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ИЗОТОПНЫЙ ОБМЕН ВОДОРОДА В ПЯТИЧЛЕННЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ 
ГЕТЕРОЦИКЛАХ 

I. Бензаэолы и их 2-метильные производные 

Н.Н.Зацепина, С.Л.Каминский, И.Ф.Тупицын 

Государственный институт прикладной химии,Ленинград. 

Поступило 21 июня Х967г, 

Ранее были исследованы реакции основного водородного об­
мена алифатических (СНд- группа ) и аромамческих СН-связей 
в шестичлснных азотистых гетероциклах /I/ и замещенных бен­
золах /2/. Установлены корреляционные соотношения между кон­
стантами скорости обмена и различными характеристиками 
электронной структуры молекул ; показано, что при переходе 
от щелочной среды к нейтральной наблюдаемые закономернооти 
обменного процесса могут осложняться вследствие протониро-
вания основного субстрата молекулой растворителя ( см, так­
же &/ ). 

Настоящая работа, посвящена изучению реакции изотопного ч 

обмена ряда незамещенных бензазолов и их 2-метильннх про­
изводных. 

X = О, 3, Se, ЯН , HOL . 

fïX)-R 
ЧЛм R - Н, СНд . 

I 

Цель исследования - выяснение особенностей электронно­
го влияния гетероатомных групп -3-, -0-, -Зе-, -ЯН-, -aCHg 
в пятичленных ароматических системах, содержащих в качестве 
второго гетероатома пиридиновый азот. 
Кинетика реакции изотопного обмена изучена в двух ормах: 
этаноле (С9Нс02> ) и спиртовом растворе этилата калия 
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(0,57н CgH^OK • С^ОЗО). Хотя дейтероОбмен некоторых из 
выбранных соединений уже изучался ранее /4-6/, имеющиеся 
данные либо относятся к несопоставимым условиям эксперимен­
та, либо носят полуколичественный характер. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом ПМР-спектр ос копии показано, что в условиях эк­
сперимента незамещенные бензазолы обменивают только атомы 
водорода, занимающие положение 2; в случае 2-метильных про­
изводных в обмен вступают атомы водорода метильных групп. 
Условия и результаты опытов по обмену приведены в табл.1 и 
2. 

Как видно из табл.1, в спиртовом реютворе этилата калия 
константы скорости обмена уменьшаются в ряду: 

2-метилбензселеназол > 2-метилбензоксазол > 2-метил-
бензтиазол > 2-ыетилхинолин > 1,2-диметилбензимидазол. 

Поскольку формально 2-метилбензазолы можно рассматривать 
как производные 2-метилхмнолмна, в котором виниленовая груп­
па -CH« СН- замещена соответствующим гетероатомом, измене­
ние величины К/Ко (Ко - константа скорости обмена 2-метил-
хинолина ) характеризует влияние второго гетероатома на 
скорость обмена. Полученные данные свидетельствуют о том, 
что в реакции изотопного обмена гетероатомы -0-, -S-, -Se-
актнвируют , а группа B-CHg дезактивируют метильную груп­
пу. Сходное влияние гетероатомов -0-, -S-, нсн^ было обна­
ружено и в некоторых химических реакциях 2-алкилбензазолов 
/7,8/. 

При корреляционной обработке результатов кинетических 
измерений использованы наборы О" - и <г~-постоянных Гам-
метта. Первый набор значений о" определен по константам 
ионизации в воде <*-тиофен-, оС-фуран-, <<-пирролкарбо-
новых кислот /9/. 
Нуклеофильные (Г -постоянные для бензазольных систем не 
были известны и рассчитаны в настоящей работе из стандарт­
ной реакционной серии - алкоголиза 2- галоидпроивводных 
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Таблица I 
Изотопный обмен бензазолов и их 2-метильных производных в растворе 0,57н С^ОК* C2H50Z> . 

I, R -
CH3 

ts = e at rs ss ss ss ä a s a 
I , R » H 

X 
t°c К сек""" 1" ^K50' • двал 

моль У j 
<Г er' t°C 

К сек""'1' Е 
-ккал 
моль $ А  

иснз 

40 
55 
70 

2,4.I0~° 

2,0.I0~5 

1.3.10""4 

5,00 28,5 15,3 -0,24a 1,27 
55 
45 
31 

1,1.10-? 
2,8.Ю~5 

4,8Д0" 6  

25,7 13,2 

сн=сн 

1 

40 
55 
70 

9,5.10^; 
4,4.IO- 55 
1.9.10**** 

4,27 20,8 9,8 0,00 1,33 180 3.I0** 6' - -

VJ 
VI 

1 S 

О
О

О
 
M
 

ч
 

I s^.io" 5  

2.I.I0" 5  

6.5.I0" 5  

2,40 18,0 9,7 0,72 1,80 0 
10 

3,6.Ю" 5  

1,2.10й 4  

- -

0 
-10 

0 
10 

8,2.10**° 
3,4.I0**5 

1,1.10е4 

2,10 19,1 10,8 1,08 -

-30 
-20 
-10 

3,6.10-° 
1,5.10"^ 
6,3.ю-5 

18,2 11,0 

Se 
-20 
-10 

0 

5,4.10**° 
2,5.10^ 
9.0.I0**5 

t t&€ 19,3 11,4 » - -10 2,3.IQ"5 

» 

- -

а - принята равной сг -константе ын-группы. i с » константа скорости дейтерообмена * 
8. - из работы /I/ хинолкиа -г\, в 0,6н ClÇOK+CHgOH. 



бензазолов в спиртовой средехЛ 
Как видно из рис.1 * 2, удовлетворительная корреляция на­

блюдается с обоими наборами значений б" • 
Второй набор ( ) представляется нам более предпочтитель­
ным, так как при его использовании дейтерообмен 2-метилбен-
зазолов описывается тем же корреляционным уравнением, что и 
обмен метильных производных шестичленных азотистых гетеро-
циклов и замещенных бензолов /!/• Единая линейная зависи­
мость указывает на существенную роль эффекта прямо­
го полярного сопряжения в механизме активации обменных ре­
акций 2-метилбензазолов. 

При рассмотрении данных по обмену незамещенных бензазолов 
(тайл.1) обращает на себя внимание следующее: 

1. В отличие от шестичленных азотистых гетероциклов и их 
я-окисей подвижность атомов водорода кольца бензазолов замет­
но выше, чем в метильных группах. 

2. Все незамещенные бензазолы вступают в обмен значительно 
лег'е, чем хинолин. Причиной этого, по-видимому, является тот . . 
фа..т,что электронное влияние гетероатомов Se,S,0, NCHg скла­
дывается из отрицательного индуктивного (-CJ )-эффекта,поло­
жительного (+С)-эффекта сопряжения,относительный вклад кото­
рых неодинаков в случаях, когда реакционным центром является 
ароматическая или алифатическая СН-связь. 

х/ <г" -Постоянные для 2-бензтиазолила, 2- а 4-хинолилов 
рассчитаны по константам скорости реакции соответствую­
щих 2-галогенпроизводных с алкоголятами /10, II / 
(значения J) взяты из обжора /12/ ). 6" -Константа 
2- (1-метилбензимидазолила ) принята равной (Г"- кон­
станте п—нитрогруппы на том основании, что п—яитро— 
хлорбензол и 1-метил-2-хлорбензимидазол реагируют с пи­
перидином с одинаковой скоростью /13/. Ввиду невозможно­
сти определения (ГПостоянных,при корреляционной обработ­
ке не рассматривались данные по изотопному обмену 2метил~ 
бензселенаэола и 2-метилбензоксазола. 
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ß = 425 

2= 0 9?i 
6 

S -

о 

0,6 о о-0 8  

Рис.1. Корреляция констант скоростей дейтерообмена метиль-
ных групп ароматических гетероциклов (0,57н С 2Н 50К+ 
•С^^Ой , 50°С ) cri и (Г - константами. 

I- 1,2-диметилбензимидазол ; 2- хинальдин (6"~=1,зЗ) 
3- 2-метилбензотиазол ; 4 - 2-ыетилбензоксазол ; 
5- о( -пиколин /I/ (С"= 0,996 /14/ ); б- ß -пиколин 
/I/ (с = 0,586 /14/ ); 7- ^-пиколин /I/ (6"~ = 
= 1,165 /14/); 6 - tf-окись <* -пиколина /I/ ( сг "= 
=1,502 /14/ ); 9 - N—окись -пиколина /I/ ( <г~ . 
=1,178 /14/); 10- Н-окись ^-пиколина /I/ (<^'=1,526 
/14/); II - 4-метилхинолин /2/ ( <г"= 1,38). 

При обмене атомов водорода кольца в механизме активации ре­
акционного центра доминируют индуктивный электронный сдвиг 
в направлении к гетероатомным группам /15/, тогда как при 
обмене водорода метильной группы становится ощутимым элект-
ронно-донорный эффект р^Л.-сопряжения, частично компенсиру­
ющий вклады электроно -акцепторных эффектов. 

Исследование реакций основного изотопного обмена пяти-
членных гетероциклов с одним /16/ и более /17/ гетероатома-
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ми позволило выявить в STOM классе соединений наличие допол­
нительного электронного взаимодействия в цикле за счет ва­
кантных с&юрбиталей гетероатомов S и Se» 
На существование rf-орбитального эффекта, резко усиливаю­
щего акцепторные свойства гетероатома, указывает, например, 
факт скачкообразного возрастания скорости обмена «L-атомов 
водорода кольца при переходе от фурана, где подобный эф­
фект исключен, к тиофену и далее к селенофену (в растворе 
трет.бутилата калия в диметилсульфоксиде Kg e: Kg« Kq » 
750 : 500: I ) /16/. 
Судя по тому, что константы скорости дейтерообмена монотон­
но убывают в ряду бекзоксазол-бензселеназол-иензтиазол (см. 
табл.1), эффект dfi -или dt<r-сопряжения в бензазолах не 
существенен. Вопрос о причинах столь резко выраженных разли­
чий в проявлении указанного эффекта нуждается в дополнитель­
ном изучении. 

Как видно из данных табл.Х и 2, переход от щелочной сре­
ды ( СДОК + C^Oft ) к нейтральной (СДОТ) ) сопровождает­
ся не только заметным понижением скорости изотопного обмена, 
но и нарушением порядка относительной реакционной способно­
сти бензазолов: 2-метилбензимидазол с*1,2-диметилбензимида-
зол > 2-метилхинолин > 2-метилбензселеназол ̂  2-метилбензтиа-
зол д 2-*етилбензоксазол (табл.2,); бензимидазол > бензтиа-
зол ? бензоксазол (табл.2). Наблюдаемые последовательности 
противоположны тем,которые найдены при обмене в этанольном 
растворе этилата калия. Они не согласуются с нормальными 
проявлениями электронных эффектов гетероатомных групп и 
свидетельствуют об осложненном характере обменного процесса. 
Результаты могут быть объяснены, если учесть, что в ней­
тральном спирте в обмен вступают не только свободные осно­
вания, но и протонированные комплексы типа П (в пределе -
коны бензазолия ) /1,3,19/. 

ТГ 

Исходя из предположения, что вероят­
ность образования последних растет 
по мере усиления основных свойств 
гетероароматических молекул, мы из­
мерили константы ионизации рассматри-



Таблица П 

Изотопный обмен бензазолов и их 2-метильных производных в Qflcßl) . 
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моль ^ À pto 

fHz0) 
s aasaa aeaias 2 

i  °C 
К сек"" 1  

; aaaasaaaas 

E 
ккал 
моль 
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4,6.l0"ç 
t, 2 10° 
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Se 180 2,1.10"*5 » - - - - - - -



васмой серии бензазолов и установили симбатность в измене­
нии величин и рКц, (см.табл.Х и 2). Такой характер 
зависимости показывает, что для реакционной способности бен­
зазолов в нейтральной среде фактор основности играет решаю­
щую роль; для молекул с относительно высокими значениями 
рК&(бензимидазол, метилбензимйдазолы, 2-метилхинолин ) ак­
тивация положения 2 за счет появления дополнительного (+)-
заряда на гетероатомеазота в комплексе Ж заметно превосхо­
дит различия в электронных эффектах гетероатомов -О, -S-, 
-Se- в молекулах, основные свойства которых выражены значи­

тельно слабее. 
Рассмотренные выше особенности механизма отражаются на 

ходе изменения параметров активации. Вопреки обычно наблюда­
емому при каталитических процессах понижению энергии актива­
ции катализ реакции обмена бензазолов этилатом калия обуслов 
лен исключительно ростом пред экспоненциального фактора, ком­
пенсирующего одновременное возрастание энергии активации 
(см.табл.1и 2 ). Ситуация ааалогична той, которая была обна­
ружена при изучении водородного обмена- шестичленных азотис­
тых гетероциклов /I/. 

Проведенные нами измерения кинетического изотопного эффек 
та (КИЭ) при основном обмене 2-метилбензоксазола -2Z) ( t ) 
(Кт)/ к  = 2,9 при 10° ) и бензтиазола -22) (Û ) (Кв/к^ 1,1 
при „г° ) позволяют обсудить вопрос о различиях в строении пе 
реходного состояния реакции обмена ароматических и алифатиче 
свах СН-связей бензазолов. Ранее было установлено /2,20,21 / 
что механизм основного дейтерообмена метилзамещенных арома -
тических соединений соответствует схеме: 

Het-CH Dftj ébi Htt ~CH, 
К., * 3 

Соотношение между численными значениями конатант к, Kj и к , 
определяющее измеряемую величину НИЗ, зависит от таких фак -
торов, как электронное строение молекул-участников реакции и 
промежуточного карбаниона, а также от протофильных свойств 
среды. Высокая величина КИЭ, наблюдаемого при обмене 2-метжл 
бензоксазола, указывает на то, чт.Ох промежуточно возникаювда 
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карбанион сравнительно устойчив: скорость его образования 
(Кг) является медленной стадией реакции. Резкое понижение 
величины КИЭ, наблюдаемое при обмене бензтиазола, по-видимо­
му, обусловлено эффектом "внутреннего возврата" (K_J--> ) 

/20/, Хотя при этом численное значение константы Кр несом-
ненно остается меные, чем значение констант K_J- И К2, ско­
рость реакции изотопного обмена ароматических СН-связей в 
значительной мере лимитируется процессом диффузии молекул 
растворителя (СДОЪ (t ) ) из зоны реакции, Отмеченнвя осо­
бенность механизма обмена ароматических СН-связей, вероятно, 
представляет довольно общее явление. Аналогичные результаты 
недавно были получены при изучении обменных реакций фтор -
ароматических и гетероароматическхх соединений: изотопный 
обмен м-дифторбензола - 2В(£ ) (0,6 н СНдОК • СНдОН, 85°С ) 
/2/, Я-окиси пиридина -2ï(* ) (0,6 н СНдОК • СНдОН, 55°С ) 
и иодметилата пиридина - 2Э(* ) (0,^ н EtgS • CHgOH, 55°С ) 
практически не сопровождается КИЭ Х/, 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Все исходные вещества и растворители были тщательно очи -
цены и обладали константами, соответствующими литературным 
данным. 

Кинетические измерения выполнены в реакции "прямого об­
мена" (донор дейтерия- растворитель). При определении КИЭ 

("t )- производные обменивали с растворителем нормального 
изотопного состава. Методика проведения обменной реакции опи­
сана ранее /I/, 
Содержание дейтерия определялось методом низковольтовой масс-
спектрометрии, активность трития измерялась в растворе жидко­
го сциптиллятора /22/. Константы ионизации бензазолов и их 
2-метильных производных определены при комнатной температуре 
спектрофотометрическим методом /23/, В связи с неустойчивостью 
бензоксазола и 2-метилбензоксазола в кислых средах при расче­
тах рК аиспользовались значения оптических плотностей , 
полученные экстраполяцией к нулю времени, 
х/ Исследования изотопного обмена хинолина 2«4> и изотопных 

эффектов при обмене ы-окиси и иодметилата пиридина выпол­
нены совместно с А.В.Кировой. 
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в ы в о д ы  

I« На основании результатов сравнительного изучения кине­
тики спиртового дейтерообмена в ряду незамещенных бензазолов 
и их 2- метил ьных цроизводных выяснены некоторые особенности 
электронных влияний шетероатомов 0, 3, Se, NH, НСН^ ва 

подвижность водорода алифатических и ароматических С-Н свя -

эей. 
2, Наличие линейной зависимости tcfk - с для реакции 

изотопного обмена в растворе этилата калия отражает повышен» 
ную роль эффекта прямого полярного сопряжения в механизме ак­
тивации метильных групп. 

3, Дейтерообмен бензазолов и их 2-метильных производных в 
чистом спирте осложнен процессом протонирования гетероатома 
азота. 

4. Монотонное уменьшение констант скорости обмена в ряду 
бензоксазол- бензселеназол- бензтиазол указывает на несущей 
венную роль ^-орбитальных эффектов в изучаемой реакции. 

5. Различия в измеренных величинах КИЭ при обмене аромати­
ческих и алифатических С-Н -связей рассматриваются как свиде­
тельство изменения характера стадии, лимитирующей общую ско­
рость процесса (ионизация С-Н- связи в первом случае и диф­
фузия молекулы растворителя из зоны реакции во втором )• 
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S u m m a r y  

1, The kinetic of hydrogen ieotopio exchange in benza-

zoles and its 2-methyl derivatives have been studied in 

ethanol-D 1 and 0,57 N ethanolic potassitun ethoxide ( Re­

sults obtained see tables I, II ). Some peculiarities of 

heteroatom influence on the acidity of aromatic and alipha­

tic C-H- bonds are elucidated. 

2, The presence of Цк~ linear relationship for 

the ieotopio exchange in ethanolic ethoxide solution ref­

lects a significant role of the resonance interaction in 

activation of methyl groups, 

3, Deuterium exchange of benzazoles and its 2-methyl 

derivatives in pure ethanol is complicated with the pyridi­

ne- like nitrogen protonation, 

4, Monotonous decreasing of exchange rate сonstans in 

the series benzoxazole- benzoselenazole- benzothiazole in­

dicates d-orbital effects to be unessential in the reaction 
studied. _ 

5, The differences in measured values of the kinetic iso 

topic effects when aliphatic and aromatic C—H—bond is exchan 

ged, are considered to be indicative of limited stage altera 

tlon (C-H-bond ionisation in the first instance and solvent 
molecule diffusion from reaction zone in the second one ). 
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ОСНОВНОСТЬ ПРОИЗВОДИЛ ПИПЕРИДИНА И ПЕРБЩАЧА ПОЛЯРНЫХ 

ЭФФЕКТОВ ЧЕРЕЗ ПИПЕРИДИНОВЫЙ ЦИКЛ. II. 

Т .Д. Соколова, С. В .Богатко в, Ю. Ф .Малина ,Б. В .Унковский, 

Е.М .Черкасова. 

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

Поступило 24 июня 1967 г 
7 В предыдущей работе нами была изучена основность 

ряда 4,4-дизамещенных пиперидинов типа 1-УIII в безводном 
метиловом спирте и установлена корреляция между рКа и индук­
ционными константами заместителей б . 

^»ОН,А/CfG^riß,CgHß,CH=C, 

V—^n-СНз I-ути CHgCO, СН3ООС. 
Была обнаружена также зависимость основности иссле­

дованных соединений от пространственной ориентации замести­
телей в преимущественной конформации - точки»соответствовав­
шие соединениям с экваториальными и аксиальными ОН-группами, 
располагались на двух параллельных корреляционных прямых. 
Такая зависимость могла объясняться либо различием в ориента­
ции гидроксильного диполя относительно реакционного центра 
/атома азота/ и соответственно различием в электростатичес-

2 ком взаимодействии между ними ,либо возникновением внутри­
молекулярной водородной связи с участием молекулы растворите­
ля . Для выбора между этими возможностями был необходим 
дополнительный экспериментальный материал,в связи с чем ми 
предприняли исследование основности пиперидинов 1-У II.1 в нит­
робензоле, не способном к образованию водородных связей ука­
занного типа и к специфической сольватации D . 

Для дальнейшего исследования взаимосвязи Функциональ­
ных производных пиперидина между строением и основностью на,ли 
была также исследована основность геометрических изомеров 4,4 
дизамещенных 1,2,5-триметилпиперидинов /1Х-ХУ1/, отличается 
ооиентацией заместителей R и ОН,а также метилтннх г- -ц:; ппг. 
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Cr- и Сд-атомах пиперидинового цикла,Пространственное строе­
ние большинства исследовавшихся соединений было установлено 
в заботах ,в соответствии с которыми они относятся к трем 
конфигуративным рядам/ос. , К/ и имеют структуры,приведенные 
нияеХ/  .У некоторых соединений у? —ряда возможна конверсия пи­
перидинового цикла, мало вероятная для ос - и X -изомеров. 

>' СМ. *  N-CH Г 

—^сн3 иъс\̂ ^М<н3 * R - '^с Н з  

oL -ряд J3 -ряд гг -ряд 

К началу настоящей работы связь между основностью и 
про странственным строением замещенных пиперидинов была обсуж­
дена в ряде работ ß 5 

у ,но в связи с ограниченным количест­
вом исследованных сое.динений не было возможности сделать ка­
кие-либо обобщения. 

Экспериментальная часть. 
Все изучавшиеся соединения /1-ХУ1/ были получены по 

описанным ранее методикам . Основность в метиловом спирте 
и нитробензоле определялась методом потенциометрического тит-

т ц ту 
роваяия,как описано в ,и характеризовалась в метило­
вом спирте величиной рК^а в нитробензоле - величиной в.% К^, 
где KJ - относительная константа основности,показывающая,во 
сколько раз основность исследуемого вещества отличается от 
основности стандартного вещества/в нашем исследовании - три-
этиламин/,для которого принято К^*1. Результаты приведены в 
табл.1,2. 

Об суждени e р езультатов. 
Критерием определяющего влияния полярных эффектов 

заместителей на основность и отсутствия существенных прост­
ранственных и сольватационных эффектов является соблюдение 
корреляции Тафта между рКа/<^ К^/ и индукционными константа­
ми заместителей С> . Для оценки влияния R, и Rp на ос-
у/ 

Пространственное расположение СНц-групп у соединенийоС-
ряда,имеющих цис-расположение с аксиальной ориентацией одной 
из них /0.^ или С с/, приводится предположительно. 

- 446-



новность пиперидинов I-УИ в нитробензоле мы,как и ранее А, 
исследовали корреляцию между и d e  R^ c  ,т.е.группа 

рассматривалоь как единый заместитель,для которого, 
согласно Пальму 

dRfliC - 0.36/ бк + б«г / - 0.02 

Основность 4,4-дизамащэнных пиперидинов вида 

/I/ 

Rin /" 

R/ х- Л" с нз 
ТаблД« 

m 
*) 

R, RaC ИП %/2 

МВ 

Х) 
AV 

% 
PIGX/ 

i СН2 3 —40B±2 0.71±0.07 I.OL 7.79 0 

II HOCH 5 -38Ь±2 I.IÛ±0.07 0.86 7.29 0.555 

III /H0///V с/с 4 -247±4 3.40±0.Ю 0.71 5.85 1.742 

1У /НО//С2Н5/С 4 -402±3 0.78*0.08 0.66 7.64 0.555 

У /но//с6н5/с 3 -373±3 1.27±0.08 0.53 7.44 0.751 

71 /ни//сн3со/с 3 1.84*0.07 0.65 7.00 I.I03 

711 /Н0//СНВС/С 4 -332^2 I.96DH0.07 0.71 6.74 1.249 

У III с«о 3 -227±1 3.74*0.05 0.88 6.91 — 

у/ 
ZM -число определений; ДУ -средняя ошибка объемного 

определения в 

Значения р!^ в метиловом спирте взяты из х . 
YYY/ J* 72 74 

Значения GR ^C расчитаны по данным * , 

* 

Из рис.1 видно,что корреляция основности с сое­
динений 1-УII в нитробензоле соблюдается так же хорошо,как и 
в метиловом спирте * /см.табл.З/. При этом точки,отвечающие 
соединениям 1У-УИ,имеющим преимущественную конформацию с ак­
сиальной гидроксильной группой,ложатся на одну линию,тогда 
как точки для II и III,имеющих экваториальные Ой-группы,рас­
полагаются выше этой прямой/т.е.имеют меньшую основность/ в 
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среднем на 0.28 единиц £»Kl .Таким образом,в нитробензоле,так­
же как и в метиловом спирте,наблюдается зависимость основнос­
ти 4,4-дизамещенных пиперидинов от пространственного распо­
ложения заместителей R, и Rz «Это подтверждает электроста­
тическую. природу наблюдаемого эффекта,определяемого ориента­
цией диполей Я, и R2 относительно реакционного центра/эф­
фект поля/.Специфическое влияние растворителя,например,обра­
зование внутримолекулярных водородных 'связей ' ' ,повидимому} 

не играет существенной рож. 
Для дальнейшего подтверждения этого вывода нами бы­

ла исследована основность /в нитробензоле и в метиловом спир­
те/ геометрических изомеров 4,4-дизамещенных 1,2,5-триметил-
пиперидинов /1Х-ХУ1/,различающихся пространственной ориента­
цией функциональных групп R и ОН и CHg-групп при С2- и С5-
атомах пиперидинового цикла. Из таСл.2 видно,что пиперидолы 
1Х-ХУ1 с аксиально расположенной гидроксильной группой/при­
надлежат» е к оС- и Ô' -конфигуративным рядам/ имеют,как прави­
ло ,бблыпую основность,чем их изомеры с экваториальным гид-
роксилом /-изомеры/

/,что отмечалось также на нескольких 
п р и м е р а х  в  ~  . И с к л ю ч е н и е  с о с т а в л я ю т  к е т о л ы  - Х 1 У ,  
оказавшиеся более основными,чем их У -изомеры. 

Корреляция* основности oL - и У -изомеров IX-ХУЕс 
индукционными константами 6*^ /•-[о/с как 9 метйловом спирте, 
так и в нитробензоле, выполняется достаточно хорошо/cri .рис. 2, 
Ъ и табл.3/ Х^.В обоих растворителях значения ^Р*для 4,4-
дизамещенных 1,2,5-триметилпиперидинов 1Х-ХУ1 в пределах оши­
бок эксперимента совпадают с для их аналогов I—УII /табл. 
3/,однако корреляционные прямые для 1Х-ХУ1 сдвинуты в сторо­
ну большей основности на 0.32 лог.единицы в метиловом спирте 
и на 0.28ед. в нитробензоле, ьту разницу можно рассматривать 
idle сут.тларный результат влияния метильных групп при Со и Cß-
атеглах пил еридино во го цикла; разделить эти влияния пока не 
представляется возможным. В то же время ни в одном раствори­
теле не обнаружено существенных различий между основностью 
гее-этических изомеров оС - и У -конфигуративных рядов -

Несколько Х7ДГГЛП значения S 1А SJ> в нитробензоле свя-
;-л::ы с "еньшей точностью измерений в подобных растворителях^. 
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Основность стереоиэомерных 4,4дизамещенных 1*2,5—триметил— 
пиперидинов. 

СНз 
у ч 

X /'-снь у\о 1 
_сн^_ Табл.2. 

m 
Кон-
фиг. 
РЯД 

В^лет. спирте 

R ûV рКа 

В нитробензоле 

д V 5 \/г 
мв 

-«К 

I  
Hi у H 

I.9I 
0.96 

7.31*0.02 
7.96*0.02 

0.65 -379*2 I.I7±0.03 

XII 

Х1У' 

ХУ 

N С 0.58 6.18*0.02 1.2 4 -283*5 2.78*0.08 

0.22 7.83*0.03 1.32 -400±3 0.81*0.05 

С2Н5 0.76 7.32*0.03 0.68 -368*4 1.35*0.07 
С2Н5 

0.39 7.82*0.03 1.00 -419*2 0.49*0.03 

С6Н5 
1.15 7.32*0.02 1.34 —366*8 1.39*0.14 

С6Н5 0.52 7.69*0.02 0.48 -395*4 0.90*0.07 

0.35 7.40*0.02 0.81 —350*1 1.66*0.02 
СНуСО 0.54 7.27*0.02 . . 0.25 -361*3 1.47*0.05 

1.06 7.и 7*0.02 0.41 —340*3 L.83±0.05 

— 0.64 -372*1 1.28*0.03 
С^ОО 

- 1.09 -345*4 1.74*0.07 

СНдООС 
0.75 7.05*0.02 0.46 -359*3 1.51*0.05 

СНдООС 1.12 7.07*0.02 0.41 -355*5 I.56±0.08 

0.36 7.07*0.02 1.13 -330*3 2.00*0.1)5 
НСЕС 0.59 б.бШЮ.ОЗ, 0.69 -322*3 2.13*0.05 

0.39 7.18*0.03 0.32 -342*3 I.V8*v.05 

х/ д V -средняя ошибка объемного определения в %; число 
определений в нитробензоле 3—4,число расчетных точек в мет. 
спирте 16-18. 
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- точки, отвечающие этим геометрическим изомерам »располагают­
ся практически на одной прямой,а встречающиеся отклонения не 
превышают ошибок опыта/см.также табл.3/.Таким образом,опреде­
ляющим фактором корреляции является конфигурационная однород­
ность сС - и žT -изомеров,имеющих одинаковую конформацию при 
С4 с экваториально ориентированными заместителями R ;отли*-

чие же в пространственном расположении одной из CHg-групп 
/при С2 или Cg/ не играет существенной роли в изученных сое­
динениях, в отличие от данных ^ ./Причины различия будут об­
суждены позднее/. 

Для геометрических изомеров IX ß -X Лß ,в противопо­
ложность оС- и У -изомерам,корреляция основности с индукци­
онными константами заместителей отсутствует/табл.2,рис.2,3/. 
Наиболее вероятной причиной этого является отсутствие jß ~ 
изомеров конформационной однородности.Так,по -данным ^ ,изо­
мер XII J^/R^CgH^/ и,как мы полагаемого аналог XIß/R «= 
С^Ч^/ вследствие конверсии лилеридинового цикла принимают 
пр еимуще ств енную конформацию с экваториальным R и аксиальны­
ми ОН и СН^-группами,тогда как IXß ,ХШß-ХУßne способны 
к конверсии и имеют аксиально расположенный R и экваториаль­
ное ОН-группу.В то же время -изомеры кетола XIII и оксиэфи­
ра ХУ,в отличие от X-XII и XУ1,существуют в растворах в не­
скольких ротамерных формах,различающихся характером внутримо­
лекулярных водородных связей между геминальными группами ^, 
что приводит к отклонению основности этих соединений от ли­
нейной корреляции по Тафту. щ 

Сохранение корреляции между основностью и как для 
соединений 1-УII,так и для оС — и У -изомеров их 1,2,5—триме-
тилзамещенных аналогов 1Х-ХУ1 при переходе от метанола к нит­
робензолу убедительно доказывает отсутсвие заметного специфи­
ческого влияния растворителя на основность этих соединений. 
Этот вывод еще более наглядно иллюстрируется корреляцией 

между основностью 1- У1 в метиловом спирте и в нитробензоле, 
показанной на рис.4.Легко видеть,что все исследованные произ­
водные пиперидина,независимо от их пространственной структуры 
/в т.ч. и р -изомеры,не подчиняющиеся корреляции по Тафту/, 
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а также некоторые третичные амины более простой структуры 
ЛЛ MX, см. табл. 4/ располагаются на одной прямой .описывае­

мой уравнением /2/: 

ta - I.ЗбрК^ - 11.33 ; " /2/ 
/ г  ш 0.980, S  -Ю.19/ ,  

Это подтверждает,ято отсутствие корреляции основности и ^ 
для j* -изомеров 1Х-ХУ1 является отражением строения молекул 
этих соединений и не зависит от их взаимодействия с раствори­
телем. Коэффициент 1.36 указывает на несколько больший диффе­
ренцирующий эффект нитробензола сравнительно с мет и. ловит л спир­

том. 
Полученные нами; корреляции /рис.1—3,табл.3/ позволяет 

вернуться к вопросу о передаче полярных эффектов заместителей 
через пиперидиновый цикл,обсуждавшемуся нами ранее ^ . 1ранс-
миссионный коэффициент Z ,определяющий степень затухания 
полярного влияния при передаче через цикл, согласно Иальглу и 
Туулметсу ,выражается уравнением /3/: 

. z" - f i l/f* Ы 
Величины Pt-г для основности 4-замещенных пиперидинов,полу­
ченные из корреляций /рис.1-3/^методом наименьших квадратов, 
приведены в табл.3; значений для диссоциацил аммониевых 
ионов - в безводном метиловом спирте = -2.77±0.08 * а в 
нитробензоле,соггасно , = 3.62. Последняя величина бьио. 
уточнена нами на основании определения основности в нитро­
бензоле ряда третичных аминов с известными ,с привлече­
нием некоторых результатов /см.табл.4/.^з корреляции /рис. 
5/ методом наименьших квадратов найдено J*x = 3.7V±0.29 /6gKQ 

»1.29, Z »0.989, S =0.24/. ila основании эт ix данных нами по 
уравнению /3/ были вычислены значения Z /см.табл .3/.Ï юг.но 
видеть,что они практически не зависят от растворителя и глало 
меняются при введении двух глетильных групп в пилэрид:'.новое 
кольцо - для незамещенного кольца среднее Z =0.441*0.008, 

передачи 
полярного эЛ> екта сравнимы по эффективности чсайпг «ortnt 
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Корреляция основности 4,4-дизамещенных пиперидинов с индук­
ционными константам заместителей. 

Табл.3, 
Ряд * « « 

соединений Р-ритель j x - z  Z  S  Z  Z o p  

х/ ————————————. 
4,4-дизамещен- cJf^* -1.20*0.10 0.987 0.07 0.433 0.174 
ные пиперидины 

/1-У11/ бензол J-ÔâiO.ie 0.989 O.II 0.448 0.189 

4,4-дизамещен-

иые 1,2,5-три- „1.31*0.11 0.971 0.13 0.472 0.213 
гл стилпип еридины 1  

/1Х-ХУ1, оС - и ни*ро-
# -ряд/ бензол -I» <*9*0.15 0.9 ?'о 0.16 0.474 0.215 

То же,только натро- i # 8Qt0.i8 0.982 0.16 0.501 0.242 
У -ряд бензол 

Жданные взяты из 1  . 

Основность некоторых третичных аминов в нитробензоле. 

'1йбл.4. 

  Соединение EjyçiMB -%к 

—4vtài2 и ч .71 * 0.07 -0.14 

-148^ 0 —0.30 

-bo4±2 I .9Ь±0.07 +0.075 

—Ь25±о 2 .09 * 0.u8 +0.215 

-48±2 S .ье ж).io +0.62 

-i40±o .. Ь .52±0.12 +0.56 

о I с 5и 1 ид/си 

ХУП /с. 1%/ ь  /V 

ХУШ с о!1 5ил 2Л/с 5н 1 и  

хтх с 6н 5ш,л//ся 3/ 2  

xx 1-1сгссн 2л/ Cgajlf' 

«l! ".о 12,14 
Х /  оначенич (> взяты мз 

:1Л- г >  

Величины В,/, взяты из *° 
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Pilo. 5. 

Выводы. 
I.Основность 4,4-дизамещенных пиперидинов в нитообен-

золе коррежруется с индукционными константами заместителей, 
причем точки,соответствующие соединениям с преимущественчым 
экваториальным расположением ОН-группы,отклоняются от кор­
реляции ,что, повидимому объясняется прямым электростатическим 
взаимодействием ОН и азота цикла. 

2.В ряду оС - и X -геометрических изомеров 4,4-дизаме­
щенных 1,2,5-триметилпилеридияов,имеющих однородную коифор-
мацию с аксиальнши ОБ-группами, имеет место аналогичная кор­
реляция, при этом наблюдается возрастание основности за счет 
двух CHg-грулп в пиперидиновом кольце. Ориентация СН^-групп 
не влияет заметно на основность. 

3.Для со единений,являющихся конформацио нно неоднород­
ными вследствие частичной конверсии липеридинового кольца 
или наличия нескольких ротамерных форм,отличающихся характе­
ром внутримолекулярных водородных связей -изомеры 4,4-ди­
замещенных 1,2, б-тртшетилпиперидинов/, наблюдается нарушение 
корреляции между основностью и <Š .  ̂

4.Трансмиссионный коэффициент Z не зависит от та с тво­
рит еля и мало меняется при замещении атомов водорода в пипе-
чдиновом кольце на метальные группы. 
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S u m m a r y  

The base strength of 4,4 -disubstituted piperidines in 

methanol solutions was shown in the preceding paper 1 

to be correlated with the inductive constants of the 

substituents. The basicity of these compounds was also 

found to depend on OH - dipole space orientation in 

their preferred conformations. 

In order to explain these effects the basicity of the 

mentioned compounds in nitrobenzene and those of the 

space isomers of number 4,4 - disubstituted 1,2,5 -

trimethylplperidines in methanol and nitrobenzene 

solutions has been determined. 

The pKa values of 4,4 - disubstituted piperidines in 

nitrobenzene solutions was also found to be well cor­

related with the inductive constants of substituent^ б 

and to depend on preferred conformations of the compounds 

investigated. 

This could be considered as a result of electrostatic 

nature of the observed effects depending on OH- dipole 
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space orientation as regards to the reaction center 

(field effect). The intramolecular H - bonds in the 

participation of the solvent was shown to be absent. 

In comparison with 4,4- disubstituted piperidines the 

base strength of their stereoisomerio 1,2,5 -trimethyl 

analogs was found to be increasing due to the effect of 

two methyl groups in and atoms in a piperidine 

ring. 

In the series of space isomers of these compounds hav­

ing the preferred conformations with axial OH groups 

( oC - and îf- isomers) and differing only in the space 

orientation of methyl groups, the pKa values in methanol 

and nitrobenzene solutions were shown to be correlated 

with the inductive constants of the substituents and 

indépendant on the CH^ - groups relative orientation. 

The intramolecular hydrogen bond in оС ketols of this 

series causes the increase of the base strength of the 

investigated compounds and the deviation from the linear 

correlation of basicity and the <o values. 

In the series of isomers the situation was found 

to be more complicated and the correlation mentioned 

above is absent. 

This difference could be considered as a result of the 

conformational unsimilarity of isomers. Due to 

ring conversion and existence of the conformational 

equilibria in solutions some - isomers have the 

preferred conformations with axial OH - groups. 
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Other compounds of ^ - series are not capable of 

ring conversion, but exist in solutions in several 

rotamers having the preferred conformations with 

equatorial OH - groups and differing in the intramole­

cular hydrogen bonds. 

The proportionality of the pKa values in methanol and 

log in nitrobenzene solutions was shown to 

demonstrate the absence of any specific effects of the 

solvent. 

The polar effects of transmission coefficient in the 

investigated piperidine systems were found to be inde­

pendent of the polarity of the solvent and very little 

modified due to the presence of methyl groups in piperi­

dine ring. 

• The piperidine systems were shown to be more effective 

in the transmission of polar effects of the substituents 

than those in their cyolohexane analogs and aliphatic 

compounds and this observation is confirmed by the 

oonclusion in the preceding paper1. 

The basicity study of space isomers of piperidine 

derivatives show that the differences in their base 

strength allow configurational and conformational as­

signments to be made and the methods described should 

have general application to the isomers of this type. 
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К ВОПРОСУ О ПРИРОДЕ ПОЛОЖИТЕЛЬНОГО МОСТИКОВОГО ЭФФЕКТА " 
Л.М.Литвиненко, В.А.Дадали, Л.В.Савченко 
Донецкий государственный университет 

Донецкое отделение физико-органической химии инсти­
тута физической химии им.Л.В.Писаржевского АН УССР 
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Влияние заместителя на реакционный центр з молекуляр­
ных системах убывает с увеличением расстояния между ними, 
причём уменьшение этого взаимодействия в значительной сте -
пени зависит от электронного состояния атомов передающего 
звена [ï], В насыщенных углеводородных цепях, где электрон­
ная проводимость обусловлена индукционным эффектом ( и эф­
фектом псля), взаимное влияние атомов затухает экспоненци -
ально вдоль углеродной цепи [2]. В молекулах с сопряженными 
связями ослабление взаимодействия атомов обычно меньше[5], 
что связано с существенным влиянием Л-электронной поляризу­
емости на общую электронную проводимость системы. 

Особый характер электронной проводимости обнаружен в 
системах двухядерных ароматических аминов вида: 

х  M *нг -
где два бензольных ядра соединены гетероатомом M с неподе-
ленной парой р - электронов / M - Я, 0,5, 5е/. Хотя вве­
дение этих атомов между бензольными ядрами приводит к увели­
чению расстояния между заместителем и реакционным центром 
на величину порядка длины связи С ар- M по сравнению с сис­
темой бифенила, это не только не ослабляет, но в некоторых 
случаях даже несколько усиливает влияние заместителя X на 
функциональную аминогруппу. В табл. I приведены значения 
коэффициентов проводимости flcm [4^характеризующие электрон­
ную проводимость молекулярных систем I. 

Указанное явление,названное положительным мостиковым 
эффектом (ПМЭ) и обнаруженное сначала кинетическим методом 
[5],было затем подтверждено измерениями констант основности 
и частот валентных колебаний связи N-H аминогруппы [б]. ЭК} 
даёт основание полагать,что ПМЭ не является лишь сугубо 

- 459 -



кинетическим эффектом, а представляет собой свойство данной 
молекулярной системы как таковой ( ср. [7], стр.65). 

Тяолица I 

Значение :сосГ> ?чгоиентоз Рот» .-".ля систем типа I vv-иигз?" , 
Р-равновесие)Г 

  
пп - M - Реакционная 

серия 
Стандарт 
серия л. Тип Ротн 

Литера­
тура 

I .  -(бифенил) АГ-АГ-МН 2+ПХ Х' )  АГ-АГ-МН 2  К 1,00 [8] 

Аг-Аг-ЯН 2,рКа _п_ Р 1,00 [6] 

2. -0 - АГ-0-АГ-ЯН 2+ПХ _ | | _  К 1,07 M 
Õ. - S  - Ar-S-Ar-NH2+nX _м_ К 1,40 [8] 

Ar-3-Ar-NH 2,pKa _||_ Р 1,56 га 
4 .  —5е - Ar-Se-Ar-NH 2+IIX _||_ к 1,20 M 
5. —ЫН - Аг-НН-АГ-НН 2+ПХ _||_ к 1,60 и 

х) ПХ-пикрилхлорид. 

Ранее отмечалось, что IILIS обусловлен р,тг'-взаиыодействи­
ем неподеленной пары - электронов мостикового гетероатоыа 
с тт'-электронной системой либо обоих бензольных ядер [4] ,ли­
бо одного из них [б,б]. Б последнем случае предполагалось, 
что взаимодействие второго бензольного ядра с мостиковым ато­
мом осуществляется по индукционному механизму. 

Для дальнейшего выяснения природы ÏLÏ3 было бы интерес­
но провести_анализ характера электронной проводимости в сис­
темах типа II и III: D  - у^ х  w  .. ч, 

- — Щ-м -у 
Ц m 

ïде /- реакционный центр. В системе II должно иметь место рД-
-взаимодействия мостикового гетероатома с бензольным ядром 

А, связанным с реакционным центром, и индукционное взаимодей­
ствие с заместителем R. В системе же Щ, наооорот, осущест­
вляется р,1Г-взаимодействие M с бензольным ядром Б, связан­
ным с заместителем, и индукционное - реакционным центром. 
Поэтому указанные системы можно рассматривать как модели со­
ответствующие одной из приведенных выше точек зрении на при-
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роду ПМЭ (op.[9]). Однако, в модельных системах И и Щ 
картина внутримолекулярного взаимодействия более проста,что 
при сопоставлении с системой Г позволяет надеяться на полу­
чение дополнительной информации. 

В настоящей работе исследован характер передачи вли­
яния заместителя В'СН^- к реакционному центру и оценена 
проводимость мостикового атома кислорода в системе 
В' СН 2-0С бН 4ГШ 2  (1У), где R = CHg-, C 6$i 5- С бН 5С0- С 2Н 500С-. 

Последняя является одним из призеров системы II, когда 
R = R СИ 2~, a M - атом кислорода. Наличие ыетиленовои груп­
пы здесь удоопо потому, что практически исключает все виды 
взаимодействия между в' и М, кроме одного индукционного. 
Заместители В' были подобраны с таким расчетом, чтооы интер­
валы изменений индукционного эффекта группы ВСН 2- в системе 
И и группы в системе ï ( М-клслородный атом) были 
соизмеримы. 

Свойства исследуемой системы оценивались кинетическим 
(реакция с пикрилхлоридом в бензоле), термодинамическим (из­
мерение констант основности ц воде) и спектроскопическим 
(частоты валентных колебании связи N-H аминогруппы) методами 
Полученные результаты были сопоставлены с ранее опубликован­
ными нашими и литературными данными для аналогичных систем. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНА?. ЧАСТЬ. 

M е т о д и к а ф и з и к о - х и м и ч е с к и х 
И 3 м с р с н и й 

Кинетические измерения, как и в предыдущих работах [5j, были 
проведены в бензоле при 25°. Выиор электро-ильного реагента 
обоснован в работе [8], а характер и механизм реакции обсуж­
дены б [l0,li] .Измерение скорости реакции проводилось так же 
как описано ранее [12]. Взаимодействие меж,«,у реагирующими ве 
ществами в нужный момент прерывалось добавлением в реакцион­
ную смесь водного раствора азотной кислоты, после чего потен 
циометрическим титрованием при помощи раствора Ар.МО^ опреде­
лялось количество образующегося в реакции хлорид-иона. Ь ка­
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честве индикаторного применялся серебряный электрод. Специаль 

но проведенными опытами было показано, что гидролиз ..пикрил--
хлорида в водном растворе азотной кислоты за время заведомо 
более продолжительное, чем требуется для аналитического оп­
ределения содержания хлорид-иона, практически не наблюдается. 

Каждое кинетическое измерение проводилось не менее двух 
раз. Оценка точности средних значений констант скоростей про­
изводилась при помощи методов математической статистики [13] 
с надежностью равной 0,90. При вычислении постоянных линейно­
го уравнения по экспериментальным данным во всех случаях был 
использован метод наименьших квадратов [14]. 

Для измерения частот валентных колебаний связи S - H 
были получены ИК-спектры указанных аминов в четыреххлористом 
углероде на спектроьютре UR-20 с призмой Li F в области 3300-
3500 см" 1. 

Термодинамические константы диссоциации были измерены 
в воде при 25 е  потенциометрическим методом [15] . 

П р и г о т о в л е н и е  и  о ч и с т к а  в е щ е с т в  

Бензол [ю] и пикрилхлорид [ю] были очищены, как описа­
но ранее. 

Бензиловый эфир п-амтюфенола (С 6Н 5СН г-0-С 6/^М 2)синте­
зирован по методу [1б] . Вещество два раза перегоняли в ва­
кууме в токе азота, дважды перекристаллизовывали из воды и 
высушивали в вакууме. ï.пл. амина 56°. 

Фенациловый эфир п-аминофенола (С6И5С0СН2~0~С6̂ Нг) приго­
товлен по способу [17.1. После четырехкратной перекристаллиза­
ции из сухого бензола и высушивания в вакууме т.пл. 95°. 

Этиловый эфир п-аминофеноксиуксусной кислоты 
(CzH50QCCHz~0-C6H^NH2) получен в соответствии с прописью [l8] 
и трехкратно перекристаллизован из сухого петролейного эфира. 
Т.пл.58-58,5°. 

п-Фенетидин {СН ьси г-о-с 6И чий^марки "ч" перегоняли в вакууме, пос­
ле чего основание растворяли в безводном бензоле и осаждали 

сухим хлористым водородом в виде соли. Солянокислую соль от­
фильтровали, перекристаллизовывали дважды из разбавленной 
(1:1) соляной кислоты, после чего разлагали аммиаком. 

- 462 -



Основание извлекали бензолом, раствор высушивали и раство­
ритель отгоняли. Остаток вновь высушивали твердым КОН и 
дважды перегоняли в вакууме ( т.ч!ип IZ5 ~!2С при ю-/2нм Ну.) 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 
Данные кинетических, спектроскопических и термодинамиче­

ских измерений представлены в табл.2. 

Таблица 2 

Константы скорости реакции с пикрилхлоридом, значения 
частот валентных N - H колебаний и величины рКа аминов 

вида R'CH 2- О- С 6Н 4ЯН 2  

   
пп / R' B  

R' СН 2-0-С 6Н 4НН 2  

$25° 
(л/моль.сек) V û s(CM - 1) VgCcM"1) & » _ о 

вода,25 

I. сн3- 2,24- 0,12 3455 3376 5,24 

2. 
С6Н5- 1,81- 0,11 3458 3378 

3. С 6Н 5С0 - 1,35* 0,09 3460 3380 

4. 

5. 

С 2Н 500С -

Анилин 

1,18* 0,08 

0,121*0,004 Х )  

3460 3380. 5,09 

4,65"' 

х) взято из работы [ioj. 
xx) взято из работы [2l] . 

Они были обработаны по уравнению Тафта [19j с использован^ 
ем для R' индукционных констант [7, 20J. Применительно к 
каждой из рассматриваемых реакционных серий это уравнение 
принимает вид: ta к - 6о к0 - р*&* (ia) 

V -У 0  =/>'6-' (if) 

р^а -Г«а -Рв* 
где величина с нулевым индексом относится к стандартному 
заместителю СНЛ .Электронная проводимость мостикового атома 
кислорода оценивалась, как и в работе[4] коэффициентом 
Ротн~P"!fb> г д еР м  и  Р 0^ ~ постоянные реакции соответственно 
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мостиковой и стандартной серии. В качестве стандартной была 
использована серия ХС(,ь1 чСН гС 6МиГМ л  , где группа ХС^Н^- рас­
сматривается в качестве заместителя R • Величинырсi были 
рассчитаны из кинетических, спектроскопических и териоди 
памических измерений по данным работ [б,8J . Значенияу9м, 
/?ст и/)отн приведены в табл. 3. 

Таблица 5 

Значения Ум., рст. и />отн, , рассчитанные из кинетических, 
спектроскопических и термодинамических данных для системы 
типа 1>. 

  
пп 

Реакционная серия Значения Рм 
для_системы 

Значения#,, 
для станд. 
системы х) 

Ротн 

1. 

2. 

Кинетика реакции с 
ПХ в бензоле,25 

Сдвиги частот ва­
лентных N-H коле­
баний (Vüs)b CCI4 

- 0.14 
(г ^0,999) 

1,63 
(г = с, gejo) 

- 0,90 

9,52 

0 , 1 6  

O.IS 

3. Константы иониза- г  

ции рКа в воде,25 
XXI  

- 0,07 
XXI  

-0,37 0,19 

Р от -0,16 

х) значения для заместителей XCzH,,- рассчитаны по урав-
нению S«= б*,е,бю 6 4 ^ _ 

хх)величины Яч" Ar рассчитаны по двум точкам, для R:CH -
и С 2Н 500С Для X : H и NO, [6]. 3  

ОБСУЯДЕ HUE РЕ:- УЛЬТАТОВ 

I .  Э л е к т р о н н а я  п р о в о д и м о с т ь  
в  с и с т е м е  | у .  

Данные, представленные в таблице 3 ( см./>отн.), показыва­
ют, что в случае системы 1У введение атома кислорода меж­
ду бензольным ядром и заместителем R zСН 2- приводит, в от­
личие от системы I (Табл.1), к резкому ослаблению влияния 
заместителя я'на реакционный центр. Если бы ПМЭ был обус-
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ловлен индукционным эффектом групп R ZCH 2- или XCgH^- в со­
четании с последующим р,7Г-взаимодействием мостикового ато­
ма с бензольным ядром А, то он должен был бы проявиться 
не только в системе Ï, но ив системе Ц. Но поскольку ПМЭ 
имеет место лишь в системе Г, надо полагать, что на элек­
тронную проводимость системы в этом случае оказывает су -
щественное влияние не только индукционный эффект группы 
XCgH^-, но и р,тг-взаимодействие её с мостиковым атомом. 

Таблица 4 

ТС ^ Константы для сложных заместителей zZ в ашзнах 
вида ZС 6Н^ЯН 2. 

  
пп 

Z в 
ZC6H4NH2 *г Д 6*2 к* — б* 

\н^осщ W 
А ° - С° 

ОгНС^- CiHf-

I. сн3сн2о- -0,26 - -

2. с6н5сн2о- -0,24 
0,04 0,79 

3. с2н5ооссн2о - -0,20 

4. сбн5сосн2о - -0,22 - - -

5. с6н5о.- -о.ю*9  

+0.2009 

0,30 — о,а? 

6. 02NC6H40 -

-о.ю*9  

+0.2009 

х) значения для сложных заместителей рассчиганы, как в [4] 
хх) значения взяты из [4], 

На заметную роль этого типа взаимодействия указыва -
ет и то обстоятельство (табл.4), что в системе I изменение 
индукционной постоянной при переходе от заместителя CgHtj-
к 0 2NH 6H 4- на 0,82 приводит к изменению значения^Гаммета 
для сложных заместителей (    5 и 6) на 0,3, в то время 
как в системе 1У равное изменение идукционной постоянной 
(0,79) при переходе от группы С 6Н 5СН 2- к С 2Н 500ССН 2~ 

6. 
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сопровождается изменением величиньГ^оответствующих сложных 
заместителей ( Ш 2 и 3) лишь на 0,04. Более того, при пере­
ходе от С бН 50 - к 0 2SC 6H 50 - изменяется даже характер элек­

тронного влияния заместителя. 

Вывод, сделанный на примере системы с кислородным ато­
мом, подтверждается и для систем, содержащих мостиковый атом 
азота. В табл.5 приведены значения рК а  двух пар соединений 
(   1,2 и 3,4), в которых индукционный эффект заместителей 
R" при атоме азота группы СДПН - также различается между 
собой на равную величину (0,82). Тем не менее, при переходе 
от заместителя I к заместителю 2 значение рК а  соответствую­
щих соединений изменяется на 2,09, в то время как при пере -
ходе от заместителя 3 к заместителю 4 - на 3,29. Вероятнее 
всего это связано опять-таки с тем, что в последнем случае 
мостиковая группа взаимодействует с заместителями 3 и 4 не 
только индукционно, но и по механизму р, it-сопряжения. 
Именно по указанной причине, невидимому, в молекулярной сис­
теме дифениламина проявляется ярко выраженный положительный 
мостиковый эффект [4]. 

Таблица 5 

Сопоставление значений рК а  моотиковой группы - ЯН - в сис­
темах R"- ЯН - С 6Н 5  с величиной индукционного эффекта за­
местителя R". 

  
пп 

К" в 
R"- НН-С бН 5  д Х )  

р*4 [21] 

I. СНо= СНСН?- - 4,17 с. с. 0,82 2,09 
2. с 2н 5ооссн 2- 2,08 

3. с 6н 5  - 0,82 0,79 3,29 

4. °2 г а6 н<г -2,50 

х) значения для заместителей R" взяты из ( [?] стр.313 и 
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Таблица 6 

Значение/» и/>отн для мое тиковых систем типа Ш 
( У =-КН 2  или - СН 2С00Н) 

ш 
пп 

Реакционная 
серия 

Метод, 
исслед Р Стандартная 

серия 
р Рот н />отн. 

(средн.) 

I. XC6H4-NH-RH2 ИКС 19,4 [22] хс5н4ш2  34 ̂  0,56 

2. XC6H4-NH-NH2 рК а  It 17 [23] _ii_ 2,89 [23] • 0,40 0,48 

3. 

4. 

5. 

XC6H4-RH-CH2COOH 

хсбн4-о-сн2соон 

хс6н4-з-сн2соон 

рк а  

рк а  

рк а  

0,30 [24] 

0,226 [25} 
0,342 [23 
0,300 [25j 

хс6н4сн2соон 

_|| _ 
_м_ 

0,56 [30] 
_п_ 
_!!_ 
__И_ 

0,55 
0,41 
0,61 
0,55 

0,50 

0,55 

# 6 -
-s3 

XC6Hç сн2-сн2соон рК а  0,237 [25} _!!_ . 

• 
0,42 0,42 

I 
х) взято из ( [ 7 ]  , стр. 429 ). 



Таким образом, приведенные данные не согласуются с 
точкой зрения [в], согласно которой ПМЭ в системе I обус­
ловлен изменением сопряжения мостикового гетероатома с^ 
бензольным ядром А под влиянием только индукционного эф­
фекта заместителя ХСД-. По-видимому, указанный эффект свя­
зан с наличием общей st—электронной системы двух бензольных 
ядер, соединенных мостиковым гетероатомом [4]. Этот вывод 
находится в согласии с тем, что энергия р, ̂ -сопряжения , 
например, в дифенилоксиде CgHgO-CgH^ почти в два раза выше, 
чем в фенетоле [42]. 

Интересно, что среднее значение коэффициента проводи­
мости атома кислорода в системе 1У (Ротн = 0,18) значитель­

но ниже величины аналогичного параметра в системе фенокси-
уксусной кислоты, представляющей собой частный случай систе­
мы Ш(/Оотн= 0,50, табл.6. гй 4). Дальнейшие исследования,воз­
можна, дадут объяснение этому факту. 

2 . Э л е к т р о н н а я  п р о в о д и м о с т ь  в  
системах типа HI. 

В табл.6 собраны данные, характеризующие электронную 
проводимость соединений типа Ш с мостиковым гетероатомом (се­
рии   1-5). Проводимость этих систем определяется р,тг-взаи-
модействием р-электронов этих атомов с бензольным ядром Б и 
индукционным взаимодействием с реакционным центром. Для срав­
нения в той же таблице приведено значение коэффициента про -
водимости атома углерода в $р 3-состоянйи (серия L- 6). Сопос­
тавление данных табл.6 показывает, что в системах типа III 
мостиковые гетеро атомы различно;- природы (серии 1-5) о бус -
ловливают практически одинаковое ослабление влияния замести­
теля на реакционный центр ( в 1,7-2 раза) по сравнению с со­
ответствующей стандартной системой. По интенсивности ослабле­
ния рассматриваемые системы лишь незначительно уступают тому 
сличаю, KOI да в качестве мостика выступает атом углерода 
(серия С). Приведенные данные согласуются с отсутствием за­
висимости электронной проводимости в системах типа Ш от 
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эмпирических параметров, характеризующих подвижность элект­
ронного облака мостиковых атомов, например, атомной рефрак­
ции и потенциалов ионизации (табл.?). Б то же время в сери­
ях 1-5 (табл.7) в ряду элементов одного периода наблюдает­
ся некоторая регулярная зависимость коэффициентов проводи­
мости ротн от расстояния Z между заместителем XCgH^- и ре -
акционным центром (рис.1.) .Таким образом, в этом случае 
влияние заместителя на реакционный центр определяется не 
столько природой мостиковой группы, сколько протяженностью 
молекулярной системы ( ср.[30]). 

Таблица 7 

Коэффициенты проводимости ротн.,атомные рефракции R a  , 
потенциалы ионизации «7мостиковых атомов и расстояния z меж­
ду заместителем ХС^И^ - и реакционным центром в системах 
типа ГИ. 

  
пп. хсбн4- 5-СН2СОСН РотН 

J [2 7 j г LA)**) 

I. - 0 - 0,51 1,753 13,61 4,31 
2. -NH - 0,50 4,548 14,53 4,42 
3. -ск2- 0,42 2,572 11,26 4,58 
4. -сн2- сн2- 0,20^ - - 6,12 
5. - 1,00 - - 3,04 
6. - s - 0,55 7,852 10, Ь6 5,02 

х) значение взято из работы [4] 
хх) величина Z- расстояние между углеродным атомом бен -

зольного ядра, к которому присоединена боковая цепь, 
и углеродным атомом карбоксилы Аой группы- рассчитана 
по рентгеноструктурным данным [28]. 

При переходе к элементам более высоких периодов, напри­
мер, от кислорода к сере, заметное увеличение z не приводит 
к уменьшению проводимости, что, вероятно, связано с сущест­
венным увеличением поляризуемости атома серы по сравнению с 
атомом кислорода (табл.7, серии   I и 6). 
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foTH 

Рис.1. Зависимость коэффициента проводимости Ротн. 
от величины г в системах XCrH ü-M-CH«СООН. 

(Номера точек соответствуют табл.7). 

Итак, анализ эффекта электронной проводимости в системах 
типа ИТ свидетельствует о том, что наличие в мо.лепулах р,5С-
-взаимодействия мостикового атома с бензольным ядром Б и ин­

дукционного - с реакционным центром не является, по-видимо­
му, достаточным условием для проявления ПМЭ. Этот вывод не 
согласуется с данными работы [29], в которой приведены при­
меры того, что в некоторых аналогичных мостиковых системах 
положительный мостиковый эффект может проявляться. Отмечен­
ный факт характеризует сложность рассматриваемого вопроса.. 
Появление новых данных позволит сделать окончательный вы -
вод в пользу ток или иной точки зрения. 

X X 

X 

Сопоставление результатов, приведенных в разделах I и 
2, позволяет придти к выводу, что ПМЭ, по-видимому, обнару­
живается в таких системах, где имеет место р,тг-взаимодейст-
вие пары р-электронов мостикового гетероатома с зг-электрон-
ными системами обоих бензольных ядер. Это полностью со­
ответствует известным представлениям об образовании общей 
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ir-электронной системы двух бензольных ядер и соединяющего их 
гетероатома. 

Однако, существует мнение [32-34], основанное на иссле­
довании электронных спектров поглощения, что образование об­
щей зг-электронной системы в молекулах типа Г невозможно в 
силу их некопланарности. Данные табл.8 действительно свиде -
телъствуют о том, что системы такого рода некопланарны. Тем 
не менее, величина углов между плоскостью бензольных ядер и 
плоскостью б- связей мостикового атома такова, что это, как 
будет показано ниже, не исключает возможности образования 
сопряженной системы. Некопланарное строение соединений 
С^Н 5- M-CgH 5  или типа Г обусловлено конкуретным влиянием 
двух эффектов: а) стерическими препятствиями планаризации в 
результате отталкивания атомов водорода в орто-положениях 
бензольных ядер и б) тенденцией системы к образованию плос­
кой структуры за счет энергии резонанса. 

Таблица 8 

Рентгеноструктурные данные соединений типа CgH-- М-С^Н^[35] 

(о(- валентный угол мостикового атома M , у -угол между пло­
скостями бензольных ядер (дегидралъный угол),<Р/2 - угол меж­
ду плоскостью бензольного ядра и плоскостью <г- связей ато­
ма М, Rc-м - длина связи С а р  - М). 

  
пп - M - Соединение f/z /?С-МЛ 

1. 
2 .  
3. 
4 
5. 

-НН-
-NH-
- 0-
-S-

Дифениламин 
X) 

Трифениламин 
Дйфенилоксид х х^ 
Дифени л сульфид 

Анилин • 

120 
114 
120 
109 

66 

70 
60 

33 
45 
35 
30 

1,44 

42 
79 

1,43 П 

0,58 

0,53 
0,81 

х) Данные электронографического исследования [36] 
хх) Величина валентного угла, измеренного в растворе в газо­

образном состоянии [38], мало отличается от указанной. 
xxx) Взято из работы [37]. Данные приведены для сравнения с 

длиной связи С - N в дифениламине. 
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Наложение этих конкурирующих эффектов приводит к стабилизации 
системы с минимумом энергии, соответствующим указанным в таб­
лице 8 значениям дегидрального угла. 

Так как связи С 0 / э- М- и - M - C Q p  в симметричных соеди­
нениях равноценны, можно считать, что взаимодействие непо­
деленной пары р я  - электронов мостикового атома с К-электрон-
ной системой каждого бензольного ядра зависит от значения 
угла %. Относительное изменение прочности и-связи СQ p  - M 
при изменении величины этого угла может быть оценено по фор-

муле Малликена [39j : ß.. = <Ъ)/г <£) 

где ßij - резонансный интеграл связи С 0р - M, и -потен­
циалы ионизации атомов, образующих связь, 5,у- интеграл пе -
рекрывания между соответствующими атомными функциями. Послед­
ний для скошенных конформаций в свою очередь зависит от угла 
между узловыми плоскостями волновых функций тт- и Р г  -элект­
ронов, образующих связь, и определяется выражением: 

Stj = S 0  • Cos У/г 
где Sc - значение интеграла пе? скрывания в предположении 
плоского срое ния молекулы. 

Из (2) следует, что = cos ^/z , и при V / 2 
равном 30-35° (см.табл.8), /3% составляет 87-82% от величины 
резонансного интеграла той же связи в предположении плос­
кой структуры молекулы ( % = 0). Следовательно, неплоское 

строение соединений типа Г не является препятствием для об­
разования общей п-электронно,: системы в этих молекулах в ре­
зультате р, зг-взаимодействия мостш.ового гетероатоыа с обои­
ми бензольны:.:и ядрами. Б пользу этого говорят результаты ис­
следования ИК-спектров ряда соединений типа I [31] ,о также 
данные цитированной выше работы [42]. 

Квантово-химический расчет энергетического спектра сис­
тем типа I и анализ с этой точки зрения их электронных спек­
тров поглощения [4ОJ показывает, что отсутствие батохромного 

х) Указанные атомы водорода в случае пленарной системы долж­
ны были бы сблизиться на расстояние Янн , значительно' 
меньшее величины вандер-ваальсовского радиуса, равного 
о, ̂  1 А. 
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сдвига полос поглощения по сравнению с их одноядерными- ана­
логами (обычный приём, используемый в спектроскопических ра­
ботах, например, [32-34J )еще не указывает на отсутствие об­
щей lf-электронной системы в этих соединениях х). Аналогичный 
подход позволяет также объяснить, почему в указанных молеку­
лах не обнаруживается положительный мостиковый эффект при по­
лярографическом исследовании соответствующих ацетильных [43] 
и нитропроизводных [Vf]. 

В Ы В О Д Ы  

1. Исследована электронная проводимость в молекулярных 
системах вида R'cl^-O-C^fK^ с мостиковым атомом кислорода. 

2. Показано, что в этих системах кислородный мостик выс­
тупает в качестве изолятора в передаче влияния заместителя к 
реакционному центру. 

3. Проведен анализ эффекта электронной проводимости в 
молекулярных системах типа XCgH^-M-^COOH и XCgH^-NH-^, 
содержащих мостиковый гетероатом. 

4. Получены дополнительные доказательства в пользу пред­
положения, что ПМЭ проявляется в тех соединениях, где имеет 
место общая зг-электронная система двух бензольных ядер и со­
единяющего их гетероатома, содержащего неподеленную пару 
р-электронов. 
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S U M M A R Y  

At present there are two points of view on the nature 

of positive bridge effect (РВЕ) in two-nuclear aromatic 

amines of a kind 

/^-<0 >~ л / А / г  I 

where M is a heteroatom with undevided pairs of p-electrons. 

According to one of them РВЕ is connected with the 

existence of a single conjugated Ж-electronic system. 

According to the other this effect is conditioned by the 

inductive interaction of a bridge heteroatom with one ring 

and p, 7t-interaction with another. 

To proof the truth of the latter point of view the elec­

tronic conductivity effect has been studied in the system 

of the kind . 

, R~M У рпс/ — M ~ 
IL * jjj 

where Y~ -NH^ or Ci^COOH. 

These systems can be considered as models with abovesaid 

character of interaction.The following compounds were used 

as systems of the kind И R»CI^OC H NHp,where R«=CH -
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С.-Н--.С,H-CO- and C„H cGOC- and Ы is an oxygen atom.Methylene bp bp d. Z) 

group has been introauced to provide practically only an in­

ductive interaction fi* with a bridge. 

The electronic conductivity of these systems was esti­

mated on the basis o^ kinetic (a reaction with picryl chlo­

ride in benzene) spectroscopic- (NH stretching frequencies) 

and thermodynamic (dissociation constants in water) data. 

The low value of the conductivity coefficient (p=0.18) 

shows that the oxygen atom is an isolator in the transition 

of substitute influence to the reactive centre. 

An analogous effect takes place in the system III. 

The analysis of data given shows that РВЕ seems to display 

in compоunds,where there is a single conjugated system. 

The acknowledgement of this fact doesn't correspond to 

investigation data of UV-spectra of system IоHowever the 

quantum chemical calculation shows that because of peculari-

ties of their geometric structure and character of electronic 

interaction the results of spectral investigations don't 

indicate the absence of conjugation in these syetems. 
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ЗАВИСИМОСТЬ КИСЛОТНОСТИ НИТРОАЛКАНОВ 
ОТ ИХ СТРОЕНИЯ 

А.И. Тальвик, В.Г. Тимотхеус, Х.Р. Тимотхеус 

Тартуский государственный университет, 
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Зависимость кислотности нитроалканов от их структуры 
является весьма сложной проблемой, так как перераспределение 
электронных плотностей, происходящее при диссоциации, иска­
жает привычную для кислотной диссоциацию картину '. Страйт-
виэер и Хэммонд даже предлагают при исследовании свойств 
карбанионов исключить из рассмотрения соединения с такими 
"приводящими в смятение"свойствами. С другой стороны, дан­
ные Словецкого, Файнзильберга, Новикова с сотрудниками ^ 
показывают наличие обыкновенной линейной зависимости между 
кислотностью нитроалкана и злектроотрицательностыо замести­
теля, хотя наблюдаются и существенные отклонения. 

Можно было бы предполагать, что кислотность нитроалка­
нов определяется несколькими структурными факторами, относи­
тельная интенсивность которых зависит от типа данного сое­
динения. Исходя из такого предположения для кислотностей 
нитроалканов было предложено корреляционное уравнение , 
которое учитывает влияние числа ос-водородных атомов, ин­
дукционного эффекта и полярного сопряжения. Однако, в общем 
случае такое уравнение неприменимо, вероятно, из-за неточ­
ности шкалы сгГ-постоянных или определенных пространствен­
ных требовании для стабилизации карбаниона . В довольно 
близкой реакции кето-енольного равновесия пространственное 
влияние ос-заместителей оказывает на содержание енольной 

формы существенное влияние 2-12/^ 

Предположение о значимости пространственных факторов 
получило и экспериментальное подтверждение. Наиболее 
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13/ наглядно она проявляется ' при сравнении значений рК а  

1-нитропропана я 1-нитро-З-метилбутана, которые имеют в 
оС - и ß -положениях одинаковое количество водородных ато­

мов, но разные vзначения Е® заместителей» К аналогичному 
результату привел корреляционный анализ данных по кис-
лотностям этиловых эфиров ос-нитрокарбоновых кислот и 1,1-
-динитроалканов. 

Ввиду пренебрежения в одной из предыдущих публикаций*^ 
влиянием числа £-водородных атомов и аномальной кислот­
ности 1-нитро-2~фенилэтана , в настоящей работе были оп­
ределены значения констант диссоциации еще некоторых нитро­
алканов: I-нитробутана, 2-нитрозтакола, I-н итро-2-хлорэтана, 
2-нитробутана и 2-нитрооктана, 

Экспериментальная часть 

В работе использовались следующие реактчвы: 

O^H9NO2 К
 

о
 •

 

50,0+0,5°/15 мм, 
0,9755, пг° 1,4102-, 

втор. C4H17NO2 - т.к. 
,20 
D 4 

49 - 50Е/29 мм, 
0,9705, П2® 1,4043Î 

втор. CGH17N02 - т.к. 
,20 
d  4 

73-74°/5 мм, 
0,9162, ц2° 1,4280; 

H0C2H^N02 - т.к. 
„20 
П  D 

93|0+0,5°/5 ММ, 

1,4425; 

C1C2H4N02 -Т.К.78,5+0,5°/20 ММ, 

п 2° 1^4515. 

Из них первые три были синтезированы исходя из соответст- /  

вующих иодистых алкилов и в абсолютном эфире ' 
и ректифицированы дважды в вакууме. 2-нитроэтанол был по­
лучен из этиленхлоргидрина * 9' . Реакцию проводили при 
температуре не выше 20° и продукт дважды ректифицировали 
в вакууме. I—нитоо-2- лорэтан получался из 2-нитроэтанола 
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действием pel. ? 1 /, Продукт сушился над безводным Na 2  СО^ 
к ректифицировался в вакууме. 

Для определения констант диссоциации применялась спек-
трофотомегрическая методика (за исключением 1-нитро-2-хлор-
э тана » о чем будет сказано ниже)» Техника эксперимента была 
аналогична описанной ранее * 3 /с той разницей, что в случае 
2-нитроалканов исследуемые растворы содержали до 0,5% эта­
нола. Ввиду медленности диссоциации нитроалканов с углеводо­
родными заместителями (особенно 2-нитроалканов), за реак­
цией следили от начала до полного установления равновесия. 
Надежность определения оптической плотности раствора равно­
весной смеси проверялась пс дифференциальной методике, пред­
ложенной Маремяэ и Пальмом . Значения констант диссоциа­
ции были рас читаны из зависимости ̂  

is к = - рн • lg h' , (î) 
приложимость которого иллюстрируется "рис. I. При этом значе­
ние слагаемого IG [ [А-] + / [НА]} является средним 
из данных при разных длинах волн, поскольку, как нами обнару­
жено, оно зависит от X. 

рн 
10 

( 

-0,5 О 

Рже. I. Зависимость величины lg 
от pH раствора при 25° (о-^-нитробутан, #-2-нитро-
октан, <3 -2-нитроэтанол, С -1-нитробутан). 
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Для определения константы диссоциации 1-нитро-2-хлор-
этана спектрофотометрический метод оказался неприменимым. 
Соответствующий карбанион довольно быстро превращается в ни-
троэтилен и выделение первого равновесия из суммарного про­
цесса 

и + 
C1CH2CH2N02 CIGH2CHN02 —• 

CH2CHN02 CH2CN02" 

на основе только спектральных данных трудно. Если же следить 
за ходом реакции полярографически по восстановлению хлора, 
все состояния кроме первого неактивны. Экстраполирование вы­
соты полярографической волны к моменту начала реакции элими­
нирования дает возможность установить концентрацию недиссо-
цированного I-нитро-2-хлорэтана, так как в примененных ус­
ловиях эксперимента реакция диссоциации намного быстрее. Это 
подтверждается как отсутствием признаков консекутивности ре­
акции элиминирования, так и большой скоростью диссоциации 
2-нитроэтанола в сравнимых условиях. В работе применялся по-
лярограф LP-60 с ртутным электродом, снабженным лопаткой 
для принудительного отрыва капель. Значение К рассчитывался 
по уравнению 

С„ I - -Ï— К = l' , (2) 

аН +Я 
где с 0  -суммарная концентрация добавленного нитросоединения, 
I-истинная величина нормированного предельного диффузионного 
тока, I -наблюдаемая величина ненормированного предельного 
диффузионного тока, полученная путем экстраполяции. Приложи­
мость уравнения (2) иллюстрируется рис. 2 (начиная с рН> 9 
скорость элиминирования становится слишком большой для экстра-
поляционного определения I'). Конечные результаты приведены 
в табл. I совместно с данными для остальных изученных нами 
нитроалканов. 
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7 I 9 10 

Рис. 2. Зависимость l'/Ч 1-нитро-2-хлорэтана от pH раствора 
при 25° (кривая рассчитана по среднеквадратическим 

I и К). 

Таблица I 
Результаты обработки экспериментальных данных (указаны 
средние ошибки). 

Соединение t°C -le к 8(э.ед.) Н(ккал) 

25 8,86 ± 0,08 
1-нитробутан 35 

45 
8,79 + 0,06 
8,64 + 0,04 

(-25,1) (4,6) 

2-нитробутан 
25 
45 

8,38 + 0,07 
8,За + 0,05 (-30,7) (2,3) 

2-нитрооктан 
25 
45 

8,39 + 0,06 
8,33 + 0,05 (-33,6) (1Л) 

25 9,37 ± 0,02 
2-нитроэтанол 35 9,25 ± 0,03 -28,1 4,4 

45 9,17 +0,04 

1-нитро-2-хлор-
этан 25 9,1 + 0,2 
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Сравнение полученных результатов с литературными (рК I-
нитробутана равно 8,6 и 2-нитробутана - 7,8 ) показывает, 
что они заметно различаются. Хотя по нашим данным реакция 
не всегда доходит до состояния полного равновесия в течение 
20 часов (при комнатной температуре), как принимается в ра­
боте ' ,коэффициенты погашения анионов,определенные её авто­
рами, всего на несколько процентов ниве наших результатов. По­
этому мы предпологаем, что наблюдаемое различие связано в 
первую очередь с эффектами среды (концентрация этанола, ион­
ная сила) и с выбором длины волны для определения равновес­
ных концентраций. 

Обсуждение результатов 

Значения ig к-lg n=lg к' нитроалканов ( п - количество 
oL - водородных атомов, способных к диссоциации) приведены 

в табл. 2 совместно со значениями суммы Е° - постоянных за­
м е с т и т е л е й  и  г и п е р к о н ъ ю г а ц и о н н ы х  х а р а к т е р и с т и к ^  1 ^ + , 5 )  
для ос— и £-положений. Стандартным соединением является 
2-нитропропан. Из серии исключен 2-нитроэтанол, который имеет 
аномальную кислотность из-за внутримолекулярной водородной 
связи' ', 

Для решения проблемы о вкладах индукционного и простран­
ственного эффектов представляется целесообразным ограничить«-
ся сначала только такой серией, в пределах которой влияние 
гиперконъюгации остается постоянным. В отличие от работы , 
где была учтена гиперконъюгация в начальном состоянии 

{С± NO2, 

в целях более строгого анализа из серии исключаются так -
же соединения, где возможно разное влияние гиперконьюга — 
ции в конечном состоянии 

? = H Oi-
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Таблица 2 
Константы диссоциации и интенсивность структурных факторов 

нитроалканов 

M 
п/п Соединение -lg к' ^ ПН + Л ПС-С / 2  

2Е g 
M 
п/п Соединение -lg к' 

ос * 
2Е g 

I Нитрометан i J /  10,71 1,2 -6,0 0,50 

2 
1-нитро-2-метил-
пропан 9,51 0,6 -4,2 -0,60 

3 
1-нитро-2-хлор-
этан 9,4 0,6 -4,0 -0,32 

4 I-н итро про пан ' 9,28 0,6 -3,6 -0,02 
5. 1-нитробутан 9,16 0,6 -3,6 -0,31 

6 
I-нитро-2-фенил-
этан ' 9,08 0,6 -3,6 -0,46 

7 

8 

1-нитво-З-метил-
бутан ' 
Нитроэтан 

8,86 

8,76 

0,6 

0,6 

-3,6 

-з,о 
-0,88 

-0,25 
9 2-нитробутан 8,38 0,0 -0,6 -0,27 

10 2-нитрооктан 
о 29/ 2-нитр*шропан 7  

8,39 0,0 -0,6 -0,35 х  

II 
2-нитрооктан 
о 29/ 2-нитр*шропан 7  7,67 0,0 0,0 0,00 

^значение Е° для гексила принимается равным - 0,60. 

Такому требованию постоянства гиперконъюгационных эффектов 
отвечаютI-нитропропан, I-нитробутан, 1-нитро-2-фенилэтан и 
1-нитро-З-метилбутан. 

Оказывается, что относительная кислотность этих соеди­
нений зависит только от пространственных требований замести 
телей (см. рис. 3). Одновременно это наглядно иллюстрирует 
незначительность вклада индукционного эффекта. Такой резуль 
тат нельзя считать иллюзией, вытекающей из симбатности ве­
личин (7* и Е° , поскольку тогда фенил и углеводород­
ные заместители не описывались бы единой закономерностью. 
Однако, отсутствие индукционного влияния можно объяснить 
также какими-то эффектами компенсации, т.е. предполагать 
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8 ,8  

- I g  К  

9,0 

9,2 

- IE  

0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Рис. 3. Зависимость is к- отопри 25° (1- с^о,,, 
2- C4H9N02, 5- C6H5C2H4N02, 4-ИЗО C5HNN02). 

наличие у заместителя ХСН^ свойств, интенсивности которых 
являются линейными функциями С*-постоянных X, но дейст­
вуют в обратном направлении. Например^такими факторами могут 
быть гиперконъюгация группы ХСН2 (в конечном состоянии) и 
взаимодействие ХСН 2  как заместителя типа + R с ОС-углерод-
ным атомом, на котором под влиянием NO2 - группы создается 
электронный дефицит' ' (см. также 

С другой стороны, наличие в колебательных 27»28/ и  элек­
тронных ' спектрах анионов частот, характерных для c=N 
связи, показывает существенный вклад резонансной структуры II 

ч- +/ 0" s V 0" 
у  ^0 /  х0~ 

I II 

Более того, сравнение электронных спектров аниона и аци-фОД)-
мы свидетельствует о несущественном вкладе структуры I /. 
Если же энергия структуры II значительно ниже, индукцион-
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ный эффект, хотя и повышает вклад структуры I, не имеет от­
четливо выраженного стабилизирующего действия. 

Такое объяснение не противоречит данным по кислотноетям 
этиловых эфиров ot-нитрокарбоновых кислот и I,1-динитро-
соедикений л  , где резонансные структуры со свободной элек­
тронной парой на углероде имеют, по сравнению с мононитро-
алканами, меньшую энергию и больший статистический вес. Одна­
ко, оно противоречит "нормальному"поведению аци-нитросоедине-
ний, при диссоциации которых влияние пространственного и гипер-
коньюгационного эффектов на начальное и конечное состояние 
одинаково, и ig к повышается от 2-нитробутана к нитрометану 
приближенно линейно от суммы б'^-постоянных заместителей 

- ' 3  к  

3,5 

5,0 

О 0,5 1,0 

Рис. 4. Зависимость lg к аци-нитроалканов от 5Г(дан-
?3 29/ ные взяты из литературы и относятся к разным 

температурам; I-втор. с 4н 9ио 2, 2-изо c.hjïo 
3- C4H9NO2, 4- C2H^NO2 , 5- CH3NO2). 2 
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(см. рис. 4).Такое влияние показывает,что увеличение элект­
роотрицательности заместителей стабилизирует структуры типа 
II.Следовательно,отсутствие влияния индукционного эффекта 
в случае диссоциации нитроалканов нельзя объяснить без ка­
ких-то дополнительных компенсирующих факторов. 

Пользуясь найденным из зависимости между îgif' и ZTE° 
(рис. 3) значением -0,5 можно показать, что ЦК' лине!-
но зависит от числа водородных атомов и углерод - углеродных 

Рис. 5. Зависимость ig к* нитроалканов, исправленных на 
влияние пространственного фактора, от числа водо­
родных атомов и углерод - углеродных связей в 

р - положении при 25° (нумерация соответствует 
табл. 2). 
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связей в ^ - в положении (см. рис. 5). Следовательно, в ко­
нечном состоянии действительно наблюдается стабилизирующее 
влияние эффекта гиперконъюгации. При этом точки для нитроал­
канов с разным числом ос- водородных атомов подпадают на 
разные прямые. Зто является проявлением еще какого-то струк­
турного фактора, косвенно или прямо связаного с числом с£-во-
дородных атомов. Возможны два прямых фактора - гиперконъюга­
ция или образование водородной связи между растворителем и 

об - водородными атомами. Однако, направление ни одного из 
них не согласуется с экспериментальными данными. 

Из факторов, косвенно связанных с числом оС - водород­
ных атомомв, наиболее вероятным представляется эффект сопря­
жения заместителей типа -»к с оС — углеродным атомом. В нитро-
метане сопряжение отсутствует, в I-нитроалканах типа RCH2NO2 

исходное состояние стабилизируется одним углеводородным за­
местителем и в 2-нитроалканах - двумя углеводородными замес­
тителями. В пределах одних I-нитроалканов такое сопряжение 
может остаться незамеченным из-за небольшого различия <т^ 
- постоянных заместителей и произвольности фактора 2,5 для 
влияния числа углерод - углеродных связей. Причины же ослаб­
ления эффекта гиперконъюгации, имеющего в начальном состоя­
нии обратное направление.можно понять на основе модели, 
предложенной Кревой . 

Согласно этой модели аддитивность эффекта гиперконъюга­
ции является следствием взаимодействия конформационного и 
гипепконъюгационных влияний. Первый водородный атом всегда 
может принять наиболее выгодное положение по отношению к 
р-орбите первого атома зг-электронной системы, но для этого 
имеются и наибольшие пространственные препятствия. Следую­
щие водородные атомы имеют меньшую вероятность такого вы­
годного расположения и меньшие пространственные препятствия 
для осуществления этой возможности. Такое положение вещей 
мы имеем напр. в случае гиперконъюгации в анионах нитроалка­
нов (iil). В самих нитроалканах конформация 1У соответствует 
не только наибольшему перекрыванию орбит, но и наименьшим 
пространственным препятствиям. При замене одного Я на во­
дородный атом максимальное перекрывание орбит уже не соот­
ветствует наиболее стабильной конформации Y и суммарный эф-

- 488 -



фект меньше. (Аналогично можно объяснить неаддитивность 
гиперконъюгации анионов этиловых эфиров oi - нитрокарбо-
новых кислот). 

Из всего вышесказанного следует, что влияние структуры 
мононитроалканов типа нсн 2нсц на их кислотность можно, без 
противоречии с известными до настоящего времени данными о 
природе структурных эффектов, описать -при помощи учета про­
странственного и гиперконъюгационного эффектов. Увеличение 
числа oi - водородных атомов резко повышает кислотность, но 
вопрос о сущности этого эффекта остается открытым. Можно 
только предполагать, что он, вероятно, связан с полярным соп­
ряжением. 

Решающим является влияние числа водородных атомов в ос и 
^ - положениях. Эффект гиперконъюгации, который действует 

в конечном состоянии и повышает кислотность, практически ад­
дитивен (h я: 0,9). Хотя влияние числа ос- водородных ато­
мов больше, это компенсируется большими возможностями варьи­
рования числа ß- водородных атомов, ответственных за ги­
перконъюгации, и для большинства возможных структур кислот­
ность повышается с увеличением числа - водородных атомов 
(см. рис. 5). Существенные отклонения от этого правила мож­
но ожидать для 2-нитроалканов с числом р-водородных ато­
мов 5 • 

Пространственные затруднения заместителей повышают кис­
лотность мононитроалканов (для 1-нитросоединений £«-0,5). 
Это показывает, что в данном случае, аналогично этиловым 
эфирам аС - нитрокарбоновых кислот ^ , из пространственных 
влияний наиболее существенным является увеличение углов свя­
зей в процессе диссоциации. 

III IV V 

9. 
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Сравнение закономерностей, определяющих зависимость кис 
лотностей моно- и динитроалканов от их структуры» показывает, 
что вопрос кислотности карбокислот с различными архивирующи­
ми группами, способными к таутомерии, необходимо рассматри­
вать раздельно. Корреляционные зависимости возможны только 
в пределах постоянства таких групп и числа водородных 
атомов, где статистические веса различных резонансных струк­
тур в первом приближении постоянны. Отсутствие же заметного 
индукционного влияния в случае мононитроалканов можно объяс­
нить высокой энергией истинного карбаниона и возможностью 
компенсации его небольшого влияния другими факторами. 
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Effect of Structure of the Mononitroalkanes 

on Their Acidity 
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Summary 

pK~values of 1-nitrobutane, 2-nitroethanol, 1-nitro-

-2-chloroethane, 2—nitrobutane , and 2-nitrootane have been 

determined for verification of an assumption about a steric 

assistance of dissociation of nitroalkanes suggested ealier. 

A linear correlation between the acid strength and 

steric effects is evident from Pig. 3» is which the IgK-va-

lues of nitrocompounds with a constant hyperconjugation 

effect are used, and an inductive effect must be excluded. 

Possible interpretations of this result are discussed, and 
on the ground of effect of structure on acidity of aci-nitro-

alkanes,it is assumed to not have a real physical meaning.In 

Pig. 5 a relationship between lg К- S12 E^ and 

zinH+ for (8 -position is represented. It shows 

the hyperconjugation to be operating in the final state, 

and an effect of a nustber of cC -hydrogen atoms. The lat­

ter is shown to be described by -tR-ccnjugation in the best 

way. So steric and conjugation effect are suggested to be 

only important factors in reaction Under consideration. 

From this proposal the necessity of the separate analysis 

of the acidity of carbon acids with different electron 

-withdrawing substituents of -R-type can be inferred. 
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ЗАВИСИМОСТЬ КИНЕТИЧЕСКОЙ КИСЛОТНОСТИ 
МОНОНИТРОАЛКАНОВ ОТ ИХ СТРОЕНИЯ 

А.И. Тальвик, А.Э. Нихл 

Тартуский государственный университет, 
лаборатория химической кинетики и катализа, 

гор. Тарту, Зет,ССР 

Поступило 27 июня 1967 г. 

3 результате исследования зависимости относительной 
каталитической активности анионов карбоновых кислот*/ была 
предложена гипотеза, что чувствительности изученных реак- . 
ционных серий к индукционному эффекту зависят от индукцион­
ного и гиперконъюгационного влияний в нитроалканах. Однако, 
попытки установления такой перекрестной корреляции не увен­
чались успехом. Более того, сама зависимость кинетической 
кислотности нитроалканов от их строения оказалась более слож­
ной, чем предлологалось ранее~А В связи с этим были допол­
нительно измерены скорости реакций иодирования 1-нитропропа-
на, 1-нитробутана, I-нитро-З-метилбутана и I-нитро-2-хлор-
этана под действием аниона глутаровой кислоты. В случае 
1-нитро-2-хлорэтана измерения проводились также в буферных 
растворах моно- и дихлоруксуоных кислот. 

Л. 

Экспериментальная часть 

1-нитропропан был синтезирован из иод истого пропила 
т.к. 58, 5 ±0,5 °С/59 мм, п

2 0  1,4015. 
I 5/ Все остальные примененные в работе реактивы описаны ранее ' . 

Методика эксперимента и обработка результатов измерений 
была аналогична разработанной нами в . Исключением был 
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1-нитро-2-хлорэтан, в случае которого скорость израсходова­
ния иода стала независимой от времени только через 5-IO ми­
нут от начала реакции. Причины этого будут обсуждены ниже, 
здесь же отметим только, что при обработке экспериментальных 
результатов использовался начальный участок кинетической кри­
вой. Рассчитанные средние значения бимолекулярных констант 
скоростей реакции иодирования нитроалканов приведены в табл.1. 
В случае I—нитро—2-хлорэтана были определены также значения 
предэкспоненцианального множителя и энергии активации 
(13,83+1Д4 И 23000+1600 соответственно), но ввиду низкой 
точности констант скоростей они являются ориентировочными. 

Таблица I 
Значения бимолекулярных констант скоростей иодирования (раз­
мерное ть-л моль"* сек." 1, указаны средние ошибки,Зс е- число 
статистических степеней свободы). 

Нитросоединение Основание t°C £ kü 

I-нитропропан НОСОС3Н6СОО~ 35 (7,81+0,17). КГ5 8 

1-нитробутан НЮОЕ А-ССКГ 
3 6 35 (9,94+0,28)-КГ5 5 

I-нитро-3-метил-
бутан Н0С0С3Н6С(ХГ 35 (1,18+0,02).10"4 5 

I-нитро-2-хлор-
этан 

*25 (9,39+0,46).Ю-4 2 I-нитро-2-хлор-
этан НОСОС5НБСОСГ 35 

45 

(2,66+0,20)«10~3 

(1,01+0,02).10~2 
5 
2 

I-нитро-2- лор-
этан 

С1СН2С00" 35 (3,80+0,40). 10"4 3 

1-нитро-2-хлор-
этан 

С12СНС00~ 35 (5,35+0,25). Ю"5 6 
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Специально исследовались возможности определения числа 
атомов иода, вступающих в нитроалканы при иодировании. Было 
установлено, что в случае 2-нитропропана, где имеется только 
один об-водородный атом, скорости реакций иодирования и 
бромирования совпадают: при 25 е  в буферном растворе хлор-
уксусной кислоты с [НА] = 0,1015 и [А ] = 0,3955 M со­
ответствующие Уономолекулярные константы скоростей равны 
(1,53 + 0,10) . 10*"° и (1,65 ± 0,06) . Ю" 8. В случае нитро-
метана скорости иодирования и бромирования различны, а ско­
рость израсходования брома повысилась в ходе самой реакции. 
Исходя из результатов Рейца ' ' , согласно которым для броми­
рования нитрометана требуется три моля брома, это объясняет­
ся большей скорости последующих стадий бромирования. Нами 
было показано, что начальная скорость бромирования (соответ­
ствует присоединений' одного моля бром» на моль нитрометана) 
совпадает со скоростью иодирования: при 25° в буферном раст­
воре хлоруксусной кислоты с [НА] = 0,1004 и [А™] = 0,3971 
M соответствующие мономолекулярные константы скорости 

равны (2,69 + 0,21).!0™ ь  и (2,30 ± 0,03)-I0~ 6. Так как при 
иодировании скорость остается постоянной до полного израсхо­
дования иода, константы скорости, определенные из линейной 
зависимости оптической плотности раствора от времени, соот­
ветствуют присоединению одного моля иода. Справедливость 
этого вывода мы проверяли также путем проведения реакции в 
условиях избытка иода (см. ' 7  ), где отношение концентраций 
прореагировавших иода и нитрометана оказалось даже несколь­
ко меньше единицы. 

На основе полученных результатов можно принять, что 
для иодирования нитроалканов, в случае которых скорость 
израсходования иода не зависит от времени, требуется экви­
молекулярное количество иода. В этом отношении, как уже от­
мечалось, единственное исключение составляет I-нитро- 2-хлор-
этан. 1ля иллюстрации на рис. I представлены результаты од­
ного кинетического опыта. Видно, что скорость иодирования 
в начале повышается, доходит до некоторого предельного зна­
чения, а затем начинает падать. Проведение реакции в усло­
виях избытка иода показало, что отношение концентраций про-
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реагировании иода и I-нитро -2-хлорэтана равно 1,2. Та 'ой 
результат качественно согласуется с зависимостью, предс'тав-
ленной на рис. I: в начале реакции иод присоединяется в экви 
молекулярном количестве, с повышением концентрации иодирован 
ного продукта скорость израсходования иода увеличивается 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

6 S  2 4 10 

Рис. I. Зависимость оптической плотности раствора 
1-нитро-2-хлорэтана и иода при 465 ммк от 
времени (буферный раствор хлоруксусной 
кислоты с [НА] = 0,1007 и [А"]= 0,0965 M 
при 35°). 

из-за значительно большей скорости присоединения второй мо­
лекулы иода, а понижение скорости в конечной стадии являет­
ся следствием обратимости второй ступени иодирования. Мате­
матический анализ подтвердил обоснованность такого объясне­
ния, но в конечной стадии реакции скорость оказалась несколь­
ко завышенной, вероятно, из-за каких-то побочных реакций. 
Поэтому нами испояьзовался метод начальных скоростей и значе­
ния констант скоростей соответствует присоединению эквимоле­
кулярного количества иода. 

10. 
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Обсуждение результатов 

Анализ данных, полученных в этой и более ранней работе^ 
показывает, что решающим фактором, определяющим кинетическую 
кислотность нитроалканов, является индукционное влияние заме­
стителей. Однако, если представить данные, относящиеся к 
нитроалк&нам с двумя водородными атомами в ©(.-положении и к 
одному и тому же аниону (см. табл. 2), в координатах lg к' и 
£<у* ч  отклонения от линейности заметно превышают возможные 

ошибки эксперимента. Вели же провести прямую через точки для 
1-нитро-2-фенилэтана и I-нитропропана, которые имеют равные 
гиперконъюгационные характеристики и близкие значения Е° -

постоянных (см. рис. 2), все отклонения становятся понятными 
в свете результатов по термодинамическим кислотностям^. 
Точка для 1-нитро-2-метилпропана отклоняется в сторону мень­
ших скоростей из-за уменьшения числа ^ -водородных атомов, 

-1 9  к' 
3,0-

4,0 

0,5 1,0 

Рис. 2. Зависимость" lg к' от ZT<r* для нитроалканов 
RCH 2N0p при 35° (нумерация соответствует 
табл. 2). 
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Таблица 2 

Ззачения lg к = lg(k/n) ионизации нитроалканов под действием 
аниона глутаровой кислоты и константы заместителей (п-число 
ионизируемых атомов водорода, стандартное соединение -
г-нитропропан). 

M 
п/п 

R1 R2 £<г* Ео 
^n E+Jn C m m C/2,5 i  

t°C -lg k* 
M 

п/п 
R1 R2 £<г* Ео 

cL ( 
t°C -lg k* 

1 сн 5  сн 5  0,000 0,00 0,0 0,0 
25 
35 
4? 

5.34 
4,82 
4.35 

2 (СНг^рН H 0,300 -0,60 0,6 -4,2 
25 
35 
4? 

4,99 
4,51 
4.07 

3 (СН 5) 2СНСН 2  H 0,351 х  -0,88 0,6 -3,6 35 4,23 

4 С 5Н 7  H 0,375 -0,31 0,6 -3,6 35 4,30 

5 С 2Н 5  H 0,390 -0,02 0,6 -3,6 35 4,41 

6 < СН 5  V H 0,490 0,25 0,6 -3,0 
25 
35 
45 

4,68 
4,19 
3,73 

7 
С6Н5 С Н2 0,705 -0,46 0,6 -3,6 

25 
35 
45 

4,39 
3,89 
3,44 

8 H H 0,980 0,50 1,2 -0,6 
25 
35 
45 

4,43 
3,92 
3,45 

9 С1СН 2  H 1,540 -0,32 0,6 —4,0 
25 
35 
45 

3,33 
2,88 
2,30 

^значение Ü* для изо- С^Н 9  рассчитано по формуле 

°-; СН 2  = - 0,100 • 0,204 <£ 10/. 

- 499 -



способных к гиперконъюгации в конечном (активированному соо-
тоянии. Отклонения же точек для нитроэтана, 1-нилропроиана 
и I-нитро-З- метилбутана согласуются с предположение« о со­
действии диссоциации пространственных препятствий заместите­
лей. Возможен и другой тип пространственных влияний - препят­
ствия переносу протона П , 1 2 /, но указанное направление влия-
ния не согласуется с таким механизмом • 

Обработка экспериментальных данных по уравнению 

lg(kAÔ) = + ^ Еа +  ^ ( г 1 пн +  4 nc-c / 2» 5) , Cl) 

которое основывается на вышеприведенных соображениях, дала 
результаты, представленные в табл. 3. Как видно из данных 
35°, все слагаемые уравнения (I) существенны. Данные, отно­
сящие к температурам 25 и 45 , ориентировочные, но они также 

Таблица 3 
Результаты обработки данных табл. 2 по уравнению (I). 

t°c 9* 6 h k г s 

25 1,36 -0,09 0,11 0 -

35 1,34±0,03 -0,25+0,05 0,23+0,05 3 0,999 0,26 
45 1,43 -0,05 0,09 0 -

показывают ускоряющее действие пространственного и гипер-
конъюгационного эффектов. В первом приближении при всех тем­
пературах можно пользоваться значениями регрессионных коэф­
фициентов, найденными для 35° (обоснованность такого допу­
щения иллюстрирует рис. 3). Если, приняв значения & и h 
независимыми от структуры нитроалкана (выше они были опре­
делены только для серии RCH2 NO2) И представить все данные 
табл. 2 в координатах 

l g  (k'A') +  0 , 2 5 Z : -  и , 2 3  ( < * п н + л п ^ / 2 , 5 )  и  1 2 с Г *  
получим зависимость, представленную на рис. 3. Она пока­
зывает наличие еще одного структурного фактора, связанного 
с числом оС -водородных атомов. Так как отклонения точек 
для нитрометана и 2-нитропропана являются практически неза­
висимыми от температуры, кажется вероятным, что они не свя­
заны с сольватацией и имеют такую же природу, как и в случае 
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3,o! 

'9(к/*.> 0,25 füj- 0,23(ûnH»ûnc.<//2,5) 

2,0 

1,0 

0,5 

1  
0,5 

Рис. 3. Зависимость между исправленными константами скоростей 
и суммой ^постоянных (нумерация соответствует 
табл.2, размеры точек - наибольшему разбросу данных 
разных температур). 

термодинамических кислотностей Величина влияния также 
зависит от числа oi - водородных атомов (для 1-нитроалканов 
она равна 0,7» а для нитрометана - 0,3), показывая больший 
ускоряющий эффект первого водородного атома. Следовательно, 
закономерности, определяющие зависимость кинетической кислот­
ности I-нитроалканов от их структуры, можно объяснить с уче­
том индукционного, пространственного и гияеркокъюгационного 
эффектов, а сущность влияния числа оС - водородных атомов 
остается пока неясной, 

14/ Свен с сотрудниками ', исходя из факта увеличения ки­
нетического изотопного эффекта к нА т  с ростом реакционной 
способности атакующего основания, выдвинул предположение, 
что в активированном комплексе ос нов но катала тичес ко й енолн-
зации связь между основанием и оС- водородным атомом яв­
ляется очень слабой. Разрыв связи между углеродным и водо­
родным атомами близок к завершению и величина изотопного эф­
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фекта определяется взаимодействием свободных электронных пар 
основания и углеродного атома. Показано , что такая струк­
тура активированного комплекса находится в качественном сог­
ласии с данными по кинетическим кислотностям цикланонов, для 
которых решающим фактором является S-характер углерод - во­
дородной связи. На основе же данных Рейца ' можно предполо-
гать, что в смысле электронной структуры переходного состоя­
ния нет существенной разницы между активированными комплек­
сами ионизации кетонов и нитроалканов, а обе реакции харак­
теризуются наличием относительно мало делокализованной элек­
тронной пары на углеродном атоме. 

В случае такой структуры активированного комплекса ки­
нетическая кислотность должна проявлять большую чувствитель­
ность к индукционному эффекту заместителей, чем термодинами­
ческая кислотность, так как конечное состояние диссоциации 
характеризуется локализацией свободной электронной пары на 
кислородных атомах ни;грогруппы " , Найденное значение чувстви­
тельности к индукционному эффекту-(1,34) удовлетворяет это 
требование, но оно даже ниже значений f процессов диссоци­
ации, где происходит значительная делокализация электронной 
пары. Нам кажется, что это свидетельствует о делокализации 
свободной электронной пары углерода уже в активированном 
состоянии. 

Такой вывод хорошо согласуется с необходимостью учета 
пространственного и гиперконьюгационного (из ^ -положения) 
эффектов. Найденные из корреляционного анализа значения|£| 
и h (0,25 и 0,23 - см. табл. 3) меньше соответствующих 
значений для диссоциации (0,5 и 0,9 ') и убедительно демон­
стрируют образование частичной c=N связи в активированном 
состоянии. 

Нами были подвергнуты корреляционному анализу также 
некоторые литературные данные, которые могут дать дополни­
тельную информацию о пространственном влиянии заместителей 
на кинетическую кислотность карбокислот. 

3 50$ водном диоксане измерено большое количество кон­
стант скоростей нейтрализации нитроалканов^ , но только 
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часть из них подходит (в смысле наличия значений соответст­
вующих констант заместителей) для корреляционного анализа. 
Кроме того, отсутствуют данные для соединений с элекроотри-
цательными заместителями, что заметно снижает надежность раз­
деления индукционных и пространственных влияний. Тем не менее, 
как видно с рис. 4, для соединений типа rch^c^ с двумя во­
дородными атомами в f> -положении наблюдается грубая корре­
ляция с индукционными и пространственными константами 
( ~ 1,5 и £ <^-0,15). Соединения же, которые имеют в 

ß -положении один водородный атом, отклоняются от этой за­
висимости тем больше, чем меньше Е° -постоянная заместителя. s 
Получается как-будто новая зависимость с положительным значе­
нием чувствительности £ & 0,45 к пространственному влиянию. 

Рис. 4. Зависимость lg (кД 0)/ог* от Е| /<г* нитроалка-
нов RCIL,N0 2  (данные взяты из , I-C^, 2-С^Ну, 
3-С 4Н 9, 4-нео С 5Н,|, 5-цикло С 5Н 9, 6-изо C-jHy, 
7-цикло CgH | (, 8-трет. С^Нц ). 
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Создается впечатление, что в случае соединений с =2(3) 
пространственные влияния ускоряют реакцию, а в случае соеди­
нений с ПН((У = I - замедляют. Такое двоякое влияние про­
странственных эффектов вполне понятно: с одной стороны, рост 
пространственных затруднений содействуют увеличению углов 
связей при активации, с другой - экранирует атом оС-водо­
рода, Весьма аналогичное влияние наблюдается в случае реакции 
элиминирования замещенных Х-ацетокси- 2 - нитро -I- фенил-
циклоалканов ' 7 / /, где соотношение эффектов пространственного 
ускорения и замедления зависит как от конформации, так и от 
длины цепи. Поражает только узость области перехода между 
этими крайними случаями - достаточно замены водородного ато­
ма на метил (разница всего 0,25 единиц шкалы Е°). МОЖНО было 
бы думать, что эффект экранирования не описывается шкалой 
Е| (на приведенной зависимости имеется всего 4 точки и она 
довольно груба), но корреляционной анализ скоростей иониза­
ции нетонов типа CKRGœ^H^ по данным Миллса и Смита ' 
говорит также в пользу применю,ости этой шкалы (см. рис. 5). 
Поэтому, как нам кажется, приходится допустить, что оба ти­
па пространственных влияний в отдельности описываются Е°-

постоянными,в то время, как переход от одного крайнего слу­
чая к другому невозможно связать с местоположением замести­
телей в этой шкале. 

Из приведенных данных следует, что найденное нами для 
нитроалканов RCH^NO-J пространственное содействие диссоциа­
ции не является доказательством отсутствия пространственных 
затруднений в случае 2-|Нитропропана„ Влияние числа <<-во­
дородных атомов имеет место (нитрометан и I-нитроалканы дол­
жны описываться единым значением £), но может оказаться "ме­
нее аддитивным" из-за наложения пространственных факторов. 
Следовательно, из сравнения эффектов влияния числа d-водо­
родных атомов в случаях равновесий и скоростей (отклонение 
от аддитивности в последнем случае несколько меньше) можно 
было бы сделать вывод,что для 2-нитропропана некоторое замед­
ление наблюдается, но пока это только предположение. 

Таким образом мы пришли к заключению, что результаты 
проведенного в настоящей работе корреляционного анализа не 
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5 О 5 

Рис. 5. Зависимость lg(kAo)/б"* от Е°/сг* кетонов 
с бН- сосгосос 6н 5- 4  (данные взяты из I 8 / /, I-C^Hy 

2-C3i7, 3-С 4Н 9, 4-С 5Н , 5-СДСу^, б-СДСН^ 
7-изо С^Ну, 8-изо С^Нд, 9-втор. С^Нд, 
10-трет. C^Hg)i 

противоречат модели активированного комплекса исследуемой 
реакции. Хотя Тафтом 1 9 / /  приводятся данные, согласно которым 
кинетическая кислотность фенилкетонов объясняется только 
индукционным влиянием, такой результат основан, вероятно, на 
упущении поправок на число ионизируемых водородных атомов и 
стехиометрию реакции бромирования. Однако, если все наблю­
денные нами эффекты существенны, необходимо переоценить вы­
воды некоторых более ранних работ. Так результаты анализа 
кислотностей карбокислот с различными активирущими груп­
пами^' подученные при пренебрежении пространствен­
ными эффектами, имеют только качественный характер. 
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Если сравнить результаты корреляционного анализа кинети­
ческих и термодинамических 5 /  кислотностей, становится^онят-

ным отсутствие отчетливой зависимости между ними 
В обоих случаях реакционная способность является функцией 
нескольких структурных факторов и их относительные значения 
в суммарном эффекте различны. Поэтому симбатность значений 
lg к и lg к является скорее исключением, чем правилом 
6м. рис. 6). Можно ожидать, что она наблюдается в тех случаях, 
когда реакционная способность определяется только одним струк­
турным фактором, напр. для карбокислот с ароматическими за­
местителями (см. 6  ), 

-"9 к и« 

"'9 *25* 

Рис. 6. Взаимосвязь кинетической и термодинамической кис­
лотностей нитроалканов (ig к'-из табл. 2,1g К'-из 
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Summary 

For glutarate - catalysed iodination of 1-nitropropane, 

1-aitrobutane, 1-nitro-3-metkyibutane, l-nitro-2-chloro-

ethane , and for chloroacetate and dichloroacetate - ca­

talysed iodonation of 1-nitro-2-chloroethane, rate data 

have been obtained. Results are listed in Table 1 and 

(together with earliest results) in Table 2. 

The values of second order rate constants of compounds 

R C H g N O ^  w e r e  t r e a t e d  a c c o r d i n g  t o  E q .  ( 1 )  ( s e e  T a b l e  3 ) .  

The Л 1 and h-vaiues were found to agree with Swainfe 

transition state model in general, and showing some C-N 

double bond making to have occured. 

An agreement of this result with kinetic acidity of 

compounds of other types is discussed. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ЩЕЛОЧНОГО 

ГИДРОЛИЗА ЮН0ХЛ0РЗ АМЕЩЕННЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ СИММ. ТРИАЗИНА 

Т. Н.Быховская, О.Н.Власов 

Всесоюзный научно-исследовательский институт 

химических средств защиты растений (ВНИИХСЗР) 

Шсква 

I Поступило 7 июля 1967 г. 

Целью настоящей работы явилось исследование пере­

дачи электронного эффекта заместителя на реакционный 

центр в ряду замещенных симм, триаэина. Была предприня­

та попытка установить, сходно ли триазиновое кольцо по 

способности передачи электронного влияния с бензольным. 

В литературе не содержится данных по этому вопросу. 

Был выполнен ряд работ по изучению кинетики гидролиза 
1 О Q 

хлоразмещенных симм. триаэина 1,й,° , но не было пред­

принято попытки установить связь между константами ско­

рости и строением заместителей. Косвенно этот вопрос 

решался в работе ^ , где была обнаружена корреляцион­

ная зависимость между величиной теплового эффекта реак­

ции взаимодействия 2~хлор-4.6-дизамещенных триаэина с 

диэтиламином и константами бт Гаммета. 

Нами была изучена зависимость реакционной способ­

ности производных триаэина от констант заместителей на 
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примере щелочного гидролиза 2-хлор-4,6-диз-амещенных 

т) 
симм.триаэина л'. 

Кинетика щелочного гидролиза изучалась аргенто-

метрическим методом по скорости накопления в растворе 

ионов хлора. Измерения проводились на потенциометре 

0Р-205 /Венгрия/. 

Из-за плохой растворимости хЛорпроизводных триа­

эина в воде, гидролиз проводился в во дно-э тил енгл ико-

левой смеси в соотношении этиленгликоля и вода 3:1. 

Щелочной гидролиз изучался в широком интервале темпе­

ратур. Щелочь и производные симм. триаэина брались в 

эквимолекулярных соотношениях. Реакция подчинялась 

второму порядку. 

Были определены константы скорости для каждого 

производного симм. триаэина при пяти-восьми температу­

рах. Из полученных данных методом наименьших квадра­

тов определены энергии активации и предэкспоненциаль-

ные множители. 

Соединения, приведенные в таблице 1 под номерами 

1-7 и 8-11, принадлежат к разным реакционным сериям. 

Как известно, наличие компенсационного эффекта являет­

ся необходимым условием применения корреляционных урав­

нений к данной реакции. 

х) Соединения синтезированы И. А. Мельниковой, 

чистота веществ проверялась хроматографически. 
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Таблица 1. 

Значения констант скоростей и параметры 

уравнения Аррениуса для щелочного гидро­

лиза хлорзамещенных симм, триаэина. 

Ы 

сес< 
C-R, 

N 

  
п/п Ri *2 

t°c К. Ю 2  

л/моль 
сек. 

£ 
- ккал P<jA 

1 2 3 4 5 6 7 

1 
(C2H5^2N 

CHqCNH 70° 0,76 (C2H5^2N 

75 1,19 
80 1,49 19,22 10,11 
85 
SO 

2,46 
3,40 

2 (СsH5)2N CgHgüWH 70 
75 

1,27 
2,04 

80 2,92 18,92 10, 19 
85 4,02 
90 6,16 

3 (G2H5)2N- CH3O 25 
40 
50 
55 

0,25 
0,80 
1,83 
2,64 

- 60. 3,45 15,-17 8,49 
65 3,98 
70 7,23 
75 9,00 

4 ^ ^2*У 2W  

сн35 30,5 
40 
45 

0,64 
1,25 
2,45 

50 2,69 14,68 8,39 
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5 Cl 

б (c 2H 5) 2ki C 3H 5NH 

7 (C 2H 5) 2N СДОН 

8 i-C 3E->IH CH3ONH 

9 1-СзНуМН C^HgONH 

4 5 6 7 

55 4,23 
60 5,43 
70 10,68 

0 6,28 
5 11,3 

10 16,8 13,99 10,02 
16,3 27,4 
20 38, 1 

70 0, 17 
75 0,25 
80 0,38 18,95. 9,32 
85 0,57 
95 1,16 

100 1,58 

80 0,29 
85 0,43 
90 0,61 19,54 9,58 

95 0,93 
100 1,27 

65 0,58 
70 0,83 
75 1,24 17,70 9,22 

80 1,84 
85 2,45 

65 0,84 
70 1,67 
75 1,97 19,74 10,72 

80 2,83 
85 4,92 

12. 
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1 2 3 4 5 6 7 

10 1-С 3НгЛ1Н Сз^ОМН 65 1,00 
70 1,51 
75 2,23 18,29 9,85 
80 3,31 
85 4,72 
90 6,47 

11 l-CgH^H C 4HgONH 65 0,79 
70 1,30 
75 2,05 21,07 11,55 
80 2,90 
85 4,60 
90 7,24 

Как показали Пальм и Экснер, изокинетическое соот­

ношение лучше всего исследовать путем сравнения h 

одной и той же реакционной серии при двух разных темпе­

ратурах , На рис.1 приведено сопоставление к 

веществ, принадлежащих к первой реакционной серии при 

60 и 25 градусах. Для некоторых веществ константы ско­

рости экстраполировались по уравнению Аррениуса. Как 

видно иэ рис.1,изокинетическое соотношение хорошо вы­

полняется. Коэффициент корреляции 0,998. Такой высокий 

коэффициент корреляции свидетельствует о возможности 

применения корреляционных уравнений к данной реакции. 

На рис.2 приведена зависимость константы скорости 

гидролиза тех же соединений от (э т  Гаммета при 60°С 7 , Q. 
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-з -2 \ -1 0 w »2 ggkee 

Рис.1. Сопоставление констант скорости 
щелочного гидролиза монохлорпроиз-
водных симм. триазина при 60° и 25°. 
Нумерация соединений в таблице 1. 
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-0,4 -0,2 0 И),2 40,4 +0? ^ 

Рис. 2. Зависимость щелочного гидролиза моно-
хлорпроизводных симм. триазина от 6^ 
Гаммета при 60°. Номера соединений 
соответствуют номерам в таблице 1. 
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Константы öm Гаммета для сложный заместителей CH^ONH 

и Cyi^ONH были рассчитаны по методу, предложенному в 
Q 

работе . Как следует из рис. 2, константа скорости 

гидролиза хорошо коррелируете я с 6"m  Гаммьта. Коэффи­

циент корреляции 0,983. Это указывает на приложимость 

уравнения Гамлета к данной гетероциклической системе. 

Поскольку корреляционная зависимость хорошо вы­

полняется, то зная ç , можно найти (5 т  дяя заместите­

ля CHgCH-CHgNH. 

^mCH 2=CH-.CH 2NH«-0, 169 

Соединения, приведенные в таблице 1 под номерами 

1 и  8 ,  а  т акже  2  и  9 ,  имеют  о динаковые  з аме с ти т е ли  R 2 ,  
но принадлежат к равным реакционным сериям. Константы 

скорости этих соединений в исследованном интервале тем­

ператур практически не отличаются друг от друга. Поэто­

му все соединения, приведенные в таблице 1, можно рас­

сматривать как принадлежащие к одной реакционной серии. 

Это позволило оценить величину б*т заместителя 

C 3Hr,0NH 

® f7lC 3H 70NH--0,025 

Следует отметить, что линейное соотношение между 

6gA и Е не соблюдается. Как видно из рисунка 3, линей­

ная зависимость наблюдается лишь в гомологическом ряду 

алкилоксиаминопроизводных триаэина. 

Нами были определены (Э при нескольких температу­

рах /см. таблицу 2/. 



©3 
©4 

50 

Ю i i  а  

Рис. 3. Зависимость А от Е. Номера соединений 
соответствуют номерам в таблице 1. 
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Таблица 2. 

Зависимость величин О от температуры. 

t°c Ç Г 

100 5,87 0,973 
80 6,22 0,978 
60 6,65 0,983 
50 6,88" 0,985 
0 8,25 0,988 

Как видно из таблицы 2, величина Ç уменьшается 

с увеличением температуры. Зависимость ^ от темпера­

туры имеет вид: 

Ç= -0,658 +2,43 . 403/Т / 1 / 

Коэффициенты уравнения 1 были расчитаны по методу 

наименьших квадратов. Изо кине тиче с к ая температура, вы­

численная из"этого выражения 1оказалась равной 3700°К. 

Она не имеет физического смысла. 

Величина ç для реакции нуклеофильного замещения 

в ряду производных симм. триаэина достаточно велика, 

что свидетельствует о высокой электронной проводимости 

триаэинового кольца, более высокой, чем проводимость 

бензольного кольца в реакциях нуклеофильного замеще-
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_ в ы в о д ы  

1. Разработана методика изучения кинетики щелочного 

гидролиза 2-хлор-4, б-диз вмещенных симм. триаэина. 

2. Определены коэффициенты уравнения Аррениуса для 

ряда производных триазина. 

3. Обнаружена изокинетическая зависимость для щелоч­

ного гидролиза монохлорпроизводных триазина. Пока­

зана принципиальная возможность применения уравнения 

Гаммета к данному классу соединений. 

4. Оценены величины 6 т  для заместителей СН 2= 

= CH-CEpNH, C3H7ONH 

Приносим глубокую благодарность id. А. Мельниковой 
за синтезированные ею вещества. 
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INVESTIGATION OF THE KINETICS OF THE ibKALIfc 

HYDROLYSIS OF LIONOCHLOROSUBSTITUTED DERIVATIVER OF 

S-TRIAZINE 

T. N. Bichovskaya, 0. N. Vlasov 

All Union Research Institute of Plant Protecting Chemicals 

Moscow 

Received July 7» 1967. 

S U M M A R Y  

The alkaline hydrolysis of s-triazine monochloroderi-

vatives has been studied by argentometric method. In this 

reaction series the following isokinetic relationship is 

maintained (see Fig. 1. The numbers of compounds correspond 

to those given in Table 1). Hydrolysis rate constants cor­

relate with Garamet <$ m (see Fig. 2). The values of ^ 

w e r e  e s t i m a t e d  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  ( s e e  T a b l e  2 ) .  

High values of J testifies high conductivity oi the 

triazine ring. The following equation represents the depen­

dency between Ç suid T: 

0 = -0,658 + 2,43.105/T 
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ОСНОВНОСТЬ И СТРОЕНИЕ А30МЕТИН0В И ИХ СТРУКТУРНЫХ 
АНАЛОГОВ 

П. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В АНИЛИНОВОМ ЯДРЕ 
НА ОСНОВНОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ А30МЕТИН0В 

В.А.Брень, Е.Н.Малышева, В.И.Минкия 

Ростовский-на-Дону государственный университет, 
Ростов-на-Дону 

Поступило 21 июля 1967 г. 

В предыдущем сообщении 1  было обсуждено влияние 
заместителей R в альдегидном ядре на основность азомети-
нов I в ацетонитриле при 25° : 

Задачей настоящей работы было изучение аналогичного 
эффекта со стороны заместителей R. 1  в анилиновом кольце. 
При этом наиболее интересно было попытаться оценить отно­
сительный вклад эффекта прямого полярного сопряжения (С) 
заместителей R.' с неподелённой электронной парой протони-
руемого иминного азота, возможность которого обусловлена 
неплоским строением молекул азометинов I ^. 

В качестве реакционной серии сравнения, где -С-эффект 
заместителей R.' проявляется наиболее полно, была выбрана 
реакция ионизации замещённых анилиниевых ионов (2) в иден­
тичных условиях: 

a! 
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Экспериментальная часть и обработка 
результатов измерений 

Исходные соединения 

Ароматические азометины были получены путём I-2-ча-
зового кипячения в этаноле или толуоле эквимолярных коли­
честв соответствующих амина и альдегида и очищены много­
кратной перекристаллизацией из подходящего растворителя. 
Т.пл. полученных азометинов указаны в таблице I. 

Ароматические амины были очищены посредством 2-3-х 
кратной перекристаллизации из подходящего растворителя или 
перегонкой в вакууме. Т.пл. и Т.кип. соответствовали 
указанным в литературе. 

Методика измерений 

Константы ионизации сопряжённых кислот азометинов и 
анилиний ионов определялись потенциометрическим титровани­
ем в безводном ацетонитриле при 25+0,1° . Описание уста­
новки, методики титрования и расчётов термодинамических 
констант рКа т  даны в 1. Полученные в данной- работе зна­
чения рКа т  азометинов и замещённых анилинов представлены 
з таблице I. 

Корреляционная обработка результатов 

Вычисления параметров корреляционных уравнений (3) -
(В) (), Z , коэффициентов корреляции R и среднеквадратич­
ных погрешностей 8" проводились по методу наименьших квад­
ратов на ЭВМ Минск-12 . Составленная программа основана 
на использовании симметрии матрицы системы нормальных урав­
нений Ах=в, допускающей построение только нижнего треу­
гольника матрицы. Полученная матрица обращается методом 
окаймления. Решение системы получается перемножением обрат­
ной матрицы на столбец свободных членов х=А* в. 
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Таблица I - Температуры плавления (кипения) и рК^ 
(25°,ацетонитрил) ароматических азометинов I 
и замещённых анилинов 

H „ -ОН п -0СН а  vU-CH b  п-СН ь  n-F 

u T.roilC 51 
Н  pKg 9,87 

184 
10,64 

72 
10,45 

30 
10,01 

35 
10,30 

57 
9,42 

л  т.пл?С 100 
n-M(CH p̂KT 14)01 

143 
14,30 

123 
14,26 

137 
13,52 

т.пл?С 60 
h-0CH b  р Кт Пд б  

187 
12,04 

146 
11,83 

63 
11,38 

93 
11,59 

63-
10,62 

т.пл <2С167/Змм 143 
рК1 8,97 9,68 

73 
9,37 

175/Змм 61 
9,10 9,20 

37 
8,28 

т.пл?С 93 
n-NQ z  ркт 7,79 

168 
8,64 

134 
8,40 

98 
8,02 

124 
8,19 

112 
7,26 

i o '5 7  12,33 12,05 10,81 11,25 10,41 

Имея в памяти обратную матрицу, легко вычислить 
среднеквадратичные погрешности. Одна задача, например, при 
числе параметров 6" » равном 3, для реакционной серии из 
14 точек считается в машине примерно 2 минуты. 

Преимущества запрограммированного метода перед ис­
пользованным в программе методом Гаусса заключаются в воз­
можности хранить в памяти машины только нижний треугольник 
матрицы, для чего требуется не 2 п г  (метод Гаусса), а толь­
ко n(rv+i)/2. ячеек памяти, а также в возможности получить 
на этом же месте обратную матрицу. Метод окаймления требу­
ет произведения меньшего числа операций и, следовательно, 
меньшей затраты машинного времени. Указанные факторы очень 
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Таблица I (Продолжение) 

h-Cl sU-Вг п-(Ьг п- *3 п-CûOEt п-(0CH ä  п-СРд vxx-NOz п-ИО г  

62 2I0/20MM 66 83 52 65 70 117 
9,02 8,99 9,00 9,00 8,62 8,30 7,88 7,47 

153 66 162 121 151 112 199 
13,37 13,16 13,30 13,05 12,86 12,49 12,45 

120 65 147 153 76 85 112 124 
10,44 10,09 10,40 10,40 10,04 9,80 9,38 9,12 

62 72 92 114 III 
8,12 8,12 7,70 6,85 6,34* 

132 95 164 201 180 146 128 152 199 
7,10 7,06 7,10 7,13 6,87 6,65*6,74 6,18* 6,08* 

9,56 9,39 9,40 8,18 8 ,13 8,16 7,79 6,21 

*- по точке полунейтрализации 

существенны при решении задач на машинах среднего типа. 

Обсуждение результатов 

В табл.2 представлены параметры корреляции констант 
ионизации сопряжённых кислот азометинов в реакционных се­
риях 1-У с помощью уравнения Гаммета 

б" СП о) 

Во всех случаях, как видно из значений коэффициента 
корреляции R и О рК а  , лучшая корреляция достигается при 
использовании обычных усреднённых величин б* -констант 4  , 
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Таблица 2 - Корреляционные параметры реакционных 
серий 1-У1 по уравнению Гаммета. 

  Реакционная серия 225—5— 
? R S рУч 

1,847 0,974 0,04 

П ЬН ъО-^ИИ=М-<^-Л' 2,519 0,985 0,04 

ш а  

1У 

2,694 0,981 0,04 ш а  

1У 2,758 0,972 0,06 

У 0 гМ-(О>-СИ=Ы-©-^ 2,173 0,966 0,04 

У1 н гн-@-и! 4,838 0,976 0,09 

Таблица 3 - Корреляционные параметры уравнения 
Юкава-Цуно (4) 

FT 
серия ^ Т- ю-ч R S 6"y b  рКьыч рКнойа. 

I 2,136 0,049 0,984 0,04 0,121 13,94 14,01 

П 2,844 0,094 0,970 0,06 0,208 11,24 11,16 

Ш 2,901 0,215 0,978 0,06 0,192 9,88 9,87 

1У 2,938 0,197 0,979 0,07 0,223 8,90 8,97 

У 2,494 0,085 0 , 958 0,06 0,214 7 , 90 7,79 

У1 4,528 0,504 0,981 0,07 0,312 10,71 10,57 
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Таблица 2 (Продолжение) 

S у р К°»ЫЧ 

0,100 13,84 

0,091 11,09 

0,107 9,75 

0,154 8,75 

0,117 7,76 

0,220 10,59 

для 61 

g R Sj* S у рК'м.ч рк 

1,297 0,864 0,09 0,171 13,78 14,01 

1,877 0,902 0,09 0,179 11,07 11,16 

2,048 0,935 0,08 0,156 9,73 9,87 

2,058 0,930 0,09 0,188 8,76 8,97 

1,607 0,871 0,09 0,178 7,73 7,79 

3,590 0,969 0,10 0,185 10,62 10,57 

Таблица 4 - Корреляционные параметры 
уравнения (5) 

р- : 

çim £з „В 5рк fy S ft. рк\ыч 

I 1,986 0,994 0,946 0,10 0,236 0,153 14,05 

П 2,494 1,600 0 , 943 0,11 0,286 0,191 11,30 

И 2,634 1,781 0 , 965 0,0 9 0,241 0,161 9,95 

1У 2,738 1,747 0,974 0,09 0,243 0,163 9,01 

У 2,239 1,298 0,927 0,10 0,273 0,162 7,95 

Л 3,930 3,495 0,973 0,13 0,368 0,227 10,73 
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что свидетельствует о сравнительно небольшом вкладе -С-
эффекта электроводефицитных заместителей в изменения сво­
бодной энергии реакции (I). 

Подтверждением этому служат результаты таблицы 3, в 
которой представлены данные корреляции серий 1-У по уравне­
нию Юкава-Цуно 

Ц^„= Ç0(<SMa6-c) W -

г д е  б "  -  ( 3 " °  

Величины *Х., характеризующие степень сопряжения за­
местителей с реакционным центром, гораздо ниже в сериях 
азометинов 1-У по сравнению с анилиновой серией У1, где 
-С-эффект проявляется полностью. 

Вывод о значительно меньшей роли конъюгативных эффек­
тов заместителей R1 в реакционных сериях 1-У (обозначения 
табл.2) вытекает также из анализа величин констант иониза­
ции с помощью уравнения 

г д е  6 V =  < 3 - < 5 .  

Легко видеть (табл.4), что соотношение между констан­
тами чувствительности реакции к индукционным (^ 5) и конъю-
гативным эффектам заместителей в реакционных сериях 1-У 
значительно отличается от анилиновой серии У1. 

Табл.5 содержит результаты количественной оценки 
С-эффектоа заместителей в реакции (I). Аналогичный анализ, 
проведённый в соответствии с процедурой, рассмотренной в"* и 
подробно описанной в предыдущем сообщении , выполнен для 
реакционной серии У1. 

По оказываемому ими влиянию R' -заместители азомети-
новых серий 1-У можно условно разделить на три группы. 

К первой относятся типичные электронодонорнш -ОН , 
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rt -OCHg , n -CHg . Их влияние обусловлено, главным образом, 
проявлением М-эффекта. 

Вторую группу можно составить из n -галогенозамести-
телей, которые преимущественно оказывают индукционное вли­
яние на положение равновесия реакции (I), однако, сущест­
венным является и +М-эффект. 

В третью группу входят м-заместители и электроно-
акцепторы, проявляющие, в основном, - 3 -эффект. Однако, 
у таких заместителей как n-COOC,H s  .n-COCH*, n-CF A  ,n-NO z  

проявляются заметные -M и -С-эффекты. 
Заместители R 1  анилиновой серии У1 подчиняются, в 

общем, той же классификации, однако -С-эффект у электроно-
акцепторных групп выражен гораздо ярче, хотя он меньше 
эффекта и сравним с -М-эффектом. 

Резюмируя, можно считать, что основным результатом 
проведённого исследования является указание на сравнитель­
но небольшую роль эффекта прямого полярного сопряжения за­
местителей в аминном ядре азометинов на их основность. 
Этот вывод является несколько неожиданным с точки зрения 
хорошо установленного неплоского строения молекул азомети­
нов, допускающего сопряжение n -электронов азота с 1Г -
электронами n-R'-заместителей (обзор см. в б). Следует 
однако иметь в виду, что основность азометинов определяется 
не только нуклеофильностью n -электронов, но и электронной 
плотностью на TTN  -орбитали, причём, последний фактор имеет 
по-видимому, более важное значение. 

Интерпретация результатов измерений осложняется также 
неоднородностью реакционных серий 1-У: степень акопланарнос 
ти молекулы азометина заметно зависит от природы R' и не яв 
ляется постоянной в пределах всей реакционной серии. 

Недостаточное проявление эффекта прямого полярного 
сопряжения возможно вследствие влияния ацетонитрила как 
растворителя менее полярного, чем вода 5' 

В последующих сообщениях данной серии будет сделана 
попытка дать более подробную теоретическую интерпретацию 
полученных результатов. 
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Таблица 5 - Индукционная (0), мезомерная (М) составляющие 
свободной энергии и составляющая прямого 
полярного сопряжения (С),ккал/моль 

Реакц. Эф-
серия фект и п-ОН л п-СНз n-F n-CL 

I 
3 
M 
с 

0 
0 
0 

-0,677 
1,143 

-0,071 

0,135 
0,302 

-0,096 

-Г, 408 
0,913 

-0,173 

-1,273 
0,486 

-0,086 

П 
•3 
M 
с • 

0 
0 
0 

-0,851 
1,355 
0,696 

-0,851 
1,471 
0,293 

0,170 
0,101 
0,028 

0,170 
0,412 
0,005 

-1,769 
1,110 

-0,077 

-1,599 
0,552 
0,065 

111 
3 
M 
с 

0 
0 
0. 

-0,891 
1,413 
0,536 

-0,898 
1,531 
0,158 

0,180 0,180 
0,097 0,414 

-0,086 -0,007 

-1,868 
1,195 
0,059 

-1,688 
0,620 

-0,091 

и 

3 
M 
с 

0 
0 
0 

-0,934 
1,455 
0,447 

-0,934 
1,575 

-0,0% 

0,186 
0,094 

-0,103 • 

0,186 
0,414 

-0,287 

-1,942 
1,261 

-0,259 

У 
3 
M 
с 

0 
0 
0 

-0,764 
1,206 
0,717 

-0,764 
1,308 
0,288 

0,153 
0,086 
0,075 

0,153 
0,357 
0,035 

-1,588 
1,009 

-0,145 

-1,435 
0,517 

-0,023 

л 
3 
M 
с 

о 
0 
0 

-1,341 
2,14ч-
1,597 

-1,341 
2,328 
1,031 

0,269 
0,164 

-0,105 

0,269 
0,657 
0,001 

-2,788 
1,738 
0,832 

-2,519 
0,853 
0,289 
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Таблица 5 (Продолжение) 

ja-Вг п-Вг п-Э п-0Щ15 n-CDCH, n-CFb *-П02 n-NQ, 

-1,219 
0,112 

-0,052 

-1,219 
0,461 

-0,211 

-0,813 
-0,527 
0,031 

-1,110 
-0,113 
-U,345 

-1,706 
-0,333 
-и,034 

-1,706 
-0,420 
-0,001 

-1,531 
0,057 
0,015 

-1,531 
0,522 

-0,028 

-1,327 
0,279 
0,011 

-1,021 
-0,764 
0,257 

-1,395 
-0,234 
-0,225 

-2,144 
-0,572 
0,287 

-2,144 
-0,688 
0,049 

-1,616 
0,113 
0,304 

-1,616 
0,587 

-0,158 

-1,401 
0,332 

-0,118 

-1,078 
-0,743 
0,115 

-1,473 
-0,189 
-0,479 

-2,263 
-0,507 
0,056 

-2,263 
-0,626 
-0,385 

-1,681 
0,639 

-0,117 

-1,457 
0,375 

-0,077 

-1,120 
-0,723 
0,111 

-2,353 
-0,452 
-0,086 

-2,353 
-0,572 
-0,661 

-1,374 
0,080 
0,297 

-1,374 
0,490 

-0,057 

-1,191 
0,273 
0,018 

-0,917 
-0,648 
-0,310 

-0,818 -1,252 
-0,508 -0,176 
-0,194 -U,004 

-I,923 
-0,458 
0,186 

-1,923 
-0,561 
0,151 

-2,413 
0,807 

-0,004 

-1,682 
0,424 

-0,071 

-1,608 
-1,232 
-0,420 

-1,502 -2,197 
-0,968 -0,3% 
-0,858 -0,694 

-3,377 
-0,945 
0,531 

-3,377 
-1,131 
-1,439 
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Basicity and Structure, of Azomethines and delated Compounds, 

11 .The influence of Aniline Substituents on the Basicity 

of Aromatic Azomethines. x 

V.A.Bren, E.N.Malysheva, V.i.Minkin 

Chemistry Department, Rostov-on-Don State Uni­

versity, Rostov-on-Don 

Heceived July 21, 196?• 

S u g m a r у 

'l'he ionization constants of substituted anilines ana 

i> reaction series of aromatic azomethines with fixed substi­

tuent R in aldehydic and varied substituents ii1 in amine 

nucleus have been determined in acetonitrile at 25±o,I° . 

The ionization constants values are better correla­

ted by Hammett 5 -constants then by nucleofylic constants 67 

in this case the basicity of imme nitrogen is obviously 

aetermineu by "ц-e lectrons'of-C=N- group in more extent 

then p-electron pair. 

The TafL-Lewis method vas used for quantitative sepa­

ration of i,M ащ! C-effects of amine substituents on reaction 

ionization free energy. The influence of electron released 

p-substituents is caused mainly by their M-effect. The p-

halogens showed their I- and M-effects and m-substituents 

showed their 1-effect. Such substituents as p-COOC^j,p-COCHb 

p-CKb and p-i\02 revealed -M and -C-effects. 

The correlation parameters and I-,M-,U-effects va­

lues were calculated by electron-computer Minsk-12. The 

matrix was compiled l'or the system or normal equations Ax=b. 

ihe matrix reverse was made by "border" method. 

The ionization constants values of 14 substituted 

anilines and 65 azomethines, correlation parameters and 

components of free energy changes are tabulated. 
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О ФИЗИЧЕСКОМ СОДЕРЖАНИИ ТАФТОВЫХ ИНДУКЦИОННЫХ 

КОНСТАНТ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

Л.А.МАЙ 

Институт неорганической химии Академии наук 

Латвийской ССР, Рига 

Поступило 28 июля 1967 

ф 
Индукционные (полярные) константы Тафта (0* ), харак­

теризующие "эффективную электроотрицательность" заместите­

лей, являются, как известно, количественной мерей сложного 

комплекса электронных факторов (эффектов). Указывается, что 

О определяется собственной электроотрииательностью ато­

мов группы, гибридизацией, электростатическим полом (едини­

чного заряда или диполя), сопряжением (резонансом) внутри 
ТО 

группы и др. В целом не существует никакой корреляции 

между величинами и величинами электронного сродства 

(Е), потенциала ионизации (I) заместителя и суммы Е + I, 

характеризующей, как известно, "электроотрицательность", 

определяемой - для элементов - по различным шкалам (Полинг » 

Малликен и др. ) или вычисляемой различными косвенными спо­

собами 4  (ср. 1). Ставшая обыденной корреляция различных фи­

зических величин (дипольных моментов или эффективных заря­

дов, сдвигов частот ИКС, химических сдвигов ЯМР и т.д. ) с 

константами <5** или их суммой ввиду сложной природы 
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коррелируемых параметров не вскрывает физический смысл кон-
—, ж 

стант Çj , а доказывает лишь наличие прямой связи между 

данной величиной и электронным фактором или её обусловлен­

ность электронным фактором, что само собой часто не предста­

вляет эвристической ценности. В настоящей работе сделана -

- насколько нам известно, впервые - попытка подойти к сущ­

ности констант 0* *, представляя их как функцию парамет­

ров, имеющих непосредственный и ясный физический смысл. Та­

кими параметрами являются электронное сродство (Е), характе­

ризующее электрон оакцепторную способность и (хотя бы полу­

количественно) энергию низшей вакантной орбитали, и потен­

циал ионизации (I ) ß  характеризующий электрон одонорные свой­

ства заместителя и энергию его высшей заполненной орбита-

ж 5' 6. 
7 Я В свое время мы указали ' , что отклонение произведе­

ния электронного сродства (Е) заместителя X и показателя 

ионизации ( рК ) соответствующих монозамещённых уксусных 

кислот XCtLCOOH от постоянной величины в принципе может 

дать возможность разграничить "чисто индуктивный" эффект 

заместителя X от эффекта сопряжения. Постулируя 

pK- t  +  é  W -
где CL , é - константы для определённого набора заме­

стителей, С - какая-нибудь характеристика эффекта сопряже-

нжя, мы получаем выражение 

- 556 -



EpK= Ol + (Б) ,  

очень удобное для корреляционного анализа. В качестве ха-
9 

рактеристики С мы взяли I) "резонанс ные константы" )  

2) "ароматические полярные константы" или 0^Г*(все 

они являются количественной мерой способности. +С или -С 

- заместителей к ^полярному"^ сопряжению), 3) потенциал 

ионизации X (I) 1 0  (величины В - также по Т 0). Результаты 

вычислений и их статистические характеристики приведены в 

таблице I (см.также рис.1-4). Для первых двух корреляций 

значения констант §* брались без учёта знака. Как видно, 

наиболее тесны корреляции между и ElI , причем 

выявляется резкая граница между двумя классами заместите­

лей - водородом и алифатическими углеводсродными(алкильны-

ми) группами, с одной стороны, и "электроотрицательными" 

заместителями , с другой. Известно принципиальное отличие 

(полное несоответствие) шкал констант для этих двух 
ч TT 

классов (см.,например, ' ). Таким образом, разделение 

"чисто" индукционного эффекта и эффекта сопряжения при по­

мощи уравнений (А) или (Б) можно считать доказанными. 

Тесная корреляция между произведениями Elßfc и со­

отношениями E/I для заместителей X = водород или алкильные 

группы допускает весьма точную оценку Е из соответствующе­

го уравнения регрессии, преобразуемого в удобный для вычис­

лений вид . , , j х  

Е  =  а р К  -  &  I  ( в ) .  
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4A 

13 

12 

11 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

А 

3 

2 

Е/бс-

Р • с • I . Зависимость соотношения элек­
тронного сродства заместителя X и его аро­
матической полярной константы от произведе­
ния электронного сродства и показателя кис­
лотности хсн2соон 

2 8.6 9.0 9А 9,8 10.2 10.6 ПО 

ЕрК 



Р и с .  2  .  З а в и с и м о с т ь  с о о т ­
ношения электронного сродства 
заместителя X и его резонансной 
константы от произведения элек­
тронного сродства и показателя 
кислотности ХСНрСООН 
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0,31-

0,30 • 

0,29 ' 
0.2a-

0.27 

0.26 • 

0,25-
0,2 A 

0.23 

0.22 

0.14 

0.20 
0,1 Q • 

0.1S-

0,17-

0.16-

0.15• 

E/I 

Рис.3 .Зависимость соотноше­
ния электронного сродства и по­
тенциала ионизации заместителя X 
от произведения электронного срод­
ства и показателя ионизации 
хсн 2соон 

M 
8 10 11 12 
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0 / 

н-Р3Нг 

О 

Р и с . 4 .  Зависимость соотно-
шения элёктронного сродстве и 
потенциала аониэащш углеводу-
родных групп и водорода от 
произведения электронного 
сродства и показателя иониза­
ции RCHpCOUH р t  // 

(не показано ал лил - 9,83;0,25?) &pf\ 

7 ~3 <Г 6 
- 541 -



Таблица Jfc I 

Характеристика некоторых корреляций между показателями ионизации ( ) 

кислот XCHgCOOH , потенциалами ионизации (I), электронным сродством 

(Е), "резонансными константами" (©*п ), "ароматическими полярными констан­

тами" (0*^, ОС ) и индукционными константами Тафта ( У**) заместителей К 

чл 
ГУ 

Корреляция 
Число Коэффици- Средне- Значение Довери-
пар ент корре- квадра- крите- тельная 

ляции тичная рия вероят-
ошибка Стыоден- ность, 
коэффи- та aj 
циента 
корре-
ляши 

ЕУ%* 

Е р К  . . . .  Е / Г  
для 'водорода и алифатических угле­
водородных групп 

Е р К . . . .  E / I  
для электроотрицательных групп 

8Т) 0,868 

62 ) 0,904 

63 ) 0,990 

) 0,913 

0,087 
0,075 

0,078 

0,063 

4,3 

4,2 

>99 
97 

14,3 >99,9 

5,0 99,1 



(продолжение) 

41 
ÉT I KMJ ••••••• JL 
для водоррда й алифатических 
j/глеводородных групп 9 0,997 0,001 45,8 >99,9 

О'* ( I + Е ) 9 Ь) 0,994 0,004 24,0 >99,9 
для BCflopoflä й алифатических 
углеводородных групп 

(E'V 2Г"4) в-* 
для электроотрицательных групп 7 -0,992 0,006 17,8 >»99,9 

1) f; а, бг,а, он,sh, cn, no*. 
2 )  F , c i , в г . а , O H . S H .  
3) Водород,метил,этил,н-пропил, бензил,аллил, 
о f, ci, в«-, о, о/, он, su. 
5) Водород и все алкильные группы до включительно, 
6) в ci, вг,3, of, Й^:н3)3# он 



Для водорода и алкилъяых групп (k*fô) (по соображениям 

точности мы исключаем аллил, бензил и другие группы, содер­

жащие СП" - электронную систему в непосредственной близо­

сти к СНа- группе) d = 0,5 , & - 14,3. В табл.2 приве­

дены некоторые результаты, точность^ которых для H и ft 

лежит между 2,5 и 6% (при погрешности потенциала ионизации 

.+0,05 эв и погрешности значения р/^" +0,06). 

Поскольку корреляция между ЕрК и Е/Г ДЛЯ  электро­

отрицательных заместителей не тесна, оценка Е таких замести­

телей может быть лишь грубой (уравнение (В), CL = 0,19, ê = 

= 3 ,3)  ( С К/ ^ / СООМ ~ 6/3, 3,4 (3), 

ОН *** у фенил »*2,1 fcé)* 

Как известно, величины Е весьма трудно доступны измере­

нию и оценке, чем и объясняется ограниченность набора данных 

по электронному сродству и относительно низкая - в большин­

стве случаев - точность последних. Возможно, что предложен­

ные здесь методы оценки (уравнения (В) и (3) - см. дальше) 

в некоторой степени восполня т этот пробел. 

г4 

относительную 

* ' Закон распространения ошибок даёт для £= 

при ошибках Î и р/^ АрК" 

ошибку Е 

дЕ 
Е 

» [KalpK-

яв a.LpK(a.If>K-ê) . 
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Таблица 2 

Электронное сродство (Е) алкильных 
групп ( ß ) 

R 
Е (»6) 

R Вычислено по 
( В ) 

Значения, 
указанные в 
литературеЮ 

Метил 1,02 ~ 1,08 

Этил 1,27 , 1,4; 0,9 4  

Н-лропил 1,27 1,0 

Изопропил 1,72 ~1,0 

Н-бутил 1,29 -

Изобутил 1,40 -

Втор.бутил 1,62 -

Трет.бутил 1,75 -

Водород 0,75 0,747 

Наличие тесной линейной корреляции между произведени­

ями и соотношениями E/I заместителей, позволяет 

подойти к сущности индукционных констант Тафта ( Ö* * ). 

Действительно, если 

(А)-
ТО А 

16. 
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где р- показатель ионизации пропионовой кислоты, посколъ-
Г у— fti 

ку "О-точка" шкалы констант С> соответствует "3 • 
* 

"Константа чувствительности" к полярному замещению в дан­

ной серии .является постоянной (по крайней мере, в первом при­

ближении ) для всего множества электроотрицательных заместите­

лей ( О,(ôbj . Проведенная нами корреляция 6* 7 таких 

заместителей (галогены, С К/ , ОН , N{CH^ ) со суммой 

(Е~*+ 2 I-* ) (рис.5) даёт коэффициент корреляции 0,992 со 

среднеквадратичной ошибкой 0,006 и критерием Стьюдента 17,8, 

соответствующим доверительной вероятности 99,9% (табл.1). 

Соответствующие уравнения регрессии: 

Cr*='?,36fe-'<0,2S?(E- 4+2r <) (Ж) 

( Е " V 2 Г ' ) =  0 , W  —  0 , 0 4 6  & *  ( 3 ) .  
ML 

В табл.3 приведены некоторые результаты вычисления Q* по 

(Ж). Вычисление Е по известным Q* даёт для СО ОН 4,85, 

для МОд 7,1, для фенильной группы 2,26 эв. 

Уравнение (Е) не может быть распространено на заместите­
ль 

ли X = H и алкильные группы, так как р при таком замеще­

нии не постоянно, а меняется в широких пределах; так, напри-
* 

мер, для X = этил Ç) = -0,5, H - пропил -

* • Тождество электронного сродства иона потенциалу 
ионизации триметиламина (8 эв) формально вытекает из ра­
венств N(CH3)3-> N(0*3)3+Е, u W(Ctf3)3-* й(сн3),~Г 
(строго, повидимому, нельзя говорить о тождестве, а лишь о 
практическом равенстве. Потенциал ионизации иона в 
свою очередь, дрлжен быть очень близким ко второму потен­
циалу ионизации азота (29,5 эв). 
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б"*  

F и с , 5 . Зависимость Тафтовых 
полярных констант от ( Е" 1  + 2 Г" ) 

5,0-

< 5 -

ОМ 

Вг 

ОН 

0,51 

- 5̂ 7 -



- 0,09, трет.бутил + 0,43, SiСНд + 0,15.Одна­
ко,как нами найдено,Здесь имеется другая возйожность для 
сведения 0** этих заместителей к функции Е и I : для 
водорода и алкильных групп (исключаем группы,содержащие 
ЯС -электронную систему нейосредственно у СН^-группы, 

например,адлил,бензил и т.п.) существует тесная прямая 
линейная корреляция между 0"* и суммой ( I + Е ) 
(рис.6,табл.1).Еще несколько более тесна к0рреАяция меж­
ду (У^и I (рис*7,табл.1).Очевидно строгая линейность 
корреляции 0**?... (I + Е) несколько нарушается гипер­
болической зависимостью"Е от 0**(рис.8).Уравнение ре­
грессии : 

er* = 0,^5-(I+E)- i,S?4 (u). 
' Таблица 3 

Индукционные константы Тафта (0* ) для некоторых 
заместителей ( X ) 

I Вычислено по (£) 
------

По Тафту 
-р- ~зд 
а 3,06 2,9 . 
вг 2,75 2,8 
3 2,34 2,36 

+CN 3,27 3,6 
ЦС<*1)з 

NH, 
5,32 
5,65 tK» 

5,3 
7 

онй 1,52 1,55 
SH 1,52 2 

Если и 
Ä ** 2Д,5" . Грубая оценка Е($Н$J 
( Q Г. однако ,дает г* 3, | »6 (!). 
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H 

(E+I) (эб) 

' ê 
i 

O2M5: 

VO3H7 

изо-QiHq 
втор. O4H3 

Р и с . 6 .  З а в и с и м о с т ь  с у м м ы  Е  +  I  а л к и л ь н ы х  г р у п п  и  
водорода от Тафтовых полярных констант (для H - +0,49, 
14,35,соответственно.) 
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сдала иояннации алкилъных групп 
и водорода от Тафтовых индукцион/ 
них консяант , 

Н-О^Нд 

-0.3 -0,2 -0.1 О 0,1 0,2 0,3 0.4 05 



1Я • 

1,7 -

iö -

1,5 -

/Л -

7.3 -

« -

/.У -

1,0 • 

0.9-
0,8 • 

-аз о:2 -Q.1 о 

Е <^б) 

трет Д{А/д 

О Q изо - (?зН7 

бтор. О a H g 

Р и с . 8 .  З а в и с и м о с т ь  э л е к т р о н н о ­
го сродства ал киль них групп и водо­
рода от Тафтовух индукционных кон­
стант 

" f-l 
О 

6~ 

02 0.3 0.4 0,5 



Как мы видим^ полярные константы Тафта могут быть све­

дены к простым функциям электрон одонорных (потенциал иони­

зации) и электрон оакцепторных (электронное сродство) свойств 

заместителей. Для электроотрицательных заместителей эта функ­

ция представляет собою обратное к взвешенному гармоническому 

срддаему I и Е , а для водорода и алкильных групп - арифме­

тическое среднее, прямо соответствующее "электроотрицатель-

ностям" различных икал (Полинг, Маллакен и др.). 

Форма уравнений (Ж) и (И) обусловлена наличием начала 

отсчета ("О-точки") в шкале . 

Сердечно благодарю И.Я.Штраус за помощь в вычислениях. 

В ы в о д ы  

I. Показано наличие более или менее тесной линейной корреля­

ции между произведением показателя ионизации ( ) моно-

замещённых уксусных кислот ХСНдСООН и  электронного 

сродства (Е) заместителя X, с одной стороны, и соотноше­

ниями , Е/и Е/Г с другой ( -

-"резонансные константы* - "ароматические 

полярные константы", I - потенциал ионизации заместителей 

X ). Наиболее тесна корреляция (коэффициент корреляции 

0,990 со среднеквадратичной ошибкой 0,078, коэффициент 

Стьюдента 14,3, доверительная вероятность ^99,9 % ) 
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между ЕГри E/l для водорода и алкильных групп. 

2гУравнение регрессии Е * * Q, р/^ — é  I  
даёт возможность весьма точной (относительная ошибка 

2,5 - 6%) оценки величины электронного сродства алкиль­

ных групп. Возможна подобная, но значительно более грубая 

оценка электронного сродства электроотрицательных групп • 

3. Показано, что полярные константы Тафта (ö ) могут 

быть сведены к простым функциям электрон одонорных (по­

тенциал ионизации I) и электрон оакцепторных (электронное 

сродство Е) свойств заместителей. Для электроотрицатель­

ных заместителей эта функция представляет собою обратное 

к взвешенному гармоническому среднему I и Е, а для водо­

рода и алкильных групп - арифметическое среднее I и Е, 

соответствующее "электроотрицательностям" Полинга, Мал-

ликена и др. Соответствующие уравнения регрессий: 

6-*= а-6(Е-Ч2Г4) 

«•«м-а'(г+Е)-«' • 
Дана статистическая характеристика установленных корреляций. 
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CONCERNING THE PHYSICAL 

CONTENTS OF THE POLAR CONSTANTS 

OF TAFT 

L.MAY 

Institute of Inorganic Chemistry 

of the Latvian Academy of Sciences, 

Riga 

Received July 28, 1967. 

S u m m a r y  

1. More or less close linear correlations between 

the products Ep/C( pK - the acidity-ionization-exponent 

of the mono substituted acetic acids XCH^COOH , E 

the electron affinity of the substituent X ) and the 

ratio Е/б£ , Е/б^ and Е^Г ( - the "resonance 

constants", - the "aromatic polar con­

stants", Г - the ionization potential of X ) were 

established. The separation of the "pure" inductive ef­

fect and the conjugation (resonance) term by means of 

the electron donor-acceptor characteristics ( I , E ) 

of the substituent has thus been proved. 

2. The close linear correlation between EрК and 

E/l ( correlation coefficient 0,990 with a root-mean-

-square deviation 0,078, Student's coefficient 14,3 , 

validity probability ^99» 9 %) permits the estimation 

of the electron affinity of alkyl groups (error within 

2,5 - 6 %). A similar but only rough estimation of the 

electron affinity of electron-attractive substituants 

is possible. 
3. It is shown that the polar constants of Taft 

( О"* ) are simple functions of the electron donor (io­

nization potential I ) and electron acceptor (electron 

affinity E ) properties of the substituent. In the case 
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of electronegative substituents this function represents 

the inverse harmonic mean with different weights of I 

and E , in the case of hydrogen and alkyl groups - the 

arithmetic mean of I and E , in this instance being 

in agreement with the "electronegativities" of Pauling f 

Mulliken , Gordy etc. The equations of the regressions 

are e**«a-g(E"V2r"'), and 6* *= «.'(E-f-lj-g' , 
respectively. The estimation of E (or I ) from 0*^ 

datas and vice versa is thus possible. The statistical 

characteristics of the correlations are given. 
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О расчетах свободных энергий разрыва 
связей и применении их для оценки 
свободных энергий активации радикаль­
ных реакций» 

а.А.ТУРОВСКИЙ, Р.3«КУЧЕР 

Донецкий государственный университет 
Кафедра физической химии 

Г.Донецк, УССР 

Поступило 29 августа 1967 года. 

Для расчетов свободных энергий активации мето­

дом аддитивности необходимы значения ннкрементов сво­

бодных энергий образования переходных состояний и ис­

ходных реагентов Д7. 

Можно также показать,что свободная-энергия ак­

тивации является функцией свободных энергий разрывае­

мых связей исходных реагентов и переходного состояния 

/2/,т.е. с некоторым приближением,если не учитываются 

влияния других групп на связей,можно записать 

AF*=(AFCB.R*...H + ДРсв. 5^...Н)-ДГсв.е„~Н /V 
где ДР"-свободная энергия активации, AFCB.R A. Л, 

ДРсв.' &ц... Н-свободные энергии связей в переходном 

состоянии,ДГсв. Rn-H-свободная энергия связи исход­

ной молекулы. 

Для подобных расчетов необходимо исходить на­

значений свободных энергий связей в молекулах. 
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В [3] был предложен способ расчета Д Р радикалов. 

Используя значения свободных энергий образования ради­

калов, можно рассчитать Д_Р энергий связей большого ко­

личества молекул.в качестве примера рассчитаем свобод­

ную энергию отрыва первичного атома Н'в молекуле СН^ . 

Для расчета ДР связи С -Н в СН^ необходимы следующие 

данные: 

ДРС Н  = 33,2 ккал/моль, ДРН  = 48,6 ккал/моль )  

AFQH = ~ 12,1 ккал/моль, тогда 

Д рСН 5-Н =  5 5 , 2  +  ^8,6)-(-12,1)=93,9ккал/моль. 

Таким образом, используя значенияДF образования 

радикалов (*3,4) можно рассчитать большое количество 

ДРсв. самых разнообразных связей в органических и неор­

ганических молекулах. Некоторые рассчитанные свободные 

энергии разрыва связей приведены в табл. I. 

Значения свободных энергий разрыва связей в не­

которых молекулах. Т = 298°К 

1 С 2Н 5-Н -7,86 С 2Н 5,Н 33,6; 48,6 90,0 

2 н-С 3Н 5-Н -5,61 изо-С 3Н 7,Н 28,2; 48,6 82,4 

3 н-С 4Н 9-Н -4,10 изо-С 4Н 9,Н 29,8; 48,6 82,5 

Таблица I 

Радикалы ! калов 

i t i z i z z i i i c z  

Т ДГР-радй-" Т "Л? 
i! калов ! связи 
!ккал/моль !ккал/моль 

4 H-CçHjj-H -2,0 изо-С^Н 5 II,Н 30,3; 48,6 79,94 
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I T - 7  Г J ~г ъ Г - 5 Т ÏÏ 

5 н-С бН 1 3-Н -0,07 

6 С бН 5-Н 33,99 

7 С бН 5СН 2-Н 29,23 

8 СН 5-СН 3  . -7,86 

9 С 2Н 5-С 2Н 5  -4,10 

10 СН 3-СН 2С бН 5  31,20 

11 СН 3-С1 -14,0 

io-C 6H I 3,H 31,3; 48,6 79,97 

С бН 5,Н 77,2; 48,6 94,78 

С 6Н 5СН 2,Н 55,7; 48,6 75,0 

СН 3,СН 3  33,2; 33,2 74,0 

С 2%,С 2Н 5  33,6; 33,6 71,30 

СН 3СН 2С бН 5  33,2; 55,7 57,7 

СН 3,С1 33,2; 25,2 72,4 

Следует отметить,что свободная энергия разрыва 

связей в молекулах находится в линейной зависимости от 

энергии этих связей ( рис. I). Завсимость между свобод­

ными энергиями связей и энергиями связей можно описать 

эмпирическим уравнением ДР св. = /.Есв - A (2J, 
где Z и А - постоянные, причем Л как для органических, 

так и для неорганических молекул близка к единице. В слу­

чае неорганических молекул А=*5, в случае органических-8 

Значения многих энергий разрыва связей не получе­

ны еще до настоящего времени с достаточной точностью, 

поэтому на рис. I наблюдается некоторый разброс точек. 
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80 

40 

О 12О 40 

КШ/nOfb 

Рко. I Линейная зависимость между свободной энергией 

связи ( Л Рьб) в молекуле и ее энергией связи 
( fa.)é 

Прямая I-органические молекулы. 
Прямая 2-неорганические молекулы. 

(I) С 2Н б-Н, (2)С 3Н ?-Й, (3)С бН 5-К, (4)С бН 5СН 2- Н, 

(5) СН 3-СН 3,(б)СН 3-С 2К 5, (7)СН 3-изо-С 3Н 7, (8)СН 3-С бН 5), 

(9) С 2Н 5-С 2Н 5,. (Ю)Н-ОН, (11)С 2Н 5-изо-С 3Н 7,(12)С 2Н 5-С 2Н (  

(I3)H-J,(I4) H-GI, (15) dz-Gl, (16) Уд-Н, (I7)Z/-^' 

(18)//»-^, (19) GH3-H, (20) H-ti, (21) GH3-CH3 , 

(22) yVO-GI, (23) t fO-вг, (24) CH 3~ -0*. ,(25) -H, 

(26) GH 3-/, ( 27Уе-Те 

/5/ 1,2,3,4,5,6 [ъ] 7,8,9,10,11,19,21,24,26,/7 ] 10,12, 

13,14,15,16,17,18,27,25, /* 87 20, ^97 22,23. 

- 560 -



Такая корреляция позволяет оценивать свободные 

энергии разрыва связей, если известны их энергии разрыва, 

а вместе с тем и свободные энергии радикалов. В табл. 2 

приведены значения свободных энергий образования некото­

рых радикалов при Т = 298°К, оцененные таким способом. 

Таблица -2 

Значения ДР образования некоторых радикалов 
Т = 298°К 

^Молекулы 
i 
i 

! молекул 
!ккал/моль 

Радикалы j Есв. 
}ккал/моль 

ТД$5в-!2$Гра-
! ккал/!дикалов 
! моль ! ккал/ 
! ! моль 

i H-c 2H 2ci 3  16,28 
С2^С 13 93,4 -85,4 -53,1 

2 Н-СН 20Н -38,69 СН 20Н 92 -84 —6,3 
з сн 3-од -38,7 он 90 -82 ~ 10 

4 СН 3С0-Н -91,2 СН 3С0 79-77 -71,69 -68,8 

5 СН 3-СН0 -91,2 оно 74 - 66 —58,4 

6 сн 3- HJ - 8,92 SH 67 -59 ~ 16,9 

Рассчитанные значения свободных энергий позво­

ляют находить свободные энергии активированных связей в 

переходных состояниях для биомолекулярных реакций заме­

щения по формуле I . 
Таблица 3 

ЗначенияДР некоторых активированных связей в 

переходных состояниях Т = 298° К . 

18. 
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Ш/гтп -.Переходное Активирован- : ЛР ов. Ссылка 
состояние яая связь жкал/иоль яа^лите-

N 
Lu] 
[12] 

[и] . 
[12] 

[l2] 

pu] 

[15] 

[16] 

[17] 

I ОН У ._Н.>.СН 3  
СН 3 . . .Н... 55,0 

2.СН У . .Н...С 2Н 5  G 2H 5 . . . H... 47,9 

3.GH У . .н...с 4н 9  изо-С 4Н 9 . . .H.., . 37,2 

4. С У •. Н... п и ч«/ ^ • • • 11» • • 51,6 

5.СН У . .Н...GgH^ G,H,...H... б 5 
52,2 

б.он 3 . . .нсн 2с бн 5  G,.H 5CH 2 . . .H 30,6 

7.СН У . . Н...СрН 3  
с 2н 3 . *. н.. * 53,1 

6. н.. .Н...С 2Н 5  н... н... 49,85 

9. 0.. .H...GH g  0...н... 46,85 

10.он.. . H.. « H0...H...  46,25 

Используя данные по значениям свободных энергий 

связей в переходных состояниях (табл.3)и ДР связей ис­

ходных молекул (табл.1)можно рассчитать на основе прин­

ципа аддитивности свободные энергии активации ряда дру­

гих радикальных реакций (табд4). 

Таблица 4 
Значения AF некоторых радикальных реакций Т=298 К. * 

'/п Реагенты : в ч  

• кк 
Т т - : -2 ! -

ДР*~ 
числен. 
ал/моль 
- -з— 

.эк с пери мен, 
; ккал/моль 

~! 4~ 

'Др*£сылка на 
^литературу 

I. с 3  + СН 3С^Н б  7,2 8,0 " ~ "СзТ - -

2. С з^н—C^Hj-Q 7,3 7.1 [12] 

з. с З .с бн б  9,1 8,3 [I8j 

4. ОН + С 2Н 4  3/2 3,9 f it? 
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I : 2 2 : 3 4 : 5 

8. H+ H2 

5 0+ w-C 4H I 0  

6. Н+ СН 4  

2;5 

11,0 

5,5 

8,14 

2/е~ [i9j 

10,8 |2о} 

5.8 [2l] 

7,4 [22] 

Свободные энергии активации реакций типа Н+Д^, 

Д+Н 2  и т. д. .рассчитанные по формуле (^согласуются с 

экспериментальными данными несколько хуже,чем спосо­

бом .предложенным в [îj. 8то .очевидно,объясняется 

влиянием других атомов и групп на величинуZ1 Рев. в 

молекулах и переходных состояниях. 

Если нет возможности рассчитывать свободные 

энергии связей в молекулах,тогда можно воспользоваться 

идя оценки свободной энергии активации формулой (3) 

разоваяия переходного состояния, PH-стандартная сво­

бодная энергия образования молекулы.Рассчитанные таким 

способом свободные энергии активации ряда реакций 

пр иве лены в табл.5. 

Значения свободных энергий активации,вычислен­

ные по уравнению (3) Т=298°к. 

, . Н-инкременты свободной энергии QÛ-

Таблица 5 
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и» т_ ! "Tv р*"—вы— ! ДР"* ! Ссылка на 
п пj Реагенты ! числен. !эксперим. литерату-

! ккал/моль ! ккал/моль. __Р1 

1 СР3 + с 6н 5сн 3  

2 СР3 + СБНБ 

3 С? 3  + 

4 С? 3  + U*4/^Hj2 

5 О + H-C^Hjq 

6 ОН + 02Н^ 

7 H + С 2Н 6  

8,0 8,0 [в] 

8,8 8,3 M 
6,6 6,4 и 
6,8 6,9 ы 

2,5 2,8 ы 

3,4 "3,9 [17] 

7,6 7,3 M 

Реакции Д + Д 2, H + Д 2  и т.д. по уравнению ( 3) 

не рассчитываются. Из данных табл. 4, 5 следует, что пер­

вый или второй способ дают в целом вполне удовлетворитель­

ные результаты. 

Аналогично расчетам свободной энергии активации 

можно рассчитнвать энтальпии активации по следующим урав­

нениям \ 

дн*= (ДН Hrn....н .... + ЛН ^ Š.H)-(4H^+ ДН /?ЛН)(5) 

ДН*= (ДН СВЙ,.,.н + ДНсв/&^..Н)-ДНсв. r^h (6) 

&Н*= (АН fi*...H + ДН Я»,...H....) - ДН *„H K7) 

Значения Деактивации рассчитанные по уравнениям 

(5) и ( 7) приведены в табл. 6. 
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Таблица б 

Значения Л H *" активации реакций Т = 298°К 

E Т "Т EH* ~ 
пп!Реагенты !ккал/м( 

KlpaB_.! 

I с? 3  + н~С/До 4,6 

2 *C6H6 5,8 

3 CF 3  ^6H3CH3 4,8 

4 CF 3  +4-C5Hjq 4,8 

5 CF 3  + u-C 6II I 2  4,9 

6 H + 
H -C4HI0 5,5 

7 H + H 2  10,01 

8 0 + H - 3,04 

9 B& +H 2  18,1 

7 ffiP - - Т - ТсЯыЫ 
> !ккал/моль!экспериы.!H â  ли т е_ 
1У£ а1*2)_ 1кка л/m о л ь_|р а т ур у 

4,8 4,7 feJ 
5,7 5,7 fis] 
4,8 5,4 [I3j 

4,8 4,1 И 
4,8 4,4 [I9] 

4,6 6,5 [21] 

8,1 [22] 

3,6 Ы 

•2,29 17,0 ёз] 

Из данных табл. 7 следует, что аддитивный подход к 

расчету энтальпии активации несколько хуже, чем при рас­

чете свободной энергии активации. Это еще раз свидетельст­

вует о том,что метод аддитивности наиболее пригоден при 

расчетах свободной энергии активации. 

В настоящее время представляют большой интерес ис­

следование органических реакций, протекающих по цепному 

свободнорадикальному механизму. В связи с этим интересно 

рассмитрение кинетических параметров данных реакций с 

точки зрения метода аддитивности. Из данных табл. 3 видно, 
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что значения активированных свободных энергий связей 

0Н...Н... и 0...Н... отличаются незначительно. Очевидно, 

наличие углеводородного заместителя (R ) в R0...H... не 

оказывает существленного влияния на значенияДРев RQ..,Н. 

Воспользовавшись этим, можно рассчитать целый ряд свобод­

ных энергий активации типаЯ 0 + RH -»ROH + R (8) 

Примем, что ДРсв. R0...H... равна 46,25 ккал/моль и не за­

висит от природы7? , тогда пользуясь данными т,абл.З можно 

оценить (ДЗг* ) реакций, приведенных в табл. 7. 

Таблица 7 

Значения ДР*для реакции типа (8) Т = 298°К 
f! Реагенты ТПёреходноеГ Ц&Ж. ! дг 
пп! r  ° ! состояние !ккал/моль!ккал/моль 
_ i 1 _(ПД1 _ _! ! 

I 8.0 + CH4 SO...H. ..CH 3  101,3 7,4 

2 R0 +С 2Н 6  R0...H. ..C 2H 5  93,7 3,7 

3 SO +н-С 3Н 8  50...H. ..C 3Hy 86,4 4,0 

4 ВО +н - PO...H. .eC^H^ 83,5 0,98 

5 EO +н -C 5Hj2 R0...H. . »C^Hjj 81,8 1,9 

6 £0 +H-CgHj^ R0...H. • 8 0 , 1  0,5 9 

7 RO + С бН б  R0...H. ..C 6H 5  98,5 3,7 

8 £0 +C6H5CH3 KO...H. ..CH2C6H5 76,9 1,8 

П р и  в з а и м о д е й с т в и и  р а д и к а л о  R h u 0  с  у г л е в о д о р о ­

дом КН, то есть в случае образования гидроперекисей 

RtvOO + ^H-^RrtOO ... H...R-* Я^ООН + Р , (9) 

свободную энергию активации можно представить выражением 

Ai 2*= (ÛFCB R.00...H + ДРсв. S. ...H) -ZffcB. R-H (10). 
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Золи бы в литературе имелись надежные эксперимен­

тальные данные(константы скоростей)элементарных реакций 

роста цепи в газовой фазе,тогда была бы возможность рас­

считать значение ДА'св. 5*00. . .Н и тем самым вычислить сво­

бодные энергии активации для радикала 5*00 с рядом дру­

гих молекул. К сожалению,в литературе подобные данные 

совсем отсутствуют.Однако,если предположить,что углево­

дородный радикал R* не оказывает значительного влияния 

на Л /'св.5*00... H , то значениеZiFэтой связи можно 

определить из реакции 

но2 + нон-»ноо...н...он-»н 2о2 + ОН (II) 

Константа скорости для данной реакции выражается урав­

нением 
к  _ 6 . т л- 13 л-270000/ET /24/ к = б 1° -е. (12) 

откуда при Т =298°К А?=25,7ккал/моль. 

Значение Д/*св. ОН... Н(табл. 3)приием 46,25 ккал/моль. 

Свободную энергию разрыва связи Н-ОН рассчитаем из 

реакции НОН-*Н + ОН (13) 

Тогда 
Д^ св. HOO... Н=25,7 - 46,25+112,2=У0, б5ккал/моль. 

Используя данные табл.1 и 3 можно ориентировочно 

оценить свободные энергии активации реакции типа (9). 

Данные по оценке этих реакций приведены в табл.8. 

* Таблица 8 
Оцененные значения'д F реакций В ч00 с молекулами 

Ш/пп Реагенты : Переходное : Д Л 1  П£. : ÙF* 
: состояние ккал/моль аскал/моль 

I 1 : -Ц ~ 5~ 
I ЯчРр +сн 4  • R^OO...H 0Н3 145,65 51,75 

2. в ло 2+с 2н^ К*ОО...Н. ..ОД 138,55 48,55 
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I т '2' !" ~3' Т 7 Г - - zs~yz :  :  

6 5JVÛ2+ О^Н^СН 3  

7 Я.0 2
+  h-C 5H I 2  

8 ЯкР£+ Н~^б^14 

3 К, ̂ 2 + С^Нд 

4 SJV0 2+ н—C^HJQ 

5 ^0 2+ С бН б  

R^OOO..H...C 3H 7  130,8 48,4 

IU00,..H...C 4H 9  127,85 45,35 

R a00...H...C 6H 5  142,85 48,05 

^OO...H...CH 2C 6H 5  131,25 46,25 

gK00...H...C 5H I I  126,25 46,35 

5 ч00...Н...С бН 1 3  124,85 44,85 

Расчет свободных энергий активации реакций различ­

ных радикалов с парафинами можно проводить с точностью 

±0,5 ккал/моль и больше. Если свободные энергии радикалов 

рассчитаны из опытных значений тепловых эффектов, а не по 

энергиям разрыва, образующихся и разрывающихся связей, то 

пользуясь значениями свободных энергий, можно более точно 

рассчитать тепловые эффекты радикалов с молекулами, напри­

мер, реакций 

Рассчитанные по энергиям разрыва связей тепловые эффекты 

всех трех реакций должны равняться приблизительно нулю, 

так как отрыв водорода от вторичного углеродного атома,начи­

ная от С 3  принимают равным 89 ккал/моль. Однако, тепловые 

эффекты можно рассчитать более точно по свободный энергиям 

разрывающихся и образующихся связей. С использованием дан­

+ н-С 3Н 8  j. н-С 4Н 1 0  + изо-С 3Н ?  (14) 

С 4 Н 9  +  н — С ^ Н н - С 4 Н Ю  +  и з о  — ( 1 5 )  

C ^ H q  +  н - С 5 Н 1 2 _  н — C » 4 ^ I Q  +  и з о — ( 1 6 )  
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ных табл.1 тепловые эффекты приведенных реакций соот­

ветственно равны 0;I,5; 2,5 ккал/моль. 

В Ы В О Д Ы  

I. Исходя из термодинамических данных о свобод­

ных энергиях образования радикалов показана возможность 

расчета свободных энергий связей G-H, С-С,С-Х(Х-гетеро-

атом),которые могут быть использованы для расчетов 

свободных энергий активации в радикальных реакциях 

замещения.Полученные значения свободных энергий раз­

рыва связей хорошо коррелируют с имеющимися в литера­

туре значениями анергий связи. 

2. Показана возможность оценки свободных энергий 

активации на основе принципа аддитивности для реакции 

радикалов R^Õ и R^OÕ с углеводородами в газовой фазе. 
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BOi.'D FREE E1ÏERGY CALCULATION Ai:D TKEIR 
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£ ü L" LI A R Y 

Proceeding from the calculated free energies of 

radicals the values of bond free encrries in nole-

culea applied for the additive calculations of the 

activation free energies of the radical cubtitu-

ticn reactions have been estimated. 

Assuming that the nature of the hydrocarbon 

radical (Rn) haa a minor mfluens on the values 

Д.Рр л TT a n dA Pp nr u there iiave been csti-KnU. .tl. . 
mated the magnitudes of the activation free 

energies for reactions: 

R n0 + RH -? 

R nOO + RII -» 

Rnôîî + R 

RnOOH 1- R 
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ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ АРИЛТ03ИЛАТ0В 
В АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

В.М.Маремяэ 
Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и катализа 

Поступило 3 сентября 1967 

Данные о скоростях щелочного гидролиза мета- и 
пара-звмещенных арилтозилатов (замещенных фениловых эфи-
ров п -толуолсульфокислоты) в воде при разных темпера­
турах 1™^ и в смесях этанола с водой, з. также ИК-частоты 
S02-группы этих соединений в тетрахдорметане" хорошо 

коррелируются с индукционными постоянными сгп  Тафта. 
Это дало возможность определить <г° постоянные для орто-
заместителей б" 0° на базе одной и той же серии соеди­
нений в разных условиях. Оказалось, что величины <Т 0°, 
относящиеся к разным условиям, сильно различаются. При 
этом из рассмотренных растворителей наибольшее различие 
имеет место между водным и тетрахлорметановым раствора­
ми ( ( б"о)н 2о и ( 60 ̂ cci^J. Величины f  07 )н 2о и 
( б* 0° )cci^ различаются не только численно* но и относи­
тельным порядком расположения отдельных заместителей 
(особенно для 2-NH2) . Постоянные ( <5? )QCI оказа­
лись в пределах точности их определения равными гипоте­
тическим постоянным ( <Уо )QB • введенным в качестве ме­
ры "чистого" индукционного влияния из орто-положения, 
а также постоянным <5" r t TVT,_ Томпсона и Стила, найденным орто г 
на основе ИК-частот нитрильной группы в бензонитрилах . 
Это привело нас к заключению, что чистополярного влия­
ния орто-заместителей можно ожидать в случае инертных 
(неполярных, апротонных) растворителей, если отсутству­
ет влияние внутримолекулярной Н-связи. Было предложено, 

X 
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что различие между <52 для водных растворов и ( O°)Q^ 
обусловлено специфической сольватацией орто-звмещенных 

производных^. _ 
Учитывая вышеизложенное, представляет интерес по­

лучить дополнительные сведения о величинах С 0° для 
разных, в особенности же неводных растворителей. В 
этих целях нами было предпринято полярографическое вос­
становление арилтозилатоз в неводных апротонных дипо-
лярных растворителях - в диметилформамиде (DMFA), ДИ-

метилсульфоксиде (DMSO) К ацетонитриле (CH^GN). 

Исследовались арилтозилаты с заместителями: 
м-01, п-01, у-оон5, H (незамещенный эфир), м-сн^, п-он^, 
П-ОСН^, М-Ш2, И- Ш2, n-N(GH4)2, M-N0 2, N-N0 2, 0-N0 2, 
OF, "'o-Cl, O-ÇCH., 0~СН?, 0-NK2 И 0-N(CH5)2 

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

Изготовление всех указанных арилтозилатов, кроме 
л— N(oh^) 2  и  о— N(CH 7 )}g бьло описано ранее 

N(OH,)8 - замещенные эфиры были получены из со­
ответствующих NH2 - эфиров вводном растворе бикарбо­
ната натрия действием избытка диметилсульфата. Твер­
дый N(GH^)2 — эфир выделялся после нейтрализации 
раствором КОН. Температура плавления проверялась после 
перекристаллизации из этилового спирта и сушки над пяти-
окисью фосфора. Кристаллизация повторялась пока темпе­
ратура плавления не стала постоянной: 

для п- N(CH,)2 - фенилтозилата 128,8-129,2°С, 
для о- N(сн,)р - фенилтозилата 56,5-57,5°С. 

- о 
DMFA "ч" сушился над молекулярным ситом 4А и ректифи­
цировался в вакууме: отбиралась фракция 68,0t0,5°C 
/40 мм рт.ст.; d^° - 0,9493; п^° - 1,4308. 

DMSO "ч" ректифицировался в вакууме: отбиралась фрак­
ция 75° / 9,5 мм рт.ст.; n^° = 1.4784. 
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CH^CN сушился многократно над F.,,0^ и перегонялось 
на ректификационной колонке, отбирая фракцию 
81,6° +0,1°/760 мм рт.ст.; п 2^ я 1.5445, 

В качестве полярографического фона использовался 
0,05 M иодистый тетразтиламмоний' в  Йодистый тетраэтил-
аммоний ("хч") был трижды перекристаллизован из воды и 
сушился под вакуумом I мм рт .ст. в течение ь часов. 

Восстановление арилтозилатов проводилось на поляро-
графе LP - 60. Полярографическая ячейка вместительно­
стью 20 мл была снабжена 4 горлышками со шлифам НШ-14,5, 
водяной рубашкой для термостатировэния и тщательно при­
тертым краном внизу. Капельный электрод был снабжен ло­
паточкой для принудительного отрыва капель л Анодом слу­
жила ртуть на дне сосуда. Водород для продувания иссле­
дуемого раствора получался в электролизере. Измерения 
проводились при температуре 25°С. 

Концентрация арилтози™ DMFA , DMSO 

Полярографические кривые снимались в диапазоне с 
0 до -2V . Для каждого арилтозилата было записано 3-5 
волн восстановления so 2  - группы, из которых вычислялось 
среднее арифметическое значение потенциала Е т  полуволны 

Отклонения отдельных измерений Ej от среднего ариф-
7 

метического в случае DMFA и DMSO не превышали 0,005V 
а в случае CH^CN 0,C08V . 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Для всех арилтозилатов, кроме NO2 - замещенных, в 
наших условиях в диапазоне с 0 до - 2v полярсграмма 
характеризовалась одной волной, соответствующей восста­
новлению so2 группы 7. В неводных апротонных раствори­
телях полярографическое восстановление арилтозилатов не 
изучено, но можно предполагать, что в этих условиях про-

и CH^CN была в пределах 

(табл.1). 
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Таблица I 

Потенциалы полуволны Ej полярографического восста-
7 

новления so 0  - группы в арилтозилатах 
A g 

сн,- Го) - so 5~ о - ПГ) - X и а = — т 
3 7  * w  dig -г-Аг 

DMFA DMSO CH,CW 
Замести­
тель " EI 

7 
a -h 

7 
a -h 

7 
a 

М-С1 1,357 0,0975 1,408 0,0825 1,415 0,110 

П-С1 1,379 0,0825 1,433 0,090 1,410 0,113 

м-осн. 1,409 0,085 1,475 0,090 1,462 0,115 
5 

H 1,429 0,105 1,491 0,097 1,463 0,105 

М-СН^ 1,433 0,0875 1,503 0,100 1,500 0,115 

п-сн 5  
1,440 0,0325 1,520 0,103 1,510 0,105 

M -NH2 
1,453 0,0875 1,515 0,093 1,490 0,1075 

П-OGH^ 1,443 0,0775 1,518 0,094 1,501 0,117 

П -NH2 
1,480 0,0925 1,576 0,095 1,505 0,100 

П -N(CH5)2 
1,505 0,090 1,585 0,095 1,513 0,117 

O-F 1,332 0,090 1,452 0,107 1,409 0,113 

O-CL 1,337 0,090 1,436 0,108 1,407 0,113 

O-NH2 
1.422 0,090 1,501 0,102 1,441 0,110-

O-OCH^ 1,431 0,0825 1,527 0,110 1,508 0,113 
0-CH3 1,420 0,100 1,497 0,100 1,510 0,113 
O-N(CH3)2 1.740 0,3475 1,608 0,170 1,455 0,120 

N-N02 1,473 - 1,349 - 1,245 -

1,670 

M-NO 2 1,250 
1,525 

- 1,370 - 1,283 -1 

0-N02 1,118 
1,330 

1,484 1,378 
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исходит нуклеофильное присоединение электрона и образует­
ся радикаланион ( у > 0): 

- <0> - §02 - О - G>) - X 

Для NO2 - замещенных арилтозилатов подпрограмма 
усложняется, по причине появления волн восстановления 
NO2 - группы в том же интервале вольт-амперной кривой, 
где восстанавливается и so 2- группа арилтозилатов. Уста­
новлено, что в апротонных растворителях характерно рас­
щепление четырехэлектронной волны NO2 - группы на одно-
электронную (для нитробензола в DMFA EJ = -0,60v , в 

7 
сн-CN ET = -1,15 v) и трехэлектронную волны (для нитро-

7 
бензола в DMFA EJ = -1,18 v ; в CH^CN EJ= -1,90 v) 9. 

7 7 
По причине слияния волн для но 2- и so 2  - группы, зна­
чения потенциалов полуволны Ej для so 2  - группы в нит-

2" 
розамещенных фенилтозилатах нельзя считать достоверными. 
(В таблице приведены величины Ej для первой и второй вол-

7 
ны). Учитывая это, при корреляциях величин потенциалов 
полуволны Ej - с постоянными <т° значения Ej для 

7 7 
NO2 - фенилтозилатов не учитывались. 

Известно, что в случае необратимой реакции поляро­
графического восстановления (подавляющее большинство в 
органической полярографии) волна определяется уравнением^ 

Е » Е, - 2.3RT 1 - lg 
Ti.dUF id ~ i  

где Е ... напряжение, 
i ... сила диффузионного тока, 
i^... сила максимального диффузионного тока, 
п... число электронов, входящих в реакцию, 
<Л... коэффициент переноса, 
F ... число Фарадея. 

20. 
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Сопоставимы только такие потенциалы полуволны, кото­
рые соответствуют одному и тому же механизму электродных 
реакций и характеризуются одинаковыми значениями 
В качестве критерия сопоставимости величины потенциалов 
полуволн служит наклон волн в координатах Е и ig 

d 
Мы обозначили этот наклон через а: 

А в  - (1) 
Alg х  

Ч" 1 

Величины а для исследуемых арилтозилатов приведены в 
таблице I. На рис.1 в качестве примера представлена зави-

• уо-ci °;nh2 
\/ />п-СНз 

1дт-=—^ 
'd"« 

1,0 

о 

1,0 

-1,30 -1,40 -1,50 -1,60 V 

Рис.1. Зависимость lg от Е в случае неко­

торых арилтозилатов в dmfa при 25°С. 
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симость lg от E для некоторых арилтозилатов в 
DMFA, 

При 25 С 
0*059. 
«6 • п 

Из данных в таблице I видно, что величину а можно 
считать постоянной в пределах одной серии мета-, пара-
и орто-замещенных производных как в DMFA, DMSO, так и 
в сн ON (за исключением O-N(CH5)2 В DMFA и DMSO ). 
Величина а для DMFA И DMSO практически одна и та же, 
для сн ON она несколько больше. Если принимать 

5 
а ~ 0,10, то 

<*.п = £*059 = 0,59 
0,10 

(Для одновалентных ионов в обратимой реакции а = 0,059 ; 
n = I; dL = I^0»9) e  

Величина Ej для мета- и пара- замещенных арилтози-
7 

латов коррелировались по уравнению 

Ej = Ej + РО"° (2) 
7 7 

где Ej относится к стандартному (Н) заместителю. При этом 

Z  1 использовались уточненные нами значения <Т° , а для 
П - N(CH5)2 СГ° из 1 1. Зависимости Ej от б"° представ-

7 
лены на рис.2 и 3. Параметры корреляции, полученные обра­
боткой экспериментальных данных (Ej) по методу наименьших 

7 
квадратов, приведены в таблице 2. 
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DMFA -1,30 

M-CI DMSO 
n-C 

M-OCH 
- 1.40 

M-CI 
м-СН 

n-CI 

'M-NH 
M-OCH 

n-NH 
-1,50 

so 2-o CH 3  

-1,60 

0 0,2 - 0,4 0,6 0,8 

Рис.2. Зависимость Ej от <5"Чб" в)в DMFA и DMSO 
7  о при 25 С 

Таблица 2 
Корреляция потенциалов полуволны Ej с постоянными 

5° (&0) при 25°С 

Раство­
ри­
тель 

Чис 
ло 
то­
чек 

^м,п -Б? 
2 

г s 

DMFA 10 +0,1682+0,0076 1,4239+0,0019 0,9920 0,00585 
DMSO 10 +0,2138+0,0061 1,4911+0,0015 0,9968 0,00471 
CH^CN 10 +0,1354+0,0214 1,4697+0,00537 0,9126 0,0166 
CH,CN 

5 
8* 0,1840+0,0475 1,4751+0,00435 0,9486 0,0122 

* исключены n-NH 2  и п— N(сн^) 2  замещенные производные 
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f 

V 

-1,40 

-1,50 

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 

Рис.3. Зависимость Ej от ö"°(cr») в CH^CN при 25°С. 
Т 

Для CH^GN корреляция между Ej и <f° значительно 
7 

хуже, чем для DMFA и DMSO . Больше всего отклоняются 
точки для п-мн2  и п-и(сн5)2 замещенных производных. 
Учитывая это, параметры корреляции рассчитывались как с 
учетом данных для п-га 2  и п-N(CH^) 2  заместителей, а 
также при их исключении (см.табл.2). Неудовлетворитель­
ная коррупция для CH^GN кажется весьма странным фак­
том, тем более, что величины а в пределах серии остают­
ся постоянными (даже лучше, чем для DMSO И DMFA ). 

Поскольку величины а (см. табл.1) для орто-звме­
щенных арилтозилатов практически не отличаются от вели­
чин а для мета- и пара- замещенных арилтозилатов (за 
исключением O-N(CH,) 2  в DMFA И DMSO ), можно предпо­
ложить, что электродные процессы как для мета- и пара-

CH3CN 

М-0СН3 
M-NH 

М-СН3 n-NH 
П-ОСН3 ДГ 

n-N(CH3) 2  
П  СН з  

S0o-0 
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замещенных, так и орто- замещенных арилтозилатов про­
текают по одному механизму, что оправдывает сопостав­
ление соответствующих значений Ej. Основываясь на выше-

7 
сказанном, были вычислены постоянные типа (Т 0° для со­
ответствующих растворителей, т.е. ( <3>° )DMFA * ( ^O°)DMSO 
и ( Б"С )сн ON согласно уравнению 

^З^орто ~ ^1>о 
( сТ° ) = —2_ 1— (3) . 
4 'СОЛЬВ 0 

ум, п 

Полученные значения для ( <J0° )DMFA » ( <50° )DMSO И 
( <5С° )сн ON приведены в таблице 3. Там же указаны сред-

4  3 
ние квадратические ошибки для них, вычисленные исходя 
из средних квадратических ошибок для п  

и  

( A Ej ) о р т о  (для (Л Ej) û p T 0  эта ошибка приравнена 
7 7 

среднеквадратическому отклонению s отдельного измере­
ния) 1 2. В целях сопоставления Б таблице 3 приведены так­
же величины ( &£ )h^q, определенные нами исходя из кине­

тических данных щелочного гидролиза арилтозилатов для 
водной среды и ( сг 0

с  ) , вычисленные исходя из предполо­
жения, что индукционнбВ влияние заместителя из орто-по-
ложения передается только по сг-связям и,что резонанс­
ные составляющие для орто-заместителей равны таковым 
для пара-заместителей 6» Величины ( с£") с н  С 1 1  вычисля-

3 ч 
лись пользуясь параметрами корреляции при условии исклю­
чения точек для п-Ш 2  и П- N(CH5)2 . 

Хотя ВИРА , BMSO и Ch^ON считаются однотипными 
растворителями (безводные, апротонные, диполярные), 
величины <5° для них значительно различаются (см.табл.3). 
Вопреки тому, можно было бы ожидать,величины ( <^ 0°)ъШк 
приблизительно равными постоянным ( СГ 0° )н^0 (определен­

ным исходя из кинетических данных для щелочного гидроли­
за), но существенно отличны от значений ( СГ0°) DMSO • 
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Величины ( 0"O°) h^Q ~ » ( 5*0° ) DMFA * 

Таблица 3 

( ) DMSO 1 ^ ^;H_CN И ^ <^"0° ^CB 
3 

Замести­
тели 

(  ^ )н 2С ( )DMFA ( )DMS0 ( Go ^CH-CN 
? 

^ ^CB 

О - NO2 

0 - F 

О - Cl 

О - NH2 

0 - ОСН 5  

0 - сн, 
0 

О - N(CH3)2 

1,247 

0,596 

0,540 

0,074 

-0,034 

-0,191 

0,546+0,043 

0,517+0,042 

0,011+0,035 

-0;042+0,035 

0,023+0,035 

(-1,879+0,092* 

0,183+0,023 

0,258+0,023 

-0,047+0,022 

-0,169+0,023 

-0,029+0,022 

(-0,547+0,024)* 

0,359+0,114 

0,370+0,116 

0,185+0,082 

-0,179+0,081 

-0,190+0,084 

0,108+0,072 

0,921 

0,296 

0,373 

-0,342 

-0,074 

-0,069 

-0,412 

* Сравнение этих величин б^ 0  с другими нз обосновано, поскольку вероятно 
изменение механизма электродной реакции 



По-видимому» величины <У 0° очень чувствительны к отроению 
растворителя,особенно к более активному водороду. Кажет­
ся, что наличие в DMFA водорода карбонильного углеро­
да сближает этот растворитель к воде в большей степени, 
чем к DMSO . Дополнительный свет на этот вопрос могут 
пролить аналогичные исследования в диметилацетамиде. 

Величины ( <Г0° ) DMSO и ( с0° ) сн^ся ближе друг к 
другу и к ( <Г 0° ) с в, но и здесь существуют различия. Бро­
сается в глаза, что в случае как DMFA И DMSO T  ТАК и 
GH-çCN величина <Г 0° для ин 2  близка к нулю, так же как 
и ъ случае Н?0. ( <У 0° ) сн ся для Мсн,) 2  не намного £ 3 ? 
отличается от ( £Г0° ) сн,ся для ян, , что показывает, 3 <= 
что относительно большое значение ( ö"0° CN 1Ш2 

3 
не полностью обусловлено образованием внутримолекулярной 
Н-связи. 

Настоящая работа еще раз подтверждает наше предполо­
жение о том, что относительная реакционная способность 
орто-замещенных производных тесно связана с растворите­
лем. По-видимому и апротонные неводные растворители спо­
собны к специфической сольватации орто-замещенных произ­
водных. 

_ \ 

в ы в о д а  

Г. Измерены потенциалы полуволны Ет полярографического 
7 

восстановления 50 2-группы для 19 мета-, пара- и орто-
замещенных арилтозилатов в DMFA , DMSO И СН^СЯ. 

2. Найдено, что величины Ej хорошо коррелируются с по-
7 

стоянными СГ° в случае DMFA , DMSO, И значительно 
хуже в случае сн^ся. 

3. Вычислены <Т° постоянные для орто-замещенных фенилов 

( <5-0° )DMFA * ( <^°° )DMSO И ( )сн хся. 
3 
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4. Хотя DMFA, DMSO и CH-CN относятся к одному типу 
растворителей (безводные, алротонные, диполярные), 
величины <То° для них значительно различаются. 
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S u m m a r y  

The Polarographie reduction of substituted aryl­

tosylates has Ъееп studied in dimethylformamide (DMFA), 

dimethylsulfoxide (DMSO) and acetonitrle (CH^CII) at 

25°C, The polarogramms were obtained at dropping mer­

cury electrode using the mercury pool as a reference 

electrode and (CgH^^NJ as electrolyte. The values of 

half wave potentials of SOgroup reduction are pr»-

2 
sented in Table 1. As the criterion of the constant 

mechanism of the electrode process the values of a 

were calculated (eq.l, Table 1, Fig.l). 

There exists a linear correlation between the 

values of E^ £or m- and p-substituted derivatives and 

v 
substituent constants ö° (see Table 2, Fig.2,3)# 

The values of ( ^ Ф>° ^DMSO a n d  * ^ ̂OH,ON 
3 

for ortho-substituent phenyls were calculated employing 

the equation'3(see Table 3)» For the comparison the 

values of ( <У0
0  )„ n  calculated from the kinetical 

2 
data for basis hydrolysis of aryltosylates in water and 

the values of ( &£ )СБ (calculated polar substituent 

constants®) are listed in Table 3» 

It seems, that the values of &0° are very depen­

dent upon the nature of the solvent. 
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К ВОПРОСУ о ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОМ ОКИСЛЕНИИ 
ЗАМЕЩЕННЫХ АНИЛИНОВ 

Л.И.Лагутская, В.А.Дадалж 

Донецкий государственный университет, 
Донецкое отделение физико-органической 
химии ИФХ АН УССР. 

Поступило 12 сентября ÎPÇ7 

В рамках одноэлежтронного приближения метода МО иони­
зация молекул рассматривается как удаление электрона о 
верхнего заполненного молекулярного уровня. При присоеди­
нении приходящий извне электрон занимает нижний вакантный 
энергетический уровень. В связи с этим энергия отрыва (по­
тенциал ионизации) и энергия присоединения (сродство к 
электрону) определяются положением соответствующего энер­
гетического уровня молекулы. 

Процесс полярографического окисления (восстановления) 
имеет по сути аналогичную физическую природу, хотя и осло­
жнен рядом дополнительных эффектов. Поэтому между потенци­
алами полуволн полярографического восстановления (Е^) или 
окисления (Е//^ ) и расчетными значениями соответствующих 
энергетических уровней этих молекул или 6^ ) должна 
существовать определенная зависимость. 

Хойтинком и Ван Шоттеном [l-З] на примере альтернант-
ных углеводородов (Aj) было показано, что эта зависимость 
линеина и выражается уравнением: 

Еf/2 = U . (I) 

При вычислении 6m,L  различными приближенными методами 
квантово-химического расчета (простои метод Хюккеля, метод 
Хюккеля с учетом интегралов перекрывания соседних атомов, 
метод Лонге-Хиггинса) Оыли получены значения оС , равные 
2,23-1,81 [Э]v Эти значения близки величине резонансного 
интеграла связи С-С в бензоле (ß= 2,39 э.в.). Таким обра­
зом, если величина выражена в электронвольтах, а Е^ 

- 58s -



в вольтах, то в случае АУ между ними наблюдается линей­
ная зависимость с тангенсом угла наклона близким к едини­
це. Такое соответствие является подтверждением справедлив 
вости предположений$ сделанных при выводе соотношения (I), 
о несущественном влиянии ряда эффектов (изменение свобод­
ной энергии солььататии (да -^сольв пР оп е с с о в  диффузии 
яа электроде s ip. ) на относительные значения Е *â fbj » 

Зависимость тзеяа (I) зиеет место и £«кду потенциа­
лами полуволн полярографического окисления АУ Y*\ и энер­
гиями верхнего заполненного уровня [4 J » Полученное при 
этом значение d. , равное ?,05, совпадает со значением 
этого параметра для процесса полярографического восстанови 
ления. Между экспериментальными значениями потенциалов по­
луволн восстановления и окисления АУ наблюдается линейная 
зависимость с углом наклона близким 45°« что соответствует 
расчетному соотношению между и для зткх соединений: 

с ~ ~  C / r f + i  .  ( 2 )  

Картина значительно усложняется в случае соединений, 
содержащих гетероатомы. Так, при исследовании полярогра­
фического восстановления замещенных нитридов бндо получе­
но значение d , равное 5,6 , а замещенных китр^еазолов -
2,28 [б„7J. Такое различие в величинах oL ,как отвечаю? 
сами авторы, не может быть следствием неправильного выбо­
ра расчетных параметров, так как в обоих случаях их зна­
чения были предварительно откорректированы по спектрам 
ЭПР. Величины cL , значительно отличающиеся от найден­
ных для АУ, были получены и при исследовании полярографи­
ческого восстановления нитродифенилов [б] и нитростильбе-
нов [э]. 

• В данной работе представлены результаты сопоставле­
ния значении Ъ°,/ 2  и £„ для реакции полярографического окас-
ления пара-замещенных анилинов в широком интервале pH. 

Значения потенциалов полуволн окисления ряда анили­
нов взяты из работы [lo] . 

Квантово-химический расчет энергии одноэлектронных 
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уровней ж распределенжя тГ-злектронной плотности в заве­
шенных анилинах был выполнен по методу МО ЛКАО в прибли­
жений Хюккеля с использованием полуэмпирических парапет-
ров, приведенных в таблД, 

Таблипа I 
Значения иолузкпнрическжх параметров, исполь­
зованных в расчете [з]. 

m 
п.п. 

т Т Т 
! Группа ! Атом i 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

6. 

! НН 2  

ОН 
CI 
Вт 
но г  

сх-н 

О di I Связь i-1с*j ßtlc 

О 
CI 
Br 
H 

ô 
Ö 
5 
с 

2,0 
1,5 
2,0 
1,5 
2,2 
1,2 
1,2 
1,5 
0,2 

H - С 
ö - с 
CI- с 
Вт- С 
s - с 
Ö - H 
о - с 
ö - с 
с - с 

1,0 
0.7 
ол 
0,3 
0,8 
1,2 
1,4 
0,7 
1,0 

Значение кулововскогс -штегра^а углеродного атома, 
связанного с заместителем, взято с учетом вспомога­
тельного иид-укционЕОГс параметра S"cL c~ o,I S"d[ . Ди 
»стильной группы была использована индукционная мо­
дель с параметрок для атома углерода бензольного ядра 

(foCс = - 0,2j5[5]. 

Рассчитанные значения энергии верхнего заполненного уровня 
и зарядов на аминогруппе в пара-замещенных анилинах приве­
дены в табл.2. 

Соотношение (I) было получено для одноэлежтронного 
процесса, который имеет место в реакциях полярографическо­
го восстановления углеводородов. Данные исследования спек­
тров ЭПР [12] показывают, что при полярографическом окис­
лении анилинов реакция также идет через стадию образования 
однозаряженного катион-радикала по схеме : 

ХС бН 4НН 2  - е'— ХС бН 4Ж? 
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Поэтому можно полагать j  что и для сорви замещенных анили­
нов должно выполняться соотношение: 

= 
о< 

Е ih + С (3) 
Таблица 2 

Расчетные значения 6т и зарядов на аминогруппе Q Г OK г#Нг 

в пара-замещенных анилинах и од для двух значений 
рВ среды. 

1 IŠ П л л X в ! л  * ! 
1 п* д- 1 ХС бН 4НН 2  

£т х )  j |рН =ii 5! 

! I. ! 
! 2 

i з. 
! 4 I 
i 5. 
i 6. 
! 7. 
! 
i 
i 

H 
n-CH, 

6, 

J u-v#n^ 
! n~HH 2  

j п-ОЙ 
i n-ci 
'• n-Br 
п-В02 

п-СООН 

0,802 
0,750 
0,659 
0,684 
0,819 
0,807 
0,888 
0,841 

0,0917 
! 0,0902 
i 0,0878 
i 0,0898 
j 0,0942 
i 0,0936 
i 0,1054 
j 0,1037 

0,64 
0,53 
0,08 
0,30 
0,67 
0,63 
1,12 

0,81 

0,94 
0,90 
0,53 
0,59 
0,96 

j 0,98 
! 1,24 
i i,03 

x)значения энергий 6m приведены 
ß- 2,39 э.в. 

в единицах 

Рис Л. Зависимость 
потенциалов полуволн ОКРС-

леняя замещенных анилинов 
от энергии верхнего 

заполненного уровня . 
Номера точек соответству­
ют табл.2. 

Как показано на рис.1, между потенциалами полуволн 
окисления анилинов Е^» и значением d** так же, как и в слу-

- 591 -



чае А>#  действительно с обладаете я линейная зависимость. 
В табл.З приведены значения коэффициентов d. и С уравнения 
(3), рассчитанные для замещенных анилинов при разных pH. 

Таблица 3 
Значения коэффициентов & и С в уравнении (3) в 
серии пара-замещенных анилинов при разных pH 
(г » коэффициент корреляции). 

1  Л Л 
! п»п. 
1 
!  I .  
! 2. 
! 3. 

! 4' 
i 5. 

„ ; б. 
i 7. 
г 

Результаты, представленные в табл.З, показывают, что 
в ряду пара«замещенных анилина уравнение Хойтинка соблю­
дается в широком интервале pH, но полученные при этом зна­
чения oi несколько выше величины соответствующего пара­
метра для АУ ( оС = 2,05) и зависят от характера средь. 
Эти данные могут рассматриваться, по-видимому, как довод 
в пользу того, что в гетероатомных системах, в отличие от 
AJ, на величину оказывает влияние не только положение 
энергетического уровня, хотя оно и является определяющим, 
но и дополнительные факторы, связанные с характером рас­
пределения электронной плотности в молекуле. Механизм 
влияния песледних во многом не ясен. Это могут быть, на­
пример, эффекты сольватационного характера, поскольку, 
согласно уравнению Борна [l'jJ, изменение свободной энер­
гии сольватации 0*fCOJ I bB t  является функцией распределения 
электронной плотности. Поэтому в случае гетероатомных 
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pH О* 

0,9 
1.5 
2,2 

2.6 
3,6 
4,0 
7,4 

11,5 

2,62 
2,91 
3,02 
2,99 
3,32 
3,42 
3,96 
3,90 

»1,12 
-1,37 
-1,50 
•1,50 
•1,81 
»1,92 
•2,42 
•2,45 

0,960 
0,980 
0,980 
0,978 
0,968 
0,975 
0,977 
0,974 



сисием величина ад fio/ieš. в пределах ряда, по-видимому не 
остается постоянной и пренебрежение ее вкладом в изме­
нение свободной энергии реакции не корректно. Тот факт,что 
все же имеет место удовлетворительная корреляция между 
и б m , можно рассматривать как подтверждение существования 
в пределах ряда пропорциональной зависимости между 
и распределением электронной плотности в молекуле. 

Важно подчеркнуть, что уход электрона с верхнего за­
полненного уровня приводит к перераспределению электронной 
плотности в катион-радикале, особенно заметному на гетеро-
атомах. Это должно играть важную роль на последующих ста­
диях процесса полярографического окисления. 

Следовательно, можно считать, что уравнение Хойтинка 
отражает зависимость потенциала полуволны окисления заме­
щенных анилинов от их молекулярной структуры, поскольку 
последняя определяет энергетический спектр молекулы вооб­
ще и положение верхнего заполненного уровня в частности. 

Зуыаном [lu] было показано, что влияние структурных 
изменений в молекуле на величину Еу 2  может быть описано 
при помощи соотношений, вытекающих из принципа ЛСЭ, напри­
мер, уравнением Гаммета: 

Е</2 = . (4) 

В работе Сатони и др.[il], а затем Безуглого и Бейлиса 
fio] аналогичное соотношение было применено при анализе 
результатов полярографического окисления замещенных ани­
линов. Однако, полученные при этом коэффициенты корреля­
ции низки и составляют: 0,80(рН 1,5), 0,83(pH 4,0), 
0,79(рН 7,4), 0,88(рН 11,5) [to]. 

Таким образом, имеется два уравнения, (3) и (4), 
отражающие зависимость Е^ от разных характеристик мо­
лекулярной структуры. 

В случае молекул разных размеров ДА fç 0 J I b B 4  изме­
няется пропорционально обратной величине эффек­
тивного радиуса молекулы fiel. 

22. 
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Величины Е//2 и 6т являются энергетическими харак­
теристиками молекулы: первая - экспериментальным, а вторая-
расчетным отражением потенциала ионизации. Параметр же ÉT 
по своей природе связан с распределением зарядов в молекуле 
[I5j. Поэтому между величинами 6 и Ц^рак же, как и Еу г  

и ) имеет место линейная зависимость (рис.2), которая 
может быть выражена уравнением: 

= 0,0118 6" + 0,0919 , (Г = 0,974). (5) 
нн г  

о,оог 

0,100 

0.090 

•0,t -qt, О 0,Ц 0.6 12 в> 

Рис.2. Зависимость 
от б" Гаммета 

(ДЛЯ групп -NO2 и 
-С00Н были взяты зна­
чения б" = 1,27 и 
0,68). 
9 - C0NH 2, 

10 - Ы-СЛЦ, 
11 - сн=СН2С^Н 5, 
12 - С 6Н 5. 

Таким образом, зависимость Е^£ от 6" является проявле­
нием корреляционной связи между экспериментальными харак­
теристиками разной природы. Принимая во внимание (3) и (5), 
можно считать, что она должна быть аналогична зависимости 
между расчетными характеристиками ян^и £т . Последняя 
для широкого круга заместителей представлена на рис.3, из 
которого видно, что все рассмотренные нами замещенные ани­
лины могут быть разделены приблизительно на три группы. 
Одна из них образована соединениями с "одноатомными" замес­
тителями (К = С1,Вг, ОН, В1Н^) - прямая I. На эту же прямую 
ложатся точки для R = H и CH-j(индукционная модель). Вторая 
прямая соответствует электроноакцепторным заместителям ти­
па -С00Н, -COdH, -COSH^, -COdeH, -NO2, -ОЗЯНр, третья -
заместителям -СН=СН-С бН 5,-N=N-C 6Н 5,-N=CH-C бН 5,-CH=N-C^. 
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EM 

0,9 

0, S 

0,7 

0,6 

0,5 

*7 °/J 

Рис.3. Зависимость 
между расчетными 
значениями и 
13 - сбян2, 1 

14 - COSH, 
15 - COSeH, 
16 - N=ch-C 6H 5, 
17 - СН=Я-С бН 5. 

0,090 0,i00 О,НО £ 

каждая из этих серий может быть охарактеризовать как 
изоэлектронная. ( Под изоэлектронной серией подразумева­
ются сходные молекулярные системы с одинаковым числом 
гетероатомов и ff- и р-электронов, образующих tf-электрон-
ную сопряженную систему). На основании этих данных мож­
но сделать вывод, что линейная корреляция между <^и 
возможна только для узкого круга однотипных заместителей. 

OK 
И, следовательно, корреляционная зависимость между Е/^ 
и Ç в случае замещенных анилинов может иметь место толь­
ко для соединений, представляющих собой изоэлектронные 
серии. 

Имеющийся в настоящее время экспериментальный мате­
риал соответствует в основном заместителям типа 1(рис .3). 
Из других заместителей исследованы только группы -Я0 2  и 
-С00Н, соответствующие прямой Д. На корреляционной пря­
мой Е/£ - S (рис.4) эти точки ( 7 и 8 ), как и можно было 
ожидать, отклоняются вниз, в то время как между остальны­
ми наблюдается хорошая линейная зависимость ( Г = 0,980). 
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о. 7 
10 

О.Ь 

0.6 

OA 

О,г 

Рис.4, Зависимость 
между Е'/г [ïoj и 

( для групп -МО2 и 
-СООН так же, как и 
на рис.2, использо­
ваны значения (э " 

S Гаымета. 

-о,б -о,к о oa 0.8 1,г б' 

1,27 и 0,68) 

К-сожалению, отсутствие необходимых экспериментальных дан­
ных не позволяет проверить справедливость высказанного 
здесь предположения для более широкого круга электроноакцеп-
торных заместителей. 

Аналогичный анализ результатов исследования поляро­
графического восстановления ароматических нитросоединений 
показывает, что и в этом случае справедливы вышеизложен­
ные представления. В частности, в работе [б] было отмечено, 
что зависимость Е </ 2  от S Гаммета для пара-замещенных нит-
родифенилов распадается на две прямые, одна из которых со­
ответствует заместителям -НН 2,-ОН,-С1,-Вг, а вторая -
-СООН,-СОН,-Н0 2,-С=Я. 

В заключение хотелось бы отметить следующее обстоя­
тельство. Зависимость {^от 6" Гаммета (рис.2) выполня­
ется для очень широкого круга заместителей в отличие от 
зависимости (или б" ). Поэтому, вероятно, 
зависимость ф- 6" может быть использована для корректи­
рования полуэмпирических параметров, применяемых в кван-
тово-химических расчетах сложных молекулярных структур. 
Это особенно важно в тех случаях, когда оценка этих пара­
метров по энергетическим характеристикам (потенциалы 
ионизации, электронное сродство, УФ спектры) не позволя­
ет получить правильные значения величин, которые связаны 
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с распределением электронной плотности в молекуле (ди-
польные моменты, интенсивности УФ спектров) [Г?] „ 
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SUL'JiARY 

The quantum chemical computation of the energy levels 

situation and я"-electron charge distribution in para-substi­

tuted anilines has been made in the LO Ilucke^L approximation. 

The energy values of the upper filled leveÎKand ̂ -electron 

charge on the amino group (q^, ) are compared with the half-

wave potentials of polarographžcal oxidation (Ej^J 

Ô"• Hammett's constants of substituents. 

It has been shown that there is a satisfactory linear 

correlation between molecular characteristics of the same 

nature and 8m„ and q--^ and S .For the values of 

different nature i.e. for q^j ~ and 6m dependence close to 

the linear one is observed ^ only in the series of the same 

type substituents forming isoelectronic molecular sets.lt is 

supposed that such a relation must take place both for Е°х^~, 

and 0 Hammett's values.This supposition needs further experi­

mental inspection. . 
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METHOXYACETIC ACID 
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When about one mole of trichloroacetic acid is heated in the range 

155-165° decarboxylation ensues at a slow but meqsureable rate\ Two 

other compounds—salicylic acid and methoxyacetic acid—-have been ob­

served tn exhibit this same type of behavior. The decarboxylation of 

salicylic acid in resarcinol has been studied by Brown, Hammick and 
2 3 

Scholefield , and A. V. Willi has studied the decarboxylation of sub­

stituted salicylic acids in aqueous solution between 20-85°. The de­

carboxylation of salicylic acid in the molten state apparently has not 

been previously investigated. There appears to be no data in the lit­

erature on the decarboxylation of methoxyacetic acid« In order to try 

to gain some insight into the factors responsible for the extremely 

slow rates of these reactions kinetic studies were carried out in this 

laboratory on the decarboxylation of salicylic acid and methoxyacetic 

acid in the liquid phase. The results are summarised in Table I» 

TABLE I 

Specific Reaction Rate Constants for the Decarboxylation of 
Salicylic Acid and Methoxyacetic Acid in the Liquid Phase 

Seactant 
3 

Wt. of Sample (g) » 

, Expt. #1 Exptš#2 , 

Temp# 
°C ССГ о 

к x 10f 

eec™"^ 

Salicylic Acid 90.5 91.2 160.03 2.36 

90.0 90.3 169.13 6.53 
90.3 90.7 179.20 19 .U 

Methoxyacetic Acid 97.3 97.5 168.53 1.39 
95.8 96.2 180.60 Ц.70 

96.0 96.9 190.Ы* 12.10 
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DISCUSSION 

The decarboxylation of malonic acid in quinoline is a bimolecular 

reaction, the rate determining step evidently being the formation of an 
, .10 

activated couples between un-iotiised malonic acid and solvent • In 

view of the amphi pa'otic nature of organic acids it is reasonable to 

essuna? that ari analogous mechanism is involved in the decarboxylation of 

molten aalonio acid, tha activated couplez in this case consisting of 

tws malonic acid molecules; one playing the role of eleetrophile, one 

that of nucleophils'^. Other ^cids possessing electron withdrawing 

groups in the alpha- and beta» positions and capable of undergoing 
7 

thormal decarboxylation no doubt behave б1яо.±аг1у . 

Table П shows th* aati vatic® parameters based up en the data in 

Table I calculated according t-e the absolute reaction rate equation9« 

Corresponding data for other reactions previously studied are included 

for comparison. It will be seen that tbs half-lives at 120° of the 

various species all undergoing the ea?de reaction (decarboxylation) 

cover the astonishing rangs U#800 years to Ъ\ minutes. The data reveal 

characteristics of the vari eras systems which help to explain these 

large variations in reactivity, 

о 
Acetic acid itself is quite stable at 120 . The substitution of a 

methoxy group for one of the alpha-hydrogens in acetic acid brings 

about a slight decrease in stability, the half-life for the decarboxyla­

tion of methaxyacetie acid at 120° being nearly 5»000 years. When a 
is substituted 

carboxy groiç/for one of the alpha- hydrogens in acetic acid an ex­

tremely unstable compound is produced# The half-life for the decarbaxyla-

tian of malonic acid at 120° is only 5 hours—8,000 times faster than 

that of methcocyacetic acid. The replacement of the methoxy group in 

the alpha- position by the carboxy group causes a slight decrease in 

kcals) and leads to an increase in of 13.U5 eu 

(compare lines 1 and 7 of Table II). Both effects contribute to a 
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TABLE II 

Activation Parameter« for Several Decarboxylation Reactions 

S узtea 
ДН* 
kcal/aole 

AS* 
eu/mole kcal/aole 

k120° 
sec-1 

t^ at ?2o' 

ж 
(1) Methoxyacetic aeld $

 

Z
r
 

-1.55 Uo.o 0.U7 X lo"9 U800 yrs* 

(2) Salicylic Aold* U6.13 16.U 39.7 0.71 X мГ9 3050 yrs. 

b 
(3) Salle. Acid Resorclnol 33.1 —8.3 36.lt 50.0 X in"9 26.3 yrs. 

(It) Picollnlc Acid® 39.8 13.2 3U.6 5 X io"7 17 days 

d 
(5) Anthranllls Acid 21.6 -26.5 32.0 1.3 X 10*"5 13 hours 

1 (6) Oxanillc Acid* lto.l 21.lt 31.7 1.9U X 10~5 10 hours 

6
0
1
 

(7) Malonic Acid4 35.8 11.® 31.1 U.15 го"5 5 hours 

1 (8) Malonic Acid f 2-picoULne* 20 »9 -17.35 27.7 
—3 

3.2 X 10 3i ein. 

a b 0 d e f 
This research* Reft (2). See Ref. (6) See Ref. (7) See Ref. (8) See Ref. (9) 
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speeding up of the reaction and account for the large differences in the 

rates of decarboxylation of the two compounds. The higher entropy of 

activation for the malonic acid reaction may be a result of its ability 

to form a chelate six-membered ring by intra-nolecular hydrogen-bonding. 

Benzoic acid like acetic acid is also quite stable at 120 . The 

substitution of a hydroxy 1 group fer a hydrogen in the ortho- position 

brings about a slight decrease in stability, the half-life for the de­

carboxylation of balicylic acid at this temperature being more than 

3,000 years (see line (2) of Table II). The enthalpy of activation 

for the decarboxylation of salicylic acid is comparatively high (Ц6.13 

kcal/mole). If an amino group is substituted for a hydrogen in the 

ortho- position in benzole acid an extremely instable compound is pro­

duced. The half-life for the decart" xylaticn of anthranillc acid at 

120° is only 13 hours—6,000 times faster than that of salicylic acid. 

The replacement of the hydroxy 1 group in the ortho- position by the amino 

group causes a decrease in the enthalpy of activation by 25 kcals (see 

line (5) of Table II). Although there Is at the same time a decrease 

in the entropy of activation, which would compensate to some extent for 

the lowering of ДН^, the effect of the entropy change Is small in coof-
ф ф 

par is on with that of the change in AH . The lower ̂ H7 for the anthra­

nillc add reaction may be a result of the greater nucleophillcity of 

the amino group. 

These results indicate that when decarboxylation involves two acid 

groupe on the same molecule (as in the case of malonic acid) the enthalpy^ 

and the entropyw of-activation are both large, and the rate of reaction 

Is governed by the favorable entropy facta'. When decarboxylation in­

volves one acid group and one oasic group on the same molecule (as in the 

case of anthranillc acid) the entnalpy— and the entropy—of-ectivati on 

are both small and the rate of reaction is governed by the favorable 

enthalpy factor. It is Indeed Interesting to observe that both types of 
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conpounde exhibit approximately equal reactivity but far entirely differ­

ent reasons* 

Three of the compounds listed in Table II exhibit very nearly the 

same enthalpies-of-activation—methoxyacetic acid (39.Ц kcal/mole), 

picolinic acid (39*8 kcal/mole), and oxanilic acid (UO.l kcal/mole)— 

see lines (1), (Ц) and (6) of Table II. In spite of this close agree-
reaction of 

mept in the enthalpies-of-activation the rates of/these compounds at 

120 vary widely, with half-life of Ц,800 years in the case of methcxy-

acetic acid to only ten hours in the case of cxanillc acid. It will be 

seen that the differences in the half-lives of these three reactions are 

due almost entirely to differences n their entropies-af-activation. 

Nucleophilic solvents lower the free energy of activation thus in­

creasing the rate of reaction as shown by lines (2) and (3)»and (7) and 

(8), in Table II. 

EXPERIMENTAL 

Salicylic Acid (Fisher Reagent Grade, mp 159-160°) and methoxyacetic 

Acid (Matheson, Coleman and Bell Reagent Orade) were used in this research. 

Titration with standard base using a Corning pH Meter Model 7 for determ­

ining end-points showed the salicylic acid to have a purity of 99 *5/8 

and the methoxyacetic acid a purity of 98.8^. The apparatus employed in 

this research was similar to that used in studying the decarboxylation 

of molten trichloroacetic acid1. Recent imnrovements in the apparatus 

have been described'*. In carrying out the experiments, 90 to 100 g of 

reactant was weighed quantitatively into the 100 ml reaction flask whieh 

was placed in the thermostat. When 11quifaction was complete the volume 

of evolved CO2 was measured at suitable time intervals. The buret in 

which the CO2 was collected was calibrated by the U. S. Bureau of 

Standards. Water, maintained at a temperature of 20.0 Jb 0.02 by means 

of a cooling coll and an electronic relay, was circulated through the 

wqter-Jacket surrounding the buret. A completely transistorised temp­
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erature control unit enables the temperatwe of the oil—bath to be con­

trolled to within about 0.005°. The thermometer used to read the 

temperature of the oil-bath was one which had been calibrated by the 

0. S. Bureau or Standards* 

Acknowledgment! Acknowledgment is made to the Doners of the 

Petroleum Research Fund, administered by the American Chemical Society, 

far support of this research. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 

Х1У ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА КОРРЕЛЯЦИЮ МЕЖДУ 
СОЛЬФАТОХРОМНЫМ ЭФФЕКТОМ И КОНСТАНТАМИ 
СКОРОСТИ ГИДРИРОВАНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 

БЕНЗАЛЬДЕГИДА 

А.В.Финкелыптейн, В.В.Иванов 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 24 сентября 1967 г. 

Применение предложенного в £l - з) метода 

оценки реакционной способности необходимо требует 

существования у изучаемой реакционной серии ли -

нейной корреляции между величиной сольватохромно-

го эффекта ( ) и логарифмами констант 

скорости. 

Такого рода корреляция оказалась присуща про­

цессу гидрогенизации ряда ароматических соедияе -

ний [i - У в том числе и каталитическому гидри­

рованию производных бензальдегида.В связи с этим 

представлялось интересным исследовать влияние тем­

пературы на параметры уравнения регрессии по 

д \)^2 для процесса гидрирования бензальде-

гидов тем более,что из общих соображений в 
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[2,8,9] были выведены следующие уравнения: 

а = во С I ) 
4.576 Т 
С„ 

в = С т  - (2 ) , 
1  4,576 Т 

связывающие упомянутые выше параметры с температу -

рой и подтверждена их справедливость для процессов 

гидрирования нитро - и азобензолов [2,8] и 

JY - нитрозо - ff - метил анилинов [э] . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили восемь замещен­

ных производных бензальдегида (см.табл.I и 2). Гидри­

рование этих соединений проводилось в среде этилово­

го спирта при 20,25,30,35 и 40°С по описанной ранее 

[?] методике на палладиевом контакте марки ГИПХ - 105. 

Навеска катализатора и количество гидрируемого ве­

щества составляли в каждом из опытов 0,2 грамма и 

2 миллимоля соответственно.В этих условиях исследован­

ные нами бензальдегиды гидрировались до соответствую­

щих карбинолов по нулевому наблюдаемому порядку 

относительно восстанавливаемого вещества.Обработав 

результаты, полученные при наблюдении за ходом гидри­

рования, в координатах ^/v o~~ ̂  - объем 

одного миллимоля водорода при температуре опыта, 

V~ - объем водорода, пошедший на гидрирование к мо­

менту времени Т ) по методу наименьших квадратов 
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мы рассчитали константы скорости гидрогенизации 

изучавшихся производных бензальдегида.Наиболее ве­

роятные значения этих констант даны в таблицах I и 2. 

Здесь же приведены значения величины сольватохром-

ного эффекта ( A ))j f2 ) бенз альдегидов, об опре­

делении которой мы уже сообщали [ю] 

Таблица I 

I0 3• к м моль/ мин. 

IJÉ 
п/п Соединения грО IJÉ 
п/п 

275 298 ЭОЗ 

I 3-оксибенз альдегид 58 80 - 96 

2 4-окси-2-метоксибензаль-
дегид 

73 88 107 

3 4-метилбензальдегид 96 116 138 

4 3,4-диметокоибензаль­
дегид 90 102 136 

5 2-метоксибензальдегид 166 178 252 

6 3-метоксибензальдегид 182 238 300 

7 бензальдегид 226 274 356 

8 4-бромбензальдегид 312 354 456 

Сопоставление логарифмов,приведенных в таблицах 

I и 2 констант скорости, с величиной сольватохром-

ного эффекта показало наличие линейной корреляции 
• 

между этими величинами для каждой из пяти темпера­

тур (см.рис.1). 
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m 

Рис.I.Зависимость логарифмов констант скорости 
гидрирования бензальдегидов от величины сольва-
тохромного эффекта при 20° (А), 25° (Б),30°(В), 
35° (Г ) и 40° (Д ). Номера точек соответствуют 
таблицам I и 2 . 
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Таблица 2 

103. к м моль/мин 

Я л 
п/п 

ipO СМ~ 1  Я л 
п/п 308 343 

* ̂,2 
I 3-оксибензальдегид 114 142 1920 

2 4-окси-2-метоксибен-
зальдегид 122 138 1740 

3 4-метилбензальдегид 160 204 1540 

4 3,4-диметоксибензаль-
дегид 156 196 1500 

5 2-метоксибензальдегид 282 314 1015 

6 З-метоксибензальдегид* 320 386 840 

7 бензальдегид 438 512 645 

8 4-бромбензальдегид 590 624 300 

Аналитическая обработка данных привела к следу­

ющему уравнению регрессии ^А' по 

А" — CL + S Л Vy,2 (з) 

Значение параметров " ̂  " и " ^ " , 

коэффициентов корреляции ( 7 ), стандартных откло­

нений (0 ) и критериев Стьюдента it) да­

ны в таблице 3. 

Как видно из таблицы 3 коэффициенты и стан­

дартные ошибки указывают на хорошую корреляцию 

между /с и /d , а тесты эксперимен­

татора свидетельствуют о том,что полученные корре­

ляционные коэффициенты не являются результатом слУ-
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0,1 0,2 О, J 

t- 3,3 

40 42 vv 46 4 8 

- 405". £ 

Рис.2.Зависимость параметров " Ci 11 

от температуры 
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Таблица 3 

Т 
Параметр 293 298 303 308 313 

- а 0,32 0,26 0,18 0,13 0,06 

1 о
 
. °

" 

о
ъ
 

0,48 0,46 0,45 0,43 0,42 

- 7 0,980 0,970 0,985 0,990 0,993 

G 0,06 0,06 0,04 0,05 0,03 

t 10,8 10,52 13,61 17,19 20,12 

у 
чайного совпадения, т.к. при /7=8 уровню 0,001 

соответствует 6 

Из приведенных выше результатов безусловно сле­

дует, что общий вид уравнения регрессии по 

Л для процесса гидрирования бензальдегидов 

на палладиевом контакте не зависит от температуры. 

Вместе с тем последняя ощутимо влияет на значения 

параметров "С1и  и " è " этого уравнения, 

которые, как явствует из рисунка 2, являются линей­

ными функциями её обратного значения, имеющими для 

нашего случая следующую аналитическую интерпретацию 

а = 4 1 _ 1 3 0 0— (4) 
т 

ß = 0,48 • Ю" 3  - -^28 (5) с/ т 

Х  /7 - число пар ^ к — Д 

- 611 -



Подставив "û " и " & " из уравнений (4) 

и (5) в (3) получим уравнение 

А/С=4,1 --1200 +  ( 0 ) 4 8. 1 0-з_ ) (6), 
J Т Т 

при помощи которого можно рассчитать константы скоро­

сти гидрирования замещенных производных бензаяьдегида 

на палладиевом контакте по величине сольватохромного 

эффекта при различных температурах по крайней мере в 

изученном температурном интервале. 

Поскольку общий вид уравнений (4) и (5) хорошо 

соответствует уравнениям (I) и (2),выведенным теоре­

тически, результаты настоящей работы можно рассматр*-

вать как дополнительное экспериментальное подтвержде­

ние высказанных в [2,8,9] соображений. 
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S U M M A R Y  

The liquid phase catalytic hydrogenisation of 

eight ortho-, meta and para - substituted benzaldehy-

des has been studied at 20, 25, 30, 35 and 40°C; hyd­

rogen pressure being 10^ ^/m2. The palladium catalyst 

disperged on the carbon was used. 

The calculated from obtained kinetic data values 

of rate constants (at 20, 25, 30, 35 and 40°C) are 

listed in tables 1 and 2. 

It is established that the logarithms of the rate 

constants of catalytic hydrogenisation of some substi-

tudet benzaldehydes at different temperatures are in 

fair linear dependence on the soltfatochromic shifts of 

к - bonds of the electronic spectra of this compounds 

observed when the heptan as a solvent is substituted 
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w 
by the ethanol (Pig. 1). It is therefore suggested that 

the temperatur doesn't influence on the form of the 

lg к - Л >L,2 correlation equations. It was found al­

so that there exists a linear relationship between 

the parameters "a" sind "b" of this correlation equa­

tions and reciprocal temperature (see eq. eq. 4, 5 

and Fig. 2). 

• 
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О МЕХАНИЗМЕ ГИДРОЛИЗА АМИДЫОЙ ГРУППЫ 

В /V -БЕНЗ ИЛИ ИКОТ ИНАМИДЕ 

А.Б.Узиенко, А.А.Яскихов 

Институт органической химии АН УССР 

г.Киев,30, у л.Владимирская, 55 

Поступило II июля 1567 г„ 

В исследованияУ иоследких лет /1,2/ постулирова­

но образование промежуточного соединения между нуклео-

фильннм агентом и амидной группой при ее гидролизе. 

В настоящей работа нам уд.члось при юмощи полярографи­

ческого метода определи* ь скорости образования аддукта 

ûH-иоыа и а5»,адноЙ группы а распада этого аддукта в 
реакции гидролиза амкдно^ группы /V'-бенз илникоеинамида. 

Гидролиз амидиой группы Б Д/ -замещенных производ­

ных нккотинамида изучали Бартон й Каплан /3/ я Брюс и 
Халл /i/o Для изу ленжя хин? ,кк гидролиза был использо­

ван спехтрофотометричееки£ т од /4/. В работе Брюса и 

Халла была определена скорость гидролиза А/-мети1Нико-

тинамида б /V-метилиил гичовую кислотус Скорость проме­

жуточной стадии в ьтой работе не была определена. 

В статье приняты следующие сокращения: 

/V -бензилиякотинамид хд< рид - БНА, /V -метилникотинамид 

хлоржд (иоднд) - MF1A, • лоркд Л ' '-бензилникотиновой кислоты -

БНК. 

Meтолика рv.доты 

В щелочных растворах БНА гндролизуется в БНК, а так­

же превращается- в лфир 1,4-дигидропиридиновой структуры/5/. 

Образование эфира имеет место при относительно высоких 

, жонцентрадитх БНА и ОН-иона. Кинетика гидролиза БНА 

была исследована нами в интервале концентраций СК-иона 

0,0С1-0,1 м/л и БНА 0,002-0,016 м/л. При помощи яетода 

бумажной хроматографии было определено, что БНА в этих 
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условиях превращается в БНК. Спектрофотометрически было 

определено, что количество эфира в опытных смесях не пре­

вышает 3%. Реакция проводилась в термостатируемой ячейке 

полярографа. Полярографжрование осуществлялось на осцилчо-

графическоы полярографе ОП-1, на экране которого вычерчи­

валась осциллограмма "сила тоха-напряжение". Анодом служи­

ла донная ртуть, катором - капающий ртутный электрод с 

приспособлением для принудительного отрыва капель, синхрон­

ного со снятием полярограммы. Осциллограммы снимались через 

определенные промежутки времени. В ходе р'еакции через 

реакционный раствор для удаления кислорода воздуха проду­

вался азот, во время проведения полярографического анали­

за ток азота прекращался. Метод полярографического опре­

деления скорости гидрожиза БНА основывался на том, что 

на осциллограмме максимумы БНА н БНК располагались соот­

ветственно при -0,95 и -1,28B, В контрольных измерениях 

было показано, что высота пиков БНА и БНК строго пропор­

циональна их концентрациям. 

Фон 

грамма реакционного раст­

вора представлена на 

рис,1. 

масштаб тока -
4 мха/см, темп. 
|25 ÖC. 

KCl -0,2 м/л.Режим 
работы прибора: 
изменение напряже-

время задержки 
3 сек, dü/c/t 
0,5 в/сек, 

ния - 1в, период 
сброса - 5сек., 
время задержки -
3 сек, au/c/t-

вора БНА вщелочи. 
БНА -0,016 м/л, 
КСН -0,079 м/л, 

Подпрограмма раст-

Рис . 1 

Типичная поляро-

0.95 Ш V 

25. 
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Первый пик (-0,95в) соответствует БНА, а пик при 

-1,28в - БНК. Как видно из рисунка, во время опыта пик 

БНА падает, а пик БНК возрастает» Одновременно с умень­

шением пика БНА появляется небольшой пик при -1,13в» 

По ходу реакции он сначала возрастает, затем уменьшает­

ся и, наконец, исчезает, когда весь БНА полностью пере-

ходшт в БНК. Пик при -1,13в относится к промежуточному 

веществу, возникающему при гидролизе БНА. График зависи­

мости всех трех участвующих в реакции веществ от време­

ни имеет вид (рис.2) (концентрация промежуточного продук­

та рассчитывалась графически как разность концентраций 

прореагировавшего к определенному времени БНА и образовав­

шейся БНК). 

0.016 

0 012 

0.D08 

50 
Рис.2 

Кинетические кривые реакции БНА с СН-ионом. 
1-БНА; 2- промежуточный продукт j 3 - БНК. 
Условия опыта см.рис.1. 

Из рже„2 видно, что появление промежуточного про­

дукта происходит раньше, чем образование БНК, которому 
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предшествует некоторый период индукции. Изменение концент­

рации промежуточного вещества во временя проходит через 

максимум. Такой характер кривых типичен дяя реакций» про­

текающих последовательно. Подтверждением последовательно­

сти реакции служат также изобиестическая точка на рис,1 и 

прохождение кривой (рис,3) через начало координат. 

j t fUH 

Рис. 3 

Кинетика 

реакции БНА и 

СН-иона рассчи­

тывалась, исхо­

дя из последо­

вательного 

протекания 

реакции с обра­

тимой первой 

стадией. Мы при­

бегли^ графиче­

скому методу 

решения, исходя 

из общей схемы: 

K?f 

К, 
^промежуточный 
""продукт —» 

БНА + GH-

БНК 

вой 

Константы кр и к^ 

определялись по 

касательным к кри­
вым расходования 

Отношение скорости накопления БНА в начальный пе-
БНК к скорости образования 
промежуточного продукта W , риод реакции, кон-

рассчитанное по данным рис,2. станта к! ^ по кри-

образования БНК в конце реакции. 

Пример расчета по данным рис,2 представлен в 

таблице 1, 
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Таблица 1 

БНК, 
м/л 

АС -t, 
мин. 

д-6 V = T F  ;  
W, 

м/л 
' Kv 
" мин" 

0,0110 0, 005 0 22 20 0, 00025 ; 0,0012 0,21 

0, 0122 0,0052 26 22 0, 00024. 0,0010 " 0,24 

0,0135 0, 0035 33 24 0,00015 : 0, 0006 * 0,25 

0,0149 0, 0039 44 36 0, 00011: 0, 0005 •' 0,22 

ср, 0,23 

Результаты графического определения скорости 

расходования БНА представлены в табт.2 (для более ^оч­

ного определения Д С и At масштаб рис.2 был увеличен). 

Таблица 2 

д£ БНА, 
м/л 

Д С t, мин V = _ дС VV, 
м/л 

0,0150 . 0,0070 

0,0142 ' 0,0062 

О, 0134 ! О, 0074 

0,4 

0,9 

1,3 

Константы"к. 

3,7 : 0,00189 

4,9 : 0,00167 

5,5 : 0,00135 

О, 00060 

О, 00120 

О, 00160 

*2 и к^ определялись по данным 

табл.2 при реиении нескольких систем уравнений типа: 

V, = Kj [БНА], -K,[W], 

v 2  = Kl [6НА]2  - K,[w] 2  

(1) 

где / W/ - концентрация промежуточного продукта. 

Например: 

Kg . 0,0150 - к1 . 0,00060 О,00189 

О, 00167 2 . 0,0142 - к 1 . 0,00120 

Решая попарно такие системы уравнений, получаем 

следующую таблицу: 
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Таблица 3 

Уравнения 
мин : 

2 
мин" : 

К2 К2 //СН" /, 
мин~1.м~;3'. л* 

К -.к±/к2 

1 и 2 0,19 : о, îy ; 1,65 0, 12 
2 и 3 0,48 : 0,16 : 2, 03 0,24 
1 и 3 0,32 : 0,14 : 1,77 0,18 

среднее: 0,33 0,14 1,82 0,18 
Проверка достоверности опреДР.тения констант 

производилась в точке максимума промежуточного про­

дукта, когда скорости его образование и расходования 

равны: 
к 2/БНА/. /ОН" /-к^/W/ - kJ M/ (2) 

Подставляя в уравнение (2) известные ве тичины -к^, к^ 

к* и взятые из графика значения /БНА/ и /W/ в макси­

муме, получаем: 
к 0/БНА/. /ОН™ /-кjwj - 1 , 8 2  . 0,0105 . 0 , 079 - 0,33 . 0, 
2  1  0,0015-0,0010 = 0,0005; 

K1 / W /  «  0,23.0,0030 = 0,0007, 
т.е. совпадение удовлетворительное. 

Результаты расчетов констант скоростей к^, к^ и 

и константы равновесия К представлены в таблице 4. 
Таблица 4 

0030= 

*»;БНА, 
ПП'м/л 

:  СН", 
! м/я мин 

Д_ 
/он" / , -1-11 ыин.м.л. 

К2' -1 -i i 
МИН.M.л. 

« KL-1 . мин 
К 

I: 0,002 . 0» 024 : 0,08 3,33 2,16 : 0,27 0,12 
2i 0,002 ' 0,045 : 0,18 4,00 1,85 0,31 0,17 
3. 0,002 ' 0, 075 : 0,22 2,93 2,23 • 0,29 0,13 
4. 0,008 : 0,025 ; 0,06 2,40 1,60 :  0,31 0,19 
5. 0,008 : 0,050 : 0,15 3,00 1,38 : 0,20 0,14 
6. 0,008 : 0,100 : 0,18 1,80 1,42 : 0,22 0,15 
7. 0,008 : 0,200 : 0,44 2,22 1,84 : 0,30 0,16 
8. 0,016 : 0, 038 : 0,11 2,89 1,18 : 0,20 0,17 
9. 0,016 : 0,052 : 0,13 2,50 2,20 : 0,41 0,19 

10. 0,016 : 0, 079 : 0,23 2,91 1,82 : 0,33 '0,18 
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Обсуждение 

Наше исследование обнаруживание образование проме­

жуточного продукта (Ï) в реакции гидролиза амидной 

группы БНА. Брюс и Халл /4/ считают, что при действии 

щелочи на замещенные никотинамиды образуются продук­

ты кислотной диссоциации амида: 

<У 
xNy 

1 
Однако вещество такой структуры не может быть промежу­

точным продуктом в гидролизе БНА.fi/ также не являет­

ся аддуктом CHI иона и пиридинового кольца, т.к, он 

имел бы максимум поглощения при 280-290 ммк. Между тем 

изучение спектров показало, что этот максимум не возни­

кает в нан?их опытах ( концентрация СН" О, 001-0,2 м/л). 

Несомненно, что (X) не относите г в к комплексу с перено­

сом заряда (КПЗ), т.к* вещество образуется с измеримой 

скорость», Близос«ь полярографических макеимумов (X) и 

исходной пиридиниевой соли указывает на сохранение 

структуры пиридиниевой соли в этом промежуточном веществе 

Мы полагаем, что (X) представляет аддукт СЕ-иона и аыид-

ной группы. 

Реакция гидролиза протекает по схеме : 

О' N 
III 

4NH, 

о" 

-С~мн2 

ЧОН" Grr-x о 
fr схл N 

CHZC6H5 

он 

+̂ J он 
Г (X.) 
снгс6н5 

• 1 1 4 ,  

^ Ç~NH 2  

он 

(X) 

О' 

V4 

(5г 
ХМХ 

СН2С6Н5 
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Образующийся сначала аддукт (X,) превращаете* 

в(Х) » Максимум при -1,13в на осциллограмме отвечает 

веществу (X), а не (X 1  ), т,к, при невысоких концентра 

циях щелочи равновесие сдвинуто в сторону аддукта (X) 

Гидролиз протекает через вещество (Х^), парциальная 

коицентрацея которого в равновесии X (  -zzr: X будет 

пропорциональна концентрации QH-иона. Поэтому кон­

станта к* пропорциональна концентрации гидроксил-

иона. 

В ы в  о д ы  

Методом осцмллографической полярографии иссле­

дована реакция щелочного гидролиза амндной группы 

-бензилникотинамида. Обнаружено присутствие про­

межуточного продукта при гидролизе амида. Предложен 

механизм гидролиза. 
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On the mechanism of hydrolysis of the amide 

group in N-b enzylnicot inamid e 

A,B.Uaienko,A.A.Yasnikov 

Institute of Organic Chemistry,Асаdemy of Science 

of Ukrainian SSR,Kiev 
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Summary 

The reaction of the alkaline hydrolysis of the 

amide group of И-benzylni со tinamid e has been 

atudied by oscillograffic polarograffic method. 

It was observed that intermediate product in amide 

hydrolysis was present. The mechanism of the hydro 

lysis has been proposed. 
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о КИНЕТИКЕ РАЗЛОЖЕНИЯ ВОДОЙ ПРОДУКТОВ ПРИСОЕДИНЕНИЯ 
АЛКОГОЛЯТОВ К 2,4,6-ТРИНИТРОАНИЗЖ 

С.С.Гитис, А.Я.Каминский, А.И.Глаз, З.Н.Козина. 

Всесоюзный научно-исследовательский 
и проектный институт мономеров 

(г.Тула) 

Поступило 31 июля 1967 г. 

Детальное исследование реакции переэтерификации алки-
ловых эфиров полинитрофенолов1-11 позволяет сделать вывод, 
что она протекает в две стадии, которые в соответствующих 
условиях могут быть разделены. Первая стадия представляет 
собой процесс присоединения алкоголята к исходному эфиру 
полинитрофенола с образованием промежуточного продукта 
хинольного строения, содержащего обе алкоксигруппы у одного 
углеродного атома8. Вторая - разложение этих лабильных ком­
плексов под действием воды1 , кислот1^ или других протонных 
растворителей"1"' . Скорость этой стадии, а также состав про­
дуктов реакции зависит от степени активации исходного соеди­
нения, а также от кислотности среды. Так,по данным 

то 
Меизенгеймера с , продукты присоединения этилата калия к 
2,4,6-тринитроанизолу при обработке кислотой мгновенно раз­
лагаются до смеси исходного эфира с 2,4,6-тринитрофенетолом. 
Если же на подобные комплексы действовать водой, то всегда 
происходит отщепление алкоксигруппы, обладающей большим 
отрицательным индукционным эффектом^. При этом продукты 
присоединения алкоголятов к 2,4,6-тринитроани золу разла­
гаются в течение суток1 , тогда как аналогичные производ­
ные ?,4-динитроанизола гидролизуют мгновенно1"^. 

Для выяснения механизма разложения промежуточных ком­
плексов активированных нуклеофильных реакций в нейтральной 
среде была изучена кинетика гидролиза продуктов присоедине­
ния ряда алкоголятов к 2,4»6-тринитроанизолу. 
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Ritenериментальная часть 
1. Исследуемые соединения. 

Синтез продуктов присоединения алкоголятов к 
2,4,6-тринитроанизолу осуществлялся по ранее описанной 
методике1. 

2. Кинетические измерения 
Поскольку исследуемые соединения являются окрашенными 

веществами, за скоростью их разложения удобно следить по 
уменьшению интенсивности поглощения их растворов во времени. 

Навеску комплекса быстро добавляли к точно отмеренному 
термостатированному количеству дистиллированной воды. Для 
разложения использовали воду, перегнанную дважды под перман-
ганатом калия с дефлегматором. Момент внесения комплекса 
принимали за время начала реакции. Затем исследуемый раст­
вор помещали в кювету спектрофотометра, которая термостати-
ровалась при той же температуре. Периодически определяли 
оптические плотности реакционного раствора на спектрофото­
метре ОФ-4 в максимуме поглощения 493 MJU. . Эта точка 
спектра, соответствующая коротковолновому максимуму погло­
щения исследуемых комплексов (рис.1), была выбрана для 
измерений потому, что в ней отсутствует поглощение пикрата 
калия (рисЛ). Последний образуется в ходе параллельно про­
текающей реакции омыления, которой однако подвергается не 
более 4$ исходного соединения. С другой стороны, меньшая 
интенсивность поглощения в этом максимуме позволяет исполь­
зовать при работе большие навески комплексов. В каждом слу­
чае проводилось не менее двух параллельных опытов. 

3. Обработка результатов 
Реакцию разложения комплекса в общем виде можно пред­

ставить схемой (i) : 

/4С0 0« „ or 

i i  * нон - T J  +  ch30h+k0h (i) 

ногк но, 
( I )  
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Рис.1. Спектры поглощения продуктов присоединения 
алкоголятов к 2,4,6-тринитроанизолу в воде: 
I. СНдОК; 2. СДОК; 3. н-ОДОК; 4.н-С4Н90К; 
5. изо-С4НдОК; Ô.H-C^HjjOK; V.HSO-C^jOK; 
8. Продукт присоединения метилата калия к 
2,4,6-тринитрофенетолу. 9. Пикрат калия. 
Концентрации (С-ГО4 моль/л) : 1-0,980; 
2-0,772; 3-0,272 ; 4-1,32; 5-0,805; 
6-0,375; 7-0,573 š, 8-0,917; 9-2,18. 
Толщина кюветы I см. 
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Таблица 

' Л ß 

п/п 

RO^OR' 

II 
ЫОгК 

Константы скорости разложения 
К . ТО5 сек™1 при различных 
температурах (°С ) 

£ 
ккал/молъ 

кал £ 493 

' Л ß 

п/п 

RO^OR' 

II 
ЫОгК 

Константы скорости разложения 
К . ТО5 сек™1 при различных 
температурах (°С ) 

£ 
ккал/молъ моль-град £ 493 

R ft' 20 30 40 

моль-град £ 493 

I сн3 сн3 35,3 + 0,3 108 + 0,3 292 + 1,7 19,8 - 0,137 12800 

2 сн3 
34,2 + 0,2 105 + 0,3 283 + 3,3 19,8 - 0,458 IIOOO 

3 сн3 н-С^Н^ 25,5 + 0,2 82,2 + 0,3 213 + 0,8 20,6 - 1,740 10500 

4 сн3 ИЭО-СдНд 23,7 + 0,2 68,8 + 0,3 т 20,0 + 0,183 8200 

5 
1 

сн3 H -С^Нд 21,8 + 0,2 67,2 + 0,3 192 +1,7 20,4 - 0,734 10300 

6 сн3 ИЗО-C^Hjj 19,2 + 0,2 57,7 + 0,7 160 + 0,8 20,0 т- 1,010 - 8700 

7 СН3 н-СзНц 17,0 + 0,1 51,4 + 0,2 143 + 5,0 20,1 - 0,780 10100 

8 ВД СН3 34,4 + 0,2 106 + 0,3 288+1,7 19,8 - 0,458 11000 



Если приведенное уравнение справедливо, то разложение 
комплекса в воде должно быть псевдомономолекулярно й реак­
цией первого порядка, поскольку второй компонент взят в 
очень большом избытке. Для проверки этого все полученные 
кинетические данные были обработаны по уравнению реакции 
первого порядка ( 2 ) . 

ki= 2,303 -^2)) (2) . 

Построение графика в координатах логарифм оптической плот­
ности раствора - время (рис.2) показывает, что все экспери­
ментальные данные хорошо укладываются н-i прямые линии. 
Следовательно, изучаемая реакция имеет первый порядок по 
разлагающемуся комплексу. Подтверждением этого является 
сохранение наклона прямой при изменении начальной концен­
трации окрашенного продукта (рис.2). Средние величины кон­
стант скоростей реакции разложения приведены в таблице. 

Изучение кинетики реакции при различных температурах 
(20,30,40°С) даёт возможность расчитать энергетические па­
раметры уравнения Аррениуса. Типичные примеры зависимости 
логарифмов оптической плотности от времени при 30 и 40° 
представлены на рисунке 3. Построение графика в координа­
тах Ь} к от •£- (рис.4) показывает, что все данные хоро­
шо укладываются на прямые линии. Расчитанные на основании 
графика 4 величины энергии активации (Е) и энтропии акти­
вации С л S ) приведены в таблице. 

Полученные при кинетических исследованиях зависимости 
оптических плотностей во времени были использованы также 
для расчёта молярных коэффициентов погашения изучаемых 
продуктов присоединения. Для этого зависимости от 
времени были экстраполированы к нулевому моменту времени 
(рис.2). Из определенных таким образом значений 2)<> и 
начальных концентраций комплексов расчитывались величины 6 
(таблица). 
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Рис.2. Зависимость от времени для реакции разло­
жения в воде при 20°С продуктов присоединения 
к 2,4, б-тринитроани золу : I и 2 изо-СЛЬОК; 
3 и 7 -изо-С5Н1;г0К; 4 и 9 H-C^OK; 5 и б -
Н-СДОК; 8 Н-С5Н1]гОК; 10 Н-С^ОК; II и 12 -
продукта присоединения СН3ОК к 2,4,6-тринитро-
фенетолу. 
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Рис.3. Зависимость от времени для реакции 
разложения в воде продуктов присоединения 
к 2,4,б-тринитроани золу: I и II - CgR^OK; 
2,и 8 - С^НуОК; 3 и 10 - СН^ОК; 4 и 6 -изо- . 
-С5НцОК; 5 и 9 - СзНдОК; 7 и 12 - WK. 
(Температура: 1-7 40°С; 8-12 30°с). 
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Рис.4. Зависимость ty. к от —-для реакции 
разложения в воде продуктов присоединения 
алкоголятов к 2,4,6-тринитроанизолу. 

4. Насчёт степени омыления комплексов, 
проходящего параллельно их разложению 

Определение степени протекания параллельной реакции 
омыления исследуемых продуктов присоединения было основано 
на том, что в точке 493 uju (рис л) поглощают только указан­
ные комплексы, тогда как в точке 422 мju. поглощает также 
пикрат калия, который является продуктом реакции омыления. 

Величина оптической плотности в точке 422 uju. , соот­
ветствующая поглощению комплекса в конце реакции ( 60^22 ) 
расчитывалась умножением оптической плотности при 493 uju 
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( 2)^3 ^ на соотношение оптических плотностей в этих точках 
в начале реакции (2)^/2)^53), которое ввиду незначительной 
степени омыления достаточно точно характеризует соотношение 
оптических плотностей комплекса. Тогда оптическая плотность, 
соответствующая поглощению пи крата калия в точке 422 uju в 
конце реакции равна: 

2>пикр-= - 2>~93 О) 
2) 493 

Определив заранее коэффициент молярного погашения пик-
рата калия ( 6 ^2 = 6^00), можно вычислить его концентра­
цию в растворе в конце реакции. Расчёт для наиболее стой­
кого продукта присоединения амилата калия к 2,4,6-тринитро-
анизолу даёт следующие результаты: 

2)пикр'= 1,034 - 0,596.1,638 = 0,059 

С пикр* = °>039 =0,88-Ю"5 моль/л 
6600-1,005 

Это составляет всего лишь 3,59% от концентрации исходного 

комплекса (1,979•Ï0~Z|' моль/л). 

Обсуждение результатов 

Зависимость скорости разложения комплексов от кислот­
ности среды позволяет сделать предположение, что вторая 
стадия нуклеофильного замещения осуществляется путём гидро­
лиза соли слабой хинолонитрокислоты. При этом с ростом сте­
пени активации молекулы увеличивается сила кислоты и ско­
рость гидролиза падает. 

С другой стороны, проведенные в настоящей работе кине­
тические измерения показали, что скорость реакции умень­
шается с ростом нуклеофильности присоединенной к тринитро­
ани золу алкоксигруппы. По-видимому, образовавшаяся в резуль­
тате гидролиза нестойкая хинолонитрокислота разлагается в 
результате гидратации обеих алкоксильных групп гидроксоние-
вым ионом за счёт водородной связи (схема 4) 
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С увеличением нуклеофильности OR-группы её водородная 
связь с ионом гидроксония становится прочнее и соответст­
венно ослабевает связь последнего с метоксигруппой. Это 
приводит к уменьшению скорости отщепления метоксильной 
группы в виде метилового спирта. 

При избытке протонов (разложение кислотой) гидратируют-
ся обе алкоксильные группы (Ш ) и их отщепление становится 
равновероятным. В результате этого образуется смесь двух 
эфиров. 

Аналогично можно представить разложение другими протон­
ными растворителями. 

Полученная последовательность алкоксигрупп по скорости 
разложения соответствует их ряду по относительной нуклео­
фильности, установленному нами ранее ^ . Интересно отме­
тить, что величины молярных коэффициентов погашения иссле­
дуемых комплексов также закономерно уменьшаются с ростом 
длины цепи присоединенной алкоксигруппы. При этом для 

+0Н3 Ч30+ 

ногк 

( ш ) 
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продуктов присоединения алкоголятов разветвленных спиртов 
величины <j значительно ниже, чем в случае соответствую­
щих нормаль1 .ых изомеров. По—видимому, эти коэффициенты мо­
гут служить мерой тех пространственных препятствий, которые 
создаются алкильными радикалами вокруг реакционного центра. 

Сравнение полученных данных с результатами исследова­
ний других авторов~ указывает на то, что в метаноле раз­
ложение этих же продуктов присоединения протекает в три с 
лишним раза быстрее, а энергия активации почти вдвое меньше. 
Это, по-видимому, обусловлено тем, что выделяющийся в про­
цессе разложения метилат калии в воде мгновенно переходит 
в едкое кали. Последнее создает более основной раствор,- чем 
эквивалентное количество метилата калия в метаноле. Поэтому, 
несмотря на то, что вода обладает более кислыми свойствами, 
разложение комплексов в ней протекает с меньшей скоростью. 

С другой стороны, определенные нами энергии активации 
достаточно близки к величинам, рассчитанны гческим 

1. Изучена кинетика гидролиза продуктов присоединения 
алкоголятов к 2,4,6-тринитроанизолу при различных температу­
рах. Определены энергия и энтропия активации этого процесса. 

2. Предложен механизм разложения водой продуктов при­
соединения алкоголятов к 2,4,б-тринитроани золу. 

путём для процесса разложения Миллером 17 

В Ы В О Д Ы :  
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S U M M A R Y  

The kinetics of the water decomposition of the adducts of 

primary alcohols to 2,4,6-trinitroaniaole has been investi­

gated. The rate measurements were carried out by the spec­

trophotometry determination of the decoloration of the wa­

ter solution of the complex. It was found that the hydroly­

sis proceeds by a pseudounimolecular mechanism in the de­

composition products. A reaction pattern is suggested which 

consists of the hydrolysis of a weak salt of the nitrolic 

acid with subsequent substitution of the methoxy group, un­

der the influence of the hydronium ions. The energy and the 

entropy of activation were calculated. 

For the obtained kinetic data see table in Russian text. 
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О ВЛИЯНИИ МЕТАЛЛА И РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИОННУЮ 

СПОСОБНОСТЬ АНИОНРАДИКАДОВ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

М.И.Терехова, Э.С.Петров, А.И.Шатенштейн 

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

Поступило 4 июля 1967 г. 

Положение равновесия ионной диссоциации аддуктов арома­

тических углеводородов со щелочкшш металлами зависит от 

условий сольватации катиона щелочного металла 1' 2  . Это обстоя­

тельство отражается на реакционной способности анионрадикалов 

(а.р.) при изменении растворителя или металла 3"* 5  . Выяснение 

закономерностей влияния среды и противоиона на реакционную 

способность а.р. в связи со все более широким использование* 

а.р. в химии полимеров и в препаративной химии становится 

весьма актуальным. В этой работе приводятся предварительные 

результаты изучения кинетики кеталлирования трифенилметана 

(TFM) действием а. р .  нафтыхина (Nph) , дифенила (Dph) * 
антрацена (Antr) в некоторых эфирах. 

С вопросом о реакционной способности а.р» связана проб­

лема их устойчивости в растворах. Известно®*' 7  , что исследуе­

мые аддухты могут взаимодействовать с эфирами, образуя метал-

лоорганические соединения иного строения. Выяснение законо­

мерностей этих процессов имеет немаловажное значение, так 

как, если ими пренебрегать, то можно допустить серьезные 

ошибки в количественных исследованиях, проводимых с а.р. . 

В связи с этим мы начали изучение устойчивости аддуктов 

в зависимости от углеводорода, металла и растворителя. В этом 

сообщении приводятся наблюдения относительно устойчивости 

аддуктов îïph в эфирных растворах. 

Методика исследования 

Исследование проводилось спектрофотометрическим методом 

и методом ЭПР. В качестве растворителей использовали димети-

ловый эфир диэтиленгликоля (диглим - DG ), 1,2-диметокси-
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этан (DME) , I,2-метоксиэтоксиэтан (МЕЕ), 1,2-диэтокси-

этан (DEE) , тетрагидрофуран (THF) Я тетрагидропиран 
(ТНР)» Методика очистки растворителей и приготовления 
растворов аддуктов описаны ранее * ' , 

Кинетику метаудирования измеряли при 22°-23°С. Получен­

ный при *78°С на зеркале металла раствор аддукта сливали 

в вакууме через плотный стеклянный фильтр (чтобы задержать 

частички металла) в оптическую кювету, после чего ампулу 

с металлическим зеркалом отпаивали» Определив спектрофото­

метр ически концентрацию а.р. , которую варьировали в преде­

лах (0,7-1,1)« I0"*3 мол/л , в раствор в условиях вакуума 

вводили навеску TFM • За ходом реакции между аддуктом и 

ТРМ следили по уменьшению интенсивности полосы поглоще­

ния спектра а.р. в области 600-850ггух , где поглощение 

света карбанионами TFM ничтожно мало, а также по изме­

нению оптической плотности раствора при ^ = 495тр. 

(максимум поглощения в спектре карбаниона TFM 9) Во всех 

случаях, независимо от растворителя м катиона, для расчетов 

принимали следующие значения коэффициентов экстракции 

( , л.моль" 1.см - 1): для карбаяионов TFM J  

^495 =  2,5.10 для а.р. Nph ^8IC ~ 3,2.10 И 

£495 = 1»4«1°3 • \ 

Реакция имеет первый порядок по концентрации а.р. и TFM« 

Опыты проводили в условиях двадцатикратного избытка TFM 

и константу скорости вычисляли по уравнению первого порядка. 

Константы скорости, вычисленные по исчезновению а.р, и по 

накоплению карбанионов TFM , совпадали в пределах 

15-20%. 

Аналогично выполнены опыты по металлированию TFM 

анионрадикалами Dph и Antr , дианионами (д. а, ) 
Antr , карбанионами дигидронафталина, полученными 

реакцией калийнафталина со стеариловым спиртом 1 0  , и карб­

анионами дигидроантрацена, которые получены реакцией ди-
гидроантрацена с калием 1 0  . 
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Устойчивость аддуктов оценивали по уменьшению концент­

рации а.р. в растворе при комнатной температуре. При этом 
часть раствора аддукта, полученного на зеркале металла 

при -78°С, отфильтровывали в вакууме в оптическую кювету, 

служившую для изучения устойчивости аддукта в условиях 

отсутствия контакта с зеркалом металла, и отпаивали её. 

За изменением концентрации а.р. в растворе, оставшемся на 

зеркале металла, следили при помощи второй оптической 

кюветы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

I. Металлкроваяне 

4 - 1  В табл.1 указаны константы скорости ( к.10 сек ) 

реакции TFM с калийнафталиноь в эфирах, близких 

по величине диэлектрической постоянной (DC) » но 

заметно различающихся сольватирующей способностью по 

отношению к катионам щелочных металлов. Последняя качест­

венно охарактеризована относительными величинами равно­

весных концентраций натркйдифенила (с„-) , установлен-
7 II " У  4 - 1  

ными ранее 5 . В табл.2 приводятся величины к.10 сек , 

определенные для металлироваяия TFM аддуктами Nph 

с различными металлами в ВME и DEE « 

Таблица I 

Влияние растворителя на скорость металлирования TFM 

Эфир : DG : DME : MEE ï THF : DEE : THF 

к 0,8 I 2,5 1,2 2,5 3 

CND 
100 100 60 45 15 10 

DC?5O 7,3 7,0 5,8 7,3 4,9 5,4 
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Таблица 2 

Влияние катиона на скорость металлирования TFM 

Катион 

î î î I 1
*
 

!.
..

. 
î 

Na* : к* : Cs* 

DUE I 0,5 î 10 

DEB 1,2 0,8 2,5 10 

Сопоставление данных обеих таблиц приводит к заключе­

нию, что скорость металлирования ТРИ анионрадикаламн 

Nph имеет тенденцию увеличиваться при ослаблении 

степени сольватации катиона. Последняя уменьшается как 

при ухудшении сольватирующей способности эфира, так и при 

увеличении радиуса катиона 7* 1 2  . Отмеченная закономерность 

противоположна той, что наблюдается в реакции а.р. бензо-

фенова с галоидалкилами 5  и при металлировании ТРИ 
тз н.бутиллитием , где скорость реакции возрастает с усиле­

нием сольватирующей способности растворителя. 

Вероятно, это связано с различием механизмов реакций 

металлирования карбанионами и анионрадикаламн. В первом 

случае, как показали измерения кинетического изотопного 

эффекта^ , скорость реакции лимитируется стадией разрыва 

С-Н-связи, по которой происходит замещение водорода на 

металл, при атаке атома водорода карбанионом. Поэтому реак­

ция идет тем быстрее, чем слабее связан карбанион с катио­

ном, т.е. чем сильнее катион сольватирован. Видимо, при 

металлировании TFM аддуктами Nph катион щелочного 

металла участвует в переходном состоянии реакции. Во всяком 

случае, свободный а.р. оказывается менее реакционноспособ-

ным, чем ионная пара. Об этом свидетельствует повышение 

скорости реакции по мере уменьшения концентрации свободных 

ионов, которая, как было показано кондуктометрически** 2  , 

падает с ростом радиуса катиона и с ослаблением сольвати­

рующей способности растворителя. 
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Как следует из результатов предварительных опытов 
с аддуктаыи Dph и Antr (табл.3), существенное влияние 

на кинетику металлирования TFM оказывает природа а.р., 

реакционная способность которого изменяется неодинаково 

в зависимости от растворителя и катиона. Приведенные 

в табл.3 ориентировочные значения констант скорости 
( к.Ю 4  сек" 1) исчезновения а.р. при металлировании TFM 

в DITE и DEE показывают, что а.р. Antr менее 

реакционноспособны, чем а.р. Dph или Nph • В случае 
аддуктов с натрием в DHE несколько быстрее идет реакция 

с а.р. Nph , но если противоионом является К , то 

в обоих растворителях более реакционноспособными оказывают­

ся а.р. Dph. 

Таблица 3 

Влияние природы а.р. на кинетику металлирования TFM 

Растворитель : Катион : Dph : Nph s Antr 

DHE 
Na* 

К* 

0,1 

>10 

0,5 

î У 

<0,01 

0,5 

DEE 
Na 1" 

К* 

0.7 

>10 w
 

о
 

СП
 

00
 

<0,01 

0,1 

Согласно предложенной в литературе*'* схеме механизма 

металлирования TFM анионрадикалаии, на одной из стадий 

этой реакции из а.р. образуется карбанион соответствующего 

дигидропроизводного, который далее металлирует другую моле­

кулу TFM . При металлировании аддуктами Nph карбанионы 

NphH нами не были обнаружены. Вероятно, это вызвано 
тем, что они взаимодействуют с TFM быстрее, чем а.р. Nph. 
Так, например, в случае дигидронафтилкалия (KNphH ) 

—3 —I k > 1.10 сек • При металлировании же TFM аддук­
тами Dph в DEE характер изменения спектра раствора 
в ходе реакции позволяет заключить, что одновременно 
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с карбанконаки TFM образуются карбанионы дигидродифени-
ла, которые затем металлируют TFM со скоростью гораздо 

меньшей, чем а.р. Dph или карбанионы HphH~ . Карбанионы 

AntrH , как и NphH очень быстро металлируют TFM 
но реакция не доходит до конца, а устанавливается равнове­

сие, которое в DME сдвинуто в сторону карбанионов TFM 
в большей степени, чем в DEE . 

Судя по предварительным данным, д.а. в реакции металли­

рования более реакционноспособны, чем а.р.. Реакция TFM 

с д.a. Antr в DEE идет мгновенно и до конца, если 

противоионом является К +  , в случае Na* скорость этой 

реакции меньше, но тоже велика ( к >I.I0 - 3  сек - 1). 

Реакция TFM С  а.р. Dph , Nph И  Antr изучалась 

также методом ЭПР. Полученные данные, в общем, согласуются 

с результатами спектрофотометрического исследования. Так, 
в случае реакции TFM с аддуктами Antr в DME и DEE 

а также с натрийдифенилом в DME интенсивность сигнала 

ЭПР незначительно уменьшается. При добавлении TFM к раст­

ворам калийнафталина в DHE и DEE интенсивность сигна­

ла ЭПР заметно убывает во времени, причем в случае раствора 

в DEE сигнал исчезает быстрее, чем в DME . Время полного 

исчезновения сигнала ЭПР при металлировании TFM калий-

дифенилоы в DME - (10-15 мин) несколько меньше, чем в DEE 

(30-40 мин). 

2. Устойчивость анионрадикалов 

Растворы аддуктов Nph без контакта с зеркалом метал­

ла сохраняются неизменными довольно длительное время неза­

висимо от вида катиона. Концентрация а.р. уменьшается не 

более,' чем на 2% в течение суток. Гораздо менее устойчивы 

растворы в присутствии зеркала калия и цезия. Уже через 

два часа в растворе остается соответственно, примерно, 40% 

и 30% от первоначального количества а.р. Nph (см. рис.1). 

В присутствии же металлического натрия концентрация а.р. 

в течение суток уменьшается всего на 1-2%. Однозначные 

результаты о влиянии металлического лития на устойчивость 
а.р. Nph не могли быть получены, так как Nph при 
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as 

tmc 

Рже. I 

Влнннже металла на устойчжвость а.р. Nph 

в эфшрах: 

I - К,DEE ; 2 - К, THF $ 3 - К, DG î 

4 — Cs, DEE $ 5 * С s ̂ THF, 6 — С s ̂ DG . 

D - оптжческая плотность раствора при 
о 

> ж 810 тр. в начальный момент времени, 

D^ - в момент времени t . 

реакции с литием легко превращается в д.а.6,15 , спектр 
которых накладывается на спектр а.р. и продуктов их раз­

рушения. Найдено, что в DG , DHE и THF аддукт Nph 

с литием разрушается, примерно, с той же скоростью, что и 

аддукты с калием. В плохо сольватирующих растворителях 
( DEE , диоксан) с реакцией разрушения а.р. конкурирует 
реакция их диспропорционирования в д.а., которые в этих 
растворителях довольно устойчивы. 
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При разрушении аддуктов Nph цвет раствора изме­
няется с зеленого на бурый, а затем на коричневый или 

красный, в зависимости от растворителя и металла. При этом 
в спектре раствора постепенно ослабевают (вплоть до полно­
го исчезновения) полосы поглощения, соответствующие а.р. 

(365тр. и 810гг)|а. ), и появляется полоса с широким 

максимумом в области 440m р. . Как показали Вельтхорст и 
Хойтинк10 , спектр с широкой полосой поглощения в области 
440mu. характерен для карбаниоиов NphH" . Это позво­

ляет предположить, что при разрушении а.р. Hph образуются 

карбанионы NphH-  . В пользу этого предположения говорит 

также то, что продукты разрушения калийнафталина металли­

руют TFM с большой скоростью, как ш NphH-. 

Оливье6 считает, что указанные карбанионы возникают 

вследствие перехода протона или атома водорода от молекулы 

растворителя к а.р. Такие процессы, по-видимому, могут 

проходить в исследуемых системах крайне медленно. В то же 

вреия установленный нами эффект ускорения процесса разру­

шения аддуктов в присутствии металлического зеркала позво­

ляет высказать иные предположения о его механизме. 

Возможно, что ускорение реакции связано с восстановле­

нием а.р. на зеркале металла в д.а., которые очень быстро 

протоннруются растворителем. В пользу этого говорит более 

высокая, чем у а.р. Antr , реакционная способность д.а. 

этого углеводорода (см. выше данные по металлироваиию), а 

также наблюдавшийся нами процесс протонированне д.a. Antr , 

протекавший в отсутствие зеркала металла. Вместе с тем, 

не исключено, что роль щелочного металла заключается 

в расщеплении эфира с образованием алкоголятов и алкиль­
ных радикалов16 . Рекомбинируя с последними, а.р. превра­

щаются в карбанионы дигидроалкилпроизводных Nph • Эта 

гипотеза отчасти подтверждается тем, что ориентировочные 
значения коэффициентов экстинкции продуктов разрушения 

калийнафталина в 1,5-2 раза превышают коэффициент экстинк­
ции 

Работа продолжается в направлении более глубокого 

изучения реакции металлирования с привлечением метода ЭПР, 
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а также в направлении расширения круга реакций, протекаю­

щих с участием а.р. 

Измерения спектров ЭПР были выполнены в Группе радио­

частотной спектроскопии НИФХИ им.Л.Я»Карпова. Авторы 

приносят благодарность сотрудникам этой группы -

В.К.Соколову и А.А.Миклашевскому - за измерения спект­

ров ЭПР, и В.И.Муромцеву - за интерес к работе. 
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S u m m a r y  

In this work the effect of conditions of solvation of 

alkali metal cation on the reactivity of radical anions 

(r.a. ) of diphenyl (Dph), naphtalene (Nph) and anthracene 

(Antr) in the reaction of metallation of triphenyl-methane 

(TFM) has been investigated. The data about stability of 

Nph r.a. in the ether solutions are also reported. 

The following solvents are used : diethylene glycol di­

methyl ether (diglym - DG); I,2-dimethoxyethane (DME); 1,2-

methoxyethoxyethane (MEE) ; 1,2-diethoxyethane (DEE) ; tetra-

hydrofuran (THF) and tetrahydropyran (THP). The solvating 

power of these ethers is characterised by the values of re-
7 и lative equilibrium concentration of sodium diphenyl ' 

(C ND, table I). The kinetics of metallation was measured by 

spectrophotometry at 22-23°C in a 20 fold excess of TFM. 

The rate constants (k. 10^sec""'', tables 1-3) were calculated 

from the first order equation. 

The rate of metallation of TFM with Nph r.a. tends, to 

increase with increasing cation radius or decreasing solvat­

ing power of ether, that is with a decrease in the degree of 
7 12 cation solvation ' and an increase in the degree of ionic 

I 2 association * . Hence the reactivity of a free r.a. is lower 

than that of an ion pair. It is apparent that under metal­

lation of TFM with Nph r.a. an alkali cation takes part in 

the transition state. 

The nature of r.a. has a great influence on the metal­

lation kinetics of TFM. The reactivity of r.a. is changed 

unequally depending on the solvent -and cation (table 3). For 

example Dph r.a. reacts much more rapidly than Nph r.a. , if 

K+ is cation, but the same reaction proceeds more rapidly 
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with Nph r.a., if the cation is Na +. 
The dihydronaphtalene anions (NphH") are intermediate in 

the reaction under examination**. The rate of metallStion 

of TFM with NphH"K +  is greater than that of metallation 

with Nph r.a. The reaction of TFM with the dihydroanthracene 

anions (K +  is cation) proceeds very rapidly, but it does 

not react completly, the equilibrium in DME being shifted 

towards anion TFM to a greater degree than in DEE. 

The reactivity of dianions (d.a.) appears to be higher 

than that of corresponding r.a. For example the reaction of 

TFM with Antr d.a. in DEE occurs vigorously and completely, 

if the cation is K +; in case of Na +  the rate of reaction is 
— Q —I \ lower, but it is also large (k>I,10 "sec ). 

The data obtained under examination of the reaction of 

TFM with r.a. of Dph, Nph and Antr by ESR are in agreement 

with those of spectrophotometry. 

The stability of the solutions of Nph r.a. was investi­

gated by spectrophotometry at room temperature. The solu­

tions without contact with a metal mirror are stable for a 

long time : for 24h. the concentration of r.a. decreases no 

more than 2%. After 2h. contact with а К and Cs mirror in 

solution about 40% and 30% of the initial quantity of r.a. 

remain respectively (fig.I). R.a. are destroyed (approxi­

mately at the same rate) in the presence of a Li mirror in 

DG, DME and THF. The presence of Na does not have practi­

cally any effect on the stability of Nph r.a. : for 24h. the 

concentration of r.a. decreases approximately by 2%. 

When destroyed r.a. seem to turn into anions of dihydro­

naphtalene, as the appearence of 440mp absorption band in 

the spectrum of solution confirms (see also^'*°). An acce­

leration of this process in the presnce of a metal mirror 

may be caused by reduction of r.a. into the more reactive 

d.a. It is also possible that the alkali metal destroys the 

ether forming the alkyl radicals, wich upon recombining 

with r.a. form the anion of dihydroalkylnaphtalene. 

In our further investigations we intend to examine more 

deeply the reactions of metallation. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ И СОСТАВА РАСТВОРИТЕЛЯ НА КОНСТАНШ СКО­
РОСТИ РКА'СГ'Ч АРОМАТИЧЕСКИХ ХЛОРПРОИ ВВОДНЫХ с ПИПЕРИДИНСН 

Н.К.Данилова, С.М.Шейн 

Новосибирский ИНСТИТУТ ОргаНИЧеСКОЙ ттди 

Сибирского отделения АН СССР 

Поступило б июля 1967 г. 

Влияние природы растворителя на константы скоростей 
реакций ароматических соединений с нухлеофильными реаген­
тами является одной из наиболее важных проблем, возника­
ющих при изучении этих реакций. Чтобы понять природу вли­
яния растворителей на реакционную способность орте- и па-
ра-замещенных хлорбензолов, нами измерены скорости реакций 
о-, п-нитрохлорбензолов и о-, п-хлорфенилтрифторметилсуль-
фонов с пиперидином в спиртах, бензоле, диметилФормамиде, 
сульфолане и в их смесях. 

Замена неполярного растворителя (бензола) полярными 
( спирты) и апротонными биполярными растворителями (диме-
тилформамид, сульфолан) для реакций пара-замещенных хлор-
бензолов с пиперидином вызывает увеличение констант ско­
ростей реакций (таблица I). Константы скоростей реакций 
орто-замещенных хлорбензолов с пиперидином в метаноле 
меньше, чем в бензоле. В диметидформамиде и сульфолане 
эти соединения реагируют с пиперидином быстрее, чем в бен­
золе, однако, это увеличение скоростей реакций в случае 
орто-изомеров намного меньше, чем для пара-замещенных хлор­

бензолов* 
Наиболее интересные результаты получены нами при изме­

рении скоростей реакций замещенных хлорбензолов с пипери­
дином в смешанных растворителях: метанол-бензол, метанол-
диметилформамид и бензол-диметилформамид (рис.1—6). 

Прежде всего необходимо отметить, что зависимости кон-
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Таблица I 

Влияние природы растворителей на скорости реакций замещен­
ных хлорбензолов с пиперидином при 100° 

Замещенные 
хлорбензолы 

С бН б  п.-С 7Н 1 50Н н.-С 4Н 90Н СН 30Н ДМФА Суль-

Относительные скорости реакций 

фолан 

n-N0 2  

п—SO^CF^ 
I 
I б .З  6.5 

12 250 290 
9 370 310 

О—NÛ£ 
O-502CF3 

I 
I 0.7 

0.5 б 12 
0.26 0.17 2.6 4.3 

стант скоростей реакций от состава смешанных растворителей 
для соединений, содержащих нитро- или трифторметилсульфо-
нильную группу в одном и том se положении бензольного коль­
ца, имеют принципиально одинаковый характер. Вместе с тем, 
влияние состава смешанных растворителей на скорости реак­
ций соединений, содержащих заместители в орто- или пара-
положениях, различно, что наиболее резко проявляется при 
реакции в системе бензол-метанол. 

Изменение констант скоростей реакций п-хлорфенилтри-
фторметилсульфона и п-нитрохлорбензола с пиперидином в за­
висимости от состава смеси метанол—бензол выражается пря­
мой линиeii (рис.1). Линейна также зависимость констант ско­
ростей реакций орто- и пара-замещенных трифторметилсульдю-
нил- и нитрохлорбензолов с пиперидином от состава смесей 
бензола или метанола с диметилформамидом при содержании 
последнего более 0.35 мольных доли в бинарной смеси (рис.З-
6) .  

В.А.Пальм показал, что, если на скорость реакции вли­
яет лишь полярность среды (ионизирующая сила), то должна 
наблюдаться линейная зависимость между ig к и мольной до­
лей растворителей при проведении реакции в среде их бинар­
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ных смесей. Отклонение от линейной зависимости указывает 
на наличие специфического взаимодействия между растворите­
лем и реагирующими веществами в переходном состоянии. От­
клонение от линейности наблюдается нами при реакции о- и 
п-нитрохлорбензолов, а также о- и п-хлорфенилтрифторметил-

сульфонов с пиперидином в системах бензол или метанол с 
диметилформамидом при содержании последнего менее 0.35 

- 2 , 0  

I N  I 
~ 6 , °  0 ,2  О п 4  0 , 6  0 , 8  1 , 0 ^ °  0 , 2  0 £  0 , 6  0 , 8  1 , 0  

Рис.1 Зависимость £дк 
от мольной доли спирта в 
cueси С бН б-Ме0Н при реакции 
п-нитрохлорбензола (I) и п-
хлорфенилтрифторметилсулъ-
фона (2) с пиперидином. 

Рис.2 Зависимость tg к 
от мольной доли спирта в 
смеси С бН б-МеОН при реакции 
о-нитрохлорбензола (I) и о-
хлорфенилтрифторметилсуль-
фона (2) с пиперидином. 
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- 5 , 0  - 7 -
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 7 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Рис.3 Зависимость tg к Рис.4 Зависимость tg к 
от мольной доли ДМФА в сме- от мольной дож ДМФА в сме­
си С 6Н б-ДМФА (2) и МеОН- си CgHg-ДМФА (2) и МеОН-
ДМФА (I) при реакции п- ДйФА (I) при реакции п-ни-
хлорфенилтрифторметилсуль- трохлорбензола с пипериди-
фона с пиперидином. ном. 

мольных доли в смеси растворителей. 
Таким образом, характер влияния среды на скорости изу­

ченных реакций указывает на наличие как неспецифического, 
так и специфического взаимодействия растворителей с реаги­
рующими веществами в переходном состоянии. Различие в пове­
дении орто- и пара-изомеров обусловлено орто-эффектом 
нитро- или трифторметилсульфонильных групп, связанным,ве­
роятнее всего, с наличием в переходном состоянии электро­
статического взаимодействия между отрицательно заряженными 
атомами кислорода N0 2  или SO^CF^ групп, находящихся в 
орто-положении к реакционному центру, и положительно заря­
женным атомом азота реагента 2. Наличие такого взаимодей-
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_ i g  к  

0,2 ол 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Рис.5 Зависимость ig к Рис.6 Зависимость tg к 
от мольной доли ДМФА в сме- от мольной доли ДМФА в сме­
си С бН б-ДМФА (2),МеОН-ДМФА си С 6Н б-ДМ»А (2),MeOH-SttA 
(I) при реакции о-хлорфенил- (I) при реакции о-нитро-
трифторметилсульфона с ципе- хлорбензола с пиперидином, 
ридином. 

ствия должно приводить к уменьшению скоростей реакций при 
увеличении полярности среды . Как видно из представлен­
ных на рис.2 данных прибавление метанола к бензолу вызыва­
ет снижение констант скоростей реакций о-нитрохлорбензола 
и о-хлорфенилтрифторметилсульфона с пиперидином. По той же 
причине при реакции орто-замещенных хлорбензолов с пипери­
дином в смесях бензола или метанола с диыетилформамидом 
специфическая сольватация диметилформамидом в метаноле и 
особенно в бензоле проявляется в значительно меньшей сте­
пени, чем при реакции пара-изомеров. 

Необходимо также отметить, что специфическая сольвата­
ция диметилформамидом при реакциях пара-замещенных хлор-
бензолов с пиперидином в смесях этого растворителя с бен­
золом сказывается значительнее, чем в смесях с метанолом. 
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Это позволяет предположить, что специфическая сольватация 
диметилформамидом связана с проявлением основного гомо­
генного катализа. 

Естественно, что различия во влиянии среды на скорос­
ти реакций орто- и пара-замещенных хлорбензолов должны 
привести к изменению соотношений скоростей реакций этих 
изомеров. Действительно, соотношение констант скоростей 
орто- и пара-замещенных хлорбензолов уменьшается при пе­
реходе от бензола к метанолу и к диметилформамиду (таб.2). 
Причины различий в величинах изменений скоростей реакций 
соединений, содержащих N0 2  и J0 2CF 3  группы, связаны 
с их строением и величиной акцепторности. Эти вопросы бу­
дут нами рассмотрены отдельно вместе с данными для других 
заместителей. 

Таблица 2 
Влияние природы растворителей на соотношение констант 
скоростей реакций орто- и пара-замещенных хлорбензолов 

с пиперидином при 100° 

Замещенные Отношение констант скоростей реакций 
хлорбензолы орто- и пара-замещенных хлорбензолов 

С бН б  СН 30Н ДМФА 

JV0 2  50 2.5 1.5 

tS0 2CF 3  9 0.17 0.06 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Приготовление и очистка о- и п-хлорфенилтрифторметил-
сульфонов осуществлялась по методике, описанной ранее Ч 

В работе использовали п- и о-нитрохлорбензолы (чистые) 
после 2- кратной перекристаллизации из этилового спирта: 
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о-нитрохлорбензол, т.пл. 32,5-330, п-нитрохлорбензол, 
1.ПЛ. 82-83 . Спирты и бензол очищали перегонкой над ме-
таллическим натрием, диметилформамид перегонкой с дифлег-
матором, ftg° = I.43II, т.кип. 151-153°. Сульфолан приме­
няли чистый, njp = 1.4-830. 

Методика эксперимента описана ранее 5. 

В Ы В О Д Ы  

1. Измерены скорости реакций о-, п-хлорфенилтрифторметил 
сульфонов, о-, п-нитрохлорбензолов в бензоле, спиртах, ди 
метилформамиде, сульфолане, а также в смешанных бинарных 
растворителях: бензол-метанол, бензол-диметилформамид,ме-
танол-диметилформамид. 
2. Показано, что изменение скоростей реакций при взаимо­
действии ароматических хлорпроизводных с пиперидином при 
изменении характера и состава среды определяется специфи­
ческой и неспецифической сольватацией. Различное поведе­
ние орто- и пара-замещенных соединений объясняется нали­
чием в переходном состоянии взаимодействия между реаген­
том и заместителем, находящимся в орто-положении к реак­
ционному центру. 
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Influence of solvent on the reaction rates of the aroma­

tic compounds with nucleophilic reagents is an important 

problem under investigation of reaction mechanism. To un­

derstand the nature of the solvent influence on the reacti­

vity of ortho- and para-substituted chlorobenzenes, the 

reaction rates of ortho- and ara-nitrochlorobenzenes and 

trifluoromethylsulfcnylchlorobenzenes with piperidine in 

alcohols, benzene, dimethylform&mide (DMFA), sulfolane and 

their mixtures were measured. The results of measurements 

are presented in table 1. 

The most interesting results were received when measu­

ring, reaction rates in mixed solvents*CgHg-DMFA, MeOH-DMFA 

CßHg-»MeOH ( Fig, 1-6 )• Under earring oet the reactions of 
p-SC^CF^— p—chlorobenzenes with piperidine in mix­

ture CgHg—MeOH linear dependence of lg к vs. mole frac­

tion of alcohol in double mixture is observed. 

Analogous linear dependence is also observed under earring 

out the reactions ortho- and para- substituted chloroben­

zenes in mixtures C^ïL. - DMFA and MeOH-DMFA by keeping 

the latter more 0,35 mole fraction in mixture of solvents. 

It is explained by absence of specific interaction between 

solvents and reactive substances ( only influence of sol­

vent polarity ).^ 

By keeping DMFA less 0.35 mole fraction in mixture the 
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deviation from line takes place» 

Thus, the character of influence of medium on the rates 
oi studied reactions indicates on the presence specific 

and nor specific lnterection between solvents and reactive 
substances in transition state. 

The dependences lg к to the composition .of solvent 
for compounds, containing nitro- or trifluoromethylsulfonyl 

groups in the same position of benzenes ring, have prin­

ciple equal character ( Pig. 1,3.4 )» but they differ for 
ortho- and para-substituted chlorobenzenes ( Pig. 1-2, 3-5, 
4-6 ), that is conditioned by ortho-effect of substituent, 
connected, probably, with the electrostatic interaction 
between positive piperidine nitrogen and negative oxygen 
atoms of NC2- or SC^CF^-groyps in the ortho transition 
state ( built-in solvatation )• 

In mixture CgSg-MeOH, when solvent becomes more polar 
the reaction rate of ortho-substituted chlorobenzenes de­

creases ( and reaction rate of para-isomers increases )• 
In mixture C^H^—DMFA and MeOH-DMFA the reaction ra­

tes ortho-isomers increase, but considerably lesser extent 

than for para-isomers. It is caused with action of two 

opposition effects. 

Naturally, different influence of medium on the reacti­

vity of ortho- and para-substituted chlbrobenzenes causes 

the change of ortho;para rate ratios in the various 

solvents (table 2 ). 

30. 
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Донецкий государственный университет 
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им. Л.В.Писаржевского АН УССР 
Донецкий физико-технический институт АН УССР 

Поступило 9 июля 1967 г. 

Продолжая работы в области исследования механизма 
реакций ацилгалогенидов с различными нуклеофилами [1-3], 
мы решили изучить влияние состава растворителя и структу­
ры ароматических сульфогалогенидов на скорости их сольво-
лиза.Предметом настоящего сообщения являются некоторые 
результаты исследования нейтрального гидролиза п-толуол-
сульфогалогенидов в смешанных растворителях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ, 

п-Толуолсульфохлорид [ 4 ],п-толуолсульфобромид [3]и 
диоксан [5] очищали по описанным методикам. 

Для изучения скоростей гидролиза п-толуолсульфохло-
рида и п-толуолсульфобромида в смесях диоксана с водой 
применялась спектрофотометрическая методика,аналогичная 
описанной в [6 ]. 

Предварительными опытами было установлено,что макси 
мумы поглощения п-толуолсульфохлорида,п-толуолсульфобро­
мида и продуктов их гидролиза (см.рис.1) расположены 
сравнительно далеко друг от друга и существенно различа­
ются по величине.Было также найдено,что в водно-диоксано 
вых смесях в максимуме поглощения п-толуолсульфогалогени 
дов удовлетворительно соблюдается закон Бера (рис.2).Все 
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2,0--

1,0--

2^0 2^0 
—\— 
230 

Рис.1. Кривые светопоглощения п-толуолсульфо-

галогежидов и продуктов их гидролиза 

при 25°. I- п-толуолсульфобромид в 

90%-ю и диоксаже;П - п-толуолсульфоио-

рид в 80%-ном диоксаяе; Ш п-толуол-

сульфокислота в 80%-ном диоксане. 

это позволило осуществлятж контроль за ходом процесса пу­

тем быстрого (20+ 50 сек) отбора проб из термостатируемо! 
реакционной колбочки через определенные промежутки времен 
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1,6-

1,0-

Рис.2. Зависимость оптической плотности (D ) воджо-

диоксановых растворов п-толуолсульфогалоге-

жидов от концентрации, (о) - п-толуолсуль-

фохлорид в 80%-ном диоксане при Л= 248 нм; 

( • ) - п-толуолсульфобромид в 90%-жом диок­
сане при Л= 274 IM. 

и измерения оптической плотности раствора в термостатируе-

мой кювете в максимуме поглощежия п-толуолсульфогалогеыи-

да.Отсчет времени производился в момент измерения опти-
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Т а б л и ц а  I .  

Кинетика гидролиза п-тодуолеульфйгйдогбжидов 
n-CHjPgH^SO^ з зоджом дюксжже при 35°С. 

X = CI Я » bp 

50%-иый дшзкезя-водж®' /0%-£ый даоксаж-вода 

Время Выход k »IO4 Время . Выход k.i 04 

(в мин) (в %) (сек" 1) (в мин) (в %) (сеж""*) 
9.67 23.38 4.59 5.91 11.23 5.42 

16.67 37,66 4.73 9.75 26.85 5.35 
18.67 42.86 5.00 14.41 36.89 5.32 
23.67 49.35 4.79 18.91 45.60 5.37 
30.00 61.04 5.24 26.33 56.25 5.23 
37.67 68.18 5.07 34.50 66.30 5.25 
46.67 75.32 5.00 43.75 73.50 5.05 

к ср  = (4.92 t G.17) *10 к = (5.27 t 0.09)'Ю - 4  

up 

а)Здесь и далее имеются в виду объемные проценты. 

ческой плотжости.За начальный момент принималось время п 
первого отсчета.В случае быстрых реакций (период полуре­
акции- 1.5t- 30 мин) скорость измерялась непосредственно 
в кювете помещенной в массивный термостатирующий кюв#то-
держатель.Все измерения проводились в квадратных кварце­
вых кюветах толщиною в 10 мм,В качестве эталона приме­
нялся смешанный растворитель соответствующего состава. 

Константы скорости псевдопервого порядка (к) рассч 
считывались по уравнению: i 2.305 о Do 

к—t - ï g -ж ( 1 )  

где D„ и В* -оптическая плотность в начальный момент и 
момент времени t (сек) соответственно.Оценка точности 
средних значений констант скорости производилась при по­
мощи методов математической статистики [7] с надежностью 
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Т а б л и ц а  2 .  
Сравнение констант скорости гидролиза п-толуолсуль-
фохлорида ( к е10 4  з сек" 1) в водном диоксане при 35? 
полученных резличкыми способами. 

^Растворитель 
Способ 

50%-кый 
диоксан-вода 

80%-ный 
диоксан-вода 

90%-ныЙ 
диоксан-вода 

Спект^офото-
метрическиЁ 5.02*0.10 0.297^0.009 0.0537*0.0018 

Аргентомет-
рический 4.90 0.295 0.0427 

Ацидиметри-
ческий 4.71 — — 

^'Рассчитано по данным Джежкинса и Хэмбли [8],полу­
ченным при других температурах» 

^Рассчитано по данным Р.В.Виегерт [9]»полученным 
при других температурах. 

0.90. 
Определенные таким образом константы скорости гидро< 

лиза п-толуолсульфогалогенидов остаются практически по-
стояниыми 5^ по ходу процесса (табл.1) и в пределах ошиб­
ки эксперимента совпадают с полученными другими методами 
(табл.2).Каждая кинетическая кривая снималась 2-3 раза,и 
в сводной таблице Приведены средние значения констант 
скоростей из всех измерений. 

Измерение коэффициентов самодиффузии в смесях ди-

х/наблюдаемое в некоторых случаях систематическое 
падение эффективных констант скорости по ходу процесса, 
как это имеет место для реакции п-толуолсульфобромида 
(табл.1),обычно было настолько несущественно,что оно не 

принималось во внимание. 
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Т а б л и ц а  3 .  
Константы скорости гидролиза п-толуолсульфог&логени-
дов n-CH 3C^H^SÛ2X в водном дисксане при 35°С. 

Содержание воды 

% Мольная 
доля 

70 0,92 

60 0,88 

50 0,82 

40 0,76 

30 0,67 

20 0.54 

ТО 0,34 

5 0.^21 

Т 0.04 

0 0.00 

Ь *10^ (сек -*) 

X = CI X = Br 

5.02*0.10 

0.297k) .009 

0.0537*0,0018 
О,00696*0„00032 

0.00087 а) 

0.00048 5) 

73.6*2.9 

38.4*0,80 
22.0*0,30 

11,2*0,10 

5.29*0,06 

2.15*0.10 

0,407*0.004 

0.0841*0.0033 

а ;Оценено по 3 точкам. 

^Оценено по 2 точкам, 

океана с водо# производилась методом епшшвого эха RMP 
по применявшейся одним из нас ранее методике [10]. 

Диэлектрическая постоянная водно-диоксановых рас­
творов измерялась но методу биений на приборе типа 
Е I2-I аналогично описанной в [II] методике. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. 

Из принципа парциальной линейности (ПДЛ),разрабо­
танного В.А.Парьмом [12] ,следует,что для реакций,про­
текающих в смешанных растворителях,в случае однородного 
взаимодействия между компонентами бинарного растзорите-

• .  
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РжеФЗе Зависимость [gк скорости гидролиза п-то-
луолсульфохлорида в водном диоксане от 
мольной доли воды в растворителе. (Д) -
получено в настоящей работе; (В ) - рас­
считано из данных Дяенкинса и Хэмбли [8], 
полученных при другрх температурах, 

дж и реагентами как в исходжом,так и в переходном состо­
янии,должна соблюдаться линейная зависимость типа: 

t g k „y- N L l g k v + ( i -Nt)fgj (2) 

где кнц -константа скорости реакции в смешанном раство­

рителе; к^ и -соответственно константы скорости реак-
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Рис.4. Зависимость [g к скорости гидролиза 
п-толуолсульфобромида в водном диокса­
не от мольной доли воды в растворите­
ле . 

ции в чистых L-том и j -том компонентах этого растворите­
ля; Ni. -мольная доля L-того компонента растворителя.Если 
же взаимодействие между реагентами и компонентами смешан­
ного растворителя осуществляется по различным механизмам 
(так называемое неоднородное взаимодействие),то зависи­
мость (2) соблюдаться не будет.В соответствии со сказан­
ным на рис.3 представлена зависимость логарифма константы 
скорости гидролиза п-толуолсульфохлорида в водном диокса­
не от состава растворителя.Как видно из этого рисунка,за­
висимость (2) в данном случае не имеет места.Здесь наблг-
даются изломы при NJ^Q^Q.8 И при M^Q~0.3«Ha основа** 
нии имеющихся в нашем распоряжении результатов решение 
вопроса о причинах,вызвавших более плавный излом на гра-
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фике жри IN Вг0лО«3,же представляется возможным.По этому в 

рамках настоящей работы данный вопрос же рассматривается. 

Наличие излома при N g 0«0.8 жа рис.3 казалось бы 
мохжо объяснить измежежием мехажизма исследуемо! реакции 

• изменением нолярноети растворителя,как это жредполага-
ется в некоторых работах [8,9] ХЛОднако, с этим плохо 
согласуется тот факт,что в случае гидролиза п-толуолсулъ-

брсГмида зависимость tg к от N (рис.4) имеет такой же 
вид,как и для реакции с учасеием п-толуолсульфохлорида 

(рис. 5).Если бы здесь действительно имело место измене­

ние механизма реакции с изменением полярности среды,то 
это наблюдалось бы скорее при разных N Нг0,ибо переход от 

одного механизма к другому определяется способностью суль-
фогалогенидов к сольватации и прочностью связей сера-га-
лоид в них.Мало вероятно,что оба эти фактора будут так 
изменяться от сульфохлорида к бромиду, чтферемена меха­
низма каждой из реакций произойдет при одной и той же 
мольной доле воды в смешанном растворителе.Анализ извест­
ных нам литературных данных также убеждает,что положение 
излбма практически не зависит от природы сульфогалогени-
да.Например,как видно из рис.5 и 6,где представлены дан­
ные по гидролизу различных замещенных бензолсульфохлори-
дов в водном диок.сане и водном ацетоне соответственно, 
всюду при N н  о=5 0.8 наблюдается излом. 

Итак,из всего сказанного выше можно сделать вывод, 

что изломы на графиках зависимости реакционной способно­

сти арилсульфогалогенидов от состава растворителя при 

Авторы указанных работ считают,что арилсульфохло-

риды гидролизуются по смешанному бимолекулярно-мономоле­

кулярному механизму нуклеофильного замещения (аналогично 

механизмам 2 - SMI у насыщенного атома углерода) .При­

чем^ менее полярных смесях преобладает бимолекулярный 

механизм,а в более полярных - мономолекулярный механизм. 
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Рис.5. Зависимость [gк скорости гидролиза за­
мещенных бензолсульфохлоридов i водном 
диоксане от мольной доли воды в рас­
творителе. I - и-СН-^ЗО 0  [9] ; 1 - H t  

30° [9]; I --п-Вг,25° [8]; П - п- N0 2, 
30° [9]. 

мольной доле воды,равной 0.8,же могут быть вызваны изме­
нением механизма реакции. 

В таком случае наличие указанного излома может быть 
объяснено либо проявлением специфической сольватации реа­
гентов, либо влиянием межмолекулярной структуры водьых 
растворов.Так как ацетон и диоксан являются растворителя­
ми одного характера,то трудно решить вопрос о степени 
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Рис.6. Зависимость Eg к скорости гидролиза заме­
щенных бензолсульфохлоридов от мольной до­
ли воды в водном ацетоне (по данным рабо­
ты [8]). Ï - п-СН 5; П - H; I - й-Вг; 
П - п- NO 2. 

влияния специфической сольватации на гидролиз арилсульфо-
галогенидов.К окончательному решению этого вопроса мы Д}» 
маем подойти после исследования других смешанных раство­
рителей.Тем не менее,на основании имеющихся результатов 
уже сейчас можно высказать предположение,что наличие ука-
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заиного излома вряд ли может быть вызвано влиянием специ­

фической сольватации,так как его положение практически не 

зависит ни от природы галогена,ни от природы заместителя 
в арилсульфогалогениде (рис.3-6).Скорее всего данный из­
лом обусловлен влиянием внутренней (межмолекулярной) 

структуры смешанного растворителя с изменением содержания 

воды в нем к', 

Известно,что аномальные свойства воды и водных рас­

творов [14,15] определяются высокой степенью структурно­

сти воды в жидком состоянии.Способность молекул воды об­

разовывать по четыре водородных связи (за счет двух ато­

мов водорода и двух неподеленных электрежных пар атома 

кислорода) приводит к сохранению в жидком состоянии ажур­

ной льдоподобной структуры с частично заполненными поло­

стями. Эти полости таковы,что в каждой из них может помес­

титься только одна молекула воды.Такие выводы получены на 

основе термодинамических [16] и рентгеноструктурных [17] 

исследований. 

Растворение различных веществ в воде может происхо­

дить в результате замещения молекул воды в каркасе льдо­

подобной структуры (полярные молекулы) либо в результате 

внедрения в полости этой структуры (неполярные молекулы). 

В случае молекул,имеющих каи полярные,так и неполярные 
группы,возможны растворы внедрения с одновременным заме­

щением молекул воды в ближнем окружении полярными группа­

ми. Кроме льдоподобных структур,в растворах могут также 

образовываться структуры типа додекаэдрических,диаметр 

полостей которых в два—три раза больше диаметра молекулы 
воды [18].Такие структуры,отсутствующие в чистой воде, 
могут существовать только в том случае,если диаметры мо-

Именно влиянием межмолекулярной структуры раство­
рителя Томилла и Мерикаллио [13] объяснили найденную за­
висимость константы скорости щелочного гидролиза этил— и 
изопропилбензолсульфоната от содержания воды в водном ди-

оксане. 
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Рис,?» Зависимость коэффициентов самодиффузии 
зоды ( î!w ; в водном диоксане (22°) от 
содержания воды в смеси« 

лекул растворенных; веществ достаточно хорошо соответству­
ют диаметрам полостей. 

Изучение различных свойств водных растворов 4в част­
ности подвижности молекул воды (измерение коэффициентов 
самодиффузии)*,уо2ёт дать ценные сведения о структуре рас­
творов .Естествензо ожидатьtчто в случав растворов внедре­
ния при малых концентрациях растворенного вещества обра­
зуются структуры$полости которых заняты молекулами рас­
творенного вещества.Это будет приводить к уменьшению по­
движности молекул воды в системе до тех пор,пока не обра­
зуется максимально возможное число структур,т.е. когда 
большинство молекул воды занято в постройках,При такой 
концентрации растворенного вещества наблюдается минимум 
коэффициента самодиффузии,нек и ряда других термодинами­
ческих свойств водных растворов.Дальнейшее увеличение 
концентрации растворенного вещества приводит к частичному 
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^Чо 0,8 Ц6 Õ?4 G,г 0,0 

Рис.8. Зависимость энергии активации еамодиффузки 
<EW) з водном диоксаяе от содержания воды 
в смеси, 

разрушению ранее образованных построен из молекул воды. 
При этом наблюдается увеличение коэффициента самодиффу­
зии. 

Водные растворы диоксана следует отнести к раство­
рам внедрения, так к ait молекула диоксана может размес­
титься в полости додекаэдрической структуры. На концен­
трационной зависимости коэффициента само диффузия Ï/Z на­
блюдается минимум в районе мольной доли веду разной 0.8 
(рис.7).Аналогичные результаты получены для зодных рас­
творов ацетона [19,20} и спиртов [21] .При таком составе 
раствора на одну молекулу растворенного вещества прехо­
дится четыре молекулы воды,что соответствует окружению 
молекулы растворенного вещества 17 — 20 молекулами во­
ды. Это находится в согласии с тем,что при исследовании 
замороженных водных растворов ацетона и этанола было 
обнаружено образование их кристаллогидратов с 17 ысжя-

*/Авторы выражают благодарность В.В.Кисельнику за 
помощь в проведении данных измерений. 
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Рис, 9. Зависимость диэлектрической постоянной 
( DR ) водных растворов ацетона и ди­
оксана от состава раствора. (О ) - ди-
оксан-вода,25°(данные настоящей работы); 
(в ) - ацетон-вода,20°(данные рабо­
ты [25]). 

кулами воды [22,23].Таким образом,полученные нами ре­
зультаты соответствуют тому,что в водных растворах диок­
сана также образуются структуры типа додекаэдрических. 

Из самых тривиальных рассуждений следует,что с уве­
личением числа структур в растворе энергия активации са­
модиффузии должна возрастать.Для водных растворов диок­
сана энергия активации само диффузии Х/ /  (рис.8) проходит 
через максимум при той же самой концентрации воды в сме­
шанном растворителе,при которой наблюдается минимум ко-

Сергия активации здесь вычислена,как указано s [191 
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эффициента с™одифф,эии.Аналоги,ная картина наблюдайся 
да водных растворов ацетона [19].Увеличение энергии ак-
тпадии самодиффузии с одновременным уменьшением коэффи-
циента самодиффузии можно связать с понятием "стабилиза­
ция" структуры смешанного растворителя [24] .В случае 
экстремальных значений энергии активации и коэффициента 
самодиффузии имеет место максимальная стабилизация 
структуры водного раствора.В этой же области наблюдается 
и максимум диэлектрической релаксации водно-ацетоновых 
растворов [25].Подобным же образом ведут себя теплоты 
смешения диоксана с водой [26]• 

Особенно интересной здесь,нам кажется,является за­
висимость диэлектрической постоянной растворов диоксан -
вода 8/V ацетон - вода от мольной доли воды в растворе 
(рис.9).Из этого рисунка видно,что при мольной доле воды, 
приблизительно равной 0.8,на обоих графиках наблюдается 
резкий излом /•Данная зависимость диэлектрической по­
стоянной от состава раствора вместе с аналогичной зави­
симостью реакционной способности арилсульфогалогенидов 

Авторы выражают благодарность В.Г.Пицюге за ока­
занную помощь при измерении диэлектрической постоянной 
водно-диоксановых растворов. 

Следует отметить,что на физических характерис­
тиках (рис.7-9) влияние межмолекулярной структуры водных 
растворов сказывается более резко,чем на кинетических 
данных.Это,очевидно,связано с теш,что в первом случае из­
меряются непосредственно величины,характеризующие сам 
растворитель.В случае же химических исследований струк­
тура растворителя проявляется опосредствованно путем 
влияния на скорость реакции. 

32. 
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Срис.3-4),очевидно,может объяснить линейную зависимость 
между fgk гидролиза бензолсульфохлоридов в водном диок-
сане и диэлектрической постоянной^найденную Дженкинсом и 
Хэмбли [8]. 

Таким образом,на основании имеющихся данных можно 
предположить,что наличие излома на графиках зависимости 
реакционной способности арилсульфогалогенидов от состава 
растворителя связано с изменением внутренней структуры 
растворителя. 

В Ы В О Д Ы .  
1. Спектрофотометрическим методом изучена кинетика 

гидролиза п-толуолсульфохлорида и п-толуолсульфобромида 
в смесях диоксана с водой. 

2. Найдено,что на графике зависимости реакционной 
способности от состава растворителя наблюдается излом 
при мольной доле воды,приблизительно равной 0.8.Послед­
нее наблюдается и в случае аналогичных реакций других 
арилсульфогалогенидов в различных растворителях. 

3. Положение излома практически не зависит от 
структуры арилсульфогалогенида,т.е.не может объясняться 
изменением механизма реакции. 

4. Высказано предположение,что найденный излом на 
зависимости реакционной способности арилсульфогалогени­
дов от состава растворителя обусловлен межмолекулярной 
структурой водных растворов. 

5. Предполагается,что в водных растворах диоксана 
образуются структуры типа додекаэдрических. 
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SUMMARY. 

The kinetics of the neutral hydrolysis of p-toluene-

sulphonyl halides in mixed solvents has been studied by 

the spectrofotometrical method /see Tables 1-3 and Figs. 

I  a n d  2 / •  
Comparison of p-toluenesulphonyl chloride hydrolysis 

rate lg к with the solvent composition shows that the li­

near dependence /2/ isn't kept in this case.In the dia­

gram /Fig»3/ there are bends when and 

An analogous picture is observed in the case of p- tolu-

eneeulphonyl bromide /Fig«4/«Bend presence at N^^*0*8 

can't be caused by the supposed^ change of the reaction 

mechanien with the solvent polarity change because the 

position of the said bend doesn't depend on the nature 

of aryl sulphonyl halide and the polarity of the second 
component of the mixed solvent /Figs. 3-6/. 

Bend presence at can be connected only with 

the solvent inner structure change.One^the important me­
thods of information obtaining concerning the structure 

of organic solvents mixtures with water is the measure­

ment of self-diffusion coefficients.Fig«7 shows the de­
pendence of the water self- diffusion coefficient in 
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aqueous dioxan on the water content in the mixture.Mi­

nimum in diagram when N^0*8 indicates that in dioxar 

aqueous solutions there are formed structures of a do­

decahedron type »Maximum of self-diffusion activation 

energy /Fig.8/ at the same water concentration for wich 

self-diffusion coefficient minimum is observed witnesses 

that at the given water concentration the maximum stabi­

lisation of aqueous solution structure takes place. 

It is of interest the dependence of dielectrical 

constant of acetone and dioxane aqueous solutions on 

water content /Fig*9/»where there is also observed a 

sharp bend when .S.Such a dependence together with 

analogous dependence of aryl sulphonyl ha1idee reactivi­

ty /Fig*3-6/ seems to explain the lineax' dependence bet­

ween lg к and the dielectrical constant found by Jenkins 

and Hambly8 for hydrolysis of substituted benzene sul­

phonyl chlorides in aqueous dioxan* 

Therefore all data obtained show that the bend when 

% 2 ^ 0 * 8  ̂  t h e  d i a g r a m s  i n  c o o r d i n a t e s  l g  k — s p e a k s  

about substantial effect of solvent intermoleouiar struc­

ture on the rate of aryl sulphonyl halides solvolysis in 

this solvent* 
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Основноеть алифатических кетонов изучалась многими ав­
торами » В работах Т~~~ кетоньг рассматриваются как типич­
ные гамметозские индикаторы, протонизующиеся в водных раст­
ворах серной кислоты по схеме Бренстеда: 

s + H+.=^:SH+ СО 
7-13 Наряду с этим существует также и другая точка зрения, , 

согласно которой в водных растворах серной кислоты кетоны 
образуют продукт присоединения с гидра тир ов анн ым и протонами: 

S . sH 20 + iV'.xhpO^ S.. .H +-nH 20 + (s+x-n) HgO (2) 

Равновесие (2) сдвинуто вправо уже в XOl5^-ом растворе сер­
ной кислоты Согласно этой точке зрения наблюдаемые 
в крепких растворах серной кислоты значительные изменения 
в ультрафиолетовых спектрах кетонов отражают не равновесие 
(I), а процесс гидратации частиц s...H +*nH 2o (2), обуслов­
ленный резким падением активности воды в этих условиях: 

S e..H +-nH20^: SH +  + пН 20 (3) 

Основность галогенкетонов еще не изучена Настоя­
щее сообщение посвящено результатам исследования основности 

14 15 хлорацетона методами криоскопии, кондуктометрии * и спек-
трпфотометрии в ультрафиолете. 
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Экспериментальная часть 

Хлорацетгш- был синтезирован из ацетона и хлора в газовой 
фазе (катализатор: активированный уголь).Сырой продукт очищался 
двухкратной вакуумной ректификацией. Для измерений использова­
лась фракция, кипящая при 59,5 ± 0,1°С (83 мм ртути), 
nD° = 1»4352 И d|° = 1,1740. 

Серная кислота "хч" использовалась без дальнейшей очйст*-
киД00,0 + 0,1^~ная серная кислота приготовлялась путем при­
бавления к 53%-ному олеуму "ч.д.а," концентрированной серной 
кислоты "х.ч." до прекращения выделения паров So z  ("белого 
дыма"). Точная концентрация полученной кислоты установилась 
нриоскопическим методом х^. 

Вода двухкратной дистилляции использовалась для приго­
товления водных растворов серной кислоты. 

Криоскопические измерения проводились на простом герме­
тичном приборе, снабженным термометром Бекмана. Каждый криос-
копический эксперимент сводился к регистрации кривых охлаж­
дения до и после прибавления к 100,0+0,1%-ной серной кислоты 
(около 70 г) небольших добавок хлорацетона (от IOÕ до 450 мг). 
Температуры плавления 100,0 + 0,1%-ной серной кислоты и раст­
вора хлорацетона в ней вычислялись из соответствующих кривых 
охлаждения по стандартной методике 1 6. Число ионов, образую­
щихся из каждой моле :улы хлорацетона, определялось согласно 
работам Гиллеспи 1 7' - 9. Из пяти независимых определений полу­
чено среднее значение ^ = 2,18 + 0,55 й) 

Кондуктометричаокая методика и использованная аппаратура 
для исследования протонизации электоронейтральных органичес­
ких оснований в водных растворах минеральных кислот описаны 
в работах* 4  Влияние кетона на электропроводность раство­
ра кислоты характеризовалось величиной 

У ( х<\~~ 

- фактор Стюдента 2°. 
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где [s]o - концентрация прибавленного кетона (моль/ л )î 
-ожидаемое значение удельной электропроводности раствора, 
если разбавление нетоном S равносильно разбавлению эквива­
лентным количеством воды; эе 2  ~ экспериментальное значение 
удельной электропроводности раствора. В сообщении^ 4  показа­
но, что 

у = Е^+Т~ ( ^ "^sh+^ (5) 

где, ho -кислотность раствора; К - константа основности; 
А 0+ и Л д н-<- - эквивалентные электропроводности ионов 

и SH +  соответственно. На рис. I приведена зависимость 
lg у от функции кислотности н 0  при темп. 20°С. Из указан­
ной зависимости lg у от Н ?  вычислялось значение рК хлораце­
тона по (5); рК + С" к.t^l^s-0,50+0,10. Выбор функции киолот-

Рис. I. Зависимость значений ~dsg~ у (4) от функции кислот­
ности Гамметта Н 0. 
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ти в данном случае не оказывает сколько-нибудь значитель-

численное значение рК, так в разбавленных 
^„творах кислоты, где проводились вычисления рК, зна­
чения всех функций кислотности практически совпадают 5. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения хлорацетона в вод­
ных растворах серной кислоты измерялись на спектрофотометре 
СФ-4 при темп. 15,0 + 0,2°С (толщина слоя раствора I см). 
Все растворы хлорацетона приготовлялись весовым методом не­
посредственно перед измерениями. В растворах, содержащих от 
9 до 71 весД серной кислоты, наблюдались изменения спектра 
поглощения хлорацетона во времени. Для этих растворов кислоты 
регистрировались значения оптической плотности раствора (Б) во 
времени Т (при разных длинах волн). Экстраполированием по­
лученных зависимостей Вдот f до X = 0 определялись зна­
чения Б0Д ,по которым вычислялись соответствующие значения 
молярного коэффициента поглощения хлорацетона в момент при­
готовления раствора (см. рис. 2). Спектры хлорацетона в рас­
творах, содержащих от 9 до 71 вес.$ серной кислоты, стаби­
лизировались, когда с момента приготовления раствора прошло 
несколько часов. Спектры поглощения растворов хлорацетона, 
выдержанных около 20 часов, показаны на рис, 3. Для уточне­
ния характера процессов, вызывающих описанные изменения в 
спектрах поглощения хлорацетона, выдержанные около 24 часов 
растворы хлорацетона в среде от 9 до 11% E^so^ трижды экстра­
гировались хлороформом . Полученные вытяжки анализирова­
лись методом газо-жидкостной хроматографии. На хроматограм-
мах обнаружены только пики хлороформа и хлорацетона. Точно 
такая же картина наблюдалась при анализе хлороформной вытяж­
ки, полученной экстрагированием раствора хлорацетона в 100% 
серной кислоте через час после приготовления раствора. Раз­
бавленные растворы хлорацетона в 16%-кой серной кислоте, 
выдержанные при 18°С около 24 часов, анализировались также 
на ионы хлора путем прибавления к ним нитрата серебра. Ионов 

хлора обнаружить не удалось. 
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Рис, 2. Спектры поглощения хлорацетона в системе вода-
-серная кислота в момент прибавления хлорацетона: 
I- 0%, 2- 42,3%, 3- 50,7%, 4- 56,2%, 5- 60,5%, 
6- 71,1%, 7- 91,9%, 8- 99,3% HgSO^. 
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Тис. 3. Спектры поглощения хлорацетона в водных растворах 
серной кислоты, содержащих от 15,5 до 56,0% l^so^ 
Спектры сняты через сутки после прибавления хлор­
ацетона к раствору серной кислоты. 
I- 15,5%, 2- 34,2%, 3- 42,1%, 4- 56,0% IL>S0 4. 

Обсуждение результатов 

Небольшие примеси хлорацетона (до 0,07 моль/л) в 97-100%-
-кой серной кислоте устойчивы при 15°С в течении около часа. 
Такой вывод вытекает из сопостановлении результатов спектро-
фотометрии и газохроматографического анализа (см. экспери­
ментальную часть). Это позволило применить криоскопию для 
исследования хлорацетона в 100%-ной серной кислоте. Методом 
криоскопии установлено, что число ионов, образующихся из 
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каждой молекулы хлорацетона в 100%-ной серной кислоте, в пер­
вом приближении равняется двум (см. экспериментальную часть). 
Следовательно, ионизацию хлорацетона в серной кислоте можно 
представить уравнением 

в + н 2зо / <^=я изо™ + вн +  С6) 

Такого поведения хлорацетона в серной кислоте можно было и 
ожидать, поскольку ацетон * 7, уксусная кислота и монохлор-
уксусная кислота также ионизируются в серной кислоте по 
схеме (б). 

В водных растворах серной кислоты получено кондуктометри-
ческим методом для хлорацетона значение рК = - 0,5 + 0,1 (см. 
экспериментальную часть). Такое значение рК указывает, что 
в области от 8 до HgSC^ имеет место смещение про то ли ти-
ческого равновесия в сторону образования протонизованной фор­
мы кетона. Однако ультрафиолетовые спектры поглощения хлор­
ацетона в этих растворах серной кислоты не перетерпевают суще­
ственных изменений (см. рис. 2). Принципиально такая же кар­
тина наблюдалась и в случае других кетонов 7» 8 , 1 3. Поэтому 
можно допустить, что аналогично другим кетонам хлораце-
тон образует в водных растворах, содержащих до 14% I^SO^ 
комплексы с гидратированными кетонами согласно (2). Тогда 
полученное кон д у ктом е три чес ким методом значение рК можно при-
равнить к величине 9  

h 0  [s-sH^ol 
рК = р К а  = — (у) 

I [S...H +.nH20] 4  ' -

характеризующей положение равновесия (2) в разбавленных рас­
творах кислоты, где активность воды еще постоянная. 

Таким путем мы пришли к выводу, что ультрафиолетовые 
спектры поглощения хлорацетона следует преимущественно отнести: 

1) в области 0-8% H^so^ к неионизованной форме (s-sHpO) 
хлорацетона 

2) в области 14-45% к комплексам типа s.. .н^пЕ^о 
3) в области 75-100% HgSO^ к протонизованной форме SH+  хлор­

ацетона. 
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Как видно из рис. 2, в спектрах поглощения хлорацетона наблю­
даются существенные изменения, когда комплексы s...H +»nH 2o 
переходят в про ГОР ЙЗ оваиную форму ЗЕ^. Отношение I, характе­
ризующее положение равновесия (3) в рассматриваемом растворе 
кислоты, может быть вычислено по уравнению 

fs » , sH^'TlîLO 1 ^S«, .H + ,nH-)0 ^"Х 
I = — = —-— ž (в) 

[SH J £ - & * 
U J X SH* 

где £-3 H +-nH20*^SH + я  коэффициенты поглоще­
ния компл'ексов'"з., .Я 'пЕхО, протонизованной формы sh" и 
их смеси соответственно Свое при одной и той $е длине волк Л). 
Численные значения указанных молярных коэффициентов поглоще­
ния, входящих в (8), определялись по зависимости £д от 
lg а~. 0  при заданной длине волны. Использовались следующие 
длины ̂ олны Л : 240, 250, 270, 280 ны (см. рис. 4 и табл. I). 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 
- 2  -3 -1 

Рис. 4. Зависимость молярного коэффициента поглощения 
от lg а н  0при 240 нм (I) и 270 нм (2). 
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Выбор указанных значений Я объясняется значительными изме­
нениями £. при этих длинах волны в зависимоети от смещения 
равновесия (ЗХсм. рис» 2). При каждой из указанных длин вол­
ны вычислялись значения I (8) в зависимости от состава сис­
темы вода-серная кислота. Эти значения I использовались для 
определения числа уходящих молекул воды (п) в равновесии (3) 
и численного значения соответствующей константы дегидратации: 

[ S.^H^nHgO] 

К ь ( п )  * " К] -^0 ( 9 )  

Для этого при каждой Я с опое теловлялис ь соответствующие 
значения lg а„ q* и lg I (+0,8 lg I -0,8) 0При всех выбран­
ных длинах во& получены линейные зависимости между ig a R  Q  

и ig I. Результаты обработки этих зависимостей методом наи^ 
меньших квадратов приведены в табл» 1. Функция кислотности 
Гамметта Н с  не применена для описания зависимости ig i хлор­
ацетона от состава среды, так как d lg 1/<Ш 0  = 0,5 + 0,7. 

Таблица I 

Определение параметров дегкдратационного 
равновесия (3) 

Величина Длина волны А 
Взвешенное 
среднее 
значение 
y±erу 240 нм 250 нм 270 нм 280 нм 

Взвешенное 
среднее 
значение 
y±erу 

t + S.. .H +  .nH 20 95 92 28 10 -

^ SH +  

30 50 111 145 

n- t (5% 2 )  

2,06+0, 19 1,77+0,09 2,20+0,08 1,61+0,16 1,97+0,15 

l s  Kh(n)~ 
+ СТ -hCm~2) 
- ирК л  5% 

0,96+0, 11 1,26^0,07 1,16+0,05 1,15+0,14 1,18+0,05 

Коэффициент 
корреляции 0,9957 0,9986 0,9993 0,9924 -
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йз таблицы I видно,что для хлорацетона ъ равновесии (3) п=2. 
Принимая для п значение 2,00, методом наименьших квадратов 
получено соответственно еГ р К=-1,25+о,(У|.. Следователь­
но, в случае хлорацетона I = ifo уже в примерно 56# HgSO^. 

Интересно отметить, что для незамещенного ацетона получено 
I = 1,0 только лишь в 81,5^ HgSO^ ' 1 5. Однако все известные 
до сих пор факты говорят о том, что замещение атома водорода 
на атом хлора ведет не к увеличению, а к уменьшению основности 
рассматриваемого основания. Поэтому мою о допустить, что меж­
ду ацетоном ихлорацетоном при протонизации по (3) существует 
некоторое принципиальное различие. Такай вывод подкрепляется 
также сравнением спектров поглощения протоннзованных форм 
хлорацетона с одной стороны и незамещенных алифатических ке-
тонов с другой стороны 1. Последние характеризуются исчезнове­
нием в концентрированной серной кислоте максимума поглощение 
карбонильной группы около 260-280 нм без появления какого-
-либо нового максимума в odâaoтв А>230 нм. Иная картина 
наблюдается в случае хлорацетона: в концентрированной серной 
кислоте максимум поглощения карбонильной группы при 245 нм, 
наблюдаемый в воде, не исчезает, а как будто-бы перемещается 
к длине волны около 280 нм (см. рис. 2). При этом молярный 
коэффициент поглощения в максимуме растет. Нам кажется, что 
вышеописанные факты свидетельствуют о присоединении протона 
при протонизации хлорацетона по (3) не к атому кислорода, а 
к атому хлора. Этим легко объясняется максимум поглощения 
протонизованной формы хлорацетона (CH^COCH^CI.H*). Следует 
подчеркнуть, что экспериментальный материал настоящей работы 
не позволяет определить место локализации протона в комплек­
се s...H +. nl^O. 

В экспериментальной части работы показано, что разбав­
ленные растворы хлорацетона в водной серной кислоте не под­
вергаются необратимым превращениям(реакции кондензации и 
т. д.). Но с другой стороны обнаружено, что в 9-71%-ной сер­
ной кислоте спектр поглощения хлорацетона меняется во вре­
мени в течении нескольких часов. В первом приближении это 
явление сводится к пропорциональному снижению интенсивности 
поглощения ( £ д) в интервале 230-300 нм; следует только 
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добавить, что в растворах, содержащих до 45$ наблюда­
лось также смещение максимума поглощения к более длинным 
волнам на 10-20 нм (см г  р«с» 2 и 3). Поэтому весьма разумно 
допустить, что отмеченные изменения в спектре поглощения 
хлорацетона обусловлены реакцией гидратации карбонильной 
группы i 

СКуЗОСН 2С1 + = СН^0(СЙ) 20Н 2С1 (10) 

Сравнивая численные значения молярных коэффициентов поглоще­
ния хлорацетона в момент приготовления раствора (£ 0) и пос­
ле установления равновесия (10), т, е. примерно через сутки 
после приготовления раствора (<£50), можно оценить числен­
ное значение константы равновесия (10). 

со j 
К* (11) 

L 

[Ьс (0Н) 2  

Для вычисления численного значения к . мы пренебрегли сме­
щением максимума поглощения хлорацетона при его гидратации 
и принимали, что 

!>°°] &Чмзнс.) 
£ «z ч = X <5, 

(12) 

'(макс.) " " °(макс»} ~ 1  :^со] +[>С(Ш) 2  ] 

где X - доля негидратированного кетона после установления 
равновесия (10), а £в ( м а к с) к  

чмакс. )~ з н а ч е н и я  и  

в соответствующих максимумах поглощения. 

Объединяя (11) и (12), получаем 

аНрО 
к  = È-——— 

"(макс.) __ ^ (13) 

«s» (макс. ) 

Вычисленные из наших данных значения значения (13) 
приведены в таблице 2«, 
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Таблица 2 
Значения константы гидратации карбонильной группы 

хлорацетона (13) в водных растворах серной кислоты при 
15°С. 

Вес.% 
В момент 
товления 

приго- После установ­
ления равнове­
сия (Ю; 

Актив­
ность 
воды 

Значения к. (13) а 
HgSO^ раствора 

После установ­
ления равнове­
сия (Ю; 

Актив­
ность 
воды в шкале 

мольных 
долей 

Kd(M) 

в шкале 
моляр-
нос тей 

ка(м) 

HgSO^ 

^°(макс.) ̂ °(макс.) ^(мам) V«, 

ан 2о 

в шкале 
мольных 
долей 

Kd(M) 

в шкале 
моляр-
нос тей 

ка(м) 

15,6 102,0 245 17,3 265 0,753 0,15 S.5 

34,8 90,5 245 20,8 260 0,675 0,20 11,1 

42,3 87,2 250 23,7 260 0,515 0,19 10,7 

56,2 83,5 265 36,7 265 0,230 0,18 10,0 

Среднее значение 0,18 10,0 

Белл и Макдугал получили в воде для хлорацетона значение 

Ka(N) = 1' 6 0  п р и  2 5° С  2 4 е  П р и  э т о м  о н и  5°(макс.) 
к соответствующему максимальному значению В хлорацетона в 
циклогексане. Методом ЯМР получено для хлорацетона в воде 
к л=9,1+0,9 2^. Авторы последней работы приступили к измере­
ниям'уже через несколько минут после приготовления раствора 
хлорацетона в воде. За такой короткий промежуток времени реак­
ция гидратации хлорацетона вряд ли доходит до равновесного сос­
тояния, чем объясняется полученное ими значение K d^N^. 

В ы в о д ы  

1. В IOO, 0 + 0,1%-ной серной кислоте хлорацетон протонизуется 

по уравнению (б). 
2. Хлорацетон ведет себя в водной серной кислоте как типичное 

карбонильное соединение, т. е. при невысоких концентрациях 
кислоты образует комплексы s...H +*nHoO, постепенно дегидра­
тирующиеся по мере роста концентраций кислоты до частиц зн+. 
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3. Кондуктометрическим методом определена константа компле­
кс ообразования хлорацетона в водной серной кислоте при 
20°С: 

I ̂PK^H0'50 1 °'10-

4. По ультрафиолетовым спектрам поглощения определены пара­
метры равновесия дегидратации комплексов S.. .H^nl^O (3)i 
число последних уходящих молекул воды 

п=2 и ( )̂Kh(2)= ~ 1»25 1 °*We 

5. Полученный экспериментальный материал говорит в пользу 
того, что протон присоединяется по (3) к молекуле хлор­
ацетона не к атому кислорода, а к атому хлора. 

6. Изучена равновесная гидратация карбонильной группы хлор­
ацетона (10) в водной серной кислоте. Определено числен­
ное значение соответствующей константы равновесия 
Kd(M)=10'°-

Авторы выражают глубокую благодарность В. Пяллину за предо­
ставление необходимого для выполнения этой работы количества 
хлорацетона. 
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Chloroacetone in Sulfuric Acid—Water Mixtures 
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Summary 

Ultraviolet spectra and gaachromatography have been used 
for an examination of the stability of small amounts of 
chloroacetone in sulfuric acid-water mixtures. Even in con­
centrated sulfuric- acid chloroacetone has been found to be 

stabile at least during an hour. Therefore it is possible to 

use thecryoscopic method for a study of the ionization of 

chloroacetone in 100,0 + 0,1% HgSO^. It was concluded from 

Gillespie's ^yl9 V value 2,18, determined by us that in 

100% sulfuric acid chloroacetone is fully protonated according 

to eq. (6) in Russian text. 

UV spectra of chloroacetone in sulfuric acid-water mix­

tures have been measured. These spectra at the moment of ad­

ding of chloroacetone to acid solution are shown in Fig. 2, 

In solutions containing 9-71% H^SO^, by we igt h, a slow decre­

ase in optical density values in time has been observed im­

mediately after adding chloroacetone. During the next day 

no changes in spectra of these solutions of chloroacetone have 

been detected. Some examples of these stabilized spectra are 

presented in Fig. 3. It is evident that observed changes in 

UV spectra of chloroacetone are due to the hydration of 

carbonyl group of chloroacetone (according to eq. 10 in 

Russian text). The value of the respective equilibrium con­

stant Kd(ll), (13) has been calculated from ultraviolet spec­

tra at different acid concentrations (see Table 2 in Russian 

text). 
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T t i  i c  
The сonductошеtrie method 9  

y has lead for chloroace­

tone to a pK value about - 0,5 (eq. 5 and Fig. 1). By analogy 
8 13 

with other ketones * v this result can be explained by 

assuming a formation of complexes S...H+nH20 (eq. (2) in 

Russian text). Then the conductometric pK value can be set 

equal to the pK^ _ (7) value. According to the UV spectra 

(Fig. 2) the dehydration of complexeè S.^H^hELjO (eq. (3) ) 

occures in 50-60% HpSO^. The logarithm of the ionization ra­

tio I (8), calculated from ultraviolet spectra, has been cor­

related with lg aq Q and thoroughly formally with Hammett's 

H0 scale. In the last case d lg I/dH0 = 0,5 • 0,7 which is 

physically, meaningless. So the number of water molecules (n), 

involved into eq* O), seems to be about 2 (Table 1 in Russian 

text). Dehydration constant P^(2)= ~ 1*25 (9) has been cal­

culated by least squares, taking n=2,00. This means, that 

for chloroacetone 1=1 in about 56% E^SO^ by weight. Unsubsti-

tuted aliphatic ketones (including acetone) have 1=1 in more 
1^ 

concentrated H^SO^ solutions '. Besides that the shapes of 

spectra of ace-bone and chloroacetone in concentrated I^SO^ are 

quite different: in the case of provonateoL chloroacetone the 

maximum of carbonyl group at 240-280 m doesn't disappear 

(see Fig. 2), One may assume, that the both discrepancies are 

due to the different site of protonation of acetone and chloro-< 

acetone: the last compound is probably protonated on the 

chlorine atom (eq. (10)). 
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ИСПРАВЛЕНИЕ ОШИБКИ 

В статье Л,М. Литвименно и 3.А. Дадали "Кинетика реакции 
арилс ульфогалогенидов с ароматически и аминами в нитробензоле", 
опубликованной в т. IУ Л 2(12), стр. 258 - 274 (1967) настоя­
щего сборника, по вине редакции перепутаны страницы: 

Порядковые M страниц 

напечатано должно быть 

261 260 
260 261 
263 262 
262 263 

Редколлегия. 
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