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Особенности кинетики взаимодействия д и а р и л и м и д о и л х л о р и д о в (I) 

(Ч С \ ^ ~ ^ ^ ~ с третичными гетероциклическими а м и н а м и 

в ацетонитриле рассмотрены в р а б о т а х [1 , 2]. Б ы л о показано , что 
в зависимости от природы заместителей Ri и R 2 д л я этой реакции воз­
м о ж н ы к а к ионно-парный SN2 ( I P ) -механизм, т а к и процесс присоеди­
нения-отщепления ( альтернатива — согласованное бимолекулярное за ­
м е щ е н и е ) . Изменение механизма происходит в довольно узкой области 
значений а этих заместителей . 

В настоящей работе изучены кинетические закономерности взаимодей­
ствия соединений I ( R 1 = Н, R 2 = H (a); 3 -CH 3 (б); 3-Br (в); 3 -CF 3 (г); 
3-NO 2 (д); 3 -N0 2 -5 -COOCH 3 (е); 3 ,5 - (N0 2 ) a (ж); R 2 = Н, R 1 = 3-CH 3 (з); 
3-Cl (к); 3 -NO 2 (л); 3 ,5 - (N0 2 ) 2 (м)) с 4-N, N-диметиламинопиридином 
( Д М А П ) в менее полярном по сравнению с ацетонитрилом растворите­

л е — хлористом метилене . П о д о б н а я и н ф о р м а ц и я позволит выяснить 
особенности к а ж д о г о из предполагаемых механизмов в у к а з а н н о м 
р я д у имидоильных производных, а т а к ж е обл асть их взаимного пере­
хода в менее с о л ь в а т и р у ю щ е й среде. 

Кинетические закономерности исследуемого процесса в хлористом 
метилене в отличие от реакций в ацетонитриле довольно просты. 
В условиях псевдомолекулярности ( [ Д М А П ] > [ I ] ' 
б л ю д а е м ы е константы ско-

1 O - 5 м о л ь - л - 1 ) на­

роста первого п о р я д к а кя

л 

постоянны по ходу реакции 
и линейно з а в и с я т от кон­
центрации третичного ами­
на, причем п р я м а я всегда 
проходит через н а ч а л о ко-

Ig K1+J 

1,2. 

08 

Графики зависимости Гаммета для 
констант бимолекулярного взаимо­
действия диарилимидоилхлоридов 

с 4-Ы,К-диметиламинопиридином в 
хлористом метилене при темпера­
туре 25°. 

ординат . Это м о ж е т свидетельствовать к а к о необратимости процесса 
о б р а з о в а н и я имидоилпиридиниевых солей (ср. [3]) в данном раствори­
теле , т ак и о наличии кинетики бимолекулярного взаимодействия . Н е ­
обратимость р е а к ц и и д л я некоторых из изученных соединений I a — ж 
в хлористом метилене п о д т в е р ж д а е т с я т а к ж е д а н н ы м и ИК-спектроско-
пии [4]. Н а й д е н н ы е константы скорости второго п о р я д к а приведены 
в т а б л . 1. 
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Н а рисунке д а н ы графики зависимостей Г а м м е т а для констант 
бимолекулярного взаимодействия д и а р и л и м и д о и л х л о р и д о в с 4-1Ч,Ы-ди-
метиламинопиридином в хлористом метилене . И д л я заместителей R t 

(а), и д л я R 2 (б) они п р е д с т а в л я ю т собой пересекающиеся п р я м ы е с 
противоположными н а к л о н а м и . Т а к и е изломы на корреляционных з а ­
висимостях могут быть связаны с протеканием исследуемой реакции 
по различным м е х а н и з м а м с отличными электронными требованиями. 
П о аналогии с д а н н ы м и работы [ 5 ] , д л я л е в ы х ветвей зависимостей 
(рисунок) , х а р а к т е р и з у е м ы х значениями PR 1 = PR 2 = — 2 , 3 , логично пред­
положить ионно-парный механизм нуклеофильного з а м е щ е н и я , в ходе 
которого предварительно образуется нитрилий-катионный интермедиат 
II (путь Л ) : 

' 4 C t л 
I 

Ar 7-C=N-Ai^-Cl. 

/7 

H-Ar2 

Ar1-Z-HR4 

i 3 

- ; -Ol 

аггс: 
^N-Ar 7 

(D 

Д о к а з а т е л ь с т в а р е а л и з а ц и и этого м е х а н и з м а д л я такого процесса 
в ацетонитриле приведены в р а б о т а х [1 , 2 ] . Его особенностью в хло­
ристом метилене я в л я е т с я отсутствие заметной диссоциации ионной 
п а р ы II на свободные ионы. В кинетическом отношении это находит 
свое о т р а ж е н и е в линейности зависимости К1 от концентрации третич­
ного амина (см., н а п р и м е р , [ 5 ] ) . К р о м е того, добавки т е т р а э т и л а м м о -
нийхлорида ( Т Э А Х ) , в отличие от сильного ингибирующего действия 
его в ацетонитриле , здесь д а ж е несколько ускоряют р а с с м а т р и в а е м у ю 
р е а к ц и ю (табл . 2 ) . Ускоряющее действие четвертичной аммонийной 
соли м о ж н о с в я з а т ь с ее способностью п о в ы ш а т ь степень ионизации 
имидоилгалогенидов и соответственно скорость всего процесса. 

Т а б л и ц а 2 
Влияние добавок ТЭАХ на скорость взаимодействия диарилимидоилхлоридов с ДМАП 
в хлористом метилене при 25° 

Соеди­
нение 

[ДМАП] X 
XlO" 

[ТЭАХ] X 
XlO* 4-10.. с 1 Соеди­

нение 

[ДМАП]Х 
XlO 2 

[ТЭАХ]Х 
Х10* 

моль • л - 1 моль • л - 1 

Ia 

16 

8,68 

8,12 

4,06 

9,71 
1,30 11,9 
2,31 6,01 

19,8 
5 ,94 22,3 

6,70 
7,97 11,8 

IB 

Ir 

4,65 0,72 
6,40 0,84 

2,32 0,31 
4,55 0,44 

22,9 2,67 
20 ,9 4,46 

45,7 5,32 
22,5 9,08 

С учетом схемы (1) н а б л ю д а е м ы е константы скорости второго по­
р я д к а &н2 д л я ионно-парного процесса м о ж н о представить уравнением 

K-K ( 2 ) 

«н — 
A-I + К 1ДМАП] 

Поскольку на всем участке изменения концентраций нуклеофильно­
го реагента н а б л ю д а е т с я постоянство К2, м о ж н о заключить , что 
£ 2 [ Д М А П ] < £ _ 1 , и, следовательно 

& = к-£. ( 3 , 
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В соответствии с уравнением (3) значения kn

2 д л я м а р ш р у т а А в 
с х е м е (1) п р е д с т а в л я ю т собой с л о ж н ы е величины, учитывающие про­
цесс ионизации электрофильного реагента и последующие превращения 
ионной пары. Поэтому н а б л ю д а е м ы е для данного м а р ш р у т а величины 
PR 1 = P R 2 = — 2 , 3 т а к ж е в к л ю ч а ю т в к л а д ы чувствительности отдельных 
стадий к влиянию Ri и R 2 . Полученные отрицательные значения р со­
гласуются с п р е д п о л а г а е м ы м ионно-парным механизмом нуклеофиль-
ного з а м е щ е н и я . Д л я сравнения у к а ж е м , что процесс ионизации (&i) 
р а с с м а т р и в а е м ы х диарилимидоилхлоридов в ацетонитриле характеризу ­
ется более высокими величинами P R i = — 3 , 6 и P R 2 = — 5 , 0 [2]. 

Положительные значения pRi = 0,97 и р л = 2 , 3 для правых ветвей на 
рисунке соответствуют, очевидно, процессу присоединения-отщепления с 
образованием полярной ф о р м ы тетраэдрического промежуточного про­
дукта ( Т П П ) — м а р ш р у т Б в схеме (1 ) , либо согласованному ^ ^ - м е ­
ханизму . В пользу пути через Т П П ( I I I ) косвенно свидетельствуют 
следующие ф а к т ы : во-первых, гораздо б о л ь ш а я чувствительность скоро­
сти реакции к з а м е с т и т е л я м в N - ф е н и л ь н о м кольце имидоилхлоридов по 
сравнению с С-фенильным (при этом заместители R 2 с сильно в ы р а ж е н ­
ными акцепторными свойствами и диметиламиногруппа в пиридиновом 
ф р а г м е н т е будут способствовать стабилизации цвиттерионного продук­
та I I I ) ; во-вторых, увеличение константы скорости бимолекулярного 
взаимодействия при переходе от хлористого метилена ( е = 8 , 9 ) к аце-
тонитрилу ( е = 3 7 , 4 ) д л я реакций соединений I г—е, л , м. 

Относительно скоростьлимитирующей стадии м а р ш р у т а Б в схеме 
(1) м о ж н о сделать л и ш ь о б щ и е предположения . Д о в о л ь н о низкая абсо­
л ю т н а я величина PR 1 = 0,97 (для ацетонитрила p R l = 0,97 [2]) в отсут­
ствие заметного накопления Т П П в системе соответствует, скорее всего, 
его р а с п а д у в медленной стадии. Такой ж е вывод был сделан и д л я 
р я д а других процессов с участием производных имидовых кислот: арил-

аминолиза Ы - ф е н и л с у л ь ф о н и л б е н з и м и д о и л х л о р и д о в ^ ^ - ^ ^ ^ ^ О ^ - ^ ^ ^ 

в ацетонитриле р = 0,87 [6]; щелочного гидролиза д и а р и л х л о р и м и д а т о в 

/4~4C^~0-cf W \ 9 ^ ~ R 2 ) в водно-диоксановой смеси р н 2 = 2 , 3 9 [7]. 

В обоих случаях величины р близки к полученным нами в данной ра­
боте, что является косвенным аргументом в пользу идентичности ме­
ханизмов р а с с м а т р и в а е м ы х реакций. 

В качестве а л ь т е р н а т и в ы м о ж н о допустить и единый механизм 
согласованного 5 ^ 2 - з а м е щ е н и я д л я всех изученных соединений без при­
влечения идеи о стадийности процесса. П р и этом д л я правой и левой 
ветвей зависимости Г а м м е т а переходные состояния д о л ж н ы характе ­
ризоваться разной степенью з а т р а г и в а н и я связи C = N и, к а к следствие 
этого, различными электронными э ф ф е к т а м и заместителей Ri и R2. От­
рицательные значения PR 1 И PR 2 ДОЛЖНЫ соответствовать «диссоциатив­
ному» переходному состоянию V, где р а з р ы в связи С—Cl превалирует 
н а д образованием новой связи С • • • N . Д л я «ассоциативного» состоя­
ния VI х а р а к т е р е н о б р а т н ы й порядок изменения р е а г и р у ю щ и х связей 
и п о л о ж и т е л ь н ы е значения р. Области O - R 1 да 0,5 И O R 2 « 0 , 4 отвечают 
синхронному з а м е щ е н и ю у х о д я щ е й группы, когда имидоильная связь 
в ходе реакции практически не з а т р а г и в а е т с я (переходное состоя­
ние V I I ) . 

К а к следует из рис. 1, о б л а с т ь изменения м е х а н и з м о в в хлористом 
метилене в ы р а ж е н а довольно четко и л е ж и т в пределах , которые пол­
ностью совпадают с о б н а р у ж е н н ы м и ранее в бензоле [5] и ацетонитри­
л е [2] д л я у к а з а н н ы х субстратов . Следовательно , границы р е а л и з а ц и и 
ионно-парного м е х а н и з м а в апротонных средах определяются п р е ж д е 
всего электронными э ф ф е к т а м и стабилизации нитрилий-катионных 
интермедиатов I I , I I I и в меньшей с т е п е н и — э ф ф е к т а м и сольватации 
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уходящей группы, способствующих гетеролизу связи С—Cl 

/ Vl FH 

1Ф 

О синтезе и очистке исходных реагентов [2, 4] и растворителя [4] 
д л я кинетических измерений подробно с о о б щ а л о с ь ранее . Во и з б е ж а ­
ние гидролиза диарилимидоилхлоридов приготовление их растворов 
производили в боксе, осушенном P 2 Os . М е т о д и к а кинетических измере­
ний описана в предыдущей публикации [1]. 
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КИНЕТИКА И СУБСТРАТНАЯ С Е Л Е К Т И В Н О С Т Ь 
Г И Д Р О К С И Л И Р О В А Н И Я А Л К И Л Б Е Н З О Л О В 
В РАСТВОРАХ H 2 O 2 - С Е Р Н А Я КИСЛОТА 

Е. С. Рудаков, В. Л. Лобачев 

Согласно обычным представлениям [1], механизм электрофильного 
ароматического з а м е щ е н и я включает стадию о б р а з о в а н и я аренониевого 
иона I с последующим отрывом протона основанием В , например 

причем аренониевому иону I м о ж е т предшествовать образование 
я -комплекса с бензольным кольцом II [ 1 , 2] , комплекса с переносом 
з а р я д а II I [3] или протонированного оксида арена IV [4, 5] . Непосред­
ственным гидроксилирующим реагентом в системах H 2 O 2 - H 2 S O 4 , 
H 2 O 2 - H F , H 2 O 2 - H S O 3 F считают катион О Н + [5, 6] , а в системе H 2 O 2 -
C F 3 C O O H , которую р а с с м а т р и в а ю т к а к мо дел ь монооксигеназы,— 

(1) 
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