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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 

ясностью изложения, окончательно отредактирована и офор­

млена. Статья является оригиналом для печати.

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 

формата через 1,5 интервала с одной стороны листа и зани­

мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 

15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья 

должна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным 

шрифтом, печать должна быть четкой и контрастной, но не 

слишком жирвой. На первой странице статьи следует оста­

вить сверху два пустых ряда для названия сборника, а наз­

вание статьи следует писать, отступив б см сверху от на­

чала листа.

3. Математические символы, напр, log, max, а также химичес­

кие элементы и латинские названия журналов, книг и т.д. 
вписываются по возможности на машинке.

4. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди тек­

ста над соответствующей подписью. Рисунки следует прила­

гать четко выполненными на миллиметровой бумаге в масшта­

бе 2:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисун­

ки пронумеровать.

5. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде­

ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями и актом 
экспертизы.

6. Сборник издается на двух языках —  русском и английском; 

поэтоцу необходим идентичный русскому тескст статьи на 
английском языке.

7. В английском варианте статьи:

а) в цифрах вместо занятой следует ставить точку (напри-



мер, 10.5 вместо 10,5);

б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, пе­

ред последней фамилией ставится "ала", если число 

авторов больше двух, то перед "and." ставится запя­

тая, все слова в заголовках (например, таблиц) пишут­

ся с большой буквы;

в) следует придерживаться американской транскрипции 
слов, допускающих разноналисание (например, "ioniza­

tion", а не "ionisation", "center", а не "centre", 

"behavior", а не "behaviour" и т.д.).

8. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
С правилами "Chemical Abstracts".

9. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски на­

стоящих сборников, вышедших до 1975 г., название сборни­

ка следует писать в виде "Beakts. sposobn. organ, 

soedin.", после 1975 г. —  "Organic Reactivity".

10. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на анг­

лийский язык, могут обратиться за помощью в редакцию.
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Реаки.способн.орган.соедин., 
том 24, вып. IT85), 1987.

УДК 541.12.038.2+541.459

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА КИНЕТИКУ ГОМОЛОГИЧЕСКИХ 

РЕАКЦИЙ

I. ТЕРМОЛИЗ ЭФИРОВ ПЕРКЙиЛОТ.

Е.М.Гаврылив, Р.Г.Макитра, Я.Н.Пириг.

Институт геологии и геохимии горючих ископае­

мых АН УССР, Львов.
Львовский политехнический институт

Поступило 29 декабря 1986 г.

Посредством многопараметрового уравнения ли­

нейности свободных энергий обобщены данные по 

влиянию свойств среда на скорость термического 

разложения трет-бутиловых эфиров надбензойной и 
о-тиофенилнадбензойной кислот.

В отличие от гетеролитических реакций, влияние раство­

рителей на скорость гомолитических процессов изучено срав­

нительно мало, а проведенные исследования имеют, как прави­

ло, качественный характер. Вследствие сложности и многоста- 

дийности реакций с участием свободных радикалов количе­

ственные обобщения воздействия среды проведены только для 

нескольких самых простых случаев: неинцуцированного распа­

да трет-бутилового эфира надмуравьиной кислоты ^  и 

трет-бутилпероксида * , перегруппировки кумилпербензоата 
I , распада диацильных пероксидов 3,4 , а также димери- 

зации феноксильных радикалов 2,5 . Поэтому дальнейшие ис­

следования в этой области будут представлять несомненный 

интерес.

В ставшем уже классическим исследовании P.E. Пинко- 

ка 6 по катализированному пиридином термолизе трет-бутил- 

перформата /ТБПФ/ в 20 растворителях при 90°С установлено, 

что скорость процесса при переходе от неполярного н-гепта- 

на до нитробензола возрастает на два порядка, однако на ли-
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нейную зависимость lgk от параметра Кирквуда укладываются 
лишь величины для некоторых растворителей, причем можно 

предположить наличие даже двух линейных зависимостей: для 

полярных растворителей и для углеводородов /рис.I/.

2.0
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£
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0.2 0.3 О Л 
€-1 

2е + 1
Рис.1. Зависимость скорости распада трет-бутилперформата 

от полярности по ^ (I); альтернативная зависи­

мость для углеводородов (2) .
Последняя возможность автором не обсуждается. Для малопо­

лярных растворителей отмечена также линейная зависимость 
lgk от поляризуемости среды ^ . Установлено также нали­
чие связи констант скорости распада ТБПФ в некоторых рас­

творителях со скоростью кватернизации аминов в тех же сре­
дах. Автор полагает, что распад имеет ионный характер, 
обусловленный каталитическим влиянием пиридина по схеме: 

руг--*-н+с ^  о-с(сн5)5

с чем однако не согласуется независимость скорости процес­
са от его концентрации. В ряде растворителей (напр., в 

простых эфирах) возможен .другой механизм процесса, с обра­

зованием НСООН вместо СО̂, подавляемый добавками хинона 

или кислорода, что более характерно для инпуцированного 

радикального разложения пероксидных соединений.

Данные работы ® были количественно обобщены
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В.А.Пальмом и И.А.Коппелем , показавшими, что скорость 

реакции определяется в соответствии с предположениями ра­

боты ^ , неспецифической сольватацией. Однако достигнутый 

коэффициент корреляции довольно низкий R = 0,095. Про­

веденное нами в 2 дополнительное исследование показало, 

что при условии учета специфической электрофильной сольва­

тации активированного состояния перэфира удается достичь 

удовлетворительного обобщения данных по скорости его рас­

пада в 18 растворителях: R= 0,987. Показательно, что по­

пытка учета влияния среда на этот процесс посредством 

только одного параметра электрофильности Ет приводит к 

значительно худшим результатам: R= 0,929 для 13 раствори­

телей ^ . В то же время отсутствие ощутимой зависимости 

скорости процесса от основности среды ставит под сомнение 

наличие катализа пиридином. Более вероятно, что роль пос­

леднего сводится к подавлению индуцированного радикального 

распада. На отсутствие индуцированного процесса указывает 

и независимость скорости от плотности энергии когезии сре­

ды, характеризующей ее самоассоциацию и в результате нали­

чие клеточного эффекта, столь важного в ходе радикальных 

реакций.

Для трет-бутилпербензоата /ТБПБ/ катализ основаниями 

по предложенной в ^ схеме невозможен вследствие отсут­

ствия формильного атома водорода, а процесс распада должен 

иметь явно гомолитический характер. В ® установлено, что 
разложение происходит с .дифференцированными скоростями в 

алифатических растворителях и практически одинаково в аро­

матических, более благоприятствующих индуцированному рас­
паду. Для выяснения влияния свойств среды на скорость ти­

пично гомолитического распада перэфиров нами были сопостав­

лены данные по скорости распада ТБПБ при П0°С и 
119,4°С в 15 растворителях: /табл.1/. Подавление индуциро­

ванного распада осуществлялось добавкой дифенилового эфира.
Полученные данные с высокой степенью достоверности 

обобщаются посредством полипараметрового уравнения ЛСЭ, 
учитывающего сольватационные параметры уравнения Коппеля- 

Пальма  ̂ , а также, ввиду возможного влияния на процесс
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Таблица I
Константы скорости распада трет-бутилпербензоата цри И0°С и параметры растворителей*

Р̂астворитель ;jj£; : п 2 - I: е - г 
' 1 *  + Z Z& + I

! i2 I в•А ;К’104 :К- IÖ4 
(110°)‘(119.4°)

lg k II0 lg k II9<4

I. хлорбензол 8 0,3064 0,377 385,9 38 157,0 0,384 1,115 -4,4157 -3,9527

2 . н-бутанол 8 0,2421 0,457 553,9 231 2 10 ,2 7,440 18,400 -3,1284 -2,7352
3. дибутил.эфир 8 0,2421 0,289 250,4 285 139,8 1,800 3,793 -3,7447 -3,4210

4. уксусн. к-та 8 0,2270 0,387 427,1 139 214,4 1,140 9,058 -3,9431 -3,0430
5. бензол 8 0,2947 0,231 349,8 48 144,4 0,350 1,041 -4,4559 -3,3825
б. ксилол 8 0,2968 0,256 327,2 68 143,6 0,380** 1,092 -4,4202 -3,9618
7. п-хлортолуол 8 0,3037 0,386 388,6 41 161,6 0,342 1,0 10 -4,4660 -3,9957

8. дифенил.эфир 9 0,3340 0,321 358,8 123 147,8 0,228 0,900 -4,6421 -4,0458
9. бутилацетат 8 0,2393 0,364 302,3 158 155,8 1,056 2,676 -3,9763 -3,5725

10. кумол II 0,2898 0,239 319,1 56 141,6 0,396 - -4,4023 -

II. ундекан II 0,2536 0,203 250,0 0 129,4 0,425 4,170 -4,3716 -3,3799

12. бромбензол 8 0,3232 0,373 422,4 40 157,0 - 1,325 - -3,8778
13. этилбензол 8 0,2921 0,242 325,7 58 142,3 - 1,065 - -3,9727
14. т-бутилбензол 8 0,2905 0,239 289,0 60 141,1 - 1,032 - -3,9863
15. метилбензоат 8 0,3025 0,394 408,8 160 164,2 - 0,784 - -4,1073

п̂араметры растворителей ^  и Ет в кДж/моль согласно 

**и сходную величину Kjjg 4 = I,10*10“̂ пересчитано на температуру И0°С 

на основании Еакт. = 3§,ö ккал/моль.



распада клеточного эффекта, плотностью энергии когезии по 

Гильдебраццту равна: S2 = Днуа~кт/ v то1 кДк/моль.

Так как в работе ^ предполагается возможность воздействия 

параметра Косовера на скорость распада ъ= Е̂,, в настоящей 

работе для сравнения использован в качестве характеристики 

электрофильности параметр по Райхардту, пропорциональ­

ность которого параметру Е доказано в ^  . Были получены 

выражения:

а) для П0°С
lgk • IÖ4=-1,406-10,566 f ( n )+0,355 f ( & ) f0,0054 <S2+
+0,00218 B-0,0135 E^, N=II, R =0,996 , s =0,055. 

г j=0,765 , г 2=0,563 , г 2=0,494 , г^О.798 , 

г 5=0,646 .

б) для П9,4°С

lgk .104=-1,174-10,931 f ( п )-0,555 f (<s )+0,0032 S Z+
+0,00057 13-0,00393]^, N=13 (без точки №13) , R =0,954 ,

S =0,167

гт=0,843 , г р=0,342 , г «=0,354 , **4=0,523 ,

г5=°>653 • 1 2  6
Таким образом, подтверждается вывод работ * ’ о опреде­
ляющем влиянии поляризуемости среды на скорость распада, 

однако, относительно низкое значение парного коэффициента 

корреляции по этому параметру г= 0,764 предполагает зна­

чимое воздействие на скорость процесса и других факторов. 

При рассмотрении уравнения для П9,4°С поочередная провер­

ка их значимости позволяет исключить фактор полярности: 
lgk = f ( n , $ 2 # a R = 0,996. Относительно мало-

значимо также влияние электрофильной сольватации: 

lgk sf (n, Е, В) R = 0,961. С приемлемой точностью 
процесс можно описать четырех- или даже трехпараметровыми 
уравнениями:

lgk - I04=-I,484-I0,375 f ( n )+0,00548 0 2+0,00227 В -

0,012 E , r =0,996 , s =0,054 . 

lgk • I04=-3,370-6,350 f ( n )+0,00197 $ 2+0,00220 В 
r  =0,961 , s =0,146.

На рис. 2 и 3 показана связь межпу lgk /по трех-расч.
параметровым уравнениям, которые учитывают п , В и 0 7  и

9
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lgk эксп# для температур ПО°С и 119,4°С. Номерация то­
чек соответствует таблице I.

1°9 К эксп

Рис. 2. Зависимость lgk расч# от lgk эксп> для распада 
трет-бутилпербензоата при П0°С.*

-4.7 -3.9 -3.7 -3.5 -3.3 -3.1 -2.9 
log Кэисп

Рис. 3. Зависимость igkpaC4> от lgk эксп# ,для распада 
трет-бутилпербензоата при П9,4°С.

Исключение других сольватационных факторов понижает 

величину более существенно: f ( п) до 0,87 или В - до

0,92.
Для температуры 119,4°С общие зависимости аналогичны: 

полярность среды не влияет на величину lgk, при ее исклю-



чении R понижается с 0,954 до 0,953. Малозначима и элек­

трофил ьная сольватация, исключение которой приводит к 

трехпараметровому уравнению с r  = 0,948: 

l gk • I0^=-1,057-11,216 f(n )+0,00345 <$2+0,00044 B-0,0048ET 

r=0,953 , s=0,158 
lgk • IC^=-1,795-9,655 f(n )+0,00217 ̂ 2+0,0004I В 

R=0,948 , S=0,I66.

Относительно малозначимо и влияние параметра основности:

lgk. Ю4=-1,620-10,224 f ( п )+0,00224 § 2 
R=0,146

В то же время исключение из расчетов затраты энергии на 

образование полости в реакционной среде (= <$2) разрушает 

корреляцию: R= 0,854.

При сравнении данных расчета с таковыми для термолиза 

ТБПФ в первую очередь следует обратить внимание на замет­

ное влияние основности среды, с ростом которого увеличива­

ются скорости распада. Тем самым подтверждается высказан­

ное в 6 предположение о катализе распада перэфиров осно­

ваниями, сольватирующими их молекулу и благоприятствующими 

в результате электронных сдвигов этой реакции. Однако, 

вследствие отсутствия в случае ТБПБ формильного водорода, 

более вероятной поэтому следует считать сольватацию ациль- 

ного фрагмента. Правда, среди растворителей, изученных в 

работах нет сильных оснований, подобных пиридину.

В отличие от ТБПФ, рост поляризуемости среда не уско­

ряет, а замедляет распад ТБПБ. Возможно, это связано с 

ароматическим характером самой ТБПБ, благодаря чему преоб­

ладает стабилизирующая сольватация исходной молекулы. Оп­
ределенное, хотя и незначительное влияние фактора плотнос­

ти энергии когезии на скорость распада позволяет предполо­

жить, что оксид дифенила является более слабым ингибито­

ром, нежели пиридин, и в результате частично может проис­
ходить индуцированный распад ТБПБ. Незначимость параметров 

полярности среда и ее электрофильности указывают на менее 

полярный характер активированного состояния ТБПБ по срав­

нению с ТБПФ или, что более вероятно, комплекса ТБПФ-пири- 

дин. С этим предположением согласуются также значительно

II
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более высокие скорости распада комплекса ТБПФ-пиридин по 

сравнению со скоростями распада ТБПБ. Так, напр, для реак­

ции в бензоле константа скорости второго порядка распада 

ТБПФ при 90°С равна 21,5*10“̂ л/моль»с., а константа ско­

рости первого порядка для ТБПБ при П0°С равна всего

0,35*10 с.’1.14

В работе исследован ингибированный добавкой сти­

рола распад трет-бутилового эфира о-тиофенилнадбенэойной 

кислоты при 40°С. Авторами отмечено наличие линейности 

между lgk распада в спиртах, ацетоне, ДМСО, ацетонитриле 
и параметром Z Косовера. На основании отмеченного роста 

скорости с увеличением z , а также данных по солевому эф­

фекту и влиянию заместителей, авторы допускают, что пер­

вичной стадией гомолитического распада является образова­

ние полярного переходного состояния:

0

Однако, ряд экспериментальных величин на эту зависимость 

не попадает.
Обобщение данных из работы /табл.2/ приводит к 

уравнению,с достаточно достоверной степенью связи охваты­
вающему все II исследованных растворителей; не учитывая 

Результатов для смешанных растворителей вода-диоксан.

Таблица 2.

Константы скорости распада т-бутил-о-тиофенилпербензоата14

п/п растворитель к-104, о.*1 Еу

1. циклогексан 0,0686 31,2

2. тетрагидрофуран 0,300 37,4

3. хлорбензол 0,490 37,5

4. нитробензол 0,880 42,0
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чь д т 
пуп растворитель__________к» 10 , с, __________Ет

5. ацетон 1,220 42,2

6. трет-бутанол 3,240 43,9

7. ацетонитрил 5,440 46,0

8. ДМСО 6,020 45,0

9. изо-пропанол 7,250 48,6

10. этанол 16,500 51,9

II. метанол 47,500 55,5

lgk
2 т

=-8,42i+o, т у -1- + 0
п +2

,0903 Ü  + 
2& +1

0,0006 в +

+ 0,017 Е* + 0,00263 S 2 , N=II , S =0,989 ,

R

$юоbSои , г2=0,769 , гз=0,560

г4=0,985 , г 5=0,930 •

Практически величина lgk определяется влиянием

одного фактора - электрофильной сольватацией. Относительно 

низкие значения парных коэффициентов корреляции по другим 

факторам не позволяют сделать каких-либо определенных вы­
водов ввиду их незначимости. При исключении из расчета 

факторов неспецифической сольватации общий коэффициент кор­

реляции остается неизменным: lgk=f(B,ET, <?2) R = 0,989, а 

в то же время исключение из расчета параметра электрофиль­
ной сольватации понижает множественный коэффициент корре­

ляции до 0,973. Нуклеофильная сольватация и плотность энер­

гии когезии среда только крайне незначительно корректируют 

зависимость между lgk и Ет. Однако, необходимо отметить от­

носительно высокую степень связи между lgk и $2 и возмож­
ное приемлемое описание эффектов среда путем сочетания па­

раметров </2 и ß : igk = f (В, $2 ) R = 0,948. Оче­

видно, такие особенности являются результатом своеобразного 

подбора растворителей, преимущественно сильно полярных.

Определяющая роль электрофильной сольватации, способ­
ствующей, согласно мнению авторов работы , возникнове­
нию положительного заряда на атоме серы, и независимость 

скорости процесса от полярности среда / г = 0,769/ указы-
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вают на резко отличный механизм распада в обоих рассматри­

ваемых случаях. Общим для них является только влияние нук­

леофильной сольватации, способствующей поляризации связи 

0-0 и эффекта самоассоциации среда. Столь резкое отличие в 

чувствительности к сольватационным эффектам не слишком раз­

личных по строению субстратов позволяет в подобной реакции 

термолиза перэфира высказать мнение о целесообразности 

дальнейшего расширения таких исследований с одной стороны, 

и об эффективности применения для их изучения методов ЛСЭ - 

с другой.

л. о

-----р... г— ■ , - I I

МеОК/
3.5 -

jrfEtOH
^ 3.0 DMS0 уrfrPrOH "

S i s - t-BuOH#7™eCN
+
со Ме2С0^/

2.0
" р ь с , / * ™ 02

1.5 - /*С4НвО

1.0 , i I -

Ет

Рис. 4. Зависимость lgk от Ет.

Литература

1. Koppel I.A., Palm V.A. In "Advances in Linear Free 

Energy Relationships". Ed.N. В.Chapman a. J.Shorter, 

Pergamon Press, London - New York, 1972, p.203*

2. H.C.Цветков, В.Я.Шуковский, P.Г.Макитра, Я.Н.Лириг 

Реакц. способн. органич. соед., И>, 273 /1979/.

3. Н.С.Цветков, В.Я.}Яуковский, Я.Н.Пириг, Р.Г.Макитра

14



Кинетика и катализ, 20, 1418 /1979/.

4. В.С.Дутка, Н.С.Цветков, Р.Ф.Юрковская. Кинетика и ка­

тализ, 23, 1071 /1982/.

5. Р.Г.Макитра, В.Я.Жуковский, Н.Я.Пириг. Кинетика и ката­

лиз, 23, 1262 /1982/.

6. R.E.Pincock. J.Amer.Chem.Soc., 86, 1820 /1964/.

7. Ch.Reichardt, K.Dimroth. In "Fortschritte der Chem.For­

schung",Bd.II, N°I, 556 /1968/.

8. A.T.Blomquist, A.F.Ferris. J.Amer.Chem.Soc., 21» 5412 

/1951/.
9.A.T.Blomquist, Т.A.Bernstein. J.Amer.Chem.Soc.,2^,5346 

/1953/.

10. H.Hock, F.Depke. Chem.Ber., 84, 356 /1951/.

11. B.JI.Антоновский, Л.Д.Безбородова, М.Е.Ясельман. Ж.физ. 
хим., 43, 2281 /1969/.

12. Р.Г.Макитра, Я.Н.Пириг, Р.В.Кивелюк. Депон. в ВИНИТИ 
№ 628-В 86, /1986/.

13. T.M.Krygowski, E.Milczarek, P.K.Wrona. J.Chem.Soc.»Per­

kin Trans. Part 2,1980,1563.

14. D.L.Tuleen, W.G.Bentrade,J.P.Martin. J.Amer.Chem.Soc., 

8£, 1938 /1963/.



Реакц.способн.орган.соедин., 
том 24, вып. IT85), 1987.

УДК 541.12.038.2:541.459

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА КИНЕТИКУ ГОМОЛИТИЧЕСКИХ 

РЕАКЦИЙ

П. НЕКОТОРЫЕ ЗАТРУДНЕНИЯ ПРИ ПРИМЕНЕНИИ ПРИНЦИПА 

ЛИНЕЙНОСТИ СВОБОДНЫХ ЭНЕРГИЙ. ОТКЛОНЕНИЯ ОТ 

УРАВНЕНИЯ ГAMMETA

Р.Г.Макитра, Я.Н.Пириг, Е.М.Гаврылив

Институт геологии и геохимии горючих ископае­

мых АН УССР,Львов

Львовский политехнический институт

Поступило 29 декабря 1986 г.

Рассмотрены основные причины, вызывающие 

осложнения при применении принципа линейности сво­

бодных энергий к анализу влияния среда и замести­

телей на скорость гомолитических реакций.

Уравнения линейности свободных энергий (ЛСЭ) Гаммета- 

Тафта и Коппеля-Пальма получили исключительно широкое рас­

пространение для обобщения влияния заместителей или, соот­

ветственно, среда на скорость гетеролитических реакций. 

Однако, применение их к гомолитическим реакциям встречается 

значительно реже, что связано с наличием ряда как экспери­
ментальных, так и концептуальных затруднений. Следует отме­

тить, что известно всего лишь несколько примеров успешного 

количественного обобщения экспериментальных данных по воз­
действию растворителей на скорость гомолитических реакций 

(сообщение I этой серии). Поэтому авторы считают, что целе­

сообразным будет остановиться на некоторых наиболее важных 
причинах упомянутых затруднений и, в первую очередь, при 

изучении влияния среда.
I.Сложность и многостадийность реакций с участием ра­

дикалов. Как правило, цепные радикальные реакции проходят 

через несколько стадий, поэтому определяемая константа ско­

рости является результирующей и зависит от соотношения ско­

16



ростей отдельных этапов. Вследствие экспериментальных труд­

ностей практически нет данных, позволяющих количественно 

сопоставить воздействие растворителей или заместителей на 

скорости отдельных элементарных стадий радикальных реакций. 

Однако, в некоторых случаях, когда механизм реакции позво­

ляет достоверно установить лимитирующие стадии, возможна 

численная аппроксимация наиболее вероятного выражения для 

скорости и обработка данных по полученным константам ско­

рости, которые приблизительно равны константам скорости ли­

митирующей стадии, как это, например, предложено в случае 

окисления масляного альдегида в различных растворителях

2.В реакциях с образованием радикалов возможны два 

(или более) параллельных пути превращения. Так, в случае 

термолиза пероксида бензоила 2 или надкислот ^ наряду

с чисто мономолекулярным распадом параллельно осуществляет­

ся разложение, индуцированное образовавшимися радикалами, 

характеризующееся совершенно иными кинетическими и энерге­

тическими параметрами. Суммарная скорость распада может 

быть представлена уравнением:

" ^d?R']= ki[R0C)Ü  + kind^00^ n2

Так как эффективная константа скорости процесса, оцре- 

деляемая в случае разложения пероксидов по падению содержа­

ния групп -0-0-, является результирующей, а эффекты сольва­

тации или влияния заместителя действуют по различным зако­

номерностям, то, как правило, обработка величин Кдфф по­

средством уравнений ЛСЭ не приводит к успеху. При проведе­

нии реакции в присутствии ингибиторов, или в среде раство­

рителей, подавляющих радикальные превращения, возможно 

определение констант скорости неинициированного процесса, а 

по разности скоростей суммарного и ингибированного термоли­

за - констант скорости инициированного распада. Каждый из 

этих процессов, как будет показано ниже, может быть охарак­

теризован посредством уравнений ЛСЭ. Укажем, что углеводо­

рода в качестве растворителей, в общем, благоприятствуют 
инициированным радикальным процессам.

3.Роль растворителя не сводится только к подавлению
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или развитию радикальных стадий реакции. В ряде случаев ха­

рактер растворителя может влиять на химизм процесса. Так 

при ингибированном разложении полимерного пероксида азелаи- 

новой кислоты 4 скорости его распада в эфирах (,дибутило- 

вом, тетрагидрофуране, диоксане) не укладываются на общую 

зависимость для 15 .других растворителей, что позволяет 

предположить для них .другой механизм превращения, может 

быть-частичное бимолекулярное взаимодействие пероксида с 

растворителями. А в пиридине реакция разложения имеет авто- 

каталитический характер. Отклонения от общих закономернос­

тей воздействия среды для цростых эфиров 5 отмечены также 

в реакции катализированного пиридином термического распада 

трет-бутилперформата.

4.Константы скорости превращения с участием радикалов 

зависят от концентрации исходного субстрата. В результате 

вклада реакций различных порядков, наблюдаемый порядок от­

личается от первого и может изменяться с концентрацией. 

Например, при разложении перкислот ^ или пероксида бен­

зоила 7*8 . Такое же явление встречается и в ион-ради- 

кальных превращениях. Эта особенность, а также крайняя 

чувствительность гомолитических превращений даже к следам 

цримесей, особенно к ионам тяжелых металлов переменной ва­

лентности, заставляют с предельной осторожностью относиться 

к подбору и сопоставлению данных различных авторов, что в 
случае гетеролитических реакций, как правило, не составляет 

проблемы.
5.В ряде гомолитических превращений определенную роль 

могут играть .диффузионные процессы - особенно в случае 
окисления молекулярным кислородом. Также значительную роль 

оказывают эффекты клетки, связанные со способностью среда к 
самоассоциации вокруг реагирующих частиц, что соответствен­

но увеличивает "активность" радикалов. Это явление нашло 
практическое применение в химии полимеров ^ .

В результате в уравнениях, связывающих скорость про­

цесса со свойствами среда, могут появляться новые парамет­

ры, например, плотность энергии когезии £=CaHvap-RT) / v » 
пропорциональная самоассоциации среда и тем самым ответст­
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венная за "эффект клетки". Так в работе 10 скорость рас­

пада п-нитрофенилазотрифенилметана в алканах коррелирует с 

их вязкостью. Наличие линейной связи между логарифмом кон­

станты скорости термолиза пероксида дикумила в н-углеводо- 

родах и их вязкости установлено также в . Правда, т.к.

это сопоставление проводилось в ряду гомологических углево­

дородов, а данные в .других растворителях не укладываются на 

полученную зависимость, нельзя исключить возможность влия­

ния какой-либо .другой характеристики, также регулярно изме­

няющейся с молекулярным весом. Например, известно, что .для 

гомологических рядов растворителей плотность энергии коге­

зии Š пропорциональна их энергии активации вязкого тече­
ния 12 .

6.При обобщении данных 6 заместитель-скорость превра­
щения для гомолитических реакций, в ряде работ встречаются 

отклонения от уравнения Гаммета, которые не находят объяс­

нения, и вынуждают предполагать, что при резком изменении 

электронной плотности на реакционном центре, вызванном воз­

действием некоторых заместителей, особенно- no2, видимо из­
меняется механизм реакции. Представляется возможным привес­

ти еле,дующие примеры. В работе ^  показано, что неивдуци- 

рованное разложение трет-бутилпербензоатов в дифениловом 

эфире до 120°С .для пяти заместителей (ОМе, Me, Н, Cl, NOg) 

превосходно описывается уравнением Гаммета с г = 0,990 -

0,996 при различных температурах. С оттягиванием электронов 

на фенильное кольцо скорость распада уменьшается вследствие 

уменьшения электронной плотности на атоме кислорода, свя­

занном с карбонильной группой, и увеличения полярности 

(ионности) связи -0-0- и соответственно увеличения ее ус­
тойчивости. Этот результат подтвержден в работе при 

П0°С в ундекане. В то же время термолиз перэфиров в хлор­
бензоле и толуоле подчиняется уравнению Гаммета, хотя 

от общей зависимости данные .для p-N02 в хлорбензоле и р -ОМе 
в толуоле отклоняются; рис.1 .

Еще более значительное отклонение для нитрогрупп отме­

чено в случае неиндуцированного распада замещенных перокси­

дов бензоила в ацетофеноне (рис.2) .
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Рис, I, Термолиз трет-бутилфенилперацетатов в хлорбензоле 

при 90°С по . Зависимость igk (мин ) от 6  . 

Данные для р-ОМе экстраполированные .

1.2 

1.0
ic
о» 0.в

ю 0.6

ал

Рис. 2. Термический распад замещенных пероксидов бензоила 

в ацетофеноле при 80°С по ^  . Зависимость igk 

(мин"1) от 6  .
Коэффициент корреляции ,для всех заместителей равен, соглас­

но сводке ^  , всего 0,687 или, после уточнения данных по 

<5 , г = 0,769. Даже после исключения из расчетов наиболее 
отклоняющихся .данных для нитрозамещенных пероксидов (о- n O^, 
p-NOg, 3,5-динитро) г= 0,835. Тем не менее в этой реакции 

неожиданно хорошо выполняется изокинетическая зависимость: 

дН*= (26,66+0,30) + (0,617+0,064) AS*

0.2 0.4 0.6 О.в
а

20



N= II , г= 0,955 , s= 0,25

Авторы не находят убедительного объяснения для такой 

v-образной зависимости igk от 6 , т.е. для повышающего 
скорость эффекта сильно электронегативных нитрогрупп.

В то же время, скорости распада тех же замещенных бен- 

зоилпероксидов в стироле, определяемые при 70°С .дилатометри­

чески по скорости полимеризации стирола, коррелируют с 6  
значительно лучше, хотя тоже наблюдаются некоторые отклоне­

ния (рис.З) .

б
Рис. 3. Термический распад замещенных пероксидов бензоила 

по ^  . Зависимость lgk от 6 . Номерация точек 
соответствует таблице.

Для 21 точки (табл.) г= 0,819, но после исключения данных 

.для наиболее отклоняющейся пара-цианпроизводной получено 

уравнение с низкой, но приемлемой степенью связи: 

lgk = (-5,098+0,044) - (1,410+0,136) 6  
N = 20 , ~r = 0,925 , s = 0,179

Таблица
Термический распад замещенных пероксидов бензоила 

в стироле при 70°С по ^  .

№ Заместитель: lgk : :№ :Заместитель: -̂кк : <5 +
I : 2 : 3 : 4 : 1 :  2 : 3 : 4

1. Н -5,155 0,000 13. n-Ci -5,268 0,227

2. м-Ме -5,222 -0,069 14. п-Вг -5,284 0,232

3. м-ОМе -5,046 0,115 15. n-j -5,268 0,180
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I :  2 ; 3 : 4 ; I : 2 : 3 : 4

4. M-F -5,444 0,337 16. n-N02 -6,699 0,778

5. М-С1 -5,444 0,337 17. п-Et -5,004 -0,151

6. м-Вг -5,420 0,391 18. п-CN -5,268 0,660

7. M-J -5,444 0,352 19. П—iPr -4,975 -0,280

8. m- no2 -6,155 0,710 20. п- Т-Вц -4,896 -0,197

9. п-Ме -4,963 -0,170 21. П-Сбн5 -5,071 -0,010

10. п-ОМе -4,733 -0,268 22. п-0С0СН3 -5,222 0,310

II. n-OEt -4,731 -0,240 23. 3,5-(СН3)2 -5,114 -0,140

12. n-F -5,276 0,062 24. 3,4-(0СН3)2 -5,052 -0,153

Для <3 -констант пара-заместителей корреляция незна­
чительно хуже: для 14 заместителей г= 0,816, и после ис­

ключения из расчетов данных ,для p-CN производной г=0,904.

Скорость распада (и, возможно, инициирования полимери­

зации стирола) замещенных пероксидов бензоила увеличивается 

в случае наличия электронодонорных заместителей и уменьшается 
в случае электроноакцепторных18. Тем самым, переходное 
состояние, в соответствии со взглядами Уоллинга, зависит от 

электронных эффектов. Следует подчеркнуть установленный ав­

торами работы ^  факт значительного увеличения скорости 

разложения для орто-замещенных пероксидов, особенно в слу­

чае заместителей большого объема, в результате объединения 

воздействия стерического и поляризационного эффектов. Это 
наблюдение согласуется с аналогичным результатом по влиянию 

стерически-затрудненных заместителей при распаде трет-бути- 

ловых эфиров алифатических перкислот . В то время как 

для скоростей термолиза при П0°С II неразветвленных пер- 

эфиров отмечена превосходная корреляция с константами Таф­

та ( р = 1,237, г= 0,995), разветвленные перкислоты, а так­
же содержащие объемные заместители в оС - и ß  -положениях 

(Cl , фенил) не укладываются на прямолинейную зависимость 

от d  и скорость их распада значительно, в среднем на по­
рядок, выше. Следует указать на неприменимость в данном 

случае шкалы стерических констант Eg .
Перечисленные примеры иллюстрируют затруднения, возни-
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кающие при применении уравнений ЛСЭ даже для относительно 

простых случаев учета электронных эффектов, а значительные 

осложнения, основные причины возникновения которых изложе­

ны выше, можно ожидать при рассмотрении эффектов среды, Тем 

не менее, в ряде случаев такой количественны* учет возможен, 

что позволяет не только прогнозировать скорости процесса в 

других растворителях, но и более углубленно представлять 

механизм гомолитических реакций.
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С ростом основности среды активность над­

уксусной кислоты в реакциях как эпоксидиро- 

вания олефинов, так и окисления алкинов, 

сульфидов, нитрозосоединений уменьшается, 

однако строгой пропорциональности между 

скоростями этих реакций нет вследствие раз­

личной чувствительности субстратов к соль- 

ватационным эффектам. Адекватное описание 

влияния свойств среды можно получить толь­

ко посредством многопараметрового уравне­
ния Коппеля-Пальма.

В работе* на основании исследования эффектов раствори­

телей высказано мнение, что механизм реакции эпоксидирова- 

ния и окисления надкислотами сульфидов, тиосоединений, 

нитрозосоединений и алкинов одинаков: активной формой яв­
ляется, в соответствии со взглядами Линча и Паузакера2 , 

циклическая форма надкислоты с внутримолекулярной водород­
ной связью, образующая в реакции хелатный комплекс по не- 

поделенной электронной паре субстрата. Согласно этому ме­

ханизму, скорости реакций замедляются в основных раство­

рителях из-за превращения надкислоты в малоактивную фор­

му с межмолекулярной водородной связью.

Однако строгой пропорциональности между скоростями 

соответствующих реакций нет. При сопоставлении в скорос­
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тей окисления надбензойной кислотой п-динитродибензилсуль- 

фида и м-хлорнадбензойной кислотой натрозобензола от ли­

нейной зависимости отклоняются данные по окислению в бен­

золе и этаноле. Определенные отклонения наблюдаются также 

при сопоставлении между собой скоростей окисления нитрозо- 

бензола и эпоксидирования циклогексена надуксусной кислотой 

по данным̂, или реакций эпоксидирования надкислотами раз­

личных субстратов4.

Причину такого поведения следует искать, очевидно, в 

различной чувствительности субстратов к сольватационным 

эффектам среды, полный учет которых возможен только посред­

ством применения многопараметрового уравнения линейности 

свободных энергий (ЛСЭ), предложенного И.А. Коппелем и

В.А.Пальмом̂. Хотя фактором, определяющим скорость реакции 

субстратов с надкислотами является основность среды, однако 

некоторый вклад в эту величину вносят и другие сольватаци- 

онные эффекты. Так, нами было показано4*^, что в реакциях 

эпоксидирования коэффициент корреляции между скоростью про­

цесса и, замедляющей ее, основностью среды находится в пре­
делах 0.86 4-0.95 ; множественный коэффициент корреляции за­

метно повышается при учете других сольватационных эффектов, 

в первую очередь - электрофильной сольватации. При окисле­

нии же сульфидов более значим добавочный учет неспецифи­

ческой сольватации7.
С целью выяснения относительной роли различных соль­

ватационных эффектов при взаимодействии надкислот с други­
ми субстратами нами были подвергнуты обработке посредством 

уравнения Коплеля-Пальма (сдобавочным учетом плотности 
энергии когезии) данные работ по окислению м-хлорнадбен- 

зойной кислотой нитрозобензола® и 4-октина̂ (Табл.1)

Для нитрозобензола были получены следующие уравнения:
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Таблица I

Скорость окисления м-хлорнадбензойной кислотой 

нитрозобензола Kj и 4-октина к2в различных 

средах по данным0 *9

т
пп|

i

Растворитель
h-g kj .10 
jэкспер.
!

4? 4 
!lg kT .10 
f 1 
j расчет.

1 Aj экспер. 
j расчет.

j lgk2 .I04 

"I
j экспер.

I. CHCIo 2.556 2.425 0.I3I 1.3263

2. cci4 2.117 2.284 -0.167 0.7300

3. Бензол 2.299 2.282 0.017 0.8407

4. Нитробензол 2.539 2.550 JO.Oll -

5. Сульфолан 2.0414 2.027 0.015 -

6. ДМФА 1.029 1.207 -0.178 -

7. Диоксан 1.441 1.356 0.085 -0.4089

8. Трет-бутанол 1.301 1.233 0.068 -

9. Изопропанол 1.425 1.372 0.053 -0.4815

10. Этанол 1.537 1.485 0.052 -

И. Метанол 1.660 1.722 -0.062 -0.4089

12. СН2С12 - 1.0667

Следовательно, как и в случае взаимодействия с други­

ми субстратами, основность среды, хотя и является фактором 

определяющим и снижающим скорость процесса, однако величина 

коэффициента корреляции между lg kT и В довольно низкая - 

всего 0.925, а добавочный учет других сольватационных фак­
торов позволяет достичь превосходной корреляции. Проверка 

значимости коэффициентов при отдельных факторах указывает 

на незначимость полярности среды и довольно низкую чувстви­

тельность реакции к электрофильности среды - последователь­

ное исключение соответствующих параметров в уравнении рег­

рессии снижает r  д о  0.985 и 0.982 соответственно. В то же 

время исключение из расчетов параметра поляризуемости пони­

жает величину R до 0.955, плотности энергии когезии - до

0.965. Адекватное описание процесса можно осуществить
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трехпараметровым уравнением:

lg^IO4 * 0.029 + 6.83(n2 - lV(n2 + 2) + 0.0051 S 2- 0 .0388B; 

R = 0.982 ; s = 0.II9

p pae. 3 I9*4 >  8 *89 =p T/O.05 ; 7 ; 3/

Тем самым, влияние среды на реакцию окисления нитрозо-

окисления динитродибензилсульфида нами в раооте оыло полу­

чено выражение:

2
2+lg к =-0.164 + 8;5 8 0 - - ~ -  - 1.496 % - 0.00426*В ;

п +2
m=I2; R.0.984; s=0.I32; r/ОВ/ . 0.953
Некоторые отклонения от линейности, отмеченные автора­

ми работы* между скоростями этих процессов, обусловлены 

меньшим влиянием неспецифической сольватации во второй 

реакции, хотя в обоих случаях роль фактора поляризуемости 

одинакова и противоположна замедляющему влиянию основности. 

Влияние плотности энергии когезии (затраты энергии на об­

разование полости для размещения реакционного комплекса) 

менее значимо, особенно в первом случае.

Для окисления октина вследствие малого числа изучен­

ных растворителей - семи - расчет по пятипараметровому 
уравнению статистически маловероятен, однако после прики- 
дочной оценки значимости отдельных факторов установлена 

неэначимость плотности энергии когезии и электрофильной 

сольватации. Процесс хорошо описывается трехпараметровым

уравнением: 2 т. п —I

Как и в предыдущем случае, фактором, определяющим 

скорость процесса, является основность среды, а способ­

ность растворителей к неспецифической сольватации благо-

бензола напоминает таковое для окисления

lg к .10* = -2.523 + —  
л п +2
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приятствует протеканию процесса вследствие сольватации ак­

тивного комплекса. Однако здесь оба фактора,f/n2/to f/£/ 

равнозначимы - исключение любого из них снижает величину 

R до 0.968. Интересно отметить, что реакции окисления, 

в отличие от эпоксидирования, практически нечувствительны 

к возможной электрофильной сольватации реакционного комп­

лекса.

Приведенный здесь анализ еще раз подтверждает мнение, 

что влияние среды на даже похожие реакции может заметно 

различаться вследствие различий в сольватационных процес­

сах и что полное описание этих влияний возможно только 

при условии учета всех сольватационных эффектов посредством 

многопараметровых уравнений ЛСЭ.
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Теоретические расчеты не дают на настоящее 
время возможности определять с надлежащей точ­
ностью растворимость газов в различных раствори­

телях. Удовлетворительную связь между каким-либо 

одним физико-химическим свойством среды и раство­

римостью газов можно получить только для рядов 

близких по строению растворителей и в случае га­
зов, не способных к специфическому взаимодействию 
с ними. Согласно теории Пьеротти процесс раство­

рения газов в жидкостях определяется затратой 
энергии на образование полости в жидкой среде и 

энергетическим эффектом взаимодействия газа с 
растворителем. На настоящее время теоретический 
расчет этих составляющих не дает удовлетворитель­

ных результатов, однако возможно адекватное обоб­

щение существующих экспериментальных данных по 

растворимости газов в различных растворителях 

посредством многопараметрового уравнения линей­

ности свободных энергий (ЛСЭ), учитывающего плот­

ность энергии когезии жидкости и сольватационные 

эффекты по Коппелю-Пальму.
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Подчинение реальных газов закономерностям раствори­

мости идеальных газов является скорее исключением, нежели 

правилом, и сколько-нибудь удовлетворительное согласование 

экспериментальных и расчетных данных соблюдается только для 

невзаимодействующих веществ в области низких концентраций. 

Особенно сложное влияние на растворимость оказывает природа 

растворителя. А.И.Бродский в 1948 г. писал: "Растворимость 

газов в большинстве случаев сильно зависит от природы раст­

ворителя. .. Вопрос о влиянии природы растворителя на раст­
воримость сложен и до сих пор количественно не разрешен... 

Связано это с отсутствием достаточно ясных и общих пред­

ставлений о межмолекулярных силах, действующих в растворах 

и определяющих растворимость, и с отсутствием общей теории 

жидкостей"*.

Сейчас наибольшее развитие получили теория регулярных 

растворов Гильдебранда̂ и теория образования полости 
Пьеротти3 . Согласно первой из этих теорий, процесс раство­

рения газов формально рассматривается как состоящий из сле­

дующих стадий: а) изотермического сжатия рассматриваемого 

газа до гипотетического псевдожидкого состояния ; б) раст­

ворения этой гипотетической псевдожидкости в растворителе ;

в) изотермического расширения раствора̂. Для расчета раст­

воримостей газов применяется формула:

- ig  х .  - lg  х * + . «5 .-5 ,)2г z 1 2

где Xg - растворимость газа в мольных долях, Х;£ - теорети­

ческая растворимость в соответствии с законом Рауля,

У2 “ парциальный мольный объем газа в жидкости и ff - пара­
метры растворимости растворителя и газа. Для растворов, в 

которых объемы компонентов значительно различаются, необхо­
димо, в соответствии с моделью Флори-Гаггинса, учитывать 
поправку на объем среды Vj :

JP V2 / v?  ̂ 0*4343 V.- lg  Х2 -  - lg  x j + Ig^pž + 0.4343(1 -  - f )  + — ----
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Согласно теории образования полости, растворимость га­

за определяется суммой затраты энергии на образование по­

лости для размещения молекулы газа и энергетического эф­

фекта взаимодействия газа с растворителем. Наиболее полное 

развитие получил этот подход в работах Пьеротти̂. Автор 

исходил из модели внедрения твердой сферы в жидкую среду ; 

предложенные уравнения для определения констант Генри и 

энтальпий растворения, являющиеся дальнейшим развитием 

уравнения Рейса, обобщают двухступенчатый процесс, вклю­

чающий образование в среде полости надлежащего размера и 

введения в образованную полость ( cavity) молекулы газа, 

взаимодействующей со средой.
Однако, до настоящего времени все эти уравнения дают 

удовлетворительные результаты только для относительно 

малополярных и химически не взаимодействующих систем, а 

численные расхождения между значениями, получаемыми по 

расчету на основании существующих теорий растворов, и 

экспериментальными величинами, могут достигать значитель­

ных величин. Кроме того, в них, как правило, требуется 

введение различных корректирующих эмпирических параметров4, 
тем больше, чем заметнее взаимодействуют между собой компо­

ненты и чем сильнее поведение системы отклоняется от модели 

простого физического взаимодействия.

Очевидно, многочисленные расхождения расчетных и экс­
периментальных величин обусловлены сольватационными, ас­

социативными эффектами - такое объяснение отклонений 

свойств бинарных жидких систем от идеальности дано еще в 
начале нашего века в работах Завидского̂, Долежалека6 и др. 

Такая же причина для расхождений в растворимости газов 

приведена де-Линем7*8 в его работе по проверке уравнения 

Пьеротти.
Химическое взаимодействие является причиной "ненор­

мально” высокой растворимости ряда газов в химически ак­

тивных растворителях. Марвел и сотр. * установили обра­
зование водородной связи между С-Н - группировкой галогенуг*- 

леводородов и кислород? азот-или серусодержащими донорами 

(эфиры, кетоны, трилкиламины и др.), а также резкое сниже-
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ние растворимости галоформов в спиртах и других ассоцииро­

ванных растворителях. Становится ясным, что при рассмотрении 

неводных неидеальных растворов необходим учет как физическо­

го, так и химического (донорно-акцепторного) взаимодействия.

В последнее время Абрагам в серии работ проверил при­

менимость различных вариантов теории Пьеротти11* , в част­

ности для больших сферических неполярных молекул типа тет- 

раметилолова, тетрафенилметана и др. Авторами проведено со­

поставление термодинамических характеристик растворения 

рассчитанных по теории масштабных частиц Пьеротти SPT1  ̂

и по теории Синаноглу-Рейсса-Мура-Рамоса SRMR^ с соответ­

ствующими величинами, определенными калориметрически и хро­

матографически. В общем случае термодинамические параметры 

растворения являются суммой эффекта образования полости 
( cavity therni, эффекта взаимодействия растворяемого ве­

щества со средой ( interaction t h e m  ) и компенсационного 

члена для учета разницы в стандартных состояниях газовой 

фазы и раствора:

Однако ни один из вариантов расчета не дает во всех случаях 

удовлетворительных результатов. Со своей стороны добавим, 

что расчеты авторов не применимы вообще к системам с нали­

чием специфического взаимодействия между газом и средой. 

Поэтому для технически важных газов предлагаются эмпиричес­

кие формулы для обобщения экспериментальных данных по раст­

воримости газов в различных растворителях. Однако все они 

характеризуются полной эмпиричностью, низкой предсказатель­
ной способностью и имеют ряд отклонений или исключений.

Нами в основу было взято соображение, что любой физи- 

ко-химический процесс сопровождается соответствующим изме­
нением изобарного термодинамического потенциала (свободной 

энергии Гиббса), и что это изменение может быть в соответ­

ствии с принципом линейности свободных энергий охарактери­

зовано суммой вкладов отдельных изменений Д С, соответству­

ющих различным видам взаимодействия между растворяющейся 
частицей и средой:

V
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Согласно дырочной теории строения жидкостей акад.

Я.И.Френкеля жидкость - это более или менее структуриро­

ванная среда, на внедрение в которую посторонней молекулы 

необходима затрата энергии для образования полости соответ­

ствующего размера. Такого же мнения придерживается и Пьеро- 

тти - согласно теории масштабных частиц одним из факторов 

("термов"), определяющих AGsol является затрата энергии 

на образование полости ( cavity) Д . Величина этой 

энергии будет зависеть как от размеров внедряемой молекулы, 

так и от свойств самой жидкости - чем более она структури­

рованная, самоассациированная, тем большей будет затрата 

энергии на образование полости.

Однако несомненно, что если сам процесс внедрения мо­

лекулы газа требует затраты энергии на образование полости, 

то взаимодействие этой же молекулы со средой будет сопро­

вождаться освобождением энергии, тем более заметным, чем 

сильнее это взаимодействие. Понятно, что наряду с довольно 

слабым универсальным (физическим, неспецифическим) взаимо­

действием возможно и куда более сильное кислотноосновное 

(специфическое, химическое взаимодействие). Наличие этих 

двух видов взаимодействия учтено в работах Праузница, как 

для растворов газов, так и жидкостей15“18, что составляет 
преимущество теории NHTL по сравнению с теорией Пьеротти. 
Таким образом, изменение термодинамического потенциала 

системы при растворении газа равно сукмарному энергетичес­

кому эффекту образования полости, специфического взаимо­

действия, а также изменения агрегатного состояние самого 

газа. Поскольку дело касается энергии образования полости, 

весьма вероятно, что она будет пропорциональна плотности 

энергии когезии растворителя по Гильдебрандту б2 «=

88 (лнисп " нт)/Умол =(АНисп" BT)‘d/* или в первом 
приближении - его энтальпии испарения. Кроме общетеорети­

ческих соображений, в т.ч. принятых в основу теории NKPL, 

в пользу такого допущения указывает и ряд эксперименталь­

на наблюдений. Так, Гильдебрандтом установлено, что лога­
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рифм растворимости простых газов, выраженный в мольных 

долях, уменьшается приблизительно пропорционально росту 

параметра растворимости растворителей (? 4 (СТР* 409) ̂

Более сложный вопрос о выборе характеристик раствори­

телей, определяющих их способность к неспецифическому и 

специфическому взаимодействию. В общем случае нельзя пре­

небрегать ни одним видом взаимодействия реагентов со сре­

дой. Это привело к развитию концепции многопараметровых 

уравнений (Коппель-Пальм, Майер, Крыговски-Фоссет, Камлет- 

Тафт). Нами была выбрана модель Коппеля-Пальма - четырех- 

параметровое уравнение, учитывающее раздельно неспецифичес­

кую сольватацию посредством введения двух членов, характе­

ризуемых поляризуемостью и полярностью среды, а также спо­

собность растворителя к кислотно-основному взаимодействию - 

- посредством учета его основности и электрофильности. По­

ложительной стороной этой модели является раздельное рас­

смотрение всех известных на настоящее время существенных 

сольватационных факторов и возможность определения роли 

калщого из них. Правда, увеличение числа параметров увели­

чивает объем расчетов и затрудняет на первоначальной стадии 

интерпретацию характера происходящего процесса, однако пос­

ледовательное исключение отдельных параметров с каждораэо- 

вым определением множественного коэффициента корреляции или 

определение значимости отдельных членов регрессии с исполь­

зованием критерия Стьюдента ( t - анализа) позволяет исклю­
чить малозначимые коэффициенты при параметрах уравнения и 

уменьшить число учитываемых в процессе факторов.

Таким образом, для рассмотрения связи между раствори­
мостью газов и свойствами растворителей нами предложено 
уравнение

0 ‘  “ °  *  a i ' f ^ r  + Лг~ж  * аз ' В *  V е + <5"
применимость которого будет рассмотрена ниже на ряде при­

меров. Отметим, что так как в основе предлагаемой модели 
лежит принцип линейности свободных энергий ДО, то в ка­

честве коррелируемых величин могут равноправно применяться 
или сами дсили логарифмы активности растворенного газа,
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его констант Генри или растворимостей, выраженных в моль­

ных долях, т.к.

= -RT ln KHi £ -RT ln N±/p = -RT ln ^ t

Интересно еще указать, что свободный член иа0" урав­

нения является не только формальным математическим симво­

лом, но должен соответствовать растворимости газа в идеали­

зированном растворителе, не способном к самоассоциации 

(О = 0), ни к взаимодействию с растворенным веществом 

(п, 6 = 1; В,Е а 0). И действительно, как будет показано 

дальше, в ряде случаев он близок к растворимости газа, 

вычисленной по законам идеальных газов, хотя слишком хоро­
шего совпадения ожидать здесь нельзя, т.к. в нем суммиру­
ются и систематические ошибки экспериментов.

Такой расчет - первоначально предложенный эмпирически, 

позволил установить адекватную количественную связь между 

свойствами растворителей и растворимостью в них фреонов , 

ацетилена2^, пропилена21, фтористого этила22, сероводоро­

да2^, ряда других простых газов2^, а также объяснить про­

исходящие при растворении газов сольватационные явления, 

например, установить наличие кислотно-основного взаимодей­

ствия СНС1р£ с основными растворителями2^. Поэтому с прак­

тической точки зрения важной является проверка применимос­

ти предложенного уравнения для обобщения данных по раст­
воримости других газов.

Укажем, что недавно Камлет и Тафт, в плане развива­

емого ими подхода к описанию влияния растворителей на 

происходящие в них физико-химические процессы посредством 

многопараметровых уравнений линейности свободных энергий, 

предложили описывать изменения д Gsol как сумму влияния па­
раметра растворимости по Гильдебрандту (5̂ * l/d2 и эффекта 

неспецифической сольватации газа, определяемой параметром 

биполярности 5?*:
AG * g + h tfjj + в ST*

Расчеты были проведены для 40 веществ в 5-12 (в от­

дельных случаях больше) растворителях и в ряде случаев 

(алканы, простые газы) были получены уравнения с высокой
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степенью корреляции 0.98 - 0.99. Однако в ряде случаев кор­

реляция неудовлетворительна, особенно для веществ, способ­

ных к донорно-акцепторному взаимодействию, например, 

С2Н4(ю*6 , г=0.256); бензол (m.II, г = 0.785); 12,

г = 0.729); этанол (m =17, г=0.877). Очевидно, основной при­

чиной такой несогласованности является отсутствие учета 

специфического (донорно-акцепторного) взаимодействия, что 

признают и сами авторы ; так, в случае этанола, учет третье­

го, сольватохромного параметра основности ß позволяет по­
высить значение множественного коэффициента корреляции с 

0.877 до 0.972.

Дополнительным источником неточностей может быть то, 
что в формуле авторов работы*̂ в качестве величины, ха­

рактеризующей затрату энергии на образование полости, ис­

пользуют не саму энергию когезии 62 , а параметр раство­
римости <5?н, т.е. корень квадратный из величины энергии. 

Кстати, здесь уместно напомнить, что и формальная размер­

ность параметра &н (ккал/моль) в степени 1/2 не позволяет 
ее использовать непосредственно в уравнениях линейности 

свободных энергий - к примеру в уравнениях, приводимых в 

работах Гильдебрандта и Праусница, мы встречаемся с выра­

жением (б̂ - (?2)2 .

Это последнее несоответствие было однако устранено эти­
ми авторами в одном из последующих сообщений̂ . Сравнение 

на нескольких примерах результатов, полученных по двухпа- 

раметровому уравнению Камлета-Тафта-Абрагама и по пяти- 

параметровому уравнению ЛСЭ говорит в пользу этого послед­
него варианта .

Литература

1. А.И. Бродский Физическая химия, М.-Л., ГХИ, 1948, с.

504, 505, 557.

2. J.M. Prausnitz, F.H. Shair, AIChE Journal, 7, 682 (1961)

3. R.A. Pierotti, J. Chem. Phys., 67, 1840 (1963).

4. R. Battino, H.L. Clever, Chem. Revs., 66, 395-463 (1966)

5. V. Zawidski, Z. phys. Chem., 35, 129 (1900).

37



6. P. Dolezalek, Z. phys. Chem., 64, 723 (1908); 71, 191 

(19Ю); 83, 48 (1913).

7. C.L. De Ligny, N.G. Van der Veen, Chem. Eng. Sei., 27.

391 (1972).

8. C.L. De Ligny, N.G. Van der Veen, J. Solute Chem., 4, 841 

(1975).

9. G.P. Zellhoffer, M.J. Copley, C.S. Marvel, J. Am. Chem. 

Soc., 60, 1337 (1938).

10. M.J. Copley, G.P. Zellhoffer, C.S. Marvel, J. Am. Chem. 

Soc., 60, 2666 (1938).

11. M.H. Abraham, A. Nasehzadeh, J. Chem. Soc.,Faraday Trans., 

321 (1981).

12. M.H. Abraham, A. Nasehzadeh, Canad. J. Chem., 57, 2004 

(1979).

1 3 . R.A. Pierotti, Chem. Revs., 76, 717 (1976).

14. I.I. Moura-Ramos, J. Reisse, M.L; Abraham, Canad. J. Chem., 

57, 500 (1979).

1 5 . R.V. Orye, J.M. Prausnitz, Trans. Faraday Soc., 61, 1338 

(1965).

16. J.M. Prausnitz, R. Anderson, AIChE Journal, 7, 96 (1961).

1 7 . R. Anderson, R. Cambio, J.M. Prausnitz, AIChE Journal, 8,

66 (19 62).
18. H.G. Harris, J.M. Prausnitz, Ind. Eng. Chem. Fundamentals,

8, 180 (1964).

19. Р.Г. Макитра, Я.Н. Пириг, Т.И. Политанская, Ф.Б. Мойн. 

Реакц. способн. орган, соедин., 15» ^61 (1978).

20. Р.Г. Макитра, Я.Н. Пириг, Ф.Б. Мойн, Т.И. Политанская.

Ж. прикл. хим., 53, 1529 (1980).

21. Р.Г. Макитра, Ф.Б. Мойн, Я.Н. Пириг, Т.И. Политанская. - 

Деп. ВИНИТИ Jf 1071-82.

22. Р.Г. Макитра, Т.И. Политанская, Ф.Б. Мойн, Я.Н. Пириг. - 

Ж. прикл. хим., 56, 2205 (1983).

23. Р.Г. Макитра, Я.Н. Пириг, Р.Б. Кивелюк. - Газов, про- 

кышл., М б, 46 (1984).

24. Р.Г. Макитра, Я.Н. Пириг, Т.И. Политанская. - Ж. прикл. 

химии, 54, 54 (1981).

25. Р.Г. Макитра, Я.Н. Пириг, Т.И. Политанская, Ф.Б. Мойн. - 

Ж. физ. хим., 55, 758 (1981).

38



26. M.H. Abraham, M.J. Karalet, R.W. Taft, J. 

Perkin Trans II, 923 (1982).

27. R.W. Taft, M.H. Abraham, R.M. Doherty, M. 

Am. Chem. Soc., 107, ЗЮ5 (1985).

28. Р.Г. Макитра, Я.H. Пириг. - Ж. общ. химии 

2657 (1986).

Chem. Soc.,

J. Kamlet, J.

, 56,

39



Реаки.способн.орган.соедин., 
том 24, вып. 1(85), 1987.

УДК 547.546 + 546.261.262.263.

264 + 541.127

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СРЕДЫ НА СКОРОСТЬ РАЗЛОЖЕНИЯ

6 ,8-ДИНИТРО-1,4-ДИОКСАСПИРО [4 ,Ц ДЕКА-6,9-ДИЕНАТА НАТРИЯ.

Шахкельдян И.В., Гитис.С.С., Глаз А.И.

Тульский государственный педагогический 

институт им. Л.Н.Толстого

Поступило 5 февраля 1987 г.

Исследована кинетика разложения 6,8-динитро- 

-1,4-диоксаспиро (4,5 дека-6,9-диената натрия 

в бинарных смесях: диметилсульфоксид - протон­

ные компоненты, в качестве которых использованы 

алифатические спирты различного строения и вода 

в интервале температур 25-45°С. Определены пара­

метры активации реакции. Установлено, ч£о реак­

ция разложения спироциклического комплекса про­

текает по бимолекулярному механизму и в значи­

тельной степени зависит от кислотности и строе­

ния протонного компонента, о чем свидетельству­

ют установленные корреляции между ig к скорости 

разложения, с одной стороны, и величинами 6*i

рК спирта и ес его радикалов - с другой, 
б

Установление взаимосвязи между реакционной способ­

ностью анионных б -комплексов Джексона-Мейзенгеймера и их 

строением, а также выяснение влияния различных факторов сре­

ды на их стабильность довольно подробно отражено в литерату­

ре*»2 . Эти вопросы, однако, в меньшей степени коснулись ани­

онных б -комплексов спироциклического строения.

Поэтому целью данной работы было исследование влия­

ния кислотности, строения среды, а также температуры на
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стабильность спирокомплексов на примере 6,8-динитро-1,4-ди- 

оксаспиро (4,5 дека-6,9-диената натрия. Реакция разложения 

изучалась в бинарных смесях, состоящих из апротонного поляр­

ного растворителя - диметилсульфоксида (ДМСО) и протонных 

компонентов, в качестве которых использованы вода и алифати­

ческие спирты различного строения.

Исследуемый анионный спироциклический комплекс, имеющий 

структуру соли хинолонитрокислоты, в среде диметилсульфоксида 

полностью диссоциирован, так как растворители с высокой 

диэлектрической проницаемостью в большей мере способствуют 

образованию свободных ионов, а не сольватноразделенных ион­

ных пар 5.

Скорость реакции определяли спектрофотометрически по 

изменению оптической плотности в максимуме поглощения 

( Л = 502 нм), характерном для спироциклического комплекса. 

Линейный характер соответствующих кинетических зависимостей 

(рис. 1,2) указывает на то, что при малых концентрациях в 

смеси спиртов и воды реакция имеет первый порядок как по 

этим компонентам, так и по разлагающемуся комплексу.

Таким образом, реакция разложения 2,4-динитроспироком- 

плекса, сопровождающаяся раскрытием цикла и образованием 

Г—( Jh -оксиэтокси)-2,4-динитробензола является протолити- 

ческой, протекающей по бимолекулярному механизму, включаю­

щему согласованное протонирование атома кислорода спироцик­

ла и разрыв связи С-0

Н2?~?Н2 Н2?“?Н2 
О О О О — H...А

Ö NOü ^  (у»°г -
I! II.

I n°2" II n o 2

Результаты кинетических измерений, представленные в 

таблице Г, показывают, что скорость разрыва связи С-0 спи­

роцикла находится в прямолинейной зависимости от кислотнос­

ти протонного компонента и изменяется в ряду: СН̂ОН> С̂Н̂ОН 

>С̂Н70Н > С̂Н̂ОН> Н20 > i-C^HrjOH > трет.-С̂Н̂ОН.
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Г, сек.

Рис. I Полулогарифмическая анаморфоза

кинетической кривой реакции

разложения спирокомплекса. 
Нумерация кинетических прямых

соответствует таблице I.

спротон, комп., М

Рис. 2 Зависимость lg к от концен­

трации протонного компонента. 

I - й20 ; 2 - СН30Н.



Таблица I.

Кинетические и термодинамические параметры реакции разложения

6,8-динитро-1,4-диоксаспиро[4,5]дека-6,9-диената натрия.

Протонный
К ПиППИРНГФ k • IO^, сек"■r

pK 6* Eo E,A UW1 ii UH СП 1

298° 308° 31Ь°
s

кдж/моль Дж/моль•град

I oHjOH 26,ö5±ü,II 39,72*0,79 57,77*3,96 15,09 0,000 0,000 28,83 -196,68

2 с2н5сн 7,84*0,43 12,56*0,72 19,26*0,66 15,93-0,100 -0,38 35,44 -185,33

3 С3Н7ОН 5,37±0,53 7,89*0,43 14,63*0,34 16,10-0,115 -0,67 39,67 -174,28

4 с о̂н 4,23±0,II 6,9I±0, 12 10,24*0,63 16,10-0,130 -0,70 45,33 -157,28

5 i-C5H70H 2,93±0,П 5,21*0,21 9,32*U,15 17,104), 190 -1,08 45,65 -159,25

6 ТгОлНцОа 0,49±0,0I Ü,92±0,0I I,89±0,06 19,00-0,300 -2,46 53,05 -149,14

7 Н20 3,50-HJ,I3
‘ '

15,74-0,490 0,32

* Молярная концентрация протонного компонента 0,17 М.



Расчеты по методу наименьших квадратов 5 показали, что 

имеет место удовлетворительная корреляционная зависимость 

между ig к и рК спиртов ( г = 0,969; s = 0,161 ). Кислот­

ность алифатических спиртов в свою очередь в значительной 

степени зависит от электронодонорных свойств алкильных групп, 

что должно сказаться на скорости разложения спирокомплекса. 

Действительно, между логарифмами констант скорости разложе­

ния и величинами б -констант радикалов спиртов ( б*) на­

блюдается превосходная корреляция ( г = 0,996; s = 0,061 ).

Реакционная константа р , вычисленная для данной 

изокинетической серии в уравнении lg к =-3,76 + 5,74 б* 

имеет положительную величину, что указывает на электрофиль- 

ный механизм протекающего процесса. Довольно высокое значе­

ние Р свидетельствует о значительной полярности переход- 

ного состояния .

Исследование кинетики разложения 2,4-динитрослиро- 

комплекса показало, что скорость реакции зависит не только 

от кислотности среды, но и от структуры протонного компо­

нента. Анализ полученных данных (табл. I) указывает на на­

личие взаимосвязи lg к скорости раскрытия спироцикла и в® 

алкильных радикалов спиртов, о чем свидетельствует установ­

ленная корреляционная зависимость между двумя этими парамет­

рами ( г = 0,975; s - 0,151 ). Разветвление алкильного ра­

дикала спирта, по-видимому, приводит к снижению роли специ­

фической сольватации атомов кислорода спироцикла и соответ­

ственно замедляется процесс разложения.

Аномальное поведение воды, в присутствии которой 

скорость разрыва связи С-0 спироцикла ниже, чем при действии 

спиртов, имеющих меньшие значения кислотности и полярности, 

можно объяснить образованием структур типа ДМС0*2 Н̂О ^ , 

которые взаимодействуют с комплексом медленнее, чем вода. 

Снижение скорости реакции разложения обусловлено, вероятно, 

также стабилизацией продукта за счет образования гидратов 

по нитрогруппам, что показано при исследованиях классичес­

ких 6 -комплексов Джексона-Мейзенгеймера ö.
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Для установления влияния изменения состава бинарных 

смесей на активационные параметры реакции разложения ис­

следуемого спирокомплекса была изучена температурная зави­

симость скорости раскрытия спироцикла в присутствии каждого 

из спиртов. Как видно из рисунка 3 экспериментальные точки 

довольно хорошо ложаться на прямые в координатах lg k- 1/Т, 

что свидетельствует о применимости уравнения Аррениуса к 

данным системам и позволяет рассчитать энергетические па­

раметры реакции разложения.

Анализ полученных данных (табл.1) показывает, что 

энергия активации возрастает при переходе от метанола к 

трет.-бутанолу. Вместе с тем, определенное влияние на ско­

рость разложения оказывает и энтропийный фактор, что, по 

всей вероятности, связано с процессами сольватации комплек­

са компонентами бинарной смеси. Отрицательные значения, 

найденные для энтропии активации, находятся в соответствии 

с предложенной ранее ^ бимолекулярной схемой разложения 

анионных б -комплексов. Полученные нами данные подтвер­

ждают, что лимитирующей стадией реакции является взаимодей­

ствие комплекса с протонным компонентом, в результате чего 

образуется промежуточный продукт типа II, что связано с 

увеличением упорядоченности всей системы и, следовательно, 

уменьшением энтропии.

( 1 / Т У Ю 3

Рис. 3 Зависимость̂ krl/T для реакции разложения спиро­

комплекса при действии протонных компонентов. 

Нумерация прямых соответствует табл. I.
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Таким образом, результаты настоящего исследования пока­

зывают, что реакция разложения 6,8-динитро-1,4-диоксаспиро- 

[4,5]дека-6,9-диената натрия протекает по бимолекулярному 

механизму и в значительной степени зависит от кислотности 

и строения протонного компонента. Кроме того, скорость рас­

крытия спироцикла контролируется энтропийным фактором.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.

6 ,8-динитро-1,4-диоксаспиро [4,5]дека-6,9-диенат натрия 

получен реакцией внутримолекулярной циклизации при дейст­

вии трет.-бутилата натрия на диоксановый раствор I—СĴ> — ок— 

сиэтокси)-2,4-динитробензола. Выход продукта 95 Анализ 

на металл - найдено %: Na 9,16. Вычислено %: Na 9,20.
I-(ß -оксиэтокси)-2,4-динитробензол получен по известной 

методике

Используемые растворители очищались способами, описан­

ными в

Кинетические измерения проводили в псевдомономолекуляр- 

ных условиях при существенном избытке протонного компонен­

та. К термостатированному реакционному раствору добавляли 

исследуемый комплекс. Время внесения комплекса принимали 

за начало реакции. Затем исследуемый раствор помещали в 

термостатированную при той не температуре кювету спектро­

фотометра СФ-14 и через определенные промежутки времени 

снимали спектры поглощения в видимой области. Расчет кон­

станты скорости проводили по уравнению первого порядка 

Величины констант скоростей, приведенные в таблице, явля­

ются средними из шести параллельных измерений. Оценку точ­

ности кинетических измерений проводили методом математичес­

кой статистики с коэффициентом надежности 0,95, при этом 

коэффициент вариации при вычислении величины констант ско­

ростей реакции не превышал 5-7^.

Активационлые параметры рассчитывали по уравнениям, 

приведенным в Расчет корреляционных параметров произ­

водили при помощи методов математической статистики.
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ОСОБЕННОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ СООТНОШЕНИЙ ЛСЭ И ППЛ 

К КИНЕТИЧЕСКИМ ХАРАКТЕРИСТИКАМ ПАРАЛЛЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ

Б.Н.Баженов, В.А.Баранский

Иркутский университет, химический факультет,

Иркутск, 664003

Поступило 22 апреля 1987 г.

С помощью имитационного моделирования проана­

лизированы ситуации, возникающие при описании сум­

марных констант скоростей параллельных реакций, за­

висящих от нескольких переменных параметров. Полу­

ченные результаты сопоставлены с реальными экспери­

ментальными зависимостями, которые наблюдаются для 

реакции щелочного гидролиза различных эфиров в сме­

сях воды с этанолом (конкурирующие процессы - соб­

ственно гидролиз (взаимодействие с гидроксил-ионом) 

и переэтерификация (взаимодействие с этоксил-ионом)).

В классическом корреляционном анализе* всегда стоял 

вопрос о правомерности использования констант скоростей 

сложных (многостадийных) реакций. Теоретически ответ на не­

го очевиден: строгого соблюдения соотношений ЛСЭ можно ожи­

дать только в том случае, когда используются константы ско­

рости или равновесия одностадийного процесса, либо когда 

наблюдаемая константа является произведением или результа­

* По терминологии Экснера* термин "классический корреляци­

онный анализ" (в отличие от более общего термина "хемомет­

рия") используется для соотношений, в которых параметры, 

имеющие размерность свободных энергий, рассматриваются как 

характеристики определенного типа внутри- или межмолекуляр- 

ных взаимодействий.



том деления таких констант. Однако на практике обычно при­

меняется более общий принцип:(см., например,̂): соблюде­

ние какой-либо зависимости ЛСЭ свидетельствует о постоянст­

ве механизма реакции во всем интервале варьирования перемен­

ного фактора и наоборот,- несоблюдение линейной зависимости, 

изломы корреляционных прямых, значительные отклонения от­

дельных точек связывают с изменением механизма реакции. Та­

ким образом, сам факт соблюдения или несоблюдения соотноше­

ний ЛСЭ рассматривается как критерий постоянства механизма 

реакции. Однако Б.И.Истоминым6 была показана несостоятель­

ность огульного применения этого принципа. Методом имитаци­

онного моделирования им установлено, что при определенных 

условиях хорошая (в статистическом смысле) корреляционная 

зависимость может наблюдаться и для таких величин, которые 

являются суммой или более сложным выражением, составленным 

из "единичных" констант скоростей или равновесий. Поскольку 

выводы цитируемой работы основаны на анализе однопараметро- 

вых корреляционных уравнений, нам представлялось интересным 

продолжить эту работу и рассмотреть многопараметровые зави­

симости.

Конечно, результаты имитационного моделирования пред­

ставляют интерес только в том случае, когда они могут объ­

яснить реальные, экспериментально наблюдаемые зависимости.

В настоящей работе мы ограничились рассмотрением только па­

раллельных процессов. Примером таких реакций может служить 

омыление сложных эфиров в водно-спиртовых средах, где про­

цесс гидролиза осложнен переэтерификацией7’® (см.схему I).

RCOQR' ---- ±-§9-- zjfol--- RCOCT

VL (l)

^<н о _

ECOOR"

Если за ходом реакции следить по уменьшению концентра­

ции эфира rcoqr' , либо по увеличению концентрации иона Äb“ 

наблюдаемая константа скорости будет суммарной величиной:

kobe * ^  " 06 ) ^ 0  + ^ 0  
где об - степень конверсии щелочи в ион нЪ”
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di • [a"o]/[н<Г]0 « 1/(1 + 1/К(Нц о/%/он)) (5) 

Величина dL определяется соотношением2компонентов водно­

спиртовой смеси, а также величиной константы равновесия (К) 

r"oh + но" ^  а"о" + н2о (4),
9

которая сама зависит от состава среды , следовательно, со­

отношение вкладов гидролиза и переэтерификации будет меня­

ться при изменении состава среды от kQba = ^  в воде, 

до kQb8 = кд0 в абсолютном спирте.

Однопараметровые зависимости

Рассмотрим условия выполнимости принципа ЛСЭ для влия­

ния фактора среды. Для этого нужно проверить соблюдение ли­

нейной зависимости

lg W V i  = aO + а1 lg kobe*X2*i (5),

где и 3cot)8U 2^i относятся к эфирам с двумя раз­

личными заместителями х1 и х2 в смеси i -того состава. 

При этом предполагается, что принцип ЛСЭ для влияния факто­

ра среды приложим для каждого из параллельных процессов, 

кроме того, примем также условие приложимости принципа ЛСЭ 

к влиянию строения, т.е. выполнимость уравнения Гаммета для 

суммарного процесса. Последнее возможно , когда константы 

скорости кц0 и для различных эфиров в среде одного 

состава подчиняются зависимости

*Н0 —  j* ̂ О
откуда следует одинаковая чувствительность к эффекту замес­

тителя X для параллельных процессов

н̂р ” £  R0 ^
Тогда из ур.(2) и ур.(6) имеем

коЪв = - <* + ft) ^о = f^BO
а также

1в *оЪв ■ 1« кво + ^  (8,)-
В таблице I приведены величины Г , рассчитанные при задан­

ных значениях 6L и ß  . Использованные величины dL рассчита­

ны по ур.(З) и соответствуют 0, 50 и 90 % содержания этано­

ла в йодно-этанольной смеси. Величины ji выбраны произволь-
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Таблица I

*

BtOH d
50 25 10 ß = 5

f lg Г r lg f Г lg f f lg^f

0 0 1 0 1 0 l 0 1 0

50 0.09 5.41 0.733 3.16 0.50 1.81 0.26 1.36 0.13

90 0.74 37.3 1.57 18.8 1.27 7.66 0.88 3.96 0.60

но с целью охвата достаточно широкого интервала изменения 

этих величин.

Для простоты рассуждений, преобразуем ур.(5) таким 

образом, чтобы зависимость проходила через начало коорди­

нат:

*  W V i  - К* W X1>0 = W V i * 1« коЪ.<12>0> 
или . (9)

* i A l * W V  (10)
Имея в качестве исходной зависимости подобное (10) уравне­

ние для процесса гидролиза

A i g  kjj0 (ix) = в Ai g  kg0 (i2) (n),

которое соблюдается из исходных посылок, можно проверить 

соблюдение принципа ЛСЭ для kQbe , подставив ур.(8*) в (10): 

Aig kuo^) + lg Г = а' (Alg % 0(Х2) + lg Г) (12).

Исходные данные для этой проверки приведены в табл.2, а ре­

зультаты изображены на рис.1; в табл.З приведены соответст­

вующие корреляции.

Сама форма ур.(12) предполагает, что максимальное от­

клонение точек от прямых в анализируемых зависимостях будет 

наблюдаться, когда наклон исходной зависимости близок к -I. 

Это понятно, т.к. переход от полного соблюдения линейности 

(т.е. переход в каждом конкретном примере от ур.(П)) к за­

висимостям для суммарных констант коЪв происходит посред­

ством сдвига значений аргумента и функции на величину lg Я”» 
что на рис.1 выражается в сдвиге исходных точек по линии 

с наклоном, равным единице. Естественно, что максимальные 

отклонения будут наблюдаться для зависимостей, расположен­

ных перпендикулярно этой линии, т.е. для зависимостей с на­

клоном, близким к -I. В примерах, приведенных нр. рис.1,
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Таблица 2

В
= 50 ß-= 25 ß  == 10 ^ = 5

ха уа ХЪ ТЪ ХЪ уЪ ХЪ ТЪ ХЪ Yb

0.5 1 1.23 1.73 1 1.5 0.76 1.26 0.63 1.13
2

1 2 2.57 3.57 2.27 3.27 1.88 2.88 1.6 2.6

-1 1 -0.27 1.73 -0.5 1.5 -0.74 1.26 -0.87 1.13
-1

-2 2 -0.43 3.57 -0.73 3.27 -1.12 2.88 -1.4 2.6

-3 -1 -2.27 -0.27 -2.5 -0.5 -2.74 -0.74 -2.87 -0.87
1/3 -6 -2 -4.43 -0.43 -4.73 -0.73 -5.12 -1.12 -5.4 -1.4

0.5 -1 1.23 -0.27 1 -0.5 0.76 -0.74 0.63 -0.87
-2

1 -2 2.57 -0.43 2.27 -0.73 1.88 -1.12 1.6 -1.4

л) X = A l g  у = A l g  ЬноСа̂) в ур.(И).

ъ) I = A l g  кн0(12) + lg f  i Y = A l g  кадСХ].) ♦ ** Г 
в ур*(12)

0 , V У V
• - 50 il \ W T Т / //Ж

-3 " /Ж Рис.1.

А-25 \&Л\\ Графическая иллюстра­

х'10 \
-2 М ция ур.(12) при раз­

о -5 -.1/ личных значениях ис­

-5 -4 -3 -2 -7
i i  I 1 1 -3Л  ? * . ходных величин (см.

-7 -

табл.2).

ж \ ж

максимальные отклонения точек наблюдаются в тех случаях, 

когда исходные прямые имеют наклоны -1 и -2. В тех слу­

чаях, когда наклоны исходных зависимостей меньше отлича­

ются от I (1/3 и 2), наблюдаемые зависимости очень хоро­

шо аппроксимируются прямыми (см. рис.1 и табл.З). Отметим 

также, что в каждой конкретной серии зависимостей (в каж-
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Таблица 3

в а) II VJ
1 О ß = 25 ß *S 10 ß = 5

2 А* 1.392-0.005 1 . 450-0.016 1.550-0.03I 1.648*0.041

г 1.000 0.9999 0.9996 0.9994

80 0.0136 0.0385 0.0628 0.0699

1/3 А’ 0.102-0.006 0.164-0.013 0. 230*0.015 0.269*0.013

г 0.9962 0.9935 0.9957 0.9977

s0 0.0313 0.0714 0.0877 0.0786

-2 А' -0.177-0.014 -0.351*0.047 -0.649*0.093 -0.943*0.122

г 0.9935 0.9828 0.9801 0.9837

а0 0.0409 0.1155 0.1883 0.2097

-1 А' -7.767*0.603 -4.007-0.488 -2.307*0.283 -1.702*0.177

г 0.9940 0.9855 0.9853 0.9894

3о 0.3064 0.4315 0.3793 0.2917

Коэффициенты и статистические показатели ур.(12).

дом конкретном пучке линий) наилучшие линейности наблюда­

ются при максимальной величине jj (для приведенных приме­

ров при jj = 50)*.

В реальной ситуации отрицательная величина В в yp.(II) 

может наблюдаться в том случае, если скорость гидролиза со­

единений с заместителями Xj и Х2 антибатно изменяется с из­

менением варьируемого параметра (в наших примерах - состава 

смеси вода-этанол), т.е., если указанные соединения находят-

* Необходимо также отметить, что при построении всех зависи­

мостей предполагалось постоянство величин ß  при варьирова­

нии состава среды, что, вообще говоря, неверно. Например, 

для гидролиза и переэтерификации арилацетатов величина ß  

уменьшается (35, 9, 3) при увеличении содержания этанола 

в смеси (0, 50, 90 об.%, соответственно)®. Правда, эти циф­

ры нужно рассматривать как оценочные, поскольку, кроме ряда 

предположений, на основании которых производилось разделе­

ние суммарной коЪв на отдельные вклады к  ̂и , прин­

цип ЛСЭ к влиянию состава среды на саму коЪв был приложим 
априори.
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ся по разные стороны от изопараметрической точки to явлении 

изо парам етричности подробнее см.̂ ).

Иллюстрацией вышеприведенных рассуждений могут служить 

экспериментальные зависимости, наблюдаемые для щелочного 

гидролиза эфиров Мес(0)зс6н4х (I) и МеС(0)0С6н4х (П) в 

смесях воды с этанолом. В случае гидролиза эфиров (I) в вод- 

но-диоксановых смесях различного состава (случай "чистого" 

гидролиза, неосложненного переэтерификацией) для каждой кон­

кретной смеси наблюдаются хорошие гамметовские зависимости, 

которые в согласии с принципом полилинейности (ППЛ)*° пере­

секаются в одной точке11 (рис.2а). Если выбрать соединения, 

равноотстоящие по обе стороны от изопараметрической точки, 

т.е. эфиры сх2 = н и х1 = р-ио2 , то для них коэффициент 

В в yp.(II) будет близок к -1. Следовательно, для логариф­

мов констант скоростей гидролиза указанных эфиров в смесях 

воды с этанолом (гидролиз осложнен переэтерификацией), в 

согласии с результатами, представленными на рис.1, следует 

ожидать значительных отклонений от линейности, что и наблю­

дается в действительности12 (рис.2Ь).

В случае гидролиза эфиров (П) в смесях воды с диокса- 

ном*3 наблюдается картина, полностью аналогичная той, кото­

рая приведена на рис.2а для эфиров (I). Следовательно, для 

фенилацетатов с заместителями .Н и р-Ж)2 зависимость (II) 

также будет иметь наклон, близкий к -I. Однако, как отмече-

-1 ------- ^-1 нольных смесях (содер-

1од к (Х=Н) жание этанола указано 

в об.%) (Ъ).

Рис. 2. Зависимости 

lg к от СГ для щелоч­

ного гидролиза эфиров 

(I) в водно-диоксано- 

вых смесях различного 

состава (а) и провер­

ка приложимости прин­

ципа ЛСЭ к влиянию со­

става среды на этот

процесс в водно-эта-

fl 0.5
(5°
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но в работе , при гидролизе этих эфиров в водно-этанольных 

смесях принцип ЛСЭ для влияния среды хорошо соблюдается, т. 

е. отклонений от линейности не наблюдается. В свете прове­

денного выше анализа такую ситуацию можно объяснить двумя 

причинами. Во-первых, гидролиз эфиров (П) в смесях воды с 

этанолом изучен недостаточно подробно - для расчета исполь­

зованы лишь точки с 0, 50 и 90%-ным содержанием этанола в 

смеси. Но используя эти точки и для эфиров (I) можно про­

вести достаточно хорошую прямую (пунктирная линия на рис.

2Ъ) о Во-вторых, для эфиров (I) величина ß ■ 8.2^5, для 

эфиров (П) эта величина составляет 17.1*^, а, как показано 

выше, при увеличении величины ji линейность ур.(12) лучше.

Двухпараметровые зависимости

Предполагая, что принцип ЛСЭ приложим к каждому из 

двух варьируемых факторов (факторы строения и состава вод- 

но-этанольной среды), для каждого из двух параллельных про­

цессов (здесь мы также ограничили рассмотрение только двумя 

параллельными процессами), согласно*̂ для каждой из двух 

параллельных реакций должен соблюдаться ППЛ, т.е. все ре­

зультаты для каждой из двух реакций должны описываться сво­

им полилинейным уравнением. Мы решили проверить, соблюдает­

ся ли ППЛ для величин коЪв , вычисленных согласно ур.(2). 

Произвольным образом мы выбирали два полилинейных уравнения, 

вычисляли по ним гипотетические константы скорости конкури­

рующих реакций, суммировали вычисленные значения согласно 

условию (2), округляли до двух значащих цифр, чем вносили 

примерно 5%-ную ошибку, и проверяли для полученных значений 

выполнимость ППЛ.

1. Исходные процессы: рег.1 и 2 в табл.4 (уравнения, опи­

сывающие соответственно kgQ и из8Л Суммарные констан­

ты скорости kQbs описываются полилинейным уравнением, кото­

рому соответствует рег.5 табл.4, даже с лучшими статистиче­

скими характеристиками, чем аналогичное уравнение для реаль­

ных экспериментальных величин из работы̂ - per*6, табл.4.

2. Исходные процессы: рег.1 и 3 табл.4. Здесь, в отличие

f 4
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Таблица 4

Коэффициенты и статистические параметры уравнений 

lg k = aQ + адб-0 + a2S + а^0"з , описывающих исходные 

процессы и суммарные константы скорости.8^

Коэффи­
циенты 
и ста- 
тистич. 
парам.

рег.1 рег.2 рег.З per. 4 per. 5 per. 6

ао 0.15 1.66 1.0 1.66 0.142-0.008 0.120-0.032

0.95 0.95 1.0 -0.5 0.959-0.017 1.062^0.075

а2 0.92 1.0 1.0 0.5 -0.001^0.023 0.069^0.067

а3
-1.6 -0.4 -0.6 -0.2 1.118-0.050 1.105^0.155

R - - - - 0.9997 0.996

3о
- - - - 0.015 0.059

а̂Уровни варьирования фактора строения: -0.138, 0, 0.26 и

0.895 - значения 6° для заместителей р-ме, н, p-Br и р-ыо2. 

Уровни варьирования фактора состава среды: 0, -0.25 и -0.37 

для рег.1; 0, -0.86 и-1.43 для рег.2 и рег.4 и 0, -0.8 и 

-1*0 для рег.З. Для per.5 и per.6 параметр среды s вычис­

лен как разность lg k (I = р-ио2) в i-той и стандартной 

(вода) средах.
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Рис.З. Гамметовские зависимости для рассчитанных суммарных 

констант (А, В) и экспериментальных констант бимолекуляр­

ного щелочного расщепления фенилбензоатов (С) в водно-эта- 

нольных смесях при 25°С (см. текст и табл.4).
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от случая I, для процесса этанолиза - рег.З - задана шкала 

фактора среды с меньшей чувствительностью. В результате к 

суммарной константе не приложим принцип полилинейности: 

прямые в гамметовских координатах не пересекаются в одной 

точке - рис.ЗА. Отсутствует также зависимость типа ЛСЭ в 

приложении к фактору состава среды.

3. Исходные процессы: рег.1 и 4 табл.4. Здесь суммируют­

ся зависимости, отличающиеся чувствительностью как к влия­

нию фактора среды, так и к фактору строения. Последняя к 

тому же отличается знаком для двух процессов. Влияние фак­

торов на суммарный процесс не описывается никакими линей­

ными зависимостями - рис.ЗВ.

Последние две ситуации являются проявлением случая, 

подробно исследованного в работе̂ на примере однопарамет- 

ровнх зависимостей типа уравнений Гаммета или Аррениуса, 

когда два составляющих суммарного процесса имеют разную 

чувствительность к влиянию какого-либо фактора: в случае 

2 - это фактор среды, а в случае 3 - оба фактора.

Особый интерес представляет случай 2 (рис.ЗА), очень 

напоминающий щелочной гидролиз арилбензоатов PhCOOCgH^X 

в водно-этанольных смесях при 25°С (рис.ЗС). Линия, соот­

ветствующая гамметовской зависимости в воде, в обоих слу­

чаях пересекает прямые для 50 * 90%-ного этанола. Возмож­

но такое несоблюдение ППЛ во всем интервале варьирования 

фактора среды при гидролизе арилбензоатов объясняется их 

различной чувствительностью к эффекту среды в процессах 

взаимодействия с гидроксил- и этоксил-ионами.

Трехпараметровые зависимости

К факторам строения и состава среды, влияющим на кине­

тику реакции, мы добавили еще температуру. Все основные 

предпосылки те же, что и в предыдущем разделе.

I. Исходные процессы: рег.1 и 2 табл.5. Здесь взяты со­

ответственно врег.1 и 2 из табл.4, и, в предположении адди­

тивности влияния факторов строения и температуры, среды и 

температуры, а также всех трех факторов, добавлен член, от-
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Коэффициенты и статистические параметры уравнения8^

lg к = Ъд + + t>2S + ъ3Г  + °з + 0гГ +  + °3 'б '

Таблица 5

Рег.1 Рег.2 Рег.ЗPer. 4 Рег.5 Per. 6 Per. 7 Рег.8 Per. 9

ъо 0.15 1.66 0.15 1.66 0.142+0.005 0.181+0.009 0.143+0.005 0.142+0.004 0.587+0.016
V

Ъ1 0.95 0.95 0.95 0.95 0.959+0.010 0.879+0.024 0.959+0.010 0.959+0.009 1.060+0.033

Ъ2
0.92 1.0 0.92 1.0 -0.001+0.013 0 0.001+0.013 0.001+0.013 -0.096+0.039С.

Ь3 -2.5 -2.5 -з.о 2.0 2.500+0.024 -2.292+0.044 -3.027+0.049 -2.516+0.023 -2.092+0.057

Ъ4 -1.6 -0.4 -1.6 -0.4 1.118+0.028 1.168+0.049 1.118+0.028 1.118+0.027 1.278+0.084
Я

Ъ5
- - - - -0.001+0.052 0 -0.007+0.103 -0.005+0.050 0

J
Ъб

— - - - 0.001+0.070 0 1.682+0.139 0.823+0.067 0
О

Ъ7
R

- - - - 0.007+0.149 0 -0.015+0.296 -0.007+0.142 1.022+0.296

- - - - 0.99985 0.997 0.9998 0.9999 0.998

30 - - - - 0.013 0.045 0.014 0.013 0.048

Уровни варьирования фактора строения те же, что в табл.4; фактора среды: 0, -0.25 и 

-0.37 для рег.1 и 3; 0, -0.86 и -1.43 для рег.З и 4| в рег.5 - 9 параметр среды вычис­

лялся из рассчитанных (рег.5,7,8) или экспериментальных (рег.6,9) величин lg к как 

s = lg k (X = p-NC>2, j-тая среда, 25°С) - lg к (X = р-ж>2, н2о, 25°с). Шкала температуры 

'Г = 103 (1/Т - 1/298.16) 1Б.



ветственный за температурную зависимость, одинаковый для 

обоих процессов, соответствующий энергии активации 47.5 

кДж/моль, которая наблюдается для гидролиза эфиров (И) в 

воде̂. Поскольку температурная зависимость кинетики обо­

их процессов одинакова, влияние факторов на суммарную вели­

чину kQbg описывается единым полилинейным уравнением 

(per.5 табл.5), причем коэффициенты перед неаддитивными 

вкладами, кроме , как и в исходных уравнениях, оказа­

лись незначимыми. Графически данная ситуация выглядит как 

смещение по оси ординат при изменении температуры "пучка" 

пересекающихся в одной (изопараметрической) точке прямых, 

соответствующих двухфакторной (lg к - функция строения и 

среды) зависимости. Известны реальные экспериментальные 

случаи подобных трехфакторных зависимостей. Налример, бимо­

лекулярное щелочное расщепление арилацетатов (П) в водно- 

этанольных средах̂ (рег.6 табл.5).

2. Исходные процессы: рег.З и 4. Здесь для процесса эта- 

нолиза взята несколько меньшая энергия активации (примерно 

соответствующая энергии активации фенолиза эфира (1)^), 

равная 40 кДж/моль, чем для гидролиза - Е& = 55.5 кДж/моль 

(что соответствует данным для эфиров (I) в воде*2)* Получен­

ные данные изображены на рис. 4.

При 25°С и близких температурах си­

туация практически не отличается от 

приведенной в табл. 5, per. 5. На 

рис. 4В для примера приведены гам- 

мето вс кие зависимости при 15°С.

Все они пересекаются практически в 

одной точка и, следовательно, весь 

массив данных в небольшом темпера­

турном интервале

Рис. 4. Гамметовские зависимости 

для рассчитанных суммарных констант 

для двух параллельных процессов при 

различных температурах (см. текст 

и табл. 5>.

8*
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должен описываться единым полилинейным уравнением. Действи­

тельно, вычисленные значения коЪа в интервале 15 35°С 

описываются уравнением (per.7) с неплохими статистическими 

показателями*. При более широком варьировании температуры 

за счет различия энергий активации прямая для воды "съезжа­

ет" с общей зависимости для 50 + 90%-ного этанола, которая 

определяется в первую очередь переэтерификацией. На рис.4 

приведены два возможных случая, когда прямая, соответствую­

щая воде, пересекает прямые для водно-этанольных смесей (А), 

и когда значения для воды отклоняются значительно ниже пря­

мых для водного этанола (С). Первая ситуация аналогична изо­

браженной на рис.ЗА,ЗС. Вторая - похожа на щелочное расщеп­

ления эфиров (I) в водно-этанольных смесях . Возможно, что 

различием в энергиях активации гидролиза и переэтерификации 

эфиров (I) объясняется неприложимость принципа 'ЛСЭ к влия­

нию фактора среды во всем интервале ее варьирования в слу­

чае этих эфиров.

3. Исходные процессы: рег.1 и 4 табл.5. Здесь энергии 

активации для двух процессов различаются, но меньше, чем 

в предыдущем случае. Суммарный процесс: величины коЪв 

статистически адекватно описываются единым полилинейным 

уравнением (рег.8 табл.5), однако, в отличие от исходных 

уравнений, здесь появляется еще вклад Ъ6ЗТ , Необходимо 

отметить, что появление этого вклада не связано с неорто- 

гональностью переменных (набор переменных остался тем же, 

что и в рег.5), т.е. не вызвано игрой цифр и, в этом смыс­

ле, математически оправдано. Однако с точки зрения химиче­

ской логики (с точки зрения интерпретации вкладов полили­

нейного уравнения в рамках того содержания, которое в них 

заложено), появление в рег.8 вклада ъ6зТ нужно считать 

артефактом. Все сказанное полностью справедливо и для ана­

логичного вклада в per.7.

Имеется немало экспериментальных примеров, когда в 

полилинейных уравнениях появляются неожиданные вклады. Од-

*В рег.7 появляется вклад ъ6ЗТ, отсутствующий в исходных 

уравнениях. Причины его появления обсуждаются в примере 3.

1
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ним из таких примеров является щелочной гидролиз эфиров 

P h C H g C C O J O C g Hв водно-этанольных смесях*® (рег.9 табл.5). 

Можно с уверенностью предположить, что появление вклада 
тройного произведения в этом случае вызвано относительно 

небольшим различием в энергиях активации конкурирующих про­

цессов гидролиза и этанолиза указанных эфиров*.

Заключение

Все приведенные в настоящей работе корреляции (полили­

нейные уравнения) с точки зрения классического корреляцион­

ного анализа не являются истинными корреляциями, поскольку 

представляют результат наложения двух реальных зависимостей. 

Однако в тех случаях, когда чувствительность к действию раз­

личных факторов в параллельных процессах практически одина­

кова, полилинейные уравнения, описывающие суммарный процесс, 

имеют прекрасные статистические показатели. Таким образом, 

сам факт соблюдения полилинейных уравнений нельзя считать 

критерием единственности маршрута реакции и, в этом смысле, 

критерием единственности механизма реакции. Конечно, нужно 

отдавать себе отчет в том, что условие примерно одинаковой 

чувствительности к действию всех варьируемых факторов на 

конкурирующие реакции фактически эквивалентно признанию и 

идентичности механизмов этих реавдий.

При различной чувствительности конкурирующих процессов 

к влиянию какого-плибо фактора происходит нарушение частных 

линейностей, что приводит к несоблюдению ППЛ при описании 

суммарных констант. Незначительное различие в коэффициентах

Экспериментальные данные, из которых можно рассчитать энер­

гию активации этанолиза эфиров фенилуксусной кислоты к сожа­

лению отсутствуют, однако можно предположить, что энергии 

активации этанолиза и фенолиза близки. Величины Еа гидролиза 

и фенолиза эфиров (П) составляют 46.7 и 41.6 кДж/моль, соот­

ветственно. В примере 2 (случай несоблюдения ППЛ во всем ин­

тервале варьирования температуры) для эфиров (I), иллюстри­

рующих этот пример, различие в энергиях активации гидролиза 

и фенолиза заметно больше и составляет*̂ 55.5 и 43.0 

кДж/моль, соответственно.
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чувствительности ( в наших примерах - небольшое различие 

энергиях активации) параллельных процессов может проявить 

ся не в нарушении ППЛ, а в появлении неожиданных вкладов 

в результирующем полилинейном уравнении.

Особый интерес, на наш взгляд, представляют резулъта 

ты, изложенные в разделе "однопараметровые зависимости", 

где проанализирована ситуация, когда отклонения от линей­

ных зависимостей, описывающих суммарные константы, вызва­

ны только "математическими" причинами, т.е. видом уравне­

ния и соотношением коэффициентов этого уравнения.
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Реакц.способы.орган.соедин., 
том 24, вып. IT85), 1987.

УДК 531,1:547.835+545.33:661.721.4

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ И ГЕ­

ТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ ГИДРАЗИНА .У .ИС­

СЛЕДОВАНИЕ СВЙЗИ ИК-СПЕКГРОВ И КИНЕТИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК РЕАКЦИИ АЦИЛИРОВАНИЯ ПРОИЗВОД­

НЫХ 6-ХЛ0Р-9-ГИДРАЗШ0 АКРИДИНА 

Т.И.Арсеньева, А*НГайдукевич, Г.П.Казаков,

А.А.Кравченко, ЕJi.Свечникова 

Харьковский государственный фармацевтический 

институт, г. Харьков, Украинская ССР

Поступило 28 апреля 1987 г.

Исследованы ИК-спектры производных 6-хлор- 

9-гидразиноакридина. Установлена линейная корре­

ляция частот симметричных и асимметричных вален­

тных колебаний концевой аминогруппы с 6 -конста­

нтами Гаммета. Зависимость $ ин2 - ̂  (б)-анти - 

батна, зависимость)/̂ - /сб) симбатна. Обсуж­

дены аналогии этих закотюмерностей и зависимости 

кинетических и активационных параметров реакции 

ацилирования 6-хлор-9-гидразиноакридинов бензоил- 

хлоридом от 6 -констант Гаммета . Данные ИК-спект- 

ров гидразиноакридинов могут быть использованы 

для трактовки кинетических зависимостей.

В продолжение работ по изучению реакционной способ­

ности гетероциклических производных гидразина ^"3 ис­

следованы ИК-спектры производных 6-хлор-9-гидразиноак-
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ридина ( I-УШ ) в хлороформе (табл.1 ). В спектрах иден­

тифицируются полосы поглощения практически всех функцио - 

нальных групп, входящих в состав исследуемых соединений.

Так, в области 3425-3410 см“* находится полоса no­
vas'

глощения средней интенсивности, соответствующая v^h »в  то 

время как̂ д̂ смещена до 3220-3180 см“*. Полоса валент­

ных колебаний2 вторичной аминогруппы для всей серии сое­

динений постоянна по частоте ; колебания 5 ^  и прояв­

ляются в виде перекрывающихся полос в облает!* 1600-1670 

см“*. В этой же области расположены полосы поглощения аро­

матического скелета, что приводит к существенному затруд­

нению однозначной их интерпретации. Поглощение, соответ­

ствующее колебаниям алкоксильного фрагмента,отождествляет­

ся в спектрах растворов по характерным полосам в области 

1280-1270 см“1 и 2850-2840 см“ 1 .

Кинетические характеристики реакции ацилирования 

гидразиноакридинов ( 1-УШ ) бензоилхлоридом приведены 

нами в предыдущей работе̂.

Частоты симметричных и асимметричных валентных 

колебаний концевой аминогруппы, как и константы скорос­

ти реакции ацилирования при различных температурах, энер­

гия и энтальпия активации, линейно коррелируются с Cf-кон­

стантами Гаммета ( табл.2 ). Обращают внимание различные 

знаки угловых коэффициентов корреляционных уравнений , 

связывающих V -/(б ) ,V ̂  ). Аналогичная зави­

симость была от&̂ена ранее и̂цля гидразидов карбоновых 

кислот, в то время,как для ароматических аминов обе зави­

симости - симбатны Аналогия в ИК-спектрах гидразинов 

и гидразидов карбоновых кислот подтверждается сравнитель­

ными кинетическими данными реакции ацилирования производ- 

ных̂Э-гидразиноакридина 3 и гидразидов бензойной кисло­

ты *. Относительно невысокие коэффициенты корреляции 

для уравнений 1,3, однако,статистически значимы и заметно 

повышают свои значения ( уравнения 2,4 соответственно ) 

при исключении данных для 2-метокси-6-хлор-9-гидразиноак-
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Таблица I. Волновые числа максимумов полос поглощения в ИК-спектрах производных 6-хлор- 

9-гидразиноакридина в хлороформе, см“1

NH - NH2

!

: * *n h
Oas
vhh2

\]s
V NH2 ^NH2 ^NH 0 1:

 • 0

I. н 3160 3418 3245 1570 1580 1590

II. 2-СН3 3170 3420 3230 1570 1580 1600

III. 4-СН3 3170 3420 3225 1570 (1570) 1590

1У. 2-ОСН3 3170 3425 3240 1570 1580 1600

У. 4-ОСН3 3170 3427 3180 1580 (1580) 1590

У1. 2-CI 3170 3415 3260 1580 (1580) 1600

УН. 4-CI 3160 3412 3250 1590 1570 1600

УШ. 2,3-СН3 3175 3425 3220 1570 (1570) 1590



Таблица 2. Корреляционные зависимости волновых чисел ИК-спектров, кинетических и 

активационных параметров производных 6-хлор-9-гидразиноакридина от 6 

констант Гаммета

Уравнение J г j š j n

I. \\as
VNH0 - (3420 i 127) + (-27,9 ± 2,1)6 0,910 1,96 8

2 . Oas2
vnh5 = (3418 - 112) + (-26,9 ± 1,8)6 0,941 1,82 7

3. Oas
NH0 = (3238 - 21) + (135 ± 2,1) 6 0,930 8,23 8

4. ^1Ш2 = (3235 ± 19) + (141 ±1,9) 6 0,98 5,37 7

5. lg k 29b = (-I,4II± 0,008) + (-1,278 - 0,017)6 0,994 0,071 6

6 . i* * 308 = (-1,258 - 0,013) + (-1,123 ± 0,077)6 0,963 0,028 6

7. lg k 318 = (-1,094 ± 0,020) + (-1,009 ± 0,024)6 0,990 0,016 6

8 . lg k 328 = (-0,960 - 0,013) + (-0,987 ± 0,019)6 0,995 0,010 6

9. Д H* = (6,61 ± 0,06) + (4,75 ± 0,04) 0 0,991 0,013 6

10. E a = (6,78 ± 0,09) + (4,40 ± 0,03) 6 0,990 0,015 6



Таблица 3. Корреляционные уравнения кинетических и активационных параметров произ­

водных 6-хлор-9-гидразиноакридина от их волновых чисел

8

Уравнение

3

4.

s
NHL

1. lg к 298= (-135,6 ± 2,9)+(3,925 Ю“2 ± 1,3 IO3 ) \)g*

2. lg к 298« (24,9 ± 0,5)+l-8,I3I Ю-3 ± 1,5 Ю~4) >)

Еа - (456,4 ± 9,9)+(-0,131 ± 0,013) >> jg

- (492,6 * 9,9)+(-0,142 ± 0,013) V «g 

да ggQ* (216,6 ± 4,5)+(-0,0577 ± 0,0061) Vgf 

Е. = (-87,2 ± 2,0)+(2,90 Ю“2 ± 2,6 IO"3 ) V^h

5.

6.
7.

8.

'А . , . , дд,

дН̂  = (-95,6 ± 2,5)+(3,I6 Ю’ 2 ± 2,8 IO“3 )

Д0*>98» (-16,2 ± 0,5)+(I,I0 Ю"2 ± 6,8 IO“4) VgpJ

0,986

0,954

0,910

0,907

0,968

0,949

0,984

0,912

0,078

0,083

0,317

0,346

0,089

0,237

0,248

0,147

СП 
СП



ридина . Аномальное поведение 2-метокси-6-хлор-9-гидрази- 

ноакридина, очевидно, связано с переносом заряда между 

электронодонорной метокеигруппой и атомом хлора в положе­

нии 6 с включением 7Г -электронной системы молекулы акри­

дина подобно производным 2-метокси-6-нитро-9-аминоакриди- 

на .

Методами линейного регрессионного анализа исследо­

ваны зависимости кинетических и активационных параметров 

реакции ацилирования от волновых чисел валентных коле­

баний аминогруппы (табл. 3). Полученные коэффициенты кор­

реляции уравнений 1 - 8  статистически значимы, несмотря 

на существенный разброс величин г при одинаковой выборке.

Учитывая отсутствие б - констант Гаммета для про­

изводных гидразиноакридинов, рекомендуется использование 

данных ИК-спектроскопии для трактовки кинетических зави­

симостей .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез, идентификация, контроль очистки производ­

ных 6-хлор-9-гидразиноакридинов описаны ранее̂. ИК-спект- 

ры растворов получены на двухлучевом ИК-спектрофотометре 

Specord 75 - IR при концентрации ~0,05 моль/л в кюве­

тах с окошками из бромида калия толщиной d = 0,427 мм. 

Корреляционный анализ проводился по известным формулам7 

на микро ЭВМ "Электроника БЗ - 34й с использованием стан­

дартных алгоритмов.
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КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ NADH ОДНОЗДЕКТРОННЫМИ АКЦЕПТОРАМИ

Н.К. Ченас, Ю.Ю. Канапенене, Ю.Ю. Кулис 

Институт биохимии АН Литовской ССР, Вильнюс

Поступило II мая 1987 г.

При окислении восстановленного никотинамидаденин- 

динуклеотида (NADH ) феррицианидом и хинойдными радика­

лами восстановленные акцепторы электрона ингибируют ре- 

акии̂. восстанавливая Потенциал редокс пары

NADH ’/наш t рассчитанный по скорости реакции с ферри/ 

ферроцианидом составляет 966 мВ, а использование хиной- 

дных акцепторов дает заниженные значения. Обсуждается 

возможность переноса водорода в ходе окисления NADH 

хинойдными радикалами.

Для описания реакций окисления восстановленного никоти- 

намидадениндинуклеотида (NADH ) _ кофактора дегидрогеназ и 

его аналогов флавинами и хинойдными соединениями применяются 

схемы одно- или многостадийного (е^Н+.е” или Н*,е”) перено­

са гидрид-иона*”**. Использование той или иной схемы основа­

но на различной оценке потенциала одноэлектронного окисления 

дигидропиридинов и скорости переноса протона к акцептору3”

, которая весьма затруднена ввиду нестабильности катион- 

радикалов дигидропиридинов. Ценную информацию об энергетике 

одноэлектронных процессов дает использование одноэлектрон­

ных акцепторов - неорганических комплексов и свободных рад­

икалов . Ингибирование реакций восстановленным низкопот­

енциальным акцептором, обратно восстанавливающим катион-ра­

дикал дигидропиридина, указывает на перенос электрона в ско­

рость определяющей стадии*4 . Однако вопрос о возможности пе­

реноса водорода на акцептор в ходе одноэлектронного окисле­

ния изучен недостаточно.

Цель настоящей работы - изучение кинетики окисления
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NADH феррицианидом и хинойдными радикалами, способными при­

соединять протон в ходе восстановления, и ингибирования реа­

кций восстановленными формами этих соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

NADH (Reanal , ВНР), тетрациано-п-хинодиметан (ТЦХМ) 

(chemapol » ЧССР), ii,N,N,,N/ -тетраметил-п-фенилендиамин 
(Ш&ДКВйН Chemicals Ltd. , Великобритания) использовали 

без дополнительной очистки. Литиевую соль ТЦХМ“* синтезиров­

али по методу Мельби*̂, перхлорат ТМФД+* - по методу Михаэл- 

иса16. Ферри- и ферроцианид калия (хч) дважды перекристалли- 

зовывали из воды. Кинетические измерения проводили спектрофо­

тометрически с использованием спектрофотометра Specord uv - 

vis (ГДР) при 25чр,1 °С в анаэробных условиях̂’**. Концент­

рация ТЦХМ“* и ТМФД+* составляла 15-70 мкМ, а феррицианида - 

150-500 мкМ. nadh находился в 10-30 кратном избытке. В рас­

четах использовали II мМ“*см“* СШФД+*), и Д£ 730=

10,8 мМ”*см"* (ТЦХМ“*). Измерения проводили в 0,1 М К-фосфат- 

цитратных буферных растворах с pH 7,0 и 5,0, содержащих I мМ 

ЭДТА. В работе с ТЦХМ“* использовали 0,1 М Li-фосфат-цитра- 

тные буферные растворы. Статистическую обработку данных про­

водили на ЭВМ Д 3 28.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 0БСУВДЕНИЕ

При окислении 2Ш)Н феррицианидом реакция протекает по 

первому порядку вплоть до степени превращения феррицианида на 

85-90 %. Рассчитанные константы скорости псевдопервого поря­

дка пропорциональны концентрациям nadh , а начальная скорость 

реакции пропорциональна концентрациям реагентов. Все это по­

казывает, что окисление NADH феррицианидом протекает как ре­

акция второго порядка. При наличии миллимолярных концентраций 

продукта реакции - ферроцианида скорость реакции заметно 

уменьшается (Рис. I).

Окисление NADH свободными радикалами ТМФД+* и ТЦХМ“* 

также протекает как бимолекулярная реакция, поскольку нача­

льная скорость пропорциональна концентрациям реагентов, од­

нако при сравнительно небольшой степени превращения окислит-
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Рис. I. Влияние ферроцианида на скорость окисления 

NADH феррицианидом при pH 7,0. Концентрация 

NADH 1,95 мМ (I), 3,5 мМ (2), 5,2 мМ (3).

Рис. 2. Влияние ШЭД на.скорость окисления NADH

ТМФД+* при pH 7,0. Концентрация NADH 0,3 мМ 

(I), 0,5 мМ (2), 0,75 мМ (3).

еля наблюдается отклонение от линейности в координатах ln А-

- t. Это обусловлено ингибированием реакции восстановленной 

формой акцептора, поскольку добавление в среду 10-90 мкМ
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ТМФД значительно уменьшает скорость восстановления ТМФД+* 

(Рис. 2). Константа скорости псевдопервого порядка восстано­

вления ТЦХ1Г* уменьшается дважды при наличии 10-12 мкМ (pH 

7,0) и 25-30 мкМ (pH 5,0) ТЦХШГ, образовавшегося in situ .

Приведенные данные показывают, что реакцию окисления 

NADH одноэлектронными акцепторами можно описать при помощи 

схемы Брюса и сотр.*4 :

NADH ,, .k.^0KJ  1Ш)Н+. ---nad. h a d 4- (I)

k_I [B°c]

Ввиду большой экзотермичности окисления had* окислительная 

константа равна k j кц/(к н + к _j[Boc] ). В таблице приведены 

к j ,  полученные экстраполяцией констант скорости к нулевым 

концентрациям продукта, а также соотношения k j/k _j, расс­

читанные с использованием к ^ = 1 ,2 .10^ с”* для свободного

ТШШ+*

ТАБЛИЦА. Кинетические параметры окисления наш одноэ­

лектронными акцепторами.

Редокс пара pH Е1, kI» т ,г V k -I
мВ л.моль“хс [

феррк/ферроцианид 7,0 430тгч 1,240,1 (8,1+1,6). 10'-10
тт

ТМФД+'/ТМФД 7,0 270 25+5 (9,7+1,1).10'-II

тмФД+7та$ДН+ 5,0 357 37^,8 (9,2^2,5) .10*-II

ТЦЯГ*/ТЦШГ 7,0 ПО6 4+1,2 (2,5+0,6) .10'-12
тт

ТЦХГ-/ТЦХМН" 5,0 228 20,3+4,5 (5,7+1,8). 10‘-II

Увеличение k j хинойдных акцепторов при pH 5,0 связано с ув­

еличением потенциала одноэлектронного восстановления (Е*) 

из-за переноса протона в ходе восстановления (рКа ТМФДН+ = 

6.517, рКа ТЦШГ *  7,26 ).
Соотношение kj/k_j, являпцееся константой равновесия 

редокс реакции, позволяет рассчитать потенциал одноэлектро-
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иного окисления NADH . По данным реакции с ферри/ферроциани­

дом (таблица) потейциал пары NADH /NADH составляет 966+6 

мВ, что близко к потенциалу, рассчитанному по данным окисле­

ния nadh ферриценами - 1030-930 мВ**\ В то же время исполь­

зование хинойдных акцепторов дает более низкие потенциалы - 

792*6 и 831+9 мВ (ТЦЯГ*, pH 7,0 и 5,0), 861+3 и 952+7 мВ 

(ТМФД+*, pH 7,0 и 5,0), что указывает на некоторое отличие 

механизма окисления. Не исключено, что реакция частично про­

текает с переносом атома водорода в лимитирующей стадии, где 

ингибирования продуктом не происходит*4 :

NADH + ТЦХЬГ* ------  . NAD* + ТЦШГ (2)

NAD- + ТЦЙГ* + Н*.ŠSSESSL. NAD+ + ТЦХШГ

Другой возможной причиной является образование, в ходе реак­

ции комплекса переноса заряда, в котором диссоциация NADH4-" 

протекает быстрее или происходит перенос протона к акцепто­

ру. На возможность образования комплекса указывает большая 

отрицательная энтропия активации окисления NADH ТМФД+*, 

близка к AS г п-хинонов**, для которых характерно образова­

ние комплексов переноса заряда при окислении дигидропириди- 

нов8 .

Известно, что реакционноспособность хинойдных радикалов 

по отношению к NADH близка к реакционноспособности п-хино- 

нов со сходными потенциалами одноэлектронного восстановле­

ния**. Несмотря на образование бирадикальных комплексов пе­

реноса заряда при окислении дигидропиридинов хинонами8 ’̂, 

а также на характер изменения кинетического изотопного эффе­

кта, не объясняемого в рамках одностадийного переноса гидри­

да® ’̂***, большая эндотермичность одноэлектронного окисления 

дигидропиридинов явилась веским аргументом против многоста­

дийного переноса гидрид-иона7 ’*®* . Приведенные данные по­

казывают, что в ходе одноэлектронного окисления nadh хиной -  

дными радикалами возможен частичный перенос протона или ат­

ома водорода в лимитирующей стадии, что может существенно 

уменьшить эндотермичность процесса.
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ВЛИЯНИЕ СТРУКГУРНЫХ ФАКТОРОВ НА УСТОЙЧИВОСТЬ И СПЕКТ­

РАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 3,3-#1ФЕНИЛ-1-АРИЛТИ0ФТАЛИЛИЕ- 

ВЫХ ИОНОВ

Д.А.Опарин, В.А.Шалыгина 

Институт биохимии Ah БССР, Гродно, 230009 

Поступило 20 мая 1987 г.

Изучены электронные спектры и кислотно-основные прев­

ращения серии 3,3-дифенил-1-арилтиофталилиевых ионов [Аг= 

CgHcj, njM-CHgCgH^, п-СН30СбН4 , м-FCgH^, n-CCH^JgNCgH^, 

n ^ C g H ^ N C g H j . Обсуждается влияние гетероатома, замес­

тителей в ариле и в положении 3 на их устойчивость и спек­

тральные характеристики.

Изучение влияния структурных факторов на устойчивость и 

реакционную способность карбениевых ионов - промежуточных 

продуктов разнообразных химических превращений имеет важнее 

значение для понимания механизмов этих превращений и способ­

ствует сознательному управлению ими. В этом отношении весьма 

удобными объектами исследования являются устойчивые аннели- 

рованные пятичленные гетерокарбениевые ионы с одним гетеро­

атомом (ионы фталилия, тиофталилия, изоиндолиния). Однако, к 

настоящему времени только для ионов фталилия достаточно пол­

но изучено и количественно охарактеризовано влияние различ­

ных элементов структуры на стабильность катионов *. В случае 

сернистых аналогов фталилиевых ионов имеются данные лишь о 

влиянии заместителей в положении I на устойчивость 3,3-диме- 

тил-1-арилтиофталилиевых ионов

С целью получения более подробной информации о влиянии 

природы гетероатома и характера заместителей у Cj и Cg гете­

рокольца на устойчивость тиофталилиевых ионов в настоящей
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работе спектрофотометрически изучены кислотно-основные прев­

ращения серии 3,З-дифенил-I-арилтиофталилиевых ионов (1-УП). 

Константы равновесия между тиофталилиевыми ионами и отвечаю­

щими им карбинольными основаниями были использованы в качес­

тве количественной характеристики устойчивости катионов.

При анализе констант кислотно-основного равновесия (табл. 

I) обращают на себя внимание три обстоятельства. Во-первых, 

как и в случае 3,3-диметил-1-арилтиофталилиевых ионов и их 

кислородных аналогов ^ замена кислорода серой приводит к 

стабилизации катионов, однако аддитивность вклада при этом 

не соблюдается. Например, если для 3,3-диметилзамещенных ио­

нов с Ar=CgHcj дрК̂+ = pKR+(S)-pKR+(0) составляет 1,05 лог. 

ед., то в случае 3,3-дифенилзамещенных ионов ДрК̂+ = 0,59. 

Во-вторых, заместители при карбениевом центре и гетероатом 

по своему влиянию на стабильность катионов находятся в кон­

курентных взаимоотношениях: рост электронодонорных свойств 

заместителей нивелирует стабилизирующий эффект гетероатома. 

Наконец, в-третьих, сопоставление устойчивости 3,3-дифенил- 

и 3,3-диметилзамещенных ^ тиофталилиевых ионов показывает, 

что замена метильных групп фенильными понижает устойчивость 

катионов независимо от природы I-арилов в среднем на 2,4 лог. 

ед. Аналогичный эффект наблюдается и в случае ионов фтали- 

лия, однако он менее выражен (ДРкк+Ср.=1*9) 4 » что свиде­
тельствует о большей электронной проводимости серы в сравне­

нии с кислородом.

Логарифмы констант равновесия в изучаемой серии коррели­

руют с б+-константами Брауна-Окамото (рисунок).

Сопоставление реакционных констант для серий 3,3-дифенил-

Ph Ph

Аг=С6Н5 (1), 4-СН3СбН4 (П), 4-СН30С6Н4 (Ш), 4-(СН3)2ЫС6Н4 (1У), 

4-(С2Н5 )2ЫС6Н4 (У), 3-СН3СбН4 (У1), 3-ГСбН4 (УП); Х=СЮ4 .
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Таблица I

Значения pK^+, Ямакс и £ для серии 3,3-дифенил- 

-I-арилтиофталилиевых ионов и их кислородных анало­

гов (в скобках)

I

Аг pKR+ ■̂макс.,нм
S-I0-4,

-I -I л- моль -см

С6Н5 -3,15 51 п 375 5 1,95 5

(-3,74) (347)

4-СН3С6Н4 -2,18+0,02

(-2,74)4

397

(376)4

2,35

4-СН30С6Н4 -0,83+0,02 468 3,05

(-I,Õ6)4 (414)4

4-(CH3)2N C 6H4 +3,07+0,05 567 3,79

(+2,98)7 

+3,05+0,07* 

(+3,17)* 7

(509)

4-(C2H5 )2N C 6H4 +3,39+0,05 

(+3,33)7 

+4,25+0,03* 

(+4,40)* 7

569 

(511) 7

4,10

з-сн3с6н4 -2,52+0,06 

(-3,21)4

376

(350)4

2,15

з-рс6н4 -4,33+0,08 368 2,09

( - ) ( - )

* Величины рКа диалкиламиногрупп в 1-ариле.

(J) = 3,44+0,14) и 3,3-диметил-1-арилтиофталилиевых (у?=3,25+

0,12) ионов показывает, что различия между ними не досто­

верны. Таким образом, чувствительность тиофталилиевых ионов 

к влиянию заместителей в положении I гетерокольца не зависит 

от природы заместителей у С3 .Аналогичная закономерность име­

ет место и в случае кислородных аналогов: для ионов 3,3-ди- 

метил-1-арилфталилия ß = 3.62+0,10, для 3,3-дифенил-1-арил- 

фталилия - J)= 3,74+0,12 . В то же время важно отметить, 

что больший вклад серы в стабилизацию рассматриваемых цикли­

ческих гетерокарбениевых ионов приводит к уменьшению в 1,1
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Зависимость lg kr + = { ( б+)

(j0= 3,44+0,14, lg к̂+ = 3,I2+U,30, r= 0,996, n = 7).

раза чувствительности тиофталилиевых ионов к влиянию замес­

тителей у Cj по сравнению со фталилиевыми ионами.

В случае катионов 1У и У,содержащих в I-ариле диалкилами- 

ногруппы, в интервале pH 3,1*4,5 устанавливается равновесие 

не только между карбокатиснами R+ и карбинольными основания­

ми R0H, но и между основанием R0H и оксиаммониевыми иенами 

HR+0H: R+ + H g O ^ R O H  + H+ ^ H R +0H. Рассчитанные rio методи­

ке ^ величины pKft N Alkg-групп представлены в табл.1.

Анализ значений рКа показывает, что замена метилов при 

азоте этилами существенно увеличивает стабильность аммоние­

вых ионов, что приводит к изменению соотношения между иони­

зированными формами в пользу последних (с 49 до cfc$). Заслу­

живает внимания тот факт, что вклад в рК& при этом не зави­

сит от характера заместителей у С̂,. и природы гетероатома и 

составляет в среднем 1,24 лог.ед. ’ .

Переход от фталилиевых ионов к тиофталилиевым сопровожда­

ется наряду со стабилизацией карбокатионов, в отличие от 

3,3-диметилзамещенных ионов , незначительной дестабилизаци­

ей аммониевых ионов.
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Наконец, следует отметить, что заместители в положении 3, 

несмотря на отдаленность от атома азота, оказывают сущест­

венное влияние на стабильность аммониевых ионов: замена ме­

тилов фенилами приводит к уменьшению их устойчивости. Этот 

эффект не зависит от природы алкильных групп при азоте и со­

ставляет для тиофталилиевых ионов ^ 1,6 лог.ед. (см. табл.1 

и ^), а для фталилиевых ионов /N/1,3 лог.ед.

Тиофталилиевые ионы 1-УЛ поглощают в видимой области спек­

тра (табл.1). Положение длинноволнового максимума определя­

ется характером заместителей у Cj и Cg, а также природой ге­

тероатома, однако, степень вклада этих структурных фрагмен­

тов в общую хромофорную систему не одинакова. Наибольшее 

влияние оказывает природа заместителей при карбениевом цент­

ре иона: длинноволновая полоса поглощения батохромно смеща­

ется с увеличением электронодонорности заместителей в пара­

положении I-арила. Так, при замене Аг=С̂Н̂ на A r ^ - C C H g ^ N -  

С̂Н4 дА составляет 192 нм. Аналогичный эффект наблюдается и 

в серии 3,3-диметил-1-арилтиофталилиевых ионов (дД=194 нм)̂. 

В то же время в случае кислородных аналогов - ионов фтали- 

лия - влияние электронодонорных заместителей проявляется в 

меньшей степени (ДЛС0=156 нм)̂’4’? Следует отметить, что в 

исследуемой серии тиофталилиевых ионов волновые числа, отве­

чающие , коррелируют с 6 +-константами пара-замести-MdJiO • р О ч
телей в 1-ариле [/? =(4,90+0,51) -10 , Г =0,984, n.=5J.

Переход от 3,3-диметилзамещенных ^ к 3,3-дифенилзамещен­

ным тиофталилиевым ионам как и в случае кислородных анало­

гов вызывает батохромное смещение Я .,а„п в среднем наMaKv t
13 нм.

Замена в пятичленном цикле кислорода серой также приводит 

к батохромному сдвигу длинноволнового максимума поглощения, 

причем для 3,3-дифенилзамещенных катионов —  41 нм) эф­

фект гетероатома более выражен в сравнении с 3,3-диметилза­

мещенными катионами (дЛ^З! нм)

В рассматриваемой серии тиофталилиевых ионов с увеличени­

ем электронодонорности заместителей в I-ариле происходит и 

увеличение интенсивности длинноволнового максимума поглоще­

ния (табл.1). При этом обнаружена удовлетворительная линей-

11
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ная зависимость между величинами светопоглощения и электро- 

фильными константами заместителей независимо от положения 

последних в ариле [jd = (-1,0540,08) * IO4 , г = 0,909, n =  öj.

Экспериментальная часть

Электронные спектры получены на спектрофотометре Specord 

UV-Via в НСООН при 18 °С. Методика определения величин рК̂+ 

приведена в работе .̂В случае перхлоратов il,III,У1,УД исполь­

зовали растворы муравьиной кислоты, а в случае перхлоратов 

1У и У - 0,1 М цитратные буферные растворы . Значения 

для растворов НСООН взяты из работы **. Экспериментальные 

данные обработаны по методу наименьших квадратов.

Перхлораты 3,3-дифенил-I-арилтиофталилия (П,Ш,У-УЛ) полу­

чены магнийорганическим синтезом из 6,5 ммоль дифенилтиофта- 

лида и соответствующих арилмагнийбромидов. Реакцию прово­

дили в среде безводного ТГФ в атмосфере азота при 3-кратном 

избытке реактива Гриньяра. Реакционную смесь разлагали раз­

бавленной (1:4) соляной кислотой (при синтезе перхлората У 

использовали насыщенный раствор NH^CI), обрабатывали эфи­

ром. После удаления растворителя маслообразные продукты ре­

акции растворяли Е 10 мл ледяной уксусной кислоты (Л,Ш,У1, 

УП) или 50 мл эфира (У) и добавляли 2 мл 57 %-ной HCIO4 . 06-

Таблица 2

Характеристика перхлоратов

№
со­
ли

Вы-

т

Т.пл. 

°С

Найдено, % Брутто-

формула

Вычислено, of/О

С Н CI S с Н CI S

П 18 165-8 67,8 4,4 7,2 6,4 ^27^21^ Ю45 6С,0 4,4 7,4 6,7

Ш 45 182-5 65,4 4,4 7,0 6,2 C27H2I0I05S 65,8 4,3 7,2 6,5

У 47 215-7 67,3 5,5 6,3 5,9 67,5 5,3 6,6 6,0

У1 21 150-2 67,7 4,6 7,3 6,5 c27H2Icic4s 68,0 4,4 7,4 6,7

УП 17 176-7 64,6 4,0 7,2 6,6 c26HieP0I04s 64,9 3,8 7,4 6,7
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разовавшиеся при длительном стоянии кристаллические перхло­

раты отфильтровывали и двавды перекристаллизовывали из ук­

сусной кислоты.

Выходы, температуры плавления и данные элементного аналя 

за перхлоратов П,Ш,У-УП приведены в табл.2.

Синтез перхлората 1У описан ранее
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РЕАКЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ ИЩЦОВЫХ КИСЛОТ С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ 

РЕАГЕНТАМИ. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ЦИКЛИЧЕСКИХ ИМВДОИЛХЛОРВДОВ С АРИЯАМИНАМИ В 

АДЕГОНИГРИЛЕ

Л.П.Дривд, В.А.Михайлов, А.В.Скрыпка, В.А.Савёлова

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР, 

г.Донецк, 340II4

Поступило 25 мая 1987 г.

Для взаимодействия цианурхлорида и у-сахаринхло- 

рида с аркдаминами в ацетонитриле (25°С) характерен 

первый порядок по каждому из реагентов. Величина 

р -Гаммета по структуре амина для исследуемых процес­

сов (р = -3.4) ближе всего к аналогичным параметрам 

для ранее изученных реакции нуклеофильного ароматиче­

ского замещения в активированных галогенбензолах.

Ранее̂ было показано, что взаимодействие N -замещен­

ных бензимицоилхлоридов й1С̂Н̂С(С1)=Ш с арил аминами в 

протоинертных средах протекает по различным механизмам. Так, 

в случае электронодонорных заместителей при атоме азота R 2 

наблюдается путь с предварительной ионизацией субстрата, 

особенности которого на примере аминолиза И-метилбензимвдо- 

илхлорида рассмотрены в 2. Для реакций арил аминолиза Ы-фе- 

нилсульфонилбензимидоилхлорида 06H5C(C1)=HS02C6H5 (I), со­

держащего электроноакцепторный заместитель при атоме азота, 

в качестве наиболее вероятного предложен механизм присоеди­

нения-отщепления через тетраэдрический промежуточный про­

дукт, распад которого происходит в скорость лимитирующей 

стадии
В настоящей работе нами изучена кинетика взаимодейст­

вия у -сахаринхлорвда (Д) и цианурхлорида (Щ) с ариламинами 

R 3l r H H 2 (R3 = 3-H02- 4 - C H 3 s 3-Ы02 ; 3-Ж>2-4-Вг;_3-Ш)2-5-С00СН3 ; 

3,5-(N02) 2 в ацетонитриле (25°С). Соединение П можно рас-
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сматривать в качестве циклического аналога И-фенилсульфонил- 

бензишщоилхлорида, однако, в отличие от последнего сведения о 

механизме реакции П с нуклеофильными агентами в литературе от­

сутствуют. Цианурхлорид является гетероароматическим имицоил- 

галогенидом, реакции которого с ариламинами представляют боль­

шой практический интерес, поскольку лежат в основе получения 

промежуточных продуктов для красителей, гербицвдов, термостой­

ких полимеров и т.д.

В литературе имеется ряд публикаций, посвященных изуче­

нию скорости взаимодействия цианурхлорица с нуклеофильными 

реагентами4-7. Реакция с ароматическими аминами была изучена4 

в бензоле, причем, установлено, что кроме бимолекулярного 

маршрута она включает каталитические пути, связанные с участи­

ем второй молекулы амина и выделяющегося хлористого водорода. 

Данные о реакционной способности других имвдоилгалогенвдов по 

отношению к ариламинам в бензоле отсутствуют. Руководствуясь 

тем, что в полярных средах бимолекулярные механизмы реализу­

ются в неосложненном катализом и автокатализом ввде, а доказа­

тельство ионизационных механизмов является более простой зада­

чей, чем в неполярных средах**̂, мы исследовали ариламинолиз 

имнцоилхлорицов П и 1 в ацетонитриле. При этом мы преследова­

ли цель сравнить механизмы замещения в циклических (П и 1) и 

ациклическом Г 3 имвдоилхлорвдах.

O J  ■ ‘  to r
о '\> &1

I I X  Ш

Имидоилхлорвд I реагирует с ариламинами в протоинертных 

средах количественно с образованием соответствующих амвдинов 

Было установлено, что соединения П» Ш. в ацетонитриле с 

изученными аминами также дают количественно и необратимо со­

ответствующие аминопроизводные 1У, У:

3  + н 3АгНН2 ----► ( ^ ) --|-NHArR3 + Н01 С1)

0 ^ 0  IV
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I

ш R^ArHH, A ' HCl C2)
Cl-^V-HHAiß-

0
V

01

1

Контроль за ходом процессов (1,2) осуществляли двумя 

методами: а) спектрофотометрически по убыли окрашенных ами­

нов; б) коццуктометрически по накоплению в растворе хлорис­

того водорода. В условиях псевдомономолекулярности (для 

спектральных измерений [п], ЦЫд3АгНН2 ] , для кондуктометри- 
ческих измерений [е3АгЫН2]̂ [П ], [Ш]) наблюдаемые константы 

скорости псевдопервого поряцка kJ остаются постоянными по 

ходу процесса и линейно зависят от концентрации реагента, 

находящегося в избытке. Их значения для различных концентра­

ционных условий приведены в табл. 1,2. Здесь же даны и рас­

считанные из линейных зависимостей "kJ - [R3ArNH2ln или 

"к* - [1]»[п]" константы скорости второго поряцка kJJ.

Таблица I

Константы скорости псевдопервого к* (с"*) и второго к- 

(л-моль"*.с-*) порядков реакций у-сахаринхлорвда (П) 

и цианурхлорцца (Щ) с ариламинами (HgNArR3) в ацетонит­

риле, 25°С (спектрофотометрические измерения).

Субстрат R 3 [субстрат] »IO2, 
моль*л“*

kJ-Ю4, с”1

I 2 3 4

П 3-Н02-4-СН3 0.526

0.530

I.9I
3.21

64.7
89.6

254
465

k~J = 1.43 + 0.20И ***

з-ыо2 3.21

9.89

126

342

кЦ= (3.69П + 0.23) -Ю“1
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Продолжение табл.1

I 2 3
--- ------- ,

4

3_Ж)2-4-Вг I.9I

3.00

5.60
10.7

22.7

8.88

14.9

40.0

47.4

109

= (4.88 ±0.50)-КГ2

3-Н02-5-С00СН3 3.21

5.60

9.89
10.7

9.21

18.0
26.1

38.0

Щ  = (3.07 h 0.3Ы 0“2

3,5-(И02)2 5.60
10.7

22.7

0.739

1.53
3.02

= (1.36 н1 0.05) -Ю"3

I 3-Н02-4-СН3 0.28
0.55

I.II
2.22

26.0
50.5

91.4

225

к§ = (7.79 + 0.46) -Ю"1 И ""

3-Ж>2 0.188
0.375

0.750

1.20
1.50

3.00

4.05
7.71

14.9

25.8
32.1

63.0

Щ = (2.II ± O .ID ‘10"1
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Продолжение табл.1

I 2 3 4

3-Ж>2-5-СООСН3 0.375

0.750

1.50

2.40

3.00

0.83

1.64

3.33

5.25

6.14

кП = (2.06 + 0.07)-I0"2

3,5-CN02)2 1.28

2.04

2.56

4.10

5.11

0.12

0.18

0.22

0.35

0.42

= (7.94 + 0.10)-КГ4П —»

Таблица 2

Константы скорости псевдопервого кЦ (с-*) и второго к~ 
(л«»10ль"**с"*) порадков реакции ^ -сахаринхлорцда (П) и 

циану рхлорвда (§) с арил аминами ( H2HArR3 ) в ацето­

нитриле, 25°С (кондуктометрические измерения).

Субстрат R 3 [Нуклеофил] • IO*', 

моль*л
k J . » 3, с"1

Ш 3-N02-4-CH3 0.125 1.75

0.250 ЗЛО

0.500 4.92

1.00 8.19

2.00 17.5

2.60 19.9

kö л н= (7.53 + 0.37) -I0“1

П 3-n o 2 4.73 18.3

4.73 16.8

1 к£н= (3.70 + 0.20) -Ю“1
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Прекрасное совпадение констант к~, полученных при обра­

щении псевдомолекулярных условии кинетических измерении с ис­

пользованием различных методик наблюдения за скоростью, сви­

детельствует об отсутствии параллельных маршрутов, обуслов­

ленных каталитическим действием молекул реагентов.

Можно было предположить, что в условиях кондуктометриче- 

ских измерении (большой избыток амина по сравнению с Ш) мо­
жет с соизмеримое скоростью протекать последовательный про­

цесс замещения галогена в продукте У. Исследование скорости 

аминолиза заведомо вьделейного продукта У с ариламином пока­

зывает, что ею можно пренебречь по сравнению со скоростью за­

мещения первого атома хлора в Ш. Это согласуется с ранее по­
лученными данными6 по реакционной способности цианурхлорвда 

и дихлортриазиновых производных, аналогичных 7, по отношению 

к другим нуклеофильным реагентам.

Константы скорости бимолекулярного взаимодействия соеди­

нений I  и I  с ариламинами (R^ArNHg) описываются уравнением 

Гаммета:

(3> = CI.74 + 0.07) - (3.38 + 0.07)16"R3 (3)

S = 0.050; Г = 0.999; Н = 4.

(Ш) = (1.99 + 0.07) - (3.43 + 0.07)16^3 (4)

s0 = 0.050; г = 0.999; и = 5.

Как следует из уравнений (3) и (4), реакции с участием 

циклических имидоилгалогенидов П и Щ обладают практически 

одинаковой чувствительностью к структуре ариламина. Это поз­

воляет допустить, что несмотря на существенные различия в 

строении исходных субстратов замещение атомов хлора в них 

под действием нуклеофильных реагентов протекает по одному и 

тому же механизму.

Прежде всего следует исключить из рассмотрения для дан­

ных систем Sjj2 (IP) маршрут. Образование нитрил ил-катионов 

(в форме ионной пары или свободного катиона) для цикличе­

ских имидоилгалогенидов невыгодно в силу нелинейности фраг­

мента -G=S- в гипотетическом катионе, который должен быть 

чрезвычайно неустойчив по сравнению с линейным аналогом, 

возникающим при ионизации ациклических имидоилгалогенидов.
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Это подтверждается и сравнением величин р для реакции Ы-ме- 

тилбензимвдоилхлорвда ( CgHj-CCci^HCH^) с арил аминами в аце­

тонитриле (f> Rз = -2.2 +0.1), для которой убедительно дока­
зан ионно-парный путь замещения̂, с соответствующими парамет­

рами р R3 для реакции с участием П и Ш (см. уравнения (3) и 
(4)). С Sjj2 (IP) механизмом процесса аминолиза циклических 
имидоилхлорнцов не согласуется и целый ряд имеющихся к насто­

ящему времени данных по кинетике реакций нуклеофильного заме­

щения в цианурхлорнде. Это относится, в частности, к высоким 

эффектам бифункционального катализа в процессах ариламиноли­

за цианурхлорнда и других г ет еро аромат иче ск их имидоилгалоге- 

шщов, обнаруженных Цоллингером̂.

Для путей бимолекулярного нуклеофильного замещения ато­

ма галогена у ар2-гибридизованных центров, к которым относят­

ся и исследуемые имищоидьные соединения П, Ш, в литературе 

рассматриваются два основных кинетически неразличимых меха­

низма (схема (5)): А - путь согласованного замещения через 

единственное переходное состояние У1 ( SH2 (S) механизм),

Б - стадийный путь через тетраэдрические интермедиат типа ЭТ1

( (TI) механизм). Полагают, что для процессов арилами­

нолиза в протоинертных средах первый из них наиболее предпоч­

тителен в случае ацилхлоридов®, а второй - в случае активиро­

ванных нециклических имидоилгалогенидов типа I и полинит-
Q

рогалогенбензолов .

-  С + Е АгНН нх (5)

Z = 0; НЕ ; GH- 

Постоянные чувствительности к влиянию структуры арилами-
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на Р R3 Для некоторых наиболее типичных реакций собраны в 
табл.З.

Таблица 3

Параметры р £3-Гаммета для реакций ненасыщенных гало- 

генпроизводных с ариламинами (R3ArHH2) в протоинерт- 

ных средах

т
п/п

Субстрат Условия ^ R 3
Литера­

тура

I. Бензоилхлорвд Нитробензол,

25°С

0.025 -г.бчол C8J

2. Сахаринхлорид Ацетонитрил,

25°С

1.74 -3.38+0.07 Эта ра­

бота

3. Цианурхлорид Ацетонитрил,

25°С

1.99 -3.43j0.07 Эта ра­

бота

4. ы-Фенилсуль- 

фонилбензими- 

доилхлорид

Ацетонитрил,

25°С

2.50 -4.1 + 0.2 [3]

5. Пикрилхлорид Ацетонитрил,

25°С

-0.75 -3.7 + 0.1 [101

Как ведно, все процессы бимолекулярного замещения ато­

ма галогена у ненасыщенных центров характеризуются близкими 

и довольно высокими величинами р R3 . При этом циклические 

имвдоилхлорицы П, Щ занимают промежуточное положение между 

ациклическим аналогом I и ароматическим галогенпроизводным, 

с одной стороны, и карбонильным производным, с другой. Та­

ким образом, по величине р̂З трудно сделать заключение о 

стадийности процесса, а также тонкой структуре переходного 

состояния.
По-видимому, наиболее корректным будет сравнение пара­

метра р R3 для реакции Ш с соответствующей величиной для ре­

акции ариламинолиза пикрилхлорцца, поскольку условия стаби­

лизации возникающего в переходном состоянии отрицательного 

заряца в этих двух субстратах наиболее близки (ароматиче­

ская система). Так как на основании других независимых дан­
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ных для процесса ариламинолиза пикрилхлорида предлагается 

стадийный механизм со скорость определяющей стадией образова­

ния тетраэдрического интермедиата, то близость значений 

для указанной и изученных нами реакций с участием П и Ш поз­

воляет отдать предпочтение такому же пути превращения (Б в 

схеме (5)).

Экспериментальная часть

Сахаринхлориц получали из сахарина и пятихлористого 

фосфора и трижды перекристаллизовывали из гексана, т. пл. 

142°С (лит. т. пл. 141-144 **). Технический цианурхлорнц 

дважды перекристаллизовывали из гептана. Т. пл. 14б°С (лит. 

т. пл. 146°С ^). Используемые ариламины были получены и 

очищены как описано в * , их температуры плавления совпадали 

с литературными данными. Ацетонитрил очищали известным спосо­

бом13.

С целью выделения продукта реакций растворы эквимолеку­

лярных количеств имидоилхлорица и ариламина в ацетонитриле 

кипятили до прекращения выделения хлористого водорода. После 

отгонки растворителя в вакууме водоструйного насоса осадок 

высушивали при Ю0°С ( ~ 5  мм рт.ст.).
2,4-Дихлор-6-( 3-нитрофениламино)-S -триазин. Выход 94.2% 

т. пл. 202— -203.5°С (лит- 200-20I°C 14).
3-(3-Нитрофениламино)-бенз( d )-изотиазол-I,I-диоксид• 

Выход 99.7 %, т. пл. 332-336°С. Найдено %: С 51.44; Н 13.62;
S 10.65. CI3H ^ 0 4S. Вычислено %: С 51.40; и 13.85; s 10.57; 

ПМР (диметилацетамвд, S , м.д.); II.5 (С IH), 9.0*7.6 

(М8Н).
Методики кинетических измерений описаны ранее1”*3. Во 

избежание гидролиза имвдоилхлорицов приготовление их раство­

ров проводили в боксе, осушенном пятиокисью фосфора. Погреш­

ность в определении констант скорости из единичного опыта не 

превышала 2%.
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7. Альдегиды.

У.Х. Мёльдер, Р.Й. Пиквер, И.А. Коппель 

Кафедра геофизики и лаборатория химической кинетики и 

катализа Тартуского госуниверситета, г. Тарту, ЭССР, 

Институт химической и биологической физики АН оССР, 

г. Таллин, ЗССР

Поступило 3 февраля I9ti7 г.

Проведен анализ фотоэлектронных спектров 

альдегидов с использованием неэмпирических (систе­

ма Гауссиан-80, базисы STO-3G, 3-21G, 4-ЗЮ., 

6-31G) и полуэмпирических (НАЫ/З, c n d o /2) мето­

дов квактовохимического расчета. Как для данного 

класса соединений, так и отдельно для индивиду­

альных молекул установлена довольно общая линей­

ная зависимость между последовательными экспери­

ментальными потенциалами ионизации IPi из фото­

электронных спектров и рассчитанными энергиями со­

ответствующих Ш, -

Ipi = a ^i + b ’ 

где а и Ъ —  постоянные. При этом, наиболее аде­

кватно экспериментальные спектрь; воспроизводятся 

с использованием метода НАЫ/3.

В экспериментальной части работы сняты Jo 

СПекТРЫ CIj’̂CHO И COl^CHO.

ii предыдущие публика!тиях настоящей серии ряоот нами
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проанализированы ФЭ спектры производных спиртов , простых 

эфиров̂ нитрилов̂, аминов4, галсидсодержащих соединений̂ и 

пиридинов6. для интерпретации w3 спектров сложных молекул, 

лишенных элементов симметрии и обладающих сильно выраженным 

перекрыванием полос, собственно ФЭ спектры сравнительно ма­

ло информативны и наиболее эффективным оказывается комплекс­

ный подход (см.7 для обзора). Поэтому наряду с изучением 

эмпирических зависимостей между потенциалами ионизации 

(IP) и другими энергетическими параметрами (сродство к про­

тону (Ра), энергия связи электронов внутренних оболочек, 

сдвиг частот валентных ОН-колебаний фенола при комплексооб- 

разовании с основанием в растворе СС1̂ , величины IP родст­

венных соединений и т.д.) нами проведен и анализ ФЭ спект­

ров с использованием квантовохимических методов расчета.

Для соединений, проанализованных в предыдущих статьях 

данной серии, характерной особенностью является наличие 

сравнительно четко локализованной на определенном атоме —  

центре ионизации - неподеленной пары электронов. В насто­

ящей и последующих статьях этой серии сделана попытка рас­

пространить этот подход также на соединений, содержащие 

С=0 группу (альдегиды, кетоны, амиды, карбоновые кислоты, 

сложные эфиры, галоидангидриды)*. При этом как и ранее, для 

выяснения возможно более общего подхода к проблеме влияния 

заместителя на центр ионизации в газовой фазе, особое вни­

мание будет обращено на соединения с электроотрицательными 

заместителями. Анализ эффектов влияния заместителей на по­

тенциалы ионизации с другой точки зрения нами проведен в 

независимом цикле работ с использованием констант заместите­

лей̂ или с применением внутренних шкал заместителей*̂.

Экспериментальная часть

Методика определения IP и используемая аппаратура опи­

саны в первой статье данной серии*. Вертикальные потенциалы 

ионизации IP определены как максимумы полос в ФЭ спектре, а 

адиабатические 1Ра как начало полосы с добавлением полушири­

ны линии аргона в спектре. Такая методика позволяет опреде-

1 "I
* См. работы для предварительных сообщений.
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лить 1Ра в хорошем согласии со значениями, полученными на­

ми для ряда молекул методом фотоионизации.

Газообразные соединения ср̂ сно и c c i ^c h o  получены 

при умеренном нагревании гидратов СР̂СНО • Н20 и CCl^CHO • 

HgO в присутствии фосфорного ангидрида непосредственно 

в ампуле ФЭ спектрометра и спектр снят сразу после синтеза. 

Для удаления воздуха и других посторонних газов вещества 

перел снятием спектра подвергли нескольким циклам выморажи­

вания жидким азотом с последующей откачкой летучих приме­

сей.

Представленные на рис. 1 ФЭ спектры ср̂ сно и c c i ^c h o  

являются средними из повторного сканирования спектра. Опре­

деленные из этих спектро значения 1Р, а также значения, оп­

ределенные другими авторами, приведены в табл. I. В эту же 

таблицу включены литературные значения последовательных 1Р, 

используемых нами в этой статье для сравнения. В табл. I 

собраны также рассчитанные квантовохимическими методами зна­

чения 1Р по Купмансу с указанием также полной энергии моле­

кулы. Использованы общепринятые обозначения симметрии МО и 

приближенного характера локализации МО. Расчеты полуэмпири- 

ческим методом CNDO/2 проводились (см.^5 с оригиналь­

ной параметризацией14, используя стандартную программу Поп- 

ла. Так как последняя не включает возможности оптимизации 

геометрии молекул, нами приняты "оптимальные" для отого ме- 

ирда длины связей . В альдегидах принято: СО = 1.22 A t 

СН = 1.09 Ä, Csp2Csp3 = 1.55 Ä f CF = 1.332 Ä, CCI = 1.76 Я 

(последнее значение установлено нами). Карбонильный углерод 

принят в зр2-гибридизации валентным углом 120°, а все ва­

лентные углы в метильной группе и во фтор- и хлорзамещенных 

этой группы приняты тетраэдрическими.

В расчетах полуэмпирическим методом НАМ/3 (см. моногра­

фию для обзора) использовалась программа1^, адаптирован­

ная нами на ЭВМ ЕС-1060. По возможности исходили в этих рас­

четах из экспериментальной геометрии . При отсутствии по­

следней принималась геометрия, установленная неэмпирически­

ми методами.

Неэмпирические расчеты молекул проводились с использо­

ванием стандартной программы системы Гауссиан-ЬО10, адапти-
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Рис. I. ФЭ спектры СР3СНО И сс̂сно.

рованной на ЭВМ ЕС-1060*®. С целью сравнения между собой 

ФЭ спектров близких по строению молекул и для выявления 

влияния заместителей на последовательность орбиталей, рас­

четы всех молекул проведены на одинаковых стандартных бази­

сах. Для проверки способности сравнительно мало используе­

мого расщепленного базиса 3-21G предсказать ФЭ спектры мо­

лекул, нами проведены расчеты ряда соединений и на этом ба­

зисе. Неэмпирические расчеты выполнены исключительно с пол­

ной оптимизацией геометрии методом градиентов или же в от­

дельных случаях методами Саржента-Муртаха или Флечера-Пау- 

эля18.

Все квантовохимические расчеты проводились на ЭВМ 

ЕС-1060 вычислительного центра Тартуского госуниверситета.

Обсуждение результатов.

Анализ ФЭ спектров альдегидов целесообразно начать со 

спектров форм- и ацетальдегидов, которые многократно интер­

претировались на разных уровнях квантовохимического подхода. 

В своей книге*̂ Кимура с сотрудниками приводит данные расче­

та ФЭ спектра этих молекул на расширенном базисе 6-31G» а 

также расчет энергии ионных состояний этих молекул, исполь­

зуя метод конфигурационных взаимодействий. Наиболее стабиль­

ная конформация во всех методах расчета совпадает с экспери­

ментальной симметрией, но в последовательности энергий МО 
наблюдаются некоторые несогласия. Довольно хорошо приложимо
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Таблица I

Потенциалы ионизации, определенные из ФЭ спектров и рассчитанные 

квантовохимическими методами

I. н2оо

а
IPV

CNDO/26 НАМ/3В STO-3Gr 3-21GÄ

-е± МО МО - t i МО - £ i МО

10.86

14.4

16.0

16.9

21

14.82

17.86

20.11

24.67

28.53

2Ъ2п0

1Ъ1 С̂О 
3aiCrсо

1Ъ2*СН » П0 

2а1 5Гсе2

10.71

14.77

16.41

17.35

21.50

2Ъ2п0 

1Ъ1 с̂с 

^ 1 ^ 0  

1Ъ2 ̂СН?,П0 

2а1

9.64

12.06

14.84

17.22

21.97

2Ъ2п0 

1Ъ1 _$СО

5а1^0* °со 
1Ъ2ЛГсн
4^1 2

11.78

14.33

17.32

19.04

26.37

2Ъ2п0

1Ъ1 ?СО лГ
5a1 n0 , 0 QQ

1b2 %  ’П0 
4а 1 0̂ ,н

а - см.19

0 - Етот - -26.8373 а.е., см. также10.
в - эта работа, экспериментальная геометрия , см. также ’ .

г - Е „ = -112.3544 а.е., эта работа, см. также19, 22.
тот то 22. T9

д - Етот = -113.2218 а.е., эта работа, см. также ’ , в работе имеются 4-31G и 6-31G

расчеты



2. GH3GH0
Таблица I (продолжение)

a CNDO/26 HAM/3B STO-3(f 3 -21GÄ
IPv - — -------------------- — ------------------ ---------------

"  fci MO Ci MO *-i MO "  C i MO

10.26 13.91 7a' nQ 10.26 7a' n 9.15 10a* nQ 11.30 10a’ nQ

13.24 15.41 2aMJiC0,5*GH 13.22 2a'' Л"со» 5fcH~ 2a" 5ГС0 13.46 2а«ЗГС0

14.15 17.14 6а'б*00,5Гсн 3 14.07 6а' JTCH 3 13.64 9а’ nQ, б^0, 15.18 9а* 1TCH
3 3 STch 3

15.34 20.76 5a' nQ, 1TQE 14.74 5a* 14.77 8a« (^0,5ГСН 16.53 1a« *ГСН
(15.6) 23.17 1а"1ГСн ЧГС30 15.24 1a«5TCH ,5*C0 15.25 1a«5TCH 316.81 8a' <TQ03
16.47 23.60 4a' 15.96 4a' n0 ,36JH 16.50 7a' ÖJC3 18.33 7a' <5̂ c , nQ

6 - ET0T = -35.5505 a.e., эта работа, см. также*®’*3 
в - эта работа, экспериментальная геометрия*7

г - Етот = -150.9460 а.е., эта работа, цис-конформация; для транс-конформации 

Етот * -150.9442 а.е.; см. также ’ 

д “ ®тот = -152*0552 а.е., эта работа, цис-конформация; см. также**®’ а работе*̂ 
имеются 4-31G и 6-31G расчеты.



3. PCHO

Таблица I (продолжение)

CNDO/2B НАМ/Зг STO-3GÄ  3-21Ge

IPv

- Ь ± МО -е± МО " S i МО - £ ± МО

12.55 16.05 7а' п0 11.82 7а' п0 10.44 10а' п0 ,пр 13.63 10« п0

14.54 16.96 2а" ̂ С 0,ПР 14.31 2а" ■* СО ’ ПР II.13 2а" ЗГоо *ПР 14.77 2а" ̂ Q 0 *np

15.45 18.94 6а* п 0 ,пр 15.78 6а' nF ,n0 12.92 9а* пр,п0 16.89 9а' пр,п0

17.74 22.85 5а' np ,nQ 17.44 5а* nQ ,np 15.88 1а" np , 5jfco 19.28 8а' п0 ,пр

(I8.6)6 23.93 оо
(FT5Сб 18.27 1а" пр, ЗГС0 15.97 8а' п0,пр 21.25 1ап пр, ЗГС0

а - см23

б - значение, предсказанное в этой работе
б - Етот = -53.8414 а.е., эта работа, см. также1^’

г - эта работа, экспериментальная геометрия
п - Е = -209.8308 а.е., эта работа, см. также̂®* ^  

ТОТ 20 22
е - Е = -211.5704 а.е., эта работа, см. также ’ . 

тот



4 .  C F 3 CHO

Таблица I (продолжение)

a CNDO/2 HAM/3B STO-3GT  3-210Д
--------------------------------------------
- MG - £ ± MO - £ ± MO - £ MO

11.66 15.09 12а' по II. 16 12a1 nO 9.65 17a' no 13.II 17a' nO
15.27 18.19 6а" **со 14.82 6a" ®co_ 12.68 7a" 5Tco 15.65 7a" *bo
15.65 19.19 11а' nF ,<̂ CO 15.58 11a' nF ,n0 12.89 16a' np 17.59 16a' V n-
(I6.I) 19.91 10а' nF 15.68 5a" nF 12.93 6a" Op 17.86 6a" nF
16.34 20.24 5а" пр_ 15.90 10a’ 13.33 5a" nF 18.10 5a" nF

(16.8) 21.52 9а' nF»^o 16.29 4a" Op 13.52 15a' »^O * nF 18.11 15a' Пр

17.10 21.56 4а" nF 16.75 3a" П0,Пр 14.12 14a' nF 18.85 14a' nF Й,
17.58 22.49 За" nF 16.89 9a' nF 14.34 4a" Op 19.31 4a" nF

22.63 8а' nF 17.15 8a' Op 19.52 13a' 4
19.46 25.65 7а' 19.00 7a* °CH 15.94 13a' °CO

21.71 12a'

а - этаработа, IP (I)
а.

= 11.35 eB, IPa = 14.80
Q

эВ, см. также * 10, II
; 6 - e Tiот

-116.5077 а.е., эта работа; в - эта работа, оптимальная 3-21G геометрия; г - Ётот - 

= -443.3200 а.е., эта работа, см. также2®, цис-конформация; для перпендикулярной Етот =

= -443.3198 а.е.; для транс-конформации Етот = -443.3196 а.е.; д - Етот = -447.0233 а.е., 

эта работа, оптимальная геометрия: 00 = 1.199 X, СС = 1.507 А, CF., = 1.336 2, CF - 1.349 X» 
НС = 1.077 X, СС0 = 122.75°, FCC * 112.29°, НС0 = 124.65°, FCF = 107.26°; цис-конформация; 
для перпендикулярной Етот = -447.0223 а.е.



5 .  C C l-jC H O

Таблица I (продолжение)

I P аV

CNDO/2® STO- 3Gr 3-21GA 4-31Ge

" 1± МО
- £ i

МО - MO MO

10.69 10. Ь6 13.54 П0’ПС1 10.60 24а' пО,пС1 12.69 24a' no»nci 12.55 24a' nO
11.63 11.62 14.13 ПС1 11.47 12а" ПС1 12.88 12a" nCl 12.68 12a" nCl

14.14 ПС1
12.06 12.07 14.85 ПС1 11.53 23а' ПС1 13.03 23a' nCl 12.90 11a" nci

11.54 11а» ПС1 13.18 11a" nci 12.93 23a' nCl
12.64 12.68 15.58 ПС1 12.28 10а" nci 13.89 22a' nci 13.70 10a" nci

15.59 "01
13.00 13.03 16.25 ПС1’ПЭ 12.33 22а' nCl 14.01 10a" nci 14.00 22a' nci

12.66 21а'
nCl’no 14.43 21a' nci,no 14.28 21a' nci»no

14.62 14.47 17.93 ЛСО,ПС1 13.48 9а" ^ C O’nCl 15.46 9a" ^00 15.38 9a" ^GO
15.7 15.62 18.44 ПС1 15.10 20а' °CC1 16.79 20a' °CC1 17.00 20a' °CC1
16.75 16,65 21.46 > 16.00 8а" nCl'*CO 17.87 8a" ^ O l 17.90 8a"

%01
17.37 17.27 22.15 ®со 16.69 19а' 50 18.94 19a' °co 18.71 19a' ^co

(17.6) 22.42 17.94 18а' 19.87 18a' й0 19.85 18a' 50



Таблица I (продолжение) 

а - эта тэабота, IP^I} = 10.70 эВ, IP^2)= 11.59 эВ; б - см.24; в - ЕФПФ = -81.7609 а.е., см.т л ö ö» X и X
также , г - Етот = -I5I2.9I63 а.е., эта работа; цис-конформация; для транс-конформации 

Е = -I5I2.9I39 а.е, см. также20; д - Етот = -1522.1623 а.е., эта работа, оптимальная гео­

метрия: 00 = I.I95 X, СС = 1.520 A, cci1 = 1.820 Ä, cci = 1.838 Я, сн = 1.080 £, ссо =

= 124.05°, С1СС = 108.04°, CI-jCC = 111.07°, НСО = 124.40°, цис-конформация; е - Етот =

= -I527.85I3 а.е., см.19.

6. CNCHO

НАМ/З8, STO-3G6 3-21G®

- * i .
МО - ix МО

“ *i
MO

11.39 8а' пО 11.07 12а'
У

13.46 12a' nO
13.59 2а”^CN’,Лсо 11.36 2а" JJCN '^00 13.59 2a" 3TGN1*00
13.95 7а' ^CN 11.96 11а' S’CN ,ÖCC

14.08 11a'
$CN

14.40 6а' Пц 13.81 10а' 16.23 10a'

15.44 1а" С̂О’,4,cn
14.25 1а" ®co »^CN

16,43 1a" J,co1,SCN
16.55 5а' *0

16.44 9а' n0 ,^CO
18.93 9a' 50

18.44 4а' с̂н
19.26 8а' °Ьн,nQ 21.34 8a* °CH!,n0

а - эта работа, оптимальная 3-21G геометрия,

6 " Етот = -202.9024 а.е., эта работа, 0
в - Етот = -204.4323 а.е., эта работа, оптимальная геометрия: 00 = 1.205 А, НС = I.078A, 

СС = 1.452 X, NC = 1.138 Ä, НСО = 122.76°, ССО = 123.53°



известное правило, гласящее, что число полос в ФЭ спектре 

должно по схеме спиновых валентностей быть равным поло­

вине от числа электронов, локализованных на связях или в
виде неподеленных пар.

Как на минимальном базисе STO-3G, так и на базисах

3-21G и 6-31G орбиталь 5аj молекулы формальдегида пред­

ставляет собой комбинацию из бед и üq орбиталей (МО не- 

поделенной пары, направленной по оси С=0 связи), а в полу- 

эмпирических методах c n d o /2 и НАМ/3 соответствует сильно 

полярной 6”qq связи с заметным сдвигом электронной плотнос­

ти на атом кислорода.

Судя по результатам полуэмпирических (НАМ/3 и c n d o /2) 

и неэмпирических (3-21G) расчетов при замене в формальде­

гиде одного атома водорода фтором происходит заметное сме­

шивание 5Tqq и ^0 °Рбиталей карбонильной группы с nF 

орбиталью (см. табл. I, № 3)*. Если nQ-характер первой 

полосы в йгЭ спектре этого соединения не вызывает особых 

сомнений, то в свете только что сказанного ясно, что иденти­

фикация полосы (или полос) соответствующей ЗГед орбитали 

является более сложной проблемой. Не исключено, что вместо 

значения 14.54 эВ, соответствующей второй полосе ФЭ спектра, 

следует пользоваться арифметическим средним из величин ip 

соответствующих второй (2d?) и пятой (1аи) МО, т.е. величиной 

(14.54 + 18.6/2 = 16.5 эВ).

В спектре молекулы ацетальдегида c n d o /2 предсказывает 

в 2а” и 1а" орбиталях смешивание ЗТэд с 3Tqh орбиталью 
в полном согласии с расчетами по методу НАМ/3. ^ Расчет на 

базисе STO-3G такого смешивания не выявляет (2а# является 

чисто STqq» а 1аи чисто ^"cHg) а в базисах 3-21G и

6-31G оно проявляется лишь в незначительной степени. Нет 

полного единства также относительно последовательности nQ 

и ö'qq орбиталей. По CNDO/2 6а' соответствует смесь <^q 

орбитали с орбиталью и 5а' смесь с *̂СНд орби­

талью, а по НАМ/3 названные орбитали расположены значительно

* Неэмпирические расчеты на минимальном STO-3G базисе допуск 
кают некоторое смешивание даже для nQ и пр орбиталей.
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ниже (5а' и 4а', соответственно) и не смешаны с ИГпи ор- 

биталью. Расчет в базисе STO-3G приводит к указанному сме­

шиванию, но с обратной последовательностью орбиталей. В 

расчетах в более обширных базисах подобное смешивание не 
проявляется и орбиталь смещается все глубже по мере

расширения базиса, достигая орбитали 7а' в базисе 6-31G.

В молекуле трифторацетальдегида метод CNDO/2 предска­

зывает смешивание O'qq и  орбиталей с nF орбиталью. 

Согласно полуэмпирическому методу НАМ/3 и неэмпирическим 

расчетам в базисах ST0-3G и 3-21G смешиваются лишь Hq и 

nF орбитали, а q орбиталь расположена значительно глуб­

же.

На рис. 2 и 3 приведены корреляционные диаграммы энер­
гий МО альдегидов, рассчитанных в базис STO-3G и 3-21G.

Из этих рисунков видно, что неэмпирические расчеты подтвер­
ждают проявление эмпирически установленного "перфторалкиль- 

ного эффекта"*» который сводится к тому, что при за­

мещении метальной группы на CF^ -группу все МО постоянной 

части молекулы испытывают приблизительно параллельный сдвиг 

без изменения их последовательности и типа симметрии. Обра­

щает на себя внимание и то обстоятельство, что в спектре 

энергий МО CCl^CHO соблюдается вполне аналогичная законо­

мерность.

На всех уровнях расчета в спектре c c i ^c h o  проявляется 

смешивание и п г орбиталей. В явном противоречии с 

экспериментальными данными из ФЭ спектров расчет на базисе 

ST0-3G приводит к заметной стабилизации всех МО этой моле­

кулы по сравнению с СР̂СНО. Учитывая довольно хорошее об­

щее согласие расчетов ФЭ спектров молекул на этом уровне*̂, 

такой результат является неожиданным. При этом полуэмпири- 

ческий метод CNDO/2 воспроизводит тенденцию изменения IP 

при этих замещениях правильно. Расщепленный базис 3-21G 

также передает качественно верно изменение энергии высшей 

занятой МО при замещении. Неэмпирический расчет в базисе

4-31G согласуется*̂ в общих чертах с нашими расчетами на 
базисе 3-21G. При этом в указанной работе Кимура принята 
транс-конформация од симметрии для молекулы СС1-СНО. По 
нашим расчетам,в базисе STO-3G цис-конформация этой молеку-
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лы на 1.5 ккал/моль стабильнее транс-формы* Аналогичную 

конформацию имеют в основном состоянии также ацетальдегид 

и ср̂ сно, для которых разница в энергиях цис- и транс­

форм I.I ккал/моль и 0.3 ккал/моль, соответственно.

В настоящей работе проведены также расчеты молекулы
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Рис. 2. Корреляционная диаграмма энергий МО (- £±), некото­

рых альдегидов, вычисленных в минимальном ST0-3G 

базисе.

NCCHO, для которого ФЭ спектр неизвестен. Результаты раз­

личных расчетов хорошо согласуются между собой, указывая на 

смешивание 5TCN и 5Tqq орбиталей. При этом в неэмпиричес­
ких расчетах роль смешивания орбиталей выражена более зна-
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Рис. 3. Корреляционная диаграмма энергий M 0 ( - £ i) некото­

рых альдегидов, вычисленных в базисе 3-21G.

чительно, чем в полуэмпирическом методе НАМ/3. Заметим еще, 

что рассчитанный методом НАМ/3 первый IP этой молекулы 

(11.28 эВ) кажется нам несколько заниженнцм. К сожалению, 

экспериментальная геометрия этой молекулы также неизвестна 

и расчеты НАМ/3 проводились, используя оптимальную геомет­

рию, рассчитанную в базисе 3-21G. Известно̂, что расчеты 

в 3-21G базисе воспроизводят экспериментально установленную 

геометрию очень хорошо, но в данном случае нас настораживает
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Рис. 4. Сопоставление экспериментальных iPi и предсказан­
ных различными квантовохимическими методами расчета 

энергии МО (-Е^) для сруж) (см. табл. 2, № 4).

тот факт, что расчет молекулы (c n )2co в этом базисе приво­

дит к слишком короткой C=N связи (I.I375 А вместо экспери­

ментальной I.I65 А). ry T/"V рл?

Как в наших предыдущих работах * ’ , так и в Киму- 

ра с сотр.*® показывалось, что в довольно хорошем приближе­
нии мевду последовательными значениями IP молекулы, опре­

деленными из ФЭ спектров и вычисленными энергиями соответ­

ствующих МО в рамках применимости теоремы Купманса, сущест­
вует линейная зависимость типа:
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IP = а £ ± + b , ( I )

где а и ъ —  постоянные. Такие зависимости проверены для 

всех исследуемых молекул (см., например, рис. 4) и резуль­

таты статистической обработки приведены в табл. 2, откуда 

видно, что хотя по абсолютным значениям вычисленные по Куп- 

мансу IP иногда отличаются от экспериментальных на несколько 

электронвольт, указанная зависимость соблюдается довольно 

четко. Такие корреляции позволяют7, ^  в ряде случаев с оп­

ределенной достоверностью найти в ФЭ спектрах линии, трудно­

доступные измерению из-за перекшвания полос.

Из табл. 2 видно, что переход от полуэмпирического 

расчета по методу CNDO/2 к неэмпирическим расчетам (даже 

в минимальном базисе) в общем приводит к спектру собствен­

ных значений энергии, лучше коррелирующему с эксперимен­

тальными ФЭ спектрами (наклон приближается к единице, умень­

шается свободный член,а также погрешности этих параметров, 

но среднеквадратичная погрешность остается неудовлетвори­

тельной). Расширение базиса в неэмпирических расчетах ФЭ 

спектров в рамках теоремы Купманса с существенному улучше­

нию не приводит. В рамках этой теоремы расщепленный 3-21G 

базис приближается по точности описания ФЭ спектров к 

6-31G базису. На неэмпирическом уровне расчетов дальнейшее 

развитие возможно с выходом за пределы метода Хартри-Фока с 

использованием традиционного взаимодействия конфигураций, 

как это делается в работе Кимура с сотр.*®, или другими ме­

тодами .
Табл. 2 вновь подтверждает явное преимущество метода 

НАМ/3, специально параметризованного для расчета ФЭ спект­

ров, не только перед простым полуэмпирическим методом 
CNDO/2, но и над всеми использованными в настоящей работе 

неэмпирическими ХФ-расчетами в минимальном и расщепленных 

базисах (STO-3G, 3-21G, 6-31G). При прочих равных условиях 

адекватность результатов расчетов ФЭ спектров маленьких мо­
лекул и даже анионов по методу НАМ/3 успешно конкуриру­

ют* ’ с таковыми в случае расчетов с использованием пост- 

-хартри-фоковских подходов.

109



Таблица 2

Результаты регрессионного анализа вычисленных спектров 

собственных значений энергий по уравн. (I)*

т
ппМолекулаМетод

расчета

iII,! 
*

 

II Г—

-а г S п

I . Н9СО CND0/2 1.93(2.12) 0.655(0.099) 0.967 1.09 5
С.

НАМ/3 0.64(0.31) 0.941(0.019) 0.999 0.15 5

ST0-3G 4.19(1.43) 0.769(0.095) 0.978 0.91 5

3-21G 4.26(1.39) 0.651(0.078) 0.979 0.87 5

4-31G 1.64(2.23) 0.820(0.141) 0.971 0.78 4

6-31G 1.62(2.23) 0.819(0.141) 0.972 0.77 4

2. СНОСНО CND0/2 4.69(2.06) 0.499(0.108) 0.917 0.99 6

НАМ/3 -I.11(0.59) 1.096(0.042) 0.997 0.19 6

ST0-3G 3.41(1.03) 0.801(0.076) 0.982 0.47 6

3-21G 1.16(1.20) 0.850(0.078) 0.984 0.45 6

4-31G 0.76(1.34) 0.873(0.087) 0.981 0.49 6

6-31G 0.70(1.33) 0.675(0.086) 0.981 0.48 6

3. FCHO CNDO/2 2.38(1.64) 0.678(0.082) 0.978 0.58 5

НАМ/3 1.24(1.18) 0.935(0.076) 0.990 0.39 5

ST0-3G 3.63(1.62) 0.914(0.122) 0.974 0.63 5

3-21G 2.73(1.48) 0.759(0.085) 0.981 0.54 5

4. СР̂СНО CNDO/2 4.82(0.41) 0.566(0.019) 0.996 0.12 9
J

НАМ/3 0.44(0.41) 0.998(0.025) 0.998 0.15 9

STO-3G -0.29(0.55) 1.243(0.041) 0.996 0.20 9

3-21G 0.84(1.18) 0.862(0.065) 0.980 0.45 9

5. CCloCHO GND0/2 0.55(1.07) 0.776(0.063) 0.987 0.44 10
J

STO-3G 0.71(0.73) 0.983(0.053) 0.989 0.40 10

3-21G -0.33(0.80) 0.934(0.051) 0.988 0.41 10

4-31G 0.05(0.75) 0.915(0.048) 0.989 0.39 10

* а и ъ —  регрессионные коэффициенты уравн. (I), в скоб­
ках указаны их статистические погрешности; г —  коэффи­
циент корреляции; s —  стандартное отклонение (в эВ); 
п —  число точек в выборке.
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Различные приближения и базисы квантовохимического рас­

чета в некоторых случаях приводят к несовпадающей последова­

тельности МО. Тем более иногда различаются вычисленные рас­

пределения зарядовых плотностей в молекуле, передаваемые в 

данной работе в виде характеров орбиталей. Но включая в ана­

лиз результаты нескольких методов на различных уровнях тео­

рии, нетрудно заметить общие закономерности. Сравнительный 

комплексный анализ результатов таких расчетов позволяет бо­

лее достоверно определить характер локализации МО.
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Реакц.способн.орган.соедин., 
том 24, вып. 1(85), 1987.

УДК 541.6 + 547.1

Ab initio LCAO МО РАСЧШ МОЛЕКУЛ

У. Комплексообразование монокатиона алюминия с карбонил­

содержащими основаниями

И.А. Коппель

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, 202400 Тарту, Эст. ССР

Поступило 20 февраля 1987 г.

Проведен неэмпирический квантовохимический 
расчет энергии комплексообразования монокатиона 

алюминия с некоторыми кислородсодержащими «сно­

ваниями (альдегиды, кетоны), используя систему 
программ Гауссиан 80 и Гауссиан 82 (базисы ST0-3G, 

3-21G и 3-21G*). Показано, что при использова­

нии расщепленного поляризационного базиса 3-21G* 

может быть достигнуто практически полное совпа­

дение между изменениями экспериментальных и пред­

сказанных энергий комплексообразования между ос­

нованием и монокатионом алюминия.

Согласно определению, газофазная основность (GB) лю­

бого нейтрального основания В к протону равна стандартной 

свободной энергии A G 0, взятой с обратным знаком, реакции

в + Н+ -------- #» ВН+ , (1)
Дн°

где g b (b ) = - A g ° .

В свою очередь, сродством к протону РА этого же основания 

считается соответствующее значение стандартной энтальпии 

(тоже с обратным знаком) этой же реакции: РА(В) * - АН0.

Взаимодействие льюйсовского основания в (в имеет центр 
основности и может быть либо нейтральной молекулой, либо за-
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ряженной частицей) с обобщенным электрофилом Е+ (Е+имеет 

вакантную МО) происходит согласно схеме:

В + Е+ -ВЕ+ (
ДН°

где g b (b ,e + ) = -Дй0 и ре(в,е+ ) = -Дн° (здесь по ана­

логии со сродством к протону величину ре(в,е+ ) можно на­

звать сродством к электрофилу Е+ (например, сн+, a i + , Си+ ,

Ni+ И Т.Д.).

К настоящему времени определены газофазная основность 

к протону или сродство к протону примерно для 1000 нейтраль­

ных и анионных оснований (см для обзора). Газофазная 

основность относительно других электрофилов известна4 ^  

для намного более ограниченного набора оснований.

Согласно концепции жестких и мягких кислот и основа-12 ТЗ
ний * , интенсивность взаимодействия между лыойсовскими 

основанием и кислотой (см. ур. (2)) определяется двумя хаг- 

рактеристиками, "жесткостью" и "мягкостью" обоих партнеров*. 

Естественно, что соотношение жесткой и мягкой компонент для 

последних может меняться в широких пределах в зависимости от 

их химической природы. Это, однако, равносильно изменению 

формального механизма взаимодействия данной кислоты (основа­

ния) с основаниями (кислотами) различной приррды. Поэтому 

вряд ли можно ожидать, что сродство или газофазная основность 
оснований к различным по своей химической структуре, а следо­

вательно, и по жесткости и мягкости электрофилами меняются 
симбатно или даже линейно друг с другом. Сказанное в равной 

мере правомочно и в случае сравнения сродства и газофазной 

основности оснований к протону —  наиболее типичной жесткой 

кислоте Льюйса —  со сродством или основностью к электро­

филам4 11, которые отличаются сравнимой или даже доминиру­

ющей мягкой компонентой в общую энергетику донорно-акцептор- 
ного взаимодействия. Поэтому в общем случае следует ожидать, 

что линейная зависимость типа

* Нередко "жесткое" воздействие идентифицируют с электро­
статическим, а "мягкое" —  с ковалентным взаимодействием.
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GB(B,E+) = a + bGB(B,H+), (3)

где а и ъ —  постоянные 
будет соблюдаться лишь для ограниченных серий структурно-род- 

ственных оснований, отличающихся приближенным постоянством 

относительных вкладов жесткой и мягкой компонент в общем из­

менении свободной энергии или энтальпии донорно-акцепторного 

взаимодействия по схеме (2).

Таблица I

Сравнение относительной газофазной о с н о е н о с т и  оснований 

к протону с их основностью к А1+ в рамках уравн. (3)*

»
пп Серия а

Üн8 
f
 

вII вссвзг=з

г

ггясжаг

S

«г:«*

п

I. Все точки из рис. I. 10.43
(0.19)

0.675
(0.021)

0.980 1.4 43

2. Альдегиды, кетоны, простые 
эфиры, нитрилы.

9.68
(0.21)

0.650
(0.024)

0.982 1.3 29

3. Альдегиды, кетоны, прос­
тые эфиры

9.6
(0.2)

0.629
(0.029)

0.980 1.4 21

4. Нитрилы 10.6
(0.3)

0.738
(0.027)

0.996 0.6 8

5. Карбоновые кислоты, ами­
ды, сложные эфиры.

11.98
(0.13)

0.725
(0.014)

0.997 0,6 14

* а и ъ —  регрессионные коэффициенты из ур. (3), в скоб­
ках указаны их доверительные интервалы; г —  коэффициент 
корреляции, а —  стандартное отклонение (в ккал/моль), 
п —  число точек.

Сказанное иллюстрируется на рис. I и 2, где представле­

ны зависимости относительной основности многих оснований к 

жесткой кислоте, протону* от относительной газофаз­

ной основности к монокатиону А1+ как сравнительно жесткому 

электрофилу, с одной стороны*®’ ** (см. табл. I), и от срод­

ства к ярко выраженной мягкой кислоте (присоединение двух 
лигандов к Ni+, с другой стороны®.

В случае более жесткого А1+ монокатиона, имеющего 
1 s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2  (1SQ) конфигурацию, наблюдается гораздо более
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Рис. I. Зависимость сродств некоторых кислородсодержащих ос­

нований К А1+ от их сродств к протону.

значительный параллелизм между сравниваемыми величинами. Как 
показывает корреляционная статистика из табл. I, большинст­

во точек группируется около двух основных, практически па­

раллельных прямых I и П (см. рис. I и ур. (2) и (5) из 
табл. I), сдвинутых относительно друг друга по оси ординат 

на « 2  ккал/моль.
Отметим, что формально такая картина напоминает ситуа­

цию в случае сравнения друг с другом величин РА и IP для 

кислородсодержащих соединений , когда также от прямой, со­

ответствующей кетонам, альдегидам, простым эфирам и спиртам, 
отклоняются карбонильные соединения, содержащие в непосред-
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+ X 1 X2 NH X XOH
•  X-|X2X3N *  СбНб

x1x2c=cx3x4

b h ++nh3~ n h Z+b

__I_________I----- 1----- J---10 0 10 20
A A G H+(kcal/mol)

Рис. 2. Зависимость сродств некоторых оснований к Ni+

(двухлигандное присоединение) от их сродств к про­
тону.

ственной близости к С* 0 группе электронодонорную группу 
NR-jRg, ОН ИЛИ OR.

Что касается сравнения основности различных оснований 

к типичнЬму мягкому электрофилу Ni+ , основное состояние 

которой имеет ls22s22pSs23pSd^ (2D) конфигурацию с га­

зофазной основностью к жесткому электрофилу-протону (рис. 2), 
то видно, что в этом случае отсутствует не только общая ли­

нейная зависимость между сравниваемыми величинами, но наблю­

даются и многочисленные инверсии "привычных" рядов газофаз­

ной основности Бренстеда органических оснований (см. так-
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На достаточно высоком уровне современные неэмпиричес­

кие квантовохимические расчеты с целью количественной оцен­

ки энергетики процессов комплексообразования согласно схемам 

(I) и (2) и для выяснения строения комплексов между электро­

филом и нуклеофилом ограничиваются, как правило, исследова­

нием взаимодействия оснований Льюйса с наиболее простыми 

электрофилами —  в первую очередь с протоном (см. * 

для ссылок) или катионами Li+ 19»20 и Na+ 20 .

Проведены также неэмпирические расчеты2* комплексов 

монокатиона алюминия с некоторыми N, о и р -основаниями.

В настоящей работе* нами предпринята попытка неэмпири­

ческого квантовохимического расчета строения и энергетики 

комплексов, образующихся в результате взаимодействия a i + 

с различными карбонил-содержащими основаниями согласно 

схеме:

ДДЕ

ВА1 + Н2С0 » = *  Н2С0А1+ + В , (4)

где величина ДДе представляет собой разность между соот­

ветствующими энергиями Де и Де° комплексообразования 
(энтропийным членом пренебрегают) данного (в) и стандарт­

ного (н2со) оснований с монокатионом алюминия.
Расчеты проведены с использованием систем программ Га­

уссиан 8022 и Гауссиан 82*^* 2^, полная оптимизация геомет­

рии частиц осуществлена методом градиентов.
Энергетика указанного процесса отражена в табл. 2, где 

наряду с нашими результатами для сравнения включены и неко­

торые результаты расчетов Джоргенсена2*.
Полные энергии отдельных частиц и основные черты их 

геометрии приведены в табл. 3.

Из рис. 3 видно, что для всех использованных базисов 

вычисленные относительные энергии комплексообразования a i + 
с рассматриваемыми основаниями довольно тесно коррелируют-

* Некоторые предварительные результаты цитировались в ра­
боте .



ся с соответствующими экспериментальными величинами, изме­

ренными в газовой фазе методом спектроскопии ИЦР.

Л Л Ед1+ ^расчет) ■ к кол/моль

Рис. 3. Сопоставление экспериментальных свободных энергий 

комплексообразования А1+ с некоторыми основаниями 

(стандартное основание HgCO) и вычисленных неэмпи­

рическим методом (система Гауссиан-82) относитель­

ных энергий комплексообразования 

базис: ■- STO-3G, О ~ 3-21G, 3-21G*

Наклоны соответствующих прямых в координатах ДДЕса1с 

-ДДС составляют для STO-3G базиса —  0.64, для 3-21G 

базиса —  0.926, а для 3-21G* базиса —  1.0.

Из этого ясно, что расчеты в минимальном базисе явно 

недооценивают влияние строения на относительную стабильность 

комплексов А1+ с исследуемыми основаниями и приводят к 

слишком заниженным изменениям энергии комплексообразования 
по мере замещения водородных атомов в молекуле HgCO на алкиль­

ные или иикло-алкильные радикалы. Существенно улучшается со­

гласие между экспериментом и теорией при использовании рас-
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Результаты неэмпирических квантовохимических расчетов 

энергетики равновесия (4) для различных базисов. Ве­

личина ДЕ представляет собой абсолютную энергию ком­

плексообразования между А1+ и основанием в, величина 

д дЕ стандартизована относительно ДЕ для формальде­

гида. Все величины приведены в ккал/моль единицах.
E C g g s g g g g g g s = g = = s : := s g g g g g g g s := :a g s = asg g ags s g g g g s s s s g B f g s g g ;s g s ž r : :s x :g :g ;= g g g a e g g

Базис ST0-3G 3-2 1G 3-21G* Экспери-
_ ______________________________________мент_____
снование Де ДДе де ДДе де ДДё ДД&7’11

Таблица 2

Н2С0 26.0 0 40.7 0 45.7 0 0

МеСНО 30.9 4.9 48.1 7.4 54.0 8.3 8.7

Ме2С0 36.0 10.0 54.3 13.6 60.6 14.9 15.3

су-РгСОМе 39.5 13.5 60.7 20.0 67.5 21.8 21.4

су-Рг2С0 41.0 15.0 24.4

МеОН _ _ 49.721 9.021 -

Мео0 _ _ 52.021 п.з?1 -2
EtOH 50.921 10.221 - —

щепленного 3 - 2 1G базиса. Практически полное совпадение меж­

ду экспериментально наблюдаемыми и предсказанными теорией 

эффектами строения достигается, однако, при использовании 

поляризационного 3-21G* базиса*6, сконструированного из 

предыдущего базиса добавлением элементам третьего периода 

шести примитивных гауссовых функций d -симметрии.
Переход на более высокий уровень теории существенно ска­

зывается и на предсказанной геометрии комплекса основания с 

Ai+ . Так, в случае комплексообразования с карбонилсодержа­

щими соединениями STO-3G базис предсказывает угол £СОА1 

около 145°, в то время как на 3-21G и 3-21G* базисах 

этот угол практически неотличим от 100°. Комплексы ai+ с 
карбонильными основаниями отличаются высокой степенью ион- 
ности связи ОА1 и относительно умеренным переносом заряда 

между взаимодействующими компонентами. Так, в среднем (3G- 
-базис) формальный заряд на атоме алюминия в комплексах с
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Таблица 3

Неэмпирический расчет строения комплексов a i + катиона с некоторыми карбонил­

содержащими соединениями

Система

— ssss==xsa:=t=:sr=r=---sss
-Etot(a.e.)

---: . 3 3 S ± .3 S S .S E =

Примечания
ST0-3G 3-21G 3-21G*

I 2 3 4 -.5.... ...... ...... 6

1* а) Н2СОА1+ 351.2754 353.63498, 353.6760 ST0-3G: 0A1=2.035Ä, СО=1.23Я, СН=1.10бЯ,

ZHC0=1 21. 3*-*-1 22. 6°, £C0A1=144.8°, qA1= 

=0.836 а.е., q0=-0.269 a.e.J 3-21G sOA1= 

= 1.9 28$, CH=1.077Ä, C0=1.234Ä, ДС0А1=

= 179.9°, ДНС0=120.8°‘, 3-21Gä :0A1=1.90S, 

Z.C0A1=178.9°
6) H2C0 112.3544^ 113.22186

2* a) Me(H)C0Al+ 389.8754 392.4803a 392.5227 ST0-3G: 0A1=1.98Ä, CC=1.53Ä, C0-1.23Ä

GH(Me)=1.089Ä, CH=1.109Ä, £C0A1=146.6A , 
Z.CCO=125.3°, /.CCH=115.7°, qAl=0.810 a.e. 

3-21G: 0A1=1.89Ä, CO-1.245Ä, CC=1.475Ä, 

CH(Me)=1.078Ä, CH=1.089Ä, ^C0A1=178.2°,

z.cco=i2 4.6°, £ссн=1 1 7 .0°,

3-21G*: 0A1*1.8&, C0=1.246&, CC=1.47&



CH(Me) = 1.077Ä, CH= 1.088Ä, ZC0A1=178.9'о
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16
* 1 2 3 4 5 6

СС(су-Рг) = 1.513Ä, CH-1.08Ä, £С(су-Рг)СО= 

= 121.1°, q0=-0.236 a.e.,^»1.97D

6.
а) COgAl* 423.9730 ST0-3G: 0A1=2.055Ä, CO-1.17Ä, С̂ОА1=14б.9( 

qAl=0*840 а*е‘» Чо“-0*302 а,е*

б)
С°2

185.06816

7. А1+ 238.8801 240.348За 240.3814

a - См. также работу**'*

§ б - См. также работы14, 17• 18



HgOO, Ме2С0, (Д)2С0 составляет около 0.8 единиц заряда 

электрона, в то время как в протонированных формах послед­

них положительный заряд на атоме водорода, связанного с 

атомом кислорода, более чем в два раза меньше. Длина С— 0 

связи в А1+-комплексах альдегидов и кетонов (1.23— 1.25&) 

также только лишь незначительно больше, чем в свободных ос­

нованиях. (I.2I— 1.22 А), в то время как при протонировании 

она составляет, по нашим расчетам, около 1.3 X*
Заканчивая краткое рассмотрение указанной проблемы сле­

дует заметить, что по сравнению с исследованием реакции пе­

реноса протона в газовой фазе как экспериментальное, так в 

особенности и теоретическое изучение аналогичных, весьма важ­

ных с точки зрения теории и практики реакций переноса элект­

рофила (2) развито пока еще незаслуженно слабо.
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