
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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пероксотрифторуксусную кислоту [4, 7]. 

/7 W f / 

Р а с т в о р ы H 2 O 2 — серная кислота — удобный реагент д л я изучения 
кинетики первой стадии гидроксилирования углеводородов , причем вви­
ду быстрых в з а и м о п р е в р а щ е н и й частиц H 2 S 2 O e , H 2 S O s и H 2 O 2 его 
можно готовить из перекиси водорода и пероксодисульфата [8]. В этой 
системе изучена п е р в а я стадия окисления а л к а н о в [8] и найдено [U}, 
что окисление бензола протекает по схеме 

V ОН ОН - ОН 

он он 
й 

через промежуточное образование к а т и о н - р а д и к а л а гидрохинона VI , 
который зафиксирован по уширению П М Р - с и г н а л а растворителя вслед­
ствие быстрого протонного обмена м е ж д у О Н - г р у п п а м и катион-радика­
л а и серной кислотой. 

Интересно было исследовать в этой ж е системе кинетику гидрокси­
лирования алкилбензолов . Имеется р я д д а н н ы х о позиционной селек­
тивности таких реакций, полученных путем изучения распределения 
продуктов, например , в растворах сверхкислот H 2 O 2 — H S O 3 F — S O 2 C l F 
[5,10] . Согласно работе [5], распределение изомеров в п р о д у к т а х согла­
суется с предположением о протекании реакции через комплекс IV, ко­
торый был представлен т а к ж е в виде я - к о м п л е к с а V э л е к т р о ф и л а с 
одной из я -связей бензольного я д р а . О д н а к о из-за в о з м о ж н ы х быстрых 
превращений первых продуктов (перегруппировки аренониевых ионов 
или дальнейшее окисление, к а к в реакции (2 ) ) распределение конечных 
продуктов не всегда м о ж е т д а т ь правильное представление о селектив­
ности первой стадии реакции , то есть об относительных скоростях атаки 
реагента в ра зные положения субстрата . Систематических исследований 
кинетики первой стадии гидроксилирования алкилбензолов ранее 
не было. 

Кинетику окисления алкилбензолов в р а с т в о р а х ( N H 4 ) 2 S 2 0 8 — H 2 S O 4 

(80 мае . %) изучали кинетическим распределительным методом [11] по 
убыли субстрата из газовой ф а з ы при 301 К в области концентраций 
[ O x ] ^ l O - 2 и [ A r H ] ^ l O " 5 м о л ь - к г - 1 . П р и условии [ А г Н ] < [ О х ] , где 
[Ох] — исходная концентрация S 2 O 8

2 - , кинетика следует уравнению 

2,31g [ArH] 1. = const — k^x (3) 

в области превращения углеводорода 9 0 % и более (рис. 1) ; отсюда 
находим к а ж у щ у ю с я константу скорости первого п о р я д к а А*. Относи­
тельную концентрацию арена в газовой ф а з е [ArH] 1 . определяли через 
отношение высот Г Ж Х - п и к о в субстрата и внутреннего с т а н д а р т а (обыч­
н о — м е т а н а , инертного в условиях э к с п е р и м е н т а ) . Истинную констан­
ту скорости в отсутствие газовой ф а з ы рассчитывали по уравнению 
A 4 = А . ( 1 + с Л ) , где K=VrIVp — отношение объемов га за и раствора в 
реакторе , а = [ А г Н ] г / [ А г Н ] р — коэффициент распределения субстрата 
м е ж д у газом и раствором. Величины а о п р е д е л я л и описанным ранее 
методом [12]. Воспроизводимость значений констант скорости с учетом 
ошибок определения а составляет в среднем ± 1 5 %. 

Кинетика поглощения аренов растворами ( N H 4 ) 2 S 2 0 8 — серная кис­
лота имеет первый порядок по субстрату (см. рис. 1) и первый по 
окислителю 

— (d [ArH]/dx) = A1 [ArH] = A2 [ArH] [Ох]. ( 4 
) 
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Выполнение у р а в н е н и я (4) иллюстрируется следующими д а н н ы м и 
д л я толуола ( [ H 2 S O 4 ] = 8 0 мае . %, Г = 3 0 1 К ) : 

[(NrLJ 2S 2O 8I-IO 3 , моль-кг - 1 1,0 2 ,2 3 ,4 5,0 7,0 
кг, моль" 1 • K T - C - 1 0,70 0,55 0,53 0,54 0,51 

И с п о л ь з о в а л и р е а к т и в ы к в а л и ф и к а ц и и «х. ч.», дополнительно пе­
р е к р и с т а л л и з о в а н н ы й пероксидисульфат и серную кислоту, прозрачную 
в (УФ-области до 200 нм. Р а с т в о р ы ( N H 4 ) 2 S 2 0 8 в 80 %-ной H 2 S O 4 доста­
точно стабильны — активность с р а з у после приготовления и спустя 2 — 
3 ч совпадает . Кинетику окисления C 6 H 6 и C 6 D 6 изучали в условиях 

Рис. 1. Кинетика окисления ксилолов в растворах H 2 O 2 — H 2 S O 4 (80 мае. %) , 
[ (NH 4 J 2 S 2 O 8 ] = 5 , 8 - 1 0 - " моль-кг-', [ArH] < [Ох], Г = 3 0 1 К, Я,=2,13. / —п-ксилол; 
2 •— о-ксилол; 3 — л-ксилол. 
Рис. 2. Корреляция между константами скорости окисления алкилбензолов в системе 
H 2 O 2 — серная кислота и их основностью. Прямая — уравнение (6), пунктир — возмож­
ная нелинейная корреляция. Здесь и на рис. 3 условия те же, что и в таблице; номера 
точек соответствуют номерам таблицы. 

Рис. 3. Зависимость между константами скорости окисления алкилбензолов в системе 
H 2 O 2 — серная кислота и их потенциалами ионизации. 

большого избытка окислителя , чтобы м о ж н о было пренебречь скоростью 
H / D обмена дейтеробензола с серной кислотой по сравнению со скоро­
с т ь ю гидроксилирования [13]. ' 

Скорости окисления мезитилена , псевдокумола и дурола в 80 %-ной 
H 2 S O 4 были слишком высоки д л я прямого измерения . 

Значения для этих субстратов оценивали в сравнении с «-ксилолом 
(kn'KC) по соотношению k80 = £ 7 0 - & 8 о к с / £ 7 о к с , исходя из данных о скоростях 
их реакций в 70 %-ной серной кислоте, скорость которых значительно 
меньше, и п р е д п о л о ж е н и я о том, что су бс тр атная селективность в 80 и 
70 %-ной H 2 S O 4 д л я этих субстратов и « -ксилола одинакова . 

Значения k2 д л я алкилбензолов приведены в таблице . Константа 
скорости окисления м а л о зависит от вида а л к и л ь н ы х заместителей , но 
быстро растет с увеличением их числа. О д н а к о мезитилен, имеющий 
т р и метальных заместителя , окисляется быстрее, чем дурол . Кинетиче­
ский изотопный э ф ф е к т ( К И Э ) д л я п а р ы C 6 H 5 C H 3 Z C 6 H 5 C D 3 равен еди­
нице. Поскольку окисление С — H связей а л к и л ь н ы х групп, к а к и ал-
канов , всегда с о п р о в о ж д а е т с я з а м е т н ы м К И Э (^=2) [8, 15, 16], полу­
ченные данные у к а з ы в а ю т , что в изученных условиях гидроксилирова-
ние не з а т р а г и в а е т С — H связи алкильных групп. 

С другой стороны, отсутствие К И Э д л я п а р ы C 6 H 6 / C 6 D 6 согласу­
ется с представлением об образовании в л и м и т и р у ю щ е й стадии арено-
ниевого иона (механизм ( 1 ) ) . Т а к а я ж е ситуация имеет место при 
нитровании аренов в системе N O 2

+ — серная кислота [1 , 17]. Константы 
скорости растут с ростом кислотности. Д л я л -ксилола в 70 и 80 %-ной 
H 2 S O 4 значения k2 р а в н ы 7 , 0 • 1 O - 2 и 1,9 м о л ь - 1 • кг • с - 1 соответственно. 

К о р р е л я ц и я м е ж д у основностью аренов и скоростями их электро-
фильного з а м е щ е н и я установлена д л я р е а к ц и й протонирования , дейте-
рирования , бромирования [18], сульфирования [19] и др . Поскольку 
гидроксилирование аренов в растворах H 2 O 2 — серная кислота относит-
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Константы скорости окисления аренов растворами H 2 O 2 и 80 %-ной серной кислоте 
при T=301 К; константы основности Кв субстратов в жидком HF при T=273 К 
[5] и их потенциалы ионизации I [14] 

k„ моль 
Номер 
арена Арен 

Эксперимент Расчет по (7) 
/ . эВ -lgKB 

1 Бензол 0,028 (0,028) 9,24 9.2 
2 Бензол-Яб 0,028 — 
3 Толуол 0,57 0,54 8,82 6,3 
4 PhCD 3 0,56 0,54 
5 Этилбензол 0,41 — 8,76 
6 Пропил бензол 0,56 — 8,72 
7 Изопропилбензол 0,45 — 8,69 
8 Третбутилбензол 0,34 —- 8,68 
9 о-Ксилол (1,2) 4,3 4,3 8,56 5,3 

10 лг-Ксилол (1 ,3 ) 6,2 6,2 8,56 3,2 
11 п-Ксилол (1, 4) 1,9 1,9 8,44 5,7 
12 Мезитилен (1, 3, 5) 61* 59 8,40 0,4 
13 Псевдокумол (1, 2, 4) 20* 19 8,27 2,9 
14 Дурол (1 ,2 ,4 ,5 ) 30* 30 8,03 2,2 

* Расчет по скоростям в 70 %-ной H 2SCu. 

ся к этому ж е типу реакций , а аренониевый ион I структурно подобен 
протонированному арену VI I — 

о - + ^ 
VIl 

следовало о ж и д а т ь корреляции м е ж д у значениями I g A 2 и основностью 
аренов . Действительно , при использовании значений Кв (см. т а б л и ц у ) , 
определенных к а к к о н е т а Н Т Ы равновесия прртрнчррвания аренов в сре­
де ж и д к о г о H F при 273 К — A r H + ^ H F ^ A r H 2 + + H F 2 - , линейная зави­
симость м е ж д у I g A 2 и I g K B выполняется (рис. 2) и имеет вид 

IgA 2 = 2 , 3 - 0 , 3 1 IgK . (6) 

Н а и б о л е е основный из изученных субстратов — мезитилен имеет и 
наибольшую скорость окисления . Отклонения от прямой на рис. 2 мо­
гут быть следствием неточности оценок некоторых значений Ig Кв и 
того обстоятельства , что использованы с у м м а р н ы е (а не парциальные) 
константы скорости и основности. О д н а к о те ж е д а н н ы е несколько 
л у ч ш е удовлетворяют нелинейной корреляции ( п у н к т и р ) . В а ж н о вы­
яснить , к а к а я из этих зависимостей выполняется д л я других з а м е щ е н ­
ных аренов в более широкой области изменения основности. Имеется 
т а к ж е о б щ а я тенденция роста I g A 2 при снижении потенциала иониза­
ции аренов (см. т а б л и ц у ) , однако корреляция в этом случае х у ж е 
(рис. 3 ) . 

В системе H 2 O 2 — серная кислота исследовать соотношение первых 
продуктов гидроксилирования аренов очень с л о ж н о в связи с их д а л ь ­
нейшим быстрым окислением по схеме ( 2 ) . С другой стороны, з а р а н е е 
не видно, что распределение изомерных продуктов будет таким же , к а к 
в реакции аренов с р а с т в о р а м и H 2 O 2 — H S O 3 F — S O 2 C l F при 195 К [10], 
где значительный в к л а д в продукты гидроксилирования полиметилбен-
золов вносит ипсо-замещение [5]. 

Опытные значения A2 с точностью до ошибок эксперимента могут 
быть рассчитаны по уравнению 

Ig *!_ = РМ + 0 , 1 7 ( 1 - A/L/4), (7) 
A0 
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в предположении , что а т а к а э л е к т р о ф и л а идет только по С — H связям 
бензольного кольца . З д е с ь к' — позиционная константа скорости (по 
данной С — H с в я з и ) ; &О=АБ /6 — позиционная константа скорости д л я 
незамещенного бензола ( Б ) ; ЛГме — общее число м е т а л ь н ы х заместите ­
лей . Использованы с т а н д а р т н ы е значения о г + м е т а = — 0 , 0 7 и о+пара= 
= —0,31 [20], а значения а+орто=—0,14 и р = — 3 , 0 найдены по значе­
ниям k2 д л я ксилолов , д л я которых А / м е = 2 . П р и м е р о м м о ж е т с л у ж и т ь 
ф о р м у л а 

I g J ^ L = Ig ( 2 . 1 о - 3 - < ™ + 2- 1(Г 3 ' 0 а м + е ™ + ю " 3 - ^ - ) + 0 , 1 7 ( l - I ) (8) 

д л я расчета значения k2 д л я толуола ( T ) . Эмпирическая поправка , 
в к л ю ч а ю щ а я AZ2Me1 м о ж е т быть следствием неучета ипсо-замещения и 
других факторов . 

Р а с с м о т р е н н ы е д а н н ы е показывают , что п е р в а я стадия окисления 
алкилбензолов по С — H связи кольца п р е д с т а в л я е т собой молекуляр­
ную (нерадикальную) реакцию. Реагентом с л у ж и т э л е к т р о ф и л ь н а я 
частица , несущая положительный з а р я д (скорее всего H 3 O 2

+ ) , а пер­
вой стадией, о п р е д е л я ю щ е й скорость реакции , я в л я е т с я , вероятно, обра­
зование rj-комплекса, о чем свидетельствуют значение К И Э - 1 д л я п а р ы 
C 6 H 6 ZC 6 D 6 , а т а к ж е возможность расчета констант скорости по ро~+-мо-
дели и по значениям основности. 

Альтернативой механизму (1) с л у ж и т одностадийный тримолеку-
л я р н ы й механизм з а м е щ е н и я 

с предельно ранним переходным состоянием V I I I , в котором С — H связь 
еще существенно не р а с с л а б л е н а , но связь С — О Н у ж е в значительной 
мере о б р а з о в а л а с ь . В этом случае т а к ж е м о ж е т быть К И Э - 1 , Ц и к л и ­
ческие переходные состояния В электрофйЛьном ароматическим заме­
щении впервые п р е д л о ж и л Е. А. Ш и л о в [21]. 

Н а б л ю д е н и е продуктов ипсо-замещения и перегруппировок, сопро­
в о ж д а ю щ и х гидроксилирование [5], в том числе NIH-сдвигов [4, 22] 
заместителя X ( X = D , Т, F , Cl, Br ) 

* но х он х он 

м о ж е т д а т ь аргументы против механизма (9 ) , который в отличие от 
двухстадийного (1 ) , не д о л ж е н сопровождаться перегруппировками. 

Д л я дальнейшего выяснения механизма реакции требуется совмест­
ное изучение в одних и тех ж е условиях кинетики и продуктов гидро­
ксилирования , причем в в о з м о ж н о более широком д и а п а з о н е изменения 
строения субстрата . 
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Х И М И Ч Е С К О Е С Т Р О Е Н И Е И СПЕКТРЫ П О Г Л О Щ Е Н И Я 
Т И О П И Р И Л О Т Р И К А Р Б О Ц И А Н И Н О В В П О Л И М Е Р Н О Й М А Т Р И Ц Е 

А. А. Ищенко, М. А. Кудинова, Н . А. Деревянно, Ю. Л. Сломинский, 
А. Ф. Докукина, Е. П. Еремеева, 3 . А. Смирнова, А. И. Толмачев 

В р а б о т а х [1 , 2 ] показано , что спектры поглощения полиметиновых кра­
сителей закономерно з а в и с я т от свойств среды. О д н а к о такие законо­
мерности установлены только д л я ж и д к и х сред. М е ж д у тем в последнее 
время все больший интерес проявляется к р а с т в о р а м красителей в по­
лимерных матрицах . Это в первую очередь обусловлено тем, что т а к и е 
матрицы начинают широко использоваться в квантовой электронике 
[ 3 ] . Д л я целенаправленного поиска о к р а ш е н н ы х полимерных сред не­
обходимо установить зависимость м е ж д у химическим строением краси­
телей и их спектральными свойствами в полимерных матрицах . В на­
стоящей работе на примере тиопирилотрикарбоцианинов I—VII I , пред­
ставители которых используются в О К Г [ 3 — 5 ] , предпринята п е р в а я 
попытка изучить т а к у ю зависимость . С этой целью изготовлены окра-
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