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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 
1. Статья должна быть написана с краткостью» совместимой с 
ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформле­
на. Статья является оригиналом для печати. 
2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартно­
го формата черев 1,5 интервала с одной стороны листа и за­
нимать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 
15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья дол­
жна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным шриф­
том, печать должна быть четкой и контрастной, но не слишком 
жирной. 
3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текс­
та над соответствующей подписью. Рисунки следует приложить 
четко выполненными на миллиметровой бумаге в масштабе 2:1 
по отношению к оставленному в тексте месту. Рисунки прону­
меровать» 
4. Каждая работа должна сопровождаться направлением учреж­
дения, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом 
экспертизы и авторской справкой по стандартной форме. 
5. Сборник издается на двух языках - русском и английское? 
необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи на ан­
глийском языке. 
6. В английском варианте статьи: 

а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри­
мер, 10.5 вместо 10,5): 

б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, пе­
ред последней фамилией ставится "and", если число ав­

тор торов больше двух, перед "and " ставится запятая; 
все слова в заголовках, (например» таблиц) пишутся с 
большой буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции в 
словах, допускающих разнонаписание ( например, "ioni­
zation" а не "ionisation", "center" а не "centre" 
"behavior" а не "behaviour" и Т.П.) 

7. Ссылки на литературные источники даются в соответсвии с 
правилами * Chemical Abstracts" 



8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски на­
стоящего сборника, вышедшие до 1975 года* название сбор­
ника следует писать В виде * Reakts. sposobn. organ, 
soedin". после 1974 года * Organic Reactivity". 

9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий­
ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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УДК 547.541.1+541.127 

АЛКИЛОВЫЕ И АЛКЕНКЛОВНЕ ЭФИРЫ СУЛ ЬФО КИСЛОТ 
XX. НИ НЕ ТИКА И МЕХАНИЗМ ЩЕЛОЧЮП) ГИДР0ЛЙЗА ШИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЛ СУЛ ЬФО КИСЛОТ В ВОДЮ-МЕТАШЛЬЮЙ СРЕДЕ. 

Р.В.Сендега, Р.Г.Макитра, Т.А.Процайло 

Институт геологии и геохимии горших ископаемых АН УССР, 
Львов. 

Поступило 20 апреля 1977 г. 

Тктриметрическим и спектрофотометрическим метода­
ми изучена кинетика тцелочюго гидролиза замещен­
ных аллилбензолсульфонатов при 0-80° в 90, 60 и 
40£ водном метаноле. Во всем исследованном интер­
вале температур констаи& скорости гидролиза под­
чиняются уравнениям Аррениуса и Эйринга. Показано, 
что реакция ускоряется при увеличении концентрации 
щелочи и полярности среды. Влияние заместителей в 
бензол сул ьфо кисло те подчиняется уравнению Гамме та. 
Величина _ри положительна в 90, 60 и 40% метаноле, 
однако характер изменения р° различен в зависимости 
от состава смеси. В 90% метаноле с увеличением тем­
пературы константа р° уменьшается, в 60 и 40% мета­
ноле наблюдается обратная зависимость. Установлена 
линейная корреляция в координатах р°- 1/Т , 

~ AS*,lg k-1/Т И Е - lg А , на 
основании которых определено значение изокинетичес-
кой температуры. В 90% метаноле реакция щелочного 
гидролиза является изоэнтропийной реакционной серией 
с энталыгайным контролем реакционной способности. В 
60 и 40% метаноле реакция щелочного гидролиза являет­
ся изоэнтальпийвой реакционной серией с энтропийным 
контролем реакционной способности. 
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Ранее нами была изучена кинетика сольволиза аллилбен­
зол сул ьфо нато в (АБС) в нейтральной водно-метанольной среде 
tl] . Как показали результаты исследований, константы соль-
воли за, рассчитанные по уравнению первого порядка, коррели-
руются уравнением Гаммета. Скорость реакции, а такие относи­
тельное содержание аллилового спирта в продуктах реакции 
возрастают с увеличением содержания воды в системе метанол-
вода [2] . Однако линейная зависимость между lg к и Нн 0, 
а также ионизирующей силой растворителя (У) или диэлектри­
ческой проницаемостью (Д) наблюдается только для АБС с элек­
троне до норными заместителями, т.е. для них соблюдается урав­
нение парциальной линейности В.А.Пальма£3J : 

3-8 ^RS = NSlg kS + VS kE 
Наличие перегиба на вышеперечисленных зависимостях lg к от 
параметров растворителей для АБС с электро ноакцепторными за­
местителями, а также отсутствие линейной зависимости между 

nh20 1 выходом аллилового спирта [2 J указывают на изменение 
типа сольватации и вероятно, механизма взаимодействия либо 
механизма реакции при последовательном увеличении содержания 
воды в смеси метанол-во да. Ранее было также показано, что 
аллиябензолсульфонат в среде 100% метанола или этанола в при­
сутствии КОН образует только соответствующий алкилаллиловый 
эфир и калиевую соль бенаолсульфокислоты £4J . Поэтому пред­
ставляло интерес изучение закономерностей щелочного гидроли­
за АБС. 

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

Синтез замещенных аллилбензолсульфонатов проводился по 
методике [5] . Методика проведения кинетических опытов и 
очистки метанола описана нами ранее [6,7] . Концентрации 
растворов метанола 90, 60 и 40% готовились по объему. Кине­
тические исследования проводили при соотношении эфир: КОН -
1:2, которое строго соблюдалось для всех опытов. 

С целью полученжя надежных величин констант скорости 
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реакции, для каждого эфира использован тнгриметрический и 
спектрофотометрический метода. Исходные концентрации эфира 
0.01 M и 0.02 M ВОН для титриметричесного метода и 2-10 
е 4.10"^М для спектрофотометрического метода. Кинетические 
исследования спектрофотометрическим методом проводили на 
спектрофотометре СФ»16 на длине волны, соответствующей 
максимуму поглощения эфира замещенной бензол сул ьфо кисло ты. 

X 4-ОСН3, 4-СН3, H , 4-CI, 4-Br , 3-CI, 3->02, 4-^02 

Ланад.нм 240 262 265 229 234 221 248 250 
Измерения каждой константы проводили не менее трех раз 

и в последующих расчетах использовали среднюю величину. Обра­
ботку результатов кинетических измерений по методу наименьших 
квадратов и другие расчеты проводили на ЭЦВМ "Иинск-22". 

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е  

Константы скорости гидролиза замещенных аллилбензолсуль-
фонатов в 90, 60 и 40% водном метаноле зависят от концентра­
ции щелочи. Линейная зависимость константы скорости от кон­
центрации щелочи свидетельствует о том, что это реакция пер­
вого порядка по гидроксил-иону (рис.1). Общий порядок реакции 
АБС с едким кали, определенный по методу Оствальда-Нойеса f8j , 
равен двум, что подтверждается линейностью анаморфозы уравне­
ний (I) и (2), которые использовали для расчета констант ско­
рости (рис.2). Константы скорости, рассчитанные по уравнениям 
(I) и (2), хорошо сохраняют постоянство как по ходу процесса, 
так и при различных концентрациях исходных реагентов (табл.1). 

к , -2^222- lg JîSâSl (I) к , -^i222 lg у°- (2) 

2 t(a-b) а(Ъ-х) W 1 t D -D„ W 
О t 

где а и "b - исходные концентрации щелочи и эфира, M ; 
а-х и b - X - текущие концентрации реагентов (М) в момент 

времени t ; 
D0, Dt, D«, - оптические плотности в момент начала реакции, 

за время t и после окончания реакции. 
Данные по константам скоростей гидролиза АБС, а также 

рассчитанные на их основе значения активационных параметров 

2 
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Т а б л и ц а !  

Константы скорости реакции гидролиза АБС в присутствии 
КОН в 90 и 40% метаноле при 30° и 60% метаноле при 40°. 

XC6H4SO2OCH2CH=CH2 

Метанол-
X вода в, M a, M к2, л/моль*сек 

(об'емн.%) 

0.01 0.01 0.00482 ± 0.00015 
0.01 0.02 0.00490 ± 0.00012 
0.03 0.03 0.00479 ± 0.00022 

90 0.01 0.05 0.00466 ± 0.00019 
0.01 0.10 0.00487 ± 0.00023 
0.01 0.02 0.00479 ± 0.00015 

0.01 0.02 0.0478 ± 0.0012 
0.02 0.01 0.0490 ± 0.0017 

4-СН, 60 0.02 0.02 0.0465 ± 0.0014 
j 60 

0.01 0.05 0.0485 ± 0.0021 
0.01 0.10 0.0487 ± 0.0012 
0.01 0.02 0.0478 ± 0.0016 

0.02 0.02 0.0340 ± 0.0005 
0.01 0.02 0.0344 ± 0.0006 

40 0.02 0.01 О.ОЗЗО ± 0.0004 40 
0.01 0.05 0.0352 ± 0.0004 
0.01 0.10 0.0365 ± 0.0007 
0.01 0.20 0.0337 ± 0.0005 

90 0.01 0.02 0.0832 ± 0.0018 90 
0.01 0.20 0.0822 ± 0.0022 

4-/V02  60 0.01 0.02 0.584 ± 0.015 
0.01 0.20 0.580 ± 0.014 

40 0.01 0.02 0.417 ± 0.010 40 
0.01 0.20 0.421 ± 0.012 
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процесса приведены в табл. 2,3. 
Как видно из табл.2, электронодонорные заместители 

уменьшают, а электроноакцепторные увеличивают константу ско­
рости по сравнению с незамещенным аллилбензолсульфонатом. При 
этом, с увеличением полярности среды (увеличением содержания 
воды в смеси) чувствительность реакции к влиянию заместителе! 
уменьшается. Константы скорости реакции подчиняются уравнению 
Гаммета. Уравнения корреляционных прямых, рассчитанные методом 
наименьших квадратов, представлены в таблЛ. Как для реакции 
нейтрального [lj , так и щелочного гидролиза величина 
уравнения Гаммета положительная, что свидетельствует о том, 
что реакции способствует уменьшение электронной плотности на 
реакционном центре. Независимо от состава смеси метанол-вода 
величина для нейтрального гидролиза всегда выше, нежели 
для щелочного гидролиза. 

Из расмотрения данных табл.З следует, что реакция щелочно­
го гидролиза АБС имеет довольно высокий энергетический барьер. 
Низкая отрицательная величина энтропии активации указывает на 
малое отличие в строении между исходными реагентами и переход­
ным состоянием. Численные значения энтропии активации для 
реакции щелочного гидролиза значительно ниже аналогичных значе­
ний для реакции нейтрального гидролиза fI] . Различия в энтро­
пии активации могут свидетельствовать о том, что переходное 
состояние в реакции щелочного гидролиза в стерическом отношении 
является менее жестким, чем в случае реакции нейтрального гид­
ролиза . 

В рассматриваемых реакционных сериях величина незна­
чительно изменяется при изменении температуры от 0 до 80°. 
Для 40 и 60% метанола мы наблюдаем тот интересный факт, что с 
увеличением температуры величина линейно увеличивается с 
обратной температурой 0^0,996, &= 0.016, рис.3). Следователь­
но, предложенное Гамметом уравнение, предсказывающее уменьше­
ние /с повышением температуры, в данном случае не выполняет­
ся [9J . Вычисленная по этим зависимостям величина изокинетичес-
кой температуры равна П8±4°К и П0*3°К и указывает, что данная 
реакционная серия имеет энтропийный контроль. В 90% метаноле ве-
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Рис. I 
Зависимость константы 
скорости первого по­
рядка для щелочного 
гидролиза аллил-п-то-
луол-сульфоната от 
концентрации щелочи, 30°. 
ГЭфир] - 0.01 М. 

1-90% метанол 
2 - 40% метанол 

Рис.2 
График зависимости 
функции 

D -EU 
lg ~2— 

D0-Dt 

от времени реакции 
щелочного гадролиза 
ABC в 60% метаноле, 30°. 

[АБС] - 2-Ю'3 ; 
[КОН J - 4.Ю-3 ; 

Номера линий соответст­
вуют номерам соединений 
в табл. 2. 

f. мин 
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личина ß'для нейтрального и щелочного гидролиза уменьшает­
ся с увеличением температуры, а произведение ß0,1 постоянно 
для всех температур, что является характерным признаком изо-
энтропийной реакционной серии. Как следует из зависимости 
ß°-l/T, изокинетическая температура находится в области 

т* jd ш (рис.3). 
Увеличение или уменьшение константы f>° с температурой, 

по-видимому, связано с изменением сольватации исходного и пе­
реходного состояний, а не с изменением нуклеофильности реаген­
та с изменением состава метанол-водной смеси. Если бы измене­
ние величины было вызвано изменением нуклеофильности реа­
гента, то следовало бы ожидать различного характера изменения 
ß° от типа реакции, однако характер изменения ß для реак­

ции нейтрального и щелочного гадролиза один и тотже в раство­
рителе одной концентрации (рис.3, табл.4). 

Для проверки предположения о существовании изокинетичес­
кого соотношения в реакции нейтрального и щелочного гидролиза 
нами проведена соответствующая обработка результатов экспери­
мента в координатах АН*- as*, е - ig a, lg k-i/т и 

С10-12!-
Наиболее часто применяемые критерии для обнаружения изо-

кинетических зависимостей, корреляция в координатах дн#- as# 

и E-lg А , выполняются как для реакции нейтрального, так и ще­
лочного гидролиза в 90% водном метаноле и отвечают условию 
изоэнтропийности Т-/^ = <=>" (рис.4). Условие изоэнтропийнос-
ти подтверждается также характером зависимостей 4/ф и 

(рис.5). Если в серии родственных реакций 
постоянно, то наклон прямой в координатах ^4™ не дол­
жен отличаться от величины Tj/Т2  /ГDJ . В исследуемом случае 
величина наклона 32. уравнения Экснера £"11Л практически не 
отличается от величины Tj/T2  следовательно исследуемые реак­
ции как нейтрального так и щелочного гидролиза в 90% водном ме­
таноле являются изоэнтропийной реакционной серией с энтальпий-
ным контролем реакционной способности. Величина изокинетической 
температуры равна Т= ß = . 

Сравнение величин энтропии и энтальпии активации для ней­
трального и щелочного гидролиза в 40 и 60% водном метаноле и 
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Ржс.З 
Зависимость константы 
Р от обратной тем­

пературы для реакции 
нейтрального и щелоч­
ного гидролиза АБС 
в 90, 60 и 40% метано­
ле. 
1-щелочной гидролиз, 40% 
2-нейтральный гидролиз, 

3-щелочной гидролиз, 90% 
4-нейтральный гидролиз, 

9 0 %  [ I ]  
5-щелочной гидролиз, 60% 

3,0 3.2 3.4 3,6 
1000/ Т 

РИС.4 

Взаимозависимость актива-
ционных параметров нейт» 
рального и щелочного 
гидролиза АБС в 90% вод­
ном метаноле. 
1- Е = //^/-нейтральный 

гидролиз [IJ 
2- Е щелочной 

гидролиз 
Ъ-АН*=^(ь£>*) - щелочной 

гидролиз 
4- д/У*= {(<£>*) - нейт­

ральный гидролиз [IJ 

S 19,5 
с 19,0 

X 16.5 
16,0 

15 19Л S* 
ï ï 

/4 lg A 
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корреляция в координатах в-^-б А (рис.6) и lg k2—I/T (рис.7, 
8) указывают на наличие компенсационного эффекта с угловым 
коэффициентом II0t5°K и II5i3°K дня щелочного гидролиза в 
4Q% метаноле и 122£5°К и IDÎ4°K для щелочного гидролиза в 
60% метаноле, что хорошо совпадает с найденными выше из зави­
симости величинами И8±4°К (40% метанол) и 1101 3°К 
(60% метанол). Следовательно, рабочий интервал температур ле­
жит значительно выше изокинетической температуры. Определение 
изокинетической температуры для реакции нейтрального гидроли­
за в 40% водном метаноле в вышеуказанных координатах не пред­
ставляется возможным из-за низкого коэффициента корреляции, 
однако, характер изменения термодинамических параметров акти­
вации отвечает условию изоэнтальпийности (рис.6). 

Проверка наличия изокинетической зависимости в реакцион­
ной серии по уравнению Экснера привела к серии уравнений, вы­
сокие коэффициенты корреляции которых указывают, что все чле­
ны серии, как при нейтральном, так и при щелочном гидролизе 
реагируют по однородному механизму. Применение теста Стьюден-
та к уравнениям Экснера позволило установить, что угловой 
коэффициент зависимости с вероятностью 95% и более, отли­
чается от I ( 5?>1). Средняя величина изокинетической темпе­
ратуры, вычисленная по формуле £14] ß , где 
f « Tj/Tj равна II3-3°K для 40% метанола и I09"U°K для 60% 

метанола и хорошо совпадает со значениями ß , полученными из 
друшх зависимостей. 

1&ким образом, для 40 и 60% метанола различными методами 
обработки результатов эксперимента получены хорошо совпадающие 
между собой значения изокинетической температуры. Реакция ще­
лочного гидролиза АБС в этих средах является изоэнтальпийной 
реакционной серией и изменение ее термодинамического потенциа­
ла реакции обусловлено изменением энтропии активации. 

Близкие значения термодинамических параметров реакций 
нейтрального fi] и щелочного гидролиза, малая чувствительность 
константы ff уравнения Гаммета от температуры, близкое к еди­
нице значение угла наклона в координатах указывают, 
что все члены реакционной серии в реакциях нейтрального и щелоч-
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Рис.5 
Зависимость логариф­
мов бимолекулярных 
констант скоростей 
щелочного гидролиза 
АБС от температуры 
в 90% водном мета­
ноле. 
Номера линий 
соответствуют 
номерам 
соединений 
в табл. 2. 

Т—|—I—I—I—г™1—г 

t I I I 1 I—I—L 
3,0 3,2 ЗЛ 3,6 

1000/Т 

Рис.6 
Взаимозависимость 
активационных па­
раметров нейтраль­
ного и щелочного 
гидролиза АБС в 40 
и 60% водном мета­
ноле. 
1- £ = {(Сой) -щелоч­

ной гидролиз 
2- f = ((fyfl) -нейт­

ральный гидролиз/jj 
5- Д/ž = -щелоч­

ной гидролиз 
4- ДН*= {[л S ̂ -нейт­

ральный гидролизJl] 
5 -  В = f(b>ß) - щелоч­

ной гидролиз 
6- аН*= <{-[&$>*) - нейт­

ральный гидролиз [ÏJ 

5 79 
. . 6 76 
^ С 77 

î | 7 6  
^ ̂  75 

5 79 

VI76 
Я  S ' 7  

$ 76 
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, . 2  7  в 
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g 76 
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- цч 
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ного гидролиза взаимодействуют по однородному механизму и 
реакция нейтрального гидролиза АБС в 90 и 60 и 40% метаноле 
в псевдомономолекулярных условиях протекает по бимолекуляр­
ному механизму. Стадией, определяющей скорость гидролиза, 
является атака нуклеофилом сС -углеродного атома спиртовой 
составляющей эфира. 

Одной из основных причин изменения активационных пара­
метров реакций нейтрального и щелочного гидролиза АБС явля­
ется различное влияние заместителей в бензольном кольце 
бензолсульфокислоты с изменением полярности метанол- водных 
растворов на величину сольватации исходных реагентов и пере­
ходного комплекса. 
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Т а б л и ц а  3  

Активационные параметры реакции щелочного гидролиза АБС. 
XC6H4S020CH2CH=CH2 

£ aW* -д5* £ой 
X ккал/моль ккал/моль ккал/моль 

кал 
моль, г пал 

d 
л/моль«сек 

90% метанол-в о д а  

»-0CH3 I9.3Ü0.I7 20.9510.10 18.7410.17 7.73Ю.55 И.52Ю.12 
4-СН3 18.7110.19 20.7810.19 I8.I4iO.I9 8.23Ю.61 II.I9i0.I4 

H 18.6910.14 20.49i0.II I8.I2iO.I4 8.27Ю.45 И.40Ю.Ю 
4-CI 18.08+0.II 19.98Ю.И I7.5IiO.II 8.60Ю.36 II.33i0.08 
4-Вг 18.1610.17 I9.98iO.II I7.59iO.I6 8.35Ю.56 II.3810.12 
3-CI 18.1610.16 19.7810.15 17.5910.15 7.64Ю.50 И.5410.11 
3-лЮ2 17.75Ю.32 19.2510.23 17.1710.31 7.1710.72 II.6510.16 
4-М)2 I7.I010.I2 I9.IOiO.II 16.53Ю.13 8.96Ю.43 П.25Ю.09 

60% метанол-в о д а  

4-0СН3 17.2310.25 20.17Ю.24 16.6410.26 11.910.78 10.6210.17 
4-СН3 17.0410.25 20.0410.24 16.4510.25 12.110.77 IO.58iO.I7 

H 17.5210.29 19.8510.20 16.9410.85 9.84Ю.85 II.04i0.I7 
4-CI 17.63Ю.24 19.4010.24 17.0410.24 7.9610.73 11.4810.15 
4-Br 18.15Ю.22 19.4110.13 17.5410.28 6.31Ю.86 II.8410.18 
3-CI 18.0310.25 I9.23lO.I2 17.4410.26 6.03Ю.76 II.9010.16 
3-A/Q2 18.2510.31 18.67Ю.07 17.64Ю.77 3.3010.77 I2.46iO.I8 
4-A/02 I7.86i0.25 I8.6ll0.09 17.2710.26 4.50Ю.77 I2.24iO.I7 

40% метанол-в о д а  

4-OCH3 17.6910.15 19.6410.11 17.1210.16 8.7710.16 II.2910.II 
4-CH3 I7.20i0.05 19.6010.13 16.6410.06 10.310.20 10.9510.04 

H 17.5110.10 19.38Ю.II I6.94iO.I2 8.5110.38 II.3510.07 
4-CI I7.70l0.07 18.96Ю.08 17.1310.08 6.3910.27 II.8110.05 
4-ВГ 17.69Ю.05 18.9510.08 17.13Ю.06 6.37Ю.21 II.8210.04 
3-CI 17.71Ю.10 I8.79lO.I2 I7.I4iO.I2 5.77Ю.39 II.9510.08 
3-M)2 18.ОНО.08 18.2710.04 17.44Ю.Ю 2.8810.32 12.5810.06 
4-/V02 18.7010.08 18.2710.02 18.1310.09 0.47Ю.29 13.ПЮ.0'6 

142 



Рис.7 
Зависимость логариф­
мов бимолекулярных 
констант скоростей 
щелочного гидролиза 
АБС от температуры 
в 40% водном мета­
ноле* 
Номера линий 
соответствуют 
номерам 
соединений 
в табл. 2. 

Т  I  I l l i l — ï — г  

—ï—ï ï ï ï ï ï ï 
3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 

ЮОО/Т 

Рис.8 
Зависимость логариф­
мов бимрлекулярных 
констант скоростей 
щелочного гидролиза 
АБС от температуры 
в 60% водном 
метаноле. 
Номера линий 
соответствуют 
номерам 
соединений 
в табл. 2. 

О) -0.5 

2.6 3.0 3.2 ЗЛ 3.6 
ЮОО/Т 
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Параметры уравнений -
Т а б л и ц а  4  

для реакции нейтраль-

;н3он-нон 
(об'емн.%) 

т?к Г Ър- г So f-T 

Реакция щелочного гидролиза 

90% 

273 
283 
293 
303 
313 
323 

-3.586 
-3.058 
-2.565 
-2.III 
-1.673 
-1.269 

0.102 
0.101 
0.087 
0.107 
0.087 
0.084 

1.485 
1.434 
1.388 
1.363 
1.302 
1.266 

0.044 
0.062 
0.037 
0.046 
0.037 
0.036 

0.994 
0.994 
0.994 
0.994 
0.994 
0.993 

0.063 
0.060 
0.058 
0.058 
0.056 
0.058 

405 
406 
407 
413 
408 
409 

60% 

273 
283 
293 
303 
313 
323 
333 
343 

-2.947 
-2.454 
-1.994 
-1.564 
—I-165 
-0.787 
-0.433 
-0.082 

0.016 
0.016 
0.017 
0.019 
0.019 
0.021 
0.023 
0.025 

1.1X7 
I.I47 
1.171 
I.I96 
I.2I5 
1.236 
1.255 
1.272 

0.037 
0.037 
0.038 
0.044 
0.045 
0.049 
0.054 
0.058 

0.997 
0.997 
0.996 
0.996 
0.996 
0.995 
0.995 
0.994 

0.036 
0.035 
0.037 
0.043 
0.043 
0.048 
0.052 
0.056 

305 
325 
343 
362 
380 
399 
418 
436 

40% 

273 
283 
293 
303 
313 
323 

-2.665 
-2.169 
-1.705 
-1.273 
-0.872 
-0.495 

0.074 
0.089 
0.084 
0.083 
0.096 
0.098 

1.083 
I.II2 
1.142 
I.I64 
I.I89 
1.210 

0.031 
0.038 
0.036 
0.036 
0.041 
0.042 

0.993 
0.995 
0.995 
0.997 
0.998 
0.998 

0.051 
0.045 
0.043 
0.035 
0.030 
0.027 

2% 
315 
335 
353 
372 
391 

Реакция нейтрального гидролиза 

90% 
293 
303 
313 

-4.632 
-4.112 
-3.768 

0.036 
0.044 
0.034 

1.542 
I.52I 
1.507 

0.083 
0.102 
0.080 

0.984 
0.990 
0.993 

0.109 
0.086 
0.071 

452 
461 
474 _ 

60% 
293 
303 
313 

-3.974 
-3.468 
-3.II8 

0.032 
0.036 
0.039 

I.46I 
1.437 
1.431 

0.075 
0.083 
0.092 

0.995 
0.992 
0.994 

0.099 
0.074 
0.059 

428 
435 
448 

40% 
293 
303 
313 

-3.628 
-3.144 
-2.780 

0.038 
0.038 
0.045 

I.26I 
1.266 
1.270 

0.089 
0.089 
0.104 

0.990 
0.990 
0.990 

0.072 
0.070 
0.069 

369 
325 
397 
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УДК:541.127+547.584 
ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ТИОМОЧЕВИНЫ С НЕКОТОРЫМИ 

Л/ -( 2-ЗАМЕЩЕННЫМИ-З-ЕРОМПРОПИЛ ) -ФТАЛИМИДАМИ 
В.М.Федосеев, Я.И.Лыс, Г#Б.Рязанцев, Л.Л.Сухов 

Московский Государственный университет, 
Химический факультет, кафедра радиохимии 

Постушшо 22 апреля 1977 г« 

Методом радиохроматографии на бумаге изучена кине­
тика реакции тиомочевины с /У-(2-замещенными-3-бромпро-
пил)-фталимидами в абсолютном этаноле. Определены кон­
станты скорости и параметры активации этих реакций. 
Найдена удовлетворительная корреляция между логарифма­
ми констант скорости и индукционными константами за­
местителей. Обсуждается механизм замедляющего эффекта 
вицинальных электроноакцепторных заместителей. 

Вопрос о влиянии вицинальных электроноакцепторных за­
местителей на скорость бимолекулярной реакции нуклеофильно-
го замещения является еще не до конца решенным. В литерату­
ре имеются противоречивые данные о природе влияния вициналь-
ного заместителя. Одни авторы1 объясняют заме длящий эффект 
вицинальных электроноакцепторных заместителей пространствен­
ными факторами. Другие2*^ полагают,что основной вклад вносят 
индукционные свойства заместителей. 

Настоящая работа посвящена изучению кинетики реакции 
тиомочевины с некоторыми Л/-(2-замещенными-3-бромпропил)-
фталимидами в абсолютном этаноле с целью установления взаи­
мосвязи между скоростью реакции и природой вицинального за­
местителя. 

Результаты исследований и их обсуждение 

Взаимодействие тиомочевины с /V-галогенпропилфталими-
дами протекает по бимолекулярному механизму нуклеофильного 
замещения с образованием S-замещенных изотиомочевин: 
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люч -coN 

ÇHg-ÇH-CHjjMv C6H4 + SC(AZH2)2 — CH2f ̂  M 
Br X SX vu 

где X= H,OH,Br ,Ct 

Второй порядок реакции определен графическим дифферен­
цированием кинетической кривой и подтверждается постоянством 
констант скорости реакций,вычисленных по уравнению для необ­
ратимой реакции второго порядка при различных степенях пре­
вращения. 

Константы скорости и параметры активации реакции тиомо-
чевины с /У-(2-замещенными-3-бромпропил)-фталимидами приве­
дены в табл.1. 

Таблица I 
Константы скорости и параметры активации реакции 

тиомочевины (со=0,05 моль/л) с /У-(2-замещенными-3-бром-
пропил)-фталимидами (с0=0,1 моль/л) общей формулы 
CH2Br-CHX-CH2<VPht в абсолютном этаноле 

X : к«Ю\ л/моль-сек : Е, IfcA 
110° j 100° 

о
 о 

00 :ккал/моль 

н 168+19 83,1+14,4 43,1+4,7 18,5+4,0 12,4+2,5 
он 47,5+7,5 25,0+2,8 7,01+0,31 19,6+1,4 12,4+0,9 
Bi­ 6,31+0,64 2,83+0,28 0,653+0,061 17,8+1,2 10,5+0,7 
et 3,61+0,56 1,33+0,19 0,444+0,083 17,9+6,9 10,2+4,1 

Следует отметить,что Л/-(2-замещенные-3-бромпропил)-
фталимиды являются более удобным объектом для исследования 
эффектов вицинальных заместителей по сравнению с соответст­
вующими производными пропиламина4, поскольку вследствие про­
странственного влияния фталимидной группы галоген,связанный 
со вторичным углеродным атомом (в случае Х=С1,Вг ),является 
чрезвычайно инертным. Так например,/У-(2-бромпропил)-фтал-
имид практически не взаимодействует с тиомочевиной в абсолют­
ном этаноле при 80°С в течение 30 час,а кипячение гидробро­
мида S -(3-фталимидо-2-бромпропил)-изотиомочевины в спирто­
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вом растворе с 16-кратным избытком тиомочевины в течение 
24 час не приводит к образованию даже следов дитиурониевого 
производного^. 

Из табл.1 видно,что заместитель во втором положении 
уменьшает реакционную способность злектрофильного центра на 
первичном углеродном атоме в соответствии со своим индукци­
онным эффектом (Н >0H>Br >Ct ) и рассматриваемые соединения 
по их реакционной способности можно расположить в ряд: 

ÇH2ÇHCH2A/Pht > ÇH2ÇHCH2/VPht > CH2ÇHCH2/VPht > ÇHgÇHCHg/VPht 
Br H Br OH ir- Br Br ii 

Для количественной оценки взаимосвязи между строением 
и реакционной способностью в пределах данной реакционной се­
рии нами было использовано уравнение Тафта. На рис.1 пред­
ставлена зависимость логарифмов констант скорости реакции 
тиомочевины с А/-(2-замещенными-3-бромпропил)-фталимидами 
о т  и н д у к ц и о н н ы х  к о н с т а н т  з а м е с т и т е л е й  Т а ф т а  6 > х .  

-1.0 

-2.0 

-3.0 

-Ц.0 

-5.0 
СН2Х 

Рис.1. Зависимость 
между ijjK и 6 -констан­
тами Тафта для реакции 
тиомочевины с А/-(2-за-
мещенными-3-бромпропил)-
фталимидами в абсолютном 
этаноле 
1-110°, 2-100°, 3-80°. 

..2 

Результаты корреляции констант скорости указанных соединений 
с б --константами заместителей приведены в табл.2. 

Из табл.2 следует,что при всех исследованных температу­
рах между указанными величинами наблюдается удовлетворитель­
ная корреляция. Абсолютная величина реакционной константы ip* 
в рассматриваемой реакционной серии существенно не отличается 

148 



Таблица 2 

Параметры зависимости логарифмов констант скорости 
реакции тиомочевины с /У-(2-замещенными-3-бромпропил)-
фталимидами в абсолютном этаноле от б-констант 

заместителей 

т,°с: : igk 0  j $(?*) ; S(l8ko)i So î г 
80 -1,89 -2,28 0,214 0,129 0,153 0,991 

100 -1,65 -1,96 0,352 0,212 0,251 0,969 
но -1,59 -1,68 0,270 0,163 0,193 0,979 

от величины ç>* для реакции тиомочевины с солями 2-замещенных-
3-бромпропиламинов\что является подтверждением однотипности 
влияния вицинальных заместителей в этих двух сериях. Таким 
образом,можно считать,что основной вклад в изменение реакци­
онной способности в ряду Л/-(2-замещенных-3-бромпропил)-4тал-
имидов вносит индукционный эффект вицинального заместителя, 
влияющий на энергию связи С-Вг. 

Экспериментальная часть 

Тиомочевину,меченную 55 S (удельная радиоактивность 
100 мКи/г),дважды перекристаллизовывали из безводного изобу-
тилового спирта. Этанол абсолютировали по методике^. 

Таблица 3 

Свойства N-(2-замещенных-3-бромпропил)-фталимидов 
общей формулы CI^Bf-CHX-CH^Pht 

X j Т.пл.,°С 

I в данной работе ; лит.данные 

~1 72 72-737 

ОН 109 I09-II08 

Bf ИЗ II3-II49 

Ci 100 98-9910 
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Перед кинетическими измерениями все фталимидные производные 
перекристаллизовывали из абсолютного этанола до получения 
стабильных температур плавленияС табл.3)» Методика кинетиче­
ских измерений описана нами ранее 4. Во всех опытах концент­
рация тиомочевины была равна 0,05 моль/л,а концентрация 
фталимидного производного- 0,1 моль/л. Константы скорости 
вычисляли по уравнению для необратимой реакции второго по­
рядка. Каждое значение константы скорости,приведенное в 
табл.1,рассчитывали как среднее значение из четырех парал­
лельных опытов. В каждом опыте число измерений константы 
скорости было не менее 10. Параметры линейных уравнений вы­
числяли по методу наименьших квадратов. Доверительный интер­
вал всех данных приведен для вероятности Р=0,95Т^. 
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УДК 547.821:511.6:541.127 

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ОСАЛКИЛПИРИДИНОВ НА ИХ НУКЛЕО-

ФИЛЬНОСТЪ. 
А.Ф.Попов, Я.П.Гельбина 

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР, 

г.Донецк 

Поступал© 23 апреля 1977 г. 

Для пиридина и некоторых его о^-алкилпроизводных 
предложены постоянные, характеризующие индукционный эф­
фект С Z^) углеводородной части и пространственное 
влияние (Е^ ) всей молекулы на N-нуклеофильную реакцион­
ную способность этих аминов. 

Для выявления количественных закономерностей, связываю­
щих реакционную способность нуклеофильных агентов с их строе­
нием, предложен ряд корреляционных уравнений. Среди них мож­
но выделить уравнения Свена-Скотта , Эдвардса 2  и др. (см., 
например,в которых приведены соответствующие постоянные 
для разных нуклеофилов, в том числе и для аминов. Однако сле­
дует отметить, что такие постоянные не являются универсаль-

h с: 

ними ' . Например, величины \г , характеризующие нуклеофиль-
ность алифатических аминов ^ в уравнении Свена-Скотта, пред­
ставляют собой определенную комбинацию влияния электронной и 
пространственной структур этих аминов 7. Поэтому поиск подоб­
ного типа новых соотношений продолжает оставаться актуальной 
задачей. 

С этой точки зрения определенный интерес представляет 
уравнение (I), позволяющее количественно оценить влияние 

электронной и пространственной структуры алифатических ами­

нов на их нуклеофильную реакционную способность^: 

к - t< V̂0 + jfž-б* + (I) 

Здесь 2£* характеризует индукционный эффект присоединенных к 
атому азота заместителей, а Е| - пространственную структуру 
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всего амжна в целом. Величины Ед для амжнов RjR^H числен­
но равны постоянным Е$ для изоетерных радикалов ItjK^C-. 
Это уравнение хорошо применимо для корреляции реакционной 
способности жирных аминов по отношению к различным субстра­
там (см., например,7""'). 

С целью расширения применимости уравнения (I) в настоя­
щей работе предпринята попытка оценить постоянные Т.6* и Е^ 
для пиридина и некоторых его о^алкилпроизводных. Это было 
сделано следующим образом. Данные по реакционной способности 
алифатических аминов, для которых известны постоянные Z#*и 
Е^ , обрабатывались по уравнению (I). Затем по этому же урав­
нению, используя полученные величины fyk0, j)* и S (табл.1) 
и константы скорости реакций с участием пиридина, </-пиколи-
на и oltoL -лутидина в рассматриваемых реакционных сериях, 
были рассчитаны постоянные 26* и для указанных трех 
аминов (»1-3 в табл.2). При этом найденные значения 2L6* и 
Е jj для пиридина использовались при расчете параметров и 
<?, необходимых для вычисления индукционных и стерических 

характеристик алкилпронзводных пиридина. Следует отметить, 
что для ^-пиколина и JLtJ. -лутидина величины Ž6 , получен­
ные данным способом, в пределах ошибок расчета оказались 
практически одинаковыми и равными 1,3. На основании этого и 
факта равенства электронного влияния алкильных заместителей, 
находящихся в пара-положении бензольного ядра (ср. величины 
ß'18), мы приняли, что и для остальных ^-алкилпронзводных 

пиридина величина Z.G* с учетом точности расчетов должна 
быть той же самой. Поэтому для данных аминов (НИН4-6 в 
табл.2) указанным выше способом определялись только величи­
ны Ejy . 

Сопоставление стерических постоянных в табл.2 показыва­
ет, что экранирующее действие двух cZ-метильных радикалов в 
молекуле пиридина больше такового одной этильной или изопро-
пильной, но меньше соответствующего влияния одной трет.-бу-
тильной группы. 

Важно подчеркнуть, что полученная в настоящей работе 
постоянная Ejy для пиридина (-0,24 + 0,14) значительно ни­
же приведенной в различных работах (см., например,18, стр. 
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Таблица 2. 
Индукционные и стерические постоянные для пиридина 
и его с^-алкилпроизводных. 

»» 
п/п Амин ZtT 1 m

 Из каких се­
рий в табл.: 
вычислено 

I. Пиридин 1,50+0,19 0,24+0,14 1-4 
2. о£-Метилпиридиж 1,3 1,5 5-7 
3. о/.^-Диметилпиридин 1,3 4,1 7,8 
4. cZ-Этилпиридин 1,3 2,0 5,6 
5. cZ-Изопропилпиридин 1,3 2,6 5,6 
6. с/-Трет. -бутилпири» 1,3 6,6 5,9 

дин 

Точность всех величин, кроме  1, около +0,3. 

956 и 1 9) величины E s  (+1,24) для изостерного фенила. В 
то же время полученное нами значение хорошо совпадает с по­
стоянной Е$ для фенильного радикала, которая из данных по 
кислотному гидролизу фениловых эфиров^ 0  может быть оценена 
как -0,30, а из данных по кислотности динитроалканов - вели­
чиной -0,4б 2 1. Следует также отметить, что при выяснении 
количественных закономерностей во влиянии структуры фосфор­
содержащих органических кислот на их кислотность авторы 
приняли Eg для фенила, равной нулю. 

Подтверждением правильности полученных в настоящей ра­
боте параметров Z6* и Е^ молекулы пиридина может быть их 
проверка по другим сериям. Например, значения (константы 
спин-спинового взаимодействия 9 9Н(рС-С-^ 9Р ) для 
(CF^C^^Hgz в различных аминах, использованных в качестве 
растворителей 2-^, оказались чувствительными только к прост­
ранственной структуре амина. Сопоставление величин àj- с по­
стоянными Е^ представлено на рис.1, из которого видно, 
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Рис.1. Сопоставление величин д! (*99Но~С-С-*%)2"' 
с постоянными Ец для различных аминов. 

что точка для пиридина хорошо укладывается на общую зависи­
мость при использовании величины Ejy , равной -0,24. Кроме 
того, на эту же прямую удовлетворительно ложится и точка для 
хинолина, если принять для него Е^ « -1,5, т.е. предполо­
жить, что его стерическое влияние равно таковому для <^-ме-
тнлпиридина. 

Индукционное влияние углеводородного остова молекулы пи­
ридина на нуклеофильность атома азота (Хб*«= 1,50 * 0,19) мо­
жет быть проверено по константе основности пиридина в воде. 
Считается > что основность третичных аминов в воде опре­
деляется только индукционными эффектами, практически не за­
висит от их пространственной структуры и описывается2*^ урав­
нением: 

рКа - 9,55 - 3,23Zô' (2) 

Подставляя в это уравнение значение «Z6* (табл.2), получаем 
для пиридина величину рКа-4,70 + 0,61, что в пределах ошибок 
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совпадает с экспериментально найденной (5,21 2^). 
Представляло интерес использовать полученные стериче-

ские константы (табл.2) для выяснения вопроса о влиянии про­
странственной структуры орто-алкилпроизводных П,Н-диметилани-
лина на их основность. Дело в то*, что орто-алкильные радика­
лы, с одной стороны, увеличивают основность указанных анили­
нов, затрудняя резонанс аминогруппы с бензольным ядром в сво­
бодном основании, а с другой стороны, уменьшают ее, препят­
ствуя сольватации соответствующего катиона27'28. Суммарное 
деЯствие этих эффектов приводит к тому, что основность рас­
сматриваемых алкиланилинов в 5С#-ном (по объему) водном эта­
ноле изменяется в порядке (указаны орто-заместители) ; 
Н^СН3<С2Н5> £-С3Н7> 2,6-(СН3)2 > ^-С4Нд 28»29. По­
скольку реакционным центром в данных соединениях является 
атом азота (именно у него происходит изменение валентных уг­
лов при нарушении сопряжения с кольцом за счет препятствий 
резонансу и при протонировании), то для оценки стерического 
действия замещенного фенила в этом случае можно воспользова­
ться величинами Е$ , равными на основании принципа изостер-
ности постоянным Е^ в табл.2. Сопоставление величин рКа 

рассматриваемых N,Н~диметиланилинов с указанными постоянны­
ми (рис.2) показывает, что между ними (за исключением точки 

СН2СН3 

СН(СН3)2 

С(СНз)з 

Рис.2. Сопоставление 
- величин рКа Н,Н-ди-

метиланилинов 
(2,6—КjR2CgH3R(СН3)2) в 
50%-ном (по объему) 

28 29 водном этаноле и, :7 с 
постоянными Eg орто-
звмещенных фенилов. 

-7 -2 -3 -4 -5 -6 -7 
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для незамещенного N,Н-диметиланилина) наблюдается удовлетво­
рительная прямолинейная зависимость (г » 0,987). Это под­
тверждает справедливость найденного соотношения величин Ejj 

(или изостерных им Es ) в табл.2 и свидетельствует о том, 
что для нарушения резонанса в 5,Н-диметиланилинах достаточ­
но введения в орто-положение одной метильной группы. Более 
объемистые радикалы уже не влияют на сопряжение между ато­
мом азота и бензольным кольцом, а приводят лишь к ослабле­
нию основности соединения путем препятствия сольватации ка­
тиона, и это препятствие пропорционально величинам Eg орто-
замещенных фенилов. 

Таким образом, предложенные постоянные JE6* и Е^ для 
пиридина и его о£-&лкилпроизводных удовлетворительно харак­
теризуют индукционное и пространственное влияние структуры 
этих аминов на их нуклеофильную реакционную способность. 

Авторы выражают благодарность Л.М.Литвиненко, С.В.Богат-
кову и В.А.Савёловой за критическое обсуждение результатов 
настоящей работы. 
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УДК 541.127 + 542.951.92 

КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ С ПЕРЕМЕННОЙ 
СПИРТОВОЙ ЧАСТЬЮ 

У*) Взаимное влияние заместителей и механизм реакции 
С.В.Богатков 

Московский институт тонкой химической технологии 
имени М.В.Домоносова 

Поступало 25 апреля 1977 г. 

В результате анализа имеющихся данных о гидроли­
зе сложных эфиров RCOQX оделен вывод, что влияние кис­
лотной (R ) и одиртовой (X) частей молекулы на реак­
ционную спесобнсоть эфира полностью аддитивно. Рас­
смотрение параметров корреляционного уравнения, опи­
сывающего эту зависимость, позволяет утверждать, что 
переходное состояние реакции щелочного гидролиза весь­
ма близке по структуре к тетраэдричеокому промежуточ­
ному продукту. 
Реакция гидролиза сложных эфиров изучалась довольно 

широко (ом.напр. 2'3), однако вопрос о взаимном влиянии 
отроения кислотной (ацильной) и спиртовой частей молекулы 
эфира на его реакционную способность мало изучен. В работе* 
было показано, правда, что величины lg (к/к0) для щелочного 
гидролиза 19 серий эфиров RCOGX (серии отличались друг от 
друга по ацильной части R, растворителю и температуре, 
внутри каждой серии варьировался X) хорошо корродируются 
между собой. Это указывало на поотоянотво соотношения ин­
дукционных, стерических (и других, если они имеются) влия­
ний X в этих сериях. Вывод этот, однако, носил ограничен­
ный характер, поскольку в качестве X рассматривались толь­
ко насыщенные углеводородные радикалы. Нами недавно5 было 
показано, что параметры уравнения (I), описывающего щелоч-

Сообщение П - см.1. 
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ней гидролиз эфиров Roooz, не зависят от R (и от темпера­
туры опыта) 

Точность полученных параметров у>* и S в (I), однако, бы­
ла довольно низка из-за значительной закоррелированности 
<S(x) 1 Еа(хсн )» вы8ывав^ей оыещение оценок коэффициентов6. 

Более надежным способом определения 6 является одно-
параметровое уравнение (2), описывающее кислотный гидролиз 
эфиров. 

Ig kg • lg * (̂ HEa(X0H2) W 

В работе7 были нриведены значения dg для ридрелиза бензо-
атов С6Н5С00Х в веде (50°) = 0,54 * 0,11 и ацетатов CH3COQX 
в »еде (25е) = 0,62 * 0,10, при этом указывалось, что в 
пределах точности эксперимента cfg не зависит от температу­
ры» Нами было найдено1, что Kg для ридрелиза п-нитробензо-
атев п - но2с6н4ооох совпадают с кн для соответствующих 
бензеатев; соответственно совпадают и параметры корреляци-
енноге уравнения (2), 

Различия между в изученных сериях статистически 
недостоверны, что дает основания принять для кислотного 
ридрелиза всех эфиров roogx с переменным i величину 6^ = 
я 0,57 4 0,11*)« С другой стороны, средняя величина 60Н, 
определенная пе уравнению (I), составляет 0,67 ± 0,295, и, 
оледовательне, в пределах достигаемой точности не отлича­
ется et 6g. Таким образом, оба постулата Тафта8 (уэ* = О 
и с$н я <5Qg) подтверждаются для гидролиза эфиров с пере­
менней спиртовой частью, что уже отмечалось в9»10« В свя­
зи о этим наиболее надежным способом определения у>*ц 
является классическая процедура Тафта, в которой использу­
ется уравнение (3), а в случае отсутствия иди недостатка 
экспериментальных данных по кислотному гидролизу - имеющее 

Во всех случаях точность величин охарактеризована 
доверительным интервалом при доверительной вероятности 
0,95. 
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ï®ï же смысл уравнение (4), где <5 = 0,57. 

û lg к « lg кон ~ lg кд « Alg к0 + J)(3) 

!g К 0Н " ̂ e s (X0H2) = l s*m + J3OB. ̂  (X) W  

Уравнение (3) быле использовано для анализа данных но гид­
ролизу ( в воде ) бензеатев 9»10, ацетатов9 и п-ннтребензо-
атов1. В табл. I полученные при этом величины сопоставлены 
о J)*f вычисленными по (4) для тех же серий, а также для 
гидролиза метакрилатов в воде (данные11) и бенаеатов в 30% 
спирте (данные1 )#ž 

Легко видеть, что корреляции хорошо выполняются и по­
лученные величины р* близки друг к другу3®). Это подтверж­
дает, что р* и & для всех реакционных серий гидролиза 
сложных эфиров с переменной спиртовой частью одинаковы и не 
зависят от отроения ацильной части и температуры1®^. Следо-

Если Ев для групп £0 были неизвестны, они приравни­
вались Ед для изостерных групп ХСН2. В качестве шкалы <5*~ 
констант использовалась шкала, введенная Пальмой, Пюоса и 

9 ТП др. • , в которой стандартным заместителем (<5 *0) являет­
ся бесконечно длинная углеводородная цепь; в этой шкале 
Öqh =0,20; dQ ц =0,05-0,08; ее использование приводит к 
значительно луч!и5 корреляциям, чем использование стандарт­
ной шкалы Тафта. 

Некоторое отличив для гидролиза метакрилатов, 
хотя и отвечает формально-статистическим критериям досто­
верности, на наш взгляд, представляет собой артефакт, свя­
занный с узостью круга объектов, включенных в эту серию. 

тт-' В полной мере вывод относится к гидролизу в воде. 
Мы получили практически те же значения yoi* и для гидролиза 
в 30% спирте (табл.1), однако пока нельзя сказать, насколь­
ко это постоянство носит общий характер. 
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вательно, гидролиз (в воде) любой серии эфиров RCOQX с пе­
ременными алифатическими X может быть описан уравнением (5), 
и серии при этом отличаются только величиной lg k°. 
lg (k/k°) » (2,20*0,28)d*x) + (0,57^0,11)Bs(XCH2) (5) 

Значения ig k° при этем составляют -0,95 для гидролиза аце­
татов, -1,46(25°) и -0,92(50°) для гидродива бензоатов, 
-0,19 для гидролиза п-нитребензеатов (25°), и -1,55 для гид­
ролиза метакрилатов (25°)• 

С другой стороны, в работе18было показано, что величи­
на р , характеризующая чувствительность гидролиза эфиров 
RC6H4COOX К ВЛИЯНИЮ R, практически не зависит от спиртовой 
части X и условий реакции (см.табл.2). Эти данные приводят 
к заключению, что влияние спиртовой и кислотной частей мо­
лекулы эфира на его реакционную способность полностью ад-
дк?нвно*'. 

Для еще более широкой проверки этоге вывода мы пред­
приняли обработку литературных данных по гидролизу эфиров 
алифатических кислот Rcoox (71 соединение, данные взяты и 
из18) и ароматических кислот ro6h4ooox (36 соединений, дан­
ные из10*13'14.1?) с переменными r и X (вода,25°). Прямая 
обработка данных по уравнениям (6) и (7) 
lg kŒ ж ig kgg + рл 6 ̂  + У^^Сх) + ^1Es(R) * 

* l^2Es(XCH2) * 2"ОС(6) 

!g k0H = lg k0H + v^^(R) + Я à (X) + ^ Es(XCH2) + 

+ (7) 

где член Гсс^х^ подразумевает сумму всех перекрестных 
членов, не приводит к вполне определенным выводам. С одной 
стороны, вое перекрестные члены оказываются незначительными 
(по Стьюдент-тесту), и это подтверждает аддитивность эффек-

*) Ранее такой же вывод был сделан для гидролиза пол­
ностью ароматических эфиров ROgH^cooOgH^B работе17. 

16) 
б 
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TOB R I X, же о другой стороны, незначимым оказывается н 
коэффициент &2 и уравнения имеют вид (8) и (9) для эфиров 
алифатических и ароматических кислот соответственно: 

lg kQH - (-0,89*0,07) + (2,16Z0,08)d R̂) + 

• (0,82t0,11)B8(R) + (1,82*0,19) d^x) (8) 
lg « (-1,38*0,06) * (1,65*0,05) ô(R) + 

+ (1,79*0,11)6 *x) + (0,30*0,16)Bs(X0H2) (9) 

(онибки указаны средне-квадратичные). 
Поскольку вед,чины р* («и/)) » характеризуя,, 

влияние R, хорош© совпадают с опубликованными ранее 
то можно полагать, что недостоверность вновь вызвана за-
коррелированнестью 6(х)ж Е

3(хсн )» вызывающе! смещение оце­
нок параметров j9* и 62 . Наиболее надежные результаты и 
в этом случае достигаются при совместном рассмотрении дан­
ных щелочного и кислотного гидролиза в соответствии о про­
цедурой Тафта (уравнение10): 

A l g k . l s k g g - l g t , , ,  A l s  к 0  *  

* да (10) 

Действительно, было найдено, что реакционная способность 
эфиров ROOOX описывается уравнением (II)« 

lg к «= (2,87*0,03)4.(2,27*0,05)6 *R)i-(2,28*0,07) d qq (11) 

Обращает на себя внимание, во-первых, совпадение вели­
чин J>2 в уравнениях (5) и (II), а во-вторых, отсутствие 
в (II) перекрестного члена* Это окончательно подтверждает 
вывод об аддитивности влияния R и X на реакционную способ­
ность эфиров. 

В соответствии о интерпретацией jF и 6 как меры изме­
нения полярности (эффективной эдектроотрнцательности) и 
стеричеокой характеристики реакционного центра при перехо­
де от исходного состояния в переходное состояние (ПС)*9*21* 
22, это означает, что все названные характеристики ПС оста­
ются постоянными во всем рассмотренном диапазоне варьирова­
ния структуры эфиров. Другими словами, положение ПС в коор­
динатном пространстве постоянно для всех рассмотренных ре­
акций. 
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Удобным методическим приемом для демонстрации этого 
вывода является двухкоординатная диаграмма. Если учитывать 
для простоты только индукционные эффекты, и горизонтальной 
оси диаграммы придать смысл изменения эффективной электро­
отрицательное« (измеряемой dе-константой) реакционного 
центра при разрыве связи С-ОХ, а вертикальной оси - смысл 
такого же изменения при образовании связи С-ОН*} то диаграм­
ма будет иметь вид, показанный на рисунке!* Левый нижний и 
правый верхний угол при этом отвечают начальному и конечно­
му состоянию системы соответственно, левый верхний и правый 
нижний угол - гипотетическим промежуточным продуктам для 
реакции, проходящей по механизму АЕ и ЕА (мономолекулярно­
му) соответственно; Верхние цифры отвечают ситуации, когда 
в качестве переменного заместителя рассматривается R, ниж­
ние • когда в этом качестве рассматривается X; воя осталь­
ная часть молекулы рассматривается как реакционный центр. 
Конотанты 6*, характеризующие электроотрицательное» по­
следнего, для HOOG, ОН, 0- и ХООС взяты из работы19, а 
для Х0(Н0)(0~)С и для H0(R)(**0)C0 подсчитаны по аддитивно­
сти, принимая z* =0,523, Эффективная d^-константа для 
нсоо-группы вычислена по уравнению (13), исходя из jOe для 
равновесия (12), равного 5,0^ • 

OH,OÔCK + QH""*=FCCH,OOQH + ХСГ (12) 
3 5 

Для +С0 6* неизвестна, но можно полагать, что она доста­
точно велика (>2,5), как и для других положительно заря­
женных групп19* 

При таком рассмотрении в качестве конечного состоя­
ния выступает система RCOGH + хсГ,без учета дальнейшей 
быстрой перепротонизации. 

Вычислено, исходя из ß для этой реакции -
I.692*24 и р* для ионизации алифатических спиртов в воде, 
= 3.025. Г 
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Используя уравнение (13), являющееся количественным 
выражением вышеприведенной интерпретации у>х, можно, исхо­
дя из величины с(*=2,7 ккал/моль и полученных значений 
р* (уравнение II), вычислить 6^* 

У> 
ОС' 

2,3RT 
(d^o -dÇ » )  (1?) 

Они оказываются равными 1,0 $ 0,15 для ( то—есть когда 
в качестве заместителя рассматривается R), и 1,15*0,2 
для J3* (*о-есть когда в этом качестве рассматривается I), 

О 
R-C-0H+0X 

1.7 
О 

>2.5 
О 

R-C++ÕX + ÕH 
ii 
О 

Двухкоординатная диаграмма для щелочного гидролиза 
сложных эфиров ROOOX, Вертикальной штриховкой от­
мечена область возможных 6у/, исходя из J>*9 

косой штриховкой - область возможных <$?/, исхо-
ДЯ из j>* (см. текст). 

2.17 I 
2.3 I 
R-C-OX+OH 
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Боля заштриховать области на диаграмме, соответствую­
щие этим (предполагая приблизительно линейный харак­
тер изменения é* по обеим осям), то межне видеть, что ПС, 
отвечающее уравнению (II), лежит в верхней левой части ди­
аграммы и близко по структуре к тетраэдрическоиу промежу­
точному продукту (ТПП)» Другими словами, степень разрыва 
связи С-ОХ в нем мала, а степень образования связи С-ОН 
близка к полной» 

Первый вывод уже неоднократно высказывался в литерату­
ре2*»26, что же касается второго, то на этот счет существо­
вали разные точки зрения2»8»2**2"^8. В частности, на осно­
вании больших величин к

Гидр/ко0м. » где к
ГИдр»~ констан­

та скорости щелочного гидролиза, а кобм - константа ско­
рости сопутствующего ему изотопного обмена О18, делался вы­
вод о том, что определяющей стадией является взаимодействие 
ОН"" о эфиром, и степень образования связи С-ОН в ПС этой 
стадии невелика2*3. Однако при этом не принималось во внима­
ние, что в данных реакциях скорость переноса протона сравни­
ма со скоростью других стадий, что было показано в работах29. 
В этой ситуации отношение к^др А 0($ы не является характе­
ристикой соотношения скоростей стадий образования и распада 
ТПП. 

В то же время сделанный в данной работе вывод о близо­
сти ПС к ТПП согласуется о представлением о малой стабиль­
ности последнего, вытекающей из данных о сравнимости скоро­
сти его распада и переноса протона в нем. Время жизни ТПП 
при этом составляет, по-видимому, Ю""8 - Ю~9оек, а высота 
свободно-энергетического барьера, отделяющего его от ПС, 
5-7 ккал/моль. Близость обоих ПС к ТПП не позволяет в дан-

нем случае говорить об определящей стадии и, по-видимому, 
является основным фактором, обусловливающим постоянство 
структуры ПС при варьировании заместителей, приводящее к 
аддитивности их влияния. 
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УДК 547.435+542.951,92 
КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА ВКЛАДА ОТДЕЛЬНЫХ СТРУКТУРНЫХ 

ЭФФЕКТОВ В СКОРОСТЬ ЩЕЛОЧНОГО ГИДРОЛИЗА СЛОЕНЫХ 
ЭФИРОВ АМИНООПИРТОВ^ 

С.В.Богатков, Е.М.Черкаоова 
Мооковокяй институт тонкой химической технологии 

имени М.В.Ломоносова 

Поступило 25 апреля 1977 г. 

На основе уравнений, описывающих влияние спирто­
вой части сложных эфиров на скорость их щелочного 
гидролиза, определен вклад отдельных эффектов в реак­
ционную способность эфиров аминоопиртов. Показано, 
что влияние нейтральной (непротонированной) амино­
группы является суммой индукционного и отеричеокого 
эффектов, а влияние четвертичной аммониевой группы -
суммой индукционного, отеричеокого и электростати­
ческого эффектов. Ни в одном из этих случаев нет ос­
нований говорить о каком-либо внутримолекулярном ка­
тализе. Напротив, при щелочном гидролизе протониро-
ванных форм аминоэфиров наиболее существенным эффек­
том является внутримолекулярное содействие со сторо­
ны к^^группы. 
Использование аминоэфиров (эфиров аминоопиртов) как 

физиологически активных веществ обусловило большой инте­
рес к их гидролитической реакционной способности. Иссле­
дованию этого вопроса было посвящено много работ2""16, в 
которых было найдено, что а) аминоэфиры в основной (не­
протонированной) форме гидролиэуются несколько быстрее, 
чем их аналоги без аминогруппы, б) скорость щелочного 
гидролиза увеличивается в 10 и более раз при кватерниза-

Сообщение ХУ из серии "О связи между структурой 
и свойствами аминоопиртов и их производных", пред. со­
общение см.1. 
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ции аминогруппы, и в) протонированные формы аминоэфиров о 
гибкой углеводородной цепью гидролизуютоя еще в 10-40 раз 
быстрее (сметаблЛ). Для объяснения этих фактов выдвигались 
предположения о внутримолекулярном нуклеофильном содействии 
(А), электростатическом взаимодействии (Б), внутримолекуляр­
ной водородной связи (В) 

R t̂°0 -у 

)ii-(0H2) Н °х Лн ) R °\ / 
2П О" ^ ^2'П Х0 —(СН2)П 

А Б В 
Предположения эти, однако, оставались умозрительными, по­
скольку не было известно способа количественной оценки каж­
дого из этих эффектов» 

Возможность для решения этого вопроса открывается в 
настоящий момент благодаря опубликованным в работах17«18 

уравнениям, описывающим влияние индукционного и стеричеоко-
го эффектов переменной алифатической спиртовой части на ско­
рость щелочного гидролиза эфиров RCOOX. Недавно было найде­
но*9, что для гидролиза всех этих эфиров в воде влияние X 
описывается уравнением Тафта (I) 

lg kQH = lg k°H + ß  6  ( X )  +  6  Bg(X0H2) (j) 

При этом оказалось, что параметры уЭ*(2,20) и 6 (0,57) 
не зависят от R и от температуры, и разные реакционные серии 
отличаются только величиной lg к£н, которая составляет 

-0,95 для гидролиза ацетатов (25°), - 1,46(25°) и - 0,92(50°) 
для гидролиза бензоатов, -0,19 для гидролиза п-нитробензоа-
тов (25°) и -1,55 для гидролиза метакрилатов (25°).Для гидро­
лиза бензоатов в 30%(вес.) спирте уравнение также имеет вид 
(I), при этом при 25° lg k°H =2,00, ß =1»95, при 60° 
lg k°H = -1,09, P* = 1,97. 

Настоящая работа посвящена количественной оценке вкла-
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дов различных эффектов в скорость щелочного гидролиза аки­
но эфиров в основной (непротонированной) форме, в протониро-
ванной форме и в виде четвертичной соли» Первая попытка та­
кого рода была предпринята в работе1, сейчас мы публикуем 
обобщающее рассмотрение этого вопроса» 

I. Гидролиз оснований аминоэФиров 
Проблема наличия или отсутствия внутримолекулярного 

нуклеофильного содействия со стороны аминогруппы сводится к 
вопросу о том, описывается ли скорость реакции оснований 
аминоэфиров уравнением (I), или она заметно выше. Для исполь­
зования этого уравнения, однако, необходимо знание 6 и Ео-
конотант аминоалкильных групп. В то же время величина d* 
для nr2—группы до сих пор не вполне определенна. С одной 
отороны, в работах23'2^ было предложено значение 6* = 

0,54 - 0,62. С другой стороны, исходя из рКа гидразинов, 
в25»26 были вычислены значительно более высокие б* - для 
n(ch5)2 I,II25 И I,I626, для n(c2h5)2 -I,О26. ЭТИ величины 
представляются завышенными*'. В частности, чтобы согласовать 
их о рКа био-диметиламино- и био-диэтиламинометана (9,00 и 
9,52) ооотв.2 , необходимо принять значение z£H = 
0,25 - 0,32, что явно не согласуется с экспериментальными 
данными2-^. Напротив, используя эти значения рКа, корреля­
ционное уравнение (2) для диссоциации аммониевых ионов в во­
де28 и ZqH для этой реакционной серии, =0,4729, можно оп­
ределить <?2 ДЛЯИ(СН5)2 0,55 И ДЛЯ N(0^)2 0,6?. 

рКа = 9,65 - 3,69 Z6* (2) 

Поскольку эти величины имеют погрешность не менее 0,05-0,07, 
то их можно считать неразличимыми; средняя величина <^*га2 = 
0.61 + 0.07 при этом точно совпадает со значениями, приве-

24 24 денными в *. 
Что касается величин Ед для аминоалкильных групп, то 

их не удается определить обычными методами - путем измере-

Это может быть связано с наличием неиндукционных 
эффектов, см, работу2^» 
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ния скорости кислотного гидролиза эфиров или киолотноката-

литической этерификации, поскольку в этих условиях NR2-
группы превращаются в *nhr2 труппы, существенно отличаю­
щиеся по величинам Поэтому единственным (хотя и не­
точным) возможным подходом является приравнивание Ед для 
(ои2)пмк2 и (CH2)nöH(CH5)2. Для рассматриваемых аминоэфи-
ров (д =2,3) эта величина =-0,43« 

Сопоставление экспериментально найденных и вычисленных 
по уравнению (I) величин lg kQH (см.табл«2) показывает, что 
все наблюдаемые различия отрицательны и невелики - они лишь 
в 2-3 раза превосходят стандартные отклонения для использо­
ванных корреляций (ом.19)« В качестве причины этих отклоне­
ний (если считать их достоверными) можно рассматривать не­
точность сделанных оценок либо величины d (возможно, нужно 
учитывать влияние углеводородной цепи, не являющейся нейт -
ральным передающим остовом), либо величины sg для (GH^^iffig. 
В то же время эти отклонения достаточно малы, чтобы можно 
было сделать вывод, что какое-либо заметное внутримолекуляр­
ное содействие со стороны аминогруппы при гидролизе основа­
ний аминоэфиров отсутствует« 

П» ГИДРОЛИЗ четвертичных солей 
Во многих работах было показано, что скорость щелочного 

гидролиза эфиров, содержащих четвертичную аммониевую группу, 
уменьшается при увеличении концентрации нейтральных солей в 
pacTBope*,z*'5,^,I7,20,3I,32

e Было найдено также, что вели­
чины kQH, определенные при большой ионной силена, и не зави­
сящие oTytt. (k^ \ определяются только индукционным и оте-
ричеоким влиянием заместителей, то-еоть описываются уравне-
нием(1), в то время как величины к^, экстраполированные к 
yU.=o (к^"*°) описываются уравнением (3): 

lg kŒf° * ls köH + ß ̂ (X) + ^*Es(X0H2) + Alg 
кэл 

где Algkg^электростатический вклад, который может быть 
определен или экспериментально (как lg k^"*0 - ig k^.^00) 
или теоретически, по уравнению Хриотианоена (4)« 
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Сравнение экспериментальных и вычисленных по уравнению 
(I) констант скорости щелочного гидролиза нейтральных 

форм аминоэфиров кооо(сн2)пт*2 

Таблица 2 

lg к. :Т-: 
:ра: -
:Oqî экспер.гвычисл'е 

:Источник 
Algk0H:данных 

снл 

°бн5 

°6Н5 

n-N02C6H4 

СН2«С(СН5) 
СН2жО(ОН3) 

он, 
°6Н5 

С6Н5 

2 сн5 25 -1,0« -1,02 -0,02 9 
2 сн5 25 -1,23а -1,53 -0,30 10,12,13 

25 -1,91е* -2,09 -0,18 15 

60 -0,95б -1,17 -0,22 15 

2 од 25 -1,38а 
X 

-1,53 -0,15 8 од 

25 -1,82° -2,09 -0,27 15 
60 -0,88б -1,17 -0,29 15 

2 ОН, 25 -0,01а -0,29 -0,28 I 

2 СНд 25 -1,38а -1,62 -0,24 14 

2 °2Н5 

сн5 

25 -1,29а -1,62 -0,33 14 

3 

°2Н5 

сн5 
25 -0,85а -1,13 -0,28 9 

3 он. 25 -1,39а -1,64 -0,25 15 
? 

25 -1,72б -2,18 -0,46 15 

60 -0,90б -1,27 -0,37 15 

3 °2Н5 25 

60 

-1,85б 

-0,95б 
-2,18 

-1,27 

-0,33 

-0,32 

15 

15 

а) в воде; 

б) В 30% (вес.) этиловом спирте. 
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Als кзл » 2,3   
где z1 ж z2 - заряды реагентов, г -расстояние между заря­
дами в переходном состоянии (ПС) в А, & - макроскопичес­
кая диэлектрическая проницаемость растворителя*7 *31» 

В нескольких работах1*17»31»32»3^ при этом было пока­
зано, что вычисленные по (4) и экспериментальные значения 
Alg к9л хорошо совпадают, если при вычислении г предпола­
гать, что ПС совпадает по структуре с тетраэдричеоким про­
межуточным продуктом (ТПП), и что вращение вокруг ОС(0") -
связи в нем полностью свободно. Это открывает возможность 
полного описания реакционной способности четвертичных солей 

аминоэфиров при условии знания величины Es для н5н+(сн2)п 

(6 -константы для этих заместителей приведены в работе^. 
Предполагая, что уравнение (4) применимо и для кислот­

ного гидролиза заряженных эфиров, можно, исходя из значе­
ний ку (вода,/1-»0) ДЛЯ CHj000(CH2)2—N(CflL)^ (1,67«10~5 

л/моль.сек11) И ДЛЯ ОН5СОО(ОН2)5 - N(CH^)F (3,43«10~5 

л/моль.сек5), вычислить по уравнению (5; (ig kg = -3,82, 
S =0,57, Alg кэл»-0,57и -0,45 соотв.) величины в для 
(CH5)^N+(CH2)no, которые оказываются равными -0,69 для 
п =2 и -0,35 для п=3. 

lg kp « lg kg + S *Es(X0H2) + A le к
эл (5) 

С другой стороны, значения кд (при 49,5), определен­
ные в работе38 для кислотного гидролиза с6н5соо(сн2)п-
•"Жсн^ (п=1,2), по-видимому, надо рассматривать как 00 

исходя из использовавшихся в работе величин (^ù >0,25)*^ 

«) QQ 
' В работе , напротив, предполагалось, что получен­

ные величины представляют собой к^-*0 и необходимо учиты­
вать электростатическую поправку» Однако в этом случае рао-
счет приводит к Ед >, о,что выглядит невероятным. 
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Тогда Eg (при lg k^H=-5,06, <f=o,57) оказываются равными 
-0,97 ДЛЯ '(0Н5)5К*СН20 И -0,93 ДЛЯ (CH^l^CHgGHgO. Сред­
нюю величину ва для (ch5)5n+ge2ch2o, таким образом, можно 
опенить как -0,8 ± 0,1» 

Сопоставление экспериментальных величин lgk^ о вычи­
сленными по уравнению (3) или (I) при использовании пара­
метров, указанных выше, показывает вполне удовлетворитель­
ное их совпадение (см.табл. 8)« Это дает основание сделать 
вывод, что скорость щелочного гидролиза четвертичных солей 
аминоэфиров определяется суммой аддитивных вкладов индук­
ционного, стерического и электростатического эффектов, каж­
дый из которых может быть определен экспериментально или вы­
числен теоретически. По-видимому, при этом нет смысла гово­
рить о каком-либо внутримолекулярном катализе. 

Ш. ГИДРОЛИЗ протонированных Форм аминоэфиров 
Ускорение гидролиза протонированных форм аминоэфиров 

(kç) по сравнению с четвертичными солями (kg) обычно свя­
зывалось с внутримолекулярным катализом 1~3,5-10,13-16е Это 

подтверждается исчезновением различия между этими производ­
ными в соединениях с жесткой структурой, не допускающей 
сближения аммониевой и сложвоэфириой групп1,10,16*35. Однако 
до сих пор определить вклад этого катализа было трудно, по­
скольку не были точно известны характеристики индукционного, 
стерического и электростатического влияния *ШШ2- групп. 
Только недавно1 нами было показано, что кл"*°° для четвер­
тичных солей и для протонированных форм 4-п-нитробензоилок-
оипиперидинов равны между собой, что указывает на равенство 
индукционных и стеричеоких эффектов этих групп*). С другой 
стороны, точное совпадение alg кэл и всего хода зависимо­
сти lg кдц от СКС1 ДЛЯ n-N02C6H4C00CH2CH2"l'N(GH5)2R При 

Этот вывод согласуется о равенством кц для сн^соо-
(CH2)2*N(CH3)2R # при R=H и при ÏBCH^, а также 0 бли­
зостью величин <Ь* для +N(CH^)  ̂ И -,Ж(СН^)2 
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Сравнение экспериментальных и вычисленных 
по уравнениям (I) и (3) констант скорости 
щелочного гидролиза четвертичных оолей 

rc00(ch2)nn(ch5)£ 

Таблица 8« 

:Т-ра:Ион-
: ог ;ная 
: v :оила 
: i ул 

16 ^н 

:экопер*:вычи-
; QJf 

УИоточ-
.ник 
:данных 

он, 

чъ 

он, 

с6н5 

мо2о6н4 

0н2«0(0н5) 

сн5 

°6Н5 

25 
25 
50 
25 
25 
50 
25 
25 
25 
25 

50 

О 
О 
О 
О 
О -
О 
О 
0,5 -
О -
О -

>0,4 
(-roe) -

О -
>0,4 
(-oo) 

1,78 
1,64 
2,05 
0,34 
0,04 
0,54 
1,02 

1,85 
1,34 
1,94 
0,34 

-0,17 
0,37 
1,10 

0,22*^ -0,76 
0,18 -0,32 
0,73 -0,82 

+ 0,07 
» 0,30 
- 0,14 

О 
- 0,13 
- 0,17 
+ 0,08 
- 0,54 
- 0,14 
- 0,09 

34 
20 
20 
II 
20 
20 
I 
14 
5 

32 

1,09 -1,28 - 0,19 32 
0,20 -0,27 - 0,07 32 

- 0,68 -0,75 -0,07 32 

По-видимому, содержит вклад буферного катализа. 
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R=h 1 вря r=ch5, найденное в1, подтверждает, что        -
отатичеокий вклад этих групн также одинаков» Следовательно, 
в уравнении (6), описывающем скорость щелочного гидролиза 
протонированных форм, <$ , вд и Alg kM совпадают с таковы­
ми для четвертичных солей» 

le кон = le кон + />*<$ * + & \ * Aies кЭЛ + Alg kg0 (6) 

Таким образом, все различие в реакционной способности 
этих производных может быть приписано вкладу внутримолеку­
лярного содействия, то-есть Alg = lg kç - lg (?) 
Эти величины приведены в табл» 4, из которой можно видеть, 
что все ошв довольно близки и составляют 1-1,6 лог.ед.(1,3-
2,5 ккад/иоль), независимо от температуры и ионной силы. 
Незначительно также влияние ацильной части на Alg k^ 
(прип=2); исключение составляют и-нитробензоаты, характе­
ризующиеся несколько меньшим значением Alg к^.При перехо­
де к аминопропиловым эфирам величины Alg к^ в воде умень­
шаются на 0,8-0,5 лог»ед» Это может быть связано о меньшей 
стабильностью возникающего в этом случае 7-членного псевдо­
цикла сравнительно о шестичленным, однако, как видно из 
табл»4, Alg ^одинаковы для 2-диэтиламиноэтил- и для 3-
диметиламинопропил бензоатов. 

И, Общие итоги 
Результаты оценки вкладов отдельных эффектов в гидро­

лиз аминоэфиров суммированы в табл.5. Из нее видно, что в 
основных (нейтральных, непротонированных) формах аминоэфиров 
вклады индукционного и стерического эффектов довольно малы 
и противоположны по знаку, что и обусловливает близость 
кон для этих производных (kg ) к кж для соответствующих 
метиловых или этиловых эфиров (табл.1)» Появление заряда 
сопровождается возникновением электростатического эффекта 
и увеличением индукционного эффекта, причем по мере увеличе­
ния расстояния между аммониевой и сложноэфирной группами ин­
дукционное влияние убывает намного быстрее, чем электростати­
ческое» Поэтому в случае эфиров аминопропанолов (п =3) пос­
ледний эффект оказывается наиболее существенным, в то время 
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как npi в=2 I особенно npi n=1 преобладающую роль играет 
индукционное ыжянне аммониевом группы« 

Что касается протонированных форм аминоэфиров, то из 
табл.5 можно видеть, что иаибольиий вклад в их реакционную 
способность вносит член, описывающий внутримолекулярное со­
действие - при пж2 ей примерно равен, а при п»з даже пре­
восходит сумму всех остальных членов (для п*1 данные отсут­
ствую^). 
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УДК 547.241 + 541.127 

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ НУШОШЬНОГО 
ЗАМЕЩЕНИЯ ПРИ ФОСФОРИЛЬНОЙ И КАРБОНИЛЬНОЙ ГРУППАХ. 
I. ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ АРИЛОВЫХ ЭФИРОВ ДИФЕНИЛ-
ФОСФИНОВОЙ КИСЛОТЫ В ВОДЕ 

Б.Л.Финкелыптейн, Ю.И.Сухоруков, Б.И.Истомин 

Лаборатория элементоорганичвского синтеза, 
химический факультет, Иркутский государствен­
ный университет им. А.А.Жданова, Иркутск 664003. 

Пеступежо 10 мая 1977 г. 

Спектрофотометричеоки изучена кинетика щелоч­
ного гидролиза 8 дифениларилфосфинатов в воде при 
25°С. Величины Ig к2 адекватно описываются коно-
тантами 5° уходящей группы. От корреляции значи­
мо отклоняется точка для п-ОСН5-группы. Наличие 
аналогичных зависимостей в реакциях щелочного 
гидролиза арилацетатов и арилбензоатов позволяет 
сделать вывод об однотипности влияния уходящей 
группы в этих сериях. 

Примеры реакций, предполагающих нуклеофильную атаку фоо-
форильных соединений, известны давно*, однако кинетических 
исследований прведено в этом направлении недостаточно. При­
ведённые в широко известных монографиях и обзорах экс­
периментальные данные свидетельствуют об отсутствии система­
тических исследований кинетических закономерностей нуклео-
фильного замещения у фосфорильного центра. Между тем, фосфо-
рилирование - важная реакция в органической химии и биохимии, 
которая широко исследуется как с целью использования её в 
препаративняй химии 1|2, так и с точки зрения изучения её ме-
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ханизма. Последнее тем более важно, так как в основе многих 
биологических процессов лежит перенос фосфорильного фрагмента. 

При исследовании механизма реакции нуклеофильного заме­
щения у фосфорильной группы представляется полезным сравни­
тельное изучение влияния различных факторов ( среды, темпера­
туры, строения субстрата и т.д. ) на кинетику щелочного гид­
ролиза эфиров фосфиновых и карбоновых кислот. Это даст воз­
можность выявить сходство и различие их механизмов; при этом 
существенно, что механизм нуклеофильного замещения у карбо­
нильного атома углерода считается установленным. 

В этой части приводятся результаты изучения кинетики 
щелочного гидролиза (вода, 25°С) дифениларилфосфинатов и рас­
смотрен эффект заместителя в уходящей группе (замещённый фе-
ноксил) на этот процесс. 

Экспериментальная часть 
Все замещенные арилфосфинаты (СбН5)2Р(0)0СбН^Х синтези­

рованы взаимодействием хлорангидрида дифенилфосфиновой кис­
лоты с соответствующими фенолами в присутствии триэтилами-
на. Чистота полученных соединений контролировалась методом 
ТСХ ( пластинки "Силуфол"). 
X=n-N0p, т.пл. 149-150°С ( бен зол ). Лит. т.пл. 144-147° \ 
149-150 5. 
Х=п-СН0, т.пл. 96-97°(бензол). Найдено %: С 70.7; H 4.7; 
Р 9.2. Вычислено %: С 70.8; H 4.7; Р 9.6. 
Х= Н, т.пл. 141-142°(бензол-петр.эфир). Лит. 135-136° • , 
133-136° 4. 
Х=п-Вг, т.пл. 118-119° (спирт). Найдено %: С 57.9; H 3.8; 
Вг 21.3; Р 8.5. С1дН1402ВгР. Вычислено %: С 57.9; H 3.8; 
Вг 21.4; Р 8.3. 
Х=м-Вг, т.пл. 94-95°(бензол-гексан). Найдено %:С57.5; 
H 3.5; Вг 21.6; Р 8.2. С1дН1402ВгР. Вычислено %: С 57.9; 
H 3.8; Вг 21.4; Р 8.3. 
Х=п-СН5, т.пл. 120.5-121.5°(бензол). Лит. 121° 4. 
Х=п-0СН3, т.пл. Ю2-ЮЗ°(бензол-гексан). Найдено %: С 70.7; 
H 5.3; Р 9.7. С19Н1705Р.Вычислено %: С 70.4; H 5.2; Р 9.7; 
Х=м-0СН5, т.пл. 88.5-89.5(ТГФ-петр.эфир). Найдено %: С 70*8; 
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и 5.2; Р 9.5; CI9HI?03P. Вычислено %: С 70.4; H 5.2; Р 9.6. 
Для кинетических измерений использована спектрофотомет-

рическая методика с непрерывной регистрацией изменения про­
пускания при заданной длине волны. Установка создана на ос­
нове спектрофотометра " Spectromom-201 "; источник света -
- дейтериевая лампа. Регистрирующая система - "ФЭУ-39А" с 
самописцем "El -9й на выходе. Рабочее напряжение на "ФЭУ" 
800в(источник питания ВСВ-2). 

Скорость гидролиза измерялась в псевдомономолекулярных 
условиях при температуре 25+0.05°С. Интервал концентраций 
NaOH выбирался исходя из требований соблюдения условий 

псевдомономолекулярности и соблюдения пропорциональности 
константы Kj и концентрации щёлочи. Для выбора рабочей длины 
волнн на приборе " Specord-uv vis» снимался спектр эфира до 
и после гидролиза. Длина волны для кинетических измерений 
выбиралась из условия максимальной разности £ для эфира и 
продуктов его гидролиза. Для каждого соединения проверялась 
выполнимость закона Бэра при выбранной длине волны, в исполь­
зуемом интервале концентраций эфира. 

Таблица 
Бимолекулярные константы к2 ( л*моль""*сек""*) скоростей щелоч­
ного гидролиза дифениларилфосфинатов (06Н5)2Р(0)0С6Н^Х (вода, 
25°ß), рабочие длины волн и использованные концентрации tfaOH 

Рабочая дли­ Интервал кон­
к2 X на волны(им) центраций NaOH к2 

п- 02 395 0.0025-0.01 20.045+0.442 
п-СНО 328 0.0025-0.01 9.396+0Л25 
H 290 0.005-0.02 1.093+0.029 
п-Вг 295 0.01-0.03 2.941+0.061 
м-Вг 287 0.01-0.03 4.525+0.034 
п-СН3 295 0.01-0.03 0.741+0.013 
п-0СН3 312 0.01-0.03 1.022+0.028 
м-0СН3 285 0.01-0.04 I.97Ö+0.0I3 

Для изучения кинетики использованы прямоугольные кюве-
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ты о пришлшфованнымн пробкам, помещённые в массивный термо­
статированный кюветодержатель. Предварительно термостатиро­
ванный раствор эфира(0.01-0.03 мл раствора, концентрация 
0.0024).00* моль/л) из микропипетки прибавлялся непосред­
ственно в кювету со щёлочью. Затем производилась непрерывная 
регистрация изменения пропускания Т(%) в процессе реакции. 
Псевдменомолекулярные константы скорости Kj (сек-1) рассчи­
таны на ЭВМ "Наири-С" методом наименьших квадратов (НК) по 
программе, основанной на модификации метода Гугенгейма . Би­
молекулярные константы скорости ^ (л*моль""1сек~1) вычислены 
методом НК из зависимости KJ ОТ С^А0Н. На рис.1 приведён 
пример такой зависимости для соединения (СбН5)2Р(0)0СбН5»При 
каждой концентрации щёлочи кинетические измерения прводились 
3-5 раз. Ошибка определения ^ во всех случаях не превышала 
Ъ% . При статистической обработке использован уровень риска 
5%. Для проверки методики измерена константа скорости гидро­
лиза фенилацетата: к2=1.231+0.063(литературные данные I.269, 
I.400+0.00910). Найденные значения к2 для арилфосфинатов при­
ведены в таблице. 

1 

0.2 

0.1 

Рис.1. Зависимость KjOt 

концентрации щёлочи для 
(СбН5)2Р(0)0СбН5. 

О 001 0.02 
С Na ОН 

Обсуждение результатов и выводы 
I. Между величинами Ig к2 для щелочного гидролиза дифениларил-
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фосфянатов в воде * констаитамм м-, п-замесите лей имеет­
ся хорошая корреляция* _ 

1а к2 »(0.084+0.023) + (1.395+0.055) б'° (I) 
г=0.997 6 =0.044 

2. Высокие статистические показатели этой корреляции позво­
ляют использовать её для расчёта констааты 6° п-СНО-груп-
лы, значение которой в литературе отсутствует 

£°(СН0) = 0.634 
3. Следует отметить значительное отклонение от зависимости(I) 
точки для заместителя п-0СН5. Аналогичное, но несколько мень­
шее отклонение наблюдалось также в реакциях щелочного гидро­
лиза фенилацетатов-Ч Природа такого отклонения нал не ясна3®. 
4. Наличие соотношений, аналогичных (1),для реакционных ое-
рий щелочного гидролиза арнлацетатов^и арилбензоатов11, 
свидетельствует об однотипной Влиянии уходящей группы в трех 
сериях. 
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^Корреляция найдена без учета точки п-СН^О. 
^Корреляция величин к2 с константами Б~ отсутствует. 
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УДК (541.132+541.127):547.232 

ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КИСЛОТНОСТИ КАРБОКИСЛОТ С ПРИВЛЕЧЕНИЕМ 
f - ПОСТОЯННЫХ 1У. ПРОБЛЕМА ЭФФЕКТОВ ПОЛЯРНЫХ ЗАМЕСТИ­
ТЕЛЕЙ В ПРОТОЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ ГЕМИНАЛЬНЫХ ДИНИТРО-

АЛКАНОВ. 

А.И. Тальвик 
кафедра органической химии, Тартуский государственный 
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Предложены шкала ^ -взаимодействия (ifd), учи­
тывающая только 1,2- и I,3-взаимодействия, и шкалы 
стерического взаимодействия (Евоь, Es^ ), учитываю­
щие 1,6- и более дальние взаимодействия соответствен­
но. Дано несколько примеров описания теплот образо­
вания стерически напряженных соединений, где эти 
шкалы хорошо дополняют друг друга. Их приложение к 
корреляционному анализу протолитических реакций ди-
нитроалканов и энергий возбуждения нитронатов дало 
удовлетворительно количественное описание эффектов 
алкильных заместителей. Чисто электронные эффекты 
полярных метиленовых заместителей в этих реакциях 
были определены как разность У-У( ^, Е^^, Eg ^ ), 
где У = pKg, lg k4, lg kr или E* . Значения дУ не 
всегда пропорциональны о^и описываются количествен­
но только с введением дополнительного взаимодейст­
вия, пропорционального разности экспериментального 
и чисто стерического (по Унтеру и Ганшу) значений 
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стерических постоянных. Дополнительный вклад (Ее) 
имеет направление, обратное индукционному, и за­
ключается, вероятно, в электронном отталкивании че­
рез пространство. Электронные эффекты галоидов были 
определены как разность У-У С i#*,, E 8oU, б1*). Их ко­
личественное описание достигается введением дополни­
тельного взаимодействия, отражающего,вероятно, соп­
ряжение с участием d - орбиталей, и определением 
постоянных типа Ее. На основе хорошей формальной при­
ложимости дополнительных шкал можно предпологать до­
статочную однородность соответствующих взаимодейст­
вий и, следовательно, необходимость дальнейшего ис­
следования их пределов применимости. 

В предыдущих работах*-3 этой серии показана возможность 
описания кислотности алкилзамещенных карбокислот в виде функ­
ции от взаимодействия и двух типов пространственных 
влияний: 

рка(или lg к) = t[<£, Ед, Ba(1i7)] 

Если же следовать трактовке ^>- взаимодействия через атом-
-атомные взаимодействия^, разделимые на вклад 1,2-, 1,3-, 
1,4- и 1,5- взаимодействия ( ife ) и вклад 1,6- и 1,7- взаи­
модействия С^-^0= f [б ] ), логически более обоснован­
ным представляется поиск зависимости 

рКа(шш lg k> = f [?., Vl.6)', Vl.7)] • 

где все вклады обладали бы свойством дополнительности. 
Целью настоящего сообщения является исследование целе­

сообразности такого разделения эффектов применительно к дан­
ным для карбокислот. В качестве примера рассматриваются ге-
миналыше динитроалканы, где пространственные эффекты осо­
бенно существенны и экспериментальные данные наиболее пол­
ные5. 
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Efioc,—. Еяр - и ifr- постоянные. 

Возможность полного разделения 1,6- и 1,7- взаимодейст­
вий, в сущности, показана уже в работе*. Действительно, ес­
ли интенсивность 1,7- взаимодействия пропорциональна разнос­
ти стерических постоянных данного и стандартного Сдля конк­
ретного типа оС- разветвления) заместителей, то интенсивность 
чистого 1,6- взаимодействия пропорциональна величине стери-
ческой постоянной этого стандартного заместителя. Другими 
словами, эффект об- разветвления заместителей можно припи­
сать изменению I,6-взаимодействия, а эффект £>- разветвле­
ния изменению 1,7- взаимодействия. 

Для карбокислот в качестве шкалы пространственного вли­
яния целесообразно пользоваться величинами разностей I,24-Es 

(см. напр. ), поскольку здесь 1,6- взаимодействие появляет­
ся при переходе от водорода и метилу, если неподеленную 
электронную пару рассматривать в качестве псевдоатома: 

/Н /сн3  

-% - о - о 
/ / 

При такой стандартизации значения постоянных I,6-взаимодейст­
вия CESoC) приобретают следующие численные значения: 0 (во­
дород), 1,24 (метил), 1,31 (первичные алкилы), 1,71 (вторич­
ные алкилы) и 2,78 (третичные алкилы). 

ES(t - шкала неуниверсальна. В углеводородах 1,6-взаимо-
действие появляется при переходе от метила к этилу: 

/СИ3 /сн2 -сн3 

- с - с v  X ч  
^0 - H ^0 - H 

Поэтому здесь лучше пользоваться значениями - Е . При такой 
стандартизации получаются следующие значения постоянных 
1,6- взаимодействия (в'Во1) : 0 (метил), 0,07 (первичные ал-
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вилы), 0,47 (вторичные алкилы) и 1,54 (третичные алкилы). 
Постоянные 1,7- взаимодействия (Е sÇ>) могут быть оп­

ределены в единой шкале как разность между значением сте-
рической постоянной для данного заместителя и величиной 
постоянной 1,6- взаимодействия для данного типа оС- развет­
вления, т.е. 1,24 - Е а- Eeot= E'So(- Е g= Е g(V 

Интересным примером необходимости такого расчленения 
пространственных влияний могут служить энтальпии перехода 
2-алканонов RCOCH^ в соответствующие 2- метилалканы 
йсн(сн5)2. Как показано на рис. I, значения разности 

{ В- изо-С^н^) -ан£ ( H СОСНд ) почти адекватно описы­

в а ю т с я  в е л и ч и н а м и  Е й ,  

Рис. I. Зависимость адн£ 
(.по данными7-11 ) от Евд 
для различных в* сн^ (1), 
02^5^2)» ^20 — CßHy(3), 
трет.- C4Hgi4), CgH^Cö), 
С^Сб), втор.- С4Нд(7), 
изо- С4Нд(8), (СН3)3ССН2(9) 
ССН3)3С(СН3)СНС10). Раз­
меры точек соответствуют 
интервалам неопределеннос­
ти значений АН° (всоси.). 

f -3 

следовательно, энтальпии образования этих двух типов соеди­
нений различаются именно интенсивностью 1,7- взаимодейст­
вия. 

Сложнее описывать if- взаимодействие, свободное от 
водородного напряжения. Хотя ^>0- шкала^ в этом смысле логиче­
ски обоснована, она исходит из допущения о существовании 
универсальных постоянных парных взаимодействий, независи­
мых от характера углеродного скелета. Однако, во-первых, 
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значения этих постоянных недостаточно надежны. Так, в рабо­
те4 предложены значения = 15,52 ± 0,16, а^ = -2,21 + 0,17, 

а4 = -0*75 ± 0,17 и а5 = 0.39 + 0,17. Если же пользоваться 
данными Питтама и Пилхера, получим для соответствующих ве­
личин значения 15,56, -2,74, -0,03 и 0,04. Во вторых, такие 
наборы постоянных, определенные из данных для нормальных ал-
канов,не позволяют описать энтальпии образования изобутана и 
неопентана без поправочного вклада водородного напряжения4. 

Поэтому, шкалу ^о- постоянных, как характеристик 1,2-, 
1,3-, 1,4- и 1,5- взаимодействий, нельзя признать достаточ­
но обоснованной. Для более непосредственного определения та­
ких характеристик заместителей H можно пользоваться энталь­
пиями образования только таких соединений типа Ht , в кото­
рых нет 1,6- и 1,7- взаимодействий и эффекта замены связи. 
Этим условиям удовлетворяют, по крайней мере приближенно, 
R = СН3, С ,̂ изо-Сд̂ , трет.-СД и х =ЗГ,С1,Вг,1,Щ SH, 

СН3, ®2®5* 
В настоящей работе соответствующие значения, заимство­

ванные из*2, обрабатывались в соответствии с уравнением: 
(нг) -АН£ (X) = а0 + а^ох (1) 

(а«^Н°(в),ж1= (^еН)приняв для величин ^хН°(х) и ^значе­
ния, найденные в работе12 по уравнению 

<*но (нх) (вн) = f[foB, - f<4] 

W (EI) -̂ Н| (EH) = 

с учетом всех точек. В результате для СНд, и трет. 
С^Нд были получены значения параметров 3,96 + 0,04 (пос­
ле исключения точки для СН^Вг), 3,25 + 0,05 и 2,36 + 0,06 
соответственно, причем ^н£(В) = ^Н°(ВН) . Для изо-СзН^ были 

получены значения ^-параметра и дн£(в) 3,40 + 0,15 и 
-28,29 ± 0,69 ккал/моль соответственно С г=о,992 и s=o,56), 
т.а. наблюдается значимое различие между величинами 

(изо-СдН^) и ^H°(c3Hg) [-25,02 ккал/моль*^). Получен­

ные значения необходимо, вероятно, рассматривать как средние 
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для данного набора заместителей, так как эффект замены свя­
зи, независимый от заместителя, представляется неразумным. 

На основе зтих результатов и значений параметров 
для метила и атила(равных 3,94 и 3.25 соответственно), оп­
ределенных по стандартной методике4 из данных работы1", есть 
основание принять следующие значения! метил 3,94, этил 3,25, 
изопропил 3,40, трет, бутил 2,36. Если 1,4- и 1,5- взаимо­
действия в практическом приближении действительно несущест­
венны, как указывают приведенные выше значения констант пар­
ных взаимодействий, то эти значения ( ) и могут быть ха­
рактеристиками "чистого" (свободного от водородного напряже­
ния) у - взаимодействия для метила, первичных, вторичных и 
третичных алкилов соответственно. 

Практическая приложимость такой трактовки <f- взаимо­
действия была проверена на энтальпиях образования моноалкил-
бензенов C6H^R с r = CHg, С«^, С3Н7, C^Hg, изо - C^Hg, 

^6%3» ^7%5* И8° - ̂ 3^7» BT°P* C^Hg, трет. C^Hg. 
Дестабилизирующее стерическое взаимодействие между водород­
ными атомами алкильного заместителя и орто—положений фениль-
ного радикала учитывалось постоянными , а в качестве 
^ - шкалы использовались постоянные <^, <^0 или ^?00 . 
Данные** обрабатывали в координатах уравнения 

(CgHçR) - (R) е а0 + а1 ^ • а2 (2) 

где ^н° (R) (RH) или (для вторичных заместителей"1") 
(R) * AĤ (RH) - 2,65, А0 -АН° (CGHÇ), А̂  F(С̂ ), А2-

фактор интенсивности 1,6 - взаимодействия.Результаты приведе­
ны в табл. I совместно с результатами работы1 , где вместо 
Es<v постоянных учитывались числа взаимодействий т. 

+ Предполагается, что: 

1) в в углеродах можно изопропилу приписать н° (R) = 
= - 27,67 ккал/моль (^н£(изо-с4н10) - ан^ (сн4) - 3,4t(l(CH^)) 

2) эффект замены связи, в первом приближении, одинаков для 
всех вторичных алкилов. 
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Таблица I 

Значения корреляционных параметров уравнения 
(2) (ошибки средние квадратические). 

Параметры 
ао а1 «2 R 8о 

Ч>0о,ЕВоО 

,̂А 

15,42+2,50 
15,29+1,47 
12,15+0,50 

12,55±1,90 

3,51+0,75 
3,60^0,44 
4,47±0,15 
4,37+0.05 

2,11+0,70 
2,04+0,41 
2,57±0,14 
1,47*0,32 

0,913 
0,945 
0,997 
0,943 

0,58 
0,34 
0,12 
0,37 

Следовательно, применение шкал <^и , предложенных в нас­
тоящей работе, приводит к адекватной корреляции. 

Сделанному при этом допущению о равенстве эффектов заме­
ны связи для вторичных алкилов можно найти некоторое подтвер­
ждение в энтальпиях образования алканов структуры изо-СдЕ^-в, 
На рис. 2 представлена зависимость величины 
SJJ -ДН°(И30 -Ĉ -PR) -̂ Н°(С3Н8) -АН° (RH) + 2.65N - 3 Л 

(n - число вторичных радикалов, т.е. I или 2) от Е8 ДЛЯ за­
местителей, в которых, вероятно* отсутствует внутреннее водо­
родное напряжение. Наблюдаемую удовлетворительную пропорцио-

Г" . 1 1 

Sr(SR) 
-г 

fi 1st 
-

3 -

1 1 1 

1 
1 1 U

j
 

Рис. 2. Зависимость вели­
чин s^o) и sr(») (расс­
читанных по данным10'*1) 
от Ед для CHß(l), С2Н5 (g) 

изо-С3Н^(3), втор.С4Но(4), 
трет. С^Нд (5), (CgHg^CH 
(6), (CgH^gCH (7) и 
(СН3)3С(СН3)СН (8). 

0  1 2  3  
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нальность трудно понять при полной недействительности сде­
ланного допущения, тем более, что для величины 

= дН° (изО-С^гЛ) (С3Н8) -АН° (ВН) - 2.82 «foR 

такая пропорциональность выполняется заметно хуже. 

Пока, конечно, рискованно отрицать значение 1,4- и 1,5-
взаимодействий в разветвленных радикалах, поскольку причина 
приближенного постоянства ^ - параметра и эффекта замены 
связи вторичных радикалов может заключаться и в их взаим­
ной копменсации. Тем не менее, упрощение ^ - шкалы, предло­
женное в настоящей работе, несколько способствует разделе­
нию вкладов ^ - взаимодействия и пространственного эффекта, 
понимаемого в традиционном смысле. 

Алкилзамещенные динитроалканы. 

Использованные в настоящей работе (при 20°, I - О,BD) 
значения констант протолитических реакций 

RCH(N02)2 + Н20 BC(N02)™ + Н30+ 

и нитронатов, необходимые для расчета энергий воз­
буждения, заимствованы из работы Целинского5. Полный список 
рассмотренных R и значения констант заместителей даны в 
табл. 5. 

Обработка по уравнению 

У = ао * а1*&.+ а2®.л* аЗЕа(Ь р> 
где У = Рк

а + lgkd - lgnH, lgcr или E , 

данных для RCH(iro2)2 с заместителями 16 I - 8 дала резуль­
таты, приведенные в табл. 2» Видна неадекватность уравнения 
(3) для всех рассмотренных процессов. При этом, показатели 
точности корреляций определены, в основном, отклонениями для 
точки изопропила. Исключение ее приводит к улучшению всех кор­
реляций кроме таковой для lgkr . Поэтому, на первый взгляд, 
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Таблица 2 

Значения корреляционных параметров уравнения (3) с 
учетом (I) и без (II) точки для изопропила. 

У а
0 а,, а2 аз R 8 о 

рКа Iй 3,72+0,28 -0,17+0,10 1,75±0,16 -0,26±0,Ю 0,986 0,28 
II 3,75±0,12 -0,20+0,04 1,72+0,07 -0,20+0,04 0,998 0,12 

-lgkd I 0,49±0,30 0,52+0,11 Oy 73+0,17 0,20+0,11 0,979 0,31 
II 0,50*0,19 0,49±0,08 0,72^0,12 0,25^0,08 0,996 0,21 

lgkp I 3,25+0,28 -0,69±0,10 1,01+0,16 -0,45+0,10 0,978 0,26 
II 3,25+0,30 -0,69+0,11 1,01+0,17 -0,44^0,11 0,981 0,30 

Е* I 78,70±0,30 -0,20+0,11-2,33"+0,17 -0,26+0,11 0,993 0,29 
II 78,72+0,21 -0,23+0,08 -2,35+0,12 -0,21+0,08 0,999 0,21 

а отклонение точки для изо - СдНг, превышает допустимое на 
95%-ном урорне доверительной вероятности. 

можно просто поставить под сомнение численное значение 
= 3,40, предложенное выше. Однако, если вместо этого поль­

зоваться значением = 2,68^, совместимость изопропила с 
другими заместителями еще ухудшается - 52(^= рКЭК0Пв -
- рК ) по разным корреляциям (вариант И) повышается от 
0,80|Расч*до 1,30. Улучшение корреляций в целом нельзя добить­
ся и путем коррегирования значения Е до^ постоянной для вто­
ричных алкилов. (Уместно подчеркнуть, что расхождение между 
результатами корреляций из настоящей работы и опубликованных 
ранее ' , связано не столько с введением ^ - шкалы,сколько 
с увеличением выборки рассматриваемых заместителей). 

Тем не менее, корреляциями охвачены экстремальные точки 
по всем константам заместителей и любое увеличение выборки 
ттадтгцу сопряжено только с интерполяционной процедурой. Напри­
мер, приложение корреляционного уравнения для рКа(вариант1) 
к заместителям & 9 - 13, после приведения экспериментальных 
данных15*18,19 

по дебаю-Хюккелю к I = 0,10, понижает s0 до 

200 



0,19, Разности соответственных регрессионных множителей для 
корреляций величин lg kr и lg kd неотличимы от соответ­
ствующих множителей для корреляции величин рК&. 

Из полученных результатов напрашиваются следующие выво­
да: 

I. В предложенной схеме учета структурных взаимодейст­
вий изопропилу и, может быть, также и другим вторичным за­
местителям невозможно присвоить строго постоянное значение 

. Не исключено, что аналогичное положение имеет место и 
для величины в8о6. 

Ü. Корреляции с усредненными значениями ^ вторичных ал­
килов можно считать удовлетворительными ввиду охвата ими экс­
тремальных точек как в смысле констант заместителей, так и 
приложимости использованной схемы учета структурных взаимо­
действий. 

Динитроалканы с полярными заместителями типа X СН^. 

Описание влияния полярных заместителей возможно только 
путем расширения уравнения (3), так как все его параметры 
присущи не только алкильным, но и полярным заместителям. Од­
нако, если Eflot - и Еа^ - постоянные имеют для алкильных за­
местителей более-менее определенное содержание, то для поляр­
ных это далеко не так. Значения Eg ряда полярных заместите­
лей, определенные из стандартной реакционной серии гидролиза 
сложных эфиров, резко расходятся с "разумными" (изостерными) 
значениями • Природа такого расхождения неизвестна и любое 
расчленение суммарного Е произвольно. В работах*-^*, по чисто 
формальным соображениям, аномальным принималось 1,7- взаимо­
действие. С появлением Eg - шкалы*' можно попытаться отка­
заться от такого приближения. 

По замыслу авторов, El - шкала описывает только чистое 
пространственное влияние. Следовательно, при расширении урав­
нения (3) на электроотрицательные заместители, следует ис­
ходить именно из этой шкалы. Для некоторых заместителей рас­
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членение ее на составляющие 1,6- и 1,7- взаимодействия осу­
ществимо строго, напр. для JCCHo и Н0СНо Ее = Е (Е „ = 0). w 8 ВсО 8 & 
В остальных случаях мы исходили из предположения, что зна­
чение ESö0 заместителя ХСН2 определяется характером первого 
атома в X, напр. для всех ^С-СН2 оно равно 1,31 (значение 
для первичных алкилов), для всех -O-CHg 1,57 (значение Е® 
для HOCHg) ит.д. Величины Efl̂  определены нами, аналогично 
случаю алкильных заместителей» разностью значений Е® данного 
и простейшего заместителя того же типа. 

Расличие между шкалами Ед и Ее
д , согласно Унгеру и Ган-

шу^, обусловлено дополнительным (преимущественно по механиз­
му эффекта поля) электронным взаимодействием. Поэтому, логич­
но ожидать, что количественный учет пространственного влия­
ния полярных заместителей возможен только при малости "шума" 
этого взаимодействия. Однако, характер зависимости от струк­
туры энергий возбуждения нитронатов, исправленных на v^-и 
пространственные взаимодействия, представленной на рис. 3, 

заставляет учитывать 

возможность присвоения этому "шуму" содержания определенного 

структурного взаимодействия. 
Исходя из этого, разности экспериментальных и расчетных 

2К0.8А)-
, 20 (-0.26) 

JU- 19 ( 0.36] > 

s ОЧ/ ц? 1 - / 
jj 14(0.11) yZ 

uT2-\i5(°-27)y57(a25) 

• :  \ \  /о 

1~ \ wl8(Q00) 

yr\D 16(0.29) 

Рис.3. Зависимость по­
лярного вклада энергии 
возбуждения от<э* В 
скобках указаны значе­
ния в заместителей. е 

025 0.50 0.75 100 125 
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(уравнение (3)j вариант I) значений У-У ( ) 
для заместителей   14 - 21 обрабатывались по уравнению ' 

У"У ( %,• Eaov' ES0) * а4^*+ а5Еее ' (4) 

где e « = 1,24-Е -Ее . Из результатов (таблица 3) 
видно, что для всех рассматриваемых процессов точность урав­
нения (4) не уступает точности уравнения (3). Значимость 

Таблица 3 

Значения параметров уравнения (4) 

А4 

Р"а -3,44±0,22 0,68±0,36 0,29 

"1Bkd -2,90±0,I6 0,56+0,27 0,23 
lgkr -0,45+0,05 0,14 
E* 4,63+0,13 -2,55+0,22 0,19 

Е - вклада достаточна для признания, в принципе, дополни­
тельного структурного возмущения помимо индукционного. 

Поскольку значения Е® известны для ограниченного 

числа полярных заместителей, нами была предпринята попытка 

расчета величин Е исходя из уравнений ер 
1« M F*. ЕА*. V*) - LE KR - <M55EA(S (5) 

E* < t*' E=*' - E*- O«26 
E.(b + J'55 \ 

для заместителей   22 - 35 (неспособных к внутримолекулярно­
му переносу водорода5). Результаты, приведенные в табл. 5, 
использовались для расчета значений рКа и ig *d. 

Максимальное отклонение от экспериментальных значений 
не превышает 0,34, а среднее его значение равно 0,20 как 
для рКа, так и lg kd. 

Из полученных результатов можно сделать следующие выво­
ды: 

I. Отличие полярных метиленовых заместителей от алкиль-
ных не. сводится только к индукционному влиянию. По предвари­
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тельным данным, дополнительный эффект противодействует ин­
дукционному и> следовательно, может отражать отталкивание 
между неподеленными электронными парами. 

2. При учете этого дополнительного эффекта в виде от­
дельного типа структурного взаимодействия влияние полярных 
заместителей описывается с точностью,характерной для основ­
ного уравнения, предложенного для алкильных заместителей. 

Динитроалканы с полярными заместителями 

Для полярных заместителей, непосредственно связанных 
с реакционным центром, можно ожидать ' появление двух до­
полнительных эффектов: отталкивания неподеленных пар и со­
пряжения. Ввиду непременной зависимости, в общем случае, эф­
фекта сопряжения от стерических затруднений, разумно ограни­
чить анализ частным случаем заместителей р, ci, Br, I 
(для же отсутствует полный набор данных). В отличие от ран­
ней обработки t где пространственный эффект и отталкивание 

между неподеленными парами рассматривались совместно, в нас­
тоящей работе мы задались целью разделить эти влияния. При 
этом исходили из допущения, что энергия возбуждения нитро-
натов мало чувствительна к пространственно незатрудненному 
сопряжению, т.е. вес резонансной структуры типа II мало за­
висит от весов структур типа I и III (согласно22, возбужде-

0- О" о" 
\*щО .N*-0 /,**-0 

• I - -

Т II III 
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дение соответствует переходу I III). Тогда шкала отталки­
вания неподеленных пар из оС- положения (Ее<^) определена от­
клонениями значений Е* от уравнения (4). Для приведения к 
масштабу, сравнимому с масштабом остальных шкал пространст­
венного взаимодействия, она нормирована к чувствительности 
-2,33, т.е. 

8.83 
Далее, если значение рКа зависит от Ego0- вклада и сопряже­
ния, то чувствительность величин рКа к постоянным (а^) 
можно оценить из отношения 

. (= 2|15) 

Еесс 6 

для фтора. Следовательно, эффект сопряжения ( R ), приравни­
вая чувствительность величин рКа к этому эффекту (а^) зна­
чению - I (условие стандартизации), равен 

Е * Рка В.*' "*• Ее*> - тКв -
Найденные таким путем значения Еео0 и R приведены в табл.5. 

Общую приложимость уравнения 
у - У <ч><*. Е«оо'°'*) " ч*,*,* "7® (6) 

к протолитическим реакциям галогензамещенных динитроалканов 
иллюстрируют (вариант I) данные табл. 4. Для сравнения (ва­
риант II) приведены результаты однопараметровой обработки 

Таблица 4 

Значения параметров уравнения (6) 

I (2,15) (-1,00) 

II (1,00) 
-lg kd I 1,47+ 0,04 -0,86±0,05 0,27 

II 0,64+ 0,50 0,76 

lg kr 
I 
II 

0,64+ 0,04 
0,34± 0,40 

-0,15*0,06 0,30 
0,61 

E* I (-2,33) (0,00) E* 
II -1,37* 2.69 4.II 



исходя из величин рКа«В пользу необходимости разделения сум­
марного эффекта галогена на два вклада свидетельствует как 
явное непостоянство отношения и , так и низкая досто­
верность однопараметрового варианта. Тем не менее, каждая 
система в отдельности имеет только 2 статистические степени 
свободы и весьма желательна какая-то дополнительная аргумен­
тация. С этой целью мы обратились к классическому примеру 
* аномальности" галоидов - изотопному обмену дейтерогалоидо-
формов • Данные (при 0f катализатор гидроксильный ион) 
для I2FCD, br2FCD, Cl^CD, br2ClCD, bi^CD, C12ICD, Ü^CD, 

BrCiFCD обрабатывали по трехпараметровой зависимости без 
учета индукционного ( значение Е<з"*изменяется относительно ма­
ло) и Ц -взаимодействия ( значения и заметно закор-
релированы). Приняв стандартным соединение, где -EEgo0 = 
= 19,42, 22 Е = 8,52, Z2 ESoV = 2,40, было получено уравнение 

lg к - - (3,11 + 0,19) + (3,05 + 0,68)^-52 Еео0 + 

=+ (0,34 ± 0,14Ы1К + (5,48 + 0,84)^ЛГ Ев̂  

Е=О,978 И S=O,22. Знаки слагаемых этого уравнения соот­

ветствуют ожидаемым на основе их предпологаемого содержания: 
отталькивание неподеленных пар замедляет реакцию UZE < о 
из-за принятой стандартизации), сопряжение и пространс#ен-

ное взаимодействие (ввиду отсутствия стерических затруднений 
резонансу) ускоряют реакцию. Поэтому, как нам кажется, разде­
ление эффекта галоида на два вклада можно признать разумным. 

Таблица 5 
Значения констант заместителей,использованные для кореляций. 

» «tf Кь о** К*. Д" 

"г! сн 
Ё õ.öö ö.ts õ.öõ õ$ö Õ.ÖÖ 
L 3,94 1,24 * Ä Ä A Ä 

3« СД 3,25 1,31 " " " " " 
4. OAj n " 0,29 " " " " 

5. (CH3)3CCH2 " 1,67 " " " 

6. 1-03®7 3.40 1,71 0,00 " 
7. (CH3)3CCHCH3 

w 2,86 " « « « 

8 . t-C4HQ 2,36 2,78 0,00 " 
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Nr. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 

19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 

25. 
26. 

a IT 
soc 7 F" ed 

C4H9 
^4H9 
°5H11 
C6H13 
C8H17 

NC(CH2) 
CH3GO(CH2)2 

CH30C0(CH2)2 
NC(CH2)2 

6нВсн* 
2 

CH 0CH2 
NCCH2 

H0(CH2)3 
C13C(CH2)3 
H0(CH2)2 
сн2снсн2 

CH-C0CH(0H)CHO 

3,25 1,31 

3,36 " 
2,46 1,57 
2,64 M 

2,92 1,54 

0,32 0,00 0,00 0,00 
0,86 и и и 

0,33 
0,30 и И H 
о,зб « » «• 
0,32 0,21 
0,55 0,26 
0,54 0,30 
0,58 0,53 
0,33 0,26 
0,00 0,54 
0,12 0,70 

^Ттрг 
®É 

0,00 

0,00 1,35 
г 

3,25 1,31 (0,80) 0,08 
М " (0,67)Г 0,18Е 

" (0,76)Г 0,21 

27. CH3C(N02)2(CH2)2 

0,23 
0,47 
0,56 

28. 
29. 
30. 

31. 
32. 

33. 
34. 
35. 
36. 

37. 
38. 
39. 

о^снр 2 

CH3CH(N02)CH2 
С2Н5СН(Н02)СН2 

СН3СС1(К02)СН2 
(О^^СНС^ 

CH3C(N02)2CH2 
C2H5C(N02)2CH2 

NCC(CH )2 

(0,36Г 
(0,64)3 

(о.зз)1 „ 
(0,46)К 0,72 
(1,17)Г 

(1,13)Г 

Вг 

01 
F 

" (1,02? 
" (1,07? 
» (1,07? 

" б  " (1,18? 
2,94(3,29)^,00 
3,74 1,40 " 
4,24 1,16 " 
4,90 0,97 " 
6,82 0,46 

1,16 
1,44 
1,44 

3 

0,11 " 
0,27 " 
0,29 
0,25 М 

0,00 " 
-0,36 " 
-0,26 " 

0,84 " 
(0,05)^ " 
(0,13) Н 

(0,13) " 
(0,21) " 

(0,54)^ -
(0,50) -
(0,61)к » 
(0,62)Г " 
(0,63)Г " 

(1,19? " 
(1,46? " 
(1,13? " 
(1.3^ " 
(0,84) « (1,16) 

2,38 5,40 0,00 5,80 
2,80 5,94 » 4,62 
2,89 6,09 " 4,26 
3,21 7,24 • 0,00 

®по данным 4,12,14 ; 0 из значений^Hf для Н0СН(СН3)2 
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и/сс(сн3)3 ; в по данным г из системы (5); ^приняты 
8 = °а39 и значения с* отобранные в 16; е принято dtсс1-) = 

= 3,06 ; х принято 01СН2СН) = 0,5917; 3 формально аддитив­
ное значение; величины предположительного характера; 

из уравнений типа (4) для величин lg кд и lg к^, ; 
по аналогии с НССН2; м из уравнения (4) для величины lg к^,. 

Заключение 

Последовательное применение ППЛ к протолитическим реак­
циям геминальных динитроалканов приводит к построению схемы, 
где подавляющее большинство влияющих структурных факторов под­
дается количественному учету. Такими футорами являются; 
1) ̂ 7-взаимодействие ("гиперконьюгация" , "эффект окружения"2-1 

2) 1,6- взаимодействие ("конформационный эффект"27); 3) 1,7-
-взаимодействие ("пространственное содействие диссоциации"28, 
"эффект экранирования"29); 4) индукционный эффект; 5) отталь-
кивание неподеленных пар из ос- положения ("р- электронное 
отталькивание"27, "термодинамический оС- эффект"30); 6) от-
талькивание неподеленных пар из р - положения ("р- элект­
ронное отталькивание" , "термодинамический эффект ß-гете-
роатомов"5); 7) стерически незатрудненное сопряжение ("учас­
тие пустых низколежапдах d - орбиталей в делокализации заряда 
карбаниона"29, "акцепторное полярное сопряжение"*)• Количест­
венному учету не поддается, пока, только стерически затруд­
ненное сопряжение (эффект заместителей -N02, -cf^ и др). 
Некоторые из примененных постоянных (Еео0, R ) хотя и являют­
ся поправками к данной, довольно сложной, схеме учета, но в 
них нуждается и простейшая У ( б"*") схема 0 Выяснение объек­
тивной природы таких эффектов вряд ли возможно только на ос­
нове реакций карбокислот. 
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УДК 54?#632; 541.127, 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ СТРУКТУРНЫХ ФАКТОРОВ НА 
КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 

П-ДИМЯГИЛАМИНОТРИФЕНИЛКАРБИНОЛА 

М.П.Павлова, В.В.Синев, О.Ф.Гинзбург 

Ленинградский Технологический институт 
им. Ленсовета 

Поступим 27 мая 1977 г 

С помощью спектрофотометрического метода изучены 
кислотно-основные превращения производных пара-диметил-
аминотрифенилкарбинола в водных буферных растворах 
(рНЗ,0-5,0) и в растворах соляной кислоты («2,0-6,5). 
Определены константы равновесия указанных превращений 
и проведен корреляционный анализ полученных результа­
тов. Сделан вывод о высокой степени локализации сГ+-
заряда на центральном углеродном атоме катионов группы 
п-диметиламинотрифенилкарбония. 

Взаимодействие кислот с аминотрифенилкарбинолами проте­
кает как по амино-, так и по карбинольной группе*. В соот­
ветствии с этим кислотно-основные превращения п-диметилами-
нотрифенилкарбинола и его производных могут быть представ­
лены следующей схемой: 
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Г Ц(Щ)г <CM)i 

+ НгО z=zÇ)-C-OH*H* 

\х 

tfz 

HlVfCH,), 

ОН h 
О 

НЕОН Вт ВОН 
где X: п-СНд; м-СН3; Н; п-С£; п-Bi; м-С£; м-В«г; m-N02î 

п-М^* 

Согласно этой схеме соотношения между бесцветными аммони­
евыми ионами и окрашенными сопряженно-карбониевыми ионами 
равно: 

Ki [ня+он] 
К=-

поскольку: 

Kl [  R + ]  

Кг 
[ROH]  
[ Я * ]  

[ROH]  

У* HR* ОН 
Q-HxO'^R* 

CLH+TROH 

(I) 

С ня юн] 

где 

О-НхО fr R+ 

ан+ TROH 

^ HR*О H 

В-1] , [вон] и [йК+Он] - концентрация карбокатиона, карбино­
ла и его протонированной формы соответственно. Величина.К по­
лучила название константы квазитаутомерного равновесия^. 

Указанные выше превращения были изучены нами для ряда 
производных п-диметиламинотрифенилкарбинола. В растворах 
этих соединений с различной кислотностью соблюдался закон 
Бугера-Ламберта-Бэра. Поэтому зависимость оптической плот­
ности раствора («£>), обусловленной карбокатионом, от pH сре­
ды, может быть выражена уравнением: 

JD 

И* 

oÕo ан< 

Kt +К2. 
(2 )  
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В средах, которые характеризуются функциями кислотности, 
зависимость оптической плотности от кислотности среды описы­
вается следующим уравнением: 

При условии, что концентрация ионизированных форм в раст­
воре на два и более порядков превышает концентрацию неиони-
зированной формы, уравнение (3) упрощается и после логариф­
мирования приобретает следующий вид: 

В уравнениях (2), (3) и (4) JÕo- значение оптической 
плотности раствора, в котором равновесие практически полно­
стью сдвинуто в сторону карбокатиона.Уравнения, аналогичные 
уравнению (4), приводятся в работах . 

В табл.1 приведены значения констант кислотно-основных 
превращений производных п-диметиламинотрифенилкарбинола, рас­
считанные по уравнению (2). 

£ (Но'-Ня) (<0 

Таблица I 
Значение констант кислотно-основного превращения 

производных п-диметиламинотрифенилкарбинола (^=20±1°С) 

X рКэфф pKj рк2 

п-СН. з 5,04 ± 0,01 4,29 ± 0,01 
(5,00 ± 0,02)3 (4,40) 
4,69 ± 0,01 3,78 ± 0,01 
4,52 ± 0,01 3,56 ± 0,01 

4,95 ± 0,01 
(4,87) 

м-СН3 

H 

(4,58) (3,62) 
3,74 ± 0,02 2,80 ± 0,01 
3,78 ± 0,01 2,87 ± 0,01 

4,63 ± 0,01 

4,47 ± 0,01 
(4,52) 

п-С t 

п-в г 
3,69 ± 0,02 
3,73 ± 0,01 
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Эффективную константу рассчитывали по уравнению (5). 

и  X i  K l  -  g / / *  Г д о / j ]  
^ Ki+Kx СЯ+J +[НДЮН] (5) 

В табл. 2 указаны значения квазитаутомерных констант для 
серии производных п-диметиламинотрифенилкарбинола, расчет ко­
торых проводили по уравнению (4), воспользовавшись литератур­
ными значениями функции кислотности Н0"' и Нд 

Обработка экспериментальных данных при расчете Kj, К2 и К 
проведена по методу наименьших квадратов. 

Таблица 2 

Значения квазитаутомерных констант серки производных 
п-диметиламинотрифенилкарбинола (t = 20 - 1°С) 

X П-СН3 
М~СНД H п-С£ n-B't 

рК -0,67 -0,85 -0,91 -0,91 -0,99 

X м-С С M-B/V М-АЮ2 п-Л/02 

— 

рК -1,09 -1,06 -1,19 -1,32 
— 

Погрешность в определении величин рК составляет + 0,01. 

Таблица 3 
Параметры корреляционных уравнений для кислотно-

основных превращений производных п-диметиламинотрифенилкар-
бинола 

Корреляция Ко п £ / 
pMl-(r 3,89 ± 0,18 + 3,67 + 0,05 7 0,995 0,12 
pHi-G"3 4,92 Î 0,95 + 3,96 + 0,18 7 0,918 0,47 
pf^z. -С 2,46 ± 0,38 + 4,34 + 0,07 6 0,995 0,17 
р Их~С~° 2,81 ± 0,06 + 4,45 + 0,01 6 0,999 0,03 
р К - ( Г  0,57 ± 0,06 -0,84 + 0,03 9 0,960 0,06 
р К - С Г 0  0,57 ± 0,07 -0,84 + 0,03 9 0,952 0,06 
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5,5 
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4.0 

3.5 

3.0 

-0.5 О 
d.d 

Рис.I. Влияние заместителей на константы кислотно-
основных превращений сопряженно-карбониевых 
ионов группы п-диметиламинотрифенилкарбинола 

Обозначение заместителей: I. п-С1\ 2. п-В»; 3. Н; 
4.м-СНд; 5.п-СН3; 6.п-ОСН3 

(данные работы 3); 
7. бис (п-ОСНэ)(данные работы 3). 
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На основании корреляционного анализа полученных экспери­
ментальных данных (табл.1) нами установлено, что влияние 
заместителей на величину pKj, описывается константами с* 
Гаммета, в то время как для корреляции рК2 более пригодными 
являются индукционные константы С~° (табл.З, рис.1). 

Из рассмотрения полученных результатов следует, что в 
полном соответствии с современными представлениями о меха­
низме передачи полярных эффектов заместителей величина J>i 
значительно выше, чем соответствующий параметр для корреля­
ции констант рК2. 

Следует также отметить, что полученное в данной реакцион­
ной серии значение реакционной константы значительно пре­
вышает аналогичные параметры для равновесия образования кар­
бинолов группы малахитового зеленого и их моноантипириновых 
и диантипириновых аналогов: 1,87; 1,69; 2,20 7-9 (é=20°C) 
соответственно. 

Все сказанное свидетельствует о весьма значительной лока­
лизации (Р+ -заряда на центральном углеродном атоме карбо-
катионов рассматриваемой группы и о значительном вкладе эф­
фектов полярного сопряжения в стабилизацию последних. 

Корреляционный анализ констант квазитаутомерного равнове­
сия показал, что для описания влияния заместителей на ука­
занные константы одинаково пригодными являются как величины 
С~° , так и Гамметовские С - константы (табл.З). Это 

связано с частичной компенсацией вклада полярных эффектов в 
сложную константу К, являющуюся частным от деления Kj на К2. 
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УДК 541.124 (541.132 + 541.127) : 547.232 

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ УЧЁТ ВЛИЯНИЯ СТРОЕНИЯ, СРЕДЫ И ТЕМПЕ­
РАТУРЫ НА КИНЕТИКУ СОЛЬВОЛИЗА ß-ПОЛИНИТРОАЛКИЛАРИЛ-
АМИНОВ. JI. СОЛЬВОЛИЗ Н-2,2-ДИНИТР0ПР0ПИЛ-(п-СН)-ФЕ-
НИЛАМИНА В СИСТЕМЕ МЕТАНОЛ-ВОДА 

С.А.Пивоваров, Г.В.Переплётчикова, В.Ф.Селиванов, 
Б.В.Гидаспов 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета, 
Ленинград, I980I3 

Поступило 3 иння 1977 г. 

Исследована кинетика сольволиза N-2,2-динитропро-
пил-(п-СН)-фениламина в водно-метанольных буферных ра­
створах, содержащих 0, 30, 50, 70 и 80 объёмных про­
центов метанола (МеОН) в интервале температур I0°C t 
60°С. Рассчитаны термодинамические параметры процесса. 

Совместный учёт влияния свойств среды и температу­
ры на реакционную способность исследованной системы 
возможен при помощи двухпараметрового уравнения пере­
крёстной корреляции. 

T-4.Q 
Появившиеся в последнее время работы ° подтверждают 

уже установившееся мнение о том, что в линейных зависимостях 
типа уравнений Гаммета-Тафта, Грюнвальда-Уинстейна, Аррени-
уса и т.п. коэффициенты перед соответствующими переменными 
аргументами могут приобретать значения, характеризуемые про­
тивоположными знаками даже при условии формальной неизменно­
сти природы рассматриваемого процесса. 

В частности, в предыдущих сообщениях 151 34* 35-39 npH_ 
ведены результаты исследования количественных закономерно­
стей, учитывающих одновременное влияние на реакционную спо­
собность системы различных независимых факторов. 
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Как было показано 38, подобная многофакторная система 
может описываться совокупностью однопараметровых уравнений 
(при условии закрепления других, не участвующих в конкретной 
корреляции, взаимодействующих параметров на фиксированных 
уровнях внутри экспериментального интервала варьирования 
(ЭИВ)), причём, на большом экспериментальном материале была 
продемонстрирована 35 ' 41 исключительная чувствительность 
параметров типа lg к0 , J), dL(вплоть до перемены знака) в 
зависимости от величины и диапазона варьирования взаимодей­
ствующих в системе факторов. 

Было также отмечено, что при одновременном варьировании 
любых двух переменных факторов, влияющих на реакционную спо­
собность исследованной системы, последняя может описываться 
множеством уравнений перекрёстной корреляции, подчиняющихся 
всем ограничениям ППЛ . Экспериментально доказана принципи­
альная возможность перехода через точку аддитивности (ol = 0) 
любой, в принципе, перекрёстной корреляции при достаточно 
широком ЭИВ закрепляемых параметров. 

Это в свою очередь привело нас к выводу о том, что как 
абсолютным величинам типа j), m , cl, Еа, энтальпий или энтро-
пий реакций или активаций, так и знакам этих величин не мо­
жет быть присвоено какое-либо конкретное физическое значение 
или непосредственная связь с особенностями природы (механиз­
ма) рассматриваемого процесса Такая ситуация вполне объя­
снима, так как в качестве характеристик того или иного проце­
сса не могут быть использованы величины, оказывавшиеся неиз­
менными лишь в результате закрепления определённого варианта 
значений факторов, поддерживаемых постоянными. 

Отсутствие в настоящее время подходящих моделей, удовлет­
ворительно объясняющих физический смысл наблюдаемых в экспе­
рименте явлений выдвигает ряд новых теоретических и экс­
периментальных проблем. 

х^Это касается целого ряда различного вида взаимозависимостей, 
которые относятся к величинам и знакам параметров, традици­
онно рассматриваемых при обсуждении реакционной способности 
и механизмов реакций (lg к , j), d, m , Е , дН, дЗ и т.д.). 
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По нашему глубокому убеждению лишь планомерное и деталь­
ное исследование, в ходе которого могут варьироваться все 
потенциально влияющие на реакционную способность системы 
факторы, может привести к успеху и служить основой для впол­
не определённых выводов о природе и характере изученного про­
цесса. Q тс ос: 4 с 

Ранее было показано ' "LU| uu* , что реакция сольволи-
за полинитрооснований Манниха (ИНОМ) является удобной моделью 
для решения комплексной задачи, связанной с количественным 
описанием влияния на реакционную способность системы по воз­
можности большой группы независимых факторов. Это обусловле­
но тем, что сольволиз ПНОМ в широкой области изменения кис­
лотно-основных свойств среды 43 (pH = 2.5 * 10.8) реализует­
ся по простой схеме : 

RINHCH2C(NO2)2EII (А) 

^^сольв. 
, ©6" ©S 

BIHSi^CH2 •••• С(1ГО2)gHjj I 

Ге^Н "-"ОН-! Ф ® [c(NOp)pRTT] 
L г 2j псольв. I г г iij пюольв. 
дальнейшие превращения 
Кроме того, скорость сольволиза описывается уравнением 

первого порядка вплоть до 90 % превращения исходного соеди­
нения (А), тогда как мономолекулярные константы скорости 
сольволиза не зависят от начальной концентрации (А), буфер­
ной ёмкости системы, ионной силы раствора в пределах у/ от 
0.01 до 1.00 и кислотности среды в интервале pH от 5.4 до 
8.2 43. Это позволяет классифицировать сольволиз соединений 
типа (А) как реакцию мономолекулярного нуклеофильного заме­
щения ( s NI). 

Таким образом было бы целесообразно рассмотреть более 
подробно влияние внутренних и внешних факторов на реакционную 
способность (PC) весьма перспективной и в теоретическом, и в 
практическом отношении системы различных по своей структуре 

сольв. 
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полинитрооснований Манниха. На примере реакций сольволиза не­
скольких серий ИНОМ при широком варьировании как свойств сре­
ды и температуры (внешние факторы), так и структуры (внутрен­
ний фактор) мы проследим возможные эффекты взаимодействия в 
различных по своей сложности реакционных системах; оценим вы­
званные этими взаимодействиями возмущения, а также их влия­
ние на реакционную способность системы, имея в виду построе­
ние (при достаточном накоплении экспериментального материала) 
единой физической картины взаимодействия в системе. 

Настоящее сообщение посвящено изучению кинетики сольволи­
за Н-2,2-динитропропил-(п-СЯ)-фениламина (I) в воде, водно-
метанольных буферных растворах, содержащих 30, 50, 70 и 80 
объёмных процентов МеОН при температурах Ю°С, 20°С, 30°С, 
40°С, 50°С и 60°С. 

Сольволитический распад (I) изучался спектрофотометриче-
ским методом по увеличению интенсивности поглощения выделяю­
щегося в ходе реакции аниона динитроэтана ( =381.5 нм49). 
Полученные результаты приведены в таблице I. 

Таблица I. Логарифмы констант скоростей сольволиза 
(р-сЮс6н4шсн2с(мо2)2сн3 (I) при различных 
температурах в бинарной системе вода-метанол 

ТА I смеси о эо 50 70 80 

283 -6.354 (-7.538) (-8.505) (-9.743) (-10.57) 
293 -5.705 (-6.752) (-7.610) (-8.704) (-9.434) 
303 -5.080 —6.018 (-6.775) (-7.734) (-8.376) 
313 -4.529 -5.335 -5.997 (-6.832) (-7.316) 
323 -3.993 -4.691 -5.264 -5.932 -6.465 
333 -3.491 -4.088 -4.572 -5.164 -5.594 

^ Константы определены из 3-6 параллельных опытов с точностью 
3-5 %. Величины логарифмов констант скоростей, взятые в скоб­
ки, определены расчётным путём из двухпараметрового уравнения 
перекрёстной корреляции (3). 
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Из данных, приведённых в таблице I, видно, что скорость 
реакции сольволиза (I) существенно зависит как от свойств 
среды, так и от изменения температуры. Как и следовало ожи­
дать, повышение температуры приводит к увеличению скорости 
сольволиза (I), тогда как увеличение доли МеОН в составе би­
нарной смеси уменьшает скорость сольволиза (I) за счёт 
уменьшения "ионизирующей силы" растворителя. 

Таблица 2. Параметры уравнения Грюнвальда-Уинстейна для 
сольволиза (I) при различных температурах. 

lg к = lg к0 + Y (1) 

т,°к ^ - ig ко г s 

283 1.384 + о.005 11.15 + 0.01 0.9992 0.025 
293 1.194 + о.ооб 9.956 + 0.007 0.9995 0.018 

303 1.053 + 0.004 8.829 +0.011 0.9987 0.031 
313 0.916 ± о.ооз 7.789 + 0.006 0.9997 0.014 

323 0.790 + 0.005 6.804 + 0.008 0.9996 0.017 

333 0.672 + 0.005 5.883 + 0.007 0.9990 0.028 

Таблица 3. Параметры уравнения Аррениуса для сольволиза 
(I) при различных составах бинарных смесей 
МеОН - Н20. 
lg К = lg Ко + а2 103/Т (2) 

% МеОН 
в смеси - а2 is ко г s 

0 5.379 + 0.008 12.72 i 0.01 0.9986 0.036 
30 6.503 + 0.005 15.44- ± 0.01 0.9992 0.023 
50 7.414 + 0.006 17.69 ± 0.02 0.9990 0.027 
70 8.594 $ 0.004 20.62 + 0.01 0.9994 0.019 
80 9.380 + 0.007 22.57 + 0.002 0.9988 0.029 
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Экспериментальные результаты можно описать семейством 
линейных зависимостей типа уравнения Грюнвальда-Уинстейна 
(см. табл.2) или уравнения Аррениуса (см. табл.3). 

1.2 

2 293 
3 303 
А 313 
5 323 
6 333 

1.С 

0.8 

3.1 з.з 3.5 

Рис. I. Линейная 
регрессия в координатах 
aj - 108/Т для сольво­
лиза (I). 

8j = (-3.155 + 0.004) + 

+ (1.274 + 0.008) Ю8/Т 

г = 0.9995; s = 0.018; 

п = 6 

% МеОН 

- 100 
- 80 

11 

9 

7 

5 

-1.0 1.0 3.0 

Рис. 2. Линейная 
регрессия в координатах 
а2 - Y для сольволиза 
(I). 

а2 = (-9.937 + О.ОИ) + 

+ (1.275 ± 0.007) Y 

г = 0.9993; s=0.02I; 

п = 5 
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Как видно из этих примеров, чувствительность.частных ре­
акционных серий к влиянию свойств среды (см.табл.3 и рис.2) 
и изменению температуры (см.табл.2 и рис.1) весьма значитель­
на. Результаты регрессионного анализа в координатах уравнения 

-is к, 

11 

я т,°к-

1 283 
2 293 

9 

7 

6 333 

1.2 1.0 0.8 

Рис. 3. Линейная 
регрессия в координатах 
lg ко - aj для сольво­
лиза (I). 

lg Ко= (-0.648 + 0.009) 

- Г7.791 ± 0.007) aj 

г= 0.9996; 8 =0.016; 

п = 6 

/ 

/ 
- / 

/ 

2Л 

- Kj Н % МеОН -
/  1-100  
(  2 - 8 0  
)  3 - 7 0  

- 5-/" 4 - 5 0  
5 - 3 0  

6 / 
6 - н2о 

-I L 
- «2 -

-I I 

Рис. 4. Линейная 
регрессия в координатах 
lg к - dg для сольво­
лиза (I). 

lg К0 = (-0.647 + 0.010) 

- (2.476 + 0.008) а2 

г= 0.9998; s= 0.012; 

п= 5 

5.0 7.0 9.0 11.0 
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Грюнвальда-Уинстейна показывает, что при увеличении темпера­
туры опыта естественный рост реакционной способности (вели­
чина (-lgKQ) изменяется от 11.15 до 5.88) сопровождается ан-
тибатным изменением чувствительности реакционной системы к 
варьированию состава бинарной смеси (см.рис.З). 

Аналогичная картина наблюдается и в координатах уравне­
ния Аррениуса (см.рис.4). Очевидно, что при увеличении доли 
воды в составе бинарной смеси, чувствительность исследуемой 
системы к воздействию температуры меняется антибатно её ре­
акционной способности. 

5 

! 
™ 16 *60 

I I -

5 

- Н % МеОН-
3 > ̂  1 - Н„0 

VÖ 2 - d30 
3 - 50 

- Ly 4 - 70-
1 уЛ 5 - 80 

I 

- ig к10 

I « 

Рис. 5. Линейная 
регрессия в координатах 
lg Km - ig Km для 

А1 а2 
сольволиза (I). 

lg = (-0.322+ 0.007) 

+ (0.499 + 0.005) lg К10 

г= 0.9994; s= 0.024; 

п= 5 

7.5 9.0 10.5 

Между тем, из сопоставления графических зависимостей и 
результатов регрессионного анализа в указанных координатах 
нетрудно заметить наличие существенного взаимного возмущаю­
щего влияния обоих взаимодействующих параметров ( Y и Т ) 
на реакционную способность системы. Количественно наблюдае­
мое явление можно оценить, объединив полученные эксперимен­
тальные данные в единое уравнение с одним перекрёстным членом 
вида 34i 

f(XYJ Р х2) — FY + + &2Х2 ^12^1^2 (3) 
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где f 0, au, « а2 и а12 - постоянные, характеризующие чувст­
вительность реакционной системы к влиянию взаимодействующих 
параметров. Величины этих постоянных приведены в таблице 4. 

Таблица 4. Величины параметров чувствительности уравне­
ния (3) и изопараметрические значения (ИПЗ) 
коррелируемых параметров. 

Параметры Переменная 
уравнения или перекрё-

(3) стный член 

Фактор 
чувстви­
тельности 

Численное 
значение ИПЗ 

fo 18 Ко - 23.945 + О.013 

Х1 
Y а1 

-3.155 + 0.004 В = 404°К 

х2 

Х1Х2 

103/Т 

Y 103/Т 

а2 

а12 

-9.937 + 0.011 

1.274 + 0.008 

7.80 

х2= 2.48 

Y - параметр, характеризующий свойства среды, "ионизирующая 
сила" растворителя. 

т - температура, °К. 

ИПЗ коррелируемых параметров вычисляли из данных таблицы 
I м5Т)рпф1ши » 34» ^6 формулам: 4 по известным 

xj = - a2/aI2; Xg = - aj/aI2 î ß - - aI2/aj (4) 

I I 
" 18 %20 

1 

1Р 
2 г 

N Т,°К 

Ул 1 - 283 -
2 - 293 

4Г) з - зоз 
4 - 313 
5 - 323 

- 5/-f 6 - 3 3 3  ~  

1У 

1 !.. 
" 18 к80 

I 

Рис. 6. Линейная 
регрессия в координатах 
lg Ку - lg il. для 

Х1 2 
сольволиза (I) 

lg Ни 0 =-(0.272+0.005) 

+ (0.575 + 0.004) lg Kg0 

г= 0.9996; s =0.017; 

n= 6 

7.0 9.0 11.0 
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Анализ данных, приведённых в таблице 4, свидетельствует 
о том, что в изученной реакционной системе соблюдается изо-
кинетическое соотношение с величиной изокинетической темпера­
туры в = 404°К. Рассчитанное по формуле (4) значение ( в ) 
подтверждается и наличием прямолинейной зависимости в коор­
динатах lg bu, - lg Кт^Ссм.рис.б). 

-Ч а2 

38 

32 

26 

АН. 

N % МеОН 

80 

Рис. 7. Корреляция 
в координатах ДНд5^ -
- для сольволи­
за (I). 

ДН35^ = 24241 + 

+ 403 A S 35^ 

г= 0.9990; s= 0.034; 

п= 5 

10 25 40 

Величина ( В), найденная из данных по термодинамике ре­
акции сольволиза (I) (см.табл.5 и рис.7), практически совпа­
дает со значением изокинетической температуры, вычисленным 
из линейной регрессии в координатах aj - I03/T, а также 
lg *т? ~ и составляет 403°К. 

ИЙВ для "ионизирующей силы" растворителя (y), найденное 
из уравнения перекрёстной корреляции (см.табл.4) не отлича­
ется от величин, вычисленных из зависимостей а2 = f(Y) и 
lgKjr - lgKy (см. рис.2 и 6, соответственно). 

Достоверность вычисленных корреляционных параметров для 
всех уравнений проверялась при помощи t-теста Стьюдента 50. 
При значительном числе статистических степеней свободы (в 
особенности для уравнения 3) все параметры значимы с вероят­

I4 
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ностью, превышающей 95 %. 

Таблица 5. Термодинамические параметры активации реакции 
сольволиза (I) в системе метанол-вода. 

МеОН 
смеси Еа 

ккал/моль 
AHgs^ 

ккал/моль 
ASgg^ 
э.ед. 

д Gg5^ 
ккал/моль 

0 24.70 12.72 24.09 -0.39 24.20 
30 29.76 15.44 29.15 12.08 25.42 
50 33.93 17.69 33.31 22.38 26.42 
70 39.33 20.62 38.71 35.80 27.69 
80 42.92 22.57 42.31 44.72 28.54 

Примечание : вероятные погрешности в определении Л Нд^ и 

AS 35^ не превышают 0.07 ккал/моль и 0.15 э.ед., 

соответственно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Н-2,2-динитропропил-(n-CN)-фе ниламин (I) был синтезирован 
по методу, описанному в работе . Основные его характерис­
тики приведены в таблице 6. 

Таблица 6. Физические свойства и результаты анализа 
(р-СЮС^ННС^С (N02 )20Н 5 (Тпл< =III-II2°C). 

0 % H % N % М о л  
вес ИК--спектр 

Найдено 48.30 
47.85 

3.98 
3.67 

22.50 
22.10 

241 (NO2)2C С=1535 

Вычислено 48.00 4.00 22.40 250 HN С =1640 

Водно-метанольные буферные растворы приготавливались из 
бидистиллированной воды и абсолютного метанола согласно ре­
комендациям 51» Величины pH всех буферных смесей нахо­
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дились в пределах от 6.5 до 7.8. Метанол для приготовления 
смесей очищали и абсолютировали согласно 53. Водные буферные 
растворы с постоянной ионной силой yV = 0.01 приготовлялись 
по методу 55. 

1,1-данитроэтан, необходимый для синтеза (I), получали 
щелочным нитрованием нитроэтана тетранитрометаном 

Методика кинетических измерений аналогична той, которая 
описана в работе 43. Обработка экспериментальных данных и 
корреляционный анализ выявленных зависимостей осуществлялись 
на ЭВМ "0дра-1204" по оригинальным программам, созданным на 
кафедре АСУ ЛТИ им.Ленсовета. 
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УДК 541.124 (541.132 + 541.127) î 547.232 

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ УЧЁТ ВЛИЯНИЯ СТРОЕНИЯ, СРЕДЫ И ТЕМПЕРА­
ТУРЫ НА КИНЕТИКУ СОЛЬВОЛИЗА В-ПОЛИНИТРОАЛКИЛАШАМИ-
НОВ. УП. СОЛЬВОЛИЗ S-2,2-ДИНИТР0ПР0ПИЛ-(п-SOgHHg )-ФЕ­
НИЛАМИ НА В СИСТЕМЕ МЕТАНОЛ-ВОДА. 

С.А.Пивоваров, Г.В.Переплётчикова, В.Ф.Селиванов, 
Б.В.Гидаспов 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета, 
Ленинград, I980I3 

Поступило 3 июня 1977 г. 

Спектрофотометрическим методом измерены мономолеку­
лярные константы скорости сольволиза П-2,2-динитропро-
пил-(п-8(>21ЯН2 )-фениламина в водно-метанольных буферных 
растворах, содержащих 0, 30, 50, 70 и 80 объёмных процен­
тов метанола (МеОН) в интервале температур Ю°С * 60°С. 
Рассчитанные термодинамические параметры активации про­
цесса указывают на соблюдение в пределах реакционной 
системы изокинетического соотношения. 

Кинетические данные коррелируются в соответствии с 
уравнениями Грюнвальда-Уинстейна и Аррениуса. Обнаруже­
но взаимное возмущаицее влияние на реакционную способ­
ность системы со стороны взаимодействующих параметров. 
Вычислены изопараметрические значения коррелируемых па­
раметров. 

Продолжая исследования, посвящённые выяснению роли внеш­
них и внутренних факторов в изменении реакционной способно­
сти полинитрооснований Манниха (ПНОМ) мы изучили кинетику 
реакции сольволиза N-2,2-динитропропил-(п--фениламина 
в известном наборе бинарных растворителей, содержащих 0, 30, 

233 



50, 70 и 80 объёмных процентов метанола (МеОН) в смеси с во­
дой при температурах от + Ю°С до4бО°С. Распад в указан­
ных бинарных смесях (n-SOgHHg jCgH^NHCHgCtNOgJgCHg (П) изу­
чался спектрофотометрическим методом по увеличению интенсив­
ности поглощения выделяющегося в ходе реакции сольволиза ани­
она динитроэтана. 

Методика кинетических измерений и обработки эксперимента­
льных данных аналогична той, которая была использована нами 
ранее 1_3. Полученные результаты приведены в таблице I. 

Таблица I. Логарифмы констант скоростей сольволиза 
(П) при различных температурах в бинарной 
системе МеОН - HgO. 

Т, °К 0 30 50 70 80 î^eci 

283 -5.882 (-6.910) (-7.752) (—8.830) (-9.548) 
293 -5.262 -6.177 (-6.929) (-7.838) (-8.527) 
зоз -4.667 -5Л93 -6.161 (-7.008) (-7.575) 

313 -4.138а -4.856 -5.446 -6.191 -6.627 

323 -3.627а -4.256 -4.772 -5.420 -5.856 

333 -3.135а -3.694 -4.134 -4.697 -5.072 

а) Величины логарифмов констант скоростей сольволиза взяты 
из работы 1. 

Логарифмы мономолекулярных констант скоростей сольволиза 
(П) отлично коррелируются с величинами (*), характеризующи­
ми так называемую "ионизирующую силу" растворителя 4 (см.дан-

^Первое сообщение этой серии см. этот сборник, 12,307 
(1975). 

^Константы определены из 3-6 параллельных опытов с точ­
ностью 3-5%. Величины логарифмов констант скоростей, взятые в 
скобки, определены расчётным путём из двухпараметрового урав­
нения перекрёстной корреляции. 

2^4 



ные таблицы 2). Те хе экспериментальные результаты можно опи­
сать к в координатах уравнения Аррениуса (см.табл.3). 

Из этих примеров очевидна весьма значительная чувствитель­
ность частных реакционных серий как к влиянию температуры, 
так и к изменяющимся свойствам бинарного растворителя. 

Рис. I. Линейная ре­
грессия в координатах 
aj - Юэ/Т для сольволи­
за (П). 

aj = (—2.523 + 0.003) + 

+ (1.046 + 0.006) Ю3/Т 

г = 0.9990; s = 0.026; 

а = 6 
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Рис. 2. Линейная ре­
грессия в координатах 

- ( I) для сольволи­
за (П). 

3g — (—8.906 ^ 0.008) + 

+ (1.045 ± 0.008) I 

г = 0.9986; а = 0.031; 

п = 5 

-1.0 1.0 3.0 

I5 
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Кроме того, из сопоставления результатов регрессионного 
анализа и указанных на рисунках I и 2 примеров зависимости 
параметров чувствительности уравнений (I) и (2)(см.табл.2 и 3) 
от температуры и ионизирущей силы растворителя, соответствен­
но, можно обнаружить существенное взаимное возмущающее влияние 

1 
-1вк0 

1 1 

iTj 

9 
-

2 Г) 

ж т,°к 
7 4 р/ 1- 283 _ 

2- 293 
5JJ 3- 303 

4- 313 
5- 323 5 

— 6- 333 -

1 
•l 

1 1 

Рис. 3. Линейная ре­
грессия в координатах 
1б *о ~ а1 Для сольво­
лиза (П). 

lg к0 = (-0.074 + 0.010) 

- (8.512 + 0.008) aj 

г = 0.9996; в = 0.017; 

п = 6 

1вк0 
1 ' 1 

- 1fJ 

2 С  
Z F % MeOH 

з Çj 1- 100 
2- 80 
3- 70 

V) 4- 50 
5- 30 

5 f J  
6- H20 

6 pZ^ 

1 1 
- «2 -

I 
6.0 8.0 10.0 
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Рис. 4. Линейная ре­
грессия в координатах 
lg Ко - а2 для сольво­
лиза (П). 

lg Ко = (-0.080 ± 0.009) 

- (2.413 + 0.009) а2 

г s 0.9990; е= 0.025; 

п = 5 



обоих взаимодействующих параметров (I и Т) на реакционную 
способность исследованной системы. 

Таблица 2. Параметры уравнения Грюнвальда-Уинстейна для 
сольволиза (П) при различных температурах. 

lg К = lg Ко + ̂  Т (I) 

т, °к »1 - le к0 
р s 

283 1.173 ± 0.007 10.06 ± 0.01 0.9996 0.015 
293 1.045 ± 0.008 8.983 ± 0.008 0.9992 0,019 
303 0.930 ± 0.005 7.976 ± 0.009 0.9985 О.О3О 

313 0.816 + 0.007 7.044 ± 0.006 0.9990 0.021 
323 0.712 + 0.006 6.161 ± 0.004 0.9992 0.018 

333 0.618 ± 0.005 5.334 ± 0.005 0.9994 0.016 

Таблица 3. Параметры уравнения Аррениуса для сольволиза 
(П) при различных составах смеси МеОН - HgO. 

lg К = lg к0 + 85 103/Т (В) 

% МеОН 
в смеси - *2 16 *о г s 

0 
30 
50 
70 
80 

5.178 + 0.005 
6.062 + 0.004 
6.820 + 0.002 
7.791 ± 0.005 
8.437 + 0.003 

12.42 +0.02 
14.51 + 0.02 
16.35 + 0.01 
18.85 + 0.02 
20.27 + 0.03 

0.9990 
0.9987 
0.9999 
0.9991 
0.9989 

0.024 
0.029 
О.ОО9 
0.026 
О.О3О 

Наличие такого возмущающего влияния позволяет описать все 
наблюдаемые в эксперименте явления единым уравнением перекрё­
стной корреляции вида 

ъ>) = fD + а1х1 + ^ + »12*1*2 (3) 

Величины параметров чувствительности уравнения (3) приведены 
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в таблице 4. 
Соблюдение изопараметричеокой зависимости подтверждается 

наличием линейных регрессий в различных координатах, таких 

6.0 

5.0 

4.0 

3.0 

6— 100 

Рис. 5. Линейная ре­
грессия в координатах 
lg Km — lg К— для со— 

2 
льволиза (П). 

lg К60=(-0.039 + 0.005) 

+ (0.526 + 0.005) lg К10 

г = 0.9997; s = 0.014; 

п = 5 

6.0 8.0 10.0 

Таблица 4. Величины параметров чувствительности 
уравнения (8) и ИПЗ коррелируемых параметров. 

s e s s s s s s s s  
Параметры Переменная, Фактор ЧИГЛРННПЙ 
уравнения перекрёстн. чувстви-

(3) член тельности значение 

ИПЗ 

о 

*1 

*2 

*1*2 

1«К0 

Ï 

Ю3/Т 

т ю3/т 

*1 
®2 

*12 

21.409 ± 0.009 

-2.525 ± 0.006 = 8.51 

-8.904 + 0.005 ^2 = 2.41 

1.046 t 0.008 ß = 414°К 
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Рис. 6. Линейная ре­
грессия в координатах 
lg - lg Ку для со-

*1 2 
льволиза (П). 

lg Кд^С-0.022 ± 0.006) 

t (0.614 £ 0.007)lg Кад 

г = 0.9994; а = 0.027; 

5.0 7.0 9.0 

Таблица 5. Термодинамические рараметры активации реакции 
сольволиза (П) в системе метанол- вода. 

% MeOH 1 le к0 ДН35* ЛВ35? 

да35^ 
в смеси ккал/моль ккал/моль э.ед. ккал/моль 

0 23.70 12.42 23.08 -1.76 23.63 
30 27.74 14.51 27.13 7.83 24.72 
50 31.21 16.35 30.60 16.22 25.60 
70 35.65 18.85 35.04 27.69 26.51 
80 38.61 20.27 38.00 34.16 27.48 

Примечание: вероятные погрешности в определении д и 

не превышают 0.07 ккал/моль и 0.15 э.ед. 
соответственно. 
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как aj = t(I08/D; a2 = t( I ); ДН3/ = f( й  sg/ ) ; ,  
lg К* = ff lg Х- ); lg К- В t( lg К~ )(см.рис.1,2,5-7). 

T1 2 X1 2 

35 

30 

25 

Рис. 7. Корреляция 
в координатах Д Н35^ -
A S 35^ для сольволиза 
(П). 

ДЕ35^ = 23814 + 

+ 415 & 

г = 0.9990; s = 0.032; 

П = 5 

I 
AH35^ 

ТУ' 1 

Q 5 

Д н % МеОН 
J 1- Н50 

2- ^30 
3- 50 

03 4- 70 
5- 80 -

02 

0 1 

I I I 
15 35 55 

Анализ линейных регрессий показывает высокую сходимость 
результатов вычисления изопараметрических значений коррелиру­
емых параметров. Все корреляционные параметры значимы с веро­
ятностью, превышающей 95% по t-тесту Стьюдента 8. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1,1-динитроэтан получали щелочным нитрованием нитроэтана 
тетранитрометаном 9. К-2.2-динитропропил-(п- БО^рЭ-фенил-
амин (П) был синтезирован по методу, описанному в . ТПЛ=170°С. 
Строение (П) Было подтверждено элементарным анализом, крио-
скопическим определением молекулярного веса и данными ИК-спе-
ктроскопии. Мол.вес = 308(найдено)/ 304(вычислено). Найдено%: 
С—35.46; 35.15, Н-4.09; 4.22, H-I8.22; 18.27. Вычислено %: 
С - 35.53, H - 3.95, H - 18.42. 

Водно-спиртовые буферные растворы готовили аналогично 
тому, как описано в . 
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УДК 541.127 

КРИТИЧЕСКИЕ ЗАМЕЧАНИЯ К МЕТОДУ БАННЕТТА-ОЛСЕНА 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ pKßH+ СЛАБЫХ ОСНОВАНИЙ 

Ю. Л. Халдна, И. А. Коппель, X. И. Куура 

Тартуски! государственный университет, кафедра анали­
тической химии, лабораторин химической кинетики и катализа 

г. Тарту, Эстонская ССР 

Поступило 15 июня 1977 г. 

рКвн+ слабого основания определяется методом Бан-
нетта-Олсена по линейной зависимости у =iog([BH+j / 
/[В]) + Н0 от X = Н0 +Ю6МКИСД0ТЫ. В настоящей рабо­
те рассматривается вариант метода Баннетта-Олсена в 
котором вместо функции х и у используются функции 
р =log([BH+î/ [В]) - logent и q = -logaH++log[k+J 
соответственно. Показано, что вычисляемые этим мето­
дом значения рКвн+ слабых оснований зависят от выбора 
функций ( X и у или р ид ). Отмеченное расхождение в 
значениях рКВд+ увеличивается по мере перехода к бо­
лее слабым основаниям, достигая двух единиц pKßH+. 
Поскольку нет причин, позволяющих дать предпочтение 
тем или другим функциям (х, у и т.д.), метод Баннетта-
Олсена следует отнести к числу полуколичественных ме­
тодов. 

Слабые органические основания протонизуются в заметной 
степени лишь в концентрированных растворах сильных кислот. 
В этих растворах определяются значения индикаторного отно­
шения I = ГВН+]/ [в] для исследуемых оснований. Зависимость 
I от состава среды используется для вычисления термодина­
мической константы основности (рКв^+) данного основания. 
Для решения этой задачи предложены метод функций кислот­
ности1»2 , метод Йейтса ^ и метод Баннетта-Олсена4.. В 
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последние годы часто стал использоваться метод Баннетта-
Олсена4 • t согласно которому значение рКвн+ определяется 
как один из регрессионных коэффициентов в уравнений 

log I +Н0 = 0 (Н0 + log [h+J) + pKgg* (l) 

где HQ - функция кислотности Гамметта, измеренная первич­
ными ароматическими аминами и [н+] -концентрация гидрати^о-
ванных протонов. Следуя примеру Баннетта и Олсена за [н J 
берут молярную аналитическую концентрацию сильной кислоты 
(НСЮ4 или H2S04)4. 

В настоящее время установлено, что H не может претен-
О OR 

довать на уникальную меру кислотности среды м . Кроме то­
го, недавно предложены шкалы активности протонов ( аи+) 
для концентрированных растворов сильных кислот . Поэто­
му настало время проверить, зависят ли определяемые по мето­
ду Баннетта-Олсена значения pKßH+ от выбора меры кислотнос­
ти среды (HQ или -log а ц+). 

Основная идея метода Баннетта-Олсена заключается в том, 
что для любых двух слабых оснований ( Bj и В^) имеет место 
линейная зависимость4 

[В1НЧ [В2Н+1 
108 [Bj[H+] = 6 + Ь 10К [в2>[н1 (2) 

Баннетт и Олсен предложили 4 сопоставить значения 

Гт}тт+"] 
log » = log i£ä-l (3) 

[в ]-И 

для исследуемого основания (Bj) со значениями log Q неко­
торого стандартного основания (Bg). В качестве последнего 
Баннетт и Олсен использовали гипотетический первичный аро­
матический амин с = 0. Для такого стандартного осно-

вагая % [в-н*] 
1 0 8  1FE~~ =  " А °  ( 4 )  

Подставляя (4) в (2) получим уравнение (I) в виде, где 
pKßH+ = а и 0 = I -ь (см. уравнение (2) ). Выбор гамметов-
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ского индикатора с рКвн+ = 0 в качестве стандартного осно­
вания был в 1966 году разумен, поскольку в то время функ­
ция кислотности Гамметта HQ была единственная тщательно 
измеренная функция кислотности для разных сильнокислых сис­
тем. Однако в настоящее время, когда достаточно точно из­
вестна шкала активности протонов для водных растворов силь­
ных кислот, можно использовать в качестве стандартного ос­
нования некое слабое основание, протонизующее по шкале 
кислотности -1°ба н+ и имеющее pK^-t- = 0. Такое стандарт­
ное основание (В^) ведет себя как идеальное основание Брен-
стеда, так как при его протонизации отсутствуют эффекты спе­
цифической сольватации. Введя такое изменение в метод Бан-
нетта-Олсена получим вместо уравнения (I) его эквивалент 

log I - log ан+ = 0( - 1°6 а н* + 106 * рКВН+ ^ 

В уравнения (I) и (5) входит молярная концентрация гид-
ратированных протонов[н+] , за которую обычно принимается 
аналитическая концентрация минеральной кислоты \. Посколь­
ку в настоящее время зависимости[н+] от состава систем 
Н20 - H^SO^ и Н20-НСЮ4 известны0»^ , то в настоящей ра­
боте использовались значения [н+] из таблицы I. 

Таблица I 

Значения [н+] для водных растворов 
серной и хлорной кислот. 

% H2S04 

по массе 

8 

[н+] моль/л 
°/о нсю4 

по массе 
Г +19 
1_Н J моль/л 

5 0.60 5 0.509 

10 1.25 10 1.043 

15 2.10 15 I.6I7 

20 2.90 20 2.234 

25 3.53 25 2.875 

30 4.68 30 3.563 

35 5.72 35 4.298 
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Продолжение табл. I 

I 2 3 4 

40 6.73 40 5.074 
45 7.76 45 5.929 
50 8.80 50 6.814 
55 9.86 55 7.776 
60 10.95 60 8.738 
65 11.95 
70 12.85 
75 13.83 
80 14.78 

Прежде, чем приступить к изучению влияния замены урав­
нения (I) уравнением (5) на определяемые термодинамические 
значения рКвн+» необходимо установить, существует ли линей­
ная зависимость между шкалами соответствующих аргументов 
HQ+ logM и- log а д+ + log[H+], Где м - концентрация кисло­
ты (моль/л). Только в случае соблюдения линейной зависимос­
ти между этими шкалами можно ожидать близости значений 
рКвн+, вычисляемых по уравнениям (I) и (5). Используя значе­
ния HQ и -lögalt из работ ^»9-11 f нами получены следующие 
уравнения регрессии: 
для 5-80% Н^О^ (по массе) 

Но + 1о6 м * <°»58 + О,О))(-logа н+ + log[H*])-(0,i4. * 0,19) 

г=0,995 8=0,19 (при Р = 0,95) (6) 

для 5 - 60% НСЮ4 по массе 

H0+log M =(0,46+0,06)(-logaH++log[H'l'])-(0,15+0,25) 

г= 0,987 s = 0,22 (при Р = 0,95) (7) 

Из уравнений (б) и (7) видно, что между шкалами 
но +1ов[нЧ и -logaH+ + logpf1} существует достаточно хоро­
шая линейная зависимость. Уравнение Баннетта-Оясена (I) мо­
жет быть представлено в виде 2»12 
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+log M = (I - 7)(Hq + log м) (8) 

где - любая из функций кислотности. Известно 2, что эта 
зависимость (8) соблюдается в пределах ошибок эксперимен­
та. Аналогичное уравнение, полученное из (5) 

+ log[H*]= (I - 0)( - log а н+ + log[H+] ) (9) 

тоже соблюдается удовлетворительно - см. табл. 2 и 3. Из 
этих таблиц видно, что замена шкалы HQ +logM шкалой 
-loga н+ + log [H*] не приводит заметному нарушению линей­
ности, продиктованной уравнениями (8) и (9). Следо­
вательно, имеются все надежды на то, что значе­
ния pKgyt, вычисляемые по уравнениям (I) и (5), совпадают. 
Однако, обработка литературных данных о значениях [ВН+] / 
/[В]разных индикаторов по уравнениям (I) и (5) приводит 
в ряде случаев к несовпадающим значениям рКВц+. Из табл. 
4 и 5 видно, что разность 

JpKBH+ = РКВН+ (по (I) ) - рКвн+ (по (5)) (10) 

растет, как правило, по мере увеличения экстраполируемого 
участка на графиках, изображающих зависимости (I) и (5). 
При этом значения pKBfi+ по (5) более отрицательные, чем 
соответствующие рКвн+» полученные по уравнению (I). По­
скольку Л рКвн+ доходят до 2 единиц рКвн+, то следует 
сделать вывод о том,, что определяемые методом Баннетта-
Олсена значения рКвн+ слабых оснований существенным обра­
зом зависят от выбора стандартного основания (В2), чем 
определяется шкала сравнения (HQ log м) или -lögalt tLogfui. 
Использование вместо молярной концентрации кислоты значе­
ний [Н+] из таблицы I не оказывает заметного влияния на вы­
числяемые по (I) значения pKßH+. Следовательно, в общем ме­
тод Баннетта-Олсена следует признать полуколичественным 
методом определения pKßH+ слабых оснований. 

Только для слабых оснований с pKßH+> - 2 вычисляемые 
значения рКвн+ мало зависят от выбора шкалы сравнения и 
могут быть поэтому приняты за термодинамические рК£Н+. 
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Рассматривая уравнения (8) и (9) как зависимости меж­
ду коэффициентами активности получим соответственно: 

108 (Ш 

,_ fH+ fX = (1 - 0) log fH+ С12) 
log -7 Г- П 

Ун 

Последнее уравнение (12) легко приводится к виду 

к« fa! -9108 'н* си) 
rx 

Полученная из уравнения (9) зависимость (13) и данные 
из табл. 2, 3 существенным образом упрощают интериретацию 
сольватационных эффектов, изложенных в обзоре Э. М. Ар-
нетта и Г. Скоррано!2» 

Таблица 2 

Коэффициенты регрессий (8) и (9) 
H + log M = А(Н + log M) + В 
fÇ + log [H+l= Р( -loga+ 1°в [Н+] + Ч 
для водных растворов серной кислоты (25°). 

Функция 
кислот­
ности 

£ Коэффициенты регрессий S H*386 

! 2 ,3 4 

н 15 А 
А=0.52 +0.03 В=-0.29 + 0.09 0.10 0.995 н 15 А Р=0.30 + 0.01 Q=-0.I6 + 0.05 0.06 0.998 

и 14 

А=1Л0 + 0.12 В=-0.42 + 0.34 0.40 0.990 
M Р=0.84 +0.02 Ç=-0.I6 + 0.08 0.09 0.999 

Не15 

А=1.71 + 0.09 В=-0.09 + 0.26 0.30 0.996 
Не15 Р=1.00 + 0.02 q= 0.13 + 0.13 0.14 0.999 

"о16 

А=1.29 + 0.05 
Р=0.77 + 0.02 

В=-0.34 + 0.17 
Q =—0.11 1 0.12 

0.21 
0.13 

0.99 V 
0.998 
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Продолжение табл. 2 

I 2 3 4 

н17 

H 
A=2.22 + 0.16 
P=I.3I + 0.03 

B=-0.23 
Q = 0.13 

+ 
+ 

0.50 
0.19 

0.53 
0.19 

0.993 
0.999 

н is 
J 

A=It46 +0.05 
P=0.78 + 0.02 

B=-0.07 
Q=-0.04 

+ 
+ 

0.12 
0.08 

0.13 
0.08 

0.998 
0.999 

19 
H 
T 

A=1.36 + 0.04 
P=0.80 + 0.03 

B=-0.I0 + 0.12 
Q = 0.13 + 0.17 

0.12 
0.17 

0.999 
0.998 

H 2° 
НОН 

A=0*I6 + О* 01 
P=0.II + 0.01 

B=0.07 
Q=0.I5 

+ 
+ 

0.04 
Û.07 

0.02 
0.04 

0.998 
0.993 

в17 

H* 
A=1.85 + 0.20 
P=I.I6 + 0.03 

B=-0.54 
Q=-0.0I 

+ 
+ 

0.64 
0.13 

0.68 
0.13 

0.983 
0.999 

* доверительные интервалы при Р=0.95 
среднеквадратическое отклонение 

3806 коэффициент корреляции 

Таблица 3 

Коэффициенты регрессий (8) и (9) 
H + log M = А(Н о  flog M) + В 
+ log [H*] = P(-logaH+ +log[H*] ) + Q 

для водных растворов хлорной кислоты (25°) 

кислот- Коэффициенты регрессий * 
эое 

S 
»06 

, В 
ности 

I 2 3 4 

в/ А=0»59 + 0.06 
Р=0.26 + 0.01 

В=-0.23 + 0.12 
9=-0.12 + 0.05 

0.12 
0.04 

0.989 
0.999 

н^1 

A=I*97 + 0.14 
Р=1.07 + 0.05 

В=-0.36 + 0.28 
Q=-0.0I + 0.23 

0.28 
0.21 

0.994 
0.997 

н14 

А=1.89 + 0.13 В=-0.13 + 0.26 0.26 0.995 
с Р=0.89 + 0.05 Q= 0.21 + 0.22 0.21 0.997 
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Продолжение табл. 3 

I 2 3 4 
Hi 5 

н р 

0 
А=1.50 + 0.09 
Р=0.70 + 0.05 

B=-0.I7 + 0.18 
9=-0.09 + 0.25 

0.17 
0.23 

0.996 
0.994 

H 22 

В 
А=2»37 + 0.19 
Р=1.12 + 0.06 

В=-0.55 + 0.38 
Q=-0.I3 + 0,28 

0.37 
0,26 

0.993 
0,997, 

22 
"в 

А=2ЛЗ + 0.21 
Р=1.01 + 0.05 

В=-0*66 ± 0*41 
Q=-0.26 + 0.20 

0.41 
0.19 

0.990 
0.998 

х доверительные интервалы при Р=0.95 
ш среднеквадратическое отклонение 
*** коэффициент корреляции 

Таблица 4 

Коэффициенты регрессий (I) и (5) 
logi + но = (2 (Н0 +log M) + pKgH+ 

logi -logaH+ = ^'(-logaH+ + log [H"1!) + pKgH+ 
для водных растворов серной кислоты 

Основание Коэффициенты 
(где w =рКвн+ и 

регрессий 

w =рКВН+^ 
^pKBH+ 

no (10) 
I 2 3 

Индол (2=0.03 + 0.18 
=̂0.54 + 0.08 

W =-2.48 

W'=-2.43 

+ 

+ 

0.31 

0.29 -0.06 

5-Нитроиндол2  ̂(2=0.26 + 0.11 
(2=0.48 + 0.09 

W =-4.37 

W=-5.24 

+ 

+ 

0.48 

0.67 +0.88 

24 
Диметилсульфид $=-0.28+ 0.01 

0.06+ 0.03 

W =-7.02 
W=-8.83 

+ 

+ 

0.06 

0.25 0.81 

Диэтиловый 
эфир 25 

(2=0.77 + 0.00 

0=0.84 + 0.01 

W =-2.43 
W =-2.71 

+ 

+ 

0.01 

0.09 0.29 
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Продолжение табл. 4 

I 2 3 

4,4-Динитротри- 17 ÇN-0.29 + 0.19 
фенилнетанол р*=_о.о8 + 0.09 

W =- 8.03 
W^-ii.09 

+ 

+ 

1.05 
0.88 3.06 

4-Ниттютрифенил-
метанол 17 

Çf=-I*04 + 0.13 
/=-0.39 + 0.05 

W =— 8.25 + 0.46 
W=-10.26 + 0.33 2.01 

Трифенилметанол17 (?=-1Л8 + 0.06 
$=-0.43 + 0.06 

W =-

W'=-
7.57 
8.43 

+ 

+ 

0.17 
0.31 0.86 

26 
Диметилсульфоксид (jf= 0.46 + 0.00 

(?= 0.72 + 0.01 
w=-
w'=-

1.80 
1.87 

+ 

+ 

0.00 
0.07 0.07 

Ацетон 27 0= 0.71 + 0.00 
Çf= 0.80 + 0.01 

w=-
w'=-

2.72 
3.08 

+ 

+ 

0.02 
0.10 0.36 

Этилацетат 27 0= 0.63 + 0.01 
/= 0.72 + 0.03 

w =-
w'=-

3.45 
4.06 

+ 

+ 

0.03 
0.23 0.61 

н-Пропилацетат 27 0= 0.43 + 0.00 
0= 0.79 + 0.05 

w =-
w'=-

4.62 
6.49 

+ 

+ 

0.03 
0.26 1.87 

Ацетанилид 28 ?= 0.25 + 0.21 
0*= 0.64 + O.II 

w =-

w--
1.29 
1.27 

+ 

+ 

0.23 
0.23 -0.02 

2,4,6-Тринитро-
бензамид 5 

0= 0.53 + O.Ol 
0= 0.63 + 0.04 

w=-
w'=-

3.65 
4.52 

+ 

+ 

0.07 
0.40 0.87 
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Таблица 5 

Коэффициенты регрессий (I) и (5) 
log I + Н0 = 0(НО + log M) + pKgg* 

log I - lgaH+ = log a H+ + log Гн+] ) + pKßH+ 

для водных растворов хлорной кислоты 

Коэффициенты регрессий 
исновэ.ниб ^ / 

(где w =рКвн+ и W =рКвн+ 

4pKBH+ 

no (10) 

2,4-Динит1юанй-
лин 11 

0=-О.О5 
Çf= 0.32 

+ 

+ 

0.05 
0.08 

W=-4.41 + 0.17 
W =-5.96 + 0.58 1.55 

2,4-Дихлор-6-нит-
роанилин И 

Çt= O.Ol 
0= 0.53 

+ 
+ 

0.02 
0.02 

W=-2.98 + 
W=-3.33 + 

0.04 
0.08 0.35 

2,5-Дихлор-4- и 0= 0.03 + 0.02 
нитроанилин ql 0.б0 + 0.02 

W=-I.77 
W --I.87 

+ 

+ 

0.03 
0.05 0.10 

2,3,6-Трихлор- с 
бензамид v 

0= О* 52 + 0.03 
0s 0.70 + 0.02 

W =-2.80 
W=-3.43 

+ 

+ 

0.09 
0.15 0.63 

3,5-Динитро-4-
метилбензамид ' 

0= 0i 52 
0= 0.71 

+ 

+ 

0.03 
0.02 

W =-2.48 
»=-3.05 

+ 
+ 

0.09 
0.16 0.57 

З-Нитробензамид5 0= 0.47 
(2= 0.72 

+ 

+ 

0.03 
0.01 

W=-I.92 
W =-2.23 

+ 

+ 

0.07 
0.07 0.31 

NiN-Диметил-
2,4,6-тринитро-
анилин 5 

0=-O.43 
0= 0.05 

+ 

+ 

0.03 
0.17 

W=-6.I7 
W=-8.39 

+ 

+ 

0.10 
1.32 2.22 

NfN—ДиэтИЛ—2, 
4,6-тринитроани-
лин 5 

0=-0.36 
/=-0.24 

+ 

+ 

0.04 
0.08 

w =-5.00 
W=-6.I9 

+ 

+ 

O.II 
0.57 1.19 

N -Метил-4-
бром -4-нитроди­
фениламин 5 

0=-O.3I + 
0= 0.35 + 

0.05 
0.02 

W=-3.63 
W=-4.29 

+ 

+ 

O.II 
0.10 0.66 

1-Гидрокси-3,5-
-диметоксибензол 

29 

0=-O.I8 
0= 0.37 

+ 

+ 

0.10 
0.04 

W =-4.00 
W =-4.82 

+ 0.27 
0.26 0.82 

17 
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Продолжение табл. 5 

I 2 3 
1,3^5-Тримето- 290=-O.48 

ксибензол у- 0.24 
+ 

+ 

0.13 
0.07 

W 
w 

=—4,84 + 
=-5.68 + 

0.36 
0.48 0.84 

1,3,5-Тригидро-290= 0.17 
ксибензол çj_ 0.54 

+ 

+ 

0.04 
0.02 

w 
w 

=-3.24 + 
=-3.91 l 

0.13 
O.II 0.67 
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УДК 541.127:547.256.2+631.6 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ТРШЕНИЛАЛШИНИЯ 
С БВНЗОФЕНОНОМ 

Н.В.Пальм, А.^уулметс 

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

Поступило 17 пня 1977 г. 

Определены константы скорости реакции три-
фенилалшиния с бензофеноном в бензоле, цикло-
гексане и в смесях бензол-хлорбензол. Обсужден 
механизм реакции. Определены термодинамические 
параметры активации. Измерена константа скорости 
реакции три-п-толилалшиния с бензофеноном в бен­
золе. Изучено влияние добавок 1,2-дихлорэтана и 
простых эфиров на реакцию трифенилалюминия с бен­
зофеноном в бензоле. Обнаружена сольватационная 
способность 1,2-дихлорэтана. Показано, что ско­
рость реакции практически не зависит от полярнос­
ти среды. 

1 .  В в е д е н и е  

Кинетика присоединения алюминийорганических соедине­
ний к кетонам исследована только на примере реакции три-
метилалюминия с бензофеноном в среде бензола и этилового 
эфира^. В этой реакции только одна связь С-А1 реакционно-
способна и отсутствует возможность восстановления и эноли-
зации. Триметилалкминий мономерен в среде этилового эфи­
ра3. В бензоле, однако, существует равновесие димер-моно-
мер4. Первой стадией реакции является образование донорно-
акцепторного комплекса желтого цвета, практически полное 
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с 
в бензоле0 и сильно сдвинутое в сторону исходных веществ 
в этиловом эфире: 

R^C = О + Me3Al. 0Bt2 ^ Ph2C = О . А1Ме3+ Et20 (J) 
о 

В этиловом эфире реакция6 имеет первый порядок по обоим 
реагентам и хорошо описывается следующей схемой механизма: 

к1 
А + К ZU С (быстро, сдвинуто влево) 
к2 -1 (2) 

С -*Р (меделенно ), 

где А - триметилалшиний, К - бензофенон и Р - продукт 
реакции. 

Для реакции в среде бензола предложен механизм**^7, 
зависящий от соотношения реагентов. При избытке триметил-
алюминия процесс протекает намного быстрее и происходит 
через шестицентровое переходное состояние, образующееся 
в результате присоединения к комплексу добавочной молеку­
лы триметилалкминия. Реакционноспособным оказался только 
мономер последнего. 

При соотношении реагентов 1:1 продукт, образующийся 
при перегруппировке комплекса, связывает добавочную моле­
кулу триме тиалкминия: 

А + К С (быстро) 
кх 

С-* Р* (медленно) (3) 

Р'+ A iZ?P (быстро) 

где Р' - продукт перегруппировки комплекса и Р - комплекс 
продукта с трифенилалжминием. 

Если равновесие 
р» + А — Р (4) 

сдвинуто полностью вправо, константа скорости первого по­
рядка кс , найденная при спектрофотометрическом наблюде­
нии за исчезновением комплекса С> должна быть точно равной 
удвоенной константе скорости \ , найденной методом проб, 
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в которых после разложения определялась концентрация бензо­
фенона. Представляя общую концентрацию бензофенона в про­
бе в виде 

Ю = й  +  г < 3  
где [к]- концентрация кетона в реакционной смеси к [cj - кон-
центрация комплекса, \ находили по уравнению: 

2,3  Kt  -  Н 0  •  У2 0 о  

2 8 И - @ 0 • 1/2И „  ( 5 )  

Небольшое различие средних значений констант к0 и \ 
позволило авторам1 предположить, что равновесие (4) в дос­
таточной мере сдвинуто вправо. Нужно заметить, что наличие 
равновесия (4) и равновесия А + К ^ С ставит под сомне­
ние резкую смену механизмов реакции при переходе от реак­
ции в присутствии избытка триметилалкминия к реакции при 
соотношении реагентов 1:1, поскольку даже при избытке 
бензофенона в растворе присутствует свободный триметил-
алшиний и параллельно с бимолекулярной реакцией должна 
идти и тримолекулярная, имеющая намного большую константу 
скорости. Однако нетрудно убедиться, что одновременный 
учет бимолекулярного и тримолекулярного путей реакции 
настолько усложняет математическую сторону проблемы, что 
результата ее решения не применимы практически. 

Другим алшинийорганическим соединением, для реакции 
которого с бензофеноном можно предположить механизм, 
СХОДНЕЙ с механизмом реакции триметилалкминия с бензофе­
ноном, является трифенилалюминий. Здесь также возможна 
только реакция присоединения. Первой стадией реакции яв­
ляется образование донорноакцепторного комплекса PhgAi. 
Pï^CO. Моул сообщает, что последний образуется немедленно 
после смешения реагентов®. В бензоле равновесие образова­
ния комплекса сильно сдвинуто вправо. При нагревании комп­
лекс краснеет и в результате последующего гидролиза 
образуется трифенилкарбинол. К реакции с бензофеноном 
способны в заметной степени две фенильные группы, связан­
ные с алнминием3. 
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Все же можно предположить, что при достаточно низких тем­
пературах можно без помех наблюдать первую ступень реак­
ции. 

Моул8 качественно изучал также влияние на скорость 
реакции оснований, координированных с трифенилалшинием. 
Наблюдаемое при этом замедление реакции обусловлено сме­
щением равновесия типа (I) влево. Равновесие (I) исследо­
вано8 методом ЯМР в дейтерохлороформе и характеризуется 
в случае трифенилалюминия и этилового эфира константой 
равновесия около I. 

В настоящее время одним из наиболее актуальных воп­
росов физической металлоорганической химии является изуче­
ние эффектов среды. Пока отсутствует общая теория влия­
ния среды на реакции металлоорганических соединений, од­
нако в отдельных случаях достигнуты определенные успехи. 
Так, например, в случае взаимодействия магнийорганичес-
ких соединений с кетонами количественно разделены специ­
фическое и неспецифическое влияния растворителя на ско­
рость реакции9--'-3. Реакции алюминийорганических соедине­
ний с кетонами должны быть в смысле эффектов среды менее 
сложными по сравнению с реакциями магнийорганических сое­
динений, так как в случае первых, переходное состояние 
реакции вероятно не содержит специфически связанных моле­
кул растворителя и таким образом можно ожидать проявления 
неспецифических эффектов среды в чистом виде. Изучение 
последних и являлось целью настоящего исследования наря­
ду с уточнением механизма реакции между трифенилалшинием 
и бензофеноном. 

2 .  К и н е т и к а  и  м е х а н и з м  р е а к ц и и  

Кинетика реакции между трифенилалюминием и бензофе­
ноном изучалась в среде бензола при соотношениях трифенил­
алюминия и бензофенона от 1:1 до 1:3,6. Предполагалось, 
что исследуемая реакция протекает по механизму, предло­
женному Зыби*. Наблюдение за кинетикой реакции велось 

257 



двумя методами: методом проб и путем прямого спектрофото-
метрического наблюдения за исчезновением желтого комплек­
са. 

Прж измерениях методом проб из реакционной смеси в 
определённые моменты времени брали алнквотиые части раст­
вора, которые разлагали этанолом» В полученных растворах 
спектрофотометрически определяли концентрацию бензофено­
на (X). Первоначальную обработку кинетических данных ве­
ли по уравнению (5), соответствующему упрощённому вари­
анту механизма (3)-, предложенного Эшби, где предполагает­
ся?, что равновесие (4) полностью сдвинуто вправо. Кон­
станту скорости к'=21$^ находили графически. В координатах 

натах l j x j  - [К]0 + 1/2 (А) 3 - t должна получать-
к' 

ся прямая с наклоном 2*73 • Однако точки ложились на пря­

мую только в случае близких концентраций реагентов. Если 
же концентрация бензофенона превышала концентрацию три­
фенилалюминия, то точки отклонялись тем больше, чем боль­
ше был избыток бензофенона и чем больше t . На рис.1 
приведены примеры обработки кинетических данных в случае 
близких исходных концентраций реагентов и в случае неболь­
шого избытка бензофенона (1:1,3). 

'-3,0 

Рис.1. Примеры интеграль­
ной обработки кинетичес­
ких данных по упрощенно­
му варианту механизма 
(3) в случае близких ис­
ходных концентраций реа­
гентов - о и в случае 
небольшого избытка бен­
зофенона - д . 

О 100 200 300 400 500 
t Спин) 

В случае близких исходных концентраций реагентов замедле­
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ние реакции происходило значительно быстрее, чем в слу­
чае начальной концентрации бензофенона, в два раза превы­
шающей концентрацию трифенилалкминия. Кроме того, в слу­
чае избытка бензофонона в реакцию вступало больше 50% 
трифениалгаиния. Отсюда следует вывод о необходимости 
учета равновесия (4). В табл. I. приведены константы k , 
вычисленные вышеописанным способом для некоторых опытов 
с близкими концентрациями реагентов. Найдено среденее зна­
чение + 

к' = (0,74 + 0,06) • Ю™4 сек"1 

Для учета равновесия (4) была введена константа рав­
новесия ГГ1 Гр.1 

R = wir 
Из принятой схемы механизма и предположения, что А << aq, 
следует выражение: 

С gj0 - (R-1)(M о ~[A] 0 - 2 [ x J )  [  ( б )  

2(R - 1 ) 

У^В-1)(И 0-Га]0- 2H)-[k]0]2+ Utpg (В-1)([К] 0-Н 0-Н j 
2(В-1) 

Исходя из дифференциального уравнения 

if = - «х(с] (7 

искали величины к^. и в методом последовательных приб­
лижений. В дифференциальном варианте решения задачи ур. 
(7) применялась в виде 

отнесенном к усреденному времени Т' отрезка Д t . 
Итерация велась путем варьирования значения R с минима-
лизацией относительной среднеквадратической ошибки кон-

+ Здесь учтены также значения к* из опытов, проведенных 
в смесях бензол-хлорбензол (см.табл.3). 

I8 
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станты \ при зачете всех экспериментальных точек кинети­
ческой кривой. В интегральном варианте применялась зави­
симость: j-xj 

il fi- "Vl 

Интегралы в левой части соотношения рассчитывались мето­
дом Симпсона-1-4. Итерация велась аналогично дифференциаль­
ному варианту. 

Оказалось, что зависимость относительной ошибки кон­
станты скорости \ от R описывается весьма пологой па­
раболой. Поэтому при данной точности эксперимента итера­
ция не сходится. Так как значение к* в промежутке зна­
чений R от 0,1 до 10 мало изменяется, было закреплено 
значение к =1. В таком случае уравнение (6) принимает 
вид: 

Гс1= Й 2  +  ( Ю р  -  Б Э 0 )  Я  

Mo 
и константа скорости ^ легко вычисляется из эксперимен­
тальных данных. Рассчитанные значения \ приведены в + 

табл. I. Среднее значение ^ = (0,34 - 0,04)-10~4 сек"1. 
Из данных в табл. I видно, что рассчитанные таким обра­
зом константы скорости не зависят от исходных концентра­
ций реагентов и от их соотношения. Удвоенное значение 
константы 2кх = 0,68.10-4сек-^ неотличимо от приведённого 
выше значения константы к* = 0,74.10~4сек~"'', рассчитан­
ного согласно упрощённой схеме. 

Наблюдение за кинетикой реакции путем прямого спект-
рофотометрического наблюдения за исчезновением желтого 
комплекса велось при соотношении реагентов 1:1, т.к. 
только в этом случае реакция описывается уравнением пер­
вого порядка. Константу скорости исчезновения комплекса 

+ Здесь учтены также значения к^. из опытов, проведенных 
в смесях бензол-хлорбензол (см.табл.3). 
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кс, находили по дифференциальному методу Рудакова15. 
Константа скорости к

с , найденная таким методом при ис­
ходных концентрациях реагентов около 0,01 М,+]реет сред­
нее значение к

с = (1,23 - 0,14) • Ï0""4 сек . 

Таблица I 
Значения констант скорости к' и реакции трифенил-

алшиния с бензофеноном в бензоле при 25° С. 

Начальные концентрации , т 

моль/л к'.ю^сек"1 ^х'ТСГсек'-1 

Ph3Ai PhgCO 

0,0224 0.0274 0,71 0,31 5,9 
0,0219 0,0271 0,70 0,31 2,8 
0,0228 0,0267 0,74 0,28 4,4 
0,0256 0,0419 - 0,34 3,2 
0,0264 0,0410 - 0,31 2,9 
'0,0274 0,0499 - 0,37 2,4 
0,0256 0,0526 - 0,34 2,6 
0,0272 0,0506 - 0,40 2,0 
0,0475 0,0533 - 0,37 5,4 
0,0515 0,0522 0,75 0,31 4,9 
0,0294 0,1001 - 0,27 3,7 
0,0289 0,1047 — 0,41 3,9 

Приведённое выше значение к'= 0,74»10~4сек™1 несколько ни­
же, что с одной стороны указывает на неточность упрощённой 
схемы механизма (3), с другой же стороны различие достаг-
точно мало, что позволяет в первом проиближении применять 

++ Здесь учтены также значения кс из опытов, проведенных 
в смесях бензол-хлорбензол (см.раздел 3). 

Относи­
тельная 
средне-
квадрати-
ческая 
ошибка_ 
k в % х " 
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упрощённую схему для обработки результатов опытов с близ­

ким* концентрациями реагентов. 

Температурная зависимость константы скорости реакции 

определена методом проб в промежутке температур от 20 до 

40° С. Соответствующие константы к^ приведены в табл.2. 

Из графика температурной зависимости на рис.2 видно, что 

до 35° С точки ложатся на прямую, а при более высокой 

температуре наблюдается отклонение в сторону бблыпих ско­

ростей. Отсюда можно заключить, что при температуре выше 

35°С становится ощутимым вступление в реакцию второй фег 

нильной группы трифенилалюминия. Получена энергия актива­

ции 19,5 ккал/моль, очень близкая к энергии активации, 

Рис.2. Зависимость 

кх от I/T в реакции 

трифенилалюминия с 

бензофеноном в бензоле. 
-4.0 -

-5.0 

найденной Эшби с сотр. для реакции триметилалюминия с бен­

зофеноном в сходных условиях16 (19,1 ккал/моль). Для тер­

модинамических параметров активации ̂ айдены значения, со­

ответствующие температуре 25^С : дН = 18,9 ккал/моль, Д S^= 

-15,4 э.ед.,40* = 23;5 ккал/моль. 

Методом проб найдена также константа 1^скорости 

реакции три-п-толилалгаиния с бензофеноном в бензоле при 

25° С при избытке бензофенона. Среднее значение этой кон­
станты (1,86 - 0,09) • Ю^сек"1 в 5,5 раз больше соответ­
ствующей константы скорости для трифенилалкминия. Такая 

чувствительность к влиянию заместителя заметно выше наб-
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лвдаемой в случае соответствующих реакций магнийдиаржлов 
(константа отличаются примерно в два раза*7). Возможно, 
что это свидетельствует о большей близости переходного 

состояния исследуемой реакции к <э - комплексу, чем в слу­

чае магнийорганических соединений, которые в свою очередь 

отличаются в этом отношении от литийорганических соедине­

ний (см. нашу работу17). 

Таблица 2 

Значения констант скорости \ реакции трмфенжж-

аломиния с бензофеноном в бензоле при различных 

температурах 

t° с Количество 
измерений \ .Ю^сек"*1 

20 2 0,205 ± 0,01 
25 16 0,34 -0,04 
30 3 0,56 ± 0,02 
35 4 1,04 ± 0,12 
40 3 3,12 ± 0,12 

3 .  В л и я н и е  с о л ь в а т а ц и и  

С целью изучения эффектов среды кинетические опыта 

были проведены кроме бензола в циклогексане, этиловом эфи­

ре и в смесях бензола с хлорбензолом, I,2-днхлорэтаном, 

этиловым и бутиловым эфирами. 

Константы скорости реакции в смесях бензол-хлорбен­

зол, измеренные методом проб, приведены в табл.3. Из этих 

данных видно, что в пределах ошибки эксперимента величина 

константы кх не меняется с изменением диэлектрической 

проницаемости среды и имеет среднее значение (0,31 - 0,02)« 
КУчзек , практически неотличимое от значения константа 

скорости, измеренной в чистом бензоле ( <£ = 2,284). 
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Таблица 3 

Константы скорости и к?реакции трифенилалюминия 

с бензофеноном в смесях бензол-хлорбензол при 25° С 

Содержа­
ние хлор­
бензола 
по объему 
в % 

£ + 

Начальные кон­
центрации, 

моль/л 
k».I04 

сек"1 
V lo4 

сек"1 

Относи­
тельная 
среднеквад-
ратичес-
кая ош. 

кх в % 

Содержа­
ние хлор­
бензола 
по объему 
в % 

I)igA 1 

k».I04 

сек"1 
V lo4 

сек"1 

Относи­
тельная 
среднеквад-
ратичес-
кая ош. 

кх в % 

10 2,62 0,0224 0,0226 0,74 0,29 5,2 

10 2,62 0,0208 0,0262 0,70 0,32 2,2 

30 3, 05 0,0234 0,0282 0,88 0,32 4,1 

50 3,95 0,0226 0,0272 0,59 0,29 2,4 

Константа кс , измеренная методом прямого спектрофотомет-

рического наблюдения за исчезновением комплекса в смесях 

бензол-хлорбензол состава 1:1 и 1:3 об.ч., также не зави­

сит от диэлектрической проницаемости среды и имеет сред­

нее значение (1,27 ± 0,16) • Ю-4 сек"1, откуда следует, 

что полярность активированного комплекса мало отличается 

от полярности донорноакцепторного комплекса. 

Константа скорости реакции кс , измеренная в цикло-

гексане тем же методом при 25° С, имеет среднее значение 
(1,89 ± 0,27) • Ю-4 сек , что несколько превышает зна­
чение этой константы в бензоле и хлорбензоле. Имеются 

данные^8, что тепловые эффекты реакций образования комп­

лексов триэтилалкминия с п -донорами, измеренные в бензо­

ле, несколько выше, чем в циклогексане, что было объясне­

но специфической сольватацией молекул донорноакцепторных 

комплексов бензолом. Большую скорость реакций в среде 

циклогексана по сравнению с реакцией в среде бензола и 

хлорбензола следует тогда объяснить стабилизацией посред­

ством специфической сольватации молекул комплекса 

+ Диэлектрические постоянные смесей рассчитаны исходя 

из предположения об их аддитивности по объемным долям 
компонентов. 
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AlPhg • RigCO. Если это так, то сольватирующие способности 
бензола и хлорбензола должны быть примерно одинаковы, а 

активированный комплекс реакции должен быть менее сольва-

тированным. 

Поскольку в специфически сольватирующих растворите­

лях реакция трифенилалюминия с бензофеноном происходит 

крайне медленно, при изучении реакции в таких средах ме­

тодом проб, реакционную смесь запаивали в ампулы во избе­

жание разложения трифенилалшиния. 

При проведении реакции в этиловом эфире наблюдалось 

образование желтого комплекса сразу после смешения реаген­

тов. При температуре 35° С и исходных концентрациях три­

фенилалшиния и бензофенона 0,044 и 0,082 моль/л соответ­

ственно в течение 8 дней не было замечено изменения кон­

центрации бензофенона в пределах ошибки опыта. Следова­

тельно, эта реакция еще медленнее, чем соответствующая 

реакция с триметилалшинием в этиловом эфиреимеющая 

полупериод около 28 дней. 

Опыты, проведённые в бензоле при 25°С в присутствии 

небольших добавок бутилового эфира, в два-пять раз превы­

шающих концентрацию трифенилалюминия, показали, что ско­

рость реакции уменьшается с увеличением концентрации эфи­

ра. Для описания влияния специфически сольватируицего рас­

творителя на кинетику реакции следует, по-видимому, исхо­

дить из следующей схемы процесса: 

А + SÏI A*S 
А + К 52 С 

С Р' 

р» + sriP'-s 

где s - донорный растворитель. Введение константы равно­

весия 

r» = JSLEL 
[А . Silk] ' 

соответствутцей равновесию типа (I), приводит к аналогич­

ным соотношениям и к таким же проблемам нахождения зна-
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ченжй в* ж \, какие были описаны в предыдущем разделе. 

Поэтому в*вычисляли исходя из определенного ранее в сре­

де бензола значения \= 0,34 • 1СГ4сек-1. Для этого зна­

чения к* и начальных скоростей, определенных из опытов, 

проведенных в присутствии небольших добавок бутилового 

эфира, подставляли в уравнение (7). За начальные скорости 

при этом принимались наклоны касательных, проведенных к 

кинетическим кривым в точках, соответствующих начальному 

моменту реакции (см.рис.3). На основе вычисленного из 

уравнения (7) значения [С] 0 и выражения, аналогичного 

(6), находили значение в1. Для реакции, проведенной при 

исходных концентрациях трифенилалюминия и бензофенона 

0,0315 моль/л и 0,046 моль/л соответственно и концентра­

ции бутилового эфира 0,058 моль/л, имевший начальную ско­

рость 0,68 • Ю-5 моль/л «сек, получено значение в* = 1,1. 

Для реакции при исходных концентрациях трифенилалюминия и 

бензофенона 0,03 моль/л и 0,045 моль/л соответственно и 

концентрации бутилового эфира 0,14 моль/л с начальной 

скоростью 0,4 • I0™6 моль/л • сек получено R1 = 1,1. 

t (мин) 
1000 2000 3000 

500 
t (пин) 

1000 

Рис.3. Кинетические кри­

вые реакции трифенилалюми­

ния с бензофеноном в бензо­

ле в присутствии бутилово­

го эфира при 25° С и каса­

тельные к ним в точках, 

соотвествующих началу ре­

акции, а - при двухкратном 

избытке бутилового эфира 

в отношении трифенилалюми­

ния, в - при пятикратном 

избытке бутилового эфира. 

Как отмечено выше, Моул определил® методом ЯМР, что 

равновесие типа (I) в случае этилового эфира и трифенил-
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алюминия характеризуется значением константы равновесия 

около I. Поскольку основности этилового и бутилового 

эфиров практически равны*9, на что указывают также дан­

ные Моула20, результаты, полученные двумя разными мето­

дами, находятся в хорошем соответствии друг с другом. 

Отсюда следует правомочность предложенной схемы механиз­

ма реакции в присутствии добавок донорных растворителей. 

При наблюдении за реакцией между трифенилалшинием 

и бензофеноном в смеси из равных объемов бензола и 1,2-

дихлорэтана методом прямого спектрофотометрического наб­

людения за исчезновением комплекса сразу после смешения 

реагентов наблюдалось образование желтого комплекса, од­

нако, в течение четырех часов не было замечено изменения 

его концентрации. Константа скорости реакции с три-

п-толилалкминием тлела среднее значение 0,6 • Ю^сек-^, 

т.е. снижалась около трех раз при переходе из бензола в 

такую же среду. Так как наблюдаемые эффекты невозможно 

объяснить влиянием среды, следует предположить специфи­

ческое сольватационное влияние дихлорэтана, но своей 

силе приближающееся к влиянию простых эфиров. Правда, по 

электроннодонорным свойствам дихлорэтан намного уступает 

простым эфирам (см.табл.4). Однако из данных Моула о рав­

новесиях пересольватацик20 видно, что в отношении трифе­

нилалюминия более сильное, но стерически загроможденное 

основание триэтиламин имеет несколько меньшую сольвата-

ционную способность, чем этиловый эфир. Следовательно 

стерические требования трифенилалюминия значительны и 

поэтому незатрудненный, хотя и весьма слабый п -донор, 

дихлорэтан действительно может в данном случае проявлять 

относительно высокую сольватационную способность (ср. 

нашу работу13). 

19 
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•Даблица 4 

Количественные характеристики растворителей 

Растворитель Ва Еб 

С1СН2СН2С1 54 -0,39 

Et<2 0 125 -1,98 

Efc3N 290 -3,8 

а Мера основности, инфракрасный сдвиг AVOD В дейтеромета-
ноле при комплексообразовании с данным основанием, значе­

ния В взяты из*9. 

0 Изостерные постоянные молекул растворителей*9; за реак­

ционный центр принят атом алюминия. 

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

Реактивы. Т^ифенилалюминий, т.пл. 238-241° С, синте­
зировали из дифенилртути (т.пл. 125° С) и амальгамирован­

ного2* металлического алюминия в среде кипящего ксилола 

в атмосфере сухого аргона, по методике, описанной в рабо­

те22. 

Бензофенон перегоняли при 2-3 мм рт.ст., т.кип. 136° 
С, и перекристаллизовывали из петролейного эфира, т.пл. 

47-47,5° С. 

Бензол многократно встряхивали с серной кислотой, 

промывали водой и раствором NaOH , сушили над Cad2 и 

перегоняли над проволокой Na. 

Этиловый эфир сушили над Р2О5 и перегоняли над реак­

тивом Гриньяра непосредственно перед использованием. 

Бутиловый эфир обрабатывали кислотой, промывали, су­

шили над Cad о и фракционировали над Na, т. кип. 141,9-
142° С. 

Хлорбензол встряхивали с конц. серной кислотой, про­

мывали и сушили над CaCig. Затем фракционировали, т.кип. 
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131,1° с. 

1,2-дихлорэтан встряхивали с раствором NaOH» сушили 

и фракционировали над PgOg. т.кип. 83-83,8° С. 

Циклогексан встряхивали несколько раз с нитрующей 

смесью, промывали, супшли над СаС19 и фракционировали 

над проволокой Na, т.кип. 80-81° С. 

Аргон пропускали через ловушку с активированным уг­

лем и многослойным фильтром из ткани Петрянова23, погру­

женную в жидкий азот, затем через раствор бензофенонового 
кетилата иа в растворителе, в котором проводились измере­

ния. 

Бензол, циклогексан и бутиловый эфир хранили над про­

волокой Na, 1,2-дихлорэтан и хлорбензол над Р205 и отго­

няли нужное количество непосредственно перед использова­

нием в атмосфере аргона. 

Измерение кинетики методом проб 

Все операции по приготовлению исходных растворов, их 

транспортировке и сами кинетические опыты проводились в 

атмосфере аргона. Посуда предварительно прогревалась при 

температуре 110° С и охлаждалась в токе аргона. Приготов­
ление растворов и кинетические измерения проводились в 

колбах с боковым отводом для выхода аргона и взятия проб. 

Транспортировка растворов и взятие проб производились 

при помощи медицинских шприцев. Реакционную смесь готови­

ли путем введения в реакционную колбу равных объемов раст­

воров реагентов в бензоле или в других растворителях и 

требуемого объема второго растворителя. Объем реакционной 

смеси колебался от 20 до 40 мл. Все измерения проводились 

при 25° С кроме опытов, произведенных для определения 

температурной зависимости константы скорости. 

В термостат помещали реакционную колбу со всеми ком­

понентами реакционной смеси кроме трифенилалюминия. Раст­

вор трифенилалюминия термостатиловался отдельно. После 

установления температуры в реакционную колбу вводили нуж­
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ное количество раствора трифенилалгаиния, встряхивали и 

с этого момента начинали отсчет времени. В определенные 

моменты времени из реакционной смеси брали I-мл пробы и 

разлагали их этанолом. Для определения концентрации бен­

зофенона, пробы разбавляли до 10 мл этанолом, ценрифуги-

ровали для удаления осадка и измеряли их оптические плот­

ности относительно чистого спирта при длине волны 334 нм, 
соответствующей максимуму поглощения бензофенона в среде 

10% раствора бензола в этаноле (коэффициент экстинкции 

равен 156, соблюдение закона Ламберта-Бера проверено в 

промежутке концентраций 5«Ю-4 - 8-Ю"3 М). 

Используемые растворители и трифенилкарбинол не пог­

лощают в этой области длин волн. Измерения оптических 

плотностей производили на спектрофотометре СФ-4. 

Для определения исходных концентраций трифенилалюми­

ния из реакционной смеси брали 5 мл пробы, разлагали их 

спиртом, кипятили с разбавленной HCl, нейтрализовали, до­

бавляли избыток раствора комплексона III и титровали 

стандартным раствором сульфата цинка в среде ацетатного 

буфера (pH = 5,6), используя ксиленоловый оранжевый в 

качестве индикатора. 

Измерение кинетики методом прямого спектрофотометри-
ческого наблюдения за исчезновением комплекса 

Реакционную смесь готовили методом, описанным выше. 

Измерения производили при концентрациях обоих реагентов 

около 0,01 М. Сразу после смешения реагентов реакционную 

смесь переносили при помощи шприца в герметически зак­

рывающуюся кварцевую кювету, предварительно продутую ар­

гоном. Наполнение кюветы производили в сосуде, продувае­

мом аргоном. Измерительную кювету плотно закрывали и 

вместе с кюветой сравнения, наполненной бензолом, помеща­

ли в термостатируемый кюветодержатель спектрофотометра 

СФ-4. Через некоторое время, необходимое для установления 
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температуры в кюветах, производили первое измерение опти­

ческой плотности реакционной смеси и с этого момента на­

чинали отсчет времени. Последующие показания снимали че­

рез определенные промежутки времени, получая изменение 

во времени поглощения, обусловленного комплексом 

IkgAi'BigCO. Измерения производили при определенной длине 

волны в промежутке от 420 до 435 нм. В этой области все 

поглощение обусловлено желтым комплексе»!. 

Характеристики спектра раствора донорноакцепторного 

комплекса трифенилалюминия с бензофеноном очень близки 

к соответствующим характеристикам комплекса триметилалю-

миния с бензофеноном . 

Авторы выражают свою признательность Ы.Гриххнн за 

участие в выполнении экспериментальной части работы. 

литература 

1. E.C.Ashby, J.Laemmle , H.M.Neumann, J.Amer.Chem. 

Soc., 20, 5179 (1968). 

2. E.C.Ashby, J.Laemmle , J*Organ Chem«.33.1034 (1970), 
3. B^0*Brown, N.R.Davidson, J .Amer. Chem. Soc., 6#, 

• 316, (1942). 

4. K.C.Williams, T.L.Brown, J.Amer, Che®. Soo., 82, 
248 (1960). 

5. T.Mole, JVR.Surtees, Austr, J.Chem.,16.961 (1964). 

6. S.Pasynkiewicz, W,Arabas, Rocz, Chem,, £2, 1393 
(1965). 

7. S^Pasynkiewiozy E.Sliwa, J. Organometal. Cheti.; 5, 
121 (1963). 

8. T.Mole, Austr, J.Chem., 16. 807 (1963). 
9. Ю.КОппель, А.ТУулметс. Реакц.спос.орг.соед., 7,Л 3 

(25), 911 (1970). 

10. Ю.КОппель, А.ТУулметс, там же, 9, #2, (32),399 (1972). 

11. Ю.Коппель, С.Вайга, А.ТУулметс, там же, 7, Л 3, (25), 

898 (1970). 

12. С.Вийрлайд, С.Куррикофф, А.Туулметс, там же, П,Л1 

271 



(39), (1974). 

13. А.Туулметс, там же, И, *1 (23), 79 (1974). 

14. Ö.Kaasik, R.Noorma, Frograjmne kõigele nr.IV. Automaat­

ne programmeerimine elektronarv. "Nairi-2",Tartu,1973, 
15. Е.С.Рудаков 1,(2), 177 (I960). lke6? 

16. H.M.Neumann, J.Laemmle , E.C.Ashby, J .Amer. Chem. 

SocM 95 (18), 2597 (1973). 

17. Труувялья, А.Туулметс. Реакц.спос.орг.соед., 10,  1 
(35), 205 (1973). 

18. Ж.С.Галуашвили, И.П.Ромм, Е.Н.Т^урьянова и др., Изв. 

АН СССР, сер.хим. 12, 2713 (1975). 

19. J •A.Koppel, V.A.Palm, Gh. 5 in "Advances in Linear 

Free Energy Relationships", Eds. N.B.Chapmen and 

J.Shorter, Plenum Press., London and N.G., 1972. 

20. T.Mole, Austr» J.Chem., .16, 801 (1963). 

21. Общий практикум об органической химии, изд. "Мир", 

M., 1965, стр. 611. 

22. А.Н.Несмеянов, Н.Н.Новикова, Изв. АН СССР, ОХН, 1942. 

372. 

23. И.В.Петрянов, А.Н.Басманов, Сб.Методы получения и 

анализа веществ особой чистоты, изд. "Наука", М., 

1970, стр.70. 

272 



ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕНЗОАТОВ 

XI. ЩЕЛОЧНОЙ ГЩРОПИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНИЛ-

ЕЕН30АТ0В В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК ЯаС104 (ц) 

В.М.Нуммерт, М.В.Пийрсалу 

Тартуский государственный университет, лабора­

тория химической кинетики и катализа, 

г.Тарту, ЭССР 

Поступило 20 июня 1977 г. 

Исследована кинетика щелочного гидролиза 4- н02~ » 

3- нн2- , 2- NO2- И 2- F - замещенных фенилбензоатов 

в зависимости от концентрации добавок NaClo^ и 

4- NOg и 2-нс>2 замещенных фенилбензоатов в зависи­

мости от концентрации добавок NaCl при 50° С в воде. 

В случае всех изученных фенилбензоатов с электронейт­

ральными заместителями обнаружены отрицательные соле­

вые эффекты, величина которых линейно зависит от зна­

чений lg k0t где kQ константа скорости при нулевой 

концентрации добавляемого электролита. 

Предполагается, что суммарный солевой эффект в 

случае соединений с заряженным заместителем состоит 

из электростатического и специфического составляющих. 

Путем вычитания последнего от суммарного солевого эф­

фекта для заряженных заместителей найдены величины 

солевых эффектов чисто электростатического характера. 

В предыдущей работе нами были приведены данные о влия­

нии добавок нейтрального электролита NaCiO^ на кинетику 

щелочного гидролиза 4- N (СНд)^-, 4- SCÇ-, З-СО^-, 4-0""-, 

2-С02", 4- no2~ и 2-CHß- замещенных фенилбензоатов , а также 
незамещенного фенилбензоата1. Для 4- N(СНд)^- производно­

го и электронейтральных заместителей (Н, 4- во2 , 2-СНд) 

были обнаружены неожиданно большие отрицательные солевые 
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эффекта. В случае отрицательно заряженных заместителей 
при малых концентрациях Nacio^ наблюдался положительный 

солевой эффект, а с дальнейшим увеличением концентрации 

ЖаСЮ4 скорость реакции падает. В качестве меры специфи­

ческого влияния нейтральной соли был предложен солевой 

эффект для щелочного гидролиза незамещенного фенилбензоата. 
Если величина Algk3 = lgkr - igkjj учитывает специфическое 

влияние нейтральной соли, характерное для данной реакцион­

ной серии, независимо от типа заместителей, то разность 

Algkr - Algjc3 TTAinmo в принципе характеризовать состав-

лящее, например электростатическое, присущее только для 

данного заряженного заместителя. Если компенсация электро­

статического взаимодействия происходит только путем присое­

динения противоиона к заряженному заместителю, то в случае 

одной и тойже реакции и одного и того же противоиона ве­

личина Д lg^- Aigk® для данного заряженного заместителя 

должна оставаться постоянной, независимо от конкретной 

нейтральной соли. Соблюдение вышеприведенных предположений 

было проверено в случае добавок Nacio^ и NaCl . Если 

эти посылки реализуются в действительности, то между вели-

чинами lgkgaClo и lekiaCl ПРИ постоянной ионной силе 

следует ожидать наличия линейной зависимости, единой для 

заряженных и незаряженных заместителей. Однако, такой 

единой зависимости нам обнаружить не удалось. Величины 

^хо.-'Чао' одного 1 то" 
го же заряженного заместителя также значимо различаются. 

По-видимому, условие А1б а̂С10 - Л ls*Lci = 

* Д1йЦ!аС10 ~ A1®kHaCl (при постоянной концентрации 
электролитаТточно не выполняется. 

Учитывая результат нашей предыдущей работы, представ­

ляет интерес более детально изучить солевые эффекты в слу­

чае электронейтральных заместителей. 

Целью настоящей работы было проверить, является ли 

величина солевого эффекта для электронейтральных замести­

телей постоянной величиной или она зависит от строения 

исследуемого соединения. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Кинетика щелочного гидролиза замещенных фенилбензоа­

тов CgHgCOOCgH^-X, где X = 4- N02 , 2-N02 , 2-Р и 3-жн2 

изучалась в зависимости от концентрации добавок НаС104 и 

X = 4- NO2 , 2- NO2 И 2-СНд в зависимости от концентрации 

добавок NaCl при 50° С в воде. Получе 

Кинетические измерения проводились на спектрофотомет­

ре СФ-4А, снабженном ФЗУ и самописцем типа L Р, по методи­
ке описанной в работе^. Измерения проводились в псевдомо-

номолекулярных условиях. 

Константы скорости второго порядка вычислялись путем 

деления констант скорости псевдомономолекулярной реакции 

на концентрацию щелочи. Следует отметить, что костанты 

скорости второго порядка типа kQ, т.е. измеренные без до­

бавок нейтральной соли, несколько ниже величин вычислен­

ных нами в работе3 по наклонам зависимостей между псевдо-

мономолекулярными константами скоростей kj и cNaQH* 

Измерения при каждой ионной силе повторялись 3-6 раз 

(иногда 2 раза) и вычислялись арифметические средние по­

лученных констант скорости второго порядка. Соответствую­

щие величины к при различных концентрациях NaCl04 и 

NaCl приведены в таблицах I и 2. В скобках указана средняя 

квадратическая ошибка среднего арифметического, 

На рисунке I представлены зависимости lgk от ^/JT 

( Jl - ионная сила) для щелочного гидролиза замещенных фе­

нилбензоатов CgHgCOOCgH^-X, в присутствии добавок NaC104 . 

На рисунке 2 приведена такая же зависимость в присут­

ствии добавок NaCl . 

ка указанных фенилбензоатов приведены 
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Таблица I 

Константы скорости щелочного гидролиза 

4-ко2-, 3- NHg-, 2-ü02 - и 2- F-фенилбензоатов 
в присутствии добавок КаСЮ^ при 50° С 

I03. с_ Л„ На ОН cNaC10^ 
k + 

iq3* °NaOH cBaC10z k + 

M M M"1.сек"1 M M М^.сек"1 

4- N02- фенилбензоат 2- N02 - фенйлбе нзоат 

I,33;I,86; 7,42±0,I8 4,43;6,65 4,87±0,I7 
3,33 

7,42±0,I8 4,43;6,65 4,87±0,I7 

1,86 0,25 5,03±0,0I 4,43;6,65 0,25 3,I7±0,24 

1,83 1,00 3,36±0,I4 4,43 2,00 I,4I±0,07 

1,79 2,25 1,52±0,06 4,43;6,65 4,00 0,987±0,I02 

1,74 4,00 I,23±0,I0 6,65 6,00 0,66I±0,042 

1,67 6,25 0,73 ±0,06 4,43;6,65 10,0 0,698±0,I58 

1,61 9,00 0,33±0,02 

3- га2-фенилбензоат 2-F -фега мбензоа T 

18,65 - I,40±0,04 6,67 - 2,68±0,I5 

18,57 0,25 I,09±0,09 6,67 0,25 I,97±0,24 

18,32 1,00 0,859±0,035 4,47;6,67 1,00 I,55±0,I4 

17,92 2,25 0,675*0,032 6,67 2,00 I,I2±0,I8 

17,40 4,00 0,570±0,014 4,47;6,67 4,00 D,84I±0,0I0 

16,76 6,25 0,512±0,019 6,67 6,00 D, 633±0,079 

16,05 9,00 0,425*0,007 4,47 8,00 D,606±0,034 

+ В скобках указана средняя квадратическая ошибка сред­
него арифметического. 
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Таблица 2 

Константы скорости щелочного гидролиза 

4-Н02 -, 2-NO2 - и 2-СНд- фенилбензоатов в 

присутствии добавок HaCl при 50° С 

1 ?. с„ 
NaOH 

M 

cNaCl 

M 

k + 

M"1, сек"1 
°NaOH 

M 

cNaCl 

M 

k + 

T 
M~x. сек" 

4- н°2-фенилбе] азоат 2- N02 -фенилбензоат 

I,33;I,86; 7,42*0,18 l,43;6,65 4,87*0,17 
3,33 

7,42*0,18 l,43;6,65 4,87*0,17 

3,33 0,25 6,78*0,27 3,34 0,25 2,99*0,13 

3,33 1,00 4,58*0,90 3,34 1,00 2,98*0,28 

1,33 2,00 4,52*0,24 3,34 2,00 2,54*0,30 

1,33;3,33 4,00 3,72*0,25 3,34 4,00 2,69*0,19 

3,33 5,00 4,17*0,37 3,34 5,00 2,10*0,31 

J
 

1 фенилбензоат 

6?é7;26'2; 
- 0,540*0,16 

14,9 0,0537 0,472++ 

14,9 0,617 0,49т44-

26,2 1,00 0,432*0,015 

15,3 2,00 0,521*0,013 

14,9 2,26 0,659""" 

13,3 3,50 0,388*0,028 

+ В скобках указана средняя квадратическая ошибка среднего 

арифметического. 

++ Дайные приведены в работе1. 
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0,5 

-0,5 

О 1.0 2,0 3,0 

YF 

Рис.1. Зависимость lgk от ijf для щелочного 

гидролиза замещенных фенилбензоатов 

" CgH5C00CßH4~X в присутствии добавок NaClO^. 

50° С, Н20. 

#- X = 4- N02 И- X = 2- Р 

А - X = 2- N02 Ö - X = 3- NÜ2 

Светлые точки на ординате относятся к 

измерениям без добавок Nacio^i т.е. при 

cNaCl04 
=0е 
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0.5 

-0.5 

О 1.0 2.0 

Рис.2. Зависимость lgk от Vfl для щелочного 
гидролиза замещенных фенилбензоатов 
CgHgCOOCgH^-X в присутствии добавок 
NaCl . 

50° С, Н20. 

S - X = 4- N02 
А - X = 2- N02 

9 - X = 2-СНд 

Светлые точки на ординате относятся к 
измерениям без добавок NaCl, т.е. при 
cNaCl =0. 
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ОБСУВДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В одной из более ранних работ4 нами было изучено 

влияние добавок NaCl на кинетику щелочного гидролида 

4-N02~ И 2-CI-фенилтозилатов. Никакого солевого эффекта 

обнаружить не удалось. В предыдущей работе1 были приведе­

ны данные о влиянии NaCl на кинетику щелочного гидролиза 

фенилбензоата и 2-СНд-фенилбензоата. Лишь в случае фенил­

бензоата был найден незначительный солевой эффект (при 

^/У = 2,3 Äigk = - 0,15). На основе этих данных созда­

лось впечателение, что в случае электронейтральных замес­

тителей кинетика щелочного гидролиза фенилтозилатов и 

фенилбензоатов практически не зависит от добавок нейтраль­

ных солей и что солевые эффекты наблюдаются лишь в случае 

заряженных заместителей. 

В предыдущей работе1 нами изучалось влияние NaClo4 

на кинетику замещенных фенилбензоатов. Неожиданно большой 

отрицательный солевой эффект был обнаружен для незамещенно­

го фенилбензоата ( Algk= -0,70 при \Z/v=2,3) и для 

4- no2 -фенилбензоата ( Aigk = - 0,80 при Яр" = 2,3). 

Исходя из этих данных солевой эффект для электронейтральных 

заместителей в случае NaCl04 принимался постоянной вели­

чиной, не зависящей от заместителя. Солевой эффект для 

2-СНд-фенилбензоата Algk =-0,45 при v^v= 2,3 принимал­

ся в качестве постоянной величины для орто-производных. 

Более детальное исследование зависимости скоростей щелоч­

ного гидролиза фенилбензоатов с электронейтральными за­

местителями от концентрации добавок как NaCio4 так и 

NaCl показало, что солевые эффекты имеют место также и 

в случае незаряженных заместителей и величина их зависит 

от природы заместителей (рис.1 и 2, табл. 3). 

Найдено, что величины Algk = lgk - lgkQ при V/ч = 
2,3 для различных фенилбензоатов с электронейтральными 

заместителями как в случае добавок NaCl04 так и в случае 

NaCl линейно зависят от величин igko , где kQ - кон­

станты скоростей при нулевой концентрации электролита. 
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Таблица 3 

Величины lgk0 и Algk = lgk - igkQ для 

щелочного гидролиза замещенных фенилбензоатов 

CgH5C00C6H4-X в присутствии добавок НаС104 
и NaCl при \/р = 2,3. 50° С, HgO 

Заместитель lg k<) Älg Ale *яаС1 

4- N02 0,870 -0,94 -0,27 

2- H02 0,688 -0,84 -0,31 

2- F 0,428 -0,59 

3- NH2 0,146 -0,43 

2-CH3 -0,268 -0,43 -0,05 

H 0,167 -0,65+ -0Д51 

+ Более точное значение. В работе^ было приведено значе­

ние Algk =-0,70. 

Следует отметить, что в случае указанных зависимостей, 

точки для орто-замещенных производных укладываются на од­

ну и ту же прямую с точками для мета- и пара-замещенных 

производных: 

zllSkNaC104 = - °'49   06)- 0,46 (±0,11) lgkQ (I) 

г = 0,905; s = 0,10 
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МаСЮд 

Рис.3. Зависимость Aigk при VyY~ = 2,3 от lgk0 

( kQ - константа скорости при нулевой 

концентрации добавляемого электролита) для 

щелочного гидролиза замещенных фенилбензоа­

тов CgHgCOOCgH^X 50° С, н2о 

О - добавки NaCl 

ф - добавки NaC104 

Aigkjjaci = -0,11 (±0,03) -(0,22 ± 0,05) lgk0 (2) 

г = 0,960; в = 0,040 
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Видно, что статистические параметры этих корреляций 

не относятся к числу лучших. В качестве возможной причины 

можно усмотреть маленький диапазон изменения величин 

Âlgk в зависимости от заместителя(0,5 лог. единиц для 

ЯаСЮ^ и 0,25 лог. единиц для NaCl). 

Таким образом обнаружены приблизительно линейные за­

висимости величин специфического влияния нейтральной со­

ли от значений lgkQ , характерные для данной реакционной 

серии и нейтральной соли. 

Вполне логично допустить, что в случае заряженных 

заместителей суммарный солевой эффект складывается из 

специфической составляющей AlgkBp и электростатическо­

го эффекта Aigkel : 

Algk = Algkgp + Д1бке1 (3) 

В уравнении (3) член Älgkfl учитывает суммарные из­

менения реакционной способности 8за счет изменений в реак­

ционном центре, обусловленных добавлением нейтральной, со­

ли (или реагента), по сравнению с тем, что имеет место 

в случае бесконечно разбавленных растворов (изменение ин­

тенсивности специфической сольватации, присоединение ка­

тиона или аниона к реакционному центру и т.д.). 

Составляющая д igkel характеризует величину солевого 

эффекта обусловленного компенсацией электростатического 

взаимодействия между заряженным заместителем и реакцион­

ным центром путем присоединения противоиона к заряженному 

заместителю или реакционному центру. Является ли такая 

величина для данного заряженного заместителя, в пределах 

одной и той же реакционной серии, постоянной, независимой 

от конкретной нейтральной соли, можно судить после вычи­

тания от суммарного эффекта специфической составляющей 

Algksp согласно уравнениям (I) и (2): 

д16ке1С1°4 = +0,49(+0,06)-K),46(+0,ll)lgk0 (4) 
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Algkjjj01 = Algt11®01 +0,ll(+0,03)+0f22(+0,05)lfi 0̂ (4a) 

Величины Algk , Algkflp и Algkel для щелочного 

гидролиза замещенных фенилбензоатов CgHgC00CgH4-X в при­

сутствии добавок NaC104 и NaCl при \у/~ = 2,3 и 50° С 

приведены в таблице 4. 

На основе данных в таблице 4 можно сделать следующие 

выводы: 

1. Величины электростатических составляющих солевых эффек­

тов AlgkQl для одного и того же заряженного заместителя, 

вычисленные согласно уравнениям (4) и (4а), практически 

совпадают. 

2. Специфические составляющие солевых эффектов даже в 

случае NaCl сравнимы со значениями электростатических 

составляющих. В случае добавок NaCl04 влияние специфи­

ческого составляющего совсем искажает зависимость lgk 

от концентрации добавляемого электролита (особенно в слу­

чае отрицательно заряженных заместителей), по сравнению 

с той, которую можно ожидать в случае наличия только 

электростатической составляющей*. 

3. Найденные величины электростатических составляющих зна­

чительно меньше, чем это следует из полной компенсации 

электростатического взаимодействия путем присоединения 

противоиона к заряженному заместителю^. 

4. Солевой эффект может не наблюдаться из-за взаимной 

компенсации электростатического и специфического состав­

ляющих. Такая ситуация, по-видимому, имеет место в случае 

щелочного гидролиза З-СО^ - и 4-00^ - фенилбензоатов в 

присутствии добавок NaCl 

На рисунке 4 приведена зависимость Д1£ а̂С10 = 

18 а̂с104 * ЩИ У/Г= 2,3 от AlgkS*a01 4 ДИЯ 

щелочного гидролиза замещенных фенилбензоатов. Видно, что 
между величинами солевых эффектов в присутствии добавок 
NaCl04 и NaCl имеет место линейная зависимость: 
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4-N(CH3)£ 

Рис. 4. Зависимость - lgk0 

при ЛГ= 2,3 от 41ек с̂1 для щелочного 

гидролиза замещенных фенилбензоатов 

С6Н5С00С6Н4-Х. 50° С, н2о. 

О - электронейтральные заместители 
ф - заряженные заместители. 
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*l8kNaC104 = -0,45(*O,O3)-H,55(lO,O9)AlslcHaC1 

г = 0,988; s = 0,074 

На одну и ту же прямую ложатся точки как для отрицатель­

но или положительно заряженных, так и электронейтральных 

заместителей. 

Линейная зависимость между ALgkSaC10 и Algk ĉi 

при \[JT =2,3 для фенилбензоатов с электронейтральными 

заместителями следует из найденных зависимостей (I) и (2), 

которые в общем случае могут быть записаны следующим об­

разом: 

AlgkNaC104 
= allgko * Ъ1 ^ 

AlgkNaCl = a2lsko * Ъ2 О 

Зависимость между Algk5aG10̂  и Al^cSaCi может быть 

представлена в следующем виде: 

Al6kNaC104 = 7^ AlgkNaCl ~ ~1~ Ъ2 * Ъ1 

Исходя из линейной зависимости между ^в^аСЮ^ и 

Д igk^aCl ПРИ V/T =2,3 для электронейтральных замести­

телей найдены значения 

= 1,80 (± 0,43) иС-^L Ь2 + Ъ, )=-0,36±0,Ю 

а2 а2 
Величины этих постоянных, вычисленные исходя из зависимос­

тей (I) и (2), равны: 

а-«- а-г 
—= 2,09 ж (- — + \ ) = -0,26 

а2 
ат ат 

Видно, что величины —— и -i- (-ь2 ) + ъ, 
а2 а2 

определенные по двум способам совпадают в пределах возмож-
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ннзс погрешностей. 

2-СО 

-N(CH3)3* 

3-N(CH3)5 

-0.6 -OA -0.2 О 0.2 0.4 

Рже.5. 
Зависимость Algkel 

от Algk^d Для 

щелочного гидролиза 

замещенных фенилбензоа­

тов. 50° С, Н20. 

В случае заряженных заместителей уравнение (8) при­

нимает вид: 

ÜKSWIO* - A^aOl " 4^ b2 ' «2*1*1 »О) 

где Ej и E2 обозначают электростатические составляющие 

в случае NaCl04 и NaCl . Уравнение (8) для заряженных 

заместителей соблюдается точно при условии 

Eg s Е-^ ШШ a-, • *2®1 (XI) 

Электростатические составляющие Algk0l для одного 

и того же заместителя,найденные в присутствии добавок 

ЖаС104 и NaCl (табл. 4), практически совпадают. Следова­

тельно, условие (II) не выполняется. Если EJ=E2> получаем: 

л: .̂.0104 - Ь2*1̂ 1- 8 <12) 

В такси случае линейная зависимость между А 1вккасю4 и 

д1в*Н«С1 в случае заряженных заместителей может соблю­

даться только при условии 

Е = cornet^Algkjiaci • const2 CI3) 

288 



На рисунке 5 вдднс, что условие (13) действительно выпол­

няется. Следовательно, двухпараметровое уравнение (12) 

может быть приведено к виду: 

^aClO^b^1- ̂>eonetl]ûle*Na01- TÇb2<V1-

а1 
ä^)conat2 

Подставляя найденные величины oonat 1 =0,55, 

const2=0,I0, —-£= 2,09 и ~ (-Ь2) = - 0,26, 

можно вычислить значения наклона и отрезка ординаты для 

зависимости (5) в случае заряженных заместителей 

| I +  ( I .  ) con s t=  1 , 54  в  

( -^2 ) + ^1 + (I • ) const2 = — 0,37 

Эти значения хорошо согласуются с величинами, найденными 

исходя из зависимости д1^ЕЯаС10 от Д1вкиаС;1 (It55 * 

0,09 и -0,43*0,03). 

Таким образом, значения наклона и отрезка ордината 

для линейной зависимости между величинами солевых эффек­

тов для двух нейтральных солей, в случае заряженных за­

местителей, можно вычислить исходя из величин наклона и 

отрезка ординаты для зависимостей солевых эффектов от 

lgkQ , установленных для электронейтральных заместителей 

применительно к этим же двум нейтральным солям. 

Параметры линейных зависимостей AigkNaC10 от 

ûlgkNaci Для бензоатов с электронейтральными Заместите­

лями, с одной стороны, и включающие также бензоаты с за­

ряженными заместителями, с другой стороны, практически 

неотличимы в пределах возможных погрешнойстей. Об этом 

же свидетельствует единая для электронейтральных и заря­

женных заместителей линейность в корреляциях dlgkNaC10 
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и 41gkjjaC1 при VyV = 2,3 (см.рис.4). Разница между 

наклонами указанных двух зависимостей должна уменьшаться 

с падением значений наклона зависимости Algk , от 
ат 

4igfcj|aC1 (уравнение и величины I - ~ . 

Дальнейшие исследования в этой области покажут 

насколько полученные выводы применимы к солевым эф­

фектам для других реакционных серий, например, для щелоч­

ного гидролиза замещенных фенилтозилатов. 
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