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ПРАВИМ ДНЯ АВТОРОВ

1. Статья должна быть написана е краткостью, совместимой с 
ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформ­
лена. Статья является оригиналом для печати.

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 
формата через 1,5 интервала с одной стороны листа в зани­
мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах
15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья 
должна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным 
шрифтом, печать должна быть четкой и контрастной, но не 
слишком жирной.

3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текс­
та над соответствующей подписью. Рисунки следует прило - 
жить четко выполненными на миллиметровой бумаге в масшта­
бе 2:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисун­
ки пронумеровать.

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

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

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

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

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

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 
допускающих разноналисание (например, "ionization", а 
не "ionisation", "center1, а не "centre", "behavior", 

а не "behaviour" и т.д.).

7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии с 
правилами "Chemical Absructs".
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8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски на­
стоящих сборников, вышедших до 1975 года, название сбор­
ника следует писать в "Reakts.sposobn. orgazx. soediny 

после 1975 года - "Organic Reactivity".
9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на английс­

кий язык, могут обратиться за помощью в редакцию.
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Реакц.способн.орган.соедин., 
том 27,вып.1(97^(98) ,1990.

УДК 541.127 + 547.464.2'260

КИНЕТИКА РЕАКЦИИ АЛКИЛХЛОРФОРМИАТОВ 

С АЛИФАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ

Н.М. Макаревич, С.И. Орлов, А.Л. Чимишкян, А.Л. Каныгина

Московский химико-технологический институт 

имени Д.И. Менделеева, Москва, ГСП 125820

Поступило 23 января 1990 г.
Исследована кинетика реакции алкилхлорформи- 

атов с рядом алифатических аминов в водной и 

спиртовых средах. Зависимость константы скорости 

реакции от структуры амина описана с использовани­

ем модифицированного уравнения Тафта. Реакционная 

способность аминов определяется индуктивным эффек­

том атомов водорода и стерической константой 

фрагмента r r  N. В рамках уравнения Тафта осуществ­

лена оценка влияния структуры хлорформиата на ско­

рость ацилирования 2-аминоэтанола. Для реакции 2- 

пропилхлорформиата с 2-аминоэтанолом исследовано 

влияние природы растворителя в ряду r o h ( R = н, 

СНо, с2н5 , i-c3H7 ). Найдено,что скорость процесса 

определяется основностью среды.

Кинетика реакции алкил- и арилхлорформиатов с анилинами 

и жирноароматическими аминами изучена достаточно подробно, 

причем найдены корреляционные зависмости, связывающие конс­

танту скорости со структурой амина, хлорформиата, и свойст­

вами среды (см., например, работу1). В то же время, количес­

твенные закономерности реакции хлорформиатов с участием 

аминов алифатического ряда исследованы достаточно слабо. 

Имеющиеся немногочисленные работы2,3 по данной проблеме не 

позволяют обоснованно судить о влиянии различных факторов на

2
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скорость процесса. В связи с этим представлялось целесооб­

разным изучить влияние структуры реагентов и свойств среды 

на кинетику реакции алкилхлорформиатов с алкиламинами и осу­

ществить количественную интерпретацию полученного результата, 

чему и посвящена данная работа.

RR NH + R 0-С-С1 ------ > RR N-C-OR + НС1
II II
О О

Кинетику реакции исследовали в спиртовых средах кондук- 

тометрическим методом, аналогично описанному в работе4. Ре­

акцию проводили в избытке амина,в псевдомономолекулярных ус­

ловиях. Вне зависимости от структуры реагентов реакция про­

текает по второму порядку, первому по амину и хлорформиату.

Исследование влияния структуры амина осуществляли на 

примере реакции 2-пропилхлорформиата в этаноле. Результаты 

представлены в таблице 1.

Таблица 1 
Константы скорости и активационные параметры 

реакции 2-пропилхлорформиата с аминами RR NH 

в этаноле

к, АН*, -AS*,

R R т,°с кДж Дж

л-моль-1•с-1 моль моль•к

1 2 3 4 5 6

-6,0 0,060 + 0,001

Н Н 0,0

18,5

0,077 + 0,001 

0,206 + 0,002

30 + 2 154 + 8

-20,0
< >

5,1 I 0,3

сн3 Н -10,0

0,0

10,8 + 0,2 

19,3 ± 0,3

36 ± 2 88 + 7

б



Таблица I ( продолжение )

I 2 3 4 5 6

-15,0 2,71 + 0,02

С2Н5
H -10,3 3,96 + 0,06 42,3 ±0,5 72 + 2

-6,0 5,47 + 0,08

10,0 11,0 + 0,1

n-C-jEj, H 15,0 15,2 + 0,1 35 ± 1 101 + 4

20,0 19,2 + 0,1

30,0 32,0 + 0,6

10,0 1,54 + 0,03

t - C f r H 20,0 2,84 + 0,09 37 ± 2 111 + 6

30,0 4,62 + 0,11

15,0 15,8 + 0,3

n-C4H9 H 20,0 19,4 + 0,4 31 ± 1 115 + 5

30,0 31,2 + 0,7

10,0 1 ,88 + 0,02

s-c 4h 9 H 20,0 3,36 + 0,02 38,1+0,2 105 + 1

28,0 5,25 + 0,04

20,0 0,172 + 0,001

t-c4H9 H 30,0 0,296 + 0,002 34 + 3 144 + 9

40,0 0,436 + 0,001

-10,5 2,29 + 0,03

CH2=CHCH2 H 0,0 4,36 + 0,03 28 + 2 132 + 6

15,5 8,68 + 0,11

25,0 11,4 + 0,02

11 ,0 8,82 + 0,06

C2H 5 CjA- 15,0 10,5 + 0,1 29 ± 1 125 + 3

20,0 13,6 + 0,3

30,0 20,2 + 0,2

2 *
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Таблица I ( продолжение )

1 2 3 4 5 6

10,0 6,77 + 0,12
n-C^Hrj п-С̂Ну 20,0 11,4 + 0,1 зо±з 122 + 9

30,0 16,5 + 0,3

-10,0 1,42 + 0,07

i-C4H9 i-C fa -2,0 2,34 + 0,05 35,1+0,3 108 + 1
5,0 3,58 + 0,11

0,0 0,011 + 0,003
cyc-C6Hii сус-С6Н1..10,0 0,018 + 0,006 28 + 1 179 + 4

20,0 0,028 + 0,006

-10,0 5,46 + 0,05
- (сн2 4̂ 0,0 14,5 + 0,7 22,1+0,5 141 + 1

14,0 74 + 2

-20,0 16,5 + 0,6
- (сн2h  ~ -19,2 16,5 + 0,8 14,3+0,9 164 + 3

-10,0 21 + 1
0,0 29 + 2

Полученные активационные параметры хорошо соответству­

ют предложенному для данных процессов механизму присоедине­

ния-отщепления АЕ1’5 . Протекание реакции по указанному меха­

низму предполагает образование тетраэдрического промежуточ­

ного продукта ( I ).

0“
*+ I

RR NH-C-C1 I

L"

Тот факт, что значения АН* и AS* в общем случае нес­

колько выше, чем для реакций с ароматическими аминами1, объ-
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ясняется различием реакционной среды. В отличие от апротон­

ных диоксана, ацетона, бензола1, нами кинетика исследована в 

этаноле. В этом случае амины в растворе находятся в сильно- 

сольватированном виде ( II ).

Rr 'nH - •-HOAlk II

Это приводит к необходимости предварительной десольва­

тации амина, что отражается на активационных параметрах. 

Аналогичный эффект наблюдался при пиридинолизе алкилхлорфор- 

миатов в алифатических спиртах4.

Из табл I видно, что структура амина оказывает сущест­

венное влияние на скорость процесса. Для количественной 

оценки этого влияния использовалось уравнение Тафта6 . 

Стерические константы Eg брали в соответствии с принципом 

изостерности7 для фрагмента r r ’n . В последнее время появился 

ряд работ ( см., напрймер, 8 ), свидетельствующих о том, что 

индукционное влияние алкильных групп практически одинаково и 

его можно принять равным таковому для метальной группы, т.е. 

нулю. В этой связи при анализе влияния заместителей для уче­

та индукционного воздействия уравнение Тафта помимо члена 

p*-So* было дополнено членами р* -So* и р* -п -о* .
^ &ЛК • ■ &ЛК • Н Н Н

Здесь So алк - сумма индукционных постоянных алкильных 

заместителей, - число атомов водорода у атома азота(1+3), 

о*н= 0,49 - индукционная постоянная для атома водорода. Ма­

шинный анализ, осуществленный для 0°С, показал, что вклад 

параметров So* и Sa* не значим и реакционная серия 

достаточно хорошо описывается уравнением ( I ).

lgk = 5,597 - (4,433 ± 0,043)-а*н-г̂ + (1,361 + 0,006)-Es (I) 

N = 15; R = 0,98; SD = 0,042

Таким образом, полученный результат говорит о правомер­

ности допущения равенства нулю всех индукционных постоянных 

алкильных заместителей в углеводородном ряду, по крайней ме­

ре, в рассматриваемом случае. Уравнение ( I ) хорошо соот­

ветствует механизму АЕ с кинетически значимой стадией нук-
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леофильной атаки, т.к. реакция в значительной мере чувстви­

тельна и к индукционным, и к стерическим эффектам 

заместителя. Кроме того, величины р*н и б согласуются с ана­

логичными значениями, полученными при анализе нуклеофильной 

реакционной способности аминов по отношению к различным 

электрофильным агентам8 . Так, например, для 2,4-динитрохлор­

бензола (этанол, 25°С ) р*= 4,0, Õ = 1,57; для 4-нитрофенил- 

сульфохлорида ( бензол, 25°С ) р*= 4,35, Õ = 1,56.

Влияние структуры хлорформиатов на скорость реакции ис­

следовали на примере ацилирования 2-аминоэтанола в этаноле. 

Данные измерения представлены в таблице 2.

Таблица 2

Константы скорости и активационные параметры реакции 

алкилхлорформиатов R ОСОС1 с 2-аминоэтанолом в этаноле

к,1 АН*, -AS*,

R т, °с кДж ДЖ

Л-МОЛЬ
-1 -1 

•С МОЛЬ моль-К

-25 3,5 + 0,2

сн3 -10

0

10,3

19,9

+

+
0 ,4

0 ,7

37 ± 1 84 ± 1

°2Н5 20 4,95 + 0,18

i-ОзД, 20 1,51 + 0,02

C g ^ O C ^ C H g 20 12,6 + 0 ,2

-20 58 + 2

С13ССН2 -10 118 + 2 35 ± 1 70 ± 1

0 215 + 7

Активационные параметры для метил- и 2,2,2-трихлорэтил- 

хлорформиатов отличаются мало, что говорит о неизменности
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механизма в рассматриваемой реакционной серии. Анализ влия­

ния структуры хлорформиата в рамках уравнения Тафта для 20°С 

привел к уравнению ( 2 ).

lgk = 1,203 + (1,68 + 0,06)-0* + (0,806 ± 0,046)-Es ( 2 ) 

N = 5; R = 0,93; SD = 0,058

При расчете константы Es брали для ксн2-серии. 

Полученная зависимость ( 2 ) подтверждает заключение о зна­

чительном вкладе стадии присоединения [ образование интерме­

диата (I)] в процесс. С ростом электроноакцепторных свойств 

заместителя растет электрофильность карбонильного атома уг­

лерода, что ускоряет нуклеофильную атаку. Соответственно, 

увеличение объема заместителя замедляет процесс.Чувствитель­

ность к структурным изменениям хлорформиата ниже, чем при 

варьировании амина. Аналогичный эффект наблюдается для реак­

ции хлорформиатов с ароматическими аминами и пиридинами4,9.

Для реакции хлорформиатов с ароматическими аминами вли­

яние эффектов среды исследовано достаточно подробно1, причем 

рассмаривались исключительно апротонные растворители. В свя­

зи с этим в случае алифатических аминов представляло интерес 

оценить влияние данного фактора в ряду гидроксилсодержащих 

растворителей. Поэтому нами была измерена скорость реакции 

2-пропилхлорформиата с 2-аминоэтанолом в воде и ряде спиртов 

( табл.З ).

Таблица 3 

Константы'скорости реакции 2-пропилхлорформиата 

с 2-аминоэтанолом в ион

R Т,°С

к

л-моль-1•с’1

1 2 3

6 0,101 ± 0,002

Н 11 0,195 ± 0,004

15 0,250 ± 0,003

3* II



Таблица 3 ( продолжение )

1 2 3

н 20 0,416 ± 0,009

25 0,658 ± 0,008

СН3 20 0,982 ± 0,001

с2н5 20 1,514 ± 0,001

1-сЛ 20 1,341 ± 0,003

Для реакции в воде активационные параметры составляют: 

АН* = 65 ± I кДж§моль, AS* = -30 ± 5 Дж§(моль-К), что заметно 

выше соответствующих величин в этаноле ( табл. I, 2 ).3а ис­

ключением 2-пропанола с ростом молекулярности растворителя 

скорость реакции растет. Анализ зависимости lgk от парамет­

ров уравнения Коппелл-Пальма7 , индукционных и стерических 

констант Тафта показал, что наилучшая корреляция наблюдается 

от параметра основности среды:

lgk = - (1,424 ± 0,048) + (0,00677 ± 0,00023)-В ( 3 ) 

К = 4: R = 0,99; SD = 0,0011

В рассматриваемом ряду заместителей ( н + ^-сзн7 ) мно­

гие из параметров ( У, Р, Е, в, о*, Eg ) закоррелированы. 

Тем не менее, полученное уравнение ( 3 ) не кажется случай­

ным, хотя и предполагает осторожное отношение к нему. Основ­

ность среды, безусловно, сказывается на скорости реакции.Это 

влияние обусловлено, по-видимому, разрушением внутримолеку­

лярной ассоциации 2-аминоэтанола. Внутримолекулярная ассоци­

ация осуществляется за счет взаимодействия неподеленной
10

электронной пары атома азота с протоном гидроксила , что 

приводит к уменьшению нуклеофильности. Разрушение внутримо­

лекулярной ассоциации может, безусловно, осуществляться и 

путем электрофильной сольватации, но, по-видимому, эффект

12



нуклеофильной сольватации выше.
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УДК 541.127

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗОТОПНЫХ 

ЭФФЕКТОВ ПРИ ОКИСЛЕНИИ BNAH ХИНОНАМИ

Н.К. Ченас, С.Л. Сташкявичене, Ю.Ю. Кулис 

Институт биохимии АН Литовской ССР, Вильнюс

При окислении N-бензил-1,4-дигидроникотинамида 
( BNAH ) п-хинонами (0,02 М фосфат, pH 7,0) логарифмы 
констант скорости линейно зависят от потенциала одно­
электронного восстановления (Е̂) хинонов. РеакционнO'- 
способность о-хинонов почти на 2 порядка вьше. Кинети­
ческие изотопные эффекты реакции при окислении /4,4- 
% 2/bnah уменьшаются при увеличении Е̂ хинонов. Рав­
ные энергии активации окисления b n a h  и /4,4-%g/BNAH 
п-хинонами свидетельствуют в пользу "параллельного" 
переходного состояния. В реакции с о-хинонами энергия 
активации окисления / 4 , 4 - % 2 / b n a h  вьше, чем для b n a h , 

что указывает на отличие геометрии переходного состоя­
ния или туннельные эффекты.

Хиноновые соединения широко используются для изучения
механизма окисления восстановленного никотинамидад
клеотида С NADH ) - кофактора дегидрогеназ и его аиилих-ив

стороны, поиском эффективных систем химической и электрока- 
талитической регенерации кофакторов̂. Большинство экспери­
ментальных данных свидетельствуют в пользу многостадийного 
(е”,Н+,е" или Н*,е”) переноса гидрид-иона в ходе этой ре­
акции с возможным образованием комплексов переноса заряда 
или ион-радикальных пар в качестве промежуточных соедине-

Поступило 29 января 1990 г

9. Это обусловлено хорошо изученной термодинамикой одно- и 
двухэлектронного восстановления хинонов-̂ и, с другой

ний̂*̂ *8*®. Вместе с тем отмечено, что реакционноспособ*-
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ность о-хинонов намного вьше чем для п-хинонов с аналогич­

ными редокс потенциалами2»^*6, однако причины этого явления 
не установлены.

Полуэмпирические рассчеты по температурной зависимости 
кинетического изотопного эффекта в ходе окисления дигидро­
пиридино в дают определенную информацию о геометрии переход­
ного состояния. На их основе можно различить "параллельное" 
или "линейное" переходное состояние, а также возможный 
вклад туннелирования гидрид-иона или другой формы водорода 
в ходе реакции̂»*3-15.

В настоящей работе приведены данные о различном харак­
тере температурной зависимости кинетического изотопного 

эффекта при окислении к-бензил-I,4-дигидроникотинамида 
(b n a h  ) о- и п-хинонами в водной среде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

bnah и /4,4- % 2/bnah синтезированы по известной методи- 
ке̂, степень дейтерирования /4,4- % 2/bnah, определенная ме­
тодом ЯМР, составляла не менее 97 %, 2,5-дибром-1,4-бензо- 
хинон синтезирован по известному методу2. 2,5-диметил-1,4- 

бензохинон ( Sigma , США), 5-ОКСИ-1,4-НафТОХИНОН (Aldrich, 
США) и 5,8-диокси-1,4-нафтохинон (Fluka ag, Швейцария) 
использованы без дополнительного применения очистки. 1,4- 
бензохинон, 2-метил-1,4-бензохинон, 1,2-нафтохинон-4-сульфо­
нат натрия, 1,2-нафтохинон и 9,10-фенантренхинон (х.ч.) 

очищены путем перекристаллизации из этанола или бензола или 
сублимированием в вакууме. Кинетические измерения проводили 
в 0,02 М К-фосфатном буферном растворе с pH 7,0, содержащем 
I мМ ЭДТА, а в отдельных случаях - 20 или 50 % (по объему) 
ацетонитрила. За ходом реакции следили по уменьшению флуо­
ресценции b n a h  при 450 нм (волна возбуждения - 350 нм) при 
помощи спектрофлуориметра Hitachi мрр-4 (Япония). Концен­
трация bnah составляла 5-30 мкМ, а окислитель (1,4-бензо- 
хинон, 2-метил-1,4-бензохинон, 2,5-диметил-1,4-бензохинон,
5-Окси- и 5,8-диокси-1,4-нафтохиноны, 1,2-нафтохинон и 
9,10-фенантренхинон) находился в 5-30 кратном избытке. Ско­
рость реакции определяли с вычетом скорости гидратации

И*
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BNAH, которая в 0,02 М фосфате при 25 °С составляла 7,0, 

ДО“® с * (Еа=11,9 ккал.моль”̂), что близко к литературным 
данным5. В растворах, содержащих 20 или 50 % ацетонитрила, 
скорость гидратации составляла 3,5.10“® и г.Я.Ю"'0 с , а 
энергия активации равна 12,6 и 13,3 ккал.моль“1, соответс­

твенно. Реакции проводили в аэробной среде. Активационные 
параметры рассчитывали по данным 9-1I измерений при различ­
ных температурах в интервале 15-65 °С. Реакции анаэробного 
окисления b n a h  хинонами проводили при 25+0,1 °С с исполь­
зованием спектрофотометра Hitachi-557 (Япония) методом 

остановленной струи. В реакции b n a h  с 2,5-дибром-1,4- 
бензохиноном за скоростью следили по уменьшению абсорбции 
50 мкМ b n a h  при 350 нм, а в реакции восстановления 1,2- 
нафтохинон-4-сульфоната, 1,2-нафтохинона и 9,10-фенантрен- 
хинона - по скорости уменьшения абсорбции 50-100 мкМ хино- 
на в области 400-450 нм. При изучении каждого окислителя 
проводили по 5-7 опытов при изменяемой концентрации реаген­
тов. Анаэробные условия достигали путем барботирования со­
держимого шприцов аргоном в течение 25-30 мин. Математичес­
кую обработку результатов проводили с использованием ЭВМ 
Мera-664 (Польша).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При многократном избытке окислителя в аэробных усло­
виях концентрация b n a h  уменьшается по первому порядку, а 
данные линеаризуются в полулогарифмических координатах 
вплоть до степени превращения на 85-90 %, Рассчитанные 
константы скорости псевдопервого поряцка линейно зависели 
от концентрации окислителя. Аналогичные данные получены 
и в анаэробных спектрофотометрических измерениях. Таким 
образом9 аналогично многочисленным данным̂”̂, окисление 
BNAH хинонами протекает как реакция второго порядка. Рас­
считанные константы скорости (кох), а также кинетические 

изотопные эффекты (кцАо) в Х°Д® окисления /4,4- % 2^BNAH 
представлены в таблице I. Константы окисления bnah 1,2- 
иафтехинонем и 9,10-фенантренхиноном, полученные в аэроб­
ных условиях, практически совпадают с данными анаэробных
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опытов. Это показывает» что перекись водорода, а возможно и 

другие активные формы кислорода, образующиеся в ходе ре­

окисления восстановленных низкопотенциальных хинонов, не 
влияют на скорость окисления b n a h  , как и следует из из­
вестных данных2*5. В таблице I также приведены потенциалы 

одно- (Е̂) и двухэлектронного (Er?) восстановления хинонов 
(стандартные потенциалы)̂»*®» .

Таблица I. Константы скорости окисления, кинети­
ческие изотопные эффекты в реакциях b n a h  с хинонами 
(pH 7,0, 25 °С) и редокс потенциалы хинонов.

Окислитель ^х»* кнА>*
Е7 *

л.моль”̂с”̂ В В

2-бром-1,4-бензохинон 12700 1*7 0,22 0,30
1,4-бензохинон 121 2,7 0,09 0,29

5,5** 4,6**
2-метил-1,4-бензохинон 18,3 2,36 0,01 0,21
2,5-диметил-1,4-бензо- 1,85 3,08 -0,08 0,16
хинон
5-ОКСИ-1,4-нафтохинон 5,0 2,34 -0,09 -0,02
5 ,8-диокси-1,4-нафто- 0,95 3,08 -0,11 -0,06
хинон
I,2-нафтохинон-4-суль- 9700 2,6 - 0,21
фенат
1,2-нафтохинон 280

Ют»«
3,8
5,8««

-0,08 0,14

9,10-фенантренхинон 74,5
22,3»*

6,7
7,0*»е

-0,12 0,02

* относительное стандартное отклонение 0,03-0,05, довери­
тельная вероятность 0,95.

** раствор, содержащий 50 % ацетонитрила.
}BBtpacTBop, содержащий 20 % ацетонитрила.
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Как видно из данных таблицы I, скорость реакции замет­
но падает при добавлении ацетонитрила, а в некоторых случа­
ях заметно повышается кинетический изотопный эффект, В таб­
лице 2 приведены энергии активации окисления b n a h  и /4,4- 
4HV53Nah ( <  и Е°> , а также предэкспоненциальные факторы 

(А и if), рассчитанные путем линеаризации данных темпера­
турной зависимости в координатах Аррениуса, Рассчеты энталь­
пий и энтропий активации показали, что, аналогично данным 
окисления NADH в водной среде6, для п-хинонов характерны 
более отрицательные энтропии активации (~ -35 кал,моль“*, 
К"1), чем для о-хинонов -30 кал.моль“*,К"*),

Приведенные данные показывают, что логарифмы kQX п- 
хинонов линейно увеличиваются, a уменьшаются при ув­
еличении (Рис. I). Это удовлетворительно согласуется с 
трехстадийной схемой переноса гидрид-иона при окислении 
BNAH j предложенной в предыдущих работах1*8:

кт , к2
Q + BNAH , .. I- -  Q~*...BNAH+ *

к-1

---- * QH*...BNAe .ФВЕВРч»  qH “ + B N A + * (I)

где Q -хинон. В этом случае ^х= к1к2^к-1+к2^* Соотноше­
ние к определяется разницей потенциалов редокс пар 
q/q“* и вкан+*/выан • к2 и кинетический изотопный эффект этой 
стадии для серии использованных хинонов должны различаться 
незначительно,из-за сильной экзотермичности переноса прото­
на16 (рК& b n a h 4-" равна -3,5- -4,0* , a pKft п-семихинонов -

2,1 - 4,610»11). При достаточно низком соотношении kj/k-x 
(низком хинона) kQX становится равной кхк2̂ к~1» поэто­
му кинетический изотопный эффект реакции принимает максима­
льное значение. При сопоставлении наших данных с данными 
реакции в ацетонитриле**6 видно, что реакционносцособность 
хинонов в воде заметно выше, чем для ацетонитрила или вод- 
но-ацетонитрильных смесей (Таблица I), а кинетические изот­
опные эффекты ниже. Возможно, это объясняется возросшей эн-
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Таблица 2. Активационные параметры окисления b n a h  хинонами (pH 7,0, 0,02 М фосфат).

Окислитель еР ,
-I а т а а* АН,

■I -I -I
AD ,

-I -I
АН/£>

ккал.моль ккал.моль ккал.моль' л.моль .с л.моль .с

1.4-бензохинон
1.4-бензохинон*

4,9+0,1 

7,4+0,2
4,85+0,15 
7,7+0,2

+0,22
0,2+0,26

(4,9+0,8). Ю5 
(1,4+0,4).10^

(1,8+0,4).Ю5
(4,6+1,6)Л05

3,2+1,1 
3,4+1,4

2-метил-1,4-бен­ 5,6+0,2 5,7+0,1 +0,22 (2,4+0,9).10 (1,2+0,4).Ю5 2,6̂ 1,0
зохинон '

5-окси-1,4-нафто-7,6+0,4 7,4+0,35 +0,25 (2,2+1,1)Л06 (6,2+2,7). Ю5 2,7+1,0
хинон
I,2-нафтохинон 5,4+0,2 6,5+0,2 1,0+0,15 (3,1+1,0).Юб (3,9+0,9).Юб 0,77+0,2
I,2-нафтохинон** 6,2+0,2 7,9+0,4 1,7+0,4 (3,7+1,4). Юб (1,2+0,7).10^ 0,45+0,3
9, Ю-фенантренхи-7,0+0,2 9,2+0,3 2,2+0,3 (2,7*0,8) .I06 (1,7+0,7).Ю7 0,2+0,8
нон**

*Т'~*вор, содержащий 50 % ацетонитрила,
'«раствор, содержащий 20 % ацетонитрила.



дотермичностью переноса первого электрона (ур, I) в ацетони- 
триле. Так, разница редокс пар бензохинон/бензосемихинон 
и b n a h + */b n a h  в воде составляет -0,84— 0,96 в7 *1 0 »*7 , в то 
время как в ацетонитриле — 1,06 В*»®.

-0.1 0 0.1 0.2 Е^.В

8»

E l. В

Рис. I. Зависимость константы скорости окисления
b n a h  (а) и кинетического изотопного эффекта 
(б) от потенциала одноэлектронного восста­
новления хинонов: 2,5-дибром-1,4-бензохинон (I),
1.4-бензохинон (2), 2-метил-1,4-<5ензохинон (3),
2.5-диметил-1,4-бензохинон (4), 5-окси-1,4-наф- 
тохинон (5), 5,8-диокси-1,4-нафтохинон (6),
I,2-нафтохинон (7), 9,10-фенантренхинон (8), 
pH 7,0, 0,02 М фосфат, 25 °С

Так как число о-хинонов, для которых определены величи­

ны Е̂# крайне ограниченно, использование этого параметра 
для анализа реакционноспособности затруднено. Однако следует
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ояидать, что 1,2-нафтохинон-4-сульфоната выше, чем для
1,2-нафтохинона (Таблица I), поэтому вполне возможно, что 

зависимости к  ̂и к /к  ̂о-хинонов от аналогичны зависи­
мостям п-хинонов и 1 более широком интервале потенциалов. 
Видно, что реакционноспособность о-хинонов почти на 2 поряд­
ка выше, чем для п-хинонов с теми же потенциалами (Рис, I),

На основе данных температурной зависимости первичных 
кинетических изотопных эффектов реакций окисления 1,4-диги- 
дропиридинов принято считать, что равные энергии активации 
и соотношения АН/АВ, равные 2,5-6,0, соответствуют "паралл­
ельному" переходному состоянию (комплексу переноса заряда с 
изогнутой траекторией перехода водорода)* *13-15, а - Е̂[»

1,2 ккал.моль-* и А̂/Ав = 0,7-2,5 соответствуют "линейному" 
переносу водорода между донором и акцептором. Если Е̂ - Е£=
1,5-6,0 ккал.моль“̂, a A /Ad< 0,6, предполагается туннелир­
ование водорода.

Несмотря на определенный вклад вторичных изотопных 
эффектов в величины к̂, приведенные в настоящей работе, 
данные таблицы 2 можно рассматривать как активационные пар­
аметры первичных эффектов, так как вторичные эффекты слабо 
зависят от температурь̂* . Таким образом, окисление BNAH 
п-хинонами характеризуется "параллельным" переходным состо­
янием (Таблица 2), что согласуется с образованием комплекса 
переноса заряда в качестве промежуточного соединения этой 
реакции* Реакции bnah с о-хинонами формально можно ха­
рактеризовать "линейным" переходным состоянием (Таблица 2), 
т.е., отсутствием комплекса переноса заряда. Однако извест­
но, что о- и п-хиноны образуют аналогичные комплексы перен- 
оса заряда с ароматическими донорами, обладающие близкими 
константами стабильности и максимумами поглощения * , По­
этому менее эффективное комплексообразование о-хинонов с 
b n a h  мало вероятно. Во вторых, "линейное" переходное сост­
ояние характерно лишь для окисления I,4-дигидропиридинов 
положительно заряженными акцепторами гидрид-иона - метиле­
новым синю/* и производными N -алкилпиридиния̂”̂ .  Это 
связано с отталкиванием частично положительно заряженных
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1\ -систем окислителя и восстановителя в переходном состо­
янии после частичного переноса гидрид-иона * . Однако 
при любом механизме переноса гидрид-иона в ходе окисления 
BNAH хинонами заряды реагентов в переходном состоянии оста­
ются противоположными. С другой стороны, Е̂, превышающие 
Е̂, характерны и для ряда внутримолекулярных перегруппиро­
вок с нелинейным переносом водорода« Это объясняется либо 
туннельными эффектами, либо влиянием вибрационных движе­
ний соседних атомов или групп в энергетику переходного сос­
тояния̂. Эти эффекты могут обуславливать необычный харак­
тер температурной зависимости кинетических изотопных эффек­
тов и повышенной реакционноспособности о-хинонов. На воз­

можность участия соседней карбонильной группы в акцептиро­
вании водорода указывают данные о быстром (10^  с ) вну­
тримолекулярном обмене водорода в протонированных о-семихи- 

22нонах .
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Реакц.способы.орган.соедин., 
том 27,вып.1(97)-2(98),1690.

УДК 547.546.31 : 541.127 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ РАЗЛОЖЕНИЯ £) -КОМПЛЕКСА 

МЕЙЗЕНГЕЙМЕРА В СМЕСЯХ ТЕТРАГИДРОФУРАНА СО СПИРТАМИ.

А.И.Глаз, Л.Н.Савинова,
Т.В.Голополосова, С.С.Гитис

Поступило 26 марта 1990 г.

Спектрофотометрическое изучение кинетики раз­
ложения I,1-диметокси-2,4,6-тринитроциклогексадиена- 
та-2,5 натрия в смесях малополярного растворителя 
тетрагидрофурана (ТГФ) с рядом алифатических спиртов 
показало, что основное влияние на скорость процесса 
оказывает кислотность протонного компонента. В про­
цессе участвуют как сольватированные ионы, так и 
ионные пары, концентрация которых возрастает с по­
вышением содержания малополярного ТГФ. Установлено, 
что ионные пары 6-комплекса имеют большую реак­
ционную способность, чем сольватированные анионы.

В последние годы в активированном нуклеофильном за­
мещении все большее внимание уделяется исследованию влия­
ния природы среды на кинетику и механизм реакции. Установ­
лено, что скорость обеих стадий процесса - присоединения 
нуклеофильного агента к субстрату и разложения образующих­
ся б-комплексов - существенно зависит от состава и 
свойств растворителя
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Целью данной работы явилось исследование кинетики 

разложения I,1-диметокси-2,4,6-тринитроциклогексадиената-
2,5 натрия ( -комплекса Мейзенгеймера) в бинарной системе 
ТГФ - спирты алифатического ряда при изменении молярной 
доли компонентов от 0 до I. Скорость реакции измерялась 
спектрофотометрически по уменьшению оптической плотности 
реакционного раствора в коротковолновом максимуме, которо­
му соответствует наибольшая интенсивность поглощения & - 
комплекса. Полученные в координатах логарифм оптической 
плотности - время линейные зависимости свидетельствуют о 
том, что разложение является реакцией первого порядка по 
изучаемому 6 -комплексу. Это подтверждается постоянством 
константы скорости при изменении концентрации окрашенного 
продукта. Полученные данные представлены в таблице I.

Анализ результатов показывает, что при добавлении к 
ТРФ спиртов скорость разложения 6 -комплекса возрастает, 
причем эффект усиливается в ряду:

бутанол < пропанол < этанол < метанол.
' О О

Как было показано ранее*» , в бинарном смешанном 
растворителе (апротонный - протонодонорный) разложение 
анионных 6 -комплексов осуществляется под действием протон­
ного компонента, который является специфически сольватирую­
щей средой и участвует в реакции как атакующий агент. Про­
цесс протекает как бимолекулярный и для комплекса Мейзен­
геймера может быть выражен схемой:

+ "осн5
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Таблица I.
Зависимость скорости разложения -комплекса Мейзенгеймера от состава 
смешанного растворителя ТГФ - спирты.

ЮН ДП рка7 % ROH 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 I0Q

СНдОН 32,6 15,09 %)Н

к-ю5, ^ 1

0 0,18 0,33 0,46 0,57 0,67 0,75 0,82 0,89 0,95 1,00 

0,34 2,04 7,21 15,1 27,5 46,8 50,3 75,4 98,0 131,5 180,0

CgHgOH 24,3 15,93 %)Н

K*I05,c_I

0 0,13 0,26 0,37 0,48 0,58 0,68 0,76 0,85 0,93 

0,34 0,81 2,76 3,69 10,2215,8 22,1 37,1 34,2 43,3

1,00

46,1

CgHyOH 20,7 16,10 %)Н 

К* Ю5, с" 1

0 0,12 0,21 0,32 0,42 0,52 0,62 0,72 0,81 0,91 1,00 

0,34 0,52 0,83 1,37 1,63 2,44 4,29 7,73 12,0 18,95 24,87

С4Н90Н 17,7 KR0H 0 0,09 0,18 0,28 0,37 0,47 0,57 0,67 0,78 0,89 1,00

К'Ю с̂“ 1 0,34 0,45 0,56 1,32 1,73 2,31 2,83 5,79 7,15 12,10 19,13



В соответствии с указанным механизмом в спиртовых раство­

рах скорость разложения изменяется симбатно кислотности 

спиртов и зависит от электронодонорных свойств их радика­
лов на что указывает обнаруженная корреляционная зави­
симость между логарифмом констант скоростей (lg к) и ве­
личинами & -констант (<?*) алкильных групп. Исследования, 
проведенные при различных температурах, показали, что 
энергия активации мало изменяется в зависимости от природы 
спирта и процесс контролируется энтропийным фактором, при­
чем энтропия активации для данной реакции имеет отрица­
тельные значения Предположение о существенном вкладе 
в скорость реакции стерических эффектов подтверждается 
установленной превосходной корреляцией между lg к И Eg 
алкильных радикалов спиртов 6 и свидетельствует в пользу 
предлагаемого механизма.

В соответствии с приведенной схемой (I) согласно зако­
ну действия масс скорость рассматриваемого взаимодействия 
увеличивается с ростом концентрации спирта в апротонном 
растворителе, и ряд относительного влияния спиртов на ста­
бильность 6 -комплекса согласуется с их кислотностью:

рКа СНдОН < рКа СО̂Н < рКа С3Н70Н, 
соответственно 15,09 < 15,93 < 16,10

В то же время зависимость скорости разложения от мо­
лярной концентрации протонного компонента (рис.1) резко 
отклоняется от линейной, что противоречит утверждению о 
бимолекулярности исследуемой реакции. Следовательно, необ­
ходим учет и других факторов, влияющих на скорость процес­
са, в частности, эффектов среды.

Из рис.2 видно, что в смесях ТГФ со спиртами величи­
ны логарифма констант скоростей реакции не находятся в 
линейной зависимости от молярной доли во всем интервале 
изменения относительного содержания обоих компонентов 
растворителя. Этот факт свидетельствует ® о значиетльной 
роли специфической сольватации б-комплекса спиртами, 
причем эффект в большей степени выражен для низших гомо­
логов. Образование специфически сольватированных частиц
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типа (Ш) являетея причиной стабилизации аддукта (I)9 *10 и 

проявляется в относительном уменьшении скорости его разло­

жения по мере добавления к ТТФ протонодонорного раствори­

теля.

\
N R

ХО...Н - 0 ^

III

Рис. I. Зависимость констант скоростей разложения §-

комплекса Мейзенгеймера от молярной концентрации 

спиртов в ТГФ: I- метанол, 2 - этанол,3 - про- 

панол, 4 - бутанол.
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Риеунок 2. Зависимость логарифма констант скоростей 
разложения 0 -комплекса от молярной доли 
спиртов в ТГФ: I - метанол, 2 - этанол,
3 - пропанол, 4 - бутанол.

Исследование электронных спектров 6"-комплекса (I) 
в бинарных смесях показало, что при переходе от ТГФ к 
спиртам наблюдается батохромный сдвиг наиболее интенсивной 
коротковолновой полосы поглощения (таблица 2). При этом 
величины смещения максимума (д Лтяу) изменяются симбатно 

содержанию спирта в системе и зависят от природы спирта, 
увеличиваясь с ростом его диэлектрической проницаемости. 
Ранее было показано что в ТГФ <3 -комплекс Мейзенгей- 
мера в значительной мере ассоциирован, поэтому наблюдаю­
щиеся изменения в спектрах поглощения при добавлении к 
ТГФ спиртов можно объяснить смещением ион-парного равно­
весия (2) от ионных пар (1У) к свободным ионам (У).

An”g М+ ---  Ап"* + М+ (2)

IV V
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Таблица 2.
Зависимость спектральных характеристик 6  -комплекса (I) от состава растворителя 
в системе ТГФ-спирты (ЮН).

ЮН ДП7 Mg.%.R0H 

Л max

ск 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

СН30Н 32,6 X ,нм 405 408 413 415 416 416 417 417 417 418 419

дЛ ,нм 0 3 8 10 II II 12 12 12 13 14

24,3 Л ,нм 405 408 410 413 415 416 417 417 417 417 418

дЛ ,нм 0 3 5 8 10 II 12 12 12 12 13

СдН70Н 20,7 X ,нм 405 405 405 406 408 409 410 411 413 416 417

аХ ,нм 0 0 0 I 3 4 5 6 8 II 12

С4НдОН 17,7 X ,нм 405 405 405 406 406 407 409 410 412 413 415

дЛ ,нм 0 0 0 I I 2 4 5 7 8 10

+ краун-эфир X ,нм 419 418 417 417 417

+ JSCaCI04 л ! ,нм 404 406 407 405 405 407 407 408

ЗЕ для 6 -комплекса в ТГФ вприсутствии дибензо-18-краун-б-эфира Л max = 420 нм.



Таким образом, очевидно, что сольватированный анион харак­
теризуется более длинноволновым положением первого макси­

мума поглощения. Доказательством этого может служить бато- 
хромное смещение спектра (таблица 2) при введении в тетра­
гидрофура новый раствор 6 -комплекса (I) дибензо-18-краун-
6-эфира, хорошо сольватирующего щелочные катионы и тем 
самом способствующего разделению ионов 12.

Известно, что свободные ионы и их ионные пары заметно 
различаются по химической активности 13. Поэтому следует 
ожидать существенного влияния на стабильность исследуемого
а.ддукта как состояния равновесия его ионизации, так и 
реакционной способности участвующих в нем частиц. Наблю­
даемое относительное уменьшение константы скорости разло­
жения (I) с ростом содержания протонного компонента в 
смешанном растворителе, очевидно, связано со смещением 
равновесия (2) в сторону увеличения концентрации свобод­
ных ионов (У), которые в растворе сольватируются молеку­
лами спирта. Увеличение доли специфически сольватированных 
анионов 6 -комплекса приводит к замедлению процесса разло­
жения, что согласуется с предположением об их меньшей 
реакционной способности по сравнению с соответствующими 
ионными парами

Для подтверждения данной гипотезы нами проведены 
исследования влияния ионных и сольватирующих добавок на 
кинетику разложения 6 -комплекса Мейзенгеймера в системе 
ТГФ-бутанол при различном содержании компонентов раство­

рителя (таблица 3). Как следует из полученных данных, 
введение в реакционный раствор перхлората натрия приводит 
к заметному увеличению скорости разложения 6 -комплекса, 
тогда как в присутствии дибензо-18-краун-б-эфира процесс 
замедляется. Очевидно, добавление соли с одноименным 
ионом вызывает смещение равновесия диссоциации комплекса 
в сторону увеличения содержания ионных пар. Поскольку они 
активнее соответствующих анионов, это приводит к наблю­
даемому увеличению скорости разложения. Введение краун- 
эфира, разрушающего ионные ассоциаты за счет прочного

8*
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связывания катиона, вызывает стабилизацию адцукта. Измене­
ние состояния ионной ассоциации 6 -комплекса в зависимости 
от условий подтверждается и спектральными исследованиями 
его в смеси ТГФ - бутанол: смещением максимума поглощения 
в длинноволновую область спектра при добавлении краун- 
эфира и гипсохромным сдвигом полосы в присутствии перхло­
рата натрия (табл. 3).

Таблица 3.
Влияние солей и краун-эфиров на кинетические и 
спектральные характеристики б-комплекса Мейзенгей- 
мера.

Состав с4н9он, 50 60 70 80 90
смеси % по об.

ТГФ- К’Ю^с" 1 2,31 2,83 5,79 7.15 12.10

-A max»НМ 407 409 410 412 413

ТГФ k - i o V 1 3,49 4.82 7.45 10.28 14.16

NaC104
max 405 407 407 408

ТГФ k - i o V 1 1.08 0.98 2.08 4.05 5.19

краун-эфир max 419 418 417 417 417

Т.0., проведенные исследования показали, что в смесях 
ТГФ с протонными растворителями разложение б'-комплекса 
Мейзенгеймера протекает как бимолекулярный процесс. Его 
скорость определяется содержанием в реакционной системе 
спиртов и их протонодонорными свойствами. Реакция осложня­
ется специфической сольватацией комплекса протонным компо­
нентом бинарного растворителя, а также процессами ионной 

ассоциации адцукта в малополярных средах, что подтверждает­
ся спектральными и кинетическими исследованиями в присутст­
вии краун-эфира и солей. Полученные данные свидетельствуют 
в пользу большей реакционной способности ионных пар комплек­
са по сравнению с его сольватированными анионами.
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ЭК(ЖИШЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение б -комплекса (I) проводилось описанным ра­
нее методом̂. Используемые растворители очищались и абсо­
лютировались по известным методикам*̂. Техника кинетических 
измерений описана нами ранее . Полученные эксперименталь­
ные данные обрабатывались по уравнению первого порядка:

Kt = 2,303 (lg - lg Д ).

Электронные спектры б -комплекса в смешанных растворите­
лях записаны на регистрирующем спектрофотометре Specord 
uv-vis. Кинетические измерения проводили на спектрофотомет­
ре СФ-14.
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ С ПОМОЩЬЮ БЕРДАЗШЮВ.

П*. ПРИРОДА ОТРИЦАТЕЛЬНОГО СОЛЕВОГО ЭФФЕКТА ГАЛОГЕНО­
ВОДОРОДНЫХ СОЛЕЙ ПРИ ГЕТЕРОЛИЗЕ Pi^CHBr В 

АЦЕТОНИТРИЛЕ

Т.Л.Дервишко, Э.А.Пономарева, Г.Ф.Дворко 
Киевский политехнический институт, кафедра органи­
ческой уимии и технологии органических веществ,

252056, г. Киев

Поступило 12 апреля 1990 г.

Скорость гетеролиза PhgCHBr (v=k [Pt^CHBr] ) в при­
сутствии Et^n+Br“ и Et^N+ Г не зависит от концентра­
ции трифенилвердазила и природы заместителя в нем, в 
присутствии Et^PhCH2N+Cl" такая зависимость имеет мес­
то.- Предполагается, что отрицательный солевей эффект в 
двух первых случаях обусловлен действием солей на про­
странственно-разделенную ионную пару субстрата, в пос­
леднем - действием соли на сольватно-разделенную ионную 
пару.

О
В одном из предыдущих сообщений этой серии показано, 

что добавки хлоридов, бромидов и иодидов сильно снижают ско­
рость гетеролиза Pl^CHBr в MeCN. Предполагалось, что ге­
теролиз не доходит до образования свободного карбокатиона, 
реакция протекает через промежуточное образование контактной 
и сольватно-разделенной ионной пары, которая быстро и коли­
чественно реагирует с трифенилвердазилами ( Y-Vd*), исполь­
зуемыми в качестве внутренних индикаторов. В присутствии

как и без добавок соли, скорость реакции не за-

* Сообщение У1П см. в .
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висит от природы заместителя в Y-Vd*. Следовательно, кон­
куренция между нуклеофилами I Y-Vd* ,соль) за катионоид не 
происходит, они действуют на различные интермедиаты. Сниже­
ние скорости реакции естественно было объяснить действием 
соли на контактную ионную пару, которая стабилизируется в 
результате образования комплекса (квадруполь, ионный трой­
ник). Это формальное объяснение трудно поддавалось понима­

нию.
Подробное исследование вердазильным методом механизма 

гетеролиза широкого круга органических субстратов (t-BuX, 
1-AdX, п-МеОС6Н4СС13, PhCHClMe, 7- d -бромхолестерилбензоата, 
n-MeOC6H4CHCi2, Ph2cci2 5-8) привело к выводу, что превра­
щение контактной ионной пары в сольватно-разделенную проис­
ходит через промежуточное образование пространственно-раз­
деленной ионной пары Iлимитирующая стадия), отрицательный 
солевой эффект связан с действием соли на сольватно-разде­
ленную или пространственно-разделенную ионную пару с после­
дующим ооразованием ковалентного субстрата [схема 11)].

>Г  ijh Ph

,--- ----. 2 nJj ifSj-R ’ К N Y-
f . _ Tl _ +i I _ / I I + I 11+ x (i) 

RX-s=B X ̂ =R...X =R j Solvj X Ph_____ Ph N N

4 v-  I PlT ^h  Ph Ph

Схема Ш  записана для соли с оОщим ионом. В этом слу­
чае отрицательный солевой эффект обусловлен катализом про­
цесса внешнего возврата ионной пары. При низких степенях 
превращения суострата иаш случай) эта схема справедлива и 
для солей с необщим ионом - эффект достигается за счет сни­
жения концентрации продуктоооразующего интермедиата.

При действии соли на сольватно-разделенную ионную пару 
должна происходить конкуренция между Y-Vd* и солью за ка­
тионоид, скорость реакции в этом случае будет зависеть от 
концентрации и природы Y-Vd*. При действии соли на про­
странственно-разделенную ионную пару такая зависимость дол­
жна отсутствовать4’7.

Мы изучили влияние концентрации и природы x-vd* на
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скорость гетеролиз&'И̂снвг в ацетонитриле в присутствии 

Et4N+Br~, Et4N+ r  и Et$PhCH2N+Cl” при 25°С. В качестве 
индикаторов использовали 4.,3,5-трифенилвердазил iVd*), 
1-фенил-З,5-ди-t4-ме токсифенил)вердазил [lМеи)2~ Vd*] и
1,5-дифенил-3-I4-нитрофенил;вердазил ( no2-Vd*). Концентра­
ция Y-Vd* в кинетических опытах была в ~  100 раз ниже кон­
центрации Ph2CHBr, степень превращения субстрата составля­
ла ~  0,1 %.

Константу скорости реакции, как и без добавок соли̂, 
вычисляли из кинетического уравнения (2)

V = k [EhgGHBr] (2)

В таблице приведены условия и результаты кинетических 
опытов.

Таблица
Кинетика гетеролиза Pi^CHBr в МеСН в присутствии 

солей, 25 °С

[Ph2CHBr ]

•го3 ,
моль/л

Y-Vd*
[Y-Vd*l*

моль/'л

Соль; co *I04 , 

моль/л
k -Ю7 ,

c"*

k*I0l c~f 
среднее

I 2 3 4 5 6

9.49

9.48

9.46

Vd*

0.709

2.57

2.59

Et4N+Br"i 3.11 

Et4N+Br"; 3.11 

Bt4N+Br"; 3.11

9.53

9.75

9.96

9.75±0.22

9.45

9.41
N02Vd* 0.880

3.35

Et^N+Br"; 3.11 

Et4K +Br“; 3.11

9.62

9.66
9.64+0.02

9.42

9.08

9.53

9.36

9.35

(Me0)2-Vd*

0.637

1.32

1.28

2.68

2.68

Et4N+Br"; 3.09 

Bt4fi+Br“; 3.09 

Et4N+Br“; 3.09 

Et4K+Br“i 3.09 

Bt4N+Br'; 3.09

9.60

9.52

9.49

9.45

■9.46

9.50+0.05

9.56

9.51
9.68

Vd*

1.66

0.847

2.56

Et4N+ l“; 3.12 

Et4U + l“; 3.12

Et4ff+ r ;  3.12

14.0 

14.6

13.1

13.9+0.5
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1 2 3 4 5 6

9.28

9.63

9.52

9.67

N02-Vd*

0.530

1.11
1.52

2.40

Bt4M+ X“; 3 .0 9  
Et4N+ l“; 3 .0 9  
Bt4UT i 3 .1 2  
Et^N+l“; 3.09

9.50

11.9

12.5

1 2 .8

1 1 .7+1 .1

9.72

9 .6 6
9.61

(Me0)2-Vd‘

1.08

1.94

3.30

St4К+ Г S 3 .1 0  
Et^N+l”; 3 .1 0  
Et4N+ l“; 3 .1 2

13.40

13.40

13.40
13.40*0.0

9.46

9.45

9.47

9.45

(MeO)2-VcC

0.872
0.848

1 .6 6
3.07

Et3PhCH2N+Cl“}3*11 
Et^PhCH2lf+Cl“;3.11 

Et^PhGH2N+Cl“;3.11 

Et5PhCH2N+Cl“i3.11

6 .0 3 + 0 .1 0
6.03±0.11
6.23+0.10
6 .6 6 + 0 .2 0

9.40

9.43 

9*36 

9.39

9.43

Vd‘

0.711

0.777

1.58

1.56

2.79

Et ̂ PhCH2N+Cl""; 3.11 

Et^PhCE2N+Cl*"; 3 .11 
Et5PhCH2ff+Cl“; 3*11 

Et5PhCH2M +Gl";3.11 

Et5PhCH2N+Cl“s3.11

7.40+0.11 

7.55+0.09 

8.43+0.12 

8.40+0.10 

9.18+0.09

9.46

9.45

9.42

9.40

M)2-Vd’

0 .906
1 .6 8
1.75

3.29

Et^PtxCH2N +Cl"’; 3.11 

Et5PhCH2N+0i”;3.11 

Bt3PhiCH2H +Gl"; 3.11 
Et5Ph.CH2H+Cl“ i 3.1 ■1

7 .9 6 + 0 .1 2
9.07+0.08

9.09+0.07

1 0 .8 + 1 .0

В присутствии 3.1*10-4 моль/л E t ^ B r - и величины
1с не зависят от концентрации Y-Vd* и природы заместителя в 
нем - для первой соли к25 = (9.58+0.11) *10“ . с*"1, для вто­
рой - &25 = С 13.2+0.6).Ю"7 с'1. Следовательно, отрипатель- 
ный эффект этих солей (без добавок соли Iĉ g 2 25-1<Г с”1)2 
обусловлен реакцией соли с пространственно-разделенной ион­

ной парой.
В присутствии Et^PhGH2N+ci“ скорость реакции зависит 

как от концентрации вердазила, так и от природы заместителя 
в нем. Изменения невелики, однако качественнее отличие от 
предыдущих солей не вызывает сомнения. Это хорошо видно на 
рисунке (пунктиром указана величина fc без добавок соли).
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Отрицательный солевой эффект хлорида обусловлен реакцией со­
ли с сольватно-разделенной ионной парой.

Аналогичные зависимости наблюдались ранее при гетероли­
зе 1-адамантилпикрата (l-AdOPic) в пропиленкарбонате и /- 
бутиролактоне7 и i-AdOTs в пропиленкарбонате - снижение ско­
рости реакции в присутствии Et4N+Br“ обусловлено реакцией 
соли с пространственно-разделенной, а в присутствии Et4N+cl”
- сольватно-раэделенной ионной парой. В отличие от этого при 
гетеролизе l-AdOa?s в jf-бутиролактоне обе соли реагируют 
с сольватно-разделенной ионной парой. В адамантильных суб­
стратах нуклеофильная атака соли на контактную ионную пару 
невозможна по стерическим причинам. Отсутствие конкуренции 
между Y-Vd’ и солью при гетеролизе этих соединений было 
одной из причин введения в схему Уиястейна проетрапетвеняо- 
разделенной ионной пары. Аналогия эффектов говорит о том, 
что и в случае PligGHBr гетеролиз идет, по-видимему, таким 
же путем.

Из рисунка видно, что в присутствии EtjPhOH^ci“ ско­
рость реакции описывается суммарным кинетичевким уравнением
(3)

V = k0 + kg[Pi^CHBr] [Y-Vd*]
(3)

Это уравнение лишено физического смысла, так как ско­
рость реакции, определяемая по расходу вердазила,при 

[Y-Vd*]— о также должна стремиться к нулю, а не к вели­

чине к0. Значит при низких концентрациях индикатора на кри­
вой k-[Y-Vd*] должен быть излом (экспериментально не до­

стигнуто), после которого при [Y-Vd*J О К — — 0. Подоб­

ная картина наблюдалась ранее при гетеролизе i-AdOTа в 

MeCN'7 в присутствии Et4N+Cl" И СОЛЬВОЛИЗв Ph2GCl2 и 

п- Ме0с6н4снс12 в водном диоксане8 . Это обусловлено измене­

нием лимитирующей стадии реакции - при относительно высоких 

концентрациях Y-Vd* в лимитирующей стадии образуетея кати- 

оновд (реакция SN1), наличие зависимости k-[Y-Vd*] в 

этом случае обусловлено конкуренцией соли и вердазида за ин­
термедиат, при низких концентрациях индикатора в лимитирую­

щей стадии происходит взаимодействие сольватно-разделевней 

ионной пары с Y-Vd*.
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Реакция Y-Vd* с сольватно-разделенной ионной парой 

происходит, по-видимому, путем переноса электрона с вердази- 

ла на катионоид, как это наблюдается при взаимодействии вер­

да зила с ионной парой рш2+ве4~ 9. Скорость последней ре­

акции зависит от концентрации обоих реагентов в первой сте­

пени и возрастает с увеличением электродонорных свойств ра­

дикала. Такие же закономерности наблюдались и при взаимодей­

ствии £-Ad+ |Solv lOPic" и 1-Ad+ |Solv |OTs“ с Y-Vd* 7 .

25

[Y - Vd '] • 10̂ , mole/l

Рис. Влияние концентрации и природы Y-Vd’ на скорость 

гетеролиза РЬ.2снвг в присутствии солей, 25°С.

-----  Величина к без добавок соли

1 - Et4 N+ I~, 2 - Et4N+Br“, з - Et5PhCH2N +Cl“

А Л -  Vd* i « о -  (Me0)2-Vd'; ■ □ - NC^-Vd*
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При гетеролизе р̂снвг картина иная - скорость реак­
ции в присутствии BtjPhGH^ci“ возрастает с увеличением 
электроноакцепторных свойств радикала (рисунок). В ряду 
(Me02)-Vd*-Vd*-U02-Vd* значения kg равны: 0.17, 0.90 и
1.2*10“̂ д/моль’С. Это говорит о многостадийности реакции 
Y-Vd* ♦ Pi^CH*!Solv|Bx“ - вначале образуется, по-видимому, 
КПЗ, где вердазил выступает в качестве электронодонора, а за­
тем в лимитирующей стадии происходит или распад этого комп­
лекса с образованием Pi^CH’ и Y-Vd+Br“ или реакция комп­
лекса со второй молекулой радикала. В последней стадии долж­
ны проявляться электроноакцепторные свойства ‘вердазила в 
КПЗ, что и обусловливает наблюдающуюся зависимость скорости 
реакции от природы заместителя в Y-Vd*.

Таким образом, исследование вердазильным методом приро­
ды отрицательного солевого эффекта в реакции гетеролиза дает 
информацию о механизме продуктообразующей стадии, протекаю­
щей после лимитирующей.
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УДК 541.127 : 547.254.6

ВЛИЯНИЕ ИНГИБИТОРОВ НА ИНИЦИИРОВАНИЕ РЕАКЦИИ ГРИНЬЯРА.
ПРИРОДА ИНДУКЦИОННОГО ПЕРИОДА

А. Туулметс, К. Хейноя 
Кафедра органической химии Тартуского университета

Поступило 22 марта 1990 г.

Изучен индукционный период реакции н-бутил- 
бромида с металлическим магнием в диэтиловом эфи­
ре и в толуоле с добавками диэтилового эфира в 
присутствии ингибиторов - воды, окиси дейтерия, 
метанола, этанола, 1-бутанола, I-октанола, стеа­
риновой кислоты и антрацена. Найдено, что ингиби­
рование реакции Гриньяра состоит не в улавливании 
свободных радикалов, а в реагировании ингибиторов 
с реактивом Гриньяра, который в течение индукцион­
ного периода очищает поверхность магния от окисной 
пленки. Продукты реакций с ингибиторами по-разному 
действуют на индукционный период.

I. Введение

Каждый химик, кто имел дело с приготовлением реактива 
Гриньяра, вероятно, сталкивался с тем, что реакция между ме­
таллическим магнием и органическим галогенидом начинается 
не срал у, а через определенный индукционный период. Извест­
но*, что продолжительность индукционного периода может силь­
но изменяться под действием различных активаторов и ингиби­
торов. Наиболее известный ингибитор - вода, в виде примесей 
содержится практически во всех растворителях, применяемых 
для приготовления реактива Гриньяра. Показано, что добавки
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воды увеличивают длительность индукционного периода, причем 
при критической концентрации ингибитора в реакционной сме­

си реакция вовсе не начинается̂””®. Кроме воды установлено 
ингибирующее действие также кислорода , пероксидов® и дру­
гих возможных примесей в реагентах и растворителях. Найде­
но, что после устранения воды из реакционной смеси сразу же 
начинается реакция̂’ . Для элиминирования индукцион­
ного периода в кинетических исследованиях применима реак­
ция небольшой порции алкилгалогенида с магнием®* ЙтЗи до­
бавлении следующей порции реагента реакция начинается без 
индукционного периода. Индукционный период отсутствовал так­
же при реакции газообразных реагентов с сублимированной 
пленкой магния*®.

Из вышесказанного следует, что индукционный период свя­
зан не с механизмом реакции, а с устраняемыми факторами̂. 
Относительно природы индукционного периода нет единогласно­
го мнения. Предполагалось, что для инициирования реакции 
необходима очистка поверхности магния от окиси**, что дос­
тигается либо реагированием с реактивом Гриньяра или инициа­
тором (напр., с йодом), либо при помощи ультразвука*̂. Инги­
бирующая роль воды, с одной стороны, рассматривалась как чи­
сто физическая, которую можно устранить,или химическим пу­
тем̂, или опять-таки применением соникации*̂. С другой сто­
роны, предположено®» что вода и другие ингибиторы улав­
ливают свободные радикалы, образующиеся в ходе реакции. Цеп­
ная реакция образования магнийорганического соединения может 
развиваться только после того, как весь ингибитор полностью 
прореагировал.

В литературе встречаются только единичные количествен­
ные исследования индукционного периода. В основном опреде­
лялась длительность индукционного периода при разных добав­
ках воды * ® или пероксидов® и сопоставлялись с индукцион­
ным периодом в очищенном эфире. Мы предприняли более деталь­
ное изучение индукционного периода с применением большого 
набора разнообразных ингибиторов. В качестве модельного про­
цесса была выбрана реакция н-бутилбромида с магнием в диэти­
ло вом эфире и в толуоле с добавкой диэтилового эфира*

12
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2. Определение характеристик индукционного периода

Ход реакции Гриньяра хорошо описан в работе Хырак и 
Соогенбитс̂. Схематически это изображено на рис. I. За дли-

Рис. I. Схематический ход реакции Гриньяра с индукционным 
периодом.
с —  концентрация реактива Гриньяра

—  индукционный период (см. текст).

тельность индукционного периода можно принять время (tj) 
достижения определенной измеримой концентрации продукта 
(ср, время, соответствующее точке максимальной кривизны 
на кинетической кривой"̂ (t£) или время начала более бы­
строго процесса® (t^ ).Очевидно, что само определение ин­
дукционного периода, тем более достаточно точное измерение 
его длительности представляет сложную задачу.

Кильпатрик и Саймонс определили индукционный период из 
сечения полулогарифмической анаморфозы кинетической кривой 
с осью времени11. Гильман и Вандервал2 определили индукци­
онный период как время появления реактива Гриньяра по цвет­
ной пробе Гильмана . Конец индукционного периода установи­
ли также по появлению мути в реакционной смеси или по по­
вышению температуры раствора̂.
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В основу нашей методики легло наблюдение, что цвет до­

бавленного в реакционную смесь йода сохранился практически 

неизменным до конца индукционного периода и тогда быстро 
исчез. Сразу за этим, а иногда одновременно с этим начина­
лась очевидная реакция (образование пузырьков на поверхнос­
ти магния, иногда появление легкого помутнения). Визуально 
определенное время индукции оказалось достаточно хорошо вос­
производимым в параллельных измерениях (в среднем +5 сек).

Хотя йод известен как ингибитор, улавливающий алкиль­
ные радикалы , в данных условиях он ведет себя не как ин­
гибитор, поскольку не расходуется в течение индукционного 
периода, а исчезает только после начала бурной реакции. Бо­
лее того, йод часто применяется как активатор реакции Гринь- 
яра*. Для выяснения активирующего влияния йода нами было по­
ставлено несколько Параллельных опытов без йода с различны­
ми добавками ингибиторов. Индукционный период удлинился в 
среднем только на 5— 10 сек, что может быть также связано 
с трудностями визуального определения окончания индукцион­
ного периода в отсутствие йода. Следует отметить, что кон­
центрация йода в нашем эксперименте (0,001 М) значительно 
меньше концентраций, рекомендуемых для активации реакций*. 
Например, Килпатрик и Саймонс считают оптимальной кон­
центрацию 0,015 М. Были поставлены также контрольные опы­
ты со следующими смесями: бутилбромид, эфир, йод; бутил- 
бромид, эфир, толуол и йод; эфир, йод и магний; эфир, то­
луол, йод и магний. Ни в одном случае исчезновения цвета 
йода или даже его заметного изменения не наблюдали в тече­
ние 900 сек.

Определение индукционного периода проводилось в закры­
ваемых пробирках (10 мл реакционной смеси), снабженных маг­
нитной мешалкой при температуре 20°С. Навеска магния была 
0,3 г, концентрация н-бутилбромида 0,86 М, йода 0,001 М, ин­
гибиторов от 0,003 М до 0,06 И. Подробности эксперимента 
описаны в экспериментальной части.

Как было отмечено во введении, в предыдущих работах ont- 
ределялись индукционные периоды как в присутствии добавок 
ингибитора, так и в их отсутствии, и в дальнейшем результа­
ты сопоставлялись между собой. Для более детального анализа

45

12*



явления ингибирования мы пользовались наблюдаемыми констан­
тами инициирования.

Если ингибитор реагирует с активными промежуточными 
частицами достаточно быстро, практически до конца индукци­
онного периода соблюдается равенство

dflnhi w 
«  *0 •

где w —  скорость инициирования. В простейшем случае

«о - ko W •
где kQ —  константа скорости инициирования и А —  реа­
гент инициирования, в данном случае н-бутилбромид. Отсюда

[Inh] = [Inh] 0 - *0t .

К концу индукционного периода (t » t.̂ ) [lnhj=»0. Отсю­
да следует, что

fI n h lo

Для стандартизации результатов мы пользовались прирос­
том значения периода индукции

где t? —  продолжительность индукционного периода без до­
бавки ингибитора. В диэтиловом эфире среднее значение t° 
колебалось в сопоставимых сериях (одинаковые количества ал- 
килгалогенида v магния) между 56 и 72 секундами. По-види­
мому, начальное значение индукционного периода t? соответ­
ствует времени, необходимому для освобождения поверхности 
магния от оксидов и для удавливания неконтролируемых инги­
биторов. Если это так, то прирост значения периода индук­
ции соответствует в первом приближении времени прореагиро­
вания добавки ингибитора.

Ясно, что индукционный период не должен зависеть от 
природы ингибитора, и константа инициирования kQ является
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характеристическим параметром данной реакционной системы.

Если наблюдается зависимость константы инициирования 

от природы и начальной концентрации ингибитора, то из это­

го следует воздействие ингибитора или продуктов его прев­

ращений на процесс инициирования. В таком случае могут по­

явиться сложные зависимости и наблюдаемая kQ, определен­

ная из индукционного периода, может иметь интегральное 

значение с весьма сложным физическим содержанием. Несом­

ненно представляет определенный интерес изучить зависимос­

ти

ко - j  ([Inh] о5 »

экстраполирование которых к нулевой концентрации должно 

выявить истинное значение константы инициирования, которую 

мы в дальнейшем обозначим через к*.

3. Результаты и обсуждение

3 .1 . Вода в диэтиловом эфире

Индукционные периоды и соответствующие рассчитанные 

константы инициирования в присутствии разных добавок воды 

или окиси дейтерия приведены в таблице I .

Типичная зависимость периода индукции от добавки ин­

гибитора изображена на рис. 2 . Видно, что при увеличении 

добавки воды индукционный период возрастает нелинейно и при 

некоторой критической концентрации ингибитора длительность 

индукционного периода практически достигает бесконечности, 

т .е . реакция не инициируется. Такая картина наблюдалась и 

в более ранних работах ’ В терминах наблюдаемой констан­

ты инициирования (см. раздел 2 ) это указывает на зависи­

мость последней от добавленного количества- ингибитора 

(рис. 3 ) , причем при достижении критической концентрации 

ингибитора эта константа становится равной нулю. Послед­

нее, в свою очередь, означает, что ингибитор, в данном слу­

чае вода, или же его продукты превращения затормаживают
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Индукционные периоды и константы инициирования в 

присутствии воды или окиси дейтерия в диэтиловом 

эфире

Таблица I

Н20 D20 Н2Оа

с*Ю 2Ъ t° k .104d С .102Ъ tc k*104d с*102Ъ tc k*104d

0 68 -

0,80 90 4,22
1,10 ПО 3,04

1,46 135 2,53

1,70 150 2,40

2,03 176 2,18
2,30 232 1,62
2,53 360 1,00

0 66 -

1,00 98 3,60
1,46 131 2,60

2,03 191 1,90
2,50 320 1,15

0 71 -

0,90 100 3,60

1,18 112 3,30
1,45 140 2,43
1,80 148 2,70
2,14 176 2,38
2,35 283 1,63
2,48 370 0,96
0 62 -

0,89 86 4,30
1,40 130 2,40
1,80 166 2,00
2,20 245 1,40

0 40 -

1,22 74 4,16
1,61 88 3,89
2,00 113 3,18
2,37 140 2,77
2,81 201 2,02

3,18 270 1,60

a) удвоенное количе­

ство магния

b ) исходная концен­

трация ингибитора 

моль/л

c) индукционный пери­

од, сек

константа иниции­

рования, сек

процесс инициирования. Очевидно, что простое ингибирова­

ние только путем улавливания активных промежуточных частиц 

не может привести к таким зависимостям.

Можно предположить, что вторичные эффекты ингибирова­

ния водой вызваны продуктами ее реакций, которые, осажда- 

ясь на поверхность магния, блокируют реакционные центры. 

Так, мы наблюдали появление белой мути в начальный период 

реакции, о чем сообщается также в ранних публикациях^’ 4, . 

Найдено , что состав осадка соответствует формуле 

MgBr0H*H20. Из этого следует, что в молекуле воды реагиру-
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Рис. 2 . Зависимость длительности индукционного периода от 

начальной концентрации воды в реакционной смеси. 

О  —  магния 0 ,3  г, А  —  магния 0 ,6  г.

с •Ю2М

Рис. 3. Зависимость наблюдаемой константы инициирования от 

начальной концентрации воды в реакционной смеси.

О  —  магния 0 ,3  г (две самостоятельные серии 

эксперимента), А  —  магния 0 ,6  г.

49



рует только один атом водорода.

Из рис. 3 , а также из таблицы 2 видно, что зависи­

мость наблюдаемой константы инициирования от начальной 

концентрации воды хорошо аппроксимируется прямой. На

Таблица 2

Результаты статистической обработки зависимостей 

наблюдаемых констант инициирования от начальной 

концентрации ингибитора

Ингибитор к * Ч 03 Наклон s R па

Н О  0,510+0,024 -0,0158+0,0012 0 ,023 0 ,975 II

D20 0,515+0,043 -0,0159+0,0024 0,042 0 ,914  II

Н20ъ 0,601+0,038 -0,0136+0,0019 0 ,036 0,950 6

а) количество рядов; ъ) удвоенная навеска магния

этом же рисунке видно, что константы инициирования из раз­

ных серий эксперимента хорошо ложатся на общую прямую.

Этим демонстрируется преимущество пользования приростом 

периода индукции (раздел 2 ) и наблюдаемой константой ини­

циирования. Увеличение навески магния, а следовательно и 

его поверхности, вызывает сокращение индукционного пери­

ода и смещение величины критической добавки ингибитора к 

большим значениям. Однако удвоение поверхности магния уве­

личивает значение истинной константы инициирования к* 

только на 1856.

Замещение воды окисью дейтерия не вызывает статисти­

чески различимых изменений в найденных параметрах (табли­

ца 2) . Известно, что в реакциях магнийорганических соеди­

нений с водой кинетический изотопный эффект невелик*®, но 

в реакциях со свободными радикалами должен проявиться за­

метный КИЭ. Однако в данном случае нет основания ожидать 

появления КИЭ, поскольку индукционный период не должен за­

висеть от типа ингибитора. В связи с обнаружением вторич­

ных эффектов ингибирования мы попытались выявить изотоп-

50



ныв эффекты, связанные, например, с адсорбцией ингибитора, 

однако в пределах точности эксперимента такие эффекты не 

обнаруживались.

3 .2 . Органические ингибиторы в диэтиловом эфире

Мы применяли в качестве ингибиторов также алифатичес­

кие спирты с разной длиной углеводородной цепи и стеариновую 

кислоту. Первоначальная идея такого выбора ингибиторов за­

ключалась в том, что в случае ингибирования, хотя бы частич­

но, в результате адсорбции на поверхности магния, ингибито­

ры с разной длиной углеводородной цепи должны оказывать 

разное влияние на процесс ингибирования. Результаты оказа­

лись не столь прямолинейными, однако привели к несколько 

неожиданным результатам.

В таблице 3 приведены результаты измерений, а на рис. 4

Рис. 4. Зависимость наблюдаемой константы инициирования от 

начальной концентрации ингибиторов: ф  —  метанол, 

ф —  этанол, О  —  н-бутанол, А  —  н-октанол, 

□  —  стеариновая кислота. Пунктирная линия изоб­

ражает зависимость для добавок воды.
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Таблица 3

Индукционные периоды и константы инициирования в 

присутствии органических ингибиторов в диэтиловом 

эфире

СН30Н С2Н5° Н н-С4НдОН

c.102a tb k.104c с*Ю2а tb k*104c!c* 102a tb k.104c

0 69 0 59 - 0 72 —

1,06 151 1,50 0,80 81 4,30 0,88 91 5,30

1,55 209 1,25 1,70 104 4,38 1,70 103 6,30

2,01 327 0,90 2,20 128 3,70 2,50 116 6,60

2,26 368 0,88 3,00 165 3,28 3,35 124 7,50
0 68 - 3,50 215 2,60 4,30 144 6,90

0,81

1,30
1,80

112

158
218

2,20

1,67

1,40

h-CqHI70H h-Cj^H^COOH

с*Ю2а tb k‘ 1040 с-Ю2а tb k*10 °̂

0
1,38
2,33
4,10

64
89

107

131

6,40

6,20

7,10

0
2,00
4,20

6,10

56
95

126
137

6,40

6,90
8,70

a) исходная концентрация ингибитора, моль/л

b) индукционный период, сек

c) константа инициирования, сек“ *

изображены зависимости наблюдаемых констант инициирования 

от начальной концентрации ингибитора. Оказывается, что все 

изученные вещества действительно увеличивают индукционный 

период, однако рассчитанные константы инициирования по-раз­

ному зависят от добавки ингибитора. Так, добавки метанола 

и этанола постепенно снижают значение наблюдаемой констан­

ты инициирования, а спирты с более длинной цепью и стеари­

новая кислота увеличивают ее значение. При этом точки для
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последних ингибиторов (рис. 4) в первом приближении ложат­

ся на общую прямую с положительным наклоном. Точки для 

этанола можно аппроксимировать прямой с отрицательным наг- 

клоном, а для метанола некоторой нисходящей кривой. Приме­

чательно, что все упомянутые зависимости сходятся практи­

чески в одной точке при нулевой добавке ингибитора. Это 

подтверждает правомочмость введения нами понятий наблюда­

емых и истинной констант инициирования (раздел 2 ) .  Значение 

этой точки на оси ординат можно принять за значение к* .

Общей чертой для всех изученных органических ингибито­

ров является то обстоятельство, что экстраполяция найденных 

зависимостей до пересекания с осью абсцисс дает критические 

добавки ингибиторов, большие, чем в случае воды (см. рис. 4). 

Следовательно, продукты реакции со спиртами более раствори­

мы в эфире, чем броммагнийгидроксид4 (см. разд. 3 .1 ) .  По 

всей вероятности, это магнийбромалкоголяты, растворимость 

которых должна возрастать с ростом углеводородной цепи. Кро­

ме того, положительный наклон для спиртов с длинной цепью 

прямо указывает на их промотирующее воздействие на процесс 

инициирования. Вероятно, это обусловлено растворением окис- 

ной пленки на поверхности магния. Имеются наблюдения, что 

высшие спирты в некоторой степени катализируют процесс об­

разования реактива Гриньяра. Мы обнаружили, что в случае 

высших спиртов и стеариновой кислоты в ходе индукционного 

периода не образуется белой мути, появление которой харак­

терно для воды и низших спиртов. Таким образом можно за­

ключить, что высшие спирты, с одной стороны, ингибируют про­

цесс образования реактива Гриньяра, а с другой —  способст­

вуют инициированию реакции.

3 .3 . Ингибирование в толуоле

Расширение данного исследования к среде толуола вызвано 

нашим интересом к получению реактива Гриньяра в толуоле в 

присутствии малых добавок органических оснований2^ 22 , а 

также в связи с тем, что потенциальный ингибитор антрацен 

недостаточно растворим в диэтиловом эфире. Разумеется, что 

ввиду малой растворимости воды ее ингибирующее действие толь­

ко с большим трудом может быть исследовано в среде толуола.
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В толуоле реакция Гриньяра осуществима в присутствии 

каталитических количеств диэтилового эфира*"*. В смесях по­

следнего с толуолом протекание реакции Гриньяра мало изменя 

ется вплоть до сопоставимых молярных концентраций эфира и 

органического галогенида . При добавках эфира около двух 

молей на моль галогенида и менее отчетливо проявляется силь­

ная зависимость скорости реакции от относительного содержа­

ния эфира в смеси^’ Сольватиро ванный 

магнийбромид хорошо растворяется в толуоле .

Мы изучили ингибирующее влияние некоторых спиртов и 

антрацена в толуоле при эквимолекулярном соотношении диэти­

лового эфира и н-бутилбромида, а также метанола и н-бутило- 

вого спирта при молярном соотношении эфира 0 ,5 :1  к галоге- 

ниду. Результаты приведены в таблице 4, а зависимости наблю­

даемых констант инициирования от исходной концентрации инги­

битора изображены на рис. 5.

с ■ 10г М

Рис. 5. Зависимость наблюдаемой константы инициирования 

от начальной концентрации ингибитора в толуоле:

О  —  н-бутанол, А  —  н-октанол, <Э —  метанол 

(диэтиловый эфир : н-бутилбромид = I : I ) ,  х —  ме­

танол (диэтиловый эфир : н-бутилбромид = 0 ,5  : I ) .

В толуоле н-бутиловый и н-октиловый спирты обнаруживеют 

зависимость константы инициирования от добавки ингибитора с 

максимумом. Метанол также дает кривую, отличную от зависи-

эфиром н-бутил-
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Таблица 4

Индукционные периоды и константы инициирования в 

толуоле

СН30Н а

iiи1!иииии

н-С4НдОНа

s s s s s s s s

H-CgHI70H а

: z s = s s 3

о о
 

1 
го

 
о td k*104e

осмоо td к*104в о . о го а td k.104е

0 120 _ 0 125 _ 0 III —

0,45 163 1,20 1,35 184 2,65 1,14 173 2,10

0,91 210 1,17 2,30 209 3,18 2,13 204 2,66

1,20 252 1,05 3,20 248 3,02 2,90 258 2,29

1,40 353 0,70 4,88 375 2,26 3,89 419 1,47
1,60 609 0,38 4,50 562 1,16

антрацен а СН30НЪ
>

н-С4Н^0НЬ

о 
, 

см о7о td О —ь О
IV)

 
;

о к* 104е о • о
го о к*104е

0 115 0 — 0
0,60 И З 0,27 0,47 0,54 1,30
1,00 117 0,49 0,31 0,94 1,79
1,50 118 0,74 0,19 1,66 2,78
2 ,45  117

a) этиловый эфир : н-бутилбромид * 1 : 1
b) этиловый эфир : н-бутилбромид = 0 , 5  : I

c) исходная концентрация ингибитора моль/л

d) индукционный период, сек

e) константа инициирования, сек-*

мости в чистом эфире (ср. рис. 3 ) .  На наш взгляд, здесь еще 

более отчетливо, чем в эфире, проявляется двойственное вли­

яние спиртов на индукционный период. С одной стороны, они 

действуют как ингибиторы, а с другой - образуя комплексы с 

продуктами, содействуют растворению окисной пленки магния.
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В толуоле, по-видимому, растворимость образуемых комплексов 

меньше, чем в эфире, кроме возможно, метанольных. Они начи«*. 

нагот осаждаться на поверхность магния и поэтому еще в диапа­

зоне примененных нами добавок спиртов, после прохождения 

максимума начинается падение наблюдаемой константы иницииро­

вания. Все кривые, также как и в эфире, (ср. разд. 3 .2 ) ,  

сходятся в некоторой общей точке к*. Истинная нонстанта 

инициирования к* имеет значение около 1 ,2 . Ю “4 сек“ * (кон­

центрация эфира 0 ,86  М), что более, чем в четыре раза мень­

ше по сравнению со средой чистого эфира (около 5 ,2 Л 0_ 4сек“ * 

при концентрации эфира 9 ,5  М)„ При мольном соотношении эфи­

ра к галогениду 0 ,5  : I (концентрация эфира около 0 ,4  М) 

значение к* еще меньше, около 0 , 6 . I0“4 сек” * . Отсюда выте­

кает, что константа инициирования сильно зависит от концен­

трации эфира в реакционной смеси, или другими словами, ди- 

этиловый эфир прямо участвует в процессе инициирования реак­

ции Гриньяра.

Как видно из таблицы 4, антрацен не проявляет никакого 

влияния на индукционный период. Антрацен известен как хоро­

шая ловушка свободных радикалов*^. Он часто попользовался

для обнаружения свободных алкильных и арильных радикалов во л 25
реакционной смеси * . Полное отсутствие ингибирующего 

действия антрацена в нашем эксперименте свидетельствует о 

том, что свободные радикалы не являются решающими промежу­

точными частицами во время индукционного периода и ингибиро­

вание, обусловливающее индукционный период,не состоит в улав­

ливании свободных радикалов.

4. Природа индукционного периода

В предыдущем разделе, на основании того, что антрацен 

не проявлял ингибирующего действия, было заключено, что инги­

бирование реакции Гриньяра не состоит в улавливании свободных 

радикалов. К такому же выводу можно придти исходя из факта, 

что йод не расходуется в течение индукционного периода, а 

только после того, как началось быстрое образование реакти­

ва Гриньяра. Следует упомянуть, что йод присутствовал в моль­

ных количествах от 3 до 60 раз меньших, чем добавленные инги­

биторы.
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В общем признано, что процесс образования реактива 

Гриньяра имеет свободнорадикальный характер. В связи с тем, 

было вполне логично предположить, что ингибирование заклю­

чается в связывании свободных радикалов. Однако классичес­

кий ингибитор вода не может служить ловушкой алкильных или 

арильных радикалов, а спирты в водной среде реагировали с 

радикалами не за счет гидроксильных, а метиленовых атомов 

водорода26 * 27 . С этим несовместимо принципиально одинако­

вое поведение воды, метанола и спиртов с метиленовой груп­

пой в том смысле, что исключительно все ингибиторы при на­

шем методе обработки данных дали одно и то же значение к” . 

Действительно, при реакции с радикалом молекула спирта об­

разует вторичный радикал, который, реагируя с молекулой 

эфира, порождает цепь радикалов, которая так иди инаяе име­

ет определенную ингибирующую эффективность. Поэтому малове­

роятно, что в выражении kQ фактор I для всех ингибиторов

к° чтио

имел бы значение, точно равное единице. В обратном случае, 

из зависимостей наблюдаемой константы инициирования от ис­

ходной молярной концентрации ингибитора (рис. 3) следовали 

бы разные значения константы к* для разных ингибиторов. 

Учитывая все вышесказанное, а также то обстоятельство, что 

при ингибировании воды реагирует только с одним эквивален­

том^, можно заключить, что в ходе индукционного периода ин­

гибиторы реагируют с поступившим в раствор реактивом Гринь­

яра.
pQ

Наш вывод совместим с наблюдением Валборского °  о том, 

что присутствующий при протекании реакции Гриньяра метанол 

вел себя как ОН-кислота, а не как субстрат атаки свободных 

радикалов. Таким образом, наши результаты могут стать неко­

торым противоаргументом в дискуссии о том, могут ли ради­

калы, образующиеся в реакции Гриньяра, свободно выйти в ра­

створ .(работьг^* , с другой стороньг®, ср. также ’

Однако следует учесть, что в данном случае процесс осл ож нен  

диффузией через поры в окисной пленке, поэтому эти результа­

ты вряд ли могут быть безоговорочно перенесены на систему с
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чистой поверхностью магния. Тем не менее теперь ясно, что 

решающим моментом индукционного периода является освобож­

дение поверхности магния от окисной пленки. Уже Гильман^ 

заметил ингибирующий эффект кислорода. Изучение анодного 

растворения магния в диметилформамиде и других растворите­

лях показало, что кислород вызывает серьезное замедление 

процесса^. Влияние воды оказалось значительно меньше и 

стало ощутимым только выше 0,1% по объему в растворе.

По-видимому, начало реакции Гриньяра можно предста­

вить следующим образом. Органический галогенид и эфир диф­

фундируют через поры окисной пленки к поверхности магния. 

Длступ к поверхности магния может появиться также в местах 

случайных механических повреждений пленки, образующихся 

при сильном перемешивании реакционной смеси. Образующийся 

реактив Гриньяра растворяет окись магния, постепенно осво­

бождая поверхность металла. Реакция ускоряется автокатали­

тически и при обнажении всей поверхности скорость реакции 

достигает величины, наблюдаемой после индукционного перио­

да. Ингибиторы реагируют с реактивом Гриньяра, тем самым 

замедляя процесс очистки поверхности магния. При этом мо­

гут образовываться малорастворимые продукты, которые вмес­

те с освободившейся из разложенных комплексов окисью маг­

ния осаждаются на поверхности металла, а в начале процес­

са закупоривает поры в окисной пленке. Поэтому при некото­

рой критической добавке ингибитора реакция подавляется 

полностью. Некоторые ингибиторы, как например, высшие спир­

ты, дают растворимые продукты, которые в определенной сте­

пени способны растворять также окись магния. В таких слу­

чаях зависимость наблюдаемой константы инициирования от 

концентрации ингибитора имеет положительный наклон (рис.4) 

или же проходит через максимум (рис. 5 ) .

5 . Экспериментальная часть 

Реагенты и растворители

Диэтиловый эфир обрабатывался твердой гидроокисью ка­

лия, сутцился над хлористым кальцием и непосредственно перед 

применением перегонялся над натриевой проволокой.

Толуол промывался серной кислотой, сушился над хлорис-
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тым кальцием и непосредственно перед применением перегонял­

ся над натриевой проволокой

н-бутилбромид сушился над хлористым кальцием и фракцио­

нировался перед применением.

Металлический магний, продажный, применялся в виде стру­

жки.

Вода для ингибирования перегонялась дважды, окись дей­

терия (DgO) — ТУ 95.7046-73 ,иэетопное содержание 99,9)1 

также перегонялось. Метанол и этанол абсолютизировались при 

помощи металлического магния и фракционировались. Вутанол и 

октанол фракционировались перец применением. Стеариновая кис­

лота и антрацен применялись марки "чда".

Приготовление растворов

Растворители перегонялись в предварительно взвевеннне 

колбы, и их количество определялось взвешиванием. Ингибиторы 

взвешивались в закрытых бюксах, которые затем затоплялись в 

колбах с растворителем. Также поступали с навеской йода. Ра­

створы для проведения измерений приготовлялись в колбах, при 

помощи калиброванных медицинских шприцов вводилось требуемое 

количество н-бутилбромида и растворителей с ингибиторами и 

йодом.

Определение индукционного периода

В закрываемую пробирку диаметром 30 мм загружали 0 ,3  г 

магниевой стружки и палочку магнитной мешалки. При помощи ка­

либрованного медицинского шприца быстро вводили 10+0,1 мл 

реакционного раствора, включали перемешивание и секундомер.

За конец индукционного периода принимали момент исчезновения 

цвета йода на белом фоне при хорошем освещении. Работа про­

водилась при температуре 20+1°С, продолжительность индукци­

онного периода определялась как среднее из 3—5 измерений. 

Воспроизводимость определения в среднем +5 сек, в случае длин­

ных индукционных периодов несколько больше, но не более 
+15 сек.
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ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКА НА ИНДУКЩОННЫЙ ПЕШОД 

РЕАКЦИИ ГРИНЬЯРА

А. Туулметс, К. Хейноя 

Кафедра органической химии Тартуского университета

Поступило 22 марта 1990 г.

Индукционный период реакции н-бутилбромида 

с металлическим магнием в диэтиловом эфире и в 

толуоле с добавкой диэтилового эфира в присутствии 

ингибиторов - воды, метанола, этанола, I-бутанола,

I-октанола и стеариновой кислоты изучен в условиях 

облучения ультразвуком. Найдено, что под действием 

ультразвука инициирование реакции значительно об­

легчается. Действие ультразвука в основном заклю­

чается в разрушении окисной пленки магния, а также 

в противодействии осаждения продуктов реакции на 

поверхности металла.

В обычных условиях реакция между металлическим магнием 

и органическим галогенидом начинается не сразу, а через оп­

ределенный индукционный период. Продолжительность индукцион­

ного периода может сильно изменяться под действием различных 

активаторов и ингибиторов*. Мы показали , что в течение пери­

ода индукции образующийся реактив Гриньяра растворяет окись 

магния, постепенно освобождая поверхность магния. Ингибито­

ры (вода, пероксиды, спирты) реагируют с реактивом Гриньяра, 

тем самым замедляя процесс очистки поверхности магния. При 

этом могут образовываться малорастворимые продукты, которые 

осаждаются на поверхности металла, а в начале процесса заку-
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поривают поры в окисной пленке. Поэтому при некоторой кри­

тической добавке ингибитора реакция подавляется полностью. 

Некоторые ингибиторы (напр., высшие спирты) дают раствори­

мые продукты, которые в определенной степени растворяют так­

же окись магния, тем самым способствуя процессу инициирова­

ния.

Длительность индукционного периода в некоторых случаях 

может достигать времен, измеряемых часами, поэтому сокраще­

ние индукционного периода представляет практический интерес. 

Предложены разные приемы сокращения или устранения индукци­

онного периода (обзоры в** 2 ) ,  в том числе и применение уль­

тразвукового облучения. Найдено, что ультразвук инициирует 

реакцию Гриньяра в присутствии таких количеств воды или эта­

нола, когда в обыкновенных условиях реакция невозможна3, 4 . 

Наблюдалось значительное сокращение индукционного периода в 

ультразвуковом поле4 причем кроме эфирных растворов так­

же в смесях диэтилового эфира с несольватируюшими раствори­

телями3, ^. Во всех изученных случаях применение ультразву­

ка практически не изменяло выхода реакции Гриньяра “ .

Мы исследовали кинетику образования реактива Гриньяра 

в поле ультразвука и без озвучивания^. Было установлено ус­

коряющее действие соникации, однако, общая картина кинетики 

реакции не изменялась. Систематические количественные ис­

следования влияния ультразвука на индукционный период реак­

ции Гриньяра до сих пор отсутствовали.

Мы расширили наши исследования по влиянию ингибиторов
р

на индукционный период реакции Гриньяра в область сонохимии 

с целью найти подтверждение нашим первоначальным выводам о 

природе индукционного периода, а также более детального изу­

чения влияния ультразвукового облучения на индукционный пе­

риод реакции. Также как и в предыдущей работе , изучалась 

реакция н-бутилбромида с магнием в диэтиловом эфире и в то­

луоле с добавкой диэтилового эфира. В принципе применялась 

методика определения длительности индукционного периода, 

описанная ранее и основывающаяся на том, что цвет добавлен­

ного в незначительном количестве йода исчезает быстро после 

окончания индукционного периода. Аналогично предыдущей рабо­

те, мы убедились в том, что йод не реагирует с магнием,

63



н-бутилбромидом и с растворителями в течение времени облу­

чения, превышающего примененные в этой работе. Определялись 

индукционные периоды в отсутствии и в присутствии добавок 

разных ингибиторов. На основании этих данных рассчитывались 

наблюдаемые-константы инициирования kQ (см. работу^ и экс­

периментальную часть этой работы). В предыдущей работе мы 

нашли, что зависимость последних от исходной концентрации 

ингибитора, а также истинная константа инициирования kQ* ,  

найденная экстраполированием такой зависимости к нулевой 

добавке ингибитора, могут дать полезную информацию о при­

роде индукционного периода и участии в нем ингибиторов.

Экспериментальная часть 

Приготовление растворов.

Реагенты, растворители и ингибиторы очищали так, как 

описано ранее .

Растворители перегонялись в предварительно взвешенные 

колбы и их количество определялось взвешиванием. Ингибиторы 

взвешивались в закрытых бюксах, которые затем утоплялись в 

колбах с растворителем. Также поступали с навеской йода. 

Растворы для проведения измерений приготовлялись в колбах, 

при помощи калиброванных медицинских шприцов вводилось тре­

буемое количество н-бутилбромида и растворителей с ингиби­

торами и йодом.

Аппаратура.

Реакцию проводили в закрываемой пробирке диаметром 

30 мм. Источником ультразвука служил диспергатор УЗДН-2Т, 

насадка излучателя которого была погружена в реакционную 

смесь через пробку пробирки. Коническая насадка из титана 

BT3-I имела на конце круглый пятак диаметром 15 мм. Приме­

нялась рабочая частота 22кГц, номинальная выходная электри­

ческая мощность генератора 400 Вт. Акустическая мощности 

аналогичной системы определялась в работе . По грубой оцен­

ке для этой системы она составляет до 10 Вт/см .

Определение индукционного периода.

В пробирку загрузили 0 ,3  г магниевой стружки и она при­

соединилась к ультразвуковому прибору. Через отверстие в
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пробке пробирки при помощи калиброванного медицинского шпри­

ца быстро вводили 10+0 ,1  мл реакционного раствора, включали 

ультразвуковое облучение и секундомер. За конец индукцион­

ного периода принимали момент исчезновения цвета йода на 

белом фоне при хорошем освещении. Продолжительность индук­

ционного периода определялась как среднее из 4 -5 измере­

ний. Воспроизводимость определения в среднем +7 сек.

Начальная температура аппаратуры и растворов была 

20+1°С, однако ультразвуковое облучение вызывает быстрое 

нагревание реакционной смеси. Поэтому сразу после включе­

ния соникации реакционный сосуд погрузили в ледяную воду. 

Несмотря на это, температура реакционной смеси за несколько 

минут повышалась на 10° и более. В связи с этим мы ограни­

чились короткими индукционными периодами (менее 2  мин.), за 

которые температура смеси не успевала подниматься более, 

чем на несколько градусов.

Начальные концентрации реагентов были для н-бутилброми- 

да 0 ,86  М, йода 0,001 М, ингибиторов от 0 ,006  до 0 ,075  М.

Расчет наблюдаемой константы инициирования.

Наблюдаемые константы инициирования kQ при разных 

добавках ингибиторов рассчитывались по формуле (см. рабо-

[loh]
0

, ° > j 0

где [ Inhij 0—  начальная концентрация ингибитора, [ a ] q

—  начальная концентрация н-бутилбромида, t, —  индукцион­

ный период при данной добавке ингибитора, ti —  индукци­

онный период без добавки ингибитора.

Результаты и обсуждение 

Влияние температуры на инициирование

В связи с трудностями контроля температуры реакционной 

смеси при соникации (см. эксп. часть) мы проводили оценку 

энергии активации процесса инициирования. По методике, опи­

санной в предыдущей работе^, определялись наблюдаемые кон­
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станты инициирования для некоторых добавок ингибиторов при 

температурах 15 и 32°С. Результаты и рассчитанные наблюда­

емые энергии активации приведены в таблице I .

Таблица I

Зависимость констант инициирования от температуры 

(без соникации)

Добавка HgO CHgOH н-С^НдОН

с.102М 1,36 1,09 2 ,60

t° с 15 32 15 32 15 32

ко *104сек- 1  1,73 5,11 1,06 2 ,2 6  4 ,0  9 ,7

Е& ккал/моль 11 ,3  7 ,8  9 ,2

В среднем найденная энергия активации составляет око­

ло 9 -10 ккал/моль, что совпадает с оценкой в 10 ккал/моль 

из данных Гильмана для периода индукции н-бутилбромида в 

чистом эфире при 17 и 26°С. Небезынтересно отметить, что 

это, по-видимому, выше энергии активации реакции Гриньяра, 

о которой данных мало, однако, для реакции циклопентилбро- 

мида с магнием в диэтиловом эфире ее величина оценена около 

2 ,3  ккал/моль^. Отсюда вытекает, что температурной зависимо­

стью константы инициирования в общем случае нельзя прене­

бречь. При рассмотрении данных настоящей работы следует 

учесть, что значения наблюдаемых констант инициирования, 

найденные из более длительных индукционных периодов, нес­

колько завышены, однако общая картина зависимостей от* это­

го не меняется.

Ингибирование в диэтиловом эфире

Индукционные периоды и соответствующие рассчитанные 

константы ингибирования в присутствии разных добавок инги­

биторов приведены в таблице 2 . Зависимости наблюдаемых кон­

стант инициирования от исходной концентрации ингибитора 

изображены на рис. I .

Несмотря на довольно большой разброс точек видно, что 

вода и метанол дают нисходящую зависимость, а остальные ин-
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Индукционные периоды и константы инициирования в ди­

этило вом эфире

Таблица 2

:s==sss

с*102
..ssss ;

t

========

v 1 ° 3 с* 102 t

в==-*=ж:

v ° 3 с*Ю 2 t к„ • ’ О3

¥ >
С2Н5ОН н-•CgHjTOH

0 15 0 13 — 0 12 _

0,65 2 1 1,26 1,15 21 1,6 8 1,19 20 1,73

1 ,2 2 26 1,29 2 ,30  29 1,67 2 ,40 25 2 ,1 0
1,8 6 39 0,90 3,60 33 2 ,08 3 ,76 32 2 ,2 0
2 ,48 48 0 ,87 4,60 49 1,51 6,90 68 1,40

2 ,95

3 ,66

65

74

0,68
0,72

H—C4Hg0H
н“С17Н35ОООН

4,35 102 0 ,58 0 15 - 0 14 -

СН30Н 2 ,0 2  26 2 ,1 4 1,75 26 1,70

4,08 41 1,80 4,00 36 2 ,1 0
0 12 - 5,60 53 1,70 7,50 96 1,06

1 ,1 0 26 0,90

2 ,07 45 0,72 с —  исходная концентрация ингиби­

3,20 71 0,62 тора, моль •л ;

4 ,44 1 12 0,52 t —  индукционный период, сек f™ ^  г ’ _т
kQ - константа инициирования, сек

гибиторы образуют восходящую кривую с максимумом. В общем 

эта картина совпадает с той, которую мы обнаружили в слу­

чае без соникации. Только этанол теперь имеет большее 

сходство с поддерживающими инициирование ингибиторами. По- 

видимому, соотношения между растворимостью этОксидных ком­

плексов, их способностью присоединяться к поверхности метал­

ла и диспергирующей способностью системы таловы, что пове­

дение этанола уже отличается от воды и метанола.

При применении соникации константы ингибирования при 

больших добавках ингибиторов имеют такие значения, что ре­

акция Гриньяра легко осуществима в насыщенном водой эфире 

(4 ,6 .1 0 “ М) или при значительных добавках спиртов, как ваг
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с-10гМ

Рис. I . Зависимость наблюдаемой константы инициирования от 

начальной концентрации ингибиторов в диэтиловом 

эфире: —  вода, ф  —  метанол, ф  —  этанол,

О  — 1-бутано л, —  1-октано л, □  —  стеа­

риновая кислота.

о и к
мечено ранее * ’ . Из рис. I можно также оценить значение

3 I
истинной константы инициирования около 1 ,5 .10  сек . Это 

почти в три раза превышает значение, полученное без приме­

нения ультразвука. О способствующем влиянии ультразвука на 

процесс инициирования свидетельствует также сокращение на­

чального индукционного пешода (без добавки ингибитора) от 

56 -72 сек без соникации^ до 12- 15 сек в случае применения 

последнего. По-видимому, в ультразвуковом поле, кроме роста 

скорости диффузии, происходит также частичное разрушение 

окисной пленки магния. В пользу такого вывода говорит то 

обстоятельство, что скорость обыкновенной реакции Гриньяра 

при соникации возросла только в два раза^.
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Ингибирование в толуоле

В среде толуола реакция Гриньяра осуществима в присут­

ствии каталитических количеств диэтилового эфира, даже ме­

нее одного моля на моль органического галогенида . Сольва- 

тированный эфиром н-бутилмагнийбромид хорошо растворим в 

толуоле**.

В отсутствие соникации*' при переходе из диэтилового 

эфира в толуол (мольное соотношение эфир:н-бутилбромид

I : I) инициирование реакции затрудняется. Значение истин­

ной константы инициирования kQ*  падает более, чем в четыре 

раза, а зависимость наблюдаемых констант инициирования от 

исходной концентрации ингибитора имеет максимум при малых 

добавках ингибитора.

Как видно из данных в таблице 3 и из рис. 2 , при уль­

тразвуковом облучении замена эфира толуолом не подавляет 

инициирования, а даже несколько ускоряет процесс. Длитель­

ность начального индукционного периода сокращается, значе­

ния как наблюдаемых, так и истинной констант инициирования 

выше, чем в диэтиловом эфире. На наш взгляд, это следует 

связывать с более низким давлением пара толуола по сравнению

Таолица 3

Индукционные периоды и константы инициирования в 

толуолеа

СНоОН h-CaHqOH \ 
о 4 V ________  а) мольное соотношение

диэтиловый эфир : 

н-бутилбромид = 1 : 1 ; 

- исходная концен­

трация ингибитора, 

моль.л“ *;

- индукционный пери­

од, сек; 

kQ - константа иниции­

рования, сек .

с * 102 t V o 3 с*102 t ko-10 3

0 10 — 0 9 с

0 ,98 18 1,42 1,30 16 2 ,15

1,80 26 1,31 2 ,50 2 1 2,40

3,10 38 1,28 3,80 25 2 ,7 6  1
4,50 63 0 ,98
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с 10 2 M

Рис. 2 . Зависимость наблюдаемой константы инициирования от 

начальной концентрации ингибиторов в толуоле:

3  —  метанол, О —  1-бутанол.

с диэтиловым эфиром, что делает кавитационные процессы в 

толуоле более существенными*2 . Последнее, в свою очередь, 

подтверждает определяющую роль разрушения окисной пленки 

магния в ходе индукционного периода.

Заключение

Мы увидели, что при сонинации ультразвуком иницииро­

вание реакции Гриньяра облегчается. Индукционный период со­

кращается, константы инициирования приобретают завышенные 

значения и реакция начинается при таких добавках ингибито­

ров, которые полностью задерживают реакцию в отсутствии 

ультразвукового поля.

Закономерности влияния ингибиторов на индукционный пе­

риод под влиянием ультразвука в основном не изменяются, с 

той существенной разницей, что переход из диэтилового эфи­

ра в толуол усиливает действие соникации. Последнее обсто­

ятельство вместе с остальной информацией, полученной в этой 

работе, находится в хорошем согласии с нашим предположени­

ем о том, что индукционный период реакции Гриньяра обуслав­
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ливается, в основном, необходимостью очистки поверхности 

магния от окисной пленки образующимся реактивом Гриньяра. 

Ультразвуковое облучение способствует разрушению плотной 

окисной пленки, а также противодействует осаящению продук­

тов реакции на поверхности металла.
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УДК 541.6 - 541 .127 /128 .I

КИСЛОТНОСТЬ НЕКОТОРЫХ НЕЙТРАЛЬНЫХ И КАТИОННЫХ 

ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ В 7 .75 МОЛЯЛЫЮМ ВОДНОМ 

РАСТВОРЕ БРОМИСТОГО ТЕТРАБУТИЛАММОНИЯ

И.А. Коппель, А. Продель, Ю.Б. Коппель, В.О. Пихл 

Кафедра аналитической химии Тартуского университета, 
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университета, 202400 гор. Тарту, Эстонская Республика
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Методом потенциометрического титрования оп­

ределена кислотность (рка ) ряда алифатических и 

ароматических карбоновых кислот, фенолов и заме­

щенных ионов аммония в 7 .75  моляльном (2 .34  М) 

водном растворе (C^Hg^NBr (Bu^NBr).

Результаты настоящей работы и работ Стейгма- 

на и Сассмана по величинам pKfts кислотной диссо­

циации различных органических кислот для указан­

ной среды сопоставлены с соответствующими данны­

ми рКа для водного раствора (без добавок 

Bu^NBr). Показано, что для различных реакционных 

серий между величинами pKas и рка соблюдается 

следующая линейная зависимость

РКаз - + ai  • (1)

где величины ркаа и рКа относятся к i-той ре­

акционной серии, а постоянные Ъ± и а± зависят 

от характера последней и от р)астворителя.

Ранее* нами показано, что электрофильная сольватиру- 

ющая способность водных растворов бромистого тетрабутилам- 

мония уменьшается весьма значительно по мере увеличения
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концентрации указанной четвертичной соли.

В частности установлено\ что брутто-полярность Ер вн- 

со ко концентрированных (са 3 М или 30 га ) водных растворов 

Bu^NBr приближается к соответствующим характеристикам, 

свойственным диполярному ^протонному растворителю ДМСО или 

чистой жидкой четвертичной соли с6н5соо [(с ^н ^ )^].

Известно, что изменение сольватирующих характеристик* 

среды, как правило, хотя далеко не всегда, вызывает сущест­

венные сдвиги в величинах рк кислотно-основных реакций
о ТО

(ем. например и приведенные там ссылки). Поэте му ло­

гично ожидать, что перенос различных реакционных серий 

(диссоциация алифатических и ароматических карбоновых кис­

лот, аммониевых ионов и т.д .) последнего типа из чистой 

воды в более концентрированные водные растворы Bu^NBr ме- 

жет в некоторых случаях также сопровождаться не тельке из­

менением абсолютных величин рка для различных кислот и ос­

нований, но также и существенным варьированием относитель­

ных чувствительностей изучаемых реакционных серий к аффек­

там заместителей.

Сказанное подтверждается результатами работ Стейгмана 

и Сассмана11» которыми определены величины рКа кислот­

ной диссоциации ряда замещенных бензойных кислот, фенолов, 

ионов анилиния, а также и некоторых алифатических карбоно­

вых кислот и ионов аммония в 7.75 моляльном (2.34 М) вод­

ном растворе бромистого тетрабутиламмония.

Судя по характеристикам брутто-полярности (Б^ = 

« 4 9 , 6  ккал/моль) и по параметру электрофильной сольватиру- 

ющей способности (Е *  9 ,3 ) ,  7 .75  Mi раствор Ви^ЫБг находит­

ся1 несколько ближе к воде (Ер ** 63 ,3  ккал/моль, Е = 2 1 ,7 ) ,  

чем к ДМСО (Ер * 45,0 ккал/моль, Е ■ 3 ,3 )  или к л/30 модаль­

ному водному раствору (Ер ■ 46 ,4  ккал/моль, Е ■ 7 ,6 )

Bu^NBr. Следовательно, измеряемые в указанном солевом ра­

створе для различных реакционных серий величины рКа , в 

свою очередь, должны иметь значения, которые также являет­

ся промежуточными по сравнению с соответствующими величина­

ми для воды, с одной стороны, и для ДМСО или ^3 0  м раство­

ра Bu.NBr, С ДРУГОЙ. ■
Действительно, сравнительный анализ данных * уха-
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занных авторов показывает, что величины рка для изученных 

ОН-кислот увеличиваются довольно значительно (около 2 единиц 

рка) ,в  то время, как в случае серии алифатических ионов ам­

мония,в согласии с результатами ряда других работ^’ 

абсолютные величины рка практически не меняются.

Подробный сравнительный анализ эффектов среды на относи­

тельную чувствительность ряда кислотно-основных равновесий к 

эффектам строения, сопровождающих переход из воды в 7 .75  м 

водный раствор Bu^NBr, проведен в 1978 г. в рамках уравнения 

(I )  в работе . Был сделан вывод, что по имеющимся в то время 

экспериментальным данным уравнение (I)  соблюдается для всех 

рассмотренных реакционных серий. При этом найдено, что в то 

время как наклоны ъ± для различных реакционных серий в об­

щем случае различные, то отрезки ординат ai для отдельных 

прямых не различаются друг от друга в пределах их статисти­

ческих погрешностей.

Другими словами, предполагается,что:при обработке данных 

в рамках уравнения (I) точки для различных реакционных серий 

группируются около прямых с различающимися друг от друга нак­

лонами ъ±, которые (возможно, несколько неожиданно, см. ниже) 

пересекаются в одной и той же точке.

Действительно^ простейшем случае,при допущении,что зави­

симости величин рк1  и рк1, для i -того процесса в двух ра-
Q. S Q.K!

створителях g и к от одного и того же ’ внутреннего” струн- 

турного фактора (индукционный эффект или электроотрицатель­

ность заместителя, заряд на реакционном центре и т .д .) ,  с 

количественной характеристикой х± (например, постоянные за­

местителей б* и др.) описываются линейными уравнениями:

PKL ■ а08 + Vi • <2>

И pKak = aolc + bkXi ’ ^

где а и а величины рк для стандартного замести-
OS ок о.

теля, а ъд и bk “ постоянные реакционной серии ,

можно показать, что сочетание двух последних уравнений приво­

дит к уравнению, идентичному с уравнением ( I ) :

рк1  = biPK^k + а± , (4)
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"  ai  - % з  - < W  V V  (6)

Понятно, что аналогичные соотношениям (2 )— (6) уравне­

ния могут быть также написаны для других произвольно выб­

ранных процессов (например, для j -ого, i -ого и 

т .д .) .  Следовательно, даже для такого, наиболее простого 

случая (величины рка зависят лишь от одного и того же 

структурного фактора) условием пересечения прямых при сопо­

ставлении величин рК& в двух растворителях s и к в слу­

чае различных по своей природе реакционных серий i , j , i  

и т .д . (алифатические и ароматические ОН-кислоты, нейтраль­

ные и катионные кислоты и т .д .)  является а приори довольно 

маловероятная независимость (постоянство) величин типа а±=

*  aos "  аок^ъа^ък  ̂ от реакционной серии.

Ввиду малой репрезентативности некоторых наборов дан­

ных из11, (вееьма ограниченное число измерений рка в

7 .75  м водном растворе Bu^NBr для алифатических и аромати­

ческих ионов аммония, а также для фенолов), доступных ав­

тору работы^4 , в настоящей работе представлялось целесооб­

разным провести дальнейшую проверку зависимости (I)  на ба­

зе более широкого и более представительного банка данных 

по величинам рК& в 7 .75  м водном растворе Bu^NBr. С этой 

целью в экспериментальной части настоящей работы предприня­

та попытка определения в указанной среде величин рка для 

ряда соединений, которые наиболее полно расширяют как их 

диапазон, так и набор включенных заместителей.

Экспериментальная часть

В настоящей работе использовалась потенциометрическая

катионных кислот в 7 .75 моляльном водном растворе Bu ^nbi*. 

Титрантом служил I М водный раствор КОН.

Применялась аппаратура, использованная-в наших преды­

дущих работах » » » по определению величин рка кислот­

ной диссоциации кислот вышеуказанных типов в среде ДМСО.

методика, траз]эаботанная в ее основных чертах Стейгманом и 

Сассманом * для определения величин рк нейтральных



ИИ t
Bu^NBr (ч ) очищен как описано в работе .

Величины рка кислот в водном растворе 7 .75  м водном 

растворе Bu^NBr стандартизованы относительно величину 

рка = 6.30 для бензойной кислоты, принятой в работах***^ 

Стейгманом и Сассманом.

Воспроизводимость определенных нами величин рка ко­

леблется в пределах +0,05— 0 ,1  единиц P V

Измеренные в настоящей работе величины рКа для

7 .75  м водного раствора Bu^NBr приведены в табл. I .

Статистический анализ сопоставления совокупности из­

меренных в настоящей работе и в работах Стейгмана и Сас- 

емана**’ величин рка для 7 .75  м водного раствора 

Bu^NBr  ̂ с одной стороны, и соответствующих величин рКа 

для водного раствора * , с другой етороны, в рамках 

уравнения ( I ) ,  проводился раздельно для различных реакци­

онных серий методом наименьших квадратов.

Результаты такого анализа приведены в табл. 2 и изо­

бражены на рис. I .

Обсуждение результатов

Из рис. I и табл. 2 видно, что в некотором приближе­

нии перенос различных реакционных еерий для кислотной дис­

социации нейтральных и катионных кислот Бренштеда описыва­

ется в рамках уравнения ( I ) .  При этом не вызывает сомнения, 

что как наклоны ъ±* так и отрезки ординат а± могут раз­

личаться для реакционных еерий различной химической приро­

ды весьма существенно. Так, для двух исследованных реакци­

онных серий (первичные ионы аммония, 2-замещенные бензой­

ные кислоты) чувствительность последних к эффектам строе­

ния в 7 .75  м водном растворе Bu^NBr и в чиетой воде прак­

тически, в пределах их доверительных пределов, одинаковая*. 

Аналогичный переход алифатических карбоновых кислот, заме­

щенных фенолов и 3- или 4-замещенных бензойных кислот из 

воды в 7 .75  м водный раствор Bu^NBr результируется в не­

сомненном увеличении чувствительности последних реакцион­

ных серий к факторам строения вследствии уменьшения элект­

рофил ьной сольватирующей спососбности растворителя. При 

этом, в отличие от реакционных серий 2-, 3-, и 4-замещен-
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Таблица I

Величины рКа для некоторых нейтральных и катионных 

кислот в 7 .75 моляльном водном растворе Ви.НВг 

при 25°Са

8S=SE=S
№
пп

Кислота

:=ss£ssscsr==ss=

PKa

I. с6н5соон 6.30 1 1 *12
2 . CgH^CHgCOOH 6.60+0.10

3. СЫСН2СООН 3.95+0.04

4. Р2СНОООН 2.91+0.10

5. CF^COOH 1.85+0.04

6 . нс=ссоон 4.10+0.07

7. (СН3) 3ССООН 7.26+0.04

8 . 3-CF3C6H4COOH 5.40+0.05

9. 3,5-(CF3) 2C6H3COOH 4.08+0.05

10 . 2,6-(N02 ) 2C6H30H 3 .Sup.15

II . (CH3) 3N(G1)CH2C00H 3.14+0.03

1 2 . 2,4,6-(N02) 3C6H20H 1.95+0.10

13. CH3ONH^HCl 4.77+0.05

14. CH3ONHCH3 • HC1 6.70+0.10

15. (CH3) 2NOH • HC1 3.85+0.05

16. (CH3) 2NCH2CN . HC104 '4 .17+0.06

17. CF3GH2NH2 • HC1 5.45+0.10

18. (CH3) 2NCH2COOC2H5 • HC104 6.83+0.10

а —  Для величин рк& указаны их доверительные пределы. 

Концентрации титруемых кислот находились в пределах 

от 5 х 10"3 —  5 х Ю “2 моль/л.
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Результаты статистического анализа сопоставления в рамках уравнения (I)  кислотности неко­

торых нейтральных и катионных кислот в 7 .75  моляльном водном растворе Bu.NBr и в воде*

Таблица 2

щ
1П

Реакционная серия Ь а.
!|gЯilII 

и 
и и и

а п

1 £ 3 4 5 6 7

I . а) Алифатические ХСООН 1.30 0 .7 2  
(0 .05 ) (0 .23 )

0 .973 0 .49 37

б) I . I 8 1 .29

а0 .0 2 ) (0 , 1 1 )

0 .994 0 .18 29**

2 . Бензойные кислоты

а) 2-Х-СбН4С00Н 0.967  2 .8 2  
(0 .0 9 6 )(0 .3 1 )

0.971 0 .1 6 8

б) з-х-с6н4соон 2 .0 8  -2.36 
(0 .20 ) (0 .78)

0.961 0 .1 4 II

в) 4-Х-СбН4С00Н 1.95  -2.04 
(0 .19 ) (0 .78)

0.960 0 .2 2 II

3. Фенолы

а) Ž ^ X j X g - C ^ O H 1.49  -2.71 
(0 .06 ) (0 ,42 )

0 .999 0 .2 3 3

б) з-х-с6н4он 1.35 -1.36 - - 2
в) 4-Х-СбН40Н 1.45 -2.1 - - 2
г) 2-, 3- или 4-замещенные фенолы 1.46 -2.39 

(0 .04 ) (0 .29)
0.998 0 .2 3



Таблица 2 (продолжение)

I__________________________  2  3 4__________ 5 6 7

4. Алифатические аммониевые ионы

а) х ш 3 0 .957
(0.016)

0 .3 7
(0 .16 )

0 .999 0 .09 13

б) X-jXgNHg 0 .613
(0.061)

3.71
(0 .63)

0 .963 0 .3 6 10

в) X 1XgX3NH+ 0 .726
(0.108)

2 .09)
(0 .88)

0 .959 0 .74 6

* В таблице,в столбцах 2 и 3 , в скобках под регрессионными коэффициентами ъ± и &± ука­

заны их доверительные интервалы, г и з —  соответственно корреляционный коэффициент 

и стандартное отклонение, п —  число точек в выборке.

* *  Исключены ТОЧКИ ДЛЯ х = CHgCOOH; (СН2 ) 2С00Н, С(СН3) 2СООН, С(СН3) 2СОО", С(п-С3Н7 ) 2СООН, 

C(n-C3H7 ) 2COO", cis-CH=CHCOOH И CSCH.

* * *  Исключена точка для пикриновой кислоты
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Рис. I . Сопоставление кислотности некоторых нейтральных и 

катионных кислот в 7 .75  моляльном водном растворе 

Bu.NBr (ркаа) и воде (рка) : I) 3-замещенные бен­

зойные кислоты ( Q ) ,  2) 4-замещенные бензойные 

кислоты ( А ) ,  3) алифатические карбоновые кисло­

ты ( О ) ,  серия 16  из табл. 2 , 4) 2-замещенные бен­

зойные кислоты ( ■ ) ,  5) 2-, 3- или 4-замещенные фе­

нолы ( • ) ,  б) вторичные ионы аммония ( □ ) ,  7) пер­

вичные ионы аммония ( Д  ) ,  8 ) третичные ионы аммо­

ния О ) .
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ных бензойных кислот, имеющиеся пока в нашем распоряжении 

весьма скудные данные для 2-, 3- и 4-замещенных фенолов 

свидетельствуют в пользу приблизительно одинаковой чувстви­

тельности эффектов строения в случав последних реакционных 

серий относительно влияния растворителя.

В случае двух реакционных серий, кислотной диссоциации 

вторичных и третичных ионов аммония, величина bj, в 7 .75  м 

водном растворе Bu^NBr несколько меньше по сравнению с 

этой же величиной для водного раствора. Последний вывод со­

гласуется со сказанным в работе7 относительно переноса ре­

акций кислотной диссоциации алифатических ионов аммония из 

диполярного апрото иного растворителя ДО1С0 в воду.

При этом обращает на себя внимание, что численные зна­

чения коэффициентов ьз для рассмотренных реакционных серий 

кислотной диссоциации ОН-кислот в 7 .75  м водном растворе 

несколько ближе к соответствующим величинам ьк для водного 

раствора, чем к величинам, которые относятся к чистому ДМСО. 

Этот факт, видимо, объясняется (см. выше) обстоятельством, 

что электрофильная сольватирующая способность (которая глав­

ным образом ответственна за стабилизацию анионной формы ки­

слоты) 7 .75  м водного раствора Bu^NBr гораздо ближе к со­

ответствующей характеристике воды, чем ДМСО.

Из вышеизложенного (см. ур. (6))  следует, что в наибо­

лее простом случае (воздействие лишь одного i -того струк­

турного фактора на данную реакционную серию в различных ра­

створителях s и к отрезок ординаты ai из ур. (I) и (4) 

определяется разностью абсолютных величин рка для стандарт­

ного соединения в сравниваемых средах а и к корригирован­

ной на соотношение ъд/ък чувствительностей данной реакци­

онной серии к указанному фактору строения.

Механизм влияния сольватационных взаимодействий на от­

носительную реакционную способность и чувствительность к 

эффектам среды в пределах реакционных серий кислотной дис­

социации нейтральных и катионных кислот рассмотрен нами ра~ 

нее'-'- «

Видно, что в случав рассмотрения одного и того же про­

цесса в двух растворителях лишь при условии bg/b k=l вели­

чина а± из ур. (I )  и (4 ) равна разнице величин aQg и aQk
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(см. ур. (2) и (3 ))  в этих двух растворителях. В связи с 

этим интересно отметить, что согласно данным из табл. 2  от­

резок ординаты для серии диссоциации первичных ионов аммо­

ния (см. серию 4 , а) практически неотличим от нуля, в то 

время как наклоны ур. (I) и (4) неотличимы от единицы, что 

свидетельствует о полной компенсации влияния различных по 

своей природе неспецифических и специфических сольватацион- 

ных взаимодействий, которые сопровождают перенос нейтраль­

ного первичного амина и его протонированной формы из воды в

7.75 м водный раствор Bu^NBr.

Понятно (см. также выше), что в случае поочередного 

сопоставления различных по своей химической природе реакци­

онных серий в двух растворителях 8 и к надо ожидать в рам­

ках подхода, использующего ур. (I),целого набора характер­

ных для каждого процесса и комбинаций растворителей значе­

ний отрезков ординаты & и наклонов ъ±~ ъд/ък.

Именно о такой ситуации свидетельствуют, по-видимому, 

как данные из табл. 2 , так и веерообразное расположение 

прямых на рис. I . Что касается величин отрезков ординаты 

для различных процессов, то видно, что они варьируются в 

широких пределах, от -2.7 (орто-фенолы) до +3.7 (вторичные 

ионы аммония) и близкие значения &± для некоторых реакцион­

ных серий (см. табл. 2 ) являются скорее всего'исключением, 

чем правилом.

В дальнейшем представляется целесообразным как более 

подробное изучение некоторых рассмотренных нами серий (в 

частности, серий диссоциации 2-, 3- и 4-замещенных фено­

лов), так и расширение набора последних с сопоставлением 

данных для других реакционных серий (например, величины РКа 

замещенных анилинов, пиридинов и т .д .)  в воде и в 7 .75  мо­

ляльном водном растворе Bu^NBr. Значительный интерес пред­

ставляет также изучение кислотно-основных равновесий в су­

щественно более концентрированных водных растворах Bu^NBr. 

Работы в указанных направлениях нами ведутся.
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Реакц.способн.орган.соедин. 
том 2 7 ,выпЛ( ^ - 2 ( 9 8 )  ,1990

УДК 543.257.1+547.583.5

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНИЛАНТРА- 

НИЛ0В0Й КИСЛОТЫ. УП. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА 

ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНИЛАНГРАНИЛОВОЙ КИСЛОТЫ В БИНАРНОМ 

РАСТВОРИТЕЛЕ ДИОКСАН-ВОДА

А. Н .Гайдукевич, Е.Н.Свечникова, Е.В.Дынник,А.А .Крав­

ченко, Е.Е.Микитенко, В.Н.Выдашенко

Харьковский государственный фармацевтический 

институт, г.Харьков, Украинская ССР

Исследованы кислотно-основные свойства биологи­

чески активных производных фекилантраниловой кислоты 

в бинарном растворителе диоксан-вода (60 объемных про­

центов диоксана) при 25°С . Проанализировано влияние 

природы и положения заместителей в молекуле на величи­

ну рКа. Рассчитаны корреляционные уравнения связи рКа 

с б-константами Гаммета, с и бс константами. По­

казано, что большее влияние на величину рКа оказывает 

индукционный Эффект заместителя.

Для изучения связи химическая структура-биологическое 

действие производных фенилантраниловой кислоты, обладающих 

разнообразными фармакологическими эффектами, проведены сис­

тематические исследования кислотно-основных свойств 84 сое­

динений в стандартных условиях.

Поступило II декабря 1989 г.

онный фактор -fl' для фрагмента
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Константы ионизации исследованных кислот определялись 

методом потенциометрического титрования в бинарном раство­

рителе диоксан-вода (60 объемных процентов диоксана) при 

25°С . Методика эксперимента описана далее.

Как следует из табл.1, на величину констант ионизации 

производных фенилантраниловых кислот влияет природа и поло­

жение заместителей как в антраниловом, так и в неантранило- 

вом фрагментах молекулы:в обоих случаях введение акцептор­

ных заместителей закономерно увеличивает силу кислот, донор- 

ные заместители оказывают противоположный эффект. Однако, 

чувствительность молекулы к введению одного и того же заме­

стителя в антраниловый и неантраниловый фрагменты молекулы 

существенно разнятся: введение 4-NOg заместителя в неантра­

ниловый фрагмент вызывает уменьшение рКа всего на 0 ,5 8  еди­

ницы рКа, появление этого же заместителя в антраниловом фра­

гменте молекулы уменьшает рКа на 1,35 единицы рКа. Вероятно, 

это связано как с удаленностью неантранилового фрагмента от 

реакционного центра, так и с изолирующим влиянием мостико- 

вой группы -ЫН.2
Количественная оценка влияния заместителей в неантра- 

ниловом фрагменте молекулы проводилась по уравнению Гамме- 

та (табл.2). Из данных этой таблицы следует, что реакцион­

ная константа $> для всех исследованных серий близка (за 

исключением незамещенных фенилантраниловых кислот) и неве­

лика по абсолютной величине, т .е . передача электронных эф­

фектов заместителей на реакционный центр через мостиковую 

ЫН-группу существенно затруднена ( Pß_c ^ _сооН = в 

60$ водном диоксане^). 6 4
Использование индукционных констант заместителей (бт) 

в корреляционных уравнениях рКа - j 06^.) (табл.З) приводит'к 

резкому ухудшению статистических характеристик. Отсюда 

следует, что для исследованных соединений, наряду с индук­

ционным эффектом заместителя, на кислотно-основные свойства 

влияет и эффект сопряжения.

С целью оценки индукционного эффекта и эффекта сопряже­

ния заместителей в неантраниловом фрагменте молекулы рассчи-
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Константы ионизации рКа производных фенилантраниловых кислот в бинарном 

растворителе диоксан-вода при 25°С

Таблица I

■ R

4-CI 4-С1,5-Ы02 3-Ы02 4-NOg 5-NOr 3 ,5- Ш )2

2-СН,

3-СН3

4-СН3 

2',4^СН3 

3',4-СН3

6.65-Ю.04 6.38-Ю.02 * 5,08+0,04 
6,9t>* о , DO

5,30+0,07 5 ,32+0 ,03 4,06+0,01 
“  $ 7 ^  “ Š T5F

«  6.70+0.05 6.46+0.04 5 .21+0.06 5 .40+0,03 5 ,40+0 ,05 5 ,44+0 ,04  4,14+0,04 
3 - $760* ~ '6,’53» ~ Ž75Ü» “  t& r

5,40+0,04 4,09+0д 0 4 ^

6.72+0,03 6 ,48+0 ,04 5,22+0,03 5,44+0,05 5,43-tO,Q3 5 ,54+ 0 ,04 4,15+0 ,0 5
- ^üü* -  Š7SZ* *  - $755* - $767* “  *738*

5,33+0,06

6,51+0,05 5 ,28+0 ,06 5 ,46+0,04

2-OCHo 6,82+0,04 6,60+0,03 5,30+0,05 5 ,50+ 0 ,04 5 ,52+0 .04 6 ,5 1+ 0 ,06 4,34+0 ,0 3  
J “  7712 “  67W* “  “  $779* ~ 57Б5* “  &7Ш* ~ 4757*



з^осн3

4-осн3

3̂ , 4—OGH3

Продолжение табл.1

5.24+0 .̂06 ,̂ 5 . 2 3 + 0 ^

5.48+0.02 5 .45-Ю.04 5 .50Ю.06 4 .15-Ю.04 , 
~ ŠJ55* - £Т5Б* -  $758* “

5,42+0,05

5,14+0,07 5,14+0,06
”  5735 *

3,90+0,07

5,00+0,03

5,15+0,06 5.13+0.05 
“  $725*

5,00+0,04

5.04+0.05 3,74-Ю,06
- $тза* -

3,90+0,05

3,90+0,07 

3.70-Ю.03



Продолжение табл.1

I 2 3 4 5 6 7 8

3-1 3.80+0.04 
“  t ^ 7

4-1 6.08+0.03 
“  5735*

3.82+0.03

3-N02 5,86+0,06

4^-N02 5,80+0,05

Серия I 2 3 4 5 6 7

Данные работы * получены для растворов веществ с концентрацией 0,001 М



Параметры корреляционных зависимостей 

рКа = рКа° + рб" производных Ы-фенилантраниловой 

кислоты

Таблица 2

№
серии

рКа°
Р п S г

I 6,63+0,02 -0,62+0,04 . 7 0,0019 0,992

2 6,38+0,03 -0,73+0,05 14 0,0044 0,987

3 5,09+0,01 -0,73+0,05 9 0,0012 0,997

4 5,30+0,01 -0,74+0,06 13 0,0022 0,993

5 5,30+0,02 -0,73+0,08“ 9 0,0020 0,991

6 5,33+0,03 -0,77+0,09 8 0,0038 0,982

7 4,04+0,03 -0,75+0,09 14 0,0042 0,970

$  = 7 ,24

рКа *

Таблица 3

Параметры корреляционных зависимостей

рКа° + Pjö'j производных фенилантраниловой кислоты

*
серии

рКа° п S г

I 6,73+0,16 -0,35+0,27 7 0,1140 0,571

2 6,53+0,14 -0,85+0,31 14 0,1594 0,812

3 5,25+0,12 -0,47+0,35 9 0,3958 0,648

4 5,44+0,10 -0,69+0^32 13 0,1116 0,813

5 5,42+0,14 -0,41+0,39 9 0,1235 0,609

6 5,48kO,I7 -0,66+0,43 8 0,1464 0,692

7 4,15+0,14 -0,63+0,32 14 0,1373 0,702

89



таны параметры уравнения ( I ) ,  приведенные в табл.4 : 

рКа = рКа° + Pjffj + Рсбс (I)

Обращает внимание близость величин рх и£с как меж­

ду собой, так и с реакционной константой р  (табл.2 ) ,  т .е .

9 ~ Pj ~ Рс • Сравнение же частных коэффициентов корреля- 

ции г pKa;®i и грКа, 6  свидетельствует о большем вкладе 

индукционного влияния, счем эффекта сопряжения (за исключе­

нием серии I ) .

Используя усредненное значение реакционной константы 

Р MPR-CgH4C00H * Рассчитан трансмиссионный фактор J T ' 
для фрагмент a

jr<~ L --- ,0,49  (2).

r-c6h4choh

Его величина согласуется с JT'=0,44 фрагмента - N H - a ^ V  , 

рассчитанным по реакции нуклеофильного замещения арЮгаминов 

с пикрилхлоридом в бензоле

Экспериментальная часть

Реактивы. Диоксан использовали марки "осциляционный", 

дополнительной очистке не подвергался.

Для приготовления смешанных растворов использовали 

свежепрокипяченный бидистилат, освобожденный от COg.

Производные фенилантраниловой кислоты синтезировались 

по видоизмененой реакции Ульмана^-̂ . Полученные соединения 

трижды перекристиллизовывались из этанола и высушивались 

при температуре 105°С до постоянной массы. Чистота веществ 

контролировалась методом тонкослойной хроматографии. Физи­

ко-химические параметры полученных веществ соответствовали 

литературным данным^

Методика измерения осуществлялась аналогично . Титран- 

том служил 0,05 Ы водный раствор КОН, освобожденный от COg, 

Концентрация титруемых растворов была 0,005 моль/л. Потенци­

ометрическое титрование проводилось на иономере ЭВ-74 с
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Таблица 4

Параметры корреляционной зависимости рКа = рКа° + i )x ^ i+ Pc6G 

производных фенилантраниловой кислоты

№
серии g?

о
Pi Рс п F S R Г pKa,6j г рКа,бс

I 6,62+0,04 -0,60+0,16 -0,61+0,15 7 25,25 0,001 0,980 0,354 0,524

2 6,36+0,05 —0,68+0,08 -0,80иЮ,10 14 25,81 0,002 0,980 0,773 0,682

3 5,09+0,01 -0,74+0,03 -0,76+0,04 9 370,1 0,001 0,999 0,648 0,406

4 5,32+0,02 -0,76+0,06 -0,70+0,08 13 72,09 0,001 0,993 0,641 0,397

5 5,30+0,03 -0,73+0,08 -0,73+0,10 9 41,50 0 ,0 0 1 0,988 0,441 0,375

6 5,36+0,05 -0,84+0,11 -0,71+0,11 8 29,79 0,0 0 1 0,983 0,692 0,507

7 4,03+0,06 -0,73+0,15 -0,76+0,12 14 14,33 0,002 0,964 0,702 0,546

F - критерий Фишера

R - коэффициент множественной корреляции



использованием стекляного ЭСП-43-074 и хлорсеребряного 

ЭВЛ-1 Ы  электродов при 25°С. В качестве стандарта опреде­

лена рКа уксусной кислоты в бинарном растворителе диоксан 

(60 объемных процентов) - вода. (рКа эксп. *  7 ,5 0 ; 7 ,5 2 ; 

7 ,499 ) . '

Для каждого вещества измерения велись в 3-х кратной 

повторности. Оценка точности полученных результатов прово­

дилась методами математической статистики (надежность

0 .95 .*® . Расчеты проводились на ПЭВМ "Электроника-85" с 

использованием программ, алгоритмы которых приведены в
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