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УДК 543.257.1:661.733.1 

АМИДЫ И ГИДРАЗИДЫ ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ. XXXI. 

КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ АРЕНСУЛВФАМИДОВ 

В СМЕШАННОМ РАСТВОРИТЕЛЕ ДИОКСАН-ВОДА 

В.П.Черных, В.И.Макурина, В.И.Гридасов, П.А.Петюнин 

Харьковский фармацевтический институт 
Харьков, УССР 

Поступило 20 ноября 1973 г. 

Методом потенциометрического титрования в 60% вод­
ном диоксане при 25°С определены константы ионизации 
фениламидов аренсульфокислот и замещенных амидов врен-
сульфонилоксаминовых кислот. Проведена корреляция рКа 
изученных соединений с 6 -константами Гаммета. Методом 
р-р вычислены константы проводимости электронных влия­
ний NH и NHCOCO-rpynn. 

Ранее [I ] нами было изучено влияние заместителей на 
диссоциацию сульфогидразидной группы в замещенных амидах 
аренсульфогидразидов щавелевой кислоты, позволившее рассчи­
тать константу проводимости электронных влияний оксамидной 
группы. 
С целью получения информации об электронной проводимости 
оксамоильной группы, а также для исследования влияния за­
местителей в аренсульфонильной и амидной частях молекулы 
сульфамида были измерены константы ионизации фениламидов 
аренсульфокислот й замещенных амидов аренсульфонилоксамино-

вых кислот. Синтез названных соединений осуществлялся по ли­
тературным методикам [2, 3] . Индивидуальность синтезирован­
ных веществ подтверждалась данными элементарного анализа, 
ПК и УФ-спектров. 

Процесс кислотной диссоциации изученных соединений мо­
жет быть описан следующим уравнением: 

1 - 1 + 
RC 6H 4S0 2NHR + Н 20 RC 6H 4b0 2NR +'НдО 
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Экспериментальная часть 

Фениламиды аренсульфокислот получены нагреванием арен-
су льфохлоридов с ароматическими аминами в пиридине [2 ] « а 
замещенные амиды аренсульфонилоксаминовых кислот - по реак­
ции ацилирования натриевых солей аренсульфамидов с эфирами 
оксаминовых кислот [з] . 

Свойства и результаты анализов полученных соединений 
приведены в табл. I и 2. 

Константы ионизации определены потенциометрическим тит­
рованием по методике [4] в 60% водном диоксане при 25°С. 
Найденные константы ионизации являются средними из 2-3 опы­
тов, включающих 7-9 измерений каждый; значения рКа обраба­
тывали статистически [5] погрешности посчитаны с довери­
тельной вероятностью 0,95. 

Обсуждение результатов 

Из табл. 2 видно, что заместители как в аренсульфониль­
ной, так и в амидной частях молекулы сульфамида оказывают 
существенное влияние на величины констант ионизации. Замена 
фенильного радикала в сульфамиде (серия А) на фенилоксамо-
ильный (серия Б) приводит к значительному увеличению кислот­
ности соединений ( А рКа ~ 5 ед.). Это может быть объясне­
но различной акцепторной способностью вышеназванных радика­
лов: оксамоильный остаток по сравнению с фенильным усилива­
ет смещение необобщенной электронной пары с атома азота 
сульфамидной группы, повышая при этом кислотность соединений. 

Для количественной оценки влияния заместителей на дис­
социацию соединений по сульфамидной группе было использова­
но уравнение Гаммета. Параметры корреляционной зависимости 
рКа изученных соединений с 6 -константами Гаммета пред­
ставлены в табл. 3. 
Сравнивая значения реакционных констант серий А (р =-1,862) 
и Б (р =-1,374) можно сделать вывод о том, что заместители 
с различной акцепторной способностью при амидном азоте ока­
зывают влияние на чувствительность сульфамидной группы к 
структурным изменениям в аренсульфонильной части молекулы. 
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Таблица I 
Фениламиды аренсульфокислот и аренсульфонилоксамиды 

RC 6H 4SO 2NHR' 

Т.пл.* Найде В21-1 Брутто-
формула 

Вычислено. 
N 

M-NH 2  

П-OCHg 
П-CHg 

H 
П-В7 
N-N0 2  

n-NH 2  

П—OCHg 
n-CHg 

H 
n-CI 
n-NOo 

C6H5 

COCONHC 6% 

CX0NHC6H 4XHg-n 
COCONHC 6H 4CHg-n 
C0C0NHC 6H 4CI-n 
C0C0NHC 6H 4Bi-n 
C0C0NHC 6H 4N0 2-n 

124-125° 
95-96 

102-103 
I09-II0 
II9-I20 
138-139 
228-229 
216-217 
218-219 
221-222 
245-246 
252-254 
218-220 
229-230 
269-270 
270-271 
245-246 

[6] 

[7] 
[8] 
[ 2 ]  
[9] 

5,38 

13,39 
8,41 
8,89 
9,28 
8,54 

12,21 
8,50 
8,89 
8,35 
7,38 

12,21 

12,31 

10,16 
9,67 

10,30 
10,69 

9,59 
9,36 
9,63 

10,17 
9,61 
8,41 
9,31 

CI2HI2N02S 

CI3HI3N03S 

CI3HI3M02S 

CI2HIIN025 

C^HjgBtNO^ 
CI2HI0N2°4^ 
С14Н13 К3°4 
CI5HI4 N2°5 S  

CI5HI4N2°4S 

^14^12^2^4^ 
^14^11^^^2^4^ 
CI4HIIN3°6S 

CI5HI4N2°5 5 

CI5HI4H2°4S 

CI4HIIBÎN2°4S 

Ci4HIIN306S 

5,32 

13,16 
8,38 
8,79 
9,21 

8,27 
12,02 
8,38 
8,79 
8,27 

7,31 
12,08 

12,17 

10,04 
9,59 

10,07 
10,54 
9,46 
"9,18 
9,59 

10,07 
9,46 
8,37 
9,17 

соединения    1-7, У кристаллизуют из водного этанола, остальные - из водного ДМФА 



Таблица 2 
Коне naнты ионизации фениламидов аренсульфокислот 

и аренсульфонилаксамидов 
RCGH 4SO 2NHR I  

  
соеди­
нения 

R R 1  

рКа 8  

в 60% водн. 
диоксане 

I м-МН 2  
10,67 

2 П-ОСНд 10,70 

3 П-СНд 10,65 
4 H 

C6H5 10,36 
5 n-Bt 

C6H5 
9,87 

6 eu о 1 с 9,00 

7 n-NlH 2  5,57 
8 П-ОСНд 4*95 
9 П-СНд C0C0Nh'C 6H 5  4,83 

10 H 4,56 
II п-CI А,23 
12 n-N0 2  3,60 

13 CX0NHC 6H 40CHg-n 4,64 
14 C0C0NHC 6H 4CHg-n 4,61 
15 H C0C0NHC 6H 4CI-n 4,46 
16 C0C0NHC 6H4BT—П 4,45 
17 С0С0МНС бН 4М0 2-п 3,98 

s Средние значения отклонений рКа составляют -0,01-0,03. 

Сопоставление реакционных констант серий Б (р=-0,772) 
и серии N-замещенных арилбензолсульфамидов ( />=-2,876 [i]) 
дает возможность оценить электронную проводимость группы 
NHC0C0, которая может быть найдена с помощью " р ~~ р " мето­
да ГЮ1 , согласно которому 

7 " Р 
£ МНС0С0 р » г д е  

J  ст 
Р -константа серии, содержащая оксамоильную группу, 
У^ст'константа серии N-замещенных арилбензолсульфамидов [i] 
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Таблица 3 

Параметры корреляции зависимости рКа фениламидов 
аренсульфокислот и аренсульфонилоксамидов от с? -кон­

стант Гаммета 

Серия и    
соединений, 
рКа которых 
взяты для 
составления 
уравнения 

Корреляционное уравнение 
* 

t S п. 

А (1-6) рКа=(10,33*0,12)-(I,862*0,040)>6 0,998 0,13 9 

Б (7-12) рКа=( 4,58*0,07 )-( 1,374*0,037 )•<£ 0,996 0,05 8 

В(10,13-17) рКа=( 4,54*0,12)-(0,772*0,041).^ 0,996 0,16 7 

а Значения реакционных констант (/>)*коэффициента кор­
реляции (Г ) и стандартного отклонения ( S ) были рас­
считаны методом наименьших квадратов. 

Используя значения реакционных констант названных серий бы­
ла вычислена константа проводимости электронных влияний ок-
самоильной группы, равная 0,35. 

На основании реакционных констант изученных ранее за­
мещенных амидов арэнсульфогидразидов щавелевой кислоты 
(f=-0,563 [i] и замещенных бензолсульфонилоксамидов (р = 
-0,772,серия В). Методом "уэ-уО" рассчитана константа про­
водимости электронных влияний NH-группы: = 0,73. 
Полученная величина Я ̂  близка по значению проводимости 
NH-группы ( 0,81), найденной из кинетических данных 
реакций ацилирования натриевых солей аренсульфогидразидов 
(р= -0,525) и аренсульфамидов (р=-0,651) [il] эфирами 
оксаминовых кислот. 
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УДК 543.257.1:661.733.1 

АМИДЫ И ГИДРАЗИДЫ ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ. ХХХП. 

КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ БИСАРЕНСУЛЬФОГИДРАЗИДОВ ЩАВЕЛЕВОЙ 

КИСЛОТЫ 

В.П.Черных, В.И.Макурина, П.А.Петюнин 

Харьковский фармацевтический институт 
Харьков, УССР. 

Поступило 26 ноября 1973 г. 
Синтезированы бисаренсульфогидразиды щавелевой 

кислоты, для которых в 60% водном диоксане при 25°С 
методом потенциометрического титрования определены 
константы ионизации. Исследовано влияние заместителей 
различной электронной природы на pKaj и рКа 2  получен­
ных соединений. 

Продолжая изучение реакционной способности производ­
ных щавелевой кислоты [I-з] осуществлен синтез бисаренсуль-
фогидразидов щавелевой кислоты с целью выяснения влияния 
заместителей различной электронной природы на кислотность 
полученных соединений. (  

RC 6H 4SO 2N HNHCOCONHNHSO 2C 6H 4R 
Бисаренсульфогидразиды щавелевой кислоты получены кон­

денсацией гидразидов аренсульфогидразидов щавелевой кисло­
ты с аренсульфохлоридами в пиридине или взаимодействием ди-

' гидразида щавелевой кислоты с двумя эквивалентами аренсуль-
фохлорида. Первый способ дает возможность получать продукты 
реакции с различными заместителями в аренсульфонильных час­
тях молекулы, второй - с одинаковыми заместителями. 
Константы синтезированных соединений и результаты элементар­
ного анализа представлены в табл. I. Идентификация бисарен-
сульфогидразидов производилась с помощью ИК и УФ-спектров. 

В ИК-спектрах бисаренсульфогидразидов щавелевой кисло­
ты имеются характерные полосы валентных колебаний NH, СО 
и 50 2-групп. Две полосы поглощения в области 3320-3060 см - 1  
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Таблица I 
Бисаренсульфогидразиды щавелевой кислоты 

RC 6H^SO 2NHNHCOCONHNHSO 2C 6H 4R' 

1№ 
пп R R 1  ВЫХОД 

в % 
Т. пл. 

(б °С) 

Эквивалент 
нейтрализации 

Найдено, 
% N 

Брутто- Вычисле­
но, % N 

ВЫХОД 
в % 

Т. пл. 
(б °С) 

Найде­
но 

Вычисле­
но 

Найдено, 
% N 

формула 

Вычисле­
но, % N 

I п-МН 2  64 218-219 208,1 413,4 17,12 
CI4 HI5 N5°6 S2 16,94 

2 П-ОСНд 73 227-228 217,3 428,4 13,21 
Gl5 HI6 N4°7 b2 13,07 

3 П-СНд 81 254-255 209,1 412,4 13,69 
Gl5 H16 N4°b S2 13,58 

4 М-СНд У H 70 241-242 208,0 412,4 14,22 
CI5 HI6 W4°6V 14,06 

5 H 82 256-257 200,7 398,4 14,19 °I4 l iI4N4°6S? 14,06 

6 п-CI 80 237-238 217,0 432,9 13,07 
CM HI5 C IW2 12,95 

7 п-Вх 63 252-253 239,9 477,3 11,81 
C14 i !I3 b z N4°6 b2 11,73 

8 n-N02 54 247-248 223,4 443,5 17,90 °I41;I3N5°8S2 15,79 

9 П-ОСНд п -ОС Hg 68 232-233 231,1 458,6 12,50 
GI6 HI6 N4 U8 b2 12,22 

0 П-СНд II--сн 3  71 265-266 219,3 426,5 13,28 
GI6 HI8 N4°b l '2 13,14 

I п-Вг п--В г 59 289-290 280,5 556,2 10,14 
С14 Н12 В г2 М4°6 Ь2 10,07 

2 п-Ю 2  п -N°2 63 260-261 248,1 488,4 17,31 CI4HI2N6°I0S2 17,20 



характеризуют валентные колебания NH-групп. Дублетный ха­
рактер карбонильных полос (1720-1690 см - 1) свидетельствуют 
о том, что для изученных соединений проявляются симметрич­
ные валентные колебания карбонильных групп, что может быть 
связано с их цис расположением [4] . Валентные колебания^ 
S0 2  групп представлены двумя полосами в области 1350 (V S0 2) 
и 1175 см - 1  ( V S0 2). Наличие у бисаренсульфогидразидов 
S0 2, NH и СО-групп создает благоприятные условия для обра­
зования как меж-, так и внутримолекулярных водородных свя­
зей [5,б] . Заниженные значения частот валентных колебаний 
указанных групп подтверждают сделанный вывод. 

В УФ-спектрах бисаренсульфогидразидов наблюдается мак­
симум в области 230-250 нм, характеризующий бензольное по­
глощение . 

Бисаренсульфонилгидразиды щавелевой кислоты имеют две 
константы ионизации: pKaj и рКа 2, которые характеризуют 
кислотность сульфогидразидных групп (табл. 2). Процесс кис­
лотной ионизации изученных соединений может быть описан 
следующими уравнениями: ^ 
RC.H V lS0 oMHNHC0C0NHNHS0 oC rH / lR l  I—-

- RC6H4S02NNHC0C0NHNHS02C6H4R + H"1" (I) 
рКа 2  

RC 6H 4S0 2NNHCÛC0NHtfHS0 2C 6H 4R 

^ — RC6H4SO2HNHCOCONHNSO2C6H4R + Н+  (2) 
Из данных табл.2 видно, что донорные заместители (Д) 

оказывают влияние на рКа 2  и практически не влияют на pKaj-
(К=Д, R=H - серия А); введение акцепторных заместителей (А) 
напротив приводит к изменению рКа j и постоянству рКа-> (R=A, 
R=H - серия Б). 

Д А • 
M) Г M * ^ 

!H-N-B0 2  S0p-H-NHC0C0MH-N-
H Н H 

pKaj pKaj рКа-
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Таблица 2 
Константы ионизации бисаренсульфогидразидов 

щавелевой кислоты 
RC 6H 4SO 2NHNHCOCONHNHSO 2C 6H 4R 

Ifefe 8  

пп R R 1  

M X 
рКа х  

рКа 2  

I п-МН 2  8,30 10,11 
2 П-ОСНд 8,29 9,63 
3 П-СНд 8,29 9,43 

4 М-СНд H 8,28 9,32 

5 H 8,29 9,28 

6 п-CI 8,02 9,19 

7 п-Вг 7,99 9,18 
8 n-NOp 7,43 9,22 
9 а

 1 8
 

о
?3
' 

П-ОСНд 8,57 9,96 
10 П-СНд П-СНд .8,52 9,84 

II n-Bt п-В г 7,92 9,31 
12 п-М0 2  n-N0 2  7,15 8,44 

X Нумерация соединений соответствует табл. I 
ш Средние отклонения значения рКа составляют *0,01-0,03. 

Отсутствие влияния заместителей на ионизацию второй сульфо-
гидразидной группы (S0 2NHNH) в сериях А И Б можно объяснить 
значительной удаленностью заместителей от реакционного цент­
ра. ионизация бисаренсульфогидразидов щавелевой кислоты за­
висит от изменения электронной плотности на атоме азота 
сульфогидразидных групп. Донорные заместители увеличивают 
электронную плотность, а акцепторные уменьшают ее, созда­
вая при этом условия предпочтительного отщепления водорода 
по той сульфогидразидной группе, которая имеет больший де­
фицит электронов на атоме азота. 
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pKaj и pKa 2  гидразидов серии В закономерно меняются 
при введении в бензольное ядро различных по природе замес­
тителей. 

Для количественной оценки влияния заместителей на 
pKaj и рКа 2  бисаренсульфогидразидов было использовано урав­
нение Гаммета. Значение индукционных констант взяты из [?]. 
В табл. 3 представлены параметры корреляции зависимости 
рКа от (з -констант Гаммета. 

Таблица 3 
Параметры корреляции зависимости pKaj и рКа 2  

бисаренсульфогидразидов щавелевой кислоты от 
6 -констант Гаммета 

Серия и но­
мера соеди­
нений,рКа 
которых взя­
ты для со­
ставления 
уравнения 

Корреляционное уравнение Z 5 п 

А (1-5) рКа 2=(9,26*0,06)-(1,166*0,040)-б 0,991 0,11 8 

Б (5-8) pKaj=(8,26*0, Ю)-(1,027*0,034).(Š 0,998 0,07 9 

В (5,9-12) рКа 1=(8,26*0, Ю)-(1,296*0,020).ö 0,999 0,04 8 

рКа 2=(9,57*0,I4)-(I,449*0,019).6 0,998 0,15 9 

Значения реакционных констант серий А, Б и В (Яд = 
1,116, P-g= 1,027, Р Е= 1,296) мало отличаются от р изу­
ченных ранее замещенных амидов аренсульфогидразидов щаве­
левой кислоты ( Р = 1,181) [з] , а также гидразидов арен­
сульфогидразидов щавелевой кислоты (р = 1,232), что указы­
вает на примерно одинаковое влияние заместителей на иониза­
цию сульфогидразидной группы. 

Экспериментальная часть 

Бисбензолсульфогидразид щавелевой кислоты. К 2,58 г 
гидразида бензолсульфогидразида щавелевой кислоты в 20 мл 
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пиридина прибавляют 1,77 г бензолсульфохлорида и нагревают 
в течение 3-  часов; разбавляют 5-ти кратным количеством 
воды и подкисляют соляной кислотой до кислой реакции. Оса­
док отфильтровывают, промывают водой и сушат. Выход 3,26 г. 

Ж-спектры сняты на спектрофотометре KR-20 в KBz 
(концентрация 0,5%), УФ-спектры - на приборе СФ-4А в эта­
ноле (с=2«Ю™ 5  - 2»Ю~ 5  М). 

Константы ионизации определены методом потенциомет-
рического титрования по методике [s] в 60% водном диоксане 
при 25°С. Найденные константы ионизации являются средними 
из 2-3 опытов, включающих 8-9 измерений каждый; значения 
рКа обрабатывали статистически [9] , погрешности посчитаны 
с доверительной вероятностью 0,95. Значения реакционных 
констант ( р ), коэффициентов корреляции (Z ) и стандарт­
ных отклонений (S ) были рассчитаны методом наименьших 
квадратов [ю] . 
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КИНЕТИКА. ГИДРОЛИЗА ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗИЛСУЛЬФОХЛОРИДОВ 

Р.В.Визгерт, И.М.Тучапский, В.Г.Скрыпник 

Донецкий политехнический институт, 
Львовский политехнический институт, 

Донецкое отделение физико-органической химии ИФХ АН УССР, 
г.Донецк, УССР 

Поступило 23 ноября 1973 г. 

Изучена кинетика некатализированного гидролиза 
замешенных бензилсульфохлоридов в 70^-ном диоксано-
водном растворе. Определены константы скорости и 
активационные параметры реакции. Показано, что бен-
зилсульфохлориды более чувствительны к структурным 
изменениям в молекуле, =1.39, чем бензолсульфо-
хлориды, fзо»=0.94. Обсуждены возможные причины 
этого явления. 

С целью дальнейшего изучения влияния структурных фак­
торов на реакционную способность су льфо хлоридов., пред­
ставляло интерес исследовать кинетику некатализированно-
го гидролиза замещенных бензилсульфохлоридов. Данные по 
кинетике гидролиза представлены в табл.2. Параметры, ха­
рактеризующие корреляционные зависимости, приведены в 
табл.1. 

Таблица I. Значения параметров уравнения Гаммета-
Тафта для реакции гидролиза бензилсульфохлоридов. 

Т°С -tgfeo 9 °  r 5» 

30 4.6? - O.Ol 1.39 ± 0.03 0.993 0.035 
40 4.24 - O.Ol 1.33 ± 0.05 0.997 0.03 6 
50 3.88 ± 0.02 1.28 ± 0.05 . 0.997 0.036 
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Таблица 2. Некатализированный гидролиз замещенных бензилсульфохлоридов. 
X С бН 4СН 230 2С1 

£ 
пп X •Ю 5  сек" 1  

Е 1 g А 
е # - д Б  

£ 
пп X о

 о 
с м о
 о 

сл о
 о 

-У 

U1
 

о
 о
 Е 1 g А 

е # - д Б  

I п-СН 3  2.37*0.06 6.90*0.20 19.2*0.5 20.3*0.5 10.1*0.40 14.7*1.7 

2 м-СН^ 2.09*0.03 5.05*0.06 11.6*0.1 16.7*0.1 7.34*0.10 27.0*0.5 

3 H - . 2.36*0.02 5.65*0.13 13.0*0.3 16.6*0.4 7.34*0.27 27.0*1.2 

4 п-CI - 4.97*0.06 11.6*0.20 25.2*0.6 15.8*0.5 7.08*0.35 28.2*1.6 

5 п-В Г - 5.69*0.05 13.2*0.20 28.8*0.6 15.8*0.2 7.13*0.17 28.0*0.8 

6 м-CI - 7.81*0.06 17.7*0.20 38.5*1.0 15.5*0.2 7.08*0.15 28.2*0.7 

7 M-N0 2  14.7*0.2 34.0*0.40 73.6*0.80 153* 14.7*0.3 7.10±0.22 28.0*0.9 

8 n-N0 2  120 *1.0 264* 553* 1050* 13.9*0.4 7.47*0.27 26.2*1.2 

H 
гт-СТ 
n-NO, 

Кондуктометрическим методом 
2.54-0.09 6.18-0.17 13.9-0.4 

123* 4.0 
5.46*0.13 
262 *6.00 

12.5-0.20 27.9*0.4 
16.6*0.5 
15.9-0.6 
13.3 

7.34-0.37 
7.18-0.45 
7.05 

27.0*1.6 
27.8*2.1 
28.3 

4  Константы вычислены экстраполяцией по уравнение Аррениуса. 
Для n-NOp: fe 0o » (20.8*0.1)'Ю-5; к 1 Qo = (52.0*0.6) "Ю" 5  



П-СНд- и n-NÜ£-6eнзилсульфохлорицы /рис.1/ не подчиняют­
ся данным корреляционным зависимостям и не учитывались 
при их вычислении. В случае n-CHg-бенвилсульфохлорица не­
которое увеличение констант скорости гидролиза по сравне­
нию с незамещенным бензилсульфохлорицом, вероятно, связа­
но с его термической нестабильностью и расщеплением в 
условиях опыта, подобно третичному сульфохлорицу [61. 

L g K  
50 

40' 
о 

50 
~ X 

4 О 

0.8 0.4 

Рис.1. Зависимость 
tgfe от 5° для некатали-
зированного гидролиза 
б е н зи лс.у льфох ло ри д ов.. 

интересным является тот факт, что значения реакцион­
ных констант для реакции гидролиза бензилсульфохлоридов 
больше, чем для соответствующих (аензолсульфохлоридов. 
Так, для бензилсульфохлоридов ,?зо в  =  **^' 8  ц л я  бензол-
су льфохлоридов $° 5 0<» =0.94 [1,2]. В данном случае трудно 
представить, что увеличение для бензилсульфохлоридов 
связано с повышенной электронной проводимостью системы. 
Очевидно, здесь имеет ме^то влияние особенностей механиз­
ма реакции. 

При изучении кинетики взаимодействия п-СНд-бензол-

* Для X = M-NOr, использовано уточненное значение 6° 
Маремяэ и Пальма, полученное на основе гидролиза фенил-
тозилатов [Ю1. 
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оульфогалогенидов о циэтиламином в бензоле [4], 8  также 
с водой в 70%-ном водном изопропаноле [5], была обнаруяе 
на значительная зависимость реакционной способности дан­
ных веществ от характера галогена. Последнее обстоятель­
ство указывает на то, что реакция нуклесхЬильного взаимо­
действия бензолсульфогалогеницов в срецах различной по­
лярности осуществляется стадийно через быструю равновес­
ную стадию образования переходного комплекса типа I /схе­
ма А/ и медленную стацию распада комплекса, сопровожда­
ющегося разрывом связи S-Hlg .  

R- S0 2CI+H 20^R j Н 2О••• s- CIL —fcso3H * HCi ( A )  

I  
Исходя из данных работы [83, в которой исследована 

кинетика гидролиза и дейтеролиза метансульфохлорида в ци-
оксано-воцных /д.в./ растворах с различным процентным со­
держанием воды и получены доказательства, что скорость 
процесса определяется легкостью разрыва связи S-CI в пе­
реходном состоянии, вероятно, не следует ожидать сущест­
венного изменения механизма реакции при переходе от бен-
золсульфохлорицов к бензилсульфохлорицам. 

Эффективная константа скорости /к Эф /, согласно методу 
стационарных концентраций [73 для процессов подобного ро­

да определяется: Ki' K2 т* к* K_i > > K2' т 0  кэсЬ =^1* к2> 
кэф7 + к  

- 1 2  
где К j - константа равновесия первой стадии реакции. 
Параметр в данном случае является аддитивной величи­
ной ГУ] , состоящей из ç>1, характеризующей стацию образо­
вания переходного комплекса и » характеризующей стацию 
распаца комплекса. 

Так как цля реакции гицголиза при перехоце от с.ульфо-
хлорицов с электроноцонорными заместителями к сульфохло­
ри цам с электроноэкцепторнымй заместителями цолжен уско­
ряться процесс образования перехоцного комплекса и замед­
ляться процесс разрыва связи S-JI, то величина е  цан-

22 



ном случае должна определяться разностью величин ^ и . 
Следовательно, для данных реакционных серий можно напи­

сать равенства: ^ бен золсу льфох лоридов =  

? бензилсульфохлоридов =  

Метиленовый мостик в бензилсульфохлорицах, естественно, 
цолжен ослаблять влияние заместителей в бензольном кольце 
на реакционный центр, которым является атом серы. Вслец-
ствие этого, ^ и цля бензолсульфохлоридов должны 
быть большими, чем çj и ДМ бензилсульфохлорицовЛ 

Наличие -CHg- мостика в молекулах бе н зи лсульфохлори-
цов, очевицно, сказывается таким образом, что некоторое 
уменьшение ç* по отношению к сопровожцается более су­
щественным уменьшением в величинах > что, в принципе, 
может привести к увеличению элективного значения реакци­
онных констант цля бензилсульфохлорицов.* * 

Анализ активационных параметров как цля бензолсульфо­
хлори цов [I], так и цля бензилсульфохлорицов /табл.\/ го­
ворит скорее в пользу изоэнтропийного течения процесса. 
Увеличение реакционной способности сульфохлорицов с элек-
троноакцепторными заместителями, вероятно, осуществляется 
за счет энергии активации. 

Экспериментальная часть 

Бензи лсу льфохлорицы 2-5,7,8 /табл.3/ были получены 
взаимоцействием натриевых солей б е н зи лсу льфоки слот с РС1^ 
[lil, п-Вг-бензилсульфохлориц - взаимоцействием соответ­
ствующей натриевой соли с PCI^ в присутствии POCIg. 

* / 
Имеются в вицу абсолютные по величине значения у 2и . 

* "^Окончательное цоказательство привеценных рассужцений 
возможно при разцельном опрецелении величин Kj и К£, 
что связано с значительными труцностями. 
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п-СHg-бе н зи лсу льфох ло рид, вследствие его термической не­
устойчивости, был синтезирован через магнийпроизвоцное, 
аналогично пропансульфохлорипу [12]. Натриевые соли бен­
зи лсу льфоки с лот были получены взаимодействием соответству­
ющих бензилбромицов с сульфитом натрия СII1 Ê  OYльфохлори-
ды 3,4,0-8 /табл.3/ очищали многократной перекристаллиза­
цией из смеси бензола с петролейным эфиром /1:3/, 1,2,5 -
из петролейного эфира, до постоянной температуры плавле­
ния. Характеристики сульфохлоридов приведены в табл.3. 

Таблица 3. Константы бензилсульфохлоридов 
X C 6H 4CH 2SO 2CI 

% X ^пл.° С  

Анализ S Ъ% ^пл.° С  

найдено вычислено 

I п-СН 3  80-81 15.36 15.67 
2 м—С Ну 4У.5-51 15.78 15.67 
3 H УЗ-У4 * 17.01 16.82 
4 п—GI У6-У7 ** 

73-74 
14.31 14.24 

5 м—GI 
У6-У7 ** 
73-74 14.40 14.24 

6 п-В Г 117-ЦУ 11.63 II.УО 
7 
8 

M-NU, 
n-NOr 

I0I-I02 
У1-У2 

13.УО 
13.83 

13.61 
13.61 

#У4-У5 Г141**У5 [141 *** 72-73 [151 ** +*У 1.5-У2.5 [I I] 

Гидролиз бензилсульфохлоридов ПРОВОДИЛСЯ В 70,£-НОМ 

/по обьему/ д.в. растворе /методика подобна 3 / аргекто-
метрическим методом Г12]. Пли изучении кинетики гидролиза 
концуктометрическим методом [13] константы скорости и ак-
тивационные параметры близки к полученным аргентометри-
ческим /табл.I/. При аргентометрическом методе использо­
вали O.U5N растворы нитрата серебра и роданида аммония 
индикатор - сульфат железа. Концентрация сульфохлорида 
составляла 0.02 м/л.З случае кондуктометрического метода-
0.002 м/л. Диоксан очищался по методу Цб] . Константы ско­
рости гидролиза рассчитывались по уравнению первого поряд­
ка и определялись как среднее из 12-16 измерений. Актива-
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ционные параметры рассчитаны графически, а также по урав 
нению Аррениуса. Оценка точности кинетических измерений 
производилась методом математической статистики [173 при 
надежности 0.У5. Корреляционные параметры рассчитаны по 
методу наименьших квадратов на ЭВМ "Пром1НЬ-2". 
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УДК 541.127+547.435+547.436 

ОСНОВНОСТЬ БЕН30АТ0В НЕКОТОРЫХ ЬАМИНО-З-АЛКОКСИ-
-(АЛКИЛТИ0)-2-ПР0ПАН0Л0В 

A.M.Кулиев, М.А.Аллахвердиев, Е.Я.Борисова, В.М.Фар-
залиев, Е.М.Черкасова 

Московский институт тонкой химической технологии им. 
М.В.Ломоносова и Институт химии присадок АН Азерб.ССР 

Поступило 29 ноября 1973г 

Потенциометрическим методом определена основ­
ность бензоатов некоторых I-амино-З-алкокси-(алкилтио) 
2-пропанолов в абсолютном этиловом спирте. Установле­
но $ что природа алкоксиметильного и алкилтиометильно-
го радикалов не влияет на основность.рК а  большинства 
аминоэфиров хорошо коррелируется ö по Тафту. 

В продолжение работ по исследованию зависимости меж­
ду структурой и свойствами аминоэфиров 1™ 5  была определена 
основность в абсолютном этиловом спирте некоторых анало­
гов бензоилхолина общей формулы 

R - Z - C H 2- Ç H - C U 2-NR' 2  

oœc6uf 

Несмотря на то, что основности аминоэфиров посвящен 
целый ряд работ-" 8, однако, влияние алкоксиметильного и 
алкилтиометильного заместителей на основность почти не 
изучена. 

Обсуждение результатов 

Из анализа данных таблицы видно, что в изменении ос­
новности аминоэфиров решающим фактором является измене­
ние азотного остатка в молекуле аминоэфира. Так например, 
при замене диэтиламинной и гексаметилениминной групп в 
молекуле аминоэфира на пиперидиновую основность мало изме­
няется. Однако при переходе от пиперидинового заместителя 
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к морфолиновому уменьшается основность на 2 ед. рК д. Ос­
новность же дибутиламинового и диэтиламинного аналогов 
различается незначительно. Как известно', дибутил радикал 
обладает более электродонорными свойствами, чем диэтил. 

Основность аминоэфиров R-Z-CÜ£ CU(0C0C6l~l5)-CUf^^2 
в этиловом спирте 

Таблица 

jii я 1 м]
2 

Число 
точек / 

p Ka 

I СНз О 'KD 18 0,65 6,18 ± 0,01 

П 
С2% 0 •kd 17 0,94 6,11 + 0,D3 

ш 
С3 Н7 0 'KD 16 0,35 6,00 ± 0,02 

1У 
С4 Н9 с -KD 17 0,30 5,97 ± 0,02 

У О -KD 16 1,20 5,78 т 0,02 
УI 0 -N(J> 16 1,31 3,85 ± 0,02 
УП сдн9 О -"(СЩ 17 1,01 6,09 + 0,02 
УШ С4н9 0 -Щчд}2 17 0,51 6,01 t 0,03 
и С4н9 s -»о 16 0,70 5,98 + 0,02 
X С4н9 5 -KD 18 0,42 5,88 + 0,02 
XI с4н9 6 ~NCP 17 0,72 3,98 + 0,02 
хп 

С4 Н9 S 16 0,70 6,04 + 0,01 
хш s ~ Ni 17 1,21 6,33 + 0,02 
хп С 5Нц s -KD 16 0,54 5,85 ± 0,04 
ХУ 

Сб Н13 3 -"O 17 0,31 5,89 + 0,02 
ХУ1 

С7Н15 s -KD 18 0,92 5,83 + 0,02 

» - средняя ошибка об"емного определения в %. 

Вероятно, в этом случае как отмечено ь  стерический фактор 
является определяющим. 

Как видно из таблицы, увеличение алкоксиметил (1-1У) и 
алкилтисметил (IX, Х1У-ХУ1) радикалов не влияет на основ­
ность. 

По-видимому, это oõyсловлено тем, что поскольку алкок­
симетил и алкилтиометил достаточно удалены от реакционно­
го центра (азота), их индукционное влияние полностью за­

28 



тухает при передаче по углеродной цепи. 
С другой стороны, не обнаружено заметного изменения 

основности аминоэфира при замене алкоксиметильного ради­
кала (IY) на алкилтиометил (IX). Это согласуется с данны­
ми Тамеллина', который исследовал аминоэфиры насыщенных 
карбоновых кислот 

7.0 

6.0 
VIII IV, 

5.0-

4.0 

-0.2-0.7 О 0.1 0.2 0.3 О.С 0.5 0.6 0.7 

Рис. Зависимость рК д  от (э. 

Изложенные выше данные позволяют нам рассматривать 
группу R-Z сн2-сн(осО(6И5)~-сн2- как постоянный за­
меститель. В таком случае следует ожидать подчинения изу­
ченных соединений уравнению Тафта^ -* 1" 5. 

При обработке полученных данных по методу наименьших 
квадратов было найдено: Z =0.993, ß =-2.481 и 5 =0.11. 
Это свидетельствует о том, что между рК д  и Сэ заместителя 
при атома азота существует хорошая корреляция (см.рис„). 

Экспериментальная часть 

Основность исследуемых соединений определены потен-
циометрическим титрованием с помощью рН-метра р.Ч-340 со 
стеклянным электродом ЭСЛ-Ю-05 и хлорсеребряным электро­
дом ЭВЛ-1МЗ, заполненным насыщенным раствором KCl в этило­
вом спирте. Электроды калибровались по 0.05 мол.бифталату 
калия (рН=4,01) и 0.05 мол. тетраборату натрия (рН=9,16). 
Методика титрования и расчет рК д  описаны ранее- 1-. 
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В связи с тем, что основания аминоэфиров мало устой­
чивы, мы использовали их хлоргидраты, которые были синте­
зированы нами ранее^. Чистоту полученных веществ контро­
лировали по температуре плавления, элементным анализом и 
тонкослойной хроматографией. 
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УДК: 547.883 + 547.23 + 541.127 

ЭФФЕКТ СРЕЩЫ И ЗАМЕСТИТЕЛЯ В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ 
ТРИФЕНИЛВЕРДАЗИЛОВ ТЕТРАНИТРОМЕТАНОМ 

А.Г.Сидякин, О.М.Полумбрик, Г.Ф.Дворко, Э.А.Пономарева 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-кон-
структорский институт нефтеперерабатывающей и нефте­
химической промышленности 

Киев-68, Ново-Беличанская, 46 

Поступило 25 декабря 1973 г. 

Спектроскопически (метод остановленной струи) изу­
чена кинетика окисления пара-С-фенилзамещенных три-
фенилвердазилов (X-RN*, Х= Н, Cl, СН3,СН50, NCy тет-
ранитрометаном в CgHjg. CgH^C£» CgHg, ТГФ, CgH^NOg, 
CHßCN , CgH50CH3 и пропиленкарбонате 
(v= k [X-RN*] [ С (N02U). Скорость реакции возрас­
тает с увеличением диэлектрической постоянной среды 
и в CgHj2 и ТГФ хорошо коррелирует с б-константами 
Гаммета и Еу2 окисления X-RN* в CHgCN . Сделан вы­
вод, что в лимитирующей стадии реакции происходит 
перенос электрона с X-RN* на С (N0a)^ с образованием 
радикал-ионоидной пары [X-RN+ C(N02)3, N 02* ] • 

Скорость реакции, протекающей с переносом электрона, 
в случае, если разделение зарядов происходит в лимитирующей 
стадии, должна сильно зависеть от полярности среды *. Одна­
ко, мы нашли, что скорость реакции окисления аминов трифе-
нилвердазильными солями, которая протекает с переносом элек­
трона, слабо зависит от полярности среды ^ 

pi рА 
I I 

N N , N N'  л  • 
I и , +  Jrm *- I I + Am 

,/N . /N NN g 
PA CH z

z PÂ pf, чСН/ Pb 
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Это обусловлено, видимо, тем, что полярность переходного 
состояния этой реакции мало чем отличается от полярности 
исходного состояния. 

Удобной моделью для изучения влияния среды на скорость 
химических процессов, протекающих с переносом электрона, мо­
жет служить реакция окисления трифенилвердазильных радикалов 
(X-RN') до их катионов (X-RN 4 -). При окислении X-RN* пере­
кисью бензоила (ПБ) было показано , что скорость этой реак­
ции не зависит от полярности среды, поскольку перенос алект-
рона с X-RN' на ПБ происходит после лимитирующей стадии ре­
акции 4. Продолжая исследования в этом направлении, мы при­
менили для окисления X-RN' более сильный электроноакцептор 
- тетранитрометан и обнаружили., что в этом случае скорость 

реакции сильно зависит от природы растворителя. 

Экспериментальная часть 

Трифенилвердазил (H-RN*)  и пара-С-фенилзамещенные трифе-
нилвердазилы ( X-RN' Х= СН3, С£, СИь0, N0Ä) получены и очищены 
согласно Тетранитрометан очищали перегонкой в токе арго­
на. Кинетические опыты проводили методом остановленной струи 
на приборе со спектрофотометрической регистрацией Sa хо­
дом реакции следили по изменению поглощения растворов при 
Лрдакс X-RN+b области 550-575 нм. Концентрации X-RN' и 

С (N0 г)^ в опытах изменяли в пределах (0,5 - 3,0) ТО - 4  и 
(0,3 - 20) 10" 4  моль/л соответственно. 

Результаты и обсуждение 

Реакция X-RN'  с С (МОД протекает согласно схеме ^ 

(i-2)X-RN'+ С (NOa)^ и x-RN* C(N0 2) 3+ (0-i)X-RN + N0 z  +(0-1)ы0£ 

Опыты, проведенные с 2-3 кратным избытком X-RN* по отноше­
нию к C(N0 2 >\, показали, что стехиометрия этой реакции зави­
сит от природы растворителя. В гексане, циклогексане, бензо­
ле, хлорбензоле, анизоле и ТГФ на одну молекулу C(N0 2) v  рас­
ходуется одна молекула X-RN' (продуктами реакции в этих рас­
творителях являются X-RN* С (МОД и N0 2' )« В нитробензоле в 
реакцию вступает соответственно 1,3, в ацетонитриле - 1,6, а 
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в пропиленкарбонате - 2 моля X-RN*(продуктами реакции в 
последнем растворителе являются X-RN+C(NCÄ) 3  и X-RN+NO a*). 
Подобные изменения стехиометрии реакции в зависимости от 
природы растворителя наблюдались также при окислении трифе-
нилметильного радикала 8  и X-RN* 9  перекисью бензоила. 
Во всех этих случаях скорость окисления радикалов независи­
мо от стехиометрии реакции описывается бимолекулярным кине­
тическим уравнением, для нашей реакции 

^ =  k  lX-RN-ire(N0 2ti . 

Это говорит о том, что X-RN + N0 Z  образуется после лимитирую­
щей стадии веакции. 

Таблица I 

Зависимость скорости окисления N 0 2- R N' тетранитрометаном 
от природы растворителя, 20° 

Растворитель 6 к-Ю - 8  л/моль сек 

Циклогексан 2,0 0,74 ±0,1 
Хлорбензол 5,6 30 ± 7 
Бензол 2,3 38 ±8 
Тетрагидрофуран 7,4 46 ±10 
Нитробензол 34,8 ПО ±30 
Анизол 4,3 190 ±50 
Ацетонитрил 37,5 620± 200 
Пропил енкарбонат 69,0 >1000 

В табл.1 сопоставлены величины к(20°) реакции окисления 
N0 2-RN* тетранитрометаном в различных растворителях с ве­
личинами диэлектрических постоянных растворителей. В цикло-
гексане, хлорбензоле, ТГФ, нитробензоле, ацетонитриле и про-
пиленкарбонате скорость окисления N0 a-RN' сильно возраста­
ет с увеличением 6 . Значения fi^k в этом ряду растворите­
лей удовлетворительно коррелируют с величинами J/g и 

*  X-RN + N0 Ä  легко окисляется кислородом воздуха до X-RN+N0 3? 
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(Б обоих случаях г = 0,97)* Можно сделать вывод, что рост 
скорости реакции с увеличением полярности среды в рассматри­

ваемом ряду растворителей обусловлен эффектами несяецифичес-

кой сольватации. 
Повышение скорости реакции в ряду CgH 5C£ < CgH-^CgH^OCHg 

можно объяснить тем, что С(КОД легко образует комплексы с 
ненасыщенными соединениями, в которых происходит сильная по­
ляризация C-N связи (Дипольный момент cfNö^ возраста­
ет от 0 до ~ 5<5D^). Константы ассоциации этих комплексов 
очень малы (для комплексов с бензолом в гептане К а с с  = 0,03 
л/моль, 20°), их величины сильно снижаются с уменьшением 
электронодонорных свойств ненасыщенного соединения 1 1. Учи­
тывая тот факт, что скорость реакции в хлорбензоле коррели­
рует с £ ,мы можем считать, что этот растворитель практичес­
ки не образует комплекса с С ("ОД, Поэтому можно предполо­
жить, что повышение скорости реакции при переходе от CgH 
к CßH^C-б обусловлено в основном эффектами неспецифической 
сольватации, а при переходе к CgHg и CgH^OCHg - эффектами 
специфической сольватации. 

Необходимо отметить, что сольватация трифенилвердазилов 
молекулами ароматического растворителя приводит к снижению 
их активности в реакции окисления ПБ ^. однако эти эффекты 
невелики (скорость окисления H-RN' перекисью бензоила в 
бензоле примерно в 2 раза ниже, чем в гексане) и поэтому из­
менение скорости реакции в нашем случае определяется глав­
ным образом эффектами специфической сольватации С (N0S)^. 

Из табл.2 видно, что реакции окисления NO^-RN* тетранит-
рометаном имеют низкие величины энергии активации и относи­
тельно высокие отрицательные значения энтропии активации. 
Оба эти параметра сравнительно мало зависят от природы раст­
ворителя. При окислении NO a-RN* перекисью бензоила в бензо-

3 Я ле скорость реакции в ~10 раз ниже, чем тетранитромета-
ном, что обусловлено увеличением энергии активации примерно 
в 2 раза. 

В табл.З показано влияние заместителя в трифенилвердазиле 
на скорость окисления радикалов в циклогексане и ТГФ. 

34 



Таблица 2 

Кинетические параметры реакции N0 2- RN* с тетранитромета-
VJJм в цикдогексане, бензоле и тетрагидрофзфане 

Растворитель 
к* Ю - 3. Л /моль-сек 

Е 
ккал/моль 

-д5^ 

э.е. 
Растворитель j 

со
 

1 
О

 
1 

О
 1 1 1 1 1 

i 
i 

i 
i 

i 
^
 i 

1 
О

 
1 

! 
° 

! 
! 

! Е 
ккал/моль 

-д5^ 

э.е. 

С6Н12 0,9 ±0, I 1,1 ±0,1 3,7 35 

С6Н6 48 ±10 57 ±10 4,1 26 
ТГФ 60 ±10 78 ± 15 4,9 22 

В обоих растворителях константы скорости отлично коррелиру­
ют с &-константами Гаммета и хорошо коррелируют с потенци­
алами полярографического окисления X-RN' в ацетонитриле 1 3  

лД /к 0= - 2,17 (э , 2 =  0,999, S 0- 0,020 Циклогексан 
Iqк= - 20,8 Ei^, г = 0,981, S 0= 0,069 

Ц k/Ke= - I.I3S , г= 0,994, S e= 0,018 т  

= - 11,0 Е,д, ?.= 0,985, S„=: 0.033 

Таблица 3 

Эффект заместителя в трифенилвердазиле на скорость окис­
ления в циклогексане и тетрагидрофуране, 20° 

Заместитель N0^ а И СН 3  CHjO 

о С6Н12 
k'lö , л/моль-сек 0,7410,1 14+2 36±2* 100120 I3ü±25 

ТГФ 
к-Ю - 3, л/моль• се:с 

46 ±10 160±40 300t 50 480±100 770123С 

* В гексане при 20° к = (3412)-Ю а  л/моль-сек. 

Интересно отметить, что чувствительность реакции окисле­
ния X-RN' тетранитрометаном к электронным эффектам замести­
теля в радикале значительно больше, чем при окислении X-RN* 
перекисью бензоила (в CgHg р= - 0,55 при 20° 3) или в 
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реакции х-RN+  с ароматическими аминами (для анилина в 
CH 3CN j) = 0,44 при 20° 14). 

Полученные нами данные по кинетике окисления трифенилве-
рдазилов C(NO 2)^ дают возможность предположить, что реак­
ция протекает через промежуточное образование КПЗ, в лимити­
рующей стадии реакции происходит перенос электрона с X-RN* 
на C(NO^ с последующим разрывом C-N связи тетранитро-

метана. 

X-RN* + С (N Оа)^ ^=5= КПЗ -—*- [X-RN"1", С (N 0 2) 3, N 0 а' J 

[X-RN* C(N0 2) 3, Щ] 

X-RN* с(НО я) 3  + N 0Z' 

X-RN* С (N62)3+ X-RN*NO a  . 

Образовавшаяся в лимитирующей стадии реакции радикал-ио-
ноидная пара I в малополярных растворителях распадается на 
соль X-RN* С (N0 2) à  и радикал N0^ (выход радикала из клет­
ки). В полярных растворителях она более устойчива и поэтому 
успевает частично (нитробензол, ацетонитрил) или полностью 
(пропиленкарбонат) прореагировать с X-RN* в клетке. 

Известно, что тетранитрометан легко образует комплексы с 
переносом заряда yj". Эти #  комплексы имеют гетерополярное 
строение ( С 6Н 6—• Ы0 г  C^NO^), разрыв связи C-N , ко­
торый следует после переноса заряда, является стабилизирую­
щим процессом При исследовании кинетики окисления тетра-
нитрометаном алкоголятов ^ и фенолятов ^ было показано, 
что в первом случае разрыв C-N связи протекает синхронно 
с переносом электрона, а во втором - разрыв связи следует 
за переносом электрона. Эти различия обусловлены тем, что 
при переносе электрона феноляты образуют относительно ус­
тойчивые феноксильные радикалы. В связи с этим необходимо 
подчеркнуть, что перенос электрона в нашем случае приводит 
к образованию устойчивых катионов X-RN*. 
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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ OPTO- И ПАРА-ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗИЛАМИНОВ 
С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ АГЕНТАМИ 

Т.И.Петренко, И.П.Купчик, Т.Ф.Карпенко, И.В.Смирнов-Замков 

Институт органической химии АН УССР, Киев 

Поступило 3 января 1974 г. 

Изучена кинетика реакций бензиламина и его орто- и пара-
замещенных производных (R=0CH^, С2Н5, Br и NO2) с 
2,4-динитрохлорбензолом и п-толуолсульфохлоридом в тетра-
гидрофуране и этиловом спирте. Из корреляций tcj- к пара-
замещенных бензиламинов с (э 0  рассчитаны значения (э 0  

для п-С^Н^-группы и орто-заместителей. Найдено, что орто-
нитрогруппа в молекуле 2,4-динитрохлорбензола стерически 
не затрудняет реакцию с орто-замещенными бензиламинами, 
а, наоборот, несколько ускоряет ее. Положительный эффект 
о-ОСН^-группы зависит от природы растворителя, Параметры 
активации реакции бензиламинов с 2,4-динитрохлорбензолом 
в тетрагидрофуране близки для разных заместителей, а в 
реакции с п-толуолсульфохлоридом энергия активации равна 
нулю. 

Вопрос о природе "орто-зффекта" изучался на многих реак­
циях ароматических и некоторых арилалифатических соединений, 
таких как этерификация кислот"*"'^, гидролиз и сольволиз эфи-
роБ^'^'^ и др., при исследовании констант ионизации кислот"^, 
ИК-спектров поглощения' 1  и химических сдвигов протонов в спект-о о 
pax ЯМР ' . Сложный характер взаимодеиствия заместителя с 
реакционным центром объясняет большое варьирование значений 
(Q 0  в различных реакционных сериях и противоречивые выводы 

авторов о природе "орто-эффекта". Если Чепмен, например, рас­
считывает стерические константы заместителей E s  I» 1 0, То Чар-
тон считает, что стерическое влияние заместителей вообще от­
сутствует^' , либо проявляется в редких случаях®, относя все 
к различному электронному эффекту орто-и пара-заместителей, 
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который ошибочно принимается одинаковым^. Вместе с тем, та­
кой подход не может объяснить, например, тот факт, что зна­
чения <5°, выведенные из корреляций мета- и пара-заместите­
лей, с изменением среды и температуры укладываются на отдель­
ную прямую-^. Не исключено, что в данном случае проявляется 
взаимодействие между орто-заместителем и реакционным центром 
вне кольца через молекулы растворителя. Последнее, очевидно, 
играет важную роль в биохимических процессах. 

Таким образом, для выяснения природы влияния орто-заме-
стителей в различных типах реакций требуется постановка экс­
перимента. 

В настоящей работе изучалась кинетика реакций бензилами-
на и его орто- и пара-замещенных производных с электрофиль-
ными агентами. Такая жирноароэтическая система интересна тем, 
что в ней в большой мере ослаблено взаимодействие через бен­
зольное ядро между заместителем и реагирующей частью молеку­
лы, но не исключено его осуществление вне кольца с возможным 
участием растворителя. Выбор заместителей (ОСН3, С^Н^, Вг , 
МО^) был обусловлен, с одной стороны, различным электронным 

влиянием их на реакционный центр, а с другой, относительной 
близостью эффективных объемов этих групп. В качестве электро-
фильных реагентов были взяты п-толуолсульфохлорид (ТСХ) и 
2Л-динитрохлорбензол (ДНХБ), что позволило сравнить действие 
пространственно-затрудненного и незатрудненного агента. Иссле­
дование кинетики реакции проводилось в этиловом спирте с ДНХБ 
при 20° и в тетрагидрофуране в температурном интервале 15-35° 
для ДНХБ и 0-40° для ТСХ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Бензиламин марки "хч и  перегоняли в вакууме. 
о- и п-Бром и о- и п-метоксибензиламины получали превра­

щением соответствующих броманилинов и анизидинов в нитрилы , 
которые ^атем восстанавливали по**Ч 

о- и п-Этилбензиламины получали нитрованием этилбензо-
ла* 5  с последующим разделением смеси изомеров в вакууме—3 мм 
рт.ст. на колонке эффективностью не менее 12 теоретических 
тарелок* 6, при этом верхняя и нижняя фракции содержали хрома-
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тографически чистые о- и п-этилбензолы. Этиланилины, получен-
Т7 ные при восстановлении по этилнитробензолов, превращали в 

нитрилы*- 5  и далее в бензиламины*^. 
о- и п-Нитробензиламины были получены из нитробензилбро-

мидов конденсацией с фталимидом калия в диметилформамиде с 
последующим гидролизом продуктов конденсации и выделением ами­
нов^. о-Нитробензилбромид получали бромированием о-нитрото-
луола бромсукцинимидом 2 0, а п-нитробензилбромид - бромированием 
п-нитротолуола бромом 2*. В кинетических опытах использовались 
свенеперегнанные нитробензиламины. 

Анализы бензиламинов на азот в пределах ошибок определе­
ния соответствовали рассчитанным. 

п-Толуолсульфохлорид и 2,4-динитрохлорбензол кристалли­
зовали, из эфира, их температуры плавления соответственно 68-
69° и 51-52°. 

рр 
Тетрагидрофуран очищали по . 
Этанол использовали 96% перегнанный. 
Методика и обработка результатов измерений. Скорости 

исследуемых реакций контролировались по изменению концентра­
ции хлор-иона титриметрически. При взаимодействии аминов с 
ДНХБ реакцию останавливали I н. H N0 5, а в случае ТСХ - три-
фторуксусной кислотой с последующим добавлением воды при тит­
ровании. Кинетика реакций хорошо описывается уравнением вто­
рого порядка. Расчет констант производили по уравнению для 
равных концентраций в соответствии со стехиометрией реакции 2^. 
Активационные и корреляционные параметры и погрешности рас­
считывались по известным формулам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице I приведены бимолекулярные константы скоро­
сти реакций бензиламинов с ДНХБ и ТСХ в тетрагидрофуране и 
параметры активации с ДНХБ. При изучении кинетики взаимодей­
ствия бензиламинов с ТСХ в температурном интервале 0-40° об­
наружено нулевое значение энергии активации, поэтому в таблице 
даны средние значения констант скоростей для этого интерва­
ла температур. 

Константы скорости второго порядка реакции бензилами-
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Таблица I 

Бимолекулярные константы скорости (л.моль -* «сек~*) х  и параметры активации реакции 

бензиламинов с 2,4-динитрохлорбензолом и п-толуолсульфохлоридом в тетрагидрофуране 

: Замести- ТСХ ДНХБ : 

: тель 
к 2-ю 3,о-ад° к 2-Ю 3,25° : k 2-10 3,35° „ ккал : c 9fe 

^ моль :-до э.е ^ А  ;  
Ii 253+6 1,75+0,03 2,97±0,03 5,10+0,08 9,5 40,2 4,44 

п-0СН 5  509+10 2,72+0,03 4,6210,06 7,58+0,07 9,0 41,0 4,27 

iv п-^2^5 44018 2,25+0,02 3,86+0,06 6,46+0,07 9,3 40,4 4,41 

п-В г 103+3 0, 752Î0, 008 1,29+0,02 2,1610,03 9,3 42,5 3,93 

n-N02 22,010,6 0,23810, 003 0,41010,011 0,704Ю,006 9,5 44,1 3,58 

о-0СН 3  797+16 5,11+0,09 9,12+0,12 15,7+0,4 9.9 36,6 5,22 

о-СрН 5  341+10 1,43+0,02 2,58+0,04 4,25+0,08 9,5 40,5 4,38 

о-В г 39+1 0,411+0,008 0, 73+0, Ol 1,3010,01 10,2 40,6 4,35 

о-Ы0 2  • 19,2±0,6 0,2I7i0,003 0,39810,006 0, 69310,005 10,2 41,8 4,08 

X ) 
у  Среднеарифметические значения констант (из 2-3 измерений) даны со среднеквадратичными 

отклонениями. 



HOE с ДНХБ в этаноле при 20° приведены з табл. 2. Использо­
вание ТСХ в этих условиях оказалось невозможным из-за вза­
имодействия его с растворителем. 

Таблица 2 

Бимолекулярные константы скорости (л•моль"" 1*сек -*) 
реакции бензиламинов с 2,4-динитрохлорбензолом 

в этиловом спирте, 20°. 

: Замести- : 
: тель : к г- :° 3  

Замести­
тель к 2-Ю 3  j 

0-ОСН3 1,05+0,02 п-0СН 3  0,433±0,007 

о-С 2Н 5  0,283i0,007 п-С 2Н 5  0,371+0,005 

о-В г 0,I77±0,005 п-В г 0,204+0,004 

OU 0 
Z

 1 0 0,87+0,02 n-N0 2  0,842±0,007 

H 0,329±0,006 -

Логарифмы констант скоростей реакций пара-замещенных 
бензиламинов с ДНХБ и ТСХ в тетрагидрофуране и спирте хорошо 
коррелируются уравнением Гаммета с применением индукционных 
постоянных (Э 0  Тафта (при построении корреляционных зави­
симостей в__спирте были взяты уточненные Маремяэ и Пальмом 
значения (о 0  а в тетрагидрофуране - полученные для ра­
створителей, не содержащих гидроксильных групп). Более 
низкое значение коэффициента корреляции для реакции с ТСХ 
(табл. 3) объясняется, по-видимому, большими погрешностями 
в определении к2 из-за высоких скоростей этой реакции. 

На основании полученных корреляционных парамет­
ров были рассчитаны <о 0  для п-СД-группы и исследуемых 
орто-заместителей, что позволило сравнить действие простран­
ственно-затрудненного и незатрудненного электрсфильных аген­
тов, а также влияние среды на значение <3 0 орто-заместите-
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Таблица 3 

Параметры корреляционных уравнений для реакции бензиламинов с 2,4-динитро­

хлорбензолом и п-толуолсульфохлоридом*-* 

: Агент Раствори- : 
тель : Г l^ko : ? Г S j 

ТСХ Тетрагидрофуран 0-40° -0,537 -1,58+0,11 0,995 0,075 

ДНХБ 15° -2,769 -I,195±0,053 0,998 0,036 
25° -2. 538 -1,187+0,051 0,998 0,035 
35° -2,314 -1,17310,057 0,998 0,039 

Этанол 

о
 о 

CX
J 

-3,480 -0,736+0,025 0,999 0,019 

Х) П=1 



Таблица 4 

Значения констант (5* °» вычисленные из корреляций Iq к = k 0 +pQ"^ 

Т е т р а г и д р  о ф у р а н Этанол : 

' Замэститель ДНХБ ТСХ 

• \ 15° : 25° : 35° • (5Г0среднее: 0-40° 
" ДНХБ, 20°: 

п-С 2Н^ -0,10 -0,11 -0,11 -0,11 -0,11 -0,0''>6 

о-0СН 3  -0,40 -0,42 -0,43 -0,42 -0,28 -0.1. M 

о —С^Н 3  0,064 0,042 0,049 0,052 -0, 044 0,092 

О-В г 0,52 0,51 0,49 0,51 0,55 С. Л 

O-N0 2  0,75 0,73 0,72 0,73 0,75 0, « N 



лей (табл. 4). 
Анализируя приведенные данные, интересно отметить тот 

факт, что значения С5" 0  для о- и п-М0 2-групп в обеих реак­
ционных сериях в тетрагидрофуране оказались практически оди­
наковыми (для п—nc>2 - 0,73, для о-М0 2  среднее значение так­
же 0,73) и очень близкими в спирте (6"J - 0,82; (5° " 0,78). 
Вместе с тем для реакции щелочного гидролиза нитрофениловых 
эфиров п-толуолсульфокислоты в спирто-водной среде (5° o-N02 

составляет 0,995, a n-N0 2  - 0,88 6. Отсутствие такой разницы 
в нашем случае связано, вероятно, с влиянием близко располо­
женной о-мо 2-группы на реакционную аминогруппу (возможно, че­
рез Н-связь), тем самым ожидаемый эффект замедления скорости 
реакции о-нитробензиламина по сравнению с его п-изомером ниве­
лируется. Параметры активации реакции бензиламинов с ДНХБ в 
тетрагидрофуране близки для различных заместителей. 

Небольшие различия в значениях <о 0  для о-заместителей, 
полученные при действии на бензиламины двумя электрофильными 
агентами связаны, возможно, с влиянием о- М0 2-группы электро-
фильного агента, что особенно заметно в случае о-метоксибен-
зиламина. 

Полученное нами значение (j 0  для о-ОСН^-группы в спир­
товой среде очень сильно отличается от найденного другими ав­
торами для реакции гидролиза фениловых эфиров п-толуолсульфо-
кислоты в спирто-водной среде (-0,68 по сравнению с -0,067 ). 
Возможность образования слабой Н-связи между о-ОСН^ и мн 2-
группами амина, в отличие от замещенных фениловых эфиров п-то­
луолсульфокислоты, и природа примененного растворителя, по-
-видимому, объясняют это явление. Более высокий положительный 
"орто-эффект", наблюдаемый при переходе от тетрагидрофурана 
к спирту в реакции с ДНХБ (что видно даже из простого сравне­
ния соотношений к 0  / кп. : 1,97 для тетрагидрофурана и 
2,42 для спирта) говорит о том, что становится заметнее пере­
дача влияния o-OCHj-заместителя на реакционный центр вне бен­
зольного ядра через растворитель. 
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УДК 547.789.6 : 541 : 124 

КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БЕНЗТИАЗОЛИЛ-2-СУЛМЕНИЛАМИДА 
С АЛЬДЕГИДАМИ 

В.А.Игнатов, Р.А.Акчурина, Н.М.Ромм 

Научно-исследовательский институт химикатов для поли­
мерных материалов (НИИХИМПОЛИМЕР). 

Поступило 21 января 1974 г. 

Изучена кинетика взаимодействия бензтиазолил-
2-сульфениламида с альдегидами в смеси диоксана с 
водой. 
Показано,что между константами скорости реакций и 
электрофильными свойствами альдегидов имеется ли­
нейная зависимость. В случае ароматических альде­
гидов константа скорости коррелируется с (э Гамме та. 
Вычислены параметры активации Е и А, проверено 
соблюдение изокинетической зависимости. На основании 
полученных кинетических данных предложен механизм 
реакции. 

В последнее время /V-алкилиденсульфениламиды нашли 
широкое применение в качестве ускорителей вулканизации при 
производстве многослойных изделий (I). В связи с этим в 
литературе появилось большое число примеров синтеза ряда 
производных N-алкилиден и H -арплиденбензтиазолил-
2-сульфениламидов (2). 
Несмотря на практическую важность этой реакции, кинетика 
ее не изучено. 
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Рис.I. Зависимость 
констант скорости 
реакции от концент­
рации N аОН. 
( 7. =0,9975, S0 =0,65) 

£ л/а Ом 

Из литературных данных известно, что взаимодействие 
аминов и амидов с альдегидами и кетонами катализируется как 
кислотами, так и основаниями (3,4). Из опубликованных ра­
нее данных (5) видно, что кислоты не могут быть катализато­
рами реакции бензтиазолил-2-сульфениламидов с альдегидами, 
так как они сами взаимодействуют с сульфениламидами, давая 
побочные продукты (5). 

Нами показано, что взаимодействие бензтиазолил-2-суль-
фениламида с альдегидами протекает в присутствии основания 
и скорость этой реакции зависит в большой степени от его 
силы. Без основания или в присутствии слабых оснований ре­
акция протекает очень медленно. Так,например, константа 
скорости реакции фурфурола с бензтиазолил-2-сульфенилами-
дом при 25° в смеси диоксана с водой без катализатора 
равна 0,0016 л/моль.сек, в пиридине 0,0032 л/моль.сек, а 
в присутствии едкого натра 40,62 л/моль.сек; т.е. в при­
сутствии сильного основания возрастает на четыре порядка. 

Изучение порядка этой реакции в смеси диоксана с во­
дой (28% Н 20) показало, что порядок реакции равен 2. 
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Нами исследовано влияние количества щелочи ( /V аОН) на 
константу скорости реакции. Как видно из рис.1, количество 
вводимого в реакцию едкого натра линейно влияет на вели­
чину константы скорости реакции. Экстраполяцией найдено 
значение К^ при С ^ аон~°* К 0 Т 0Р а я  оказалась равной 
0,0015 л/моль.сек., что хорошо согласуется с полученными 
экспериментальными данными (К=0,0016 л/моль.сек). Это ука­
зывает на то, что основание является катализатором этой 
реакции. 

Полученные экспериментальные данные позволили нам пред­
ложить следующий механизм реакции бензтиазолил-2-сульфенил-
амида с альдегидами: 

A i S N H » +  R - C - H  JT A Z S  N  =  С И  R .  +  H 2 0  +  
f и 

0  быстро S- 5*_ 
a )  A z S N H ,  +  В -  A  
' ~ к-/ H 

Аналогичный механизм предложен для взаимодействия 
амидов карбоновых кислот с альдегидами (3). 

При исследовании кинетики взаимодействия бензтиазо-
лил-2-сульфениламида с альдегидами найдено, что константы 
скорости реакций зависят от электрофильных свойств п -след-
них (табл.1). 

медленно fiizSN-H 
LS m ' 

з. H- С- ОН 

А  г  S N - H  б ы с т р о  
i —-z —» 

С -  О Н  K I  
I 

H 

A? S /V = С H R -h 

где: 
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Между константами скорости реакции и электрофильными 
свойствами альдегидов, за величину которых мы принимали р* д 
соответствующих кислот, имеется линейная зависимость (Р 1- 2* 
Линейная зависимость наблюдается и между величинами констант 
скорости реакций и 6" Гаммета (рис.3). Введение в бензоль­
ное кольцо электронодонорных заместителей приводит к умень­
шению, а электроноакцепторных к увеличению констант скорости 

реакции. 

Анализ температурной зависимости констант скорости реак­
ций показывает, что в изучаемом интервале температур 
(10,5-35°) значение величин констант скорости хорошо описы­
ваются уравнением Аррениуса. Нами проверялась изокинетичес-

кая зависимость в координатах £,cf К — -L , 

Ц к - t  и  - % к ч  - e$K T i  

для разных температурных пар. Во всех координатах (рис.4,5, 
6) получены линейные зависимости. 

(Во всех графиках номера точек соответствуют номерам соеди­
нений в таблице I). 

Величина <£ из уравнения 

Ц Krz = const + xfy КТ) , Tz >• Т, 

равняется 0,889 + 0,037 , 0,923 + 0,042 и 0,898 + 0,035 для 
температурных пар 10,5-35, 10,5-25, 18,0-35, отношение 

= 0,920; 0,951; 0,945 соответственно. Изокинетичес-
кая температура равняется 1017°К, 774°К и 637°К, которые 
находятся в интервале Тг -с ß < + oo .Из линейных 
зависимостей в координатах Е - £д А находим ß =719°К 
и К - rjz ß> = 641 °К. 

Таким образом, используя три независимых метода, нашли 
значение ß = 757,6°К. 
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Таблица I 
Кинетика реакции бензтиазолил-2-сульфениламида с 
альдегидами Б диоксане с водой (28% воды) 
(Соотношение концентрации бензтиазолил-2-сульфениламид : N'aOH : альдегид 
равно 1:1:2) 

'^Наименование альде-
п/п.'гидов и их струк-

Гтурная формула 

Концентра- ; 
ция сульфе-: рК д  

ниламида, : 
моль/л : 

ff .'Темпе-
Гаммета;Р|^Р а  

:ции, 
;ОС 

Константа 
скорости, 
л/моль.сек, 

[Энергия 
[актива-
;ции, 
;ккал/ 
:моль 

Предэкс-
поненци-
альный 
множитель 

3_ 

-2 

L 3_ 

4,18 

: б 

I. 
и 

<о>^=с> 

Бензальдегид 

4.10 

2.I0" 2  

_!!„ 

10,5 17,06+0,80 

18,0 23,12+1,56 
25,0 30,22+0,74 
35,0 43,12+2,78 

6,61+ 14,57+ 
0,35 0,59 

H 
j'0'CZV= С И-С-о 

Коричный 
альдегид 

4.10' 
2.10" 

_и_ 

_п_ 

-2 

4,44 
10,5 6,27+0,50 
18,0 9,25+1,17 
25,0 12,61+0,70 
35,0 19,52+1,17 

8,02+ 16,09+ 
0,58 0,99 



Продолжение таблицы I. 

I 2 3 4 5 6 7 89 
И 

3* CH 3 O<Q-C=O  4.10"" 2  

4,49 -0,268 

10,5 

18,0 

1,99+0,05 

2,85+0,10 

8,51+ 

0,41 

15,79+ 

0,71 

п-Метоксибензаль-
дегид 

2.1СГ 2  25,0 

35,0 

4,03+0,29 

6,62+0,49 

4. СИ ,  Х  ?  0,15 5,026 

-0,83 

10,5 

18,0 

0,07+0,001 

0,10+0,08 

11,33+ 

0,88 

17,44+ 

1,50 

п-Диметиламино-
бензальдегид 

_н_ 

_||_ 
25,0 
35,0 

0,20+0,01 
0,34+0,02 



Продолжение таблицы I 

I 2 3 

I 
I 

I 
I 

I vo
l I 

I 
I 

I 
I 

I 
un I 

I 
I 

I 

I 
I 7 8 9 

5. НС - СН 
II II ? 

НС^^С - С =0 

фурфурол 

2.I0" 2  

_П_ 

_П_ 

10,5 
3,15 - 18,0 

25,0 
35,0 

23,54+1,40 
31,92+0,53 
40,62+0,77 
56,1 +0,46 

5,93+ 
0,001 

13,72+ 
0,55 

6 - I.I0" 2  

_||_ 
10,5 

3,99 +0,227 18,0 
20,00+1,31 
26,06+1,73 

6,93+ 
6,17 

15,29+ 
0,29 

п-Хлорбенз-
альдегид _Н_ 

25,0 
35,0 

37,50+2,83 
51,65+2,92 

и -, 
7. N0 2-<O-C=0 г.10~> 3,44 +0,778 25,0 1 320+29,5 

п-нитробенз-
альдегид 



Рис.2. Зависимость кон­
станты скорости реакций 
от электрофильных свойств 
альдегидов(рКд соответст­
вующих кислот) при 25 °С 
( Г =0,987, 5о=0,167) 

/>*а 

Рис.3. Зависимость 
константы скорости 
реакций от (э 
при 25°С 

(г =0,994, 
Sо=0,045) 

QI qy -4* о +42 4* 4* 44 g 



Рис.4. Зависимость &J К -I/T 

Рис.5 
Зависимость 

Ùj К15° or l<j к,0 £С 

Z = 0,999 

V 0,0191 
S $= 0,0081 
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f ./0 J £22 

/0,0 

Рис.6 
Зависимость 

f f .o 

\ =0,952, 

So =0,483 

б о 

J о фА s,o 

Полученные экспериментальные данные позволяют считать, 
что данная реакционная серия является изоэнтропийной. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Бензтиазолил-2-сульфениламид получали по методу (6) с 
последующей многократной перекристаллизацией из толуола. 
Альдегиды и диоксан применяли марки ЧДА и очищали по ме­
тодике (7). 

Измерение концентрации реагирующих веществ определяли 
по образованию соответствующих /V-алкилиденсульфенил-
амидов, содержание которых определяли спектрофотометри-
чески на спектрофотометре СФ-4А при J[rnax= 330-365 нм. 

Порядок реакции определяли интегральным методом (8). 
Расчет каталитической константы скорости реакции про­

водили по уравнению П порядка 

I . A- I А - X ; / 
к ~ Ца- {)[ШОНЗ ) 

где а,в - начальные концентрации реагирующих веществ, 
X - количество прореагировавшего вещества в 

единице объема в момент времени Ь }  

СЫаОН]- исходная концентрация катализатора. 
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Энергию активации рассчитывали методом наименьших 
квадратов (9), оценку точности вычисленных констант прово­
дили по методу математической статистики (10). Расчет изо-
кинетичёской температуры проводили по (II). 
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УДК 541.127:547.254+284 

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА. 

XI. Анизол 

С.Вийрлайд, А.Туулметс 

Тартуский государственный университет, Лаборатория 
химической кинетики и катализа, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 7 февраля 1974 г. 

Исследована кинетика реакции н. -пропшшагнжйбро-
мида с пинаколином в анизоле. На основании найденной 
зависимости псевдомономолекулярной константы скорос­
ти реакции от концентрации реактива Гриньяра сделан 
вывод, что анизол относительно слабо сольватирует 
пропилмагнийбромид. С привлечением ранее полученных 
экспериментальных данных показано, что влияние среды 
на скорость изученной реакции определяется полярностью, 
основностью и стерическим э(Ьфектом растворителя. 

Влияние среды на реакционную способность реактивов Гринь­
яра относительно кетонов изучена в нашей лаборатории на мо­
дельной реакции н.-пропилмагнийбромида с пинаколином в раз­
ных растворителях* - 6. Накопленный экспериментальный материал 
позволил провести классификацию изученных растворителей иа^ 
основании поведения растворенных в них алкилмагнийбромидов ь. 
Были выделены два основных типа растворителей: тип этилово­
го эфира - относительно слабосольватирующие растворители, 
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где реактив Гриньяра заметно ассоциирован, а зависимость 
псевдомономолекулярнсй константы скорости реакции от кон­
центрации реактива Гриньяра в избытке приближенно соответст­
вует законам реакции второго порядка, и тип тетрагидрофу-
рана, т.е. сильносольватирующих растворителей, где реактив 
Гриньяра практически не ассоциирован, а кинетическая карти­
на реакции в них соответствует тримолекулярному процессу. 

С целью расширения и углубления наших знаний о влиянии 
среды на реакции магнийорганических соединений нами прове­
дено кинетическое исследование упомянутой модельной реак­
ции, т.е. реакции н.-пропилмагнийбромида с пинаколином в 
анизоле. Данные об ассоциации реактива Гриньяра или о по­
ложении равновесия Еленка в анизоле пока отсутствуют. 

Зависимость псевдомономолекулярной константы скорости 
реакции от концентрации реактива Гриньяра, изображенная на 
рис.1, напоминает такие же зависимости в растворителях ти­
па этилового эфира'*. Следовательно, в анизоле реактив Гринь­
яра заметно ассоциирован и его следует отнести к раствори­
телям, слабо сольватирующим магнийорганические соединения, 
по меньшей мере н.-пропилмагнийбромид. Этот результат сог­
ласуется с выводами, сделанными ранее на основании других 
экспериментальных фактов7»®. 

[РгМдВг] 

0.1 0.2 0.3 0.4 

Рис. I 
Зависимость псевдоминомолеку-
лярной константы скорости реак­

ции (при 20°С) н.-пропилмаг­
нийбромида с пинаколином в 
анизоле от концентрации реак­
тива Гриньяра. 

По скорости реакции н.—пропилмагнийбромида с пинаколи­
ном в изученных средах анизол занимает место между простыми 
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Таблица I 

Псевдомономолекулярные константы скорости реакции 
пинаколина с 0,1 н. раствором н.-пропилмагнийброми­
да в разных растворителях при 20°С и константы, ха­
рактеризующие растворители. 

Растворитель KjceK""1 уа В6 

Е°'в 
S 

Et3N I,6r 0,243 290 -4,4 

Me2$TPh 0,8Д 0,364 200 -2,0 

PhOMe 0,28е 0,345 78 -1,7 

BUgO 0,19® 0,296 129 -2,8 

Et20 0,0Г7Д 0,345 129 -2,4 

THF 0,003е 0,404 142 -0,9 

а функция Кирквуда от диэлектрической постоянной, 
(D-1)/(2D + 1). 

6 мера основности, инфракрасный сдвиг Д V0D в CH^OD 
при комплексообразовании с данным основанием; значения 
В взяты из9. 

в изостерические постоянние молекул растворителейJ, за 
реакционный центр принят атом магния (ср.^). 

г экстраполяция к температуре 20°С. 
д интерполяция экспериментальных данных. 
е экстраполяция на основании экспериментально определенной 

зависимости KJ ОТ концентрации реактива Гриньяра. 

эфирами и третичными аминами (табл. I). Ввиду различий по­
рядков реакции, а также различной интенсивности ассоциации 
в различных средах, в частности при более высоких концентра 
циях, сравнение проведено на основании псевдсмономолекуляр-
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над констант скорости реакции, экс транслированных или 
интерполированных к 0,1 н. раствору реактива Гриньяра. 
Исходные данные взяты из работ3""^. 

Изыскание зависимостей между скоростью реакции и свой­
ствами растворителя затруднено тем, что эффект раствори­
теля осуществляется через несколько механизмов^взаимодей-
ствия. Так, например, мы уже ранее подчеркнули™, что вли­
яние специфической сольватации магнийорганического соеди­
нения состоит в изменениии электрофильности атома магния, 
нуклеофильности органического радикала, а также положения 
равновесия Шяенка. К этому следует добавить относительно 
сильное влияние полярности среды**интенсивность ко­
торого, в свою очередь, зависит от специфической сольва­
тации 

В случае реакции дипропилмагния с пинаколином было об­
наружено, что, после элиминирования влияния полярности 
среды, эффект специфической сольватации на скорость реак­
ции, по меньшей мере в пределах данного набора расворите-
лей, количественно характеризуется при помощи изостеричес-
ких констант растворителей'1'3. Этот результат, разумеется, 
не исключает существования более сложных зависимостей 
(множества механизмов взаимодействия), суммарный эффект 
которых в случае данного набора растворителей может корре-
лироваться, например, с константами Е° . В последнем 
случае, однако, роль стерического эффекта молекулы раство­
рителя, повидимому, следует считать наиболее существенным. 

В случае же реакции н.-пропилмагнийбромида реакционный 
центр стерически менее загроможден и поэтому можно ожидать 
появления,наряду со стерическим, также других эффектов 
растворителя. 

Оказывается, что в пределах нашего набора данных 
(табл. I) интенсивность и направление влияния стерическо­
го эффекта растворителя проявляются в неявном виде. Прав­
да, константы скоростей реакции в триэтиламине, бутиловом 
и этиловом эфирах и тетрагидрофуране уменьшаются симбатно 
уменьшению констант в0' , как и следовало бы ожидать на 

s 

64 



T-3 
основании прежних результатов , однако логарифмы этих же 
констант скорости еще лучше коррелируются со значениями 
функции Криквуда для данных сред, причем знак регрессии 
опять-таки совпадает с ожидаемым (ср.12).Кроме этого, дан­
ные для диметиланилина (ДМА) и анизола выпадают из корре­
ляций. 

Относительно специфической сольватации допустимо срав­
нение данных только для ДМА, анизола и этилового эфира, 
т.е. для растворителей, имеющие близкие или совпадающие 
значения диэлектрической постоянной. Согласно имеющимся 
представлениям о стерическом эффекте растворителя ДМА .дол­
жен занимать положение между анизолом и этиловым эфиром, 
однако на самом деле реакция в ДМА идет быстрее чем в ани­
золе. Этот факт, вероятно, указывает на преимущественное 
влияние основности растворителя, причем с повышением пос­
леднего реакция ускоряется. В свете такой зависимости ка­
жется возможным, что нуклеофильность карбанионного центра 
магнийорганического соединения является более определяющим 
для скорости реакции, чем электрофильность атома магния. 
Следует заметить, что этот вывод не совпадает с нашими 
представлениями о механизме влияния специфической соль­
ватации , опубликованными ранее2. 

В случае простой зависимости реакционной способности 
от основности растворителя, выраженной в шкале постоянных 
В (см. табл.1 и соответствующую сноску), этиловый эфир дол­
жен занять положение между ДМА и анизолом. На деле же реак­
ция в этиловом эфире протекает значительно медленнее, чем 
в остальных двух растворителях. Из сравнения значений конс­
тант для этих же растворителей вытекает, что, стери-
ческий эффект растворителя,невидимому, снижает скорость 
реакции. Можно предположить, что указанный эффект состоит 
в затруднении координации молекулы растворителя с субст­
ратом, тем самым снижая эффективную основность растворите­
ля. 

Следует, однако, иметь в виду, что эффектвная основ­
ность растворителя, а также, возможно, и его прямой стери-
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ческий эффект определяют не только реакционную способность 
органомагнийгалогендца и симметричного магнийорганического 
соединения, но и соотношение их концентраций путем 
смещения положения равновесия Шленка, Таким образом, коли­
чественная зависимость скорости реакции от свойств раство­
рителя имеет, невидимому, очень сложную форму, а качест­
венные выводы, сделанные выше, в частности, о физическом 
смысле зависимости от тех или других констант могут ока­
заться в некоторой степени ошибочными. С большей уверен­
ностью можно только заключить, что влияние среды на ско­
рость изученной реакции определяется полярностью, основнос­
тью и стерическим эффектом растворителя. 

Экспериментальная часть. 

Анизол обрабатывался твердым едким калием и перего­
нялся над металлическим натрием в атмосфере аргона. Соби­
ралась фракция с темп, кип, 48°С при 10 мм рт.ст. 

Реактив Рр-луьягра приготовлялся обычным способом, 
фильтровался через стеклянный фильтр и разбавлялся до нуж­
ной концентрации. Все операции с реагентами и реактивом 
Гриньяра проводились в атмосфере чистого сухого аргона. 

Кинетика реакции исследовалась по выделению тепла в 
ходе реакции так, как описано ранее3. Результаты измерений 
приведены в таблице 2. 

Таблица 2 
Результаты кинетических измерений 

Концентрация _т 
н.- PrMgBr кj,сек 
г.экв/л 

0,161 

0,248 

0,362 

0,540 

0,429 
0,397 
0,632 
0,586 
0,575 
0,771 
0,758 
0,713 
0,789 
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА 

XII.. Реакция дифенилмагния с бензофеноном. 

С.Вийрлайд, С.Куррикофф, А.Туулметс 

Тартуский государственный университет, 
лаборатория химической кинетики и ката­

лиза, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 12 февраля 1974 г. 

Исследована кинетика реакции дифенилмагния 
с бензофеноном в дибутиловем и диэтиловом эфи-
рах, анизоле и тетрагидрофуране и в их смесях 
с н.-гептаном. Найдено, что логарифм константы 
скорости реакции линейно зависит от функции 
Кирквуда среды. Показано, что наклон этой пря­
мой характеризует чувствительность реакции к 
изменению полярности среды. Зависимость указан­
ной чувствительности от природы сольватирупце-
го растворителя демонстрирует неаддитивность 
специфических и неспецифических эффектов среды. 
Значение чувствительности определяется, неви­
димому , эффективной основностью растворителя. 

JJ настоящее время одним из наиболее актуальных вопро­
сов физической органической химии является количественный 
учет эффектов среды. Известно большое количество попыток 

выразить влияние растворителя на скорость реакции или фи-



зическне свойства органических соединений при помощи раз­
личных корреляционных уравнений (обзор в1). Недавно Коппель 
и Пальм1 предложили общее уравнение, основанное на предс­
тавлении о взаимодействии между растворителем и растворен­
ным веществом посредством неспецифической сольватации 
(влияния полярности и поляризуемости растворителя) и специ­
фической (электрофильной и нуклеофилъной) сольватации. В 
некоторых случаях может проявляться также стерический эффект 
растворителя. Предполагается, что все перечисленные меха­
низмы взаимодействия аддитивны, поэтому вклад каждого из 
них количественно учитывается соответствующим членом 
в упомянутом уравнении. При помощи своего уравнения ав­
торам удалось удовлетворительно описать влияние среды на 
протекание большого количества разнообразных химических и 
физических процессов*. 

Следует, однако, подчеркнуть, что в случае достаточ­
но сильного специфического взаимодействия между субстратом 
и растворителем образованные комплексы более естественно 
рассматривать как различные химические соединения с разли­
чающимися. физическими свойствами, и, следовательно, с раз­
личными чувствительностями к влиянию неспецифической соль­
ватации. Другими словами, в случае достаточно сильной спе­
цифической сольватации вряд ли можно рассчитывать на соб­
людение аддитивности отдельных механизмов влияния раство­
рителя. По данным Коппеля и Пальма аддитивный подход удов­
летворительно применим в случае специфической сольватации 
через водородные .св^зи, однако степень общности такого ре­
зультата не вполне ясна. 

2 3 Ю.Коппель и А.Туулметс нашли ' , что логарифм константы 
скорости реакции дипропилмагния с пинаколином в смесях 
н.-гептана с сольватирующим растворителем (этиловый эфир, 
тетрагидрофуран и т.д.) линейно зависит от функции Кирк-
вуда диэлектрической постоянной среды. При этом оказалось, 
что наклон прямой (чувствительность к изменению полярнос­
ти среды) резко изменяется при замене сольватирующего раст-
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ворителя. На основании последнего было выдвинуто предполо­
жение , что в случае изученной реакции эффекты специфической 
и неспецифической сольватаций не аддитивны. Поскольку такой 
вывод имеет принципиальное значение, необходима его провер­
ка на других примерах. Кроме того, корреляционный анализ 
кинетических данных для реакции дипропилмагния с пинаколи­
ном в разных средах показал, что в случае данной реакции 
наиболее существенным из специфических эффектов сольвата­
ции, влияющее на реакционную способность, является, повиди-Q 
мому, стерический эффект молекулы растворителя . Естествен­
но предположить, что в случае стерически менее загроможден­
ных реагентов, по сравнению с указанной парой, можно ожидать 
появления, наряду со стерическим, также других эффектов раст­
ворителя. 

Исходя из вышеприведенных соображений мы провели кинети­
ческое исследование реакции дифенилмагния с бензофеноном в 
ряде сольватирующих растворителей, а также в их смесях с 
н.-гептаном. 

При изучении реакций магнийорганических соединении на­
бор применимых растворителей ограничен из-за низкой раство­
римости реагентов, чрезмерней скорости реакции или недоста­
точной интерности растворителя. В ходе данной работы выяс­
нилось, например, что дифенилмагний недостаточно растворим 
в триэтиламине и пиридине, а также в смесях диметиланилина 
с гептаном. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь .  

Все операции с очищеными реагентами и растворами магний-
органических соединений проводились в атмосфере чистого су­
хого аргона. 

Растворы дифенилмагния. Растворы феиилмагнийбромида в 
дибутиловом и диэтиловом эфирах приготовлялись обычным спо­
собом и фильтровались через стеклянный фильтр. Медленно, 
при хорошем перемешивании, добавлялся небольшой (менее 10%) 
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избыток диокоана. После отстояния прозрачный раствор отде­
лялся от осадка. Для приготовления растворов дифенилмаг­
ния в анизоле и тетрагидрофуране раствор в диэтиловом 
эфире отгонялся досуха, добавлялась небольшая порция соот­
ветствующего растворителя и снова отгонялась при понижен­
ном давлении, затем остаток растворялся в данном раствори­
теле. Полнота замены растворителя (до уровня следов) про­
верялась методом ГКХ после разложения пробы раствора во­
дой. Растворы в смесях с н.-гептаном готовились весовым 
способом согласно ранее описанной методике2. Непосредст­
венно перед кинетическими измерениями растворы анализова-
лись на содержание основного магния. 

Растворители. Диэтиловый эфир сушился прокаленным хло­
ристым кальцием и перегонялся над реактивом Гриньяра. Тет-
рагидрофуран, дибутиловый эфир и анизол обрабатывались 
твердым едким калий и перегонялись над металлическим нат­
рием при пониженном давлении. Н.-гептан дважды перегонял­
ся над натрием. 

Кинетика реакции исследовалась по выделению тепла в 
ходе реакции так, как описано ранее4. Бензофенон вводил­
ся в реакционную смесь в виде раствора в соответствующем 
растворителе. Все кинетические исследования проводились 
при температуре 2С°С в псевдомолекулярных условиях: избы­
ток дифенилмагния составлял не менее 25 молей на моль ке-
тона. Бимолекулярные константы Kjj скорости определялись 
делением псевдомономолекулярных констант на молярную кон­
центрацию дифенилмагния. Значения констант приведены в 
таблице I. 
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Таблица I 

Значения констант скорости реакции дифенилмагния 
с бензофеноном в разных средах 

Ш 
-I -I л.моль сек 1 

Оольва-
тирую-
щии 
раств. 

Содер­
жание 
н.-геп­
тана 
в 'объемн.% 

Конц. 
Ph^[ 

M 

Кол-во 
измере­
ний 

Kj.ceK™1 

Bu2o 
Et2o 

PhCEe 

THF 

- 0,060 3 0,553*0,021 9,23 
- 0,142 3 0,623*0,051 4,38 
15 0,109 5 0,609^0,019 5,58 
29 0,104 3 0,809*0,026 7,78 
36 0,101 4 0,972-0,014 9,62 
- 0,157 6 0,695*0,061 5,42 
25 0,142 7 0,861*0,027 6,06 
45 0,138 7 1,01 ±0,04 7,35 
- 0,166 4 0,0228*0,0007 0,138 
12 0,157 2 0,0266*0,0010 0,170 
21 0,154 2 0,0415*0,0010 0,270 

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

В случае реакции между дипольными молекулами при отсутст­
вии или постоянстве специфических эффектов растворителя 
обычно наблюдается зависимость между логарифмом константы 
скорости и функцией Кирквуда от диэлектрической постоян­
ной среды (D -I)/(2D+I). В общем случае возможна зависи­
мость также от поляризуемости среды, выраженной в виде 
функции от показателя преломления (п 2-1)/(2п 2+1). 5  

Логарифмы констант скоростей реакции в смесях эфир -
н.-гептан сопоставлялись с функцией Кирквуда, а также с 
функцией от показателя преломления среды. Диэлектрические 
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постоянные и показатели преломления смесей вычислялись ис­
ходя из предположения аддитивности по объемным долям компо­
нентов. Постоянные для чистых растворителей взяты из . 

Оказывается, что, как и в случае реакции дипропилмаг-
ния с пинаколином2,3, в случае постоянства сольватирующей 
компоненты смешанного растворителя логарифм константы ско­
рости данной реакции линейно зависит от полярности среды. 
Наклон указанной прямой (обозначенной через <х , табл.2) 
существенно меняется при переходе от одного сольватирую-
щего растворителя к другому. На рис.1 изображена зависи­
мость между константами скорости изученной реакции и функ­
цией Кирквуда. Однако, аналогичный результат получается 
при сопоставлении тех же констант с поляризуемостью среды, 

поэтому на основании этих данных невозможно различать эф­
фекты полярности и поляризуемости. Тем не менее, некоторые 
дополнительные факты, приведенные ниже, позволяют считать 
влияние полярности преобладающим. 

-0.7 

-0.5 

-0.6 

-О.д 

-0.9 
—j i i i i \ V 1— 
0.30 0.32 0.34 0.40 

Рис. I 
Зависимость log KJJ ОТ полярности среды реакции 
дифенилмагния с бензофеноном в системах сольвати-
рующий растворитель - н.-гептан, а - диэтиловый 
эфир, в - анизол, с- тетрагидрофуран. 
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Весьма важно убедиться в том, что добавление инертного 
растворителя не вызывает смещения равновесий сольватации. 
Другими словами, нужно установить, не вызвано ли изменение 
скорости реакции изменением,например, степени ассоциации 
реагента. 

7 Дюком исследовал равновесие 

(EtgMg.S^ + 2S ;==* 2Е*^.25 ,где S - Е^ОИЛИ THF , 

в бензоле. Найденные им константы равновесия позволяют 
рассчитать, что в 0,2М растворе диэтилмагния в системе 

диэтиловый эфир - 90 объемы.% н.-гептана еще 85% реагента 
находится в мономерной форме (в случае тетрагидрофурана 
95$). Такой результат не согласуется с данными Эшби о за­
метном росте степени ассоциации магнийорганических соеди­
нений, в том числе и диэтилмагния, с повышением их кон­
центрации в диэтиловом эфире. Нет основания, однако, пред­
положить , что повышение степени ассоциации в последних 
случаях вызвано только уменьшением концентрации эфира. 

С другой стороны, если рост константы скорости реакции 
вызван изменением степени ассоциации реагента или смещением 
каких-либо других сольватационных равновесий, то такой эф­
фект должен наблюдаться при добавлении любого инертного 
растворителя. В нашей лаборатории найдено9, что добавление 
дихлорметана к раствору этилмагнийбромида в диэтиловом 
эфире вызывает снижение скорости реакции с пинаколином, 
причем наклон линейной зависимости логарифма константы ско­
рости от функции Кирквуда среды в пределах точности опреде­
ления совпадает с наклоном, найденным для системы эфир -
гептан. 

Эти же данные позволяют судить также о том, какой из 
механизмов влияния неспецифической сольватации является 
преобладающим. Если изменение скорости реакции было бы 
вызвано изменением поляризуемости среды, то константа ско­
рости рассмотренной реакции должна бы изменяться в одном 
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и том же направлении при добавлении к диэтиповому эфиру как 
н.-гептана так и дихлорметана, чего не наблюдается. 

Следовательно, повышение скорости реакции вследствие до­
бавления н.-гептана имеет место, скорее всего, за. счет сни­
жения диэлектрической постоянной среды, наклоны линейных за­
висимостей можно рассматривать как меры чувствительности 
скорости реакции к изменению полярности среды, а зависимость 
констант чувствительности ( « , табл.2) от природы соль-
ватирувдего растворителя действительно демонстрирует неадди­
тивность спецефических и неспецифических эффектов среды в 
случае магнийорганических соединений. 

Константы скорости реакции в чистых растворителях 
(табл.1) не обнаруживают какой-либо явной зависимости от 
свойств растворителя. 

Таблица 2 

Чувствительность реакции к изменению полярности 
среды ( ос ) и характеристики сольватирующих 

растворителей 

Сольватирующий 
растворитель а 

a 
В 6 

Анизол -3 78 -1,7 
Диэтиловый эфир -10 129 -2,4 
Те трагидрофуран -20 142 -0,9 

а мера основности, инфракрасный сдвиг AVod в CH^OD при 
комплексообразовании с данным основанием, значения В взя­
ты из . 

^ изостерические постоянные молекул растворителей"'", за реак­
ционный центр принят атом магния. 
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Абсолютные значения констант ос в табл.2 изменяются 
симбатно изменению основности растворителя, однако влияние 
стерического эффекта кажется подавляющим. Следовательно, 
можно предположить, что чувствительность реакции к измене­
нию полярности среды определяется главным образом эффек­
тивной основностью сольватирующего растворителя, причем 
чувствительность тем выше, чем больше эффективная основ­
ность. Это согласуется с представлением о циклическом 
строении переходного состояния данной реакции^ (см. также 
обзор^ и ссылки в нем). Действительно, если активирован­
ный комплекс реакции вследствие цикличности и меньшей соль-
ватированности малополярен, разность полярностей исходного 
и переходного состояний, а следовательно и чувствительность 
реакции к изменению полярности среды тем больше, чем поляр-
нее исходное состояние. 
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА 

XIII. Количественное описание эффектов среды. 

А. Туулметс 

Тартуский государственный университет, лаборатория хи­
мической кинетики и катализа, г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 10 май 1974 г. 

Обсуждена сущность неаддитивности эффектов среды в 
случае реакций магнийорганических соединений. Вы­
ведено уравнение для описания влияния растворителя 
на кинетику этих реакций. Предложена математичес­
кая формулировка эффективной основности раствори­
теля. Введено понятие показателя эффективной кис­
лотности субстрата. 

I .  В в е д е н и е  
В течении последнего десятилетия опубликован целый ряд 

исследований, посвященных систематическому изучению влияния 
растворителя на реакционную способность или физико-хи­
мические свойства1^"19 магнийорганических соединений. Про­
ведены также непосредственные исследования равновесий пере-
сольватации20-2-1-. 

В упомянутых работах приводились качественные ряды раст-
- "жителей, которые в большинстве случаев частично совпадают, 
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однако иногда имеют место и существенные различия в после­
довательности растворителей. Таким последовательностям при­
давалось значение1-6',16,18,20,21 рдд0В относительной 
сольватационной способности или относительной основности 
растворителей. 

Уже то обстоятельство, что предложенные в литературе 
ряды растворителей заметно зависят от субстрата и процесса, 
из которого они определены, покажет, что не может быть и 
речи об абсолютной последовательности растворителей хотя 
бы только для магнийорганических соединений. Так, например, 

22 уже давно обращено внимание на то, что основность и соль-
ватадионная способность растворителя не являются перекры­

то 13 20 2123 
вающимися понятиями. Кроме того, показано, что • ' ' * 
стерический эффект растворителя существенным образом опре­
деляет его сольватационную способность, или, по меньшей 
мере, его влияние на реакционную способность или состояние 
магнийорганических соединений. В связи с тем понятно, что 
в определении последовательности растворителей существен­
ную роль играет также стерический эффект субстрата и дру­
гие его свойства. 

С другой стороны, показано1^4,25, что неспецифическая 
сольватация оказывает весьма сильное влияние на реакции 
магнийорганических соединений, по меньшей мере на реакции 
с кетонами. В связи с тем следует учесть, что предложенные 
исходя из реакционной способности ряды относительной соль­
ватационной способности растворителей включают, кроме эф­
фектов специфической сольватации, также и значительный 
вклад влияния полярности среды. 

Очевидно, что в случаях, когда субстратом является ор-
ганомагнийгалогенид, зависимость реакционной способности от 
среды особо сложно, так как наряду с непосредственными эф­
фектами растворитель действует также путем смещения положе­
ния равновесия Шленка2^7 

2RMgX RgMg + м@х2 * 

80 



изменяя таким образом соотношение концентраций частиц с раз­
личной реакционной способностью. 

Из вышеприведенного обсуждения видно, что качественная 
трактовка столь сложного комплекса явлений не может привес­
ти к однозначным результатам. Поэтому необходим количествен­
ный подход с точным разделением различных эффектов раствори­
телей. 

Известно большое количество попыток выразить влияние 
растворителя на скорость реакции или физические свойства ор­
ганических соединений при помощи различных корреляционных 
уравнений (обзор в^). Недавно Коппель и Пальлг® предложили 
общее уравнение, основанное на представлении о взаимодейст­
вии между растворителем и растворенным веществом посредст­
вом неспецифической сольватации (влияния полярности и поля­
ризуемости растворителя) и специфической (электрофильной 
или нуклеофильной) сольватации. В некоторых случаях может 
проявляться также стерический эффект растворителя. Предпо­
лагается, что все перечисленные механизмы взаимодействия 
аддитивны, поэтому вклад каждого из них количественно учи­
тывается отдельно соответствующим членом в уравнении. В 
общем случае уравнение Коппеля-Пальма имеет следующий вид 

А = A q  + уY + рР + еЕ + ЬВ + ^Е д, (1) 

где А и Aq - характеристики реакционной способности или фи­
зико-химического свойства соответственно в данном и стан­
дартном растворителях, а остальные члены выражают вклады 
соответственно полярности, поляризуемости, электрофильной 
и нуклеофильной сольватации и стерического эффекта раство­
рителя. При помощи своего уравнения авторам удалось удовлет­
ворительно описать влияние среды на протекание большого ко­
личества разнообразных химических и физических процессов2^. 

Из положенного в основу уравнения (I) принципа аддитив­
ности вытекает, что чувствительность процесса к влиянию не­
специфических эффектов среды должна быть постоянной незави­
симо от интенсивности специфической сольватации. Однако при 
изучении кинетики реакций симметричных магнийорганических 

II 
81 



соединений с кетонами в бинарных смесях электронодоноряый 
растворитель - н.-гептан, где изменение диэлектрической 
постоянной среды при постоянстве специфической сольвата­
ции достигалось изменением добавки н.-гептана, было найде-
но24,29^ что чувствительность реакции к изменению полярнос­
ти среды сильно зависит от природы сольватирующе го раство­
рителя. Таким образом было показано, что в данном случае 
механизмы взаимодействия между растворителем и растворенным 
веществом не аддитивны. Кинетические данные для реакции ди-
пропипмагния с пинаколином хорошо описывались при помощи 
неадцитивного уравнения24 

lg k = lg к0 + yY + JE£ + aYE°' , (2) 

где Y = (в - 1)/(2D * 1), a Eg - изостерическая постоянная 
растворителя. 

Причина неаддитивности эффектов среды может быть выяв­
лена при детальном рассмотрении реакции магнийорганическо­
та соединения с кетоном в ряду растворителей s1f ... , sn 

R 
I 

S ̂ • • # Ulg ees S^I + у. С =0 

R 

S2• • • mg ... S2 + ^0 =0 

'1 

R ... С I и 
mg ... 0 

R ... C< 
i e 

S 2... mg ... 0 

Ф 

+ s1 

t 

+ S 
2 

Поскольку следует сравнить между собою только исходное 
и активированное состояния, ради простоты, равновесие пере­
координации в схеме опущено. 

Постольку поскольку молекула растворителя, остающаяся 
в процессе активации при атоме магния может рассматриваться 
как переменный заместитель, молекулу растворителя, вытес­
няемую молекулой кетона, следует рассматривать как электро­
отрицательную уходящую группу. Из этого вытекает, что на 
самом деле рассматриваемый процесс представляет из себя в 
каждом растворителе si качественно новую химическую реа-
цию. 

Можно также сделать общее заключение, что применение 
аддитивного корреляционного уравнения в ряду растворителей 
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допустимо только тогда, когда специфическая сольватация в 
ходе процесса не изменяется, или же, в обратном случае, 
возможно формально и приближенно если эффекты специфичес­
кой сольватации достаточно слабы. 

Из приведенной схемы также видно, что разность поляр­
ностей исходного и переходного состояний определяется соль-
ватирующим растворителем, что в кинетике реакции отражает­
ся наличием зависимости чувствительности скорости реакции 
к изменению полярности среды от природы электронодонорной 
компоненты бинарной смеси или в более общем случае в не­
аддитивности специфических и неспецифических эффектов сре­
ды. 

Для того, чтобы рассматривать данную реакцию в ряду 
растворителей з1#... ,sn как единую реакционную серию, сле­
дует отказаться от требования аддитивности в терминах урав­
нения Коппеля-Пальма и ввести предположение об аддитивнос­
ти в ином плане, т.е. предположить, что вклады молекул 
в суммарной свободной энергии комплекса аддитивны. Другими 
словами, следует предположить, что между молекулами раст­
ворителя в комплексе нет прямого или косвенного (например, 
через B-напряжения) взаимодействий или же такие взаимодейст­
вия пренебрежимо малы. 

Тогда в случае, например, изученного примера, можно 
одновременно, раздельно и аддитивно рассматривать влияние 
одной молекулы s± как влияние заместителя и эффект другой 
молекулы si как изменение специфической сольватации. 

Разумеется, такое предположение имеет силу только в ог­
раниченных пределах, поскольку в случае достаточно объемис­
тых молекул сольватирующего растворителя вряд ли можно пре­
небречь их стерическим взаимодействием. 

2 .  В ы в о д  н е  а д д и т и в н о г о  у р а в н е ­
н и я .  

Неаддитивное уравнение можно формально вывести из урав­
нения Коппеля-Пальма добавлением всевозможных перекрестных 
членов. Так из уравнения (I), опуская член электрофильной 
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сольватации, а также член поляризуемости8, получим 

lgk • igk0 + yY + ЪВ + JEs + a-,YB + a2YEG -i- a^EG + a^BEg, 

однако, не говоря уже о громоздкости уравнения, физический 
смысл постоянных aj а^ остается неясным. 

Для вывода менее формального неадцитивного уравнения ис­
ходим из тех же физических моделей взаимодействий между 
растворителем и растворенным веществом на которых основано 
уравнение Коппеля-Пальма и из предположения od отсутствии 
взаимодействия между сольватирующими молекулами растворителя. 

В первом приближении можно пренебречь и непосредствен­
ным стерическим влиянием растворителя. Действительно (см. 
схему реакции), стерические взаимодействия между молекулой 
растворителя, не уходящей в ходе активации, и группой R в 
исходном и активированном состояниях, повидимому, мало раз­
личаются. В таком случае 

lgk = igko + <*Y + цв*< , (3) 

где эффективная основность в* = f1(B,Eg) , чувствитель­
ность реакции к влиянию полярности среды <х = f2(B*) , а 
мера полярности среды, Y , может быть выражена, например, 
через функцию Кирквуда (D-1)/(2D+1) , (см.28). 

Исходя из меры электронодонорных свойств основания, В 
и шкалы изоетерических постоянных растворителей Ед' (см, ) 
примем для эффективной основности следующее выражение: 

в* = Уо + ^1в + ^2веЗ • " (4) 

Выражение (4) удовлетворяет естественным требованиям, 
чтобы а) при отсутствии стерических эффектов шкала В* была 
линейно связана со шкалой В, и б) при стремлении электроно­
донорных свойств к нулю значение В* приближалось к нулю или 
некоторой постоянной величине независимо от величины стери­
ческих эффектов. Член <£о может равняться нулю или постоян­

* В случае реакций магнийорганических соединений из неспеци­
фических эффектов -реды имеет значение, повидимому, только 
эффект полярности21". 
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ной величине в зависимости от выбора шкалы. 
Предположим далее, что чувствительность скорости реак­

ции к изменению полярности среды, ос (обозначение, приме­
ненное уже в работах^), линейно связана с эффектив­
ной основностью растворителя 

ос = у0 + 9 в* (5) 

В выражении (5) у0 и 6 - величины, характерные для 
данной реакции. 

Из соотношений (3),(4) и (5) получим 

lgk = А0 + yY + ЪВ + c-jYB + с^Ед + с^YBEg' , (6) 

где 

Ао = lgko 'Mo C1 " 9 <1 
у - У 0+ 6 < о =2 - M г ( 7 )  

b = /Ь f 1 с
э = 9 '«г 

Из равенств (7) видно, что при соблюдении уравнения (6) 
должны иметь место следующие соотношения между эксперимен­
тально определяемыми величинами 

Л- = = X 
:1 °з с, - <8*> 

— Jii Jii 
=2 " °3 fa 

и, следовательно, 
b = °1 °2 

= ^ , (86) 

(8з) 

причем ß,/ô является характерной для данной реакции вели­
чиной, а ^* характерная субстрату, определяет шкалу эф­
фективной основности растворителей по отношению к данному 
субстрату (ср. ур. (4)). Будем называть величину пока­
зателем эффективной кислотности (ПЭК). 

3 .  П р и л о ж е н и е  к  р е а к ц и я м  
с  к е т о н а м и .  

Применение уравнения (6) в случае реакций магнийорга­
нических соединений сопряжено с определенными трудностями. 
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Во-первых, возможный набор применимых растворителей относи­
тельно ограничен из-за низкой растворимости реагентов, чрез­
мерной скорости реакции или недостаточной инертности раст­
ворителя. Во-вторых, корреляция с помощью шестипараметрово-
го уравнения требует очень точного и обширного эксперимен­
тального материала, который в настоящее время почти отсутст­
вует. Следует еще добавить, что в случае растворителей, 
обычных для магнийорганических соединений (простые эфиры, 
некоторые амины) наблюдается хорошая корреляция между нес­
колькими шкалами постоянных (произведений постоянных) в 
уравнении (6), что опять-таки может привести к ложным ре­
зультатам. 

По обсужденным выше причинам для проверки применимости 
уравнения (6) можно было использовать только два набора 
экспериментальных данных. Это кинетические исследования 

реакций дипропилмагния с пинаколином^ • ̂  и дифенилмаг-
ния с бензофеноном^9, где измерения констант скоростей в 
чистых растворителях сопровождались с независимыми экспери­
ментальными определениями констант чувствительностей ос 
(см. ур. (3) и (5)) из зависимости 

lg k = lg ко + ос(Y - Y0) , (9) 

где kQ и Yo относятся к чистому растворителю, а к и Y 
к смесям донорный растворитель - н.-гептан. 

Из-за недостаточности данных и других причин приходи­
лось работать почти без статистических степеней свободы, а 
предварительную верификацию уравнения (6) провести на осно­
вании соблюдения соотношений (8), разумности знаков и величин 
параметров и, по мере возможности, сравнения вычисленных 
и независимых экспериментальных данных, служащих эквивален­
том статистических степеней свободы. 

В качестве шкалы электронодонорных свойств растворителей 
(В) применялись инфракрасные сдвиги А V он фенола при 
комплексообразовании с соответствующим основанием в четырех-
хлористом углероде^0. Шкала А V ph0H практически линейно 
связана с ранее известной шкалой а V сн 0D , однако являет­
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ся более точной и полной. 
ДЛЯ характеристики стерического эффекта молекулы раство­

рителя применялись постоянные Eg7 , изостерические соот­
ветствующим Eg заместителей, где гетероатом моделируется 
метиленовой или метинсвой группировкой. Eg - постояннные, 
освобовденные от вклада "гиперконъюгации" и связаны с пос­
тоянными Eg Тафта следующим образом^ 

Е° = Eg - 0,33(>nH) + 0,13пс. 

Значения В, Eg и диэлектрических постоянных, использо­
ванные в расчетах, приведены в приложении (таблица 5). 

Рассмотрим сначала реакцию дисЬенилмагния с бензошеноном. 
Исходные экспериментальные данные из работы^у воспроизведе-
ны в таблице I. 

Решением системы уравнений 

ос ±  = у + с1в1 + С2(ве£Н (Ю) 

с использованием данных для диэтилового эфира, тетрагидро-
фурана и анизола находим у,с1 и с2. Затем решаем систему 
уравнений (II) с данными для тех же растворителей 

lg kel = lg ke0 + beBt + сЭе(ВЕ^1 , (11) 

где lgkeo = А0 + yïe, be = Ь + 0lïe, c3e = 02 + c3ïe , 

и индекс e обозначает среду, диэлектрическая постоянная ко­
торой равняется таковой для диэтилового эфира. Величины 
lg^ei вычислены из экспериментальных lgk^ согласно соотно­
шению (9) с использованием экспериментально определенных 
значений 

В результате получается уравнение (12) для выражения за­
висимости скорости реакции дифенилмагния с бензофеноном 
(при 20°С) от эффектов среды 

lgk = -2,76 + 11,0 Y + 0,041 В - 0,128 YB + 0,00б8 ВЕ°' -

- 0,022 YBEg' (12) 

Совпадение вычисленного из этого уравнения и эксперимен­
тально определенного значений константы скорости для дибути-
лового эфира (табл. I) можно считать вполне удовлетворитель­
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ной, если учесть, что экспериментальная константа скорости, 
вероятно, занижена за счет ассоциации дифенилмагния, кото­
рый в дибутиловом эфире ассоциирована в значительно большей 
степени, чем в остальных растворителях (срЛ°). 

Таблица I 

Реакция дифенилмагния с бензофеноном. 

Раств. VF* 
ьв+ 
+C2BE^ 

с-ГВч-

+C]YBE° lg ^расч. lgk3KCn. с <  ЭКСП. 

BluO 0,44 6, 2б -5,52 1,17 0,96 ... 
PhOMe 1,02 4,56 -4,85 (0,73) 0,73 -3 

Et 0 
2 

1,02 6,91 -7,26 (0,66) 0,64 -10 

THF 1,68 10,01 -12,55 (-0,86) -0,86 -20 

Соблюдение соотношения (8 в): 

Ь = 0,041 И ——2- = 0,040 
3 

также указывает на соблюдение уравнения (12). Одновременно 
с тем вытекает, что для дифенилмагния = 5,9 и для дан­
ной реакции р>/е = -0,32. Исходя из знака ос ( ос < 0) 
можно ожидать, что 9 < 0. Из этого следует, что (ь > 0. 
Это означает, что в данной реакции ускоряющее влияние основ­
ности растворителя путем воздействия на центр нуклеофильнос-
ти в субстрате, превосходит его тормозящее влияние через 
блокирование электрофильного центра у атома магния. Такой 
результат совпадает с наблюдениями о влиянии растворителя 
на такие процессы как алкильный обмен у металла, металлиро-
в а н и е  и  д р .  » .  

Из таблицы I видно, что эффекты растворителя в качестве 
заместителя (3-ий столбец), а также эффект изменения числа 
специфической сольватации в ходе активации (4-ый столбец), 
сами по себе значительны, однако они в существенной степени 
взаимно компенсируются. Повидимому, этим и следует объяснить 
относительно слабые наблюдаемые эффекты среды в случае реак­
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ций магнийорганических соединений с кетонами, нитрилами5 и 
алкинами3,4. 

В случае реакции дидропилмягния о. ггачаколином набор раст­
ворителей несколько шире (данные из работ^, 13,24 в табл.2), 
однако значительная часть из используемых постоянных раство­
рителей закоррелированы между собою. По этой же причине при­
веденная в работе корреляция по уравнению (2) может быть 
ложной (коэффициент корреляции для пары Е°' - YE°' г = 0,987). 

Значения констант чувствительностей ос были известны 
для диэтилового эфира, тетрагидрофурана и диметоксиметана, 
однако введение данных для последнего в расчеты привело к 
результатам, лишенным смысла. Поэтому система уравнений (10) 
для диэтилового эфира и тетрагидрофурана была решена с выра­
жением искомых величин относительно у , а система уравнений 
(II) была решена для диэтилового эфира, тетрагидрофурана и 
анизола. Далее, из сопоставления у -кратных lg к расч с 

Таблица 2 
Реакция дипропилмагния с пинаколином. 

Раств. AO+YY +с2ВЕ^ -K^YBE®' lgkpac4. lgk3Kcn. * эксп. ^-расч. 

iPr2o 0,89 

Bu20 0,85 

Et20 0,91 

PhOMe 0,91 

PhNMe2 0,93 

THF 0,98 

(Me0)2CH2 

-1,71 3,05 

1,85 -1,09 

2,74 -2,41 

2,40 -2,45 

5,51 -5,68 

6,34 -8,08 

2,23 2,37 

1,61 1,85 

(1,24) 1,22 

(0,86) 0,86 

0,76 0,92 

(-0,76) -0,81 CO О
 0,22 

У 

... +1 о 

-6  ( -6 )  

-19 (-19) 

-15a -9 

- 9 6 

a D » 2,7 i 6 D = 5. 
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экспериментальными значениями» можно было оценить, что 
у ~ 1,0. Таким образом было найдено уравнение для зависи­

мости скорости реакции дипропилмагния с пинаколином (при 
20°С) от эффектов среды: 

lg к = 0,56 + 1,0 Y + 0,027 в - 0,096 YB + 0,0082 ВЕ°' -

- 0,030 YBE°' U3) 

Совпадение вычисленных и экспериментальных констант 
скорости (табл. 2) только удовлетворительное, что обуслов­
лено, повидимому, большими неточностями при определении па­
раметров в уравнении (13). 

Большое расхождение между вычисленными и эксперименталь­
ными данными для диметоксиметана можно объяснить неточным 
значением D = 2,7 в литературе28. Действительно, если при 
вычислении из экспериментальных данных константы ос (ур. 
(9)) пользоваться значением D = 5 ,  о ц е н е н н ы м  и с х о д я  и з  
lgk эксп при помощи уравнения (13), то вычисленное (по 
ур. (10)) и экспериментальное значения ос совпадают 
(табл. 2). 

Соблюдение соотношения (8в) подтверждает соблюдение 
уравнения (13): 

Ъ = 0,027 и 1 2 = 0,026 

3 
Для дипропилмагния е = 3,3 и для его реакции с пинаколи­
ном /b/0 = -0,28. Отсюда вытекают те же выводыt что и в 

случае реакции дифенилмагния с бензофеноном. 
При переходе к диизопропиловому эфиру вычисленное по 

(10) значение ос меняет знак (табл. 2). Сейчас невозможно 
судить, происходит ли это на самом деле, или же является 
следствием несоблюдения уравнения (13) для растворителей 
с особо большими стерическими эффектами. Экспериментальное 
определение ос для реакции в диизопропиловом эфире зат­
руднено большей скоростью процесса. 
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4 .  Н е к и н е т и ч е с к и е  п р и м е р ы  и  
э ф ф е к т и в н а я  о с н о в н о с т ь  

р а с т в о р и т е л е й  .  

В случае равновесия перекоординации в ряде растворите­
лей s1, s2, ..., sn: 

• • • mg • • • S^ + 13 ^ — S^ * « . mg •.. В + S1 

Sg • • • mg • • • S2 + В „ t S 2 • • • mg « • • В + S ̂  

могут встречаться такие же проблемы неаддитивности механиз­
мов влияния растворителя как и в случае кинетики реакции 
(§1). Однако в большинстве случаев, повидимому, разность 
полярностей комплексов si...mg...s4 и si<..mg...в незна­
чительна и при соблюдении предположения о пренеöрежимести 
взаимодействием между лигандами s. в комплексе, молекула 
растворителя может рассматриваться как заместитель. 

Так, например, константы равновесия"'0 

EtMgBr-SiB + S ±  -, EtMgBr. 2S± + В , 

где В - (+)(s)-1-этокси-2-метилбутан, хорошо коррелируются 
по уравнению 

lg к = ао + ьв + сВЕ°' ( 14) 

где, учитывая (3), (4), (6) и (7), AQ= lg KQ + ЪУО, 
ь= /S Cf 1 и с = ß><( 2. 

Результаты корреляции по уравнению (14) следующие: 
РаСТВОрИТелИ - Et^N, THF, BuOMe, Et^O, Ви^О 

Ао = -3,40 - 0,19 г = 0,999^ 

b = (21,06 ± 0,98) 10"3 s = -0,066 ( - 3 , 1%)  

с = ( 3,28 - 0,16) 10"3 

Отсюда для этилмагнийбромида = ь/с = 6,4 , а для 
2-метилтетрагидрофурана можно оценить (из константы равно­
весия20) в" = -1,1 (ср., для тетрагидрофурана Eg = -0,9). 

13 случаи, пр. ц зсов, где специфическая сольватация не 
меняется, проблемы неаддитивности не возникают. Химический 

19 сдвиг ос -протонов диэтилмагния^ коррелируется с характе­
ристиками растворителей по уравнению 
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J = A0 + yY + ЪВ + cBBg 
(15) 

Результаты корреляции следующие: 
Растворители - диоксан, THF, Et2o, Bu2o, iPrOEt, Et^N, 
1Рг20, Pr^N. 
A0 = 36,3 ± 7,6* 
у = -45 ± 18 r = 0,998 
b = 0,125 t 0,022 s = ±2,6 (±10%) 
с = 0,028 ± 0,004 v - „ c u 

Отсюда для диэтилмагния ^ = ь / с= 4,5. На основании 
уравнения (15) и экспериментальных данных19 можно также оце­
нить изостерическую постоянную для гексаметилфосфоротриами-
да Eg' = -1,3. 

Знаки параметров у , ъ и с согласуются с тем, что боль­
шее экранирование ядра, т.е. рост основности лиганда в дан­
ном случае, смещает сигнал в более сильное поле, а полярный 
эффект среды приводит к смещению сигнала в сторону низкого 
поля33. При корреляции тех же данных по уравнению типа (I) 
найдено23,3^ у > 0 и ъ > о, что трудно объяснить с физи­
ческой точки зрения. 

Зная показатель эффективной кислотности можно построить 
качественную шкалу основности растворителей относительно 
субстрата. В силу (4) можно написать 

-|i - -ft • **в + BES - в' • (,6) 

где Bz выражена в условных единицах. 
Так, например, используя найденное выше значение для 

диэтилмагния, можно вычислить шкалу основности растворителей 
(табл. 3), в точности воспроизводящую, за исключением неболь­
шого смещения тетрагидропирана, последовательность раствори­
телей, определенную на основании изучения равновесий пере­
сольватации диэтилмагния в бензоле . В таблице 3 представ­
лены те монодентатные растворители из примененных в работе2*, 
для которых имелись значения В и Е°'. 

Тот факт -ÎTO на основании величины, определенной из 
эксперимента, можно было с хорошей точностью предсказать 

^ SQ ^ (Гц) отсчитаны от частоты тетраметилсилана*9. 
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Таблица 3 
Сравнение основности растворителей относительно 

диэтилмагния 

Растворитель В' Растворитель В' 

1Рг2о 60 тнр 960 
Et-jN 70 2-м е-THF 970 

Bu20 480 THF IO3O 

Et20 590 HMFT 1510 

диоксан 780 

поведение другого набора оснований в совершенно различном 
процессе, является достаточным подтверждением принципиальной 
правильности количественного рассмотрения эффективной основ­
ности в виде уравнения (4). 

Специальный интерес представляют показатели эффективной 
кислотности магнийорганических соединений, собранные в таб­
лице 4 и расположенные там в порядке снижения ПЭК. Последние 
четыре значения ПЭК рассчитаны в этой работе. Фенил- и ме-
тилмагнийбромиды размещены в таблице на основании рассужде­
ний, приведенных ниже. Из сравнения данных в таблице 4 выте­
кает, как и ожидалось, что ПЭК тем больше, чем выше элект-
роноакцепторные свойства соединения и чем ниже стерические 
препятствия к координации с донором. Хотя следующей корреля­
ции нельзя придавать общего значения, все же небезинтересно 
отметить, что 

(Ç* = 10,1 + 2,4Е°' + 0,б£ с*, г = 0,995, в = ±0,6 

Роль эффективной кислотности субстрата при определении 
эффективной основности донора наглядно демонстрируется сле­
дующими рядами основностей, построенных для показательного 
набора соединений: 
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Таблица 4 
Показатели эффективной кислотности магнийорганичес­
ких соединений и некоторые характеристики последних. 

Соединение T* -
а 

ES 

PhMgBr -7 e  •  .  3 , 6  

MeMgBr •  •  «  •  t  •  2 , 8  

EtMgBr 6,4 -2,1 2,7 
PhgMg 5,9 -2,4 1,2 
EtgMg 4,5 -2,4 -0,20 

Pr^g 3,3 - 2 , 6  -0,23 

а изостерические постоянные, атом магния моделируется мети­
повой группой, за реакционный центр принят гетероатом доно­
ра; 

сумма индукционных констант заместителей у атома магния. 

EtMgBr 

iPr20 < PhOMe < Bu20 < Et20 < Et^N < THF <- PhMe2 

Ph2Mg 

iPr20 < PhOMe < Bu20 < Et^N « Et20 < THF < РЬШе2 

Et gl,lg 

iPr20 < Et .JJ < PhOMe < Bu20 < Et20 < THF < PhMMe? 

Pr^'Ig 

Et^N < iPr20 < Bu20 с PhOMe « Et20 с PhHMe2 < THF 

Из приведенных рядов и значений ПЭК видна решающая роль 
стерических препятствий при кислотно-основном взаимодейст­
вии. Так, например, сильнейшее из рассмотренных оснований 
относительно протона — триэтиламин — является довольно сла­
бым основанием для магнийорганических соединений, а nt ре 
снижения стерических требований субстрата постепенно сме­
щается вправо по ряду основное?i. 
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Правдоподобность вышеприведенных рассуждений и расчитан-
ных рядов подтверждается также независимыми эксперименталь­
ными фактами. 

При помощи уравнения (12) можно оценить, что комплекс 
триэтиламина с дифенилмагнием в диэтиловом эфире должен реа­
гировать с бензофеноном 3-4 раза быстрее чем эфирный комп­
лекс, а этот же комплекс в тетрагидрофуране около 35 раза 
быстрее соответствующего тетрагидрофуранового комплекса. 
Найдено^5, что добавки триэтиламина в мольных соотношениях 
1:1 и 2:1 по отношению к дифенилмагнию в диэтиловом эфире 
и тетрагидрофуране практически не вызывают изменения конс­
танты скорости реакции. Следовательно, равновесия пересоль­
ватации в упомянутых системах не смещены в сторону образо­
вания триэтиламинового комплекса, что согласуется с расчи-
танной последовательностью этих растворителей по основности. 

Добавка триэтиламина в мольном отношении 1:1 к этилмаг-
нийбромиду в диэтиловом эфире ускоряет реакцию с 1-гексином 
в 8,4 раза, а такая же добавка к метилмагнийбромиду увели­
чивает скорость этой же реакции в I3G раз^6. Отсюда следует, 
с одной стороны, что триэтиламин сольватирует эти субстраты 
сильнее диэтилового эфира, и, с другой стороны, что эффек­
тивная кислотность метилмагниибромида выше, чем у этилмаг-
нийбромида. В это же время триэтиламин не ускоряет реакцию 
I-гексина с диэтилмагнием в диэтиловом эфиреДобавка три­
этиламина (1:10) к фенилмагнийбромиду в диэтиловом эфире по­
вышает скорость поглощения ацетилена в смеси в 1620 раз^. 
В это же время эффект добавки триэтиламина к тетрагидрофу-
рановому раствору незначителен"*5. На основании вытекающей 
отсюда последовательности ET2O <$. i.T^N < THFможно оценить 
для фенилмагнийбромида ^>* 4 7. 



5. П р и л о ж е н и е  .  

Таблица 5 

Константы растворителей, использованные в этой работе. 

Растворитель D В 
Es 

Анизол 4,33 155 -1,7 
Гексаметилфосфоротриамид 29,6 471 (-I,3)a 

Дибутиловый эфир 3,06 285 -2,8 
Диизопропиловый эфир 3,88 293 -4,3 
Диметиланилик 5,02 422 -2,0 
Диметоксиметан 2,7 223 -1,8 
Диоксан 2,21 237 -1,2 
Диэтиловый эфир 4,335 280 -2,4 
Метилбутиловый эфир ... 263 -2,0 
2-метилтетрагидрофуран ... 285 (-I,I)a 

Те трагидропиран ... 290 -1,2 
Те трагидрофуран 7,39 287 -0,9 
Трипропиламин 2,36 650 -4,7 
Триэтиламин 2,42 650 -4,4 
Этилизопропиловый эфир 4,05 277 -3,3 

а оцененные в этой работе. 
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УДЯ 54I.I27/.I2 8.I/.I23.2 

ЕДИНАЯ ШКАЛА ИНДУКЦИОННЫХ ПОСТОЯННЫХ СГ* 
ДШ ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ И ЗАРЯЖЕННЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ* 

И.А.Кошель, М.М.Карельсон 

В.А.Пальм 

Лаборатория химической кинетики и катализа, 
Тартуский госуниверситет, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 7 февраля 1974 г. 

Исходя из величин рКа карбоновых кислот в воде 
(25°С) построена единая шкала б"-констант заряжен­
ных и электронейтральных заместителей. 

Для кислот с заряженными заместителями учтены 
электростатические поправки. 

Новая шкала индукционных постоянных использована 
для корреляции констант равновесия ряда реакционных 
серий. 

В большинстве модельных реакциях, используемых для 
определения б"^констант заместителей, реакционный центр 
либо в исходном, либо в конечном (переходном) состоянии 
обладает ионным зарядом. Этим обусловлены некоторые спе­
цифические затруднения, мешающие построению единой универ­
сальной шкалы индукционных постоянных заряженных и электро­
нейтральных заместителей. 

В работе2 указан принципиальный путь для решения этой 
задачи, заключающийся во внесении в брутто-константы ско­
рости или равновесия, для реакции с участием соединений с 

Основные результаты настоящей работы кратко изло­
жены в сообщении . 
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заряженными заместителями, поправок на внутримолекулярное 
электростатическое взаимодействие между заместителем и реак­
ционным центром, если оба они несут ионные заряды. 

Используя указанные принципы, в работе* кратко описана 
процедура построения единой для заряженных и электронейтраль­
ных заместителей шкалы (^-постоянных, исходя из данных для 
некоторых равновесных процессов, в первую очередь диссоциа­
ции карбоновых кислот и замещенных ионов аммония в воде. 
Там же приведены некоторые результаты применения указанной 
шкалы в целях корреляции данных для таких процессов, как 
диссоциация спиртов и тиолов и дегидратация гидратов аль­
дегидов и кетонов. 

В работе* основное внимание было обращено проблеме до­
казательства существования универсальной постоянной индук­
ционного взаимодействия ( ос*) и определению ее численного 
значения. В настоящем сообщении дается более подробное осве­
щение методики и результатов обработки экспериментальных 
данных, послуживших основой для выводов, сделанных в рабо­
те1. 

Чтобы не быть связанным с какой-либо существующей шка­
лой индукционных постоянных заместителей, а также в связи 
с возможностью проверки соблюдения, в пределах каждого дан­
ного процесса, постоянства индукционной проводимости атома 
углерода (z*CH ), первичная обработка данных для соединений 
типа xCCH^Y*2 осуществлялась согласно уравнению^: 

logK̂ i -U°gK Vrz*CH2
l0«V +z*CH2logKn <1 ' 

где кп+1 и Kn - константы равновесия (скорости) для 
соединений с п+1 и п метиленовыми звеньями между X и 

Y , K°n̂ i и к® - то же в случае стандартного X. 

* X и У отображают варьируемый заместитель и реакцион­
ный центр, соответственно. 
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Обработка* данных из Таблчц I и 9 для серий диссоциа­
ции карбоновых кислот и замещенных ионов аммония в воде 
(см. рис. 1-3) приводит к выводу о том, что значения рКа 

как для электронейтральных, так и заряженных заместите­
лей подчиняются единой зависимости в координатах уравне­
ния (I), если в случае последних учтена электростатичес­
кая поправка**. 

Таблица IA 
Экспериментальные значения^ pKg диссоциации карбо­
новых кислот Х(СН2)ПС00Н в воде при 25° (электро­
нейтральные заместители) 

X n рК 
* a 

X n PKa 
X n рК 

^ а 

I. H I 4,75 7. Cl 1 2,85 10. СНС12 0 1,29 
2 4,87 2 4,08 11. CF3 0 -о,з а  

2. Me 0 4,75 3 4,52 1 з,оз 
1 4,87 4 4,70 12. CCI- 0 -0,89 

3. сн=сн 2 1  

-F
* 

V
) 

V
Jl

 8. Br 1 

о
 

<T
i о
Т
 13. он 1 3,83 

4. с=сн 2 3,32 2 4,01 2 4,51 
3 4,21 3 4,64 3 4,72 
4 4,60 4 4,77 14. ОМе 1 3,57 

5. Ph 1 4,31 9. J 1 3,16 2 4,46 
2 4,66 2 4,09 3 4,68 
3 4,76 3 4,64 15. OEt 1 3,60 

6. F 1 2,7 4 4,77 2 4,40 

* Корреляционная статистика приведена в работе *. 

ш Интересно, что найденная для, серии диссоциации карбоновых 
кислот величина z*CH »0.350±0.012 весьма близка к ис­
пользованным в литературе значениям 0.368 и 0.388^.Вели­
чины zCH для серий диссоциации замещенных ионов ам­
мония (О Д?-0,55*), однако, отличаются от этих величин 
и согласуются со значениями для этих серий, ранее приве­
денными в литературе^'9, 
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(Продолжение к табл.IA ) 

рК рК n рК 

16 .  OPh 

17. СООН 

1 

2 

0 
1 

2 
Па.СООН0'® 1 

18. COOMe(Et) 
1 

19. СН 

3,17 20. NOg 
4,32 

1,57 21. 0N02 

3,15 22. SH 

4,17 

3,67 23. SON 

24. SOCF3 

3»35 25. SOgPh 
2,47 

3,99 

4,44 

3,99 SOgCF-

1,65 

3,79 

2,26 
3,68 

4,34 

2,58 
2,06 
2,44 

1,88 

27. SlMe3 5,29 

4,91 

Вычисленная согласно аддитивной схеме величина рК =-1.40» 

6 Учтена статистическая поправка + log 2. 

С учетом поправки (+0,52) на внутримолекулярную Н-связь в 
моноанионе кислоты (см. текст). 

Кажущимися исключениями являются точки, соответствую­
щие первой и второй ступеням диссоциации малоновой кислоты. 

Равные по абсолютной величине и обратные по знаку от­
клонения указанных точек от прямой,проведенной через осталь­
ные точки, явно свидетельствуют о наличии внутримолекуляр­
ной водородной связи в моноанионе малоновой кислоты: 

< Ч / \ н  
I L 
^ Л 

4 о 
II 
о 

Последняя ответственна за усиление этой кислоты в пер­
вой и ослабление во второй ступенях диссоциации. Поэтому 
ясно, что с учетом поправок на эту водородную связь СООН и 
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Таблица IB 
Экспериментальные значения4 рКа диссоциации кар­
боксильных кислот х(сн2)псоон в воде при 25° 
(заряженные заместители), расстояния г между за­
ряженными заместителем X и реакционным центром, 
электростатические вкладыа,<5 ДРк

а el.st. и индук­
ционные составляющие ДРк

а = Рк
а ~ ДРк

а el.st, 
в брутто-значениях рК&. 

1 n рка r®A ApK^d 

28. ООО" Г 0 3,98 3,0 -1,00 2,98 
1 5,40 3,8 -0,79 4,61 

28а, , ООО" 1 4,09 C
TN OJ NH+ 1 2,35 3,4 0,88 3,23 

2 3,55 4,4 0,68 4,23 

3 4,03 5,6 0,54 4,57 

30. ШеН 2  1 2,35 3,4 0,88 3,23 

31. HMegH"*" 1 1,95 3,4 0,88 2,83 

32. Ше* 1 1,83 3,4 0,88 2,71 

33. РВи^ 1 2,34 3,4 0,88 3,22 

34. PPh 3  1 1,77 3,4 0,88 2,65 

35. so" 1 4,05 5,5 -0,55 3,50 

а 
рК a el • st • 

Ne2Zx 

л 
IV 

2,3RT ГХУ_ 

где для равновесия 

X(CH
2)n

Y2± X(CH2)nY 

zx, zy и Zyf заряд-

ности заместителя X, 
реакционного центра 
в исходном и конеч­
ном состояниях, а 

rXY и ГХГ 
расстояния между 
центрами зарядов за­
местителя X и реак­
ционного центра в 
исходном и конечном 
состояниях. 

£- макроскопическая диэлектрическая проницаемость 
растворителя 

б Принималась следующая модель карбоксилатного аниона: 
.сн .0-1/2 

9  п  1Хо -1/2 0  

заряд соо~ группы находится на расстоянии 0,72 А от Cj 
угол О соответствует тетраэдрическому. 

в Межатомные расстояния взяты из5. Во всех случаях прини-
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H-bond I 
з 28a 

H-bond 

pKr 

Рис. I. Зависимость iogKû+^ от logl^ для диссоциации 
карбоновых кислот в Н20 при 25°. Нумерация точек 
соответствует Табл. IA и 1Б. Заполненные кружки -
заряженные заместители. 

РК. 

Рис.2. Зависимость logKn+^ от log^, для реакции диссо 
циации ионов аммония х(сн2)пш*п в воде при 25°.Нуме 
рация точек соответвтвует Табл. 2А и 2Б.Заполненные 
кружки - заряженные заместители. 
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малась транс-конфигурация углеродной цени. 

г Учтена статистическая поправка +log2 

Д с Учетом поправки (-0,52) на внутримолекулярную Н-связь 
в моноанионе кислоты (см. текст) 

з.З.Зависимость 
1°5К п+1 от 

logK^ для реак­
ций диссоциации 
ионов аммония 
X(CH2)nNMe^1' и 

X(CH2^NEt2H+ 

в воде при 25°. 
Нумерация точек 
соответствует 
табл.2А и 2Б.За­
полненные кружки -
заряженные замес­
тители. 

СОСГ - группы ведут себя вполне аналогично остальным 
электроотрицательным заместителями. 

Однородность влияния полного набора заместителей в 
различных процессах, продемонстрированная соблюдением соот­
ношения (3), является предпосылкой использования указанных 
серий дтш определения новых ö'*- постоянных заместителей. 
Формально для этой цели пригодна любая однородная реакцион­
ная серия. С практической точки зрения, однако, лучше поль­
зоваться процессом, для которого имеется по возможности 

10 

l i l l i  

Р«п.1 

I 1 1 I I I I 

20/у 
22 ]^СГУ-

9 - ХМ(С2Н5)2 

20^^Ž^1014' _ в X 
20^^Ž^1014' _ 

7 

6 ; V/-
15 XN(CH3)2 

5 -20/^ -

4 - ' 

3 
i i l i l  

ркп 

1 1 1 1 1 1 1 
- 2 - 1 0  1  2  3  4  5  6  7  в  9  



Таблица 2А 
рК а  диссоциации замещенных ионов аммония Х(СН 2) ЦИН^, 
XCCH^KMegH* И X(CH 2) nNEt 2H +  в воде при 25° 
(электронейтральные заместители) а. 

п рка 

Х(сн2)пян^ Х(сн2) пш е2н+ 

1. H О 9,15 9. Me 
1 10,62 10. О-ОН 
2 10,63 

2. Ph 1 9,34 
2 9,83 
3 10,20 11. Cl 
4 10,39 12. ОН 

3. ОН О 6,05 1Г ОМе 
2 9,51 
3 9,96 

4. ОМе О 4,60 14. КМе 2  

1 9,50 
2  9,92 15. CN 

5. COCMe(Et) 1 7,66 

2 9,13 X(CH2)NNET2HH 

3 9,71 ö 
X 16. NEtP 

6. NH2 0 7,81 
2 9*79 17. CN 
3 10,32 
4 10,50 

7. CN 0 1,1 
1 5,34 
2 7,7 

8. SiMe3 2 10,97 

п * Ка 

0 9,80 
1 6,97 
2 8,25 
3 8,80 
4 9,16 
0 0,46 
0 5,20 
0 3,46 
2 8,96 
3 9,36 
1 8,70 
2 9,50 

1 4,1 
2 7,0 

1 9,22 
2 .9,88 
0 -2,0 
1 4,55 
2 7,65 
3 9,29 
4 10,08 
5 10,46 

3 10 73 Q, 
' Экспериментальные данные 

заимствованы из справоч-
никово, 7. 

0 Учтена статистическая 
поправака. 
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Таблица 2Б 

Экспериментальные значения рКа диссоциации замещен­
ных ионов аммония х(сн2)пш+ , х(сн2)ЕШе2н+ и 
X(CH2)nliEt2H+ в воде при 25°(заряженные заместите-
лиа),расстояния гг между заряженным заместителем X и 
реакционным центром. Электростатические вклады0'® 
дрКа е1 для заряженных заместителей и индукцион­

ные составлявдие APK
a
ind = рКа - ДрКа @1вВ^.в 

брутто-значениях рКя 

X П pK r ДР
Ка Д pKQind 

a ©3. # st» 1 

Х(СН0) ЯН+ 
. . , 2 n ß 

18. coo" 1 9,78 3,4 0,88 8,90 
а См. сноску8, к 

2 10,36 4,4 0,68 9*58 Табл. 2А. 
3 10,56 5*6 0,54 10,02 /< Q 

и См.сноску к 
19. rat 0 -0,58 1,47 2,04 1,46 

/< Q 
и См.сноску к 

J 
2 6,85 3,7 0,81 7,66 

Табл. 1Б 

3 8,29 4,9 0,61 8,90 в Предполагалась 
4 9,20 6,1 0,49 9,69 следующая мо­
5 9,74 7 »2 0,42 10,16 дель аммоний-

X(CH2)nNMe2H 
+ -ионов: 

20. NMe,pH+ 2 

3 

6,00 

8,00 

3,7 

4,9 

0,81 

0,61 

6,81 

8,61 

21. s" 

X(CH2)nNEt2H 

2 

+ 

10,70 3*5 о
 

03
 

c
t.

 

11,56 Заряды центриро­
ваны на X и N, 

22. NEtjH"1" 1 3,41 2,14 1,40 4,81 
угол 9 соответ­

NEtjH"1" 

2 7,00 3,7 0,81 7,81 
ствует тетраэдри-

3 8,70 4,9 0,61 9,31 
ческому. 

Межатомные рас­
стояния взяты 
из5. 
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большее число экспериментальных данных. Этому требованию 
соответствует прежде всего серия диссоциации карбоновых 
кислот. Необходимо заметить, что в принципе соблюдение 
уравнения (I) исключает необходимость произвольного введе­
ния стандартного заместителя8. Условием соблюдения соотно­
шения (I) является существование абсолютного начала отсче­
та, соответствующего равенству численных значений ординаты 
logKn+1 и абсциссы 1°8и т*е* 

l o g Kn+1 я  l o g  *п " l o g  к°» ( 2 )  

что равноценно пренебрежению эффектом полиметиленовой 
цепи*. 

Как нами уже было показано1, во всех рассмотренных 
случаях значения logK° неотличимы от величины log к 
для метильной группы, которая в качестве произвольного 
стандарта8 выступает одновременно и в роли естественного 
начала отсчета для шкалы б*. 

С учетом (2) можно определить значения б'>как 

б'* (log К - logK°)/p* (3) 

Придерживаясь принятого Тафтом масштаба постоянных 
нами проводилась корреляция величин рКа для замещенных ук­
сусных кислот типа хсн2соон(н2о, 25°) со значениями (Г* 
для хсн2 групп, вычисленных по оригинальному Тафтовско-
му способу® из данных по константам скорости щелочного 
( kg) и кислотного ( к А) гидролиза сложных эфиров XCH 2C00Et 

" ~ю1овч ' los*f (4) 

Большинство таких значений о сн^х заимствовано из 
работы , для снс12и coi^ групп вьи&слены нами исходя 

х Строго говоря, такая ситуация должна соответствовать 
соединению с п-*оо 
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из более новых данных1*. 
Обработка данных из Табл.3 приводит к следующим 

Таблица 3 
Корреляция величин рКа с вычисленными по уравнению 
(4) 6"*H2J константами Тафта для реакции диссоциации 
карбоновых кислот XCHGCOOH (Н20,25°)для нормальных 
заместителей 

5 »Ка Сус 

1. Cl 2,85 1,05 
2. Ph 4,31 0,215 Примечание : 
3. OPh 3,17 0,850 

Вычислено в этой работе 4. CN 2,47 1,30 Вычислено в этой работе 

5. (Же 3,57 0,52 с использованием данных 
из справочника11 для 6. Me 4,85 -0,1 

с использованием данных 
из справочника11 для 

7. SIMe3 5,22 -0,26 этиловых эфиров ди- и три-

8. CHCI2 1,29 1,94 a  

хлоруксусных кислот. 

9. cci3 -0,89 3,06 a  

результатам* (см. рис.4). 

СНУХ * 
рКа ^=(4,74±0,05)-( 1,820*0,037 ) 6^ (5) 

R=Oj99S; э=0,11 ; в%=1,8 

max max 

где э% = а/д рК& ; д pKQ -максимальное изменение 
коррелируемого параметра. 

Применяемый способ обработки данных исключает необ­
ходимость пользования фактором затухания z*H , если 
эта величина одинакова для реакций диссоциации карбоно-

* Небольшое различие между значениями рК°, найденными из 

уравнения (I)* при условии (kJ) и уравнения (5) связано 
различиями в соответствующих наборах заместителей. 
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вых кислот и гидролиза сложных эфиров. 
С учетом уравнения (5) можно представить соотношение 

(3) в следующем виде :. 

* рКа - 4,74 . . 
<  1 > а г  )  i  ° » 0 8  ( 6 )  

'XCOOW -СНгСбНэ 
СН 20СНз у -СН2ОС6Н5 

-CH2Cl су CN2CN\СГ 
CHCI2 

Рис.4. Корреляция величин рКа для диссоциации 
карооновых кислот хсоон в воде при 
25°С с индукционными константами Тафта 

s«) • • 

В случае необходимости можно провести пересчет 6"* 

величин при различных значениях п , пользуясь = 0,350: 

С - <z*0H2>n6ix) (7) 2 

Значения б для различных нейтральных и заряженных 
заместителей, вычисленные нами согласно формулам (6) и (7), 
приведены в работе1. 

110 

À À À À  



Не менее обоснована попытка использовать для определе­
ния б"* величин значения рК_ диссоциации замещенных ионов 

• X О 
аммония x(CH2)nïiH.j и х(сн2)пШ5е2н'г в воде при 25 . Извест­
ным преимуществом этих серий является наличие некоторого 
количества данных для а=0 , чем исключается необходимость 
прямого или косвенного включения фактора затухания z*сн 

Обработка данных (Табл. 2) для этих серий согласно уравне­
нию 

РКС + р* 6-*(i) (8) 

приводит к следущим результатам (см. также рис. 5): 

a) XNHt : рК » (10,79*0,74) - (3,77-0,70) б** (9) 
j а (X) 

V=0*983, s=0,88 s%=14,7 $ 
b) ХНМе2Н+: 

рК а  = (9,56*0,40) - (3,20*0,27)б* х )  (10) 

г=0,989, 8=0,77; э%=8 

10.0-

XNH 

XNH3=^XNH2^H+ 

НгО.25 

ÇH3O 

Рис. 5. Корреляция величин рКа диссоциации заме­
щенных ионов аммония хин^4" в воде при 
25° с б'- константами Тафта. 
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Вычисленные на основе указанных и некоторых других 
вторичных реакционных серий значения б" -постоянных для 
различных нейтральных и заряженных заместителей опублико­
ваны в работе1. 

Найденные численные значения1 б"*-констант, для ней­
тральных электроотрицательных заместителей весьма близки 
к литературным^'8. 

Однако соответствующие литературные величины для за­
ряженных заместителей, вследствие неучета электростатичес­
ких поправок значительно завышены для положительно заряжен­
ных заместителей, типа ИН3

+ , а для отрицательно заряжен­
ных групп типа ООО", наоборот, заметно занижены. 

Обращает внимание весьма близкое совпадение величин 
б"*, вычисленных исходя из различных серий для С00~ и NH* 

групп (см. Табл. 4). 
Таблица 4 

Сравнение вычисленных из различных реакционных 
серий б" -констант С00~ и групп 

Диссоциация Диссоциация Диссоциатщя Дегидратация 
I хсоон ХСН 2СООН хш^ ХСМе(0Н) 2  

I. ООО" 0.96 1,00 0,84 
2. NH+ 

-
2,35 2,32 -

Особенно убедительной является близость 6"*-констант 
для С00~ группы, вычисленных из серии диссоциации карбоно-
вых кислот и дегидратации гидратных форм альдегидов (см.ни­
же), поскольку в случае последнего равновесия реакционный 
центр не обладает ионным зарядом ни в исходном, ни в конеч­
ном состояниях, что исключает необходимость введения в слу­
чае заряженного заместителя электростатической поправки. 
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Обработка данных для некоторых других 
реакционных серий 

^ Для проверки применимости испытуемой общей шкалы 
б -констант для корреляции эффектов заместителей в неко­

торых других реакционных сериях проведена обработка величин 
log к диссоциации спиртов (хон) и тиолов (XSH) в воде 
при 2?°, карбоновых кислот в ДМСО и ДО$Апри 25° и реакции 
дегидратации гидратов кетонов (вода, 25°) согласно урав­
нению (8). 

Результаты такой обработки собраны в таблицу 5 и при­
ведены на Рис. 6-9 (заполненные кружки соответствуют за­
ряженным заместителям). 

рка 

1 5  

10 

5  

Рис. 6. Корреляция рК& диссоциации спиртов хон 
в н20 при 25° с б*- константами 
Тафта. 

Видно* что за исключением диссоциации ХСООН в ДМСО 
во всех случаях в рамках данного подхода соблюдается еди -
ное, однородное поведение нейтральных и заряженных замес­
тителей. В случае реакции диссоциации кислот в ДМСО, однако, 

* Заместитель СООН ведет себя нормально. 
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значение 0.92 для COO" группы не применимо* , что по-ви­
димому, связано с изменением природы этой группы по мере 
изменения интенсивности и характера специфической сольва­
тации. Действительно, если предположить, что в ДМСО груп­
па С00~ практически специфически не сольватирована и имев! 
истинное значение (5*, то в воде она подвержена электро-
фильной сольватации и представляет собой нечто промежуточ­
ное между несольватированной С00~ группой, и ее полностью 
протонированным аналогом, т.е. СООН группой: 

Ю 

9  

в  

7  

6 

5 

4 

Рис. 7. Корреляция рКа диссоциации тиолов XSH в Н20 

при 25° с б^*-константами Тафта. 

* Довольно значительное по абсолютной величине стандарт­
ное отклонение s = 0.6 для реакции диссоциации спиртов 
(при удовлетворительном значении s% = 5) не позволяет 
однозначно судить о природе отклонения точки для воды 
( А рКа = 1,3 единицы) от общей корреляционной прямой. 
Заметим, что в случае реальности указанного отклонения 
это равносильно требованию ввести для водорода величину 

<5** около нуля. 

Н0СН2СМе2 

/сн2сн = сн2 

/ (СН2)20Н 

c y C H z P h  
З^СН 2С00-
7^^ch2CH2CN 

/ f\CH2C0Me 

EtO(CH 2)21 I 

(CH2)2NH3 

CH2CH2NMe3 

CH2C00Me 

CH3CO 
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* COO" 
Me 

XCOOH~XCOO"*H' 
_ DMS0.256 

COOH 

0.93 -0.09 

Рис.8. Корреляция pK& 

диссоциации карбоновых 
кислот хсоон в дасо 
при 25° с Ç*- кон­

стантами Тафта. 

2 

; 

о 

-1 

-2 

Рис.9. Корреляция logK дегидратации гидратных 
форм кетонов ® воде, при 25 Ос б" ~ 
константами Тафта. 

ХСМе(0Н)2 — ХСОМе >Н20 

COOR COOH 

СОМе 
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Таблица 5. 
Корреляция logKa диссоциации некоторых кислот и дегидрата­
ции гидратных форм альдегидов согласно формуле (8)а 

Реакционная 1orK + s 
серия logKc 

ССЫЛ-
13% ки 

1. Диссоциация 
ХОН 0 , В,Н 20,25° 

2. Диссоциация 
XSH, Н 20,25° 

3. Диссоциация 
ХСООН,EMS0,25 ° 

4. Диссоциация 
ХСООН. IMFA.25 0  

5. Дегидратация 
ХСЫе(0Н) 2,Н 20,25' 

6. Диссоциация 
ХСН2СН2МН4,Н20, 

з  25° 
Используя рКя в воде для радикалов - гидроксильных кислот общей 

7,18 

0.984 

0.991 

0.56 

0.27 

4.5 

3.5 

4 

12-16 

0.999 0.11 3.0 4 

0.999 0.II 2.0 4 

0.984 0.21 5.6 17 

0.982 0.22 7.5 6,7 

аПри расчете 
констант всег­
да пользовались 
фактором затухания 

2СВ2"°.350 

0При расчете 
констант замес­
тителей, содер­
жащих ср^ груп­
пы исходили из 
аддитивного зна­
чения б^З.ЗЗ1 

формулы #Х0Н на основе этой реакционной серии ' могут быть вычис- это^ ГруППЫ 

лены 6"*величины для ряда заместителей с неспаренным спином: 

$ (снр =  1' 7 7 ;  ^"(MeCH*-) =  I , 4 8 ;  fr(Me 2C*) =  I • 26 ; бГ( CF^) «С - 5•1 » 
б"£0в) - 4.1; и, формально?для неспаренного электрона а = 1.35 

(исходя из рКя для ОН-радикала, в котором Х-отсутствует) 



l î .  o._  0 .  

-C-0™ -C-0... H-O-H -C-O-H 

ДМСО, неспецифичес- НоО,водородная полный перенос 
кал сольватация; л^оот. л Q9 протона,карбок-

g-* _о 09 связь, о - и,ы сильная группа; 
б*= 1.72 

Учитывая это, необходимо ввести для указанной группы 
новое значение б"* равное - 0.09. Другими словами, в слу­
чае отсутствия электрофильной сольватации, С00" группа 
превращается из умеренно электроотрицательной группы (в 
воде) в слабоэлектроположительную. Как явствует из TÕ 20 
литературы ' и следует из соответствующей обработки эк­
спериментальных данных (см. Табл. 4) единственными конден­
сированными средами, для которых имеются ощутимо отличимые 
от значений для воды величины (заявляются диполярные апро-
тонные растворители ( шсо , ДОМ). В любых растворителях 
(индивидуальных или смешанных), содержащих компоненту,спо­
собную к образованию водородных связей (спирты, НС0Ш2 

и т.д.) имеет место приближенное равенство значений 

р*среда = ?*Н20> а> следовательно и (Г*00_(среда) = 

= ^ЪхГЦ^О) 

Приведенные в работе~ и в этом сообщении результаты 
еще раз подтверждают широкую применимость представления, 
согласно которому индукционное взаимодействие является осо­
бым (однородным) формальным типом взаимодействия. 
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УДК 128:547.27+547.37.541 

ПАРАМЕТРЫ ОБЩЕЙ ОСНОВНОСТИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

И.А.Коппель, А.И.Паю 

Тартуский госуниверситет, 

Лаборатория химической кинетики и катализа, 

г. Тарту, Эстонская ССР 

Поступило 8 февраля 1974 г. 

Исходя из смещений валентных колебаний 0Н-
группы фенола при образовании Н-связи с различ­
ными основаниями в СС14 , построена новая шка­
ла общей основности растворителей. 

Т 2 Ранее, в работах » , на основе смещений частот валент­
ных колебаний OD-группы дейтерометанола при комплексообра-
зовакии с основанием-растворителем В в среде последнего, 
была предложена шкала параметров (В) нуклеофильной сольва-
тирущей способности (основность по Льюйсу) растворителей: 

в а = VîîeOD "" -^MeOD...B ^см ^ 

где \)меОО и ^MeOD...B " относятся, соответственно, к 
газовой фазе и чистому основанию В. 

Хотя применимость указанной шкалы продемонстрирована на 
разнообразных примерах^, ей свойственны некоторые недостат­
ки как принципиального, так и чисто практического характера. 

•16 121 



Надо учесть, что при выводе *'^ b-параметров не было сде­
лано попытки ввести в брутто-величины AVOD поправок на 
возможный, искажающий параметры основности, вклад влиянии 
неспецифических и электрофильного сольватационных взаимо­
действий. Поскольку a priori нет особых оснований пре­
небречь этими поправками при варьировании сольватирующей 
способности растворителей в широких пределах, нет гаран­
тий (см. однако^'4), что параметры В, определенные соглас­
но уравнению (I), в общем случае отражают лишь Лыойсовскую 
основность соответствующих оснований. С другой стороны, с 
практической точки зрения, следует также напомнить, что из­
мерение ИК-частот OD -группы метанола (или Х-Н связи 
какого-либо другого стандартного протонодонора) в среде В 
далеко не всегда возможно из-за перекрывания OD -полос 
свободного и связанного метанола с активными в этой же об­
ласти полосами поглощения растворителя. 

Подобная ситуация имеет место в таких гидроксилсодер-
жащих средах как спирты, фенолы и карбоксильные кислоты, 
которые из-за сильной автоассоциации в соответствующей об­
ласти спектра оптически непрозрачны. 

Исходя из сказанного напрашивается необходимость отне­
сения шкалы параметров общей основности к некоему стандарт­
ному состоянию в инертном растворителе, либо измеряя соот­
ветствующие параметры в среде последнего (газовая фаза, 
СС14 и т.д.), либо вводя поправки на сольватационные взаи­

модействия в параметры типа AVOD • Первый путь представ­
ляется более простым. Поскольку большинство соответствую­
щих данных, имеющихся в литературе, относится к комплексо-
образованию фенола с различными* основаниями в среде СС14 , 
то именно эту систему и целесообразно использовать в ка­

* В литературе приведение сдвиги частоты ОН-группы фенола 
при комплексообразовании с более чем 700 основаниями в 
среде cci4. 
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честве основы для построения новой шкалы параметров общей 
основности растворителей, определив последние следующим 
образом: 

cci4 cci4 . cci4 

Бв AVphOH = VphOH " V PhOH...B - (2) 

CCI. xCCl. 
где VphQH и Vph0H., tB относятся к колебаниям ОН-группы 
свободного и связанного в комплексе фенола в среде СС14 , 
соответственно* . 

По существу, представление параметров основности раст­
ворителей в виде соотношения (2) эквивалентно введению пос­
тулата о том, что ИК-сдвиги частот валентных колебаний, выз­
ванные в инертной среде малыми добавками оснований, могут 
служить мерой Льюйсовской основности также соответствующих 
чистых оснований-растворителей. 

Ниже, в таблице I представлена построенная таким спо­
собом шкала общей основности наиболее типичных оснований-
растворителей. 

Представляет интерес сравнить шкалу величин А^р^он 0 

аналогичными параметрами для других стандартных кис­
лот НХ как в тех же условиях (СС14), так и в средах чистых 
оснований (последние параметры заимствованы, в основном, 
из источников5-8 '13,22-24,33,38,6о-72^ сказанного 

выше естественно, что в стандартных условиях определения, 
в случае универсальной применимости этих шкал в качестве 
параметров общей основности, любая из них должна быть экви­
валентной друг другу (таблица 2). 

Из табл.2 видно, что действительно, во всех рассмотрен­
ных случаях между параметрами д нх и д J phOH сущест­
вует приближенная линейная взаимосвязь** (см. также рабо­
те,67,68,71,73,74) . 

* В дальнейшем верхние индексы опущены. 
** Для растворов СС14 прямая линия должна пройти через 

начало координат. 
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Таблица I 
Параметры общей основности некоторых растворителей Ва,(^, опрелен-

ные согласно уравнению (2) 

Основание ВСсм"*) Литература Основание В(см"*) Литература 

I 2 3 I 2 3 

I. А.Газовая фаза 0е — 10.1,3-Ме2С6Н4 68 10 

2. Б.Насыщенные али­ П.1,4-Ме2СбН4 68(1) 10 
фатические угле­
водороды 0е 

12.1,3,5-Ме3СбН3 77(1) 7,10 

В.Ненасыщенные 13.Ме6С6 102(2) 10,19 

или ароматичес- г 14. PhC=CH 80 15 
кие углеводороды 

3. Диклогексен 97(1) 10,14,15 I5.PhCH=CH2 43(3) 12 

4. PhH 48(0,6) 7.10,16,17, 16.Нафталин 48 6,10 

58(1) 

1о Г.Галоидные 
5, PhMe 58(1) 6,7,10,18 производные 
6. PhEt 58(1) 10,12 углеводородов 

7. Ph(i-Pr) 56(1) 10,14 
Фториды 

8. Ph(t-Bu) 60 10 I7.BuF 40 20 

9. 1,2-Me2C6H4 68 10 I8.c-HexF 53 21 



19.PhP 

Хлориды 
20.3uCl 

21.t-BuCl 

22.c-HexCl 
23.CH2C12 

24.CHC13 

25.CC14 

26.CICH2CH2CI 
27.PhCl 

28. 1,2-C12C6H4 

29.1,3-C12C6H4 

30.PhCH2Cl • 

31. 1—CI-C^qH^ 
Бромиды 

32.BuBr 

33.c-HexBr 

38 13 

59(1) 22 

64д 

67(1) 7,21 

' 23e 

14e 

0e 

40х 

38(3) 6,13,18 

283 

I73 

40 25 

37 13 

68(1) 8,9 

86(3) 7,21 

продолжение таблицы I 

I 2 3 

34. PhBr 40(2) 6,13,18 

ЙОДНДЫ 
35. BuJ 74(2) 9,20,22 

36.i-PrJ 85 20 

37.c-HexJ 91 7,21 

38.PhJ 38 13 

Д.Простые и 

эфиры 
39.Me20 246 26 

40.МеОРг 263 26 

4I.MeOBu 263 26 

42. MeO(i-Bu) 262 26 

43.MeO(t-Bu) 295 26 

44.MeOAm 263 26 

45,MeO(i-Am) 261 26 

46.MeOCH2CH=CH2 248 26,29 

47.MeOGH2OMe 223(3) 6,26,29 



I 2 

48. MeOCH2Cl 150 

49. MeOCH2CH2Cl 208 

50. MeOCH2CHpOMe 238(3) 

51. MeO(CH2)4OMe 263 

52. Et20 280(3) 

53. EtOPr 272 

54. EtO(i-Pr) 277 

55. EtOBu 277 

56. EtO(t-Bu) 298(1) 

57. EtOAm 275 

58. EtOCH2Cl 169(6) 

59. EtOCH2GH2Cl 227 

60. EtOCH2CH=CH2 256 

61. EtOCH2Ph 219 

62. CHMe(OEt)2 241 

63. CTep(OMe)p 257 

64. Pr20 279(3) 

65. i-РГрО 293(8) 

продолжение таблицы J 

26 66.BupO 285(2) 6.8.13,22,26, 
26 2È,5L 
6,29 67. t-Bu20 321(4) 28,31 

29 68.Am20 275 26 

Для ссылоК27 69. 0(CH=CH2) 155 26 

см. работу 70.0(CH2CH=CH2)2 242(5) 26,29 

26 7I.0(CH2Ph)2 233(2) 7^13,18,21,26, 

26 
26 

27 

26 

72.0(CH2GH2C1)2 178 26 

26 28 T3» CH2(CH2)^CHgO 290 6,32 

26 74. CH2(0H2)2CH20 287(3) 26,30» 

75. 0(CH2)20(CH2)^237(2) 6,7,8,9,26,35 

76. CHo(CHo)„0 282 26 ,ve r2vva2;2' 
26 

^ 6 , 7 , 1 3 , 1 8 , 2 6 ,  
26 77. PhOMe 155(4) 30 
26 78.PhOÉt 158(6) 13,26,30 

28 79.Ph20 123(2) 6^13,18,26, 

26,30 30,Š6V 

26,30,31 80.Me3Si0(t-Bu) 261 28 



81. Фуран 103 30 

82. диоксолан 196 29 

83. C(OEt)4 156(7) 28,29 

Е. 
84. (СН3С0)20 100(5) й 

Ж. Сложные 
эфирык 

85.МеСОШе 170 30 

86. MeGOOEt 181(5) 6,7.17,2« 
34, Š8 

87. MeCOO(i-Am) 194 38 

88. MeCOOPh 121 37 
89. МеСООН=СН2 143 26 

90. EtCOOEt 174(1) 6,30 

91. EtCOOCH2CH2Cl 146 37 

92. CICHgCOOEt , 125(7) 6,9,30 

93. CHCl2C00Et 119(12) 37 

94. PhCOOMe 160 6 

95. PhCOOEt 142 30 

продолжение таблицы I 

I 2 3 

96.PhCOOPh 157 30 

97.CH2(COOEt)2 190 38 

98.(COOEt)2 со
 

%
 

-

99. CHp=CHCOCMe 163 26 

100.(МеО)2СО 136 6 

IOI.(EtO) CO 145(4)л -

102.1,2-(C00Bu) 2C6I^I90 

3.Амиды кар-
боновых„кис-

лот 

38 

юз. HCONH2 270(5)ы -

Ю4.НС0ЫНМе 287(4)й -

105.НСОШе2 291(3) 7,19,39,40 

Ю6.МеСОШе2 343(1) 7,34,39,40 

I07.MeCONEt2 335(5) 9,40 

I08.EtCOMe2 325 40 

Ю9.Р(0)(Ше2)? 471(4)° -

И. Альдегиды 
и кетоны п 

ИО.МеСНО 264л -



I 2 

111.EtCHO • 170 
112.PhCHO 180(6) 
113.Me2CO 224(5) 

114.MeCOCH2Cl 142(I)й 

115.MeCOEt 209(6) 

116.MeCOBu 210 

117.t-Bu2CO 195 

 ̂ 118. Циклогексанон 242(2) 
00 II9.MeCOPh 202(9) 

120.PhGOPh 192(5) 

121.MeC0C0Me 121 

122.MeCOCOEt 214 

Й. Нитрилы*5 

123. HON 140(5)° 

124.MeCN 160(3) 

125.EtGN 162(3) 
126.PrCN 164(4) 
I27.i-PrCN 166 

продолжение таблицы I 

30 

6,30,38 

6,8,30,33 
34,55,40,43 
44,45 

12,17,30,38 

30 

30 

6,30,38 

6,30,33,43 

6,8,25,30,43 

30 

30 

6,19.36.40, 
43,46-50 

46,47,48 

46,48 
46 

I28.t-BuGN 166(3) 46 

I29.CH2=CHCN 139(3) 12,46,48 

I30.MeSCN 153 36,51 

I3I.PhSCN 138 47 

I32.PhCN 155(3) 6,46,47,48,49 

I33.PhCH2CN 155(4) 46,48 

I34.CH2=CHCH2CN 149(2) 46,50,52 

К. Нитросое-
диненият 

I35.MeN02 65(1) 53,54 

I36.EtN02 66 53 

I37.i-PrN02 68 53 

I38.t-BuU02 73 53 

I39.PhH02 67 53 

Л.Гидроксил-
содержащие 
соединения 

140.H20 156(1) 27 

Спиртыу 

I4I.MeOH 218(3) 27 
142.EtOH 235(1) 27 



I 2 3 

143. i-PrOH 236(2) 
144. BuOH 231 
145. i-BuOH 230(2) 
146. э-BuOH 240(3) 
147. t-BuOH 247(4) 

148. t-AmOH 261(1) 
149. сн2=снсн2он 204(1) 
150. c-HexOH 242(3) 
151. C1CH2CH20H 183(1) 
152. HOCH2CH2OH 224(1) 

153. MeOCH2CH2OH 238(4) 
154. PhCH2OH 208(3) 
155. PhOH 130(2) 
156. HOOH 90$ 

Карбоновые 
кислоты 

157. МеСООН 131(9) 
158. Etc ООН 139(2) 

М.Аминых 

Первичные 
159. Ш3 473(2): 

27 

56 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

57 

37 

37 

продолжение таблицы I 

I 2 3 

i60.Etm2 667™ -

I6I.PrNH2 661л -

I62.BuNH2 537л 

163.PhHH2 346(6) 25,58,59 

Вторичные 
164. EtgHH 637(15)ц 

165.i-PTgUH 597л 

166. Bu^ 691л 

167. (PhCH^^ 476л -

168.PhNHMe 452л -

169. Пипередин 706Ч -

170. Пиррол 34 Зл 
-

Третичные 
171.Et-N 650 35 

I72.PhHMe2 422 (5)j t 

I73.Ph.jN 460 60 

174. N-м »-пиперидин 727й1 -

175. N-Me -пиррол 144 10 

176. Пиридин 472(4) Для ССЫЛОК 
177. 2-Me-CcH„N 5 4 502(10) 58,61 



продолжение таблицы I 

I78.4-Me-C5H4N 
I79.2,6-Me2-C5H3N 
I80.2,4v6-Me3C?H2N 
I8I.3,5-Cl2-C5H3lf 

182.ХИНОЛИК 

H.Серосодержащие 
основания3 

183.Et2s 

184.Bu2S 

185.Me2SO 

186.Et2S0 

I87.i-Pr2SO 

I88.Ph2SO 

495(5) 
535 
531 
374 

494(4) 

251 
252(7) 
362(3) 
360 
360 
294 

7,58,61 
61 
61 
6 

7,61 

21,22,26 

189. Сульфолан 157(1) Эта работа 
190. 2,5-Диметил-

сульфолан 181 6 
191. Me2S04 75 63 

0.Прочие осно­
вания10 

8 
62 
6 

192. Ph3NO 422(8) 6,64 
193. MeyJO 467 40,64 
194. Et3P04 331 6 
195. ?h3P04 232 6 
196. Si(0Et)4 222(3) 6,28,29 
197. MeSi(OEt)3 237 29 
198. B(OBu)3 222 6 

Как правило, приводятся B-параметры, полученные усреднением приведенных в литературе 
наиболее надежных значений Д VphOH • Наряду с параметром в скобках указывается 
среднеквадратическая ошибка алифатического среднего. 0 Значения Д ч) рьон боль­
шого количества оснований, не приведенных в настоящей таблице, можно найти в источ­
никах^9 ч приведенных там ссылках. См. также примечания к отдельным классам оснований. 



По определению. г См. также х0_13. Д Вычислено на основе данных20, используя па­
раметры соотношения (3) из табл.2 для серии I. е Вычислено на основе данных®'24, 
используя параметры соотношения (3) из табл.2 для серий 7 и II. ж Вычислено на 
основе данных8, используя параметры уравнения (3) из табл.2 для серии 7. 3 Вы­
числено на основе данных2', используя параметры соотношения (3) из табл.2 для 
серии II. " См. также '.г Измерено в настоящей работе, используя методи­
ку из2/,3?. к См. таксе6,3,30?37. л Вычислено на основе данных24, используя 
параметры соотношения (3) из табл.2 для се^ии II. м См. также 40. F Измерено 
в настоящей работе, используя методику из3''37. В таблице указана величина 

более длинноволнового максимума. Значение для другого максимума 
равно 208^5 (см-1), 0 Приведено^ среднее значение из значений 467^2 и 475й. п См. 
также°,3Gt33. р См. также40,47. с Вычислено в этой работе на основе корреляции 

Л V phQH= AV° + для замещенных нитрилов XON ( р* =-24,8I±I,00j 
р+ =-58,87^2,43; '"к = 0,987, s = 5,8, степеней свободы - 31). т См. также^3. 

у См. также3'. "** Вычислено на основе линейной корреляции2' параметров для 
спиртов и эфиров с (у ^-константами Тафта. х См. также^ ц Вычислено на основе 
соотношения (3) (серии I и II из табл.2), используя данные работы24 и измеренное в 
этой работе значение А ̂ меон = 383 см"1. 4 Вычислено на основе соотношения (3) 
(серия I из табл.2), используя измеренное в этой работе значение Ду'МЕОН =40I(2)CM~"Ï 
ш См. таксе6,61. щ Вычислено на основе соотношения (3) (серия I из табл.2), исполь­
зуя измеренное в этой работе значение A\J MeOir 43* CM_I* 0 См. также62. ю См. так-

28,64. же 



Таблица 2 
Параметры уравнения (3) для различных стандартных 

доноров протона НХ 

НХ, 
условия аЧ ЬЧ г 8% Ч-ИЕЛО 

точек 

I. МеОН,СС14 -12±2 0,611*0,009 0,991 2,9 89 
2. НС1,СС14 -10±17 1,610*0,094 0,990 5,3 8 
3. t-BuOH,CCl4 8±3 0,446*0,017 0,989 3,6 23 
4. 4-PC6H4OH,CCI4 5 ±4 1,005*0,015 0,998 2,2 27 
5. Пиррол, СС14 -10± 3 0,533*0,012 0,984 4,4 69 
6ДС1 в чистом ос-

1,265*0,078 новании В 81-14 1,265*0,078 0,975 5,5 15 
7. PhOH в чистом 

1,031*0,057 основании В 14±Ю 1,031*0,057 0,978 7,2 17 
8. РЬ2Ш,СС14 0,3±2,3 0,314*0,008 0,985 4,8 50 
9. PhC5GH,CCl4 9±3 0,207*0,009 0,973 5,0 39 

10. PhOD,CCl4 9±8 0,630*0,031 0,985 4,5 15 
II. MeOD в ЧИСТОМ 

30-2 0,382*0,009 основании В 30-2 0,382*0,009 0,987 3,2 54 
12. HNCO,CCI4 -3±8 1,246*0,039 0,994 4,7 15 

13. 
X ^ 
>SiOH 
^ (5 

47±8 1,458*0,031 0,995 2,2 28 

14. PhOH,CCl4 (1,0) (0) (1,0)(0) — 

15. Н+ + В ВН^ 
газовая фаза 38±4 58500*1290 0,891 12 22 

а Поверхностные силанольные группы окиси кремния. Частота 
валентных колебаний изменяется при адсорбции оснований из 
газовой фазы на поверхность последнего. 

0 Стандартная серия. 

)СС14 .cci, 
= а + b Д *PhOH (3) 

Для некоторых часто используемых оснований, для которых 
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не известны значения дх/рьон » последние вычислялись ис­
пользуя данные табл.2 для других НХ. Вычисленные таким об­
разом значения также представлены в табл.1. 

Если параметры д>)нх относятся к неинертным нестандарт­
ным растворителям (напр., к чистому основанию В), то урав­
нение (3) должно соблюдаться лишь при условии отсутствия или 
постоянства вкладов неспецифической и электрофильной взаи­
модействий для всего набора оснований. 

Линейные зависимости типа (3), представленные в табл.2 
(ä  6,7,11,13,14) свидетельствуют в пользу такого условия. 

Следует особо обратить внимание на наличие приближен­
ной линейной корреляции между параметрами АV рьон и сродст­
вом к протону в газовой фазе (РА) » для некоторого, правда 
довольно ограниченного количества оснований. Можно надеять­
ся, что как уточнение существующих данных для д ̂  Ph0H 

(напр., амины) и РА (слабые основания), так и накопление 
более обширного набора РА для различных оснований позволяют 
в будущем с достаточной однозначностью решить поднятую еще 
Горда проблему о взимосвязи между параметрами ИК-сдвига и 
основностью (для ссылок и дискуссий см.66). 

Обращает к себе внимание и взаимосвязь между параметра­
ми сдвигов валентных колебаний поверхностных ОН-групп оки­
си кремния и A'OphOH (сеРия ^ 13 из табл.2), свидетельст­
вующая о том, что переход из СС14 в газовую фазу не вли­
яет на относительный ряд основности оснований. 7 Я 

Как и следует ожидать , соблюдается приближенно линей­
ная зависимость наклонов уравнения (6) для различных НХ от 
рКа кислотной диссоциации последних в воде, лишний раз сви­

детельствующая о применимости правила произведения7^*7^ 
кислотных и основных факторов для описания донорно-акцеп-
торных взаимодействий. С практической точки зрения важно, 
что соотношение типа (3) выполняется и для a>)od 

Обработка последних в рамках предложенного в работах* • ̂  
четырехпараметрового уравнения 
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A = Ap + yY + pP + eE + ЪВ, (4) 

содержащего вместо B-параметров новую шкалу параметров ос­
новности Д^рьон и, принимающего А= AVqd (соединения 
M 1,4,5,19,25,27,34,38,50.52,65,66,74,75,77,78,85,86,105, 

106,ИЗ,115,119,124,125,132,136,139,171,172,176,177,182, 

185 лз табл.1), приводит лишь к относительно незначительному 
улучшению статистических характеристик корреляции (ср. с 
серией   II из табл.2): 

Д\)СБ = ~(° »3-7,1)+(11,4*7,2) Y+(71 »2-25,6) Р+ ( 5 )  

+(2,3*1,1)Е+(С,395*0,010) А^РЬОН 
Y=(£ - I ) / (  £ + 2 ) ,  Р = (П 2 -1)/ (П 2 Н2) ;  для E-параметров см. 
работу78; R = 0,992, s% = 3,0. 

Для максимального изменения параметра А^ор(289 см™-1-) 

(переход из газовой фазы в Et^H ) вклад члена ъ А Д^рьон 
составляет 89%, члена PAY » 1%, члена Р АР =: 6% и члена 
е А Е 2 0%. Дале для гипотетического основания, для которо­
го изменения вссх параметров среды газ ют максимальные зна­

чения ( A Y = 0,96; Д Р = 0,35; АЕ = 21,8 И A AN^phOH= 

= 650), вклад члена Ъ д д VphOH Должен составлять це­

лых 7ô%, Поэтому ясно, что, как правило, хотя не всегда? 
А0 OD ( параметры В работ ''6)в хорошем приближении харак­

теризуют общую основность оснований, выражаемую параметра­

ми AVPIIOH* ПО выше приведенным соображениям, однако, пред­
почтение следует дать последним величинам. Некоторые при­

меры применимости новых B-параметров к корреляции эффектов 

среды можно найти в работе7^. 

Ä Однако, специально могут быть подобраны пары оснований 

(напр. ДМСО-анилин), для которых вклады всех четырех чле< 

нов уравнения (4) сравнимы друг с другом. 
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УДЕ 1281547.27+5*7.37.541 

РАСШИРЕННАЯ ШКАЛА ПАРАМЕТРОВ ЭЛЕВТРОФШЬНОСТИ 

РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

И.А.Кошель, А.И.Паю 

Тартуский госуниверситет 

Лаборатория химической кинетики и катализа 

г. Тарту, Эстонская ССР 

Поступило II февраля 1974 г. 

На основе новых литературных значений 
Ер-параметров растворителей построена рас­

ширенная шкала параметров электрофильности 

растворителей. 

Ранее в работе1 на основе Erp-параметров Димрота-Рай-
хардта2'3 предложена т.н. E-шкала электрофильной сольвати-
рущей способности индивидуальных растворителей. Позднее4 

указанная шкала распространена и на водные растворы хлорной 
и серной кислот. В связи с недавним5 расширением шкалы Erp-

параметров, целесообразно дополнить также набор парамет­
ров электрофильности индивидуальных растворителей. 

По определению1, величины Е вычисляются по уравнению: 

Е = Erp - Щ - yY - рР (I) 
где ï и Р параметры полярности и поляризуемости растворите­
лей; соответствующие параметры чувствительности у и р опре­
деляются для стандартного, специально подобранного набора 
растворителей, которые заведомо неспособны к электрофильной 
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(и нуклеофильной) сольватации данного индикаторного вещест­

ва -N -фенолбетаина. 

В настоящей работе, по сравнению с предыдущей работой 

использовался несколько расширенный и слегка измененный 

стандартный набор растворителей, включающий: гексан, цикло-

гексан, 1,2-дихлорметан, I-хлорпропан, хлорбензол, бром-

бензол, этиловый эфир,дибутиловый эфир, ди-изопропиловый 

эфир, дифениловый эфир, тетрагидрофуран, пиперидин, n,n,n',n-

тетраметилгуанидин , триэтиламин, пиридин, хинолин, cci4 , 

нитробензол, бензонитрилЛ^Д1,!^ - тетраметилмочевина, гек-

саметилфосфортриамид, фторбензол, 1,2-диметоксиэтан, йод-

бензол, бромэтан, 1,2-дихлорбензол и 1,1,2,2-тетрахлорэтан. 

Корреляционное уравнение, описывающее зависимость Ер-

параметров этих растворителей от характеристик* неспецифи­

ческой сольватирупцей способности последних имеет следующий, 

практически неотличимый от приведенного в1 вид: 

bt«(25,10±1,06)+(14,84*0,74)Y +(9,59±3,70)р (2) 

r = 0,974; в = 0,78; в% = 7 

Следовательно, с учетом этого соотношения уравнение (I) для 

расчета E-параметров принимает следующую конкретную форму: 

Е = E-j. - 25,10 -14,84 Y - 9.59Р (3) 

Поскольку, по сравнению с работой*, стандартное отклонение 

е, s% и доверительные интервалы параметров Щ, у и р 

несколько ниже, то вычисленные согласно последнему уравне­

нию E-параметры (см. таблицу) характеризуются несколько 

меньшей неопределенностью. Наряду с вычисленными впервые 

значениями Е в таблицу включены и заново вычисленные по 

уравнению (3) параметры Е для сред, для которых указанные 

* ï  =  ( £ - ! ) / (  £ + 2 ) ;  Р  =  ( п 2 - 1 ) / (П 2 +2 ) .  
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Таблица 
Вычисленные согласно уравнению (3) Е-пара-

метры растворителей8 

Растворитель Растворитель Е 

1. Гексан (О 
2. Дикло-гексан (О 
3. PrCl (О 
4. СС14 (О 

5. СНС12С?НС12 (О 
6. EtBr (О 

7. CS2 (О 

8. Et20 (О 
9. 1-Рг20 (О 

10. Ви20 (О 
11. Ph20 (О 
12. МеОСН2СН2ОМе (О 

13. Тетрагидрофуран (О 

14. PHP (О 

15. PhCl (О 
16. PhBr (О 

17. PhJ (О 
18. PhCN (О 

19. Phlï02 (О 
20. 1,2-С12-СбН4 (О 
21. Пиперидин (О 
22. C5H5N (О 
23. Хинолин (О 

24* СО(Ше2)2 

25- NH(NMe2)2 

26. р(0)(Ше2)3 (° 

27. Et3N (О 

28. 2,6-Me2C5H3N (О 
29. CClJfle 1,5 

30. СН2С12 2,7 

31. СНС13 3,28 

32. СН2С1СН2С1 3,0 

33. Ме2СО 2,1 

34. MeCOEt 2,0 

35. MeCOPh 0,7 

36. Циклогексанон 0,5 

37. МеСОРг -0,6 

38. MeCO(i-Bu) 0,1 

39. НСOOMе 3,1 

40. MeCOOEt 1,6 

41. (МеС0)20 3,7 

42. N-Me -пирролидон 1,3 
43. EtgNH 1,2 

44. H2NCH2CH2NH2 2,5 

45. Ш3 10,60 

46. PhUH2 6,2 

47. HCONH2 14,5 

48. НСОШШе 11,9 

49. НС0Ше2 2,6 

50. MeCONMe^ 2,4 

M
 
ю
 MeCONHMe 9,9 

52. MEN02 5,1 

53. EtN02 2,8 

54. MeCN 5,2 

СП
 

сл
 

EtCN 3,2 

56. PhCH2CN 2,2 

57. H2O 21,8 

58. MEOH 14,9 
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продолжение таблицы 

Раствооитель e Растворитель e 

59. EtOH 11,6 73. PhOH 13,70 

60. РгОН 10,6 74. HC ООН 16,7 
61. i-PrOH 8,7 75. МеСООН 14,6 
62. BuOH 10,3 76. 0(CH2CH20Et)2 1,0 

63. i-BuOH 7,4 77. 1,4-Диоксан 4,2 
64. aec-BuOH 7.4 78. PhOMe 1,4 
65. t-BuOH 5,2 79. PhOEt 0,8 
66. МеРгСНОН 7,1 80. 

C6H6 2,1 

67. Et2CHOH 6,2 81. PhMe 1,3 
68. PhCH2OH 10,9 82. 1,3,5-Me3C6H3 0,8 
69. hoch2qh2oh 15,0 83. Ph(t-Bu) 1,2 
70. me0ch2ch20h 12,5 84. 2-me-c5h4n -0,7 
71. 0(CH2CH20H)2 12,84 85. Me2SO 3,2 
72. h^chpchgoh 10,4 86. Сульфолан 2,3 

а В скобках указаны значения Е для стандартного набора раст­
ворителей. 

^ Определено из корреляции* скоростей сольволиза t-BuCl в 
различных растворителях. 

величины приводились уже ранее, 
Как правило, приводимые в настоящей работе Е-параметры 

в пределах погрешностей определения неотличимы от опублико­
ванных ранее значений. 

Некоторые примеры применимости предложенной в этой ра­
боте шкалы E-параметров приведены в сообщении6. 
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УДК 547.26:546.131:541.127:541.133 

Кинетика и механизм взаимодействия HCl с мета­
нолом, этанолом и пропанолом и кондуктометрия 

соответствующих растворов. 

А.О.Кыргесаар, В.А.Пальм 

Тартуский государственный университет, лабора­
тория химической кинетики и катализа, г.Тарту, 

ЭССР 

Поступило 15 февраля 1974 г. 

Уточнены и дополнены экспериментальные данные о 
скоростях реакции HCl с абсолютными метанолом, 
этанолом и I-пропанолом и об электропроводимос­
ти х растворов HCl в названных спиртах. Установ­
лено, что в относительно разбавленных растворах 
HCl имеет место линейность между константами 
скорости первого порядка и эквивалентной электро­
проводностью соответствующих растворов. Наличие 
таких линейностей интерпретировано, как подтверж­
дение схемы механизма с лимитирующей стадией рас­
пада ионных пар. Установлено, что в случае боль­
ших концентраций HCl в метаноле наблюдаются по­
ложительные отклонения от указанной линейности. 

В работах*'2 нами были приведены результаты изучения 

кинетики реакции HCl , растворенного в абсолютном метано­

ле или этаноле, с соответствующим спиртом, а также резуль­

таты кондуктометрического исследования указанных растворов. 
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Было установлено наличие соответствия между кинетическими 
и кондуктометрическими данными. Эта зависимость была ин­
терпретирована как доказательство пропорциональности меж­
ду наблюдаемой скорости реакции и концентрацией ионных 
пар roh2

+ci". 

Настоящая работа имеет целью проверить и уточнить ре­
зультаты и выводы указанных работ, пользуясь при этом бо­
лее современной методикой для кондуктометрических измере­
ний. 

Экспериментальная часть. 

Метанол ("хч"), этанол (95,5% ректификат) и 1-пропанол 
("оч") обесвоживались -как описано ранее . Методика приго­
товления растворов HCl в исследуемых спиртах описана в ра­
боте*. 

Для кондуктометрических измерений использовался прс-
центметр типа ercp-604 при частоте тока 1590гц. 

Использовались кондуктометрические ячейки с гладкими 
или слегка платинированными платиновыми электродами. Перед 
каждым опытом ячейки запаивались. Постоянные ячеек опреде­
лялись при различных температурах, пользуясь для калибров­
ки данными из0, после чего экстраполировались к нужным тем­
пературам. 

Для термостатирования ячеек при температурах ниже 70°С 
использовался ультратермостат и-8, заполненный водой (точ­
ность термостатирования во внутреннем сосуде - Ü,02°U), от 
70° до 95°С, тот же ультратермостат с глицерином (точность 
- 0,05°С) и выше 95°С - масляной термостат (точность 
- 0,15°С). В случае масляного термостата внутренний сосуд 
был заполнен глицерином. 

В кинетических опытах и в случае измерения сопротивле­
ния растворов при температурах превышающих 40°С, зависи­
мости электрического сопротивления реакционной смеси от 
времени записывались при помощи потенциомётра EZ-4 . Реак­
тивная компонента сопротивления компенсировалась с исполь­
зованием магазина емкостей марки P-5I3. Шкала выхода сис­
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темы была отградуирована с использованием стандартного ма­

газина сопротивлений марки P-5I7 (или P-5I7M).-

При более низких температурах (25,40°С) осуществлялась 

раздельная одновременная компенсации активной и реактивной 

составляющих и величина активной компоненты сопротивления 

( Rx ) изучаемого раствора приравнивалась отсчету магазина 

сопротивлений. 

Из Rx вычислялись соответствующие значения суммарной 

удельной электропроводности раствора Хизм (ом см" ). 

Точность измерения абсолютных значений К составляла 

0,5 - 1%. 

Начальный участок кинетической кривой в координатах 

электропроводность раствора - время проходит через максимум, 

что связано с установлением температуры внутри реакционного 

сосуда, требующим некоторого времени. Исходное значение 

электропроводности раствора HCl в данном спирте при данной 

температуре находилась путем графической экстраполяции, как 

это показано на рис.1. 

Используя результаты описанных кондуктометрических изме­

рений и учитывая найденную при этом зависимость электропро­

водности от концентрации HCl , вычислялись наблюдаемые конс­

танты скорости первого порядка к (сек"1), приравненные нак­

лону начального участка кривой в координатах [HCl] - время 

(метод начальных скоростей). 

Учитывались поправки на электропроводность ( 3{R0H) чис­

того спирта 

^ = ^ИЗМ. ""^ROH 
Эквивалентные электропроводности растворов рассчитыва­

лись по формуле 

71 = юоо Ху[нс1] ом_1/г-экв 

Сопоставление измеренных в этой работе эквивалентных 

электропроводностей растворов HCl в абс. этаноле при 25°С 

с соответствующими литературными данными приведено на рис.2. 
Для измерения наблюдаемой константы скорости при больших 

концентрациях HCl ( / HCl] ̂  0,1 моль/л) использовалась 
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2 тетраметрическая методика . 

Рис. I. 

Пример графической экстрапо­

ляции для нахождения исходно­

го значения электропроводнос­

ти 0,0133 M HCl в этаноле 

при темп. 75°С, время (t mln) 

в минутах. 

«%> 
в 

НС1-КГМ 

Рис. 2. 

Сравнение наших данных эквивалентной электпровод-

ности HCl в этаноле при температуре 25°С с лите­

ратурными данными. 

О Мурри-Раст и Хартли7 

X Огстон® 

& Безман-Верхок9 

О Эль-Аган и Брядли10 

О Эта работа 
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Результаты измерений приведены в таблицах 1-5. 

Таблица I 

Значения эквивалентной электропроводности А, (ом-1/г-экв) 

растворов HCl в безводном метаноле при 25 и 80°С. 

HCl 

моль/л I03 
Л25° 74,80° [HCl] 

моль/л»10 >>
 

А800 

2000 — 68,4 54 132,5 183,9 
1360 - 86,3 27 143,6 211,4 
849 - 101,0 13,5 154,4 225,2 
750 - 104,0 6,7 164,8 247,2 
493 82,3 113,5 3,3 171,4 265,9 
214 - 145,8 1,6 181,1 279,5 

108 119,3 164,2 

Таблица 2 

Наблюдаемые константы скорости для реакции HCl с без­

водным метанолом при 80°С. 

[hciJ Сне j [HCl] 

моль/л'Ю3к.10?сек"*1 моль/л«Ю3к.10?сек™1 моль/л-Ю3 к. Ю̂ сек™1 

3660 34,3 754 16,2* 4,2 1,67** 

2900 34,5 712 16,2 3,6 1,53** 

2750 33,7 447 15,3 2,7 1,29** 

I960 28,0 345 13,3* 1,9 0,91** 

1400 23,1 144 10,8* 1,3 0,66** 

1280 23,3 99 9,50* 0,9 0,43** 

1070 21,3 55 7,85* 

920 18,5 21,6 4,76* 

V Z2 
Рассчитаны по данным Хиншельвудв . 

** Измерены в работе2. 
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Таблица 3 
Эквивалентные электропроводности Л> (ом~*/г-экв) раст­

воров HCl в безводном этаноле при различных температурах. 

CHOI] 

моль/л•10 
25° 40° 60° 75° 100° 

501 — 31,5 
212 - - -, - 33,6 
106 32,2 34,1 35,9 36,5 35,9 
53 37,5 43,0 46,1 51,8 48,6 
26,5 43,7 51,0 53,2 63,9 59,2 
13,3 52,2 62,5 66,1 78,9 74,7 
6,63 59,9 72,6 80,3 95,2 91,8 
3,31 65,9 81,5 94,5 112,7 107,5 
1,66 69,1 83,2 104,7 128,9 126,4 
0,83 71,6 89,3 114,2 139,1 149,5 
0,41 74,5 90,9 118,8 148,7 164,2 
0,21 76,4 92,3 119,9 151,0 191,3 

Таблица 4 
Наблюдаемые константы скорости реакции HCl с безводным 
этанолом при температуре 75 и Ю0°С. 

[HCl] 

моль/л-10 

75° h-i
 

о
 

о
 о
 

s
 
о
 РЧ О со
 

75° 

о
 о 
о
 

( —
1 

[HCl] 
моль/л-10 кГО^сек™1 к • 10?сек"1 s

 
о
 РЧ О со
 

ЫО^сек" "•1к-10?сек™" 

501 - 1,7* 3,31 5,1 1,1 
106 - 1,6* 1,66 3,8 0,81 
53 9,9 1,5 0,83 2,9 0,72 
26,5 8,8 1,4 0,41 - 0,51 
13,3 7,9 1,3 0,21 - 0,38 
6,63 6,3 1,2 

* Титриметричеекая методика 
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Таблица 5 
Эквивалентные электропроводности А,(ом~*/г-экв) HCl в 

безводном I-пропаноле и наблюдаемые константы скорости для 

реакции HCl с безводным 1-пропанолом. 

[HCl] 71 [HCI] TV 

моль/л!О2 ом~у^-экв к*10?сек-1 моль/л-102 ом~*/г-экв k-iofceK-* 

41,8 - 4,4* I.II 20,0 3,7 

18,0 12,6 4,2* 0,56 25,5 -

9,0 12,4 4,1 0,28 35,6 3,1 
4,5 13,5 4,0 0,14 47,7 2 ,7  
2,25 16,5 - 0,07 62,0 -

* Титриметрическая методика. 

Обсуждение результатов 

Полученные результаты подтверждают вывод1-3,6, что для 

реакций между HCl и абсолютными спиртами наблюдаемое значе­

ние константы скорости первого порядка (к ) падает при низ­

ких концнтрациях HCl (для примера см.рис.3). Интерпретируя 

это как признак пропорциональной зависимости скорости реак­

ции от концентрации ионных пар ROH* Cl" 1-3,6 и t 

что зависимость Л, от концентрации HCl также объясняется 

изменением степени диссоциации ( dv ) указанных ионных пар1-3 

мы имеем: - . 
х , 71/ 

к — ( 1— о*v) кр и ä . 7V го , 

откуда следует, что 

где ко - константа скорости превращения ионных пар в ко­

нечные продукты. Если соблюдается линейность (I) между к и 

71 , то значения kQ и kQ/ĵ iV> , следовательно и 'Хгч, , 
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20 

HCl IQ M 

Рис. 3. 
Зависимость скорости реакции этанола с HCl от кон­
центрации кислоты 

О при 100°С 
• при 75°С 

легко определить из значений отрезка ординаты и наклона пря­

мой. Исходя из параметров линейных регрессий в координатах 
к и Л вычислены соответствующие значения kQ и 

приведенные в таблице 6. Как видно, соотношение (I) хорошо 
соблюдается во всех исследованных случаях при концентрациях 
HCl 0,7 моль/л. 

Величины А ~ обычно находят путем линейной экстраполяции 
к бесконечному разбавлению в координатах и fc или 

• Сопоставление значений , вычисленных из пара­
метров уравнения (I) с результатами экстраполяции с исполь­
зованием зависимости JV как от ^НС1 , так и от X^HCI 
приведено в таблице 7. Видно, что значения А™полученные 
различными способами, значимо различаются. Этот вопрос не­
однократно обсуждается и в литературе (см..например, рабо­
ту17) . 

Уравнение (I) представляет собой корреляцию между двумя 
независимыми сериями экспериментальных данных. Наличие такой 
корреляции свидетельствует, что как кинетические, так и кон-
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Таблица 6 
Значения kQ и Л,™ , вычисленные из параметров линей­
ной зависимости (I): LHC5 ̂  0,7 моль/л, г - корреля­
ционный коэффициент, а - стандартное отклонение, п -
количество точек. 

Система Темп. к. о 

СН30Н+НС1 80 (2,47*0,06) Ю - 4  279,0±3,9 0,994 0,06 12 
СД0Н+НС1 75 (1,41-0,02)Ю - 5  175,2*1,7 0,997 0,03 7 
СД0Н+НС1 100 (1,87±0,02)Ю™4  234,2±4,1 0,996 0,03 10 
C^OH+HCl 110 (4,59*0,06) КГ4  111,4*5,4 0,992 0,08 6 

Таблица 7 

Сопоставление значений , вычисленных из уравнения 
(I), с величинами, экстраполированными по линейностям 

JV от \ficl и ^/HGI . 

Спирт Темп. 
°С Из уравне- Из зависи- Из зависимости 

ния (I) мости _ хз /  

А-Ш A-VHCÏ 

СН3ОН 80 
С ДОН 75 
С ДОН 100 
с3н7он но 
СН30Н 25 
сдои 25 

279,0*3,9 
175,2-1,7 
234,2*4,I 
111,4-5,4 

307,5*1,9 
154,7-4,2 
206,6*8,9 
77.1-6,0 

190,9-2,0 
78.2-0,5 

332,6*0,9 
173,0*3,2 
234,3*9,9 
95.6-6,8 

200,5*3,1 
84.7-0,6 
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дуктометрические данные привязаны к одному и тому же физи­
ческому объекту. Согласно приведенной выше интерпретации, 
наблюдаемое значение к пропорционально доле недиссоции-
рованных ионных пар, а Д - доле диссоциированных ионных 
пар. 

Однако следеет учесть, что приведенная выше схема меха­
низма и соответствующее этой схеме уравнение (I) согласуют­
ся с экспериментальными данными лишь при относительно низ­
ких концентрациях HCl . Лучше всего это может быть про­
иллюстрировано данными для метанола (ом. рис.4). Как видно, 

к: 10 5 

30 

9 \ 
V 

20 

10 

100 200 

Рис. 4. 

Зависимость наблюдаемой константы скорости пер­

вого порядка к от эквивалентной электропровод­
ности для растворов HCl в метаноле при 80°С. 
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линейность в координатах к и Tl характеризуется нали­
чием резкого излома и при более выских концентрациях вели­
чина к даже превышает величину kQ , экс транслирован­
ную по указанным для более разбавленных растворов. Такой 
характер зависимости к от Tv не может быть объяснен, 
основываясь на существующие теории растворов электролитов. 
Поэтому попытка интерпретации указанного несоответствия 
будет служить предметом отдельного сообщения. 
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УДК 541.115:541.515:541.6 

ПРИМЕНЕНИЕ ППЛ К СТАНДАРТНЫМ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМ 

ХАРАКТЕРИСТИКАМ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

14. Энтмьпии образования свободных радикалов 

RVRV. R R N*F R1OE и R1OOE 

Б.И.Истомин 

Иркутский государственный университет, химичес­

кий факультет, г. Иркутск 

Поступило 22 марта 1974 г. 

В рамках ППЛ и представления о ̂  -взаимодействии 

выведены уравнения для AH°(298°K,g) свободных ра­

дикалов R1R2R3C% R1R2N\ R1O*H R1ooe .Ошибки най­

денных корреляций значительно меньше интервалов экс­

периментальной неопределенности энтальпий образования 

радикалов. В рамках существующего объема данных ( и 

их точности ) для энтальпий образования алкильных ра­

дикалов гипотеза о возможности гиперконъюгационвой ста­

билизации этих соединений не подтверждается. Вычислен­

ные по корреляционным уравнениям величины Дя£ дая ра­

дикалов R1R2R^C% R1R2N* И R1O* рекомендованы в ка­

честве наилучших оценок истинных значений энтальпий 

образования этих соединений. 

Т—5 
Развитые нами в работах представления ниже привле­

каются для анализа зависимости от химического строения 

энтальпий образования Дн|(298°к, g) радикалов R1R2R30*, 

R1R2N', R1O* И R1OO* , где R1 - какие-либо алкильные замес­

тители или Н. В литературе имеется большое количество данных 

для Дн° таких соединений. Мы сочли наиболее целесообразным 

анализировать все доступные данные*,считая их независимыми 

^Использованные в работе значения Дк|(298°к, g) радикалов 

сведены в табл.2. Близкие значения для одних и тех же соеди-
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оценками истинных теплот образования, сопряженными со слу­
чайными и/или систематическими ошибками. 

Радикалы R1R2R3C* 

Если величиныДн| таких радикалов, как и соответству­
ющие величины для алканов4  R1R2R3R^C , описываются^полили­
нейным разложением6  по параметрам взаимодействия 1  

то должна существовать корреляция 

AAH|(R1K2R3C#) = а0  + a iÇ vpCR1) + ^(R1) vj?(Rj) + 

+ a3 |~j vp (R1) (1) 

где AAH®(R1R2R3C*) = AH°(R1R2R3G*) - ̂ AH|(R"XH) И 

a1  = чр(сн^). При эгом должны соблюдаться равенства 
а0  =Ан°(сн3*)и &3= ,так как а2=с^ т  

и  а3=Ы^, где 
о( г  - константа, характеризующая взаимодействие6  заместите­
лей R1 , R2  и R3 через мостик >С* . 

Величины Дн£ для S из II алкильных радикалов адекват­
но описываются (см.табл.1) уравнением (I). При этом действи­
тельно а0  = Дц|(сн^*), тогда как а2= а^= 0 , т.е. в пре­
делах точности величин Дн2 вклад в последние взаимодейст-
вия между заместителями в радикалах R R~R-'C* отсутствует и 
должна существовать корреляция 

AAH^RVRV) = а0  + a., ž- ^(R1) (2) 

где а0= AH°(CH3'Ï и а1 = ^(СН*). 

Из табл.1 и рис.1 очевидно, что уравнение (2) описыва­
ет величины Дн= 9 алкильных радикалов с превышающей экспе­
риментальную неопределенность точностью. Отклонения точек 
ДЛЯ (С^^ОН* и (CIL )3ссн2* можно объяснить, по-види­
мому, систематическими ошибками в соответствующих энтатьпиях 
образования, 

нений усреднялись. Отесывающиеся наеденными здесь корреляци­
ями значения ДН£ в табл.2 подчеркнуты; на рис.1,2 и 5 им 
соответствуют незачерненные точки. 
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Рис.1. Зависимость величин 

AAh°(r1r2R3c') и 

ЛЛн°( r1r2n#) от 

С ̂(R1) ;Q-Данные ра­

боты15; Q - данные из об­
зора16  ;ф -данные из других 
ИСТОЧНИКОВ. I. СН3

е; 
2.СН3СН'; З.С^СН'; 

4.(СН3)2СНе; 5.п-С3Н?СН'; 

6.(СН3)2СНСН*; 7.С2Н5(СН3)СН* 

8.(0^)^*; 9,(СН3)3С е; 
Ю.С2Н5(СН3)20 е; 
11.(СН3)3ССН*; 12.H2Ne; 

13. CH3NH e; 14«(СН3) glT* 

С другой стороны, существует хорошая корреляция (см. 
рис, 2) 

AAH»(Ri
e) = (22.36+1.67) + (7.30+0.54)f (R1) (3) 

n = 12 г = 0.9737 s0 = 0.81 ккал/моль 

позволяющая формально рассматривать неспаренный электрон 

алкяльЕСГо радикала как некую функциональную группу X (по 
аналогии с монозамещенными алканами' '3 R±X ). Точка R i= н 

от корреляции (3) отклоняется в ту же сторону, что и 

при^'5 X = 05ГО2, CN и т.д. Точка для (с 2н^)2сн• отклоняет­
ся, как и в случае корреляции (2), в сторону стабилизации, 

что, по—ввдвмому, подтверждает предположение о систематичес­

кой ошибке в величине АН£ этого радикала. 

Для циклогексила и циклобутила известно по 2 значения 
Ан° (см.табл.2), по одному из которых удовлетворяют корре-
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12(15.8) 

(51 ±2) 

•13 

Рис,2. Корреляция между вели­
чинами AAH£(R.j* ) и vp (R±) 
для алкильных радикалов.I.CH3* 
2 »CHßCH^; 3« * » 
4. (СНо)оСН* ; 5.л —С3НуСН2* ; 
6.(СНз)2СНСН2*; 7.С2Н5(СН3)СН*; 
8.(CR3)3C*; 9.(v->2Hg)2CH* » 
I0.(CH3)3CCH2*; II.C^CCHgbC; 
12.циклогексил; 13.циклопентил; 
14.циклобутил; 15.циклопропил. 

ляции (3). Отклонения точек для циклопрогшла и циклопентила 
имеют разные направления; интервал неопределенности дн£ 
циклопентила перекрывает "коридор ошиоок" регрессии (3). 

Корреляция (3) представляется несколько формальной из-
за различий® в геометрии алкильных радикалов к*и соответст-
вуадих алкильных заместителей Ri в алканах и их монозвме­
щенных производных. Параметр а-^ = 7.30+0.54 уравнения (3) 
характеризует способность неспаренного электрона к -вза­
имодействий, а параметр ад - аддитивный вклад электрона в 
энтальпию образования радикала. 

Проблема гигерконъюгащонной стабилизации 
алкильных радикалов 

Одной из причин относительной устойчивости радикала 
(СН3)3С' считается (см,.например,8) его стабилизация гипер-
конъюгащгонным взаимодействием между Н-С-связями и не спарен­
ным электроном. При наличии в Дн£ алкильных радикалов вкла­
да гиперконъюгации и справедливости для последьего моце­
ли9"11 <Х -водородной связи величины AAH£(R1K2R3C*) 
должны описываться не уравнением (2), а уравнением: 

AAH£(R1R2R3C*) = а0 + A1 Ç ^(RL)+ h Ç n ^R1) (4) 
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где ^(R1) - число oi -Н-атомов в R1; причем по определе­
нию физического содержания понятия гиперконъгации (см. ) 
должно выполняться условие h<0 . Уравнение (4) могло бы 
принимать форму (2) в случае сильной закоррелированности меж­
ду параметрами ^(R1) И Эти величины действи­
тельно закоррелированы. Кроме того, имеется превосходная 
корреляция*: 

çn^r1) = (-12.70+0.98) + ( 1.84+0.09) ç^r1) + 

+ (4.23+0.35)пц(0*) (5) 

п = 11 r = 0.9987 so = 0.18 

где Пд(с е) - число Н-атомов при радикальном центре. 
Предполагая применимость уравнения (4) и используя апри­

орные значения 3Q = 34.0 ккал/моль, aj = 3.0 и h = -0.5; 
+0.5; -2.0 и +2.0 ккал/моль, для II алкильных радикалов* рас­
считаны величиннЛАн|(н1н2н3с*) и исследована возможность 
их корреляции только с параметрами ZZj^R1) • Оказалось, что 
при h = +0.5ккал/моль для всех радикалов существует отлич­
ная корреляция типа (2), обусловленная закоррелированыостью 
между параметрами как уравнения (4) , так и уравнения (5). 

При h - +2.0 ккал/моль (см.рис.3 и 4) зависимость 
AAh£(r1r2r3c*) от 21^(R1) распадается на ряд параллель­
ных равноотстоящих прямых, объединяющих радикалы с одинаковыми 
числами пн(с*),т.е. из-за взаимосвязи (5) должна существо­
вать корреляция 

AAH|(R1R2RV) = а0  + aiÇ fXR1) + a2nH(Ce) (6) 

Из уравнений (5), (6) и рис.3,4 очевидно, что наклоны па­
раллельных прямых должны определяться знаком параметра h. 
При этом если h<0 (гиперконъюгация), то корреляция по урав­
нению (2) с учетом всех II радикалов* дожна иметь худший 
статистический показатель г по сравнению с корреляцией по 
уравнению (2) при hj>0 ("антигиперконъюгация"). 

j p  •  •  '  '  . . I  и  
Для перечисленных в подписи к рис.3 и 4 радикалов. ' 
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Рис.3 и 4. Корреляции величинДAH|(R1R2R3C• ) и 
21^(R1) при наличии гиперконъюгационного (стаби­
лизирующего, h = -2.0 ккал/моль) и "антигиперкопъю-
гационного" (дестабилизирующего, h = +2.0 ккал/моль) 
взаимодействий между et -Н-С-связями заместителей 
R1 и радикальным центром. 1.0Н3* ; 2.0Н30Н2* ; 

З.С2Н5СРх2*; 4. (СН3)2СН- ; б-О^СН^ОН-; 6.(С2Н5)2СН-
7.(СН3)3ССН2-; 8.(СН3)2СНСН2*; 9.(СН3)3С*; 10.(С2Н5)30* 
п. с2н5(сн3)2с-. 

Если принять, что величины дн| для (С2Н5)2СН* и 
(СН3)3ССН2* не содержат систематических ошибок, то обраща­
ет внимание аналогия между рис,1 и 4, а не между рис.1 и 3. 
Действительно, при обработке данных по уравнению (4) получе­
но значение h = I.5Q±0.58 ккал/моль (см.табл.I). Таким обра­
зом, в рамках существующих экспериментальных данных (и их 
точности) для Дн| алкильных радикалов мы вынуждены принять, 
что вместо гиперконъюгационной стабилизации этих радикалов 
имеет место их дестабилизация, вклад которой описывается той 
же математической моделью9""^. Однако найденная корреляция 
не описывает полностью отклонения от регрессии (2) точки для 
(CgHcJgCH*. Последняя отклоняется от корреляции (4) на ^3 
ккал/моль также в сторону стабилизации. Следовательно, до 
появления данных для других алкильных радикалов корреляцию 
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(4) можно считать не достаточно обоснованной и формальной, 
возникающей по причине закоррелированности между парамет­
рами Z^ÇCR1), bgCR1) и пн(се). 

Радикалы R1R2N* 
Значения Ан° таких радикалов удовлетворительно (см. 

рис.1 и табл.1) описываются уравнением 

AAh£(R1R2N') = а0 + a 15Z ̂ (R1) (7) 

где а0 = А^н^*) и a-j =^HNe). При этом величины дн°, 
найденные в работе^5 (пиролиз бензиламинов),и принятые в 
обзоре16(в основном пиролиз гидразинов), попадают на парал­
лельные прямые. Следовательно, один из рядов значений содер­
жит систематическую ошибку. Нам кажется, что данные из обзо­
ра1-6 ближе к истинным значениям дН| N -радикалов. Они луч­
ше описываются корреляцией (7) и совпадают (для н^и* и 
(ch^gn*) с принятыми б справочнике1^ на основе более широ­
кой компиляции. 

Из уравнений (7) и (2) следует линейная взаимосвязь 
между величинами ААн| радикалов R1R2N* и R1R2CH4 Дей­
ствительно, используя для N -радикалов данные из16, найдено, 
что 

AAH|(R1R2N#) = (-2.77+0.94) + ( 1.27+0.02) A AH°(R1R2CH*) (8) 
sQ = 0.3 ккал/моль 

Ратппсалы R-^O* И R^O* 
Соединения такого типа можно рассматривать как моноза-

мещенные алканн R^x с X = 0* и ОС*. Следовательно, величины 
Ан| этих радикалов должны хорошо описываться уравнением2,3 

AAHgU1*) = а0 + a1vP(R1) (9) 

где а0 =. Ак(х) - аддитивный вклад X в Ач| , в1 = ^(х; -
- мера способности X к -взаимодействию. Из рис.5 и табл.1 
очевидна справедливость такого предположения. От корреляции 
(9) для X = 0* значимо отклоняется в сторону дестабилизации 
точка для R1 = н. 



20 

75 

Ю 

Рис.5. Корреляция между ДДн^^о*) и чр(R1)* 
П 1»: 1.Н; 2.СН 3; З.СД; 5.(СН 3) 2СН; 

6«- n""C^Hg; 7«i-СдН^; 8«в—С^Н^} 9• "t—Cдйд• 

Обсуждение результатов 
Полученные результаты свидетельствуют о принципиальной 

применимости представлений, развитых^"5'® для валентно на­
сыщенных соединений, к Дн| свободных радикалов. Взаимодей­
ствия между заместителями в свободных радикалах R1R2R3C% 

R1R2N*, R1O* И R1OO* количественно описываются найденными 
из теплот образования алкалоз константами ^ соответствую­
щих заместителей. Это еще раз доказывает определенную 
универсальность как формального типа хр^взаимодействия г  так 
и констант vp для заместителей. 

Факт существования корреляции (3), рассматривающей не-
спаренный электрон алкильного радикала как одновалентную 
функциональную группу, а также адекватность этой корреляции 
свидетельствуют о пропорциональности между энергетическими 
характеристиками монозамещеняых алканов н1! и соответству­
ющих свободных радикалов R1*. Эта корреляция свидетельствует 

AAHf(R'o) 
- ккал/моль 

(-8 3±3) 
(-21.9) 

Л 1 (-15. б) 

(®а ±4) 7>(Rl) 
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также о том, что взаимодействие неспаренного электрона с 
остальной частью алкильного радикала RIEB определеной степе­
ни формально однородно с взаимодействием соответствующих 
алкильных заместителей r* с заместителем СНд или другими 
группами X. 

Гипотеза о возможности гиперконъюгационной стабилизации 
алкильных радикалов не подтверждается в рамках существующего 
объема данных (и их точности) для энтальпий образования та­
ких соединений. 

Отклонения точек* для (СНд)дССН£ и • 
можно было бы объснить в рамках (см. табл 1). кор­

реляции по уравнению (6), предполагакщей также наличие 
дополнительного дестабилизирующего взаимодействия 
чей вклад пропорционален числу Н-атомов при радикальном 
центре. Последнее взаимодействие формально должно быть ана­
логично наблюдавшемуся0  при корреляциях дн| алкилэтиле-
ков и ацетиленов. 

Основными источниками экспериментальных данных для ве-
ТС ТО on 

личин Дн| радикалов являются хо'масс-спектрометрия 
и кинетика гомолитических реакций. При анализе результатов 
подобных экспериментов используются различные упрощающие 
допущения. Это приводит к неоднозначности и/или значитель­
ной неопределенности величин дн| радикалов (см.табл.2). 
Ошибки корреляций (2), (8) и (9) (для радикалов ri0* ) зна­
чительно меньше интервалов неопределенностей коррелируемых 
величин (см.табл.1 и 2). Следовательно, эти корреляции мо­
гут служить дополнительными критериями для выбора между 
различными альтернативными экспериментальными данными.В 
табл.2 приведены вычисленные по этим корреляционным урав­
нениям величины АН£ радикалов. Нам кажется, что эти ве­
личины являются наилучшими оценками истинных тзплот обра­
зования свободных радикалов. Ошибки расчетных значений мож­
но считать равными ошибкам соответстующих корреляций. 

х£сли допустить, что величиныАн° для указанных радикалов 

правильны. 
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Таблица 2 
Энталыши образования радикалов (298°К, газообразное состояние,ккал/моль) 

соединения Дн f гР ССЫЛКИ АН?® соединения Ан| а  п* ссылки д< 

I 2 3 4 5 I 2 3 4 5 

он* 34.0+1 2 16,17 33.7 (сн2)2сне б1+3Г 1 20,16 
31.5 1 21 (СН2)3СНе 51.1+1.0 1 29 
32.0 

30.6+2 

1 

1 

22 

23 (СН2)4СН* 

49+3Г 

22+3 

1 

1 

16 

16 
СН3СН2* 25.7+1 2 16,17 25.2 (сн2)5сн* 12±1 1 16 
С2Н5СН2-

(сн 3) 2сн е  

20.9+2 2 16,23 21.5 15'.8 1 26 С2Н5СН2-

(сн 3) 2сн е  

18.9 

17.6+1 

1 

1 

24 

16 18.1 
Н2*' 44+2 

47.2 

1 

1 

30 

15 

40.3 

П-С3Н7СН2* 17.5+2 

16.8 

1 

1 

16 

25 

16.4 40^2' 

41.6+2 

1 

1 

16 

17 

(СН3)2СНОН2е 

С2Н5<СН3)СН* 

13.8+2 

12.6+2. 4 

3 

4 

16,20,23 

16,23,26 

27 

13.2 

13.0 

CH3mr 34.3+2 

30 + 2 

45.2 

1 

1 

1 

16 

17 

15 

34.7 

(с 2н 5) 2сн е  

(СН3)3С° 
4.7+2 

7.7+1, ? 
1 

4 
23 

16,20,23 

9.5 

8.1 
(сн 3) 2к е  

48 + 2 

29.3+2 

1 

1 

30 
16 29.1 

(с 2н 5) 2сн е  

(СН3)3С° 

26,27 

9.5 

8.1 
(сн 3) 2к е  

28 + 2 1 17 

С2Н5(СН3},С" 

li£H3 )3C C H2 e  

! 4.9+2, 0 2 23,26 4.5 51.+ 2 1 30 С2Н5(СН3},С" 

li£H3 )3C C H2 e  

! 7.3+2 2 16,23 9.7 38.2 1 
15 



1 2 3 4 5 1 # 2 9 4 5 о
 

M
 7 .8 

9.3+1 

1 
1 

31 
16,17 

(сн 3) 3сно е  -18 + 4 

-15 + 2 
1 
1 

31,34 
16 

-15.7 

8.9 1 32 -12.6 1 17 
сн 3о* 0 + 3 4 ЗКЗ),ЗУ 1.4 п-с 4н до* 

1-с 4н 9о* 
-17 + 2 1 16,34 -16.4 сн 3о* 

34 

п-с 4н до* 
1-с 4н 9о* -18 + 2 1 16 -17.7 

2.5+2 з 16,17,20 s-C 4H g0' -20 + 2 1 16 -19.6 

-3 + 3 1 33 t-o 4H 9o e  

0
 

1+ OJ 1 0  2 17,31 -24.4 
С^о* -8.3+3 4 31(3),34 -5.7 -23,7+4 3 31,34,* 6 

-6.0+2 4 16,17^1 HOO* 5 + 2  1 16 

п-С3Н?0* 
-5.1"2 е  

-12,0+3 
-15.6 

4 
3 
1 

16,31,34 

31,34 

-11.8 
СН 300* 
С 2Н 500* 
t-c 4H 9oo #  

6.7 

-19.2 

1 
1 
1 

17 
17 
17 

аДдЯ усредненных нами значенийДн£ приведен максимальный из интервалов неопределенностей 
усредняемых значений; для литературных значений - соответствующие интервалы неопределен­
ности. Подчеркнутые значения использованы при вычислении коэффициентов корреляционных 
уравнений и считаются нами наиболее достоверными. На рис. 1,2 и 5 этим значениям отвеча­
ют незачерненные точки. ^Число экспериментальных значений, из которых вычислено среднее, 
приведенное во втором столбце ; при п = 1 дано значение из указанного источника. 3Величи­
ны, рассчитанные по уравнениям (2), (8) и (9) и рекомендуемые нами в качестве наилучших 
оценок истинных энтальпий образования радикалов. Ошибки расчета равны ошибкам соответсгву-
вдих корреляций. ГцрИ КОрр еляции  принято, что константы ф для (СН9)2СН и(ПН2)зСН равны 

среднему из констант для циклопентила к цяклогексила. д , ,Наилучшее" значение 0 + 3 ккал/ 
моль. еСреднее из значений 4 и -5 ï I, а также -7 + 2 и -4.4+1.0 ккал из работ20'31  



По уравнениям (2) и (8) величины Дн| можно рассчитать 
для любых радикалов r1r2r3c*h r1r2jt# с мало разветвлен­
ными* алкильными заместителями R*. По уравнениям (9) величи­
ны Дн| можно рассчитать для радикалов r1o* и r1oo* 

со всевай алкильными (т.е. насыщенными углеводородными) за­
местителями, для которых известны или могут быть рассчи­
таны (оценены) константы ф. 
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ВЕРИФИКАЦИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ОЦЕНОК ЭНЕРГИЙ 
ГОМОЛИТИЧЕСКОЙ ДИССОЦИАЦИИ СВЯЗЕЙ 

Б.И. Истомин 

Институт нефте- и углехимического синтеза при 
Иркутском государственном университете, 
г.Ангарск, 665813 

Поступило 14 мая 1974 г. 

На основе энтальпий образования диссоциирую­
щих веществ построен критерий (1а) для верификации 
экспериментальных оценок энергий D298 гомолитичес­
кой диссоциации связей. С помощью этого критерия 
произведен анализ экспериментальных данных для 87 
связей в различных соединениях и отобраны наилуч­
шие, оценки истинных энергий диссоциации для 58 Свя­
зей. Реальная точность большей части отобранных зна­
чений" D£o q  составляет ±1 ккал/моль. 

Т—3 По известным причинам (например,см. эксперименталь­
ные оценки энергий т>® гомолитической диссоциации связей 

298 
имеют, как правило, большую неопределенность и часто содер­
жат значительные систематические ошибки. Однако методы вери­
фикации этих оценок отсутствуют36, хотя величины D^Q - ос­
новной источник оценок величин дн£ для свободных радика­
лов. 

С другой стороны, по теплотам образования AH^(298°K,g) 
органических соединений накоплен к настоящему времени боль­
шой объем внутренне согласованной экспериментальной информа­
ции, имеющей значительно большую точность, чем таковая для 

хКроме метода, основанного на сопоставлении для одного ра­
дикала А оценок Ан£ f  получаемых из различных величин 

для разных связей А -1*. Метод требует уверенного 
знания величин Дн£(хА) , что возможно лишь для некоторых 
радикалов. 

171 



оценок D£ 9 8. 
Учитывая взаимосвязь между величинами Dg98  

и  

A H^(298°K,g) , на основе теплот образования можно постро­
ить простой метод верификации экспериментальных данных по 
энергиям диссоциации. Действительно, энергия гомолитической 
диссоциации ) связи между любыми и Доли­
на удовлетворять тождеству 

D°(l1-Yd) - D°(I1-H) - D°(Y^-H) 5 -D|9q(H-H) -

- AHJ(I±H) - AH°(YdH)] (1) 

На практике анализ оценок величин D° удобно проводить 
298 

в координатах уравнения 

AA D°(Ii«Yj) - D°(I1-YJ) - D°(X1-H) - D°(Y;J-H) » 

- а + b[AHJ(X1YJ) -AHJ(X±H) -AHJ(YJH)] (1a) 

представляющего прямую с априорно известными параметрами 
а = -Dg98(H-H) и ь - -1.0. 

Предположим, что значения AH^(298°K,g) для любых 
соединений х^у, » х^н и у н известны с большой точностью, 
т.е. в(Дн£) <^e(Dg98) • В.таком случае отклонение точ­
ки д AD°(x 1-Yj) от прямой (1а) будет свидетельствовать об 
ошибке по крайней мере в одной из оценок D°(X1-Y1) » 
D°(x1-H) и D°(YJ-H)« Величина такой ошибки будет равна вели­
чине отклонения соответствующей точки Д AD°(X1-YJ) ОТ пря­
мой (1а). Возможность полной компенсации ошибок при расчете 
значений Д AD°(X1-ÏJ мало вероятна. Следовательно, расп­
ределение точек Д AlrUj-Yj) вокруг прямой (1а) должно быть 
случайным, если ошибки в оценках в° являются случайными. 

В табл.3 представлена выборка экспериментальных данных 
по энергиям диссоциации D|98  для 89* связей в таких соеди­
нениях, для которых имеются экспериментальные значения 
А в£(298°К,g).Если для одной и той же связи имеются неско­

лько литературных значений Dg98, эти значения рассматривают-

8Для связей CHjCO-H и н-сн взяты расчетные значения5  Dg98. 
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ся как независимые оценки истинных величин D® g Q  , сопряжен­
ные со случайными и/или систематическими ошибками. Если от­
дельные значения различаются в пределах '4 - 5 ккал/моль, то 
в качестве наиболее истинной оценки D^8 В табл.3 приведе­
но их среднее, т.к. Kepp оценивает^ неопределенность боль-?-
шей части экспериментальных данных по D^8  В +2 ккал/моль. 
Если оценки Dggg для одной связи группируются в несколько 
совокупностей, в табл.3 приведены средние значения для каж­
дой совокупности, несмотря на то, что разность между таки­
ми средними может быть меньше 4-5 ккал/моль. Для усреднен­
ных нами значений в^8  В табл.3 приведены ошибки1  отдель­
ного измерения. При расчете величин Дн^^у ) -дн°(х н) -
-AH£(Y..H) ДЛЯ изомерных пентанов значения ДН° 

взяты у Гуда\ для остальных алканов - из компиляции"5. Для 
большинства прочих соединений использованы отобранные в ра­
ботах6 - 11  значения AH£(298°K,g). Для не рассмотренных в 
этих работах соединений соответствующие значения дн® взяты 
из литературы (см.табл.3). В табл.1 приведены использованные 
при расчете значений АД d°(x^-y^ ) величины D298для  СБЯ™ 
зей н-хА в некоторых простых соединениях. Эти величины рас­
считаны из Дн£ соответствующих атомов, радикалов и соедине­
ний и предполагаются точными (истинными). На основе данных • 
табл.3 вычислены значения Л A D°(x 1-Y^ ) для 69 связей X^-Y, 
с х^,У^ ф Н*. Зависимость этих значений от соответствующих 
величин AHJUJYJ) -дн°(х±н) -AH°(Y,H) представлена на 
рис.I3®, где нанесена также точка для D°(H-E) » через кото­
рую должна пройти прямая (1а). Если неопределенность в оцен­
ках D°(x^-Yj), D°(x1-H) и D°(Y1-H) принять равной5  +2 
ккал/моль, то неопределенность в величинах АДп^д00018"" 
вит^ = +4 ккал/моль. Значения AAD^q для 5g связей 
Xj-Yj (Ï4»Yj i H) лежат в пределах этого интервала (см. 

8При = H критерий (I) вырождается в тривиальное тож­
дество. 

**Кроме точек Л AD^ g g  для NH2-NH2, НО-С1 ино-ВГ » Дье 
последние из которых лежат в интервале +2 ккал/моль, а пер­
вая - в интервале +4 ккал/моль. 
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Щ° (%• У j)- à Н/(Х,Н)-А Н?(У,Н) 

Рис.1. Графическая верификация экспериментальных оценок 
энергий гомолитической диссоциации связей 
Прямая теоретическая зависимость (la) у = 
= -104.2 - х; прямые интервал неопределен­
ности +2 ккал/моль для теоретической зависимости; пря­
мые *• —— интервал неопределенности +4 ккал/ 
/моль для теоретической зависимости *0 - дублирующие 
(см. текст) значения ААп° (газообразное состояние, 
298°К, ккал/моль) 
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рис.1). Кроме того, значения дДв° для 43 из 56 связей 
попадают в интервал +2 ккал/моль, что соответствует неопре­
деленности +1 ккал/моль в оценках D°(X1-Y^), D°(X1-H) И 
D°(Yj-H), используемых для расчета соответствующих значе­
ний AAD^X^YJ). 

Таблица I 
Энергии диссоциа 

соединениях н-х4 

ции Dg^gdî-Xj) в некоторых простых 

(ккал/моль, газообразное состояние) 

н - х± 
D298 

дн£(х±) н - х± D298 
AH°(X1) 

H - H 
H - P 
H - Cl 

H - Вт 

104.2 

135.6 

103.2 

87.5 

52.1а 

18.1а'ъ 

29.]а,ъ 

26.7е*1» 

H - I 

H - ОН 

H - SH 

H - NH0 

71.3 

IIS.2 

91.7 

104.7 

25.5 a» b  

9.3 b»e 
19.6 b-d 

40 b»e»f 

аИз компиляции1^. bВеличина Дн^нх^ взята из6. сВеличи-

на ДН^Х^) взята из"'"5. d Рассчитано относительно s2(g). 
еВеличина Дн£(1Ш2) взята из обзора5. * См. также работу1^. 

Следовательно, за основу практического* критерия вери­

фикации оценок энергий D°(Y4-H) МОЖНО 

в 

Du(Xi-Yj), D (Х±-Н) ~ 

принять попадание соответствующих значений ДДв°(х1-у^) 
"коридор ошибок" +2 ккал/моль для прямой (1а). Значения 

D°(x1-Yj), D°(xi-H) и D°(Yj-H), используемые для расчета 

попадающих в этот интервал значений ДДв°(х1-у^), следует 

считать наилучшими оценками истинных энергий диссоциации 

связей xi"Yj» и Yj-H. Отобранные таким образом значе­

ния энергий диссоциации подчеркнуты в табл.3 прямой линией. 

Те значения D°(xi-YJ) при X^Y^ H, для которых точки 
Д Дв° попали в интервалы [+2;+4] или[-4;-2] , подчеркнуты 

в табл.3 волнистой линией. Зачерненные точки на рис.1 являют­

ся альтернативными по отношению к лежащим в интервале + 2 

*критерий ослаблен, так как предполагает возможность неболь­

ших случайных ошибок в оценках энергий диссоциаций. Жесткий 

критерий требовал бы отбора только тех точек АДв° , кото­

рые попадают на теоретическую прямую (см. уравнение (I) или 

(1а)). 
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ккал/моль точкам АЛР° ДЛЯ тех же связей X^-Y*. Такие  точ~ 
ки возникают при наличии альтернативных неусредняемых нами 
оценок Dggg для одной и той же связи. Таким образом, крите­
рий (1а) позволяет производить выбор наиболее близкой к ис­
тинной среди альтернативных оценок D°. 

В табл. 2 сведены результаты корреляции в координатах 
уравнения (1а) значений A АР°( XJ-YJ ) t  попадающих в интерва­
лы +2 ккал/моль и +4 ккал/моль при верификационной прямой. 

Таблица 2 

Коэффициенты уравнения (1а) для отобранных значений 
AAP°(X1-YJ) 

"коридор 
ошибок1' 
ккал/моль ккал/моль 

Ъ п г 
а 

8о 

+2 -104.59+0.35 -0.99+0.02 43 0.9938 1.28 

+4 -105.28+0.40 -0.97+0.02 54°' 0.9877 1.65 

а0пшбки*5  корреляции вцеломЛИсключены из-за превышающих 
допустимое (на уровне значимости 5%) отклонений точки 
ДДВ°(СРЭ-СН3) и AAD°(CH3O-CH3). 

Для "коридора ошибок" +2 ккал/моль коэффициенты а  и 
ь регрессии (1а) не отличаются значимо от теоретических 
значений -104.2 ккал/моль и -1.0 соответственно. Следовате­
льно, точки ААР° В этом интервале имеют случайное рас­
пределение, возникающее из-за случайного характера ошибок 
в соответствующих оценках величин D°(X1-YJ)T D°(X1-H) и 
D°(Yj-H). Коэффициенты А и B для регрессии (1а) при "ко­
ридоре ошибок" +4 ккал/моль значимо отличаются от ожидае­
мых значений. Причем значение а -104.2 свидетельствует 
об асимметрическом распределении точек AAD° В интерва­
ле [-4; +4] ккал/моль вокруг прямой (I), обусловленном 
большей заселенностью (см.рис.1) интервала [-4; -2J по срав­
нению с интервалом [+2; +4] ккал/моль. Анализ всей сово­
купности попавших в интервал [-2; +2] точек ААР° свиде­
тельствует о том, что оценки D°(X^-H) и D°(YJ-H) , как пра­
вило, более точны, чем оценки 1>°(хА-у^) . Следовательно, 
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преимущественное отклонение точек /\/\ТР(Т -y ) вниз* от 
прямой у = -104.2 - X может быть обусловлено*'тем, что со­
ответствующие оценки D°(X^-Y.)меньше истинных теплот дис­
социации связей X^-Yg. Возможными причинами подобной зани-
женности могут быть завышенные значения энергий активации 
для обратных реакций в случае процессов замещения и пренеб­
режение (например, см.5) температурными поправками в случае 
энергий активации реакций пиролиза. 

Критерий верификации (1а) не универсален. Он не приложим, 
например, к оценкам энергий диссоциации связей с-н и c-s 
в нитросоединениях, сульфоксидах и сульфонах. Однако этот 
критерий не является и единственно возможным, поскольку мож­
но построить множество аналогичных (I) тождеств 

d°(x1-yd) - d°(x1-z) - d°(yj-z) 5 - d°(z-z) - > 

-lahjujyj) - ahj(i ±z) -ahj(y^z)] (з) 

для различных z (например, z = CH^, ОН и т.д.)» Примени­
мость этих тождеств для верификации оценок энергий диссоци­
ации будет ограничиваться только доступностью термохимичес­
кой информации для соединений х^ , x^z и y^Z. Очевидно, 
что при z » сн^ критерий (3) будет приложим и к энергиям 
связей C-N и C-S в нитросоединениях, сульфоксидах и сульфо­
нах. 

^Следует заметить, что в ту же сторону от прямой (I) откло­
няется и большая часть (см. рис.I, зачерненные точки ). 
точек AAD°(X±-Yj) для альтернативных значений ( см.табл. 

* ) D0(X1-ïJ). 
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Таблица 3 
Экспериментальные оценки энергий > гемолитической диссоциации связей 

(газообразное состояние, ккал/моль) 

*2 *1 Yd 
n® A(R „Y 

298* i J ) n bссылки   Xi Yd D°(îi"Yd)a nb ссылки 

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 . 5 6 
I H H 104.2U  13 CN H I25+3 a , e  

2 сн 3  H I03.0+I.0 7 16-23 14 H 104.5+2.4 e  4 48-51 
3 
4 

С2% 
n-Cjftj, 
i-CjBp 
t-C^Hg 

H 
H 

97.6+0.8 
98.6+0.6 

2 
2 

16,18 
16,25 15 CNCHg 

CH30 

H 
II0.I+I.3 

86*2® 
4 
I 

52-55 
56 

5 
6 

С2% 
n-Cjftj, 
i-CjBp 
t-C^Hg 

H 
H 

94.5+0.0 
90.6+0,9 

2 
3 

19,26 
16,19,27 16 

CNCHg 

CH30 H 
>79 
100.5+2.I h  

1 
2 

57 
3,58 

7 
8 

сн 2=сн 
(CH3)2ÇH 

(CH3)CH 

H 
H 

103.8+1.8e 

94.5 « 
2 28,29 17 С HO H ~89T"ï^ 

80.2+2.0 
74.7 

2 
3 
I 

59,60 
61-63 
64 

9 СН 3С0 H 88+2 d» e  18 CCI- H 92.2+3.2f 4 44,65-67 
10 сн 2=снсн 2  H 86.2+1.8 e  2 30,31 19 

C6HTT H 94.5 2 68,69 
II 

С6Н5 С Н2 H 84.7+0.6 e  

77.5 
3 
I 

32-35 
36 

20 CH 2C1 H 97 1  

8 8 + 5  
I 
I 

66 
44 

90.0 I 37 21 CHC1 2  H 921 I 66 
12 СР3 . H 106.2+0.3 f  5 20,39-42 75 + 2 I 44 СР3 . 

103.5+0.4 4 43-46 22 CBr, H 96.0+1.6j I 70 
109 I 47 23 CH3  CH3  87.5+2.2 8 72-79 



1 2 3 4 5 6 1 2 3 . 4 5 6 
сн3 сн3 80.2+1.2 2 80.81 38 I сн3 54.9+1.51 5 21,110-113 

69 I 82 39 Вт сн3 67 + 0.01 3 II4-II6 
гч с2н5 сн3 83,5+2.1 2 72,83 40 сн3о сн3 I 60 

67.2 I 84 41 но сн3 901  I 117 
25 ^3^7 сн3 86.3 I 85 42 SH с-н3 67 + 21  I 118 
26 сн3 81.6+1.5 4 86-89 43 НН2 сн3 911  I 119 
27 t-c4H9  СН* 80.6+2.4 3 86,90,91 44 WH;, 

С2% 68.510.5® I 32 
28 (CH3)2ÇH сн3 81.1 I 92 

WH;, 
С2% 

57.5. I 120 
(СН3)СН 45 с2н5 

С2Н5 86.3 I 85 
29 сн2=сн сн3 85.8 е  I 93 78. I 121-

94.0 I 94 46 ^2% I 52.0+1.41  6 112,115,122-
30 СН3С0 сн3 69.9+1.6К 5 95-99 -125 
31 сн2=снсн2 сн3 60.6+2.2 2 100,101 45.0 I 125 

69.5+2.0® I 102 41 ^2% CI 83 t 71 I 126 
32 сбн5сн2 сн^ 63.2® I 103 48 с?нч Вт 651  I 126 

69.9+0.7 3 32,104,105 49 с2н5 он 90 I 117 
33 CP, сн^ 99.7+2.0 f  I 106 50 

сбн5сн2 n-Cjfij, 66.I+I.6® 2 32,127 
34 сн сн3 104.6+0.6® 2 107,108 51 сн3со сн3со 664.65М1  2 128,129 
35 

С6Н5 сн. 91® I 72 52 СН СН 145 + 6Ш I 131 
36. сжсн« сн^ 73.7+1.4® I 56 125 + 8 I 132 
37 Cl сн3 ,801  I 109 53 с но сно 11.5±0.3Ш I 134 



1 2 3 4 5 6 1 2 3 . .4 5 6 
54 I-CjH? 1-сзй? 76.0 I 92 74 СР3 CL 80.3+1.0 2 137,155 
55 T-C^Hg 73.0 I 86 75 

щ 4
1 

о
 ю
 

о
 CI 70.0 f 2 156 
56 T-Cy, Hq t—C|.Hq 68.5 I 86 76 сбн5сн2 Br 51 + Iе 3,139,157,158 
57 С^=СНСН21-С3йр ~54.5 е  I 135 77 СбН5СН2 I 39.5+0.7* 2 115,161,162 
58 I-C3Hr, I 46.11 I 112 43.7 I 112 
59 сн2=снсн2 65.5е I 136 78 сб%сн2 BHp 59.4+0.6* 2 163,164 
60 t-C,H9 I ÂJÎ:• I 112 79 сб%сн2 SH 53 + 2f I 118 
61 CCI3  CI 68 + 3Г I 43,137 80 

С6Н11 I 49.2U I 168 
62 CCI3  Br 49.5П I 43,116 81 п-С^йо I 49ÎS I 112 
63 СН2СБ=СН2 BR 47.5+2.0° I 139 82 и—С3Ну I 52.0+2.81 2 112,169,170 
64 CH2=CHCH2  I 39.0р I 112 83 СН3С0 I 50.7W I 171 

35 - 37 I 115 84 СН2С1 Br 61.0 v I 116 
65 Cfl2=CHCH2  CI 59.3f I 140 85 СНС12 Br 53.5V I 116 
66 CH2=CHCH2 сн2=сн 56.04 I 143 86 СВГ3 Br 49.0 I 116 

CHp 45.6 I 144 56.2+1.8х I 70 
67 c6% Br 70.9е I 146 87 CHCIp I 42.4V I 168 
68 c6H5 I 55,5+2.1® 2 112,115 88 но CI 60 + ЗУ I 173 
69 C6H5 СР3  ЮЗ. I 147 89 но I 56 + 3* I 173 
70 

c6% с6% 81 + 8 m I 149. 90 но Br 5£I3i I 173 
71 C*3 СР3  94.4+4.0* I 150,151 91 SH2  HH2  

54,0° I 175 
72 OP3 Р I29,3T2.0 r  I 106 60 T 4 IB 

73 
CP3 Вт 70.0+0.7Г  5 152-154 

74 CF3 CL 86.1±0.8* I 154 



аДля усредненных нами значений приведены ошибки отдель 
ного измерения; для литературных значений - соответствую­
щие интервалы неопределенностей. b  Число экспериментальных 
значений в° « из которых вычислено приведенное в предыду­
щем столбце среднее; если n*i , дано значение из указанно­
го источника. сСм. табл.2. ^Термохимический расчет5. е3на-
чение AHj(298°K,g) из работы7. f  Значение AH£(298°K,g) 
из компиляции11. Принято в работе5. h  Значение AHj(g) 

из компиляции8. Значение AH|(298°K,g) из компиля­
ции6. ^Для AHÎ(g) соединения CHBr3 известны 2 значения 

13 7Т 4 ккал/моль (см. ) и 10 ккал/моль(см. i). Первое кажется 
более вероятным. Значение AH2(298°K,g) из компиляции10. 
1  An°(g) = -78.4+0.3 ккал/моль - среднее из значений5'*50. 

m Значение An£(g) взято из нашей компиляции в работе*55. 
п  Ан£ =-10.CTl.5. ккал/моль - среднее из значений -8.9 
(см.65} и. -П.0(см.*58) ккал/моль. °3начение An^(g) из 
работы^. P AH^(g)= 22.9 ккал/моль из работы*^2. ^Hj(g); 
= 20.0 ккал/моль из работы*'4'5. г  §H£(g=-I67.0 ккал/моль 
- отобрано148  Колесовым В.П.. 8  AHf =19.4+0.8 ккал/моль -
- среднее из значений из работ159'*60. t  Значение AHÎ(g)» 

= 14 ккал/моль вычислено из Дн£(1) =2.0 (см.*65) и дн^ , 
оцененной по Клагесу*66; tb  взято из*67. UB связи с от­
клонением экспериментального значения от корреляции 
AAHfdtjl)« f( FR) (см.0) здесь использовано значение 
AHjCCgH^l), вычисленное по этой корреляции. Значения 

и AHJ взяты из работы6. vAn£(g) = -12 ккал/моль 
(см.7*). wAHj(g) =-31.2 ккал/моль (см.*72). ^AHj(g) = 

= 19.5 ккал/моль - среднее из значений7*' . у  An£(g) = 
=-21.2 ккал/моль - среднее из трех значений (cM.*7Z f). 

2Значения AH^(g) взяты из*' \ ^ AH^(g)- 22.8 ккал/моль 
(см.9). Результаты Шварца по пиролизу.Цит. по*. 
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УДК (547.565 + 547.655.1)î54I.I2I/I23 

ОСНОВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ФЕНОЛОВ И НАФТОЛОВ 

Н.А.Сахарова, Б.И.Степанов 

Московский химико—технологический институт 
им. Д.И.Менделеева, г.Москва 

Поступило 28 марта 1974 г. 

Спектрофотометрическим методом найдены константы 
основности 8 ароматических оксисоединений в водных 
растворах серной кислоты. Установлено, что зависи--
мость рКа полифенолов от- б-констант Гаммета не ли­
нейна. В зависимости от взаимного расположения окси-
групп в молекуле основания сопряженная кислота нахо-г 
дится в одной из трех возможных форм (оксониевое со­
единение, d- и 9Г-комплексы), для несимметричных 
полифенолов она имеет строение ОТ-комплекса. 

Приступая к изучению азосочетания I,2-диазонафтолов с 
фенолами и нафтолами в растворах серной кислоты, мы предпо­
лагали, что течение этой реакции в немалой-степени зависит 
от поведения азосоставляющей. Вместе с тем, в литературе от­
сутствовали данные об основности несимметричных полиФенолов 
и нафтолов, за исключением фенола * и флороглюцина . 

В связи с этим в.настоящей работе мы исследовали основ­
ность 1,2-, 1,3-, 1,4-, I,2,3-полиоксизамещенных бензола, 
I-, 2-нафтолов и 2,7-диоксинафталина. 

Определение основности соединений (I-УШ) проводилось 
спектрофотометрическим методом 3  , в водных растворах сер­
ной кислоты при 25± 0.5°. Значения функции кислотности (H Q) 
для этих растворов определялись по данным ^ . 

Предварительными опытами установлено, что в растворах 
серной кислоты с концентрацией до 80% спектры фенолов не _ 
изменяются во времени, т.е. в выбранных условиях не наблю­
дается сульфирования или других процессов. 
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С целью проверки выбранной методики нами была измерена 
основность фенола, его рКа оказалось равным -6.69, по 
рКа^фенола равно -6.74. 

Согласно исследованиям протонирование слабых осно­
ваний в растворах серной кислоты протекает по схеме: 

В SH- 20 + Н +хН 20 =r В...Н +пН 20 + (S+x-n)H 20 (I) 

В...Н +пН 20= ВН +  -н. пН 20 (2) 

Спектрсфотометрически определяется константа равновесия со­
ответствующая схеме Бренстеда: 

В + ВН +  (3) 

Это, естественно, привело к тому, что угловой коэффици­
ент зависимости Egjjffi ' от H Q  равен 0.79 (рис.1), а не 
единице, как если бы объектами исследования были истинные 
основания Гаммета. 

9 

0.00 

-6.00 -5.00 

9 [RHi 
Рис Л. Зависимость ig-у , J  от Н л. 

[Bj 0  

Цифры соответствуют номерам соединений в 
табл.1, 

В табл.1' 'триведены величины рКа исследованных^оксисое-
динений расчиташше по формуле pKa = H Q  + ШЕ-J (4). 
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Таблица I 

Константы основности некоторых ароматических основа­
ний 

№п/п Оксипроизводное рКа Амин рКа 

I Фенол -6.69+0.05 Анилин 4.58 7  

П Пирокатехин -5.73+0.02 2-Аминофенол 4.73 н  

Ш Резорцин -5.19+0.04 З-Аминофенол 4.30 0  

1У Гидрохинон -6.21+0.05 4-Аминофенол 5.65 й  

У Пирогаллол -5.93+0.03 

У1 I-Нафтол -5.72+0.02 

УП 2-Нафтол -5.60+0.03 

УШ 2,7-Диоксинафталин -5.59+0.03 

IX Флороглюцин -З.бб* ' -

9 По аналогии с найденной ранее для аминов корреляцион­
ной зависимостью величин рКа от б-констант Гаммета, мы пы­
тались дать количественную оценку значений рКа полифенолов 
от их строения. На рис.2 представлено расположение точек для 
полиоксипроизводных бензола. 

рКа 

-4.0 У 
/ 

ш z  

- V L-— 
iv / 

-6.0 / 
-ол -0.2 1. 

1 1 1 > f о.г d 

Рис.2. Зависимость величин рКа полифенолов от 
б -констант Гаммета. 
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Оказалось, что если бы протонирование несимметричных по-
лиоксифенолов проходило с образованием оксониевого соедине­
ния, как это установлено у фенола ^ , то, точка соответ­
ствующая параметрам последнего, находилась бы на одной пря­
мой с (П) - (У). Кроме того, изменения основности фенола при 
введении в него оксигрупп,вероятно соответствовали бы изме-
ниям, которые происходят в основности анилина при введении 
этих групп ( см. табл.1). 

С другой стороны, ранее установлено, что протонирование 
флороглюцина.и его простых эфиров протекает с образованием 
б-комплекса, чем объясняется такое резкое увеличение основ-
ности при введении в молекулу фенола двух оксигрупп в т-по-
ложение . Отклонение точки флороглюцина от прямой (П)-
(У) указывает, что этот механизм протонирования также не 
приемлем для несимметричных полифенолов. На основании этого 
мы предполагаем, что протонирование соединений типа П-У 
сопровождается образованием ft-комплекса; это также подт­
верждается небольшими изменениями интенсивности полос в 
электронных спектрах полифенолов, снятых в растворах серной 
кислоты в районе близком рКа. 

Экспериментальная часть 

Растворы серной кислоты приготавливались из серной кисло­
ты марки "хч", концентрация их уточнялась потенциометричес-
ким титрованием на потенциометре ЛПМ-60М. 

Навеска исследуемого вещества (1-2мг) растворялась в 25мл 
соответствующего раствора серной кислоты. Через час снимали 
оптическую плотность этого раствора в термостатированной кю­
вете (1см) при 25+0.5° в интервале 230-280нм на спектрофото­
метре СФ-4а, через час измерения повторяли. 

Расчет величин рКа проводили согласно 3  

Значения <э-констант Гаммета взяты . 
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УДК 547.631.4:541.651 .7 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С ДИАРИЛMEТИЛОЛЬНОЙ 
ГРУППОЙ 

ХУ. КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ M ~(ß «ОКСИЭТШП - И N4>-
АРИЛОКСИЭТЙЛ) АМИДОВ ДИАРШ1ГЛИКОЛЕШХ КИСЛОТ 

В.С.Шкляев,Ю.М.Чупина 

ПЕРМСКИЙ ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ 

Поступило 17 апреля 1974 г. 

Спектрофотометрическим способом изучена иони­
зация M «(jï «оксизтил) - и N =(j> =арилокеиатил) ами­
дов диарилгликолевых кислот. Показано, что в об­
ласти концентраций î^S04 от 60 до 70$ на процесс 
ионизации NMß-феноксиэтил) амидов влияет стаби­
лизация карбониевого атома углерода неподеленной 
электронной парой кислорода эфирной группы. При 
ослаблении нуклеофильности последнего стабилизи­
рующее влияние исчезает. 

Известно, что в некоторых реакциях заместители 
могут влиять на стабилизацию переходного состояния 
или промежуточного соединения путем полного или частич­
ного связывания реакционного центра. Многочисленные 
примеры такого влияния описаны в работах Уинстеина с 
сотрудниками [lj и др. авторов(2J. 

Продолжая изучение кислотно-основных превращений 
соединений, содержащих диарилметилольные группы[3,4]мы 
попытались выяснить влияние на эти превращения введения 
в ^-положение радикала при азоте в JV-алкиламидах ди­
арилгликолевых кислот группировок,содержащих кислород, 

для этой цели были взяты 3 реакционные серии сое­
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динений общей форму лы|к'-^^j 2  -Ijz-CONH ( CHg) 20R , 

отличащиеся одна от другой заместителями у атома кис­
лорода х. 

R-H; R=H(Î) ,п=СН3(П),м«СН3(Ш),п-СН(СН3)2(1У), 

п=СН 30(У) »n-CgHgQfyiJ ,П'ХУЛ) ,н=С1 (УПП ,п*Вг (!Х) 
(1-  реакционная серия), 
R-Ю6Н5; Rl=H (X), п«СН 3  (XI ) ,п=СН 30 (ХП), n^CgH^O (ХШ ), 
п*У(ХШ ,п=С1 (ХУ) ,п=Вг (X7Î) (2-  реакционная серия)» 
R=n«Cl С 6Н 4; Д'-Н (ХУЛ) ,п«СН3 (ХУШ) , м«СН 3  (XIX), 
п*СН ( СН 3) 2  (XX) ,п»СН 30 (XXI) ,П»С 2Н 50 (ХХП) tn-=î(xxœ), 
п»С1 (ХХ1У) ,п=Вг(ХХУ) (3-  реакционная серия) . 

Соединениям с диарилметилольными группами свойст­
венно явление галохроник [б] • Своеобразный характер но­
сит галохромия соединений 2-  реакционной серии(Х-ХУ1 ). 
Так, при высоких концентрациях Hg$0 4  галохромная окрас­
ка появляется немедленно после смешивания растворов 
Х-ХУ1 с HgSO^. Причем окраска растворов соединений X, 
XI Д1У-ХУ1 неустойчива и довольно быстро исчезает. 

Если же эти соединения растворить в 60-70% 
то вначале бесцветный раствор со временем приобретает 
устойчивую окраску» интенсивность которой достигает 
максимума через 2-3 суток. Спектральные характеристики 
растворов соединений Х-ХУ1 в HgSO^ различных концент­
рации приведены в таблице 1 . Обращает на себя внимание 
то, что J м а к с >соединений Х»Х1Д1У-ХУ1,в зависимости от 
концентрации H^SO^, или близки между собой(60-70% HgSO^I 
или существенно отличны и по своим значениям приближа­
ются к JM a K G  соответствующих соединений 1 ,П,УП-1Х, ХУП, 
ХУШ,ХХШ-ХХУ. Это может быть связано с различным харак­
тером стабилизации карбониевых ионов в растворах H^SO^ 
разной концентрации. 

Спектрофотометрическим методом в системах 

* Синтезы и константы этих соединений даны в журнале 
„Химия и хим.технология"(в печати). 
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Т а б л и ц а  1  

Электронные спектры М*(^*оксиэтил) - и » =(ß «=арил-
оксиэтил) амидов диарилгликолевых кислот 

( R ,^0)з~ С  (°Н)СО NH (Oy 20R 

  Система (Б) Система (А) 
соед, R R' 60-70$ H aS0 4  

Л макс V У/макс. <у.£ 

П H n«CHß 520 4.53 
1У H п«СН(CHß) 2 520 4.54 
У H П^СНдО 544 4.72 
У1 H n^CgHgO 550 4.81 
УП H n«= J 498 4.40 
УШ H n*Cl 540 4.60 
IX H п«Вг 580 4.40 
X 

CÔ H5 H 514 4.00 490 3.54 

XI C6H5 п=СН 3  514 4.22 490 3.88 
ХП 

C6H5 п=СН 30 540 4.41 ^40 4.65 
ХШ 

C6H5 п=^Н 50 540 4.46 540 4.80 
XIУ 

C6H5 п *Т 496 4.26 490 4.03 
ХУ 

C6H5 п«С1 550 5.18 490 4.40 
ХУ 

C6H5 
п=Вг 580 4.98 490 4.32 

ХУШ n =ClCgH 4  
п«СН 3  506 4.58 

XX n»Cî п-СН(СН 3) 2  516 4.46 
XXI п=С1C 6H 4  п*СН 30 540 4.63 
ХХП п-ClCgH 4  

п-CgHcO 540 4.92 
ххш n =Cl п=3" 488 4.56 

ХХ1У n*Cl п»С1 556 4.67 
ХХУ n»ClС бН 4  n-Bv 580 4.81 
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H2S04+4^H
2
0 ГА) И (У6$Н2504М$Н20)- СН3СООН (Б ) для сое­

динений X—ХУ 1 определены индикаторные отношения (QI и 
изучена зависимость LG Q от кислотности среды HR [6 J. 
Параметры корреляции 6g Q -а-вН^ вычислены методом наи­
меньших квадратов (табл-2 ). 

В системе (А) в интервале значений Нд'от -9 до -11,26 
усредненное значение тангенса угла наклона линии рег­
рессии параметр nŠ n  у соединений Х,Х1,Х1У мало отлича­
ется от единицы(I.030). При этом у всех этих соедине­
ний ^ м а к с  одинаковы(490 нм) и остаются постоянными во 
всем диапазоне кислотностей. для соединений ХУ и ХУ1 в 
70-75$ Н 250 4  I от -И »52 до -12.82) Я м а к С г  не постоян­

ны и изменяются от 496 до 506 нм, в связи с чем опре­
деление указанной выше зависимости теряет смысл. Одна­
ко в 84-92$ ^2^0 4  / м а к с  становятся постоянными и пара­
метр «Л* близок к единице ( 1.049К 

В системе ( Б )  при концентрациях от 42 до 70$ 
величина #6" для соединений Х,Х1 Д1У-ХУ1 значительно 
отлична от единицы(0.443), в то время как у ХП и ХШ, 
имеющих сильные электронодонорные заместители (n=CHßO-
и п^С^Н^О), „£"=0.997 и 1.025 соответственно. Поведение 
ХУ и ХУ! при высоких концентрациях H 2S0 4  аналогично 
описанному для системы (А) . 

Такое поведение соединении Х,Х1.Х1У-ХУ1 в раство­
рах Н 250 4  свидетельствует о том,что при определенных 
кислотностях среды у некоторых соединении кислотно-ос­
новное равновесие осложняется наложением дополнительных 
эффектов. Аналогичное явление было отмечено ранее при 
изучении ионизации ди=(п=анизил)- и ди»(п=толил)алкил 

карбинолов [7]. 
Поскольку в соединениях Х-ХУ1 имеется несколько 

групп>неравноценных по основности,можно полагать, что 
в зависимости от кислотности среды в равновесиях будут 
участвовать различные протонированные формы. 

На схеме приведены наиболее важные из них. 
Так,например,в условиях сравнительно низком кис­

лотности до 50$ H 2S0 4  соединения ХП и XIII дают равнове-
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Т а б л и ц а  2  
Параметры, корреляции ^.Q =а-#Нд 

для «оксиэтил) - и ^«(^»арилоксиэтил) амидов диарилгликолевых кислот 

( r ,-0) 2 - c  | 0 Н 1  с о ш  | С Н2'г О Й  ,t. 2ot.°c, 

е 
соед. я R' 

Интервал 
кислотности 

1 M н 
о d 
Я я и 

-а -ê г 5 п 

1 2 3 4 5 б 7 8 9 10 И 

П 
ty 

У 
У! 
УП 
УШ 
IX 
X 
XI 
ХП 
хш 
Х1У 

H 
H 
H 
H 
H 
E 
H 

C6H5 
C6H5 
C6H5 
C6H5 
C6H5 

n=CH 3  

n=CH (CHo)p 
n«CH 30 

n=C2H50 

п» У 

n-Ct 
n*B"L 
H 
n«Œ 3  

n=CHßO 
П=С2Н5° 
п-J 

-10.75-12.81 
-10.75-12.81 
—5*10—6»54 
-5.10-6.54 
-12,81-14.52 
-15,43-17,24 
-15,15-17.24 
-9,70-11.26 
-9.18-11,26 
-5,87-7.06 
-5.59-6.70 
-9,70-11.26 

Б 
Б 
Б 
Б 
Б 
Б 
Б 
А 
А 
Б 
Б 
А 

12,239 
11,785 
6.037 
5,811 

12-299 
16.945 
15.632 
10.396 
9,987 
6.190 
6.673 

10.829 

1.022 
0.989 
1.025 
1.040 
0,872 
1,038 
0.961 
1.021 
0,987 
0,995 
1,025 
1,083 

11.985 
11.916 
5.890 
5.587 

14.120 
16.326 
16.266 
10.182 
10.003 
6.220 
6.510 

10.330 

0.999 
0.998 
0.988 
0.999 
0.997 
0.988 
0.993 
0.997 
0.991 
0.997 
0.986 
0.998 

0.030 
0.043 
0.078 
0,022 
0.038 
0.100 
0.078 
0.065 
0.098 
0.083 
0.066 
0.040 

7 
7 
6 
6 
6 
6 
7 
5 
5 
7 
6 
5 



Т а б л и ц а  2  ( п р о д о л ж е н и е  i  

1 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ХУ . сб% п=С1 -15.71-17.24 Б 17.396 1.028 16.922 0.993 0.069 5 

ХУ! ед. п»Вх -15.71-17.24 Б 17.323 1.069 16.204 0.999 0.027 5 

ХУШ п-С!СбН4 п«СН3 -11.40-13.23 Б Î0.270 0.847 12.130 0.994 0.058 6 

XX п=С! СуН4 п-СН(СН3)2 -10с75-12.6! Б 11.957 0.984 12.151 0.998 0.042 6 

XX! п-С1СбН4 П-СН3О -5.87-6.70 Б 6.120 1.017 6.020 0.985 0.050 5 

ХХП п*С!С6Н4 ц-С-̂ О —5.59-6»54 Б 5.573 0.972 5.530 0.992 0.042 5 

ххш п»С1СбН4 n*J -11.73-13.64 Б 13.576 1.098 12.360 0.997 0.057 6 

ХХ1У п*С1 СбН4 п*С! -15.15-16-20 Б 14.050 0.904 15.520 0.997 0.026 5 

ХХУ П-С!СбН4 п*Вх -15.15-Î6.20 Б 18.244 1.133 16.100 0.995 0.042 5 



С х е м а  

Кислотно-основные превращения li *(f> -феноксиэтил) 

амидов диарилгликолевых кислот 

Н + (-НоО) + 

йго С -С -NU-CW 2-CU 2-û-C 6H 5=== /1г2С-С-А/Н-СМ2-СЙ2-0-С6М5 
^ » * г  и а 
НО О (а) О 

(- н2о) 2 И 

/)г 2  C-C-WW -CMp-CH 2 - 0 -C 6H 5  

О И 

( Г )  

( 6 )  

:0- C f eH5  

fl2 2Ç сн, 
1 ' 

о=с сн? 
\ / г  

N-H 

(в; 



сную систему »состоящую из форм .а" и *бщ, характеризую­
щуюся константой К [4]. В этих условиях другие формы 
должны практически отсутствовать,т.к.для образования 
формы »г* слишком мала кислотность среды [8] ,а возник­
новение формы «в п  невозможно из-за недостаточной элект-
рофильности карбониевых ионов. Это подтверждается тем, 
что Л м а к с  растворов этих соединений в имеют те 
же значения, что и у основных амидов диарилгликолевых 
кислот [4]. Кроме того точка для соединения ХП на гра­
фике выражающем зависимость между €* константами Тафта 
заместителей при амидном азоте в замещенных амидах ди* 
(п*ани8ил)гликолевых кислот и рКд +[9] лежит вблизи ли­
нии регрессии,что свидетельствует о том, что атом 
эфирного кислорода не протонирован. 

При более высокой кислотности до 7С$ H 2S0 4  в вод­
ном растворе равновесие устанавливается медленно - в 
течение 2-3 суток и,вероятно, включает формы »а",»6" и 
•в" . Благодаря малой концентрации ионов «б" в среде 
такой кислотности,накопление ионов »в", которые могут 
быть спектрофотометрически обнаружены, требует значи­
тельного времени. Ионы пв" более устойчивы по сравне­
нию с „б", так как в их стабилизации принимает участие 
пространственно благоприятно расположенная электронная 
пара атома кислорода. 

Оценка концентрации ионов „г", основанная на дан­
ных Арнетта по простым эфирам [б].позволяет сделать вы­
вод, что в 70yS HgSO^ доля ионов „г" составляет не более 
O-Oî м ,следовательно,они мало влияют на равновесие. 
Однако в области 7Ъ% H 2S0 4  и несколько выше доля ионов 
•г" будет уже более значительной, и её присутствие в 
системе сказывается на равновесии соединения ХУ и ХУ1. 
Этим объясняется сдвиг . 

MciXv V • 
При высокой кислотности 84-92% Н^О^ протонирова­

ние по эфирному кислороду настолько полно,что образова­
ние ионов »6",а следовательно, и „в" становится невоз­
можным (соединения ХУ и ХП ) • В системе,очевидно,уста­
навливается равновесие «а"Н +  + Н +=г»г и  + Н 20, которое 
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может быть количественно охарактеризованно также кон­
стантой К. 

Можно полагать, что ионы соединений Х,Х1 ,Х1У-ХУ1 
в среде 60-70% H^SO* имеют достаточно активные как 
электрофильный,так и нуклеофильный центры,благодаря че 
му последние способны взаимодействовать между собой че 
рев пространство. Это уменьшает долю участия заместите 
лей в стабилизации ионного заряда, что подтверждается 
данными УЗкспектров(табл.1), а так же увеличением вели 
чин констант ионизации на несколько порядков, по срав­
нению с соответствующими соединениями 1-  и 3-  реак­
ционных серий. 

В 1-  и 3-  реакционных сериях ионизация в HgS0 4  

протекает без особенностей,отмеченных для соединений 
ХД1 Д1У-ХУ1 (см.таблицу_ 2). Здесь усредненные значения 
угловых коэффициентов ( £ ) близки к единице(соответствен 
но 0.992 и 0.995). Значения pK R +  хорошо коррелируют с 
электрофильными константами Брауна-Окамото(табл.3). 

Т а б л и ц а  3  
Параметры корреляции <э +- рКд +  

Реакционные серии "L 
рк° 

R выч. S п 

1 0.996 -5.96 -14.96 0.411 6 
2 соед.ХП,ХШ,ХУ,ХУ1 0.997 -5.71 -15.03 0.395 4 
3 0.981 -5.45 -14.39 0.750 7 

Параметры корреляции б* +и PK f t +, определенные в 
системе(Б) для соединений ХП,ХШ,ХУ и ХУ1 2-  реакцион­
ной серии,а также для 1 и 3-  серий, свидетельствуют 
о том,что при обратимых кислотно-основных взаимодей­
ствиях основную роль в стабилизации карбониевого иона 
выполняют заместители в диарилметилольных группах» 

В случае соединений 1-  реакционной серии основ­
ность первичной спиртовой группы такова, что в услови­
ях эксперимента она должна быть практически полностью 
протонирована [10] и, в следствии этого, атом кислорода 
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лишен нуклеофильных свойств. В 3-  реакционной серии 
нуклеофильность его понижает 3-эффект атома хлора в 
пара-положении. 

Экспериментальны часть 
Для спектрофотометрических измерений соединения 

путем многократной кристаллизации доводили до чистоты, 
соответствующей интервалу температур плавления в преде­
лах 1° и выдерживали в эксикаторе при 2G мм. Измерения 
производили на приборе СБ-4 при 20-!°» Определение мак­
симального и равновесного значений оптической плотности 
для растворов с неустойчивой галохромной окраской про­
водили аналогично [4] . 
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УДК 541.124 

ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТОВ СТРУКТУРЫ Е РЕАКЦИИ АНГИДРИДОВ 
АРШСЛ1БФОНСВЫХ КИСЛОТ С АРИЛ АМИНАМИ 

Н.Т.Малеева, В.А.Савёлова, И.В.Шпаьько, J1 .МЛитвиненко 

Донецкий государственный университет 
Донецкое отделение физико-органической химии института фи­

зической химии им J1 .В. Пи cap жевок ого АН УССР 

Поступило 8 мая 1974 г. 

Изучена кинотика взаимодействия различных заме­
щенных ангидридов арилсульфоновых кислот с ароматиче­
скими аминами в нитробензоле при 25 п. Полученные ре­
зультата по взаимному влиянию заместителей в молекулах 
реагентов на структуру переходного состояния обсуждены 
с точки зрения правил "реагирующих связей", исходя из 
простсго одностадийного механизма замещения. Показано, 
что изменение структуры переходного состояния по коор­
динате реакции определяется, в основном, взаимным вли­
янием структуры -нуклеофила и ацильной части субстрата. 

С целью получения информации об изменении характера 
переходного состояния в зависимости от отроения реагентов 
при нуклеофильном замещении у ненасыщенного четырехкоордина-
ционного атома серы изучена кинетика взаимодействия различ­
ных замещенных ангидридов арилсульфоновых кислот с аромати­
ческими аминами в нитробензоле при 25°. 

R:C,H - S02 х  

RiC 6H,-so/ u  +  2  "VW j—продукта (I) 
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Особенность рассматриваемой реакционной оерии состоит в том, 
что здесь изменяются сразу три структурных фрагмента, обыч­
но варьируемых в реакциях нуклеофильного замещения: структу­
ра нуклеофила, уходящей группы и ацильной части субстрата. 

Скорость изученной реакции подчиняется уравнению второ­
го порядка [i] . Константы скорости (индекс к- относится 
к сериям реакций с переменным заместителем как в ангидриде, 
так и в ариламине) приведены в табл.1. 

Корреляция констант скорости с параметрами, характери­
зующими заместитель в реагентах, осуществлялась по уравне­
ниям 

Ч ку - Ч Ц +  А < • (2) 

„ с  Ц kt; '  h k io +  fi • (3) 
где и J°i - постоянные чувствительности частных реакцион­
ных серий к влиянию заместителей и Rj , характеризуемых 
индукционными постоянными б" и 6"J , соответственно в случае 

j-того ариламина и I -того ангидрида. 
Параметры корреляции данных табл. 1  соответственно по 

уравнениям (2) и (3) приведены в табл.2. Из них следует, что 
чувствительность реакции (I) к влиянию структуры атакующего 
нуклеофила ( J°i ) возрастает по мере введения в молекулу ан­
гидрида арилоульфоновой кислоты электроноакцепторных замес­
тителей, т.е. по мере возрастания его реакционной способнос­
ти. С другой стороны, чувствительность реакции (I) к измене­
нию структуры арилсульфонового ангидрида (одновременное 
изменение структуры ацильной части и уходящей группы) умень­
шается по мере введения электроноакцепторного заместителя в 
ацилируемый амин, т.е. по мере уменьшения его реакционной 
способности. Следовательно, между структурными эффектами за­
местителей соответственно в ацильной части и в уходящей груп­
пе арилсульфонового ангидрида » с  одной стороны, и эф­
фектами заместителей Rj в ариламине, с другой стороны, су­
ществует некоторое взаимодействие. 

Рассмотрим полученные результаты с точки зрения приме­

нимости правил "реагирующих связей" [2,3] , предсказывающих 
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ТАБЛИЦА I 

Значения l< Lj -Ю" 3  (л/моль «сек) ^ для реакции замещенных ангидридов арилсуль­
фоновых кислот о ароматическими аминами в нитробензоле при 25° 

X K i  
BiX 

H N 3-CI H 
, 3,5-
(C00CH3)2 H 3-H02 H 

3-H0p-
5-C00CH| Я 

uT о
 1 

-d
-

91.6 + 2.3 6 12.3 +0.3 6 4.77 +0.16 6 1.62 +0.05 7 0.36 +0.05 6 

H 311 + 5 7 25.6 +0.8 5 10.2 +0.9 6 3.69 +0.10 8 0.68 +0.05 5 

4-CI 1360 + 10 ' 7 1 4 0+4  6 44.1 + 0.5 5 12.7 +0.6 5 2.90 +0.10 6 

з-ко2 

- ̂  
- 796 + 12 4 185 + 2 5 33.4 + 2.3 5 

Величины Ц' приведены со средним квадратичным отклонением, И - число точек. 



ТАБЛИЦА 2. 

Параметры корреляции скоростей ацилирования ариламинов ангидридами арилсуль-
фоновкх кислот с постоянными заместителей ( б| , 6"J ) в соответствии с урав­
нениями (2) и (3); ъ - коэффициент корреляции, 

Параметры уравнения (2) Параметры уравнения (3) 

В : и ^9 ^°j Л 1  ^9 *Чо f i  t 

H -0.53j0.004 2.74j0.05 0.994 4-СНз -I.034j0.004 -2.45jO.05 0.9995 

3-CI -I.59j0.03 2.54+0.03 0.998 H -0.530jp.004 -2.75 jO.04 0.9998 

3,5-(С00СН 3) 2~I.97j0.02 2.50+0.13 0.997 4-CI 0.135j0.030 -2.83+0.05 0.999 

3-R0 2  -2.43jp.0I 2.40j0.04 0.998 3-8 0 2  1.49 j0.04 -3.IIjO.I8 0.998 

3-Я0 2-5- -3.10j0.02 2.27 jO.13 0.997 

ССОСНз 



влияние заместителя на структуру переходного состояния в би­
молекулярных реакциях нуклеофильного замещения. В последнее 
время в нашей лаборатории проведено [4,5] изучение взаимно­
го влияния заместителей в реакциях ацилирования ариламинов 
галоидангидридами замещенных производных бензойной кислоты, 
на примере которого продемонстрирована применимость указан­
ных правил к нуклеофильному замещению у ненасыщенного (кар­
бонильного) атома углерода. Почти одновременно с этими иссле­
дованиями появились работы Рогне [6,7] по изучению взаимно­
го влияния структуры реагентов на реакции нуклеофильного за­
мещения у ненасыщенного сульфонильного атома серы (взаимо­
действие замещенных в ядре производных бензолсульфохлорида 
с различными по структуре ариламичами [б] и пиридинами [7]). 
В указанных работах [5,б] обсувдается влияние заместителей 
в нуклеофиле и субстрате на структуру переходного состояния. 

Для бимолекулярного нуклеофильного замещения у сульфо­
нильного атома серы априори возможны два кинетически трудно 
различимых механизма. Сйин из них заключается в прямом одно­
стадийном замещении нуклеофилом ( : Н) уходящей группы суб­
страта (X) через переходное состояние типа Ï [8 ] . 

О 0 t  

Sf  ^  t/ S-

:М ••• S -f- X (4) 
R 

I 

Второй вариант механизма включает образование ча первой ста­
дии пентакоординационного промежуточного продукта П [9], по­
следующий распад которого приводит к конечным веществам 

"О О 

N: + RS02X= N-S-X — RS02N + х: (5) 

R 

ÏÏ 
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Наличие продуктов типа П не зафиксировано какими-либо физи-

ко-химичеокими методами. Однако, принципиальная возможность 
их существования допускается в исследованиях многих авторов 
[9], в том числе и в работах нашей лаборатории [Ю] . Для 
рассматриваемого типа реакций возможна и такая ситуация, ког­
да свободные энергии промежуточного продукта П и переходного 
состояния Ï близки между собой. В таком случае между струк­
турой переходного состояния и промежуточного продукта не 
должно быть существенных различий .[II]. Принимая во внимание 
это, а также затруднения, возникающие при интерпретации по­
лученных результатов в рамках схемы (5), мы будем рассматри­
вать поведение корреляционных-параметров и jo° , исходя из 
простого одностадийного механизма замещения с участием пере­
ходного состояния I, хотя в принципе, полученные результаты 
перекрестной корреляции можно объяснить и о точки зрения ста­
дийного механизма. 

Вначале остановимся на изменении величин под воздей­
ствием заместителей R L  . В соответствии с указанными прави­
лами [3 ] введение электроноакцепторного заместителя в ухо­
дящую группу арилоульфонового ангидрида (X = SO^CgH^) 
должно привести к уменьшению порядка связи в пере­
ходном состоянии I . В результате этого чувствительность 
реакции к структуре нуклеофила должна уменьшиться. Одновре­
менное введение электроноакцепторного заместителя а ацильную 
часть напротив, должно привести к увеличению 
порядка этой связи, а, следовательно, к возрастанию чувстви­
тельности реакции к структуре нуклеофила. Наблюдаемое изме­
нение ß° в табл.2 отражает суммарный эффект. Поскольку аб­
солютное значение j° L  возрастает с увеличением электроноак-
цепторных свойств заместителей в ангидриде, можно еде -
лать вывод, что степень образования связи Л-..s в переход­
ном состоянии 1 в большей мере изменяется под влиянием замес­
тителя в ацильной части, нежели в уходящей группе. 

Теперь рассмотрим поведение величин . Параметр 

является сложным и отражает суммарную чувствительность ско­
рости к одновременному изменению структуры уходящей группы 
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( /о. ) и ацидьной части ( р\ )D, т.е. 

Л - ( / р х  •  ( 6 )  

Как видно из табл.2, j°J уменьшается по мере нарастания элек-

троноакцепторных свойств заместителей К ̂ в атакующем арил-

амине. В соответствии с [3] введение электроноакцепторных 

заместителей в атакующий нуклеофил уменьшает порядок связи о 

уходящей группой. Следовательно, величина ( J°j )х должна 

возрастать. Изменение слагаемого ( в зависимости от 

заместителя в нуклеофиле будет определяться тем, в какой ме­

ре образование связи N* • *S конкурирует с разрывом STPX. 

Если образование превалирует над разрывом, то величина (j3; )р 

должна уменьшаться о уменьшением реакционной опоообнооти 

ариламина (ср. с [4,6] ). Тот факт, что экспериментально на­

блюдается уменьшение А с введением электроноакцепторного 

заместителя в ариламин свидетельствует о том, что это изме­

нение обусловлено главным образом ( )^. Следовательно, 

изменение структуры амина в большей мере влияет на чувстви­

тельность скорости к варьированию заместителя в ацидьной 

части, нежели в уходящей группе, причем, с уменьшением реак­

ционной опоообнооти ариламина наблюдается тенденция усиления 

разрыва связи S^f-X по сравнению с образованием связи N» • *S. 

Таким образом, из всего сказанного следует, что измене­

ние структуры переходного состояния (сдвиг по координате 

реакции) определяется, в ооновном, взаимным влиянием струк­

туры нуклеофила и ацильной части субстрата. 

Х^В (6) следовало бы добавить еще одно слагаемое 

<*( J°j )х( J°j )jj,-отражающее изменение чувствительности реа­

кции за счет взаимного влияния Ей X. Однако в [12] было по­

казано, что чувствительность реакции п-анизидина с арилсуль-

фохлоридами С^х-сГ0,7^ совпадает с таковой для реакции 

того же амина с арилсульфобромидами (*=0.76). Следова­

тельно, взаимное влияние В и X, по-видимому, настолько ма­

ло, что им можно пренебречь, а следовательно, член 

оС ( joj )^( в (6) близок к нулю. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Вое исследуемые ангидриды арилсульфоновых кислот были 

получены и очищены для кинетических исследований, как описа­

но ранее [I] . 

Анилин [ХЗ] , нитробензол [I] , 3-хлоранилин [14] , 

3-нитроанилин [14] , 3,5-дикарбометоксианилин [15] и 3-нит-

ро-5-карбометокоианилин [15] очищали по известным методикам. 

Скорость исследуемых реакций определяли потенциометри-

ческим титрованием непрореагировавшего ариламина нитритом 

натрия в солянокислой среде [I] . 
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УДК 541.127/128.1 

О МЕХАНИЗМЕ ПРОЦЕССА СУП ЬФАМИДООБРАЗОВАНИЯ. КИНЕТИЧЕСКИЙ 

ИЗОТОПНЫЙ ЭФФЕКТ. 

JI.МЛитвиненко, Н.Т.Малеева, В.А.Савёлова, 

Д.М.Дьячкова, Х.ЯЛопатинокая 

Донецкий государственный университет 
Донецкое отделение физико-органической химии института 

физической химии им Л.В.Писаржевского АН УССР 

Поступило 8 мая 1974 г. с 

Исследована кинетика взаимодействия п-толуолсуль-
фобромида с п-анизидином и его Н,Н-дидейтероаналогом 
в бензоле, нитробензоле и их 50%-ной (по объему) смеси 

при 25°. Показано, что первичный кинетический изотоп­
ный эффект водорода (при замене Я-Н на Я- D -связь) от­

сутствует как в некаталитической реакции, так и в реак­

циях, катализируемых второй молекулой амина и образую­

щимся арилсульфанилидом. На основании этого, а также 

ряда ранее полученных данных по влиянию структурных э<$н 
йектов и полярных свойств среды на скорость сульфамидо-

образования обсуадается общеосновной механизм катализа, 
не включающий перенос протона в лимитирующей скорость 

стадии. 

В ряде предыдущих работ [l—II] мы уже обсуждали ме­
ханизм как бимолекулярного некаталитического, так и сопут­
ствующего ему тримолекулярного (катализируемого второй мо­

лекулой нуклеофильного реагента) взаимодействия производ­

ных арилсульфокислот с алифатическими [1-4] и ароматиче­

скими [5-11] аминами. Важным здесь, в частности, является 

вопрос о роли переноса протона от Я-Н связи ацилируемого 
амина в механизме ацилирования. На основании отсутствия 
первичного кинетического изотопного эффекта водорода (при 

замене Я-Н на Я-D -связь) [Ю] был сделан вывод о том,что 
отрыв водорода от группы Н-Н в процессе бимолекулярного 
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взаимодействия происходит в быстрой не лимитирующей ско­

рость стадии. Следовательно, связь N-H не является "реаги­

рующей" и ее разрыв не оказывает существенного влияния 

на структуру переходного состояния. Этот факт вместе с ря­

дом других обсужденных ранее данных [l-Iî] позволил предпо­

ложить в качестве наиболее вероятного механизм, предусмат­

ривающий образование пентакоординационного промежуточного 

продукта I из реагентов в первой быстрой равновесной стадии 

и последующее лимитирующее общую скорость реакции > отщеп­

ление уходящей группы, что приводит к протонированному 

сульфамиду П, который быстро теряет протон в завершающей 

стадии: ^ "0v/0 k' 

/ИОХ + R ЫН2=^= RNHp - S - X ^ RNK^SOgflr--X-

2  быстро 2 ^ тленно I быстро 

— flrSÛ2NHR + HX , I (I) 

где X * CI, Br , OS OgAr ; S = Ar , Alk. 

Катализ второй молекулой амина рассматривался [3,4,8, 

II] как результат бифункционального содействия распаду про­

межуточного продукта I через циклическое переходное состоя­

ние типа Ш - H 0 0 
H O O  \// 
I \// R - N - S -F- X 

Й I ; 
H Ar •' : u 
4 Kl ж H 0 ? 

N * S^N - R 

H7 R III 0* N дг W 

С последним механизмом хорошо согласуются следующие данные: 

низкая чувствительность скорости каталитической реакции к 

электронной структуре R в молекуле амина - катализатора 

[5] и к влиянию полярных свойств среды [II] ; высокая чув­

ствительность к стерическому окружению у атома азота в моле­

куле амина - катализатора (в реакциях с участием вторичных 

Ю ~ „ 

Реагирующей связью называется связь, которая либо раз­

рывается, либо образуется непосредственно при реакционном 

центре [12] . 
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аминов, в отличие от первичных, катализ второй молекулой 

амина не имеет меота) [3,6] ; торможение Ькорооти каталити­
ческой реакции о ростом температуры [1,3,4] . Аналогичный 
циклический механизм (см.ХУ) был предложен также и для про­
цесса, катализируемого арилсульфанилидом [g] , 

Для дальнейшей проверки обсуждаемой схемы катализа пред­

ставляется интересным изучить кинетический изотопный эффект 

водорода в реакциях,катализируемых второй молекулой амина и 

арилсульфамидом. С этой целью нами была изучена кинетика 

взаимодействия п-толуолоульфобромида с п-анизидином и его 

Н,й-дидейтероаналогом в растворителях, существенно различа­

ющихся мевду собою по полярности: бензоле, нитробензоле и 

их 50%-ной смеси (по объему) при 25°. Скорость ацилирования 

недейтерированного амина в указанных растворителях уже бы­

ла изучена ранее [б,7,14] . Однако, в целях более коррект­

ного сопоставления реакционной способности недейтерирован-

кого и дейтерированного производных опыты были повторены в 

строго идентичных условиях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее [5-7,10,14] было показано, что в общем случае 

суммарную скорость взаимодействия арилсульфобромидов с аро­

матическими аминами можно описать следующим уравнением: 

и/ r(k2 + ^ [fr'NHj + ka[flrNHÇÛ2flr])[flr$02Br][flrNH2] , (2) 

где \<2 (л/моль-сек) - константа скорости бимолекулярной 

некаталитичеокой реакции; k^ и ка (л2/моль2,оек) - констан­

ты скорости тримолекулярных катализируемых соответственно 

второй молекулой амина и арилсульфанилидом процессов. В за­

висимости от полярнооту растворителя,соотношение между эти­

ми потоками сильно изменяется, так что в бензоле [б] основ­

ную роль играют только тримолекулярные процессы ( къи kQ), 

в 5С%-ной смеси бензола с нитробензолом [5,7] - процессы, 

характеризуемые L и Ц, а в нитробензоле - только би­

молекулярная реакция ( kg)• Соответствующие константы 

скорости , рассчитанные как описано в [5-7,14] , приведены 
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в табл.1. Здесь же даны величины изотопных эффектов, харак­

теризуемых отношением . 

-С учетом доверительных интервалов можно оказать, что 

вое три реакционных потока характеризуются примерно одина­

ковой величиной изотопного водородного эффекта, который во 

всех случаях меньше единицы. Это даёт основание предпола -

гать, что численное значение отношения связано либо ис 

ключительно о проявлением вторичного изотопного эффекта во­
дорода ^ор.[Ю] ), либо о проявлением первичного эффекта в 
оумме о вторичным при очень малом вкладе первого из них. Из 
оказанного следует, что связь R-H в ариламине не затрагива­

ется в существенной мере в лимитирующей скорость стадии как 

в некаталитической (ср. [Ю] ), так и в каталитических ус­

ловиях. Последнее с точки зрения "правил сольватации" [12, 

13] (в соответствии о которыми, первичный кинетический изо 

топный эффект отсутствует, а) если водород переносится меж­

ду атомами одинаковой природы и б) если водород не образует 

в переходном ооотоянии "реагирующих связей") не согласуется 

о ранее обоуадавшимся бифункциональным механизмом действия 

рассматриваемых катализаторов (ом. Ш и 1У ). 

Отсутствие первичного кинетического изотопного эффекта 

водорода в реакции, катализируемой второй молекулой амина, 

модно удовлетворительно согласовать, на наш взгляд, с такой 
схемой общеооновного катализа, которая не предусматривает 

переноса протона в лимитирующей скорость стадии. Это можно 

сделать нагляднее, если прибегнуть к схеме синхронного (3), 

а не стадийного (I) механизма замещения у сульфонильной се-
Ры • v ? 

2 drNH2  =  f l r  -  N  -  H  • • •  N  -  f l r  
H 

V 

V + flrS02X 
H CL И 0 0 V • I O+l VW 0" 

f l r -  N —  H  -  N  S  • • •  X продукты ̂  
H dr „ Ar 

переходное " состояние 
Молекула амина - катализатора, образующая водородную связь 

с молекулой амина' - реагента (комплекс У ), увеличивает нук 

леофильнооть атакующего атома азота. Это приводит к тому, 

что образование связи N-S происходит на более далеком рас 
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Таблица I. 

Значения констант скорости ̂  для некаталитической ( kg, л/моль-сек), ката­

лизируемой амином ( 1<2, л2/моль2-сек) и арилсульфанилидом ( ка , л2/моль2-сек) реак­

ции п-толуолсульфобромида с п-анизидином в различных растворителях при 25°. 

Среда 

*~-~--_АМИН 
п-Анизидин Н,8-Дидейтеро-п-анизидин 

- к/ Среда 

Константа к-ю 3  N к-ю 3  H А, 

Бензол 
кз 

1.93 + 0.33 8 3.34 + 1.08 8 0.55 + 0.28 
Бензол 

ка 22.1 +0.90 8 37.6 +4.1 8 0.60 +0.09 

50% смесь 

бензола с 

нитробензолом 

CV
I 

7.2 +0.2 7 8.4 +0.1 7 0.86 +0.03 50% смесь 

бензола с 

нитробензолом кз 
53.6 + 4.6 7 58.3 +2.9 7 0.92 +0.12 

Нитробензол к2 54.2 +0.4 17 65.0 +0.4 19 0.83 +0.01 

х) 
Величины констант скорости приведены со средним квадратичным отклонением; 

N - число точек. 



стоянии, чем в некаталитичеокой реакции. Переходное состоя­

ние становится в большей степени реагентоподобным и, следо­

вательно, для его достижения необходима меньшая энергия ак­

тивации по сравнению с некаталитичеокой реакцией. При такой 

ситуации разница в нулевой колебательной энергии связи Б-Н 

очень мало изменяется при переходе из исходного (У) в акти­
вированное состояние (Л). Поскольку, кроме того, водород, 

участвующий в образовании водородной связи, расположен меж­

ду атомами одинаковой электроотрицательнооти - атомами азо­

та -, то в соответствии с "правилами сольватации" [12] пер­

вичный кинетический изотопный эффект водорода здесь должен 

отсутствовать. Выраженной в значительной мере реагентоподоб-

ностью переходного состояния в случае катализируемой амином 

реакции можно объяснить также те эффекты (например, низкую 

чувствительность к структуре катализатора [5] и полярным 

свойствам среды [II] и др.), которые были интерпретированы 

ранее [3,4,8,II] как подтверждение бифункционального меха­

низма катализа [3,4,8,II] . 

Бифункциональный механизм катализа второй молекулой 

амина представляется сомнительным также из-за геометрии про­

межуточного продукта I (или аналогичного ему переходного 

состояния в случае синхронного варианта замещения). В по -

следнее время в литературе отдается предпочтение тригональ-

но-бипирамидальной структуре переходного состояния при нук-

леофильном замещении у сульфонильного атома серы [15] с 

вступающей (в нашем случае KNHg) и уходящей ( X ) группа­

ми в аксиальных положениях. Расстояние между двумя аксиаль­

но расположенными лигандами (угол 180°) существенно больше, 

чем между двумя экваториально ( угол - 120°) или же эквато­

риально-аксиальными ( угол - 90°) расположенными лигандами 

(см., напр., [1б] ). Поэтому длина связи R-H в катализато­

ре - амине вряд ли достаточна для того, чтобы произошло об­

разование водородных связей с вступающей и уходящей группа­

ми, приводящие к циклической структуре типа Щ. 

Больший шанс для бифункционального действия с точки 

зрения геометрии имеется в случае катализа арилсульфанилидом 

(ср. семичленный цикл 1У в отличие от пятичленного Ш ). Оц-
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нако, отсутствие первичного изотопного эффекта водорода и в 

этой каталитической реакции не снимает возможности реализа­

ции общеосновного механизма катализа через переходное оо -

стояние типа : 

н о о 

I I 
R Ar 

YU , 
Хотя,в соответствии с правилом сольватации а;, здесь следова­

ло бы ожидать наличия изотопного эффекта, он может, однако, 

и не проявиться, если не выполняется правило б). Приняв 

этот механизм за возможный, следует обратить внимание на су­

щественно большую каталитическую активность арилоульфанили-

да по сравнению с ариламином (ср. Ц и ка для реакции в 

бензоле, табл.1), хотя по основности сульфамиды намного ус­

тупают ариламинам (ср. [17] и [ï8] ). На основании этого 

можно (в отличие от амина) приписать арилсульфанилиду би -

функциональный механизм действия. Однако, можно стать, по-

видимому , и на другую точку зрения. Поскольку прочность во­

дородной связи не определяется основностью в тех случаях, 

когда в качестве элекчронодонора выступают атомы различной 

природы [19] (как, например, атом азота в У1 и кислорода в 

УП ), то стабилизация водородной связью ( О ***Н ) переход­

ного состояния Л1 может оказаться большей, чем стабилизация 

водородной связью ( П ••• H ) переходного состояния Л, что 

соответствует большей реагентоподобности переходного состоя­

ния УП по сравнению с Л. Вследствие этого каталитическая 

активность арилсульфанилида может быть выше каталитической 

активности ариламина. 

Трудно объясним тот факт, почему общеооновное содейст­

вие, в соответствии с Л и УП так сильно изменяет структуру 

переходного состояния (до реагентоподобного) по сравнению с 

некаталитической реакцией, для которой по данным высокой чув­

ствительности к влиянию структуры нуклеофила [5], уходящей 

группы [20,21] , полярных свойств среды [9] переходное со­

стояние является, по-видимому, в значительной степени про-

дуктоподобным. 

Естественно возникает вопрос о том, **охно ли интерпре-
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тировать отсутствие первичного изотопного эффекта водорода 

в рассматриваемых реакциях, исходя из стадийного, а не син­

хронного механизма замещения у сульфонильной серы. Это воз­

можно, по-видимому, если допустить, что под действием обще­

основного катализатора изменяется скорость определяющая 

стадия, в качестве которой в некаталитической реакции вы­

ступает распад промежуточного продукта Ï (стадия, характери­

зуемая константой k g в схеме (I) ), а в катализируемой 

второй молекулой амина - его образование (стадия, характе­

ризуемая kj в схеме (1) ). При такой ситуации на координа­

те реакции мы фактически будем иметь дело с единственным пе­

реходным состоянием в большей или меньшей степени реагенто-

подобным, а не продуктоподобным. 

^аким образом, имеющиеся данные не позволяют заключить 

с полной определенностью, включают ли процессы, катализируе­

мые второй молекулой амина и арилсульфанилидом, пентакоорди-

национный промежуточный продукт типа Ï на пути реакции или 

же они протекают по механизму синхронного замещения ( как, 

например, отражает переходное состояние У1). 

ЭКСПЕШМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты [б, 10] и растворители [Ю] приготавливали для 

кинетических исследований, как описано ранее. Анализ на со­

держание дейтерия в N D g-rpynne N,Н-дидейтеро-п-анизидина 

осуществляли по ИК-спектрам (см. [22] ). Как правило, оно со­

ставляло не менее 96-97%. Предосторожности, которые соблюда­

лись при работе с дейтерированным производным, подробно опи­

саны в [lo] . Методика кинетических измерений состояла в по-
тенциометрическом титровании образующегося в процессе ацили­

рования бромид-иона после торможения реакции разбавленной 

азотной кислотой [б] . 
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УДК 541.127/128.I 

КАТАЛИЗ ТРЕТИЧНЫМИ АМИНАМИ В РЕАКЦИИ ШЬФАМИДОБРАЗОВАНИЯ. 

КИНЕТИ'ЛСКИЙ ИЗОТОПНЫЙ ЭЗФЕКТ. 

JI .МЛитвиненко, Н.Т.Малеева, В.А.Савёлова 

Донецкий государственный университет 

Донецкое отделение 'изико-отзганичеокой химии института 

физической химии им. Ji ,Б..1иоаржевского АН УССР 

Поступило 8 мая 1974 г. 

Обмеру ж на высокая каталитическая активность пи­

ридина и H,Г-диметил-п-толуидина в реакции ангидрида 

п-хлорбензолсульфоновой кислоты с м-нитроанилином в 

нитробензоле при 25°. Сравнена интенсивность каталити­

ческого действия в реакциях о участием соответственно 

ангидридов, бром- и хлорангидридов арилсульфоновых 

кислот. Сопоставлены каталитические свойства третичных 

и первичных аминов в зависимости от природы уходящей 

группы в субстрате. Показано, что кинетический изотоп­

ный эффект водорода при замене связи Н-Н на H-D в 

ацилируемом ариламине отсутствует. На основании экспе- _ 

риментальных данных сделан вывод о нуклеофильном меха­

низме катализа третичными аминами. 

В продолжение исследований 11,2] каталитических реак­

ций нуклеофильного замещения у четырехкоординационного ато­

ма серы в настоящей работе изучена кинетика взаимодействия 

ангидрида п-хлорбензолсульфоновой кислоты с м-нитроанилином 

и Я,К-дидейтеро-м-нитроанилином в присутствии различных до­

бавок пиридина и R.N-диметил-п-толуидина в нитробензольном 

растворе при 25°. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Взаимодействие ангидридов арилсульфоновых кислот с аро­

227 



матическими аминами в нитробензоле в некаталитичеоких усло­

виях [3Л] отвечает схеме: 

(flr$02)20 + ие^Аенно + flrS05H (I) 

flhS03H + Ar NH2 
(Гь'ст'<Ю— ArHHs-SÛ5Ar (g) 

Иди суммарно: 

fdrSÜ2)20 -h 2 ftrNH2 — flrS02MHflr + ArNHs-S03Ar (3) 

Скорость реакции здесь не осложнена каталитическим действи­

ем исходных реагентов или продуктов ацилирования, как это 

наблюдается в [1,2] , и описывается простым уравнением вто­

рого порядка [3,4] . 

При добавлении в среду третичного амина стехиометрия 

процесса может отвечать уравнениями (I) или (3), что вавиоит 

от соотношения концентраций и ооновноотей ацилируемого амина 

и добавляемого катализатора, а также растворимости их солей 

(ср. [I] ). 

К а т а л и з  п и р и д и н о м .  К а т а л и т и ч е с к о е  д е й с т ­

вие этого третичного амина было довольно подробно исследова­

но ранее в реакциях амидообразования с участием хлор- и бром-

ангидридов арилоульфокислот [l,2] , с одной стороны, а также 

галоидангидридов [5] и ангидридов [б] карбоновых киолот, с 

другой. Интересно отметить, что в случае карбонильных соеди­

нений наблюдалось существенное различие в поведении пириди­

на, как катализатора, в зависимости от того, использовался 

ли в качестве ацилирующего агента хлор- и бромангидрид или 

же ангидрид карбоновой кислоты. Ацилирование аминов ангидри­

дами нередко не только не ускорялось, как в реакциях галоид­

ангидридов [5] , но даже замедлялось под действием добавляе­

мого третичного амина [б ] . В этой овязи особенно интересно 

сравнить каталитическое поведение пиридина при сульфамидооб-

разовании с участием ооответотвенно галоидангидридов и ангид­

ридов арилоульфокислот. 

Из рис.1 (здесь и в дальнейшем а Л и m - началь­

ные концентрации ангидрида , ариламина и катализатора в 

моль/л) следует, что внесение пиридина в реакционную смесь 

приводит к очень резкому увеличению скорости сульфамидообра-
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го 

робензоле при 25с(2 n« £ • 

0.01) 

дейтероаналогом (индекс D ) 

действия ангидрид,а п-хлор­

бензол судь фоновой кислоты с 

I. m - 0; 2. m= 0.001 ; 

3. m. 0.0015; 4. m« 0.003. 

м-нчтроанилином и его Н,П-ди 

в присутствии пиридина в нит 

Рис.1. Кинетика ззаимо-

зования. Следует обратить внимание на тот факт, что вначале 

катализируемая пиридином реакция протекает чрезвычайно быст­

ро. Так, при добавке катализатора, равной 0.005 моль/л, уже 

за минуту зафиксирован количественный выход амида. Заметим, 

что в указанном опыте имеет меото концентрационное соотноше­

ние m. - а . В условиях, когда m <сс. (ом. кривые 2,3 и 4 ка 

рис.1), также очень быстро достигается некоторая степень 

превращения реагентов, которая численно несколько больше m» 

но вое же не соответствует количественному выходу оульфзми-

да. В дальнейшем процесс ацилирования протекает о измеримой 

скоростью, которая существенно выше (кривые 2,3 и 4 на рис Л 

чем скорость некаталитической реакции (кривая I на рис Л). 

Итак, существенный катализ пиридином в рассматриваемых реак­

циях не вызывает сомнения. Но необходимо выяснить, чем мож­

но объяснить столь необычный характер кинетических кривых 

на рис.1. Принимая во внимание тот факт, что основность пи­

ридина (рКа « 5.2, вода, 25° [?] ) существенно выше основно­

сти м-нитроанилина (рКа = 2.5, вода, 25° [vj ) напрашивается 

предположение, что по мере своего выделения арилоульфокисло~ 

та количественно овявывает катализатор, переводя его в неак­

тивное состояние, что сопровождается понижением скорости ре­

акции. При этом стехиометрия ацилирования должна отвечать 

уравнению (I). Тогда выражение для суммарной скорости ацили-
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рования следовало бы записать в виде: 

-  [  к в  + k„(m-x)]  (а -  х)(&-т)  ,  (4)  

где (л/моль.сек) и L (л2/моль2-с к) - константы ско-
X J 

рости соответственно некаталитическои у и катализируемом 

третичным амином реакций; эс (моль/л) - концентрация обра­

зующейся кислоты. Из (4) следует, что эффективная константа 

скорости второго порядка k(л/моль*сек) равна: 

1<зфЛ ^ + 1<„(т-х) . (5) 

В соответствии с (5) рассчитанная по уравнению второго по­

рядка (с учетом стехиометрии (I)) величина кЭф должна бы 

линейно зависеть от х до тех пор, пока ос не станет рав­

ным m (свяжется весь катализатор). По достижении этого мо­

мента кЭф должна бы приблизиться к kQ (5). 

Однако', как уже отмечалось выше, в каждом кинетическом 

опыте уже первая экспериментально фиксируемая точка соответ­

ствует выходу продукта реакции, который больше величины m , 

а отвечающая этому значению х константа к Эф существен­

но превышает значение к . В дальнейшем с течением времени 
к Э(- менее резко падает с -х (рис.2), не достигая значения 

|<о
Адаже при значительных степенях превращения реагентов. 

Такой характер изменения связан, по-видимому, о тем, ф * / ч 
что предполагаемая стехиометрия реакции (3U не сохраняется 

на всем протяжении развития каталитического процесса. Дейст­

вительно, поскольку в таких опытах пиридин был взят в недо­

статке по сравнению с нуклеофилом ( m < ê ), то эффективное 

связывание катализатора в начальный период должно сопровож­

даться резким изменением соотношения концентраций, что по 

мере протекания реакции создает ситуацию, когда . В 

у Для реакции ангидрида п-хлорбензолоульфоновой^кислоты 

с м-нитроанилином в нитробензоле ko=(I.27<).06) .10 л/моль* 

сек, а с его N,Н-дидейтероаналогом (1.48^0.08).10 л/моль* 

с е к  [ з ]  .  
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Рис.2. Зависимость 1< э($) 

от ос для реакции ангидрида 

! п-хлорбензолсульфоновой кисло­

ты с м-нитроанилином в присут­

ствии пиридина в нитробензоле 

при 25° (2 а = & = 0.01) 

I. m = 0.001; 2. m = 0.0015; 

3. m= 0.003. 

таких условиях связывание выделяющейся кислоты может проис­

ходить частично уже за счет м-нитроанилина, что обеспечива­

ет содержание в растворе некоторого количества свободного 

катализатора. Последнее, видимо, и является причиной более 

высокой скорости ацилирования по сравнению с некаталитиче­

ской реакцией даже тогда, когда х >т . Не исключено, что 

сложный характер изменения к э> во времени отчасти обуслов­

лен и ингибирующим действием накопляющегося по реакции анио­

на п-хлорбензолсульфокислоты, если механизм катализа имеет 

нуклеобильную природу (ср. [2,8] ). 

Поскольку 1<Эф падает с изменением х очень резко (см. 

рис.2), то экстраполяция ее к нулевому времени (т—0 при 

t.——О) приводит к большой неопределенности в величине от­

резка, отсекаемого на оси ординат, и следовательно, к очень 

малой точности рассчитываемой из него величины kN , Поэтому 

каталитическая активность пиридина в рассматриваемой реакции 

оценена лишь весьма приближенно. Если предположить, что пря­

молинейный характер начальных участков кривых на рис.2 со­

храняется и в области малых х (экспериментально не фикси­

руемых) , то можно графически оценить величину кц из равен­

ства 

(6) 
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где 1< Эф ( mj) и кЭф (mg) -значения текущих констант 

скорости"соответственно в опытах с концентрациями пиридина 

и т2 ИРИ °Динаков°й для обоих опытов концентрации х . 

Величину !<„ можно представить и как численное значение угла 

наклона начального участка прямой в координатах " к3ф - х ". 

Оба пути приводят к ориентировочной величине kN , не мень­

шей, чем 1*103 л2/моль2*сек. 

Казалось бы, что указанные затруднения можно обойти, 

взяв концентрацию катализатора более высокую, чем концентра­

ция ацилирующего агента ( m >а ). Сднако в таких условиях 

скорость оказалась настолько высокой, что ее не удалось из­

мерить при помощи используемой методики. 

К а т а л и  з  Н , П -Д и м е т и л-п- толуидином. 

В оилу существенно меньшей каталитической активности этого 

амина по сравнению с пиридином удалось изучить кинетику ка­

талитической реакции сульфамидообразования и в начальном пе­

риоде (таблД). Это позволило проанализировать данные в со­

ответствии с кинетическим уравнением (5). Рис.3 показывает, 

что имеет место линейная зависимость К Эф от -DC . Это 

Рис.3. Зависимость к Эф от 

X для реакции ангидрида п-хлор­

бензолсульфоновой кислоты с 

м-нитроанилином в присутствии 

N,Н-диметил-п-толуидина в нитро­

бензоле при 25°(2 û = ß = 0.01). 

1. m = 0.001; 2. m = 0.0015; 

3. m « 0.0025; 4. m « 0.0035. 

соответствует тому, что на начальных участках кинетических 

кривых, которые по сути дела подвергались обработке, стехио­

метрия реакции близка к отражаемой уравнением (1). Наклоны 

прямых на рис.3 в соответствии с уравнением (5) дают числен-
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Таблица I 

Кинетика взаимодействия м-нитроанилина и П,Н-дидейтеро-м-

нитроанилина с ангидридом п-хлорбензолсульфоновой кислоты в 

присутствии N.N-диметил-п-толуидина в нитробензоле при 25° 

( 2 а - è -0.01; к Эф в л/моль-сек). 

Время, 
m «= 0.0010 m- 0.0015 m = 0.0025 т* 0.0035 

мин 
х.Ю4 k-IO2 ос. 3D4 к .102 х«Ю4 к «I02 х-104 к -Ю2 

м-Нитроанилин 

I 7 26.90 

2 6 10.95 - - 10 23.00 16 35.20 

3 7 8.70 Ю 13.10 14 19.7 20 31.9 

4 8 7.60 II 10.99 - - - -

5 9 6.96 12 9.80 17 15.3 25 23.7 

10 II 4.40 15 6.50 21 10.3 30 18.6 

15 12 3.2 - - - - 34 I6.I 

20 -

3.2 

18 4.10 24 6.3 - -

30 - - - - - 26 4.9 - -

\1 =0.18 + 0.02 k-0.23jp.02 1с =0. 35+0.05 К «0.5240.0! 

1<я = 156 + 10 л/моль2-сек' 

И,Н-Дидейтеро-м-нитроанилин 

I - — - - - - 14 41.7 

2 - - - - - - 17 38.2 

3 9 II.6 II 14.6 - - 20 31.9 

4 10 9.8 13 13.5 - - - -

5 II 8.8 BL II .8 20 19.2 24 25.3 

10 13 5.4 Г7 7.6 24 12.7 30 18.7 

15 15 4.3 - - - - 33 15.1 

20 26 3.5 20 4.8 27 7.7 - -

30 - - - - 29 5.8 36 9.2 

k-0.2Ijp.0I к'=0.280.02 1/ -0.49j0.02 t< =0. 62j0.05 

l<D» 178 + 3 л/моль -сек 
2 
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ные значения kN , а о-трезки, отсекаемые на оси ординат соот­

ветствуют сложным константам (приведены в таблЛ): 

k г  k, + l<„ m (7) 

Кз уравнения (7), справедливость которого иллюстрирует рис Л 

ОА 

Рис Л. Зависимость 1< от m для 

реакции ангидрида п-х.1 орбензолсуль-

фоновой кислоты с м-нитроачилином 

(I) и его дейтероаналогом (2). ката­

лизируемой N.N-диметил-п-толуидином 

в нитробензоле при 25°. 

1 2 3 I 
рассчитаны величины для каталитических реакции ангидри­

да п-хлорбензолсульфоновой кислоты с м-нитроанилином и его 

дейтероаналогом (табл.1). Значения , рассчитанные из тан­

генса угла наклона прямых в координатах " ̂  Эф - ос " по 

уравнению (5) совпадают с величинами , рассчитанными по 

(7), что свидетельствует о правомочности кинетического выра­

жения для скорости (4) в данном случае. 

Ранее на основании изучения влияния среды [I,2] и изме­

нений в структуре пиридиновых оснований [9] на скорость ка­

тализируемся ими реакции ацилирования ариламиков галоидангид-

ридами аридсульфокислот были высказаны соображения в пользу 

нуклеофильного механизма катализа. При изучении катализируе­

мых третичными аминами реакций образования амидов карбоновых 

кислот было обнаружено [б„ЛО,Н] , что вероятность проявле­

ния нуклеофильного механизма катализа возрастает по мере то­

го, как улучшается способность к отщеплению уходящей группы 

в субстрате. Поскольку арилсульфонатный анион в ангидридах 
арилсульфокислот является намного более легко отщепляемой 

группой, чем галоид-ион в галоидангидридах [ЗЛ], то есть ос­

нование полагать, что в реакциях с участием ангидридов нук-

леофильный механизм катализа тем более вероятен. Действитель­
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но, интенсивность каталитического действия пиридина 

( N /I ~ Ю3) и даже Д,Н-диметил-п-толуидина (^ Дв « 

-1.2*10 ) в рассматриваемой здесь реакции значительно выше, 

чем з случае пиридинового катализа в реакциях с участием 

арилсульфобромида ( кмДо ~ I02 - I03) [ 2 ] . Б то же время 

для общеосновного механизма катализа характерна обратная си­

туация (см..например, [l2-ï4j)» а именно, вероятность катали­

за здесь возрастает в реакциях субстратов с трудно отщепляе­

мыми уходящими группами. Так, в случае реакции сульфамидооб-

разования в неполярной среде (бензоле) каталитическое дейст­

вие-второй молекулы амина, которое может быть объяснено лишь 

с позиций общеосновного, а не нуклеофильного механизма ката­

лиза (см. предыдущее сообщение [15]), проявляется только при 

ацилировании хлор- Г16j и бромангидрида1._и [ï?] - отсутст­

вует при ацилировании ангидридами [4*} арилсульфокислот. По­

казательным является также и тот факт, что для процесса 

сульфамидообразования в полярном растворителе (нитробензоле), 

Е котором обнаруживается высокий каталитический эффект тре­

тичных аминов как при использовании ангидридов арилсульфоно­

вых кислот (настоящее исследование), так и арилоульфогалоге-

нидов [2,8]-, каталитическое действие второй молекулой амина 

отсутствует вообще при достаточно широком диапазоне измене­

ния основности ацилируемого амина [3,4,18,16] . Все указан­

ные выше соображения позволяют постулировать нуклеофильный 

механизм катализа третичными аминами при аминолизе ангидри­

дов арилсульфоновых кислот. Суть его отражает следующая схе-

быстро 
( flrîo„Lo + ме =£= 

о 
II + 

й к - S  -  N e  II 
О Т 

SOaflr (8)  

1 + flr NH2 медленно^ ПРОДУКТЫ (9) 

В соответствии с этой схемой образующийся в быстрой равновес­

ной стадии продукт присоединения катализатора к ацилирующему 

агенту I подвергается дальнейшей атаке со стороны нуклеофи­

ла ArlSHg. При этом регенерация молекулы катализатора за 

счет вытеснения вступающим нуклеофилом может происходить ли­

бо синхронно, либо по механизму присоединения - отщепления 

через пентакоординационный промежуточный продукт (ом^15,2о]). 
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Для идентификации нуклеофильного и общеосновного меха­

низма катализа в реакциях нуклеофильного замещения в литера­

туре часто используются данные по изотопному эффекту, реги­

стрируемому при замене водорода на дейтерий в нуклеофильном 

реагенте [14] . В частности, в [14] показано, что для нук­

леофильного катализа третичными аминами при гидролизе диал-

килфенилфосфатов изотопный эффект при замене Н20 на Б20 

близок к I, а для общеооновного - около 2 и выше. 

В изученной нами реакции сульфамидообразования, катали­

зируемой N ,Н-диметил-п-толуидином ( / к £ = 0.87 + 0.07 по 

данным табл.1), а также пиридином Сор. кинетические кривые 

для реакции о участием м-нитроанилина и его Я,П-дидейтеро-

аналога на рис.1), первичный кинетический изотопный эффект 

отсутствует. Это, следовательно, также не противоречит пред­

положению о нуклеофильном механизме катализа. Правда, с точ­

ки зрения соображений, изложенных в [21] , отсутствие первич­

ного кинетического изотопного эффекта может соответствовать 

альтернативной схеме общеооновного катализа при условии, что 

перенос водорода осуществляется между одинаковыми атомами 

(что в принципе может реализоватьоя и для рассматриваемой 

здесь реакции). Но все же в совокупности приведенные выше до­

воды заставляют отдать предпочтение нуклеофильному механизму. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

м-Нитроанилин, N,Ктдидейтеро-м-нитроанилин [3j , ангид­

рид п-хлорбензолсульфоновой кислоты [4] , пиридин [22] , нит­

робензол [з] приготавливали для кинетических исследований по 
ранее описанным методикам. 

N.H-Диметил-п-толуидин в виде сернокислой соли перекрис-

таллизовывали из 10%-ной серной кислоты и разлагали щелочью. 

Полученный продукт перегоняли с отбором средней фракции; 

т.кип. 210-211° ( [7] , т.П, стр.990). 

Аналитический контроль рабочих растворов участников ре­

акции, измерение скорости [3] и выделение продуктов реакции 

[17] производили, как описано ранее. 

Контрольными опытами (ср. [l,22] ), заключающимися в тем. 
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что определялось количество непрореагировавшего ариламина в 

процессе каталитического ацилирования при условии, что реак­

ция практически закончилась, было установлено отсутствие 

возможного побочного процесса гидролитического разложения 

ангидрида арилсульфоновой кислоты в присутствии катализато­

ра за время, необходимое для завершения реакции сульфамид о-

образования. 
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МЕХАНИЗМ ИОНИЗАЦИИ СИЛЬНЫХ КИСЛОТ. 
ТРИХЛОРУКСУСНАЯ, 2,à,6-ТРИНИТОБЕНЗОЙНАЯ И ПЖРИНОВАЯ 

КИСЛОТЫ В ВОДНОЙ СЕРНОЙ КИСЛОТЕ 

М.М.Карельсон, В.А.Пальм, Р.Хиоб, 

Ю.Л.Халдна 

Лаборатория химической кинетики и катализа 

Тартуского государственного университета, 

г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 8 мая 1974 г. 

Дифференциальным кондуктометрическим и спектро-

фотометрическим методами исследована ионизация три-

хлоруксусной, пикриновой и 2,4,6-тринитробензойной 

кислот в водных растворах серной кислоты. В случае 

первой из них в растворе существуют равновесия 

комплексообразования с гидратированным протоном как 

для анионной, так и неионизованной формы. Учет этих 

равновесий при совместной обработке кондуктометри-

ческих и спектрофотометрических данных дает величи­

ну константы ионизации трихлоруксуоной кислоты рКа= 

- -0,56 - 0,03 (по шкале ). 

Диссоциация пикриновой и 2,4,6-тринитробензой-

ной кислот осуществляется по бренстедовской схеме. 

Однако, при обработке учтена способность неионизо-
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ванной формы кислоты образовать комплексы с гид-

ратированным протоном аналогично 1,3,5-тринитро-

бензолу. Получены следующие значения констант ио­

низации: для пикриновой рКа = -0,10 - 0,02 и для 

2,4,6-тринитробензойной кислот рКа = -0,17 - 0,03 

(по шкале ). 

Реакционная серия диссоциации карбоновых кислот слу­

жит важным источником оценки новых индукционных констант 

зиместителей С* . Существенное значение при определении 

параметров линейной зависимости между рКа карбоновых кис­

лот и Ö* имеет точка для трихлоруксусной кислоты1. Бро­

сается в глаза сильный разброс литературных значений для 

его константы диссоциации (от -0,76 до 0,89^). Также от­

мечена существенная неаддитивность индукционного влияния 

атомов галогена в об -галогензамещенных кислотах при 

использовании распространенных в литературе значений рКа*. 

Следовательно, важно получить более достоверные данные 

по диссоциации трихлоруксусной и других сильных кислот. С 

этой точки зрения данная работа является уточнением и ло-

гиоеским продолжением работы^. 

Кроме трихлоруксусной кислоты значительный интерес 

представляют еще пикриновая и 2,4,6-тринитробензойная кис­

лоты. Для первой из них также характерно явное расхожде­

ние между разными литературными данными о величинах рКа
4. 

В этой работе используются две экспериментальные мето­

дики: 

а) Дифференциальная кондуктометрия, основанная на измере­

нии влияния малых добавок исследуемого вещества на элект­

ропроводность водных растворов сильной минеральной кисло­

ты (H9so4). 

б) Спектрсфотометрическое измерение молярного коэффициен­

та погашения данного вещества в водных растворах H2sc>4. 
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Экспериментальная часть. 

Трихлоруксусная кислота была синтезирована и очищена 

в Лаборатории химической кинетики и катализа ТГУ. Т. пл. 
57,5°С. 

Пикриновая кислота была очищена путем трехкратной 

кристаллизации из смеси воды и этанола (I : I). Т. пл. 

121,5°С. 

2,4,6-Тринитробензойная кислота была очищена двухкрат­

ной перекристаллизацией из холодной смеси ацетона и воды. 

Т. пл. 220,0°С. 

В качестве моделей для кондуктометрического комплзк-

сообразования карбоксильной группы с гидратированным про­

тоном были использованы бромуксусная и пивалевая кислоты. 

Бромуксусная кислоты (продажный препарат марки пх.ч.")был 

очищен путем двухкратной перекристаллизации из холодного 

этанола. Полученный препарат имел т.пл. 50,2°С. Пивалевая 

кислота (очищенный препарат) имел т.к, 163,5°С. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения были измерены на 

спектрофотометре EPS-ЗТ фирмы "Hitachi" при температу­

ре 25û - 0,2°С (толщина слоя раствора 0,1 и I см). 

Растворы серной кислоты приготавливались весовым спо­

собом из концентрированной серной кислоты (марки "о.ч.")и 

бидистиллята. 

Примеры измеренных спектров поглощения приведены на 

рис.1 (трихлоруксусная кислота), рис.2 (пикриновая кисло­

та) и рис.3 (2,4,6-тринитробензойная кислота). Индикатор­

ные отношения вычислялись согласно формуле 

е м - 6  

т , (I) 
sp б - еА-

где £ дд и <S д- - коэффициенты экстинкций неионизован-

ной формы и аниона кислоты соответственно, 

6 - коэффициент экстинкций данного раствора кислоты; 
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Рис. I. 

Ультрафиолетовые спект­

ры поглощения трихлорук­

сусной кислоты. 

1 - н2о 
2 - 8,87% H2so4 

3 - 20,0% H2S04 
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Рис. 2. 

Ультрафиолетовые спектры 

поглощения пикриновой кис­

лоты. 

1 - н2о 
2 - 9,84% H2S04 

3 - 23,09% H2S04 
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Рис. 3. 

Ультрафиолетовые спект­

ры поглощения 2,4,6-три-

нитробензойной кислоты. 

1 - н2о 
2 - 9,15% H2S04 

3- 37,9% H2S04 

использовались 6 в максимуме поглощения данного ве­

щества. Значения lSp для исследованных кислот приведены 

в табл.Т. 

Кондуктометричеекая аппаратура и методика описаны ра­

нее5. Измерялась величина 

k Ю 3  , 1 1 ч , л\ 
у = тщг; - "tç * 

где к - константа ячейки (в см"^), 

R0 - сопротивление раствора серной кислоты перед до­

бавлением исследуемого вещества АН (в омах), 

R_ - сопротивление раствора после добавления вещества 

АН, 

дн - изменение сопротивления раствора, обусловленное 

разбавлением раствора в результате введения ве­

щества АН. 

Можно показать^, что при добавлении к раствору серной 

кислоты органической кислоты, способной диссоциироваться 
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Таблица I. 

Спектрофотометрические индикаторные отношения 

I (I) трихлоруксусной, пикриновой и 2,4,6-

тринитробензойной кислот в водных растворах 

серной кислоты 

Трихлоруксусная Пикриновая 2,4,б-тринитробек 
кислота кислота зойная кислота 

% H2S04 ISp %H2SO4 TSp % H2SO4 TSp 

2,10 13,7 2,43 3,50 1,22 7,28 

4,50 6,49 3,02 3,05 2,43 4,27 

5,89 6,06 4,20 2,12 3,42 2,87 

7,06 4,78 4,78 1,89 5,93 1,52 

7,80 3,89 5,93 1,31 6,62 1,42 

8,87 3,25 6,50 1,20 7,65 0,93 

11,10 1,85 7,63 0,951 9,82 0,81 

12,00 1,84 8,75 0,800 10,75 0,87 

13,00 1,32 9,84 0,688 11,50 0,53 

14,47 1,22 10,90 0,558 13,10 0,45 
15,90 1,08 11,45 0,528 16,25 0,35 
17,00 0,970 11,96 0,500 19,02 0,234 
20,00 0,661 13,02 0,385 20,14 0,184 
21,30 0,605 14,05 0,328 22,23 0,208 

15,07 0,237 24,42 0,165 
17,14 0,141 27,21 0,137 
19,02 0,102 
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Таблица 2 

Дифференциальные электропроводности у трихлоруксус­

ной, пикриновой и 2,4,6-трикитбензойной кислот в раст­

ворах серной кислоты* 

Кислота 
% H2S04 

Трихлоруксусная 
кислота 

Пикриновая 
кислота 

2,4,6-тринитробен-
зоиная кислота 

0 362,7*3,1 384,0*1,9 368,8*4,2 

1,19 - 330,8*3,7 256,9*5,1 

2,08 295,2-0,9 275,2*3,2 229,7*6,3 

2,44 290,5-2,7 262,5*2,1 212,6*4,3 

3,02 265,4±1,4 - -

4,45 239,3*4,1 224,1*1,2 190,5*6,1 

4,81 - 202,0*2,2. 128,9*14,9 

5,57 227,1-4,7 - -

6,61 196,8*3,2 121,5*4,9 93,2*2,7 

6,76 - 107,1*4,4 79,9*11,1 

7,76 150,4-2,8 105,5*6,2 57,0*4,7 

8,66 - 68,6*2,7 10,2*4,2 

10,35 106,2*0,4 - -

14,72 - -92,5*3,9 -94,0*3,7 

15,56 18,4*2,9 - -

21,73 -75,5*0,9 - -

22,80 - -272,5*5,4 -249,2*6,8 

26,99 -162,3*1,7 -349,4*2,9 -341,6*5,2 

31,90 -205,6*2,9 -415,0*10,2 -395,8*7,3 

38,61 -249,2*1,3 - -

40,35 - -505,2*4,7 -593.0*6,1 

47,11 -250,6*2,7 -547,7*1.6 -702,5*4,5 

54,02 -247,9*3,1 -598,2*4,4 -782,6*3,9 

64,60 -198,5*4,2 -638,6*3,7 -

66,03 - -685,7*7,1 -872,1*2,9 

* Приведены среднеквадратические отклонения арифметичес­

кого среднего при f = 2 степенях свободы. 
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Таблица 3 

Дифференциальные электропроводности у для пивалевой 

и бромуксусной кислот в растворах серной кислоты* 

Кислота Пивалевая Бромуксусная 

% h2so4 
кислота кислота 

1,19 - 26,5±3,7 - 23,7 ±2,9 
2,08 - 40,2 ± 7,0 - 33,9 ± 4,5 

4,45 - 64,5 - 1,9 - 55,1 ± 3,2 

6,76 - 92,5 ± 6,0 - 76,2 ± 1,7 

8,66 -115,4 ± 2,9 - 93,2 ± 4,4 

10,35 -131,6 ± 2,2 -102,2 ± 3,5 

14,72 -169,9 ± 3,1 

£> Ю +
1
 ю
 

LO с
о
 

1 

17,02 -185,1 ± 5,9 1 с
л
 
о
 

с
о
 

1
+
 

с
о
 

t
o
 

21,70 -211,6 ± 3,2 -168,8 ± 7,0 

26,99 -232,3 ± 1,7 -185,5 ± 0,6 

31,90 -245,2 ± 4,0 -196,2 ± 4,1 
38,61 - -199,7 ± 3,1 
40,35 -249,7 ± 3,5 -

47,11 -247,5 ± 5,1 -201,6 ± 4,2 
54,02 -250,9 ± 4,2 -195,4 ± 3,2 
66,03 -219,6 ± 7,2 -153,6 ± 4,9 

Приведены среднеквадратические отклонения арифметичес­

кого среднего при f = 2 степенях свободы. 
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на ионы HgO+ и А", а также образовать комплексы типа 
A «HgO и AH-HgOt величина у имеет следующее содержа­
ние36: 

у=(Лн30+ ЛзО-*-^ ? ^ • (з) 

где Jt Но0+» ̂  А"' ^АН'Н 0+ ~ п°Движности протона, ани­
она кислоты и комплекса протона с кислотой соответствен­

но, \}i~] , [ÂH«HgOt] - молярные концентрации соответствую­
щих форм, [АН]0 - стехиометрическая концентрация добав­
ленной органической кислоты. 

Все кондуктометрические измерения проводились при 

температуре 25 - 0,2°С, поддерживаемого с точностью 

- 0,001°С. Использовались следующие константы ячейки: 
20 см~^, 215,4 см-"'" и 3008 см . Величины у для ис­

следованных веществ приведены в табл. 2 и 3. 

Обсуждение результатов. 

А. Трихлоруксусная кислота. 
? 

В работе показано, что существует значительное раз­

личие между спектрофотометрическим (lSp) и кондуктомет-
УАН 

рическим (определенным как 1с = ^ ^ ) индикаторными 

отношениями для трихлоруксусной кислоты в водных раство­

рах серной кислоты. Особенно бросается в глаза изменение 

знака функций lQ (изменяется знак Удд ) при повышении 

концентрации растворов H2so4 . Это явление интерпрети-

оовано^как следствие одновременной диссоциации трихлорук­

сусной кислоты и ее комплексообразования с Нд0+. В таком 

случае должны иметь место следующие равновесия: 

* Гидратированный протон везде обозначен как НдС+. 
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* 

Ka 
АН + HGO А" + Н30+ (I) 

А"'НОО+ А" + НОО+ (II) 
к2 

d 

А"• (H30F)G*=* А" Н30++Н30+ (III) 

^Jb 
АН-Н30+ АН + Н30+ (1У) 

с константами равновесия: 

И •НоО 
К = ___—2 (4) 
а 

* %0 

[А]-ан3о+ 

Кт = —: 5- (5) 
1 р Н30н] 

[а" Н30+]-ан о+ 
Ко = F (6) 
^ г Г- <нз0+>?] 

Г}аН,0+ 
к = 4-=—4— (?), 

[АН-Н3О+] 

где й . [АН] , [А" К30+], [А- (Н30+)2] и [АН-Н30+] -

молярные концентрации соответствующих форм, a^Q+ -

активность иона гидроксония, a^Q - активность воды. 

В предположении, что комплексообразование с протоном 

не влияет на молярные коэффициенты поглощения анионной и 

кислотной форм кислоты АН, спектрофотометрическому инди­

каторному отношению (I) может быть присвоено следующее 

содержание : 

[А-] + [А--Н30+] + [А--(Н30+)г] 

IsP [AH] + [АН-Н3О+] 

Учитывая баланс массы кислоты АН, выражение для у (3) 

можно записать следующим образом: 

(8) 
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y( [«"M*-н3о*]*[»-(„зо*)г]) + у( 

'Л, [А]-Л2([А-(Н3О+)2] + [АН.Н3О+]) , (9) 

где л ! =ЛНз0+ + ЛА- > Л2 =Лнз0+ - лг. (н3о>,2= 

^^н30+ "^АН-Н30+ • Комбинируя уравнения (8) и (9), по­
лучим 

<7iSp +у)( [АЫ]+[ЛН.Н3О-]),Д [A-]-̂ 2([A-(H3O*)Ĵ 1.B3O>]). 

Используя определения для констант равновесий (4-7), после 
несложных преобразований получается формула; 

y(ISp+1^aH.o+ • к г "1 ®h о+ 

V =к*ЛГк-^\*к3о+ -[^ у(1зр+1)+Л2]-ф 

(10) 
Пользуясь этим уравнением можно найти значения величины К&, 

KjKg, и Kj^ , если известны значения а^ q+ для водных раст­
воров серной кислоты. В работе^ было пок!зано, что комплек­

сообразование нитрогруппы с протоном описывается функцией 

КИСЛОТНОСТИ Hp = -lgajj о+(а) • — . Используя диф-
3 ®Н20 

ференциально-кондуктометрические данные для пивалевой 

и бромуксусной кислот, можно убедиться, что комплексообра­

зование карбоксильной группы с протоном также хорошо описы­

вается функцией . 

Определяя величины 1С для этих кислот как 

I с _У . f vexc -у (11) 
0 [ah-H^4] 7 

(концентрация аниона в сильнокислой среде для этих кисло* 
практически равна нулю), должно выполняться следующее со­

отношение: , V 
lsl0 = H J, - pKj, 

Обработка данных по уравнению (12) методом наименьших 
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квадратов дает для пивалевой кислоты : 

dlgl- . -
рК . = -0,12-0,02; tgo< = 1,09-0,0б 

S> dHj, 

г = 0,993, 8% = 3,1 

Для бромуксусной кислоты: 

рК^ = -0,14*0,02; tgoc = 1,02-0,05 

г = 0,991, а% = 3,7 

Величины tgc* = dlglc/dHjb мало отличаются от еди­
ницы, что указывает на применимость функций для опи­
сания равновесия комплексообразования между протоном и 
карбоксильной группой. Считая, что это верно и в случае 

карбоксилатной группы, данные для трихлоруксусной кислоты 
обрабатывались по уравнению (10), принимая a^ q+ = hj, . 
При концентрациях до 25% H2so4 (по весу) 

Ка = 3,63*0,22 KjKg = 26,7*7,3 = 1,6*0,3 

г = 0,991, в% = 4,3 

Полученное значение Ка хорошо совпадает с величиной, 
определенной методом спектроскопии комбинационного рас­

сеяния в концентрированных водных растворах трихлоруксус­
ной кислоты8 - к£п* = 3,2*0,1. 

4» Значение рКа = -0,56ZQ,03, полученное нами, незначи­
тельно отличается от аддитивной величины (рК^^' = -0,92), 
однако не совпадает с ним в пределах погрешностей. 

Б. Пикриновая и 2,4,6-тринитробензойная кислоты 
п 

В работе было показано, что нитрогруппа также способ­
на участвовать в равновесии комплексообразования с гидра-
тированным протоном. Это следует учесть при сравнении 
спектрофотометрических и кондуктоме триче ских данных. 

Обозначим пикриновую и 2,4,6-тринитробензойную кисло­
ты, содержащие 3 нитрогруппы и одну, способную к диссоциа-
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Див кислотную группу буквой ВН. Тогда в растворе кислоты 
Должны существоваться следующие равновесия: 

К, 
ВН + Н20 В~ + н3о+ 

В* + Н30+ т В".Н30+ 

Kg 
В" Н30+ + Н30+ В". (Н30+)2 

кз 
В". (Н30+)2 + Н30+ ;==ег В". (Н30+)3 

к4 
В"- (Н30+)3 + Но0+ В • (Н30+)4 

К-, 
ВН + н3о+ ч ВН-НоСГ 

% 
ВН*Н30+ + Н30+ ВШН30+)2 

к3е, 
ВН'(Н3

0+)2 + Н30+ ВН(Н30+)3 

с константами равновесия: 

Ка = 

К1 = 

И ан3о+ 

M %о 

[в-. 

Г-
н3°+] 

н3о+} V 
[в-.(н3о+; 

[в-(н3о+); 

>2] 

j] ан 
Ко = 
3 ^"'(Н30+)3] 

(в~- (Н30+)3]аНз0н 

[?"• (Н30+)4] 
К4 = 

(У) 

(УП 

(У11) 

(ЛИ) 

(IX) 

(X) 

(XI) 

(XII) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 
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[BHW 
3 (17) 

Ф pH-H30+] 

ËH * HoO+l 3.TJ 0+ 
^ 3 J H3° (18) 
|H-(H30+)2J 
|н-(Н30+)2]ан0+ 

Ko. = -r r—I—— (19) 
3> |н-(н3о+)з] 

Допуская, что комплексообразование с протоном не изме­

няет коэффициенты экстинкций анионной и неионизованнной фор­

мы кислот, спектрофотометрическое индикаторное отношение 

lg (I) для них определяется как 

1 [в-н3о+] + [в~(н3о-)̂  (20) 
Sp  M + [ВН- НзО+]+ [ВН (Н 30+) 2] + [BH-(H 3O+) 3J 

Кондуктоме триче екая величина у (2) имеет следующее со­
держание : 

у = (^Н30+ + ^в"^В -J + (^'В:(Н30+)2~^Н30+) Ь •(нз0+)2] + 

+ [вН-Н30+]+ (Лв-(Нзо+)3 - 2^0+) [В • (H30+)3J + 

+ [ен.(Н3О+)2] + ^в~(н3о+)4 " 3^Н30+) (В'(нз0+) J+ 

+ [вн.(н30+)з] ; (20а) 

Принято (см. ), что у— Q+ ̂ ц Q+ и т.д., так 

как соответствующие комплексы обладают примерно одинаковыми 
размерами. 

Преобразуем выражение для lSp (20), используя опреде­
ления (12 - 19) 

г -=1/ V+ ^з0+ а^з0+ ан3о+ 

т LBJ<ui^- + iqtpq + 

ISj>= 2 5 (21) 
% 0+  ан,о+  ан-0+ 

1Ф+ ПФ- - rfe * %'VV' 
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ИЛИ 2 

Ч ̂  о+ 1+ Hq— +ТЖ 

[2' 

_ " 3~ 1 I с. \ <L d \ d J Ц Г К—г-^— = 2 1 — 122; 
а 3 

+ Т7 т/ 
L1_p > 2> 3> 

Индивидуальное определение констант К из этого уравне­
ния связано с большими трудностями (8 параметров). Поэтому 
разумно использовать некоторые дополнительные допущения и 
ограничения. Ограничимся рассмотрением лишь умеренно кон­
центрированных растворов серной кислоты (не более 20% по 
весу). Как видно из табл.1, охватываемый интервал изменения 
величины lgp тем не менее достаточно широк. В таких раст­
ворах можно пренебречь равновесиями (IX) и (XII), так как 
константы соответствующих равновесий должны быть сравнимы_ 
с константой К3(3 для 1,3,5-тринитробензола (рК3^ = -2,937), 
и образование частиц ТНБ-ЗН30+ можно пренебречь. 

Следовательно, данные можно обработать в виде 

Isp , ан3о+ ак~о+ к о+ ан о+ 

a H 0+ + ït + К" к—)=К
Я
+ ТГ~^аН п+ + ' * Y + Y к ) 

ан^о ti
3
u 2^ а к1 н3° 2 к2к3 

(23) 

Принимаем, что Kj^ и К2^ равны, соответственно, первой и 
второй константе диссоциации при протонизации 1,3,5-три­
нитробензола (данная реакционная серия мало чувствительна 
к эффектам заместителей7): Kj^ = 3,32 К^ = 31,5^. В 
первом приближении примем также, что Kg = , К3 = К^ • 
Теперь могут быть вычислены численные значения величин в 
скобках в левой и правой частях уравнения (23). Как видно 
из табл.4 для пикриновой и 2,4,6-тринитробензойной кислот, 
соответственно, величина (г

3р/ан2о^аН30+ + аН30+у/К1 гь + 

+ aj] o+/Kljs' ^2^ ) остается для обеих кислот постоянной в 

диапазоне концентраций серной кислоты от 0 до 20% (по весу), 
(т.е. Kj >> Ка) и численно равна константе диссоциаций Ка 

(см. уравнение (24)). 
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Таблица 4 

Вычисление значений Ка для пикриновой и 2,4,6-три-
нитробензойной кислот, с использованием постоянст­

ва левой части уравнения 23. 

X=ISp/aH20(h> 
+ /3,32 + /104,5); = [нЗ°]/ан2о 

Пикриновая кислота 2,4,6-Тринитробензойная 
килота 

% H2S04 X % H2so4 X 

2,43 1,19 2,43 1,45 

4,20 1,36 3,42 1,45 

5,93 1,23 5,93 1,43 

6,50 1,24 6,62 1,49 

7,63 1,22 7,65 1,30 

8,75 1,26 9,82 1,53 

9,84 
11,96 

1,29 

1,31 

o
o
 т

-
 

р-
\ 1,29 
1,40 

14,05 1,17 16,25 1,61 

17,14 1,05 19,02 1,41 

Ка = 1,25 * 0 ,06 Ка = 1,47 * 0,09 

Нужно отметить, что получение итого результата не 
зависит от допущений K2=Kj и К^К^ , так как правая 
часть уравнения (24) постоянна, независимо от величины в 
скобках первой части. 

Полученные значения рКа для пикриновой (рКа=-0,10*0,02) 
и 2,4,6-тринитробензойной кислот (рК = -0,17*0,03) нес­
колько более отрицательны, чем величины из работ4, 

Кя 

Соотношение —— = 0, т.е. Кт » К , указывает на то, 
Кх Xd 

% 
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что в исследованном интервале концентраций H2so4 равнове­
сием (У1) (следовательно, также равновесиями (УН - IX))мож­
но пренебрегать. При верности сделанных допущений это озна­
чает, что диссоциация этих кислот идет по Бренстедовской 
схеме, а только неиояизованная форма кислоты образует комплек­
сы с ТЦ0+. 

Можно показать, что обработка кондуктоме триче ски х данных 
приводит к такому же результату. 

Учитывая равновесия (У,Х - XII) с константами равнове­
сия (12,17 - 19) из уравнения (20а), после несложных преобра­
зований, можно получить следующую формулу 

«Vy)af о+ <Лз+у)аН,0+ 

ч+ + V — t V V (24) 
КА / VHZIEZHZÄ 

<л1 - У)ан20 

где Л J _ Лв- + -Ag3Q+ , Л. 2 - -^н30+ - Лш-Н30+- 3 " 

= 2ЛНзо+ - -Л-ш.(н3о+)2 • 

Используя данные из дифференциально-кондуктометрических 
кривых при концентрациях H2so4 до 20% (по весу), величина 
Ка остается практически постоянной. Для пикриновой кислоты 
( Л т = 384, значения = 270 и g = 575 оценены исходя 
из работы9) 

Ка = 1,212 ± 0,117 

для 2,4,6-тринитробензойной кислоты ( -А ^ = 368, Л2 = 275, 
Ji 2 = 580,см.9): 

Ка = 1,372 ± 0,128 

Эти величины Ка в пределах ошибок не различимы от соот­
ветствующих спе ктрофотоме триче ски х значений. Такое согласие 
между результатами, полученными с использованием двух неза­
висимых экспериментальных методик, говорит в пользу досто­
верности приведенных величин рК& и правомочности сделанных 
при этом допущений. 
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УДК 541.124:661.725.031 

0 СООТНОШЕНИИ ИЗОМЕРНЫХ АЛЬДЕГИДОВ В ПРОДУКТАХ 
ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ ОЛЕФИНОВ 

Т.Е.Жесво, А.А.Поляков 

Всесоюзный научно-исследовательсвий институт 
нефтехимических процессов, Ленинград. 

Поступило 8 июня 1974 г. 

Исследована винетюга гидроформилирования изобу-
тена. Определены параметры автивации реавций образо­
вания 3-метилбутаналя, 2,2-диметилпропаналя и изобу-
тена. На основании анализа эвспериментальных и лите­
ратурных данных отмечена антибатность изменения се-
левтивности и реавционной способности системы в про­
цессах гидроформилирования олефинов. 

Известно, что наиболее распространенным способом получе­
ния альдегидов из олефинов является гомогенное гидроформили-
рование последних при повышенной температуре (100-200°) и 
давлениях СО и ^ 100-300 атм в присутствии варбонилов во-
бальта. Первые работы по изучению реавции гидроформилирова­
ния изобутена проводились с целью определения принципиальной 
возможности получения продувтов неопентильного строения. 
Позднее появились сообщения о соотношении получаемых изомер­
ных альдегидов и фавторах, влияющих на выход пивалевого аль­
дегида Механизм реавций гидроформилирования олефинов 
достаточно хорошо изучен. Сворость реавции имеет первый поря­
дов по олефину и ватализатору 2 Л . Однаво, вопрос о соотно­
шении изомеров в реавциях гидроформилирования до сих пор ос­
тается дисвуссионным. Представлялось интересным провести во-
личественное изучение температурной зависимости вонстант сво-
рости параллельных реавций образования альдегидов различного 
строения и рассмотреть вопрос о соотношении этих изомеров. 
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Экспериментальная часть 

Опыты проводились в реакторе идеального перевешивания 
под давлением синтез-газа (СО :&>=!:!) 300 атм с отбором 
проб из газовой и жидкой фаз. Катализатор Со2(СО)g предвари­
тельно готовился в растворе толуол. Инициирование реакции 
осуществлялось дозированием в реактор порции олефина. Анализ 
жидкой фазы осуществлялся методом газожидкостной хроматогра­
фии на хроматографе ЛХМ-7А с детектором по теплопроводности 
и с программированием температуры на колонках длиной 4- м. В 
качестве сорбента был использован сополимер стирола и диви­
нил бензола (ДВЕ) с содержанием ДВЕ 40% и удельной поверх­
ностью 200 ь£/г. Анализ газа проводился избирательным погло­
щением отдельных компонентов смеси: СС£, 0%, СО, С^Нд. Изо-
бутан определялся методом ГЖХ на приборе ХЛ-4. 

Обсуждение результатов 

С помощью вышеизложенной методики были получены зависи­
мости концентраций изобутилена, изовалерианового и триметил-
уксусного альдегидов и изобутана от времени при разных тем­
пера турах (рис.1). 

Схему исследуемых реакций можно представить следующим 
образом: 

>nzmv —^—^(СН3)2СН-СНр-СН= о 
(СН3)2С= СН2 + СО + Б> НСо(С0)^ 3 2 2 

Ж. (СН3)3С- сн = о 

(СН3)2С =($2 + Н2 НСо^СОЧ> (СН3)2СН-СН3 

При постоянных концентрациях синтез-газа и катализатора 
этой схеме соответствует система кинетических уравнений пер­
вого порядка. 

Дифференциальными методами анализа экспериментальных дан­
ных были вычислены значения кинетических констант скоростей 
реакций. Обработка зависимости констант скорости указанных 
реакций от температуры методом наименьших квадратов позволи­
ла вычистить значения параметров уравнения Аррениуса: 

258 



Кт = (21,0+1,8) - (20000+2ООО)/RT ; 

^ К2= (22,2+2,0) - (24000+2ОООJ/RT ; 

Ô? К3= (30,0+3,0) - (30000+2000)/RT ; 

где. Kj, Kg, ^ константы спорости соответствующих реак­
ций В МИН.-1. 

При исследовании гидроформилирования несимметричных оле­
финов интересной проблемой является соотношение образующихся 
изомерных альдегидов. Опыт показывает, что преимущественно 
получаются прямоцепочные альдегиды, образующиеся против пра­
вила Марковникова. Однако, доля разветвленного изомера ко­
леблется в зависимости от условий реакции. Как уже отмеча­
лось в работах 2,5 ^ наиболее существенным фактором, влияю­
щим на соотношение изомерных продуктов, является температура 
реакции. Причем, высокие температуры способствуют образова­
нию более разветвленных структур. На рис.2 представлена зави­
симость соотношения образующихся изомерных альдегидов от тем­
пературы. Там же представлены данные Вендера * и Кнаппа 2„ 
Таким образом, с уменьшением температуры и соответственно с 
уменьшением активности системы, селективность ее по отношению 
к менее разветвленным изомерам альдегидов увеличивается. Об 
этом же свидетельствует и соотношение энергий активации, 

Обратимся к литературным данным по влиянию структуры ка­
талитического комплекса на рассматриваемую селективность про­
цесса. Если сравнить селективность на карбониле кобальта с 

селективностью на карбонилфосфиновом комплексе кобальта, т.е. 
при введении сильного 6 -донорного лиганда в координацион­
ную сферу, то можно заметить, что НСо(С0>5Р&3 „работает" бо­
лее селективно, давая почти нацело прямоцепочный изомер про­
тив правила Марковникова, по сравнению с НСо(СО)^, с исполь­
зованием которого получается 20-40% разветвленного изомера. 
При этом активность последнего приблизительно в 200 раз выше 
кобальтфосфинового катализатора 6 . 

Такое сопоставление активности и селективности в реакци­
ях гидроформилирования, скорость определяющей стадией кото­
рых является электрофильное присоединение (замещение) катали-
затора к олефину с образованием 5Г-комплекса и последующей 
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Рис.1. Сравнение экспериментальных данных (точви) с расчет­
ными для превращения изобутилена (С0) в 3-метилбута-
наль (Cj), 2,2-диметилпропаналь (С>) и изобутан (С3). 
Условия опыта: Т =И5°С, Со = 0,1% вес., давление 
синтез-газа (С0:Н2=1:1) 300 атм. 

5-МЕТИЛБУТАНАЛЬ 
2,2-АИМЕТИЛПРОПАНАЛЬ 

1,1-

Рис.2. Зависимость логарифма отношения вонцентраций 3-метил-
бутаналя и 2,2-диметилпропаналя от обратной темпера­
туры. • - эвспериментальные данные; А - данные 
Вендера I ; D - данные Кнаппа 2 . 
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изомеризацией его в в" -комплекс, позволяет провестишалогиго 
с реакциями электрофильного замещения в ароматическом ядре, 
которые осуществляются также через образование 57 -комплекса 
и превращение его в истинное промежуточное соединение ^-комп­
лекс. Для реакций электрофильного замещения хорошо известно 
эмпирическое правило Брауна ^, определяющее соотношение меж­
ду активностью системы и ее селективностью: „чем больше ак­
тивность реагента, тем меньше его селективность". Основываясь 
на современных теоретических представлениях, можно полагать, 
что селективность в реакциях электрофильного аром этического 
замещения тем выше, чем более переходное состояние, определя­
ющее скорость реакции, подобно б*-комплексу, в котором сте­
пень образования новой связи наибольшая. 

Таким образом, в реакциях гидроформилирования олефинов 
на гидрокарбонилах кобальта, HСо(СО^ образует, по-видимому, 
„раннее" переходное состояние, более подобное vT -комплексу, 
в котором степень образования связи не высокая, поэтому он 
быстро и неселективно превращается в %-комплекс, тогда как 
кобальтфосфиновый комплекс образует более „позднее" переход­
ное состояние (ближе к б"-комплексу), в котором степень об­
разования связи велика и поэтому он предъявляет большие тре­
бования к электронному распределению в реагентах. Принимая 
во внимание, что менее активный (более селективный) гидрокар-
бонил дает почти нацело продукт присоединения против правила 
Марковникова, можно сделать вывод, что в переходном состоя­
нии гидрокарбонилы поляризуются преимущественно по типу 
H^š (Со/С0/3Х) , где Х=С0, Р1Ц. 
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УДК 541.133.I 

НОВАЯ МОДЕЛЬ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ. 

(Предварительное сообщение) 

В.А.Пальм, М.М.Карельсон 

Тартуский государственный университет,кафед­
ра органической химии, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило и мая 1974 г. 

Предложена новая модель для растворов электролитов, 
позволяющая во всем интервале концентрации количествен­
но описать эквивалентную электропроводность водных раст­
воров электролитов разного валентного типа. 

Решение разных проблем, связанных с механизмами реакции 
и реакционной способностью органических соединений, не может 
быть реализовано без привлечения некоторых фундаментальных 
положений из области теории растворов сильных электролитов. 
Известно*-^, что при этом возникает настоятельная^необходи­
мость конкретного учета ионной ассоциации. Классические пред­
ставления, основанные на модели ионной атмосферы Малнера-
Дебая-Гюккеля часто мало пригодны для этой цели. К тому же 
они бессильны количественно интерпретировать разные свойства 
растворов уже весьма умеренных концентраций4 . 

В работе Челеда описана универсальная эмпирическая 
зависимость для электропроводности относительно концентриро­
ванных растворов сильных электролитов. Эта зависимость имеет 

вид: 
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Jl= 7loe"2,3V 0 или (I) 

lg Л = lg Л0 - V»C, (I a) 

где JV - эквивалентная электропроводность раствора электро­
лита, с - концентрация электролита в г-экв/л, хА0 и V" -
постоянные, характеризующие данный электролит при данной 
температуре. 

Этому уравнению можно придать простую физическую интер­
претацию. Постулируем, что для любой пары ионов противопо­
ложного заряда в растворе бинарного электролита имеется пос­
тоянная, не зависящая от общей концентрации электролита, ве­
роятность Р находится в проводящем ток состоянии, а прово­
димость ( JLQ) ИОНОВ В этом состоянии также не зависит от 
концентрации электролита. 

В случае соблюдения этих предпосылок электропроводность 
раствора дается соотношением: 

Л= Я0 РНАС (2). 
где N. - число Авогадро, с - концентрация электролита. 

н О Q\7lt тп 
Уравнения (I) и (2) математически идентичны ( е ,J> = р"А). 
Проведенная нами статистическая обработка для водных раство­
ров 50 электролитов разного валентного типа при разных тем­
пературах подтверждает весьма точное соблюдение уравнения 
Челеда. Во всех случаях коэффициент корреляций г > 0,99, 
а стандартное отклонение s составляет I - А% от диапазо­
на изменения измеряемой величины ( А ). Обработка проведена 
в диапазоне концентраций, где статистически не обнаружива­
ются систематические отклонения от регрессионной прямой, по­
лученной исходя из данных для более концентрированной облас­
ти. Такие отклонения в сторону повышения значений JA- обна­
руживаются при переходе к большим разбавлениям (см. рис.1). 

В рамках предложенной выше трактовки, это свидетельст­
вует либо о том, что либо в этих условиях соотношение про­
водящих и непроводящих частиц не определяется указанным ве­
роятностным законом, либо подвижности отдельных ионов изме­
няются. 
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Рис. I. 
Эквивалентные электро­
проводности некоторых 
электролитов, представ­
ленные в координатах 
закона Челеда. 
I - НС104, 25°С 

II - NaCl, 18°С 

III - MgS04, 18°С 

Важно отметить, что в той области разбавлений, где наб­
людаются отклонения от закона Челеда, вычисленная (экстра­
полированная) в соответствии с последним доля пар ионов в 
проводящем состоянии приближается к единице ( >0,99). 

Отклонения экспериментальных значений Jl от опреде­
ляемой уравнением (1а) прямой удается количественно интер­
претировать исходя из предположения,что в области соблюде­
ния закона Челеда ббльшая часть электролитов ассоциирована 
и что в области разбавленных растворов, где наблюдаются от­
клонения от этого закона, ионные ассоциаты представлены 
только ионными парами. 

В таком случае отклонения от закона Челеда можно интер­
претировать как результат диссоциации таких ионных пар: 
подвижность свободных ионов больше, чем для ионов в соста­
ве ионной пары в проводящем состоянии, что и приводит к 
указанным положительным отклонениям от закона Челеда. Сте­
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пень диссоциации ионных пар дается тогда соотношением 
дЛ , 

00 " дА„ (3) 

где = ДА00=Л00~Л5;Л- эквивалентная электро­
проводность данного раствора, Л £ - эквивалентная электро­
проводность данного раствора, вычисленная исходя из зависи­
мости (I) для концентрированных растворов, >71 с»- предельная 
эквивалентная электропроводность для данного электролита. 

Если указанная модель соответствует истине, а коэффи­
циенты активности и подвижности свободных ионов не зависят 
от концентрации электролита, то следует ожидать соблюдения 
закона разбавления Оствальда ( К = ос2с/(1-оС) . Учитывая 
выражение (3) для <х , это эквивалентно соблюдению линей­
ности в координатах дЯ2с и дЯ : 

дЯ2с = к aAJ .- к дЯ<„дЯ (4) 

Проведенная нами статистическая проверка показала, что 
такая линейность действительно соблюдается с хорошей точ­
ностью ( г > 0,99, 8 составляет 1-5% от величины дЯ2с) 
для водных растворов 47 электролитов. Полученные при этом 
значения констант диссоциации ионных пар К(рК) значительно 
отличаются от значений, полученных методами Фуосса11 или 

TP Шедловского , что неудивительно, поскольку само определе­
ние ассоциатов ионных пар иное. 

Соответствующие величинам К значения свободных энергий 
образования ионных пар Д F описываются следующей единой для 
1:1, 1:2, 2:1 и 2:2 электролитов зависимостью: 

331 z z, 

-2,3RTpK = АР = -(1,60±0,05> + +rkT ~ (5) 

- (0,00475-40011) ДН°С0ЛЬ°_ 

где 2а и zk - зарядности аниона и катиона соответственно, 
га и гк - их кристаллографические радиусы1^'14, £ - мак­
роскопическая диэлектрическая птоницаемость растворителя 
(воды) при данной температуре 15, д н£0ЛЬБ< - суммарная эн­
тальпия гидратации для ионов, образующих ионную пару. 

Следовательно, для количественного описания полученные 
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значения рК для 47 электролитов достаточно ввести дополни­
тельно только два эмпирических параметра, если учесть элект­
ростатическое взаимодействие в ионной паре (второй член в 
правой части уравнения (5)). Последний член в уравнении (5) 
может быть отождествлен с энергией десольватации ионов, не­
избежной при образовании ионной пары. Оказывается, что эта 
энергия пропорциональна величине Д Н?01ЬВ , составляя от 
последней 0,47*0,01%. 

Применимость предложенной модели для описания электро­
проводности водных растворов сильных электролитов дает ос­
нование сделать следующие выводы: 

1. Водные растворы сильных электролитов содержат равно­
весную смесь свободных ионов и ионных агрегатов, которые 
в промежутке концентраций, где кондуктометрически еще детек­
тируются свободные ионы, представлены практически только 
ионными парами. Начиная с весьма умеренных концентраций 
большая часть электролита присутствует в растворе в виде 
ионных ассоциатов. 

2. Ионные ассоциаты (пары) существуют в двух состояниях, 
одно из которых способно участвовать в электропроводности. 
Относительная доля ионных пар, присутствующих в электро­
проводности, количественно описывается простым вероятност­
ным законом. 

3* Коэффициенты активности и подвижности свободных ио­
нов не зависят от общей концентрации электролита. 

Более подробное изложение результатов обработки кондук-
тометрических данных будет опубликовано особо. 
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