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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 

ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформ­

лена. 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 дол­

жна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным шриф­

том, печать должна быть четкой и контрастной, но не слиш­

ком жирной. 

3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текста 

над соответствующей подписью. Рисунки следует приложить 

четко выполненными на миллиметровой бумаге в масштабе 2: 

:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисунки 

пронумеровать. 

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде­

ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом 

экспертизы и авторской справкой по стандартной форме. 

5. Сборник издается на двух языках - русском и английском; 

необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи на 

английском языке. 

6. В английском варианте статьи: 

а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри­

мер, 10.5 вместо 10,5); 

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

последней фамилией ставится "and ", если число авторов 

больше двух, то перед "and " ставится запятая, все сло­

ва в заголовках (например, таблиц) пишутся с большой 

буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 

допуекающих разнонаписание (например,"ionization", 

а не "ionisation", "center " а не "centre "behavior',' 

а не "behaviour " И Т.Д.). 
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7. Ссылки на литературные источники дается в соответствии 

С правилами "Chemical Abstracts". 

8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 

настоящего сборника, вышедшие до 1975 года, название сбор­

ника следует писать В тшдв "Reakts,sposobn. organ.soedin", 

после 1975года - "Organic Reactivity". 

9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий­

ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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УДК 547.234.1+547.241+541.127 

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ ЩЦРА2ИДОВ 

ФОСФОРОРГАНШЕСКИХ КИСЛОТ С ФЕНШШ30ТИ0ЦИАНАТ0М 

Н.И.Янчук 

Тернопольский государственный педагогический институт, 

кафедра органической химии, г. Тернополь, УССР 

Поступило I октября 1979г. 

На основании кинетических исследований реак­

ций фосфорорганических соединений гидразина с фе­

нилизотиоцианатом обсуждается вероятный механизм 

их прохождения, а также причины проявления 

dv-эффекта в данных реакциях. Показано, что 

сС-эффект в значительной степени определяется 

структурой переходного состояния. 

Гидразиды фосфорорганических кислот в реакциях с фе-

нилизоцианатом обладают повышенной реакционной способнос­

тью, которая обусловлена ̂ -эффектом^'2. Исходя из предпо­

ложения, что <k-эффект в значительной степени определяется 

структурой переходного состояния3'^, повышение реакционной 

способности фосфорорганических соединений гидразина можно 

объяснить их способностью образовывать в переходном состоя­

нии пятичленный циклический комплекс за счет водородной 

связи между атомом водорода иминогруппы гидразида и атомом 

кислорода или азота изоцианата*'2. 

Настоящая работа была поставлена с целью проверки 

указанного предположения. Она посвящена исследованию кине­

тических закономерностей реакций гидразидов и cL-этилгид-

разидов ДБфенилфосфиновой, 0,0-дифенилфосфорной и 0,0-ди-

фенилтиофосфорной кислот с фенилизотиоцианатом в бензоле, 

реакций, где возможность образования циклического переход­

ного состояния значительно уменьшается. 

Реакции гидразидов и <£-этилгидразидов фосфороргани­
ческих кислот с фенилизотиоцианатом в бензоле протекают 
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количественно с образованием тиооемикарбазидов по схеме: 

в X в X 

+ с6н5яс? —> ^p-E-mcsœcgHg. 
s в1 R s' 

Кинетика данных реакций описывается уравнением второго 

порядка, о чем свидетельствует линейная зависимость обрат­

ного значения текущей концентрации от времени. Константы 

скорости (к), рассчитанные по этому уравнению, хорошо сох­

раняют свое постоянство как по ходу процесса, так и при 

различных концентрациях исходных реагентов и в присутствии 

продуктов реакции. 

„Данные о влиянии заместителей различной электронной 

природы в ядре на реакционную способность гидразидов ди-

аридфосфиновых, 0,0-диарилфосфорных, 0,0-диарилтж)фоофор-

ных, а также сС-этилгидразидов 0,0-даарнлтяофосфорных кис­

лот с электрофильнши реагентами свидетельствуют о том, что 

реакционная способность фосфорорганических производных гид­

разина изменяется пропорционально основности нуклеофильного 

реагента1,2,5,6. Исходя из этого, следовало бы ожидать 

следующий порядок изменения реакционной способности нуклео-

фильных реагентов: гидразид дифенилфосфиновой кислоты > 

сС-этилгидразид дифенилфосфиновой кислоты > гвдразвд 

0,0-дифенилтиофосфорной кислоты > <£-этилгидразид 0,0-дафе-
нилтиофосфорной кислоты > гидразид 0,0-дифенилфосфорной 

кислоты > <&-этилгидразид 0,0-дифенилфосфорной кислота. 

Однако такой последовательности реакционной способности 

производных гидразина в реакциях с фенилизотиоцианатом не 

наблюдается (см. таблицу). Менее основный гидразид 0,0-ди­

фенилфосфорной кислоты обладает значительно высшей реакци­

онной способностью, чем более основный сС-этвлгидраззд 

0,0-дифенилтиофосфорной кислоты. 

В то же время при рассмотрении данных, представленных 

в таблице, видно, что константы скорости реакций -этил-

гидра з ид ов фосфорорганических кислот с фенилизотиоцианатом 

изменяются симбатно их константам основности. Зависимость 

логарифмов констант скорости реакций от констант основности 
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Зависимость между frl к и pKfl для реакций гидразидов 

и с£-этилгидразидов фосфорорганических кислот с 
фенилизотиоцианатом в бензоле при 25°. 
Нумерация точек соответствует номерам соединений в 

таблице. 

(ом. рисунок) выражается уравнением Бренстеда: 

к = -9,89 + 2,08 рКа (г 0,994; $ 0,073). 

Точки, характеризующие реакционную способность гидрази­

дов фосфорорганических кислот (ом. рисунок), выпадают из 

общей зависимости логарифмов констант скорости от основнос­

ти нуклеофильны х реагентов,вследствие их более высокой реак­

ционной способности, чем это следует исходя из их основности. 

Видимо, чтобы объяснить реакционную способность гидра­

зидов фосфорорганических кислот, необходимо учитывать, кроме 

основности, поляризуемость и наличие неподеленной пары 

электронов на смежном атоме азота. Как было показано нами 

ранее, влияние поляризуемости в исследуемых реакциях незна­

чительное. По-видимому, аномальная реакционная способность 

рассмотренных соединений гидразина есть следствием влияния 

смежного с нуклеофильным центром атома азота с неподеленной 

парой электронов, так называемого «^.-эффекта. 

Для количественной характеристики реакционной способ­

ности фосфорорганических соединений гидразина в реакциях с 

фенилизотиоцианатом нами определен их <к-эффект. В боль­
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шинстве исследований ̂ -эффект проявляется как положитель­

ное отклонение точки<С-нуклеофила от Бренстедовокой пря­

мой7, Количественно <£ -эффект определяли как отношение кон­
станты скорости гидра айда к константе скорости ариламина 

одинаковой основности (см. таблицу). Константы скорости 

ариламинов вычисляли по уравнению Бренстеда, которое описай 

вает зависимость логарифмов констант скорости реакций арил­

аминов с фенилизотиоцианатом от основности аминов: 

^к = -9,44 + 1,17 рКа (г 0,997; S 0,088). 

Одной из причин повышения реакционной способности гид­

разидов дифенилфосфиновой, 0,0-дифенилфосфорной и 0,0-дифе­

нилтиофосфорной кислот' может быть дестабилизация основного 

состояния, вследствие электростатического отталкивания 

между электронами смежных электроотрицательных атомов азо­

та®. Но на основании этого предположения нельзя объяснить 

меньшую активность сС -этилгидразидов фосфорорганических 

кислот в реакциях с фенилизотиоцианатом. Если выходить из 

предположения, что <&-эффект в значительной степени опреде­

ляется структурой переходного состояния3,4, то повышение 

реакционной способности гидразидов фосфорорганических кислот 

в реакциях с фенилизотиоцианатом можно объяснить их способ­

ностью образовывать в переходном состоянии пятичленный 

циклический комплекс (I) или (П) за счет водородной связи 

между атомом водорода иминогруппы гидразид а и атомэм серы 

или азота фенилизотиоцианата: 

ü X H « X 
\И 1+ X11 
^Р-Н—s H или ^Р-Н—ЯН . 

I I в^ I I 
Н H С=Я-САНр- R H C-SH 

\ / b b •. // 
'S" 'ŝ eHs 

(I) (П) 

Как видно из результатов определения <Ь -эффекта 

(см. таблицу), гидразиды фосфорорганических кислот проявля­

ют повышенную реакционную способность в реакциях с фенил­

изотиоцианатом. Однако их активность характеризуется невы­

сокими значениями <&-эффекта. В то же время в реакциях с 
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фенилизоцианатом фосфорсодержащие гидразиды обладают высокой 

реакционной способностью. <&-Эффект для гидразида дифенил-

фосфиновой кислоты равен 2772, для гидразида 0,О-дифенил-

фосфорной кислоты - 1783 и для гидразида 0,0-дифенилтиофос­

форной - 9672. 

Значительное понижение -эффекта для реакций гидрази­

дов фосфорорганических кислот с фенилизотиоцианатом, по 

сравнению с фенилизоцианатом, можно объяснить меньшей спо­

собностью атсма серы к образованию водородной связи, что 

уменьшает возможность образования циклического переходного 

комплекса. 

Замена атсма водорода иминогруппы этильной исключает 

возможность образования циклического переходного комплекса 

(I) или (П), что, как видно из таблицы, приводит к сниже­

нию констант скорости и <£-эффекта для реакций сС-этилгид-
разидов дифенилфосфиновой, 0,0-дифенилфосфорной и 0,0-ди­

фенилтиофосфорной кислот с фенилизотиоцианатом, которые, 

по-видимому, протекают по стадийному механизму реакций 

нуклеофильного присоединения аминосодержащих соединений^. 

Таким образом, приведенные результаты свидетельствуют 

о том, что <£-эффект в значительной степени определяется 
структурой переходного состояния. Фосфорорганические соеди­

нения гидразина проявляют повышенную реакционную способ­

ность в реакциях с определенным типом субстрата. 

Экспериментальная часть 

Бензол подготовлен для кинетических измерений, как 

указано в работе10. Гидразиды и <£-этилгидразиды фосфорор­
ганических кислот синтезировали из соответствующих хлоран-

гидркдов и гидразингидрета или этил гидразина по методикам^. 

Фенжлизотиоцианат очищали перегонкой в вакууме. 

Рабочие растворы реагентов готовили из свежеочищенных 

веществ непосредственно перед кинетическими измерениями. 

Бензол перед использованием в опытах продували аргоном для 

удаления растворенного кислорода. 

Контроль за скоростью реакций осуществляли по методике . 

Константы основной ионизации (рКа) определяли потенцио-
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метрическим титрованием путем измерения рВ частично нейтра­

лизованных растворов в 50% (по весу) водном этаноле при 

25+0,05° по методике-1-2. 

Оценка точности полученных результатов проводилась по 

методу математической статистики (надежность 0,95)*3. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ СОЛЪВОЛИЗА БИСХЛОР-

МЕТИЛНИТРАМИНА В БИНАРНЫХ ВОДНО-ОРГАНИ­

ЧЕСКИХ СИСТЕМАХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ. 

Б.С.Старостин, И.В.Крауклиш, В.В.Синев 

Ленинградский технологический институт имени Ленсовета 

Поступило II ноября 1979г. 

На основании результатов кондуктометрического 

исследования сольволиза I,7-бисхлор-2,4,6-тринитро-

2,4,6-триазагептана (БХТАГ) в бинарных водно-органи­

ческих системах растворителей, содержащих диметил-

формамид и ацетон, обсуждено влияние природы раство­

рителя на кинетические параметры изучаемой реакции. 

Воспользовавшись кондуктометрическим методом исследова­

ния, мы изучили кинетику сольволиза I,7-бисхлор-2,4,6-три-

нитро-2,4,6-триазагептана (БХТАГ) в бинарных системах раст­

ворителей вода - диметилформамнд (JQ>B>A) и вода-ацетон: 
Cl-R-Cl + 2Н20 H0-R-0H + 2НС1 

В: БСН2-Н(Ы02)-] 3СН2-

Предварнтельно было установлено отсутствие взаимного 

влияния атомов хлора при их последовательном замещении, а 

также то, что реакция имеет первый кинетический порядок по 

субстрату. Полученные результаты приведены в табл. I. 

Из рассмотрения данных табл. I следует, что в соот­

ветствии с качественной теорией Хьюза-Ингольда для реакций 

с разделением зарядов в переходном состоянии^увеличение со-
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держания полярного компонента в бинарной системе приводит 

к возрастанию константа скорости исследуемого процесса. 

В соответствии с предсказанием электростатической тео­

рии для реакции между джпольннмж молекулами, в системе вода-

ДВА наблюдается линейная зависимость lgK от £ с отрицате­
льным угловым коэффициентом (табл.2). 

Таблица 2 

Параметры линейных зависимостей igK=ax+b ; х-4 

для кинетики гидролиза БЛАГ в бинарной системе 

HgO—ДМФА. 

-а D г 1 5 n 

20 190,5+4,3 0,1626+0,0802 0,9995 0,0236 5 
25 181,4+5,0 0,3691+0,0970 0,9989 0,0290 5 
30 165,8+2,4 0,3856+0,0505 0,9998 0,0112 4 
35 153,4+3,8 0,4755+0,0829 0,9994 0,0186 4 
40 146,1+6,8 0,6588+0,1676 0,9978 0,0356 4 

Таким образом, влияние водного ДМФА на константу ско­

рости изучаемой реакции согласуется с уравнением Амиса*: 

lgK«lgK0- I 

Нами установлено отсутствие линейной зависимости логариф­

мов констант скорости сольволиза БХТАГ в водном ацетоне 

(табл.1) от различных функций диэлектрической проницаемости, 

в том числе от £ и . В то же время во всем изучен­

ном интервале температур и составов указанной бинарной систе­

ме наблюдается превосходная корреляция между lgK ж нога-

вуюяей силой Т по Грюнвальду-Уинстейну (табл.3). 

Таким образом, в отличие от системы вода-ДША, влияние 

которой на кинетику исследуемого процесса связано исключи­

тельно с электростатическим эффектом, в случае водного аце­

тона существенным является электродельное содействие воды 

аоляривад*« связи С-Cl в переходном состоянии0™5. 
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Обращают на себя внимание относительно низкие значения 

параметра m уравнения Грюнвальда-Уинстейна по сравнению 

с величинами этого параметра, характерными для S^l -про­

цессов6,7. Такой результат свидетельствует о том, что один 

из компонентов бинарной системы, а именно вода, участвует в 

качестве нуклеофила в лимитирующей стадии процесса ( 5^2 

процесс)8: 
Н, .А 

НОН Cl .'cf. ОН2 

H 

А - остаток молекулы БХТАГ 

Таблица 3 

Параметры уравнения Грюнвальда-Уинстейна для кинетики 

гидролиза БХТАГ в бинарной системе вода-ацетон 

t°c m -lgK г S n 

25 0,558+0,044 3,995+0,054 0,9937 0,108 4 

30 0,583+0,036 3,798+0,044 0,9963 0,087 4 

35 0,613+0,029 3,610+0,036 0,9978 0,071 4 

40 0,630+0,016 3,400+0,020 0,9993 0,040 4 

Совместное влияние температуры и полярности растворите­

ля на константу скорости сольволиза описывается уравнениями: 

Вода - ДММ 

2015 214125 . 539 
~т Ff * Т~~ lgK=7,060-

ûlgK=+0,02 

Вода - Ацетон 

lgK=8,360 - - i^3 Y + 2,103 У 

Д lgK=+0,05 
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Значения диэлектрической проницаемости системы вода-

ДНЮ А, измеренные нами по методике̂ , обобщены в табл.4 в 

параметрах уравнения Акерлофа*0,1*. 

Таблица 4 

Параметры уравнения Акерлофа lg£.a-bt 
для бинарной системы ̂ О-ДМЗД. 

v% 
DMFA 

+а Ъ LO3 г S n 

50,0 1,8970 + 0,0028 3,973 + 0,084 0,999 0,0017 6 
60,0 1,8511 + 0,0023 3,680 + 0,067 1,000 0,0011 6 
70,0 1,8246 + 0,0044 4,019 + 0,142 0,998 0,0021 5 
80.0 1,7739 + 0,0032 3,710 +0,105 0,999 0,0016 5 
90.0 1,7324 + 0,0055 3,995 + 0,165 0,997 0,0032 6 
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КИНЕТИКА НУКЛЕОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ 

АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОВ К АКРИЛАМИДУ И 

АКРИЛАНИЛИДУ 

М.В.Данилевичюте, Г.И.Денис, О.К.Адсменене 

Вильнюсский государственный университет, 

химический факультет, 

ВНИИ прикладной энзимологии, Вильнюс 

Поступило 15 ноября 1979г. 

Определены константы скорости нуклеофильного 

присоединения 15 алифатических аминов к акриламиду 

и акриланилиду в водной среде. Показано, что реак­

ционная способность аминов удовлетворительно опи­

сывается модифицированным уравнением Тафта с ин­

дукционными (О и стерическими ( Еы) константами. 

Продолжая работы по изучению нуклеофильного присоедине­

ния алифатических аминов к соединениям, содержащим активиро­

ванную этиленовую связь [/-3], нами изучена кинетика следую­

щих реакций: 

RjRz NH + СНг-CHCONHR—» RtRz N СHz СНг CON HR (1) 
1 11 l i l  
где £= H,C6H5. 

Кинетика изучалась спектрофотометрическим методом, ис­

пользуя сдвиг полос поглощения продуктов присоединения III в 

сторону коротких волн, по сравнению с исходными амидами II. 

Можно отметить, что в литературе очень мало кинетических 

исследований нуклеофильного присоединения к этиленовой связи 

акриламида. Изучена кинетика присоединения к акриламиду ами­

нокислот [4-6], меркаптопропионовой кислоты [6J, морфолина и 
пирролидина [7] , метанола и 2-пропанола [б], тринитрометана 
[9], бензолсульфиновой кислоты [IOJ . 
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Экспериментальная часть 

Исходные вещества 

N-Метил-2-цианэтиламин получали цианэтилированием ме­

тиламина и очищали двукратной перегонкой через елочный деф­

легматор высотой 20 см, т.кип. 76°/18 мм. Другие жидкие при 

комнатной температуре алифатические амины очищали по описан­

ным [it] методикам, затем ректифицировали по 2 раза на колонке 

эффективностью 15 т.т. Метил-, этил- и диметиламины очищали 

двухкратной перекристаллизацией их гидрохлоридов из этанола. 

Пиперидин очищали через А/-бензоилпроизводное, путем перек -

ристаллизации из смеси гексан-СС14 (3:2 по объему) и последу­

ющего гидролиза конц. HCl. Акриламид перекристаллизовывали из 

хлороформа, т.пл. 84° (лит.84-85° [12]). Акриланилид ( /V —фе­
нил акриламид ) синтезировали по методике fl3], перекристалли­

зовывали 2 раза из петролейного эфира, т.пл. 103,5° (литЛ04-
105° [is]). Хлорангидрид акриловой кислоты для синтеза акрил-
анилида получали по методике [l4], р -пирролидинопропионамид-
и (I -морфолинопропионамид синтезировали по методике [7], два­
жды перекристаллизовывали из метанола, т.пл. 75-76° и 95-96° 
соответственно (лит.75-76°, 95-96° (7]). 

Растворы акриламида и акриланилида готовили весовым ме­

тодом. Также весовым методом (взвешиванием в тонкостенных ам­

пулах) готовили растворы жидких аминов. Растворы газообразных 

аминов готовили путем разложения их гидрохлоридов конц. раст­

вором щелочи и поглощением аминов водой, концентрации раство­

ров определяли титрованием HCl. 

Кинетические измерения 

Кинетику реакций (/) изучали в водном растворе при тем­

пературе 25t 0,1° спектрофотометрическим методом в термоста-
тируемой кювете прибора СФ - 16. Реакции проводили при Ь-4000 

кратном избытке амина. Измеряли 15 - 20 значений оптической 

плотности до 30-70% превращения при А =255 нм для реакций с 

акриламидом и / =275 нм с акриланилидом. После завершения ре­

акций (через 20 - 50 часов) измеряли^». Для вычисления по-
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лагали, что полученное таким образом значение идентично с 
поглощением продукта присоединения, это нами пояазано на при­

мере продуктов взаимодействия акриламида с пирроледяном ж 

морфолином. Значения концентрации продуктов присоединения III 

находили по формуле: 

где а - исходная концентрация амида II, 

350 - оптическая плотность в момент времени t =0, 
S&1- оптическая плотность в момент времени tl 
cSSCr оптическая плотность после завершения реакции. 

При большом избытке аминов I константы скорости рас­

считывали по уравнению кинетики псевдопервого порядка. При 

избытке аминов меньше десятикратного расчет проводили по ме­

тодике, описанной в [2], путем аппроксимации эксперименталь­
ной кинетической кривой в виде полинома и нахождения конс­

тант скорости из дифференциального уравнения кинетики второ­

го порядка. 

Для каждого алифатического амина проводили 6-15 опытов 

меняя концентрации исходных веществ. Константу скорости нахо­

дили как среднее арифметическое значений констант всех опы­

тов. 

Все расчеты проводили на ЭВМ "Минск-22". 

Результаты и их обсуждение 

Реакции (1) практически необратимы и имеют первый поря­

док по каждому из реагентов. Полученные нами константы ско­

рости (см.табл.1) примерно на порядок меньше констант скорос­

т и  п р и с о е д и н е н и я  а м и н о в  к  а к р и л о н и т р и л у  в  т е х  ж е  у с л о в и я х  [ 2 ] .  
Другие авторы наблюдали примерно такое же соотношение реак­

ционной способности акрилонитрила и акриламида в реакциях с 

аминогруппой аминокислот [4-б] . 
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Таблица I 

Константы скорости (л-моль™1, сек.™1) реакции 

алифатических аминов с акриламидом и акриланилидом в 

водном pacTBoœ пои 25 С 

* Амин Акриламид Акриланилид 
5<г п.п. 

Амин 
к'103 к- Ю3 5<г -Еы 

I Метиламин 1,9+0,1 2,510,1 0,98 0,07 

2 Этиламин 1,19+0,05 1,6310,08 0,88 0,36 

3 н-Бутиламин 0,9410,06 1,2610,08 0,85 0,40 

4 изо-Бутиламин 0,97+0,08 1,35+0,08 0,86 0,35 

5 Циклогексиламин 0,30510,007 0,47+0,03 0,83 0,98 

6 Аллиламин 0,50±0,05 0,66+0,02 1,14 0,20 

7 Диметиламин 7145 9214 0,49 0,47 

8 Ди»тиламин 5,210,5 8,410,4 0,29 1,98 

9 Ди-н-пропиламин 5,010,3 7,910,4 0,26 2,11 

10 Пирролидин 6415 9419 0,23 0,51 

II Пиперидин 34*3 54+5 0,31 0,79 

12 Гексаметиленимин 5543 89+4 0,29 1,10 

13 Морфолин 4,2+0,5 5,810,2 1,16 0,79 

14 Ди-н-бутиламин 6,4+0,6 11,210,7 0,23 2,04 

15 N  -Метил-2- 0,2810,03 0,34+0,04 

цианзтиламин 

Аналогично работе [2], нами проведена обработка констант 

скорости, приведенных в табл.7 , по модифицированному уравне­

нию Тафта: 

= + (z) 

При использовании всех полученных констант скорости, за 

исключением N -метил-2-цианэтиламина, для которого неизвест­

на константа Е„, корреляция неудовлетворительная (табл.2 се­

рии 1А). После исключения наиболее сильно отклоняющейся кон­

станты (морфолина) корреляция становится удовлетворительной. 

Дальнейшее исключение относительно более отклоняющихся то­

чек (аллиламин, циклогексиламин, диметиламин) не приводит к 

существенному улучшению корреляции. 
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Таблица 2 

Параметры корреляции реакционной способности 

алифатических аминов по уравнению (2) 

» 
серии 

Ненасыщенный 

амид 
4 

П -/ сГ R S 

i Акриламид 14б)  

-0,356 
10,510 

2,35 
10,50 

0,581 
10,258 

0,811 0,49 

2 Акриламид 

m со ы
 0,367 

10,314 
3,29 

10,33 
0,878 

10,154 
0,951 0,27 

3 Акриламид 12 г )  

0,464 
10,319 

3,47 
10,36 

0,899 
40,152 

0,951 0,27 

4 Акриланилид 146) 0,199 
10,504 

2,39 
±0,50 

0,544 
10,255 

0,822 0,484 

5 Акриланилид 

m со I—
I 

0,522 
10,305 

3,32 
±0,32 

0,840 
±0,149 

0,955 0,263 

6 Акриланилид 12 г )  

0,618 
10,309 

3,51 
±0,35 

0,861 
10,147 

0,955 0,258 

а) /г - число коррелируемых констант скорости, 

б) - за исключением л/ -метил-2-цианэтиламина, 

в) - за исключением N-метил-2-цианэтиламина и морфолина, 

г) - за исключением л/-метил-2-цианэтиламина, морфолина и 
аллиламина. 

Таким образом, реакционная способность первичных и вто­

ричных алифатических аминов в изученных нами реакционных се­

риях описывается одной корреляционной зависимостью, как и в 

изученных ранее реакциях нуклеофильного присоединения аминов 
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УДК 541.127 : 547.256.6 

КИНЕТИКА РЕАКЦИИ ФЕНИЛАЦЕТИДЕНА С МАГНИЙ-

ОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

А. Туулметс, Н. Пальм, М. Днйтмаа, С. Ранг 

Тартуский госуниверситет, кафедра органической химии, 

Тарту, Эст. ССР, Институт химии АН ЭССР, Таллин, Эст. ССР 

Поступило 25 ноября 1979г. 

Исследована кинетика реакции фенилацетиле-

на с этилмагнийбромидом в этиловом эфире и с 

фе нилмагнийбромидом в этиловом эфире и тетра-

гидрофуране. 

Реакции металлирования ацетиленовых соединений ис­

следуются интенсивно, однако реакции с участием магний-

органических соединений изучены относительно мало. В 

некоторой степени это объясняется ограниченностью набо­

ра экспериментальных методик, позволяющих следить за хо­

дом этих реакций. 

Мы исследовали кинетику реакции фенилацетилена с 

фенилмагнийбромидом в этиловом эфире и те трагидрофура-

не,с этилмагнийбромидом в этиловом эфире. Реакция пос­

леднего в тетрагидрофуране не поддавалась кинетическо­

му исследованию вследствие высокой скорости. 

Кинетика реакции исследовалась методом взятия проб. 

Аликвотные пробы были остановлены окисью дейтерия. Пос­

ле обработки проб масс-спектрометрически определялась 

степень дейтерирования ацетиленового соединения, что со­

ответствует степени металлирования соединения магнийор-

ганическим соединениям, достигнутой к моменту остановки 
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реакции. Подробности методики приведены в экспериментальной 

части. 

Найденные константы скорости второго порядка приведены 

в табл. I. Как видно из примера на рис. I, а также из посто­

янства констант скорости при разных соотношениях исходных 

концентраций реагентов (табл. I), реакция действительно 

имеет второй кинетический порядок. 

Таблица I 

Константы скорости реакций фенил- и этилмагний-

бромидов с фенилацетиленом 

Реагент Начальная конц. kir10 (М^сек 1) 
RMgBr PhC=CH t°C 

этиловый эфир 

PhMgBr 

EtMgBr 

0,87 0,87 38 1,9 + 0 , 1  

0,19 0,19 25 0,35 + 0,01 
0,21 0,20 25 0,40 + 

M
 

о
 

о
 

0,16 0,34 25 0,30 + 0,01 
0,20 0,12 25 0,38 + 0,04 
0,21 0,21 25 2,92 + 0,04 
0,21 0,21 25 3,14 + 0,02 
0,21 0,39 25 2,84 + 0,05 
0,20 0,10 25 2,87 + 0,04 
0,20 0,40 25 2,87 + о

 
о
 

сл
 

0,20 0,10 25 2,98 + 0,05 

тетрагидрофуран 

PhMgBr 0,24 0,23 15 172 + 18 
0,23 0,23 15 140 + 9 
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о 500 1000 1500 
t(min) 

Рис. I. Пример графического определения константы скорос­

ти. Начальная концентрация фенилмагнийбромида 

0,21 М, фенилацетилена 0,20 М, этиловый эфир, 25°С. 

Таблица 2 

Сводная таблица констант скорости реакций магний-

органических соединений с фе нилаце тиле ном 

Реагент 

PhCH^gCl Et20 

Et20 

THF 

Et20 

Et20 

Et20 

THF 

0 

37 

0 

25 

37 

38 

0 

15 

25 

0,008a 

0,I2 a  

84a 

PhMgBr 

EtMgBr 

THF 

Et20 

I.96 

I0a 

156 + I60 

3,0 + 0,2d 

a Из работы Экснера и Покера1 

0 наши данные 



В табл. 2 представлены средние значения констант ско­

рости, а также константы скорости из работы Экснера и По­

кера*. Определенная нами при 38°С константа скорости реак­

ции фенилмагнийбромида в этиловом эфире удовлетворительно 

совпадает с константой, определенной упомянутыми авторами 

аналогичной методикой при 37°С. Из наших и литературных 

данных в табл. 2 вытекает, что реакции реактивов Гриньяра 

с фенилацетиленом имеют относительно высокую энергию акти­

вации (порядка 20—30 ккал/моль), а замена этилового эфира 
на тетрагидрофуран весьма сильно отражается в значении конс­

танты скорости реакции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ* 

Реактивы. Этиловый эфир сушили над PgO^ и перегоняли 

над реактивом Гриньяра в токе аргона. 

Тетрагидрофуран встряхивали с КОН и перегоняли над 

гидридом кальция в токе аргона. 

Фенилацетилен фракционировали и перегоняли в токе ар­

гона. 

Аргон пропускали через ловушку с активированным углем 

и многослойным фильтром из ткани Петрянова, погруженную в 

жидкий азот, затем через раствор кетилатаNa из бензофе-

нона в растворителе, в котором проводилась реакция. 

Магнийорганические соединения готовились обычным спо­

собом из очищенных галогенидов в атмосфере аргона. Аппара­

тура предварительно прогревалась при температуре П0°С и 

охлаждалась в токе аргона. Растворы магнийорганических со­

единений анализировались на содержание основного магния 

ацидиметриче ски. 

Кинетика. Все операции по приготовлению исходных раст­

воров, их транспортировка и сами кинетические опыты прово­

дились в атмосфере аргона. Посуда предварительно прогрева­

лась при температуре П0°С и охлаждалась в токе аргона. 

При участии студентки М. Хаапсал 
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Приготовление растворов и кинетические измерения проводи­

лись в колбах с боковь отводом для выхода аргона и взятия 

проб. Транспортировка-рс;створов и взятие проб проводились 

при помощи медицинских шприцев. 

В термостат помещали реакционную колбу с раствором маг-

нийорганического соединения. После установления температуры 

в реакционный сосуд вводили нужное количество фенилацетиле­

на, включали магнитную мешалку и начинали отсчет времени. В 

определенные моменты времени из реакционной смеси брали про­

бы (по 20 мл) и разлагали окисью дейтерия. Последние брали 

из расчета 2,5 моля на моль мазпнийорганического соединения. 

Разложенные пробы кипятили под обратным холодильником 10— 
15 мин., охлаждали и центрифугировали для удаления осанка. 
Раствор концентрировали путем фракционной перегонки раство­

рителя до остаточного объема I—1,5 мл. 
Остаток анализировался на масс-спектрометре MX—1303 

при номинальной энергии ионизирующих электронов 14 эв, ус­

коряющем напряжении 2 кв, темп. 200°С, давл. 3.I0""7 атм. Из 

отношения интенсивностей пиков молекулярных ионов дейтериро-

ванного и недейтерировннного фенилацетиленов (пики m/e 102 

и m/e юз ) определяли процент дейтерирования фенилацетилена 

в пробе. Далее, введя поправку на изотопную чистоту тяжелой 

воды и учитывая исходные концентрации реагентов, рассчитыва­

ли концентрации фенилацетилена и магнийорганического соеди­

нения в соответствующие моменты остановки реакции. Констан­

ты скорости реакции определяли методом наименьших квадра­

тов из зависимостей или л ^ 
TT о -i С — С 

" = » - *0 kt= iec-fr^T 

соответственно в случае равных и неравных исходных концен­

траций реагентов. 

ЛИТЕРАТУРА 
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УДК 541.127 + 542.951.92 

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗА­

МЕЩЕНИЯ ПРИ ФОСФОРИЛЬНОЙ И КАРБОНИЛЬНОЙ ГРУППАХ. 

П.* НЕАДДИТИВНОСТЬ ЭФФЕКТОВ АЛКИЛЬНЫХ ГРУПП НА 

ЩЕЯОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ ЭФЙРОВ В1С(0)0В2 И RiC(0)3R2 

Б.И.Иотомнн, Б.Л.Финкельштейн, Г.Д.Елисеева 

Институт нефте- и углехимическсго синтеза при Ир­

кутском университете, а/я 1665, Иркутск, 664033 

Поступило 22 ноября 1979г. 

На основе анализа литературных данных показано 

неаддитивное влияние алкильных групп Rj и R2 на ще­

лочной гидролиз сложных эфиров RIC(0)0R2 И RIC(0)SR2. 

Обсуждены природа влияния этих групп в данной реак­

ции и неприменимость принципа изостерности к стери-

ческому эффекту групп OR И SR. 

Независимость электронных эффектов ацильной (RT) и ухо­

дящей (QR2) групп на щелочной гидролиз эфиров карбоновых 

кислот RIC(O)OR2 является экспериментальным фактом^"4. Поэ-

тому для эфиров различного строения соблюдается зависимость** 

lg k(RIC(0)0R2) = АО + AJ[lg k(RJC(0)0Bt) + , 

+ lg k(MeC(0)0R2)J vI} 

при хорошей сходимости оценок aQ и aj с их теоретическими 

значениями4 ( -ig k(MeCtO)OB-t) и +1.00 соответсвенно). От 

зависимости (I) значимо отклоняются ( в сторону меньших зна­

чений к) лишь точки для эфиров с оС -разветвленными группа­

ми Rt и R2. В последнее время принято считать (например см.5 

что алкилы неспособны к полярным взаимодействиям. Поэтому в 

работе4 предположено, что указанные отклонения связаны с неа­

ддитивностью стерических эффектов заместителей Rj и R2 . Та­

кая неаддитивность должна особенно наглядно проявиться в слу­

чае эфиров с объемными заместителями. 

Возможность проверить это предположение дают опублико­

ванные недавно данные6 по щелочному гидролизу (20°С, 40% вод­

*Часть УШ; см.1 
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ный диоксан) трех рядов эфиров к^сОоме , НеС(о)аа2 н 

EIC(O)OR2 С алкильными группами RT и R2. Параллельно рассмо­

трена также данные7 из той же лаборатории по щелочному гид­

ролизу (35°С, 40% водный диоксан) эфиров ROOJATE , 
SeC(0)SR2 И RIC(0)3R2 С аЛКИЛЬНЫМИ группами RJ и R2. PIC.I 

и 2 свидетельствуют о несоблюдении соотношения (IX для эфи­

ров с о< -разветвленными алкильными группами Rx и R2. 

- 2 - 1 0 1 2  
(одЩС(О)ОМе)* 
+logk(MeC(0)0R2 ) 

Рис.1. Проверка соотно­

шения^) для щелочного 

гидролиза эфиров 

RIC(O)OR2 С алкильны­

ми группами RI= r2 
(20°С, 40^-ный диоксан: 

по данным работы6). 

Прямая линия отвечает 

теоретической зависи­

мости (см. текст). 

о 
рГ 

MeC(0)SMej 

EtC(0)SEt, 

n-BuC(0)SEt, 

)n-PrC(0)SBu-t 

и -BuC(0)SBu-s 

)S-BuC(0)SBu-t 

•BuC(0)SBu-t 

t 2 
logk(RfC(0)SMe) + 

>togk(MeC(0)SR9) 

Рис.2. Проверка соотно­

шения (I) для щелочного 

гидролиза эфиров 

RIC(O)SR2 С алкильны­

ми группами RI и R2 
(35°С, 40%-ный диоксан; 

по данным работы'). 

Прямая линия отвечает 

теоретической зависи­

мости (см. текст). 
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Точкк для этих эфиров значимо отклоняются в сторону меньших 

значений к от прямой с наклоном 1.00 и отрезком ординаты 

равным -lg к(НеС(0)Сйе) или -lg k(MeC(0)SMe) соответсвенно 

Следовательно, объемные алкильные группы Ri и н2 влияют неа 

ддитивно на щелочной гидролиз не тольно эфиров 0-кислот, но 

также и а-кислот. В пользу стерической природы этого влия­

ния говорят меньшие величины отклонений для з-эфиров, обус­

ловленные большей длиной связи с-з и, следовательно, боль­

шей удаленностью ̂  от Rr 

Причиной неаддитивности стериЧеских эффектов алкилов 

Rj и &2на ^ "чролиз эфиров карбоновых кислот является, по-

-видимому, дополнительная дестабилизация переходного состо­

яния Тт реакции за счет увеличения стерических взаимодейст­

вий (усиления взаимного отталкивания) между заместителями 

RJ и zr2 ( Z = О ИЛИ S ) при уменьшении угла между Ш ̂и х 

результате перегибридизации карбонильного углерода ( с8р? 

в исходном состоянии I п сар5 в тетраэдрическом интерме-

диате II ). 

он~ 

R^*XZR ki 
120° * 

I 

0 £- Ж о-

1! s-

I * ZR-
k2 

1 *3 
/С'"'«0Н * 

BI^ > Z R2 
2 109 

T j î  1 0 9 ° *  <*<120° II 

Продукты 

Тормозящий эффект такого взаимодействия хорошо согласуется 

с допущением о том, что рассматриваемая реакция контролиру­

ется присоединением ОН™ (кна{зл;= kjî см.4,8). 
Неаддитвность эффектов алкилов Rj и r2 на гидролиз 

RIO(O)ZR2 ( z = о,s ) хорошо описывается, в согласии с ППЛ 

уравнением^*^( табл.1, per. I-I и I-Q )* 
ig k(Kzc(0)aR2) = а0 + aIXI + а2Х2 + а^Х,, &) 

если меры X-j- и Xg влияния Rj и R2 определить, как 

^Уравнение (I) следует*из (2) при условии а12 = 0; см.4 
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xx = lg kCRjCCOÎZKe) - lg k(MeC(0)ZMe) (3) 

X2 = lg k(MeC(0)ZR2) - lg k(MeC(0)ZHe) (4) 

принимая за стандартные группы RT = R2 = Me . При этом оце­

нки aQ, aj и &2 хорошо сходятся с их теоретическими значени­

ями9: aj = &2 = I«00 и а0 = lg k(MeC(0)ZMe) = 0.903 при Z = о 

(смЛ) и 1.24 при Z = s (см.7). Коэффициенты а12 статисти­

чески значимы и ajgXjXg^O, т.к. Xj,X2<0 для любых RI И R2. 

Исключение этих вкладов приводит (табл.1, per.1-2 и 1-4) к 

смещению оценок aj и ПРИ 2 = °»s® оценки aQ при z = о. 

Таблица I 

Коэффициенты и статистики уравнений3 (2) и (9) 

Per. Ур. 7l ao aT Op aI? n R So 

I-I (2)ь 0U 0.898+ 

+0.033 

i.026ïl 
+0.047 

I-0II+ 
+0.035 

-0.258+ 
+0.039 

21 0.9978 0.079 

1-2 (2) 0Ö I.019+ 
+0.053 

1.247+ 
+0.067 

I.192+ 
+0.047 

22 0.9909 0.155 

1-3 (2) sr 1.250+ 
+0.016 

1.007+ 
+0.020 

1.043+ 
+0.036 

—O.189+ 
+0.038 

20 0.999Г 0.032 

1-4 (2) sr 1.286+ 

+0.016 

1.056+ 

+0.017 

I.I34+ 

+0.030 

— 20 0.9982 0.042 

1-5 (9) 0Д 0.878+ 

+0.072 

1.001+ 

+0.III 

1.398+ 

+0.108 

-0.478+ 

+0.128 

22 0.9893 0.173 

1-6 О) s e 1.389+ 

+0.085 

0.991+ 

+0.126 

0.210+ 

+0.028 

—0 » 050+ 
+0.020 

16 0.9902 0.120 

аЭкспериментальные данные взяты из6,7; Величины Xj и Xg вы­

числены согласно (3) и (4).0Для 22 эфиров RTc(0)0Me, 

MeC(0)QR2 И RIC(0)0R2 С Rj = R2 = Ме* Et» n-Pr» 1-Pr» n-Bu, 
i-Bu, s-Bu и t-Bu ; см.6.Исключена из-за значимого отклоне­

ния точка для Rj = R2 = Рг-1.гДля 20 эсбиров : RIc(0)SMe и 

MeC(0)SR2 ИС Rj = R2 = Me, Et, n-Рг, i-Pr, n-Bu, i-Bu, s-Bu, 

t-Bu И RIC(0)SR2 C Rj И R2 =: Et, Et; n-Bu, Et; n-Pr, t-Bu; 

i-Bu, s-Bu; s-Bu, t-Bu; t-Bu, t-Bu. ДДля 22 Эфиров; CM. 

сноску (ö). еДля перечисленных в сноске (г) эфиров, кроме со­

единений С R2 = n-Bu, i-Bu, e-Bu. 
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Анализ мер Xj * Xg 

Хорошая линейная зависимость с наклоном, равным 1.00, 

между величинами Xj для 0- и s-эфиров (per. 2-1, табл.2) 

свидетельствует о практической идентичности эффектов этих 

групп в двух сериях. В согласии с результатами", обе шкалы 

Xj хорошо коррелируют с константами Eg(RÎ (рег.2-2 и 2-3), 

подтверждая вывод о стерической природе эффектов алкилов 

на щелочной гидролиз эфиров (сравни с работой7). 

Для 0-эфиров между мерами Xj и Х2 одних и тех же R кор­

реляция плохая (per.2-4).' Поскольку в действительности Х2 яв­

ляется4,6 мерой влияния группы ZR2( Z =O,S ), между Х2 и кон­

стантами в8 групп сн 2̂ , которые принято считать изостерны-

т 12,14 с Грушаш CR2 f существует удовлетворительная корре­

ляция. (per.2-5). Худший стандарт этой регрессии по сравнению 

с per.2-2 определяет точность моделирования стерического эф­

фекта OR заместителем сн^. 

Таблица 2 

Коэффициенты и статистику различных8 уравнений у = а0+ атх 

Per у Z аЛ " ' аТ ПП ^ Г= ' 

2-1 « 
2-2 хЛ 

2-3 

2-4 

2-5 

2—6 

Х?° 

77Q 

2-7 у Ь _2 
2-8 

2-9 

X ̂  

X2Sn 

ш. 

,(CHpR) 

XgtCHgR) 

Ea_(R) 

-0.048+0.024 

-0.073+01031 

-0.134+0.047 

0.020+0.211 

0.018+0.088 

0.170+0.036 

-0.185+0.065 

-0.181+0.072 

Bfl(CMe?R) 0.253+0.052 

1.073+0.030 

0.997+0.042 

1.066+0.064 

I.319+0.269 

1.393+0.112 

1.224+0.060 

0.441+0.088 

0.416+0.092 

0.205+0.015 

0.9977 

0.9948 

0.9895 

0.8943 

0.9810 

0.9976 

0.8977 

0.8795 

0.9948 
II Öf 

0.039 
0.045 
0.085 
0.358 
0.155 
0.037 
0.II7 
0.127 
0.044 

Меры Xj ИЗ таблицы 3. Константы EG из сводки . Для Me, 

Et, n-Pr,i-Pr, n-Bu, i-Bu,a-Bu И t-Bu .^ТОЛЬКО ДЛЯ Me, Et, 

i-Pr И t-Bu.1 ДЛЯ Me, Et, i-Pr 

известны константы Eg заместителей 

t-BuДля остальных R не-

СМб/yR • 

Поскольку определяющая скорость стадия гидролиза есть 

*В отличие от^ нами использованы уточненные-^ значения кон­

стант в 

454 



присоединение ОНГ, чувствительность lg к к стерическим эф­

фектам Rj и or2 должна быть одинаковой4, как то имеет место, 

например, при гидратации альдегидов и кетонов13. Поэтому от-

£*&чие от 1.00 угло&£*> коэффициента в per.2-5 свидетельствует 
о том, что коэффициент aj в зависимости* 

ES(ZR) = А0 + AIE8(CH2R) (5) 

при 2 = 0, по-видимому, больше.1.00, что также подтверждает­

ся значимым отличием от 1.00 наклона в следущем из допущения 

изостерности групп CHjR И OR уравнении3®* (per.2-6 ) 

X2(R) = а0 + aIXI(CH2R) (6) 
В случае S-эфиров, как и для 0-эфиров, мера Xg должна 

иметь стерическую природу, т.к. константы (э* групп SR, ПО-

-видимощ, одинаковы в силу условия G*îik = 0 и способность 
SR к резонансно^ взаимодействию не должна зависеть от ал-

кильной группы R, а величина Xg есть разность эффектов групп 

SR и зме. Однако плохое качество имеет не только корреляция 

величин X2(R) С константами BG(R) (рег.2-7), но также их ко­

рреляция с константами Ев(он^) (рег.2-8), т.е. стерические 

требования заместителя SR не моделируются стерическими эффек­

тами групп CHjR . Другими словами, уравнение(5) по-видимоаду 

вообще неприменимо к заместителям SR . Вместе с тем, между 

величинами четырех групп SR и константами е8 групп сме^ 

( R= Me, Et, i-Pr и t-Bu ) существует превосходная корреляция 

(рег.2-9), свидетельствующая о том, что атом s группы SR ПО 

СВОИМ стерическим требованиям более похож на фрагмент -сме2-

чем на метиленовый мостик -ОНо-. Тот факт, что угловой коэф­

фициент рег.2-9 значительно меньше 1.00, свидетельствует о 

том, что заместитель SR неизостерен с Me2CR , и указывает 

лишь на применимость ЛСЭ к стерическим эффектам этих групп. 

^Уравнение (5) - математическая форма записи принципа изо­

стерности в формулировке12. По определению12 а0 = 0, aj=1.00. 

"•^Уравнение (6) эквивалентно уравнению 

lg k(MeC(0)0R) = А + В lg К(ПСН2С(0)ОМЕ) (6а) 

При точном соблюдении принципа изостерности для групп сн^ и 

OR, т.е. при aj=1.00 в уравнении(5), коэффициент В в уравне­

нии (6а) также должен быть равен 1.00. 
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Малую величину aj в рег.2-9 по сравнению с per.2-5 можно, по-

-видимому,объяснить большей длиной связи (=С)-3 , т.е. боль­

шей удаленностью групп н2 в S-эфирах от реакционного центра по 

сравнению с группой н2в 0-эфирах, и соответсвенно меньшим 

стерическим эффектом этих групп. Согласно 2-9, между стеричес-

кими постоянными групп 3R и CMejR существует линейная зависи­

мость* 

Вд(за) = а0 + aIBs(CMe2R) (7) 

с угловым коэффициентом aj, значительно меньшим единицы. 

Сравнивая per.2-5, 2-2 и 2-9 в табл.2, можно заметить, 

что по мере роста длины связи15 (=c)-z ( z = о, сн2, s ) 

уменьшается величина aj, т.е. стерическое влияние заместителя 

OR более интенсивно, чем моделирующей его группы OELjR , т.к. 

связь (=с)-0 короче связи (=с)-с, тогда как стерическое влия­

ние группы SR менее интенсивно, чем влияние моделирующего его 

заместителя СМе^, т.к. связь (=с)-з значительно длинее связи 

(=с)-с . Другими словами,по мере удлинения связи,за счет уда­

ления заместителя SR ( z = о, сн2, s) от реакционного центра 

происходит уменьшение стерического эффекта этого заместителя. 

Этот вывод подтверждается существованием превосходной корреля­

ции между величиной aj в per.2-5, 2-2 и 2-9 табл.2 и длиной 

1 (А) соответствующей связи (=C)-Z (1.36, I.5I и 1.82е* 

для связей (=£)—о, (=с)-с и (=с)-з соответственно; см.15) 

aj = (4.899+0.021) + (-2.580+0.014) 1 

п = 3, R = 0.9999 э0 = 0.004 (8) 

Таким образом, к стерическому эффекту групп ZR , где z -

- гетероатом типа 0 или s, приложим, по-видимому, не принцип 

изостерности, согласно которому константа ва такой группы при­

равнивается константе во "изостерного" ей фрагмента CHjJt , а 

принцип ДСЭ. предполагающий наличие лишь линейного соотношения 

*Пг>1ттудйнтгмя ЯДАПЬ результаты противоречат заключению^3 ' *4 

Чартона о хорошей применимости принципа изостерности, т.е. со­

отношения (5) с ограничениями aQ=0 и aj=I, к стерическим эффек­

там групп OR И ZRE 

**Принята равной длине связи с-з в сульфидах; см. 
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между константами Вв групп ZR i изотопологических им углево­

дородных радикалов. Причем, если дяя заместителей QR иэотопо-

логическими являются группы то для заместителей ак изо-

топологическими,по-видимому, будут уже группы CMe^. 

Учитывая, что совместный эффект групп к1и Ш2 на гидро­

лиз RIC(0)ZR2 хорошо описывается неаддитивным уравнением (2) 

и что эффекты этих групп на lg к имеют стержческую природу*, 

можно предположить, что неаддитивное влияние групп RT и ZR2 
на ig k(RIc(o)ZR2) будет описываться уравнением 

lg k(RIC(0)ZH2) = а0 • aIBB(RI) + â CZRG) + 

где EgtR];) - стерическая константа группы BI, *s(ïR2) - сте-
рическая константа соответствующего алкила, изотопологическо-

го заместителю <ж2 или ZR2 г ®j + - коэффициенты. Соответ­
ствующие регрессии приведены в табд.1 (per.1-5 и 1-6). Они от­

личаются хорошим качеством корреляции, статистической значи­

мостью перекрестных членов и совпадением коэффициентов aj и 

а2 с соответсвующими значениями в табл,2. Перекрестный член 

каждой регрессии отрицателен, что свидетельствует о дестаби­

лизирующей роли стерических взаимодействий между заместителя­

ми RI и ZR2 в переходном состоянии процесса. Большие величины 

стандартных отклонений SQ этих регрессий определяются точки 

стью моделирования стерического эффекта групп QR2 соответст­

вующим изотопологическим алкилом и точностью описания констан­

тами BQ влияния Rj в s -эфирах (табл.2). 

Все регрессионные уравнения настоящей работы получены на 

ЭВМ "0дра-1304" и "Наири-С" ВЦ ИГУ по программам многомерного 

регрессионного анализа, основанным на алгоритмах^. 

*При независимости индукционного и резонансного эффектов 

групп ZR2 ОТ алкильного радикала, соответствующие этим эффек­

там вклады постоянны для различных заместителей R?. 
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Таблица 3 

Меры Xj и Xg влияния Rj и R2 на ще-

ЛОЧНОЙ гидролиз Эфиров RTC(Q)ZR? 

Замес­
титель 

Z = 0 z = S Замес­
титель Xf 4 xf 4 
He 0 0 ô 0 
Bt -0.138 -0.317 -0.181 -0.260 
n-Pr -0.427 -0.450 -0.515 -0.372 
i-Pr -0.547 -1.030 -0.702 -0.481 
n-Bu -0.476 -0.524 -0.573 -0.442 
i-Bu -0.982 —0.629 -I.120 -0.446 
8-Bu -I.104 -1.320 -1.232 -0.624 
t-Bu -1.473 -2.358 -1.588 -0.840 

я 6 7 
Вычислено по уравнению (2) из данных"''. 

^Вычислено по уравнению (3) из данных6,7. 
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УДК 541.127+542.951.92 

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ КУКЛЕОФИЛЬНОГО 

ЗАМЕЩЕНИЯ ПРИ ФОСФОРИЛЬНОЙ И КАРБОНИЛЬНОЙ 

ГРУППАХ.!. СОВМЕСТНОЕ ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ АЦИЛЬ-

ГГОЙ И УХОДЯЩЕЙ ЧАСТЕЙ НА ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ 

ФШИЛОВЫХ ЭФИРОВ ТИОНФОСФИНОВЫХ КИСЛОТ 

Б.И.Истомин, Г.Д.Елисеева 

Институт нефте- и углехимического синтеза при 
Иркутском университете, Иркутск, 664003 

Поступило 22 ноября 1979г. 

Спектрофотометрически измерены бимолеку­

лярные константы скорости щелочного гидролиза 

ряда р-звмещенных фениловых эфиров диметил-, 

метилфенил-, и дифенилтионфосфиновых кислот 

RIR2P(s)0Ar в 50%-ном (по объему) водном эта­

ноле при 25°. Показаны удовлетворительная при­
менимость принципа ЛСЭ к влиянию строения ухо­

дящей группы и кислотной части тионфосфинатов 

на их щелочной гидролиз и практически аддитив­

ное влияние этих факторов в данной реакции. 

Найдена существенная неаддитивность эффектов 

групп Rj и R2 на щелочной гидролиз RIR2P(s)0Ar. 

Кинетические закономерности щелочного гидролиза эфиров 

тионфосфиновых кислот в целом мало изучены1-™5 по сравнению, 

например, со щелочным гидролизом фосфинатов. Однако накоп­

ленные в нашей лаборатории экспериментальные данные по ки­

нетике щелочного гидролиза р-замещенных фениловых эфиров 

различных тионфосфиновых кислот позволяют оценить характер 

совместного влияния строения кислотной и спиртовой частей 

молекул эфиров на их реакционную способность в данной реак­

ции. 
В табл. I сведены бимолекулярные константы к2 (л/моль 
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сек) скорости гидролиза эфиров He^Oloc^T-r (I), 

MePhP(S)OC6H4T-p (II) и PH^rP(S)ОС^Н^Т-Р (III) в 505ÉHOM 
( об Л) водном этаноле при 25". Кинетически« измерения вы­

полнены спвктрофотометрически в псевдомономолекулярных усло­

виях (избыток ЯаОН ) аналогично6--8. Данные для серий I и III 

опубликованы ранее4,5. Эфиры И, как и эфиры I и III, синте­

зированы взаимодействием соответствующих фенолов с хлорангид-

ридом кислоты, полученным расщеплением HePhP(s)-(a)lB*e 

аналогично9. Чистота эфиров контролировалась методами ТСХ и 

ПМР. 

Таблица I 

Бимолекулярные константы ic, скорости щелочного гидроли­

за эфиров RTR2P(3)OC6H4T-P В 50/6 (по об.) водном эта­

ноле при 25° 

т 
к2,л/моль сек 

т 

He2P(S)OAr HePhP(S)OAr Fĥ SjQAr 

«02 

Вт 

H 

Не 

9.866+0.280b 

0.676+0.0I45 

0.276+0.0065 

0.172+0.0065 

5.226+0.093а 

0.589+0.0I0a 

0.192+0.008а 

0.107+0.002а 

0.191+0.007° 

0.0I29+0.00026 

0.0035+0.ОООО6 

0.00173+0.00001^ 

аИзмерено в этой работе.Уточненные значения. В работе4 при-

ведены значения 0.142+0.004 (Т «= Н02), 0.0088*0.0008(T=ùr), 
0.00397+0.0008 (Т = H) и 0.00170+0.00006 (Т « Не). 

Влияние уходящей ароксильной группы на величину *2 в 

сериях I - III адекватно описывается константами б 0 ариль-

ных заместителей, аналогично щелочному гидролизу в,р -заме­

щенных фенилбензоатов^0, фенилацетатов7,6, фенилтозилатов^ 

и дифенилфосфинатов6. Параметры соответствующих уравнений 

Гаммета-Тафта приведены в табл. 2 (per. 1-3 для серий I -

III соответственно). Серии I - III отличаются высокой чувст­

вительностью ( j> = aj ; см. табл. 2) к эффекту уходящей группы 

близкой к величине J) для фенилтозилатов*1, , но существен­

но большей, чем j) для фениловых эфиров карбоновых кислот в 

воде и в 50#-ном этаноле7,6,10. Кроме того, в сериях I - III 
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Таблица 2 

Коэффициенты * статнстжкж лжнейных регрессжй вида 

У • «о • *1* 

Т x 
*0 *1 n г в 

I 1« k(I)a 6° -0.565+ 
0.028 

I.7I8* 
0.060 

4 0.998 0.048 

2 lg fc(II)6 6° -0.713+ 
0.031 

1.624* 
0.066 

4 0.998 0.052 

3 lg k(III)B 6° -2.461* 
. 0.032 

1.973+ 
0.069 1 

.4 0.998 0.055 

4 lg k(I-III)r X 0.716й Г.009д 

5 lg k(I-III)® x -0.354* 
0.107 

1.053+ 
0.127 

3 0.999 0.165 

6 lg к(1-И1)ж X «I.038+ 
0.058 

1.202+ 
0.069 

3 0.998 0.089 

7 lg k(l-III)3 X -0.809+ 
0.078 

I.134+ 
0.093 

3 0.997 0.I2I 

8 lg k(I-III)r 30.567+ 
1.896 

-6.475+ 
0.406 

3 0.998 0.081 

9 lg k(I-IIl)* 30.841+ 
5.833 

-6.767+ 
1.249 

3 0.983 0.250 

10 lg k(I-III)3 32.859+ 
4.959 

-7.303+ 
1.002 

3 0.989 0.213 

II lg k(I-III)* 34.723+ 
4.339 

-7.757+ 3 0.992 0.186 

12 lgk(I-III)r К I.5I2+ 
0.3И 

-5.851+ 
1.275 

3 0.979 0.261 

I? lg k(I-III)3 тКЛ 
â 

1.678+ 
0.415 

-8.112+ 
I.701 

3 0.971 0.348 

14 lg кв(1-1И)г lg k°(I-IIlf -1.674+ 
0.087 

1.534+ 
0.063 

3 0.999 0.053 

15 lg ka(I-III)e lg k°(I-IIIF -2.856+ 
0.177 

1.623+ 
0.128 

3 0.996 0.108 

16 lg k8(I-III)3 lg k°(I-IIlf -3.498+ 
0.098 

1.745+ 
0.071 

3 0.999 0.060 

17 lg k8(I-III)® lg k°(I-IIlf -3.888+ 
0.039 

1.849+ 
0.028 

3 0.999 0.024 

аДля серп I. бДля сержи II. вДля серии III. Константы б° 

из11. гДля Т = Ж02. дПо определению I (см. (I)). ®Для 
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т »BP . хД*яТ « Не . 3Д*я т.н. 1Величннн14 кжслот 

RjR̂ tOGHgCOCB в 50$-ном (по об.) водном э та воле црж 25°. 
лВеличины рка ( 1̂ 6 , 25°) кислот В̂ РСО)« . Значения 

pÊ  npi ̂ ,82 " *• Ж ж1*&2 " ЛВЗЯТЫ 13 КОМПИЛЯЦИИ15. Цр* 

JLj-Лл ж. Rp=Ph величина ркд » 4,19 оценена по уравнениям 
работы15, корреляция ig k(RjR2P(s)OAr) с lg к щелочного 

гждролива фоофинатов RIR2P(0)0»e в метилцеллозолъве при 
75° 16. 

наблюдается слабая зависимость величины р от строения кис­

лотной части эфира; значение р минимально для серии II. С 

другой стороны, однако, величины р серий I и II или I и III 

не различаются статистически значимо. 

Влияние ацильной части. Последовательное замещение 

групп Eh на Не в ацильной части тиоифосфинатов ускоряет 

их щелочной гидролиз (см.табл. I). Аналогичный эффект наблю­

дается в эфнрах карбоновых кислот (ср. данные 7). К эффек­

ту строения ацильной части на гидролиз I - III хорошо при­

ложим принцип ЛСЭ: между величинами lg к двух рядов эфиров 

RjR̂ sjoĉ Tj и RjR̂ OJOGgijYg (Yj 4 т2) с переменной 

ацильной частью существует линейная зависимость (см. рис. I) 

Поэтому в соответствии с ППЛ*3 меру I эффекта строения 

ацильной части на величину к можно ввести операционно как, 

например разность 

x = ig к(н1а2Р(з)осбн4ю2-р)- ig к(НбРЬР(з)оебж4ю2-р) (D 

Согласно табл. I, х равно 0.267 , 0.00 и -1.437 для серий I,' 

II и III соответственно. В табл. 2 per. 4*7 показывают хо­

рошее качество описания уравнением 

lg k(RjR2P(S)Qlr) = ay • а^Х (2) 

эффекта строения RT и R2 на гидролиз RjR̂ OJoCĝ T-p о 

т = ж>2, Вт, н и Не соответственно. Следует отметить пра­

ктическую независимость оценок коэффициента aj уравнения (2) 
от заместителя в ароксигруппе. 

Между величинами lg к гидролиза R][R2P(S)oc6H4T-p с лю­

бым Т и величиной рКа КИСЛОТ14 RrR2P(0)CH2C00H в тех же ус­

ловиях (50* (по об.) водный этанол, 26°) существует хорошая 
корреляция (per. 8 • II в табл. 2). Несколько худшая корре-
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Рже,I. Иллюстрация приме-

нжмостж пржнцжпа ЛСЭ к влж-

янжю строенжя ацильной час­

тя тжонфосфжнатов 

RiR2P(3)OC6H4T-P на их 

щелочной гядролжз, Точкж 

О, б 1 I соответ­

ствуют джфенил-, фенжлме-

тжл- и диметилтионфосфи-

натам. 

.2 -1 
logk(R,R2P(S)0Ph) 

лвцжя наблюдается с РКА кжелот RIR2P(O)OH В воде прж 

26° 15 (см, per. 12 ж 13 в табл. 2). Налжчже таких корреля­
ций, по- вжджмому, указывает на сходную природу эффектов 

заместителей Rj ж R2 на этж трж процесса. С другой сторо­

ны, медду велжчжнамж lg к щелочного гидролиза эфиров 

RjR^Ûyaâr ж метиловых эфиров соответствующжх фосфиновых 

кжелот RjR2P(0)QHe в 40^-ном метилцвллозольвб при 75° су­
ществует превосходная корреляция (см. per. 14-17 в табл.2), 

отражающая однотипный характер влияния структуры ацильной 

части в этжх сержях. Такая зависимость имеет принципиаль­

ное значение, так как вместе с однотипностью влияния стро­

ения уходящей ароксильной группьгна гидролиз эфиров фосфи­

новых и тионфосфиновых кислот (см.4™^), по-видимому, ука­

зывает если не на идентичность, то по крайней мере на боль­

шое сходство детальных механизмов двух реакций. 

Совместное влияние ацильной и спиртовой частей. Хоро­

шая приложимость принципа ЛСЭ к влиянию строения ацильной 

ж уходящей частей тионфосфинатов на их щелочной гидролиз 
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предполагает, что совместное влияние этих факторов на вели­

чину lg к должно описываться уравнением 

lg kdtjR^SjOAr) = SQ + ajX • a 1̂ + aI2XT* (3) 
где x и т* - меры влияния строения ацильной и уходящей 

групп соответственно; * aj2 ~ коэффициента« Если, ж соот­

ветствии с ППЛ, меры влияния x и I* определить как* 

X = lg kCRjRgPCSjOCgH Q̂) - lg k(HeFhP(S)0C6H4T0) (4) 

Y' = lg k(HePhP(S)0C6H4Y) - lg k(HeïhP(3)0C6H4Y0) (5) 
где Y0 - заместитель Y принятый за стандартный, то коэф­

фициенты ÖQ * &2 Должны удовлетворять соотношениям18, 
а0 = ig k(HePhP(s)oc6H4Y0) и aj = а2 = I, что позволяет су-
дить̂ 7 о реальной значимости перекрестного члена aI2XY*r от­

ражающего неаддитивность в структурных эффектах, описываю­

щихся мерами x i Y'. 

Таблица 3 

Коэффициенты и статистики уравнения (3) 

. Per, »0 а1 а2 а12 Dl R - 30 

I-Aa -0.714+ 
0.023 

1.009+ 
0.023 

1.034+ 
0.031 

-0.102? 
0.030 

12 0.999 16.088 

I-B® -0.737+ 
0.033 

0.966+ 
0,029 

1.083+ 
0.038 

12 0.997 0.085 

2~Аб 0.692+ 
0.054 

0,982+ 
0.054 

1*045+ 
0.044 

-0.133? 
0.053 

12 0*997 0.088 

2-B6 0.737+ 
0.058 

1.097+ 
0.045 

1.088+ 
0.047 

12 0.996 0.104 

3-АВ -0.804+ 
0.033 

I.I43+ 
0.039 

1.702+ 
0.069 

-0.179+ 
0.082 

12 0.997 0.085 

з-в® -0.821+ 
0.038 

1.097+ 
0.039 

1.772+ 
0.074 

12 0.996 0.101 

аШкалы x и Y* вычислены по уравнениям (4) и (5), » н. 
бШкалы хит* расчитаны по (4) и (5); при YQ «= ж>2. ̂йсала 
X вычислена по уравнению (4) при Y0 = н. За меру Y' влияния 

^Соединения II выбраны за основу шкал х и Y' по соображе­

ниям удобства, так как соответствующие им значения к лежат 

между величинами к серий I и III, 
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строенжя уходящей группы взята константа СГ° заместителя 

в ароксильной группе. 

В табл. 3 приведены результаты обработка данных табл. I по 

уравнению (3) для т0 = н (per. I), jQ = но2 (per.2) и при 
т'*б° (per. 3). Уравнение (3) хорошо описывает величины 

всех тионфосфинатов. При этом в per. I-A и 2-А оценки aQ* а2 

хорошо сходятся с их теоретическими значениями, а оценки а^ 

статистически значимы, но малы по величине. Исключение не-

аддитивяых вкладов не приводит к существенному ухудшению ка­

чества описания экспериментальных данных (per. I-B и 2-В) л 

значимому смещению оценок ay+ag относительно их теоретичес­

ких значений. Аналогичная ситуация наблюдается в per. 3-А и 

3-В, в которых мерой эффекта уходящей группы является конс­

танта б" °. Таким образом, структурные эффекты кислотной и 

спиртовой частей на щелочной гидролиз изученных тионфосфи­

натов в первом приближении взаимно независимы. Во всяком 

случае, неаддитивность этих эффектов, по-видимому, незначи­

тельна. Аналогичная независимость эффектов ацильной и спир­

товой частей наблюдается18,19 в щелочном гидролизе эфиров 

карбоновых кислот н1с(о)(Ж2 , кроме тех случаев, когда оба 

заместителя äj и - /.-разветвленные алкилы20. С Другой 

стороны, эффект групп т1 и т2 на щелочной гидролиз аромати-

-3 -2 -1 О 
logk(R1 R2P(S)0Pb) • 
+ log k(MePhP(SX)Ar) 

lg k(RIR2P(S)0Ar) и 

суммой lg kUjB̂ PfSjOFh) 

+ lg k(MePhP(3)0Ar). 

Прямая линия отвечает 

теоретической зависи­

мости с угловым коэф­

фициентом aj = 1.00 и 

отрезком ординаты aQ= 

= -lg k(HePhP(S)0Ph)« 

» 0.717(см. табл. I) 

Рис, 2. Корреляция 

между величинами 
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чеоних сульфонатов TiC6H4SO2OC6B4T2, по-видимому, существен­

но неаддитивен^. Указанные особенности взаимного влияния 

кислотной и спиртовой частей эфиров различных типов кислот 

связаны, по-видимому, с особенностями механизмов их реак­

ций, Сходство в характере влияния уходящей группы и во 

взаимном влиянии кислотной и спиртовой частей в сериях ти-

онфосфинатов и фениловых эфиров карбоновых кислот может 

быть связано со сходством детальных механизмов их щелочно­

го гидролиза. 

Дополнительный довод в пользу практической аддитив­

ности эффектов ацильной и спиртовой частей на щелочной гид­

ролиз тяонфосфннатов можно получить следующим образом. Во­

ли в уравнении (3) допустить ajg^O, то с учетом содержа­

ния мер x и Т1 (см. уравнения (4) и (5)) это уравнение 

приводится при т0 ш н к виду 

lg k(RIR2P(S)0Ar) « - lg k(MePhP(S)OPh) + 
+ [lg k(RjR2P(S)Oä) + lg k(MePhP(S)OAr)] (6) 

т.е. между величинам* lg k(RjR2P(s)OAr) и lg k(RTR.,P(3)OPh)+ 

•Hg k(MePhP(s)OAr) в таком случае должна существовать хоро­

шая линейная зависимость с угловым коэффициентом 1.00 и от­

резком ординаты, численно равным величине -lg k(*ePhP(s)ÖPh) 
(+0.717, см. табл. I). Рис. 2 показывает хорошую группиров­
ку экспериментальных данных вокруг теоретической прямой в 

этих координатах. Соответствующая рисунку и уравнению (6) 

регрессия имеет вид 

lg k(RjR2P(S)0Ar) = (0.751+0.032) + 

+ (1.015+0.017)|îg k(RjR2P(S)0Ph) + lg k(MePhP(S)OAr| 
n » II, r = 0.9988, SQ = 0.062 (6a) 

От этой регрессии значимо отклоняется (см. рис.2) только 

точка для р-нитрофенилового эфира серии III. 

Взаимное влияние групп в кислотной части ти о нсЬо с Зака­

тов. Известно, что эффект групп Rj и R2 при фосфорильном а то 

ме фосфора в соединениях RJR2p(0)T где т - какой-либо 

реакционный центр, может быть существенно неаддитивен^'^. 

Аналогичная неаддитивность во влиянии Rx и в.? имеет место 

в щелочном гидролизе изученных тионфосфинатов, что очевид­

но из значительного отклонения (см. рис.3) точки для эфира 
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5 MePhP(S)OArç 

.P(S)OAr 

1 МегР(5)0Аг 
4 Pic. 3. Несоблюдение адднтив-

р HOCTl ВО ВЛИЯНИИ групп Rj и 

R2 на щелочной гидролиз ти-

ОНфОСфиНЗТОВ RIR?P(S)OAr , 

0.5 [bgkfRfRfPfSjOAr)+ 
+togk(R2R2P(S)QAr)] 

т.е. отклонение точки для 

lg к MePhP(S)0C6H4H02-p от 

полусуммы величин lg к эфи­

ров Ph2P(S)0C6H4lf02-p ж 

Me2P(s)oc6H4so2-p . Пря­

мая имеет теорет!ческ1й нак­

лон ( tgji= 1,00) и проходит 

через начало координат. 

H»PhP(s)Qir от проходящей через начало координат теоретичес­
кой прямой с угловым коэффициентом, равным 1.00, в координа­

тах22»23 lg kCRjR^OJOAr) и 0.5 [lg ktRjRjPCSjOAr) + 

+ lg к(в 2̂Р(з)0Аг)] при Ar = р-Ж02сбн4 11, т.е. величина 

афера *ePhP(s)0Ar значительно отличается от полусуммы вели­

чин ig к эфиров Ph^PfsJOAr и Me2P(s)0Ar с той же уходящей 

грушей« Эта неаддитивность видна уже из табл. I: замена на 

Ph одной группы Me в аферах I ведет к небольшому замедле­

нию реакции ( на 20 %); замена на Ph второй группы Me , 

т.е. переход от эфиров II к III, замедляет реакцию уже при­

мерно в 15 (!) раз. Обсуждение причин такой неаддитивности 

в эффектах групп Rj и R2 на гидролиз изученных эфиров выхо­

дит за рамки этой статьи. Можно лишь отметить, что такая не­

аддитивность может быть вызвана различиями в индукционном, 

резонансном и стерическом взаимодействии двух Ph -групп в 

исходном дифенилтионфосфинате и в переходном состоянии ре­

акции (например см.10'1 ,22). 
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ НУКЛЕОФИЛЬНОГО 

ЗАМЕЩЕНИЯ ПРИ ФОСФОРИЛЬНОЙ И КАРБОНИЛЬНОЙ 

ГРУППАХ. XI. ЩЕ20ЧН0Й ГИДРОЛИЗ ФЕНИЛОШХ ЭФИ-

РОВ ДйМЕТИЛТИОНФОСФИНОВОЙ КИСЛОТЫ В ВОДНО-

ЭТАНОЛЬНЫХ СМЕСЯХ. СОПОСТОВЛЕНИЕ С ФЕНЖАДЕ-

ТАТАМИ. 

Б.И.Истомин, Г. Д. Елисеева, А.В.Калабина 

Институт нефте- и углехимического синтеза при 

Иркутском университете, а/я 1665, Иркутск, 

664033 
Поступило 30 ноября 1979г. 

Спектрофотометрически изучена кинетика 

щелочного гидролиза ряда р-замещенных фенило-

вых эфиров диметилтионфосфиновой кислоты в во­

де, 50 и Э0% (od.) водном этаноле при 25°. По­
казаны применимость принципа ЛСЭ к эффекту сре­

ды на этот процесс и неаддитивное влияние 

строения уходящей группы и среды, следствием 

чего является наблюдаемое в эксперименте об­

ращение характера влияния среды на константу 

скорости реакции при изменении строения уходя­

щей группы. Полученные результаты сопоставлены 

с результатами аналогичного исследования ще­

лочного гидролиза фенилацетатов. Обнаружено 

глубокое сходство во влиянии различных факто­

ров на два процесса, из чего сделан вывод о 

близости детальных механизмов определяющих 

скорость стадий в этих реакциях. 

Влияние эффектов строения уходящей группы и состава 

водно-этанольной среды на щелочной гидролиз фенилацетатов 

HeC(0)0C6H4T-m,p (I) в существенной степени неаддитивно "Ч 

Величины р 0 для щелочного гидролиза фениловых эфиров ди­

метилтионфосфиновой кислоты Ме2Р(з)ос6н4т-р (II) в воде i 

50%-ном (об.) водном этаноле также сильно различаются2. Ниже 

рассмотрены применимость принципа ЛСЭ к влиянию состава вод­
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но-этанольной смеси на щелочной гидролиз II и характер сов­

местного влияния среды и строения уходящей группы в этом 

процессе. Эти результаты сопоставлены с результатами ана­

логичного исследования* для серии I. Гидролиз эфиров II с 

Т = Me, В, Вт* ж>2 изучен спектрофотометрически в псевдо-

мономолекулярных условиях (избыток ХаОН ) при 25° по мето­
дике3. Бимолекулярные константы скорости к2 (л/моль сек) 

вычислены методом наименьших квадратов из зависимости kjOT 

С jkQg (не менее 3 концентраций НаОН ). Измерения выпол­

нены в воде2, 50% (см.2) и 90% (od.) водном этаноле. Для 

эфиров с Y =н и но2 влияние состава среды изучено более 

подробно. Экспериментальные данные сведены в табл.1. 

Таблица I 

Бимолекулярные константы скорости к2 (л/моль сек) 

щелочного гидролиза эфиров Me2P(s)oc6H4Y-p при. 25° 

т %& 
*2 

Y %а 
k2 

То2 0 5*12270.072^ 90 0.819+0.010 

10 6.048+0.162 H 0 0.36970.006б 

30 7.275+0.045 30 0.329+0.006 

40 8.024+0.186 50 0.267+0.0060 

50 9.86670.2806 80 0.245+0.003 

70 II.93370.451 90 0.223+0.006 

80 12*998+0.176 Me 0 0.238+0.004б 

90 15.144+0.428 50 0.172+0.006^ 

Вт 0 0.62970.007б 90 0.15170.007 

50 0.677+0.0I46 

а% (об.) содержания этанола в среде.^Из работы2. 

Обработка результатов измерений и расчет уравнений регрес­

сий выполнены на ЭВМ "Наири-С" и "0дра-1304". Синтез соеди­

нений II описан ранее2. 

Как и в серии I, влияние строения ароксильной уходящей 

группы на скорость гидролиза эфиров II во всех изученных сре­

дах адекватно описывается (рег.1 + 3, табл. 2) константами б? 
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Таблица 2 

Коэффициенты и статистики различных линейных 

регрессий вида у = А + Вх 

Per. У 

( 
X A В л r 80 

I lek*? HgO боа -0.464+ 1.285+ 4 0.996 0.059 lek*? HgO 
0.035 ! 0.075 

2 50% 6 
б° 

-0.565+ l".7I9+ 4 0.998 0.04Г * 

is**?**® 
0,028 0.060 

3 is**?**® 0го -0.598* 1.978+ 4 0.998 0.051 is**?**® 
0.031 0.065 

4 1«*°? НзО б70 Г 0.159+ 0.946* 4 0.993 0.020 1«*°? НзО 
0.012 0.025 

5 1«*С? 50)6 6 tfO Г 0.I5I+ 1.376* 4 0.999 0.034 1«*С? 50)6 6 

0.020 0.043 

6 lgk°? 90%B б ° г  

0.192+ 1.734+ 4 0.998 0.049 lgk°? 90%B 

j>CO 
0.029 0.062 

7 j>CO 0.466+ 0.884+ 3 0.995 0.046 
0,115 0.083 

8 l«kpS(T=*02) lgk̂ d-fiî̂ -o.ieo* -2.050* 5 0.992 0.026 l«kpS(T=*02) 
0.079 0.142 

8а II •t — -1.773+ 5 0.999 0.037 

l€kC°e 
0.030 

9 1 lgk̂ CT-iop l€kC°e 0.072+ 0.642+ 5 0.993 0.024 lgk̂ CT-iop 
(т=во2) 0.061 0.043 

9а .. • • 0.692+ 5 0.999 0.025 

l«kC? н20 

0.008 

10 lgl̂ fHjO l«kC? н20 -0.679+ 1.352+ 4 0.993 0.085 . 

1^50^ 

0.062 0.II4 

II 1^50^ lgkC? 50%б -0.754+ 1.248+ 4 0.998 0.05? 1 

l«kC? 90%B 

* 

0.035 0.048 
0.05? 1 

12 vflvf l«kC? 90%B 

* 
-0.817+ 
0.021 

I.I40+ 
0.022 

4 0.999 0.03B 

13 А (10*12) s 0 0  -0.679+ -0.187+ 3 0.999 0.003 
э 

gCO 
0.003 0.005 

14 

L 

В (10*12) 

э 
gCO 

1.354+ 
0.005 

-0.285+ 
0.010 

3 0.999 0.005 

аКонстанты б 0 согласно4. Дня 

(см.5). ÖB 50% водном этаноле, 
сии отличаются от приведенных 
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в работе* из-за различий в 



шкалах кокс такт б °. Уточненное значена s к дня незамещен­

ного зфйра I в зоде взято из работы6, дДля сред содержащих 

Ö, 30, 50, 80 s 90% (об. ) этанола. Зависимость- между вели­
чию! ig к эфиров I а II с Y » ко  ̂ в средах, содержащих 

0, 40, 50, 70 а 90% (об,) этанола» Корреляция свободных чле­
нов А регрессий 10*12 с ваяачияой sCv „ корреляция накло­
нов. В регрессий 10*12 с величиной sc0. 

12-

08 

ME 

-0.8-

0 0.8 

Рис. I. Зависимость 

от констант с 0 ве­

личин ig к щелоч­

ного гидролиза эфи­

ров Me2P(S)OAr в 

воде (О), 50( S ) 

и в 90% ( ф ) вод­
ном этаноле при 25°. 

Величия® р 0 растет с увеличением содержания этанола и вы-

ше соответствующих величин для серии I,определенных в тех же 
условиях (Per. 4*6, табл. 2). Однако между величинами _р 0 

для двух серий существует хорошая линейная зависимость (Per, 

7), которая свидетельствует о том, что в серии I _р 0 более 

чувствительно к изменению состава среды. Сильная зависимость 

j) 0 для серии II от состава среды свидетельствует о сущест­

венности неаддитивности^'® эффектов строения и среды на эту 

серию. Подтверждает это экспериментальная реализация в дан­

ной серии явления^® изопараметричности (см. рис.1 и табл. 
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I) типа9 среда-строение, т.е. обращение аффекта среда на ве­

личину к при изменении строения уходяшей грузпш, Величина 

к для эфаров с 1=жср и Вт увеличивается, а для эфаров с 
Y = H и Me уменьшается с ростом содержания этанола. Ана­

логичное явление наблюдалось в щелочном гидролизе афаров I 

в смесях водь: с этанолом. 

К влиянию состава среда на серию II также приложим 

принцип ЛСЭ, о чем свидетельствует хорошая линейная зависи­

мость между величинами ig к эфиров с Т=Е ш р-жо2 (табл. 

.2, Per.8 а 8а; рис.2, прямая À) при изменении содержания 

этанола в смеси от 0 до 90S. Обращает внимание отрицатель­

ный угловой коэффициент зависимости (см. рис.1 ж 2) ж тот 

факт, что линия регрессии проходит через точку с координа­

тами (0;0). 

S 0.2-

-06 -G4 О Q4 0.8 12 16 
(од к (Ме2 P(S)OPh) (logk(MeC(0)OPh)) 

Рис.2. Зависимость между величинами lg к для щелочно­

го гидролиза эфира Ме2Р(з)ос6н4но2-р я (А) эфира 

Me2P(s)OPh или (В) эфира МвС(0)0сбН4Н02-р с измене­

нием содержания этанола в среде. Цифры на рисунке ука­

зывают содержание этанола в объемД. Каждая прямая про­
ходит через точку с координатами (0;0). 
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Благодаря хорошей применимости принципа ЛСЭ к эффек­

там строения и состава среды на гидролиз II, совместное вли­

яние этих факторов на величину к должно адекватно описы­

ваться уравнением 
lgkPS = a0 + aI5° + + a30°SM (I) 

если меру влияния эффекта среды определить, в согласии с 

ИОЛ9 и аналогично *, как 

$PS=lgk(Me2P(3)O01O2,j-тая среда )-lgk(Me2P(S)O0BO2,H2O) (2) 

Соответствующая уравнению (I) адекватная регрессия, описы­

вающая все величины к? измеренные в воде,50 и 90% спирте, 

приведены в табл. 3 (Per. I). Исключение (Per. la в табл. 

3) перекрестного члена из этой регрессии приводит к ухуд­

шению точности описания и незначимости вклада эффекта сре­

ди, что противоречит данным табл. I и рис. I. В per. I 

оценки aQ и aj хорошо совпадают с отрезком ординаты и ве­

личиною J> 0 уравнения Гаммета для гидролиза II в воде (см. 

рег.1 в табл.2), что подтверждает несмещенность оценок ко­

эффициентов^*^ этой регрессии. Изопараметрическое зна­

чение" г 8 б° = -^/ад равно 0.197 и хорошо объясняет наб­

людаемые в эксперименте различия в характере влияния сре­

ды на эфиры с т = Me и н с одной стороны и т = ВгИ но, 

с другой. Для сравнения в табл. 3 даны аналогичные регрес­

сии для гидролиза эфиров I в смесях воды с этанолом при 

25° (per. 2 и 2а). Они найдены с использованаем шкалы1 $° 
эффекта среды, построенной аналогично (2). Аддитивный 

вклад эффекта среды в случае этой серии незначим. 

Между величинами lg к эфиров II и I с т = но2в 

различных средах существует превосходная линейная зависи­

мость, охватывающая изменение содержания этанола в смеси 

от 0 до 90% и проходящая через точку с координатами (0;0) 

(per.9 и 9а и рис. 2, прямая В). Эта зависимость имеет прин­

ципиальное значение, т.к. свидетельствует об однотипном ха­

рактере влияния рассмотренных сред на гидролиз I и И, т.е. 

о глубокой качественной аналогии механизмов действия среды 

на эти процессы (о формальной однородности таких механиз­

мов, на языке ППЛ9). Следовательно, влияние состава среды 

на щелочной гидролиз эфиров I и II может быть описано еди-
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Таблица 3 

Коэффициенты и статистики уравнений (I) и (5) 

Пара­ Регрессия 

мет­
ры I 1а 2 2а 3 4 

Ч*и lgkG0& 
к kcol'° 

иУ и J* 

«Û -0.469+ 
0.026 

-0.564+ 
0.070 

0.I5I+ 
0.019 

0.168+ 
0.012 

-0.474+ 
0.027 

-0.679+ 
0.034 

»I 1.289+ 
0.055 

1.660+ 
0.100 

0.952+ 
0.039 

0.933+ 
0.036 

1.308+ 
0.057 

1.357+ 
0.058 

*2 -0.291+ 
0.082 

0.085+ 
0.205 

0.043+ 
0.038 

-0*182+ 
0.055 

-0.186+ 
0.069 

*3 

К
*
 н
о
 

1.062+ 
0.082 

I.112+ 
0.070 

0.935+ 
0.II7 

-0.291+ 
0.100 

в 12 12 12 12 12 12 

Е 0.998 0.984 0.998 0.998 0.998 0.998 

so 
0.046 0.138 0.034 0.034 0.049 0.052 

аЭти регрессии отличаются от приведенных в работе' из-еа 

различий в использованных шкалах констант °. ÖB качес­
тве меры эффекта среды использована величина scc = 

= lg к(МеС(О)О0Ю2-р, j—гая среда )-lg к(МеС(О)О0ЖО2-р,Н2О) 

из работы1. Регрессия вида ig kps = aQ+ajig kG0 + a2s c0+ 

+ a^ig kcosco. Численные значения lgk00 и sco взяты из 

работы*. Уточненное значение lg Ж для эфира I с 7 = н в 

HgO взято из работы®. 

ной мерой, например, шкалой sC(i , аналогично тому, 

эффект строения уходящей группы в этих сериях описывается 

константами ç> °. Другими словами, величины lg к для серии 

II должны описываться уравнением 
lg к1*8 = а0 + aTö° + a2SC0 + ŝ Õ0SCQ (3) 

где s00- мера эффекта среды, вычисленная1 по данным для 
эфиров I. Этому уравнению в табл.3 отвечает равноточная с 

регрессией I регрессия 3. Оценки SQ i âj в этих регресси­
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ях хорошо согласуются. Поскольку per. 2а для сери I ж per. 

3 для сери II основаны на одинаковых шкалах, жх коэффициен­

ты могут быть сопоставлены, очевидно, при большей чувствитель­

ности серии II к эффекту строения уходящей группы, неаддитив­

ность эффектов среды и строения в этой серии меньше, чем ' 

серии I, т.е. в серии I изменение в характере сольватации 

при изменении состава среды приводит к большим изменениям 

во влиянии строения уходящей группы на величину к , чем в 

серии II. Это видно ухе из величины углового коэффициента 

корреляции роРЗ от роС0 в разных средах (per. 7, табл. 

2). Его величина должна равняться отношению коэффициентов ад 

уравнений типа (I) для серий II и I. Из per. 2а и 3 табл.3 

такое отношение равно 0.841, что хорошо согласуется со зна­

чением 0.884+0.083 в per.7 табл.2. 

Между величинами lg к эфиров II и I, измеренными в 

одной среде, естественно, существует линейная зависимость 

(per.10*12 в табл.2). В свою очередь, свободный член и угло­

вой коэффициент этой зависимости линейно связаны с мерой эф­

фекта среды 3С0 (per.13*14 в табл.2). Из per. 13 и 14 

табл.2 очевидно,что между величинами lg к эфиров II и I с 

одной уходящей группой, измеренными в одной среде, должна 

существовать зависимость вида 
lg к1*3« -0.697 + 1.3541« кС0 - 0.1873°0 - 0.2851g kG0SC0 (4) 
где кс0- константы скорости гидролиза эфиров I. Прямая об­

работка величин lg kPS для эфиров II по уравнению 
lg k*3« &Q + aTlg к00 + а23С° + â lg к°°3С0 (5> 

приводит к такому уравнению регрессии (per.4 в табл.3), коэф­

фициенты которого хорошо сходятся с таковыми в уравнении (4). 

Tfaиптпл В2 3°0 и agScolg kCOB этой регрессии описывают коли­

чественные различия в интенсивности однотипного влияния среды 

на две реакционных серии и различия в степени неаддитивности 

эффектов среды и строения в этих процессах. 

Заключение 

Результаты этой работы показывают, что процессы щелоч­

ного гидролиза фениловых эфиров диметилтионфосфиновой и ук­

сусной кислот удивительно похожи во многих отношениях: 

I. Оба процесса являются бимолекулярными(первый порядок 
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по субстрату и первый - по анжону 0Н~); 

2. Величины констант скоростей для двух реакций близки 

прж прочих равных условиях; 

3. Влияние строения уходящей группы в двух сериях одно­

типно; 

4. Влияние нв величину к изменения состава реакционной 

среда, от воды до 9056 этанола также качественно однотипно; 

5. Взаимное влияние эффектов строения уходящей группы и 

среда на оба процесса существенно неаддитивно и в каждом из 

них наблюдается явление изопараметричностн; 

6. Оба процесса являются изоэнтальпийными*, и имеют 

близкие значения энергий активации и частотных факторов. 

Отражением этого подобия являются уравнение (4) и per. 4 в 

табл. 3, выражающие величину lg к эфира II через величину 

lg к соответствующего эфира I в тех же условиях, и учить» 

вающие количественные (но не качественные!) различия в ин­

тенсивности взаимного влияния среды и строения в двух про** ' 

цессах. Кроме того, согласно работе10, структурные эффек­

та кислотной части и уходящей группы на щелочной гидролиз 

эфиров RIC(O)CE2 и в1нр(з)0Й2 в существенной степени 

аддитивны. Случайность столь глубокого сходства между дву­

мя процессами представляется мало вероятной. Причина такого 

сходства скорее всего заключена в близости детальных меха­

низмов определяющих скорость этих реакций стадий. Такими 

стадиями, по-видимому» является атака молекул эфиров I и II 

нуклеофилом ОН", приводящая к образованию интермедиатов с 

более высоким координационные числом. 
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ЗАМЕЩЕНИЯ ПРИ ФОСФОРИЛЬНОЙ И КАРБОНИЛЬНОЙ 

ГРУППАХ. XII. ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ ФЕВДДДИМЕТИЛ-

ТИОНФОСФИНАТОВ В СМЕСЯХ ВОДЫ С ЭТАНОЛОМ. 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ 

Б.И.Истомжн, Г.Д.Елисеева 

Институт нефте- и углехимического синтеза при 

Иркутском университете, а/я 1665, Иркутск, 

664033 

Поступкло 30 ноября 1979г. 

Спектрофотометрически изучена кинетиеа 

щелочного- гидролиза ряда эфиров Ме2Р(з)006Н^1-р 

(I) в воде, 50 и 90% (объем.) водном этаноле 

при 15, 35 (частично) и 55°С. С учетом данных 

для 25°С показано соблюдение принципа ЛСЭ в 

этой серии дня влияния строения уходящей груп­

пы, среды и температуры и найдено многомерное 

регрессионное уравнение, адекватно описывающее 

влияние этих факторов на изученную реакцию, яв­

ляющуюся изоэнтальпийным процессом в отношении 

вариации строения X. Для объяснения наблюдаемо­

го в эксперименте большого сходства во влиянии 

перечисленных факторов на кинетические" законо­

мерности щелочного гидролиза эфиров I и фенил­

ацетатов для гидролиза I предложен механизм (7), 

предполагающий образование переходного состоя­

ния Тр со структурой прямоугольной пирамиды в 

лимитирующей скорость реакции стадии присоеди­

нения аниона ОН" к молекуле эфира. 

Щелочной гидролиз эфиров Ме2Р(з)ос6н4х (I) - бимоле­

кулярный процесс* (первый порядок по субстрату и иону ОН" 

соответственно), как и щелочной гидролиз различных эфиров 

фосфиновых2^ и карбоновых4,5 кислот. Исследование гидроли­

за I при 25° в водно-этанольных смесях и воде показало соб-
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Таблица I 
Бимолекулярные константы k2 скорости щелочного 

гидролиза эфиров I 

X 
Темпе­
ратура, 
°е 

к2 , л/моль сек Темпе­
ратура, 
°е 

0а 50а 90а 

.р-яо2 15 2.676+0.015 

5.I22+0.0721 

4.013+0.057 

25 

35 

2.676+0.015 

5.I22+0.0721 9.866+0.280* I5.I44SÖ.4286 

27.377Î0.338 
55 35.364+1.033 69.152+2.359 131.609^.471 

р-Вг 15 0.329+0.006 0.386+0.007 

0.819+0. ОЮ6 25 0.629+0.0071 0.677+0.0I41 0.819+0. ОЮ6 

35 2.298+0.081 

55 6.134+0.092 6.272+0.274 8.234+0.127 

H 15 0.192+0.002 0.102+0.002 

0.223+0.0066 25 0.369+0.0061 0.267+0.0061 0.223+0.0066 

35 0.712+0.045 

55 3.029+0.063 2.219+0.062 2.081+0.039 

р-Не 15 0.140+0.001 0.061+0.001 

0.I5I70.0076 

0.309+0.006 

0.571+0.015 

р-Не 

25 

35 

40 

0.238+0.0041 0.172+0.0061 0.I5I70.0076 

0.309+0.006 

0.571+0.015 

55 2,135+0.003 1.542+0.038 1.465+0.022-

Содержание этанола (объем. %). 

людение ЛСЭ для влияния среды в этой серии ж неаддитивность 
эффектов строения1,6 уходящей группы и среды на величину 
константы скорости. В продолжение этих исследований изучена 

кинетика щелочного гидролиза ряда р-замещенных эфиров I при 

15, 35 (частично) и 55°С в воде, и смесях, содержащих 50 и 

90% (объем.) этанола. Найденные значения бимолекулярных 

констант к2 сведены в табл. I, где даны также ранее опубли­

кованные данные для 25°С. Кинетика изучена спектрофотометри-

чески в псевдомономолекулярных условиях (избыток НаОН ). 

Синтез соединений, методики измерений и математической обра­

ботки, а также аппаратура описаны в*'3'®. 
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Таблица 2 

Параметры уравнения Гаммета- Тафта8 

Содер­
жание 
этано­
ла (объ­
ем. % ) 

t°C lg ko ? n r so 

0 15 -0.706+0.017 1.253+0.036 4 0.999 0.028 
251 -0.464+0.035 1.285+0.075 4 0.997 0.059 

55 0.486+0.004 I.184+0.009 4 0.999 0.007 

50 15 -0.953+0.039 1.767+0.083 4 0.998 0.066 

251'6 -0.565+0.028 I.719+0.060 4 0.998 0.048 

55 0.379+0.019 I.623+0.042 4 0.999 0.033 

90 256 -0.597+0.031 1.978+0.065 4< 0.998 0.052 
35 -0.189+0.039 1.847+0.083 4 0.998 0.066 
55 0.385+0.035 1.939+0.074 4 0.998 0.089 

аКонстанты б'0 из работы7; для р-вг принято б 0 = 
= боЭ. 

Таблица 3 

Параметры уравнения (2) 

P-X t°C lg ko b n г Bo 

*°? 25 I.0003 

55 1.534+0.042 I.196+0.132 3 0.993 0.044 
BP 25 -0.212+0.031 0.245+0.097 3 0.929 0.033 

55 0.770+0.053 0.252+0.165 3 0.836 0.055 
H 25 -0.435+0.006 -0.467+0.018 3 0.999 0.006 

55 0.472+0.028 -0.357+0.088 3 0.971 0.029 
Me 25 • —0.628+0.015 -0.462+0.049 3 0.993 0.016 

55 0.318+0.033 -0.358+0.102 3 0.961 .0.034 

аПо определению s (см. текст) 
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Как и при 25°С*'6, влияние X на гидролиз I во всех 

средах при 15 и 55° хорошо описывается уравнением (табл. 2) 
igk = igk0 + pG° (I) 

Величина jo зависит от растворителя, но не зависит от тем­

пературы, аналогично гидролизу фенилацетатов (ФА) в воде и 

водно-этанольных смесях^. К влиянию состава среды на гид­

ролиз I приложим6 принцип ЛСЭ. Поэтому зависимость к от 

среды при любой температуре удовлетворительно описывается 

уравнением (табл. 3) 

lg kd = lg ко + ъз (2) 

где ъ - коэффициент чувствительности, к^ и Icq- константы 

скорости в j -той среде и воде соответственно, если меру 

влияния среды определить операционно6 

lg k (25°G, р-И02, j-тая среда )~lg k(25°C, p-ÄO^^O) 
Величина Ь в ур. (2) зависит от заместителя в уходящей 

группе эфира. Худшие статистики дцш X = р~Вг связаны с бли­

зостью О" 0(р-Вг) к величине6 СГ °. Четкой зависимости 

Ъ от температуры в табл. 3 не наблюдается. Совместное вли­

яние строения уходящей группы и среды на к при 15, 25 (см,0) 

и 55°С хорошо описывается уравнением (табл. 4) 

lg к = BQ + Bj + a^S + (3 ) 

Таблица 4 

Коэффициенты и статистики уравнения (3) 

Коэф. 
и ста­
тисти­
ки 

Температура, °С Коэф. 
и ста­
тисти­
ки 

15 25(см.6) 55 

ао 
а1 
а2 

**3 
n 

Е 

Jo 
Õ* 

-О.706+0.030 
I.253Ï0.064 

. -0.865+8;149 
1.803+0.317 

б8 

0.998 

0.051 

0.480+0.II86 

-0.469+0.026 

1.289+0.055 

-0.291+0.082 

I.475+0.174 

12 

0.998 

0.046 

0.197+0.060б 

0.473+0.026 

I.180+0.054 

-0.229+0.081 

1.588+0.172 

12 

0.998 

0.046 

0.144+0.053d 

аПо данным только для воды и 50%-ного этанола. uСтандартные 
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отклонения для У0 вычислены по закоцу накопления ошибок**. 

Исключение перекрестного члена резко ухудшает качество опи­

сания®, Реальную значимость этого члена подтверждает также 

реализация ЯШ '6,9 типа10 строение-среда при всех темпера­

турах (табл.1), т.е. обращение зависимости к от состава 

среды при переходе от X = р-Же и н к р-Вг и р-во2 . Коэф» 

фициенты aj и ур.(З) не зависят от температуры, а величи­

на Bg растет с ростом температуры. Однако оценка ag при 15° 
недостоверна из-за отсутствия данных для 90^-ного спирта*. 

Кар и в случае ФА4, величина изопараметрического значения 

СГ °, вычисленная из корреляции (3) для разных температур, 

не зависит от температуры. 

Таблица 5 

Параметры уравнения (4) и величина Efi(ккал/моль) 

для щелочного гидролиза эфиров I 

р-х *а lg А а ва n г 80 

Ï02 0 9.68+0.21 -2.67+0.06 12.20+0.30 3 0.999 0.020 

50 10.65+0.44 -2.89+0.13 13.21+0.61 3 0.998 0.041 
90 II.56+0.86 -3.10+0.27 14.20+1.23 3 0.996 0.059 

Вт 0 9.63+1.03 -2.91+0.31 13.30+1.44 3 0.994 0.097 

50 9.69+0.73 -2.92+0.22 13.37+1.02 3 0.997 0.069 

90 II.38+0.60 -5.42+0.18 15.65+0.84 3 0.997 0.057 

H 0 9.20+0.38 -2.86+0.II 13.10+0.52 3 0.999 0.035 

50 9.88+0.43 -3.12+0,13 14.31+0.59 3 0.999 0.040 

90 9.69+1.89 —3.06+0.59 14.01+2.69 3 0.982 0.129 
Не 0 9.03+0.79 -2.86+0.24 13.08+1.09 3 0.996 0.074 

50 10.16+0.55 -3.27+0.17 14.95+0.77 3 0.998 0.052 

90 10.13+0.72 -3.26+0.23 14.94+1.03 3 0.995 0.049 

аСодержание этанола в смеси; в объем. £.иЕа = -4.576а. Сог-

*В этих условиях бимолекулярные константы не вычислялись по 

причине значительного разброса в псевдомономолекулярных конс-
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ласно закону накопления ошибок11, s (Ед) = 4.576 s (а). 

Влияние температуры на величину к во всех средах удовлет­

ворительно описывается уравнением Аррениуса (табл.5) 

lg к = lg А + а(Ю5/Т) (4) 

В одной среде величины коэффициента а и энергии активации 

Еа = -4.576а в пределах их неопределенностей не зависят от 

заместителя X. Их четкая зависимость от состава среды при 

одном X также практически отсутствует. Соблюдение уравнения 

Аррениуса для любой реакционной серии равносильно примени­

мости принципа ЛСЭ к влиянию температуры в этой серии. Таким 

образом, соблюдение принципа ЛСЭ для влияния строения уходя­

щей группы, состава среды и температуры в щелочном гидролизе 

эфиров I является необходимым и достаточным условием того, 

что совместное влияние этих факторов на величину к этой ре­

акции должно описываться уравнением 
lg k = а0 + а-,-60 + a2S + a^r + a46°S + а5б°Г ч 

+ a6Sr + a^(3°Srr (5) 

где T = (10^/298 - IO^/T) - центрированная шкала температу-

рЫ12,13*е это уравнение При постоянстве двух из трех пере­

менных б °, s и Т сводится к уравнению Гаммета-Тафта (I), 

уравнению для эффекта среды (2) и видоизмененному уравнению 

Аррениуса. 
Анализ табл. 2 -f 5 показывает, что в ур.(5) должен быть 

значим вклад a4q^ s (величина J) в ур.(Х) зависит от s ), не­

значимы вклады а^бРг и auj 6°szr (величины j> в ур.(1) и а в 

ур.(З) не зависят от температуры). 0 значимости а6 из этих 

данных невозможно сделать определенного вывода. Из условий 

параметризации следует, что коэффициенты aQ и а^ ур. (5) дол­

Опыт показал13, что использование такой температурной шкалы 

снимает сильную закоррелированность между столбцами б 0 и s 

и их произведениями с I/T в многомерной регрессионной матри­

це, непозволяющую4 в рамках многомерных корреляций различить 

изоэнтальпийные, изоэнтропийные и компенсационные реакционные 

серии. 
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жны равняться значениям lg к и р уравнения Гаммета-Тафта 

для гидролиза I в воде при 25 С (-0.464+0,035 и 1.285+0.075 

соответственно; табл.2), а2 должно равняться b в ур. (2) 

для X = Е при 25° (-0.467+0.018; табл. 3), а^ - значению а 
с обратным знаком в ур. (4) для эфира с X = H в воде (2.86+ 

0.11; табл. 5) и а4 должно совпадать со значением а^ в ур. 

(3) для 25°С (1.475+0.174; табл.4).Результаты обработки 

значений к по ур. (5) и его частным формам сведены в табл. 

6 .  
Таблица 6 

Коэффициенты и статистики уравнения (5) 

Коэф. 
и ста­
тисти­
ки 

Априор­
ные 
значе­
ния^ 

Рег.1 Per. 2 Рег.З Per. 4 

а0 -0.464+ 
0.035 

-0.426+ 
0.019 

-0.425+ 
0.018 

-0.441+ 
0.033 

-0.531+ 
0.033 

а1 1.285+ 
0.075 

1.265+ 
0.045 

1.256+ 
0.043 

1.257+ 
0.047 

I.6I4+ 
0.056 

. а2 -0.467+ 
0.018 

-0.402+ 
0.079 

-0.377+ 
0.075 

-0.269+ 
0.071 

0.094+ 
0Л17 

а3 2.86+ 
О.И 

2.864+ 
0.II2 

2.812+ 
0.096 

3.009+ 
0.069 

2.989+ 
0.136 

а4 
1.475+ 
0.174 

1.509+ 
0.164 

1.433+ 
0.134 

I.417+ 
0.148 

а5 -0.214+ 
0.237 

**6 1.034+ 
0.408 

0.948+ 
0.344 

а7 -0.268+ 
0.835 

n 36 36 36 36 
R 0.997 0.997 0.996 0.987 

30 0.061 0.062 0.068 0.133 

аСм. текст. 

Per. I, отличается хорошими статистиками SQ, s и ее коэффи­

циенты а5 и arj действительно незначимы, в то время как ад 

значим, а оценки aj -г а4 хорошо сходятся с их ожиданиями. 
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Исключение незначимых вкладов (Per.2) не изменяет качества 

описания и не приводит к смещению оценок остальных коэффи­

циентов, Исключение вклада ag s г приводит к некоторому сме­

щению оценок &2 и ад» причем а2 становится значимо отличаю­

щейся от своего ожидания. Последний факт, в принципе, может 

быть доводом в пользу реальной значимости вклада ag sr в ур. 

(.5) и, как следствие» наличия некоторой зависимости коэффи­

циента а в ур.(4) и величины Еа в табл. 5 от состава среды. 

С другой стороны, использование "внутренних" шкал и принци­

па ППЛ, не дает, аналогично4, оснований считать этот вклад 

статистически значимым, свидетельствуя в пользу Per. 3 как 

отражения истинного характера совместного влияния рассматри­

ваемых факторов в гидролизе I. Таким образом, реальная зна­

чимость вклада ад ST в ур.(5) остается проблематичной как 

и значимость такого члена в аналогичном уравнении для щелоч­

ного гидролиза ФА4. Использование аддитивной модели (Per.4) 

значительно ухудшает точность описания при сильной смещен­

ности оценок aj и ъ кажущейся независимости величины к 

от состава среды (ag незначимо; табл.6), что противоречит 

эксперименту (тайд.1).,-

Обстддеяв.в результатов и некоторые выводы 

В части® II этой серии отмечено большое сходство в ки­

нетических закономерностях щелочного гидролиза ФА и эфиров 

I в водно-этанольных смесях: 

1. Оба процесса бимолекулярны (первые порядки по ОЕГ и 

субстрату соответственно); 

2. Их константы скорости близки при прочих равных усло­

виях (среда, строение уходящей группы, температура); 

3. Влияние строения уходящей группы на к в двух сери­

ях однотипно; 

4. Влияние изменения состава среды от воды до 90%-ного 

этанола на величину к также однотипно; 

5. Совместное влияние эффектов строения уходящей группы 

и среды на.оба процесса существенно неаддитивно. 

Кроме того, совместное влияние строения кислотной и спирто­

вой частей на гидролиз тионфосфинатов и эфиров карбоновых 

кислот аддитивно*4,15. Исследование влияния температуры на 
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гидролиз I в смесях воды с этанолом показало, что сходство 

двух реакций идет еще дальше: 

1. В каждой серии энергия активации, а следовательно, * 

величина а не зависят от строения эфира, т.е. oda процесса 

изоэнтальпийны в отношении вариации заместителя; 

2. Величина Е& ж угловой коэффициент а в уравнении Арре­

ниуса в каждой серии практически не зависят от состава сре­

ды; 

3. Средние значения энергий активации (допуская их неза- > 

висимость от среды) для эфиров I и ФА близки по величине; 

13.94+0.28* ж 10.51+0.22* ккал/моль соответственно; 

4»Величины частотного фактора в двух сериях также близ­

ки: lg А изменяется от 9.0 до II.4 в серии I и от 7.5 до 

9.1 в серии ФА; 

5. Совместное влияние среды, строения и температуры на 

величину к гидролиза I и ФА4 описывается аналогичными мно­

гомерными регрессиями. 

Перечисленные факты можно объяснить, допустив подобие 

механизмов лимитирующих стадий в двух процессах» Лимитирую­

щей в щелочном гидролизе ФА и других эфиров карбоновых кис« 

лот является атака анионом ОН" на карбонжльннЖ атом С, при­

водящая к образованию тетраэдрического интермедиата15""^ 

П1 (схема (6) , рис.1-А, kQb8d = kr т.к. ^« к^ ) 
Эта схема хорошо объясняет аддитивность электронных 

эффектов ацильной и спиртовой групп в гидролизе эфиров кар­

боновых кислот*5, неаддитивность ® стерических эффектов 

объемных алкильных групп в кислотной и спиртовой частях и 

существование единой корреляции влияния среды, строения и 

температуры для гидролиза этилбензоатов в большом наборе 

сред1'. Схема предполагает, что сольватированный анион ОЕГ 

атакует электрофильный центр под утлом к образуемой б-свя­

зями плоскости со стороны заместителей ( Же иСАг ), вы-, 

зывая компрессию угла Л , что приводит к усилению стери­

ческих взаимодействий между этими группами. Переходное сос-

^среднено по всем заместителям и составам среды; дано с 

квадратическим отклонением среднего арифметического^. 
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ArO^lT*4 Me 

ОН" 

Arc/Л l°H 
Me 

I09°<oL<I20 

Продукты 

vL =109 

Pts 

Продукты 

Координата реакции 

Рис.1. Схематическое изображение пути реакции 

щелочного гидролиза ФА (А) и фенилдиметилтион-

фосфинатов I (В). В последнем случае показаны 

'гэ^МУ* 

Тр^Уч 

три возможных маршрута раекции: а) I-

У —Pts; ъ) I Трз=*-iy-*Pts ; с) I 

-*Pt8. Соотношение высот барьеров соответству­

ет условию kobgd=kI ,где kj - константа ско­

рости атаки эфира анионом Off". 

( 6 )  

Координата реакции 

тояние Tq имеет промежуточную структуру между исходным эфи­

ром П и тетраэдрическим интермедиатом Ш. Аддитивность элект­

ронных эффектов кислотной м спиртовой частей на величину к 

свидетельствует о том, что характер таких взаимодействий 

между этими группами практически не изменяется в процессе 

образования новой связи и электронный эффект групп сводится 

к изменению эффективной электрофильности реакционного центра. 

Для нуклеофильного замещения при тетраэдрическом фосфоре^ 

предлагается два механизма21: одностадийный механизм^2,23 

Sg2(P) типа бимолекулярного замещения при Свр3 и дву-

стадийный механизм2,24 присоединения-отщепления с образовани-
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ем пентаковалентного бипирамидального интермедиата (атаку­

ющая и уходящая группы в апикальных положениях). Последний 

механизм, согласно2 наиболее вероятен для щелочного гидроли­

за фосфинатов и, следовательно, тионфосфинатов, т.к. между 

величинами lg к гидролиза двух рядов соединений существует 

превосходная линейная взаимосвязь®. Однако в рамках такой мо­

дели трудно объяснить сходство в характере влияния различных 

факторов на кинетические закономерности гидролиза эфиров I и 

ФА. Его можно было бы объяснить, допустив, что ФА и другие 

эфиры карбоновых кислот гидролизуются по одностадийному меха­

низму32 замещения типа зн2 . Этому противоречат низкие эне­

ргии активации и результаты многочисленных исследований (на­

пример, смЛ9,20). Поэтому мы предполагаем, что гидролиз ти­

онфосфинатов протекает по механизму присоединения- отщепления 

и лимитирующей стадией является атака ОН" на реакционный 

центр. Причем анион, как и при гидролизе ФА (схема (6)), под* 

ходит к реакционному центру не со стороны,противоположной* 

связи P=s , а сбоку, (см. схему (7)), например, в плоскости 

связей Ме-Р , между двумя из трех заместителей, связанных 

с Р-атомом ординарными связями ( Не,Me и OAг на схеме (7)). 

Такая атака, как и в случае ФА, вызывает компрессию тетраэд-

рических углов Л и приводит к образованию переходного состо­

яния Тр со структурой искаженной прямоугольной пирамиды36*. 

*Такой тип атаки сопряжен с большими стерическими взаимо­

действиями между тремя экранирующими электрофильный центр 

группами и сольватированным нуклеофилом и не объясняет сход­

ства в эффектах среды в двух процессах и увеличения стери-

ческих взаимодействий между заместителями при фосфоре (см. 

ниже), т.е. противоречит экспериментальным фактам (напри­

мер, результатам работы*4). 

**Стабильные производные пентаковалентного фосфора в основ­

ном состоянии имеют25, как правило, структуру тригональной 

бипирамиды типа Т . Однако форма прямоугольной пирамиды 

с экваториально-аксиальным углом 104° лишь немногим более 
от 

энергетична0 . Здесь же речь идет о высоко реакционноспособ-

ных, а следовательно, и высоко энергетичных интермедиатах. 
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Далее возможны, в принципе, три маршрута* реакции (см. рже. 

I-B): 
a) Тр превращается в интермедиат 1У со структурой квадратной 

пирамиды, который за счет выхода вниз из плоскости основания 

двух групп Me и выхода вверх групп АгО и ОН переходит в эне­

ргетически более выгодную форму У тригонально-бипирамидаль-

ной структуры с апикальными группами НО и АгО ; форма У прев­

ращается далее в продукты реакции. 

b) Тр переходит в плоско-пирамидальный интермедиат ГУ ж да­

лее превращается в продукты реакции ̂ нуя тригонально-бипи-

рамидальную структуру У; 

c) Тр, минуя форму 1У, прямо переходит в тригонально-бжпжра» 

мидалъный интермедиат У, распадающийся с образованием продук­

тов реакции. 

Образование переходного состояния Тр при щелочном гидро­

лизе тионфосфинатов объясняет аддитивность электронных эффек­

тов кислотной и уходящей частей молекулы эфира, если образо­

вание новой связи с атакующим анионом не изменяет характера 

электронного взаимодействия между этими группами, и объясня­

ет однотипность эффекта состава среды на гидролиз эфиров I ж 

ФА. Большая энергия активации для эфиров I по сравнению с ФА 

в рамках схемы (7) объясняется более затрудненными условиями 

атаки нуклеофилом (ср. схемы (6) и (7)) электрофжлъного цент­

ра на атоме Р. В рамках этой схемы находит также объяснение 

значительная неаддитивность*4 эффектов двух групп Ph на ще­

лочной гидролиз эфиров PhpP(s)OAr и аналогжчный эффект в эфж-

рах Ph?P(o)QMe 3№. Сжатие угла о( при образовании Тр ведет 

*Формально-кинетический анализ для маршрута а) приводит к 

коЪзсГ *1*3*5^*2*4 + к2*5 + кз*5^ и в соответствии со схемой 
на рис.1—В kQbgd= кт при к5» к^ и к?» к? , что согласуется 

с большей стабильностью структуры У по сравнению с 1У. Для 

маршрутов ь ) и с) kQbgd= kTk^/(k2 + k- ) и kQb8d = 

= kjkç / (k£ + kç) соответственно приводит к kobad = kj 

при k^»k2 или k^>> k2 в соответствии со схемой на рже. I-B. 

**Величины lg к эфиров R_R2P(0)0Me из работы2 и 

RjR0P(s)0Ph (наши данные ) линейны6. 
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к у сменю стержческжх взажмодействий между этими грушами 

*, как следствие, к резкому замедлению реакции. В работе2 

найдено также, что коэффициент р* для эффекта алкильных 

групп на щелочной гидролиз эфиров PI^PWOR необъяснимо ве­

лик (~II). В настоящее время принято, однако, считать, что 

алкильные группы не способны к индукционному взаимодейст­

вию*®» 2®'"29. Известно также, что между константами б"* и вч ол о 
алкилов существует значительная закоррелированность°и. Поэ­

тому найденный в работе2 эффект имеет скорее всего стерж-

ческую природу и в рамках схемы (7) объясняется резким уве­

личением стерических взаимодействий между заместителями при 

атоме Р в процессе образования Тр. Таким образом, схема (7), 

предложенная для механизма щелочного гидролиза тионфосфина-

тов, не противоречит экспериментальным фактам и хорошо объ­

ясняет большое сходство во влиянии различных факторов на 

кинетические закономерности гидролиза тионфосфинатов и эфи­

ров карбоновых кислот. Эта схема, по-видимому, является 

вполне приемлемой также для щелочного гидролиза фосфинатов. 

Математическая обработка кинетических данных выполнена на 

ЭВМ "Наири-С", все регрессионные уравнения получены по про­

грамме многомерного регрессионного анализа на ЭВМ "Одра-

1304". Программа основана на алгоритмах33 с некоторыми мо­

дификациями и хорошо воспроизводит все тестовые задачи из 

руководства33. 
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ 

I.ЭНТАЛЬПИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОДА С ОРГАНИЧЕСКИМИ 

РАСТВОРИТЕЛЯМИ 

Р;Г.Макитра, Я»Н.Пириг. 

Институт геологии и геохимии горючих ископаемых АН УОСР, 

Львов 

Поступило I декабря 1979г. 

Спектрофотометрически найденные энтальпии комплек-

сообразования иода с органическими донорами корре-

лируются со свойствами доноров посредством линей­

ного пятипараметрового уравнения свободных энергий. 

С достаточной точноеигью зависимость энтальпии об­

разования комплекса иода от свойств донора описы­

вается трехпараметровым уравнением,учитывающим по­

ляризуемость, плотность энергии когезии и основ­

ность растворителя:-ДН =1,037 +4,782(n 2 -j)/(n 2 +2) 

-15,975S2 >0,0140 В; И =0,965. Также и величины 

д5 коррелируются уравнением такого ее типа. В 

обоих случаях основным определяющим параметром 

является основность растворителей. 

При определении характеристик органических комплексов, 

в первую очередь констант равновесия и их энтальпий образо­

вания, важнейшую роль играет влияние растворителей. В болю 

стармх работах часто встречаются данные по константам равно­

весия комплексообразования, определенных в таких "инертных" 

растворителях, как CCI^, бензол и даже спирты. Понятно, что 

эти результаты имеют лишь ограниченную ценность. Сейчас из­

вестно, что CCI4 образует соединения с большинством органи­

ческих доноров^-, ароматические углеводороды взаимодействуют 

как с акцепторными, так и с донорными селективными раствори­

телями2, и даже циклогексан и н-алканы не инертны по отноше­
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нию к таким сильным акцепторам электронов, как напр5. 

Поэтому при изучении реакций комплекеообразования все боль­

шее внимание обращают на влияние растворителя, проявляющееся 

к« в сольватации всех компонентов системы, так и в конкурен­

тном его взаимодействии с одним из реагентов, чаще всего с 

акцептором электронов, что приводит к снижению эффективной 

* концентрации последнего. В настоящее время нет удовлетвори­

тельных методов однозначного решения этой проблемы. В рабо­

тах О.ЯЛиалкова и А. Я.Боровиков а1*"*7 показано, на примере 

, комплекса диметилацетамидниод что экспериментально определя­

емая величина константы равновесия "К" сильно зависит от прн-

1 роды растворителя и что даже такие малоактивные растворители, 

как гептан и циклогекеан способны сольватировать компоненты 

системы, причем играет роль как специфическое, так и электро­

статическое взаимодействие. 

В настоящей работе сделана попытка учета влияния 

свойств органических веществ на параметры их комплекеообра­

зования с иодом. Начиная с работ Беневи и Гильдебранда8 и 

Малликена^» иод в качестве акцептора является классическим 

объектом исследований в области органических комплексов. Ре­

зультаты более ранних исследований рассмотрены в обзоре 

А.Н;Теренина*®. энтальпии образования комплексов с иодом 

A Hj£ лежат в основе предложенной Драго** шкалы кислотно-

основных параметров Сд и Ед. Попытки связать величину 

однопараметровой зависимостью ео свойствами доноров не при­

вели к успеху » Хотя в работе Гутмана*2 сообщается об наличии 

линейной зависимости между и энтальпией комплекеообра­

зования с фенолом а также с донорным числом DN , 

однако на прямую линию укладываются данные только для шести 

растворителей, а для пиридина и диэтилового эфира они замет­

но отклоняются. Драго (стр.105) на большем числе данных 

показал, что между И ДНРДУЦ удовлетворительная линей­

ная зависимость не соблюдается, хотя существует общая тенден­

ция к пропорциональности. Но в то же время и формула Драго 

д й * Сд Ед • G jj Ед 

где 0 и Е ковалентная и электрофильная характеристики донора 

JJ и акцептора А , не дает вполне надежных результатов -
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так для комплекса джметжлацетамид-чгод экспериментальное зна­

чение û H »4,0ккал/моль в ССЦ и З.Эккал/моль в бензоле 
(по1*) или д Н-13,6кд*/моль» 3,25ккад/моль в бензоле и 

19,8кдж/моль • 4,72ккад/моль в циклогексане (по*), а энталь­
пия комплекоообразования, рассчитанная по формуле Драго рав­

на только 2,91ккад/моль. Эти расхождения могут частично обь-

яонятоя неточностями эксперимента или методическими труднос­

тями обработки результатов, что подробно разобрано в реботах 

Э.Г.Полле*-*. Некоторые затруднения, возникающие при исследо­

вании системы диметилформамид-иод, будут описаны в следующем 

сообщении этой серии. Однако наиболее вероятной причиной 

упомянутых расхождений следует считать то, что однопарамет-

ровые зависимости не учитывают не специфических взаимодейст­

вий в системе. 

Такой учет возможен при помощи линейного поляпараметрового 

уравнения свободных энергий предложенного В.А.Палыюм и 

И.А.Коппелем для описания влияния растворителей на кинети­
ческие, спектральные и некоторые другие зависимости14. Нами 

в последнее время была доказана его применимость для харак­

теристики энтальпий смешения*^, процессов экстракции*^ и 

абсорбции газов*7. Так как при спектрофотометрическом опре­

делении величин К и А H по методике Бенеши-Гильдебранда 

и другим подобным донор всегда присутствует в большом избыт­

ке, его мояно рассматривать как сорастворитель. 

Для обработки были взяты данные по энтальпиям комплекоо­

образования с иодом д//г,2 из монографии Е*Н;Гурьяновой и 

со авт. X стр.190,315) . Однако из приведенных там примерно 

150 величин для обработки можно было использовать только 

данные для 27 веществ, для которых в литературе имеются вое 

необходимые параметры. В случае наличия нескольких различа­

ющихся значений дн предпочтение отдавалось более новым дан­

ным УФ-спектроскопии. Так как в* приведены результаты раз­

личных авторов, это, с одной стороны, создает опасность вне­

сения определенных ошибок, но с другой обеспечивает большую 
представительность данных. 

Величины д Hj2 , züJjk и параметры соответствующих 
растворителей*4'*® приведены в табл.1. Данные для раствори­
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телей JW28-36 в расчетах не использовались. В результате 

расчета получено линейное пятипарамзтровое уравнение, свя­

зывающее энтальрию комплекеообразования с свойствами раст­

ворителей с общим коэффициентом корреляции R =0,953. Пос­

ле исключения из рассмотрения наиболее отклоняющейся точки 

*27 (этиланин) коэффициент корреляции повышается доЯ =0,966 

-Л H -0,608 *7,816 -1,006^7? -18,511 S +0,0143 В -

-0,076 Е с 7? =0,968 и S =0,717. Парные коэффициенты 

корреляции равны 2 0,123; <?q2 0,048; 0,142; 

^04 0,907 и 2Q5 0,138. 
Низкие значения 20i и соответствующих коэффициентов 

регрессии указывают на малую значимость параметров поляр­

ности и электрофильности, что подтверждается исключением 

их по29, почти не понижающем величины . Окончательно, 

влияние природы растворителей на величину Д H удовлетвори­

тельно описывается линейным трехпараметровым уравнением 

-ДВ =1,037 >4,782 -15,975 <$">0,01400; И =0,965; 

S *0,731. Дальнейшее исключение параметров приводит к уже 

более заметному снижению величин общего коэффициента корре­

ляции - так для 7? =0,962; ffn.B) ff =0,912; $(n,8s) 
Jf =0,197 (!). Таким образом, определяющее влияние на ве­

личину â Hj. оказывает кислотно-основное взаимодействие иода 

с донорным растворителем. Однако на величину корреляции ока­

зывает значительное влияние плотность энергии когезии и 
в меньшей мэре поляризуемость растворителя. Отрицательный 

знак коэффициента регрессии при параметре 8*~ указывает,что 

чем больше плотность энергии когезии донора, тем меньше 

(при прочих равных факторах) будет Д Hj^ . Очевидно, для об­

разования комплекса необходимо внедрение молекулы иода 

внутрь связанной межмолекулярными силами структуры микроаг­

регата донора в среде растворителя, и преодоление сил ассо­

циации молекул донора (при спектрофотометрических определе­

ниях констант: равновесия концентрация донора в десятки и 

сотни раз превышает концентрацию акцептора) . Такое толкова­

ние находится в соглавни с решеточной моделью структуры жид­

кости Я.И.Френкеля20 и допущением возможности микронеодно-
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Таблица X 

Величины д/Zj, и комплекеообразования 

иода с растворителями и параметры растворителей 

.< Растворитель -Д H -А* 
/ é -•/ В Е 

I Диэтиловый эфир 4,3 1,31 0,2167 0,345 0,057 280 0 

2 Тетрагидрофуран 5,3 1,70 0,2451 0,404 0,076 287 0 

3 МеОСН2СН2ОМе 3,7 0,10 0,2315 0,400 0,091 238 1,0 

4 Диокоан 3,8 -0,05 0,2543 0,223 0,110 237 4,2 

5 Метанол 1,90 0,91 0,2034 0,478 0,201 218 14,9 

б Этанол 4,6 -0,09 0,2214 0,461 0,167 235 11,6 

7 трет-Бутанол 3,4 1,43 0,2341 0,434 0,100 247 5,2 

8 Этилацетат 2.5 0,2275 0,374 0.082 181 1.6 

9 Аммияк 4,8 2,4 0,2012 0,457 0,212 473 10,6 

10 Триэтиламин 12,0 5,0 0,2430 0,243 0,051 650 0 

II Диэтиламин 9,7 4,2 0,2351 0,316 0,061 637 1,2 

12 Пиридин 7,5 3,03 0,2989 0,441 0,104 472 0 

13 Хинолин 7,2 2,82 0,3525 0,423 0,113 494 0 

14 Ацетонитрил 1,9 -0,57 0,2106 0,480 0,140 160 5,2 

15 Диметилсульфоксид 3,6 1,43 0,3721 0,485 0,225 362 3,2 
16 Диметилформамид 3,7 0,63 0,2584 0,488 0,198 291 2,6 
17 Диметилацетамид 3,9 1,14 0,2627 0,481 0,199 343 2,4 
18 Бензол 1,45 0,3* 0,2947 0,231 0,085 48 2,1 
19 Толуол 1,8 0,48 0,2926 0,238 0,080 58 1,3 
20 о-Ксилол 2,0 0,61*0,2968 0,380 0,081 68 1,0 
21 п-Ксилол 2,18 0,69 0,2920 0,229 0,077 68 1,0 
22 Мезитилен 2,86 0,2938 0,231 0,077 77 0,8 

23 Фторбензол 1,4 0,2768 0,373 0,076 38 0 
24 Хлорбензол 1,19 -0,24* *0,3064 0,377 0,087 38 0 
25 Бромбензол 1,88 0,3232 0,373 0,096 40 0 
26 Иодбензол 3,2 0,3518 0,354 0,084 38 0 
27 Этиламин 7,4 3,7 0,2265 0,388 0,086 667 6,0 
28 Окись триметилена 6,4 1,93 0,2369 - 0,099 282 -

29 Тетрагидро пиран 4,9 1,66 0,2531 - 0,081 290 -

30 Фенетол 0,5 - 0,2979 - 0,100 158 -

31 Метилацетат 2,5 - 0,2218 - 0,091 170 -

32 Диметиланилин 1,83 1,8 0,3225 - 0,095 422 
33 Сульфолан 2,2 - 0,2849 - 0,133 157 -
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Таблица I (продолжение) 

* Растворитель -АН пг-' 
пЩ с**2 В Е 

34 Тетраметнлмочевина 4,4 - 0,2680 - 0,119 336 

35 Триэтилфосфат 3,2 1Д 0,2455 - 0,068 ? 

36 Трибутилфосфат 2,9 1,6 0,2555 - о
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Q
 

283 -

родной структуры раствора' 

У 

21 

- У'-ДНЧЖп) +S.98Ô2-f(B) 

X 

100 200 300 Ш 500 600 В 

РисД .Зависимость функции уи= -ДН -4,78/^*15,98<?^ о* 

основности В 

На рис.Inpeдетавлена зависимость ун= -ДН -4,78 ffn) + 

+15,975 о «= fCB), На том же рисунке крести каш нанесены 
точки **28-36, которые не учитывались в основном расчете и 

для которых функция yVf (В) рассчитана по тому же двух-

параметровому уравнению. Как видно, большинство из этих то­

чек удовлетворительно приближается к предложенному уравне­

нию регрессии, что подтверждает его достоверность. Заметные 

отклонения наблюдаются только для тетрагидропирана *28 и 

диметиланилина *32. 
Обработка данных по Д^ (точки ЖЕ-7, 9-17, 27 -

итого 17 точек) приводит к уравнению с R =0,954 и после 

исключения данных для этиламина (*27) - с /? =0,968: 
. Y) -  •/ £ - / П<? 

-д5 = -2,436 +1,255 +2,777 Jiw -8,456 д + 

+0,00996В 4-0,0465; 7? =0,968; 5 =0,482; 20I=0,22I 
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^02e°»39Iî 
2оЗ=0,405; 2 04=0,510 и г 05-0,386. 

Параметры поляризуемости и электрофильности оказывают­

ся малозначимыми и после их исключения получено трвхпарамет-

ровое уравнение: 2 

-Д Ь = -2,040 >2,360 jfj -5,834 8 >0,00975В с~Я =0,964 

и S =0,463. Для двухпарамзтровых уравнений величины 71 бу­

дут равными f(S*В) Я -0,961; f/e,В) 7? «0,952; f(s, &г) Ъ =0,429. 
Таким образом, как и для д//^ , параметрами, опре­

деляющими величину д5^ , являются основность донора В 

и плотность его энергии когезии <5^ (фактор, препятствую­

щий комплексообразованию). Понятно, что для величины Д$~ 

àH-T^S , освобожденной от энтропийного вклада, весомость 
величины S2- значительно меньше, а В - значительно 

больше, чем в случае Л H ; величины парных коэффициентов 

корреляции Zoe равны соответственно 0,405 и 0,951. 

На рис«2 пред­
ставлена зависи­
мость у"«-д§ -

-2,360 f(п) >8,37<$^ 
= //В) . С целью 

проверки достовер­

ности полученной 

зависимоети на ри­

сунке крестиками 

обозначены значения 

для растворителей 

M 18-26 и 28-36, 

не учитывавшиеся в 

общем расчете. Как 

видно, для аромати­

ческих растворите­

лей получено удовлетворительное совмещение данных, однако 

для растворителей M 29,32,36 совпадение хуже. 

Приведенные результаты расчетов позволяют дать разумное 

объяснение, почему соединения серы и селена отклоняются от 

линейных зависимостей между д H}" или дég 3̂ и А (ос-

ностью доноров): для этих соединений величины 8* значи-

y-dG-Z36f(n) +5.840 -f(B) 
R-0.964. 

9 

600 

Рис.2. Зависимость у"=-д5 -2,36^Уи/ 

>5,84 от основности В. 
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Таблица 2 

Энтальпии образования комплексов с фенолом д Нр^он 

* параметры растворителей 

Л Растворитель -дН 7ГГ72 Ы?< S2 3 £ 

I Pöui3 2,5 0,2739 0,464 0,097 146 ? 
2 Ацетонитрвл 3,2 0,2106 0,480 0,140 160 5,2 

3 Метилацетат 3,2 0,2218 0,395 0,091 170 ? 

4 Ацетон 3,3 0,2201 0,465 0,095 224 2,1 

5 Этклацетат 4,8 0,2275 0,374 0,082 181 1,6 

6 Лиэтиловый эфир 5,0 0,2167 0,345 0,057 280 0 

7 Диметилформамид 6,1 0,2584 0,488 0,198 291 2,6 

8 Диметилацетамид 6,4 0,2627 0,481 0,199 343 2,4 

9 Диметилсульфоксид 6,5 0,3721 0,485 0,225 362 3,2 

10 Пиридин 8,1 0,2989 0,441 0,104 472 0 

тельно отличаются от значений для их кислородных аналогов и 

вносимые ими поправки будут соответственно больше. 

Так как в работе** указывается на отсутствие корреляции 

между величинами и дНр^^, нами проверена примени­

мость линейного уравнения свободных энергий к величинам 

ДН punu, взятым из*2 (табл.2). Было получено уравнение: 
• п"п у с у 

-А НрЬ0Н= 5,791 -4,579 -13,830^ >13,078 <5 * 

+0,0171В + 0,0878Е с 7? =0,970; S =0,674; 2 QI= 

0,583; 2 02е0,И9; £03=0Л50; 204=0'943^ 2 05=0'558' 

Параметры поляризуемости и электрофильности относитель­

но малозначимы и тогда: 

- А Н  =  4 , 5 5 4  - 1 1 , 3 8 6  f e i  * 1 1 , 3 3 8  + 0 . 0 I 4 9 B  с  7 7  =  
0,968 и S =0,568. 

Таким образом, как A H ̂  так и 4 удовлетвори­

тельно коррелируются с свойствами доноров, причем определя­

ющими являются основность, и - в меньшей степени - плотность 

энергии когезии. Однако величины коэффициентов регрессии 

при отдельных параметрах здесь различны, что делает невоз­

можным получение однопараметровой линейной зависимости 

~ f ( à  H f e )  
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ 

И. УФ-СПЕКГРОаЮГОМЕГРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

В СИСТЕМЕ ДИМЕТИЛЮРМАМИД - ИОД 

РеГ.Макитра, Я.М.Циканчук. 

Институт геологии и геохимии горючих ископаемых АН УССР, 

Львов 

Поступило 2 декабря 1979г. 

В привутствии диметилформамида происходит 

ослабление й сдвиг У®~полос поглощения иода, 

растворенного в циклогекеане. С увеличением 

концентрации диметилформамида полоса поглощения 

в видимой части спектра (520нм) сдвигается в 

сторону меньших длин волн, полоса в УФ-части 

(225нм) - в сторону больших длин волн. В раст­

воре диметилформамида наблюдаются 

две относительно слабые полосы при 295 и 370 нм. 

Величина константы комплекеообразования, опре­

деляемая по уравнению Бенеши«Гильдебранда,имеет 

различные значения в зависимости от длины волны, 

на которой производятся измерения. Определяемая 

спектрофотометрически константа равновесия за­

висит от концентрации иода, причем наблюдается 

линейная зависимость между Щ К и С. 
Несмотря на большое число работ, посвященных изучен» 

комплексов органических веществ с иодом1,2, многие вопросы 

остаются неясными. В частности, это относится к влиянию 

растворителей3»4. В настоящем исследовании приведены неко­

торые данные по изучению УФ~спектров системы диметил$орм-
амид (Д1№А) » иод. В работе4 установлено длинноволновую по­

лосу поглощения иода в области 22,4.10"*^см~* 445нм). 
Система диметилацетамид • иод подробно изучена Ю.Я.Фиалко-

вым3, а система диметилбензамид - иод в работах^'0. 
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Экспериментальная часть 

УФ-спектры поглощения снимались на спектрофотометре 

Д-4А при температуре 20*1°. Кюветы кварцевые, толщиной Icy 
или разборные, переменной толщины. ДМВА и циклогексан хро­

мат ографи чески чистые добавочно сушились и ректифицировав 

лись. Иод после сублимации сохранялся в эксикаторе над сер­

ной кислотой. Растворы готовились разбавлением 0,1м раство­

ров, приготовленных по весу. 

Результаты и обсуждение 

На рис.1 приведен ЗФ-спектр поглощения 0,0005м раство» 

ра иода в циклогексане (в кювете сравнения циклогексан), 

0,001м раствора иода в диметилформашде (в кювете сравне­

ния диметилформамид) и 0,0001м раетвора диметилформамида 

в циклогексане. Иод в циклогексане характеризуется двумя 

полосами поглощения - интенсивной,относительно узкой, не­

симметрической полосой в УФ-части спектра с максимумом при 

230-235HM (по2 - в диапазоне 145-240нц), и более слабой и 

широкой в видимой части спектра с максимумом при 520нм, что 

соответствует данным"^. В той же УФ области (220-230нм) наб­

людается узкая,интенсивная полоса поглощения ДЮА, свойст­

венная и другим амидам ( переход 7?-— Я"Х )» 

2.4 
2.2 
2.0 

|2(0.0005М) 
\ in cyclohexane 

,DMF(Q0001My 
Jn cyclohexane 0.8 

0.6 
04 
0.3 

200 220 240 260 260 300 320 ЗАО 360 360 400Anm 

Рис.1. ЗФ-спектр 0,0005м р-ра иода в циклогексане,0,001 

и 0,005м иода в ДКФА и 0,0001м Д1№А в циклогексане. 

507 



D 

1.0 

05 

400 420 Ш 460 4Ô0 500 520 540 560 5в0 \nm 

Рнс.2. Сдвиг полосы поглощения иода в циклогексане X 

5206м под влиянием различных добавок ДША 

Для раствора иода в ДША (в кювете сравнения ДША) 

наблюдается значительное ослабление полосы 235нм, ее "раз­

мывание" и сдвиг в сторону больших длин волн: для 0,001м 

раствора иода в ДША оптическая плотность в точке максиму­

ма при 295HM примерно в четыре раза меньше, нежели для 

0,0005м раствора иода в циклогексане. Также и видимая поло­

са поглощения иода ослабляется, однако сдвиг ее происходит 

в сторону более коротких длин волн - максимум поглощения 

отмечается при 370нм. Для большей наглядности приведен на 

рис.1 также спейтр поглощения 0,005м раствора иода в ДША. 

Похожий сдвиг и ослабление У$-полосы поглощения донора в 

растворе акцептора были установлены нами для растворов 

ДША в сназ, С(Я4 и CgHdç8. 
В литературе приводятся значительно меньшие величины 

сдвигов полос в системах иод - амид, однако они получены 

для растворов иода в инертном растворителе (обычно гексане 

или циклогексане) в присутствии определенного избытка амида, 

а не в чистом амиде. Так в* (стр.209) для комплекса тетра-

мвтилмочевина » иод приведена приведены полосы переноса за­
ряда X »268 или X «282HM. 

На рис.2 представлен постепенный сдвиг и ослабление 

половы поглощения иода в видимой области (520нм; 0,001м 

раствор в циклогексане) с увеличением добавки ДША от 0,01 

12(аотм) 
1=Ю 

<>20 
•CV1-40 
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до ОДмоль/л ( . . от 10 до 100 кратного избытка по от ноше* 
ншо к иоду ). В отличие от комплекса о диметилацетатдмР 

в изучаемой системе не удаетоя достичь разделения полос 

поглощения связанного • несвязанного иода. 
Константа равновесия комплекеообразования *К* опреде­

лась с использованием длин волн X *400-4бОнм, где пог­
лощает в основном комплекс, а поглощение свободным иодом, 

и так незначительное, будет еще ослабляться в результате 

его частичного связывания в комплекс« Оказалось, что величи­

на оптической плотноети "ß * удовлетворительно подчиняется 

зависимости БенешиЧГильдебранда У V / 

Т 5  
, £ + 

0.02-

0.01-

С / 
т.е. ооблодается линейность в координатах -4^— ~ 
, —X — a ebnete 
(рис*3). Однако вычисляемая величина "К* с уменьшением 
длины волны уменьшается почти на порядок при постоянном 

коэффициенте экстинкции (Табл.1). 

Проведенный расчет 

величин жонетант по 

уравнению Скотта при­

водит к таким же их 

изменениям. Такое яв­

ление непостоянства 

определяемой величины 

"К" по длине волны, на 

которой ведутся опреде­

ления, отмечено в ряде 

работ и его возможные 

причины рассмотрены в 

обзоре9. Отметим одна­

ко, что найденные нами 

значения "К" =7,2 t- 50 того же порядка, что и определенные 

в3 для системы диметилацеташд-иод в гептане и циклогексане 

К = 19,8. Для системы иод-диметилбензамид, донорные свой­

ства которого слабее, К= 3,8^0,110. 

Такая зависимость сгвктрофотометрически определяемой 

константы равновесия комплекеообразования и соответственно 

â 5 и А H от длины волны, на которой ведутся определения 
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А-430 

Х-450 
Х-460 

О 50 100 150 
Рис.3.Применимость уравнения 

Бенеши-Гильдебранда для системы 

ДША-иод на различных длинах волн. 



Таблица I 

Константы комплекеообразования К и коэффициенты 

экстинкции £ в системе ДЮА-иод, определенные 
по уравнению Бенеши-Гильдебранда на различных 

длинах волн. 

Д И л/моль £ 

400 7,2 714 
410 8 X 1000 
420 II,3 1000 
430 15,6 1000 
450 35,7 1000 
460 50 1000 

Таблица 2 

Константы комплекеообразования в системе 

ДЮА - иод при различных концентрациях иода. 

моль/л ¥ К д/моль ¥ 
0,01 -2,0 250 2,40 
0,005 -2,7 750 2,87 
0,001 -3,0 3750 3,57 
0,0005 -3,7 5100 3,71 
0,0001 -4,0 6125 3,79 

может быть одной из причин, обуславливающих отмеченную в со­

общении "1" пониженную корреляцию между величинами && (или 

А// ) и параметрами растворителей, а также расхождения в 

величинах Д H , сообщаемых для одной и той же системы раз­

личными исследователями*. Однако может быть и другая причина 

этого явления. В ряде работ указывается, что значения "К", 

определяемые в разбавленных растворах, могут зависеть от кон­

центрации компонентов в результате изменений активности*0 

или образования микроагрегатов в растворе**. Такое явление 

было установлено на*« для систем ДША, пиридин,бензол - гало-

геналканы*2'*3. Также и в системе ДША - иод при уменьшении 

концентрации иода константа "К" сильно возростает (Таблица 2). 

Приводимые значения "К" вычислялись по изменению интеграль-
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ной плотности поглощения в 

видимой части опектра при 

соотношении иод:Д1вА 1:1 

по методике . 

Зависимость между 

и ^ С приблизительно линей­

ная (рис.4), что наблюдалось 

и в случае систем о галогено-
углеводородами® » *2,13, 

Таким образом, при экспе­

риментальном опектрофотомет-

рическом определении величин 

К (и A S ) возможны расхождения в зависимости от условий 

определения, что будет сказываться при попытках обработки 

и оценки этих данных« Меньшие ошибки будут при использова­

нии величин Л Я и, как показано в сообщении III, А )7 . 

Л и т е р а т у р а  

I« Е»И.Гурьянова, И.П.Гольдштейн, И.П.Роым. До нор но-ак цеп-
торная связь. "Химия",M.I973. 

2. А.Н.Теренин, Усп.хим. 24,121 (1955). 

3. Ю;Я.Фиалков, А.ЯьБоровиюв, Депон.ВИНИТИ J61022-75. 

4. В.А.Городыский, А.А.Морачевский, »X 51,1313 (1977). 
5. K.Tsuboffloira,J.Am.Chenu.Soc.8^,40 (i960). 
6. N. J .Rose ,R.S .Drago. J.Am.Chem.Soc.ei., 61 39 (1959). 

7. E.M.Voi&ht,J.Phys.Õhem.72»3300 (1968). 

8. В.МЛукьянец, Р.Г.Макитра, Я.М.Циканчук, ЖОХ 47,1084 
(1977). 

9* Э.Г.Полле, Усп^хим. 42, 1337 (1974). 
10. R.J.Scott,Ree.trav.chl®. 75787 (1956). 

11. J.Homer,A.R.Dudley.J.Chem.Soc.1973,Faraday Trans.p.1, 
1995. 

12. Я.М.Циканчук, Р.Г.Макитра, В*М.Лукьянец, ЮХ 47,1690 
(1977). 

13. Я.М.Ш канчук, Р.Г.Мак1тра, В.М.Лук"янець, ДАН УРСР, 

сер."Б",1976,624. 

2.5 3.0 3.5 4.0 ' 
loge 

Рис.4» Зависимость 

hj С для системы ДМ1А -иод. 
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ 

Ш.ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА СДВИГ У&ЧКЖЮ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОДА 

/ Р^ГаМакитра, Я;Н.Пириг 

Ийотиту? геологии и геохимии горючих 

нокапаемых АН УССР, Львов 

Поступило 2 декабря 1979г. 

Величины сдвигов как коротковолновой так и 

длинноволновой полоо поглощения иода в его УФ-

опектр© в среде растворителей удовлетворительно 

коррелируются с свойствами растворителей линей­

ным пятипараметровым уравнением свободных энер­

гий. 

В сообщении I наш было показано, что энтальпии и изо­

барные термодинамические потенциалы комплекеообразования 

иода с органическими растворителями удовлетворительно кор­

родируются с свойствами растворителей посредством двухпара-

мвтровых линейных уравнений, учитывающих основность и плот­

ность энергии когезии растворителей,Однако величины А H 

и особенно Кравн, вычисленные на основании Зв-спектроскони­

ческих данных, могут для одних и тех же объектов значительно 

различаться в зависимости от длины волны, на которой велось 

измерение, метода расчета, растворителя и даже концентра-

см. также сообщение II. Поэтому более целесооб­

разно рассмотрение непосредственных экспериментальных дан­

ных • сдвигов полос поглощения иода в растворах донорных 
комплексообразующих веществ. С этой целью нами произведена 

проверка возможности описания сдвигов длинноволновой 

(520нц) и коротковолновой (235нм) полос поглощения иода в 

растворах посредством линейного пяти параметревого уравнения, 

учитывающего различные параметры растворителей. 

В работе 4  высказано мнение, что решающее влияние на 

сдвиг спектральных полос поглощения оказывает универсальное 

взаимодействие, т.е. неспецифичзская сольватация, определя­
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емая полярностью и поляризуемостью растворителя. Однако ав­

торы признают, что оп&цифическая сольватация может приво­

дить к значительным отклонениям от предлагаемой линейной 

зависимости hc*A\/ = С/ ffe, г>) +(Сг *C3jf fa ) 

В работе5, где определена величина сдвига видимой подок­

он поглощения иода в около 50 растворителях, удалось уста­

новить линейную зависимость между 4 к и потенциалом иони­

зации, но только для отдельных групп растворителей родст­

венного характера» 

В недавно появившейся работе5 детально изучена связь 

длинноволновой (видимой) полосы поглощения иода со свойст­

вами растворителей и показано, что для л -доноров наблюда­

ется определенная корреляция с потенциалом ионизации, функ­

цией универсальных взаимодействий, а также, для случая за­

мещенных пиридинов (так называемых комплексов Косовера) -

с рК. Сдвиги полос для 5Г -доноров не описываются эти ж 

зависимостями. Однако лР иода как в V -, так и в Т -до-
норных растворителях удовлетворительно ( ̂ «0,97) корре­
лируют с параметром основности растворителей "В*, опреде­

ляемым по сдвигу полосы OD в MtOJ} . Однако аналогич­

ная корреляция 77, Л" растворителей о à V коротковолновой 

(5$) полосы поглощения иода не была получена. Авторы^'^ при­

ходят к выводу, что в системах иод - допорные растворители 

наряду с "внешним" комплексом с переносом заряда^ 

(КПЗ—I) существует и "внутренний" комплекс [Я]] J (КПЗ-ti) 

Первому из этих комплексов сеответствует коротковолновая по* 

лоса, второму - длинноволновая. 

В сообщении I нами было показано, чтш энергетические 

параметры образования комплексов иода о донорами удовлетво­

рительно описываются посредством линейного полипараметрово­

го уравнения свободных энергий. Поэтому интересно было про­

верить возможность применения этого уравнения для корреля­

ции сдвигов как длинно- так и коротковолновой полос погло­

щения А V с свойствами растворителей. Для расчета нами бык 

взяты данные из цитированных работ^"6 по видимой полосе и 

из монографии Е.И.ГурьяновоЙ и ооавт.®1стр.<?04-М1-по Ж-по-

лосе. Соответствующие значения À и / приведены в табли-
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Таблица I 

Сдвиги видимой полосы поглощения иода в растворителях 

» Растворитель А ь! 

I н-Гексан 523 1912 0 

2 са4 517 1934 22 

3 Хлороформ 512 1953 41 

4 Хлористый метилен 506 1976 64 

5 Дихлорэтан 497 2012 100 

6 Хлористый этил 494 2024 112 

7 трет «Бутилхлорид 495 2020 108 

8 Вэдиотый этил 478 2092 180 

9 Бензол 502 1992 80 

ГО Хлорбензол 508 1969 57 

п Бромбензол 503 1988 76 

12 Толуол 496 2016 104 

Ö Кэдбенэад 493 2028 116 

14 Мезитилен 489 2045 133 

ö Анн зад 490 2041 129 

16 Метанол 440 2273 361 

17 Этанол 443 2257 345 

18 н-Цропанол 445 2247 335 

19 и-Пропанол 446 2242 330 

20 Димееоксирликоль 458 2183 271 

а Диэтиловый эфир 466 2146 234 

22 Ди-н-пропиловый_эфир 470 2128 216 

23 Диизопропиловый эфир 472 2129 207 

24 Диоксан 452 2212 300 

25 Тетрагидрофуран 446 2242 330 

26 Аммияк 430 2326 414 

27 Пиридин 422 2370 458 

28 Диэтиламин 410 2439 527 

29 Триэтиламин 414 2415 503 

30 Диметилацетамид 440 2273 351 

31 •горбензол 507 1973 61 

32 Этилацетат 2190 278 

33 Ацетон 2200 288 
\ 
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Таблица I 

1 Растворитель К ' ^ 

34 Вода 2220 308 

35 н~Бутанол 448 2230 318 

36 Диметилформамид 2240 328 

37 Пиперидин 2420 508 

Таблица 2 

Сдвиги УФ-полосы поглощения иода в растворит •елях 

по отношению к поглощению в н-гептане 1 \ =238 

Л Растворитель X •< Д\> 

I Метанол 231 4329 127,? 
2 Этанол 233 429* 90,f 
3 н-Пропанол 236 4237 35,6 
4 и-Пропанол 236 4237 35 

5 н-Бутанол 237 4219 Г7 

6 трет-Бутанол 233 4292 90 
7 Лиэтиловый эфир 250 4000 -202 

8 Диизопропиловьгй эфир 255 3922 -280 

9 Тетрагидрофуран 249 4016 -186 

to Диоксан 264 3788 -414 

II Ацетон 242 4132 -69 

12 Циклогексанон 253 3953 -249 

13 Амиияк 229 4367 165 
14 Этиламин 246 4065 -137 
15 Диэтиламин 260 3846 -356 
16 Триэтиламин 278 3597 -605 
17 Пиперидин 260 3846 -356 

18 Пиридин 235 4255 53 
19 Хинолин 238 4202 0 
20 Диметилсульфоксид 276 3623 -579 

21 Бензол 292 3425 -777 
22 п-Ксилол 303 3300 -901 
23 Мезитилен 330 3030 -II72 
24 Толуол (по [9]) 302 3311 -890 
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Таблица 2 (продолжение) 

А Растворитель }\ >>#VY /1? 

25 о-Кеилол (ас О] ) 

26 м*жвилоя (но /.9J) 
27 цяклогексен (по (IQÎ) 

316 3165 -1037 
318 3145 -1057 
302 33IÎ -890 
255 3922 «280 
ТО 5263 1061 

28 ацетон (по (jõi ) 
29 вода (по [là] ) 

цах I и 2» Для расчета брались однако н® сам* значения 
спектральных чаете®, а сдвиги частоты поглощения д? ш 

в отличие от данных для видимой полосы, коротковолновой 

спектр снимался, как правило, для растворов иода в раствори­

теле * гептане, циклогексане или GGX^ и только в присутст­

вии определенных количеств донора, что не может не влиять 

На величину à У (см. сообщение II). 

Расчет для всех 37 точек сдвигов видимой частоты при­

водит к уравнению с множественным коэффициентом корреляции 

jff «0,969. Исключение максимально отклоняющейся точки *32 
, (этилацетат) повывает величину /Г только незначительно, до 

7? -0,974. Было получено следующее уравнение: 
-) « 77*- / £ "У Г*«2 

Л У .I03- -74,56 *221,4 „ТГа *223,6 J^1 -Ш,3д * 

*0,725В *8,608Е с 7? «0,974; 5-37,24; 
2 or0,407i г02-0.364; 2 дд-О^а г ̂ -0,926; 

2 05*0,329 » 
Теким образом, на большем количестве растворителей 

подтверждены данные работы5 об определяющем влиянии основ­

ности растворителей на величину спектрального сдвига види­

мой полосы иода. То, что парный коэффициент корреляции в на­

зем случае меньше ( ?. ot-0,926), нежели коэффициент корреля­

ции в работе6 ( 7f -0,970), объясняется тем, что для рассмот­

рения было взято большее количество растворителей, в т;ч* 

склонные к самоассоциации спирты. Анализ значимости отдель­

ных параметров показывает, что параметры поляризуемости 

ЭКЛО^м*1 и коротковолновой 

Необходимо подчеркнуть, что 

длинноволновой X «523HM = 1 

\ «238HM 3 >) 4202. Ю*3м' 

516 



и плотности энергии когезии относительно малозначимы (про­

тивоположное явление, как в случае А H и А 5 ) и практи­

чески не влияют на величину A y , которая хорошо описывает­

ся трехпараметровым и немного хуже - цвухпараметровыми 

уравнениями: 

4?-I03 = -16,12 >210,6 +0,714В+6,28Е;Т =0,972;5 «37,0 
ûJ-IO3 = -54,27 >0,726В +8,I2E; 77=0,966; 5=40,6 
A J. I О3 = -51,68 4.0,711В +397,7 % ff =0,954; J>47,3. 

На рис.1 представлено соответствующее трех параш тровое 

Необходимо обра­

тись внимание на поло­

жительные знаки при 

всех членах уравнения 

регрессии: происходя­

щая как нуклеофильная, 

так и электрофильная 

сольватация комплек­

сов иода подтверждает 

мнение, высказанное 

в работе6, об частично 

ионизированной форме 

КПЗ-II.; увеличение 

полярности раствори­

телей будет благоприятствовать разделению зарядов в комп­

лексе. 

Так как в работе6 указывается, что сдвиги ЗФ-полос 

комплексов иода (КПЗ-1) не коррелируются с основностью 

растворителей "В" одним уравнением, общим как для 7? , так 

и для 5Г доноров, было интересно проверить, не приведет ли 

к успеху применение полипараметрового уравнения При расче­

те для всех 29 веществ, приведенных в табл.2, общий коэф­

фициент корреляции низкий, 7f =0,918. Последовательное 

исключение данных для наиболее отклоняющихся точек приво­

дит к повышению 7? ; Л19 (хинолин) Я =0,9ч2; Jelo (пири­

дин) Ц =0,959;  25 (о-ксилол) =0,966. Таким образом, 

применение пятипараметрп^эго уравнения позволяет, в проти­
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25 36 

100 200 300 400 500 600 700 В 

Рис.1. Зависимость уи= -
^  { ( В )  1 f 
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воположность предложенной в6 однопарамзтровой зависимости 

d\)= ffjB) достичь удовлетворительной связи между свойствами 

донора и величиной сдвига УФ-полосы иода. Относительно низ­

кая корреляция (7? =0,966) частично может объяснена тем, 

что величины определялись различными авторами в различ­

ных растворителях, а также при различных соотношениях донор: 

иод, что может приводить к расхождениям в величинах ду) 

(см. сообщение II). 

Для 26 растворителей получено уравнение: 

Л/103 = 91,23 -5360 *1812 m *1663 S nè+£ + Z >JLOO^ V +0.2I3B + 
+4,20E; 7f =0,966; S =138,4; 20I«0,7II; ̂n?=0,80; 

-02" 

^03=0,681; <? (34=0,216; 2Q5=0,784. 

Исключение относительно малозначимых параметров специ­

фической сольватации приводит к следующему трехпараметрово-

Mv уравнению: 2 . 

aV-IO3 = 20,2 -5709 5^ +1943 +1716S ; 7? =0,963; 

5 =138,1 

В отличие от КПЗ-II, сдвиг спектральной полосы КПЗ-1 

иода определяется только факторами неспецифической сольва­

тации, что находится в сог­

ласии с мнением авторов ра­

боты6 об неионном характе­

ре КПЗ-1. Исключение от­

дельных параметров неспеци­

фической сольватации уже 

нарушает корреляцию: fU, 5 / 

7? =0,866; f(n,Sl)fi =0,899; 

f(Y\x t) f\ =0,904. 

На рис.2 представлена 

зависимость: ,,z , 
у'= рз'/ф) 

В литературе длитель­

ное время продолнался спор 

относительно прчменимодти 

правила Беджера-Бауера 1* „ ^ Рис;2. Завимость у = 
к комплексам с образовани- Р(п) 
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ем водородной связи, т.е. об наличии удовлетворительной ли­

нейной корреляции между А) ИДИ образования комплексов. 

В то время, как в ряде работ наличие такой линейной зависи­

мости оспаривается , Дрэго и соавт.*3'*4 приходят к выводу, 

что невыполнение в ряде случаев этого правила обусловлено 

неточностью спектрофотометрического определения величин 

дН . Они показали, что для калориметрически найденных зна­

чений А-Н линейная зависмость от д? соблюдается. 

Работы по правилу Беджера-Бауера проведены для комп­

лексов фенолов. Нами было проверено наличие такой же линей­

ной зависимости между А и а ̂  для комплексов иода с ис­

пользованием величин, рассмотренных в сообщениях I и III. 

Однако в случае спект­

рально определенных зна­

чений , несмотря 

на некоторую симбатность 

между величинами 4 и 

А) (как в УФ—, так и в 

видимой области), такой 

линейной зависимости от 

д\> не обнаружено(рис.З) 

Вопрос, обусловлено ли 

такое отсутствие линей­

ности неточностью спект­

рально определенных ве­

личин д или систе­

мам с иодом вообще не 

свойственна пропорциональность между 4 Н* и , остается 

пока открытым. 
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ЗАМЫДННЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ БИЦИКЛО [2,2,2] ОКТАНА 

I. Постановка проблемы. О путях синтеза дазамещенных произ­

водных бицикло [2,2,2] октана 

А.О. Кыргесаар, И.Х. Данилов, В.А. Пальм 

Тартуский госуниверситет, Лаборатория химической 

кинетики и катализа, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 20 декабря 1979г. 

Рассмотрены общие методы синтеза 1,2-, 1,3-

и I,4-дизамещенных производных бицикло [2,2,2] ок­

тана с целью получения серий соединений для систе­

матического изучения эффектов заместителей. 

Проблема так называемого индуктивного влияния замести­

телей через циклические системы остается актуальной, посколь­

ку имеющиеся количественные данные не могут быть вполне аде­

кватно описаны в рамках единой и непротиворечивой теорети­

ческой модели (см.1). В качестве удобных модельных соедине­

ний при изучении названной проблемы могут служить замещен­

ные I-производные бициклооктана следующих типов: 

Ф à , Û" 
X 

1-У-4-Х- 1-У-3-Х- 1-У -2-Х-

где через У обозначен реакционный центр, а через X — варь­
ируемый заместитель. 
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Серии 1-У-4-Х-производных и их аналогов неоднократно и 

с успехом использовались в целях изучения закономерностей 

передачи индуктивного влияния (работы 2 ^ 0 др'). Для 

1-У-З-Х серии Фриделом, Хапала и Экснером опубликованы неко­

торые данные (рКа в 50% (об) этаноле и 80% (вес) метилцел-

лосольве) в самое последнее время29. В этой же работе приве­

дены значения рКа в указанных двух растворителях для 

I-Y-2-CN производного. Авторы работы дискутируют получен­

ные ими данные, а также данные Робертса и Mo реленда" в рам­

ках нескольких разновидностей электростатической модели. 

К сожалению, в работе29 условия синтеза и очистки сое­

динений приведены чрезвычайно лаконично. Также было бы жела­

тельно иметь больше данных, характеризующих степень чистоты 

полученных изомеров. Значение чистоты препаратов в данном 

случае весьма существенное с точки зрения оценки степени до­

стоверности результатов измерения величины рКа или констант 

скорости, поскольку речь идет о сопоставлении относительно 

малых величин эффектов заместителей. Это имеет особо сущест­

венное значение, когда сопоставляются данные, полученные в 

разных лабораториях. Так, величины рКа в 50% (об) этаноле 

для незамещенного бицикло [2,2,2] октан-1-карбоновой кислоты, 

по данным работы2, равно 6,74, в то же время как в29 приво­

дятся величины 6,83. Также следует отметить, что величины 

рКа для 3-замещенной серии бицикло[2,2,2] октан-1-карбоновой 

кислоты в 50% (об) этаноле и 80% (вес) метилцеллосольве на­

ходятся лишь в достаточно грубой линейной зависимости 

(r=0,9562). В целях же достаточно объективной оценки при­

роды эффектов заместителей для рассматриваемой системы точ­

ность соответствующих данных имеет первостепенное значение. 

Исходя из сказанного, представляет интерес синтезиро­

вать, очистить и охарактеризовать указанные три ряда соеди­

нений в одной и той же лаборатории. Затем следует осущест­

вить количественную характеристику соответствующих эффектов 

заместителей применительно к разным процессам, в зависимос­

ти от температуры и среды и пользуясь при этом едиными и 

тщательно проверенными экспериментальными методиками. 
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При постановке указанной задачи в качестве самостоя­

тельной проблемы встает синтез упомянутых трех серий произ­

водных. Представляет интерес получение соединений, в кото­

рых У = С02Н, С02Н и др., а X = Ы; галоген, ОН(ОВ), coj ; 
NH2(NR2), CN, NO2 И N(CH3)+È 

Из литературы известны следующие общие пути синтеза 

производных бицикло[2,2,2] октана: 

А. Реакция Дильса-Альдера по схеме5, 6 и др.. 

Ç°2R C02R C02R f & C02R 
Б. Синтез через производные циклических ди-/3 -кетоэфи-

ров7» 8 и др.. I 

1) R0NA NOH C02R 

2)вг(сн2)2 Bf 

О О' 
co2R CO2R 

В. Кислотно-каталитическая внутримолекулярная циклизация 

метилвинилкетона с последующим гидролизом промежуточно­

го продукта9' 19 и ДР*: 

Н3С0 

1) нс(осн3)3 z 

CH3-CO-CR=CHR'—Г—У W I ' -J R 

2) гидролиз 

R 

Г. Взаимодействие oi -пиронов с двумя молекулами диенофила 
(120—165°, 1000 атм.)11 и ДР- ; 

П R 2Н2С=СН2 *Г = С02С2Н5 

С02 LU J R—СН3 »C2Hg 
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TO TR 
Предложены также некоторые другие пути синтеза-1 . 

Из числа указанных выше трех серий дизамещенных про­

изводных к настоящему времени, по литературным данным, на­

иболее изучены пути синтеза для серии 1-У-4-Х. Синтез на­

званных соединений является сложным и трудоемким, проте­

кающим через многие стадии. В общих чертах основные пути 

синтеза представлены на схемах I и 27, 

CO2C2H5 

^СН2С02^2^5 NQOC2H5^ ( BrCh^-CHgBi^ 
Z' "" NaOC2H5 'CH2CO2C2H5 

CO2C2H5 

co2c2H5 С02С2Н5 

С02С2Н5 

С02С2Н5 

Схема I 

CO2R CO2R 
сн2 = сн2 н^=ю2 

даЬл.2000 -300(Уат( 
темп. 135 С ф 5 

COoR 

' H^t02 

Pb(0Ac)4 

CO2R 

C02R C02R 

Схема 2 

CO2R 

CO2R 

Как видно из последних, диэтилбицикло [2,2,2] октан-

-1,4-дикарбоксилат уолучают либо через соли циклических ди-

-уЗ-кетоэфиров7' *7 21 (схема I), либо реакцией Дильса-

Альдера5, 16* 22-25 (схема 2). При гидролизе полученного 

продукта образуется этилбицикло [2,2,2] октан-1,4-дикарбо­

ксилат , который и является родоначальным соединением для 
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синтеза остальных производных этой серии по методикам Роберт-

са7 и Гольца8. 

При выборе пути синтеза через реакцию Дильса-Альдера в 

качестве исходного диена выступают производные 1,3-цикло-

гексадиена. синтез которых также протекает через несколько 

этапов26"48. 

О методах синтеза представителей остальных двух серий 

в литературе имеются более скудные данные. В большинстве 

случаев прибегают к диеновому синтезу. 

Более успешно реализовано получение производных, в ко­

торых У = X = CO2R ИЛИ COgH®' 22 ' 25. Гораздо меньше успе­
хов достигнуто в области синтеза при X ̂  У. Описывается 

лишь введение заместителе с Х = Вг, сосн3, сно й CN при Ï = 
СО2Н или со2в ~3-ч25*29 е 

Обоощенные сведения о путях синтеза производных 

1-У-2-Х- представлены в табл. I. 

Из табл. I видно, что часто образуется смесь 1,2- и 

1,3-изомеров, при доминировании в смеси 1,2-изомера. Разде­

ление этих изомеров представляет дополнительные трудности и 

пока это осуществлено лишь в отдельных случаях 6,22,29^ 

Одним из возможных путей для получения 1,3-изомеров яв­

ляется выделение их из смесей с 1,2-изомером. 

Кроме того, для получения I,3-карбоксигалогенобицикло 

(2,2,21 октана предложен следующий путь2^' 29: 

CO2R СО2Н 

(^J) +нх/сн3со2н • (ĵ Xx 
R »C2H5 или H 
X = BP,Cl,3 
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Таблиц® ï 

Датам о путях ощяеаа прожаводных 1-У-2-Х-серям 

Дрен Деенофжл 
Подушяыв шжвчвш 

ЦЩШ 

CO2R 

õ 
Н2С=СНС02Н 

со2н 

r [ V c o 2 H  22 

ЧУ 

R = СН3 или 

с2н5 

H2C=£HC02R 

CO2R CO2R 

CJ10,"Cu=. 
отн. 4:1 

6 

22 

н2с=сно 

CO2R CO2R 

24 

н2с=снсоснэ 

CO2R C02R 

tD^Cu 
отн. 4:1 

25 

H2C=CHCN 

CO2R CO2R 

CD" :CD=. 
отн. 3,5:1 

29 

CL Г*° 

О 
Ч 

CO2R CO2H 

(D"'":tD' 
22 
23 

6' 
с^° 

с> 
0 

ctr 
y=X=C02R u/iu C02H 

6 
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Из приведенного короткого обзора видна неизбежность тща­

тельной проверки И доработки методов синтеза указанных типов 

дизамещенных производных бицикло [2,2,2] октана. 
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УДК 547.663 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ЗАМЕЩЕННЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ БИЦИКЛО [2,2,2] ОКТАНА. 

2. Проверка и уточнение методов получения диэтил-2,5-диоксо-

бицикло [2,2,2] октан-1,4-дикарбоксилата* 

А. О. Кыргесаар, Р.Я. Тоомик, Т.Я. Илометс 

Тартуакий госуниверситет, Лаборатория химической 

кинетики и катализа, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 

Проведены и уточнены описанные в литературе 

пути синтеза диэтил-2,5-диоксобицикло [2,2,2] 

октан-1,4-дикарбоксилата (П). 

Полученные продукты охарактеризованы т. пл., 

УФ- и Ж- спектрами, степень их чистоты проверя­

лась с использованием тонкослойной хроматографии. 

Синтез П реализован в соответствии с модифи­

цированной методикой Гуха. 

Диэтил-2,5-диоксобицикло 02,2,2] октан-1,4-дикарбокси-

лат (П) является важным промежуточным продуктом в случае од­

ного из возможных путей синтеза 1,4-дизамещенных производ­

ных бицикло [2,2,2] октана1""5 . 

При получении названного продукта исходным соединением 

служит диэтиловый эфир янтарной кислоты, из которого в ре­

зультате процесса типа конденсации Дикмана, под влиянием 

конденсирующего агента CgH^ONa или NaH образуется 2,5-

диоксо-1,4-дикарбэтоксициклогексан (I). Образование скелета 

бициклооктана происходит под воздействием I,2-дибромоэтана 

на динатриевую соль промежуточного продукта (см. схему). 

« Сообщение I. См.1 . 
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Jk̂ O BrtCH^2 Br Г EtONa uiiuWqH^ Г| ^ 

EtONa или NaH 

CH2-C02Et EtONa 

CH2-CÛ2B или NaH 

coaEt coaEt 

Поскольку В реакции Дикмана 2,5-диоксо-1,4-дикарбэток-

сициклогексан образуется в виде натргевой соли, некоторыми 

авторами получение соединения П было осуществлено в одну ста­

дию без выделения промежуточного продукта I (см. схему). 

При выделении промежуточного продукта I получены более 

высокие выходы П (59 и 80%5 ) по сравнению с одностадий­

ным процессом (32* и 40%3 ), причем, в первом случае конеч­

ный продукт характеризуется т.пл. 112°, по сравнению с 

108—И0°С^ , или 109—III°C^ в случае второго варианта. 
В настоящей работе сообщаются результаты сравнительно­

го изучения обоих названных путей синтеза. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Контроль за степенью чистоты полученного продукта осу­

ществлялся с использованием тонкослойной хроматографии (ТСХ): 

адсорбент - силикатель — готовые пластинки для хроматогра­
фии в тонких слоях "Силуфоль", изготовленные фирмой "Кавали-

ер" (Чехословакия). В качестве элюентов использовалась смесь 

бензола с этилацетатом в соотношении 95 : 5 или с петролей-

ным эфиром в соотношении 3 : I (по объему). 

Для обнаружения хроматографических пятен использовался 

источник УФ излучения марки 0ЛД-41 с номинальной длиной вол-
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нн в 254 нм. Идентификацию сложного эфира осуществляли в 

виде гидроксамовых кислот^* 7. 

УФ спектры регистрировались на спектрометре "Hltaebl" 

BPS—ЗТ в этиловом спирте. 
Ж спектры регистрировались на спектрометре "Speetro-

•ож" 2000 , 

Диэтиловый эфир янтарной кислоты марки "чда" сушился 

над безводным KgSO^ и использовался в свежеперегнанном ви­

де. Темп. кип. 86°С (6 мм рт. ст.). 

1,2-Дибромоэтан марки "чда" сушился над безводным хло­

ристым кальцием и перегонялся в вакууме. Темп. кип. 58,5°С 

(60 мм рт. ст.). 

Этиловый спирт ("ректификат") обрабатывался твердым ЖжОН 

("хч"), перегонялся, затем сушился кипячением над свежепро-

каленным СаО и вторично перегонялся. Окончательное обезвожи­

вание производилось по методу Лунда-Бьерума®, после чего 

осуществлялась ректификация, отбирая среднюю фракцию. 

2,5-Диоксо-1,4-дикарбэтоксициклогексан (I) был синтезирован 

по методике Нильзен-Карпентерау в атмосфере сухого аргона*, 

очищенного от примеси Û21®, с выходом 69—71%, темп. пл. = 
127,5—128,0°С (лит.9 выход 64—68%, темп. пл. = 126—128°С). 

ТСХ указала на содержание только одного компонента с 

Bf = 0,83 (элюент бензол — этилацетат) или = 0Л31 

(бензол — нетролийный эфир). 
В УФ спектре продукта обнаружен максимум при 244 нм 

(6= 1,39 . Ю4). 

В Ж спектре имеется полоса поглощения при 1630 см~^, 
характерная для С = 0 группы. 

Диэтокси-2,5-диоксобицикло 12,2,2] октан-1,4-ликарбо-

ксилат (П) был сперва синтезирован по методике Роберт-

са* с выходом 28—30%, т. пл. 106— И5°С. По пяттн*. ТСХ, по­
лученный продукт содержал 8—10 различных веществ, из кото­
рых двое (со значениями В^,=0 д b^w0,60) идентифициро­

вали в качестве сложных эфиров. 

* Авторы выражают свою признательность Н. Пальм за любезное 
предоставление аппаратуры для очистки аргона. 
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УФ спектр названного продукта имел сложный характер. 

После очистки, согласно методике2, содержание компонентов 

уменьшилось до 3—4, т. пл. = 108—Ш°С. 
Затем для синтеза П была использована несколько моди­

фицированная методика 1*уха4. Реакцию проводили в атмосфере 

сухого и очищенного от 02 аргона, принимая все меры предо­

сторожности против попадания влаги в систему. 

В литровой колбе из 300 мл безводного спирта и 7,2 г 

(0,32 г - атома) тонкоразреженного натрия приготовляли ал-

коголят, к которому добавляли 40 г(0,43 г - моля) соедине­

ния (I) и нагревали 2—3 часа при темп. Э0°С. В атмосфере 
аргона отгоняли спирт. Для удаления последних следов спир­

та колбу нагревали I—2 часа при темп. 150°С при разреже­
нии 7 мм рт. ст. К сухому динатриевому соединению добавля­

ли 200 мл сухого дибромоэтана и, энергично перемешивая, на­

гревали при темп. 120°С. Реакция считалась законченной по 

достижении нейтрального pH, для чего требовалось 26—40 час. 
Непрореагировавший 1,2-дибромоэтан отгоняли водяным паром. 

При охлаждении выпал желтый кристаллический осадок. При пе­

рекристаллизации продукта из этилового спирта и обработке 

осадка 1% раствором Жеон подучили 26,5—28 г (61—63%)* 
белого кристаллического продукта, т. пл. 111,8—112,0°С. 

После отгонки I,2-дибромоэтана полученный сырой про­

дукт по данным ТСХ содержал 3—4 компонента, а после ука­
занной очистки содержал только один компонент с = о, 

который идентифицировался в качестве сложного эфрра. 

УФ спектр имел максимум при 203 нм (£= 7,4 • 10^). 
Ж спектр содержал характеристичную полосу сложного 

эфира.(1720 см""*). 

ОЦЕНКА РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из приведенных данных следует, что синтез без выделе­

- 5 II 
Следует отметить, что по данным работы' , более высокий 
выход можно получить, используя в качестве конденсирующего 
агента NaH„ К сожалению, эта методика в наших условиях 
оказалась неприменимой из-за недоступности МаН . 

532 



ния и очистки промежуточного соединения I приводит к слож­

ной смеси продуктов и мало подходит для препаративного по­

лучения целевого продукта П. 

В то же время вполне пригодной оказалась описанная ме­

тодика синтеза с промежуточным выделением соединения I, по­

скольку получается чистый целевой продукт с вполне удовлет­

ворительным выходом более 60%. 
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УДК 547.663 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ЗАМЕЩЕННЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ БИЦИКЛО [2,2,2] ОКТАНА 

3. Влияние условий реакции на абсолютный и относительный 

выходы диэтиловых эфиров бицикло [2,2,2] октан-1,2- и 

-1,3-дикарбоновых кислот*. 

А.О. Кыргесаар, В.Х. Сиилатс, Ю.А. Рейлян 

Тартуский госуниверситет, Лаборатория химической 

кинетики и катализа, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 

Изучалось влияние температуры и условий ре­

акции на абсолютный и относительный выходы ди­

этиловых эфиров бицикло [2,2,2] октан-1,2- и 

-1,3-дикарбоновых кислот. Использовалась мето­

дика ГЖХ. Уточнены оптимальные условия синтеза. 

Возможные пути получения 1-У-2-Х и I-У-З-Х производ­

ных бицикло [2,2,2] октана, где У = СООН или соов были 

рассмотрены нами в * . 

В литературе имеются лишь некоторые сведения о синте­

зе производных С X = С02В, С02Н, Вг, СОН J GOCH 3 И CS3-6» 13. 

В целях получения бицикло [2,2,2] октановых производ­

ных чаще всего используется диеновый синтез, с последующим 

гидрированием адцукта. Для проведения рнакции используется 

нагревание либо в колбе с обратным холодильником ^ ^ 

либо в запаянных ампулах^^при температурах 100—150°С или 
выше. Образуется смесь 1,2- и 1,3-изомеров, общий выход ко­

* Сообщение I. и 2. См.1, 2 . 
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торых составляет 50—SO#7""®'1? Во всех случаях преимущест­
венно образуется 1,2-изомер с некоторой примесью 1,3-изо-

мера3, 7"8Д3. 

Влияние температуры и условий реакции на абсолютный и 

относительный выходы указанных изомеров подробно не изуча­

лось, хотя в литературе встречаются противоречивые данные 

относительно продуктов конденсации I-замещенных диенов7,10 . 

Целью данной работы является уточнение оптимальных ус­

ловий конденсации и состава смеси 1,2- и 1,3-изомеров би­

цикло [2,2,2] октана при Y=x=C02Btе 

Синтез был осуществлен по приведенной из литературы 

методике согласно схеме3 : 
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Исследовался суммарный выход смеси продуктов (Ш), а 

также содержание 1,2- и 1,3- изомеров в смеси (1У), полу­

ченной после гидрирования в атмосфере водорода промежуточ­

ного продукта (Ш) на Pt02 (при атмосферном давлении). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Этиловый ЭСЬИР 1.3-пиклогексадиен карбоновой кисло­

ты (I) синтезировали по методу Гроба и Ота11. Темп. кип. 

92—94°С (12 мм рт. ст., = 1,4978 (Лит.11 темп, 

кип. 90—92° (II мм) ). 

УФ спектр диена регистрировался на спектрофотометре 

"Hitachi" EPS-3T в этиловом спирте и имел максимум при 

292 нм (Е = 8,13 * Ю3). (Лит.3л = 292 нм и -
= 8,26•1О )• Атл-* 

ИК спектр регистрировался в тонком слое между плас­

тинками NaCl на спектрометре "Spectromom" 2000 „ Были об­
наружены максимумы поглощения при 1710 и 1635 см"1 ха­

рактерные для сопряженной сложноэфирной группы и двойной 

связи, соответственно. 

Этиловый эфир акриловой кислоты (П) марки "чца" су­

шился над безводным MgS04 и использовался только в све-

жеперегнанном виде, т. кип. 99,0—99,5°С /760 мм рт. ст. 
Содержание изомеров определялось с использованием 

ГЖХ, пользуясь хроматографом "Вырухром''А-I , с колонкой 

Зм X 2 мм, наполненной ХЕ—60 (5%) при температуре 200°С 
(По литературным данным в аналогичных целях была исполь­

зована колонка с ДС-5503 ). Расчет процентного состава 

смеси производился согласно формуле: 

<1 А Площадь пика А тпп 

<° л - Общая площадь пиков * ии 

Площади пиков приравнивались к произведению высоты пика на 

ее полуширину9 . 

Смесь продуктов 3. и 4. опытов охарактеризована спект­

ром ЯМР- 13С, с использованием спектрометра "Bruker" . 
Внутренним стандартом служил тетраметилсилан и растворите-
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лем деутерированный ацетон8. 

Полученный спектр показал содержание 1,2- и 1,3- изо­

мера в  соотношении 3 :1. 

Данные о синтезах представлены в табл. I. 

Таблица I 

Данные о синтезах по приведенной схеме. Методика А — на­
гревание с обратным холодильником в атмосфере безв. арго­

на. Методика Б — нагревание в запаянной ампуле в атмос­
фере безв. аргона. Реакционная смесь занимала 1/3 объема 

ампулы, 

Я 
)ПЫ-
га 

Количество 
жена (I) и 
диенофила (Щ 
в г (в молях) 

Условия ре­
акции 

Темп. кип. 
°С смеси 

(Ш) 

1 

Отношение 
1.2- и 
1.3- изо­
меров в 
смеси 
(1У)«Е 

хш 5,0 (0,033) (I) 

9,8 (0,098) (П) 

Нагревание 
с обратным 
холодильни­
ком, 24 ч. 
Темп, не 
указана 

110-113° 

0,07 мм 
рт. ст. 

50,0 3,8 : I 

I. 5,0 (0,033) (I) 

9,8 (0,098) (П) 

Мет. А, 24ч, 
Темп. II5°С 

152-155и 

4 мм рт.ст. 
49,6 4,1 : I 

2. 3,7 (0,024) (I) 

6,5 (0,065) (П) 

Мет. Б, 23 ч. 
Темп. П5°С 

I49-I500 

3 мм рт.ст. 
66,0 4,7 : I 

3. 3,5 (0,023) (I) 

6,7 (0,067) (П) 

Мет. Б, 18 ч. 
Темп. 140°0 

156-160" 

5 мм рт.ст. 
71,0 3,0 : I 

4. 3,0 (0,019) (I) 

8,0 (0,08) (П) 
Мет. Б, 18 ч. 
Темп. 140°С 

156-160° 

5 мм рт.ст. 
74,0 3,0 : I 

5. 3,0 (0,019) (I) 

8,0 (0,08) (П) 

Мет. Б, 13 ч. 
Темп. 155°С 

149-152° 

3 мм рт.ст. 
76,0 2,8 : I 

« Авторы выражают свою признательность Т. Пехк (Институт 
кибернетики АН ЭССР) за снятие указанного спектра. 

** Процесс гидрирования смеси (Ш) протекал с выходом около 
85% и темп, кипения получаемой смеси (1У) 149--149,50С/ 
2 мм рт. ст. 

Данные из работы3 . 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из подученных данных видно, что выход смеси продуктов 

(Ш) увеличивается приблизительно на 15% при проведении ре­

акции в запаянной ампуле (ср. опыты I. и 2.). Оптимальная 

температура синтеза данных соединений равна 140°С. При бо­

лее высокой температуре (155°С) увеличивается количество ос­

моленного побочного продукта. В исследуемом интервале тем­

ператур имеет место слабая зависимость 1,2- и 1,3- изомера 

от температуры. При более высокой температуре несколько уве­

личивается относительный выход 1,3-изомера. 

Наиболее целесообразно проводить синтез в запаянной 
ампуле при 140°С. 
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УДК 541.12% + 543.422.25 
ТО 

ЯМР соединений RjGaCÏ^* Взаимосвязь между величиной 
химического сдвига углерода С5р и строением групп Rj и 

А.Г.Пройдаков, Б.И.Истомин, Г.А.Калабин, В.И.Донских, 

В.М.Полонов 

Институт нефте- и углехимического синтеза при Иркутском 
госуниверситете им.А.А.Жданова, Иркутск, 664033, а/я 1665. 

Поступило 15 декабря 1979г. 

Проведена статистическая обработка значений S 

Sp-углеродов большого ряда замещенных ацетиленов. По­

казано, что в соединениях RjC=CR2 заместители R-j- и Rg 

влияют на величину химического сдвига атома углерода 

% независимо, а их эффекты удовлетворительно опи­

сываются в рамках ППЛ и принципа J8C3 и представляют 

собой линейные комбинации индукционного, стерического 

и резонансного вкладов. 
13 

В спектроскопии ЯМР VC замещенных бензола было широко 

распространено представление об аддитивности вкладов замес­

тителей в экранирование ядер ароматического кольца 

(например, см. Однако, в последнее время для различ­

ных I,4-дизамещенных бензола обнаружены значительные откло-
тз _ 

нения экспериментальных величин химических сдвигов С 

( ̂ от значений расчитанных по аддитивной схеме 

хотя физическая природа такой неаддитивности недостаточно 

ясна. Нами предполагалось, что для дизамещенных ацетилена 

BjCaCRg» являющихся, наряду с I,4-дизамещенными бензола и 
транс-1,2-дизамещенными этилена, простейшими дизамещенными 

ненасыщенными соединениями, в которых стерическое взаимо­

действие заместителей затруднено, может также наблюдаться 

аналогичная неаддитивность эффектов заместителей Rj и R2 

на экранирование ядер углерода тройной связи. 

Для соединений RjCsCRg к настоящему времени накоплен 

обширный материал по химическим сдвигам ^0, который пред­

ставлен в Приложении П. Согласно этим данным, значения » то 
0Х^С Sр-углеродов в замещенных ацетилена сильно зависят 
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от природы fij и Rg* При небольших вариациях в строении од­

ной из групп Rj или Rg (например, когда Rj или Hg - р- и 

м-эамещенные фенильные группы) эта зависимость удовлетвори­

тельно описывается соответствующими константами заместите­

лей 7. Однако более общие зависимости, охватывающие не 

только широкие вариации природы одной из групп Rj или Rg, 

но и одновременное изменение их строения, неизвестны. Нами 

предпринята попытка построения таких зависимостей в рамках 

принципа полилинейности (ППЛ) который успешно исполь­

зовался для количественного описания влияния одновременного 

изменения нескольких факторов на разнообразные свойства ор­

ганических соединений . Одним из нас ранее было пока­

зано что ППЛ не только удовлетворительно описывает не­

аддитивный эффект групп Rj и й2 на $ кольцевого атома 

углерода при Rj в I#4—RjjÖBg но и объясняет наблюдаемое 

явление изопараметричности , т.е. обращение влияния 

заместителя Rj на величину 5 "^С при изменении строения 

группы Rg. 

Обозначив через Rj заместитель при атоме-детекторе сиг­

нала 1% в соединениях RjCsCRg» допустим, что формальный 
брутто-механизм влияния различных групп Rj (R2) на величину 

I С рассматриваемого ядра качественно одинаков и не зави­

сит от природы групп R2 (Rj). В таком случае, согласно ППЛ, 

величину S13С можно представить в виде 

$(RjrG=CR/}) е aQ + ajXj + &2Х2 + ̂12^1^2 Cl) 

где Xj и Х2 - меры влияния строения Rj И R^, соответотвеино;: 
а0 * aI2 ~ коэффициенты, причем, aj2 т 0 только при неадди­

тивности эффектов Rj и Rj>. Коэффициенты уравнения (I) дол­
жны удовлетворять условиям 8-Ю. 

aQ = ̂ (RjCaCRg) и aj = = I» если, в согласии с ПГШ.меры 

Xj и Х2 определить как разности 

Xj = <$ (RjC=CR§) - S(RfÖ=CR§) (2) 

X2 = i(RfC=CR2) - § (RjCsCRg) (3) 

где Rj И R2 - некоторые заместители Rj и Rg, выбранные про­

16 
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извольно за стандартные. Примем Rj = Rg = Н, т.к. величины 

S С известны для большого числа монозамещенных ацетиленов. 

Вычисленные таким образом Xj и Xg для различных заместите­

лей сведены в Приложении I. Корреляция между этими мерами 

отсутствует, что свидетельствует о различии* в природе эф­

фектов групп Ej и на величину ic углеродного атома 

при Rj. 

Необходимым и достаточным условием соблюдения уравнения 

(I) является приложимость к 5 EjCsCBg принципа ЛСЭ: ве­

личины 313С любых двух рядов соединений BjC=CBg с варьиру­

емыми Ej (или Ер) и закрепленными на различных уровнях груп­

пами Eg (или EjT должны быть линейно связаны, т«е. для любых 

Rj И Eg, описывающихся уравнением (I), должны соблюдаться, 

например, такие соотношения 

»,30(В10.СН2)Вг.сом1 • А + В Ä,3C(R,0.CH) (4) 

6130(B1C»CH2)R -oonst - О + В 5 , 3с(всесв 2) (5) 

Соблюдение соотношений (4) и (5) проверено методом наимень­

ших квадратов для 40 групп Rj и 36 групп Eg. Средние значе­

ния стандартных отклонений и коэффициентов корреляции ( 5^ 

1.33 + 0.15, в2 = I.I7 * 0.14, г1 = 0.985 + 0.004 и г2 = 

0.966 * 0.004 при средних объемах выборок п1 = 6 и п2 = 7) 

найденных регрессий свидетельствуют о хорошей применимости 

принципа ЛСЭ. При этом коэффициенты В и D оказались практи­

чески независимыми от природы групп R2 и Rj, соответственно, 

и не отличались значимо от единицы (В = 0.992 + 0.027 и 

5 » 0.978 Т 0.026). Примеры соблюдения соотношений (4) и 
(5) для некоторых групп Rj и Eg приведены в табл.1. 

Таким образом, зависимость <î 3С в соединениях RjC=CRg от 
строения Bj и Eg должна описываться уравнением (1), по край­

ней мере с той точностью, с которой выполняются соотношения 

(4) и (5). Согласно табл.2, величины SI3C ацетилена и 46 его 

•Различаться могут как совокупности элементарных механиз­

мов, по которым осуществляется действие Bj и Rg на 5cSp, 

так и соотношение между вкладами отдельных механизмов в 

общих эффектах групп, когда число и тип элементарных вза­

имодействий одинаковы; см. ниже. 
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Таблица 1 

Результаты корреляции по уравнениям (4) и (5) величин $ 

для некоторых рядов дизамещенных ацетиленов 

заместитель A(G) B(D) nS rB sC 

R1 = СН3 0.5*3.1 0.94*0.04 24 0.989 1.15 

R1 = Ph 4.6*3.2 1.02*0.04 14 0.991 1.36 

R1 = SI(CH3)3 16.9*4.3 1.06+0.05 12 0.992 1.06 

R2 = сн3 3.4*1.5 1.06+0.02 23 0.997 1.03 

R2=C(OH)(CH3). ,19.3*1.7 0.97+0.02 14 0.996 1.31 

R2 = si(CH3)3 12.7*2.1 1.05*0.03 14 0.996 1.70 

аЧисло точек. Коэффициент корреляции. Стандартное отклоне­

ние 

дизамещенных с алкильными или электроотрицательными* алифа» 

тичеокими группами Rj и Rg действительно хорошо описываются 

(рег.АЛ) этим уравнением. Исключение четырех значимо от­

клоняющихся точек улучшает качество описания (per.А.2). Ко­
эффициенты а0, aj, &2 этих регрессий не отличаются значимо 

от их теоретических значений (72.0 и 1.00 соответственно), 

хотя оценка для ag имеет большую неопределенность» Оценка 

ajg статистически незначима. Исключение вклада a^gXjXg не 

ухудшает качество описания (рег.В.1 и В.2) при улучшении 

сходимости оценки ag. Незначимость коэффициента ajg свиде­

тельствует о независимом влиянии групп Rj и Rg на величину 

о ̂  С в соединениях RjCsCRg» Этот вывод подтвервкдается не­
зависимостью оценок коэффициентов В и D уравнений (4) и (5) 

от природы групп и Rj соответственно. Подобная аддитив­

ность наблюдается^ также в эффектах групп Rj и Rg на 5 ^С 

кольцевых углеродов в 1,3-дизамещенных бензола, тогда КЯУ 

эффекты групп в I,4-Rj0Rg существенно неаддитивны 3,4,14# 

Следует отметить, что регрессии А и В для соотношения (I) 

'Заместители типа XIXgX3C(CHg)n, XjXgHC(CHg)n или XCHg(CHgX • 
где п= 0, 1,2,.., и Xj * Х  ̂ - электроотрицательные замести­
тели типа CI, Ph.NOg и т.о. 
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Таблица 2 

Результаты корреляции по уравнению (I) величин & 

дизамещенных ацетиленов RjCCRg 

Per. аа 
0 а1 а2 а12 

nb Rc Sd 

А. 1 71.240? 
0.56 

1.050? 
0,055 

0.931+ 
0.144 

0.005* 
0.013 

47 0.980 0.94 

А.2 71.080+ 
0.419 

1.085? 
0.042 

0.889? 
0.108 

0.012? 
0.010 

43е 0.990 0.70 

В.1 71.395? 
0.388 

н-Г
Л
Г
Л
 
О
 О
 

0.984? 
0.048 

47 0.980 0.94 

В.2 71.523+ 
0.265 

1.024+ 
0.024 

0.975+ 
0.036 

42f 0.990 0.63 

С.1 72.342+ 
0.292 

0.955? 
0.027 

0.941? 
0.032 

0.006+ 
0.002 

225 0.988 2.25 

С.2 72.531? 
0.191 

0.957? 
0.018 

0.962? 
0.022 

0.005+ 
0.002 

195й 
0.994 1.49 

D.1 72.089? 
0.275 

0.971+ 
0.026 

1.014? 
0.011 

225 0.988 2.28 

D.2 72.386? 
0.183 

0.970+ 
0.018 

1.014+ 
0.009 

196h 0.994 1 .50 

а Теоретическое значение 72.00. Ь Число точек. с Коэффициент 

множественной корреляции. Стандарт регрессии. е Исключены 

из-за значимых отклонений точки 5-7, 6-7, 15-15, 15-44. 

Исключены значимо отклоняющиеся точки для соединений 5-7, 

6-7, 15-15, 15-44, 51-44. 6 Исключены из-за значимых откло­

нений точки для соединений 136-7, I4I-7, 108-3, I4I-5, 127-

10, 15-50, 50-15, 39-108, 108-39, 54-39, 136-46, 136-45, 

127-46, 54-141, 127-57, 105-105, 105-127, 107-127, 128-127, 

135-128, 128-135, I4I-I36, 141-108, 90-118, 81-118, 88-118, 

94-118, 84-118, 81-103, 15-142. h Исключены из-за значимых 

отклонений точки д^я соединений 136-7, 141-7, 108-3, 141-5, 

15-50, 50-15, 39-108, 108-39, 54-39, 136-46, 136-45, 127-57, 

105-105, 105-127, 107-127, 128-127, 133-108, 135-128, 128-

135, 141-136, I4I-I08, 90-118, 81-118, 88-118, 94-118, 84-

118, 81-103, 15-142. Обозначение соединений соответствует 

нумерации R в Приложении I; причем, первое число относится 

к Rj, а второе - к Rg. 
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(табл.2) имеют меньшие стандартные отклонения» чем для со­

отношений (4) и (5) (табл.1). 

Заместители Rj и охваченные регрессиями А я В (табл»' 

2), неспособны ко всем видам резонаноных взаимадейсегшй, 

кроме гиперконъюгационкога» которое, по-видимсму, неоущеат-

венно в основном: аостоянии органических соединений . 

Включение в обработку величин if для 178 других дазаме-

щенных ацетиленовое. группами Вт и R->, способными к резо» 

наноным эффектам (СОХ, OR, SR1, jöX или MXjX^X^, где М -
атом Si, Ge, Sn ) резко ухудшает точность регрессии (per* 

C.I, s =2.25 м.д.). После исключения ряда значимо отклоняю­

щихся точек качество регреосий существенно улучшается (perv 

С.2 и D.2). Незначимость а-^ в уравнении (I) подтверждает­

ся близостью показателей S и R регреооий С;»2 и D .2 и хо­

рошей сходимостью оценок üq • ag последней регрессии с их 
теоретическими значениями. Худшие стандарты регрессии С.2 

и D.2 по сравнению о А.2 и В»2 могут быть связаны с нали­

чием в расширяющих выборку дизамещенных соединениях допол­

нительных механизмов влияния заместителей на величину 

отсутствующих в соответствующих монозамещенных и в соедине­

ниях, описывающихся регрессиями 1.2 и С.2. Существенными 

причинами ухудшения качества описания могут быть омжьвата-

ционные эффекты к неопределенности, связанные <$ использо­

ванием данных разных авторов. 

Отсутствие перекрестного члена в уравнении (I) требует 

соблюдения между величинами è для ди- и соответствую­

щих монозамещенных ацетиленов простого соотношения: 

<$(%С=СВ2) = а0 + ajtäftjCsCH) + $(НС<^)] (б) 

где aQx и aj должны равняться -ô(HCOH) и 1.00. На рис.1 в 
координатах (RjCsCR«) и (RjCsCH) + (HCOSg) построе­

на соответствующая (б; теоретическая зависимость и нанесе­

ны экспериментальные точки для 229 соединений (из них 226 

дизамещенных). Наблюдается удовлетворительная группировка 

е Монозамещеиные соединения, кроме ацетилена, а также его 

метил- и этилпроизводных, в выборку не включены. 
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точек вокруг теоретической прямой. Причем, для 185 из 229 

точек величина л = Э̂К0Пе- не превышает т2м.д., а 

из оставшихся 44 точек лишь для 14 Д > *4м.д.. Наименьшие 

отклонения наблюдаются для соединений с алкильными и элек­

троотрицательными алифатическими группами Rj и Rj>. Откло­

нения для других соединений не являются систематическими. 

Можно лишь отмеитить, что для многих соединений с арильны-

ми или с(,£-ненасыщенными группами Bj и/или В^ Д>0, тогда 
как для многих соединений с R^MXjX^X^, где M - атом Si, Ge, 

Sn характерны отрицательные Д . Для соединений послед­

него типа наблюдаются максимальные отклонения. При Вд= 

MXjX^ величины Д являются небольшими и. несистематичес­

кими. 

В табл.3 сведены результаты статистической обработки 

величин 5(RjGaCBg) по уравнению (6) и расширенному урав­

нению (7), учитывающему некоторые вышеописанные признаки 

заместителей: 

5(E1C=CR2)«a0+e1 [Sd^CSCH)* 5(НС=СВ2)] +6^(7) 

где - число арильных групп Rj и/или Hg» - число 
арильных и/или -непредельных групп Rj и/или в сое­

динении RjCsCBg (nAr,nj[=o,l ,2) пм- признак наличия замес-* 

тителя MXjX^X^ в положении Rj ( пм«0 или I), а^ и а^ - до­

полнительные вклады, связанные с наличием в положении Rj 

и/или Bg арильной системы и/или -ненасыщенной системы, 

а ^  -  д о п о л н и т е л ь н ы й  в к л а д  г р у п п ы  R j =  M X j X ^ X ^  в  в е л и ч и н у  S  .  
Соответствующая уравнению (б) регрессия (D.I и D .2 в 

табл.3) для соединений с неспособными к сопряжению группами 

% и ®2 имеет хорошие статистические показатели и сходящи­

еся с теоретическими значениями оценки ад и aj. Включение 

соединений с другими группами Rj и/или Bj> резко ухудшает 

*На основании анализа наблюдаемых на рис.1 отклонений при­

нято: 1)что вклады и в первом приближении не зависят 

от положения группы Rj или В2 и от природы заместителей в 

арилыивй или cfjjB-непредельной группе, 2)что вклад а^ не за­

висит от природы заместителей Xj,X^».X^ в группе R^MXjX^X^. 
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Рис Л. Зависимость между величинами 5^С дизамещенных сое­

динений BiCaCB2 и суммой ^(BjC^CH) 4- ^(НСКМ^) соответ­

ствующих монозамещенных. Пунктирные линии отвечают "кори-

дору" +4м.д. вокруг теоретической прямой, см. текст, ̂ очки 
• соответствуют отклонениям Д^+4м»д. 

54? 



Таблица 3. 

Результаты корреляции по уравнениям (6г) и (7)а 3 

соединений R^ceCR,. 

Per • ао а1 *2 *3 *4 п H S 

В.1 -75.136? 
4.718 

1.019? 
0.031 47Ъ 0.980 0.94 

В.2 -74.134? 
3,519 

1.013? 
0.023 

42е 0.990 0.64 

У.1 -73.529? 
1,636 

1.009? 
0,010 

228d 0.988 2.22 

Ï.2 -71.252? 
1,173 

0.997+ 
0,007 

195® 0.995 1.39 

G.1 -73.564? 
1.792 

1.011? 
0.011 

-0.372? 
0,402 

-1.108? 
0.411 229f 0.986 2.42 

6.2 -75.564? 
1.208 

1.021? 
0,008 

0.475? 
0.264 

-1.335? 
0.268 201

е 0.994 1.47 

Н.1 -73.651? 
1.796 

1.011+ 
0.011 

0.155? 
0.361 

-0.995? 
0.419 229

f 0.987 2.42 

Я.2 -75,430? 
1,157 

1,022+ 
0,007 

0.929? 
0.223 

-1.162? 
0.260 199

h 0.995 1.40 

1.1 -73.610? 
1,790 

1Л11? 
0.011 

-1 *041? 
0.404 229

f 0,986 2.42 

1.2 -74.775? 
1.219 

1.020? 
0.008 

-1.376? 
0.269 206

1 0.994 1.49 

J.1 -66,444? 
2.016 

0.965+ 
0,013 

144j 0.987 1.73 

J.2 -71.321? 
1.662 

0,998? 
0.011 

i3o^k 0.992 1.31 

Х.1 -66.726? 
2.045 

0.967? 
0.013 

-0.277? 
о.ззо 

U4d 0.987 1.73 

К.2 -71.406? 
1.627 

0.998? 
0.011 

0.564? 
0.264 

129jl 0.993 1.28 

Ь.1 -65.775? 
2.067 

0.959+ 
0.014 

0.419? 
0.304 144J 0,987 1,73 

L.2 -69.961? 
1.539 

0.986? 
0.010 

1.121? 
0.220 129ja 0,994 1.19 

а ж, В и s имеют то же содержание, что и в табл.2. ь Для 

соединений с неспособными к сопряжению заместителями Ki и 

Н2 . с Исключены из-за значимых отклонений точки для сое­

динений 5-7, 6-7, 15-15, 15-44, 51-44. d Для всех дизаме-
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ценных соединений» кроме 127-107. е После исключения значи­
мо отклоняющихся точек дхя соединений 136-7, 141-7, 141—5, 
127-10, 15-50, 50-15, 108-39, 54-39, 127-15, 136-46, 136-
45, 127-46, 54-115, 54-141, 105-105, 105-127, 107-127, 
127-108, 128-127, 135-108, 135-128, 128-135, I4I-I36, 141-
108, 90-118, 81-118, 94-118, 84-118, 81-103, 88-118,15-142. 
f Для всех соединений. 8 После исключения значимо отклоня­
ющихся точек I4I-7, 15-50, 50-15, 39-108, 108-39, 54-39, 
136-46, 96-105, 105-105, 105-127, 127-107, 107-127, 128-
127, 135-128, 128-135,141-136, I4I-I08, 90-118, 81-118, 88-
118, 94-118, 84-118, 81-103, 15-142. h Исключены из-за зна­
чимых отклонений точки 135-108, 54-115, 100-105, а также 
точки, что и в случае G.2 . 1 Исключены из-за значимых от­
клонений точки I4I-7, 39-108, 108-39, 54-39, 105-105, 105-
127, 135-128, I4I-I36, I4I-I08, 81-118, 88-118, 84-118, 
81-103, 15-142. Для всех соединений без заместителей 
MXJX2X3» где M - Si, Ge.Sn. к Исключены из-за значимых от­
клонений точки для соединений 15-15, 108-39, 54-39, 54-
115, 96-105, 105-105, 90-118, 81-118, 88-118, 94-118, 84-
118, 81-103, 150-81, 15-142. 1 Исключены те же точки, что 
и в случае J.2 , а также точка для соединения 100-105. 
m После исключения значимо отклоняющихся точек для сое­

динений 108-3, 108-39, 54-39, 54-115, 96-105, 100-105, 
105-105, 90-118, 81-118, 88-118, 94-118, 84-118, 81-103, 
150-81, 15-142. Обозначение соединений то же, что и в 
табл.2. 

качество описания (per. F.I), но после исключения ряда 
значимо отклоняющихся точек точность регрессии увеличивает­
ся (per. F .2). Оценки bq и aj регрессии F.2 также хорошо 
соответствуют их теоретическим значениям. Дальнейшее улуч­
шение качества описания путем исключения незначительно, но 
значимо отклоняющихся точек лишено смысла, т.к. точность 
соблюдения принципа ЛСЭ для (î (RjCsCRg) не превышает 
+1.3м.д. (см. выше, 51 = 1.3+0.2). Это же замечание относит­
ся ко всем другим регрессиям таблицы 3. Включение в урав-
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неиме (6) вкладов &2
пат 1 а4 пм не дает значительного 

улучшения качества описания (per. G.1 и G.2 ) при незначи­
мое« &2* Включение вкладов и а4пм или только а4пм 

также не дает значительного эффекта при значимых оценках 
&3 и а^. Кроме того, в регрессиях G.2, в.2, 1.2 наблюдает­
ся некоторая смещенность оценки OQ при хорошей сходимости 
оценок aj. Исключение из выборки данных для всех соедине­
ний с RJïï MXjXgX^, где M « Si, GE, Sn , приводит к хорошей 
корреляции по ураженню (6) (per. J.2 ). Включение вкладов 

а2пАг ым азпзг также не дает большого эффекта; кроме того 
оцемка а2 незначима. Таким образом, в рамках анализируемых 
экспериментальных данных уточнение модели (б) не имеет 
смысла. Рассеяние точек вокруг теоретической прямой на 
рис.1, по-видимому, связано с разнородностью использованных 
данных и может быть обусловженно сольватационными, концент­
рационными и другими чисто спектроскопическими эффектами, 
такими, например, как использование различных внутренних 
эталонов и растворителей, т.е. не имеет прямого отношения 
к электронному влиянию групп Rj н/илн Rg на величину 5 ™С. 
Возможно поэтому большинство из наблюдаемых отклонений, а 
следовательно, и связанные с ними вклады а^ и а^ в со­
ответствующих уравнению (7) регрессиях в действительности 
являются артефактами. 

Заместители Rj и Rg влияют на величину S одновременно 
по нескольким механизмам. Хорошее соблюдение соотношений 
(I), (6) и особенно (4) и (5) свидетельствует 9,16 о при­
ближенном постоянстве соотношений вкладов этих механизмов 
в общих эффектах групп Rj и Rg на величину 513С, мерами 
которых являются величины Xj и Xg* Анализ этих мер для на­
иболее представительной группы из 47 алкильных, электроот­
рицательных алифатических, арильных заместителей и H пока­
зал, что они действительно могут быть представлены, в пер­
вом приближении, в виде линейной комбинации «индукционного 
(ajff), стерического (^"у ) и резонансного (^п^ ) эффек­
тов заместителей (табл.4;: 

X . ао + »,6" + а2п£ + а3пАг (8) 
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Таблица 4 
Результаты регрессионного анализа в соответствии 

с уравнением (8) мер Xj и Xg для 
различных заместителей6 

Per '1 *3 

М.1 

М.2 

1.1 

1.2 

0.1 

0.2 

Р .1  

Р.2 

18.778* 
0.519 

19.361t 
0.353 

18.741* 
0,442 

19.196+ 
0.264 

-2.991* 
0.882 

-3.976* 
0.411 

-3.288* 
0.775 

-4.111* 
0.366 

-4.286* 
0,470 

-4.928* 
0.323 

-4.230* 
0,388 

-4.978* 
0.227 
5.058* 
0.800 
7.077* 
0.427 
5.418* 
0.680 
7.331* 
0.360 

-3,888* 
0.258 

-4.032* 
0.171 

-3.884* 
0,233 

-3.928* 
0,132 
0.732* 
0.438 
0.719* 
0.212 
0.755+ 
0.391 
0.717+ 
0,194 

-4.81Ь* 
0.471 
-4.747* 
0.263 

4.979+ 
0,825 
4,524* 
0,390 

34 

30 

46 

39 

35 

27 

46 

39 

0,949 

0,981 

0,949 

0,986 

0,754 

0,961 

0,862 

0,977 

1.20бЪ 

0.771Ъ,° 

1.045d 

0.557*,е 

2.049b,f 

0.802b,f,e 

1.853 

0.7864'f'e 

n, E и S имеют то же содержание, что и в табл.2. Конс­
танты 6я винильных и электроотрицательных алифатических 
групп взяты из или вычислены с использованием Z*«0.36. 
Для арильных групп константн б* вычислены в соответствен е 
уравнением, выведенном в работе 16. ьДля алкильных и элек­
троотрицательных алифатических групп, без учета точки для 
заместителя H. с После исключения значимо отклоняющихся 
точек для заместителей 13, 15, 44, 80. а Для алкнльннх, 
электроотрицательных алифатических и арильных заместителей 
без включения точки для заместителя H. е После исключения 
значимо отклоняющихся точек для групп 10, 12, 13, 15, 38, 
44, 80. f Включена точка для заместителя Н. 8 После исклю­
чения точек для групп 2, 25, 29, 34, 41, 44, 80, имеющих 
значимые отклонения. Обозначение групп соответствует нуме­
рации R в Приложении I. 
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где б*-индукционная константа R, « число H - атомов при 
d -атоме С0рЗ заместителя ( 0,1,2,3). =1, когда R -

арильная группа, и равно 0 во всех других случаях; aj -

чувствительность X к индукционному эффекту заместителя, 

- чувствительность к влиянию степени разветвленности 

заместителя н а̂  - резонансный вклад арильной группы в X, 

принятый по аналогии с независящим от природы замести­

теля в кольце. Вклад а2п£, совпадающий по форме с гипер-
конъюгационным членом в расширенном уравнении Тафта , 

отражает, как показано 13,20 при анализе энтальпий образо­

вания органических соединений, 1,3-несвязанные (стеричес-

кие) взаимодействия. Соответствующие уравнению (8) регрес­

сии (per.N.2 u Р.2) для Xj и Х2 имеют удовлетвори­

тельное качество после исключения ряда значимо отклоняю­

щихся точек: точность описания (s% = s/д , где s -

стандарт регрессии и А - интервал изменения коррелируемой 

величины) составляет 3.9 и 5.2)6 для Xj и Х2 соответственно. 

Все вклады в этих регрессиях имеют высокую значимость и 

исключение любого из них резко ухудшает коэффициент корре­

ляции и стандарт регрессии. Включение в уравнение (8) до­

полнительного вклада пропорционального стерическим констан­

там БЕ групп Rj ИЛИ R2, приводит к его незначимости. Из 

табл.4 очевидно, что уравнения регрессий М.2 и 0.2, полу­

ченные обработкой данных только для алкильных и электроот­

рицательных алифатических групп, являются частными случая­

ми более общих регрессий N.2 и Р.2 и хорошо сходятся с 

ними по оценкам коэффициентов ag + а^ 

Из сравнения регрессий табл.4 следует вывод о противо­

положном влиянии индукционного, стерического и резонасного 

эффектов групп Rj и R2 на величину à 13С. Регрессии су­
щественно различаются также по абсолютным величинам коэф­

фициентов а0, aj и а2 при близости абсолютных значений 

резонансных вкладов арильных групп. Этими различиями 

объясняется отсутствие корреляции между эффектами групп 

Rj и Rg на величину S ™С, т.е. суммарные эффекты 

групп Вт и R2 на величину 5 13С являются различными линей-
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нымн комбинациями одних и тех же более элементарных эффек­

тов. Следует особо отметить, что регрессии для Xg хорошо 

описывают точку для заместителя Н, тогда как регрессии для 

Xj этот заместитель не описывают (Ад « *1,внч. ~ *1,экоп® 

16м.д.!!). Аналогичное выпадение заместителя H из общих 

закономерностей наблюдается в константах заместителей 

использованных при описании энтальпий образования орга­

нических соединений^ в стерических константах Efl(B°) 21. 
Таким образом, в соединениях RjCsCKg заместители Rj и 

Rg влияют на величину химического сдвига ^С^р независимо, 

а их эффекты удовлетворительно описываются в рамках ППЛ и 

представляют собой линейные комбинации индукционного, сте-

рического и резонансного вкладов. Многие из полученных 

выше регрессионных уравнений могут быть использованы в 

утилитарных целях. Анализ совокупностей более согласован­

ных экспериментальных данных несомненно позволит уточнить 

математическую форму, точность и границы применимости най­

денных соотношений. Все приведенные зависимости расчитаны 

на ЭЦВМ "0ДРА-1304" ВЦ ИГУ по программам многомерного рег­

рессионного анализа, основанным на алгоритмах Дрейпера и 

Смита 22 с некоторыми нашими модификациями.23,24_ 
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Приложение I 

Меры XjM для различных заместителейf 

R 
*1 X2 

R 
X1 

1 H 0 0 32 HgC-GHGHCOH) 10.8 2.6 

2 Me 7.3 -5.0 33 PhCH=CHCH(OH)-t 10.9 2.7 

3 Et 13.0 -4.7 34 (BtO)2CH(OH) 7.2 1.5 

4 Pr 11.6 -3.8 35 MeCH«CHCH(OH)-t 11.6 2.0 

5 Bu 12.0 -3.4 36 PhgCHCH(OH) 11.4 3.1 

6 Ал 12.1 -3.4 37 tBu 20.1 -5.0 

7 Hex 13.2 -1.8 38 Ph3C 17.6 1.3 

8 C10H21 
12.7 -3.2 39 Me2C(OH) 16.8 -1 .8 

9 C11H23 
носн2сн2 

12.4 -3.9 40 Et(Me)C(OH) 15.7 -0.7 

10 

C11H23 
носн2сн2 8.7 ->•5 41 Ph(Me)C(OH) 16.9 -1.0 

11 СС19«СН0СН?СН2 7.8 -1.1 42 H2C=CH(Me)C(0H) 14.6 1 .4  
12 С1СН2 7.6 3.6 43 Ph3SiCH2 -2.6 15.2 

13 ВгСН2 9.1 5.1 44 Me2H0H2 6.8 1 ; 7 

14 PhCH2 10.4 -0.8 45 (сн 2) 5ысн 2  8.3 2.3 

15 носн2 11.2 3.1 46 O(GH2)4NCH2 8.0 3.0 

16 МеОСН2 8.2 3.0 47 (HC=CGH2 )2NCH2 6.8 2.4 

17 сс1 2-сносн2 5.7 5.3 48 вКСН2)5Ш CH2 1.6 9.6 

18 PhOCH2 6.6 3.2 49 ClEt2HH CH2 1.3 9.3 

19 рМеО0ОСН2 7.2 3.0 50 и1(СН2)5Н(Ме) CH2 5.3 17.1 

20 рМе0ОСН2 7.4 3.1 51 (GH2)5C(OH) 15.8 0.2 

21 рР0ОСН2 7.0 3.6 52 (CH2)5C(OOOCH3) 11.6 2.3 

22 рВг0ОСН2 6.6 3.8 53 (GH2)4C(0C0CH3) 12.3 1.2 

23 р10ОСН2 6.3 4.1 54 CH2=CH 8.1 6.8 

24 рнсассн 2о0осн2 8.0 4 .8  55 MeCH-CH-c 8.3 10.1 

25 pNO20OCH2 6.4 6.0 56 MeCH=CH-t 10.5 3.8 

26 oNO20OCH2 7.1 6.2 57 EtCH=CH-c 8.4 9.2 

27 EtCH(OH) 12.9 0.9 58 EtCH=GH-t 10.5 3.7 

28 PhCH(OH) 11.6 2.9 59 PrCH-CH-c 8.5 9.3 

29 HOaCHOH(OH) 8.4 0.9 60 PrCH-CH-t 10.6 3.7 

30 MeCH(OH) 13.8 0.0 61 MeOCH-CH-c 6.8 8.6 

31 iPrCH(OH) 11.7 1.5 62 Et0CH«CH-c 6.9 8.4 
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R 
*1 *2 

R 
Xî X2 

63 PrOCH-CH-c 6.7 8.1 98 pï3C0 10.1 7.5 

64 BuOCH-CH-c 6.8 8.0 99 pH=C0 9.8 9.1 

65 IBuOOH-CH-c 6.8 8.2 100 pHO20 9.6 9.7 

66 sBuOCH-CH-c 6.9 8.0 101 шНС=С0 10.5 6.9 

67 iPrOCH-CH-c 6.9 8.2 102 о,о,рМе30 S.1 11.3 

68 tBuOOH=CH-c 7.0 7.6 103 НЕС -14.8 3.0 

69 tBuOCH-CH-t 8.8 3.5 104 iPrC(O) 8.0 

70 MeSCH=CH-c 8.3 13.2 105 PhC(O) 8.5 10.2 

71 BtSCH-CH-c 8.3 12.9 106 МеООС 12.8 *3.9 

72 EtSCH=CH-t 10.1 5.1 107 BtOOC 3.9 -9.4 
73 PrSCH-CH-c 8.3 12.9 108 BtO 17.6 -4S.6 
74 PrSCH=CH-t 10.1 4.9 109 PhO 12.3 -38.3 

75 BuSOH-CH-c 8.3 12.8 110 pMeO0O 13.5 -39.0 

76 IBuSCH-CH-c 8.3 12.8 111 pMe0O 12.6 -38.9 

77 iPrSCH-CH-c 8.3 12. ? 112 pC10O 11.8 -37.9 

78 tBuSOH«CH-C 8.3 12.5 113 pHO20O 10.6 -36.1 

79 tBuSOH»CH-t 10.1 5.2 114 olle0O 12.6 -38.4 
80 C6H11 13.5 2.5 115 BtS 0.8 9.6 
81 Ph 11.5 5.1 116 Ph2P(0) 5.9 23.3 
82 pSH20 12.2 2.8 117 (*e25)2P(0) 4.4 19.3 
83 pMe2H0 12.5 2.8 118 (Bt0)2P(0) 1.9 20.2 

84 pMeO0 11.5 3.7 119 Bu2P(0) 10.6 21.8 

85 pMe^G0 11.6 4.4 120 Bt2P(0) 9.2 21.6 
86 pMe2CH0 12.0 4.9 121 sBu2P 11.4 20.9 
87 pEt0 11.9 4.8 122 Ph2P 10.0 24.3 
88 pMe0 11.6 4.4 123 (lfe2N)2P 11.7 20.5 
89 pPhO0 11.1 4.4 124 lBtO)2P 13.0 19.8 
90 pP0 10.4 4.8 125 Ph2N(CsCH)P 8.1 24.2 
91 pMeS0 11.3 5.1 126 (HC=C)2P 4.2 26.2 

92 pMe3Si0 11.6 5.4 127 Me3Si 17.3 21.7 
93 pCH2=OH0 11.4 5.6 128 Et3Si 14.8 23€6 
94 pC10 10.4 6.0 129 Ph3Si 12.7 25.6 
95 pPh0 11.4 5.6 130 Cl3Si 9.5 24.7 
96 pBr0 10.4 6.2 131 Ph2Si(CsCH) 11.4 26.0 
97 pHC=C0 10.9 6.8 132 Ме2ЗЦС=СН) 14.4 23.4 
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R 
X1 *2 R 

X1 x 2  

133 (pMe0)2Si(C«CH) 12,0 25,7 143 Ph3Sn 12.6 25.5 

134 (pMeO0)28i(C«CH) 12.2 25.6 144 Ph3Pb 26.6 26.2 

135 Me-jGa 17.1 20.3 145 MeOOOC5H10 12.4 -3.6 

136 St,Ge 14.4 21.6 146 ÎIeOOCCgH16 12.6 -3.8 

137 Bu^Ge 14.2 20.9 147 Me00CCqH18 12.7 -3.8 

138 Pb30e 12.9 24.6 148 HC se -3.8 -7.6 

139 Pb^SetCsCH) 10.5 23.9 149 МеСяС -3.0 -8.0 

140 (СЛ)20в(СвСН) 6.1 25.1 150 HOCHgGsC -4.5 -3.4 

141 Bt3Sa 14.8 25.6 151 He20(OH)C=C -4.2 -2.7 

142 PhGSO -3.6 -1.1 

а Величины Xj м Xj> вычислены по уравнениям (2) и (3) на ос­
нове даяных Приложения П. 
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