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О ПЕРЕДАЧЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ЭФФЕКТОВ ЧЕРЕЗ КАРБОНИЛЬНУЮ 

ГРУППУ 

А.И.Тадьвик 

Тартуский государственна университет; 

лаборатория химической кинетики и катализа, 

г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 13 апреля 1966 г. 

Практический успех применения принципа линей­
ности свободных энергий 1  во многом определяется возмож­

ностью оассчета параметров сложных заместителей исходя 

из характеристик его составляющих. Показано^, что такая 

возможность вытекает из самой сущности принципа ЛСЭ и в 

простейшем случае выражается в правилах аддитивности и 
затухания. В настоящем сообщении представлены результа­

ты исследования зависимости индукционных и резонансных 
констант заместителей ХСО от величин <5* заместите­

лей X. 

Значения индукционных констант à заместителей 

ХСО были рассчитаны из значений соответствующих öj 5 по 
уравнению 

^(хсо) = 6,2 *1 (хсо) ^ 

Оказалось, что для заместителей X, не обладающих 

свободной электронной парой, соблюдается линейная зави­

симость 

6(хсо) = ^(сн^со) + zco ^ (X) ^ 

Заместители же X, наделенные свободной электронной парой 

и способные в силу этого к заметному полярному сопряжению 

с карбонильной группой, отклоняются от линейной зависи­

мости в сторону уменьшения ^*00) ( с м'Р И С е 1)' Вели-

-



чина Zqq равна 0,50 в согласии с представлениями о 

лучшей поляризуемости , s p
2  углерода по сравнению с s p5 

углеродом ( z C H^ = 0,36^). 

CN 

с F, 

OF 

'сн 

NH. 

—О-

* 

Рис.1. Зависимость значений "(хсо) о т  с о о т"* 
ветствующих ^х)* 

Естественно предполагать, что повышение поляр­
ности карбонильной группы с ростом электроотрицатель­
ности X связано также с повышением ее способности к 
полярному сопряжению. Для исследования зависимости 

^RCxuo; от в"(х; нет табличных данных, поскольку 
единственное известное значение хио;» гД е  X не 

имеет свободной электронной пары, относится к СН^СО 

t ^кСсн^СО) =  0,60 б). поэтому мы подвергли совместной 

математической обработке реакционные серии диссоциации 
спиртов и карооновых кислот. Для реакции диссоциации 
спиртов ХОН соблюдается^ (см.также 8) уравнение 

lg К = (3,54*0,11) d*-(I5,74±0,U7) ( 3 )  

-12-



Для реакции диссоциации карбоновых кислот ХСООН соблю­

дается^ (см.также^) уравнение 

lg К = (1,81- О,U3) б'* - (4,75k),U3) (4) 

ЕСЛИ исходить из предположения существования линей­

ной зависимости между величинами ^(хсо) й  с'г/\ и  м е к~ 

ду величинами ^щхсо) и  ^(Х)' д л я  карбоновых кислот 
должно соблюдаться уравнение 

1бК= 6''4CH;JC0)+ZG0 ̂ (Х)^ SRC ^RICH^CO)*^ u(X);+lsK0 

Jfr 
где y и lg к 0  соответствуют серии диссоциации 

спиртов. Преобразование (5) дает 

lg к * ( } zco+ et ^ ^qh co; + 

- _ 5  (ь; 
+ ?R R(CH5GO)+ lg K" 

где * 

^ ZCO+ Л ^ R = 1,81 ^ 

и  J °(с;н 5со; +  ?E 6'RCCH 5CO; +  l g  K u =  

Приняв Z c o  = 0,50, ^(CH^CO; = 1,65 и ^r^ci^CO; =0*60, 

подставляя из (3) значения J* и lg к 0  ?  получим 

?ŠR * 8,1 
и 

К О",О. 

Следовательно, увеличение полярности X не приводит к 
заметному повышению способности к полярному сопряжению 

ХСО группы. 

- 13-
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The Attenuation of Electronic Effects through 
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S u m m a r y  

In present paper the results of a study of a 

dependence of inductive and resonance constants of 

XQO group on inductive constants of X are reported. 

C*- values of XCO were calculated from сr ' 
4 5 

according to Eqn.(l) ' , and a linear relationship 

(2) was observed for substituents X without a free 

electron pair (see Fig.l). The value of Zc0= 0,50. 

Assuming linearities of °*(XCO) VSt 

and OR-(XG0) VS. <r*x), the correlative relationship 

for acids can be represented by Eqn.(5), where Ç and 

lg K0 correspond to the dissociation of alcohols. 

From Eqn.(7) and (8) values of ^ ̂8,1 and oo o,0 

have been evaluated. 
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ЗАВИСИМОСТИ ОТ НУКЛЕОФИЛЬНОСТИ РЕАГЕНТОВ 

Р. В. ВИЗГЕРТ , И.М. ОЗДРОБСКАЯ 

Львовский политехнический институт, 

кафедра общей и неорганической химии 

Львов, УССР 

Поступило 20 апреля 1.966г. 

Количественная оценка реакционной способности в 

зависимости от строения осуществлялась рядом авто­

ров х^' с  главным образом в направлении сопоставления 

полярных влияний заместителей на реакционную способно­

сть реакционного центра, отделенного от заместителя 

бензольным кольцом, алифатической или арилалифатической 

цепью. 

В настоящей работе сделана попытка скоррелировать 

реакционную способность соединений в реакциях гидролиза, 

сольволиза, алкилирсвания, арилирования, взаимодействия 

с галогенионами и др. по нуклеофильности реагентов. Од­

ной из первых работ в этом направлении является работа 

Свена и Скота 4, в которой показано, что скорость боль­

шого числа нуклеофильных замещений у насыщенного атома 
-16-



углерода коррелируется уравнением: 

111 

где /f » константа скорости реакции в воде, к - соот­

ветствующая константа скорости реакции с любым другим 

нуклеофильным реагентом, гг - характеризует нуклеофиль-

ную реакционную способность атакующего реагента a d -

постоянная вещества - является мерой чувствительности 

вещества к взаимодействию с различными нуклеофидьными 

реагентами. За стандарт была взята реакция взаимодейст­

вия метилбромида с нуклеофильными реагентами: 

d - для CHqjr условно принято за единицу, П и  0  S 0. 
с 

В более поздних работах Эдвардса показано, что нуклео-

фильная реакционная способность определяется тремя фак­

торами: основностью, поляризуемостью и наличием неподе-

ленной электронной пары у соседнего атома. На ряде при­

меров можно показать, что степень нуклеофидьности сим-
с 

батна основности , но имеются и отклонения от этой за­

висимости. Так, например, поляризуемые молекулы или ио­

ны Br~, j ' , сл/s "i 5 а  о5 ' нуклеофильны в большей степе-
7 

ни, чем это можно было ожидать по их основности . 

Если по основности ионы ОНГ, СНдСГ, CgH^OH 8  располага­

ются в последовательности ОН" > CHgO" > CgHgO"", то по­

рядок нуклеофильности этих ионов не совпадает с по­

рядком их основности и отвечает ряду ОН" < СНдО™ 

< CgHßO". Все это указывает на определенную ограничен­

ность применения уравнения Свена и Скота. Более пригод-

-17-
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ным для этих целей долкно быть уравнение Эдвардса 

lg к/и = АР +ЯН, где к и Л 0  имеют то же значение, 

что и в уравнении I, Р и H - константы, характеризующие 

нуклеофильный реагент, причем H - измеряется по основно­

сти реагента, а Р - по его поляризуемости, которая опре­

деляется из отношения 1у ( Я/кн Q) » где Я - молекуляр­

ная рефракция, А и В константы, характеризующие чувстви­

тельность вещества к поляризационным и основным характе­

ристикам реагента. Сложность применения уравнения Эдвард­

са заключается в том, что трудно определить величину Р 

для многих реагентов. Поэтому мы воспользовались уравне­

нием Свена и Скота 4, с помощью которого была произведе­

на корреляция реакционной способности бензолсульфохлори-

да (lj, этиловых эфиров бензол и то луол сульфо ки ело т 

(П,ШJ ,п-нитрофенилового эфира уксусной кислоты fly/, 2,4-

динитрофенилового эфира бензолсульфокислоты (7) и 2,4-

-динитрохдорбензола (Л) в зависимости от нуклеофильнос-

ти реагента по данным для констант скоростей соответст­

вующих реакций. 

Постоянная вещества d находилась по тангенсу угла 

наклона кривой, построенной в координатах /̂и0 по /ъ 

/по методу наименьших квадратов/. 

Константы к и /< 0  имеют размерность л.моль сек 

Ввиду того, что взаимодействие веществ с водой подчиня­

ется закономерностям первого порядка, то для перехода к 

константам скорости второго порядка учитывалось количе­
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ство воды в растворителе и к 0  определялось по уравнению 

А0 • к</Ы  

Условия проведения реакций и значения % 4 

и п приведены в таблицах I, 2, 3. 

Определение величин производилось по рис. 1,2, 

4-6. Как следует из данных таблицы I и рис.1, скорость 
Tfi Т7 

алкоголиза бензолсульфохлорида 1  i f  зависит от нуклео-

фильности кислорода ОН группы, что является дополнитель­

ным подтверждением механизма при атоме серы суль-

фогруппы. Если сопоставить полученные результаты с кон­

стантами скоростей щелочного гидролиза соответствующих 
T fi 

эфиров Аг30 г  САгХ , то никакого параллелизма между 

скоростью образования и гидролиза этих эфиров нет. Ско­

рость образования определяется нуклеофильностью атома 

кислорода, которая противоположна кислотности соответст­

вующих фенолов. Например, 2,4-динитрофенол имеет наибо­

лее высокую кислотность и наименее низкую нуклеофильно-

сть (И-—2,52), в то же время скорость гидролиза находит­

ся в линейной зависимости от кислотности спиртовых со­

ставляющих ,-чем выше кислотность, тем больше электро-

фильность атома серы сульфогруппы, тем легче осуществля­

ется присоединение нуклеофильного реагента. Это же под­

тверждает рис.3, на котором представлена зависимость 

Lj к от 6~ ° констант заместителей для реакции гидроли­

за ( А ) и образования ( В ) эфиров Ar SOß OA rX . 

Учитывая различное влияние нитрогрупп в ортополо-
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Таблица I 

Взаимодействие бензолсульфохлорида (I), этиловых эфиров бензол- и толуолсульфокислоты 

(П, lil) с нуклеофильными реагентами 

    
п/п 

Нуклеоф. 
реагент 

чУ О. 9 Ж 

Раство­
ри т б ЛЬ f 
% 

А 
Лит. Раство­

ритель, 
% 

i°c Лит Равтво-
ритель, 
% 

А 
11%. 

Лит, 
ri 

I. ОН" 50 а.в. 0,5 4,85 4 70 д.в. 40 3,255 14 70 д.в. 40 3,18 14 4,20 

2. 
С6 Н5 А /  Н2 50 а.в. 0,5 5,15 4 4,49 

3. н 2° 42 а.в. 25 0 12 56 а.в. 40 0 13 56 а.в. 40 0 13 0 

4. 

5. 

с 2н 5о" 

С i " 

абс.с. 40 4,235 12 

61 д.в. 50 2,26 15 

5,89 

3,04 

6. Br" 61 д.в. 50 2,61 15 3,89 

7. CHgOH м.с. 25 -0,47 16 м.с. 40 -0,046 13 0,41 

8. С 2Н 50Н э.с. 25 -1,17 16 э.с. 40 -0,328 13 э.с. 40 -0,30 13 -1,01 

9. С 3Н 70Н п.с. 25 -1,38 16 -1,15 

10. н-С 4Н 90Н а. 20 -2,15 17 -1,82 

II. 
н" С5" Н11 0 Н  

а. 20 -2,20 17 -1,89 



Продолжение таблицы I 
I <F = 1,122 П <Г = 0,681 Ш 

I:?   
п/п 

Нуклеоф. 
реагент 

Раство­
ритель, 

% 

О
 

О
 Лит Раство­

ритель, 
% 

О
 

о
 

hk/x. 

Лит Раство­
ритель, 

% 

°Г 
t С   Лит 

п 

12. 
С6Н5 С Н2 С Н  

а. 2С -2,62 17 - 2,2 

13. о 6н 5он 2он 2он а. 20 -2,48 17 - 2,1 

14. П-А/0 2С 6Н 4СН 2СН а. 20 -3,28 17 - 2,7 9 

15. U-CLС 6Н 40Н а. 20 -1,80 17 - 1,52 

16. 

о
 

"Ч
О

 И
 а. 20 -2,28 17 - 1,93 

17. 2-А/0 2С 6Н 40Н а. 20 -2,64 17 - 2,24 

18. 4-А/0 2С 6Н 40Н а. 20 -2,85 17 - 2,41 

19. 2,4<А/0 2) 2С 6Н 30Н а. 20 -2,97 - 2,52 

х  Условные обозначения: а.в. - ацетоно-водный, м.с. - метиловый спирт, 

д.в. - диоксано-водный, п.с. - пропиловый спирт, 

э.с. - этиловый спирт, а. - ацетон, 

абс.с. - абсолютный спирт. 



Таблица 2 

Взаимодействие 2,4-динитрофенилового эфира бензолсульфокислоты (1У), п-нитрофенилового 

эфира уксусной кислоты (У) и 2,4-динитрохлорбензола (У1) с нуклеофильными реагентами 

    
п/п 

Нуклеоф. 
реагент 

1У ' d = 2, 05 У d = 2,189 У1 <f« : 0.593 

п 

    
п/п 

Нуклеоф. 
реагент Растворит., 

% 
t°c 

1?Ук 
Распор. 
% 

1° с 
h */*• 

Растворит 
% " 

t° с п 

I. ОН™ 60 д.в. 2 0' 2 1  30 8,6 56 а.в. 6  25 148,3*10 7  60 д.в. 2 3  25 2,49 4,2 

2. н 2° 60 дв. 2 2  30 0 56 а.в. 6  25 0 0 

3. ArNHz 60 д.в. 2 0* 2 1  30 4,56 56 а.в. 6  25 2,5-Ю 4  60 д.в. 2 3  25 1,35 2,23 

4. n-QHi Ar NH2 
60 д.в. 2 0 , 2 1  30 4,84 2,36 

5. r?-Cf/ s 0ArHH z  60 д.в. 2 0 , 2 1  30 4,95 2,42 

6. n-CLArNHz 60 д.в. 2 0 , 2 1  30 3,80 1,86 

7. пиперидин 60 д.в. 2 3  25 4,32 7,40 

8. с 6и 5с- 60 д.в. 2 3  25 3,55 5,95 

g C^HrS" о и 
60 д.в. 2 3  25 6,79 11,40 

Примечание: Значение lg /< 0  для реакций взаимодействия с водой 

1У = -8,17, У Сд/<о = -6,22, Л (д/< 0  = -5,45 



-2 

Рис.1. Взаимодействие бензолсульфохлорида с нуклео­
фильными реагентами. 

п-no8 С6 Ч4 с//£ он (d) 2-A-(H0&)z Се Н3ОН С2), 4 'ыо2 (V, 
2- NO g Се Н4 ОН (4)t C/Hs CHSÛH (5)> Се Hs С//гСМг0И{б), Н-С3НпОН (7), 

С6  Н4ОН (8), н-С+НаОН (9), n-CfC tH40H(i0), С3Н гОН(п), С гН6ОН 

СН3 ОН (13), О (14), ОН '(IS) С6 H j (**). 
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H' 
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4 
W 

s 

2 

i 

0 
n. 

Рис.2. 1йаимодвйствие этилового эфира 
бензолсулъфокислоты с нуклео-

фильными реагентами. 

H ". 

•5 -

-4 

-3 

- 2  

-1 

-O.S. о 0,2 <М 0,6 0,8 7,0 

Рис.3. Зависимость U/< от <э° констант замести­

телей для реакции гидролиза (А) и обра­

з о в а н и я  / В  )  э ф и р о в  A  r S O z  О А г Х  
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жении на оба процесса, были взяты различные значения б~ 

для этой группы - кривая А б" =+0,91 1 9  и кривая В 

&=+0,69 Влияние хлора в п -положении также не­

однотипно - в реакции гидролиза он проявляет только 

свой индукционный эффект (б - 0=+0,27), в реакции образова­

ния эфиров электронные пары атома хлора участвуют в со­

пряжении с реакционным центром (6^ = -0,2$). Принятие 

двойных значений <5~ является обоснованным, ибо в реак­

ции гидролиза эфира (к) X влияет на электрофильность 

атома серы и полярность связи S -0, в реакции образова­

ния ( Bj на изменение нуклеофильности кислорода ОН груп­

пы, вследствие этого пространственные и полярные эффек­

ты заместителей проявляются по-разному. Постоянные у> 

для обоих реакций различны по величине и противоположны 

по знаку и равны соответственно +2*76 / A j и -0,87 ( 3). 

При сопоставлении нуклеофильной активности реагентов 

(табл.1 J в реакциях с бензолсульфохлоридом и этиловыми 

эфираыи бензол- и толуолсульфокислот /рис.1,2/, т.е. в 

реакциях у атома серы сульфогруппы и углерода алкила на­

блюдается следующая последовательность: 

С2 Н5 0 ~> С6 H5NHz > ОН ~> Ъг ~ > CL > Нл 0 >СН00H-• А г ОН 

Построение кривых в координатах ^ ̂ /к 0  по 1 1  п 1 1  

для реакций взаимодействия /г -нитрофенилового эфира 

уксусной кислоты, 2,4-динитрофенилового эфира бензолсуль-

фокислоты и 2,4-динитрохлорбензола с нуклеофильными ре­

агентами /табл.2, рис.4-6/, т.е. для реакций у углерода 

-25-
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Таблица 3 

Корреляция констант скоростей реакций по 

н у к л е о ф и л ь н о с т и  р е а г е н т о в  ( п )  

S - наклон, ко - отрезок ординаты, 

г - корреляционный коэффициент, 

5  - среднее квадратичное отклонение. 

    
п/ 

1 Реакционная серия 
I J г 5 

, ! 
(у/<0 

Т ArSOr,CL + :Ы 1,122 0,988 0,220 -4 , 807; 
/табл.1/ 

2 ArSO^OC^Hs + -/V 0,681 0,993 0,210 -6,652 
i 

1 
j 

/табл.1/ 
0,681 0,210 -6,652 

i 
1 

3 ArSOs_OAr(NOQ)9-2А + 'N 2,05 0,9997 0,081 -8,177 
/табл.2/ 

-8,177 

4 СН3 CooArN0&-n -h :/V 2,189 0,998 0,215 -6,307 
/табл.2/ 

2,189 

5 2,4-(,V02)&ArCC i- :N о
 

С
П

 
e

r 
со

 

0 99 е  0,0*2 -5 ,445 
/табл.2/ 

0 99 е  

карбонила, серы сульфогруппы и углерода ароматического 

кольца позволяет расположить реагенты по их нуклеофиль­

ности в последовательности: 

С6 Н3 S > пиперидин >Сен5о~> он~> n-CtisArNd2>ArNHz>f/&o 

Значение ri для Ar/V//^ - +2,32 было получено из 

значения <S по данным рис.4. 



ж 
в 

7 

6 

5 
гР О'СНзАгЫН, 
V ArNHa  

о -Cl A r  NHо  

4-

5 

1 

Рис.4. Взаимодействие ArSO z OAr (Л/0 £ ) г  - 2 , 4  

с нуклеофильными реагентами (реакция у 

атома 5  J 
it сожалению, рассматриваемые ряды отличаются друг 

от друга по характеру реагентов, но тем не менее они 

позволяют сделать вывод о том, что в реакциях взаимодей­

ствия нуклеофильных реагентов с углеродом алкила и се­

рой сульфогруппы /в ароматических сульфохлоридах/ фак­

тор поляризуемости реагента преобладает над его основ-

н о с т ь ю  ( P A r N H i  =  0 , 5 8 5 ,  Р о н . =  0 , 1 4 3 ,  H Д г -

= 6,23, Чон~- 17,4в) 6, и анилин оказывается активнее 

ОН" иона. В реакциях взаимодействия нуклеофильных ре­

агентов с углеродом карбонила, серой сульфогруппы / в 

эфирах/ и углерода ароматического кольца фактор основ-



ОН' 

2 -

в п. 

рис.5. Взаимодействие CHgCOgCgH^-A/O^- п с 
нуклеофильными реагентами. 

ности преобладает над поляризуемостью и 0Н~ион реакци-

онноспособнее анилина. Различное отношение субстрата к 

поляризационным и основным характеристикам реагента, 

по-видимому, связано не только с распределением электро­

нов у реакционного центра, но и особенностями механиз­

ма реакций. Шсокая реактивность ОН~иона имеет место в 

том случае, где в переходном состоянии имеет место пе­

реход от Sр 5  к Sр 3  гибридизации, как это имеет место 

для реакции у углерода карбонила и углерода ароматиче­

ского кольца. Наблюдаемые различия в активности анили­

на и 0Н~иона для реакций с алкиловым эфиром бензолсуль-
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О Н '  

1  

Рис.6. Взаимодействие 2,4- f/V o 2J 2  ArCL с 
нуклеофильными реагентами. 

фокислоты и бензолсульфохлоридом, по-видимому, является 

следствием того, что в последнем случае бимолекулярные 

реакции осуществляются подобно реакциям у углерода ал-

кила по синхронному механизму 5/У 2. 

При взаимодействии нуклеофильных реагентов с ве­

ществами, содержащими два злектрофильных центра в одной 

молекуле, как это имеет место для реакции 2,4-динитро-

фенилового эфира бензолсульфокислоты с ОН", Н 20, Ar/VH^, 

Aik Ar нами был установлен следующий поря­

док в расположении нуклеофильных реагентов: 

I/ для реакции по атому S 

он" > C 6H 5CH 2/VH 2  > C 6H 5/VH 2  > н2о 



2/ для реакции по углероду ароматического кольца 

°6 Н5^ н 2  > С 6Н 5СН 2А/Н 2  > ОН" > Н 20 

24 
Если дополнить эти ряды данными Беннета , то 

CgHс 5 " является менее реакционноспособным, чем анилин 

для реакции по S и наиболее активным для реакции по 

С, Наблюдаемые закономерности позволяют предположить, 

что нуклеофилы основного характера предпочитают ата­

ковать тетраэдрический атом серы, тогда как сильно 

поляризующиеся, хотя и слабоосповные нуклеофилы атаку­

ют ароматический атом углерода. Последнее является под­

тверждением того, что нуклеофильная реакционная спо­

собность зависит не только от природы нуклеофильного 

реагента, но и от особенностей реакционного центра. 

В Ы  В О Д Ы  

1. Сопоставлены константы скоростей реакций вза­

имодействия бензолсульфохлорида, этилового эфира бен­

зол- и толуолсульфокислот, 2,4-динитрофенилового эфира 

бензолсульфокислоты, п-нитрофенилового эфира уксусной 

кислоты и 2,4-динитрохлорбензола с различными нуклео­

фильными реагентами - всего для 45 реакций. 

2. Рассчитаны постоянные ^5 для шести веществ и 

определены новые значения гъ для 20 веществ. 
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3. Установлено, что анилин реакционноспособнее 

0Н~*иона в реакциях у углерода алкила и серы сульфогруп­

пы /в бензолсульфохлориде/, обратная закономерность на­

блюдается для реакций у углерода ароматического кольца, 

углерода карбонила и серы сульфогруппы /в эфир ах/, 

4. Установлено, что в реакции с динитрозамещен-

ными арилсульфонатами более основные нуклеофилы атаку­

ют серу сульфогруппы, менее основные , но легко поляри­

зующиеся углерод ароматического кольца. 
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SUMMARY 

In the present investigation the applicability of 

Swain- Scott equation for the reactions of hydrolysis, 

solvolysis, alkylation, arylation, reactions with ha-

lide-ions etc. according to the character of reactive 

<-pr.tre in substrate is suggested. 

With this aim the values of rate constants were in-

terpretated for 45 different reactions and six subs­

trates- benzene sulfochloriae, the ethyl esters ben­

zene sulfonic and toluene sulfonic acid, p-nitro£he-

nyl ester of acetic acid, 2,4- dinitrophenyl ester of 

benzene sulfonic acid and 2,4-dinitrochlorobenzene. 

Constant values S for six substances are calcu­

lated and new values n for 20 substances on the me­

thod of the least squares are found. 

The applicability of Swain- Scott equation is 

showed for the nucle©philic displacement reactions 

at the aliphatic carbon and sulfur of SO.-,- group (in 
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esters) and at the carbon of the benzene ring. 

The reason of deviation deals with different re­

lation of the substrate to the polarizable and basic 

characterics of the reagent. 

In the first case the polarizability of the reagent 

dominates on its basity and the aniline arrears more 

active than OH-ion, in the opposite- the basic factor 

dominates polarizability and OH-ion is more reactive 

than aniline. It ?;as established that in the reac -

tions of nucleophilic reagents with the substances, 

containing two electrophilic centres in the molc-cule, 

like in the reaction of 2,4 dinitrophenyl benzene 

sulfonate more basic nucleophiles attack the sulphur 

of S02- group, less basic but slightly polarizable 

ones attack the carbon of the benzene ring. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ УХОДЯЩЕЙ ГРУППЫ НА СКОРОСТЬ 

РЕАКЦИЙ НУКЛЕОФШ1БНОГО ЗАМЕЩЕНШ У УГЛЕРОДА 
АРОМАТИЧЕСКОГО КОЛЬЦА 

Р. 3. Визгерт, И.М.Оздровская 

Львовский политехнический институт, 

кафедра общей и неорганической химии. 

Львов, УССР 

Поступило 20 апреля 1966 г. 

В работах, проводимых нами ранее, были изучены 

реакции типа: A r S o z C i ,  A r S o ^ A r  ,  A r  S O z A L k  +  Ы  

где: :N- нуклеофильный реагент. 

В результате проведенных исследований было уста­

новлено влияние структурных факторов, полярности среды 

и нуклеофильности реагентов на скорость и механизм ука­

занных реакций, а также выведены корреляционные уравне­

ния , устанавливающие количественную взаимосвязь между 

строением и реакционной способностью При этом было 

установлено, что реакции нитро- и динитрозамещенных арил-

сульфонатов с алифатическими и, особенно, ароматическими 

аминами осуществляются преимущественно с разрывом связи 

О - С по углероду ароматического кольца ( а не S - 0 ) , 

последняя реакция была изучена нами с помощью спектрофо-

токинетического метода ^ . Близкие работы в этом направ­

лении проводились независимо от нас Баннетом На 

наличие двойственной реакционной способности у алкил-

сульфонатов - в частности у неопентилового эфира -п- то-

луолсульфокислоты в реакции с метилатом натрия указыва­

лось в работе 

Реакции нуклеофильного замещения у углерода арома­
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тического кольца привлекают все большее внимание иссле­
дователей, как в связи с тем практическим значением, ко­
торое имеют реакции арилирования, так и в связи с интере­

сом к механизму этих реакций. 
В соответствии с данными различных авторов скоро­

сть нуклеофильного ароматического замещения типа 

зависит от ряда факторов: I) характера нуклеофильного 
реагента *2,15 ̂  полярности срелы , 3) природы и 

положения активирующих групп и 4) природы уходящей 
группы *2-15^ Большинство работ в этом направлении отно­

сится к оценке влияния первых трех факторов не только по 

величинам относительных скоростей реакций, но и количе­

ственно с помощью уравнений Гаммета, Тафта 1 6  

Не меньший интерес представляет изучение влияния 

природы уходящей группы У на скорость арилирования. 

Подобная работа была выполнена Литвиненко и Попо-
Т7 

вым х' для реакций у углерода карбонила Ar сох с  АгНН г  

и установлено, что реакционная способность ацилгалогени-

дов находится в прямолинейной зависимости от величины 

энергий разрыва связи ацил-галоген-, что касается реакций 

нуклеофильного замещения у углерода ароматического коль­
ца, то экспериментальные данные по ним необобщены *2-15^ 

и зачастую трудно сопоставимы. 

В настоящей работе мы попытались произвести коли­
чественную оценку влияния уходящей группы на скорость 

арилирования по методу 1 7, воспользовавшись для этого 
как литературными данными (табл. 2,3) , так и произведя 
изучение кинетики реакции взаимодействия 2 АХ 
с анилином в 60% диоксано-водноы ( д.в. ) растворе, где 

•X - F, cc, Br, j . Результаты про веденных нами исследова­
ний представлены в табл.1,4 ,5 и рис.1-3. 
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При оценке влияния природы уходящей группы на ско­

рость реакции нуклеофильного замещения в активированных 

ароматических системах мы не могли воспользоваться вели­

чинами Г /характеризующими уходящую группу/, выведен­

ными в работе . Попытка корреляции по £ дает 
разброс точек. Порядок влияния отделяющихся галогенов на 

константы скоростей обеих реакций различен: для реакции 

у углерода карбонила J > Ci > Br  > f и аналогичен по­
рядку, который следовало бы ожидать при синхронном бимо­

лекулярном замещении; для реакции у углерода ароматиче­

ского кольца /табл.1/ порядок влияния галогенов на кон­

станту скорости арилирования иной F > Вг > cl > j , при­
чем положение Вг И cl В этом ряду может меняться. Так, 

для реакций, приведенных в табл. 1,2 /   1,2,5,6/ и 
табл.3 /  8/ Br > CL о Аналогичный порядок наблюдает­

ся в реакциях -х-NO± « /3-JC -«Г р/о г  нафталинов с 

пиперидином 1 8, орто- и парос-нитрогалоидбензолов с пипе­

ридином , а порядок F > Cl > Br >J имеет место в 
реакциях $3,4 /табл.2/, для реакции п-нитрогалоидбензо-

лов с (yi^cr 2 0  и 2,4-динитр огалоидбензолов с п-нитрофе-
нолятом 21. Исключение представляет реакция   6 /табл.2/, 

для которой В г > CL > F . Авторы полагают, что в этом 

случае реакция протекает по одностадийному механизму. 
Сопоставление данных табл.1-3 показывает, что из­

менение скорости замещения при переходе от фтора к дру­

гим галогенам зависит от нуклеофильности реагента, при­
чем для более нуклеофильных реагентов наблюдается после­
довательность F > Вг  > С!  >  J  .  

Для количественной оценки влияния природы уходящей 
группы мы избрали в качестве стандартной реакционной се­

рии реакцию взаимодействия 2,4- АгХ с пипери­
дином в метаноле /табл.2,3/, значение X для которой на­
иболее широко представлены. Зависимость медду константа­

ми скоростей арилирования, а возможно, и другими парамет­

рами , характеризующими реакционную способность активиро-
-37-



Таблица I 

Значение энергетических параметров в реакции 

взаимодействия 2,4- (№г) а  ЛгХ с анилином в 

60% д.в. растворе 

  H? 
п/п .У К -/O S  E* с * /3 0 

I. F xx 26,0 - 5,08 9,25 -32,72 

2. CL 0,135 0,418 4,05 II ,00 -42,00 

3. BR 0,203 0,558 3,38 9,80 -45,21 

4. J 0 , 0656 0,186 2,52 10,10 -46,45 

5. ArS0 20 X X X  1,4b 4,13 4 ,33 9 ,90 -40,8 

6. ^-CH 3 ARSO A Q 1,21 3,24 

O
D

 C
O

 

9,60 -42,3 

7. 2,4 ,E(C// 3 ) R ARS0 3 0 I ,11 2,93 3,86 9,45 -42,9 

8. B— /v<?8 r .£ с? 2,85 7,43 4,17 9,30 -41,5 

S. 4-Сг - /Jr SO, 0 2,05 5,63 4,39 9,80 -40,44 

X Размерность ft - д.моль -* сек"^ 

Е - ккал/моль 
, *• -Т —т 
- кал.град х  моль х  

xx kgQ . Ю 3  = 15,40 

xxx Начиная с   5 по данным нашей предыдущей работы ^. 

ванного нуклеофильного замещения и электрохимической ха­

рактеристикой уходящей группы можно представить по типу 
уравнения Литвиненко-Попова 1 7  

Ai +/ tArc (jj 
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Taoлица 2 

Значение констант скоростей реакций взаимодействия 2,4-( /V 

с различными нуклеофильными реагентами 

"укле о г. 
реагент 

Раст­
вори­
тель 

i(OHC' ранта ûKopc )СТИ Л. MO Л] 3 ^ сек - -* -"укле о г. 
реагент 

Раст­
вори­
тель Гс F Ci  Br  J /Vti, 

oso ž-

-CH,n 
S0f6>/jr - ЫОг о 

W12 CHgOH 0 39,8 G. 117 С.118 G. 027 24.2 2.72 G. 86G G .812 

C6 H5 S  1 3  

CIUGH с 0 103.4 3.89 6.68 5.17 1.56 

CHgC" 1 3  CHgOH 0 1.76 2.10'К - 5  1.38'IG - 3  3 .G 8* IG"" 4  

1—
1 

CHgOH 24.9 4L -IG™4 

N Н ГЛ 4  

0 CHqOH о 97.1 4.9«IG™ 4  4.47-1 "4 1.6-IG"4 

CVnV/VH0
15 

о b -i  СрНцСН С J 5С 163•IG" 4  

о i; T —4 iv • / • IL; 4.U5-IG™4 

CßHcA/HCHr.15 
b b о с 2н 5сн 5С 4.53-КГ 7  

-7 
13.7-1 "" 7  

130 I.82•I0~ü 27.5-IL™5 84.5TI0'5 



в  данном уравнении A i  исследуемый параметр уходя-

дей группы, А? тот же параметр для стандартной группы, 

константа ?~Аг/ является количественной мерой влияния 
входящей i- -той группы на реакционную способность 

активированных ароматических систем и ^ чувствитель­
ность реакционной серии к данному эффекту. Предложенное 

.уравнение подобно уравнению Гаммета-Тафта, но величины 

ZAr отличаются от в" констант, так как х является 

составной частью реакционного центра, отделяющейся от 

него в результате реакции. Константа Т А г  характеризует 

уходящую группу У ш является сложной величиной, зави­

сящей от полярного эффекта и поляризуемости данной груп­

пы. 

Полученные нами величины отличаются от зна­

чений Г , вычисленных в работе и характеризующих 

влияние природы заходящей группы на реакционную способ -

ность ацилгалогенидов, последнее очевидно хотя бы из то­

го, что при реакциях нуклеофильного замещения у углеро­

да карбонила для фторпроизводного значение Z будет 

наименьшим, а для реакций у углерода ароматического 

кольца оно будет наибольшим. В применении к константам 

скоростей реакций уравнение (I) примет вид: if 

Для указанной выше реакционной серии мы расчитали зна­

чения £ А г  

Приняв у = I и в качестве стандартной группы 

хлор при этом величины Z А г  будут: Т с с  = 0; = 2,89; 

u  в г =  0,004; 2"/vcj - 2,32; сsoc6ns - 0,02; Z" i0  ^ -0,87 
Го С.н 4но г-п = 0,842; Tj =-0,637. 

Исходя из наших данных, полученных при изучении 

кинетики арилирования анилина производными 2,4-динитро-

бензола (табл. 1,3,4 и рис.з) и найденных значений 

Т А г  , нами была рассчитана постоянная )f для данной 
реакции, которая оказалась равной +0,746. По экспери­

ментальным данным (табл.1) и значению ^ были вычисле­

ны новые значения £дг . Дополнительные значения 
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Таблица 3 

fe   
Реакционная серия Значение параметра А Лите­

п/п Реакционная серия 
F CL Вг J рату­

ра 

I. Кинетика реакции 

%Л-(МО г)2АгХ 
с пиперидином Lpl< 1.953 -0.932 -0,928 -1.569 12 

2. Энергия гомолитиче-
ского разрыва связи 

Л с-х ккал/моль 107 79.8 66.6 53.3 23,29 

3. Сродство атомов к 
электрону 

у£* х  ккал/моль 91.2 85.3 79.5 72.6 29,30 

4. Теплота гидратации 

ионов (н 1 
ккал/моль ИЗ 79 72 63 23 

5. Электроотрицатель-

ность по Полингу 4.0 3.0 2.8 2.5 31 

6« Энергия разрыва 

связи J)A r_ x  

по уравнению 2 97.2 84.5 84.9 82.3 

7. Кинетика реакции 

2,4(Ы0 г ) 2 АгХ (U) 
а/ с С6  H3  S ) 

п., > Табл.2 
б/с СН3О J 

2.01 

0. 245 

0.59 

-2.68 

0.82 

-2.86 

0.71 

-3.51 

13 

13 

в/С C6Hs NH2  Табл.1 -1.585 -3.87 -3,69 -4.18 

8. Кинетика реакции 
4-NOiArXc C6H1 tN 

( 5 0 0  l j  к) 
-1.56 -4.18 -4.10 -4.73 19 
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были определены также по данным работы 2 2, в которой 
исследовано взаимодействие производных п-нитробензолов 

с пиперидином. 
Значение у для этой реакции рассчитанное по мето­

ду наименьших квадратов, оказалось равным +0,895, а зна­

чения Z A r  ДЛЯ уходящих групп ОСОСИз ,  0C6H s  ,  0CH sC6Hs 
0CHs> sc6H4N02-n , SC6HS соответственно равными 

-1,37; -1,71; -3,31; -3,12; -1,98; -3,38. Таким образом 

влияние уходящей группы на константы скорости арилирова­

ния может быть пред ставлено по численным значениям 

в виде ряда: 

F > NO z  > OSO^Ar Л/Oj, -2 > OSO iArCi'' i> OSO zAr > 
2,89 e t 32 1 ,80 1 ,60 141 

O S O i A r  C H s - 4  >  0 S 0 2 A r ( c H 3 ) s - 2 t + 6  > S O z C 6 / / s  >  О  С 6 Н 4 Н О г - 4  >  

V  Я  1 , Z 4 -  0 , 8  7  0 , 8 + e  

S0C6H s  > Br > Ci ? J > OCOCH, > О C6HS  > 
0,0 2. 0,00 4- 0 - 0,657 -1.37 - 1,7t 

ЪС6И4М0&-п >  О С И ,  >  О  С И й  С6  H $  >  5 C t  H s 
- 1 , 9  8  - 3 , 1 2 .  - 3 , 3 1  

Попробуем установить на какую стадию реакции и в 
какой мере будет влиять природа уходящей группы. 

Большинство авторов полагают, что в отличие от 

S А/ I и В ы  2 механизмов реакций у насыщенного атома 

углерода, реакции активированного нуклеофильного замещении 
у углерода ароматического кольца протекают по двухстадий-

ному механизму, включающему образование промежуточного 
циклодиэнового комплекса Первой ступенью реакции 

является взаимодействие основания с ароматическим соеди­
нением (  к,)  

.л/О* / . у , НО г  

+ •" -1- О. +Х' 

I  
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Второй ступенью является распад соединения I и 

образование конечного продукта (kg) . В ряде случаев 

энергетическую кривую представляют двумя максимумами, а 

минимум относят к образованию продукта I. Так, для реак­

ции 2,4- (NO z) zArX с СЯдО™ энергия активации, получен­

ная экспериментальным и расчетным путем в предположении 

наличия двух максимумов оказывается близкой и равна 
25 ккал 2 3. 

При изучении реакции взаимодействия 2,4~(М {) гАгХ 

( значения X - по данным табл.М» I ) с JArNH z  

(значения У - по данным работы ^ ) , наблюдается раз 
личная чувствительность реакции к заместителям X и У. 

Если чувствительность реакции к заместителю типа X опре­
деляется величиной у = +0,746, то к заместителю типа У 

она оказывается высокой и противоположной по знаку 

/>= -3,17 . Шсокая чувствительность реакции арилирования 

к влиянию заместителей в анилине, а также наблюдаема/? 

последовательность влияния галогенов на константу скоро­

сти говорят в пользу механизма,при котором скорость ре­

акции определяется главным образом образованием новой 

связи. Следовательно, эта реация должна протекать тем 

легче, чем меньше электронная плотность на первом атоме 

углерода. Поэтому заместители, в том числе и уходящие 

группы, поникающие электронную плотность на этом атоме 

будут благоприятствовать присоединению основания и за­

труднять течение реакции в обратном направлении. В этом 

случае последовательность влияния должна отвечать ряду 

F > Ci > Br 7 J , который соответствует изменению - J 
эффектов галогенов. 

При построении графической зависимости в координа­

тах 1 А г  по (Г * или (Г * линейной корреляции не наблю­

дается. Таким образом, влияние только индуктивных эффек­

тов и эффектов сопряжения не отражает всех особенностей 

влияния галогенов на константы скорости реакции. В то же 
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время графическая зависимость Сук по электроотрицатель­
ности галогенов (рис.1) дает прямолинейную зависимость, 
значения у -наклон прямой, г - коэффициент корреля­

ции и 5 - среднее квадратическое отклонение для реак­

ций 2,4-динитрохлорбензола с c6//ss~ , с//5о~ и 
C 6Hs /W* ( табл.3, 7а-с J соответственно равны: 0.932, 

0.984 , 0.3085 , 2.ИЗ, 0.991, 0.323, 1.77, 0.972, 0.341. 
Сравнительно низкое значение г для реакции с анили­

ном, по-видимому, обусловлено некоторым выпадением точек 

для хлора, причина которого неясна и является результа­

том влияния многих факторов. Еместе с тем численные зна­

чения / показывают, что чем более нуклеофилен реагент, 

тем менее чувствительна реакция к электроотрицательно­

сти уходящей группы. 
Можно предположить, что при переходе от п-нитро-

производных к 2,4-динитро- и 2,4 ,6-тринитропроизводиым, 
т.е. к более реакционноспособным веществам и при нали­

чии активных нуклеофильных реагентов скорость первой 
стадии будет возрастать, скорость отделения X будет ма­
ла и вторая стадия будет определять общую скорость, ко­

торая ,кроме того, зависит еще от равновесной концентра­
ции промежуточного продукта k Q 6  = k . kj . Если 

/kg 
это так, то энергия разрыва связи С - X , образующегося 
промежуточного комплекса, должна определять скорость 
всего процесса в целом. 

Ясли предположить, как это сделал Миллер, что ре­

акция протекает через промежуточный циклодиеновый комп­

лекс, то возврат из промежуточного состояния к исходному 
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Рис.1. Корреляция между lj к реакции 
арилирования и эдектроотрицатель-
ностью галогенов 

Iтабл.З,   7 а-в/ 

с  б H 5 Щ  ( i )  , сн3о '(2) t  c6h ss '(з). 

или конечному, т.е. возможность вытеснения одной группы 
другой может быть оценена из энергии гомолитического раз­

деления ß с-X и сродства к электрону (£ х) , образую­
щегося радикала и тогда можно ожидать следующей последо­
вательности: F < CL < Br < J . Такая оценка не является 

полной, так как в полярных растворителях энергия сольва­

тации образующихся ионов (Н) вносит существенный вклад 
в энергетическую характеристику реакционных серий и если 

ее учесть, то получим ряд: £ > Зг > С/ > ̂ (табл.З ) , ана­

логичный тому, который мы имеем. Нами был проделан такой 

расчет энергии разрыва связи J) A f  _ х  в реакционном комп­
лексе по формуле: 

Раг-х - Vc-x + Ex + M (2) /табл.З,   6). 

Построение кривой в координатах по J)_ z  ^рис. 2) 

дает линейные отношения. 



Br 

-4 

Рис,2. Корреляция между U/a реакции арилиро­

в а н и я  и  Р а г - х  ( т а б л . З ,   6 )  
( табл.2 ) 

с6 Иs Щ ( 1), СН5 О 72) , C6HsS '(s). 

Значения у , t  и s для реакций с CgHg J " , 

CHgO" и CßH 5NН 2  /табл.З, 7 a-é соответственно равны: 

0.0976, 0.S83, 0.147; 0.213, 0.972, 0.315,' 0.178, 

0.999, 0.075. 
Наличие линейных отношений между и электроот­

рицательностью галогенов, а также энергией разрыва связи 

свидетельствует о том, что электрохимическая природа от­

деляющейся группы оказывает влияние на численные значе­

ния констант !<, и ; наблюдаемая константа скорости 

арилирования является сложной величиной, весьма чувстви­

тельной к нуклеофильности реагента. Удовлетворительная 

корреляция различных параметров А для различных реак­

ционных серий, содержащих галоген с величинами иллю­

стрируются табл.З,4 и рис.3 и позволяет сделать вывод о 
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Рис.S. Корреляция параметров А и С А / .  

для некоторых реакций; обозначения 

кривых и размерность /4 см.табл.Ь. 

том, что численные значения <Г^ могут служить количест­
венной мерой влияния природы уходящей группы на скорость 
нуклеофильного замещения у углерода ароматического коль­
ца - чем больше величина t A  , тем более реакционноспо­

собным является соединение или чем больше нуклеофилькость 
отделяющейся группы, тем меньше наблюдаемая скорость ре­

акции. 
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Таблица 4 

Корреляция параметра А с постоянными £4,  

у- наклон, - отрезок ординаты, 

г - корреляционный коэффициент, S - среднее 

квадратичное отклонение 

^Реакционная серия 

табл.З, рис.3 У (fk. 1 5 

I I -0,932 I 0 

5 0,406 2,852 0,985 0,132 

7а 0,452 0,704 0,989 0,170 

76 1,055 -2,796 0,999 0,114 
7в 0,746 -3,750 0,996 0,067 
8 0,895 -4,15 0,9998 0,032 

Экспериментальная часть 

Методом спектрофотокинетики на спектрофотометре 

Сф-4а в термостатированной кювете в 60% диоксано-водном 
растворе при температуре 20°, 30° и 50°С была изучена 

кинетика реакции 2,4- (А/О г ) г  /\ Г Х при х = F ,  CL ,  

Br  % J  с анилином. Динитрогалоидпроизводные были по­
лучены по известным методикам нитрованием соответствую­
щих п-нитрогалоидпроизводных смесью азотной и серной ки­

слот. Чистота продуктов проверялась по температурам плав­

ления после перекристаллизации и сушки над пятиокисью 
фосфора ( табл. 5 ) . 

Диоксан очищался по методу Анилин очищался по 

методу . Реагирующие вещества - динитрогалоид произвол-
ные бензола и анилин брались в отношении I : 120, что от-
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веч ало концентрациям О, ООО* моля/л и 0,012 моля/л для 

фторпроизводного. Ввиду малой скорости для других гало­

ид про из водных концентрации были увеличены до - 0,0005 и 
0,06 моля/л. 

Таблица 5 

Характеристика 2,4-уЯ^ АгХ 

Значения 

X 

Растворитель 
для перекрист 

Т ПЛ. В °С 
опред. 

Т.пл.в °С 
лит. 

Дитера-
тура 

F С2Н5ОН 50,5-51,5 51-52 28 

Cl с^ 5ш 50,5 49,5-51 27 

Br с^он 74,5-75,5 75 26 

J с^он 89 , 0-89 ,5 88 ,5-89 ,5 26 

Для измерения концентрации образующегося динитро-

дифениламина по оптической плотности растворов были сня­

ты УФ - спектры поглощения как исходных веществ, так и 

образующегося диариламина. 
Изучение кинетики реакции производилось на длине 

волны 365 m/U в термостатированной кювете. Ввиду того, 

что при этой длине волны оптическая плотность динитро-

галоидпроизводных не равна нулю, было произведено опре­

деление оптической плотности как индивидуальных веществ, 

так и смеси динитрогалоид производных и дин игр од и ар и л ами­

на. 
В каждом отдельном случае строились кривые в коор­

динатах - оптическая плотность - концентрация, и измеря­

емая оптическая плотность пересчитывалась на концентра­

цию динитродиариламина. 
для удаления окраски за счет выделения следов ио­

да перед измерением добавлялось несколько капель раство-
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pa гипосульфита.^Более подробно методика описана в преды­

дущем сообщении При каждой температуре производилось 

7-8 измерений и вычислялись средние арифметические зна­
чения. 

При указанном соотношении концентраций реакция про­

текала, как псевдомономолекулярная. Константы скорости 

были получены как расчетным, так и графическим методом 

в координатах - текущая оптическая плотность - по време­

ни. 
При делении полученных значений констант скоростей 

первого порядка на концентрацию анилина получены значе­

ния к 9  в л.моль"' 1  сек , которые и приведены в таблицах. 

В Ы В О Д Ы  

1. Спектрофотометрическим методом изучена кинети­

ка реакции взаимодействия 2,4-динитрогалоидбензолов с 
анилином в 60% д.в.растворе. 

2. Для корреляции параметров реакций, сопровожда­
ющихся разрывом связи - уходящая группа - углерод арома­

тического кольца - найдено 18 значений T A t  постоянных, 
характеризующих способность уходящей группы к отделению. 

Чем больше величина i тем более реакционноспособно 
вещество. 

3. Установлено, что реакционная способность заме­
щенных производных 2,4-динитробензола в реакции с нуклео-

фильныии реагентами находится в линейной зависимости от 

постоянных Z A r  . Чем больше нуклеофильность отделяющей­
ся группы, тем меньше скорость реакции. 

4. Показано, что с увеличением нуклеофильности 
реагента уменьшается чувствительность реакции к природе 
отделяющейся группы 
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The nature of the detached group ей rt a great 

influence on the rate of the nucleophilic displacement 

réaction at the aromatic ring. In the present investi­

gation the quantitative estimation of the influence of 

the detached group on the rate of the arylation reac­

tion was carried out. For this purpose we used the li­

terature data and carried out the Kin-tics of 2,4(N0£)£ 

лгХ with aniline in 60%- dioxane- 40% water solution 

where x=F, Cl, Br, I, АГЗО2О, 4—CH^ArSO^O, 4—CLArSO^O, 

2-B02ArS020, 2,4,6- (CH^) ̂ ArS020. Kinetics was oar-

ried out spec tropho tome trie ally (8F=4-A, \ =365 w;u-). 
it was established that reactivity of displaced 

derivatives of 2,4- dinitrochlorohenzene in the reac­

tion with the nucleophilic reagents was in linear re­



lation with the nature of the detached group (its elec 

tronegativity, energy of bond breaking etc). 

In order to correlate the different parameters 

accompanied with the break of bond- detached group 

eleetrophilie centre, 18 values of constant X were 
found. 

The numeral values X are the influence measure of the 
nature of detached group on the nucleophilic displace­

ment rates at the aromatic ring and permit to put the 

substituents in following ring. 

F > iro2>0S02ArN02-2 > 0S0pArCL-4 > OSO^ > OSO^AJ? 

С1Ц—4 > 080 2AdbH 3) r  2,4,6,- > S0 2
C6 H5"^ SCXJ^ > 

> Br > GL > J > OCOCH^ > OCgE^ > SCgH^NOg-^ > OCH^ > 

> OCHGCGH^ > SG6EL-

The more greater is X the more active is substance. 
The increasing of the nucleophility of the reagent 

deals with sensibility desoreasing of the reaction to 

the nature of the detached group. 
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ПОЛЯРИЗУЕМХТИ И ЭНЕРГИИ СВЯЗЕЙ БОРА 

Л.А.Май 

Институт неорганической химии АН Латвийской ССР,Рига 

Псступило 23 апреля 1966 г. 

Как ранее было показано f,между поляризуемостями связей 

А-В и энергиями их ионного, разрыва существует соотношение 
DjR^= const 

( Dj =D ĝ + I A  -Eg; DAa- энергия связи, 1д - потен-
^ал йонизацйи A, Eg - сродство В к электрону, R- -

рефракция связи).Произведение DjR ' в первом прйближешш 
пропорционально сумме первого ионизационного потенциала и 

электронного сродства А,т.е* электроотрицательности А по оп­

ределению Малликена.В настоящем сообщении приводится анализ 

соответствующих данных для связей бора с 8 элементами (табл» 
I).Поляризуемости связей выражены через рефракции ( R = R^). 

Рефракции связей вычислены по октетным (групповым)'рефракци­

ям, приведенным в ".вычитанием соответствующих значений.ре­
фракций связей С~0 (1,50),В-0 (1,6 или I,2),Sf-Q (1,80). 

Рефракции связей бо^нзера и бой-водород ( анормалъй0я",двух-

центровая связь) вычислены нами « насколько нам известно, 
впервые - по молярным рефракциям 4 триалкилтиоборанов и 2 

диалкилтиоборанов (показатели преломления и плотности этих 

соединений взяты nà 5 (табл.2).Величины энергий связей взя­
ты из потенциалы иднизации и величины сродства к элек™ 

1РОНУ - по 8. ,j s  

Как видно из табл.1,постоянство произведения и>jK 

весьма четко выполняется.Среднее значение этого произведе­

ния для связей бора составляет 12,75,Это соответствует зиек-

троотринательности бора (в единицах шкалы Полинга,при XQ = 

-1 2,5) 2,0^,что очень хорошо согласуется с электроотри-' 

йательностью-бора по большинству известных шкал (2,0)™°~ 1 5
о  

Соответствующие немногочисленные данные (отчасти'мало досто­

верные) для связей алюминия (At-0 :Од|л5 эв ^ rAl-N : 
2,2-3,9 эв 8,At-C :D A l c  1,9-2,3 эв 4» 8) дают среднее 
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Таблица I 

I 
Я 
I 

Энергии ионного разрыва и рефракции связей бора (В-Х) 

   X ^ах & Dj R D : R V  

ккал эв эв 
R J 

I F 139 4  6,0 3,58 10,72 1,9 1,137 12,19 
2 Cl 34 4  4,09 3,81 8,58 6,8 1,468 12,60 

3 6r 74 4  3,22 3,56 7,96 7,5 1,503 II,% 

4 О изД ' 
II0A5 * 4,91 

3,56 

« 
изД ' 

II0A5 * 4,91 1,47 11,74 1,6 1,098 12,89 

5 S 69 3  3,0 2,15 9,15 5.57 1,409 12,89 

6 N 80 4  3,48 0,05 11,73 1,85 1,131 13,27 

7 С 66 4  2,87 

95 8  4,13 

1,24 " 9,93 

11,19 

1,9 1,137 11,29 

12,72 

8 H 89 9  3,87 

93 6  4,04 

0,75 11,42 

11,59 

1,84 1,130 12,90 

13,10 

Среднее 12,75 

f/T 

Расчет по среднему арифметическому 

(Полин! 1  5) с учетом разности элект-

£оотрицательностей дает для Ô-C1 

93 ккал/моль,для ß-ßr78 ккал/моль 

(Энергия связи В-В 81 ккал/моль ^). 



Молярные рефракции алкилтиоборанов 
Таблица 2 

Соединение 

(MeS),8 
(EtS),Q 
(nPrS),ß 
(n-8uS)g в 

(n-fVS). 8H 

(n-BuS). 8H 

MR, 
по Лорентцу-

Лоренцу 

44,85 
60,39 
73,48 
84,70 

50,78 

60,20 

по рефракциям 
связей,без уче­
та связей а 

28,91 

42.86 
56,80 
70,75 

37.87 

47,16 

Разность,относя­
щаяся к рефракци­
ям связей Õ-S, 

6 - И  

Рефракция 
связи 

6-S 8-Н 

15.94 5,31 

17,53 5,84 
16,68 5,56 

13.95 (4,65) -

Среднее'5,57 

12,91 1,77 

13,04 1,90 

Среднее 1,84 



значение около 10,соответствующее электроотрицатель­

ности алюминия около 1,6,что также хорошо согласуется с х 

по известным шкалам эйектроотрицательност ей. 
В табл.3 приведены величины энергий связей бора,вычис­

ленные по рефрактометрическим данным по * при условии пропор­

циональности произведения üj R Мал лике новой сумме Г^ + 
+ Е в  (фактор пропорциональности 1,35 * ) .За исключением" 
бвязи б0р-фтор и связи бор-сера согласие весьма хорошее,осо­

бенно для В-Н и В-0(С а 1 к  ).Наиболее вероятное распределение 

зарядов - по условию Dy = мах - соответствует B~-0*,B~-Kf, 

В~-Н^ (двухцентровая связь B-H),B*-S~ (разность Dj (B*-S~) 

- "Dj (B"-S +) мала - 4 ккал/моль) ,В~-С*,В +-СГ ,В +-вг~ ,но 
В™- F +  ,а не В*~ F "\Как можно было ожидать по аналогии со 

связями бора с другими галогенами.Интересно,что различие в 

распределении зарядов по связям бор-хлор и бор-фтор подтвер­

ждается дипольными моментами соединений R ßCI^ (1,55 D ) 

и Rßf^ (1,63 D ) IZf,заметно меньшей сольватацией фтор-

производных в диоксане по сравнению с хлорпроизводными 

меньшим тепловым эффектом реакции трехфтористого бора с пи­

ридином и нитробензолом,по сравнению с треххлористым бором 

;все эти факты говорят о значительном насыщении бора в 
связи со фтором за счет электронов последнего,двоесвязности 
В"= FT»b отличие от связи бор-хлор. 

В ы в о д ы  

1. Показано,что соотношение между энергиями ионного раз­
рыва связей и поляризуемостями связей (выраженными через ре­

фракции связей) djr' ~ const" хорошо выполняется по крайней 
мере для 8 связей бора.Среднее значение произведения 12,75. 
Электроотрицательность бора, по шкале ^ составляет 

2,0^ (при переводе на шкалу Пблинга с XQ ='2,5). 

2.« При условии пропорциональности Dy R ' Малликеновой 
иумые (I + Е) вычислены энергии связей бора в 12 группиров­
ках. 

3. Впервые определены рефракции связей бор-сера (5,57) 
л бор-водород (I,84,двухцентровая связь)(предварительные 
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Таблица 3 

Энергии связей бора,вычисленные 

при условии пропорциональности 

ности по определению Малликена 

Таблица 3 

Î по формуле 

DjR^ электроотрицатель-

Связь Рефракция g V s" Энергия связи ккал/моль 

связи Р в  
D  вычислено по литературным 

данным 

ß-F 1,9 1,137 181 139 4;I85±I5 8 

133 ±20 8 

(для 
' 94 4;II8±I0 8 

,95*10 
(дляЙС^вС^+О) 

74 4;I03± 2 8 

ИЗ Л,И0±5 7, 

II5-I30 3,12б 9  

68,3 ; 83 3  

82,5 ; 80 4, 

92 ±12 8" 
66 4;95-100 8 

(разрыв R—QuFi 
-при 400-500°}Л 

ß-Cw 
ß~H 1,84 1,130 89 78 8,89 9,93 9° 

е - а  6,8 1,468 80 

ô-ôr 7,5 (?) 1,503 69 

ß-o(c„lK) 1,6 * 1,098 121 

6-o(cJ 1,2 1,037 146 

6-S 5,57 1,409 49 

6 - N  1,85 1,131 74 

1,9 1,137 90 

ß-o(ß) 

ß-0(Si) 

2,0 1,149 87 -

1,84 1,130 89 78 8,89 

1,9 1,137 107 -

2,3 1,181 91 -

1,5 1,084 127 -
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данные, а = By )• 
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POIARIZÄJBHiüTIES AKD MSRGIBS (Ш ЗШ0Ж BONDS 

LJL.May 

Institute of Inorganic Chemistry of the Latvian Academy 
of Sciences,Biga 

Beceived April 23,1966. 

S u m m a r y  

1. The relation between bond polarizabilities (in terms 
of bond refractions) and energies of ionic fission of the 
bends D — const is shown to hold for at least eight 

О л/с. 
boron bônds.Thê mean value of D^S is 12,75»the electre™ 
negativity of boron 2,0^ (Paulihg scale units,taking Xç = 
= 2,5). 

2. The energies ef boron bonds in 12 groupings are cal­
culated, providing proportionality of D^E l*/j to the Mul liken 

sum (14- E). 
3. The bond refractions boron-sulphur (5,57) and boron-

hydrogen (dieleotronic bond,1,84)(tentative"values,By) are 
firstly evaluated. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИСЛОТНОСТИ /3 -ФЕНИЛНИТРОЭТАНА 

С.О.Хийдмаа, А.Э.Пихл, А.И.Тальвик 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило 26 апреля 1966 г. 

Ранее было показано"'', что к реакции ионизации 

мононитроалканов приложимо корреляционное уравнение, учи­

тывающее полярное и пространственное влияния заместите­
лей R в RVH 2NO 2  . Однако, ввиду ограниченного коли 

чества соединений, охваченных корреляционной зависимостью 

полученные значения регрессионных коэффициентов пока не­
надежны. Для уточнения последних нами было определено зна 

чение константы ионизации ß - фенилнитроэтана (т.к. 

104- 106/2 мм; df° 1,1333; 1,5276) в воде при 
темп ратурах 25,35 и 45°С. 

Измерения проводили в буферных растворах 

hNaOH+KCl при ионной силе 0,079 по полярографической 

методике, описанной ранее 1. Для измерении предельного 

диффузионного тока использовался полярограф lp-во (ка­

тод - копельныИ ртутиий электрод, анод - насыщенный кало­
мельным электрод). 

Зависимость нормированных значении диффузионного 

тока от pH растворов представлена в таблице I. 

Значения ig к были рассчитаны из зависимости 7  

lg к я - pH - lg ^анкон_ ил i (1) 

^кислота 

и равны -8,7 РЛ),01, -8,68*0,01, при температу­
рах ^5,35 и 45°С соответственно. Термодинамическое урав­

нение для константы ионизации ß — енплнитроэтана имеет 
в рассмотренном интервале темнерптуп слод:-^щий вид: 



Таблица I 
Зависимость 1„ от pH растворов 

pH 1 н  ( АЛ • л/моль) 

25°С 35°С 45 °С 25°С 35°С 45°С 

< б < 6 < б 74,79 87,88 101,2 
8,03 7,95 7,88 61,02 70,55 81,50 
8,45 8,37 8,31 47,83 55,02 61,76 

8,65 8,57 8,51 38,36 43,71 49,80 

8,83 8,75 8,69 29,90 34,34 38,75 
9,05 8,97 8,91 22,33 25,47 29,08 
9,27 9,19 9,13 15,60 17,70 20,58 

1 > 1 1  
>П 0 0 0 

ig к = - -ÜLiO— 
2,303 R 

3600 
2,303 ST 

( 2 )  

Из полученных данных видно, что значение lg к 
(-8,78 при 25°С), вопреки ожиданиям, меньше даже lg к 

нитроэтана (-8,46 2  при 25°С). 

Для объяснения такого результата необходимо, на 
первый взгляд, поизнать, что увеличение полярности замести­
теля уменьшает кислотность. Однако, это противоречит давно 
установленный и проверенным представлениям (см. ). По-ви= 

ДИМОМУ, дело заключается либо в заметных различиях значе­
ний <?* и lg к 0  для алкильных и электроотрицательных 

4 ^ заместителей (ср. ) в случае данной реакции, либо в стаби­
лизации начального состояния реакции путем взаимодействия 
^'-электронов реиил - и нитрогрупп чеюез насыщенный угле-

во^оподний -:остик (срЛ'^). H связи с этим необходимо отме-' ' - Т 
тить, что кислотность иепилнитрометана ( ig к = -6,88 
ПРИ 25°С) также меньше ожидаемой (стабилизация конечного 

состояния за счет неполивного сопоякения, у ж 6 ккал 
7 

на моль). 



Однако, независимо от действительных причин 
наблюденных отклонений, полученные данные показывают, 

что для уточнения вышеупомянутой корреляционной зависи­

мости следует пользоваться мононитроалканами одного ти­
пе, Мы намерены продолжить исследования в этом направ­

лении 9 
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The Acidity of jl -Pheny In itroe thane 

S.Hiidmaa, A.Pihl, A.Talvik 
Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.R. 

Received April 26, 1966. 

Summary 

The value of the dissociation constant of 
/3 -phenylnitroethane in water is determined for 

verification of a correlative relationship / pre­
viously established for the acidities of nitroal-
canes"4 

The dependence of Ijim ~ va^ues on pH 
are given in Table 1. The log К values are calcula­
ted according to the eq.(l), and equal to -8.78-0.01, 
-8.68^0.01, -8.61^0.01 at 25, 35» 4-5°C correspon­
dingly .These values do not fit rhe correlation rela­
tionship mentioned above. We assume this discrepance to 
be bomed out either by uncomparability of values of 
y* and log К for alkyle and electronegative sub-

stituents (see ) in the reaction under consideration 
or by an extra stabilization of the initial state of the 

reaction owing to the resonance interaction of phenyl 
and nitro groups (see eq.^*^). 

9. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Ш ПОТЕНЦИАЛЫ ПОЛУВОЛН НЕКОТОРЫХ ЖИРНО-

АРОМАТИЧЕСКИХ НИТРОЕАМИНОВ 

А.В.Финкельштейн, А.И.Ярошенко, У.Ю.Беляев 

Сибирский технологический институт 

Поступило ^9 апреля 1966 г. 

Изучение производных нитробензола привело к обна­

ружению линейной корреляции между логарифмами констант 

скорости их каталитического гидрирования в присутствии 

ряда контактов и смещением К - полос электронных спектров 

поглощения этих соединений, которое обусловлено заменой 

растворителя £l-4] . На основании полученных результа­

тов в [4] был в общих чертах дан метод оценки констант 

скорости однотипного превращения некоего реакционного 

центра у ряда соединений по узкому кругу кинетических 

данных и широкой спектроскопической информации. Вместе с 

тем справедливость этого метода была экспериментально 

проверена лишь на примере каталитического гидрирования 

некоторых ароматических нитро- [l-4] и азосоединении [2,5] 

В настоящей работе мы попытались осуществить экс­

периментальную проверку приложимости описанного в [4J 

метода оценки реакционной способности по данным электрон­

ных спектров поглощения к процессу электрохимического 
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восстановления некоторых ароматических соединений на ка­

пельном ртутном электроде. 

ЭКСПЕШЕНТАЛЖЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили восемь тщательно 

очищенных замещенных производных - нитрозо- -

метиланилина (с?.:.рис). Эти соединения были синтезированы 

обычным способом путем метилирования .гиметилсульфатом 

соотвстсвуюи'их анилинов и последующим нитрозированием 

(.см.напр.. [б] ). Полярограммы синтезированных препаратов 

записывались на полярограТчз типа 0Н-Ю1 при 20°С. ".Макси­

мальная чувствительность самописца полярографа Ю -" А/мм. 

работе использовалась обычная полярографическая ячейка 

с донным ртутным анодом, снабженная рубашкой. Постоянство 

температуры полярографической ячейки поддерживалось ультра­

термостатом типа li Потенциал анода непрерывно ре­

гистрировался катодным вольтметром относительно насыщен­

ного каломельного электрода. Катодом служил ртутный ка­

пельный электрод с принудительным отрывом капли и ниже­

следующими характеристиками Я? = 0,0032 г/сек и Т =0,67 

сок. 1'оном слупил водно-спиртовый буферный раствор с 

iil = '/,76. Удаление кислорода из исследуемого раствора 

осуществлялось продувкой электролитическим водородом, 

иолярограшы снимались в атмосфере водорода. Иолярогра-

ические максимумы подавлялись oi - нафтолом. Полученные 

экспериментальные значения потенциалов полуволн приведе-
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ны на рис.1. 

Далее в соответствии с поставленной задачей для 

всех изучавшихся соединений была определена величина 

с ольватохромного эффекта С A V< f2 ). Для этой цели 

на спектрофотометре СФ-4 обычным методом были сняты спек­

тры поглощения указанных на рис.1 веществ в H - гептане 

и абсолютном этаноле. Величина сольватохромного эффекта 

расчитывалась как разность частот соответствующих макси­

мумам К - полос электронных спектров поглощения. Найден­

ные значения смещений К - полос, вызванных переходом от 

гептана к этанолу, дань на рисунке. 

Как видно из рисунка между величиной сольватохром­

ного эффекта и потенциалами полуволн замещенных производ­

ных Jf - нитрозе- JT - метиланилина наблюдается отчет­

ливо выраженная линейная зависимость вида: 

% - - 1,56 + 0,16 . 1<Г эд0,, г  

Полученный результат разрешает, на наш взгляд высказать 

нижеследующие соображения. Линейная корреляция между вели­

чиной сольватохромного эффекта и логарифмами константы 

скорости характерна не только для процесса каталитическо­

го гидрирования, а имеет место и при электрохимическом 

восстановлении С для необратимых электродных 

процессов пропорционален логарифму константы скорости 

электрохимической реакции). В связи с этим предложенный 

в метод оценки реакционной способности ароматических 

соединений по информации, получаемой от электронных спек­

тров поглощения, может быть распространен на некоторые 

       -химические реакции. 
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Поскольку потенциал полуволн в рассматриваемом 

случае является мерой энергии активации электрохимическо. 

реакции, а величина сольватохромного эффекта определяется 

энергиями стабилизации возбужденного и основного состоя­

ния молекул [7j , то линейная корреляция между и 

может служить подтверждением наличия зависи­

мости между изменениями энергии активации и энергии ста­

билизации, которые обусловлены одинаковыми структурными 

Факторами. 
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Absorbtion Spectra and Reactivity of some Aromatic 

Compounds. III. The Halfwave Potentionals of some Aliphatic-

-Aromatic Nitrozamines. 

A.V.Finkelstein, A.1.Jaroshenko, E.Y.Beljaev 
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S u m m a r y  

The polarograms for 8 meta- and para-substituted N-nit-

rozo-N-methylanilines were obtained using the recording po-

larographe OH- 101. The standard cell with the dropping 

mercury cathode was used in ethanol-water buffer with pH= 

=7,76. 

It is established that the half-wave potentials of these 

compounds are in fair linear dependence on the solvatochro-

mic shifts of K- bonds of the electronic absorbtion spectra 

observed when the heptane as a solvent is substituted by the 

ethanol. It is therefore suggested that some electrochemical 

reactions,too,are subjects for the reactivity - solvatochro-

mic shift correlations. 
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СПЕКТБЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

1У. Корреляция энергии и энтропии активации 

гидрогенизации нитробензолов величиной соль­

ватохромного эффекта. 

А.В.Финкелыптейн, З.М.Кузьмина 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 7 мая 1966 г» 

Основанием для гипотезы о наличии взаимосвязи мея-

ду изменениями энергии стабилизации fi] и энергии акти­

вации некоторых реакций, обусловленных одинаковыми изме­

нениями структуры молекул, послужила линейная корреляция 

между смещением К - полос электронных спектров поглоще­

ния некоторых ароматических соединений, обусловленном 

заменой растворителя ( сольватохромный эффект) и Q -

параметрами Гаммета [2-4] , а также линейная зависимость 

между величиной сольватохрошого эффекта и логарифмами 

констант скорости гидрогенизации а также потенци­

алами полуволн [iö]ряда дизамещенных бензола. 

В настоящей работе в целях проверки упошнутой вы­

ше гипотезы предпринята попытка выяснения наличия связи 

величины сольватохромного эффекта с энергией и энтро­

пией активации каталитического гидрирования замещенных 
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производных нитробензола на родиевом контакте. 

ЭКСПЕШШТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили девять тщательно 

очищенных орто-, мета- и паразамещенных производных нитро­

бензола С табл.1). 

Гидрирование осуществлялось электролитическим водо­

родом при 30, 35, 40, 45 и 50°С и давлении водорода I0 5  

н/м^ в среде этилового спирта. В качестве катализатора 

использовался родий, нанесенный на уголь марки АГ-5. 

Реакция проводилась в "утке" с рубашкой, закреплен­

ной на быстроходной качалке, дававшей 1500 односторонних 

качаний в минуту, что обеспечивало протекание процесса в 

кинетической области в изучавшемся температурном интерва­

ле для всех соединений. Постоянство температуры в "утке" 

и газовых бюретках поддерживалось ультратермостатом типа 

U - 8. 

Опыты по гидрированию проводились в нижеследующем 

порядке. О,3 г тщательно подготовленного угля марки АГ-5, 

18 мл этилового спирта и 2 мл спиртового раствора Л!) СЯj , 

содержавшего 1.6 мг металлического родия, переносились в 

"утку" и обрабатывались водородом при 30°С 15 минут. Пос­

ле чего в "утку" вводились 40 мл 0,05 M спиртового раст­

вора нитросоединения, устанавливалась необходимая темпе­

ратура и велось наблюдение за ходом гидрирования. В опи­

санных выше условиях все изучавшиеся нитросоединения 
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восстанавливались до соответствующих производных анилина, 

причем во всех случаях процесс протекал по нулевому по­

рядку относительно нитросоединения. 

Константы скорости гидрирования девяти замещенных 

производных нитробензола для пяти температур приведены в 

табл.1. Расчет каждой из констант скорости осуществлялся 

по основной части экспериментальной кинетической кривой 

обычным методом. 

Таблица I. 

К гидрирования в 

1 г 
i i 
i 35 i 
1 I 

i  
i 
! 45 30 40 50 

I П - О Н  0; 027 0,037 0,050 0,065 0,085 

2 п -СН 3  0,035 0,048 0,059 0,077 0,102 

3 H  0,046 0,060 0,074 0,095 0,109 

4 м>-СН 3  0, 048 0,060 0,072 0,091 0,115 

5 м-сосе 0,068 0,081 0, 095 0,120 0,141 

6 п - а  0,077 0,093 0,110 0,123 0,141 

7 J+-CZ 0,081 0,097 0,117 0,135 0,150 

8 о- а.  0,085 0,102 0,126 0,141 0,159 

9 п-сосе 0,102 0,123 0,141 0,164 0,186 

Как следует из таблицы I реакционная способность 

нитрогруппы в изучаемом процессе зависит от химической 

природы и положения заместителя у ароматического ядра. 
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Рис.1. Зависимость констант скорости 

каталитического гидрирования соедине­

ний типа ЦСь Ну О л  от тешературы. 

Номера линий соответствуют таблице. 
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В соответствии с данными этой таблицы можно по величине 

константы скорости каталитического гидрирования нитро-

группы расположить заместители ( Л ) исследованных ве­

ществ С А & M у 0^ ) В  нижеследующий ряд: 

П' Сос£> o-C£>ju.-C&>n-Cß> ju.- со&> ju-cH3 

справедливый при всех обследованных температурах. 

Убедившись, что зависимость логарифма константы 

скорости гидрогенизации от обратной температуры у всех 

исследованных нами соединений имеет прямолинейный харак­

тер (см.рис.1), мы вычислили обычным методом энергии и 

энтропии активации каталитического гидрирования наших ве­

ществ. 

Далее в соответствии с поставленной задачей для каж­

дого соединения была определена величина сольватохромного 

эффекта. Для этого на спектрофотометре СФ-4 были сняты 

ультрафиолетовые спектры поглощения всех нитробензолов в 

нормальном гептане и абсолютном этаноле. Величина соль­

ватохромного эффекта ( Д ) определялась (в соответствии 

с [lj ) как разность частот, соответствующих максимумам 

К - полос спектров поглощения в гептане и этаноле. Най­

денные значения д 0/^ и соответствующие им эксперимен­

тальные энергии и энтропии активации каталитического гид­

рирования девяти замещенных производных нитробензола да­

ны на рисунке 2. 

Как видно из рисунка 2 между энергиями активации 

гидрогенизации на родиевом контакте изученных в настоя­

щей работе нитросоединений и величиной сольватохромного 
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Рис-,2. Линии регрессии энергии 

активации (А) и энтропии активации 

СБ) по величине сольватохромного 

эффекта. Номера точек соответствуют 

таблице. 
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эффекта наблюдается линейная зависимость вида 

Д,= 4300 + 2,7(ДД CI). 

Зависимость вида _ 

й ä* = - 47,6 + 7.10"3(4^)t С 2) 

наблюдается между и энтропией активации. 

Полученные экспериментально уравнения I и 2 могут, 

по нашему мнению, быть дополнительным подтверждением упо­

минавшейся в начале настоящего сообщения гипотезе. 

О хорошем соответствии результатов настоящей рабо­

ты полученным ранее ^5-9^ свидетельствует тот факт, что 

уравнения I и 2 в общем виде могут быть получены исходя 

из уравнения Аррениуса и уравнения регрессии АГ по 

» которое, согласно [5-9j , имеет вид 

= а + в (з) 

Поскольку параметр " CL " в 3 есть логарифм кон­

станты скорости гидрирования такого соединения С для наше­

го случая это должен быть П - динитробензол), у кото­

рого Л =0, то в соответствии с уравнением Аррениуса 

можно переписать 3 так 

~~ 4,Sïï> fJ ~~ Т * % ^ » 
где -3 и £ логарифм предэкспоненциального множи­

теля и энергия активация соответственно. 

Согласно 4 

Р  _ -3,- - Дг-Д. 

(д\г)1 f ),• (5)' 
но, так как для данной реакционной серии coni~t , то 
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полностью соответствует уравнениям I и 2. 
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Absorbtion Spectra and Reactivity of some Aromatic 
Compounds « IV. The Correlation of the Activation Energies 
nd Entropies of the Hydrogenisation of Nitrobenzenes with 

the Value of the Solvatochromic Effect. 

A,V»Finkelstein, Z.M.Kuzmina 
The Siberian Institute of Technology, Krasnoyarsk. 

Received May 7» 1966. 

S u m m a r y  

The kinetics of the catalytic hydrogenisation of 9 ortho-, 
meta~ and para-substituted nitrobenzenes in the ethanol at 
1 atm. in the temperature range of 30-50°C has been investi-
gated.The rhodium catalysator disperged on the carbon was 
used» 

The values of rate eonstants(at 30,35«40.45 and 50°) and 
the activation entropies (aS?) and energies (E) calculated 
are listed in Table le The linear dependence of the E and 
4 S'* values on the solvatochromic effect is established (see 
eq,eq,(l) and (2)), This could be considered as a proof of 
the existence of the dependence between the relevant changes 
of the activation and stabilization energies borned out by 
the changes in the molecular structure. 
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СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ß -ХЛОРГИДРИНОВ СТИРОЛА И КИНЕТИКА ИХ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С ОСНОВАНИЯМИ. Ш. ВЛИЯНИЕ ХАРАКТЕРА ЗАМЕСТИ­

ТЕЛЕЙ В ХЛОРГИДРИНЕ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ об -ОКИСЕЙ. 

Е.Н.Баранцевич, Т.И.Темникова. 

Государственный институт Прикладной химии, г.Ленинград. 

Поступило 20 мая 1966 г. 

Механизм образования оС -окисей при взаимодействии 

галогенгидринов с основаниями был предложен Уинстейном и 

Лукасом /I/. Он включает равновесную стадию образования 

алкоголят-иона (I) и последующую,определяющую скорость ре­

акции, стадию циклизации (П), которая представляет собой 

реакцию внутримолекулярного замещения. 

> г  г <  
Наг 

+ ОН 
Кр 

оыстро 

Г  
> С - С <  *  Н г О  

нае 

( I )  

> £ ?< 
Нае 

Кл 
£Х 

>c-ç< 
с е  

о 

^>C—C^+Hq£~ (П) 

До сих пор не было проведено систематического изуче­

ния влияния заместителей в галогенгидринах на скорость об­

разования окисного кольца.Можно назвать несколько кинети­

ческих работ /2,3/,где изучалось влияние алкильных замес­

тителей в галогенгидринах алифатического ряда. Однако,учи­

тывая, что механизм реакции не является одностадийным,на­

бор заместителей одного электронохиыического характера не 

дает полного представления об их влиянии на механизм. 

С целью более полного изучения этого вопроса нами 

был синтезирован ряд ß> -хлоргидринов стиролаRĈ CHOHCHjX 

с заместителями разного электронохимического характера в 

бензольном ядре А/. 

Для предложенного 2-  стадийного механизма 

Кц 
к экс IT. К т  

Kw 
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Kp - константа равновесия (стадия I) 
кс - константа скорости циклизации (стадия П) 

Кц - константа ионизации галогенгидрина 

Kvv - ионное произведение воды 

к э к с п  определялась по содержанию иона хлора потенциометри-

ческим титрованием или кондуктометрически по изменению со­

противления реакционного раствора; IL определялась кондук-

тометрииески /5/. Кинетика реакции изучалась при температу­
рах 18 и 25°, однако, на примере ß -хлоргидрина стирола 

С бН 5СН0НСН 2С1 для 4-  температур показано,что для данного 

ряда вполне удовлетворительно применимо уравнение Аррениуса. 

Полученные кинетические результаты приведены в табли­

це I х). Из таблицы следует,что электроноакцепторные замести­

тели ускоряют реакцию, а электронодонорные - замедляют. Об 

этом говорит положительное значение в уравнении Гаммета 
(ß = 0,30, к 0  = 1,273, коэффициент корреляции 
г = 0,998). 

Полученные результаты интересно сравнить с данными по 

влиянию алкильных заместителей в алифатическом ряду /2/. К 

сожалению, кинетические измерения были сделаны лишь при тем­
пературе 18°.Чтобы иметь возможность проследить в этом ряду 

хотя бы качественные изменения констант равновесия и скоро­

сти циклизации к а  , а также параметров активации, эти дан­
ные были нами соответствующе обработаны. 

Из взаимодействия этиленхлоргидрина с гидроксилом из­
вестна энергия активации /б/, и мы могли посчитать к 0„ п п. Q d КС п 
для 25 . Построив для этого ряда корреляционную зависимость 

\ кэксп ~ 6* (приняв GZ =0, 5с*,=-0,49, 
е*СгНв =-0,59) нашли для 18° J3 =-2,39. Учитывая,что 
для 18 и 25° отличаются незначительно,можно посчитать к„„„ п  

о экс п 
для 25 остальных членов. 

х) Приведенные для хлоргидрина стирола^/5/ К , а также 
дНд и д5| в данной работе уточнены. 

хх) Здесь и в дальнейшем имеется в виду ион гидроксила. 
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Таблица I 

Нонстанты скорости и папаметры активации взаимодействия RCbH4CHOHCHzCB с NaOH в водном 
растворе. 

^Для констант скорости и равновесия приведены среднеквадратичные отклонения). 

снансносг 

А* 

T=29I°C Т=298°С Т=291°С снансносг 

А* 
кэксп. х^ KP К  Л кэксп х^ S КА < Л 5/ д/У* aS* 

п-СН 3  16,9+0,1 2,7+0,1 6 ,3+0,3 36,3+ 
0 , 3  

2,3+0,4 15,8+ 
I!T 

22 13 18,2+ 
о ,4 -

1,7+0,9 

M-NH 2  17,2+0,2 2,9+0,3 б ,0+0,б 37,4 
0,5" 

2,710,5 13,9+ 
2;5" 20 7 

13,5+ 
0,5" 

2,7*1,5 

H 18,2+0,1 3,5+0,1 5,4+ 
072 

39,2+ 
0,2" 3,1+0,4 12,6+ 

1,6" 21 10 18,3+ 
0,3" 2,1+0,7 

п-CI 23,5+0,1 4,4+0,5 5,3+0,6 51,0+ 
0,2" 

4,<5+0,2 10,6+ 
0,5" 17 -6 18,2+ 

0,2" 
2,3+0,5 

м-CN 28,3+0,1 5,9+0,2 4, cj+0, 2 61,1+ 
0,3" 

18,5 + 
0,3" 

4,1+0,5 

M-N0 2  

30,7+0,2 6,9+0,5 4,4+0,3 70,2+ 
0,3" 

9,2+0,4 7,5+0,3 13 -20 19,7+ 
0,2-

8,0+0,6 

х) К э к с п  (л.моль Хмин *) 

Точность д S* + (4 - 6) э.е. 

* H Ž  ±  '1 < 0  " т , 5 )  к к  



1,50 

1,20-

Рис.1. " Соотношение между ^ кэксп* и  пост°янньши & а  

для реакции RC bhLfCHOHChkCe с NaOH, Т=18° 

К р  этих хлоргидринов для 25° были рассчитаны Уинстей-

ном / 7> / ?  исходя из индуктивных констант Бранча и Кельви­
на /8/. 

Мы несколько изменили методику расчета рК, взяв за 
основу этиленхлоргидрин. используя недавно определенную ве­

личину его рК=14,3 /Э/ ХК Это позволяет уменьшить число вво­
димых эмпирических величин, что делает расчет более точным. 

пресно заметить,что подобный расчет рК хлоргидринов сти-
ролa jt -Xдо рс тирода дает величины равные 13,7 и 13,б,что 

р1=18^ Св епослел5рр а
ПпРма Вп р а с ч е т| этанол,принимая для него 

ность этанола h  р я д о м  Р а б о т  показано,что кислот-
т а н о л а  близка к кислотности воды, т.е. рК »16/10,11/ 
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неплохо согласуется с определенными нами величинами. 

Зная для этиленхлоргидрина теплоту реакции равновесной 

стадии (I) л Q - -5,4 кк/м,определенную Твиггом с сотр./12/, 
а также определенную при 25° = 0,49 /9/, можно вычислить 

Кр для 18° по формуле Вант-Гоффа: 

d ЕпКр = -gßi dT 

Поскольку данных по теплотам равновесной стадии (I) ос­

тальных хлоргидринов нет,для расчета Кр. этих хлоргидринов мы 

воспользовались теплотой реакции равновесной стадии этиленхлор­

гидрина, дО. —5,4 кк/м.Возможно,в этом случае мы не делаем 

большой ошибки, беря для всех хлоргидринов одинаковое значе­

ние л G .Константа ионизации по связи 0 - H зависит во-первых, 

от заряда на кислороде.во-вторых,от энергии,выделяющейся при 
сольватации аниона. Так как в нашем случае с одновременным уве­

личением $(-) заряда на кислороде возрастает стерическая за­

трудненность аниона,то эти два эффекта,оказывая противополож­

ное влияние на сольватируемость, как бы компенсируют друг 

друга. 
В связи с этим изменение теплоты реакции, в значительной 
степени определяемое изменением энергии сольватации, не долж­

но быть значительным. 
Принятые допущения,оказавшиеся необходимыми для расче­

та констант скорости и равновесия,могут вносить некоторую 

ошибку, однако,величина ее не должна быть существенной, по 
крайней мере, для целей качественного сравнения.Эксперимен­

тальные и вычисленные константы скорости и равновесия, а 

также рассчитанные на их основе энтальпии и энтропии акти­

вации, приведены в таблице 2. 
Интересно отметить,что расчет рК ряда хлоргидринов сти­

рола по Бранчу и Кельвину дает величины рК лишь незначи­

тельно отличающихся от определенных экспериментально; с дру­
гой стороны,найденные нами значения рК хлоргидринов стирола 

не коррелируются с рК монозамещенных метанолов R-CHgOH 

(в единой шкале индукционных постоянных алифатических и аро­

матических заместителей &*- 0,60 + )» Эти 2 факта, по 
нашему мнению,могут свидетельствовать в пользу расчета рК 

по методу Бранча и Кельвина. 
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Таблица 2 

Константы скорости и параметры активации взаимодействия R1R2Cûf-/C^C'£ с Na ОН 

в водном растворе. 

*\ 
;сонсигсе 

T=29I°C T = 298°G Т = 291°С 
*\ 

;сонсигсе 
кэксп' kP 

КЛ кэксп. 
HP д5/ ьН* д S4  

и и 0,31 о
 

ол
 

t—
1 

0,5 0,8 0,49 1,6 28 26 23 9 

R^H Rf-CHb 
5,3 0,49 10,8 11,7 0,4 29 24 20 20 4 

t
 

и и 

78 0,31 250 174 0,25 700 25 30 19 7 

R1 -R2=C2Hs 

179 0,25 720 525 0,2 2620 31 47 26 32 



Сравним таблицы 1 и 2. Во-первых.можно отметить 

противоположный характер влияния заместителей на к э к с п: 

в ряду хлоргидринов стирола злектродонорные заместите­

ли замедляют скорость реакции, в алифатическом ряду, -

наоборот, увеличивают. К р  в ряду хлоргидринов стирола 

на порядок выше,чем у производных этиленхлоргидрина, 

что объясняется стабилизацией аниона бензольным ядром. 

Во-вторых, в обоих случаях качественное влияние замести-

т ;лей аналогично: т.е. донорные группы в обоих случаях 

уменьшают К р  и увеличивают к д  , а акцепторные - наобо­

рот, увеличивают К р  и уменьшают к д  .И, наконец,глав­

ное, и это следует подчеркнуть,-чувствительность к за­

местителям в равновесной стадии (I) приблизительно одина­

кова для обоих случаев,в то время как на стадии циклиза­

ции (П) влияние заместителей у производных этиленхлор­

гидрина неизмеримо сильнее. 

Аналогичное влияние алкильных групп проявляется при 

образовании циклических иминов.Так, С1СН 2СН(МН2)СН 3цик-

лизуется в 30 раз быстрее,чем СЮ^С^Ш^ЛЗ/. Благопри­

ятное влияние алкильного замещения на замыкание окисного 

кольца проявляется в стремлении образования возможно бо­

лее замещенных окисей в тех случаях,когда имеются конку­
рирующие атомы галогена /14,15/. 

Обычно приводя указанные данные,авторы ограничиваются 

константацией фа "та,отмечая противоположный по сравнению 
с S/s/z замещением эффект соседних алкильных групп, В лите­

ратуре не существует ясного мнения по поводу причин уско­

рения циклизации алкильными группами /16/. 
Уинстейн и Грунвальд проводили сравнение скорости гидро­

лиза галогеналкилов и хлоргидринов этиленгликоля. При об­

разовании об -окисей в случае взаимодействия хлоргидри­
нов с основаниями скорости циклизации превышают скорости 

гидролиза в среднем в 10^ раз. По мнению авторов, этот 

фактор слишком велик,чтобы приписать его только электро­

статическому эффекту 0*" заряда П/, 
Страйтвизер объяснение ускоряющего влияний седних 

групп предложил искать в самой структуре 3-  членного — 
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цикла,где связевые углы,отделяющие геминальные водород­
ные атомы составляют 11б°41',что существенно больше,чем 

тетраэдрический угол 109°28'. Такое увеличение угла мо­

жет способствовать тому,что алкильные группы будут ис­

пытывать меньшие препятствия движению в кольце,чем в 

открытой цепи, и поэтому внесут увеличение энтропии в 

свободную энергию активации /17/. Это объяснение не про­

тиворечит нашим кинетическим данным для хлоргидринов 

стирола,где отмечено весьма малое влияние заместителя 

на II стадию реакции. В случае хлоргидринов стирола за­

местители не стоят непосредственно у кольца и,таким об­

разом, не могут вносить в указанном выше смысле измене­

ния в энтропию активации. 
Образование в переходном состоянии циклического сое­

динения должно сопровождаться уменьшением энтропии, по­

тому что количество степеней свободы у замкнутой цепи 

всегда меньше / 18/.Однако,при проведении реакции в ра­

створах нельзя не учитывать разницы в сольватации исход­

ных продуктов и переходного комплекса,вклад которой мо­

жет быть значительным, циклический переходный комплекс 

вследствии распределения в нем заряда становится менее 

полярным,отчего сольватируеыость его уменьшается. Поэто­

му на стадии активации происходит освобождение молекул 

растворителя,которые были "заморожены" около исходного 

аниона. Такое освобождение молекул растворителя вызывает 

увеличение д5 системы. Этим,по-видимому,объясняется уве­

личение энтропии и энтальпии при переходе от м-нитро-к 

п-метилзамещенньш хлоргидринам стирола,т.к. в этом же 

порядке возрастает 0(-) заряд на кислороде аниона. Важ­

но отметить,что пространственные факторы для сольвата­

ции всего ряда анионов остаются постоянными. 

Для производных этиленхлоргидрина по указанным вы­

ше причинам, вклад в увеличение &S* из-за различной соль­

ватации анионов не может быть значительным. Наблюдаемое 

же большое положительное значение л S* для стадии ц^одеза-

ции хорошо объясняется с позиций постулата Страйтвизера. 

Характерно,что в равновесной стадии чувствительность к 
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заместителям для обеих реакций приблизительно одинако­

ва, чего нельзя сказать о стадии циклизации. Этот факт 

говорит о том,что в ряду хлоргидринов этиленгликоля 

изменение Sc-) заряда не является основной причиной 

ускоряющего влияния алкилышх заместителей на стадии 

циклизации. Таким образом, сравнение результатов кине­

тического исследования этих 2-  реакционных серий,дает 

основание считать,что основной причиной ускоряющего 

влияния алкильных групп в ряду хлоргидринов этиленгли-

коля является увеличение энтропии в соответствии с по­

стулатом Страйтвизера. 

В ы в о д ы  

1. Изучена кинетика взаимодействия ядернозамещен-

ных ß -хлоргидринов стирола с гидроксилом в водном 

раствори. Определены константы отдельных стадий механиз­

ма реакции и вычислены параметры активации. 

2. Проведено сравнение кинетических результатов 

взаимодействия алкильных замененных этиленхлоргидрина и 

замещенных в ядре хлоргидринов стирола с гидроксилом. 

Отмечен противополо ный характер влияния заместителей 

на экспериментальную константу скорости. Полученные ре­

зультаты обсуждены с позиций взгляда Страйтвизера о 

роли энтропийных факторов при образовании малых циклов. 

Авторы благодарны В.С.Каравану за участие в обсуж­

дении экспериментальных результатов. 

12. 
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Summary 

The kinetics of the interaction substituted styre­

ne chlorohydrins with hydroxide ion was studied. The 

rate and equilibrium constants of elementary steps we­

re measured and the corresponding activation parameters 

were calculated (table 1). The rate constants (К эксп) 

were measured using Potentiometrie titration of Cl~, 

the equilibrium constants (K p.)were determined by con-

ductometric procedure /5/. 

The equilibrium constants and cyclization rate con­

stants (К д ) as well as дН* and д Jj were calcula­

ted approximately for the interaction of alkyl substi­

tuted chlorohydrins with hydroxide ion (table 2) using 

the experimental data /2,9/. 

The kinetic data of the both reactions series has 

been compared. The opposite character of substituent 

effects on the rate constants was noted (the opposite 

signуэ). In the case styrene chlorohydrins the substi­

tuents influence mostly on the equilibrium step and 

in the case of substituted ethylene chlorohydrins they 

affect the cyclization step. 

In the first case considerable changes of дНл and 

ASft in cyclization step are explained by different sol-

vatation of intermediate alcoholate-ions. Howewer cycli­

zation rate constants differ slightly because of the 
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t F 
compensation effect of 4НЛ and д . In the se­

cond case introduction of the alkyl substituents causes 

the great increase of the cyclization rate constants. 

Besides rather sighificant positive value of Д SÄ 

is observed. These data testify to Streitwiesser*s con­

clusion about the neighbouring alkyl group accelerating 

effects on the three-membered ring formation. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ГАЛОИДНОГО АТОМА НА РЕАКЦИОННУЮ 

СПОСОБНОСТЬ АРИЛСУЛЬФОГАЛОГЕНИДОВ. 

Л.М.Литвиненко, А.Ф.Попов, А.М.Еоровенский 
Донецкий физико-технический институт АН УССР 

Донецкий государственный университет. 

Поступило 20 мая 1966 г. 

При исследовании кинетики реакций типа (I) нами ра­

нее было количественно оценено влияние заместителей как в 
а а 

+2HNft,a2—- <^>-sû2NB,fi2 
+ a,fi2NHx (Л 

молекуле арилсульфохлорида (R ) [I], так и в молекуле ами­

на (R,,RJ[2,3] на реакционную способность этих соедине­

ний. При этом было показано, что связь между структурой 

арилсульфохлорида и его реакционной способностью хорошо 

описывается уравнением Тафта-Хамметта[1]: 

tg К =[gho (2) 

Несколько сложнее обстоит дело с количественным учетом 

влияния строения алифатических аминов в аналогичных реак­
циях. Но и в данном случае удалось выявить некоторые за­

кономерности [2-4] . 
Было установлено, что реакции, описываемые схемой 

(I), протекают стадийно с быстрым образованием промежу­

точного продукта присоединения амина к арилсульфохлориду 

и последующим распадом его [1,3,5]: 

К к' 
вг$О г Х +HNf t ,R a  f i rSa^X  NHR.Rg-^- f l rSO^NK.R^HX ( 3 )  

К 
Эта последняя стадия может катализироваться различными ве­

ществами (исходный амин [3-5], следы воды во влажном рас­
творителе [6], образующаяся соль амина [1,6,7] , получающий­

ся сульфамид[7,8] и т.д.). 
В последнее время нами предприняты исследования по 
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выяснения) влияния природы атома галоида на реакционную 

способность различных соединений в тех случаях» когда име­

ет место его отщепление в ходе превращения. Б настоящем 
сообщении речь идет о сравнении результатов кинетического 
изучения реакций фтор-, хлор-, бром- и яодаягидридов п-то-

луолеульфокислоты с дизтиламином в бензоле ири 25°. При 

этом для реакции п-толуолсульфохлорида использованы ранее 

опубликованные экспериментальные данные[I]. 
Исследование подобных реакций в инертных растворите­

лях (особенно в адротонных) весьма интересно для выясне­

ния природы отщепляющихся групп, так как в этом случае не 

закладывается влияние фактора сольватации, могущее сильно 

исказить картину рассматриваемого явления[9j. 

По вопросу влияния галоидных атомов на реакционную 

способность арилсудъфогалогенидов в литературе имеются 

весьма ограниченные сведения. Так, в книге Ч.Сьютера[10] 

приводятся лишь качественные данные, указывающие, что 

сульфофториды реагируют значительно медленнее сульфохлори-

дов, В отношеюг' же сульфобромидов и сульфоиодидов имеется 

лишь предположение, что они реагируют несколько быстрее 

хлорных аналогов или же сходно с ними. Из количественных 

данных можно привести лишь работу [II] , в которой дана срав­

нительная оценка скорости гидролиза бензолс.ульфохлорида и 

соответствующего фторида. 

Тем не менее, изучение указанного вопроса представля­

ется интересным как с точки зрения дальнейшего выяснения 

механизма подобных реакций, так и для решения более общей 

задачи, связанной с количественной обработкой реакционных 

серий с переменной уходящей группой X [12]: 

В-Х + :N —• R-N + :Х (4) 

где R-X - субстрат, а : N -нуклеофил. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Приготовление и очистка веществ. Бензол и диэтиламин 

очищали, как описано ранее[6]. п-Толуолсульфофторид синте­
зировали по известной методике[13] путем нагревания п-то­

луолсульфохлорида с фтористым калием. Вещество очищали пе-
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рекристаллизацией : трижды (первый раз с активированным уг­

лем) из петролейного эфира и один раз из смеси петрелейно­
го эфира с бензолом. Т.пл. 43-44° [14] . 

п-Толуолсульфобромид получали взаимодействием брома с 
п-толуолсульфогидразидом [15]. Перекристаллизацией из четы­
ре ххлористого углерода (трижды) и петролейного эфира (два­
жды) добивались постоянства т.пл.«равной 96°[14] . 

п-Толуолсульфоиодид приготавливали по описанной мето­

дике [15]. В связи с тем» что вещество неустойчиво с повы­

шением температуры, его очистка производилась следующим 

образом. В нагретый почти до кипения н-гексан (-40 мл) при 

перемешивании вносили порцию продукта -5г. Большая часть 

его при этом растворялась. Затем в смесь добавляли активи­

рованный уголь и все быстро фильтровали через складчатый 

фильтр в охлаждаемый приемник. Выпавший осадок при охлаж­
дении отфильтровывали на стеклянном фильтре. Такой двух­
кратной перекристаллизации было достаточно для достижения 
т.пл. 85° [14]. Увеличение числа перекристаллизацмй не име­

ет смысла, так как качество продукта далее заметно не улуч­

шается, а его потери при этом существенны. 

Методика кинетических измерений. При исследовании ки­

нетики реакции п-толуолсульфобромида с диэтиламином приме­
нялась методика, описанная ранее [7]. В случае реакция п-т-о-

луолсульфофторида в связи с его низкой реакционной способ­
ностью приходилось работать с высококонцентрированными рас­
творами, причем требовалось многодневное термостатирование 
реакционной смеси. Поэтому, чтобы избежать потерь раствори­

теля и диэтиламина из-за испарения, реакцию проводили не в 
обычных длинногорлых колбочках [16] , а в запаянных ампулах. 
Аналитический контроль, применявшийся ранее для исследова­
ния реакций сульфохлоридов„и бромидов [6,81 (потенциометри-

ческое титрование галоидных ионов при помощи BgNûJ, в дан­
ном случае не был пригоден вследствие хорошей растворимос­
ти фторида серебра в воде. Однако, благодаря высокой кон­

центрации диэтиламина в реакционной смеси, титрование нс-

прореагировавшего его остатка 0,5н. раствором сожяной кис­

лоты в присутствии бромтимолового синего [6] здесь оказалось 

достаточно точным и надежным. 
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При исследовании кинетики реакции п-толуолсульфоиоди-

а мы сначала пытались применить методику, используемую в 
случае аналогичных реакций сульфохлорида и сульфобромида: 

оекращение реакции путем связывания амина в виде соли до-

авденнем 10 мл 1н, водной HNO?» затем аргентометрическое 

определение галоидных ионов. Но оказалось, что в указанных 

УСЛОВИЯХ имеет место окисление иодид-ионов до свободного 

вида. Поэтому методика была несколько видоизменена. Тормо­
жение процесса ацилирования осуществлялось не одной азот­

ной кислотой, а её смесью с титрованным количеством нитра­

та серебра (энергичное встряхивание после вливания указан­

ной смеси). Затем водный раствор быстро отделяли, а бен­

зольный слой ещё дважды экстрагировали очень разбавленной 

азотной кислотой. Избыточное количество нитрата серебра в 

объединенном экстракте потенциометрически оттитровывали 

0,ОХне раствором аодистого калия. 
Было установлено, что бензольный раствор п-толуолсуль-

фоиодиле вполне устойчив при хранении в темной склянке в 

течение месяца 4  о чем свидетельствовали неизменность окрас­

ки раствора и указанный выше аналитический контроль. Гидро­

лиз п-толуолсульфоиодида за время процедуры по измерению 

скорости практически не был заметен. 

В случае реакций всех п-толуолсульфогалогенидов мето­

дом, описанным ранее [6], был выделен п-толуол-м,м-диэтил~ 

сульфамид с т.пл. 60° [IV] . Кинетические измерения проводи­

лись при 25°, причем каждое не менее 2-3 раз. 

Серией контрольных опытов[6,16] найдено, что все ис­

следуемые реакции протекают количественно и необратимо в 

соответствии со схемой (I), как и ранее изученные подобные 

реакции арилсу льфохло ри до в и бромидов с аминами [1,3,5,7] . 

При этом вследствие малых концентраций реагентов не было 

заметно выпадения в осадок бромгидрата или иодгидрата ди­

этиламина. В случае же взаимодействия п-толуолсульфофтори­

да, осуществляющегося при высоких концентрациях реагентов, 

фтористоводородная соль диэтиламина практически полностью 

выпадала в осадок при прохождении процесса на 1-3% и далее 
не реагировала с ацилгалогенидом (ср. [18]). Фторгидрат ди-
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зтиламина не титровался соляной кислотой Х /  в указанных вы­

ше условиях аналитического контроля, что необходимо учиты­

вать при соответствующих расчетах. 

РЕЗУЛЬТАТЫ. 
В связи с тем, что взаимодействие п-толуолсульфобро-

мида с дизтиламином оказалось наиболее удобным для иссле­

дования как в отношении измерения скорости, так и по ана­

литической методике контроля, данная реакция была исследо­

вана наиболее полно. Кинетические кривые приведены на 

рис.1, откуда видно (особенно кривая I), что течение этого 
процесса осложнено проявлением автокаталитического дейст­

вия растворенной части бромгидрата амина, как и в случае 

аналогичных реакций п-толуолеульфохлорида с дизтиламином 

[6] и п-нитробензолсульфобромида с N-метиланилином [7]. По­

этому скорость процесса, с учетом сказанного ранее, в дан­

ном случае должна описываться уравнением [1,191 : 

д (а-х)( 6- 2 х)+кс (а-х) ( Ь - 2 х)х (5) 

где а и 6 (моль/л) - соответственно начальные концентрации 

арилсульфогэлогенида и амина, х (моль/л) - текущая кон­

ц е н т р а ц и я  п р о д у к т а  р е а к ц и и  в  м ом е н т  в р е м е н и  t ( c eK ) ,  

(л/моль'сек) и h c  (л 2/моль 2*сек) - константы скорости не­

каталитической и каталитической реакций. Значения к г  и Н с  

рассчитывали по интегральному методу [19]. При этом (5) 

после интегрирования (при условии, что 6 / 2Q и х=0 при 

t = 0) превращается в: 

2.303 р а ( 6 -2х )  _  ц  -  Ud t  (6 )  
1(^20)4 CCL-x) 6 -K= +  K=tJ 0

x c u  

Отсюда на основании линейной зависимости левой части (6), 

обозначаемой как У" , от величины ^jxdt (см. пример на 

Х / /Если образовавшийся в результате реакции осадок от­

фильтровать, промыть бензолом для удаления диэтиламина, 

сульфофторида и сульфамида, а затем растворить его в воде, 

то при титровании соляной кислотой переход индикатора наб­

людается сразу же после прибавления первых капель титран-

та. 
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Рис.1. Кинетические кривые реакции п-толуолсульфобро-
мида с дизтиламином в бензоле: а=0,0050, 5 = 

=0,0145 (1)5.(1=0,0030, Ь=0,0084 (2)5 (1=0,0010, 

Ь=0,0028 (3). Масштаб по оси времени для (3) 

в 10 раз меньше, чем обозначено. 

рис.2), которую определяли по способу уточненных трапеций 

[19], находили при помощи метода наименьших квадратов к г  и 
rtç • 

Полученные таким образом константы скоростей для раз­
личных начальных концентраций реагентов вместе с исходными 
данными приведены в табл.1. Отсюда видно, что при сущест­

венных изменениях концетраций реагентов величины констант 
скоростей ( кй  и к с  соответственно) практически совпадают 
между собой. Это свидетельствует о справедливости уравне­
ния (5), описывающего скорость данной реакции, и надежно­
сти предлагаемого метода расчета констант. 

При сопоставлении констант и для реакции п-то-
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Рис.2. Зависимость Ч" от ^jxdt Для кривой (I) 
на рис.1. 0 

луолсульфобромида с дизтиламином (табл.1) с аналогичными 
константами реакции п-толуолсульфохлорида (к2^= 0,000123* 
*0,000032 л/моль*сек и кс = 1,42*0,16 л2/моль2*сек)[6] 
можно сделать некоторые выводы относительно интенсивности 
проявления автокатализа при переходе от одного галоидан­

гидрида к другому. 
Так, если рассмотреть отношение , характеризу­

ющее интенсивность автокатализа[20], то видно, что оно 
уменьшается от бром (-I-I03) к хлорангидриду (~1«Ю ). По 
аналогии можно судить, что^с/к2 должно быть более чем 
1«10^ для реакции фторпроизводного и меньше I-10 для ре-
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Т а б л и ц а  I. 
Кинетика реакции п-толуолсульфобромида с диэтилами-
ном в бензоле при 25°. 

Время 
(в мин) 

Выход 
(В %1 У"-103  

Время 
(в мин) 

Выход 
(В %у У" 103  

Время 
(в мин) 

Выход 
(в %1 У' -Ю 5  

[1=0,0050 ; 6=0,0145 а=0,0030; 6=0,0084 а=0,00Ю; Ь =0,0028 

5 4,00 9,51 10 3,96 8,57 70 7,81 7,14 

10 8,28 10,22 20 8,03 9,38 170 16,47 7,23 

20 18,78 12,82 40 15,94 10,52 250 24,91 7,58 

30 28,06 14,11 70 28,52 12,35 380 34,57 7,74 

40 38,38 16,37 НО 41,90 13,04 530 46,10 8,32 

50 47,58 18,39 160 55,52 16,69 780 59,11 9,28 

60 55,94 20,51 1100 70,26 9,82 

70 62,46 22,02 1620 80,67 10,16 

85 70,54 24,21 

h2=(8 t73*0,06).I0""5  

Н с= 8,19*0,07 

K>=(8,I9±0,I7)*I0~ 3  

kc= 7,81*0,05 

k,=(6,70±0,31).10"3 

kc= 6,79*1,18 

акции иодпроизводного. Отсюда можно ожидать сильного авто­

катализа галоидгидратом диэтиламина в случае реакции п-то-

луолсульфофторида и практического отсутствия его при вза­

имодействии п-толуолсульфоиодида, особенно, если учесть 

концентрации реагентов (см. выше) [19]. 
Поэтому, если кривые на рис.3 для реакции п-толуол-

сульфоиодида не имеют 5 -образного вида, то это следует 

объяснить как малым значением исходных концентраций реа­

гентов [19], так и более слабым каталитическим действием 
иодгидрата диэтиламина, чем соответствуюищх хлор- и бром-

гидратов (существенно уменьшается доля каталитического по­

тока в суммарном, описываемом уравнением (5))«. Из табл.2 
видно, что здесь имеет место тенденция уменьшения величи­
ны У" с увеличением времени протекания реакции. Последнее, 

вероятно, связано с некоторым окислением иодид-ионов до 
свободного иода с увеличением их концентрации (в ходе тор­
можения процесса ацилирования). Поэтому "истинные" конс-
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Рис.3. Кинетические кривые реакции п-толуолсульфоиоди-
да с диэт ил амином в бензоле: Q =0,0067, Ь = 
=0,0227(1); Q=0,00122, Ь=0,00425 (2). 

Т а б л и ц а  2 .  

Кинетика реакции л-толуолсульфоиодида с диэтиламином 
в бензоле при 25°. 

Время 
(в мин) 

Выход 
(в %) У "10 2 Время 

(в мин) 
Выход 
( в  %) У"-10 2  

а=0,0067; Ь =0 ,0227 а=0,00122; 6=0,00425 

2 9,85 3,92 5 5,74 4,71 

5 21,20 3,76 20 17,21 3,91 

20 42,09 2,34 32 23,77 3,59 

70 70,75 1,76 45 30,33 3,48 

60 36,06 3,30 

120 46,72 2,44 

к г=(4,32*0,29).10~ 2  Ь г=(4,79*0,25)°ПГ 2  
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танты скорости были найдены путем экстраполяции текущих 
констант скорости второго порядка ( У" ) на нулевое вре­
мя [19]. 

При исследовании кинетики реакции п-толуолсульфофто-
рида с диэтиламином, как уже отмечалось выше; вследствие 
его малой реакционной способности,приходилось работать с 
высококонцентрированными растворами реагентов (2 моль/л). 
Пр;- этом образующийся по ходу процесса фторгидрат диэтил-
амнча сразу же выпадал в осадок. Тем не менее кинетическая 
кривая этой реакции (рис.4) имеет явно выраженный S -об­
разный вид, характерный для автокаталитических процессов. 
Это, по-видимому, объясняется автокаталитическим действи­
ем уже не соли амина, малая концентрация которой в раство­
ре постоянна при наличии осадка (ср.[1,6]), а образующего­
ся арилсульфамида [7,8]. В таком случае скорость реакции 

СП 
о 

80 

60 

UQ 

20 

о 

Рис.4. Кинетическая кривая реакции п-толуолсульфофто­
р и д а  с  д и э т и л а м и н о м  в  б е н з о л е  :  Q  =  6 = 2 .  
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здесь будет описываться[1,5,8] уравнением: 

-к г(а-х)(6-2х)+к с(а-х)(6-2^С + к а(а-х)(Ь-2х)х (7) 

где все обозначения такие же, как и в (5), а с (моль/л) -
постоянная концентрация растворимой части соли амина и 
(л2/моль2*сек) - константа скорости процесса, обусловлен­
ного каталитическим действием N ,М-диэтил-п-толуолсульф-
амида. Если объединить первые два члена.правой части (7), 
то получается выражение, аналогичное (5)*'. Тогда методом, 
описанным выше, можно найти величины Н г+ксс и На (табл.3) 
Константа hа отсюда определяется (при допущении, что отно-

Т а б л и ц а  3 .  

Кинетика реакции п-толуолсульфофторида с диэтилами­
ном в бензоле при 25°, а= 2, 6= 2. 

Время 
(в час) У"Ю !  

Время 
(в час) 

Выход 
(В %> у " -ю 8  

24 2,85 8,43 216 37,75 17,03 
48 6,31 9,58 240 42,81 18,40 
72, 10,50 11,00 264 47,50 19,63 
96 14,63 11,89 288 54,30 22,49 

120 19,25 13,03 336 62,50 25,05 
144 24,00 14,13 360 66,45 26,55 
168 27,88 14,61 408 72,30 28,43 
192 32,75 15,76 

=(7,78*0,38)-10' •8. К , па =(2,84*0,15)-Ю"7 

шение для данной реакции будет порядка 1*10^(см. вы­
ше) и растворимость фторгидрата диэтиламина в реакционной 
смеси должно быть того же порядка, что и хлоргидрата, т.е. 
-I-ICf5моль/л[6]) как 7,7*Ю~10 л/моль*сек. 

*/В последнем выражении вместо ka из (5) будет посто­

янная величина Ь2
4^сС • 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. 

Для сопоставления реакционней способности п-толуол-

ъфегалогенмдов -л в дальнейшем дут рассмотрены 

: -to величины к2» так как каталитические константы в 
dc r«акциях могут определяться различными факторами 

ср. к и ha). Кроме того, на константы к с, естест-

.га оказывает воздействие не только характер арилсуль-

фогалогенида, но и природа образующегося галоидгидрата. 

лния И8 всех, рассчитанных указанными выше 

:1; по резяи :ным кинетическим кривым, приведены в 
табя«Л (é I). йе их сравнения следует, что различия в ре­

акционной способности арилсульфогалогенидов очень велики. 

Переход от сульфофторида к сульфоиодиду сопровождается 

увеличением константы скорости на 8 порядков. Между со­

седнем арилсульфогалогенидаыи особенно резкая разница 

наблзтаекся при сравнении фтор- и хлорпроизводных (5 по­

рядков . Столь большие различия свидетельствуют о той, что 

отщепление ?Б ЙДЕ, как и в случае реакций бензоилгалоге-

нидов с морфолмном в циклогексане[21], происходит на опре­

деляющей скорость стадии , так как в противном случае наб­

людалась бы картина, аналогичная для реакций фенилгалоге-

нидов с нуклеофилъными реагентами [18,22], где реакционная 

способность иод-, бром- и хлорпроизводных практически оди­
накова. 

Ранее[12] нами было предложено уравнение для корреля­

ции различных свойств (в том числе и реакционной способно­
сти) различных галоидпроизводных: 

[g h =[g VrT (8) 

где T - электронохимичес кая характеристика уходящей груп­

пы (галоидной) (значения см. в табл.4,   2), а ir - чувст­
вительность реакционной серии к данному эффекту. 

Рассматриваемые здесь данные по кинетике реакций ау­

дирования диэтиламина различными п-толуолсульфогалогенида-

ми в бензоле удовлетворительно подчиняются уравнению (8) 

(рис.5). Обработка результатов по методу наименьших квад-
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Т а б л и ц а 4. 

  
Рассматриваемое свойство 

Значения параметра 
п/п Рассматриваемое свойство 

F CI Вг 3 

I Кинетика реакций п-толуол-

сульфогалогенидов с диэтил-
амином в бензоле, 25° (Нг) 

-7,7-Ю"10 

(1,23* 
*0,32)*10"* 

(8,31* 
*0,79)-КГ5 

(4,58* 
*0,25)-ПГ2 

2 Величины 7 [12] 0,00 3,40 4,79 5,35 

3 Кинетика реакций бенэоилга-

логе нидо в с морфолином в 
циклогексане, 25° (Lg К) [21] 

0,025 3,422 4,817 5,378 

4 Величины б* [23] 3,06 2,92 2,78 2,36 

5 Значения рефракций связей 
С-Х (см5/г-моль) [24] 1,44 6,51 9,39 14,61 

6 Значения рефракций атомов X 
(см'/г-моль) [24] 0,81 5,84 8,74 13,95 



о 

-2 

-4 

-6 

- 8  

-10 

Рис.5. Корреляция между [g и Г для реакции л-толу-
олсульфогалогенидов с диэтиламином. 

ратов даетК//: 

(gk = -9,05 + 1,46 Т 

( Г =0,999) ( s =0,С62) (S) 

Величина г в рассматриваемой реакционной серии (+1,46) 

существенно больше, чем в случае реакции бензоилгалогени-
дов ( г= 1,00), в то время, как значение ßz в (2) для ре­

акции бензоилхлоридов с анилином (+1,22 [26]) превышает 

аналогичную величину для реакции арилсульфогалогенидов с 

аминами (+0,60 - +0,98 [1,5]). Последнее свидетельствует о 
том, что арилсульфогалогениды в сравнении с бензоилгалоге-

нидами более чувствительны к изменению природы уходящей 
группы, чем структуры ароматического ядра. Подтверждением 

х / ,3десь г й"~5 - соответственно коэффициент корреля­
ции и среднеквадратичное отклонение [25]. 
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этому могут служить данные по изучению реакционной способ­
ности аналогичных соединений в других реакциях. Так, нап­

ример, при исследовании гидролиза арилбензоатов и арилбен-

золсульфонатов бычи получены значения у?0, соответственно 

равные : при изменении структуры кислотной составляющей 
+2,04[26] и +2,24 [27' , а спиртовой составляющей - +0,93 
[26] и +2,75 [27]. 

Исходя из хорошей прямолинейной зависимости (9), мож­

но сделать вывод, что на изменение реакционной способности 

и сульфогалогенидов и карбонилгалогенидов*/ однотипно вли­

яют те же самые факторы. Ранее [12] для реакций с участием 

бензоилгалогенидов нами было показано, что их реакционная 

способность линейно коррелируется с прочностью связи угле­

род - галоген. Вероятно, такая же зависимость должна быть 

и для случая арилсульфогалогенидов. Однако, необходимого 

сопоставления мы не смогли произвести ввиду того, что не 

располагали полными данными относительно энергий разрыва 

связей сера - галоген в сульфогалогенидах. Поэтому при 

рассмотрении причин наблюдаемого расположения обоих серий 

ацилгалогенидов по их реакционной способности (F« С1< Вг< 

<3 ) основные рассуждения мы будем проводить именно на ре­

зультатах реакции бензоилгалогенидов с морфолином [21] 

(табл.4,   3). Выяснение этих причин позволит глубже по­

нять природу Î" и, возможно, создаст предпосылки для даль­

нейшего уяснения связи данного параметра с другими харак­

теристиками галоидов, выступающих в качестве уходящих 

групп. 
Из общих рассуждений следует, что более электроотри­

цательные атомы, обеспечивая больший положительный заряд 

на электрофильном центре ацилгалогенида, должны содейст­

вовать нуклеофильной атаке на него и с большей легкостью 

уходить сами в виде аниона. Последнее согласуется с дан­

ными по исследованию влияния заместителей в ароматическом 

ядре арилсульфогалогенидов и бензоилгалогенидов, где за-

*/реакция бензоилгалогенидов [21] взята в качестве 

стандартной для расчета величин "Г [12]. 
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местители с положительной величиной б° увеличивают их ре­

акционную способность, а с отрицательной - уменьшают (см. 
выше). Однако, из приведенного материала (табл.4, I и 3) 
следует, что наблюдаемые в действительности изменения ре­

акционной способности ацилгалогенидов находятся в явном 

противоречии с ожидаемыми, если исходить только из распо­
ложения галогенов как в шкале электроотрицательностей (F> 

>С1>  В г ^ з  )  [ 2 8 ]  ,  т а к  и  в  шк а л е  б *  ( т а б л . 4 ,    4 ) .  
При выяснении причин различной реакционной способно­

сти ацилгалогенидов необходимо учитывать, что атом гало­
ида может влиять по стерическому и электронному эффектам 

[21,22]. Так как изменение ионных радиусов в ряду F' < С1< 

<ВГО существенно[29]. то можно было бы думать, что в 

нашем случае имеет место стеричеевое содействие отщепле­

нию больших ионов. Это помогает в какой-то мере объяснить 
наблюдающуюся з действительности последовательность в ре­

акционной способности рассматриваемых ацилгалогенидов. Но, 

с другой стороны, нужно учитывать и стерическое препятст­

вие присоединению нуклеофила к злектрофильному центру 

ацилгалогенида. В результате - суммарное влияние размера 

галоидов будет малым и неопределенным. 

Электронное влияние галоидов на реакционную способ­

ность ацилгалогенидов может проявляться по индукционному 

механизму и посредством эффекта сопряжения. Индукционный 

эффект, как отмечалось выше, увеличивая положительный за­
ряд на центральном атоме, должен содействовать реакции, а 
эффект сопряжения, частично погашая его, будет обусловли­

вать понижение реакционной способности ацилгалогенидов. 

Именно различием в стабилизации исходных продуктов за счет 
различий фтора и хлора вступать в сопряжения с атомом фос­

фора объяснено резкое увеличение реакционной способности 

органических фосфатов и фоефонатов [30] при переходе от 
фтор- к хлориро из водным [31] . Те же эффекты в сочетании с 
постулированием различного влияния галоидов на соотношение 

к*Д' ь  в схеме, аналогичной (3) были выдвинуты и для объяс­

нения различной реакционной способности бензоилгалогени-



Не отрицая влияния сопряжения на реакционную способ­

ность ацилгалогенидов, мы считаем» что само по себе данное 

обстоятельство не может обусловить такого значительного 

изменения скоростей рассматриваемых: реакций при переходе 

от одного галоида к другому. Особенно это относится к га­

лоид ангидридам арилсульфокислот, для которых, как извест­

но $  способность сульфогруппы вступать в сопряжение мала 
(см.,напр.,[27,32] и цит. там литературу), С другой сторо­

ны, хорошая корреляция между величинами 1" и энергиями 

разрыва связи С-Х в метилгалогенидах [12], где влияние соп­

ряжения проявиться не может, так же согласуется с утверж­

дением о малом вкладе эффекта сопряжения в величины ? . На 

наш взгляд, наиболее важной причиной, объясняющей наблюда­

емый порядок реакционной способности ацилгалогенидов явля­

ется величина поляризуемости связи галоид-центральный атом 

в них[12,33]. При этом, с увеличением поляризуемости в ря­
ду фтор-< хлор-<. бром-< иодпроизводных[24] возрастает ско­

рость присоединения нуклеофила к электрофильному центру 

(растет W, в схеме (3)) и облегчается отщепление галогеии-

да под действием принесенного нуклеофилом отрицательного 

заряда (увеличивается Н 3  ). Таким образом» при переходе от 
F к j эффект поляризуемости способствует увеличению наблю­
даемой константы скорости реакции, равной (прик' г>Н 3  ) —г} 1  . 

При строгой количественной обработке эксперименталь­

ных данных в предположении, что основная причина различной 
реакционной способности г ало идакгидрмдо в состоит в суммар­

ном воздействии индукционного эффекта галоидов и поляризу­

емости связи галоид- элевтрофильный центр [12] , необходимо 

разложить изменение свободной энергии активации реакции 
бензоилгалогенидов с морфолином на составляющие t  обуслов­
ленные изменением индукционного эффекта галоидов и поля­
ризуемости связей галоид - углерод. Однако, если энергия 
первого взаимодействия вычисляется сравнительно несложно, 

то изменение энергии поляризуемости связей галоид - угле­
вод в процессе реакций рассчитать довольно трудно» Поэтому 

в дальнейшем мы пользовались просто величинами рефракций 

связи углерод - галоген ( ) [24] (табл.4,   5), что про­
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порционально энергии поляризуемости данной связи в поле 

постоянной напряженности. Обрабатывая данные табл.4,   3 
по уравнению 

[g h ^£gkc+y?*5* + flfVx (10) 

где Я - коэффициент пропорциональности, получаем: 

fgb= -33,98 + 10,655% 0,97ас-х 
( г =0,999) ( 5 =0,021) (II) 

Графически это иллюстрирует рис.6 (прямая I), где показана 

корреляция между fgk-0,97ft c_ x  и 5\ В то же время между [gк 

.. 

-10 

Рис.6. Сопоставление 6 с [g к (о ) реакции бензоилга­
лог енидов  с  морфолином ,  lC]  К  -  0 ,97 f i - c _ x  ( • )  и  

Ç g k -  0 , 9 8 f t *  (А) .  
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данной реакции и о не наблюдается даже подобия прямоли­

нейной зависимости (рис.6; точки, обозначенные кружками). 
Интересно отметить, что если использовать величины реф­

ракций не связей, а атомов (табл.4,   6), то так же полу­
чается удовлетворительная линейная корреляция эксперимен­
тальных данных : 

f gk=  -33 , 77  + 10 , 786*  +  0 , 98  Rx  
( Г =0,999) ( S =0,010) (12) 

Соответствующая графическая зависимость [g к- 0,98 ft» от 

б * п р е д с т а в л е н а  п р ям о й  2  н а  р и с . 6 .  К а к  в и д н о  и з  ( I I ) ,  ( 1 2 )  

и рис.6, уравнение (10) достаточно хорошо описывает влия-

Рис . 7 .  Сопоставление  S*c f ! g k 2 ( o )  реакции  п - толуол -
сульфогалогенидов с диэтиламином в бензоле и 
Ы г- 1,49ft, (а ). 
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ние атома галоида на реакционную способность бензоилгало­

генидов. 
Аналогичная последней линейная корреляция для реак­

ции п-толуолсульфогалoreнидов с диэтиламином показана на 

рис.7, а уравнение (10) в этом случае имеет вид: 

[дк г= -61,80 + 16,836* + I,49ft, 
( г =0,999) (S =0,032) (13) 

Как и в случае реакции бензоилгалогенидов, между [g и б* 

здесь также не наблюдается линейной корреляции (рис.7, 

точки, обозначенные кружками). 
Итак, все сказанное находится в соответствии с разви­

тым ранее положением о том, что величина 'Г является функ­

цией индукционного эффекта и поляризуемости уходящей груп­

пы [121 В связи с рассмотрении наблюдающимся порядком реак­

ционной способности различных ацилгалогенидов, согласно 

которому наиболее активными являются иодеодержащие соеди­

нения» а самыми инертными - фтерпроизводные, следует приз­

нать, что роль эффекта поляризуемости является доминирую­

щей. 

Все приведенные выше рассуждения согласуются с выдви­

нутым ранее стадийным механизмом протекания исследуемых 

реакций (3), где отщепление галоида происходит на опреде­

ляющей скорость стадии. 

В Ы В О Д Ы  

1. Изучена кинетика реакций фтор-, хлор-, бром- и 

иодангидридов п-толуолсульфокислоты с диэтиламином в бен­
золе при 25°. 

2. Показано, что наряду с основной некаталитической 

реакцией, параллельно с ней протекает автокаталитический 

процесс, обусловленный влиянием образующихся продуктов. 

Некаталитическая реакция характеризуется константой ско­

рости второго порядка. 

3. Очень существенное изменение реакционной способ­

ности арилсульфогалогенидов в зависимости от природы га­

логена указывает на то, что его отщепление происходит на 
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определяющей скорость стадии. 

4. Полученные данные удовлетворительно подчиняются 
предложенному ранее уравнению для корреляции реакционной 

способности соединений с переменным атомом галоида. Най­

денная при этом величина г , равная +1,46, свидетельству­

ет о большей чувствительности арилсульфогалогенидов к из­

менению уходящей группы по сравнению с тем, что наблюда­

ется в аналогичной реакции бензоилгалогенидов (г= 1,00). 

5. Показано, что на реакционную способность ацилгало­

генидов основное влияние оказывают индукционный эффект и 

поляризуемость связи галоида с центральным атомом. 
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S u m m a r y  

To obtain an additional information abaut the mechanisms 

of the reaction of arylsulphonylhalogenides with amines(1) 

the kinetics of the interaction between fluoro,chloro,bro-

mo and iodo anhydrides of p-tоluenesulphoniс acid and di­

ethylamide in the benzene solution at 25° was investigated. 

The presence of several catalytics processes borned 

out by the action of the reaction products was establis­

hed. 

The noncatalytic rate constants k2 are listed in Table 

4 (N£ 1). As it could be concluded proceeding from these 

values the reactivity of arylsulphonylhalogenides incre­

ases when the halogen is changed proceeding from the fluo­

rine derivative to the iodine derivative, The data obtai­

ned are in good agreement with the eq.(8) suggested by us 

recently /12/ (see Fig.5 and eq.(9))• The Rvalue (+1,4-6) 

is higher as for the reaction with benzoyl halogenides 

(1,00)« On the other hand the c value in eq. (2) which 

reflects the influence of the substituents in the phenyl 

nucley of the arylsulphonylhalogenides is lower when com­

pared with the j5 ° for substituted bensoyl halogenides. So 

in the case of arylsulphonylhalogenides the succeptibili-

ty to the structural changes in the leaving group is hig­

her as in the case of the benzoyle halogenides.For the 

structural changes in the aryl substituent the reverse is 

true.This is in agreement with the data obtained for the 
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hydrolysis of arylbenzoates /26/ and the arylbenzenosulpho-

nates /27/. 

The reactivity sequence F<.<.Cl<Br < I could be explained 

assuming that the main factors influencing are the induc­

tive effect and the polarisability of the halogens (see 

eq.(10)). The resonance influence on the leaving group abili­

ty does not occure in the considerable extent. The good 

applicability of the eq. (10) either in the case of benzoyl 

halogenides (see Fig.(6) and eq.(ll) and (12)) and in the 

case of p-toluenesulphonylhalogenides (see Fige(7) and eq. 

(13)) verify this conclusion. 
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ПОЛЯРОГРАФИЯ ВИТАМИНА А : АНОМАЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

В.Г.Майрановский , Г.И.Самохвалов 

Всесоюзный научно-исследовательский витаминный институт , 

Москва . 

Поступило в редакцию журнала "Электрохимия" 
28 августа 1965 г. 

Передано в редакцию журнала "Реакционная способность 

органических соединений" 

Поступила 24 мая 1966 г. 

Недавно при полярографическом исследовании витамина 

А спирта и -ацетата /I/ была обнаружена чрезвычайно высокая 

чувствительность Ej^> к  влиянию заместителя . Вычисленная» 

исходя из Ejy 2  этих соединений (-2,17 и -1,87 в нас.к.э. ), 
константа реакции в "полярографическом" уравнении Хамме-

та I в несколько раз превышала максимальное из всех когда-
либо наблюдавшихся значений . 

Л %/2 =  Ас ' А  > X 
где д Ejy- 2  -разность потенциалов полуволн, Д -раз­

ность констант Хаммета для соответствующих замести­
телей (д%/2= "°»50 в, üöp = -0,06 , - 5,0 ) . 

Настоящее сообщение посвящено выяснению причин этого 
явления. С этой целью кроме ранее изученных витамина А 

спирта и -ацетата взяты метиловый эфир витамина А, а так­

же некоторые другие œ ,уЗ -непредельные спирты и их произ­
водные, относящиеся к сериям сорбинового (линейная диеновая 
система) и коричного (жирноароматическая система) спиртов. 

Экспериментальная часть . 

Аппаратура,характеристика капилляра и методика измере­

ний приведены ранее /1,2/. Фон - 0,04 M (C^H^^JO в без­
водном диметилформамиде (фон А) или в смеси дщлетилформа-

мид (95%) - вода (фон Б).Поскольку протогенная активность 
-117-



безводного фона может зависеть от случайных факторов,в нас­

тоящей работе, в отличие от /I/,сопоставляли значения Ej/ 2, 

полученные на фоне Б. Строение изученных веществ показано 

в таблице I , там же даны Ej/2 и  10шчества электронов .уча­
ствующих в восстановлении. Последние находили сравнением 

констант J диффузионного тока с ч7 д  ранее изученных сое­

динений . 

Таблица I. Потенциалы полуволн и количества элек­

тронов, потребляющиеся при восстановлении спиртов,простых 

эфиров и ацетатов . Фон Б . 

Соединение Формула - Е 1 / 2  

п R X в,нас.к.э. 
п 

Сорбиновый спирт 
RT -СН 20Н 2,70;2,93 2;2 

Витамин А спирт Bp -СН 20Н 2,13;2,32;2,69 2;2;2 
Коричный спирт 

R3 -СНрОН 2,49;2,70 2;2 

Метиловый эфир сорби-
нового спирта Вт -сн 2осн 5  

2,65;2,92 а) 

1 
я

 
OJ 

1 
c\

j 

Метиловый эфир вита­
мина А Bp -сн 2осн 5  2,07;2,31;2,69 2;2;2 

Метиловый эфир корич­
ного спирта 

5  3 -сн 2осн 3  2,42;2,70 2;2 

Ацетат собинового 
BI спирта 
BI -СН 20Ас 2,52;2,92 а) 2;2 

Витамин А ацетат Ep -СН 20Ас 1,87;2,32;2,68 2;2;2 
Ацетат коричного 

спирта *3 -СН 2ОАС 2,21;2,69 2;2 

а) Принято/1=2 ; точность ^ч.^СН— R-

нахождения Е-^ 2  0,04 в. ^ ̂  

R 

Vx %  
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Обсуждение результатов . 

Все соединения, имеющие,по крайней мере,две сопряженные 
двойные связи,дают двухэлектронные волны (таблица I);алли-
ловый и бензиловый спирты в доступной области потенциалов 

оказались полярографически неактивными . 
Логично предположить,что процесс полярографического вос­

становления заключается в гидрировании системы сопряженных 

двойных связей. Для восстановления витамина А (1-ая волна) 

принята /3/,в частности,схема 2 

При одном и том же остатке R- Ej/p становятся менее от­
рицательными в ряду спирты > простые эфиры > ацетаты(табл.1). 

В той же последовательности изменяются константы заместите­

лей с£р Хаммета —0,01 , +0,03 и +0,05 для -CHpOH, -СН^ОСН^ 

и -CHpûâc /4/, причем зависимость Ejy 2  = 4 (<&/>) близка к 
прямолинейной (рис.1) с 4,3 , 4,5 и 3,0 для серий вита­

мина А,коричного и сорбинового спиртов . 

Судя по этим данным чувствительность Ejyp к  влиянию за­
местителя зависит от длины и характера сопряженной системы, 
но во всех случаях она остается очень высокой. Следователь­

но , аномальное значение Д. в ряду витамина А не связано с 
наличием у него длинной, легко поляризующейся сопряженной 

системы связей . 

х)0 правомочности использования здесь констант Sp см. /5,6/. 
Разброс точек на графике рис.1 может быть,в принципе,объяс­

нен тем, что константы d> P  заместителей -СНрОН, -СНрОСНд и 

-СНрСЖс слишком малы по абсолютной величине и не могли быть 
определены с достаточно высокой точностью в работе /4/ . 
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-  E,  

Рис I . 

Зависимость I (6Й) 

для oL ,/3 -непредельных 

спиртов,простых э пиров 

и ацетатов . 

0,05 (-0Н 2  У) 

Причина этой аномалии могла заключаться в том, что у 

рассматриваемых соединений заместитель -СНрУ непосредст -

венно связан с реагирующей группой -сопряженной системой,а 

не отделен от нее бензольным кольцом , как в реакционной 

серии Хаммета. Поэтому,используя константы Хаммета, от­

ражающие не только влияние заместителя, но и проводимость 

t бензольного кольца, мы должны получать в % раз завы -

шенные значения . 

Недавно сделана удачная попытка определения величин 2: 

/7/ ; для передачи чисто индуктивного влияния найдено ž* = 
0,11 , чисто резонансного  ̂= 0,43 . Постоянные сё>Р 

учитывают в какой-то мере действие обоих эффектов , поэто­

му мы искали "усредненную" величину 2: в виде 

= &р / ( +  ^ * ) » _3 
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где Sc - константа /7/ полярного сопряжения для электроот­
рицательных заместителей , в том числе -СН 2У с У= 0Н,0СН 3  и 
QA.C , -индукционная константа Тафта /8/. 

Принимая согласно /7/ = 0,21-, 4 

можно написать Z = /̂ ; поскольку4-4° и б/=~ 

= О, НО- <^* + 0,430'^ с"/7/, то с учетом 4 находим 
<£>р- 0,200 -<£* и окончательно _^^0Л65 

Таким образом,введение бензольного кольца между элек­

троотрицательным замеетитлем и реакционной группой должно 
ослаблять влияние заместителя в I / 0,165 = 6,06 раза, 

если заместитель находится в пара-положении и его эффект мо­
жет быть описан классическим уравнением Хаммета . 

Расчет^ для серии коричного спирта С^Н^СН = СН - X,ис­

ходя из имеющихся в литературе величин Р к  для пара-замещен-

ных стирола X-C-H^CHsCHp (таблица 2) и проводимости бен -

зольного кольца 2 = 0,165 , дает значение Лгур а с ч  ^ -

0,26 / 0,165 = 1,57 , которое еще значительно меньше эк­

спериментально найденного значения /V (4,5) . 

Таким образом, непосредственная близость заместителя к 

реагирующей системе не является причиной столь значительно­

го влияния его на Ej / 2  в ряду спирт - простой эфир - аце­
тат . 

Таблица 2 . Константы fc в "полярографическом" 
уравнении Хаммета для серий стирола и стильбена (литератур-

Серия Ы
 

: ИСТОЧНИК 

х-сбн4сн=сн-соон 0,25 / 9 / 
х-с 6н4сн=сн-соос2н 5  0,24 / 9 / 
х-с6н4сн=сн-со-сн3  0,28 /ю / 
Х-САСН=СН-СА 0,25 /И / 

Среднее 0,26 ± 0,02 

^ Т.е. индуктивный эффект и эффект сопряжения заместителей 
таковы , что могут быть выражены "суммарной" константой <£>?. 
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Необычайно сильный , не согласующийся с уравнением 

Хаммета эффект спиртовой , метоксильной и ацетильной групп 

становится понятным , если предположить, что последние не 
являются в данном случае пассивными заместителями, влияю­

щими на легкость восстановления сопряженной системы $ а 

непосредственно участвуют в процессе 

- ОН™ 

т.е. если вместо схемы 2 принять схему , предложенную не­

давно при объяснении полярографических свойств коричного 

спирта /12/ . 
Правильность схемы 5 подтверждается для соединений с 

двумя сопряженными связями наличием на полярограммах двух 
волн восстановления (таблица I) : если бы первая волна от­

вечала не отщеплению заместителя , а гидрированию сопряжен­

ной системы по схеме £ , наблюдалась лишь одна двухэлек-
тронная ступень . 

Пользуясь значениями "ароматических" индукционных кон­
стант (5 1  для заместителей -ОН , -0СН 5  и -ОАс /4/» можно 

показать , что зависимость Ejy 2  ~i ( &1 ) близка к пря­
молинейной . Это означает, что легкость электрохимическо­
го расщепления связи -С - 0 в спиртах, простых эфирах и 
ацетатах с одним и тем же остатком R линейно возрастает 
с ростом полярности заместителя . С другой стороны , изме­

нение Ejyp.B э т о м  Р ЯДУ к а к  будто согласуется с уменьшени­
ем прочдости связи -С - 0 -например,при переходе от спир­

тов к простым эфирам ( Ъ = 90 и 77 ккал/моль соответствен­

но для Н 30 - ОН и HgC - OCHg /13/ ) È  

Однако, такие зависимости не являются строгими , так 
как не учитывают существование ряда важных эффектов (по­
ляризуемости связей в поле электрода, различий в энергиях 
сольватации частиц , возникающих после расщепления связи 

-С - 0 у спиртов,простых эфиров и ацетатов, и т.д. ) . 
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В ы в о д ы  

1. Показано, что аномально большое влияние заместителя на 

Er/p ( Р<к = 5,0) в ряду витамина А /I/ не связано с наличи­

ем у него относительно длинной системы сопряженных связей . 

2. На основе данных /7/ получено значение 2- 0,165 для 

передачи влияния электроотрицательного заместителя через бен­

зольное кольцо, когда заместитель находится в пара-положении 

к реагирующей группе и влияние его может быть описано коли­

чественно с помощью константы <& Р  Хаммета. 

С использованием значения Лг = 0,26 для замещенных 

стирола Х-С^Н^СКСНр и % = 0,165 найдено гипотетическое 

значение iV (рьсч ) =  1 , 5 7  д л я  с еР и и  коричного спирта 
CgKç;CH=0ïI-X , где X =С^0Н,СН£СН 3  иСН^с . Оно находится в 

плохом согласии с наблюдающимся на опыте Р \=4,5. VL [ ОЛЫ1п е ) 
3. Необычайно высокое, не согласующееся с уравнением Ха­

ммета влияние групп -ОН, -ОСН^ и -Qâc объяснено непосредст­

венным участием их в электрохимической реакции . Предполага-

ется^что восстановление изученных в работе веществ идет по 

схеме 5 . 
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S u m m a r y  

1• It is showed,that an anomalous high effect of sub­

stituent on S^/2 ( -Рте =  5»0) in series of vitamin 

А С 1 J isn't connected with a presence by it a 

relatively long system of conjugated bonds. 

2. On the base of the data С 7 J a value !T=f 0,165 

for the transmission of v^^Tectronegat ive substi­

tuent through the benzene ring,when the substituent 

is in para-position to a reacting group and its ef­

fect may be described qualitatively with Hammett 

constant <Sy , is obtained . 

3 • Using the value =0,26 for derivatives of styre-

ne X-CgH^CH=CH2 (table 2) and z= 0,165 it was found 

a hypothetical value Дс( с а]_ с  ) =  1» 57 for the série of 

styryl alcohol C^H^CH=CH-X , where X= -CH 20H, 

-CHgOCH^ and -СН2ОАС. This value is in bad accordan­

ce with ( e Xp ) = 4,5 obtained from the experiment. 

4. Extraordinary high effect of groups -OH, -OCE^ 

and -OAc , which differs considerably from Hammett 

equation, is explained with its directly participa­

tion in electrochemical reaction . We suggest,that 

the reduction of the compounds studied in this work 

follows the schema 5 • 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ИОНИЗАЦИИ ЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ оС-НИТРО-

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ В ВОДЕ 

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

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

Поступило I июня 1966 г. 

При исследовании кислотности алифатических нитро-

соединений наиболее важным критерием являются их кон-_ 
станты кислотной диссоциации в водной среде. Показано^ 

что величины рК д  нитроалканов зависят от индукционного 
и пространственного эффектов заместителей, а также от 
гиперконьюгации с углерод-водородными связями в <*.- и 

(Ъ -положениях и от полярного сопряжения. При этом за­
висимость кислотности алифатических нитросоединений 
от их строения еще довольно мало изучена. 5  Особенно это 
касается сложных эфиров сС-нитрокарбоновых кислот 
(нитроэфиров), завоевавшит в последнее время все более 
видное место как в теоретическом (довольно сильные С-Н 
кислоты), так и практическом (различные тзеакции конден­
сации) смысле. 

Константы кислотной диссоциации в воде определе­
ны пока только для этилнитроацетатя У +  (оК а= 5,8? при ион­
ной силе р =0), метилнитроацетата^ (рК д= 5,65; 

м. = 0,5); метил- еС-нитропропибната (pK R= 6,22; 

fi = 0,5); метил- оС-нитро- (Ъ -метоксибутирата^ 
(рК д= 6,41; ^ = 0,5); метил- оL -нитро- (Ь -оксибутира-
та 5  (рК а= 6,10; р- = 0,5) и метил- оС -нитро- оС -метил-
- (Ь -оксибутирата^ (рК я= 5,86; р. = 0,5); предпослед­

няя константа представляет собой смешанную константу дис­
социации С-Н и 0-Н связей, последняя - только 0-Н связи, 
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твк что эти нитроэфиры должны быть отнесены уже к нитро-

спиртам. 
Мы считали целесообразным варьировать в нитро-

эфирах только оС- алкильные заместители, чтобы избе­

гать усложнений. 

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

Нитроэфиры синтезировались исходя из соответ­

ствующих этиловых эфипов оС-Вг -карбоновых кислот 
(по методу Корнблюма^). Все нитроэфиры ректифицировались 

дважды в вакууме и пропускались через слой AlgO^ ("для 

хроматографии, П степень активности") высоты 30 мм (на 
стеклянном фильтре). Нитроэфиры (за исключением этил- аС-

-нитпогидроциннамата, который был слегка желтоват) пред­

ставляли собой безцветные жидкости. Физические константы 

нитроэфиров приведены в таблице I. 

Таблица I 

Физические константы <?с -алкилзамещенных нитро­
эфиров 

Название 
нитроэфира 

Температура 
кипения п 2 0  

V 
*20 

Этил- оС-нитро-
пропионат 

79,5°- 0,5°С 
ТО мм рт.ст. 

I ,4209 Т ,1385 

Этил- cL нитро-
-н-бутират 

73,5°- 0,5°С 
т мм РТ.СТ. I ,4235 Т ,0999 

Этил- оL -нитро-
н-валераг 

79,0°- 1,0°С 
4 мм рт.ст. т ,4270 I ,07ТЗ 

Этил- оС -нитро-
изовалерат 

78,0°- 0,5°С 
3 мм рт.ст. Т ,4268 т ,0701 

Этил- оС-нитро-
н-капроат 

85,0°-1,0°С 
3 мм рт.ст. т ,4302 т ,0490 

Этил- оС-нитро-
изокапроат 

9Т,0°- 0,5°С 
3 мм рт.ст. т ,4287 т ,0462 

Этил- cL -нитро-
гидроциннамат 

Т15° - 5°С 
0,05 мм рт.ст. I ,5052 I ,1473 
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Физические константы нитроэфиров хорошо согласуются с 
данными, имеющимися в литературе^ 

рК а  нитроэфиров в воде определились полярографиче­

ским методомЛ Все измерения провелись при температуре 
25,0 - 0,1°С. Применялся капельный ртутный электрод с 

принудительным отрывом капель и полярограф LP -60. Бу­
ферная смесь - универсальная (H^PO^+CH^CuOH+H^BO^t NaOH); 

ионная сила растворов была 0,105 или 0,113, концен­
трация нитроэфира в исследуемом растворе ™ 5*I0 - Z f  M. По­

лученные данные представлены в таблице 2. 

Таблица 2 

Значения рК оС-алкилзамещенных нитроэфиров 
в воде 

R в нитро-
эфире 6* 

к°з 
Р Ка 

эксперим. 
Р Ка* 
рас-
счит. 

дрк а  

H +0,490 +0,25 5,82 4  — — 

сн 3  0,000 0,00 6,57-0,05 - -

С2 Н5 -0,100 -0,27 7,20-0,04 7,П -0,09 
н-С^Ну -0,115 -0,56 6,83-0,04 6,91 +0,08 
изо-С^Нг, -0,190 -0,85 8,08-0,06 - -

н-С^Н^ -0,125 -0,59 6,86±0,03 6,91 +0,05 
изо-С^Нд -0,130 -1,13 6,53-0,04 6,48 -0,05 
С 6Н 5СН 2  +0,215 -0,71 5,94+0,03 5,94 0,00 

* По уравнению (3) 

Все рК а  приведены к ионной силе ^ = 0. Кстати, значение 

рК а  для метил- оС -нитропропионата, полученное Беликовым 
и Белоконем^ и приведенное к ^ = 0, равно 6,58, что 
весьма близко к полученному нами значению ptt a  для этило­

вого эфира. 
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Обсуждение результатов 

Для нитроэфиров, по аналогии с другими алифати­

ческими нитросоединениями можно ожидать зависимость рЯ д  

"M' индукционного и пространственного эффектов и гипер­
коньюгации (влияние полярного сопряжения в нашем случае 
остается постоянным и поэтому не будет рассматриваться). 

Как известно, в воде сила нитроалканов как ОН кислот, 

увеличивается с ростом значений 6* заместителей' 1' ' 
а также с ростом пространственных затруднений, содейст­
вующих переходу sp"' —> зр 2  при диссоциации алифати­

ческих нитросоединений: 

H 

R  é - N0 z —> 

Яг 

LX 

R, 
С = К О г  

(увеличение валентных углов от 109° до 120°;. 
что касается влияния гиперконьюгации, то здесь 

имеются две возможности: I) гиперконыогация углерод-

водородных связей с ж> 2  - группой с ос-положения, ве­

дущая к стабилизации исходного состояния: 
К п  л Ф / °  

- с -  ©  

I  Ч ' о ]  
2) гиперконьюгация углерод-водородных связей с uwo 2  -

группой с [Ь -положения, ведущая к стабилизации активи­
рованного комплекса и особенно конечного состояния: 

\ 
I 

Z 
> <& // 

/ J 
В отличие от мононитроалканов, в которых влияние 

гиперконьюгации с -положения, вероятно, важнее*, для 
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нитроэфиров можно ожидать заметного влияния гиперконью­

гации с [Ъ -положением, имея в виду значительно более 
длинную цепь сопряжения в конечном состоянии: 

О 

-

ом. 

Ï>H... 
С NX 

е ̂ .о 
© 

е 

Конечно, не исключена возможность, что в данном 

случае некоторое влияние оказывают и пространственные 

возмущения копланарности всей сопряженной системы. 

Если в общем случае мы должны были бы искать 

зависимость pK Q  от строения нитроэфиров в виде: 

Р ка- рЧа/Р" 6' Ч <* Ч= n«« + hf> A  П(ЬН U) 

(пренебрегая в первом приближении влиянием гиперконьюга­

ции углерод-углеродных связей), для всех оО -алкилзаме­

щенных нитроэфиров = I и уравнение (I) для них 

превращается в (2): 

рк а= Р* а  

о^2) 
+ ? 6 + сГвд + р н  

(2) 

Однако, поиск корреляционного уравнения в виде 

(2) не увенчался успехом. Но для нитроэфиров с n 

довольно хорошо соблюдается уравнение: 

= 2 

рК = рК 
*а ^ а 

* * 

ou; 
6 + <Püj® (3) 

со следующими численными значениями регрессионных коэф­
фициентов: рК = 7,U77-0,II4; р*= -2,560-0,332; 

О 
сР = 0,822-0,159; коэффициент корреляции г = 0,989 

и среднее квадратичное отклонение з = 0,099 (сравнение 

экспериментальных и рассчитанных по уравнению (3) рК &  

приведено в таблице I). знаки регрессионных коэффициентов 
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соответствуют ожидаемым на основе теоретических сообра­

жений. Более того, значение <р*= -2,560 практически 

совпадает с найденным Словецким, Файнзильбергом и Нови­
ковым значением = -2,6 для рК а  самых различных али­

фатических нитросоединений"^ (учитывалось влияние только 
индукционного эффекта), а также получешному Беликовым, 
Тальвиком и Корчемной значением р = -2,8 (с учетом 

совместного влияния индукционного эффекта, полярного со­

пряжения и гиперконьюгации). 
из полученных данных видно, что влияние гипер­

коньюгации неаддитивно. Так, если П(Ъ П  
=  2 (стандартом 

выбран СНп), то = -0,51 (имея в виду, что рК. = 
d  Р о(3) 

=  РЧ(2) +  Ь1 > А п  1>Н и  РЧ(2) =  Р Ка(СН 3)); е с л и  

n^H = I, то = -0,87. Разницу между полученными 

значениями h ß невозможно объяснять даже пренебрежени­
ем влиянием гиперконьюгации углерод-углеродных связей, 
так как данные для нитроэфиров с n ̂  =2 подтверждают 
незначимость этого эффекта. Следовательно, в данном слу­

чае наблюдается насыщение эффекта гиперконьюгации, пред­
сказанное Кривой^ на основе метода JIК АО-МО. Направление 
же влияния гиперконьюгации соответствует ожидаемому 

увеличение числа углерод-водородных связей в ß -поло­
жении стабилизирует конечное состояние. 

Что касается влияния гиперконьюгации углерод-
водородных связей с cL~ положения, то на основе имею­
щихся данных мы не можем определять не только величины, 
но и направления этого влияния, поскольку отклонения от 
уравнения (3) в этом случае включают в себя несколько 
неизвестных. 

Для проверки надежности полученных результатов 
особый интерес представляют I,1-динитроалканы как наибо­
лее сходные с нитроэфирами нитросоединения: 
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Таблица 3 

Значения рК а  I,1-динитроалканов в воде 

а в 1,1-ди-
нитроалкане 

/N0 o  

в-сн " 
N0 2  

d* 
Е° 
s PV 

(эксле 
ри-
мент.) 

PV* 
(рас-
счит.) 

д Рк а  

H +0,490 +0,25 3,60 
сн 3  0,000 0,00 5,21 - -

С2% -0,100 -0,2? 5,53 5,59 +0,06 

н-С^Ну -0,115 -0,56 5,40 5,39 -0,01 

н-С 5
н

п  

Н~^9^19 

-0,125 -0,59 5,39 5,39 0,00 

н-С 5
н

п  

Н~^9^19 

-0,125 -0,60 5,42 5,39 -0,03 н-С 5
н

п  

Н~^9^19 -0,125 -0,53 5,48 5,44 -0,04 

* Все значения рК &  (эксперим.) взяты из работы^. 
** По уравнению (3); рК = 5,56. 

do 

К сожалению, имеющиеся данные относятся к 

1,1-динитроалканам, величины рК а  которых различаются 
мало (рассматривается только случай п ̂ н= 2) благо­

даря взаимной компенсации индукционного и пространствен­
ного эффектов. Поэтому представляется целесообразным не 
обработка самых данных согласно уравнению (3), а провер­

ка применимости к I,1-динитроалканам найденных для нитро­

эфиров значений <р*и сГ . Полученные результаты пред­
ставлены в табл.3 и свидетельствуют о хорошей пшложи-
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мости к динитроалканам уравнения (3)« 
Направление эффекта гиперконьюгации с (3 -поло­

жения аналогично со случаем нитроэфиров. 

В ы в о д ы  

1. Измерены константы кислотной диссоциации 
следующих нитроэфиров: этил- <?с,-нитропропионат, этил-

- оС -нитро-н-бутират, этил- oc-нитро-н-валерат, этил-
- <?с-нитро-изовалерат, этил- ос -нитро-н-капроат, 

этил- оС-нитро-изокапроат и этил- ос -нитрогидроцинна-

мат. 

2. Показано, что зависимость константы диссоциа­
ции нитроэфиров от их строения аналогична остальным али­

фатическим нитросоединениям: рК а  уменьшаются с ростом 
б*» пространственных затруднений заместителей и числа 

|2»-водородных атомов. 
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S u m m a r y  

In present paper the dependence of the acidity 

of ethyl oC-nitrocarboxylates 0pN(.R JCHCOOC^H^ as C-H 

acids on their structure has been studied. All ethyl 

oC-nitrocarboxylates used were prepared from corre­

sponding ethyl oC-Br-carboxylates using technique 

described by Kornblum et al.^ The compounds prepared 

were following: ethyl cK,-nitropropionate, ethyl- ai,~ 

-nitro-n-butyrate , ethyl- tX, -nitro-n-valerate, ethyl 

ot-nitroisovalerate, ethyl cC ~nitro~n-caproate, ethyl 

cC-nitroisocaproate, and ethyl oC-nitrohydrocinnamate; 

their physical constants are listed in Table 1. 

pKa of ethyl oC-nitrocarboixylates were measu­

red polarographically2. The values of pK^ are listed 

in Table 2. All values of pK& were reduced to the 

ionic strength = 0» 

We quested the dependence of pK^ on the structu­

re of oC-alkyl s ubstituents in ethyl ot-nitrocarboxy-

lates as shown by Eq.( 1 ) including terms of inductive 

effect, steric hindrance and hypereonjugation with 

carbon-hydrogen bonds in oi - and |3> — position (the 

influence of polar resonance is constant in this case) 

but neither Eq.(l) nor Eq.(2) were satisfied. The use 

of Sq.(3; including terms of inductive effect and steric 

hindrance only (ethyl ot-nitrocarboxylates having 

n 2 were taken into account) lead to following re-



suits s sensitivity to inductive effect = —2,560 — C332; 

sensitivity to steric hindrance сЛ = 0,882^0,159; 

correlation coerficient r = 0,989; s = 0,099» These 

results are in gooa agreement with the theoretical pre­

sumptions ana corresponding sensitivities calculated for 

other nitroalkanes (.the increase of inductive effect, 

steric hindrance and number of carbon-hydrogen; bonds 

in -position increase the stability of final state; 

see also Table ?.. 

The calculation of h ß showed that an effect of 

the saturation of hyperconjugation is proved to be pre­

sented in this case. 

^ In order to check our results we used the values 

of Ç and cP calculatea for ethyl oC-ni trocar boxy la -

tes for calculation of pK^ of 1,1-dinitroalkanes having 

structure quite similar to et-nltrocarboxylates. These 

pKa were measured oy Slovetskii et al^. The agreement 

between pK^ measured and pK^ calculated ;only 1,1-dinitro­

alkanes having n 2 were taken into account) was 

rather кооа ;see Table 3). Also the eii'ect of hypercon-

.iugation was of tne same type as in the case of <rt.-nitro-

carboxylates. 
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Ранее нами была изучена зависимость константы 
ионизации этилнитроацетата от структуры амина в качестве 
акцептора протона, а также от растворителя 1"^ и выясне­

но, что решающую роль во всех исследованных нами случаях 
играет специфическая сольватация 6 ,'. В настоящей работе 
было исследовано влияние оС - алкильных заместителей 
в нитроэфирах O2N(R)CHCOOC2H5 на константы ионизации 

последних под действием диметил-трет-бутиламина в различ­
ных протонных и диполярных апротонных растворителях. 

Экспериментальная часть 

Константы равновесия оеакции между нитроэфирами 
и диметил-трет-бутиламином определялись полярографический 
Были использованы следующие нитроэфиры: этил- с<. -нитро-
пропионат, этил- оС -нитро-н-бутират, этил- о<, -нитро-

-н-валерат, этил- оС -нитро-изовалерат, этил- сС -нитро-
-н-капроат, этил- oL -нитро- изокапроат и этил- ос -кит-
рогидроциннамат; в качестве растворителей - ch^cn, 
DMFA, DMSO, метиловый, этиловый, изопропиловыи, трет-

бутиловый и бензиловый спирты, lg к для трет-бутилового 
спирта, ввиду значительной роли ионных пар в случае этого 
растворителя, не имеют прямого физического смысла, как 

и в случае этилнитроацетата 7. 
Синтез, очистка и физические константы нитроэфи-
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зов $  а также диметил-трет-бутидамина и растворителей 

зписаны нами ранее ' . Б качестве акцептора протона при­

менялся диметил-трет-бутиламин, как наиболее сильное 
основание среды использованных нами аминов (чтобы числен­
ные значения констант равновесия находились бы в удоб­

ном для определения промежутке). 
Бее измерения проводились при температуре 

-5,С 0,1°С, Результаты приведены в таблице Т. 

Обсуждение результатов 

Анализ полученных данных показывает, что кислот­

ность всех нитроэфиров в диполярных апротонных раство­

рителях значительно ниже их кислотности в алифатических 

спиртах; в большинстве случаев константы равновесия 

слишком малы для определения. Это, по всей вероятности, 

связано с затрудненностью сольватации карбаниона в апро­

тонных средах. По этой же причине наблюдается сильное 

дифференцирующее действие DMSO на константы равновесия 

по сравнению с алифатическими спиртами. 

Рассматривая относительную кислотность нитроэфи­
ров в зависимости от их строения, мы ограничились только 
нитроэфирами с = 2 и искали зависимость lg к от 

строения нитроэфиров в виде уравнения: 

lg к = lg к 0  + р* dV ±  (I) 

которое хорошо соблюдается для воды 9. Здесь 6* и Е" 

О Т Н О С Я Т С Я  К  н и т р о э ф и р у  O p N i 4 R ^ ) U H U O O U и  J 1  j  

к спирту R.OH . Получены следующие значения регрес­
сионных коэффициентов (таблица 2). 

При этом, несмотря на грубость корреляции, между 

полученными наивероятнейшими значениями и индук­

ционными константами заместителей в спиртах Rj 0 H  

соблюдается линейная зависимость (рис.1). 
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Таблица I 

Значения lg К реакции между нитроэфирами и диметил-трет-бутиламином в 
неводных средах 

Заместитель R в нитроэфирах 0 2N^R;cHG0œ 2H h  

Растворитель H* CH 5  

C2 H5 Н-СдНу 

СНдОН -I,00-0,07 -I,08-0,07 -I,38-0,06 -1,39-0,06 
с 2н 5он -I,72-0,03 -2 ,62-0,02 -3,35-0,03 -3,12-0,03 
изо-С^НуОН -2,42±0,I2 -3,15-0,05 -3,92-0,02 -4,43-0,04 
ирет-С^Н^ОН -2,96-0,13 -3,45-0,09 <- 4 <~ 4 
с бн 5сн 2он -I,96-0,12 -2,86-0,07 -2,74-0,02 -2,45-0,02 

DMSO -I,06-0,04 -2,76-0,07 -4,55*0,06 <- 5 
DMFA -2,07 ± o»°5 -4,02±0,07 <- 5 <- 5 
CH-.CN j  

-2,5/40,04 <- 5 <- 5 <- 5 

* По сравнению с приведенными ранее* ^ данными учтена статистическая 
поправка - 0,30 . 



Таблица I 

П р о д о л ж е н и е  

Растворитель ИЗО-С3Н7 н-С 4Н 9  
И30-С^Н 9  

С6 Н5 С Н2 

CHjOH -2,71-0,07 -1,19-0,03 -I,13-0,04 -0,44*0,05 
С 2Н 50Н -4,10*0,04 -3,73-0,07 -3,19-0,07 -I,88-0,04 

изо-С^НуОН -4,61- 0,10 <- 5 <- 5 -3,22-0,04 

трет-С^НдОН <- * <- 4 <- 4 <- * 

С6 Н5 С Н2 0 Н  

-3,26-0,06 -2,50-0,03 -2,31-0,08 -2,48-0,06 

UMSO <- 5 <- 5 <- 5 -I,07-0,07 

DUPA <- 5 <- 5 <- 5 <- 5 

CHjCN <- 5 <- 5 <- 5 <- 5 



Таблица 2 

Значения регрессионных коэффициентов корреляционного 

уравнения (I) для отдельных спиртов 

Спим 
?* f i  lg к„ 

СНдОН 2,4140,36 -0,3840,17 -1,2340,12 

С 2Н 5ОН 4,40^0,91 - -1,8340,13 

изо-С^НуОН 4,93п2,22 - -4,2I4Q,32 

с бн 5сн 2он -0,46 4о,Т Т - -2,80*0,08 

Спирт г г2 S 

сн 3он 0,98Т 0,962 0,099 

с 2н 5он 0,942 0,887 0,27Т 

изо-С^НуОИ 0,769 0,623 0,661 

с бн 5сн 2он 0,923 0,852 0,069 

-О 2* -0,1 

*• 

Рис.1.Зависимость ^ j от индукционных констант 
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Поскольку величина |<р| уменьшается с ростом 

значения <э*. для заместителя R^ в спирте к^ОН, 

то увеличение относительной стойкости ассоциатов спирт-
карбанион нивелирует относительную кислотность нитро­

эфиров. 
С другой стороны, поиск зависимости ig К от 

строения спирта для отдельных нитроэфиров в виде 

lg К = lg К. * + JV (2) 

jt 
где d • и Е°^ относятся к спирту RjOH,- ; f ±  и 

сР ±  - к нитроэфиру о 2ВД ±;снсоос 2н 5  , не увенчался 
успехом. Наблюдается только некоторая симбатность значе­
ний ig к с <5* и E° i  (lg к уменьшаются с умень­

шением (о* и с увеличением пространственных затруд­

нений спирта). 
Для понимания причин несоблюдения уравнения (2) 

ваяно отметить, что коэффициенты корреляции г , полу­
ченные для отдельных спиртов по уравнению (I) (см.таб­

лицу 2), значительно уменьшаются по мере роста простран­

ственных затруднений заместителя в спирте Rj 0 H  

(таблица 3). 

Таблица 3 

Зависимость коэффициентов корреляции по урав­
нению (I) от пространственных затруднений 

спиртов 

Спиот 
R..OH 

Е° . 
30 г 

СН 50Н 0,00 0,981 
С 2Н 50Н -0,27 0,942 
С бН 5СН 20Н 

M
 

e'­er 1 0,923 

изо-С^НуОН -0,85 0,789 
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Поскольку как псевдокислоты, так и карбанионы 
образуют сильные водородные связи с протонными раство­
рителями (см.наши предыдущие работы 0'',, а также^'**), 

причину ухудшения_корреляции по уравнению (I) с ростом 
объема заместителя 1"^ в спирте и причину несоблюдения 
уравнения (2) логично искать в неоднородности пространст­
венных влияний на ассоциацию. Это, по всей вероятности, 

связано с сильным взаимным возмущением влияний замести­
телей (нитроэфир) и (спирт), различным для 
начального и конечного состояний: 

R; 

Ri 

Ч 

z 
я 

с 
z 
V. 

ю - к  

й 
ф / -
N< 
X 

0СК 5  

О) 

О 

0 
1 
H 

о 

V / 
V 

Ч 

Ol 

н 

О' 

Что касается гиперконьюгации углерод-водородных 

связей с р - положения (рассчитанного из отклонений 
от уравнения (I)), то оно неаддитивно аналогично водной 
среде 9. Однако, ввиду довольно грубого соблюдения урав­
нения (I), результат значим только в случае метилового 
спирта, где отклонения от уравнения (I) составляет 
-0,80 и 0,15 логарифмических единиц для соединений с 
Прн = I и = 3 соответственно. 

В Ы В О Д Ы  

I. Измерены константы равновесия реакции иониза­

ции cL -алкилзамещенныъ нитроэфиров в различных дипо-
лярных апротонных растворителях и в алифатических спиртах 
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под действием диыетил-трет-бутиламина. 

2. Установлено, что относительная кислотность 
10Яротонщ*х 

нитроэфиров в диполярных'растворителях в большинстве 

случаев низка, при этом имеет место сильное дифферен­

цирование силы нитроэфиров как С-Н кислот. 

3. Относительная кислотность нитроэфиров в алифа­

тических спиртах увеличивается с ростом значений <5 , 
пространственных затруднений и числа углерод-водородных 

связей в р - положении нитроэфиров. 

4. Увеличение <5 спирта приводит к нивелиро­

ванию относительной кислотности нитроэфиров; увеличе­
ние пространственных затруднений спирта приводит к не­

аддитивности пространственных влияний нитроэфира и спир­

та. 
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The Study of the Ionization of Ethyl oC-Nitro­

car Doxy lates in IN on-Aqueous Media 

H «Timotheus ,A .Talvik 
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Tartu$ Estonian S.S.R. 

Received June 12 , 1966. 

ti u m m a r y 

In this paper the ionization of ethyl 

ot-nitrocarDoxylates such as ethyl oc -nitropropionate, 

ethyl oC -nitro-n-butyrate, ethyl oL -nitro-n-valerate, 

ethyl ot -nitroieovalerate $ ethyl oC- nitro-n-capro-

atet ethyl ot -nitroisocaproate, ana ethyl oC-nitro-

hyarocinnamate was studied in aliphatic alcohols 

{.methanol, ethanol, isopropanol, tert-butanol, ana ben­

zyl alcohol; ana in polar aprotlc so±vents(DMSO, DMEA, 

ana uHACti;. uimetnyl tert-outylaaine as proton acceptor 

was usea. The equiliorium constants of the reaction 

between oC-nitrocarboxylates and dimethyl tert-butyl-

amlne were measured polarographicaily as described 

previously'''. Our results are listed in Table 1. 

In all polar aprotic solvents except DMSO the 

equilibrium constants were in most cases too small to be 

measured (probably due to steric hindrance of cC -alkyl 

groups of oC-nitrocarboxylates to specific solvation 

in these solvents). DMSO strongly differentiates rela­

tive acidities of oO -nitrocarboxylates, 

In the case of aliphatic alcohols we assumed the 

relationship of lg К of oL -nitrocarboxylates on 

their structure to be similar of it in water (see Eq.(l)) 

The results of the calculation of our experimental data 

by means of Eq.(l) are listed in Table 2. As one may see 
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the sensitivity of reaction series studied depends 

linearly on the (3 ̂  value of the alcohol R^OH (see 

Fig.l); the increase of the 6 j value substantially 

levels relative acidity of oC-nitrocarboxylates as 

C-H acids. 

Moreover, the correlation coefficient r 

substantially decreases with the increase of steric hin­

drance E®. of the alcohol R .OH (see Table 3)* On the S J J 
other hand, there is no correlation between lg К values 

and the (э* and E®^ values of the alcohol В j OH for 

different oC -nitrocarboxylates (Eq.(2)). 

The effect of hyperconjugation with carbon-hydro-

gen bonds in -position is of the same type as in 

water (the increase of the number of carbon-hydrogen 

bonds in p -position stabilizes the final state ; also 

the effect of saturation of hyperconjugation is estab ­

lished) . 

19. 
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iHHEîtm ВЗ A ИМ ОД ЕИ CT ВИЛ 2,4-Д ИНИТР ОФЕН ИЛБ ЕН80Л-

СУЛЬФОНАТА С АМИНАМИ 

И.М. Оздровская , P. d. Визгерт 

УССР, г. Львов 

Политехнический институт 

Поступило 23 июня 1966 г. 

В продолжение работ, проводимых ранее по изучению 

X свойств динитрозамещенных арилсульфона-

ции 2,4-динитрофенилового эфира бензолсульфокислоты с 
анилином: 

ArSûzÛAr (NOz)2-2A + 2ArNH2 — ArNHAr (N0^-2Л ArSQ^OH 

Учитывая тот интерес, который представляет увели­
чение выхода продуктов арилирозания , нами было исследо­

вано влияние ряда факторов ( концентрации эфира и анили­
на, полярности среды, полярных и пространственных эффек­
тов в нуклеофильном реагенте ) на константу скорости ре­

акции и выход диариламиноз. 
В отличие от предыдущего сообщения ° методика из­

мерения констант скоростей была усовершенствована -
вместо метода отбора проб, торможения и последующего 

определения концентрации образующегося диариламина на 
спектрофотометре СФ-4А /метод А, концентрация эфира 

0,0005 мо ль/л, амина 0,06 моль/л J , в настоящей работе 
контроль за ходом реакции осуществлялся непосредственно 
в термостатированной кювете ( метод в, концентрация эфи­
ра 0,0001 моль/л, амина 0,012 моль/л J . 

настоящей работе была изучена кинетика реак-
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Сходимость значении констант скоростей арилирова­
ния , определенных обеими методами, приведена в табл.1. 

Дополнительные сведения , относящиеся к методике 
определения и расчету констант скоростей арилирования, 
приведены в работе 6. 

3 соответствии с литературными данными реакции 
активированного нуклеофильного замещения осуществляются 
или через переходной комплекс ( одностадийный механизм °j, 
или через образование промежуточного соединения (двух-

стадийный механизм VJ, в некоторых случаях подобные ад-

дукты оказываются весьма устойчивыми . В зависимости 

от природы реагирующих веществ, концентрации и полярно­

сти среды, порядок реакции монет меняться от 1 до 3, а 

иногда имеет и дробное значение, что свидетельствует о 

сложности протекающих процессов ^. 

Таблица I 
Значение констант скоростей арилирования, опре­
деленных по методу А и В,/7 = 50°С, А = 365/^, 

60^: диоксано-водный раствор ) 

Ь N : 
п/п 

Метод h Метод в Ь N : 
п/п t сек Оптиче­

ская 
плот­
ность 

г. X 
I0 d  

_т 
Л/МОЛЬ 
сек - 1  

L сек Оптиче­
ская 
плот­
ность 

/< Р.ю 8  

d _Т 
л/МО ль " L  

-I сек 

I. 420 0,178 4 ,œ 4000 0,300 3 ,Ьб 
2. 8Ь0 0,310 3,8b 5700 0,410 4,13 
3. 1350 0,470 S Ъ 7200 0,508 4 ,13 
4. 2205 0,656 •i ,38 10800 0,678 3 ,Ь6 
5. 2680 0,808 4 ,00 14000 0,850 4,04 
6. 5100 I ,164 3 «Ь5 17 S00 

о
 

J) о
 4,06 

Ср. 4 ,04 4,06 

х  Значения только для реакции по углероду. 
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С целью установления механизма реакции взаимодей­
ствия 2,4-динитрофенилового эфира бензолсульфокислоты с 

анилином нами была исследована кинетика указанной раек-

ции в 60% диоксано-водном растворе (д.в,) при соотноше­

ниях концентраций эфир : амин - 1:60; 1:90; 1:120; 

1:180; ( концентрация эфира I.I0" 4  моль/л ). 

Таблица 2 

йхияние концентрации анилина на скорость и 

выход продуктов арилирования в реакции с 

2,4-динитрофенилбензолсульфонатом 
(Л = 365/т^ , t = 50°С, 60% д.в.раствор ) 

    
п/п 

Соотноше­
ние кон­
центрации 
эфир: амин 

Выход 
диарил-
амина, 
% 

Кон стана 
•сти по > 

'Ы скоро-
гглероду 

Константы скоро­
сти по сере 
    
п/п 

Соотноше­
ние кон­
центрации 
эфир: амин 

Выход 
диарил-
амина, 
% Ар id4 

сек -* 

Àg.IO3 

л/моль - 1  

сек -* 

*1л°4 

сек"* 

kz. Ю 3  

л/МОль -* 

сек -* 

1. 

2. 
3. 
4. 

1:180 

1:120 

1:90 

1:60 

96 
84,5 
84,5 
84,5 

0,674 

0,498 

0,433 

0,275 

4,18 
4,06 
4,87 
4,39 

0,028 
0,092 
0,028 
0,051 

0,172 
0,760 
0,890 
0,805 

Как следует из табл.2, увеличение концентрации 

анилина приводит к значительным изменениям в величине 

, величины k z  остаются почти постоянными. 
Графическое построение зависимости Ly к  по кон­

центрации анилина, приведенное на рис'Л, позволяет опре- - -

делить порядок реакции по анилину, который оказывается 
близким к единице (tooC = 0,90/. Определение порядка ре­

акции по Бремени (t) превращения половины вещества от 
начальной концентрации эфира ( cl) по формуле: 
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« -  Ь Ъ - Ь Ъ  , 4  
'ft - '/"> 

свидетельствует о том, что реакция имеет первый порядок 

по каждому компоненту, в целом-второй порядок (табл.3). 

Ljjkso 
•4,0 .  

-4,1 -

Г. 180 

'S'5 ~2>е - 2,1 -ло ts 7з кг г s 

Рис.1. Влияние концентрации анилина на 
кинетику арилирования. 

Таблица 8 
Определение порядка реакции 

    
п/п CL л О 4  

моль/л 
Г мин п. 

I. 1,0 264 1,89 
2. 0,5 142 

3. 1,0 264 2,23 
4. 0,75 184 

5. 0,75 184 1,64 
6. 0,50 142 

Ср. 1,92 
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алеете е тем, изучение влияния концентрации анилина на 
константу скорости арилирования анилина 2,4-динитрофтор-

бензолом (табл.4 ) , проведенное в аналогичных условиях, 

дает увеличение значения к 0  с увеличением концентра­

ции анилина. 
Таблица 4 

Влияние концентрации анилина на константу 

скорости реакции арилирования анилина 

? ,4-динитрофтор бензолом 
(30° С, 365 т/А., 6(У/и диоксано-водный раствор J 

Концентрации в моль /л Соотноше­
/Vj.IO 3  

сек -'*" 

yk.IO 3  

à _Т 
л/моль 

-I сек х  

динитро-
фторбен-
зола 

анилина ние кон­
центрации 

/Vj.IO 3  

сек -'*" 

yk.IO 3  

à _Т 
л/моль 

-I сек х  

I.I0™ 4  0,012 1:120 0 ,3120 26,0 

1,2. ТО"4 0,0060 1:50 0,1416 23,60 

I .г.кг4 0,0030 1:25 0,0614 20,47 

Если предположить, что изучаемые нами реакции 
нуклеофильного замещения у атома углерода ароматическо­

го кольца осуществляются через промежуточный комплекс, 

то небольшое возрастание к ̂  в случае 2,4-динитрофтор-

бензола может являться следствием как ускорения второй 

ступени процесса основаниями, так и влияний изменения 

среды /анилин-диоксан-вода/. При увеличении полярности 

среды /при переходу от 80 к 40£ д. в.раствору/ наблюдает­

ся увеличение выхода диариламина и возрастание констант 

скоростей арилирования ( табл. 5). 

Казалось бы к 2  должен находиться в линейной за­

висимости от l/jj /рис.2А/, однако этого не наблюдается. 

Корреляция по ионизирующей силе растворителя (уравнение 
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t$l<- (-$k0+mj ) х0 дает линейные отношения, ве­
личина m , характеризующая чувствительность реакции к 
ионизирующей силе растворителя равна 0,2 fрис.2В ) . 

Таблица 5 
влияние полярности среды на скорость образования 

2,4-динитродифениламина ( из 2,4-динитрофенилбен-
золсульфоната и анилина, t = 50°С ). 

Концентрация 
диоксано-водно-
го раствора 
по объему, % 

/с^общ. 

СЧЭ
 

о
 ы

 
Ч

о
 Выход диар ил-

амина, % 

80 2,65 2,12 80,0 
60 

0
0

 и
)
 

4,21 84,5 
40 

1 j 
0

0
 

1 

00 
' 

8,62 % ,0 

0,09 0,02 

Рис.2. Зависимость констант скоростей арилирования 
от диэлектрической постоянной среды /А/ и 
ионизирующей силы растворителя /В/. 
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Последнее является дополнительным указанием того, 
что реакция осуществляется по бимолекулярному механизму; 

переходное состояние или метастабильный интермедиа! бо­
лее полярно по сравнению с исходными веществами, а сле­

довательно более чувствительно к ионизирующей силе раст­

ворителя. 

Проанализировав влияние концентрации эфира и ани­

лина, полярности среды, а также, учитывая растворимость 

как исходных веществ, так и получаемых диариламинов, на­

ми были выбраны оптимальные условия арилирования: соотно­

шение концентраций эфир : амин 1:120, растворитель 60%-й 

диоксано-водный раствор. 

По влиянию полярных эффектов заместителей х ъхАгЫН^ 

на скорость арилирования ( табл.6 J замещающие группы рас­
полагаются вряд: 4-(GH g y )p/V>4-CH g 0>4GH 3 > H>4CL л 4-J  

По влиянию положения располагаются в следующей 

последовательности: 

4-СКр > 3-СН3> H Л 2-СН3; 4-CH3Û >Н > 2-СН 3  > 3CHgO ; 

4:1,62:1:0,135 9,7:1:0,70:0,456 

H ? 4—Сt > 3-Ci > 2-CL 

1:0,22:0,07:0,055 

Графическое построение зависимости Сук от ин­
дуктивных констант Тафта <0° ( рис.Зу) дает'разброс то­
чек для п. -заместителей. 

Отклонение от прямой зависимости Су/< от 6'° 
fpnc.sj свидетельствует о наличии прямого полярного со­

пряжения + С заместителей с реакционным центром. Посто­

янная реакция для заместителей в мета-положении 

( 3-СНд, 3-СНдО, H, 3-С/- ) , вычисленная как тангенс угла 
наклона ( по методу наименьших квадратов J отрицательна 

и Равна J) = -3,072, ^Чвычисл. = ~ 2,872 , 
г =0,9922, S = 0,092. 
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Таблица 6 
Влияние положения заместителей У в ХАгМ//г  на 

скорость арилирования в реакции с 2,4-динитро-

фенилбензолсульфонатом 

    
п/п У 

Шход 
диар ил-
амина ,% 

<W I o S  

(по угле­
роду; 

£ х х  

'$А 

I. н х  86 ,5 1,49 9 ,90 4,33 -40,30 

2. 4-СН 3
х  95,0 сл

 
to

 
M

 
9,60 4,68 -39 ,13 

3. з-сн 3  94,4 2,42 С C;Q 4,57 -39 ,76 

4. 2-СН 3
х  90,0 0,202 11,20 4,36 -40,55 

5. 4-СН 30 х  96 ,0 14 ,40 9,20 4,67 -38,65 

6. з-сн 3о 88 ,3 0,680 10,30 4 ,28 

оо о
 

1—
i t

 

7. 2-CHgO 92,0 1,050 9,70 4,02 -42,11 

8. 4-С1х 89,0 0,327 10,50 4,08 -41,90 

9. 3-С1 Х  89,0 0,104 II ,0 4,02 -42,49 

10. 2-С1 72,5 0,0796 10,6 3,52 -44 ,41 

11. 4-J 92,5 0,323 10,60 4,17 -40,32 

у 6 
Константы скорости арилирования взяты из работы . 

х х  Размерность величин: /'-л/моль™ 1  сек"*; 

£ - ккал/моль -*; л 5 - кал град * моль 

tyA- л/моль" 1  сек""*. 

Мера сопряжения пара-замещенных производных анили­

на с реакционным центром К может быть оценена исходя 
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Рис.3. Зависимость констант скоростей арилиро­
вания от б"° заместителей в анилине. 

из отклонения экспериментальных значений /j к от пря­
мой /jk = -2,872 + ( -3,072 + 0,0Ь2^ б"° и равна для 

4-СНо- 0,175, 4-CHgO - 0,5; 4-Cl - 0,225 и 4-7 - 0,2. 

логарифмических единиц. Построение кривой в координатах 

л/уА п о  д6~с
+(рис.4) позволяет количественно оценить 

влияние прямого полярного сопряжения между заместите­

лями X в XAr NHZ  и реакционным центром. Величи­
на j> c  в уравнении Ijk - 6j£ 0  +/>0в~°+/>с GV , вычис­
ленная нами по методу наименьших квадратов при 30°С 
равна - 0,864, е = 0,9Ь84, «У = 0,0070. Общее урав­

нение для изучаемой реакционной серии может быть пред­
ставлено: 

-2,872+ (-3,072j;0,0b2j6" ^-0,864 +0 ,0070)6Г% 3 

где 4 - количественная характеристика пространственного 
Фактора. 

Введение заместителей в орто-положение к амино­
группе снижает константу скорости арилирования для 
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0,6 . 

4-СУ, 

1 I I i_ 

- 0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 А<Г+ 

Рис.4. Зависимость констант скоростей арилиро­

вания от б" 1" заместителей в анилине. 

2-CHgO по сравнению с 4-СНдО в 13,7 раза, для 2~CH g  по 

сравнению с 4-СНд в 29,2 раза и для 2-СL по сравнению 

с 4-С- в 4 ,1 раза. 

Рядом авторов было замечено, что введение электро-

нодонорных и злектроноакцепторных заместителей в орто-

положение к аминогруппе уменьшает основность амина. По­

ниженная основность орто-замещенных аминов связана, по 

мнению некоторых авторов, не только с пространственными 

факторами, но и наличием водородной связи 
Наблюдаемое нами у орто-производных анилина значи­

тельное уменьшение констант скоростей арилирования , по-

видимому, обусловлено не только уменьшением основности 

аминов, но главным образом влиянием пространственного 

фактора, который проявляется при атаке нуклеофильного 

реагента на углерод ароматического кольца. Проверка со­

блюдения изокинетической зависимости осуществлялась в 

координатах Е- кг  и пред ставлена на рис.5. 
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г ккм 
£ Миль 

10,8 

4-J 

4-dl 

10.0 

Р 5-CHi 

9.0 

I I 1 1 1 1 « 1 1 1 1 *-
-/t0 - 0,6 -0,6 -0,4 -0,2. О 0,2. 0,4 0,6 0,8 1,0 Cf/c^ /O3 

Рис.5. Зависимость констант скоростей арилирования 

от Е для реакции взаимодействия замещенных 

анилинов X Ar N Hz с 2,4-динитр офени л-
бензолсульфонатом. 

Как показали последние исследования Экснера и 

Леффлера 1 7  более надежным методом исследования зависи­
мости между эктропийным и энтальпийньш фактором являет­
ся изучение зависимости между значёниями ^ к , относя­
щимися к разным температурам. В ряде случаев не удается 

установить линейную зависимость между ùg А и Е. Постро­

ение кривой в координатах Е- /у/<г  (рис.5) является 
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предпочтительным для проверки изокинетического закона. 

Для большинства заместителей точки в пределах оши­
бок опытов располагаются на прямой. Последнее свидетель­

ствует о том, что изменение скорости реакции, вызванное 
заместителями, связано почти исключительно с изменением 

энергии активации. Значение предъэкспонента при переходе 
от одного производного к другому в пределах данной реак­
ционной серии мало изменяется. По-видимому, для мета- и 

пара-замещенных производных в рассматриваемой реакцион­

ной серии зависимость свободной энергии активации от 
строения будет определяться всецело изменениями энергии 
активации. 

Экспериментальная часть 

Методом спектрофотокинетики на спектрофотометре 

СФ-4А в термостатированной кювете в 60% д. в.растворе при 
температуре 15,30 и 50°С была изучена кинетика реакции 

2,4-динитрофенилбензолсульфоната с У Ar МН^ , при 
У= Н, 3-СН 3, 2-  t ,4 -J . 

т ? 
Диоксан очищался по методу . Чистота веществ 

проверялась по температуре плавления после перекристал­

лизации и сушки над PgOg. Анилин очищался по методу 
Другие амины очищались многократной перекристаллизацией 

в виде сернокислой соли из 10% серной кислоты. Основание 
выделялось раствором едкого натра и перекристаллизовы-

валось из смеси метанол-вода, и далее из петролейного 
эфира. Для измерения концентрации образующихся диарил-
аминов по оптической плотности растворов были сняты УФ-

спектры поглощения как исходных, так и образующихся про­
дуктов реакции. Синтезированные д и ар ил амины поглощают в 

области 355-365 . 
для каждого из синтезированных диариламинов общей 

формулы у CgH 4/v HCgHgfrt 0g) 2  - 2,4 установлены максимумы 
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поглощения в ультрафиолетовой области. Ниже приведены 

значения и максимумы поглощения в : H, 365; 

2-CHg, 356; З-СН3, 361; 4-CKg, 364; 2-СН3О, 360; З-СН3О, 
363; 4-CH g0, 366; 2-СL , 358; 3-C^ , 35Э; 4-С/- , 365; 

4 -/ , 364, на которых и производилось изучение кинети­

ки реакции. 
В таблицах приведены средние значения констант 

скоростей реакций для 7-10 измерений. 

В Ы В О Д Ы  

1. Исследовано влияние концентрации реагирующих 

веществ и полярности среды на скорость и выход продук­

тов арилирования. Установлено, что реакция имеет вто­

рой порядок и может быть отнесена к типу диполь-диполь-

ного взаимодействия. Лучшими условиями для проведения 

реакции является соотношение концентраций эфир : амин, 

разное I : 120 и растворитель 60% д.в.раствор. 

2. Установлена высокая чувствительность реакции 

к изменению природы заместителей в анилине. Постоянные 

реакции отрицательны и равны ß0 = -3,072 и j° c  =-0,864, 

последняя величина указывает на наличие прямого поляр­

ного сопряжения +С заместителей с реакционным центром. 

3. В реакции орто-замещенных производных анилина 

с 2,4-динитрофенилбензолсульфонатом электроноакцептор-

ные и электронодонорные заместители в орто-положении к 

аминогруппе оказывают замедляющее действие. 

4. Изменение скорости реакции арилирования, выз­

ванное заместителями, связано почти исключительно с 

изменением энергии активации. 
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Kinetics of Reaction of 2,4-dinitrophenyl ben­

zene sulfonate with Aromatic Amines. 
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S u m m a r y  

In this investigation the influence of a number 

of factors /the concentration of aniline and ester, 

the polarity of medium,polar and steric factors in 

nucleophilic agent/ was suggested. 

Kinetics was carried outspectrophotoinetrically 

in dioxane-water solutions. 

It was established,that reaction of the 2,4-di-

nitrophenyl benzene sulfonate with aromatic amines 

is the second order reaction. 

The change of the aniline concentration leads 

to the conciderable changes of the first order rate 

constants,the second order ones remaining almost un­

changed. 

In the reactions of 2,4-dinitrofluorooenzene wicn 

aniline the increase rf the aniline concentration 

leads to the small increase of the second order rate 

constants. 

The increase of the polarity of medium from 80^ 

dioxane-water solution to 40# leads to the increase 
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of the second rate constants by 3-4 times. 

It was established a good linear dependence 

between the energy of activation E and lglr. of the 

corresponding substituted anilines XCßl^NHg . 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВНОСТИ 4-МЕТИЛЕН-1,1,2,3,5,6-ГЕКСА-
МЕТИЛЦИКЛОГЕКСАДИЕНА-2,5 И 9,9-ДИМЕТИЛ-10-М5ТШ1ЕН-

-9 ДО-ДИГИДРОФЕНАНТРЕНА 

Х.И.Куура, Ю.Л.Халдна 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило 25 маота 1966 г. 

В работах*^^ показано, что функция кислотности 
по-видимому лучше других Функций кислотности описывает 

активность протонов (а^+) в водных растворах минеральных 
кислот. В настоящее время шкала получено через Функ­

цию кислотности с использованием арилкарбинолов в 
качестве индикаторов ( к^= Hg- lg ). Поэтому, не­

посредственное измерение Функции является весьма 
актуальной задачей. С целью отыскания подходящих для это­
го индикаторов измерялись значения рК д  4-метилен-

-1,1,2,3,5,6-гексаметилциклогексадиена-2,5 CI) и 9,9-диме-
тил-10-метилен-9,10-дигидрофенантрена (И) в водных раст­
ворах серной кислоты с н. 

u р / С Нд 
И 5С сн $  

H i C  ^ 

И .С С Н 3  / V 

», -ÇL », (j--О 
CH Z  

I л. 

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

Образцы 4-метилен-1,1,2,3,5,6-гексаметилциклогек-
садиена-2,5 и 9,9-диметил-10-метилен-9,10-дигидрофенантре-
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на были нам любезно предоставлены В.А.Коптюгом и В.Г.Шуби­
ным (ИОХ, Новосибирск). 

4-Метилен-1,1,2,3,5,6-гексаметилциклогексадиен-2,5 
был очищен двойной перекристаллизацией из метанола и субли­
мацией в вакууме при 0,1 мм рт.ст, и темп.30°С. Получены 
белые кристаллы с темп » пл.46,0-0,4°С (46,5-47,5°С^). 

9,9-Диметил-10-ыетилен-9,IО-дигидрофенантрен имел 
т.кип.140-141 0/—1,5 мм рт.ст., темп.пл.31,0-31,5°С и не 

подвергался дополнительной очистке. 

При измерении ультрафиолетовых спектров поглощения 

использовались серная кислота марки "х.ч.", дистиллирован­

ная вода, освобожденная от растворенных газов и безводный 
метанол^ с а^° = 0,79195. Концентрации серной кислоты 

определялись весовым титрованием по буре. Стандартные раст­

воры (I) и (И) в метаноле оказались стабильными в течение 
4 суток при +4°. Непосредственно перед спектрофотометриро-

ванием к водным растворам серной кислоты прибавлялся до 

0,2% стандартного раствора исследуемого основания в мета­

ноле. 
Измерения ультрафиолетовых спектров (I) и (II) про­

водились на спектрофотометре СФ-4 в кварцевых термостати­
рованных (20,0*0,1°С) кюветах длиной I см (I) или в таких 

же нетермостатированных fI8-2°C) кюветах длиной 10 см (II). 

Спектры поглощения (I) и (II) в водных растворах 

изменялись во времени, но влияние этих изменений элиминиро­
валось экстраполяцией оптических плотностей до момента 
приготовления раствора (Т = 0). На рис.1 и 2 представлены 

спектры поглощения (I) и (II) при ТГ = 0. Из приведенных на 

рисунке I спектров вычислялось значение рК а  (I) при 
А = 245, А = 250 и А = 257 (см.табл.1). Н.Дено при­

водит для (I) значение рК &  = О 6. 
9,9-Диметил-10-метилен-9,10-дигидрофенантрен очень 

мало растворялся в водных растворах серной кислоты и 

ультрафиолетовые спектры поглощения его быстро изменялись 
во времени. Поэтому, можно дать только приближенную оценку 
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Рис.1. Ультрафиолетовые спектры поглощения 4-метилен-

-1,1,2,3,5,б-гексаметилдиклогексадиена-2,5 в 
водных растворах серной кислоты при тейп. 
20,0±0,1°С. 

1 - в воде 
2 - 0,035 z% б - 1,23% H 2S0 4  

3 - 0,075% H 2S0 4  7 - 2,85% 
4 - 0,16% H 2S0 4  8 - 3,63% E 2S0 4  

5 - 0,65% H 2S0 4  9 - 10,5% H 2SC 4  

его основности: (И) протонизован на 50% примерно в 36% 

H2so4. 
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250 

Рис.2. Ультрафиолетовые спектры поглощения 9,9-ди-
метил-10-метилен-9,10-дигидрофенантрена в 

водных растворах серной кислоты 

1 - в метаноле 
2 - 7,3% H 2S0 4  

3 - 36,4%H2S04 

4 - 4 7 ,7% H 2S0 4  

В ы в о д ы  

1. Измерены ультрафиолетовые спектры поглощения 

4-метилен-1,1,2,3,5,6-гексаметилциклогексадиена-2,5 (I) 
и 9,9-диметил-10-метилен-9,Ю-дигидрофенантрена (И) в 
водных растворах серной кислоты. 

2. Из спектров поглощения получено для (I) 
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Таблица I 
Значения. pK g  4-ыетилен-1,1,2,3,5,6-гексаметил-

циклогексадиена-2,5 при 20--0J°C 

PKa 

%H2S04 pH A =245 A =250 A =257 

0,035 +2,16 I,bl 1,53 1,55 
0,075 +1,83 1,49 1,56 1,54 
0,16 +1,55 1,43 1,44 1,46 
0,65 +0,99 1,27 1,25 1,24 
1,2 +0,74 1,08 1,10 1,18 
2,8 +0,38 1,16 1,13 1,20 
3,6 +0,28 1,64 1,46 1,71 

pZa aZ CTpKa ,A 5% -
i,37-0,19 1,36-0,18 1,41-0,19 

PKa îepKa- 4Г1)= 
1 , 5 8  1  °-°9 

рК а= +1,38-0,09; (И) протонизован на 50% примерно в 36% 

H2S04* 

3. Основания (I) и (II) не могут быть зарекомен­

дованы из-за малой устойчивости для использования в ка­
честве индикаторов для изучения функции кислотности н'. 
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An Estimation of the Basicity of 

4~Methylene-l,l,2,3,5,6-Hexamethylcyclohexadiene-2,5 

and 9,9~Dimethyl-10-Methylene-9 $10-Dihydrophenanthrene. 

H, Kuur a, tf.Haldna 

Chemistry Department, Tartu State 

University, Tartu, Estonian S.S.E. 

Received March 23 , 1966. 

S u m m a r y  

The ultraviolet absorption spectra of 4—methy­
lene-!, 1,2 ,3,5,6-hexamethylcyclohexadiene-2,5 (I) 

and 9,9-dimethyl-10-methylene-9>10-dihydrophenanthrene 

(II) have been measured in sulfuric acid-water mixtu­

res » Both compounds were found to be unstable in these 
media. The indicator ratios have been calculated from 
spectral data g extrapolated to the moment when the indi­
cators 1 s stock solution in methanol was added to sul­

furic acid-water mixture. The pK walues for (I) are 

given in Table 1. The exact pK value for (II) can not 

be presented, because of the pure reproducibility of the 

spectra and the quite low solubility of (II) in sulfu­

ric acid-water mixtures. Roughly it can be said that 

(II) is half-protonated in 36% HgSO^. 
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НОВАЛ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ДЛЯ ФУНКЦИИ КИСЛОТНОСТИ HQ 

Ю.Л.Халдна, Т.К.Родима 

Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и катализа, 

г.Тарту, Эст.ССР. 

Поступило Т2,апреля Т%б. г. 

В водных растворах сильных кислот функция 

кислотности Хамметта H измерена с помощью первичных 

замещенных нитроанилиновТ~\ В работях"5-^ приведены дан­

ные о значениях коэффициента активности f'B этих соеди­

нений в зависимости от состава системы вода-серная кисло 

та. При этом под fß подразумевался коэффициент актив­

ности амина, непротонпзоваиного по ДАННЫМ абсорбционной 
спектроскопии. Как видно из рис.1 значения fB типичных 

гамметовских индикаторов с рК^ < —3 резко уменьшаются 
при росте концентрации Hpso

4 начиная от 20-40% H2so4. 

С точки зрения фазовых равновесий уменьшение 

значений fß интерпретируется кок увеличение раствори­

мости В - формы индикатора по сравнению со стандартным 

состоянием (в воде)^,(\ 

Известно, что в системе вода-серная кислота ряст 

вопимость ароматических нитросоелиноний также резко ло-
7-9 г вишается при росте концентрации кислоты . В рабо-

тпх''' 4' 1" это явление объяснялось как результат образо­
вания комплексов типа EN0o «H?S04. Однако еоответствую-

.ис количественные расчеты но подтверждают это. Так, 
на:ия-,мср, растворимость нитвобензола начинает расти уже 
с 40>' H.yj0 4  где система H^o-l^so^ еще не содержит не­

обходимых для образования RN0 2*h 2S0 4  количеств недис-

соцированной кислоты 1 1' 1'" . Следует также отметить, что 
эта гипотеза не учитывает факты, указывающие на возник­

новение водородной связи между нитросоединениями и компо 

22. 



о 

ь о  S O  30 

Рис.1. Зависимость коэффициентов активности 

некоторых типичных гамметтовских индикато­

ров от состава системы вода-серная кисло-
та 5»^ 

1—6 - хлор-2,4-динитроанилин^, 

2—4 - хлор-2,б-динитроанилин ь, 
5-6 - хлор-2,4-динитроанилин°, 

4 —2,4-Динитроанилин-
5-6 - бром-2,4-динитроанилин°, 

б — 2,4,6-тринитроанилин . 

нентами системы ^0- H 2S0 4  при содержаниях кислоты 

ниже 40Так в работах Т З~ 1 : )  показано, что нитро-
метан и 2-нитропролан образуют в водных растворах 

серной кислоты комплексы с гидратированными протонами: 

RN0osH?0-tfl+xH20 Z=? RN02 -H+nH20+(x+s-n)K20 (I) 

Равновесие (Т) сдвинуто вправо уже при содер­
жаниях кислоты около 15-20%^в более крепких 
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раствоpax кислоты комплексы RN0 2H +nH 20 постепенно 

дегидратируются по мере уменьшения активности воды в си­
стеме h 20-h 2S0 4! 

RN0^H+nH20^=r RU02H+(n-l)H20 + Н20 (2) 

RN0 2H+(n-l)H20^=Î.RNC 2H+(n-2)H20 + Н20 (2.) 

RM0 : ).H +IK 20rrtRN0 2-H ++ Н 20 (3) 

В случае алифатических нитросоединений павнове-
сие (3) наблюдалось лишь вблизи 100% H

2S0 413-15 е  Смеще­

ние равновесий (I) и (2) направо вызывает в спектрах по-
13 Т5 глощения только сдвиги максимума полосы поглощения '. 

Поэтому комплексы RNO 2  .H+nH2O.. .RNO 2H +IH 2O квалифици­

руются в абсорбционной спектроскопии как "В-форма" осно­
вания. 

Уменьшение f p  с ростом концентрации серной 

кислоты нетрудно объяснить с изложенной точки зрения. 

Для этого необходимо допустить, что растворимость комп­
лексов типа RNö 2  'Н+пН20 увеличивается по мере уменьшения 

числа молекул воды п  , и следовательно, смещение равно­

весий (2) направо ведет к увеливению суммарной раствори­
мости "В-формы". 

Зависимость значений f
B  гамметтовских индика­

торов с рК< —3 от состава системы H 20-H 2S0 4  (см.рис.1) 

наводит на мысль, что поведение этих соединений в рас­

сматриваемых условиях также описывается изложенной схемой 

(I), (2) и (З) 6. Это можно объяснить тем, что электрон­

ная плотность на аминогруппе гамметтовского индикатора 
с  рК„< - 5 сильно уменьшена из-за наличия в молекуле 

<> / 

двух-трех электроотрицательных заместителей (-NO 2, а так­

же -01, -Вг ). Поэтому эти соединения не протонизуются 

как типичные амины^'"^' 7  
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B*bti20+H+xH?0^zr BH+mti20+(b+x-Ki)H90 (4) 

а ведут себя в водных растворах серной кислоты как нитро-

ссединения. С этой точки зрения шкала кислотности HQ в 

области примерно до 25% Н2304 определяется как актив­

ностью протонов, так и гидратационными эффектами ' . 

В более крепких растворах серной кислоты, где шкала HQ 

устанавливалась с помощью индикаторов, имеющих рКа< - 5 

равновесие (I), зависящее от активности протонов, сдви­

нуто практически полностью направо. Поэтому в этих усло­

виях шкала HQ уже не отражает изменений активности прото­

нов, а является лишь некоторой функцией от активности 

воды в рассматриваемой системе. Если это так, то следо­

вало бы ожидать, что зависимость значений HQ от lg ан^0 

для всех минеральных кислот в первом приближении одна и 

та же. На самом деле она так и есть"',1с. Наконец, что ка­

сается численных значений HQ вблизи 100% то они 

требуют по крайней мере пересмотра в связи с эрозией про­

межуточных значений HQ. 

В Ы В О Д Ы  

Шкала кислотности HQ, из е л.-' ' и с помощью заме­

щенных первичных нитроанилинов, имеющих pKQ< - 3, практи­

чески не отражает активности протонов в системе вода-ми­

неральная кислота. В достаточно концентрированных водных 

растворах минеральных кислот ( lg ан0о<~ ОД) физическое 

содержание функции кислотности H определяется дегидрата-

ционными равновесиями типа 

S...H+nH20 ̂  SH+ + пНрО ; 

положение которых зависит от значения ач,о в рассмат­

риваемой системе. 
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A New Interpretation for tne Hammett's Acidity 

Function H0 in '.Vater-ivlinera 1 Acid Mixtures. 

U.Haldna, T.Rodima 

Department of Chemistry, Tartu State University, 

Tartu, ästonian S.S.R., U.S.S.R. 

Received April 12, 1966. 

S u m m a r y  

The values of Hamnett's acidity 
function H0 obtained using indicators with pK^<-3 do 

not reflect the activity of protons in water - mineral 

acid mixtures. In these mixtures with log q < -0.1 

the H0 function is determined by the dehydration 

equilibria 

Ind...H+nH20 Ind H+ + nHpO 

and ascribes the changes in water activity in these 
solutions. 

The numerical values for the Hammett's acidity 
function H0 have been obtained using primary nitrated 
anilines as indicators ^ . In papers^'6 the behaviour 
of the activity coefficients fg of neutral molecules 
of these indicators is presented in aqueous sulfuric 
acid solutions. Figure 1 shows that the fß values for 
the typical Hammett's indicators which are weak bases 
(pKsharply decrease with increasing sulfuric 
acid concentration above 20-40/c acid. It must be stres­
sed, that any changes in activity coefficients only 
indicate the occurrence of some physico-chemical process 
involving the considered compound. 

The obtained decrease of f^ values can be inter­

preted as a increase of the solubility of the unproto-
nated indicator (Ind) relative to the standard state (in 
water) 2*5»6, e In water-sulfuric acid mixtures the 
solubility of organic 
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nitrocompounds also increase with the increase of the 

acid сuneentrâtion above some characteristic point' 
This was explaned by the assumption that 

complexes RN02»H2>3C are formed^« However, a 
quantitative approach to the problem shows a failure of 
thise explanation. For instance, the solubility of nitro­
benzene begins to increase, when the sulfuric acid con­

centration exceeds 40%^. The absence of uncLissociated 

sulfuric acid in these solutions11'1̂  (up to 70% H^SO^) 
makes the formation of RN02«H2S0^ very unlikely there. 

Besides that the H-bond formation between nitrocompounds 

and aqueous sulfuric acid at lower acid concentrations 

was neglected. As a matter of fact, there exist now a good 

evidence, showing, that nitromethane and 2-nitropropane 

form complexes with hydrated protons in quite dilute 
13-15 aqueous sulfuric acid solutions ' 

RN02'sH20 + H+xH20 -pL RIT02.H+nH20+(s+x-n)H20 (1) 

The equilibrium (1) is shifted to right at acid concen-
13—15 trat ions 15/4 and more" ^. In concentrated acid solu­

tions water will be gradually withdrawn from complexes 

RNOp »H^I-O as a result of remarkable decrease of water 
13-15 activity in these media : 

RNO2 .н+пн2о ̂  шо2 .H+(n-l)H20 + H?0 ( 2 )  

RN0 2.H+(n-l)H20 RN0 2.H+(n-2)H20 + HO0 

RN0;j-H+-lH.;;O 7iI{KO?.H+ + Нэ0 C3) 

In the case of aliphatic nitrocompounds the equilibrium 

O) was obtained near 100%-FîpS0^^^. The shift of 
equilibria (1) and (2) to right causes only a shift in 

UV absorption bands"*" . The x-e fore thf: complexes 

RN02 •M+nII^0 kN02 »H ' .lHpO are usua 1 ly considered 

as the "B-form" (unprofcoimted form) of ni broc omuound. 
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The observed decrease of values for nitro­

compounds with the increase of sulfuric acid concentra­

tion may be explaned in the terms of eq.(l), (2) and 

(3) if one assume that the solubility of complexes 
RNO^H nH20 increases in aqueous sulfuric acid with the 
decrease of the number of water molecules involved (n). 

Then the gradual dehydration of complexes RN0o >H+riHpO 

causes the decrease of fp values for RNOp. 
There exist a remarkable similarity between the 

behaviour of fß values for aromatic nitrocompounds and 

typical Hammett's indicators (with pK& -3) in water -
sulfuric acid mixtures. This fact leads us to a conclu­

sion, that the eq.(l), (2) and (3) are applicable also 
to these indicators^. This conclusion seems to be a quite 
resonable one, because the indicators with pKa<^-3 must 

have a lower electron density on the -NH? droup as a 

result of the electron withdrawing effects due to the 
presence of the electronegative substituents (-N02, -01, 

and -Br). Therefore these compounds do not follow the 

usual amins ' protonation equilibria 4̂-

B-bH20 + H+xH20 ̂ BHVl^O + (b+x-m)H20 , (4) 

but behave themselves like aromatic nitrocompounds in 
water-sulfuric acid mixtures. 

From the suggested point of view the numerical va­

lues for the H0 function depend on activity of protons 

(a^+) and on hydration effects^'1̂  up to ** 25% H2SO ê 

In more concentrated acid solutions in whicn the indi­
cators v/ith pKQ<-3 were used, the equilibrium (1) 
involving aH+ is shifted practically completely to right. 
As a result of that the H0 scale does not more reflect 
the changes in a^-f in these solutions and the He values 

are actually determined by the changes or water activity 
in these conditions (eq.(2) and (3)). One may expect 
then, that there will be a more or less indentical de­

pendence between H0 versus log aj^o ^ a11 water ~ 
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mineral acid mixtures. As a matter of fact, V/yatt1^, 

Yates and Wai^ have found that the values of H0 versus 

log a^j. Q may be fitted beautifully to a common carve. 

That siems to be a strong support to the suggested point 
of view. 

The H0 values near 100% H-SO^ are also in failure 

because of the erosion of the H0 scale at the more mode-

race acid concentrations. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ИОНИЗАЦИИ НИТРОМЕТАНА В СИСТЕМЕ 

ЭТИЛОВЫЙ СПИРТ - ВОДА 

А. Э.Саргла, А.Э,Пихл, А.И.Тальвик 
Тартуский государственный университет, лабо-

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

Поступило 3 мая ^966 г. 

т ? 
Работами Крама с сотрудниками (см.напр. '  ) пока­

зано, что скорость ионизации углерод-водородной связи чрез 

вычайно чувствительна к эффектам сольватации и имеет наи­

большее значение в апротонных полярных растворителях. 

Целью настоящей работы является исследование зависимости 

скорости ионизации нитрометанэ под действием ацетатного 

иона от состава среды в смесях двух протонных растворите-

лей-воды и этилового спирта. 

Выбор системы обусловлен результатами системати­
ческого исследования зависимости термодинамической кислот 

ности этилового^эфира oC-нитроуксусной кислоты от соста­

ва растворителя^ , 4. Было показано, что состояние равнове­

сия ионизации зависит от специфической сольватации как 

кислотных так и основных компонентов реакции. Пш этом 

наиболее резкие отклонения от привычных закономерностей 

наблюдались в апротонных полряных растворителях^ и инте-

претировать данные, полученные в протонных средах, было 
4 значительно легче ' . 

Полученные в настоящей работе результаты удовлетво 

рительно описываются уравнением ^рюнвалда-Уйнштейна 

lg k 1  = m iY + lg к» 1  
( г )  

Y = lg — , 
ко 

-179-



где к1 и ко - бимолекулярные константы скорости иони­

зации нитрометана в исследуемой смеси и 80% этаноле со­

ответственно, к и к0 -мономолекулярньте константы ско­

рости сольволиза третичного бутилхлорида в исследуемой сме­

си и 80% этаноле соответственно, Y - полярность среды, 

m 1  - чувствительность исследуемой реакции к полярности 
среды. Из рис Л видно, что реакция ионизации нитромета­

на мало чувствительна к полярности среды ( m = -0,18). 
Наклон прямой 

3,5 

-1 1 О 2 3 

Рис.1. Зависимость скорости ионизации нитроме­

тана от полярности смесей этилового спирта 
с водой при 25°С. 

m  -СО соответствует ожидаемому на основе теоретических 
соображений^. Энергия активации монотонно убывает с повы­

шением содержания этилового спирта в смеси и соблюдается 
линейность между изменениями значений констант скоростей 
и энергии активации (см.рис.2). 
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20,0 

19,0 

16,0 

17,0 

Рио.2. Зависимость между значениями констант 
скоростей и энергии активации реакции 
ионизации нитрометана в смесях этило­

вого спирта с водой. 

Из соблюдения уравнения (Т) и единой для всех 

смесей изокинетической зависимости можно было бы сделать 

вывод, что скорость ионизации нитрометана в исследованных 
смесях определяется только полярностью среды. Однако, 
нелинейность зависимости 1$ k - ИзоНК0Н (рис.3) свиде-

Т " -'Q ТЛ тельствует о специфическом сольватации у»- 1- и  реагентов 

обоими компонентами смеси и линейность зависимости 
lg k - Y объясняется не отсутствием специфической соль­
ватации, а симбатностью влияний специфической сольватации 

на исследуемую и стандартную реакции. 
Следовательно, можно предполагать, что исходное 

или активированное состояние (или оба) исследуемой реак­
ции сольватируются специфически , причем влияние специфи­
ческой сольватации мало зависит от замены воды этиловым 

спиптом. 
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4,0 

3,5 

3,0 

с ан 5он 

0,8 0,6 0,2 0,4 

Рис.3. Зависимость скорости реакции ионизации 

нитрометана от состава смесей этилового 
спирта с водой (I - 15, П - 25, 111 - 35°С). 

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

Определение скорости ионизации нитрометана прово­

дилось методом иодирования по методике, описанной ранее^, 

з буферных растворах уксусной кислоты. В работе использо­

вались реактивы мешки "х.ч.'Ч нитшметан имел т.к.27,2-
-27,4° С/40мм, 1,1379, ^ 1,3818. 

Растворы для кинетических ОПИТОЕ ПРИГОТОВЛЯЛИСЬ 

непосредственно перед измерениями. В мерную колбу (100мл) 

помещались необходимые количества растворов иода (с до­
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бавкой KI), уксусной кислоты в этиловом спирте и гидро­

окиси натрия в дважды дистиллированной воде (или в эти­
ловом спирте, если измерения проводили в 97-процентной 

смеси). Затем добавлялись вода и этанол в рассчитанном 
соотношении. После тщательного перемешивания и приведе­

ния температуры раствора к комнатной, содержание колбы 
доводилось до 100 мл, добавляя ранее приготовленный раст­
вор этилового спирта нужной концентрации (конечная концен 
трация KI во всех растворах составляла 0,1 моль/л.). 

Кинетические измерения проводились при температу­
рах IS, 25, 35°С и при концентрациях этилового спирта 

35,0 ; 56,6 ; 78,9 ; 83,0 ; 97,1% по объему на длине волны 

4 6 5  м J A .  

Соблюдение закона Ламберта-Бера проверили в 20 и 

60 процентных растворах этилового спирта во всей ислользо 

ванной области концентрации иода. 
Из полученных прямых в координатах оптическая 

плотность - время раса/читались значения констант скоро­

стей второго порядка по уравнению 
Л  D 

k l I = £  Ь 'At .[ин^ыо^ [сн^сосГ] 

где 6/ - коэффициент молярного погашения иода при 465 м 

Полученные результаты приведены в таблице I. 
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Таблица I 

Значения бимолекулярных констант скоростей 

(литр моль~" сек"* %  в смесях этилового спирта 
с водой 

Содержание 
CoHz-ÖH в смеск 
с о 
% по объем^О 

i t и k'io 4  lg А E 
(ккал) 

! о,о п  

« 0,415 
! о,о п  25 1,33 10,93 20,20 

35 3,91 

15 0,747 

35,0 25 2,75 11,00 19,90 

35 7,40 

15 1,28 

56,6 25 3,80 10,29 18,67 

35 10,6 

15 2,27 
78,9 25 5,60 10,08 18,10 

35 17,7 

15 3,05 
88,0 25 8,53 9,76 17,49 

35 22,6 

15 4,26 
97,1 25 11,8 9,58 17,02 

35 30,0 
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Kinetics of the Ionization of the Nitromethane in 

Ethanol - Water Mixtures 
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Received May 3, 1966. 

S u m m a r y  

In present paper the kinetics of the ionization 

of the nitromethane by acetate ion has been studied in 

ethanol - water mixtures. 

Rate constants calculated according to Eqn.(2) are 

presented in Table 1. The Grunwald-Winstein^equation 

is found to be applicable to describe the influence of 

the solvent upon the ionization rate constants, m being 

equal to -0.18 (see Fig.l). An isokinetic relationship 

is shown to be followed (see Fig.2). In spite of these 

facts the reaction does not follow the simple dependence 

upon the solvent polarity, as is deduced from a monoto­

nous nonlinearity of the lg к - Nç H dependence 

(Fig.3). A proposal is made that the initial, or activa­

ted state (or both of them) for the reaction under consi­

deration are solvatated specifically by both components 

of the solvent. 
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОТОНИЗАЦИИ 

ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ В ВОДНЫХ 

РАСТВОРИ МИНЕРАЛЬНЫХ КИСЛОТ. Ш.КЕТОНЫ. 

Ю.Л.Халдна, Х.И.Куура 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило 10 мая 1966 г. 

Использованная аппаратура и кондуктометрическая 

методика исследования протонизации электронейтральных 
органических оснований в водных растворах минеральных 

кислот были описаны в первом сообщении этой серии 1. 

Ацетон (ч.д.а.) обрабатывался с КМпО^ и ^СОд, 
после чего дважды ректифицировался. Отбиралась фракция 
с т.кип.56,12*0,Ю°С (760 мм ртути); « 0,7906; 
„20 = 1,3585. 

Пинаколин (ч.) подвергался двухкратной оентифи-
кации. Полученный продукт имел d^° = 0,8082; п в

0  = 1,3967 

и содержал примесей не более 1% (по данным газовой хрома­

тографии). 
2-Бутанон (ч.) обрабатывался с К 2С0 д  и^чважды 

ректифицировался. Полученный продукт имел = 0,8047, 
Пу° = 1,3809 и содержал примесей не более 0,5% (по дан­

ным газовой хроматографии). 
Циклогексанон (ч.) высушивался над сульфатом 

натрия и дважды ректигоицировался. Полученный продукт имел 
а^° = 0,9483, Пу° = 1,4532 и содержал примесей не более 

0,5% (по данным газовой хроматографии). 
Исследуемые кетоны добавлялись к водным раство­

рам сильных кислот в количестве до 0,4% (по весу). Кон­
центрации кислот определялись методом весового титрования 
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по буре. 

Влияние кетона на электропроводность раствора 

кислоты характеризовалось величиной 

а) 

где [sj 0  - концентрация прибавленного кетона (моль/л); 

X 2_- ожидаемое значение удельной электропроводности 

раствора, если разбавление кетоном s равносильно раз­

бавлению эквивалентным количеством воды; ~ экспе­
риментальное значение удельной электропроводности раст­

вора. В сообщении* показано, что 

h» 
( ^ н 0 +  "  ̂  S E + )  ^  

ности; Л „ п+ и A S H+ - эквивалентные электропро-

h 0+ К  3 

где h„ - кислотность раствора; к - константа основ-

НдО< 

водности ионов НДО+ и SH+  соответственно. На рис.1 и 
2 приведены зависимости lg у от функции кислотности 
H Q

2. В табл.1 представлены значения рК полученные по 

(2). Выбор функции кислотности в данном случае не оказы­
вает сколько-нибудь значительного влияния на численные 
значения рК, так как в разбавленных растворах кислоты, 
где проводились вычисления рК, значения всех функций 
кислотности практически совпадают 5'^. 

Особенности протонизации ацетона обсуждались в 

ряде работ^^''''^'^. Согласно этим взглядам в умеренно 
концентрированных растворах минеральных кислот (Н 0  > -2) 
имеет место равновесие 

Rr~"C=0 ,sH20+H+xH20 ^С =0. . .H+riH20+(s +х-п)Н20 О) 

к2 Е2 
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lg y to 3  

2 

1 

- 5  -3 - 2  

Рис. I. Зависимость log у от функции кислотности Я 0  

• - ацетон в системе HCl-HgO при темп. 
о - пинаколин в системе B^SO^-^Q при темп. 20,0°С 

2 

1 

О -1 - 2  - 5 -3 - 6  -  4  

Рис. 2. Зависимость log у от функции кислотности HQ ^ 

• - 2-бутанон в системе HgSO^-E^O при темп.. 20,0"С ^ 
циклогексанон в системе H^SO^-Î Oпри темп. 20,0 G 

1 :;9 



Таблица .1 

Значения рК некоторых кетонов 

Кетон и условия 
экспеоимениа лА dk1 CT 

p J i  рЕ L  5% 
по сг) 

Значения рК в литературе 

т 2 3 4 ' "" 
Ацетон 

HCl-I^O, ь 

нс1-н2о, 15-

HCl-I^O, 25° 
НС1-Н 20, 40° 
Н

250 4-Н2°, 15° 

138 
151 
182 
220 
132 

-0,55-0,10 
-0,60*0,07 
-0,66-0,07 
-0,81-0 Д2 

-0,31-0,05 

~(0,2fl,5) по УФ спектрам' 6; 

—(0,3—1,3 из кинетики галогевиро-
вания 5' 6. 

-0,24 по тепловым эффектам смеше­
ния со системой h 2SO 4~h 0O 7  

-0,35 индикаторным методом 

IHC1-H20)öi 
-0,43 по переносу ионов'; 

- 1,58 по УФ спектрам**" 1; 
< -2 электрокапилярным методом и по 

влиянию на кислотность систе­
мы HUI -нитрометан 1  , 

- 3 методом распределения* ̂ ; 
< -3 по влиянию на кислотность без­

водной муравьиной кисло­
ты 14. 

-4 по сдвигу - DD-частоты 1 5  



Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 

< -4,5 по влиянию на кислотность 
системы нсю 4  - уксусная 
кислота 1 6  

системы нсю 4  - уксусная 
кислота 1 6  

-7,2 по УФ спектрам, методы ЯМР; 

и методом комбинационного 
рассеяния 1 7 , 1 8. 
и методом комбинационного 
рассеяния 1 7 , 1 8. 

2-Бутанон 
H2S04-H20, 20° 200 -0,58-0,20 

-7,2 по УФ спектрам 1 7  

Пинаколин 
H2S04-H20, 20° 240 -0,59*0,29 -7,1 по УФ спектрам 1 7  

Циклогексанон 
HgSO^-^O, 20» 250 -0,50*0,23 Т7 

-6,8 по УФ спектрам 



&S-sH,,C * *H+xEUO 

s s + X - n 

®5..,H*nH20 • aH20 

де кетой обозначен через s  • В условиях практического 

постоянства активности воды ( аН-0) п о л о ж е н и е  равновесия 

.3) определяется только кислотностью среды h. и вели­

чина :  

he[S.sH20] Kocs 

^ S S.  о оЕ пЕо0: (n-s )-(a-b ) 
L 2 J a н, о 

2 

(5 )  

имеет постоянное значение» При этом а-в - количество 
молекул воды $  дополнительно связываемых одной молекулой 

индикатора-основания В при его протонизации в условиях 

измерения функции кислотности Н,. 2~\ Переход кетона в 

s.eeH^nE^O форму не связан с исчезновением^мексимума 
поглощения карбонильной группы около 260 

Другим процессом, имеющим место в водных растворах 

минеральных кислот с примесью кетона, является дегидрата­
ция комплекса 

S « . ,H+nH20 =*=£ SH* > nH20 

aS...H+nHo0 
= -——— СУ) 

XI 
aSH+ » ак2о 

Если активность воды уменьшается, тогда положение 

равновесия (6) будет сдвинуто направо. Поскольку в концент­

рированных растворах H 2so 4  и других минеральных кисло­

тах активность воды резко падает, то там образуются в 

заметной степени частицы SH +  . Реакция (7) связана с 
полным переходом протона к молекуле кетона и резко изме­

няет электронную структуру последнего. Это обстоятельство 
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находит свое отражение и в ультрафиолетовых спектрах 
поглощения рассматриваемого кетона. 

Схема (3), (6) предложенная для описания поведе­
ния ацетона в водных растворах сильных кислот базируется 
в первую очередь на физико-химических свойствах карбониль­
ной группы. Поэтому следует ожидать, что указанная схема 

(3), (6) применима также к другим кетонам. Данные о зна­
чениях рК кетонов, приведенные в табл.т легко интерпре­

тируются, исходя из изложенной точки зрения. Так, все 
значения -рК = Ori,6 кетонов относятся по-видимому к 
равновесию (3) и соответствующие рК =рК^ г  (5). С другой 

стороны значения оК кетонов, полученных на основе исчез­
новения максимума поглощения карбонильной группы около 

260 мр (рК = -7*1) относятся тогда к равновесию (6). 

Однако эти значения рК не могут быть приравнены к соот­

ветствующим значениям pK h  (7) так как положение равнове­

сия (6) определяется активностью воды,а не кислотностью 

среды 2  . Кажущееся соблюдение при этом известного соотно-

рк = н» - lg ев) 
s [SH+J 

20 
не противоречит вышеизложенному и обсуждается в работе . 

Значение рК = -3 для ацетона, полученное методом 

распределения, также согласуется со схемой (3), (б) 1^. 

В Ы В О Д Ы  

1. Основность ацетона, 2-бутанона, пинаколина и циклоге-
канона исследовалась кондуктометрическим методом в си­
стеме н^о^-^о и в случае ацетона также в системе 

ни1-н 20. 

2. Обнаружено, что указанные кетоны переходят в 
s H+nH о форму уже при небольших концентрациях ми­

неральных 2  кислот (до I5%H2 S 04' Д° HCl ). 

25. 
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3. Приведенные в литературе значения рК этих кето-
6 Т9 ?0 нов°* х^' , полученные исходя из исчезновения максиму­

ма поглощения карбонильной группы около 260 мр , отно­

сится к реакции дегидратации частиц s...H +nH 20. 
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Basicity Studies of Organic Compounds Ъу Сonducto-

metric Method. III. The Protonation of Some Ketones. 
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Tartu, Estonian S.S.R. 

Received May lo , 1966 

S u m m a r y  

The conductometric method described previously* has 

been used for the estimation of the basicity of acetone, 

methyl ethyl ketone, methyl-t-butyl ketone and cyclo-

hexanone. The respective pK values are listed in Tab­

le 1 (colomn 3)» Some authors2-6 have pointed out that 
acetone forms the complexes with hydrated protons 
I^CO.. .H^nHgO (eq.3) in water-sulfuric acid mixtures 
containing about lO^H^SO^. It appears very likely that 
other studied ketones undergo this reaction too. There -
fore it is plausible to assume, that the pK values 
listed in column 3 (Table 1) are the actual pKß g (5) 

values of those ketones. 

It seems reasonable to associate pK values of 

about - 7 with the dehydration (6) of the complexes 

S...H+nH20. This reaction occurs because of the decrease 

of the activity of water in concentrated sulfuric acid 

solutions. Consequently, the increase of acidity is not 

the real reason for the appearance of protonated ketone 

SH"1. 

This point of view allows us to explain all the pK 

values listed in Table 1 without any contradiction. 
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СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ß -ХЛОРГИДРИНОВ СТИРОЛА И КИНЕТИКА ИХ 

ЗЗА.!М0ДЕ;1СТВИЯ С ОСНОВАНИЯМИ. 1У. РОЛЬ ПОЛЯРНОСТИ СРЕДЫ в 
РЕАКЦИЯХ УЗ -ХЛОРГИДРИНОВ СТИРОЛА С ГИДРОКСИЛОМ. 

Е.Н.Баранцевич, Т.И.Темникова. 

Государственный институт Прикладной хи.мии, г.Ленинград. 

Поступило 20 мая 1966 г. 

Для изучения роли полярности среды в реакциях ß -хлор-

гидринов стирола с гидроксилом нами определялись к э к г > п  в 

водно-диоксановых средах разных диэлектрических постоянных. 

Ранее нами было показано для реакцииß -хлоргидрина стиро­

ла, что скорость реакции линейно возрастает по мере увели­

чения доли диоксана в растворе /I/. В этой связи нас инте­

ресовало, как сказывается изменение полярности среды на 

весь ряд изученных нами хлоргидринов стирола? Какова чув­

ствительность этой реакции к изменению полярности раство­

рителя и есть ли тут связь со строением исходного хлоргид­
рина? 

Для этих целей кондуктометрическим методом нами опре­

делялись к э к с п  в водно-диоксановых растворах разных диэлек­

трических постоянных. В изученном интервале изменения ди­

электрической постоянной для всех изученных хлоргидринов 

отмечена линейная зависимость tg к э к с п  от I/O (рис. I). 

Для оценки чувствительности реакции к изменению поляр­

ности среды методом наименьших квадратов подсчитаны танген­

сы угла наклона для различных заместителей в хлоргидрине. 
Таблица I. 

Тангенсы угла наклона в координатах Eg к Э К С П е  - 1/Z) 
для реакции ЯС6ИчСИОНСН гСв с гидроксилом 

R ' п-СН 3  M-NH 2  H ' п-CI м-CN 

л 

1 
(V

I 
II 

I 
О

 
II 

j 
II 

а
 

и 

1дЛ 
50,0 60,7 57,1 61,0 71,5 81,5 
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н-crt 

1,56 

'-CH. 

1,20 

1,64 % • 102 

Рис Л - Влияние полярности среды на £д к э н с п >для реакции 

ß -хлоргидринов стирола НСьНчСНОНСН гС0, с гидрокси­
лом, Т - 18° 

Как следует из таблицы I,существуем заметная тенден­

ция увеличения чувствительности реакции но мере увеличения 

электроноакцепторных свойств заместителя. Электростатиче­

ский вклад в свободную энергию активации для случая вза­

имодействия иона с молекулой выражается формулой /2/: 
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CL (1/<ù) г i<T I Z* 

d-ßn Кэксп Cs • Z2 / 1 

Здесь Z? и Z*° - радиусы иона и переходного комплекса 
к - постоянная Больцмана 

2 - формальный заряд иона 

Согласно? этой формуле для реакций такого типа должна 

быть линейная зависимость от 1/2, а так как 2*>2>я , 

то с уменьшением Д должен увеличиваться Cq, Кэксп* * ч т о  к  

наблюдалось экспериментально. Из формулы очевидно,что для 

ци им пи v. иирии duc уели чипе; идушапипы I п^иые с- . пиличияи 

ионного радиуса зависит от сольватной оболочки: чем ион или 

молекула меньше сольватирована, причиной чего может служить 

меньшая электронная плотность, тем меньше ионный радиус. Из 

всех рассмотренных хлоргидринов наименьший tg<£должен быть у 

хлоргидрина м-нитростирола, и, как следует из формулы он 

должен иметь наименьший igoL> , а хлоргидрин п-метилстирола -

наибольший. Этот вывод противоречит нашим эксперименталь­

ным результатам. Причина такого противоречия лежит в много-

стадийности реакции. 

Рассмотрим влияние сольватации на отдельные стадии. 

Согласно имеющейся теории /3/, чем больше разница в полярно­

сти исходного и промежуточного состояния, тем выше чувстви­

тельность таких реакций к изменению полярности (сольватирую-

щих свойств) растворителя. Это является отражением различной 

сольватируемости и,следовательно, различного вклада энергии 

сольватации в энергию исходного и конечного состояния молекул. 

Для оавновесной стадии, 

1/3 величина р 

у) = tûaC для данной pea к-

прямой в координатах 

есть tûo6 . 
* Р 2 -А в формуле ^-r ~ 

эксп эксп. 
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Ввиду значительно большей склонности к сольватации гидро-

ксила по сравнению с алкоголят-ионом ясно ,что уменьшение 

сольватирующей способности растворителя должно сдвигать 

равновесие вправо. Это вызывает увеличение К . 

и, следовательно к д к с ; П> 

1а стадии циклизации 

oJH а л д 

>с-у< 

сг 
>п< 

се 

^>с/—с<С+ се' 

наибольшая разность полярности исходного и переходного со­

стояния у хлоргидрина п-метилстирола, 3 (-) заряд у кото­

рого наибольший. (По сравнению с алкоголят-ионом изменение 

сольватации переходного комплекса меньше, ввиду делокализа-

ции в нем заряда). Поэтому для этой стадии наибольший tcjcL 

у хлоргидрина п-метилстирола. 

Наблюдаемый порядок увеличения чувствительности от п-ме-

тил- к м-нитрозамещенным хлоргидринам является отражением 

определяющей роли равновесной стадии в общем механизме обра­

зования окисей стирола. Следующие причины создают благоприят­

ные условия для равновесней стадии: 

1. Значительное изменение л H e j D-, g  для всего ряда 

хлоргидринов, вызванное изменением плотности заряда аниона 

(сольватация гидроксила постоянная). 

2. Большое абсолютное значение д Н„ п_,_ из-за значи-V и ЛЬ 23 е 
тельной разницы размеров ионов. 

В стадии циклизации разница в полярности исходного и проме­

жуточного состояния меньше, а размеры сольватируемых объек­

тов вообще одинаковы. 

Полученные результаты свидетельствуют о том,что фактор 

сольватации играет в этой реакции большую (если не глав­

ную) роль, В свете этого становится понятным,почему влияние 

заместителей проявляется в основном в равновесной стадии и 

мало - в стадии циклизации. 
Тангенсы угла наклона соответствующих хлоргидринов не­

плохо коррелируются с индукционными ароматическими постоян­
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ными S° ( коэффициент корреляции t = 0,933) .причем положи­

тельное значение J3° свидетельствует об определяющей роли 
равновесной стадии. 

Рис.2 - Зависимость (параметра,характеризующего чув­

ствительность к изменению полярности среды) от по­
стоянных (5° . 

Таким образом,отдельным независимым методом показано, 

что влияние заместителей в реакции хлоргидринов стирола с 

гидроксилом определяется их влиянием на равновесную стадию. 

Этот вывод, сделанный на основе двух независимых методов: 

непосредственного определения к э к с п  и К с одной стороны 

(см.пред.статью) и изучения взаимодействия различных хлор­

гидринов в водно-диоксановых средах - с другой, объясняет 

также причину различной чувствительности отдельных стадий 

к заместителям. 
Здесь же уместно указать, что сделанный нами вывод о 

том,что в случае хлоргидринов стирола основным источником 

увеличения скорости реакций в водно-диоксановых растворах 
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является равновесная стадия,расходится с заключением,сделан­

ным для аналогичной реакции этиленхлоргидрина. Возможно, это 

является отражением различного вклада отдельных стадий в этих 

реакциях или же является результатом небольшого количества 

изученных объектов производных этиленхлоргидрина. Например, 

нам кажется с 

растворах в пределах изменения Д от 75 до 55 является резуль­

татом ошибок и допущений. Возможно, это увеличение как раз ука­

зывает на значительную роль равновесной стадии. 

В заключение можно отметить,что изучение взаимодей­

ствия хлоргидринов стирола с гидроксилом в водно-диоксано­

вых средах различной диэлектрической постоянной оказалось цен­

ным для выяснения роли отдельных стадий в общем механизме 

реакций. Такой подход нам кажется весьма полезным для изуче­

ния реакционных серий, где имеет место многостадийный меха­

низм. Изучение реакций в средах различной полярности позво­

ляет в некоторых случаях получать информацию о роли отдель­

ных стадий, т.е. дает возможность заглянуть в детали реак­

ционного механизма. 
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The synthesis and reaction kinetics of substituted 
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The State Institute 6f Applied Chemistry, 
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Received May 20, 1966. 

Summary 

The essential role of solvatation in the reactions of 

styrene chlorohydrins with bases was noted in previous 

communication. In this connection the authours were inte­

rested in investigating the effects of solvent polarity 

changes on all reactions studied. Kinetics of reactions 

was studied in dioxane- water media of various dielectric 

constants (D) using the conductometric procedure. 

A graphical presentation of the linear relationship of 

lg К vS. 1/D is given for all reactions studied (D= 83-

-62). The different slopes of the plots (fig.1) correspond 

to various sensibilities of the reactions to medium pola­

rity changes. The observed slope (tgeO increase from 

p-CH^ to m-NOp chlorohydrins testifies to the principal 

role of equilibrium step in the general styrenes oxides 

formation mechanism. 
Our conclusion that equilibrium step is the main source 

of increasing the reaction rate in dioxane-water solvent 

disagrees with the data received for the same reaction of 

ethylene chlorohydrin /4/» 
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Поступило 27 мая 1966 года 

I ? 
В предыдущих сообщениях * мы показали воз­

можность применения корреляционных уравнений для опи­
сания зависимости относительной основности третичных 

алифатических аминов от их строения в диполярных 

апротонных растворителях и в их смесях п метиловым 
спиртом, а также в алифатических спиртах. В последнем 

случае мы показали возможность применения уравнения 

перекрестной корреляции, описывающей зависимость реак­
ционной способности амина как от строения амина, тяк 
и спирта. В целях проверки полученных выводов мы 

определили константы равновесия реакции китроэфиря 

с триметиламином в диметилсулыЬоксиде, диметилформа-

миде и ацетонитриле, а также в метиловом, этиловом, 

изолропиловом и бензиловом спиртах. 

Триметиламин изготовляли из хлористого триметил-
аммония марки "ч" под действием насыщенного водного 

раствора КОН, высушили твердым КОН и пропускали через 
0,05 M раствор (C^H^NJ или (С 2Н 5) 4№ (в зави­

симости от применяемого растворителя) в исследуемом 

растворителе до получения ~ 1,5 M раствора в отно­

шении амина. Точная концентрация амина в растворе 
определялась титрованием HCl по метилоранжу. 

Полученный раствор амина прибавлялся при поля-
рографировании к раствору нитроэфира в исследуемом 
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растворителе вместо чистого амина, как описано ранее" 1, 

Для дилолярных апротонных растворителей мк получили 
следующие результаты (табл.1). 

Таблица I 
lg к реакции нитроэфира с триметиламином в 

диполярных апротонных растворителях 

Растворитель ig К 

UMSO 

DMFA 

CH ,CJN 
5 

-1,15 * 0,04 
-2,18 ± 0,08 

-2,86 ±  0,12 

Сопоставляя lg к в DMüO С lg К В DMFA 

и lg К в uH^CN , соответствующие точки довольно хоро­

шо ложатся на прямые, полученные для аналогичных точек 
аминов,исследованных нами ранее"*'(рис.1). Постоянная s, 

(мера предполагаемого квазиоднородного взаимодействия 1) 

вычисленная на основе полученных данных, для СНд- груп­
пы -0,39. Вычисленные не основе полученного значения s 
lg к для DMFA и UE^CJN соответственно -2,22 и -2,99, 

которые весьма близки к lg к, найденным эксперимен­

тальным путем .* 

С другой стороны, сравнивая между собой !ß -

триметиламина, измеренные в алифатических спиртах, и 
lg к , вычисленные по уравнению перекрестной корреляции 

для алифатических спиртов 2, имеет тоже место удовлетво­

рительное совпадение результатов.(табл.2) 

* Вычисление велось по уравнению 1  

lg к = lg к«, + <э*б* + S S 

где для ш*'А lg £ u  = <р = r »99; ° - 2* 7 4  

для uH^GN lg к» = "" 2 » I 8 î  f  =  °»2 6î  d = 2,07 
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DMFA 

-3 

- 4 

— 1 2 

Рис Л. Зависимость lg К для различных аминов в Ш*'А и  

ин^см от соответствующих величин в иызо. 

Таблица 2 

Сравнение вычисленных и экспериментальных lg к реакции 

нитроэфира с триметиламином в алифатических спиртах 

Спирт Ig К 
вычисл. lg к эксперим. A lg К 

сн3он -1,55 -1,39- 0,03 -0,16 

с2н5он -1,72 -1,85- 0,08 +0,13 

изо-С^НуОН -2,42 -2,46-- 0,03 + 0,04 

сбн5сн2он -3,25 -3,13* 0,08 -0,12 
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S u m m a r y  

1 2 In our last papers ' we demonstrated the possi­

bility or using correlation equations in order to 

describe the dependence or relative basicity or tertiär 

aliphatic amines on their structure in airrerent protic 

and polar aprotic media. In order to check our presump­

tions we estimated poiarographicali^ the equiliorium 

constants К of the reaction oetween trimethylamine and 

etnyl nitroacetate in all individual media studied by us. 

The agreement; between lg К measured anu. lg К calcula-
1 о 

ted by me ana of correlation equationa ' was rather good 

in all cases. 
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ВЛИЯНИЕ ЗЛЕКТР0Н0Д0Н0РНЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА СКОРОСТЬ 

РЕАКЦИИ МЕТАЛЛИРОВАНИЯ ТРИФЕНИЛМЕТАНА Н.БУТИЛЛИТИЕМ 

Е.А.Коврижных, Ф.С.Якушин, А.И.Шатенштейн 

Физико-химический институт им.Л.Я.Карпова. Москва 

Поступило 17 ИЮНЯ 1966 Г. 

Скорости реакций, идущих при участии литийалкилов, 

очень сильно зависят от растворителя. Однако в литературе 

имеется сравнительно мало работ, позволяющих количественно 

оценить влияние растворителей на кинетику таких реакций. 

Укажем на исследования полимеризации, инициированной 

литийалиилами, обзор которых дан в (I), и измерения кине­

тики следующих реакций н.бутиллития (BuLi) : присоедине­

ния к I,1-дифенилэтилену (2-4), металлирования трифенил-

метана (5-7) и взаимодействия с 1-бромоктаном (8). 

Б лаборатории была изучена (S,IO) кинетика реакции 

н-бутиллития с н.бутилбромидом в гексановом растворе при 

добавлении переменных количеств диметилового и диэтилового 

эфиров этиленгликоля (ДМЗ,ДЗЗ), тетрагидрофурана (ТГФ) и 

диэтилового эфира (ДЭ). Найдено, что они изменяют скорость 

реакции в последовательности: ДМЗ> ДЭЗ > ТГФ> ДЭ. 

Анализ зависимости константы скорости реакции от соот­

ношения молярных концентраций эфиров и BuLi указывает 

(6-10) на то, что в случае эфиров с одним атомом кислорода 

(ДЭ, ТГФ) кинетически активным является сольват, в котором 

на два моля BuLi приходится один моль эфира. В случае 

ДЭЗ и ДМЗ один атом лития соединен с обоими атомами кисло­

рода молекулы эфира (10). Представляет интерес изучить, 

как те же эфиры влияют на скорость реакции с трифенилмета-

ном (ТФМ), причем в более широком интервале концентраций 

эфира, вплоть до 90 об.%. Для указанной реакции можно 

также определить величину кинетического изотопного эффекта 

водорода (КИЗ), что важно при обсуждении механизма реакции. 
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Кинетику металлирования трифенилметана н.бутиллитием 

измеряли спектрофотометрическим методом в ДЭ, ТГФ, три-

этиламине (ТЭА) и при различных соотношениях между коли­

чествами ДЭ и ТГФ, ДЭ и ДЭЗ, гексана (ГС) и ТГФ. Все 

системы, за исключением последней, содержали 10 об.% ГС. 

В большинстве опытов в реакцию вводили 40-50-кратный 

избыток BuLi по отношению к ТФМ. 

Положение максимума поглощения неодинаково в разных 

системах (рис.1). При переходе от ДЭ к ТГФ максимум погло­

щения сдвигается в красную область на 65 MJA , при добав­

лении II об.% ДЭЗ к ДЗ - на 60 м^. , а при увеличении 

содержания ТГФ в ГС от 0 до 90 об.% - сдвиг максимума 
составляет, примерно, 80 MJC , причем его положение изме­

няется особенно заметно при введении малых добавок ТГФ. 

Так, при добавлении I об.% ТГФ сдвиг составляет, примерно, 

30 м|< (см. рис.1, справа). Максимум поглощения в ТЗА, 

как и в ДЗ, находится в области 430-435 

Аналогичную картину наблюдали в близких системах другие 

авторы. Так, в работах (11,12) отмечен сдвиг максимума 

поглощения I,1-дифенилгексиллития и трифенилметиллития, 

а в работе (13) - для бензофеноннатрия в электронодонорных 

растворителях. Батохромный сдвиг, наблюдаемый в этих систе­

мах, содержащих ионные пары, может быть объяснен тем, что 

сольватация катиона сопровождается разделением зарядов 

в ионной паре. С этим связано уменьшение энергии электрон­

ного перехода. 

Молярный коэффициент экстинкции ( £ ) в положении 

максимума кривой поглощения света растворами трифенилметил­

лития в каждой из систем мы находили следующими способами: 

I - по максимальному значению оптической плотности реак­

ционной смеси ( Deo ) ; Л - по оптической плотности 

соответствующей определенной глубине реакции, которую 
устанавливали, определяя содержание дейтерия в ТФМ, выде­

ленном после обрыва реакции добавлением D^O . В том 

случае, когда было возможно применение обоих способов 

(система: 90 об.% ТГФ - 10 об.% ГС), значения £ оказа­

лись в пределах точности определения одинаковыми. 
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РИС.1 Зависимость положения максимума поглощения 
растворов трифенилметиллития от концентрации 
ДЭЗ в ДЭ (I), ТГФ в ДЭ (2) И ТГФ в ГС (3). 

РИС 2 Кинетические кривые реакции металлирования 
обычного (I) и деитерированного (2) ТФМ. 
Точки с разным обозначением относятся к опытам, 
поставленным пзраллельно. 

-211-



В таблице I приводятся величины £ , средние из 3-4 

измерений. 
I 

Таблица I. 

Коэффициенты экстинкции трифенилметиллития 

ГС 

С и с т е м а  

; ДЭ : ТГФ 

об »% 

€ хЮ"4 Метод 
дээ ТЭА 

10 - 90 - - 2,83 + 0,07 I 

" - 90 - - 2,75 + 0,1 П 

" 30 60 - - 2,60 + 0,05 I 
» 6 0  3 0  - - 2 , 3 0  +  0 , 0 5  I 
" 9 0  - - - 1 , 9 5  +  0 , 1  П 

" 86 - 4,3 - 2,07 + 0,07 П 

" - - - 90 1,90 П 
78 - 22 - - 2,70 + 0,05 I  
87 - 13 - - 2,65 + 0,05 I  
99 - I  - - 2,25 п 

Если для системы ДЭ-ТГФ величина £ изменяется, 

примерно, линейно с концентрацией ТГФ, то для системы 

ТГФ-ГС зависимость £ от концентрации ТГФ имеет более 

сложный вид; при уменьшении содержания ТГФ от 90 до 13 об.5» 
величина £ существенно не изменяется (2,7.104-2,8.104), 

тогда как его значение, найденное способом Л при концентра­

ции ТГФ, равной I об.%, заметно меньше (2,25хЮ4). 

При кинетических расчетах для системы ДЭ-ТГФ учитывали 

установленную зависимость £ от концентрации ТГФ, для 

системы ТГФ-ГС во всей области концентраций меньших 90 об.% 
4 

принимали £ = 2,7x10 . 

В пределах концентраций трифенилметиллития, равных 

10 3-Ю-4 моль/л, закон Беера выполняется достаточно хорошо. 

Реакция имеет первый порядок относительно ТФМ. Наблюдаемое 

с ростом глубины превращения отклонение от первого порядка 
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связано с постепенным разложением BuLi эфиром. Такое 

отклонение наблюдается сильнее всего в опытах с 90%-содер-

жанием ТГФ. Константу скорости псевдопервого порядка опре­

деляли по начальному наклону кинетической кривой в коорди­
натах lg 

DU- D. 
- t. На рис. 2 приводятся примеры кине­

тических кривых реакции металлирования ТФМ обычного изотоп­

ного состава и углеводорода, содержащего дейтерий в ыети-

новой группе. 

(*D> 

В табл.2 даны средние значения из 3-8 измерений констант 

скорости металлирования обычного (kg) и дейтерированного 

трифенилметана. 

Таблица 2 

Средние значения констант скорости металлирования 

обычного (*Н> и дейтерированного (к^) трифенил­

метана при 25°, 

Состав реакционной среды 

ДЭ : ТГФ : ДЭЗ : ТЭА 

об. % 
мин мин 

V*D 

90 - . - - 0,27 0,028 9,6 

- 90 - - • 140 14,5 9,6 

89 - 0,6 - 0,85 0,083 10,2 

88 - 1,8 - 2,05 0,197 

о
 

и
 

86 - 4,3 - 4,30 0,42 10,2 

- - - 90 0,047 0,0050 9,4 

к) гс - 10 об .%. 

Таким образом, в зависимости от растворителя (к),мин-1 

при 25° изменяется следующим образом: 

Растворитель ТГФХ) ДЗЭ^ ДЭХ> ТЭА х) 

кДО3, мин"1 140 9,5 0,27 0,047 

к/к (ТЭА) 3000 (205) 6 I 

х^10 об.% ГС. ДЭЗ - II 06.56, ДЭ - 79 обГС - 10 об Л 
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В нижней графе указаны относительные константы 

скорости, выраженные по отношению к кт^,д » данные для 

ДЭЗ поставлены в скобки, так как его концентрация в систе­

ме гораздо меньше (11,3 об.%), чем в случае остальных 

растворителей (90 об.%). 

В согласии с полуколичественными наблюдениями Гиль-

мана 'б), скорость металлирования ТФМ бутиллитием в ТГФ 

гораздо выше, чет/ в ДЭ. Ваак и Вест (6) для реакции метал­

лирования ТФМ в ТГФ получили несколько меньшую величину 

константы скорости ( к = О, 10 мин""*" при 22°), чем мы. 

Это отличие, по-видимому, является следствием не вполне 

одинаковых условий проведения опытов в обеих работах -

различий в температуре, в концентрации BuLi . Кроме 

того, мы проводили первое измерение раньше, чем в (6), 

что существенно, так как BuLi быстро разлагается в ТГФ. 

Результаты опытов, выполненных со смесями растворите­

лей: ДЭ-ТГФ, ДЗ-ДЗЭ и ГС-ТГФ, представлены на рис.3, 

где пс сси абсцисс отложены концентрации вторых компонен­

тов указанных смесей. 

При низких концентрациях ТГФ или ДЭЗ в ДЭ константы 

скорости растут пропорционально концентрациям, причем 

ускорение несколько больше в случае ДЭЗ. При концентрации 

выше II о б е % кривые, по-видимому, пересекаются. При одина­

ковом содержании ТГФ скорость реакции в системе ДЭ-ТГФ 

несколько выше, чем в системе ГС-ТГФ. Это различие тем 

меньше, чем больше концентрация ТГФ. Зависимость констан­

ты скорости от концентрации ТГФ имеет интересную особен­

ность. В области его концентраций в гексановом растворе 

меньших 5 о6.% кривая отсекает на оси абсцисс отрезок, 

соответствующий = 0,36 обе'/й или 0,04-0,05 моль/л. 

Это отвечает стехиометрическому отношению молярных концент­

раций BuLi и ТГФ, равному двум, так как CßuL1 = 0,089 

моль/л. Отмеченный факт может служить дополнительным под­

тверждением высказанного в (10) предположения относительно 

образования сольвата BuLi , в котором на два моля BuLi 

приходится один моль ТГФ. Однако, в отличие от реакции BuLi 
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об% 

РИС.3 Зависимость константы скорости от концентрации 
ТГФ в ДЗ (la и 16), ТГФ в ГС (2) и ДЗЭ в ДЭ (3). 

А 

edrr-Pj 
«f t.o " ' ^~го 

РИС.4 Зависимость логарифма константы скорости от 
логарифма концентрации ТГФ в ДЭ (I) и ГС (2). 
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с BuBr само по себе образование такого сольвата еще 

не достаточно для того, чтобы реакция металлирования ТФМ 

шла с заметной скоростью, и только Б присутствии избытка 

ТГФ по сравнению с количеством, требующимся для образования 

указанного сольвата, скорость реакции растет. 

Порядок реакции по концентрации ТГФ для систем ДЭ-ТГФ 

и ГС-ТГФ находили из графика в координатах; lg(k»:10^ 
(рис,4). Для системы ГС-ТГФ,независимо от концентрации 

ТГФ,порядок равен, примерно, 3/2, а для системы ДЭ-ТГФ 

он изменяется от первого - в области низких концентраций 

ТГФ ( <9 об.%) до, примерно, трех вторых - в области кон­

центраций ТГФ больших 30 об.%. Объяснение низкой актив­

ности сольватов состава (BuLi),,,ТГФ и переменного поряд­

ка реакции металлирования по концентрации ТГФ не просто. 

Оно должно, в частности, учитывать в каком состоянии нахо­

дится BuLi в изучаемых системах. 

Известно, что литийалкилы (RL1) ассоциированы не 

только з инертных, но и в злектронодонорных растворителях. 

Об ЭТОЙ свидетельствуют измерения степени ассоциации (14,15) 

и данные о порядке некоторых реакций литийорганических 

соединений по вж концентрациям (6-10). Браун (16) недавно 

показал несостоятельность широко распространенного пред­

ставления о том, что при реакциях в углеводородах кинети­

чески активным является HLi в виде мономера. Автор рас­

пространяет этот вывод и на растворы в злектронодонорных 

растворителях, что пока нельзя считать экспериментально 

доказанным. 

Необходимо учитывать не только сложность системы равно­

весий распада и сольватации ассоциатов BuLi (15), но 

и специфические особенности реакции, в которой они участ­

вуют. Это следует, например, из того, что сольватированная 

форма, соответствующая соотношению BuLi /ТГФ = 2, весьма 

активная при реакции BuLi с ВиВг (10); не эффективна 

при металлировании ТФМ. Кроме того, для первой реакции 

при одинаковых добавках ДЭ и ТГФ её скорости различаются 

лишь, примерно, в два раза, тогда как при добавлении 
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к Äd ухе небольшого количества ТГФ скорость металлнрова-

ния резко растет. Когда хе содерхание ТГФ достигает 

90 об.%, константа скорости становится в 500 раз больше, 

чем в системе с таким хе содерханием ДЭ# 

Различия во влиянии ДЭ и ТГФ на ту и другую реакцию, 

а такхе дробный порядок реакции металлирования по концент­

рации ТГФ, равный 3/2 (для системы ГС-ТГФ), мохно понять, 

если допустить, что активной формой ВиЫ в этой реак­

ции является мономерная частица BuLi , сольватированная 

двумя молекулами ТГФ, образующаяся в результате следующих 

равновесий ; 

(ВпЫ)4.2ТГФ 2(ВжЫ )^ТГФ 

(BuLi)дТГФ + 3 ТГФ 2(BuLi) л 2ТГФ 

Согласно данным Вааха и Веста (7) о порядке реакции метал­

лирования ТФМ по концентрации l»Li , степень ассоциации 

ВиЫ в ТГФ составляет 2,6-3,9 или в среднем равна 3. 

Из этого следует, что основным ассоциатор Bull в ТГФ 

является либо гексамер, если в реакции активен димер, 

либо тример, если активной формой является мономер» 

Для определения кинетического изотопного эффекта (КИЭ) 

при реакции металлирования измерена кинетика реакции 

с трифенилметаном, в котором водород метиновой группа 

практически полностью замещен на дейтерий. Препарат полу­

чали действием D^O (99,8%) на раствор трифенилметил­

лития в ТГФ. Для полноты дейтерирования эту операцию 

проводили повторно, после чего вещество выделяли, пере­

гоняли в вакууме и затем перекристаллизовывали из этило­

вого спирта. Т.пл. = 94°. Чистота препарата подтверхдается 

такхе контрольным опытом, в котором ТФМ обрабатывали 

так хе, как при получении дейтерированного препарата 

с тем только отличием, что на трифенилметиллитий действо­

вали обычной водой. Кинетические измерения дали тот же 

результат, что и опыты с исходным ТФМ. 

Средняя величина КИЭ **Ä Реажцжж металли­

рования ТФМ в ДЭ, ТГФ, ТЭА и смесях ДЭ с ДЭЗ равна 10 
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при 25° (табл.2). Эту величину надо считать низшим преде­

лом КИЭ, если предположить, что небольшая доля протия 

осталась в метиновой группе трифенидметана. КИЭ ранее 

был определен при реакциях металлирования бензола (17), 

толуола (17) и тиофена (18,19). 

Вещество 

Трифенилметан 

Толуол 

Тиофен 

Тиофен 

kH / kD 

10(25°) 

4,6(20°) 

3,8(25°) 

6,6+0,3 (35°) 

Ссылка 

17 

18 

19 

Полученная нами величина заметно больше, чем в указанных 

работах, из которых точнее других (19). 

Работами нашей лаборатории (20) было доказано, что 

реакции металлирования и реакции изотопного обмена водо­

рода с основаниями относятся к одному и тому хе типу 

протофильного замещения водорода и протекают по сходному 

механизму» При изотопном обмене водорода в метильной группе 

толуола с раствором амида калия в жидком аммиаке (21) и 

с раствором циклогексиламида лития в циклогексиламине (22) 

установлены, соответственно, следующие значения КИЭ: 

^50° " 3?е 

Если допустить (23), что основной вклад в величину 

отношения fcE/*D вносит различие в нулевых энергиях 

валентных колебаний или валентных и деформационных коле­

баний С-Н и C-D связей ТФМ, то значения 

будут соответственно равны 6,5 и 14 при 25°. 
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The Influence of the Electronodonating Solvente on 

"the Bate of the Metallation of Triphenylmethane with 
n-Buthyl lithium. 

S.A .Kovrizirnykh, F .S .Yakushin, A »I .Shatensteln 
L.T.Karpov Physicochemical Institute, Moscow. 

Received June 17,1966 

S u m m a r y  

The kinetics of the metallation of triphenylmethane 

(TPM) with n-buthyl lithium (BuLi) has been investigated 

spectrophotometrically in the various mixtures composed 

from diethyl ether (DE) ,tetrahydrofurane (THF) ,triоthy1-

amine (TEA), diethoxyethane (DEE) and n-Hexane (Hex).The 

solvent compositions studied are listed in Table 1 (in the 

first 5 columns the vol. per cent for Hex, DE,THF,DBE and 

TEA are reported), The 40-50 fold excess of BuLi was used 

and the concentration of this reagent was 0,089 mole/1 for 

all runs. 

In TEA and DE the absorbtion maximum was in the range 

of 430-435 m^L• When DE is substituted by THF the batochro-
mic shift (65 m/v) was observed. The batochromic shifts are 
connected also with the addition of 11 volDEE to DE (60 
туи. ) and with the increase of the content of THF in Hex 

from 0 to 90 vol.% ('-'SO туи.) (see Fig. 1). 

The value of molar extinction coefficient (£. ) was esti­
mated either using the maximal value of optical density 

(Dee) either the value (Dt) correspondin to the fraxtion 

of the completion of reaction at the time t counting from 

the initiation of the reaction. This fraxtion was estimated 

by the means of quenching the reaction through addition 

D 0 and detecting the deuterium content in TPM separated 

after the completion of this procedure. The mean values of 

£, for the solutions of triphenyl lithium in THF, DE and 
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TEA. are 2,80el04, 1.95 «Ю4 and l^O'lO^respectively. For 

the mixtures of BE and THF the value of t- is linearly rela­

ted to the concentration of THF. For the mixtures of Hex 

and THF the value of £ as 2.74-«104 was used throughout all 

concentrations of THF leas than 90 vol.%« 

The pseudounimoleculsr rate constants obtained for dif­

ferent solvent mixtures are listed in Table 2 (the sequence 

of columnsžvol.per cent of BE, THF, BEE, TEA,rate constant 

in min"'"(kg), rate constant for (C^H^)^OB (k^) and the ki-

netical isotopic effect (kgAjû) • 
At concentrations of THF, DEE and BE less than 11 vol.% 

the rate constants are increasing proportionally to the con­

centrations of ethers. The acceleration effect is somewhat 

higher in the case of DEFe At the equal contents of THF the 

rate is higher in the mixture of BE -THF than in the mix­

ture Hex - THF (Fig.3) • Exrbrapa lati on of the dependence of 

the rate constant on the concentration of THF (СфщР in 

mixtures Hex - THF at 5 vol.% gives an intercept of 

the concentration axis which corresponds to 0,04-0,05 

mole/1 or to the mole ratio of Cn„T4 /n =2. On this BUM/ cTHp 

basis the conclusion can be drawn that the sоIvat of BuLi 

of the relevant composition does not participate in the 

metallation reaction. 

The order of the reaction in respect to THF for the sys­

tem BE - THF с ange a from 1 in the range Сфд-р 9 vol.% to 1.5 

in the range Офдр 30 vol.%. For the system Hex -THF this 

order equals 1.5 independently of the concentration of THF. 

It is suggested, that the active practicle is the monomer 

of BuLi solvated by 2 molecules of THF. 

By the determination of the kinetical isotopic effect 

the metine-deuterated TPM (obtained by the addition of 

99,8% D20 to the solution of (06H^)^ Old in THF) was used. 

The mean value of кНАу at 25° equals 10 (see Table 2). 
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ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ СРЕДЫ НА СКОРОСТЬ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 

КУМИЛПЕРБЕНЗОАТА 

Н.В.Яблокова, В.А.Яблоков, О.Ф.Рачкова 

Горьковский государственный университет ии.Н.И.Лоба­

чевского, кафедра физической химии, г.Горький. 

Поступило 16 июня 1966 г. 

В предыдущих сообщениях^'^ обсуждались результа­

ты, касающиеся влияния специфической и неспецифической 

сольватации на скорость перегруппировки перэфиров. 

Настоящее сообщение посвящено исследованию влия­

ния диэлектрической проницаемости /ДП/ среды на скорость 

перегруппировки кумилпербензоата /КПБ/. 

КПБ получали по методике, описанной в3» В качес­

тве растворителей были использованы смеси н-октана с ни­

тробензолом. н-Октан сушили кипячением с металлическим 

натрием и в дальнейшем разгоняли при атмосферном давлении 

и температуре 208-210°, а затем при пониженном давлении и 

температуре 89-90°С. Физико-химические данные очищенных 

растворителей удовлетворительно совпадали с литературными 

ДП смесей н-октана с нитробензолом при различных 

температурах получены экстраполяцией и интерполяцией дан­

ных Ломовой и Шахпаронова^о 

Кинетические исследования проводились по методи-
5 

ке, описанном в'. Начальная концентрация КПБ была 0,05 M. 

Перегруппировка КПБ в исследованных нами смешан­

ных растворителях подчиняется кинетическому уравнению ре­

акции первого порядка до глубины превращения 50-60% исход­

ного вещества. В результате анализа продуктов реакции 

при полностью проведенной перегруппировке КПБ было найде­

но 94,2% бензойной кислоты /титрованием щелочью/ и 90% 

о(. -иетилзинилфенилового эфира6 от теоретически рассчи­

танного /после извлечения бензойной кислоты из реакци­

онной массы/. Спектроскопически (Х-метилвинилфениловый 

эфир в реакционной массе обнаруживается количественно 

/характерная частота поглощения, j/ = 505 см . 
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Результаты анализа продуктов реакции дают осно­

вание полагать, что при температурах 50-70°С КПБ пре -

терпевает следующие превращения 

СбН5(СНз)2СООСО°6Н5 — с б
н5°(снз)2с0с0сбн5 ( 1 )  

0 бН 50(СН 3) 2С000С бН 5  — С бН 50С (CHg) =СН 2  + CgH^COOH (2) 

Иодометрический метод анализа перекисного кис­

лорода в исходном перэфире позволял следить за скоростью 

перегруппировки /реакция I /. 

Исследование перегруппировки КПБ в неполярных 

растворителяхs н—октане, н—нонане и толуоле показывает! 

что даже при 90°0 содержание перекисного кислорода в ис­

ходном перэфире не изменяется в течение многих часов. 

Полярные растворители, такие как нитробензол, нитроме-
т о 

тан, фурфурол и циклогексанон ' поляризуют исходную мо­

лекулу КПБ и способствуют миграции фенильной группы от 

атома углерода к перекисному кислороду. Можно считать, 

что в растворителях такого типа перегруппировке пер-

эфир а благоприятствует неспецифическое взаимодействие 

диполя парэфира с окружающими его диполями растворителя. 

Электростатические представления оказались пло­

дотворными для описания многих бимолекулярных процессов 

гидролиза хлорангидридов^""*®. Уравнение Кирквуда11 ши­

роко используется для качественных оценок реакций в 

растворах, а в ряде случаев позволяет провести и неко­

торые количественные расчеты. 

Как нами установлено, константа скорости / А / 

перегруппировки КПБ меняется с изменением ДП по уравне­

нию Кирквуда /рисунок/. Экспериментальные точки ложатся 

на прямые линии в согласи* с требованиями теории 

Ink - En к — У (3) С а К - <-(j К, 2.5KT 21 *i Г* 
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где А - константа скорости перегруппировке КПБ в идеаль­

но« растворе; К, - константа Вольцмана ; (5 - диэлектри­
ческая проницаемость среды# 

и и г Г 1 кп6 * ' кпв 1 / и и  кпб I г  н -дипольные моменты и эффективные 

радиусы исходной молекулы КПБ и молекулы в активированном 

состоянии соответственно. 

О 

0,1+5 
ta к Зависимость от Рис. 

Прямые 1,2,3 и 4 соответствуют температурам 50,60,65 

и 70 °С 
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Основные параметры уравнения Кирквуда для пере­

группировки КПБ приведены в таблице 1 . 

Таблица I 

т°с 0 

1 

_ J _  уЛ1 
2,ЪКТ ir. 5 

' 1 

50 21,4 34,6 

60 18,85 28,8 

s 16,4 25,6 

70 15,9 25,0 

Ускорение реакции с ростом ДП, а также отрицатель­

ное значение величины £ f1 /rf говорят о том, что 

дипольный момент активированного комплекса больше диполь-

ного момента исходной молекулы перэфира. Следовательно, 

переход; ое состояние является более поляризованным. 

Была сделана попытка рассчитать дипольный момент 

активированного состояния. Дипольный момент КПБ можно при­

нять равным дипольному моменту трет-бутилпербензоата, для 
12 

которого Вердераме и Миллер дали величину, равную 3,1 £Х 

Такое приближение вполне допустимо, если, например, учесть 

практическое равенство дипольных моментов гидроперекиси 

третичного бутила и гидроперекиси кумила^. Миллер с со­

трудниками полагают, что отсутсвие изменения в дипольных 

моментах при замене в перекиси метильной группы на фе-

нильную обусловлено тем, что любое смещение электронной 

плотности в фенильном кольце за счет перекисной группы бу­

дет компенсироваться смещением в противоположном напра­

влении из-за взаимодействия фенильной и метильной групп. 

Зная плотность КПБ при 50 °С можно было определить моляо— 

ный объем перэфира, а следовательно, и величину /* 3 
23 г) кпв 

равную 9,52 10 ' см". Если принять, что радиус КПБ в 

активированном состоянии мало отличается от радиуса ис­

ходной молекулы КПБ, то по вычисленному при 50°С 



_ 1  V- u L  

2,ЪКТ Z. -уг> можно найти дипольный момент 

активированного состояния. Полученное нами значение 14 D 

неправдоподобно. Это, очевидно, связано с тем, что эф­

фективные радиусы исходной молекулы КПБ и активирован­

ного комплекса определены весьма приближенно. 

Из температурной зависимости константы скорости 

в каждом смешанном растворителе были определены кажущи­

еся энергии активации /Е/ перегруппировки КПБ. Значения 

Е изменяются от 22,5 до 25*1 ккал/моль при переходе от 

чистого нитробензола к 30 м% н-октана в нитробензоле. 

Так как ДП растворителя зависит от температуры, то полу­

ченные величины Е не совсем точно отражают зависимость 

константы скорости от температуры в уравнении Аррениуса. 

Поэтому по кинетическим данным, представленным на рисун­

ке, можно рассчитать изодиэлектрические энергии актива­

ции /Е^ / /см. таблицу 2 /. Из значений Е ̂  вычислены 

основные параметры, характеризующие активированное состо­

яние КПБ /табл2/. 

•я 
Таблица 2 

мол % 
W°2 6 

Ù ? *  ' эл 
KKanjmcnb 

ь Т "  
KKQnjjUOnt KKOflfnont 

Ее 
ККЛА/Ю/Ь 

А H* 
ккал/мол, 9. ecf 

100 30,9 -24,3 26,2 50,5 24,3 23,7 -7,6 

95 28,3 -24,2 26,4 50,5 24,8 24,2 —6,8 

90 25,8 -24,1 26,4 50,5 25,3 24,7 -5,4 

80 20,9 -23,7 26,8 50,5 26,6 26,0 -2,5 

70 16,7 -23,3 27,2 50,5 28,4 27,8 +1,9 

*/ Активационные параметры вычислены при 50°С. 
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Величина свободной энергии активации / Д s / 

Т4 
вычисляется согласно теории абсолютных скоростей 

а Г ' ш  2 , Ъ  И Т  ( Ц  I f  - t q k )  (5) 

при условии, что трансмиссионный коэффициент равен!. 

При подстановке в уравнение 5 вместо (cj к равной 

ему величины из уравнения Кирквуда получаем 

ь Т *  =  2 , 5  ( б )  

где первое слагаемое представляет собой своюодную энергию 

активации (дТ0 ) реакции перегрупшфовки КПБ в идеальном 

растворе. Как видно из табл.2 , л Т0 имеет довольно боль­

шое значение, что соответствует практически невозможности 

проведения реакции перегрупшфовки КПБ при 50°С в РастворИ_ 

телях, в которых взаимодействие между КПБ и средой незна­

чительно. Второе слагаемое в уравнении 6 характеризует из­

менение электростатической части свободной энергии актива-
/ <т * \ Т* 

ции (j T3J ) За счет & ~эл общее изменение сободной 

энергии при перегруппировке КПБ получается относительно ма­

лой величиной, что дает возможность осуществлять реакцию 

при температурах порядка 50-70°С. 

Бели в растворе, содержащем 30 мол% н-октана в ни­

тробензоле активированный комплекс имел большую вероятность 

состояния, чем исходная молекула КПБ, то в чистом нитробен­

золе соотношение между энтропиями переходного и исходного 

состояний меняется на обратное. Увеличение отрицательного 

значения û S при переходе к чистому нитробензолу компенси­

руется уменьшением энтальпии активации так , что это, в 

конечном итоге, приводит к увеличению константы скорости 

реакции перегруппировки КПБ 

В Ы В О Д Ы  

I. Установлено, что в смешанном растворителе нитро­

бензол - н-октан при температурах 50-70°С скорость перегруп­

пировки КПБ зависит от полярности среды в соответствии с 
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уравнением Киркауда. 

2. Ускорение реакции с ростом ДП среди, а также 

отрицательные значения £ /р. 3 свидетельствуют о 

высокой полярности активированного состояния. 

3. Рассчитаны активационные параметры переходного 

состояния. 
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Medium Effect upon the Rate Constants of Rearrange­

ment of Cumylperbenzoate. 

N.V,Yablokova, V.A.Yablokov, O.F.Rachkova 

Gorki State University 

Received June 18, 1966 
S u m m a r y  

In this paper we demonstrated the effect 

of unspecific solvation on the rate of rearrangement 

of cumylperbenzoate for the system n-octane - nitro­

benzene. The influence of dielectric constant on the ra­

te constants is described by the Kirkwood equation. 

figure 1. It was established that the rate of this 

reaction increases with the increase of dielectric 

constant of medium. This fact and negative valv.es 

the transition state is more polart than the ground 

state. 

The activative parameters of rearrangement 

cumylperbenzoate were calculated. 

The obtained value Цw = 14 D is unlikely. 

The results are summaried in table 1 and 

led us to the conclusion .that 
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МЕТОД ОЦЕНКИ АНТИХОЛИНЭСТЕРАЗНОй ЭФФЕКТИВНОСТИ 
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им,И.М.Сеченова Академии Наук СССР,Ленинград. 

Поступило 17 мая 19 

Ухе давно считается 1  , что взаимодействие фосфор-

органических ингибиторов (ФОН) с холинэстеразой (ХЗ) проте­
кает по схеме: 

К с Xz; 

Е + I El —Ь* ЕР + Р. , И ) 
к-5 

где Е - ХЗ, I - ФОИ, El - фермент-ингибиторный комплекс, 
El* - фосфорилированная ХЭ, Р.- спирт или кислота. Однако, 

вопреки этой распространенной точке зрения, антихолинзсте-

разное действие ФОИ до сих пор оценивается по величине би­

молекулярной константы к, V, вычисляемой по формуле: 

2,3 [в] 2,3 А 
к - —- Lg ,~г^ = гг lg — » (2) 

* H J  l * J t  t i l  j  A t  

где A 0  - исходная активность ХЗ, т.е» скорость ферментатив­
ного гидролиза ацетилхолина при стандартных условиях, про­

порциональная исходной концентрации ХЗ - [Е^, А^ - остаточ­
ная активность ХЗ после инкубации ее с ФОИ в течении t ми­
нут, пропорциональная ^ , причем [i]» [Ej Q. Как извес$но, 
формула 2 справедлива или для одноступенчатой (без комплек­
са El) необратимой реакции превращения Е в El , или для двух­
ступенчатой реакции, обе ступени которой протекают необрати­

мо (схема 1 при к_ с~0). Наблюдаемое понижение эксперименталь­

ной к Q с возрастанием времени инкубации ХЗ с ФОИ ука­
зывает ва недопустимость игнорирования обратимости первой 



ступени ®, следовательно, ва определенную неполноценность 
оценки антюсолинзстерйзвой эффективности ФОИ но формуле 2. 

Первая попытка ревенжя этой задачи была предприня­
ла Мейяом5. Однако, разработанный жм «е^од встречает серь­
езные возражения. Чтобы были ясны недостатки этого метода, 
приводим вывод уравнения Мейна с необходимыми деталями, ко­
торые отсутствуют в его Статье5. По существу без всяких к 
тощ оснований Мейн пред вол os ил, что убыль El за счет вто­
рой ступени реакции практически не нарушает равновесия в 
первой ступени, что равноценно допущению: к5»к6«к-5| 

Исходя ÄS ЭТОГО, 

Г -, M с M (   о - [El] - [EI 'j ) [I] 
[E^j » ю  . — 

Х а  К а а 
откуда 

м . iük: 
[I] * "a 

IB новее в 

EI на E в I, (Ej c - концентрация свободной ХЭ, равная 
[В]Е - [В] 0 - [EI] - [EI'J _ (3) 
В соответствии с этим скорость образования El* 

dW'] - г„ т 1  4W <[=]„-  'J) 
" к& Г г 1 ]  iïj-r£ <»> 

Интегрирование в пределах от t. до t9 дает; 

щ М » -  [ t l'U . M »  .  t  ) .  т  

Wo - [EI-J 2 [!]ч- К, 2 V [I] + К, ( 5 )  

Далее Мейн делает второе необоснованное предположение, что 
концентрация комплекса El в известных пределах времени не 
изменяется в процессе реакции, а, следовательно, [EI]1 = [BI]2. 
Отсюда в силу формулы 3: 

Wo - [Bl'h _ Wc.1 - Ml _ М е . ч  

W o - W l a  W c , 2 - [ b i ] 2  M o ,  2  

Поскольку скорость ( у) ферментативного гидролиза ацетилхо­
лина, определяемая в стандартных условиях, пропорциональна 

а~5 где К а  »  — *  р а в н о в е с н а я  константа диссоциации комплекса 
- к 5  
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[в] с • *° 

М, 

[=]«, 
С.1 _ Т 1 

2 Т2 

Таким образом, вместо уравнения ь: 

In -1 « 2,3 Algv • -4~— (6) 
V2 W + Ka 

Откуда (формула 6 в э): 

1 A t kg •) /it 1 
I " D.J^IGGT-F; - КГ • 2-3Д1Е Т - (7) 

Величину К j = — Мейн и предлагает применять для оценки а в-

ка 
тихолинэстеразыой эффективности ФОИ, определяя ее графиче­
ским методам но экспериментальной зависимости л t 
ОТ 1 /  I  •  _  2 , 3  A l g  Т 

Таким образом, вывод Мейна^ основан на двух пред­
положениях. Во-первых, что вторая ступень реакции не наруша­
ет равенства K5[E][I] = «^[EI] (СМ. уравнение 2 в 5), харак­
терного для состояния равновесия в первой ступени. Это не­
верно, т.к. согласно нашим данным4 к g соизмерима с кш,( и по­
тому первая ступень реакции далека от состояния равновесия. 
Во-вторых, предположение Мейна, что [EL]1 » [EL] 2 противо­
речит теории консекутивных реакций6, согласно которой при 
протекании процесса по схеме 1 концентрация промежуточно­
го комплекса EL должна изменяться во времени по кривой с 
максимумом и в любом интервале времени не может иметь пря­
мого участка, параллельного оси времени. Поэтому весь метод 
Мейна нельзя считать приемлемым для оценки антихолинэсте-
разной эффективности ФОИ. 

Недавно нами3*^ был разработан метод определе­
ния констант к5, к^5 и к6 и предложен иной способ оценки 
антиходинэстеразного действия ФОИ. В результате математи­
ческой обработки кинетических параметров схемы 1 было по­
лучено уравнение 8, которое удовлетворительно описывает из­
менение активности ХЭ во времени: 
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w. _ \> Я,-Л 2 

At -( Я2 + r[l])e ~Ä*X + (Я^ + Kfl])e 
(8) 

KcKz-
гхе К = ; (8a) 

K-5+*6 

Я =^[ -(к5+к - 5+к 6)+/К|+^ 5+К^2К 5^ 5+2я,.5К 6-2К 5К^ "J 

прием к5 « к5 [i] ; Л2<Я, <С 
Я^Я2 

a к5к6 (86) 
Я* + Я 2 » -(к5 * к_5 + кб) (8в) 
Как будет показано ниже, по эк спер име нталь ной зависимости 
At от t можно найти значения Я/ , Я2 и К, а затем, ис­
пользуя уравнения 8а, 86 и 8в, вычислить величины к5,к_5,кб. 

В настоящей работе представлены результаты иссле­
дования процесса взаимодействия ХЭ с различными ФОИ при раз­
ных температурах. По изменению константы равновесия К^кс/к^ 

были равчитаны термодинамические параметры, характеризующие 
процесс образования фермент-ингмбиторного комплекса. 

МЕТОДИКА 

Фермент. Лиофилиэированный частично очищенный пре­
парат холинестеразы (ацилгидролазы ацилхолинов, КФ 3.1.1.8) 
из сыворотки крови лоиади производства Кэшинцевской биофабрики. 

Ингибиторы. О-зтил-з-этилметилтнофосфонат (ЛГ-61) 
и 0-этил-8-(6,6-диметшгептвл)-метилтиофосфонат (ЛГ-78) син­
тезированы Е.И.Годыной в лаборатории академика М.И.Кабачни-

7 о 
ка в Институте элементоорганических соединений АН. СССР7»0. 

Условия опыта. Реакционная смесь состояла из 7,7 
мл воды; 0,1 мл 0,06? M фосфатного буфера pH 7,5; 0,4 мл 
раствора ХЭ (4 мг/мл) и I мл раствора ФОИ. Концентрацию ФОИ 
подбирали такой, чтобы после 20-минутной инкубации с ХЭ при 
25° торможение составляло примерно 90%. Концентрация ФОИ 
<КГ2-КГ611) на много порядков превышала концентрацию актив­
ных центров ХЭ ( Ю"5М)^, что является непременным услови­
ем применения этого метода расчета3»4. Через определенное 
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время инкубации при разных температурах (II, 25, 30 и 35 й) 

реакцию останавливали добавлением 0,8 мл 0,2 M раствора аце-

тилхолинхлорида. Остаточную активность ХЭ определяли с по­
мощью потенциометрического титрования уксусной кислоты, вы­
деляющейся при ферментативном гидролизе ацетилхолива а\ Спе­

циальными опытами показано, что при концентрации ацетилхоли-
на, значительно превышающей концентрацию ФОИ, скорость фер­

ментативной реакции в присутствии и в отсутствия ФОИ одина­
кова. 

Кинетические измерения. На рисунке 1 приведена 
экспериментальная зависимость А^/А^. от t. Поскольку из 
уравнения 8 следует, что 

d  Ac/ At 

d t 
» xfi] 

t«0 

то tg<* - тангенс угла наклона касательной к кривой в точке 

при t =0 и, соответственно, при ^ 0/\™1 дает искомую вели­

чину К [i]. Hotg<*-i/h , где h - отрезок, отсекаемый каса­
тельной на оси абсцисс, поэтому К [l]= 1/h , Для построения 

кривой необходимы данные опытов с минимальными сроками ин­
кубации. С учетом возможных ошибок, связанных с определением 

времени начала и конца реакции (приливание к реакционной сме­

си, содержащей ХЭ, соответственно, растворов ФОИ и ацетилхо­

лива и размешивание), мы выбрали 1,5; 2; 2,5 и 3-  минутные 

инкубации. При относительно больших t в силу неравенства 

Я 2< Я^<0 член е"-" уравнения 8 близок к нулю. Следова­
тельно, при указанных условиях вместо уравнения 8 получаем: 
А 0  Я^ - Яу 

Ч  ( Я 2 + к [ 1 ] ) е - ; >  

откуда 

— lg « Ы. lg _ д (q 

t At * Z 2 +  К  [ I ]  2  

2 3 A 
В соответствии с уравнением 9 в координатах lg 

t  Ч 

-235-. 



от i/t при относительно больших значениях t (10,12,14,1 б 
а 20 минут) экспериментальные данные должны дать прямух> (см. 
рисунок 2)в Отрезок, отсекаемый на оси ординат, равен - ̂ /»а 

tgj3 = In — - in z. 
Г 1  V  IM -,  

Зная K[IJ и м определив величину z, легко рассчитать А 

+ Z.K[I] 
Л 2 а  ~——-——~ 

1 - Z 

9 d05 0.1 /t 

Рис. 2. Зависимость 2_^ l g^o о т  1/ t  

t Ч 

- 23 6. -

t HUH 

от t Рис.4. 

m 
žU 

Зависимость AQ/A^ 



В соответствии с формулами 8а, 86 и 8в находим к5, к_5 и к6: 

K 5 - - r |  О а )  

*_5 = •*> Я г  + -itil (96) 

KW M 

*6 = - Я 1 <9в) 
M 

где M » Д 1  + ^2 +  ^ 
я . я 2  

К M 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные экспериментальные данные приведены в 
таблице 1 • Из таблицы видно, что с изменением температуры 
меняется лишь к^, а величины и практически остаются 
неизменными. Зтот экспериментальный факт согласуется с на­
шими представлениями о циклической структуре фермент-инги-
биторного комплекса El11 (см. рисунок 3). Вероятно, энерге­
тические затраты необходимы лишь для образования цикличе­
ского комплекса (к^), в то время как его распад на исходные 
реагенты (к_5) или с образованием фосфорилированной ХЭ и 
соответствующего меркаптана (к6) не требует энергии актива­
ции. 

Вычисленные термодинамические величины для процес­
са образования комплекса El показывают, что исследованные 
ФОИ мало отличаются по значениям энергии активации, энталь­
пии и энтропии. Существенное различие обнаружено лишь в ве­
личинах свободной энергии: ЛГ-78 имеет значительно большее 
сродство к ХЭ, чем ЛГ-61. Это, очевидно, связано с более вы­
раженным гидрофобным взаимодействием. 

Антихолинэстеразную эффективность ФОИ удобнее все-

к 5.к б  

го характеризовать величиной К = 2- (8а), которая рав-
К-5 + к6 
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Таблица I 

Кинетические параметры процесса взаимодействия холипэстеразы 
с 0-этил-^-этил-метилтиофосфинатом (ЛГ-61) и О-этил-i* -(6,6-

диметилгептмО-метилтиофосфинатом (ЛГ-78). 

ФОИ t, 
к5' к_5» к6> ®акт' a F, д Н, * s t  

°с 
M ^мин"* мин~^ -I 

мин ккал/моль ккал/моль ккал/моль энтр.ед. 

25 (7,3 + 0,1).10 1  0,044 0,073 
+ 0,012 + 0,010 

ЛГ-61 30 (9,9 + 1,3). Ю 1  0,048 0,083 11,8 -4,4 15,2 65,8 
+ 0,013 + 0,010 

35 (1,4 + 0,1).Ю 2  0,037 0,065 
+ 0,004 ± 0,010 

11 (2,4 + 0,2).10^ 0,030 0,071 
+ 0,010 + 0,009 

ЛГ-78 25 (7,5 + 0,6).10 / |  0,046 0,071 13,2 -8,5 12,5 70,5 
± 0,005 + 0,014 

35 (1,6 + 0,1). Ю 5  0,038 0,054 
+ 0,010 + 0,009 



на бимолекулярной константе Kj-j при t = 0. При сравнении 

' / ? / / /  

I 
Н  ? уОСЛ 

H о" сн, 
Рис.3. Структура фермент-ингибиторного 

комплекса El. 

исследованных ФОИ ЛГ-78 оказался эффективвее ЛГ-6\ в 1000 
раз (при 25° К равна, соответственно, 4,5. lO' 4  и 4,5.Ю 1  

М - 1  мин" 1  ). Коэфидиент К дает также представление и о 

величине к^ т.к. к^ / (к_д + к^) по нашим данным колеб­

лется в пределах 0,5 - 0,7. 
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The method for the estimation of anticholin­

esterase efficiency of organophosphorus com­

pounds. 

A.P.Brestkin, E.Y.Eozengart 

Received May 17# 1966. 

Summary 

The яти of the paper is to discuss the mechanism of 

interaction of the Cholinesterase (ChE) with organophospho-

rxis compounds (OPC). The Maine method^ for calculation of 

the individual rate constants (see scheme 1) is analysed in 

detail. This method hases on two assumptions. 1) Maine sup­

poses that the second step (cf. scheme 1) doesn't affect 

the equation: [E][I] » K_^[El] (cf. Eqn. 2 in characte­

ristic for the equilibrium state in the first step. This 

assumption holds true provided k^» k6<ck_^. Actually, this 

is not a case, since the magnitudes of k_^ and k^ are of 

the same order^'4 and that is why the process is far from 

the steady state (cf. the legend to the Eqn. 2 in "*). 
2) Maine's assumption that [EL] 1 « [EL] 0 (r/(e-q)»Const 
in ^) contradicts the theory of consecutive reactions^ 

since temporal relation of the concentration of the inter­

mediate complex EI (scheme 1) must follow a curve with a 

maximum, and at any given interval this curve с aim't run 

parallel to the time axis. Therefore the Maine method 

cann't be used for the estimation of anti-ChE efficiency 

of OPC. 

Theoretically, it is possible1'4 to define the 

OPC anti-ChE efficiency as 

k-5 * *6 

where К is equal to bimolecular rate constant k-j-д- if t-O. 
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Studies on the interaction of ChE with OPC at 

various temperatures have been made. Variation in equili­

brium constant Kp - k^/k_^ (see Table 1) enables to calcu­

late the thermodynamic parameters of the formation of EI 

complex. Temperature affects only к,-к a fact which sup-
11 

ports a hypothesis of a cyclic structure of EI complex. 



КО ВНИМАНИЮ АВТОРОВ. 

В дальнейшем редакция не имеет возможностей для опера­
тивного перевода и оформления английских резюме. Поэтому 
начиная со следующей номера будут приниматься только ста­

тьи с полностью оформленными резюме на английском языке. 
Языковая корректура резюме осуществляться не будет и в 
случае обнаружения з ник грубых ошибок они будут возвраще­

ны авторам для исправления. 
Еще раз подчеркиваем, что все публикумые нами материала 

размножаются точно в таком виде„в каком они поступают от 
авторов,Поэтому редакция просит обращать самое тщательное 
внимание на оформление присылаемых статьей. 

В 1966 г. будет выпущено ещё 2 номера сборника. 

Редколлегия» 



Письмо в редакцию. 

Утверждение в сносже стать» А.Б. Джкджелавы и др. на 
стр .  130 Сборника,  т ,2 ,  вып.  3(5)  А, октябрь,1965г. ,что 
авторы метода количественного определения арилсульфо-

гидразядов ( ЖАХ, 20, 273 (1965) ) "имели дело с вещества­

ми, недостаточно чистыми (?!) для аналитических измерений" 

является не корректным,поскольку все вещества для анализа 

были счищены до постоянных констант согласно литературным 

данным, о чем имеется указание в статье. Кроме того,метод 
анализа выдержал ряд проверок у нас и за границей,в том 

числе был использован и А.Б.Джиджелавой, Г.Д.Тицним и др. 

в них работе даже с бензольно - гексановыми смесями. 

Ол. Швайка 
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