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УДК 541.124/128.534.222.2. 

ПЕРЕДАЧА ВДИЯНШ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ ЧЕРЕЗ ДВУЯДЕРНЫЕ 
СИСТЕМЫ НА СЕРУ СУЛЬФОГРУШШ 

Р.В.Визгерт, И.Е.Качанко 

Львовский политехнический институт, кафедра общей 
и неорганической химии, Львов, УССР 

Поступило " 10 * декабря 1967 г. 

В течение ряда лет в нашей лаборатории изучалась ки­

нетика гидролиза производных ароматических сульфокислот -

сульфохлоридов и эфиров - с целью выяснения влияния струк­

турных факторов и полярности среды на скорость этих реакций. 

В качестве объектов исследования были употреблены сульфо-

хлориды 1-У 

I II III 

смлОО-"'^ cevQn^-soM 
IV V 

фениловые эфиры, отвечающие судьфохлоридам I, 

Al/, а также э^иры - Ц J vu/. 

С целью дальнейшего изучения передачи влияния замести­

телей через бифенильную систему на серу сульфогруппы в 

настоящей работе была исследована кинетика гидролиза заме­

щенных сульфохлоридов типа -SÛ2 РР /Ш/ при 

Ä = Н, 4-CHjCOfi/H, 4-Ci , 4-rfOz% соответствующих эфиров 

/IX/ при тех же значениях Я и 
- 9 -
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эфиров дифенилсульфокислоты и замещенного фенола 

<Q*Q>'S02-Õ-^^ /Х/ при X =Н, 4-СН3, 4-ВГ , 

A-WO2• Результаты работы представлены в табл.1-10 и рис. 

1-4. Данные по кинетике гидролиза /I/ представлены в ра­

боте1, /П-У/ в работе 2'3, /П и УП/ в работе °'4. 

Синтез сульфохлоридов и эфиров 

Дифенилсульфохлорид и л -хлордифенилсульфохлорид были 

получены при взаимодействии калиевых солей дифенилсульфо­

кислоты c/Wj-B присутствии РОСР3 5»6. Соответствующие 

соли дифенилсульфокислот были синтезированы при действии 

серной кислоты на дифенил и я -хлордифенил при нагревании 

и последующей нейтрализации реакционной массы карбонатом 
7 ß ' калия * . ri, п -Нитродифенилсульфохлорид был получен при 

взаимодействии п -дифенилсульфохлорида с концентрированной 
6 ' азотной кислотой ; п , П- -ацетиламинодифенилсульфохлорид -

при взаимодействии замещенного дифенила с хлорсульфоновой 
О 

кислотой . Фениловые эфиры замещенных дифенилсульфокислот 

(IX) были синтезированы при взаимодействии сульфохлоридов 

с эквимолекулярным количеством фенолята натрия в ацетоновом 

растворе при 40-50°. Эфиры дифенилсульфокислоты и замещен­

ного фенола /X/ получены при взаимодействии солей замещен­

ного фенола с дифенилсульфохлоридом в ацетоновом растворе. 

Характеристики сульфохлоридов и эфиров приведены в 

табл.1 и 2. 

Водный гидролиз сульфохлоридов проводился в 70% ДИОК-

сано-водном /д-в/ растворе титриметрическим /индикатор-ме-

- 10 -



Таблица I 
Константы двуядерных сульфохлоридов . 

Значения X 
в формуле 

x-bH&tosoice 

Т.плавления в °С Анализ на хлор /в %/ Значения X 
в формуле 

x-bH&tosoice опред. литер. найдено вычислено 

И 

4-/V0 2  

4-се 

4- СН3СО1/Н разложен 

II3-II4 

177-178 

108-109 

13,99 
14,04 
12,00 
11,97 
24,79 
24,69 
11,45 

разложен 11,40 

113 

178-179 

I09-II0 

180°С 

14,02 

11,93 

24,74 

IIЛ 7 

Таблица 2 

Константы фениловых эфиров дифенилсульфокислот • 

X-CeH+CtHtSOzOCéHt-У 
значения T.пл. C° ! Анализ на серу / в %/ 

X V опред. ! найдено вычислено 

H H 
77,5-78,5 10,28 

10,34 
10,32 

4- NOz H 
182-183 9,10 

9,00 
9,01 

4 - C d  H 
122-123 9,35 

9,32 
9,29 

4-CHsCÛhlH н 
182-183 8,82 

8,84 
8,72 

H 4-ßr 
162-163 8,30 

8,22 
8,25 

H 4-N0Z 
157-158 9,06 

8,95 
9,01 

H 4-CH3 
128-129 9,98 

9,89 
9,91 

тилрот/ и кондуктометрическим методами, описанными в рабо­

тах2,9. Концентрация сульфохлоридов составляла ^ 0,003 

мол/л. Скорость щелочного гидролиза эфиров изучалась те­

траметрическим методом при 30, 50°, а в некоторых случаях 

при 70 и 80°. Соотношение концентраций эфир-щелочь 1:3 
- II -



/~0,006 : 0,018молц/л./ Навески сульфохлоридов и эфиров 

контролировались по конечному расходу щелочи, пошедшей на 

омыление. Диоксан очищался по методу10. Константы скорос­

ти некатализированного гидролиза сульфохлоридов были рас­

считаны по уравнению первого порядка.Константы скорости 

щелочного гидролиза эфиров рассчитывались по уравнению 

второго порядка с учетом двойного расхода щелочи по урав­

нению -iL. = £ (a-U)(ê-n) , где О. -концентрация ще-

лочи, ь -концентрация эфира. Константы скорости определя­

лись как среднее из 6-8 определений. Энергия активации и 

предэкспоненциальный фактор определялись как графическим, 

так и расчетным" методом по уравнению Аррениуса. Энтропия 

активации рассчитывалась по уравнению А 5*= -49,19 + 

+ 4,575 ф -~ * — . Размерность величин: ^-сек-1 

/для сульфохлоридов/, ii -л.моль-1 сек-1 /для эмиров/, 

Е -кал/моль, ûS* -кал/град.моль. Результаты кинетичес­

ких измерений представлены в табл. 3-6 и 10 и сопоставле­

ны с константами скоростей гидролиза соответствующих од­

ноядерных сульфохлоридов и эфиров. 

Обсуждение результатов. 

По влиянию на скорость гидролиза двуядерных и одно­

ядерных ароматических сульфохлоридов электрофильные замес­

тители располагаются в последовательности: 
4 . ы о г  > 4 - г е >  н .  

Аналогичная последовательность во влиянии заместителей 

имеет место в фенилов LIX эфирах дифенилсульфокислоты и бен-

золсульфокислоты. Некоторым исключением в ряду ПРОИЗВОЛ-



Таблица 3 
Влияние природы заместителей в бензольном ядре на скорость гидролиза 

двуядерных и одноядерных ароматических сульфохлоридов. 

Значение •j X-C<H4C éH4S0z£S х~ Сб Ht s Ог с г 

X kio'10 5  kyo ' 10 s  j kscK? £ (g Pi 1 as* kio• 1о s E fyPZ AS* 

4-CHi CONH 9.10 19.28 38.10 13.9 5.99 -33.08 7.70 13.0 5.29 -36.36 
H 7.28 15.63 27.60 12.9 5.17 -36.89 8.67 13.4 5.63 -34.82 

4-Ci 8.82 19.45 33.00 12.8 5.21 -36.73 14.00 12,3 5.03 -37.57 
17.77 33.22 58.97 И.7 4.66 -39.20 123.30 10.3 4.56 -39.75 

Таблица 4 
Влияние природы заместителей в ядре дифенил- и бензолсульфокислоты на скорость 

щелочного гидролиза соответствующих фениловых Эфиров . 

Значение 1 1 Х-Сб И4 Сб H4 s Ol - 0-Û HS X- Ct Ha SO г -0 - Сб Hs 
X 1 k&.io 3\ Uu.ic 3\ksc-io )  E fyPï  ! 45* kso• 10 3  E ! # A? 1 45* 

jj  0.46 1.79 3.66 17.4 8.31 -29.76 0,37 17.8 8.66 -22.24 
-г -СИ* С С Л'h' 0.53 2.85 6.91 19.7 9.98 -15.09 - - - -

4-Ci 1.04 4.89 12.25 18.5 9.50 -17.33 I.I2 17.2 8.72 -20.92 
/ - МО - ,2.93 14.35 30.49 17.2 9.12 -19.08 ,26.30 13.2 7.40 -27.03 



Таблица 5 
Влияние заместителей в феноле на скорость гидролиза фениловых 

эфиров дифенилсульфокислоты и бензолсульфокислоты 

Значение Cc И s Ct На SO г -О - Cc На--X Ce HsSOz -О - С6 И4. -X 

X кго i0J к so'К? кк-Ю 3  Е £9.Р£ kai? Е AS* 

4-CHi 0.19 0.69 1.66 20.8 10.13 -14.45 0,18 18.5 8.78 -20.48 
H 0.46 1.79 3.66 17.4 8.31 -22.76 0.37 17.8 8.66 -22.24 

4-0л 2.16 8.46 17.30 14.7 7.29 -27.43 2.47 16.7 8.77 -20.90 
4-NO 2. 12.97 54.16 216.60 487.30 13.9 8.19 -23.30 76.65 15.3 9.23 -18.41 

Таблица 6 

Сопоставление влияния заместителей в фенольной части эфира с влиянием этих же 
заместителей в дифе Ш-лсульфокислоте 

Значение 

X 
CCHsCCHA S0i-0'CiH4-X X-ÛH4&H4 SO, -O-CiHs Значение 

X kn-10 3  k*>-10 J  кго-10 3  E tyPl кто- 103 kso• 103 £ \ t 9  Pi 

H 0.46 1.79 3.66 17.4 8.31 1.79 3.66 Ï7.4 8.31 
4-ôr 2.16 8.46 17.30 14.7 7.29 4.89 12.25 18.5 9.50 
4-NÛz 54.16 216.60 487.30 13.9 8.19 14.35 30.49 17.2 9.12 



ных дифенила /сульфохлоридов и эфиров/ является ацетамино-

группа, которая в отличие от соответствующих производных 

бензола /бензолсульфохлоридов и эфиров/ оказывает ускоряю­

щее влияние, т.е. является злектрофильной группой. Доводи­

мому ускоряющее влияние её обусловлено не электрофиль-

ностью, а влиянием на сопряжение в молекуле дифенила,вслед­

ствие чего бензольное кольцо, соединенное с сульфонильной 

группой, начинает проявлять электроакцепторные свойства. 

Если последовательность влияния заместителей на скорость 

гидролиза сульфохлоридов одинакова, то относительная вели­

чина влияния каждого из заместителей различна /табл.3-6/. 

При сопоставлении относительных величин во влиянии каж­

дого из заместителей на скорость гидролиза двуядерных /А/ 

и одноядерных /Б/ сульфохлоридов и эфиров наблюдается зна­

чительное различие. Так, например, введение нитрогрушш 

в п -положение сульфохлоридов /А/ увеличивает скорость ги­

дролиза в 2,4 раза, /Б/ - в 14 раз; в случае фениловых 

эфиров /А/ - увеличение в 8,4 раза, /Б/ - в 70,3 раза, 

К такому же выводу можно придти при сопоставлении чис­

ленных значений Р°, полученных для реакционных серий I, 

УШ и yi^IX цри корреляции констант скоростей реакций по 6° 

1£ммета-Тафта /рис.1, рис.2, табл.7./ 

Близкие к единице значения 1 свидетельствуют о четко 

выраженной Хамметовской зависимости. Сопоставление значе­

ний констант рт и Р°к для реакции гидролиза производ­

ных дифенилсульфохлорида и соответствующих эфиров с вели­

чинами f>* , вычисленными по данным реакции гидроли­

за замещенного бензолсульфохлорида и соответствующих эфи-
- 15 -
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-48 

'4,9 

-4r,Z 

-ЧУ 

-4* 

.H Ol 

"9,1 •0,1 0,4 Cft 
1 ' 1— 6Г< •,l  <0 1,1 ü  

Рис.1. Зависимость констант скоростей гидролиза 
замещенных дифенилсульфохлоридов от СГс. 

. 

и,Г 

-2,9 

-1,2 

-V 

-V 

-зл-

-3 

/qA-HOZ 

yj'CP 

о Л. CHS CONн 

•о,1 о *o,i 0,4 0,1 o,i и,с Г' 
Рис.2. Зависимость констант скоростей гидролиза 

фениловых эфиров замещенных дифенилсульфо­
кислот от (3° . 
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Таблица 7 

Корреляция tgk цо 6° 

m 
пп Реакционная 

серия lg к» к"- Р° S •г Темпе­
ратура 

I I -4,08 +I.3311 ОД 0,989 30 

2 УШ -4,16 +0,48 0,0158 0,998 30 

3 У1 -3,43 +2,2412 0,024 50 

4 УП -3,36 +2,74712 0,038 0,9996 60 

5 IX -2,64 +1,04 0,1913 0,955 70 

6 X -2,76 +2,56 0,0245 0,999 70 

ров, показывает, что для системы из двух бензольных ядер 

указанная константа ~ в 2 раза меньше, чем в случае одно­

ядерной молекулярной системы. Затухание влияния заместите­

лей на реакционный центр можно объяснить рядом обстоятель­

ств: I/ увеличением расстояния между крайними п, -положе­

ниями, 2/ некопланарностью бензольных ядер в бифениле,3/ 

большой внутренней стабильностью бифенильной электронной 

системы. Влияние одного бензольного кольца на другое /ре­

акционная серия П и 1Д/, а также одной сульфохлоридной 

группы на другую через моетиковое звено /реакционная се­

рия 1У и У/ может быть оценено из отношения констант ско­

ростей гидролиза км/кн, где ^-скорость гидролиза двуя-

дерных сульфохлоридов с мостиком, «н- в его отсутствие 

/табл.8/. 

Наличие одного и особенно двух метиленовых мостиков 

приводит к ослаблению влияния одной сульфохлоридной группы 

- 17 -
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Таблица 8. 

Влияние моетиковых звеньев на скорость гидролиза 

двуядерных сульфохлоридов. 

Ф о р м у л а  VKH 

Ar-Ar-S0 t  Ci 

AKHi-Ar-sotet 
Ar- O-Ar-SDi Ct 
CiOtS-Ar-Ar-SOzCe 

CtQtS- At-CHt-Ar-SOiCf 

Ciôi J-Ar-CHi-CHi - Ar-SOt cf 

I 

0.7 

0,89 

-I 

0,89 

0,65 

на другую /реакционная серия У/. Изолирующий эффект не яв­

ляется полным, последнее показывает, что через данные мо­

лекулярные системы передаются индуктивные влияния. 

В молекулярной системе, содержащей в ортоположении 

группу S Oi /4,4' -дифенил - 2,2' сульфондисульфохлорид/, где 

бензольные ядра жестко закреплены в приблизительно копла-

нарном положении, влияние сульфохлоридных групп друг на 

друга проявляется значительно сильнее,почти так же, как в 

м-дисульфохлориде бензола, где сульфо—группы находятся в 

одном кольце. Подобного рода результаты были получены при 

исследовании кинетики гидролиза двуядерных аминов с мости-

ковыми группировками13. 

Сопоставление энергетических параметров показывает,что 

изучаемые нами реакции протекают при низких значениях £ 

и Да , причем изменение в скорости гидролиза под влиянием 

структурных изменений, происходящих в молекулах как одно­
- 18 -



ядерных, так и двуядерных сульфохлоридов и эфиров, опреде­

ляются в первую очередь изменениями в энергии активации по 

Аррениусу, а величины фактора частоты и энтропии активации 

либо при этом постоянны, либо колеблются в более узких 

пределах /рис.3/ 

Е 

4\ 

* —' • * * 1— 1ф kso 
-4,7 *<ь -<л ,-<,3 ' -<2. -4,4 (f 

Рис.3. Зависимость Е от Сд-к. для замещённых 
дифенилсульфохлоридов. 

Табжца 9 

Сопоставление энергетических параметров. 

Ф о р м у л а  1 kso'10 3  E фАГ AS* 

A t-SO* Ci 24,3 13,4 5,60 -35,03 

Ar-Ar-SD,CP 27,6 12,9 5,17 -36,9 

Ar-0-Ar-SÖ2 CP 24,7 14,5 6,21 -32,3 

Ar - CHi-Ar -SOi CP 18,8 12,6 4,80 -38т7 

n-CC-Ar-SOifP 49,7 12,3 5,03 -37,6 

n-CP-ArAr-SO:CP 33,0 12,8 5,21 -36,7 

П - /vOz -Ar-SO2 CP * - 10,3 4,56 -39,7 

п- /УОг ~ ЛУЛА-Sût PP 58,97 IP1,7 4,66 -39,2 

* IC30'.I05 =123.3 

«*19 — 



Аналогичная картина во влиянии структурных факторов на 

изменение энергетических параметров наблюдалась и при ще­

лочном гидролизе эфиров фенола и замещенной дифенилсульфо­

кислоты /табл.4/. Вследствие довольно сложного строения 

двуядерных сульфохлоридов и эфиров, повидимому, более на­

дежным критерием для оценки влияния структуры молекулы на 

реакционную способность являются константы скорости реак­

ций, а не Е , или AS* 

При рассмотрении влияния заместителей в феноле на ско­

рость гидролиза эфиров дифенил- и бензосульфокислоты 

/табл.5/ наблюдается та же последовательность влияния за­

местителей: 4-МОг. > 4-/3/ v  > H > 4-CHj, 

Сопоставление констант скоростей гидролиза показывает, 

что передача влияния заместителей через эфирный кислород 

на серу сульфогруппы в эфирах замещенного фенола и дифе­

нилсульфокислоты несколько ослаблена Д/ по сравнению с 

соответствующими эфирами бензолсульфокислоты /УП/. 

Так,например,введение нитрогруппы в пара-положение /X/ 
о 

увеличивает скорость гидролиза в 127 раз ( =+2,56),а в 

/УП/ -в 161 раз. ( Р°= *2,74 )./Рис.4/. 

Рис.4.Зависимость констант скоростей гидролиза замешен 
ных фениловых эфиров дифенилсульфокислоты 
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Замена бензольного кольца на дифенильное проявляется не 

только в ослаблении передачи влияния заместителей в сульфо-

кислотной части; хотя и в меньшей мере, но это имеет место 

и в фенольной части молекулы.Эти данные находится в соот-

12 
ветствии с ранее полученными результатами . 

При сопоставлении влияния заместителей в фенольной час­

ти эфира /X/ с влиянием этих же заместителей в дифенилсуль-

фокислоте /IX/ /табл.6/, наблюдаются закономерности,анало­

гичные одноядерным эфирам. Электрофильные заместители вли­

яют в одном и том же направлении на скорость гидролиза,не­

зависимо от местонахождения их в бензольном ядре фенола или 

дифенилсульфокислоты. Относительная величина этого влияния 

различна и зависит от того, где находится заместитель - в 

бензольном кольце кислотной или фенольной составляющей; 

электрофильные заместители в бензольном кольце фенола /X/ 

оказывают большее влияние на скорость гидролиза эфиров по 

сравнению с соответствующими заместителями в дифенилсуль-

фокислоте ДХ/. Это же следует из сопоставления значений 
О пО 

ßx =+2.56 и />л =+1.04. Наблюдаемые различия значительно 

больше, чем для аналогичных эфиров бензолсульфокислот 

/w°=+2.24 и ß°u =+2.747. Это свидетельствует о высокой чув­

ствительности реакционной серии /X/ к передаче полярных влш-

ний заместителей. Замена фенила на бифенил в спиртовой сос­

тавляющей увеличивает скорость гидролиза~ в 7 раз. Замена 

же в молекуле dSО^О-О, H s бензолсульфокислоты на бифенил-

сульфокислоту (табл.II) почти не изменяет скорости гидроли­

за. Эфир Ar-SOt-0-ArAr был получен при взаимодействие бензол-

суль&охлорида с калиевой солью п-оксидифенила в ацетоновом 
- 21 -



растворе при 40-50 . лп 

Таблица w • 
Константы fir - SOt - О-Ar Ar-. 

Т.пл. в °С Анализ на серу /в %/ 

найдено вычислено 

92-94 10,40 10,32 
10,37 

Результаты кинетических исследований представлены в 

табл.II и сопоставлены с данными для фенилбензолсульфоната 

и фенилбифенилсульфоната. 
Таблица ii . 

Сопоставление энергетических параметров для R-sOi-O-Z. 

Значения к k'-SOi-O-H kso-40* £ fyPl AS* 

CéHs - Се Hr- 0.37 17,8 8,66 -22,24 
СьНг- СаНГ-ЬН*- 2,38 15,8 8,04 -23,91 
(UHs-CiHt- Ci Hr - 0,46 17,4 8,31 -29,76 

Данные, кинетических исследований по изучению влияния 

полярных эффектов заместителей на скорость гидролиза двуя­

дерных эфиров сульфокислоты позволяют считать, что актив­

ным центром реакции является сера сульфогруппы. Большее 

злияние электрофильных заместителей в бензольном ядре фено­

ла может быть объяснено как наличием при кислороде двух 

lap р-электронов, находящихся в сопряжении с 71 —электрона­

ми бензольного кольца,так и пространственным расположением 

ароматической системы по отношению к сульфонильной группе, 

В Ы В О Д Ы  

; .Синтезированы замещенные дзуядерные сульфохлориды типа 

- 22 -



H-ArAr-SOzPf при ß=H, 4-CHiCONH , 4-/V, 4-/VÛ,, соответст­

вующие эфиры ß-ArAr-SOi-O'A? при тех же значениях Я , а 

также эфиры дифенилсульфокислоты и замещенного фенола 

ktfoS0rO-f\rt при Х=Н, 4-СНд,' 4-Вл , А-Щ и изучена кинетика 

некатализированного гидролиза сульфохлоридов и щелочного 

гидролиза эфиров при различных температурах. 

2.Порядок влияния электроноакцепторных заместителей в п-по-

ложении на скорость гидролиза одноядерных и двуядерных аро­

матических сульфохлоридов и соответствующих им эфиров отве­

чает ряду: 4- Щ > 4- /V > Н. Величины для изученных сое­

динений положительны и равны соответственно =+0,48, 

=+1.04. Значения Р° для двуядерных сульфохлоридов и 

эфиров примерно в 2 раза меньше, чем для одноядерных. 

3.Последовательность влияния заместителей в феноле на ско­

рость гидролиза эфиров бензол- и дифея*.':;^ульфокислоты оди­

накова и отвечает ряду: 4-Л^> 4- ßr- > H 4-СН3. Зна­

чения ß>° положительны и довольно близки: =+2.747, 

Дс =+2.56. Численные значения У2° свидетельствуют о том, 

что чувствительность изученных реакционных серий к переда­

че влияния заместителей на серу сульфогруппы со стороны фе-

нильного кольца и эфирного кислорода значительно больше,чем 

со стороны бензол- и дифенилсульфокислоты. 

4.Изменение в скорости гидролиза под влиянием структурных 

изменений,происходящих в молекулах как одноядерных,так и 

двуядерных сульфохлоридов и эфиров, определяются в первую 

очередь изменениями в энергии активации,величины фактора 

частоты и энтропии активации либо постоянны, либо колеблю­

тся в более узких пределах. 
- 23 -
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• S U M M A R Y  

In this work dinuclear sulfo chlorides of general 

formula R-ArAr-SOgC 1 (R=H, 4-CH^COKH, 4-C1, 4-NOg), 

corresponding ethers R-Ar Ar-fiOg-O-Ar (R=H, 4—CH^CONH, 

4-C1, 4—N02) and ethers of biphejùyl sulfo acids and 

substituted phenols ArArSOg-OAr-X (X=H, 4—CH^, 4—Br, 

4—N02) have been synthesized. 

The kinetics of water hydrolysis of sulfo chlorides 

and of the alkaline hydrolysis of ethers at various 
4 

temperatures have been studied. 

It was established that the electron-acceptor 

groups in p-position of molecules of mononuclear and 

dinuclear sulfo chlorides and of the corresponding 

ethers on their effect on the hydrolysis rate are in the 

order: 4—Ы02> 4-C1y H. (Tables 3»4). 

The values of P° for these combinations are positive 

and. for dinuclear sulfo chlorides and ethers they are 

less than a half of the value for mononuclear.(Table 7). 

This shows that the transmission of the influence 

of the substituents through the dinuclear system is 



decreased when compared with mononuclear systems. 

The sequence of the influence of the substituents 

in the phenol part on the kinetics of hydrolysis of 

benzene and biphenyl sulfo acids ethers is the same and 

corresponds to the sequence: 4—NC>2> 4—Br > H)>4—CH^. 

(Table 5). 

The values of ß>° (Table 7) indicate that the 

transmission of influence of the substituants on the 

sulphur of thé sulfo group ig much greater on the side 

of phenyl ring and the oxygen ether than that on the 

side of benzene and biphenyl sulfo acid. 
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Целью настоящей работы являлось изучение влияния замес­
тителей на кислотность м- и п- замещенных бензоилацетонитри-
лов (BAN), диссоциация которых протекает по таутомерной 
схеме 

где Кт - константа таутомерного равновесия, устанавливающе­
гося чевез кислотно-основные оавновесия А иВ. В общем случае 
для кето-енольной таутомерной системы" 

кт 

НА НА. (2) 

(3) 

где се - концентрация енола 
и ск - концентрация кетона 



Если одно из этих равновесий не окажется сильно подавленным, 
кислотность такой системы определяется эффективной (суммар­
ной) константой равновесия2, ***' 

а 

Если Кд« кв 

При кА » Kg 

к = l k  \ 1 В  • W 

Ч = «> 

КВ = Ка <6> 

Определив эффективную константу равновесия и равновесную кон­
центрацию одного из компонентов, можно вычислить константы 
равновесий для обеих стадий А и В. 

В случае таких таутомерных соединений, где реакционный 
центр изолирован от заместителя бензольным кольцом, соблю­
даются корреляционные уравнения 

рКА = рк» - р дСГ (7) 

и рКв = рК^ -рвб (8) 

(К° и К - константы ионизации незамещенной и, соответственно, 
замещенной кислоты, б константа заместителя, ар- констан­
та реакции). Значения же рКа коррелируются величинами <э 
лишь в предельных случаях, описываемых уравнениями (7) и(8) 
(таутомерное равновесие смещено в сторону одной из форм), и 
получаются две пересекающиеся прямые. Отрезок ординаты между 
прямыми при данном значении 6 выражает константу таутомер-
ного равновесия кт

3,4//: 

pICp = рКд - рКу, (9) 

или учитывая уравнения (7), (8) и (3), 
pbf = p]Ç + ( рв - рА)6 (10) 

Когда константа таутомерного равновесия находится в 
пределах 0,1 < Кт< 10, рКа является сложной (см.4') функ­
цией от 6* , которая изображает ассимптотическое приближе­
ние к прямым, соответствующим предельным случаям. 
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Найденные нами значения рК а  в воде при 25 сС приведены 
в таблице 2. Между величинами рК а  и м- замещенных 
соединений соблюдается хорошая корреляция ( р = 1,53, 
рК а  = 7,72) (рис. I). 

О RI -CL 

LM -F 
I - C l  

I-CN 

0,50 0,75 

Рис. I. Зависимость величины РКА м- и п-замещенных BAN ОТ 
(?°(6*°) при 25°с (О- постоянные • -
постоянные б' 0). 

При коррелировании использованы б" 3- постоянные Ма-
ремяэ и Пальма , точность которых находится в пределах 
0,002 f 0,01 единиц (Г° и 6° Тафта 6' (точность ± 0,03 б -" 
единиц). 
Значения рК а  м- замещенных BAN коррелируются гораздо лучше 
при пользовании (5'° константами (особенно для м- NC^), 
но значения рК а  п- замещенных соединений все же отклоняюся 
от прямой. Учитывая сказанное выше, можно ожидать, что 
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отклонения обусловленное енолиэацией. Небольшое отклонение 
наблюдается также для незамещенного BAN, В водном растворе 
которого содержится^около 10# енольной формы. Отклонение же 

Л рКа > 0 от прямой показывает, что в исследуемой тауто­
мерной системе (I) рв > рА и, учитывая ур. (Ю), лля 
м- замещенных соединений выполняется равенство рКа = Из 
упомянутых литературных данных можно при помощи уравнений 
(3) и (4) вычислить для BAN Кр = 0,111 и рКд = 7,724, кото­
рые с хорошей точностью совпадают с величинами, вычисленными 
из корреляции: рКд = 7,72 и Кр = 0,123 (по уравнениям (3) и 
.(4), приняв рКд равным рКа°). В случае п- CI BAN и п- F BAN. 
прямое полярное сопряжение противодействует индукционному 
эффекту и они должны быть менее кислотными, чем м- соединения 
с равными значениями б*° заместителей. Действительно, экспери­
ментальные значения рКа п- CI BAN и п- F BAN отклоняются от 
прямой для м- соединений в сторону их увеличения симбатно 
величинам <5 * = СГ + - (э° 8/. Выполняется ли для этих сое­
динений равенство рКа = рКд или нет, судить на основе толь­
ко двух точек трудно. Исследования в этом направлении продол­
жаются. 

Экспериментальная часть 

В работе использовались следующие реактивы: 
CCHCCOCH0CN - дважды перекристаллизованный из воды, т. пл. ьр d n  

80,5 С; 
м- GH5œ6H4C0CH2CN-Дважды пере кристаллизованный из эфира} 

т.пл. 86-87°С, мол. вес 173 (Teop.I75,'l9); 
м- FC 6H 4GOCH 2GN - дважды перекристаллизованный из смеси 

эфира и нетролеиного эфира, т.пл. 69,2-
-69,6°С, мол. вес 164 (теор. 163,16); 

M-CIC 6H 4COCH 2CN - дважды перекристаллизованный из эфира, 
т.пл. 80,7-81,4°С,МОЛ.вес 181(теор.179,61); 

M-CNC 6H 4COCH 2CN - дважды перекристаллизованный из смеси эфи­
ра и гексана, т.пл. 122,5-125°С (разл.); 

M~N0 2
c6HaC0CH 2CN —дважды перекристаллизованный из этанола 

т.пл. 151,2-154°С, мол. вес 192 
(теор. 190,16); 
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n- FC6h4COCH2CN2 - трижды перекристаллизованный из гексана 
т.пл. 78,2^-79,4°С, мол. вес 165 
(теор. 163,16); 

п- ciCgH^cocHgON - дважды перекристаллизованный из эфира, 
т.пл. I30,8-I3I,6°C, мол. вес 179 
(теор. 179,61). 

Все яспользованные BAN кроме M-NO2 И M-ON были синтезиро­
ваны из соответствующих метиловых эфиров бензойных кислот 
при взаимодействии с ацетонитрилом в присутствии метилята 
натрия9'10'. В качестве растворителя был применен шести­
кратный избыток ацетонитрила. м- NO2 И М- CN BAN были син­
тезированы соответственно из м- NO2 - об бромацетофенона и 
м- CN - ОС -хлорацетофенону под воздействием цианистого ка­
лия в водном этаноле 1,12'. Для идентификации соединений 
определялись точки плавления и криосконическим методом моле­
кулярные веса (точность + 1,5%). (Молекулярный вес M-CN BAN 
пока еще не проверен из-за отсутствия его в необходимом ко­
личестве). 

Величины рКа измерялись с использованием описанной ра­
нее*"^' спектофотометрической методикой в универсальных бу­
ферных растворах Робинсона - Ериттона. Точное определение 
pH растворов производилось при помощи стеклянного электрода 
электрометрическим милливольтметром 3M-6I при 25 ± 0,1°С. В 
качестве образцовых буферных растворов использовались раст­
воры кислого виннокислого калия, кислого фталевокислого ка­
лия и тетраборнокислого натрия6'. 

В 20 мл буферного раствора с известной pH растворялось 
определенное количество BAN (В виде спиртового раствора) с 
таким расчетом, чтобы получить I * 5 • Ю-5М раствор BAN И 
в то же время довести содержание спирта ниже 0,5%. Измерения 
оптической плотности проводились в термостатированных кюветах 
при 25 + 0,1°С на спектрофотометре СФ-4. 

Значения величин рКа были расчитаны из зависимости 

Р К а = Р Н  +  1 ®Й"^  •  (Н) 
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где ig JA-]- = !g с f"+  1S У" . (  ^ 
[HA] £ "£ 

Через £ обозначен молярный коэффициент погашения смеси ани­
она и кислоты при данном pH раствора, 
в'- молярный коэффициент погашения аниона в О»07 N NaOH, 

- молярный коэффициент погашения кислоты в 0,07 N HCl, 
•у- значение среднего коэффициента активности, расчитанное 

по уравнению Добая-Хюккеля. Аналитические длины волн, при 
.которых рК а  определялись, и средние значения молярных коэф­
фициентов погашения анионов и кислот приведены в таблице I. 
Примеры приложимости зависимости (II) приведены на рис. 2. 

Таблица I 
Аналитические длины волн и средние значения молярных 

коэффициентов погашения анионов и кислот 

  
п.п. 

Заместитель X 
в 

XC6H4COCH2CN 

Л макс, нм %-] £М 

1 н 295 10650 930 

2 п - F 295 10730 1200 

3 M - CH50 295 11580 1690 

4 п - CL 300 11530 620 

5 М-Р 300 10240 1370 

6 z
 1 о
 

н
 

300 10270 1560 

7 M - CN 298 6970 1020 

8 M - NO2 280 12200 4280 
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6,5 

6,0 

ГНА]2Г" 
+ 0,25 +0,50 +0,75 

А 
Ж Рис. 2. Зависимость величины lg 

при 25°С ( • - I, •- 2, 

V- 5, •- б, 7, о- 8; 
вуют таблице I). 

^ от pH раствора 

• - 3, о - 4, 

соответст-

Конечные результаты обработки экспериментальных данных при­
ведены в таблице 2. 
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Таблица 2 

Значения рК а  м- и п- замещенных BAN В ВОДНЫХ 

растворах при 25°С (нумерация заместителей 
соответствует табл. I) 

m 
п.п. 

рК 
^средн, 

m '-10 5  

X t n е ка •'* 

(1%; n - 1) (или 6 е) 

1 7,773 8,7 893 8 7,77 ± 0,03 0,000 

2 7,729 11,9 650 7 7,73 + 0,05 0,17 

3 7,541 6,7 1126 20 7,54 + 0,02 0,118 

4 7,425 17,0 437 6 7,43 + 0,07 0,267 

5 7,202 8,4 860 9 7,20 + 0,03 0,35 

6 7,127 4,1 1740 10 7,13 + 0,02 0,385 

7 6,778 16,1 420 10 6,78 + 0,05 0,62 

8 6,472 7,2 900 7 6,47 + 0,03 0,816 

где - стандартные ошибки средних арифметических, 
t - критерий Стыэдента, 
n - число опытов . 
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Summary 

The values of the dissociation constants of several 

substituted benzoylacetonitriles (BAN) have been determined by 

the use of spectrophotometric method. The values of pKa obtai-, 

ned are represented in Table 2. The pK& values (Table 2) are 

calculated according to the eq. (11). The applicability of 

this eq, is illustrated in Fig. 2. The tautomeric constant 

for benzoylacetonitrile = 0,11 and pKa = 7,72 values are 

calculated according to the eq. (3 ,4) '2and the con­

tents of enol form is taken from^. 

The plot of pK& vs. б^Р»6/ values is represented in 

Fig. 1 (Table 2). The excellent correlation between pK of 

meta-substituted BAN and confirms, that pE = PK 

(see Russian text (1) and (10). a A 
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В литературе имеется ограниченное количество работ, 
посвященных исследованию кинетики реакций арилгидразинов 
с электрофильными реагентами [1-4]. 

С целью дальнейшего изучения связи между строением и 
реакционной способностью в ряду замещенных фенилгидрази-
на нами исследована реакция арилгидразинов с фенилизо-
цианатом, протекающая с образованием производных семи-
карбазида по схеме : 

R-C6H4-NHNH2  + о=с=к-сбн 5  —R-C6H4-NHNHCONH~C6H5 

В настоящей работе представлены результаты исследования 
кинетики реакций фенилизоцианата с фенил-, п-толия-, 
n-хлорфенил-, м- и п-нитрофенилгидразином з бензоле при 
15, 25 и 35°. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Получение и очистка веществ. Бензол очищали как ука­
зано в [5]. Перед приготовлением исходных растворов реа­
гентов бензол продували сухим аргоном [б]. Фенилизоциа-
нат перегоняли в вакууме непосредственно перед примене­
нием. 

Все изученные в настоящей работе арилгидразины, за 
исключением п-нитрофенилгидразина, были получены из соот­
ветствующих аминов по методике [7]. Арилгидразины после 
их очистки перегонкой в вакууме или перекристаллизацией 
из различных растворителей имели следующие характеристи­
ки: фенилгидразин- т.кип. I4I-I42°/20 мм, п^и=1,6082; 
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в лит. [8] т.кип. 137-138°Д8мм, л^°=1,60813; п-толил-
гидразин - т.пл. 65-66°, в лит.[9] т.пл. 65-66°; п-хлор-
фенилгидразин - т.пл. 90-91°, в лит. [ioj т.пл. 90°; 
м-нитрофенилгидразин - т.пл. 92-93°, в лит. [il] т.пл. 93 ; 
п-ыитрофенилгидразин - т.пл. 157°(с разл.), в лит. [12J 
т.пл. 157°(с разл.). 

Методика кинетических измерений. Для проведения кине­
тических измерений при изучении реакций фенилизоцианата 
с арилгидразинами использовали следующую методику. Раст­
воры фенилизоцианата ( C L ,  моль/л) и арилгидразина ( 3 ,  

моль/л) в бензоле выдерживали в термостате (точность ре­
гулирования температуры ±0,1°) необходимое для достижения 
температуры опыта время, после чего их быстро сливали. 
Через определенные промежутки времени реакцию останавли­
вали прибавлением отобранных из реакционного раствора 
проб к 5 мл бензола, насыщенного сухим хлористым водоро­
дом. Образующаяся солянокислая соль арилгидразина сразу 
же выпадала из раствора. Количественное определение не 
вступивших в реакцию арилгидразинов осуществляли потен-
циометрическим титрованием 0,01 н. раствором нитрита нат­
рия или бромата калия по методике, аналогичной определе­
нию гидразидов карбоновых кислот [Ï3]. Специальными опы­
тами было установлено, что наличие продуктов реакции не 
мешает определению арилгидразинов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Скорость реакции фенилизоцианата о арилгидразинами 
описывается кинетическим уравнением для реакций второго 
порядка, о чем свидетельствует линейная зависимость обрат­
ного значения текущей концентрации от времени (рис.1). 
Константы скорости ( к , л/моль.сек), расяитанные по урав­
нениям , сохраняют постоянство при различных исходных 
концентрациях реагентов (табл.1). 

Температурная зависимость скорости исследованных 
реакций (рис.2) показывает, что данные реакции подчиняются 
уравнению Аррениуса. На этом основании по формулам [15] 
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Время, мин. 

Рис. I. Зависимость обратного значения текущей концентра­
ции от времени для реакций п-толилгидразина (I), фенил-
гидразина (2) и п-хлорфенилгидразина (3) с фенилизоциа-
натом в бензоле при 25°. 
I - а=6 =0,0025 моль/л; 2 и 3 -cl-6 =0,005 моль/л 

Рис. 2. Температурная 
зависимость логарифмов 
констант скорости реак­
ций фенилизоцианата с 
фенилгидразином (I), 
л-хлорфенилгидразином (2) 
и п-нитрофенилгидрази-
ном (3). 

3,2 3,3 3,4 3,5 
IO 5/! 
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Таблица I 

Константы скорости реакций п-хлорфенилгидразина 
с фенилизоцианатом при различных исходных концентра­
циях реагентов в бензоле при 25° 

CL, моль/л 6, моль/л к, л/моль.сек 

0,005 0,005 0,155+0,009 
0,005 0,005 0,Ш±0,012* 
0,010 0,005 0,168+0,010 
0,005 0,010 0,167+0,012 

*11 сходные растворы насыщены продуктом реакции 

были вычислены энергии активации (Ед, ккал/моль), факторы 
частоты ( êg А, л/моль.сек) и энтропии актоации ( <д S*, 
кал/моль.град) (табл. 2). 

При рассмотрении данных по кинетике реакций арилгидра­
зинов с фенилизоцианатом видно (табл. 2), что введение 
электроноакцепторных заместителей ( п-С1, м- и n-N0 2  груп­
пы) в молекулу фенилгидразина уменьшает, а введение элект-
ронодонорных заместителей (п-СН^ группа) повышает реакцион­
ную способность гидразинной группы. Очевидно, такое изме­
нение реакционной способности фенилгидразина в зависимости 
от природы заместителя связано с изменением его основнос­
ти [ 1,б]. Аналогичное увеличение реакционной способности с 
повышением основности наблюдалось также в реакциях анилина 
и его производных с фенилизоцианатом [l?J. 

Количественная оценка влияния заместителей на реакцион­
ную способность фенилгидразина, как видно из приведенной 
зависимости на рис. 3, выражается уравнением Гаммета [is] : 

h к/к,, = Z 6" (I) 

Константа реакции f , равная -5,02 (коэффициент корреля­
ции Г =0,987, стандартное отклонение S =0,162), свидетель­
ствует о высокой чувствительности данной реакционной серии 
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Таблица 2 

Результаты исследования кинетики реакций фенилгидразинаи его производных 
с фенилизоцианатом в бензоле 

R-C6H4RHHH2 kI 5o к 2 5о к 35° 
ЕА tg А 4 S *  

п-сн 3  - 1,61±0,09 - - - -

H 0,686±0,047 1,09±0,08 1,45±0,09 6,59 4,84 -38,3 

п-CI 0,0770±0,0058 0,155±0,009 0,290*0,023 И,7 7,78 -24,9 

M-N02 - 0,0280±0,0022 0,0424*0,0017 7,70 • 4,09 -41,8 

п-Я0 2  0,0114+0,0010 0,0214±0,0019 0,0332+0,0026 9,42 5,21 -36,7 



lg к 

0,0 -

-0,8 * 

-1,6 -

0,0 0,4 0,8 б* 

к структурным изменениям в молекуле фенилгидразина. 
Для изученного ряда арилгидразинов представляет инте­

рес количественно оценить способность к передаче электрон­
ных влияний между заместителем и реакционным центром мос­
тиков ой NH-группы. Такая оценка осуществляется с помощью 
коэффициента проводимости SC [is] : 

9Г'= Д/Лт (2) 

где f и </>
с т  -константы реакций мостиковой и стандарт­

ной серии соответственно. 
В литературе имеются противоречивые данные по прово­

димости указанной группы. Например, коэффициент 9С для 
NH-группы, определенный по данным диссоциации арилгидра-
зиниевых ионов, равен 0,40 [1б], в то время как исходя 
из данных по реакции арилгидразинов с п-толуолсульфобро-
мидом его величина близка к единице [4]. 

В настоящей работе для определения коэффициента 
в качестве стандартной серии выбрана реакция анилина и 
п-карбоэтоксианилина с фенилизоцианатом в бензоле при 
20° [19]; при этом рассчитанная величина f с т  равна 
-2,07. Учитывая, однако, ограниченность экспериментальных 
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Рис. 3. Зависимость 
между tg к и 6-конс-
тантами Гаммета для 
реакций фенилизоциа­
ната с арилгидразина­
ми в бензоле при 25°. 
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данных, J°C T  также было раснитано по уравнению (2) с ис­
пользованием константы, реакции J3 (равной 43,772) для реак­
ций ароилгидразинов с фенилизоцианатом в бензоле*. Вычис­
ленная таким образом константа реакции f с т  равна -1,84 и 
практически совпадает с величиной J*CT, рассчитанной по 
экспериментальным данным. 

Коэффициент ЗГ'ддя ВШ-группы, вычисленный из полученных 
в настоящей работе данных, мало отличается от единицы (fä = 
=0,98), т.е. как и в случае упомянутой выше реакции арил­
гидразинов с п-толуолсульфобромидом [4], мостиковая имино-
группа, пространственно удаляя заместитель от реакционного 
центра, не ослабляет в то же время передачу электронных 
влияний между ними. Было сделано предположение [4], что 
одной из вероятных причин высокой проводимости иминогруппы 
в арилгидразинах является участие атома водорода иминогруп­
пы в образовании переходного циклического комплекса с 
п-толуолсульфобромидом за счет возникновения водородной 
связи. По-видимому, аналогичная картина наблюдается и в 
исследованной нами реакции, в прцессе которой образуется 
пятичленный циклический переходный комплекс арилгидразина 
с фенилизоцианатом следующей структуры: 

СбН 5  - Я = Q = 0 0 = С = H - СбН 5  

H ZNH 2  ИЛИ H ЯН 2  

K-N К-Г 

В отношении энергетических параметров исследованных в 
настоящей работе реакций следует отметить, что они проте­
кают при низких значениях энтропии активации. Наблюдается 
обычная закономерность в изменении величин констант ско­
рости и энергий активации, за исключением данных для реак­
ций п-хлорфенилгидразина (табл. 2). 

* Коэффициент 9С'для CONH-группы вычислен по данным реак­
ций ариламинов и ароилгидразинов с бензоилхлоридом [20,2Ï] 
и уксусным ангидридом £22,23] и равен 0,42+0,02. 
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\ 

выводи 

I« Исследована кинетика реакции фенил-, п-толил-, 
п-хлорфенил-, м- и п-нитрофенилгидразина с^фенилизоциана-
том в бензоле при температурах 15, 25 и 35 . 

2. Установлено, что реакции арилгидразинов с фенилизо­
цианатом в бензоле протекают количественно и описываются 
уравнением для реакций второго порядка. 

3. Влияние заместителей различной электронной природы 
в молекуле фенилгидразина на его реакционную способность 
описывается уравнением Гаммета. 

4. Предполагается, что высокая проводимость электрон­
ных влияний заместителя на реакционный центр мостиковой 
иминогруппой в арилгидразинах связана с участием атома во­
дорода иминогруппы в образовании циклического переходного 
комплекса арилгидразина с фенилизоцианатом• 
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S u m m a r y  

Kinetics of the interaction of phenyl-, p—tolyl-, 

p—chlorophenyl—, m- and p—nitrophenylhydrazine with phe-

nylisocyanate in benzene at 15• 25 and 55° has been inves­

tigated. 

These reactions follow the second order kinetics the 

values of the rate constants being represented in Table 2. 

The influence of the substituent s in "the Phenylhydrazine 

molecule can be correlated "by Hammett equation (Fig. 3)» 

The reaction constant J* = -2.02 and practically does not 

differ from the value of J* for the reaction of anilines 

with phenylisocyanate. 

High eléctron conductivity of NH-group in arylhydra-

zines is probably connected with the formation of the 

cyclic transition state between arylhydrazine and phenyl­

isocyanate. 

Activation parameters of the reaction studied ( Ед, 

lg А, дБ* ) have been estimated (Table 2). 



СТРОЕНИЕ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ПРОИЗВОДНЫХ ГИДРАЗИНА 

ХУЛ. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ ГИДРАЗИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ С 
ФЕНИЛИЗОЦИАНАТОМ В БЕНЗОЛЕ 

А.П„Греков, В.В.Шевченко 

Институт химии высокомолекулярных соединений АН УССР, 
г.Киев 

Поступило 29 декаоря 1967 г 

Ранее нами была исследована кинетика реакций аромати­
ческих изоцианатов с гидразидами уксусной и бензойной 
кислот в бензоле при различных температурах [i]. Установ­
лены кинетические закономерности протекания реакции, а 
также изучено влияние заместителей различной электронной 
природы на реакционную способность фенилизоцианата. 

Настоящая работа посвящена изучению кинетики реакций 
гидразидов карбоновых кислот с фенилизоцианатом с целью 
выяснения влияния строения гидразидов на их реакционную 
способность. 

г 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Бензол, диизобутиламин и метанол очищали как указано 
в [lj. Фенилизоцианат перегоняли в вакууме непосредственно 
перед применением. 

Гидразиды n-диметиламино-, n-метокси-, м- и п-метил-, 
м-хлор-, п-бром- и м-нитробензойной кислоты, а также гид­
разиды пропионовой, масляной, метоксиуксусной, фенилуксус-
ной, дифенилуксусной, этилфенилуксусной, феноксиуксусной 
ч п-хлорфеноксиуксусной кислот синтезированы взаимодейст­
вием эфиров соответствующих кислот и гидразингидрата, как 
указано в [2-5J. После многократной перекристаллизации из 
различных растворителей температуры плавления вышеуказан­
ных гидразидов соответствовали литературным данным. 

Гидразид муравьиной кислоты, синтезированный из форма-
мида и гидразингидрата, очищали перекристаллизацией из ме­
танола; т.пл. 56-57°, в лит. [3] т.пл. 56-57°.- Взаимодеии-
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твием эквимолекулярных количеств дифенилкарбоната и гид­
разингидрата получен феноксикарбонилгидразин; после перек­
ристаллизации из бензола т.пл. 104-105°, в лит. [б]т«пл. 
105°. в/,-Метил бен зоил гидразин, полученный из бензойного 
ангидрида и метилгидразина, очищали хроматографированиен 
его бензольного раствора на окиси алюминия. Продукт взаи­
модействия ^-метилбензоилгидразина с п-нитробензальдеги­
дом имел т.пл. 172-173°, в лит. [?J т.пл. 172-173°. Тио-
бензоилгидразин синтезирован по методике [в] ; после пере­
кристаллизации из бензола т.пл. 81°, в лит.[в] т.пл. 
81-82°. 4-Фенилсемикарбазид (квалификации "чистый") очи­
щали многократной перекристаллизацией из смеси бензола с 
метанолом; т.пл. 123-124°, в лит. [9)т.пл. 122°. 

Контроль за скоростью реакций гидразидов карбоновых 
кислот с фенилизоцианатом осуществляли по методике [i]. 
Кинетические измерения проводили не менее 2-3 раз. Оценка 
точности полученных величин производилась с помощью мето­
да математической статистики [ю] (надежность 0,95). 

РЕЗУЛЬТАТЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Контрольные опыты проведенные ранее [i], показали, что 
реакция гидразидов карбоновых кислот с изоцианатами проте­
кает количественно по уравнению: 

BC0NHHH 2  + 0СЯС 6Н 5  • ВС0НН1ШС0ННС 6Н 5  

Константы скорости (к, л/моль есек), рассчитанные по 
уравнениям для реакций второго порядка [ilj, хорошо сохра­
няют постоянство как по ходу процесса, так и при различ­
ных исходных концентрациях фенилизоцианата (6L, моль/л) и 
гидразида (6, моль/л) (табл. I и 2). О втором порядке 
реакции свидетельствует линейная зависимость между обрат­
ной величиной текущей концентрации реагентоь и временем 
(рис. I). Изученные реакции подчиняются уравнению Аррениу-
са (рис. 2), на основании чего по формулам [12] вычислены 
энергии активации (Е д э  ккал/моль), факторы частоты ( tg А, 
л/моль*сек) и энтропии активации (д£*, кал/моль.град). 

В таблице 3 представлены результаты исследования кине-
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Рис. I. Зависимость обратной величины текущей концентра­
ции от времени для реакций фенилизоцианата с гидразидами 
п-толуиловой(1), пропионовой(2), метоксиуксусной(З) и му­
равьиной^) кислот в бензоле при 25°(a=0=0,0025 моль/л) 

Таблица I 

Кинетика реакций фенилизоцианата с гидразидом этил-
фенилуксусной кислоты (I) и феноксикарбонилгидразином (2) 
в бензоле (0.= 6 =0,0025 моль/л) 

I. t = 25° II см 15° 

Время, Выход, , k, Время, Выход, 
мин. % л/моль«сек мин. % л/моль«сек 

I 14,0 1,08 8 „ 11,8 0,112 
2 24,2 1,07 16 21,6 0,115 
4 40,0 1,И 30 34,0 0,115 
8 56,6 1,09 60 51,0 0,116 

16 72,5 1,10 120 67,0 0,113 
30 83,4 1,12 240 80,4 0,114 
66 91,0 1,13 

; с р  = 1 ,Ю±0,01  kop  = о , 11410 , 001  
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Рис.2. Температурная зави­
симость логарифмов конс­
тант скорости реакций фе­
нилизоцианата с гидразида-
ми п-метоксибензойной(1), 
п-толуиловой(2), п-бром-
бензойной (3 ), пронионовой 
(4), этилфенилунсусной(5) 
и фенилуксусной(б) кислот 
в бензоле. 

103/Т 

Таблица 2 
Константы скорости реакций фенилизоцианата с гидрави­

дами карбоновых кислот при различных исходных концентра­
циях реагентов при 25° 

В-С0ЖННН2 

CL*6 , 
моль/л / ке л/моль«сек 

С2Н5 

о
 о

 

0
 u

i 
VI

 о
 

0,882±0,023 
0,818±0,023 

C6H5<G2H5)CH 

0,00250 
0,00125 

1,10±0,01 
1,03±0,04 

H 0,00250 
0,0050 

0,П4±0,005 
0,121±0,006 

0,00125 
0,000625 

0,891±0,021 
0,917±0,059 
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тики реакций гидрааидов алифатических кислот с фенилизо-
цианатом. Как видно из данных таблицы, злектронодонорные 
заместители увеличивают реакционную способность гидразин-
ной группы по сравнению с гидразидом уксусной кислоты, 
злектроноакцепторные заместители уменьшают ее. Исключение 
составляет действие фенильной группы, наличие которой вы­
зывает увеличение реакционной способности гидразида(гид-
разиды фенилуксусной, зтилфенилуксусной и дифенилуксусной 
кислот). Ранее такое действие фенильной группы (гидразид 
фенилуксусной кислоты) было отмечено при исследовании 
реакций алифатических гидразидов с пикрилхлоридом [и]. 
Следует отметить также более высокую реакционную способ­
ность феноксикарбонилгидразина, чем можно было бы ожидать 
исходя из (э-величины фенокси-группы [l4j. 

Данные таблицы 3, обработанные с помощью уравнения 
Тафта [14] , дали раздельную корреляцию между lg к и 6 »кон­
стантами Тафта для углеводородных радикалов и водорода 
с одной стороны , и для электроотрицательных заместителей 
с другой стороны (рис. 3). По-видимому, такая раздельная 

корреляция, наблюдавшаяся и в случае реакций гидразидов 
алифатических кислот с бензоилхлоридом [l5j, объясняется 
различным механизмом действия этих заместителей [1б} На 
это же указывает и различие в величинах f для водорода и 
углеводородных радикалов (/= -1,48, I» = 0,998, S = 0,026) 
и для электроотрицательных заместителей ( f = -1,09, 
р = 0,998, S = 0,033 без учета точек для гидразидов ме-
токсиуксусной и дифенилуксусной кислот). 

Результаты исследования кинетики реакций гидразидов 
ароматических кислот с фенилизоцианатом (табл. 4) свиде­
тельствуют об увеличении реакционной способности бензоил-
гидразина с введением электронодонорных заместителей, т.е. 
чем выше основность гидразида, тем больше его реакционная 
способность. Такая же закономерность изменения реакционной 
способности в зависимости от типа заместителя наблюдается 
и для реакций замещенных анилина [l7] и фенилгидразина с 
фенилизоцианатом. Однако, реакционная способность бензоил-
гидразина в реакциях с фенилизоцианатом намного выше, чем 
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Таблица 3 

Результаты исследования кинетики реакций гидразидов алифатических кислот с 

фенилизоцианатом в бензоле 

в-соянян2 ki5° к25° кз5° ЕА 
ц А 

H 
га 3  [ij 
с2н5 

н-С 3Н ?  

сн3осн2 

С6Н5СН2 
(^6^5)2^ 

с6н5осн2 

П-С1С 6Н 4СН 2  

W 
с6н5ян 

0,0818±0,0024 
0,475t0,0I5 
0,647±0,015 
0,605±0,010 
0,130±0,008 
0,588^0,016 
0,701£0,027 
0,801*0,015 
0,И7±0,006 

0,114^0,001 
0,348±0,015 

0,И4±0,005 
0,614±0,008 
0,892±0,023 
0,848^0,026 
0,179±0,007 
0,797±0,0И 
0,953±0,035 
I,I0±0,0I 
0,156±0,006 
0,127±0,003 
0,145±0,007 
0,514±0,023 

0,153±0,009 
0,838±0,018 
1,25±0,03 
1,14±0,04 
0,221*0,005 
1,07±0,06 
1,29±0,04 
1,46±0,05 
0,203±0,007 
0,169±0,004 
0,194±0,009 
0,757±0,031 

5 »52 
5,03 
5,83 
5,66 
4,71 
5,29 
5,39 
5,31 
4,85 
5,16 
4,70 
6,61 

3,10 
3,49 
4,23 
4,08 
2,70 
3,78 
3,93 
3,93 
2,75 
2,89 
2,55 
4,59 

-46,3 
-44,6 
41,2 
-41,9 
-48,5 
-43,2 
-42,5 
-42,5 
-47,8 
-47,3 
-48,5 
-39,7 

I 



0,0 

СНхОСН-

с 6н 5осн 2  

\ n-CICÄH*0CH-
-0,8 

0,0 ОЛ 0,8 

Рис. 3. Зависимость между ig к и (э -константами Тафта 
реакций гидразидов алифатических кислот с фенилизоциана 
том в бензоле при 25° 

0,4 
М-СН: 

М-80; 0,0 

0,4 0,8 б" 0,0 

Рис. 4. Зависимость между £gk и ^-константами Гаммета 
реакций гидразидов ароматических кислот с фенилизоциана 
том в бензоле при 25° 
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Таблица 4 

Результаты исследования кинетики реакций гидразидов ароматических 

кислот с фенилизоцианатом в бензоле 

R-C 6H 4CONHRH 2  ki5° о
 m
 

ou 
-а

С 

к 35° 
еа lg А 

п-(СН 3) 2* ' 

Л-СН 50 

п-СН 3  

м-СН 5  

H [lj 

П-ВР 

M-CI 

м-Д0 2  

Тиобензоил-
гидразин 

2,42*0,08 

I,89*0,06 

1,51*0,06 

1,03*0,02 

6,40*0,29 

3,20*0,16 

2,63*0,10 

2,00*0,06 

1,92*0,06 

1,44*0,02 

1,09*0,02 

0,891*0,021 

0,542*0,024 

4,26*0,09 

3,42*0,07 

2,63*0,03 

2,55*0,04 

2,05*0,06 

1,26*0,00 

5.07 

5,22 

4,95 

5,21 

6.08 

6,34 

*• 

4,22 

4,24 

3,93 

4,09 

4,62 

4,60 

-41,2 

-41,2 

-4£,6 

-41,8 

-39,4 

-39,5 

/ 



анилина и соизмерима с активностью фенилгидразина, хотя 
основность бензоилгидразина ниже основности анилина и фе­
нил гидразина (табл. 5). 

Таблица 5 

Константы основности (рКд) анилина, фенилгидразина 
и бензоилгидразина и константы скорости ( К) их реакций 
с фенилизоцианатом в бензоле при 25° 

Соединение к, л/моль«сек РКА 

Анилин 
Фенилгидразин 
Бензоилгидразин 

0,000144[17] * 
1,09 
1,92 

4,58 [18] 
5,20 [19] 
3,03 [20] 

* При 20° 

Повышенная реакционная способность бензоилгидразина 
обусловлена проявлением Л-эффекта [2l]. В рассмотренной 
нами реакции dL-эффект, по-видимому, связан с образованием 
в переходном состоянии водородной связи за счет атома во­
дорода иминогруппы бензоилгидразина, т.е. с протеканием 
реакции через циклический переходный комплекс как показа­
но на схеме: 

с6
н5 - ? = q = 0 о = q = я - с6н5 

н\ уЯН 2  или Н* уЯН 2  

про - s всо - н 

В пользу этого предположения свидетельствуют следую­
щие данные. Замена атома водорода иминогруппы бензоил­
гидразина на метильную группу исключает образование в пе­
реходном состоянии вышеуказанного циклического комплекса, 
что должно привести к снижению реакционной способности та­
кого соединения. Действительно, реакционная способность 
Л-метилбензоилгидразина намного ниже реакционвой способ­
ности бензоилгидразина (при идентичных условиях проведе­
ния эксперимента ét-метилбензоилгидразин полностью реаги­
рует с фенилизоцианатом лишь за-несколько суток). Такое 
снижение реакционной способности нельзя объяснить только 
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за счет пространственных затруднений. 
Более низкая по сравнению с бензоилгидразином реак­

ционная способность тиобензошГгидразина (табл. 4), нес 
мотря на большую его основность [sj t  вероятно связана с 
меньшей способностью иминогруппы тиобензоилгидразина к 
образованию водородной связи с изоцианатной группой в пе­
реходном состоянии. 

Очевидно, что участие атома водорода иминогруппы в 
образовании циклического переходного комплекса скажется и 
на проводимости этой группой электронных влияний замести­
телей в ядре к реакционному центру. Согласно [22j, имино-
группа в таком случае практически не является изолятором 
электронных влияний заместителя. Для замещенных бензоил­
гидразина, по-видимому, проводимость электронных влияний 
заместителя к реакционному центру мостиковой СОНН-группой 
будет, в основном, определяться проводимостью карбониль­
ной группы. Проведенные расчеты подтверждают эту точку 
зрения. И5 приведенной зависимости (рис. 4) между £д к 

замещенных бензоилгидразина и б'-константами Гаммета вы­
численная величина J равна -0,772 (г = 0,995, S = 0,029 
без учета точки для м-нитробензоилгидразина) и по абсо­
лютной величине ниже константы реакции замещенных фенил-
гидразина (£ = -2,02), что связано с изолирующим дейст­
вием карбонильной группы. Электронная проводимость этой 
группы, определяемая коэффициентом проводимости [14], 
равна 0,38 и практически совпадает с величиной коэффи­
циента проводимости СОНН-группы, равном 0,42 £23J » 

Наблюдаемая повышенная реакционная способность гидра­
зидов карбоновых кислот в реакциях замещения у карбониль­
ного атома углерода также может быть объяснена образова­
нием циклического комплекса в переходном состоянии [23]. 

Относительно энергетических параметров исследованных 
в настоящей работе реакций необходимо отметить более низ­
кие значения как энергии, так и энтропии активации по 
сравнению с реакциями арилгидразинов. Наиболее низкими 
значениями энергии и энтропии характеризуются реакции 
алифатических гидразидов с кислородсодержащими заместите­

ле-



лями. 

выводи 

1. Исследована кинетика реакций гидразидов алифатичес­
ких и ароматических кислот с фенилизоцианатом в бензоле 
при 15, 25 и 35°. 

2. Реакции гидразидов алифатических кислот с фенилизо­
цианатом подчиняются уравнению Тафта, причем наблюдается 
раздельная корреляция для углеводородных заместителей и 
водорода,с одной стороны, и электроотрицательными замести­
телями, с другой стороны. 

3. Влияние заместителей в ядре на реакционную способ­
ность гидразидов ароматических кислот описывается уравне­
нием Гаммета. 

4. Высокая реакционная способность гидразидов карбоно-
вых кислот в реакциях с фенилизоцианатом обусловлена обра­
зованием в переходном состоянии циклического комплекса 
между реагентами. 
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S u m m a r y  

The reactivities of a number of aliphatic and aromatic 

carboxylic acid hydrazides towards the phenylisocyanate 

have been measured in benzene at 15, 25 and 35°« Second-

order rate constants and activation parameters are listed 

in Tables 3 and 4-« 

Rate constants for the reaction of aliphatic carboxy­

lic acid hydrazides with phenylisocyanate exhibit two li­

near logarithmic correlations with Taft's substituent 

constants, 0*, with J* = -1.48 for hydrocarbon and -hydro­

gen substituents, and J* = -1.09 for electronegative sub­

stituent s (Fig. 3). The influence of the substituents in 

the benzoylhydrazine molecule obeyes the Hammett equation 

with f = -0.772 (Fig. 4). 

Benzoylhydrazine has been found to react faster as 

expeeted from its basicity (Table 5)• This enhanced reac­

tivity has been interpreted as a result of the hydrogen 

bonding in the transition state to isocyanate group by the 

hydrogen connected with the el-nitrogen of benzoylhydra­

zine (the oC-effect). 
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ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖДУ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТЬЮ И ЧУВСТВИ­
ТЕЛЬНОСТЬЮ В СИСТЕМЕ -БР0МДЕ30КСИБЕН30ИНЫ - АРОМА­
ТИЧЕСКИЕ АМИНЫ. 

B.C. Караван, Т. Е Деско, Т. И .Темникова. 

Ленинградский государственный университет им. А.А.Жданова 
Поступило 2 января 1968г. 

Ранее* нами исследована кинетика взаимодействия о£-бром-
дезоксибензоинов с пара-замещенными анилинами 

АгСОСНвхрЬ + 2Аг№о — fizCOÇHPh + Д'гЛ/Н^НВъ 
кня-l 

в интервале температур 30-70® в этилцеллозольве. Рассчитанные 
параметры активации (а Н*= 10-14 ккал/моль, -д £*= 37-35 э.е.) 
характерны для реакций с сильно упорядоченным полярным пере­
ходным состоянием (типа реакций Меншуткина и ацилирования ами­
нов). Кроме того,обнаружено, что все реакционные серии подчи­
няются единой изокинетической зависимости (по методу Экснера 2), 
что указывает на общность переходных состояний в каждом слу­
чае. 

В настоящей работе расширены пределы основности использу­
емых нуклеофилов за счет включения пара-диметиламиноанилина 
и мета-замещенных анилинов (табл. I). Измерить скорости всех 
бромкетонов с пара-нитроанилином не удалось из-за крайней 
медленности реакций. Так,реакция с оС -бром-п-фенилдезокси-
бензоином за 32 часа при 60° прошла лишь на 4%, что соответ­
ствует константе скорости ~ 3-Ю"" 6  л/моль-сек. 

Методика эксперимента и обработка экспериментальных дан­
ных описаны в работе 1. 

В таблице 2 приведены параметры корреляции для реакций 
бромкетонов с замещенными анилинами х. Несколько заниженные 
коэффициенты корреляции объясняются систематическим выпаде­
нием точки для незамещенного субстрата,что иллюстрирует рис.1^ 

X 

Вычисление параметров корреляции во всех случаях проводи­
лось по методу наименьших квадратов на ЭВМ БЭСМ-ЗМ. 
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Таблица I 

Константы скорости реакций п-Х-СДСОСНВтС^ с У-СбН 4//Н 2  (60°) 
IO^k л/моль-сек 

\ У 1  
Х\ !  

п-Л/(СН 3) 2  м-СН 3  M-CI M-A/02 

ci - 508*3 23,2±0,3 2,64*0,03 0,649±0,004 

С6Н5 329±3 15,2±0,2 I,87±0,03 0,492±0,003 
H 263±3 13,0±0,2 I,57±0,03 0,434+0,003 

сн 3  22713 II t2±0,2 I,35±0,02 0,392±0,003 
осн 5  182±2 9,18Ю,04 1,1110,02 0,202±0,003 

где представлена зависимость tgk-fté) для двух крайних по ос­
новности аминов. Обработка данных без учета этой точки приво­
дит к резкому улучшению всех параметров корреляции ( ), 
которые представлены в табл. 3. 

СН 3  

ОСИ 

СИ 
ОСИ 

Т 

Рис. I. Зависимость между ßjk и со для реакций 
4-Х-СбН^С0СНВтС 6Н 5  с п-диметиаминоанилином (I) 
и с м-нитроанилином (II). 
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Таблица 2 

Значения параметров уравнения Гаммета для реакций п-Х-бром-
дезоксибензоинов с y-CgH^//H 2  

ПРИ 60°. 

У f -$к. X 

[-А/(СН 3) 2  0,873 1,514 0,974 0,043 0,11 
П-СН30* 0,833 2,176 0,985 0,036 0,07 
п-СН 3* 0,781 2,618 0,977 0,046 0,11 
м-СН, 0,785 2,834 0,981 0,043 0,09 
Н* 0,779 3,013 0,972 0,050 0,12 

п-С1* 0,750 3,413 0,984 0,036 0,10 
M-CI 0,735 3,757 0,982 0,031 0,08 

s
 1 г
 

о
 

го
 0,550 4,326 0,980 0,024 0,06 

* Данные из работы 1  

• . Таблица 3 

У ? X Sf 

•Л/(СН 3) 2  0,896 1,496 0,999 0,0049 0,013 
м-СН 3  0,804 2,818 0,999 0,0062 0,016 
M-CI 0,751 3,744 0,999 0,0046 0,022 
м-Л/0 2  0,562 4,316 0,999 0,0046 0,012 

Строение используемых анилинов позволяет провести учет раз­
дельного влияния индуктивного эффекта арильной группы и пря­
мого полярного сопряжения заместителя с реакционным центром. 
Для этого рассчитаны параметры корреляции реакционной способ­
ности анилинов по уравнению = с учетом данных лишь 
для самого анилина и его мета-замещенных (табл. 4). 
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Таблица 4 
Корреляция реакционной способности анилинов при реакции их 
с п-Х-С 6Н 4С0СНВгСбН 5  (60°). 

X г -fyke x ^0 

CI -2,013 2,808 0,999 0,034 

сб% -1,932 2,977 0,999 0,035 
н -1,904 3,057 0,998 0,047 

сн 5  -1,887 3,118 0,998 0,051 
осн 3  -1,861 3,202 0,998 0,055 

На рис. 2 эта зависимость представлена для реакций анили­
нов с оС -бром-4-фенилдезоксибензоином. 

2,0 -

о п.-

4,0 -
M 

Рис. 2. Зависимость между ßjk и <&° для 
реакций n-C 6H 5-C 6H 4C0CHBtC 6H 5  с У-СбН^Н 2  
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Отклонения,естественно,наблюдаются для всех заместителей,спо­
собных за счет сопряжения с реакционным центром в исходном 
или активированном состоянии вносить дополнительный вклад в 
свободную энергию активации (положительный - в случае -С, 
отрицательный - для + С-заместителей). Однако,возможная кор­
реляция от/дсэс'~Уне имеет места. Ниже приведены значе­
ния д tyk для пара-замещенных анилинов: 

К(СН 3) 2  - 0,647 CI - 0,116 
0CH- А/0 2  - 0,90 - 0,510 

СНз - 0,095 

Отметим, кстати,что в подобной ситуации некоторые авторы^ 
ограничиваются лишь корреляцией с <э° , другие же заведомо 
исключают из рассмотрения диметиламиногруппу^. 

Поскольку мы варьировали электронную плотность на реакци­
онном центре как в субстрате,так и в нуклеофиле,целесообраз­
но рассмотреть зависимость реакционной способности и чувстви­
тельности. Как указывают Бендер 6  и Миллер 7,реакционную спосо­
бность системы характеризует величина & к0, и между изменени­
ем константы чувствительности и ^ к 0  существует пропорци­
ональная зависимость.Причем авторы утверждают,что "общей для 
химических реакций" является антибатность изменений f и PcjK 

т.е. наименее реакционноспособная серия должна характеризо­
ваться наибольшей чувствительностью. 
Как видно из таблиц 2 и 4, для изученных нами реакций наблю­
дается обратная картина: Р изменяется симбатно с &А;(рис.З). 

V 

3,0 -

2 ,8 -

оси 

е 6н 5  

Рис. 3 
Соотношение между 

jk c  и f 

1,8 к 9 2,0 â,I 
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Факт симбатности изменений j? и ^ отмечен Хадсоном 8  и Бан­
кетом ,которые утверждают,что у (или di в расширенном урав­
нении Брёнстеда) увеличивается с уменьшением электронной плот­
ности на электрофильном центре и тем больше,чем сильнее сте­
пень образования связи в переходном состоянии. 
Такой подход может быть использован и для изученных нами се­
рий. Действительно,поскольку данные реакции относятся к Syl 
типу,то,с точки зрения "пуш-пулльного" механизма замещения, 
степень образования связи в переходном состоянии характери­
зует "чистоту" (вероятность) S#2 процесса,который,в свою 
очередь,характеризуется положительным значением реакционной 
константы (при энтальпийном контроле скорости). Так как вари­
ация электронной плотности электрофильного центра не связа­
на с изменением характера уходящей группы,то уменьшение этой 
плотности,равно как и её увеличение на нуклеофильном центре, 
способствует "чистому" S/y 2 процессу,следствием чего яв­
ляется рост реакционной константы. 
С этой точки зрения можно попытаться объяснить и данные Бен-
дера^. Поскольку в приводимых автором сериях вариация элект­
ронной плотности электрофила осуществлялась путем изменения 
характера уходящей группы,то введение электроотрицательных 
заместителей в большей степени способствовало отщеплению 
этой группы ( Sn I процесс),чем образованию связи с нуклео-
филом ( $>'N 2 процесс). Увеличение вероятности J/y I процесса 
и приводит к изменению величины реакционной константы в сто­
рону более отрицательных значений. 

В табл. 5 представлены параметры корреляции из 
которых также видно,что cZ Брёнстеда имеет тенденцию изме­
няться пропорционально Рдк 0  . 
Среднее значение об для изученных систем "v 0,7. Хадсон 8 , 1 0, 
рассчитав об для реакций ацилирования и алкилирования,дела­
ет заключение,что по величине ai можно судить о направлении 
атаки нуклеофила и характере реакции: оС< 0,5 (алкилирование), 
oL > 0,7 (ацилирование),об = 0,5-0,7 (общий основный катализ). 

На наш взгляд, эти величины являются крайне условными. На ве­
личину Л накладываются те же ограничения, что и на у. 
Поскольку последняя зависит и от структуры субстрата, то и 
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Таблица 5 

Применимость уравнения Брёнстеда fyk^tyko-KJ-pko. 
для реакций анилинов с п-Х-СДСОСНВгСбН5  

X -%кр г S 

CI 0,732 6,091 0,993 0,034 
С6Н5  0,713 6,165 0,993 0,034 

H 0,705 6,205 0,992 0,036 
CH3  0,701 6,259 0.992 0,036 

ОСН3 0,692 6,297 0,992 0,036 

для çL указанные выше границы изменений могут существенно 
смещаться. Действительно, в нашем случае полярное влияние 
карбонильной группы на cL -углеродный атом должно увеличить 
об по сравнению с обычным алкилированием. С другой стороны, 

рассматриваемые Хадсоном нуклеофилы являются в основном 
оксианионами и для других нуклеофилов, в частности аминов, 
сделанные им выводы могут оказаться некорректными11. Отме­
тим,что Окамото*2  для алкилирования ароматических аминов 
приводит величину oi »равную 0,7-0,8. 
Поэтому у нас нет достаточных оснований считать полученную 
величину оL связанной с ацилированием типа 

и полученные данные не противоречат предлагаемому ранее* 
актированному комплексу 

f\ iNHo + -Ç 
Р и 

о ßx 
lj 
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вывода 

1. Рассчитаны константы скорости реакций </ -бром-п-Х-
дезоксибензоинов с n-диметиламино-, м-метил-, м-хлор- и 
н-нитро- анилинами при 60° в этилцеллозольве. 

2. Найдено, что чувствительность системы бромкетон -
ароматический амин пропорциональна её реакционной способ­
ности,т.е. наиболее реакционноспособная серия имеет и 
наибольшую чувствительность. 

3. Несмотря на относительно высокую величину ьС Брён­
стеда (~ 0,7), нет достаточных оснований рассматривать 
изученные нами реакции как процесс ацилировнния. 
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Summary 

In the previous papers^ the kinetics of the reaction of 

^-bromodesoxybenzoins with para—substituted anilines has been 

studied at 30-700 in ethylcellosolve. The calculated parame­

ters of the activation are specific for the reaotlona with 

strongly rigid polar transition state. It ia known that all 

reaction seris are directed by the same isokinetic law. 

In the present paper the kinetics of the interaction of 

• p—dimethylaminoani line and meta-substltuted anilines with the 

bremoketonee mentioned was studied (table I). 

The influence of the substituents in the bromoketone mo­

lecule yen the rate constants was correlated in terms of the 

HjBUMtt equation (table 2). 

The table 3 shows the correlation parameters of the reac­

tion mentioned above without oonsidering the unsubstituted 

substrate (Pig.I). 

In the table 4 the correlation parameters of the equation 

= a.re given only on the basis of the data 

for aniline and meta-substltuted anilines. The deviations 

are observed for all substituents />av//jg indirect polar conju­

gation with reaction centre (table 5, fig.2). It follows from 

the tables 2 and 4 that , the constant which characterle­

ss the sensitivity of the reaction, varies parallel to the 

variation of &j h0 , the latter being characteristic of the 
reaotivity^'7 e 
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These data are consistent with views8'9 and contradict 

to the statement ^. 

The growth of J> -constant, apparently, is connected with the 

increase of probability of SN2—process at the increase mucleo-

phile's basicity and substrate's electrophility. In° substra­

te 1 s electrophility is varied by the change of the leaving group 

and as a result the electronattractive substituents increase the 

probability of the SNI process and this results in the increase 

of g -constant. 

Bronsted'a cL tends as well to vary in proportion with the 

variation of • The calculated values of oL (0.7) are very 

close to those found by õkemoto/12/for the process of aloyla-

tion of aromatic amines don't condradict to the suggested struc­

ture of the activating complex.1 
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ИЗУЧЕНИЕ СН-КЙСЛОТНОСТИ МЕТ ИЛ ЗАМШЕ ИНЫХ 
ЕЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ МЕТОДОМ 

ДЕЙТЕРООБМЕНА 

Н.Н.Зацепина, А.В.Кирова, И.Ф.Тупицын 

Государственный институт прикладной химии, 
Ленинград 

Поступило 18 января 1968 г. 

В литературе широко обсуждается вопрос об измерениях си­
лы карбокислот путем сравнения скоростей основного дейтеро-
обмена исследуемых соединений со скоростями дейтерообмена 
"стандартных" углеводородов (I). 

В настоящей работе кинетический метод определения кислот­
ности распространен на гетероароматические соединения. Иссле­
дование такого рода оказывается более затруднительным, чем 
для изученных до сих пор углеводородных систем, так как в 
ходе обменных реакций гетероциклов часто возникают осложне­
ния, обусловленные специфическими взаимодействиями основно­
го или кислотного центров субстрата с молекулами растворите­
ля /2-4/. Преодоление указанных трудностей требует всесто -
роннего анализа данных об обменной способности широкого круга 
структурно-подобных гетероциклических молекул в растворите­
лях различной протолитической активности. Попытка такого 
анализа предпринята в настоящей работе применительно к се -
рии метильных производных азотистых гетероциклов, их У-оки-
сей и четвертичных солей. В качестве обменивающей среды ис­
пользованы спирт, спиртовый раствор алкоголята калия, раствор 
алкоголята калия в смеси спирт-диметилформавид (ДМФ). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Дейтерообмен растворе^ J^0^+R02) . д0  дЯННЬШ 0  скоростях 
дейтерообмена "стандартных" углеводородов: флуорена, дифе-
нилметана, трифенилметана (см.табл.1) получена графическая 
зависимость ^К25о- р Kg СН, представляющая собой прямую 
линию с наклоном 0,65 (рис.1). Эта прямая использована для 



калибровки значений рКа
сн  исследуемых гетероциклических 

соединений. Соответствующие результаты представлены в 
табл. 2. 

Таблица I 

Константы скорости дейтерообмена истандартных"углеводоро-
дов в растворе 0,57нС2Н50К + C2%QD 

И? Соединение 
t 
°С ПО5  

сек -1  

-lg К25о рка
сн  3 /  

I. Флуорен 25 70 3,2 25 

2. Трифенилметаи 75 0,22 8,!1/ 33 
90 0,97 

3. Дифенилметан 90 0,14 
9,82/  105 0,73 9,82/  35 

120 3,25 

I/ Приближенные значения параметров активации 
Е = 24,8 ккал»моль"*, lg А = 10,1. 

2/ Е = 30,1 ккал-моль™1, lg А = I2,2. 
3/ Взято из /I/. 

Основанием для построения ряда относительной кислот -
ности метильных производных гетероциклов по данным измере­
ния кинетики их обмена в растворе в0+ bQd послужили вы­
воды работ /2/, согласно которым: 
а) обменные реакции исследуемых соединений протекают по 

общей схеме v  

К, _ 2 
Het - С Hg Hefc —СН2—— Hefc —СН2 в 

K-I 

где Kj « K_j и К 2  
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Рис.1 
Зависимость между 
кинетической и термо­
динамической кислот­
ностью.Цифры соответству­
ют номерам соединений 
в табл.1 

22 25 ig И 34 рК™ 
б) все эти соединения в присутствии алкоголята калия всту­

пают в обмен в свободной (непротонированной по гетеро-
атому) форме 

в) кислотности исследуемых соединений находятся в области 
значений рК® »значительно превышающих собственную ки­
слотность молекул растворителя СрК^2 b «=19 Д/Q. 
Из сравнения представленных в табл.2 величин pIÇ вид­

но, ̂ то в спиртовом растворе алкоголята калия подвижность 
атЬмов водорода СН^-групп изменяется в зависимости от осо­
бенностей электронной структуры гетероароматических моле­
кул в следующем порядке: 
изомерные метилпиридины: 4>2>3, рК а=30-37; n -окиси изо­
мерных метилпиридинов: 2>4>3, рК а«25-31; изомерные ме-
тилхинолины: 4> 2»6, рК а=28-37; изомерные метилнафта-
лины: 2^1, рК а=39; метильные производные диазинов 
(метилпиразин< метилхиноксалин) на 4-5 единиц рК® кислее 
соответствующих моноазинов; в полиядерных гетероаромати­
ческих молекулах расширение сопряженной системы приводит 
к повышению кислотности алифатических СН-связей в ряду: 
2-метилпиридин < оС -нафтохинальдин -с 2-метилхинолин < 
р-нафтохинальдин< 9-метилфенантридин, рК а=28-33. 
Далее мы попытались проанализировать полученную карти­

ну изменений кислотности при помощи корреляционных урав­
нений. 

Возможность описания реакции дейтерообмена в метильных 
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Таблица 2. 

Данные о кинетической и термодинамической кислотности метилзамещенных азо­
тистых гетероциклов, их У-окисей и четвертичных солей в спиртовой среде. 

Г 
"
 

1 
S

3
 

! 

Соединение 

0,57НС2Н50К+ 
+С 2Н502) 

однс 2н 5ок+ 
+C 2H 5 OD+ 

^МФ 

~ " 

сн 3оа НН 3 /  

рК а  

ТГгУ 
дРК а  

"^СЙз 
млн.д. 

Г 
"
 

1 
S

3
 

! 

Соединение „ 17 
-lg ̂ 25° рКаСН -lgK 0o "lsKI8^° рк а

сн  

НН 3 /  

рК а  

ТГгУ 
дРК а  

"^СЙз 
млн.д. 

[ 
i 

1 M
 1 

1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

I 2-метилпиридин 8,24 33 

1 i 
-°

° 
! 

S
 

! 
го

 
I j 

5,06 25 5,97 0,80 1,08 
2 3-метилпиридин 10,97 37 - - - 5,68 0,51 0,88 

з 3 4 - метилпиридин 6,26 30 5,97 4,90 24 6,02 0,85 0,93 
4 2 - метилхинолин 5,43 29 5,96 4,00 17 5 »41 0,87 1,23 
5 4 - метилхинолин 5,12 28 4,96 5,20 0,33 0,88 
б 6 - метилхинолин 11,10 37 - - - 4,92 0,05 0,88 
7 2,6-диметилхинолин 5,70 29 - - - 5,46 0,59 1,17 
8 2 - метилпиразин 5,05 28 - 5,30 28 1,45 0,80 1,09 
9 2 - метилхиноксалин 2,74 25 - 4,73 23 - - 1,30 
10 i - нафтохинальдин 7,43 32 - 5,10 26 4,80 0,55 1,24 
II /3- нафтохинальдин 6,43 30 4,28 19 5,86 0,71 1,22 
12 3- метилфенантридин 5,И 28 - 2,96 II 5,63 1,11 1,40 



I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

13 N -окись 2-метилпи-
ридина 3,50 25 4,33 4,68 24 - - 1,13 

14 п -окись 3-метилпири-
дина 7,22 31 _ - - 1,08 0,29 0,95 

15 N - окись 4-метилпи­
ридина 3,80 26 4,60 - - 1,29 0,50 0,97 

16 N - окись 2-метилхи-
нолина 

X 
3,35 13 - 1,29 

17 N - окись ß-нафто-
хинальдина 1  _ 4,00 17 - 1.27 

18 I - метилнафталин 12,4 39 - - - - - — 

19 2 - метилнафталин 12,3 39 - - - - — — 

20 иодметилат 2-метил-
пиридина — — — 2,93 10 - - 1,42 

21 

22 

иодметилат 4-метил-
пиридина 
Толуол 13,0 6 )  

-

13,6 б )  

3,50 
8,5 б )  

14 
- -

1,32 
0,77 

I) Часть приведенных к одинаковой температуре значений констант скорости вычислена 
по данным предыдущих работ^ 2,5 . 2) При 90° К = 4,1 сек"*, при 105° К=1,4»10 сек 
3) Взято из /16/; 4) дрК а  

Н  = pK a
NH - рК а  

NH
He t  _н_ 5) Часть данных взята из 

Не* —С Hg 
/2,5/; 6) Оценено из уравнения Гаи м ета. 



производных гетероциклов уравнением Гаммета была показана 
в работах /2,5,б/.Тот факт,что константы скорости К) 
коррелируют с обычными б-постоянными в пределах неболь­
ших групп близких по структуре соединений,а единая корре­
ляционная зависимость наблюдается только при использова­
нии б -констант,указывает на существенную роль эффекта 
прямого полярного сопряжения в механизме активации обмен­
ной реакции. Положительный знак и большая величина кон­
станты реакции р~свидетельствует о высокой чувствитель­
ности кислотных свойств к изменениям электронной структуры 
молекул и о высокой полярности переходного состояния ре­
акции. Константа р уменьшается с ростом температуры: 
8,7(0°), 7,9(25°), б,2(50°), 4,4(180°). 
Применимость соотношения frjK - в" сама по себе еще не 
дает возможности судить о величине электромерной компо­
ненты в суммарном электронном эффекте гетероатомных групп. 
Для ее оценки мы привлекли результаты измерений химичес­
ких сдвигов протонов СН^-групп в спектрах протонного магнит 
ного резонанса ( <5^ в табл.2). 

Прямое сопоставление характеристик электронной плотнос­
ти у углеродных атомов кольца с величинами химических 
сдвигов протонов до сих пор ограничено преимущественно мо­
лекулами замещенных бензолов /7/. В частности,при изуче­
нии спектров ПМР м- и п-замещенных толуолов указывалось 
на линейный характер зависимости &СНз- б*. Казалось целе­
сообразным рассмотреть более широкую зависимость <5CHj- б, 

включающую наряду с замещенными толуолами (для которых 
надежно определены значения б-и б"-констант заместителей) 
исследуемую серию гетероароматических соединений. 

Как видно из рис.2,единой корреляции & С Н з~ б нет. Хотя 
линейная зависимость &СНз~ 6* (I),охватывающая серию за-

§сн=_0,31 б°+ 0,77, г =0,977 (I) 

мещенных толуолов,удовлетворительно выполняется и для 
ряда гетероциклов(группа I на рис.2),для части гетеро-
ароматических молекул(группа II) наблюдаются значитель­
ные отклонения. 
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цггъ 

О ОМ 024 036 д,480?О 0J2 0,2.4 0,56 0,48 Q60 

л 'си, JCH, 

Рис.2.Зависимость б-Д<? С Н ч  Рис.3.Зависимость ^ Кг-Д$ 0^ 

Цифры соответствуют номерам гетероароматических соедине­
ний в табл.2, дJ„=(f A  -<f°,где ^химический сдвиг про-и ilj и rtj л 
тонов CH-j-группы толуола(0=0,77, 6=0) . Нумерация,приня­
тая для замещенных толуолов: 23 - м- N02(0=1,03, б*°=0,70); 

24 - n-N0?(£=I,0I, б'=0,82); 25 - м-CN (Йю^З.бй,62); 
26 - n-CN(5=0,97, 6"°=0,69); 27 - ы-0Н(&=0,83, б* «0,04); 
28 - п-0й(8=0,77, 6*=-0,13); 29 - м-Cti ($=0,85,б'=0,37); 
30 - M-NH2(S=0,75, б" =-0,14); 31 - п-N H2(S=0,70, 
6" =-0,17); " 32 - п-С£(&=0,85, 6"°=0,27). 
Для 23-32 величины SQH^ взяты из /27/, б"-постоянные за­
местителей - из /7/. 

Аналогичная картина обнаружена при корреляции логарифмов 
констант скорости дейтерообмена с величинами <$>

сн_(рис.3. 
При обсуждении причин отсутствия единой корреляционной 
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зависимости £9 К (б 1) - <?сн э  нельзя не считаться с воз­
можностью значительных изменений величин химических сдви­
гов за счет эффектов "чисто магнитной" природы. Примеры 
такого рода хорошо известны. /8/. Так, согласно теope -
тическим оценкам для протонов в положении 2 гетероарома-
тического кольца вклад эффекта магнитной анизотропии 
гетероатома в измеряемую величину химического сдвига 
может достигать 0,4-0,8 млн. д. /9/. Однако уже для аро­
матических протонов в положениях 3 и 4 специфический 
вклад указанных взаимодействий относительно мал (он 
убывает пропорционально кубу расстояния от гетероа-
томного заместителя.) По этой же причине величины хи­
мических сдвигов протонов СН 3  -групп менее чувствитель­
ны к проявлению анизотропного эффекта гетероатома, чем 
соответствующие сдвиги протонов ароматического кольца. 
Это подтверждено экспериментом /9,10/. На малую роль 
эффектов нелокального экранирования в рассматриваемой 
серии метильных производных азотистых гетероциклов, их 
/V - окисей и четвертичных солей указывает то обстоя­
тельство, что наибольшие отклонения orç "нормальной" 
прямой I (рис.2) наблюдаются не для 2 - метилзамещек-
ных -молекул, а для молекул с6держащих сн 3-группу в 4 
положении, где вклад "чисто магнитных" эффектов должен 
быть сведен к минимуму. Сказанное дает основание пола -
гать, что величины химических сдвигов протонов СН 3-
-групп имеют преимущественно электронное происхождение 
и наблюдаемые корреляции К - Sсн 3  и - cJcHg от­
ражают различия в механизме взаимодействия заместителей 
с реакционным центром в основном и переходном состояниях. 
Иными словами, смещение точек по отношению к прямой I 
(<э - £сн3) характеризует собой дополнительный вклад -С-
эффекта в суммарное электронное действие гетероатоыных 
групп. 

В табл. 3 приведены полученные из графика & - s си 0  

(рис.2) значения <э -констант для ы* /V групп, 
О" 
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Таблица 3. 

6 - и б°-константы гетероатомных заместителей и 
вклад -С-эффекта в 6 -константы. 

Положе­ б " 
6"° j ( ? ~ ^-°100 

Соеди­

нение 

ние ре­
акцион­
ного 
центра 

X 

X, 

-Нае V 
-СН 3  

2/ 

X, 

-сн 3  

X, 
* 

-СН=СН-
-соон 3 /  

6ŽP. 
б" 

% 

0 

1 
0" 

2 
3 
4 

2 
3 
4 

1,00 
0,59 
1.17 

1,50 
1.18 
1,53 

1,0 
0,4 
0,5 

1,0 
0,6 
0,6 

0,9 
0,5 
0,8 

(1,4) 4 /  

0,7 
0,4 

i,o ! 
0,5 
0,6б /  

1,0 5 /  

0,7 
0,5 

49 

33 
40 
67 

Q-* 
2 
4 

2,49 
2,32 

2,1 
1,7 

2,2 
1,3 

2,2 
1,5 

12 
35 

2 
4 
6 

1,33 
1,38 
0,45 

1,3 
0,4 
0,5 

-

1,3 
0,4 
0,5 

72 

ху 
4-N0 2  

4-CN 
1,27 
1,00 

0,78 
0,69 

" 

0,78 
0,69 

39 
30 

I) Взято из /12/. Взято из /5,6/. Значения 8 были взя­
ты из /II/. 4) Авторы /II/ полагают,что б'-константа иска­
жена за счет стерических затруднений. 5) Значение (^-кон­
станты определено также из независимой корреляции 

K/KQ=7,9 Çустановленной нами ранее для реакции основ­
ного дейтерообмена в серии фторароматических соединений/13/. 
Рассчитанная по данным о скорости дейтерообмена N-окиси 
пиридина-22) 1  К 1 а дО=-2,0 /14/) величина б£ы0=б 3  найде­
на равной 0,98. 6) При корреляционной обработке данных по 
интенсивностям валентных колебаний СН^групп в ИКг-спектрах 
получено значение =0,6 /28/. 
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занимающих различные положения гетероароматического коль­
ца.Найденные значения находятся в удовлетворительном со­
ответствии со значениями 6^-постоянных,вычисленными по 
данным Катрицкого и Свенборна /11/ из корреляционного со­
отношения б°- 8кг-СН=СН-СООН д л я  Р я д а  замещенных ^арилак-
риловых кислот. Для оценки вклада эффекта прямого поляр­
ного сопряжения,вычисляемого как отношение 6 - б . jnn 

б" 
использованы значения б-констант,усредненные по обеим 
реакционным сериям. 

Следующие выводы можно сделать из сопоставления данных 
табл.3: 

Прямое полярное сопряжение в наибольшей степени прояв­
ляется в положении 4 / n"- - n0 2  < N < n' V 

о~ . 
его доля в суммарном электронном эффекте достигает 50-70%. 

Взаимодействие гетероатома hf с реакционным центром 
во всех других положениях ароматического кольца не включа­
ет дополнительного вклада -С-эффекта ( в - б ). 

При наличии избыточного положительного заряда на гетеро-
атоме азота ( У, V/ ) -С-эффект проявляется в положе­

нии 2 и даже в положении 3. Этот весьма интересный факт 
согласуется с заключением Тафта /15/ о возможности пере­
дачи эффекта прямого полярного сопряжения в положение 3 
вследствие общей поляризации ароматического кольца таким 
сильным электроно-акцепторным заместителем,каким является, 
например, N-окисная группа**^. 

Y / /»О 
л /  6-константы гетероатомных групп в пределах ошибок 
определения (5=0,14) совпадают со значениями б-кон­
стант, полученных в работе /И/. 

х  ^Повышенная реакционная способность положения 3 может 
быть также объяснена проявлением 7»-индуктивного эффекта 

N -окисной группы /26/. 
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Вывод о возможности дополнительной стабилизации переход­
ного состояния обменной реакции за счет -С-эффекта ге­
тероатомных групп подтверждают результаты исследования 
корреляции между величинами рК* и рК^ 1,характеризующими 
кислотно-основные превращения на каждом из двух реакцион­
ных центров в исследуемых молекулах: 

А 
пн 

^3—Çbd//3 

Как видно из данных табл.2,прямой связи между изменениями 
величин рК?Н и рК^ не наблюдается.Мы попытались исследо-

СН vu 
вать ее косвенным путем,рассмотрев зависимость рК а  - дрК£ , 
гдедpKf - разность между термодинамическими константами 
ионизации в воде сопряженных кислот,соответствующих метил-
замещенной и незамещенной гетероциклическим молекулам.Такой 
подход в известной мере позволяет устранить осложнения,обу­
словленные различиями в стерических и сольватационных эффек­
тах, которые являются одной из главных причин неудач корре­
ляционного анализа при изучении связи между основностью 
и различными характеристиками электронной структуры гетеро-
ароматических молекул /17/. 

Рис.4 
Зависимость между 
рК™ и дрк£Н 

гетероциклов. 

02 0,4 0,6 0,8 1,0 

Как видно из рис.4, точки зависимости рК®- д pKfH 
укладываются на две прямые. Распределение эксперимен­
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тальных точек на рис Л подобно тому,которое найдено для 
зависимости б - SCH (рис.2).Отсюда следует,что для моле­
кул, в которых электронные эффекты гетероатомных групп ха­
рактеризуются б°-постоянными (прямая I),изменения констант 
кислотно-основного равновесия на обоих реакционных центрах 
связаны линейной зависимостью*/Дополнительный вклад -С-эф-
фекта в стабилизацию карбаниона приводит в ряде случаев к 

относительному "завышению" кислотности CHj-групп (прямая!!) 
"Нормальный" характер проявления электронных эффектов у ос­
новного реакционного центра подтверждает тот факт,что за­
висимость между picf диссоциации сопряженных гетероциклам 
кислот, содержащих заместитель в м- или п-псложениях,хорошо 
описывается б-постоянными Д8/. 

Вывод о возможности различных механизмов взаимодействия 
заместителей с кислотным и основным реакционным центром в 
молекуле согласуется с данными Стюарта и Долмана Д9/, 
наблюдавших аналогичную картину при изучении равновесий 
кислотной и основной ионизации замещенных анилинов и ди-
фениламинов (см.также /20/). 

б)ДейтеЕдобмен_в_раствоЕе_Е03_^_802)_>_ДМФ. В табл.2 
приведены данные по кинетике катализируемого алкоголятом 
калия дейтерообмена СН^-групп ряда метилзамещенных гете-
роциклов в бинарном растворителе:спирт-ДМФ (объемное со­
отношение 1:3) при 0°С. В случае 2-метилпиридина,когда 
константу скорости не удалось определить при 0°С,она вы­
числялась из уравнения Аррениуса по найденным значениям 
Е и f^A. 

^Разброс точек около прямой I рис.4 довольно значитель­
ный, поэтому линейность соотношения между рК® 1  и дрК^ 
следует рассматривать как приближенную. 

п. 
1. 
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Добавление полярного апротонного растворителя увеличивает 
скорость изотопного обмена на 1-2 порядка,что прежде все­
го обусловлено увеличением основности алкоголят-иона вслед­
ствие его десольватации.Как известно, по отношению к анионам 
ДМФ является более слабым сольватирующим агентом,чем спирт. 

Зависимость между величинами относительных кислотностей 
(£йк/К 0) спирт и&КД 0) спирт • ДМФ имеет линейный харак­
тер (рис.5). Наклон прямой к оси абсцисс равен 0,5. 

£ 65 3,0 9,5 1U0 ё^ К / К о  

° о,1н с2н5ок+с;2н5о1>4.дмф,о0 

Полученные результаты свидетельствуют об отсутствии за­
метного дифференцирующего влияния ДМФ на кислотность 
СН-связей в молекулах исследуемого ряда соединений. Это 
дает основание полагать,что изменения сольватационных 
эффектов для рассматриваемой реакционной серии - обмена в 
присутствии ДМФ - происходят симбатно таковым для стан­
дартной реакционной серии - обмена гетероциклов в спир­
товом растворе алкоголята калия. 

Дейтерообмен_с_метанолом_. Используя результаты измерений 
кинетики спиртового дейтерообмена флуорена ( Kjgno® 
=6,2.Кг°сек"\рКа=2 5),ацетофенона(К 1  qqo« 5,6* КГ* сек" 1, 
рКа=19) и фенилацетилена(К1800=з |о*ю~5 сек"1, рК .21), 
мы по градуировочной прямой êg К 1 8 0с - рК^н  (рис.6) оце­
нили относительные величины рК а  для кислотно-основного 
взаимодействия между метильной группой исследуемых 

Рис.5 
Влияние ДМФ на относи­
тельную кислотность ге­
тероциклов. 
Цифры соответствуют но­
мерам соединений в табл.2 
К 0-константа скорости 
обмена толуола. 
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гетероциклических молекул и спиртом. 

' У1800 

50 

35 

Рис.6. 
Зависимость между кине­
тической и термодина­
мической кислотностью 
в спиртовой средеССН^ОТ)). 

17 t9 2Л 25 25 р..д 

Значения констант скорости обмена со спиртом и соответст­
вующие величины рК а  гетероциклов приведены в табл.2. 
При их сопоставлении с величинами рК а^,рассчитанными по 
данным о скорости дейтерообмена с раствором RCH + R0Z), 
обращает на себя вникание резкое усиление кислотных 
свойств азотистых гетероциклов,представляющих собой осно­
вания средней силы.Так,например, СН^-группы таких молекул 
как oi-пиколин,хинальдин и т.п. в нейтральном спирте ока­
зываются на 6-17 единиц кислее,чем в спиртовом ра­
створе алкоголята калия.Этот эффект несомненно является 
следствием специфического взаимодействия между основным 
реакционным центром субстрата и молекулами растворителя 
/2-6/.Его роль в усилении'кислотности СН-связей уменьша­
ется при введении в раство_р сильного основания (К0~) и 
растет с увеличением рК*' я  основного центра молекул. По­
следнее заключение подтверждается результатами корреля­
ционного анализа. 

Как видно из рис.7,при обмене со спиртом зависимость 
К - б "представляется двумя прямыми, одна из которых 

отвечает гетероциклам со сравнительно высокой основностью 
(рК^>5) и,соответственно, с аномально высокой кислот­

ностью СНу-групп.а вторая - молекулам, основные ..свойства 
которых выражены слабо (рК а^< 3) или вообще не проявля­
ются.Величины кинетической кислотности для второй груп­
пы соединений близки к тем,которые найдены в спиртовом 
растворе алкоголята калия.Повидимому,осложняющее вли­
яние эффекта протонирования в этом случае не является 
существенным,и данные о скорости дейтерообмена со спир­
том могут быть использованы для определения величин 
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Рис.7. 
Зависимость между кон­
стантами скорости дейтеро­
обмена и б-постоянными. 
Цифры соответствуют номе­
рам соединений ь табл.2. 
33 - п-нитротолуол 

(Кг=3,0 ,10~ 6сек"' 1) 
34 - 2,4-динитротолуол 

(К-3-,0-ИГЛб"=2,0) х /  

35 - 2-метилбензтиазол 
1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 б'" (М,2'КГ 5,б"-1,8, 

^ =2,21 /6/) 

рК а  в г  указанной группе соединений. Таким путем определе­
ны Ре ряда гетероциклов,скорости обмена которых в раство­
ре ВСГ+ ROB слишком высоки, чтобы их можно было бы изме­
рить кинетически (16,17,20,21 в табл.2). При этом следует 
иметь в виду,что для соединений,измеряемая кислотность ко­
торых выше кислотности растворителя ( рК^3^=16 ), не ис­
ключена возможность того,что роль основания выполняют не 
ЗР~-ионы,а нейтральные молекулы спирта. Однако,судя по то­
му, что значение константы ионизации четвертичной соли 
оС-пиколина ( рК® =10 ),найденное из графика 6qK - рК®, 
соответствует значению,оцененному путем непосредственного 
сравнения скорости его дейтерообмена со скоростью обмена 
"стандартного" углеводорода - флуорадена, рК а=Н /II (оба 
соединения легко вступают в обмен с кипящим спиртом),воз-

X / 
Значение /-констант для 2,4—динитрофенила, 2-пиразини-

ла (б -=1,5), 2-хинокоалинила (б"=1,8) рассчитаны по дан­
ным о скорости реакции метокси-дехлорирования /21/; 
величина константы JD=6,6 И 6ОК0=13,8 взяты из /22/. 

4.35 
4.4 
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можность указанного выше изменения механизма кислотно-ос-
новного взаимодействия в данном случае не приводит к су­
щественным изменениям величины рКа . 
В заключение отметим,что корреляционные зависимости 
ЕдК - 6"и - рКа были использованы нами для приближен­
ной оценки константы кислотности СНугруппы толуола. 
Экстраполяция из графиков рис.1 и 6 дала близкие значения 
pK® =40*42,практически совпадающие со значением рК^ =40, 
которое получено для толуола в работе /24/. Это означает, 
что шкала кинетической кислотности метильных производных 
гетероароматических соединений,основанная на данных о ско­
рости дейтерообмена в спиртовой среде,внутренне согласу­
ется с обычной шкалой рКг карбокислот /I/. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Все исследуемые соединения и растворители были подвергну­
ты тщательной очистке и сушке и обладали константами, со­
ответствующими литературным данным. * 

Методика проведения обменных реакций описана ранее/2,25/. 
Для измерения констант скорости дейтерообмена Б растворе 
0,1н С2Н^ОК-К^Е^OÎH-ДМФ раствор 0,4н СзНерКК^^^ смеши­
вался со свежеперегнанным ДМФ; объемное соотношение 
спирт : ДШ> |=1 : 3. 

Содержание дейтерия обычно определяли методом низковоль­
товой масс-спектрометрии; в случае четвертичных'солей -
путем спектрального эмиссионного анализа воды,полученной 
после сжигания веществ в токе кислорода над окисью хро­
ма /2,25/. 
Константы скорости рассчитаны по уравнению первого поряд­
ка; точность определения Ю - 15%. 
Спектры ПМР сняты на приборе JNM-3 при частоте 40мгц. 
Для съемки использованы 10-15 мол.# растворы веществ в че-
тыреххлористом углероде,диоксане,хлороформе-3) или дейтеро-
метаноле (CD^OÎ) ).Химические сдвиги (SQ^ ) рассчитаны 
по отношению к циклогексану (внутренний стандарт); 
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погрешность + 0,03 млн.д. 
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THE STUDY OP СH—ACIDITY OP MBTHYLSUBSTITUED HETERO­

CYCLIC COMPOUNDS BY THE ISOTOPIC EXCHANGE METHOD. 

N.H.Zatsepina, A.W.Kircvs, J.PeTupizin 
State Institute of Applied Chemistry, Leningrad. 

Received January 18 ,1968 

Summary 

The kinetic method of the hydrofcen isotopio exchange 

investigation in ethanol—D, ethoxide— ethanol-D and ethoxide-

ethanol-D - dimethylformamide (DMP) solutions has been 

used in CH-acidity measurement of methyl derivatives of nit­

rogen heterocycles, their N-oxides and quaterny salts (res­

pective pKaCH region from 10 to 40 )• Results obtained see 

table 2. 

The influence of the structure peculiarities of substrates 

and the propeties of medium on CH-acidity of heteroaromat 1c 

molecules is discussed. The linear relationship of lgK ver -

sus 6 -values shows the substantial contribution of the re­

sonance interaction to the activation of the acid reaction 

centre. 

According to the approximate evaluation this contribution 

which is expressed as ratio 6"à .100 varies from 50 to 

70%. G" 
The values of <o°-constants of heteroatomle groups for 

different positions of pyridine (<= gïï <5*^ *0,5 , 
6 4N =0,6 ), pyridine N-oxide ring (S^ïïO =1,0, ̂ 3N0=0,7, 

<=4H0 »0,5 ), quarterny salt ring (6^ = 2,2, 6^ = 1,5 ). 

and quinoline ring (=1,3, 6* = 0,4 ) are calculated 

on the basis of the lgK- and e'fe'y- § relations. 

In the molecules, in which electronic effects is expres­

sed by ̂ "-constants, the correlation exists between the aci­

dic and basic properties. The deviation from the pKaCH -

лРКа"1: correlation (where д рКаш= pKaNH
Het_CH -PKa^t-H ) 

is due the relative acidity increasing which is accounted 

for the additional contribition of the -C-effect in carba-

nion Het-СиГ stabilization. 

- 88 -



The variation of the relative reaction rates of isotopic 

exchange in the solution BO™* + BOD + DMF shows that the addi­

tion of the aprotio solvent increases the exchange rate, but 

does not change relative CH-aoidities of the compounds In­

vestigated . 

The rate constants of the exchange reactions in the al­

cohol without catalyst may be used for determining of 

pKa^H - values only for the molecules with week basic pro­

perties ( рКа^З ) or without them. The mechanism of the 

isotopic exchange of the heterocycles with pronounced 

basic properties ( pKaNH> 5 ) is complicated an interamole-
V у 

cular interaction of the heteroatom N of the substrate 

with the solvent ( "protonation effect" ). 

The results of the approximate CH— acidity determination 

in toluene ( рКа0*^ 40 ) show the accordance betweem the 

kinetic scale of pKa^H used in the work and the standard 

scale of the relative CH-aoidityes of carboaoids. 
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УДК 541.124/128 

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АЦИЛИРУЩЕГО АГЕНТА НА КАТАЛИЗИРУЕМОЕ 

ПИРИДИНОМ АДИЛИРОВАНИЕ АРИЛАМИНА. 

Л:М.1итвиненко, А*И*Диричешсо, А.С.Савченко. 

Донецкий государственный университет. 

Поступило 20 января 1968г. 

Ранее было показано, что пиридин [1-3] и некоторые 
другие третичные амины [4,5] катализируют ацилирование ани­
линов хлорангидридом карбоновой кислоты. Была прослежена за­
висимость между структурой и реакционной способностью как 
катализатора, так и ацилируемого амина. Вопрос же о характе­
ре влияния на этот процесс структуры ацилирующего агента до 
настоящего времени оставался почти не изученным. Было лишь 
известно, что в присутствии третичных аминов ацилирование 
производных анилина ускоряется, если в реакции участвует 
бензоилхлорид, но замедляется при использовании ангидрида 
карбоновой кислоты (уксусного, бензойного). 

В настоящей работе ставится задача оценить количествен­
но (исследование кинетики процесса) влияние заместителей в 
ряду производных бензоилхлорида на катализируемое третичными 
аминами ацилирование ариламина. В качестве модельной реакции 
было избрано взаимодействие мета- и пара-замещенных бен­
зоилхлорида с м-хлоранилином в бензоле. Катализатором служил 
пиридин. 

С целью сравнения данных по каталитическим превращениям 
с аналогичными результатами в не каталитических условиях бы­
ла также изучена кинетика однотипных некаталитических реак­
ций. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Бензол обезводили перегонкой над металлическим натрием 
и пятиокисью фосфора. м-Хлоранилин [6] , пиридин [2] , бен-
зоилхлорид [6] , очищали, как указано ранее. п-Хлорбензоил-
хлорид и п-метилбензоилхлорид дважды перегонялись при атмо­
сферном давлении , а затем четыре раза в вакууме (10-15мм). 
Т.кип. первого вещества — 220°, второге — 216°. 

п-Диметиламинобензоилхлорид был получен взаимодействи­
ем п-диметиламинобензойной кислоты с хлористым тионилом[7]. 
Продукт перекристаллизовывался из петролейного эфира, два 
раза из бензола, а затем из четыреххлористого углерода до 
постоянной т.пл., равной 147-148°. м-Бромбензоилхлорид, п-
метоксибензоилхлорид и п-нитробензоилхлорид были синтезиро­
ваны по методике, аналогичной приведенной выше. м-Бром- и п-
метоксильные производные очищались многократной перегонкой 
в вакууме, п-нитробензоилхлорид — перекристаллизацией из 
четыреххлористого углерода. Т.кип. первого вещества —245°, 
а т.пл. второго и третьего соответственно 21-22° и 74-75°. 

Все приведенные выше препараты имели т.пл. и т.кип., 
отвечающие литературным данным. Они хранились в темных за­
паянных ампулах. 

Приготовление растворов реагентов и катализатора, а 
также определение скорости реакций (прекращение взаимодей­
ствия путем связывания бензоилхлорида диэтиламином с после­
дующим диазометрическим потенциометрическим титрованием оси 
таточного м-хлоранилина) производили как и в предыдущих ра­
ботах^, б] .Было установлено, что как каталитическое, так и 
некаталитическое ацилирование не осложняются какими бы то ни 
было побочными процессами, в том числе и гидролитическими. 
Все кинетические измерения повторялись не менее 2-3 раз. На­
чальная концентрация бензоилхлорида ( а ) была вдвое мень­
ше начальной концентрации м-хлоранилина ( 6 ). Концентрация 
катализатора (mfi ) варьировалась от 0 до 0,05 моль/л. Тем­
пература кинетических измерений 25°С. 

Вычисление постоянных линейного уравнения по экспери­
ментальным данным производили по методу наименьших квадратов 
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[8] . Погрешности определяемых констант скорости найдены 

при надежности 0»90. 

РЕЗУЛЬТАТЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. 

Ацилирование ароматических аминов хлорангидридами кар-
боновых кислот в бензоле в некаталитических условиях проте­

кает по схеме 

FLCOCT + FLHNH2—^RCONHAR + НСЕ. (I) 

flhNHj, + HCL —fli-fWce (2) 

или суммарно : 

RCOCE + 2 flhNHü -RCONHflr + flrNHs'Ü (3) 

Скорость реакции определяется уравнением: 

= К0(А-Х)(Ь-2Х) (4) 

где к 0  -ко нет ай а скорости не каталитической реакции, х -
количество прореагировавшего ко времени t хлорангидрида. 

При некаталитическом ацилировании п-диметиламинобензоил-
хлоридом возникает вопрос, не участвует ли в связывании хло­
ристого водорода, помимо м-хлоранилина, также диметиламино­
группа ацилирующего агента или образующегося ариламида, что 
должно было бы сказаться на стехиометрии рассматриваемой 
реакции. С другой стороны, это привело бы и к изменению по 
ходу процесса реакционной способности хлорангидридной груп­
пировки указанного ацилирующего агента. Контрольные опыты по 
параллельному измерению скорости при помощи определения обра­
зующегося в ходе реакции хлоргидрата м-хлоранилина фильтра­
ционным способом [9] и посредством анализа остаточного ами­
на (м-хлоранилина) по указанной выше методике дали идентич-

- 92 -



ные результаты. Это указывает на то, что в ходе реакции обра­
зующийся НС£ связывается количественно в соответствии со 
стехиометрией (3). Последнее подтверждается также неизмен­
ностью во времени константы скорости этого процесса (табл.1), 
вычисленной по уравнению, полученному интегрированием выра­
жения (4). 

Т а б л и ц а  I .  

Кинетика ацилирования м-хлоранилина п-диметиламино-
бензоилхлоридом (Q= À =0,00375 моль/л). 

время (час.) выход (%) ko-I04 (л/моль.сек) 

6 2,5 1,59 
41 17,2 1,88 
63 23,2 1,77 
86 28,8 1,74 

В смеси бензола с пиридином с реакцией (2) конкурирует 
процесс: 

C5H5N +НСе "*~С5Н6 N'Ct (5) 

Было показано [2] , что даже при очень небольших добавках 
пиридина процесс (5) полностью подавляет реакцию (2), в 
результате чего стехиометрия ацилирования описывается уже не 
уравнением (3), а схемой (I). Результаты некоторых кинетичес­
ких измерений в указанных условиях приведены в табл. 2. Они 
иллюстрируют сильное каталитическое влияние пиридина на рас­
сматриваемое взаимодействие. 

Ацилирование м-хлоранилина в присутствии пиридина явля­
ется автокаталитическим процессом (см.[2,3] ) за счет обра­
зующегося по (5) хлоргидрата пиридина. Об этом свидетельству­
ет ^-образный вид кинетических кривых (рис.1), наиболее 
ярко выраженный при низких концентрациях катализатора (кине-
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Т а б л и ц а  2 .  

Кжнетика катализируемого пиридином ацилирования м-хлоранили-
на некоторыми производными бензоилхлорида ( Q= ̂ - = 0,0025; 
концентрации в моль/л; время в мин.; выход в %)« 

R ь всбн4сосе п-СНзО - т-Ьг 

тв время выход тв время выход 

0,000 240 8,0 0,000 60 14,4 
360 12,4 90 17,8 
480 15,5 120 27,4 
720 21,2 180 36,5 
960 27,4 241 42,7 

0,00625 80 8,7 0,00312 16 18,4 
120 16,6 20 27,4 
180 26,9 25* 35,9 
210 32,5 30 41,6 
240 39,5 40 52,3 
300 46,7 -

0,0125 60 11,0 0,00625 10 13,8 
80 18,9 15 27,4 

100 23,5 20 40,1 
120 30,2 25 48,4 
150 39,9 30 55,7 
170 44,9 

0,0250 25 8,7 0,0125 5 12,7 
35 17,2 7 18,9 
45 20,6 10 30,8 
60 26,3 15 46,4 
75 35,9 20 55,7 
90 42,7 

0,0500 10 9,3 0,0250 6 31,4 
20 21,8 7 35,9 
30 30,2 8 42,4 
40 39,8 10 51,7 
50 50,1 

О/Г 12 58,5 
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Рис.1. Каталитическое влияние пиридина на ацилирование 
м-хлоранилина п-нитробензоилхлоридом. тв (в моль/л) 
соответственно равны: 0(1): 0,00312(2); 0,00625(3); 
0,0125(4); 0,025(5). а=-|-= 0,0025 моль/л» 

тическая зависимость в случае чистого бензола была расчитана 
как указано в [2] )• Автокатализ подтверждается и существен­
ным ростом по ходу процесса наблюдаемых констант скоростей 
для реакций второго порядка с учетом стехиометрии (I). 

На основании всего изложенного выше можно предположить, 
что скорость этого сложного процесса, как и в случае ранее 
изученных аналогичных реакций [1,2] , может быть описана 
уравнением: 

= k0fa-x)(6-x)+kB(a-x)(6-x)mB+kc(a-x)(b-x)x ( 6 )  

где кв -константа скорости процесса, катализируемого пириди­
ном, Кс -константа скорости реакции, катализируемой хлор-
гидратом пиридина. Преобразуем (6) следующим образом: 

(04^x) = k" + k ' m b t k c X  ( 7 >  
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Так как два первых члена правой части этого уравнения не 
зависят от X , то обозначим их сумму посредством: 

k' = k 0  + к 6т 8  (8) 

Тогда зависимость (6) может быть описана: 

dx/dt _ =к + ксх (9) 
(a-x)fb-x) 

< 
Константа к характеризует скорость реакции в присутствии 
пиридина без осложняющего влияния его хлоргидрата. Исходя из 
уравнения (9) и пользуясь описанным ранее интегральным мето­
дом [2,10] мы рассчитали константы скорости к (см.табл.3). 

Т а б л и ц а  3 .  

Константы скорости к (л/моль.сек) при катализируемом 
пиридином бензоилирований м-хлоранилина (т в  в моль/л). 

0,00312 0,00625 0,0125 0,025 0,05 

n-(CH 3) 2N- - 0,000421 0,000699 0,00193 0,00436 
п-СНзО- - 0,00357 0,00545 0,0125 0,0304 
п-СНз" - 0,0105 0,0162 0,0382 0,102 

н- - 0,0153 0,0233 0,0535 0,146 
п-СС- 0,0143 0,0164 0,0238 0,0652 -

m-ßr- 0,0360 0,0389 0,0811 0,135 -

n-IMOg.- 0,0953 0,147 0,211 0,415 — 

Одновременно вычисляемые величины к с  вследствии их слож­
ности представляют мало интереса [2] • Поэтому их значения 
здесь не приводятся. 

Каталитические константы скорости К в  были найдены по 
данным табл.3 при помощи зависимости (8). (Зависимость (8) 
выполняется только при малых концентрациях катализатора). 
Эти константы приведены в табл.4. Здесь же даны величины не-



Т а б л и ц а  4 .  

Константы скорости к 0  (л/моль.сек), к ь  (л 2 ,/модь?сек) 
и их отношения ^в>Д о. 

6 R -̂C<°ce ko kVk„ 

rKCH3)2N~ 0»000174+0,000009 0,0716+0,0336 411 

П-СН5О-- 0,000857jO,000019 0,462 +0,079 539 

П-СНз- 0,00220 +0,00010 1,43 +0,29 650 

Н 0,00304 +0,00016 2,00 ±0,17 659 

п-СЕ- 0,00417 +0,00012 2,34 +0,75 561 

м-Вг- 0,00679 +0,00029 5,01 ±1,61 738 

n-NOa- 0,0171 ±0,0011 15,2 ±2,3 887 

каталитических констант k 0  ,.определенные в отсутствие ката­
лизатора и рассчитанные по (4), а также отношения вДо* И з  

последней таблицы следует, что скорость некаталитической и 
каталитической реакций значительно возрастают по мере умень­
шения электронодонорных (увеличение электроноакцепторных) 
свойств заместителей в ацилирующем агенте -  (приблизительно на 
два порядка в диапазоне исследованных заместителей). Отноше­
ние констант скорости каталитической к некаталитической по­
казывает изменение интенсивности катализа при варьировании 
структуры ацилирующего агента. Это свойство имеет тенденцию 
к возрастанию при переходе от электронодонорных к электроне­
акцепте рным заместителям. 

Как было установлено ранее [1,2] , влияние заместителей 
в ядрах анилина (ацилируемый агент) и пиридина (катализатор) 
на их реакционную способность подчиняется хамметовской зави­
симости. Аналогичные результаты были получены в настоящей 
работе (рис.2) и для производных бензоилхлорида (ацилирую-
щий агент).Уравнения для зависимостей,изображенных на ука­
занном рисунке соответственно для некаталитической и катали­

тической реакций, имеют вид: 
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-0,5 О +Ц5 Hfl 

Рис.2. Корреляция между некаталитическими константами ско­
рости [g ko (А), каталитическими [gkB (В) и б-посто­
янными Хаммета при ацилировании м-хлоранилина заме­
щенными бензоилхлорида: n- N0a- (I), т-Бг-(2),р-СЕ-
(3), Н-(4), П-СНг-^5), П-СН50-(6), П-(СНз)2Ы- (7). 

^-(1,24+0,20)6- +(2,64+0,09)=0 (г =0,985) (10) 

Сдк[Г(1,42±р,24)<о -(0,15+0,01)=0 (г =0,981) (II) 

где г -коэффициент корреляции ( [8] , стр.503). Приведенные 
данные свидетельствуют о том, что хамметовская зависимость 
здесь выполняется, но не очень строго. Полученное нами зна­
чение ß для некаталитического процесса (+1,24) хорошо со­
гласуется с величиной, приведенной в работе Джаффе [11] для 
аналогичной реакции (+1,22), где в качестве стандартного 
амина использовался анилин. Обращает на себя внимание тот 
факт, что производные бензоилхлорида с такими пара-замести-
телями, как СI- , СИ50~, (СНз)г1Ч- проявляют несколько пони­
женную реакционную способность (см.рис.2) как при некатали­
тическом, так и каталитическом процессах, чем это следовало 
бы ожидать на основании соответствующих значений 6 .Послед­
нее объясняется скорее всего тем, что в данном случае элек— 
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тронодонорные заместители способны вступать в прямое поляр­
ное сопряжение с реакционным центром (карбонильной группой 
хлорангидрида). Очевидно, что это сопряжение в данном примере 
выражено несколько сильнее, чем в стандартной серии Хаммета 
(диссоциация карбоновых кислот). 

Как и следовало ожидать, корреляция констант скоростей 
с электрофильными постоянными <э+ приводит здесь к лучшим ре­
зультатам. Такая корреляционная зависимость представлена на 
рис.3. При этом уравнения, характеризующие графики данного 
рисунка соответственно для некаталитической и каталитической 
реакций имеют вид: 

ВдЦг(0» 794±°»078)G + +(2,43±0,06)=0 (Г =0,994) (12) 

ßg ^-(0,914*0,065)6+ -(о,398±0,052)=0 ( г =0,997) (13) 

- а -

"0,5 -1,0 

Рис.3. Корреляция между некаталитическими константами скоро­
сти frjко (А), каталитическими Едкъ(В) и <5+ -посто­
янными при ацилировании м-хлоранилина замещенными 
бензоилхлорида. Обозначения заместителей здесь те же, 

что и на рис.2. 

Интересно отметить, что для рассматриваемых корреляци-



оиных зависимостей характерно примерное равенство постоян­
ных ß для некаталитических и каталитических реакций. Это 
отличает данную реакционную серию от того случая, когда ис­
следовалось влияние заместителей не в ацилирующем агенте, а 
в ацилируемом амине, и где при переходе от некаталитического 
к каталитическому процессу наблюдалось существенное измене­

ние jj • 
Предполагается [12,13], что не каталитический процесс 

протекает по следующей схеме*Л 

-H R-CC^'-INHÀFIR 

. Q 
R— Г  + H X  
h  L xMHflr 

ArNHo X 

m 

ie 
Для каталитического влияния пиридина был предложен[1,4] 

механизм с участием ацилпиридиниевого катиона Ш : 

R-cCff +  N<§> L^<Ä@]-tt 
IV 

IV + flrNHs "-ftrNHCOR + ©NH'CE 

(15) 

Отмеченное выше примерное равенство постоянных ß при 
некаталитическом и каталитическом бензоилировании можно 
объяснить тем, что в промежуточных продуктах, обусловливаю­
щих специфику указанных процессов, представлена по сути де­
ла одна и та же группировка атомов 

О" 
1 + > 

H - C - N F  
I / 

X 

^Как показано в работе [14] , распределение заряда в про­
межуточном продукте соответствует скорее структуре 1а , не­
жели 16. 
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По аналогии с [15,16] можно предположить, что влияние 
заместителей в ароматическом ядре бензоилхлорида в случае 
рассматриваемых реакций проявляется в основном на стадии 
образования промежуточных продуктов как при каталитическом, 
так и при некаталитическом процессах. 

В Ы В О Д Ы .  

1. Количественно изучено влияние заместителей в ряду 
производных бензоилхлорида на некаталитическое и катализи­
руемое пиридином ацилирование м-хлоранилина. 

2. Рассмотрена корреляционная зависимость между кон­
стантами скорости ацилирования ( ßgk0 и ) и постоянны­
ми заместителей в ацилирующем агенте (<з и 6+). Корреля­
ция с электрофильной постоянной выполняется точнее, что ука­
зывает на значительную долю эффекта сопряжения в передаче 
влияния заместителей на реакционный центр, 

3. На основании данных корреляционного анализа выска­
зано предположение о том, что некаталитические и каталитиг 
ческие реакции начинаются с образования промежуточных про­
дуктов родственной структуры. 
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THE INFLUENCE OB THE STRUCTURE OP ACYLATING AGENT 

ON CATALYSING ACYLATION OF ARILAMINE WITH PYRIDINE. 

L.M.Litvinenko, A»I«Kirichenko, A-S-Savcheuko. 

Donetsk State University. 

Received January 20, 1968. 

SUMMARY. 

The influence of substitutes /p-(CH^) 2N-, p-СН^О-, p-CH^-, 

H, p-GL-, m-Br-, P-NO2-/ has been studied quantitatively 

in the series of the derivatives of benzoyl chloride in 

the noncatalytic (A) and catalysed by pyridine acylation 

of m-chloroaniline (B) in benzene at 25°C- The respective 

rate constants ko noncatalytic and He catalytic obtained 

are listed in Table 4• 

The correlation of these rate constants with the sub­

stituent constants (б- and б"*-) has been examined. The po­

ints for CL-, CH-jO-, СCH3) 2N- deviate /are more negative/ 

from the regression line either for the noncatalytic and 

catalytic processes /Pig.2/, then if Hammett ' s 6" values 

are used. The correlation with electrophilic substituent 

constants (S+) leads to the better result /Pig.3/» 

Catalytic and noncatalytic acylation has been shorni 

to proceed in the similar way as it could be proved by 

the closeness of the respective J) values /see (10), (II) 

and (12),(13) /• The explanation is that in fact the 

intermediate product formed contains the same grouping of 

atoms /see (16) /• 

- 103 -



СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 

ХУ1 ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ЭТИЛБЕН30АТ0В. 

В.К.Горчаковский, А.В.Финкельштейн 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

, Поступило 14 февраля 1968 г. 

На страницах настоящего сборника и других перио­

дических изданий были опубликованы экспериментальные 

данные, свидетельствующие о наличии линейной корреля­

ции между логарифмами констант скорости некоторых ре­

акций с участием ароматических соединений и смещением 

К-иолос их электронных спектров поглощения, которое 

вызвано заменой растворителя. На основании этого мате­

риала в [1,2] был сформулирован метод оценки реакцион­

ной способности реакционного центра У у соединений 

вида (л с 6  и чу по величине сольватохромного эффек­

та и высказана гипотеза [з] о возможности своеобразно­

го "моделирования" переходного состояния взаимодейст­

вием растворенное вещество - растворитель. 

Однако указанные выше метод и гипотеза провере­

ны только на реакциях каталитического и электрохими­

ческого восстановления, механизм которых в ряде дета­

лей для многих случаев пока не ясен. В связи с этим 

представляется интересным проверить упоминавшиеся 
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гипотезу и метод на примере какой-либо "классической" 

для органической химии гомогенной реакции. В соответ­

ствии с этим в настоящей работе рассматривается щелоч­

ной гидролиз замещенных этилбензоатов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования слувили девять орто-,ме­

та- и паразамещенных этилбензоатов (см.табл.I) синтези­

рованных общепринятыми методами. Гидролиз этилбензоа­

тов осуществлялся при 20°С в 0,5 Ж растворе УУаОН , 

содержавшем 20% диоксана. Наблюдение за ходом реакции 

осуществлялось при помощи спектрофотометра СФ-4, деся­

тимиллиметровая кювета которого использовалась в каче­

стве реактора. Постоянство температуры в кювете поддер­

живалось ультратермостатом типа V - 10. 

Поскольку омыление этилбензоатов~ в щелочной сре­

де идет по второму порядку (см.напр. {Vj ), наблюдаемый 

порядок при большом избытке щелочи должен быть первым, 

что действительно и имело место в наших опытах (см. 

рис.1). В связи с этим константы скорости гидролиза 

рассчитывались обработкой данных наблюдения по методу 

наименьших квадратов в координатах 

где $) 0  у  10 и Žõoо оптические плотности в начальный 

момент, в момент времени ив конце реакции соот­

ветственно. 

Определение оптической плотности можно осуществ­

0 

14. 
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лять на любом участке электронного спектра поглощения 

этилбензоата, на котором интенсивность поглощения 

достаточна, чтобы ощутить изменение концентрации ис­

следуемого вещества во времени. Длины волн ( AQ. ), 

при которых велось наблюдение в наших опытах, даны в 

табл.I, в которой приведены рассчитанные по указанной 

выше методике константы скорости гидролиза девяти 

этилбензоатов и значение величины сольватохромного 

эффекта. Расчет последней величины осуществлялся в 

согласии с [Ь] из частот максимумов K-полос спектров 

поглощения изучавшихся соединений снятых в н-генсане 

и абсолютном этаноле. 
Таблица I. 

гё л 
п/п 

• • 

; 

' 

Соединения i Аа 
! H M 

i А ^-#,2 
i см-' jK.I0Îj 

! сек 

I V -бромэтилбензоа! 255 168 173 

2 V -хлорэтилбензоат 250 Г75 145 

3 3 -хлорэтилбензоат 240 190 238 

4 3 -метоксиэтилбензоат 240 545 • > 76 

5 Этилбензоат 240 580 59 

о а -метилэтилбензоат 245 712 25 

7 3 -аминоэтилбензоат 228 827 38 

8 V -метоксиэтилбензоат 270 930 15 

9 2 -метоксиэтилбензоат 240 1125 19 
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Обработав в соответствии с поставленной задачей 

данные таблицы I, мы получили следующее уравнение ре­

грессии к. по Л vtjZ 

= - 1,55 - 1,18.КГ 3Л^г 

Геометрическая интерпретация этого уравнения дана на 

рис.2. Коэффициент корреляции ( £ ), стандартное от­

клонение ( 3 ) и критерий Стьюдента оказались равны­

ми ¥ = 0,97 , б = 0,1 , t =9,8 и сви­

детельствуют о достаточно хорошей корреляции и о том, 

что полученное соотношение не носит характера случай­

ного совпадения. 

У, FLO ~ oõoq 
%зь 

мин. 

Рис.1. Кинетика омыления этилбензоатов. 
I- 3 -хлорэтилбензоат, -2- 3 -метокси­
этилбензоат, 3- 2 -метоксиэтилбензоат. 
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Таким образом можно считать установленным, что пред­

ложенный в [l-2j метод оценки реакционной способнос­

ти применим не только к реакциям каталитического и 

электрохимического восстановления. 

3.0 

M 

2.0 

5 10 см-1 

ГО"2 » II Л 

Рис.2. Зависимость констант скорости щелоч­
ного гидролиза соединений вида 
от величины сольватохромного эффекта. 

V- п - Я ь .  2 -  п - с £ ;  З - м - Щ  
Ч - м - О С Н 5 -  Н ;  6  -  п - С Н 3 ;  
7 - -м-ЛЙ г  ; в - п - ОСН }  ; 9- о- ОСН 3  
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Absorbtion Spectra and Reactivity of Some 

Aromatic Compounds.XVI Alkaline Hydrolysis 
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S U M M A R Y  

The alkaline hydrolysis of nine ortno-, meta -

and para - substitudet ethyl benzoates was studied in 

0,5 N dioxane - water solution of NaOH (20% - dioxa-

ne) at 20° С by the spectrophotometrie method. The 

calculated from obtained kinetic data values of rate 

constants are listed in the table 1. 

It is e4tablished that the logarithms of the ra­

te constants of the alkaline hydrolysis of the com -

pounds investigated are in fair linear dependence on 

the solvatochromic shifts of К - bonds of the elec­

tronic spectra of this compounds observed when the 

hexane ae a solvent is substitudet by the ethanol 

(Pig. 2, eq.1). It is therefore suggested that the 

reactions of alkaline hydrolysis of some ethyl benzo­

ates, too are subjects for the reactivity - solvato-

chromic> shift correlation. 
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КИНЕТИКА НЕКАТ АД ИЗИР0ВАНН0Г0 И ЩЕЛОЧНОГО ГВДРОЛИЗА 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ЭФИРОВ АРОМАТИЧЕСКИХ СУЗШОКИСЛОТ 

Р«В»Визгерт, Р.ВеСендега 

Львовский ордена Ленина политехнический институт, 
кафедра общей и неорганической химии. 

Львов, УССР 

Поступило 17 февраля 1968 г. 

Ранее было установлено, что непредельные эфирн арома­
тических сульфокислот /алкенилсульфонаты/ в реакциях с нук-
леофильными реагентами фенолятами и калиевыми солями 0,0-
диалкил/диарил/-дитиофосфорных кислот проявляет алкилирую-
щие свойства А • Их адкилирующее действие указывает на раз­
рыв связи кислород-алкильный радикал в соответствии со схе-

мой; XikSO,OR » У"- XJkSOJT* R9 

где R - ненасыщенный радикал /начиная с аллильного/ 
У - нуклеофильный реагент. 

Наличие разрыва связи С-0 позволяет классифицировать 
эти реакции, подобно реакциям алкилсульфонатов, как реакции 
нуклеофильного замещения у алифатического атома углерода. 

Ввиду отсутствия литературных сведений по кинетике 
гидролиза алкенилсульфонатов представляло интерес изучить 
влияние заместителей в бензолсульфокислоте и влияние приро­
ды непредельного спирта на скорость гидролиза замещенных 
алкенилсульфонатов, а также сопоставить полученные резуль­
таты с константами скоростей гидролиза алкилсульфонатов. 

Исследование реакции алкенилсульфонатов о такими нук-
леофильными реагентами как вода и гидроксильный ион пред­
ставляет интерес не только потому, что дает возможность су­
дить о месте разрыва связи и влиянии факторов строения на 
реакционную способность, но и потому, что данные по кинети-
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хе гидролиза могут являться количественной мерой для оценки 
реакционной способности алкенилсульфонатов в реакциях с 
другими нуклеофильными реагентами. 

В качестве об"ектов исследования были использованы 
эфиры XJnS0,0R при Х^ n-СН3, H , n-Ct, м-ЛГОг u 

ГХ - СН/СН-СН^СН^С-СН^СН-ССН^СДСН'СНСЩСН-СНС^СНЗАД 

CHJ 
Результаты опытов представлены в таблицах 1-7 и на рис.1-6. 

Эфиры были получены взаимодействием замещенных бензол-
сульфохлоридов с соответствующими спиртами в абсолютном 
эфире в присутствии едкого калия с последующим выделением 
и перегонкой в вакууме. Чистота эфиров контролировалась 
анализами /табл» I/, а также по расходу щелочи на полный 
гидролиз. 

Нек^тализированный гидролиз эфиров проводился в 70 % 
диоксано-водном /д.в./ растворе /по об"ему/ при температу­
рах 30, 40 и 50° и концентрации эфира 0,012 моля/л. При ще­
лочном гидролизе соотношение концентраций эфир : щелочь рав­
но I : 3. у 

С целью выбора наиболее эффективного метода для изуче­
ния скорости гидролиза нами была исследована кинетика гид­
ролиза аллилбензолсульфоната тремя методами: спектрофото-
метрическшд /I/, кондуктометрическим /П/ и титрометриче-
ским А/. Сходимость констант скоростей гидролиза, получен­
ных тремя методами оказалась хорошей 17,12 • Ю-5 /I/; 
17,41 • Ю"5 /П/ и 17,23 • Ю~5 сек"^ /Щ/. Исходные кон­
центрации веществ для /I/ 0,5 - 1,0 * 10"^ моль/л, рабочая 
длина волны 265 -тГ ; /П/ 6,0 • Ю~° моль/л и /Щ/ 0,012 
:оль/л. Наиболее удобным оказался спектрофотометрический 
f т.«, Несколько типичных опытов приведены в таблицах 2-4. 

г,тг.тн сводных опытов представлены в таблицах 5 и 6. 
> i гганты скорости некатализированного гидролиза вы-

т по уравнению первого порядка, по изменению кон-
г. ти эфира /по оптической плотности или удельной 
:т г опроводности/ 



Таблица I 

Константы замещенных алкенилсульфонатов 

MR. 

Найдено: Вычислено 

I. a-CHj Сн-ссн2 120-123 I 1,2129 1,5289 53,08 53,03 
2. H сн=ссн2 105-107 I 1,2381 1,5280 48,75 48,41 
3. а-СЕ сн-сснг Т.ПЛ.37-38 - - —31 -

4. м-М0 2  сн = ссн2 93-95 Ю~ 4  1,4490 1,5570 54,03 53,53 
5. а- СНЬ  сн2=снсн2 ' 148-150 3 1,1788 1,5201 54,74 54,62 
б. H сн2=снснг 152-153 I 1,2121 1,5210 49,72 49,94 
7. а-А сн2=снсн2 75-80 Ю~ 2  1,3164 1,5331 54,81 55,02 
8. M-J\f0 2  сн2=снсн2 80-83 Ю~ 4  1,3556 1,5410 56,32 55,56 
9. а- С НЬ снг=с(снь)сн2 105-107 Ю - 2  1,191 1,5172 59,70 59,17 

10. H сн2=с(сн,)снг 120-12I I мм 1,1621 1,5143 54,94 54,56 
II. а- СЕ. сиг=с(сн5)сн2 140-145 I мм 1,2688 1,5299 60,00 59,43 
12. м-ДГО* CH 2>C(CHjCH 2  105-108 Ю~ 4  1,3887 1,5600 59,84 60,17 
13. п.- СНЬ  сн,сн=снсн 2  Переосажден с бензола 
14. H сн ь сн=снсн 2  петролейным эфиром 
15. а- СИ, с ь н $ сн=снсн г  Т.пл.20-22 
16. а-СН, СН ьС0СН 2  Т. пл.35-36 

пп:~ 
X-fl%SÛ 20R 

X R 
,  т.к. .  
( Р Ь мм) d 

20 

А 
20 



DT"AK (&-*), 
щелочного гидролиза по уравнению второго порядка 

(А-Х)(Ь-Х) 

где а и & соответственно концентрации щелочи и эс^ира. 
Энергия активации, предэкспоневйиальный фактор и энтро 

ттая активации были рассчитаны по формулам: 

г =  4,575 » Т, ' т, L ÄL-
U " Т - Т 1 К 

л S*- - 49,19 + 4,575 ^-f- + -fr 

Размерность величин: К, -сек"1, К2-л.моль-1сек~*, 
Е -кал.моль"1, л S * -кал «град.-* моль""*, -Я -л.моль"*.сек"1 

Таблица 2 
Константы скорости водного гидролиза аллилбензолсульфо-

ната по данным спектрофотсметрического метода 
/при 50 + 0,01°С/ 

ш 
пп ;Время,сек. i Dt ; Ксек"1 

0 1,367 — 

I. 1020 1,220 0,0001710 
2. 3000 0,990 / 0,0001788 
3. 3900 0,935 0,0001683 
4. 4800 0,860 0,0001705 
5. 6000 0,790 0,0001686 
6* 7200 0,730 0,0001683 
7. 8100 0,690 0,0001696 
8. 9000 0,665 0,0001721 
9. 9900 0,620 0,0001743 

0,460 Кср.= 0,0001712 + 0р00035 
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Таблица 3. 
Константы скорости водного гидролиза аллилбензолсульфо-

ната по данным кондуктометрического метода 
/при 50 + 0,01°С/ 

Ж:" 
пп: Время, сек. if 

ом : ь GO ; j К сек" 1  

0 620 0,0000935 - -

I. 240 350 0,000165 0,001585 0,0001791 
2. 600 220 0,000263 0,001487 0,0001780 
3. 1020 157 0,000368 0,001382 0,0001753 
4. 1320 136 0,000427 0,001323 0,0001683 
5. 1980 100 0,000580 0,001117 0,0001744 
6. 3720 64 0,000906 0,000844 0,0001795 
7. 5220 54 0,00107 0,000680 0,0001700 
8. II400 38 0,00152 0,000230 0,0001728 

RXoo = 33,1 Кср.= 0,0001741 ± 0,0000040 

Таблица 4. 

Константы скорости водного гидролиза аллилбензолсульфо-
ната по данным титрометрического метода 

/при 50 + 0,01°С/ 

ш 
пп ! Время, сек. : КОН 

: мл 
: ь ! 
; и - X ; Ксек"** 

I. 480 0,3 3,5 0,0001703 
2. 1200 0,7 3,1 0,0001695 
3. 2100 1,15 2,65 0,0001721 
4. 3300 1,65 2,15 0,0001725 
5. 4920 2,15 1,65 0,0001723 
6. 6600 2,60 1,20 0,0001750 
7. 11200 3,10 0,70 0,0001671 
8. 14100 3,50 0,30 0,0001800 

Кор. = 0,0001723 ± 0,0000023 
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Таблица 5. 

Влияние заместителей в бензолсульфокислоте и природы спирта 
на скорость некатализированнего гидролиза алкенилсульфонатов 

XJk S020R 

 : 
пп." X ! R !KJ0S  • 30° It - idIk • io5; . 40' • 50° ; E ¥ j -Л* 

i: 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 8 : 9 

i. п-СНз CH=CCH 2  0,0245 0,0858 0,278 23,6 10,20 13,36 
2, H CH=CCH 2  0,0501 0,142 0,458 21,5 9,21 18,65 
3. n-Cfc СН^ССН 2  0,106 0,355 1,10 22,7 10,4 13,85 
4. м - АГ0 2  CH-CCH 2  0,653 1,735 4,33 18,4 8,09 23,53 

5. n - CHJ CH 2=CHCH 2  1,123 3,37 9,40 20,7 10,07 15,68 
6. H сн г =снси 2  2,250 6,47 17,17 19,8 9,63 17,55 
7. n- ce CH 2  = CHCHZ  5,62 15,43 42,42. 19,6 10,00 15,30 
8. M - l\f 0 2  CH 2-CHCH 2  27,23 67,17 163,0 17,0 8,70 20,75 
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Последователь­
ность влияния за­
местителей в бен-
золсульфокислоте на 
скорость гидролиза 
алкил- и алкенил­
сульфонатов отве­
чает ряду м -Ï\f0a> 

>  n - a  >  н  >  п  с н 6  

Электроотрицатель­
ные заместители 
увеличивают, 
элекг ронодопорные 
уменьшают скорость 
гидролиза. Такой 
же вывод следует 
из сопоставления 
численных значений 
р° , полученных 
корреляцией Рд ^ по 
(Г°Тафта по уравне-

/табл. 7. рис.1-6/, 
а также значения 
р" для реакции ал-
коголиза этилсуль-
фонатов вычисленно­
го нами по данным 
работы 3, где 

pis- = М400. . 
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Таблица 6. 

Влияние заместителей в бензолсульфокислоте и природы спирта 
на скорость щелочного гидролиза алкенилсульфонатов 

X-A%S0 20R 
  »• 
пп: X : R ;R so- IO3  ;кчо: io1  ï  soHOl 

1 y— 
E ; m i' - Ç * д о 

I : 2 : з 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 

I. п.-СНЬ  сн=ссн2  0,362 0,991 2,54 18,0 9,54 15,88 
2. H сн»ссна  0,673 1,99 3,98 17,3 9,31 17,96 
3. П.-CP, СНвССН, 1,595 3,98 10,00 17,8 10,84, 15,99 
4. М- J\f02  сн=ссн2  7,216 15,85 41,69 17,1 10,20 13,91 

5. а-СН, сн2=снсн г  1,13 2,72 6,55 17,6 9,76 16,05 
6. H сн г-снсн2  1,76 4,34 11,06 17,1 10,01 14,74 
7. а-Се сн2-снсн г  4,60 10,73 24,60 16,9 9,85 15,49 
8. м-J\T0 2  сн г=снсн2  18,94 44,80 98,90 16,0 9,80 15,73 

9. а-СН 3  CH2-C(CHjCH2  1,473 4,01 10,27 18,9 10,80 11,13 
10. H CH2=C(CHjCH2  2,369 5,99 14,33 17,5 10,00 14,80 
II. а-се CH.-CjCH^CH. 6,317 15,00 35,79 16,3 9,57 17,74 
12. м -]V0 2  CH2-C(CHS)CH2  27,79 62,80 134,8 15,4 9,54 16,90 
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Сопоставление значений 
j>° показывает, что 

независимо от природы 
kспиртовой составляющей, 
а также независимо от 
характера нуклеофильно--
го реагента Н 20,0Н" 
или С2Н50~ чувстви­
тельность реакции к 
передаче влияния за­

местителей через 
бензольное коль­
цо и серу сульфо-
группн на алифа­
тический атом уг­
лерода одинакова. 
Действительно при 
одной и той же 
температуре j)° 
оказываются со­
вершенно близки­
ми /табл. 7/. 
Эти данные позво­
ляют предположить, 
что кинетика ре­
акций нуклеофиль-
ного замещения у 
алифатического 
атома углерода 
зависит главным 
образом от поляр­
ности связи С-О 
и легкости ее 
разрыва и почти 
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2s -i 

3,2-'зо° 

3,6 -

Pu с. 1 PLLC. 2 

n atj H n-Ct 

-0,2, 0 »0,2, »0,4 »0,6 »0,8 +40 b° -Ö2 0 +0,2 +0Л »0,6 »0,8 »1,0 б" 1  

Таб.1. Зависимость Eg К. от индукционных конотант б" для водного гидролиза 
ХД-tSOtOCHaCH-CH, /Рис.1/ и XJk S020CH2Ç>CH2 /Рис.£/. 



'50° 

i,o-

30* 
Ж 

1,8-

2,2-

PUTC. 3 PLLC. K 

3,0-
i-NO, n-ce 

Tad. 2. Зависимость 
яиза ХЛч S 0 20°С Н 2- Ç • СН, 

сн. 

от индукционных конотант б" для щелочного гидро­констант для щелочного гидро-
/Рис. 3/ и водного гидролиза XJ)tS02OCH2OCH 

/Рис. 4/. 



n-CH v  H 

-0,2 0 4-0,2 >Q4 +0,6 + 0,8 4,0 CT" 

-СИ, H 

-0,2 0 *0,2 *0А *0,6 •» Q8 4,0 G'" 
Tad. 3. Зависимость ЦК от индукционных констант 6" для щелочного гидро­

лиза XÜ4S0 2OCH 2OCH /Рис. 5/ и ХЛч50 20СН аСН-СН г  /Рис.6/. 
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не зависит от нуклеофиль-
ности реагента. К такому' 
же выводу можно придти при 
сопоставлении значений 
энергии активации щелочно­
го и водного гидролиза как 
алкенил-, так и этилсуль-
фонатов, которые оказыва­
ются очень близкими между 
С960Й. /Табл. 5,6/. Вели­
чина энтропии активации 
отрицательна и колеблется 
от -13 до *23 кал/град .мель 
для щелочного гидролиза, 
а для водного гидролиза 
от -13 до -26 кал/град .ноль. 
Низкая величина энтропии 
активации у алкенилсульфо­
натов указывает на то, что 
в переходном состоянии ре­
акции щелочного и особенно 
водного гидролиза существу­
ет свободная, не натянутая 
структура связи между эфир­
ным кислородом и углеродом 
алкенила. 

Спиртовые составляю­
щие по влиянию на скорость 
щелочного и водного гидро­
лиза располагаются в ряд: 

СН^Н-СНСН^САСН-СНСН,) 
>сн,-ссн, > сн,-снсн г/ 

CHJ 
>СН=ССН2>СН1СН2>СН1СОСН2 
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на основании которого можно сделать вывод о том, что чем 
более электроотрицательный радикал, тем меньше скорость 
гидролиза. Влияние природы спиртовой составляющей проявля­
ется особенно заметно в случае некатализированного гидроли­
за. Так, например, отношение между константами скоростей 
водного гидролиза метилаллилового эфира п-толуолсульфокис-
лоты и соответствующим эфиром пропаргилов о го спирта при 
50°С равно 38, в то время, как для щелочного всего лишь 3. 

Обобщая можно сказать, что в случае водного гидролиза 
скорость реакции определяется главным образам разрывом свя­
зи С-0, вторичным является присоединение нуклеофильного ре­
агента и вся реакция протекает по двухступенчатому механиз­
му: AiS0 20CH aCH=CH 2~ [i)tS0 2Û"' .. /'CHjCH-CHj -

— üxS020 + S CH2CH = CH1 - медленно 

CH t- CHCH/^ НОН - CH 2= CHCH 2QH + H+  - быстро 

Поэтому увеличение электроотрицательности спиртового ради­
кала будет уменьшать устойчивость карбониевого иона, а 
вследствие этого замедлять скорость реакции. 

Сопоставление констант скоростей гидролиза алкенилсуль­
фонатов с алкилсульфонатами показывает, что первые гидроли-
зуются значительно быстрее вторых, особенно это проявляется 
в случае некатализированного гидролиза. Так отношение между 
константами скоростей водного гидролиза метилаллилового эфи­
ра бензолсульфокислоты и соответствующего эфира этилового 
спирта при 50°С равно 235, в то время, как для щелочного 
гидролиза всего лишь 25. Последнее открывает широкие воз­
можности для использования алкенилсульфонатов в качестве ак­
тивных алкилирующих средств. 
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В Ы В О Д Ы  

I* Показана применимость опектрофотометрического, 
кондуктометрического и титрометричеокого методов к изуче­
ние кинетики гидролиза алкенилсульфонатов. 

2« Исследована кинетика не катализированного и щелоч­
ного гидролиза 16-ти алкенилсульфонатов и вычислены энер­
гетические параметры. 

3. Независимо от природы спиртового радикала и харак­
тера нуклеофильного реагента /Н20,0Н" или С2Н50~/ чув­
ствительность реакции к передаче влияния заместителей X 
в XüaSOjûR одинакова /величины р° близки/. 

4. Алкенилсульфонаты могут быть рекомендованы как ак­
тивные алкижрующие средства, позволяющие легко вводить 
непредельные радикалы. 

Ж 
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S U M M A R Y  
i 

Kinetics of thrf.uncatalized and alkaline 
hydrolysls-of 16 alkenosulphonates has Ъееп inves­
tigated and the respective rate constants and ac­
tivation parameters have Ъееп calculated. / See 
Tables 5 and 6 for neutral and alkaline hydroly­
sis respectively/. The applicability of the spec­
trophotometry, conductometric and titrometric me­
thods to follow the kinetics at ihe hydrolysis of 
alkenoaulphonat es has Ъееп prooved and the very 
close results obtained / see Tables 2,3 and 4 /. 

Independently an the nature the alkenjle 

radical and the character of nucleophilic reagent 

f̂ zOj OH j СгН50 ) the sensitivity of the reac­

tion to the influence of the substituants X in 
X-/7^ $Ого?1 identical^ the.respective p° values 
are very close / see Table 7/. ' 

Alkenoaulphonates can be offered as.active 
alkylyzing reagents allowing-easily to introduce , 
the unsaturated radicals into various nuoleophilea. 
The correlation of- logL vs. constants for ХС6Нц 

in I3 rather good / see Figs. I - 6 /. 
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УДК 541.67+541.127+547.24 

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
ГАЛОИДАНГИДРИДОВ КАРБОНОВЫХ,ФОСФОНОВЫХ,ФОСФИНОВЫХ И 

СУЛЬФО-КИСЛОТ. 

А.А.НЕЙМЫШЕВА, И.Л. КНУНЯНЦ 

Поступило I марта 1968 г. 

Теоретические представления о зависимости реакционной 
способности органических соединений от их структуры разви­
вались главным образом на химии соединений углерода. Ока­
залось, что давно установившиеся закономерности изменения 
реакционной способности в зависимости от заместителей для 
соединений углерода не вполне распространимы на реакцион­
ную способность фосфорорганических соединений (ФОС). Так 
отмечалось, что сопряжение заместителей в гораздо большей 
степени влияет на реакционную способность карбонильных сое­
динений, чем ФОС (13). Производные угольной кислоты труд­
нее вступают в реакцию, чем производные алифатических кар-
боновых кислот, что вполне согласуется с величиной положи­
тельного заряда на карбонильном атоме углерода и силой со­
ответствующих кислот, т.е. с увеличением констант диссоциа­
ции кислот возрастает реакционная способность их производ-ф 
ных. 

В ряду ФОС наблюдается обратная зависимость: с воз­
растанием констант диссоциации кислот в ряду фосфиновые -
фосфоновые - фосфорная падает реакционная способность их 
производных. 

Это отличие во влиянии заместителей на реакционную 
способность может быть связано с различной геометрией кар­
бонильных и фосфорорганических соединений,вследствие чего 
по-разному влияют пространственные факторы,а также с нали­
чием cl- уровней у атома фосфора. С целью оценки роли про­
странственных и электронных факторов нами подробно были 
исследованы спектры ЯМР Р 3 1, h 1 9и ядерного квадрупольного 
резонанса (ЯКР)С^ представителей нескольких рядов галоид­
ных соединений и изучена кинетика их гидролиза. 
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На примере хлорангидридов диалкилфосфиновых кислот на­
ми установлено, что пространственные факторы в значительно 
большей степени влияют на реакционную способность ФОС, чем 
карбонильных соединений. Так, например, замена метильной 
группы у атома фосфора на изоцропильную вызывает снижение 
константы скорости гидролиза в 500 раз, вследствие стери-
ческого экранирования атома фосфора (1,2). 

Реакционная способность хлорангидридов диалкилфосфино­
вых кислот описывается корреляционным уравнением (2,3): 

êak=( у < -  щ £'.-'Ч + + *  

+ ~f [\ К - d + "»3 ( + ч V S 

где К - гипотетическая константа скорости гидролиза 
0  (CH^gPOCc без учета гиперконъюгации С-Н-связей. 

- стерические константы заместителей. 

- константа чувствительности данной реакционной 
серии к влиянию стерического эффекта. 

гЪ - тоже по отношению к гиперконъигации. 

oi - константа возмущения между стерическими влияниями, 
заместителей. 

- число cL -С-Н-связей. 

ос f  \ß - константы возмущения между гиперконъюгационными 
влияниями двух о^-С-Н-связей внутри одного замес­
тителя и между заместителями соответственно. 

Сопоставление различных спектральных характеристик ве­
ществ различного типа показало, что заместители не одинако­
во влияют на полярность элемент-галоид-связи в ряду карбо­
нильных, фосфорильных и сульфурильных соединений. Исследо­
вание спектров ЯMP F ™ во фторфосфорорганических соединени­
ях показало, что экранирование ядра атома фтора в значитель­

I 
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ной мере определяется эффектом поля заместителя, передава­
емого через пространство, а не путем последовательной поля­
ризации связей (табл.Я I). Замена метильной группы на этиль-
ную или изопропильную группы независимо от того, связаны ли 
они с атомом фосфора через метиленовую группу или через 
кислород, серу и азот, во всех случаях приводит к уменьше­
нию экранирования ядра атома фтора, причем, величина 
имеет практически постоянное значение во всех типах рассмат­
риваемых соединений (4). Поэтому изменение химедвига р ̂  
во фторфосфорорганических соединениях по-видимому не отра­
жает изменения полярности Р- f связи» 

Об изменении полярности элемент-галоид-связи можно су­
дить по данным ЯКР С£ ^, Оказалось, что в ряду хлорангид­
ридов карбоновых кислот, вследствие легкой поляризуемости 
карбонильной группы сопряжение заместителей влияет преиму­
щественно на полярность 0=0-группы и основность карбониль­
ного атома кислорода и мало сказывается на полярности 
С-С£-связи (табл.й 2) (5). В хлорангидридах фосфиновых и 
фосфоновых кислот из-за наличия вакантных Зб£-орбиталей у 
атома фосфора сопряжение заместителей мало сказывается на 
полярности P-Cž? и Р=0-связей (5), хотя основность фосфориль-
ного атома кислорода зависит от способности заместителей 
участвовать в сопряжении (табл.It 3)(6). 

С увеличением -.7 - эффекта заместителей в ряду СНд-*" 
С2СН 2~* с^5^ (соедин. 1,2,7 табл.3) происходит повышение 

частоты Р=0-связи и уменьшение основности фосфорильного 
атома кислорода, однако в последнем случае при образовании 
водородной связи с фенолом следует признать электромерное 
смещение неподеленной пары электронов атома кислорода ал-
коксигруппы, вследствие чего константа ассоциации с фенолом 
снижается незначительно по сравнению с диэтилметилфосфона-
том (сравни соед. 1,2-,7 табл.3). Диалкиламидная группа так­
же вызывает повышение частоты Р=0-связи, но при образовании 
водородной связи с фенолом проявляется +№~эффект и констан­
та ассоциации сильно возрастает (соед. 1,8 табл.З). 
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Таблица   I 

Соединение 
1 

R - X-P-F (fpI9 

M. Л» 

jy 19 

на од-
ii$nny 

Соединение R - X-P-F F 
;  м.д. 

ьв е» 
на од-
r$$imy 

(Я С Н2)^Р0р . GH 3- CH 2  -P-F 

(CH3)2CH-CH2 _P^ 
19,8 

11,6 4,1 
°2^5 X POP 
B-S' 

CHg- 5- P-F 

(CHg)2CH-S- P-P 

-9,9 

-14,3 4,4 

Œ3s /> 

RO х 4F 

CH 3  ' - 0 -P-F 
0^5 1 0- P-F 

(CHgîgCH- 0 -P-F 

-0,4 
-3,3 
-5,4 

2,9 
5,0 

C2H5N POP 
RO X 

CHg -0- P-F 

CpHtp -0— P-F 
(CHgjgŒto-P-F 

7,3 

4,7 
2,6 

2,6 
4.7 

м CgHc 
о / POP 
, к<Г 

CHg ~ 0 -P-F 
C2H5 - 0 -P-F 

(CHg)2CH - 0 -P-F 

3,5« 
1,6 

-1,1 

1,9 
4,6 

(ROJ^OF 
CHg -0-P- F 

С2% "°-p- î 
(Шд^Ш-О-^- F 

23,3 
18,5 

! 14,4 

2,4 

4,45 

SCH 9  \ 
2 /POP 

H-C^î?0 

CH3 - CH2-P-F 
0^5 - CH2-P-F 

4 , 8  

1,6 3,2 
т 3ч  
К-/' ИР 

CHg V-P- F 
C2H5 -rf-p- 7  

; -2,4 

-8,6 3,1 

к) - отнооительно c
6%CFg 

jae) - вычислено г 



О _ Табдша Jt 2 
, R-C-X 

ДО 
n 

х=он о
 и X
 

П/I 

£ 
Р к. V С=0 \)се® д 0 С-Н К. 10 4  

£ см" 1  Мгц (CgH 5C=CH) " °F™1 

-20 водн 
(СГ*,) (5) (7) 

ацетон 
(II) 

I. CHg 4,76 1807(7) 28,96 13,7 10,9 
2J ее сн 2  2,87 1821(8) 30,44 - 203 
3. 

C6H5 4,17 1773(10) 29,33 - 4,17.Ю" 2  

4. CH^CH 4,26 1762(7) - 14,5 0.37 
5, ce - 1813(9) 35,91 - 1,02.10 
6j CH qO - 1787(7) 34,22 14,4 1,02. КГ 3  

CHg s - 1766(7) - 13,3 -

8. (СН3)2А/ — 1745(7) 31,8 39,1 - Ю - 1  

Таблица JE 3 
RPOXG 

км X =. ce Х=0С^Й 5  (6в) 

п/г 

а 
cfp3i 

м.Д.(12) 

5 сг 3 5  

Мгц 

K.IO 4  

сек - 1  

Водн. 
ацетон 
(15) 

20° 
Касс. 

(%%0Н) 

0 
Р=0 

-I см 

I. CHg -44,5 26,58(13) 224 381 1237 

2. с(?сн 2  -38 27,03(13) - - 239 1268 

3. 
4. 

С6Н5' 
СН---СН 

-34 26,70(14) 
26,30(14) 

5. се J -2,0 28,96(ГЗ) 04. 
быстро 

6. F 0,0 28,76(5) ! - -

7. 
8. 

с^^о -6,4 27,19(14) 
26,10)(тд\ 
27,03) 

4,8 350 

518 

1271 

;  1251 
1, -
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Для соединений с сульфурильной группой сопряжение 
заместителей почти не сказывается ни на полярность S= О, 
Ь-Св -связей, ни на основности сульфурильного атома кис­

лорода (табл.4), т.е. атом серы выполняет роль буфера-
акцептора электронов). 

Таблица 4 
(1$0 2с£ 

п/п 
я 

0 so 2  ! 
см 

(16) 

Мгц 

(5) 

псв0) 2се 
в молях 
на I ат.О 
* =250 

(16) 

к£.го 6  

сек" 1  

водн. 
диокс. 

I. сн 3  
1382 33,23 '0,022 14,8(17) 

2. 
С6Н5 1385 32,58 0,021 19,2(18) 

3. сн^—сн X - 32,82 - -

4. а> 1417 37,72 0,016(0°) -

5. F 1455 39,35 - -

6. 0С2Н5 1410 35,66 0,019 7160*(19) 
7. «Mg)2// 32,12 ; — 

ас) 
' Замещение у атома углерода. 

Вследствие различий в передаче электронного влияния 
заместителей в молекулах основного состояния нуклеофильная 
атака на центральный атом затрудняется в ряду : #С0С£ /?Р0С£ 2, 

В этом ряду снижается реакционная способность ве­
ществ. Для хлорангидридов фосфоновых и сульфоновых кислот 
это снижение связано с занятостью '3d. уровня атомов фосфо­
ра и серы вследствие р~б^-сопряжения, которое приводит к 
затруднению нуклеофильной атаки. 

В случае эфиров хлорсульфоновой кислоты из-за заня­
тости ^/-уровня атома серы более выгодной оказывается нук­
леофильная атака на атом углерода сложно-эфирной группиров­
ки, происходит алкил-кислородное расщепление связи, а не 
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5-C£ - связи(19). В эфирах серной и алкансульфокислот 
при гидролизе также происходит исключительно алкил-кисло-
родное расщепление связи (20)» Многие реакции сульфогало-
генидов в присутствии оснований или веществ основного ха­
рактера протекают через стадию элиминированил галоидоводо-
рода и промежуточно-образующегося при этом сульфонена с по 
следующим присоединением нуклеофильного реагента, а не пу­
тем непосредственного замещения у атома серы (21). 

Хотя с точки зрения занятости et -уровня в молекулах 
основного состояния удается объяснить многие данные по 
реакционной способности соединений, эта концепция требует 
некоторых дополнений. 

Так,, например, известно, что атом фтора более склонен 
участвовать в сопряжении, чем хлор* Это подтверждается и 
нашими данными по спектрам ЯКР ^ галоидангидридов 
кислот фосфора и экранированию ядра атома фосфора в спект­
рах ЯМР P0 J-, При замене атома хлора на фтор в хлорокиси 
фосфора и дихлорангидридах алкилфосфоновых кислот происхо­
дит смещение сигнала Р"~ в область сильного поля (12), 
уменьшается частота ЯКР с£ '^5(5)^ 4TQ  свв д еТ 6ЛЬствует об 
увеличении электронной плотности на атоме фосфора. Если 
исходить из представлений занятости où- уровня атома фос 
фора, можно ожидать, что хлорфторангидриды будут гидроли-
зоваться медленнее дихлорангидридов фосфорных и алкилфос­
фоновых кислот, В действительности хлорфторангидриды в 
сотни раз гидролизуются быстрее соответствующих дихлоран­
гидридов. 

Другой пример.Замена атома кислорода на серу как в 
алкоксильной,так и фосфорильной группах ФОС вызывает одина 
ковый характер изменений спектральных данных и констант ди 
ссоциации кислот.В обоих случаях происходит смещение сигна 
ла ЯГ'РР* область слабых полей( 12), повышение частот 
ЯКР cfâ в хлорангидридах и увеличение констант диссоциа­
ции соответствующих кислот, что согласуется с представле­
ниям об уменьшении электронной плотности на атоме фос­
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фора при этой замене в молекулах основного состояния. 

Изменение некоторых параметров в зависимости от ха­
рактера связи. 

Тип СБЯЗЖ л Р к *с 12) ùè се 35 

М.д, Мгц 

>р = 0 . —> 0,554-0,63 43+ 24 0,77+1,945 

1 / 
О-Р-сИ —-> О-р-

î  '  

0,36*0,40 20+11 0,73 

Однако, реакционная способность веществ изменяется 
по-разнощ. Алкилтиохлорфосфонаты гидролизуются в 2-3 ра­
за быстрее своих кислородных аналогов, в то время как при 
замене фосфорильного атома кислорода на серу гидролитичес­
кая устойчивость веществ возрастает в тысячи раз. 

По-видимому, важную роль играет поляризуемость соеди­
нений. Мы полагаем, что распределение электронной плотнос­
ти В ОСНОВНОМ СОСТОЯНИИ ФОС, о котором МОЖНО судить по 
спектральным данным, влияет лишь на первую стадию нуклео-
фильного замещения - стадию электростатического взаимодей­
ствия или иначе говоря взаимной электростатической ориен­
тации нуклеофила и молекулы ФОС. Под действием нуклеофиль-
ного реагента в молекуле ФОС происходит перераспределение 
электронной плотности, при этом в зависимости от силы нук­
леофила происходит полное или частичное (в особенности с 
заместителями, сильно сопрягающимися) прекращение сопряже­
ния заместителей с 3:Ï- орбиталями атома фосфора и в пере­
ходном состоянии дефицит электронной плотности на атоме 
фосфора уде зависит в большей мере от индуктивного влияния 
заместителей. Поэтому в переходном состоянии дефицит элект­
ронной плотности будет возрастать в порядке, указанном на 
нижеследующей схеме: 
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Дефицит электронной плотности на атоме Реакционная 
фосфора способность воз­

растает в рядах 

Основное состояние Переходное 
~ состояние 

я x j- ö р 
4 Р с к > р 

a f ^ се х ci 

V А 

fô>P^' « SP'° 
fj с г  f  сг 

я у р г о  С А 

A f7. А 

^ ^ ï р^° 
R ?Л14 ce Rsy'^сг 

^  > p ^ S  

К' СЕ 
< 

V 
fö 

R 
> РХ . < 

• CT 

5  >  р л  

СГ 

Л 

^ >р л° 

R ГЧ СЕ 

к) - Здектроностягиващее действие серы повышается за счет 
свободы сГ- уровня атома серы 
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Роль поляризуемости соединений в зависимости от силы 
нуклеофила наглядно иллюстрируется сравнением скоростей 
гидролиза в нейтральной и щелочной средах. Если при перехо-
, е от хлорфосфонатов к алктиолхлорфосфонатам константа ско­
рости гидролиза их в водном ацетоне повышается в 2—3 раза 
(22), то при щелочном гидролизе соответствующих фторфос-
фонатов константа скорости возрастает в сотни раз (6а), 

Естественно, что с изменением полярности молекул бу­
дет меняться и сольватация соединений. Исследование влия­
ния растворителей на скорость гидролиза фосфорильных и тион-
фосфорильных соединений показало, что в обоих случаях с уве­
личением полярности растворителей происходит уменьшение 
константы скорости гидролиза, что может быть объяснено уве­
личением сольватации соединений, вследствии чего происходит 
уменьшение энтропии активации (табл.М 5). 

Таблица Л 5 

Растворитель 

( + 5 %  н г о  
по ofoexy) 

С о е  д и н  е н и е Растворитель 

( + 5 %  н г о  
по ofoexy) 

(с^5)2 рос г 
( С^5 }2 

Растворитель 

( + 5 %  н г о  
по ofoexy) ZIO3 

мин" 1  

ЕА 
кк/м и 

K°°.I0 3  

мин"- 1-

вс, 
КК/М ¥ 

Изо-цропиловый 
спирт 1445 х  9,84 8,04 2,3Ь  1 3,2 7,97 

Ацетон 551 х  7,49 5,74 0,83 8,45 5,03 
Ацетонитрил 233 6,01 4,17 0,49 9,03 3,93 
V\ 
к' - Экстраполировано. 

Одинаковый характер изменения реакционной способности 
в этом случае для фосфорильных и тионфосфорильных соедине­
ний не является неожиданным, так как все растворители отно­
сятся к соединениям основного типа и могут выполнять роль 
донора электронов при специфической сольватации по электро-
фильному атому фосфора. 

То, что здесь играет роль специфическая сольватация, 
в не только диполь-дипольное взаимодействие растворителя и 
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хлорангидрида, подтверждается данными по кинетике гидроли­
за в диоксане, который также относится к растворителям ос­
новного типа. Диоксан, хотя и обладает низкими значениями 
диэлектрической постоянной (Е = 2,21) и дипольного момента 
(0,452>)по-видимому, вследствие специфической сольватации 
по электрофильному атому фосфора снижает константу скорос­
ти гидролиза, по сравнению с ацетоном. Константа скорости 
гидролиза хлорангидрида диэтилтиофосфиновой кислоты в аце­
тоне 2,93.10 мин , при +20°С, в диоксане I t02.I0"^iHH"ï 

Влияние специфической сольватации будет проявляться 
в большей мере, если использовать смеси растворителей с 
близкими диэлектрическими свойствами, но различных по своей 
природе. î 

Рис.1. Зависимость константы скорости алкоголиза 
Сконц. СНдОН 0,5 м) POC^g и PSClg (конц. - 0,05м) 
в смеси диоксан-толуол. У - мольная доля толуола. 
I РОС^з при 10° П 5; П PSCfg при 20° п= 3. 

I/ 

о 0,1 41 "Л лг "-1 ч1 <9 
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Так например, диоксан и толуол по своим диэлектричес­
ким свойствам близки, и с точки зрения электростатического 
влияния растворителей, не должно наблюдаться большого раз­
личия в константах скоростей реакции. Однако, константы 
скорости алкоголиза тиохлорокиси фосфора в диоксане и толу­
оле отличаются более,чем на порядок. В смесях с малым со­
держанием толуола в диоксане (мольные доли) константа ско­
рости алкоголиза хлорокиси и тиохлорокиси фосфора немного 
возрастает по сравнению с чистым диоксаном, при дальнейшем 
увеличении содержания толуола в диоксане константа скоро­
сти алкоголиза резко возрастает,что несомненно связано со 
снижением специфической сольватации соединения в смеси 
растворителей (рисЛ). 

Зависимость константы скорости алкоголиза хлорокиси 
и тиохлорокиси фосфора от молярного содержания толуола в 
диоксане несколько различна: увеличение константы скорости 
алкоголиза для хлорокиси фосфора при малом содержании 
толуола в смеси более выражено, чем для тиохлорокиси фос­
фора. Возможно это связано с тем, что тиохлорокись фосфора, 
вследствие большего дефицита электронной плотности на ато­
ме фосфора,образует более прочный сольват с диоксаном,чем 
хлорокись фосфора. 
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SPECTRAL CHARACTERISTICS AND REACTIVITY OF HALOGEN 

ANHYDRIDES OF СARBOXYLIC-,PHOSPHINIC-, PHOSPHONIC-AND 
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SUMMARY. 

Tüe problem considered is that of the difference in 

tne electronic influence of substituents in the series of 

chlorides of carboxylic-, phosphinic-, phosphonic- and 

sulpho-acids on their spectral cnaracteristics (infra-red 
X1 75 

spectra, NMR of P , N^R of Cl . It is indicated that the 

decrease in the reactivity of these substances is due to 

the fact that the 3d level of atoms of phosphorus and sul­

phur in the ground state of molecules is engaged as a re­

sult of p - d coupling. The coupling, that may be judged 

of by spectral data,makes nucleophilic attack difficult, 

Influence of polarizability of phosphorylic and thio-

phosphorylic compounds on the kinetics of hydrolysis is 

discussed. Coupling of the substituents and 3d levels of a 

phosphorus atom, present in a static condition,is thought 

to be weakening in the course of nucleophilic attack.Ele­

ctronic density of a phosphorus atom, in a transition sta­

te,greatly depends on the inductive effect of substituents. 

Reactivity of the phosphororganic compounds is great­

ly affected by solvation process. Thus when the basicity 

of solvents increases the velocity of the hydrolysis of 

chlorides of the diethylphosphinic-and diethylthiophosphi-

nic acids decreases»apparently as a result of the specific 

features of solvation of the eleсtrophylie atom of phospho­

rus. The constant rate of the alconolysis of phosphoroxy-

chlonde and thioxychloride in the mixtures of 1.4 .-dioxa-

ne and toluene exhibiting very close dielectric properti­

es increases with the increase of the content of toluene 
in a mixture. 
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УТОЧНЕНИЕ ЗНАЧЕНИЯ pKQ 1-НИТР0-2-ХЛ0РЭTAHA 

И.В. Тальвик, А.И. Тальвик 

Тартуский государственный университет, лаборатория химической 
кинетики и катализа, гор. Тарту, Зет. ССР 

Поступило I марта 1968 г. 

В предыдущем сообщении было найдено •'".что для исследова­
ния кислотности 1-нитро-2-хлорэтана обычная методика неприме­
нима из-за заметной скорости реакции элиминирования, и значе­
ние рКа было рассчитано из величин предельного диффузионного 
тока, экстраполированных по кинетическим кривым элиминирова­
ния. Однако, последующее более детальное исследование свойств 
этого соединения показало, что закономерности, найденные Май-
рановским и дрЛ, нельзя распространять на 1-нитро-2-хлорэтан 
Закономерности реакции элиминирования также оказались более 
сложными, чем можно было бы ожидать на основе'имеющихся дан-

3 I ных . Поэтому примененная в методика оказалась необоснован­
ной и найденное значение рКаошибочным. НаибЪлее существенной 
предпосылкой, позволяющей исследовать полярографическое пове 
дение 1-нитро-2-хлорэтана в более широком интервале кислотно-
стей среды, было установление наличия общего (кислотно-основ-
ного) катализа реакции элиминирования - в сантимолярных бу­
ферных растворах она настолько медленная, что ею можно пре­
небрегать до pH 4 б. 

В момент приготовления растворы 1-нитро-2-хлорэтана 
имеют одну полярографическую волну с 3^/2^-0,95? При рН^ 4 
с течением времени появляется еще одна волна (Ei/2~ -0.55) 
и в спектре раствора - максимум поглощения в интервале 220 -
- 230 нм, характерный для анионов нитроалканов. Скорость по­
явления этой волны повышается с ростом концентрации буферно­
го раствора. Ее относительная высота увеличивается с позыше-
нием pH раствора, а при рН^. 5,5 она становится равной со 
* по отношению к донной ртути 
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второй водной и их соотношение перестает зависеть от кислот­
ности средн. 

Такое поведение 1-нитро-2-хлорэтана позволяет выдвигать 
^едположение, что волна с Ej/2«-C :,55 соответствует его 
диссоцированной форме, а волна с имеет в общем 
случае сложный характер, включая в себя процесс восстановле-
ния^иссоцированной формы и вторую ступень восстановления 
диссоцированной формы. На рис. I представлена схематическая 
полярограмма 1-нитро-2-хлорэтана и указаны точки, составляю­
щие первую и вторую волны в интервале 4<рН<(5,5. Индекс I 
относится к предполагаемой недиссоцированной форме, 2 - к 
диссоцированной форме, (I) - к первой ступени восстановле­
ния (2) - к второй ступени восстановления. В случае pH < 4 
первая волна отсутствует, а вторая включает только восста­
новление недиссоцированной формы, т.е. I z  = О и l"= lp В слу-

0,8 
_ 1 

0,6 
~ у * 'га) 

0,4 

1 

уИЧо) 
1 —u— 

' -E(V) 
î 1 

о,1 о,а> о,8 1,0 1,2 

Рис. I. Схематическая полярограмма 1-нитро-2-хлорэтана. 
(pH = 5,08; масштаб силы тона выбран произвольно). 

чае же рН>5,5 соблюдается l' = X2.(i) и  *2.(2.)* Тогда измене-
ние^уммарного предельного диффузионного тока во времени да­
ется уравнением 

12 1 
A(II+I2(I)+I2(2)) = 0,732FD2m3t6(n2(I)+n2(2)-nI)ACa (I) 
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где ЛС 2  - прирост концентрации диссоцированной формы за ка-
който промежуток времени, а = - ЛС 2« На рис. 2 представ­

ав 

as 

0,4 

oa 

5 10 15 20 25 30 35 

Рис. 2. Зависимость диффузионного тока от времени при - 0,65 
и - 1,15 в СрН = 5,29). 

лена зависимость силы тока при -0,65 и -1,15 в от времени в 
условиях одного из опытов. Независимость суммарного предель­
ного диффузионного тока от времени (от показывает, что 

n2(l)+n2(2) = ni (2> 

Из практического равенства обеих волн при рД^ 5,5 (см. табл. 
I) следует п 2 ( 1 )= п 2 ( 2 )  и 

-°2 - 21 ' (3) 
с 1  I"-!' 

Следовательно, если сделанное выше предположение о природе 
наблюдаемых полярографических волн соответствует действитель­
ности, в условиях равновесия должно соблюдаться уравнение 

lg 21 = const+рН (4) 

l"-l' 
где постоянная имеет физическое содержание логарифма констан­
ты диссоциации 1-нитро-2-хлорэтана. 
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Таблица I 
Зависимость высот первой и второй волн 1-нитро-2-хлорэтана от 

pH раствора 

pH I' I" I' 
V 1вГС -ig к 16 1 

ср. 

5,92 53,0 47,5 1.11 
56,5 51,7 1,09 

5,50 43,5 42,8 1,01 
40,9 41,2 0,99 

5,29 45,6 64,0 0,71 0,69 4,60 0,19 
40,5 58,5 0,70 0,65 4,64 0,15 

5,08 27,5 54,8 0,50 0,30 4,78 0,01 
25,9 55,0 0,51 0,25 4,83 -0,04 

4,89 21,5 63,2 0,34 0,01 4,88 -0,09 
25,0 74,6 0,34 0,00 4,89 -0,10 

4,69 19,5 85,3 0,23 -0,13 4,82 -о.оз 
19,5 83,2 0,24 -0,12 4,81 -0,02 

4,26 9,0 81,5 0,11 -0,61 4,87 -0,08 

Измерения были проведены в буферных растворах при 25й  и 
/и. = 0,1 аналогично 4  с той разницей, что концентрация буфер­
ного раствора была порядка 0,01 M и подпрограмму снимали по­
сле установления равновесия (по зависимости силы тока от вре­
мени при -0,65 в). Значение pH раствора проверяли при помощи 
стеклянного электрода электрометрическим милливольтметром 3d-
61 и установили довольно хорошее соблюдение уравнения (4). 
Соответствующие данные приведены в таблице I. Значение рК а  

1-нитро-2-хлорэтана оказалось (с учетом поправки на коэффи­
циент активности).равным 4,9 + 0,1. Так индукционный эффект 
заместителей имеет в реакции диссоциации нитроалканов нормаль­
ное влияние и никакого "эффекта компенсации" х искать не сле­
дует. Точные значения чувствительноетей к индукционному, ги-
перконьюгационному и пространственному эффектам мы намерены 
определить только после завершения измерений кислотности еще 
некоторых специально подобранных нитроалканов. Исследование 
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кинетики реакции элиминирования 1-нитро-2-хлорэтана в настоя­
щее время также продолжается. 

Причины же своеобразного полярографического поведения 
аниона 1-нитро-2-хлорэтана остаются нами невыясненными. Можно 
только предполагать, что они связаны скорее всего с возможно­
стью протекания многоцентровой (сопряженной) реакции восста­
новления. 
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Summary 

A continuation of the study of l-nitro-2-chloroethane 

showed common rules of the Polarographie behaviour of halo­

ni troalkane^ to be invalid in this case, and the pK^-value 

found earlier- to be erroneous. An opportunity of a more 

extensive Polarographie study of 1-nitro—2-chloroethane was 

offered by discovering a general (acid-base) catalysis of 

the elimination reaction. In centimolar buffer solutions 

the elimination was found to be negligible up to pH ̂  6. 

Immediately after preparing the solutions of 1-nitro-

-2-chloroethane ^ave only one Polarographie wave (Ej^P 

^-0,95 V). In time (more rapidly at higher buffer concentra­

tions) at pH ̂  4a second wave (Sjy2 ^ -°»55 v) appeared 
accompanied by the increase of the light absorption in 220-

-230 m/lregi°n- A* pH> 5,5 both waves became practically 

equal and independent of pH-value of the solution. So it 

seems that the wave with ®»55 V corresponds to the 

first step of the reduction of the anionic form of 1-nitro 

-2-chloroethane and the wave with E]y2^ - 0,95 V - to the 

sum of a second step of the reduction of the anionic form and 

of the reduction of the molecular form. Proceeding from the 

Eqs.1,2 and 3 the experimental data should fit Eq.(4) if the 

assumption made about the origin^ of the waves is a correct 

one. 

This has been a case, and the pKa-value of 1-nitro-

-2-chloroethane is proved to be 4,9 + 0,1. 
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The exact values of sensitivities of the acidity of 

nitroalkanes to the induction, hyperconjugation, and steric 

effects we shall calculate after completing the study of some 

supplementary compounds. • 
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ОСНОВНОСТЬ ЖИРНОАРОМАТЙ 4 ЕСКйХ АМИНОАМИДОВ И ВЛИЯНИЕ 

УДАЛЕННЫХ ПОЛЯРНЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА ОСНОВНОСТЬ. 

Е .Я .Борисова, С .В .Богатков ,Б .В. Унковский, E .М .Черкасова. 

Московский институт тонкой химической технологии им. М.В. 
Ломоносова. 

Поступило 2 марта 1968 

Продолжая исследования основности алифатических ами­
нов ,содержащих удаленные от аминогруппы полярные заместите­
ли %/CH^4VVß2',мы определили основность серии жирноарома-
тических аминоамидов Cg%/r CüNH//r/g/oe^mr^ .получен­
ных нами ранее ^ .Основность определялась методом потен-

3-5 циометрического титрования в этиловом спирте .резуль­
таты приведены в табл.1. > 

Для аминов,содержащих сложные полярные заместители, 
удаленные по цепи связей от аминогруппы.основность может 
зависеть не только от индукционного влияния,как в случае 
простых аминов b ,но и от ряда других факторов,а именно: от 
пространетвенных эффектов,эффекта поля,водородной связи,и 
т.д.Соотношение этих эффектов будет определять картину,по­
лучаемую при анализе результатов с помощью корреляционных 
уравнений. 

Так,ранее нами было показано 4 ,что основность амино-
кетонов R CO/CHg/^TVfi1/ хорошо коррелируется с индукционными 
константами €>/см.табл.2/,что говорит о преобладании индук­
ционных эффектов.Удовлетворительная корреляция наблюдалась 
также для аминоэфиров /табл.2/,однако значение 6 для груп­
пировки /R"c00//С^НсуУR/С. =2.3.рассчитанное из этой кор­
реляции,^ .оказалось значительно выше,чем полученное по ад­
дитивности, =1.01. Хотя для такой комбинации заместителей 
и можно было бы предположить несоблюдение аддитивности, 
однако величина отклонения кажется слишком большой,чтобы 
объяснить ее таким образом.Более вероятным представляется 
наличие в этом случае дополнительного неиндукциоиного эф­
фекта .который, однако, в пределах исследованного ряда пропор-
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ность аминоамидов CgH^/flCO КН//ß /С/СН^/V£2' в 
этиловом спирте. 

Табл.1, 

NRl n R R" 
Число 
точек AVs> ' PRa 

H 
CH3 21 0.86 6.06*0.02 

kI H 
C6H5 21 1.06 6.01*0.02 

kI 
C2H5 GH3 21 I.I0 6.28*0.02 

« C2H5 CH2C6H6 21 1.30 6.17*0.02 

N/CHoA H снь 16 1.05 6.68*0.02 
И CH2CÖ

H
5 30 1.20 6.75*0.02 

>2 ri °6H5 18 0.42 6.73*0.02 

С2Н5 œ3 18 0.42 6.93*0.01 

С2Н5 uti2Cbti5 16 0.63 6.99*0.02 

• ] 
H GH3 22 0.65 7.09*0.02 

Г 
H 

C6H5 24 0.36 7.08*0.01 

%Н5 сн3 16 0.79 7.15*0.02 
е 1 Li H CHy 25 0.47 6.56*0.02 

J r H 
C6H5 25 0.51 6.37*0.02 

1 
H сн3 25 0.85 7.22*0.02 

N/GgH^/2 H 22 1.50 7.29*0.02 
• 2 H C6H5 19 0.13 7.14*0.02 

, , °2H5 CH3 16 1,12 " 7.54*0.01 
J C2H5 CH2C6H5 16 0.33 7.55*0.03 

H Шз 25 0.30 6.95*0.01 
H Œ2 °bH5 26 1.50 7.06*0.01 

N-C5hI0 
H C6H5 65 0.76 6.92*0.01 

C2H5 Œ3 32 0.68 7.31*0.01 

^2 C2H5 ®2%H5 16 0.35 7.29*0.03 
H Œ3 14 0.34 5.02*0.02 
H СН2С6Н5 16 1.30 5.16*0.03 

о
 

о
 

Z
 H 

C6H5 23 0.91 5.07*0.02 о
 

о
 

Z
 

C2H5 CHB 22 0.28 5.34*0.02 

G2H5 СН2С6Н5 27 0.88 5.52±0.02 

-средняя ошибка объемного определения в %. 
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Корреляция основности с индукционными константами 

для аминов Z /Сй^п Л//?а' 
Табл.2. 

Z X f 

R СО Ü.S92 -2.5 t 0.1 

/cöhö//r"c00//r/c 0.970 -2.4 ± 0.1 

/Сьяу/Я"С0КН//#/С 0.998*/ -2.42.t0.02 
0.96I**/ 

/С^Н^/ДЮ///#/С Нет корреляции 

*Л1ри постоянном z и переменных R',подробнее см. 
в тексте. 

**./ 'При переменном Z .подробнее см.в тексте. 

.^индукционное влияние сложных полярных заместителей 
Аг/ в ед. р^/. 

Табл.3. 

И. //^СОО/Д^Н^/Я/С/С П.ул /ß"co iV/C gH^CH/CH^ 

1 0.93 0.91 
2 • 0.28 0.59 
3 0.17 0.43 



ционален индукционному,в результате чего и соблюдается урав­
нение Тафта. 

Значительно сложнее обстоит дело в случае аминоамидов 
Так, если сложный заместитель g^ü^/r g0nii//r /с/Cf^/ri оста­
ется постоянным,а меняются только остальные заместители при 
азоте,то соблюдается хорошая корреляция/см.табл.2 и рис.1/. 
О д н а к о ,  е с л и  м е н я т ь • в  э т о м  с л о ж н о м  з а м е с т и т е л е  R u n .  ,  т о  
корреляция резко ухудшается /% =0.961/.Повидимому,это также 
связано с наличием неиндукционного эффекта,который в данном 
случае не пропорционален индукционному. Величину этого до­
полнительного влияния сложного полярного заместителя Az мож­
но определить из уравнения /I/: 

рКа - рК° + J3*£6* + Az ; /I/ 

Сопоставление полученных значений /см. табл.3/ с (э*,вычис 
ленными по аддитивности с учетом фактора затухания, =0.36 на 
каждую CÜ2-группу/уравнение 2/,показывает,что для аминоэфи-
ров наблюдается пропорциональность между Д г и <эг с коэффици­
ентом пропорциональности ß> =2.б/см.рис.2/.Для амидов такое 
соотношение не соблюдается,а имеет место криволинейная за-
висимость/рис.2/. 

6z -0.36 ( (5(^ h sc h+ 6 rtonhcn) ') 

Причины этого различия,как и сама природа этого неиндукциом-

8,0 

7,0 

"Г 
^5 

5,0-

0,2 0Л 0,6 0,8 

Рис.1. 
0,2 

Рис.2 
о 0,2 

I - R = С^Ис, 2 - R = Н. 1-аминоамиды, 2-амино эфир! ! 
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но го эффекта, пока не ясны.Наиболее вероятно ,по нашему мне­
нию, что в аминоэфирах и аминоамидах аминогруппа простран­
ственно сближена с r"ООО- или /?"сол/Бкгруппами,в результате 
чего возникает прямое взаимодействие полярных групп через 
пространство/эффект поля/.В амияоамидах,в частности,такое 
сближение может обуславливаться наличием водородной связи 
N—Н» • N',которая может также и сама являться непосредст­
венной причиной нарушения корреляции-Такое возмущающее вли­
яние водооодной связи было ранее отмечено нами в ряду ами-

4 7 носпиртов ' . 

Выводы. 
1.Изучена основность 29 новых жирноароматических ами-

ноамидов потенциометрическим титрованием в этиловом спирте. 
2.Показано,что при постоянстве сложного заместителя 

CßHg/ß"CO./VH///?/С/ОН^/гх основность коррелируется с£б*,но 
при его изменении корреляция нарушается,что указывает на на­
личие неиндукционного взаимодействия. 

3.В отличие от аминоэфиров,в аминоамидах не наблюдает­
ся пропорциональности между величиной неиндукционного влия­
ния Дги 
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S u m m a r y  

The basicity of amines possessing, complex polar 

substituents placed far from NR1
2 group depends not 

only upon the inductive effect, but on the steric, 

field and other effects. This" is the reason why the 

pKa values for aminoketones RCO (CH^^NR1^ exhibit a 

good correlation with Taft S Б *" constants, but the 

analogical correlation for aminoesters 

R"COO(C6H5)(R)C(CH2)nNR1
? is false. The q* values 

calculated from this correlation are higher than 

additive values. In this case there seems to be present 

a direct interaction between amino and ester groups. 

This interaction is proportional to the inductive 

effect. 

The pKa values of 29 arylaliphatic amlnoamides 

C6H5(R'.CONH)(R)C(CH2)IINR1
? determined by Potentiomet­

rie titration method in ethanol are linearly dependent 

on žQ* values if C6H5(R "C0NH)(R)C(CH2Xgroup does 

4 
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not vary. The correlation is much worser if the 

substituents in this group are changed. This proves 

the existence of noninductive effect being not 

proportional to the inductive one. 
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ОСНОВНОСТЬ АЦЕТИЛЕНОВЫХ АМИНОВ И ПЕРЕДАЧА ИНДУКЦИОННОГО 

ЭФФЕКТА ЧЕРЕЗ ТРОЙНУЮ СВЯЗЬ. 

Р .И. Кругжкова,Г.Р .Калинина. 
Московский институт тонкой химической технологии им. 

М.В.Ломоносова. 

Поступило 2 марта 1968 г. 

Недавно методом потенциометрического титрования в ме­
таноле и нитробензоле нами быда определена основность ацети­
леновых и бис-ацетиленовых аминов /I/ * : 

/?' 
Х- CbC-CE^/VC#" X = СН3,С6Н5,СН2вСН,СН30СН2,СНз0С0СН2, 

I CHgOCHsCH; 
/?'= СН3,С2Н5,Х-СШ>-С^; r"* СНд.СД. 

Было установлено,что междуосновностью,характеризо­
вавшейся в метаноле величиной рК^а внитробензоле величиной 
<5^.Ку 2 .существует хорошая корреляция/см .рис.1// z =0.990, 
5 =0.08/. Всполъзуя эту корреляцию,мы определили величины 
индукционных констант б ряда замещенных пропаргильных ^ 
ipynn Х-СьС-СН2,ранее неизвестные;при этом значения б /см. 
табл.1/вычисленные из корреляции pKg^ -Z6 /в метаноле/ и из 
корреляции ùxj. -1<Г7в нитробензоле/ хорошо совпаж между 
собой. 

В случае заместителей Х,не сопряженных с С^>-связью, 
возможно рассматривать эффект группы X-CêG-CHg как суммарный, 
складывающийся из эффекта самой тройной связи и из эффекта 
заместителя X,передаваемого через тройную связь.Это позво­
ляет оценить эфрективность передачи полярного эфЬекта через 
тройную связь.Однако данных,полученных в *,было недостаточ­
но для решения этой задачи,в связи с чем мы предприняж ис­
следование основности ряда ацетиленовых аминоспиртов и ами-

ноэфиров /II/: 
OR'" cHQ , 0^5 ИЖ RRС = циклогексил; 

£)С-СеС-СН2/УУ9/ /?'" = Н,СНз(Х),С6Н5С0; 

II /zr±- /v/cej/2, az/gr^iz/2, a/c^hjq. 

Основность определялась методом потенциометрического титро-



вания в нитробензоле / в метаноле вещества типа II не 
дают четких конечных точек титрований Результаты приведены 
в табл.2, для титрования использовался рН-метр ЛПУ-01,пере­
строенный по схеме милливольтметра.Это не давало возможнос­
ти определить коэффициент Нернста "а" в уравнении /!/ ,в 
связи с чем основность характеризовалась потенциалом полу-
ней1рализации,а коэффициент "а" устанавливался расчетным 
путем. 

Еj /2 е ß — a »pH * /I/ 
Для расчета использоважсь формула /2/,представляющая собой 
комбинацию /I/ с уравнением Тафта: 

\/г - ц./-2 «= a,/)v*&//)• fe/ 
где EJ'2 - потенциал полунейтрализации стандартного вещества.; 

иг* -индукционная констаята группы Х-СЭС-СК^; 
X^'-индукционные константы алкилов при азоте. 

Преобразование /2/ дает уравнение /3/: 

Ej/2 «= Ëj/2 + + 
аß*£6* /V 

где величина Erjy9+ ауэ к const при постоянном X. Из тангенса 
угла наклона зависимости Ejy2 -Г (5^ для ^ = #/?'/H0/C 
/от/? ,/?' и R "основность практически не зависит, как можно ви­
деть из табл.2/ было найдено а*ß* = 169. Используя это зна­
чение и данные по Едля триэтиламияа и диметилб ензиламина, 
мы вычислили Ej/2* ~338ма, ото позволило рассчитать CTjf »учи­
тывая,что отрезок,отсекаемый прямой Ej/.? -£б*в.а оси орди­
нат согласно /3/ равен Щ/2 + ар#С£*.Полученные значения 
приведены в табл.1. 

Для определения эффективности передачи индукционного 
эффекта через тройную связь мы сопоставили величины (5г с 

. Vi3 рис.2 видно, что-между ни?/ш существует приближенная 
линейная зависимость,выражаемая уравнением /4/: 

62 = 06 "О9 СС /4/ 

Величину с/- при этом можно рассматривать как постоянный в 
данном ряду индукционный эффект связи С$С,а величину^ 
как эффективность передачи индукционного влияния заместите­
ля X через группировку CSO-GIb,и,так как ß -7* - 7 * г л л  
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Индукционные константы замеще1шых пропаргилышх групп 

Табл.1 
1? — X—CeCr-OHg • 

6t 
/.'-К 
бу 

0Н,о 0.45 0 
С6Н5 0.66 0.60 
CKd0CH2 0.68 0.52 

CHgCOOCHg 0.73 0.80 
СН2*=СН ' 0.68 

0Н30СН=СН , 0.48 
/НО///?//R'/G , 0.49 0*î 

//fcOO///?///?7c х/ 0.65 0.48F/ 

Пояснения см. в тексте. 

^'Рассчитаны по аддитивности. 

Потенциалы полунейтрализации ацетиленовых аминов 
X-C-0-CH2/V/?'.Z 

Табл.2, 

X ///?г Ej/2 /мв/ 

/СНг/Л^Н^/НО/С */сн3/2 -250 
/сну/с^у/яо/с 

/VC5tiI0 -280 

CZX0H /V/CHy/2 -2 58 

СХ0Н -287 

/СНь/2/С6Н5С00/С 
/Л/С5НЮ -245 

/ои!//с2 н5//с6н5ооо/с /У/сн3/2 -231 
/сн//с2%//с6н5ооо/с Л//С2Н 5?2 -266 

Д и м е т и л б е н з и л а м и к -302 
Т р и  э т и л а м  и н -389 
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o s  *Рис.1. Г б"* ^ис.З. 

» 0.36,то можно определить ?Csc .Методом наименьших квад­
ратов нами были, получены значения об =0.43 иß «0.38.откуда 
Zc!c = I. Приближенный характер корреляции /2 «= 0.935/ застав­
ляет рассматривать полученное значение Zc^c лишь как оценочное, 
однако уже из него можно судить,что эффективность передачи 
индукционного эффекта через тройную ввязь значительно выше, 
чем через двойную 0.51 "/. 

Выводы. 
X I.Основность ацетиленовых аминов в метаноле и нитро­

бензоле хорошо коррелируется с^б" по уравнению Тафта,что поз­
волило определить Gg для ряда замещенных пропаргильных групп 
Z = Х-СшО-СН2. , t 

2. Между вычисленными и Сосуществует приближенная 
линейная зависимость. 

3.Эффективность передачи индукционного эффекта че+* 
рез тройную связь значительно больше,чем эффективность пере­
дачи через двойную связь. 

Литература. 
I .Р. и.Кругликова, С. В.Васильев ,Л .А. Кундрюцкова, Г. Р .Калинина, 

ЖОХ.I968/в печати/. 

2. С.В.Богатков,Е.Я.Скобелева,Е.М. Черкасова ,к0Х,36,134/1966/. 
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The Basicity of Aoetylenic Amines and Transmission 

of Polar Bffeots through Triple Bonds 

R.I. Krugllkova, G.R. Kalinina 

Moscow M.V, Lomonosov Institute of Fine 

Chemical Technology. 

Received March 2, 1968 

S u m m a r y  

The basicities of aoetylenio and bis - acetylenio 

amines determined by the Potentiometrie titration 

method in methanol and nitrobenzene solutions have been 

shown to be; perfectly correlated with respective Taft 's 

G values. On the basis of this correlation the 

б constants substituted acetylenic groups ХС-С-СБ^ 

have been determined. For the substituents X which are 

not conjugated with the triple bond the effect of the 

group X-C5C-CH2 can be regarded as a complex effect 

consisting of the effect of triple bond and that of 

substituent X transmissed trough the triple bond. 

On the basis of the correlation of (j XC^CC^ us б" X 

the inductive fall off factor Z*c-c* 1 for the C=C 

triple band has been estimated. 
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ОСНОВНОСТЬ ПРОИЗВОДНЫХ ПпПЕЗДпНА И ПЕРЕДАЧА ПОЛЯРНЫХ 

ЭФФЕКТОВ ЧЕРЕЗ ШПЕРИДШОВЬЙ ЦИКЛ. III. 

Т .Д. Соколова, С .В .Богатков ,Ю.Ф.Малина,Б .В. Ун ко в с кий, 
Е.М.Черкасова. 

Московский институт тонкой химической технологии им. 
М.В.Ломоносова. 

Поступило 2 марта 1968 г. 
Одним из наиболее интересных аспектов в проблеме пе­

редачи полярных эффектов заместителей через циклические сис­
темы является стереохимический аспект,то-есть вопрос о том, 
как зависит влияние заместителя на реакционный центр от 
пространственной ориентации заместителя ^ .Этот вопрос не­
разрывно связан с проблемой применимости индукционных посто-
янных (з*.определенных для алифатических систем,к характерис­
тике влияния заместителей.передаваемого через циклические 
системы. В литературе какие-либо данные на эту тему отсут­
ствуют. В предыдущих исследования« нами были получены неко­
торые результаты,касающиеся передачи полярных эффектов через 
пиперидине вый цикл ^ ,и показано,что заместители при Сд пи-
перидкнового кольца оказывают различное влияние на основ­
ность в зависимости от их пространственной ориентации.В раз­
витие этих работ нами была определена основность ряда 4-мо-
нозамещенных 1-метилпиперидинов /I/s 

н 
R «= H.CßHg.HOCHg.CHQOO.CHgOOC.CHgOOO, 

C .e,CoHq ,CN .  
N-СНз 0 

I 
В соответствии с принципами конформационного анализа наиболее 
вероятно,что соединения I имеют преимущественную конформацию 
с экваториально расположенными заместителями R в 4 положении. 

Экспериментальная часть. 
I-, ;етил-4-оксиметиллиггеридин был получен восстано­

влением 1-метил-4-карбометоксипипевидина алшогидридом ли­
тия в абс.З'!)нре,т.KUI. 8'/'/2ММ, ГЦ 1.4'/öö. Найдено %: С 
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64.96,64.79; H 11.32,11.69; N 11.06,10.80; CrjfljgN 0. Вычис­
лено %: С 65.12; H 11.63; N 10.85. 

I-метил—4-ацетоксипиперидия был получен ацилирова-
нием L-метилпиперидола-4 уксусным ангидридом,т.кип.40-41°/3 
мм, Пд 1.4523. Найдено %: С 61.56,61.33; H 9.63,9.82; N 
9.17,9.24; CgHjgN0 2. Вычислено %г С 61.14; H 9.55; N 8.92. 

Остальные соединения были получены по описанным 
ранее методикам ^.чистота подтверждалась тонкослойной 
хрома то трафией,ИК-спектроскопией и совпадением констант с 
литературными .Основность определяюсь методом потенциометри­
ческого титрования в безводном метиловом спирте,как описано 

2 9 ТО в результаты приведены в табл.1. 

Обсуждение результатов. 
Из рис.1 видно/линия 1/,что для исследованных сое­

динений соблюдается хорошая корреляция между значениями pKQ 

и константами ö» /7 «0.994, S *0.01/.Из полученного значения 
Рау = -1.23, отвечающего влиянию R на основность через пи-
перидиновое кольцо,и значения R# = -2.77 для основности 

2 аминов в метиловом спирте ,можно определить трансмиссион­
ный коэффициент для^пиперидинового цикла /Р* .По­
лученная величина0.44 хорошо совпадает с полученными 
ранее ^ и значительно больше,чем трансмиссионный коэффициент 

"Т 9 
для передачи по цепи связей £с& «0.26 .Это подтверждает 
сделанный ранее вывод,что передача полярного эффекта через 
пиперидиновый цикл осуществляется более эффективно,чем че­
рез алюШтич е с кую систему,как и в случае других циклических 
систем .Величина0.44-0.26 = 0.18 характери­
зует дополнительную передачу полярного эффекта экваториаль­
но расположенных заместителей в пиперидиновом кольце через 
пространство. Видно,что оба типа передачи по эффективности 

сравнимы между собой. # 

Соблюдение хорошей корреляции рК^ с <5 »несмотря на 
наличие дополнительного неиндукционного влияния заместите­
лей .показывает возможность применения индукционных кон­
стант, вычисленных для алифатического ряда,для характерис­
тики обоих видов полярного эффекта - индукционного и эф-
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Основность 4-монозамещенных 1-метилшшеридинов 

- JXZ>-CH, 
TaàïiJSI. 

R Число 
тагчек 

х/ 
ÄIT PKa 

н 24 0.45 7.79*0.02 0 
носн а  15 0.72 7.53*0.02 0.198 

С6Н5 17 0.88 7.45*0.02 0.215 
CHgOÛ 16 0.72 7.08*0.03 0.60 

СН300С 14 1.35 6.98*0.03 0.714 
СН3000 14 1.44 6.76+0.03 0.80 

ее 31 0.93 6.46*0.02 1.05 
CN 21 1.43 5.91*0.02 1.30 

С2Н5 12 0.31 7.81*0.03 0 
у/ 
д V - средняя ошибка объемного определения в 

Рис.1. 
0.1 0,6 
Рис.2. 
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эффекта поля в случае экваториально расположенных заместите­
лей в пил еридино вом кольце .Эта универсальность Qf *,однако, со­
блюдается не всегда - для группы С N »например,наблюдаются 
заметные отклонения откорреляции,как в ряду 1,так и в других 
рядах/см .рис.1/. 

Чтобы выяснить,будут ли иметь место аналогичные зако­
номерности для аксиально расположенных заместителей,мы со­
поставили полученные результаты с опубликованными ранее дан­
ными ^ по основности 4,4-дизамещенных 1-метилгшл еридино в/11/ 
отличающихся от соединений I наличием акциально расположен* 
ной гидроксильной группы. 

ОН 
R - С2Н5, С6Н5,CHgOO,СН300С, СйвС . 

Ь1"СНз jj 

Для соединений этого типа,как и для соединений 1>хорошо со­
блюдается корреляция рКа субэкваториальных заместителей^ 
/рис.I,линия II//2 »0.988,3*0.065/; при этом значения^* 
-1.1*0.1, и.48 весьма бжзки к приведенным выше. Вли­
яние гидроксильной группы во всем ряду II постоянно и прояв­
ляется в смещении корреляционной прямой для этих веществ в 
среднем на 0.12ед.рКа по сравнению с корреляционной прямой 
для соединений 1/рКа * 7.78 для I, 7.66 для II/«Таким обра­
зом,оказывается,что введение в молекулу соединений типа I 
аксиально ориентированной ОН-группы очень мало влияет на 
их основность. Поскольку величина полярного эффекта аксиаль­
ного гидроксила /0.12ед.рКа/ складывается из индукционного 
эффекта и эффекта поля,то,рассчитав индукционный эффект 
гидроксилао** * —2.77*0.26*0.555^1-0.40 ,можно 
найти величину д!£ »характеризующую изменение основности 
за счет влияния аксиальной ОН-группы через пространство. 
Дпр оказывается равной +0.28ед.рКа,и, следовательно »два типа 
полярного эффекта оказываются в данном случае противополож­
ными по знаку и сравнимыми по величине,то—есть гидроксильнач 
группа в этом случае оттягивает электроны по цепи связей и 
в тоже время проявляет себя как донор электронов через про— 
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странство.Этот факт кажется весьма интересным,но пока не на­
ходит себе объяснения .Тем не менее,он неизбежно ̂ приводит к 
выводу о неприменимости индукционных констант ^ для харак­
теристики влияния аксиально расположенных заместителей. Не­
обходимо было выяснить,насколько этот вывод имеет общее зна­
чение .Для этого нами были использованы полученные ранее 
данные по основности 4,4-дизамещенных 1,2,5-триметилпипери-
данов Jb -конфигуративного ряда /III/,имеющих экваториальную 
ОВ-групп^ и аксиально расположенные заместители R : 

UO^ С1, R •= H.C^.CHgOO, СН^Ю0,СНвС, 

cH>=V  ̂1 ru 6 5* 
LH3 III 

Для этих соединений не соблюдается корреляция основности с 
.Используя формулу: 

Г\* " с* л J* Aft-Kc 

РК^ +J +J £прОом+А"р 

/дж^ряда III рК^=8.04, £„ps=0.18/,можно рассчитать величины 
Дпр для ряда аксиальных заместителей R »характеризующие 

их влияние через пространство/ в ед.рКа/.Полученные значения 
/табл.2/ подтверждают сделанный выше вывод,а именно,что боль 
шинство электротрицательных заместителей,находясь в аксиаль­
ном положении,проявляет два противоположных свойства - они 
оттягивают электроны по цепи <š -связей,уменьшая основность, 
и в то же время увеличивают основность,влияя через простран­
ство .По величине эти эффекты сравнимы между собой,поэтому 
суммарное влияние заместителей оказывается близким к нулю. 
В то же время,сопоставляя вычисленные значения Дл/> с индук­
ционными константами тех же заместителей/см .рис .2/,можно 
видеть,что между этими величинами не наблюдается четкой зави 
симости. 

Выводы. 

I.Определена основность ряда 4—монозамещенных I—метил— 
п ип еридино в, имеющих преимущественную конфор маци ю с экватоои— 
ально ориентированными заместителями. 

2.Показана применимость индукционных констант<£*для 
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Влияние аксиальных заместителей через пространство 
/ в ед. рКд/ 

Табл.2. 

R С2Н5 С6Н5 000CH3 он 000% СНеС 

К<Х*С. 
ûnp -0.04 +0.10 +0.16 +0.28 . +0.30 -0.18 

характеристики полярного влияния экваториально расположенных 
заместителей. 

3.Установлена неприменимость (о для оценки полярного 
эффекта аксиальных заместителей,так как индукционный эффект 
и эффект поля для многих из них противоположны по знаку 4 
сравнимы по величине. 
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S u m m a r y  

Developing the proceeding investigations we have 

determined thebasicity of some 4 - monosubstituted 

1 - methylpiperidines(I) having predominant conformation 

with equatorial substituents at C^ plperldine ring. 

The correlation between thebasicity in methanol 

Solutions and inductive constants of substituents <5* was 

found to be well (r»0,994 ; s»0,01). This result shows 

the usefullness of the constants 0* to characterise 

the polar effects of equatorial substituents in plperl­

dine ring. 

The polar transmission affectiv!ty of plperldine 

ring (transmission coefficient Z* • 0,44) is found to 

be more than that of aliphatic systems (Z*0 • 0,26). 

The basicity of (i), 4,4-disubstituted 1-methyl-

plperidine (II) and 1,2,5 - trimethyl plperldine (III) 

comparison show unsignificant influence of axial subs­

tituents of the base strength of tlm compounds (II) and 

(Hl)This may be explained by the opposite sign of 

inductive and field effects values having the same order. 
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RtM«. 
The Дnp.ralues calculated from equation 

pk . - pk  *fzU.zs+fz^ +  <ЙГ 

and characterising the field effect of axial substitu-

eats don't correlate with the inductive constants v 

* 

That's why the inductive constants v of the ab owe 

mentioned substituents oan't be applied for the polar 

effects estimation. 
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КИНЕТИЧЕСКИЙ ИЗиТиПНЫЙ ЭФФЕКТ В РЕАКЦИЯХ ДРиТОФИЛЬНиГО 

ИЗиТОПНиГи ОБМЕНА ВОДОРОДА СН-КИСЛОТ С ДИМЕ'ГИЛ СУЛЬ ФОКС ИД ОМ 

И.О.Шапиро, Ф.С.Якушин, И.А.Романский, А.И.Шатенштейн 

Физико-химический институт им.Л.Я.Карпова. Москва 

Поступило 10 января 1968 г. 

В серии работ нашей лаборатории был изучен кинетиче­

ский изотопный эффект (КИЭ) в реакциях протофильного изо­

топного обмена водорода ряда органических соединений 
X 2 ) 

с жидким аммиаком (без катализатора ' ' и при катализе 

амидом калия^)), а также с алифатическими аминами - метил­

амином^ и этиламином4). Отношение констант скорости обме­

на дейтерия и трития на протий (кд/к
т) в разных системах 

варьировало от 1,9 до 2,7 ( 0; 25°). В этих пределах 

кд/кт имеет тенденцию повышаться, если растет протофиль-

ность основания, атакующего атом изотопа водорода, связан­

ный с атомом углерода, или увеличивается реакционная спо­

собность этой связи. 

Анализ результатов в сочетании с другими данными о 

реакциях протофильного замещения водорода позволил остано­

виться на механизме обменной реакции, включающем две стадии. 

Первая, лимитирующая скорость реакции, состоит в разрыве 

связи c-D (Т). К образовавшемуся при этом карбаниону 

(который может находиться в ионной паре с катионом щелоч­

ного металла) во второй стадии быстро присоединяется протон 
5) 

молекулы растворителя. Теоретический расчет ', сделанный 

применительно к такому механизму в предположении симметрич­

ной структуры трехцентрового линейного переходного состоя­

ния дает значение к
д/к

т 
= 2,55 (25°), очень близкое 

к максимальному из приведенных выше экспериментальных зна­

чений. Снижение величины КИЭ приписано согласно^) уменьше­

нию симметрии переходного состояния. 

Результаты и основные выводы работ^-4) подтверждены 

Стрейтвизером и И.Ф.Тупицыным с сотрудниками, определивши-

Ни КИЭ обменных реакций, проведенных в амине (циклогексил-
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амине - ЦГА »8)) и в жидком аммиаке9. Сравнение данных, 

полученных в опытах с бензолом в ЦГА с его литиевым и цезие-

вым производным очень наглядно показывает, что увеличение 

протофильности катализатора, ускоряющее обменную реакцию на 

четыре порядка, сопровождается значительным ростом КИЭ -

с 1,6 (49,9°) до 2,5 (25°), ср. также11). 

Переходя к изучению реакций протофильного изотопного 

обмена с диметилсульфоксидом (ДМСО) при катализе т.бутила-
12) 

тами щелочных металлов, мы обнаружили ' существенные отли­

чия в относительных кинетических кислотностях некоторых 

СН-кислот по сравнению с установленными при измерениях 

в аммиачных растворах. Аналогичное явление отмечено и дру-
13) 

гими авторами > применительно к кинетическим кислотностям, 

определенным в ЦГА и ДМСО. Для дейтеро-тритжй-обмена 

в <А -положении тиофена при катализе т.бутилатом лития 

(т. BuOLi ) мы нашли к
д/к

х = 1,3 (25°). Ранее Крам 

с сотрудниками*4) нашли низкую величину КИЭ для реакции 

рацемизации I-фенилметоксиэтана в ДМСО (с добавкой т.ВиОН) 

при катализе т.ВиОК и дали объяснениё, учитывающее соот­

ношение скоростей отдельных стадий реакции. 

В частной дискуссии со Стрейтвизером**^ Крам связал 

отличия в кинетических киашотностях СН-кислот, растворен­

ных в ДМСО и ЦГА с изменением стадии, лимитирующей скорость 

обменной реакции, общий двухстадийный механизм которой 

сохраняется. (Подробнее см.1^' с TP • 37 »47 ). по мнению 

Стрейтвизера13,16 , соотношение скоростей диффузии 

молекулы спирта, возникшей вследствие присоединения 

тяжелого изотопа водорода к аниону алкоголята,и возмож­

ного возврата тяжелого изотопа водорода к карбаниону 

с образованием исходной кислоты зависит от структуры 

карбаниона. В таком случае измерения кинетики водо­

родного обмена СН-кислот с ДМСО имеют ограниченное зна­

чение для оценки их силы, поскольку отсутствует прос­

тая зависимость между константой скорости обменной реак­

ции и константой скорости ионизации СН-кислоты. Условием 

же пригодности ки'*етшческого метода определения силы 
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кислоты является соблюдение соотношения Бренстеда, т.е. 

линейная зависимость между логарифмами констант скорости и 

равновесий ионизации кислот. 

Возникшая таким образом проблема в отношении опреде­

ления силы СН—кислот потребовала постановки систематиче­

ских исследований в двух направлениях — сравнение относи­

тельных кислотностей СН—кислот разного строения в раство­

рителях, отличающихся своими свойствами, и измерение вели­

чин КИЭ водородного обмена в тех хе системах. Для решения 

первой задачи в нашей лаборатории ухе выполнены работы, 

посвященные сравнению относительных кислотностей СН—кис-
17) 

лот в жидком аммиаке и в ДМСО ', а также в жидком аммиа­

ке и в окиси метил-дн(метоксиметил)фосфина18). В настоя­

щей статье излагаются результаты измерений КИЭ в реакциях 

протофильного обмена водорода с ДМСО при катализе т.BuOLi 

иди т. ВиОК ряда органических веществ, отличающихся 

характером СН-связи - ароматической, гетероциклической и 

алифатической (в алкильной и аякиятио-группе) и кислот­

ностью. О конечных результатах упоминалось в статье*9), 

опубликованной в 1966г. Исследования в указанных двух 

направлениях продолхаются в нашей лаборатории. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Не останавливаясь на экспериментальных подробностях 

и не приводя отдельных данных, полученных в сорока опы­

тах (в полном виде работа будет опубликована в журнале 

•Кинетика и катализ") суммируем в табл.1 среднее значе­

ния кд , кт и кд/*т • Константы скорости вырахенн 
в сек-1 . 

Мы видим, что независимо от строения и кислотности 

органического соединения, от щелочного металла, входяще­

го в состав катализатора, величины отношения к /к нахо­

дятся в пределах 1,1—1,5, т.е. они значительно меньее 

КИЭ, вычисленного теоретически5), а таххе меньше значе­

ний КИЭ, полученных экспериментально в предыдущих рабо­

тах1"4), выполненных с жидким аммиаком или 

- 170 -



Таблица I 

Результаты опытов по определению КИЭ 

(катализатор - т.ВнОК ; 25°) 

Вещество M
 

1 
й
 

1 
M
 

1 
О
 

1 
СЛ
 

1 

; кт2Ю5 ; к /к 
д т 

Дифенилметан- <A(D)T х) 110+10 84+6 1,3+0,1 

Тиофен -<X(D)T х) 10+1 7,8+0,4 1,3+0,1 

Фуран-(X (D)T ' 61+3 40 + 2 1,5+0,1 

Толуол-(A (D)T 32+1 2 6 + 1  1,2+0,1 

Тиоанизол- (X (D)T 10+1 8,3+0,4 1,2+0,1 

Дифениловый эфир-о-

-(D)TXX) 0,9+1 0,8+0,1 1,1+0,1 

х) Катализатор - т. ВчОЫ» 

=)50°. 
• 

Во время проведения этой работы Шризгейм с сотрудни­

ками^1"*) опубликовал краткое сообщение, где для обменной 

реакции в метильной группе толуола с ДМСО при катализе 

т. ВпОК нашел величину к
д/к

т = 0,81 +0,1 (30°). Мы 

получили к
д/к

т = 1,2 , как среднее из шести измерений, 

результаты которых колеблются в пределах 1,1-1,4. Причина 

отличий в величинах КИЭ, установленных для толуола Шриз-

геймом и нами, не ясна, но они сравнительно невелики и 

не имеют принципиального значения. Что se касается при­

чины низкой величины КИЭ в опытах с ДМСО, то Шризгейм, 

отмечая важную роль эффекта полярности растворителя, 

сущность которого не поясняется, присоединяется к концеп­

ции Крама15) о том, что в данном случае скорость обменной 

реакции определяет не стадия ионизации СН—связи, а другая 

стадия, не чувствительная к изотопному замещению водорода 

в органическом веществе. 

- 171 -



В свете данных, полученных нами в этой работе 

(табл.1) и в возникает замечание относительно интер 

претации, которая дана концепции Крама Стрейтвизером . ' 

Как ухе отмечалось выше, по его мнению соотношение ско­

ростей диффузии спирта и возврата тяжелого изотопа водо­

рода к карбаниону зависит от строения последнего, что и 

определяет дифференцирующий эффект растворителя по отно­

шению к силе СН-кислот. В таком случае можно ожидать 

разной величины КИЭ для обменных реакций тех СН-кислот, 

относительная кинетическая кислотность которых при пере­

ходе от жидкого аммиака (или ЦГА) к ДМСО изменяется раз­

личным образом. Мы имеем ввиду СН-кислотк, точки для 

которых лежат на разных прямых графика, начерченного 

в координатах <V kC,HVn„, ap0T"s ( V^CJLdWo 
j7\ 6 5 3 о 5 

(рис.1 в ' ). Взгляд на табл.1 показывает, что значе­

ния кд/к
т Для обменных реакций таких веществ (толуола, 

тиоанизола и дифенилового эфира) совершенно одинаковы, 

т.е. предположение Стрейтвизера не подтверждается имею­

щимся сейчас опытным материалом. 

Низкие величины КИЭ могут наити объяснение и при 

допущении, что в качестве лимитирующей сохраняется пер­

вая стадия обменной реакции, а именно ионизация СН-кисло 

ты и образование карбаниона. В начале статьи уже упоми­

налось, что величина КИЭ зависит от степени симметрии 

трехцентрового переходного состояния. Низкому значения 

КИЭ соответствует случай крайне несимметричной структур^ 

Это положение теоретически обосновали Вестгеймер6) и 

Бигельейзен^ ̂ (ср.^'>. 

В серии сходных реакций переноса протона КИЭ дости­

гает максимальной величины, когда переходное состояние 

симметрично. Белл ^ показал, что этому условию отвечает 

равенство нулю разности Р^а Двух кислот, из которых 

одна - СН-кислота, участвующая в реакции, а вторая -

кислота, сопряженная с основанием, вызывающим реакцию 

или катализирующим её. Вторая кислота получается при 

переходе протона к основанию, например, т. BuOD (Т) 



— / 24 
при катализе т. ВтЮ~ обменной реакции (см. также ) 

Джонс25) считает, что именно с этих позиций надо 

объяснять отличия в величинах КИЭ при водородном обмене 

в метильной группе толуола, обнаруженные в опытах с ЦГА 

и ДМСО20). По мнению этого автора, стадии ионизации в 

реакции обмена водорода толуола с ДМСО при катализе 

т. ВиОК соответствует весьма несимметричное переход­

ное состояние, в котором протон гораздо ближе к основа­

нию ( В~ ), чем к бензильному карбаниону (А~ ) , 
т.е. [А- .... H^B'J, поскольку разность рКя для толуо 

ла и т.бу танола велика' ( *~'20)х). Ориентировочные прикид 
25 ) 

ки, сделанные в > для разности рКд толуола и ЦГА, 

показали, что Д pKQ гораздо меньше в согласии со значи­

тельно более высокой величиной КИЭ для водородного 

обмена толуола в ЦГА. 

В связи с обсуждаемым вопросом интересно привести 

недавно опубликованные данные по КИЭ процесса ионизации 

СН-кислот в ДМСО. В случае перехода прот'она (дейтона) 

от 9-метилфлуорена к 4,5-метилфенантрениланиону 

ДрКа = 19,7-20,0 — О (см.2°) и от трифенилметана 

к аниону ДМСО ДрКа = 29-33 = -4 (CM.2ü»^7»29)) отноше 

ния к
н/к

д соответственно равны 4,2 и 4,7 (или в пере-

счете3^) на к /к : 1,9 и 2,и) з согласии с положением 
Д т ' ' ' 

Бвлла^3), Однако для обменной реакции дифенилметана, 

катализируемой т. ВиОК в ДМСО (25°) к^/кт=1,3+0,I 

(табл,1), хотя рКа = 30-28 = 2 (см,26 ,27>*"^ ), и, 

если придерживаться точки зрения Джонса, то можно ожи­

дать более высокой величины КИЭ. Заметим также, что для 

всех исследованных нами веществ, отличающихся по кислот­

ности (табл.1), получены близкие величины к
д/к

т » что 

х) Джо не принял, -что рКа соответственно равны 40 и 20. 

Это не вполне точно, так как по последним работам26' 

в случае т. BuOH pKQ = 28, т.е. разность pKQ 

меньше, чем допускает автор. 



не согласуется с объяснением низкого КИЭ при обменной реак­

ции в ДМСО, предложенного в 3^). в то же время для реакции 

изомеризации пентеяа-1, катализируемой т. ВиОК в ДМСО3*) 

наблюдается значительный КИЭ (к /к =. 4,4 при 55°) вопреки 
15 стр 23 

тому, что, судя по шкале кислотности МСЭД ' F* , pKQ 

пентена и толуола близки. По мнению Шризгейма3*) при изо­

меризации переход протона к карбаниону происходит внутри-

молекулярно, т.е. по иному механизму, чем в случае обмен­

ной реакции. 

Учитывая совокупность изложенных данных, складывается 

впечатление, что низкий КИЭ при обменной реакции, катали­

зируемой т.бутилатом щелочного металла в ДМСО обязан неко­

торым специфическим особенностям механизма обменной реак­

ции именно в этих системах. Механизм Крама*5) представляет­

ся в данном случае более вероятным, чем объяснение, выдви­

нутое Джонсом25^;" 

В пользу такого заключения свидетельствуют и резуль­

таты , полученные в нашей лаборатории32) о КИЭ реакции 

дейтеро-тритий обмена между инденом и флуореном при ката­

лизе т. BuOLi в эфирных растворах. Независимо от раство­

рителя (эфиры этиленгликоля, тетрагидрофуран, диоксан) 

отношение кд/кт находилось в пределах 1,0-1,3. По 

33 ) 
Мак-Ивену ' разность pKQ для индена и флуорена мала 

( ДрКэ = 21-19 = 2), т.е. с позиций Джонса КИЭ должен 

приближаться к максимальному. В данном случае раствори­

тель вовсе не участвует в обменной реакции, его роль сво­

дится к сольватации катиона катализатора. Реакция проис­

ходит между метиленовкми группами двух углеводородов, кон­

центрация которых в растворе невелика. Поэтому возможно, 

что именно стадия перехода протона к карбаниону лимити­

рует скорость реакции. Следует обратить внимание на то 

обстоятельство, что третичные бутилаты щелочных металлов 

сильно ассоциированы в эфирных растворах (это относится 

и к растворам в ДМСО, где степень ассоциации меньше)34). 

Не исключено, что двухстадийная схема обменной реакции 

и линейная трехцентровак модель переходного состояния 
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не вполне отвечают действительности и это отражается на 

аномально низкой величине КИЭ обменной реакции. 

Высвазывается мнение (например, в ) о существовании 

более сложных структур переходного состояния при реакциях 

протонного перехода и о возможности одновременного разры­

ва и образования связи с водородом или его изотопом в хо­

де обменной реакции, что должно привести к уменьшению 

КИЭ5). Поэтому обсуждаемые сейчас в литературе причины 

низкой веянчины КИЭ при водородном обмене СН-кислот 

с ДМСО при катализе т.бутилатами щелочных металлов не 

являются единственно возможными. Проведенный же выше 

анализ показывает, что объяснение, предложенное Джонсом, 

плохо «согласуется с фактами. 
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The Kinetical Isotope Effect in Reactions of Protophilie 
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S u m m a r y  

The results of the investigation of the kinetical isoto-

pic effect (KIE) in the reactions of the protophilic isoto-

pic exchange of the hydrogen of several CH-acids (diphenyl 

methane, thiophene, furan, toluene, thioanisole and diphenyl 

ether) with dimethyl sulphoxide catalysed by potassium or 

lithium t-butylates have been reported (see Table 1). The 

KIE for these reactions is found to be lower (A k^/k^, = 

= 1.1 - 1.5) аз one can expect from the theoretical viewpoint 

(kyArp = 2.55 at 25°) as well as the experimental values 

for the same reaction in liquid ammonia and in cyclohexyl 

amine. The data are discussed in connection with the problem 

of the differentiating influence of the solvents upon the 

kinetical acidity of carboacids. The analyse of the existing 

experimental data for KIE in ionization reactions as well as-

for isomerisations and protophilic isotope exchange for car­

boacids leads to the conclusion that for the last reaction 

there exist specifical pecularities of the mechanism in the 

systeme consisted from DL1S0 and alkaline t-butylate. The 

explanation for the low value of KIE for these systems sug­

gested by Jones does not agree with the facts known. 
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К' ОПРЕДЕЛЕНИЮ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ КОНСТАНТ 

СКОРОСТЕЙ В ОДНСМ ЧАСШСМ СЛУЧАЕ ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНЫХ 

РЕАКЦИЙ 

А. Туулметс 

Тартуский государственный университет 

лаборатория химической кинетики и катализа 

г. Тарту, Зет. ССР 

Поступило 8 февраля 1968 г. 

В химической кинетике при решении конкретной формаль­

ной схемы обычно ограничиваются получением выражений зави­

симостей концентрации отдельных продуктов от времени. Опре­

деление индивидуальных констант скоростей из таких, не­

редко весьма сложных уравнений, иногда представляет значи­

тельные трудности. Тем не менее, при исследовании реакцион­

ной способности соединений в сложных реакциях, именно этот 

вопрос часто является решающим. 

С аналогичными затруднениями мы столкнулись при изуче­

нии кинетики реакции Гриньяра с кетонами, механизм которой в 

общих чертах можно выразить, смотря по конкретным представле 

ниям отдельных авторов, схемами I или II. 

А + В » ' В j 
В + RSS5C 

А + ЙЗЙЙВ—»C II 

AäB III 
А + R-—С 

Сравнительно часто встречающиеся системы обратимо-пос­

ледовательных реакций I-III, которые не могут быть решены в 

конечном виде Cl3 » проведением реакции в псевдомономолеку-

лярных условиях приводятся к более простой схеме 
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решение которой Г2,3 i имеет вид: 

xi^c.+c +e 5r x , , t  

где - концентрация i -того вещества в момент t, а С и Л 

постоянные, являющиеся функциями индивидуальных констант 

скорости. 
Имеются успешные попытки (43 упрощения решений системы 

ГУ введением различных приближений, однако нахождение индиви­
дуальных констант скоростей из экспериментально определенной 
зависимости X' t  от времени все-же остается сложной задачей. 

Ниже обсуждаются некоторые аспекты определения этих 
констант из эксперимента в случае систем I - IV« 

I. По конечному продукту реакции. Решение системы IV 
для конечного продукта при краевых условиях iBl = [СЗ = 0 и 
(A3 = СА30, если t = о, имеет вид 

КЗ Jv \ ,xxt 

tAl"' " Х,-А г  ~ К,-С У 

где \х и Л^лорни квадратного уравнения 

Л3* - 1Л;Л + к,к5 = О 

Пусть концентрация конечного продукта или прямо про­
порциональная ей физическая величина.Тогда наблюдаемая кон­
станта скорости, определяемая как константа первого порядка, 
имеет следующий физический смысл: 

dlnf \Аг(<ГХг+-<2ГА^ > 

i1 dt . 

Очевидно, что определенная таким образом к-^ не являет­
ся постоянной величиной, причем 

lim кт * О 
t-» oo" * 

I 
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Иной результат получается, если принять, что наблюдае­
мая константа скорости 

к я_ ± .  M  
H л  In , ,  s  

dt dt о, ^ ^ 

причем определение кн технически совпадает с дифференциаль­
ным методом Рудакова [53 . 

Хотя в общем случае к н  нелинейно зависит от времени, 
оказывается что 

lim kH = Хг 

t— «> 
или 

с л,— Лх ) 
lim —— = liro 77—г-гт ; —гГ- = О 

t-»oo dt + —oo + ^-CA,-Ax>t+2 , 
откуда очевидно, что к н  стремится к пределу "ем быстрее, 
тем больше 

Л|- \ г  = V (Ski Y" - . 

Это равнозначно с условием приближения стационарных 
концентраций [43 

Л «1 (Kk;)1 

и реализуется при соблюдении одного из следующих ограничений; 

k 2 »  k 3 ,  к 2 ^ > .  к 1 ,  к ^ - »  к х  ,  k i ^  к 5  •  

Нетрудно убедиться, что независимо от типа систем 1-Ш 
с ростом концентрации реагента R продолжительность индук­
ционного периода сокращается. 

Некоторые числовые примеры в таблице и на рисунке по­
казывают, что даже при неблагоприятных отношениях констант 
скорости зависимость k R  от времени практически прекращается 
до достижения глубины превращения 50% если только к 2> к ±  и 

к2 ̂  * 
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аблица 
деловые примера 

к 2  

•. л— 

к3 

Нач?л,о 
прямой в 
глубинах 
превраще­
ния % *) 

Отн. ошибка приближения % 
к 2  

•. л— 

к3 

Нач?л,о 
прямой в 
глубинах 
превраще­
ния % *) 

t  
k i * 3  

k tk 5  (k^ 2  последовательная 
реакция 

A-*B —С 

к 2  

•. л— 

к3 
ч 

Нач?л,о 
прямой в 
глубинах 
превраще­
ния % *) н" £ ki H " Z k i  ( Ы  

последовательная 
реакция 

A-*B —С 

100 100 1 400 5 - 0.5 - 0.25 

10 3.0 1 41 20 - 4.6 - 2.6 

10 1 1 12.3 30 - 7.8 - 1.3 

1 1 10 12.3 зо - 7.8 - 1.3 

1 1 1 6.9 45 - 13 - 2.6 

1 1 2 5.9 45 - 14 - 3.9 

2 1 2 4 50 - 20 - 7.2 - 50 

10 1 10 1.9 85 - 35 • - 20 - 27 

уГрубая графическая оценка 



Рис. Примеры расчетных кривых по конечному продукту 
Kj 

реакции в случае К = = I, к^ = I : 

а - Kj = 10, в - Kj = 2, с - Ky = I. 

Прямые проведены до точек, соответствующих глубине 
превращения 75$. 

2. По исходному или промежуточному веществам. Посколь-
ку в выражениях зависимостей концентраций исходного и про­
межуточного веществ от времени Ст 0, для этих веществ 

dlnf d , àf 

~~ЗГ =~ 5F , n  dt ~ к н  

и 

lim к н  = \ г  

t—*- oo 



Здесь в силу те же условия и ограничения, которые об­

суждались в предыдущем разделе. 

3. Определение индивидуальных констант скоростей. Най­

денный из эксперимента 

Хг-Klki -Л/(Гк,У--Ак 1к> ), 

или, разложением правой части в степенной ряд £4} , 
к. к* (к.М ь  

к; 

Ж « 
Ski *1  » 

можно принять, что 

lim к н  = -bhi. 
t-^oo 2ki . 

Числовые примеры в таблице показывают, что такое прибли­

жение является достаточно точным только при строгом соблюде­

нии условий, приведенных в первом разделе. 

Из зависимости величины 

k,U; 
к 
н= w 

от концентрации реагента R при допущении к 2^>к^ можно 

к? 
определить к = и к~ / см. напр. [61/. 

2 

Для определения всех к0 следует использовать зависи­

мость от концентрации реагента в следующих величин 

= 

X^X^Šo, 

Xtможно определить или из экстремума на расчетной кри­

вой 

4- = àl. 
m  X . - X t  ,  
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что менее точно, или из всей совокупности точек кинетической 
кривой при помощи последовательных приближений. Последний 
метод дает более точные результаты, однако является удобным 
только при наличии ЭВМ. 

В ы в о д ы  

Обсуждены некоторые вопросы определения индивидуальных кон­
стант скорости в случае простейших систем обратимо-последо­
вательных реакций, приводимых к системе обратимо-последова­
тельных реакций первого порядка. Предложены и обоснованы 
некоторые приемы расчета. 
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Determination of the Individual Rate Constants 

in a Special Case of Consecutive Reactions 

A. Tuulmets 

Chemistry Department,Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.R. 

Received February 8, 1968. 

Summary 

The determination of the individual rate constants of 

simpliest reversible consecutive reactions' I - III considered 

in the pseudounimolecular conditions as a first order rever­

sible consecutive reactions IV has been discussed. When the 

formation of the final product has been measured the obser­

ved pseudounimolecular rate constant can be calculated if the 

differential method is employed only. It has been shown that 

the estimation of the value of this constant is possible even 

when the steady state approximation conditions are not comple­

tely fulfilled. As the physical meaning of the pseudounimole­

cular rate constant is complex, some convenient ways for 

computing of the individual rate constants have been proposed 

In any case the kinetical data obtained at various concentra­

tions of the reagent in excess are necessary. 
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til.С.МИНЦ, Т.Л.МИХАЙЛОВА, К.Л.ГОЛОД, Л.Й.БАГАЛ 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета 

Поступило 8 января 1968 г. 

В литературе отсутствуют данные о поведении три-

нитрометана (ТНМ) в концентрированных растворах сер­

ной кислоты. 

Нами изучалось изменение коэффициента активнос­

ти ТНМ в 90,32-101 ̂ -ной серной кислоте при 25°С. 

Для»определения коэффициента активности исполь­

зовался метод распределения вещества между раствором 

серной кислоты и четыреххлористым углеродом./1-3/. 

ЭКСПЕРИМЕНТAJ1ЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реактивы. Растворы серной кислоты, концентрация 

которых определялась потенциометрическим титрованием, 

приготовлялись из 95/£-ной серной кислоты марки ч.д.а. 

разбавлением ее дистиллированной водой или добавлени­

ем 114%-ого олеума. 

Четыреххлористым углерод, используемый в качест­

ве органической фазы, предварительно высушивался, а 

затем перегонялся (при Р=748 мм.рт.ст. 'i' K»75,7 С). 

Тринитрометан очищался многократным выморажива­

нием с последующей перекристаллизацией из гексана. 

Ï = 24-25°и. Измерения проводились на спектрофо­

- 187 -



тометре марки СФ-4 в интервале плотностей 0,2-0,6. 

Ошибка в определении тринитрометильного аниона не 

превышала \%. 

Экспериментальные данные. Для определения коэф­

фициента распределения ТНМ ( £Е) * H SÛ  ̂

между четыреххлористым углеродом и растворами серной 

кислоты в двугорловую колбу емкостью 100 мл заливали 

20 мл серной кислоты определенной концентрации,в ко­

торой растворяли 0,08-0,1 г тринитрометана 
о 

(-10" г.моль/литр), и 30 мл четыреххлористого угле­

рода. Для достижения равновесного распределения ТНМ 

между двумя несмешиващимися фазами полученная смесь 

выдерживалась в термостате (25 + 0,1°и) при постоян­

ном перемешивании в течение двух часов. 

По прекращении перемешивания смесь оставалась 

в термостате еще на 2 часа,' затем отбирались пробы 

из обоих слоев. ТНМ определяется спектрофотометричес-

ки в виде тринитрометильного аниона ( X * 350 т/< , 

14.431) при pH » 4 т 8. В этих условиях ТНМ из 

раствора четыреххлористого углерода практически цели­

ком переходит в водный слой. 

Выбрав в качестве стандартного состояния раствор 

ТНМ в воде и определив Ф) » ../^-НМ/ в ССЛ Ч  а  

2  /ТНМ/ в воде 
2,819.10 , мы получили следующие данные об измене­

нии коэффициента распределения и коэффициента актив­

ности ТНМ с изменением концентрации серной кислоты 

(табл.1, рис.1). 
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Таблица 1. 
Зависимость коэффициента распределения и коэффициен­

та активности ТНМ от концентрации серной кислоты 

вес. % 
Н£0ч 

90,32 92,40 94,26 96,15 98,05 99,6 101,0 

1. 
h о 

64,59 58,81 53,24 49,73 46,47 43,02 41,85 

^so 4  

1,821 1,658 1,501 1,402 1,310 1,213 1,180 

ьо 

'.6 

95 

Рис.1. Зависимость коэффициента- распределения (1) 
и коэффициента активности (2) ТНМ от кон­
центрации серной кислоты. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из данных, приведенных на рис.1 и в табл.1,вид­

но, что коэффициент активности ТНМ уменьшается с 

ö4,59 до 41,85 с увеличением концентрации серной кис­

лоты от 90,32% до 101 %. 

Подобную картину наблюдали /1,4/ для нитрометана, 

2-нитропропана в И5-85/5-ных растворах серной кислоты, 

что объяснялось наличием в разбавленных водных раст­
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ворах серной кислоты равновесия, 
СНsNO;sH,0 *H*xHJ3 — СН№г-Н*пН>0+(»+у») HJ) 

Однако в исследуемом нами интервале растворов серной 

кислоты (90,32-101 %) наиболее вероятно предположение, 

что ТНМ связан с серной кислотой посредством водород­

ных связей. Образование подобных водородных связей 

СНъМОг— HQSOqOH было установлено в работе /5,б/при 

изучении изменения температуры плавления в системе 

CHhNOz-Нг$Оч  . По данным же Дено (7) протонизация 

нитрометана на öOjŽ наблюдается лишь в 23#-ом олеуме. 

В нашем случае можно предположить образование 
о И О.,. /iOSOjOH 

комплекса , причем прочность 
/V-Ç-yV^y 

о' *о 

этой водородной связи зависит от активности в оды. Как 

показано на рис.2 и 3, кривая зависимости логарифма 

активности воды от концентрации серной кислоты имеет 

такой же характер,как и кривая зависимости коэффици­

ента активности ТНМ от логарифма активности воды. 

Рис.id 
Зависи­
мость 

от кон­
центрации 
серной 
кислоты 

95 roo 
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мость 
коэффициен­
та активно­
сти ТНМ от 

0-HlO 

Рис.3 
Зависи­

мо 

Гб^о -55 ~^5ß ~-\S ly&HiO 

В интервале 90,32-99,6% H^SO^ {^Q. h qпадает соответ­

ственно с -3,7 до -6,35, что обуславливает усиление 

водородной связи между ТНМ и молекулярной серной кис­

лотой, а, следовательно, уменьшение коэффициента ак­

тивное ти ТНМ. 

1. Определены коэффициенты распределения ТНМ 

между четыреххлористым углеродом и концентрированными 

растворами серной кислоты (90,32-101 % вес. Н г$О ч  ) 

указанном интервале концентраций серной кислоты. 

2. Наблюдаемое уменьшение коэффициента активно­

сти ТНМ можно объяснить уменьшением активности воды 

в исследуемом интервале концентраций серной кислоты, 

что приводит к упрочнению водородной связи между ТНМ 

и молекулярной кислотой. 

ВЫВОДЫ 

при 25°С и вычислены коэффициенты активности ТНМ в 
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Determination of the activity coefficients 

of trinitromethane 

E.S.Mints, T.L.Mikhailova, E.L.Golod, L.I.Bagal 

Lensoviet Technological Institute, Leningrad 
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Summary 

The partition coefficients of trinitrometha­

ne (TNM) between carbon tetrachloride and 

concentrated sulphuric acid solutions (90,32-101% 

by weight) have been measured at 25°C. The activity 

coefficients of TNM were calculated over this 

region of sulphuric acid concentrations. The 

observed lowering of the activity coefficients 

(Fig.I, Table I) may be attributed to the decrease 

in water activity (Figs.2 and 3) which leads to 

the strengthening of hydrogen bonds between 

oxygen atoms of nitrogroups and undissociated 

sulphuric acid molecules. 
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При исследовании основности хлорацетонабыло обнаружено, 
что в водной серной кислоте хлорацетон частично гидратирует-
ся: 1  

сн 5сосн 2с! + HgO -^—г CH^CCOH^CÏ^Cl (1) 

По ультрафиолетовым спектрам поглощения определено численное 
значение константы равновесия (I) при 15°С: 1  

[CH ?C0CH2Cl] а„ о 
К = — 4: = 10,0 (2) 
d(M) [0H3C(0H)20H2Clj 

В растворах, содержащих от 15 до 67% H 2S0 4, равновесие 
(I) устанавливалось со скоростью, удобной для измерения кине­
тики этой реакции по уменьшению оптической плотности раствора 
во времени (см. экспериментальную часть). Во всех изученных 
растворах эти зависимости ( D от t ) описываются уравнением 
реакции первого порядка. В условиях наших экспериментов ис­
следуемую реакцию можно рассматривать как обратимую реакцию 
первого порядка 

/ со > С(0Н) 2  (3) 

поскольку [;со]<$:1н2о]»[;с<он)2] . Следовательно, вычис-
ляемая по зависимости в от f кажущая константа скорости пер­
вого порядка к = к + к 1 2 , 5  (см. табл. I). 
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Таблица I 
Константы скорости для обратимой реакции 

гидратации хлорацетона 

вес.% lO^k^slO^Ck+k') к.Ю^ек.'1] k» .Ю4 [сеК"1] 

15,60 1,81 1,51 0,30 

23,84 3,60 2,96 0,64 

28,12 4,98 4,04 0,94 

34,77 7,06 5,55 1,51 

42,15 9,50 7,10 2,40 

50,68 8,90 5,78 3,12 

55,98 6,60 3,70 2,90 

67,05 1,02 0,277 0,74 

2 
Сумма k I= k + к* может быть разложена на составляющие. 

К*кт кт 

к = — И к* = — (4) 
К + 1 К + 1 

где 

К 
к [>С(0Н)2] аН2о (5) 

=  ~ 3  [ÏOO ] " К а ( ы )  

Вычисленные по (4) значения к и к' приведены в табл. I. 
Реакция гидратации карбонильной группы подвержена об­

щему кислотному катализу ^ . В настоящее время общепринята 
следующая схема для этой реакции: 

R-^CO + Н20 + А М^6ДЛ0НН -R1R2C(0H)"t"QH2 + В (6) 

В^2С(0Н)+0Н2 + в ,£ыстр°- R1R2C(0H)2 + а (7) 

В работах высказывается точка зрения, согласно которой 
скорость реакции (6) лимитируется скоростью переноса протона 
от кислоты к карбонильному соединению. С другой стороны нами 
было обнаружено , что в водной серной кислоте хлорацетон (s) 
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участвует в быстрых равновесиях с негидратированной карбонильной 
ной группой (/СО): 

S.sH20 + Н+.хН20 Г. S...H+.nH20 + (s + X - n)H20 (8) 

S.. .Н+.пН20 SH+ + nH20 (9) 

Поэтому следует допустить, что в условиях настоящей работы 
лимитирующей стадией реакции гидратации хлорацетона является 

(СНхС0СНоС1) .. .Н+пНо0 + рН~0 »~СН,С(ОН)~СН~С1 + ï г. г. г. э 

+ Н+»(п + р - 1) Н20 

или 

СН5СОСН2С1.Н+ + qH20 CH^OH^CHgCI + H+.(q - 1)Н20 (11) 

А.И. Тальвиком показано и, что при малых кислотноетях наблю­
даемая мономолекулярная константа скорости реакции, протекаю­
щей по схеме (8), (10)/или по (8), (9), (II)/ определяется 
уравнением, которое путем несложных математических преобразо­
ваний может быть превращено в общепринятое уравнение общего 
кислотного катализа. 

Рассмотрим применимость схемы (8), (S/), (II) для описа­
ния зависимости значений к (см. табл. I) от состава системы 
вода - серная кислота: 

ГсН,С0СНоС1.Н +1 
k - L/ J - V 4,0 (12) 

[CH3COCH2Cl] 

где [cF^COCH^Cljo -стехиометрическая концентрация хлорацетона 
в растворе. Согласно данным работы" в 40-70% H 2S0 4  хлор-
ацетон с негидратированной карбонильной группой существует 
только в виде двух форм (SH +  и S.. .Н +«2Н 20). Соответствую­
щая константа равновесия (9) K h (- 2 )  = 17,8 Уравнение (12) 
можно теперь переписать в виде 

k = ' kq ' (13) 
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В области 56-67$ H2sq^ уравнение (13) согласуется с экспе­
риментом только при условии q = 2,6. Из этого следовало бы, 
что в указанной области скорость процесса гидратации лимити­
руется двумя параллельными реакциями типа (II) с q = 2 и 
q = 3 соответственно. Однако представление о тетрамолекуляр-
ной элементарной стадии (в случае q = 3) можно считать весь­
ма мало вероятным. Согласно работы ° функция k = if(a H  0  ) 

для реакции (II) с q = Зэквивалентна той же зависимости для 
реакции (10) с п =2 и р = I. Поэтому разумно допустить, что 
вместо " • 
СН5С0СН2С1.Н+ + ЗЕ^О s»CH5C(OH)2CH2Cl + H+-2H20 (14) 

мы имеем дело с реакцией 

(СН 3С0СН 2С1) .. .Н +.2Н 20 + Н 20—>-СН 5С(0Н) 2СН 2С1 + Н + ,2Н 20 (15) 

Аналогично вышесказанному вместо реакции (II) с q=2 более 
вероятна мономолекулярная реакция 

(СН 3С0СН 2С1)...Н +.2Н 20—S-CH ?C(0H) 2CH 2C1 + Н +-Н 20 (16) 

Из (15) и (16) получим следующее выражение для наблюдаемой 
мономолекулярной константы скорости 

Г(СН^СОСН^С!)...Н +.2Н 0о] 
k  =  V — (  к  +  к  .  а  )  =  

[CH 3C0CH 20l]o р-° P = 1  Н2 0' 

= ————— ( к + к V аи л ) 
_1_ +  1  

Р =° P = 1  (17) 

Äh(2)aH20 

Численные значения k ü = 1  и к р_ 0  определялись путем подста­
новки в (17) значении k (см / табл. I) при 56$ и 67$ н ?50^. 
В области 45-67$ Н-,30^ экспериментальные данные хорошо"опи­
сываются уравнением (17) с к т. ) :. 1=2,42.10""^; к

р- 0= 2  » 12 • 10""4. 

В растворах, содержащих от 25 до 45$ H ?so^ хлорацетон на­
ходится главным образом в виде комплексов s..„Н +.пН 20 1. 
Однако в этих растворах вычисленные по (17) и соответствую­
щие экспериментальные значения k существенно отличаются 
друг от друга. Из этого факта следует, что в растворах, со­
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держащих менее 45% H 2so^ 9  кроме s.. .Н +'2Н 20 образуются и 
комплексы S...H +.iiH 2o с п>2. Карбонильная группа гидрати-
руется (3) в комплексах s...H +»nH 2o с п>2 медленее чем 
в S...H '2Н 2О, так как максимальное значение k наблюдалось 
в растворах,^ где практически весь кетон находится в виде 
S...H *2igo (см. табл. I и рис. I). Кондуктометрическим 
методом определено значение константы равновесия (8) 
K?S 9  5,2 .Если это значение К^ д  относится к равновесию 
(8) с п=2, тогда легко показать, что к м а к С е  не должно пре­
вышать величину 2«10 . Однако экспериментально найдено 

кмакс7 7**° • Следовательно, измеренное в работе' 1' 
3,16 относится к равновесию (8) с п>2. Допустим, что 

в водных растворах серной кислоты хлорацетон образует кроме 
s...H +'2H 2o еще только один комплекс s...H +.nH 2o »образова­
ние которого по (8) характеризуется величиной к« 
на основе вышесказанного тогда ' 

k = 
ГГГ 

kP=o +  кр=1 * ^0 

Р> ,8 п-2 тг,. п-2 , 1 (18) Г • Э.И л +  К а и  n  + 1 + о н 2о ^ н 20 K h ( 2 ) % 0  

К, =  [з..-н ттд го j ( 1 9 )  

[s...H +-2H 2o] ay 

Путем введения в (18) соответствующих значений k при 15,6 
и 34,77% H 2S0 4  найдены п = 7 и к ?  =15,8. Со значениями 

К Р = 0  = 2,12-Ю" 4; кр=1 = 2,42-Ю" 3; К' = 15,8; KP ) S= 3.16 1; 

К % = 17,8 1  и п=7 уравнение (18) хорошо описывает экспе­
риментальную зависимость значений k от состава среды во 
всем использованном диапазоне концентрации серной кислоты, 
(т.е. в 15,6 - 67% H 2so 4  ) см. рис. I. 

Можно также показать, что при значении к* =15,8 
равновесие (8) с п = 7 в 45 -70% H 2S0 4  не оказывает замет-

[S...H +*2H 2O] 
НОГО влияния на отношение I = [SH +] »измеренное в 

работе 1  по спектрам поглощения хлорацетона. 



la к 
-ifi -

- 2  - 3 -4 -3 

Рис. I. Зависимость lg к (см. табл. I) от функции 
КИСЛОТНОСТИ Но 13-

1 - экспериментальные точки 
2 - расчитано по (17) 
3 - расчитано по (18). 

Применимость уравнения (18) для описания эксперимен­
тальных данных не может претендовать на исключение участия 
хлорацетона в равновесиях типа (8) с ?>п>2. Однако тем 
не менее для интерпретации полученной зависимости значений 
k от состава среды в 15,6 - 40% неизбежно приходит­
ся допустить значительную гидратацию хлорацетона в этих 
растворах серной кислоты. 

Принимая, что в изученных растворах серной кислоты 
гидратация карбонильной группы (3) хлорацетона идет по урав­
нениям (15) и (16), можно допустить, что n процессе акти­
вации образуется шестичленный цикл: 
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три реакции (15): 

H3°V^ + /н--юн2 нз с\ 
с=о...н ...о Н,0 с- -О н...о,н 

/ \ 2—- / •. / 2 

Н-СС1 H Н 0СС1 *O...H z  (20) 
2 2 / s 

H H 
при реакции (16): 

н,с^ +  £- .н н,с ч  .о...н +. 
5 V d  z 1* . / 3 X X •. , ч  

уз = о...н +...о — о; о—н (21) 

Н2СС1 .H HpOCl ><--н 

о; 2  н н 
н х  хн 

Если в комплексе S . . , H t,2H20 гидратированный протон свя­
зан не с атомом кислорода, а с атомом хлора, тогда весьма труд­
но представить себе строение переходного состояния. 

Экспериментальная часть 

Использованная аппаратура и реактивы описаны в предыду­
щем сообщении^. Все растворы хлорацетона в системе вода-
серная кислота приготовлялись весовым способом. Кинетика гид­
ратации хлорацетона измерялась спектрофотометрически при 
15°С по уменьшению максимума поглощения карбонильной группы 
(Л = 245 - 275 нм). Концентрация хлирацетона была в пределах 
(4 - I2)*I0~^ М. Значения наблюдаемой константы скорости реак­
ции первого порядка определялись графически в координатах 
lg (Dv- D^) - V, так как 

0,4^3 r-kx =lg(D0-D00 ) - lg(Dx -Doo) (22) 

где ъ - время в сек., D c, D v  , D^- значения оптической плот-
нос-ти раствора при t: =0 , ъ- тг и соответственно. По­
лученные значения к х  приведены в табл. I. 
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В ы в о д ы  

1. По уменьшению максимума поглощения карбонильной группы из­
мерена кинетика гидратации хлорацетона в 15,6 - 67,0% 
H 2S° 4  при 15 »с. 

2. В лимитирующей стадии реакции участвуют комплексы 
(QH^cœH 2Cl)...H + e2H20 . Эти комплексы гидратируются как 
по мономолекулярномуЦб), так и по бимолекулярному (^меха­
низмам. 

3. В разбавленных водных растворах серной кислоты образуются 
к омпл е к сы  (СН^С0СН2С1)...Н +«ПН 20 г д е  п>2. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, Л.З.-И. Эррелчне, Реакционная 
способность органических соединений, 4 вып. 3(13), 678, 
(1967). 

2. Н.М, Эмануэль, Д.Г. Кнорре, Курс химической кинетики, 
"Высшая школа", М., 166, (1962). 

3. R.P. Bell, M.B. Jensen, Ргос. Royal Soc. A, 261. 38, (1962 

4. Y. Pocker, Ргос. Chem. Soc., January-, 17, (I960). 

5. R.P. Bell, J.C. Clunie, Proc. Royal Soc., 212, 33, (1952) 

6. R.P. Bell, Symposium on Linear Free Energy Correlations, 

Preprints of Papers, Durham North Carolina, 191, (1964). 

7. R.P. Bell, J. Preston, R.B. Whitney, J. Chem. Soc. 1962, 

1166 . 
8. Ю.Л. Халдна, А.И. Тальвик, В.А. Пальм, ДАН СССР, 126, 119. 

(1959). 
9. Ю.Л. Халдна, Л.З.-И. Зррелине, Х.И. Куура, 

Реакционная способность ооганических соединений. 
5, вып.2 (16), (1968) (в печати). 

10. Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, Реакционная способность органи­
ческих соединений, З к  вып. 4(10), 110,(1966). 

И. М.И. Винник, Успехи химии 35, 1922, (1966). 

УДК 541.127 

26. 
- 201 -



Kinetics of the Hydration of Ohloroac et one 

Ü.L. Haldna, L.E.-J. Erreline, H.J. Kuura 

Chemistry Department, Tartu State University 
Tartu, Estonian S.S.R. 

Received December 20, 1967. 

Summary 

The kinetics of the hydration of chloroacetone have 
been studied spectrophotometrically in aqueous sulphuric 
acid (15,6 -$-67,0% H2S04 by weight) at 15.0 ± 0,2°C. The 
process of hydration has been followed by the decrease in 

absorption at 2450 - 2750 A which are close to the maximum 
absorption of the carbonyl group in chloroacetone. The total 

ketone concentration was 0.004 - 0.012 M. 
Since the water is present in large excess, the equi­

librium extent of hydration is dependent only upon the con­
centration of the aqueous acid (seeEq. 2 in Russian text). 
The approach to equilibrium is governed by a first order 
kinetic law with a velocity constant equal to the sum of 
those for the forward and reverse reactions. The velocity 
constant (k) for the forward reaction has been calculated 
by the use of Eqs. 4 and 5 (see Russian text). The к values 
are presented in Table 1. 

In aqueous sulphuric acid chloroacetone undergoes 

a fast complex formation with hydrated protons1 (see also 

Eq. 8 in Russian text). In more concentrated sulphuric acid 

solutions these complexes will be dehydrated (Eq.9)«The data 
from paper1 being relevant to the Eq. 9 have been used for 
the interpretion of the hydration kinetics of chloroacetone 

(see Eqs.12 and 13 in Russian text). Since for 56 - 67% H2S0^ 
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from the Eq. 13 follows q = 2.6 it is concluded, that the 

complexes1 (CH^COC^Cl).. should be involved into 

the rate-determining step of the hydration of carbonyl 

group. Then the transition state could be presented by Eq. 

20,21 and the velocity constant for the forward reaction can 

be calculated according to Eq. 18. (see Fig. 1). 
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Кинетика и механизм кислотного гидролиза этилацетата 
в водных растворах сильных кислот рассмотрены в работах"*" 
При невысоких концентрациях серной кислоты (до 30%) разными 
авторами получены практически совпадающиеся зависимости на­
блюдаемой мономолекулярной константы скорости (kj) изучае­
мой реакции от состава среды 1 ,2,Z|7. Однако, этого нельзя 
сказать о значениях к т, измеренных разными авторами в более 
концентрированных растворах серной кислоты (см. рис. I). Так 
в работах обнаружено, что наблюдаемая константа скоро­
сти гидролиза этилацетата к т не зависит от состава среды в 
40-72% H 2S0 4  и начинает резко возрастать в случае даль­
нейшего роста концентрации H 2S0 4  (см. рис. I). С другой 
стороны, в работах^"' ," 3 , 7  показано, что с увеличением 
концентрации серной кислоты к т  возрастает, достигает 
максимального значения в интервале 50-60% H 2S0^ и при 
дальнейшем увеличении концентрации кислоты (до 85% HgS0 4) 
падает. Указанные несогласующиеся между собой данные полу­
чены спектрофотометрическим методом при Л = 220 нм 
Д = 210 нм 7  и Л= 190 нм. Кроме того применялись также 

дилатометрия 1 , 2  и химический метод определения этилаце­
тата^. В связи с этим встал вопрос о достоверной ме­
тодике измерения кинетики кислотного гидролиза этил­
ацетата ( а также других сложных эфиров ) в водных 
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О 2 4 6 8 10 

Рис. I. Зависимость наблюдаемой мономолекулярной константы 
скорости k т  (I) гидролиза этилацетата от функции 
кислотности" н 0  

1 4" (25°с) 
1 - экспериментальные данные из работ 4*" 
2 - экспериментальные данные из работы^ 
3 - экспериментальные данные из работы ' 
4 - экспериментальные данные из работы' 
5 - данные, полученные методом газожидкостной 

хроматографии 

растворах сильных кислот. По предложению А.И. Тальвика мы 
обратились к методу газожидкостной хроматографии позволяющей 
однозначно определить концентрации как сложного эфира так и 
образовавшегося в результате гидролиза спирта через разные 
промежутки времени после начала реакции. 
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Экспериментальная часть 

Этилацетат ("ч") очищался ректификацией . Для работы исполь-
зизалась фракция, кипящая при 77,1 - 77,2°С (754 мм ртути), 
àg°= 0,9004, ng° = 1,3724. 

Метилпропионат ("ч") очищался ректификацией . Использова­
лась фракция, кипящая при 79,7 - 79,9°С (758 мм ртути), 
d1° = 0,9168, ng0 = 1,3765. 

Этилпропионат ("ч") очищался ректификацией, использовалась 
фракция, кипящая при'99,0 - 99,1°С (760 мм ртути), 
4° = 1,384-0, d^° = 0,8932. 

Этанол (безводный) имел константы 
d*° = 0,8079, п2° = 1,3605. 

Метанол ректифицировался и имел d^° = 0,7919. 

По данным газо-хроматографического анализа очищенные сложные 
эфиры и спирты не содержали примесей. 

Серная кислота ("х.ч") использовалась без дальнейшей очист­
ки. 100%-ная серная кислота приготовлялась путем прибавле­
ния к 53%-ому олеуму "ч.д.а" концентрированной серной кисло­
ты "х.ч" до прекращения выделения паров so^. Точная кон­
центрация полученной серной кислоты было установлено крио-
сконическим методом 9 - 1 1. 

Водный раствор серной кислоты заданной концентрации 
(10 мл) термостатировался в склянке от пенициллина при 
25,0 + 0,1°С. Затем в термостатированный раствор кислоты 
при помощи стеклянного шприца (через резиновую пробку склян­
ки) вводилось 0,20 - 0,30 мл сложного эфира. Одновременно 
засекалось время начала реакции. 

Через подходящие интервалы времени (3-30 мин.) пробы 
реакционной смеси (20-30уил) вводились при помощи микрошпри­
ца в газовый хроматограф "Хром-1" 

В испаритель хроматографа был смонтирован реактор с 
ын. В реакторе улавливались вода, серная кислота и обра­

зовавшаяся в результате гидролиза карбоновая кислота. На 
хроматографических колонках (2,55 м К-2 с вазелиновым маслом 
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(10%) + 0,85 м К-2 с тр и нре з илфос фат ом (11%) отделялся не 
прореагировавший сложный эфир от образовавшегося в результате 
гидролиза спирта (см. рис. 2). Температура колонок 85 или 
90°С. 

Рис. 2. Хроматограммы, полученные при исследовании реакции 
кислотного гидролиза этилацетата в 10,1% Н^О^. 
Условия хроматографирования: колонка 2,55 м К-2 с 
вазелиновым маслом 10%, + 0,85 м К-2 с трикрезилфос-
фатом 11%, температура колонок 85°С. 
1 - пик этанола 
2 - пик этилацетата 
А - Т = 3600 сек. Б -Т= 2730 сек. В -Т= 1830 сек. 
Г - Г = 900 сек. 

Молярное соотношение спирта к эфиру (Му4! 3) определялось по 

площадям пиков спирта (S A) и сложного эфира (S^) в момент 
введения пробы (Т). 

Для этого использовался калибровочный график в коорди­
натах S À  / Si и м А  / М3,составленный для условий кинетичес­
ких измерений, т.е. в присутствии того же раствора серной 
кислоты (проба была введена в хроматограф не позднее 25 сек. 
после прибавления смеси эфира и спирта к водному раствору 

кислоты). 
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Калибровка с несколькими заданными смесями спирт-слож­
ный эфир была сделана для каждого раствора кислоты, в котором 
измерялась кинетика гидролиза сложного эфира. При калибровке 
было установлено, что в реакторе с ын практически не проис­
ходит заметного гидролиза исследованных сложных эфиров (этил-
ацетат, метилпропионат и этилпропионат). 

Полученная зависимость значении М д  / М 0  от времени (т ) 

использовалась для вычисления наблюдаемой константы скорости 
первого порядка к£ 

kr =  2^ l g  ( 1  +  !А_) (!) 
Г М э  

В каждом растворе кислоты измерялось 3-6 значений kj (при раз­
ных ç ). Средние значения к j приведены в табл. I (см. также 
рис. I и 3). 

-4 

- 2  - 4  О - 6  -а 

Рие. 3 Зависимость наблюдаемой мономолекулярной константы 
скорости (k t) гидролиза метилпропионата и этилпропои-
ната от функции кислотности н 0

1 4  (25°С) 

О метилпропионат 

• этилпропионат 
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Таблица I. 
Значения наблюдаемой мономолекулярной константы скорости 
кислотного гидролиза ûc-рв сек"* 1) этилацетата, метилпропио-
ната и этилпропионата в водных растворах серной кислоты 
при 25 + 0,1 °С. 

:3ес % 
i2s°4 

kI + &k (t5%1^) 
Bee % 
«2S04 * i*k <*5?> 

* 

Зтилацетат 

5,2 (6,80 + 0,52) • Ю" 5  64,8 (1,59 ± 0,10) . 10""3 

10,1 (1,79 + 0,38) • Ю"*4 70,0 (7,42 + 0,62) • 10-* 
21,6 (5,31 + 2,00) • Ю - 4  75,0 (3,95 + 0,45) • 10™4 

30,6 (8,44 + 1,02) - 10-4 79,4 (1,20 + 0,06) • 10™4 

35,1 (1,10 + 0,16) • 10~3 83,5 (4,25 + 0,38) • 10"5 

47,1 (1,69 + 0,79) • 10*"3 89,6 (3,63 + 0,53) • 10-5 

54,0 (2,46 + 0,51) • 10"3 95,2 (4,18 + 0,41) • 10"5 

60,0 (1,94 + 0,26) • 10~3 99,8 (7,32 + 0,43) • 10"5 

Метилпропионат 

5,0 (6,23 + 1,54) • 10"5 54,0 (2,20 + 2,23) . 10"3 

12,0 
17,1 
21,9 
27,9 

(2,29 
(2,93 
(3,08 
(4,03 

+ 

+ 

+ 

+ 

1,02) • 10-4 

1,56) • Ю - 4  

0,37) • Ю - 4  

3,00) • lo"4 

61,2 
70,0 
77,4 
81,9 

(1,42 
(3,88 
(1,72 
(1,52 

+ 

+ 

+ 

+ 

0,85) 
0,54) 
2,30) 
0,26) 

• 

10"3 

10"4 

10™4 

10™4 

35,1 (6,10 + 3,00) • 1Õ™4 87,8 (1,75 + 0,47) • .10-4 

47,0 (1,64 + 0,94) • Ю"" 3  

Этилпропионат 

5,0 (6,63 + 2,04) • 10-5 61,2 (1,07 + 0,11) 10~3 

11,0 (1,42 + 0,37) • 10™4 70,0 (4,05 + 0,49) 10"4 

22,0 (1,60 + 0,17) • 10"4 77,4 (1,48 + 0,70) 10™4 

35,0 (4,25 + 0,70) • КГ4 81,9 (5,70 + 0,76) 10 - 5  

10™ 5  

47,0 (1,77 + 0,79) • 10"3 87,8 (4,49 + 0,69) 
10-5 

10™5 

54,0 (1,69 + 1,06) • 10"3 

*' ( tc^1) множитель Стьюдента^^ 



Обсуждение результатов 

Значения константы скорости реакции кислотного гидро­
лиза сложных эфиров (kjr), полученные методом газо-жидкостной 
хроматографии, весьма надежны по своему физическому содержа­
нию, так как каждое значение к х  * базируется на однозначно 
интерпретируемой хроматограмме (см. пример рис. 2). 

Значения к ̂  (I) для этилацетата, полученные методом 
газовой хроматографии (см. табл. I) хорошо согласуются со 
соответствующими значениями к т  и5 работ*' 2 , 3 , 7  (см.рис.1). 
Из этого факта можно сделать вывод, что приведенная в ра­
ботах 4 ,  ^ зависимость значений kj для реакции гидролиза 
этилацетата от состава системы вода-серная кислота является 
ошибочной в области 40 * 75 вес.% н^О^. Следовательно, 
спектрофотометрическая методика измерения кинетики гидролиза 
сложных эфиров может в зависимости от выбранной длины волны 
ввести и к неверным результатам. При этом необходимо иметь 
в виду, что при относительно больших (но за то хорошо до­
ступных) длин волны ( X ̂  210 нм) разница между молярными 
коэффициентами поглощения сложного эфира и образующегося в 
результате гидролиза карбоновой кислоты небольшая 4 , 7. С дру­
гой стороны при коротких длинах волны (А= 190 нм) наблюда­
лись осложнения из-за значительного поглощения излучения в 
некоторых водных растворах серной кислоты 8. 

Для объяснения зависимости константы скорости гидро­
лиза от концентрации кислоты необходимо располагать сведе­
ниями о равновесной протонизации соответствующих сложных 
эфиров. Для метилпропионата и этилпропионата эти данные от­
сутствуют. Для этилацетата приводятся разные значения рК а  

(-5,56 , 1 3, -6,9 2  по н 0  шкале). Кроме того, Лейн 2  пока­
зал, что протонизация этилацетата не описывается функцией 
кислотности н 0. В связи с этим целесообразно отложить объяс­
нение зависимости константы скорости гидролиза от состава 
среды до получения более надежных данных о равновесной про­
тонизации рассматриваемых сложных эфиров в водных растворах 
серной кислоты. 
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В ы в о д ы  

1. Разработана газохроматографическая методика измерения ки­
нетики гидролиза сложных эфиров в системе вода-серная 
кислота. 

2. Измерены значения константы скорости гидролиза этилацета­
та, метилпропионата и этилпропионата в водных растворах 
серной кислотн (5 - 90% H 2S0 4) при 25°С. 
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Summary 

There are some contradictionary data about the kinetics 
of the hydrolysis of ethylacetate in concentrated aqueous 
sulphuric acid2""''. Therefore A.J. Talvik made a suggestion 
to carry out a reinvestigation of this reaction in H^-I^SO^ 
mixtures using the gaschromatography. It is evident that the 
gas chromatography enables an unambiguous determination of the 
reactive concentration of unhydrolysed ester auad formed al­

cohol. 
We have studied the rate of hydrolysis of ethylacetate, 

methylpropionate and ethylpropionate at 25°C in 5-90% sulp­

huric acid (see Table 1). Sulphuric acid solvent (10 mD was 
thermostated at 25,0 + 0,leC and 0,2 - 0,3 ml of ester was 
added. Samples (20 - 30 /il) were withdrawn at suitable in­
tervals of time and analysed by gaschromatography. We used 

a gaschromatograph "Chrom-l" with a reactor, filled with 
LiH . The reactor absorbed H^O, H^SO^ and the carboxylic 
acid formed. Only ester and alcohol reached the Chromatog­
raph (see Pig. 2 in Russian text). The ratio of corresponding 
picks1 areas S&lc y SQgter was transformed to the ratio of 

respective molar concentration Mal(. y Megt.0r using a calib­
ration graph. The calibration was carried out with each wa­
ter - sulphuric acid mixture used. The first order rate con­
stants kT were calculated according Eq. 1 and are collected 

in Table 1 (both in Russian text). 

- 2 1 2 -
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Рог all esters studied the dependence of kj upon the 

acid concentration is in first approximation the same. The 

rate reaches а дятн at 50 - 60% acid and decreases rapi­

dly at higher concentrations. In the case of ethylacetate a 

subsequent increase of the rate from 85 — 100% acid is con­
sistent with Jaques' results-*. It is obvious that the kinetic 

h  5 
data for ethylacetate (40 - 75% acid) in papers * are in 

error. 
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КИНЕТИКА РЕАКЦИИ БРОМИРОВАНИЯ ХЛОРАЦЕТОНА 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Ю.Л.Халдна, Л.Э.-И.Эррелине, Х.И.Куура 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило I марта 1968 г. 

т 
В работе показано, что в водных растворах сер­

ной кислоты хлорацетон ( 3  ) участвует в быстрых равнове­
сиях 

S.s^O+H.^xHgO s.. ,H +.nH 2o + (з+х-п)н 2о (I) 

и 
S...H +.nH 20 SH ++ пН 2о (2) 

Настоящее сообщение посвящено выяснению роли указанных 
форм хлорацетона ( s.. .н +«,пн 20 и зн +  ) в кинетике 
его енолизации. Для этого нами исследовалась реакция 
бромирования хлорацетона в водной серной кислоте, так 
как по аналогии с реакцией бромирования бромацетона 2  

можно ожидать, что галогенирование хлорацетона также 
описывается схемой 2: 

.La. w e*' g H H J. хс , О- 6 w C rPS -О-О- +  HHal (3) 
H ö ^ НО Н а 12 Halo 

ti водной серной кислоте хлорацетон гидратируется 

kL 
CH^COCHgCl + Н 20 СН 5С(0Н) 2СН 2С1 (4) 

z  положение равновесия (4) определяется активностью 
воды в рассматриваемом растворе 1. Кинетика реакции 
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I 

гидратации хлорацетона (4) описывается константой ско­
рости реакции первого порядка,так как ( (GH^OOGH2CIJ + 
+ Lch 5c (он) 2сн 2ci]) <£ [н2° ] . В работе^ приведены чис­
ленные значения ^ и к 2  для водных растворов, со­
держащих от 15,6 до 67,1% по весу H 2so^. При иссле­
довании кинетики енолизации хлорацетона необходимо иметь 
в виду, что гидратированная форма CH^C(OH) 2CH 2CI также 
может превращаться в енол: 

I K4 I I 
с - он ^ 
ÔH 

h  С Г  
Panne ' и Банковска исследовали реакцию бромиро­

вания хлорацетона в препаративных целях. Они 4 -^ показали, 
что в водном растворе HCl продуктами этой реакции являют­
ся 1-бром-1-хлорацетон и I-бром-З-хлорацетон в молярном 
отношении (7-f-IO) :I. Этот вывод подтвердился и в условиях 
наших экспериментов: нами обнаружено, что практически 
весь прибавленный бром расходуется на образование 
1-бром-1-хлорацетона (см. экспериментальную часть). 

- С - ОН - С = С - ОН + Н 20 (5) 

Объединяя (3), (4) и (5) получим следующую схему 

Р* 
1 

для реакции енолизации хлорацетона: 
к. 

к 2  

в 

кл (6) к 3\ /Ч 

I  Ç 

где А - 0Н 500СН 2С1; В - СН^С(0Н) 2СН 2С1 и 
С-С1СН=С(он)сн^. Из схемы (6) вытекает следующая 

система дифференциальных уравнений: 

T - V - W 4  ( 7 )  

"Ü~ " kiA - (k2+ k4)B (8) 
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fr - V • чв , <9> 
после интегрирования которой мы имеем: 

'•vww( F4 r- i'=*-

+(А +  в  и  1 +  _Р , - Ух „ - Г г * )  
° ° ï i - ï z  П - Ь  

где через А 0, В 0  и C Q  обозначены соответственно концен­
трации веществ А,В и С в момент времени t = о, и кроме 
того, 

f 1 " 2^l+ к2+ "*4^ + [^ ^ki+ k2+ кз+ k4^~ (II) 

t] - k2 k3" kl k4 * k
3  

k4j 5 

У2" I' k! + k2 + k3 + k4)-[!' ki + k2 + k3 + k4) 2- k2 k
3- k

1
k

4- l c3 k4]2 (И) 

' -fr* - У2 4 ,  

Функции e » и e ' , входящие в (10),могут быть 
разложены в соответствующие ряды 7. Если V - t  \  ,  

тогда в первом приближении 7  / 
-y-t 

в = 1 - (13) 

Слезет отметить, что относительная ошибка значе­
ний е "У 4- , вычисленных по (13), не превышает 5% при 
условии ^;t^0,I. В начальный период реакции, когда 
значения t невелики, приближение (13) хорошо применимо. 
Подставляя (13) в (10) мы имеем 

0  = со +  ( кз Ао +  к4 во ) - ь  < 1 4) 

В условиях наших экспериментов B Q= 0 и С 0= 0 и сле­
довательно уравнение (14) может быть переписано в виде 

с = k 3A 0t (15) 

откуда 
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Пренебрегая относительно небольшим расходом брома на 
образование сн 2

с1с0сн 2вг м ы  и м е е м  

с = ° D - В 

'С- В г g* 1 
(17) 

где Do и D  - оптические плотности раствора при 390 нм 
до начала реакции ( D

0  *) ив момент времени t (в), 
£-Вг0 - молярный коэффициент погашения брома (при 

390 нм) и 1 - длина слоя раствора в кювете (см). Под­
ставляя (17) в (16) мы получим 

D - D 

V *—Vt -г ( 1 8 )  

žBr2
a-V * 

Значения к-$ приведенные в табл.1, вычислены по урав­
нению (18). Из табл.1 видно, что значения растут 
с увеличением концентрации серной кислоты в растворе. 
Следовательно, енолизация хлорацетона в системе вода -
серная кислота является кислотно-каталитической реак­
цией. С учетом быстрых равновесий (I) и (2) исследуемую 
реакцию в принципе можно представить следующими уравне­

ниями: / 
к 

зн ++ шН 2 о  — е н о л  +  н +-шн 20- (19) 

k / z  

з ...н +.пн 20— е н о л  4- н +.пн 2о (20) 

к'" 
S...H +.nH o0+qH o0 енол +н .(n+q)HpO 

2 2  2  -  ( 2 1 )  

Возможно, что на самом деле реакция енолизации идет 
только по одному или по двум уравнениям из предложенных 

28. 
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трех (19), (20) и (21)®*^. Кроме того, в концентрирован­
ных растворах серной кислоты, где активность воды ничтож­
на, существенной может оказаться реакция 

^нзоГ 
SH+ + HSOJ =» енол + H2SO4  (22) 

Эффективная константа скорости к 5  дается следую­
щими выражениями соответственно для (19): 

к/ ат 

Г О Т Т+1 / К  • аН о0 LSH J г_ 2 /отч 
3 я  Г 5]О H 0= и ^ 2 3) 

0  2  +  Пг(п) Н 20 

для (20): 
// 

[s...H +.nH-o] '/ k - Kh(n)* aH,0 
к - -Ь—— 2uL к. , — 1— (24) 
' Wo 1 + Eh(n)' aHgO 

для (21): 

kï= ^~rTï k • <0- , . „ ' .n" C25) 

W 
r • X 1 к . tr Qn+q 
[s...H +.nH 20j w q  ii(n)* HgO 

Mo H2° 1 • *b(a)  H2° 

где 
[s...H +.nH 9oJ T 

W Гаа*1. a" " сгв) 
LSH J aH 20 aH 20 

// 
Легко заметить, что k = k если m - n . Это зна­
чит, что в случае m=n механизмы (19) и (20) формально 
не различимы друг от друга. 

Механизмы (19) и (21) тоже формально неразличимы 
друг от друга если + q (тогда k y  = к'" ). Одна­
ко механизмы (20) и (21) между собой формально не эквива­
лентны при любых значениях n и q^ о. 

В работе* приведены количественные данные о равнове­
сии (2) для хлорацетона в 40-75%-ной HgSO^n =2 и 
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константа равновесия (26) кь(2)= 17»8. Из этого выте­
кает, что в 55-75%-ной H^so^ отношение 2 (26) быстро 
уменьшается при увеличении концентрации H 2SO 4. Следо­
вательно, в случае доминирования механизмов (20) или (21) 
в этих условиях должно наблюдаться уменьшение значений 
к3 при увеличении концентрации H 2so^ (см.также (24) 
и (25)). Но фактически обнаружена обратная картина: рост 
концентрации серной кислоты сопровождается ростом значе­
ний (см.табл.1 и рис.1). Поэтому мы можем пренебречь 

3 

4 

5 

6 

7 
-4 - 2  

Рис.1. Зависимость эффективной константы скорости от 
функции кислотности Н 0* 2  в системе н 2о - H 2so^: 
I - для реакции бромирования хлорацетон^ к, (6) 

при 15,0°С. 
• 2 - для реакции бромирования ацетона kj при 

3 - вычисленные по (28) значения к, для 
реакции бромирования хлорацетона „ 
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механизмами (20) и (21) в указанной промежутке. Зависи­
мость значений эффективной константы скорости от 
состава среды будем теперь искать исходя из (19) и (22): 

k,= l S If] (кц Q.ag 0+ к [езо-А  ) (27) 
[s Jo Х  2 2 HS0^ L  ^ 4  ' 

При этом соответствующе отношения коэффициентов активное 
ти fsH + / / ft и f H SQ-'f S K+/f^ в рассматриваемых раст 
ворах приняты за постоянные величины ( - коэффициент 
активности активированного комплекса). Аналогичные допу­
щения были сделаны при выводе уравнений (23), (24) и (25) 
Подставляя в (27) численные значения а н^ 0  и 

LHSO^] 1 0  методом наименьших квадратов получено для 
интервала 40-75% н 2зо 4  

*Н 0 ± б'к = -(2,21 + 2,54).10"^ и к н  0- ±0 
2 КН 20 ' l l b ü

4  HS02 

= (5,92 + 0,89)-10"^ . Полученное значение к-, п  + <5-
2 КН ?0 

неотличимо от нуля. Следовательно, в рассматриваемом 
диапазоне концентрации н 2зо^ лимитирующей стадией при 
енолизации хлорацетона является реакция между зк +  и 
IIS0J (22). Пренебрегая реакцией sn +  + н о —» енол (19), 
получим k H S 0- ± с Гк н д о- * *5% 1 =  (4,9+1,7).Ю' 5  * т.е. 

кнз0д[ н з 04.] 4,9.ю- 5[нзо2] 
к - * =  —L L 4J (28) 

1+Kh(2)aH20 1+17,8'аН20 

Поскольку Н2О является более сильным нуклеофилом чем 
HSO^ , то возникает вопрос: почему-ке все-таки лимити­
рующей стадией при енолизации хлорацетона является только 

^ j-П—1 тт 
т5% - множитель Стюдента 
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реакция зн ++нзОд w  енол (2<d) ("и это практически без 
участия зн +  + н 20 —• енол (19) ! ï). Чтобы ответить на 
этот вопрос sследует обратить внимание на особенности 
протонизации хлорацетона. Дело в том, что в водных раст­
ворах серной кислоты хлорацетон протонизуетсд по-видимому 
на атом хлора"'". Поэтому можно допустить, что SH +  форма 
хлорацетона образует соответствующий енол, присоединяя 
протон к карбонильному кислороду с одновременным отрывом 
другого протона от хлорметильной группы. Соответствующий 
активированный комплекс можно представить себе так: 

HT . . Cl. I H . . .  о "  
^ S°2 (29) 

С x  0 
^ X  0 . 6  , H 7  

Так как в молекуле хлорацетона расстояние между атомом 0  

кислорода и протоном хлорметильной группы около 2,5f3,0 А, 
а длина связи Н-0 в Н 20 р.вна I то молекула воды не 
может заменить HSO^ в (29). Этим, по-видимому, и объяс­
няется, что скорость енолизации хлорацетона в водной сер­
ной кислоте определяется только скоростью реакции (22). 

Вычисленные по уравнению (28) значения согла­
суются с экспериментом в более широком интервале концен­
трации серной кислоты (10-75% н 2зо^ ), чем это следова­
ло бы ожидать (4-0-75% н 2зо 4  ), (см.рис.1). Согласно 
раооты 3  в ооласти 10-30% н 2зо^ отношение [s] о/[зн +] 
не может быть больше приравнено к выражению i+ K

h( 2) an о' 
I , ^ 

так как в этой области появляются уже частицы S...H .пН 20 
с n > 2. В 40-75% н 2зо^ наблюдаемые отклонения между 
экспериментальными и ̂ вычисленными значениями к 3'(см.рис.1) 

можно объяснить непостоянством отношения 

при изменении состава среды. 
d(lg к,) , 

В области 0,03-7,0% H 9so Ä  2- d -l 
d н л  о 

-HSO--ISH+/ 
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что связано по-видимому влиянием основного катализа на 
суммарную скорость реакции ^. 

I 

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

Все реактивы, использованные в настоящей работе, 
описаны в работах^' 8. Кинетика бромирования хлорацетона 
измерялась спектрофотометрически при 15°С по убыли бро­
ма ( Л = 390 нм). Спектральные измерения проводились на 
спектрофотометре СФ-4 при толщине слоя раствора I см. 
Точность термостатирования +0,1°С достигалась помещени­
ем кювет в медный кюветодержатель, через водяную рубаш­
ку которого нагнеталась вода из ультратермостата. В ре­
зультате каждого кинетического опыта получалась кривая 
изменения оптической плотности (при 390 нм) во времени. 
Так как хлорацетон всегда брался- в избытке (3-55 молей 
хлорацетона на один моль брома), то реакция имела прак­
тически нулевой порядок относительно брома и кинетиче­
ские кривые были близки к прямым. Это интерпретировалось 
как доказательство применимости сделанного выше допуще­
ния (13). Константа скорости реакции (6) вычисля­
лась по уравнению (18) (см.табл.1). 

Для установления отношения 
[сн 2с1с0сн 2вг]/[снс1вгс0сн 5] в продуктах реакции исполь­
зовался метод газожидкостной хроматографии. В этой части 
работы синтезировалась смесь 1-бром-1-хлорацетона и 
I-бром-З-хлорацетона по методике, описанной в работе^. 
Разделение этой смеси на компоненты проводилось на пре­
паративном газовом хроматографе ПГК-З при 125°С (длина 
колонки I м, носитель К-2 с трикрезилфосфатом). Получен­
ные препараты 1-бром-1-хлорацетона и 1-бром-З-хлорацето-
IIа использовались для определения времен удерживания 
этих соединений в условиях газохроматографического анали­
за продуктов бромирования хлорацетона в водной серной 
кислоте. Продукты изучаемой реакции извлекались из водной 



Таблица I 

Константы скорости для реакции бромирования 
хлорацетона в водных растворах серной кислоты 

при 15,0+0,1 0  С 

вес. Я^ЗО^ Н. при 
25°С *13 

ан2о10 Ч  *3 

0,031 +2,24 1,00 -7,008 

0,094 +1,80 1,00 -6,906 

0,265 +1,40 1,00 -6,720 

0.81 +0,90 1,00 -6,518 

1,71 +0,63 0,994 -6,357 

3,43 +0,21 0,987 -6,070 

7,06 -0,21 0,972 -5,700 

12,74 -0,64 0,941 -5,390 

23,2 -1,34 0,845 -5,040 

32,3 -1,99 0,714 -4,691 

40,33 -2,57 0,557 -4,498 

50,48 -3,46 0,339 -4,174 

54,69 -3,88 0,255 -4,024 

63,91 '-5,05 0,135 -3,624 

70,13 -5,94 0,043 , -3,258 

75,40 -6,79 0,017 -3,036 
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серной кислоты хлороформом (трижды по 3 мл на.25 мл раст­
вора кислоты). Объединенные вытяжки, содержащие до 4,5% 
хлорацетона и продуктов его бромирования, анализирова­
лись на приборе "Хром-2" при 95°С (длина колонок 0,85 м, 
носитель К-2 + 10% трикрезилфосфата). Продукты реакции 
анализировались в случае растворов, содержащих соответ­
ственно 3,25, 50, 75 и 95% H 2so^ по весу. Анализ пока­
зал, что в условиях настоящей работы в продуктах реак­
ции отношение [cHClBrCOCHj/[cH 2ClCOCH 2Brj> 10. 

Путем прибавления чистого препарата 1-бром-1-хлор-
ацетона (см.выше) к водным растворам серной кислоты было 
установлено, что в растворах, содержащих более 80% H2SO4J 
1-бром-1-хлорацетон быстро разлагается с выделением сво­
бодного брома. Поэтому кинетика бромирования хлорацето­
на изучалась только в растворах, содержащих до 75,4% 
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Kinetics of the Bromination of Chloroacetone 

Ü.L.Haldna, L.E.-J.Erreline, H.J.Kuura 
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Tartu, Estonian S.S.R» 

Received March 1,1968* 

S u m m a r y  

The kinetics of the bromination of chloroacetone 

have been studied spectrophotometrically in aqueous 

sulphuric acid (0.05 - 75s4% HgSO^ by weight) at 

15,0 + 0.1°C. The reaction has been followed spectro­

photometrically measuring the absorption due to bromine 

( Л - 390 mp )• The ratio [ketone] : [Br2] was 3 - 35 

and plots of bromine concentration vs. time were linear 

It was concluded, that the enolization of ketone is 

rate - determining in the case of the bromination of 

chloroacetone (see Eq.3 in Russian text). The rate of 

the enolization of ketone is determined by the nucleo-

philio attacks to the protonated ketone. It has been 

suggested1 that chloroacetone is protonated mainly on 

the chlorine atom. So in the transition state the 

nucleophile has to delivere a proton to oxygen and 

simultaneously abstract another proton from chlormethyl 

group. In region 40-75% H2S04 the only effective nucleo 

phile is probably HSO^ because water molecule is 

too small to form a ring «.(see Eq.29 in Russian text). 

The Eq.28 based on this assumption allows to calculate 

the rate constant values, close to respective experi­

mental ones. 

и 
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ИНГИБИГОРНАЯ СПЕЦИФИЧНОСТЬ ХОЛИНЭСТЕРАЗЫ ЗРИТЕЛЬ­

НЫХ ГАНГЛИЕВ КАЛЬМАРА, П. АНТИХОЛИНЭСТЕРАЗНАЯ 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ О-ЗТИЛ-S -АЛКИЛ-МЕТИЛТИОФОСФОНАТОВ 

Е.В.Розенгарт 

Институт эволюционной физиологии и биохимии 
им» И.М.Сеченова Академии наук СССР, Ленинград. 

Поступило 14 марта 1968 г. 

В предыдущем сообщении * была показана способность 
О-этил-s -норм.алкил-метилтиофосфонатов тормозить актив­
ность КХЭ х2 Сопоставление полученных данных с ранее изу­
ченным 2  действием этих Ф0И х^ на АХЭ х^ и ХЭ х^ привело в вы­
воду об особенностях структуры активной поверхности КХЭ, 
в частности, гидрофобных областей ее каталитического цен­
тра. Исследование каталитической активности, субстратной 
и ингибиторной специфичности КХЭ ^ показало ее своеобра­
зие по сравнению с АХЭ и ХЭ. Для получения дополнитель­
ной информации о структуре гидрофобного окружения функци­
ональных групп активного центра КХЭ представляло интерес 
изучить антихолинэстеразные свойства О-этил-s -алкил-ме­
тил тиофосфонатов , тиоалкильный радикал которых содержал 
трет.—бутильную и изопропильную группы. Эти ФОИ выражено 
тормозили ХЭ и АХЭ, и с их помощью были изучены гидрофоб­
ные области каталитической поверхности холинэстераз * * • 

•^Сокращения: 
АХЭ - ацетилхолинэстераза бычьих эритроцитов(КФ 3.1.1.7) 
КХЭ - холинэстераза зрительных ганглиев кальмара 
ФОИ - фосфорорганический ингибитор 
ХЭ — холинэстераза лошадиной сыворотки (КФ 3.1.1.8) 
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МЕТОДЫ 

Фермент. Источником фермента служили зрительные ганг­
лии кальмара, добытые на рыбокомбинате острова Попова 
(Владивосток), доставленные в охлажденном виде в Ленин­
град и здесь лиофильно высушенные. 

Холинэстеразную активность определяли методом непре­
рывного потенциометрического титрования ^ при pH 7,5 и 25? 
Реакционная смеоь состояла из 0,3 мл гомогената (10 мг ли-
офилизированной мозговой ткани в I мл), 0,1 мл 0,07 M фо­
сфатного буфера pH 7,6, 0,5 мл 0,02 M ацетилхолинхлорида 
и 9,1 мл воды. 

Антихолинэстеразную эффективность ФОИ измеряли и 
рассчитывали по разработанному в нашей лаборатории мето­
ду ®. ФОИ инкубировали со смесью КХЭ, фосфатного буфера 
и воды в термостатированной кювете при 25° и pH 7,5 в те­
чении 1,5 и 2-  минут. Реакцию останавливали добавлением 
ацетилхолинхлорида, и измеряли остатдчную активность КХЭ. 
Меоой эффективности служила бимолекулярная константа К, 

О 
равная Кд при нулевом времени . 

Ингибиторы. Все исследованные ФОИ синтезированы 
Е.И.Годыной и Н.Н.Годовиковым в лаборатории академика 
М.И.К&бачника в Институте элементоорганических соедине­
ний Академии наук СССР 5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Антиферментные характеристики исследованных ФОИ при­
ведены в таблице I. Наряду с данными по КХЭ показана так­
же чувствительность АХЭ к этим ФОИ (эти величины были по­
лучены ранее ^ методом, описанным в 2  ). из таблицы виднее 
что способность изученных ФОИ тормозить КХЭ и АХЭ сущест­
венно зависела от их структуры. Для более детального об­
суждения полученных результатов обратимся к рисунку, где 
наглядно дана зависимость антиферментных свойств ФОИ (ло-
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Таблица I 

Антихолинэстеразные свойства ФОИ типа 
C 2B 50(CH 3)P(0)S (СН 2) ПС(СВ 3) 3  и 

c 2H 5o(CHg)p(o)s (сн 2) мсн(сн 3) 2  

К , ЬГ^мшГ1 

ШИФР п м 
КХЭ АХЭ 

ЛГ-56 2 (2,6 + 0,2). ю 6  (1,6 + 0,1). Ю 3  

ЛГ-69 3 (1,2 + 0,1). ю 5  (2,2 + 0,1). I0 3  

ЛГ-67 4 (1,3 + 0,1). ю 5  (7,2 + 0,3). Ю 8  

ЛГ-78 5 (3,2 + 0,2). га4 (1,0 + 0,1). ю 4  

ЛГ-87 6 (3,3 1 0,1). га4 (1,9 1 0,1). ю 4  

ЛГ-62 2 

ou о
 

+
1
 о
 ю 5  (1,3 + 0,1). га3 

ЛГ-73 4 (1,3 1 0,1). 10 5 (9,0 + 0,3). 103 

гарифм К) от структуры отщепляющегося тиоалкильного ради­
кала ( п - количество метиленовых групп, отделяющих трет,-
бутильную группировку от атома серы). Во-первых, как уже 
отмечалось ранее обращает на себя внимание исключи­
тельно высокая чувствительность КХЭ к ЛГ-56 (п=2), кото­
рая в 1700 раз выше, чем у АХЭ, и в 570 раз выше, чем у ХЭ. 
Этот ФОИ можно рассматривать как высоко специфичный инги­
битор КХЭ. Во-вторых, своеобразие КХЭ заключается в том, 
что дальнейшее увеличение числа СН 2-групп привело, в ко­
нечном итоге, к существенному (в 80 раз) понижению эффек­
тивности ФОИ. Для АХЭ и ХЭ, наоборот, наблюдался подъем, 
соответственно, в 10 и 20 раз. Следует отметить, что в 
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t 3 4 5 6 л 

L 

Рис. Зависимость логарифма константы скорости (К) 
торможения ферментативной активности под дейст­
вием ФОИ типа С 2Н 50(СН 8)Р(0)£(СН 2) пС(СН 3) 3  от 

числа метиленовых групп (п). 

I - ХЭ, П - АХЭ, Ш - КХЭ 

отличии от монотоного возрастания в случае АХЭ, у ХЭ от­
мечалась точка перегиба при п = 4 (ЛГ-67), после которой 
дальнейшее увеличение числа СН ?-групп не влияло на анти­
холинэстеразные свойства ФОИ, Эти факты можно предполо­
жительно объяснить различными размером и конфигурацией 
гидрофобных областей каталитических центров ферментов. 

В связи с отмеченными особенностями возникает воп­
рос: насколько специфична та или иная структура ФОИ для 
проявления антиферментного действия? В таблице 2 рассмот­
рен эффект от "конструирования" трет.-бутильной группы 
на разном расстоянии от сложноэфирной связи. Выбрано два 
примера: п=2 (наиболее эффективно для КХЭ) и п=4 (точка 
перегиба для ХЭ). Для наглядности значения бимолекуляр-
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Таблица 2 

Зависимость антихолинэстеразных свойств ФОИ типа 
C2H5D(CHg)P(0)S (СН 2) Ц/? от структуры алкильыого 

радикала. 

Шифр п кп (относительные величины) 
Шифр п 

КХЭ ХЭ АХЭ 

ЛГ-61 2 H I I I 

ЛГ-57 2 СНз - 2 2 2 

ЛГ-58 2 сн 2сн 3  35 13 5 

ЛГ-62 2 СН(СН 3) 2  125 36 6 

ЛГ-56 2 С(СН 3) 3  830 74 7 

ЛГ-63 2 
С4% 63 600 72 

ЛГ-58 4 H I I I 

ЛГ-64 4 СНз I 3 2 

ЛГ-63 4 СН 2СНд I 46 13 

ЛГ-73 4 СН(СН 3) 2  I 72 8 

ЛГ-67 4 С(СН 3) 3  I НО 6 

ЛГ-66 4 С 4% I 50 27 

ных констант приведены в виде относительных величин (за 
"I" в каждом случае принято R=B). Из таблицы видно, что 
в случае КХЭ образование трет.-бутильной группировки при 
п=2 сопровождалось возрастанием эффективности в 830 раз. 
Специфичность этой структуры становится очевидной из сра­
внения с изомерным норм.-гексильным производным (ЛГ-63), 
которое оказалось в 13 раз слабее своего диметилбутильного 
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изолora (ЛГ-56). В случае ХЭ и АХЭ подобной специфичности 
не наблюдается: здесь ЛГ-63 было в 10 раз сильнее, чем 
ЛГ-56. Иную картину представляет собой "конструирование" 
трет.-бутильной группировки при п=4. Эта 4,4-диметилгек-
сильная структура оказалась специфичной только для ХЭ. В 
случае КХЭ изменение конфигурации алкила было неэффектив­
ным, а чувствительность АХЭ к разветвленным ФОИ была даже 
ниже, чем к неразветвленным. 

Таким образом, и этот анализ подтверждает различия 
в конфигурации гидрофобных участков каталитических цен­
тров исследованных холинэстераз. Вероятно, на активной 
поверхности КХЭ есть гидрофобная область, выражено ком­
плементарная диметилбутильному радикалу. 

Автор выражает глубокую благодарность В.М.Сысоевой 
за техническую помощь в выполнении этого исследования. 
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THE I5HIBIT0BY SPECIFICITY OF CHOLINESTERASE FROli THE 

SQUID OPTICAL GANGLIA. II.ANTICHOLINESTERASE ACTIVITY 

OF THE O-ETHYL-S-ALKYL-METHYLTHIOPHOSPHONATES . 

E.V.BOZENGABT 

Sechenov Institute of Evolutionary Physiology and Bio­

chemistry, Leningrad. 

Beceived March 14, 1968. 

The inhibition activity of the O-ethy1-S-alkyl-methy1-

thiophosphonates [~C2H^0(CH3)P(0)SH where В are (CH2)nC(CH^ 

(n«2-6) and (СН2)ЛСН(СН3)2 (ж»2 and 4)J on the Squid Cho­

linesterase [1,3] has been estimated as К (it is equal to -

the bimolecular rate costant kjj at t-O) [в] • All data are 

obtained at 25° and pH 7»5 and are listed in Table 1 (see 

Russian text). The results for squid ChE represented in 

this paper are compared with those ones for serum ChE and 

erythrocyte acetyl-ChE (<,5,ej (see Fig in Bussian text: 

lg К plotted against the nsmber of CH2~groups "n"; I, ChE; 

II, acetyl-ChE; III, squid ChE). There is essentialy dif­

ference between squid ChE and ChE A acetyl-ChE. The results 

of "designing" the C(CH^)j-group on the different distances 

from the ester bond are listed in Table 2 (see Bussian text) 

The "designing" this group at n»2 is high specificity for 

squid ChE only, (The compounds with C(CH3) ̂containing alkyl 

are compared with isomeric norm.alkyl derivatives). 

All these data are discussed in connection with the 

different configuration of the hydrophobic area at the 
active sites of ChE's. 
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о ВЛИЯНИИ НИТРОЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОННУЮ 
СПОСОБНОСТЬ ФЕНИЛБЕНЗОЛЬНЫХ СИСТЕМ 

В.В.Зверев, Г.П.Иарнин, И.Д.Морозова 

Казанский химико-технологи­
ческий институт им.С.М.Ки­
рова и Институт органичес­
кой и физической химии 
им.А.Е.Арбузова АН СССР 

г.Казани 
Поступило 25 января 1968 г. 

Ароматические молекулы, содержащие несколько некон -
денсированных ядер, являются интересным объектом для изу­
чения механизма влияния заместителей и зависимости peaк -
ционной способности от структуры соединения. Введение фе-
нильного заместителя в молекулу бензола увеличивает его 
реакционную способность, в то время как введение нитрофе-
нильного заместителя понижает её [lj. Теоретическое изу -
чение проблемы относительной реакционной способности фе -
нилбензольных систем и их производных усложняется из-за 
малой затрудненности поворота колец в случае дифенила[2], 
но облегчается тем, что единственным фактором, отличаю -
щим молекулу бензола от фенилбензольной системы, является 
мостиковая связь типа 1-Г 

Именно поэтому к данной проблеме может быть применена хо­
рошо разработанная теория возмущений [з]. 

Основная часть нашей работы посвящена изучению влия­
ния нитрозаместителей на константу скорости электрофиль -
ного замещения в положении 4* дифенила. Вычисления сопос­
тавляются с данными конкурирующего нитрования нитродифе -
нилов [i], а результаты относятся к общей проблеме влия -
ния заместителей на реакционную способность фенилбензоль-
ных систем в реакциях, идущих через образование переход -
ного состояния, близкого к б - комплексу [4,5j. 
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Для расчета реакционной способности углеводородов с 
конденсированными ядрами Дыоар ввел индексы N r  [4]. Для 
фенилбензольных молекул можно найти лучшее приближение к 
истинной величине энергии лаколизации, рассмотрев зависи -
мость индексов N r  от коэффициента сопряжения колец jf , 
определяемого отношением соответствующих резонансных ин -
тегралов: 

fin' =ïp (I) 

и пропорционального косинусу угла между плоскостями колец 
[б]. Факторы парциальной скорости электрофильного замеще -
ния можно рассматривать по уравнению 

и> 

где р - константа реакции, разности Nrljj) - N g можно 
считать арильными константами фенилбензольных систем. 

Зависимость индексов а/г от ̂  находится из алгебраи­
ческих вычислений атомных коэффициентов несвязывающих мо -
лекулярных орбит остаточных молекул, например, для П -по­
ложения в дифениле [з,7 j 

Используя разложение в ряд, уравнение (2) можно пе­
реписать в виде 

&г _ ~ „2 

ks 
= - а TP (4) 

Для П - положения дифенила CL = 0,2885. Для полифениль-
ных молекул а будет включать в себя коэффициенты сопряже­
ния всех колец [?]. 

Активация электрофильного замещения в фенилбензольных 
молекулах достигается за счет того, что в переходном сос­
тоянии положительный электронный заряд атакуемого кольца 
частично смещается на нереагирующие кольца. В приближении 
простого метода молекулярных орбит для каждого из поме -
ченных звездочкой положений первого кольца дифенила 
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<1хж; 
изменение заряда Д<^ 5  равно [?] 

д а ,  =  — — — з  ( 5 )  •  

Как будет показано ниже, такая делокализация заряда игра­
ет существенную роль в передаче влияния заместителей. 

Молекулы с гетероатомами и заместителями являются бо­
лее сложными системами для изучения их методом молекуляр­
ных орбит. Чтобы найти подходящий квантово-химический ва­
риант рассмотрения нитрогруппы и яснее представить ее 
влияние на реакционную способность фенилбензольной систе­
мы, это влияние можно разделить на отдельные составляющие. 
Проблеме разложения влияния заместителя на мезомерную и 
индукционную составляющие посвящено несколько работ f8,э]. 
Мы будем придерживаться определений Джаффе [8] считая,что 
Mjf- чисто мезомерное влияние,<7* - fr - кулоновское 
влияние, О - индукционный эффект, который представляет 
собой сумму влияния последовательной поляризации- & -свя -
зей и эффекта поля. Все величины (в единицах yö ) рассма­
триваются как разности энергии локализации соответствую -
щей возмущенной и невозмущенной структуры при использова­
нии теории возмущений. 

Индукционный эффект заместителя представляется как 

•У= (Lr)um$.~ Lr = Zû7s4oCs+ (6) 

где - изменение электронной плотности положения s 
в первоначальном и в переходном состоянии молекулы, опре­
деляемое по формулам вида (5); - изменение кулонов -
ского интеграла атома углерода S под воздействием пос -
ледовательной поляризации б - связей и эффекта поля.При 
определении Д о£§ Джаффе учитывает лишь последовательную 
поляризацию €Г - связей • 
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fL< ЬсС ь  = 5 s  Д об ZV (7) 

Дыоар, наоборот, рассматривает только эффект поля, считая 
его функцией расстояния от заместителя до реакционного 
центра [9]. По формуле (6) индуктивное влияние заместите­
ля проявляется через взаимодействие его как с центром ре­
акции, так и со всеми атомами, на которых в переходном 
состоянии изменяется плотность - электронного заряда,и 
может быть рассмотрено как суммарный эффект поляризации 
б - связей и эффекта поля. 

Подробный анализ влияния п -нитрозаместителя прово­
дится в таблице I. За счет вклада AI# нитрогруппа активи­
рует молекулу, поскольку введение группы, изосопряженной 
с /М? 2«увеличивает сопряженную систему. 

Таблица I. 

Влияние нитрозаместителя на энергию локализации 
дифенила и бензола 

Положе­
ние м 

т 
X о 

w, т('~ + 
К  4  —  У 2 -бензол \-гт= lN  

дифенил - /  
i а 
> ДсС$  + J 

* Суммирование по помеченным звездочкой положениям 
I или П кольца. 

Составляющая влияния нитрогруппы J* дезактивирует 
молекулу, причем, величина вклада определяется кулонов -
оким интегралом атома кислорода. Л1Ж  и J^r составляют 
вместе мезомерный эффект нитрогруппы. Его абсолютное зна­
чение зависит от степени сопряжения нитрогруппы с кольцом 
т.е. от величины резонансного интеграла yßyy.g , точнее, 

- 238 -



0 T  <Jv =  Если обозначить величину мезомерного влия­
ния нитрогруппы в п. - положении бензола через 4 <*> , то 
для положения 4* дифенила оно выразится как t  где 

Ш =  а*"(̂  ' VT) ( 8 )  

Трансмиссионный фактор эффекта равен . 
Индукционное влияние нитрогруппы в п - положении ди­

фенила представляется в виде 

J = X f î Z + C  ( 9 )  

Слагаемое С определяется прямым воздействием заместителя 
на атакуемое кольцо, а величина зг^ апредставляет собой 
взаимодействие 1Г -электронных зарядов I кольца и индукци­
онного потенциала заместителя. 

Величина эе^ 2  составляет часть индукционного эффекта, 
поскольку она почти не зависит от степени сопряжения нит­
рогруппы с кольцом, и обращается д нуль при отсутствии со­
пряжения колец. Поскольку индукционное воздействие замес­
тителя на первое кольцо значительно, то величина aej"*" 
может составлять основную часть дезактивирующего влияния 
нитрогруппы. Если в б -комплексе дифенила смещение jr -элек 
тронного заряда неатакуемого кольца активирует замещение, 
то при наличии нитрозаместителя или другого электроноак -
цепторного заместителя оно одновременно дезактивирует за­
мещение. 

Суммарный эффект нитрогруппы на реакционную способ -
ность П. - положения дифенила представляется в виде 

s = éf "•» é>~ м + эе (lo) 

Для О  - ,  и/. -  и П - заместителей величины é и С име­
ют разные значения, причем для «^/-заместителя мезомерный 
вклад CL) вообще отсутствует. 

Влияние заместителей на реакционную способность со­
положения описывается тем же самым уравнением (10). Неак­
тивное в дифениле, м.- положение, в нитродифенилах дезак­
тивировано за счет прямого индукционного влияния С . 
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Суммируя сказанное выше, для положения 4* в дифениле 
и его замещенных имеем систему уравнений 

= —а^р - для дифенила (II) 

=  [№~ а}Ц 2* ~ д л я  4-нитродифенила (12) 

^9 ~ [(£- a)f'***]P ~ д л я  2-ни тро дифенила (13) 

4%.[(ê*i'-a)f*+c.c']p 
- для 2-4-динитродифенила (14) 

Уравнения вида (12) могут отражать влияние широкого клас­
са заместителей в реакциях, идущих через образование пере­
ходного состояния, близкого к б - комплексу. Поскольку 
введение 'О - заместителя изменяет величину коэффициента 
сопряжения колец g , то влияние нескольких заместителей 
на реакционную способность фенилбензольной системы будет, 
очевидно, отступать от принципа аддитивности fioj. 

Дальнейший анализ системы (II—14) проведен при исполь­
зовании данных конкурирующего нитрования нитродифенилов. 
Правые части уравнений были приравнены экспериментальным 
значениям логарифмов парциальных факторов скоростей заме­
щения î I). 

-afp = I,24ö 

с]р = 0,058 (15) 

[( 6-°)#'*+°'] ß =-0,062 

[ ( è +  б ' - а ) ц , г + С * С ' ] р  1,091 

Легко видеть, что независимо от величины С ,  С ,  

всегда 

(f's'z)t>p = -0.15u (16) 

т.е. коэффициент сопряжения колец в О -нитродифениле 
меньше, чем в дифениле. При переходе от монозамещенных 
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структур к 2-4-динитродифенилу нарушается принцип аддитив­
ного влияния заместителей. В дизамещенной молекуле влияние 
п -заместителя осуществляется уже при другом значении у . 

Поскольку величина С всегда больше нуля.суммарное 
влияние как /7 -, так и О -нитрофенильного заместителя 
{о-а ), передаваемое по тг-системе, активирует молекулу. 
Окончательное суждение о величинах é и с можно сделать, 
лишь приняв определенную степень затухания индуктивного 
воздействия на кулоновские интегралы атомов. 

Обычно для выбора параметров в теории молекулярных 
орбит используют какие-либо эмпирические величины. В дан­
ном случае постоянные é и С связываются со значением 
констант заместителя б* и 6 г  в бензоле [ioj* 

jjüj = б+- 6j (I7) 

2 I , 

* ̂ û c C r  
= 6l (18) 

Затухание индукционного эффекта с удалением от заместите­
ля рассмотрено в нескольких вариантах 

ЛоС' ь  = (19) 

Ьсс\ = Ф ç&l - (20) 
/V5 

ДсС,' = Ftt— (2D 
гVS 

Поскольку атомы дипольной группы сольватированы и она не­
сет некоторый эффективный заряд [9], потенциал поля ди-
польного заместителя содержит составляющую, пропорциональ­
ную расстоянию от заместителя в первой степени (21). 
(Следуя Дьюару [э], расстояние отсчитывалось от атома 
азота). Экранизация такого рода не может быть полной, по­
этому должна остаться дипольная составляющая потен-

циала поля. 
Константы АсСу > Ф> находятся из уравнения (18). 

Оцененное таким образом значение Д« 6* лежит в пределах 
обычно используемых добавок к кулоновскому интегралу атома 
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азота [бJ (при <£ = 1/3 l̂ n~ -37,6 ккал/моль).В каждом 
варианте расчета индукционного влияния его составляющая, 

передаваемая через мостик по -п -механизму, - х#2 

превосходит прямое влияние С. 
По уравнениям (11-14) проведены вычисления 

при р = - 6,22 [ГО] и к = О (Таблица 2). Выбор вели­

чины £ и р обсуждается ниже. 
Таблица 2 

I ? 2 • 3 : 4  • 5 : б : 7 : 8 

Соеди- ! 
нение ; Ï 2  =0.1 >=1/3 £ =0,426 j COS0 

I гг 

; J 
1 г  

;экспери 
AIE НТ. 
:значе-
!ния [I] 

0 - ЕДФа) 0,57 0,268 -0,090 -0,321 0,152 -2,158 

OJ vo О
 

9
 

vu-НДФ 0,70 1,186 0,721 0,507 0,565 -0,832 0,489 

п.- ВДФ 0,70 0,367 0,351 0,224 0,018 -0,814 0,058 

о-п-ДНДФ^ 0,57 -0,436 -0,844 -1,200 -0,934 -4,036 -1,091 

^ НДФ - нитродифенил, ^ДНДФ - динитродифенил. 

В отдельных вариантах расчета при единственном парамет­
ре у * = 0,57 описываются четыре экспериментальные точки. 
Совпадение вычисленных и опытных значений су £V'/£r 
посредственное и трудно отдать предпочтение определенному 
механизму. Однако, из сопоставления столбцов 6,7 и 8 таб­
лицы 2 видно, что вклад дипольной составляющей представ­
ляет собой большую часть истинного значения потенциала 
поля. Далее, как порциальные составляющие наилучшего приб­
лижения были рассмотрены эффект поля и последовательная 
поляризация 6 -связей при £ = 1/3 и 

A - с. А *3 + ct д el $ + Cj 4 <XS
3 

с , + с ж ^ с 3 г : 1  
Методом наименьших квадратов найдено, что при среднем 

квадратичном отклонении 0,01 

С, = 0,26 ; Ct = 0,68 ; С3 = 0,06, 

т,е. вклад эффекта поля являетсядоминирующим. В последнем 
случае, описывая затухание индуктивного влияния мы ввели 
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три константы, имея четыре экспериментальные точки. Так 
что наш вывод не имеет общего значения. Обсуждаемая про­
блема содержит много противоречивых данных [il], и вопрос 
влияния нитрогруппы в фенилбензольных системах требует 
дальнейшего изучения. 

Обсудим теперь справедливость некоторых приближений. 
Коэффициент Л в уравнении (б) представляет собой раз­
ность электронной плотности у атакуемого атома в перво­
начальном и в переходном состоянии [5] . Кроме того, 
£ Д°( р  можно рассматривать как величину, косвенно учиты­
вающую индукционное влияние на энергию <5 -связей. Однако, 
при варьировании 6 (0,25 0; -0,25) принципиальных изме­
нений в соотношении столбцов таблицы 2 и в степени зату­
хания индукционного эффекта не наблюдается. 

При определении мезомерной составляющей влияния нит­
рогруппы по формуле (17) кроме электрофильной константы 
d* = 0,79 была использована также константа Гаммета 
d = 0,778, что дает лишь незначительный сдвиг рассчи­

танных величин. Выбор величины р в уравнении (II) стро­
го не обоснован, поэтому предлагаемые в таблице 2 значе­
ния у , вероятно, несколько завышены. 

При выводе уравнений (11-14) дробные выражения для 
V r  f^) и t <lr(i) были разложены в ряды. Отброшенные 
члены малы по величине, кроме того все зависимости, най­
денные с исходными^выражениями, в принципе остаются теми 
же. 

В ы в о д ы  

1. В фенилбензольных системах смещение тг -электрон­
ного заряда с неатакуемого кольца, сопровождающее образо­
вание переходного состояния в реакциях электрофильного 
замещения, является существенным эффектом в передаче влия­

ния заместителей. 
2. В приближении простого метода молекулярных орбит 

индукционное влияние нитрогруппы в дифениле описывается 
через электростатическое возмущение кулоновских интегра­
лов и последовательную поляризацию 6 -связей, причем 
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дипольная составляющая поля представляет собой большую 
часть потенциала поля. 
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Summary 

The MO treatment of inductive and mesomeric 

effects of nitrogroup has been carried on for the 

biphenyl system.Some equations for the reactivity 

of substituted and unsubstituted phenylbenzene sys­

tems have been derived.It is shown that in some 

cases the effects of"several substituents violate 

the additivity rule. 

The calculated values of the relative rates 

of nitration are compared with the experimental 

ones.They are close to each other,when the induc­

tive effect of Ы0г gfoup is taken to consist 

of the field effect and the successive polariza­

tion of intervening б -bonds,the main part of 

field potential being the component CosB/j- .But 

the last result has been obtained using three ad­

justable empirical parameters to correlate four 

experimental data. 
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о ПРОБЛЕМЕ КОЛИЧЕСТВЕННОГО УЧЕТА ПОЛЯРНОГО СОПРЯЖЕНИЯ 
В РЯДУ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Л .  Е .  Х о л о д о в  

Всесоюзный научно-исследовательский 
химико-фармацевтический институт, Москва 

Поступило 29 февраля 1968 г. 

Количественный учёт полярного сопряжения для замещён­
ных производных бензола разрабатывался за последние годы 
весьма плодотворно многими учёными в разных странах, и в 
этой области имеются значительные успехи как в плане пра­
ктической (успешные корреляции), так и в плане теорети­
ческих обоснований, что особенно важно 1'ч Что касается 
ароматических гетероциклических систем, то здесь пробле­
ма находится в самой начальной стадии развития 2' . 
Решение этой проблемы важно не только в связи с бурным 
развитием этой области химии, но и в связи с тем, что пе­
реходя от бензола к другим ароматическим системам можно 
в какой-то мере проверить основные теоретические посылки 
для количественного учёта сопряжения, а это может способ­
ствовать созданию стройной и единой теории проводимости 
эффектов сопряжения. 

Разумеется, настоящая работа не ставит своей целью 
решение проблемы количественного учёта полярного сопряже­
ния для гетероциклических систем, мы лишь сделали попытку 
наметить основные, с нашей точки зрения, вопросы, обоб­
щить и критически рассмотреть имеющиеся к настоящему вре­
мени данные. 

В литературе имеется довольно обширный материал по 
успешному применению уравнения Гаммета в классическом виде 
для разнообразных гетероциклических систем 2*Однако, 
даже в этом случае возникает ряд проблем. Какими констан-
тами пользоваться - 5 п а р а  или (? ы е 1 а? 

Для выбора в случае моноциклов предложено^ проводить 
мысленную изоэлектронную замену гетероатомов в кольце так, 
чтобы кольцо превратилось в бензольное. Для этого гетеро-
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атомы с 2р гэлектронами (такие как^ -0-, -S-, -NR-, -se-) 
заменяют на -СН=СН-группу, а с одним 2р 2электроном (-Ы = , 
-N= и др.)- -СН= - группой.После такой замены смотрят 
в каком положении относительно друг друга оказались меня­
ющийся заместитель и реакционный центр. Сложгее обстоит 
дело, если реакционным центром оказывается сам атом с дву­
мя 2р 2электронами или группа, присоединённая к этому ато­
му. В таких случаях тип константы определяют подбором,на­
пример, в реакции гидролиза ацетильной группы 4-Х х^-1-
-ацетилпирезолах оказалась приемлемой а-константа"^. 

В ряде случаев, когда реакционным центром оказывает­
ся один из атомов гетероцикла для выбора типа константы 
необходимо точно знать какой именно атом. Часто это самой 
собой разумеется, например, в реакции протонирования за­
мещённых пиридинов 0"^ или в реакции нуклеофильного заме­
щения хлора в 2-С1-4-Х-хинолинах У J. Иногда же требуется 
дополнительное исследование. Например, в зависимости от 
того, какой атом азота протонируется в 4-Х-циннолинах (I) 
нужно использовать либо 6^^, либо ^ м е т а  (по аналогии с 
4-Х-замещёнными хинолинами и изохинолинами). Применение 

X <Г м е т а-констант (если Н +  идёт к N(2)) Да­
ёт неудовлетворительную корреляцию, а 

I II <5"ПАРД - удовлетворительную^, при этом 
величина р близка к таковой в ряду 4-Х-

7) X -хинолинов J  . 
Более сложная проблема в выборе кон­

стант возникает в случае конденсированных систем,когда ре­
акционный центр и заместитель находятся в разных кольцах. 
Если одно из колец бензольное, речь может идти о преобла­
дающем пути передачи электронных эффектов. Так было пока­
зано 3' что в бензазолах типа П основной электрон­
ный эффект передаётся через -Ы=атом, а не через атом z 
с двумя 2р электронами, так что для пятого положения мож­

но использовать 6ГЫета» а  ^ л я  шестого б^^-константы. 

*3десь и далее "X" - меняющийся заместитель,а "У" - реак­
ционный центр. 
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Джаффе предложил уравнение, по­
зволяющее учитывать передачу по 
обоим путям. 

~g K' ко ~Р 1^мета * 2 ̂ пара 
( I )  

С помощью этого уравнения были 
подвергнуты анализу системы бен-
зазолов типа Л и система индо-

лов° , 1 0 / |. В последнем случае для 5-(или 6)-Х-индолкарбоно-
вых-3 кислот (Ш) было показано, что передача эффектов осу­
ществляется в основном через =С-атом, а для 5-(или б)-Х-
индолкарбоновых-2 кислот - примерно одинаково и через=СН-
и через-НН-группу. Ото согласуется с использованием для 
оценки влияния заместителей на рК ?  индол-3-карбоновых кир^ 
слот в случае 5-Х-замещённых 6" б-Х - „-констант Mela. UcLpa 
Когда реакционным центром является атом азота в индолах, 
то наоборот для 5-Х использовались б' , а для б-Х -т о ^  П а р а  
<5" м е т а  - константа Для заместителей в положении 4 и 7 
бензазолов(П) и индолов (Ы) константы б -  и б -'» ока-II а. у а. Та 
зались не пригодными. Для этих заместителей в ряду бензти-
азолов был определён на примере одной из реакционных серий 
набор специальных констант-^, которые были использованы 

то рп) 
в некоторых других сериях в ряду бензтиазола, например- 1- \ w  

Аналогично возникла необходимлсть в новом наборе специаль-
3) 

ных констант для б (или 7)-Х-хинолинов. 
Таким образом, при переходе от бензола к гетероцикли­

ческой системе возникает ряд проблем, связанных с взаим­
ным расположением заместителя и реакционного центра. 

Кроме того, важным дополнительным фактором в оценке 
реакционной способности гетероциклических систем является 
эффект взаимодействия с гетероатомом (ЗВГ). Если имеет 
место специфическое взаимодействие данного заместителя с 
гетероатомом, то оно выразится в отклонении от уравнения 

Гаммета^ 2). Если с гетероатомом взаимодействует реакционный 
центр, то можно ожидать, что такое взаимодействие будет 
примерно постоянным во всех членах серии (при любых X) и 
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петому >равнение Iаммета будет соблюдаться, но и в этом 
случае взаимодействие легко обнаруживается, поскольку 
оно войдёт в величину IgK Q  И отразится на величине j° . 
vT0 

м с ж н о  проследить на ÜBF в тиофенсвых сериях 2 3* 2' 4\ 
Ь  а )  Х-<^соонРКа-ЗЛ9 - 1,076 6- л а р а  

б) щелочное омыление Ig к = 3,213 + 3,05 <TL Q l l Q  

этиловых эфир OB n aI J a  

г. а) ТУ а ООН ркя = 3,49 - 0,974 <5Ги 

б) щелочное омыление IgK = 3,213 + 2,602 (Г 
этиловых эфиров мета 

- С ООН 
3. а) рк а  = 4,Od - 1,338 ег м е 1 а  

б) щелочное омыление IgK = 3,206 + 1,656<о 
этиловых эфиров а  

К в серии 2а и в серии За применимы <^, е т а-константы, 
но в серии 2а величина ß по сравнению с таковой в серии 
1а почти не изменилась - в обоих случаях имеет место оди­
наковый ЗВГ - а при переходе от 1а к За - когда ÜBГ изме­
няется - изменение величин fi существенное. В случае гид­
ролиза соответствующих этиловых эфиров влияние ÜBI так 
велико, что проводимость из положения 5 и 4 различна: в 
сериях 16 и 26 ß значительно разнятся между собой, од­
нако изменения величинß при переходе к серии 36 (когда 
иВГ меняется) значительно больше. 

Во всех приведённых выше примерах авторы исходили из 
приложимости к гетероциклам уравнения Гаммета в его пер­
воначальном виде,таким образом предполагалось, что влия­
ние заместителей в гетероциклическом ряду, также как и в 
ряду бензола, 'определяется суммарным действием по индук­
ционному эффекту и по эффекту сопряжения и что соотноше­
ние этих эффектов таково же, что и в ряду бензола. Послед­
нее в общем случае с необходимостью ниоткуда не вытекает. 
Вот несколько примеров неправомерности бензольных анал о 

гий" в гетероциклическом ряду» 
Брисон в I960 году 2^ применил уравнение 

р к 8 > р к °  ( ï )  



осн. 
ОС 

осн. 
5(6) 

'Н О 

ici 

о Вт 

0,60 -0,20 0,00 0,20 0,4 0 0,80 б" 

Рис. 1. Корреляция величин рК а  Зензимидааолов 2 7» 2^ 
С  ^ пара (°) и  в*мета -константами (щ) для замести­
телей в 5(6)- и 4(7) -положениях соответственно. 
(•) - корреляция б^-константами. (30°, 0,1н.*аС1, 
5%-ный спирт) . 
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для оценки влияния заместителей на основность "мета"-за-
мещённых пиридинов, хинолинов и изохинолинов. Отклонения 
экспериментальных величин рК &  от вычисленных по этому ура­
внению сказались значительно меньше, чем по уравнению 
Гаммета. Неточность уравнения с использованием <э м е т а-
-констант в том, что при этом негласно принимается соот­
ношение между("резонансным") и уз ("индукционным") как 
У бензола: 3. Опыт Бри с она показал, что это не 
так: это отношение - не таксе же как в карбоциклических 
системах. 

Фишер с сотрудниками в 1965 году у  убедительно пока­
зал, что для некоторых электрофильных реакций по азоту в 
ряду 4-замещённого пиридина в случае электроноакцептор-
ных заместителей (-М-типа: Ы0 2, СОСНу, CN и т.д.) не 
наблюдается эффект сопряжения с электронами реакционно­
го центра - К-атсма. Для этих заместителейJO =0, а пра­
ктически для корреляции были использованы ^-константы. 

Отсутствие передачи эффекта сопряжения в случае -М-за-
местителя наблюдалось также нами на примере оценки влия­
ния заместителей в 5(6)- и 4(7)-полсжениях на основность 
бензимидазола (Величины рК &  из работ^ 7'^). для всех 10 
заместителей типа +М, а т^кже водорода и метила наблюда­
лась хорошая корреляция б" а  - [для 5(6)- o o e   J и 
6 °  т  -  Г для 4(7)-положения1константами: 

мета 1  J  л 
IgKg = -5,65 + 1,38 6-°. 

Однако точки для соединений с нитро-группой и в 4(7)-
и в 5(б)-положениях очень сильно отклоняются от прямой 
(рис.1). Цредположить прямое полярное сопряжение с N0^-
группой нельзя - отклонение в эксперименте противоположно 
по знаку: величины рК а  завышены, а при наличии прямого 
сопряжения они должны были уменьшиться. Если же использо­
вать для N0 2-rpynnbi öj—константу, то отклонения стано­

вятся значительно меньше. #  УО.ЧТ 4) 
Нами на целом ряде примеров было показано, что 

в ряду своеобразных ароматических систем - сиднониминов 
(1У) из третьего положения кольца в пятое передаётся иск-
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( p k  

X-N—CH 
1 + 1  
N - C-N-H-0 

0^ 

X-N—CH ' 
- I ± I 

^/СМН2 

4,0 

3.8 

36 

J> = 0,39 
2,UTY = 0,3 ккал 

-0,2 qo 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 С 
Рис. 2. Корреляция логарифмов псевдомономолекулярных констант скоростей 
гидролиза N-экэонитроаосиднониминоа с 6>-константа ми, для 8-12 использо-
вывались 5*= б,о*0,60. J = 1 ) СН3, 2) С2Н5, 3) и-СдНр, 4) CgHgCH^CСН3) СН, 

5)С6Н5СН2СН2, Ô^HgCHg, 7)С6НП, 6)^Н5, 9) п-СН30С6Н4, 10)n-CgHgOC^, 

11 )п-С1 С5Н4, 12)м-С1С 6Н4. ( 1 7%-HuVi спирт, 0,063н. HCl, 25°). 



лючительнс индукционный эффект, следовательно, полярное 
сопряжение не наблюдается, однако не-

х  J 1  с H полярное сопряжение,Y(когда 
/  —  с — Y в Рядо случаев имело место (см.при-

0 мер на рис.2). 

р Г  В ряду азотсодержащих гетероциклов 
очень интересной оказалась проблема 

электронного влияния заместителей, находящихся в <*-поло­
жении к азоту - реакционному центру. Рассмотрим этот слу­
чай подробнее. В бензольном ряду передача эффектов замес­
тителей из орто-положения подобна в электронном отношении 
передаче из пара-положения, это общеизвестно. Чартону'^ 
удалось на многочисленных примерах подтвердить это корре­
ляционными уравнениями - влияние ортс-заместителей весь­
ма успешно можно учесть, используя б^^-константы; при­
менение же других констант даёт гораздо меньшую точность. 
Следовательно,  как и для пара положения^ / j>-1, VTOT 
же автер показал , что указанный принцип союлсдается при 
переходе к гетероциклической системе, если реакционный 
центр лодит вне кольца, как например, при протонировании 
N-окиси пиридина, где, как известно, протон присоединя­
ется к С-атому, и в этом случае наиболее точно влияние 
(^-заместителя удаётся учесть 6^-константами. Однако 
во всех случаях, когда реакционным центром является N-
-атом, влияние заместителей в ^-положении плохо списыва­
ется 6"- 0р Я-константами, гораздо выше точность при приме­
нении бГ т-кснстакт в случае пиридина и £Гмота-констант в 
случае 2-Х-хинолина и I-X-изохинолина к LTO свидетельст­
вует о том, что изменилось соотношение индукционного и 
резонансного эффектов по сравнению с бензолом, а именно 
увеличился удельный вес индукционного эффекта: для пере­
численных гетероциклов/p t  =С*С,3. Аналогичную законо­
мерность наблюдал Чартон^ в ряду имидазелов и бензими-
дазолсв - цля этих гетероциклов заместители во 2- и в 
'•-положении являются алы^а—заместителями по отношению к 
протонируемому ]М-атому в положении 3 - и в этих сериях 
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корреляция б'мдта-константаыи значительно лучше. 

Большое значение имеет оценка эффектов прямого поляр­

ного сопряжения в гетероциклическом ряду. а бензольном 

ряду эта проблема весьма удовлетворительно решается урав­

нением Окава-Цуно. Для гетероциклов это уравнение, нас­

колько нам известно, применено ещё не был о.В некоторых 

случаях было с успехом использовано менее точное уравне­

ние Брауна-Окамото. Например, использование б+ и $~-

-констант для +Ы и -М заместителей соответственно позво­

лило Джаффе33у гораздо точнее ( г=0,992) описать влияние 

заместителей на величину рКд N-окисей 4-(или 3-)-Х-пи-

ридинов, чем при использовании только б"-констант ( г = 

=0,967). Обнаружен эффект прямого сопряжения +М-замести-

телей в четвёртом положении пиридина в реакции протониро-

вания атома азота (рК& 4-Х-пиридинов)^. Однако было най­

дено, что в серии кватернизации пиридинов в нитробензоле 

этот эффект либо вообще отсутствует, либо очень мал; ав­

торы объясняют это тем, что в отличие от воды нитробен­

зол не способствует разделению зарядов, которое необходи­

мо для осуществления прямого сопряжения. 

Тем более кажется удивительным предположение Ил л у ми на­
яд ) 

ти с сотрудниками у о том, что в хинолинах из второго по­

ложения в четвёртое (т.е. в случае "мета"-позиции) воз­

можна передача эффекта прямого сопряжения. 

При исследовании метоксидехлорирования 2-замещённых 

4-хлорхинолинов эти авторы получили3'4'' разброс точек в 

координатах IgK- 6"мета (рис.3). На основании полученных 

данных была проведена прямая через точки, соответствущие 

заместителям CHy, H и CN на том основании, что эти за­

местители не могут участвовать в прямом сопряжении с ре­

акционным центром - с -атомом хинолинового ядра. Вы­

падение остальных констант (рис.3) рассматривалось авторам 

ми как свидетельство прямого сопряжения реакционного цент­

ра -М-типа с заместителями +М-типа в мета-положении, были 

вычислены особые мета-константы, характеризующие это со­

пряжение. Однако, когда мы дополнили эту серию кинетичес-
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OCH 

соси, 

^ CtHs/bCH3 / ^ =493 
у>ос,ну Т<> v" 

-02 0,6 £ 

cN 

Рис. З34^ 

Влияние заместителей во втором положении хинолинового ядра на скорость реакции 

метоксидехлорирования 4-хлорхинолинов (СНуОЫа, метанол, 75°). 



кими данными для других заместителей различного типа 
(COCHß , N Me -, CF^)3"^ , то получили удовлетворительную 
корреляцию б' м е т а-константами, (рис.4) из которой выпада­
ет лишь данные для водорода и метила как заместителей. 
Таким образом, эффект прямого сопряжения здесь не обнару­
живается. 

Все приведённые выше примеры свидетельствуют об измене­
нии относительной доли эффекта сопряжения для гетероциклов 
по сравнению с соединениями бензольного ряда, как правило 
это изменение в сторону уменьшения доли сопряжения. 

LTO  позволяет считать, что в общей случае применение 
уравнения Гаммета в основном виде для гетероциклических 
соединений очень не строго и факт его соблюдения скорее 
можно считать исключением, чем закономерностью. Можно при­
нять, что в гетероциклических сериях влияние заместителя 
в общем случае (при отсутствии LEI') проводится к реакцион­
ному центру суммарно по двум механизмам, - по индукционно­
му эффекту и по эффекту сопряжения, и более верно било бы 
приложить уравнение типа 2 (или Igк/к 0=* +у>. 6" ). 

Путь определения для каждого гетеродикла и каждого 
местоположения заместителя и реакционного центра нового 
набора б-параметров необычайно трудоёмок, и в общем сво­
дит на нет практический смысл подобных корреляций. 

Уравнение типа I исходит из принципиально неверной 
предпосылки, - нельзя в ароматической системе разделять 
эффект заместителя (особенно эффект сопряжения) по двум 
направлениям. Сравнительно высокая точность уравнения I, 
по нашему мнению, связана с тем, что в $ у е. £ а~ и б г

п г  

-константах разный удельный вес индукционного эффекта и 
эффекта сопряжения и поэтому их линейная комбинация может 
гибко реагировать на изменение соотношении этих эффектов 
в той или иной серии. 

Для использования уравнения типа 2 также имеются пре­
пятствия практического характера: если имеется набор до­
статочно универсальных индукционных констант заместителей, 
тс проблема резонансных констант (б> т, ) окончательно не ре-

R  I) •лена. хотя имеются у Со >• тельные доводы у  в пользу примене-
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ния^величин б^аб"0-ö+ (для +11 заместителей) и 6~ = &° -
<5 чдля -М заместителей), а также в пользу величинб" п  = 

=^<5 - 0 ТТ*г * пара и» 1 1 6 Г  • 
Были предприняты попытки сравнить проводимости эффекта 

заместителей в гетероциклическом и бензольном рядах. Для 
•этого сравнивали 0 '^ величины уо в сериях А и Б с одинако­

вом реакционным центром У и вычисляли "коэффициент прово-
дшссти» т =y> h e t/y> p h  

(A) X-bet-Y fe^o-Vhet 
(Б) Х-СдН^-У IgK/K 0=y> p h5-

Для тиофена на примере литературных данных по 4! реакци­
онным сериям и для фурена, на примере 8 реакционных серий, 
н а м и  б ы л о  п о к а з а н о  о т н о с и т е л ь н о е  п о с т о я н с т в о  в е л и ч и н ы  У :  
I,07(-0,0?) и 1,12(-0,Ю), соответственно 3^. Однако та­
кой подход к оценке проводимости также не строг, посколь­
ку, по-видимому, надо рассматривать по отдельности относи­
тельную проводимость индукционного эффекта и эффекта соп­
ряжения. ити эффекты при перехсдеот бензольной к гетеро­
циклической системе будут меняться по разному'и даже иног­
да в разных направлениях. Несколько примеров, основанных 
на оценке влияния заместителей на химсдвиги протонов в 
спектрах ПМР, приведено в таблице 2. 

Обращает на себя внимание увеличение, по сравнению с 
бензолом, удельного веса индукционного эффекта в случае 
передачи влияния из второго в четвёртое положение в Фура­
не. В случае пурина имеет место обратное явление : из шес­
того положения во второе передаётся практически только 
эффект сопряжения, j>j®0,0. 

Если величины 7*^ и окажутся постоянными, харак­
терными для каждого гетероцикла. независимо от реакционной 
серии, это приведёт к вяжи ому практическому результату: 
зная корреляционное уравнение для бензольной серии и эти 
константы,можно будет вычислить параметры корреляционного 
уравнения для аналогичной гетероциклической серии. Однако 
если можно предположить постоянство величины Yj - она 
определяется сравнительной проводимостью индукционного 
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Таблица 2. Коэффициэнты в уравнении ^ 

описывающем влияние заместителя (X) на величину хим-
сдвига протона в некоторых гетероциклических системах 

Гетероциклическая 
система Д ,м.д. у0х,м.д. 

Литер, 
ссылка 

JÖ-H 

*) 

H   

ЧАЛ 
Т№ 
-Ctju 

-6,2у>*=0,44 

-6,2jo*=0,06 

-6,2jO*=0,37 

-0,0 

-0,4 

~Я-е,5з 

~j3=0,53 

-jo-1,18 

-0,48 

-0,20 

-1,57 

~0,9 

-0,7 

v  0,3p =0,16 

~jO= 0,53 

~0,3f =0,35 

=-0-H -0,34 

-0,15 

-1,20 

-0,43 

yПлохая корреляция (г=0,76), 

Приведена прямая в координатах £ * 6*, величина уз 
вычислена нами. 
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эффекта по б' -связям, то ожидать постоянства величины ?" 
a priori не приходится. Больше того, при наличии эффек- v  

тов прямого сопряжения гетероатсма и реакционного центра 
или гетероатсма и заместителя, даже в юм случае если бу­
дет соблюдаться уравнение Гаммета, величина должна 
меняться от серии к серии. В отсутствие этих эффектов(и 
при условии что заместитель и реакционный центр не присо­
единены к гетероатому)не исключено, что величина мо­
жет быть в какой-то мере постоянной. В настоящее время 
нами изучается возможность теоретического (на основании 
расчетов методом MG J1KA0) предсказания направления, в к с-
тором для данного гетероцикла будет изменяться величина 
относительной проводимости эффекта сопряжения при перехо­
де от бензольной системы к гетероциклической. 

"*^B.А.Пальм з у^показал, что проводимость даже индукцион­
ного эффекта через циклические системы не остается посто­
янной в различных сериях,и что индукционный эффект переда­
ется, повидимому, не только ПО б'-СВЯЗЯМ. 
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S u m m a r y  

While employing the Hammet equation in the simplest 

form (lgkAo= ) to describe the effect of substituents 

on the reactivity of heterocyclic compounds it is suggested 

that the transmission ratio by resonance and inductive 

effect in all reaction series is the same and equivalent to 

that ratio in benzene series. There have been given examp­

les in pyridine, quinoline, benzimi dazole, sydnonimine and' 

other series demonstrating that this postulation is not 

correct. Therefore, the employing of the Hammet equation 

in heterocyclic series is not strict. The equation 

lgkAo= g>j O-j+Ç)R (у R is more true. This is supported 

by a number of examples. The attempt to assing the constant 

transmission coefficient of electric effect from substi-

tuets to the reaction centre to each given heterocycle is 

critisized. 
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СТЕРЕОХИМИЯ АЗОТИСТЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ.XXI. 

ОТНОСИТЕЛЬНО ПРОВОДИМОСТИ ВЛИЯНИЯ ВОДОРО­

ДА В ШЕСТИЧЛЕННОЙ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОЙ СИ­

СТЕМЕ 

Г.С.Литвиненко, В.И.Артюхин, А.А.Андруоенко, 
Д.В.Соколов, К.И.Хлуднева 

Институт химических наук АН КазССР. 
Лаборатория органического синтеза. 

г.Алма-Ата, КазССР 

Поступило 4 марта 1968 г. 

За последние три десятилетия плодотворно развивались 

исследования по количественной оценке влияния заместите­

лей на реакционную способность. Изучались мера влияния 

заместителей - константы Гаммета, Тафта и др. - и прово­

димость групп, стоящих между реакционным центром и замес­

тителем. Особенно много исследований проводилось в ряду 

замещенных бензола и алифатических ациклических соедине­

ний, а также бицикло-2,2,2-октана. 

Однако подобные закономерности в ряду изомерных сое­

динений (цис-транс-изомерия при двойной связи и в цикли­

ческих соединениях) до сих пор остаются почти не изучен­

ными. В числе немногих работ можно указать, например,на 

исследование проводимости транс- и цис-изомеров производ­

ных коричной и арилциклопропанкарбоновой кислот /1,2,3/. 

В ряду шестичленных циклических соединений можно отметить 

работу Холла /4/, изучавшего основность ос -метилзаме-

щенных пиперидина и показавшего, что с увеличением обще­
го числа метильных групп основность увеличивается, и ра­

боту Соколовой с сотрудниками /5/, исследовавших прово­

димость пиперидинового цикла на примере конформационно 

подвижных 4,4-дизамещенных пиперидина и 2,5-диметилпипе-
ридина. 
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Нами /6/ на конформационно жесткой модели изомерных 

2,4-замвщенных транс-декагидрохинолина было показано,что 

основность этих соединений сильно зависит от полярности 

заместителя в положении 4 (с увеличением полярности па­
дает) и от его пространственной направленности (эквато­

риальный заместитель в большей степени понижает основ­

ность, чем аксиальный); изомеры с аксиальным метилом в 

положении 2 имеют большую основность, чем их экваториаль­
ные эпимеры. Эти правила, найденные на изоиерных произ­

водных конформационно жесткой системы транс-декагидрохи­

нолина, оказались полезными для определения пространствен­

ного строения способных к конверсии производных цис-дека-

гидрохинолина и даже еще более подвижных 2,4,5-замещен-
ных пиперидина. К аналогичному выводу пришел Мистрюков 
/7/ в результате исследования основности конформа­
ционно лабильных 2,3,4,5-производных 1-метилпипери-
дина. 

Холлом /8/ была исследована корреляция основности 

аминов (преимущественно алифатических) с индукционными 

константами Тафта заместителей и было показано, что в 

случае вторичных аминов замещение вызывает двоякое дейст­

вие: с одной стороны, меняется индукционное влияние н? 

реакционный центр, с другой стороны, меняются простран­

ственные затруднения сольватации, от которых сильно за­

висит основность вторичных аминов; в случае третичных 

аминов основность очень хорошо коррелирует с индукцион­

ными константами Тафта заместителей и, следовательно, 

вследствие слабой сольватируемости практически не зави­

сит от пространственных затруднений, вносимых замести­

телями. 

В связи с этим, продолжая начатое нами ранее иссле­
дование, мы .изучили зависимость основности от полярности 
и простр страной направленности заместителей на конфор­
мационно L-.TKOii модели с третичной аминогруппой - на 
2,4-произв дных I-алкил-транс-декагидрохинолина общей фор-



Й, мулы 

h ^Ra 
I 
Жк 

имея в виду дать количественную оценку влияния полярнос­

ти и пространственной ориентации заместителей. 

Строение пространственных изомеров этих соединений 

было доказано ранее /9,10,11,12/; синтезы изомеров с ал-

килами у азота от С2 до С^ будут описаны особо. 

Измерения PKq были проведены в воде при 25° по 
описанной методике /13/ потенциометрическим титрованием 

0,01н. растворов гидрохлоридов и,1н. раствором едкого 

кали в атмосфере аргона. Титрование проводилось со стек­

лянным электродом ННТ-5579, калиброванным по двум буфер­

ным растворам - насыщенному раствору битартрата калия -

pH 3,56 и 0,05 М- раствору буры - pH 9,18 при 25°. В ка­
честве электрода сравнения использовался насыщенный ка­

ломельный электрод. р% рассчитывалось по уравнении 

рка = pH -

как среднее для 6-8 точек каждого титрования. При 

вычислении значение рКа учитывалась поправка на кон­

центрацию ионов гидроксила. Каждое соединение титрова­

лось не менее трех раз. Воспроизводимость результатов на 

независимо приготовленных растворах составляла +0,04 ед. 

рК. В качестве эталона было определено рКа пиперидина -

11,01. По литературным данным рКа пиперидина при 25° 

11,123 /14/. 
Результаты измерений представлены в таблице I. Кон­

фигурации изомеров изображены на схеме I. 

На графике отложены рКа аминов в зависимости от ин­

дукционных констант Тафта <5* алкилов у азота. 

34. 
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Таблица I 
Основность 2,4-замещенных 1-адкил-транс-декагидрохи-

нолина в воде при 25°С 

) : Ri Т.пл.°С 
пп-: 
оХ 

ж* 
j R, : R* : гидрохло-

рид 
: основание: РКа 

I I н H снз I9I-I92 жидк. 10,08 

2 Па и сн3 снз- 162-163 жидк. 10,61 

3 Пб я я н-С?Ну 133-134 жидк. 11,01 

4 Ша я я 
снз I40-I4I жидк. 10,40 

5 Шб а а Н—C^zHn 125-126 жидк. 10,76 
6 1Уа ' ОН я сн3 257-258 148-149 9,88 

,7 ~ 1У6 п я 
С2Й5 201-202 125-126 10,32 

8 1Ув I I  я н-С^Ну 247-248 88-89 10,32 

9 1Уг я п -сн2-сн=сн2 203-204 102-103 9,52 

10 1Уд я п н-С^Н9 195-1% 86-87 10,44 

II 1Уе - я я н-С5Нп I40-I4I 81-81,5 10,45 

12 Уа п я 
СНз 152-153 I30-I3I 9,63 

13 Уб я л 
С2Н5 177-179 125-127 10,01 

14 Ув и л н-С5Н7 не крист. 131—132 10,01 
15 Уг M 11 -СЙ2-СН=СН2 

_Н_ 114—115 9,16 
16 У1а я л 

СНз 238-239 116—117 9,45 
17 У1б я я с2н5 224-225 97-98 9,86 

18 У1в я H н—С jH г; 219-220 жидк. 9,91 

19 У1г я я СН2-СН=СН2 235-236 92,5-93 9,08 

20 У1д я л н— 214-215 56-57 9,88 
21 У1е я л 

н-С5НИ 225-226 43-44 10,06 
22 УПа я я 

СН3 173-175 87-88 9,26 
23 УПб и л 

С'2Н5 237-238 132-134 9,67 
24 УПв п л н—С^Ну 2II-2I3 I09-II0 9,56 
25 УПг я л СН2-СН=СН2 153-154 121,5-123 8,82 
26 УПд л я н-С^Н^ 203-204 113—114 9,65 
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pKQ 

+ at 

График I 

Из графика видно, что все изомерные производные 
I-алкил-транс-декагидрохинолина, независимо от строения 
и степени замещения, образуют прямые, параллельные (в пре­
делах ошибок) прямой корреляции третичных аминов Холла 

/8/ (обозначенной на графике цифрой 0), уравнение которой 

рКа = -3,30 I б"* + 9,61, 

где - сумма d* заместителей у азота. 

Поскольку с этой прямой хорошо коррелируют практи­

чески все третичные амины, есть основание считать, что 

полученные нами корреляционные прямые тоже должны совпасть 
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с этой прямой, если учесть б"" замещенного безазотистого 

декагидрохинолинового бирадикала. Различные сдвиги от 

прямой Холла свидетельствуют о том, что в случае каждого 

из стереоизомеров эти б'* различны. 

Определив сдвиги от корреляционной прямой третичных 

аминов, мы нашли б'* замещенных безазотистых транс-декагид-

рохинолиновых бирадикалов, подобно тому, как это было сде­

лано Холлом для пиперидина ( <)*= -0,14) /8/. Полученные 

данные представлены в таблице 2, 

Таблица 2 

Индукционные константы замещенных безазотистых 
декагидрохинолиновых бирадикалов 

Радика­
лы 

CHj CH] ей ои 
Индексы 
струк­
туры 

I III II 1У У У1 : yit 

б* -0,14 -0,23 -0,30 -0,10 -0,01 +0,03 +0,11 

Как видно из таблицы 2, для незамещенного транс-дека-
гидрохинолинового бирадикала б"*= -0,14. Введение метила 

в экваториальное -положение к азоту приводит к умень­

шению 6* до -0,23 ( д(Гсн5(э*ь) = -0,09). Введению ак­
сиального метила в <Х -положение соответствует сдвиг (э* 

на -0,16 ( Дб"сн 3(акс) - -О» К). Сравнение изомеров 2-
метил-декагидрохинолина с изомерами 2-метил-4-оксидека-
гидрохинолина дает для аксиального гидроксила лб"о Н(ок С) = 
= +0,21 и для экваториального гидроксила = +0,34. 

На основании этих данных построена схема I, которая 
по найденным выше вкладам отдельных заместителей, учиты­
вающих их пространственную ориентацию, позволяет рассчи­
тать рКа каждого изомерного соединения и в том число ив 

исследованных нами изомеров 1-алкил-4-окси-транс-декагид-
рохинолина. 



СНз-ZVt 

CHJ он ̂  
б" "=-0,09 

pK„ роец.=99| 
«oûj r9U 

1-0,16 

^=tO,OVH 

рк'о расч. =9,3^ 
Houq — 

-0,09 

CH, 

CH, 

+0,21 

1 OH * 

£*^-0,02 
pko росч.-9,67 

нард =S!&3 

,21 

L П CMŠ сн3 -
б"= -0,50 

pK"o расч. = 10,60 
HOu^ = 10,6/ 

-0,/6 

OH 

CH5 VI 
=+0.04 

pKe, росч. =9A8 
r Ha^. =a*5T 

-Д/6 

6"y=-q;4 6* = +o,2o 
рКо. расч рКо pacN. = £.95" 

Haûçj = 10,Oß Haüg 

-0,09 -0,09 

•
sa

*-

III 'VII 

<^= +0j, 
pKo pacu.-5^5" 

III 

š* = -0,23 
рКа ра.сч -Ю,37 

haùg =ю,1ю -9,26 

Схема I 

Эта схема отражает два факта: 
1) вклад каждого заместителя постоянен и зависит 

от его полярности и пространственной ориентации относи­
тельно цикла, 

2) действие заместителей разного рода (полярных и 

илкильных) аддитивно, т.е. не зависит от того, действуют 

ли они совместно или порознь. 

Остановимся на этих фактах. 

В литературе <з * радикала (СН^)ЛХ обычно вычис­
ляют по формуле б^сн^хsZ"6x» где ^ ** проводимость 

влияния электроотрицательных заместителей через СН9-груп-
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пу. Это значит, что при наличии электроотрицательных за­

местителей алкильные заместители не учитываются - их б'* 

принимаются равными нулю /15,16/. Некорректность этого 

уравнения, особенно в случае больших заместителей, пока­

зана Пальмом, который считает, что при расчете б"" по­

добных радикалов следует учитывать б"* как электроотри­

цательных заместителей, так и промежуточной алифа­

тической цепи /17/. Как показывают полученные нами дан­

ные, по крайней мере в исследуемых соединениях, действие 

электроотрицательных и алкильных заместителей складыва­

ется аддитивно. 

Второй аспект - различие 6* замещенных безазотис­

тых декагидрохинолиновых бирадикалов в зависимости от 

пространственной ориентации заместителей относительно 

цикла и, следовательно, реакционного центра. Рассмотрим 

влияние метила в оС-положении к азоту. Замещение эква­

ториального или аксиального водорода на метил дает разни­

цу 6* соответственно -0,09 и -0,16. Поскольку метил по 

условиям нормировки Тафта имеет , то отсюда вы­

текает, что действие на реакционный центр (и-пара азота) 

экваториального водорода составляет >0,09, а аксиального 

водорода +0,16. 
Известно, что проводимость действия алкилов и водо­

рода через углерод в ациклических соединениях равна 0,204-. 

Таким образом действие водорода через углеродный атом в 

ряду алифатических ациклических соединений составляет 

+0,49*0,204= +0,10. Экспериментально найденное нами влия­

ние экваториального оС -водорода на азот через один уг­

леродный атом равно практически такой же величине (+0,09). 

Следовательно, экваториальный водород по своим свойствам 

практически равноценен водороду в алифатических ацикли­

ческих соединениях. 

Иное дело аксиальный водород. Его вклад в действие 

на реакционный центр оказывается значительно большим-+0,16. 

Электроотрицательность атомов - величины строго оп­
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ределенный и зависят только от сорта атомов. В соедине­

ниях заряд атомов зависит от характера и положения парт 

нера (а также от среды - растворителя) и отражает их 

взаимное влияние друг на друга. На этих положениях - по­

стоянстве электроотрицательности заместителей по отноше­

нию к какому-либо выбранному партнеру - эталону и различ 

ной проводимости взаимного влияния атомов в молекуле -

и построена вся система количественной оценки влияния за 

местителей на реакционную способность. 

Поэтому нет оснований найденную разницу между акси­

альным и экваториальным водородом приписывать различным 

б*. Естественно считать, что эта разница является ре­

зультатом различного взаимодействия азота (его свободной 

пары электронов) с аксиальным и экваториальным водородом 

т.е., что в циклической системе проводимость влияния водо 

рода по аксиальным и экваториальным связям различна. 

Из найденных значений видно, что влияние водорода 

на it-пару азота по аксиальной связи сильнее, чем по эква 

ториальной, причем последнее оказывается практически та­

ким же, как и в алифатических соединениях с открытой 

цепью. 

Причина этого, по-видимому, общего явления, состоит 

в том, что в жесткой циклогексановой или гетероатомцик-

логексановой системе экваториальные и аксиальные атомы 

водорода пространственно различно расположены относитель 

но цикла, а, следовательно, и реакционного центра, что 

и обусловливает их различное взаимодействие. 

В исследуемом случае аксиальное расположение водо­

рода приводит к более сильному взаимодействию с и-парой 

азота, занимающей вследствие больших размеров радикалов 

у азота, аксиальное положение /18,19/. Таким образом, бо­
лее сильное влияние на п-пару азота аксиального водорода 

(трансмиссионный коэффициент Z =0,16:0,49=0,33) по срав 

нению с экваториальным ( Z = 0,09:0,49=0,18 %$0,2) обус­

ловлено антикопланарным положением аксиального водорода 
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и аксиальной rt-пары азота. 

Различие химических свойств аксиального и эквато­

риального водородов в циклических системах известно уже 

давно (например, легкость отщепления аксиальных антикоп-

ланарных ос-протонов при дегидратации, дегидрогалоидиро-

вании и т.д.). Различны и их физические свойства (напри­

мер большие частоты экваториальных связей по сравнению с 

аксиальными в ИК-спектрах, большие сдвиги экваториальных 

протонов по сравнению с аксиальными в спектрах ЯMP и т.д.) 

Рассмотрев большое количество реакций, А.Н.Несмеянов еще 
в 1950 г. /20/ выдвинул положение о сопряжении простых 
связей, необходимым условием которого является параллель­

ность двух простых связей четырехатомного фрагмента и, по 
крайней мере, для гетеролитического сопряжения, их транс-
положение , т.е. антикопланарность. Эта идея получила даль­
нейшее развитие на основе преимущественно химических дан­
ных В.И.Максимовым /21/ и физических данных О.В.Агашкиным 
/22/. Последним, в частности, было отмечено, что роль 
партнера в таком сопряжении может играть rv-орбиталь гете-
роатома. 

На основе наших исследований реакционной способности 

мы также приходим к выводу о существовании особого взаимо­

действия аксиального водорода с антикопланарной еду п-па-

рой азота, которое и обусловливает различие влияния ак­

сиального и экваториального водородов. 

Тот факт, что свойства экваториального оС-водорода 

в циклической системе декагидрохинолина и в алифатических 

соединениях с открытой цепью весьма близки, свидетельству­

ет в пользу того, что в соединениях с открытой цепью тако­

го рода сопряжения практически отсутствуют: по-видимому, 

т со'ованис аптикопланарности является очень жестким и в 
условиях свободного вращения у соединений с открытой 

цепью при обычной температуре не осуществляется или осу­
ществляется лишь в незначительной степени. Возможно, что 
сопряжение антикопланарных аксиальных С-Н-связей являет­



ся причиной повышенной проводимости влияния заместителей, 
в частности водорода, в шестичленной циклической системе. 

Сравнение имеющихся в литературе данных по основ­
ности о(-замещенных пиперидина позволяет получить не­
который дополнительный материал относительно влияния ак­
сиального и экваториального водородов на азот. Эти дан­
ные приведены в таблице 3« 

Таблица 3 
Влияние экваториального и аксиального 

oi-водородов на основность пиперидина 

рКа (вода, 25°) : 

^а : ̂(С^НэкВ 
R ; 

сн, ; 

: 
^а : ̂(С^НэкВ 

снз 10,08 /23/ 10,26 /24/ 0,18 +0,06 

с2% 10,40 /25/ 10,70 /24/ 
10,68 /25/ 

0,30 +0,09 

н-С4Н9 10,42 /25/ 10,72 /25/ 0,30 +0,09 

* 

.Среднее +0,08 

R 
рКа (вода, 30°) /4/ : дрКа : ̂ (са) Наке 

снз 

си, 

10,21 

„ сн, 
CHJA 

CHj 

10,76 

0,55 +0,17 

сн3 
СН, 

10,76 

сн, 

1 С На 
chj 

11,25 

0,49 +0,15 

Среднее +0,16 

35. _ 



Разность рКа двух сравниваемых производных пиперидина 

( дрКа) пересчитывавтся в единицы <** , используя угло­

вой коэффициент уравнения Холла (3,30). 

Считая, что в 1-алкил-2-метилпиперидине ос-метил 

занимает преимущественно экваториальное положение, нахо­

дим (по разности с соответствующим I-алкилпиперидином) 

влияние экваториального водорода на азот. В среднем оно 

составляет +0,08 ед. б*, что близко к найденному нами 

значению (+0,09). 

Сравнением pl^ 1,2,6-триметилпиперидина и 1,2,2,6-

тетраметилпиперидина и соответственно 1,2,2,6,6-пентаме-

тилпиперидина и I,2,2,6-тетраметилпиперидина получаем 

.для влияния аксиального водорода на азот в среднем +0,16, 
что также соответствует найденному нами значению. 

Как уже отмечено, аксиальный и экваториальный гид-

роксил также аддитивно вносят совершенно определенный 

вклад в суммарную 6* замещенного безазотистого транс-

декагидрохинолинового бирадикала, причем экваториальный 

гидроксил оказывается значительно более сильным акцепто­

ром ( дб"5 н ( э )  = +0,34), чем аксиальный ( д &он(л) =  +0» 2 1) 
(см.схему I). Поскольку считается, что индукционный эф­

фект зависит только от числа промежуточных углерод-угле-

родных связей и не зависит от пространственного положения 

радикалов, ранее, при исследовании основности аналогичных 

вторичных оксиаминов /б/, различие в действии аксиального 

и экваториального гидроксилов мы приписали эффекту поля. 

В связи с проведенными исследованиями мы думаем, что это 

различие обусловлено не только (и даже, может быть, не 

столько) эффектом поля, но по крайней мере еще двумя фак­

торами -

1) различной проводимостью влияния гидроксила из 

аксиального и экваториального положений, и тем, что 

2) гидроксил заменяет неэквивалентные по своей эф­

фективности атомы водорода в положении 4. 
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Для выяснения роли первого фактора изучается корре­

ляция основности от электроотрицательности заместителей 

в положении 4 при их аксиальной и экваториальной ориен­

тации относительно двкагидрохинолинового цикла. 

Для количественной оценки эффективности действия на 

азот аксиальных и экваториальных водородов в положении 4 
проводится замена их на метальную группу ( которой 

по условиям нормировки равно нулю), аналогично тому, как 

это было сделано для водородов в положении 2. 

Результаты этих исследований будут опубликованы в 

одном из следующих сообщений. 

В ы в о д ы  

Изучена корреляция основности от индукционных кон­

стант Тафта на конформационно жестких стереоизомерах 2-

метил- и 2-метил-4-окси-транс-декагидрохинолина. При этом 

показано: 

1. Действие метила в положении 2 и гидроксила в по­

ложении 4 двкагидрохинолинового цикла аддитивно; 

2. Проводимость действия аксиального о(-водорода на 

азот значительно больше ( z =0,33), чем экваториального, 

проводимость которого близка к проводимости в алифатиче­

ских нециклических соединениях ( и =0,2). Предполагает­

ся, что это различие связано с транс-копланарным взаимо­

действием аксиального водорода с аксиальной а-парой азота. 

3. Введение в положение 4 экваториального гидроксила 

приводит к большему увеличению б1* безазотистого дека-

гидрохинолинового бирадикала (+0,34), чем аксиального 

(+0,21). Высказано предположение, что причиной этого яв­

ляется различная проводимость влияния на реакционный центр 

(азот) аксиального и экваториального гидроксила и водорода 

в положении 4. Предполагается, что повышенная проводимость 

шестичленных циклов связана с сопряжением антикопланарных 

аксиальных С-Н-связей. 
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S U M M A R Y  

The dependence of the basicity of the conformational^ 

rigid 2,4—substituted 1-aIky1-t rans-de с ahydro quinoline s 

(see the structure on Scheme 1) on the character and ori­

entation of the substituents has been studied. The deter­

mination, of the pKa values has been accomplished in water 

at 25° С. The results are summarized in Table 1. Figure 1 

shows that the values of pKQ for trans-decahydroquinoline 

derivatives correlate well with Taft s induction constants 

O^for alkyl groups connected with the nitrogen atom. 

The values of g* for stereoisomeric substituted desaza-
d e с ahydro quinoline biradicals have been determined from 

the shifts between obtained in this paper and the Hall1 s 

correlation line for tertiary amines in coordinates pKQ—£GC 

Comparison of these values shows that the influence of 

each substituent on the reaction center (nitrogen atom) 

results in definite 6"* values, which depend on the cha­

racter and orientation of this substituents: 0,09 cor­

responds to equatorial methil at C^j + 0,16 - to the axial, 

+0,34 - tç the equatorial and +0,21 - to the axial hydro-

xyl at C^. The influence of. these substituents is additive. 

Hence, one can calculate,the pKa values for respective 

compounds (see Scheme 1). If we accept according to Taft 

б"^0 for methyl radicals then we shall conclude that the 
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influence of <A-hydrogens on the nitrogen atom is dif­

ferent : influence of the equatorial <jl-hydrogen in 

^£2)H =+0,09, axial ®(с2)нв, =+0i16 and this corresponds 

to transmission coefficients through one carbon atom for 

the equatorial oC- hydrogen 2 =0,18, for the axial 

2 =0,33. 
The data from the literature concerning of pK^ for 

piperidine derivatives lead to the same difference of 

transmission coefficients for axial and equatorial 

ct-hydrogens. The difference between transmission coef­

ficients of axial and equatorial (X-hydrogens is connected 

with the interaction of anticоplanar axial -hydro gen 

and the lone-pair of nitrogen, which is axial due to the 

large volume of substituents at nitrogen. The transmis­

sion ef the equatorial <X- hydrogen in the cyclic system 

and that of the hydrogens in aliphatic acyclic compounds 

( 2 =0,20) are practically equal. It means that the con­

ditions to be fulfilled to obtain the anticoplanarity are 

very strict and they either can not be met when the free 

rotation is possible, or it could be done in an insigni­

ficant degree. 

The same difference in the influence on the nitrogen 

of the axial and the equatorial hydroxyls at can be 

explained assuming the difference in the transmission of 

the influence of axial and equatorial hydroxy1 and hydro­

gen at C4 to the nitrogen. The authors suggest that the 

high transmission of six щетЬег cycles is due to conjugation 

of anticoplanar C-H bonds. 
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