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УДК 541.127+547.883 
КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ЩЕЛОЧНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ БЕРДА-
ЗИЛИЕВЫХ СОЛЕЙ.ЭФФЕКТ ЗАМЕСТИТЕЛЯ,И30КИНЕТИЧЕ-

СКАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 

Н.В.Тарасенко, Э.А.Пономарева, Г.Ф.Дворко,Е.П.Бабин 
Киевский политехнический институт 

Киев-б6,Б|рест-Литовский проспект,39 
Поступило 4 января 1976 г. 

Препаративно и кинетически изучена реакция I,5-ди-
фенил-3-арилвердазияий-бромидов (X-RN+ВГ; X-NC^.Œ.H.A^CHGO) 

с NaOH в 75% водном CH3CN, v=ka(X-RN+) (ОН-). При дейст­
вии эквимолекулярного количества щелочи X-RN+Br* на 2/3 
превращается в вердазильный радикал и на 1/3 в трифенил-
N - формилформазан. В ряду заместителей СНэ0<СН3<Н<Сб< 
<N02 ка возрастает в 3 раза (55,8°С). Значения дн* варьи­
руют от 26 до 46 ккал/моль, а aS* от 33 до 91 э.е. Ве­
личины превосходно коррелируют с б+-константами за­
местителей. Для замещенных вердазилиевых солей соблюда­
ется изокинетическая зависимость,р =349+2°К. Сделан 
вывод, что на первой стадии реакции происходит мономоле­
кулярное расщепление X-RN+ с образованием аминокарбока-
тиона, который в лимитирующей стадии реагирует с ОН". 
Постулированная кольчато-цепная таутомерия вердазили­
евых солей определяет их реакционную способность. 

Один из способов синтеза трифенилвердазилов состоит в 
получении из трифенилформазана, (Л^О и кислоты трифенилвер-
дазжлиевой соли, которая затем при действии избытка щелочи и 
СН2О количественно превращается в трифенилвердазил : 

pL PÄ рЬ 
' г с 

и N Г|| n НХ, NN СНаО N N-
Ч „ +СН.0 • I и • , I UJ 

/N-Н N Д Х,Х- NaOH Д Д 
pf, nPA р( сн2 р£ СН2 рА 
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Механизм последней стадии реакции до сих пор оставался 
неясным^. Мы изучили препаративно и кинетически реакцию вер-
дазилиевых солей с основаниями (OHT, RCT, РЬ0~) и нашли, что 
она представляет собой многостадийный консекутивный процесс, 
на первой стадии которого происходит расщепление вердазилие-
вого катиона аналогично реакции гофмановского расщепления 
четвертичных аммониевых оснований^. 

Экспериментальная часть 
Трифенилвердазилий-бромид (H-RN + Br~) получен из трифе-

нилвердазила (H-RN*) и брома в бензоле4. 1-б-Дифенил«<3-(4-нит-
рофенил ) -, 1-б«»дифенил-3-(4-метоксифенил ) -, 1,5-дифенил~3-( 4-
хлорфенил)- и 1,5-дифенил-3-(4чметилфенил)-вердазилий-броми-
ды (N02-RN+Br-, CH30-RN+Br-, C£-RN+Br-M CH3-RN+Br") СИНТВЗИ-

рованы с практически количественным выходом из соответствую­
щих радикалов и Вг2 аналогично H-RN+Br~ (табл.1). 

Таблица I 
1,5-Дифенил-З-арилвердазилий-бромиды (X—RN +Br ~ ) 

X Брутто-
формула 

Т.пл.,°C 
разл. 

Выч О и CD И О Найдено, BCH3CNW) X Брутто-
формула 

Т.пл.,°C 
разл. 

Br N Вг N ^max. 
НЛ 

CH30 
C2IHI90N4Br 163-164 18,9 13,2 19,0 13,1 575 3,92 

CH3 

C2IHI9N 4Br 151 19,7 13,8 19,8 14,0 545 4,01 
Gl 

C20HI6N 4BrCI 

147 - 13,1 - 13,2 545 4,04 
NO2 C20HI6 °2N5Br 130 18,3 16,0 17,9 15,8 535 4,06 

х) В 75% водном CH3CN положение полосы и ее интенсивность 
практически те же, что и в чистом ацетонитриле ( для H-RN+x~ 
Xmax540 нм, ^6 4.09). 

Тржфенилвердазильные радикалы (X-RN') синтезированы и 
очищены как в 1,4е Даны радикал, величины Хтах-(нм) и 
в 75% водном CHgCN : H-RN\ 720,3.64; CH3O-RN*, 725,3.62; 
CI-RN\7I5,3.63; N0^.730, 3.51; CHg-RN*, 725 , 3.65. 
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Препаративные опыта »проведенные в смесях CHgGN (ДМФ)-
HgOOîI) показали, что с эквимолекулярным количеством NaOH 
H-RN+Br- на 2/3 превращается в H-RN' (идентифицирован 
спектроскопически) и на 1/3 в I,3,5-трифенжл-5~формилформа-
зан (I). Опыты, проведенные в токе 02 *N2' дагт одинаковые 
результаты. При избытке NaOH выход H-RN* не меняется, а 
вместо I с тем же выходом образуется трифенилформазан (иден­
тифицирован по температуре плавления смешанной пробы и спе­
ктроскопически, в CHgCN Хтах480нм, fys 4.20)5«. При избитке 
СН^О и NaOH в водном CHgCN или да соль количественно пре­
вращается в радикал. 

При действии на H-RN+Br" фенолята натрия практически 
количественно образуется 1,3,5-/грифенил-б-феноксиметил-4ор-
мазан (П), а при реакции с алкоголятами в растворе спиртов 
или да на воздухе или в токе N2 количественно образуется 
H-RN* . В последнем случае происходит дегидрирование спир­
та с образованием соответствующего карбонильного соедине­
ния. При взаимодействии X-RN + Br~ с JWeONa, EtONa, PrONa 
и L-Pr 0 Na были выделены из реакционных растворов Ciy), 
CHgCHO, СН3СН2СН0 и CHßCCHß в виде 2,4-динитрофенилгидразо-
нов с выходами 29,92,94 и 48% соответственно. 

1.3.5-Три<Ьенил-5-йормилйогаазан (I). К 3,3 г (0.0IJM) 
H-RN + ßr~ в 150мл 80% водного да прилили 10 мл IN раст­
вора NaOH (О,OIM), прибавили 400 мл насыщенного водного 
раствора КС£ , зеленый осадок отфильтровали и высушили в 
вакууме над СаСС^. Получили 2,95г смеси, содержащей 64% 
H-RN* (спектроскопия). Растворили смесь в 100 мл CŒ4, 
прибавили 0,50 г (0,0031 М) Вг2 в 30 ви СС£ 4, отфильтрова­
ли образовавшуюся из H-RN' и Вг2 соль H-RN+Br~ (соедине­
ние I с Вг2 не реагирует), фильтрат промыли водой, высуши­
ли и упарили. В остатке оранжево-красное масло, закристал-
лизовывапцееся при растирании с гексаном. После кристалли­
зации из смеси бензол-гексан (2:1) получено 0,71 г I, т.пл. 
II4-II5°C. В диоксане Xwax 380,280,252 нм, 0а 6 3,49, 4.25, 
2.29. 

Соединение I было получено ранее окислением H-RN" кис­
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лородом воздуха в бензоле в, присутствии активированного 
угля . При действии щелочи оно быстро и количественно пре­
вращается в трифенилформазан. 

1,3,5-Трифенил-б-феаоксиметдлформазан (П). К 4,0 1-
(0.0102 M)H-RN+Br~ в 100 мл 80% водного Д6® прибавили 
1.2 г pftONa (0.0104 M ) в 50 мл 80% водного ДНФ, к обра­
зовавшемуся зеленому раствору прилили 500 мл насыщенного 
водного раствора КС6 , осадок отфильтровали, промыли водой 
и высушили в вакууме над CaС62. Получено 3,9 г светло-зеле-
ного порошка, содержащего 8% U-RN' . После четырехкратного 
переосаждения из бензола гексаном 1.4 г светло-серого микро­
кристаллического поропаса, т.пл.97е с разл.С^^^О. Вы­
числено %: С 77.0, F 5.6, N 13.6. Найдено %: С 76.9, H 5.4, 
N 13.8. Молекулярный вес 422 (криоскопия в бензоле), вы­
числено 407. УФ спектр в диоксане : 1^236 и 343 нм, ^6 
4.47 и 4.29; ПМР*спектрв тетрахлорэтилене: 2.95 м.д. 
(2Hs ), N-CH2-0. При действии NaOH П превращается в трифе­
нилформазан. 

Кинетические опыты проводили в цитратном буфере в 75% 
(об.) водном CHgCN . Скорость реакции контролировали по из­
менению концентрации X-RN4", в отдельных случаях дополнитель­
но по X-RN'. Концентрация X-RN+8r~ в кинетических опытах 
была (0.4-2) .ГО-^моль/л. 

Спектры ПНР снимали на УапопАбОА (60 Мгц) .Измерения 
pH производили в термостатированной ячейке прибора "рН-340". 

Результаты и обсуждение 

На рис.1 приведен характерный кинетический опыт,который 
показывает, что из одного моля прореагировавшей соли H-RN*Br~ 
образуется 2/3 моля H-RN*. Аналогичная картина наблюдается 
для всех солей. Препаративные опыты показали, что другим 
продуктом реакции является 1,3,5 - трифенил-б-формил-форма— 
зан(1), выход которого составляет 1/3 моля из I моля соли. 
Образование одного моля I и двух молей НЧВМ'из трех молей 
H—RN^Br- и трех молей NaOH можно объяснить последователь­
ным протеканием реакций (2), (3) и (4). 
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A I 
*C\ 

N N 
1 J i> 
p( sCHa NPÄ 

2 OH' 

2(m) 

Лг 

H'S 
/< 

i 

ж 

N N 
N N 

P{ CHjOH Nf^ 
iii 

(2) 

X-RNH + X-RN + OH 

N'SH 

i* Л-1 * H*° 
P*NCH£ pf, 

X-RNH 

—К 2 X-RN* + H20 

(3) 

(4) 

3 X-RN4- + ЗОН" 2 X-RN* + I + 2H90 

На первой стадии реакции при действии ОН" на трифены» 
вердазилиевый катион происходит реакция типа гобыановского 
расщепления четвертичных аммониевых оснований с образовани­
ем неустойчивого N - метилольного производного формазана 
(Ш), которое быстро диспропорционирует до I и лейковердази-
ла (X-RNH ). Последняя стадия (4) является обратной реакции 
дисщюпорционирования трифенилвердазилов при действии кис­
лот^. 

1-RN+). (H-RM')-IO"4 _ 
м от/л Рис Л.Кинетика реакции 

H-RN+Br~ с 0Н~ 
в 75% водном 
CHgCH (50,5°С), 

*®набл.= 8,80 

1 « изменение концентра­
ции H-RN+Br~ ; 

2 - изменение концентра­
ции H-RN* i 

3 - рассчитанное измене­
ние концентрации H-RN* 
в предположении, что 
из одного моля H-RN+Br" 
образуется моль H-RN* мин 
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Подтверждением предложенной схемы щелочного расщепле­
ния X-RN+Br~ может служить то, что при действии на 
H-RN+Br~ pfiONa практически количественно образуется 
I,3,5-трифешал-б-феноксиметилфор»сазан (П), а в реакции 
H-RN+Br~ с алкоголятами на воздухе иди в токе н2 

количественно образуется H-RN* и COOT­
IE ветствунцее карбонильное соединение. 

Последнюю реакцию южно представить 
схемой 

pf\-

N = N.pf, 
II 

H-RN + + ETO~ 

H-RNH + H-RN" 

pK-C^^^CH^OEt 
x4=U.p#i 

IV 

H-RNH + JHeCH0 (5) 

EtO" 2 H-RN* + Et OH 

Образующееся в результате гофмановского расщепления 
трифенилвердазилиевого катиона соединение 1У быстро пре­
вращается в H-RNH и карбонильное соединение Ч 

Различное поведение продуктов гофмановского расщепле­
ния H-RN+Br~ при действии RCT, ОН™" или Р& 0" связано, 
по—видимому, с тем, что в первом случае реакция дегидриро­
вания протекает внутримолекулярно, во втором - межмолеку-
лярно, а в последнем случае она не идет. 

Предложенная схема реакции X-RN+Br~ с NaOH дает 
возможность объяснить количественный выход трифенилверда-
зила при действии избытка CHgO и NaOH на X-RN+Br"" или 
трифенилформазан2. Ключом для понимания этих процессов 
служит реакция образования и циклического превращения сое­
динения I. ... (|Т|) 

I+NaQH-JiÇOaNa ^_с 

^N-N-Pft 
X-RNH-

Ог 
(6) 

X-RN* ( T )  "  NaOH 

*) В работе ' показано, что взаимодействие иминоксилий-
галогенидов со спиртами также приводит к образованию 
карбонильных соединений. 
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При действии СН2О на трифенилформазан в присутствии 
щелочи, как и в присутствии кислоты, происходит образование 
N - метилольного производного формазана Ш, которое затем 
диспропорционирует до I и X-RNH . Соединение I при дейст­
вии NaOH быстро превращается в трифенилформазан, а дейко-
вердазил в присутствии NaOH легко окисляется кислородом 
воздуха до радикала. Подтверждением этой схемы является то, 
что трифенилформазан в атмосфере N2 превращается в H-RNH, 
а при продувании 02 - в X-RN*. Предположению 1|2, что при 
действии СН20 и NaOH на X-RN+Br~ происходит прямое восс­
тановление соли (X-RN+Br~ +СН20 + 2 NaOH-^X-RNH+HCOgNa + 
+ NaBr) противоречит тот факт, что в этом случае радикал 
образуется как в атмосфере Op, так и в М2 . Образование 
формиата объясняется схемой (6). 

Предложенная схема реакции трифенилвердазилневых солей со 
щелочью может объяснить экспериментальные результаты (обра­
зование 2 молей X-RN*и I моля соединения I. из 3 молей 
X-RN*Br- и 3 молей NaOH ) только в том случае, если наиболее 
медленной стадией этого процесса является реакция гофманов­
ского расщепления соли (2). Исследование кинетики реакции 
подтверждает это предположение. 

Скорость превращения X-RN+Br~ при постоянном значении 
pH в 75% водном CHgCN хорошо описывается кинетическим ура­
внением первого порядка 

v= k t  (X -RN 4  B r " ) .  ( 7 )  '  
Анаморфозы кинетических кривых (рис.2) иллюстрируют спра­
ведливость этого вывода. Из рисунка видно, что параллель­
ные опыты хорошо сходятся. Значения , вычисленные по 
расходу соли и образованию радикала, удовлетворительно сов­
падают. Так, значение klf рассчитанное из опыта, приведен­
ного на рис.1, по расходу соли, равно 4.2-I0"4, а по обра­
зованию радикала - 3,9-10*^ с . 

С увеличением рНна0л раствора скорость реакция воз­
растает ( рис.3), причем наклон прямой в координатах faк,-
рНнабл равен единице; Это говорит о том, что скорость * 
превращения X-RN+Br~ в общем виде должна описываться 
уравнением второго порядка: 

11 



30 

Рис.2. Кинетика реакции H-RN +Bt— с ОН* в 75% 
водном CKgCN 

Опыт t,°C 

40.5 
43.5 
45.8 
50.5 
55.8 

рНнабл. 
8.48 
8.58 
8.65 
8.80 
8.95 

(H-RN^BH-IO* МОЛЬ/Л 

6.47 
3.86 
5.26 
5.92 
5.51 

от 
Таблица 2 

Зависимость рНнабЛе 

температуры для цитратных 
буферных растворов в 75% 
водном CïïgCN 

t,°c 
рНнабл 

20 7.00 7.80 8.70 
30 7.28 8.15 -

40 7.60 8.50 -

50 7.95 8.80 9.70 

-4.0 
8 9 Ю 

Рис.3. Зависимость Ц 
от РНуд^ДЛя реакции 
H-RN*Br™ в*75%лводном 
CH3CN (55.8°С). 
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V = k2(X-RN+Br-)(OH-) ( 8 )  
Для расчета к2=^0Н~^ 

мы измерили при различных тем­
пературах значения рНна0л в 
зависимости от концентрации 

Et^N+OH" в 75% водном CHgCN 
(рис.4). Из данных табл.2 и 
рис.4 вычисляли концентрацию 
гидроксила в каждом отдельном 
кинетическом опыте. 

В табл.3 представлены 
результаты кинетических опытов. 

Полученные данные показы­
вают, что скорость превращения 
вердазилиевых солей в радикал 
лимитируется стадией взаимодей­
ствия соли с ОРГ. Можно было 
бы сделать вывод, что расщепле­
ние трифенилвердазилиевого ка­
тиона протекает как реакция 
бимолекулярного нуклеофильного 
замещения (SN2) аналогично 
реакции бимолекулярного гоф-

при 20,30,40 и 50VC. мановского расщепления четвер­
тичных аммониевых оснований. 

Однако анализ температурной зависимости скорости и 
эффекта заместителя показывает, что взаимодействие гвдрок-
сила с вердазилиевым катионом представляет собой более слож­
ный процесс. 

Скорость изученной реакции мало зависит от природы 
заместителя, возрастая при переходе от CH30-RN"*" к NOg-RN"1 

в 3 раза (55,8°С). 
В то же время величины энтальпий и энтропий активации 

реакции изменяются достаточно сильно ( на 20 ккад/моль и 
60 э.е. соответственно) ( табл.4).Обращают на себя внимание 
необычно высокое значение дН*(26-46 ккал/моль) и особенно 
AS* (33-91 э.е,). 

(ОН-) 

10.0 

Рис.4. Зависимость 
от концентрации Et^N+OH""* 
в 75# водном CHgCN* 
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Таблица 3 

Кинетика реакции X-RN^BiTc ОН** в 75% водном CHgCN 

X °с Р^набл I04k*> с"1 (от 
z 

к2 
л/моль.с 

I 2 3 4 5 6 

H 

35,0 
40,5 
40,5 
43,5 
45,0 
45,8 
49,0 
50,5 
55,8 
55,8 
55,8 

9,20 
9,35 
8,48 
8,58 
9,50 
8,65 
9,65 
8,80 
8,13 
8,95 
9,90 

1,56 
4.22 
0,677 
1,17 
9.23 
2,07 
21,5 
3,85 
2,02 
10,3 
66,8 

3,96 
4,08 
4,87 
4,93 
4,17 
4,93 
4,25 
5,17 
5,92 
5,20 
4,38 

1,46^0,03 
5,07+0,22 
5,02+0,24 
9,95±0,17 
13,7+0,3 
19,7+1,4 
38,2±0,7 
56,9+2,9 
168+12 
166+8 
160+4 

СН30 

40,9 
40,9 
40,9 
42.5 
46,3 
49.7 
52.6 
55.8 

8,62 
8,90 
9,58 
8,55 
8,67 
8,78 
8,87 
8,95 

0,940 
1,55 
7,28 
0,900 
1,35 
2,55 
3,50 
6,82 

4,74 
4,51 
3,93 
4,89 
4,99 
5,06 
5,13 
5,20 

5,16+0,03 
5,02+Р,20 
6,18+0,17 
7,00+0,16 
13,2+0,5 
29,3+0,2 
47,2+2,7 
108+5 

CH3 

38,0 
42,5 
46,9 
51,4 
55,8 

8,04 
8,55 
8,70 
8,85 
8,95 

0,720 
1,25 
2,51 
3,82 
8,38 

4,81 
4,91 
5,00 
5,10 
5,20 

4,65+0,06 
10,2+0,5 
25,1+1,0 
48,1+1,3 
133+7 
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 6 
33,0 8,24 1,02 4,70 5,11+0,20 
38,0 8,40 1,39 4,81 8,97+p,I9 

CI 43,0 8,56 3,32 4,92 27,6+0,6 
49,7 8,78 7,50 5,08 90,2fc2,4 
55,8 8,95 13,1 5,20 208*3 

34,0 8,27 3,84 4,72 20,2+1,0 
39,7 8,45 6,28 4,85 44,4±I,0 
40,9 8,05 3,26 5,24 56,7+1,7 

NO2 40,9 8,48 7,10 4,87 52,6*1,5 
40,9 9,10 25,3 4,34 55,8j+2,2 
45,0 8,63 9-,54 4,96 87,0+4,0 
49,9 8,79 15,6 5,07 I48+I 
55,8 8,95 23,1 5,20 366+5 

ЗЕ) Среднее из двух-трех определений при различных концен-
трациях X-RN+Br". 

Это может служить указанием на то, что реакция X-RN*Br'c ОН*" 
является многостадийным процессом. 

На рис.5 показана зависимость Ц к2 от I/T. Для заме­
щенных вердазилиевых солей аррениусовские прямые пересека­
ются примерно в одной точке. Наблюдающаяся изокинетическая 
зависимость указывает на однородность взаимодействия в ряду 
замещенных солей . Примечательно, что величина изокинетиче-
ской температуры имеет значение, близкое к температуре экс­
перимента, ja =349+5°К (вычислено из попарного пересечения 
прямых рис.5 для четырех замещенных вердазилиевых солей). 
Прямая для H-RN+Br- в координатах &рк2 —I/T имеет наи­
больший наклон и пересекает прямые для CH30-RN+Br~H CH^-RN+Br" 
при 308 и 338°К соответственно. Наблюдающееся отклонение 
температурной зависимости для H-RN+Br~ значительно 
выходит за пределы экспериментальных ошибок (например, дове­
рительные интервалы при 40,5 и 55,8°С соответственно 0,30 

15 



о 
о 

о 
О о сг> 

со 

ю 

16 



Таблица 4 
Активационные параметры реакции X-RN*Br~c ОН" и 
вычисленные из температурной зависимости значении к2 

при 35,45 и 55,8°С в 75$ водном CHgCN 

X 
Kg, л/моль-с*86' 

ккал/моль 
д5* 
э.е. 

• дО* 
(318.2°К) X 

Со
 

СЛ
 о
 

45° 55.8° 
ккал/моль 

д5* 
э.е. ккал/моль 

СНдО 1,23 10,8 100 41,6±2,1 76,8£6,6 17,2 СНдО 
(108) г =0,997 

СНд 2,41 16,8 125 37,Iil,7 63,6+5,5 16,9 СНд 
(133) г =0,998 

H 1,35 14,8 170 46,Q±P,7 91,4*2,2 17,0 
(1,46) (13,7) (165) г =0,999 

CI 6,44 37,0 217 33,3+2,0 53,4+6,3 16,3 
(208) г =0,996 

NO2 22,8 90,1 371 26,3r£ß,6 33,Oil,9 15,8 
(87,0) (366) г =0,999 

щ/ Значения дН* и AS* вычислены способом наименьших 
квадратов на ЦВМ "Наири-2" из уравнения прямой у=а+^х, 
где u = R- in Kg/T, О Р̂-ЫсД+дЗ*, $«дН* х- i/r . 

a») В скооках даны экспериментальные значения констант. 

и 10, Р=0,95, |=5 и 7) и указывает на нарушение в этом слу­
чае однородности взаимодействия. 

Значения изокинетической температуры, вычисленные для 
четырех замещенных вердазилиевых солей из зависимостей дН*-д§* 
д Н*-дО* и Kg(350)- lg Kg (55,8°С) равны соответственно 
350 (г =0,999), 352(г =0,994) и 349°К (г =0,999). 

Величины изученных реакций превосходно коррели­
руют с 6^-константами заместителей: 

la k2
x/ko =0,825 б-1-, г =0,999 , 5=0,036 (35) 

Ц ka/k2» =0,605 6+, г =0,997, s =0,036 (45) 
^ 4/ко =0,350 6+, г =0,996, s =0,037 (55,8°С). 

Корреляция с 6° неудовлетворительная. 
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Значение изокинетической температуры, найденное из за­
висимости P+-I/T, равно 346°К (г =0,999). 

Таким образом, средняя величина изокинетической темпе­
ратуры для замещенных вердазилиевых солей, найденная пятью 
различными методами, равна 349+2°К. 

На выполнение в нашем случае изокинетической зависимос­
ти указывает также наличие прямопропорциональной зависимости 
р+от I - ̂  /Т9: j>+= 6Л5 С^/г-1)» г-0.999 . 

Наличие корреляции с 6+- константами заместителей го­
ворит о том, что заместители в пара-положении С-фенильного 
кольца находятся в прямом резонансном взаимодействии с реак­
ционным центром (группа CHg) трифенилвердазилиевого катиона. 
Положительное значение р+ указывает, что возникающий в пере­
ходном состоянии положительный заряд на метиленовой группе 
стабилизируется за счет делокализации заряда на заместитель. 

Можно было бы предположить, что углерод метиленовой 
группы X-RN+Br~ , как и метиленовой группы дифенилметана*0, 
находится скорее в состоянии SP2-, чем sр -гибридиза­
ции. Однако такое предположение противоречит фактам^1. 

Имеющиеся в литературе сведения по пространственному 
строению трифенилвердазила2 показывают, что он имеет форму 
ванны, причем метиленовая группа отклоняется от плоскости, 
в которой расположены четыре атома азота, на 43°. Аналогич­
ное строение можно ожидать и для вердазилиевых солей. В 
таком случае прямая нуклеофильная атака ОН" на метиленовую 
группу соли маловероятна, поскольку возможное место атаки 
с одной стороны экранировано фенильными группами в положе­
ниях I и 5, а с другой - плоскостью гетероциклического коль­
ца. Поэтому необходимо сделать предположение, что нуклео-
фильной атаке ОН" на группу СН2 должна предшествовать какая-
то предварительная стадия. 

Путеводной нитью для понимания механизма щелочного рас­
щепления вердазилиевых солей может служить реакция образо­
вания Х-ЯМ+Вг"из трифенилформазана, СН2° и кислоты (схема I), 
которую следует рассматривать как обратную реакции щелочно­
го расщепления X-RN+Br™. 
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Аминокарбокатион У, образующийся при действии протона 
на соединение Ш, является довольно устойчивым*2. Согласно 
Беккеру*3, его электрофильность примерно равна электрофиль-
ности формальдегида. Аминокарбокатионы обычно постулируются 
в качестве промежуточных продуктов реакций карбонильных сое­
динений с аминами, в частности, в реакции Манниха (катион 
Манниха)14. 

Рассмотренный механизм реакции образования вердазилие­
вых солей дает возможность предположить наличие кольчато-
цепной таутомерии для вердазилиевого катиона. В связи с 
этим механизм образования N-метнлольного производного Ш 
в реакции X-RN"1" с ОН" можно записать схемой 

h 

А 
N N 
I Н + 

А Л+ 

PFC СН5 pß 

Jk 

À 
N N 
I . И 
М+ N 

pfi *сн2 Р6 
ОН" 

Jk 

А. N N 
I II 

А ^ Ï 
PK СНДОН Рп 

(10) 

На первой равновесной стадии происходит реакция моно­
молекулярного гофмановского расщепления X-RN+(El)c образо­
ванием катиона Манниха У, который затем в более медленной 
стадии подвергается нуклеофильной атаке ОН" (SN2)15. В 
этом случае значение к2 в уравнении (8) равно 

К2= К*+*кк(0Н-) ' при кХ'»ФН-) к2=к-к/к//. 
Высокие значения д8* реакций X-RN+Br" с ОН" обусловлены, 
с одной стороны, увеличением энтропии в результате размыка­
ния тетразинового цикла, с другой - снижением пространст-
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венных требований к переходному состоянию в реакции SN2. 
Последняя реакция происходит между сильно сольватированны-
ми ионами У и ОН™ и приводит к образованию нейтральной моле­
кулы Ш. Если предположить, что переходное состояние близко 
по своему строению к продукту реакции, то при образовании 
активированного комплекса следует ожидать сильной десольва-
тации реагентов и повышения энтропии. 

Постулированная нами кольчато-цепная таутомерия верда­
зилиевых катионов может явиться основанием для понимания ре­
акционной способности как вердазилиевых солей, так и самих 
вердазилов. 

Равновесное образование катионов Манниха объясняет 
влияние заместителя на устойчивость вердазилиевых солей в 
смесях соляная кислота-метанол16, превращение тетразолиевой 
соли в вердазил при действии диазометана11, перегруппировку 
трифенилвердазилий^ацетата в б-ацетокси-трифенилвердазил*. 
Реакции дегидрирования^ и окисления*8 аминов трифенил-
вердазилиевыми солями также, по-видимому,обусловлены ак­
тивностью образующихся при этом аминокарбокатионов. 

Некоторые реакции трифенилвердазильных радикалов тоже 
мохут протекать через промежуточное образование амино­
карбокатионов У, поскольку вердазилы уже при рН=7 частично 
диспропорционируют с образованием солей Мы нашли, что 
вердазилы легко образуют соли с такими слабыми СН- кисло­
тами как нитрометан (рКа 10,2) и малоновый эфир (рКа13,3). 
Промежуточный аминокарбокатион образуется, видимо, при 
окислении трифенштердазила6 и термическом диспропорциони-
ровании его до 5—анилино—I,3—дифенил—I,2-триазола и лейко— 
вердазила20. 
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УДК 547.435.554:543.257.1 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С Дй АРМ МЕТИЛО ЛЬ-
НОЙ ГРУППОЙ 

Ш. КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ I,I-ДИАРИЛ-2-АМИНОЭТАНОЛOB 

B.C.Шкляев,Е.D.Посягмна,Е.В.Дормидонтова, Г. С.Посягжн 

Пермский фармацевтический институт 

Поступило 12 января 1976 г. 

Определены рКа ряда I,1-диарил-2-аминоэтанолов 
и замещенных в кольце бензиламинов в среде абсо­
лютного этанола и дЕ./г этих же соединений в нитро­
бензоле. С помощью корреляционного анализа пока­
зано, что в обоих растворителях в передаче влияния 
заместителей в бензольных кольцах I,1-диарил-2-
аминоэтанолов на основность аминогруппы внутримо­
лекулярные водородные связи участия не принимают. 

Продолжая изучение реакционной способности амино-
спиртов,содержащих в молекуле джарилметилольный фраг­
мент [1-4], мы предприняли исследование внутримолекуляр­
ных взаимодействий в 1,1-диарил-2аминоэтанолах общей 
формулы: (п-ВС6Н4)2С(0Н)СН2МН2 I-УП.где R= H (I),CHg 
(П), C2H5 (Ш), СН(СН3)2 (1У), с2н5о (У), F СП), СКУП). 

В отличие от изученных ранее I,1-диарил-2-пипери-
диноэтанолов [2,3] ж I,1-диарил-2-бензиламиноэтанолов 
[4] ,содержащих соответственно третичную и вторичную 
аминогруппы,в соединениях I-УП имеется первичная амино­
группа. Известно,что замещение атомов водорода в амино­
группе приводит к изменению как нуклеофильности, так и 
основности аминов [5] . Можно было ожидать,что в соеди­
нениях I-УП влияние внутримолекулярных взаимодействий 
между ОН- и Hg-группами, приводящих к образованию внут­
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римолекулярных водородных связей (ВВС),будет проявлять­
ся иначе,чем в аминоспиртах с третичной [2,3] или вто­
ричной [4] аминогруппами. 

Экспериментальная часть 
Соединения I-УП и УШ-ХШ были синтезированы как 

описано в [б,7] . Температура плавления и результаты 
анализов приведены в таблице I. 

Таблица I 
I,1-Диарил-2-аминоэтанолы 

(п-вс6н4)2с(он)сн2мн2 

% со­ Вы­ Т.пл.°С, Най­ Вы­
едине­ R ход раствори­ дено Формула чис­
ния в % тель лено 

% * 
I H 67 II0-1II [6J 

вода 
С14Н15^° 

II 
снз 72 I23-124 

толуол 
5.75 
5.78 

С16Н19^® 5.80 

Ш °2% 65 II2-II3 
води, ме­
танол 1:1 

сл
 с

л 
M

 о
 

сл
 H

 

С18Н23>'0 

5.20 

и (CHg)2CB ! 77 129-130 
гексан 

4.98 
4.66 

С20Н27^° 4.70 

У С2Н5° 60 86-87 
гексан 

4.52 
4.60 

С18Н23^°3 4.64 

и F 68 89-90 5.71 
CI4HI3F2>l0 

5.61 
гексан 5.68 

CI4HI3F2>l0 

УП Ci 71 139-140 4.71 
CI4HI3C*2^° 4.96 

водн. ме­ 4.73 
CI4HI3C*2^° 

танол 1:1 
Перед проведением измерений хлоргидраты соедине­

ний ,предварительно очищенные многократной кристаллиза­
цией (интервал т.пл. 1-2°),переводились в основания. 
Эфирные вытяжки оснований сушились над твердым КОН. 
Остаток после отгонки растворителя выдерживали в ваку-
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уме (20 мм) в течение суток. Потежцгометричеожое тит­

рование проводили в среде абсолютного етанола жжм ни­

тробензола с использованиен в качестве индикаторного 

стеклянного электрода, в качестве электрода сравнения 

- хлорсеребряного. При титровании в среде аосолютного 

этанола хлорсеребряннй электрод заполняли насыщенным 

раствором хлористого калия в этом же растворителе,при 

титровании в нитробензоле - насыщенным раствором хло­

ристого калия в метаноле. Титрантом в первом случае 

служил 0.1 н.раствор хлорной кислоты в абсолютном эта­

ноле, во втором - 0.1 ж«раствор хлорной кжслотн в ди­

оксине. В качестве опорно! точки использовалось »каче­

ние рКа триэтиламина,равное 8.33 [17] . 

Проверку абсолютированы спирта проводили во Фи­

шеру [9]. 

Прибором для потенцжометрических жзмережжЁ служил 

милливольтметр-рН-метр рН-340. Настройка его проводи­

лась согласно [8]. 

ИК-спектрн измерены для 0.01 мол. растворов сое­

динений I-УП в CCI4 в области 3650-3000 см~т на спек­

трометре ИВ-20 с призмой из Li F, толщина сдоя 20 мм. 

Обсуждение результатов 

В ИК-спектрах разбавленных растворов соединений 

I-УП в области 3650-3000 см""1 имеется несколько полос 

поглощения. Полоса около 3600 см""1 относится к валент­

ным колебаниям свободной третичной 0Н-группы, тогда 

как колебания 0Н-вовлеченного в ВВС типа 0H...-N прояв­

ляются при 3455 см-1. Такое отнесение этой полосы со­

гласуется с литературными данными для некоторых 2-ами-

но-1-Е-1,2-дифенилэтанолов [Ю] ,аналогичных соединени­

ям I-УП. Симметричные и антисимметричные колебания 

первичной аминогруппы проявляются при 3345-3341 ом"1 и 

3420-34Г7 см"1. Их волновые числа (VHMJ связаны меж­
ду собой известными корреляционными зависимостями [11} 

Данные ИК-спектроскопни свидетельствуют о наличии 

в соединениях I-УП ВВС. Однако прочность ВВС в них 

4 
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значительно меньше, чем в аналогичных 2-пжперидяно- в 

2-бензиламжноэтанолах, что вждно вв сравнения значений 

сдвигов частоты валентных колебаний гидроксила, вовле­

ченного в ЮС 0)QR) »ТИХ трех сери! аминов (соответ-

ствеино 155 ом"**, 245-517 см"1 [3] , 250-285 см-1 [4]). 

Четко проследить влияние заместителей R на величину 

üVq^ В серии соединение 1-У11 не удалось, так как по-

лоси ^он(ввс) ж мтнсимметричннх колебаний M Hg-rpyn-

пн расположенн близко, и »то меяает точному определению 

положения мажсжмума полосы поглощения ̂ QH(BBG)* 
Ж» работ [2,12] следует, что ВВС в аминоспиртах 

могут влиять на основность аминогруппы. Так,в 1,1-ди-

арил-2-пииеридинозтанолах передача влияния заместителя 

в ароматических радикалах в диарнлметилольной группе 

на основность аминогруппы осуществляется главным обра­

зом чере» ВВС [2]. 

Представляло внтерес выяснить насколько возможна 

такая передача в соединениях 1-У11. С этой целью по-

тенциометрнческим методом в среде абсолютного зтанола 

были определены их константы ионизации. Значения рКа 

приведены в таблице 2. 

Таблица 2 

Значения рКн для 1,1-диарил-2-аминозтанолов 

* R Рка 

I H 8.17 

II CHg 8.23 

III С2Н5 8.24 

1У (СНд)2СВ 8.285 

У W 
8.320 

л F 7.855 

Л1 Ci 7.755 

Признаком участия ВВС в передаче влияния заместителей 

на аминогруппу в соединениях 1-У11 может быть увели­

ченное против обычного для серии аминов значение реак­

ционной константы jf[l3] . Однако, вследствие отсутствия 
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постоянства в интенсивности передата этого вжжянжя че­

рез ароматическое кольцо [14] результаты, полученные 

такнм путем, не могут считаться корректными. 

Вопрос о роли ВВС в передаче влияния Ж на амино­

группу макет быть решен путем сопоставления реакционных 

констант Р° серии соединений 1-Л1 и замещенных бензил-

аминов (ЛИ-ПП), в которых ВВС исключена (таблица 8Ï. 
Таблица 3 

Значения рКа для замещенных бензнламинов 

п-'RCgH^CH^NHg 

M в рка 

ли и 8.72 

II СНз 8.85 

X (ШдО 8.95 

л Cl 8.22 

XII Вг 8.22 

ли (CHg)2>J 9.27 

Параметры корреляций для зтих реакционных сери! приве­

дены в таблице 4. 

Таблица 4 

Параметры корреляции рК а  -6° 

* соед., 
входящих г 

рка 

выч. г S S р 

в сепии 

1-Л1 -0.610 8.10 0.974 0.049 0.128 

ПИ-ПИ -I.5I3 8.65 0.992 0.048 0.080 

Как видно из таблицы,трансмиссионный коэффициент 

для СН2-группы £СМг= = 0 40 . Эта величина близка к 

нормальному значению j?c*a =0.388 [14] , что свидетель­

ствует о том, что в спиртовом растворе в соединениях 

1-Л1 ВВС не участвует в передаче влияния заместителя 

R на основность аминогруппы. Вероятно,здесь, так же как 

и в случае 1,1-диарил-2-бензиламиноэтанолов [4], благо­

даря сольватирующему действию растворителя,относительно 

слабые ВВС в соединениях 1-Л1 разрываются, заменяясь 
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водородным® связями с молекулами этанола. 

Интересно было выяснить,скажется ли влияние ВВС 

на основность аминогруппы в среде, которая обладает 

меньшей сольватнрущей способностью, чем этанол. С этой 

целью было проведено потенциометрическое титрование со­

единений 1-ИИ в нитробензоле. В связи с невозможностью 

использовать в »тих условиях шкалу pH, были определены 

потенциалы полуионизации Еу2 (таблица 5). Для лучшей 

воспроизводимости результатов были вычислены разности 

потенциалов полунонизации днфеннлгуанпдина (Е% - стан­

дартное соединение) и соединений 1-ПИ дВу= Е%-

(таблица 5). 

Таблица 5 

Значение потенциалов полунонизации 

1,1-диарнл-2-амино»танолов и замещенных бен­

зил аминов 

Л соед. H ДВ& 

I -175 -155 

II -180 -150 

III -182 -148 

1У -190 -140 

У -202 -128 

л -150 -180 

Л1 -137 -193 

пи -140 -120 

IX -150 -110 

X -160 -100 

л -88 -172 

XII -100 -160 

XIII -185 -75 

Анализ данных таблицы 5 с помощью уравнения Тафта, 

как было сделано выше для этих же серий соединений в 
этаноле,не позволяет сделать каких-либо определенных 

выводов относительно участия ВВС в передаче влияния за­
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местителей Е на основность аминогруппы, так как зависи­
мость рКа =/(6в) для серки соединена! I-Î1I имеет ню-
кий коэффициент корреляции (0,935). Значительно лучме 

выполняется корреляция между рКа и дЕ// . Эти величинк 

определены в разных растворителях - в этаноле и нитро­

бензоле соответственно. Как известно, линейная зависи­

мость между рКа, определенными в воде и л Б£, найденны­
ми при титровании в неводных растворах используется для 

характеристики дифференцирующего действия неводных рас­

творителей [9]. 

В работе [15] показано, что амины, содержащие в мо­

лекуле группы, способные образовывать ВВС (например 

этаноламин, морфолин) в среде нитрометана имеют повы­

шенную основность, что, вероятно, связано со стабили­

зацией их катионов ВВС типа iv-H...0". Можно было ожи­

дать, что и в соединениях I-HI, вследствие возможности 

образования таких ВВС, угловой коэффициент зависимости 

дЕ//4= ./(рКа) будет иной, чем для серии соединений 

У1И-ХШ. 

В таблице 6 приведены параметры корреляции рКа-дБ^ 

для серий соединений 1-УП и У1Н-ХИ1. 

Таблица 6. 

Параметры корреляции л * а + врКа 

Л соед. а в Г S S* 

I-JII 

УШ-ХШ 

- 971 

-886 

100.3 

87.7 

0.981 

0.994 

4.07 

3.66 

7.49 

8.93 

В уравнениях регрессии для этик серий (I) и (2), 
параметры "в" хотя и различаются 

А Щ = (100.3 ± 22.8)рка - 971 (I) 
дЕ#/х= (87.7 ± 13.4)рКа - 886 (2), 

однако коридоры доверительных значений "в* взаимно пе­
рекрываются. Это не дает права относить такое различие 

в значениях параметров "в" за счет ВВС и ставит под 

сомнение существование их в соединениях 1-У11,раство­
ренных в нитробензоле. Возможно, что причиной, затруд-
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няадей образование ВВС являются пространственные пре­

пятствия со стороны ароматических: радикалов при карби-

нольиом атоме углерода. По литературным данным стери-

ческая постоянная фрагмента (CgHg^C-Œ^-CHg, который 
имеетея и в молекулах соединений 1-У11 составляет 4.37 

[и]. 
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УДК 547.582.2 • 547.586.2 : 541.572.6 

КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ АМИНОАМИДОВ ДИФЕНИЛУКСУСНОЙ 

И АМИНОЭФИРОВ H АРА-3АМЕЩЕНННХ БЕНЗОЙНЫХ КИОЕОТ. 

В.С.Шкляев, В.И.Панцуркин 

Пермский фармацевтический институт 

Поступило 22 января 1976 г. 

Изучена основность ашноамидов и аминоэфиров 

дифенилуксусной кислоты и амжноафиров пара-за­

мещенных бензойных кислот. Показано, что в а*и-

ноамидах заместители при амидном азоте, а такие 

длина алкильной цепи оказывают существенное вли­

яние на основность аминогруппы. В исследованных 

аминоэфнрах основность аминогруппы зависит от 

строения кислотной части молекулы. Повышенная 

чувствительность последних к индукционному вли­

янию объяснена проявлением мостикового »ффекта. 

Продолжая изучение влияния структуры аминоамидов 

карбоновых кислот на их реакционную способность1,2,мы 

попытались выяснить, как влияют изменения в строении 

амидной части молекулы на константы ионизации N -(б?-ди-

этиламиноалкил)амидов дифенилуксусной кислоты в абсо­

лютном этаноле. Кроме того представляло интерес вов­

лечь в круг исследований также амннозфиры. 

В качестве объектов исследования были взяты соедине­

ния, представленные в таблицах I и 2. 

Экспериментальная часть. 

Синтезы соединений I-ХУ были выполнены известными 

способами3,4.Очистка производилась путем многократно! 

перекристаллизации их хлоргидратов до чистоты,соответ-

5 
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Таблица I. 

Константы ионизации соединений 

(с6н5)2снсох(сн2) nN(с2н5)2 I-УШ 

л X n PKa 

соед. 
PKa 

I =NH 2 7.25Î0.02 

П =NCK5 2 6.84*0.01 

Ш =NH 3 8.0210.02 

17 =NGH5 3 7.84*0.02 

У =NC6H5 2 6.94*0.02 

У1 =NC6
H

5 3 7.92Î0.02 

УП =0 2 6.50-0.03 

УШ =s 2 6.55*0.03 

Таблица 2 

Константы ионизации аминоэфиров 

R-C6H4 COOCI^CHg/VC С2Н5 ) g 1Х-ХУ 

  р PRa соед. PRa 

IX H б.б?:о.оз 

X сн3 6.77-0.02 

XI СН30 6.80*0.01 

хп /*2 6.95-0.03 

хш CI 6.63-0.01 

XIУ Bt 6.60to.02 

ХУ о
 

M
 6.44-0.01 
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.ствующей интервалу т. пл. в пределах 1^'с. Титрованию 
подвергали основания, которые получали из солей обра­
боткой раствором А/а2С0д и извлечением выделившегося 
основания эфиром. После сушки раствора эфир отгоняли 
и остаток, Представляющий собой основание, помещали 
на сутки в вакуум-эксикатор и выдерживали при остаточ­
ном давлении 20 мм. 

Константы ионизации определяли потенциометрическим 
титрованием O.IH. НСЮ4 как описано ранее^.Для сопос­
тавления полученных результатов в качестве опорной 
точки принимали значение рКа для триэтиламина равное 
8.33^. Значения рКа для соединений I-ХУ приведены в 
таблицах I и 2. 

Обсуждение результатов. 

Изменения в структуре соединений 1-У1 касались зве­
на X и числа атомов углерода "п" в алкильной цепи 
при амидном азоте. Наибольшее значение рКа у соедине­
ния I, хотя по данным ИК-спектроскопии в его молеку­
ле имеется внутримолекулярная водородная связь (ВВС) 
типа7/V-H... : АР'(С2Нг;)2 Замещение водорода на группы 
CHß (соединение п) и CgH5 (соединение У) исключает 
возможность образования ВВС. Однако это приводит не 
к повышению, а наоборот, к понижению величины рКа на 
0.41 и 0.31 единицы соответственно. Аналогичное яв­
ление было отмечено ранее у аминоамидов бензойной 
кислоты*. 

Как и в аминоспиртах8,удлинение цепочки между атома­
ми азота приводит к увеличению значения рКа. Так,при 
переходе от соединения I к Ш значение рКд возрастает 
на 0.77 единицы. -Еще больше увеличивается рКа при пе­
реходе от соединения П к 1У (на 1.0 ед. ) и от У к У1 
'•на 0.98 ед. ). Причинами такого возрастания рКа могут 
быть во-первых - уменьшение индуктивного влияния груп­
пы (CgHg^CHCO- при удлинении углеродной цепи и во-
вторых - увеличение степеней свободы цепи при амидном 
азоте. Последний фактор, надо полагать, уменьшает ве­
роятность сближения аминогруппы с группой -C0-/VH-,спо-
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сотней образовать с ней ВВС. Интересно, что в соедине-
них I и Ш, где взаимодействие между амидной и амино­
группами осуществляется за счет ВВС типа z/V-H...-NiС2Н5 ) 2 
основность яри переходе от п=г к а=5 возрастает несколь­
ко меньше, чем у дизамещенннх амидов (соединения ПДУ и 
У,Л),хотя как полярный, так и пространственный факторы 
у всех »тих соединений действуют в одном направлении. 
Возможно это объясняется образованием более сильной ВВС 
при Переходе от соединения I к Ш. Из литературы известно, 
<что ВВС, образующие 6-членный цикл, являются более проч­
инил по сравнению с ВВС, приводящими к замыканию 5-член­
ного кольца » Удлинение цепи до п=3 создает условия для 
образования более прочной ВВС и это может частично умень­
шить действие других эффектов, способствующих увеличению 
основности аминогруппы. 

Представляло также интерес выяснить характер влияния 
на основность аминогруппы замены атома азота в аминоами­
дах на кислород, т.е. перехода от аминоамидов к амино-
эфирам. 

С этой целью были определены показатели ионизации рКа 

серии аминоэфиров пара-замещенных бензойных кислот, 
представленных в таблице 2 (соединения 1Х-ХУ). 

Сравнение величин рКа показывает, что несмотря на 
значительную удаленность заместителей от реакционного 
центра, их изменение заметно сказывается на основности 
аминогруппы.Обработка полученных результатов методом 
наименьших квадратов с использованием 6" постоянных 
Гаммета дала хороший коэффициент корреляции рКа - б' 
(рКа=-0.36б" + 6.70, * «0.996, 5=0.013).При корреляции 
же с индукционными константами замещенных фенилов б*0 

значение г снижается до 0.968 (рКа=-0.3995"° + 6.73, 
s »0.038)• 

Довольно значительная величина константы реакции 
(j> =0.36) .очевидно, не может быть обусловлена только 
индуктивной передачей влияния заместителей вдоль це­
пи, отделяющей их от реакционного центра.Интенсив­
ность последней может быть оценена исходя из следую-
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ЦЕХ соображений. Прнннмая за стандарт для сравнены пе­
редающей способности электронных влияний в соединениях 
1Х-ХУ серию пара-замещенных дижетиланилинов (для иони­
зации в воде и трансмиссионный коэффициент 

на один атом2*=0.5п, находим значение / для случая 
чисто индукционной передачи електронннх эффектов,равное 
-0.22. Учитывая некоторое нивелирующее влияние абсо­
лютного спирта как растворителя 1 2, можно ожидать еще 
меньшие значения j>, вычисленные этим путем. Таким об­
разом, видно, что даже в случае заведомо завышенного 
значения j>, характеризующего интенсивность индукцион­
ной передачи влияния заместителей в соединениях 1Х-ХУ, 
его отличие от величины, найденной экспериментально, 
значительно превосходит возможную ошибку опыта. 

Объяснить повышенную проводимость индуктивного эф­
фекта сложноэфирной группировкой -CO-O-CHgifCHg- мож­
но исходя из представлений о мостиковом эффекте18. 

В этом мостике звеном, которое может передавать 
не только индуктивное влияние, но и полярное сопряжение 
является группа -С0-0-, в которой неподеленная пара 
электронов атома кислорода способна вступать в соп­
ряжение^ карбонилом.Из двух граничных структур (I) и 

R<=>d-0-CH2-CH2-/V( С2Н5 ) 2<->В <ЗН;-0-СН2СН2-А CgH5 ) 2 

(П) в последней возможно также сопряжожие заместителя 
с атомом кислорода, несущим положительный заряд. 

В результате через фрагмент -СН2-СН2- индуктивно 
будет передаваться суммарный электронный эффект всей 
группировки RCgH4-C0-0-, в котором значительную долю 
составляет и вклад полярного сопряжения. 

Очевидно этим объясняется более высокий коэффици­
ент корреляции рКа с & постоянными Гаммета, чем с б10 

(0.996 и 0.968 соответственно)*4. 
Сопоставление величин рКа для серии соединений 

1Х-ХУ и соответствующих Х-метил-^-С^-диэтиламиноэтил) 
амидов пара-замещенных бензойных кислот 1 показывает, 
что основность последних несколько выше (от 0 до 
0.10 ед. рКа). Различия в основности по мере увеличе-
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и серы (соед.УШ) сопровождается дальнейшим понижением 
основности аминогруппы. 

Полученные данные показывают сложность зависимости 
между структурой и основностью в исследованных соеди­
нениях. 

Авторы признательны проф.В.А.Пальму за полезные со­
веты, данные им при редактировании статьи. 
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ния электроноакцепторных свойств заместителей уменьша­
ются и для соединений с группой ЛЮ2 практически отсут­
ствуют. 

Если провести аналогичное сравнение между соедине­
ниями 11 (рКа=6.84) и УП (рКа=6.50), которые являются 
производными дифенилуксусной кислоты, то здесь разность 
в значениях рКа достигает 0.34 единицы. Это означает, 
что влияние кислотного фрагмента в соединении П,имею­
щем в мостике группу -л/CCHg)-, проявляется слабее,чем 
в соединении УП,где кислотный остаток связан с диэтил-
аминоэтнльной группой через атом кислорода. 

Вероятно,наблюдаемые здесь эффекты подобны отмечен­
ным при изучении кинетики взаимодействия замещенных 
анилидов и ариловых эфиров бромуксусной кислоты с пи­
ридином и анилином *ь. Авторы цитируемой работы видят 
причину меньшей проводимости атома азота в более зна­
чительной энергии сопряжения неподеленной электронной 
пары атома азота с карбонильной группой. 

Аминоэфиры УП и IX различаются в значениях рКа на 
0.17 ед. Если в IX карбонильная группа сопряжена с 
бензольным ядром, то в УП ароматические кольца отделе­
ны от карбонила атомом углерода. Неясно, является ли 
это различие следствием более сильного индукционного 
воздействия диарилметилольной группы или здесь имеют­
ся какие-то другие причины. 

Интересно было сопоставить ряд таких соединений, в 
которых изменялось бы звено X, связывающее дифенил-
ацетильный остаток и диэтиламиноэтильную группу.Выше 
было уже отмечено, что замещение водорода при амидном 
азоте на группу СНд в соединении I и соответствующем 
производном бензойной кислоты * приводит к понижению 
значения рКа на 0.41 ед. Это даёт основание полагать, 
что передача влияния заместителя через мостик-СО-Af(CHg) 
осуществляется сильнее, чем через -СО-Mi-,несмотря 
на то, что в последнем случае дополнительным путем 
передачи влияния может быть ВВС. 

Замена амидного азота на атомы кислорода (соед.УП) 
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УДК 541.127 + 542.939 + 547.783 

НЕНАСЫЩЕННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ВДАНТОИНА. 
m*.ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА СКОРОСТЬ ЩЕЛОЧНОГО ГИД­

РОЛИЗА МОНОАНИОНОВ 5- ( 4-В-БЕНЗИЛИДЕН ) -ГИДАНТОИНОВ. 

Б.А.Ивин, Г.В.Рутковский, Т.Н.Русавская, Е.Г.Сочилин 

Научно-исследовательский институт онкологии им.проф. 
Н.Н.Петрова МЗ СССР,г.Ленииград. 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета 

Поступило 2 февраля 1976 г. 

Исследовано влияние температуры на скорость 
щелочного гидролиза моноанионов 5-(4-К-бензил-
иден)-гидантоинов. В исследуемой реакционной 
серии выполняется изокинетическое соотношение 
с изокинетической температурой J8 =320±Ю°К, 
величина которой определена экспериментально. 
При переходе изокинетической температуры про­
исходит обращение знака реакционной константы 
f (вариация ß от +0.55 до -0.30 при изменении 
температуры от 95 до 20°С). Это является след­
ствием изменения знака SÙ в4 вызванным измене­
нием вклада <5Тд s* в свободную энергию актива­
ции реакции (при постоянной величине £дН*), 
за счет изменения взаимодействия реагирующих 
частиц и активированных комплексов с раствори­
телем при изменении температуры. 

Ранее нами было показано til,что реакция гидролиза 5-
(4—В-бензилиден)-гидантоинов в водных растворах щелочей би-
молекулярна.В зависимости от концентрации щелочи в растворе 
реакционноспособными формами субстрата являются неионизован-
ные молекулы или соответствующие моноанионы, образующиеся 

41 

6 
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3.1 3е3 IOOOA 2.7 

Рис.1.Зависимость скорости щелочного гидролиза моно­
анионов 5-(4-Е-0ензго1иден)-гидантоинов(1-У1) от температуры 
(О.Ш K0H,20-95°C).JM прямых соответствуют  16 соединений. 
Уравнения прямых = <^.А - 1000ВД см. табл. 2. 

Таблица I. 
Константы скорости щелочного гидролиза моноанионов 
5-(4-R-Ö ензилиден)-гидантоинов (1-У1) при разных 

температурах (20-95°С,01М КОН). 

Т,°К 368 353 343 328 293 
  Со- 2.81 
еди— / с _т т 
нения ft ^*10 ,л-моль »сек 

I НЕТ2 46.90 31.50 17.80 И. 45 2.81 
п Ше2 62.60 33.80 21.35 13.08 2.57 
ш ОМе И6.50 55.30 32.40 14.65 1.72 

ГУ H 159.00 73.40 43.40 17.30 Î.42 
У В* £82.00 75.50 41.50 18.25 1.25 

И ыо2 407.00 117.50 60.00 60.00 0.80 
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[2] путем отрыва протона от атома S3 гидантоинового кольца. 
Ионизация приводит к снижению реакционной способности гидан-
тоина по крайней мере в 1000 раз.Дианионы 5-(4-К-бензилиден)-
гидантоинов либо вовсе не подвергаются гидролизу,либо 
реагируют очень медленно (по меньшей мере в 1000 раз медлен­
нее моноанионов).Независимо от того,в какой форме реагирует 
субстрат,стадией лимитирующей скорость реакции является 
присоединение гидроксил-иона к карбонильной группе С4=0, 
подобно тому как это наблюдалось и в случае о-замещенных 
5-карбоксиметилиденгидантоинов [3,4]и гидантоин-5-уксусных 
кислот [51 .Продуктами реакций являются замещенные фенилпиро-
виноградные кислоты,которые при действии щелочей могут рас­
падаться далее с образованием либо замещенных толуолов и 
щавелевой кислоты,либо бензальдегидов и С02. 

В данной работе сообщаются результаты исследования влияния 
температуры на скорость щелочного гидролиза моноанионов ы-замь-
щенных 5-(4-В-0ензилиден)-гидантоинов (1-У1).Судя по величинам 
констант ионизациии соединений (1-У1) и предельным значениям 
концентрации растворов щелочей,в которых выполняются прямоли­
нейные зависимости констант скорости псевдопервого порядка 
от концентрации щелочи или от ее активности и логарифмов кон­
стант скорости от логарифмов концентрации или активности ще­
лочи, все исследуемые соединения в растворе в 0.IM КОН сущест­
вуют только в виде моноанионов. Поэтому для исследования вли­
яния температуры и была выбрана именно эта концентрация щело­
чи. Температура варьировалась от 20-до 95°С.Константы скорости 
измерялись спектрофотометрическим способом [3,4,6] . Полученные 
значения бимолекулярных констант скорости приведены в табл.1» 

Во всем изученном интервале температур изменение скорости 
гидролиза моноанионов 5-(4-Е-бензилиден>гидантоинов подчиняется 
уравнениям Аррениуса и Эйринга (рис.1, табл.2 уравнения 1а-е). 
Вычисленные по известным соотношениям активационные параметры 
гидролиза исследуемых соединений приведены в табл.3. Оказа­
лось, что изучаемая реакционная серия подчиняется изокинети-
ческому закону.Об этом свидетельствуют все тесты,использу­
емые обычно для идентификации изокинетического соотношения. 
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Таблица 2 
Уравнения зависимости скорости щелочного гидролиза 
моноанионов 5-(4-К-бензилиден)-гидантоинов {1-У1) от 

температуры (О,IM КОН, 20-95иС). 

Л Л 
SreS: 8  в  » е в  
ния нения 

1а I KETg 1.448-0.152 1.763-0.051 0.9965 0.045 5 
16 П ЫМе2 2.156-0.064 1.978-0.022 0.9995 0.019 5 
1в Ш ОМе 4.I5I-0.06I 2.615-0.020 0.9997 0.018 5 
1г 1У H 5.225-0,034 2.950-0.034 0.9995 0.015 5 
1д У Вг 5.600-0.158 3.071-0.099 0.9990 0.033 5 
le У1 во2 8.324-0.307 3.946-0.101 0.9972 0.091 5 

Таблица 3 
Активационные параметры реакции щелочного гидролиза 
моноанионов 5-(4-В-бензилиден)-гидантоинов (0,1МК0Н) 

JÉ Со-
е дм- g 
некая 

«
 

кк!л 
дНф 

ккал 
ьв* 
кал 

да* 
ккал 

JÉ Со-
е дм- g 
некая 

«
 

моль моль моль*град моль 

I 5ВТ2 1.448 8.1 7.4 -54.2 26.2 
П НМв2 2.156 9.0 8.4 -5£.0 26.£ 
Ш ОМе 4.151 £2.0 £1.3 -4£.8 25.8 

1У H 5.225 £3.5 £2.8 v -36.9 25,6 
У Вг 5.600 14.0 £3.4 -31.4 25.5 
л но2 8.324 18.0 £7.4 -22.7 25.3 

Примечание: Погрешность определения Еа и дН*, AS*, д(** 
не превышает 0.3 ккал/моль, I кал/моль*град,0.5 ккал/моль, 
соответственно;параметры рассчитаны для 75°С. 
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Рис.2.Логарифмическая зависимость бимолекулярных 
констант скорости щелочного гидролиза моноанионов 
5_(4-R-dензилиден)-гидантоинов (1-У1) при разных тем­
пературах от констант скорости гидролиза при 70°С. 

Действительно,все прямые ^ * S t описываемые 
уравнениями (Ia-e)»пересекаются в одной точке.Попарные кор­
реляции логарифмов констант скоростей при разных температу­
рах прямолинейны (рис.2*уравнения 2а-г,табл.4).Линейны и 
зависимости логарифмов констант скоростей при нескольких 
температурах от энтальпия активации (рис.3;уравнения За-д, 
табл.4),энтальпии активации от энтропии активации или лога­
рифма предэкспоненциалыюго множителя в уравнении Аррениуса 
от энергии активации (уравнения 5а,б,табл.4).При этом для 
для всех экспериментально изученных температур выполняется 
уравнение Гаммета (рис.4;уравнения 4а-д,табл.4),а величина 
константы J! линейно зависит от обратной температуры (рис.5; 
уравнение 6,табл.4). 
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Вычисленные разными ме­
тодами величины изокинети­
ческой температуры хорошо 
совпадают между собой и со­
ставляют 3I8t8°K» Статисти­
ческая достоверность выпол­
нения из окинетического за­
кона в исследуемой реакци­
онной серии несомненна (см» 
таблЛ-4 ) .Известно, в част­
ности, что критерием точно­
сти определения изокинети­
ческой температуры может 
служить отличие величины 
наклона прямой в координа­
тах при 
T2>Tj) от единий СЛ. В 
применении к обсуждаемому 
случаю это означает,что ре­
зультат достоверен тогда, 
когда (гв-1)/в^>1 не менее 
чем в 2-3 раза» Из табл. 4, 

(уравнения 2а-г) видно,чуо 
в обсуждаемом случае соот­
ношение (зе - !)/&, варь­
ируется меаду 2 и 3 цри 
>15°. 

Изокинетическая темпера­
тура в исследуемой реакци­
онной серии обнаруживается 
экспериментально - констан­
ты скорости щелочного гид­
ролиза незамещенного 5-бен-
зилиденгидантоина (jy) ег0 

п-нитро- (У1) и п—диэтилами-
но— (I) производных одинако-
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-4.5 

-4 О 4 8 12 IS 

Рис.3. Зависимость логарифмов констант скоростей 
щелочного гидролиза 5-(4-Я-<Зензилиден)-гидантоинов(1-У1) 
при разных температурах от энтальпии активации (20-95°С, 
О .IM ВШ) (уравнения прямых За-д в табл. 4). 

вы при 45° Св. пределах ошибки опыта) и. составляют 8.80-1СГ5, 
8,57»IC~^ и 8»66.»IQ~® л»молъ~^»сек"^,соответственно. 

Таким образом,можно считать,что во всем исследованном ин­
тервале температур механизм реакции всех членов изучаемой се­
рии одинаков.Поскольку во все корреляции включаются родона— 
чальное соединение (СО и его гидрированный аналог (УП) (дан­
ные для этого соединения»естественно не использовались при 
обработке кинетических сведений по уравнению Гаммета), меха­
низм гидролиза которых исследовался ранее более подробно, 
можно считать,что реакции гидролиза соединений (1-Ш,У,У1) 
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-2.0 

-2.4 Рис. 4. За­
висимость ло-

-2.8 гаРиФмов би­
молекулярных 
констант ско­
рое тж щелоч'-
ного гидроли­
за моноанион­
ов 5— ( 4—R-бен— 

_4е0 зилиден)-гидан-
тоинов (1-У1) 
при разных тем-

-4.4 пературах от 
(Г- констант Мак 

g Даниеля - Брауна. 

-5.2 

-3.2 

-3.6 

в качестве лимитирующей стадии включают атаку гидроксил— 
ионом атома углерода ионизованной карбонильной группы 
С4=0гв то время как гидратация или гидроксилирование ак-
зоциклической кратной связи протекает быстро.Следователь­
но изучаемый процесс можно представить схемой: 

HS =GH-A* +ОН- HS—<=SCHAT чйрО HS — C=CH-At 

O^S c^ +0H" 

' " "o 
S-1 H 

Ar « C^H,R-n 
HOOC—C-CHgAt 

IŒt2(l>,NMe2(H),0Me(H),H(IY),Br(ï),N02(YI) 
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2.7 ЗЛ 3.3 

0.2 0.2 

2.9 

РЖс.5. Изменение реакционной константы р при яярдят^ии 
температуры для щелочного гидролиза моноанионов 5-(4-К-бен-

зилиден)-гидантоинов (1-У!). 

-0,8 -ОЛ 0 0.4 0.8 
-ТЛб* 

Рис.6. Зависи­
мость активационных. 
параметров реакций 
щенных 5(4-В-0ензил-
иден ) -гидантоинов 
С1-У1) от С -кон­
стант Мак Даниеля -
Брауна. 

-0.8 -0.4 0 40.4 ç 

50 



Очевидно, что, как к при перегруппировке 5-карб оксимети-

лиденгждантоинов в водных растворах щелочей , сущестива-

ным, если же решающим фактором изменения реакционней ело -
собности субстратов является изменение сольватации исход­

ных и переходных состояний под действием температуры и за­
местителя. Действительно »наблюдаемые изменения свободной 
энергии активации (см. табл.3) соответствуют ускорению ре­
акции с увеличением электроноакцепторной способности заме-
стителей.Но.как и при гидролизе (перегруппировке) 5-карбо-
ксиметилиденгидантоинов 143, переход от электронодонорннх к 
электроноакцепторным заместителям сопровождается закономер­
ным увеличением и энтальпии,и энтропии активации (рис.6). 
Такие изменения активационных параметров становятся понят­
ными, если учесть следующее.Увеличение электроноакцепторной 
способности заместителя обусловливает повышение делохали-

зации отрицательного заряда в исходных моноанионах гидан-

тоиное (1-У1),а,следовательно, и уменьшение их сольватации. 
В переходном состоянии, строение которого близко к ' тетраэд-
ржческому промежуточному продукту гидроксилирования крае-

ной связ. С =0, заместитель не ждет существенно влить на 
величину заряда вблизи реакционного центра (С) из-за на­

рушения сопряжения между ними и весьма большого расстояния. 
В то же время,в отличие от исходных состояний - моноанион­
ов (1-У1).переходные комплексы способны с ольватяроватьоя 
дополнительно путем образования водородных связей с подо­
шедшим к С4-0 гидроксилом. К тому к» переходные состояния 
значительно более полярны.чем исходные моноанионы,вследст­
вие существенного увеличения отрицательного заряда. Именно 
этими причинами и обусловлены высокие отрицательные значе­
ния энтропии активации,поскольку,можно полагать,что замес­
титель не вносит существенного вклада в изменение энтропии 
активации вследствие значительной удаленности от реакцион­
ного центра.Следовательно,образование активированного комп­
лекса из менее сольватированного аниона п-нитробензжлиден-
гидантоина СУХ) и гидооксил-иона должно сопровождаться 
меньшей перестройкой сольватных оболочек реагирующих час­
тиц, а значит и меньшей энтропией активации, чем в случае 
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п-диэтиламинопроизводного (I), что и наблюдается в дейст­
вительности. 

Величины 5дН* в исследуемой реакционной серии не меня­
ются при вариации температуры ( см., например, рис » I ) в до­
статочна широком интервале - от 20 до 95°С. Следовательно, 
практически все изменения д£ф обусловлены изменением вкла­
да Тд£*\При этом Т5д*з* > 6дНф в области температур выше 
изокинетической,и, наоборот, ТБдЗф < 0дНф, когда температура 
опыта лежит ниже изокинетической. То есть,энтропийный кон­
троль реакционной способности при температурах выше изоки­
нетической сменяется энтальпийным цри Т С J3. 

В соответствии с известным соотношением Л : 

8Д£* =г (р - Т)*6д#* = (Ï-T-ß-h-b&B? (10) 

следует ожидать изменения знака 8д5ф при переходе изокине­
тической температуры.Насколько нам извествно, примеры обра­
щения знака бдО* в таких ситуациях уже опубликованы С81,но 
большинство из них относится к гетерогенным процессам.В то 
же время по данным В.В.Синева такое обращение реакционной 
способности не наблюдается для исследованного ими процесса, 
правда, цри относительно узком наборе варьируемых замести­
телей [91 .Изучаемая нами реакционная серия,является одним 
из первых примеров таких процессов,для которых в гомоген -
дну условиях удается достоверно зафиксировать изменение 
знака Ьд(3? цри переходе изокинетической температуры. 

Совместное решение уравнений Гаммета и Эйринга относи­
тельно ̂ .приводит к выражению (И): 

j) = 8дЙ*/2.3Вб - &ДНФ/2.3КГ() (И) 

Из этого уравнения следует,что для изоэнталышйных серий 
величина и знак константы Q не зависят от температуры, по­
скольку 8дН* = 0. В случае из о энтропийных серий от темпе­
ратуры не зависит величина рт = 6дН=/2.3Лб,и не удастся 
обнаружить изменение знака р.т.к. Ç = 0 лишь при Т = J3 =оа. 
При симбатном или антибатном изменении дН* и д5*внутри 
реакционной серии должна наблюдаться изокинетичеекая тем -
пература цри которой р = 0, а при Т>р и при Т <J3 констан­
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та р будет иметь разные знаки.До сих пор широко расцрост -
ранено мнение о том, что знак реакционной, константы соот­

ветствует оцределенному типу взаимодействий между реаген -
тами,то есть определенному механизму реакции,и изменение 
знака константы р (или любого другого параметра чувстви­
тельности) трактуется лишь как результат изменения меха­
низма изучаемого процесса £^1 .например,как смена лими­
тирующей стадии.Однако,уравнение (И) заставляет считать, 
что это мнение ошибочно,а изменение знака реакционной 
константы в уравнении Гаммета.или ему подобных, является 
лишь отражением соответствующего изменения знака 6 АСХ* . 
Это,в свою очередь,является следствием изменения соотно­
шения энталыгайного и энтропийного вкладов в изменение 
свободной энергии активации каждого члена реакционной се­
рии ,а,следовательно,не может свидетельствовать об измене­
нии механизма реакции. 

Как и следовало ожидать,в соответствии с уравнением 
(II) и для изучаемой нами серии также наблюдается измене­
ние знака j) при переходе изокинетической температуры (рис, 
5).При этом наиболее- существенным фактором,обусловливаю -
щим изменение реакционной способности моноанионов 
5-(4-К-бензилиден)-гидантоинов является, очевидно, изменение 
различий в сольватации исходных и переходных состояний под 
влиянием заместителя и температуры. 

Экспериментальная часть. 

Исследуемые 5-(4-В-бензилиден)-гидантоины (1-У1) синтези­
рованы,известными методамиочищены перекристаллизацией 
до постоянной температуры плавления или коэффициентов экстин-
кции в УФ-спектрах и высушены в вакууме (1-2 мм) при 130°. 
Индивидуальность соединений (1-У1) подтверждена данными 
бумажной и тонкослойной хроматографии,соотношением интен­
сивное ей сигналов в спектрах ПМР растворов их в диметил-
сульфоксиде,состав - элементным анализом. 

Необходимые для проведения гидролиза растворы КОН опре­
деленной концентрации готовили разбавлением насыщенного 
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раствора.Концентрацию щелочи определяли потенциометричес-
ким титрованием с помощью рН-метра ЛПМ 60М со стеклянным 
и хлоросеребряным электродами.Исходные растворы гидантоин-
ов готовили растворением навески вещества в очищенном 
этаноле. Концентрация их выбиралась таким об раз ом, чтобы при 
добавлении 0.01-0.03 мл этих растворов к 3.5 - 4 мл раство­
ра щелочи концентрация гидантоина составляла Ю-4 - Ю""5М 
(оптическая плотность такого раствора при аналитической дю­
не волны составляла бы 0.5 - 0.6). 

Кинетика щелочного гидролиза моноанионов 5-(4-Е-бензилиден)-
гидантоинов(1-71) исследовалась спектрофотометрическим спосо­
бом (метод А работыfyили,при„относительно высоких скоростях, 
т/2 60 мин. »способ работы [^]ло убыли концентрации (опти­
ческой плотности) исходного моноаниона при большом (не ме­
нее чем десятикратном) избытке щелочи.Предварительно сопо­
ставлением УФ-спектров исходных моноанионов гидантоинов (I-
У1) и продуктов реакции,в частности фенилпировиноградных кис­
лот, в растворах КОН нужной концентрации выбирались аналити­
ческие длины волн,величина которых затем уточнялась изуче -
нием изменения уфи-спектров моноанионов гидантоинов с тече -
нием времени,так,чтобы изменение оптической плотности реак­
ционного раствора при этой длине волны было бы максимальным 
при степени конверсии исходных веществ не менее (в боль­
шинстве случаев 90% и вше) .Определенные таким образом ана­
литические длины волны приведены в табл.5. 

Таблица 5 
Аналитические длины волн ( Х^^ ) .использованные для 

измерения скоростей щёлочного гидролиза моноанионов замещен­
ных 5(4-Е-бензилиден)-гидантоинов (I—У1). 

а Соеди­
нения I П ш 1У У Л 

Хан ал 380 370 320 320 320 370 

Измерения и расчет констант скоростей проводили также,как 
описало в работах. Остаточное поглощение раствора 
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учитывалось по соответствующим калибровочным графикам.Изме­
рения каждой константы скорости проводили не менее трех раз 
и в последующих расчетах использовали среднюю величину.Об -
работку результатов кинетических измерений по методу наимень­
ших квадратов, расчет констант скоростей и другие вычисле­
ния проводили на ЭЦВМ "0дра-1013" (при обработке результа­
тов использовано t-распределение Стьюдента). 

Л и т е р а т у р а .  

1. Б.А.Ивин, Т.Н.Русавская,£.В.Рутковский, Е.Г.Сочилин, 
ЖОрХ,12,000 (1976). 

2.Б.А.Ивин, Г.В.Рутковский, В.А.Кириллова,Е.Г.Сочилин, 
Реакционная способность орг. соед.,6,1055 (1969); 

Г.В.Рутковский, Б.А.Ивин, В.А.Кириллова, Е.Г.Сочилин,H.A. 

Сморыго, ЖОХ, 40, 1583 (1970). 
3.Б.А.Ивин,Г.В.Рутковский,Е.Г.Сочилин, ЖОрХ,8,640,1951 

(1972); 9,179,420,2194 (1973); ХГС, 1974, 1527. 
4.Б.А.Ивин, Т.Н.Русавская, Г.В.Рутковский, Е.Г.Сочилин, 

ЖОрХ, II, 2188 (1974). 
5.Т.Н.Русавская, А.И.Дьячков, Б.А.Ивин, Е.Г.Сочилин, Г.В. 

Руткевский, Краткие сообщения научно-технической 
конференции ЛТИ им.Денсовета, 1973. 29. 

6.Б.А.Ивин, Г.В.Рутковский, И.Ю.Церетели, Е.Г.Сочилин, 
ЖОрХ, 8, 640,(1970). 

7.В.А.Пальм Основы количественной теории органических реак­
ций. Изд."Химия", Л.,281 (1969). 

8.С.А.Пивоваров Кавд.дисс.,ЛТИ им.Ленсовета,Ленинград,1975г< 
O.Exner In "Progress in Physical Organic Chemistry",J.Wi­

ley, Ä.-Y.,vol.10,411 (1973)jChem.Listy 6X,I35(IS73) 
В. А.Палъм,Б.И.Истомин,Реакц.способн.орг.соед.6,427 (1969). 

55 



Э.В.В.Синев Докт.дисс., ЛТИ им.Ленсовета,Ленинград 1974 г.; 
Реакц.способы.орг.соед. 10(1),31 (1973); ЖОрХ, 9, 
1921 (1973). 

Ю.О.Ехпег In "Advances in Linear Free Energy Relationships*. 

Ed. by Я.В.Chapman,J.Shorter,Plenum Press,L. ,49(1972:) 

Ю. А.Жданов,В.И.Минкин,Корреляционный анализ в органичес­
кой химии.Изд.Ростовского госуниверситета 1966г.; 

Г.Беккер Введение в электронную теорию органических ре­
акций. Изд. "Мир" ,М.1965г. ; #• 

М.Бендер Механизмы катализа нуклеофильных реакций произ­
водных карбоновых кислот. Изд."Мир" ,М.,1964г. 

И Л. P.Phillips, J.GL.Murphy, J.Org.Chem., 16,954 (19 51). 
12.А.Вайсбергер, Э.Проскауэр, Дж.Ридцик, Э.Тупс. Органичес­

кие растворители. ИИЛ, М., 1958 г. 
13. Б.А. Ивин, А.И. Дьячков, И.М. Вишняков, Е.Г. Сочилин, 

ЯОрХ, II, 1550 (1975). 

56 



так 541.67 

ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ И p-îF- СОПРЯЖЕНИЕ АЖШГТ10ЭТЕН0В 

Б.А.Трофимов, В.Б.Моденов, В Л.Фролов, Е .П. Вялых, 
T.H Баженова, Н.К.Гусарова, Г.Г.Ефремова, 

С.В.Амосова, В.ВДейко 

(Институт органической химии СО АН СССР, Иркутск) 

Поступило 13 февраля 1976 г. 

Измерены ж проанализированы дипольяве моменты (ДМ) 
десяти алкжжтноэтенов, СН2=СН 5 Otk, а также некотормх 
других ненасыщенных и насыщенных сульфидов. Разветвле­
ние Otk повшает ДМ, который изменяется от 1,Э5&(СН3) 
до ). Существует хоровая линейная связь 
между величинами ДМ и константами дг7,£д(0#а0йк) , <5"*ал» 
КЙЛЬНОГО заместителя (Z = 0,98, 0,97, 0,95, соответствен 
нно). Результаты лучше всего интерпретируются, исходя из 
представлений о существовании в алкиятноэтенах Г-жоньик 
гационной и ^-индуцированной составляющих дипадьиого мо­
мента, которые в различных конформациях по-разному сум­
мируются о 6"-моментом, 

Дипольные моменты алкоксизтенов (СН2=СН0 <7^)весьма чув­
ствительны к изменению разветвленноети алкжльного радикала 
/1,2/, что отражает изменения в соотношении хонформацв! 
(цне/гои), в которых#"- и б"- составляющие дипольного момен­
та суммируются по-разному. Дяя алкнлтиозтенов (CHg-CHSOÄ) 
следовало ожидать похожую зависимость ДМ от строения аякша. 
Характер этой зависимости мог бы дать дополнительную инфор­
мацию о р-5Г-сопряжении в винижтиогруппе. 

В поисках независимых методов оценки коньюгационных и 
конформациоииых эффектов в указанных сериях мы измерили ди­
польные моменты десяти алкилтиоэтенов (та<5я.1), а также не* 
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которых других ненасыщенных и насыщенных сульфидов (табл.2, 
3) и провели сопоставительный и регрессионный анализ по­
лученных значений. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 

Мети-, »-бутил- и цнклогексмтиозтены синтезированы из 
соответствующих органических дисульфидов и ацетилена в вод­
но-щелочной среде по методу /3/. Остальные алкилтиоэтены 
(табл.1) получены основно-каталитическим присоединением со­
ответствующих тиолов к ацетилену. Синтез н.-алкилтноэтенов 
осуществлен в водной среде с избытком щелочи при 110-120°, 
винилирование L -пропил-, é-бутил- и /-а мы тиолов проводи­
лось в среде диметилсульфоксида. Днвинилсульфид получен 
согласно /4/. Все соединения были хроматографически чисты­
ми, большинство из них (0#=СН3, CgHg, С^Н7-/, С^Н9-^, 
СдНц-'е СуЯц-сус/о) очищалось препаративной Г1Х. 

Диполюые моменты измерялись аналогично /1,2/. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И 0БСУ2ДЕНИЕ 

Как показывает таблица I, дипольный момент алкилтиоэте-
нов действительно заметно зависит от строения алкидьиого 
радикала, однако интервал изменениям при переходе от СН3 

к (0,35Z)) значительно меньше*, чем в случае алкок* 
сиэтенов (0,84D). 

Воли не учитывать аномально нижкое значение дипольного 
момента (C^Hg-t^S-, обусловленное, по-видимому, увеличени­
ем угла CSC вследствие отталкивания двух объемистыхрадикалов 

С4Йд-£, то из данных таблицы 2 следует, что дипольные моме­
нты диалкилсульфидов зависят от строения алкилов не так 
собственно и систематически, как это наблюдается в ряду 
алкилтиоэтенов. 

* Более слабая зависимость ДМ алкилтиоэтенов от строения 
алкнла по сравнению с алкоксизтенами вкратце отмечалась в 
публикации /5/. 
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Таблица I. Дипольные моменты (алкилтиоэтенов, 
CH2=CHSAlk, бензол, 25°С 

Alk /f.D VLlk /4,D 

сн3 1,35 C^Hgpl 1,60 

С
2
Н5 1,47х C^HgpS 1,59 

С^Нгу—11 1,44 C4Hg-t 1,63*** 

С3Н7-1 1,58 ^5^1Г~* 1,70 

С^Ндрп 1,41хх CgH^j-cyclo 1,60 

* 1,38 D /6/. ** 1,40 D /6/. 3006 Дано уточненное значение, 

отличающееся от приводимого ранее /5/. 

Таблица 2. Дипольные моменты диалкилсульфидов, 
бензол, 25°С 

/1,1) 

Сульфид эта 
работа лит./7/ Сульфид эта 

работа лит./7/ 

(CH3)2S 1,59 1,46 (C^HY—N^S 1,65 1,60 

CH3 S C2H5 I»60* 
1,58х 

(С^НГР-1)28 1,64 
1,67 

1,60 1,61 (C^HGPÏL )2S 1,70 1.56 
1.57 

C2H5 S CJHRY-I- 1,64 (C^HG-T^S 
1,39м 

1,57 

х Октан, 25°С 

Наиболее близкими предельными аналогами алкилтиоэтенов яв­

ляются этилалкилсульфиды, а их ДМ практически неизменны 

(1,60*0,03 D). Согласно подходу Арони и Ле Февра /8/, вели­

чину I,60D можно принять за ̂ -компоненту дипольного момен­
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та алкилтиоэтенов. Видно, что ДМ последних статистически 
значимо отклоняются от значения 1,60 2) как в меньшую, так и 
в большую сторону. Направление и характер изменений диполь-
ных моментов этмтноэтенов полностью соответствует отмечен­
ным в ряду алкоксиэтенов /1,2/ и могут быть объяснены ана­
логично, т,е. прогрессирующим отклонением связиS-Qßk от 
плоскости CH2-CH-SH постепенным переходом от преобладаю­
щей плоской цис-конформации в случае метилтиоэтена /9/ к 
гов-конформацик* ( алкитноэтены). В первом приближении 
изменения взаимной ориентации JT - и бивекторов дипояьного 
момента алкилтиоэтенов при переходе от плоской цис- к гош-
конфермации можно представить схемами: 

цнс-конформация гош-конформация 

В цис-к он формации jT-коньюгационная компонента вычитается 
из (^»компоненты, в гош-конформации (если в ней сохраняется 
какое-то сопряжение) эти компоненты складываются. Однако 
такая логика встречает некоторые затруднения при объяснении 
значений дипольных моментов ^-алкилтиоэтенов. Эти значения 
превышают {f-момент Ha~0,lz>. Конечно, это не столь значите­
льная величина по сравнению с наблюдаемым аналогичным пре­
вышением в ряду алкоксиэтенов /I/. Но то, что это явление 
характерно для обоих рядов, дает основание обратить на него 
внимание и в этом случае. По данным ЯМР 13С, ^-составляю­
щая в i -алкклтиоэтенах, если и существует, то очень мала 
/10/. Поэтому допустимо, по-видимому, считать, что в гош» 

* Пока нельзя еще полностью исключать и S-транс-конформа-
цию. 
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к он формации к &-моменту добавляется некоторый ЗП-*н Аудиро­

ванный момент ( jtf. ) за счет поляризации Г«еистемм, 3 rur>-
окой цис-конформации, если этот момент и возникает, те он 
должен гаситься $Г-коны>гацнонной составляющей. Подобная ги­
потеза была впервые привлечена нами для интерпретации ди­
польных моментов алкоксиэтенов /I/. Эта интерпретация стра­
дает недооценкой разницы в дипольных моментах связей 
Cgpft- Ь и CSp=-E(Z» О,S ). Предположим, что она не мень­
ше ДМ связи CS0»-CSp2-, который составляет 0,67-0,69 Д/И/. 
Тогда, если не учитывать других эффектов, ДМ алкокси» и 
алкихтиоэтенов, независимо от их конформационного строения, 
должны быть меньше ДМ их предельных аналогов на G,21-0»392 
(для интервала углов Csp*-- 6-Сдрг 90-120°). Такой подход 
мог бы объяснить, например, низкое значение ДМ метилтиоэте­
на без привлечения концепции р-Т-сопряжения. Но для того„ 
чтобы ответить на вопрос, почему полярность алкихтиоэтенов 
монотонно возрастает с увеличением разветвленности алкила 
или почему I -алкштиоэтены более полярны чем соответствую­
щие предельные сульфиды, придется привлечь дополнительное 
допущение, что в плоской цис-конформации Д"-индуцированный 
момент близок к нулю, а в гош-конформации его вклад в об­
щую полярность возрастает до 0,352». Вообще говоря, это не 
кажется невероятным, поскольку в плоской конформации <Г»мо­
мент располагается в узловой плоскости S"-электронного об­
лака и его возмущающее действие на $-систему действительно 
может оказаться минимальным, в то время как с выходом ^-мо­
мента из плоскости двойной связи (вследствие увеличения 
объема алкила) поляризованность &-системы должна возрас­
тать. 

плоская цис-конформация гош-конформация 



Достаточно полный расчет довольного момента изучаемых сис­
тем дожжен учитывать: I) <Г -кожьюгационную и <Г-индуциро­
ванную составляющие как функции угла между связью Ï-Qlk 
и плоскостью двойной связи; 2) изменение угла 
в зависимости от строения Qßk; 3) дипольный момент связи 
C§pt-S, в принципе также меняющийся в зависимости от степе­
ни сопряжении в CH2=CH-Z. Понятно, что сколько-нибудь стро­
гий учет всех этих взаимодействующих и взаимозависимых фак­
торов в настоящее время - невыполнимая задача. Поэтому пока 
приходится довольствоваться теми грубыми моделями, которые 
рассмотрены выше. При всей их- неполноте и схематичности они, 
однако, довольно хорошо описывают как сами величины ДМ ал-
кокси- и алкилтиоэтенов, так и их изменения в зависимости 
от строения алкила. 

Корреляционный анализ связи дипольных моментов алкилтио­
этенов с параметрами строения выявил следующие соотношения: 
z" " 

м - (1,95 * 0,076) - (0,21 ± 0,036)лп 

Г « 0,98, £Ь- 0,027 (I), 

J, . (1,32 ± 0,046) - (0.2 i 0,04)E' s (o l taa, 
г- 0,97, 0,031 (2), 

« (1,32 t 0,063) - (1,17 t 0,32) 
Z = 0,95, SB= 0,04 (3), 

где АП-"гиперконьюгационная" константа = , rtH и "с 

число связей С-Я и С-С в ot-иоложении к атому серы).£^C((feetJ 
стерическая константа Пальма для заместителя изо-
стерного группировке SQtk, ^^индукционная константа Тафта, 
Y. я à,- коэффициент и стандартная ошибка корреляции, соот­
ветственно; в скобках вместе с коэффициентами регрессии 
приведены их доверительные интервалы для уровня вероятнос­
ти р=0,05. 

Из-за сильной линейной связи между аргументами (дп,Я"/. 
6"*) коэффициенты множественных корреляций для данного набо­
ра заместителей статистически малонадежны, как и в случае 
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аналогичной обработки дипольных моментов алкоксиэтенов. Как 
следует из уравнений (I) - (3) и их характеристик (*и s»), 
наиболее тесная линейная связь формально существует между 
дипольным моментом и "гиперконыогационной" константой (.ура­
внение I), хотя на основании чисто статистических критериев 
(Фишера, например) невозможно сделать выбор между уравнени­
ями (I) и (2). Точно такие же результаты были получены ра­
нее джя алкоксиэтенов /2/. Соответствующее уравнение имеет 
вид: 

ji » 2,36 - 0,47AW, Г= 0,96 (4). 

Зависимости (I) и (4) расцениваются нами как имеющие 
стерическую природу. Мы полагаем /2/, что константа лп выра­
жает в данном случае и (или) для данного набора заместите­
лей сте^ические эффекты несколько лучше, чем собственно сте-
рическая константа fj. Если стерический эффект в данных се­
риях сводится к ингибированию резонанса, то из сопоставле­
ния угловых, коэффициентов регрессий (I) и (4) следует, что 
^Г-составлящая ДМ алкоксиэтенов по крайней мере в 2,2 раза 
превышает таковую алкилтиоэтенов. В действительности это от­
ношение должно быть даже несколько выше, учитывая, что р-5*-
сопряжение в алккятиоэтенах относительно более чувствитель­
но к изменению строения Ш, чем в алкоксиэтенах /10/. Эти 
оценки интенсивности р-5Г-сспряжения в алкокси- и алкилтио-
этенах хорошо согласуются с данными спектроскопии ЯМР *3С 
/10/ и корреляционного анализа относительной основности/12/. 

Таким образом, изменение ДМ алкилтиоэтенов в зависимос­
ти от строения их алкияьного радикала может быть интерпре­
тировано, исходя из представлений о -индуцированном моме­
нте и о существовании в плоской цис-конформации этих соеди­
нений некоторого p-îF-сопряжения, которое, однако, в 2-3 
раза слабее, чем в кислородных аналогах. К сожалению, полу­
ченные результаты не дают возможности сделать окончательный 
выбор между двумя рассмотренными моделями - комбинированной, 
включающей как Т-коньюгарионную, так и ^"-индуцированную 
составляющие, и однородной, учитывающей только <Г-индуциро~ 
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ванный момент. Хотя, -если привлечь данные других методов 
/10,12/, то предпочтение следует отдать комбинированной мо­
дели* 

Таблица 3. Дипольные моменты некоторых ненасыщенных 
сульфидов, бензол, 25°С 

Сульфид ß» £> 

(сн2=сн)2 s 1,07, 1,20 /13/ 

CB2=CHSC6H5* 1,42, 1,30** /7/ 

(c6
H5)a_s 1,55/7/, 1,99хх/7/ 

C2
H5SC6H

5 
1,48, 2,63хх/7/ 

* Для другого образца (любезно предоставленного нам 
Г.С.Ляшенко) дипольные моменты, измеренные в бен­
золе и октане, равнялись 1,53£>и 1,32®, соответстве­
нно. хх Октан, 25°С 

Данные табл.3 могут быть использованы для проверки неко­
торых предположений, сделанных в этой статье. Так, согласно 
предложенному подходу, ДМ этил фения сульфида и этилтиоэтена 
не должны заметно различаться. Действительно, найденное на­
ми значение ДМ этилфенилсульфида оказалось равным 1,482} а 

не 2,632), как указывалось в литературе /7/. 
Аномально низкое значение ДМ дивинилсульфида объяснялось 

/13/ эффектом неподеленных электронных пар атома серы. Если 
дело действительно в этом, то столь же низкие значения jt 

должны быть у винилфенилсульфида и дифенилсульфида. Однако 
этого не наблюдается. Из анализа ИК-спектров винилсульфидоа 
следует, что s-цис-конформация не характерна для дивинилсу­
льфида и винилфенилсульфида*. Теперь, сопоставляя значения 
ja, приведенные в табл.3, можно уточнить: дивинилсульфид, по-

* Эти результаты публикуются отдельно. 
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видимому, существует преимущественно в конформацнн близкой 
к плоской транс-транс (что согласуется с выводом /14/), а 
винилфенилсульфид - в неплоской (также как и дифенклсуль­
фид ) . Значительно более высокая полярность винилфенысуль­
фида и дифенилсульфида по сравнению с дивинилсульфидом, под­
тверждает предположение о том, что в плоских конформацнях 
^"-индуцированная составляющая близка к нулю, а в неплоских 
может достигать заметных величин, в данном случав 0,35-0,486, 
Поскольку в дивинилсульфиде р-7Г-эффекты должны быть в зна­
чительной степени скомпенсированы, его сильно пониженный по 
сравнению с диэтилсуяьфидом ДМ, по-видимому, обусловлен в 
основном разницей в дипольных моментах связей Сsp3-S и 
Су>2 -S. Основанный на этом предположении расчет показывает, 
что разность р (Су»3-^) .^составляет 0,37-0,455 
для интервала углов Csp* - S-Gsp2 90-105°. 
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УДК 547.541.1:547.582.4:541.127 

КИСЛОТНО-ОСНОЖЫЕ СВОЙСТВА АЛКАЙ- И 
АР ИЯСУЛЬФО АНИЙВДОВ. 

Р.В.Визгерт, Н.Г.Корженевская, Ю.Г.Скрыпник, М.П.Ота-
родубцева, Н.П.Бжгашева. 

Донецкий политехнический институт, Донецк-2, Б. Хмель­
ницко г о  3 4 ,  ДЛИ к о рп .  Ï Ï 7 .  
Донецкий институт физико-органической химии и углехж-
мии АН УССР. 

Поступило 13 февраля 1976 г. 

Спектрофотометрнческим методом измерены термодина­
мические константы кислотной диссоциации рК*, констан­
ты основности анилидов алифатических и ароматических 
сульфокислот. Установлены корреляционные зависимости 
между рк| и константами заместителей & Ç)0 ) 
изученных соединений. 

Анилиды алифатических и ароматических сульфокислот нахо­
дят широкое применение для синтеза лекарственных препаратов, 
красителей, эмульгаторов, пестицидов и пластификаторов. Изу­
чение количественных характеристик этих веществ расширяет 
возможность их практического применения. С целью исследова­
ния зависимости реакционной способности сульфамидов от хими­
ческого строения нами были изучены константы кислотности 
рКд алкансульфоанилидов общей формулы Alkso2NHC6H4x, 
где Alk = CH3-, CgHg-, изо-CgHy-, цикло-С^Н^ -, CgHgCHg-
при X = H, 
ALK = C2% - пр* X = n-, M-, o-CHg, n-, м-, 0-OCH3, n-, M-, 
O-N02; n-, O- (NOgJg, n-CI, a также CgH^OgNHCg^CI-n. 

Измерения pK^ проводились спектрофотометрнческим методом 
при 25±0,2°С. Результаты представлены в табл. I. Концентра­
ции растворов анилидов составляли 0,5-1,5* ГО™4 M ж готови-
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Таблица I. 
Константы кислотной диссоциации анилидов алифатичес­

ких и ароматических сульфокислот. 

Формула соединения Серия К Л,ммк 

1. 
2. 

3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

Ю. 
П. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 

CHgSOgHHCgHg 
C2H5s02NHC6H5 

изо—Cgli^SOgB HCg Hg 
цикло —CgHjj SOgH HCgHg 
°6H5CH2S02SHC6H5 
C2HgS02NHCgН4СН3-П 
СOgNHCgH^CHg—M 
CgHgSOgNHCg^CHg-o 
CgHg S 0 gN HCg H^OCHg—n 
C-gHgS 0 2® HCg H40CHg-M 
C^HgS 0 HCg H^OCHg—0 
C2H5S02NHC6H4N02"n 

CgHgS OgN HCg H^NO 2 -M 
CgHgSO ̂ HC6H4H02-O 
CgHcjS 0 HCg H4CI —n 
CßHß S O^NHCgH4CI-n 
CHgS O^HCgH^C В O2 ) 2~n , —о 
CgHgSO^HCgHs 

°-0%C6H4S0^IC6H5 

n-CIC6H4SOrfl H3gHg 
n-NOgC^H^OgNIKgHg 

8.93 0.02 251.6 

9.13 
9.40 
9.50 
8.94 
9.41 
9.29 
9.58 
9.50 
8.90 
9.66 
7.12 
7.78 
7.41 
8.71 
8.49 
4.82 
8.51 
8.87 
8.34 
7.68 

0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.05 
0.02 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 
0.03 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02й 

0.036 

0.04® 
0.02r 

245.4 
246.0 
246.7 
247.1 
245.5 
248.0 
245.4 
245.6 
246.3 
248.0 
387.5 
250.0 
247.5 
253.2 
253.2 
375.9 
243.9 
288.0 
250.0 

287.5 

Л - аналитическая длина волны. 
Литературные значения pl^ [3] в воде: а-8.31, б - 8.46, 
в - 7.98, г - 7.42 
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лись разбавлением спиртовых растворов 3 КГ2 M соответствую­
щими буферными смесями ( 6-8 растворов ) таким образом, чтобы 
концентрация спирта не превышала 1%. Использованные буферные 
растворы готовились на основе буры и соляной кислоты, гидро­
фосфата натрия и едкого кали, уксусной кислоты и ацетата нат­
рия. Предельно ионизированная форма достигалась в 0.2 M КОН, 
а полностью неионизированная - в 0.1 M HCl. В этих условиях 
алкансульфоанилиды устойчивы в течение длительного времени, 
так как гидролиз их требует крайне жестких условий /I/. 

Измерение оптических плотностей проводили на спектрофото­
метре OB-16, а подбор аналитической длины волны на Specord\ä&-
- AV,pH буферных растворов измеряли с помощью потенциометричес-
кого метода с применением стеклянного и хлорсеребрянного элек­
тродов. В качестве нуль-индикатора использовали потенциометр 
марки ЛПУ-01. 

9,60 

9,40 

9,00 

6.60 

в, 2 О 

7.60 

7. АО 

-0.6-0.6-0.4-Q2 0 0.2 0.4 0.6 0.6 7,0 

Рис. I. Корреляция рк£ с I.- 6" , 2.-ßf , 
3 .-ff* t 4.-6" константами 
заместителей. 
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Коэффициенты активности вычислялись по уравнению Дебая-
Хююселя: г—, 

hl.- tfSr 

Экспериментальные данные обработаны методом наименьших 
квадратов с надежностью "t= 0*95. 

Как видно из рисунка I, величины констант кислотности 
алкаксульфоанилидов находятся в хорошей зависимости от кон­
стант заместителей в аминной и кислотной составляющей: б , 

(So . и б*, соответственно, и описываются корреляционными 
уравнениями, параметры которых представлены в таблице 2. 

Таблица 2. 
Параметры корреляционных уравнений 
вида рк£ = рк£ + jO-б (б* бо), харак­
теризующих зависимость величин ркЕ 
от строения. 

Ji Реакц. 
серия 

Конст. 
заместит. 

Конст. 
реакции 

Коэф. 
коррел. 

Станд. 
отклон. 

I. А 8. 92 - 0.02 б* -2.31*0. 21 0.992 0.04 
2* Б 9. 06 10.02 б -1.82 ±0. 07 0.997 0.05 
3. В 9. 07*0.09 ÖÕ -2.00Ю. 21 0.989 0.19 
4** г 8. 58*0.05 б -1.20*0. 12 0.991 0.09 

ЗЕ-с учетом П-А/О2 уравнение имеет вид:-
pig = (9.09* 0.07; +(-2.15 *0.16)б, 
X = 0.984 , S= 0.167 

ш - литературные данные /12/ для кон­
центрационных рК в воде: 
рКа = (8.48 * 0.10)+ (-1.20 * 0.12)01 
г = -0.979. 

Выпадение из корреляционной прямой точки для значения 
рК п-нжтроанилида этансульфокислоты, по-видимому, обуслав­
ливается наличием прямого полярного сопряжения заместителя 
с реакционным центром /4/, поэтоцу уравнение 2.,(таблица 2) 
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выведено без учета этой точки. Для бензшгсульфоанилидв(рис. 
I) выпадение значения рВ^ из корреляции, очевидно, связано 

с тем, что жирноароматические производные образуют самостоя­
тельную кривую, подобно арилсульфоанилидам (рис.1, табл.2.) 
Величины рн£ о-замещенных этансульфоанилидов коррелируются 
с индукционными константами (5* . Последнее указывает на от­
сутствие пространственных затруднений, которые можно было 
бы ожидать, на ионизацию алкансульфоанилидов. 

Полученные результаты позволяют высказать представления 
о наличии, хотя и слабого, влияния заместителей из одной 
части молекулы на другую через связь что согласуется 
с данными по изучению УФ спектров алкансульфоанилидов и ли­
тературными данными /5/. 

Учитывая важность знания основных свойств алкансульфоани­
лидов при изучении механизма их кислотного гидролиза, нами 
была определена область протонирования и сделана попытка 
оценить влияние строения на константы основности этих соеди­
нений. 

В литературе представлено определение рКд сульфамидов ме­
тодом ЯМР /5/ и УФ спектроскопии /6,8,9/ с применением раз­
личных функций кислотности.Было показано /5/,что эти соедине­
ния протонируются по азоту и что их основность на 4-6 единиц 
PKQ ниже /6/, чем соответствующих амидов карбоновых кислот. 

Нами была сделана попытка оценить константы основности 
с помощью функции кислотности Гаммета (HQ). Наблюдаемая ли­
нейная зависимость логарифма ионизации ^7 от HQ позволила 
получить некоторые значения рКа, вычисленные как отношение 
параметров а/!в! в уравнении ^7= а+вНу /3D,II/, (табл.3.) 
Нелинейный характер этой зависимости, возрастающая реактив­
ность некоторых сульфоанилидов в растворах концентрированной 
кислоты или близость спектров ионизированной и неиовизирован­
ной форм не позволили расширить эту методику на все изучае­
мые соединения и установить количественную зависимость меж­
ду константами ионизации и константами заместителей /II/. 
Однако, результаты, представленные в табл.З, представляют 
возможность сделать вывод о том, что сульфокислотная часть 
оказывает большее влияние на константу основности по сравне-
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иго G амжнпой составляющей, что согласуется с работой /5/. 

Таблица 3. 
Протонирование алкансульфоанипидо в в водных 
растворах серной кислоты при 25°С. 

» Соединение К Оганд. отклонения г К Sa Sb j Sy 

1. CgHgflCUöEigl^ -9.02 0.67 0.08 0.06 0.996 
2. nEKBO-SgHjj^BIEgHç-?. 65 0.09 0.07 O.IO 0.970 
3. C2H5S02NIK6H4CErM -9.08 0.32 0.03 0.04 0.993 
4. C2H5iS02NHC6H40GH3-M -8.55 0.69 0.08 0.08 0.993 

г - коэффициент корреляции. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ o-COONa-ФЕНИЛ-
ТОЗИЛАТА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ NaOH 

В.M. Нуммерт, В.А. Пальм 

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

Поступило 13 февраля 1976 г. 

Методом дифференциальной кондуктометрии измере­
на эквивалентная электропроводность о-СООНа-феши-
тозилата в зависимости от концентрации щелочи. При 
увеличении концентраций NaOH эквивалентная электро­
проводность о-С00Ка-фенилтозилата стремится к нулю, 
что свидетельствует об образовании ионных пар между 
субстратом с ионным заместителем и противоионом€ Вы­
числена величина констант диссоциации ионных пар 
о-соо"На*фенилтозилата. 

В предыдущих работах"*"""^ нами исследовалось влияние Доба­
вок нейтрального электролита на кинетику щелочного гидролиза 
замещенных фенилтозилатов с различными заряженными заместите­
лями (N(CH3)^ , о", СО2, SOpB о-, м- и п-положениях. В об­
щем случае было найдено, что при больших концентрациях элек­
тролита достигается некоторое предельное значение констант 
скорости (кем»), далее практически не зависящее от концентра­
ции электролита. Однако, в некоторых случаях не удавалось 
обнаружить какой-%либо зависимости констант скорости от доба­
вок нейтрального электролита в исследованном интервале кон­
центрации.2,8,9 

Представляет интерес получить дополнительную независи­
мую информацию о структуре реагирующей частицы как при ма­
лых так и при больших концентрациях электролита. В этих це­
лях нами изучен дифференциально-кондуктометрический эф­
фект12,13 o-coozfa-фбнилтозилата (CH3C6H4S020C6H4-o-C00Ha) 
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при различных концентрациях щелочи в водной среде. В этом 
случае влиянием щелочного гидролиза можно пренебречь бла­
годаря незначительной скрости этой реакции при 25°С. 

Измерения электропроводности проводились до и после до­
бавлениям к водному раствору НаОН как o-соон-фенилтозилата 
так и соответствующей натриевой соли. 

Получение о-соон-фенил тозилата описано нами ранееЛ 
Na-соль o-соон-фенилтозилата был получен из о-соон-фе-

нилтозилата путем нейтрализации с NaOH. Найдено %: С 52,20, 
52,12; 0 22,90, 24,40; H 3,51, 3,51. Вычислено %: С 53,50, 
0 25,48, H 3,50. 

Растворы щелочи приготовлялись из насыщенного раствора 
NaOH в течении нескольких месяцев выдержанного над твердым 
NaOH. Разбавленные растворы щелочи приготовлялись путем 
разбавления 0.1 н раствора NaOH, специально очищенного от 
карбонатов при помощи ионнообменной смолы КУ-2,по методике 
описанной Альбертом и СержентомЛ4 Исходные концентрации 
NaOH уточнялись исходя из кондуктометрических данных непо­
средственно перед каждым определением электропроводности 
раствора с добавкой o-соон-фенилтозилата или o-cooNa-фенил-
тозилата. 

Электропроводность o-COONa-фенилтозилата в щелочной сре­
де измерялась по методике дифференциальной кондуктомет-
рии*2' '15, Сопротивление хорошо термостатированного 
(±0,001°С) водного раствора NaOH при 25,0°С) измерялось до и 
после добавления небольшого количества o-соон-фенилтозилата 
или o-COONa-фенилтозилата.Чувствительность измерительной схемы 
была около от измеряемого сопротивления. Ячейка 
для измерения сопротивления имела конструкцию описанную 
Ю.Л.Халдна.12 Константа кондуктометрической ячейки равнялась 
20,00 54,73 или 213,3 см" . 

Эквивалентная электропроводность o-COONa-фенилтозилата 
вычислялась исходя из соотношения: 

0 • Rx ,10~3(cNaOH • *NaOH + cRCOONa * *RC00Na) (1) 
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где С - постоянная ячейки (см"**); н^.-сопротивление исследуе­
мого раствора,с^а0Н-концентрация NaOH (моль/л); x

Na0H"экви­
валентная электропроводность раствора NaOH, ^cooNa"110101611"" 

трация o-COONa-фенилтозилата (моль/л); ЯRC00Sa-эквивалент­
ная электропроводность o-COONa-фенилтозилата в растоворе 
NaOH. 

Если в качестве добавляемого соединения использовался 
о-соон-фенилтозилат, то значение концентрации NaOH вычисля­
лось из соотношения: 

CNaOH = C°NaOH " cRCOOH 

где с°а0Н- первоначальная концентрация раствора NaOH перед 
добавлением о-соон-фенилтозилата, найденная исходя из данных 
электропроводности; CRQQQH~концентрация о-СООН-фенилтозилата 
(cRCOONa = °RCOOH)e 

Полученные значения эквивалентной электропроводности 
o-COONa-фенилтозилата при различных концентрациях NaOH при­
ведены в таблицах I (добавки о-соон-фенилтозилата) и 2 (до­
бавки о-соона-фенилтозилат4 Там же указаны использованные 
значения концентрации NaOH и о-соон- или o-C00Na-фенилтози­
лата, а также измеренные значения сопротивления растворов 
до и после внесения добавки. 

На рисунке I приведена зависимость эквивалентной элек­
тропроводности o-COONa-фенилтозилата от ионной силы раствора 
V# ( $7= 1/с^н)*. Зависимость эквивалентной электропро­
водности o-COONa-фенилтозилата ÀRG0ÛHa от \/J( аналогична 
зависимостям lgkoT \//7" душ реакции с участием субстрата с 
заряженным заместителем. Это дает основание предполагать* 
что в случае как коНдуктометрических, так и кинетических 
данных зависимость от концентрации электролита обусловлена 
одной и той же причиной - изменением степени ионной агрега­
ции субстрата с заряженным заместителем. Особо следует от­
метить , что эквивалентная электропроводность o-C00Na- фенил-
тозалата при больших концентрациях щелочи (на"плато") дости-

*Использование >Гр* в качестве абсциссы носит чисто условный 
характер и мы не придаем выбору именно этой координаты ка­
кого-либо физического содержания. 
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Таблица I 

Результаты дифференциально-кондуктометрического изучения 
влияния добавок о-соон-фенилтоаилата к водным растворам цаон. 
Указаны первоначальная концентрация раствора наон (c°Na0H), 
добавляемая концентрация o-соон-фенилтозилата (C^qq^) , 
постоянная ячейки (С), сопротивление первоначального раство­
ра NaOH (R0), сопротивление раствора NaOH с добавкой 
о-СООН-фенилтозилата (Rx) и эквивалентная электропровод­
ность o-cooNa-фенидтозияата ( ЛКС0(Жа) 

°NaOH 

моль/л 
°RCOOH 

моль/л 
С но-10"3Я Rx.10'3# §

 о о 

0,00176 0,00061 20,0 46,70 61,0 80,5 
0,00182 0,00058 20,0 45,40 58,6 71,0 
0,00199 0,00086 54,73 114,0 159,5 81,9 
0,00237 0,00073 54,73 96,0 123,0 67,2 
0,00608 0,000715 54,73 37,8 41,46 60,3 
0,01244 0,000895 54,73 18,63 19,72 49,8 
0,0258 0,0027 54,73 9,14 10,04 33,1 
0,0446 0,0093 20,0 1,97 2,39 30,6 
0,0520 0,0038 54,73 4,655 4,976 15,0 
0,0782 0,0057 54,73 3,156 3,383 10,1 
0,0782 0,00615 54,73 3,156 3,396 13,8 
0,1117 0,0085 215,3 8,67 9,428 0 
0,1117 0,0072 215,3 8,68 9,3095 0 
0,530 0,023 215,3 1,89 1,99 0 

гает нулевого значения, то есть, при больших концентрациях 
NaOH, o-CüONa - фенилтозилат электричества не проводит. Сле­
довательно, при больших концентрациях электролита степень 
диссоциации о-СОONa-фенилтозилата пренебрежимо мала. Таким 
образом, полученные нами данные по электропроводности 
o-COONa - фенилтозилата непосредственно свидетельствуют об 
образовании при более высоких концентрациях электролита ион-
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Tflrijnmfl 2 

Результаты дифференциально-кондуктометрического изучения 
влияния добавок о-соо-иа-фенилтозилат8 к водным растворам 
NaOH 

Указаны концентрации NaOH и о-соо-На - фенилтозилата 
(RCOONa), сопротивление раствора NaOH (R0), сопротивле­
ние раствора NaOH с добавкой o-cooNa- фенилтозилата (н^) 
и эквивалентная электропроводимость о-соо-на-фенилтози-
лата ( ЯНС00Ка)• Постоянная ячейки 54,73 (см"1) 

°NaOH 

моль/л 
°RC00Na 

моль/л Ro-Ю"3/? V10"3/? ^RCOONa 

0,00298 0,00053 76,17 72,64 65,8 
0,00826 0,0019 27,85 26,55 50,5 
0,0190 0,0020 12,31 12,09 40,4 
0,0208 0,00079 11,32 11,22 38,2 
0,0264 0,0068 8,92 8,61 30,6 
0,0645 0,0043 3,80 3,78 14,9 
0,0645 0,00475 3,80 3,775 17,3 
0,0782 0,0052 3,156 3,140 13,4 

ных пар с участием субстрата с заряженным заместителем. Это 
подтверждает, что скорость реакции "на плато" определяется 
скоростью реакции с участием ионных пар. 

Константа диссоциации ионных пар o-coo~Na*- фенилтозила­
та может быть вычислена исходя из соотношения 

к - Ь W- A -  С 2 )  

где А - эквивалентная электропроводность o-C00Na- фенилто­
зилата при данной концентрации щелочи; А«*»- предельная экви­
валентная электропроводность o-COONa-фенилтозилата в отсутст­
вии щелочи, Г^а+J - концентрация Na+ионов (г-ион/л) ; 
^ R C O O N a =  ^ N a + ^ N a +J где через А" обозначен анион 

2-C0CF- фенилтозилата 
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Рис. I. Зависимость эквивалентной электропроводности 

о-соона-фенилтозилата À КС005а от ifJT при 25°С 

О - к водному раствору NaOH добавлен 

о-соон-фенилтозилат 

• - к водному раствору NaOH добавлен 

o-COONa-фенилтозилат 

17/Aflcoo/va ) '10 

3.0 

2.0 

1.0 

Рис. 2. Зависимость 1//1НСОсжа от К0Ш*внтРа1'П1 Na+" ионов 

о - добавлен о-С00Н-фенилтозилат 
• - добавлен o-COONa-фенилтозилат 
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Величины [па+] и 1/д, которые использо­

вались при вычислении -?олллвв и ^ оо 

сЯаОН 9 

моль/л . I(r г-ион/л. 1(Г 
1/д .102 

0,113 0,105 1,22 

0,115 0,107 1,24 

0,130 0,125 1,41 

0,163 0,152 1,49 

0,298 0,265 1,58 

0,536 0,436 1,66 

0,826 0,606 1,96 

1,23 0,855 2,01 

1,90 1,18 2,47 

2,08 1,27 2,62 

2,31 1,36 3,02 

2,64 1,50 3,27 

3,53 1,825 3,27 

Исходя из линейной зависимости !//( от На-1" (см.рос.2) 

были вычислены величины Л<>о= 85,3 - 4,8 и 

£ВДООНа. = (9,63 ± o.esncr3. 
При вычислении концентрации На+-ионов в растворе ЖаОИ 

согласно уравнению 

[яа+]2 - К
На0Н • «TjaOH " fHa+J* КНаОН, 

использовалась константа диссоциации ионных пар NaOH 
2»aOH=^Na+JС0Е~]/[Na+0H J = 1,95-IGT2. Это значение КНа0Н 

было вычислено исходя из соотношения (3), подученного для 

диссоциации ионных пав различных солей и неорганических кис­

лот1®? 
331 г zv 

-2,3 нтрк - 1,60 - g(rA + гк) 4 0,00475 • дН<Ъольв (3) 

II 
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где S - макроскопическая диэлектрическая проницаемость 
растворителя (вода) при данной температуре, гд и zK - за-
рядности аниона и катиона соответственно, г. и rv - их 

Т7 TR о А К 
кристаллографические радиусы * д н сшгьв _ энтальпия 
гидратации. Для NaOH указанные величины были следующие: 
Ра »1,40; гк = 0,98 и д Н°с =*-223. (ккал/моль). 

Величины Cjja0gt/"Na+J и 1/д, которые использовались 
при вычислении А «к, и KRCOONa приведены в таблице 3. 
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МЕХАНИЗМ ЙОДИРОВАНИЯ 0ДН03АМЕЩШНЫХ 
АЦЕТИЛЕНОВ ЙОДОМ В ЖМЕТИЛФОРМАМИДЕ 

С.И. Миллер 

Иллинойский технологический институт, 
химическое отделение, Чикаго, Ид. 60616, (Ж 

Поступило 16 ферадя 1976 г. 

Механизм рассматриваемой реакции обсуждался 
Дворко и соавторами (Реакц. способн. орган, сое-
дин, И, 847 (1974)).В данном сообщении пред­
ложена альтернативные механизмы. 

Дворко с соавторами обнаружили интересную реакцию элек-
трофильного замещения ацетиленового водорода йодом в диме-
тилформамиде (Д№). Сущность этого процесса может быть опи-

Аналогичный процесс уже известен, например, образование 
PhCeCBr, снуэоссзсвг, RCSCI в качестве продуктов реакции ио-
ходя из соответствующих однозвмещенных алкилов и ВГ2, ВГР 
или INO^, соответственно.^ Однако метод, соответствующий 
уравнению (I) представляется чрезвычайно удобным и весьма 
общим.Конкурирующее присоединение,например phCsCH-—PhOl«CH±, 
может оказаться значимым, и оно учитывалось должным.образом 
при изучении кинетики. 

Указанные авторы исходят из предполагаемого соблюдения 
кинетического уравнения (2); 

Тем не менее, фактически, они подставляют свои данные для 
реакции (I) - очевидно успешно при условии избытка Ig - в 
приближенное уравнение (3): 

сана уравнением (I) 

ArCsCH + l2 
(1) 
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Vf « - -4r^J= кз.ГАгСЗСнЗУ > (3) 

Онн показывают также, что значимое дейодирование дгс=с1 за* 
висит от добавки кг, по не кислоты (сг^соон). 

Это означает, что действительный кинетический закон 
для дейодирования задан уравнением (4). 

T'oäp = 
к-6 ГагСЖ!1]Г1-] (4) 

В действительности этот закон относится к другому механизму 
йодирования (ур. 5, 6), в котором через т~ обозначено какое-
либо основание. 

АгСЗСН + X" •. ^ - АгСЭЗ " + HZ (5) 

АхСЗС- + 12 ArCHCI + I" (6) 

Обратный процесс, согласно уравнению (6), где I™ атакует 
Arosci, описывается кинетическим уравнением (4). 

Цель настоящей заметки - подчеркнуть необходимость ис­
пользования уравнений (5) и (6) при описании рассматриваемой 
оистемы. При попыгае использовать уравнение (4), в случае об­
ратной реакции на схеме (уравнение (I) или (3)) возникает 
нарушение принципа микроскопической обратимости. Так, урав­
нения (I) и (6) не связаны с одним и тем же активированным 
комплексом, vf и не могут совпадать по величине при 
равновесии и т.д.. В действительности существует два конку­
рирующих механизма замещения ацетиленового водорода йодом и 
обратной реакции. Согласно наблюдениям процесс i (слева на­
право) должен доминировать при избытке i0 и низкой концен­
трации I" а уравнения (5) и (6) (справа"налево) должны быть 
определяющими при избытке I"*. 

Оба эти механизма нуждаются в кратком комментарии. За­
мещение ацетиленового водорода на галоген (уравнения 5 и 6) 
полностью аналогично галогенированию слабых карбокислот.Что 
касается уравнения (I), то Дворко с соавторами сообщают о 
малом избыточном эффекте KHAD=L.2L для РЬСЗЗН по сравне­
нная) с PhCSCD , a ß Хамметта~ -1.6 при 20®1. С нашей точки 
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1—3 зрения это означает,что вопреки предложенному в литературе, 
разрыв связи углерод-водород не происходит на стадии, опре­
деляющей скорость реакции. Возможным механизмом является 
медленная атака 12 на АгСЕсн с образованием сольватирован-
ного диполя Ai$=CHl-/ или ионной пары, I", АгС=СН1, как бы­
ло указано Йейтсом для атаки Bfc2. Последующие быстрые ста­
дии, включая передачу (или передачи) протона завершают реак­
цию. Как уже было отмечено, такие частицы как HI, HI^, 
l5~, и различные их комплексы с ДШ> могут участвовать в 
процессе. Характерно, что константа образования 1^~ в ДВ@ 
относительно высока9 и представляет движущую силу при йоди» 
ровании (ур. I) и дейодированжи (ур. 5 и 6) в благоприятных 
для этих процессов условиях. 
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УДК 54I.8f547.232 

ШКАЛА АКТИВНОСТИ ПРОТОНОВ ДЛЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
СЕРНОЙ И ХЛОРНОЙ КИСЛОТ 

Ю.Л.Халдна, И.А.Коппель 

Кафедра аналитической химии и лаборатория химической 
кинетики и катализа Тартуского госуниверситета 
г. Тарту, ЭССР 

Поступило I марта 1976 г. 

Собраны и сопоставлены друг с другом имею­
щиеся в литературе оценки зависимости log ан+ = 
= ф(% кислоты),для водных растворов серной и 
хлорной кислот. Исходя из указанных оценок вычис­
лены среднеари<^метические значения log a^-t- для 
заданных концентраций и НСЮ4 (от 5 до 80% 
H2so4 и от 5 до 60% нсю4 ). Предложено пользо­
ваться этими средними значениями log а^* в ка­
честве наилучшего имеющегося приближения к соот­
ветствующей термодинамической шкале. 

Равновесное протонирование слаблых оснований и кинетика 
многих кислотно-каталитических реакций изучаются,как пра­
вило, в системах вода-серная кислота и вода-хлорная кисло­
та. При интерпретации результатов указанных исследований 
существенную роль играет шкала активности протона (log а^+) 
для этих сильнокислых сред. В качестве шкалы log не­
редко использовалась функция кислотности Гаммета HQ 

Однако, в настоящее время можно считать, что - log ад+ ф. 
Ф- H..1,3-7 Усилиями многих авторов созданы новые, более 
обоснованные оценки шкалы log ан+ для водных растворов 
сильных кислот: log а*+7 , нм

8, Нс
9, Hg'10*11, Н^12, 

log ан+15. Эти шкалы кислотности сравнительно близки друг 
к другу, но не совпадают (см. табл. I и 2). Трудно дать без-* 
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оговорочное предпочтение какой-либо одной из этих шкал,так 
как любая из них не лишена недостатков. Критические замеча­
ния в адрес вышеуказанных шкал кислотности сводятся вкратце 
к следующему. 

I. Шкала log а®+7 является приближенной из-за доста­
точно грубого моделирования поведения коэффициентов актив­
ности использованных индикаторов. 2. Функции кислотности 
Еу8 и нс^ измерены с индикаторами, содержащими гетеро-
атомы; это приводит, по-видимому, к несколько заниженным ^ 
оценкам log а^+ на основе Ец и Нс. 3. Отклонения в дру­
гую сторону от log ад*- можно предвидеть в случае Н^' из-
-за нуклеофильной сольватации неионизованной формы индика­
торов типа трифенилкарбинола 5. 4. Электрохимические шкалы 
кислотности HGp

12 и log ан+ (без добавок поверхностно-
активных веществ) вычислены с применением ряда допущений. 

С другой стороны, принципиальная правильность приближен­
ного равенства log ан* = H доказана ^ путем сравнения 
свободных энергий протомирования некоторых jf-оснований,ис­
пользуемых доя установления шкал кислотности типа нс, нм, 
Нйр и т.д. (стирол и а-метилстирол, гексаметилбензол, 
I, I-дифенилэтилен и азулен) и 2, б-дитрет.-бутилпиридина в 
газовой фазе и в воде. 

В частности, установлено, что константы равновесия дро-
тонирования указанных оснований в газовой фазе и в водных 
растворах кислот практически совпадают.*5 

Учитывая вышесказанное и сравнительную близость значе­
ний разных оценок log ад+ (см. табл. I и 2 ), мы считаем, 
что в настоящее время в качестве рабочей шкалы log ан+ =н 
можно пользоваться средним значением из соответствующих 
оценок,приведенных в табл. I и 2. Легко заметить, что с 
ростом концентрации кислот растут также среднеквадратичес-
кие отклонения от среднего значения log ан+ (см. табл. I 
и 2). Однако этого и следовало бы ожидать: с ростом кон­
центрации кислоты элиминирование сольватационных эффектов 
становится более сложной задачей. 

В табл. I и 2 вычислены также значения активности гид-
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роксоний-ионов ан^0+ = ag+ • аЙ20 в зависимости от кон­
центрации И НС104. 

В работе Йейтса18 приведены значения Н_ = log а*+для 
систем вода-сильная кислота, полученные на основе функции 
кислотности HG$l с учетом величин f (с2Не)|^+^ВН+ и fB* 
Между значениями H (табл. I и 2) н^. существуют линейные 
зависимости: 

Ну=(0,07-0,09) + (1,06±0,02) H (ДЛЯ н20 - н2зо4) 

Ну=(-0,14±0,10) + (1,02*0,02) Н, (ДЛЯ 1^0 - НС104). 
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рк 547.472.2 + 547.833.7:541.127 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С ДИАРИЛМЕТИЛОЛЬНОЙ 
ГРУППОЙ 

ХХУП.КИНЕТИКА ЦИКЛИЗАЦИИ БЕНЗИЛАМИДОВ ДИАРИЛГЛИКОЛЕВЫХ 
КИСЛОТ. 

В.С.Шкляев, Б.Б.Александров, A.B.Милютин. 

Пермский Государственный фармацевтический институт 

Поступило 12 марта 1976 г. 

В среде концентрированной серной кислоты изу­
чена кинетика циклизации бензиламидов диарилгли­
коле вых кислот. Результаты сопоставлены с данны­
ми, полученными ранее при исследовании кинетики 
образования производных оксиндола из анилидов 
этих же кислот. Показано, что рассматриваемые 
реакционные серии резко изокинетичны. 

В предыдующих сообщениях, посвящённых образованию 
5-членных гетероциклов при действии серной кислоты на 
замещённые амиды диарилгликолевых кислот, были рассмот 
рены вопросы, связанные с влиянием на кинетику этой 
реакции заместителей в диарилметилольных группах * и 
природы заместителя при амидном азоте 2.3,4^ 

Представляло интерес выяснить как проявляется влия­
ние этих структурных изменений при образовании 6-член-
ного цикла. С этой целью была изучена кинетика циклиза 
ции бензиламидов диарилгликолевых кислот общей формулы 

R4Õ>CH2-NH-CO-C (CA-RL 
он 

R=H, К=СНо(1); К=С2Н5(П); R^so-CgBp (Ш) ; Е=Г(1У); R=CI 
(У); R=Br(УТ) (1-  реакционная серия). 
B?=N(CHS)2, R=CH3(XXI); R=F(XXH); К=С1(ХХШ); В=Вг(ХХ1У) 
К=Н(ХХУ); К=СНдО(ХХУ1) (3-  реакционная серия). 
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Экспериментальная часть. 
Сжнтез и свойства соединений 1-У1, ХП-ХХУ1 приведе­

ны в Для работы соединения 1-У1, ХХ1-ХХУ1 очищали 
многократной кристаллизацией (т.пл. в интервале Q,5°- f). 
Препаративный синтез продуктов циклизации проводили ана­
логично описанному в 6. 

Кинетические исследования проводили для Ю^мол 
растворов соединений 1-У1, ХЛ-2ХУ1 в системе (96$ H2S04 

- Н2О) - CHgCOOB ', содержащей S0% HgSO^ Оптическая 
плотность измерялась с помощью спектрофотометра СФ-4 с 
термостатированной кюветой, обеспечивающей постоянство 
заданных температур с точностью ±0,1° Вычисление конс­
тант скорости реакции псевдопервого порядка производили 
по модифицированному методу Гутгенгейма ? Активационнне 
параметры расчитывали по уравнению абсолютных скоростей 
реакции 

Обсуждение результатов 

Как известно, продуктами циклизации бензиламидов ди­
арилгликолевых кислот являются 4,4-диарил-3-оксо-1,2,3, 
4-тетрагидроизохинолины 10.Препаративное проведение 
циклизации соединении 1-У1.ХХШ и ХХУ позволило убедить­
ся, что реакция протекает только цо атому направлению. 
В таблице I приведены полученные при этом соединения, 
их температуры плавления и результаты анализа. 

Реакция имеет псевдопервый порядок по соединениям 
1-У1, ХХ1-ХХ1У, что подтверждено линейностью зависимос­
ти в координатах Äj - где Äj и Д2 - измеренные оп­
тические плотности, смещённые относительно друг друга 
на постоянный интервал времени 8. В таблице 2 приведе­
ны значения констант скоростей циклизации для соедине­
ний 1-Л. 

Анализ данных таблицы 2 показывает, что зависимость 
между строением соединений 1-  и скоростями реакции в 
этой реакционной серии проявляется несколько иначе, чем 
в ряду анилидов диарилгликолевых кислот *. Так, напри­
мер, константы скорости реакции соединений 1У-У1, со­
держащих галогены, больше, чем I-Ш, имеющих в качестве 
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заместителей алкильные группы. В ряду же анилидов ди­
арилгликолевых кислот соотношение констант обратное. 
Представляло интерес выяснить причины, отмеченных раз­
личий между константами скоростей циклизации соедине_ 
ний I-yiCl-я реакционная серия) и соответствующими 
анилидами диарилгликолевых кислот (2-  реакционная се­
рия, соединения Х1У-ХХ). 

Константы скоростей циклизации бензиламидов 
диарилгликолевых кислот 

<Ô>-CH2-NH-CO-Ç (W)2 
он 

M 
соед R 

К 10 4 сек -1 M 
соед R t i= 4° t = 14° t = 20° 

1* CHg 
00 RJT см + 1,63 63,1 ± 0,94 100 ± 3,83 

П 
С2Н5 25,2 ± 0,99 70,8 + 2,04 103 ± 7,72 

ш ИЗО-гСдНг^ 
F 

26,3 ± 1,33 66,9 ± 1,54 112 ± 12,37 
1У 

ИЗО-гСдНг^ 
F 47,4 ± 0,97 100,0 + 2,89 150 ± 9,23 

У CI 66,1 + 2,30 129,0 + 4,45 162 ±7,62 
л Br 63,1 ±0,91 126,0 ± 4,22 174 ± 8,94 

Примечание\ I при 25° K-I5I ± 7,27; при 30°К=168±П,98 

Корреляции d°- IgK при трех температурах 
выявили большую зависимость J>°от температуры (таблица 3) 

Параметры корреляции 1дК-0°для 1-  реакционной серии 

<Õ>CH2-NH-CÜ-( :{W)t 
N Таблица 3 

T (°K) J>° I9K Г S 

277 
287 
293 

0,497 
0,375 

. 0,270 

-2,191 
-1,892 
-It9I8 

0,995 
0.991 
0,990 

0,017 
0,017 
0,013 

Корреляции с константами заместителей d и d+дают 
почти такие же значения г . 

При условии выполнения изокинетического закона (ИЗ) 
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это обстоятельство может быть использовано для опреде­
ления изокинетической температуры Л из соотношения 

11 • 

Проверка ИЗ была проведена по методу Зкснера, позво­
ляющему использовать независимые экспериментальные ве­
личины - логарифмы констант скорости реакции соедине­
ний 1-У1 при двух температурах Tj и Т2 (IgKj и IgKg)1? 
Зависимость IgKg^dgKj) линейна с коэффициентом корре­
ляции Г =0,983. 

Кроме того для всех соединений 1-У1 исследовалась 
зависимость IgK=f (-<£•). Соответствующие прямые попарно 
пересекались в интервале 14°, что так же может рассмат­
риваться как свидетельство в пользу ИЗ 

Менее надёжный критерий - линейность между величи­
нами дН* и д 6* — так же подтверждает существование ИЗ 
(Г =0,999)п. 

Вычисление изокинетической температуры (уз) было вы­
полнено несколькими путями : из зависимостей J> , 
IgK2=f(lgKj), дH^=f(üS*) 11 и методом попарных пересе­
чении прямых в координатах IgK - -J£r Is. Полученные зна­
чения Ji соответственно равны 318°, 312° ± II, 300° и 313° 
± 7 °К, что можно считать удовлетворительным совпаде­
нием этих величин. 

Достоверность того, что > Т2 (Т2=293°К) подтвержда­
ется значительным превышением разности (Tj= 
277°К) над S* ** (соответственно 0,43 и 0,04). 

Небольшой интервал температур, при которых проводи­
лись измерения (16°), безусловно, влияет на достовер_ 
ность полученных результатов и желательно было бы его 
расширить. Однако,реакция циклизации идёт с большими 
скоростями и уже при t =30° появляются эксперименталь­
ные трудности, осложняющие измерения. При более высо­
ких температурах их влияние настолько значительно, что 
достоверность результатов измерении становится сомни­
тельной. Поэтому, хотя изокинетическая температура 
сравнительно мало отличается от температуры экспери­
мента (/а-Т2^19°), достичь и превысить её нам не удалось. 
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Были определены константы скоростей циклизации сое­
динений Х1У-ХХ при трёх температурах (таблица 4). 

Константы скоростей циклизации анилидов диарилгликоле­
вых кислот (2-  реакционная серия). 

<0>NH-C0-Ç(C6H4R) z  

ÕH Таблица 4 

m 

соед R 
К 10 4 см ~1 m 

соед R t -14° о
 

см II t =30° 

ПУ 
ХУ 

ХУ1 
ХУЛ 
ХУ! 
ЛХ 

XX 

СНд 
с2н5  

ИЗО-Сдйр 
г 
CI 
Вг 

ОСНд 

44,7 ± 9,2 
51,3 ±7,8 
52,1 ± 9,3 
43,5 * 9,1 
45,5 ± 3,1 
49,0 * 8,94 

84,37 ± 2,07 
103,0 ±4,34 
101,0 ± 6,12 
84,4 ±. 5,25 
73,0 ± 5,12 
83,0 ± 7,05 
7,5 ± 0,82 

253,0 ±1,82 
264,0 ±13,8 
251,0 ±10,2 
189,2 ±9,56 
200,0 ±5,95 
210,0 ±9,71 
16,5 +1,00 

Сравнение констант скоростей циклизации показывает, 
что с ростом температуры у алкилзамещённых соединений 
Х1У-ХУ1 константы скорости становятся выше, чем у со­
держащих галогены (ХУП-Х1Х). Это может быть результа­
том того, что температура эксперимента оказалась выше 
изокинетической *4. 

Обработка экспериментальных данных описанными выше 
способами показала, что для второй реакционной серии 
ИЗ подтверждается только линейностью в координатах 
ДН* -д5* (г =0,992), что при небольшом интервале тем­
ператур ещё не может считаться критерием, безоговороч­
но подтверждающим ИЗ. Остальные способы обработки экс­
периментальных данных не позволяют с достаточной дос­
товерностью сделать какой либо вывод. Так, точки на 
графике в координатах IgKj - Içp^,вследствие малых 
различий в значениях констант скоростей, располагаются 
кучно и коэффициент корреляции имеет низкое значение. 
Такая ситуация может иметь место, если температуры 
эксперимента мало отличаются отß. На графике в коор­
динатах IgK - хотя линии этой зависимости для со­
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единений с апкильными группами (Х1У-ХУ1) не пересекают­
ся между собой, однако все они пересекаются с линиями 
соединений, содержащими в качестве заместителей галоге­
ны (ХУП-Х1Х), в области, соответствующей/3 =289° К. Эта 
ориентировочная оценка значения ß согласуется с величи­
ной, определённой из температурной зависимости ß° (таб­
лица 5)(уЗ =286° К). 

Параметры корреляции d° - IgX для 2-  реакционной серии 
анилидов диарилгликолевых кислот. 

<0>NH-C0-Ç (C6H4R)o 
ОН 

t° с У>° 19  К Г 5 

14 -0,011 -2,329 0,У64 0,0(77 
20 -0,057 -2,083 0,966 0,007 
30 -0,106 -1,646 0,952 0,015 

Соединение XX не включено в серию, так как на графи­
ке в координатах IgK - ̂  оно даёт линию независимую от 
остальных соединении и, кроме того, его точка сильно от­
клоняется от линии зависимостей IgK -d° и д -д5*. В 
связи с этим вывод о корреляции IgK - d ̂  для реакцион­
ной серии анилидов диарилгликолевых кислот, основанный 
на данных только для одной температуры 1 следует приз­
нать ошибочным. 

Однако, определение ß из зависимости дН^=1 (д£>*) да­
ло величину 356°К (г =0,992, 5 =230 -^5^)• Возможно такой 
разброс значений ß обусловлен малым диапазоном изменений 
температур эксперимента. Во всяком случае выбор между 
этими значениями ji можно сделать, учитывая зависимость 
d° - Ig. К. 

Если Тэкспер<тЗ , то тогда неизбежно следует абсурд­
ный вывод, что электронодонорные заместители повышают 
электрофильную реакционную способность карбениевого 
центра. Если же TgKcnepX/ß , то отрицательные значения 
ß° объясняются обращением влияния заместителей 

Интересно было изучить кинетику циклизации таких со­
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единений, у которых в ароматическом кольце при амидном 
азоте находился иы сильный электроноакцепторный замести­
тель. С этой целью были исследованы соединения ХХ1-ХХ1У 
(3-  реакционная серия). 

В условиях реакции циклизации диметиламиногруппа про-
тонируясь превращается в группу HN(СН3)2.Значения кон­
стант скоростей циклизации этих соединений при пяти тем­
пературах приведены в таблице 6. 

Константы скоростей циклизации соединений ХХ1-ХХ1У 
(C4j)„N<õ>CHa-WH-C0-C (W)o 

ОН Таблица 6 

m 
соед R 

К 10 4 -I сек х m 
соед R t= 20° о

 
CQ II •4-> о
 II -*-

» 
j 

t= 50° t= 60° 

m сн3  I5,Û±0,78 28,2*2,12 56,3*2,03 109,3*5,8 199*12, 
ХХП F 2,34±0,2I 6,7 6+0,54 20,9+0,35 61,6*3,6 174+10,8 
ХХШ CI 9,48±0,49 19,5+0,82 42,6*0,91 91,2+4,21 199+14, С 
ХХ1У Вг 10,2+0,64 25,2±I,I6 50,3*1,18 I00,0±4y[ 204*16,1 

При сопоставлении значении констант скоростей 1-  и 
3-  серий при 20°видно, что несмотря на присутствие в 
кольце такого сильного электроноакцепторного заместите­
ля как НМ(СНд)2-группы - константы скорости для соеди­
нений I и XXI, содержащих GHg-группы различаются только 
в 6,6 раза. Однако,различия в константах скоростей сое­
динении, где заместителями являются атомы галогенов - CI 
Вг и F - более значительны (для соединений Уи ХХШ, У1 и 
ХХ1У в 17 раз, а для 1У и ХХП в 64 раза).Если в первой 
реакционной серии константа скорости циклизации соедине­
ния I только в 1,5-1,74 раза была меньше, чем соответ­
ствующие константы соединении 1У-У1, то в 3-  реакцион­
ной серии порядок отношения между значениями констант 
изменяется на обратный: наибольшее значение константы 
скорости наблюдается у соединения XXI, содержащего в 
качестве заместителя CHg-группу. Такое явление могло 
быть следствием обращения характера влияния заместите­
лей при проведении реакции выше изокинетической темпера-
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14 туры . 
С целью проверки наличия ИЗ и определения J2 была 

проведена обработка экспериментальных данных аналогич­
но выполненной для 1-  и 2-  реакционных серий. Она 
подтвердила наличие ИЗ и дала значения ß по методу 
попарного пересечения линий зависимости IgK=f(^-) -
34Sf±5, по способу Пальма 11 337°±5, что является удов­
летворительным совпадением этой величины, определён­
ной разными способами обработки экспериментальных дан­
ных. Достоверность того, что ß > Такспере подтверждает­
ся тем, что значение S £ =0,018 в 43 раза меньше разнос­
ти -X С* еОДОЭ)1-5-, Соблюдение в этой реакцион­
ной серии ИЗ даёт основание использовать для количест­
венной оценки влияния заместителей уравнения Гаммета-
Тафта. 

Попытка использовать для корреляции с IgK различные 
шкалы значений констант заместителей ( d, d* С? <?£ ) да­
ла положительный результат только с последней шкалой. 
В таблице 7 приведены параметры корреляции IgK -d°g 
при разных температурах. 

Параметры корреляции d°^ - IgK для 3-  реакционной 
серии 

(CH;)6N-<0>CHîNH-CO-Ç (СьН4И)г Таблица 7 

т ° К 
Г lg К Г S 

293 1,994 -2,239 0,997 0,024 
303 1,545 -2,109 0,993 0,029 
313 1,056 -1,942 0,992 0,021 
323 0,599 -1,794 0,993 0,011 
333 0,169 -1,650 0,963 0.0СГ7 

Поскольку зависимость IgK2 от IgKj линейна,была вы­
числена изокинетическая температура Ji из зависимости 
^=f(^). Она оказалась равной 337°К, что совпадает с её 
значениями, приведёнными выше. 
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Полученные результаты свидетельствуют о том, что все 
три реакционных серии являются резко изокинетичными и, 
вероятно, целесообразно дальнейшее изучение их кинети­
ки в области изокинетической температуры и выше. 

Авторы выражают глубокую благодарность проф. Пальму 
В.А. за рекомендации, сделанные им при редактировании 
статьи. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕН30АТ0В 
IX ЩЕЛОЧНОЙ П1ДР0ЛИЗ в-80~-ФВШБЕНЗОАТА 

ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ В ВОДЕ 

В.М.Нуммерт, И.Г.Алакиви 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г. Тарту, ЭССР 

Поступило 22 марта 1976 г. 

Исследована кинетика щелочного гидролиза п-80~-фе-
нилбензоата в зависимости от концентрации нейтрального 
электролита (HaCi) при 15, 25, 50 и 85°С в воде. Об­
наружен положительный солевой эффект 
£д lgk^ = (lgku» - lgk0) > о j. При больших концентра­
циях электролита константа скорости достигает некото­
рого предельного значения к«,. Приведены значения 
констант скорости kQ, экстраполированных к нулевой 
концентрации электролита, а также величины Ко харак­
терные для больших концентраций электролита. Исходя из 
констант скцростей второго порядка *0 и К* вычисле­
ны параметры уравнения Аррениуса lgA и Е соответст­
вующие эффективные значения постоянных <5° и для 
n-sc фенила« 

В предыдущих работах3-"12 нами исследовалось влияние до­
бавок нейтрального электролита (NaCl) на кинетику щелочного 
гидролиза как замещенных фенилтозилатов так и фенилбенэоатов 
с различными заряженными заместителями. В большинстве иссле­
дованных случаев было установлено, что при больших концентра­
циях электролита константа скорости достигает некоторого пре­
дельного значения ке». В некоторых случаях какой-либо зави­
симости константы скорости в исследованном интервале концен­
трации от добавок нейтрального электролита обнаружить не 
удалось. 
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Сопоставление данных о влиянии концентрации нейтраль­
ного электролита (NaCl) на кинетику щелочного гидролиза 
замещенных фенилбензоатов и фенилтозилатов позволило уста­
новить наличие некоторое формальных зависимостей между ве­
личинами, характеризующими солевой эффект (igk , lgk^ и 
Algk»»)11. 

При исследовании кинетики щелочного гидролиза о- и 
n-SCL- фенилтозилатов9 оказалось, что заметной зависимости 
бимолекулярной константы скорости от концентрации нейтраль­
ного электролита (NaCl) в промежутке от 0,004 до 4,5M обна­
ружить не удалось. Исходя.из этого был сделан вывод, что 
солевой эффект в случае щелочного гидролиза о- и n-soZ- фе­
нилтозилатов равен нулю T.e.nigk^ =о. Учитывая такой ре­
зультат и линейную зависимость между величинами 4lgk^> ще­
лочного гидролиза фенилтозилатов и âlgk«^ щелочного гидро­
лиза фенилбензоатов в к2о при 50°С в присутствии электроли­
та NaCl11 для щелочного гидролиза n-SO~- фенилбензоата в 
тех же условиях предсказывался отрицательный солевой эффект 

( АЗ^ОШЧ=-0»30 , обычно наблюдаемый лишь в случае реак­
ций между разноимённо заряженными ионами. 

В связи с этим нами было предпринято исследование влия­
ния добавок NaCl на кинетику щелочного гидролиза n-so~- фе­
нилбензоата при 15, 25, 50 и 85°С в воде. 

n-SCL.Ha- фенилбензоат был получен в водном растворе ще­
лочи, исходя из натриевой соли фенол-п-сульфокислоты и хло­
ристого бензоила. Найдено %: С 50,89, 50,58; H 3,44, 3,31; 
О 28,73, 27,91. Вычислено %: С 52,00; H 3,02; 0 26,64. 

Кинетические измерения проводились на спектрофотометре 
СФ-4А, по методике описанной ранее^. Измерения осуществля­
лись в псевдомономолекулярных условиях при большом избытке 
щелочи при Л = 255 нм. Исходное значение молярного коэффи­
циента погашения = 8800 и изменение молярного коэффициен­
та погашения в ходе реакции àL = 13000 (t=25°C, концентра­
ция бензоата сйе„3 = 2,56.1СГ5М, концентрация NaOH 
CjjaCH = 6,23» 10** М). 

Константы скорости второго порядка к вычислялись пу­
тем деления констант скорости псевдомономолекулярной реакции 
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Таблица I 
Константы скорости щелочного гидролиза 
n-so™- фенилбензоата при 15 и 25°С 

з2,сВаОН °1ГаС1 10 • k* 1o2-°HaOH °NaCl 10.k * 

M M M-1 • сек"1 M M M-1 •сек"1 

I5°C 25°C 

0,449 3,34(^0,10) 0,370 - 6,26(^0,10) 
0.623 - — 3,36(^0,12) 0,888 — 6,26(±0,I6) 
0,822 — 3,27(±0,I9) 1,23 - 7,17(^0,17) 
1,23 — 3,85(^0,12) 
1,85 • 4,33(^0,08) 1,49 - 7,69(40,13) 
2,47 - 4,46(^0,11) 2,47 — 7,68(^0,20) 
1,85 0,091 4,82 1,49 0,136 9,70 
1,85 0,131 5,41 , 1,49 0,210 9,70 
1,85 0,166 4,93 1,49 0,338 9,33 
1,85 0,354 5,60 1,49 0,391 9,66 
2,47 • 0,352 5,73 1,49 0,525 9,77 
1,23 0,520 5,57 1,49- 1,67 10,1 
1,23 0,678 5,51 1,49 2,37 9,33 
1,23 0,939 5,46 1,49 3,34 9,07 
1,23 1,068 5,54 1,49 5,52 10,07 
1,85 1,69 5,41 
1,23 2,60 4,41 
1,23 3,33 5,15 
1,23 4,49 4,47 
1,23 5,34 4,08 
0,449 5,35 3,86 
1,23 5,94 3,82 
1,23 5,99 4,37 

*Константы скорости без добавок NaCl вычислены как 
арифметические средние из результатов трех измерений. 
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Табдипа 2 

Константы скорости щелочного гидролиза 
n-SO~- фенилбензоата при 50 и 85°С 

1°3-Сн«св 
M 

°НаС1 
M 

к * w>T 
M »сек ± 

lo3,cNaOH °NaCl к * 
-1 -I и 1»сек -1 

50°С 85°С 

2,47 - 1,72(±0,Ю) 0,74 - 6,69(^0,40, 

4,49 - 2,10(^0,03) 1,23 - 6,52(^0,35] 

6,17 - 2,22(^0,20) 2,47 - 6,55(±0,40) 

12,3 - 2,16(^0,03) -

24,7 — 2,61(±0,15) 0,987 0,0085 7,00 
0,987 0,0417 7,14 

2,47 0,064 2,14 0,987 0,131 7,45 ' 
2,47 0,103 2,43 0,987 0,220 7,30 
2,47 0,364 2,71 1,23 0,365 9,03 
2,47 0,548 2,49 1,23 0,623 9,94 

2,47 0,684 2,63 2,46 1,054 10,99 
2,47 1,02 2,28 1,23 1,082 9,78 
2,47 2,57 2,63 2,46 1,681 9,85 

2,47 3,34 2,22 2,46 3,33 10,67 

2,47 4,43 2,24 2,46 4,45 11,32 

2,47 4,89 2,19 1,23 4,90 9,072 

2,47 5,31 1,99 2,46 5,52 8,67 

2,47 5,94 1,91 1,23 5,93 7,54 

*Константы скорости без добавок N&ci вычислены как ариф­
метические средние из результатов трех измерений. 
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на концентрацию щелочи. Величины к при различных концентра» 
циях НаОН и NaCl при 15, 25, 50 и 85°С приведены в табли­
цах I и 2. 

На рис. I приведена зависимость lgk от для ще­
лочного гидролиза п-80~-фенЕлбензоата при различных темпе­
ратурах*. 

При малых концентрациях электролита константа скорости 
второго порядка возрастает с увеличением концентрации элек­
тролита, достигая при больших концентрациях некоторого пре­
дельного значения Ко- Нельзя не отметить, что при оашх 
больших концентрациях NaCl (cKaCi=2-3M) константа скорости 
снова начинает падать. 

В таблице 3 приведены величины kQ, вычисленные путем 
экстраполяции к в координатах lgk от гfë7 (-^лГ< 0,2) к 
нулевой концентрации электролита =0), величины пре­
дельных значений Ко =kmax> а также значения наклона f за­
висимости lgk от i/p и активационные параметры EQ, 
lgA0 и IgAyo . 

На рис. 2 приведена зависимость lgk от Ут. 
В таблице 4 приведены значения постоянных 6 0 и <5'JŽ 

для n-S0~- фенила, вычисленные исходя из соответствующих 
констант к0 и к^ щелочного гидролиза n-SO~ -фенилбензоа­
та при 15, 25, 50 и 85°С. В целях сопоставления там же при­
ведены величины 6 0 для n-S0T-фенила, вычисленные исходя 
из данных щелочного гидролиза фенилтозилатов. Поскольку в 
случае щелочного гидролиза n-so* -фенилтозилата в исследо­
ванном промежутке электролита солевой эффект не был обнару­
жен, то в этом случае можно было вычислить лишь одно един­
ственное значение 0 для n-so~ -фенила. При этом остается 
неизвестным, относится ли оно к свободному иону или ионной 
паре. 

Сопоставление постоянных S 0 для n-sol -фенила най­
денных исходя из данных щелочного гидролиза фенилтозилатов, 

*Как и в предыдущих работах, использование "V/Ü'b качест­
ве абсциссы носит чисто условный характер и мы не придаем 
выбору именно этой координаты какого-либо физического со­
держания 
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0.6 

• M 0,4 

0.2 
25° С 

-0,2 

-0.4 

Ряс. I. Зависимость igt от i/ZP для щелочного гидролиза 
n-so~- фенилбензоата 

О - без добавки NaCl 

ф - с добавкой NaCl 
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Таблшш 3 

Величины kQ, к» (6Г1, сек""1), f, Е и IgA 

Температура °С 

15 25 50 85 

*0 

^50 ~^Snax 

f " 

0,250(^0,015) 

0,555(^0,004) 

1,67 (±0,26) 

0,532(±0,40) 

0,964(±0,010) 

1,10 (±0,37) 

I,6I(±0,II) 

2,55(±0,08) 

1,35(±0,42) 

6,52(±0,09) 

Ю,42(±0,27) 

0,21(±0,06) 

Е0 = 93Ю(±389) кал/моль; lgA0 = 6,50(^0,27) 

Ей? = 8430(±285) кал/моль; IgAoo = 6,15(^0,20) 

^Величины kQ и ^ найдены исходя из линейной зависи­
мости lgk от -/д? .Использовались значения k в интервале 
ионной силы 0<. . ^-наклон указанной зависимости. 

Таблипа 4 

Величины б° и для n-SO~- фенила, найденные 

исходя из lgk щелочного гидролиза бензоатов и тозилатов 

Температура°С 
Фенилбензоата 

Фенилтозилатыу Температура°С 4° Фенилтозилатыу 

15,0 
35,0 
50,0 
85,0 

0,005 
0,089 

-0,037 
-0,047* 

0,375 
0,369 
0,200 
0,221* 

0,379 
0,358 

ср.=0,0025 

^Использовались значения lgk8H=0.85 и Çm, п=0,76, 
найденные исходя из зависимостей lgk£H и Рм, п от ч/т 
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и величины ( j °  и для n-so~- фенила, вычисленных 
из данных щелочного гидролиза фенилбензоатов, говорят за то, 
что в случае щелочного гидролиза n-SOy-фенилтозилата были 
обнаружены только постоянные типа » характерные доя 
ионных пар. Об этом же говорят значения °-константы доя 
п-80~-фенила, вычисленные исходя из рКд п-80~-сульфобен-
зойной кислоты при различных концентрациях электролита13: 
d°=0,36 (/(,=0,1), d°=0,I9, (/*=0,01) и^°=0,09 
{ja =0,0001). Из наших и указанных литературных данных видно, 
что значение 6° дня n-so^. фенила при бесконечном разбав­
лении, т.е. в чистой воде, приблизительно равно нулю. Отсут­
ствие солевого эффекта в случае щелочного гидролиза n-so~-
фенилтозилата может быть понято, если допустить, что этот 
анион образует анионные пары с участием катионов Na+ уже 
при самых низких исследованных концентрациях электролита. 

Предположим, что значение d° доя n-so^-фенила в чис­
той воде приблизительно равно нулю и что эта величина харак­
теризует свободные ионы. Если теперь учесть значение <4° доя 
ионных пар, т.е. ^ доя n-so~ -фенила, вычисленные исходя 
из данных кинетики щелочного гидролиза замещенных фенилтози­
латов (при 50°С =0,379), можно вычислить ожидаемую ве­

личину солевого эффекта А lgk*? доя щелочного гидролиза 
n-so^-фенилтозилата (в присутствии электролитов Наон и КаС]): 

= у° С éoo ~ <40)n-SO~ = 0,65 

где y°=I,7I5 при 50°С доя щелочного гидролиза замещенных фе­
нилтозилатов в воде®. 

Если такой солевой эффект имеет место в реальности, то 
предельное значение константы скорости (к а») должно быть 

достигнуто при концентрациях NaOH или NaCl ниже 0,005 моль/л 
Другими словами, при указанной концентрации электролита весь 
реагент должен присутствовать в основном в форме ионных пар. 
Если это так, то следует допустить существование достаточно 
мощного, неэлектростатического по своей природе фактора, спо­
собствующего образованию ионных пар. 
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Рис. 2 

Зависимость lgk от для ще­
лочного гидролиза a-so*-фенил­
бензоата 

О - значения к 
о 

ф - значения к/ю 

7,0 
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-0,6 4 /р к™°(С6Н5С0гС6Нь-Х*) -
I I I  

-0.6 -0.6 -Q4 -0,2 0 0,2 0.4 0,6 

Рис. 3 Зависимость межщг величинами algkoo щелочного 
гидролиза фенытозилатов и dlgk«*, щелочного гщдро» 
лиза фенилбензоатов в н20 при 50°С измеренные в 
присутствии NaCl.Данные взяты из работы . 
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Из рже. 3 вждно, что в линейной зависимости между вели­
чинами ZUgkao щелочного гидролиза фенилтозилатов и digh^ 
щелочного гидролиза фенилбензоатов точка доя n-so~- замести­
теля также попадает на прямую доя других заместителей, если 
использовать величину Д1ек<к> =0,20 доя щелочного гидролиза 
п-80™- фенилбензоата (при 50°С, измерена в присутствии BaCl) 
и указанную вычисленную величину ^lgkoo =0,65 для щелочного 
гидролиза n-SO~- фенилтоз плата. 

Поскольку точные кинетические измерения при очень низ­
ких концентрациях НаШ и нейтрального электролита связаны, 
в случае щелочного гидролиза замещенных фенилтозилатов, с 
большими экспериментальными трудностями, то дополнительные 
данные, позволяющие судить об образовании ионных пар при 
низких концентрациях электролита, могут быть получены лишь 
с использованием кондуктометрической методики. Результаты 
соответствующих измерений рассматриваются в следующей 
публикации этой серии.14 
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УЖ 541.51 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНЫХ ПРИЛОЖЕНИЙ МОДЕЛИ 
ОРБИТАЛЬНЫХ ЭНЕРГИЙ АТОМОВ 

3. Оценка констант попарного экранирующе­
го и неэкранирующего взаимодействия элект­
ронов для орбит алей второго слоя. 

В.А.Пальм 

Тартуский государственный университет» кафедра орга­
нической химии, г.Тарту, Эст.ССР 

Поступало 25 марта 1976 г. 

Предложен метод расчета ионизационных потенциа­
лов и с роде тв к электрону для гибридных валентных 
орбиталей элементов второго ряда. Исходя из моди­
фицированной концепции орбитальных энергий (элект-
роотрицательности) осуществлено разделение конс­
танты экранирования 2р -орбитали электронной кон­
фигурацией 1B22S<: на две составляющие, соответст­
вующие константам экранирования 1е- и 2е- элект­
ронами. При этом использованы эмпирические значе­
ния полярностей связей H-F и с-н , причем обе 
величины приводят к очень близким результатам. 

Вычислены константы экранирующего и неэкрани­
рующего межэлектронного взаимодействия для е-, р-
и гибридных орбиталей второго электронного слоя, 
а также соответствующие значения орбитальных иони­
зационных потенциалов и сродства к электрону. При­
ведены вычисленные заряды атома водорода, связан-

2 3 2 ного с ер и ар -углеродом, вр и ер -азотом и 
ер^-кислородом. 

Вычисленное значение полярности связн CP зна­
чительно отличается от экспериментального. В ка­
честве попытки преодоления этого несоответствия, 
обсуждается возможная модификация концепции орби­
тальных энергии. 
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В двух предыдущих сообщениях1'2 этой серии была развита 
модель орбитальных энергий. Определены значения констант эк­
ранирующего и не экранирующего межэлектронного взаимодействии» 
6^ и ß j, соответственно, для трех первых орбитальных 

слоев. Однако, для того, чтобы использовать уравнение*, от­
ражающее зависимость атомного заряда от величин ^ j и уВ j 
для орбиталей участвующих в образовании связей, необходимо 
знать значения этих параметров для валентных орбиталей соот­
ветствующих атомов в валентных состояниях. Эти величины не 
могут быть оценены непосредственно на основе эксперименталь­
ных данных, т.к. валентные состояния изолированных атомов не 
проявляются спектроскопически. Поэтому остается лишь путь 
введения некоторых дополнительных допущений. 

Рассмотрим сначала, каков будет результат, если для ато­
ма Фтора в молекуле н? допустить негибридную конфигурацию 
1в 2в 2р^2ру2pz , а также предположить, что за образовав 

ние связи с атомом водорода ответственна 2р -орбиталь фтора. 
Для величин атомного точечного заряда выведено следующее 

уравнение1: 
ч - -[<W - - <W2 • (1) 

где qA - доля точечного заряда атома А, обусловленная поляр­
ностью связи между А и В, I и Е — орбитальный ионизацион­
ный потенциал и сродство к электрону, соответственно*. 

* В работе Хьюхи10 приведено выражение, формально аналогич­
ное уравнению (I) и отличающееся от последнего наличием ко­
эффициента 1/2. Это выражение выведено исходя из некорректно 
построенного исходного выражения для орбитальной энергии как 
функции от дробного заряда. Сущность отмеченной некорректнос­
ти сводится, в принципе, к тому же, что и в случае подхода 
Хннзе и Жаффе (см.1). При параметризации слагаемого, пропор­
ционального второй степени заряда, упущено из виду, что в 
случае заселенности рассматриваемой орбитали одним единствен­
ным электроном указанное слагаемое должно быть приравнено к 
нулю. В противном случае автоматически вводится отталкивание 
электрона "от самого себя". 

При практических расчетах указанный коэффициент 1/2 столь 
существенен, что при использовании выражения, данного Хьюхи, 
получаются результаты, качественно отличающиеся от сообщаемых 
в этой работе и приводящие к выводу о полной бесполезности 
НОДЙ-ЦЧГ орбитальных энергий с точки зрения какого-либо коли­
чественного приложения. 
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Исходя из значений <3" д(1)И ß * приведенных в 
таблице 4 предыдущего сообщения", можно вычислить величину 
1р для 2pz электрона атома фтора в упомянутой конфигура­
ции. Она окзалаоь равной 21,10 ев. (экспериментальная вели­
чина, соответствующая отрыву одного из электронов 2ру , 
равна 17,23 эвЛ). Используя добавочно экспериментальные ве­
личины i р = 3,45; 1н= 13,595; <£н = 0,754 (данные из3), 
находим, что заряд, вычисленный в соответствии с уравнением 
(I), равен qF = -0,357, что отвечает дипольнощу моменту 
yVHF= I,57D0 (используя значение меадцерного расстояния 
igp = 0,917 А 4). Экспериментальная величина равна 1,91 D5. 
Достаточная близость экспериментальной и расчетной величин 
может быть интерпретирована как факт»подтверждающий справед­
ливость уравнения (I). Отсутствие полного согласия между эти­
ми величинами можно отнести за счет неточности допущений, 
принятых для электронной конфигурации атома фтора. 

Дальше необходимо решить две проблемы. Во-первых, сле­
дует ввести некоторые постулаты, исходя из которых можно бы­
ло бы оценить константы 6> ^ и уз ^ для гибридных орбиталей. 
И, во-вторых, величины констант межэлектронного взаимодей­
ствия ^2р(1в2)и & 2р(2а2) (в скобках указана экрани­
рующая конфигурация) должны бить оценены по отдельности, хо­
тя непосредственно может быть определено значение только их 
суммы2. Подобная проблема разделения возникает, в принципе, 
и для соответствующих констант р> . 

В принципе могло бы существовать решение этой задачи,не 
требующее добавочной эмпирической параметризации. Такое по­
ложение имело бы место, если принцип экранирования оказал­
ся бы применимым в случае произвольной последовательности 
заполнения орбиталей электронами. Это означает, что урав­
нение2 

l3 - (lH/n2)(z - (Tj)2 - ßf (2) 

было бы справедливо и в том случае, если j -й электрон не 
является самым внешним (принцип внешнего экранирования). В 
таком случае имело бы смысл говорить об экранировании 1а — 
электрона 2в -электроном и т.д. 
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Проблема реальной оправданности принципа внешнего экра-< 
нирования может быть однозначно решена исходя из приведен­
ных значений ^ j(i) 2 закона сохранения энергии для мно­
гоэлектронных атомов и ионов. Выражая полную энергию как 
сумму lj , относящихся к различным последовательностям 
заполнения орбиталей, можно получить уравнения, связывающие 
друг с другом константы различных аддитивных экранирующих 
и неэкранирующих межэлектронных взаимодействий. Например, 
для электронных конфигураций 1е2е и 1в22в можно записать 
следующие уравнения: 

Ig« 2* (Ig/4)(а- ̂ в( 1 а)) 2- = 1н* 2 / 4 +  V 1  -

",(^l0(2e)) ~/*18(28) 

I H(8 -0*i e( 1 e)> 2  - ̂ le(1e) z  +  ( IH / 4 ) ( z  ~ 2 <^2s(1e) ) 2  " 

- 2/ â2e(1e) 8  - С Ig/4) ( z -^ 2 e ( 1 e )) 2  -pzeiU)* +  

+ Ig(z -^ 1 | ( 1 e )  - 6^ e ( 2 e )) 2  * < fteOe) +^1e(2e) ) z  

Отсюда можно заключить, что: 

^1в(2е) • 0,5 ^2в(1в) и ^1в(1в) " 0,5 ^2е(1в)е 

Последнее уравнение нужно сравнить с реальным соотно­
шением Gi8(ig)/ 6~2в(1в) = 0,529/0,778 = 0,68 (данные 
из 3). Отсутствие согласия между приведенными величина-
ми очевидно. 

Подобные результаты получены и для других комбинаций 
электронных конфигураций. Следовательно, принцип внешнего 
экранирования должен быть полностью отброшен и основанный 
на нем путь решения проблемы разделения параметров отпадает. 

Остается только возможность введения добавочных допуще­
ний, позволяющих использовать для достижения преследуемой 
цели экспериментальные значения полярностей связей. 

Поскольку концепция орбитальных энергий касается атом­
ных орбиталей, валентные состояния должны рассматриваться 
с точки зрения модели гибридизации, а связь- образующие ор­
битали должны быть идентифицированы с гибридными. 
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Допустим, что величины &^ и уЗ ^ гибридных орбита-
лей могут быть вычислены как взвешенные средние для соответ­
ствующих исходных е- и р -орбиталей. Что касается 2е -opt 
битали, то значение ^28(2?) (вне™66 экранирование) заме­
няется величиной ^Ор^д) • 

Например, дал арЗ гибридных орбиталей можно таким путем 
получить следующие выражения констант орбиталь-орбитального 
экранирования: 

бгвр 3  (1в) " 0 , 2 5 < ?2в(1в) * °» 7 5^2р(1в) 

G'2[=P3J1(<=P3j2) • °-25(Г2В(2В) * 2*0,25X0,75 

• °'7S26"2Pi(2P2) 

6j"2(BP3J1(2 [зр3].,) " 0,25б*2в(2в) * 0,75ff2p1(2p1) 

Индексы I и 2 для гибридных и р-орбиталей использова­
ны в целях различения взаимодействий двух электронов, зани­
мающих одну и ту же или различные орбитали. 

Выразив таким образом все &$(±) и j(i) для гибрид­
ных орбиталей через соответствующие константы для 2»- и 2р -
орбиталей, получаем только одну неизвестную величину б'грСге)* 
если ^2p(ig2) выражена как разность между 6"2р(1е22е2) 
и б'грсгв2) (следует иметь в виду, что из аддитивности 
вытекает: 2̂р(2в) " °'5 ^pUe2) и Т-Д*)-

Используя этот подход, величины I и 6 для ер-и ер3-
гибридных орбиталей атома фтора можно выразить через извест­
ные величины 6*j(i) и 6*2р(2в) • Эти выражения 
могут быть подставлены в уравнение (I). Подставляя экспери­
ментальные значения qp для HP , остается только одна не­
известная величина - в^2р(2в)* 

Существует две возможности вычислить "экспериментальное" 
значение qp . Наиболее простой путь - использовать значе­
ния дипольного момента и длину связи молекулы, н? , полагая 
атомный диполь молекулы HP равным нулю. Не имеется осно­
вания, однако, вводить последнее допущение, если считать, 
что атом фтора находится в этой молекуле в гибридизованном 
состоянии, так как центр тяжести заряда для неподеленной 
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электронной пары, занимающей гибридную орбиталь, обязательно 
не локализован на ядре. Следовательно, попытка оценить со­
ответствующий атомный диполь представляется оправданной. 

Нами показано, что для алканов и фторзамещенных метана, 
а также и для HP , энтальпии образования д н£ при 0°К 
совпадают с соответствующими внутримолекулярными электро­
статическими энергиями, вычисленных на основе модели точеч­
ных атомных зарядов5, . Если предположить, что величины q 
оцененные на основании соответствующего дипольного момента, 
и величины д н° несколько отличаются друг от друга не 
вследствие приближенности использованной электростатической 
модели5'® или экспериментальных ошибок при определении ди­
польного момента и величины Д HQ(HF) » т0 та Разность мо­
жет рассматриваться как отражение существования хотя и ма­
лого, но значимого атомного диполя для валентного состояния 
атома фтора. 

Предполагая существование точечного атомного диполя 
( ß р) доя атома фтора, выражения доя электростатической 
энергии ИЕ1(НР) молекулы HP И дипольного момента ^ щ, 
можно записать следующим образом: 

Del(HÏ) = 331 -4'h  * If /V(*'81HÎ> ККм/маЛЬ 

АНР • 4 , 8 1нр +  vAP * D  * 

если qp выражена в элементарных единицах заряда э.е.з., 
a lgp — в А . 

Используя приведенные выше значения и / ̂  и по­
лагая Uel = Л Н° = -64,75 ккал/моль (см.6»7), получаем 
величины qp = 0,4265 э.е.з. и = 0,0336 D . 

Для связи С.-Н стандартный атомный заряд водорода (ес­
ли qç = -qH ) равен ч°Н(Сн)= ~0,0720 э.е.з. (см.5). 

Кроме того может быть использован атомный заряд фтора 
qp(CF) = О»343 э.е.з. (см.6) для связи CP . Эта вели­

чина вычислена без учета существования атомного диполя для 
Р . 

Результаты проверки уравнения (I) приведены в таблице I, 
Можно видеть, что использование полярностей связей HP и CH 
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Таблица I 
Результаты оценки величины ^2р(2в) ПРИ помощи 

уравнения (I) (см. текст). 

Значение, подставленное Гибридное (э2т>(?в) 
в левую часть уравнения состояние -шЛ 

(I) атома фто- выч-
Ei 

qF(Hp) - -О,4265 sp 0,7032 

sp3 0,6774 

qH(CH) = -0»0720 - 0,7005 

qP(CP) = -°»345 sp 0,7481 

ep3 0,7869 

2 1 
7 CF , ч  

q?(cp) • -°»475 ®P °»7081 

ПН + CP 3 
CH sp 0,6932 

С другой стороны, использование стандартной полярности 
связи CP ведет к существенно отличному результату. Пока 
трудно как-то оценить причину этого разногласия. Однако,доя 
дальнейшей проверки может быть предложена следующая рабочая 
гипотеза. Предположим, что в приведенном виде уравнения (I) 
применимо только в случае связей с атомом водорода. Для дру­
гих связей А - В между атомами А и В следует использовать 
приведенную величину заряда (^(АВ) Последнюю следует 
вычислить путем умножения заряда на масштабный фактор дли­
ны связи, равный отношению длины связи 1ДВ к средней 
величине длин связей 1^ и 1вн : 

21 
о AB „о 

qA(AB) = , _ , qA(AB) (3) 

•'"АН " ̂ВН 
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Как видно из таблицы I, использование приведенного зна­
чения заряда 4у(ср) приводит к величине ^2р(2е) » весь­
ма близкой к значениям, полученным исходя из полярностей 
связей HP и сн . Является ли такое совпадение случайным 
или нет, можно сказать лишь после получения дополнительной 
информации об эмпирических величинах стандартных полярнос­
тей других связей. 

Средняя величина G' 2р(2е) » (основываясь на полярнос­
тях связей н? и сн ) равна 0,7018. Исходя из этой вели­
чины можно вычислить аддитивные константы межэлектронного 
экранирующего взаимодействия для гибридных орбиталей вто­
рого электронного слоя. Полученные значения приведены в 
таблице 2 вместе с данными для 2s- и 2р -орбиталей. Эти 
константы могут быть использованы для расчета соответствую­
щих орбитальных ионизационных потенциалов и средств к элект­
рону, а также стандартных полярностей связей с атомом водо­
рода, обозначенных через «^(щ^'Эти величины приведены 
в таблице 3. 

Таблица 2 
Константы межэлектронного экранирующего и неэкранирую-
щего взаимодействия О'.щ) и соответственно, 
для в,р и гибридных орбиталей второго слоя. 

Экранируемая 
орбиталь 

Экранирующая 
орбиталь 

б",,!. Р 3(1) Приме­
чания 

I 2 3 4 5 
28 
28 
2Pi 
2p-, 
2р 
2р 
2(вр) 
2(sp) 
2р 
2(вр)1 

1в 
2s 
2р2 

2PI 
18 
28 
1в 
2р 
2(вр) 
2(ер)2 

0,729 
0,515 
0,6343 
0,8224 
0,7396 
0,7018 
0,7344 
0,6680 
0,6680 
0,6380 

0,448 
0,2495 
0,2495 
0,2495 
0,4442 
0,2495 
0,4442 
0,2495 
0,2495 
0,2495 

а,Ъ 
а 
а 
а 
с 
с 
0 
с 
с 
о 
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 5 

2(вр)1 2(sp)1 0,6682 0,2495 с 

2(вр2) 1е 0,7361 0,4442 с 

2(вр2) 
2Р о 

0,6568 0,2495 с 

2Р 0 
2(вр ) 0,6568 0,2495 с 

гСвр2). 2(ер2)- 0,6509 0,2495 с 

2(ер2)1 2(вр2)1 0,7196 0,2495 с 

2(вр3) 1в 0,7370 0,4442 с 

2(ер3)1 2(вр3)? 0,6521 0,2495 с 

2(sp3)1 2(вр3)1 0,7453 0,2495 с 

а' Из сообщения2; b Вместо указанного в таблице 4 со­
общения2 ошибочного значения для величины ^2в(1е) " 
0,7782*0,0024, следует использовать величину 0,7290 * 
* 0,0024; Вычислено в этой работе. 

Таблица 3 
Вычисленные значения I , в и для валентных 
орбиталей элементов второго ряда. 

Элемент ™РВД~ Орбиталь8 

ние 

I 2 3 4 5 6 

ы 

sp 

2s 

sp 

5,39d 

5,28 

0,156 

-0,90 

-0,490 

-0,524 

Be sp sp 7,60 -0,47 -0,345 

В sp2 sp 9,86 -0,51 -0,215 

С SP3 

2 
sp 

sp3 

2 
sp 

P 

12,576 

12,566 

12,238 

-0,051 

0,262 

-1,217 

-0,0714 

-0,0603 

sp SP 12,360 0,764 -0,0500 

p 12,238 -1,217 -
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 6 

N SP 3 sp 15,674 4,034 0,0860 

2 sp sp2 15,645 1,424 0,1020 

p 15,197 -0,426 -

SP sp 15,707 2,218 -

p 14,976 -0,584 -

0 sp3 

3 sp-' 19,095 2,443 0,244 

sp2 

2 sp 19,133 2,915 -

P 18,457 0,667 -

SP sp 19,445 4,063 -

p 17,964 0,299 -

F sp sp 22,100 5,096 0,4305 

а Имеются в виду р-орбитали, образующие J^-связи; 
0 Экспериментальное значение . 

В приближении,не учитывающем влияния поляризуемостей 
связей, величины . приведенные в таблице 3, позво­
ляют вычислить вклады в дипольные моменты NH^ и HgQ, обус­
ловленные полярностью связей. Разности между экспериментальны­

ми и этими расчетными величинами можно рассматривать в ка­
честве оценок атомных диполей. Полученные данные приведены 
в таблице 4. 

Исходя из концепции электростатической внутримолекуляр­
ной энергии и не учитывая влияния полярностей связей, можно 
рассчитать величины для гибридных орбиталей элементов 
второго периода как суммы энергий Кулоновского взаимодействия 
между точечными атомными зарядами и между зарядами атомов 

водорода и точечными атомными диполями элементов, как 
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это было сделано в случае молекулы н? . Полученные при 
этом результаты также приведены в таблице 4. 

Непосредственное сравнение этих данных с соответствую­
щими значениями д Н® не обязательно правомочно, поскольку 
дая всех элементов второго периода, за исключением углерода 
и фтора, валентные состояния в их гидридах скорее всего от­
личаются от таковых дая элементов в стандартных состояниях. 
Соответствующая эмпирическая поправка может быть учтена толь­
ко в случае лития, так как известна энтальпия образования 
LigCg) и естественно принять то же самое валентное состоя­
ние дая Li в IAH и Li2 . Для ве, в, N и 0 остается толь­
ко возможность оценить энтальпии образования валентного сос­
тояния, определенные как разности между экспериментальными 
ДН° и расчетными величинами. Результаты приведены в 

таблице 4. Как видно из последней, вычисленная величина 
^Н(1»1Н) дает заметно меньшее значение дипольного момента, 
чем вычисленные исходя из Штарк-эффекта и данных микровол­
новой спектроскопии. Тем не менее, расчетная величина 
приводит к хорошему согласию между величиной (т.-щ) и 
экспериментальным значением д Н°, пересчитанным на 
стандартное состояние лития в виде и2(г). 
та. 

Не следует заключать на этом основании, что эксперимен­
тальная величина , полученная с помощью двух незави­
симых экспериментальных методик, переоценена^ но нет причин 
также не принимать во внимание экспериментальное значение 
энтальпии образования. 

Результаты, полученные дая и Н20, оказываются на 
удивление обнадеживающими. Величинами энтальпий образования 
валентных состояний Н^З и 0^3 можно пренебречь. Значения, 
полученные дая Свр3 и Р0р имеют тот же порядок величин, хо­
тя дая последних истинное значение Д равно нулю5,6. 
Поскольку в этой работе мы пренебрегали влиянием поляризуе-
мостей связей, нет оснований считать величины рассматривае­
мых параметров для нВрЗ и 0ВрЗ отличимыми от нуля. 
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Конечно, существуют некоторые дополнительные возможнос­
ти для интерпретации величин, приведенных в таблице 3. Здесь 
мы, однако, ограничимся лишь двумя замечаниями. Во-первых, 
последовательность значений Чн(сн) » относящаяся к гибрид­
ным состояниям атома углерода, согласуется с широко распро­
страненной точкой зрения о том, что гибридная орбиталь ста­
новится более электроотрицательной при увеличении ее е-ха­
рактера. 

Кроме того, следует упомянуть, что вычисленное значение 
(но) дая sp3-атома кислорода практически не отличается от 

величины, использованной Карельсоном и автором настоящей ра­
боты для количественной интерпретации энтальпии сублимации 
льда9. 

Дальнейшая проверка концепции орбитальных энергий станет 
возможной после того, как появятся дополнительные эмпиричес­
кие данные о стандартных полярностях связей. Работа в этом 
направлении продолжается. 

Автор признателен Л.А.Май за обращение его внимания к 
указанной формальной аналогии между уравнениями (I) и при­
веденными в работе Хьюхи. 
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УДК 539.192 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНЫХ ПРИЛОЖЕНИЙ МОДЕН 
ОРБИТАЛЬНЫХ ЭНЕРГИЙ АТОМОВ 

4. Энергетически точный базис для кванто-
во-химвческих расчетов и возможная проце­
дура последних. 

В.А.Пальм 

Тартуский государственный университет, кафедра ор­
ганической химии, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 30 марта 1976 г. 

Исходя из развитой1"3 модели орбитальных энергий 
атомов показано, что полученное для орбитальных энер­
гий выражение поддается простой интерпретации исходя 
из теории водородоподобного атома, включая потенциа­
лы не экранирующего межэлектронного взаимодействия в 
соответствующие одноэлектронные гамильтонианы. В связи 
с этим предложен новый базис для вычислений методом МО 
ЛКАО и сопряженный с этим базисом набор потенциалов 
неэкранирующего взаимодействия электронов. Обсуждается 
принципиальная сторона возможных квантово-химических 
расчетов с использованием этого базиса. 

В предыдущих сообщениях этой серии была рассмотрена воз­
можность развития и использования модели, основанной на по­
нятии об орбитальных энергиях атомов1"3. В том числе было по­
казано, что ионизационные потенциалы атомов и ионов с боль­
шой точностью описываются уравнением типа 

ï j  =  ( IH / n j ) ( z  "  ̂ V2  " W j ,z 1 ( 1 )  
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в котором & j представляет константу экранирования данного 
( j-го) электрона всеми другими, внутренними или равноцен­
ными ему электронами, а через z обозначен потенциал 
неэкранирующего взаимодействия указанных электронов с j-ым 2 
Величина w, ẑ может быть, в случае первых*трех электронных 
слоев, с большой точностью аппроксимирована произведением 
P$tz константы не экранирующего взаимодействия /3 j на заряд 
ядра. Учет хотя и небольшого но статистически значимого чле­
на, пропорционального квадрату заряда ядра, приводит к неко­
торому дополнительному повышению точности описания иониза­
ционных потенциалов2. С точки зрения проблем, составляющих 
предмет настоящего сообщения, принятие конкретной формы для 
потенциала w ẑ представляет собой отдельную, независимую 
задачу, которая может быть решена несколькими, альтернатив­
ными способами. Выбор между последними определяет конкретные 
численные значения исходных параметров, не влияя при этом на 
принципиальную сторону дела. Важно отметить лишь то, что в 
любом случае w. z представляет однозначную функцию от 
электронной конфигурации и заряда ядра, причем множитель пе­
ред первой степенью последнего обладает свойством аддитив­
ности также, как и величина константы экранирования, посколь­
ку та и другая могут рассматриваться в качестве сумм соот­
ветствующих констант межэлектронного взаимодействия2. 
Что касается множителя перед второй степенью z , то для нее, 
по—видимому,соблюдаются еще более простые закономерности. 
Например, можно принять, что для орбиталей второго электрон­
ного слоя эта величина остается в первом приближении постоян­
ной2. 

Уравнение (I) представляет собой выражение для энергии 
очередного добавляемого электрона в поле атомного ядра и 
всех других электронов, размещенных на своих орбиталях до 
этого в соответствии с требованием минимума энергии (принцип 
построения). Согласно определению, в одноэлектронном прибли­
жении эта энергия должна равняться собственному значению опе­
ратора Гамильтона при воздействии последнего на волновую 
функцию для j-ro электрона. При этом нетрудно заметить, что 
первое слагаемое в правой части этого уравнения в точности 
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равно энергии водородоподобного атома с зарядом ядра, рав­
ным (z - 6^.) , при занятии орбитали о главным квантовым 
числом . Второй член представляет потенциал, не завися­
щий от координат j-го электрона, то есть - величину типа 
потенциала Хартри-Фока (применительно к атомам). Последняя 
может быть включена в качестве простого слагаемого в гамиль­
тониан, в остальном представляющий собой оператор Гамильтона 
Н° для водородоподобного атома. Следовательно, в качестве 
собственной функции этого оператора выступает волновая функ­
ция f °(z,3) для водородоподобного атома с зарядом ядра, 
равным (z - . При этом оказывается, что для этой одно-
электронной волновой функции физически значимо лишь одно 
собственное значение, соответствующее величине п.. главного 
квантового числа, отвечающей данным значениям & ̂  и w^ z  

Другими словами, эта волновая функция описывает распределе­
ние вероятности электрона только применительно к одной кон­
кретно взятой атомной орбитали, к которой привязаны величи­
ны б' j и Wj .Из этого следует вывод, что одноэлект-
ронным волновым функциям для многоэлектронных атомов соот­
ветствует не энергетический спектр, а лишь одно единствен­
ное собственное значение энергий. 

Сказанное означает, что соблюдение уравнения (I) дает в 
наше распоряжение как наиболее точные, с точки зрения вы­
числяемых энергий, одноэлектронные волновые функции для мно­
гоэлектронных атомов, так и значения потенциальной энергии 
соответствующих электронов в поле всех остальных электронов, 
размещенных до этого в соответствии с принципом построения. 
Одновременно дается зависимость этого потенциала от величи­
ны заряда ядра в то время, как константа экранирования 6".^ 
в соответствии со своей физической сущностью, от заряда ядра 
не зависит и сдноэлектронная зодородоподобная волновая функ­
ция может быть записана в общем виде так, что заряд ядра 
включен в нее в качестве переменной. 

Сказанное означает, что соблюдение для разных электрон­
ных конфигураций уравнения (I) дает нам в руки наиболее точ­
ные и статистически проверенные решения одноэлектронных за­
дач для многоэлектронных атомов, в результате чего известны 
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как потенциалы Wj|2f так и аналитическая форма одно-
электронных волновых функций. В то же время отпадает необ­
ходимость делать для атомов какие-^либо вычисления методом 
ССП, с последующей аналитической аппроксимацией полученных 
таким образом волновых функций. 

Отметим еще одну особенность уравнения (I). Исходя из 
аддитивности2 величин (оj , оно может быть переписано в 
виде: 

g 6 - i ( i ) > 8 - . j t l ,  c a  

где (о 4(±) - константа экранирования j-го электрона 
i -ым. Легко видеть, что из этой суммы может быть выделено 
произвольное число слагаемых, начиная с некоторого значения -
i = у , с последующим возведением в квадрат и выделением 
части экранирующего влияния с тем, чтобы включить его в ве­
личину потенциала: 

= (IH/nd)(z - gj ̂(i) ~ ̂ ^(1))2 ~ wd,z ä 

= (IH/nj)(a-^ (3 ,
j ( i )) 2-(2IH/n j)(^6' j ( i ))z + (3) 

+  <V n^^j(i) ) 2-W3,z 
или 

X j  = (IH/nd)2(z ~ ̂  ̂j(i))2 " wv,j,z (4) 

где через wy .. z обозначена сумма последних трех слагае­
мых в правой части уравнения (3). 

Нетрудно заметить, что уравнение (2) представляет собой 
частный случай уравнения (4), когда v = j . В то же время, 
все соображения, высказанные относительно первого, сохраня­
ют свою силу также и в случае последнего. Следовательно, для 
каждого I, существует j представлений типа (4), для кото­
рых v =1, 2, ..., 3-1. Каждое из этих представлений ха­
рактеризуется определенным распределением суммарного взаи­
модействия i -го электрона со всеми остальными между экря-
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нирующим влиянием и потенциалом типа Хартри-Фока, уточняе­
мым значением v . Каждому из них соответствует своя водо-
родоподобная одноэлектронная волновая функция ~f r °(v,j,z) 

отличающаяся своим специфическим значением константы вкра-
V— 1 

нирования &itY = gjôjd) • 

В целом многоэлектронный атом или ион описывается адек­
ватно, с точки зрения ее энергии, следующим набором волно­
вых уравнений! 

< j , s  +  e v , j , Z )  -  E v , j , ^ 0 ( v - 3 - z )  ( 5 > 

V — 0 , 1 ,  .  е  .  j " * 1  

j  =  1 , 2 ,  . . .  И 

ИЛИ 

H v , j , z  r° ( T j 3 ' z )  
=  E v , j , z  f 0 ( T ' 3 l Z )  < 6 )  

Через j z и ну̂ }25 обозначены операторы Гамикьтона 
для водородоподобного атома с эффективным зарядом ядра, рав-

У-1 
ным я - 21 ̂ j(i) » и 3-го электрона в соответствую­

щем многоэлектронном атоме, при данном распределении взаимо­
действия с остальными электронами между экранированием и по­
тенциалом неэкранирующего взаимодействия, определеяемым зна­
чением v; Ev,j,z представляет допустимое собственное 
значение энергии, численно равное энергии водородоподобного 
атома с указанным значением эффективного заряда ядра и при 
равенстве главного квантового числа величине п.. . 

Во избежание недоразумений, подчеркнем, что уравнения 
(3)—(6) не претендуют на роль самостоятельного квантово-ме-
ханического описания многоэлектронных атомов, поскольку их 
непосредственные приложения целиком определяются конкретны­
ми численными значениями входящих в них эмпирических пара­
метров ö'j(i) и уЗ j(i) • Н этом смысле они лишь представ­
ляют перевод на язык квантовой механики информации, содер­
жащейся в уравнении (2), или квантово-механическое толкова­
ние факта соблюдения этого уравнения. 
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В то же время можно попытаться использовать то обстоя­
тельство, что таким образом получаются наилучшие, с 
энергетической точки зрения, одноэлектронные гамильтонианы 
и волновые функции для большого набора атомных орбиталей. 
Зти волновые функции могут быть использованы в качестве ба­
зиса при составлении одноэлектронных волновых функций для 
молекулярных орбиталей, в рамках метода МО ЛЕСАО, в том чис­
ле и без дополнительной параметризации с привлечением экспе­
риментальных характеристик молекул. При этом, поскольку из­
вестны отдельные аддитивные составляющие 5^.^ и р j (±) » в  

пределах взаимодействия электронов "около" одного и того же 
атома, легко учесть влияние нецелочисленной заселенности 
отдельных атомных орбиталей. 

Волновая функция у u для и-го электрона (одноэлект­
ронная МО), размещаемого у данной системе атомных ядер*, 
отыскивается в виде линейной комбинации АО: 

fu - r<v.j.s,k> (7) 

где k - индекс атома, j-ый по порядку (в соответствии с 
принципом построения) электрон которого считается участвую­
щим в МО для и-го электрона молекулы. Очевидно, что воз­
можные значения j и z определяются значением к , что, 
ради простоты записи, в уравнении (7) в явном виде не отоб­
ражено. Через Ск j u обозначен вариационный коэффициент. 

Гамильтониан для указанного и-го электрона имеет сле­
дующий вид: 

\ = $i(Hv»3,z,k k,j,uwv,d,z,k) (8) 

* В данном случае рассматривают не очередную МО а именно 
очередной электрон, поскольку величины ^ z ^зависят 
от степени заселенности соответствующего АО, будучи разны­
ми для первого и второго электронов, размещаемых в ней. 
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Очевидно, что ничто не препятствует добавить к суммиро­
ванию по значениям к также суммирование по всевозможным зна­
чениям i и даже по значениям • . 

В целях удовлетворения требования антисимметричности 
волновых функций, каждая АО должна быть представлена в та­
ком виде, чтобы на ней могли бы быть размещены два неразли­
чимых электрона. Этого можно достичь, выбирая для обоих 
этих электронов одно и то же значение v в уравнениях (5)-
(8). В таком случае величины константы экранирования и,сле­
довательно, также волновые функции для этих электронов бу­
дут одни и те же, а их взаимодействие полностью войдет в 
величину w

Vf j , через соответствующие значения 
и yß • Согласно логике принципа построения, указан­
ные слагаемые для отдельных составных АО должны отсутство­
вать при записи выражения для очередного МО ЛКАО, при усло­
вии размещения на последней первого электрона, но они долж­
ны быть учтены, когда на эту МО размещается второй элект­
рон. 

При конкретной записи функцЙй yr ° ( v ,j, z ,k) и потен­
циалов W

V) j)Zfk следует учесть также заселенности отдель­
ных АО. Это может быть осуществлено путем использования 
следующих эффективных значений ^*(i) и *(j_) î 

&d(i) = ( 
t^1

ck,i,t) ^j(i) (9) 

$> j(i) = ( 
tf1

Ck,i,t) f j(i) (10) 

где через t обозначен индекс одно электронной МО, в кото­
ром может участвовать данная экранирующая АО. Естественно, 
что наиболее строго осуществить суммирование по всевозмож­
ным значениям t . 

При записи обычной вариационной задачи с использованием 
указанных одноэлектронных гамильтонианов и МО ЛКАО, варьи­
руемые коэффициенты с могут оставаться искомыми величина­
ми только в выражении (7) перед соответствующими АО. В то 
же время при записи конкретного вида последних (то есть, 
функций "Vf °(v,j,z,k) ) , а также потенциалов W_ . . , ' V I J , Z , К 
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необходимо подставить конкретные численные значения 0" 
я fi j(i) , следовательно, и ^6 k,i,t в выражения (9) и 
(10). Этим диктуется следующая процедура вычислений. 

Сначала следует задаться неким исходным набором значе­
ний коэффициентов ок ^ ^ . Исходя из этого уточняются конк­
ретные выражения для V °(v,j,z,k) и w , . , после чего 
формулируется вариационная задача в нулевом приближении^. В 
действительности эта задача распадается на п независимых 
вариационных задач - по числу электронов в данной молекуле. 
В результате решения последних находится некий набор значе­
ний коэффициентов ck i,n^°k i tP » которые снова подстав­
ляются в ^r°(v,j,z,k) и w

v[j[Zfk и решается очередной на­
бор вариационных задач . Затем всю процедуру следует повто­
рить и продолжать вычисления в соответствии с принципом са­
мосогласования , пока не будет получен окончательный набор 
значений коэффициентов ck 1 u » K0T0PJ® может быть исполь­
зован в целях расчета энергий отдельных одноэлектронных МО 
и соответствующего общего энергетического уровня молекулы. 

Во всех остальных деталях предлагаемая вычислительная 
процедура сводится к уже известным приемам квантово-химичес-
ких расчетов. 

Ясно, что существенное значение при реализации вычисле­
ний по описанной схеме могут иметь используемые конкретные 
численные значения постоянных 6" ^ и 8 . Как уже 
было показано2,абсолютно однозначный путь для определе­
ния последних отсутствует, поскольку при вычислении этих эм-

*В качестве такого приближения может быть избрана, например, 
модель с локализованными связями, располагая электроны, не 
принимающие, согласно этой модели, участи в связеобразова-
нии, на атомных орбиталях и принимая величины 
них равными единице в случае одной из атомных орбиталей, и 
нулю - в случае всех остальных. Для электронов, предположи­
тельно участвующих в связеобразовании, значения коэффициен­
тов для двух АО, образующих данную связь, можно приравнять 
°k i t s I/^Г» а для всех остальных АО - принять нулевые 
значения. 
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лирически определяемых постоянных могут использоваться нес­
колько различающиеся процедур! статистической обработки дан4 
них. Кроме того, значения некоторых из указанных величин за+ 
висят от того, каким образом решается проблема разделения 
на аддитивные составляющие величин типа £"2р(1в2 

2а
2) 

В связи с этим исследование разных возможных путей для осу­
ществления исходной параметризации в рамках применимости 
уравнения (2) будет нами продолжено. 

Существенной особенностью предлагаемой вычислительной 
процедуры является полный учет корреляционных взаимодейст­
вий мевду электронами, уточняемый в ходе каждого очередного 
шага самосогласования, путем подстановки нового набора зна­
чений ck ± t в АО и в потенциалы неэкранирующего взаимо­
действия. Поскольку такой путь учета взаимодействия элект­
ронов не связан с расширением базиса за счет незанятых АО, 
то он не сопряжен также и с дополнительным усложнением фор­
мулировки вариационной задачи и связанным с этим ростом 
объема вычислительной работы. 

Автор считает своим приятным долгом выразить искреннюю 
благодарность М.М.Карельсону за критическое обсуждение ру­
кописи настоящей работы и сделанные при этом ценные замеча­
ния и предложения. 
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Изучена скорость поглощения ацетилена эфирным 
раствором бромистого фенилмагния при 0°С в присут­
ствии каталитических количеств аминов и других оо-
нований. Найдено, что вторичные и алифатические 
третичные амины существенно ускоряют образование 
димагнийдибромацетилена. Логарифм каталитической 
константы третичных аминов и других оснований ли­
нейно зависят от основности катализатора. Получен­
ные в этой работе литературные данные о влиянии три-
этиламина на скорость реакций магнийорганических 
соединений с ацетиленовыми соединениями обсуждены 
исходя из концепции об эффективных основности и кис­
лотности реагентов. 

Димагнийдибромацетилен (комплекс Иоцича) является важ­
ным реагентом при синтезе ацетиленовых соединений^. Димаг­
нийдибромацетилен получают насыщением реактива Грнньяра 
ацетиленом по схеме 

2RMgX + HCsCH » XMgCsCMgX + 2RH (I) 
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Для приготовления комплекса Иоцича из ацетилена и бро­
мистого 8тилмагния в среде диэтилового эфира требуется око» 
ло 20 часов1,2 с а из бромистого фенилмагния 4060 часов. 

Известно^* , что добавки третичных аминов заметно уско­
ряют реакции алкилмагнийгалогенидов с I-гексином. Каталити­
ческие количества первичных и вторичных аминов сильно уско­
ряют образование LIAI(C=CR)4 в реакции LIAIH4 С ацетиле­
ном и алкилацетиленами5""7. Вышеизложенные факты позволяют 
предположить, что добавки аминов должны ускорять также реак­
цию ацетилена с реактивами Гриньяра. Действительно, Пяллин 
и Ляэне обнаружили8 весьма сильное каталитическое влияние 
диэтил- и триэтиламино» на поглощение ацетилена в эфирном 
растворе фенидмагнийбромида. 

В настоящем сообщении излагаются результаты изучения 
влияния добавок различных аминов и других органических осно­
ваний на скорость реакции ацетилена с фенилмагнийбромидом в 
д и э т и л о в о м  э ф и р е  п р и  О С .  

Экспериментальная часть. 

Реактивы. Бромистый фенилмагний готовился и анализиро­
вался по стандартной методике2. Диэтиловый эфир сушился над 
пятиокисью фосфора и перегонялся перед употреблением. 

Ацетилен очищался пропусканием через концентрированную 
серную кислоту. Перед поступлением в реакционный сосуд аце­
тилен сушился в колонках с плавленным хлористым кальцием и 
КОН. 

Амины сушили над КОН и перегоняли, их чистота проверя­
лась методом ГЖХ. Чистота всех катализаторов была в преде­
лах 99,0-99,9%, кроме триэтиламина (2,2% этиламина и 1,1% 
диэтиламина), н-этиланилина (10% ш -диэтиланилина) и 

N -метилпиперидина (9,5% других аминов). Аммиак применялся 
в виде насыщенного эфирного раствора. 

В случае всех катализаторов примеси, присутствующие в 
определяемых количествах, обладали меньшей каталитической 
активности по сравнению с основным веществом. 
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Методика эксперимента, Б реакционны! сосуд валивали в 
атмосфере чистого сухого азота 100 мл раствора бромистого 
фенилмагния и кипятили с обратным холодильником в течение 
5 минут для вытеснения инертного газа, затем быстро замени­
ли обратный холодильник на пробку с резиновой мембраной, ох­
лаждали сосуд и помещали его в термостат. Реакционный сосуд 
присоединили к газометру, плавающая часть которого была ме­
ханически связана с движком на реохорде, с которого снима­
лось электрическое напряжение, пропорциональное степени на­
полнения газометра, и подавалось на электронный самошщущий 
потенциометр ЭПП-09М2. Изменение объема ацетилена в газомет­
ре записывалось на ленту самопищущего прибора с точностью 

В начале эксперимента регистрировался объем ацетилена, 
ушедший на заполнение колбы, а после включения магнитной ме~ 
шалки записывалось потребление ацетилена на насыщение раст­
вора и на начальный период медленной некаталжтической реак­
ции. При помощи медицинского шприца через резиновую мембрану 
вводили рассчитанное количество катализатора и записывался 
график дальнейшего поглощения ацетилена. Некоторые типичные 
кривые изображены на рис. I. 

до 1%. 

О, 
О 20 UQ 60 вО 

V(c2H3) л 

t(MUH) 
Jiio 1 1 1 

Рис. I. Кривые поглощения 
ацетилена в 1,9 M растворе 
бромистого фенилмагния в при­
сутствии аминов (0,19 M)i 
I - триэтклашн, 2 - NN -ди­
этил анилин, 3 - анилин, 4 -
без добавки; 
v0 - объем растворенного аце­
тилена; tQ « момент добавления 
амина. 
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Результаты и обсуждение. 
g 

Клайнфедлер и Ломан утверждают, что образование димаг-
нийдибромацетилена протекает в две стадии: 

RMgX + НС5СН • HCsCMgX + RH (2) 

2HC=CMgX • MgCsCMgX + HC=CH (3) 

В действительности картина реакции сложнее, поскольку 
реакция (3) обратима: 

2НСmgx #—•-* XMgCsGMgx + нснсн (За) 

и продукт всегда содержит некоторое количество магнийбром-
ацетвлена в равновесии с димагнийдибромацетиленом*; как 
следствие этого, ацетилена расходуется несколько больше, 
чем по стехиометрии реакции (I). Кроме того, при рассмот­
рении кинетики процесса следует иметь ввиду возможность 
протекания последовательной реакции (4): 

HCsCMgX + RMgX —RMgC=CMgX + RH , (4) 

В наших экспериментах при проведении реакции в присут­
ствии катализаторов количество поглощенного ацетилена мало 
отличалось от рассчитанного на основании реакции (I), а 
продукт реакции имел все признаки димагнийдибромацетилена 
( выделялся в конце реакции в виде желтоватой нераствори­
мой в эфире жидкости1). Следовательно, вещества, ускоряю­
щие поглощение ацетилена в реактиве Гриньяра одновременно 
смещают равновесие (За) в сторону образования димагнийди­
бромацетилена. 

По данным поглощения ацетилена для каждого опыта были 
построены графики зависимости логарифма объема расходован­
ного ацетилена от времени реакции, которые представляли со­
бой прямые линии с небольшими отклонениями в начале и кон­
це реакции. Отклонения были больше в отсутствии катализато­
ра или в присутствии малоактивного катализатора, но умень­
шались с увеличением активности каталитической системы. Ти­
пичные зависимости изображены на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимость объема 

поглощенного ацетилена (?,) 'А' 
от времени реакции: А - фе-

нклмагнийбромид 1,8 М, гея-

саметилфосфоротриамид 0,1811; 

В - фенилмагнийбромид 1,9 1, 
S-метклпиперидин 0,012 Н. 

Ввиду того, что указанные зависимости могут быть с боль» 
шей или меньшей точностью аппроксимированы прямыми линиями, 
наклон которых имеет размерность константы скорости первого 
порядка, мы считаем возможным, несмотря на сложность дейст­
вительного процесса, охарактеризовать протекание реакции в 
присутствии различных катализаторов при помощи констант ско­
рости первого порядка, рассчитанных на основании кривых пог­
лощения ацетилена. Некоторые из определенных таким образом 
характеристик приведены в таблице I. 

Результаты наших экспериментов показывают, что добавле­
ние аммиака и первичных аминов мало влияет на скорость реак­
ции, однако к добавкам вторичных и алифатических третичных 
аминов реакция очень чувствительна. Скорость реакции линей­
но зависит от относительного содержания катализатора в реак­
ционной смеси (рис. 3). 

Поскольку первичные и вторичные амины превращают магний-
органические соединения в магнезиламины ̂ , а количество пог­
лощенного ацетилена практически соответствует реакции (I) 
даже в случае добавки диэтиламина 1:1 (в молях), можно пред­
положить следующий ход процесса с участием вторичных аминов: 

RMgX + RgNH * RgHMgX + RH 

R2NMgX + HCsCH » XMgCaCH + RgHII 

2XMgCsCH —* XMgCaCMgX + HCSCH 
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амин.мольн.% 

Рис. 3. Влияние относитель­
ного количества добавленного 
амина на скорость реакции; 
А - диэ тал амин, В - ш-ди-
этиланилин. 

50 100 

Однако механизм катализа вторичными аминами несомненно 
нуждается в специальном исследовании. 

В случае третичных аминов и других Льюйсовских оснований 
катализ, невидимому, состоит в увеличении нуклеофильности 
карбанионной части реактива Гриньяра под влиянием основания, 
вытеснившего молекулу эфира у атома магния. Такой механизм 
подтверждается сравнением между собой каталитических констант 
скорости, приведенных в таблице I. На рис. 4 сопоставлены ло­
гарифмы каталитических констант с мерой основности катализа­
тора*1 - величиной ИК-сдвига д V он фенола при комплексооб-
разовании с соответствующим основанием. Оказывается, что за­
висимость этих величин является практически линейной. 

—i 1 1 
& ккат 

Рис. 4. Зависимость логариф­
мов каталитических констант 
для оснований от величин 4VQH 
фенола при комплексообразова-
нии с основанием. 
(Обозначения см. табл.1) 

1 

-5- ̂  DMA 
| ^ VphOH _I I L_: 

300 500 700 
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Табдипа I 

Влияние добавок различных оснований на скорость реакции 
ацетилена с фенилмагнийбромидом (1,8-1,9 M раствор в дв-
этиловом эфире) при 0°С. 

Катализатор KI т 
(сек""1) 

конц. 
ката­
лиза­
тора 

конц. о 
ацети- к_т.10° 
лена 

M 

Аммиак 
Этилендиамин 
Анилин 
Диэтиламин 

Пиперидин 
N-этиланилин 
Ш-диметил анилин 

(DMA) 

ш-диэтил анилин 
(DEA) 

N-метилпиперидин 
(ШР) 

Триэтиламин (TEA) 
Диметилсульфоксид 

(DMSO) 

Гексаметилфосфоро-
триамид (HMFT) 

Без катализатора 

8,70.1er6 

6,03.1er6 

Т.ЗЗ.ВГ5 

7,45.1 Г4 

1,73.1er4 

2,32.1er4 

1,33.1G"3 

8.67.1СГ6 

9,88.1er5 

7,27.1er 4  

1,75.10т3 

8,56.1er6 

5,75. IO""5 

5,27.1er6 

0,18 
0,19 
0,18 
0,18 
0,19 
0,17 
0,038 
0,09 

0,17 

0,012 

0,016 
0,10 

0,18 

0,59 
0,44 
0,50 
0,47 
0,42 
0,69 
0,37 
0,44 

0,44 

0,44 

0,43 
0,49 

0,50 
0,44 

0,015 
0,008 
0,082 
8.67 
2,08 
2.68 

93,8 
0,081 

1,26 

137 

256 
0,056 

0,572 

Икат = ( 
(C2H2^ fG2*y 

скорости без добавки катализатора 

)/[кат.] , где к J - константа 
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то 
Недавно было показано , что эффективная основность ос­

нований относительно магнийорганических соединений количест­
венно зависит от стерических факторов в основании и в субст­
рате. В случае фенилмагнийбромида стерические требования 
субстрата, ПО-ВИДИМОМУ, отель низки, что на первый план вы­
ступает истинная основность катализатора, а влияние стери-
ческого эффекта маскируется относительно большими неточнос­
тями определения ккат, а также величин Л V Qy 

Экспериментальные данные4 для реакции этилмагнийбромида 
с I-гексином в присутствии различных третичных аминов явля­
ются слишком неточными для количественной обработки, однако 
влияние стерического эффекта аминов в этом случае прослежи­
вается. 

Специального внимания заслуживает очень большой катали­
тический эффект триэтипамина в изученной нами реакции. До­
бавка триэтиламина в мольном отношении 0,25:1 к этилмагний-
бромнду в диэтиловом эфире ускоряет реакцию с I-гексином в 
4 раза, а такая же добавка к метилмагнийбромиду увеличивает 
скорость этой же реакции в 80 раз3. Триэтиламин вовсе не ус­
коряет реакцию I-гексина с диэтилмагнием в диэтиловом эфире3 

В это же время добавка триэтипамина 0,05:1 к фенилмагнийбро-
миду в диэтиловом эфире повышает скорость поглощения ацети­
лена в смеси не менее 1600 раз8. В тетрагидрофуране же добав­
ки триэтипамина 1:1 ускоряют эту же реакцию только 4 раза *. 

Приведенные факты могут быть объяснены с привлечением 
представления об эффективных основности и кислотности реаген­
тов . то 

Для эффективной основности реагента предложено следую­
щее выражение 

в* • + ^1в 
+ • (5) 

где В - мера электронодонорных свойств основания, а Е' -
изостерическая постоянная основания (см., напр., работу ). 

* Подробности эксперимента будут опубликованы. Ранее мы со­
общает*4, что триэтиламин не ускоряет реакцию в тетрагидро­
фуране. 
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Член 0 может равняться нулю или постоянной величине в 
зависимости от выбора шкалы. Постоянные и харак­
теризуют субстрат, причем величина (Ç = срj/ назван­
ная показателем эффективной кислотности реагента, определя­
ет шкалу эффективной основности оснований по отношению к 
данному субстрату. 

Исходя из практических соображений целесообразно преоб­
разовать выражение для в следующим образом 

У* 
— . J|| . <£*В + BE- - В- . 

Разность эффективных основностей двух оснований линейно 
зависит от показателя эффективной кислотности субстрата: 

. се*(В2 - В,) + (В2Е.2 - BIEk) . 

В таблице 2 приведены рассчитанные таким образом значе­
ния Л в* для пары триэтиламин-диэтиловый эфир в случае раз­
ных магнийорганических соединений. В качестве шкалы элект-
ронодонорных свойств оснований, В, применялись ИК~сдвнгн 

Л V Qjj фенола11. В этой же таблице приведены соответствую­
щие каталитические константы триэтипамина в растворе диэти-
лового эфира. 

Из данных в третьем столбце таблицы 2 вытекает, что в 
случае реакций диэтилмагния катализ триэтяламином невозможен, 
так как относительно этого субстрата диэткловый эфир значи­
тельно более сильное основание чем триэтиламин, что и наблю» 
дается на самом деле (см. 4-ый столбец таблицы 2). Далее, 
нет основания ожидать катализа и в случае дифеншгаагния. 

Видно также, что эффективная кислотность метилмагнийбро-
мида несколько выше кислотности этклмагнийбромида. Каталити­
ческая константа в случае фенилмагнийбромида относится к 
реакции с ацетиленом и она может быть сопоставлена с катали­
тическими константами, относящимися к реакции с 1-гексином, 
только при предположении о малой чувствительности катализа 
к различиям в структуре ацетиленовых соединений. Поскольку 
последнее предположение кажется допустимым, можно принять, 
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Таблица 2 
Разности эффективных основноетей триэтипамина и диэтило-
вого эфира ( Лв» ) и каталитические константы триэтвлами­
на в диэтиловом эфире в случае разных магнийорганических 
соединений. 

Показатель 
Сувстрат »ффектюной Av Vî к^екат 

PhligBr >7,2 б  >530 0,26в 50000 
MeMgBr ... • • • 0,036г 300 
EtMgBr 6,4 180 0,023г 16 
PhgMg 5,9 0 • • • ... 
EtgMg 4,5 -530 0,0 г I 

а из работы*^» 0 оценено на основании экспериментально най­
денного ряда эффективной основности диэтиловый эфир < тет-
рагидрофуран < триэтиламин, в реакция с ацетиленом, кон­
центрация реактива Гринъяра 1,9 М, темп. 0°С, г реакция с 
1™гехсином, концентрация реактива Гринъяра I М, темп. 37°С. 

что сильное усиление катализа триэтиламином при переходе от 
етклмагнийбромида к фенилмагнийбромиду в основном вызвано 
значительным увеличением разности эффективных основностей 
триэтипамина и диэтилового эфира. 

Из приведенных рассуждений следует также, что при усло­
вии легкой доступности реагентов система фенилмагнийбромид-
триэтиламин в диэтиловом эфире является наиболее эффективным 
реактивом для синтеза магнийгапогенидов ацетиленового ряда. 
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УДК 54I.I32;54I.I33.08;547.54I 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ n-SO^Na-, 
n-ONa- и o-ONa -ФЕНИЛТ03ИЛАТ0В В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ ЩЕЛОЧИ 

В.М.Нуммерт 
Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 9 апреля 1976 г. 

Методом дифференциальной кондуктометрии измерена 

эквивалентная электропроводность n-so^Ua- , n-ONa-
и o-ONa-фениптозилатов в зависимости от концентра­
ции щелочи. При увеличении концентраций Насн экви­
валентная электропроводность n-so^Na- , П-ONa- и 

о—ON а -фенилтозилатов стремится к нулю, что свиде­
тельствует об образовании ионных пар между субстра­
том с ионным заместителем и противоионом. Согласно 
данным дифференциальной кондуктометрии все три иссле­
дованных фенилтозилатов находятся полностью в виде 
ионных пар уже при относительно низких концентрациях 
NaOH ( > 0,15). 

В одной из предыдущих работ* методом дифференциальной 
кондуктометрии нами была исследована зависимость эквивалент­
ной электропроводности o-cooua-фенилтозилата от концентра­
ции щелочи. Выго найдено, что эквивалентная электропровод­
ность o-C00Na -фенилтозилата при больших концентрациях щело­
чи достигает нулевого значения, то есть, при больших концент­
рациях NaOH o-cooNa -фенклтозилат электричества не проводит. 
Taane образом полученные нами данные по электропроводности 
о-с oo® а -фенилтозилата непосредственно свидетельствуют о том, 

20 
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что при больших концентрациях электролита степень диссоциа­
ции этого соединения пренебрежимо мала и что указанный субст­
рат с заряженным заместителем находится в виде ионных пар. 

При исследовании влияния добавок нейтрального электроли­
та на -кинетику щелочного гидролиза замещенных фенилтозилатов 
и фенилбензоатов с различными заряженными заместителями бы­
ло найдено, что в общем случае при больших концентрациях 
электролита достигается некоторое предельное значение конс­
танты скорости ( koo ), далее практически не зависящее от 
концентрации электролита2""*3. Полученные нами для о-соо~-
фенилтозилата данные подтверждают, что скорость реакции на 
"плато" действительно определяется скоростью реакции с учас­
тием ионных пар*. 

В случае щелочного гидролиза n-so°- , 0-SO3- , п~о~-
и о-СГ-фениптозилатов и п-со^- и м-СО^-фенилбензоатов 
нам не удалось обнаружить какой-либо завьсимости константы 
скорости от добавок нейтрального электролита в исследован­
ном промежутке концентрации3»®»ГО. 

В связи с этим представляет особый интерес получить 
кондуктометрические данные для вышеуказанных соедине­
ний, тем более, что кондуктометрические измерения могут дать 
независимую информацию о структуре реагирующей частицы так­
же при относительно малых концентрациях электролита, для ко­
торых кинетические экспериментальные данные пока недостижи­
мы. 

В настоящей работе нами изучен дифференциально- кондукто-
метрический эффект n-so^Na- , п-оыа- и о-оша -фенилтозила­
тов, в зависимости от концентрации щелочи, в водной среде 
при 25°С. В случае указанных соединений влиянием щелочного 
гидролиза можно пренебречь благодаря незначительной скорос­
ти этой реакции при 25°С и при относительно малых концентра­
циях ЫаОН. 

Измерения электропроводности проводились до и после до­
бавления в водному раствору БГаОН n-so^Na- , п-ОВ- и о-ОН-
фенилтозилата, соответственно. 
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Получение3,9 п-sobita- , п-ОН- и о-ОН-фенилтозилатов и 
методика дифференциально-кондуктометрических измерений опи­
саны ранее Ячейка для измерения сопротивления име­
ла конструкцию описанную Ю.Л.Халдна . 

Эквивалентная электропроводность n-SO^Na- , п-она- и 
o-ONa -фенилтозилатов вычислялась исходя из соотношения: 

С = R^.10 3(oNaoH*-^NaOH +CRSO.,Na,RONa ̂  RSO-Na,RONa) 

J  7  (1) 
где G - постоянная ячейки (см ). Rx - сопротивление ис­
следуемого раствора NaOH с добавкой фенилтозилата; 
сНаОН ~ концентрация NaOH (моль/л); ЛИаОН - эквива­
лентная электропроводность раствора NaOH j °RS03Na RONa ~ 
концентрация натриевой соли исследуемого фенилтозилата 

(моль/л); ^RS03Na,R0Na ~ эквивалентная электропровод­
ность натриевой соли исследуемого фенилтозилата в растворе 
щелочи. 

Бели в качестве добавляемого соединения использовалась 
соответствующая кислотная форма (п-ОН- и о-ОН-фенилтозила-
ты), то значение концентрации NaOH вычислялось из соот­
ношения: 

СИаОН = CNaOH ~ °ROH 

где cfjaOH -'первоначальная концентрация раствора NaOH 

перед добавлением п-ОН- или о-ОН-фенилтозилата, найденная 
исходя из данных по электропроводности; cRQH - концентра^ 
ция п-ОН- или о-ОН-фенилтозилата ( CR0Nq = cRQH). 

Полученные значения эквивалентной электропроводности 
п—so^Na —фенилтозилата при различных концентрациях NaOH 

приведены в таблице I, а для n-ONa- и O-ONa -фенилтози­
латов - в таблице 2. Там же заказаны использованные значе­
ния концентрации NaOH и фенилтозилатов, а также измерен­
ные значения сопротивления растворов до и после внесения 
добавки. 

На рисунке I приведена зависимость эквивалентной элект­
ропроводности п-so^Na- , n-ONa- и o-ONa -фенилтозилата 
от ионной силы раствора >f (i/T = г\аОН ). В качестве 

155 



Таблица I 

Результаты дифференциально-кондуктометрического изуче­
ния влияния добавок n-so^Na -фенилтозилата к водным 
растворам NaOH. 

Указаны концентрации NaOH и n-so^Na -фенилтозилата 
(RSO-JUA ), сопротивление раствора NaOH (Rq) , сопротивле­
ние раствора NaOH с добавкой n-so^Na -фенилтозилата 
( Rx ) и эквивалентная электропроводность п- so^Na -фе­
нилтозилата ( Я RS0 Na ). Постоянная ячейки 54,73 
(о«"1). 3 

Io3,cNaOH 
моль/л 

I04,cRS03Na 
моль/л 

о
" 

1 

иг^н, 
£ 

^-RS03Na 

0,209 3,70 1080 689,4 77,6 
0,346 1,70 652,9 569,7 72,0 
0,459 1,72 495,0 457,9 52,1 
0,459 1,80 495,0 461,4 44,7 
2,48 4,74 91,5 89,7 26,4 
2,54 5,0 89,5 87,6 24,4 
2,54 5,45 89,5 87,6 25,2 
4,72 3,71 48,5 48,3 12,5 

25,6 15,6 9,253 9,250 1.2 
62,9 17,0 3,960 3,960 0 

сравнения там же приведена аналогичная зависимость для 
o-cooNa -фенилтозилата. 

Как было отмечено выше, в случае щелочного гидролиза 
п-so" п-СГ- и о-0~-фенилтозилатсв какой-либо зависимос­
ти константы скорости от добавок нейтрального электролита в 
исследованном интервале концентрации электролита обнаружить 
не удалось3»9. Однако, наши кондуктометричеокие данные пока­
зывают, что п-SO^Na- , п- ON а- и о- ONa -фенилтозилаты на­
ходятся полностью в виде ионных пар уже при весьма низких 
концентрациях NaOH ( УуйГ > 0,15). Присоединение Na+ 
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Таблица 2 
Результаты дифференциально-кондуктометрического изучения 
влияния добавок п-ОН- и о-ОН-фенилтозилата к водным раст­
ворам NaOH . 

Указаны первоначальная концентрация раствора NaOH 
( °°NaOH ^ » добавляемая концентрация п-ОН- и о-ОН-фенил-
тозшгата ( cRQH ), сопротивление первоначального раст­
вора NaOH (R0) , сопротивление раствора NaOH с до­
бавкой п-ОН- и о-ОН-фенилтозилата ( нх ) и эквивалентная 
электропроводность n-ONa - и о-ou а -фенилтозилата 
( A RQNa ^ П00,1,0®01^ ячейки 54,73 (см""1). 

ТГ)3 с0 

1 U  NAOH I Q 4  *CROH ICr^R0 1 гЗ.н, ARONB 
моль/л моль/л 

n-ONa -Фенилтозилат 
8,4 182,4 327,4 
4,9 182,4 256,5 

13,9 87,3 151,3 
6,6 95,8 123,2 
3,8 87,3 100,0 

10,5 70,5 97,88 
23,7 17,69 21,02 
8,1 18,61 20,00 

26,4 20,4 8,95 9,645 6,1 
26,4 28,6 8,95 10,00 4,2 
64,3 31,0 3,80 3,99 1,3 

128,5 64,0 1,950 2,054 3,8 

o-ONa- фенилтозилат 
0,651 2,82 346,0 485,0 85,7 
0,651 2,28 346,0 464,0 69,0 
2,45 6,5 93,2 118,1 42,7 
2,45 3,2 93,2 103,7 38,2 
4,327 8,5 52,92 63.65 30,2 
5,05 3,1 45,30 48,04 20,6 

12,61 7,4 18,39 19,36 9,0 
25,28 7,37 9,34 9,62 1,0 
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100 
l/c NaOH L 

0./ Q2 03 0.4 0.5 0.6 

Рис.1. Зависимость эквивалентной электропровод­
ности n-SO^Na- , O-ONa- , П-ONa- И o-COgNa 

фенилтозилата от V/чГ при 25°С в воде. К водному 
раствору NaOH добавлен 
О - п- so^Na -фендлтозилат 
ф - о-ОН-фенилтозилат 
D - п-ОН-фенилтозилат 
Д - о-СООН-фенилтозилат* 
А - о- сOONa-фенилтозилат*. 

катиона к анионной форме n-so^Na- , n-oNa- и o-ONa-фе-
нилтозилатов и образование соответствующих ионных пар про­
исходит при значительно более низких концентрациях NaOH 

чем это имеет место в случае о- сo2Na-фенилтозилата (см. 
рис.1). Поскольку щелочной гидролиз n-SO^Na- , n-ONa- и 
o-ONa-фенилтозилатов при низких концентрациях щелочи про­

исходит чрезвычайно медленно, то кинетика гидролиза в этих 
условиях не была измерена. Полученные в настоящей работе 
кондуктометрические данные подтверждают, что в интервале 
концентрации NaOH ( i/ZT7> 0,1), к которому относятся изме­
рения кинетики щелочного гидролиза, все рассмотренные в нас-» 
таящей работе фенилтозилаты с заряженными заместителями при-

158 
) 



сутствуют практически полностью в виде ионных пар. Таким 
образом, в случае щелочного гидролиза п-so"- , п-0~- и 
о-0""-фенилтозилатов нами была измерена скорость реакции на 
"плато", т.е. скорость реакции с участием субстрата с заря­
женным заместителем в виде ионных пар. Такой же вывод для 
п- so^TTa -фенилтозилата был нами сделан также на основании 
сопоставления кинетических данных по щелочному гидролизу 
п- SO^Na-фенилтозилата и n-SO^Na -фенилтозилата.*^ 

Константа диссоциации ионных пар n-so~Na+- , n-o~Na+-
и о-0""ш+-фенилтозилатов может быть оценена исходя из соот­
ношения 

1 1 1 
— = — + 

Л Ao* KRSO.Na.RONa 'А* 
.[NB+] (2)  

У 
где JI - эквивалентная электропроводность n-so.Ha- , п-ОИа-
или о-ONa -фенилтозилата при данной концентрации щелочи; 
Л*, - предельная эквивалентная электропроводность n-so^Nar, 

n-ONa- или о-ONa-фенилтозилата в отсутствии щелочи: fNa +J-
концентрация Na+ (г-ион/л) ; %sô Na,RONa = [Na+J[A~J /[Â~ Ne J, 
где через А" обозначен анион соответствующего замещенного 

фенилтозилата. 

При вычислении концентрации иа+ -ионов в растворе 
Наон использовалась константа диссоциации ионных пар NaOH 
%аОН = [Na+J[0H~J/[Na+0H~J = 1,95.Ю-2 1. 

Исходя из линейной зависимости I/Д от [ Na+J (см.рис. 2) 
были вычислены Л«*, и константа диссоциации ионных пар К 
для n-so^Na+- , п—o~Na- и o-o**Na+ -фенилтозилатов (см, 
табл.3). В целях сопоставления там же приведены аналогичные 
величины для о-соона -фенилтозилата^. В таблице 3 приведены 
также значения изменения свободных энергий АР для диссо­
циации соответствующих ионных пар. 

Величины cNa0H , [ Na+ J и I / A  » которые использова­
лись при вычислении Я«*, И KRSÛ3Na,R0Na в Случае П-SO-jNa-
n-ONa- и о-ONa-фенилтозилатов приведены в таблице 4. 
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Рис. 2. Зависимость I/д, от концентрации На+~ 
ионов. К водному раствору NaOE был добавлен 
О - п- so^Na -фенилтозилат 
О - о-ОН-фенилтозилат 
• - п-ОН-фенилтозилат 

Д - о-СООН-фенилтозилат" 
А - о- сооиа-фенилтозилат . 

Следует отметить, что при вычислении величин констант 
диссоциации ионных пар согласно формуле (2), нами не была 
учтена возможность, что в исследуемом растворе щелочи на­
ряду с непроводящими ионными парами могут присутствовать 
также ионные пары в проводящем состоянии*®. 

Величины констант диссоциации ионных пар К, приведенные 
в таблице 3, показывают, что для всех исследуемых в настоя­
щей работе фенилтозилатов величины К значительно меньше, чем 
это было найдено для о-со^а-фенилтозилата. При этом вели­
чина К для n-so^Na -фенилтозилата более чем в десять раз ус­
тупает аналогичной величине для о-со^а -фенилтозилата. 
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Таблица 4 

Величины oNaOH , [Na+J и I/д , которые использо­

вались при вычислении К и /1 OÖ • 

г-ион/л.10° I/Д .Ю' 

n-so^Na -фенилтозилат 
0,209 1,29 
0,340 1,39 
1,450 1,92 
J,450 2,24 
2,23 3,80 
2,27 4,11 
2.27 3,97 
3,89 8,00 

п-СЖа -фенилтозилат 
0,408 1,21 
0,720 1,56 
1,14 1,98 
1,57 2,06 
2,06 3,09 
2,01 3,13 
8.28 7,63 

o-ONa- фенилтозилат 
0,369 0,369 1,17 
0,423 0,410 1,45 
1,80 1,65 2,34 
2,13 1,94 2,62 
3,48 3,01 3,31 
4,73 3,93 4,85 
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Эти различия в величинах констант диссоциации ионных 
пар К определяются изменением величины 4 F в пределах 
до 1,5 ккал/моль (см. табл.З). Примечательно, что этот весьь-
ма умеренный в шкале свободных энергий эффект способен при­
вести к кажущимся качественным различиям в характере наблю­
даемого солевого эффекта. 

Присутствие субстратов с заряженными заместителями прак­
тически только в состоянии ионных пар в весьма разбавлен­
ных водных растворах NaOH , как и существенная зависимость 
констант диссоциации этих ионных пар от природы и положения 
заряженного заместителя, вряд ли можно считать заранее ожи­
даемыми результатами. Поэтому разумнее отложить попытки ко­
личественной интерпретации соответствующих свободных энер­
гий диссоциации до тех пор, пока дополнительные кондукто-
метрические измерения приведут к возможности сопоставления 
кинетических и кондуктометрических данных для достаточно 
большого числа фенилтозилатов и фенилбензоатов с заряжен­
ными заместителями. 
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