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Предисловие р~актора 
перевода 

Вышедшая в 1973 г. в русском переводе книга К. Райхардта 
«Эффекты растворителей в органической химии» сыграла важ
ную роль в развитии предстаолений советских химиков в дан. 
ной области. В том же году вышла и монография С. Энтелиса 
и Р. Тигера «Кинетика реакций в жидкой фазе», которая су. 
щественно отличалась от монографии К. Райхардта, главным 
образом стремлением учесть и прогнозировать влияние cpeдhl 
на скорость реакций не на качественном, а на количественном 
уровне. Обе книги вместе с вышедшим в 1968 г. русским пере. 
водам книги Э. Амиса «Влияние растворителя на скорость и 
механизм химических реакций» и составляли в течение ряда лет 
теоретическую и экспериментальную основу наших знаний в 
области эффектов среды в химии. Оче,видно, однако, что этот 
материал со временем устаревал, а количество 01ригинальных 

работ в литературе росло так быстро, что требовалось их обоб· 
щение, и, как это теперь в основном бывает, не по всем обла. 
стям химии сразу, а по каким-то наиболее важным из них. 
Вполне естественно, что профессор К. Райхардт, сам успешна 
работающий в физической органичес~кой химии, продолжал уде• 
лять много внимания эффектам растворителей в органической 
химии и в результате интенсивной работы создал новую мо. 
нографию «Растворители и эффекты среды в органической хн· 
мни», русский перевод которой и представляется совётским 
специалистам. 

Эту книгу трудно сравнивать· с изданием 1973 г., так как она 
принципиально отличается от первой и по объему (rв несколько 
раз!), и по уровню изложения. Нынешнее издание безусловно 
представляет собой выдающееся я~вление в монографической 
литературе по физической органической хим)!:и. В книге содер· 
ЖИ'JIСЯ детальное и критическое рассмотрение вопросов, возни

кающих при исследовании эффектов среды на структурные ц 
спектральные параметры нереагирующих молекул, а также на 

кинетику и механизмы различных типов реакций органических 
и элементаорганических соединений. И конечно же, объем ци
тированной литературы (2500 ссылок!) существенно превосхо· 
дит чи-сло ссылок в трех указанных выше монографиях вместе 
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ВЗ.RТЬiх. При этом многократно цитируются работы русских и 
саветсхвх авторов (Мевwу'111шна, Эмануэля, К:абачника, К:ну
няица, Реутова, Зефирова, Белецкой, Бучаченко, Дюмаева, Мин
кина, Пальма, Энтелиса и м~ногих других). 

Книга К:. Райхардта является прекрасным учебным пособием 
для тех, кто изучает физическую органическую химию, посколь
ку в ней последовательВ!о проанализировано влияние раствори
телей на строение и реакционную способность органических и 
элемевтоорга~ничеоких соединений различных ~классов. 

При работе над руоским изданием -мы не стремились делать 
большое число допол·невий по тексту и литературе, желая доне
сти до читателей а~вторский вариант этой прекрасной книги, ко
торая, мы у.веревы, будет пользоваться заслуженной популяр
иоотью у ооветских химиков. 

В. llетросян. 



Предисnовие автора 

к русскому изданию 

~оя первая попытка описать влияние растворителей на хи
мическую реакционную способность бЬIJia осуществлена в 
1969 г. ,в небольшой книж,ке под названием «Эффекты раство
рителей в органической химии», выпущенной издательС'ГВом 
«Verlag Chemie» в Вайнхайме (ФРГ). Эта небольшая книжка 
переведена на русский язык Э. Р. Захсом и под названием 
«Растворители в органической химию> опубликована в 1979 г. 
издательством «Химия» в Ленинграде. 

Предлагаемая вниманию читателя книга представляет собой 
перевод полностью переработаиного и расширенного второго 
издания книги, заново напн,санной на английском языке и опуб
ликованной издательС11Вом «VCH» в Вайнхайме под названием 
«Растворители и эффекты среды в органической химии». 

Она предста,вляет собой гибрид учебника н моноnрафии и 
поэтому будет полезной как для аспирантов, так и для иссле
дователей, работающих в академических и прихладных инсти
тутах. В частности, она поможет химику в его повседневной ла
бораторной работе при выборе подходящего растворителя для 
планируемой химической реакции. Возможно, он найдет в этой 
книге аналогичную реакцию, для которой зависимость от при
роды раст.ворителя уже изучена и описана. 

~не очень приятно, что последнее английское издание моей 
книги будет теперь доступно советскому читателю. Я особенно 
признателен проф. ~осковского университета В. С. Петросяну, 
без энергичных усилий которого это издание вряд ли было бы 
возможным. Я благодарен также А. А. Кирюшкину за отличный 
перевод текста на русский язык; тем не менее за те фактиче
ские ошибки, которые неизбежно встретятся в тексте, вся O'f• 
ветственность лежит на мне. В заклiQчение я выражаю глубо· 
кую признательность московскому издательству «~Иiр». 

Марбург (на Лане) l(pucruaн Paii.Jeapдr 
Июль 1990 года 



Предисловие автора 
ко второму изданию 

Отклики на первое английокое издание этой книги, вышедшее 
в 1979 г., были доброжелательными и обнадеживающими. Оче
ьвдво, благодаря своему специфическому построению, пред
стзвляющему нечто среднее между монографией и учебником, 
она оказалась полезной как для химиков, работающих в про
мышлеиности и академических институтах, так и для аспиран

ТОв и студентов старших курсов химических специальностей. 
В течение Последних восьми лет был достигнут значитель

вый прогресс в изучении влияния растворителей на химические 
реакции и спектры поглощения органических соединений, а в 
.литературе были описаны многочисленные интер~ные примеры 
влияния растворителей. В частности, ста.вшее возможным бла
tодаря новым экспериментальным ме'l'одам изучение ионных 

реакций в газовой фазе позволило непосредственно сравнивать 
реакции в газовой фазе и в ·растворе, что в свою очередь при
ьело к лучшему пониманию механизмов реакций в ра·створах. 
По этой причине в главы 4 и 5 вкл.ючено опи.сание ряда газо
фазных реакций в сравнении с соотве11ст.вующими реакциями в 
растворах. 

Число тщательно изученных процессов, на которые оказы
вает влияние растворитель, в том числе реакций и процессов 
абсорбции, резко возраrсло по сра•внению с 1979 г., поэтому во 
ьторое издание книги из недавних работ удалось включить 
только ограниченное число наиболее показательных примеров. 

В последние годы интенсифицировались работы по поиску 
.Новых эмпирических параметров полярНО(:ТИ растворителей и их 

применению ·В ураrвнениях с несколькими переменными. В свя
зи с этим возникла необходимость в переработке большей ча
сти гл. 7. 

Особое внимание в книге уделено химическим и физическим 
свойствам органических растворителей, используемых в поосе
дневной лабораторной работе. По этой причине были перера
ботаны все таблицы приложения, а некоторые из них полностью 
заменены на новые. Доба.влена еще одна таблица, в которой 
систематизированы данные о высушивании растворителей 
(табл. А.З); ей придана обширная библиография. Увеличен 
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объем гл. 3, в частности, за счет включения материала, посвя. 
щенного классификации растворителей с помощью многомер. 
ных статистических методов (разд. 3.5). Все эти новшества по. 
служили причиной изменения заглавия книги, которая теперь 
называется «Растворители и эффекты среды в органической 
ХИМИИ». 

За счет включения ссылок на работы, опубликованные 
вплоть до начала 1987 г., расширена библиография. Новые 
ссыл,ки доба,влены в конце перечия литературы первого изда• 
ния, соответствующего каждой главе. 

В настоящем издании, кроме того, применялись номенкла. 
тура, символы, термины и единицы Международной системЬJ 
СИ, рекомендованные соответствующими ,комиссиями IUPAC*. 

Я чрезвычайно признателен многим своим коллегам за по. 
правки, комментарии и ценные предложения. Особенно полез· 
ные советы дали проф. Х.-Д. Ферстерлинг (Марбург, ФРГ), 
проф. Дж. Шортер (Халл, Великобритания) и проф. Р. И. За
ленский (Познань, ПНР), которым я выражаю особую благо
дарность. Мне еще раз хочется поблагодарить д-ра Эделину 
Вентруп-Бирн, которая в настоящее время жи·вет в Брисбене 
(Австралия), за критический просмотр всей рукописи н коррек
тировку моего английского текста. Д-р П.-В. Ринце и его сын 
Ла1рс помогли мне при составлении авторского указателя. На~ 
конец, я хотел бы выразить признательность моей супруге Ма, 
рии за ее дружескую помощь при подготовке этого издания и 

составлении указателей. 

Марбург (на Лане) Кристиан Pa/Jxapдr 
весна 1988 r. 

"' См. Pure Appl. Chem., 51, 1 (1979); 53, 753 (1981); 55, 1281 (1983)~ 
57, 105 (1985). 



Предисловие автора 

к первому изданию 

Химик-органик обычно работает со сравнительно нелетучими 
соединениями, имеющими лабильные ковалентные овязи, поэто
му проводить реакции в газовой фазе, как правило, не удается. 
Из тысяч известных реакций, осуществляющихся в растворе, 
лишь немногие изучены в газовой фазе, несмотря на то что 
описание механизмов газофазных реакций намного проще. Ча
сто возникает необходимость в проведении реакции в присут
ствии более или менее инертных растворителей, что связано с 
двумя основными затруднениями. Во-первых, реакция в раство
ре зависит от большего числа параметров, чем реакция в газо
вой фазе. Поэтому экспериментальные результаты обычно уда
ется интерпретировать только на качественном уровне, так как 

особенности а·осоциированных состояний в жидкой фазе пока 
что изучены недостаточно полно. Во-вторых, взаимодействия в 
растворе значительно сильнее и разнообразнее, чем в газовой 
фазе, и поэтому оказывают разностороннее влияние на свойст
ва и реакционную способность ра~с11воренного вещества. 

Таким образом, если химик хочет провести какую-либо хи
мическую реакцию, он должен подобрать не только соответст
рующие реагенты, реакционные сосуды и температуру реакции: 

одно из ва}tшейших условий, необходимых для успешного осу
ществления реакции,- это выбор подходящего растворителя. 
Поскольку сам факт влияния ра·створителей на химическую ре
акционную способность известен уже более столетия, подавляю
щее бОЛЬШИНСТВО СОВремеННЫХ ХИ'МИКОВ ЗНает О ВЛИЯНИИ рас
творителей на скорость реакции и положение ра,вновесия. Се
годня в распоряжении химика имеется около трехсот раствори

телей, не говоря уже о практически бесконечном разнообразии 
их смесей. Очевидно, выбрать соответствующий ра·сmоритель 
из такого многообразия непросто, для чего химику необходимы 
не только интуиция, но и знание некоторых общих правил и 

.принципов их подбора. 
Основой для создания настоящей книги послужила опубли

кованная ра:нее монография «Losungsmitteleffekte in der organi
schen Chemie» [1], которая была полностью переработана, зна
чительно расширена и обогащена новыми данными, хотя прин-



llpeducлoвue автора 1': первому U3daнuю 11 

цип ее построения остался прежним. Эта книга предназначена 
для химиков, работающих в промышленности и академических 
институтах, в первую очередь- для аспирантов и студентов 

старших курсов химических специальностей, которым, с одной 
стороны, необходим объекти·вный критерий для правильного вы
бора растворителя, а с другой- по найденным эффектам рас
творителей желательно делать определенные выводы относq
тельно механизмов реакций. 

Для исследовательской работы необходимо знание физико
химических основ эффектов растворителей. Поэтому в настоя
щей книге сначала будут рассмотрены межмолекулярные взаи
модействия между расrnоренными веществами и растворите
Jiем, а затем исходя из этих взаимодействий- различные клас
сификации раст·ворителей. После этого следуют разделы, в ко
торых детально описано влияние раст.ворителей на химическое 
равновесие, скорости реакций и спектры растворенных веществ. 
В заключительных разделах книги при·ведены эмпирические па
раметры полsrрности растворителей, а в приложении в виде 
таблиц и графиков даны некоторые правила подбора pacrno• 
рителей в повседневной экспериментальной работе. 

Число изученных си-стем растворителей и их эффектов на
столько велико, что для полного описания всех аспектов про· 

блемы потребовалось бы многотомное· издание. Так, в журнале 
Chemical Abstracts за 1976 г. (том 85) еженедельно публикова· 
лось около 11 рефератов статей, в заголовках которых встреча
лось выражение типа «,ВЛияние растворителей на ... ». В настоя
щую книгу включены только некоторые из самых важных и от

нос"'тельно хорошо изученных примеров наиболее общего ха
рактера. При написании книги автор стремился в первую оче
редь дать такие сведения, которые могли бы принести практи
ческую пользу химику-органику, не ограничиваясь рассмотре

нием чисто теоретических проблем. 
При подборе литературы прежде всеГQ учитывались опубли

кованные сравнительно иедавио обзорные статьи, а из ориги
нальных работ цитировались только наиболее поучительные, 
а не приоритетные или полные публикации. Поэтому настоящая 
книга является не только монографией, но в какой-то мере и 
учебником. Чтобы читатель мог легко ориентироваться в спис
ке литературы, в него включены полные названия обзорных 
статей. В нем помещены литература, опубликованная до декаб
ря 1977 г., а также несколько работ, появившихся в 1978 г. 
Применявшиеся условные обозначения и символы соответствуют 
рекомендациям комиссии по условным обозначениям Королев. 
ского общества (Лондон, 1971 г.) [2). 

Я чрезвычайно признателен проф. I(арлу Димроту (Мар. 
бург, ФРГ), пробудившему во мне и,нтерес к изучению эффеi<• 
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'rов рас1'ворителей в органической химии, а 1'акже проф. 
У. Г. Пирклу (Урбана, Иллинойс, США), проф. Д. Зеебаху 
(Цюрих, Швейцария), проф. Дж. Шортеру (Халл, Великобри
тания) и многим другим коллегам за полезные советы и цен
ную информацию. Я благодарен также авторам и издателям 
13оспроизведенных 'В книге материалов, за которыми сохранено 
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Символы, сокращения 
и обозначения 

Обозначения и рекомендуемые величины некоторых фундаментальных 
постоянных и чисел• 

kв 
Ve 

То 

е 

ln 10 

число Авогадро 
скорость света в вакууме 

заряд электрона 

постоянная Планка 
газовая постоянная 

постоянная Больцмана (RINA) 
стандартный молярный объем 
идеального газа (при 273,15 К и 
давлении 1 физическая атмосфе-
ра) 

6 0220·10~3 моль- 1 

2:9979·108 м-с-' 
1,6022·10-19 Кл 
6,6262·10-84 Дж·с 
8,3144 Дж·К-1 • 
-моль-' (или 
0,08206 дм3 . атм. к-1. 
·моль-') 
1,3807. JQ-28 Дж. к-1 
22,414 дмз·моль- 1 

абсолютный ноль по шкале Цель- 273,15 К 
сия 

отношение длины окружности 3,1416 
к днаметру крута 

трансцендентное число н основа- 2,7183 
ние натуральных логарифмов 
натуральный логарифм 10 (ln х= 2,303 
=ln IO·lg х; здесь Ig-десятич· 
ный логарифм) 

Единицы измерения• 

бар 
с г/г 
ел/л 
см 

см3 

Кл 

бар (IOS Па) 
сантиграмм/грамм 
сантилитр/литр 
сантиметр (10-2 м) 
кубический сантиметр (миллилитр; 
10-в мэ) 

кулон 

градус Цельсия 
. кубический дециметр (литр; 
10-з мз) 

давление 

весовой процент 
объемный процент 
длина 

объем 

эщiктрический заряд 
(количество электри
чества) 
темnература 

объем 

• СимвоЛЪI и термины, рекомендуемые для обозначения физико-химиче
ских параметров н единиц, а также фундаментальных постоянных приведе
иы в работе: Pure and Applied Chemistry, 51, 3-41 (1979). 
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Дж 
кДж 
к 
Jl 
м 

ми и 

моль 

М Па 
мТл 
н м 

Па 
млн-• 

с 

Символы, сокращения и обозначения 

джоуль 

килоджоуль (IQЭ Дж) 
кельвин 

ЛИТр (1 ДМ3 ; lQ-Э М 3 ) 
метр 

минута 

моль 

мегапаскаль (IQI Па) 
миллитесла ( ю-а Т л) 
нанометр ( 10-9 м) 
паскаль 

миллионная доля 

секунда 

.. :.. ·-

энергии 

энергия 

температура 

объем 
длина 

время 

количество вепхества 
давление 

магнитная индукция 

длина 

давление 

время 

~кращеииые обозначения и символыб 

КСТР (!Н) 

в 

Вмеоо 

с 

С/ 

активность растворениого веще

ства i 
константа сверхтонкого расщепле- мТл 

иия в спектрах ЭПР (расщепле· 
ние, индуцированное 1Н) 
способность растворителя к соль· 
ватации анионов (Суэйн) 
акцептормое число (Гутманн) 
электрическая поляризуемость мо· ма 

лекулы 

эмпирический параметр кислотно
сти растворителя как доиора во

дородных связей (Тафт и Камлет) 
эмпирический параметр лыоисовоА 
основмости растворителя (Коп· 
пель и Пальм) 
эмпирический параметр льюпсовой 
основмости растворителя, опреде" 

лиемый с помощью ИК-спектро· 
скопни (Коппель и Пальм) 
эмпирическиА параметр льюисавой 
основмости растворителя, опреде

ляемый с помощью ИК-спектро
скопии (Коппель и Пайю; Маки
тра) 
способность растворителя к соль· 
ватации катионов (Суэйи) 
эмпирический параметр основмо
сти растворителя как акцептора 

водородных связей (Тафт и Кам
лет) 
когезионное давление (плотность МПа 
когезионной энергии) раствори-
теля 

молярная концентрация раство· моль-л-• 
репного вещества i 

6 Словарь терминов, применяемых в физической органической .химии, 
приведен в работе: Pure апd Applied Chemistry, 55, 1281-1371 (1983). 



'ккм 

Drc 

DN 
DNN 

~. llн 

ll 
ll 

Е 
Е 

Е 
Е 

Е к 

Е т 

Ет(ЗО) 

Символы, сокращения и обозначения 

параметр льюисавой кислотности 
или льюисавой основности (Дра
го) 
критическая концентрация мицел

лообразовании 
молярная энергия диссоциации 

свяЗи между Н и А 
эмпирический параметр льюисавой 
основности растворителя, опреде

ляемый с помощью реакции 1,3-би
полярного циклоприсоединении 

(Нагаи и др.) 
донорное число (Гутманн) 
нормализованное донорное число 

(Маркус) 
параметр растворимости Гильде
бранда 
химический сдвиг сигнала SIMP 
поправка к параметру поляризуе

мости растворителя (Тафт и Кам
лет) 
энергия, молярная энергия 

напряженность электрического по

ля 

енольная константа (К. Х. Мейер) 
эмпирический параметр льюисавой 
кислотности растворителя (Коп
лель и Пальм) 
энергия активации в уравнении 

Аррениуса 
параметры льюисавой кислотности 
и льюисавой основнести (Драго) 
сродство к электрону 

эмпирический параметр лыоисовой 
основности растворителя, опреде

ляемый путем изучения логлоще
ния аминокеильного радикала, от· 

вечающего переходу n -+ n"' 
(Мукерджи, Врона) 
эмпирический параметр полярно
сти растворители, определяемый 
путем изучения логлощения мо

либденового комплекса, отвечаю
щего переходу d -+ n* (Уолтер) 
эмпирический параметр полярно
сти растворителя, определяемый 
путем изучения логлощения воль

фрамового комплекса, отвечающе
го переходу d -n• (Лис) 

моль-л-• 

кДж-моль-1 

ккал· моль-• 

МПа111 

мли-• 

кДж-моль-• 
В·м-1 

кДж-моль-• 

кДж-моль-1 

ккал·моль-1 

энергия перехода, 

буждения 
энергия воз- ккал-моль-• 

или кДж·моль-• 
ккал · моль-• эмпирический параметр полярио

сти растворителя, определяемый 
путем изучения связанного с 

внутримолекулярным переносом 

заряда логлощения бетаинового 
пиридиний-N-феноксидного краси-
теля (Димрот и Райхардт} 

15 
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АЭП 
НАЭП 

дэп 
ндэп 

~, 

ф 

G 

/!G"сольв 

/!G0гидр 

/!J.G0 t(X, 0--~-S.) 
/!J.G0

t {Х, W--+ S) 

'Yt 

/!Но 

Но 
АВС 
НАВС 

две 
ндвс 

взмо 

Символы, сокращения и обозначения 

нормализованный параметр Ет(30) 
(Райхардт) 
эмпирический параметр полярно- ккал-моль-• 
сти растворителя, определяемый 
путем изучения поглощения S-ок-
сидов, отвечающего переходу 

n --+ n• (Уолтер) 
акцептор электронной пары 
соединение, не являющееся акцеп

тором электронной пары 
донор электронной пары 
соединение, не являющееся доно

ром электронной пары 
абсолютная диэлектрическая про- 8,8542. 1 о-12 кл2. 
ницаемость вакуума · Дж-2 • м-• 
относительная диэлектрическая 

проницаемость, диэлектрическая 

постоянная 

эмпирический параметр полярно
сти растворителя, определяемый 
путем изучения поглощения кета

нов, отвечающего переходу n--+ n• 
(Дюбуа) 
эмпирический параметр полярно
сти растворителя, определяемый 
путем изучения ИК-спектров 
(Ulлайер и Аллерханд) 

стандартное изменение молярной кДж-моль-• 
энергии ГИ'ббса 
стандартная молярная энергия кДж-моль-• 
Гиббез активации 
стандартная ·молярная энергия кДж-моль-• 
Гиббез сольватации 
стандартная молярная энергия кДж· моль-• 
Гиббез гидратации 
стандартная молярная энергия кДж-моль-• 
Гиббез переноса раствореиного 
вещества Х из стандартного рас-
творителя (О) или воды {W) в 
друтой растворитель (S) 
коэффициент активности раство-
ренного вещества 

стандартное изменение молярной кдж· моль-• 
энтальп.ии 

стандартная молярная энтальпия кДж· моль-• 
активации 

молярная энтальпия (теплота) не· кДж· моль-• 
па рения 

функция кислотности (Гаммет) 
акцептор водородной связи 
соединение, не являющееся акцеп· 

тором водородной связи 
донор водородной связи 
соединение, не являющееся доно· 

ром водородной связи 
высшая занятая молекулярная ор· 

биталь 



, .. 
/, IP 
1 

1 

k 

ko 

ko 

к 
Ка, Кь 

К авто 

Касс 

К.дисс 

Кно11 

Кт 

Kota 

кв 

L 

немо 

'Л 
т 

Моти 

м 

м н 

J.Lннд 

2-594 

Символы, сокращения и обозначения 

потенциал ионизации кДж· моль-• 
индекс удерживания в газовой 
хроматографик (Ковач) 
константа спин-спинового взаимо- Гц 
действия в ЯМР 
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константа скорости реакции с-• (мономолекуляр
ные реакции); 
дМ 3 ·моль-•·с- 1 (би-
молекулярные реак-

ции) 
константа скорости реакции в с-• (мономолекуляр
стандартном растворителе или в ные реакции); 
газовой фазе дм3 ·~.юль- 1 ·с- 1 (бн-

молекулярные реак-

ции) 
константа скорости реакции неза

мещенного соединения в -уравне

нии Гаммета 

с-• (мономолекуляр
ные реакции); 
ДM3 ·J,I0Лb-l·c-l (би-
молекулярные реак-

ции) 
константа равновесия 

константы ионизации кислоты и дм3 ·J,Iоль- 1 или 
основания моль· дм-а 
константа автоионизации, констан- моль2 • дм-6 

та автопротолиза 

константа равновесия реакции ас

социации 

константа равновесия реакции 

диссоциации 

константа равновесия реакции 

ионизации 

константа равновесия таутомерно

го иревращения 

коэффициент распределения в си
стеме октанол-1 -вода (Ганч и 
Лео) 
каурн-бутаноловое число раство
ряющей способности 
десмотропиая постоянная 

(К. Х. Мейер) 
низшая свободная молекулярная 
ор1биталь 
длина волны н м ( 1 Q-9 м) 
масса частицы г 

относительная масса молекулы 

вещества («молекулярная масса'>) 
число смешиваемости (Годфри) 
параметр микроскопической гид
рофобности заместителей (Мен
гер) 
эмпирический параметр мягкости 
растворителя (Маркус) 
постоянный дипольНЬiй момент Кл· м (или Д) 
молекулы 

индуцированный дипольный м о- Кл· м (или Д) 
мент молекулы 
стандартНЬIЙ химический потен- кДж·моль-• 
циал растворенного вещества i 
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N 

v 
v" 

v 
Q 

р 

р 
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РА 
Ру 

Poto 

рН 

рК 
:те 

:те• 

r 

р 

р 

РА s 
s 

Симво..сь~, со~еращения и обозначения 

стандартныА химическиА потен- кДж-моль-• 
циал растворенного вещества i 
при бесконечном разбавлении 
показатель преломления (при ли-
нии D натрия). 
эмпирическиА параметр иуклео
фильности растворителя (Уин
стеiiи и Грюнвальд) 
нуклеофильныА параметр для си
стем (нуклеофил +растворитель) 
(Ритчи) 
частота Гц, с- 1 

частота в гаэовоii фазе или в Гц, с-• 
стандартном растворителе 

волновое число (J/Л.) см-• 
эмпирическиА параметр полярно-
сти растворителя, определяемыА 
путем изучения реакции цикло

присоединения Дильса- Альдера 
(Берсон) 
давление Па, бар 
мера поляризуемости растворите-

ля (Коппель и Пальм) 
эмпирическиА параметр nолярно-
сти растворителя, определяемыА 
по данным спектроскопии ЯМР 
19F (Тафт) 
сродство к протону кДж· моль-• 
эмпирический параметр полярно-
сти растворителя, определяемыА 
путем изучения :те* --+ :те-эмиссии 
пирена (Виниик) 
коэффициент распределения в си
стеме октанол-1 -вода (Ганч н 
Лео) 

-lg[HзOEEI], -Jg с НзОЕВ 
-lgK 
внутреннее давление растворителя МПа 

3МПирическиА параметр поляр-
ности и поляризуемости раствори-

теля (Тафт и Камлет) 
параметр гидрофобности замести
теля Х в С6Н5Х (Ганч) 
радиус сферы, иэображающеii ион см 
или структурную полость раство

рителя 

расстояние между центрами ионов см 

или молекул 

плотность (частное от деления Г·см- 3 

массы на объем) 
константа реакции ( Гаммет) 
константа абсорбции (Гаммет) 
растворитель 

эмпирический параметр полярно
сти растворителя, связанный с па
раметром Z (Браунстейн) 



а 

а 

t 
т 
т. пл. 

т. кип. 

и 

у 

Уотs 

у 

z 

СUАЮОЛЫ, COICpaЩeNUЯ U ОбОЗNаЧеiШЯ 

Ig k2 для реакции Меншутки на 
между Т(>'И·N·nропиламином и иод

метаном (Другар и Декроок) 
стандартное изменение молярной Дж· к-•. моль-• 
энтропии 

стандартная молярная энтропия Дж·К-•-моль-1 

активации . 
сольвофобная активность раство
рителя (Абрагам) 
константа заместителя (Гаммет) 
константа экранирования в спек

троскопни ЯМР 
температура в градусах Цельсия 
абсолютная температура 
температура плавления 

температура кипения 

потенциальная энергия взаимодей
ствий в системе 
молярная энергия испарения 

молярный объем i 
молярный объем 
молярный объем активации 
молярная доля i 
эмпирический параметр полярио
сти растворителя, определяемый 
путем изучения реакций SE2 (Ги-
леи и Насильски) 
эмпирические параметры полярно

сти растворителя, найденные пу
тем изучения логлощения меро-

u.иан!fновых красителей, отвечаю-
щего переходу :п; __,. :n:• (Вру-
кер) 
коэффициент активности переноса 
растворителя для вещества Х при 
переходе от стандартного раство

рителя (О) или воды (W) к дру
гому растворителю (S) 
эмпирический параметр ионизи
рующей способности растворите
ля, определяемый путем изучения 
сольволиза трет-бутилхлорида 
(Уинстейн и Грюнвальд) 
эмпирический параметр ионизи
рующей способности растворителя, 
определяемый путем изучения 
сольволиза 2-адамантилтозилата 
(Шлайер и Бентли) 
мера поляризуемости растворите-

ля (Коппель '"Пальм) 
заряд иона i 

кДж-моль-• 
смз·моль-• 
см 3 ·моль-• 
см 3 • моль-• 
смоль· моль-• 

ккал·моль-• 

положительный 
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для 

катионов, отрицатель

ный для анионов 

эмпирический параметр полярно- ккал · моль-• 
сти растворителя, определяемый 
путем изучения связанного с меж-

молекулярным переносом заряда 

по г лощения пиридииийиодида 
(Косовер) 



«Теперь, дорогие мои слушатели, наконец-то перейдем к другой пробле
ме! Достаточно изучив таким образом четыре элемента науки и природы, 
с которыми нам теперь предстоит расстаться (т. е. огонь, воду, воздух и 
землю), мы должны рассмотреть и пятый элемент, который можно считать 
почти самой существенной частью всей химии, который химики гордо- и, 
разумеется, не без оснований - предпочИтают всем другим, благодаря ко
торому они празднуют свои ш>беды и которому прежде всего приписывают 
чудесные эффекты своей науки. И этот элемент они называют растворителем 
(meпstruum) .:. 

1 
Введение 

Хемран Борхааве ( 1668-1738) 
De menstruls dlctis in chemia: 
из работы: Elementa Chemiae ( 1733) 
[1, 2]. 

Развитие наших знаний о• растворах в известной степени от
ражает прогресс всей химической науки [3]. Первым вещест
вом, признанным в качест.ве растворителя, была вода. Уже в 
древней Греции философы размышляли о природе растворов и 
процесса растворения. Греческие алхимики объединяли все хи
мически а.ктивные жидкости под одним иазва·нием «чудесная 

вода», п·ричем «водой» они называли все жидкости или рас
творы. 

Неустанные попытки алхимиков найти универсальный рас
творитель, так называемый «алкагест» или «menstruum univer
sale» [этот терм ин ввел Па'рацельс ( 1493-1541) ] , свидетель
ствуют о том, что они придавали большое значение раствори
телям и процессу растворения. Хотя продолжавшиеся с XV по 
XVIII век поиски не привели к открытию какого-либо «алкаге
ста», в результате многочисленных экспериментов были откры
ты новые растворители, новые реакции и новые соединения*. 
Из этих экспериментов, в частности, родилось одно из первых 
химических правил, гласящее, что «подобное растворяется в 
подобном» (similia similibus solvuntur). Однако в то время по
нятиями «раствор» и «растворение» обозначали любые жидко
сти и любые операции, приводящие к жидкостям; химикам 
г.редстояло еще пройти очень долгий путь, прежде чем им уда
лось понять принципиальное различие между физическим про
цессом растворения сахара или соли в воде и химическим из-

* Известный в свое время ученый Я. Б. ван Гельмонт (1577-1644) заявил, 
что ему удалось полуЧJить «алкаrест» ·в сосуде, однако современники высмеяли 

его н дpyrnx приверженцен теории алкаrес.та, спрооив, в каком сосуде он хра

НJИЛ этот уНJИверсальный растворитель. 



Ввеdение 

менением вещества, сопровождающим его переход в раствор, 

например растворением металла в кислоте. В частности, в так 
называемый период натрохимин (химиатрии) считалось, что 
любое вещество полностью исчезает при растворении. Впервые 
против такой точки зрения резко возразил в ан Гельмонт ( 1577-
1644), заяви·вший, что ра-створенное вещество не исчезает, а су
ществует и в растворе, хотя в другой (водной) форме, и его 
можно выделить из раствора [ 4]. Такая точка зрения нашла 
свое за·вершение в теориях осмотического давления Вант-Гоф
фа (1852-1911) [5] и электролитической диссоциации Арре
ниуса (1859~1927) [6]. 

Влияние растворителей на скорости химических реакций 
. [7, 8] впервые отмечали Бертло и Леан де Сен-Жиль в 1862 г. 
в ходе работ по изучению этерификации уксусной кислоты эта
Н·олом: « ... ход этерификации нарушается, а ее скорость снижа
ется при добавлении нейтраль·ных растворителей, не участвую
щих в реакцию> [9]. После тщательного изучения реакции три
алкиламинов с галогеналканами Меншуткии в 1890 г. пришел 
к выводу, что реакцию нельзя отделять от среды, в которой она 
проводится [10]. В 1890 г. в письме к профессору Луи Анри он 
пи·сал: «Далее, эксперименты показывают, что растворители 
оказывают существенное влияние на скорости реакций. Если мы 
примем константу скорости изучаемой реакции в гексане 
(С6Н 14 ), равной единице, тогда при прочих равных условиях 
константа скорости той же реакции в CH3COCsH5 будет равна 
84 7, 7. Увеличение скорости огромно, но даже в этом случае ско
рость реакции еще не достигла максимума ... Вы видите, что 
растворители, :которые на первый взгляд не принимают ника
кого участия в реакции, ни в коей мере не являются и·нертны
ми; напротив, они оказывают очень большое влияние на течение 
химических реакций. Этот вывод имеет большие последствия для 
химической теории растворения» [26]. Меншуткии также обна
ружил, что в реакциях между жидкими веществами один из 

реагентов может неблагаприятно влиять на ход реакции. Так, 
при получении ацетанилида существенно, добавляется ли ани
лин к избытку уксусной кислwы или наоборот, поскольку ани
лин в данном случае является неблагаприятной реакционной 
средой. Меншуткии связывал влияние растворителей в пер
вую очередь с их химическими, а не физическими свойствами. 

Влияние растворителей на химическое равновесие впервые 
было обнаружено в 1896 г. одновременно с открытием кето
енольной таутомерии* 1,3-дикарбонильных соединений (аце-

• Впервые тауrомерное равновесие наблюдал iВ 1884 г. Цинке в Марбур
ге [11]. К своему удивлению, он обнаружил, что реакция 1,4·нафтохинона 
с фенилгидразином nриво.дJИТ к тем же самым nродуктам, что и взаимодейст
вие нафтола-! с солями феиилдиазония. Цинке назвал это явление (способ-
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тилдибензоилметана и трибензоилметана Кляйзеном [14], ме
тил- и этилформилфенилацетата Вислиценусом [15], этилди
бензоилсукцината и этилдиацетилсукцината Кнорром [ 16]), 
а также таутомерии первичных и вторичных нитросоединений и 

соответствующих изонитросоединений (на примере фенилнитро
метана; Ганч [ 17]). Так, Кляйзен писал: «Существуют соеди
нения, которые способны находиться ·как 'В форме -С (ОН)= 

1 1 
=С-СО-, так и в форме -СО-СН-СО-; какая из этих 
двух форм будет более устойчивой, зависит от природы заме~ 
стителей, температуры, а в случае растворенных веществ- от 
природы растворителя» Г 14]. Изучение кето-енольного равнове
сия этилформилфенилацетата в восьми растворителях позволи
ло Вислиценусу сделать вывод о том, что в спиртовых раство
рах преобладает кетаформ а, а в хлороформе или бензоле
енольная форма. Он установил, что относительное содержание 
каждой из тауrомерных форм в состоянии равновесия должно 
зависеть от природы растворителя и его диссоциирующей спо
собности, причем он предположил, что мерой этой способности 
может служить диэлектрическая проницаемость растворителя. 

Впервые эти работы были обобщены в обзоре Штоббе l18], ко
торый разбил растворители на две группы в зависимости от их 
способности вызывать изомеризацию соединений, склонных к 
таутомерным превращениям. В известной степени его класси
фикация соответствует современному делению растворителей на 
протонные и апротонные. Влияние растворителя на равновесие 
структурной и таутомерной изомеризации позднее детально изу
чал Димрот [19] (на примере производных триазола, например 
5-амино-4-метоксикарбонил-1-фенил-1,2,3-триазола) и Мейер 
[20] (на примере ацетоук<:усного эфира). 

Уже давно известно, что на спектры поглощения веществ 
в УФ и видимой областях большое влияние может оказывать 
характер фазы (газовая или жидкая) и что растворитель мо
жет изменять положение, интенсивность и форму полосы погло
щения*. Позднее Ганч назвал это явление сольватохромией 
[22] **. Пытаясь найти взаимосвязь между влиянием раствори
теля и его свойствами, Кундт в 1878 г. предложил правило 
(позднее наз-ванное его именем), согласно которому увеличе-

ность вещества реагировать как фенилrидразон или гидрОJ<сиазосоединение 
в завионмости от уСJiовий реакц111и) <О:Ортоизомерией» [11]. Позднее Лаар ввел 
термин таутомерuя, од~на,ко он вкладывал в него 'ИНОЙ смысл, отличный от 
принятого в наше время [12]. Развитие учения о таутомерии описано Ингаль
дом в работе [13]. 

• Обзор первых работ по изучению BJIIИЯ'II!IIЯ растворителей на спектры 
поглощения в УФ- н в:идимой областях опубликован Шеппардом [21]. 

•• Следует отметить, что 1В настоящее время в термин «сольватохромия:~о 
вкладывается не тот смысл, который имел в виду Ганч (см. разд. 6.2). 
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ние ра~еяния (например, повышение показателя преломления) 
связано со сдвигом максимума поглощения в сторону длинных 

волн [23]. Это правwло он вывел, изучая спектры поглощения 
в УФ- и видимой областях шести красителей- хлорофилла, 
фуксина, анилинового зеленого, цианина, хинизарина и яично
го желтка в двенадцати различных растворИ'Телях. Правило 
К:у·ндта хотя и не было униве~альным, в ряде случаев оказа
лось справедливым, как, например, при ~зучении спектров 

4-гидрок<:иазобензола [24] и ацетона [25]; оно позволило по
нять. что влияние растворителя на находящиеся в растворе мо

лекулы есть результат ноздействия электрических полей, возник
новение которых в свою очередь обусловлено биполярными 
-свойствами рассматриваемых молекул [25]. В основополагаю
щей работе Шайбе и д1рутих подчеркнута связь между общей 
сольватирующей способностью ра·створителя, с одной стороны, 
и его влиянием на скорость реакции, положение равновесия и 

спектры поглощения- с другой [25]. 



2 
Взаимодействия 
между растворенным веществом 

и растворителе• 

2.1. Растворы 

В ограниченном смысле этого слова растворы представляют со
бой гомогенные жидкие фазы, состоящие из нескольких ве
ществ, в непостоянных отношениях; для удобства одно из ве
ществ, которое называют растворителем и которое также мо

жет представлять собой смесь, рассматривают отдельно от дру· 
г их веществ, называемых растворенными веществами [ 1]. Обыч
но растворителем называют· основной компонент, а растворен
ными веществами- минорные компоненты. Е~ли сумма моль· 
ных дОJiей растворенных вещест.в намного меньше единицы, то 
такой раствор называют разбавленным*. Раствор считают иде
альны.'rt разбавленным, если коэффициенты активности раство
ренных веществ близ~и к единице (у=1) [1, 171]. 

Растворитель нельзя рассма-nривать как макроскопическую 
непрерывную фазу, которая характе·ризуется только физически
ми свойствами, например плотностью, диэлектрической прони

цаемостью, показателем преломления и т. п.; напротив, раство

ритель следует считать дискретной фазой, состоящей из мно
жества индивидуальных, взаимодейс'I'Вующих друг с другом мо
лекул. Степень этого взаимодействия может меняться в широ
ких пределах; для одних растворителей (например, воды) ха
рактерна очень глубокая внутренняя структура, а для других 
(например, углеводоро:дов) - незначительные межмоле·куляр· 
ные взаимодействия. Взаимодействия между молекулами в рас
т.в.орителях (и в растворах), с одной стороны, слишком силь
ны, чтобы их можно было оценwгь только с помощью законов 
кинетической теории газов, а с другой- слишком слабы, чтобы 
к ним можно было бы применить теорию физики твердого тела. 
Таким образом, растворите-ль- это не та инертная среда, в ко
торой диффундирующие ра·створенные вещества диффундируют 
и распределяются равномерно и беспорядочно, но в то же вре
мя и не высокоупорядоченная структура типа кри~таллической 
реше·тки. Тем не менее упорядоченность удаленных элементов 
структуры в кристалле отчасти напоминает локальную упоря· 

"' Подстрочный индекс оо под символом того или иного параметра ука
зывает, что данное свойс.тво относится •к раствору при бесконечном раз
бавленJИИ. 
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доченносrь в жидкости. Следовательно, ни модель газа, ни мо
дель кристалла нельзя применять к растворам без сущест.вен
ных ограничений. К:роме того, состоя·ниям, промежуточным 
между этими двумя моделями, отвечает такое множество тео

ретически возможных и экспериментально обнаруженных ва
риантов, что разработка общей модели, применИмой к любым 
жидкостям, представляется крайне сложной задачей. В силу 
сложност.и взаимодействий структура жидкос-гей по сравнению 
со структурой газов и твердых тел изучена в наименьшей сте
пени. Вообще экспериментальное и теоретическое изучение 
структуры жидкостей представляет собой одну из труднейших 
проблем физической химии [2-7, 1 72-174]. 

Любая теория жидкого состояния должна объяснять, в част
ности, следующие фа,кты. За ис-ключением воды, молярный объ
ем любой жидкости приблизителЬ'Но на 1 О% больше, чем у со
ответствующего твер'дого тела. Данные рентгеносrруктурного 
ана:шза показывают, что в упорядочении структуры жидкого 

состояния участвуют лишь близко расположенные молекулы 
растворителя, а ра-сстояния между соседними молекулами почти 

такие же, как и в твердом состоянии. Молекулы растворителя 
движутся не свободно, как в газообразном состоянии, а в по
тенциальном поле соседних молекул. Потенциальная энергия 
жидкого состояния выше потенциальной энергии твердого со
стояния этого же вещества примерно на 10%. Поэтому теплота 
плавления сосrавляет около 10% от теплоты возгонки. Окруже
ние каждой молекулы растворителя очень напоминает окруже
ние молекулы_ твердого тела, однако в первом случае вместо 

некоторых соседних молекул имею'JIСЯ пустоты. В жидкости в 
окружении молекулы в среднем вакантно каждое десятое место. 

Детальное изучение внутренней структуры даже самого 
важного растворителя- воды все еще является предметом мно

гих работ [8-15, 15а] *. Для описания структуры воды разра
ботано множество моделей, например так называемая модель 
«мерцающего кластера» Франка и Вена [16]. Все эти модели, 
однако, оказались непригодными для полного описания физи
ко-химических свойств воды и интерпретации ее аномального 
поведения [ 1 1]. Сложность внутренней сrруктуры растворите
лей становится очевидной, если взглянуть на изображенную_ на 
рис. 2.1 в качестве примера структуру воды. 

* Любопытная история о «nолимерной воде», волновавшей ученых в кон
це 1960-х и начале 1970-х rr., изложена в обзоре Франка [175]. В конде кон
цов выяс!l'илось, что так называемая «полимерная вода»- это не новая, более 
устойчивая форма чистой воды, а попросту эаrрязне~rная вода. Необычные 
свойства «ПОЛIИмерной воды» обусловлены высокой концентрацией соединений 
кремния, выщелачиваемых из кварцевых капилляров, в ·которых и была полу
чена такая вода. 
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Рис. 2.1. Трехмерная структура жидкой воды, изображенная на плоакости [9). 
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Жидкая вода содержит как упорядоченные области с регу
лярной решеткой, та·к и области, в которых молекулы воды свя
заны друг с другом водородными связями случайным образом; 
во всех этих областях имеются, кроме того, несвязанные моле
кулы воды, а также расположенные случайным образом пусто
ты, вакансии решетки и полости. В ней есть полимерные цепи 
и сети, а также связанные, свободные и включенные молеку
лы воды [9, 176]. 

Некоторые органические растворители, например протонные, 
теоретически должны обладать сходной, столь же сложной 
структурой. В отличие ат тщательно изученной структуры воды 
[ 17 j, однако, исследование внутренней структуры органических 
растворителей только начинается [172, 177-179]. 

Мысль о том, что растворитель представляет собой всего 
лишь инертную реакционную среду, положена в ос·нову давно 

известного химикам-органикам принципа разбавления Руггли
Циглера. Согласно этому принципу, при проведении реакции 
циклизации в условиях сильного разбавления инертным раство
рителем будет преобладать необходимый внутримолекулярный 
процесс, а нежелательные межмолекулярные реакции будут по
давляться [18]. 

С другой стороны, допущение о наличии сил взаимодействия 
между растворите.пем и растворенным веществом привело к из

вестному уже в течение нескольких столетий принципу, глася
щему, что «подобное растворяется в подобном» (similia simili
bиs solvиntиr). В этом выражении слово «подобный» не следует 
интерпретировать слишком узко- во многих случаях достаточ· 

но наличия сходных функциональных групп в молекулах. При 
наличии химического сходства двухкомпонентный раствор обыч· 
но имеет структуру, близкую к структуре одного из чистых ком
понентов раствора (таковы, например, смеси спирт- вода 
'[ 19]). Это эмпирическое правило имеет ограниченную пр имени· 
мость, так как известно много примеров, когда различные по 

своей химической природе соединения взаимно растворимы. 
Так, при комнатной температуре смешиваются в любых отно
шениях метанол и бензол, вода и N,N-диметилформамид, ани· 
лин и диэтиловый эфир, полистwрол и хлороформ. С другой 
стороны, некоторые близкие по химической природе вещества не 
образуют растворы. Так, поливиниловый спирт не растворяется 
в этаноле, ацетилцеллюлоза-в этилацетате, а полиакриланит

рил-в акриланитриле f20]. Возможны и различные промежу
точные между этими двумя крайними ситуациями случаи, ког
да одно вещес'ГВо ограничено растворимо в другом. При·мером 
может служить система ·вода- диэтиловый эфир. Раствори
мость воды ,в чистом диэтиловом эфире при 25 ос составляет 
15 мг/г, а дйэтилового эфира в воде 60 мг/г. Если одно из этих 
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веществ берется в большом избытке, то образуется гомогенный 
ра·створ, а вне пределов ра,створимости возникает две жидкие 

фазы. 
Взаимную растворимость двух веществ определяет не пра

вило «подобное растворяется в подобном», а взаимодействия 
между молекулами растворенного вещества и растворителя. Со
единение А растворяется в растворителе В только тогда, когда 
силы взаимодействия Клв в растворе могут преодолеть межмо
лекулярные силы притяжения Клд и Квв, действующие .в соот
ветствующих чистых соединениях [21]. 

Таблица 2.1. Взаимосвязь между растворимостью и полярностью [22] 

Вэ~ямодействие 

РастворенЯоОе Раство~и-
вещество А тепь 

А"·А в ... в 

Неполяриое Неполярный Слабое Слабое 

Неполярное Полярный Слабое Сильное 

Полярное Неполярный Сильное Слабое 

Полярное Полярный Сильное Сильное 

а То же относится и к растворимости В в А. 
6 Трудно нарушить взаимодействия В с В. 
• Трудно нарушить взаимодействия А с А. 

А ... в 

Слабое 

Сла!бое 

Сла·бое 

Сильное 

Раствори-
мость А в В 

Может быть 
высокой• 
Вероятно, 
низкая5 

Вероятно, 
низкая• 
Может быть 
высокой• 

Суммарный эффект взаимодействий между молекулами ра·с
творителя и растворенного вещества можно связать с так на

зываемой полярностью* А и В. Назвав сильно взаимодействую
щие соединения А ... А и В ... В полярными, а слабо взаимодей
ствующие-неполярными (или а полярными), можно различать 
четыре ситуации, позволяющие качественно предсказать взаим

ную растворимость веществ (та·бл. 2.1). 
Приведеиные в табл. 2.2 экспериментальные данные под

тверждают это простое правило. Растворимость этана и метана 
в неполярном тетрахлорметане выше, чем в полярных хлорме

тане или диметиловом эфире. Данные о взаимной растворимо
сти некоторых органических растворителей суммированы на 
рис. 2.2. 

Для оценки растворимости неэлектролитов в органических 
растворителях часто можно использовать пара.метр раствори-

* Определение понятия «полярность» детальнее рассматривается в раэд. 3.2 
и 7.1. 
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.мости Гильдебранда {) [ 4, 24], который определяется по урав
нению (2.1) 

(2.1) 

В этом уравнении V т- молярный объем растворителя, а !!.Uv и 
!::J.Hv- молярная энергия и молярная энтальпия (теплота) испаре
ния до газообразного состояния при нулевом давлении соответст
венно. Параметр 6 хара•ктеризует количество работы, затрачи
ваемой на отделение молекул растворителя друг от друга (т. е. 
на нарушение всех взаимодействий молекул растворителя), без 
чего невозможно создание полостей, способных вместить мо.ле
кулы растворенного вещества. Соответственно для раствори·те
лей, склонных к самоассоциации и образованию высокоупоря
доченных структур, характерны относительно большие значе
ния б, а в газовой фазе 6=0. Оказалось, что у хорошего раство
рителя для неэлектрмита парамете б, как правило, близок 6 
растворяемого вещества [20, 24, 25J (ом. табл. 3.3, разд. 3.2). 

Таблица 2.2. Растворимость метана, этана, хлорметана и диметипового эфира 
в тетрахлорметане (неполярном растворителе) и ацетоне 
(полярном растворителе) [22} 

Растворенное вещество 
Полярность растворенно

го вещества 

Не полярное 
Не полярное 
Полярное 
Полярное 

Растворимость при 25 •с, 
моль·м-3 

в CCJ 4 в СНзСОСНз 

29 
220 

1700 
1900 

25 
130 

2800 
2200 

Часто смесь двух растворителей, один из которых имеет более 
высокое, а другой более низкое значение параметра 6 по срав
нению с растворенным веществом, является лучшим растворите

лем, чем любой из этих двух растворителей в чистом виде [24]; 
см. также разд. 3.2. · 

Гильдебранд описал любопытный эксперимент, демонстри
рующий взаимную нераоетворимость жидкостей с различными 
величинами б [180], который был впоследствии усовершенство
ван в работе [181]. В этом эксперименте используется система 
из восьми несмешивающихся д·руг с другом слоев жидкостей, 
ра•сположенных в порядке повышения плотности: парафинового 
ма·сла, силиконового масла, воды, анилина, перфтордиметилцик-
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логексана, белого фосфора, галлия и ртути; такая система ус
тойчива при температуре 45 °С, необходимой для плавления 
фосфора и галлия, неограниченно долгое время [181]. 

2.2. Межмолекулярные взаимодействия* 

Межмолекулярные взаимодействия осуществляются между мо
лекулами с замкнутыми электронными оболочками [26, 27]. 
Силы межмолекулярных взаимодействий называют силами 
Ван-дер-Ваальса, поскольку именно Ван-дер-Ваальс впервые 
указал на них, как на причину отклонения поведения реальных 

газов от идеального. Межмолекулярные взаимодействия обычно 
относят к двум принципиально различным категориям. Первая 
категория включает взаимодействия, обусловленные так назы-

ЭтипенrnИ'Коль 

3rанол 

\/KC!/CWa!l 
KИCJIOTil 

Вода ~- Гептан 

ДиэтиловыИ 31РИР 

Бутанон-2 3ти.nацетат 

~не. 2.2. Споеобиость органических растворителей смешиваться друг с другом. 
Обозначения: --- смешиваются в любых ОТi!lошеииях; - - - смешиваются 
только в определенных отношениях; .... взаимно малорастворимы; не связан
ные JJ.Иииями растворители и е смешиваются ни в каких отношениях [23]. 

ваемыми ориентационными, индукционными и дисперсионными 

силами, которые характеризуются отсутствием специфичности 
и которые не могут быть полностью на-сыщены (точ.но так же, 
как не могут быть насыщены силы кулонавекого взаимодейст
вия между ионами). Вторая категория объединяет взаимодей
ствия, обу·словленные водородными связями, переносом заряда, 
а также переносом электронной пары. Взаимодействия второй 
категории специфичны, направленны, могут быть насыщенны 

• См. также работы [26, 27, !82-184]. 
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и приводить к образованию молекуляJ>'ВЫХ соединений опреде
ленной стехиометрии. Для полноты картины прежде всего рас
смотрим кулонавекие взаимодействия между ионами и электри
чески нейтральными молекулами (обладающими постоянным 
дипольным моментом), хотя они и не являются межмолекуляр
ными в строгом смысле этого слова. 

2.2.1. Ион-дипольвые взаимодействия* 

Электрически нейтральные молекулы с неснмметрнчны-м рас
пределением зарядов обладают постоянным дипольным момен
том J.t. Бели величину двух равных по величине и противопо
ложных по знаку зарядов этого молекулярного диполя обозна
чить символом q, а расстояние между зарядами l, то дипольвый 
момент будет равен: J.t=ql. Диполь, находящийся в электриче
ском поле иона, ориентируется таким образом, что его часть, 
несущая заряд, противоположный по знаку заряду иона, будет 
направлена к этому иону, а другая часть- в обратную сторо
ну. Потенциальная энергия ион-дипольного взаимодействия оп
ределяется выражением** 

1 Щ.LCOS8 
и ИОИ·ДИПОI!Ь ;= - -4- 2 ne0 r (2.2) 

Здесь ео- диэлектрическая пр оницаемость вакуума, ze- заряд 
иона, r- расстояние между ионом и центром диполя, е- угол 
диполя относительно линии r, соединяющей ион н центр диполя. 
Пр·и е=О0 cos е= 1; в этом случае как ион, так и разделенные 
заряды диполя лежат на одной прямой: 

Биполярными следует называть только молекулы, обладаю
щие постоянным дипольным моментом. За искJiючением не
скольких углеводородов (н-гексана, циклагексана и бензола), 
а также ряда си-мметричных соединений (дисульфида углерода, 
тетрахл.орметана и тетрахлорэтилена) у всех обычных органи
ческих растворителей постоянный дипольный момент составля
ет от О до 18·10-30 К:л·м (кулонов на метр). Из растворителей, 
перечисленных в приложении (табл. A.l), наибольшим диполь-

• См. также работы .[28, 185]. 
•• Следует подчер.КIIIуть, что уравнения (2.2)-(2.6) достаточно точно опи

сывают взаимодействия только в газах и в лучшем случае приближенно
в жидкой фазе; кроме того, они примеиимы только при r:::a>l. 
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.ным моментом обладает гексаметилфосфотриамид* (Jl= 18,48· 
· 1 о-зо К. л· м); лишь немного уступают ему пропиленкарбонат 
(Jl=16,7·10-30 К.л·м) и сульфолан (Jl=16,05·10-зo К.л·м). 

Ион-диполъные взаимодействия играют большую роль при 
образовании <СольватировЗJнных ионов, на,цри·мер N а (ОН2) т <В и 
Cl(H20)n8 (в случае растворов NaCl в Н2О), в растворах ион
ных соединений в биполярных растворителях. Сольватирован
ные ионы некоторых металлов на~только устойчивы, что их 

можно рассматривать как вполне определенные ионные соеди-

нения, например [Co(NH3) 6]319 или Ag(CH3CN) 192 ... 4• 

2.2.2. Диполь-дипольные взаимодействия** 

Между молекулами, обладающими (в силу несимметричного 
ра(:пределения зарядов) поС'rоянными дипольными момента
ми Jl, возникает ориентационное взаимодействие. Если д:ве би
полярные молекулы ориентированы относительно друг д•руга од

ним из оптимальных способов, изображенным на рис. 2.3, а, то 
сила их пр·итяжения пропорuиональна 1/r3, где г- расстояние 
между центрами диполей. Другое опти·мальное антипараллель
ное расположение диполей представлено на рис. 2.3, б. 

оо
е 

б@ 

а 

Рис. 2.3. Расположение двух биnолярных молекул no тиnу «голова к хво
.сту» (а) и антиnараллельиое (6). 

Если биполярные молекулы не слишком объем.ны, то второе 
расположение отличает(:я большей устойчивостью. Биполярные 
молекулы ра·сполагаются двумя указанными способами только 
в том случае, если энергия электростатического притяжения 

выше энергии теплового движения. Обычно энергия теплового 
движения не позволяет биполярным молекулам ориентировать
ся наиболее выгодным образом. Бели все возможные ориента
ции таких молекул равновероятны, 1'0 притяжение и отталки

вание взаимно компенсируют друг друга. Статистически более 
вероятны ориентации диполей, приводящие к их взаимному при-

• Этот растворитель правильнее называть гексамет.илтриамиДом фосфор
IНОЙ кислоты, однако в дальнейшем мы будем употреблять более короткое 
и более расnространенное название «гексамеrnлфосфотриамид».- Прим. · ред. 

** См. также работу [29]. 



JJзаимоdействия межdу веществом и растворителем 33 

тяжению; этот факт отражает уравнение (2.3), учитывающее и 
большое влияние температуры на электростатическое взаимное 
притяжение биполярных молекул (здесь kв- постоянная Больц
мана, Т- абсолютная температура) [29]. 

1 2f.ф.L; 
и диполь-диполь=- 4ЛВо ЗkвТгв (2.3) 

По мере повышения температуры абсолютная величина от
рицательной энергии взаимодействия уменьшается и при доста
точно высокой температуре, когда все ориентации диполей ста
новятся равновероятными, потенциальная энергия диполь-ди

польнога взаимодействия приближается к нулю. 
По сравнению. с другими типами межмолекулярных взаи

модействий именно диполь-дипольные взаимодействия в основ
ном обусловливают ассоциацию молекул биполярных органиче
ских растворителей, в том чи·сле диметилсульфоксида [30] и 
N,N-диметилформамида [31]. 

2.2.3. Взаимодействия типа диполь-индуцированный диполь* 

Постоянный дипольный момент 11 одной молекулы может инду· 
цировать дипольный момент в соседней молекуле. Индуцирован
ный дипольный момент В•Сегда направлен в сторону индуцирую
щего диполя. Таким образом, между двумя молекулами возни
кает притяжение, сила которого не. зависит от температуры. 

Индуцированный дипольный момент** тем больше, чем выше 
поляризуемость а неполярной молекулы, испытывающей влия
ние постоянного диполя. Энергия взаимодействия, усредненная 
по всем возможным ориентациям постоянного диполя, описыва

ется уравнением [32] 
1 a1J.L;+a2!-t~ 

идиnоль-нидуцированныА диполь=- 4лео ,в (2.4) 

Точно так же заряженная частица (например, ион), нахо
дящаяся вблизи незаряженной неполярной молекулы, будет ис
кажать электронное обла·ко этой молекулы. Поля•ризация ней
тральной молекулы зависит от ее поляризуемости а и напря
женности пмяризующего поля иона с зарядом ze. Энергию та
кого взаимодействия можно описать уравнением 

z2e2a 
и ион-индуцированный диполь = - 4лво 2r' (2.5) 

* См. также работу (32]. 
** Индуцированный дипольный момент J.Lиид определяется следующим об

разом: J.Lинд =4:n:eoaE (здесь е0 - диэлектрическая проницаемость вакуума, а
электрическая поляризуемость м·олекулы, Е- напряжеиность электрического 
поля). 

3-594 
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Оба эти взаимодействия играют важную роль только в раство
рах биполярных или ионных веществ в неполярных раствори
телях. 

2.2.4. Взаимодействия тиnа мгновенный диnоль-индуцированный 
диnоль* 

Даже если атом или молекула не обладает постоянным диполь
ным моменто1м, то в результате .непрерывного движения элект..: 

ронов ~ любое время в данной молекуле или в данном атоме 
возникает небольшой дипольный момент J!, который может вы
зывать изменяющуюся во времени поляризацию соседних ато

мов или молекул. Это приводит к синхронизации движения 
электронов таким образом, что взаимодействующие молекулы 
(или атомы) притягиваются друг к другу. Энергию этого так 
называемого дисперсионного взаимодействия можно описать 
уравнением 

(2.6а) 

Здесь а1 и а2 - поляризуемости, а / 1 и / 2 - потенциалы иониза
ции двух различных взаимодействующих частиц [33]. Если 
речь идет о взаимодействии между двумя одинаковыми моле
кулами, то уравнение (2.6а) упрощается: 

3a2f 
И днепере = - 4,е (2.бб) 

Дисперсионные силы проявляются только на очень малых рас
стояниях и изменяются пропорционально 1/r6 ! 

Дисперсионные силы универсальны и характерны для любых 
атомов и молекул; действительно, только этими силами обуслов
ливае'f'Ся ассоциация молекул, не обладающих ни свободным 
зарядом, ни электрическим дипольным моментом. В силу вы
сокой поляризуемости л-электронов особенно сильные диспер
сионные взаимодействия возникают между молекулами, содер

жащими сопряженные л-электронные системы (например, меж
ду ароматическими углеводородами). Впрочем, а·ссоциация дру
гих легко поляризуемых биполярных молекул также в боль
шой степени обусловлена дисперсионными взаимодействиями. 
Например, расчетная величина энергии когезии жидкого бута
нона-2 при 40 ос складывается из ориентационной (8%), индук
ционной (14%) и в основном дисперсионной энергии (78%) 
[35]. Потенциальная энергия взаимодействия двух молекул с 

• См. :rакже работы {33, 34, 186]. 
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а=3·1О-30 мЗ, /=20·1Q-19 Дж и r=3·10-10 м равна -11,3 кДж· 
·моль- 1 (-2,7 ккал·моль-1 ) [35а]. 

Указанные величины а, 1 и г (среднего межмолекулярного 
расстояния) соответствуют жидкому HCI. Интересно сравнить 
величины диспер<:ионных сил и сил диполь-дипольнаго взаимо

действия. Энергия взаимодействия двух диполей с дипольными 
моментами 3,3. 1 о-зо Кл. м ( 1 ,О Д) и расстоянием между цент
рами диполей r=3·1Q-10 м, ориентированных так, как показано 
на рис. 2.3, а, ооставляет всего лишь -5,3 кДж· моль- 1 

(-1,1 ккал-моль-1) [35а]. Следовательно, как в HCI, так и в 
большинстве других соединений, ди<:персионные взаимодейст
вия намного сильнее диполь-дипольных взаимодействий. Одна
ко на больших расстояниях энергия дисперсионного взаимодей
ствия резко снижается. 

Член а2 в уравнении (2.6б) свидетельствует о быстром уси
лении ди·сперсионного взаимодействия при увеличении объема 
молекулы и числа поляризуемых электронов. В соотве11ствии с 
уравнением Лоренца- Лорентца поляризуемость а связана с 
молекулярной рефракцией и с показателем преломления. Та
ким образам, растворители с большим показателем преломле
ния и, следовательно, с большой оптической поляризуемостью 
должны проявлять особенно сильные дисперсионные взаимодей
ствия. Как указано в табл. A.l (см. приложение) все аромати
чеокие соединения обладают сравнительно высокими показате
лями преломления (n= 1,6273, 1,6200, 1,5863 и 1,5763 для хино
лина, иодбензола, анилина и дифенилового эфира соответствен· 
но), а из всех органических ра·створителей наибольший показа
тель преломления (n= 1,6280) имеет ди·сульфид углерода. 

Растворители с высок.ой поляризуемостью часто хорошо 
сольватируют анионы, если последние также обладают высокой 
поляризуемостью. Это обусловлено усилением ди·сперсионных 
взаимодействий между молекулами растворителя и большими 
полЯризуемыми анионами типа lз8, 18

, SCN8 ил·и пикрата в ОТ· 
личие от меньших анионов, например F8

, Н08 или R2Ne [36]. 
Необычно низкие температуры кипения фторуглеводородов 
обусловлены слабой поляризуемостью электронов, проч.но удер· 
живаемых ядром атома фтора. 

_ 2.2.5 Водородные связи* 

Жидкости, в молекулах которых имеются гидроксильные или 
другие группы, построенные из атома водорода и связанного 

с ним электроотрицательного атома Х, сильно а.ссоциированы 
и и·меют аномально высокие температуры кипения. Этот факт 

• См. также работы [37-46, 187-190]. 
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свидетельствует о наличии межмолекулярных взаимодействий: 
особого рода, получивших название водородных мостиков или 
водородных связей, где атом водорода имеет координационное: 
число 2. В общем случае водородную связь определяют следую
щим образом: если ковалентно связанный атом водорода обра
зует еще одну связь с другим атомом, то вторую связь назы

вают водородной [ 44]. 
Понятие о водородной связи ввел в 1919 г. Хаггинс [41]_ 

Первая важная работа по изучению водородных связей (в при
менении к ассоциации молекул воды) была опубликована в. 
1920 г. Латимером и Роудбушем [191]. Все три упомянутых ис
следователя тогда работали в лаборатории Дж. Н. Льюиса 
(К:алифорнийский университет, Беркли, США). 

Водородная связь образуется в результате взаимодействия 
молекул R-X-H и :Y-R' в соответствии с уравнением 

R-X-H +:У -R1 ~ R-X-H_· .. У -R1 (2.7~ 

Здесь R-Х-Н-донор протонов, а :У-R 1 -источникэлек
тронной пары, необходимой для создания моетиковой связи_ 
Таким образом, образование водородной связи можно рассмат
ривать как стадию, предшествующую реакции между бренсте
довой кислотой и бренстедовым основанием, в результате кото
рой образавывалея бы биполярный продукт типа R-X8 

.. ·H
-Y<~>-R1. Атомы Х и У должны быть более электроотрицатель
ными, чем атом водорода (например, С, N, Р, О, S, F, С!, Br. 
1). Водородные связи могут быть как межмолекулярными, так 
и внутримолекулярными; в последнем случае Х и У принадле
жат одной молекуле. 

Наиболее ва.mными донорами электронной пары (т. е. ак
цепторами водородной связи) являются атомы кислорода в 
сПJиртах, простых эфирах и карбонильных соединениях, а так
же атомы азота в аминах и азотистых гетероциклах. Наи
более важные доноры протонов- гидроксильные, аминные. 
карбоксильные и амидные группы. Прочные водородные связи 
создаются в парах 0-Н· .. О, 0-H .. ·N и N-H .. ·O; связи типа 
N-н ... N заметно слабее, а связи Сl2С-н ... о и CI2C-H .. ·N 
относятся к наименее прочным. Функции слабых акцепторов 
'Водородной связи могут также выполнять :тt-электронные систе

мы ароматических с~динений, алкенов и алкинов. 
При ассоциации двух или более одинаковых молекул обра

зуются так называемые гамамежмолекулярные водородные свя

зи (рис. 2.4). Ассоциация различных молекул (например. 
R-0-H···NRз) приоодит к гетерамежмолекулярным водо
родным связям. Применяются также термины гомо- и гетерамо
лекулярные l192], гомо- и гетерасопряженные водородные связи. 



Нэаимоdействия межdу веществом и растворителем 37 

К.ак уже говорилось, водородные связи могут быть межмо
лекулярными или внутримолекулярными. В растворах 2-нитро
фенола в зависимости от льюисавой основности растворителя 
~существуют оба типа водородных связей [298]. Внутримолеку
лярные водородные связи возникают в растворителях, не спо

собных участвовать в образовании водородных ·связей (напри
мер, в циклагексане и тетрахлорметане), а в растворителях, 

О· .. Н-О 
lt \ 

R-C C-R 
\ lt 
0-Н .. ·О . 

,н 
O···H-N 

lt \ 

.. 

R-C C-R \ ,, 
.н' .. 

N-H· .. O 

Рис. 2.4. Гомомежмолекулярные водQрод.ные овязи в сnиртах, карбононых кис
лотах и ам,идах (,водородные связи обозначены пунктяром). 

б 

Рис. 2.4,а. Три тиnа кольцевых водородных евязей: а - rомодромиые; б- ан
тидромиые; в- rетеродромиые [ 193]. 

являющихся донорами электронных пар (ДЭП), например в 
анизоле, гексаметилфосфотриамиде, внутримолекулярные водо
родные связи 2-нитрофенола разрушаются и образуются меж
молекулярные связи. 

6а··н...о 

0~~'0 +ДЭП ---дэп 
Кольцевые водородные связи обнаружены в гексагидрате 

а-циклодекстрина (циклогексаамилозы) [193]. При этом моле
кулы воды гексагидрата и гидроксильные группы макроцикли

ческой молекулы создают сетчатую структуру с кольцевой систе
мой водородных связей 0-н ... о. Если последние имеют оди
наковую ориентацию, то кольцо из водородных связей называ
ют гомодромным. К.ольцевую систему с двумя противоположны
ми ориентациями водородных связей называют антuдромной, 
а кольца с неупорядоченной ориентацией водородных связей-



38 Глава 2 

гетеродрамными [193] (рис. 2.4). Подобные кольцевые системы 
из водородных связей могут играть важную роль в формирова
нии внутренней структуры воды и спиртов (см. также рис. 2.1). 

Опубликован обзор, в котором обсуждается проблема точ
ной геометрии водородных связей (межатомных расстояний, уг
лов между атомами и связями, направленности неподеленной 
электронной пары) r 194]. 

Энтальпия диссоциации обычной водородной связи состав
иlЯет 13-42 КДЖ·МОЛь-I (3-10 ккал-моль-1 )*. Для СравненИЯ 
укажем, что энтальпия диссоциации одинарных ковалентных 

связей равна 210-420 кДж-моль- 1 (50-100 ккал·М:оль- 1 ). 
Следовательно, водородные связи примерно в десять раз слабее 
одинарных ковалентных связей, но приблизительно в 10 раз 
сильнее неспецифических межмолекулярных взаимодействий. 

Для водородных связей характерны следующие структурные 
и спектроскопические особенности [189]: а) расстояния между 
соседними атомами, участвующими в водородной связи [Х и У 
в уравнении (2. 7)], значительно меньше суммы их вандерва
альсовых радиусов; б) водородная связь увеличивает длину 
связи Х-Н, что приводит к смещению соответствующей полосы 
валентного колебания в И К: -спектре в сторону более низких 
частот; в) при образовании водородной связи полярность связи 
Х-Н возрастает, что приводит к повышению дипольнога мо
мента комплекса в сравнении с расчетными данными, получен

ными путем векторного сложения диполей R-X-H и Y-R 1; 

г) протоны, участвующие в водородных связях, характеризуют
ся более низкой электронной плотностью, поэтому они дезэкра
нируются, что приводит к существен·ному смещению соответ

ствующих резонансных сигналов в спектрах ЯМР 1 Н в слабое 
поле; д) для гетерамолекулярных водородных связей обнару
жено смещение бренстедового кислотно-основного равновесия 
R-X-H···Y-RI==<'=R-X8 ···H-Y<~>-R 1 вправо при повышении 
полярности растворителя (см .. разд. 4.4.1 и соответствующий 
пример в недавно опубликованной работе [ 195]). 

До настоящего времени не существует достаточно удовлет

ворительного общепринятого описания природы сил, обусловли
вающих образование водородных связей [ 42-46]. Водород-

* Известны водород.ные связи, энталып.ия диссоциации которых лежит вне 
этих пределов. В приведеиных ниже парах соединений образуются слабые, 
нормальные и прочные водородные связи: фенолjбензол (1'1.Н = -5 кДж· 
·моль- 1 ) [47], фенол/триэтиламин (1'1Н=-37 кДж·моль- 1 ) [47], трихлор-
уксусная кислота/трифенилфосфи.ноксид (1'1.Н =-67 кДж· моль - 1) [ 48]. Чрез-
вычайно прочная ·водородная связь обнаружена в соединении Me4N<~>HF28 

(!!Н=- !55 кДж·моль-1) '[ 44]. Существует корреляция между прочностью 
водородной ·связи, с одной стороны, и основностью акцептора протона и кис
-лотностью донора протона -с другой. Опубликована обзорная статья, посвя
щенная изучению особо nр очных водородных связей [ 1 90]. 

_,.-;._ 
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ную связь можно опи-сать как диполь-дипольное или резонанс

ное взаимодей·ствие. Поскольку водородная связь возникает 
только в том случае, если атом водорода связан с электроотри

цательным атомом, то ранее предполагалось, что природа водо

родной связи сводится к диполь-дипольному взаимодействию 
типа R-x~e-н~e ... y~e-R 1 • Такое предположение подтвержда
ется тем фактом, что наиболее прочiНые водородные связи об
разуются атомами водорода, связанными с наиболее электро
отрицательными элементами (например, связь F-H .. ·F8

; !J.H = 
=-155 кДж·моль- 1 ). При такой интерпретации более выеокую 
прочность водородной связи по сравнению с неспецифическим 
диполь-дипольным взаимодействием можно объяснить значи
тельно меньшим (относительно любого другого атома) разме
ром атома водорода, благодаря чему он может ближе подойти 
к другому диполю. Эта простая диnольпая модель объясняет 
также обычно линейную геометрию водородной связи, посколь
ку при линейном расположении атомов силы притяжения мак
симальны, а силы отталкивания минимальны [39]. 

Есть, однако, основания полагать, что водородная связь 
представляет собой не просто очень сильное диполь-дипольмое 
взаимодействие. Небольшан длина водородных связей свиде
тельствует о существенном перекрывании вандерваальсовых 

радиусов, что должно сопровождаться появлением сил оттал

кивания, если только последние не будут тем или иным обра
зом компенсироваться. !(роме того, в рамках дипольной модели 
не удается объяснить существование симметричных водородных 
связей типа ре ... н ... ре_ Бели расстояние между Х и У доста
точно мало, то перек·рывание орбиталей связи Х-Н и элект
ронной пары :У может привести к образованию коналентной 
связи. Согласно уравнению (2.8), такую ситуацию можно оnи
сать с помощью двух «протомерных» структур, отличающихся 

друг от друга только положением протона*: 

R-X-H ... Y-R1 ~R-Xe ... H-Yffi-R1 (2.8) 

Приближенное квантономеханическое описание состояний 
протона с помощью линейного сочетания таких протомерных 
структур называют прьтомерией и обозначают символом р 
[38]. Вероятно, этот подход примен им к описанию таких си
стем водородных связей, в которых перенос протона может осу
ществляться между двумя состояниями, характеризующимиен 

минимумами потенциальной энергии равной глубины [38]. 

* Очевидно, терми.н ~протомерные структуры» введен по аналогии с хо
рошо известным терм111ном «мезомерные структуры», который исдользуется для 
описания основного электронного состояния ароматических соедооений (наnри· 
мер, бензола) как резонаиеного гибрида [38]. 
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Растворители, в молекулах которых имеются протоноданор
ные группы, называют протонными растворителями [36] или 
растворителями-Д ВС · (hydrogen-boпd doпor; HBD-solveпts) 
[ 196]; растворители, содержащие протоноакцепторные группы, 
называют растворителями-АВС (hydrogen-bond acceptor; 
HBA-so:lvents) [ 196]. Здесь в сокращениях две (донор водо
родной связи) и АВе (акцептор водородной связи) учитывают
ся процессЬI отщепления и присоединения протона, а не элект

ронной пары, также участвующей в создании водородной связи. 
Растворители, не имеющие протонодоноряых групп, называ

ют апротонными [36]. Использование этого термина, однако, 
может приводить к недоразумениям, пос-кольку, например, рас

творители, обычно называемые биполярными апротонными 
(в том числе eH'3SOeH3, eH3eN, eH3N02), на самом деле не 
являются апротанными. Их протонный характер проявляется 
в реакциях с участием сильных оснований. Поэтому вместо тер
мина «апротонный растворитель» лучше употреблять термин 
«негидроксильный», или, еще лучше, растворитель-Н Д В С 
(не я·вляющийся донором водородных связей) [197]. 

Типичными протонными, или растворителями-ДВе, являют
ся вода, аммиак, спирты, карбонавые кисл-оты, первичные ами
ны. I( типичным растворителям-АВе относятся амины, простые 
эфиры, кетоны и сульфок•сиды. Амфипротонные растворители 
могут проявлять свойства и донора, и акцеп'Гора водородных 
связей одновременно (например, вода, спирты, амиды; ер. 
рис. 2.4). 

При образовании водородных связей типа А растворенное 
вещество выполняет роль основания-АВе, · а растворитель
кислоты-ДВе; а при образовании водородных связей типа В 
расmоренное. вещество и растворитель выполняют обратные 
функции [196]. 

Образованием водородных связей обусловлена зависящая 
от температуры эффективная ассоциация молекул амфипротон
ных растворителей (например, воды, спиртов, амидов) и их 

смесей. 
Водородные связи играют особенно важную роль во взаи

модействиях между анионами и растворителями-ДВе; поэто
му последние хорошо сольватируЮт анионы. Благодаря малым 
размерам атома водорода такие рас11ворители лучше сольва

тируют небольшие анионы типа F8
, ere или Н08, чем большие 

анионы, например 13
8

, 18
, SeNe или пикрат [36]. Наряду с дру

гими причинами именно этим обусловлено уменьшение энергии 
гидратации Гиббса (~Gсольв) в ряду Fe>el8 >Br8 >le [49]. 

Водородные связи являются одним из основных факторов, 
определяющих стабильность и форму биологических макромо
лекул живых организмов (в том числе целлюлозы, белков, нук-
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леиновых кислот). Так, анестезИ!рующий эффект некоторых га
логенсодержащих растворителей, например хлороформа, гало
тана (CFзCHCIВr) и метоксифлурана (CH30CF2CHCI2), связан 
с их способностью затруднять образование биологически важ
ных водородных связе-й. Этот процесс схематично отражает сле
дующее ура.внение rзоо]: 

Cl3C-H+ )N-H · · · 0=C<~Cl3C-H ... О=С< + )N-H 
а нестети к пептидная водород· 

иая связь в сел к ах 

Галогенсодержащие раств-орители, содержащие кислотную связь 
С-Н, сдвигают это равновесие вправо в сторону свободных или 
менее ассоциированных молекул, нарушая таким образом 
функционирование системы ионных каналов, которая обеспечи
вает транспорт ионов Nae и ке через нейронные мембраны нерв
ной си·стемы. Водородные связи играют определяющую роль в 
с11руктуре и размере этих ионных каналов, от которых зависит 

процесс транспорта ионов [300]. 

2.2.6. Взаимодействия типа донор электронной пары/акцептор 
электронной пары (взаимодействия ДЭП/АЭП)* 

При смешении растворов желтого хлоранила и бесцветного гек
саметилбензола в тетрахлорметане образуется раствор густого 
красного цвета (Лmах=517 нм) [50]. Появление окраски обус
ловлено образованием комплекса между двумя указанными со
единениями. Этот комплекс- только один пример из большого 
числа комплексов типа донор элек11ронной пары/а·кцептор элект
ронной пары (комплексов ДЭП/АЭП)**. Принято считать, что 
характерное поглощение комплексов ДЭП/АЭП в длинноволно
вой области связано с переносом электронов от молекулы-доно

ра к молекуле-акцептору. Малликен назвал такие особенности 
спектрального поведения «поглощением, связанным с перено

сом заряда» rsi]. 

* См. также работы [50-59, 59а, 59б]. 
"'* Синонимами термина «комплекс ДЭП/АЭП» являются «электронный до

норно-акцепторный (ЭДА) •комплекс» {50], <<Молекулярный комплекс» [57, 58] 
и «комплекс с переносом заряда (ПЗ)» [51]. Здесь будет использоваться nред
ложенное Гутманном [531 более общее выражение «комплекс ДЭП/АЭП», по
скольку молекулярными комплексам·и обычно называют непрочные комплекс
ные соед:инения <Нейтральных молекул, а обусловленное переносом заряда по
явление специфической nолосы ноглощения не доказывает существования 
устойчивого компJrекса. СJ!Iедовательно, к числу комплексов ДЭП/ АЭП будут 
относиться все •комплексные соедшrения, обраэующиеся при взаимодействии 
донора электронной nары (льюисова основания) и акцептора электронной 
пары (льюисовой юrслоты) неэавнскмо от устойчивости комплексов и от за
рядов его составляющих. 
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Необходимым условием для возникновения дополнительно
го связывающего взаИмодействия между двумя молекулами с 
насыщенными валентностями является наличие в мо,11екуле 

ДЭП занятой молекулярной орбитали достаточно высокой энер
гии и наличие в молекуле АЭП* свободной орбитали доста
точно низкой энергии. В зависимости от типа орбиталей, участ
вующих в связывающих взаимодействиях, все молекулы ДЭП 
можно разбить на три группы: n-, cr- и n-ДЭП [51, 53]. В пер
вой группе орбиталью с самой высокой энергией являеl'Ся непо
деленная п-электронная пара гетераатомов (R20, R3N, R2SO) 
во второй- электронная пара а-связи (R-Hal, циклопропан), 
а в третьей- пара n-электронов неиасыщенных и ароматиче
ских соединений (алкены, алкилбензолы, полициклические аро
матические соединения). Молекулы АЭП также можно разбить 
на три группы: v-, cr- и n-АЭП {51, 53}. В первой группе орби
талью с низшей энергией является везанятая валентная орби
таль атома металла (Agm, некоторых мета.11лоорганических со
единений), во второй-несвязывающая сr-орбиталь ( l2, Br2, 

ICI), а в третьей- система n-связей (ароматические и иенасы
щенные соединения с элекгроноакцепторными заместителями 

типа ароматических полинитросоединений, галогенбензохино
нов, тетрацианэтилена). Поскольку в принципе любой донор 
электронов способен образовывать комплексы с любым акцеп
тором электронов, то существует девять различных типов комп

лексов ДЭП/АЭП. Наибольшее число работ посвящено изуче
нию комплексов типа n-ДЭП/n-АЭП (например, упоминавше
гося в начале этого раздела комплекса гексаметилбензола с 
хлора'нилом) и n-ДЭП/сr-АЭП (например, комплекса аромати
ческих углеводородов и алкенов с галогенами и интергалоген

ными соединениями). 
Часто используемая в качестве меры энергии связи энталь

пия !1Н реакции образования Пiрочных комплексов ДЭП/АЭП 
изменяется в пределах от -42 до -188 кдж·моль- 1 (от -10 
до -45 ккал. моль- 1 ) [59]. Среди различных комплексов 
ДЭП/АЭП выделяются комплексы типа п-ДЭП/v-АЭП, напри
мер Et20-BF3 (1'1Н=-50 кДж·моль-1 или -11,9 ккал· 
-моль- 1 ) [60]. В случае непрочных комплексов !1Н обычно 
выше энергии дисперсионного взаимодействия:, но не превышает 
приблизительно 42 кдж·моль- 1 (IO ккал·моль- 1 ) [59]; приме
рами могут служить комплексы n-ДЭП/n-АЭП между нейт-

* Фундаментальное различие между связывающим взаимодействием типа 
ДЭПjАЭП и обычной Х!имической связью за'Ключается в том, что при образо
ваl!lии обычной Х!Ныичоокой С!ВЯЭ\И каждый атом отдает одни электрон, в то 
время как в комплекее ДЭП/АЭП одна молекула (донор) отдает электронную 
пару, а 'вторая мол;е,кула (акцептор) обеспечивает неэанятую молекулярную 
орбит аль. 
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ральными молекулами (-!!Н=О-21 кдж·моль- 1 или 0-
-5 ккал·моль- 1 ), в том числе комплекс бензола с 1,3,5-тринит
робензолом (!!Н=-8 кдж·моль- 1 или -1,9 ккал·моль- 1 [57]). 

Пока что нет общепринятого мнения относительно важности 
различных межмолекулярных сил, участвующих в формирова

нии комплексов ДЭП/АЭП. Малликен предложил рассматри
вать оС'новное электронное состояние непрочных комплексов 

ДЭП/АЭП как результат гибридизации двух предельных струк
тур а и б (рис. 2.5). 

В неионной структуре (а) донорно-акцепторные взаимодей
ствия отсутствуют, и донор D и акцептор А связываются только 
за счет неспецифических межмолекулярных взаимодействий. 
Мезоме.рная структура (б) характеризует состояние, в котором 

D ~ А ID··-A -- D@···A0 ) ~ ID···A - о~ .. д0 ) 
б 

Рис. 2.5. Образование и оптическое возбуждение ,комплекса типа ДЭП/ АЭП 
между донором D и акцептором А 'iлектронов (подtrеркиуты доминирующие 
в основном и возбужденном состоянr.ях мезамерные структуры). 

ионная связь возниkла в результате переноса электрона от D 
к А. Такой перенос электрона осуществляется тем легче, чем 
ниже ионизирующий потенциал донора [61, 63] и чем выше 
с'родство акцептора к электрону [62, 63]. Предельная ионная 
структура (б) относительно богата энергией, и ее вклад в ос
новное состояние невелик. Тем не менее даже этого небольшага 
вклада достаточно для возникновения дополнительного связы

вающего взаимодействия (помимо неспецифических вандер
ваальсовых сил). Результаты последующих и-сследований пока
зали, однако, что силы, связанные с переносом заряда, слабее, 
чем предполагалось ранее, и объяснить стабильность комплек
сов ДЭП/АЭП можно с помощью одних лишь сил Ван-дер-Ва
альса (в том числе электростатических) [59, 64, 198]. Относи
тельную важность вкладов электростатических сил и сил, свя

занных с переносом заряда, в основное состтrние комплексов 

ДЭП/АЭП изучали многие исследователи (см. соответствую
щий обзор в сборнике [183], том 1, с. 6 и далее). Пред-ставля
ется вполне вероятным, что в основном состоянии комплексов 

ДЭП/АЭП важную роль играют как электростатические взаи
модействия, так и взаимодействия, связанные с переносом за
ряда. Их относительный вклад, однако, изменяется в ши·роких 
пределах в зависимости от природы конкретного комплекса 

ДЭП/АЭП [183]. 
Другое опи·сание взаимодействий ДЭП/АЭП, особенно для 

лрочных комплексов, основано на координационном взаимодей
ствии между льюисовыми основаниями или н~клеофилами 
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(в нашем случае ДЭП) и льюисовыми кислотами или электро
филами (в нашем случае АЭП) [53]. В этой модели межмоле
кулярное связы·вание рассматривается как результат сОвмест
ного действия электростатических и ковалентных взаимодейст
вий (а не сил, связанных с переносом заряда). Тогда взаимо
действие акцептора А с электронной парой донора D обуслов
лено перекрыванием орбиталеИ двух молекул. Если это так, то 
между двумя взаимодействующими частицами должна возни
кать конечная электронная плотность: 

D:+A ~ обЭ-ле (2.9) 

Таким образом, в структуре D"'-A8 имеется ковалентная 
связь, а взаимодействие типа ДЭП/АЭП между D и А опи·сы
вается как вариант взаимодействия льюисавой кислоты с льюи
совым основанием [65]. 

Что касается растворителей, то ароматические и олефиновые 
углеводороды служат донорами л-электронов (л-ДЭП); спир
ты, простые эфи·ры, амины, амиды карбоновых кислот, нитри
лы, кетоны, сульфоксиды, N- и Р-оксиды- донорами п-электро
нов (п-ДЭП), а галогеналканы- донорами а-электронов 
( сr-ДЭП). Тригалогениды бора и сурьмы нвляются акцепторны
ми ра.створителями (v-АЭП) точно так же, как галогены и ин
тергалогенные соединения (сr-АЭП) и жидкий диоксид серы 
(л-АЭП). В принципе в этом отношении все растворители в той 
или иной степени амфотерны, т. е. они могут одновременно вы
полнять функции и донора (нуклеофила), и акцептора электро
нов (электрофила). Например, вода может быть как донором 
электронов (при участии атома кислорода), так и акцептором 
электронов (при образовании водородных связей). В этом заклю
чается одна из причин исключительной важности воды как 

растворителя. 

п-Донорные растворители особенно хорошо сольватируют 
катионы. Примерами могут служить гексаметилфосфо11риамид, 
пиридин, диметилсульфоксид, N,N-диметилформамид, ацетон, 
метанол и вода. Их специфическая способность отдавать элект
ронную пару позволяет им хорошо сольватировать катионы, и 

поэтому они являются хорошими растворителями для солей. 
Их называют также коордuнuрующuлщ растворителями r66]. 
Большинство неорганических реакций осуществляют в коорди
нирующих растворителях. 

По предложению Гутманна [53, 67], эмпирической полуко
личественной мерой нуклеофильных свойств растворителей-ДЭП 
служит так называемое донорное число DN (см. та.кже 
,разд. 7.2). Донорное число принимается равным отрицатель
ному значению !!Н реакции образования эквимолекулярного ад
дукта ( 1 : 1) пентахлорида сурьмы и растворителя-ДЭП (D) 
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в разбавленном растворе в некоординирующем растворителе 
1,2-дихлорэтане*: 

КОМНЗТ~IЗЯ 

темnература ft', е 

D: --i-- SbCI 5 D- SbCI 5 

в CICH,CH,CI 

(2.1 О) 

Донорное число растворителя DN =- !!.HD-sьc15 ккал· моль-1 

Линейная зависимость между -!!.HD-sьc1 5 и логарифмом 

константы соответствующего равновесия (lg KD-sьc1 5) показы

вает, что у всех изученных реакций между SbCJ5 и доно:ром-рас
творителем энтрошiйный вклад одинаков. Этот факт оправды
вает использование донорных чисел как нолуколичественной 
меры степени коорди·национного взаимодействия между раство
ри'rелями-ДЭП и лентахлоридом сурьмы. Считается, что по
следний по своим акцепторным свойствам занимает промежу
точное положение между жесткими и мягкими льюи~овыми кис

лотами. В табл. 2.3 органические растворители расположены в 
порядке возрастания их донорных чисел. Из этих данных следу
ет, например, что питрометаи и ацетонитрил являются слабыми 
донорами электронных пар, в то время как диметилсульфоксид 
и триэтиламин представляют собой очень эффективные доноры 
эле·ктронов. Чем выше донорпае число растворителя, тем силь
нее взаимодействие между этим растворителем и акцептором 
электронов. 

1( сожалению, донорные чпела DN определены во внесистем
ных единицах (ккал·моль- 1 ). Недавно Маркус предложил шка
лу безразмерных (нормализованных) доноР'ных чисел DNN; по 
определению DNN=DN/(38,8 ккал·•моль-1 ) (200]. Для градуи
ровки соответствующей шкалы использованы недонорный рас
т.во·ритель 1,2-.дихлорэта.н (DN =DNN =0,0) 1и эффекги1вный донор 
электронов геi<саметилфосфотриамид (DN =38,8 ккал · моль- 1 ; 
DNN = 1 ,0). Изве·стны и растворители с более высокими д опор
ными числами, чем у гексаметилфосфотрttамида (см. табл. 2.3); 
тем не менее в качестве второго стандарта удобнее пользовать
ся растворителем с самым высоким из измеренных непосредст

венно (а именно, калориметрически) значений DN [200]**. 

* Вnервые аналогичный подход применили Линдквист и Закриссон [67а]. 
Эти ·исс.1едовател,и оценили отнооительные нуклеофильные свойства раствори
телей-ДЭП, измерив калориметрическим методом (в 1,2-дихлорэтане) их спо
собность отдавать электроны стандартному акцептору эл·ектронов (SbCI5 или 
SпCI4). 

** Донорное число 38,9 ккал · мQль- 1 для гекса.метилфосфотриамида опре
делил Гутманн ·[67]. Следует отмет.ить, однако, ч.то недавно для этого же 
растворителя Боллинджер и др. f214l нашли энаЧ"Ительно более высокое зна
чение DN (50,3 ·к,кал·моль-1 ). Очевидно, что определение льюисовоii основно
сти этого растворителя-ДЭП по отношению к SbCI5 сталкивается с серьезнЫ
ми проблемами. 



Таблица 2.3. Донорные числа DN (см. работы [199, 200, 212, 241] 
и приведеиную в НIИХ литературу) и нормализованные доиориые числа DNN 
[200] 36 органических растворителей-ДЭП•. Приведеиные величины 
параметров определенЫ калориметрически в разбавленных 
1,2-дихлорэтаиовых растворах при комнатной температуре и характеризуют 
поведение изолированных молекул растворителей-ДЭП6 

Р астворитмь 

1,2-Дихлорэтан (стандартный растворите.'IЬ) 
Нитрометан 
Нитробензол 
·Уксусный ангидрид 
Беизонитрил (цианобензол) 
Ацетонитрил 
Тетраметилеисульфон (сульфолан) 
1,4-Диоксан 
Пропиленкарбонат ( 4-метил-1,3-диоксолои-2) 
Бензилцианид [(цианометил)беизол] 
2-~етилпропаноиитрил (изобутаноиитрил) 
Диэтилкарбоиат 
Пропаиоиитрил 
Этилеи ка рбоиат ( 1,3-диоксолон-2) 
~етилацетат 
Бутананитрил 
3,3-Диметилбутаион-2 (трет-бутилметилкетои) 
Ацетон 
Этилацетат 
3-~етилбутанон-2 (метилизопропилкетои) 
Бутаион-2 
ДИЭТИJIОВЫЙ эфир 
Тетрагидрофуран 
Триметилфосфат 
Три-н-бутилфосфат 
N,N-Диметилформамид 
1-~етилпирролидинон-2 
N,N-Диметилацетамид 
Тетраметилмочевина 
Диметилсульфоксид 
N,N-Диэтилформамид 
Триэтиламин 
N ,N-Диэтилацетамид 
Пиридин 
Гексаметилфосфотриамид 
Трис(пирролидино)фосфиноксид 

DN8
, 

кк.зл · моль-1 

0,01 
2,7 
8,1 

10,5 
11,9 
14,1 
14,8 
14,8 
15,1 
15,1 
15,4 
16,0 
16,1 
16,4 
16,5 
16,6 
17,0 
17,0 
17,1 
17,1 
17,4 
19,2 
20,0 
23,0 
23,7 
26,6 
27,3 
27,8 
29,6 
29,8 
31 ,О 
31 7 
32:1 
33,1 
38,8 
47,2 

0,01 

0,07 
0,21 
0,27 
0,31 
0,36 
0,38 
0,38 
0,39 
0,39 
0,40 
0,41 
0,41 
0,42 
0,43 
0,43 
0,44 
0,44 
0,44 
0,44 
0,45 
0,49 
0,52 
0,59 
0,61 
0,69 
0,70 
0,72 
0,76 
0,77 
0,80 
0,82 
0,83 
0,85 
1 оож 
1:22 

. • В работе [200] собраны данные из различных источииков о величи
нах DN примерно 170 растворителей. В работе [293] приведеиы 14 вели
чии DN других растворителей, найдеиные косвенно путем изучения химиче
ских сдвигов протона в спектре Я~Р 'Н хлороформа. 

6 Поскольку основные доиориые числа измеряли в среде инертного рас
творителя, они отражают донорные свойства изолированных молекул раство
рителей-ДЭП. В чистых ассоциированных растворителях-ДЭП донорное 
число должно быть ·более высоким [199]. Для таких высокоструктурирован
ных растворителей (например, воды, спиртов, аминов) предложен особый 
параметр еданорное число чистого растворителя» [201], позволяющий учиты
вать отклонения зависимостей их обычных доиорных чисел от химическиJI 
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Продолжение 

сдвигов резонансных сигналов 23 Na111 в спектрах ЯМР 23 Na [202] и от ряда 
параметров ЭПР [203]. В опубликованных в литературе величинах DN чис
тых растворителей имеются большие расхождения, поэтому они ие включены 
в таблицу. С донориыми числами чистых растворителей читатель может 
ознакомиться в работе [200] (таб-'1. II). 

• Определение D N да и о в уравнении (2.10). Для пересчета в единицы 
системы СИ можно восnользоваться соотношением 1 ккал-моль- 1= 
=4,184 кДж-моль-•. 

г DNt;=DN/(38,8 ккал·моль- 1 ) [200]; величина 38,8 ккал·моль-1 отвеча
ет DN стандартного растворителя- гексаметилфосфотриамида. 

д Нуль по определению. 
• Taft R. W .. Pienta N. 1., Kamlet М. /., Arnett Е. М .• J. Org. Chem. 46, 

661 ( 1981); приведеиы величины, полученные после введения поправок на 
температуру и растворитель [200]. 

ж Единица по определению [200]. 
• Ozari У., Jagиr-Grodzinsky /., J. Ghem. Soc., Chem. Commuп. 295 

( 1974) (определено в инертном растворителе дихлорметаие). 

В табл. 2.3 включены также величины DNN. 
Приближенно донорные числа растворителей-ДЭП можно 

оценить визуально при помощи цветных реакций с комплексами 
меди(П), никеля(II) или ванадила(IV) в качестве акцепторов 
электронов [204]. 

Донорные чи·сла оказали,сь очень полезным параметром в 
химии координационных соединений, поскольку он коррелирует 
с д'ругими физическими параметрами таких соединений, в том 
числе термодинамическими (~G или К), кинетическими (ско
рость реакций), электрохимическими (потенциал полярографи
ческой полуволны и оки·слительно-восстановительный потенци
ал), спектроскопическими (химические сдвиги сигналов ЯМР) 
[53, 67-69, 205-207]. 

l(онцепцию донорных чисел критиковали как с теоретиче
ской точки зрения Г208], так и в связи с результатами ряда 
экспериментов [200, 209-212]. По этой, а также по ряду других 
причин были предприняты поиски других параметров льюи,со

вой основно-сти растворителей. 
Гал и Мариа Г211, 212] недавно предложили другую инте

ресную шкалу льюисавой основности для 75 растворителей
НДВС. Основой для шкалы послужили очень точные результаты 
ка.1ориметрического определения стандартной молярной энталь
пии образования 1 : 1-аддукта растворителя-ДЭП с газообраз
ным трифторидом бора (~Н0о-вF3 ) в разбавленном диклормета

новом растворе при 25 °С, протекающем согласно уравнению 

25ос ffi е 

D:+BF3 ~D-BFз (2.10а) 
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Таблица 2.4. Молярная энтаJiьпия образования комплексов трифто,Рида бора 
с некоторыми растворителями-Ндве в дихлорметане при 25 ос 
[см. уравнение (2.10а)] [211, 212] 

Дихлорметан 
Нитробензол 
Нитрометан 
Тетраметиленсульфон 
Ацетонитрил 
Пропиленкарбонат 
Пентанон-3 
1,4-Диоксан 
Этилацетат 

Растворитель 

Ацетон 
Диизопропиловын эфир 
Диэтиловын эфир 
Тетрагидрофуран 
1,3-Диметилимидазолидннон-2 
Диметилсульфоксид 
N,N,N',N'-Тетраметилмочевина 
N ,N-Диметилформамид 
3,4,5,6-Тетрагидро-1 ,3-диметил (!Н) пиримидиион-2 
1-Метилпирролидинон-2 
Гексаметилфосфотриамид 
Трис(пирролидино)фосфиноксид 
Пиридин 
Триэтиламин 
) -Метилпирролидин 

-t>.Н" D- BF 3' 

КДЖ·МОЛI)-I а 

10,0 
35,79 
37,63 
51,32 
60,39 
64,19 
72,28 
74,09 
75,55 
76,03 
76,61 
78,77 
90,40 
98,93 

105,34 
108,62 
110,49 
112,13 
112,56 
117,53 
122,52 
128,08 
135,87 
139,51 

а Величины !!H0
o-BF э для 75 растворителен приведены в работе [212]. 

В настоящее время известны величины !!Н0о-вF3 приблизительно для 350 ор
ганических соединенин-ДЭП (Gal J.-F., Maria Р.-С., частное сообщение). 

Величины I!!H0o-вF 3 для ряда ра~творителей приведены в 

табл. 2.4. Эта новая шкала льюисавой основности представля
ется более обоснованной и надежной, чем шкала донорных чи
сел. В недавней работе Пересон а [301] сравниваются различ
ные шкалы льюисавой основности ра·створите.Лей. 

· Перс~он, Сандстрём и Гоггин недавно предложили эмпири
ческую шкалу растворителей, названную Ds-шкалой и уста
навливающую сравнительную донорную активность 64 раство
рителей-ДЭП по отношению к мягкому акцептору электронов 
типа бромида ртути(II) [303]. Значения Ds отвечают величине 
смещения симметричной noJIOCЫ поглощения в ИК:.-спектре, со
ответствующей валентному колебанию связи, при переходе от 
газовой фазы к ра-створу HgBr2• ДIЛя 24 растворителей-ДЭП 
предложена дополнительная Dн-шкала донорной активностlf 



Нзаимоdействия межdу веществом и растворителем 49-

ра-створителей по отношению к жестким акцепторам (напри
мер, N а е) [303]. 

Аналогичный эмпирический параметр, характеризующий
электрофильные свОikтва растворителей-АЭП, предложен Гут
манном и сотрудниками; этот параметр получают путем измере

ния химических сдвигов сигнала в спектре ЯМР 31 Р при элек
трофильной атаке растворителя-акцептора А на триэтилфосфин
оксид согласно уравнению реакции (2.11) (см. также разд. 7.4) 
[70, 199, 207, 213). 

( 2.11) 

бнсnр (А)-бисnр (н-СвН14) 
АN=б (EtPO SbCI) б ( СН )·100=Миспр·2,348(млн-1) 

испр э - 5 - испр lt- в 14 

Этот параметр получил название акцептарного числа AN. 
Его определяют по индуцированным раст·ворителем смещениям 
химиче-ских сдвигов резонансных сигналов ЯМР 31 Р бис пр в 
Et3PO по отношению к стандартам- растворителю н-гек·сану 
и аддукту ( 1 : 1) Et3PO-SbCI5 в 1 ,2-дихлорэтане, для которых 
приняты значения AN 0,00 и 100,00 соответственно. Акцептор
ное число- это безразмерная величина, характеризующая ак
цепторные свойства данного растворителя в сравнении со свой
ствами SbCI5, который является стандартным веществом и при 
определении донорных чисел. В табл. 2.5 приведены некоторые 
органические растворители, расположенные в порядке увели· 

чения акuепторных чисел. 

Неполярные растворители-НДВе имеют акцепторные числа 
ниже 1 О, у биполярных растворителей-НДВе AN изменяются 
в пределах от 1 О до 20, а у протонных растворителей- в ши
роком диапазоне от 25 до приблизительно 105 (см. табл. 2.5). 
Несколько неожиданным оказалось 1'0, что судя по этому пара
метру бензо.тr и тетрахлорметан более электрофильны, чем ди
этиловый эфир и тетрагидрофуран. Акцепторные числа известны 
и для некоторых бина•рных смесей ра-створителей [70, 213]. 

Льюисову кислотность растворителей-АЭП легко оценить 
визуально, воспользовавшись изменением окраски нейтрально
го комплекса rFe(Phen) 2(CN)2]: растворы этого комплекса 
Fe(II) в гексаметилфосфотриамиде имеют синюю окраску, вдн
хлорметане- фиолетовую, в этаноле- красную, а в трифторук
сусной кислоте- желтую [204]. 

Другой подход к оценке эффективности взаимодействий типа 
ДЭП/АЭП между льюисооой кислотой А и льюисовым основа
нием В разработан Драго [71]. Для определения стандартной 
энта.тrьпии реакции а•кцептора А с донором В в нейтральном 
растворителе (тетрахлорметане или н-гексане), в результате 



Таблица 2.5. Акцепторные числа AN 48 органических растворителей-АЭП, 
найденные методом спектроскопии ЯМР 31Р при 25 ос [70, 213] 

Растворитель 

н-Гексан (стандартный растворитель) 
Триэтиламин 
Диэтиловый эфир 
Тетрагидрофуран 
Бензол 
Тетрахлорметаи 
Этилацетат 
Диэтиламин 
Три-н-бутилфосфат 
Диметиловый эфир диэтиленгликоля 
1,2-Диметаксиэтан 
Гексаметилфосфотриамид 
Метилацетат 
1,4-Диоксан 
Ацетон 
1-Метилпирролидинон-2 
N,N-Диметилацетамид 
Пиридин 
Нитробензол 
Бензонитрил 
N,N-Диметилформамид 
Триметилфосфат 
1 ,2-Дихлорэтан 
4-Бутиролактон 
Морфоли н 
4-Метил-1,3-диоксолои-2 ( пропиленкарбонат) 
N,N-Диметйлтиоформамид 
Ацетонитрил 
Тетраметилеисульфои (сульфол!!н) 
Диметилсульфоксид 
Диклорметан 
Нитрометаи 
1 ,2-Диаминоэтаи 
Хлороформ 
2-Метилпропанол-2 (трет-бутанол) 
N-Метилформамид 
ПропаноJI-2 
2-Аминоэтаиод 
Бутанол-1 
Пропанол-1 
Этанол 
Формамид 
Метанол 
Уксусная кислота 
2,2,2-Трифторэтанол 
Вода 
Л1уравьиная кислота 
Et3PO-SbCI5 в 1,2-дихлорэтане (стандартное соединение) 
Трифторуксусная кислота 

AN а 

0,0 
1,4 
3,9 
8,0 
8,2 
8,6 
9,3 
9,4 
9,9 
9,9 

10,2 
10,6 
10,7 
10,8 
12,5 
13,3 
13,6 
14,2 
14,8 
15,5 
16,0 
16,3 
16,7 

.17,3 
17,5 
18,3 
18,8 
18,9 
19,2 
19,3 
20,4 
20,5 
20,9 
23,1 
27,1 
32,1 
33,6 
33,7 
36,8 
37,3 
37,9 
39,8 
41,5 
52,9 
53,3 
54,8 
83,6 

100,0 
105,3 

• Определение AN да.но в уравнении (2.11). Все величины б экстраполиро
ваны до нулевой коицентрации и исправлены с учетом разницы в объемной 
магнитной восприимчивости. 
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которой образуется нейтральный 1 : 1-аддукт, Драга предложил 
использовать уравнение с четырьмя пере.менными: 

-!1Н0Ав (кДж·моль-1 ) =Ед·Ев+Сл·Св (2.12) 

Здесь Ел и Сд- эмпирические параметры акцептора, а Ев и 
Св- эмпирические параметры донора электронов. Парамет
ры Е являются мерой участия кислоты или основания в элект
ростатических взаимодействиях, а параметры С- мерой их 
способности к образованию ковалентной связи. 

Таблица 2.6. Параметры Е и С ряда растворителей, отражающие их 
(217) относительную льюисову кислотность и основность, по данным Драго 

[см. также уравнение (2.12) ]" 

.Пьюисо:Еtа кислота Ел СА Льюисово основание Ев св 

SЬCis 14,4б 1,17 б r(СНз)2N]зРО 1,52 3,55 
BF3 (г.) 9,88 1,62 СНзSОСНз 1,34 2,85 
(СFз)2СНОН 5,93 0,62 СНзСОN (СНз)2 1,32 в 2,58 
СвНsОН 4,33 0,44 CsHsN 1 '17 6,40 
СFзСН2ОН 3,88 0,45 CH3COOC2Hs 0,975 1,74 
СНСiз 3,02 О, 16 СН3СОСНз 0,94 2,33 
(СНз)зСОН 2,04 0,30 (C2Hs)20 0,94 3,25 
Н2О 1,64 0,57 CH3CN 0,89 1,34 
12 1,00 в 1,00 в (C2Hs)2S 0,34 7,40 в 
so2 0,92 0,81 сбнб 0,28 0,59 

• Расширенный перечеиь параметров Е и С см. в работах (71, 215, 217]. 
6 Исправленные величины; см. ра'боту [217). 
• Стандартные величины, используемые для градуировки шкалы пара

метров Е и С. 

Первоначально значения Е и С для ·ряда растворителей оп
ределяли главным образом путем измерения энтальпии образо
вания адДуктов иода и фенола (в качестве акцепторов электро
нов) с алкиламинами (в качестве доноров электронов). Позд
нее уточненные величины Е и С вычисляли с помощью ЭВМ 
путем оптимизации обширной базы данных, включающей вели
чины энтальпии указанных процессов и четырех произвольно 

выбранных фиксированных стандартных значений параметров, 
в том числе Е .... =Сд=1 для иода, Ев=1,32 для N,N-диметилаце.т
амида и Св=7,40 для диэтилсулъфида [71, 215]. 

В табл. 2.6 приведены параметры Е и С для некоторых 
льюисовых кислот и оснований, обычно И·Спользуемых в качест
ве растворителей. 

На основании этих параметров можно с удивительной точ
ностью предсказывать энтальпии реакций между кислотой и 
основанием Льюиса (±0,8 кДж·моль- 1 ) даже в тех случаях, 

4* 



.52 Глаоа '1 

когда соответствующие реакции невозможно осуществить экс

периментально [216]. 
Опубликованы результаты сравнения свойств растворителей, 

оцененные методом Драга на основе параметров Е и С и мето
дом Гутманна rs3, 67], на базе донорных чисел [200, 217, 218]. 
Предложено модифицированное уравнение типа уравнения 
(2.12), учитывающее специфические и неспецифические взаи
модействия между растворенными веществами и полярными 

растворителями [219]. 
В заключение следует отметить, что предпри.нимались -по

пытки оцени·ть электронодонорные и электроноакцепторные 

свойства органических растворителей с помощью спектроскопии 
ЯМР 1Н [73] и Иl\-спектроскопии [72, 73]. Другие эмпириче
ские параметры льюисавой кислотности и основности обсужде
ны в разд. 7.2-7.5. 

2.2.7. Сольвофобные взаимодействия* 

Растворимость углеводородов в воде чрезвычайно низка. По
этому растворение углеводорода в воде обычно сопровождает
ся повышением энергии Гиббса G системы (Д G >0). Экспери
ментально установлено, что растворение углеводородов в воде 

представляет собой экзотермический процесс (дН <0); посколь
ку L\G=L\H-TL\S, о'Гсюда следует, что энтропия системы долж-

+ 

Рис. 2.6. Гидрофобные взаимодейсrвия между двумя углеводородными моле
кулами А и В (кружочками обозначены молекулы воды) [78]. 

на уменьшаться. Этот факт можно интерпретировать как след
ствие высокоупорядоченного расположения молекул воды во

круг растворенных углеводородных молекул. Другими слова
ми, вблизи от растворенных молекул углеводородов молекулы 
воды упакованы плотнее, чем в чи·стой воде. Та.кой эффект на
зывают также совершенствовани·ем структуры. При смешении 
водных растворов двух углеводородов последние могут образо
вывать ассоциат с одновременным переходо<М части молекул 

воды в первоначальное менее упорядоченное состояние. Этот 
процесс схематично представлен на рис. 2.6. 

* См. также работы [74-77, 220-224, 305]. 
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Очевидно, что благодаря взаИмодействию между А и В в 
непосредственном контакте с углеводородными молекулами ос

тается меньше молекул воды. В результате степень упорядоче
ния системы гидрофобными молекулами снизится, а энтропия 
системы возрастет (~S>O). Хотя нарушение структуры гидрат
ных оболочек вокруг А и В требует затраты некоторого коли
чества тепловой энергии (~Н>О), при ассоциации А с В сво
бодная энергия уменьшается (~G<O). Следовательно, ассо
циация аполярных молекул или аполярных групп больших мо
Jiекул в воде, сопровождающаяся уменьшением числа молекул 

воды в гидратных оболочках, энергетически выгодна. Описан
ное явление известно под названием гидрофобного взаимодей-

Таблица 2.7. Термодинамические параметры процессов растворения 
газообразного метана в циклогексане и в воде при 25 ос [225] 

Растворитель 

Вода 
Циклогексан 

~G·5 • кДж·моль-' 

26,4 
14,2 

~н· •. кДж·моль-• ~s· •. Дж·моль-'·1(-1 

-13,8 -134 
-2,5 -54. 

ствия. В этом выражении отражена т~рмодинамическая невы
годность непосредственного контакта между гидрофобными и 
гидрофильными группами (например, между алкильными боко
выми цепями в молекулах белков и молеку.'Iами воды). Такие 
взаимодействия в системе сводятся к минимуму, если гидрофоб
ные группы объединяются в ассоциаты*. 

Для иллюстр:щии эффекти,вности гидрофобных взаимодей
ствий можно сравнить термодинамические параметры растворе
ния типичного аполярного углеводорода метана в циклагекса

не (аполярном неаос6циированном растворителе) и в воде (по
лярном, сильно самоассоциированном растворителе); см. 
табл. 2.7 [225]. 

НеблаГаприятное изменение энергии Гиббса (~G0s»O) 
в процеосе растворения метана в воде обусловлено большим 
011рицательным изменением энтропии (~S0s«0), которое намно-

* Гидрофобные взаимодеiiс.твия можно продемонстрировать эксперимен
тально с nомощью стекля.нi\IЫХ буоин. Покрытые слоем дихлордиметилсилана 
бусины можно раосматривать как модель твердых углеводородных частиц. 
Следовательно, между ними возможны только 11идрофобные ·взаимодействия. 
В структурированном растворителе, например в воде или в формамиде, такие 
бусины группируются в аосоциаты. При добавлен-ии спиртов, снижающих по
лярность растворителя, эти ассоциаты разрушаются [79]. 
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го превосходит выгодный вклад из-менения энталЫiии (6.H0 s< 
<0). Отрицательные энтальпию и энтропию переноса метана 
из циклогексановой среды в водную можно интерпретировать 
как результат увеличения числа водородных связей типа 
Н20-Н20 в сольватной оболочке, окружающей находящуюся 
в растворе аполярную молекулу. Это явление также называ
ют гидрофобным эффектом [220]. 

Существование гидрофобн'Ого эффекта впервые постулиро
вали Франк и Эванс в 1945 г. Они писали: «Обнаруженные 
аномалии в поведении ра<:творенных в воде неполярных ве

ществ наводят на мысль о том, что вокруг молекул таких ве

ществ вода образует ка,к бы замороженные оболочки или мик
роскопиче<:кие ай~берги. Здесь под выражением «айсберг» име
ется в виду микроскопиче<:кая область вокруг молекулы раство
ренного вещества, в которой молекулы воды связаны друг с 

другом, образуя некую квазитвердую структуру» [226]. 
В принципе такие взаимодействия должны проявляться и в 

других подобных воде растворителях, поэтому позднее был 
предложен более общий термин сольвофобные взаимодействия 
[80]. Действительно, аналогичное поведение было обнаружено 
и в случае таких напоми·нающих воду и способных к самоассо
циации растворителей, как этапол [81], глицерин [82], нитрат 
этиламмония [227] и некоторые полярные раст,ворители-НДВС 
f228]. 

Ранее считалось, что движущей силой гидрофобных взаимо
действий является изменение энтропии, однако эту точку зре
ния пришлось пере<:мотреть в свете некоторых новых данных 

[79а, 227, 229-231]. В отличие от прежней гипотезы оказа
лось, что основной вклад в гидрофобное взаимодейб'вие меж
ду метиленовыми группами и н-алканами вносит не энтропий

ный, а энтальпийный фактор [230]. Следовательно, низкая 
растворимость неполярных веществ .в воде должна быть обус
ловлена неблагаприятным изменением энтальпии, а не энтро
пии [227, 231]. 

Сольвофобные взаимодействия играют важную роль в ассо
циации полиметиновых юрасителей [81] и в стабилизации оп
ределенных конформаций полипептидов и белков в водных рас
творах [222, 223]. Они уча<:твуют и в образовании фермент
субстратных комплексов r77. 78, 83, 84]. 

Параметры гидрофобности органических заместителей раз
.работаны Ганчем н дру~и:ми на основе парамет:ров их распре
деления [296], а также Менгерам и другими путем измерения 
кинетических параметров реакций (гидролиза длинноцепочеч
ных сложных эфиров) [297] (см. также разд. 7.2). Другие эф
фекты, связанные с сольвофобными взаимодействиями в раство
рах, обсуждаются в разд. 2.5 и 5.4.8. 
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:2.3. Сольватация* 

Под сольватацией понимают образование вокруг каждой нахо
дящейся в растворе молекулы или иона оболочки из более или 
менее прочно связанных молекул ра-створителя. Движущей си
.лой этого проце-сса являются межмолекулярные взаимодей-ст· 
вия между растворенным веществом и растворителем. Если рас· 
творителем служит вода, то такой процесс называют гидрата
цией. Межмолекулярные взаимодействия между молекулами 
ра-створителя и ионами играют особенно важную роль в рас· 
творах электролитов, поскольку ионы чрезвычайно сильно влия
ют на молекулы растворителя. Приближенные расчеты показы-

Рис. 2. 7. Сольватацая ионов в растворителе, состоящем из биполярных моле· 
кул [99]. На самом деле биполярные молекулы несут частичные заря
ды баэ и бе. 

вают, что на ближайшие к ионам молекулы растворителя воз
действует электростатическое поле порядка l 06-l 07 В/см. 
На рис. 2.7 в очень упрощенном виде представлена картина 
взаимодействия между ионами и полярными молекулами рас
творителя. 

Под энергией сольватации понимают изменение энергии 
Гибб-са при переходе иона или молекулы из вакуума (или из 
газовой фазы) в растворитель. Энергия Гиббса сольватации 
LlG0сольв, являющаяся мерой соль.ватирующей способности дан-

• См. также работы [49, 85-98, 98а, 233-241, 304]. 
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ного растворителя, обус.повлена оонместным дейр·вие:м четы
рех основных факторов различной природы [100]: 

а) кавитационной энергии, связанной с образованием рас
творенной молекулой или ионом пустот в растворителе; 

б) ориентационной энергии, связанной с частичной ориента
цией молекул полярного растворителя под влиянием сольвати
рованной молекулы или иона (ри-с. 2.7); 

в) энергии изотропного взаимодействия, включающей энер
гию неспецифического межмолекулярного взаимодействия, ко
торое проявляется и на сравнительно больших расстояниях 

Энергия кристаллической 
6G~ew . решетки 

Энергия ГиББса 
·растворения 6Gраств 

( @ (е А )сОJ1ы + В )сольiJ 
Энергия Гl'l&&ca сольватации 

Рис. 2.8. Взаимосвязь iМежду стандартными молярными энергиями Гиббс.а соль
ватации и растворения и энергией .кристаллической решетки истинного элект
ролита А~ве :~G0сольв=~G"раств-~G0реш. 

(в том числе электростатичес•коrо, поJiяризационного и диспер
сионного); 

г) энергии анизотропного взаимодействия, связанной соспе
цифическим образованием водородных связей или связей типа 
ДЭП/АЭП в строго локализованных центрах молекул раство
ренных веществ. 

Растворение вещества требует преодоления сил взаимодей
стния не только между его молекулами (энергии решетки в 
случае кристаллов*), но и между молекулами растворителя. 
Соответствующие затраты энергии компенсируются выигрышем 
энергии Гиббса при сольватации ~G0сольв· Как показано на 

* Энергия реше11ки- это работа, затрачиваемая на удаление на бесконеч-
1110 большое расстояние элементО!В кристаn.л•ичеокой решетки от их равновесно-

. го положеЮfя при О К. Для ионных решеток га.логенидов щелочных металлов 
величина энергии решетки составляет 628-837 кДж·моль-1 (150-200 кка,1· 
·моль- 1 ) [49J, а для молекулярных решеток органических соединений (наn8и
М(1р, бензола, нафталii'На м антрацена) - nорядiКа 42-105 кдж· моль- 1 ( 1 -
25 К!Кал.· моль- 1 ) [101). ЭкапериментаJiьно измеренная теплота воэгон·ки беfl
зола равна 44,6 .кдж·моль- 1 (10,7 кка~·моль- 1 ) [102]. 
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рис. 2.8 при помощи обычного цикла Борна- Габера, стандарт
ную молярную энергию Ги,ббса сольватации !1G0сольв можно 
определить как разность между энергией Гиббса · раствора 
АG0раств и энергией кристаллической решетки !1G0реш· 

Бели высвобождающаяся энергия сольватации превышает 
энергию кристаллической решетки, то процесс растворения эк
зотермичен. В противоположном случае система поглощает 
энергию и процесс растворения эндотермичен. Это подтвержда
ется соответствующими параметрами для N аС!: энергия кри
сталлической решетки + 766 кДж· моль- 1 , энергия гидрата-

Таблица 2.8. Стандартная молярная энергия Гиббса гидратации дG0rидр 
некоторых распространенных простых ионов при 25 ос [241, 242]• 

I(атиоиы .6.G 0rидр' кДж· моль-' Анионы .6-G\идр' кдж·моль- 1 

н~ -1056 ре -472 
Lj<В -481 Cle -347 
Nae -375 Br8 -321 
к е -304 ]8 -283 
мgее -1838 Н08 -439 
Aleee -4531 so4ee -1090 

• Наиболее полные данные о величинах энергии Гиббез сольватадин при
ведены в работе: Criss С. М., Salomon М., Thermodynamic Measuremeпts
lnterpretation of Thermodynamic Data, р. 253 in Physical Chemistry of Organic 
Solvent Systems, Covington А. К., Dickinson Т. (eds.), Pleпum Press, London, 
New York, 1973. См. также работу: Smith D. W., Ionic Hydration Enthalpies, 
J. Chem. Educ., 54, 540 ( 1977). Величины стандартной молярной теплоемкости 
гидратации дrидрСОр (Дж·К- 1 -модь- 1 ) .простых ионов приведены в работе: 
Abraham М. Н., Marcиs У., J. Chem. Soc., Faraday Trans., 182, 3255 (1986). 

ции -761 кДж-моль- 1 , энергия раствора +3.8 кДж-моль- 1 • 
Энергия раствора обычно невелнка, поскольку сила взаимодей
ствия в кристаллической решетке близка силе взаимодействия 
растворенного вещества с растворителем. 

Энергию Гиббса сольватации индивидуальных ионов нельзя 
измерить непосредственно, но ее можно рассчитать [ 49]. 
В табл. 2.8 при.ведены энергии Гиббса гидратации некоторых 
распространенных ионов. Из приведеиных данных очевидно, что 
величина этого параметра может быть равна энергии химиче
ской связи (209-628 кДж·моль- 1 или 50-150. ккал-моль-1 ) 
или даже превышать ее. Именно по этой причине растворитель 
часто рассматривают как агент, принимающий непосредствен
ное участие в реакции; по сути дела, растворитель следует 

включать и в уравнение реакции. В пользу такого предположе
ния говорит выделение множества индивидуальных сольватов, 
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" в том числе гидратов, алкоголятов, эфиратов и аммиакатов, осо-
бенно неорганических и металлоорганических соединений. 
На пра,ктике могут реализоваться любые варианты, отвечаю
щие промежуточным состояниям между простой сольватацией 
в результате слабых межмолекулярных взаимодействий и на
стоящей химической модификацией субстрата растворителем. 

Непосредственной мерой энергии сольватации иона, несом
ненно, является стандартная молярная энергия Гиббса сольва
тации, т. е. переноса этого иона из газовой фазы в раствор 
(рис. 2.8). Этот параметр, однако, обычно неизвестен, особен
но если речь идет о неводных растворителях. Поэтому вместо 
~G0сольв обычно с неменьшим успехом применяют другой пара
метр - стандартную молярную энергию Гиббса переноса 
иона Х из воды W (стандартного ра·створителя) в другой рас
творитель S; этот параметр, обозначаемый ~Gt0 (X, W-+S), 
определяется следующим уравнением: 

(2.12а) 

Здесь tJ.x""- стандартный (т. е. относящийся к бесконечному 
разбавлению) химический потенциал Х, а wyx5 - так называе
мый коэффициент активности переноса Х из W в S. Для того 
чтобы вычислить ~Gt0(X, W-+ S) индивидуальных ионов по 
экспериментальным данным, относящимся к истинным электро

лИтам, было принято допущение,.что ~Gt0 (Ph..Ase, W--rS)= 
=~Gt0 (Ph4B8 , W-+S) для всех растворителей, если в качестве 
стандартного электролита использовать Ph4AsePh4B8 (Ph= 
= С6Н5 ). Это допущение представляется достаточно обоснован
ным, поскольку большие симметричные ионы тетрафенилбора
та тетрафениларсония имеют сравнимые разме_ры, структуры и 
заряды и, следовательно, сольватируются примерно одинаково 

при переходе от одного растворителя к другому. Опубликованы 
обзоры, в которых обсуждены доводы за и против такого допу
щения [235, 241, 243, 244] *. 

Экспериментально молярную энергию Тиббса переноса анио
на хе раССЧИТЫВаЮТ ПО результатам четырех ЭКСПеримеНТОВ ОП· 

.. Д"'lя оценки процессов переноса из воды в любой растворитель при 
любой температуре широко используются и другие аналогичные допущения 
о «стандартном электролите» [244]: 

~Ht0 (Ph 4AsEВ, W-+ S) =~Ht0 (Ph4B6, W-+ S) 

а также 

~St0 (-Ph4 AsEВ, W-+ S) =~St0 (Ph4B6, W-+ S) 

Это эквивалентно допущению о том, что молярная энергия Гнббса переноса 
~Gt0 (Х, W-+S) при данной стандартной температуре (обычно 298,15 К) 
не изменяется и при любой другой температуре [244j. 
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ределения растворимости солей Ph4AsePh4B6 и Ph4Asexe в воде 
(W) и в ра~тво·рителе (S). Тогда энергия Гиббса переноса 
равна 

~G/(X6, W-+S) =RT[2-Iпs(Ph4AsX, W)

- 2 ·lп s (Ph4AsX, S) + lп s (Ph4AsPh4B, S)-

-lп s (Ph4AsPh4B, W)] (2.12б) 

Зд&ь s- раство.римость, выраженная в молях на литр 
(моль-л-1 ). 

В табл. 2.9 приведен ряд величин ~Gt0 (X, W-+S), найден
ных описанным путем; эти данные заимствованы из подробного 
критического обзора Маркуса [244]. В работе Перссона [301] 
представлены графики зави~имостей изменения ~Gt0, ~Ht0 и 
~St0 при переносе одноза1рядных простых ионов из воды в дру
гие растворители. Далее эта проблема обсуждается в разд. 5.5.3. 

В процессах сольватации важно принимать во внимание 
~техиометрию сольватных комплексов (которая обычно описы
вается координационным числом или числом сольватации), 
лабильность сольватных комплексов (обычно описываемую как 
скорость обмена сольватированных молекул с несольватирован

ными), а также тонкую структуру сольватной оболочки (кото
рая в случае воды часто хорошо описывается простой моделью 
сольватации иона, предложенной Франком и Беном [ 16]). 

Координационное число и число сольватации отражают то 
простое предположение, в соответствии с которым сольватация 

молекул или ионов сводится к координационному связыванию 

молекул растворенного вещества и растворителя. Координаци
он.ное число- это не что иное, как число молекул растворителя 

в первой координационной сфере иона в растворе [ 103]. Первая 
координационная сфера состоит только из молекул растворите
ля, находящихся в непосредственном контакте с ионом или на 

таком расстоянии от него, что другие молекулы растворителя 

не могут располагаться между ними и ионом. Иногда такой 
тип сольватации называют первичн.ой или химической сольвата
цией. Координационные числа, определяемые различным и эк
спериментальными методами [ 103], в случае воды изменяются 
приблизительно от 4 для Be2m до 9 для Th4e, хотя "для большин
ства ионов координационное число близко 6 (например, для 
AJЗED). 

Сольватное число определяют как число молекул раствори
теля, приходящееся на один ион, которые остаются связанными 

с данным ионом настолько долго, что могут испытывать на 

себе воздействие поступательного движения иона [94, 97, 104]. 
Сольватное число зависит от выбранного стандартного иона и 
принятого для него сольватного числа, а также от метода изме-



Таблица 2.9. Стандартная молwная энергия Гиббса переноса простых ионов Х из воды (W) в семь неводных 
растворителей (S) [LlGt 0 (X, -+ S), кДж·моль- 1 ] nри 25 °С (молярная шкала)•; данные заимствоваJIЬ[ 
из работы Маркуса [244] 

s 

х 
сн,он с,н,он сн,сосн, HCON(CH,), СНзСN сн,sосн, [ (CH,),N],PO 

НIВ 10,4 11,1 -18 4б,4 -19,4 

LiiВ 4,4 11 -10 25 -15 
NaiВ 8,2 14 -9,б 15,1 -13,4 
КIВ 9,б 1б,4 4 -10,3 8,1 -13,0 -16 

Ag!D б,б 4,9 9 -20,8 -23,2 -34,8 _:_44 

(СНз)4N1В б 10,9 3 -5,3 3 -2 

(CsHs)4AsiВ б -24,1 -21,2 -32 -38,5 -32,8 -37,4 -39 
ре 1б 51 71 

С16 13,2 20,2 57 48,3 42,1 40,3 58 

Br6 11,1 18,2 42 3б,2 31,3 27,4 4б 

16 7,3 12,9 25 20,4 lб,8 10,4 30 

CN6 8,б 7 48 40 35 35 

сю4е б, 1 10 4 2 -7 

(CsHs)4B8 б -24,1 -21,2 -32 -38,5 -32,8 -37,4 -39' 

• Положительная величина LlGt0 (X, W-+ S) означает, что данный ион лучше сольватируется водой, чем растворите
лем S; отрицательная величина этого параметра означает, что ион сильнее сольватируется после переноса из воды 
в растворитель S. 

6 См. соответствующие разделы текста, посвященные использованию тетрафенилбората тетрафениларсония в квче
стве стандартного электролита. 
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рения. В зависимости от последнего в той или иной степени 
могут учитываться непрочно связанные ионом молекулы раст

ворителя, находящиеся во второй или более удаленных сферах. 
Частичное упорядочение молекул растворителя, расположен· 
ных вне первичной сольватной оболочки, называют вторичной 
или физической сольватацией. Например, измерение подвижно
сти ионов дает число молекул растворителя, движущихся 

вместе с ионом, а измерение диэлектрической проницаемости
только число молекул растворителя в первой сфере. В зависи
мости от методики измерения параметров электролитического 

переноса иона Li"' в воде экспериментально определенные 
сольватные числа изменялись от 5 до 23. Определение указан
ным методом сольватных чисел катионов щелочных металлов 

показала, что гидратные числа уменьшаются в ряду Li"'>Na"'> 
>K"'>Rb"'>Cs"'. Катионы щелочных металлов сольватируются 
водой менее эффективно, чем катионы щелочноземельных эле
ментов, гидратные числа которых уменьшаются в ряду Mg:!e> 
>Ca2"'>Sr2"'>Ba2"'. Степень сольватации иона возрастает при 
разбавлении раствора. Эффективность гидратации анионов га
логенов изменяется в ряду P'>Cl8 > Br8 > 18

. Из приведеиных 
выше данных вытекает следующее правило: чем меньше ион lf 

чем больше его заряд, тем сильнее он сольватируется [94, 97, 
104]. Результаты изучения методом электропроводности пока
зывают, что сольватное число любого иона в очень большой 
степени зависит от природы растворителя, Так, сольватное 
число Li"' равно 1,4 в сульфолане, 7 в метаноле, 9 в ацетонитри
ле и 21 в воде. Методом электропроводности показано также, 
что во всех исследованных органических растворителях степень 

ссльватации катионов щелочных металлов уменьшается в ряду 

Li"'> N а"'> К"'> Rb"'>Cs"'. В изученных органических растворите-
лях степень сольватации анионов галогенов, как правило, 

уменьшается в ряду Cl8 > Br8 > 18 (94, 97, 104]. 
Даже при наличии сильных взаимодействий между раство

рителем и растворенным веществом время жизни каждого соль

вата мало, так как составляющие сольватную оболочку моле
кулы постоянно обмениваются с растворителем. Время жизни 
молекулы воды в гидратной оболочке иона в среднем составляет 
10-10-10-11 с при 25°С [91]. Если скорость обмена между 
несвязанными с ионами молекулами растворителя и молекулами 

внутренней сольватной оболочки иона мала по сравнению со 
шкалой времени эксперимента ЯМР, то в таких случаях удает
ся наблюдать два различных резонансных сигнала, отвечающие· 
свободному и связанному растворителю. Так, с помощью 
спектроскопии ЯМР 170 было показано, что скорость обмена 
молекул воды из гидратных оболочек АР"' и Cr3"', состоящих из 
6 молекул Н2О, а также Ве2"', состоящей из 4 молекул Н20. 
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меньше 104 с- 1 , а скорость обмена молекул воды из гидратных 
оболочек катионов щелочных металлов превышает 104 с- 1 

[96, 105]. 
В общем случае спектроскопия ЯМР является эффективным 

методом изучения сольватных оболочек и процессов сольвата
ции, поскольку химические сдвиги молекул растворителя, не

посредственно связанных с ионом, отличаются от химичес!}ИХ 

сдвигов свободных молекул [ 106-111]. Однако если скорость 
обмена слишком высока, то сигналы ЯМР сливаются в один 
усредненный по времени резонансный сигнал. Обычно принима
ется, что молекулы растворителя, находящиеся в окружении 

иона, но не входящие в первую координационную сферу, обме
ниваются со скоростью, контролируемой диффузией, и поэтому 
их усредненные резонансные сигналы не отличаются от сигналов 

свободных молекул растворителя. Для изучения сольватных 
оболочек предлагалось использовать спектроскопию ЯМР 1 Н, 
1 ЗС, 110 и 3 1Р. В качестве примера укажем, что в спектре 
ЯМР 1 Н 2,1 М водного раствор а Al (N03) 3 при -40 ос имеются 
два резонансных сигнала [112]. Смещенный в слабое поле 
сигнал отвечает координационно-евязанному растворителю, а 

смещенный в сильное поле- свободным молекулам растворите
ля. В спектре ЯМР 13С раствора AICI3 в водном диметилсуль
фоксиде при 30°С также наблюдаЮТСЯ два СИГНаЛа, ОДИН ИЗ 
которых отвечает свободному, а другой (смещенный в сильное 
поле на 1,94 млн-1 )-связанному растворителю [113]. 

В спектре ЯМР 1Н раствора Al (С104)з в водном '(2Н6 ] -аце
тоне даже при комнатной температуре зарегистрированы два 
сигнала, отвечающие свободной воде и воде из внутренней 
гидратной оболочки Аtзе [245]. Добавление ацетона замедляет 
протонный обмен. Таким путем было установлено, что первич
ное гидратное число АРе равно 6 f245]. 

Другой подход к изучению взаимодействий между молеку
лами растворителя и ионами заключается в исследовании влия

ния растворителя на резонансную частоту находящегося в раст

воре иона; для этой цели можно воспользоваться любым ионом, 
спин ядра которого не равен О (/:i=O), в том числе 7Li, 23Na, 
27Al, 35Cl, sэсо, 69Ga, 133Cs, 195Pt, 205Tl t106-111, 111а, 246,247, 
294]. Исключительно чувствительным ионом является 205Tle 
[294]: при переходе от воды к пиридину его резонансная часто
та смещается приблизительно на 782 млн-1 (!) ;[114]. Для 
сравнения можно указать, что химический сдвиг 23N ае в этих 
двух растворителях различается только примерно на 1,3 млн-1 

[ 115]. Следовательно, 205Тlе и некоторые другие ионы очень 
полезны при изучении сольватации и структуры растворителя. 

Чем выше льюисова основность растворителя, тем больше 
резонансная частота иона 205Tle. Повышение резонансной часто-
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ты при увеличении льюисавой основнести растворителя можно 
рассматривать как меру эффективности взаимодействия между 
находящимся в растворе ионом и молекулами растворителя 

[294]. 
Для описания тонкой структуры сольватных оболочек ионов 

и молекул разработан ряд моделей. Хотя они более или менее 
удовлетворительно согласуются с экспериментальными данны

ми, это соответствие в большинстве случаев носит только 
качественный характер (соответствующие обзоры см. в работах 
[85, 91, 94, 95, 98]). В зависимости от влияния растворенного. 

Q 6 

Рис. 2.9. Схема'Гическое изображение моделей сольватации иона с образова
нием нескольких характерных областей: а- растворители с низкой структур
ной упорядоченностью (например, углеводороды), в которых образуется толь
,ко сольватная оболочка А и имеется неупорядочеиный свободный раствори· 
тель В [98]; б- высокоупорядоченные 1растворители (например, вода), в ю· 
торых создается сольватная оболочка А с иммобилизованными молекулами 
растворителя, окруженная областью В с нарушенной структурой растворителя, 
а затем упорядоченным свободным растворителем С (Франк и Вен [16]). 

вещества на структуру растворителя последние можно разде

лить на два типа (рис. 2.9) ,[98]. Для растворителей первого 
типа в чистом состоянии характерна невысокая степень упоря

доченности структуры. В таком случае упорядочивающий 
эффект иона в растворе проявляется в довольно обширной зоне 
вокруг иона и по мере удаления от последнего постепенно сни

жается. Такие растворы состоят из упорядоченных сфер (иона 
и первичной сольватной оболочки А) и неупорядоченного сво
бодного растворителя В (рис. 2.9, а) [98]. 

Растворители второго типа, например вода, обладают высо
коупорядоченной структурой. Согласно гипотезе Франка и 
Вена [16], в окружающем ион растворителе можно выделить. 
три различные области. В первой области- координационной 
сфере А- молекулы растворителя прочно связаны с ионом и 
поэтому менее подвижны, чем свободные молекулы раствори .. 
теля. На некотором расстоянии от иона существует область С 
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~с обычной упорядоченной структурой чистого растворителя. 
Согласно Франку и Вену [ 16], между А и С располагается 
промежуточная область В с неупорядоченными, подвижными 
молекулами растворителя. Эта гипотеза призвана объяснить 
тот факт, что в водных растворах различные по величине и за

ряду ионы могут как воссоздавать, так и нарушать структуру 

воды. Гипотеза о существовании вокруг растворенного иона 
различных областей развита Герни [116], который, в частно
сти, _для расположенной вокруг сферического иона особой зоны, 
где следует ожидать значительного изменения структуры и 

свойств растворителя, предложил термин косфера*. В отличие 
от обычной эффективной положитЕльной сольватации неболь
ших сферических ионов, оказывающей упорядочивающее воз
действие на растворитель (рис. 2.9, а), в ряде случаев молекулы 
воды, окружающие растворенный ион, даже более подвижны, 
чем в чистой воде. Другими словами, частота обмена молекул 
воды вблизи ионов выше, чем в чистой воде (см. область В на 
рис. 2.9, 6). Именно этим явлением объясняется тот известный 
экспериментальный факт, что водные растворы некоторых солей, 
например иодида калия, обладают большей текучестью, чем 
чистая вода при той же температуре. Соответствующий эффект, 
получивший название отрицательной гидратации [85], связан 
с нарушением структуры растворителя под влиянием больших 
однозарядных сферических ионов t[91, 117]. Большие ионы 
могут нарушать структуру не только воды, но и других раство

рителей. Так, некоторые соли, проявляющие деструктурирую
щий эффект в водных растворах, точно так же действуют на 
этиленгликоль и глицерин [ 117]. Вместе с тем корректность 
многозональной модели сольватации иона, предложенной Фран

ком и Венам [16], а также другими исследователями, до на
стоящего времени экспериментально не подтверждена [ 117]. 
По этой причине, а также в силу отсутствия данных о детальной 
структуре растворителей и удовлетворительных молекулярных 
теорий ассоциированных жидкостей все попытки детального 
описания сольватных оболочек пока еще далеки от совершен
ства. 

Рас творимость неэлектролитов снижается при добавлении 
солей. Этот эффект, известный под названием высаливания, 
используется на практике для выделения органических веществ 

* Явлен,ие образования в Ж•Идкости нестабильных зон, в которых раство
ритель имеет упорядоченную струi<туру, было названо Стюарrом циботакси

сом (от греческого xv~euw- 'Игра в кости и ~а~ L~- расположе~tие) [\!ба]; см. 
-тз•кже работу [ 1\бб]. Тогда циботактической областью можно иаз·вать область 
вoi<pyr молекулы раствореmиого вещеагва, которая оказывает в.лмяние на упо

рядочение молекул .растворителя, т. е. как первичную сольватную оболйчку. 
-так и переходJную область; ер. работу [129]. 
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из растворов. В присутствии растворенных диссоциированных 
солей часть молекул растворителя вовлекается в сольватацион
ное взаимодействие с ионами электролита, что приводит к сни
жению активности молекул растворителя и к высаливанию 

растворенного неэлектролита. Другими словами, выеаливанне 
можно рассматривать как проявление различной растворимости 
неэлектролита в двух растворителях- не содержащем ионы и 

содержащем ионы [248]. 

2.4. Избирательная сольватация* 

Еще большие трудности связаны с описанием сольватации 
ионов и молекул в смесях растворителей. В этом случае помимо 
взаимодействий между растворителями и растворенным веще
ством большую роль играет и взаимодействие между молекула
ми различных растворителей. Взаимодействием последнего типа 
обусловлено, в частности, существенное отклонение реального 
давления пара бинарных смесей растворителей от давления 
пара идеальной жидкости, описываемого законом Рауля. Весь
ма трудной задачей является даже анализ очень сложной 
структуры бинарных смесей спирт- вода '[ 1 9]. 

Изучение сольватации ионов и биполярных молекул в бинар
ных смесях Р'?створителей показала, что отношение содержания 
индивидуальн'ых растворителей в сольватной оболочке может 
отличаться от их отношения в смеси растворителей. Как и мож
но было ожидать, в окружении частиц растворенного вещества 
преимущественно концентрируется компонент смеси, обуслов

ливающий более отрицательную энергию Гиббса сольватации 
.1G0сольв· Тот факт, что состав сольватной оболочки отличается 
от состава раствора в целом, получил название селективной или 
избирательной сольватации (рис. 2.10). Обычно этими термина
ми пользуются для описания индуцированной растворенным 

веществом молекулярио-микроскопической негомогенности 
многокомпонентной смеси растворителей. Избирательная соль
ватация включает как неспецифическую ассоциацию молекул 
растворенного вещества и растворителя, обусловленную 
электростатическими взаимодействиями молекул сольватной 
оболочки с ионами или биполярными молекулами, находящи
миен в растворе, так и специфические взаимодействия молекул 
растворителя и растворенного вещества, например образование 
водородных связей или комплексов типа ДЭП/АЭП. 

Если оба иона бинарной соли, находящейся в смеси двух 
растворителей, преимущественно сольватируются одним и тем 
же растворителем, то такое явление называют го.моселективной 

* См. также работы [89, 94, 96, 118-120, 241, 249, 250]. 

5-594 
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сольватацией (рис. 2.10, а). Предпочтительная со.r:ьватация 
катиона одним растворителем, а аниона- другим ведет к гете

роселективной сольватации (рис. 2.10,6) (119]. Так, в растворе 
нитрата серебра в бинарной смеси ацетонитрил- вода наблю
дается преимущественная сольватация Ag~ ацетонитрилом и/ 
N0з8 водой (гетероселективная сольватация) (121]*. Напротив, 
в растворах хлорида кальция в водном метаноле как Са2е, так 
и Cl8 сольватируются преимущественно молекулами воды (го-

Смесь • 
раст8оритеnеи 
дм 8 (1:1) 

~8 

-
Смесь 

раствосителей 
д • (1: 1) 

AjjВ ~в 

IIX' + 1 д вl(-)д 

д3fд01 J:]Щвrrl 

6 

Рис. 2.10. Схематическое изображение модели избиратедьной сольватации 
ионов одним КОМIПОнентом бинарной смеси ( 1 : 1) растворителей А и в rtl9]. 
а- гомоселе'ктивная сольвата!Ufя (оба иона 1Преимущественно сольватируются 
одним и тем же ра-створителем А); б- гетераселективная сольватация (ка
тион п~имущественно сольватируется ,растворителем А, а анион- раствори
телем В). 

моселективная сольватация) [ 122]. Катион Zn2e (из ZnCl2) в 
водном Гидразине сольватируется преимущественно гидразином, 

а в водном ацетонитриле- главным образом водой ,[ 123]. 
Гетераселективная сольватация характерна для Ag2S04 в сме
·сях метанол- диметилсульфоксид; в этом случае ион сереб
ра преимущественно сольватируется диметилсульфоксидом, а 
сульфат-ион- метанолом. Соль Ag2S04 плохо растворяется в 
метаноле и диметилсульфоксиде, но в смесях этих растворите

лей ее растворимость повышается за счет того, что и катион, и 

анион могут сольватироваться тем растворителем, к которому 

они имеют большее сродство [ 123а] **. Ион Cue (из CuCl04) 

* В недавно опубликовЗJнной .работе [251] обсуждены причины преимуще
стве.нной сольватацим .нон<Jв Age ацеrоиитрилом в смесях ацетонитрил- вода, 
а также с:гру.ктура со.1ьват.ной оболоЧЮ! ионов серебра. 

** В работе Гордона ·[961 (с. 256) приведены в вцде табЛIИцы данные 
о селективной сольватации многих ионов в ряде бинарных смесей раствори
телей. 
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в смесях ацетонитрил- ацетон сольватируется практически 

только ацетонитрилом, что в принципе может представлить ин

терес для очистки меди в гидрометаллургии [2521. В смешанных 
кластерах вода- аминный ион, изучавшихся в газовой фазе, 
даже протоны преимущественно сольватируются аминами f253). 

в бинарной смеси растворителей s. и s2 катион мzе с коор
динационным числом k и зарядом z образует (k+ 1) катионов 
типа [M(S1)i(S2)1t-i]ze (здесь i=O, ... , k), различающихся струк
турой первой сольватной оболочки. Эти различным образом 
сольватированные катионы называют сольватамерами ![254). 
Например, октаэдрический сольват катиона с шестью координа
ционными связями (k=6) должен существовать в виде k+ 1 + 
+3= 10 сольватамеров (включая три изомерных цис- и транс
сольватамера с i=2, 3 или 4). В благоприятных случаях кон
центрации всех сольватамеров в зависимости от мольной доли 
растворителя можно определить методом ЯМР [254). 

Избирательная со.'Iьватация наблюдается не только для 
растворов электролитов в многокомпонентных смесях раствори

телей. На примере ~-дисульфонов [255) и N-метилтиомочевины 
[256) показано, что даже для биполярных неэлектролитов со
став сольватной оболочки может отличаться от состава раство

рителя. 

Для изучения избирательной сольватации применяются раз
личные методы [118, 120), основанные на определении электро
про~ности и вольтамперометрических характеристик (метод 
Хитторф а) ![ 119), спектроскопия ЯМР (в первую очередь изу
чение влияния состава растворителя на химические сдвиги 

резонансных сигналов растворенного вещества) [106-109), 
оптическая спектроскопия, в том числе изучение смещения полос 

поглощения в ИК-спектрах [111), а также в УФ- и видимой 
областях в растворах сольватахрамных красителей в бинарных 
смесях растворителей [124, 249). 

Для оценки степени избирательности сольватации нужно 
найти такой состав бинарной смеси растворителей, при котором 
оба растворителя в равной мере участвуют в создании первой 
сольватной оболочки. При таком составе растворителя резо
нансные сигналы ЯМР располагаются точно в центре интервала, 
ограниченного сигналами, соответствующими чистым раствори

телям. Такой состав растворителя называют точкой эквисоль
ватации или изосольватации и обычно выражают в мольных 
долях одного из растворителей [ 125). Как показано на рис. 2.10, 
точке изосольватации отвечает такой состав бинарной смеси 
растворителей А и В, при котором А и В вносят одинаковый 
вклад в сольватную оболочку катиона или аниона. 

Удобным приемом при изучении непосредственного химичес
кого окружения находящихся в растворе ионов является хими-

5" 
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Рис. 2.11. Зависимость Х'Имическоrо сдвига 23Nae от мольной доли диметил· 
сульфоксида (ДМСО) в бинарной смеси ДМСО- ацетон (данные из раба· 
ты '[295] ). Прямая линия соо-гве'I\Ствует теоретичеоки возможной ситуации, 
когда избирательная сольватация не осуiЦествляется и первичная сольватная 
оболочка имеет тот же состав, ч'То н смесь растворителей. Кривая отражает 
экспериментальные данные, т. е. избирательную сольватацию 23Nae ДМСО 
с точ!{QЙ изосольватации при хдмсо=:=0,21, в ''<отарой мольная доля ДМСО та
кова, что химичес!Giй с.двиг сольватированного иона р31вен среднему из хими
ческих одвигов этого иона в Ч'ИСТЫХ раС1'Ворителях (~б,;"бдмсо-бацеток). 

ческий сдвиг иона щелочного металла в бинарной смеси раст
ворителей .[ 111, 126, 295]. Этот метод изучения основан на том 
допущении, что влияние молекул растворителя, составляющих 

первую сольватную оболочку, на химический сдвиг находящего
ся в растворе катиона носит аддитивный характер. Например, 
точка изосольватации 23Nae в смесях диметилсульфоксид
ацетон наблюдается при х~О,21 мольных долей диметилсуль
фоксида, что свидетельствует о преимущественной сольватации 
этого катиона диметилсульфоксидом (рис. 2.11). Как покаэано 
на этом рисунке, предпочтительная сольватация 23Nae диметил
сульфоксидом приводит к смещению его химического сдвига в-
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сторону бдмсо (химического сдвига в чистом ДМСО) и к от
клонению соответствующей графической зависимости от прямой 
линии. 

Определение точек изосольватации по химическим сдвигам 
23Nae тетрафенилбората натрия в различных бинарных смесях 
растворителей показала, что по своей относительной способно
сти сольватировать катион Nae органические растворители 
располагаются в следующем порядке: CHзSOCH3».CH3N02 ; 
пиридин>СНэN02; CH3SOCHз>CH3CN; пиридин>СН3СN; 
CsHsCN>CHзN02; СНзSОСН3>пиридин [ 126]. 

Термин «селективная сольватация» применяют и в тех слу
чаях, когда два центра одной и той же молекулы биполярного 
характера преимущественно сольватируются разными раствори

телями. Примерам может служить хлорооксалатотрипиридин-

СI 
РУ •• 1 •• РУ 

Rh-0 
РУ" 1 \ 

о с::::о 
'с/ 

11 
о 

родий-{111) (1), который растворим в смеси пиридин-вода 
( 1 : 1), но не растворяется ни в чистой воде, ни в чистом пири
дине [ 127]. Вероятно, достаточная для разрыва связей в кри
сталлической решетке энергия Гиббса сольватации достигается 
только при селективной сольватации трех пиридиновых лиган
дав пиридинам и оксалатного лиганда водой. 

Многие макромолекулярные соединения лучше растворя
ются в смесях растворителей, чем в соответствующих чистых 
растворителях [20]. Так, поливинилхлорид верастворим ни в 
ацетоне, ни в дисульфиде углерода, но растворяется в их смеси. 
Известны и противоположные эффекты. Например, полиакри
ланитрил растворяется как в малодинитриле, так И в N,N-ди
метилформамиде, но не в их смеси [20]. При комнатной темпе
ратуре мыла не растворяются ни в этиленгликоле, ни в угле

водородах, но растворяются в смеси этих веществ, в которой 
этиленгликоль сольватирует ионный центр молекулы, а угле
водород неполярную цепь жирной кислоты ,[ 128]. 

О····Н-О-СН2 j.: 

Углеводород····СН3-!СН21n·С~~ 1 ~ 
О .. -Н-0-СН2 

Предпринималось несколько попыток создать модели, удов
летворительно описывающие избирательную сольватацию ионов 
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и нейтральных молекул на количественном уровне [ 120, 257-
261]. Одна из них, названная теорией конкурентной предпочти
тельной сольватации (СОРS-теория; от английского competi
tive prefereпtial solvatioп theory), успешно применялась для 
описания многих физико-химических свойств веществ в смесях 
растворителей Г258]. 

2.5. Мицеллярная сольватация ( солюбилизация)* 

В растворах больших катионов и анионов с длинными неразвет

вленными углеводородными цепями, например С Нз (СН2) n • 

·СО2еме, СН3-(СН2)п-SОземе или СНз(СН2)пN(СНз)зехе 
(n> 7) ,_ создаются специфические условия. Такие соединения 
называют амфифильными, подразумевая, что в их молекулах 

+ n@ 

Рис. 2.12. Схематическое изображение на плоскости сферической мицеллы 
амфифильного аниона, например СН3 (СН2) 11 СО2еме в воде. Здесь показаны 
относительные лоложени я IJIОНИЗИiрованной груnпы (6), противоиона (EIJ) 
и углеводородной цепи [96, 132]. Несущая высокий за•ряд поверхность раздела 
('ионные группы и связанные противоионы) между гидрофобным ядром ми
целлы .и раствором называется слоем Стерна. 

имеются как полярные, так и неполярные группировки. В раз
бавленных водных растворах соли таких больших органических 
ионов часто образуют ассоциаты. Ассоциаты указанного типа, 
обладающие упорядоченным строением, вместе с ионами, лока
лизующимиен на их периферии за счет сил электростатического 
притяжения, называют мицеллами**. На рис. 2.12 схематично 

* См. rrакже работы [96, 128, 130-132, 220, 262-267, 306, 307]. 
** Термин .мицелла (от лати:нокого слова mica, что означает частица или 

крошка) предложен в 1877 г. Негели для описаНIИЯ молекулярного органиче
ского ассоциата ограНI!Iчооной велич-и•ны, не обладающего с.те~иометричес.ки 
точным составом [270]. Существование ассоциатов i!!оверхностно-активных ве
щес11В .в водJНых .рас11Ворах мыл установлено Крафтом в 1896 г .. [271], а мицел
ла поверхностно-акти-вного вещес.т.ва впервые описана Рейхпером в 1913 г. [272]. 
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изображен процесс образования сферической мицеллы из амфи
фильных анионов. 

Гидрофобные группировки ассоциированных молекул обра
зуют ядро мицеллы, а ионизированные группы располагаются 

на границе раздела мицеллы с водой и контактируют с молеку
лами воды. В воде такие мицеллы обычно имеют средний ради
ус 2-4 нм и состоят из 50-100 мономерных молскул [132]. 
Их форма обычно близка к сферической или эллипсоидной. 
В неводных неполярных растворителях мицеллы обычно имеют 
обратную структуру, т. е. ионные группы образуют ядро мицел
лы, и углеводородные цепи ионов контактируют с неполярным 

растворителем [132]. 
В очень разбавленных растворах амфифильные ионы ведут 

себя как обычные сильные электролиты, но если их концентра
ция превышает так называемую критическую концентрацию 

мицеллообразования (ккм), обычно равную IQ-4-IQ-2 моль· 
·л- 1 , то образую11ся сферические ассоциаты. Принято считать, 
что дrвижущей силой образования мицелл являются три типа 
межмолекулярных взаимодействий: гидрофобное отталкивание 
между углеводородными цепями и водным окружением (см. 
разд. 2.2.7), отталкивание одноименно заряженных ионных 
групп п-tJандерваальсово притяжение между алкильными це

пями (обычно неразветвленными цепями, содержащими от 8 до 
18 атомов углерода). 

Некоторые поверхностно-активные вещества перечислены 
в табл. 2.1 О, где указаны также соответствующие критические 
концентрации мицеллообразования и число ассоциированных в 
мицелле молекул :[268]. 

В действительности строение мицелл намного сложнее уп
рощенной статической структуры, представленной на рис. 2.12 
11 известной под названием модели Хартли. Точнее строение 
мицелл описывается моделью Менгера, называемой также мо
делью «пористого пучка» или «рифа» [269]. Согласно этой 
модели, для мицелл характерны неровные поверхности (харак

тер которых постоянно меняется во времени), заполненные 
водой полости, нерадиально расположенные цепи и неупорядо
ченно распределенные концевые метильные группы. Мицелла 
представляет собой подвижный молекулярный ассоциат, суще
ствующий в равновесии с соответствующим мономером, причем 
молекулы мономера постоянно присоединяются к мицелле и 

отщепляются от нее. В среднем молекула поверхностно-актив
ного вещества остается в мицелле в течение 10-8-1 о-э с, причем 
это время зависит от длины цепи молекулы. Другую модель 
мицеллы, так называемую модель блока поверхностно-активно
го вещества, предложил Фромгерц [273]. 

Существование мицелл в растворах больших ионов с угле-
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водородными цепями объясняет известное резкое повышение 
растворимости некоторых веществ, обычно 'совершенно нераст
воримых или малорастворимых в данном растворителе, в при

сутствии поверхностно-активных веществ. Явление образования 
термадинамически устойчивого изотропного раствора обычно 
малорастворимого вещества (солюбилизата) при добавлении 
поверхностно-активного вещества ( солюбилизатор а) называют 
солюбилuзацией [ 128, 130-132]. Неионные, неполярные солю-

Таблица 2./0. Некоторые типичные поверхностно-активные вещества, 
их критические I<онцентрации мицеллообразования и число ассоциированных 
в мицелле молекул в водных растворах при 25°С [268) 

Поверхностно-активные вещества 

Анионные 
н-Додецилсульфат натрия 
СНз(СН2),,0SОз6Nа<В 

Катионные 
н-Цетилтриметиламмонийбромид 

ffi 
СНз(СН2) tsN (СНз)зВr8 

Неионные 
Гексаоксизтилендодекаиол 
С Нз (СН2) 11 (OCHzCHz)вOH 

Цвиттерионные 
3- (N-н-Додецил-N,N-диметил) -ам
мониопропаисульфонат-1 

ЕБ 
СНз(СНz) нN (СН3)2(СН2)зSОз8 

Критическая кон
центрация мицелло

образования, 
моль·л-1 

0,008\ 

0,00\3 

0,00009 

0,003 

Число ассоцииро
ванных в мицелле 

молекул 

62 

78 

400 

. 55 

билизаты, например углеводороды, могут захватываться угле
водородным ядром мицеллы. Другие амфифильные вещества 
включаются в мицеллу параллельна молекулам основного ам

фифила и, следовательно, располагаются радиально, а неболь
шие ионы могут сорбироваться поверхностью мицеллы. Эти два 
типа солюбилизации схематично изображены на рис. 2.13_ 

Поскольку мицелла не обладает жестко закрепленной 
структурой, солюбилизированные молекулы относительно под
вижны. Как и образование мицеллы, солюбилизация представ
ляет собой динамический равновесный процесс. Здесь мы огра
ничимся только одним примерам солюбилизации. Пропионат 
додеЦиламмония солюбилизирует в бензоле такие большие мо
лекулы, как ·витамин В12а (аквокобаламин), в котором послед
ний в отсутствие поверхностно-активных веществ совершенно 
нерастворим [133]. Добавление поверхностно-активных веществ 
к реакционной среде может изменять не только растворимость 
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Рис. 2.13. Схематическое .изображение на плоскости nроцессов солюбилиэаuии 
сферической ионной мицеллой соли н-декановой кислоты в воде (а) непаляр
иого субстрата, 111апример н-11онана (6) и другого амфифильного соединения, 
например пентанола-1 (в) [130, 132]. 

реагентов, но и скорость и направление реакций. В последние 
годы большое внимание уделяется изучению возможности 
управления химическими реакциями путем включения молекул 

реагента в упорядоченные образования и структуры, в том числе 
в мицеллы 1[132, 263, 266, 274-277] (см. также разд. 5.4.8). 

2.6. Ионизация и диссоциация* 

Растворы неэлектролитов содержат нейтральные молекулы или 
атомы** и неэлектропроводны. Напротив, растворы электроли
тов хорошо проводят электрический ток в силу наличия заря
женных частиц- катионов и анионов. Изучение растворов 
электролитов показала, что электролиты можно подразделить 

на истинные электролиты и ионагены [ 134]. В кристаллическом 
состоянии истинные электролиты (например, галогениды щелоч
ных металлов) имеют ионную природу, а в расплавах и разбав
ленных растворах существуют только в виде ионов. Ионагены 

* См. также работы [49, 96, 134-139, 278, 279]. 
** Примерам раСТ>Вора неиониэированного моноатомного вещества может 

служить раствор ртути .в свобо:дной от воздуха воде, содержащей атомы ртути 
нулевой валентности [140]. · 
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(например, галогеноводороды) - это вещества с молекулярной 
кристаллической решеткой; в растворе они. образуют ионы 
только в том случае, если в результате их взаимодействия с 
растворителем происходит соответствующая реакция. Таким 
образом, в соответствии с уравнением (2.13), следует четко раз
личать стадию ионизации, в результате которой за счет гете
ролиза коналентной связи в моногене образуются ионные пары, 
и процесс диссоциации, при котором свободные ионы образу
ются из ассоциированных ионов Г 137]. 

к к 
ион ( ЕВ е) лисе ( ЕВ) ( е) 

(А-В)сольв ~ А в- сольв:;:::::: А сольв+ в- сольв 
касс 

и оноген ЯО/IИаЯ Пара свободные ноны 

Кнон= (АЕВВ8]/(А-В] 

Кдисс =(АЕВJВ8ИАЕВВ8) 

(2.13) 

(2.14) 
(2.15) 

Подстрочный индекс «солью> указывает, что частицы, заклю
ченные в квадратные скобки, находятся в одной клетке раство
рителя. 

Истинные электролиты могут существовать в растворе в 
виде равновесной смеси ионных пар и свободных ионов. Ионной 
парой называют два разноименнозаряженных иона с общей 
сольватной оболочкой, время жизни которой настолько велико, 
что при изучении кинетики процессов в растворе она ведет себя 
как единая структура, стабилизированная, ·предположительно, 
только силами электростатического притяжения [ 135]. В раст
ворах электролитов существование ионных пар как индивиду

альных структурных образований можно обнаружить экспери
ментально путем изучения электропроводности, кинетики 

некоторых процессов и ряда термодинамических параметров 

(например, коэффициента а·кти,вности, осмотического давления). 
Во внешнем электрическом поле ионные пары не разделяются 
на составляющие их ионы, а реориентируются как электричес

кие диполи. Понятие о ионных парах ввел в 1926 г. Бьеррум 
[280] для объяснения поведения истинных электролитов в раст
ворителях с низкой диэлектрической проницаемостью. 

Измерением электропроводности можно отличить свободные 
ионы от ассоциированных ионов и ковалентных молекул, по

скольку только свободные ионы обеспечивают электропровод
ность растворов [ 136]. Спектрафотометрия позволяет отличить 
свободные ионы и ионные пары от ковалентно связанных моле
кул, поскольку в первом приближении спектроскопические ха
рактеристики ионов не зависят от степени их ассоциации с 

противононами [ 141]. Затем, воспользовавшись уравнением 
(2.16), можно выразить найденную путем измерения электро-
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проводности константу равновесия Кзнсп через константы иони
зации и диссоциации. 

Квн сп 

Если степень ионизации 
Кион«1 или [А.ввеJ~О). В 
которых К ион» 1, уравнение 

К эк сп= Кдисс· 

КионКписс 
1 +Кион 

(2.16) 

мала, то Кзнсп=КионКдисс (при 
случае сильных электролитов, у 

(2.16) упрощается до выражения 

Растворители влияют на обе стадии, описываемые уравне
нием (2.13), ионизацию и диссоциацию, но различными путями. 
Согласно уравнению (2.17), сила электростатического притяже-' 
ния между двумя противоположно заряженными ионами обрат
но пропорциональна диэлектрической проницаемости раствори
теля. Следовательно, только растворители с достаточно высокой 
диэлектрической проницаемостью способны снизить сильное 
электростатиче.ское взаимодействие между ионами с разноимен
ными :у.(рядами до такой степени, чтобы ионные пары смогли 
диссоциировать на свободные сольватированные ионы. Такие 
растворители обычно называют диссоциирующи.ми растворите-

1 ifJz6e2 

Иион-иои=- 4лео-;;;;-- (2.17) 

(Здесь Ииои-ион- потенциальная энергия ион-ионного взаимо· 
действия, ze- заряд иона, r- расстоян-ие между ирнами. 
во и е,- диэлектрическая проницаемость вакуума и среды со

ответственно.) 

лями*. Электростатическое взаимодействие между ионами с 
разноименными зарядами может быть преодолено только при 
достаточно высокой стандартной молярной энергии Гиббез 
сольватации ilGconьв. 

В водных растворах в силу чрезвычайно высокой диэлектри· 
ческой' проницаемости воды (е7 =78,3) ассоциация ионов наб· 
людается только при очень высоких концентрациях. Напротив, 

* Способность расmарителей с высокой диэлектрической прон!ицаемостью 
индуцировать диссоц-иацию растворенных ионных веществ- в.первые была про· 
демонстрировала Нернстом [141al и Томсоном [141б]. Термин «диссоциирую
щий растворнте.%» IВПервые применил Бекманн [141в] в связи со своими рабо
тами по эбулиоскопическому определению молекулярных масс растворенных 
веществ. Впоследствии для ра-с11Вор.ителей с ншзкой диэ.Jrектр.ичеокой проницае· 
мастью, способствующих образованию 1ионных пар, Фуосс предложил термиа 
«сменогенный раатворитель», а для растворителей с диэлектрической прони
цаемостью достаточно вЬliСОкой, чтобы mредотвратить ассоциацию ИОiНОВ,
«сменолитический -раС'I'Воритель» [ 134]. Последние два термина, одJНако, наш· 
ли лишь огран-иченное применение. 
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в растворителях с диэлектрической проницаемостью менее 
10-15 свободные ионы практически не обнаружены (например, 
в углеводородах, хлороформе, 1 ,4-диоксане, уксусной кислоте). 
Если же диэлектрическая проницаемость растворителя превы
шает 40, то в таких растворителях ионы практически не ассо
циированы (например, в воде, муравьиной кислоте, форм амиде). 
В растворителях с умеренной диэлектрической проницаемостью 
(er= 15-20; например, в этаноле, нитробензоле, ацетонитриле, 
ацетоне, N,N-диметилформамиде) соотношение свободных и 
ассоциированных ионов зависит от природы как растворителя, 

так и электролита, в том числе от величины иона, степени дело

кализации заряда, наличия связанных водородными связями 

ионных пар, специфической сольватации ионов и т. п. ([96]. 
Так, галогениды лития в ацетоне (е,=20,7) являются очень 
слабыми электролитами, в то время как галогениды тетраалки
ламмония в том же растворителе сильно диссоциированы :[ 142-
144]. Определение констант ассоциации в растворителях с очень 
низкой диэлектрической проницаемостью типа бензола (er= 
=2,3) обычно приводит к очень большим величинам. Это свиде
тельствует о том, что в таких растворителях большинство 
ионных пар группируется в еще более сложные структуры Г9б]. 

Способность растворителя превращать ковалентную связь 
ионагена в ионную связь, т. е. его ионизирующая способность, 
определяется не столько его диэлектрической проницаемостью, 
сколько способностью выполнять функции донора или акцепто
ра электронной пары Г 53, 137]. Диссоциирующий растворитель 
не обязательно явfl.яется ионизирующим и, наоборот, ионизи
рующий растворитель может не индуцировать диссоциацию. 
Как это в схематическом виде показано ниже, в большинстве' 
случаев ионизации связей типа Н6а-Х68 (например, в галогено
водородах), R6a-X68 (например, в реакциях типа SN 1 галоге
налканов) или M6a-R68 (например, в металлоорганических 
соединениях) в очень большой степени содействуют раствори
тели, являющиеся донорами (ДЭП) или акцепторами электрон
ных пар (АЭП) (R =Н или алкил) (см. также разд. 2.2 б): 

&Ф &е 
дэп'""' R -х 'лэn 

,....,_ БФ &е ........ 
дзп ~м - R ~ дзn 

Следовательно, ионизацию ионагена можно рассматривать 
как координационное взаимодействие между растворенным ве
ществом и растворителем [281]. Поляризация ионизированной 
ковалентвой связи может осуществляться путем нуклеофильной 
атаки растворителя-ДЭП на электроположительную группу или 
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\путем электрофильной атаки растворителя-АЭП на электроот
рицательную группу соединения. Конечно, обе атаки могут про
исходить и одновременно. Ниже приведены типичные примеры 
таких взаимодействий. 

н,~ БФ Бе 
0/ + Н -CI + Н-0-Н 

Н' 

+ H-0-R 

н,Ф е 
0-Н + CI····H-0-H 

нt 

Ф е 
(СН3 1 3 С + CI····H-0-R 

Бе Бе ...__.:.. Ф е 
(Me

2
N)3P=O + CIMg-CH2-C6H5 ..,....-- (Me2NI3P-0-MgCI + ICH2-C6H5 

( 
Ионизации в растворителях-ДЭП способствует стабилизация 

катиона посредством его участия в образовании координацион
ных связей, а в некоторых других растворителях и сольватация 
аниона. В растворителях-АЭП анион стабилизируется путем 
создания координационных связей, а в меньшей степени пос
редством дополнительной сольватации катиона. 

Для оценки ионизирующей способности растворителя необ
ходимо учитывать не только его способность образовывать 
координационные связи, но и диэлектрическую проницаемость. 

Согласно уравнению (2.13), растворители с высокой диэлектри
ческой проницаемостью индуцируют диссоциацию ионных пар. 
Сопровождающее этот процесс снижение концентрации ионных 
пар смещает равновесие ионизации, так что из исходного реа

гента образуются новые ионные пары. Таким образом, хороший 
ионизирующий растворитель должен быть не только эффектив
ным донором или акцептором электронных пар, но и обладать 
высокой диэлектрической проницаемостью. Донорные и акцеп
торные свойства ионизирующих растворителей можно описать 
количественно с помощью эмпирических параметров-донорных 

(67] или ·акцепторных '[70] чисел (см. разд. 2.2.6). 
Чрезвычайно высокая ионизирующая способность воды 

в первую очередь обусловлена тем фактом, что она может быть 
и донором, и акцептором электронных пар. Поэтому вода явля
ется как ионизирующим, так и диссоциирующим растворителем, 

в то время как нитрометан, нитробензол, ацетонитрил и суль
фолан представляют собой главным образом диссоциирующие 
растворители. Напротив, N,N-диметилформамид, диметилсуль
фоксид и пиридин-это умеренно диссоциирующие, но эффек
тивно ионизирующие растворители. Гексаметилфосфотриамид 
прекрасная ионизирующая среда, особенно по отношению к 
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связям металл- углерод [ 145, 146]. Спирты и карбонавые кис
лоты выполняют функции доноров водородных связей и элект
рqнных пар и поэтому служат хорошими ионизирующими 

растворителями для соответствующих веществ. 

Классическим реагентом для определения ионизирующей и 
диссоциирующей способности растворителей является фенилтри
хлорметан. С помощью этого реагента Вальден в 1902 г. 
впервые доказал существование карбениевых ионов в жидком 
диоксиде серы ·[ 147]. Бесцветный трифенилхлорметан, раство
ряясь в жидком диоксиде серы (er= 15,6 при о 0С)' образует 
раствор густого желтого цвета (Лmах=430 нм). Причина этого 
заключается в частичном образовании ионных пар, не проводя
щих электрический ток. В низких концентрациях ионные пары 
частично диссоциируют на свободные ионы, сообщающие раст
вору электропроводность [ 148, 149]. 

Кион EIЭS Кдисс [ ] [ ] 
[(С8НБ)зС-С1]50• :;:: [(CoHБ)aCCIJso. ~ (СвНБ)зСЕf) so. + С\8 so. 

(2.18) 
Кион=1,46·1О-2 (0°С); Кдисс,=2,88·1О-З МОЛЬ·л-1 (0°С); 

Кэксп.=4,1·1О-5 МОЛЬ·л- 1 (0°С) 1[148] 

Диоксид серы является акцептором n-электронных пар. До 
настоящего времени высокую ионизирующую способность S02 
принято объяснять образованием комплекса типа ДЭП-АЭП 
между анионом галогена и молекулами диоксида серы i[ 148]. 
В табл. 2.11 суммированы некоторые из имеющихся данных о 
сравнительной способности различных растворителей ионизи
ровать трифенилхлор метан [ 150]. 

В зависимости от природы растворителя величина Кион 
трифенилхлорметана может изменяться в 105 раз. В протонных 
растворителях .м-крезоле и муравьиной кислоте, диэлектричес
кая проницаемость которых равна 11,8 и 58,5 соответственно. 
трифенилхлорметан сильно ионизируется, но в первом из них 
только слегка диссоциирует. Высокая ионизирующая способ
ность фенолов и карбононых кислот приписывалась их возмож
ности присоединять электронные пары, т. е. образовывать 
водородные связи между гидроксильной группой и ионом гало
гена. Растворители с высокой диэлектрической проницаемостью. 
но не обладающие свойствами АЭП, например ацетонитрил и 
нитробензол, почти не ионизируют трифенилхлорметан. В раст
ворителе-АЭП, диоксиде серы, при 0°С Кион три(4-анизил)хлор
метана примерно в 5-1010 раз выше, чем в нитробензоле при 
25 ос [151] о 

С другой стороны, ионизации трифенилхлорметана способ
ствуют и растворители-ДЭП. Поскольку образующийся в ре
зультате ионизации карбениевый ион представляет собой элект· 
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Таблица 2.11. Константы равновесия ионизации Кнон трифенилхлорметана 
различных растворителях при 0~25 ос [\50] (см. также работу [282]) 
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Растворитель Е,& Кя08 ·10' Литература 

Нитробензол 34,8 (25 °С) Неизмеримо мала [ 151] 

Ацетонитрил 
(25 °С)• 

35,9 (25 °С) Неизмеримо мала ri52J 
(25 °С) 

Диклорметан 8,9 (25 °С) 0,07 r153} 
1,1,2,2-Тетрахлорэтан 8,2 (20 °С) 0,48 ( 18,5 °С) [154 
1,2-Дихлорэтан 10,4 (25°С) 0,56 (20 °С) [1541 
Нитрометан 35,9 (25 °С) 2,7 (25°С) r155 
Диоксид серы 15,6 (0°С~б 146 (О 0С) р48~ ~}(авьиная кисло(' 58,5 (16 о ) 3100 (20,5 °С) 156 
м- резал 11,8 (25°С) 56оог (18 ос) r151 

• Riddick !. А., Bиnger W. В., Sakano Т. К., Orgaпic Solveпts, in Techni
ques of Chemistry, Weissberger А. (ed.), 4th ed., Vol. 11. Wiley-Interscience, 
New York, 1986. 

6 Maryott А. А., Smith Е. R., ТаЬiе of Dielectric Constants of Pure Liquids. 
NBS Circular 514, Washington, 1951. 

• Поскольку нитробензол сильно поглощает при длине волны максимума 
логлощения карбениевого иона (образующеrося из трифенилхлорметана), 
указанные данные относятся к дифеннл-4-толнлхлорметану. 

r Величина Кион соответствует 36±4%-ной ионизации трифенилхлорме
тана в м-крезоле [157]. 

рафильный агент, он легко взаимодействует с нуклеофильными 
растворителями. Так степень ионизации трифенилхлорметана в 
нитробензоле в присутствии апротонных растворителей-ДЭП 
непосредственно связана с донорным числом этих растворите

лей [158]. Об изучении равновесной диссоциации и ионизации 
других трифенилгалогенметанов (Ph3C-X, где X=F, С\, Br) 
в растворах см. работу [299]. 

Другим интересным реагентом для изучения влияния раство
рителей на ионизацию ионагенов является промежуточное сое
динение, образующееся в ходе реакции Фриделя- Крафтса при 
взаимодействии пентахлорида сурьмы с 4-толуоилхлоридом. 
В зависимости от природы растворителя, из которого это веще
ство перекристаллизовано, оно образуется в виде двух хорошо 
идентифицированных форм - донорно-акцепторнога комплекса 
(2) или ионной соли (3) :[159]. 

Ф е 

-о 
ijO-SbC\5 

Н3С С 
'с1 

[н,сО~~о] sьct~ 
2 3 
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Донорно-акцепторвый комплекс (2) кристаллизуется из 
тетрахлорметана (в.=2,2), а ионное соединение (З)- из хло
роформа (в.=4,8). Из раствора донорно-акцепторнаго комплен~ 
са (2) в хлороформе кристаллизуется ионное соединение (З). 
Аналогично при растворении последнего в тетрахлорметане оно 
превращается в донорно-акцепторвый комплекс (2). Эти резуль
таты говорят о том, что в растворе две формы находятся в рав
новесии, 1Причем цри!рода растворителя определяет, какая из 

форм будет кри,сталлизооаться. Такие же результаты получены 
ПJJИ изучении адду.кта аце11илхлорида с трихлоридом алюминия, 

который полностью ионизируется в нитробензоле, но не иони
зируется в хлороформе [ 160]. 

Другими интересными примерами влияния растворителя на 
равновесие ионизации ионагенов могут служить хорошо изучен

ные взаимопревращения соединений азидоциклогептатриен::;: 
::;:азид тропилия [282, 28З] и (трифенилциклопропенил-1) (4-
нитрофенил)малононитрил (2а)::;:трифенилциклопропенийдици
ан(4-нитрофенил)метид (За). Последняя реакция явилась од
ним из первых экспериментальных доказательств возможности 

непосредственного гетеролиза непрочной углерод-углеродной 
связи в растворе с образованием соотве"Гствующих карбо.катиона 
и карбаниона [284]. 

CN Н С 
Н С NC,: ;=\.__ гетеролиз 5 6\...._ 

s 6~.--c~N02 r CsHs 

нsсбrсбнS ОБ~азоаание НsСб 
С-С- СI!Я3И 

2а 
(nри 25"С) За 

В неполярных растворителях, например в бензоле или 
диэтиловом эфире, бесцветное вещество (2а) образует бесцвет
ный раствор. В более полярных растворителях (например, в 
ацетоне, ацетонитриле) появляется темно-красная окраска 
(Л= 4 75-490 н м), обусловленная стабилизированным резонан
сом карбанионом (За), причем интенсивность окраски возраста
ет при повышении полярности растворителя. Углерод-углерод
ную связь в соединении (2а) можно разорвать путем простой 
замены менее полярного растворителя на более полярный. 
Движущей силой такого гетеролитического расщепления связи 
является сольватация катиона и аниона, а для осуществления 

обратной реакции достаточно заменить растворитель на менее 
полярный. В соответствии с уравнением Борна для электроста
тического взаимодействия [285] энергия Гиббса гетеролиза 
(2а) хорошо коррелирует с обратной диэлектрической прони
цаемостью растворителя; отклонения в сторону более высоких 
значений !1G0гет наблюдаются в растворителях-ДЭП, например 
в диметилсульфоксиде [284]. 
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Аналогичный индуцированный растворителем гетероли3 
ерад-углеродной связи ваблюдался и в случае олигамеров 
иклогептатриенилиден-4- (дицианметилиден) - 2,5- циклагекса

д на [291 ]. 
'Недавно при смешении перхлората трис-1-(5-изопропил-

3,8-Диметилазуленил)циклопропенилия с калиевой солью трис
(7 Н -дибензо-[rс,g]флуоренил,иденметил)•метида в тетрагидро
фуране получена первая органическая соль С4вНе51 С67 Н839 , 
состояrцая только из атомов углерода и водорода и полностью 

ионизированная в кристаллическом состоянии и в растворе 

[292]. 
Следует от~етить, что стадия ионизации в реакции (2.13) 

аналогична соответствуюrцим стадиям в SN 1- и SN2-реакциях 
с участием алифатических соединений. Например, процесс пере
хода от начального коналентно-связанного состояния к бипо
лярному или ионному активированному комплексу (переходно
му состоянию) в реакциях сольволиза галогеналканов аналоги
чен стадии ионизации в реакции (2.13). Следовательно. 
определяюrцие ионизацию свойства растворителей важны и при 
изучении влияния растворителей на реакции нуклеофильного 
замеrцения [161] (см. разд. 5.4.1). 

В процессе ионизации ионагена и его последуюrцей диссо
циации, в соответствии с реакцией (2.13), можно обнаружить 
еrце несколько промежуточных состояний. В обrцем случае 
суrцествует несколько стадий постепенного ослабления прочно
сти ионной пары в результате проникновения молекул раство
рителя между ионами; эти стадии отвечают состояниям, проме

жуточным между ионной парой, возникаюrцей сразу после гете
ролиза коналентной связи, и независимыми сольватированными 
свободными ионами. Постулировалось суrцествование по мень
шей мере четырех типов ион-ионных взаимодействий, отвечаю
rцих различным стадиям диссоциации [96, 134, 138, 141]; см. 
уравнение (2.19) и рис. 2.14. 

нониэация @ А. диссоциация 

(А-В )COI\bB _____,. (д+ в-=lсольв (д@// в0Jсольв 
моноген 

6-594 

контактная ионная 
пара 

сольватнораэделенная 
ионная пара 

диссоциация @ е 

~ (А >сольв + ( В - Jсольв 

СВОISОДНЫе ИОНЬI 
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В зависимости от взаимного пространствеиного расположеf 
ния двух ионов и молекул растворителя даны следующие опр(f'-
деления ионных пар (рис. 2.14). / 

Во-первых, сразу же после ионизации образуются TiJ.K на~ы
ваемые контактные ионные пары*, в которых между тесно кон
•актирующими ионами нет молекул растворителя. Контактные 
ионные пары имеют единую первичную сольватную оболочку и 

о -- ------
а б 

--
г 

Рlис. 2.14. Равновес111е между сольватированной контактной ионной парой (а), 
ионной парой с участием растворителя (6), сольватноразделенной ионной па
рой (в) н свободными сольватнромннымн ионами нетинного электролита 
(!: 1) [241]. Заштрихованными кружками обозначены молекулы растворите· 
ля, составляющие первичную сольваТtНую оболочку. 

по сути дела представляют собой электрический диполь. 
Ионная пара, в которой ионы разделены только одной молеку
лой растворителя, называется ионной парой с участием раство
рителя*. В ионных парах с участием растворителя два иона 
уже обладают собственными первичными сольватными оболоч-

.. Некоторые авторы вмес.то термина контактная ионная пара применяют 
термины тесная и.mи внутренняя ионная пара (iпtimate iоп pair, iпterпa1 iоп 
pair; Уинстейн ,[162]), клеточная ионная пара (cage iоп pair; Косовер [129]) 
или ионная пара с внутренней сферой (iппer-sphere iоп pair; Маркус [241]), 
а вместо терминов ионная пара с участие.м растворителя и сольватноразде
ленная ионная пара- термины внешняя ионная пара (exterпal iоп pair; Уин
стейн [ 162]) или ионная пара с внешней сферой (outer-sphere iоп pair; Мар
кус [241]). ИспоJLьзование более общих назва,ний прочные и непрочные ионные 
пары (tight апd loose iоп pairs; Сворц .[ 138]) предполагает, что в принципе 
в растворе может существавать и го.раздо большее число типов ионных пар. 
Соглас.но неда·в!!JИМ рекомендациям IUPAC, сле;дует применять термины проч
хая ионная пара (и.mи контактная, или внутрення~ ионная пара) н непрочная 
ионная пара [286]. 
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ами, однако эти оболочки части·чно перекрываются. Контакт
е ионные пары и ионные пары с участием растворителя раз

яет энергетический барьер, который необходим, чтобы уда
ли ь ионы на расстояние, достаточное для проникновения 

молекулы растворителя. Дальнейшая диссоциация приводит к 
сольватноразделенны.м. ионным. парам.. В последних первичны~ 
сольватные оболочки ионов контактируют друг с другом, а вто

ричные и последующие оболочки частично перекрываются. 
Повышение уон-сольватирующей активности и диэлектрической 
проницаемо,Сти растворителя способствует образованию ионных 
пар с участием растворителя и сольватноразделенных ионных 

пар. Следует подчеркнуть, что между ионными парами с участи
ем растворителя и сольватнораздеJiенными ионными парами 

найти различия экспериментальным путем далеко не просто. 

Поэтому термины ионные пары с участием растворителя и соль
ватноразделенные ионные пары иногда используют в одном и 

том же смысле. В конце концов дальнейшая диссоциация 
ионных пар приводит к свободным., т. е. неспареиным сольвати
рованным ионам. с независимыми первичными и вторичными 

сольватными оболочками. С условиями, в которых контактные 
ионные пары и ионные пары с участием растворителя, а также 

сольватноразделенные ионные пары могут существовать как 

термадинамически устойчивые структуры, можно ознакомиться 
в обзорах Сворца Г138] и Маркуса ![241] соответственно. 

Интересно, что опубликованные недавно результаты теорети
ческой оценки профилей энергии Гиббса для разделения трет
бутил-катиона и хлорид-аниона в процессе гидролиза 2-хлор-
2-метилпропана подтверждают существование контактных ион
ных пар, а сольватноразделенные ионные пары и свободные 
неспареиные ионы как энергетически индивидуальные структуры 

не обнаружены [ 302]. Предварите"1ьные результаты моделиро
вания методом Монте-КарJiо свидетеJJьствуют о существовании 
контактных ионных пар, если атомы С и С\ удалены друг от 
друга на 29 пм, и о появлении соJiьватноразделенных ионных 
пар, если указанное расстояние составляет около 55 пм. Вычис
лено, что контактные ионные пары и ионные пары с участием 

растворителя разделяет заметный энергетический барьер (около 
8 кДж·моль- 1 или 2 ккал·моль- 1 ) [302]. 

Гипотеза о существовании нескольких типов ионных пар 
впервые была высказана Уинстейном [162] и Фуоссом [163j 
в 1954 г., однако контактные и сольватноразделенные ионные 
пары непосредственно были обнаружены намного позже при 
изучении растворов флуоренида натрия в тетрагидрофуране с 
помощью спектроскопии в УФ- и видимой областях [141, 164]. 
Другие доказательства наличия динамического равновесия 
между контактными и сольватноразделенными ионными парами 

6* 
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(в том числе сверхтонкое расщепление сигналов ЭПР аниоi/
радикалов под влиянием ядер катионов, электронные спектры 
мезомерных анионов и т. п.) суммированы в обзорах Гордона 
[96], Сворца [138] и Маркуса {241]. Ассоциация ионов оказы
вает большое влияние на их химические свойства в растворах. 
Известно множество примеров, когда ионные пары, очевидно, 
оказывали влияние на скорость, механизм и стереохимию реак

ций, особенно с участием ионных пар, содержащих карбениевые 
ионы [161, 165] или карбанианы Г166, 168, 168а]. 

Тот факт, что скорость потери оптической активности при 
сольволизе некоторых хиральных соединений типа R6e-X66 

выше скорости образования кислоты, а также существование 
специфического солевого эффекта привели к предположению о 
наличии двух промежуточных соединений, имеющих строение 
ионных пар [ 162]. Согласно основной схеме сольволиза по Уин
стейну 

6(jj 6€) 

(R-X JCOII~B~ (R(i)Х01сольв ~ (R(i)// Х01СОJьв ~ IR(i)lcoяьв + !Х01r.ольв 

! ! ! (2.20) 

продукты продукты продукты 

nродукты сольволиза образуются не только свобоДными неспа
реиными ионами, но и двумя различными типами' (в зависимо
сти от степени диссоциации, определяемой растворителем) 
ионных пар. 

С помощью аналогичной схемы можно описать и сольволиз 
некоторых биполярных металлоорганических соединений R66

-

мбе [138, 167,168, 168а]: 
Se &(jj &е &е е е) 

(R-M )71,СоJЫ~ (R-M Jсош~ (R М сольв 
ассоцwаты 

0 ф 
( R 11 М )соль• 
ра~Аеяенна11 

растворителем 

манная пар~ 

ио~оген KDHтakTHaR 

ионная пара 

(Rе)сояы + (М8)сояы 
СМ6ОАНЬ1е ИОНЬI 

(2.21) 

В то время как спектральные характеристики сольватно
разделенных ионных пар и свободных ионов очень близки 
между собой, контактные и сольватноразделенные ионные 
пары в УФ- и видимой обл,асrях имеют разные спектры 
поглощения, как это было показано на примере флуоренида 
натрия [141, 164]. Благодаря проникновению молекул раство
рителя между составляющими ионную пару ионами катион 

металла уже не может непосредственно влиять на л-электрон

ную систему карбаниона. По мере повышения степени диссоциа-
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максимум поглоще~ия флуоренида натрия в тетрагидрофу
е претерпевает батохромный сдвиг в сторону максимума 
Л{)щения овободного флуоренид-иона: Лmах = 356 нм-+373 н м-+ 
4 им; указанные длины волн отвечают максимумам погло

щения контактных ионных пар, сольватноразделенных ионных 

пар и свободных флуоренид-ионов соответственно [ 164]. 
Равновесие между контактными и сольватноразделенными ион
ными парами смещается в сторону большей диссоциации при 
добавлении агентов, сольватирующих катионы, например 
растворитеЛеri-ДЭП. Так, в случае флуоренида натрия . доля 
сольватноразделенных ионных пар составляет 0,05 в тетрагид
рофур ан е пр и 25 ос, а в 1,2-диметоксиэтане, более эффективно 
сольватирующем катионы,- 0.95. В растворителях, являющихся 
мощными донорами электронных пар, например в диметилсуль

фоксиде, гексаметилфосфотриамиде или диметиловых эфирах 
полиэтиленrликолей, флуорениды существуют только в виде 
сольватноразделенных ионных пар. При добавлении небольшоrо 
количества диметилсульфоксида к раствору флуоренида натрия 
в 1,4-диоксане контактные ионные пары превращаются в раз
деленные диметилсульфоксидом ионные пары (141, 164]. 

При замене тетрагидрофурана на 1 ,2-диметоксиэтан анало
гично ведет себя и нафталенид натрия. О превращении контакт
ных пар в сольватноразделенные ионные пары свид~тельствует 

резкое упрощение спектра ЭПР, в котором 100 резонансных 
линий спектра контактной ионной пары, обусловленных спин
спиновым взаимодействием неспареиного электрона с четырьмя 
эквивалентными ядрами водорода в а- и ~-положениях и с яд
ром натрия (/ = 3/2), превращаются в 25 линий после прекраще
ния взаимодействия с ионом натрия :[ 169, 170]. 

Другие показательные примеры диссоциации и формирова
ния карбамионных ионных пар включают трифенилметиллитий, 
существующий в виде контактной ионной пары в диэтиловом 
эфире и в виде со.1ьватноразделенной ионной пары в тетрагид
рофуране, о чем свИдетельствуют данные спектрафотометричес
ких измерений в УФ- и видимой областях , [287], а также 
литий-1 0-фенилнонафульвеноксид-1 О, образующий контактные 
ионные пары (2б) в тетрагидрофурановом растворе и сольват
норазделенные ионные пары (3б) в присутствии гексаметилфос
фотриамида или диметилсульфоксида (данные получены мето
дом ЯМР 1 Н и 13С) [288]. 

I<ОМнатная --темnература 

Jб 
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Второй пример представляет особый интерес, поскольку 
здесь добавление растворителя-ДЭП связано с превращением 
олефинового нонафульвеноксидного аниона (2б) в ароматичес
кий бензоил[9]аннуленовый анион (Зб). В отсутствие непосред
ственной связи катиона лития с енольным атомом кислорода 
отрицательный заряд в основном делокализуется в [9]аннуле
новом кольце. Следовательно, ароматический характер этОГ(} 
истинного электролита зависит от природы ионной пары :[288]. 

Степень ассоциации литийорганических соединений ( алкил-, 
арил- и алкиниллитиевых соединений, а также енолятов лития) 
в разбавленных тетрагидрофурановых растворах при -108 ос 
недавно определяли с помощью криоскопии [289] и спектроско
пии ЯМР 1Н в сильном поле [290]. 



3 
Классификация 

растворитеnей 

В силу различий в фИзических и химических свойствах между 
множеством органических и неорганических растворителей за
дача классификации растворителей очень сложна. Здесь будут 
представлены несколько из Предлагавшихея классификаций 
растворителей, которые могут оказаться полезными для хими
ков. Эти классификации отчасти перекрывают друг друга, по
скольку в их основе лежат очень широкие определения. К:ак и 
в предыдущих главах, особое внимание будет уделено невод
ным органическим растворителям р-15, 103-108, 172]. 

3.1. Классификация растворителей в соответствии 
с их химическим строением 

В соответствии с типом химических связей растворители мож
но разбить на три группы: а) молекулярные жидкости (молеку
лярные расплавы; только ковалентные связи); б) ионные жид
кости (расплавы солей; только ионные связи); в) атомные 
жидкости (низкоплавкие металлы, например жидкая ртуть или 
ж,идкий натрий; металлические связи) [ 16]. Путем смешения 
растворителей разных групп можно получить разнообразные 
растворители с промежуточными характеристиками (рис. 3.1). 
Работы в этой об.'!асти, однако, еще далеки от завершения. 

Обычные неводные органические растворители относятся к 
молекулярным жидкостям и в зависимос.ти от их химического 

строения принадлежат к одному из следующих классов орга

нических соединений: алифатические и ароматические углево
дороды и их галоген- и нитропроизводные, спирты, карбонавые 
кислоты, сложные эфиры карбононых кислот, простые эфиры, 
кетоны, альдегиды, амины, нитрилы, незамещенные и замещен

ные амиды, сульфоксиды и сульфоны (см. приложение, табл. 
А.1). Классификация растворителей в соответствии с их хими
ческим строением позволяет сделать некоторые выводы качест

венного характера, в общем случае сводящиеся к старому 
правилу «подобное растворяется в подобном». Обычно соедине
ние легко растворяется в растворителе, имеющем такие же или 
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родственные функциональные группы, и плохо растворяется в 
растворителе, который по своей химической природе резко 
отличается от данного соединения. К:роме того, выбор раство
рителя на основании данных о его химических свойствах помо
гает избежать взаимодействия растворенного вещества с раст
ворителем. Очевидно, например, что реакции конденсации 
нельзя проводить в растворителях, содержащих карбонильные 
группы (в том числе в кетонах), а реакции гидролиза- в гид
ролизирующихся сложных эфирах, амидах или нитрилах. 

Молекул11рные жидкости 
(Наnример, органические 

растворитми) 

Атомные жидкости'k--\f---*---,г-т-...,...----*---'11'---11. 
Ионные жидкости 

~-*.Ji~f:-"1--'+---'f-')f--'f:---~ (напри м ер, pacnлa-
(например, 
жидкие 

металлы) 1-.....jL..-.J.~:~'--~....jL.....:.t..~~~~~BЫ солен) 

Рис. 3.1. Клае<:"ификация растворителей no их химическому составу [16]. 

Особое положение занимают жидкокристаллические мезо
морфные вещества ![ 17-22, 22а, 109, 11 О]. Соединения, способ
ные существовать в жидкокристаллическом состоянии, как 

правило, имеют длинные, плоские и довольно жесткие (относи
тельно их осей) молекулы. Большинство известных в настоящее 
время мезоморфных растворителей имеет указанную ниже об
щую структуру с поляризуемыми ароматическими ядрами, 

удерживаемыми в плоском скелете: 

R,--o-ao-R2 
Центральные м~стики 

-СН2-СН2, -СН=СН-, -С==С-, 
-CH=N-, -CH=N(O)-, -СО-0-, 
-N=N-, -N=N(O)-, 

О-{} о-

Концевые заместит_ели 

R-, RO-, НО-, R-C0-0-, 
R-0-C0-0-, 
R-O-(CH2).-0-, H2N-, 
02N-, 
N=C-, Cl-, Br-, 1-

В отличие от нормальных изотропных жидкостей с совершенно 
неупорядоченным расположением молекул молекулы жидких 

кристаллов в существенной степени упорядочены. По степени 
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упорядоченности структуры жидкие кристаллы занимают про

межуточное положение между изотропными жидкостями и 

кристаллами. В зависимости от способа образования мезоморф
ной фазы жидкие кристаллы подразделяют на лиотропные и 
термотJЮПНЫе. Лиотропные жидкокристаллические растворите
ли образуются при добавлении определенного количества поляр
ных растворителей к амфифильным соединениям. Термотропные 
жидкокристаллические растворители, существующие в опреде

ленном интервале температур, в зависимости от характера 

структурного упорядочения молекул подразделяют далее на 

нематические, смектические и холестерические. В нематических 
мезофазах молекулы располагаются в среднем таким образом, 
что длинные оси молекул оказываются параллельными друг 

другу. Более высокая степень упорядоченности молекул в таких 
жидких кристаллах не достигается, поэтому нематические жид

кости наиболее подвижны из всех жидкокристаллических 
растворителей. Холестерические мезофазы- это оптически ак
тивные нематические фазы, характеризующиеся, кроме того, 
постепенным изменением ориентации (поворотом) молекул по 
мере их удаления друг от друга, так что в конечном итоге 

образуется спиральная макроструктура. В смектических мезо
фазах входящие в их состав молекулы располагаются слоями, 
причем длинные оси молекул не только параллельны друг дру

гу, но и перпендикулярны плоскости слоев. По этой причине 
смектические растворители считаются наиболее упорядоченны
ми и являются наименее текучими из жидкокристаллических 

растворителей. Типичным примером жидкокристаллического 
нематического растворителя, существующего при комнатной 
температуре, может служить N- ( 4-метоксибензилиден) -4-н
бутиланилин [23], который плавится при 21 °С, образуя жид
кость с упорядоченной структурой, устойчивой приблизительно 
до 48°С (диапазон нематической фазы 2l-48°C). 

не 3 
·'о ~сн 
-~~N~ 

СН3 

21 ос 48°С 

Твердая фаза ~ нематическая фаза ~ изотропная фаза 

Обычно жидкие кристаллы великолепно растворяют другие 
органические соединения. В жидкокристаллические раствори
тели могут включаться немезоморфные растворенные молекулы, 
не вызывая разрушения преобладающей в матрице жидкокри
сталлической структуры. В таком случае анизотропные взаимо
действия между растворителем и растворенным веществом 
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приводят к заметному упорядочению пространствеиного распо

ложения молекул-гостей относительно оси, вокруг которой пред
почтительно расположены молекулы растворителя. Этот эффект 
можно использовать, например, применив жидкие кристаллы 

как ани3отропные растворители для спектроскопического изу

чения анизотропии молекул Г166]. Растворители с упорядочен
ной структурой, в том числе и жидкие кристаллы, использова
лись также как реакционная среда, особенно в фотохимических 
реакциях (см., например, работы Г 111, 155, 163) и разд. 5.5.9). 

Второй угол изображенного на рис. 3.1 треугольника зани
мают ионные жидкости. К: числу последних относятся расплав
ленные соли, все чаще применяющиеся как растворители для 

осуществления как неорганических, так и органических реакций 
[3, 24-30, 112-114]. Высокая термическая устойчивость, хоро
шая электропроводность*, низкая вязкость, широкий темпера
турный диапазон существования жидкой фазы, низкое давление 
паров и связанная с этим возможность работы при высоких 
температурах, а также высокая растворяющая способность пv 
отношению к солям и металлам делают расплавы солей чрез
вычайно полезной реакционной средой. По изложенным выше 
причинам такие растворители все чаще применяют и в промыш

ленности. Еще одно преимущества расплавов солей связано с 
их высокой теплопроводностью, позволяющей очень быстро 
рассеивать тепло, выделяющееся в результате реакции. 

Расплавы солей часто являются единственными системами, 
способными растворять салеподобные гидриды типа N аН и 
СаН2 , карбцды, нитриды, различные оксиды, сульфиды и циана
миды. Многие металлы, будучи диспергированными в расплавах 
их галогенидов, образуют атомные растворы, являющиеся чрез
вычайно сильными восстановителями. Диапазон рабочих тем
ператур расплавов оксидов и силикатов обычно превышает 
1500 °С, в случае обычных солей составляет 100-1 000 °С, а 
эвтектические смеси позволяют работать и при более · низких 
температурах. Некоторые органические соли, например бензоат 
тетра-н-гексиламмония, являются жидкостями даже при ком

натной температуре. В табл. 3.1 перечислены некоторые полез
ные неорганические и органические соли, а также смеси солей 
и их физические свойства [27, 28]. 

Хотя диэлектрическая проницаемость расплавов солей обыч
но довольно низка (е,= 2-3), они ведут себя как сильно дис
социирующие растворители! Причина этого явления заключает
ся в способности ионов растворителя обмениваться с одноимен
но заряженными ионами растворенных веществ. 

• Элек1:ропроводиос.ть расплавов ионных веществ приблизительно в 10 раз 
выше элек'l\ропроводJНости концентрированных водных растворов истинных 

электро.!Шiтов. 
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Таблица 3.1. Температуры плавления (т .. пл.), температуры кипения (т. кнп.) 
и диапазоны существования жидкой фазы (М) некоторых неорrанических 

и органических солей и их смесей [27, 28]• 

Соли6 т. пл .• •с т. кип .• •с !!.t, •с 

NaC1 808 1465 657 
KCI 772 1407 635 
LiCI 610 1382 772 
кон 360 
NaOH 318 1390 1072 
NaNOз 310 380 70 
СНзСО26К"' 295 
ZпCI2 283 732 449 
NaNH2 208 
ZпCI2 (60) -<N аС! (20) -KCI (20) 203 
KCI (33) -AICI3 (67) 128 
(н-C&Htз) 4N"'l6 105 
AIBrз 97,5 257 159,5 
LiNOз(25,8) -NH4NOз(66,7) -NH4Cl (7,5) 86 
AgNOз(52)-ТlN03 (48) 82,5 
SbCiз 73,2 221 147,8 
(н-С&Нtз) 4N"'N0з6 69 
(н-С4Н9) зNН"'NОзе• 21,5 119Г 

н-C4H9NH3"'SCNCNe• 20,5 130r 
СНзСН2NНз"'N0з6 д 12,58 170Г 

(н-C&Htз)4N"'C&HsC0 26 • -SQГ 

(н-С&Нtз) (C2Hs)зN"' (н-С&Нtз) (С2Нs)зВ6 ж >-75Г 87д 

• Свойства солей описаны также в работе: Gordon А. /., Ford R. А., 
The Chemist's Соmрапiоп, р. 40ff. Wiley-Iпterscieпce, New York, Lопdоп, Syd
ney, Тогопtо, 1972. 

6 Для бинарных и трехком.понентных эвтектик в скобках указаны доли 
компонентов в мольных процентах. 

• Poole С. F., Kersten В. R .• Но S. S. !., Coddens М. Е., Fиrton К. G., 
J. Chromatogr., 352, 407 (1986). 

r Приведева температура разложения; см. работу, указанную в предыду
щей оноске. 

д Mirejowsky D., Arnett Е. М., J. Am. Chem. Soc., 105, 1112 (1983). 
• Swain С. G., Ohno А., Roe D. К.. Brown R., Maиgh Т., J. Am. Chem. Soc., 

89, 2648 (1967); Coker Т. G., Ambrose /., lanz G. /., ibld., 92, 5293 (1970). 
ж Данные о других жидких тетраалкилборидах тетраалкиламмония см. в 

работе: Ford W. Т., Haиri R. /., Hart D. /., J. Org. Chem., 38, 3916 (1973). 

Здесь будут приведены только четыре примера из множест
ва реакций, которые можно успешно осуществить в расплавах 
солей. Если через расплав смеси ZnC12 и I(CI при 330 ос про
пускать 1,1-дихлорэтан, то последний теряет HCI и с выходом 
97% превращается в винилхлорид. В таком же солевом распла
ве хлораводород присоединяется к ацетилену с выходом 89% _ 
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Сочетание этих двух реакций представляет собой удобный ме
тод синтеза промышленно важного винилхлорида из ацетилена 

и 1,1-дихлорэтана в соответствии со следующим уравнением 
[25, 31]: 

ZnC\.JKCI/HgC\ 2 

HC=CH+H3C-CHCI2 -+2H2C=CH-Cl (3.1) 
выход 68,5% 

Ионные жидкости типа эвтектической смеси AgN03, KN03 
и AgCl (т. пл. 113 °С) представляют собой наилучший раство
ритель для осуществления катализируемых ионами серебра 
реакций изомеризации органических молекул, имеющих форму 
клетки, например для превращения баскетана в сноутан r31a]: 

~ 

~ 
COzCH3 

в AgN03/KNO/AgCl 

130"С,12ч 
ВЬIХDД 75% 

(3.2) 

Расплавленный тетрахлоралюминат натрия ( 1: 1-смесь NaCl 
и AlCl3) -хорошая среда для ацилирования по Фриделю
Крафтсу [см. реакцию (3.3)] [115]. Превращение 3-фенилпро
пионовой кислоты в инданон-1 традиционным путем в 3 стадии 
в общей сложности занимает 6 ч, тогда как со.1евая среда 
позволяет завершить ту же реакцию за 5 мин с лучшим выхо
дом 1[115]. 

f. SОС12 ,3Омин } 
2. AtCtз в с6нб,5ч выход 79-6& % 
3. Лед/Н20, 3D мин 

в NaCl/AlCl3 {1:1} 

170"С, 5мин 
выход 96% 

(3.3) 

о 

Смесь 1-метил-3-этилимидазолийхлорида и трихлорида алю
миния ( 1 : 2), которая представляет собой ионную жидкость, 
плавящуюся при температуре ниже комнатной, недавно была 
предложена в качестве растворителя и катализатора для алки

лирования и ацилирования ароматических соединений по Фри
делю- Крафтсу {162], а также в качестве растворителя для 
изучения спектров комплексов галогенидав переходных метал

лов в УФ-, ИК- и видимой областях [ 167]. Соответствующий 
тетрахлорборат 1-метил -3-этилимидазол и я (как и тетрахлорборат 
н-бутилпиридиния) представляет собой новый устойчивый раст-
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воритель солевого типа, жидкий при комнатной температуре 
[ 169]. 

Расплавы органических солей, например галогениды трис (н
бутил}додецилфосфония (т. пл. ниже 40 °С)' использовали в ка
честве среды при проведении реакций нуклеофильного арома
тического замещения между арилтозилатами и ионами галоге

нов (156]. 
В третьем углу треугольника (рис. 3.1) расположены жид

кие металлы, например ртуть или жидкий натрий, которые до
настоящего времени редко использовались в качестве средьr 

для проведения реакций. Недавно опубликован обзор, ноевя
щенный химическим реакциям в среде жидких щелочных метал
лов (164]. 

3.2. Классификация растворителей в соответствии 
с их физическими свойствами 

Для описания свойств растворителей можно использовать сле
дующие физические константы: температуры плавления и кипе
ния, давление паров, теплоту испарения, показатель преломле

ния, плотность, вязкость, поверхностное натяжение, дипольвый 
момент, диэлектрическую проницаемость, удельную электропро

водность и т. п. Физические свойства распространенных органи-
ческих растворителей суммированы в табл. А.1 (см. приложе
н не). 

По температуре кипения растворители можно подразделитЬ
на низкокипящие (т. кип.<100°С), высококипящие (т. кип.> 
> 150°С) и растворители с промежуточной температурой кипе
ния (от 100 до 150 ос при давлении 1 бар). Аналогично жидко
сти можно классифицировать в соответствии с их числами ис
парения, используя в качестве стандарта диэтиловый эфир
(число испарения которого при 20 ос и относительной влажно
сти воздуха 65% принято равным 1). Тогда к низколетучим
будут относиться жидкости с числами испарения менrе 10, к
высоколетучим - более 35, а к веществам с промежуточной
летучестью-от 1 О до 35 [32]. Если в качестве критерия клас-
сификации использовать вязкость, то растворители можно под

разделить на низковязкие (с динамической· вязкостью менее 
2 мПа·с при 20°С), средневязкие (2-10 мПа-с) и высоковяз
кие (более 10 мПа-с) [32]. 

Степень ассоциации молекул в жидкости можно оценить с
псмощью константы Трутона [ 117]. При температуре кипения_ 
(Тнип) испарение жидкости сопровождается стандартным моляр
ным изменением энтальпии (L1.Н\ип) и энтропии (~S0нип)~ 
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отсюда вытекает так называемое «правило Трутона», описывае
мое следующим уравнением*: 

АН• 
!1S. -~~ 21 кал·моль- 1 ·1(- 1 или 

кип- Т кип 

88 Дж· моль-1 ·1(- 1 

(3.4)* 

Зто правило лучше всего выполняется в случае неполярных мо
Jiекул, форма которых приближается к сферической. Значитель
ные отклонения наблюдаются тогда, когда молекулы жидкости 
ассоциированы химически (например, к арбоновые кислоты), 
обладают полярностью (например, диметилсульфоксид) или фор
мой, резко отличающейся от сферической (например, при пере
ходе от неопентана к н-пент.ану). Константы Трутона сильно 
.ассоциированных растворителей (например, HF, Н2О, NНз, 
спиртов, карбоковых кислот) превышают среднее значение 
.88 Дж. моль- 1 ·К- 1 , характерное для неассоциированных раство
рителей типа диэтилового эфира и бензола. 

В этой связи важны два других физических параметра 
, растворителей, а именно когезионное давление с (называемое 
также плотностью энергии когезии) и внутреннее давление л 
[98-100]. 

Когезионное давление с является мерой общей молекулярной 
когезии, отнесенной к единице объема, и описывается уравне
нием 

с= _А_И_v = _A_H-'Ov.,--.....;R_T 
Vm Vm 

(3.5) 

Здесь !1Иv и !1Hv- энергия и энтальпия (теплота) испарения 
растворителя (до газа при нулев'ом давлении) соответственно, 
а Vm- молярный объем растворителя. В газе при ничтожно 
малом давлении никакие межмолекулярные взаимодействия 
невозможны. Следовательно, с- это мера силы всех межмоле
кулярных взаимодействий в растворителе. Высокополярные 
растворители характеризуются очень большим когезионным 

давлением, а неполярные, например углеводороды, обладающие 

слабым межмолекулярным взаимодействием, - небольшим 
когезионным давлением. Наличие в растворителе межмолеку
лярных водородных связей повышает когезионное давление 
(табл. 3.2). l(огезионное давление связано с работой, затрачи
ваемой на создание в жидкости полостей, которые необходимы 
для размещения в них молекул других веществ в процессе 

растворения. 

• Правило Трутона можно выразить и в безразмерной форме: AS"киn/R= 
=АН0кun/(RТкиn):::::: И. 
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Таблица 3.2. Когезионное давление (с), внутреннее давление (n) 
и отиJШiение n=njc двадцати шести органических растворителей при 20 ос 
[99, 154] 

Р-астворитель 

н-Перфторгептан 
Перфтор (метилцик.логексан) 
1,4-Диоксан 
2,2,4-Триметнлпентан 
~етилциклогексан 
Циклагексан 
Циклогексанон 
Тетрахлорметан 
н-Гексан 
Бензол 
Толуол 
Диэтиловый эфир 
1,2-Дихлорэтан 
Этилацетат 
Хлороформ 
Ацетофенон 
Диклорметан 
Дисульфид углерода 
Ацетон 
трет-Бутанол 
Ацетонитрил 
Бутанол-1 
Этандиол-1,2 
Этанол 
~етано.11 
Вода б 

136 
147 
402 
200 
260 
285 
364 
312 
225 
357 
337 
251 
416 
347 
362 
456 
414 
410 
398 
473 
590 
485 
887 
703 
887 

2302 

• 1 ~Па=\ Дж-см- 3 =0,2390 кал·см-3 • 
6 При 25 °С; данные из работы [100]. 

220 
231 
499 
236 
297 
326 
413 
345 
239 
379 
355 
264 
427 
354 
370 
457 
401! 
377 
337 
339 
379 
300 
502 
291 
285 
\51 

n=nfc 

1,62 
1,58 
1,24 
1' 18 
1' 14 
1' 14 
1' 13 
1 '\() 
1,06 
1,06 
1,05 
1,05 
1,0~ 
1,02 
1,02 
1,00 
0,98 
0,92 
0,85 
0,72 
0,64 
0,62 
0,57 
0,41 
0,32 
0,07 

С другой стороны, внутреннее давление л определяют как 
изменение внутренней энергии растворителя при очень малом 
изотермическом расширении: 

л=(адv~)т (3.6) 

Здесь И- молярная внутренняя энергия, Vm- молярный объем, 
Т- абсолютная температура. При малом расширении не обя
зательно нарушатся все взаимодействия между молекулами 
растворителя. Внутреннее давление возникает вследствие того, 
что силы взаимодействия между молекулами превышают силы 
отталкивания, т. е. обусловлено главным образом дисперсион-
ным и диполь-дипольным взаимодействиями (табл. 3.2). · 
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Хотя между когезионным и внутренним давлением, очевидно, 
-существует тесная связь, они не эквивалентны, о чем свидетель-

-ствуют приведеиные в табл. 3.2 величины с и n некоторых 
органических растворителей [99, 100, 154]. Высказывалось 
предположение, что величина n отражает главным образом 
дисперсионные и диполь-дипольные взаимодействия в раствори
теле, а величина с включает, кроме того, и специфические взаи
модействия меЖду молекулами растворителя типа водородных 
связей. Возникновение водородных связей в растворителе повы
шает когезионное давление, в то время как внутреннее давление 

.при этом не меняется. Следовательно, давление, обусловленное 
водородными связями, или соответствующий вклад в когезион
ную энергию можно оценить по разности (c-n) <[99-100]. 
Близкие к с величины n характерны только для неполярных 
(или слабополярных) растворителей с дипольным моментом 
менее 7 · 1 о-зо К: л· м (около 2 Д), для которых специфические 
межмолекулярные взаимодействия нетипичны. К:ак показывают 
приведеиные в табл. 3.2 данные, отношение п=n/с близко к 
-единице в случае неполярных растворителей (например, угле
водородов), но у других растворителей может быть как меньше, 
так и больше единицы. Так, большие значения п типичны для 
лишенных межмолекулярных взаимодействий фторуглеводоро
.дов, а очень низкие значения п- для растворителей, являю
щихся донорами водородных связей. 

Гильдебранд и Скотт назвали квадратный корень из когези
·онного давления с [уравнение (3.5)] параметром растворимости 
·б [98]. Полезность этого параметра обусловлена тем обстоя
тельством, что между его величиной и способностью раствори
теля растворять неэлектролиты существует определенная связь; 

следовательно, параметр б позволяет предсказывать растворяю

щую способность жидкостей [см. уравнения (2.1) и (5.77) в 
раз д. 2.1 и 5.4.2 соответственно] [ 118]. Пар а метры б некоторых 
растворителей приведены в табл. 3.3. 

Растворяющая способность данного растворителя тем выше, 
чем ближе величина его параметра б к б растворяемого веще
ства. Две жидкости смешиваются в любых отношениях, если их 
параметры растворимости различаются не более чем на 3 еди
ницы. 

Поскольку сам термин параметр растворимости не раскры
·вает всех его возможностей, которые можно использовать для 
установления корреляции между многими физическими и хими
ческими свойствами веществ (см., например, разд. 5.4.2), то 
Бартон предложил более общий термин параметр когезии :[99]. 
Уже само определение параметра растворимости предполагает 
тесную взаимосвязь между такими явлениями,· как «раствори

мость» или «смешиваемость» и «когезия» или «испарение». 
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--'fэ.кая взаимосвязь представляется достаточно обоснованной, 
ес.тш учесть, что при смешении (растворении), как и при испа
рении, молеку.1ы каждого компонента смеси (раствора) удаля
ются друг от друга на бесконечно большое расстояние. Недавно 
опубликован подробный обзор Бартона, посвященный методам 
определения и применению параметров растворимости [99]. 

Другой подход к предсказанию способности растворителей 
смешиваться друг с другом предложил Годфри, который в ка-

Таб.1ица 3.3. Пара~rетры растворимости Гнльдебранда б 30 органических 
р:~створителей при 25 ос (данные за;нмствованы из работы [99], гл. 8, табл. 2) 

Рас1ворите.~~ В, МПа'/, а Растворитель б. М Па'/, 3 

Вода 47,9 Уксусная кислота 20,7 
Фор~rамнд 39,3 1,4-Диоксан 20,5 
!'\ -Метилформа~tид 32,9 Дисульфид углерода 20.4 
Эта нднол-1 ,2 29,9 Цнклогексанон 20.3 
Метанол 29,6 Ацетон 20,2 
Тетраrидротиофеюиок- 27,4 1,2-Днхлорэтан 20,0 

сид-1,1 Хлорбензол 19,4 
Этанол 26,0 Хлороформ 19,0 
N.N-Диметнлформамид 24,8 Бензол 18,8 
Диметилсульфокснд 24,5 Этилацетат 18,6 
Ацетонитрнл 24,3 Тетрагндрофуран 18,6 
Бvтанол 1 23,3 Тетрахлорм('тан 17,6 
Ц-ик.10гексанол 23,3 Циклагексан 16,8 
Пиридни 21,9 н- Гексан !4,9 
трет-Бутанол 21,7 н-Перфторгептан 11,9 
Ани.1ин 21,1 

а 1 МПа 111 = i _]_ж 1 /2 ·см- 3 1 2 =0,4889 кал1/2.см-ЭJ2. 

честве меры .1rшофильности (т. е. сродства к веществам типа 
масел и жиров) ввел так называемые числа смешиваемости 
(М-числа, изменяющиеся от 1 до 31) [119] (см. также прило
жение, разд. А.1). Соответствующее число М приписывается 
данному органическому растворителю по результатам простого 

теста на смешиваемость п измерения критической темпер а туры 
раствора. Между числами М и параметрами б Гильдебранда 
существует тесная корреляция r99] о 

Растворяющую способность углеводородов, применяемых в 
лакокрасочной промышленности, можно оценить эмпирически 
по их каури-бутаноловьtм числам (КВ-числам), которые пред
ставляют собой объем растворителя в миллилитрах при 25°С, 
обеспечивающий заданную степень помутнения при его добавле
нии к 20 г стандартного раствора смолы каури в бутаноле-1 

7-594 
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[ 120]. В качестве стандартных растворителей для определения 
чисел КВ приняты толуол и смесь н-гептан- толуол (75: 25 по 
объему), числа КВ которых равны 105 и 40 соответственно. 
Большие числа КВ соответствуют большей растворяющей спо
собности. Для углеводородов с КВ>35 обнаружена примерно 
линейная зависимость между параметрами Гильдебранда б и 
числами КВ [99]. 

Молекулы растворителя, обладающие постоянным диполь
ным моментом, называют полярными (биполярными), а не име
ющие дипольнаго момента молекулы-неполярными или апо

лярными. К сожалению, в литературе термины «полярный» и 
«а полярный» (или «неполярный») используют для описания 
свойств растворителей, зависящих не только от наличия или 
отсутствия дипольнаго момента, но и от их диэлектрической 
проницаемости, хотя между дипольным моментом и диэлектри

ческой проницаемостью нет непосредственной взаимосвязн. 
Если все возможные конформации данной молекулы имеют 
центр симметрии, несколько осей симметрии порядка n и.1и 
плоскость симметрии, перпендикулярную оси симметрии по

рядка n, то по соображениям симметрии эта молекула не может 
иметь постоянного дипольнога момента. Следовательно, посто
янным дипольным моментом могут обладать только молеку.~ы. 
принадлежащие к точечным группам С1 , Cs, Сп или Снv· По
стоянный дипольвый момент молекул органических растворите
лей изменяется от О до 18,5-1о-ао Кл·м (0-5,5 Д) (см. прило
жение, табл. А.1). У растворителей, содержащих биполярные 
группы, в том числе С~"'·.:.:.:О~е. C3"'.:.:::N38

, N~"'~068 , s~•;:...:..:.. оье. 
Р6"' ~ о~е. дипольвые моменты больше, чем у углеводородов. 
В <;>тсутствие специфических взаимодействий растворенного 
вещества с растворителем ориентация полярных молекул раст

ворителя вокруг молекул растворенного вещества определяет

ся главным образом дипольным моментом. 
Не следует забывать, что дипольвый момент молекулы в 

растворе (f.Lp) отличается от дипольнаго момента той же моле
кулы в газовой фазе (f.Lг) и зависит от природы растворителя. 
Теоретические подходы к выяснению связи между разностью 
(f.Lp-f.Lг) и различными физическими параметрами растворите
ля (например, Вт, nn и т. п.) рассмотрены в работе [ 122]. 

Во взаимодействиях между многополярными молекула:-.ш 
rастворителя и растворенного вещества подчеркивалась важ

ность электрических моментов более высоких порядков (квадру
полей и даже октуполей) [121]. В зависимости от распределе
ния зарядов мультиполи (2n-поли) подразделяют на монополи 
(n=O; например, Na"', С\8), диполи (n= 1; например, HF, Н20). 
квадруполи (n=2; например, С02, СвН6 ), октуполи (п=З~ 
например, СН4 , СС\4) и гексадекапали (n=4; например, SF6) 
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Рейссе рекомендовал называть аполярными только нейтраль
ные частицы со сферическим распределением заряда (например, 
атомы благородных газов), а все другие частицы с несферичес
ким распределением заряда- полярными, точнее, биполярны
ми, квадруполярными, октупо.'iярными и т. д. в зависимости от 

величины первого иенулевого электрического момента [121]. 
Согласно этим рекомендациям, молекулы метана и тетрахлор
метана являются полярными точно так же, как и молекулы цис

и транс-1,2-дихлорэтана (би- и квадруполярные соответствен
но), 1 ,3-диоксан а (биполярные) и 1 ,4-диоксана ( квадруполяр
ные). Показано, что во многих случаях нельзя пренебрегать 
2n-полярностью ( п> 1) при анализе взаимодействий между 
растворителем и растворенным веществом ,[121]. 

Особое место в характеристике растворителей занимает ди
электрическая проницаемость. Преимущества последней по 
сравнению с другими критериями связаны с простотой электро
<'Татических моделей сольватации, и поэтому диэлектрическая 
проницаемость стала полезной мерой полярности растворителей. 
В этой связи важно четко представлить себе, что именно отра
JКает макроскопическая диэлектрическая проницаемость раство

рителя (называемая также относительной диэлектрической 
пр оницаемостью Br =в/во, г де во- диэлектрическая проницае
мость вакуума, т. е. постоянная величина). Диэлектрическую 
проницаемость определяют, помещая растворитель между дву

мя заряженными пластинами конденсатора. В присутствии раст
ворителя напряженность электрического поля между пластина

ми Е снижается по сравнению с напряженностью Е0 , измеренной 
в вакууме, и отношение Е0/Е представляет собой диэлектричес
кую проницаемость растворителя. Если молекулы растворителя 

не обладают собственным постоянным дипольным моментом, то 
под влиянием внешнего поля внутримолекулярные заряды раз

де.'!яются, индуцируя диполь. В электрическом поле молекулы 
с постоянным 11.111 индуцированным диполем ориентируются 

определенным образом; это явление называют поляризацией. 
Чем выше степень поляризации, тем сильнее падение напряжен
ности электрического поля. Следовательно, диэлектрическая 
проницаемость непосредственно связана со способностью раст

ворителя к разделению зарядов и ориентации собственных 
диполей. Диэлектрическая проницаемость органических раство
рителей изменяется приблизительно от 2 (в случае, например, 
углеводородов) до примерно 180 (например, у вторичных ами
дов) (см. приложение, табл. A.l). Растворители с высокой 
диэлектрической проницаемостью способны к диссоциации (см. 
разд. 2.6), и поэтому их называют полярными- в отличие от 
неполярных (илп аполярных) растворителей с невысокой ди
электрической проницаемостью. Диэлектрическая проницае-

7* 
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мость часто пропорциональна диссоциирующей способности 
растворителя, поскольку высокая диэлектрическая проницае

мость облегчает растворение ионных веществ (истинных элект
ролитов) путем их разделения на ионы. 

Так как и диэлектрическая проницаемость er, и дипольный 
момент fJ. являются важными взаимодополняющими характери
стиками растворителей, рекомендовалось классифицировать 
последние в соответствии с их электростатическими коэффици
ентами EF (определяемыми как произведение er на J.t), которые 
учитывают влияние и того и другого параметра [ 101]. С учетом 
величин EF и структуры органических растворителей предлага
лось подразделять их на 4 группы: углеводородные растворите
ли (ЕF=О-7·10-:ю Кл·м), электроноданорные растворители 
(EF= (7-70) ·I0-30 Кл·м), гидроксильные растворители (EF= 
= (50-170) ·I0-30 Кл·м) и биполярные растворители, не явля
ющиеся донорами водородных связей (растворители-НДВС) 
(EF~l70·I0-3° Кл·м) [99, 101]. 

Как упоминалось выше, диэлектрическую проницаемость н 
дипольные моменты часто используют для количественного 

описания полярности растворителей. Следует отметить, однако, 
что охарактеризовать растворитель по его «ПО.'Iярности» пока 

что невозможно, потому что до сегодняшнего дня отсутствует 

четкое определение термина «полярность». Под полярностью 
можно понимать, во-первых, постоянный дипольный момент сое
динения, во-вторых, его диэлектрическую проницаемость и, 

в-третьих, сумму всех свойств молекул, ответственных за любые 
взаимодействия между молекулами растворите.1я и растворен
ного вещества (в том числе кулоновское, ориентационное, ин
дукционное и дисперсионное взаимодействия, образование водо
родных связей и взаимодействия типа ДЭП/АЭП) [33]. С так 
называемой полярностью растворителя связан ,1ругой важный 
параметр-его общая сольватирующая способность. Последняя 
в свою очередь зависит от всех специфических и неспецифнчес
ких взаимодействий между растворителем и растворенным ве
ществом. Поэтому в настоящей книге термин «полярность 
растворителя» будет отвечать третьему из указанных выше 
определений. Следует подчеркнуть, что это определение иск.lю
чает все взаимодействия, приводящие к химическому изменению 
растворенного вещества (в том числе протонированию, ОЮIСlе
нию, восстановлению и комплексообразованию). 

Очевидно, что определяемую таким образом «полярность 
растворителя» нельзя описать даже качественно с помощью ка

кой-либо одной физической константы, например диэлектричес
кой проницаемости, дипольнога момента или какой бы то ни 
было другой. В этой связи неудивительно, что макроскопическая 
диэлектрическая проницаемость не подходит ,l.'JЯ измерения 
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микроскопических молекулярных взаимодействий. Об этом ча
сто свидетельствуют и результаты экспериментов. Дело в том, 
что на молекулярном уровне диэлектрическая проницаемость 

растворителя вблизи молекул растворенного вещества заметно 
ниже, чем в чистом растворителе, поскольку полярные моле

кулы растворителя, входящие в состав сольватной обu.rючJ\И, 
труднее переориентируются в направлении, определяемом 

электрическим полем конденсатора. В предельном с.1учае моле
кулы растворителя, окружающие ион растворенного вещества, 

могут оказаться полностью диэлектрически насыщенными. 

Невозможность описания взаимодействий между раствори. 
телем и растворенным веществом с помощью диэлектрической 
проницаемости растворителя явилась причиной многочисленных 
попыток выразить полярность растворителя через те илп иные 

эмпирические параметры. Попытки найти такие параметры по
лярности растворителя путем подбора зависящей от раствори
теля стандартной системы и контроля изменений параметров 
этой системы при переходе от одного растворителя к другому 
(например, констант зависящих от растворителя скоростей ре
акций или смещений в спектрах сольватохромных красителей) 
рассматриваются в гл. 7. 

Кир r 137] предложил неэмпирический параметр полярности 
растворителей, учитывающий только химическую структуру их 
молекул; этот параметр был назван индексом валентной моле
кулярной связности первого порядка и обозначен символом 
'xv!f. В этом параметре выражение 'xv рассчитывают по индек• 
сам молекулярной связности, приписываемым каждому атому 
молекулы растворителя и зависящим от числа cr-, n- и п-элект

ронов и связанных атомов водорода; f- это чис.1о изолирован
ных функциональных групп в молекуле растворите"1я. Для воды 
и циклагексана параметр 'xvlf равен 0,0 и 3,0 соответственно. 
Часто эти чисто теоретические неэмпирические параметры по
лярности растворителей хорошо коррелируют с их некоторыми 
физическими свойствами { 137]. 

В последние годы все большее внимание уделяется опт<tчес
ки активным органическим растворителям (их мо.1еку.1ы хн
ральны*, поэтО!11У и растворители называют хиральными), 
которые вращают плоскость линейно поляризованного света 
[35]. В общем случае при растворении смеси энантиомеров в 
оптически активном растворителе образуются диастереомерные 
сольваты. Следовательно, по своим физическим и химическим 
свойствам такие сольваты должны несколько отличаться друг 
от друга. Действительно, оптически активные растворители уже 

* Молекула является х;иральной и, следовательно, оптичес1ш активной. 
если она не ,имеет ни плоскости, ни центра, ни чередующихся осей (порядка 
выше 2) сим:~~етрии [34]. 
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пашли пр именение в стереоселективном синтезе [36-38, 123], 
в спектроскопии ЯМР в качестве сд_?игающих реагентов [39, 
124] и агентов для оценки оптическом чистоты энантиомеров 
{ 40], а также при разделении энантиомеров методом газожид
"Костной хроматаграфин на хиральных неподвижных фазах '[41, 
124, 125]. Некоторые оптически активные растворители перечис
лены в табл. А.2 (см. приложение). 

Укажем ряд опубликованных недавно примеров стереоселек
тивного синтеза в хиральных растворителях: перегруппировка 

Вагнера- Меервейна рацемического производнога оксирана в 
(-)-(2S,ЗS-)-диэтилтартрат при высоком давлении (104 бар) 
(энантиомерный избыток 6,7%) [42]; хлорирование замещен
ных азиридинов трет-бутилгипохлоритом до N-хлоразиридинов 
в присутствии хиральных трифторметилкарбинолов (достигнут 
наивысший энантиомерный избыток, равный 28,7%) [126]; 
реакция Гриньяра между 2,2-диметилпропаналем и фенилмаг
нийбромидом в среде метилового эфира (-)-ментола (энан
тиомерный избыток 19,4%) [127]; присоединение н-бутиллития 
к бензальдегиду в присутствии (+)-(S,S)-1,4-бис(диметилами
но) -2,3-диметоксибутана (ДДБ) (энантиомерный избыток 30%) 
[ 128] согласно следующему уравнению реакции: 

C6 Hs f.н-C~HgLi в 1+)-IS,SJ-AAБ Н5 с6~ + ~С6Н5 1 и и•оnеитане, -140'С 

с, н " н ''J ' 2о 2н. HCI, -LiCI; выход II0-90",., НО Н ОН 
о' И36ЫТОК Энантиомера 30% 

{R) (SJ 

Изучались 11 реа1кции альдольного присоединения .между 
ахиральными реагентами в хиральных растворителях [ 157-
159], в которых была достигнута лишь невысокая степень инду
цированной асимметрии ( энантиомерный избыток 2-22%) 
[ 158]. При альдольной конденсации хиральных реагентов в 
хиральных растворителях наблюдалось двукратное повышенне 
стереоселективности [159] о Обычно, однако, индуцированная 
хиральными растворителями (или сорастворителями) стереосе
Jrективность невысока [ 157] о 

3.3. Классификация растворителей в соответствии 
с их кислотно-основными свойствами 

3o3ol. Теория кислот и оснований Бренстеда- Лоури* 

Саг лас но предложенному Б ренетедом и Лаур и определению, 
кислоты и основания- это доноры и акцепторы протонов соот-

* См. также рзботы [ 43-50, 107, 168, 173] о 
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ветственно, т. е. 

НЛZ+• """ Az +Н+ (3.7) 
кислота сопряжен-

ное осно-

ванне 

Здесь z=O, +1 и т. д. Г51, 52]. Поскольку в растворах изолиро
ванные протоны существовать не могут [ 129], кислотно-основ
ная реакция идет только в присутствии основания, обладающе
го большим сродством к протону, чем сопряженное основание 
Az. Так как большинство растворителей обладает кислотными· 
или основными свойствами, сила кислот и оснований зависит 
от среды, в которой они растворены. 

Описываемое уравнением (3.8) равновесие устанавливается, 
если кислота НА растворена в основном растворителе SH: 

HAz+• + SH """ SH2+ + Az (3.8) 
кислота раство~ нон 

[)Нтель лиония 

В соответствии с уравнением (3.9) сила кислоты НА в раство
рителе SH определяется константой кислотности Ка [53]*: 

_lsнtiiA~\ 
Ка- [HA~тlJ (3.9) 

В кислом растворителе SH установится кислотно-основное 
равновесие, описываемое уравнением 

Az + sн """ нлг+• + s- (3.10) 
основание раство- лиат-нон 

ритель 

Повышение основности или кислотности растворителя сме
щает равновесия (3.8) и (3.10) соответственно вправо. Сложив 
эти два уравнения, получим выражение, описывающее равнове

сие самоионизац·ии (автолротолиза) растворителя: 

2SH """ SH2+ + s- (3.11) 
раство

ритель ЛliОННЯ 

Уравнение (3.11) отражает как кислотные, так и основные 
свойства растворителя, количественной мерой которых является 
константа автопротолиза К**авто: 

Кавто= [SH2+] (S-J (3.12) 

Константы автопротолиза ряда растворите.1еli приведены в 
табл. А.12 (см. приложение). Чем ниже константа автопрото.ш-

* Поскольку в общ~м случае раствори!€ль SH нахо,Jится в большом из
бытке, ero концентрация l[SH] остается nра.ктически nостоянной и поэтому 
.учи,тывается в константе К •. 

** Поскольку ·концентрация [SH] остается nрактически nостоянной в силу 
на.1ичия большого избыт1<а неионизированного рае-rворнте.1я, этот nара!11етр 
vчитывается в константе Кавто· 
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'33. растворителя, тем более сильные кисдоты и основания м01ут 
сушествовать в этом растворителе*. 

Самоионизируюшиеся растворители, обладаюшие свойства
ми как кислот, так и оснований (например, вода), называю-; 
а_чфипротонными. В отличие от них растворители, не способные 
.в заметной степени к самоионизации, называют апротонными 

(сюда относятся, например, алифатические углеводороды, тет
рахлорметан) -[47, 53-55]. 

Между амфипротонными и апротонными растворителями 

нет четкой границы, поскольку обычно амфипротонные раство
рители с очень низкими величинами Кавто ведут себя как апро
тонные. Растворители с рКавто более 20 предлагалось называть 
апротонными, а не амфипротонными [ 14]. 

Описанная выше классификация растворителей впервые бы
.!Jа предложена Бренстедом, разбившим растворители на 4 клас
са в соответствии с их кислотно-основными свойств а ми [54]_ 
Эта классификация была несколько уточнена Дэйвисом, кото
рый учитывал еше диэлектрическую проницаемость растворите

.rrей (больше 20 и меньше 20) и получал таким путем 8 классов 
растворителей :[ 47]. В слегка упрошенном К.о.1ыгофом виде 
зта классификация приведена в табл. 3.4 [56]. 

Вода представляет собой прототип амфипротонных раствори
теле!\ а все другие растворители с близкими кислотно-основны
:-.rи характеристиками называют нейтральньсни. Растворители, 
нредставляющие собой по сравнению с водой значительно более 
сильные кислоты и гораздо более слабые основания, называют 
протогенными; если же растворитель является более сильным 
·основанием и более слабой кислотой, чем вода, то его называют 
лротофильны.м. Такое разделение растворителей в известной 
мере искусственно, поскольку стандартный растворитель
вода- нейтрален по определению. 

Из уравнения (3.8) следует, что степень ионизации кислоты 
завнсит от основности растворителя. Другими словами, эффек
тивная сила кислоты тем выше, чем выше сродство среды к 

протону. Однако ионизация кислоты определяется не только 
основностью растворителя, но и его диэлектрической проницае
мостью и способностью сольватировать ионы. Зависимость 
констант кислотности и основности соединений от основности 

11 кислотности растворителя соответственно позволяет разделить 

растворители на выравнивающие и дифференцирующие [ 49, 57, 
58]. 

~ Отсюда с.1едуеr, что велнчнна Кавто nредставляет собой важный пара
метр прн подборе Ср€дЫ для тнтровання ·В неводных раствориrе.1ях; см. разд. А.8 
(лрн.1оженне). 
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Все неорганические кислоты в водных растворах ионизируют
ся в одинаковой степени; точнее, в силу практическн количест
венно протекающей реакции с водой как с основанием они 
ионизируются практически полностью. Однако было бы доволь
но странным, если бы сила всех этих кислот была одинаковой 
независимо от их химической природы. Этот факт можно 
объяснить выравнивающим влиянием воды на силу кислот. 

Таблица 3.4. Классификация органических растворителей no Бренстеду 
в соответствии с нх кислотно-основными свойствами [56] 

Тип растворите.1я 

Нейтра.1ь-
ные 

Амфиnро- Протогеиные 
тонные 

Протофнль-
ные 

Бнпо"1ярные, 
протофнль-
ные 

. .\протон- Бнпо.lЯрСJые. 
ные протофоб-

ные 

Инертные 

Отиоснтсль- Отиоснтель-
~ая КИСЛОТ· 

ИОСlЬ а 

+ 
+ 

ная осиов

иость а 

+ 

+ 

..L 
1 

Примеры 

Н20, СНзОН, (СН3 ) 3СОН. 
НОСН2СН2ОН, C,;I-!50H 
H2S04, НСООН, 
СН3СООН 
NНз, HCONH2, 
СН3СОNНСНз, 
H2NCH2CH2NH2 

НСОN(СНз)2, СН3SОСНз • 
nириднн, 1,4-дноксан, 
(C2Hs) 2О, тетрагндрофу-
ран 

СНзСN, СНзСОСНз, 
СНзNО2, СбНs:-.10 2 , суль-
фола н 
Алифатнческне углевода-
роды, СбНб, СС!4, 
C!CH2CH2CI 

• Знаками - 11 ..,. обозначены кислотные или основные свойства, выра-
женные слабее 11 СIJ.1ьнее, че.м у воды, соответственно. 

На рис. 3.2 приведены данные, показывающие, что в воде сила 
.1юбой кислоты не превосходит силу Н3О+. Обладающие такими: 
свойствами· растворите,'JИ называют выравнивающими*. Для 
того чтобы оценить относительную силу минеральных кислот~ 
необходимо производить измерения в растворителях с очень 
низкими основностью и ионизирующей способностью. По понят
ной причине такие растворители назвали дифференцирующими. 
Приведеиная на рпс. 3.2 диаграмма показывает, что в раствори-

* Термин ''вы равннвающне растворите.тн» ( «cheшisch nivellierende 
Losungsmi!tel») nредложен Ганчем [Hantzsc/1 А., Z. Elektrochem., 29, 221 
(1923)]. 
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Рис. 3.2. Схема выравнивающего эффекта воды для кислот (а) и основа
ний (б) в водных растворах [2]. Относительные кислотность и основность 
в общем случае зависят от растворителя и соnряженного основания или 
кислоты соответственно. 

теле SH сильнейшими кислотой и основанием являются ион 
лиония SHzФ (НзОФ D случае воды) и лиат-ион se (Ное в случае 
воды) соответственно. Так, в метаноле хлораводород пол
ностью ионизирован, а азотная кислота только частично. В ме
нее основной муравьиной кислоте хлороводарод также иони
зирован только частично, тогда как первый протон молеку
лы серной кислоты все еще ионизирован полностью. Ацетони
трил представляет собой очень слабое основание и чрезвычайно 
слабую кислоту, и поэтому в нем наблюдается лишь небольтое 
выравнивание силы кислот и оснований, т. е. он- хороший 
дифференцирующий растворитель. Действительно, в ацетонитри
ле HCI04 является сильной кислотой, а сила других кислот убы-
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вает о ряду НВr>Н2SО~">НN03>НСI>пикр11нооая кислота 
[59]. Если растворитель более сильное основание, чем вода, то 
он будет оказывать выравнивающее влияние и по отношению к 
более слабым кислотам. Так, в жидком аммиаке даже карбоно
вые кислоты практически полностью ионизированы. 

Точно так же сильные основания имеют близкие основности 
в достаточно кислых растворителях. Как показано на рис. 3.2, 6, 
основность любых веществ в водной среде не может превышать 
основность иона Н08• Следовательно, эффективные основности 
гузнидинов и карбанианов можно измерять только в менее 
кислых, чем вода, дифференцирующих растворителях типа 
жидкого аммиака или диэтилового эфира. 

Очевидно, в данном растворе более ионизированные кислота 
пли основание являются и наиболее сильными. Если же одну и 
ту же кислоту изучать в разных растворителях, то довольно 

неожиданно можно обнаружить, что наиболее кислым будет 
тот раствор, в котором кислота ионизирована о наименьшей 
степени. Например, раствор хлороводарода в бензоле оказы
вается более сильной кислотой, чем в воде, хотя в бензоле 
хлороводарод ионизирован в очень небольшой степени, а в во
де- практически полностьЮ. Здесь дело в том, что в водном 
растворе индикатор, присоединяя протоны, должен конкуриро

вать с Н20, а в бензольном растворе индикатор конкурирует с 
гораздо более слабым основанием С\8 • Следовательно, в бензо
ле в соответствующую сопряженную кислоту превратится боль
шая часть индикатора, чем в воде, иными словами, бензольный 
раствор HCI является лучш·им донором протонов. 

Для воды и других растворителей разработано много шкал 
кислотности и основности, однако не существует единой шкалы, 
которая в одинаковой мере пригодна для любых растворителей 
как в стационарном, так и в неустановившемся состояниях. 

Бойд [60] и Бейте '[50] опубликовали великолепные обзоры, в 
которых обсуждаются различные функции кислотности. 

Кислотность разбавленных водных растворов можно опре
делять, измеряя значение рН. Этот способ, однако, бесполезен 
при определении кислотности концентрированных растворов 

кислот и неводных растворителей. Для оценки кислотности 
rаких сред применяют функцию кислотности Гамлtета Н0 
[ 1 30J. В этих средах протоноданорную способность кислоты 
определяют, изучая спектры поглощения в УФ- и видимой об
ластях окрашенных индикаторов (некоторых нитроанилинов), 
различающихся на один протон. 

Бренстедовы кислоты, превосходящие по силе чистую 
(100%-ную) серную кислоту (Но=-11,9), называют суперкис
,ютами [131, 132]. К суперкислотам относят хлорную (НС\04 ), 
фтореульфоновую (FSOзH) и трифторметансульфоновую 
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(СFзSОзН) кислоты. Суперкислоты способны протонировать 
.даже чрезвычайно слабоосновные растворители (например, 
карбонильные соединения, ароматические, олефиновые и насы
щенные углеводороды) до соответствующих карбокатионов 
[131). 

Стрейтвизер и др. [160), а также Бордуэлл и др. ГJ61) для 
определения кислотности С-Н-групп слабых органических 
кислот использовали лиат-ионы органических растворителей 

типа циклогексиламина и диметилсульфоксида. С помощью 
таких супероснований, как соли щелочных металлов с циклогек
силамином (например, циклогексиламида лития и цезия) fl60] 
или с диметилсульфоксидом (димсилнатрия) [161), в присутст
вии избытка этих растворителей-НДВе была установлена шка
ла относительной кислотности слабых органических кислот. 
Таким путем определили рКадмсо ионизации более тысячи 
бренстедовых кислот в диметилсульфоксиде, располагающиеся 
в диапазоне около 35 единиц РКа [ 161]. Верхний предел изме
рений в циклогексиламине и диметилсульфоксиде определяется 
кислотностью этих двух растворителей и. отвечает максималь
ным величинам рКацгл и рКадмсо около 39 и 32 соответственно. 

:Кислотность и основность растворителей можно определять 
различными методами r 49). Помимо обычных эксперименталь
ных методов измерения констант кислотно-основного равнове

сия, основность и кислотность растворителей можно определять, 
контролируя изменение какого-либо физического параметра 
(например, поглощения в И:К-, УФ- или видимой областях или 
химических сдвигов в спектрах ЯМР) молекул стандартного 
соединения при переходе от стандартного к изучаемому раство

рителю. Например, определив смещение волнового числа поло
сы валентного колебания =С-Н в фенилацетилене при пере
ходе от тетрахлорметана к 19 другим растворителям, удалось 
оценить относительную основность последних - от самой низ
кой в случае тетрахлорметана до самой высокой в случае 
гексаметилфосфотриамида [61]. В качестве критерия основно
сти растворителей использовали также разность химических 
сдвигов в спектрах ЯМР 1 Н протона хлороформа ~боо (СНСlз), 
определяемых путем экстраполяции до бесконечного разбавле
ния в изучаемом растворителе и в инертном стандартном 

растворителе (циклогексане). Пр иведенные в табл. 3.5 данные 
позво.шли выяснить порядок изменения основности раствори

телей относительно стандартного растворителя- хлороформа 
[62]. 

Методом ЯМР 1 Н изучали также равновесие протонирования 
некоторых полярных растворителей-НДВе в водной серной 
кислоте (174]. В соответствии с результатами этих исследова
·ний, относительная основность таких растворителей в водной 
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~~рной кислоте уменьшается в ряду амиды (например, диметил
ф()рмамид) > диметилсу льфоксид>ацетон ;:::= ацетонитрил > су ль
фоны> нитромета н [ 17 4] . 

Недавно опубликованные результаты изучения реакций пере
носа протона в газовой фазе со ступенчатой сольватацией реа
гентов (т. е. с последовательным присоединением молекул 

растворителя, приводящим к образованию надмолекулярных 
кластерных соединений) показали, что по своим кислотно-основ-

Таблutjй 3.5. Относительная осиооность растворителей, полученная путем 
J!З'Аерени~ смещения химического сдвига 1Н в спектре ЯМР хлороформа 
в нзуч<~е•.!о"' растворителе (с экстраполяцией до бесконечного разбавления) 
относнте:Jьно раствора CHCI 3 в циклагексане в качестве стандартного 
раствоrнтеля [62] 

J'[CT80pHT€"Jib 

Циклагекеа н 
Тетрахлор"'етан 
Хлорофор~1 
Нитрометан 
Ацетонит)}ИЛ 
1.4-Диоксан 
Диэтило:еый эфир 
Тетрагидрофуран 

t.6
00 

а (CHCI,), 
м1н-г-• 

0,00 
0,18 
0,20 
0,47 
0,56 
0,63 
0,74 
0,79 

Растворитель 

Ацетон 
Циклагекеа но н 
Триэтиламин 
N,N·Диметилформамид 
Д и метил су льфоксид 
Пиридин 
Г е к са метил фосфотри
амид 

М~8 (СНС1з), 
мпи- 1 

0,92 
0,97 
1,22 
1,30 
1,32 
1,56 
2,06 

• !!бес (CHCI3 ) =боо (CHCI3, растворитель)- боо (CHCI3, циклогексан). 

ным характеристикам изолированные молекулы могут резко 

отличаться от таких же молекул в жидкой фазе. Примером 
может с.1ужить вода- классиЧеский амфипротонный раствори-
тель. · 

В отличие от кислотно-основных свойств «полимерной» жид
кой воды существующая в газовой фазе «мономерная» вода 
является более слабой кислотой и более слабым основанием, 
чем еЕ- замещенные производные (R-OH, R-0-R и т. п.), 
сопряженные кислотные или основные ионы которых стабилизи
рованы за счет поляризации алкильных групп. Основность воды 
в газовой фазе приблизительно на 138 кДж· моль- 1 (33 ккал · 
·моль-;) ниже основности аммиака. Кислотность воды в газо
вой фазе сравнима с кислотностью пропилена и ниже кислот
ности фенола примерно на 167 кДж·моль- 1 (40 ккал-моль- 1 ). 
Если учесть хорошо известные кислотно-основные свойства во
ды, аммиака и фенола в водных растворах, петрудно прийти к 
выводу, что различие между жидкой водой и изолированными 
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газофазными молекулами воды должно быть связано с огром
ной энергией сольватации. Более подробно эта проблема рас
сматривается в разд. 4.2.2 и в приведеиной там литературе. 

3.3.2. Теория кислот и оснований Льюиса* 

В соответствии с теорией Льюиса кислотами являются ак
цепторы электронных пар (АЭП), а основаниями- доноры 
электронных пар (ДЭП), связанные следующим уравнением 
[63, 65а]: 

А ' + :D ~ д-D ..,--

Кис·лота Основа~ие Комnлекс 
К14СJ!ОТЫ С 

АЭП дэn основанием 

Злектрскрил ~уклеосрил 

............ 5лагоnриятwое сочетание 
Жестка~ .... .... ,.-' Жесткое [ ] 

Мягка!! ""..,..... .... ' ' Мягкое ------ неБЛагоnриятное сочетаwие 

Комплекс кислота Льюиса- основание Льюиса образуется за 
счет перекрывания занятой электронной парой орбитали донора 
D и вакантной орбитали акцептора А (см. также разд. 2.2.6). 
Такой подход к определению понятий кислота и основание был 
расширен Пирсоном, который разбил льюисовы кислоты и 
основания на две группы- жесткие и мягкие в зависимости от 

их электроотрицательности и поляризуемости (принцип жестких 
и мягких кислот и оснований; концепция ЖМКО) [66, 67]. 
Жесткие кислоты (например, Н61 , Li61

, Na61
, ВFз, АIС!з, доноры 

водородных связей НХ) и жесткие основания (например, F9
, 

Cie, ное, ROe, Н20, ROH, RzO, NH3 ) обычно построены из 
сильно электроотрицательных и обычно слабополяризуемых 
небольтих атомов. Мягкие кислоты (например, АgФ, Hg<», 12• 

1,3,5-тринитробензол, тетрацианэтилен) и мягкие основания (на
пример, не, Ie, Re, RSe, RSH, RzS, алкены, С6Нб) обычно содер
жат большие атомы, обладают слабой электроотрицательно
стью и, как правило, легко поляризуются. Такое разделение 
позволяет прийти к простому правилу, устанавливающему 
устойчивость комплексов кислота Льюиса- основание Льюиса: 
жесткие кислоты предпочтительно связываются с жестки;ни 
основаниями, а .мягкие кислоты- с мягкими основаниями [66, 
67]. Это правило (концепция ЖМКО) качественно хорошо 
описывает большое число химических явлений и широко исполь
зуется в органической химии [66-70] (критику конпепции 
ЖМК.О см. в работах ·[71, 72]). Недавно Пирсон опубликовал 

* Си. также работы [43-65, 65а]. 
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о~зор, посвященный успехам концепции ЖМК.О и ее теорети
че~кому подтверждению [ 170]. Основываясь на величинах по
тенциала ионизации и сродства к электрону, различным кисло

там .и основаниям Льюиса сейчас можно даже приписать опре
деленные численные значения абсолютной жесткости, т. е. 
устойчивости к деформации или изменению электронного облака 
частицы. 

Растворители можно разбить на доноры электронной пары 
(ДЭП) и акцепторы электронной пары (АЭП) в зависимости от 
их химического строения и химических свойств [65]. К. сожале
нию, некоторые растворители нельзя отнести ни к той, ни к 
другой категории; например, алифатические углеводороДы не 
обладают свойствами ни ДЭП, ни АЭП. Растворители-ДЭП 
преимущественно сольватируют молекулы или ионы, являю

щиеся акцепторами электронной пары. Обратное справедливо 
для растворите.'Iей-АЭП. В этом отношении большинство взаи
модействий растворенного вещества с растворителем можно 
рассматривать как обобщенную реакцию льюисавой кислоты с 
льюисовым основанием. Полярные молекулы растворенного 
вещества всегда Щviеют основный центр с повышенной электрон
ной плотностью и· кислотный центр с пониженной электронно!"1 
плотностью. Для количественной оценки донорной и акцептор
ной эффективности растворителей Гутманн предложил так 
называемые донорные числа DN и акцепторные числа AN 
[65]; см. разд. 2.2.6 и табл. 2.3 и 2.4. Благодаря способности 
образовывать координационные связи растворители-ДЭП и 
растворптели-АЭП в общем случае хорошо ионизируют раство
ренные вещества (разд. 2.6). 

В применении к растворам концепцию ЖМК.О можно выра
зить в внде правила, гласящего, что жесткие вещества должны 

растворяться в жестких растворителях, а мягкие вещества- в 

мягких растворителях [66]. Это правило можно рассматривать 
как современный вариант правила сподобное растворяется в 
подобном». Например, бензол следует рассматривать как очень 
мягкий растворитель, поскольку для него характерна только 
основная функция. Напротив, вода является очень жестi<им 
растворнтелем в отношении ее основных и кислотных свойств. 
Она служит ндеа.1ьным растворителем для жестких оснований 
и жестких кислот. Если в молекуле воды один из атомов водо
рода зачещен на алкильную группу, то жесткость растворите.1я 

существенно снижается примерно пропорционально объему 
алкильной группы. Поэтому спирты растворяют и более мягкие 
вещества. Так, в метаноле оксалаты металлов практически 
нерастворимы, а соответствующие более мягкие бистиооксалаты 
растворяются хорошо. 

Поскольку образование водородных связей представляет со-
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бой взаимодействие между жесткой кислотой 11 жестким ОС!fО
ванием, небольшие основные анионы предпочтите.1ьно и спеЦи
фично сольватируются протонными растворителями. По Этой 
причине реакционная способность Р, ное или СНз06 снижает
ся при переходе от полярных растворителей-НдВе типа диме
тилсульфоксида к протонным растворителям тrша метанола. 
Полярные растворители-НДВе считаются дово.1ьно мягю1мн 
по сравнению с водой и спиртами [66]. 

Аналогичные выводы можно сделать и в отношеюш сольва
тации катионов. Небольшие жесткие катионы, наход;rщиеся в 
сильноокисленном состоянии, преимущественно будут сольвати
роваться жесткими растворителями-ДЭП, например Н20 ил11 
ROH. В сравнении с газовой фазой в принципе :1юбы~ ионы в 
растворе в результате сольватации становятся более мягкими 
[66]. 

Недавно Маркус предложил способ количественной оценки 
мягкости раствор и тел ей ( 171]. Введенная им единица мягкости 
растворителя 1.1. (от греческого malakos, что означает <<:мягкий») 
определяется как разность между средней стандартной энергией 
Гиббса переноса ионов натрия и калия из воды (W) в изучае
мый растворитель (S) [~Gt0 (MeФ, W-+S), кДж-моль-lJ и соот
ветствующей энергией Гиббса переноса ионов серебра, делен
ной на 100. Поскольку вода является жестким растВt)рителем, 
зависимости энергии Гиббса переноса жестких и мягких ионов 
нз воды (стандартного растворителя) в другие растворителн 
от мягкости последних должны быть разными. Если заряд и 
размер этих ионов одинаковы, то жесткие ионы должны пред

почтительно концентрироваться в воде, а мягi<Ие ионы -в бо
.1ее мягких растворителях. В определении 1.1. использовали ион 
АgФ, поскольку по размеру он занимает промежуточное поло
жение между ионами Na<D и КФ. Мягкость растворителей с до
норными атомами кислорода, азота и серы увеличивается в ряду 

О-доноры (спирты, кетоны, амиды) <N-доноры (нитрилы, пири
дины, амины)<S-доноры (тиоэфиры, тиоамиды) [171]. 

Понятие о бренстедовых суперкислотах было распростране
но и на кислоты Льюиса [ 131]. Предлагалось называть супер
кислотами все кислоты Льюиса, превосходящие по сзоей си,'lе 
безводный трихлорид алюминия (самый распространенный 
катализатор в реакции Фриделя- Крафтса). К суперrшслотам 
Льюиса относятся такие га.1огениды многова,1ентных ·элемен
тов, как пентафториды сурьмы, мышьяка, тантала и ниобия. 
К часто применяемым сопряженным суперкис.1отам Бренсте
.а.а- Льюиса относятся FSOзH-SbF5 (магическая кислота) и 
HF-SbFs ( фторсурьмяная кислота) [ 131 ]. Считается, что эти 
системы примерно в 1016 раз сильнее 100%-ной серной кислоты 
[131]. 
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В соответствии со специфическими взаимодействиюш с катио
нами и анионами Паркер предложил разбить растворите .. ш на 
две категории- полярные апротонные растворители и протон

ные растворители [73]. Эти две категории растворителей раз
.шчаются главным образом степенью полярности их мо.1еку.1 и 
способностью последних образовывать водородные связп. В ос
нову такой классификации растворителей положен тот извест
ный экспериментальный факт, что некоторые реакции SN2 при 
насыщенных атомах углерода значительно быстрее осуществ.1я
ются в так называемых полярных апротонных, че:\1 в протонных 

растворителях. Причина этого явления заключается в том, что 
в полярных апротонных растворителях большинство анионов 
сольватированы в гораздо меньшей степени, чем в протонных 
растворителях [74]. Представляется целесообразным дополнить 
рассматриваемую классификацию растворителей третьей кате
горией, а именно аполярны.ми апротонньщи растворите
.zялщ (рис. 3.3). 

Аполярные апротонные растворители характеризуются низ
кой ДИЭЛеКТрИЧеСКОЙ ПрОНИЦаеМОСТЬЮ ( Br< 15), С.lабЫМ ДИПОЛЬ
НЬ!М моментом (J.!<8,3·10-30 Кл-м или 2,5 Д), ма.юй величиной 
Е т";\[ (от О до 0,3) (см. приложение, табл. А.1) и не могут выпол
нять функции донора водородной связи. Таi<Ие растворители 
очень слабо взаимодействуют с растворенным веществом, по
скольку в них могут проявляться только неспеuифические ори
ентационные, индукционные и дисперсионные взаимодействия. 
К ним относятся алифатические и ароматические углеводороды, 
их галогензамещенные, третичные амины и днсу.1ьфид углерода. 

Напротив, для полярных апротонных растворнте.'Iей* харак
терны большая диэлектрическая проницаемость (е,> 15), замет
ный дiШО.'IЬНЫЙ момент (~t>8,3·10-3° K.'I·M и.111 2,5 Д) и сред-

* Широко применяющийся термни полярные апротонные растворители 
фактически не вподне tкорректен. Дело в том, что та~ие растворите.1и из самом 
де.1е не являются апротон·нымн. Их протонный характер прояв.1яется в реаr\
uиях с участ~ем сильных оснований. В дJiметилсульфокси;зе величины рК., 
IOIT!JO)teтaнa, ацетоНИТiрнда, ДМСО, 1-)tетнлnнрро.lндона-2 11 ГМФТ равны 
соответственно 17,2, 31,3, 35, око.1о 35. около 45 нли бо.1ее [135]. Поэтому 
Бордуэлд и др. [135] реr<омендовали называть такие растворители не подяр
ны~Iи апротоннымн, а полярными негидроксильными или .1учше полярными 
растворителями-НДВС. Сок;ращения ДВС (донор водородной связи) 11 АВС 
(аrщептор водородной связи) обозначают доноры 1и акцепторы протонов, а не 
электронной пары, участвующей в образовании водородной связи (см. 
раз д. 2.2.5). 
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ние\ величины ЕтN (от 0,3 до 0,5). Эти растворители не могут 
выполнять функции доноров водородных связей, поскольку их 
С-Н-связи не поляризованы в достаточной мере. Однако обыч
но они являются хорошими донорами электронных пар и поэто

му хорошо сольватируют катионы. К числу наиболее важных 
полярных апротонных растворителей относятся ацетон, ацето

нитрил [75], бензонитрил, N,N-диметилацетамид [76, 77 J. N,N
диметилформамид [76-78], диметилсульфон [79], диметил
сульфоксид '[80-84], гексаметилфосфотриамид \85], 1-метил
пирролидинон-2 [86], нитробензол, нитрометан [87], цикличес
кие карбонаты, например пропиленкарбонат (4-метил-1,3-диок
солон-2) [88], сульфолан (тетрагидротиофендиоксид-1,1) [89, 
90, 90а], 1,1,3,3-тетраметилмочевина l91, 91а] и тетразамещен
ные циклические производные мочевины, например 3,4,5,6-тетра
гидро-1,3-диметилпиримидин(1Н)он-2 (диметилпропиленмочеви
на) [ 133]. Последний растворитель можно с успехом использо
вать вместо канцерогенного гексаметилфосфотриамида (см. 
табл. А.13) ,[134]. 

Протонные растворители содержат атомы водорода, связан
ные с атомами электроотрицательных элементов (F-H, -0-Н, 
-N-H и т. д.), и поэтому являются донорами водородных свя
зей, т. е. растворителями-две (см. разд. 2.2.5). За исключением 
уксусной кислоты и ее гомологов, для этих растворителей харак
терны высокая диэлектрическая проницаемость (er> 15) й боль
шие величины ЕтN (от 0,5 до 1,0), что говорит о сильной поляр
ности протонных растворителей. К этой категории растворите
.1ей относятся вода, аммиак, спирты, карбононые кислоты и 
первичные амиды. 

Подчеркивалось, что рассматриваемая классификация не яв
ляется строгой. Существует ряд растворите.1ей, которые нельзя 
однозначно отнести ни к одной из указанных трех групп, как, 
например, простые эфиры, сложные эфиры карбоновых кислот, 
первичные и вторичные амины, N-монозамещенные амиды, на
пример N-метилацетамид (91б]. Выбор в качестве граничной 
величины er= 15 произволен, но оправдан, так как в раствори
телях с меньшей диэлектрической проницаемостью ионы ассо
циируют и свободные сольватированные ионы наблюдать уже 
не удается (ер. разд. 2.6). Такое деление растворителей на три 
группы имеет главным образом эвристическое значение. Полез· 
ность этой системы классификации раствори:rелей определяется 
тем, что в ней особо выделены полярные апротонные раствори
тели, обладающие чрезвычайно специфической особенностью 
сольватировать ионы Г73, 92-96]. 

Протонные растворители в силу их способности образовы
вать водородные связи особенно хорошо со.1ьватируют анионы 
[ 136]. Способность сольватировать анионы тем выше, чем боль-
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ше плотность заряда (т. е. отношение заряда к объему) сольва
тируемого аннона и, следовательно, чем выше его жесткость в 

соответствии с концепцией ЖМКО. Следует подчеркнуть, что 
усиление сольватации сопровождается снижением реакционно

способности анионов как нуклеофильных агентов. Поэтому в 
протонных растворителях наиболее мощными нуклеофильнымн 
агентами будут анноны с пониженной плотностью заряда, т. е. 
«мягкие» анионы (ер. разд. 5.4.1). 

Напротив. в полярных апротонных растворителях сольвата
UliЯ анионов обусловлена главным образом взаимодействием 
т1ша ион- днполь и ион- индуцированный диполь. Такие взаи
модействия особенно важны при наличии больших поляризуе
мых мягких анионов с низкой плотностью заряда, находящнхся 
в среде мягких полярных апротонных растворителей. Следова
тельно, хотя в общем случае такие растворители плохо сольва
тируют анионы, сольватация обычно улучшается в случае 
больших и более мягких анионов. С этим связана чрезвычайно 
высокая реакционная способность анионов в полярных апротон
ных растворителях; в частности, при переходе от протонного 

к полярному апротонному растворителю константа скорости 

SN2-реакцнй может возрасти на несколько порядков (см. разд. 
5.4.2). 

Тот факт, что протонные растворители сольватируют анноны 
более эффективно, чем полярные апротонные растворители, а 
в отношении сольватации катионов справедливо обратное пра
вило, позволи.1 разработать несколько чрезвычайно полезных 
правил подбора растворителей для конкретных реакций {73, 
92-'-97). 

3.5. Классификация растворителей с помощью 
многомерного статистического анализа 

Опыт экспериментальных исследований в химии свидетельству
ет о том, что ;:r.ля классификации взаимодействий растворенных 
веществ с са:-.1ыми разнообразными органическими растворите
.1ями может оказаться необходимым разделить пх не на тр11 
груnпы, как предлагал Паркер [73) (см. разд. 3.4 и рис. 3.3), 
а на большее число групп. В связи с этим для классификацшr 
и подбора органических растворителей недавно применили ме· 
тоды многомерного статистического анализа [102, 138-143] с 
использованием в качестве базы данных множества физико
химических параметров (например, температур кипения, моляр
ных объемов, теплот испарения, днпольных моментов, диэлект
рических проницаемостей, молярной рефракции и т. п.), а в 
некоторых случаях также эмпирические параметры полярности 

растворителя (см. гл. 7). Извлечь содержащуюся в таком набо-



классификация растворителей 117 

-ре •данных химическую информацию, т. е. оценить относитель
ную важность индивидуальных переменных при определении 

структуры данных, можно двумя статистическими методами

многомерным регрессионным анализом (МРА) [144], а также 
факторным анализом (ФА) .[или анализом главных компонен
тов (АГК)] [ 145]. Такие методы стали составной частью отно
-сительно новой области исследований, называемой хемометри
ей* р46, 147]. 

В МРА зависимая переменная У описывается с помощью 
ряда вспомогательных переменных Xr, ... , Xn, как в следующем 
уравнении: 

(3.14) 

Пришrмается, что все вспомогательные перемеиные независимы 
друг от друга и полностью аддитивны, а кроме того, имеют не

посредственное отношение к решаемой задаче [ 144]. МРА 
широко применяли для выяснения линейных зависимостей меж
ду энергиями Гиббса .[ 144, 149, 150]. Примерам простейшей 
формы МРА, т. е. двумерного статистического анализа, является 
уравнение Гаммета. Применение МРА к решению проблем 
в.1 ияю1я растворптелей на химические реакцип описано в 
разд. 7.7. 

Другой статистический метод поиска закономерностей в на
боре физико-химических данных, ФА, впервые был разработан 
11 применен в психометрии [ 145]. ФА можно определить как 
математический метод поиска простейших линейных структур, 
существующих в данном наборе многомерных данных. Начиная 
с матрицы таких экспериментальных данных (дескрипторов), 
\: помощью сложных статистических методов в принципе можно 
найти минимальное число основных не измеряемых непосред
ственно переменных (факторов или главных компонентов), не
обходимых для описания всего набора данных в многомерных 
регрессионных уравнениях. После нахождения ряда факторов 
(компонентов) и определения их величин для ряда конкретных 
растворителей часто удается приписать этим факторам опре
деленвый физаческий или химический смысл. Хотя они явля
ются ч;rсто математическими построениями и не обязательно 
должны иметь непосредственный физический смысл, с помощью 

• Xf.ltoмeтpueй называют nрименение математических н статистических 
ыетодов к химическим измерениям, в особенности с целью nолучения макси
мрtа химической информации nyreм анализа химических дан-ных. Методы 
хе\fом~трпи вnервые нашли шцрокое применение в аналитической химии велед
етвне р€Зкоrо возрастания коJЫtчества аналптичес~нх данных [148]. Термин 
хемометрtiя вnервые уnомянут в статье Балда, оnубликованной в 1972 г. 
[Wo/d S., Кеш. Tidskr., 84, 34 (1972)]. 



118 Глава 3 

ФА удается выявить не обнаруживаемую другими путями 
физическую или химическую информацию. Методы ФА и АГК 
совпадают, если АГК используется после нормализацшr данных. 
Применеине математических методов ФА и АГК к матрицам 
химических данных подробно описано в литературе [ 145, 151]; 
кроме того, опубликована обзорная статья, в которой обсужда
ются различные возможности применения АГК в об.rrасти рас
познавания образов r 152]. 

Чисто математическую классификацию растворителей с по
мощью ФА и АГК можно провести следующим образом. Общи
ми дескрипторами для классификации растворителей являются 
их физико-химические постоянные и эмпирические параметры 
полярности (см. гл. 7). Каждый дескриптор определяет коор
динатную ось в системе координат. Если в качестве набора 
основных данных использовать т дескрипторов, то они будут 
определять т-мерное пространство, в котором каждый раство
ритель можно описать точкой с координатами, число которых 
равно числу т дескрипторов. Все изучаемые растворители будут 
оnределять некоторую совокупность точек в т-мерном прост

ранстве дескрипторов. При использовании только трех дескрип
торов, например температуры кипения, дипо.1ьного момента и 

диэлектрической проницаемости, создается простая прямоуголь
ная трехмерная система координат типа изображенной на рис. 
3.4, в которой температуры кипения, J.t и е, отложены по осям 
х, у и z соответственно. 

В ФА (АГК) эта совокупность точек проецируется на прост
ранство низшего порядка таким образом, что вектор первого 
компонента (фактор F1) через совокупность точек описывает 
направление, характеризующееся наибольшим разбросом дан
ных. Второй компонент (фактор F2 ) описывает направление со 
вторым по степени разброса набором данных и т. д. Допущение 
о том, что компоненты (факторы) должны быть незааисимыми 
друг от друга, означает, что они должны располагаться под 

прямым углом друг к другу, т. е. взаимно ортогонаJrьно. Если 
отвечающая данному растворителю точка (рис. 3.4) находится 
на плоскости, образуемой F1 и Fz, то ее положение теперь пол
ностью описывается только двумя координатами, а не тремя, 

как было в наборе исходных данных. Следовательно, размер
ность данных, характеризующих свойства растворителя, снижа
ется с трех до двух. 

Координатами каждой точки, отвечающей конкретному 
растворителю, являются, во-первых, набор факторов (или глав
ных компонентов) F и, во-вторых, нагрузка этих факторов (или 
нагрузка главных компонентов) L. Такие координаты несут в 
себе всю информацию, необходимую для решения обратной 
задачи- нахождения исходных данных, т. е. физически л 
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свойсто D любого растворителя с помощью следующего урав
нения: 

(3.15) 

Собственные векторы и собственные значения являются произ
ведениями указанных величин. Они характеризуют своиства 
квадратной матрицы (корреляцию и ковариацию), зависящие 
от матрицы исходных данных, и позволяют рассчитать набор 
факторов F и их нагрузку L соответственно. 

Основное достоинство этой эмпирической модели связано с 
тем обстоятельством, что с ее помощью систематические изме
нения свойств растворителей могут быть описаны меньшим чис
лом переменных, чем в исходном наборе данных. На этой осио-

Дескриптор 3 Ft 

Десt<риптор 2 

Дескр~<~nтор f 

Р11с. 3.4. Схематичное представление принцилов факторнога анализа (ФА). 
Трехмерное пространство с.войств, алrределяемое тремя дескрипторами ,раство
рнтелей (например, т. кил., f.L и е,) заполнено точками, соответствующими 
30 конкретным растворителям. Некоторые из эи1х точек уже лежат в пло
скости, алределяемой только двумя факторами f1 и f 2 (по данным, приведен
вы \f в работах [ 139] и [ 142]). 

ве предпринималнсь попытки объяснить факторы F 1 и F2 (опре
деляющiiе новую систему координат) путем анализа лежащих 
в их основе физических или химических явлений (например, 
полярности, поляризуемости, льюисавой основности или кислот
ности молекул растворителя) и таким образом создать новую 
систему классификации растворителей. 

Для классификации растворителей ФА впервые применили 
Мартин и др. '[102]. Факторныl1 анализ 18 физико-химических 
параметров 18 органических растворителей привел к классифи
кации, аналогичной схеме Паркера [73], хотя последняя строи-
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лась не столько на строгих химических принцrшах, сколько в::~ 

ннтуицин (рис. 3.3). 
Используя методы АГК, Крамер показал, что при помощв 

только двух характеризующих молекулу растворителя парамет

ров можно объяснить более 95% диапазона изменения шести 
физических свойств (коэффициента активности, коэффициента 
распределения, Т кип, молярной рефракции, молярного объема и 
молярной энтальпин испарения) 114 чистых жидкостей [ 139]. 
Эти два параметра связаны с объемом и когезионной способ
ностью отдельных молеку.1 растворителя, между которыми осу

ществляются лишь слабые неспецифичесюие межмолекулярные 
взаимодействия. В свою очередь последние близки к взаимодей
ствиям растворителя и растворенного вещества в отсутствие 

специфических сильных взаимодействий. С помощью предло
женных параметров удалось с поразительной точностью пред
сказать 18 стандартных физических параметров 139 других жид
костей различной химической природы [ 1391. 

Свобода и др. [140] выполнили факторный анализ матриц_ 
данных, содержащих 35 физико-химических констант и эмшrрн
ческих параметров полярности (см. гл. 7) 85 растворителей. На 
этой базе был получен ортогональный набор четырех парамет
ров, которые можно связать с полярностью растворителя, 

выраженной в виде функции Кирквуда (e,.-1)/(2er+1), по,lя
ризуемостью раствор~ителя, выраженной в виде функции пока
зателя преломления (n2-1)/(n2 +1), а также с льюисавой 
кислотностью н основностью растворителя. Отсюда следует, что 
для количественного эмпирического описания в"1ияния раство

рителя на химические реакции и поглощение света в общем 
случае необходимы четыре параметра: два для описания неспе
цифической сольватации, обусловленной полярностью и диспер
сионными взаимодействиями, а два других- для описания 
специфической сольватации, связанной с э.1ектрофильной и 
нуклеофильной активностью растворителя. Для корреляции 
эффектов растворителей с помощью только одного эмпиричес
кого параметра лучше всего пользоваться параметром Ет(30). 
значения которого определяют, изучая поглощение сольвато

хромного красителя в УФ- и видимой областях (с~. разд. 6.2. 1 
li 7.4). 

Эльгуеро и др. :[ 141] упростили аналогичную рассмотренно(I 
выше модель Пальма с четырьмя параметрами, предназначен
ную для многомерной корреляции эффектов растворителей [см. 
уравнеиие (7.48) в разд. 7.7], до модели с тремя параметрами, 
два из которых объясняют 94% дисперсии данных, содержаших
ся в исходном наборе четырех дескрипторов [У, Р, Е и В в 
уравнении (7.48); см. разд. 7.7] для 51 растворителя. 

Карлсон и др. fl42] с помощью АГК анализировалп матриuу 
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данных с восемью обычными дескрипторами свойств 82 раство
рителей. Роль этих 8 дескрипторов выполняли температура 
плавления, температура кипения, плотность, диэлектрическая 

проницаемость, дипольный момент, показатель преломления, Ет 
(30) Гсм. уравнение (7.27) в разд. 7.4] и lgP (логарифм коэф
фициента равновесного распределения растворителя между 
октанолом-1 н водой при 25 ос [ 153]). На базе двухкомпонент
но(l модели всего набора данных [один компонент этой модели 
связан главным образом с е,,!! и Ет(30), а другой хорошо кор
рt:Лltрует с показателем преломления] предложены различные 
подходы к снетематическому подбору растворителей для кон
кретных химических реакций. Такие подходы применяли, в 
частности, для выяснения влияния различных растворителей на 
оптимальные ус.'lовия реакции Внльгеродта- Киндлера между 
аuетофеноном и серой в присутствии Морфолина (другие пере
менные реакции: отношения сера/кетон и морфолинfкетон, а 
также температура реакционной среды) [ 165]. 

Мариа и др. [ 143] методом АГК изучали набор из пяти свя
занных с основностью термодинамических и спектроскопичес

ких параметров (влияющих на образование водородных связей, 
перенос протонов и взаимодействие с жесткими и мягкими 
льюисовыми кислотами) 22 органических растворителей-НдВе 
и получили интересные результаты. Оказалось, что для учета 
95% общей дисперсии данных о растворителях достаточно всего 
.rнtшь .двух факторов, физический смысл которых был выяснен 
пос.'!е того, как удалось найти корреляцию между ними и соб
ственным сродством молекул растворителя по отношению к 

протону и катиону калия в газовой фазе. Первый фактор F1 

можно рассматривать как результат совместного воздействия 
э.'lектростатичесiюго эффекта и переноса заряда (или делокали
зации электрона). Второй фактор F2 соответствует результату 
возДействия практически одного лишь электростатического 
эффекта. Влияние третьего фактора F3 крайне мало; отчасти 
оно связано с пространствеиными затруднениями при образо
вании комплекса кислота- основание. Таким путем удалось 
поювить до двух собственную размерность параметра основно
стн в конденсированной фазе органических молекул-НДВС, 
обычно применяющейся в качестве растворителей [ 143]. 

Наиболее общий подход к классификации растворителей с 
по\ющью методов АГК предложили Шастрет и др. [ 138]. В ос
нову этого подхода положено восьмимерное пространство 

свойств 83 растворителей, в котором дескрипторами раствори
тс.lен являются функция Кирквуда (er-l)/(2er+l), молярная 
рефракция Vm(n2-l)/(n2-2), параметр б Гильдебранда [см. 
уравнение (2.1) в разд. 2.1], показатель преломления, темпера
тура Iшпения. дипольный момент, энергии высшей занятой 
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молекулярной орбитали (ВЗМО) и низшей свободной молеку
лярной орбитали (НСМО). Пять дескрипторов описывают 
макроскопические свойства жидких растворите.пей, а последние 
три (!J., энергии ВЗМО, НСМО)- свойства их молекул. Вычис
ленные энергии взмо и немо растворителей включены в на
бор основных переменных для того, чтобы учесть взаимодейст
вия между растворенным веществом и растворителем типа 

кислота Льюиса- основание Льюиса. Поско.аьку между неко
торыми из восьми дескрипторов существует линейная корреля
ция, то классифицировать растворители, очевидно, можно и с 
помощью nространства низшей размерности. 

Действительно, методами АГК удалось исключить пять 
главных компонентов и свести нача"1ьное восьмимерное прост

ранство до легко изображаемого на плоскости трехмерного под
пространства свойств растворителей с потерей всего лишь 18% 
информации. Трехмерное подnространство определяется глав
ными компонентами (факторами) F1 (хорошо коррелирует с 
молярной рефракцией, показателем преломления и энергией 
ВЗМО), F2 (связан с функцией Кирквуда, дипольным моментом 
и температурой кипения) и F3 (хорошо коррелнрует с энергией 
НСМО). Следовательно, F1 можно интерпретировать как меру 
поляризуемости растворителя, F2 - как меру nолярности раст
ворителя, а F3 - как меру его сродства к электрону и льюисо
вой кислотности. Льюисава основность растворителя, ПО··види
мому, учитывается фактором F1. 

Используя методы многомерной неиерархической таксономии 
и дискриминирующую способность восьми дескрипторов, уда
лось разбить 83 органических растворителя на 9 групп, харак
теризующихся близостью главных компонентов (рис. 3.5). 

Г,руrппы 1-3 охватывают ,полярные апротонные* раство
рmели. При этом к пер1вой группе оmосятся обычные апро
тонные растворители относительно низкой полярности (!J.~ 12 · 
-10-30 Кл· м). Более полярные а nротонные растворители 
(!1~12·10-30 Кл·м) включены во вторую груnпу. Третья группа 
включает только два растворителя, отличающихся от раство

рителей второй групnы более высокой nоляризуемостью. 
Группы 4-6 охватывают аполярные апротонные растворите

ли. При этом групnы 4 и 5 включают ароматические аnоляр-

* Бордуэлл и др. ·[ \35] отмечали, Ч7О растворите"1и, называемые поляр
ными апротонны.ми, на самом деле не являются апротонными. Действительно, 
в реакциях с учас.тием сильных оснований можно наблюдать протонный xa
pawrep .таких растворителей. По этой причине вместо термина полярн.ый апро
тонный настоятельно ре.коменщовалось употреблять термины полярный негид
роксильный или лучше полярный растворитель-НДВС. См. также рцд. 2.2.5 
rи 3.5 ( подстрочное прrимечаЮiе). Однако во избежание недоразумений на 
рис. 3.5 сохранена терминология, предложенная Шастретом и др. [ 1381. 



7. 05ра>ующие "оgороgные с"юи 8. Обра"!/ЮЩUt! "адороДN61е CBII~U, 
R-OH (R:Ме,Е.~,н- и U:!O-Pr, н-, ·Еилоно ассоциираsакные 

изо- и mpem-'дm, н-. иJо-. втор- HzO, НОСН2СН2он, 
и mpem-Bu,цuнлo-C8 H11 ,cF3cH,), (НОСН 2СНа)2 О, HCONHz, 
СН3СООН, (!:Нг )4 Ot!), (MeOCHz)z (!) HCONHMe 

.. + 
3 Anpomdf'HЫe сильно по.л11рные и б. Докорь1 мектронкы.х пар 
.;легко fltJЛRputyeмыe Et3N, H 2NH, (CH21 5 NH,н-C,H1NH2 , 

( ме2 N)~Ро, (CI1z l~ ~ю2 f. Прото11ные 
(ДВС) 

+ R10 (R=Et, иэо-Рr,н-Вu,диокеан, 
н-с6н14Ш, цикло- с6н12t!) 

2. Апротонные сильно ·пол11рные 5. Ароматические относительно 

CH3SOCH3, HCONMo2, ПоnАрные 83 Апоп~риые полярные 

· CH,CONMez, C&HsC N, СьНs N02, органических C6 H5R [R•Ct, Br; I, ОМо, ОС0 Н5, 
CsHsN, (СН 2) 5 Со, N-метнлпнрролидон, Дnротон- растворителя А протонные соме, c~Et, сн 2он (!!] ,cct..; t!l, 
nроnипенкар&ОИ11.Т ные (НДВС) (НДВС) о-. м-с,н.с\2, н-с,н11он (!) 

1. Апротоннь1е пол<~рные 4. Ароматические аполRрнь1е 

CH 3NOz, CH 3CN, СН3 СОСН3 , С6 Н6 , C6H5R (R• Ме,СН•СН2, 
(СН3СО) 2 0, сн,со2 Е t, СН 2Ct 2, .. 4 F(!l], о- и n-CaH4Me2 ,1,:1,5-C6H,Mo3 
С\СН 2Сн2Сt,Сн 3СНС12 , С1 2 С= CHCt 
CF3C02H (1) 

9. Другие растворители 
cs2, снсt 3 , (Eto)2co, с 6 н 5 NH 2 

Рис. 3.5. l(лассификация органических растворителеi1 по Шастрету [ \38]. 
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ные [J.A.~(0-4)·10-30 Кл·м] и относительно по.1ярные арома: 
тические растворители [J.-1.~(4-10)·10-30 Кл·м]. К шеетои 
группе относятся типичные доноры электронных пар [J.-1.~ 
~ (4-10) ·10-30 Кл· м]. 

Протонные растворители или растворители-две отнесены 
к группам 7 и 8. Различие между последними заключается в 
степени их межмолекулярной ассоциации. Если бы общее число· 
групп растворителей было равно 10, то воду с.1едовало бы вы
делить в особую подгруппу последней группы. 

Наконец, в группу 9 включены 4 растворите.1я, которых объ
единяет только высокая поляризуемость их молеку.1. 

Следует подчеркнуть, что эта общая классификация раство
рителей, разработанная на основе только статистических мето
дов (АГК), хорошо согласуется с интуитивны:-.ш выводам н 
химиков! Некоторые из групп растворителей, представленных 
на рис. 3.3 (схема Паркера) и 3.5, практически совпадают. 

С другой стороны, очевидны и некоторые недостатки рас
сматриваемой классификации. Некоторые растворители, отме
ченные на рис. 3.5 знаками (!), оказываются в совершенно не
ожиданных группах. Так, трифторуксусная кис.1ота попадает в 
первую груriпу, бензилоный спирт, октанол-1 н тетрахлорме
тан- в пятую группу, н-гексан и циклагексан-в шестую груп

пу, а тетрагидрофуран и 1,2-диметоксиэтан- в седьмую группу. 
Причины некоторых из перечисленных выше несоответствий, 

возможно, связаны с особенностями выбора ве.1ичин энергнi"I 
взмо и немо для многофункциональных растворителей. 
Если растворитель, например бензилоный спирт, содержит ге
тероатом, то во взаимодействиях растворителя с растворенным 

веществом могут участвовать высшие занятые ;,:-орбитали и.1и 
высоколежащие неподеленные э.1ектронные пары гетероатома. 

Потенциально возможная региоселективность взаимодействня 
орбиталей растворителя с молекулами растворенного вещества 
означает, что растворителю могут соответствовать две точю1 

пространства дескрипторов, а следовательно, и два места в 

окончательной схеме классификации в зависимости от конкрет
ной системы растворитель- растворенное вещество. В соответ
ствии с классификацией, изображенной на рис. 3.5, бензилоный 
спирт рассматривается не как спирт, а как ароматический 
растворитель. 

Неоднозначность выбора дескриптора указывает на принuи
пиальные затруднения, возникающие при созданип единой до
статочно обоснованной схемы К.'Iассификации, прнемлемой для 
любых растворителей. Для окончательного решения этой проб
лемы необходимы дальнейшие исследования. 



4 
Влияние растворителей 
на положение гомогенного 

химического равновесия 

4.1. Введение 

Равновесие называют гомогенны~. если все ко~шоненты систе
мы находятся или только в газовой фазе, или тоаько в раство
ре. При равновесии в газовой фазе отношение концентраций 
продуктов реакции к концентрациям исходных соединений при 
данной температуре постоянно (закон действующих масс Гульд
берга и Вааге, 1867 г.). Если все компоненты реакционной мас
сы находятся в растворе, то в результате ме~мо.1екулярных 

взаимодействий растворителя с растворенным веществом высво
бождается энергия Гиббса сольватации; в общбi случае для 
исходных веществ и продуктов реакции стандартная мо~ярная 

энергия Гиббса сольватации ,1G 0сольв различна, поэтому при пе
реходе от тазовой фазы к раствору равновесие оtещается [ 1-
4J. Константа равновесия может остаться постоянной только в 
том случае, когда дG 0сп,,ьа исходных веществ и продуктов реак
ции совпадают. 

Влияние среды на положение химического равновесия мож
но оценивать двумя путями: во-первых, сравнивая константы 

равновесия в газовой фазе и в растворе и, во-вторых, сравни
вая константы равновесия в различных растворите.'!ях. К сожа
.1ению, и в газовой, и в жидкой фазах изучалось крайне огра
ниченное число равновесных реакций [5, 6], к чис.1у которых 
относятся главным образом неионные процессы, где взаимодей
ствие между реагентами и растворителем незначительно (на
лример, реакция димеризации циклопентадиена по Дильсу
Альдеру). Поэтому в настоящей главе будут расс~атриваться в 
основном результаты изучения равновесных реакций в раство
рителях различной полярности (за исключение~! кислотно-ос
новного равновесия, разд. 4.2.2). 

Рассмотрим простую реакцию изомеризации А~В в рас
творителях I и Il, обладающих различной сольватирующей спо
собностью по отношению к А и В. Изменение энергии Гиббса в 
этих системах ~ожно изобразить графически, например так. 
как на рис. 4.1. 

Из приведеиных на рис. 4.1 данных непосредственно выте
кает следующее уравнение: 

дG0 (II) +дGt0 (А, I ~ II) =дGnв, 1 ~ II) +дGo(I) (4.1) 
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G"(B в 1) 

G"(E! в II) 
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Растворитель I :" 
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Растворитель 1~.: / 
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=1= 
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в 

Рис. 4.1. Одномерная д-иаграмма изменения энергии Гиббса в равновесной 
реакщюи А-=В в растворителях 1 и 11. На оон ординат отложены стандартные 
молярные энергии Гиббса реагентов А и В ·в растворителях 1 и 11; по,юже· 
ния на оси абсцисс произвоJLьны. Здесь t::.Ga (1) .и t::.Ga (11) -стандартные 
молярные э.нерrии Гиббса реакции в растворителях I и II соответственно 
[!::.Gt0 (A, 1-+11) = Gt" (А в 1)- Gt0 (A в 11); t::.G/(8, 1~11) = G0 (8 в 1)- G0 (8 в Il)]. 
см. уравнение (2.12а) в раэд. 2.3. Индекс =1= означает, что данный парю1етр 
относится к переходиому состоянию. 

После преобразований получим уравнение [102] 

~G" (II) - dG0 (l),=ddG0 (1-+ II) = 

=~Gt0 (B, 1-+II) -dGt0 (A, 1--rll) ( 4.2) 

Согласно уравнению ( 4.3), при равновесии логарифм констан
ты равновесия пропорционален изменению стандартной моляр
ной энергии Гиббса dG0

: 

dG0 =- RТiп К (4.3) 

Из уравнений (4.2) и (4.3) следует, что разность молярных 
энергий Гиббса переноса исходного вещества А и продукта В 
d~G0t(l-+II) определяет степень влияния растворителя на по
ложение равновесия. В конкретном случае, изображенном на 
рис. 4.1, ~G1 ° (В, I-4-ll) >~G1 ° (A,I-.II), поэтому при замене рас
творителя 1 на растворитель II равновесие смещается в сто
рону В. 

Необходимую стандартную молярную энергию Гиббса пе
реноса можно оценить по уравнению ( 4.3а), предварительно 
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оnределив соответствующие коэффициенты активности: 

~Gt0 (Х, I-+ Il) =-RT ln ("(I/"(п) (4.3а) 

Здесь "(-коэффициенты активности вещества Х в растворите
лях I и II. Коэффициенты активности можно рассчитать, изме
рив давление паров, растворимос'I'и или коэффицие~нты распае
деления [103); см. также уравнение (2.12б) и табл. 2.9 в 
разд. 2.3. 

При изучении влияния растворителей на равновесие в об
щем случае нельзя ограничиться определением изменения энер

гии Гиббса ~G0, поскольку в соответствии с уравнением (4.4) 
~Go связано с изменением как энтальпии, так и энтропии си
стемы: 

(4.4) 

Функции переноса можно определить и через функции тер
модинамического состояния ~но и ~so [ 1 02]. Поскольку кало
риметрические измерения не представляют затруднений, изве
стно достаточное количество экспериментально найденных ве
Jlичин стандартной молярной энтальпии переноса ~H0t (Х, I-+ II). 
Если же известны и энергия Гиббса, и энтальпия .nереноса, то 
влияние растворителей можно полностью объяснить эффектами. 
связанными со всеми термодинамическими параметрами. 

Можно различить четыре типа эффектов растворителей: 
а. Коопера-тивные эффекты, когда ~~но и Т ~~so имеют про

тивоположные знаки; в таких случаях суммарный эффект будет 
аддитивным. 

б. Определяемые энтальпией эффекты, когда ~~но и Т ~~s<> 
имеют противоположные знаки, но ~~Но больше по абсолютной 
величине. 

в. Определяемые энтропией эффекты, когда ~~но и T~~S<> 
имеют противоположные знаки, но Т ~~so больше по абсолют
ной величине. 

г. Компенсирующие эффекты, когда ~~но и T~~so имеют 
противоположные знаки, но практически равны по абсолютной 
величине. При изменении температуры возможны взаимопре
вращения эффектов трех последних типов. 

В силу сложного характера межмолекулярных взаимодей
ствий растворенного вещества с растворителем ко:шчественное 
описание влияния растворителей на равновесие возможно толь
ко в наиболее простых и благоприятных случаях (см., напри
\1ер, работу [71]). Поэтому в последующих разделах будут рас
сиотрены в основном качественные характеристики таких эф
фектов с использованием в качестве примеров кислотно-основ
~ого, таутомерного и других равновесных превращений. 



128 Глава 4 

4.2. Влияние растворителей на кислотно-основное 
равновесие* 

4.2.1. Кислоты и основания Бренстеда в растворах 

Как уже упоминалось в разд. 3.3.1, на равновесие ионизацин 
кислоты [уравнение (4.5)] или основания [уравнение (4.6)] 
растворитель вдияет не только в силу своей кислотности илrr 
основности, но и благодаря диэлектрической проницаемости. 
а также способности сольватировать нейтральные молекулы 11 

ионы. 

HA•+ 1+SH о= SH2++A• 
A•+SH:o=HA•+'+S-

(4.5) 

(4.6) 

Таким образо~r. изменение диэлектрической проницаемости или 
сольватирующей способности может влиять на кислотность кис
лоты НА и.1!! на основность основания А. Так, константа кис· 
лотности Ка карбононых кислот в воде (ет=78,3) примерно в 
106 раз выше, чем в абсолютном спирте (ет=24,6), хотя вода 
всего лишь в 15-20 раз более сильное основание, чем этанол. 

Уравнение (4.5) описывает реакцию кислоты с амфипротон
ным растворителем с образованием сольватированного протона 
и сопряженного с кислотой основания при их бесконечно боль
шом удаленrш друг от друга. Часть энергии, необходимой для 
осуществления этой реакции, обеспечивается электростатичес
ким взаимодействием между указанными ионами н может быть 
легко опреде.1ена при помощи элементарной электростатическо!"r 
теории. Электростатическая работа, необходимая для переноси 
заряда к изо.1ированным частицам НА, имеющим форму сферы 
радиусом rнА н заряд Zнле, в бесструктурной среде с диэлектри
ческой пронrщае~юстью Вт выражается уравнением Борна: 

2 

~~ __ 1_ N AZHAe2 

электростат- 4:тео 2e,r НА 
(4.7) 

т .:r:e ео- диэ.1ектрическая пр оницаемость вакуума, z- чис.~о 

элементарных зарядов е, NA- чис.1о Авогадро [ 14 ]. 
Применеине этого уравнения к кислотно-основному равно

весию (4.5) приводит к уравнению (4.8), описывающему изме
нение энергии Гиббса в расчете на моль НА (при учете одного 
только электростатического взаимодействия) [8]: 

, 1 NAe2 (-1- Z~ Z~A ) ~G --- ---э.lектростат - 4:1Е 2е г + + г r 
• о r SH 2 А НА/ 

(4.8) 

• См. также работы [8-13]. 
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Следовательно, разность энергий Гиббса 1111G ионизации 
моля НА в растворителях 1 и 2 с диэлектрическими прони

цаемастями ero> и er(2) соответственно при условии, что радиу

сы молекул реагентов в растворителях 1 и 2 одинаковы, можно 
описать следующим уравнением: 

111100 = ( 11Иэлектростат )2- (11Иэлектростат )1 = 

__ 1_ NAe2\f_1_+ z~ _ZfiA) (__!_ __ 1_). (4.9) 
- 4:rreo 2 r + r А r НА Er(2J Егщ 

SH2 

Поскольку в соответствии с уравнением (4.3) изменение 
энергии Гиббса 11G в реакции связано с константой равновесия 
Ка, то уравнение (4.9) можно преобразовать в уравнение: 

(4.10) 

Уравнение (4.10) справедливо только в том случае, если кис
лотность и основность растворителей 1 и 2 одинакова, посколь
ку в нем учтено только влияние диэлектрической проницаемо
сти растворителя на степень ионизации. Если это условие со
блюдено, то, согласно уравнению (4.10), логарифм константы 
ионизации Ка кислоты НА должен быть обратно пропорциана
лен диэлектрической проницаемости растворителя, в котором 
она растворена. В силу указанных ограничений с помощью 
уравнения (4.10) можно получить только весьма приближенные 
количественные данные. Тем не менее это уравнение позволяет 
предсказать качественный характер влияния заряда кислоты на 
константу ее ионизации в растворителях с различной диэлект
рической проницаемостью. 

Если кислота НА в уравнении (4.5) имеет заряд +1 (z=O; 
например, NH 4e), то правая часть уравнения (4.10) сводится к 
разности между двумя обратными радиусами (zA=O), которая 
часто равна или близка к нулю. Следовательно, изменение ди
электрической проницаемости практически не должно влиять на 
равновесие ионизации такой кислоты (например, NH 4e). Это и 
понятно, поскольку в соответствующем кислотно-основном рав

новесии [уравнение (4.5)] не возникают новые и не нейтрализу
ются имеющиеся заряды. Кроме того, между положительно за
ряженными частицами НА и нейтральным сопряженным осно
ванием А отсутствует электростатическое притяжение. Действи
тельно, сила кислоты-катиона NH41!) в этаволе примерно в 
1 О раз меньше, чем в воде, что примерно соответствует умень
шению основ н ости при переходе от этанала к воде (табл. 4.1). 

С другой стороны, если НА- это кислота, не несущая заря
да (z=-1, например, СН3СООН), то правая часть ураnнения 

9-594 
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( 4.1 О) включает сумму двух обратных радиусов (zнА =О); в ука
занных случаях следует ожидать, что диэлектрическая прони

цаемость среды будет оказывать сильное влияние на положе
ние равновесия ионизации. Поскольку в кислотно-основных ре
акциях с таким распределением зарядов нейтральные молекулы 
превращаются в притягивающие<:я друг к другу катионы и анио

ны, то равновесие (4.5) при повышении диэлектрической прони-

Таблица 4.1. Влияние растворителей на кислотно-основное равновесне 
HAz+ 1+SH ""' SH2

61 +Az в завиенмости от z• 

z 

-2 

Заряд кис
лоты и ос

нования 

НА61/А0 

НАD/Ае 

НАе/А2е 

Изменеине 
рК0 прн по-
вышении ос

иовнос:н SH 

Уменьшает-
с я 

Уменьшает-
с я 

Уменьшает-
с я 

Примеры 

Изменение рК,, 

прн повышении 

днэлектрическ01'i 
проmщаемосrи 

SH 

L'.pKa= 
·=(РКа)~,2о-

(рК)с2н,ан3•6 

Не изменяется NH461/NHa -1,2 
или изменяется C8H5NHs61 /C&HsNH2 -0,4 
незначнтельно 

Уменьшается СНзСО2Н/СНsСО28 -5,7 
Пикринопая кис- -3,3 
пота/пнкрат 

Уменьшается но~ (СН2) 2СО28/ -s,вs 
8О2С(СН2)2СО28 
но2ссн =снсо2е/ -s.ss 
802ССН =СНСО2е г 

а Другие примеры см. в работе [11]. 
6 Диэлектрическая проницаемость е, при 25"С равна 78,3 (Н2О), 

32,7 (СН30Н), 24,6 (С2Н50Н). 
• В этом случае дрКа= (рК.) н,о-(рКа) сн,он. 
r Фумаровая кислота. 

цаемости растворителя, в котором растворена кислота НА. 
будет смещаться вправо, т. е. степень ионизации будет воз
растать при повышении Вт· Это правило качественно подтверж
дается экспериментально, если растворителями являются вода 

и спирты. Действительно, уксусная кислота в воде (высокая 
Вт) примерно в 106 раз сильнее, чем в этаноле (низкая Вт) 
(табл. 4.1). 

в случае кислоты-аниона (z=-2; например, HS048 ) повы
шение диэлектрической проницаемости растворителя, в кото
ром растворена кислота НА, приведет к смещению кислотно
основного равновесия (4.5) вправо, причем повышение диэлект
рической проницаемости среды будет сопровождаться гораздо 
более резким, чем в случае нейтральных кислот, повышением 
степени ионизации. 
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В табл. 4.1 приведены вычисленные эффекты растворителей 
на константу кислотности рКа для систем кислота- основание 
различных типов. 

В соответствии с уравнением (4.6) аналогичные правила 
должны быть справедливыми и по отношению к константам ос
новности Кь. Например, при повышении диэлектрической прони
цаемости растворителя в системе А0-НА"1 (z=O; например, 
NHз+ROH) Кь возрастает. 

Поскольку практически невозможно найти растворители, от
личающиеся друг от друга только диэлектрической проницае
мостью при равных кислотности и основности, расчеты по урав

нению (4.10) обычно плохо согласуются с экспериментальными 
данными. Кроме того, сольватирующая способность и поляр
ность рас-rворителя определяются не только его диэлектричес

кой проницаемостью. Помимо чисто электростатического куло
новского взаи!vlодействия существуют другие типы специфичес
кого и неспецифического взаимодействия, в том числе ион-ди
польное, диполь-дипольное, образование водородных связей и 
ионных пар и т. д. К тому же модель, используемая для описа
ния электростатического взаимодействия, не учитывает реаль
ные форму и размеры конкретных ионов. Например, в отличие 
от карбоновых кислот константа кислотности пикриновой кис
лоты при переходе от этанола к воде возрастает только в 

1500 раз (см. табл. 4.1). Это объясняется делокализацией отри
цательного заряда аниона пикриновой кислоты по всей доволь
но большой молекуле, в результате чего энтальпия сольватации 
этого аниона значительно уступает энтальпии сольватации 

анионов карбоновых кислот. Это означает, что при повышении 
сольватирующей способности растворителя стабильность пик
рата меняется в иной степени, чем у анионов карбоновых кис
лот, в которых отрицательный заряд в большей или меньшей 
степени локализован только на двух атомах кислорода. 

Влияние растворителей на силу кислот и оснований можно 
изучить детальнее с помощью коэффициентов активности. Вы
раженные в единицах концентрации константы равновесия за

висят от природы растворителя. Так называемые термодинами
ческие константы равновесия, не зависимые от растворителя, 

можно получить, подставив в соответствующих выражениях 

вместо концентраций активности участвующих в равновесии 
частиц. Термодинамическая константа равновесия К реакции 
НА~Не+де определяется следующим уравнением: 

к --· ан+ ад- __ [H+J Ун+ [А -1 Уд- __ К Ун+ Уд-
аНА [НА) УнА а УнА 

(4.11) 

В сильно разбавленных водных растворах коэффициенты ак
тивности приближаются к единице. Следовательно, в водных 

9* 
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растворах при бесконечном разбавлении К и Ка становятся 
практически равными. Если для растворителя SH константу 
равновесия, выраженную в единицах концентрации, обозначить 
Кsн, а величину Ка в воде при бесконечном разбавлении Кн2 о. 
то тогда 

К= Кsн Ун+ У л- = Кн.о 
УнА 

(4.12) 

Здесь символами у обозначены соответствующие коэффициен
ты активности в растворителе SH. Аналогично для другой кис
лоты, которая ионизируется в соответствии с уравнением НВ::;:: 
~нm+ве, можно записать такое уравнение: 

, · Ун+ 'l'в- ' 
К =Кsн =Кн,о 

Ун в 
(4.13) 

Разделив уравнение (4.12) на уравнение (4.13), получим 

Кsн 'l'нв У л- Кн.о 

к;н '!'нА 'l'в- = К~.о 
после преобразований которого получим уравнение 

к к, Кн.о УнА 'l'в-
sн = SH ' 

Кн,о 'l'нв У л-

(4.14) 

(4.15) 

Теперь по уравнению (4.15) можно вычислить константу кис
лотности данной кислоты в любом растворителе SH, если изве
стны ее константа кислотности в воде пр и бесконечном разбав
лении, константы кислотности другой кислоты НВ в воде н 
растворителе SH и соответствующие ,коэффициенты активности. 
Величины унл и унв можно найти, измерив растворимости, пар
циальные давления, коэффициенты распределения или другие 
параметры НА и НВ. Отношение 1 вel"f л е можно определить по
тенциометрически или по растворимастям соответствующих со

лей. Вычисленные таким путем значения Кsн удовлетворитель
но согласуются с величинами, найденными экспериментально. 

Здесь целесообразно упомянуть о различных шкалах кис
лотности для различных групп растворителей, например о шка
лах Гаммета [ 15] и Грюнвальда [ 16]. Для того чтобы полу
чить выражения, позволяющие количественно оценить кислот

ность в различных растворителях независимо от их диэлектри

ческой проницаемости, были введены функции кислотности. 
Следует подчеркнуть, однако, что не существует единой шкалы 
кислотности или основности, которую в равной мере можно ис-
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пользовать для оценки любых растворителей как в равновес ... 
ных. так и в переходных состояниях [17, 109]. 

Влияние среды на кислотно-основное равновесие в водных 
растворах сильных кислот оценивалось не только с помощью 

функций кислотности Гаммета, но и с использованием линей
ных зависимостей энергии Гиббса; такой подход впервые раз
работан Ваннеттом и др. [225] (соответствующий 'обзор опуб
ликован в работе [226]). 

Систематизированы данные о константах ионизации около 
4500 органических соединений кислотной природы в водных 
растворах [110], а также суммированы сведения о методах оп· 
ределения [ 111] и расчета L 112] величин рК •. Особое внимание 
уделено соединениям с кислотной группировкой С-Н [113]. 
Известны константы ионизации большого числа кислот и осНо· 
ваний Бренстеда в водных растворах; напротив, сведения о со
ответствующих величинах рКа для неводных растворителей 
сравнительно бедны. 

4.2.2. Кислотность и основность в газовой фазе* 

Интуитивно можно предполагать, что кислотность и основность 
органических соединений в газовой фазе и в растворе должны 
быть различными. В то время как в газовой фазе кислотность 
и основ н ость- это собственные свойства индивидуальных мо
лекул, в жидкой фазе они определяются всей фазой в целом в 
силу взаимодействий между молекулами растворителя и рас
творенного вещества. В растворе кислотность и основность от
ражают как влияние растворителя, так и присущую растворен

ному веществу способность присоединять и отдавать протоны. 
По этой причине Изучению взаимного влияния свойств раство
ренного вещества и эффектов растворителя должно предшество
вать определение кислотности и основности в отсутствие рас

творителя. До последнего времени, однако, соответствующие 
исследования были не слишком плодотворными из-за отсутст

вия методов определения кислотности и основности в газовой 
фазе. 

В настоящее время определены кислотности и основность мно
гих органических соединений в газовой фазе, чему способство
вало освоение в течение последних 20 лет трех новых экспери· 
ментальных методов. К: их числу относятся импульсная масс· 
спектрометрия высокого давления (0,1-1300 Па) '(МСВД) 
[22, 23, 118j, послесвечение в быстром потоке газа, например 
гелия, при давлении около IQ-1-I0-2 Па [119] и спектромет
рия ионного циклотронного резонанса (ИЦР) с импульсным 

* См. также работы [18--21, 114-118]. 
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электронным пучком и ионной ловушкой, осуществляемая при 
давлении около 10-6-10"-3 Па [24-26, 115]. 

Разработка указанных методов изучения ионно-молекуляр
ного равновесия коренным образом изменила состояние иссле
дований в области кислотно-основных реакций в газовой фазе 
(и ряда других реакций; см. разд. 5.2). Теперь стало возмож
ным сравнивать трудно объяснимые ситуации в растворах с 
простыми процессами в газовой фазе, а также определять в га
зовой фазе кислотность любых соединений- от самых слабых 
кислот типа метана до самых сильных. В растворах же в силу 
выравнивающего эффекта растворителя или низкой раствори
мости можно изучать только ограниченное число кислот. 

Путем измерения с помощью указанных выше методов кон
стант равновесия К= [A6 j [ВН]/[НА] [В6] реакций переноса 
протона типа реакции (4.16) удалось определить относительные 
собственные кислотности и основности молекул в газовой фазе. 
Результаты измерения аналогичных параметров реакций пере
носа протона типа реакции ( 4.17) (здесь S- молекула раство
рителя) позволяют оценить влияние растворителя при ступен
чатой сольватации ионов, т. е. при последовательном присоеди

нении молекул растворителя (n может изменяться от О до 4-
9), и тем самым изучать системы промежуточные между газо
фазными системами и растворами: 

(НА)rаз+ (В6) <аз""' (А6 ) газ+ (ВН)газ 

(НА)rаэ+ (В6Sп)гаэ ""' (A6 S") газ+ (ВН) газ 

(4.16) 

(4.17) 

Стандартное изменение молярной энергии Гиббса в реакции 
(4.16) !J.G0 =-RT lп К может служить мерой относительной кис
лотности НА и вн (или ОТНО·СИтельной ошювности ве и А6 ). 
Путем изучения ряда кислот и оснований была составлена шка
ла относительной кислотности, аналогичная установленной ра
нее для величин рКа кислот в растворах. 

Кроме того, в результате изучения ряда стандартных ре
акций типа (4.18), например Н2~Не+Н6 или HF~He+P. 
можно построить шкалу абсолютной собственной кислотности 
или основности, поскольку для таких реакций !J.H0 и !J.S0 можно 

(4.18) 

рассчитать по имеющимся данным. Обычно абсолютную кис
лотность в газовой фазе выражают как сродство (РА) аниона 
де к протону, которое в свою очередь определяется как стан
д~артное молярное изменение энтальпии !J.Ho •реакции депрото
нировання в газовой фазе (4.18), т. е. РА(А6 ) =-!J.H0

• Для 
самых простых случаев в такой реакции энтропия !J.S0 изменя-
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ется примерно так же, и поэтому /1Н0 (и /1G0
) приблизительно 

пропорциональны сродству к протону. 

Рассмотрим следующий термодинамический цикл: 

Н-А-+Н0 +Ае 

А0 + ее-А6 

не..._нов+ее 

H-A-+HED+Ae 

Dнл- энергия гомолитического расщепления свя
зи Н-А 

- ЕАл- сродство к электрону радикала А 

1 Рн- потенциал ионизации атомарного водорода, 
равный 1312 кДж-моль- 1 

Отсюда следует, что сродство де к протону описывается урав
нением 

РА = Dнл- ЕАА + 1 Рн ( 4.19) 

Поскольку слагаемое /Рн постоянно для любой реакции, то 
обычно для простоты это слагаемое опускают и кислотность 
выражают как разность Dнл-ЕАл. Чем меньше эта разность, 
тем сильнее соответствующая кислота. 

В литературе можно найти многочисленные данные о срод
стве к протону в газовой фазе множества органических соеди
нений [115, 120-122]. 

В большинстве случаев кислотность в газовой фазе отлича
ется от кислотности в растворе, поскольку энергия Гиббса соль
ватации (приблизительно 200-600 кДж· моль-1 ; см. табл. 2.8 в 
разд. 2.3), как правило, значительно выше разности Dнл-ЕАл, 
соответствующей собственной кислотности. Следовательно, от
носительные кислотности соединений в растворе часто опреде
ляются не собственными свойствами растворенных молекул, 
а энергией Гиббса их сольватации. 

В силу большого разнообразия структур особенно большой 
интерес представляет кислотность в газовой фазе и в растворе 
С-Н-кислот (113, 123]. В газовой фазе кислотность некоторых 
С-Н-кислот возрастает в следующем ряду (для сравнения 
здесь указана также кислотность некоторых О-Н-кислот 
[ 120]) : 

СН. < Hz() < СНзОН < С&НsСНз < НС=СН < СНзSОСНз < 
< СНзСN < СНзСОСН3 < СНзСНО < С&НsСОСНз < СНзNО2 < 

< циклопентадиен < флуорен < СН3С02Н < CH2(CN) 2 

Поразительно, что толуол в газовой фазе оказывается более 
сильной кислотой, чем вода, хотя в растворах его кислотность 
приблизительно в 1020 раз меньше кислотности воды. Действи
тельно, в газовой фазе легко протекает реакция ное с толуо
лом, в результате которой высвобождается энергия и образу

ются HzO и анион СбН5СНz6 с делокализованным зарядом. 
В водном растворе реакция протекает в обратном направле-
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Rии, так что бензильный анион под действием Н2О превращает
ся в толуол, а вода -в анион ное с локализованным зарядом. 

В отличие от растворов в газовой фазе малононитрил более 
сильная кислота, чем СН3СООН, а флуорен, который в раство
ре в 105 раз слабее, чем циклопентадиен, в газовой фазе являет
ся более сильной кислотой. Обращение относительной кислотно
сти в паре циклопентадиен- флуорен при переходе от газовой 
фазы к растворам объясняется более эффективной сольватаци
ей небольшага циклопентадиенового аниона по сравнению с 
большим флуоренильным анионом с делокализованным отрица
тельным зарядом. Вообще в газовой фазе преимущественно 
образуется больший анион с большей делокализацией заряда, 
тогда как условия в растворах благоприятствуют образованию 
меньших анионов с более высокой плотностью заряда (т. е. 
легче сольватируемых частиц). 

Изучение растворов некоторых С-Н-кислот в диметилсуль
фоксиде показало, что в этом растворителе относительная кис
лотность изменяется почти так же, как и в газовой фазе, в то 
8ремя как в протонных растворителях наблюдается совсем иная 
зависимость [ 116, 124, 125]. Эти данные свидетельствуют о важ
ности учета специфических взаимодействий растворителя с рас
творенным веществом (например, образования водородных свя
зей) при сравнительном изучении кислотно-основного равнове
сия в газовой фазе и в растворах. 

Иногда закономерности изменения рКа в растворах сохра
няются н в газовой фазе. Например, кислотность галогеноводо
родов в ряду HF<HCI<HBr<HI возрастает как в водных 
растворах, так и в газовой фазе [ 120]. 

На интерпретацию влияния растворителей и заместителей 
на кислотно-основное равновесие большое влияние оказали ра
боты Браумана и Блэра [34j, которые показали, что относи
тельная кислотность алифатических спиртов при переходе от 

растворов к газовой фазе меняется на обратную. В газовой фа
зе кислотность спиртов повышается в следуюшем порядке [34, 
125, 126]: 

Н:Р < СНзОН < СНзСН2ОН < СНзСН2СН2ОН < (СН3)~НОН < 
< СНзСНzСН2СН/)Н < (СНз)зСОН < (СНз)зССН20Н < C6H5CH.z0H < 

< [(СНз)зСI2СНОН < СНзSН < CH3CH2SH « СвНsОН 

В газовой фазе третичные спирты являются более сильными 
кислотами, чем вторичные, а последние в свою очередь преД
ставляют собой более сильные кислоты, чем первичные спирты. 
Другими словами, анионы RCH20 6 являются более сильными 
основаниями, чем R2CH06 и RзС06• В растворах наблюдается 
обратная зависимость; присоединение алкильных групп к угле-
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родному атому, несущему группу ОН, вызывает существенное 
повышение основности алкоксидных анионов [35, 127]. 

Ранее, когда кислотность спиртов в газовой фазе была неиз· 
вестна, считалось, что относительная кислотность этих соедине

ний в растворе определяется дестабилизацией соответствую. 
щих анионов за счет электроноданорного эффекта метильных 
групп. Теперь же ясно, что ряд кислотности спиртов в жидкой 
фазе обусловлен исключительно различной степенью сольва
тации молекул и ионов типа указанных в уравнении (4.18). 
Влияние алкильных групп на кислотность спиртов в газовой 
фазе рассматривалось в свете индуктивных и поляризационны:J( 
эффектов. К настоящему времени установлено, что стабилнза. 
ция анионов алкильными заместителями связана главным об. 
разом с поляризационными взаимодействиями между отрица, 
тельно заряженным атомом и алкильными группами. В газо, 
вой фазе заряженный атом изолированного иона может взаИ-
модействовать только с непосредственно связанными с ним ал· 
кильными группами, в то время как в растворе поляризуемость 

соседних молекул растворителя является дополнительным фак, 
тором стабилизации иона. Поскольку поляризуемость в обще~ 
случае повышается при увеличении объема молекул, то люба~ 
алкильная группа более способна к поляризации, чем атом во, 
дорода, и может стабилизировать соседний заряд независимq 
от того, положительный он или отрицательный. Следовательно, 
кислотность (и основность) спиртов в газовой фазе должца 
возрастать при повышении числа и объема алкильных груnц. 
Обратный порядок изменения кислотности спиртов в раствора~ 
(RCH20H>R2CHOH>RзCOH) можно объяснить, допустив, 
что в nространственпо менее затрудненных первичных спирта~ 

RCH20e стабилизация алкоксидных ионов за счет образова. 
ния водородных связей должна быть существенно более легкой, 
чем во вторичных (R2CHoe) и третичных (RзС08) спирта~ 
[ 128j. Поскольку энергия Гиббез сольватадни алкоксидньа ио
нов веляка в сравнении с энергией ионизации no уравнению 
(4.18), то nри nереходе от газовой фазы к растворам происхо
дит обращение относительной кислотности сnиртов. Таким об· 
разом, порядок изменения кислотности спиртов в растворах вв

ляется артефактом и не отражает никаких собственных свойств 
их молекул. 

Путем определения параметров равновесной реакции ( 4.20.) 
было показано, что обращение относительных кислотностей ме
танола и этанала nри переходе от газовой фазы к растворам 
почти наполовину завершается уже после присоединения пер. 

вой сольватной молекулы [129]: 
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Энергия Гиббса сольватации СН308 одной молекулы СН30Н 
равна приблизительно 71 кДж·моль- 1 (17 ккал·моль- 1 ) [130]. 
Таким образом, даже одна молекула растворителя изменяет 
свойства алкоксидного иона, который становится сходным с со
ответствующим ионом в растворе. В других случаях [ер. урав
нение ( 4.17) J, для того чтобы ион по своей реакционноспособ
ности приблизился к сольватированной форме, необходимо 
большее число молекул растворителя. В любом случае, однако, 
уже несколько молекул растворителя обеспечивают, по-види
мому, большую часть общей энергии сольватации. Эти резуль
таты показывают также, что сольватирующая способность мо
лекул растворителя в газовой фазе может существенно отли
чаться от ,их поведения в конденсированной фазе. Например, 
чрезвычайно низкая кислотность и основность «мономерной» 
воды в газовой фазе резко контрастируют с кислотно-основны
ми свойствами «полимерной» жидкой воды, являющейся клас
сическим амфипротонным растворителем. 

Хорошо изучено также индуцированное дифференцирован
ной сольватацией обращение относительной кислотности в ря
ду замещенных фенолов (131] и галогензамещенных карбоно
вых кислот [34а, 132]. В работе [214] опубликованы результа
ты сравнительного изучения кислотно-основных свойств кисло
род- и серосодержащих кислот и оснований (например, ROH и 
RSH) в газовой фазе и в растворе. 

Путем сравнения кислотности замещенных фенолов в газо
вой фазе и в растворе было показано, что растворитель не 
только определяет кислотность фенолов, но и модифицирует 
влияние заместителей на кислотность. Дифференцированная 
сольватация заместителей может существенно изменять относиr 
тельное влияние заместителей на кислотность фенолов [131]. 
Аналогичное влияние растворителя на зависимость кислотности 
и основности от природы заместителей было обнаружено и в 
ряду 4-замещенных пиридинон [33]. 

К:ислотность галогенуксусных кислот XCH2COzH в газовой 
фазе возрастает в ряду F<Cl<Br; в водных растворах кислот· 
ность изменяется в обратном порядке [34а, 132]. Следователь· 
но, хорошо известная зависимость кислотности в водных средах 

от природы Х обусловлена не повышением индукционного эф
фекта заместителя (Br<CI <F), как было принято считать ра
нее, а сольватациониыми эффектами. 

Известно, что а-аминокислоты, например глицин, в кристал
лическом состоянии и в водных растворах существуют в виде 

цвиттерионов [133]. Путем измерения газофазной кислотности 
н основности глицина было показано, что в газовой фазе он су
ществует в виде неионных молекул H2'NCH2C02H! Хотя в по
лярных растворителях-Ндве также доминирует цвиттерион-
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ная, форма аминокислот, отношение концентраций цвиттерион
ной и неионной формы изменяется в очень широких пределах
от 2-40 в диметилсульфоксиде до 104-105 в водном растворе 
[219j. Столь существенное различие можно объяснить значи
тельно более эффективной сольватацией карбакенлатной груп
пы в воде (по сравнению с диметилсульфоксидом) при пример
но одинаковой сольватации аминогруппы в обоих растворите
лях [219]. 

В заключительной части этого раздела рассмотрим интерес
ный с исторической точки зрения пример влияния растворите
ля на основность, который вызывал удивление химиков в тече
ние многих лет. 

Уже давно известно, что протоноакцепторная способность 
алкиламинов в водных растворах, выраженная в величинах рКь, 
изменяется в ряду NHз<I<NH2<R2NH>RзN (1) [27]. Неожи
данно низкая основность наблюдается у третичных аминов при 
любых обычных алкильных группах. Если же основность метил
аминов определяли в газовой фазе, то, как и предполагает тео
рия, она монотонно возрастает от аммиака до триметиламина 

NНз<СНзNН2< (СНз)2NН< (СНз)зN [28-30, 115]. Следова
тельно, «аномальная основность» третичных алкиламинов в вод

ных растворах должна быть обусловлена различной сольвата
цией ионов и молекул, участвующих в соответствующем кислот
но-основном равновесии. 

Реакцию между ионом аммония NH4• и триметиламином 
(СН3 )зN, аналогичную реакции (4.16), изучали методом им
пульсной масс-спектрометрии ионного циклотронного резонан
са f115]. Представленная на рис. 4.2 диаграмма изменения 
энергии Гиббса объясняет, чтб происходит с реагентами при 
переходе от газовой фазы к водному раствору. В газовой фазе 
продукты реакции устойчивее исходных веществ на 92 кдж· 
· моль-1 • В водном растворе вследствие преимущественной соль
ватации иона NH4ED (за счет образования водородных связей) 
в ходе реакции энергия Гиббса уменьшается всего на 3 кДж· 
·моль-', поэтому в состоянии равновесия в водном растворе 
концентрация ионов аммония в 105 раз выше, чем в газовой 
фазе. 

Почему же в газовой фазе триметиламин является более 
сильным основанием, чем аммиак? Повышение силы основа
ния при увеличении числа алкильных заместителей у атома азо
та можно анализировать в свете индукционного и поляризацион

ного эффектов. Электрическое поле положительного заряда ио
на алкиламмония искажает электронные облака алкильныJt 
групп. К.ак индукционный, так и поляризационный эффект nовы. 
шают устойчивость Me3NHED по сравнению с NH4

8 . В частности, 
замещение атомов водорода на ббльшие и легче полвризуемые 
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алкильные группы стабилизирует центры, несущие заряды. Воз~ 
растакие кислотности спиртов в газовой фазе при введении в 
их молекулу алкильных заместителей. (см. выше) показывает, 
что алкильные группы могут выполнять функции как доноров, 
так и акцепторов электронов и поэтому способны стабилизиро
вать заряА любого знака. 

h,G 0
: 11 

---1.--·тт------ j ---·········· f 
(NH:')HzO + (NMe,)HzO ~ (Nj.j3)н2o + (H~Me3)Hz0 

Реагенты Продукты 

Рис. 4.2. Одномерная диаграмма измetreli'I!Я энергии Гиббса (АС? в кДж· 
· моль- 1 ) в кислотно-основном равновесии между аммиаком и триметилами
~ом в газовой фазе (вверху) и в водном растворе (внизу) [ 115]. 

l(ак же протекает эта реакция в водном растворе? В то 
Время как нейтральные аммиак и триметиламин гидратируют
ся примерно в одинаковой степени, ион аммония гидратируется 
значительно сильнее, чем Me3NH•. l(ак показывают уравнения 
( 4.21) и ( 4.22), при сольватации с образованием водородных 
связей в водных растворах основкость любых аминов возраста
ет, поскольку положительно заряженный ион аммония сольва
тируется лучше незаряженных аминов [31]. В то же время 
сольватация за счет образования водородных связей снижает
ся при увеличении числа алкильных заместителей; ер. уравне
ния ( 4.22) и ( 4.21). Ион аммония может быть стабилизирован 
четырьмя водородными связями, а Me3NH• имеет только один 
кислый атом водорода, способный участвовать в создании во
.доj}ьдной связи. 
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Теnерь кажуJ:.Цуюся «аномальную» основность алкиламинов 
можно объяснить двумя противоположными эффектами: усиле
нием основностн благодаря повышению степени алкилирования 
амина и ослаблением основных свойств вследствие снижения 
степени соль·ватации иона аммония при повышении степени ал

килирования. 

(4.21) 

R 
l<t> /н 

R-N-H .. ·O 
1 'н 
R 

(4. 22) 

Почему в водных растворах основность анилина (рКь=9,4) 
и пиридина (рКь=8,8) намного ниже основности аммиака (рКь= 
= 4,8)? Многие годы студенты, изучавшие органическую химию, 
отвечая на этот вопрос, ссылались на делокализацию неподе

ленной электронной пары и sр2-sр3-гибридизацию атома азота. 
Теперь же, когда известны основности этих соединений в газо
вой фазе, ясно, что анилин и пиридин как таковые являются 
гораздо более сильными основаниями, чем аммиак [ 116] *. Сле
довательно, обращение относительной основности в водных сре
дах обусловлено различной степенью гидратации этих соедине
ний! Если же анилин и пиридин сравнивать с более близкими 
по структуре соединениями, например с циклоrексиламином 

(рКь=З,З) и пиперидином (рКь=2,9) соответственно, то и в 
водных растворах ароматические амины оказываются менее 

основными, чем соответствующие насыщенные соединения. 

• Значительно более высокая по сравнению с аммиаком основность ани
.l!Ина (и циклоrексиламина) в газовой фазе обусловлена поляризуемостью 
большой карбоЦ:Иклнческой групi!iировки. В то же время как в газовой фазе, 
так и в водном растворе анил:ИН мене€ основен, чем циклогексиламии. Дело 
в том, что в анилине (но не в циклогексиламине) неподелеиная электронная 
пара атома азота сопряжена с ароматической n-электронной системой бензоль
ного кольца и в известной степени делокализоваиа. Протонирование атома 
азота анилина локализует эту электронную пару и приводит к снижению энер

rии делокалиэации. 
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Здесь уместно процитировать Ариетта [213], который сказал: 
«Как это нередко бывает в химии, в течение многих лет реаль
ному факту приписывали некорректные причины». 

В указанном выше обзоре Ариетта [213] обсуждались не
которые общие закономерности влияния эффектов сольватации 
на кислотно-основное равновесие в сравнении с газовой фазой. 

4.3. Влияние растворителей на таутомерное 
равновесие 

4.3.1. Вл ия ни е растворителей на кето-енольное равновесие* 

В общем случае 1,3-дикарбонильные соединения, к которым от
носятся В-диальдегиды, В-кетоальдегиды, В-дйкетоны и эфиры 
~-кетокарбоновых кислот, в растворах или в чистом виде могут 
существовать в трех таутомерных формах**- в форме дикето
на (4а), цис-енола (4б) и транс-енола (4в): 

R 
\ 
С=СН 

1 \ 
О C-R' 

\ 1; 
Н···О 

4б 

R R' 
1 1 

о~с,с,..с~о 
н2 

4а 4& 

. Линейная транс-енольпая структура ациклических 1,3-ди
карбонильных соединений наблюдалась лишь в редких с.'Iучаях 
( примеры см. в работах [ 44, 45]). Если транс-енолы исключить 
из рассмотрения, то константа кето-енольного равновесия будет 
описываться следующим уравнением: 

К _ [енол] 
т - [дикетон) (4.23} 

В растворах ациклические 1 ,3-дикарбонильные соединения 
в результате енолизации образуют практически только цис
енолы ( 4б), стабилизированные образованием внутримолеку
лярных водородных связей. Напротив, циклические 1,3-дикар
бонильные соединения (например, циклоалкандионы-1,3 [ 46 J) 
могут существовать в виде как транс-енолов (при небольшом 
цикле), так и цис-енолов (в случае макроциклов). Поскольку 
дикетонная форма обычно более полярна, чем стабилизирован
ная внутримолекулярной водородной связью цис-енольная фор-

* См. также работы [36-43, 134]. 
** Если R"ЬR 1 , то могут существовать две цис-енольные и две транс

енол~:~ные формы. 
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Таблица 4.2.' Конст~• кето-енольноrо равновесия и мольные доли• 
енольных таутомеров случае ацетоуксусноrо эфира (4а, R=СНз, R'=OEt; 
Кт), ацетилацетона (4ai. R=R'=CH3; Кт') и 5,5-диметилцнклоrександиона-1,3 
(Sa; Кт") 

Растворитель (дей- Кт х(енол), К' х(енол), Кт'' х(енол). 
терированный) мол. %J т мол. % ;чол. % 

Газовая фазаб 0,74 42,5 11,7 92 
Циклагексан 1,65 62 42 98 
Тетуаrидрофураи 0,40 29 7,2 88 
Толуол 0,39 28 10 91 0,08 7 
Тетрахлорметан 0,29 22,5 29 97 
Бензол 0,26 21 14,7 94 О, 12 11 
Этанол О, 14 12 5,8 85 169 99,4 
1 ,4-Диоксан О, 13 11,5 4,8 83 2,8 74 
Ацетон О, 13 11,5 4,2 81 
Пиридин О, 10 9 3,7 79 
Хлороформ 0,09 8 5,94 86 0,05 5 
Дихлорметан 0,09 8 4,2 81 
Без растворителя• 0,081 7,5 4,3 81 
Метанол 0,07 6,5 2,9 74 148 99,3 
Вода 0,07 6,5 0,23 19 19 95 
Диметилсульф- 0,05 5 2,0 67 94 99,0 
ОКСИД 

• Указанные параметры определяли методом спектроскопии ЯМР 1Н 
при температуре около 20 ос и концентрации ~-дикарбонильных соединений 
I0-3-I0-2 моль·л- 1 , т. е. в условиях, исключающих их самоассоциацию 

{134). В таблицу включены также соответствующие данi!Ьiе для чистых ~-ди
.ка рбонильных соединений [ 47). 

б При 40 ос; см. работу [39). 
• При 33 ос; см. работу [ 47]. 

ма, то на кето-енольное равновесие часто влияет полярность 

расrворителя. Детальнее такое влияние будет рассмотрено ни
же на примере ацетоуксусноrо эфира и ацетилацетона [47-50, 
134, 135]. 

Найденные с помощью спектроскопии ЯМР 1Н константы 
кето-енольного равновесия ацетоуксусноrо эфира и ацетилаце
тона [47, 48, 134] (табл. 4.2) показывают, что степень превра
щения этих 1,3-дикарбонильных соединений в цис-енолы боль
ше в аполярных апротонных растворителях, чем в полярных 

протонных и полярных апротонных растворителях. 

Параметры енолизации в аполярных апротонных раствори
телях и в газовой фазе близки [39]. В общем случае в раство
рителях с низкой полярностью повышается содержание цис
енольной формы ~-дика·рбонильных соединений, а полярные 
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растворители смещают равновесие в сторону образования дике
тонной формы. На первый взгляд снижение ,содержания еноль

ной формы при повышении полярности растворителя может по
казаться необычным, но это можно понять, если учесть нали

чие в еноле внутримолекулярной водородной связи. Из двух 
таутомерных форм енольная наименее полярна, поскольку в от

•1ИЧие от динетонов имеющаяся в ней внутримолекулярная во
дородная связь способствует снижению эффективности диполь
дипольнаго отталкивания карбонильных групп. Кроме того, ста-

о- 1 
А- 2 
•-3 
А-4 

20 40 60 во 100 
W(ацетилацетон),масс. % 

Рис. 4.3. Влияние растворителя и коицеитрац,ии на кето-енольное равновесие 
ацетилацетона в четырех растворителях .раЗJIIИчной полярности прн 37±2 ос: 
1- CCI4; 2- СНС!з; 3- CH2CI2; 4- HCON (CHs) 2 [50]. 

би.аизация енола, обусловленная образованием внутримолеку
лярной водородной связи, будет более эффективной в отсутст
вие конкурирующего процесса-образования межмолекуляр
ных водородных связей с молекулами растворителя. Поэтому 
при переходе к более полярному растворителю, склонному к об
разованию межмолекулярных водородных связей, содержание 
енольной формы обычно снижается. 

По этой же причине содержание енольной формы существен
но зависит от начальной концентрации 1,3-дикарбонильноrо со
единения (рис. 4.3) [50]. 

Разбавление раствора ацетилацетона аполярными раствори
телями сопровождается повышением относительной концентра

ции енольной формы. Напротив, разбавление полярным апро
тонным растворителем типа N,N-диметилформамида снижает 
степень енолизации ацетилацетона. 

В отличие от ациклических 1,3-дикарбонильных соединений, 
образующих цис-енолы, для транс-еполов циклоалкандионов-1,3 
с четырех, пяти и шестичленным кольцом наблюдается обрат~ 
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ная зависимость о~ поляриости растворителя [ 46]. В этих со-· 
единениях в силу ~остранственных препятствий внутримоле
кулярные водородные. связи образовываться не могут. Так, 5,5-
диметилциклогександи&н-1,3 (5а, б) в водном растворе еноли
зован на 95% [51], а в разбавленном растворе в а полярном 
толуоле-только на 7% [52, 134] (табл. 4.2). 

5а 56 

Hsc&, ;сбнs 
С=С 

1 ' о, ~,, 
Н N 

ба 66 

Другим примерам может служить ~-кетанитрил (ба, б)~· 
В этом случае линейная структура цианагруппы исключает воз
можность образования цикла с внутримолекулярной водород
ной связью. Как и предполагалось, это соединение енолизуется·· 
в большей степени в полярных растворителях и в меньшей-
в аполярных [53]. 

ПJ-видимому, и в общем случае, если енольная таутомер
ная форма не стабилизируется внутримолекулярной водород
ной овязью, как у тауrомер.ной пары ( 4а) ~ ( 4в), то ра,внове
сие практически полностью контролируется способностью моле
кул растворителя выполнять функции акцептора водородной 
связи (льюисовой основностью). В растворителях-две содер
жание енольной формы резко повышается [см. соединение (ба) 
в табл. 4.2]. 

В ~случае таутомерных соединений типа ( 4а) ~ ( 46), когда 
возможно образование внутримолекулярных водородных свя
зей, доминируют эффекты, обусловленные взаимодействиями· 
за счет полярности и поляризуемости молекул растворителя и 

растворенного вещества, хотя и здесь различия в стабилиза
ции таутомеров водородными связями играют важную роль. 

Если между постоянными дипольными моментами двух тауто
меров имеется существениная разница и оба таутомера могут 
образовывать водородные связи с молекулами растворителя,_ 
то определяющую роль будут играть диполь-дипольные взаи-. 
модействия растворителя с растворенным веществом [134]. Та--

!0-594 
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кой эффект, в частности, был обнаружен при изучении ацето
уксусной кислоты, доля енольной формы в которой изменяется 
от 2 мол. % в D20 до 49 мол. % в CCI 4 (136]. 

Эфиры линейных ~-кетокислот с двумя мезитильными за
местителями типа метилового эфира 3-гидрокси-2,3-димези
тилпропен-2-овой кислоты существуют в растворах только в ви
де енольных (Z)- и (Е)-изомеров (4б и 4в соответственно); ке
тонной формы (4а) вообще не обнаружено (123]. (Z)-Изомер 
существует преимущественно в неполярных растворителях, на

пример в циклагексане (90%) и бензоле (87%). Повыше
ние полярности раствQiрителя ·смещает равновесие (Z) :;=:;(Е) в 
сторону более полярного (Е)-изомера; так в этаноле 76% этого 
соединения существует в (Е) -форме (223]. Введением ме
зитильных заместителей можно стабилизировать енольные фор
мы даже простых монокарбонильных соединений, как, напри
мер, 2,2-дИiмезиТiилэтенюл Mes2C = СНОН (224]. 

Неоднократно предпринимались попытки найти взаимосвязь 
между влиянием растворителей на равновесие двух таутоме
ров и их растворимостью. Формально растворенные вещества в 
насыщенном растворе можно рассматривать как равновесие: 

кристаллы+ растворитель:;=:оразбавленный насыщенный раствор 

Энергия твердой фазы не зависит от природы растворите
ля, и поэтому различия в растворимости при переходе от одно

го растворителя к другому являются мерой влияния раствори
теля на энергию Гиббса растворенного соединения (1, 2]. При
ведеиные в табл. 4.3 данные свидетельствуют о наличии корре
ляции между константами кето-енольного таутомерного равно

весия 3-бензоилкамфоры (7а, 7б) и растворимастями двух ее 
таутомеро:в 1В ряде растоор.ителей. 

~о кт. 
L.tl-c~o 

1 
. СбНs 

7а 76 

Согласно уравнению Вант-Гоффа-Димрот~: 

Кт= (енол] =G Sенол 
[дикетон) S динетон 

(4.24) 

два взаимопревращающихся изомера находятся в равновесии, 

когда отношение их концентраций пропорционально отношению 
их растворимастей S в соответствующем растворителе [37, 54]. 
В уравнении (4.24) G является не зависящей от природы рас
творителя и характерной для данного 1,3-дикарбонильного со-
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единения константой. Следовательно, константа равновесия Кт 
равна произведению G на отношение растворимастей таутоме
ров. Отсюда далее следует, что концентрация енола будет мак
симальной в том растворителе, в котором его растворимость 
(по отношению к растворимости кетаиного таутомера) наибо
лее высока. 

Справедливость уравнения (4.24) была продемонстрирована 
Димротом на примере 3-бензоилкамфоры (7а, 7б) [37 j. Выбор 
этого соединения окuзался особенно удачным, поскольку бла
годаря малой скорости таутомеризации и кетонную, и енольную 

Таблица 4.3. Параметры кето-енольноrо равновесия 3-бензоилка~форы 
при О 0С [37] 

SЕ'Н.О.1 б Рас1Воритель к та G 
sдикетон 

Диэтиловый эфир 6,81 6,39 1,06 
Этилацетат 1,98 1,81 1,09 
Этаиол 1,67 1,57 1 ,Об 
Метанол 0,87 0,75 1 '15 
Ацетон 0,85 0,80 1,06 

• Кт=[енол]/[дикетои]. 
6 Отношение растворимости енола к растворимости дикетона. 

формы можно выделить в чистом виде, что позволяет опреде
лить растворимость каждой из них. Хотя отношение раствори
мастей Sенол/Sдикетон в зависимости от природы растворителя 
изменяется в 8 раз, величина G остается практически постоян
ной с погрешностью +5%. Это и понятно, поскольку констан
та G должна быть характерной для любого конкретного 1,3-ди
карбонильного соединения. 

Относительные растворимости дикетона и енола показыва
ют, насколько хорошо ,сольватируются эти изомеры. Отклоне
ния от уравнения (4.24) наблюдаются при высоких концентра
циях 1,3-дикарбонильных соединений, поскольку в общеУt слу
чае это уравнение применимо лишь к разбавленным растворам. 
При высоких концентрациях растворимость определяется не 
только взаимодействиями между растворителем и растворен
ным веществом, но в какой-то мере и самосольватацией (т. е. 
взаимодействиями между молекулами растворенного вещест
ва). Действительно, как уже упоминалось, содержание енола в 
растворе зависит и от концентрации 1,3-дикарбонильного со
единения [55). 
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С точки зрения термодинамики кето-енольное равновесие 
определяется изменением энергии Гиббса /1G

0
, складывающей

ся в свою очередь из энтальпии !1Н0 и энтропии !1So енолиза
ции; ер. ура,внение ( 4.4). Следовательно, как показывает урав
нение ( 4.25), положение равновесия в растворе зависит от раз
ности /1Н0сольв и /1S0сольв кетаиной и енольной форм. 

L 1\Qa кето-енол = /\Но кето-еяол + /\На сольв - Tl\SO кето-екол - Tl\Sa сольв ( 4 · 25) 

Величины 11Нкето-еиол и Т11Sкето-еиол можно определить по 
температурной зависимости константы в газовой фазе [39]. 
К сожалению, величины и даже знаки параметров сольватации 
практически неизвестны. При переходе от непаляриого раство
рителя к полярному параметр !1Нсольв может быть положитель
ным или отрицательным в зависимости от того, какой из тауто
меров более полярен. Обусловленное !1Н сольв смещение равно
весия может быть компенсировано соответствующим изменени
ем энтропии. В неполярном растворителе более эффективная 
сольватация сопровождается упорядочением структуры раство

рителя и, следовательно, снижением энтропии. Напротив, для 
полярных растворителей характерна высокая степень упорядо
ченности и в отсутствие биполярного растворенного вещества. 
Недавно были определены термодинамические параметры реак
ции енолизации ацетилацетона в семи растворителях. Оказа
лось, что молярная энергия Гиббса этой реакции изменяется 
от -0,25 кДж·моль-1 в метаноле до -9,1 кДж·моль-1 в цикло
гексане при 25°С [134]. 

Поскольку указанные затруднения не позволяют количест
венно оценить энтальпии и энтропии кетаиной и енольной форм 
в различных растворителях, то не удается найти и количест
венную взаимосвязь между !1G или Кт и сольватирующей спо
собностью или полярностью растворителя (выраженной через 
такие физические параметры, как диэлектрическая пролицае
масть Вт, дипольный момент IJ-, показатель преломления n и 
т. д.). Такая взаимосвязь должна была бы выражаться урав
нениями типа 

!1G~=f(вг, !J,, n, ... ) или Кт=f(е,, !J,, n, ... ) ( 4.26) 

Если между молекулами растворителя и растворенного ве
щества реализуются только электростатические взаимодейст

вия, то в таких случаях может ока,заться полезным уравнение 

Кирквуда [56]: 

(4.27) 

где Вт, г и 1-1.- диэлектрическая проницаемость ,растворителя, 
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радиус и дипольный момент растворенного вещества соответ
ственно. 

Применеине этого уравнения к кето-енольному равновесию 
приводит к уравнению (4.28), предложенному Полингом и 
Бернштейном [57]: 

(~H0)raa = (~Н0)Раствор+ 4~80 (2::-+ll ~J (f.!i- ~) (4.28) 

Здесь М т- молекулярная масса растворителя, р- его плот
ность, r.t 1 и 1-!2- дипольные моменты более устойчивого и менее 
устойчивого изомеров соответственно. В случае ацетоуксусного 
эфира и ацетилацетона действительно обнаружена предсказы
ваемая уравнением (4.28) приближенно линейная зависимость 
между энтальпией таутомеризации и параметром растворителА 
[ (ег-1)/(2е,+1) ]/pfM, в различных растворителях (за исклю
чением спиртов), однако разброс данных слишком велик [47). 
Такой разброс можно объяснить довольно высокой концентра
цией растворов, специфическими взаимодействиями в раствори
телях, склонных к образованию водородных связей, и возмож
ными энтропийными эффектами в рассматриваемых системах. 

В ходе работ по моделированию выз-ванного растворителем 
смещения кето-енольного равновесия успешную проверку с по
моЩью многомерных методов статистики прошло множество 

теоретических (например, функция l(ирк:вуда) и эмпирических 
(см.( гл. 7) параметров полярности растворителей [134). 

Простейшие монокарбонильные соединения енолизуются в 
очень незначительной степени, и поэтому надежно определить 
содержание енольной формы в их растворах довольно трудно 
[58, 137]. Так, в ацетоне в состоянии равновесия содержится 
около 6·1D-80/0 енольной формы [137]. Интересным примерам 
влияния растворителей на кето-енольное равновесие монокарбо
нильных соединений может служить поведение 2-гидрокси-7-
изопропил-1,4-диметилазулена (2-гидроксигвайазулена) (8а, б) 
[59). 

0~--~ 1 
н·· 

1 н 

=НО~ 
в а. 8$ 

В хлороформе и в воде не удается обнаружить енольиую 
форму (8б); напротив, содержание енола (8б) в циклогексане, 
метаноле, 1,4-диоксане и диме'l'илсульфоксиде составляет 5, 20, 
55 и 95 мол. % соответственно. Очевидно, енольная форма ста-
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билизируется в растворителях, которые могут выполнять функ
ции акцептора водородных связей, а кетаформа доминирует в 
протонных растворителях, являющихся донорами водородных 

связей. Аналогичное поведение характерно и для 6-гидрокси-
4,8-диметилазулена [59а]. В таких полярных растворителях, как 
ацетонитрил и диметилсульфоксид, наблюдается только <Jзуле
ноидная структура этого соединения, в то время как в менее 

полярных растворителях (дихлорметане или хлороформе) по 
данным спектроскопии ЯМР 1Н отношение концентраций кетан
ной и енольной форм равно приблизительно 3: 1 f59a]. 

Равновесие таутомерногQ взаимопревращения антрона-9 
(9а) и антранола-9 (96) в газовой фазе и в инертных раствори
телях типа изооктана или бензола практически полностью сме
щено в сторону кетаиной формы (9а). Так, в бензоле при 20 ос 
содержится всего лишь 0,25% енола (60, 134]. 

$
0 

/-

' н н 

9а 

~ 
~ 

95 

Постепенное добавление к бензольному раствору таутомера 
(9а) триэтиламима смещает ра•вновесие в сторону енольной 
формы (9б). Этот факт можно объяснить образованием водо
родных связей между антранолом-9 и триэтиламином. В рас
творителях-АВС содержание антранола возрастает в еще 
большей степени и при 20 ос достигает 56,5, 58 и 61,5% в N,N
диметилформамиде, пиридине и диметилсульфоксиде соответст
венно (61, 134]. 

Особенно хорошо изучено таутомерное кето-енольное равно
весие пиридинил-3-пиколил-2-кетона (lOa, 10б, R = пиридил-3) 
(138] и трет-бутилпИ1колил-2~кетона (10а, 10б: R =трет-бутил) 
[139]. 

н2 н v R,c,..c'O R-.....C:;::C1J R = [138] 
11 1 

___,., 
.........- 1 1 

О N' О .N' 
'н·· R= -С{СН3 13 [139] 

JOa 100 

И в том и в другом случае при повышении полярности рас
творителя таутомерное равновесие смещается в сторону более 
биполярной кетаиной формы ( 10а). Например, в 2,2,2-трифтор· 
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этаноле, наблюдается только кетаиная форма трет-бутилпико
лил-2·ке'Гона (lOa, R=трет-бутил) [139], а .кетон (10а, R=пи:ри
динил-3) доминирует в воде (60%) [138]. 

Другие примеры влияния растворителей на кето-енольное 
р авиавеси е читатель может найти в работе [ 43]. 

4.3.2. Влияние растворителей на другие таутомерные 
равновесия* 

Растворители влияют не только на кето-енольное равновесие, 
но и на другие равновесные таутомерные превращения, напри

мер лwктам~лакгам, азосоединение~гидразон, циклическое 

соединение~ациклическое соединение и т. д. [62-64]. Для 
иллюстрации специфики таких превращений можно привести 
несколько примеров. 

l(лассическими исследованиями лактам-лактимной тауто
мерии стали работы по определению параметров равновесной 
реакции 2-гидрuксипиридин (11а) ~пиридон-2 (1 1б) [63-65, 
141-145]. 
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Методами спектроскопии логлощения в инфраiqJасной, ульт
рафиоле'Говой и видимой областях [65], масс-спектрометрии 
[65а], а также фотоэлектронной спектроскопии [65б] показа
но, чrо в условиях равновесия в газовой фазе 2- и 4-rидрокси
пиридины (а также 2- и 4-меркаптопиридины) существуют в ос
новном в виде гидроксисоединений (или меркаптанов). В рас
творах наблюдается обратная ситуация. В большинстве рас
творителей 2- и 4-гидроксипи.ридины существуют преимущест
венно в форме пиридонового таутомера, причем константа рав
новесия зависит от полярности растворителя [66, 67]. l(онстан
ты равновесия 2- и 4-гидроксипиридинов в газовой фазе и в 
растворах приведены в табл. 4.4. 

l(онстанты равновесия этих соединений в газовой фазе отли
чаются от их констант раrвновесия в водных растворах в 104 раз! 
Такая огромная разница между устойчивостью таутомерных 
форм в газовой фазе и в растворах еще раз указывает на до
минирующую роль сольватации в устойчивости молекулярных 
структур. 

• См. также работы [62-64, 140). 
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Изучение равновесия (lla)~(llб) в растворителях различ
ной полярности показала, что повышение полярности среды сме
щает равновесие в сторону пиридонового таутомера. Послед
ний благодаря вкладу мезомерной формы с разделенными за
рядами ( 1 1 б) более полярен, чем гидроксильный таутомер. 
Кроме того, важную роль играет способность растворителя уча
ствовать в образовании водородных связей, поскольку доноры 
водородных связей стабилизируют кетаиную форму, а акцепто-

Таблица 4.4. Константы равновесия Кт=[NН]![ОН] 2- и 4-rидроксипирндиноll 
в газовой фазе и в растворах при температуре 25--3о•с (если не указана 
другая температура) [65, 67] 

Растворитель 

Газовая фаза• 

Цикпоrексанб 
Хлороформб 
Ацетонитрилб 
Вода• 

а Данные из раооты [65]. 
6 Данные из работы [67]. 
в При 130 °С. 
г При 250°С. 

Константа р.авновесия Кт 

2-rидроксипиридина 

0,4±0,25 (определяли методом 
УФ-спектроскопии) в 
0,5±0,3 (определяли методом 
ИК-спек троскопии)r 

1, 7 
6,0 

148 
910 

4-ГИдрОКСit
ПИрИДИНЗ 

<О,! г 

1,3 
4,6 
1900 

ры водородных связей- гидроксильную. Например, в воде пре
обладает кетонный таутомер 6-хлор-4-метил-2-гидроксипириди
на, а во многих других растворителях существует в основном 

гидроксильная форма, содержание которой в метаноле, хлоро
форме, диметилсульфоксиде и циклагексане составляет 67, 56, 
96 и 95% соответственно [ 66 j. 

Точное определение константы протомерного равновесия Кт 
реакции 2(4)-гидроксипиридин:о=2(4)-пиридон затруднено из-за 
самоассоциации таутомеров даже в сильно разбавленных рас
творах в неполярных растворителях, таких как циклогексан. 

Величины Кт склонных к самоассоциации тауrомеров могут су
щественно отличаться от Кт неассоциированных изомеров [l42j. 

Количественная модель дифференцированной сольватадин s; 
таутомерной паре гидроксипиридин-пиридон в рамках теории 
реакционного поля и эффектов водородных связей с привлече
l:lием методов многомерного регрессионного анализа еазработа
на Биком и др. [141]. Неэмпирические расчеты. [114j справед~ 
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ливо указывают на большую устойчивость в газовой фазе 
2-гидроксипиридина (11а) по сравнению с пиридоном-2 (116). 

Показано, что в отличие от ·моноги.дрок.сипирид1инов и .моно
гидроксипиримидинов на лактам-лактимное равновесие ураци~ 

лов полярность растворителя не оказывает заметного влияния 

[143]. . ' 
В газовой фазе как 2-, так и 4-гидроксихиноливы в отличие 

от 2- и· 4-лидроксипирид·инов чществуют iB NН-форме, т. е. в 
виде 2- и 4-хинолонов [ 145]. 

Таблица 4.5. Термодинамические параметры• таутомерного превращения 
(l2a) ---+- (12б) ди(хинолвл-2)метана при 20"С (68] 

Р астворитепь 
t.JG", АН", Tl!.S", 

кДж·мопь-1 кДж·мопь-1 кДж·мопь-1 

Этанол +12,6 +9,6 -2,9 
Хлороформ +9,6 +8.4 -1,3 
трет-Бутапол +8,8 +6,7 -2,1 
Бензол +6,3 -0,4 -6,7 
Тетрахлорметан +5,4 -1.7 -7,1 
N,N-Диметилформамид +4,6 -3,3 -7,9 
н-Гептан +4.2 -6,3 -10,5 
Дисульфид углерода +2.9 -10,0 -13,0 

· а Принято, что энергия, передаваемая системе, положительна, а энергия, 
uтдаваемая системой, отрицательна. 

Изучалась также лактам-лактимная таутомерия гидрокса
мовых кислот и их 0-алкильных и 0-ацильных производных 
[ 146]. В твердом состоянии и в полярных растворителях гидр
оксамовые кислоты существуют только в виде лактамнога тау~ 

томера, в то время как в неполярных растворителях частично 

образуется и гидроксиминовый таутомер. 
Ди (хинолил-2) метан в растворе существует в виде смеси 

таутомеров- бесцветного (12а) и окрашенного таутомера, ста
билизированного .водородной связью ( 12б), причем положение 
равновесия зависит от природы растворителя [68]. 

н н 

12а 126 

Найденные термодинамические параметры взаимопревращения 
таутомерных форм ( 12а) и ( 12б) приведены в табл. 4.5. 
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В растворителях-две, например в спиртах и хлороформе, 
таутомерное равновесие смеrцено в сторону образования бес
цветного изомера (12а) в большей степени, чем в других сре
дах. Очевидно, смеrцение равновесия обусловлено возникнове
нием водородных связей между (12а) и этими протонными рас
творителями. В апротонных растворителях !J.H0 отрицательно и 
реакция экзотермична. 

Поскольку, однако, !J.Go всегда положительно, то отрицатель
ная величина !J.Ho должна сопровождаться большим по абсо
лютной величине изменением энтропии; ер. уравнение ( 4.4). 

Уменьшение энтропии при образовании окрашенного тауто
мера ( 12б) может быть обусловлено уплоrцением молекулы 
(вследствие образования моетиковой связи N-H···N) и за
креплением бис-цис-формы ( 12б); напротив, в структуре ( 12а) 
обеспечено свободное враrцение вокруг центральной С-С-свя
зи. В протонных растворителях бесцветная форма ( 12а) уже 
стабилизирована за счет образования водородных связей и T!J.So 
мало. Следовательно, величина !J.Go в этих растворителях боль
ше и /J.H0 положительно [68]. 

l(етимин (13а), полученный из дезоксибензоина и анилина, 
также в зависимости от природы растворителя способен к тау
томерному превраrцению, называемому имин-енамuнн.ой тауто
мерией. Относительное содержание в растворе енамина ( 13а) 
последовательно возрастает при переходе от тетрахлорметана 

(31% при 35°С) к [D5 ]пиридину (47,5% при 55°С) и [D6 ]ди
метилсульфоксиду (67% при 55 ос) [69]. Растворители-АВе 
благоприятствуют повышению содержания енаминного тауто
мера ( 13б) в силу его стабилизации водородными связями, а в 
менее полярных и в аполярных растворителях равновесие сме

rцено в сторону и минного таутомера ( 13а) [69]. 
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О других интересных примерах влияния растворителей на 
имии-енаминную таутомерию сообrцали Альбрехт и др. [ 147], 
Шеффалд и др. [69а], Перес-Оссорио и др. [211]. 

Природа растворителя оказывает также влияние на амино
иминную таутомерию 3-метилцитозина (14а, б) и 1-алкиладе
нинов [69б]. Методами спектроскопии в ИК. УФ и видимой об
ластях показано, что в неполярных средах (например, в 1,4-ди
оксане) всегда доминирует и минный таутомер типа ( 14б), од
нако повышение полярности растворителя приводит к возраста-
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нию относительного содержания аминной формы ( 14а) и в вод
ных растворах последняя преобладает [69б]. Другие интерес
ные примеры влияния растворителей на амино-нминное равно
весие приведеныв работах [148, 149]. 

NH2 
НзС'N~ 

O.J-_N.) 

J4a 146 
Поразительна большое влияние растворителя на положение 

таутомерного ра,вновесия наблюдалось в случае нитрон-гидрок
силаминной таутомериu 2-метилиндоленин-N-оксида ( 15а) и 
2-метил-N-гидроксииндола (15б) [70]. Положение этого равно
весия определяется протоноакцепторными и протоноданорными 

свойствами растворителя: в пиридине и ацетонитриле изомер 
( 15а) вообще отсутствует, в тетрахлорметане содержится 33% 
этого изомера, а в феноле совершенно отсутствует изомер ( 15б). 
Таким образом, в зависимости от природы растворителя можно 
наблюдать либо чистый таутомер (15а) (в феноле), либо чис
ты.i'J таутомер (15б) (в пиридине). 
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В случае 1-гидроксибензотриазола, аналогичного по структу

ре соединению (15б), положение равновесия N-оксид~N-гидр
оксисоединение также зависит от природы растворителя; в со

стоянии равновесия в диметилсульфоксиде, ацетоне, формамиде 
и метаноле содержится приблизительно 6, 11, 18 и 26% N-окси
да соответственно [218]. 

Ввиду большой практической значимости азакрасителей ши
роко изучалась аза-гидразонная таутомерия азосоединений, со
держащих гидроксильные группы [71, 228]. В случае 4-фенил
азонафтола-1 (16а) повышение полярности растворителя сме
щает таутомерное равновесие в сторону более полярного хинон
гидразонного таутомера (16б) [72-74, 74а, 74б, 150-154]. 
Кроме того, группа ОН первого таутомера и группа NH второ
го способны образовывать водородные связи с соответствующи
ми растворителями. В силу большей (по сравнению с NН-груп
пой) эффективности ОН-группы как донора водородных связей 



156 Г/1/Jва 4 

эти группы будут в различной степени взаимодействовать с тем 
или иным растворителем. Так, образование водородных связей 
с растворителями-АВС (наnример, пиридином) должно стаби
лизировать главным образом азо-таутомер, а гидразонный тау· 
томер с его основной иминоl'lруппой должен быть более устой
чивым в растворителях-ДВе, например в хлороформе или ук
сусной кислоте. С помощью спектроскопии в УФ и видимой об-

ноg\ N~ ~ oEN" ~ - ~N~' - /NV 
~ 1. - ~ 1. н 

lба 166 

ластях обнаружен следующий порядок повышения доли гидра
зонного таутомера (16б) в зависимости от природы растворите
ля (в скобках указано содержание этого таутомера в мол. %) : 
пиридин (15)<ацетон (30)<этанол (31)<метанол (40)<бен
зол (56) <хлороформ (79) <уксусная кислота (89) [151]. Сле
довательно, азо-таутамер ( 16а), действительно, устойчив в пи
ридине, ацетоне, этаноле и метаноле, а гидразонный таутомер 
преобладает в хлороформе и уксусной кислоте. В ряду изучен
ных растворителей бензол занимает промежуточное положе
ние. В N,N-диметилформамиде и диметилсульфоксиде в силу 
высокой основности и диэлектрической проницаемости этих рас
творителей азакраситель ( 16) превращается в мезомерный ани
он (151]. Аналогичныеfезультаты получены при изучении 4-ал
килазонафтолов-1 [ 152 . Квантовохимические расчеты показа
ли, что в газовой фазе азо-таутамер (lба) должен быть более 
устойчивым (153, 154]. 

4-Нитрозофенол ( 17а) существует в растворах в основном в 
виде моноокеяма 1,4-бензохинона ( 17б) nрактически независи
мо от полярности растворителя (75, 76]; так, в 95% -ном вод
ном этаноле содержится около 83% моноокеяма (75], а в 1,4-
диоксане и ацетоне при 20 ос- около 86 и 75% соответственно 
(76]. 

N:;:;O N .... он 

Q ___,. Q ---
он о 

17а 176 

В случае 2-нитрозофенолов, например 2,4-диалкил-6-нитро
зофенолов, таутомерное равновесие смещается в сторону моно-
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оксима 1,2-бензохинона при повышении полярности раствори
теля [76а]. 

Показано, что на обратимое таутомерное равновесие между 
фосфиноксидами и илидамп со связью Р-ОН, наnример 
R2P(O)CHR/~RzP(OH) =CR2' (R=CбHs, R'=n-CIC6H4S02). 
также влияет природа растворителя [ 155]. Более биполярные 
фосфиноксиды доминируют в полярных растворителях (90% в 
дихлорметане при 25 °С): в то время как в растворителях-АВС. 
например в тетрагидрофуране, преобладают Р-ОН-таутомеры 
(около 54%). lf 

Наконец, заслуживают упоминания четыре примера влия
ния растворителя на таутомерию типа циклическое соедине
ние+±ациклическое соединение [77, 210]. Равновесие между по
луальдегидом фталевой кислоты (18а) и фталидом (18б). ко
торое в декалине смещено в сторону фталида (18б) (90% при 
20 °С), в растворителях-АВС сильно смещается в сторону изо
мера с раскрытым кольцом (всего лишь 5% фталида в диме
тилсульфоксиде) [78]. 
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В большинстве органических растворителей содержится чуть 
больше линейного таутомера 5-гидроксипентанона-2 (19б). чем 
второго т аутомера циклического полукета.'lя ( 19а); так, 
в [D12]циклогексане и в [D6]диметилсульфоксиде содержится 
55 и 61% изомера (19б) соответственно [79]. 

н3с-.П ~ n 
но.i"о"' Нзс-t0 '-он 

19а 19d 

Повышение полярности растворителя в еще большей степе
ни смещает равновесие в сторону линейного таутомера; так, в 

воде вообще необнаружено циклического таутомера (19а) [79]. 
Этот факт особенно интересен в связи с тем, что превращение 
фурапозной формы сахаров в пиранозную и наоборот. осуществ
ляющееся через промежуточную линейную структуру, также за· 
висит от природы растворителя [80, 81, 159j. Например, ара
биноза в [D5]пиридине содержит 66% пирапозной формы 
(а: ~=33: 33) и 34% фурапозной формы (а: ~=21: 13), а в 
D20 арабиноза состоит из 95,5% пирапозы (а: ~=60: 35,5) и 
4,5% фурапозы (а: ~=2,5: 2,0) [80, 159]. 
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Продукт гидроксиаминометилирования нафтола-2 и ацеталь
дегида существует в растворе в виде равновесной смеси гидр
океиннтрона (20а) и циклического гидроксиламина (20б). На 
положение равновесия влияет природа растворИ'Геля. Так, 
в ~D6]диметилсульфоксиде и в [D4] метаноле содержится 29 и 
94 Уо гидроксини тронового изомера соответственно [80а] . 

.-- е 
о 
1 

rо
N~сн_..СНз 

он 

.....:: 

20а 20б 

Методом спектроскопии ЯМР изучали таутомерное равнове
сие между (2-гидроксифенилимино) фосфоранам (21а) и цикли
ческим 1,3,2-бензоксазафосфолином (21 б) в тринадцати раство
рителях [80б]. По сравнению с инертными растворителями (на
пример, бензолом или ацетоном) в растворителях-АВС (напри
мер, в три-н-пропиламиме или диметилсульфоксиде) это равно
весие смещено в сторону циклического таутомера (21б). Варьи
руя природу заместителей и подбрЧ>ая соответствующий раство
ритель, в принципе можно получить или иминофосфораны, или 
бензоксазафосфолины [80б]. 

21а 216 

Другие интересные примеры влияния растворителей на тау
томерные равновесия типа циклическое соединение~ацикличе

ское соединение читатель может найти в работах [156-158, 
210]. 

Растворители могут сильно влиять и на положение металло
тропного таутомерного равновесия l160-163]. В сr,сr-металло
тропных превращениях в отличие от прототрапных таутомер

ных реакций мигрирует не атом водорода, а металлоорганичес
кая группа. В зависимости от типа связи атома металла с ос
тальной частью молекулы металлотfопные реакции могут также 
включать л;,л- и сr,л-переходы [160 . В заключительной части 
этого раздела будут прwведены два примера сr,сr-металлотропно
го равновесия. 
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Показано, что растворитель влияет на металлотропную 
С-+0-миграцию триметилстаннильной группы жидкого триме
тилфенацилолова (22а), приводящую к О-изомеру (22б) [16Ij. 

22а 

HsCб'-c;::::.CHz 
1 
0 'SnMe3 

226 

Как и предполагалось, относительная концентраЦия более 
биполярного С-изомера (22а) возрастает при повышении по
лярности рас~ворителя (в скобках указаны относительная кон
центрация С-изомера в процентах): сбн12 (74) <чистая ЖИk 
кость (78) <СБНб (81) <ClCH2CH2Cl (83) <СНСlз (95) < 
<СНзСОСНз (>99) [161]. 

Динамика миграции триметилстаннильного заместителя в 
циклопентадиен-1,3-илтриметилстаннане (23а) (а также в цик
лононате~раен-1 ,3,5, 7-илтри метилстаннане) в менее полярных, 
слабо координирующих растворителях, например в тетрагидро
фуране, 1,2-диметоксиэтане, хлороформе и дихлорметане, вклю
чает внутримолекулярную сигматрапную реакцию, контроли

руемую правилами орбитальной симметрии. Добавление таких 
растворителей:-ДЭП как гексаметилфосфотриамид или N,N-ди
метилформамид, к тетрагидрофурановому раствору соединения 
(23а) смещает равновесие в сторону образования ионной пары 
(23в), что облегчает последующий межмолекулярный диссо
циативный обмен заместителей [162]. 

Н SnMe3 
\/ 

о 
Внутримолекуляр
ная миграция 

2Ja, ~Д!Гель- -Раствд~ИПш/ 

~ ф t:i.J ДЗП~SnМе3 
МеJt<молекуля рный Обмен 

23!. 

236 

В общем случае полярные, но не склонные к образованию 
координационных связей растворители облегчают внутримоле
кулярные металлотропные процессы. Сильно полярные раство
рители, обладающие способностью образовывать координацион
ные связи (доноры электронной пары) и индуцировать гетеро
лиз связи металл -углерод, должны ускорять процессы, проте

кающие по межмолекулярному диссоциативному механизму. 
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4.4. Влияние растворителей на другие равновесные 
превращения 

Растворители существенно ВJ1Ияют не только на таутомерное 
равновесие. От состава среды в большой степени зависит по
ложение вращательного и конформационного равновесия [81-
83j, цис-транс-изомерии (Е-Z-изомерии), валентной изомерии 
[84], ионизации, диссоциации и ассоциации [85] (некоторые из 
таких иревращений бьши рассмотрены в разд. 2.6), комплексно
го равновесия [86], кислотно-основного равновесия и т. п. В этом 
раздеJlе будет рассмотрено лишь несколько примеров, которые 
помогут понять влияние растворителей на столь различные ти
nы равновесных превращений. 

4.4.1. Влияние растворителей на равновесие типа кислота 
Бренстеда- основание Бренстеда* 

В разд. 3.3.1 и 4.2.1 уже рассматривались равновесия типа кис
.лота Еренетеда-основание Еренстеда, в которых сам раство
ритель участвует как кислота или как основание. В этом разде
.ле будут приведены примеры влияния растворителей на такие 
реакции переноса протона, в которых растворитель непосредст

венно не участвует. Интерес к исследованию такого рода кис
.лотно-основных равновесий в неводных растворителях стимули
ровали основоподагающие работы Еарроу и др. [164], изучав
ших кислотно-основные реакции между карбоноными кислота
ми и аминами в тетрахлорметане и хлороформе. 

В соответствии с уравнением (4.29) протоны могут мигри
ровать от кислоты Еренетеда А-Н к основанию 1 В через про
межуточные ковалентный а и ионный б комплексы, стабили
зированные водородной связью, в зависимости от относитель
ной кислотности или основности А-Н и 1 В соответственно, 
:а также от сольватирующей способности среды. Уравнение 
(4.29) записано в упрощенном виде, поскольку в растворах мо
гут возникать комплексы не только типа 1: 1, но и 2: 1, и бо
.лее сложного состава. 

ассоциация перенос диссоциация 

A-Нi+IB ~~ А-Н···В ~Ае ... Н-В<В~:::=:::::: 
протона 

а б 

(4.29) 

Растворитель может ·влиять на все три стадии уравнения 
(4.29)- ассоциацию, миграцию протона и диссоциацию. Поло-

* См. также работы [8-13, 104-108, 163]. 
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жение кислотно-основного равновесия, описываемого уравнени

ем ( 4.29), определяется относительной сольватацией стабили
зированных водородной связью коналентнаго и ионного комп

лексов а и 6. Образование коналентнога комплекса а и ионной 
пары б в результате переноса протона наблюдалось в систе
мах 4-нитрофенол-триэтиламин [165], пикриноная кислота
триэтиламин [ 166], хлорзамещенные фенолы- N-метилпипери
дин и.пи п-октиламин [ 167], трифторуксусная кислота- пири
дин [ 168]. При повышении полярности растворителя обратимая 
реакция переноса протона а~б смещается в сторону образова
ния ионной пары 6. В работе [209] приведены новые данные о 
термодинамических параметрах (К, JlH0

) процессов образова
ния стабнлизированных водородными связями комплексов фе
нола с некоторыми основаниями в различных растворителях. 

Недавно опубликованы результаты изучения прочности водо
родных сЕ!чзей между ионизированными веществами (протони
рованными аминами и фенолятными ионами) в водных раство
рах (220]. Образование подобных водородных связей между на
ходящимися в водной среде ионами происходит в условиях кон
куре~iции с процессами образования водородных связей с мо
лекулами воды, концентрация которой достигает 55 М. 

Простым примерам реакции внутримолекулярного переноса 
протона (когда отсутствуют стадии ассоциацииндиссоциации) 
моЖет служить обратимое взаимопревращение двух таутомер
ных форм основания Манниха (24) [169, 170], которое можно 
считать аналогичным соответствующим межмолекулярным 

комплексам между фенолами и аминами [163]. С помощью 
спектроскопии в ИК, УФ и видимом диапазонах показано, что 
nовыш~ние полярности растворителя смещает связанное с пе

реносом протона равновесие вправо [в скобках ~казана отно
сительная концентрация таутомера (246) в %J; СС14 (0) < 
<СНСlз (15) <CH:~Cl2 (26) <CICH2CH2Cl (30) <СНзСN(40) 
[ 170]. Между 1n КРт rи параметром реакционного поля Онзагера 
(вг-1) 1 (2ег+ l) существует линейная зависимость, что свиде
тельствует о наличии неспецифических взаимодействий между 
растворителем и растворенным веществом только в перечислен

ных растворителях-НДВС. 

"н ... 
О NEt2 

с1*1 tн2 
С\ ~ С\ 

С\ 

е .. н е 

*
о· '~Et2 

с1 сн2 • 

С С\ 

С\ 

24а 24б 

11-594 
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Другим довольно простым примерам явлнется кислотно-ос
новное равновесие между тропалоном и триэтиламином, изу

чавшееся в различных растворителях методами ИК-спектро
скопии и ЯМР 1Н [171]. В растворителях-НДВе (н-гептанс. 

~о. 
~0;н + INEt3 

.о @ 

е HNEt3 
·о 

тетрахлорметане, диэтиловом эфире, дейтерохлороформе и ди
меrnл-сульфоксиде) молекула тропалона отдает свой протон 
триэтиламину, в результате образуется ионная пара, находя
щаяся в равновесии с неассоциированными реагентами. По
скольку в тропалоне имеется внутримолекулярная водородная 

связь, то стабилизированный водородной связью комплекс тро
палона с триэтиламином не образуется. Относительное содер
жание ионной пары возрастает при повышении полярности рас
творителя. В полярных растворителях-ДВе, например в этано
ле, метаноле и воде, это связанное с переносом протона равно

весие полностью смещено в сторону образования тропалопата 
триэтиламмония [171]. 

В случае 4-амино-5-метилакридина (25) мы сталкиваемся со 
своеобразным влиянием растворителя на связанное с переносом 
протона региоселективное равновеси~ [ 172). В водной соляной 
кислоте в результате протонирования кольцевого атома азота 

соединения (25) образуется соединение (25а), в то время как 8 
системе этапол- Hel протон присоединяется преимущественно 
к первичной аминогруппе с образованием соединения (25б). Ес
ли же метильная группа в положении 5 отсутствует (т. е. ис
ходным соединением является 4-аминоакридин), то и в той и 8 
другой среде протонируется только кольцевой атом азота. 

т 
СН3 NH~ 

25а 255 

Очевидно, обусловленные 5-метильной группой пространет
венные затруднения препятствуют сольватации NНе-формы (25а) 
этаналом и тем самым способствуют протонированию более до
ступной 4-аминоnруппы. В воде протонирование кольцевого 
атома азота и сольватация образующейся NНе-формы (25а) 
меньшими молекулами воды могут осуществляться и при нали

чии метильной группы [ 172]. 



Влияние растворителей на nоложение гомогенного равновесия 16-3 

4.4.2. Влияние растворителей на равновесие типа кислота 
Льюиса- основание Льюиса* 

Разд. 2.2.6 и 2.6 были посвящены таким равновесным превра
щениям кислот и оснований Льюиса, в которых непосредствен
но участвует растворитель, выполняющий роль льюисавой кис
лоты (растворители-АЭП) или льюисова основания (раствори
тели-ДЭП). В этот раздел включены не-которые недавно опи
санные примеры влияния растворителей на равновесие типа 
льюисова кислота- льюисово основание, в котором раствори

тель непосредственно не участвует в реакции, а является всего 

лишь взаимодействующей с реагентами средой. 
Уравнение ( 4.30), формально аналогичное уравнению ( 4.29), 

упрощенно описывает реакцию между кислотой Льюиса А<В и 
основанием Льюиса 1 ве, в которой промежуточно образуется 
контактная ионная пара (ее иногда можно рассматривать как 
комплекс ДЭП- АЭП); в результате реакции возникает кова
лентвый ионаген А-В [см. также уравнение (2.13) в разд. 2.6]. 

ассоциация перенос электрона 

А<В+IВе~.::=:= А<ВIВ 6 ~ А-В 

свободные 
ноны 

диссоциация 

а 

контактная 

ионная пара 

ионизация 

б 

ионаген 

(4.30) 

Положение этого равновесия зависит от электрофильности 
или нуклеофильности А <В или 1 ве СОО'ГВетственно, а также от 
сольватирующей эффективности среды. Растворитель может 
влиять как на ассоциацию, так и на перенос электрона (или, 
в случае обратной реакции, на стадии ионизации и диссоциа-. 
ции). Положение равновесия, описываемого уравнением (4.30), 
с участием кислоты и основания Льюиса зависит главным об
разом от относительной сольватации ионного а и коналентнога 

б соединений. 
Простая внутримолекулярная реакция между кислотой Лью

иса и основанием Льюиса (когда отсутствует стадия ассоциа
ции) наблюдается в случае ксантенового красителя родамина 
В, который существует в растворах или в виде окрашенного в 
красный цвет цвиттериона (26а), или в виде бесцветного лак
тона (26б) [ 175, 221, 222]. В растворителях-НДВС, например в 
диметилсульфО'ксиде. N,N-диметилформамиде, 1,4-диоксане, пи
ридине и гексаметилфосфотриамиде, родамин В образует со
вершенно бесцветные растворы, что свидетельствует о наличии 
только лактонной формы (26б). Протонные растворители ста
билИзируют интенсивно окрашенный цвиттерион, сдвигая рав-

• См. также работы [106-108, 173, 174]. 
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иовесие в сторону его образования [в скобках указана концент
рация (26а) в %%]: (СНз)зСОН (1,6) <н-СзН70Н (65,2)< 
<C2HsOH (70,6) <Н2О (81,5) <HCONH2 (88,5) <СНзОН 
(89,2) <CF3CH20H (94,6) [221]. Наличие гидроксильных групп 

Amax • SLЗнм (а EtOH) 

2ба 266 

оказывает настолько сильное влияние на превраrцение (26б) в 
(26а), что при контакте с бесцветным раствором (26б) белая 
полоска целлюлозы окрашивается в красный цвет [175]. До
бавление кислот к растворам родамина В в растворителях
Ндве или в протонных средах приводит к образованию интен
сивно окрашенного катиона (Лmах=553 нм в этаноле [222]) в 
результате протонирования карбоксплатной группы соединения 
(26а) [221, 222]. 

Аналогичное зависяrцее от природы растворителя внутри
молекулярное равновесие между льюпсовой кислотой и льюисо

ным основанием (лактонной и цвиттерионной формами) было 
обнаружено в случае ксантеновых красителей флуоресцеина и 
эозкна [ 176]. 

Другим важным nримером внутримолекулярного равновесия 
между льюисавой кислотой и льюпсовым основанием является 
бесцветный спиролиран (27б), который в растворах находится 
в равновесии с окрашенной цвиттерионной формой (27а) [99]. 

.:\,: 532нм (в EtOH) 
27а. 

н 3q СН 3 

~N02 · 
tн 3 

А; 330 н м (в EtDH) 

27б 
(5.16) 

Приведеиные в табл. 4.6 термодинамические данные показы
вают, что~константа:ра~воовесия (27а)~(27б) изменяется.в·л:ред
сказываемом теорией направлении; повышение полярности рас-
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творителя сопровождается повышением степени ионизации Jt 
монотонным снижением изменения энергии Гиббса. · 

Наблюдаемое во всех растворителях отрицательное измене
ние энтропии является следствием упорядочения молекул рас. 

творителя вблизи цвиттериона. Полярные растворители сами 
по себе более структурированы, чем аполярные, поэтому в бо· 
лее полярных растворителях типа этанала отрицательное ИЗМf:• 

нение энтропии меньше по абсолютной величине. 

Таблица 4.6. Термодинамические nараметры внутримолекулярной реакци11 
(27а) ~ (276) nри 25 ос (99) 

Растворитель 

Бензол 
Хлороформ 
Ацет.ов 
Этанол 

• К=[(27а)]/((27б)]. 

4,1 
9,8 

134 
843 

~о·. ыr. 
кДж· м011ь-• кДж· мопь-1 

25,1 18,4 
22,6 ·2,2 
16,3 7,5 
11,1 в.~ 

Tf>S", 
КДЖ·МQIIЬ- 1 

-6,7 
-20,0 
-8,8 
-3,0 

Другой показательный пример межмолекулярной реакции 
между льюисавой кислотой и льюисоным основанием- это об
ратимое взаимодействие тропилиевоrо и изотиоцианатноrо но
нов, протекающее через промежуточную контактную ионную 

пару (28а) с образованием 7-изотиоцианатоциклоrептатриена 
(28а) [177). · 

\ ф . . 
~ •• Н 
~NCS 

28~ 

Методом низкотемпературной спектроскопии ЯМР 1Н и 13С 
в растворах были непосредственно обнаруЖены как ионная, та!\ 
и ковалентная формы тропилийиэотиоцианата. В дейтерохлоро· 
форме идиэтиловом эфире при температуре ниже -10°С суще
ствует исключительно ковалентная форма (28б). Повышение 
температуры и полярности растворителя [добавление CD8CN к 
раствору соединения (28б) в CDCiз) сопровождается увеличе
нием относительной концентрации ионного соединения (28а). 
В чистом ацетонитриле преобладает ионная форма (28а). Ме· 
тодами ЯМР и абсорбционной спектроскопии в УФ и видимом 
диапазонах получены свидетельства в пользу тоrо, что в поляр

ных растворителях ионная форма представляет собой контакт· 
ную ионную пару (в частности, этими методами было обнару-
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жено специфическое поглощение, связанное с переносом заряда 
между иэотиоцианатным и тропилиевым ионами). Соответствен
но энергия Гиббса активации неупорядоченной миграции изо
тиоцианатной группы вокруг циклогептатриенового кольца 
снижается при повышении полярности растворителя [177], т. е. 
полярные рас-гворители стабилизируют не только ионную фор
му (28а), но и ее предшественника- биполярный активирован
ный комплекс. 

Аналогичные результаты были получены при изучении рав
новесия в Другой системе типа кислота Льюиса -основание 
Льюиса, а именно ·В системе ионный тропилийазид- ковалент
ный 7-азидоциклогептатриен [178]. И здесь в менее полярных 
растворИ"Гелях, например в дейтерохлороформе и даже в 
[06] ацетоне, вообще не удалось обнаружить тропилиевый и 
азидный ионы. Биполярный жидкий диоксид серы, однако, вы
зывает полную ионизацию даже при низкой температуре 
(-70°С). 

В рассмотренных примерах речь шла о Гетеролизе С-О
или С-N-связей. В заключение будет приведен пример, описы
вающий вл,ияние растворителей на реакцию типа кислота Лью
иса- основание Льюиса между карбокатионом и карбанионом, 
образующимиен при гетеролизе непрочной С-С-связи (см. 
также в разд. 2.6). 

В поисках хорошо сбалансированных равновесных смесей 
свободных ионов (или ионных пар) и нейтральных ковалент
ных продуктов с образованием С-С-связи в растворе было 
изучено множество сочетаний карбениевых ионов (с делокали
зоваиным зарядом) с карбанионом [179]. В конце концов наи
более показательным оказалось равновесие между анионом 
(4-нитрофенил) малононитрила и катионами трианизилметила 
[1 79] или трифенилциклопропения [180]. Равновесие между 
анионом (4-н~офенил)малононитрила и катионом трифенил
цикла-проnения обсуждалось в разд. 2.16 в .качестве примера 
влияния растворителя на реакции ионизации. Первую из упо
мянутых реакций можно описать следующим уравнением: 

-~н~ 
~ снзо0с-т--G-Nо2 

QCN . 
0СН3 

29а- 296' 
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В [D2]дихлорметановом растворе при комнатной темпера-. 
туре содержится 70% ионной формы (29а) и 30% коналентнос 
связанной формы (29б). При уменьшении полярности раство
рителя равновесие смещается в правую сторону [в скобках 
указана относительная концентрация (296) в %%] : CDzCl2 
(30)<CD3CN (55)<CD3COCD3 (85)<(CDz)40 (100). 
В [D8]тетрагидрофурановом растворе присутствует только ко
валентно-связанная форма (29б) [179]. 

4.4.3. Влияние растворителей на конформационное 
равновесие* 

Растворители оказывают очень сильное влияние на различные 
конформационные и вращательные равновесия [83, 181-184]. 
Поскольку р?зность энергии Гиббса для различных конформе
ров одного соединения составляет всего лишь от О до 13 кДж· 
. моль-1 , а энтальпия сольватации полярных молекул имеет по 
меньшей мере такую же (а часто намного большую) величи
ну, то среда может оказывать очень сильное влияние на кон-

Таблица 4.7. Влияние растворителей на относительные населенности 
ротамеров [указана мольпая доля (ЗОб) в %] и изменение стандартной 
молярной энергии Гиббез в ходе конформационного nревращения 
(ЗОа) ""'(ЗОб) хлорацетальдегида nр:и З6 °С [87] 

Растворите.nь 

транс-Декалин 
Циклагексан 
Тетрахлорметан 
Хлороформ 
Бе11зол 
Дихлорметан 
Ацетон 
Ацетонитрил 
N,N-Диметилформамид 
Ди метипсу льфокснд 
Формамид 

х (ЗОб), % 

44 
45 
47 
55 
58 
61 
72 
76 
79 
84 
85 

l!.G", кДж·мо.пь-1 д.nя 
(30а) ""' (ЗОб) 

-1,26 
-1,ЗО 
-1,46 
-2,34 
-2,68 
-2,97 
-4,18 
-4,60 
-5,23 
-6,07 
-6,28 

формационное равновесие. Часто тот или иной конформер пре
обладает в одной ~реде, но оказывается минорным компонен
том в другой. В частности, уже давно было установлено прави
ло, в соответегвии с которым конформер (рота мер) с большим 
дипольным моментом преобладает в среде с более высокой ди
электрической проницаемостью [83]. 

Как показывают приведеиные в табл. 4.7 данные, стандарт
ная молярная энергия Гиббса вращательного равновесия 

• См. также работы [81-8З, 181-184]. 
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(ЗОа) ~(ЗОб) хлорацетальдегида в очень сильной степени за
аисит от природы растворителя [87]. 

\_~о 
с?А\ 

н 

ЗОа 

Cl 

~Но 
н н н 

ЗОб 

Кроме того, представленные в табл. 4.7 данные свидетельст
ауюr о том, что по мере повышения полярности растворителя 

отиоёитепьная концентрация более биполярного ротамера 
(ЗОб) за~етно возрастает. В насыщенных углеводородах (наи
Менее полярных из изученных растворителей) ротамер (ЗОб) 
8нерге-mчески выгоднее ротамера (ЗОа) всего лишь примерно 
на 1,3 кДж-моль-•, а в формамяде (наиболее полярном из изу
Ченных растворителей) -уже приблизительно на 6 кДж· 
· моль-•. Это и понятно, если учесть, что дипольный момент ро
тамера (ЗОб) больше дипольнога момента ротамера (ЗОа) [87]. 

В качестве другого интересного примера, характеризующего 
ьлияние среды на конформационное равновесие, рассмотрим 
вращательное равновесие этокоикарбонилметилентрифенилфос
форана (Зl а)~ (Зlб). При повышении полярности растворите
ля это равновесие смещается в сторону образования s-тран.с
нзомера (Зlб), о чем свидетельствуют приведеиные в табл. 4.8 
константы равновесия. 

о 

IC6H5)3Py
0

..-Et 

н 

1 

~-цис- 1рорма 

Зlа 

1 
а е 

H~0...-Et 
IC6H5)3P8 

s-mpaнc- tрарма 

Зld 

В s-цис-ротамере (Зlа) сила взаимодействия между р• и 0 8 

максимальна. Повышение диэлектрической проницаемости рас-
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творителя уменьшает силу взаимного притяжения разноиме&• 

ных зарядов, что приводит к росту населенности s-транс-рот~. 

мера (31б). Отклонение от этого правила обнаружено в случае 
хлороформа (er=4,8), в котором населенность s-транс-ротаме. 
ра выше, чем в более полярных ацетонитриле (er=37,5) и нит .. 
рометане ( er = 35,9). Очевидно, причина такого отклонения 
связана с образованием водородных связей между молекулами 
хлороформа и несущими отрицательный заряд атомами кисло~ 
рода фосфорана. Добавление к хлороформу растворите, 

Таблица 4.8. Константы равновесия реакции (s-цис)-(s-транс)-иэомеризаци~ 
(31 а) "._" (3\ б) этоксикарбонилметилентрвфенилфосфораиа 
в различных растворителях при температуре от -10 до О "С [95] 

Растворитель (дейтернрованиый) 

Тетрахлорметан 
Бензол 
Нитрометан 
Ацетонитрил 
Хлороформ 
Хлороформ -метанол (5: \) 
Хлороформ- LiBr 

К= )s-чис) 1 [s-транс) 

6,2' 
5,9 
2,4 
2,3 
1,8 
0,83 
0,57 

ля-ДВС, например метанола, повышает степень изомерtJзации 
s-цис-+s-транс, а в присутствии чрезвычайно полярного бро~ 
мида лития относительная концентрация s-транс~нзомера' воз. 

растает еще больше [95]. Аналогичные результаты полученЬI 
и при изучении формилбензилидентрифенилфосфорана ·[96]_ 

В последние годы детально изучено также влияние· раство. 
рителей на вращательное равновесие фурфурала [185], N,N-дн• 
метиламидов фуроевой и теиоевой киспот [ 186], бензилмоно. 
иминов [ 187], метиловых эфиров 2-, 3- и 4-фторбензойиых кис. 
лот [188]. 

Среда оказывает значительное влияние и на конформацион, .. 
ную изомерию алициклических соединений [80-83, 182, 184), 

Интересным примерам моrут служить конформационные 
лревращения ( +) -транс-2-хлор-5-метилци·клогексанона (32), 
При переходе от воды к н-гептану изменяется знак эффект~ 
Коттона в его спектре- дисnерсии ОП11ического вращения (моле~ 
кулярное вращение при 330 нм равно +382 и -1486° соответ-: 
ственно) (189). Это явление можно объяснить равновесиеЦ 
между диаксиальвой: и диэкваториальвой конформаци~,~l\ 



170 /"лапа 4 

(32а) =-= (32б), которое в гептане сильнее смещено влево, чем 
в воде. 

JC'~o 
r:j!:f 
СН3 

.... 
32а 32б 

Благода•ря тому что в ее-конформере (32б) дипольные век
торы С=О. и С-С! почти параллельны, он должен иметь боль
ший результирующий дипольный момент и поэтому должен 
лучше сольватироваться в полярных растворителях. В неполяр
ных растворителях электростатическое отталкивание между эк

ваториальными диполями С=О и С-С! в (32б) обусловлива
ет невыгодность этой конформации, и молекула трансформиру
ется в аа-·конформер (32а) несмотря на то, что для него харак
терно отталкивание несвязанных аксиальных заместителей 
fl89). 

:Как правило, аналогичные результаты получали и в случае 
других производных циклогексанона, в том числе 4-метокси
циклогексанона (94а), мостикового 4-оксациклогексанона 
[94б), 2- и 4-галогенциклогексанонов [ 190), 2-хлорциклогекса
нона [191). Изменение энергии Гиббса в результате (е-+а)-пре
'Вращения 4-метоксициклогексанона определяли в 34 раствори
телях. Соответствующее равновесие также зависит от природы 
растворителя, причем аксиальный конформер более устойчив 
во всех растворителях, за исключением наиболее полярных рас
творителей-ДВе [94а]. Интересно отметить, что хотя эквато
риальный конформер является наименее биполярным, он лучше 
стабилизируется полярными растворителями, чем аксиальный; 
это объясняется большим квадрупольным моментом экватори
альноrо конформера (197]. 

В случае диаксиально-диэкваториального равновесия транс
] ,2-дига.Логенциклогексанов (без заместИ1'елей или несущих 
4-трет-бутильную группу) природа среды также оказывает за
метное влияние на /).G0 (аа-+ее), изменяющееся приблизитель
но от 4 кДж·моль-1 в аполярных растворителях до примерно 
-2 кДж· моль-1 в полярных растворителях [90-94, 192-
194), что объясняется резкими различиями в дипольных мо
ментах двух конформеров. В общем случае более биполярный 
диэкваториальный изомер преобладает в полярных раствори
телях. 

Интересно отметить также сильное влияние растворителей 
на конформацию фенциклидина (33) -лекарственного препа-
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рата, применявшегося ранее в качестве анестезирующего сред

ства, но позднее запрещенного из-за галлюциногеннога эф
фекта [ 195]. 

В полярных растворителях-НДВС, например в [06 ] ацето
не и [П3 ] ацетонитриле, равновесие {;Мещено влево в большей 
степени, чем в менее полярном rо2]дихлорметане. При перехо
де от CDzClz к растворителю-ДВе (CD2Cl2-CDзOD, 1 : 2 по 
объему) равновесие сильно смещается вправо. Отношение 
(ЗЗб)/ (ЗЗа) изменяется от 99: 1 в CD2Cl2-CD30D при -80 ос 
до 1 : 1 в CDзCOCD3-CD3CN при комнатной температуре. Оче
видно, в растворителях-ДВе конформер (ЗЗб) с экваториально 
расположенным пиперидиновым кольцом стабилизируется во
дородными связямя; аналогичный процесс стабилизации кон
формации с аксиальным пиперидиновым кольцом (ЗЗа) затру-д
нен из-за пространствеиных препятствий. Следовательно, мож
но предположить, что этот лекарственный препарат изменяет 
свою пространствеиную структуру и при транспорте через кле

точную мембрану (195]. 

33а 33б 

В заключительной части этого раздела рассмотрим тщатель
но изученные аксиально-экваториальные конформационные пре
вращения одного гетероциклического насыщенного соединения. 

Изменение стандартной энергии Гиббса в катализируемом 
кислотами равновесном цис- транс-превращении 2-изопропил-
5-метокси-1,3-диоксана (34а и 34б соответственно) определяли 

осн3 

Лl;::i 
З4а 

аксиальнь1й цис- J.j30Mep 
-30 

,и=9,5-·10 Кл· м 

З4б 

экваторwальный транс-изомер 

р = 4,3 ·10-30 Кл· м 

в 17 раЗJiичных растворителях (табл. 4.9) [SЭ]. Изучение при-
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ьеденных в табл. 4.9 данных показывает, что относительное со
-держание аксиального цис-изомера (34а) с большим дипольным 
моментом возрастает при повышении полярности растворителя. 

В наиболее полярном из изученных растворителей ацетонитри
...ле величина A.Go практически рЗ'вна нулю. В указанном отноше
'Нии бензол, толуол, хлороформ, дихлорметан и метанол ведут 
себя так, как если бы они были более ПОJlярными, чем это сле
дует из величин их диэлектрической проницаемости. Особенно 
'Грудно объяснить отклонения, наблюдаемые в случае хло_ро
форма (подробнее эта проблема· обсуждается в работе [89 J). 
Таб.АlЩа 4.9. Зависиl\lость изменения стандартной молярной энергия Гиббез 
цис-транс-изомеризации 2-.llзопропил-5-метоксн-1 ,3-дяоксана 
в реакцв.и {3.4а) ~ {346) (К=[транс]l[цис]) при 25 ос от природы 
растворители [89] ·· 

Растворн'rеJ!ь !J.G" ОСНо• Растворитель 
· АG"'асн,• 

· к.Дж·мо.ль-1 кДж·мо.ль-1 

н-Гексан -4,44 1, 1, 1-Трихлорэтан -2,43 
Циклогек:саи -4,31 Ацетон -1,42 
Тетрахлорметак -3,77 Нитробензол --0,84 
1,3,5-Трвмет.влбензол -3,64 Дейтерохлороформ -0,79 
w.ет-Бути.ьбеиэол -3,47 Хлороформ -0,67 
кэтиловый эфир -3,4( Дихлорметаи --0,42 

Толуол -2,97 Метанол -0,13 
Тетраrидрофур ан -2,72 Ацетоиитрил +0,04 
Бевэол -2,47 

Однако в большинстве случаев обнаружены хорошие корреля
nии между ВеJIИЧИНаМИ /'iG0ocн3 И другими за1ВИСЯЩИМИ ОТ рас-

'l'Ворителя параметрами, такими, как максимумы логлощения 
t,ольватохромных красителей, константЬI скорости реакции с учас
тием биполярных активированных комплексов и др. [89). В свя
зи с этим предлагалось использовать величины ~G0осн9 раство-
рителей как меру их полярности, позволяющую предсказывать 
влияние среды на скорости других равновесных и неравновес

ных превращений [89] (см. разд. 7.2). 
Показано, что растворliтели влияют и на так называемый 

ано.мерный эффект, т. е. на преимущественно аксиальное поло
жение полярных заместителей, если последние связаны с ато
мом углерода, соседним с гетераатомом шестичленного гете

:роцнкла [83). Недавно опубликованы интересные примеры та
кого влияния на транс-2,3-бис ( триметил~илокси)- и транс-2,3-
бис (трет-бутокси) -1,4-диоксаны, а также на соответствующие 
2,5-дизамещенные 1,4-диоксаны. Как это ни удивительно, кон
формационное равновесие между диэкваториальным и· диакси-
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альным конформерами этих соединений при повышении поляр
ности растворителя смещается в .противоположную сторону 

[217]. Следовательно, в отличие от общепринятой точки зре
НIIя по крайней мере в случае некоторых из соединений ука
занного типа полярные растворители могут усиливать аномер

ный эффект [217]. 
Неоднократно предпринимались попытки, опираясь на физи

ческие параметры растворенных веществ и растворителей, рас
считать относительные энергии конформеров в растворе с тем, 
чтобы разработать теоретические методы или математические 
модели, способные предсказьшать влияние растворителей на 
конформационное равновесие [83, 88, 182, 188, 190, 192, 196-
198]. Для этой цма использовали квантонохимические расче
ты (см. например, работу [ 198]), методы статистической меха
юtки и молекулярной динамики (см., например, работу [ 182]), 
методы прямого расчета диполь-дипольных взаимодействий 
(см., например, работу [83]), а также методы реакционного 
поля, базирующиеся на теории Онзагера [ 199] о поведении би
полярных молекул в конденсированной фазе (см., например, 
работы [83, 88, 188, 190, 194, 197]). В общем случае эти мето
ды позволяют количественно описать влияние растворителей на 
конформационное равновесие в отсутствие специфического 
взаимодействия растворителя с растворенным веществом. 

В методе реакционного поля электростатическую стабили
зацию молекулы растворенного вещества радиусом r с дицоль

ным моментом J.t, расположенную в центре сферической полости 
растворителя, рассматриваемого как однородный диэлектрик с 
относительной диэлектрической проницаемостью er, выражаrот 
уравнением ( 4.31) (где е 0 - диэлектрическая проницаемость в а-

. куума): 
11G" u. о· 1 Er-1 f.t2 

сопьв = пар- раствор=- 4л:е0 2er+ 1 гз (4.31) 

Тогда разность между изменениями энергии Гиббса процес
сов сольватации /1G0сольв двух изомеров, находящихся в состоя
нии равновесия (А=<=В), можно описать уравнением (4.32), ес
ли принять, что радиусы А и В одинаковы: 

/1/1G" ___ 1_ Er-1 ( f1~ _f.tt) 
сопьв - 4л:ео 2er + 1 ,з ,э 

(4.32) 

~'равнение ( 4.32) качественно правильно предсказывает 
большую устойчивость более полярного изомера в более поляр
ной среде. Однако выполненные с помощью этого уравнения ко
личественные расчеты влияния растворителей на конформацион
ное равновесие приводят к результатам, существенно завышен

ным по сравнению с экспериментальными данными [182]. Оче-
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видно, что эта математическая модель нуждается в серьезной 
доработке с тем, чтобы в ней были учтены и другие факторы, 
например обратная поляризация растворенного веrцества соб
ственным реакционным полем, влияние квадрупольного момен

та молекул растворенного веrцества на реакционное поле (197] 
и т. п. В теории реакционного поля игнорируются и специфиче
ские взаимодействия растворителя с растворенным веществом, 
проявляюrциеся, например, в растворителях-ДВе. С более де
тальным обсуждением этой проблемы читатель может ознако
мИться в работах (83, 182]. 

Найденную только эмпирическим путем корреляцию между 
LlllG0conьв и полярностью растворителя для равновесия типа 
А=-=В отражает следуюrцая параболическая зависимость: 

Ll.!lG0conьв=A +В}' С- Х (4.33) 

где Х = (er-1)/(2er+1), а C=lim Х при е,.~оо, в большинстве 
случаев С=0,5 (196]. 

Если Х =0, то параметр А можно рассматривать как 
LlllG0conьв для растворителя с бесконечно большой поляризуе
мостью, а параметр В можно считать мерой реакции равнове
сия на изменение полярности растворителя. Уравнение (4.33) 
успешно применяли при изучении различных конформационных 
и таутомерных равновесий (196j. 

4.4.4. Влияние растворителей на равновесие 
цис-тран.с- или (Е)- (Z)-изомеризации* 

Одним из простейших примеров равновесной цис-транс-изоме
ризации [ (Е)-(Z)-изомеризации] является взаимопревраrце
ние транс- и цис-1,2-дихлорэтенов (35а и 35б сооwетственно). 
В газовой фазе при 185 ос в равновесной смеси содержится 
63,5% термадинамически более устойчивого цис-изомера (35б) 
(201]. 

35а 

J.L=O Кл-м 
356 

р=6,З ·10- 30 Кл·м 

Из-за высокого активацианнаго барьера реакций цис-транс
изомеризации при углерод-углеродной двойной связи (около 
180 кДж· моль-1 (200]) часто не представляется воз'можным не-

• См. также работу [200]. 
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посредственно определить параметры некаталитических терми

ческих равновесных р~акций в растворе. Однако относитель
ную устойчивость цис- и'·14ранс-изомеров 1,2-дихлорэтена в раз
личных растворителях удЩ!ось определить калориметрически 
{путем измерения теплот ~астворения) [202]. Этим методом 
неожиданно было установлено, что растворители оказывают 
примерно одинаковое влияние на оба изомера, хотя молекула 
.цис-изомера биполярна, а дипольный момент транс-изомера ра
вен нулю. Следовательно, на положение этого цис-транс-рав
новесия природа растворителя влияет мало. 

Одна из причин этого на первый взгляд неожиданного ре
зультата заключается в том, что основной вклад (вероятно, 
70-90%) во взаимодействия молекул дихлорэтена с раствори
телем вносят дисперсионные (лондоновские) силы, примерно 
равные для цис- и транс-изомеров. Другая важная причина за
ключается в роли электрических моментов высших порядков; 

действительно, транс-изомер обладает квадрупольным момен
том и для цис-изомера также характерны моменты с порядком 

больше 2. Расчеты взаимодействий молекул цис- и транс-изо
меров с растворителем с помощью модели реакционного .поля 

позволили сделать вывод о ~м, что квадрупольный вклад в 

случае транс-изомера сравни·м с биполярным вкладом в случае 
.цис-изомера. Подчеркивалось, что преиебрежеиие взаимодей
ствиями растворенных веществ с растворителем с участием 

электрических моментов порядка выше 2 может привести к со
вершенно неправильным вьшодам [202]. 

В отличие от цис- и транс-изомеров активационный барьер, 
разделяющий s-цис- и s-транс-изомеры, обычно невелик (около 
40-50 кДж·моль-1 ); изменение энергии Гиббса в реакциях 
s-цис-s-транс-изомеризации также мало (обычно от 4 до 
20 кДж·моль-1 ). В качестве примера рассмотр,им сравнительно 
легко контролируемую цис-транс-изомеризацию 3-трет-бутил
аминопропеналя (36) [203j. 

н 

~ нJ'vн 
--- ·~ с/~, J ... еэ н· 

Зба 36б 

E-s-E- изомер Z-s-Z- изомер 

I(ак свидетельствуют данные спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, 
этот винилог амида существует в виде Е-s-Е-изомера в поляр
ных растворителях, например в [D4] метаноле, и в виде смеси 
Z-s-Z- и Е-s-Е-изомеров в неполярных растворителях типа дей
терохлороформа [30% (36а) и 70% (366) ]. Как и ожидалось, 
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более биполярный Е-s-Е-изомер устойчивее в полярных раство
рителях (дипольный момент родственного по структуре Е-s-Е
диметиламинопропеналя равен 21·1о-за Кл·м). 

В заключительной части этого раздела рассмотрим цис
транс-изомериз::щию гетероциклоалканов. С помощью спектро
скопии ЯМР 1Н определены относительные концентрации цис
н rранс~изомеров 2,3-дибензоил-1-бензилазиридина (37) (R= 
= СН2С6Н5 ) по достижении катализируемого основаниями рав
новесия при 33 ос в различных растворителях [97]. 

37а 376 
J-1=8,7 ·10- 30 Кл·м J.l= 15,8 ·10- 30 Кл· м 

Промежуточными соединениями в этой изомеризации явля
ются цис- и транс-изомеры линейного азометинилида, образую
щегося путем конротаторного расщепления С-С-связи кольца 
[98]. Приведеиные в табл. 4.10 константы равновесия, изменя
ющиеся от 5,25 в диметилсульфоксиде до 0,32 в трет-бутаноле. 

Таблица 4.10. Константы равновесия и относительные концентрации изомера· 
(376) в катализируемой основаниями цис-транс-изомеризации 
(37а) ~ (376) 2,3-дибензоил-1-бензилазиридина в различных растворителях 
при 33 ос [97] 

Растворитель 

трет-Бутаиол 
Этанол 
Метанол 
Диметидсульфоксид 

!(онцеwrрация (376), % 

24 
45 
62 
84 

К= [цис]![траllс] 

0,32 
0,82 
1,63 
5,25 

приблизительно соответствуют изменению полярности в ряду 
изученных растворителей. Более биполярный цис-азиридин 
(37б) более устойчив в полярных растворителях, а для менее 
биполярного транс-азпридина (37а) справедлива обратная за
кономерность. В метаноле отношение концентраций изомероВ; 
равно 1,63 (что соответствует содержанию 62% цис-изомера) ~ 
эта величина хорошо согласуется с найденным в другом экспе-
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рименте отношением {>астворимостей ( 1,50, что соответствует 
60% цис-изомера). Поч'tи идеальное совпадение отношений рас
творимастей для двух и~меров и констант их равновесия мо
жет служить примерам давно известного правила [37]; см. так
же табл. 4.3 и уравнение ( 4.24). 

4.4.5. Влияние растворителей на равновесную валентную 
изомеризацию* 

В реакциях валентной изомеризации так называемые валентные 
изомеры взаимопревращаются путем простой реорганизации не
скольких связываюЩих электронов без миграции атомов. По
скольку валентные изомеры могут иметь различные структуры 

и, следовательно, разные физические свойства (например, ди
польные моменты), можно ожидать, что природа растворите
.1я будет влиять на положение равновесия между невырожден
ными изомерами. 

Так, методом ЯМР 1Н показано, что среда оказывает боль
шое влияние на азид-тетразольное равновесие тиазоло [2,3-еJ
тетразола (38б) [100]. 

386 

В газовой фазе и в неполярных растворителях, например s 
rетрахлорметане и бензоле, 2-азидотиазол (38а) более устой
чив, а в таких полярных растворителях, как диметилсульфоксид 
и гексаметилфосфотриамид, преобладает бициклический ва
лентный изомер (38б) [100]. Эти данные согласуются с мень
шей величиной дипольнаго момента фенилазида (f..t= 5,2 · 
. J о-за Кл. м) по ер авнению с циклическим 1 ,2,3-бензотриазо
лом (f..t= 13,7 ·10-30 Кл ·м). Аналогичные· результаты получены 
при изучении валентных изомеров 3-азидопиразиноксида-1 
[204j. 

Вызывает интерес и равновесие в растворе между 2,4,6-три
трет-бутил-N-тиосульфиниланилином (39а) и его валентным 
изомером (39б); следует подчеркнуть, что в твердом состоянии 
это соединение существует в виде одного изомера (39б) [205]. 
На отношение концентраций изомеров (39б)/(39а) большое 
влияние оказывает природа растворителя: в к-гексановом рас

творе содержится 86% изомера (396), а в ацетонитриле 96%. 

* См. также работу [84]. 

12-594 



.178 

39а 

11 ~5 -ю-эокл-м 

ГлаJJа 4 

зи 

ll~10·10- 3°KЛ·M 

В полярных растворителях относительная концентрация цикли
·чес.кого и'зомера (39б) .воз,растает, что обусловлено главным об
разом его большим дипольным моментом [205]. Этот факт 
особенно интересен в связи с тем, что в изомере (39б) наруше
на ароматичность бензольного кольца. 

В случае валентной изомеризации оксепин ( 40а) ~бензол
.оксид(40б) методом спектроскопии в УФ и видимом диапазонах 

40а 406 

'обнаружено, что в изооктане относительная концентрация бен
золоксида составляет только 30%, в то время как в водном ме
таноле (85: 15 по объему) она возрастает приблизительно до 
90% [101). При повышении полярности растворителя это рав
новесие смеiЦается в сторону более биполярного бензолоксида, 
что согласуется с квантовохимическИ'ми расчетами методом 

МПДП [206), которые показали, что в газовой фазе изомер 
(40а) устойчивее изомера (40б), а в полярных средах более 
-стабилен бензолоксид ( 40б). 

Недавно изучена также обратимая валентная изомеризация 
между биполярным 8,8-диформилгептафу~ьвеном (41а) и менее 
·биполярным 8аН-циклогепта[Ь]фу.ранкарбальдегидом-3 ( 41б) 
[212]. Методом спектроскопии ЯМР 1Н в 0 20 удалось обнару
:жить только изомер (41а). В менее полярных растворителях, 

- 0 
0~0 

н н 

4/а 

Jl= 17,5 ·10- 30 Кл·м (5,2Д) 

-- OCJ 
~о 

н 

41б 
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например в пердейтерированных ацетонитриле, ацетоне и бен
золе, мольная доля (4la) уменьшается до 69, 58 и 54% соот
:ветс'I'венно, а в тетрахлорметане уже преобладает менее бипо
лярный изомер (41б), относительная концентрация которого
достигает 63% ,[212]. 

Наконец, как удивительный пример влияния растворителffi 
на валентную изомеризацию следует упомянуть и аллилкарби
нил-циклопропилкарбинильную перегруппировку ( 42а):,.:; ( 42б} 
r2o1]. 

т г ер 

42а 426 

Окрашенный в интенсивный красный цвет дифенилцикло
пропилкарбиниллитий ( 42б), устойчивый в тетрагидрофурано
вом растворе, количественно превращается в бесцветный у,у-ди
фенилаллилкарбиниллитий (42а) в диэтиловом эфире. Обрат
ное иревращение (42а) в (42б) достигается простым добавле
нием тетрагидрофурана к раствору ( 42а) в диэтиловом эфире· 
[207]. Очевидно, тетрагидрофуран, являющийся донором элект
ронных пар и лучше сольватирующий катионы, придает связlf 
Li-C в (42а) более ионный характер, облегчая таким обра
зом замыкание кольца, т. е. иревращение в (42б), в котором 
отрицательный заряд делокализован в большей степени. 

В разд. 2.6 мы уже рассматривали пример аналогичного, 
равновесия между контактной и сольватноразделенной ионны
ми парами литий-10-фенилнонафульвеноксида-10 [формулы (2б), 
и (Зб) ]. В за<висимости от определяемой прирадой растворителя' 
степени ассоциации с литиевым катионом анион этого соеди

нения существует или в виде ароматического бензоил[9]анну
лена, или как олефиновый нонафульвеноксид [208]. 

4.4.6. Влияние растворителей на равновесия, связанные 
с переносом электрона 

Пример влияния растворителей на равновесия органических со
единений, связанные с переносом электрона (т. е. на окисли
тельно-восстановительные реакции и процессы диспропорцио~ 

нирования), довольно немногочисленны. 

12• 
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в этом отношении вызывает интерес диспропорционирова-

ние 1-этил-4-метоксикарбонилпиридинильного радикала (43) с 
образованием ионной пары (43а)+(43б) [215, 216). 

COzCH3 COzCH3 COzCH3 26 ~ ~+ ф ~ 

N N N 
1 1 1 

. CzHs с2нs C2Hs 

41 4За 4Зб 

Растворитель НСОN(СНз)2 СНзСN C2HsOH HCONH2 н~ 

К= 
[ионная пара) 4 .lQ-13 ю-IЗ ю-s \Q-6 5· ю-6 

[радикал) 

Как и ожидалось, в силу более эффективной сольватации 
ионной пары по сравнению с нейтральным радикалом повыше
ние nолярности растворителя смеrцает это равновесие вправо 

[215). . 
Изучение динамики давления паров и последуюrцее опреде

ление констант равновесия переноса из водной среды в газовую 
фазу позво.rшло оценить степень гидрофильности п-бензохино
на и п-гидрохинона [227 j. По сравнению с п-бензохиноном 
п-гидрохинон сольватируется водой примерно в 3200 раз эф
фективнее, поэтому его восстана:вливаюrцая способность в воде 
примерно на 18 кДж· моль-1 (0,2 В) ниже, чем в среде с ди
электрической проницаемостью, равной единице. В этой связи 
становится попятным, почему среда должна оказывать боль
шое влияние на редокс-потенциал биологически важных гидро
хинон-хинановых систем, особенно если соответствуюrцая реак
ция с переносом электрона является частью цепи переноса 

электронов в митохондриальных внутриклеточных мембра
нах [227). 

Недавно описан интересный эффект растворителей на поло
жение равновесия связанной с переносом электрона обратимой 
реакции между резонаиена стабилизированной парой карбокати
он- кар б анион и соответствуюrцими радикалами [229]. Добав
ление тетрафторбората бис ( 4-диметилминофенил) фенилкарбе
ния (малахитового зеленого) к натриевой соли трис(4-нитро
фенил) метида в тетрагидрофуране приводит к соответствуюrцим 
трифенилметильным радикалам (за счет переноса одного элект
рона), тогда как в сульфолановом растворе с помоrцью спект
роскопии ЭПР удается обнаружить лишь следовые количества 
радикалов. Следовательно, в более полярном сульфолане как 
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карбокатион, так и карбанион стабилизируются за счет элект
ростатических взаимодействий с молекулами· растворителя, а в 
менее полярном тетрагидрофуране легко осуществляется пере
нос электрона от карбаниона к карбокатиону, в результате чего 
образуются тритильные радикалы. Добавление сульфопана к 

MIJ\&KИTDIЬIЙ эелеиын 

Перенос 1 ТГIР 
электрона t= ~5 j r 

1 cyni.cponat~e 
f.=43,3 

··~ 
@C-oN02 o-

ON 2 ЭПР 

раствору радикалов в тетрагидрофуране сопровождается рез
ким снижением сигнала ЭПР и повышением интенсивности по
глощения карбанионом в УФ и видимой областях спектра, что 
согласуется с механизмом обратимого равновесного переноса 
электрона (229]. 

Недавно опубликован обзор, посвященный изучению реак
ций с переносом электрона и заряда, осуществляющихся меж
ду электронодонорными и электроноакцепторными молекула

ми, а также влиянию растворителей на такие реакции (230]. 



5 
Влияние растворителей 

на скорость rомоrенных 

химических реакций 

5.1. Введение* 

Природа растворителя оказывает большое влияние на скорость 
и порядок гомогенных химических реакций. Еще в 1890 г. 
Меншуткии изучал кинетику реакции триэтиламина с подэта
ном в 23 растворителях; в этой классической ра·боте впервые 
было показано, что скорость реакции в очень большой степени 
зависит от выбора растворителя. Так, в диэтилово'м эфире, бен
золе, метаноле и бензиловом спирте скорость образования чет
вертичной соли была выше, чем в н-гексане, соответственно в 
4, 36, 280 и 742 раза [30]. Следовательно, путем подбора соот
.ветствующего растворителя можно существенно ускорить или 

·замедлить химическую реа.кцию. Очевидно, что этот факт чрез
·вычайно важен как в лабораторных исследованиях, так и в хи
мической промышленности. В отдельных случаях путем прос
·ТО.Й замены растворителя удавалось повысить скорость реакции 
примерно в 109 раэ (1) [31]. В этой связи становится понятной 
!Важность эмпирических правил итеорий, позволяющих выбрать 
наиболее подходящий для планируемой реакции растворитель. 

Зависимость скорости реакции от среды можно изучать, во
/Первых, сравнивая скорости реакции в газовой фазе и в раство
lре и, во-вторых, сравнивая скорости реакции в различных рас

творителях. 

До последнего времени в газовой фазе было изучено лишь 
очень ограниченное число реакций, обычно протекающих в рас
твор ах [32]. По этой причине для изучения за!Висимости скоро
сти реакции от растворителя применяли практически только 

'Второй путь, тогда как первый использовали в основном для 
:исследования неионных реакций, т. е. реакций, протекающих 
lбез разделения зарядов и без делокализации заряда на стадии 
активации, например перициклических реакций, в которых из 
нейтральных исходных веществ образуются нейтральные про
дукты. Что же касается реакций, протекающих по ионному ме
ханизму и сопровождающихся существенным разделением или 

делокализацией заряда на стадии активации (например, реак
ций с переносом протона или ионно-молекулярных реакций ти-

* См. также .работы [1-29, 452-463]. 
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na SN2), то до недавнего времени для их изучения применяли 
только второй путь. 

Разра,ботанные в течение последних двадцати лет три новых 
экспериментальных метода позволили изучать в газовой фазе 
и ионные реакции. I< ним относятся импульсная масс-спектро
метрия с ионным циклотронным резонансом (ИЦР), импульс
ная масс-спектрометрия высокого давления и изучение после

свечения [ 469-478] (см. также литературу, приведеиную в 
разд. 4.2.2). Хотя в основе этих методов лежат различные ·не
.зависимые физические принципы, полученные с их помощью 
результаты изучения кислотно-основных и других ионных реак

ций хорошо согласуются между собой (погрешность не превы
шает 0,4-1,3 кДж·моль-• или 0,1-0,3 ккал·моль-1 ) и счита
ются не менее достоверными, чем результаты изучения реакций 
в растворах. 

В растворах ионы образуются в результате гетеролитичес
кого расщепления ковалентных связей ионогенов. Ионизации 
благоприятствует растворитель, обладающий электронодонорны
мии или электроноакцепторными свойствами (см. разд. 2.6). 
Напротив, в газовой фазе ионизация нейтральных молекул до 
свободных ионов наблюдается редко, поскольку такой процесс 
весьма эндотермичен. Например, для того чтобы превратить 
газообразный HCI в Н" и Cle, необходимо затратить 1393 кДж· 
·моль-• (333 ккал·моль-•) энергии, что намного превышает 
энергию гомолитического расщепления связи H-Cl на атомы 
водорода и хлор а ( 431 кДж· моль-1 или 103 к кал· моль -•). Сле
довательно, для образования в газовой фазе изолированных 
ионов исходным молекулам необходимо передать достаточное 
количество энергии, причем способ передачи энергии должен 

принципиально отличаться от способа передачи энергии за счет 
сольватации растворителями-ДЭП и АЭП. Для этой цели ча
ще всего применяют ионизацию молекул в газовой фазе под 
действием электронного уда'ра, т. е. метод ионизации, широко 
применяющийся 'В масс-спектрометр'Ии. В отличие от ионов в 
растворе, стабилизированных сольватными оболочками,' ионы 
в газовой фазе при столкновении с любой твердой поверхностью 
немедленно разрушаются. Поэтому для изучения реакционной 
способности ионов в газовой фазе необходимо принять особые 
меры для ограничения их движения и для удбрживания в том 

или ином объеме в течение достаточно длительного промежутка 
времени. Для решения этой задачи разработано несколько 
приемов. В масс-спектрометрии с ИЦР используется статичес
кая магнитная ловушка [469j. 

Изучение реакций изолированных ионов и молекул в газо
вой фазе в отсутствие растворителей привело к поразительным 
результатам. Исследование реакций переноса протона и нук-
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.1еофильного замещения в газовой фазе позволило определить 
собственные свойства реагентов и таким образом разграничить 
последние и эффекты сольватации. Кроме того, эти работы поз
волили непосредственно сравнить реакционную способность ио
нов в газовой фазе и в растворе. В течение долгого времени бы
ло известно, что сольватация замедляет ион-молекулярные ре

акции. Теперь с помощью новых методов получены интересней
шие результаты, позволяющие качественно оценить замедление 

этих реакций. Оказалось, например, что типичная ион-молеку
лярная SN2-реакция в газовой фазе протекает в 1010 раз быст
рее, чем в ацетоне, и в 1015 (1) раз быстрее, чем в воде (см. 
табл. 5.2 в разд. 5.2). 

Очевидно, растворитель оказывает на химические реакции 
гораздо более сильное влияние, ч~м было принято считать ранее. 
Поведение ионов и молекул в растворе определяется главным 
образом их взаимодействием с растворителем и в гораздо мень
шей степени- присущими им а:войствами. Подробнее эту про
блему мы обсудим в последующих разделах. Сравнению реак
ционной способности органических соединений в газовой фазе и 
в растворе посвящен раэд. 5.2. 

В принципе растворитель может воздействовать на скорости 
гомогенных химических реакций двумя путями- посредством 
статических или равновесных эффектов и посредством динами
ческих или вязкостных эффектов [ 463, 465]. 

Что касается констант скоростей реакций, то статические 
эффекты можно описать в рамках теории переходиого состоя
ния. В соответствии с последней растворители могут изменять. 
энергию Гиббса активации (а также соответствующие энталь
пию, энтропию и активационный объем) за счет различной сте
пени сольватации исходных реагентов и активированного комп

лекса. Скорости химических реакций чрезвычайно чувствитель
ны к высоте барьера активации. Так, увеличение активационного 
барьера всеголишь на 8,4кДж·моль-1 (2ккал·моль-1 ) может 
снизить скорость реакции при комнатной температуре в 31 раз. 
Здесь подразумевается, что необходимая переориентационная ре
лаксация молекул растворителя в процессе активации происхо

дит достаточно быстро и что активированный комплекс находитек 
в тепловом равновесии с растворителем, которое обеспечивается 
достаточно частыми столкновениями молекул реагентов с со

седними молекулами растворителя. Правила Хьюза- Инголь
да, описывающие влияние растворителя на скорости реакций 
(см. разд. 5.3.1), также базируются на допущении о равновес
ной сольватации активированного комплекса. 

Это допущение в случае быстрых химических реакций не 
всегда верно, что наводит на мысль о возможности существо

вания второго механизма влияния растворителей на скорости 
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реакций- посредством динамических или вязкостных эффек
тов. Для реакций с широким барьером активации в сильно по
лярных, медленно релаксирующих растворителях сольватация 

активированного комплекса может иметь неравновесный харак
тер, и тогда переориентация молекул растворителя может так

же влиять на скорость реакции. При медленной релаксации мо
лекул растворителя в экспериментально найденные параметры 
активации существенный вклад могут вносить динамические 
факто,ры, совершенно не учитываемые в классической теории 
переходиого состояния. В предельном варианте скорость пере
ориентации молекул растворителя определяет скорость всего 

процесса, и теория переходиого состояния оказывается вообще 
неприменимой. В такой ситуации константы скорости химиче
ской реакции будут зависеть в первую очередь от динамичес
ких и вязкостных факторов, т. е. того или иного !:очетания та
ких свойств растворителя, как плотность, внутреннее давление 
и вязкость. В противоположной ситуации, т. е. для реакций с 
узким барьером активации, протекающих в слабо полярных, 
быстро релаксирующих растворителях, их скорости можно 
удовлетворительно описать в рамках теории переходиого со

стояния. В настоящее время· практически не представляется 
возможным количественно разграничить динамические и стати

стические эффекты растворителей, влияющие на скорость реак
ций. Хотя впервые теория динамических эффектов растворите
лей раз·работана Крамерсом еще в 1940 г. [ 479], важность их 
влияния на скорости реакций получила должное признание 
лишь в последние годы [463, 465, 466j. 

Не прибегая к теории переходиого состояния, трудно оце
нить даже качественно влияние растворителей на скорости ре
акций, поэтому ниже будут приведены основные положения 
этой теории. 

Классическая теория кинетики реакций Аррениуса базиру
ется на том допущении, что превращению исходных веществ 

(реагентов) в продукты реакции должно предшествовать прео
доление ими некоторого энергетического барьера (энергии ак
тивации). 

Эта гипотеза была далее развита и расширена в теории 
абоолютных ·скоростей реакций [2-5, 7, 8, 11, 24, 464-466], 
называемой также теорией переходиого состояния или теорией 
активированных комплексов, которая была разработана в 
1935 г. независимо и почти одновременно Эйрингом, Эвансом и 
Поляни [ 464, 465]. Влияние растворителей на скорости реак
ций удобнее всего рассматривать в рамках этой теории. 

Рассмотрим реакцию между исходными соединениями А и 
В; предположим, что сначала из А и В образуется активиро
ванный комплекс, диссоциирующий затем до продуктов реакции 
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С и D. Этот процесс можно описать следующим уравнением: 
А+ В :о= (АВ)"" :о= С + D (5.1) 
реагенты актнвиро- nродукты 

ваииыА реакции 
комnлекс 

В основу теории абсолютных скоростей реакций положены 
следующие допущения. 

а. Реагенты и актив·ированный комплекс находятся в квази
равновесном состоянии. Константа соответствующего термо
динамического квазиравновесия описывается уравнением 

а(АВ>* [(АВ)*)_х:_ 
К*= ал ав = (А) (В) 'У л 'Ув 

где а- активности, "(-коэффициенты активности; в квадрат
ные скобки взяты молярные концентрации. Введение коэффи
циентов активности позволяет учесть отклонения от поведения 

реагентов в идеальных растворах. Коэффициенты активности 
обычно относят к стандартному состоянию при бесконечном 
разбавлении, т. е. lim у= 1. 

с~ О 

б. Образование продуктов реакции С и D практически не 
влияет на раниовесие •Между реагентами и активированным 

комплексом. 

в. Активированный комплекс обладает всеми свойствами 
обычной молекулы (состоящей из N атомов), за исключением 
того, что в нем одна из (ЗN-6) колебательных степеней свобо
ды трансформирована в степень свободы поступательного дви
жения, что и обусловливает возможность диссоциации активи
рованного комплекса. 

г. Как показано на рис. 5.1, активированному комплексу со
ответствует вершина энергетического барьера, т. е. такой мо
мент реакции, когда разрушение комплекса с образованием 
как реагентов, так и продуктов реакции равновероятно. Об
ласть вблизи максимума энергетического барьера называют 
также «переходным состоянием»*. 

д. Результирующая скорость реакции определяется скоро
стью, с которой активированный комплекс преодолевает энерге- . 
тичеакий барьер в направлении продуктов реакции. Вероят
ность протекания реакции через активированный комплекс оп-

* Терм11111ы активированный комплекс н переходног состояние часто не
правильно считают оинонl!iМамн. Активированный комплекс- это реальная 
С'\1ру.кту,ра, обраэующаяся :в ходе реа11<цин в момент, •когда энергия Гиббез си
стемы дос11Игает маконrмума, тогда как термин переходное состояние относится 
только· к ряду состояний .или энергетических уровней, соответствующих этой 
Сl'рукту>ре. В термнн п~еходное оостоянне не вкладывается какой-л.ибо фJJэи
чес.кий смысл: тж называют только многомерную математическую взаимо
связь между потенцнал.ьной энергией н фнэ.ичес~mм состоянием системы. См. 
работы: J. Chem. Educ., 64, 208 (1987); 65, 540 (1988). 
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ределяется коэффициентом прохождения, который обычно при
нимают равным единице. 

е. С11итается, что изменение энергии Гиббса активации при 
переходе от газовой фазы к раствору или от одного раствори
теля к другому обусловлено'различной степенью сольватации 
реагентов и активированного комплекса; при этом подразуме
вается, что в растворе исходные вещества и активированный 
комплекс находятся в тепловом равновесии с растворителем. 
Это предположение не оправдывается в случае быстрых хими-
Рнс. 5.1. Одномерная ди-
аграмма изменения энер

гии Гнббса в ходе реак
циц (5.1) в растворе. На 
осн ординат отложены 

велнч,ины относительнон 

стандартной молирной 
энерrн·н Гнббса реаrен-
тоа, активированного 

комплекса н продуктов 

реакции. На осн абсцисс 
отражена только по-

следовательность появ-

ления н иревращения ре

агентов, активированно

го комплекса и nродук

тов химической реакции*. 
Обозначения: /!G0

- стан
дартная молирная энер

rюl Гиббез реакции, 
!1G*- стандартная мо-
лярная энергия Гнббса 
актнвацнн реакции, про-

текающей слева направо. 

6 

Реагенты 

д +.В 

Нач•nьное 
состояние 

дктивирова~n~ый комnлекс 
[Ав]* 

--------..-----
':Продукты 
~ С+ D 
Конечное 
СОСТОАН11е 

t.G" 

• Ча<:то на таких графиках в качестве осн абсцисс .используют так назы
ваемую координату реакции, предсrавляющую собой вполне определенный 
молекуля.рно-мнк:роскоnнческнй nараметр. Для мономолекулярной реакции 
этот .параметр отражает межъядерное IPaccтoяii!JIIe, а для бнмолекуля,рной реа.к
цнк- степень свободы IIIОСтуnательноrо д.внжения н (в ·переход.ном состоянии) 
нормальное колеба:нне, lilрпводящее к разруше!Пiю активированного комnлекса. 
Напротив, /!G0 .н !!G*- это ма1Кроскопнче~не ~рмодннамнческне функции 
состояния системы, причем эiОС!Iериментально можно оnределить только мак

симумы н мннИIМумы Э11ИХ фуИ~КU.НЙ, а не 111ромежуточные значения н ха·ракте.р 
их нэменеlliня. В этой связи, чтобы не смеШ!ивать без всяких оснований на од
ном графике макроскопнчООКJ/е и молекул.~~рно-мнкроокопнческие параметры, 
пра·вильнее нэображ.ать 1нзменение энергн·н Гнббса отрезками nрямых (.как на 
рис. 5.1), а не обычно НС'IIОJlЬзуемымн сплошными кривыми, называемыми «nро
филями энергии Гнббса:.. На рнс. 5.1 IКоорд.Иiната реакции не имеет прямого 
фнЭIИЧеского смысла н ·поэтому ось абсцисс отражает только последователь
ность образования н иревращения в хqде химической реакции реагентов, акти
вированного комплекса, 111ромежуrочных соединений в продуктов реакции. 
См. также рнс. 4.1 в гл. 4. 
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ческих реакций с медленной переориентационной релаксацией 
молекул растворителя. Если энергетический барьер реакции до
статочно широк, а релаксация молекул растворителя замедлен

на, то скорость реакции будет определяться переориентацией 
молекул растворителя и теория переходиого состояния может 

оказаться несостоятельной [463, 465, 466]. 
Поскольку считается, что скорость реакции пропорциональ

на .концентрации активированного комплекса, то константа 

удельной скорости реакции k должна быть пропорциональна 
К*. С помощью статистических расчетов можно показать, что 
коэффициент пропорциональности в этом случае равен kвT/h. 
Если каждый активированный комnлекс, пройдя через пере
ходное состояние, превращается в продукты реакции (т. е. если 
коэффициент прохождения близок к единице) и коэффициенты 
активности также близки к единице, то константу удельной ско
рости элементарной реакции можно выразить уравнением 

k Т RT k =_в_ К* (1 моль· л- 1 ) 1 -п =-К* (1 моль· л- 1р-п (5.3) 
h Nлh 

Здесь k-константа скорости с размерностью (моль·л-1 ) 1-n 
(время) - 1, kв- постоянная Больцмана, h- постоянная Планка, 
Т- абсолютная температура, R- газовая постоянная, К*
термодинамическая константа квазиравновесия (отнесенная к 
гипотетическому стандартному состоянию равновесия между 

исходными реагентами и активированным комплексом при мо

лярной концентрации, равной единице), n- молРкулярный и ки
нетический порядок элементарной реакции (обычно n= 1 или 2). 

Согласно этому простому уравнению, константа скорости 
любой химической реакции равна произведению константы рав
новесия на универсальный коэффициент частоты k8 T/h, зави
сящий только от температуры*. 

Поскольку К*- константа равновесия, то с по:мощью урав
нений (5.4) и (5.5) можно определить параметры !!G*, !!Н* и 
!!S*, называемые энергией Гиббса, энтальпией и энтропией ак
тивации соответственно: 

.!!G*=- RT ln К* (5.4) 

t!G*=!!H*- T!!S* (5.5) 
Из уравнений (5.3)-(5.5) следует, что константу удельной 

скорости реакции для стандартного состояния (у= 1) можно 
также выразить уравнением 

f.G=I= f.H=I= f.S=I= 
RT -- RT ---

k=-e R.T (1 МОЛЬ·Л- 1)1-п=-е R.T е R. (l МОЛЬ·Л- 1) 1 -п 
N~ N~ 

(5.6) 



Влияние растворителеа на скорость гомогенных реакциа \89 

Принято считать, что с помощью уравнения (5.6) можно 
описывать реакции в растворах, хотя, по-видимому, оно спра

ведливо только для систем идеальных газов. Согласно этому 
ура•внению, чем меньше &G*', т. е. разность между энергиями 
Гиббса реагентов и активированного комплекса, тем больше 
скорость химической реакции. 

13 общем случае при изучении влияния растворителей на ско
рости реакций недостаточно определить только изменение &G<~-. 
так как в соответствии с уравнением (5.5) этот параметр зави
сит от изменения как энтальпии, так и энтропии. Различают че
тыре типа влияния &&Н*' и &&S*' на скорость реакции [41]. 

а. Кооперативные эффекты, когда &&Н*' и T&&S*' имеют 
противоположные знаки. Тогда обусловленные этими парамет
рами эффекты суммируются. 

б. Реакции, контролируемые изменением энтальпии, в кото
рых &&Н* и T&&S* имеют одинаковые знаки, но &&Н*' по аб
солютной величине больше, чем T&&S*. 

в. Реакции, контролируемые изменением энтропии, в кото
рых &&Н* и T&&S*' также имеют одинаковые знаки, но T&&S*' 
больше .по абсолютной величине. 

г. Компенсирующие эффекты, когда &&Н*' и T&&S*' имеют 
одинаковые знаки и практически равны по абсолютной величине. 

Если реакция (5.1) проходит в растворе, то Jtсходные веще
ства и активированный комплекс будут сольватированы в раз
личной степени, которая зависит от сольватирующей способно
сти растворителя. I(ак показано на рис. 5.2, в зависимости от 
степени сольватации исходных веществ и активированного 

комплекса реакция может ускоряться или замедляться. 

На рис. 5.2, а и б символом !J.G,* обозначена энергия Гиб
бса активации данной химической реакции в идеальном раство
рителе I, в котором не сольватируются ни исходные вещества, 
ни активированный комплекс. В растворителе II сольватируется 
только активированный комплекс и энергия Гиббса активации 
&Gн* снижается на величину, равную энергии Гиббса перено
са &G, ... н*, что приводит к повышению скорости реакции (рис. 
5.2, а). Если же, как в растворителе 111, сольватируются толь
Iю ис.х:одные вещества, то энергия Гиббса активации &G111* по~ 
вышается на величину, равную энергии Гиббса переноса 
!J.G, ... шR, что сопровождается снижением скорости реакции 
(рис. 5.2, б). Сольватация продуктов реакции не влияет на ее 
скорость. Поскольку в реальных ситуациях сольватированы как 
исходные вещества, так и активированный комплекс (но обыч
но в разной степени), то скорость реакции в растворе в конеч
ном счете определяется разностью энергий Гиббса переноса. 

Таким образом, анализ влияния растворителя на скорость. 
реакции как суммарное его влияние на начальное и переход-
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Актиаироаан- Активироаан-
ный комnлекс ньrй комnлекс -r-- ~:'Т-\ Растворитель 1- --~~,т~ 
/+А нr~-- :f ·: 

1: : • • ~ :: '* : 

. 
.,,,.;;,- - ··.~. '"'"'""'ш ·Ч--- .- : 

~:_ : AGI-+111' 
-~ : j ·--- -

Реагенты R -ПрDАУКТЬI р nроАvктыР 

Q.. б 

:Рис. 5.2. Одномерная днаграмма изtМе.нення энерnи·н Гнббса в ходе х:вмичес.кой 
,реакции в трех раз.IIIИчных рас.твQр!Ителях I, 11 н 111 (ер. рнс. 5.1): а- реа.кцня 
·С неоольватнрованным (растворитель 1) н сольватнрованным (растворитель 11) 
активированным :комо~~лексом (пренмущественная сольватац-ня активированно
го комrплекса); б- реаiЩИя с несольватированными (рас'!1вРрнтель 1) н соль
ватИ!рованными (растворитель 111) реагентами (преим.ущест,венная сольвата
:.цня реагентов). Обозначения: t!.Gi"'". t!.Gн,.. н t!.GшФ- стандартные молярные 
энергии Гнббса акт.нваuн·н :в растворителях 1, 11 н III соотве'JIСт.венно; 

.t!.Gr .... н"". t!.Ga, .... ш -стандартные молярные энергнн Гиббез переноса активи
рованного комnлекса •н .реа·rента R. из растворителя 1 в растворители 11 н III 
·соответственно. 

ное состояние позволяет получить более надежную 
'ПОсредственнlю информацию о природе эффектов 
лей [ 453, 467 j. 

и более не
растворите-

На рис. 5.3 схематично представлено изменение энергии Гиб
. бса в ходе химической реакции в двух различных растворите
.лях 1 и 11. Стандартная молярная энергия Гиббез исходных ве
ществ R в растворителе 1 обозначена символом G1R, а в раство-
-рителе II- символом GнR. Ра·зность энергий Гиббез в двух 
растворителях (GIR-GнR) называют энергией Гиббез переноса 
~GI-+JIR. Аналогичные обозначения приняты и для активиро
ванного комплекса: dGI-+II"~'== G1*-G11*. 

Разность энергий Гиббез активации данной реакции в двух 
растворителях обозначена символом ~dG*; из приведеиных на 
рис. 5.3 данных следует, что 

ddG*= dGI*-dGн*= ( Gr*-GIR)- ( Gп*-GпR) (5.7) 

:Это уравнение можно упростить следующим образом: 

ddG"~'==/1GI-+IIФ_f1G1-+пR. (5.8) 
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Уравнение (5.8) показывает, что для определения ЛG1-+11* 
нужно найти энергию Гиббез переноса исходных веществ. 
ЛG1 .... 11~ и кинетический парамеtр активации ЛЛG*. 

В свою очередь энергию Гиббса переноса ЛGI-+II~ можно 
опре,в:елить по уравнению (5.8а), если известны коэффициенты· 
активности: 

(5.8а) 

Здесь "(-коэффициенты активности вещества R в растворите
лях 1 и 11. Величины "( находят путем определения давления па
ров, ·растворимости или коэффициентов распределения [23,... 
467]. , 

G 

Активироннный 
комnлекс 

G"; - - -r---/ 
6

!;1! 
11 

•• Растворитель 1 

Gj 

. . . . . . . . 
: : : : 

6~ -- : ~ •• : 

! t.Glri \\ 
MR : ·. ·. 

G' __ __({ ___ - \,___ __ 

J Реагенты R 
Про,1,укты Р 

Рнс. 5.3. Однамерная днаграмма изменения энергни Гнббса в ходе хнмнческоm 
реа:кцнн в д'вух различных растворителях 1 н II (ер. рнс. 5.1 н 5.2). Обозначе-

. ния: AGr* н AGrr*"- стан.цартные молярные энергнн Гнббса активаnни в рас· 
творителях I н II соответственно; AGr ... пR н AGr ... п*- стандартные молярные
энергии Гнббса переноса ·реагента R н актlfВнровапного комплекса из раство
рителя 1 в растворитель 11 соответственно. 

Таким образом, измерение кинетических и термодинамиче
ских характеристик системы позiВоляет определить ЛGI_..н* К" 
ЛGI-+1\~. Эти параметры могут быть положительными (дестаби· 
лизирующий эффект), отрицательными (стабилизирующий эф
фект) или равными нулю (отсутствие эффекта растворителя) .. 
Если оба ·па-раметра имеют одинаковые знаки, то соответству
ющие эффекты уравновешивают друг друга, а противополож· 
ные знаки указывают на усиление эффекта растворителя. Есте
ственно предположить, что в первом случае влияние раствори--
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теля на скорость реакции будет наименьшим, а во втором
наибольшим [ 467]. 

Из-за сложного характера взаимодействий между раство
ренными веществами и растворителями очень трудно оценить 

влияние растворителя на скорости реакций и коррелировать это 
влияние свойствами растворителей. Тем не менее многие ис
следователи пытались найти эмпирические или теоретические 
корреляции между константами скоростей реакций или энерги
ей Гиббез активаuии реакций и такими параметрами раствори
теля, как диэлектрическая проницаемость Br, дипольный момент 
J.t, показатель преломления n, параметр растворимости б, эмпи
рические параметры полярности растворителя и т. п., например: 

k или ~G*,=f (е,, J.t, n, б, ... ) (5.9) 
Одну из первых таких попыток сделал Димрот в работах, 

nосвященных поиску зависимостей между константой скорости 
реакции k II растворимостью S реагентов в ряде растворителей 
[ 42]. Изучая внутримолекулярную перегруппировку эфиров 
5-гидрокси-1-фенил-1,2,3-триазол-4-карбоновой кислоты в раз
личных растворителях, он в соответствии с правилам, сформу
лированным ранее Вант-Гоффом [ 43], нашел, что константы 
скорости реакции обратно оропорциональны растворимастям 
изомеров, т. е. 

1 
k= coпst 5 (5.10) 

Это и подобные уравнения имеют очень ограниченное приме
нение [2]. Более· поздние попытки найти взаимосвязи между 
влиянием растворителей на скорости реакций и физическими 
или эмпирическими параметрами растворителей будут описаны 
в разд. 5.4 и 7.6 соответственно. 

В последующих разделах сначала будет рассмотрена реак
ционная способность органических соединений в газовой фазе, 
.а затем мы обсудим наиболее важные взаимосвязи качествен
ного и количественного характера между скоростями реакций и 
свойствами рас11ворителей. В разд. 5.2 сравниваются реакции в 
газовой фазе и в растворах, что позволит показать огромные 
изменения в скоростях реакций, сопровождающие переход от 
газовой фазы к растворам. В разд. 5.3 рассматриваются прави
ла Хьюза- Ингальда и границы применимости этих правил, 
которые качественно описывают влияние растворителей на ре
экции замещения и элимини>рования и базируются на класси
фикации таких реакций в соответствии с типом и распределе
нием заряда в исходных веществах [16]. Затем будут упомя
нуты аналогичные правила, предназначенные для оценки влия

ния растворителей на органические реакции, в основу которых 
nоложены другие классификации реакций, предложенные Косо-
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вером [15] и Райхардтом [468]. В ·разд. 5.4 обсуждаются по
пытки найти количественные зависимости между скоростями 
реакций и физическими свойствами растворителей, а в заклю
чительном разделе (разд. 5.5) рассмотрены некоторые специфи
ческие случаи влияния.растворителей на скорости химических 
реакций. 

5.2. Реакционная способность в газовой фазе 

В газовой фазе, когда растворители не могут влиять на ход 
реакции, расщепление связей происходит только гомолитичес

ким путем. В этих условиях молекулы исходных реагентов изо
лированы друг от друга и течение реакции определяется толь

ко их собственными свойствами. Напротив, способность раство
рителей принимать и отдавать электроны обусловливает, как 
правило, гетеролитический характер расщепления связей в рас
творах. Вездесущие молекулы растворителя воздействуют на 
реагенты в ходе всей реакции, причем иногда настолько сильно, 
что наблюдаемая скорость реакции определяется практически 
только растворителем. 

По указанным выше причинам в газовой фазе осуществля
ются преимущественно реакции без раз~еления зарядов и де
лока.lизации заряда, например перициклические и радикаль

ные. Напротив, в растворах можно проводить реакции, сопро
вождающиеся перераспределением зарядов, в том числе про

цессы ионизации и SN2-реакции. Одна и та же реакция может 
идти и в газовой фазе, и в растворе только тогда, когда меж
молекулярные взаимодействия между исходными веществами и 
растворителем настолько слабы, что типичные для газовой фа
зы радикальные процессы могут иметь место и после перенесе

ния реагентов в раствор. 

Примерам реакции, проходящей по одному и тому же меха
низму в газовой фазе и в растворе, может служить бимолеку
лярное циклоприсоединение по Дильсу- Альдеру (димериза
ция) циклопентадиена, приводящее к эндо-дициклопентадиену, 
в котором из нейтральных исходных веществ образуется нейт
ральное соединение. Как показывают данные, приведеиные в 
табл. 5.1, аррениусона энергия активации и константа скорос
ти этой реакции при переходе от газовой фазы к раствору из
меняются незначительно. Действительно, константа скорости 
этой реакции изменяется лишь примерно в 3 раза, что сопро
вождается соответствующим небольшим изменением энергии 
активации. ~ 

Для гомолитического термолиза ди-трет-бутилпероксида 
(36, 37] и диацетилпероксида [38, 39] в газовой фазе и в раз-

13--594 
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личных растворителях также характерны примерно одинаковые 
константы скорости и энергии активации. 

Напротив, в силу эффективных межмолекулярных взаимо
дейс'Гвий между ионами и полярными реагентами и раствори
телем среда оказывает большое влияние на реакции с разделе
нием за,рядов или делокализацией заряда в процессе актива
ции. Сюда относятся реакции SN 1 и SN2, элиминирования и изо
меризации с участием полярных и заряженных групп, а также 

реакции переноса протона и электрона. 

Таблица 5.1. Энергня активации н константа скорости бнмолекулярной . 
реакцнн цнклопрнсоедннеиня по Днльсу- Альдеру цнклопентаднена 
(с образованием эндо-циклопентадиена) в газовой фазе 
н в растворе прн 20 ос [3, 33, 34] 

Среда 
Е •• k'2, л· моль- 1 · с- 1 kотн 

кДж·моль-1 2 

Газовая фаэа 69,9 6,9·10- 7 1,2 
Этанол 68,6 19·10-7 3,4 
Нитробензол 63,2 13·10-7 2,3 
Парафинавое масло 72,8 9,8·10-7 1,8 
Днсульфид углерода 70,7 9,3·10-7 1,7 
Тетрахлорметан 7! ,5 7,9·10-7 [ ,4 
Бензол 68,6 6,6 ·I0-7 1,2 
Жндкая фаза в отсутст- 67,8 5,6·10- 7 1,0 

вне растворителя 

Типичным примером таких реакций является экзотермичес
кое нуклеофильное замещен:не (SN2) CI9 +CH3Br-+CICH3+Br9 

(реакция Финкельштейна). В табл. 5.2 приведены аррениусо
'вы энергии активации и константы скорости эт·ой реакции в га
зовой фазе и в растворах. Упоминавшиеся выше (разд. 4.2.2 и 
5.1) новые экспериментальные методы позволили определить 
константу скорости этой ион-молекулярной реакции в газовой 
фазе в отсутствие даже следовых количеств какого-либо рас
творителя. Результаты этих работ были поразительны: оказа
лось, что отношение констант скоростей этой реакции в протон
ном растворителе, растворителе-Ндве и в газовой фазе равно 

. приблизительно 1: 105 : 1015 ! Энергия активации этой SN2-реак
ции в воде примерно в 10 раз выше, чем в газовой фазе. Сни
жение константы скорости SN2~реакции в воде в 1015 раз свиде
тельствует об определяющей роли растворителя. 

На молекулярном уровне влияние сольватации на течение 
SN2-реакций было достаточно детально выяснено лишь недавно. 
На рис. 5.4 представлен ха,рактер изменения энтальпии в ходе 
SN2-реакций в газовой фазе, впервые предложенный Брауманом 
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[ 474], который характеризуется наличием двух минимумов; 
здесь же для сравнения показана более прив~чная картина 
изменения энтальпии в ходе такой же реакции в растворе с 
одним переходным состоянием. 

Несколько неожиданное наличие двух минимумов на диа
грамме реакций в газовой фазе можно объяснить следующим 
образом. При сближении реагирующих частиц сначала в ре
зультате взаимодействия типа диполь- диполь или диполь-
индуцированный диполь образуются непрочные ионно-молеку-

Таблица 5.2. Энергия актнвацни н константа скорости бимолекулярной 
ион-молекулярной SN2-реакцин Cl8+CHзBr.-CICHз+Br8 

в газовой фазе н в растворе пр н 25 ос [ 480] 

Сред.а Е3 , кДж-моль-' k2. см 3 • (число моЛ'-~- kOTII 
куп)-'·с- 1 2 

Газовая фаза (пр н 11 2,1·10- 11 2,5· 1015 
24 °С) 

Ацетон• 66 5,5·10-2
' 6,6· 105 

N,N-Диметнлформамнд• 75 8,3·10-22 1,0 ·105 

Метаколб 1,0·10-26 1,2 
Вода• 103 8,3·10-27 1,0 

• Cook D., Parker А. !., J. Chem. Soc., Part В 1968, 142. 
6 Alexander R., Ко Е. С. F., Parker А. !., Broxton Т. !., J. Am. Chem. Soc., 

90, 5049 (1968). 
• Batlrgate R. Н., Moelwyn-Hughes Е. А., J. Chem. Soc., 1959, 2642. 

лярные комплексы или кластеры. Этот процесс сопровождается 
уменьшением энтальпии, которое предшествует преодолению 

какого-либо энергетического барьера, обусловленного перекры
ванием орбиталей реагирующих частиц. По соображениям сим
метрии аналогичное снижение энтальпии должно предшество

вать и образованию продуктов реакции. Поскольку нейтраль
ные исходные и образующиеся молекулы в общем случае име
ют разные дипольные моменты и поляризуемости, то указан

ные два минимума также должны быть разными. Минимумы 
энтальпии полностью совпадают только в случае вырожденной 
SN2-·реакции типа Х8+СНзХ-+ХСНз+Х8• 

Затем при образовании активированного комплекса энталь
пия возрастает до величины, соответствующей основному пе
реходному состоянию. Высота этого основного, собственного 
энергетического барьера реакции является главным фактором, 
определяющим собственную реакционную способность различ
ных сочетаний исходных веществ. Следует отметить, что эн
тальпия активированного комплекса ниже энтальпии исходных 

аз· 
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веществ. Другими словами, энтальпийный барьер образования 
активированного комплекса меньше, чем снижение энтальпии, 

обусловленное притяжением между реагирующим ионом и би
полярной молекулой. 

Описанная модель SN2-реакции, которая включает два типа 
ион-дипольных ассоциатов, с меньшей энтальпией по сравнению 
как с реагирующими соединениями, так и с продуктами реак-

Рис. 5.4. Одномерная д,иаграмма изменения энтальпии в ходе экзотеr~•ическоii 
бимолекулярной реакции Финкельштейна CJe+CH3Br-.CICH3+ Br6 в газовой 
фазе и в водном рас11воре Г469, 474, 476]. На оси ординат отложены величины 
стандартной молярной энтальпии реагентов (а), непрочных ионно·молеку.lяр
ных ассоU;Иатов, <:табиJШзироваНJНых взаимодействиями т.ипа ион-диполь и ион
:индуцированный диполь (б и г), аlj{тивированного комплекса (в), продуктов 
реакции (д). Ось aocli;Иcc отражает то.1ько последовательность образования 
и иревращения перечисленных частиц, комплексов и ассоциатов в ходе реакции. 

ции, разделенных собс11венным барьером реакции, отвечающим 
переходиому состоянию, оказалась полезной и для других реак
ций нуклеофильного замещения. Теоретическое изучение реак
ций типа SN2 подтвердило наличие двух минимумов энтальпии 
типа изображенных на рис. 5.4 [ 481-483]. 

Изучение других SN2-реакций типа X6 +RY -.XR+ уе с раз
личными муклеофилами хе, уходящими группами уе и алкиль
ными группировками R позволило определить собственную ре
акционную способность большого числа сочетаний хе и RY в от
сутствие влияния растворителей. Полученные данные обсужде
ны в свете нуклеофильности Х6, легкости элиминирования уе и 
прос11ранственных препятст.вий [ 474-477]. Показано, напри
мер, что в газовой фазе нуклеофильность различных анионов 
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возрастает в ряду Br8<CN8<Cl8<CH3S8<CH308~ Р< 
<Н08 [474, 480], т. е. в порядке пониженин поляризуемости 
(например, CH30 8 <CH3S8 и F8 <Cl8 <Br8

). При изучении 
нуклеофильности тех же анионов в растворах были полученьt 
совершенно противоположные результаты. Здесь поляризуе· 
мые анионы (по сравнению с неполяризуемыми) являются бо
лее эффективными нуклеофильными реагентами, поскольку в 
них, как принято считать, легко осуществляется перераспреде· 
ление заряда при образовании активированного комплекса. 
Сравнив эти данные с результатами изучения нуклеофильности 
анионов в газовой фазе, нетрудно заметить, что более высокая 
нуклеофильность поляризуемых анионов в растворе есть след· 
ствие одной лишь сольватации! Кроме того, в газовой фазе 
анионы с локализованным зарядом представляют собой более 
эффективные нуклеофилы, чем анионы с делокалиэованным за· 
рядом. Следовательно, бенаильный и цианидный анионы- худ· 
шие нуклеофилы по сравнению, например, с фенильным анио
ном [ 474, 484]. Напро11ив, в рас11ворах анионы с локализован· 
ным зарядом обычно лучше сольватируются и поэтому менее 
реакционноспособны, чем анионы с делокалиэованным зарядом. 

При сра,внении скоростей реакций в газовой фазе и в рас· 
творе (см. табл. 5.2 и рис. 5.4) поражает колоссальное различие 
между абсолютными величинами констант скоростей. Это в ос
новном обусловлено различной степенью сольватации исходно
го аниона и активированно.го комплекса. Поскольку в исходном 
анионе заряд локализован в большей степени, чем в активи· 
рованном комплексе, то первый и сольватируется гораздо эф
фективнее. По этой же причине для исходных веществ харак
терно большее, чем для активированных комплексов, снижение 
энтальпии. В то время как при реакции в газовой фазе ЭН• 
тальпийный барьер активации ниже энтальпии реагентов, 
в растворе различная степень сольватации реагентов и активи· 

рованного комплекса обусловливает повышение этого барьера 
до эначениir, превышающих энтальпию реагентов (ер. рис. 5.4). 

Различие в степени сольватации реагентов и активированно
го комплекса больше в протонных растворителях (т. е. в рас· 
творителях-ДВС), поскольку последние более чувствительны к 
делокализации заряда, снижающей вероятность образования 
водородных связей, чем апротонные растворители-НДВС. 
В этом заключается основная причина резкого повышения 
скорости ряда реакций в полярных растворителях-Ндве п.о 
сравнению с протонными растворителями (см. табл. 5.2) [6]. 

Контакту взаимодей~твующих аниона и биполярной моле
кулы в растворе должно предшествовать по меньшей мере час· 
тичное разрушение их сольватных оболочек. Поэтому скорость 
реакции в растворах в первую оче·редь определяется количест· 
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ьом энергии, необходимой для разрушения сольватных оболо
чек, а не собственными свойствами реагентов. В случае SN2-ре
акции, параметры которой приведены в табл. 5.2 и на рис. 5.4, 
сопротивление разрушению сольватной оболочки соответствует 
барьеру активации, равному примерно 103 кДж· моль- 1 . 

Реакции в газовой фазе и в растворе резко отлиt{аются друг 
от друга не только по абсолютным скоростям: при переходе от 

Таблица 5.3. Энергия активации н константа скорости бимолекулярной 
SN2-реакцнн H06+CHsBr-+HOCHз+Bre в газовой фазе в завнеимости 
от ступенчатой гидратаnни иона ное при температуре около 23 "С [485] 

в •. k 2, см 3 • (чис- kотн 
Среда Нуклеофип 

кДж·моль- 1 
ло моле- l 
кул)- 1 ·с- 1 

Газовая фаза ное Около 2• 1,0·10-9 4,8. 1015 
Газовая фаза ное. (Н2О)1 6,3·10-10 3,0·1015 
tазоаая фаза Н06 · (Н2О)2 2,0· 10-12 9,5·10 12 
Гаэоаая фаза ное. (Н2О)э ~2.0·10- 13 ..;;:9,5·10 11 
Вода6 ное. (Н20)п 96 2,1. I0-25 1,0 

• Вычислено по вероятности реакции при соударении реагирующих 
'lаствц [480]. 

6 При 25 ос; см. работы: Moelwyn-Hughes Е. А., Ргос. Roy. Soc., Part А, 
196, 540 (1949); Bathgate R. Н., Moelwyn-Hughes Е. А., J. Chem. Soc, 
1953, 2642. 

rазовой фазы к растворам изменяются и относительные скорос
'Ги реакций, а иногда наблюдается даже изменение ряда отно
сительной реакционноспособности на обратный. Например, 
ь газовой фазе нуклеофильность галоген-анионов повышается в 
ряду I6 <Br6 <CI6 <f6, в то время как в протонных раствори
телях наблюдается обратная закономерность [6]. Подробнее 
эта проблема обсуждается в разд. 5.2.2. 

Приведенf!ое здесь обсуждение SN2-реакций нуклеофи.1ьно
tо замещения в общем случае применимо и к другим ионным 
реакциям. 

Показано, что уже несколько молекул растворителя резко 
изменяют картину изменения энтальпии, типичную для реакций 
liуклеофильного замещения в газовой фазе, существенно при
ближая ее к профилю, характерному для реакций в растворах 
[475, 477, 485-488]. 

В качестве примера приведем результаты изучения SN2-ре
акции замещения H06 +CH3Br-+HOCH3+Br6 в газовой фазе в 
зависимости от ступенчатой сольватации иона ное [ 485-487]. 
Как показано в табл. 5.3, присоединение уже одной молекулы 
Воды к нуклеофилу заметно снижает скорость реакции, а при-
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соединение К НОе трех молекул ВОДЫ (сольватное ЧИСЛО, раВ· 
ное 3, является верхним пределом применявшегося в этих ис
следованиях метода послесвечения) сниJКает скорость реакции 
по меньшей мере на три порядка. Интересно, что присоедине
ние первой молекулы воды лишь слегка уменьшает скорость 
реакции, тогда как присоединение последующих молекул HzO 
вызывает резкое снижение реакционноспособности аниона. 
В конце концов при очень большом сольватном числе, т. е. в 
водном растворе, наблю.д:ае11ся колоссальное 'ОНИJКение окорости 
реакции на 12 порядков, сопровождающееся соответствующим 
повышением энергии активации ( табл. 5.3). Очевидно, что как 
по своей сольватирующей способности, так и по способности 
выполнять функции донора водородных связеii трехмерная 
структурированная «полимерная» вода резко отличается от. 

«мономерной» воды. 
Подобное снижение реакционноспособности при повышении 

степени сольватации качественно МОJКНо объяснить в том слу
чае, если в соответствии с предложением Браумана и др. [ 474] 
учитывать типичное изменение энтальпии в ходе SN2-реакций, 
характеризующееся наличием двух минимумов (рис. 5.4). Н~ 
рис. 5.5 представлена схема изменения энтальпии в ходе газо· 
фазной реакции гидратираванного иона ное с бромметаном в 
зависимости от степени гидратации [ 485]. Согласно указанцой 
схеме, эта SN2-реакция осуществляется в три стадии, на пер
вой из которых происходит образование непрочного ассоциата б 
из реагента а, а на второй- изомеризация этого ассоциата пу
тем миграции метильной группы с обращением конфигураци!i 
через промежуточный активированный комплекс в, превраща
ющийся далее в ассоциат г, а на третьей- диссоциация не. 
прочного ассоциата г на продукты реакции д. 

По мере роста степени сольватации нуклеофила, сопровоJК· 
дающейся дифференцированной сольватацией реагентов, ассо
циатов и активированного комплекса, относительная устойчи
вость последнего снижается, что приводит к постепенному по

вышению центрального энтальпийного барьера реакции. При 
небольших гидратных числах высота этого барьера моJКет не 
превышать энтальпию реагентов, что и объясняет довольно вы
сокую скорость реакции, наблюдаемую при таких гидратных 
числах. Дальнейшее повышение гидратного числа в конце кон
цов приводит к тому, что высота центрального энтальпийного 
барьера становится больше энтальпии реагентов и, таким обра· 
зом, скорость реакции резко сниJКается [ 485]*. 

'" Недавно путем расчета энергий взаимодействия реагентов и ак'J'IИвиро· 
ваниого комплекса, участвующi'.Х в проmой SN2,реакцнн, с кластерами моле· 
кул воды было показаио, что для объяснения огромной разницы в скоростях 
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В общем случае можно представить себе три возможных пу
ти, которые ведут от ассоциата б (рис. 5.5), образующегося в 
rазовой фазе из гидратираванного иона ное и бромметана, 
к продуктам реакции [475]. 

б 

1 
г--

j 

2 

3 

ВгЕ> ... н-ОН + НО-СНз 

ВгЕ> ... нQ-СН 3 • Н-ОН 

На первом пути бромид-ион не сольватируется, а на треть
ем- соJiьватируется продуктом реакции. ДJiя образования гид
ратираванного бромид-иона по второму пути необходимо, что
бы процесс разрушения ассоциата вкJiючаJI перенос мoJieкyJiы 
воды от исходного нукJiеофиJiа (Н06 ) к уходящей группе 
(Br6 ), который может сопровождаться одновременным ИJIИ по
СJiедующим обменом группой СНз. l(аждый из трех путей доJI
}Кен характеризоваться своей картиной изменения энтаJiьпии в 
ходе реакции. 

Недавнее изучение этой реакции при комнатной температу
ре убедитеJIЬНО ПОКаЗаJIО, ЧТО ВЗаИМОДеЙСТВИе между Н06 • 
· (Н20) 1 и СНзВr nримерно на 95% протекает по первому пу
'ГИ и приводит гJiавным образом к несоJiьватированному аниону 
Br8

, а не к сольватам типа Br6 
• Н20 ИJIИ Br8 

• НОСН3 [ 487]. 
СJiедовательно, эта реакция в газовой фазе преимущественно 
nротекает путем посJiедоватеJiьного переноса группы СН3 (с об
ращением конфигурации) и MOJieкyJIЫ Н20. 

Выполненные недавно методом самосогласованного ПОJIЯ не
эмпирические расчеты вырожденной SN2-реакции С\8 

• (Н20) n + 
+CH3CI-+CICH3+CI6

• (H20)n позвоJIИJIИ уточнить механизм пе
реноса молекуJI растворитеJiя от реагента к образующе·муся ио
ну и детально выяснить картину изменения энтаJiьпии при раз

Jiичных сольватных чисJiах [ 489). Саг Jiacнo результатам расче
тов, на диаграмме SN2~реакции без участия растворитеJiя име
ются два энтаJiьпийных минимума анаJiогичi:~ тому, как это по
казана на рис. 5.5. При соJiьватном чисJiе n= 1 реакция может 
nроходить путем одновременной миграции Н20 и СН3 с проме-

реакций в газовой фазе 'И в растворе (их отношение может достигать 1020 ) 

необходимо доnустить, что в построении сольватной оболочки участвует не 
менее 60 молекул воды; см. р-аботу: Kong У. S., /hon М. S., Theor. Chim. Acta, 
70, 123 (1986). 
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Рис. 5.5. Одномерная диаграмма относительного изменения энталъnии в ходе: 
экзотермической бимолекулярной реакци;и замещения H08+CH3Br-+HOCH3+ 
+Br8 в газовой фазе и при различной степени гидратации иона НО8 [485). 
На оси ординат отложены величины стандартной молярной энталъnии реаген· 
тов (а), непрочных ионно-молекулярных ассоЦJiатов, стабилизированных вэаи" 
модействиями типа мон-диполъ и ион·индуцированный диполь (б и г), активн. 
·рованного комплекса (в), ·проду·ктов реаrкции (д). Ось абсЦIИсс отражает 
только последовательность образования и .превращения реагентов, ассоциатов, 
комnлеи;сов и продуктов в ходе химической реакции. Ацивированиым комп. 
лексам при промежуточных степенях гидратации приписывают та!(ую высоту 

энергетичесл:•нх барьеров, rкоторая бы качественно соо'П!еТствовалз найденным 
экспериментально скоростям. реакции (табл. 5.3) [485]. Возможная г'идрата
liJИЯ нейтральных исходных (CH3Br) и конечных (НОСН3) молекул во виима. 
нне не пршшмается. Высота барьера, приписанная активированному комплексу 
в водном растворе, соотве'!'Ствует ·величине аррениусавой энергии акт;иващш, 
установленной экспериментально. В работе [4871 эта же газофазная реакция 
SN2 интерпретируется несколhКо по-иному: эдесь рассматривается воэмож. 
ность одновременного nереноса молекул растворителя от· ное к В.r8, 

жуточным образованием симметричного активированного комп. 
лекса, а также путем последовательной миграции груnп~ сна• 
чала СН3 и затем Н20 или наоборот. При n=2 две молекулЬf 
Н2О и СН3-группа могут мигрировать последовательно путем 
переноса одной частицы за другой, посредством одновременно· 
го переноса двух частиц, а затем третьей ил·и посредством од· 
новременного переноса всех трех частиц. Энергетически наибо
лее выгоден последовательный перенос сначала одной молеку. 
лы Н2О (сопровождается преодолением очень низкого барьера), 
затем группы СН3 и, наконец, второй молекулы Н20. При боль
шом сольватном числе, когда образование первой гидратной 
оболочки вокруг Cl6 уже завершено, первой стадией реакци~ 
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является дегидратация, т. е. разрушение этой оболочки, поэто
му картина изменения энтальпии в ходе реакции приобретает 
специфический характер (см. нижний график на рис. 5.5). Дру
гими словами, при повышении солызатного числа константа ско

рости реакции уменьшается немонотонно, а соответствующие 

профили изменения энтальпии приближаются к картине, харак
tерной для реа,кции в растворе, не совсем плавно [ 487]. 

В обсуждаемых в этом разделе экспериментах все реакции 
hроводили в отсутствие избытка растворителя в инертной га
зовой среде при невысоком общем давлении, поэтому все име
ющиеся в системе молекулы ра·створителя связывались Не'ПО

средственно с исходными ионами. Реакции между сольватпро
ванными ионами и молекулами в газовой фазе отличаются от 
соответствующих реакций в рас'ГВоре в основном тем, что в по
следнем случае в· кинетику реакций вносит свой вклад избыток 
'Растворителя. Таким образом, изучение реакций между сольва
'Гированнымн ионами и молекулами в газовой фазе позволяет 
IЗыяснить вклад в кинетику одной лишь сольватации иона в 
отсутствие избытка растворителя [ 487]. 

Другие примеры изучения реакций в газовой фазе, свиде
тельствующие о влиянии ступенчатой сольватации гомо- и гете
росопряженных анионных нуклеофилов типа ле. (AH)n и Ае. 
• (BH)n на кинетику SN2-реакций замещения с участием гало
tенметанов, читатель может найти в работах [ 475, 486]. Во всех 
случаях присоединение к исходному аниону до трех молекул 

растворителя приводило к снижению константы скорости реак

tщи по меньшей мере на три порядка. 
Переход от газовой фазы к растворам может влиять не толь

kо на скорость, но и на природу продуктов реакций, т. е. изме
hять наП!равление процесса. Например, в зависимости от степе
hи сольватации ,реакция гидроксид-иона с ацетонитрилом про

текает тремя различными путями: взаимодействие несольвати
рованного, сольватированного одной молекулой Н~ (в газо
вой фазе) н сольватированного в растворе иона ное с ацето
llитрилом приводит к образованию продуктов замещения, пере
носа протона и гидролиза соответственно [ 488] 1 

В заключение следует подчеркнуть, что рассмо11ренные выше 
'Исследования реакций в газовой фазе позволили по-новому 
взглянуть на роль сольватации в ион-молекулярных реакци

ях. Впервые представилась воз,можность изучать собственную 
реакционную способность реаГентов в газофазных ион-моле
'<улярных реакциях и оценивать ее связь с реакционноспособ
ностью тех же реагентов в растворе. Очевидно, что в любом 
случае газофазные реакции между сольватированными ионами 
и молекулами, в которых нуклеофил переносит молекулы рас
творителя к промежуточным комплексам, резко отличаются от 
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аналогичных peaкц]:ltl в растворах, когда сольватированные ре· 
агенты постоянно обмениваются молекулами растворителя с из7 
бытком последнего. Дальнейшее изучение реакций в газовой 
фазе и молекулярных ассоциатов типа растворитель- реагент 
[7 43], конечно, прольет дополнительный свет на довольно слож
ные процессы сольватации и поможет ликвидировать разрыв 

между реакциями в газовой и конденсированной фазах. 

5.3. Качественные теоретические оценки влияния 
растворителей на скорости реакций 

В зависимости от природы промежуточного активированного 
комплекса органические реакции грубо можно разбить на три 
группы: реакции с биполярным, изополярным или свободно-ра· 
дикальным переходным состоянием [15, 468]. 

По разделению зарядов или !ll.елокализации заряда биполяр· 
ные активированные комплексы существенно отличаются от 

реагентов. Реакции с биполярным первходным состоянием, на 
которые природа растворителя оказывает очень большое влия. 
ние, можно обнаружить среди реакций ионизации, замещения, 
элиминирования и фрагментации, например: 

Б@ Бе * 
R· Х ~ (R· Х 1 --nродукты 

R-M ~ 
60 6@ *' 

[ R····M 1 -- nроду1<ты 

6@ 60 "1= 
У: + R-X ~ [У· ·R···X 1 -nродукты 

&Е> Бе* 
У-д-в-е-х ~ lY"-'A···B::..:C···X 1 -nродукты 

По характеру распределения зарядов изополярные активи. 
рованные комплексы очень мало или вообще не отличаются от 
соответствующих реагентов. Реакции с изополярным переход. 
ным состоянием, на которые растворитель оказывает небольшое 
или даже пренебрежимо малое влияние, можно найти среди 
перициклических процессов, например реакция циклоприсоеди• 

пения Дильса- Альдера и перегруппировка Коупа гексадие· 
нов-1,5: 

R~ 

[ ]
* 

:_ .' -продукт 
~ 
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Свободнорадикальные активированные комплексы с неспа
реиными электронами образуются при rомолитическом разрыве 
связей. К реакциям со свободно-радикальным переходным со
стоянием, на которые растворите.'IЬ оказывает небольшое или 
пренебрежимо малое влияние, относятся образование радикаль
ных пар и перенос атома, например, 

R-R :;::=: [~···~1*- R0 + 0R 

[60 .60]* 
R0 + д-Х :;::=: R···-A-···X - R-A + 0Х 

В последующих разделах приведены примеры влияния рас
творителей на реакции с биполярным, изополярным и свобод
Но-радикальным переходным состоянием. 

5.3.1. Правила Хьюза- Инrольда 

Влияние растворителей на реакции алифатическоrо нуклеофиль
ноrо замещения изучали Хьюз и Инrольд. Для этой цели они 
nрименили простую качественную модель сольватации, учитыва

Ющую только электростатические взаим•одейств·ия между иона
ми (или биполярными молекулами) и молекулами растворителя 
l<ак в начальном, так и в переходнам состояниях [16, 44]. В за
висимости от того, являются JIИ реагирующие частицы нейт
ральными, отрицательно или положительно заряженными, все 

реакции нуклеофильного замещения и элиминирования можно 
отнести к 11рем типам. Далее можно достаточно обоснованно 
Предположить, что степень сольватации непосредственно свя

зана с характером электричес·коrо заряда реагирующей час
тицы, а именно: степень сольватации а) возрастает при повы
Шении величины заряда; б) понижается при делокализации за
ряда; в) при нейтрализации заряда снижается в еще большей 
t.тепени. Отсюда следует, что общий эффект растворителя на 
реакции с участием нейтральных, положительно или отрица
тельно заряженных частиц можно суммировать следующим об
разом: 

а) повышение полярности растворителя приведет к росту 
скорости реакций, в которых активированный комплекс имеет 
большую плотность заряда, чем исходная молекула (или моле
~улы); 

б) повышение поля·рности растворителя приведет к сниже
нию скорости реакций, в которых плотность заряда в активиро
ванном комплексе меньше, чем в исходной молекуле (или моле
-кулах); 
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в) изменение полярности растворителя практически не будет 
влиять на скорости реакций, в которых при переходе от ре
агента (или реагентов) к активированному комплексу плот
ность заряда остается постоянной или изменяется незначи
тельно. 

Другими словами, замена менее полярного растворителя на 
более полярний праведет к поnышению или снижению скорости 
реакции в зависимости от того, является ли активированный 
комплекс более или менее полярным, чем реагенты. Здесь под 
«полярностью растворителя» понимают его способность сольва
тировать находящиеся в растворе заряженные частицы, причем 

считается, что такая способность растворителя повышается при 
увеличении дипольнаго момента его молекул и снижается при 

повышении степени экранирования зарядов биполярной моле
кулы. 

Например, реакция между одноименно заряженными иона
ми будет сопровождаться повышением плотности заряда на ста
дии образования активированного комплекса. Следовательно, 
при замене менее полярного растворителя на более полярный 
скорость такой реакции возрастет. Напротив, реакция между 
ионами с зарядами противоположных знаков в хорошо соJIЬВа

тирующих ионы полярных раст.ворителях будет замедляться, 
поскольку в этом случае в активированном комплексе плотность 

за.ряда снижается по сравнению с исходными ионами. Кроме 
того, полярность растворителя должна оказывать большее 
влияние на скорость реакций, в которых заряд возникает или 
нейтрализуется на стадии активации, чем на реакции, сопро
вождающиеся только делокализацией заряда. Действительно, 
замена воды на этанол приводит к изменению скорости реак

ций замещения с возникновением или нейтрализацией заряда в 
103-106 раз, тогда как SN·реакции нуклеофильного замещения, 
сопровождающиеся делокализацией заряда, при переходе от 
этанала к воде ускоряются только в 3-10 раз. 

Приведеиные выше правила, называемые правилами Хью
за- Ингольда, позволяют качественно оценить влияние поляр
ности растворителя на скорость любой гетерОJштической реак
ции, если известен ее механизм. Для реакций нуклеофильного 
замещения типа (5.11) и (5.12)* 

* Обычно SN2,peaКIJJИи mша представленной уравнением (5.12) схематич
но изображают та·к, как есди бы неподе.~енная электронная пара уе атака· 
вала R со стороны, обра:гной связи R-X, с одновременным отщепленнем хе. 
Такая схема, однако, ,в ПрИНII!ипе неверна, поскольку 3Лектроны мигрируют по 
о.щному, а не па,рамнl По этой причине Просс и Шайк рекомендоваЛiи отобра
жать синхронные SN2,реакции замещения схемой типа У :8 +R · · Х-+У · · R+ 
+:Х8, подразумевая при этом, что один электрон аниона У :8 спаривается с од
ним электроном R. а другой электрон от R переносится к Х, что сопровождается 
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sN 1 _ 6® бе ... ~ е • ,у е е 
R-X - [R .. -X J-r-- RФ • :Х- - R-Y • :Х (5.11) 

е s~2 бе бе t- е 
у, • R-X ~ {У·· R -х ] -- Y-R • :Х (5.12) 

соответствующие следствия из этих правил суммированы в 

табJJ. 5.4, где в трех средних графах указано, что происходит с 
зарядами при образовании активированного комплекса, а в по
следней графе указан ожидаемый эффект растворителя. При
ведеиные в табл. 5.4 данные подтверждены экспериментально 
на больцюм числе реакций замещения. Ниже на ряде приме
ров будет продемонстрирована справедливость правил Хьюза
Ингольда. 

Сольволиз 2-хлор-2-метилпропана в воде протекает в 
335 000 раз быстрее, чем в менее полярном этаноле [40) (см. 
реакцию а в табл. 5.4). 

Н3С 

[ н с ]* СН3 \ ~ э t~~---Cl6e IФ C-CL 2s;c- - с + cte -nродукты H3C·j H3C·j :\ 
Н3С Н3С НзС СНз 

-эо 
fJ. = 2,9 · 10 Кл· м fJ. = 27·1О-30 кл-м (5.13) 

Растворител1 C2HsOH СНзОН HCONH2 нсо2н Н2О 

k!O'H* 9 430 12 220 335 000 

•разрывом авязи R-X. Иногда rгакая реакция может инициироваться перено
сом одного электрона; в Э11ИХ случаях nрQдукт реа.кции Y-R образуется в ре
зультате Пре!liращения промежуточной геминальиой радикальной пары в соот
ветствии с уравнением 

nеренос 

У:8 + R· ·Х уе + R··Xee- Y··R+ :хе 
9лектронз 

Иными словами, перенос эЛiектрона от У к Х может осуществляться как с уча
СТ!Ием промежуточных свободных рамrкалов, так 1И без 111х участия. Обычно 
э.нергетичес.ки выгоднее согласованная реакция без участия радикалоJJ 
[Pross А., Асс. Chem. Res., 18, 212 (1985); Shaik S. S., Progr. Phys. Org. Chem., 
15, 197 (1985)]. Обнаружение ·промежуточных свободных радикалов в реак
ц;иях металлоорган!Ических соединений описано 1В обзоре: Kochi J. К., Orgaпo
meta11ic Mechanisms and Cata1ysis, Academic Press, New York, 1978. 

* Здесь и в последующмх при.мерах приведены толыко относительные кон
станты скQрости •реаК!J!ИЙ kотн, причем за едшmщу принимается самая низкая 
константа окороСТiи. Растворители расположены в порядJКе повышения (слевз 
направо) их полярностн. 
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Таблица 5.4. Предсказываемое правилами Хьюза- Ингольда влияние 
растворителей на скорости реакций нуклеофильного замещения [16, 44-46] 

Влияние роста 

Активированный Изменение си- полярности рас-

Тип реакции Реаrеиты 
комnлекс 

стемы зарядов 
творители на 

прн активации скорость :!реак-

ции 

а) Sнl R-X R.~св ... х~е Разделение раз- Резкое увеличе-
поименных ин е 

б) Sнl R-ХФ R~св ... хбсв 
зарядов 

Делокализация Небольшое 

в) убсв .. ·R·--Х~е 
заряда уменьшение 

Sн'2 Y+R-X Разделение раз· Резкое увеличе-
поименных ни е 

г) Sн2 Y8 +R-X y~e···R···X~e 
зарядов 

Делокализация Неlбольшое 
заряда уменьшение 

д) Sн2 У+R-Хсв у~св···R···Х~св Делокализация Не большое 
заряда уменьшение 

е) Sн2 уе+R-ХФ y6e ... R .. ·X6<D Нейтрализация Резкое умеиь-
заряда шение 

• Понятия «резкое» или «н~большое» изменение скорости реакции вы
текают из основных положений теории, согласно которым эффект делокали
зации заряда должен быть значительно более слабым, чем эффект возникно
вения или нейтрализации заряда. Поэтому эти термины говорят лишь об от· 
носительном изменении скорости реакции. 

Сравнение скорости сольволиза 2-хлор-2-метилпропана в во
де и в бензоле показало, что повышение полярности раствори
теля ускоряет реакцию прибJшзительно в 1011 раз [47]*. Ско
рость сольволиза 1-бромадамантана в водном этаноле при по
вышении содержания воды от 10 до 60% (по объему) возрас
тает в 4900 раз [ 48]. 

Как было показано на примере перегруппировки 3-хлор-2,2,3-
триметилнорборнана в 2-экзо-хлорборнан по Вагнеру- Меер
вейну, скорость реакций перегруппировки, первая стадия кото
рых заключается в ионизации третичного галогеналкана, при 

• В случае 2-хлор-2-метнлщюпана термин сольволиз можно применять 
тrолъко к его реакциям в воде и в других прото!fНЫХ растворителях, в резуль

тате которых образуются главным образом трет-бутанол и трет-бутнJЮвые 
эфиры, а та.кже небольшое количество изобутилена. В растворwrелях-НДВС 
едm~ствениым .nродуктом реакцИJИ является изобу11иЛен. Тем не менее в лите
.рату.ре сольволизам часто называют оба процесса- собствен·Н'О сольволиэ 
и дегидрохлорирование 2-хлор-2-метимропана. 
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повышении полярности растворителя также возрастает [ 49]. 

(S. 14) 

Растворитель Петролейный CHзNOz 
эфир 

20 65 200 6!0 

В соответствии с правилами Хьюза- Ингальда для реак
ций типа реакции б (табл. 5.4) термолиз триэтилсульфоний
бромида осуществляется медленнее в полярных растворителях. 
например спиртах, чем в мен~е полярных растворителях, на

пример ацетоне [50]. 

(5.15) 

Раствори· СН3СОСНэ СНС13 
т ель 

290 180 4,5 

Скорость со"1ьволиза солей трет-бутилдиметилсульфоirня сни
Ж;\(С'ТСЯ при повышении полярности растворителя [710]. Анало
гично скорость сольволиза солей триэтилоксония в водном эта
ноле снижается при повышении содержания воды [ 490]. Ско
рость сольволиза солей N-трет-алкилпиридиния, например пер
хлората 1-(1-метил~1-фенилэтил)пиридиния, почти не зивисит 
от поJiярности растворителя, в то время как сольволиз солей 
N-втор-алкилпиридиния неэначительно замедляется пр11 повы
шении полярности растворителя [710]. Так как в реакциях ти
па б (см. табл. 5.4) на стадии образования . активированного 
ко~:плекса заряда не возникает, то на скорость таких реакций 
полярность растворителя влияет в гораздо меньшей степени. 

Примерам реакций типа в (табл. 5.4) может служriть хоро
шо известная реакция Меншуткина между третичными амина
ми и первичными галогеналканами с образованием четвертич
ных солей аммония [30]. Зависимость таких реакций от при
роды растворителя тщательно изучалась несколькими группа

:vш исследователей [51-65, 491-496]. Например, реакция три
н-пролиламина с надметаном при 20 ос в диэтиловом эфире. 



Нлияние растворителеа на скорость гомогенных реакций 209 

хлороформе и нитрометане соответственно в 120, 13 000 и 
110 000 .раз быстрее, чем в н-гексане [60]. Рассчитано, что ак
тивированный комплекс, образующийся в этой реакции, должен 
иметь дипольный момент около 29-10-30 Кл·м (8,7 Д) [23, 64j, 
что значительно больше суммарного дипольнога момента исход
ных веществ (2,3-10-30 Кл-м или 0,70 Д и 5,5-10-30 Кл-м или 
1,64 Д длЯ три-н-пропиламина и иодметана соответственно) 
[64]. 

Таблица 5.5. Абсолютная и относительная константы скорости, 
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия активации реакции Меншуткика 
между триэтиламином и подэтаном в 20 растворителях при 50 ос [59] 

Растворитель 

1,1,1-Трихлорэтан 
Хлорциклогексан 
Хлорбензол 
1, 1-Дихлорэтан 
Хлороформ 
1,2-Дихлорбензол 
Ацетон 
Циклогексанон 
1,2-Дихлорэтан 
Пропионитрил 
Бензонитрил 
Нитробензол 

1 
u. 

1 
·"' ~ " о о 

-:-:,; 
~~ 

1,80 
3,09 
9,30 

11,9 
15,4 
18,1 
31,7 
33,7 
42,6 
59,6 
76,5 
93,4 

"' 1-
0<:'1 
.0: 

1 
2 
5 
7 
9 

10 
18 
19 
24 
33 
43 
52 

1 ~-
.о 

" " -" 
о ~ 3 ,. 

ji.- ~ ·" " ;Е . '1 Ot::( :Z::t::( V)::t:::.::; 
.",. --::.: <"'==! . 

102,6 52,3 -156 
101,6 54,4 -146 
98,2 46,9 -159 
97' 1 48,1 -151 
96,2 49,0 -146. 
96,7 49,4 -146 
94,1 47,3 -145 
94,8 51,5 -134 
93,4 45,2 -149· 
92,3 48,5 -135 
92,6 49,0 -135 
92,0 49.4 -133 

Опубликованы данные о зависимости параметров активации 
реакции триэтиламина с иодэтаном от растворителя [59]. Ско
рость этой реакции в полярных апротонных растворителих, 

а также соответствующие параметры активации приведены в 

табл. 5.5 [59]. 

~Нз 
!H5C213N + н--j-1 

н 
]

* СН 3 СН3 
~ 1 ~ ® ' е 

(Н С ) N····C····I - !H5C213N-C._H + 1 
5 23 !\ ~ 

н н н 

(5.16) 

Замена 1,1,1-трихлорэтана в качестве растворителя на нит
робензол сопровождается ускорением реакции (5.16) в 52 ра
за, что соответствует уменьшению !::.G* на 10,6 кДж-моль-•. 
Для бимолекулярных реакций типа (5.16), в которых заряды 
возникают в -процессе активации, обычно характерны большие 
отрицательные величины энтропии активации. Отрицательная 

14-594 
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энтропия активации свидетельствует о большей упорядоченно
сти в переходнам состоянии по сравнению с начальным состоя

нием системы, что обусловлено более эффективной сольватадн
ей активированного комплекса по сравнению с исходными ве
ществами. Приведеиные в табл. 5.5 данные показывают, что 
наибольшее снижение энтропии активации !!S* характерно для 
реакции в менее полярных растворителях. Этот факт можно 
объяснить более упорядоченной структурой полярных раство
рителей, молекулы которых связаны друг с другом за счет 
межмолекулярных взаимодействий. Молекулы менее полярных 
растворителей, имеющие небольшой или равный нулю диполь
ный момент, сравнительно плохо ориентированы относительно 

друг друга и поэтому обладают более высокой энтропией. По
вышение степени сольватадни актИ!Вированного комплекса при

водит к сильному снижению эн11ропии в неполярных раствори

телях, поэтому и реакции, в ходе которых образуются биполяр
ные активированные комплексы, будут иметь большую (по аб
солютной величине) отрицательную энтропию активации в ме
нее полярных растворителях [226j. 

Аналогичное реакции Меншужина SN2-взаимодействие меж
ду трифенилфосфином и иод1метаном изучали в 13 растворите
лях [ 500]. В пропиленкарбонате эта реакция протекает в 
245 раз быстрее, чем в диизо:nропиловом эфире. Для этой реак
ции характерны большие отрицательные величины объема акти
вации !! V*, что согласуется с образованием высокобиполярно
го активированного комплекса и с индуцированной зарядом 
переориентацией соседних молекул рас'Еворителя в ходе акти
вации; см. также разд. 5.5.11. 

Примерам реакции типа г (табл. 5.4) может служить реак
ция Финкельштайна, заключающаяся в обмене атомами гало
,гена между надметаном и радиоактивным иодид-ионом. При 
переходе от менее полярного ацетона к воде константа скорос

ти этой реакции снижается примерно в 104 раз [66]. 

* ..!!L:.. [ !~-сн3 ····rбе (- * re + СН3- I 
~ I- СН3 + у е (5.17) 

Растворитель СНзСОСНз C2HsOH (СН2ОН)2 СНзОН Н2О 

k20TH 13000 44 17 16 

К реакциям этого типа относятся также SN2-реакции между 
азид-ионом и 1-бромбутаном [67], бромид-ионом и метилтази
л атом [68]. бромид-ионом и надэтаном [ 497]. При переходе от 
растворителей-НДВС ( гексаметилфосфотр иам ида, 1-метило ир
ролидинона-2) к метанолу константа скорости этих реакций 
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второго порядка снижается в 2·105 [67], 9·104 [68] и 1 .J05 

[ 497] раз соответственно. Резкое замедление таких реакций при 
переходе к метанольной среде определяется не только большей 
полярностью последней (определяемой по величине дипольно
го момента или диэлектрической проницаемости), но и тем фак
том, что менее полярные растворители являются биполярными 
апротонными, а более полярные- протонными (см. раз д. 5.5.2). 

Как и предсказывает теория, скорость реакции второго по
,рядка между триметиламином и ионом триметилсульфония сни
жается при повышении полярности растворителя [69]; см. реак
цию типа д в табJI. 5.4. 

Растворитель 

119 10 6 

Очевидно, в этом случае реагенты сольватированы сильнее~ 
Чем активированный ~комплекс. 

Наконец, примером реакции типа е (табл. 5.4) может слу
жить щелочl:lой гидролиз иона триметилсульфония, скорость ко
торого, как и предсказывает теория, резко снижается при повы

шении содержания воды в водно-этанольной среде [70]. 

НО0 + СН -S ~ НО· ·СН ... 5 - НО-СН 3 + S" (5.19) ®,..СН 3 k2 [ бе б® ... СН 3 ]'* СН 3 
3 'СН 3 юо•с 3 'СН3 'сн 3 

Растворитель- водный эта но.~ 
Содержание Н20 в %% (по объему) о 

19600 

20 

480 

40 100 

40 

Аналогичные результаты были получены при изучении реак
ции щелочной деградации триарилсульфонийгалогенидов под 
действием этоксид-иона в водном этаноле при 120°С (71]. 
В этом случае при повышении содержания воды от 2,3 до 98,2% 
скорость реакции снижалась примерно в 106 раз [71]. 

Следует подчеркнуть, что замена одн•ого растворителя на 
другой может изменять не только скорость реакции, но и ее 
механизм (см. разд. 5.5.7). Так, реакции с участием некоторых 
галогеналканов в водном этаноле проходят по механизму SN1, 
а в ацетоне- по механизму SN2. С другой стороны, реакции с 
участием галогенметанов, протекающие в водном этаноле по 

14"' 
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механизму SN2, могут осуществляться по механизму SN l в рас
творителях с большей ионизирующей способностью, например 
в муравьиной кислоте. Результаты сравнительного изучения 
влияния растворителей на реакции нуклеофильного замещения 
у первичных, вторичных и третичных атомов углерода обсуж
дены в работе [72). 

В отношении стадий, определяющих скорость реакции, ме
ханизм нуклеофильного замещения весьма близок к механиз
му ~-элиминирования. Так, скорости мономолекулярных SN 1- и 
Е 1 -реакций контролируются одной и той же стадией, а у бимо
лекулярных SN2- и Е2-реакций аналогичны стадии переноса 
электрона от реагента к уходящей группе: они различаются 
лишt:. тем, что в реа·кциях элиминщювания электроны проходят 

по большей цепи атомов углерода. В этой связи неудивительно, 
что для описания влияния: растворителей на мономолекулярные 
(5.20) и бимолекулярные (5.21) реакции ~-элиминирования с 
различной судьбой зарядов при активации Хьюз и Ингольд 
предложили правила, аналогичные пра·вилам, используемым 

для оценки эффектов растворителей в SN 1-реакциях [ 16, 44] 
(см. табл. 5.6). 

Е 1 681 6е * е е .,уе 
H-CR2-CR2-X ~ [H-CR2-CR2 .. ·X 1 - H-CR2-CR2 • :Х -

- У-Н • R2C=CR2 • =J8 (5.20) 

Е2 6е 6е "1-
у,е • н-~-СR2-х ;::=:: 1 y ... н .. ·CR2.:CR2 .. ·X 1 -

- У-Н + R2C=CR2 + :Х8 (5.21) 

В трех средних графах табл. 5.6 описаны изменения, кото
рые происходят с зарядами в ходе активации, а в последней 
графе- ожидаемый эффект растворителя. 

Поскольку растворители одинаково влияют на SN 1- и Е 1 -ре
акции, скорость которых определяется одной и той же стади
ей, то здесь будут приведены примеры только Е2-реакций. Ти
пичные примеры реа:кций в-е (табл. 5.6) даны в следующих 
уравнениях: 

(5.22) 

(5.23) 
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Таблица 5.6. Правила, описывающие влияние растворителей 
на скорости реакций ~-элиминирования [16, 44, 73, 74] 

Тип реакции 

s> Ez 

~. 

Реагенты 

1 1 
н-с-с-х 

1 1 

У:+ н-t-t-x 
1 1 

у,е + н-t-t-x 
1· 1 

. е 1 1 
У; + н-с-с-хе 

1 1 

Активированный 
комплекс 

1 l~e ~е 
н-с-сх 

1 1 

1 l~e ~е 
и-с-с ... х 

1 1 

ее 1 1 . ее 
У······· и ...... с-=::с .. ·-·Х 

1 1 

Влияние ро· 

Изменение 
ст.а полярно· 

сти раство· 
зарядов при р117еля на 
активации скорость р~· 

акции а 

Разделение Резкое уве-
разиоимеи· личеиие 

ных зарядов 

Делокализа- Не большое 
ция заряда уменьшение 

Разделение Резкое уве· 
разноимен· личеиие 

ных зарядов 

Делокализа- Небольшое 
ция заряда уменьшение 

Делокали- Небольшое 
зация заря- уменьшение 

да 

НеАтрализа- Резкое 
ция заряда уменьшение 

• Здесь понятия «резкое» и «небольшое:. изменение скорости реакции 
отражают только соответствующие положе!Шя теории, согласно которым эф

. фект делокализации зарядов значительно меньше эффекта их возникновения 
или нейтрализации; следовательно, эти понятия указывают лишь на относи· 
тельные изменения скорости реакций. 

В реакциях (5.23) и (5.24) результирующий заряд ие' изме· 
няется, тогда как ·в реакциях (5.22) и (5.25) заряды соответст
венно создаются и ней11рализуются. Другие примеры влияния 
природы растворителей на скорость моно- и бимолекулярных 
реакций эJшминирования приведены в работах Хьюза и Ин
гольда [ 16, 44). Для большинства изученных реакций галоген-
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алканов с оние.выми солями в водном этаноле наблюдавшиеся 
эффекты растворителей не противоречили теории. 

Согласно правилам Хьюза- Ингольда, в Е2- и SN2-реакци
ях заряд делокализуется в большей степени, чем в Е 1 - и SNI
реакциях, поэтому в общем случае повышение полярности рас
творителя будет бJiагоприятствовать реакциям, осуществляю
щимся по Е2 - и SN2-механизмам. Отсюда, в частности, следует, 
что замена одного растворителя на другой может изменять не 
то.11ько скорость, но и механизм реакции. 

Отношение скоростей конкурирующих ·реакций ~-элимини
рования и замещения определяет долю образующегося в этой 
реакции алкена. На это отношение оказывает влияние природа 
растворителя, а также ряд других факторов (концентрация и 

[ ]
* 6G 1 6G 

У"·р:.··х -nродукты 

н-с, 
' 

у:8 + н-С-С-х. 
' ' 

60 1 • 66 
[ ]'*" У····Н···~·""~"··Х -продукты 

эффективность нуклеофила, температура, структура исходного 
вещества и основания). Рассмотрев активированные комплек
сы, соответствующие SN2- и Е2-реакциям, нетрудно заметить, 
что при элиминировании (по сравнению с замещением) заряд 
делокализован в большей степени. 

Отсюда следует, что при повышении полярности растворите
ля скорость реакций замещения и элиминирования снижается, 
однако из-за большей делокализации заряда в активирован
ных комплексах Е2-реакций такие комплексы в меньшей степе
ни стабилизируются растворителем. Поэтому при замене одно
го растворителя на другой, более полярный, Е2-реакции элими
нирования замедляются в большей степени, чем SN2-реакции 
замещения и выход алкена должен несколько снизиться. 

В табл. 5.7 приведен ряд примеров влияния растворителей на 
выход алкенов в реакциях ~-элиминирования. 

Хотя в этом случае влияние растворителя относительно ма
ло, все же в соответствии с теорией выход алкенов уменьша
ется при повышении содержания воды (т. е. при повышении по
лярности среды). Продуктами SN2- и Е2-реакций 2-фенилпро
пилтозилата с цианидом натрия (в гексаметилфосфотриамиде и 
N,N-диметилформамиде при 100 ас) являются rх-метижтирол 
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Таблица 5.7. Результаты экспериментального изучения влияния 
растворителей на выход алкенов, образующихся в моно- и биомолекулярных 
реакциях ~-элиминирования в водном этаволе [16, 44] 

а) Бимолекулярные реакции 
(E2+SN2) 
ное+иэо-С3Н1Вr (55 °С) 
Н0е+(Н5С2)зS• (100°С) 

б) Мономолекулярные реакции 
(E1+SNl) 
трет-С4Н9Вr (25 °С) 
трет-С5НнВr (25 °С) 
трет-С5Н11S (СНз)2• (50 °С) 

Содержание воды в реакционно!! смеси, 
об. % 

о 

71 

19,0 
36,3 
64,4 

20 

59 
100 

12,6 
26,2 
47,8 

40 

54 
100 . 

100 

86 

(продукт элиминирования) и 1-циан-2-фенилпропан (продукт 
замещения) [75). Показано, что в соответствии с правилами 
Хьюза - Ингальда отношеюrе количества продукта элиминиро· 
вания к количеству продукта замещения уменьшается при по

вышении полярности (оцениваемой по диэлектрической прони
цаемости) растворятелей [75]. 

Аналогично можно предсказать и влияние растворителей на 
степень образования. алкенов в SN1· и Е 1-реакциях [16, 44). 
Поскольку и в той и в другой реакции первой стадией являет· 
ся гетеролиз С-Х-овязи, следует рассмотреть активирован
ные комплексы, приводящие к образованию алкена и продукта 
замещения соответственно: 

[ 
• 'б@ se]* · 

н-у-~···· у - nродукты 

н-с-с-х - н-с-с® , , -:хе , , 

Е, [ ]* se , •б<В 
у .. · Н···~:::~ -nродукты 

Повышение полярности расwорителя снижает скорость обе
их реакций, однако опять-таки в силу большей делокализации 
заряда в активированном комплексе Е 1 -реакции ~-элиминиро
вание становится более замедленным, чем замещение. В ре
зультате замена менее полярного растворителя на более по
лярный сопровождается снижением выхода алкена. Аналогич
ные результаты получены при изучении реакций, в которых У: 
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является нейтральным реагентом (например, Н20). Некоторые 
эффекты, наблюдавшиеся при замене одного растворителя на 
другой, кон:ры2 вJшяю-;- на выхо;~ алкена в Е 1 - и :: N 1-резкциях, 
приведены в табл. 5.7. К сожалению, такого рода эксперю.Iен
тальные данные довольно скудны. Тем не менее в ре<1кциях 
ониевых солей с любым распределением зарядов и галогенал
канов в протонных растворителях обна~ружено соответствие 
между теоретическими и экспериментальными данными [ 16, 
44]. В бoJiee поздних работах, посвященных исследованию кон
куренции между замещением и элиминированием в ходе соль

волиза различных 2-галоген-2-метилпропанов в уксусной кисло
те, этаноле и воде, было показано, что уменьшение поляrности 
растворителя благоприятствует образованию алкенов [76 . 

Что касается влияния растворителей на структуру активи
рованных комплексов в SN2-реакциях [см. уравнение (5.12) и 
табл. 5.4], то правила Хьюза- Ингальда позднее были уточне
ны Уэстауэем [ 498]. Правило сольватации Уэстауэя для S,v2-ре
акций устанавливает, что замена одного растворителя на дру

гой не приведет к изменению структ)"РЫ соответствующего акти
вированного комплекса, если атакующий нуклеофильный ре
агент У и уходящая группа Х несут одноименные заряды, как, 
например, в реакциях типа г и д из табл. 5.4 (их называют 
SN2-реакциями типа l). Если же У и Х в активированном комп
лексе SN2-реакции несут разноименные заряды, как в реакциях 
типа в и е из табл. 5.4 (,их называют SN2-'реакцият,и типа 11), то 
замена растворителя приведет к изменению структуры соответ

ствующего активированного комплекса. 

Если активированный комплекс SN2-реакции типа I перенес
ти из газовой фазы в раствор, то растворитель будет почти оди
наково взаимодействовать с двумя группами У и Х, несущими 
частичные заряды, в результате чего энергия Гиббса активиро
ванного комплекса понизится. Снижение энергии Гиббса и 
уменьшение константы скорости реакции будут зависеть от 
характера взаимодействия между У, Х и растворителем и, сле
довательно, от природы последнего. Однако замена одного рас
творителя на другой не приведет к изменению относительной 
плотности зарядов на У и Х и структура активированного комп
лекса останется без изменений, несмотря на изменение его 
энергии Гиббса. 

Напротив, в активированных комплексах SN2-реакций ти
па II У и Х несут заряды противоположных знаков, следова
тельно, нуклеофил У и уходящая группа Х будут по-разному 
взаимодействовать с растворителем. В протонных растворите
лях, например, за счет образования водородных связей будет 
преимущественно сольватироваться отрицательно заряженная 

группа, а взаимодействие между положительно заряженной 
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группой и молекулами расгворителя будет обусловлено только 
гораздо более слабыми ион-дипольными силами. Различие во 
взаимодействиях между концевыми группами активированного 
комплекса и молекулами растворителя будет настолько боль
шим, что приведет к изменению распределения электронной 
плотности между У и Х вдоль оси связей У···С···Х в переход
нам состоянии SN2-реакции. Другими словами, в этом случае 
при замене одного растворителя на дру~ой здесь будет изме
няться не только энергия Гиббса, но и структура активирован
ного комплекса. 

Из всего сказанного следует, что в растворе степень устой
чивости активированного комплекса в SN2-реакции определяет 
не только природа реагентов У и Х, но и природа растворите
ля. Более эффективная сольватациЯ активированного комплек
са Sс.J2-реакций типа 11 растворителями, являющимиен мощны
ны донорами или акцепторами электронных пар, приведет к 

снижению его устойчивости. Значит, перенос такого активиро
ванного комплекса из раствора в газовую фазу, сопровожда
ющийся утратой сольватации, стабилизирующей разделение 
зарядов, приведет к повышению его устойчивости; см. также 

работу [ 499]. 
Рассматриваемое правило сольватациu для SN2-реакций 

можно успешно применять для предсказания влияния замены 

одного растворителя на другой на структуру активированного 
комплекса. Это правило нашло подтверждение при изучении 
реакций, в которых от реагента отщепляется группировка, со
держащая тяжелый атом, при исследованиях кинетических изо
топных эффектов с участием а-дейтериевого атома, а также в 
результате теоретических расчетов влияния растворителей на 

структуру активированных комплексов. В работе [ 498] и при
веденно!I в ней литературе обсуждаются границы применимости 
этого правила. 

Хотя справедливость правил Хьюза- Ингальда впервые бы
ла продемонстрирована на примере реакций нуклеофильного 
алифатического замещения и ~-элиминирования, они должны 
быть применимы и для любых других гетеролитических реак
ций в растворах, в которых образование активированного комп
лекса связано с возникновением, делокализацией или нейтра
лизацией заряда. В последующих разделах будет обсуждаться 
влияние растворителей на другие органические fеакции в свете 
классификации последних по Косоверу [15, 468 . Это обсужде
ние поможет читателю оценить эффекты растворителей в более 
nолной мере, а при необходимости и подобрать растворитель 
для проводимой им реакции. 



218 Глава 5 

5.3.2. Влияние растворителей на реакции с биполярным 
активированным комплексом 

В реакциях с участием биполярных активированных комп
лексов распределение зарядов в последних суrцественно отли

чается от распределения зарядов в начальном состоянии. По-· 
мимо рассмотренных в разд. 5.3.1 SN 1-, SN2-, Е 1 - и Е2-реакций 
изучалось влияние растворителей и на другие реакции, проте
каюrцие через биполярные активированные комплексы, в том 
числе реакции ароматического нуклеофильного (SNAг) и элект
рафильного (SЕАг) замеrцения, элеюрафильного алифатическо
го замеrцения (SE1 и SE2), алифатического электрофильного 
(АЕ) и нуклеофильного (AN) присоединения, циклоприсоедине
ния, расrцепления цикла, альдольной конденсации, а также ре
акции перегруппировки, процессы фрагментации и изомериза
ции. Ниже на ряде типичных и самых наглядных примеров, за
имствованных из огромного количества литературных данных, 

будет продемонстрирована эффективность п·ростых правил 
Хьюза- Ингольда, хотя они и носят только качественный ха
рактер. 

Простейшим примерам ароматического нуклеофильного за.
меrцения является SNАг·реакция между 1-хJюр-2,4-динитробен
золом и пиперидином, протекаюrцая, как это теперь достаточно 

надежно установлено, по двухстадийному механизму [см. урав
нение (5.26)] [501-503]. Этот механизм включает образование 
биполярного активированного комшiекса, превраrцаюrцегося в 
промежуточное соединение цвиттерионного типа (соединение 
Майзеюi.:аймера), которое спонтанно или под действием основа
ний отrцепляет HCI, образуя продукт реакции. Независимо от 
этой последней стадии растворитель может изменять относи
тельные скорости первой и второй стадий, а также порядок ре
акции. 

-- HCI (5.26} 

Раствори· Циклоrексан 4Н& C6H5Cl СНзСОСНз HCON(CH3) 2 CH3SOCH3 
т ель 

2 5 13 29 50 
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На стадии образования активированного комплекса проис
ходит разделение разноименных зарядов; соответственно ско

рость реакции (5.26), изучавшейся в 13 расmорителях-НДВС, 
при повышении полярности растворителя возрастает в 50 раз 
[503]. Отсутствие каталитического эффекта оснований говорит 
о том, что специфическое влияние таких растворителей незна
чительно. В протонных растворителях, напротив, специфическая 
сольватация пиперидинового нуклеофильного реагента вызыва

ет снижение скорости реакции при усилении способности таких 
растворителей быть донором водородных связей [503]. 

Примерам влияния растворителя на ароматическое ЭJiектро
фильное замеЩение может служить SЕАг-реакция азасочетания 
между тетрафторборатом 4-нитрофенилдиазония и N,N-диме
тиланилином [уравнение (5.27) J [504]. В соответствии с двух
стадийным механизмом с участием промежуточного арениевого 
иона образование активированного комплекса на пер•вой опреде· 
ляющей скорость стадии связано с делокализацией положитель
ного заряда. Следовательно, повышение полярности растворите
ля должно приводить к замедJiению реакции. 

hN~ 

.. N=N~ 
-·ICH3!2N'(EX 

н 
ареиневый ион 

--нФ (5.27) 

Раствори- CHзND2 СНзСN СН3СОСНз НСОN(СНз)2 СНзSОСНз ГМФТ 
тель 

4748 
2,7 

509 
14,1 

110 
17,0 

7 
26,6 

4 
29,8 

1 
38,8 

Однако индуцированное растворителем изменение скорости 
реакции значительно превысило ожидавшееся исходя из отно

сительно небольшага различия между полярностью нитромета
на и гексаметнлфосфотриамида. Этот факт, а также снижение 
скорости реакции при повышении донарного числа растворите-
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ля DN (ер. табл. 2.3 в разд. 2.2.6) свидетельствуют о домини
рующей роли специфической сольватации и стабилизации диа
зониевого иона растворИ1'елями-ДЭП в реакции (5.27). Весьма 
вероятно, что первой скоростьопределяющей стадии предшест
вует быстрая предравновесная стадия образования комплекса 
между реагентами типа ДЭП/АЭП [504]. 

Основания (например, третичные амины) могут индуцировать 
депротонирование промежуточного арениеного иона, образую
щегося на второй стадии реакции (5.27). Изучение катализи
руемых основаниями реакций азосочетания с N,N-диалкилани
линами в различных органических растворителях показала, что 

растворитель также может депротонировать промежуточный 
ареиневый ион. В относительно сильноосновных растворителях 
(СН30Н, СНзSОСНз) не наблюдалось ни основного катализа. 
ни кинетического изотопного эффекта. В менее основных рас
творителях (например, CH3N02), однако, основания резко 
ускоряют реакцию и инДуцируют заметный изотопный (дейте
риевый) эффект [505]. Иными словами, замена одного раство
рителя на другой может привести· к тому, что скоростьопреде
ляющей станет другая стадия реакции азосочетания. 

Влиянию реакционной среды на реакции азасочетания по
священ обзор Золлингера и других [506]. 

Расщепление тетраметилоло·ва иодом может служить приме
рам SЕ2-реакции алифатического электрофильного замещения. 
на которую большое влияние оказывает природа растворителя 
[507-509]. В ацетонитриле при 25 ос реакция (CH3 ) 4Sn с но
дом протекает в 105 раз быстрее, чем в тетрахлорметане (при 
50°С, поскольку при 25°С в этом растворителе реакция идет 
слишком медленно) [ 509]. 

..!!L. 
~ 

25"С [ бе &Е) ]* I···I···CHгSn(CH 313 -

(5.28) 

k7отн 1 (nри 7,4 252 739 47 800 274 000 
50 °С) 

Ярко выраженная зависимость константы скорости этой ре
акции второго порядка от природы растворителя свидетельст-
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вует об образовании сильно биполярного активированного комп
лекса, возникающего, как показано в уравнении (5.28), по SЕ2-
механизму в результате атаки со стороны уходящего замести
теля. Ни одно из исходных соединений не обладает дипольным 
моментом, тем не менее предполагаемая степень разделения за

рядов в активированном комплексе достигает 0,8-1,0 [509]. 
Предшествующее равно1весной стадии быстрое образование 
комплекса реагентов типа ДЭП/АЭП и последующая скорость
определяющая стадия иодинолиза С-Sn-связи путем переноса · 
электрона от нее к молекуле иода [в результате чего образует
ся промежуточная ион-радикальная пара (CH3)4Sn'1""l2°0

] так
же согласуются с наблюдаемой зависимостью скорости реак
ции от природы растворителя [509]. В SЕ2-реакциях от раство
рителя зависит не только скорость реакции, но и относительная 

степень участия механизмов SE2 (с атакой со стороны уходяще
го заместителя или со стороны, протиiВоположной этому замес
тителю) и SEi, а также селективность отщепления углеводо
родного радикала от несимметричных соединений типа 

(CHз)пSnR4-n [508). 
Влияние растворителей на скорости реакций обмена· алкиль

ными группами в ряду оловоорганических и ртутьорганических 

соединений изучал Петросян, опубликовавший также обзор по 
этой теме [51 Oj. Следует отметить, что влияние растворителей 
на реакционную способность металлоорганических соединений 
впервые изучалось Циглером и другими еще в 1929-1930 гг. 
Циглер, в частности, показаJI, что скорость реакций с участием 
литийорганических соединений выше в диэтиловом эфире, чем 
в углеводородах, например в бензоле и циклагексане [511]. 

Теперь рассмотрим некоторые из реакций присоединения, 
эффекты растворителей для которых обсуждались в обзорах 
[77, 78]. В реакциях присоединения незаряженных электрофиль
ных реагентов (например, Br2. ArSCI, NOCI, RСОзН) к кратным 
углерод-углеродным связям активированный комплекс несет не
большой, обычно делокализованный заряд. В более полярных 
растворителях скорость таких реакций немного возрастает. Ес
ли же в активированном комплексе создается значительный за
ряд, то при повышении полярности растворителя скорость этих 

реакций возрастает сильнее. 
Природа растворителя оказывает большое влияние на элект

рафильное присоединение rалогенов к алкенам [79-81] и алки
нам [8Ia]. Быстрая равновесная реакция между галогеном и 
алкеном приводит к образованию неустойчивого переходиого 
комплекса (1 : 1) типа ДЭП/АЭП [512]. Затем следует ско
ростьопределяющая стадия, включающая мономолекулярную 

ионизацию в SNI-реакции с образованием галониевого промежу
точного комплекса, который может быть симметричным или не-



222 Глава 5 

симметричным. Последний реагирует с нуклеофилом N u с об
разованием следующих продуктов реакции: 

f-1 
н-·=.,--н. 

R 

R : н -С 3Н7 

Растворитель 

Вг2 
БЫСТраЯ -+ 
стадия '. 

Вг2 ~ ... ,.--
R 

Е> 

'/8\r .:Nu 
_.·- .-· - nродукты • R 

1,4-Диоксан 

51 

r 
б0 ]* В г 

: бЕ> 
.в г 

\.·· ·. -... 
-~·~-

4860 1 ,6·1 05 

(5. 29) 

1 '1·1 о 

Показано, что константа общей скорости реакции присоеди
нения брома к пентену-1 в зависимости от полярности раство
рителя может изменяться в 1010 раз (1) [81j. Такой колоссаль
ный эффект растворителя (а также некоторые другие экспери
ментальные факты) считался убедительным свидетельством в 
пользу того, что данная реакция протекает по так называемому 

механизму AdEC1, который включает существенное разделение 
зарядов на стадии образования активированного комплекса. 
Показано также, что протонные растворители ускоряют эту ре
акцию присоединения за счет специфической сольватации ани
онного центр а активированного комплекса [ 81]. Кроме того, 
оказалось, что в стадии, определяющей скорость бромирования 
алкенов, небольшую специфическую роль играет нуклеофиль
ность растворителя [513]. Следует отметить также, что раство
ритель снльно влияет не только на скорость, но и на стереоспе

цифичность реакций присоединения галогенов к алкенам (см. 
разд. 5.5.7) [79, 81 ]. 

Аналогичное присоединение брома к гексину-1 осущес1'вля
ется примерно в 104 раз быстрее в водном метаноле (50: 50 по 
объему), чем в уксусной кислоте (81а]. 

Точно так же при замене менее полярного растворителя на 
более .полярный возрастает константа скорости реакции второ
го порядка присоединения хлор-2,4-динитрофенилсульфана к 
циклагексену [ре акция (5.30) ] [ 82]. 

В этом случае нейтральные реагенты образуют биполярный 
активированный комплекс, превращающийся сначала в тиира
ниевое производное и затем в продукт реакции [83, 5l5j. Ана-
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логичные эффекты растворителей были обнаружены и при изу
чении присоединения хлорфенилсульфана к алкенам [514] . 

. Ar-S-CI [ д 6<:t> .ct
66]* ~ r,s··· 

+ зs;с ,,.··.. -......... 
\ .,.:~-,--... ,~.--

Ar-S 
дr,s<t> ~ е , 
'./ \ + CL - ,. ,, 

.... __ ,...... 1 

CL 

Растворитель СНС!з 

605 1370 !380 2800 

Уравнением, аналогичным уравнению (5.30), можно описать 
и присоединение нитрозилхлорида к алкенам, например к цик

лагексену или стиролу. Скорость этой реакции в общем случае 
выше в полярных растворителях (например, в нитробензоле или 
хлороформе), чем в относительно неполярных (например, в то
луоле или тетрахлорметане). Такой эффект растворителей со
гласуется с участием в реакции электрофильного реагента типа 
N06e-Cl 66

• Оказалось, однако, что скорость этой реакции очень 
низка и в диэтиловом эфире, что, возможно, объясняется эф
фективным связыванием катиона NOe с атомом кислорода ди
этилового эфира [84]. 

Эпоксидирование алкенов карбоновыми пероксикислотами 
осуществляется по механиэму электрофильного 1,1-присоедине
ния и приводит к соответствующим океиранам [77, 86, 86а, 87, 
516j. 

' + r-'-=-,--
Растворитель 

k2отн для ре а к
ции между цик

логеi<сеном и 

пероi<сибенэой
НОЙ IШСЛОТОЙ 

* R,C"'06e 
1: •• 

О.~@.Н 

.;.·L ... --
10 

--

2,5 

F\ .. 
с-о 

r/ ' 
+ н 

о _;. .. Q __ _ 
10 

6,2 

(5. 31) 

40 58 122 

В реакциях циклагексена с пероксиб.енэойной кислотой 
(R=CeHs) [86а] и триметилэтилена с пероксиуксусной кислотой 
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{R = СН3 ) [87 j наблюдалось умеренное повышение ско
рости реакции при повышении полярности растворите

ля, что не противоречит механизму, описываемому уравне

нием (5.31). Наиболее высокие скорости этих реакций были до
стигнуты в галогенсодержащих растворителях-НДВе (CH2Cl2. 
CHCI 3), а наиболее низкие- в растворителях, способных обра
зовывать межмолекулярные ассоциаты с карбоновыми перокеи
кислотами (т. е. в простых эфирах). Эффективность межмоле
кулярного взаимодействия перокемкислоты с растворителем тем 

больше, чем выше основность растворителя [78, 87). 
В небольшой степени от природы растворителя зависит и 

скорость присоединения пероксиуксусной кислоты к гетеро
ядерной двойной связи С=О, являющейся первой стадией 
окисления по Байеру- Виллигеру [517). 

Как показано ниже на примере реакции (5.32), природа рас
творителя влияет и на скорость нуклеофильного присоединения 
к углерод-углеродным тройным связям [88]. 

Q ·Н 
0 -•Н0 Q 

н.::=.--н 
СО2СН 3 

Растворитель Циклагексан (C2H5)z{) С6Н6 СНзОН 1,4-Диоксан СНзСN 

2 10 65 73 865 

Константа скорости реакции второго порядка между меток
сикарбонилацетиленом и пиперидином возрастает при замене 
:\1енее полярного растворителя на более полярный, что связано 
с более эффективной сольватацией сильно биполярного акти
вированного комплекса, образующегося из относительно слабо 
сольватированных нейтральных молекул [88). Аналогичные эф
фекты растворителей были обнаружены в реакции нуклеофиль
ного присоединения азиридина к 3-диметиламинопропина
лю [89). 

В соответствии с правилами орбитальной симметрии реак
ции согласованного [,.2s+,.2s]-циклоприсоединения в принципе 
не :vюгут осуществиться. Это ограничение, однако, снимается, 
если такие реакции протекают через промежуточные цвитте

рионы или бирадикалы или осуществляются по разрешенному 
правилами СИ:\1Метрии механизму [,.23 +,.2sJ. Поскольку на реак
I!.ИИ циклоприсоединения с участием промежуточных или бипо
лярных активированных комплексов должна влиять полярность 

растворителя, то изучение влияния среды на скорости реакций 
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может оказаться полезным при анализе моделей активирован
ного комплекса и механизмов реакций [91-93]. Возможные 
эффекты растворителей в одностадийных и двухстадийных ре
акциях циклоприсоединения схематично представлены на 

рис. 5.6 [92] *. 

G 

·--
б 

Рис. 5.6. Диаграмма изменения энергии Гиббса в ходе однастадийной реакции 
цшшоnрисое.l!iинения с биnоля,рным активированным комnлексом (а), двухста • 
дийиой реакnии цИI<Лоприсоединения с цвиттерионным интермедиатом в иепо· 
лярном (1) и полярном (11) растворителях (б) .[92]. Эдесь для простоты не 
учтена различная степень солъватации реагентов. 

В одностадийных реакциях циклоприсоединения, в которых 
активированный комплекс по своей биполярноста отличается от 
реагентов, повышение полярности растворителя должно уско

рять реакцию (рис. 5.6, а). Если же циклоприсоединение осуще
ствляется в две последовательные стадии, то эффект раствори
теля будет зависеть от относительных величин !J.G1+ и !J.G 1 Ф', 

* В этом и последующих разделах полезно уточнить .некоторые опреде
дення. Реакцию п.ринято .называrгь двухстадийной, если она nротекает в две 
1шнетически разЛ'ИЧимые qrадии и через устойЧIИВое nромежуточное соедине
нне. Одностадийной согласованной реакЩ~ей называют реакцию с одной кине
тической стадией. Синхронная реакция- это согласованная реакция, в кото
.рой разрыв и образование всех связей nроходят 111араллельно и в активирован
ном комnлексе осуществляются в одной и той же стеnени. Двухступенчатой 
называют сотасованную, но IНе синхронную реакцию, когда разрыв и образо
вание некоторых связей осуществляется главным образом на nервой цоловине 
П}"ГИ реа•кU:ИИ (от .реагентов до активированного компле1~са), а iдiругие связи 
образуются и разрываются на второй nоловине пути реакции (от активирован
ного I<амnлекса до !Продуктов реакции); см. та.кже работу [1161 и приведеиную 
в ней литературу. 

15-594 
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дGн* и дG11*' (рис. 5.6, 6). Далее, если стадия образования 
цвиттерионного интермедиата необратима и ДGФ";'$>!!.GФ', то 
первая стадия определяет скорость реакции во всех растворите

лях и, следовательно, скорость реакции будет возрастать при 
повышении полярности растворителя. НапротИJВ, при !!.G*« 
« дG*' справедлива обратная зависимость. Влияние раствори
телей на скорость реакции будет относительно небольшим (по
ложительным или отрицательным), когда дG*~дG*'. В тех 
случаях, когда стадия образования цвиттерионного интермедиа
та обратима, скорость реакции всегда будет более высокой в 
более полярных растворителях. В таких случаях различить од
ностадийный и двухстадийный механизмы удается (если это 
вообще возможно) только при достаточно больших эффектах 
рас11Ворителей. Здесь нужно учитывать и тот факт, что активи
рованные комплексы одностадийной реакции и первой стадин 
двухстадийной реакции, вероятно, мало отличаются друг от 
друта по структуре и полярности. Поэтому, если первая стадия 
двухстадийной реакции определяет ее скорость, то растворите
ли должны оказывать примерно одинаковое влияние как на эту 

реакцию, так и на соот.вет~твующее одностадийное превраще
ние (92]. Ниже приведены три типичных примера влияния рас
творителей на [2+2]-циклоприсоединение; другие примеры 
можно найти в работе [92]. 

Простейшим примерам реакции циклоприсоединения с учас
тием цвиттерионного интермедиата является присоединение 

н-бутилвинилового эфира к тетрацианэтилену [94-98]. 
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Природа растворителя оказывает необычно большое влияние 
на константу скорости таких реакций циклоприсоединения с 
участием богатых электронами алкенов. Так, отношение кон
станты скорости реакции в CH3CN к константе той же реакции 
в циклагексане составляет 2600, 1 О 800 и 29 000 для н-бутилви
нилового эфира, 1-этоксибутена и 1-метокси-4-пропенилбензола 
(анетола) соответственно [94]. Такому отношению скоростей 
соответствует д д G* до 23 кДж· моль - 1 ( 5,5 ккал ·моль - 1) за 
счет повышения степени сольватации на стадии образования 
активированного комплекса. Считается, что стадия образования 
цвиттерионного промежуточного соединения обратима и опре
деляет скорость всей реакции. Дипольные моменты реагентов и 
аддукта, а также вычисленные дипольные моменты активиро

ванного комплекса и цвиттериона свидетельствуют о более су
щественном разделении зарядов при активации, что хорошо со

гласуется с найденным ярковыраженным эффектом раствори
теля*. Дипольный момент активированного комплекса оказался 
более высоким, чем ожидавшийся для переходнога состояния 
согласованной одностадийной реакции циклоприсоединения. Ди
польный момент активированного комплекса равен двум тре

тям дипольнога момента цвиттериона; это и понятно, поскольку 

в переходнам состоянии, ведущем к цвиттериону, разделение 

зарядов еще не завершено. Помимо влияния растворителей на 
константы скорости, о двухстадийном механизме реакции (5.33) 
с участием цвиттерионного интермедиата свидетельствуют ре

зультаты изучения влияния структуры винилового эфира на 
скорость реакции [94], параметров активации [94] й зависимо
сти объема активации от растворителя [95, 96]. Промежуточ
ное 1,4-биполярное соединение можно также идентифицировать 
в виде аддукта со спиртами нли 1,4-биполярными соединениями 
[97, 98]. Двухстадийный механизм реакции циклоприсоедине
ния подтверждает и отсутствие влияния растворителя на ее сте

реоспецифичность [94]. Циклизация с образованием циклобу
танового производнога конкурирует с процессом вращения во

круг связи С-С в предполагаемом цвиттерионном интерме
диате. 

Сильное влияние растворителей на скорость реакции наблю
далось также в случае присоединения тетрацианэтилена к этил

riропениловому тиоэфиру [518] и вербеиену- 1,3-диену с за
крепленнvй транс-конфигурацней [519j. Реакция [2+2] -цикла
пр и соединения цис- или транс-1 ,2-бис ( трифторметил) -1,2-дици-

"' Расчет дипо.1ьного момента акти,вированного комплекса был выпо.1нен 
.исходя из электростатической модели Кiирквуда, Лейдл-ера и Эйринга (cv.. 
раэд. 5.4.3) '[2, 11]. Велич1111а дJИпольноrо момента цвиттериона вычислена как 
веrпорная сумма парциальиых моментов [94]. 

15"' 
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анэтилена к трет-бутилвиниловому тиоэфиру также осуществля
ется через промежуточное цвиттерионное соединение, о чем сви

детельствует увеличение константы скорости реакдии в 2160 раз 
при замене CCI 4 на CH3CN [99]. Изменение скорости реакции 
при повышении полярности растворителя позволило также вы

сказать предположение об образовании 1,4-биполярных цвитте
рионных интермедиатов в реакциях термического [2+2]-цикло
присоединения тетрацианэтилена к стиролу [99а] и к 1, 1-ди
арилбутадиенам [520], а также циклоприсоединения трис(мет
оксикарбонил)этилена к 4-(диметиламино)стиролу [521]. 

В отличие от реакции (5.33) скорость циклоприсоединения 
дифенилкетена к н-бутилвиниловому эфиру зависит от раство
рителя в значительно меньшей степени (100]. 

Jl= 5,9 ·1 о- 30 Кл-м (1 ,76 д) 

0=с=.--с6н5 
CsHs 

+ 
t1 

н ... ·-=-,.--н 
ОС4Н 9 

Растворитель Циклагексан C6H5Cl 

13 

(5. 34} 

JL= 10,1 ·10 -зокл-м (3,20Д) 

СН3СОСНз CsHsCN СНзСN 

63 163 

Значительно меньший рост скорости этой реакции при повы
шении полярности растворителя, большая отрицательная эн
тропия активации, а также электронные и пространственные 

эффекты заместителей и ее стереоспецифичность свидетельству
ют о согласованном, а не синхронном одностадийном механиз
ме. Неодновременное образование связей в активированном 
комплексе является причиной появления частичных зарядов, 
стабилизирующихся в более полярных растворителях. Среда не 
должна оказывать влияния на реакцию (5.34), если дипольныii 
момент активированного комплекса приближ~ется к величине 
10,1-10-30 l(л·м (т. е. к сумме дипольных моментов реагентов). 
которая соответствует дипольному моменту продукта реакции. 

Обнаруженная экспериментально зависимость скорости реак
ции от природы растворителя показывает, что в активирован

ном комплексе заряды разделены в большей степени, чем в ад
дукте [1 00]. 

Сообщалось об аналогичном влиянии растворителей на ре
акцию димеризации диметилкетена [k2(CHзCN)/k2 (CCI 4) =29]. 
что не противоречит согласованному одностадийному механиз-
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му с разделением зауядов на стадии образования активирован
ного комплекса [ 1 О 1 J. 

При взаимодействии диметилкетена с енаминами, например 
с N-изобутенилпирролидином, двухстадийный процесс с учас
тием цвиттерионного интермедиата (k,) успешно конкурирует с 
согласованной одностадийной реакцией (kc), в результате чего 
образуются циклобутаноны и 2: 1-аддукты соответственно [102].· 
В отличие от активированных комплексов, образующихся из ви-

"-ниловых эфиров, типа / С6;в:....:..:. OR [см. уравнения ( 5.33) и 

"' (5.34)], в этом случае в цвиттерионе /О;в :...:..:.NR2 положитель-

ный заряд стабилизирован в большей степени. Эксперименталь
ное изучение реакции циклоприсоединения диметилкетена к 

N-изобутенилпирролидину показала, что k 1 значительно сильнее 
зависит от полярности растворителя, чем константа скорости 

согласованной реакции kc. Так, при замене циклагексана на 
ацетонитрил скорость образования 1,4-биполярного цвиттериона 
возрастает в 560 раз, а скорость согласованной реакции только 
в 36 раз [102]. 

Для реакции циклоприсоединения хлорсульфонилизоциана
та к алкенам Граф [103] сначала предложил двухстадийный 
механизм. Согласно этому .механизму, прежде всего образуется 
1,4-биполярное соединение [см. уравнение (5.35)], которое за
тем в результате замыкания цикла превращается в ~-лактам 
(а также за счет переноса протона от R1 и R2 к N6 превраща
ется в побочный продукт- неиасыщенный амид). Впоследствии 
Морикони [ 104] предложил механизм почти согласованного 
разрешенного правилами симметрии [n2s+n2a] -циклоприсоеди
нения, инициируемого, вероятно, образованием л-комплекса. 
которое осуществляется через биполярный активированный 
комплекс, изображенный в нижней строке уравнения (5.35). 

цвнттерноннын ннтермеднат 

(5. 35) 
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Растворитель 

31 250 1700 5000 18 800 

О двухстадийном механизме этой реакции свидетельствует 
резкое повышение ее скорости в полярных растворителях в слу

чае взаимодействия хлорсульфонилизоцианата с 2-этилгексе
ном-1 (R 1=C2H5, R2 =н-С4Н9 ) [106, 107] (см. обзор [105]). Не
смотря на то что другие факты указывают на возможность од
ностадийного механизма [104), чрезвычайно большое влияние 
растворителей на скорость реакции, вероятно, является более 
весомым аргументом в пользу двухстадийного механизма с уча
стием 1,4-биполярного цвиттерионного интермедиата [106, 1071. 

Растворители оказывают большое влияние не только на ре
акции термического [2+21-цик.'Юприсоединения, но и на соот
ветствующие реакции [2+2] -раскрытия кольца. Примерам ре

. акции последнего типа является термическое декарбоксилиро
вание ~-лактона транс-3-трет-бутил-4-фенилоксетанона-2. 

--со, 
JL~27·10- 3°Kn-м (8,2Д) [524) 

Растворитель Дека.шн СбНsОСНз Csi-IsN Пропилен-
({арбонат 

4 14 98 

.сбнs 
Н--.=~ н 
Ме3с 

(5. 36) 

438 

Существенное повышение скорости реакции при повышении 
полярности растворителя согласуется с двухстадийным меха
низмом и сильнобиполя,рным характером активированного 
комплекса [522j. В пользу такого механизма говорит и отри
цательный активационный объем д V*=-28 см3 • моль- 1 , хотя 
реакционный объем равен +52 см3 • моль-1 ! [5231. В то же вре
мя резуль1'аты расчетов методом МПДП лучше согласуются с 
одностадийным механизмом с последовательным расщеплени
ем связей 0(1)-С(4) и С(2)-С(3). 

Очень важной реакцией циклоприсоединения является аль
дольная конденсация, в которой енолят-ион присоединяется к 
двойной связи карбонильной группы с образованием ~-гидрок
сиальдегидов (аль,долей) или ~-гид,ро~сикеюнов ('кетолав). Каrк 
показано на рис. 5.7, в таких реакциях отрицательный заряд 
локализован на одном из атомов кислорода как в реагентах, 

так и в продукте альдольной конденсации. В активированном 
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комплексе, однако, отрицательный заряд поделен между двумя 
атомами кислорода. Можно ожидать, что в полярных раство
рителях реагенты и продукты реакции за счет сольватации ста

билизируются лучше, чем активированный комплекс с его дело
кализованным зарядом. Следовательно, скорость как альдоль
ной конденсации, так и соответствующей обратной реакции 
должна быть более высокой в относительно неполярных рас
творителях [525}. В изложенном выше обсуждении енолят, ак-

:.: 

а 

tS 

Рlис. 5.7. Диагра~ма изменения энергии Гиббса в реа1щии альдо.1ьной конден
сации енолятов с карбонильными соединен.иями в непо.1ярных растворите
лях (а) и в полярных растворителях (б) (по данным ХиЧI<ока [525]). 

тивированный комплекс и альдолят рассматриваются как мо
номеры, что, конечно, является чрезмерным упрощением. Одна
ко в процессе активации делокализация заряда должна иметь 

место и в случае олигомеров, поэтому вывод о повышении ско

рости альдольной конденсации и обратной реакции в неполяр
ных растворителях в общем случае остается справедливым. 

Простые и достаточно наглядные примеры влияния раство
рителей на скорость альдольной конденсации немногочислен· 
ны. Хичкок и др. [526] сообщили, что равновесие между эрит
ро- и трео-формами изображенных ниже альдолятон лития 
(осуществляется путем альдольной конденсации и соответству
ющей обратной реакции) значительно быстрее у-станавливает
ся в пентане, чем в тетрагидрофуране или в диэтиловом эфире. 

cs.:m 
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Так, в пентане при 25 ос равновесие между эритро-альдоля
·тами лития, представленными в уравнении (5.37) (R =Ме, Et, 
н-Рr, н-Вu), и соответствующими трео-соединениями устанав

ливается менее чем за 2 ч (t1;2=45 мин при R=Me), тогда как 
в диэти.10вом эфире скорость установления равновесия значи

тельно ниже (t1;2=8 ч при R=Me) [525, 526j. 
В заключение этого раздела рассмотрим четыре других при

мера в.1ияния растворителей на скорость перегруппировки, ре
акций фрагментации и изомеризации, осуществляющихся через 

биполярные активированные комплексы. 

(5)-сульq~оксид 
p<to13·I0"30 кл.м(4Д) 

o--CHz [ ]* •'сн~ -
с " c's // ....,.....- ...... 

- Нз -п~ б ·• СН2 

ахиральный сульq~енат 
JL"" ( 3-7·10"30 Кл.м (1-2Д) 

цикла- океан 

гексан 

332 121 73 

О CHz 
11 11 
s .... сн 

Н3С-Н4С6) -сн2 
(S. 38) 

(R)-суnыроксид 

25 11 

Изучение влияния растворителей на скорость термической 
рацемизации хиральных аллилсульфоксидов показала, что по
.лярные растворители заметно замедляют рацемиэацию [ 108]. 
Реакция осуществляется как обратимая и согласованная пере
группировка, в которой в качестве промежуточных соединений 
образуются ахиральные аллилсульфенаты, а аллильная группа 
претерпевает с:.t,"(·Миграцию от сульфоксидного атома кислорода 
к атому серы [см. уравнение (5.38)]. 

Предложенный механизм согласуется с наблюдаемым в экс
перименте влиянием растворителей на скорость реакции. В то 

время как биполярный сульфоксид, вероятно, будет эффектив
нее сольватироваться в более полярных растворителях, менее 
биполярный сульфенат должен быть относительно малочувстви
телен к полярности растворителя. Стабилизация сульфоксида 
по отношению к менее биполярному активированному комплек
су (который по своей структуре должен быть близок промежу
"Т0чному сульфенату) приводит к повышению энтальпии акти-
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вации АН*, что объясняется необходимостью преодоления силь
ных взаимодействий между растворителем и исходным сульфо
ксидом. С другой стороны, поскольку при десольватации акти
вированного комплекса число степеней свободы системы долж
но увеличиваться, то большее по абсолютной величине положи
тельное изменение AS* должно оказывать противоположныi:i 
эффект и приводить к компенсирующему повышению k 1 при 
росте полярности растворителя. Эти теоретические выводы бы
ли пмтверждены экспериментально [108j. Повышение поляр
ности растворителя сопровождалось смещением сульфенат
сульфоксидного равновесия в сторону более полярного сульф
оксида, о чем свидетельствуют соответствующие константы рав

новесия [108]. В отличие от упоминавшихся ранее прИмеров 
влияния среды на скорость реакций в этой перегруппировке 
эффекты растворителей связаны главным образом с измененн
ем энтальпии реагентов в начальном состоянии. 

Катализируемое аминами термическое разложение трет-бу
тилпероксиформиата [110] может служить примерам зависящеii 
от природы растворителя реакции гетеролитической фрагмента
ции (соответствующий обзор см. в работе [109j). В хлорофор
ме в отсутствие оснований эта реакция осуществляется в соот
ветствии с уравнением (5.39а) через радикальное переходное 
состояние и характеризуется параметрами АН*= 159 кДж· 
-моль- 1 , AS*=+63 Дж·К-1 -моль- 1 • В присутствии пиридина. 
однако, скорость реакции монотонно возрастает при повышении 

полярности растворителя, что свидетельствует о переключениа 

механизма реакции с радикального на гетеролитический [см. 
уравнение (5.396)]. 

о 

н-ё-о-О-СIСН3 13 

Растворитель 

k2отн ДЛЯ ре· 

акции (5.39е) 

~·с [н-~-'сf .. ~-С(СН313г- н-~-00 •00-С(СН313 

CHCI 3 

4 14 30 110 

(5.39а) 

(5.396) 

140 

Найденные дЛя реакции (5.39б) в хлорбензоле параметры 
активации (АН*=64 кДж-моль- 1 , .1S*=-96 Дж·К-1 -моль-1}. 
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согласуются с наличием биполярного активированного комплек
са со значительным разделением зарядов (110j. Более высокая 
отрицательная энтропия активации с-видетельствует о том, что 

разделение зарядов в активированном комплексе по механизму 

(5.39б) привсщит к упорядочению молекул растворителя во
круг комплекса. Аналогично можно объяснить влияние раство
рителей на скорость катализируемого аминами разложения 
2-трет-бутилперокси-2- метилпропановой кислоты [ 111]. 

Азабензолы с электроноданорными и электроноакцепторны
·ми заместителями могут служить прекрасным примерам влия

ния растворителей на реакции (Е)-(Z)-изомеризации [527-
529, 561, 729]. Например, по сра·внению с гексаном в формами
де термическая изомеризация цис-4- (диметиламино) -4'-нитро
азобензола в соответствующее транс-соединение протекает в 
10s раз быстрее [528]. 

Одновременный 
ЛD80рОТ qtеНИЛЬНЫХ 

{ ~pyn~ } 

~N=N::; 
ff ~ :S~c 

Me~N N02 

(Z)-иэомер 

~оо~ннерсиfl 

(Е)-иэомер 

О_ -O'NOz 
N-~"

V 
M!!zN 

r з~8-6-"']* _j 
lмe~N (5.4Q) 

k10TH 1 5 450 4760 2,5·1~ 8,2·1()5 
tJ. V*, смз. -3 -22 -29 -30 -27 
·моль- 1 при 40°С при 40°С 

Для этой реакции изомеризации предложены два механиз
ма [см. уравнение (5.40) J. Один из них включает вращение во
круг двойной N = N-связи и полный разрыв n-связи, в резуль
тате чего образуется сильнобиполярный активированный комп
лекс. Согласно другому механизму, в ходе активации один 
(или оба) атом азота азагруппы претерпевает обращение с од
новременной регибридизацией sp2-+sp; :rt-связь при этом не за
трагивается. 

Колоссальное влияние, оказываемое растворителем на ско
рость изомеризации, сначала интерпретировалось как свиде-
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тельство в пользу биполярного характера активированного 
комплекса и, следовательно, в пользу механизма, включающе

го вращение вокруг N=N-связи [527J. Кроме того, в бензоле и 
в полярных растворителях скорость реакции значительно воз

растает при повышении внешнего давления, а на скорость ре

акции в н-гексане этот фактор влияет в значительно меньшей 
степени, о чем свидетельствуют соответствующие величины ак

тивационного объема Ll V*, связанные с электрострикционными 
эффектами в ходе активации (определения см. в разд. 5.5.11). 
На основании этих данных был сделан вывод, что изомериза
ция осуществляется в н-гексане посредством инверсии, а в бен
золе и полярных растворителях- путем вращения вокруг свя

зи N=N [528j. Иными словами, инверсионный механизм до
'viИНирует в отсутствие стабилизации активированного комплек
са за счет сольватации (в н-гексане, газовой фазе). Другие экс
периментальные факты, однако, свидетельствуют о необходимq
сти пересмотра такого двойственного механизма [5291. Если 
учесть, что обращенный активированный комплекс в силу ре
зонансного взаимодействия электроноакцепторного и электро
нодонорного заместителей также в какой-то степени может 
иметь биполярный характер, то все наблюдавшиеся в экспери
ментах эффекты растворителей, давления и заместителей на 
скорость реакции можно объяснить и одним механизмом с ин
версией у атома азота [529, 561, 729]. 

Наиболее удачное объяснение сравнительно небольшого 
влняния растворителей на аналогичную цис-rранс-изомериза
uию, N,N'-диацетиJшндиго основаtНо на вращеннн вокруг одной 
из связей в биради,кальном активированном комплексе [530]. 

В заключение этого раздела рассмотрим пример реакции, 
скорость которой чрезвычайно резко возрастает при повышении 
полярности растворителя. Скорость термолиза а-хлорбензил
метилового эфира в зависимости от природы ненуклеофильного 
растворителя-НДВС может изменяться в 105 раз, что соответ
ствует диапазону LlG* около 30 кдж·моль-1 (7 ккал·~оль-1 ) 
[ 112J. Такой мощный эффект лучше всего объясняется меха
низмом, включающим ионизацию связи C-Cl с образованием 
ионной пары и последующую нуклеофильную атаку Cl8 на 
СН3-группу, в результате чего образуются альдегид и хлор
метан. 

(5.41J 
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Растворитель СНС!з СНзСN 

36 750 22 000 166000 

Экспериментально показано, что энтропия активации во 
всех растворителях отрицательна, что свидетельствует о боль
шей упорядоченности растворителей в переходнам состоянии по 
сравнению с начальным состоянием. Несколько неожиданным 
оказалось то, что уменьшение энтропии максимально в сильно

полярных растворителях, Отсюда следует, что в основном со
стоянии ~;:тепень упорядоченности растворителей-Ндве долж
на значительно уступать степени структурной упорядоченности 
протонных растворителей, поэтому молекулы растворителей
ндве подвергаются очень глубокому упорядочению вблизи би
полярного активированного комплекса [112]. 

5.3.3. Влияние растворителей на реакции с изополярным 
активированным комплексом 

На скорости реакций, в которых активированные комплексы 
имеют изополярную природу (т. е. не являются ни биполярны
ми, ни радикальными), природа растворителя обычно оказыва
ет небольтое влияние. Причина этого заключается в практиче
ски одинаковом распределении зарядов в активированном комп

лексе и в реагентах. Небольшое изменение скорости обусловлено 
различной степенью взаимодействия реагентов и активирован
ного комплекса с растворителем, что в свою очередь связано с 

их различной поляризуемостью. К числу реакций с изополяр
ным активированным комплексом относятся многие электро

циклические, сигматропные, хелетропные реакции, реакции цик

лоприсоединения, принадлежащие к большой группе согласо
ванных реакций, называемых «Перициклическими». Вудворд и 
Хоффман предположили, что такие реакции контролируются 
симметрией молекулярных орбиталей реагентов и продуктов 
реакции [ 90, 113], поэтому изменение природы заместителей 
или среды обычно мало влияет на скорости перициклических 
реакций. Химики иногда использовали этот факт для обнару
жения именно такого механизма реакций. Описаны примеры, 
свидетельствующие об отсутствии влияния растворителей на 
скорости перициклических и родственных реакций. К сожале
нию, именно в силу ожидаемого отсутствия эффектов раствори
телей эти реакции, как правило, не изучались достаточно тща
тельно в большом числе растворителей. 

Впрочем, опубликованы результаты сравнительно глубокого 
изучения некоторых реакций согласованного [т+n]-циклопри
соединения [91-93], например реакции Дильса- Альдера 
[ 114-116] и 1,3-биполярного циклоприсоединения [I 17-120, 
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541-543j. Установлено, что оба этих процесса являются реак
циями согласованного [4+2]-циклоприсоединения*. 

Обычно влияние растворителей на константу скорости би
молекулярной реакции Дильса- Альдера очень мало. Как 
правило, при замене непаляриого растворителя на полярный 
скорость реакции возрастает только в 3-15 раз [34, 35, 121-
130, 531-537]. 

Типичными примерами могут служить циклоприсоединение 
изопрена к ма.1еиновому ангидриду [уравнение (5.42)] [127], 
а также димернзация циклопентадиена (см. табл. 5.1 в разд. 
5.2) [33, 34] . 

. ~ ~ [цl(;~]~- о 
Н3С~ 
~о 

н о 

(5.42) 

Растворитель (иэо-СзН1)2О С6Н6 C6H5Cl СНзN02 C6H5NOz о-Дихлор-
бензо,1 

3,5 5,0 6,6 11 13 

Приведеиные данные показывают, что активированный 
комплекс ненамного полярнее реагентов. Из нейтральных ре
агентов в одну стадию по согласованному, часто синхронному 

механизму образуется нейтральный продукт реакции. Хотя дие
ны и диенафилы могут обладать дипольным моментом, ответст
венные за дипольвый момент группировки обычно включаются 
:в продукт реакции как таковые, поэтому нет никаких основа

ний полагать, что дипольвый момент увеличивается или умень
шается в ходе реакции. С этим предположением согласуется 
небольшое влияние растворителей на скорость реакции Диль
са- Альдера. 

Другие опубликованные в последние годы примеры реакции 
Дильса- Альдера с небольшими или пренебрежимо малыми 
эффектами растворителей можно найти в работах [531-535]. 
С помощью полостной модели рассчитано, что растворители 
должны оказывать очень небольшое влияние на скорость реак
ции Дильса- Альдера между 1-гидроксибутадиеном и акро
леином [536]. Примерам не зависящей от растворителя ретро
реакции Дильса -Альдера может служить термолиз производ
ных 7-оксабицикло[2.2.1]гептена-5 [537]. 

Известны тем не менее более сильные, но все же сравни
тельно умеренные эффекты растворителей [124, 125, 129, 538-

• Реакциями [т+п] -ЦИiклоnрисоЕЩинения называют согласованные, кон
тролируемые орбитальной сямме11рней ,реакции црисоедJИнения системы из 
т л-электронов r< системе из n л-электронов с образованием нового кольца. 
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540]. Найдено, что в ряду растворителей от о-ксилола до хло
роформа скорость реакции присоединения тетрацианэтилена к 
антрацену возрастает в 70 раз [125]. Замена эти.1ацетатной 
среды на уксусную кислоту ускоряет реакцию между циклопен

тадиеном и акролеином в 35 раз [ 129]. Маловероятно, чтобы 
столь слабая Ч}'l!ствительность к природе растворителя была 
обусловлена биполярным активированным комплексом. Экспе
риментальные данные лучше согласуются со следующим меха

низмом: сначала диен и диенофи.п образуют комплекс типа 
ДЭП/АЭП, который затем через электронаизбыточный поляри
зуемый активированный комплекс непосредственно превраща
ется в продукт реакции. В некоторых случаях замена раствори
теля приводит к существенному изменению зитальпни актива

ции реакции ·Дильса- Альдера. Определение относительных 
величин энтальпии сольватации исходных веществ в раствори

телях-ДЭП и АЭП методом калор1шетрии показала, что в рас
творителях-ДЭП стабилизированы реагенты, тогда как в более 
электроотрицательных растворителях-АЭП стабилизируется 
электронаизбыточный активированный комплекс [128]. Отсюда 
с.1едует, что влияние растворителей на энтальпию активации 
реакции Дильса- Альдера с участием электронадефицитного 
малеинового ангидрида и тетрацианэтилена в качестве диено

фила можно объяснить электроноданорными (или электроноак
цепторными) свойствами растворителя, прич-ем сольватация 
диенафила возрастает в растворителях-ДЭП [ 128, 538-540] 
(см., однако, работу [130]). 

Своеобразный эффект растворителя наблюдается в реакции 
Дильса- Альдера между метилакрилатом и циклопентадие
ном [124]. Как показано в уравнении (5.43), в этой кинетичес
ки контролируемой реакции циклоприсоединения полярность 
растворителя определяет отношение образующихся эндо- и эк
за-изомеров, причем более полярные растворители благоприят
ствуют эндо-пр и соединению. 

p=1,4·10- 3°Kn·M (i>,42Д) 

н + 

н.;-=,.-·н 
COzCH3 

Р~ ·10- 30КЛ·М (1,8,1,) 
(An" этилакриnата) 

~ 
СО2СН3 

.7Н/IО- ар,д укr 

(5.43) 

ЭКЭО-ЦАУI<"Г 
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Растворитель 

1 
[эндо) 

g--
[экзо] 

0,445 0,543 0,692 0,823 0,845 

Такой эффект можно объяснить различной биполярностью 
двух активированных комплексов. Если принять, что реагирую
щие молекулы располагаются в приблизительно параллельных 
плоскостях, то дипольные моменты в активированном комплек

се, ведущем к образованию экзо-аддукта, ·будут направлены 
практически противоположно друг другу, в то время как в 

комплексе, из которого образуется эндо-соединение, дипольвые 
моменты направлены в одну сторону. Следовательно, ре3ульти
,Рующий дипольный момент активированного комплекса во вто
ром случае будет значительно больще и такой комплекс будет 
лучше сольватироваться в более полярных• растворителях, что 
в свою оче,рещь приведет •К снижеR:ию э.нтальпии активации и к 

преимущественному образованию эндо-аддукта. Предлагалось 
даже использовать логарифм отношения [эндо-аддукт ]/[экзо-ад
дукт] в различных растворителях в качестве основы для созда
ния эмпирической шкалы полярности растворителей [124] (см. 
разд. 7.3). Примерно так же объяснили зависимость отноше
ния [srtдо-аддукт]/[экэо-аддукт] от природы растворителя в 
реакции 1,3-биполярного циклоприсоединения фенилглиоксил
нитрилоксида (C6HsCOC$=N-08

) к норборнадиенам [124а]. 
Аналоги>шое влияние растворителя на отношение [ эндо-ад
дуктJ/[э~~:зо-аддукт] наблюдалось в реакции [ 4+2]-циклопри
соединения циклопентадиена к другим производным акриловой 
кислоты [560]. 

Если судить по критериям стереоспецифичности, региосе
лективности, ·Кинетических изотопных эффектов и эффектов рас
творителей [1 17-120, 541-543], то 1,3-биполярное циклоприсо
единен»е представляет собой разрешенное правилами орби
тальной симметрии [,.4s+п2sJ -циклоприсоединение, которое 
обычно осуществляется по согласованному механизму*. Между 

• Файрстоун предположил, что многие реакции 1,3-биполярноrо циклопри
<:оединения протекают по двухстадийному механ·изму с участием би·радиi\аль
ного промежуточного соеД!Rнения со спаренным•и спинами [ 118], но это пред
положение было под.вt~ргиуто К!Жтике Хюисгеиом f\19]. Соглаооваlf!Ный н сту
пенчатый бирадикальный механизмы невозможно различить на основании сла
бых эффектов растворителей, наблюдаемых в большинстве реакций 1,3-било
ляриого ци'клоприсоt~дпиения. Эта проблема подробно обсуждена в рабо
те [543]. Совсем недавно на примере взаимодействия тиокарбонилидов 
R2C=S$-CH2

8 с диметил-2,3-дицианфумаратом Хюисген и другие описали 
первую реакцию нестЕ\реоопецифичеокого двухстадийного 1,3-биполЯiрiНого цик
JЮпри-соед,инения с участием u,виттер!Нониоrо юrr~рмедиата; см. ,работы: Huis
gen, R., Mloston G., Langhals Е., J. Am. Chern. Soc., 108, 6401 (1986); J. Org. 
Chern., 51,4085 (1986). 
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реакцией Дильса- Альдера и 1,3-биполярным циклоприсо
единением много общего, о чем свидетельствует примерно оди
наковое слабое влияние растворителей на их скорости. При за
мене непаляриого растворителя на полярный константа ско
рости 1,3-биполярного циклоприсоединения обычно изменяется 
только в 2-10 раз (120, 131-134]. 

Примером таких эффектов может служить циклоприсоеди
нение N-метил-С-фенилнитрона к этилакрилату, в результате 
которого образуется замещенный изоксазолидин [ 132]. Эта ре
акция при существенном повышении полярности расТ>ворителя 

замедляется всего лишь в 5,6 раза (132j. 

/А= Н,8 ·10- 30Кл-м (Э,SSA) 

уН3 

Н~~фе [ н СН3 ]t-· СНз 1" -...; k • 16$ н 1 

Н5с1 + . .,...:.._ H5c6~r""N, 11. - Н С t:/N' :... 
~ es'c ,: _q;&e s • q.. 

нr=,.--н r~-,-- н н 
COzCzНs COzCzHs Н COzCzНs 

!l=S,9·10" 30Кл·м (1,764) 

(5.44) 

Растворитель СбНsСНз 1,4-Ди- СНзСОСНз СНзN02 СНзСN С2Н5ОН 
океан 

5,6 3,2 2,2 1,9 1,9 

Небольшое влияние растворителей на скорость реакции на
блюдалось также в случае 1,3-биполярного циклоприсоедине
ния дифенилдиазометана к диметилфумарату (131], 2,4,6-три
метилбензолкарбонитjJIИлоксида 'К тетрацианэтилену или акри-
ланитрилу (120], фенилазида к енаминам (133j, дназаметана к 
ароматическим анилам (основаниям Шиффа) (134J, аза
метиниминов к диметиповому эфиру ацетилендикарбоновой 
кислоты (134а], диазодиметилмалоната к диэтиламинопропину 
(544] или N-(циклогексенил-1)пирролидину [545j. Хюисген не
давно опубликовал обзоры, в которых исчерпывающе обсуж
дал влияние полярности растворителя на скорость реакций 
1,3-биполярноrо циклоприсоединения (541, 542]. Небольшие 
наблюдаемые в эксперименте эффекты растворителей легко 
объясюrrь, если учесть, что согласованное, но не синхронное 
образование связей в активированном комплексе может приво
дить к исчезновению или возникновению частичных зарядов, со

провождающему исчезновение формальных зарядов 1,3-диполя. 
Для большинс'ГВа реакций 1,3-биполярного циклоприсоедине
ния характерен согласованный механизм с небольшой степень)() 
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разделения зарядов в переходнам состоянии. Для реакций цик
лоприсоединения дназаметана к некоторым ароматическим ани

лам, приводящим к замещенным 1,2,3-триазолинам, постулиро
ван специфический эффект полярных апротонных растворите
лей, эаключающийся в более эффективной по сравнению с про
тонными растворителями сольватации активированного КОl\IП

лекса (по отношению к реагентам) в полярных растворителях
НДВС, например в N,N-диметилформамиде [134j. 

Реакции 1,3-биполярного циклоприсоедюiения, а также 1,3-
биполярного (и другого) раскрытия кольца иэучались во мно
гих растворителях [546-549]. Как и предполагалось, раство
ритель оказывал только весьма небольтое или пренебрежимо 
малое влияние на скорости реаJЩий. 

С реакцией Дильса- Альдера сходны также реакции ено
вого синтеза между алкеном с аллильным атомом водорода 

(еном) и соединением с двойной связью (енофилом) [135, 136] 
и активируемое красителями фотоокисление аллильных алке
нов синглетным кислородом, приводящее к аллиJ1ьным гидро

пероксидам со смещенной двойной связью [ 137-139]. 
Наблюдаемые эффекты растворителей (скорость реакции 

изменяется менее чем в 4 раза) на реакцию енового синтеза 
между 3-фенил-1-п-толилпропеном-1 и диэтиловым эфиром аза
дикарбановой кислоты лучше всего объясняются согласован
ным механизмом с участием изополярного шестицентрового пе

реходного состояния [ 136]. 

(5.45) 

Растворите.1ь Цикл о- 1 ,4-Ди- HCON (С Нз) 2 СНзСN (CICH2) 2 C6HsN02: 
гексан океан 

1' 1 2,0 2,2 3,1 3,9 

Как следует из уравнения (5.46), присоединение синглетного 
кислорода к 2-метилпентену-2 осуществляется по согласованно
му механиэму «енового» типа*, что хорошо согласуется со сла
бым влиянием растворителей на скорость этой реакции [138]. 
При замене растворителя (метанола на дисульфид углерода) 

• Поскольку на другом конце молекулы 2-метилnентена-2 имеется вторая 
групnа аллильных атомов водРрода, то иеэавиаимо от nрироды растворителя 

обраэуютея два различных алЛIИлгидроnерокС'Ида в отношении около 1 : 1 [138]. 

16-594 
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скорость реакции изменяется в 7 раз* и, следовательно, в ак
ти-вированном комплексе существенного разделения заряJJ.ов не 

происходит [138j. 

СН3 r н,r;J"' # 
НзС СН3 .. , 

[сн3 + 101 ~ (···о JCO 11 
23-С - (5.46) 

н-, н 101 н-,~·н··о Н3С н~О 
Н3С Н3С 

Р зетваритель CSz СНзСООС2Нs СНзSОСНэ СНзСОСНэ с6н6 СНзОН 

Отношение ~· 0,022 0,04 0,07 0,08 0,10 О, 16 

При фотоокислении алкенов растворитель мало влияет не 
только на скорость реакции, но и на относительные количества 

различных продуктов fеакции (гидропероксидов, 1,2-диоксета
нов, эндо-пероксидов) 550, 551]. 

В отличие от [2+2 -циклоприсоединения, осуществляющего
ся по двухстадийному механизму с участием 1,4-биполярного 
цвиттерионного интермедиата или по одностадийному механиз
му через биполярный активированный комплекс и подвержен
ных сильным эффектам растворителей [см. разд. 5.3.2 и уравне
ния реакций (5.33)-(5.35)] [92, 94-107], существуют также 
реакции [2+2] -циклоприсоединения, для активированных комп
лексов которых типично согласованное, почти синхронное обра
зование связей без существенного разделения зарядов. Приме
рам может служить реакция (5.47). Поскольку константа ско
рости присоединения стирола к дифенилкетену практичесн:и не 
зависит от полярности растворителя [ 140], можно считать, что 
эта реакция протекает по согласованному механизму. 

Растворитель C&HsBr 

1,2 

о-Дихлор
беизол 

1,1 

(5.47) 

НСОN(СНэ)2 

1,1 

• Экспериментально без тру да у дается определить только отношение ~ = 
=kd/kл, где kd- константа ако,росrи п-ревращения cинrJIIeтнoro юнелорода в ос
новное триПJrетное !Состояние, kл- константа удельной скорости стадии обра
зования продукта реакции [137, 138]. Следовательно, отношение ~ является 
величиной, обратной реакциоииоспособности аллильиого соединения. 
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Практически не зависят от природы растворителя и скорос
ти [2+2]-циклоприсоединения ди-трет-бути.пиокетена к аза
метинам [141], тиобензофенонов к кетениминам [552], а также 
[2+2+2J-циклоп~исоединения квадрициклана, например, к ак
рилонитрилу [553j. 

Другим интересным пример ом [2+2] -цикл оприсоединения 
является реакция Виттига между алкилиденфосфоранами и 
карбонильными соединениями [142, 143, 554, 770]. Изучено 
влияние растворителей на некоторые реакции Виттига [ 144-
148]. Относительно небольшой, обратный эффект растворите.1я 
(58-кратное снижение скорости реакции при повышении поляр
ности растворителя), обнаруженный в случае «бессолевой» ре
акции Виттига между 4-нитробензальдегидо:м и резонансно-ста
билизированным илидом бензоилметилентрифенилфосфораном 
[146-148], не противоречит согласованному, но не обязатель
но синхронному образованию связей С-С и Р-0 на первой 
скоростьопределяющей стадии, приводящей к образованию не
ионного циклического оксафосфетанового интермедиата типа 
изображенного в уравнении реакции (5.48). Поскольку в про
цессе активации С-С-связь образуется легче, чем Р-0-связь, 
то при этом генерируются небольшие парциальные заряды 
[554j. Однако в соответствии с обратным эффектом раствори-

-

Н··с=О R,,, + 

е е 
Н·. C-PPh 
2, 3 

R 

р= 18,2. 1О- 30 Кл· м р" <26 · 10-30 Kii·м (7,9 д) 

(5,45 д) [149] 

~1 ~2 
н.... . .... н 
с-с 
1 1 
o-p··Ph ...... Ph 

Ph 

R,=Он~· 

R2= -co-Q 

-
R, е 2 

н,: ll.c··R 
с-.:~ -'н 

b-~·-Ph , ..... Ph 
Ph 

t ·Ph1P:Q 

R1 

н·..:'-=-,~-~ 
н 

-

Псевдовращение 

о • 

IZI-w3oмep IEl- :-~эомr:р 

(5.48) 

Растворwтель CCI4 н-С5Н 14 СН30Н CH3CN С6Н6 (HOCHz)z НСОN(СНз)~ 

16 9,5 9 3,3 1,6 
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телей активированный комплекс должен быть менее биполяр
ным, чем реагенты. Другими словами, дипольвый момент акти
вированного комплекса должен быть заметно меньше суммы 
дипольных моментов реагентов. Отсюда следует, что на пер
вой, скоростьопределяющей стадии не может образовываться 
цвиттерионный фосфониевый бетаин. К:роме того, отрицатель
ное изменение активацианнаго объема (в зависимости от рас
творителя .1 V* равно от -20 до -30 см 3 • моль-1 ) по абсолют
ной ве.1ичине слишком мало для полностью цвиттерионной ста
дии активации [555]. 

Бест м ан [ 554] предположил, что образующийся вначале 1,2-
оксафосфетан с атомом кислорода в апикальном положении . 
претерпевает лигандную перегруппировку (псевдоротацию), 
в резудьтате которой апикальное положение занимает связь, не
обходимая д.1я образования алкена. Именно эта стадия может 
определять скорость реакции Виттига с участием сильнооснов
ных нестабюшзированных илидав (например, при R2 =H или 
алкил). После такой перегруппировки расщепляется С-Р-связь 
и образуется бетаин. Природа заместитедя R2 определяет вре
мя жизни этоГо цвиттериона, а следовательно, и конфигурацию 
образующегося алкена. Если R2 -электронодонорная группа, то 
происходит быстрое элиминирование фасфивоксида с образова
нием (Z) -алкена. Электроотрицательные группы R2 [например, 
R2 = СОС6Н5 , как в реакции (5.48)] стабилизируют бетаин; 
в таких случаях последний успевает изомеризоваться в термо
динамически более устойчивый конформер, из которого в ре
зультате элиминирования фосфиноксида образуется (Е) -алкен. 

Протонные растворители С'мещают отношение [ (Е) -алкен ]/ 
j[ (Z) -алкен] в сторону образования больших количеств (Е) -изо
мера; объяснение этому феномену дано в работе [554]. Следо
вательно, на отношение [(Е)-алкен]/[(Z)-алкен] в «бессоле
вой» реакции Виттига влияет не только электронная природа 
R2, но и природа растворителя, а также стереохимия образова
ния 1,2-оксафосфетана на первой, скоростьопределяющей, ста
дии реакции. Согласно уравнению реакции (5.48), на первой 
стадии активации образуется термадинамически менее устойчи
вый (Z)-1,2-оксафосфетан. Такую неожиданную стереоспеци
фичность удалось объяснить при помощи конформационного 
ана.чиза активированного комплекса, ведущего к 1,2-оксафос
фетановому интермедиату [556]. 

Опубликованы результаты полного анализа влияния раство
рителей на реакцию Виттига (5.48), в основу которого были По
ложены величины энергии Гиббса переноса .1G0

t (X,CH30H-+S) 
реагентов, активированного комплекса и продуктов реакции из 

метанола в 13 других растворитмей [148]. К:ак показали кине-
1Ические исследования, эта реакция относится к числу сбала~-
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сированных [ 467], в которых эффекты растворителей одинако
вы для начального и конечного состояний. Активированный 
комплекс сходен и с реагентами, и с продуктами реакции, что и 

можно было ожидать в случае циклического активированного 
комплекса, ана.'!огичного циклическому интермедиату, в кото

ром заряды не локализованы на определенных атомах коль

ца [148]. 
К перициклическим относятся и сигматропные реакции, т. е. 

процессы миграции в новое положение а-связи, соседствующей 
с одной или несколькими сопряженными системами [90, 113). 
Изучалось влияние растворителей на некоторые из таких реак
ций; так, например, обнаружена взаимосвязь между полярно
стью растворителя и скоростью некоторых [3,3) -сигматропных 
реакций типа перегруппировки замещенных гексадиенов·l ,5 по 
Коупу [151, 152, 154] и орто-перегруппировки эллилариловых 
эфиров по Кляйзену (153, 154). Скорость этих перегруппировок 
мало зависит от полярности растворителя, что согласуется с 

изополярным характером соответствующих активированных 

комплексов. Некоторые [1,3]· и [1,5]-сигматропные реакции 
(см. работы [557) и [558) соответственно) также можно рас
сматривать как реакции с участием изополярных переходных 

состояний, на которые практически не влияет природа раство
рителя. 

В качестве примера можно указать, что скорость перегруп
пировки 2-алтrл-2- ( l-этил-1-пропенил) малононитрила изменя
ется всего лишь в 17 раз при замене циклогексана на такой 

fезко отличный по свойствам растворитель, как водный этанол 151 ]. 

NC6 NC 
~ 

(5.49) 

11 12 17 

Приведеиные данные свидетельствуют о незначительном раз
делении зарядов н·а стадии активации, несмотря на наличие в 

молекуле двух нитрильных групп, которые могут резко повы

сить стабильность возможного карбаниона в реакциях, осуще
ствляющихся по ионному механизму. Аналогичные результаты 
были получены при изучении перегруппировки Коупа диэтил
аллилизопропенилмалоната [152]. Следует отметить, что неко
торые гексадиены-1,5, содержащие в положениях 2 и 5 замес~ 
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тители, стабилизирующие радикалы, по-видимому, перегруппи
ровываются по бирадикальному пути [ 155]. Аналогичная. аза
перегруппировка Коупа арилазо (а,а-диметилаллил) малононит
рилов в N- ( -у,-у-диметилаллил) арилгидразономалоноиитрилы~ 
включающая одновременное расщепление углерод-углеродной 
связи и образование С-N-связи, характеризуется хотя и не
большим, но вполне за~етным возрастанием скорости реакции 
при повышении полярности растворителя (в 19 раз при перехо
де от CCI4 к MezSO). Этот факт свидетельствует о согласован
ном механизме реакции и о невысокой биполярности активиро
ванного комплекса [593]. 

При повышении полярности растворителя скорость орто-пе
регруппировки п-толилаллилового эфира по Кляйзену [реак
ция ( 5.5U)] умеренно возрастает, что свидетельсТ>вует о цикли
ческом механизме с согласованным обуазованием и расщепле
нием связей в процессе активации [I53j. 

6'" 
СН3 

он 

~ 
СН3 

(5. 50) 

Растворитель н-СitНзо (н·СtН9)20 Сульфо- (СН2ОН)2 С2Н5ОН-
л ан - Н20 (28 : 72) 

1,1 3,6 22 36 

Найдено, что скорость этой реакции возрастает в 36 раз 
при замене наименее полярного растворителя (н-тетрадекана) 
на наиболее полярный (водный этанол) и в 100 раз при пере
ходе от газовой фазы к наиболее полярному раС'ГВорителю 
[ 153]. Небольшие эффекты растворителей и заместителей сви
детельствуют о том, что в ходе перегруппировки Кляйзена этого 
аллиларилового эфира должен образовываться активирован
ный комплекс с невысокой б и полярностью [ 153j. 

Образование аналогичных актИJВированных комплексов с не
высокой биполярностью постулировалось и в ходе перегруппи
ровки Кляйзена алифатических соединений, а именно [3,3j-сиг
матропной перегруппировки алкоксиаллилвиниловых эфиров 
[767]. Действительно, при замене бензола на ацетонитрил и ме
танол скорость перегруппировки 6-метоксиаллилвинилового 
эфира в 3-метоксипентен-4-аль возрастает соответственно в 3 и 
68 раз (767]. 
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Реакции Кляйзена близка [3,3]-сигматропная перегруппи
ровка аллилтионбензоата в аллилтиолбензоат [156]. 

~СН3 ~ [ ~с"Т ~СН3 

{)'fS ~ oys - oi"'s (5.51) 

сбн5 сбн5 с&н5 

Растворитель Цикпоrексан CвHsCI СНзСОСН3 СНзСN СНзСООН 

ki(!TH 1,9 2,3 4,9 4,8 

Определение константы скорости этой реакции первого по
рядка 'В различных растворителях показала, что на нее мало 

влияет полярность среды, что согласуется с наличием изополяр

ного шестичленного активированного комплекса [ 156j. Не
большие эффекты растворителей наблюдалась и в ходе [3,3}
сигма'I'ропной перегруппировки аллил-S-метилксантата в ал
лилметилдитиrолкарбонат 1[559]. 

Наконец, упомянем о влиянии растворителя на две электро
циклические реакции. К электроциклическим реакциям относят 
превращения, включающие согласованную циклизацию систе

мы из n л-электронов в систему из (n-2) л-электронов и 2 
о-электронов нлп обратный процесс [90, 113]. 

Конротаторную циклизацию декатетраена-2,4,6,8 (в кото
ром все двойные связи имеют цис-конфигурацию) в транс-4,7-
диметилциклооктатриен-1,3,5 изучали в растворителях различ
ной по"~ярностп [ 157 J. Как показывают относительные кон
станты скоростн этой реакции первого порядка, эффект рас
т.ворителя в данном случае пренебрежимо мал, что согласуется 

с механизмом синхронного конротаторного замыкания цикла с 

участием изополярного активированного комплекса. 

]
-ф 

_ .. ···· ... ,.нсн [а~н: - (5.52) 

Растворитель CDCI3 Пиридин CH3CN 

Обратный процесс- электроциклическое раскрытие кольца 
изучали в различных растворителях на примере 2-~етил-4,4-ди-
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фенилциклобутенона [ 158]: 

РаСТЕ!Оритель Циклогексаи сбнб 

3,0 2,3 

/'лава 5 

о 
н с 11 

5I ~ ~ + ROH 

~-HsC6 СНз 

(5.53) 

C2HsOH СНаОН 

1,4 1,1 

Небольшое обратное влияние полярности растворителя на 
константу скорости этой реакции первого порядка не противо
речит согласованному электроциклическому расщеплению коль

ца через изополярный активированный комплекс до винилке
тена, превращающегося в спиртовой среде в соответствующий 
сложный эфир (158j. 

Изучено также влияние растворителей на хелетропные ре
акции* [158а]. Термализ 3-метил-2,5-дигидротиофендиоксида-
1,1, по-видимому, включает согласованное расщепление двух 
сr-овязей. Это предположение подmерждается очень слабым 
влиянием шести растворителей различной полярности на ско
рость реакции [I58a]. 

бСНз [ сн ]' 
r.:{СНэ 

...!!.!....,.. :;С - + ( 5.54) 
s ~ а-:::5~ o'l "'о 

Растворитель н·СtоН22 Триэтилен· (НsСб)20 (Н;4)2СО Сульфолан 
гликоль 

ktOTB 1,3 1,6 1,8 l ;8 

Из приведеиных данных следует также, что эта реакция мо
жет протекать по перициклическому механизму с участием изо-. 

полярного активированного комплекса. 

Примерам днотропной реакции** может служить термичес
кая перегруппировка аллил ( силилметиловых) эфиров, в кото
рой силильная и аллильная группы обмениваются местами; как 

• Хе.л.етроnньt.ми называют реакции, в которых согласованно образуются 
иJ!И расщепляются две а-связи одного ·и того же атома. 

•• Диотропны.ми перегруппировками называют некаталитичесюие виутрнмо
лекуля.риые перицикJШчесЮ!е решщни, в которых одновременно мигрирую:r две 

а-овязи [158б]. 
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и ожидалось, скорость такой согласованной реакции мало зави
сит от природы растворителя [158б]. 

[ 

~.сн"_ ]"Ф. ..!:..!.....,. н-r· ··сн 
- ~. .. 2 _____.. 
1ба•с R·. c-ci 

R" · .. .-· 
SiMe3 

R + R = 2).'- &мсренlо4лен 

Растворитель Декалин Бензол 

1,1 

о-Дихлор
бенэол 

2,8 

(5.55) 

Пропиленкарбонат 

5,1 

В заключение следует отметить, что между реакциями с би
полярными и изополярными акти·вированными комплексами нет 

четкой границы. В этом разделе уже упоминались примеры ре
акций промежуточного типа с заметным, хотя и относительно 
небольшим разделением зарядов на пути от начального к пере
ходиому состоянию, скорость которых слабо зависит от приро
ды раст.ворителя. 

5.3.4. Влияние растворителей на реакции 
со свободнорадикальным переходным состоянием 

Косовер предложил выделить в особую группу реакции с учас
тием свободнорадикальных активированных комплексов. Такие 
комплексы образуются или за счет появления неспареиных 

электронов при возникновении радикальной пары, или в ходе 
реакций с переносом атома [ 15, 468] (см. раз д. 5.3). Эффекты 
растворителей изучали в свободнорадикальных реакциях и пер
вого, и второго типов (обзоры см. в работах [159-166]), при
че:о.I больше внимания уделялось реакциям, в которых среда 
в.'lияет на реакционную способность свободных радикалов, а не 
процессам, приводящим к образованию последних. Часто рас
творители влияют на свободнорадикальные реакции за счет то
го, что сам растворитель участвует в реакции. В таких случа
ях он включается в продукты реакции. В этом разделе, одна
ко, мы ограничимся изучением таких эффектов растворителей, 
.в которых он11 являются лишь влияющей на ход реакции сре
дой. 

Свободные радикалы могут генерироваться при окислении. 
восстановлении или гомолитическом расщеплении одной или не
скольких •ковалентных связей, в том числе ·с-С-связей (напри
мер, :в димерах триарилметильных радикалов), N-N (например, 
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в тетразамещенных rиДJразинах), 0-0 (например, в гндропер
оксидах, диалкил- и диацилпероксидах, эфирах пероксикарбо
новых кислот), C-N (например, в диалкилазосоединениях) и 
N-0 (например, при термолизе пентоксида азота 02N-O
-N02). Реакции (5.56) и (5.57) являются типичными примера
ми гомолитического расщепления связей в различных раство
рите.lях; см. также реакцию (5.39а) в разд. 5.3.2. 

(5.56) 

(5,57) 

Скорость диссоциации димера трифенилметильного радика
ла* в 28 растворителях изучали Циглер и др. [ 167]. Скорость 
разложения азобисизобутиронитрила в 36 различных раствори
телях определили несколько групп исследователей [ 183-185, 
562]. Несмотря на большое разнообразие изученных раствори
телей, оказалось, что константы скорости этих реакций изменя
ются лишь в 2-4 раза. Такое поведение характерно для реак
ций с участием изополярного переходиого состояния и часто сви
детельствует о пр.отекании реакции по радикальному механизму 

(но не доказывает такой механизм). Отсутствие заметных эф
фектов растворителей в большинстве реакций, в которых гене
рируются свободные радикалы, подтверждают приведеиные в 
.табл. 5.8 данные. 

Можно утверждать, что в общем случае реакции, в которых 
образуются свободные радикалы, не слишком чувствительны к 
эффектам среды, поскольку в соответствующих активированных 
комплексах нет разделенных зарядов. Даже в реакции склон
ного к разложению по ионному механизму п-метоксифенилазо-2-
метилпропандинитрила (см. табл. 5.8, последняя строка) наблю
дается лишь небольшое (26-кратное) ускорение при существен-

"' Во в.ремя !!tрове.дения этих работ Циглер и сотрудники nолаrа.лш, что 
~азанный днмер является rексафеН'Илэтаиом .[167], одНiако в •1968 г. было по
казана, что димер тряфенилме.тильного раjЦ,Икала представляет собой не rекса
фенилэтан, а 1-д!Иф~Н'Ил.метялен-4-т,рифенил;метилциклоrексадиеи-2,5 [ 168, 169], 
и, та.ким образом, 'IIОд'I'верждеиа гипотеза, высказанная Якобсоном еще в 
1905 г. [170]. 
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Таблица 5.8. Влияние растворителей на скорость мономолекулярного 
разложения различных предшественников свободных радикалов (164) 

.u== ;... " ._"" "' с. 

~ :~ 
1- "'= ,., 

ВещестЕG- :tрсдшествен Нll к "' 0- 1-
с. ~ ~~ " J13ДНК3.1ОВ o:a;r '-'U " 

с:>. 

""'"' 
С::: о 

('j ~ ~ 0: " uo:o " . "'~ 1- ~ 
"'""' "" q"'-' о- r:; :т "' 1- 1-с:>. =...:..: ""' 

Днмер трифеннлметильноrо 28 о ( 1,1-4,2) · IQ-З 3,9 fl671 
радикала 

Бис (2,4,5-трифенн.1И мrцазо- 12 125 ( 1.5-3,5). I0- 5 2,3 [1721 
ЛIJЛ-1) 

3,1 (НзС)зСООС (С Нз) з б 75 (1,9-5,9) -I0- 2 [1711 
(НзС)2СООС (СНз)l 5 140 (2,2·-2,8) -I0- 4 1 ,3 [173] 

1 i 
HsC& C&Hs 

Н3ССОООСОСНз 15 85,2 ( 1 ,0-1 ,7) . 10-4 1,7 [174-
176] 

н,сбсооососбнs 40 80 ( 1,8-40) · I0- 5 22 [177-
1791 

(Н3С)2СНСОООСОСН(СНз)2 16 40 (3,1-68) . 10-5 22 fl80, 181] 
H5C&CHN=NCHC&H" 7 97,3 (3.2-4,1) -I0- 5 1 ,3 [1821 

1 1 
Нз С с н.~ 

( l,0-2,0) ·I0-4 (НзС)2СN=NС(СНз)? 36 67 2,0 [183-
1 l 185, 5621 

NC CN 
(HsC&)зCN=NC&Hs 7 25 (\,9-4,4) .IQ-б 2,3 [186-

(NC)2CN=NC&H40CH3-n 13 85 
1 

26 
\881 

(3,8-100) -10- 5 [189] 

Нз С 

• kioт•=k1'!kL", где k1' н k{- константы скорости реакции в раствори· 
телях, в которых скорость максимальна и минимальна соответственно. 

нам повышении полярности растворителя (замене н-декана на 
метанол). Небольшое ускорение реакции легко объяснить, если 
принять, что расщепление двух ·с-N-связей азагруппы осуще
ствляется согласованно, а не синхронно [ 189]. 

Скорость разложения дибензоил- и диизобутирилпероксидов 
( [ 177 ........ 179] и [ 180, 181] соотве-гс-гвенно; см. табл. 5.8) довольно 
заметно возрастает при росте полярности растворителя, что мож

но объяснить наличием в молекулах диацилпероксидов двух вза
имно отталкивающихся биполярных группировок c~m=o~e. в ре
зультате отталкивания молекула принимает конформацию, изо
браженную в уравнении (5.58) и характеризующуюся небольшим 
результирующим дипольным моментом; в этом отношении ди

ацилпероксиды аналогичны глиоксалю, также обладающему 
трансоидным расположением двух карбонильных групп [ 190]. 
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При диссоциации диацилпероксида образуются два независимы:< 
биполярных радикала, каждый из которых об.lадает больши~ 

J.1=5,3 -10- 30Кл-м(1,6Д) 
nри R=C6H5 [191] 

2 R0 

f -со~ 
о 00 
10 ' 

2 R'c'o0- 2 R'c~o (5.58) 

результирующим дипольныи моментом (для сравнения укаже\1, 
что дипольный момент ме-гилбензоата равен 6,3·10-30 Кл·м или 
1,9 Д). Поскольку в ходе активации происходит разделение за
рядов, то связанная с этим лучшая сольватация активированно

го комплекса в более полярных растворителях приводит к 22-
кратному ускорению реакции при замене изооктана на ацето

нитрил L 180, 181 ]. Кроме того, растворитель влияет и на после
дующую стадию, определяющую скорость разложения диизобу
тирилпероксида, способствуя образованию продукта гетеролиза. 
Считается, что промежуточное соединение, образующееся на 
скоростьопределяющей стадии, претерпевает затем как гомоли

тическое, так и гетеролитическое расщепление О-О-связи. 
При термическом разложении несимметричных диацилперо

ксидов RC002C0Ar, в которых арильная группа несет электро
ноакцепторный заместитель (например, если Ar=..ч-CIC6H4), на
блюдается умеренное увеличение скорости реакции при повыше
нии полярности растворителя. Обычно считают, что в таких 
реакциях биполярные активированные комплексы превращаются 
в интермедиаты типа ионных пар (например, Rll8 0 2CAr). Типич
ным примерам может служить разложение эндо- и экэо- (2-нор
борнил)формил-м-хлорбензоилперок<:идов; при разложении 
экзо-изомера отношение kt ( СНзСN) fkt (циклогексан) равно 320 
[563]. 

Показано, что при термолизе в растворах симметричных ди- · 
алкилпероксидов, например диизопропилпероксида, мономоле

кулярное гомолитическое расщепление (k,) конкурирует с элек
троциклической реакцией (kн), в результате которой образуют
ся ацетон и водород [564]. 

В то ~время как при мономодекулярном гомолизе [уравнение 
(5.59а)] активированный комплекс не имеет биполярного ха
рактера и k, практически не зависит от растворителя [k,(H20)/ 
k,(толуол) =7], пfи повышении полярности растворителя замет
но возрастает kн kн(Н20)/kн(толуол) =59]. Возможно, что рост 
kн обусловлен повышением биполярности соответствующего ак· 
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тивированного комплекса, содержащего почти сформированную 
биполярную молекулу ацетона [уравнение (5.59б) ]. В газовой 
фазе реакция обычно идет через обычный гомо.1нз связи 0-0 
с образованием свободных радикалов [ 564]. 

", 
[ ]

t. , &0 f;f Н3С . о \ 
'с ... ··.0 ... С-- - 2 сн-00 - r5 59а) 

1 \ 1 ... ' • 
Н 60 НзС 

Н3С ~ 
НзС'-'с,..О,О,..\·СНз 

Н СН3 

[ 

.Н .. ·Н. ]* Н3С .· •, - ' 
;-,с.. ..с, - 2 С=О + 1-1-Н 

,. .'/ }' 1 
~0 .. ·0, НзС 

(5.596) 

Азасоединения могут существовать в цис- или транс-форме. 
Достаточно обоснованно можно предположить, что все указан
ные в табл. 5.8 азоалканы имеют транс-конфигурацию. В отли
чие от небольшик эффектов растворителей, наблюдаемых при 
разложении транс-азоалканов, скорость термолиза некоторых 

цис-азоалканов заметно зависит от природы растворителя. Так. 
термолиз алифатических симметричных цис-трет-азоалканов мо
жет приводить или к соответствующим транс-трет-азоалканам 

(вероятно, путем обращения конфигурации), и.1и к трет-ал
кильным радикалам и азоту (через свободнорадикальное пере
ходвое состояние) [ 192]. Примерам реакции первого типа может 
с.1ужить (Z)-(Е)-изс'1еризация [1,1']азонорборнана, скорость. 
которой практически не зависит от растворителя, что согласу
ется с механизмом обращения конфигурации [565, 566]. Реак
ция второго типа осуществляется при термичесКО)1 разложении 

цис-2,2'-диметилL2,2']азопропана, скорость которого, как был() 
показано, существенно снижается при повышенин полярности 

растворителя [193]. 

(5.60) 

Растворитедь н-СsН12 С Н зОН 

65 31 8,4 2, J 

Поскольку для цис-азоалканов характерны ;:щпольные мо
менты около (7-10) ·l0-30 Кл·м (2/3 Д) [194], то такой эффект 
растворителей проще всего объяснить, допустив, что в ходе ак
тивации дипольный момент уменьшается и зате)1 вообще терн-
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ется. Обладающие дипольным моментом цис-азоалканы эффек
тивнее стабилизируются полярными растворителями, чем менее 
биполярные активированные комплексы. Процесс активации со
ответствует синхронному расщеплению двух связей, сопровож
дающемуся, возможно, увеличением угла между связями C-N = 
= N (193]. Обсуждался та1кже .двух·стадийный 'меха.низм <: рас
щеплением одной связи, которому предшествует образование 
короткоживущих дназенильных радикалов [567], но этот меха
низм, по-видимому, играет важную роль только в реакциях не

симметричных азоалканов, в частности арилазоалканов [ 192]. 
Аналогичный эффект растворителей характерен и для реак

ций разложения циклических цис-азоалканов (например, пира
золинов, пиридазинов) [193, 549], но в таких случаях величина 
угла между связями, конечно, не меняется. 

В другом объяснении указанных эффектов растворителей 
учитывается тот факт, что полярные растворители обладают бо
лее высоким внутренним давлением [см. уравнение (3.6) в 
разд. 3.2] [549]. Поскольку при потере азота активационный 
объем ~ V* положителен, в полярных растворителях цис-азоал
каны должны разлагаться медленнее. Аналогичные рассуждения 
справедливы и по отношению к транс-азоалканам, на скорость 

разложения которых, однако, Qастворитель почти не влияет; дру

гие примеры см. в работе [ 192]. 
Притермолизе 1,1-диазенов, как и рассмотренных выше 1,2-

диазенов (цис-азоалканов), также наблюдаются эффекты рас
творителей. Так, скорость мономолекулярного разложения N
(2,2,5,5-тетраметилпирролидил) нитрена снижается при повыше
нии полярности растворителя [568]. 

0_.СНз 

(..,.СНз -nродукты 
~сн3 
0 ·сн 3 

2,4 1,0 

(5.61) 

Как следует из уравнения (5.61), в ходе активации биполяр
ность реагирующих молекул снижается, а в результате одно

временного разрыва двух С-N-связей с отщепленнем азота об-
разуется 1,4-бирадикал. , 

Особо следует отметить эффекты среды при термическом раз
:южении эфиров пероксикарбоновых кислот. Ряд примеров та
'КИХ реакций приведен в табл. 5.9. Эти реакции интересны тем, 
что в зависимости от структуры реагентов, природы заместите-



Таблица 5.9. Влияние растворителей на скорость мономолекулярного разложения эфиров перокснкарбоновых кислот 
RCOOOCR3' в соответствии с уравнениями (5.б2а) н (5.б2б) 

Растворитель. в котором 
реакция протекает 

Число изу· Темпера- kотн а 
N'N' R CR,' ченных рас- тура, 1 Литература 

творителей ос с К.Э.имень- с наивысшей 
шей скоро· скоростью 

пrью 

1 HsC60CH2- -С(СНз)э 5 70 Этилбензол CH3CN 1 ,б r 1981 
2 н-СsН 11- -С(СНз)э б 110 н-Масляная СН3СООН 1,9 [1991 

кислота 

3 I-lsCбC(CHз)2- -С(СНэ)э 3 50 н-Сt2Н26 CH3CN 3,5 [2001 
4 НзСОС6Н4СН:z-- -С(СНз)э 3 70,4 Цнклоrексан C2HsOH 3,8 [2011 
5 Цнклоrептатрненнл -С (СНэ)э 3 10,3 Тетралли С Н зОН б,2 [2021 
б Цнклоrексенокснд -3,4- -С(СНэ)э 96 95 CбHsCI н-Бутаиол б,4 [2031 

нл-1 
7 2,3-Днпропнлцнклопро- -С(СНэ)э б 30 Этилбензол С6Н5СН20Н 11 [2041 

пен-2-нл-1 
8 о- (НsСб)2С =СНСвН4- -С(СНэ)э 2 90 Цикл о гексан СН30Н б2 [205] 
9 o-HsC6SC&H4- -С(СНз)э 12 40 Цнклоrексан СН30Н б92 f20б1 

10 НsСвСН2- транс-Дека- 7 б О Этилбензол С Нз ОН 31 f207] 
.1ИЛ-9 

11 НоС б- транс-Дека- 11 в 25 СН30Н. СН30Н-Н20 3,5" [208, 209] 
лнл-9 

12 2,5· Дноксопнрролиднл-1 -С (С Нз) э б 100 .Циклоrексан С Нз ОН б70 [210, 211] 

• k1°'"=k{/k1", где k 1' н k 1"- константы скорости реакцнц в растворителях, в которых скорость максимальна н мини
мальна соответственно. 

11 Помимо двух чистых растворнтелеli, реакция изучена также в 7 смесях хлорбензола с н-бутаиолом. 
• Скорость реакции возрастает в ряду растворнтеле!lциклоrексаи <СвНв<аuетон<СНСlэ<СН3N02<СНз0Н<СНзСООН 

[208], но константа скорости реакции была определена только в водном метаноле (11 смесей, содержащих до 
2,8 ммоль/моль воды) [209]. 
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лей и среды эфиры пероксикарбоновых кислот могут ра~падать
ея по двум раз.r:шчным механизмам (5.62а) и (5.62б) [195, 196]. 

Гомолитическое расщепление (с nолярным Э(J)<ректом) 
(П.Д. Б~ртлетт, 195e.J 

Гетеролитическое расщепление 

( Р. Крuги ,1944) 

(i) 1 

O~.CR2 - продукты 
1 
R' 

(5.626) 

Как установлено Бартлеттом и др. [ 197], эфир пероксикарбоно
вой кислоты может расщепляться по урЗJвнению (5.62а) путем 
согласованного гомолитического разрыва двух связей с участи
ем изополя-рного или слегка биполярноrо активированного ком
плекса. Небо.1ьшая биполярность активированного комплекса 
может несколько ускорить реакцию при увеличении полярности 

растворителя (в 2-11 раз; см. табл. 5.9). Механизм го молити
ческого расщепления, характеризующийся так называемым по
лярным эффектом, типичен для соединений 1-7 из табл. 5.9. 
Природу продуктов этих реакций проще всего объяснить, если 
принять, что они протекают путем гомолитического расщепления 

эфиров пероксикислот с образованием промежуточных алко
ксильных и алкильных радикалов. 

Недавно описан показательный пример гомолитического рас
щепления перокси.кислот, а именно термическое декарбоксили
рование ~-пероксилактонов, например 4,4,5,5-тетраметил-1,2-дп
оксола нона -3 [ 569]: 

НзС. , О 

[~ь 
* о 

Н3С ' 1;0 :t)k ~-с"'о Нзс..:с_,снз 
НзС О~ -НзС 'О ~ -;е,00 -о- 1 (5.63) 
Н3С' . ,'~ -со а НзС,.С~О 

Р асrворитель Циклагексан CCI4 ~н б CH3CN 

kt""' 1 ,О 1,2 1,8 2,8 

В изученных растворителях скорость реакции изменялась 
только в три раза, что cor.rracyeтcя с механизмом простого го-
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молитического разрыва связи 0-0 с образованием короткожи
вущего 1,5-бирадикала, который затем декарбоксилируется с 
одновременной 1,2-миграцией ~-алкильной группы и превраща
ется таким образом в основной продукт реакции- пинаколон 
[569]. 

Из приведеиных в табл. 5.9 примеров особо следует остано
виться на соединениях 8 [205] и 9 l206]. На скорость их разло
жения большое влияние оказывает природа растворителя, а го
молитическое расщепление связи 0-0 в этих соединениях осу
ществляе'Гся с участием соседних алкенового заместителя или 

фенилтиогруппы, как это показано в уравнении (5.64) на при
мере термолиза трет-бутил-о-фенилтиобензоата [206]. Наблю
даемые в этой реакции с анхимерным содействием относительно 

~t~H5 

~о • 0о-еме3 - продукты 

о 
(5.64) 

большие эффекты растворителей и заместителей (ее скорость 
может изменяться в 692 раза) свидетельствуют о том, что в пе
реходное состояние большой вклад вносит биполярная структура 
с пятичленным п:иклом. В последней положительный заряд ло
кализуется на соседней группе СвНs, участвующей в расщепле
нии О-О-связи, а отрицательный заряд- на атоме кислорода 
уходящей группы. Активированный комплекс лучше всего опи
сывать как биполярную структуру, которую можно изобразить 
классическими мезомерiНЫМИ нейтральной и ионной структура
ми. Строение продукrов разложения этого эфира пероксикисло
ты согласуется с предполагаемым связывающим взаимодействи
ем в активированном комплексе, приводящим в конечном итоге 

к свободным радикалам. Радикальная природа интермедиата, а 
следовательно, и гомолитический характер реакции подтвержда
ются не только структурой продуктов реакп:ии, но и обесцвечи
ванием растворов гальвиноксила, обладающего способностью 
захватывать свободные радикалы. Повышение полярности рас
творителя не сопровождается снижением доли захватываемых 

радикалов. Скорость реакции (5.64) в различных растворителях 
хорошо коррелирует со скоростью другой реакции с анхимеrным 
содействием- ионизацией 4-метоксинеофилтозилата [206 , ко
торую использовали для установления относительной ионизиру
ющей способности растворителей (см. разд. 7.3). 

В отличие от соединений ( 1-9) (табл. 5.9) эффекты раство
рителей и строение продуктов разложения соединений 11 [208. 
209] и 12 [210, 211], указанных в той же таблице, свидетельст-

17-594 
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вуют о том, что соответствующие реакции протекают преимуще

ственно путем гетеролиза О-О-связи и одновременной мигра
ции соседней алкильной группы к электронадефицитному атому 
кислорода, как представлено в уравнении (5.62б) [ 195, 196]. 
Ионный механизм разложения этих соединений, впервые пред
ложенный К риги и др. [208], впоследствии был подтвержден 
Бартлеттом и др. [209] на примере разложения тран.с-декалил-
9-пероксибензоата. 

о~о,с~с&нs [~он···~е~со,~с&нs "*_ '-4'0 
...5........ ..--
•o't 

н 

быстра111 
стадия 

. о 
о " 

~C&Hs 

н 

(5.65) 

Значительный (приблизительно в 100 раз) рост скорости тер
мической перегруппировки тран.с-декалил-9-<пероксибензоата в 
1-бензоилокси-1,6-эпоксициклодекан при повышении полярности 
растворителя согласуется с предполагаемым гетеролитическим 

расщеплением связи 0-0, приводящим к биполярному активи
рованному комплексу. 

Разложение тран.с-декалил-9-пероксифенилацетата (соедине
ние 10 в табл. 5.9) является примерам реакции смешанного 
типа. В зависимости от природы растворителя можно наблюдать 
либо гетеролиз, либо гомолиз этого соединения [207]. В спиртах 
оно разлагается главным образом путем гетеролиза, а в непо
лярных растворителях, например в этилбензоле, преобладает 
гемолитическое расщепление связи 0-0. Как показывают от
носительные количества продуктов реакции, в ацетонитриле 

конкурируют оба механизма. Таким образом, термическое раз
ложение этого эфира пероксикислоты наглядно показывает, что 
растворители могут оказывать сильное влияние не только на 

скорость реакции, но и на ее механизм (другие примеры приве
дены в разд. 5.5.7). Следует отметить также, что в соединениях 
типа трет-бутилового эфира циклогептатриенпероксикарбоновой 
кислоты гетеролиз О-О-связи происходит в условиях кислот
ного катализа [ 195, 212]. О катализщ?уемом основаниями раз
ложении трет-бутилпероксиформиата l110] упоминалось ранее 
[см. реакцию (5.39б) ]. 

Детально изучалось влияние растворителей не только на опи
санные выше реакции, в которых образуются свободные ради· 
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калы, но и на реакции самих радикалов [ 159-166]. К числу 
наиболее важных элементарных реакций свободных радикалов 
(табл. 5.10) относятся реакции переноса атома, рекомбинации, 
присоединения, диспропорционирования и переноса электрона 

[ 15, 213]. 
Большинство критериев, используемых для оценки механиз

ма реакции, получают путем изучения !Последствий внутримоле
кулярного или внемолекулярного возмущения реагирующей си
стемы. Изменение состава среды явля·ется внемолекулярным 
возмущением исходной системы. Как показано в табл. 5.10, свя
занные с таким возмущением эффекты растворителей можно 
предвидеть, если учесть изменение биполярности или изополяр
ности реагентов в активированном комплексе. Из огромного чис
ла подверженных эффектам растворителей свободнорадикаль
ных реакций [ 159-166] здесь в качестве ·иллюстраций будет 
приведено лишь несколько примеров. 

Наибольшее число работ посвящено изучению реакций заме
щения между радикалами (например, атомами галогенов, ал
коксильными или перокеильными радикалами и т. д.) и ней
тральными молекулами А-Х (см. первую строку в табл. 5.10). 
В таких реакциях атом А (часто это атом водорода) медленно 
переносится от А-Х к R0

• В соответствующем этой реакции изо
полярном активированном к·омплексе нет существенного разде

ления зарядов. Следовательно, в таких реакциях должны наблю
даться только пренебрежимо малые эффекты растворителей. 
Однако известны и радикальные реакции, в которых изменение 
полярности растворителя может играть важную роль. В таких 
реакциях, скорость которых заметно зависит от характера сре

ды, следует учитывать ту или иную степень разделения зарядов 

в процессе активации. В свою очередь степень разделения за
рядов в активированных комплексах типа [R06 ···A .. ·X081 ]* долж
на зависеть от сродства радикала R0 к электрону и потенциада 
ионизации молекулы А-Х. 

Отщепление атома галогена устойчивым свободным радика
лом 1-этил-4-метоксикарбонилпиридинилом (Ру0 ) происходит в 
соответствии с механизмом (5.66) [ 214, 570]. Скорость реакции 
определяет первая стадия- перенос атома галогена к пириди

нильному радикалу: 

Поnучаются также 
nроду1<1ы атаки в 

положение -4 

/ 

(5.66) 



l>j 
CJ) 
о 

Таблица 5.10. Теоретическая оценка влияния заместителей и растворителей на скорость элементарных радикальных 
реакций [15, 213] 

Тип реакции Схема реакции 

Перенос атома R0 +А-Х~ [R60 · ··А·· ·Х60 ] +-+ R-A + 0Х 

Рекомбинация R0 + 0R ~ [R&0 ... R&0].,.-+ R-R 

Присоединение R0 + CH2=CH-R ~ 
0 

~ [R60 · · · СН2 : ... : • .- CH-R] + -+ 
0 

-+ R-CHr-CH-R 

0 б0 
Днспропорциоииро- R0 + СН2-СН2 ~ [R60 · · ·Н· · · СН ::....:...· СН2]+-+ 
ванне 1 1 

R R 
-+ R-H + СН=СН~ 

1 
R 

Перенос электрона R0-+ R0+ ее или R0 + ee-+Re 

Пос.nедствия внутримо.nе· 
ку.nярноrо возмущения 

(влияние заместителей) 

Умеренное 

Небольшое 

Небольшое 

Небольшое 

Большое 

Последствия внемо.nеку.nир· 
ноrо возмущении (вnии

ние растворителей) 

Умеренное 

Небольшое 

Небольшое 

Небольшое 

Большое 
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k2отн 1,0 2,1 2,0 3,5 

Небольшое влияние растворителя на скорость такой реакции 
с дибромметаном показывает, что активированный комплекс, 
-образующийся в процессе переноса атома брома, по степени раз
деления зарядов не отличается от реагентов. Дипольный момент 
молекулы типа пиридинильного радикала, вероятно, должен 

быть равен (0-10) ·10-30 Кл·м (0-3 Д). Дибромметан также 
обладает умеренным дипольным моментом 5 ·10-30 Кл· м ( 1,5 Д). 
Учитывая небольшое влияние растворителей на скорость реак
ции, можно считать, что дипольвый момент активированного 
комплекса равен (0-10) ·10-30 Кл·м [214, 570]. 

В отличие от рассмотренной реакции переноса атома галоге
на индуцированное растворителем изменение скорости реакции 

между 1-этил-4-метоксикарбонилпиридинилом и 4-нитро (гало
ген метил) бензолами настолько велико, что здесь приходится до
пустить наличие иного механизма [215, 570]. При замене раство
рителя 2-метилтетрагидрофурана на ацетонитрил относительная 
константа скорости реакции с участием 4-нитро (бром метил) бен
зола возрастает в 14 800 раз. Примерно такое же изменение ско
рости реакции возможно и в реакции, в которой ·из двух ней
тральных молекул образуется ионная пара [см., например, 
реакцию ( 5.16) ] . Эти данные позволили предположить, что рас
сматриваемая реакция осуществляется путем переноса электрона 

[215, 570]. 

[ 

~]" ~сн~2Х сао&Од-
~ ~ _ (~~ у е~ ин;~,- nродукты 

с2н5 N02 (5.67) 
ионная пара 

Растворитель 2-Метилтетра- CH2CI2 СНзСОСНз HCON (СН3)2 СНзСN 
гидрафуран 

R2отн 46 278 7400 14800 
(при X=Br) 

Показано, что в растворителях, не склонных к специфиче
ской сольватации, небольшие эффекты среды свидетельствуют о 
реакции, связанной с переносом атома, а большие- о процессе 
переноса электрона между двумя нейтральными молекулами. 
Реакции с переносом электрона между нейтральными соедине
ниями весьма чувствительны к природе растворителя, что слу

жит тестом на такие реакции [215, 570]. Из приведеиных в 
табл. 5.11 данных следует, что в реакциях пиридинильного ра-
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дикала с (галогенметил) бензолами скорость всего процесса опре
деляется стадией переноса атома [см. уравнение (5.66) ], за 
исключением реакций с участием 4-нитро(галогенметил) бензо
лов, большие эффекты растворителей в которых согласуются 
только с механизмом, связанным с переносом электрона [см. 
уравнение (5.67)] (подробнее такие реакции обсуждаются в ра
ботах [215, 570]). 

Небольшое, но вполне отчетливое влияние полярности рас

творителей на скорость реакции было обнаружено при изучении 

Таблица 5.11. Влияние растворителей на константу скорости реакции 
rалогеналканов с 1-этил-4-метоксикарбонилпиридинильным радикалом 
при 25 °С [215, 570] 

Галогеналкаи 

Дибромметаи 
(Бромметил) бензол 
(Хлорметил)бензол 
4-Нитро (хлорметил)бен
зол 

Около 0,56 

30 
63 

2900 

t;.t;.Go~=, кДж·моль-1 а 

-1,3 
8,4 

10,3 
19,7 

• Приведено частное от деления константы скорости реакции в ацето
нитриле на константу скорости той же реакции в 1,2-диметоксиэтане и соот
ветствующее изменение энергии Гиббса активации. 

6 Здесь k2°т"=k2 (изопропанол)/k2 (дихлорметан). Разница в полярности 
между изопропанолом и .щихлорметаном примерно такая же, как и в других 

случаях. 

процессов автоокисления различных алкенов и арнлалкилов 

[216-220] (стирола [216, 218, 219], этилметилкетона [217], 
циклагексена [218], кумала [218, 219], тетралина [219] и т. д.). 
Камня и др. [220] детально изучили влияние растворителей и 
их бинарных смесей на инициируемое азобисизобутиронитрилом 
окисление тетралина [220]. 

В недавно опублИJюванной прекрасной монографии Эману
эля, Заикава и Майзуса [ 460] детально обсуждается влияние 
растворителей на реакции радикального окисления и автоокис
ления органических соединений, поэтому здесь эта проблема 
больше не рассматривается. 

Другим примерам подверженных влиянию растворителей ре
акций с переносом атома может служить отщепление водорода 
атомами хлора ·при фотохимическом хлорировании углеводоро
дов молекулярным хлор,ом; этим процессам посвящен велико

лепный обзор [571 ]. Расселл сообщил, что при фотохлорирова
нии 2,3-диметилбутана [уравнение (5.68)] использование одних 
ра-створителей не оказывает никакого влияния на селективность 
реакции (определяемую как отношение k2тpeтjk2nepв), а в присут-
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Таблица 5.12. Влияние растворителей на селективность фотохнмическоrо 
хлорирования 2,3-диметилбутана при 55 ос (концентрация растворителя 
4,0 моль/л) [221] 

Р зетваритель 

2,3-Диметилбутан 
Нитрометаи 
Тетрахлорметаи 
Циклоrексеи 
Трихлорэтилен 
Пропиоиитрил 
Метилацетат 
трет-Бутаиол 
Нитробензол 
1,4-Диоксан 
Ди-н-бутиловый 
эфир 

Относительная ре
акционная способ

ность, 

k/рет / k,перв а 

3,7 б 
3,3 
3,5 
3,6 
3,6 
4,0 
4,3 
4,8 
4,9 
5,6 
7,2 

• См. уравнение (5.68). 

Растворитиь 

N,N-Днметилфор
мамид 

Хлорбензол 
Фторбензол 
Веизол 
Толуол 
Метоксибензол 
п-Ксилол 
1 ,3,5-Триметилбен
зол 

И о д бензол 
Дисульфид угле
рода 

6 Концентрация растворителя 7,6 моль/л. 
• При 25"С. 

Относительная ре
акционная способ

ность, 

k,Трет /k,перв 

9,1 

10,2 
10,3 
14,6 
15,4 
18,4 
18,6 
25 

31 
33 в 

ствии других величина этого отношения сильно возрастает 

(табл. 5.12) [221 ]. Относительную реакционную способность 
третичных и первичных атомов водорода в 2,3-диметилбутане 
(k2третjk2перв) мотно оценить путем определения относительных 
количеств 2-хлор-2,3~диметилбутана и 1-хлор-2,3-диметилбутана, 
образующихся при фотохлорировании этого углеводорода*. В от
сутствие растворителя, а также в некоторых алифатических и 
циклоалифатических растворителях О"ГНОшение k2трет/k2перв равно 
3,3-9,1. В других средах, особенно в ароматических раствори
телях и в дисульфиде углерода, это отношение возрастает до 

н.r сн 
3"\ 1 3 .ct, 
сн-се --.-

1 \ -НС! 

НзС СН3 

НзС._ рнэ 
сн-сн 

(5. 68) 
1 \ 

НзС СН3 

• Найде~~~иое отиос.ите.льиое коJI!Ичесгво 1-хлор-2,3,диметилбутана иеобхо
.димо умножить •на 6, чтобы учесть тот факт, что в молекуле 2,3-диметилбутана 
имеется 4 первичных и 2 третичных атома углерода. 
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10-33 (табл. 5.12). Поскольку биполярность активированных 
комплексов, приводящих к образованию первичного и третично
го галогеналканов, должна быть одинаковой, то причиной такой 
селективности должна быть сольватация реагентов. Последняя 
группа растворителей включает дисульфид углерода и произ
водные бензола с заместителями, повышающими (по сравнению 
с самим бензолом) электронную плотность в ароматических си
стемах. Такие растворители (доноры л-электронов) способны об
разовывать непрочные л-комплексы с электрофильным радика
лом хлора; см. обратную реакцию (5.69). Как можно было 
предполагать, для связанных в комплекс и поэтому менее реак

ционноспособных атомов хлора характерна большая селектив-. 
ность в реакциях отщепления водорода. Различие в относитель
ных количествах образующихся первичных и третичных хлор
алканав возрастает при хлорировании в среде таких комплексо

образующих растворителей. С другой стороны, электроноакцеп
торные заместители бензольного кольца (например, группа N02) 
снижают селективность реакции по сравнению с незамещенным 

бензолом, однако даже в среде бензола, являющегося довольно 
эффективным донором л-электронов, в какой-то степени подвер
гаются атаке и первичные атомы водорода 2,3-диметилбутана. 
Недавно Ингольд и др. [572] привели более убедительные дока
зательства образования в ходе фотохлорирования 2,3-диметил
бутана л-комплекса атома хлора с бензолом. Взаимодействие 
Cl0 с дисульфидом углерода, чрезвычайно эффективно повыша
ющим селективность реакции (табл. 5.12), ·Вероятно, приводит 
к образованию радикального а-комплекса [см. реакцию (5.70) ], 
который, безусловно, обладает меньшей энергией, чем свобод
ный Cle, и поэтому является более специфичным реагентом в 
процессах отщепления атома водорода. Относительно небольшое 
повышение селективности, индуцируемое растворителями, кото

рые не обладают л-электронной системой, но имеют несвязы
вающие электроны (доноры п-электронных пар типа спиртов, 
простых эфиров, N,N-диметилформамида), может быть обуслов
лено образованием комплексов между электрофильными атома
ми хлора и атомами кислорода таких рас'Гворителей. 

о + С\0 ~ . &-~0 ::~~ о + R0 (5.69) 

n- комnnекс 

s 
ё + С\0 
s 

5 05 
\\ \ •R-H 
p-ct - 1(-Cl -:нсi 

05 5 

5. 
ё + RФ 
s (5.70) 

cr- комплекс 
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Опубликованные недавно результаты изучения влияния рас
творителя на относительную селективность фотохлорирования 
1,1-дихлорэтана [573], 1-хлорбутана [574] и 2-хлорбутана [5751 
показывают, что по отношению к этим реакциям растворители 

можно разбить на три группы. К первой группе относятся не
селективные растворители (например, СС14 , СН2С12 , CH3CN). 
в которых реакция протекает так же, как и в отсутствие раство

рителя. Вторая группа растворителей включает фторуглеводо
роды (например, СвF14, C8F1 8, C1oF2oO), обеспечивающие уме
ренную селективность реакции, близкую к селективности в га
зовой фазе. Наконец, растворители третьей группы (например, 
СвНв, CS2) резко повышают селективность реакции. Молекулы 
растворителей первой группы относительно легко поляризуют
ся (по сравнению с фторуглеводородными соединениями) и по
этому способны стабилизировать активированный комплекс за 
счет сольватации. Стабилизация снижает энергию Гиббса акти
вации, обеспечивая выравнивающий эффект. Напротив, инерт
ные фторуглеводороды не способны сольватировать активиро
ванный комплекс, и поэтому селективность хлорирования в таких 
растворителях приближается к селективности хлорирования в 
газовой фазе. Растворители третьей группы специфично соль
ватируют атомы хлора [см. уравнения (5.69) и (5.70)] так, что 
отщеплению атома водорода должно предшествовать разруше

ние комплекса реагента с растворителем [573-575]. 
Селективность свободнорадикального бромирования метиль

ной группы проиэводных толуола с помощью N-бромсукциними
да, приводящего к производным моно- и дибромтолуола, изуча
ли в различных растворителях [577]. Интересно, что и выход 
продукта реакции, и селективность последней выше в метилфор
мнате и дихлорметане, чем в обычно применяемом для таких 
реакций тетрахлорметане. 

По сравнению с хлорированием реакции отщепления атома 
водорода алкоксильными радикалами сравнительно малочувст

вительны к составу среды [ 160, 222, 223]. РезуJiьтаты изучения 
инициируемой азобисизобутиронитрилом цепной реакции хло
рирования 2,3-диметилбутана трет-бутилгипохлоритом показы
вают, что растворители в меньшей степени влияют на реакции 
с участием трет-бутокеильного радикала, но в ароматических 
растворителях достигается более высокая селективность [222. 
2'23]. Более слабое влияние растворителей на эту реакцию от
щепления атом а водорода объяснялось пространствеиными эф
фектами: дейст.вительно, объемные метильные группы, окружа
ющие электрофильный атом кислорода, могут затруднять соль
ватацию активированного комплекса. 

Участвующие в реакциях диацилпероксидов и алкилгипохло
рито.в трет-ал·коксильные ради.калы способны не только отщеп~ 
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лять атом водорода от углеводородной молекулы (в результате 
чего образуются алкильный радикал и третичный спирт), но и 
разлагаться на кетон и алкильный радикал, который далее реа
гирует с углеводородом. Для того чтобы оценить относительную 
степень протекания каждой из двух конкурирующих реакций 
(отщепления атома водорода и фрагментации радикала), нужно 
определить относительные количества продуктов реакции- тре

тичного спирта и кетона, как это показано ниже для трет-буто
кеильного радикала [ 160]: 

СН3 
нзе;-~-00 

СН3 

отщепn СНэ 

к2 н с-с-он + 0R 
э 1 

СН 3 

(5. 71) 

Изучение реакции трет-бутилгипохлорита с циклагексаном в 
различных .растворителях показала, что отношеаие k2отщепл/ 
/k 1 Раэл может зависеть от природы растворителя [224]. 

В этих реакциях эффекты растворителей, возможно, объяс
няются тем, что для отщепления атома водорода необходим ра
дикал без специфической сольватации атома кислорода, тогда 
как в реакции разложения, вероятно, участвует специфически 
сольватированный радикал. В переходнам состоянии реакции 
отщепления атома водорода сольватация трет-алкоксильного 

радикала вблизи атома кислорода создает пространствеиные 
препятствия, поэтому алкоксильный радикал должен сначала 
освободиться от молекул растворителя и только после этого мо
жет принять участие в отщеплении атома водорода. Напро11ив, 
разложение трет-алкоксильного радикала представляет собой 
мономолекулярный процесс, на который окружающие молекулы 
растворителя не влияют. Следовательно, специфическая сольва
тация радикала должна слегка замедлять скорость отщепления 

атома водорода, в то ·Время как скорость разложения трет-ал

коксильного радикала не будет зависеть от специфической соль
ватации. Бели же весь активированный комплекс сольватирован 
неспецифично, то скорость реакции фрагментации может воз
расти (детальнее эта проблема обсуждена в работе [ 160]). 

Радикальную реакцию (5.72) присоединения 4-(диметилами
но)бензолтиильного радикала к сх-метил•стиролу изучали в 39 
растворителях [576]. 
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Jj::::O 13 ·10- 30Кл·м (4,0 д) 

~nероксидн~ nродукты 
радикаn 

Растворитель Циклагексан CCI4 СвН6 С2Н5ОН CH3CN 

k2отн 35 19 6, 8 2, 8 1 , 7 

(5 72) 

СНзSОСНа 

1 ,о 

Скорость реакции присоединения (5.72) умеренно снижается 
при повышении полярности растворителя: так, при замене цик

лагексана на диметилсульфоксид реакция замедляется в 35 раз. 
В полярных рас11ворителях биполярный тиильный радикал ста
билизирован лучше, чем менее биполярный активированный ком
плекс. О стабилизации тиильного радикала за счет сольватации 
свидетельствует сильный сольватахрамный эффект (т. е. баrо
х:ромный сдвиг Лmах при повышении полярности растворителя) 
[576]. Аналогичное влияние растворителя на скорость реакции 
наблюдалось и в случае присоединения 4-аминобензолтиильно
го rp адикала к стиролу [ 577]. 

В завершение раздела обсудим влияние растворителей на ре
акции днепропорцианирования радикалов. Небольшие эффекты 
растворителей обнаружены в реакции днепропорцианирования 
2,6-ди-трет-бутил-4-изопропилфе·ноксильного радикала на соот
ветствующие хинонметид и фенол [уравнение (5.73)] [225]. При 
переходе к более полярным растворителям энтальпия активаци'и 
возрастает с 21 кДж-моль- в циклагексане до 32 кДж·моль-1 

в бензонитриле, однако в силу компенсирующего влияния изме

нения энтропии активации состав среды почти не сказывается 

на скорости реакции. Образование активированного комплекса 
можно рассматривать как присоединение двух биполярных час
тиц по типу «голова к хвосту». Для образования такого активи
рованного комплекса необходима десольватация одного из фе
ноксильных радикалов, поэтому в среде, в которой радикалы 
сильно сольватиrрованы, энтальпия активации должна быть от
носительно высокой, чтобы обеспечить необходимую энергию де
сольватации. В таких случаях должно наблюдаться наибольшее 
повышение энтропии. Линейная зависимость, обнаруженная меж
ду !1Н* и (t'-,-1)/e,, позволяет приписать эффекты растворите-
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лей в этой реакции в основном: биполярным взаимодействиям 
между радикалами и молекулами ра,створителей [225]. 

сн [ --+- ---+- . 
\ 2S"C О ·. .: С···Н···О '/ \ СН -

2 00 сн' э ..::.__ 60·Р· ... ···· ..... ~Нз 60~ рнэ] 
С Нз . . . . СНэ - tнэ 

Растворитель 

k2QTH 

АН*, кДж· 
·моль- 1 

С6Н6 Циклагексан CsHsCI 

1 1,8 1,4 
24 21 27 

1,5 
28 

(5. 73) 

2,6 
32 

В этом и предыдущих разделах были приведены несколько 
nримеров реакций, протекающих с участием биполярных, изо
nолярных 'и свободнорадикальных активированных комплексов, 
которые могут служить иллюстрациями к качественной теории 
эффекrов растворителей, предложенной Хьюзом и Ингольдом 
[ 16, 44]. Другие типичные примеры читатель может найти в ли
тературе (см., например, работы [ 14, 15, 18, 21, 23, 26, 29, 460, 
468]). 

5.3.5. Границы применимости правил Хьюза- Ингольда 

Разработанная Хьюзом и Ингольдом в 1935 г. [16, 44] теория 
качественной оценки эффектов раствори"телей представляет со
бой несколько правил, которые учитывают изменения величины 
и распределения зарядов при иревращении реагентов в активи

рованный комплекс, а также диэлектрическую проницаемость 
растворителя, обусловливающую способность последних сольва
тировать заряженные частицы и группы (см. разд. 5.3.1). Не
смотря на чрезвычайно широкое и успешное применение этих 

nравил, им свойственны некоторые ограничения и недостатки. 
Один из недостатков правил связан с допущением Хьюза и 

Ингальда о пренебрежимо малом вкладе изменения энтропии 
(д.S*) в изменение энергии Гиббса (д.G*) активации. Иными 
словами, принимается, что в изменении энергии Гиббез актива
ции доминирует изменение энтальпии д.Н*, поскольку д.G*= 
= д.Н*-Т д.S*. Так как более эффективная сольватация обычно 
связана со снижением энтропии данного состояния, то такое 
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до ение представляется вполне обоснованным. Уменьшение 
энт пии компенсирует увеличен·ие энтальпии активации, но, к 

сча ю, в большинстве случаев изменение энтропии относитель
но нев',лико. Следовательно, ход большинства (но не всех) ре
акций ОfJРеделяется именно изменением энтальпии. Вместе с тем 
Пирсон ·~[226] указывал, что в некоторых реакциях основной 
вклад в зменение энергии Гиббса вносит энтропийный фактор. 
Как пока ывают приведеиные в табл. 5.3 данные, при повыше
нии полярkости растворителя константа скорости реакции иод-

Таблица 5.13. Константы скорости и параметры активации реакции 
SN 1 сольволиза 2-хлор-2-метилпропаиа в шести растворителях при 25 °С [40) 

i i i i 
.. .. 
а а .. 

u а Р астворите.пь :Е :Е 

i~ i!-";E .:Е 
о = jl. ~i ... 

"t::i :t:t::i ., .. 
~ 

о- ~t::i~ .., <1:.: <3:.: 

Этаиол 24,55 0,0086 1 1!3 109 -13 
Уксусная кислота 6,15 0,0213 2,5 111 108 -10 
Метаиол 32,70 0,0753 9 108 104 -13 
Формамид 111,0 3,72 430 98,3 93,6 -16 
~уравьиная кисло- 58,5 105 12200 90,0 87,9 -7 
та 

Вода 78,3 2880 335000 82,0 97,2 +Б!(!) 

этана с триэ11иламином (см. уравнение (5.16) в разд. 5.3.1 [59]) 
возрастает в 52 раза, хотя энтальпия активации изменяется от
носительно мало {д.д.Н*=9,2 кДж·моль- 1 ), а изменение энтро
пии активации д.д.S* в тех же условиях составляет 26 Дж· 
· моль- 1 • К- 1 • По-видимому, полярные растворители уменьшают 
снижение ЭН11рОПiии при переходе от реагентов к активированно

му комплексу, и именно этот фактор обусловливает увеличение 
скорости реакции при повышении полярности среды. В разд. 5.3.1 
это явление объя•снялось ориентацией молекул растворителя во
круг биполярного активированного комплекса, образующегося в 
ходе реакции (5.16). 

Другим примерам может служить SN }-реакция сольволи за 
2-хлор-2-метилпропана [см. уравнение (5.13) в разд. 5.3.1] [40], 
кинетические параметры которой приведены в табл. 5.13. При 
переходе от этанольной среды к водной скорость сольволиза 
возрастает в 335 000 раз и соответственно снижается д.G*. При 
переходе от этанала к муравь:иной кислоте д.S* изменяется толь
ко от -13 до -7 Дж. моль-•. к- 1 • в первых пяти (из указанных 
в таблице) растворителей величина д.S* сравнительно постоян
на (около -12 Дж·моль-1 ·К-1 ), что свидетельствует о домини
рующей роли энтальпийного фактора !:iH* в суммарном эффекте 



270 Г лава 5 i: 
растворителя. Поскольку в этих растворителях !1S* пост янно, 
то между 11Н* и /1G* должна существовать линейная з виси
масть. Большая величина !1S'*' для реакции в водной ер де по
казывает, что в этой системе важный вклад -вносит~енение 
энтропии !1S*. Очевидно, большой энтропийный эффек частич
но обусловлен высокоупорядоченной структурой воды. 

Как показывают приведеиные в табл. 5.14 данные ля моно
молекулярной реакции деградации ди-трет-бутилперо сида, даже 

1 

Таблица 5.14. Константы скорости и лараметры активации _реакции 
термического разложения ди-трет-бутилпероксида при 125 °С [ 172, 227] 

i i i i .о .о 
u " " .о 

о о " Растворкте.пь ь 
:0: :0: о 

il-·~ il-. ~ .:о: 

= il- . -... 
"'*:::-' .,; о (;)t:( :t:t:[ 

"' .,; <1:.: <]:< <]t:( . 

Газовая фаза 136 159 59 
Циклоrексан 2,02 1,52 1 136 171 88 
Тетраrидрофуран 7,58 1,84 1,2 135 !55 51 
Бензол 2,28 1,99 1,3 135 148 33 
Нитробензол 34,82 2,39 1,6 134 149 38 
Уксусная кислота 6,15 2,98 2,0 132 140 19 
Ацетоиитрил 37,5 3,47 2,3 132 130 -6 

в тех случаях, когда изменение константы скорости реакции в 

зависимости от природы растворителя относительно невелико, 

параметры активации могут свидетельствовать о достаточно 

сильных взаимодействиях между растворителем и растворенным 
вещес-гвом [ 172, 227]. При переходе от циклогексановой среды 
к ацетонитрильной скорость разложения пероксида изменяется 
всего лишь в 2,3 раза, что соответствует изменению 11 G'*- только 
на 4 кДж-моль- 1 • Однако параметры активации !1Н'*' и !1S'*' 
свидетельствуют о сильном влиянии растворителя на ход разло

жения (/1/1Н*=41 кДж· моль-1 , 1111S*=94 Дж· моль-1 • К-1 ). 
Анализ этих параметров активации свидетельствует о том, что 
выигрыш энергии за счет сольватации радикалоподобного акти
вированного комплекса, который должен был бы повысить ско
рость разложения, компенсируется снижением энтропии вслед

ствие большей упорядоченности молекул растворителя в непо
средст.венном окружении активированного комплекса, в резуль

тате чего с~<'орость реакции в растворе почти не отличается от ее 

скорости в газовой фазе. 
Второе ограничение теории Хьюза- Ингальда связано с тем, 

что в ней ра•створитель рассматривается как непрерывная ди
электрическая фаза с диэлектр·ической проницаемостью е, или 
дипольным моментом !J., или электростатическим коэффициен· 
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F, т. е. произведением е, на J.L [27]. В понятии «полярность 
растr рителя» учитывается только его способность к элею'роста
тичес им взаимодействиям с молекулами растворенного веще
ства. днако при этом не следует забывать, что растворит-ель 
может заимодействовать с растворенным веществом и опеJ.щ
фично, апример за счет образования водородных связей или 
комплек~в типа ДЭП/АЭП (см. разд. 2.2). Так, специфическая 
сольвата я анионов протонными растворителями может сни

жать их акционноспособносrь как нуклеофилов; напротив, в 
биполярны\_ апро~онных растворителях анионы со~ьватируются 
·В гораздо м~ньшеи степени, что и является причинои резкого по
вышения СКО'()Ости реакции l6], которое невоЗiможно объяснить 
в рамках одн'I;IХ лишь электростатических взаИiмодействий (см. 
разд. 5.5.2). 

Третье ограничени-е правил Хьюза- Иагольда, описывающих 
зависимость скорости реакций от природы растворителей, связа
но с тем, что они базируются на допущении о статическом ра,в· 
новосном характере сольватации в переходнам состоянии (см. 
разд. 5.1). Иными словами, скорость релаксации молекул рас
творителя, связанная с их переориентацией, в процессе актива
ции считается настолько высокой, что активированный комплекс 
находится в тепловом равновесии со своей сольватной оболочкой. 
Это допущение, однако, может оказаться несостоятельным, на
пример в случае очень быстрых реакций, скорость которых за
висит и от скорости переориентации 1молекул растворителя, по

этому к та~им система1М теория переходиого состояния неприме

нима; подробнее эта пр,облема обсуждается в работах [ 463, 
465, 466]. 

Следует отметить, что очень часто при изучении влияния рас
творителей на скорость реакции ограничиваются весьма неболь
шим числом близких по свойствам растворителей, и поэтому об 
эффектах растворителей не удается сделать никаких сколько
нибудь общих выводов. Как правило, необходимо изучить дан
ную реакцию в ма:ксИiмально возможном числе растворителей 
различной полярности. Для получения удовлетворительной кар
тины эффектов среды требуется не менее пяти растворителей. 
Очень часто реакции изучают в ряде бинарных смесей, напри
мер в водном спирте. Такие близ·кие по полярности растворители, 
как спирт и вода, специфически сольватируют растворенные ве
щества примерно в одинаковой степени независимо от 'ИХ соот
ношения в бинарной смеси, поэтому результаты эксперимента 
будут отражать главным образом электростатические эффекты 
растворителя. 

Теория Хьюза- Ин гольда не учитывает и изменеаие струк
туры растворителя. Хотя силы взаимодейс'Гiвий между молекула
ми растворителя обычно невел,ики по сравнению с силами взаи-
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модействий между растворенным веществом и растворит лем, 
в тех случаях, когда реакция проводится в высокострукт 

ванном растворителе типа воды, необходимо учитывать 
циацию растворителя. Электростатическая теория прен 
такими взаrимодействиями между !МОЛекулами раство•ри 

Последнее ограничение электростатической теори·и а, следо
вательно, и правил Хьюза- Ингольда) связано с ее еспособ
ностью предоказать эффект растворителя в реакциях участием 
изополярных активированных комплексов. Паскол у в этих 
реакциях переход от реагентов к активированном комплексу 

не сопровождается возникновением, нейтрализаци й или пере
распределением зарядов, то, согласно правилам, Хьюза- Ин
гольда, скорости таких реак~ий не должны зависеть от природы 
растворителя. В то же время экопериментально неоднократно 
наблюдали зави·симость константы скорости реакции с изополяр
ным акгивированнЫIМ комплексом от природы раствоР'ителя, хотя 

скорость ·реакции редко .изменяется более чем в 10 раз (ом. 
разд. 5.4.2). 

Несмотря на все указанные ограничения, теория Хьюза
Ингальда позволяет (по меньшей мере .качественно) оценивать 
эффекты растворителей в химических реакциях. Можно доста
точно обоснованно предположить, что все исключения из этих 
правил обусловлены сильными специфическими взаимодействия
ми растворителя с ра,створенным веществом. 

5.4. Теоретическая количественная оценка влияния 
растворителей на скорости реакций 

5.4.1. Введение 

В отличие от довольно простой теории реакций в газовой фазе 
расче·т констант скоростей реакций в жидкой фазе чрезвычайно 
сложен._ Причина этого заrключается в первую очередь в слож
ности многочисленных воЗIМожных меЖ!Молекуля·рных взаимо

действий между растворителем и растворенным веществом (ом. 
разд. 2.2). При изученrиш кинетики реакций в растворе всегда воз
никает лроблем а выбора конкретного свойства растворителя, ко
торое можно было бы использо·вать в математических выраже
ниях, связывающих это свойство со скоростью реакции. Другая 
проблема заключается в выборе характеристик реагирующих 
молекул, которые необходимо учитывать п·ри определении влия
ния растворителя на их реакционную опособность. Количествен
ная оценка влияния растворителей на константу скорости k эле
IМентарной реа·кции овод:ится к нахождению функций типа 

k=f(a, Ь, с, ... т, n, о, ... ) (5.74) 
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Здесь а, Ь и с- параметры, характеризующие свойства реаген
тов, а , n и о- пара!Метры, характеризующие свойства среды. 
Найде ая функция должна правильно описывать зависимость. 
констан ы скорости реакции от свойств среды. В этой связи воз
никает з ача нахождения параметров реагентов и 'раство~tителя. 

ответстве ных за наблюдаемые зависимости, т. е. таких пара
метров, 'к орые должны быть включены в уравнение (5.74). 

Бели ра~сматривать только чисто электростатические взаи
модействия, буславливающие неспецифическую сольватацию, то 
растворитель можно считать изотропной непрерывной фазой с 
д:иэлектричео й проницаемостью е,, а реагенты достаточн-о оха
рактеризовать велИ'чиной и распределением зарядов в их моле
кулах. Однако экспериментальное изучение эффектов ра~створи
телей показывает, что при этом необходи,мо учитывать не только 
нес:пецифическую сольватацию, обусловленную электростатиче
ским и дИ'опероиоНIНЫ!М ~взаимодействияJМи, но и специфическую 
солыватацию, в осно<ве которой лежит образование водородных 
связей и комплексов ти,па ДЭП/АЭП. Кинетика любой конкрет
ной реакции в данном растворителе будет определяться преоб
ладающим типом сольватадин реагентов и активированного 

комплекса. 

Теоретические расчеты кинетики реакций в жидкой фазе за
труднены в силу того, что пока еще не существует единой уни
версальной теории жидкого состояния. До сегодняшнего дня не 
удалось точно О'Пределить характер сил взаимодейс11вия, объяс
нить перенос заряда между реагИ'рующими молекулами и обус
ловленное этими ·взаимодействиями изменение реакционной спо
собности, а также роль реальной структуры растворителя. В на
стоящее время единственной достаточно разработанной теорией 
ки.нетики химических реакций в растворах является теория аб
солютных скоростей реакций, несмотря на то, что ей свойственны 
некоторые ограничения [2-5, 7, 8, 11, 24, 463-466]. В соответ
С11вии с этой тео·рией при анализе эффектов -растворителей необ
ходимо рассматривать индуцированную сольватадней относи
тельную стабилизацию реагентов и активированного комплекса 

(см. разд. 5.1). 
В рамках теории абсолютных скоростей реакций проблема 

количественной оценки индуцированного растворителем измене
ния константы скорости реакции А+В~ (AB)*-+C+D [см. 
у.равнение (5.1) в разд. 5.1] сводится к вычислению разности 
между энергия.ми Гиббса сольватадин активированного комп
лекса (АВ)* и реагентов А ,и В [см. уравнение (5.75)] [28]. 

1 
ln k = 1n k0 - RT (LlGл. со.пьв + LlGв. сольв- LlG(ABJ*, сольв) (5.75) 

18-594 
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Здесь ko- константа скорости реакции в стандартном рас вори
теле или в газовой фазе, k- константа скорости реакци в изу
чаемом растворителе. Достигнуты известные успехи в асчетах 
влияния растворителей на скорости реакций с помощь термо
динамичесК'их фун·кций переноса с учетом эффектов ер, ды в на-
чальном и переходнам состояниях ~ 453, 467]; . также 
разд . . 5.5.3. 

1 

Если учесть все ·возможные взаимодействия ме;кду раство
рителем и растворенным вещеС'I'вом, то попытки нам.ти корреля
ции 1между константой ско·рости реакции и парамеri>ами среды в 
общем случае приведут к настолько сложным уравнениям, что 
JfX экспериментальная проверка будет невозможна. Поэтому 
ура.внения, связывающие константу скорости реакции со свой
ствами среды, обычно разрабатывают на основе теоретически 
более или менее обоснованных моделей, учитывающих лишь огра
ниченное число важнейших типов взаИiмодействий. Если приня
'I'ая модель пра•вильно отражает доминирующие взаимодействия 
между растворителем и растворенным веществом, то с помощью 

соответствующих уравнений обычно удается количественно удо
влетворительно описать эксперименталЬ!ные данные. В связи с 
этим целесообразно подразделить все реакции на следующие чe
Tbllpe типа: 
.а) реакции между нейтральными аполяrрными молекулаiМи 

(с участием изополярных а1ктивированных комплексов); 
б) реакции между нейтральными биполярными молекула!Ми 

(с участием биполя·рных акти·вированных комплексов); 
в) реакции между нейтральными биполярными молекулами и 

ионами (с участием биполярных и заряженных активирован
ных комплексов); 

r) реакции 1между ионами (с участием биполярных и (или) за
ряженных активированных комплексов). 
В последующих разделах будут обсуждены только оконча

тельные результаты та•ких расчетов (выполненных на основании 
соответствующих моделей), а также ряд примеров, иллюстриру
ющих предполагаемые зависимости. Более детально эта пробле
ма рассмотрена в известных монографиях ~2-5, 7, 8, 11, 12, 21, 
24, 25, 28, 457, 459, 460]. Опубликованы также обзоры, посвя
щенные как класс.ической физической [ 5, 12, 21, 28, 457, 460], 
та·к и квантономеханической [578, 579] трактовке влияния рас
творителей н а скорости реакций . 

.5.4.2. Реакции между нейтральными аполярными 
молекулами 

В любой реакции, проходящей в растворе, в растворителе долж
ны образовываться полости, в которых располагаются реагенты, 
.аК'Тивированный комплекс и продукты реакции. Легкость воз-
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ния таких полостей, образующихся за счет увеличения 
рас.сто ий между молекулами растворителя, нвляется важным 
факторо , определяющиJМ растворимость конкретного вещества 
в да•нно растворителе (см. раз д. 2.1). Кроме того, поскольку 
раствори ость часто тем или иным образом связана с реакцион
ной спосо ностью, то силы взаимодействия между молекулами 
растворите)(_я также должны влиять и на скорость реакций. Для 
возн,и•кновен~я полостей необходимо преодолеть С)'lммарные силы 
притяжения ~между м·олекулами растворителя. Степень котезии 
можно оценить, определи•в поверхностное натяжение, но более 
надежной и точной мерой когезии служит количество энергии. 
необходимой для отделения молекул ра.створителя др)IIГ от дру
га на бесконечно большое расстояние. Соответствующий пара
метр называют когезионным давлением с (или плотностью энер
гии когезии) l228-232]. Когезионное давление определяют как 
энергию испарения !!J,.Uv, отнесенную к молярному объему V т 
lсм. уравнение (5.76), а также уравнение (3.5) в разд. 3.2]. 

(5. 76) 

Когезионное давление с можно рассчитать, эксперименталь
но оnределив энтальпию (теплоту) превращения растворителя в 
газ, находящийся при бесконечно малом давлении (AHv) и тем
пературе Т; в у,р.авнение .входят также молекулярная масса М,. 
плотность растворителя (р) и газовая .постоянная R. Когези
онное давление характеризует количество энергии, необходимой 
для полного отделения молекул жидкости друг от друга, и сле

дователыю, является мерой сил притяжения между молекула
ми растворителя. Когезионное давление связано с внутренним 
давлением жидкости :n:; определение :n: дано в уравнении (3.6). 
разд. 3.2*. 

В смесях, представляющих собой регулярные растворы**• 
взаимная растворимость компонентов смеси зависит от когези-

* В действнтельностн внутре!tнее давле!l'!lе оцределяется несколько иначе. 
поэтому внутреннее н коrезнонное давления ·no велнчнне близК!I только в слу
чае неnолярных неассоцннрующ:нх .раство.рнтелей (см .. табл. 3.2 в разд. 3.2) 
[228-232, 237). Внутреннее давление оnределяют как изменение внутренней 
энерrин ж~ЩКости !llpн очень малом ее .расшире!l'!lн [см. уравненне (3.6) 
в разд. 3.2). Так как эксnернмеН1'альное определение действнтельноrо внутрен
него давлен н я затруднено, то обычно внутреннее давление жнд.костн сч,нтают 

.ра•ВНЬIМ !:.Uv/Vm. 
** Реrуля.рные (как и ндеалЬI!Iые) .растворы характеризуются неУ'nо.рядо

ченным расnределением молекул ;рас.творителя и /растворенного вещества. Прн 
nереходе от идеального раствора к регулярному эн11ропия системы не изменяет

ся (t:.S=O) и изме~rение коэффицмеита .активноС11И ft ;раагворенноrо вещества i 
оnределяется только энтальnийным комnонентом энергии Гиббса: RT ln ft= 
=t:.G=AH [228, 229), 

18* 
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ониого давления, поэтому Гильдебранд назвал квадрат IЙ ко· 
рень из с пара.м.етро.м. раствори.м.ости б [уравнение (5.'Z ) ]; см. 
-гакже уравнение (2.1) в разд. 2.1 [228, 229, 231, 238]. / 

6= (A.Uv)l/a = (!!.Hv-RT)1/2 / 
V т Мгр- 1 (5.77) 

Неэлектролит будет хорошо растворяться в даi;tНОМ раство
рителе, если параметры б последнего и неэлектролита близки 
между собой (см. разд. А.1). Величины б большого числа рас
творителей приведены в работах l231, 238], а наиболее распро· 
-страненных органичеси:их растворителей- в табл. 3.3 (разд. 3.2). 

Допустив, что в системе растворитель-растворенное веще
-ство дейст-вуют только силы Ван-дер-Ваальса, что все отклоне
ния от идеального поведения обусловлены теплотой смешения 
.и что энергия взаимодействия между растворителем и раство· 
ренным веществом равна среднегеометрическому от энергий 
взаимодействий растворитель-растворитель и растворенное ве· 
щество-растворенное вещес11во, Гильдебранд [228, 229] и 
Скэтчард [230] предложили следующее уравнение для зависи· 
мости коэффициента активности ft неэлектролита i, растворен
ного в растворителе s, от параметров чистого жидкого вещества 
i (но не при бесконечном разбавлении): 

.- . 2[(11Uv,i)l/2-({).Uv,s)l/2]2 
RTJnf~-Vm,1Фs V . V 

_ т, l m,s 
(5. 78) 

Здесь V m,i- молярный объем растворенного вещества i (в виде 
чистой жидкости), LlVv,t- молярная энергия испарения раство· 
ренного вещества (в виде чистой жидкости), Vm,s и LlVv,s-тa· 
кие же параметры растворителя s, Фs -объемная доля раство· 
рителя s (равная единице при бесконечном разбавлении). 

Поскольку реакции обычно проводят в разбавленных раство
рах, то уравнение (5.78) можно упростить: 

RT1п{t=Vm,i(6t-бs) 2 (5.79) 

Здесь б1 и бs- параметры растворимости растворенного веще
-ства и растворителя соответственно [см. уравнение (5.77)] [5, 
228-230]. 

Константу скорости k бимолекулярной реакции А+В:;: 
~(AB)*-+C+D можно описать или уравнением (5.75), или 
через коэффициенты активности уравнением 

ln k=ln ko+ln fл+lп fв -ln f* (5.80) 

В этом уравнении ko- к-онстанта скорости реакции в идеальном 
растворе [5, 28]. 

Подставив уравнение (5.79) в уравнение (5.80), получим сле
дующее выражение для скорости реакции между неполярными 
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1 
реаген11_ами А и В [5, 28]: 

1 

lпk=lnko+ ~Т [Vл(бл-б5)2 +Vв(бв-б5) 2-V*(б*-бs)2] (5.81) 

Здесь Vл, Vв и V*- молярные объемы А, В и активированного 
комплекса соответственно. Таким образом, константа скорости 
реакции зависит не только от разности молярных объемов реа
гентов и активированного комплекса [называемой активацион
хым объемом ~ V* = V *- ( V л+ V в)], но и от относительного ко
гезионного давления реагентов, активированного комплекса и 

растворителя. Если реагенты лучше растворимы в данном рас
твор•ителе, чем активированный комплекс, то скорость реакции 
в этом растворителе будет ниже, чем в идеальном растворе. Об
ратная взаимосвязь наблюдается в том случае, когда раствори· 
масть активированного комплекса превышает растворимость реа

гентов. 

Неудобное для расчетов уравнение (5.81) можно преобразо
вать в линейное уравнение: 

RT!n(k/ko) =бs2 (Vл + Vв- V*) + 
+ (Vлбл2+ Vвбв2-V*б*2) + 
+ 2бs(V*б*-Vлбл-Vвбв) (5.82) 

Иногда можно допустить, что V*= Vл+ Vв, тогда первое сла
гаемое в правой части уравнения (5.82) обращается в нуль. Вто
рое слагаемое постоянно для всех растворителей, в которых мо
лярные объемы и когезионные давления реагентов и активиро· 
ванного комплекса одинаковы. При этих условиях важнейшим 
становится третье слагаемое уравнения (5.82). Поскольку в га
зовой фазе бs =О, то в таких случаях остается только второе ел а
гаемос. 

Интуитивно можно предполагать, что на скорость реакций 
влияют молярные объемы реагентов, активированного комплек
са и соответствующий активационный объем, а также внутрен
нее давление растворителя t27] *. Еще в 1929 г. Ричардсон и 
Соупер [233], а позднее также Гласстон [234] предложили пра· 
вила, позволяющие учитывать влияние когезии реагентов, про· 

дуктов реакции и растворителя на скорость реакции. Они обна
ружили, что реакции, продукты которых имеют большую (или 
меньшую) когезию, чем реагенты, обычно ускоряются (или за
медляются) в рас"Гворителях с высокой когезией; напротив, на 
скорость реакций, в которых реагенты и продукты характеризу-

• Влияние внешнего давле!fия на скорость 'реакций рассматривается 
в ,раэд. 5.5.11. Активационный объем реа.кцпи обычно оценивают nутем изме
рения внешнего давления. 
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ются близкой когезией, растворитель обычно оказывает неболь
шое влияние. Хотя в соответствии с теорией переходиого состоя
ния продукты реакции не участвуют в процессе активации, ука

занные наблюдения можно объяснить тем, что по величине коге
зии активированный к·омплекс занимает промежуточное положе
ние между реагентами и продуктами реакции [27]. Отмечалось. 
однако, что под влиянием внутреннего или когезионного давле

ния растворителей скорость реакций в большинстве сред не 
должна изменяться более чем в 10 раз [235]. 

Использование уравнений (5.81) или (5.82) для расчета влия
ния растворителей на скорости реакций между неполярными 
соединениями Л\Имитируется отсутствием экспериментальных 

данных о теплотах испарения и, следовательно, о параметрах llt 
большинства органических соединений. В то же время известны 
параметры бs большинства органических растворителей [231, 
232, 236, 238]. Параметр б.р с хорошим приближением можно 
определить с помощью уравнения [25, 28] 

(5.83) 

Тем не менее, как показано на рис. 5.8 и 5.9, иногда можно най
ти корреляции между скоростью реакции и бi (другие примеры 
приведеныв работах [25, 126]). 

Представленные на рис. 5.8 данные показывают, что в реак
ции димеризации циклопентадиена (по Дильсу-Альдеру) в со
отвеТiствии с уравненИем (5.81) между lg(k/k0 ) и бi существует 
приближенная корреляция [35]. Найденные экспериментально 
молярные объемы циклопентадиена и соответствующего активи
рованного комплекса составляют 83,1 и 135 см3 соответственно 
l126]. 

Согласно представленным на рис. 5.9 данным, очень грубая 
обратная корреляция между lg(k/ko) и бs2 существует и в случае 
реакции диссоциации димера трифенилметильного радикала 
[ 167]. Можно достаточно обоснованно принять, что в этой мо
номолекулярной реакции молярный объем активированного ком
плекса превышает молярный объем исходного соединения, по
скольку активация в какой-то мере должна сопровождаться 
разрывом связей. 

Значительный разброс точек на этих двух графиках понятен, 
так как при выводе уравнения (5.81) принят целый ряд упро
щений. Кроме того, наблюдаемые в этих реакциях эффекты рас
творителей сравнительно малы, а ошибка эксперимента весьма 
велика, поскольку в числе изученных растворителей были би
полярные и ассоциированные жидкости, например нитрометан и 

спирты. 
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Рис. 5.8. Корреляция между lg(k/k0) [35] и когезионным давленнем 6.2 [238] 
в реакции димеризадни циклопентадиена (реакции Дильса- Альдера) при 
40 С (символом k0 обозначен параметр реакции в ацетоне, где ее скорость 
минимальна): 1- диэmtловый эфир, 2- тетрахлорметан, 3- толуол, 4- тет
рагидрофуран, 5- бензол, б- хлорофор-м, 7- хлорбензол, 8- днхлорметан, 
9- ацетон, 10- 1,4-диоксан, 11- трет-бута.нол, 12- бутанол-1, 13- пропа
нол-1, 14- этанол. В -метаноле указанная корреляция резко нарушается, по
это~у соответсl'вующне данные на графике не отражены. 

В принципе химические реакции можно подразделять на ре
акции с положительным и отрицательным активационным объ
емом д V* (Д V* = V *- Vреагенты); в первом случае активирован
ный комплекс занимает меньший объем, чем реагенты [239]: 

[ g г - "~'"" 

[8]'- "'"""' 

(5.84) 

(S. BS) 

Поскольку в реакции (~84) реагенты образуют более ком
пактный активированный комплекс, считается, что здесь (6л+ 
+6в) <6*. В реакции (5.85) (6л-в) >6*, так как активация со
провождается ослаблением связей. В реакциях типа (5.84) с 
участием неполярных реагентов (например, при димеризации 
циклопентадиена) In k возрастает при повышении 6s, а в реак
циях типа (5.85) (например, при мономолекулярной диссоциа-
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ции димера трифенилметильного радикала) повышение 6s при
водит к уменьшению ln k. Таюим образом, в соответствии с урав
нением (5.81) внутреннее (или когезионное) давление раство
рителя должно влиять на скорости реакций с участием неполяр
ных реагентов так же, как и внешнее давление (см. также 
разд. 5.5.11) [27, 232, 239]. 

0,7 
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О, б 3 • • 7 20 

4 • • 0.5 13 • • 
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5?:' 

Рис. 5.9. Корреляция между lg(k/ko) [1671 и когеэиоииым давлеинем 6.2 '[238} 
в реа'Кции диссоциации 1-дJНфеннлмеmлен -4-трифен:илмеmлцнклоrексадиен а -2,5 
(«гексафеннлэтана:.) nри оос [см. реакцию (5.56) в раэд. 5.3.4] (символом k0 

обозначен nара!Метр реакции ·в стандартном растворителе ацетоннтрнле, где 
ее скорость минимальна): 1- этнлбензоат, 2- днэтнлоксалат, 3- тетрахлор
метан, 4- 1-брdМ!nроnан, 5- толуол, 6- 4-меmлnентен-3-он-2,, 7- хлора· 
форм, 8- стирол, 9- nроnвоновая кислота, 10- N,N-днэтнлацетамнд, 11-
дисульфнд углерода, 12- н·нтробенэол, 13- анилин, 14- метилсалицилат, 
15- nириднн, 16- этнлцианацетат, 17- моиомеmловый эфир этнленгликоля, 
18- ацетоннтрил, 19- этанол, 20- ннтрометан. 

В работе [580] влияние растворителя на скорость бимолеку
лярных реакций переноса атома водорода типа R0 +H-X-+ 
-+R-H+X0 рассмотрено с теоре11ической точки зрения. В част
ности, рассчитана скорость модельной реакции обмена Н между 
СНз0 и сн4 в газовой фазе и в ра·створах (в инертных газах 
Аг и Хе под давлен.ием) в широком диа·пазоне внутренних дав
лений. Согласно расчетам, в за'Висимости от природы раствори
теля и его внутреннего давления скорость этой обменной реак
щии может весьма существенно возрастать, причем основной 
причиной ее роста в среде инертного газа, вероятно, являете~ 
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хомпактность активированного комплекса [ СН360 .. ·Н "· 60СН3 ]Ф 
[580]. 

Концепция об определяющей роли ·когезионного (или внут
реннего) давления полезна ·юлько при изучении реакций между 
нейтральными неполярными молекулами в неполярных раство
rрителях, посrюльку в та~их случаях ·можно пренебречь другими 
·свойствами растворителей, в том числе их сольватирующей спо
-собностью я полярностью. В реакциях между биполярными мо
лекулами ·или ионаrми растворитель взаимодействует с реаген
-тами и а·ктивированным комплексом за счет неспецифической и 
-специфической сольватации настолько эффективно, что вклад 
когезионного давления [ом. уравнение (5.81)] в lп k становится 
·очень небольшим. Следует подчеркнуть, что когезионное, или 
внутреннее, давление не является мерой полярности раствори
;еля. Полярность отражает способность ра·створителя взаимо
действовать с раствореннЬDм вещесr.вом, rв то время как когези
онное давление, будучи характеристикой структуры раствори
теля, служит мерой количеС'Dва энергии, необходимой для созда
ния в данном растворителе полостей, способных в1местить моле
кулы растворенного вещества. Таким образом, полярность и 
когезионное давление- это комплементарные параметры и ско

JЮсть реакции зависит от каждого из них [27, 232]. Влияние 
полярности растворителя на скорость реа•кций обсуждается в 
последующих разделах. 

5.4.3. Реакции между нейтральными биполярными 
молекулами 

с~орости реакций между нейтральными биполярными молеку
лами должны в первую очередь определяться (как это на каче
-ственном уровне описывает теория Хьюза~Ингольда [ 16, 44]) 
электростатическими взаимодействиями !Между растворителем и 
растворенным веществом, например диполь-дипольными взаимо

действиЯiми. Для описанrия электростатичесюих эффектов раство
·рителей необходимо рассмотреть взаимодействие между точеч
НЬDМИ зарядами, разделенными изотропной непрерывной диэлек
трической средой, воспользовавшись для э·юй цели ·функциями 
диэлектрической проницаемости. В общем случае для описания 
скорости реакций с участием биполярных молекул !МОЖНо ис
пользовать У'Равнение Кирi<'вуда [240], которое устанавливает 
авязь между энертией Гиббса идеального диполя в непрерывной 
среде, обладающей диэлектрической проницаемостью е,, с энер
гией Г·иббса в аналоf'lичной среде, диэлектрическая проницае
мость которой ра;в.на единице (е,= 1). 

(5.86) 
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В этом уравнении J.L- постоянный дипольный момент находя
щейся в растворе биполярной молекулы радиусом г, е0 - диэлек
трическая проницаемость ваку)'IМа, N л- ·число Авогадро. Это 
важное ура.внение связывает измен~ние энергии Гиббса сольва
тации •биполярного растворенного вещества как с дипольным мо
ментом и радиусом его молекул, так и с диэлектрической прони
цаемостью растворителя; следует подчеркнуть, что здесь учиты

ваются электроста11ичес~ие вза·имодейс11вия только между моле
кулами растворителя и растворенного вещества*. 

Применив уравнение Кирквуда к теории переходиого состоя
ния для бимолекулярной реакции A+B~(AB)*-+C+D, а Иlмен
но подставив уравнение (5.86) rв уравнение (5.75), получим сле
дующее выражение для константы скорос11и реакции между дву

rмя биполярными соединениями А и В с дипольными моментами 
J.Lд и J.Lв, образующими аrктивированный комплекс с дипольным 
моментом J.LФ [2]: 

(5.87) 

Здесь k- константа скорости реакции в среде с диэлектриче
ской проницаемостью е,, а k0 - конrстан11а rакорос11и той же .реак
ции в ·Конденсиrрованной фазе с диэлектрической прон.ицае
мостью, равной ~динице. Уравнение (5.87) показывает, что ско
рость реакции будет возра·стать при повышении диэлектрической 
проницаемости среды, если активированный комплекс более би
поля·рен, чем реагенты. 

Основываясь на тех же допущениях, но слегка модифициро
вав модель электростатического взаимодействия Кирквуда, Лейд
лер и Ландск·ронер предложrили сходное уравнение ( 5.88), та·к
же описывающее ·скорость реа•кции между двумя биполярным·и 
соединениями в среде с диэлектрической проницаемостью е, 
[11, 242]. 

1пk=1nk +-I_ЗNл (!-1) ( 11~ + ~~~- 11~) 
0 4ne0 8RT е, \ r~ r~ r~ 

(5.88) 

Согласно уравнению (5.88), зависимость 1п(k/k0 ) от 1/е, гра
фически должна выражаться прямой, наклон которой s опреде-

• Следует отмети.ть, что в первой публикации К:ирквуда [240) это уравне
ние имело иную, более сложную форму, О.ПJНако позднее наибольшее расnрост
ра.неНIИе получило упрощенное уравнение (5.86), являющееся частным случаем 
более общего выражения при n= 1. Теория Кирквуда была дадее развита в ра· 
ботах Кирквуда, Уэсrхеймера и Танфорда :[241), Лейдлера и Ландекроне
ра [242] и Хироми [243). 
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ляется уравнением (5.89), т. е. величинами радиусов и диполь
ных моментов реагентов и активированного комплекса. 

S = _1_ 3N А ( 11: + 11~ _11~) 
4ле0 BRT 'л 'в r~) 

(5.89) 

Если дипольный момент активированного комплекса 11~ 
больше, чем дипольный момент /.LA или !J.в, то при повышении 
диэлектрической проницаемости среды в соответствии с уравне
нием (5.88) константа скорости реакции возрастет. Причина 
этого заключается в том, что большая диэлектрическая прони· 
цаемость среды благоприятствует образованию любых сильно 
биполярных частиц, в данном случае активированного комплек
са. Прежде чем применять уравнения (5.87) и (5.88) к любым 
экспериментальным данным, необходимо построить модель ак
тивированного комплекса, с помощью которой можно было бы 
оценить параметры IJ."~= и r"~=. Подобные расчеты были выполне
ны, например, для реакций кислотного и основного гидролиза 
сложных эфиров карбоновых кислот [ 11, 242]. 

Другим подходом к расчету влияния электростатических эф
фектов растворителей на скорости реакций между биполярными 
молекулами воспользовался Амис [12, 21, 244]. Он применил 
устанавливаемую известным уравнением Аррениуса зависимость 
между константой скорости реакции и энергией активации k= 
=А ·ехр (-Ea/RT). Согласно Амису, влияние диэлектрической 
проницаемости среды на скорость реакции можно описать урав

нением. 

(5.90) 

В этом уравнении k- константа скорости реакции в любой сре
де с диэлектрической проницаемостью er, kao- константа ско
рости реакции в среде с бесконечно большой диэлеrктрической 
проницаемостью, а /.LA и !J.в- дипольные моменты двух биполяр
ных реагентов А и В в вакууме. В соответствии с уравнением 
(5.90) зависимость lп k от l/er выражается прямой, наклон ко
торой может служить мерой r=rл+rв, т. е. мерой расстояния 
между двумя биполярными молекулами А и В, при котором 
между ними может начаться реакция. 

Следует отметить, что линейные зависимости lп(k/k0) от 
(е,-1) /(2e,+l) и от 1/er, описываемые уравнениями (5.87) и 
(5.90) соответственно, не противоречат друг другу. Разделив 
(е,-1) на (2е,+1), найдем, что (e,-1)/(2e,+l) с хорошим при
ближением линейно зависит от 1/ег [ 40]. 

е,.-1 1 3 + 3 3 + 
2l'r+ 1 = 2- 4е, 8е~ - 16е~ ' · ' (5.91) 
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При вг=В ошибка, связанная с пренебрежением членами вто
рого и высшего порядков, не превышает одного процента [ 40]. 

Лейдлер отмечал [11, 242], что уравнение (5.88) имеет лишь 
полуколичес11венный характер и позволяет только весьма грубо 
оценить влияние диэлектрической проницаемости среды на ско
рость реакции с участием биполярных реагентов. Это справедли
во и по отношению к уравнениям (5.87) и (5.90). Тем не менее 
во многих случаях экспериментально была обнаружена удовле
творительная корреляция между константой скорости реакции 
и функцией диэлектрической проницаемости растворителя; при
мерам может служить реакция Меншуткипа между триалкил
аминами и галогеналканами, приводящая к четвертичным солям 

тетраалкиламмония [2, 56, 58, 60, 61, 64, 65, 245-247]. 
Впервые описываемая уравнением (5.87) зависимость кон

станты скорости реакции Меншуткипа была обнаружена Глас
стоном, Лейдлером и Эйрингом [2), которые, в частности, на
шли, что в бинарной смеси растворителей бензол-этанол су
ществует линейная зависимость между 1g(k/ko) и (вг-1)/(2вг+. 
+ 1), а в смеси бензол-нитробензол наблюдается монотонное 
отклонение от линейной зависимости. 

На рис. 5.10 представлена типичная зависимость lg(k/ko) от 
параметра Кирквуда (ег-1)/(2ег+1) для реакции Меншуткипа 
между триэтиламином (J.L = 2,9 ·1 о-30 Кл· м= 0,9 Д) и иодэтаном 
(J.L=6,3·'10-30 Кл·м=1,9 Д) в бинарных смесях растворите
лей [56]. 

Бинарные смеси рас1'ворителей обладают тем преимущест
вом, что изменение их состава отражается преимущественно на 

электростатических взаимодействиях между растворителем и 
рас'ГВоренным веществом, в то время как неэлектростатические 

и специфические взаимодействия в целом ряде растворителей 
остаются практически на постоянном уровне и поэтому могут 

не учитываться. Представленные на рис. 5.10 данные показы
вают, что уравнение Кирквуда применимо к таким системам 
растворителей, ,но наклон прямых (характеризующих различные 
бинарные смеси) заметно различается, хотя в соответствии с 
уравнением (5.87) все прямые должны иметь один и тот же угол 
наклона, т. е. совпадать. 

Представленная на рис. 5.11 зависимость константы скоро
сти реакции Меншуткипа от параметра Кирквуда для 32 апро
тонных и биполярных растворителей-НДВе [59, 64] показыва
ет, что и в этом случае существует грубая корреляция, од:нако 
разброс точек очень велик. 

Расширение набора растворителей за счет использования 
протонных соединений (например, спиртов) сопровождается 
дальнейшим ухудшением корреляции; примерам может служить 
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Рис. 5.10. Корреляи.ия между lg(k/k0) [56] и функцией Кирквуда 
(е,-1) / (Qe,+ 1) для реакции Меншутки на между триэтиламином и надэтаном 
nри 40 •с в бинарных смесях ацетон- бензол и ацетон- 1,4-диоксан (в каче
стве стандартного ,растворителя выбран ацеток, константа скорости в котором. 
nрипята равной едиНJИце). 

представленная на рис. 5.12 за,висимость константы скорости ре
акции Меншуткина между 1,4-диазабицикло[2.2.2]октаном а 
(2~бромэтил) бензолом от функции Кирквуда 36 растворителей 
[65]. Нетрудно видеть, что данные для группы протонных рас
творителей и группы растворителей-НДВе отделены друг от 
друга, причем внутри каждой группы существует приближен
ная корреляция между константой скорости реакции и функцией 
диэлектрической проницаемости. Подобная ситуация характер
на и для реа·кции Меншуткина с участием других реагентов. 
[60, 61]. 

Часто сообщалось, что уравнение (5.87) качественно пра
вильно описывает соответствующие зависимости между констан

тами скорости реакции Меншуткина и функцией диэлектриче
ской проницаемости, хотя эти зависимосt:и и не строго линейны .. 
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Рис. 5.11. К:орреляция между lg(k/k0) [59, 641 и функцией К:ирквуда 
(e,-l)/(2e,+l) для реакцi!JИ Меишутки.на между триэтиламином и надэтаном 
в 32 апротонных и биполя,рных апротонных растворителях nри 25 ос (в каче· 
стве стандартного растворителя выбран н-гексан, скорость реакции в котором 
мнн;имальна): 1- н-rексан, 2- циклоrексан, 3- тетрахлорметан, 4- 1,4-ди· 
океан, 5- бензол, 6- толуол, 7- диэmловый эфир, 8- и од бензол, 9- хло· 
роформ, 10- бромбензол, 11- хлорбензол, 12- Э'ГИЛбензоат, 13- э"Гнлаце· 
·тат, 14- 1, 1, 1-трихлорэтан, 15- хлорц!11Клогексан, 16- бромциклогексан, 17-
тетраrnдрофура.н, 18- 1,1-дихлорэтан, 19- 1,1,2,2-тетрахлорэтан, 20- ди· 
хлормет ан, 21- 1,2-дихлорэтан, 22- ацетофенон, 23- бутанон-2, 24- аце· 
"ТОН, 25- пропнонитрнл, 26- бензонитрил, 27- нитробензол, 28- N,N-диме· 
тилформамид, 29- ацетонитрнл., 30- нитрометан, 31- димеmлсульфоксид, 
32- пропиленкарбонат. Величины конста!М"ы скорости этой реаКЦIИН второго 
·порядка заимствованы из работы: Abraham М. Н., Grellier Р. L., J. Chem. Soc., 
Perkiп Traпs. 11, 1976, 1735. 

как, например, данные, представленные на рис. 5.12 [246, 247]. 
Впрочем, в других случаях не удавалось найти какую-либо опре· 
деленную зависимость скорости реа·кции от. диэлектрических 

-свойств среды [248, 249]. Иногда обнаруженная эксперимен· 
тально удовлетворительная корреляция была обусловлена толь· 
хо тем, что данная реакция изучалась ·в ограниченном числе 

-растворителей. Представленные на рис. 5.11 данные показыва
ют, что если бы эта реакция изучалась только в 6 растворите· 
лях ( 3, 11, 12, 26, 27 и 28), то была бы достигнута кажущаяся 
<>чень хорошей корреляция. 
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Положительный наклон изображенных на рис. 5.10 и 5.12 
прямых (а также ряд других аналогичных зависимостей) сви
детельствует об образовании в ходе соответствующих реакциfr 
частично ионизированного биполярного активированного комп
лекса. Если описываемая уравнением (5-87) зависимость соблю-

CH3SOCH3 
1 
о 

3,0 

о 

0,5 

Рис. 5.12. Корреляция между lg(k/ko) и функцией Кирквуда (e,-l)/(2e,+I) 
в реакции МеншутЮ!на между 1,4-дваэа6ицикло[2.2.2]октаном и (2-бром-
этил)бенэолом в аиратонных растворителях (О) и растворителях-НДВе (8) 
при 54,5 °С (-в качестве стандЗJ>ТНоrо растворителя выбран тетрахлорметан~ 
скорость реакции в котором минимальна). 

дается, как это имеет место, например, в случае бинарных сме
сей растворителей, то по наклону прямой с помощью уравнения 
(5.89) можно рассчитать /-LФ [2, 8] (ряд таких расчетов приве
ден в работах [23, 64]). Вычисленные таким путем величины 
дипольного момента активированного комплекса изменяются 

приблизительно от 17-10-30 Кл· м (около 5 Д) до 30·10-30 Кл· м 
(около 9 Д) и свидетельствуют о том, что в активированном 
комплексе, образующемся в ходе реакции Меншуткина, наблю
дается существенное разделение зарядов; этот вывод согласует

ся с обнаруженным экспериментально ростом скорости реакции 
при повыше.нии полярности растворителя. Весьма вероятно, од-
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нако, что если уравнение (5.87) окажется справедливым в боль
шом числе различных по свойствам растворителей, то в таком 
.случае должна -иметь место довольно эффективная компенсация 
неэлектростатических эффектов [ 23]. 

Как показывает изучение реакции Меншуткина, характер 
.взаимодействий между растворителем и растворенными Jlеаген
тами на самом деле более сложен, чем это описывается уравне
нием (5.87). Очевидно, что одной функцией диэлектрической 
nроницаемости можно охарактеризовать зависимость скорости 

реакции от природы растворителя только в некоторых особых 
-случаях, например при проведении реакции в бинарных смесях 
растворителей. По-видимому, при оценке эффектов растворите
лей в реакции Меншуткипа нужно учитывать не только электро
статические, но и другие взаимодействия, в том числе дисперси· 
<>нные и обусловленные образованием водородных связей. 

Согласно представленным на рис. 5.11 данным, скорость ре· 
.акции в трех галогенбензолах (точки 8, 10 и 11) различна, хотя 
эти растворители близки по диэлектрической проницаемости. 
Более того, в этом ряду растворителей скорость реакции макси
мальна ·В подбензоле (точка 8), обладающем наименьшей ди
электрической проницаемостью. Этот факт является веским сви
детельством в пользу того, что в этой реакции в стабилизацию 
биполярного активированного комплекса большой вклад вносит 
nоляризуемость растворителя. Такое предположение было позд
нее подтверждено Райнхаймером и др. [57]; эти исследователи 
изучали реакцию Меншуткипа в среде бензола, его хлор-, бром
и иодпроизводных и показали, что скорость реакции возрастает 

nри повышении поляризуемости растворителя. 

Особое внимание следует обратить на очень большое сниже
ние величин 1g(k/k0) в среде протонных растворителей (спир· 
'Тов) по сравнению с величинами, рассчитанными на основе их 
диэлектрической проницаемости (рис. 5.12). Отмечалось, что об
разование водородных связей между спиртами и триалкилами

нами, обусловливающее уменьшение энергии Гиббса реагентов, 
не единственная причина снижения lg(k/k0) [64]. Аномальное 
-влияние алифатических спиртов на скорость реакции Меншут
кипа связано также с тем, что соот.ветствующий активирован
ный комплекс по своим свойствам напоминает относительно не· 
nолярные реагенты. По структуре такой активированный комп
ле:ксс занимает промежуточное положение между реагентами и 

ионной парой (вероятно, ближе к реагентам); биполярные рас
'ТВорители-НДВС могут стабилизировать такой активированный 
комплекс за счет неспецифических взаимодействий [64], а али
фатические спирты, напротив, его дестабилизируют. В среде 
.алифатических спиртов при переходе от метанола к актаполу 
скорость реакции между бромэтаном и N,N-диметиланилином 
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возрастает· почти в 10 раз, хотя диэлектрическая проницаемость 
средЫ при этом уменьшается от 32,7 до 3,4 [245]. 

~равнение (5.87) в общем виде описывает влияние раство
рите;n:ей на скороеть бимолекулярных реакций биполярных со
единений. Если в этом уравнении опустить второе стоящее в 
скобках слагаемое, учитывающее вклад второго реагента В, то 
подучим уравнение, пригодное для описания мономолекулярных 

реакций биполярных молекул А. Классическим примерам таких 
реакций является сольволиз 2-хлор-2-метилпропана (J.L=7,1· 
·10-30 Кл· м или 2,1 Д). Эту SN 1-реакцию изучали в самых раз
нообразных ра·створителях, в том числе и в бинарных смесях 

Рве. 5.13. Корреляция между lg kt 
{40] и функ11111ей Кирквуда (e,-l)/ 
1 (2e,+l) при сольвол·иэе 2-хлор-2-ме
титt:ропана в бинарных смесях 1,4-ди
оксаи -вода (А), этаиол -вода (Б), 
ацеrон- вода (В) и метанол- во
.аа (Г) П·рИ 25 °С; см. реакп,ию (5.13) 
а раэд. 5.3.1. 

f астворителей [см. ура~нение реакции (5.13) в разд. 5.3.1] 
40, 47, 250]. 
Если допустить, что влияние неэлектростатических эффектов 

и специфических взаимодействий между растворителем и раство
ренными вещес'J\вами мало, то зависимость lg(k/ko) от парамет
ра Кирквуда (в,-1)/(2в,+1) графически может выражаться 
прямой. Соответствующие графики представлены на рис. 5.13 и 
5.14 для бинарных смесей и чистых растворителей соответствен
но. Как показывают эти данные, между lg(k/ko) и (e,-1)/(2er+ 
+ 1) не существует простой зависимости, применимой в случае 
всех изученных растворителей и их смесей. Как показывают 
представленные на рис. 5.13 данные, эта зависимость для каж
дой бинарной ~меси выражается своей кривой с характернон 
кривизной, а в чистых растворителях (рис. 5.14) корреляция 
между lg(k/k0) и (е,-1)/(2е,+1) носит 1весьма приближенный 
характер. В протонных растворителях скорость сольволиза ока
залась намного выше расчетной (вычисленной на основе вели
чин диэлектрической проницаемости соответствующих раствори-

19-594 
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Рис. 5.14. Корреляция между lg(k/k0) 1[40, 47] и фун!Кцией Кирквуда 
(в,-;1)/(2в,+l) III·P'И сольволизе 2-хло•р-2-мет.иJ!Inроnана в 17 чистых аnротон-· 
ных: растворителях (О) и растворителях-Ндве (8) цри 25 ос (в качестве
ст.анд~ртноrо раствор!Ителя выбран дJИэтиловый эфир, скорость реакции в· ко
тороммииимальна). Вели'Шf.НЫ lgk за•имствованы из работы [47]. 
1- 1,4-диоксан, 2- бензол, 3- диэтиловый эфир, 4- хлорбензол, 5- аце
тон, 6- 111итробензол, 7- 1-метил·nИрJЮлидинон-2, 8- ацетонитрил, 9-
N,N-диметилформаМJИД, 10 -IIIИТрометан, 11- уксусная кислота, 12- бута
нол-1, 13- этаиол, 14 -метанол, 15- формаМ'ИД, 16- муравьиная кислота. 
17- вода. 

телей), поскольку отщепляющийся анион эффективно и специ
фично сольва11ируется за счет образования водородных связей_ 

Несколько лучшая корреляция между lg k1 при 120 ос и функ
цией диэлектрической проницаемости растворителя была до
стигнута Коппелем и Пальмом [ 250], однако и здесь в случае 
протонных и некоторых растворителей-Ндве наблюдалось от
клонение от линейной за1висимости. По наклону прямой ВЫЧJИС
лен д:ипольный момент ак'fiИвированного комплекса J.LФ, равный 
31-10-30 Кл· м (9,2 Д). Хотя эта величина представляется бо
лее или менее обоснованной, не следует забывать, что наклон 
прямой ·определяется в основном значениями lg k1 в небольшом 
чи-сле ра·створителей-НДВС [250]. Тем не менее эти ра-счеты 
убедительно показывают, что в соответс'11вии с теоре11ическими 
оценками качественного характера (разд. 5.2.1) в активирован
ном комплексе заряды разделены. 
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Отклонения от простой линейной зависимости между lg(k/ko) 
и (е,-1) / (2е,+ 1), описываемой уравнением ( 5.87), очевидно, 
обусловлены чрезмерными упрощениями, допущенными при вы
воде этого уравнения, в том числе ·пренебрежением неэлектро
статическими и специфическими взаим·одействиями между рас
творителем и рас11воренным веществом, а в случае бинарных 
смесей растворителей- также селективной сольватацией реа
гентов и активированного комплекса одним из компонентов сме

си (см. разд. 2.4). Громадное число опубликованных экспери
ментальных данных убедительно доказывает, что в подавляю
щем большинс11ве реакций между биполярными соединениями 
наблюдаются отклонения от простых зависимостей, соответству
ющих уравнениям (5.87), (5.88) и (5.90) и учитывающих только 
электростатические взаимодействия. Следовательно, при ана
лизе суммарных эффектов среды необходимо рассматривать как 
электростатические, так и неэлектростатические взаимодействия, 
а также эффекты специфической сольватации. 

Из всего сказанного следует, что сольватирующую способ
ность растворителей, вероятно, лучше описывать не как функ
цию диэлектрической ·проницаемости, а как линейную зависи
мость между энергиями Гиббса. Известно много примеров, 
KOГJ;I.a корреляцию между скоростью реакции и сольватирующей 
способностью раствор-ителя удавалось удовлетворительно опи
сать с помощью полуэмпирических параметров полярности рас

творителей (см. гл. 7). 

5.4.4. Реакции между нейтральными молекулами и ионами 

Многие органические реакции, например SN2-реакции (5.17) и 
· (5.18) (см. разд. 5.3.1), относятся к ион-дипольным взаимодей
ствиям. Для константы скорости реакции между ионом А с за
рядом zде и нейтральной биполярной молекулой В с дипольным 

моментом J.Lв, протекающей, согласно уравнению AzAe +В:;:: 
~(АВ)#дг -+C+D, в среде с нулевой ионной силой, Лейдлер и 
Эйринг [ 2, 251] предложили уравнение. 

tпk...:.....lпko+ _1_[ z~e2Nд (...!...-t)(J_ __ I )-Nд 11: (er~l)] 
4л:е0 2Н.Т er гл '* RT гв 2erтl 

(5.92) 

Здесь k и ko- константа скорости реакции в среде с диэлектри
ческой 'проницаемостью е, и 1 соответственно, а N д- число 
Авогадро. Согласно этому ура'внению, в реакции между молеку
лами с нулевым диrюльным моментом и ионам·и с зарядом zде 

зави,симость \п k от 1/е, графически должна выражаться прямой, 
тангенс угла наклона которой равен zд2e2Nл/2RT(1/rд-1/r:p). 
Это уравнение должно особенно точно описывать скорость ре-

19* 
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акции в смес$1х двух растворителей, в которых диэлектрическую 
проницаемость можно регулировать путем изменения относи

тельного содержания .компонен-гов. Поскольку r * должно быть 
больше rд, то скорость реакции должна несколько возрастать в 
среде с более низкой диэлектрической проницаемостью. Для про
верки справедливости уравнения (5.92) необходимо знать соот
ветствующие величины rд и r *· Насколько известно автору этой 
книги, еще не опубликованы данные, которые подтверждали бы 
сnраведливость уравнения (5.92). 

Для описания зависимости константы скорости реакции 
дzве +BzAe:::;: (АВ)*(zд+zв>е -+C+D (в таких реакциях определяю
щую роль играют электростатические •взаимодействия) от ди
элекt~р.ической п.роницаемости среды Лейдлер и Ландскронер 
I 11, 242] предложили несколько модифицированное выражение 

]n k = 1nk + _1_ [ e
2
N д (_!_- 1) ( z~ +-!!. (zA +zв)2) + 

• 4лео 2RT Вг 'А rв '..;.. 

+ ЗN А (_!_- 1) ( JJ.
3
1 + ll: _ ll~ )] (5. 93) 

8RT е,. r А rв г:r. 

Если реакция осуществляется между двумя биполRрными со
единениями, имеющими нулевой результирующий заряд, стоя· 
щее в квадратных екобках первое слагаемое становится равным 
нулю; тогда эффект среды полностью описывается вторым сла
гаемым и уравнение (5.93) преобразуется в уравнение (5.88) 
(разд. 5.4.3). Если же в реакции участвуют ион и биполярная 
м·олекула (или ~ве биполярных заряженных частицы), то необ
ходимо уч·итьrвать оба слагаемых. Если рассматривается про
стейшая реакция между однозарядным бесструктурным ионом А 
с зарядом zде (J..tд=O) и нейтралнной молекулой В (zве=О) с 
дипольным моментом J..tв, то уравнение (5.93) преобразуется в 
выражение 

lпk=lnk,+-1-[e
2

NA (-
1 -1)(-1 --'-)+ 4пе0 2RT Вг rд r..;.. 

+ ~z~ ( :, -1) ( ~: - ~t) J (5.94) 

Согласно этому уравнению, между ln k и 1/е, должна суще
ствовать линейная зависимость, причем наклон соответствующей 
прямой должен определяться величинами радиусов и дипольных 
моментов реагентов и активированного комплекса. Если имеют
ся данные о кинетике реакции ·В ряде смесей раст,ворителей, то, 
определив тангенс угла наклона прямой lnk=f(l/e,), можно 
далее оценить, удастся ли предсказать знак и величину эффекта 
растворителя с помощью уравнения (5.94) и соответствующих 
велиttин радиусов и дипольных моментов. Конечно, результаты 
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такой оценки будут зависеть от выбора модели активированно
го комплекса. Для уравнения (5.94) характерны те же ограни
чения, что и для уравнения (5.88). В лучшем случае уравнение 
(5.94) поэволяет сделать только выводы полуколичественного 
характера. 

Другое уравнение, описывающее зависимость ln k от диэлек
трической проницаемости среды с помощью энергии электро
статичес~ого ион-дипольнаго взаимодействия, пре_цложнл Амис 
~ 12, 21, 244]. Анализ энергии такого взаимодействия между 
ионом А с зарядом zде и биполярной молекулой В с дипольным 
моментом J.Lв, расстояние между которыми равно· rлв, привел в 
конце концов к уравнению 

lnk=lnk +-l_ZAffLBNд (5.95) 
CD 4neo RТегrХв 

Здесь koo- константа скорости реакции в среде с бесконечно 
большой диэлектрической проницаемостью. Согласно уравнению 
(5.95), зависи,мость ln k от 1/вг графически должна выражаться 
прямой с положительным тангенсом. угла наклона, если величи
на zде положительна, и с отрицательным танг~нсом угла накло

на, если эта величина отрицательна. Уравнение (5.95) применя
ли для анализа реакций биполя.рных соединений как с положи
тельными, так и с отрицательными ианами [12, 21, 57, 252~ Ти
пичными примерами сферы применения уравнений (5.94) и 
(5.95) может служить изучение щелочного гидролиза метилпро
пионата (J.L=6··10-30 Кл·м или 1,8 Д) в водном ацетоне [252] 
и SN2-реакции между азид-ионом и 1-бромбутавом (J.L=7··10-30 

Кл·м или 2,1 Д) в чистых полярных растворителях-НдВе [67]. 
Скорость щелочного гидролиза должна определять стадия взаи
модейс'Гвия отрицательно заряженного гидроксид-иона с бипо
лярной молекулой сложного эфира. В соответствии с уравне
ниями (5.94) и (5.95) в обеих реакциях график зависимости 
lg(k/k .. ) от 1/в, представляет собой прямую (рис. 5.15). Поло
жительный наклон прямой, отвечающей SN2-реакции, свидетель
ствует о том, что в рас11ворителях-НДВС r .;:.>rл, а отрицатель
ный наклон прямой, описывающей гидролиз сложного эфира, 
в протонных растворителях, говорит о. том, что в этом случае 

Г д> Г.;:. ВСЛеДС11ВИе специфичесКОЙ СО.ЧЬВаТаЦИИ ИОВа 0Не С уча
СТИе'М водородных связей [67, 252]. Другие примеры использова
ния уравнения (5.95) приведеныв работах [ 12, 21 ]. 

5.4.5. Реакции между ионами 

Реакции между простыми неорганическими ионами обычно про
текают оче·нь быстро и скорость таких реакций зависит только 
от скорости диффузии ионов. Существуют, однако, многочислен-
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ные реакции между ионами, включающие образование и рас

щепление •ковалентных связен или перенос электрона; скорость 
таких реакций может не превышать скорости реакций между 
нейтральными СQединениями [см., например, реакцию (5.19) в 
разд. 5.3.1 ]. В этом раздеЛе будут рассматриваться только ре
акции второго типа. 

о 

ГMCfJT 

-0,4 · '~хо 

о 

0,02 
1/fr 

0,03 

Рис. 5.15.. Ко~J~реляция между 1g(k/koo) и 1/е, в реакции щелочного гидролиза 
метилпропионата ·в восьми смесях ·вода- ацетон при 25 °С (О) [2521 и в 
Si-12-peaк·циil' между аэидо~ионом и 1-бромбутаиом в 6 tЮИСТЫХ биполя·р.иых рас
твориТелях-НдВе •nри 25°С (8) [67]. (Константа скорости реаКЦJИЙ в рас
творителе с наибольшей диэле.ктричес.кой проницаемостью принята равной e)ljll
ницe.) 

И снова при описании общих эффектов природы ионных реа
генто~ и диэлектрическ.оИ проницаемости растворителя оказы
вается поЛезнон электростатическая теQрия. Более того, простую 
электростатическую модель впервые применили для расчета 

влияния диэлектрической проницаемости и ионной силы среды 
на скорости именно ионных реакций. В соответствии с уравне
нием (5.96) изменение .,нергии Гиббса, сопровождающее обра
зование ионнон пары из и.онов А и В в стандартнон среде с ди
электрической проницаемостью е,, равно электростатическом 
энерnии сближения двух точечных зарядов zде и zве на расстоя
ние Гдв (Nд- числQ Авогадро). 

I1G _ _ 1_ zдzве2Nл 
апектростат- 4лео е,rдв 

(5.96) 
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Из этого уравнения, применимаго только в условиях беско
нечного разбавления, следует уравнение (5.97), описывающее· 
зависимость константы скорости реакции от диэлектрической 
проницаемости среды при нулевой ионной силе: 

ln k= ln k +-!- zлzвe2N А ( t-.l) 
0 4ле0 RTrAв е, 

(5.97) 

Здесь k и ko- константы скорости реакции в среде с.диэлектри
ческой 'проницаемостью е, и l (т. е. •В газовой фазе) соответ
ственно, а rлв- ра·сстояние между ионами А и В, обеспечИваю
щее их взаимодействие; можно принять, чrо rлв=rл+rв; Соглас
но уравнению (5.97), впервые предложецному СкэтчардомJ253], 
между ln k и l/e, сущесТ!вует линейная зависимость. причем на~ 
клон соответствующей прямой положителен, если ионы ямеют 
разноименные заряды, и отр·ицателен, если зарЯды ионов А. w В 
одноименны. 

Лейдлер и Эйринг [2, 251] использовали несколько иную мо
дель ра•спределения зарядов в активированном комплексе и для 

опи.сания зависимости константы скорости реакции дzАе+вzве::: 
:::::::(AB)*<zл+zв>e-+C+D от диэлектрической проницаемости сре
ды предложили уравнение 

lnk=lnko+-1- e2NA (_!_-t) ( z~ + z~ _(zA+zв)2:) '(q:98) 
. 4:n:e0 2RT е, ГА .rв . .r-* . . ' 

Правая часть этого уравнения эквивалентна ~торому. co/!a.r:ae: 
м ому правой части уравнения (5.93). Это и понятно, поскольку 
в случае реакций между двумя простыми ионами последнее сла
гаемое уравнения (5.93) вносит небольшой вклад в общий ре
Зультат и, как правило, им можно пренебречь. Уравненnе (5.98) 
применимо для описания реакций только в у.словиях бесконеч
ного разбавления, а при rA=rв=r:~= упрощаетсЯ до' уравliещiЯ 
(5.97) о ' • • . 

Уравнения (5.97) и (5.98) были проверены Эксперимента.ilь
но, в частности, путем изучения кинетики некоторых ионньiх 
реа·кций в ряду бинарных смесей растворителей с различной 
диэлектрической проницаемостью. В качестве примеров ·здесь 
можно указать на изучение реакций между бромацетат- и тис
сульфат-анионами [ ll, 251 ], между двухзарядным тетрабром
фенолсульфофталеин-анионом и гидроксид-анионом [254]; меж
ду катионом аммония и цианат-анионом (в результате этой ре
акции образуе11ся мочевина) [255]. В целом уравнения (5.97) и 
(5.98) сравнительно хорошо описывают зависимость скорости 
реакЦiий от свойств растворителя, хотя иногда, особенно ·в средах 
с низкой диэлектрической проницаемостью, наблюдаются боль
шие отклонения, обусловленные, очевид.но, ассоциацией ионов 
с разноименными зарядами. Отклонения от предсказываемой 
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теорией nинейной зависимости можно объяснить также приня
тыми при выводе этих уравнений ·серьезными упрощениями, из
бирательной сольватацией ионов в би·нарных смесях раствори
телей и пренебрежением такими явлениями, как ·взаимная по
ляризация ионов или биполярных молекул и связанные с этим 
индуК'ционные взаимодействия и специфическая сольватадия. 

Особого упоминания за·служивает изменение энтропии в ион
ных реакциях. В реакциях между ионами с разноименными за
рядами при переходе от реагентов к активированному комплек

су энтропия системы возра.стает, что обусловлено меньшим (по 
сравнению с реагентами) результирующим зарядом ак11ивиро
ваниого комплекса и связанной с этим его частичной десольва
тацией. Напротив, если реаf\ирующие ионы имеют заряды одно
го знака, то заряд ак'I'ивированного комплекса будет больше 
заряда любого из реагентов. Такой активНiрованный комплекс 
должен очень эффективно сольва11ироваться, что приведет к 
уменьшению энтропии. Под11верждающие эти положения при
меры приведеныв работах {5, 11, 20]. 

Так как коэффициенты активности реатентов зависят от ион
ной силы расrвора /, величина которой определяется молярны
ми концентрациями с; ионов i с зарядом Z; (/ = 1/2~C;Zi2 ), то 

l 
скорость реакций в растворе должна зависеть и от его ионной 
силы. Описываемое ура,вне·нием (5.99) влияние ионной силы рас
твора на константу скорости реакщии называют первичныN. со

левым эффектом.. 

ln k=lnko+2zлzвAY7 (5.99) 

В этом уравнении А- константа, характеризующая данный 
растворитель при данной температуре (в случае водных раство
ров при 25°С А=0,51·2,303 л'''·моль-''•), а k0 -константа ско
рости реакции при бесконечном разбавлении, определяемая пу
тем экстраполяции. Урав·нение (5.99) ,впервые было предложено 
Бренстедом [256J, Бьеррумом [257] и Христиансеном [258], ко
торые для решения щrоблемы вЛ!няния нейтральных солей на 
скорости реакций в pa·cmopax воепользавались rеорией Дебая
Хюккеля [259]. Уравнение (5.99) предсказывает линейную за
висимость lп k от fl. Поскольку уравнение Дебая-Хюккеля nри
менимо только к разбавленным растворам, в которых ассо·циа
цией ионов можно пренебречь, ro и ура,внение (5.99) оказывает
ся ·спра•ведливым только для растворов с концентрацией 1~1-
электролита не выше 10-2 моль·л-1 • В разба•вленных растворах 
уравнение ( 5.99) хорошо оnисывает зависимость ln k от /. 

По своей прак1'ической значимости уравнение (5.99) сравни
мо с nравилами Хьюза-Инrольда (табл. 5.4 в разд. 5.3.1); его 
можно ]\\Ыразить простым nравилам, гласящим, что увеличение 
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ионной силы раствора сопровождается повыШением его nоляр
ности. Так, реакции между одноименно заряженными ионами 
( произведение ZAZв положительно) ускоряются при повышении 
ионной силы среды, т. е. при добавлении электролитов, в то вре
мя как реакции между ионами с ра31ноименными зарядами (про
изведение zлzв отрицательно) замедляются. Если же молекулы 
одного из реагентов ней1'ральны (т. е. •произведение ZлZв равно 
нулю), то скорость реакции в первом приближении не должна 
зависеть от ионной силы раствора. 

Однако электролиты заметно 'ВЛ·ияют и. на скорости некото
рых реакций с участием нейтральных молекул (т. е. когда про
изведение ZлZв равно нулю). В таких реакциях нз нейтральных 
неполярных молекул может образовываться биполярный акти
вированный комплекс, превращающийся далее в иоцные nродук
ты реакции. В ионной среде биполярный активированный ком
плекс может стабилизироваться, поэтому соли повышают ско
рость таких реакций. В результате сольволиза 2-галоrен-2-ме
тилпропанов образуют·ся ионы, поэтому ионная сила в хрде. ре
акции повышается и скорость сольволиза автокаталнтически 

воэрастает. Для реакций между ионами и нейтральными: ,мОJiе
кулами часто типично небольшое снижение скорости в присут• 
ствии со.лей, так ~ак в процессе а·ктивации ·повышается степень 
делокализации заряда. 

Справедливость ура•внения (5.99) тщательно ;nроверена в 
большом числе работ, однщ<о детальное обсуждение перв·~чных 
и вторичных солевых эффектов выходит за рамки темати~J:t па
стоящего. раздела. Более подробные сведения чита:гель .,~<;>~ет 
найти в работах [2-5, 11, 12, 19-21, 28], особенно в,очеu~,~ол-
ном критическом обзоре Дэйвиса [260]. . . . . .· .. , . 

В заключение следует подчеркнуть, что электростаТ.ИЧ~ская 
теория эффектов растворителей оказалась очень. nолезf!о~, при 
изучении и ра·счете кинети,ки разнообразных реакций в рас,тво
рах. Однако, несмотря на некоторые достижения такоГо iюдхо
да, ему осе же присущ один принциrюиальный недостаток, обус
ловленный пренебрежением множ~ством других ти·пов взаимо
действия растворителя с ра.створенными веществами, в том числе 
взаимной поляризацией ионов или биполя·рных молекул, специ
фической сольватацией и другими, а также возможностью от
клонения локальной микроскопической диэлек'I'рической прони
цаемости в непосредсl'венном окруженИiи реагирующих частиц от 

макроскопической диэлектрической проницаемости среды. Рас
хождения между экспериментальными и ра·счетными данными, 

а также тот очевидный факт, что диэлектрическую проницаемость 
нельзя рассматривать как единственный параметр, обусловлива
ющий изменение скорости химических реакций в растворах, яви
лись причиной разработки различных полуэмпирических урав-
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нений, связывающих кинетические юараметры реакции с эмпи
рическими параметрами полярнос11и ра·створителя _(см. гл. 7). 

5.5. Влияние специфической сольватации 
на скорости химических реакций 

Взаимодействия ионов или молекул растворенного вещества с 
молекулами растворителя обусловлены не только неспецифиче
скими ориеftтационными, индукционными и дисперсионными си

лами, составляющими основу рассмотренных в предыдущем 

разделе количественных зависимостей, но и специфическими 
силами, связанными с образованием водородных связей и донор
но-акцепторных комплексов типа ДЭП/АЭП. (см. разд. 2.2). 
В ·настоящем разделе на ряде примеров будет показано, что 
анализ специфической сольватации реагентов и активированных 
комплексов сПособствует лучшему пониманию механизмов; ки
нетики 'и tстереосiiецифичности органических реакций. Ксожале
нию, объем· раздела не позволяет даже приблизиться к скоЛько
нибудь полному описанию специфических эффектов растворите
лей; с не вошедшими в ,раздел данными читатель может· озна
комиться 'В рабОтах [6, 10, 21, 26, 261-263, 452___.:454]. 

5:5~1• ·Вл-ияние специфической сольватации анионов на скорость 
нуклеофильного замещения и некоторых других реакций 

На_· хо~·р~ii~ций 'а'щiфатичес~ого ну.клеофильного замеЩенЙя осо
беllн6 б6ЛьШое влияние оказывает сольватация уходящего (oт
щenлЯeii.lb'to) Э"нйона, которая в протонных растворителях осу-
~. • • 1 : '\ ' ~ • 1 : 1 : •• • u 

щес1'вляеtся . преимущественно с участием водородных связеи. 

Соотвеrет'вуidЩit:~ .. активированные КОМ•ПЛексы можно опИсать 
так, как э~с;>,!Jр~дставлено в уравнениях (5.100)* и (5.101). 
В ·сщэtветсmнш с Эт.ими уравнениями энергия, необходимая для 
ионизаЦий с·вяЭй R-X, снижается на величину, равную энергии 
~jаимС»;i~йствйя х ... н. 

1.',.1 . . 

. . . . SNI 6@ Б @ е 
R-X • H-S ~ (R .... х .<7 -H-SI,t--+ R • X~--H-S- (5.100) 

.уе е 
- R-Y·X---H-5 

(5.101) 

. • Следует отметить, что обраэова.ние карбеНiиевого иона в хо~ SN !-реак
ции происходит не -в 0д1НУ с.тад:ию, как это ·nоказано в уравнении (5.100); на 
самом деле образованию свободных сольвати.рованных 'ИОНОВ :предшествуют 
промеЖуточные с.тад.и·и ко!I'Тактных и сольва1'Н'Ораз,деленных ион;иых :пар [см. 
уравнения (2.19) и (2.20) .в раэд. 2.6]. · 
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Следовательно, протонные растворители должны, кзк пра
вило, ускорять реакции нуклеофильного замещения. В · частно
сти, именно по этой причине SN-реакции с участием галогеналка
нов и эфиров сульфокисл.от обычно проводят в средах, ·состоя
щих полностью или частично из воды, спиртов или карбононых 
кислот. Энергия водородных связей в начальном и переходнам 
состояниях часто превышает изменение энергии Гиббса в ходе 
активации, обусловленное электростатическими эффектами рас
творителей. С другой стороны, ,в SN2-реаю:.(ии (5.101) атакующий 
нуклеофильный реагент уе также может специфически сольва
тироваться протоннЫМf! ра,створителями; тогда его реакционная 

способность, а следовательно, и скорость SN2-реакции будут сни
жаться. Примеры специфической (электрофильной) сольватации 
анионов-нуклеофилов и уходящих групп в SN·реакциях ~ожно 
найти в работах [264-269, 581-585]; опубликованы также со-
отвеrствующие обзоры [581, 582]. . 

Поскольку протонные растворители обычно присутствуют в 
большом избы11ке, изучение юинетики не позволяет оценить их 
участие в реакции. Если же реакцию осуществляют в апротонном 
растворителе-НДВе (например, в С6Н6 , СС\ 4), то связанньrе с 
добавлением небольших количес.11в nротонных растворит~лей :эф
фекты обнаруживаются легко. Так, SN2~реакция между· бромме
таном .и пиридинам в бензоле ускоряется при: добавлениИ· ·не
больших количеств спиртов или фенолов,' причем скор<'IС1'ь ре. 
акции тем выше, чем большей кислотностью и:• спооооностью 
образовывать водородные связи обладаеt дьба·в.ilенНъrй iраство
ритель [264]. Электронаакцепторное влияние nр·отонноrо'раство'• 
рителя на уходящую 1:1руппу Х может быrь 'НЗСТОJfЬкО':велико, 
что одна и та же реакция может протекать по вtФрому nорядку 
в менее эффект.ивно сольватирующей среде (напрймерi ·в '9та
ноле) и по первому порядку в кислой среде (1:1аиример,: 'в му
равьиной кислоте). Про11онные растворитеш~ проявляют :элек
трофильный эффект по отношению к отщепляющимся аit·ионам 
примерно так же, как и ионы тяжелых металлов (Ag111

, Hg2111
) к:а

тализЩ>уют реакции нуклеофильного замещения с участием га
логеналканов. 

Эти выводы подтверждает также тот факт, что биполярные 
растворители-НДВС, например N,N-диметилформамид ·или ди
метилсульфоксид, несмотря на их высокую диэлектрическую 

проницаемость (36,7 и 46,7 соответственно) и большwе диполь
ные моменты (12,3·10-30 и 13,0·10-30 Кл··м соответственно); не 
уокоряют ни реакции ионизации галоrеН'аЛканов, ни SN l·реаr<
ции (см. разд. 2.6). Такие растворители не способньt выполнять 
функции донора водородной связи и поэтому плохо сольватяру
ют уходящие анионы. Так, реакция с анхимерным содействнем
чонизация 4-метоксинеофилтозцлата . [см. :уравнение': (5.1;02)] :в 
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уксусной кислоте осуществляется в 9 раз быстрее, чем в диме
тилсульфоксиде, хотя у.ксусная кислота уступает диметилсуль

фоксиду как по диэлектр1Ической проницаемос'l'и (в 8 раз), так 
и по величине дипольного момента L265]. 

-ф. 

ОСНз 6$~Нз @ОСНз 
А :;.__ ; _ !J - nроАуКТЫ (5.102) 
у 75"с ••• &е " С НзС .. C-CHz"OTs НзС··с-сн2 H3C·j 'CH2-0Ts _r~ н3с' э 

Hf:. н~ ~о 

Растворитель ( C2Hs) 2О ( СН2) Д СНэСОСНэ HCON ( СНэ) 2 

17 169 980 

3600 1,2·104 3,2·104 3,3·104 1,3·1()8 5,1·1()8 

В этой связи интересно отметить также, что примерно линей
ная зависимость между (ег-1)/(2ег+1) и lg k1 реакции (5.102) 
была обнаружена экспериментально только в 19 растворителях
ндве (см. уравнение (5.87) ·В разд. 5.4.3]. В ПрОТОННЫХ раСТВО
ритеЛЯХ "Ионизация осуществляется намного эффективнее, чем 
можно было бы ожидать, судя по их диэлектрической проницае
мости L265). Так, по диэлектр·ической проницаемости уксусная 
кислота (6,2) очень близка тетрагидрофурану (7,6); тем не ме
нее скорость ·ионизаЦiии в }'1КС}'1сной кислоте в 2000 раз выше, чем 
в те11рагидrроф}'1Ране! Это резкое ускорение реакции опять-таки 
вызвано более эффективной солыватацией уходящего тазилат
аниона в протонном растворителе вследствие образования во
дородных связей, причем способность растворителя образовы
вать водород-ные авязи не заrвисит ни от его д1иэлектрической 
проницаемости, ни от дипольнога момента [265]. 

Друmм наглядным примерам ускорения SNI-реакций под 
влиянием электрофильноrо эффекта протонных растворителей 
(или сорастворителей) ил1и образования водородных связей с 
ними может служить ацетолиз 2-бром-2-метилпропана, скорость 
которого возрастает при добавлении фенола к раство_ру реаген
та в ·смеси тетрахлормета.на с }'1ксусной кислотой [5821; в работе 
[582] пр1иведены и другие прiИмеры. Окамото [582] подчеркивал 
ценность фенола как рас11ворителя для SNl-реакций соль·волиза, 
в частности фенолиза 1-галоген-2-фенилэтанов. НесМО'I'рЯ на 
низкую диэлектрическую проницаемость (er=9,78 при бО"С), 
небольшой дипольный момент (J..L=4,8·I0-30 I<л·м или 1,45 Д) 
и невысокую нуклеофильность, фенол благодаря С·воей электро-
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фи.ru.ностн обладает очень высокой ионизирующей способ
ностью. 

Как уже показано выше, Сй.llьватация анионов протонными 
растворителями, приводящая к ускорению SN1-реакций, часто 
вызывает замедление SN2-реакций. Как показано на рис. 5.16, 
скорость реакци.и (5.103) между (подметил) бензолом и радио
акти.вн.ым нод1идом на11рия в ацетоне уменьшает-ся при добавле-

1,2 

• 
0,8 

'u 

..._ 0,4 
~ .. 

0,2 

О 0,05 0,10 0,15 0,20 

[Растворитель) 1 [Ацетон] 

Рис. 5.16. Зависимость константы скоросm k2 SN2-реакции (5.103) от отноше
ния [растворитель]/[ацетои] [266]. 

нии протонных растворителей типа 'воды, этанала или фенола 
!266J. 

(5.103) 

К наибольшему снижению скорости реакции приводит добав
ление феНОЛа, В ТО ВреМЯ Ка'К апрОТОННЫЙ раСТВОритеЛЬ CCJ4 
практически не ВЛiИяет на k2• Ингибирующий эффект протонных 
растворителей H-S (вода<этанол<фенол) тем выше, чем 
больше их способность образовывать водородные связи. Отсю
да следует, что снижение скорости реакции обусловлено специ
фиче-ской сольватацией иодид-аниона и зависит от положения 
равновесия (5.104) [266]. 

(Ie)aцe'l'oB + H-S .... ое .. ·H-S) +Ацетон (5.104) 

Аналогичные ,вы·воды можно сделать ,и в отношении специфи
ческих эффектов раС11ворителей в других SN2-реакциях, в том 
числе взаимодействия 1-rалогенбутанов с иодид-ионом в ацетоне 
в. присутствии небольших количеств воды [267], замещениs Х 
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на Nз8 или SCN8 ·в н-октильных производных н-С8Н17Х (гдеухо
дящая группа X=CI, Br, I, OTs, OMs) .в различных растворите
лях, например в СН30Н (но не 'В CH3SOCH3) [583], реакциИ 
Меншуткина между 1,4-диазабицикло[2.2.2]октаном и (2-гало
генэ'Гил)·бензолами в бинарных смесях растворителей (точнее,. 
в ра:с'ГВорителях-НДВС в присутстви.и небольших количеств про-· 
тонньlх сорастворителей) [ 584 J. 

в SN2-реакции между н-CsHt7X и Nз8 или SCN8 порядок нук-· 
леофугиости заместителей Х в неполярных растворителях (на-· 
пример, циклогексане) отличается от такого порядка в протон
ных (н~пример, метаноле) и полярных апротонных (например,. 
диметилсульфокоиде) растворителях [583]. При добавлении nро
тонного сораствор!Ителя (например, CsHsOH, СН30Н, СНСlз) ,. 
образующего водородные овязи между амином и основным рас
творителем, наблюдалось специфическое снижение скорости ука
занной выше реакции Меншут~ина, причем степень этого сни
жения оказалась пропорциональной бренстедовой ~ислотностк 
добавляемого протонного растворителя. На!про11ив, образование 
водородной связи между галогенидным нуклеофугом и протон
ным растворителем обусловливает специфический каталитиче
ск·ий эффект, возрастающий 'nри повышении плотност.и заряда на 
уходящей группе. Во всех случаях имеет место конкуренция
между дезакт.wвацией амина и активацией уходящего галогенид
аниона и конечный результат заJвwсит от химической приrродьr 
реагентов [584]. . 

В этой свяэи следует отметить, что инги·бирование SN2-реак
ций протонными рас11ворителями может зависеть и от природы 

ра·ст1юрителя-НДВС [268, 269, 584]. Добавление основного рас
творителя может сопровождаться ростом скорости реакции, по

скольку основание способно копкурировать с нуклеофилом за 
образование водородных связей с протонным раСl'ворителем .. 
Так, SN2-реакция ускоряется, если к реак~ионной среде- про
тонному рас11ворителю (например, метанолу) добавляют 1,4-ди
оксан [268]: 

k2 
СН308 + СНзl -+ СНзОСН3 + Je 

25 •с 

Растворитель: смесь метанол- диоксан 
(указана доля диоксана в об.%) О 20 40 60 

(5.105) 

По ·всей вероятности, этот эффект объясняется снижениеи 
спецИфической сольватации метоксид-аниона за счет связываниЯ" 
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1,4-диоксана с метанолом: 

е , 
СН3Ое + Н-ОСН3 :;;::::=:::'= СН3О·:·Н-ОСН3 \ (5.106) 

е Г\ е Г\ 
СН3О···Н-ОСН3 • OJ :;;::::=:::'= СН30 + О\._,,О···Н-0СН 3 (5.107) 

дРУ'I'ИМИ словами, добавление 1,4-диоксана приводит к тому, 
что реакционная ореда становится богаче овободными, не соль
ватпрованными опецифически метоксид-анионами, в результате 
чего возрастает и скорость реакции (5;105) [ 10, 268]. Такое 
объяснение подтверждает дальнейшее повышение скорости ре
а~кции (5.105) при добавлении более основного растворителя ди
метилсульфоксида, ХQТЯ в этом случае, вероятно, возрастает и 
диэлектрическая ПрQН.ицаемость реакционной среды [269]. 

Аналогичные результаты были получены и при ~изучении упо
минавшейся выше реакции Меншу'ш<'ина между 1,4-диазабццик
лоl2.2.2]октаном и (2-галогенэтил)rбензолами. В этом случае 
добавленный протонный растворитель может ~заимодействовать 
с другим растворителем, находящимся в избытке. Такое взаимо
действие при!ведет к снижению специфических ингибирующего 
и каталитического эффектов протонного растворителя в ·этой 
SN2-реакциrи [584]. Как и в реакции (5.107), основность находя
щегося в избытке растворителя определяет степень инактива
ции протонного сорастворителя за счет образования межмоле
кулярных водородных связей. 

С помощью И К-спектроскопии непооредственно показано, ·что 
добавление осн6вного сорастворителя · к водным растворам 
уменьшает содержание неассоци·ированных «свободных» ОН
групп, участвующих в связывании нуклеофильных реагентов за 
счет образования водородных связей [585]. Основные сораство
рители захватывают овободные ОН-группы воды, уменьшая тем 
самым сп~цифические эффекты этого протонного растворителя 
{585]. 

В SN2-реа:кциях нуклеофилы, в которых рядом с реагирую
щим .центром (например, ноое, сюе, HONH2, NH2NH2) распо
ложен гетероатом, оказались более реа,кционноспособными пр 
отношению к С-электрофилам, чем можно было бы ожидать, 
судя по их основности. Такому эффекту СQответствуют положи
тельные отклонения от бренстедовой линейной зависимости lg k2 
от рКв. Так, гидропероксид-анион ноое ·в 104 раз менее осно
вен, чем анион ное, но с (бромметил) бензолом реагирует при
близительно в 50 раз быстрее [ 459]. Это явление было названо 
а~эффекто.м [586]; различные объяснения а-эффекту даны в ра
ботах {587~ 588] и в приведеиной там литературе. Если а-эффект 
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является собственным свойством аниона, то он должен прояв
ляться и в газовой фазе. Недавно ·было показано, что в газовой 
фазе реакционная способность ноое как нуклеофильного аген
та по отношению к насыщенному (фторметан) и неиасыщенному 
(метилформиат) атомам углерода не превышает реакционной 
способности ное. Если ЭТО так, то а-эффект должен быть обус
ловлен специфическими различиями в сольватации а-нуклеофи
лов (Ноое, NH2NH2 и т. д.) и обычных нуклеофилов (НОе. 
RNH2 и т. д. соответс11венно), т. е. пониженной степенью соль
ватации а-нуклеофилов. В то же время трудно понять, почему 
а-нуклеофилы должны сольватироваться в меньшей степени; 
соответс11вующие критические замечания высказаны в работе 
[588]. 

В ·заключение рассмотрим поучительный пример специфиче
ской сольватации аниона в реакции, не относящей•ся к процес
сам нуклеофильного замещения. Скорость декарбоксилирt>вания 
6-нитробензизоксазол-3-карбоксилата в при·сутствии тетраме
тилгуанидiина как основания .резко повышается при замене про

тоt~ного растворителя на растворитель-НДВС [589]: 

Rea__c-:.0 [ R 
0"'-·~o]:f:. R 

~ ~N..!!....... ~N - hc:N+C02 
02N~O~ зо;с ~NJ.::JlO!, n_N.4Jl_Oe 

68 "Z 

(5.108) 

R=H 

Раствори· Н20 СН30Н ~НsОН CH2CI2 Et20 CH3CN CH3SOCH3 ГМФТ 
тель 

34 135 6,4·10' 1,2·10' 3,9-10' 1,4·10' 9,5-107 

Скорость этой реакции минимальна в водной среде, а в рас
творителях-НДВе она возрастает ·в 107 раз! Очевидно, специ
фическое образование водородных связей между молекулами 
протонного растворителя и карбоксплатной группой подавляет 
декарбокс.иларование. Это предположение подтверждае'I'Ся тем 
фа,ктом, что скорость декарбоксилирования 4-гидроксибензиэо
ксазол-3-карбоксилата (R =ОН), т. е. соединения, в котором 
имеется свое собст.венное внутримолекуля.рное «nротонное окру
жение», очень мала и пrрактическ;и не зависит от природы рас

творителя. Кроме того, карбоксилат-ион стабилизирует, по-ви
димому, его участие не только в ·водородных связях, но и (во 
вся•ком случае, в менее полярных растворителях, например в 

С6Н6, CH2CI2 и Et20) в ионных парах [590]. Следовате.льно. 
наибольшей реакционноспособностью обладает свободный кар
боксилат .. ион, не стабилизированный никакими специфическими 
взаимодействиями. 
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В заключение можно уnомянуть общее правило, высказанное 
Пейлитом еще •В 1947 г. [270}~-,согласно •которому растворители .. 
блокирующие активный центр реаген11а за счет образования во
дородных связей или каким-либо иным путем, будут подавлять. 
реакционную способность этого реагента. С другой стороны .. 
если данный ра~творитель в результате специфического взаимо
действия с растворенным веществом способен индуцировать бла
гоприятное для реакции смещение электронов, то скорость этой 
реакции в данном растворителе будет более высокой. 

Следует отметить, что специфическая сольватация апионоs 
может быть обусловлена не '1\ОЛь·ко образованием водородныJL 
связей с протонным растворителем или ионных пар, но и коор
динационными взаимодействиями с макроциклическими орrани-· 
ческими лигандами, в частности с про'Гонированными •криптан

да.ми [591, 592]. Недавно с помощью спектроскопии ЯМР 35CI 
в водных растворах были идентифицированы комплексные . со
единения- криптатЬl: хло_рид-аниона, обладающие строго опре
деленным составом [591J. В та.ких комплексах анион локали
зован во внутримолекулярной полости криптанда, rде он удер
живается системой водородных связей. Об изучении нуклеофиль
носm таких ионов галогенов, связанных специфиче~ими: 
координационными связями, в различных растворителях пока 

не сообщалось. 

5.5.2. Влияние протонных и биполярных апротонных 
растворителей на скорости реакций нуклеофильноrо 
замещения 

В ходе реакции нуклеофильного замещения между нуклеофиль
ным агентом и атакуемой им молекулой создается новая связь. 
Пооколhку нуклеофил «атакует» своей свободной электронной 
парой, то ну•клеофильность реагента должна быть тем выше, чем: 
легче будет образовывать химическую связь эта электроiщая: 
пара. Следовательно, нуклеофильность аниона среди прочих: 
факторов определяется его основностью* и поляр•изуемостью .. 
причем в каждой конкретной реакции доминирующую роль мо
жет иr:рать илн первое, или второе свойство. Существенно, ЧТ()I 

• Основностъ хара·ктеu>изуеrся термодива..м.ичеокими параметрами равно
веевого взаммодеАстаия с Н•, .а иумеофильиость оценивают, определяя ско
рости реакций с самьrми разиообразны.ми элект.рофильными ·реагентами. Следо
вательно, хотя меЖ'дiУ основностъю 111 ll!уклеофильностью часто обнаруживает
ся параллелизм (обычно Sн·реакции протекают быстре при участии более
оильных осиоваи:ий), такая взаимосвязь ни в коей мере не являеrся априорно
обязательной. Новым !Цримером непосредстве!IIНоА взаимосвязи между пуклео
фильностью •И ос.новиостью в Sн2-реакциях является реакция 9-замещенных 
флуоренид-иоиов с (хлорметил) бензолом в днме'Гилсулъфоксиде [595]. 

!0--594 
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на поляризуемость растворители практически не влияют, в то 

время как основность анионов очень сильно зависит от природы 

раст-ворителя (см. разд. 4.2). 
В процессе активации сольватная оболочка в центре атаки 

нуклеофильного реагента долЖна быть разрушена, а одновре
менно вокруг активированного комплекса должна возникнуть 

новая сольватная оболочка. 0"ГСюда следует, что чем орочнее 
-связи между молекулами сольватной оболочки и нуклеофилом, 
-тем больше энергия Ги6бса активации и тем ниже с~орость ре-
.акции. Менее сольватированные ани-оны будут более реакцион
носпособными, а стабилизированные за •счет эффективной соль
:ватадии нуклеофилы, обладающие низким химическим потен
циалом, будут менее ~акционноспособными. Поскольку согласно 
данным Баннетта [271], нуклеофильная реакционная способ
ность зависит не менее чем от 17 факторов (включая эффекты 
солыватации), то найти общий порядок изменения реакционной 
-способнос11и всех обычных ну.клеофилов 1в различных раствори
телЯ:Х чрезвычайно трудно. В литературе опубликованы данные 
о многочисленных попытках обнаружить такой общий порядок 
изменения нуклеофильност.и, который не зависел бы от цр11роды 
элеl:f:трофильноnо агента [272-275]. 

ll~pкep [6] предложил nри анализе сольватации анионов 
подразделять растворители на две r>руп·пы- проrонные и бипо
.Jiярные апротонные* (.ер. разд. 3, 4 и рис. 3.3). Основное разли
чие между растворителями эт.их двух гру•пп заключается в их 

разной способности солыватировать анионы. Небольшие анионы 
с высокой плотностью заряда (т. е, с большим отношением за
ряда к объему), являющиеся мощными акцепторами водород
ных связей, сильнее сольватируются в протонных растворителях. 
Индуцированные образованием водородных связей взаимодей
-ствия наиболее характерны для небольшик анионов (например, 
ре, С18 , Н08 ) и наименее типичны для больших анионов с дело
кализованны.м зарядом (на·Пiример, SCN8

, 18
, пи·крат). Поляри

.зуемые биполярные растворители-НДВе взаимодействуют с по

.ляризуемыми анионами. Такие поляр.изационные взаимодействия 
должны быть наиболее сильными в случае больших поляризуе
мых анионов и наиболее слабыми- в случае небольших слабо 

• Р11створители, называемые биполярными апротонны.ми, на самом деле 
не я-вляются апрото111ными. Их lftPOТOIOIЫЙ ха.ра.ктеJI проявляется в реакциях 

-с очень сильными основаНJИями (наnример, H3CSOCHз+NH28 ,..,H3CSOCH2e+ + NH3). По сути дела, термин «биполярный апротонныа растворитель• нето
чен. Поэтому Бордуэлл 1И .!Jlp. '[594) .рекомендоваЛ!И называть такие растворите
ли не биполЯрными аnротонными, а биполярными негидроксильными, иm1, еще 
лучше, биполярными растворителями, не являющи.мися донорами водородных 

.. свяэеа (биполярными растворителями-НДВС). См. также разд. 3.4 и подстроч
·ное примечаQие на стр. 113). 
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полярлзуемых анионов. Конечно, взаимная поляризуемость::анио:
нов и растворителей характерна не только для биполЯрных 
раrстворителей-НДВС; некоторые протонные растворители· так'
же очень легко поляризуются. С точки зрения «концепции жест
ких и мягких кислот и оснований» [275] жеs:ткие анионы лучше 
сольватируются жесткими (образующими водородные ·связи) 
растворителями, а мягкие анионы эффективнее взаимодейству
ют с мягкимИ (биполярными, НДВС) рас'Гворителями (см. так
же разд. 3.3.2). Другими словами, при переходе от протонных 
к билоля·рным апротонным растворителям-НДВС степень соль
ватации небольших анионов снижается, а больших поляризуе
мых анионов- повышается [ 6]. Эти выводы в основно.м под
тверждаются предста,вленными в табл. 5.15 результатам'и экс
периментального изучения нуклеофильной реакционной способ
ности анионов в некоторых реакциях нуклеофильного замеще
ния в различных средах [276-287]. 

Оказывается, что при пере~оде от протонного распЮр.iпеля 
к биполярному растворителю-НДВС порядок повышения н.ук
леофильности анионов практически изменяется нз: обратный. 
Особенно наглящным в этом отношении nримером являются га
логенид-ионы, относительная реакционная способность которых 
в одной группе растворителей изменяется на совершен:н:о про
тивоположную в другой группе. В то время как в riр'отdнном 
растворителе метаноле реакционная способность анионщ1, пони
жается в ряду l 6 >B"r6 >C16 >F6 (реакции 1 и 2 в табл. 5.15), 
в биполярных растворителях-НДВС, например в N,N-диметил
формамиде (реакция 2), ацетоне (реакция 3), димети,л<;ульфо
ксиде (реакция 4) и ацетонитриле (реакция 5), наблюдается 
обратный порядок. При,вычный ряд изменения нуклеофильной 
актиrвности галогенид-анионов (I6 >Br6 >Cl6

) l261J наблюдаетск 
толЬко в тех случаях, когда нуклеофил инактивируется з'а счет 
сольватации протонными растворителями (X6 ···H-S), тогда как 
в биполярных растворителях-НДВе наблюдается истинный ряд 
акти:вности (Cl 6 > Br6 > 16

). Наблюдаемая в биполярных рас
творителях-НДВе относительная активность слабо сольватиро
ванных анионов гораздо точнее отражает их собственную нук
леофильность и лучше согласуется с их основностью. 

Как показывают относительно малые изменения константы 
скорости реа•кции 5 (табл. 5.15), ацетонштрил заметно выравни
вает нуклеофильность анионов [282]. В этом растворителе одним 
из на·иболее активных нуклеофильных агентов неожиданно ока
зался СН3С026 , в протонных ра'Створителях обычно считающий
ся очень <:лабым нуклеофилом. Напротив, SCN6

, один из самых 
мощных нуклеофилов в водных средах, в ацетонитриле реаги

рует в 30 раз медленнее, чем СНзС026 • Очевидно, в сольв&тации 
так называемых «голых:. и поэтому очень реакционноспособЮ>Iх: 

20* 
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Таблица 5.15. ОтноснтеJIЬная реакционная способность свободных• анионов 
как нуклеофнльных агентов в SN2-реакцнях в различных протонных 
-растворителях н биполярных растворителях-НдВе (1-5), 
.а также в расплавах солей (б н 7) н в газовой фазе (8) 

Поридок уменьшении ре-

Ре.акцин 
Растворитель (темпера- акционной способности 

Лисратура тура) (относительной скорости 
реакций) 

1) CH3 -I+Me5 X8 сн,он (25·q C6 H,S8 >~~в)> 18 > SCN~ ~ [276) 
CNe > СН308 > Вr8 > Nf > 
с.н,ое > Cl 8 > сн,соr > F(j 

2) CH3 -0Tos+ сн,он (25 ·с) с.,н,sе>СН,Ое> Ie>SCNe> (277) 
ме•хе 

HCON(CH3),/H10 6 
вrе>08 

Ie > Br8 > С\8 (278] 
HCON(CH3) 1 Cle>Bre>le (9:3: 1) (278] 
(0°С) 

1) н-С4Н9-О Bros + сн,сосн, Cle>Bre>l8 (18:5:1) (279] 
(н-С4~)4N5Х8 (25 •с) 

.... , н.С.Нг.ОТоs+ сн,sосн, S1~8 >Н08 ~сн,О8 > Fe> (280) 
(н-С4Н,).N5Х е (25 ·с) с.,н,ое > Nf > С\8 > 

вre>l8 >SCN8 

CH,SOCH, (50 "С) С\8 > Br8 > 18 (5,2: 3,2: 1) [281) 
сн,sосн,;н,о• (е> Br8 >а е (6,7: 1,3: 1) [281\ 

.:5) C.,H,CH1-0Tos + CH,CN (JO•q Nf > сн,соr > CN8 > F8 > с1е [282) 
к• хе• ~Вre>l8 >SCNe 

(10: 9,6:2,4: 1,4: 1,3: 1,3: 1 : 0,3) 
·6) сн,-.отоs+ NzzzoВzzzo • Cl8 > Вr8 > 18 (2,1: 1,2: 1) (283) 

7) 
(C,H,).N5 + Х е 
(н-С,Н11).N5 + Хе 

(35 •с) 
(н-С.Н 11).N"хе• Cle>Вr8 >Ie (620:7,7: 1) (284) 
(180 •с) 

ное>СН,О8 8) CH.-Br+Xe Гаэоеаи сра3а (285, 
~ Fe > CH3S8 )>CN8 > Cl8 > Bre 290) 

• Здесь ссвdбодНЬiй:. означает не ассоцннрованНЬiй с соответствующим 
.катионом н не являющнйся частью ионной пары. 

6 91 : 9 по объему (О 0С). 
в 70: 30 по объему (50 °С). 
г Калиевые соли солюбнлнэнрованы в ацетонитрнле в присутствии 

"[18)крауна-б, обеспечивающего в силу слабой сольватацни в ацетоннтрнле 
11 полной диссоциации калиевых солей чрезвычайно реакцнонноспособНЬiе 
«голые:. анноны [282]. 

д В расплаве трнэтнл-н-гекснлборнда трнэтнл-н-гекснламмония [283]. 
• В расплаве галогенядов тетра-н-пентнламмоння [284]. 

анионов в ацетонитриле участвуют намного более слабые силы. 
чем в протонных растворителях, и изменение степени сольвата

дин анионов в ацетонитриле не слишком сильно отра.жается на 

RX относительной собственной реакционной способности [282]. 
l(инетlfiКа реакций 6 и 7 ( табл. 5.15) свидетельствует о том, 

"'ТО относительная ну;клеоф.ильность галогекид-анионов в распла-



Нлияние растворителеа на скоресть гомогенных реакциа 309 

вах четвертичных солей аммония, в которых анионы не инакти
вируются за счет сольватации, и в биполя,рных растворителях
НДВе одинакова [283, 2B4J. Эiот факт согласуется с предска
зываемыми теорией эффектами протонной и биполярной апро
тонной сред на нуклеофильность хе [6]. Расплавы солей пред
лагалось использовать для определения относительной собст
венной нуклеофильнос11и анионов по отношению к насыщенным 
атомам углерода [284]. 

Приведеиные в табл. 5.15 данные о реакции В свидетельст
вуют о том, что отшосительная реакционная способность анионов 
как нуклеофилыных агентов в газовой фазе примерно такая же, 
как в расплавах солей и в биполярных растворителях-Ндве 
[285, 290]. Эrот факт еще раз говорит о том, что наблюдающее
-ся в протонных ра,створителях обращение О'J1НОсительной нук
.леофильности анионов (в аравнении с газовой фазой или раство
рителями-НДВС) обусловлено специфической сольватацией. В то 
же время при сходстве относительных нуклеофильностей в аце
тонитриле и в газовой фазе [282, 285, 290] абсолютные скорости 
реакций в газовой фазе на несколько порядков выше, чем в 
.ацетонитриле. Так, скорости реакций замещения анионов с га
логенметанами в газовой фазе превышают скорости аналогичных 
реЗJКций в растворе в 1010 раз и более [285, 290]. Столь большая 
разница в абсолютных скоростях реакций свидетельствует о 
том, что растворитеJIJи снижают реакцаонную способность лю
бого типа [282]; см. также разд. 5.2. 

Хотя ряд фактов указывает на повышение стабилизации анио
нов nри увеличении их размеров и поляризуемости растворителя 

(в силу днепероионного взаимодействия), нельзя считать дока
занным, что снижение относительной реакционной способности 
.анионов галогенов в диметилсульфоксиде (Cie> Br8 > 18

; см. ре
.акцию 4 в табл. 5.15) обусловлено повышением степени соль· 
ватации в том же ряду CI8 -+Br8-+l 8

• Энтальпия соль·ватации 
дНсольв соответствующих галогенидав щелочных металлов в ди
метилсульфоксиде и в воде пок,азывает, что степень относитель

ной сольватации галогекид-анионов в этих растворителях изме

няется одинаково (l 8 <Br8 <CI8
) [281]. В этой связи Паркер 

t 6] предположил, что наблюдаемый в биполярных растворите
.лях-НДВС ряд изменения относительной реакционной способ
ности Cl8 > Br8 > 18 может отражать различную Стелень соль
ватации ·в таких ра,створителях. С другой стороны, причиной это
го явления может быть и относительная собс11венная нуклео
фильность анионов, лишь час11ично пода:вляемая в силу повы
шения степени сольватации в таком же порядке [281 ]. Действи
тельно, если несольватированный анион Cl8 являе'I'СЯ намного 
более реакционноопоообным нуклеофилом, чем несольватиро
ванный 18

, то сильнее сольватируемый в диметилсульфоксиде 
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Cle ·может быть тем не менее более реакционноспособным, чем 
сравнительно менее сольватируемый анион 18

; иными словами. 
более эффективная оольватация Cl8 в диметилсульфоксиде не 
компенсирует его намного более высокую по сравнению с 1е 
собственную реакционную способность. В протонных раствори
телях, однако, различие в степени сольватации этих анионов на

много больше. В таюих средах чрезвычайно эффективная соль
ватация Cl8 настолько снижает его реакционную способность. 
что он становится менее мощным нуклеофилом, чем 18

• СЛедо
вательно, противоположный порядок изменения относительной 
нуклеофильности галогенид-анионов в диметилсульфоксиде и в 
вод:е. должен быть обусловлен менее эффективной сольватацией 
галоrенид-анионов в диметилсульфо~сиде (по сравнению с во
дой) [281]. Эти и подобные выводы [288, 289] согласуются с 
тем фцктом, что стабилизация галагенид-анионов в воде и в би
поЛЯрных растворителях-НДВе снижается в одном и том ·же 
ряду.Сl8>Вr8> 18

, хотя степень их сольватации в воде намного 
ВЬIШ~. 

Опубликоваf:шые недавно результаты изучения кластерооб
rразования между ионами Cl8

, Bre и 18 и молекулами Me2SO и 
Н20 в газовой фазе также показали, что эффективность связы
ваR'JfЯ · а.нионов с диметилсульфоксидом уменьшае'I'Ся с увеличе
нием· их радиуса в ряду Cl8 > Br8 > 18 l596J. Таким образом~ 
степень сольватации анионов снижается при увеличении радиуса 

иона как в протонных растворителях, так и в растворителях

НДВС, однако в последних это снижение не столь велшю. В ос
новiюм этой причиной обусловлены З'Начительно более высокие· 
скорости анион-молекулярных SN2-реакций в биполярных рас
творителях-НДВе [596]. 

Важный вклад в проблему количественного определения ре
акционной способности нуклеофилов по отношению к катионам 
в различных рас11ворителях внесли Ритчи и др. [274, 597]. Они 
предложили уравнение, которое определяет параметр N+, опи
сывающий различие в реакционной способности нуклеофилов 
для двух систем 

Igk-lgko=N+ (5.109) 

В этом уравнении k- константа скорости реакции катиона (в 
ча.стности, триарилметильных катионов, арилдиазониевых ионов, 

ар:илтропилиевых катионов) с определенным нуклеофилом в дан
ном растворителе, а ko- константа скорости реакции того же 
катиона в стандартной системе анион -растворитель (напри
мер, ное в Н20). Параметр N + является собственной характе
ри:стикой . системы нуклеофил- ра·с11воритель и отражает осо
бещности сольватации данного нуклеофила в разных раствори
телях:Рядпараме'Гров N+ приведен в.табл. 5.16 {597]. Чем боль-
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ше N +• тем менее сольватирован и тем более реакционноспосо
<бен данный нуклеофил в данном растворителе. В этой связи 
следует обратить внимание на большой диапазон изменения па
раметра N+ одного и того же нуклеофила в протонных раство
рителях и в растворителях-НДВС; см., например, данные в стро-

Таблица 5.16. Параметры нуклеофильности различных систем 
нуклеофил- растворитель, найденные nутем изучения взаимодействия 
нуклеофилов с малахитовым зеленым или трис-4-анизилметильным · 
катионом [597] 

Нукпеофип (растворитель) N + 

1) Н20(Н20) О, 73 
2) NH3(H 20) 3189 
3) СN8(Н 20) 4112 
4) Н08(Н10) 4,75" 
5) HO-NH2(H 20) 5105 
6) H1N-NH2(H 20) 6101 
7) H 1N-NH2(CH_,OH) 6,89 
8) BH,i'(H~O) 6195 
:9) СН 308(СН 30Н) 7,51 

10) N~(H20) 7,54 
11) H 2N-NH2(CH,SOCH 3 ) 8,17 
12) НО08(Н20) 8152 
13) CN 8 (CH 3SOCH 3) 8,64 
14) Nf'(CH30H) 8,78 
15> носн,-сн,s'"<Н,О) 8,87 
16) С6Н,S8(Н,О) 9,10 
17) CN 8 [HCON(CH 3) 2 ] 9,44 
18) с.н,S8(СН,ОН) 10,41 
19) носн,:-сН,S8(СН3SОСН3) 12,?1. 

а Стандартная система; все другие nараметры N + отнесены к nараметру 
N+(H08 в Н20), равному 4,75. 

к ах 3, 13 и 17 для цианид ~иона, строках 15 и 19 для монотио
гликолят-иона и строках 6, 7 и 11 для гид,разина в табл. 5.16. 

Определяемые путем оцен~и реакционной способности систе
мы нуклеофил- электрофил параметры N+ отличаются от па
раметров нуклеофильности, рассчитанных по ск:оростям SN21>е
акций (см. табл. 5.15). Спра1ведлwвость уравнения (5.109) была 
продемонстрирована на примере многих реакций типа кислота 
.Льюиса- основание Льюиса; в настоящее время известно мно
жество реакций между нуклеофильным и электрофильным аген
т~ми, константы скорости которых описываются уравнением 

(5.109) [597]. 
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Факторы, влияющие на кинетику реакций нуклеофильных 
а·гентов в растворах, пока еще изучены мало; эта проблема де-
тально обсуждена в работах [597,· 598]. · 

Поскольку в биполярных растворителях-НДВе анионы соль
ватированы в гораздо меньшей степени, чем в протонных средах. 
то 'в растворителях пер·вого типа они в какой-то мере существу
ют в виде сголых» ионов и потому отличаются особенно высокой 
реакционноспособностью. При переходе от протонного раство
рителя к растворителю-НДВе скорость SN2- и SNАr-реакций с 
участием анионных нуклеофилов обычно возрастает во мноrо 
раз [6]*. Типичными примерам·и могут служить peaKJ.JiИИ 
(5.110)_.(5.113); в табл. 5.17 указаны скорости этих реакций в 
различных растворителях, выраженные в виде логар·ифма отно
шения 100нстанты скорости реакции в изучаемом растворителе 

к константе скорост-и этой реакции в мета•ноле. 

Cle + CH3-I ~ CI-CH3 • 16 (5.110) 

(5.111) 

Qн + FONo2 .!2... ~~N02 - HF • Q-Q-No2 (5.113) 

При переходе от протонного растворителя (метанола) к би
полярному рас-гворителю-Ндве скорости таких реакций воз
растают в 102-107 раз, а иногда даже еще больше. Так, реакция 
2,4- (N02) 2е&Нэl с Cle в гексаметилфосфотриамиде протекает в 
109 раз быстрее, чем в метаноле! [291]. В реакции (5.112) за
мена метанола на гексаметилфосфотриамид сопровождается 
уменьшением энергии Гиббса аю'ивации !111G* на 36,4 кДж· 
·Моль-• (8,7 к.кал·моль- 1 ) [292]. Из всех биполярных раствори
телей-НДВе скорости реакций обычно максимальны в гексаме
тилфосфотриамиде [291 ]. Оrеутствие четко выраженного влия
ния растворителей на скорость реакции (5.113) с участием ней
трального нуклеофила (пиnеридина) говорит о том, что эффекты 
протонных и апротонных биполярных рас11ворителей-НДВе свя-

• Утверждение, что биполярные растворители-НДВС ускоряют реакцюr 
замещеиия второго поряд;ка с участием анионных нуклеофилов, не совсем 
верно в том смысле, что на самом J*Ле таКJИе раJС:'IIворителн не ускоряют тwкие 

ре3'Хции, а напроmв, tЦротонные растворителя замедляют их; об этом свиде
теJIЬС'11Вуют все ЭК~Спериментальные данные. Тем :не менее, в литературе влия
ние биnолярных раС'!'ворителеА-НДВС на скорости реакций описывается обыч· 
но кwеино ка.к ускоряющий эффект. 
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Таблииа 5.17. Относительные скорости анион-молекулярных SN2-реакций 
(5.110) [2911 и (5.111) [67], а также SNАr-реакций (5.112) [291, 292] 
и (5.113) [2~Jз] в nротонных растворителях и биnолярных 
растворителях-Ндве nри 25 се 

lg(k1растворнтель /k2метавол )а в реаКI\ИИ 

Растворитель 

(5.110)6 (5.111) 8 (5.112{ (5.113)-' 

Протонные растворители 
eHsOH о о о о 

н.о 0,05 0,8 
СН,СОNНСН3 0,9 
HCONHa 1,2 1,1 0,8 
HCONHCH3 1,7 1,1 

БипоАярные растворите-
АU-НДВС 
(CHs).S02 (су.пьфо- 2,6 4,5 
Jl8R1 
сн о. 4,2 3,5 0,8 
CHsCN 4,6 3,7 3,9 0,9 
сн.sосн. 3,1 3,9 2,3 
HCON(CHa)2 5,9 3,4 4,5 . 1,8 
сн,сосн. 6,2 3,б 4,9 0,4 
CHaCON(CHa)2 6,4 3,9 5,0 1,1 

0-сн,. 6,9 5,3 

((СН.)аN]аРО 5,3 7,3 

• kа'"тоно• и k2Р•сто. - константы скорости реакции второго nоjtядка в ме-
-rаноле и в изучаемом растворителе соответственно; lg kвР•<тв.= 
=Jg (k1 Росто-Jk2метоноп) + Jg k2мотоноп. 

6 ig k2MoOH=-5,5. 
в Jg k2MoOH=-5,1. 
r fg k2MeOH=-7,2 . 
.а lg k2MoOH=-3,85 (50 "С). 

заны в основном с сольватацией анионов. Скорость реакции 
Ментуткина между третичными аминами (нейтральными Iilук
леофилами) и галогеналканами также сравнительно мало зави
сит от пр'Ироды растворителя [6, 23]. Поскольку влияние рас
творителей на реакционную способность анионов приписывает
сн ·В основном водородным связям, то эффекты растворителей 
доJrжны сильно зависеть от температуры; действительно, разни
ца между скоростями реакции в протонных средах и биполярных 



314 Глава 5 

растВорителях-НДВе повышается при пониженин температуры 
t 291]. 

Следует отметить также, что при изучении эффектов протон
ных и биполярных растворителей-НДВе в SN21Jеакциях уе+ 
+RX::;: [YRXe J*-+-YR+Xe необходимо учитывать не только соль
ватацию аниона. Важным фактором, влияющим на скорость та
ких реакций в различных растворителях, может быть сольвата
ция реагента RX и активированного комплекса [YRXe]*. Хотя 
у ионов энталыпия солыватации значительно выше, чем у не

электролитов, все же солыватацией последних пренебрегать. 
нельзя, поскольку скорость реакции сильно зависит от различий 
в степени сольватации между реагентами и активированным 

комплексом. Многие анионные активированные комплексы, осо
бенно образующиеся в ходе SNАr-реакций, должны быть сильно 
поляризуемыми, следовательно, между ними и сильно поляри

зуемыми растворителя.ми, например диметилсульфоксидом или 
N,N-диметилформа·мидом, должны существовать сильные дис
пер-сионные взаимодейс11вия. С другой стороны, вследствие де
локал.изации отрицательного заряда такие активированные ком

плексы являю11ся слабым1и акцепторами водородных связей и 
лиШь, .умеренно сольватируются протонными растворителями.На
прим~р. степень сольватации больших поляризуемых анионных 
активированных комплек·сов, образующиХ!ся в SNАr-реакции, 
уменьшается в следующем ряду растворителей: (Me2N) 3PO, 
СНзSОСНз>НСОNМе2>СНз0Н>СНзNО2, CH3CN [291J.- Раз
личная степень сольватаLIJНИ акти·вированного комплекса раство
рителями также может вносить свой вклад в резкое повышение 
скорости реакций замещения второго порядка при переходе от 
протонных раст.ворителей к биполярным растворителям-НДВС*. 
Однако в большинстве случаев SN2-реакции протекают быстрее 
в ·бн~олярных растворителях-НДВе по другой причине -из-за 
того, Что реагирующий анион уе зна·чительно эффекти,вн~е со.iiь
ватируется протонными ра~с11ворителя.ми (по сравнению с бипо
лярными растворителями-НДВС), и этот фактор с избытком ком
пенсирует любые эффекты сольватации анионных акгиви_рован
ных комплексов или нейтральных молекул реагентов [61. 

Поскольку небольшие анионы, например Р, ное и CNe, пло
хо сольватируются чистыми биполярными ра,створителями
НДВС, то найти расТiворимую соль, К!оторая могла бы выпол
нять :роль .источника этих анионов в та·ких средах, довольно 

трудно. Так, ра·створимость электролитов типа KF, КОН и KCN 
в диметилсульфоксиде очень низка. Преодолеть это затруднение 

• Проблема сольватаЦiНИ активированных коМJПле&е<>в, котQрые образуют· 
ся в ·nроrекаюiЦИх по различным механизмам реаJЩИях замещевин второr«> 

порядка с различными RX и уе, подробно обсуждена в работах [6, 23, 291]. 
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можно двумя путями. Во-первых, можно воспользоваться тем 
фактом, что в биполярных растворителях-НДВе гораздо лучше 
рас11воримы соответствующие соли тетраалкиламмония. Из по
следних чаще всего применяют фториды, которые при растворе
IНИИ в биполярных растворителях-НДВе диссоциируют с обра
зованием практшчески несолыватированного фторид-аниона. Та
кие <~голые» фторяд-анионы являются одновременно и очень 
мощным-и нуклеоф.илами [599], и очень сильными основаниями 
{600] и в этих отношениях превосходят фторид-ионы, образую
щиеся при диссоциации фт.оридов легких щелочных металлов 
(LiF, NaF, I<F) в протонных раствор·ителях. Во-вторых, в каче
стве среды для реакций за·мещения можно использовать смеси 
nротонных и биполярных растворителей-НДВе. Особенно по
лезными оказались омеаи диметил·сульфоксида с водой или спир
тами, поскольку моогие соли, например КОН, I<F, I<eN, eH30Na 
и eH3e02Na, умеренно растворимы •в таких смесях, как 
СНзSОеНз-Н20 (90: 10) или еН3SОеН3-еНзОН (90: 10). 
Вода или спирты в сочетании с чистым биполярным раствориrе
лем-НДВе (!Например, смесь ГМФТ- вода, 100: 15 по объему) 
выполняют та\Кже функции ну.клеофильного кислородсодержа
щего агента, необходимого для превращения галогеналканов или 
сульфсiэфиров в •соо11ветствующие спирты или простые эфиры 
[ 601 ]. 

Замена протонного ра·с11ворителя на его смесь с биполярным 
растворителем-Ндве сопровождаеТtся та,кими же рассмотр~н
ным•и выше эффектами, что и замена протонного раствор,ителя 

на чистый биполярный растворитель-Ндве, однако в пер.вом 
случае эти эффекты выражены несколько слабее. В общем слу
чае любые анион-молекулярные SN2-реакции в так•их смесях 
растворителей осущес11вляются быстрее, чем в чи-стых протонных 
средах, причем скорость реакции ра·стет с увеличением содержа

ния биполярного растворителя-НДВе в смеси, хотя соотве'rе:тву
ющая ·зависимость не обязательно линейна [6]. Значительное 
увеличение скорости реакции может быть ,вызвано даже очень 
небольшим количеством биполярного ра·створителя-НДВе.·: 

Биполярные апротонные рас1'ворители широко и с больщим 
успехом применяются вместо протонных ра•створителей в орга
ническом синтезе; .соо1'ве11ствующие обзоры опубликованы Пар
керам [6], Мадол-Обри [294], Либигом [295] и Иллюминати 
l26]. В табл. 5.18 перечислены некоторые обычные и менее рас
пространенные полярные ра·створители-НДВе, а также их фи
зические свойст·ва, знание которых может оказаться полезgым 
при пра•ктическом 'И·с.пользовании та,ких растворителей. Опубли
кованы обзоры, посвященные конкретным полярным раствори
телям-НДВе; они указаны в табл. 5.18 (см. также работы [75-
91] вгл.З). 



Таблица 5.18. Органические биполярные растворнтелн-НДВС; 22 растворителя . расположеНЬI в пор11дке увеличения 
дипольиоrо момента (см; также прнложенне, табл. AJ) · 

Структура 

Название 

(++)• 

Н3С,. 
С=О 

1 

Ацетон 

н.зс 

Me2N, Тетраметилмочевииа 

C:Q 
Me2N' 

$/о е Нитрометан 
НзС-N ,, 

о 

Q 
1 ,3,2-Диоксатиоланоксu-2 

o--s=o фит) 

~о 

(этиJtексуJt~· 

IJ., l<:.n·м 
(ХIОЗ") 

9,5 

11,2 

11,9 

12,3 

т. п.п., •с 

-95,3 

-1,2 

-28,6 

Т. KIIП., •с Лнтература 

56,2 

176,5 f602, 603] 

101,2 [604] 

170-171 [605] 
(рам.) 



Me2N, 
С::О 

Н3С
1 

Me2N\ 
С=О 

н' 

,СН 3 

С)= о 

СН3 

(~F:o 
с н~ 

С Нз 

( N>=o 
о 

N,N-Д11метнлацетамвд 

N,N-Диметвлформаы.д (ДМФА) 

1-Метилпирролидинон-2 

1,3-Диметилимидаэолидннон-2 (N,N'-ди
метилэтилеимочевина) 

З-Метилоксаэолидииои-3 

12,4 -20 

13,0 -60,5 

13,6 -16 

13,6 8,2 

Р.7 15,9 

166,1 (606); работа Г633] 
посвящена N,N-ди-
этилацетамиду 

152,3 Г606-608] 

202 Гб09]; работа [6331 
nосвящена 1-этнл
nирролндинону-2 

225,5 Гб03l 

87-90 Г610, 6111 
(1,3 мбар) 



Таблица 5.18 (продолжеНие) 

Структура 

H3C-C::N 

о 
H3c··~S=O 
Н3 С 

,СН3 
N 

(;:=о. 
'СНэ 

"сн3 

О о 

Наэаание 

Ацетонитрил 

Димети лсу льфоксид 

3,4,5,6-Тетрагидро-1 ,3-ди метил ( 1 Н) пири
мидинон-2 (N,N'-диметилпропиленмо
чевина) 

1-Метилгексагидроаэепинон-2 (N-метил
е-капролактам) 

IJ., l(.n·м 
(Х 10"') 

13,7 

13,7 

14,1 

14,1 

т. nn., •с 

-45,7 

18,4 

<-20 

т. киn ... ~с 

81 ,б 

189,0 

230 

120 
(25 мбар) 

Л~пература 

(608, 612] 

Гб08, 613~616] 

Г603, 617, 618] 



о 
НэС--s~ 
н3с" \, 

А о 
HэC··sv 

н3с" ''Nн 

Et2N-.S~p 
Et2N." \Ь 

./'""'1 /fo 
.....__\ 

"о 

GFO 

Диметилсульфон 14,2 

S,S-Днметнлсульфоксимнн 

Тетраэтилсульфамид 14,6б 

Тетрагидротиофендиоксид-1,1 (сульфо- 15,7 
лан) · 

1,3-Диоксоланои·2 ~~тилеикарбонат) 16,0 

110 

52-53 

28,4 

3Q 

238 

100 
(6,5 мбар) 

249-251 

285 
(разл.) 

ISQ 

[619] 

[620] 

[621] 

r6os. 622-6241 

[625, 6261 



1'аб.1ица 5.18 (продолжение) 

Структура 

Нз С 
\ 

Me
2
N•'p:Q 

~-
Me1N 

НзСГа):9 

Ме2N \ 
Me 2N··I?=O ' . Me2N 

нa.uaвJie 

Бнс(диметиламвд) 
кислоты 

метвлфосфововой 

4-Метил-1 ,3-дкоксолаиов-2 
карбонат) 

Гексаметвпфосфотриамв~ 

(пропилеи-

JL, !<_л·м 
(Х\011 ) 

16,0 

16,5 

18,5 

т. м., •с 

-3,2 

-49,2 

7,2 

т. кип., 0С 

62-63 
(4 мбар) 

Литература 

[627, 628] 

241,7 [608, 625,629, 630) 

235 [ 608, 617' 618, 631] 

• Все структурные формулы орвевтвровавы таким образом, IJТO дипольвый момент молекулы примерно параллепев 
этой стрепке. 

о Указан днпольный моиеит тетраметилсулJофамида; см. работу: Noth Н .• Mikulaschek G., Rambeck W .• Z. Anorg. Allg. 
Chem., 344, 316 (1966). 
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В заключительной части этого раздела рассмотрим несколь
ко примеров, иллюстрирующих практическую значимость и диа

пазон применения полярных растворителей-НДВе как реакци
онной среды в синтетичеокой органической химии. 

Анионы RC026
, являющиеся чрезвычайно сла,быми нуклеофи

лами в протонных средах, легко алкил·ируюrея галогеналканами 

в гексаметилфосфотриамиде [301, 302]. Бели синтез простых 
эфиров по Вильямсану проводить в д:иметилсульфоксидной сре
де L303], то выходы эфиров повышаются, а время реакции со
кращается. В среде полярных растоорителей-НДВС удается осу
ществить замещение атомов галогена в довольно инертных га

логенаренах [304] (при взаимодействии с трет-С4Н906 в диме
тилсульфоксиде бромбензол превращается -в трет-бутоксибен
зол с выходом 86% при комнатной температуре). Фторид-анион, 
известный как чрезвычайно неэффективный нуклеофил и очень 
слабое основание в ,протонных растворителях, проявляет свою 
СК!рытую реакционносnособность в поляр:ных растворителях
ндве и является эффективным нуклеофилом в реакциях за
мещения у атома углерода [305]. 

Тот факт, что бимолекулярные реакции с участием анионов 
в биполярных растворителях-Ндве протекают значительно 
быстрее, чем в протонных растворителях, при сравнимой ди
электрической про.ющаемости рае11ООрИiелей этих JI.BYX т.и.пов, 
важен (в том числе и с практической точки зрения) не только 
в реакциях замещения, но и в реакциях элиминирования, от

щепления протона и присоединения [6]. 
Понижение степени солыватации обычно используемых в би

полярных растворителях-ндве оснований типа ное и R08 мо
жет настолько повысить их реакционную способность, что они 
могут индуцировать Е2-реакции с участием весьма инертных со
единений [306]. В таких растворителях галогенид-ионы явля
ются достаточно сильными основаниями, чтобы дегидрогалоге
нировать галогеналканы [73, 74]. В этих реакциях наиболее эф
фективен фторид-анион [307, 308, 600], а скорость элиминиро
вания уменьшается в ряду F6 >Cl6 >Br6 >l6

• 

Переход от системы СН306-СН30Н к системе трет-С4Нg06-
СН3SОСН3 может повышать скорость реакций, связанных с от
щеплением протона от связи С-Н, в 109 раз [31, 304]. Образу
ющийся таким путем карбаниан может далее изомеризоваться, 
подвергаться окислению, процессам элиминирования и конден

сации, что свидетельствует о большой практической ценности 
системы трет-бутилат калия- диметилсульфоксид в органиче
СК!ОМ синтезе. Катализируемая основаниями изомеризация алке
нов (миграция двойной связи) применял.ась для изучения эф
фекти·вности большого числа систем типа основание- биполяр
ный растворитель-НДВС [309, 310]. 

21-594 
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К тематике этого раздела близки также реакции нуклео
фильного присоединения анионов к алкенам и гетераядерным 
двойным связям (С=О, C=S). Паркер сообщал о том, что хло
р·ид- и цианид-анионы эффективно инициируют nолимеризацию 
и соnолимеризацию акриланитрила в биполярных растворителях
НдВе l6]. Ча.сто пр.именение последних позволяет ускорить даже 
реакции 1 ,3-биполярного циклоприсоединения и повысить выход 
соответствующих гетероциклических соединений [311 J. В вод
ном диметилсульфоксиде повышение :концентрации последнего 
приводит к ускорению щелочного гидролиза этил- и п-нитрофе
нилацетатов, что связано с повышением активности гидроксид

иона, обусловленным, по-видимому, снижением стеnени его соль
ватации в биполярном растворителе-Ндве [312, 313]. На при
мере замещенных флуоренонов-9 показано, что диметилсульфо
ксид существенно ускоряет и образование оксимов из карбо
нилыiЬIХ соединений и гидроксиламина [ 314]. Нуклеофильную 
атаку цианид-иона на дисульфид углерода удается реализовать 
только rв N,N-диметилформамиде [315]. 

Сильным основанием Бренстеда и эффективным нуклеофи
лом является супероксид-ион 0 28

, образующийся nри захвате 
электрона молекулярным кислородом: 02+е8~028 . В водных 
ра.створах ион 028 быстро гидролизуется и диспропорционирует. 
поэтому время его жизни в этой среде ограниченно; по этой при
чине бЫЛО Предnр•ИНЯТО 'ИЗучение ХИМИИ О28 В бИПОЛЯрНЫХ раС
ТВОрИТеЛЯХ-НДВС [632]. В последних супероксид-ион реагиру
ет с галогеналканами (реакция протекает по SN2-механизму) в 
результате чего через нооколько стадий в конечном итоге обра
зуются ди алкилпероксиды [ 632]. 

5.5.3. Количественная раздельная оценка влияния протонных 
и биполярных апротонных растворителей на скорости 
реакций с помощью коэффициентов активности переноса 
растворителей 

Рассматривая изменение стандартной молярной энергии Гиббса 
сольватации ~G0сольв реагентов и активированных комnлексов 
при nереходе от одного растворителя к другому, можно количе

ственно оценить влияние растворителей на скорости реакций. 
Наблюдаемое изменение энергии Гиббса сольватации при пере
носе электролита мmхе из стандартного растворителя о в дру
гой растворитель S обычно называют коэффициентом активно
сти переноса растворителя 0у5 * [6, 291, 316-319, 454, 634, 635]. 

* Этот •nараметр наэЬIВают таrкже эффектом среды, коэффициентом актив
ности растворителя ил.и коэффициентом активности переноса и обозначают 
ои.мволом у1 "" (МХ,<>-+S). Параметр является постоянной величиной, характе
ризующей ра·створенное вещество мх (или соответствующие ноны мm и Х8) 
и два растворителя О и S. 
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Этот коэффициент устанавливает связь между химическим по
тенциалом f.t соединения МХ в условиях бесконечного разбавле
ния в произвольнам стандартном растворителе О и в другом 
растворителе S при температуре Т в соответствии с уравне
нием* 

f.tмx""' (в S) = f.tмx""' (в О) + RT ln°yмx5 ( 5.114) 

Если величина lп 0у5мх положительна, то соединение МХ 
лучше солыватируется растворителем О, чем растворителем S. 
Напротив, отрицательная величина этого па,раметра свидетель
ствует о том, что растворитель S лучше сольватирует МХ. Па
раметр In °у5мх можно определить различными методами, в том 
числе путем изучения растворимости, распределения, давления 

nаров и электрохимичес-ких свойств. Хотя в принциле можно 
оценить и коэффициенты активности переноса растворителя для 
индив<Идуальных ионов М61 и хе, их нельзя оnределить неnосред
ственно. Чтобы подразделить коэффициент активности переноса 
растворителя для соединения МХ 0у5мх на составляющие 0ftе 

и о~е· необходимо принять соответствующее внетермодинами

ческое допущение; см. разд. 2.3 и работы [454, 634, 635]. 
Наиболее удобным 'И общеnринятым внетермодинамическим 

доnущением является равенс-гво 0у8 '+' = 0у 8 
8 ; здесь в ка-

РЩАs"" Ph4B 
честве стандартного электролита взято соединение Ph4As 61Ph4Be 
(Ph= СвНs). Те'I'раэдрические анион и катион тетрафенилборида 
тетрафениларсония очень близки по структуре и геометрическим 
размерам, nоэтому можно достаточно обоснованно nредnоло
ж~ить, что перенос из одного раегворителя в другой оказывает 
одинаковое влияние как на катион, так и на анион. Приняв та
кое допущение, удается вычислить вероятные коэффициенты пе
реноса растворителя для ~каждого иона (а также энергии Гиббса 
nереноса индивидуальных ионов; см. табл. 2.9 в разд. 2.3) и для 

* Изменение стандарт·ной молярной энергии Гиббса при переносе электро
лита МХ из одного растворителя ,в другой можно также описаrrь с помощью 
стандартной МоАярной энергии Гиббса переноса l!..Gt0 

: [6, 454, 634, 635]. Эти 
дJВа параметра, коэффициент аК'I'ИВНОС'I'И nереноса !растворителя 0у 5 и энергия 
Гиббса переноса !!..0°, связаны следующим простым уравнением: 

11Gt0 (МХ, О-+ S) = f.tмx 00 (в S) - f.tMx00 (в О) 

= RT lп ( 0ум® 5 • 0ухе5 ) 

Здесь IJ.мx'"' (в S) и IJ.мx'"' (в О)- стандар'I'ный химический потенциал МХ 
в растворwrелях S и О соQтветсrrвенно rпри бесконечном разбавлении. В этом 
разделе все резул·ьтаты выражены ,в коэффициентах активности nереноса рас
творwrеля в единицах молярных конценrраций; см. уравнение (2.12а) IJ 
разд. 2.3. 

21* 



Таблица 5.19. Коэффициенты активности переноса растворителя для некоторых анионов и катионов 

nри 25 ос (стандартным растворителем является вода; концентрации выражены в моль·л-1 •) 

lg w у8 дли растворителя (S)б 

Ионы 

сн,он HCONH3 CHзGN сн,соон, сн,sосн, HCON(CH3) 2 [ (CH3 ) 2N] 3PO 

Fe 2,8 4,4 12,4 - - 8,9 
Cle 2,3 2,4 7,4 10,0 7,05 8,5 10,2 
Br8 1,95 1,9 5,5 7,4 4,8 6,3 8,05 
J8 1,3 1,3 2,9 4,4 1,8 3,6 5,25 
Nз8 1,6 1,9 6,5 7,5 4,5 6,3 8,6 
CN8 1,5 2,3 6,1 8,4 6,1 7,0 -
SCN8 0,98 1,2 2.5 - 1. 7 3,2 3,5 
СЮ48 1,1 -2,1 0,35 - - 0,70 -1,2 
СНзС0:8 2,8 3,5 10,7 - - 11 ,6 -
(C6Hs)4B8 -4,2 -4,2 -5,75 -5,6 -6,55 -6,75 -6,8 
Li~~> 0,77 -1,75 4,4 - -2,6 -1,75 
Na~~> 1,4 -1,4 2,65 - -2,35 -1,7 
К~~> 1,7 -0,75 1,4 0,70 -2,3 -1,8 -2,8 

1"ёнз)4N~~> 
1,15 -2,7 -4,05 1,6 -6,1 -3,65 -7,7 
1,05 - 0,53 0,53 -0,35 -0,93 -

(CeHs)4As~~> -4,2 -4,2 -5,75 -5,6 -6,65 -6,75 -6,8 

• Приведеиные величины параметров заимствованы нз работы [634] [Marcus У., Pure Appl. Chem., 55, 977 ( 1983); 
табл. 2.4] и пересчитаны на молярные концентрации. 

6 Положительная величина параметра 1g wys свидетельствует о том, что нон лучше сольватируется водой, чем раство

рителем S; отрицательная величина говорит, что данный нон сильнее сольватируется растворителем S. Разность двух па

раметров lgwys, равная единице, соответствует изменению энергии Гнббса сольватацнв lп IO·RT·Igwys, т. е. около 

5,7 кДж·моль- 1 при 25°С. 
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конкретных пар рас11ворителей. В табл. 5.19 приведены пара
ме11ры lg 0у5 для ряда анионов и катионов, заимствованные из 
подробного критического обзора Марк)"са [634, 635]. Все пара
Ме11ры lg 0у5 отнесены к параметру одного стандартного раство
рителяО-воды при 25 °С. 

Уд.ивительно большой рост lgwysнoн при переносе небольших 
анионов с высокой плотностью заряда из воды в любой бипо
лярный растворитель-НДВС согласуется с обнаруженным экс
периментально резким повышением скорости реакций с участием 
таких анионов и позволяет перевести на количественный мате
матический язык выводы качественного характера, обсуждав
шиеся в разд. 5.5.2. Довольно большое (по сравнению с Cl6

) 

повышение коэффициента актиrвности переноса растворителя для 
иона СНзСО26 при переходе от СН30Н к обладающим близкой 
дщэлект.рической пр оницаемостью CH3CN и HCON (СН3 ) 2 отра
жает значительную стабилизацию этого аниона в воде и мета
ноле за счет образования водородных связей. Каrк и следовало 
ожидать, для больших и более поляризуемых анионов (напри
мер, 16

, SCN6
) характерен меньший рост lgWy5иoн при переходе 

от воды к би•полярны·м раст·ворителям-НДВС. Различие между 
параметрами lgwys небольших неполяризуемых и больших по
ля.ризуемых анионов достигает максимума в случае анионов F6 

и Ph4B6 при переходе от СН30Н к HCON (СН3 ) 2; тогда разность 
между lg wудМФА и IgwyдMФA составляет 8 65 единиц что соот-

ре Рhсве ' ' 
ветствует изменению энергии Гиббса переноса примерно на 
49 кДж·моль-1 • 

Следует, кроме того, обратить особое внимание на различное 
поведение анионов и катионов пр·и переходе от воды к протон

ным и биполярным ра·створителям-НДВС. В общем случае ка
ТИ·ОНЫ меньше анионов и слаоее поляризованы; к тому же они 
не я-вляются акцепторами водородных связей. Некоторые катио
ны, одна·ко, представляют собой типичные льюисовы кислоты и 
значительно лучше сольватируются в растворителях, которые 

содержат оснб-вные атомы кислорода и ведут себя· подобно рас
творителям-ДЭП (см. разд. 3.3.2). Поэтому небольшие катионы 
с замкнутой электронной оболочкой, например Li 011

, N а011 и К011 , 
значительно лучше сольватируются такими растворителями, как 

l(CH3 ) 2N] 3PO, НСОN(СНз)2, СНзSОСНз, и водой, чем метано
лом. Катион серебра эффективно и, по~видимому, специфично 
взаимодействует с такими растворителями, как [ (CH3}2NJ 3PO, 
HCON (СН3 ) 2, СНзSОСНз и СНзСN, а с СНзСОСНз и СНзОН 
ион Аg<В взаимодействует значительно слабее. Большие органиче
ские катионы, например (CH3 ) 4N011

, Ph4As 011
, очень плохо сольва

тируются водой и гораздо лучше- биполярными растворителя
ми-НДВС. 
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Если скорости реакций выразить через коэффициенты актив
ности переноса ра,створителя и затем применить теорию абсо
лютных скоростей реакций, в которой принимае11ся, что любая 
реакция включает равновесие между реагентами и активирован

ным комплексом, то для бимолекулярной реакции типа уе+ 
+RX~lYRX6]*.-YR+Xe получим уравнение [6, 291, 292]* 

1g(k5/k0 ) =1g0y 5ye + 1g0 y 5Rx -1g0 y 5 [YRX8]oF (5.115) 

Константу скорости такой бимолекулярной реакции в раство
рителе S можно выразить через константу ее скорости в стан
дартном растворителе О 'и соответствующие коэффициенты ак
тивности переноса растворителя. Уравнение (5.115) позволяет 
оценить влияние рас11ворителя на скорость реакции, обусловлен
ное изменением степени сольватации взаимодействующих анио
на уе и неэлектролита RX, а также активированного комплекса 
анионной природы [YRX6 ]*. При замене одного растворителя на 
другой анионные и незаряженные активированные комплексы 
ведут себя точно так же, как и «настоящие» анионы и неэлектро
литы близкого строения. Анионные активированные комплексы 
типа [YRX6 ]* должны обладать всеми свойствами больших по
ляризуемых анионов и, следовательно, лучше сольватироваться 

в поляризуемых биполярных растворителях, чем в протонных 
средах. 

Определение константы скорости реакции в стандартном 
растворителе О и в раст,ворителе S не представляет затрудне
ний. Величины 1g 0у5 для RX и уе находят описанными выше 
r:утями. Таким образом с помощью уравнения (5.115) легко вы
числить 1g 0у5 для активированного комплекса, если имеются 
данные о его структуре и распределении зарядов. Эти данные 
можно получить, сравни,вая найденную величину 1g 0 YfYRXe]* с 

величинами lg 0у5 близких по ·строению соединений или других 
хорошо изученных активированных комплексов, структура и 

распределение зарядов которых таковы, что они могут служить 

моделями для исследуемого активированного комплекса. Если 
lg 0у5 модели и 1g 0yfvRxe]* близки, то такая модель может 
оказаться полезной при выяснении строения [YRX6 ]*. Паркер 
и сотрудники определили 1g 0у5 активированных комплексов с 
различным распределением зарядов для реакций замещения, осу-

* В альтернативном варианте влияние растворителей на указаillную 
SN2-реаки.ию моЖJНо выразить через энерrии Гибоса переноса 1!!.00 реагентов 
и акmвированноrо комплекса из стандартного растворителя О в другои раство
еитель S с помощью уравнения AG,"..=AG1°(Y6 )+AG,o(RX)-AG1°( [YRXe]"") 
Lб, 23, 64, 292]. В работе [292а] описана попЬIТка •найти взаимосвязь между 
энергией переноса I!!.G,o активирова'I!IНоrо комплекса в некоторых SN 1- и SN2· 
реакциях и дон~ным и акцепторным числами растворцтеля. 
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ществляющихся по разным механизмам (например, SN2, SNAr), 
в зависимост.и от природы RX и уе [6, 291, 292]. Результаты 
аналогичных расчетов зависимост.и энергии Гиббса реагентов и 
активированных комплексов от эффектов растворителей с ис
пользованием «энергии Гиббса переноса»* приведены в обзорах 
Эйбрахама [23, 64], последний из которых посвящен изучению 
реакции Меншуткина. 

Таблица 5.20. Относительная скорость SN2·реакции (5. 1 16) и коэффициенты 
активности переноса растворителя• для реагентов и активированного 

комплекса при переходе от метанального раствора (~) 
к N,N·диметилформамидному (Д~ФА) при 25 ос (6, 291] 

Уходящая 
группа Х 

Cle 
Br 6 

Je 
Tsoe 

.--.... 

i~l~~ 
~ ~ ...__.... 
~ 

3,3 
3,9 
4,6 
2,0 

< <:.< 
о9 о9 ~ 
~ф<'> :Е ::с 
tt,z t::(U 

"' ~ :Е 
~ ~ 

4,9 -0,4 
4,9 -0,3 
4,9 -0,5 
4,9 -0,6 

-:+-

ф 
х 

<i < oeu о9 ~ ~ 
::Еф l:t~ t::l>< 

"' "' ~ :Е 
!!f ~ 

1,2 6,5 
0,7 4,9 

-0,2 2,6 
2,3 3,5 

• Чем больше положительная величина lg МуДМФА, тем лучше сольва· 
тируется данная частица метанолом (по сравнению с N,N·диметилформами
дом). 

Примеры результатов таких расчетов приведены в табл. 5.20. 
Эти данные, характеризующие SN2·fеакцию (5.116), заимство
ваны из работ Паркера и др. [6, 291 , в которых приведено мно
жество других данных об относительных скоростях реакций и 
параметрах переноса растворителя при переходе от стандарт

ного растворителя метанола к обладающему примерно такой же 
диэлектрической проницаемостью диметилформамиду при 25 °С 

(5.116) 

По сравнению с метанолом в биполярном N,N·димет.илформ
амиде скорость реакции (5.116) повышается в 102•0-104·6 раза 
(.в зависимости от Х). Среда оказывает небольшое влияние на 
энергию Гиббса СН3Х (эти соединения чуть лучше сольватиру
юrея 1в N,N-ди•метилфор·МаJмиде праКJ:ически незаJВисимо от при
роды Х), однако анион N3

6 в HCON (СН3) 2 по сравнению с 

• См. Примечанне на стр. 326. 
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СН30Н существенно дестабилизирован. Результатом такой де
стабилизации нвляется соответствующее повышение скорости 
реакции, сочетающееся с уоилением сольватации активирован

ных комплексов в ДМФА в ряду lN3CH30Ts8 ]*< lN3CH3C18 ]*< 
< lNзCH3Br8 J*< [NзСНзl8 ]*. В то же время при X=Ts08

, Cl8 

и Br8 в силу своей анионной природы активированные комплек
сы несколько дестабилизированы. При Х=галоген наблюдается 
корреляция между стабильностью и поляризуемостью активиро
ванных комплексов в ряду Cl8 <Br8 <l8

• По-видимому, разли
чия в степени сольватации активированных комплексов не вно

сят большого вклада в lg(k2дмФAfk2м), если уходящей группой 
является атом галогена. Однако относительно небольшое повы-. 
шение скорости реакции в случае метилтазплата должно быть 
обусловлено большей положительной величиной lg му[дМФА · 

8
•
1 
..... 

NзСНзОТs -r-

Параметр lg мудМФА тозилат-~иона меньше по абсолютной вели
чине, чем соответствуiQщие параметры Br8 или Cl8

, однако 
lg му*дмФА тазплатсодержащего активированного комплекса 
больше, чем галогенсодержащих активированных комплексов. 
Этот эффект обънсняли снижением прочности тазплатсодержа
щего активированного компле~са и увеличением степени лока

лизации заряда в нем. По рассмотренным выше причинам повы
шение степени локализации заряда на уходящей или входящей 
группе анионного активированного комплекса сопровождается 

улучшением сольватации последнего. Уходящий тазилат-анион 
является лучшим акцептором водородной связи от.носительно 
свободного тозилат-аниона, чем уходящий галагенид-анион от
носительно свободного аниона галогена. Приведенный здесь ана
лиз, а также ряд других экспериментальных данных позволили 

сделать .вывод о том, что в общем случае при прочих равных 
условиях при переходе от протонного раст.ворителя к биполяр
ному растворителю-НДВС самый большой рост скорости харак
терен для таких реакций типа Y8 +RX, в которых активирован
ный комплекс наиболее «прочен» (т. е. связи с У и Х в комп
лексе имеют преимущественно ко валентный характер). Более 
детально прочные и непрочшые а·ктивированные комплексы в 

SN2-реакциях описаны в обзорах Паркера .[6, 291]. 
С помощью уравнения (5.115) и допущения о том, что в род

ственных реакциях разность lg 0 y5 Rx-lg 0 yfYRXG]* приблизи-
тельна постоянна, Паркер получил следующую простую линей
ную зависимость между энергиями Гиббса: 

(5.117) 

В это уравнение входит постоянная С, зависящая только от 
природы реагентов [ 6, 291]. Если известна скорость данной ре

. акции в стандартном растворителе О, то с помощью уравнения 
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(5.117) можно ра·ссчитать скорость этой же реакции в любом 
растворителе с точностью до 100%. Такую точность можно счи
тать вполне удовлетворительной, если учесть, что при замене 
одного растворителя на другой скорость реакции может изме
няться в 1010 раз. Бели уравнение (5.117) справедливо, то с его 
помощJ:>ю можно очень легко определить lg 0у5 уе. измерив ско

рость реакции с участием уе в двух различных растворителях. 
В работе [68] обсуждены результаты Проверки справедливости 
уравнения (5.117) на примере SN2-реакции между бромид-анио
ном и метилтозилатом в 12 растворителях. 

Другие примеры разделения общих эффектов среды на эф
фекты в отношении начального и переходиого состояний реак
ций в протонных и биполярных апротонных раство_рителях при
ведены в работах Банеела [ 467, 636], Абрагама ~23, 64, 637], 
Хаберфилда [638], а также Бландамера и других [639]. 

5.5.4. Ускорение катализируемых основаниями реакций 
в биполярных апротонных растворителях 

В результате соеnифической сольватации анионов в протонных 
рас'ГВорителях, обусловленной главным образом водородными 
связями, снижается не только нуклеофильная реакционная спо
собность таких анионов, но и их основность. Поэтому любой 
анион является гораздо более сильным основанием в биполяр
ных растворителях-НДВС, чем в протонных средах. Резкое по
вышение кинетической и термодинамичес~ой основности анионов 
в биполярных растворителях-НДВе успешно используется в пре
пара'Dивной органической химии, поскольку таким путем можно 
активировать с-вязи С-Н, 0-Н и N-H, даже если они обла
да.ют очень невысокой кислотностью. В этом отношении особенно 
полезны растворы трет-бутплата калия в диметилсульфоксиде, 
представляющие собой одно из наиболее сильных оснований, 
доступных для химиков-органиков. Основнасть системы трет
С4Н908-СН3SОСН3 сравнима с основностью системы NH28 -

-NH3 (жидкий). Чрезвычайно сильные основания образуются 
также при добавле·нии диметилсульфоксида к водным или спир
товым растворам гидроксидов щелочных металлов или тетраал

килам·мония*. При замене .воды ИЛIИ спирта на диметилсульфо
ксид происходит не только простое замещение части протоно

доно,р.ного 'агента, но ·и инактИ:вация оставшегося ·nротонного 

* Еще более сильными основаниями являются алкоксидные (СН3Ое, трет
С4Нg08) ··или гидрядные (Не) ионы в чистом диметилсулъфоксиде. В таких 
снетемах содержится очень сильное основание- диметилсульфинильный 
(«димоильиый•) анион, обраэующийся в результате равновесной реакции 
R08+CHsSOCH3~ROH +е 1 GH2SOCHз. 
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раст.ворителя, обу.словленная его ярко ·выраженной способ
ностью образовывать .водородные связи, согла<:но •реаJкции 

(5.118) 

В такой сверхосновной системе многие реакции удается осу
ществить в гораздо более мягких )"Словиях, а другие реакции 
идут исключительно в присутствии таких оснований. Здесь будут 
приведены только несколько примеров, представляющих интерес 

с препаративной точки зрения и связанных с ионизацией связей 
С-Н или N-H. Образующиеся в реакции карбанианы могут 
далее претерпевать электрофильное замещение, изомеризацию, 
элиминирование или конденсацию [321, 322]. Недавно Бернас
кони и др. [769] опубликовали результаты систематического 
изучения влияаия среды на собственные константы скорости ре
акций переноса протона между С-Н-·кислотами и карбоксилат
ионами, а также аминами в качестве оснований в водном ди
метилсульфоксиде при различных концентрациях последнего. 

Скорость изотопного обмена H/D и рацемизации оптически 
активного 2-метил-3-фенилпропионитрила в присутствии метп
лата калия возрастает в 5-107 раз при замене чистого метанола 
(е,=32,7) на диметилсульфоксид (е,=46,7) [31, 304, 231]. 

\60 60 [ 1
* 

.·у···Н····ОСН3 -

\ е • о-осн, 1 1 -- .-CI . Н-ОСН 3 · 8осн, 
•. С-О . 0-С· . (5.119) 

~ ~ ~ 

Содержание CH3SOCH3 в 
смеси СНзОН- СНзSОСНз. 
масс.% о 25 5О 76 90 98,5 100 

k20TH ( 25 ос) 32 160 4900 1,3 · IQЪ 5,0-107 Около 1Q9a 

8 Вычислено экстраnоляцией. 

Биполярные апротонные растворители позволили добиться 
большого прогресса в изучении катализируемой основаниями 
изомеризации алкенов. В таких растворителях изомеризация 
осуществляется с высокой скоростью при низких температурах 
и в гомогенных условиях [309, 310, 323, 324]. Например, ката
лизируемую основаниями перегру!ппировку аллильных простых 

эфиров в проленильные [325] и аллиламинов в пропениламины 
l326] лучше всего проводить в CH3SOCH3 в присутствии трет-
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С4Н9ОК [323]. Растворитель очень сильно влияет на реакции 
алкенилирования и аралкилирования различных алкиларомати

ческих соединений в гомогенной системе трет-С4Н9ОК- бипо
лярный апротонный рас11воритель. Скорость реакции (5.120) 
между 4-изопропилпиридином (Ar = пиридил-4) и изопреном до
стигает максимума в диметилчльфоксиде (t.1,= 1,15 мин!) [324]. 

Н 3С , 
НзС·.с-н + 

1 
Аг 

Н С СНзСНз 
3~ 

Аг " 

. 591· . 

СН 3 
+~Аг , .. 

НзС СНз 

41'7. (5.120) 

В силу ускорения стадии депротонирования фосфониевых со
лей до алкилиденфосфоранов скорость реакции Виттига в диме
тилсульфок·сиде выше, чем в других обычных растворителях 
l327]. В системе основание- CH3SOCH3 в реакцию Виттига 
вступает даже такой нереакционноспособный кетон, как камфа
ра [327]. 

Поразительна резкий рост скорости реакции обнаружен так
же при превращении гидразанов кетанов в углеводороды (реак
ция Вольфа- Кижнера), что объясняется главным образом об
легчением ионизации связи N-H. В системе трет-С4Н90К
СН3SОСН3 такая реакция происходит даже при комнатной тем
пературе, причем в промежуrочной стадии переноса протона от 
азота к углероду участвует растворитель [328, 329]. 

--ROH 

\ _L •ROH 
c~N~N-H -

1 

\ 0 
CH-N=N -1 . N, 

(5. 121) 

Поскольку в от~утствие донора протонов гидразон-анион 
устойчив, то ход всеи реакции должен зависеть от наличия мо
лекулы спирта вблизи от гидразон-аниона. Такое предположе
ние подтверждается наличием максимума в зависимости кон

станты скорости реакции в смесях ROH-CH3SOCH3 от концен
трации диметилсульфоксида (при низкой концентрации ROH) 
[330]. Скорость всей реакции, по-видимому, определяет стадия 
согласованного переноса протона от протонного растворителя к 

гидразон-аниону и отщепления протона от последнего под влия

нием основного растворителя [329]. 
Поокольку реакция элиминирования Коупа (5.122) аминокси

дов. осуществляется путем внутримолекулярной миграции про-
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тона к N-оксидной группировке, неудивительно, что в диметил
сульфоксиде она проходит даже при комнатной температуре 
l328, 331]. В протонных растворителях участие терминального 
атома кислорода в водородных связях затрудняет перенос про

тона, и поэтому реакция протекает только при температуре 

120-150°С. 

1!. - + H0-NR2 (5.122) 

Сильными основаниями являются также растворы ионных 
фторидов в биполярных растворителях-НДВС, например в аце
тонитриле, N,N-диметилформамиде, диметилсульфоксиде и тет
рагидрофуране. В этом отношении наибольшее внимание при
влекли хорошо растворимые в биполярных раствор•ителях-НДВС 
фториды тетраалкиламмония R4NФFe (R4=тетраЭ1'ИЛ, тетра-н-бу
тил, бензилтриметил). В силу· своей высокой гигроскопичности 
последние обычно содержат то или иное количество протонного 
растворителя (чаще всего воды), который, связываясь водород
ными связями с фторид-ионом (RО-н ... Fe), влияет на эффек
тивную основность аниона Fe. В присутствии только следовых 
количеств протонных растворителей фторид-ион способен отщеп
лять протон даже от таких слабокислых растворителей, как аце
тон•итрил, диметилсульфоксид и нитрометан [ 640]. 

В биполярных растворителях-НДВе фторид-ион катализи
рует многие реакции, в том числе алкилирование кетанов и 

спиртов, этерификацию, присоединение по Михаэлю, альдольную 
конденсацию и конденсацию по Кновенагелю, а также процессы 
элиминирования (см. обзор [600]). В частности, ионные фтори
ды используются для дегидрогалогенирования галогеналканов и 

галогеналкенов, в результате чего образуются алкены и алкины 
соответственно (·в таких реакциях реакционная способность фто
рид-анионов уменьшается в ряду R4Nв>Fe> Кв> ( l18]краун-6) Fe> 
>Csв>Fe;::::;Kв>Fe). Например, фторид тетра-н-бутиламмония в 
N,N-диметилформамиде служит эффективным основанием для 
деl'идрогалогенирования 2-бром- и 2-иодбутана в мягких усло
виях [641]: 

+н-Bu,N+F- в ДМФА 

НзССН2СНIСНз 50
, 

0 6 
й НзССН=СНСНз + 

; 1 мин; о щи 
выход 77% 89% 

+ НзССНzСН = СН~ (5.123) 
11% 

Реакция Виттига с участием фосфонийфторидов в биполяр
ных растворителях-НДВе осуществляется и в отсутствие осно
вания. Так, в кипящем ацетонитриле 4-нитробензальдеrид мед-
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ленно реагирует с ( 4-ни'Гробензил) трифенилфосфонийфторидом; 
при этом с хорошим выходом (84%) образуется 4,4'-динитро
стильбен {642]. В эrой реакции фторид-.ион атакует свой соб
ственный катион, образуя промежуточное соединение- илид 
Виттига. 

Другие примеры влияния растворителей на катализируемые 
основаниями реакции можно найти в работах [297-300, 321, 
322, 600]. 

5.5.5. Влияние специфической сольватации катионов на скорости 
реакций нуклеофильного замещения 

Нуклеофильная реакционная способность аниона зависит не 
только от эффектИiвности его специфической сольватации, но и 
от степени ассоциации с соотве'ГСтвующим катионом. Являю
щийся частью ионной пары анион или катион значительно менее 
реа,кционнос,пособен, чем свободный н~асооциир()lванный ион*. 
Еще в 1912 г. Эйкри предположил, что неполная диссоциация 
соли должна подавлять реакционную способность соответствую
щего аниона как нуклеофильного агента [332]. При непалной 
ионизации истинного электролита константа скорости реакции с 

его участием будет снижаться по мере повышения концентра
ции этого электролита. Простая схема (5.124) отражает ту экс
периментально установленную закономерность, согласно кото

рой ассоциация ионов всегда сопровождается инактивацией 
нуклеофильного агента (аниона) [289]. 

ci.cco1lgиrco· 
Цlli- цнация 
оiция 

\__ 
'1 х 

(5.124а) 

nродукты 4t (5.1246) 

Образование активированного комплек·са из ионной пары и 
свободного аниона- это два различных процесса. Действитель
но, в реакции (5.124а) для образования активированного комп
лекса необходимо П!реодолеть электростатические взаимодейст
вия между противоположно заряженными ионами. Следова
тельно, в присутствии М<~~ энергия активации выше. Отсюда сле
дует также, что при усилении взаимодействий между катионом 

* Дисwцнацня ковалентных соединений на свободные ноны протекает по 
меньшей мере через две промежу,точные с:тадии- конта,ктные н сольваnю-еаэ
деленные Ионные пары; см_ раэд. 2.6 и уравнения (2.19)-(2.21) [289, ЗЗЗJ_ 



334 Глава 5 

и анионом отношение k2f/k2P должно возрастать [289]. Ионная 
пара тем устойчивее, чем выше плотность зарядов в составляю
щих ее ионах, т. е. чем сильнее электростатическое притяжение 

между последними. Поэтому и нуклеофильная реакционная спо
собность анионов в слабо диссоциирующих растворителях (на
пример, в растворителях с низкой диэлектрической проницае
мостью; см. разд. 2.6 и 3.2) зависит от природы бинарной соли, 
в том числе и от природы катиона. Детально изучена относи:.. 
тельная реакционная способность свободных и ассоциированных 
ионов в реакциях алифатического нуклеофильного [333-335], 
а также электрофильного замещения. В последнем случае в ре
акциях участвуют карбанианы или ионные пары типа катион
карбаниан [321, 322, 336-339]. Реакционная способность карб
анионов так же и по тем же причинам зависит от силы взаимо

деikгвий между ними и противоионами. 
В соответствии с законом Кулона [уравнение (2.17) в раз д. 

2.6] сила взаимодействия между катионом и анионом уменьша
ется при повышении диэлек11рической проницаемости среды и 
увеличении расстояния между ионами. Существует несколько 
способов удаления аниона от катиона и тем самым повышения 
реакционной способности а.irионов [643]. 

1. Замена небольших катионов щелочных металлов на боль
шие катионы, например ионы тетраалкиламмония. 

2. Применеине растворителей-ДЭП с высокой льюисавой ос
новностью в качестве рас11ворителей или сорастворителей, кото
рые плохо сольватируют анионы, но хорошо сольватируют не

большие катионы, что приводит к увеличению межионного рас
стояния. 

3. Включение катионов в макро(поли)циклические лиганды, 
например краун-эфиры или криптанды. Связывание катиона пу
тем ком:плексообразования приводит к диссоциации ионных пар, 
причем в качестве промежуточных соединений образуются раз
деленные лигандами ионные пары. 

Ниже приведены примеры всех трех способов активации 
анионов*. 

Примерам за·висимости скорости SN2-реакции от природы 
противомона может служить .взаимодействие н-бутил-п-бромбен
золсульфоната с галогенидами лития и тетра-н-бутиламмония в 
слабодиссоциирующем растворителе- ацетоне (е,=20,7) [279]. 

k2 
CH3CH2CH2CH~OBros + хе - СНзСН~Н2СН2Х + 6 0Bros (5.125) 

2s •с 

* Под активацией анионов эдесь по.щраэумевается повышение скорости 
реакций у.каэан.ными способам.и. Под та·кое оnределение не поnащают реакции, 
в .которых ионная napa более реакционноспособна, чем свободный анион, по
скольку nротеканию этих реакций способст.вует катион. Наряду с акт1t1вацией 
аниона указанные способы обеспечивают ннактивацню катиона! 
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Аннон хе 1" Br" CJe 

Lim-coль• 6,2 > 5,7 > 1,0 
kzOTH v 1\ 1\ 

(н-С4Н9) 4Nе-соль• 3,7 < 18 <68 
а Концентрация соnи 0,04 моnь·n-1 • 

Относительная нуклеофильная реакционная способность ли
тиевых солей в ацетоне изменяется в том же порядке, как и в 
протонных растворителях (1 8 > Br 8 >Cl 8

; см. табл. 5.15). однако 
относительная реакционная способность солей аммония при этом 
изменяется на обратную (Cl 8 > Br 8 > 18

), типичную для бипо
лярных растворителей-НДВе типа N,N-диметилформамида 
[278]. Небольшой литиевый катион, обладающий высокой плот
ностью заряда, легко образует ионные пары с анионами, тогда 
как электростатическое взаимодействие -между большим ионом 
тетраалкиламмония и анионом оравнительно слабо. Следова
тельно, в ацетоновом растворе четвертичные соли аммония долж

ны быть практически полностью диссоциированы, и реакционная 
способность анионов этих солей должна быть примерно такой 
же, как и у свободных неассоциированных галогенид-ионов. На
против, относительная реакционная ,способность анионов литие
вых солей отражает и равновесие диссоциации этих солей в аце
тоне [279]. 

Показано, что в SN2-реакции алкилирования 1-галогенбута
нами в 1,4-диоксане реакционная способность феноксид-иона в 
виде тетра-н-бутиламмониевой соли также в 3- 104 раза выше, 
чем в виде калиевой соли [340]. При замене 1,4-диоксана (er= 
=2,2) на N,N-диметилформамид (е,= 37,0) скорость алкилиро
вания калиевой соли возрастает примерно в 105 раз, а скорость 
алкилирования феноксида тетра-н-бутиламмония практически не 
изменяется. Очевидно, феноксид замещенного аммония и в ди
оксане обладает очень высокой реакционной способностью бла
годаря относительно слабому взаимодействию между анионом 
и катионом в ионной паре. В такой ситуации нет необходимости 
в диосоциации до свободного аниона [340]. 

Изучение SN2-реакции между этилтозилатом и галагенид
нонами с различными противононами [ Lie, (н-С4Н9) 4Ne] в гек
саметилфосфотриамиде (е,=29,6) показала, что скорости реак
ций с участием солей ЛИ'I'ИЯ всегда выше, чем скорости реакций 
с соответствующими солями тетра-н-бутиламмония [341]. Об
ратное соотношение наб.11юдается в ацетон€ [279]. Отсюда сле
дует, что в гексаметилфосфотри,амиде соли лития диосоциирова

_ны сильнее, чем соли тетраалкиламмония, что подтвердилось при 

изучении электропроводности растворов сQЛеЙ лития [341, 342]. 
Очевидно, кати01н лития специфично взаимодействует с раство-
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рителями, являющимиен эффективными донорами водородной 
овяэи, в том числе и с [ (CH3) 2N] 3PO (см. раэд. 3.3.2). 

Диосоциацию ионной пары можно вызвать не только приме· 
нением больших катионов с невысокой плотностью заряда, но 
и с помощью ра·створителей-ДЭП в !Качестве реакционной среды 
или сорастворителей. Катионы хорошо и специфично сольвати
руются растворителями-ДЭП с высокой льюисавой основностью. 
которые плохо сольватируют анионы, благодаря чему реакци
онная опоеобиость последних резко возрастает. Способность 
раствор1ителей-ДЭП сольватировать катионы можно описать ко
личественно с помощью их донорных чисел DN (см. табл. 2.3 в 
разд. 2.2.6), а также больших отрицательных коэффициентов 
активности переноса растворителя для .катионов (см. табл. 5.19 
в разд. 5.5.3). Из числа растворителей-ДЭП хорошо .сольвати
руют катионы большинство обычных биполя.рных растворителей· 
НДВС (см. табл. 5.18 в разд. 5.5.2), а также линейные пол1иэфи
ры, например диалкиловые эфиры олигамеров этиленгли.коля 
( «глимы»), в молекулах которых содержится повторяющееся 
звено (-СН2СН2О-)п (n;;;;:2) [345]. 

Производные щелочных металлов С-Н-кислот в раствори
телях с низкой диэлектрической проницаемостью, напуимер в 
бензоле (е,=2,3), сильно ассоциированы. Заугг и др. [350] по
казали, что добавление к бензолу различных растворителей-ДЭП 
ускоряет алкилирование натриевого производнаго диэтилового 

эфира н-бутилмалоновой кислоты 1-бромбутаном (табл. 5.21). 

(5.126) 

Приведеиные в табл. 5.21 данные показывают, что добавле
ние даже небольших количеств растворителей-ДЭП заметно 
влияет на скорость реакции. Увеличение скорости реакции обус
ловлено специфической солыватацией иона натрия, отрываемого 
таким путем от существующего в бензольном растворе ассоциа
та ионных пар Nа-малонового эфира (·степень ассоциации n в 
бензоле 40-50). Отсюда следует, что кинетически активными 
частицами являются низшие ассоциаты -свободного карбаниона. 
Еще одним свидетельством в пользу специфической оольватации 
катиона является шестикратное изменение скорости реакции в 

тетрагидрофуране (е,=7,6) по сравнению с 1,2-диметоксиэтаном 
(е,= 7,2), несмотря на то что по своей диэлектрической прони
цаемости эти расТiворители практически не различаются. Как и 
г ли мы [см. реакцию (5.127]), 1,2-диметоксиэтан способен соль
ва11ировать ионы натрия. Особо следует отметить резкое повы
шение реакционной способности при добавлении дициклогек• 
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силl18]крауна-6. Скорость алкилирования в бензольном раство
ре в присутствии всего лишь 0,036 моль· л-1 краун-эфиfа и 8 
чи·стом 1,2-диметоксиэтане практически одинакова [351 . 

Согласно данным Зуока и дJр. [352], скорость взаимодейст
вия натриевого производнога бутирафенона с 1-бром-2-метил
пропаном намного возрастает (по сравнению с диэтиловым эфи
ром) в моноглиме (·в 2560 раз) и в диглиме (в 11400 раз). Эти
лираванне натриевого производиого бутирафенона (0,13 моль· 

Таблица 5.21. Относительные константы скорости алкилирования натриевого 
производиого диэтилового эфира н-бутилмалоновой кислоты 1-бромбутаиом 
в бензоле при 25 ос в присутствии различных добавок [350] 

Доба~ляемыА аrент, сОJJьватирующий катионы (0,648 моль·л- 1 ) 

Без добавок (в бензоле) 
Тетраrидрофуран 
Ацетон 
Этаиол 
1 ,2-Диметоксиэтан 

N ,N-Диметилфор ма ми д 

Гекса метилфосфатриз ми де 

1 
1,1 
1,3 
4,4 
6,4 3 

18 
19 
30 
54 

• В чистом1,2-диметоксиэтаие (8,7 моль·л- 1 ) реакция протекает в 80 раз 
быстрее, чем в бензоле. 

е Добавлено только 0,324 моль·л- 1 • 

·л- 1 ) бромэтаном (1,6 моль-л-1 ) в диглиме при 30°С заверша
ется на 75% в течение 152 с, ·юг да как в диэтиловом эфире такая 
же степень этилирования достигается только через 234 ч [353]. 
Эти данные снова можно объяснить специфической сольватацией 
катиона в ассоциатах енолята на11рия. Реакционная способность. 
енолятов по отношению к бромэтану ·воз·растает в ряду Li 111 < 
<Na111 <K111

, что соответ.ствует уменьшению плотности заряда 8 

катионах [353]. 
Наконец, реакционную способность анионов можно повысить. 

путем связывания соответстшующего катиона в комплекс с мак

ро(поли)циклическими лигандами [643]. Органические соедине
ния, в молекулах которых имеются жесткие полости, по разме

рам не уступающие по крайней меrе небольшим катионам (и 
анионам), называют кавитанда.ми 644]. Связывание катиона 
такими ма.кро(поли)цикличеокими лигандами приводит к дис
социации ионной пары и к солюбилиза'Ции соли. Образование 
комплексов с липофильными органическими лигандами превра
щает небольшие катионы в объемистые липофильные сложные 
катионы, обладающие значительно более высокой раствори-

22-594 
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м остью в слабополярных органических растворителях*. Таким 
образом, увеличение скорости .реакции, индуцированное специ
фически связывающими катион лигандами, обусловлено как по
вышением реакционной способности аниона, так и увеличением 
концен11рации реагента. 

Реакции (5.127)-(5.131) представляют собой общие приме
ры активации аниона путем связывания катиона в различные 

комплексы. К числу специфических агентов, образующих с ка
тионами полидентатные комплексы, относятся: 

а) линейные подан.ды, например диалкиловые эфиры олиго
этиленгликолей («глимы»), изученные Фегтлем и др.; см. реак
цию (5.127) [ 345]; 

б) циклические корон.ан.ды, например краун-эфиры, откры
тые Педерсеном в 1967 г. [343]; см. реакцию (5.128) [348, 645-
-647]; 

в) макроби- и трициклические соединения, имеющие близ
кую к сферической форму и называемые криптан.да.ми, которые 
впервые были изучены Леном и др. в 1969 г. [344, 648]; см. ре
акции (5.129) и (5.130). В послед•ней реакции при связывании 
иона аммония большую роль может играть и способность мак
ротрицикличеокого лиганда выполнять функции акцептора водо
родных овязей [ 349, 648]; 

г) циклические сферан.ды, впервые изученные Крамом и др. 
в 1979 г. [644, 649]; см. реакцию (5.131}. 

Наружная поверхность этих комплексов с катионами л.ипо
.фильна, а катионы удерживаются внутри гидрофильной поло
·СТИ органических лигандов. В реакции (5.127) молекула подан
дов формирует полость в ходе компле~сообразования за счет 
.ма11ричного эффекта. Константы устойчивости комплексов Ks 
возрастают в ряду поданды<1коронанды<криптанды. ОбыЧJно 
Ks податов, коронатое 'И ·Криптатов в метаноле равны приблизи
тельна 102-104, 104-105 и 106-108 соответственно [646]**. Пу-

* В двухфазных системах вода- оргаи.ичес.кий растворитель ЛIИпофиль
flЫе связывающие катион лигаиды смещают ,равновесное раСJiределеиие солей 
в сторону органической фазы. Это явление лежит в основе жидкость-жидко
.стн.ого межфазного катализа, обеспечивающего перенос водорастворимого 
реагента (соли) через границу 1раздела фаз в органическую фазу, где осущест
вляется гомогенная реакция, скорость которой может быть намного выше ско
рости соответствующей гетерогенной ·реа.Jщ:И.и. Обсуждение межфазного ката· 
лиза не входит в тему этой юниги; читатель .может подробнее ознакомиться 
с межфазным катализом в хороших обзорах :[656-658]. 

** Следует отметить, что на связывание катионов макроциклическими ли· 
·rандами также могут влиять растворитеЛ'И. Например, скорость диссоциации 
:калий [2.2.2] к.риптата в раС'II&Qрителях-ДЭП возрастает при повышении донор· 
ного числа растворителя [650]. Кроме того, сами Коронанды могут взаимодей
ствовать с о.рга.НJическими расmщрителями [651]. Взаимодейст&ия типа кати· 
он - :раствори.тель и лигаид- р.астворитель •могут оказывать влияние на об· 

разовавне катиои·лигандных комплексов. 
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тем подбора соответствующего лиганда можно найти комплексо
образующий агент, селективно связывающий данный катион. По 
экономическим соображениям для активации анионов чаще при
меняют простые и дешевые линейные глимы. Здесь будет уnомя
нуто только несколько показательных примеров индуцированной 
кавитандами повышенной реакционной способности анионов. 

r91 
..5._,., с0 ·· .. ; &>.··0'СНэ + уе ..... ol...........,o о'сн • м&>.уе .....-- о,...~ ···-а .... СНэ 

НзС Г 4 
3 l._".....-6-._} (5.127) 

Пентаглим, линейный поданд 

Г>) хн r'9"', 

ь ·:~ + меуе ~ c~::::~G?.·.·.·:) + уе 
Са~ ~о~ 

(5.128) 

[ 18] Краун-6, циклический коронанд 

(5.129) 

[2.2.2] Криптанд, бициклический сферический криптанд 

f'N1 (J 
;_:__~;) • NH*ve ~ ~~~ 
\... ~ ) " .."--- f н-N·-н .. N • уе 

ot5~_} U.) (5.130) 

Трициклический сферический криптанд 

(5.131) 

Циклический сферанд 

22* 
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У гельстад и др. [354] изучали влияние подандов и коронан
.дов на алкилирование (SN2) феноксида калия 1-5ромбутаном в 
1,4-диоксане (е,=2,2). Оказалось, что добавление диметилового 
эфира тетраэтиленгликоля в концентрации, ~квивалентной кон
центрации феноксид-иона, ускоряет реакцию по сравнению с 
чистым 1,4-диоКIСаном в 11 раз, а добавление такого же количе
ства дициклогексилt 18]крауна-6 ускоряет реакцию в 8700 раз. 

Катализируемый основаниями гидролиз простра.нственно за
"'Грудненного метилмезитоата удается осуществить с выходом 

100% в КОН-ДМСО при комнатной температуре, если прово
дить реакцию ·В присутс11вии [2.2.2]криптанда, связывающего в 
комплеюс катионы калия [652]. 

Лиотта и др. [282, 355, 356, 359] изучали химию так назы
ваемых «голых анионов»*, т. е. слабо сольватированных фто
рид-, цианид- и ацетат-ионов, солюбилизированных в виде ка
.лиевых солей в ацетонитриле или бензоле в присутствии 
[ 18]крауна-6. Реакционную способность таких голых анионов 
иоследовали в реа'кциях с галогенал·канами. В зависимости от 
строения последних реакция приводит к продуктам замещения 

и (или) элиминирования. Солюбилизированные фтор.ид-ионы яв
.ляются мощными муклеофилами и сильными основаниями, а со
.любилизированные цианид- и ацетат-ионы представляют собой 
.довольно эффективные ну·клеофилы, но сравнительно слабые ос
нования. Сольватируя катионы с помощью краун-эфиров, мож
но получать с хорошими выходами различные фтюраJFКаны [282, 
355] и ни'11рилы [356, 361J. Карбок·силат-ионы обычно считают 
<:лабыми нуклеофилами, но комплекс ацетата калия с [ 18]крау
ном-6 (называемый также «голым ацетатом») легко реагирует 
в ацетонитриле с галогеналканами, образуя соответствующие 
-сложные эфиры [359, 360J. В присутствии L 18]краун-6 заметно 
повышается и нуклеофильная реакционная способность нитрит
:иона, что позволяет с хорошим выходом получать нитросоеди

нения .из галогеналканов [361 ]. 
Краун-эфиры повышают также нуклеофильную реакционную 

способность других анионов хе в реакциях с участием кsхе (Х6 = 
= Br 6

, 16
, Н06 , СН306 ) [357, 358]. Монтанарн и др. [653] изу

чали сравнительное влияние фосфониевых солей, rкоронандов и 
хрипта'Ндов на SN2-реакции н-окт,ил•метансульфоната с различ
ными муклеофилами в хлорбензоле. 

Макро (поли) циклические лиганды ускоряют не только реак
ции нуклеофильного замещения, но и многие другие; соответ-

"' В растворах совершенно несольватированные «голые анионы:. не удает
-ся получить в присутствии коранандав или даже криптандов в качестве связы

вающих катионы агентов. Даже в этом с.1учае наблюдается образование ком· 
nлексных ионных пар 1[646]. Полностью несольва11ированные «голые анионы:. 
.могут сущес1'11овать только в гаювой фазе (см. раз д. 5.2). 
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ствующие примеры можно найти в недавно опубликованных об
зорах [346-348, 362, 643, 645-647]. 

С другой стороны, связывание ·катиона в комплекс затрудня
ет реакции, течению которых способствуют катионы [648]. При
мерами могут служить восстановление карбонильных соедине
ний гидридами ме'flаллов [654] и реакции присоединения литий
органических соединений [655]. Отсюда, в ча·стности, следует, 
что важной стадией та,ких реакций являе'J'IСЯ взаимодействие 
между карбонильной группой и ка11ионом. 

В за•ключение можно еще раз подчеркнуть, что агенты, спе
цифически сольватирующие катионы (растворители-ДЭП и в 
особенности кавитанды), оказались чрезвычайно полезными в 
синтетической органической химии. 

5.5.6. Влияние растворителей на реакционную способность 
амбидентных анионов 

Амбидентными называют мезомерные анионы, являющиеся нук
леофильными агентами и имеющие по меньшей мере два реак
ционноспособных центра, причем отрицательный заряд в значи-

е 
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Рис. 5.17. Некоторые амбидентные (амбифункциональные) анионы. Стрелки 
указывают на реа.кционноспособные центры, которые могут взаимодействовать 
с электрофильными агентами. 

тельной степени разделен между этими центрами*. В реакциях 
нуклеофильного замещения с электрофильными агентами амби
дентные катионы способны образовывать продукты двух типов**. 
К числу таких анионов относятся еноляты 1,3-дикарбонильных 

• Терм>ин амбидеNтный анион предложен Корнблюмом [363]. Гомппер 
предложил называть такие анионы амбифункциональными [364, 367]. В прии
ципе такое же определение можно дать и амбидентным катионам, однако 
влия111ие раС11ворителей иа их двойственную реакционную сnособность nока 
еще •В достаточной мере ие изучено [368]. 

** Если в результате реакции могут образоваться два (или более) струк-
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соединений, феноксид-, цианид-, тиоцианид- и нитрит-ионы, анио
ны нитросоединений, оксимов, амидов, анионы гетероцикличе
ских ароматических соединений (напр.имер, пиррола, гидроксипи
ридинов, гидроксипиримидинов) и т. д. (ри·с. 5.17). 

Если реакция замещения кон11ролируется кинетически, то со
став продуктов реакции определяется относительной нуклео
фильностью каждого из электроноданорных атомов амбидентно
го аниона по отношению к данному электрофильному агенту. На 
ход реакции влияют мног.ие факторы (в том числе природа про
тинаиона. и других присутствующих в реа•кционной смеси• ве
ществ, концен'Dрации, температура, давление, структура уходя

щей группы и алкилирующего агента), а растворитель ИI1рает 
определяющую роль в ориентации электрофильного агента; эта 
проблема обсуждается в обзорах [364-367, 367а, 367б]. Еще в 
1923 г. Кляйзен отмечал, что в реакции фенола с 3-бромпропе
ном в присутст.вии карбоната калия относительные количества 
образующихся продуктов 0- и С-алкилирования зависят от рас
творителя, используемого в качес1'ве реакционной среды [369]. 
В ацетоне образуется главным образом аллилфениловый эфир, 
а в рас11ворителе типа бензола или толуола основным продуктом 
реакции является о-аллилфенол [369]. 

В табл. 5.22 приведен ряд примеров влияния растворителей 
на 0- и С-алкилирование арилоксидов; эт.и данные заимстiВОва
ны из работ Корнблюма и др., посвященных изучению реакций 
алкилироваНiия феноксидов и ~-нафrоксидов (370, 371]. 

[6]Nao + ~CI _;;" 6~• ~ • ~~ (5.132) 

Влияние раствор'ителей на ориентацию электрофильного 
агента в протонных средах интерпретировалось как преимуще

ственная инактивация более электроотрицательного атома за 
счет опецифичеокой сольватации с участием водородных свя
зей*. Как показывают приведеиные в табл. 5.22 данные, по мере 
возрастания протоноданорной способности протонных раствори
телей на•правление реакции постепенно смещается в сторону 

турных изомеров, то такую реакцию .называют региоселективной. Например, 
из амбидеитного нуклеофилыного реагента NCO- обычно образуются только 
изоциаиаты RNCO и не образуются изомерные цианаты ROCN. 

* Такое экрани;ровшие :~~~ротоиным растворителем центра амбидентиого 
аннана с макоимальиой эJDеiКТрониоА плспностью, за'I)рудillяющее ре81Кцин с уча
стием этого цен11Ра. Корнблюм назвал «Селективной сольватацией:~> [370]. Что
бы от.т~чать такие эффекты от селекmвной сольватацИ'И ионов или биполярных 
молекул в бинарных смесях .растворителей (см. разд. 2.4), здесь предпочти
тельно будет использоваться терМiИн «Специфическая сольватация:~>. 
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С-алкилирования (например, в ряду СНзСН20Н-+Н~-+ 
-+СFзСН20Н-+СбНsОН). В среде очень эффективного донора 
протонов 2,2,2-трифторэтанола выход С-алкилированных изоме
ров достигает 42 и 85% соответственно. Благодаря образованию 
водородных связей протонные ра.створители селективно и очень 
эффе.ктивно сольватируют центр с максимальной электронной 
плотностью, в результате чего доступность этого центра сни2Ка-

Таблица 5.22. Относительные количества продуктов 0- и С-алкилирования, 
образующихся в реакциях феноксида и ~-нафтоксида натрия 
с галогеналканами при комнатнон температуре [370, 371] 

Растворители 

а) Реакция (5./32) 

1,4-Диоксан 
трет-Бутанол 
Этанол 
Метанол 

Продукт 
0-аЛКИЛИ,I;JО· 
вания, Уо 

феноксида натрия с 3-хлорпропеном 

\00 
\00 
\00 

N, N-Диметилформамид 
Тетрагидрофуран 

100 
100 
96 
49 
37 
22 

Вода 
2,2,2-Трифторэтанолб 
Фенол• 

6) Реакция ~-нафтоксида натрия с (бромметил)бензолом 

N ,N-Диметилформамид 
~иметилсульфоксид 
1,2-Диметаксиэтан 
Тетрагидрофуран 
Метанол 
Этанол 
Вода 
2,2,2-Трифторэтанол 

97 
95 
70 
60 
57 
52 
10 
7 

Продукт 
С-алкилиро-

ванияа, % 

о 
о 
о 
о 
о 
о 

41 
42 
78 

о 
о 

22 
36 
34 
28 
84 
85 

• Включая продукты диалкилирования. 6 Реакция с 3·бромпропеном. 
• При 43 °С. 

ется и замещение при другом электроноданорном атоме (в дан
ном случае атоме углерода) М·О2Кет успешно конкурировать с 
замещением у атома кислорода. Так·ой эффект п·ротонных рас
творителей наблюдается и в случае других амбидентных анио
нов. Например, при алкилировании енолятов ацетоуксусного 
эфира выход продукта 0-алкилирования резко падает при пе
реходе от биполярных растворителей-НДВе к протонным рас
творi"lтелям типа спиртов [372]. На направление реакции ока
зыnают большое влияние да2Ке относительно небольшие количе
ства протонных раст-ворителей. Таrк, при алкилировании енолята 
.ацrтоуксусного эфира этилтозилатом в гексаметилфосфотриами
де добавление да2Ке э~вимолярного количества протонного рас· 
творителя, например воды или трет-бутанола, значительно сии-



344 Глава 5 

:>Кает степень 0-алкилирования [373]. В протонных растворите
лях повышение давления способствует специфической сольвата
ции более электроо11рицательного центра и таким путем 
повышению степени алкилирования другого, менее электроотри

цательного центра [378]. 
В биполярных рас11ворителях-НДВС (например, в 

HCON (СНз) 2 ·и СН3SОСНз; см. табл. 5.22) из-за отсутствия 
специфической сольватации тенденция к осуществлению реакции 
в центре с максимальной электронной плотностью возрастает. 
Так, при алкилировании енолятов 1,3-дикарбонильных соедине
ний выход продукта 0-ал.килирования максимален в гексаме
тилфосфотриамиде и остается очень высоким в биполярных 
растворителях-НДВе амидной природы (372-375]. 

В растворителях, слабо сольватирующих катионы, вероят
ность реакции в том или ином центре амбидентного аниона за
метно зависит и от степени ассоциации с соответствующим ка

тионом. В недиссоциирующих растворителях катион с большей 
вероятностью будет связыват1>ся координационной связью с наи
бо:iее электроотрицательным атомом а'мбидентного аниона, что 
в свою очередь приведет к зат.руднению реакции в этом центре. 

Как показывают приведеиные в табл. 5.22 результаты изучения 
алкили:рования ~-нафтоюсида натрия, экранирование электроот
рицательного атома кислорода, обусловленное его ассоциацией 
с катионом натрия, приводит к повышению степени С-алкили
рования в апротонных недиссоциирующих растворителях типа 

1,2-диметоюсиэтана (е,=7,2) и тетрагидрофурана (е,=7,6) rпо 
сравнению с биполярными ра·створителями-НДВС. Алкилирова
нию менее электроотрицательного центра может способст.вовать 
также избыток катиона мm, подавляющий диссоциацию амби
дентных ионных пар. Исключением являются еноляты лития 
1,3-дикарбонильных соединений, для которых характерна ярко 
выраженная тенденция к 0-алкилированию (особенно по срав
нению с енолятами натрия) при отсутствии существенных эф
фектов растворителей (например, при замене ТГФ на ДМФА) 
t659]. Тенденцию енолятов лития к 0-алюилированию объясня
ли, во-тервых, влиянием уходящей группы (Lim) и, во-вторых. 
собственными с.войствами ионных пар типа енолятов лития t 659]. 

Диссоциации ионных пар амбидентных енолятов щелочных 
металлов, приводящей к повышению степени 0-алкилирования. 
могут способствовать не только диссоциирующие растворители. 
нu и агенты, специфически сольватирующие катионы. Для этих 
целей используются растворители-ДЭП (например, ДМФА и 
ДМСО; см. табл. 5.22, 6) или макро(поли) циклические лиганды. 
НаПfИМер КОрОНаНДЫ (краун-эфиры) ИЛИ КрИПТаНДЫ [376, 377. 
660 . Так, при алкилировании ~-нафтоксида натрия (бромме
тил) бензолом или надметаном ·в тетрагидрофуране или бензоле 
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11 присутствии бензо[ 18]краун-6 образуется с высоким выходом 
nродукт 0-алкилирования [6601. Напротив, в диосоциирующих 
рас11ворителях типа N,N-диметилформамида или ацетонитрила 
краун-эфиры не влияют на отношение количеств продуктов 0- и 
С-алкилирования [660]. 

Неда,вно опубликованы результаты систематического изуче
ния влияния связывания в ионные пары на алкилирование син

тезированных заранее 2,4-пентандионатов щелочных металлов в 
диметилсульфоксидном ра·створе [661 ]. Показано также, что 
высокое давление способс'Гвует разрушению ионных пар, обра
зованию свободных амбидентных анионов и повышению степени 
0-алкилирования в растворителях-Ндве [378]. 

Резюмируя можно сказать, что в случае 1,3-дикарбонильных 
соединений степень 0-алкилирования тем выше, чем свободнее 
во всех отношениях амбидентный анион [365]. Поэтому, если 
возникает необходимость получить nродукт 0-ал,килирования, 
следует применять диссоциирующие и биполярные растворите
ли-НДВС, например N,N-диметилформамид, диметилсульфоксид, 
а лучше всего гексаметилфосфотриамид. Если же желательно 
получить продукт С-алкилирования, то наилучшие результаты 
будут достигнуты в протонных расrворителях, например в воде, 
фторированных спиртах или (при алкилировании фенолов) в 
исходном феноле [365]. 

Учитывая, что сольватация амбидентных анионов в активи
рованных комплек.сах может существенно отличаться от сольва

тации свободных анионов, более убедительным представляется 
другое объяснение влияния растворителей на направленность 
реакции, основанное на концепции жестких и мягких кислот и 

оснований (ЖМКО) [275] (см. также разд. 3.3.2) [366]. В ам
бидентных анионах менее электроотрицательный и более поля
ризуемый электроноданорный атом обычно является более мяг
ким основанием, в то время как более электроотрицательный 
атом проявляет аоойства жесткого основания Льюи.са. Так, в 
енолят-а'Нионах атомы кислорода и углерода являю'ГСя жестки

ми и мяг!Qими основаниями соответственно, в тиоцианат-анионе 

аrомы азота и серы обладают свойствами жесткого и мягкого 
оснований соответственно и т. д. Направление реакции можно 
предугадать, если учесть мягкость (или жесткость) электро
фильного агента. В протонных растворителях два нуклеофиль
ных центра амбидентного аниона должны реагировать с двумя 
электрофильными агентами- протонным растворителем и реа
гентом RX, причем проrонный ра·створитель является жесткой 
кислотой*, а RX- мягкой. Следовательно, в проrонных средах 

* При образовании водородной связи атом водорода ведет себя как жест
кая льюисова кислота. 
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более мягкий из двух нуклеофильных атомов (С по сравнению 
с О, N по сравнению с О, S по сравнению с N) должен реагиро
вать преимущественно с более мягкой кислотой RX. 

Можно далее предположить, что в недиссоциирующих раство
рителях-НДВе жесткие катионы (катионы щелочных металлов) 
должны ассоциироваться преимущественно с жестким центром 

активированного ком,пле~са, образующегося из RX и амбидент
ноi1 ионной пары, а реагент RX-c его мягким центром [366]. 
При повышении жесткости противоиона (плотности заряда) сте
пень С-алкилирования должна возрастать в растворителях
НДВе и ·снижаться при включении растворителя в ионную пару. 
ДейсТJвительно, степень С-этил.ирования енолятов типа МIВ(этил
ацетоацетат)е в диметилсульфоксиде или гек.саметилфосфотри
амиде повышается в зависимости от природы катиона МIВ в ряду 
R4NIВ<Cs!В<KIВ<Na1В<Li1В [373]. 

В газовой фазе реакция этил-катионов С2Н51В с амбидентным 
пентандионом-2,4 (который в газовой фазе при 25 ос енолизован 
на 92%) протекает преимущественно (>95%) путем алкилиро
вания жесткого кислородного атома, а не более мягкого атома 
углерода, как пред.сказывает теория ЖМКО [662]. 

Теоретическое объяснение концепции ЖМКО с использова
нием квантавамеханической теории возмущений дал Клопмаи 
[379]. Он показал, что если учитывать влияние растворителя на 
мягкость и жесткость, то мягкость данной льюисавой кислоты 
(электроноакцепторного атома) определяется энергией низшей 
незанятой орбитали, а мягкость льюисова основания (электро
нодонорного атома)- энергией высшей занятой орбитали. В не
давно опубликованной работе Гомппера и др. [367] обсуждены 
границы применимости ·концепции ЖМК:О к изучению реакци
онной способности амбидентных анионов. Предлагалея и аль
тернативный 1подход к коли,чес'J'Iвенному опи·санию д1юйственной 
p(;aKLI.JIOHHoй способности амбидентных анионов по отношению к 
ЭJiектрофильным агентам ( «принцип аллополяризации»); ·в этом 
под~оде в качестве определяющих ·Параметров используются так 

называемые факторы селективности Sr= Qx/Qy (здесь Qx н Qy
выходы продуктов реакций с центрами Х и У амбидентного 
аниона соответственно) и коэффициенты полярности Р= lx/lv 
(где lx и [у- вычи-сленные методом молекулярных орбиталей 
плотности зарядов в центрах Х и У). 

Сущес11вуют и аналогичные амбидентным анионам амбидент
ные катионы, однако влияние растворителей на двойственную 
реа·кционную способность последних в реакциях с нуклеофиль
ными агентами в достаrочной мере не изучено (см. соответству
ющий обзор [ 368]). 

Интерооный пример ~влияния ра.створителей на двойственную 
электрофильную реакционную способность неявных катионов 
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при,веден в работе Хёнига и др. ~6631. Амбидентные электро
фильные а-еноны реагируют с нуклеофилами, например с анио
ном 0-(триметилrс,илил)циангидрина бензальдегида (Nu\ 6

), в 
диэ11иловом эфире только путем 1,4-присоединения. Напротив, 
в тетрагидрофуране (ТГФ) или 1,2-диметоксиэтане (ДМЭ) пре
имущественно образуется продукт 1 ,2-пр исоединения; наконец, 
в гексаметилфосфотриамиде или в прису'I'ствии [ 12]краун-4 об
разует,ся только аддукт последнего типа: 

уУо 11•1Nueli• 

ZI•H20,-Li0H 

CN 
1Nu6 ' C6H5·Cie 

OSiМeJ 

в ТГIJI,ДМЗ rJxoн 
Nu 

1.2-nрисоединение 

(5.133) 

1,4-nрисоединенне , .J_ ...-ОН ~ 
8 Et20 ~.'J ..-

Nu 

Такой впечатляющий эффект растворителя является резуль
татом того, что модифицированная комплексом a-eнoн-LiiJj ион
ная пара Li(;)Nu6 в диэтиловом эфире существует как контакт
ная, а в ТГФ или ДМЭ- как сольватно-разделенная ионная 
пара [663]. 

5.5.7. Влияние растворителей на механизмы и стереохимию 
органических реакций 

Продолжая обсуждение двойственной реакционной способности 
амбидентных анионов (см. предыдущий раздел), приведем при
меры различных реакций, механизм которых (а обычно и свя
за,нная с ним стереохимия) существенно меняется при переходе 
от одного растворителя к другому. Эти примеры призваны про
демон,стр.ировать тот факт, что путем подбора соотве'I'ствующего 
растворителя реакцию можно направить в основном по одному 

из двух или более возможных путей, что, разумеется, имеет боль
шое значение в препаративной органической химии. В этой свя
зи следует подчеркнуть, что разница в энергии Гиббса активации 
между альтернати1ВНЫМИ путями одной и той же реакции может 
быть очень мала. Для изменения соотношения между количе
ствами продуктов реакции от 90: 10 до 10: 90 достаточно менее 
12 кДж- моль - 1 (3 к кал. моль - 1) энергии активации, поэтому 
подбор соответствующей реакционной ~реды часто может обес
печить протекание реакции в нужном направлении. 
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Стереохимия реакции нуклеофильного замещения при насы
щенном атоме углерода зависит от механизма этой реакции (SN1. 
SN2 .ил1и SNi), на который, как уже упоминалось (см. разд. 5.3.1 
и 5.5.1), влияет ПJ>Ирода растворителя. Суть заключается в том. 
что в отличие от бwполярных рас11ворителей-НДВС протонные 
растворители снижают нуклеофильность анионов и одновремен
но способствуют ионизации поллризованных авязей, поэтому. 
варЬ1ируя природу растворителя, можно направить данную ре

акцию по механизму SN1 или SN2. В этом отношении интерес
ным примерам может служить реакция (5.134) [380]. При нук
леофильном замещении тоэилоксигруппы холестерилтозилата в 
биполярных рас11ворителях-НДВС (например, HCON (СН3) 2 , 
CH3SOCH3) происходит обращение конфиг}"рации и преимуще
ственно образуе'ГСя 3а.-производное. Напроти·в, в протонных ра·с
твор:ителях (например, СН30Н, НСОNНСНз) образуется смесь 
эр- и 3,5-цикло-6р-1производных, что с-огласуется с механизмом 
SN1, осуществляющимся с участием промежуточного гомоал
лильного карбениевого иона. В то же время замена протонного 
растворителя на биполярный растворитель-НДВС никогда не 
подавляет полностью SN1-реакцию [380]. 

гомоаллиль~ый 
~ат~о" 

+продукты элими"нро· 
вани~ 

(5.134) 

Изучение зависимости скорос'Ги сольволиза по механизмам 
SN 1 и SN2 от пр:ироды электрофильных (АЭП) и нуклеофильных 
(ДЭП) растворителей позволило предположить, что такие ре· 
акции осуществляются по особому механизму, наз·ванному «SN2 
(промежуточным) » [664, 665]. 

SNl-реа•кции вторичных и третичных соединений типа R3C-X 
(например, адамантил-2-тозилата [665], трет-бутилгептафтор
бутирата [ 666]) осуществляются с участием активированных 
комплексов, имеющих ярко выраженный характер карбениевых 
ионов; из таких активированных комплексов затем образуются 
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промежуточные ионные пары. Обладающие электрофильными 
свойствами протонные растворители SOH связываются водород
ной связью с уходящей группой Х и тем .самым ускоряют такие 
реакции, тогда как нуклеофильность растворителя практически 
не сказывается на их скорости: 

~ 
вsон 

&е Бе е е 
[R3C···X···HOS]Ф - R3C .. X···HOS --nродукты 

t Соденетвне эпектросрильного растворителя 
(5.135) 

По сравнению с SN !-реакциями SN2-реакции первичных и 
вторичных соединений R3C-X ускоряются еще и за счет нук
леофильной атаки растворителя оо стороны, обратной уходящей 
группе, в результате чего уменьшается карбениевый характер
акги.вированного комплек.са. Протекающие по такому согласо
ванному механизмr. SN2-реакции называют также «SN2 (односту
пенчатыми) » [ 665 . К ним относится большое ЧИ{;ЛО реакций с 
содействием нуклеофильного ра,створителя, в том числе класси
ческие SN2-реакции, на которые нуклеофильность растворителя 
оказывает очень большое влияние (например, реакции метил
тозилата), а также такие реакции, активированный комплекс 
которых сходен с карбениевым ионом; последние (например, ре
акциrи пропил-2-тозилата) почти не зависят от нуклеофильности 
ра.створителя. Эт.и SN2-реакции сольволиза следует рассматри
вать окорее как ряд различных реакций промежуточного типа. 
а не ка'к осуществляющиеся в разной степени параллельные пре
·вращения по механизмам SN 1 и SN2. Объя-снить постепенную 
градацию механизма реакций, в частности, призван механизм 
«SN2 (промежуточный) » [ 664, 665]. В этом механизме активи
рованный комплек·с анало~ичен активированному комплексу ме
ханизма SN2 (одноступенчатый) и представляет собой соль·вати
рованную нуклеофильным растворителем ионную пару, в которой 
атом углерода имеет координационное число 5. Связь между 
рас11ворителем и карбкатионом здесь носит ковалентный харак
тер [см. реакцию ( 5.136) ] . 

~ 
8 SOH [ 

R ]* Н,Б@ 1 60 
O···C···X···HOS --

S' 1\ R R 

н,~t> е 
O-CR 3 .. X···HOS -+nродукты 

s' 

t Соденствие нуклеоq~ильного растворитсJА 
(5.136) 

Гетерализу связи между атомом углерода и уходящей груп
пой в RзС-Х содействуют нуклеофильные растворители, причем 
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степень этого содейс"Гвия зависит от природы растворителя, воз
растая в ряду (CF3 ) 2CHOH<CFзC02H<CF3CH20H<HC02H< 
<Н2О<СНзСО2Н<СН3ОН<СН3СН2ОН [665]. Если имеются 
свидетельс'Гва в пользу образования промежуточного соедине
ния или ускорения реакции под влиянием нуклеофильного рас
,-ворителя, то соответс'!'вующий механизм можно считать «SN2 
(промежуточным) ». Примеры постепенного изменения механиз
ма от SN2(одноступенчатого) до SN2(промежуточного) и далее 
до SN1 приведеныв работе [665]. 

Механизм типа «SN2(промежуточный)» вызвал ряд крити
ческих замечаний (см., напр:имер, работы [667, 668] и цитиро
ванную литературу). Можно предложить альтернативный ме
ханизм, включающий гетеролиз свяэи RзС-Х и образование со
ответствующей ионной пары с последующей определяющей ско
рость реакции нуклеофильной атакой растворителя. В этом 
случае обратный распад комплеКiса на реагенты будет происхо
дить быстрее, чем нуклеофильная атака с образованием продук
тов реакции. Так, сольволиз вторичных 1-арилэтилтозилатов 
ArCH (OTos) С Нз можно объяснить и в рамках механизма с уча
стием ионной пары, в котором главную роль играет атака нук
.леофильным ра,створителем на ионную пару [667]. В менее нук
леофильных раст,ворителях эта атака определяет скорость 
реакции, в то время как ата·ка более нуклеофильным раствори
телем осуществляется очень быстро и скорость реакции за·висит 
от предыдущей стадии ионизации R3C-X. Следует отметить, 
однако, что в общем случае ионная пара взаимодеЙС'I'Вует с рас
творителем неспецифично (т. е. не путем ковалентного связыва
НИЯ' одной молекулы НУ'клеофильного растворителя) и, следова
тельно, механизм «SN2 (промежуточный) » здесь не реализует
ся [667]. 

Объективно трудно доказать или опровергнуть «SN2(проме
жуточный) » или ион-:парный механизм реакций сольволиза типа 
SN2. Ола и др. [669] считают, что «активированный комплекс, 
отвечающий механизму SN2 (промежуточный) правильнее всего 
описывать как трехвалентный карбокатион, сольватированный, с 
одной стороны, отрицательно заряженным нуклеофилом, а с дру
гой- уходящей группой». Согласно же мнению Тидуэлла и др. 
[ 667], «В таком объяснении недооценивае'ГСЯ ковалентный ха· 
рактер взаимодействия растворителя с карбокатионом и функ
ционально система становится подобной ионной паре» [667]. 

Показано, что в реакции внутримолекулярного нуклеофиль
ного замещения натриевой сол-и 4-(3-гидрок,сифенил)бутилтози
.лата (5.137) относительные количества продуктов орта- и пара
алкилирования за~исят от природы ра·створителя [381]. Как 
nравило, повышение полярности ра,с11ворителя способствует по
вышению выхода продукта орто-алкилирования. Этот эффект 
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продукт пара

алкилирования 

в(сн,J.о, 1Э% 

8 СН3Он; 

ПРОАVКТ орmо

iiЛКИЛИРОВания 

87% 

51% 

с феноксид. 

(5.137) 

В реакции внутримолекулярного нуклеофильного замещения 
а,р-нена,сыщенного циклогеюсенонтоэилата отношение выходов 
продуктов а- и 1'-алкилирова.ния также можно регулировать пу

тем подбора соответСТ1вующего ра,с'Гворителя. Необходимому 'V" 
ал,киmtрованию (завершающей ·стадии в полн,ом синтезе сескви
терпена Р-·ветивона) благоприя'Гствует NaOH в водном 
СН3SОСНз, в то время как в системе (СН3 ) 3СОК-(СН3 ) 3СОН 
преимущест.венно осущес'Гвляется а·алкилирование [ 670]. 

Изучение реакции фенилацетата с метоксид-ионом в газовой 
фазе показала, что присоединение даже одной молекулы раство
рiпеля к нуклеоф.ильному агенту может резко изменять на
правлеwие реакции [671, 6721. Известно, что щелочной гидролиз 
сложных эфиров в растворах протекает путем атаки нуклео
фильного агента на кар·бонильный атом углерода (в результате 
чего образуется тетраэдрическое промежуточное соединение) с 
последующим расщеплением связи ацил-кислород (механизм 
ВАс2); см. реакцию (5.138а). 

Напротив, в газовой фазе реакция протекает преимуществен
но по механизму НУ'Клеофильного ароматического замещения 

+tн31f. .. носн3 
В де• 
газо&а'R' 

~рна и 

раствор 
тетраэдрическое nромежуточное 
tоеАинение, оsра3ующееся иэ ак
тивированtшго комnлекса с лока
Ли3о&анным 3арядом 

nромежуточное 

социмение,о&р.13ующееся н3 ак
тивированного комnлекса САеЛD· 

КIЛИ]ОВIННЫМ ~IPЯAQM 

(5.138а) 

(5.1386) 
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согласно уравнению (5.138б)! Если же в газовой фазе образо
вались частично сольватированные нуклеофилы, например 
СНз08 ···НОСН3, то они реагируют с фенилацетатом по механиэ
му Влс2. В газовой фазе активированные комплексы с делока
.лиэованным зарядом типа обраэующихся в SнАr-реакции, оче· 
видно, имеЮ.т более низкий барьер активации, чем комплексы 
-с локализованным зарядом, которые превращаю11ся в тетра· 

.эдрические промежуточные соединения, типичные для механиз

ма Влс2. Эти промежуточные соединения могут стабилизировать
-ся за счет образования водородной связи с молекулой протон· 
ного ра·С'ГВОрителя, чему способс'!'вует частичный перенос отр·и· 
цательного заряда на атом кислорода карбонильной 11руппы. 
Для изменения механиэм:а реа:кции с SнAr на Влс2 достаточно 
nрисоединения к нуклеофилу даже одной молекулы раствори
-теля-ДВС [671 ]. 

Растворитель может оказывать влияние и на механизм и сте
реохимическую направленность реакций электрофильного заме
щения при насыщенном атоме углерода (SE1, SE2 или SEi) [337, 
:382, 383J. Как показали Реутов и др. [384 ], Хьюэ и Ингольд 
L385] и Петросян [673J, влияние растворителей особенно замет· 
но в реакциях электрофильного замещения с участием ртуть
<>рганических соединений. Так, реакция изотопного .обмена меж
.ду бромидом (а-этокси:кар1бонил) бензилртути и бромидом ра
диоактивного изотопа ртути (5.139) в безводном диметилсуль
фоксиде имеет первый порядок по ртутьорганическому соедине
нию и нулевой- по Hg*Br2 (Hg* = 203Hg) и сопровождается 

[ 

~r* t 

н~ .. нg:-.. 
.. ·1

1 

' ••• вr -·НgBr2 
Br 

сохранение 

кон!риrурации 

• (5.139) 

Н Н м• 
~1 ( e1t. _ L )нариыИ 
·НgBr 1 ·с6н5 iJ ··с н ено-
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•Hg
0

Br21- Br
6 
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полной рацемиэацией оптически активного исходного соедине
ния [384, 385]. Эти данные согласуюrея с механизмом SE1. На 
примере эrой реа•кции впервые было обна·ружено, что реаю.r;ии 
с уча·с11ием ртутьорганических соединений могут протекать по 
механиэму SE1. Ионизацию связи C-Hg облегчает специфиче
ская сольватация уходящей группы: (CH3)2S=O-+- HgBr•. Од
нако если эта же реакция осуществляе11ся в водном ацетоне, 

водном этаноле или пир'Идине, ro она имеет вrорой порядок и 
протекает с соХiранением конфигурацmи. Считается, что в этих 
растворителях реакция имеет .механизм SE2. После опублико
вания работ Реутова [384] и Хьюэа и Ингальда [385] было 
установлено, что растворитель может вызывать изменение ме

ханизма других реакций металлоорганических соединений, в осо
бенности ртутьорганических [337, 338, 382, 383], а также олово
органических [674]. 

При электрофильном присоединении галогенов к алкенам 
полярность среды сильно влияет не только на скорость реакции 

[79-81] [.см. реакцию (5.29) в раэд. 5.3.2], но и на ее стерео
химию ~ 79, 386-388]. Например, как покаэывают приведеиные 
в табл. 5.23 данные, стереоспецифичность 1Присоединения брома, 
к цис- и транс-:стильбенам [реакция ( 5.140)] эави.сит от приро
ды растворителя [79, 386]. В неп·олярных растворителях, на
пример в CS2 ил.и CCI4, бром весьма стереоспеЦ'ифично присоеди
няется к цис- и транс-стильбенам, образуя преимущественно ра
цемичесКiий дибромдифенилэтан (81,4%) и меэо-дибромдифе
нилэтан (94,5%) СОО'ГВе11с11венно; в полярных растворителях в 

н н 
\ \ 

R-'=.--H R ...--=.--R 
R н 

ЦИС-'f30Мер транс- и•омер 

+Br•t -Вr6 +Br2 ~ -6re 

е nоляр- Br Br поляр- е 
Н Br ~ ke ~ ~ь1е н Br ~ --R ~ (5.140) '/ \ ....----- ~· - -н ...... '/ \ R-'--.--н раство- R ' ~R R ~~ рас т во- R ..-)--.-R 
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6! ct б 

+ в..е i 
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н~н H'R /, ,.. + 
,.. 

н ~ 
R Н Br 81" R R Н Bl" 

рщемат flпрео-изомер) ме•о-q>орма (эритро-и•омер) 

обоих случаях степень стереоспецифичности намного ниже. Ана
логичные результаты получены при изучении реакции присоеди-

23--594 
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нения брома к 1-фенилпропену [387]. Эти результаты можно 
объя,сн,ить в рамках механизма (5.140), включающего образо
вание в качестве п:ромежуточных соединений как этенбромоние
вых (·симметричных и несимметричных), так и а-бромкарбение
вых ионо·в. Наблюдаемое в эк;сперименте влияние растворителя 
на стереохимию этой реакции может быть результатом различ
ной склонности к сольватации находящихся в равновесии бро-

Таблица 5.23. Стереоспецифичность электрофильного п_еисоединеиия брома 
к цис- и транс-стильбенам при О 0С в отсутствие света L79, 386]; 
см. реакции (5.29) и (5.140) 

Растворитель 

Дисульфид уrлерода 
Тетрахлорметан 
1,4-Диоксаи 
Этанол 
~етилтрихлорацетат 
Трихлорацетонитрил 
Нитробензол 

Выход8 рацемическоrо 1,2-дибром-
1,2-дифеиилэтаиа, % 

иэ цис-стильбеи а 

81,4 
77,0 
67,4 
52,0 
51,0 
34,0 
29,5 

из транс-стильбека 

5,5 
11,0 

21,0 
18,5 
16,5 

• Принято, ~ выход смеси рацемического и .мезо-1,2-дибром-1,2-дифе
нилэтанов во всех случаях равен 100%. 

мониевого и карбениевого ионов, а именно смещения этого 
равновесия в сторону карбениевого иона при повышении поляр
ности растворителя. , Относительно высокую устойчивость бро
мониевого иона в неполярных растворителях можно объяснить 
«вну~римолекулярной солыватацией» карбениевого иона сосед
ним атомом брома. Напротив, в полярных растворителях более 
устойчив кар·бениевый ион, что создает возможность вращения 
вокруг его одинарной связи С-С (А~ В), особенно при повы
шенной температуре. Другими словами, уменьшение способно
сти ра·створителя к нуклеофильной сольватации сопровождается 
повышением относ·ительной устойчивости циклического бромо
ниевого иона. Наблюдаемая в неполя,рных растворителях при 
низкой температ}'1ре повышенная стереоспецифичность электро
фильного бромирования алкена может .служить примерам влия

ния растворителя и температуры на положение равновесия меж-
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ду бромониевым и карбениевым ионами. Количественная оценка 
соответствующих эффектов выполнена Макмаиусом и Петерсо
ном [388]. Тот факт, что в полярных ра·створителях рацемuче
ское и мезо-соединения образуются в неравных долях, хотя ре
акция, вероятно, протекает через промежуточный а-бромкарбе
ниевый ион, можно объя,снить разной конформационной энер
гией ионов А и В. Ведущий к мезо-соединению конформер В 
[см. реакцию (5.140)] с точки зрения пространствеиных пре
пятствий выгоднее конформера А. В общем случае полярность 
растl!lорителя играет важную роль в стереохимической_ направ
ленности реакций присоединения только к таким нетиличным 
олефинам, как стильбен, в котором соседняя фенильная группа 
может ста-бил-изировать карбениевый ион. Присоединение гало
генов к другим алкенам, например к диэтилфумарату или ди
ЭТИJJМалеату, пуотекает стереоспецифично и в полярных рас-
творителях [ 79 J. -

Реакционная среда может оказывать большое влияние на 
механизм и относительные ·выходы продуктов реакций цикло
присоединения и раскрытия кольца. В разд. 5.3.2 [ 102] и 5.3.3 
[ 124] вкратце уже упоминались два примера такого влияния. 
При ·взаимодействии диметилкетена с енаминами, например с 
N-изобутенилпирролидином, двухстадийная реакция с участием 
цвиттерионного интермедиата, прrиводящая преимущественно к 

<>-метилен-б-лактону (адду.кту 2: 1), конкурирует с согласован
ным присоединением, в результате которого образуется произ
водное циклобутанона по реакции (5.141) [ 102]. В циклагексане 
92% енамина реагирует по согласованному механизму и п.ре
вращает-ся в проиЗIВодное циклобутанона, а 8% енамина взаи
модейс11вует с диметил:кетеном с участием цвиттерионного про
межуточного соединения. Рост полярности растворителя сопро-

,м е 
о :с:с 

'м е 
+ 

ме, Q 
C=·CH-N 

Ме1 

Растворитель 

Согласованная 
реакция. % 

23• 

' coгnaco-
Siн ... a.ll1 

(5.141) 

цвиттер~онное nромежуточное соеАинение 

Циклагексан СвИв CвHsCI СНСiз СНэСОСНз СНзСN 

92,0 79,4 72,8 62,3 52,1 43,0 
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вождается увеличением вклада цвиттерионного пути реакции 

(до 57% в ацетонитриле) [ 102]. 
Интересный пример влияния ра•створителя на раскрытие 

кольца замещенного 3Н-~ 1 -пиразолина (образующегося при 1,3-
биполярном циклопри·соединении дназаметана к аллилбромиду) 
приведен в ра•боте Кользакера и др. [675]. 

Стереоспецифичность реа'кции Дильса- Альдера между ме
тила:юрилатом и циклопентадиеном также в пекоторой степени 
зависит от полярности ра<:творителя [ 124]; см. реакцию (5.43) 
в разд. 5.3.3. Показано, что отношение эндо-аддукт/экзо-аддукт 
изменяется от 74:26 в триэтиламиме до 88: 12 в метаноле при 
тrмпературе около 30 °С. В этой реакции полярность раствори
теля влияет не только на отношение эндо-аддуктjэкзо-аддукт, но 
и на .выход побочного продукта эндо-дициклопентадиена [389]. 
Как и ожидалось, повышение полярности растворителя подав-
ляет реакцию димеризации циклопентадиена [ 389]. 

Растворитель оказывает большое влияние также на скорость 
и региоселек11и•вность реа,кций Диль:са- Альдера другого типа 
между кетенаминалем СН2= С (NMe2) 2 и 3-фенил-1,2,4,5-тетра
зином или замещенными 1,2,4-триазинами [676]. В растворите
лях-Ндве повышение полярности среды сопровождается у·мень
шением отношения регионзамеров «ОрТО»-аддуктf«мета»-аддукт 
[676]. 

В работах [677-679] описаны примеры влияния ра·створите
лей на конкурирующие ре<tкции согласованного [ 4+2]цикло
присоединения по Дильсу- Альдеру и 1,4-~биполярного присо
единения с цвиттерионным интермедиатом. Так, в растворителях 
с невысокой полярностью (CHCI3, CH2Cl2) гомофуран реагирует 
с тетрацианэтиленом, образуя с количественным выходом [ 4+, 
+2]J,щклоаддукт А. НапротИIВ, в сильнополярных растворителях 
(CH3CN) через 1,4-.биполярный а·ктивированный комплекс н 
цвиттерионное промежуточное соединение образуется главным 
образом [2+2]циклоаддукт В [679]: 

k2 

20'С 

[4•21 

12· 2 J 

~\....c~N 
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CN 
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100'7. 

N.~. О NC ' 
:е (f) 
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- NC· ~О • 

NCJ:{.CN 
CN~ 
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А 

77 "1. 237. 

(5.142) 
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Значительные эффекты ра·створителей наблюдались также в 
реакциях фотохимического [2+2]щжлоприсоединения и раскры
тия кольца 1390-3921. Примерам могут служить реакции (5.143)' 
[390] и (5.144) [680]. 

[2+2] Фотодимеризация циклопентен-2-она-1 приводит к 
дrвум с'Гру;ктурным изомерам замещенного циклобутана [390]; 
см. реакцию (5.143). По мере повышения полярности реакцион
ной среды уменьшается отношение анти-димерjсин-димер. При
чина такого эффекта растворителей заключается в том, что би
полярному син-димеру соот,ве-гствует более биполярный и, сле
довательно, сильнее сольватирующийся активированный комп
л~кс. 

о 

2Q hv Ь=Q n - + (5.143) 20"t 

о о 
анти- иэомер син-иэомер 

р=о ·Jl f. о 

Растворитель CsHs CsHsCI CH2Cl2 СНзСОСНз CH3CN 

1 
[антиJ 

0,61 0,39 0,28 О, 16 -0,14 g--
[син] 

При облучении раствора 1,2-бис(метоксикарбонил)-3,4-би~(2-
нафт.ил) циклобутана в смеси ци.клогексан-ТГФ или ТГФ-аце
тонитрил 'в присутствии триэтиламина происходит раскрытие 

циклобутанового кольца (т. е. реакция, обратная [2+2]цикло
присоединению), причем промежуточно образуется эксиплекс 
(молекулярный комплекс с переносом заряда, устойчивый толь
ко в возбужденном состоянии) с триэтиламином [680]. Интерес
но, Что направление раскрытия циклобутанового кольца зависит 
от полярности растворителя, что свидетельствует о сущ~твова

нии двух эксиплексов с различной би·полЯJрностью [см. реакцию 
(5.144) ]. В неполярных средах осуществляется «горизонталь-

~""__,CO;tCI-fз 

СО: С Н~ 

llenaляp

.ltЫe 

(5. f44) 



358 Глма 5 

Ное» раскрытие ци,клобутанового кольца, а в сильнополярных 
смесях растворителей «вертикальн_ое». Считается, что в послед
нем случае в промежуточном эксиплексе перенос заряда реали

зуется в большей степени [ 680]. 
Фотоокисление олефинов синглетным кислородом в принципе 

може'Г протекать по трем конкурирующим путям: посредством 

[ 4+2] циклоприсоединения, в результате которого образуются 
эндо-перок·сиды, путем еновой реакции, приводящей к аллиль
ным гидропероксидам, и посредством [2+2]циклоприсоедине
ния, в результате чего образуюl'Ся 1,2-диоксетаны (соответству
ющий обзор см. в работе [ 681]). В случае некоторых олефинов 
направление их фотоокисления в очень сильной степени зависит 
от ра;створителя. В несколько упрощенной форме это влияние 
растворителей отражено на схеме (5.145). 

:11-
неnолярные •• • ·О 
[4•2) [ (;·.~о ]"" 

R растВОjЖТ!JИ 1 \ 

~ R сн3 

~: * 
СН3 ---=.+ 02~:~~:~~и [~ ... !,RJ 1 ~ иепощные у···~ 

раствори~ Н~~ :.Н •• о -
.j· 

сн3 

[ 

R ]* . R 
[2+21 J;R ~R ~....;;-~ s -полЯjJные ..... •' i> R', 0 

nротонные ••
0
::ose н3с ,ое 

piiCTIOpllllAН • 0 

цвиттериоtиtыИ 
интерме.аиат 

(1,4-диполь) 

iiHДO- nероксид 

(5.145) 

LRR 

-+- R, 1,2-ди1Жсетан 

н~с , . 
о 

Поскольку считается, что в общем случае еновые реакции и 
[ 4+2]циклоприсоединение осуществляются согласованно с уча
стием изополя,рного активированного комплекса, то на такие 

реакции практически не должно влиять изменение полярности 

среды. Это предположение подтверждено экспериментально, на
пример, в рабтах [ 138, 682, 683]. Напротив, двухстадийные ре
акции [2+2]циклоприсоединения синглетного кислорода к 
некоторым олефинам (обладающим высокой электронной плот
ностью в силу эффектов СОО'Гветс11вующих заместителей) проте
кают через биполярные активи-рованные компле~сы и цвиттери
онные интермедиаты (1,4-биполярные или перэпоксидной при-
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роды). В таком случае и при условии, что реакция протекает 
одновременно по двум или даже трем механизмам, представ

ленн,ым на схеме (5.145), полярность растворителя может суще
ственно цлиять на относительные количества образующихся 
1,2-диоксетана и аллильного гидропероксида или эндо-перо~си
да [681, 683, 684]. 

При фотоокислении а,р-ненасыщенных простых эфиров ено
вая реакция конкурирует с [2+2]циклоприсоединением; и тогда 
полярные расТiворители благоприятствуют циклоприсоединению, 
а неполярные- еновой реакции [681, 683-685]. Например, в 
реакции (5.146) 2,3-дигидро-4-метил-4Н-пирана с синглетным 
кислородом как в неполярном циклогексане, так и в биполярном 
ацетонитриле в качестве первичных проду,ктов реакции образу
ются 1,2-диоксетан и аллильный гидропероксид, однако отноше
ние этих продуктов составляет 13: 87 в циклагексане и 84: 16 в 
ацетонитриле [685]. 

Q ··~~ &ь . -. nроАукты .... 
(5.146) 

циклоrекс:а11• IЭf. 87% 
ацетоЮtтрил : 84 :1: 16 % 

В работе Джеффорда и др. [684] приведены дополнительные 
факты, подтверждающие образование цвиттерионных интерме
диатов в реа,юциях [2+2] ЦИiклоприсоединения синглетного кис
лорода к алкенам с выоокой электронной плотностью. Так, ре
акция (5.147) фотооки,сления 2- (метоксиметилиден) адаманта на 
приводит к wвиттерионному промежуточному соединению (пер
оксиду или перэrrюксиду), которое можно идентифицировать в 
виде аддукта с ацетальдегидом 1,2,4-триоксана, образующегося 
наряду с 1,2-диоксетаном. 
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Легкость образованиЯ аддукта с ацетальдегидом также за
ВР.сит от р·астворителя; полярные протонные растворители (ме
танол, этанол) стабилизируют цвиттерион, связы1вая,сь с ним 
водородной связью, что затрудняет его взаимодействие с эле·к
трофильными агентами, например ацетальдегидом, и облеrчает 
перегруппировку в 1,2-диоК'сетан. Напротив, неполярные рас
творители (толуол, тетрагидрофуран, этилацетат) затrудняют 
делокализацию заряда и тем самым способствуют взаимодейст
вию цвиттериона с альдегидами, т. е. образованию 1,2,4-трио.кса
нов [684]. В реакции (5.147) цвиттерионный интермедиат мо
жет быть пероксидом или перэпоксидом (пероксираном). Раз
личить эти промежуточные соединения нелегко. И в первом, и 
во втором положительный заряд локализован на оксониевом 
ноне, а отрицательный- на ·Концевом атоме кислорода. Расче
ты показывают, что постоянные дипольные моменты промежу

точных пероксида и перэпоксида должны быть равны прнбли
зительно 34. 1 о-зо l(л. м ( 1 О, 1 Д) и 19. 1 о-зо l(л. м ( 5,6. Д) соот-
ветственно [ 686]. . 

Другие изученные. в последние годы примеры влияния рас
т.uорителей на реакции фотоокисления с участием синглетного 
кислорода можно найти в работах [ 687-689]. 

Аналогичные эффекты растворителей набл10даются в реакци
ях фрагментации [ 109]. В зависимости от применяемого в ка
Ч('стве р~акционной среды растворителя такие реакции могут 
протекать путем гетеролитичеокого или гомолитического рас

щепления связей. Так, изучение влияния растворителей на тер
мическое разлоЖение n-CHзCsH4N = NSCsH4C (СН3 ) 3-n пока
зало, что в аполярных ра·сТ>ворителях-НДВС у этого бензолди
азоарижульф·ида ·происход·ит гомолиз связи N-S по реакции 
(5.148а) [393]. Заметное повышение скорости этой реакции в 
протонных растворителях, например в у:юсусной кислоте и вод
ном этаноле, может быть обусловлено гетеролитическим расще
плением связи N -S ·в соответствии с .Реакцией ( 5.148б). В силу 
мезомерной стабилизации образующихся диазониевого и тиолат
ионов соот·ветствующим образом замещенные бензолдиазоарил
сульфиды, например n-CH30CsH4N = NSCsH4N02-n, должны лег
че подвергаться гетеролизу. Действительно, на механизм терми
ческого разложения этого соединения очень большое влияние 
оказывает полярность растворителя, причем в полярных средах, 

по-видимому, преобладает гетеролитический путь фрагментации 
~393]. Позднее было показано, что термическое разложение 
(Z) -бензолдиазоалкилсульфидов происходит параллельна с их 
превращением в (Е) -изомеры, причем при повышении полярно
сти среды ускоряется тольоко фра-гментация этих соединений, а 
скорость изомеризации практически не зависит от природы рас

твор и тел я [ 394 J. 
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- (5.148а) 

Ar-N=N-5R k, 

гетеролиэ &е &е е е 
L-....;__• [Ar-N:N .... 5RJ*- Ar-N:N + 5R - (5.1486) 

Раствори- иэо-СаНiа С6Но CsH5N СНзSОСНз СНзСО2Н С2Н6ОН-Н2О 
тель (96 : 4 по 

объе/t{у) 

0,32 
0,60 

0,47 
25 

8 n-CH3C6H,N =NSC,H,C(CH3) 3-n 

б n-CH30C0H,N=NSC,H,N07-n 

0,91 
100 

47 
45 

44 
190 

Согласно данным Цоллингера и др. [690], в зависимости от 
природы растворителя термическое разложение арендиазоние

вых ионов в рас11воре может происходить гетеролитическим или 

гомолитическим путем; в несколько упрощенном виде эти два 

конкурирующих процесс а представлены в уравнении ( 5.149). 

раствори-

тели с [i~ .. -~N 1;~: _ Аге+ N:N -продукты 
11И3КОЙ 
нуклео-

q~ильностью 

- &е &е.,... - (i) УКТЬI 
• '5 [дr .. -N:N .. -5 J- - Дг0 + N:N • 05 - прод 

раствори· 
tели с вы со- rомолиэ 
!<ОЙ Rуклео
q~ильностью 

(5.149) 

В растворителях с низкой нуклеофильностью (например, в 
(CFз)zCHOH, СFзСН2ОН, СНзСОzН, HzO при рН<1) происхо
дит хорошо известное гетеролитическое ра,сщепление связи Ar-N 
с образованием арильного катиона и продуктов ~го ,последую
щих превращений. Скорость та,кого гетеролитического расщеп
ления лишь в небольшой степени за,висит от раст,ворителя, по
этому самая высокая (в пропаноле-2) и самая низкая (в 1,4-ди
оксане) скорости реакции отличаются только в 9 раз [690]. 

Напротив, в растворителях ~ высокой нуклеофильrюстью 
(ДМСО, ГМФТ, пиридине). преимущественно образуются. про~ 
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дукты превращения арильных радикалов. Следовательно, в та
ких растворителях должно прои,сходи-rь гомолитическое расщеп

ление связи Ar-N, в ходе которого молекула нуклеофильного 
рас'Гворителя присоединяется к электрофильному ~-аrому азота 
диазониевой группы, а затем этот комплекс гомолитически рас
падается на два радикала и молекулу азота. Гомолитическому 
расщеплению благоnриятствуют не толЕ>ко достаточно нуклео
фИJiьные растворители, но и другие нуклеофилы, способные при 
переносе электрона образовывать сравнительно устойчивые ра
дикалы. В сравнимых условиях скорость гомолитического рас
щепления диазониевых ионов превышает скорость их гетеро

лиза [690]. 
Дихотомное гомолитическое и гетеролитическое разложение 

наблюдалось также при термолязе эфиров пероксикарбоновых 
кислот [195, 207-209J; см. реакцию (5.62) и табл. 5.9 в разд. 
5.3.4. Классическим примерам здесь может служить разложение 
перок,сифенилацетата транс-декалинола-9 [207]: 

о 

о-о-ё-R 

~ 
н 

• с1н,·СzНs 
go•c 

so•c 

+ СО2 • 0R - nродукты 

(5. 150) 
. о о 
е •• •• 

(~-R)-~R 

Изучение влияния среды на природу продуктов реакции 
(5.150) и ее скорость показала, что переход от неполярных рас
творителей к полярным сопровождае-гся указанным изменением 
механизма реакции [207, 209]. Этот эфир пероксикислоты рас
щепляется по гетеролитическому механизму в спиртах и глав

ным образом гомолитическим путем в этилбензоле, а в ацето
нитриле конкурируют оба пути [207]. 

Другим примером влияния растворителей на дихотомное (ра
дикальное и ионное) расщепление эфиров перокепкислот может 
служить катализируемое основаниями разложение этих соеди

нений, описанное в разд. 5.3.2 [реакция (5.39)] [ 110], а также 
разложение трет-бу'fiилrептафторпероксибутир а та C3F7COOOC
- (СН3 ) 3 [ 691]. Реакционная среда заметно влияет также на 
относительную степень мономолекулярного и индуцированного 

растворителем термического расщепления дизамещенного ди

бензилпероксидикарбоната ArCHzOCO-OO-COOCH2Ar [692]. 
В разд. 5.3.4 уже у'поминалось о влиянии растворителей на про
текающий по двум параллельным путям (гомолитическое рас-
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щепление и электроциклическая реакция) термолиз некоторых 
диалкилпероксидов [реакция (5.59)] [564]. 

Опубликованы обзоры, посвященные изучению влияния рас
творителей на син-анти-дихотомию бимолекулярных реакций 
элим~инирования в ациклических и циклических (со средней ве
личиной цикла) бромидах, тозилатах и ониевых солях [395, 
693], поэтому эта тема будет затронута здесь только вкратце. 
Как правило, син-элиминирование в существенной степени идет 
только в недиссоциирующих растворителях, а диссоциирующие 

растворители способс'Гвуют обычному механизму анти-элимини
рования. В соответствии с меха,низмом (5.151а) нетипичное син
элиминирование в недиссоциирующих растворителях обусловле
но а~ссоциацией ионной пары, благоприятсТ>вующей образованию 
циклического шестичленного активированного комплекса [395]. 

В рас'Гворителях с низкой диэлектричес~кой проницаемостью 
син-элиминированию способс'Гвует также образование в каче
стве продукта реакции контаю1ной ионной пары, в то время как 
прн аюи-элиминировании (5.151б) образуе'Гся разделенная про
дуiпом реакции ионная пара. Таким образом, свободные ионы 
nол.вергаются обычному анти-элиминированию, а ионные пары 
(нлн их ассоциаты) благоприя'Гствуют син-элиминированию. Рdз
д<>ленне растворителем ионной пары RО8МФ в начальном :остоя
нии (обусловленное, напр,имер, диссоциацией раст~ворителя, бо.'IЬ
шнм ди~нv.еiром катиона, присутствием краун-эфира или дру
гш,f фактором) устраняет движущую силу син-элиминирования. 

Jt 
син- з.лиминирова11ие 

[ 
Ge]* 1 х 

1 : 

+RO~ ""'.-·:. : ,, ~ 
-~ R-d емФ 

МФ-ио11 щелочного анти- элими11иро-
металла вание 

ко11тактная ионная пара 

рамеленная продуктом 
ионная пара 

(5.151а) 

(5.1516) 

Так, индуцируемое основаниями (трет-бутоксидом калия) де
гидрохлорирование .мезо-3,4-дихлор-2,2,5,5-!етраметилгексана 
приводит к омеси (Z)- и (Е) -изомеров 3-хлор-2,2,5,5-тетраметил
гексена-3, причем отношение (Z) -изомер/ (Е) -'изомер составляет 
92:8 в тетрагидрофуране (е,=7,6), 86: 14 в трет-бутаноле (е,= 
= 12,5) и 7:93 в диметилсульфоксиде (е,=46,7) [694]. 



364 ГАаsа 5 

Примерам чрезвычайно сильного влияния растворителей на 
направление реакции могут служить конкурирующие процессы 

дегидробромиромния (протекающего, как принято считать, по 
механизму Е2С) и дебромирования (E2Br) [396]. 

м-ен -сн -с6 н5 + CNe 
1 1 70"G 
Br Br 

EzBr 

8 nоляриы•Аr-СН :сн-с,н5 + 2 Bre + (CN)2 
раствори-

тепяк-IIДВС 99 ~ 

(5.152) 

В N,N-диметилформамиде анти-дебромирование эритро-1,2-ди
бром-1~(4-нитрофенил)-2-фенилэтана в присутствии (н-С4Н9)4· 
·NeCN8 приводит с выходом 99% к транс-4-нитростильбе
ну. По мере добавлеНJия к реакционной смеси этапола возраста
ет выход продукта анти-дегидробромирования и в чистом эта
ноле образуется 90% цис~сх-бром-4-нитростильбена. Е2С-Реакция 
осуществляется с участием менее прочного активированного ком

плекса, лучше солt.ватирующегося протонными растворителями, 

чем более прочный а~кти,вированный комплеК'с, образующийся в 
ходе Е2Вr-реакции [396]. 

Способность реагентов д!Ифференцированно взаимодейство
в<:ть с различными функциональными г-руппами одного соедине
ниЯ называют хе.моселективностью. Хемоселективность также 
может зав·исеть от природы растворителя. В эrом отношении 
лаказательным примерам Я'вляется восстановление бифункП:ио
нального соединения 11-бромундецилтозилата алюмогидридом 
лития {реакция (5.153)] в различных растворителях [695]. 

В ди~JТиловом эфире селективно восстанавливается тазильная 
группа и образуется 1-бром-н-ундекан, а в диметиловом эфире 
диэ'fiиленгликоля (диглиме) селективно восстанавливается дpy
гuii заместитель, в результате чего образуеТIСЯ н-ундецилтозилат. 
Причина этого заключается rB слабой солыватации литиевого 
катиона в диэтиловом эфире, в силу чего в этой среде алюмо
гидрид ЛИТIИЯ реагирует как ионная пара. Напротив, в диглиме 
литиевый катион сольватируется гораздо лучше, поэтому воз
никает разделенная расТIВорrителем ионная пара с более высокой 
нуклеофильностью иона AIH4

8
, что и приводит к быстрому вос

становлению атома брома. Высокая реакционная способность 
LiAIH4 по отношению к алкилтозилатам в диэтиловом эфире, 
слабо солыватирующем катионы, вероятно, обусловлена связы-
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ваннем литиевого катиона с тазильной группой, что облегчает 
отщепление последней [ 695]. 

~ LiA\H4 
1\r~OTos 

Br · н 
~ 

(5.15~) 

н~ОТоs 

(МеОСН2СНz )~О 
76% 

Сообщалось и о других примерах влияния ра·створителей на 
хемоселективное восстановление ·бифункциональных соединений 
алюмогидридом [696, 697] и боргидридом [709] лития. 

Ра,вновесие диссоциации ассоциированных ионных пар 
LieAIH48 в различных раствоуителях эфирной природы изучали 
методом ЯМР 7Li и 27 Al [768 . Оказалось, что химический сдвиг 
27 А! и константа спин-спинового взаимодействия 11 (Al-H) поч
ти не зависят от природы растворителя, в то время как на хими

ческий сдвиг 7Li влияет как концентрация LiA!H4, так и элек
тронодонорная способность эфирного растворителя. Результаты 
этих работ по·казывают, что для реакций, в которых снижение 
реакционной способности AIH48 за счет образования ионных паf 
нежелательно, наилучшим растворителем является диглим t 768 . 

Другим интересным примером контроля хемоселективности с 
nомощью растворителя может служить реакция (5.154) бромза
м~щенного а.-енона с медьорганическим реагентом [698]. Литий
диметилкупрат может замещать атом галогена в галогеналка

нах или присоединяться к системе сопряженных двойных связей 
а-енона, причем направление реакции зависит от присутст-вия 

растворителя-ДЭП. Поэтому, выбрав подходящие растворитель 
и реагент, можно направить реакцию либо по пути замещения 
атома брома, либо по пути присоединения LiCuMe2 к системе 
сопряженных связей. 

о 

Br~ 
63-92% 

(5.154) 

о 

~ 
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Действительно, в диэтиловом эфире литийдиметилкупрат 
обычно реагирует с а-еноновой группировкой, превращая бром
замещенные а-еноны в соответствующие метилбромкетоны. До
бавление гексаметилфосфотриамида (ГМФТ) настолько замед
ляет эту реакцию, что быстрее происходит замещение атома 
брома [698]. 

Другим интересным примерам вл·ияния ГМФТ на хемоселек
тивность реакции является взаимодейс11вие арсонийилида 
Ph3As=CHCH=CHPh с бенаальдегидом в тетрагидрофурано
вом раст.воре, rкотор·ое приводит либо к эпок.сиду (в ТГФ), либо 
к алкену (в смеси ТГФ-ГМФТ) [699]. 

С помощью ра~творителей можно контролировать не только 
хемоселекти.вность, но и эн.ан.тиоселективн.ость и диастереосе
лективн.ость органическ·их реакций; недавно опубликованы обзо
ры, посвященные асимметрическому синтезу [700, 701 ]. 

В конце разд. 3.2 при обсуждении хиральных растворителей 
уже пр,иводились некоторые примеры энантиоселективного син

теза, осуЩест:вляемого в среде хи.ральных рас11ворителей (rсм_ 
также приложение, табл. А.2). В общем случае достигаемая за 
счет применения хиральных растворителей или сораст.ворителей 
степень индуцированной асимметрии разочаровывающе мала 
[700]. Причина этого заключается в том, что хиральный раство
ритель почти ,в одинаковой степени оольватирует энантиоморф
ные активираванные комплексы, из которых образуются (R)- и 
(S) -соединения. Иными словами, разница энергий Гиббса акти
·вации LlllG*=LlG<R>*-LlG<s>* не настолько ·велика, чтобы в ре
зультате реакции образовьrвался в основном только один из двух 
энантиомеров. Не следует за-бывать, что, для того чтобы отно
шение (S)-изомер/(R)-изомер было ра·вно 99: 1 (т. е. чтобы 
энантиомерный избыток достиг 98%), разность LlllG* при 20°С 
должна составлять около 10,8 кДж·моль-1 (2,6 ккал·моль- 1 )-

Следовательно, для достижения более высокой диастереосе
лекти,вности необходимо обеспечить большую стру,ктурную диф
ференциацию днастереаморфных актИiвированных комплексов, 
например, путем непосредственного ковалентного связывания с 

хиральными реагентами. 

Примерам реализации такого подхода может служить реак
wия Гриньяра (5.155) между (±)-3-фенилбутаноном и фенилмаг
нийбромидом, в результате ·которой образуются стереоизомер
ные 2,3-дифенилбутанолы-2 [702]. 

В этом случае диастереоселективность реакции ds = [ ( S,R) + 
+ (R,S)] возрастает при повышении полярности среды. В более 
полярных растворителях преимущественно образуется (SR,RS)
карбинол, а в менее полярных- (RR,SS) -карбинол. Этот ре
зультат можно объяснить, рассмотрев пространствеиные и по
лярные эффекты в д'вух диастереомерных активированных ком-
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плексах. Оказывается, что активированный комплекс, ведущий 
к (SR,RS) -'карбинолу, более биполярен и поэтому сольватщ~ует
ся сильнее; псщробнее об этих эффектах см. в работе [702J. 

~re~ 
Рh···Ч~н 

о 

IR) 
+ 

11 • C611sMg Br пр~ зо •с 

21• Н20, -МgiOHIBr 

20-98% 

М е 

"'*Ph PhA J,__ Н 
он 

IR,R) 

+ 
М е Ph*Me н ..Л: J.._Ph 

он 

(S,S) 

М е 

+ Ph*M• р h ,;:: :..(_ н 
он 

(S,R) 

+ (5. 155) 
М е 

+ м.*., нЛ:..(_Рh 
он 

(R,S) 

((S,R)+(R,S).% 26 36 49 61 66 73 

Друтим интере<_:ным примером диастереоселективности явля
ется реакция присоеДIИ'нения J11Итийдиметилкупрата к хирально
му оксазол:идину [полученному из (Е) ... коричного альдегида и 
(-)-эфедр ин а] с последующим гидролизом, в результате кото
рой образуе1'С" 3-фенилбутаналь [703]. 

11• LiCuMe2 
nрИ -42"с 

.21• Н30 18 

so-eo ~ 

ISI- альдегид 

(5.156) 

IRI-альдегид 

Диастереоселективное присоединение в смеси Еt20-ГМФТ 
(1 : 1) при·водит преимущественно к (S) -альдегиду (энантиомер
ный иэбыток 40% ), в то время как в н-геКiсане образуется глан
ным образом (R) -альдегид (энантиомер•ный избыток 80% !) . (R)
Альдегид преимущественно образуется также в бензоле и ди
хлорметане, однако энантиомерный избыток в этом случае 
составляет только 50 :и 25% соответс11венно. Противоположные 
результаты получены в аналогичной реакции с хиральным окса
зол•идином, си-нтезированным из (Е) -коричного альдегида и ( +)
эфедрина. В этом случае в н-гексане образуется ·в основном 
(S)-альдегид (энантиомерный избыrок 79%), а в смеси Еt20-
ГМФТ ( 1: 1)- (R)-альдеrид (энантиомерный избыток 50%) 
[703]. ВJ11ияние раС1'1Юрителей на стереоселе.ктивность этой ре
акции может быть обу·словлено тем, что медьорганический реа-
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гент имеет различную структуру и поэтому образует диастерео
морфные активирова,нные компле·юсы в неполярных средах 
(н-гексане, бензоле, дихлорметане) и в растворителях-ДЭП 
(смесь Еt20-ГМФТ) [703]. 

Поразительный эффект растворителей наблюдался при вос
становлении хирального а."'кетоамида C6HsCOCONR2 (HNR2-
ме11иловый эфир (S) -пролина) боргидридом натрия с последую
щим гидролизом, в результате чего образуется миндальная 
кислота [704]. Восстановление указанного а.-кетоамида в чистом 
ТГФ или метаноле приводит преимущественно к (S) -миндальной 
кислоте с энантиомерным избытком 36 и 4% соответственно. 
Пр именение же в качестве растворителя смеси ТГФ- метанол 
(99: 1 по объему) привело к повышению энантиомерного из
бытка до 64%1 Оказалось, что Ii любом растворителе для до
стижения высокой ·стереоселективности необходимо присутствие 
каталитических количеств прот·онного рас11Ворителя (СН30Н или 
Н2О) [704]. 

Сильное влиян•ие пр·ироды рас'I'ворителя на стереоселектив
ность было обнаружено при алкилировании с участием пропио
натов хиральных спиртов- пронаводных (+)-камфары по реа:к
ЦИ'И (5.157) (705). 

аТГIР 

~ •LiCA ~~-78"С 
6 '(У 

(Z)-енолят 

IЕJ-енолят 

Взаимодействие указанного пропионата с литийциклогекои
лиэопропиламидом (LiCA) :в зависимости от растворителя при
водит лнбо к (Z)- (в ТГФ), либо к (Е)-еноляту лшия (в смеси 
ТГФ-ГМФТ, 4: 1). 3,5-Диметилфенильное звено диастереомер-
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ных енолятов, связанное с С-2 сульфонамидной группировки. 
предотвращает доступ реагентов со стороны этого звена. Атака 
н-иодтетрадеканом с доступной противоположной стороны при
водит к диастереомерным эфирам с (R)- ИJIIИ (S) -конфигурацией 
а-углеродного атома пропионатной группы. Применеине на пер
вой стадии реакции смесей LiСА-ГМФТ с постепенным повы
шением содержания ГМФТ позволяет также постепенно изме
нять диастереоселективность реакции от преимущественного 

образОIВания (R)-эфира до предпочтительного синтеза (S)-эфи
ра, причем при эквимолярных ·количествах LiCA и ГМФТ диа
стереоселе!ктивность вообще исчезает. Очевидно, изменение про
странетвенной направленности реакции обу.словлено кинетичоски 
контролируемым образованием Дlиастереомерных енолятов пу
тем депротонирования под влиянием LiCA или комплекса LiСА
ГМФТ. Будучи донором электронов, ГМФТ в этой реакции вы
полняет роль агента, сольватирующего ион лития, что приводит 

к преимущес11венному образованию (Е) -енолята лиТ>ия. Анализ. 
простране11венных эффектов, сопровождающих енолизацию 
сложных эфиров, позволил объяснить столь мощный эффект 
растворителя [706]. Образованию активированного комплекса. 
ведущего к (Е) -е ноля ту, способствуют более эффективная соль
ватация Li61 и повышенная реакционная способность амидной 
гру.ппы (1как основания) в присутствии ГМФТ. В ТГФ, облада
ющем меньшей солыватирующей способностью, взаимодействие 
между Li61 и карбонильным атомом кислорода сложноэфирной 
группы должно быть более сильным, что способс11вует образова
нию ак11и,вированного коМiплекса, ведущего к (Z) -еноляту. Де
тальнее эта реакция обсуждается в работе [706]. 

В реакции (5.157) добавление катион-сольватирующего аген
та ГМФТ после стадии депротонирования также способствует 
повышению диастереоселективности, т. е. преимущественному 

образованию (R) -эфира. та.кой эффект ГМФТ может быть обус
ловлен у,странением конформационно невыгодного взаимодейст
'ВИЯ между Li61 и 3,5-д,ифенилметильным заместителем сульфон
амидной группировки l705]. 

Влияние растворителей на диастереоселективность наблюда
лось также в реакциях циклоприооединения по Дильсу-Альде
ру между циклопентадиеном и бис-(-)~мен11илфумаратом [707J 
или эфиром акриловой кислоты и (S) -этиллактата СН2= 
=CHCOOCH(CH3)C02Et [708J. В последней реакции, в кото
рой могут образовываться 4 д'Иа·стереомерных циклоаддукта, в 
н-гексане диастереоселективность д·остигает 85: 15 [708]. Повы
шение полярности рас11Вор,ителя приводит к снижению степени 

диастереоселективности и повышению отношения эндо-аддукт/ 
/экзо-адду.кт. Аналогичное поведение характерно и для простых 
ах:иральных акрилатов [ 124] [см. реакцию (5.43) в разд. 5.3.3]. 

24-594 
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В завершение этого ~~здела рассмотрим (Е)- (Z) -изомери

зацию иминов R2C=N/ ' которая в принципе может осущест
вляться или путем вращения и.'lи обращения конфигурации. 
Изучение влияния растворителей на изомеризацию иминов по
могло выяснить механизм этой реакции [397, 398]. Обычно на
блюдаемые небольшие эффекты растворителей согласуются с 
лзомеризацией путем обращения конфигурации [398]. Такой же 
механизм· предлагалея для (Е)-(Z)-изомеризации азобензо
.лов, несущих электроноданорные и электроноакцепторные за

местители [529, 561] [см. реакцию (5.40) в разд. 5.3.2]. 
В этом разделе были упомянуты только несколько наиболее 

лнтересных примеров влияния растворителей на механизмы и 
~тереохимию органических реакций. Для химика-органика важ
ность таких эффектов растворителей (часто чрезвычайно специ
фичных) очевидна, однако лещащие в их основе механизмы пока 
еще недостаточно изучены и в настоящее время являются пред

:метом дальнейшего исследования. 

~.5.8. Влияние сольвофобных взаимодействий на механизмы 
и скорость реакций 

В последние годы большое внимание привлекает модифицирова
ние химичеоких реакций посредством включения исходных со
единений в водные мицеллы ~или другие упорядоченные ассоциа
ты. Известны реакции, на скорость, механизм и даже стереохи
мию которых большое влияние оказывают добавляемые в реа,к
ционной ореде так называемые а.м.фифильные соединения. 

В разбавленных ·водных ра·створах аосоциация органически .... 
ионов-амфифилов обу.словлена сольвофобными и особенно гид
рофобными взаимодействиями (см. разд. 2.2.7 и 2.5) [399]. Ам
фифильные ионы, имеющие длинные неразветвленные углеводо
родные цепи, обладают ярко выраженными лидрофобными и 
гидрофильными свой-ствами, благодаря чему в довольно узком 
диапазоне концентраций, олраниченном критической концентра
цией .м.ицеллообразования ( ККМ), они способны образовывать в 
растворах молекулярные ассоциаты, называемые .м.ицелла.м.и (см. 
рис. 2.12 в разд. 2.5)*. Именно мицеллы, а не сами по себе ам
фифильные ионы, могут изменять скорости и механизмы орга
нических реакций в водных растворах поверхностно-а.ктивных 
веществ. В присуrетвии подходящего поверхностно-акти:вного 

* В зависимос11И о.т их химического строе111ия способные образовывать ми
целлы поверхностно-активные вещеС'J1Ва обычно 'ПОд/разделяют на катионные 
(например, соли аммония), анионные (иапр.имер, сульфаты, карбсжсилаты), а.м
фолиты (например, цвитrериоиы) и неионхые (обычно полиоксиэтилеиовые 
JJииейные соединения); см. табл. 2.10 в разд. 2.5. 
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вещества скорость реакции может возрастать в 5-1000 раз по 
сравнению с 110й же реакцией в отсутствие амфифильных соеди
нений. Рост скорости органических реакций в ионных мицеллах. 
можно объя·снить электростатическими и гидрофобными взаимо
действиям!и реагентов и активированных комплексов в мицелле. 
За счет гидрофобного связывания реагента с мицеллой реагент 
распределяется между мицеллярной и ·водной фазами. Затем по 
обычным электростатическим законам комплекс реагент-ми
целла либо притягивает (и тем самым ускоряет реакцию), либо 
оттал,ки.вает (,и тогда замедляет реакцию) поступающий ионный 
реагент. Проблема мицеллярного катализа была хорошо осве
щена в ряде подробных обзоров [289, 400-403, 711-713], по
этому в настоящем разделе будут приведены только несколько 
типичных примеров влияния ги_д.рофобных взаимодействий на 
ход органических реакций. 

Реакция (5.158) 1-фтор-2,4-динитробензола с феноксид- или 
тиофеноксид-ионом ускоряется в присутствии мицелл бромида 
цетилтриметилам.мония (ЦТА~бромида) в водной среде в 230 и 
1100 раз соответственно [ 404 ]. 

N~ N~ 

02N-d-F + 
0У-С6~ 2:~с 02N-d-Y-C6H5 • Fl!> 

k20TH (У =0) 
k2отн (Y=S) 

В отсутствие 
ЦТ А-бромида 

В присутствии 
ЦТ А-бромида 

230 
1100 

(5. t 58) 

Увеличение скорости взаимодействия находящихся в водной 
фазе анионов СвН5У8 с органическим неэлектролитом 2,4-
(NOz)zCsHзF, ра·спределенным между водной и мицеллярной 
фазами, в присутствии катионных амфифилов типа ЦТ А-броми
да можно объяснить одними только электростатичеокими фак-· 
торами. Амфифилы, заряд которых по знаку пр,отивоположен 
заряду реагирующего иона, ускоряют взаи·модействие последне
го с ней11ральным соединением и, наоборот, амфифилы замед
ляют реакции одноименно заряженных ионов с нейтральными 
веществами. Каталитический эффект возрастает при росте отно
сительной концентрации нейтрального реагента в мицеллах, т. е. 
при повышении его липофильности. В работе [289] обобщены 
предсказываемые теорией каталитические эффекты катионных 
и анионных мицелл в реакциях между органическими соедине

ниями с зарядами различных типов. 

Гидрофобные взаимодействия могут заметно повышать ско
рость реакций даже тогда, когда концентрации исходных ве
щестJJ намного ниже критической концентрации мицеллообразо-

24• 
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зания. Так, определение скорости бимолекулярной реакции ами
нолиза между п-н:итрофенилдеканоатом и соответствующим 
.ацетатом, с одной стороны, и н-дециламином и этиламином
-с другой, показала, чrо в водной среде аминолиз длинноцепочеч
.ного сложного эфира дл·инноцепочечным амином протекает за
метно быстрее [ 405, 406]. Как показывают приведеиные в 
1абл. 5.24 данные, в случае п-нитрофенилдеканоата отношение 
k2деципаминjk2этипамин равно 317*. Иными словами, н-дециламин 

реагирует с длинноцепочечным сложным эфиром почти в 47 раз 
быстрее, чем можно было бы ожидать, судя по его реакционной 
-способности к п-нитрофенилацетату. Такое увеличение наблю-

Таблица 5.24. Константа скорости бнмолекулярной реакции 
oCHз(CH2)nCOOC&H4N02·n+C2Hs(CH2)nNH2---+ СНэ(СН2)пСОNН(СН2)"+ 
+ C2Hs + HOC6H4N02·n (n=O или 8) в водном ацетоне (99 : 1) при 35 °С 
1405] 

Сложный эфир 

n-Нитрофенилацетат 
n-Н итро фенилдека но а т 
.,k 2 декаиоат / k2 ацетат 

k2этиламин k,дециламии k 2деципамииj k,этиламин 

5,74 
0,42 
0,073 

39,1 
133 

3,4 

6,8 
317 

46,6 

лаемой константы скорости реакции лучше всего объясняется 
предшествующей реакции ассоциацией реагирующих 1\:олекул, 
образующих в водных растворах за счет гидрофобных взаимо
действий между их длинноцепочечными углеводородными груп
пами нечто вроде «м·икромицелл». Это объяснение косвенно под
Т1Верждается тем фактом, что в водном 1 ,4-диоксане (50: 50), 
где гидрофобные взаимодействия серьезно нарушены, отношение 
k2дециламии; k2этиламин уМеНЬШаетсЯ ·ПОЧТИ ДО едИНИЦЫ В случае И 

. того и другого сложного эфира [ 405]. 
Реакцию циклоприсоединения по Дильсу-Альдеру в послед

ние годы удалось значительно усовершенствовать, использовав 

гидрофобные взаимодействия между неполярными реагентами 
в водной среде. Применеине в качестве растворителя воды зна
чительно повышает скорость и селективность реакции Дильса
Альдера. Впервые этот эффект описал Бреслоу и дf. [714] и 
затем широко использовал Грико и др. [715-717 ; недавно 
опубликован соответствующий обзор [718]. 

В качестве примерс;~ можно привести реакцию (5.159) Диль~ 
са-Альдера между 9-гидроксиметилантраценом и N-этилмалеи-

• В аналогичной реащии эфиров п-и:итрофеиола с алК!Иламииами, катал:и
эируемой lаминами, ·В 'Воде или водном этаноле цри 25 ос изблюдалея даже 
более эиачиrельиый (до 107-кратного) рост скорос,ти реакции [406]. 
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мидом, скорость которой при переходе от биполярного ацето
нитрила к непаляриому изооктану изменяется совсем немного 

L714]. Этого и следовало ожидать, учитывая, что в этой реак!.(ии 
образуется изополярный активированный комплекс (см. разд. 
5.3.3). Однако в водной среде по сравнению с ацетонитрильной 
скорость реакции повышается в 211 раз! Добавление хлорида 

~ 
~ + 

а-

(5. 159) 

Раство- изо·С8Н16 н-С4Н90Н СНзОН СНзСN Н20 Н20+4,86М LICI 
ритель 

7,4 6,2 3,2 211 528 

лития, который, как известно, способствует усилению гидрофоб
ных эффектов, позволяет ускорить эту реа1кщию еще в 2,5 раза. 
Такой необычный эффект воды легче всего объяснить гидрофоб
ными взаимодействиями, приводящими к ассоциации диена и 
диенафила в ходе а-ктивации [714]. Иногда в реакции Дильса
Альдера с участием циклопентадиена (образующего с диенафи
лами изомерные эндо- и экзо-аддукты) применение в качестве 
ра·створителя воды способс11вует повышению отношения эндо
аддукт/экзо-аддукт [714]. Причина этого заключается в хорошо 
известном влиянии поля·рных растворителей на стереоспецифич
ность данных реакций l124J, а также в том, что в водной среде 
энергетически наиболее выгоден активированный комплекс с 
минимальной поверхностью. 

Реакция ( 5.160) циклоприсоединения по Дильсу-Альдеру 
между 2,6-диметил-п-бензохиноном и метиловым эфиром (Е)
rексадиен-3,5-овой ки·слоты в толуоле даже через семь дней при
водит только к следовым количествам циклоаддукта. Если же 
в качестве растворителя использовать воду, а в качестве диена

натриевую соль той же кислоты, то уже через час образуется 
77% циклоадду.кта, выделенного в виде метилового эфира после 
этерификации дназаметанам [715, 716]*. И в этом случае резкое 
повышение скорости реакu:ии, благодаря чему последняя стано
вится полезной и в препаративном отношении, по-видимому, 
объясняется гидрофобными взаимодействиями между диеном и 

• Цри проведООИ'И этой реакц1m Дильса - Альдера в водной среде перво
f!ачальио обраэующийся цис-циклоаддрт tИэомериэуется в более устойчивое 
~оедииеиие с транс-сочленением колец L716]. 
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диенофилом в водной среде. Аналогичные эффекты наблюдали·сь 
и в реа·кции циклоприсоединения по Дильсу-Альдеру между 
различными диенами и ионными иммониевыми диенафилами в 
водном растворе [717]. 

о 

НэсЛсн3 
у 
о 

+ 
k, -2s ~с 

R = сн3 ' в толуоле, 7cyr - cneAOBЬie I(ОJJичества 

.(5.160) 

Недавно предл·ожено при осуществлении реакции Дильса
Альдера в водных средах солюбил,изировать диены с помощью 
сахаров, в ча·стности глюкозы, используемых в качестве гидро

фильной группировки [744]. Обнаружено, что скорость реакции 
циклоприсоединения по Дильсу-Альдеру между циклопента
диеном и диметилфумаратом в водных средах возрастает при 
повышении сольвофобности среды, ха.ра.кте2изуемой параметром 
сольвофобности Абрагама (см. разд. 7.3) L 745]. Добавление к 
реакци,онной среде ~-ци.клодек,стрина еще больше у.величивает 
скорость этой реа.кции. Повышение сольвофобности среды и до
бавление ~-циклоде~стрина влияет и на диастереоселективность 
(т. е. на отношение экзо-аддуктjэн.до-аддукт) этой реакции цик
лопри-соединения, т. е. и ~-циклодекстрин, и повышенная соль
вофобность среды способствуют образованию большего количе
ства эн.до-аддукта, поскольку п·риводящий к последнему активи
рованный .комплекс более компактен (обладает меньшей пло
щадью поверхности) .[745]. 

Интересно, что реакции Дильса-Альдера ускоряются не 
только в водных средах, но и в органических растворителях (на
пример, в эта ноле или дихлорметане), если в последних суспен
дированы глины (например, монтмориллонит) [719]. Предпола
гается, что механизмы каталитического дейст-вия глин и воды 
близки, лоС'кольку слоистая структура глин способствует проч
ному захвату ими молекул воды, которые и обусловливают воз
можность гидрофобных взаимодействий. 

Определяемая гидрофобными взаимодействиями а·ссоциация 
реагентов в водных средах была обнаружена даже в ,реакции 
альдольной конденсации. Та·к, в водном расТtворе при 20 ос три
метилсилиловый эфи,р циклогексанона присоединяется к бенз
альдеi1иду даже в отсутствие катализатора, а образующийся 
продукт альдольной конденсации имеет преимущественно син.
конфигурацию (в отличие от аналогичной катализируемой кис
лотами реакции .в неводном растворителе дихло_рметане, когда 

образуется главным образом ан.ти-альдоль) (746J. 
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Способность мицелл создавать высокие локальные концент
рации ассоциированных органических реа,гентов при низкой об
щей концентрации последних в реакционной смеси успешно 
использовалась в реакциях фотодимеризации; недавно опубли
кованы соот.веl'ствующие обзоры [7'12, 713]. Увеличение концен
траЦ'ИИ реагенrов в единице объема мицеллы способствует 
повышению вероятности межмолекулярных соударений, в резуль
тате чего скорость реакции может возрасти в 1000 раз. Нагляд
ным примерам такого эффекта может служить реакция димери
зации аценафтилена [720, 721]: 

+ (5.161) 

цис-аАдукт 117ранс- iААУКТ 

р.о 97{. 

В бензоле в присутствии неионных или анионных поверхност
но-активных вещес11в аценафтилен легко фотодимеризуется даже 
в концентрации 2. 1 о-з моль. л- 1 , в то время как в чистом бензо
ле при такой концентрации не обнаружено и следовых количесl'В 
ни одного из двух возможных изомеров [720]. Кроме того, от 
типа применяемого поверхностно-акти.вного вещества в неболь
шой степени зависит отношение цис-димерjтранс-димер t 720, 
721]. При фотодимеризации !-замещенных аценафтиленов на 
величину этого отношения влияет как полярность растворителя, 

так и присутствие поверхностно-активных веществ. При фотоди
меризации в мицеллах и в полярных ра·створителях отношение 

цис-димер/транс-димер примерно одинаково [721 ]. 
В этой области химии в большинстве работ основное внима

ние уделялось влияни19 мицеллообразующих поверхностно-ак
тивных веществ на скорости реакций, и лишь в нескольких слу
чаях изучалась возможность использования мицелл для измене

ния соотношения количеств •продУ'ктов •конкурирующих реакций. 
Например, ис-следуя к,онкурирующие гидролиз и аминолиз арнл
сульфатов в водных средах, Фендлер и др. [ 407] нашли, что ка
тионные поверхностно-акти.вные вещества, например бромид це
тилтриметиламмония (ЦТ А-бромид), способны изменять баланс 
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между расщеплением связей S-0 и С-0: 

N02 

02.N п 0-~-0° + R-NI.C \J /:1 •oz ~s·c 

kzГИАролиэ 

с ЦТА-
6ромидо11\ 

о 

Ar-OU t R-NH-s-o0 

" о 
Расщ.еnленне СВfiЭИ s-o 

k нуклеасрильная • 
2 т,ак 

&еэ цтд- дr -NH-R + 
о 

е .. 
о-s-он 

" &роцида о 

Расщеnление свяэи С-0 

(5.162) 

Реакция аминов с 2,4-дини'Грофенилсульфатом может приво
дить к образованию фенола и сульфат·иона (.путе.м расщепления 
связи S-0) или N-замещенного анилина и иона HS04

8 (путем 
расщепления связи С-0). В отсутствие поверхн.остно-акти-вных 
веществ доминирует расщепЛение связи С-0, а катионные по
верхностно-активные вещес11ва способны полностью нод·а,iшть 
образование замещенного анилина. Такой сильный эффект объ
ясняли изменением микрооюружения как реагентов, так и акти

вированных комплексов в результате- гидрофобных и элеК11рО
стат-ических взаимодействий [ 407]. 

Та•ким образом, солюбилизация реагентов в мицеллах может 
приводить к эффектам локального концентрирования, клетК'и. 
ми~ровяэкости, а та•кже преориентационным и полярным [713]. 
Эффект локального концентрирования связывают с повышением 

концен11рации реагентов в единице объема мицеллы из-за склон
ности гидрофобных органичес:юих веществ •концентрироваться в 
мицеллах. Способность ми-целл удерживать реакционноспособ
ные промежу11о~шые соединения в течение такого времени, за 

ко11орое они успевают прореагировать внутри мицеллы, называ

ют эффектом клетки (см. разд. 5.5.10). Преориентационньtй эф
фект отражает опоеобоость мицелл солюбилизировать реагенты 
в определенной ориентации, что определяет региоселективность 
последующих реакций с участием этих реагенrов. Поскольку 
вну11ри мицеллы локальная вязкость намного выше, чем в окру

жающей водной фазе, то включенные в мицеллу моле-кулы реа
гентов обладают меньшей свободой поступательного и враща
тельного движения. Такое ограничение движения молекул мо
жет отражаться на их реа-кционноопособности; соответствующий 
эффект называют эффектом микровязкости. Наконец, локальная 
полярность гидрофобной вну11ренней зоны мицеллы и поверхно
сти раздела фаз между мицеллой и раствором отличается от 
полярности водной фазы. Связанное с особенностями локальной 
полярнос11и •изменение реакционноспособности реагентов назы
вают эффектом полярности. Для непосредственного определения 
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.локальной полярности, под влиянием которой находится реагент 
в мицелле, можно использовать специфические молекулярные 
зонды- сольватахрамные красители (например, N-феноксипи
ридиниевые бетаины) [722-724]. Объем книги позволяет рас
смотреть в этом разделе только несколько примеров таких гид

рофобных взаимодействий . 

.5.5.9. Жидкие кристаллы как реакционная среда 

По своим физическим свойствам жидкие кристаллы занимают 
промежуточное положение между твердыми телами .и жидкостя

ми (см. разд. 3.1 и работу [7251). Жидкие ·кристаллы не обла
дают жест·кой структурой, характерной для твердых тел, поэто
му растворенные в жидкокристаллической среде молекулы в 
известной степени сохраняют молекулярную и конформационную 
подвижность. С другой стороны, известное структурное упоря
дочение жидкокристаллической фазы частично ограничивает 
конформационную подвижность и движение молекул растворен
ного в ней вещества. Если молекулы растворителя и растворен
ного вещества близки по своему строенИю, то первые могут 
включаться в жидкокристаллическую фазу без нарушения ее 
стру>ктуры. Очевидно, что реакционная способность молекул, 
включенных в жидкокристаллическую фазу без нарушения ее 
структуры, и молекул, находящихся в изотропном ра·створе, бу
дет различной. Если не считать первого сообщения о влиянии 
жид·ких кристаллов на химические реакции, опубликованного 
Сведбергом еще в 1916 г. [726}, то детальное изучение Ж•идких 
кристаллов как растворителей для осуществления химических 
реакций началось только в последние годы [713}*. 

Так, если в результате реакции образуется соединение, кото
рое в силу пространствеиных факторов может нарушить струк
т)'iру жидкокристаллической фазы, то такая реакция в жидко
кристаллическом растворителе может замедлиться. Иными сло
вами, упорядоченное расположение молекул растворителя за

трудняет моно- или бимолекуля•рные реакции, которые могли бы 
протекать в изотропных средах. С другой стороны, способность 
жидких кристаллов ориентировать молекулы ра·створенных. ве

ществ является д.вижущей силой ряда бимолекулярных реакций, 
особенно если последние контролируются энтропийными факта-

* В недавнем издании Tetrahedroп Symposia-iп-Priпt (No. 29), озаглав
ленном «Organic Chemistry in Anisotropic Media~. dnубликоваиы 43 тематиче
окие работы, 'Посвя~иые обсуждению раз;mчиых органических реащий в кри
сталлических твердых телах, жидких кристаллах, мицеллах, везикулах. 

моиослоях, цеолитах, ассоциатах гость-хозяин, полимерных матрицах и иа по· 

верхиостях; см. работы: Scheffer J. (ed.), Tetrahedroп, 43, 1197-1745 (1987). 
а также Weiss R. G., Tetrahedroп, 44, 3413 (1988). 
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рами и характеризуются жесткими ориентационными ограниче

ниями в процессе активации. По-видимому, реакционную способ
ность веществ в жидкокристаллической фазе определяют глав
ным образом, во-первых, соль·ватирующие свойства жидкокри· 
сталлического растворителя, т. е. эффективность сольватации 
им молекул растворенного вещества, и, во-вторых, стеиень иска

жения реагирующей системы в ходе активации. 
Здесь будет представлено только несколько примеров влия

ния структурно упорядоченных жидкокристаллических раство

рителей на химические реакции; с недавно опубликованным об
зором, посвященным фотохимическим превращениям органиче
ских веществ в упорядоченных средах, читатель может ознако

миться в работе [713]. 

цнс-N,N~диациnиндиrо 
R""н·С17Н35 

Растворитель 

k\ОТИ 

AJf+, кДж·моль- 1 

tJ.S+, Дж·К-•·моль-1 

6S 
93 

-25 

53 

i 
.i 

(5.163) 

Изотропный Смектический 
н-бутилстеарат н·бутилстеарат 

( 46 °С) (24 °С) а 

31 
91 

-за 

1 ( 1) 
130 
+ 88 

8 н-Бутипстеарат образует эиаитиотропиую смектическую фазу В в интервале тек
Ператур 14-27 •с [727]. 

Оnределены скорость и параметры акти,вации термической 
цис-+-транс-изомеризации N,N' -дистеароилиндиго как в изотроп
ных, так·и в жид1Коюристаллических растворителях [727]. В изо
тропных неполярных раст.ворителях, в том числе в бензоле, то
луоле и н-бутилстеарате (при температуре выше 27 °С)' длин
ные алкильные цепи бутилетеарата не оказывают никакого 
влияния на с.ко.рость цис-+-rранс-изомеризации. Напроти·в, в 
смектическом жидкокристаллическом н-бутилстеарате скорость 
изомеризации намного ниже. Соответствующие более высокая 
энтальпия аК1'ивации и более положительная энтропия актива
ции, очевидно, обусловлены тем, что цис-+-rранс-изомеризация 
включает миграцию двух длинных стеароильных цепей. Алкиль
ные цепи производиого индиго переплетаю11ся с упорядоченными 

молекулами растворителя, в результате чего их миграции пре• 
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пятствуют соседние молекулы н-бутилстеарата. Следовательно, 
причиной наблюдаемого снижения скорости изомеризации в смек
тическом н-бутилстеарате является так называемый «якорный 
эффект», а не изменение формы изомеризующейся индигоидной 
группировки [727]. 

В жидкокристаллических холестерических фазах наблюда
лось также снижение скорости термической цис--+транс-изом~ри
зации тетразамещенного этилена с объемными заместителями 
[728]. Напротив, параметры активации термичес.кой цис--+транс
изомеризации относительно неполярных замещенных азабензо
лов не зависят от степени упорядоченности растворителя. Отсю
да следует, что цис-изомеры и соответствующие активированные 

комплексы с точки зрения их пространствеиной с11руктуры близ
ки и поэтому примерно одинаково реагкруют на о~ружающий 
рас'Гворитель [729]. Если это так, то изомеризация азабензолов 
должна осуществляться путем обращения конфигурации, а не 
вращения; см. реакцию (5.40) ·в разд. 5.3.2 и работы [527-529, 
561 ]. Эти работы могут служить примерам использования жид
ко~ристаллических растворителей для изучения механизмов хи
мических реакций [729]. 

Упорядочение молекул растворенного вещества в жидкокри
сталлических растворителях может изменять и отношение выхо

дов продуК'Тов конкурирующих путей реакции. Примерам может 
служить расщепление по Норришу, т. е. фотолиз типа II алкил
фенилкетонов с различной длиной ал.кильной цепи в изотропной, 
смектической и твердой фазах н-бутилстеарата [730]. Показано, 
напrример, что при фотолизе н-гептадецилфенилкетона (5. 164) 
отношение количества продукта элиминирования к количеству 

продукта циклизации в значительной степени зависит от при
роды фазы, причем по сравнению с изо11ропными н-гептаном и 
н-бутилацетатом в смектическом н-бутилстеарате это отношение 
возрастает в 19 раз. Небольшое изменение отношения кетон/цик
лобутанол при замене н-гептановой среды на н-бутилацетатную 
обусловлено повышением полярности растворителя, а в твердом 
н-гептадекане и в жидком н-гептане величина этого отношения 

практически одинакова. 

3JIIIMIIIIIIpoBi1Hioll! Q ~R 

Л + 11 
Н5С5 СН3 . 

hv кетон -20"С (5.164) 
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Растворитель 

кетон 

1 '1 1,2 2,2 21 (!) 
циклобутзнал 

8 Твердый при 20 •с; т. пп. 22,5 •с [730]. 

б н-Бутипетеарат образует энантнотропную смектическую фазу В в интервапе тем
ператур 14-27 •с [727]. 

Описанные выше эксперимента.'~ьные .результаты объясняли 
следующим образом [730]. Циклизац:1я ·промежуточного 1,4-би
радикала, образующегося при отщеплении у-атома водорода, 
возможна только после отклонения фенилзамещенного радикаль
ного центра от ра,вновесного положения путем его вращения. 

Иными словами, фенильная группа должна занять положение, 
перпендикулярное продольным осям алкилфенилкетона и окру
жающих его молекул н-бутилстеарата, что в свою очередь долж
но сопровождаться нарушением смектической структуры. 
Поэтому смектический н-бутилстеарат не благоприятствует об
разованию производиого циклобутанола. Напротив, в конкури
рующей реакции элиминирования процоос активации 11ребует 
такой вну11римолекулярной перестройки, которая вызывает лишь 
небольшое искажение структуры жидкокристаллического раство
рителя. Поэтому в упорядоченном растворителе и образуется 
преимущественно продукт элиминирования. 

В случае алкилфенилкетонов с более короткими алюильными 
цепями (например, н-бутил- и н-децилфенилкетонов) смектиче
ский растворитель 111рактически не влияет на относительные вы
ходы продуктов элиминирQвания и циклизации [730]. Такие 
кетоны .включаю11ся в жидкокристалличесжую решетку не так 

жестко, как н-гептадецилфенилкетон, и поэтому могут нарушать 
локальную смектическую структуру в гораздо большей степени. 
В связи с этим в жидкокристалличесiЮМ расrnорителе конфор
мации 1,4-бирадикала, ведущие к продукту элиминирования, не 
обладают никакими преимуществами перед конформациями, из 
которых образуются продукты циклизации. 

В общем случае, чем ближе по размеру и форме молекулы 
раст.воренного вещества и молекулы жидкокристаллического 

растворителя, тем легче это вещество включается в жидкокри

сталлическую фазу без нарушения его с11ру.ктуры. Если резуль
тат химической реакции зависит от степени упорядоченности 
растворителя, то .самые сильные эффекты среды можно ожидать 
у таких соединений, которые наилучшим образом включаются 
в жид.кокристаллическую структуру. Именно по этой причине в 
ряду изученных кетанов наибольшие эффекты ваблюдались при 
фотолизе н-гептадецилфенилкетона, структура которого очень 
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близка структуре н-бутилстеарата (за исключением концевых 
фенильной и бутокеильной групп) [730]. 

Другим интересным примерам является фотодимеризация 
н-октадецил-транс-циннамата, изучавшаяся в изотропнои, смек

тической и кристаллической фазах н-бутилстеарата [реакция 
(5.165)] [731]. 

Облучение эфиров коричной кислоты индуцирует транс-цис
изомеризацию, димеризацию и расщепление сложноэфирной свя
зи. В данном случае последнему превращению подвергается ме
нее 5% исходного циннамата. Как и можно было предполагать~ 
повышение начальной концентрации циннамата способствует ди
меризации и не благоприятствует изомеризации. При транс
цис-изомеризацди окружающие молекулы растворителя претер

певают лишь небольшие возмущения, поэтому изомеризация про
текает практически с одной и той же скоростью 10 изотропной~ 
смектической и 'flвердой фазах н-бутилстеарата. Напротив, ре
~гиоселективность фотохимической реакции [ 2+ 2] циклопр исо
единения в очень большой степени зависит от природы фазы. 
В проду,ктах обсуждаемой реа>кции из многих возможных диме
ров обнаружены только два стереоизомера, изображенные на 
схеме (5.165). Как оказалось, в омектическ~й и твердой фазах 
доминирует димеризация по типу голова к. хвосту. Этот эффект 
можно объяснить, допустив, что в мезофазе моле:кулы циннамата 
реа~гируют друг с другом не только за счет эффектов раствори
теля, но и за счет диполь-дипольных взаимодействий. Последние 
приводят к парным антипараллельным ассоциатам молекул цин

намата, которые располагаются между окружающими их моле

кулами рас11Ворителя. Облучение таких антипараллельных ас
социато,в преимущественно приводит к димерам типа голова к 

хвосту. Резюмируя, можно сказать, что региоселективность фо
тодимеризации н-октадецил-транс-циннамата контролируется 

двумя факторами- ориентацией молекул циннамата под влия
нием упорядоченной структуры рас11ворителя и диполь-дИ'поль
ными взаимодействиями между молекулами циннамата [731 ]. 

~CO~R ht1 
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U3омери· 
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цис-эq~ир 
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Растворитель
н-бути летеарат 

голова к хвосту 

rолова к голове 

Г AtuJa lJ 

Изотропная фаза 
(при 32°С) 

3,3 

Смектическая 
фаза (при I8°C) 8 

14,2 

Твердая фаза 
(при 8 °С) 

15,1 

Аналогичные результаты получены при изучении фотодиме
ризации аценафтилена [реакция (5.161)] [732, 733] (см. разд. 
5.5.8). Сообщал ось, что по сравнению с изотропным растворите
~'! еМ бензолом, в котор-ом основным продуктом реакции является 
цис-аддукт, в холестернческой жидкокристаллической среде на
блюдается знаЧ:ителнное повышение выхода транс-аддукта l733]. 
Иными словами, упорядоченная структура холестернческой ме
зофазы способствует образованию транс-аддукта. На относи
тельные количества образующихся в этой реакции цис- и транс
аддуктов существенно влияет и начальная концентрация аце

нафтилена. Известно, что в изотропных растворах димеризация 
возбужденных синглетных молекул аценафтилена приводит 
только к цис-аддукту, а смесь цис- и транс-аддуктов образуется 
из триплетных молекул мономера. Снижение относительного ко
личества цис-аддукта в мезофазе объяснялось повышением эф
фективности триплетной реакции по отношению к синглетной, 
о чем свидетельствуют результаты определения квантово,го вы

хода [732]. В свою очередь повышение эффекти·вности триплет
ной реакции приписывалось увеличению доли столкновений 
между молекулами аценафтилена, ориентированными капланар
но или плоскопараллельно по отношению к окружающим моле

кулам растворителя, а не увеличению общего числа столкновений 
в единицу времени [732]. Детальнее .эта реакция фотодимери
заци.и обсуждена в работах [713, 732, 733]. 

Удивительно, но иногда изменение фазы реакционной среды 
не оказывает влияния на отношение эндо-аддукт/экзо-аддукт в 
реа1кциях циклоприсоединения по Дильсу-Альдеру. Так, в ре
акции между 2,5-димет.ил-3,4-дифенилциклопентадиеноном и дие
нафилами различного размера (циклопентеном, циклогептеном, 
инденом и аценафтиленом) отношение эндо-аддукт/экзо-аддукт 
остается практически постоянным в изотропном (бензоле), хо
.лестерическом (холостерилnропионате) и смектическ-ом жидко
кристаллическом растворителях при 105 °С, поскольку активи
рованные эндо- и экзо-комплексы оказывают, очевидно, одина
ковое влияние на у1Порядоченную структуру жидкокристалличе

-ских растворителей [734]. 
Холестерические жидкие кристаллы пре.дrставляют собой оп

тически активные нематические фазы, поскольку их молекулы 
-ориентированы от.носительно одна др)IIГОЙ, образуя надмол::ку
.лярную структуру спирального типа. Поэтому можно ожидать. 
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что холестерические жидкокристаллические растворители будут 
индуцировать энантиоселективность химических реакций; с об
зором, посвященным инду1щии асимметрии в фотохимических 
процессах под влиянием хи_ральных мезофаз, читатель может 
ознакомиться в работе [713J. Полученные до сих пор результа
ты представляются не слишком обнадеживающими. Из опубли
кованных до настоящего времени данных следует, что макси

мальная степень индукции асимметрии в фотореакциях достиг

нута при образонании гексагелицена в холестерических фазах. 
причем энантиомерный избыток правой спирали составил окол<> 
1% [735]. 

Показано, что декарбоксилирование этилфенилмалоновой кис
лоты в жидкокристаллическом раст.ворителе холестерилбензоате 
приводит к оптически активной 2-фенилмасляной кислоте с об
щим выходом 80%, причем энантиомерный избыток (R)-(-)
энантиомера составляет 18% [реакция (5.166)] [765]. Напро
тив, в изотропном хиральном растворителе борнилацетате де
карбоксилирование этилфенилмалоновой кислоты приводит 
только к рацемической 2-фенилмасляной кислоте [765j. 

·со н ~О2Н . н 
1 2 1б0'1::.2ч i 

(5.166) Н5С2 -9-С02Н Н5С2•~4 Н + Н5с2·~ .. с~ 
CsHs 

-со2 
ё6Н5 ё6н5 

ISI-1+1 IRI-1-) 

Путем кляйзеновской орто-перегруппировки у-метилаллил-4-
толилового эфира ·в жидкокристаллическом растворителе холе
стерил-4-нитробензоате получен оптически активный 2- (а-метил
аллил) -4-метилфенол, однако абсолютная конфигурация и опти
ческая чи~тота последнего не были определены [766]. В литера
туре прИ1Ведены различные объяснения неудачным попыткам 
осущесТIВить индукцию асимметрии при проведении термиче

ских реакций в жидкокристаллических оредах 1[736, 737]. 
Очевидно, в общем случае использование жидкокри~талли

ческих р·а·ст.ворителей не обеспечивает надежное управление ско
ростью и стереохимией химических реакций. В каждой конкрет
ной реакции предварительно необходимо тщательно проанализи
ровать все мельчайшие детали С'ГJЮения исхюдных соединений к 
активИJрованного комплекса, а также их предпочтительных ори

ентаций в матрице жи_д.кокристаллического растворителя с уче
том степени нарушения упорядоченности структуры расmорителя 

каждым из расmоренных веществ. Эффект мезофазы возможен:. 
лишь тогда, когда в процессе активации происходят ~уществен

ные изменения формы реагирующих молекул [734]. 
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.5.5.1 О Эффекты клетки растворителя 

Если две частицы при каждом столкновении* реагируют друг с 
другом, то скорость соот.ветствующих химич&ких процессов 

определяется только скоростью, с какой эти частицы способны 
диффундировать навстречу друг другу. В отличие от газовой 
фазы, в растворе •в течение одного столкновения может проис
ходить множество соударений. Раосмотрим две молекулы сразу 
после их стол,кновения или (что в рассматри·ваемом аспекте экви
валентно) только что образовавшиеся при распаде другой ис
ходной молекулы. Эти пары молекул могут разделиться только 
в результате диффузии через инертный растворитель. Если в 
растворе диффузия прои•сходит сравнител:ыно медленно, то имен
но она определяет наблюдаемые экспериментально скорости ре
.акций, поскольку результирующая скорость 'Всего процесса всег
да лимитируе11ся наиболее медленной из ряда последовательных 
стадий. Такие реакции называют «контуолИiруемыми диффузией 
(или столкновениями)» [ 408, 409, 409а , В принципе константы 
скорости таких реакций второго порядка можно раосчитать из 
законов диффузии. 

Если энергия активации реакции не превышает 20 кДж· 
·моль -I ( 5 к кал· моль -I), то ее скорость зависит от скорости 
сближения реагирующих частиц в растворе. Поскольку энергия 
движения молекулы через инертный растворитель посредством 
диффузии также составляет около 20 кДж· моль-1 , то в контро
лируемых диффузией реакциях это движение является наиболее 
медленной стадией. Почти все реакции рекомбинации радика
лов имеют очень низкую энер.гию активации и в растворителях 

с обычной вязкостью, как правило, относят.ся к числу контроли
руемых диффузией. Так, скорость рекомбинации простых ал
кильных радикалов в инертных раст.ворителях изменяется в диа

пазоне от 1()8 до 1010 л·моль-1 -с- 1 при 25°С [410]. Известно, что 
к контролируемым диффузией реакциям относится и взаимодей
ствие между противоположно за~ряженными ионами, например 

хнелотно-основная реакция между сольватированными протоном 

и гидроксид-1ионом. Из всех ,жидкофазных реакций константа 
·скорости этой реаК'Ции является одной из наиболее высоких: 
:в воде при 25°С она равна 1,4·1011 л-моль-•·с- 1 [411]. 

Пр1и сближении двух радикалов (или ионов) в результате 
диффузни или при образовании радикалов из одной молекулы, 
как, нацример, при расщеплении инициаторов радикальных ре

акций, они оказываются как бы в клетке, состоящей из молекул 
растворителя, что позволило называть этот эффект «эффектом 

• СтоJIЮ!овением называют lllipoцecc сближения двух часmц и пребывания 
~х в растворе в этом состояwин в течение нескольких последующих соударений. 
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клетки рас11ворителю>*. Для того чтобы частицы распределились 
в растворrителе статистически равномерно, им необходимо диф
фундировать, предварительно преодолев барьер энергии акти
вации диффузии, поэтому пе-ред окончательным разделением 
частицы несколько раз соударяются друг с другом, в результате 

чего они могут рекомбинировать**. Такие реакции называют «ре
акциями в клетке раствор:ителя» [ 413]. 

Прrи разложении азоалканов, пероксидов и других инициато
ров радикальных реакций в клетке растворителя может реаги
ровать друг с другом различное число образующихся радикалов, 

как, например, при фотолизе азометана по реакции ( 5.167) 
t 41 ~417]. Эффективность образования свободных радикалов 
при разложении азометана F можно описать с помощью кон
станты эффекТ~ивной скорости kd, которая приблизительно отра
жает эффективность диффузионного разделения пар радикалов, 
включенных в клетку растворителя, с образованием свободных 
радrикалов. Этот процесс конкурирует с радикал-радикальной 
реакцией в клетке растворителя, константа скорости 'которой 
обозначена символом kc. Очевидно, для того, чтобы реакции ре
комбинации могли успешно ~онкурировать с диффузией, они 
должны протекать очень быстро. Обычно принимают, что kc 
практически не завиоит от природы рас1'ворителя, поэтому лю

бые изменения в составе продуктов, обр азующихся в клетке 
растворителя, объясняют изменениями kd. Убедительные свиде
тельства в пользу существования эффекта клетки растворителя 
в реакции ( 5.167) были получены при изучении перекрестных 
реакций [ 4'16, 417]. При фотолизе смеси азаметана и пврдейте-

_k_с_(НзС-СНз)сольв (5.167) 
hv ,..(.)(:) ) продукт рекомбнна-

НзС-N = N -СН3 --+ (Нз~._,..:...:.снз сольв- uин в клетке раст-
- No гемннальная ворнтеля 

~=~:кальная ( СН?) сольв + (0сН3 ) соль в 
kd 1 +ловушка ра-

1- дикалов 

продукты взаимодействия 
радикалов с ловушками 

радикалов 

* Понятие о клетке растворителя, препятствующей разделению двух реаги
рующих частиц, впервые ввели Франк и Рабинович [412] для объяснения 
снижения к;вантовоrо выхода .при фото,DJиссоциации .в растворе по сравнению 

с соответствующими процессами в газовой фазе. Так, при импульсной фото
диссоциации иода в растворе. квантовый выход намиого меньше единицы. Это 
говорит о том, что большая часть атомов иода рекомбинирует прежде, чем им 
у дается ускользнуть .из клетки растворителя. Под клеткой растворителя по
нимают агреrа,т из молекул растворителя, которые окружают фрагменты, об
·разующиеся лри термической или фотохимической диссоциации реагентов. 

** В клетке растворителя с рекомбинацией могут конкурировать процессы 
диспропо.рционирования раднкалов [ 414] и их взаимодействия с соседними мо
.1екула:>~и растворителя. 

25-594 
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роазометана в газовой фазе образующиеся радикалы СН3° н 
СDз0 быстро рекомбинируют с образованием СН3СН3, CD3CDз 
и CH3CD3 в таких отношениях ( 1 : 1 : 2), что становится очевид
ным, что рекомбинации предшествует неупорядоченное смешение 
СН3° и CD3°. Если же этот эксп0римент повторить в инертном 
раст,ворителе изооктане, то помимо N2 удается обнаружить то.1Ь
ко СН3СН3 и CD3CDз, но не CH3CD3. Очевидно, молекулы рас
творителя препятствуют разделению образующихся из одноi"r 
исходной молекулы метильных радикалов вплоть до их реком
бинации. Показано, что при высоком давлении эффект клетки 
можно обнаружить и в газовой фазе, например при фотолизе 
азаметана в пропане при давлении 49 бар. В этом случае моле
кулы пропана ,и реагентов выполняют функции растворителя и 
предотвращают образование CH3CD3 [ 416]. 

Эффектами клетки обусловлен и тот факт, что не все радика
лы, образующиеся при разложении инициаторов радикальных 
реакций, например азобисизобутиронитрила (АИБН), способны 
эффект,ивно инициировать радикальную полимеризацию. Меха
низм термического разложения АИБН в несколько упрощенном 
виде пред·ставлен на схеме (5.168), где показано, в ча.стности. 
что при разложении образуются цианапропильные радикалы 
двух типов, причем радикалы первого типа все еще находятся 

в клетке ра·сТ>ворителя, а радикалы второго типа статистически 

равновероятно раопределены в рас11воре. Добавление к раствору 
некоторых реакционноопособных соединений, называемых ло
вушками свободных радикалов, должно предотвращать дим·~ри
зацию последних. Другими словами, ловушки радикалов должны 
снизить выход тетраметилсукцинонитрила, образующегося при 
димеризации свободных (но не находящихся в клетке раствори
теля) радикалов, до некоторой предельной величины. Последняя 
в таком случае будет отражать количество тетраметилсукцино

нитрила, образующегося в клетке растворителя. Действительно. 
выход те'Граметилсукцинонитрила, образующегося при термиче
ском разложении АИБН в тетрахлорметане при 80 °С, составля
ет 96% в отсутствие ловушек радикалов и падает до постояннJЙ 
величины около 19%, если в качестве ловушки свободных ради
калов применяется эффективный донор протонов н-бутантиол 
l418]. Отсюда следует, что в описанных условиях 19% радика
лов инициаторов полимеризации теряется в результате реко:\1-

бинации внутри клетки растворителя и только 81% АИБН явля
ется эффективным источником свободных радикалов. В боль
шинстве случаев реальная эффективность АИБН как инициатора 
радикальных реакций еще ниже, поскольку лишь немногие со
едИJНения могут конкурировать с н-бутантиолом по способности 
захватывать свободные радикалы. Доля молеку.1 АИБН, участ
вующих в полимеризации стирола, возрастает при повышении 
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концентрации мономера, достигая примерно 68 %, если концен
трация стирола в инертном растворителе превышает 2 моль·л- 1 

[ 419]. Радикалы, образующиеся из оставшихся 32% АИБН, оче
видно, входят в соста·в геминальных ионных пар и претерпевают 

рекомбинацию в клетке растворителя. 

СН3 СН 3 
1 1 

H 3C-C-N = N -С-СН3 
1 1 

<..N 6 1-~'<, <..:N 

(н,с-~' 'о~~сн,) --=:(н3с-~;з) + (Jн,сн,J 
~N ~N СОдЬВ ~ ~N со.,ьв ~N 1 сольв 

сво5одные радикалы l 1---------------' +ловушка 
свободных 
радикалов ( н,с н,~-~~ сн,) 

NC CN C0.1bll 

продукты взаимоДействия свободных 
радикалов с соединениями-ловуш

ками 

(5.168) 

Эффекты клетки растворителя наблюда.rшсь не только при 
р?.эложении азоалканов, но и при термическом разложении ряда 

других ·соединений, например перок·сидов (в том числе диацил
перок,сидов [ 420], эфиров перок·сикислот [ 421]), из которых 
одновременно образуются два радикала. Найдено, наприм~р. что 
частичный термолиз диацетилпероксида, меченного 180 по кар
бонильно:\1у атому кислорода, в изооктане при 80 °С приводит к 
тому, что око,1о 38% всех образующихся при разложении ради
кальных пар рекомбинируют с образованием диацетилпероксида 
с выровненной изотопной меткой [ 4201. Эффекты клетки раство
рителя обнаружены даже в реакциях, в которых образуются 
ионы, правда, только при высоком внешнем давлении. Так, соль
волиз 2-бромпропана в смеси метанол -этанол (4: 1) при 46°С 
становится контролируемой диффузией реакцией, если давление 
превышает 40 кбар [738]. 

Жидкокристаллические растворители и мицеллярные систе
мы также могут создавать эффект кле-гки растворителя. По срав
нению с изотропными гомогенными растворами жидкие кристал

лы и мицеллы способны удерживать две сблизившиеся реакци
онноспособные частицы значительно дольше. Особенно эффек
тивны в проявлении ограничивающих химические реакции 

25* 
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эффектов клетки мицеллярные ассоциаты. В недавно опублико
ванном обзоре [713] обсуждено влияние ограничения диффузии 
растворенных веществ в жидких кристаллах и мицеллах на фо
тохшмические процессы (см. также разд. 5.5.8 и 5.5.9). 

Путем изучения зависимостей между эффективностью обра
зования свободных радикалов F и макроскопическими парамет
рами растворителя, например его вязкостью, предпринимались 

попытки оценить влияние растворителей на kd (а следовательно, 
и на F) расчетным путем [ 413]. Зависимость доли ради:калов, 
реагирующих в клетке раегворителя, от вязкости последнего 

была продемонстрирована Коти [ 422], изучавшим разложение 
ряда диацилперок,сидов в н-пентане и декалине. В более вязко~t 
декалине фотолиз смеси двух различных диацилпероксидов при
вел в основном к симметричным димерам и лишь к небольшому 
количеству димера смешанного строения, что свидетельствовало 

о мощном эффекте кле11ки рас11ворителя. В 1менее вязком н-пен
тане эффект клетки рас11ворителя был выражен слабее и доля 
обраэовавшихся продуктов перекрестных реакций была значи
тельно выше. Обычно, однако, не удавалось найти простой зави
симости между эффе,ктом клетки растворителя и вязкостью по
следнего. Мартин и др. [ 423] в результате изучения фотолиза 
азаметана в большом числе растворителей смогли найти корре
ляцию между относительным количест,вом образовавшегося 
вследс11вие эффектов клет,ки раст.ворителя этана и другими мак

роскопическими параметрами ·растворителей, а именно внутрен
ним давлением и плотностью энергии когезии (см. разд. 5.4.2). 

В заключение этого раздела на примере озонолиза алкенов 
в неполярных рас11ворителях рассмотрим эффекты клетки рас
творителя в ион-молекулярных реакциях рекомбинации [739, 
7 40 J. Согласно механиз м у озонолиза, предложенному Криги 
t 424], .из несимметрично за·мещенных алкенов в результате раз
ложения первоначально образующегося неустойчивого первич
ного озонида должны .возникнуть два цвиттерионных и два кар

бонильных соединения по схеме ( 5.169). Если рекомбинация 
цвиттерионных и ,карбонильных интермедиатов равновероятна в 
любом их сочетании и если не существует предпочтительного 

пути расщепления первичного озонида, а эффекты клетки рас
творителя отсутствуют, то три конечных продукта реакции, озо

ниды А, В и С, должны образовываться в отношениях 1: 2: 1. 
Экспериментально найденные выходы озонидов отличаются от 
веJJичин, предоказываемых законами статистики, причем выход 

симметричных «перекрестных» озонидов был ниже тооретиче
окого и в случае пентена-2 [ 425], и в случае гексена-2 [ 426]. 
Отсюда следует, что реакция рекомбинации частично осущест
вляется в клетке рас11вОр!fтеля. При повышении начальной кон
центрации алкена выходы «нормальных» и «перекрестных» озо-
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нидов приближаются к величинам, соответствующим статисти
чески равновероятной рекомбинации. Не обнаружив озонидов 
перекрестного строения в продуктах озонолиза гептена-3, Криги 
предположил, что и образование, и рекомбинация цвиттерионно
го и 'кар·бонильного интермедиатов происходят в к.петке раство
рителя, препятствующей перекрестной рекомбинации [ 427]. 

нес~мметрнчный первнчный 
цис-алкен азанмд 

( 
0-00 • ) R, / -R 

Н~СФ + О:С'н 
соль в 

( 
ео-о ') R',C=O + Ф'С,-R 

н' 'н 
СОЛЬ8 

0-0 
R--( \,•R д 

н' 0"'н 
+ 

+ 
О-о 

R~-- )--R' о ..... с 
н 

карsонило кснд н карsониль- Каждый оэони,а, 

ное соединение может существовать 

в виде цис- и 

rттранс- изомеров 

(5.169) 

Позднее [ 428] показано, что неудачная попытка Криги обнару
жить перекрестные озониды в продуктах озонолиза гептена-3 
объясняется скорее всего низкой концентрацией алкена в этих 
э1юпериментах. Обычно концентрации алкенов при озонолизе 
та,ковы, что основным продуктом реакции является «Нормаль

ный» озонид несимметрично замещенного алкена. Изучение за
висимО(:ТИ отношения rвыхода нормальных озонидов к выходу 

перекрестных озонидов от концентрации алкена показала, что 

при разбавлении выход перекрестных озонидов снижается [428] 
(см. также работу [ 428а]). 

В отличие от неполярных углеводородов н поля.рных раство
рителях (например, в дихлорметане или этилацетате) бы.'Iн об
наружены лишь небольшие эффекты клетки растворителя [ 739, 
740]. Повышение полярности растворителя приводит к росту 
выхода перекрестных озонидов из несимметричных алкенов. 

Очевидно, более полярная среда уск.оряет отдаление друг от 
друга карбонилоксидного и карбонильного интермедиатов, что 
и обеспечивает большую степень их независимости в последую
щих реакциях. Кроме того, в отличие от реакций в неполярных 
растворителях повышение температуры в полярных средах не 

сказывается на отношении выходов озонидов, что также обуслов
лено небольшим вкладом эффектов клетки растворителя. Най
дено, что в полярных растворителях, например в CH2F2, при 
озонолизе смеси эквимолярных количеств этилена и тетрадейте-



Э90 Глава 5 

роэ'Гилена, приводящем к дв}'IМ нормалыным :и одному перекрест" 

ному озониду, по меньшей мере 90% конечных озонидов образу
ется вне клетки растворителя, в которой происходила диссоциа
ция первичного озонида. В неполярном рас11ворителе, например 
в изобутане, выход образующихся вне клетки ·растворителя ко
нечных озонидов снижае-гся примерно до 10% [741 ]. 

Резюмируя можно подчеркнуть, что относительные выходы 
нормальных и перекрестных озонидов зависят от начальной кон
центрации алкена, полярности растворителя и температуры. Вы
сокие концентрации алкена, полярная среда и высокая темпе

ратура способс11вуют более высокому выходу перекрестных озо
нидов, причем в благоприятных случаях он может приближаться 
к теоретическим величинам [739, 740]. 

Недавно опубликованы подробные обзоры, посвященные ре
акциям озонирования, в которых обсуждается влияние раство
рителей не только на относительные выходы нормальных и пе
рекрестных озонидов, но и на общий выход озонидов, а также 
на отношение цис-озонид/транс-озонид в реакциях озонолиза 
цис- и транс-алкенов ~ 739, 740]. Недавно сообщалось, что при 
озонолизе 3-арил-1-метилинденов от природы раствор,ителя за
висит и отношение выходов конечных эндо- и эк:зо-озонидов 
[742] . 

.5.5.11. Влияние внешнего давления и природы растворителей 
на скорости реакций 

На скорость и константы равновесия химических реакций боль
шое влияние может оказывать не только внутреннее да'вление 

ра·створителя (см. разд. 5.4.2 и работы [231, 232]), но и внешнее 
давление [239, 429-433, 747-750]. Согласно принципу Ле Ша
телье, скорость реакции должна возрастать при повышении 

внешнего давления, если объем активированного комплекса мень
ше суммы объемов реагирующих молекул, и, наоборот, скорость 
должна снижаться при повышении да,вления, есл,и справедливо 

обратное соотношение между объемами исходных молекул и 
активированного комплекса. Исходя из теории переходиого со
стояния, Эванс и Полян и [434] предложили фундаментальное 
уравнение, овязывающее эффект внешнего давления и констан
ту скорости реакции k: 

( д ln k). _ dV* 
--ар т--RТ (5. 1 70) 

В этом уравнении константа k должна быть выражена в незави
сящих от давления единицах концентрации (мольных долях или 
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единицах моляльности) при заданных температуре и давлении*. 
Актwвационный объем 11 V* определяют как разность между 
парциальным моля.рным объемом активированного комплекса 
вместе с сольватирующими его молекулами растворителя ( V*) 
и суммой парциальных молярных объемов реагентов вместе с 
сольватирующими их молекулами раС11ворителя (,ErVR) при по
стоянных температуре и давлении, т. е. ~ V*= V*-.ErVR, где 
r- стехиоме11рический коэффициент реагента R, а VR- его пар
циальный молярный объем. 

Заметные изменения ln k обычно наблюдаются только при 
давлениях в несколько сотен бар. Скорость реакции, как прави
ло, изменяется в 2-4 раза при изменении температуры на 10 ос; 
для достижения такого же эффекта требуется давление около 
700 бар, даже при относительно большом активационном объеме, 
равном ±40 см3 • моль- 1 [ 435J. Обычно ,величина 11 V* изменяется 
в диапазоне от +25 до -25 см 3 -моль- 1 , поэтому для изменения 
скорости реакции в 3 раза необходимо приложить давление 
около 1200 бар. В работе [749] приведена подробная таблица, 
отражающая влияние давления на скорости реакций в зависи
мости от величины отрицательного 11 V*. Стоящий перед правой 
частью уравнения ( 5.170) знак минус означает, что повышение 
давления ускоряет реакции, сопр,овождающиеся уменьшением 
объема при переходе от реагентов к активированному комплексу 
(отрицательное 11 V*), и замедляет реакции, в которых при та
ком переходе объем возрастает (положительное 11 V*). Во мно
гих случаях зависимость ln k от давления графически изобража
ется прямой, что ·свидетельст:вует о постоянстве 11 V* при изме
нении давления. Однако при давлениях выше 10 кбар уравнение 
(5.170) уже не вполне точно описывает изменение скорости ре
акций, поскольку активационный объем в таких случаях также 
за·висит от давления и при повышении последнего величина ~ V* 
обычно уменьшается. 

Изменение активационного объема обусловлено, во-первых, 
образованием и разрывом химических связей и, во~вторых, взаи
модействия.ми реагентов и активированного комплекса с окру-

• Если константа k выражена в зависящих от давления единицах моляр
иости (т. е. ·в моль·л-1 ), то ее _заsиаимость от давления выражается урав
нением 

( д Iп k) 1\V* - =----х(п-1) 
др т RT 

(5.170а) 

где х- сжимаемость 'раствора (обычно равная сжимаемости растворителя), 
а n- юииет.ический порядок реа•кции. Что ка.сается реакций первого порядка, 
то ура11шения (5. 170) и (5.170а) совпадают, одJНако для реакций второго и бо
.1ее высоких ·порядков следует учитывать слагаемое, отражающее сжимаемость. 

оаствора. 
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жающими молекулами растворителя. Следовательно, ~ V* мож
но рассматривать как сумму собственного изменения молярного 
объема реагирующих молекул при образовании активированно
го комплекса ~ Vi* и изменения молярного объема сольватирую
щих молеку.т растворителя в процессе активации ~ V*сольв: 

~V*,=~Vi*+~Ve* (5.171) 

Параметр ~ Ve* связан с уменьшением объема раствора, 
обычно наблюдающимся при растворении элек'Гролитов, кото
рое называется электрострикцией. Сжатие растворителя, окру
жающего ион, лучше всего описывает уравнение Друде
Нернста 

~V =- N лz2е2 де, 
е 2ге; др 

(5 .172) 

При выводе этого уравнения принималось, что ,расТIВОритель яв
ляется непрерывной средой с относительной диэлектрической 
проницаемостью е,, а ион представляет собой сферу радиусом г 
и зарядом ze; NA- число Авогадро. Таким образом, уравнение 
(5.172) описывает изменение объема моля ионов, обусловленное 
элек11ростатическими взаимодействиями. Согласно уравнению 
Друде-Нернста, величина электрострикционного эффекта 
должна быть пропорциональной квадрату заряда иона, обратно 
пропорциональной ионному радиусу и должна возрастать про
порционально (l/e,2) (де,/др) - параметру, зависящему от при
роды растворителя. Отсюда следует, что ~ Ve сильнее всего из
меняется в реакциях, в которых создаются или нейтрализуются 
заряды, и что это изменение проявляется в зависимости ~ V* от 
природы растворителя. 

Параметр ~ Vi* представляет собой изменение объема, обус
ловленное уменьшением или увеличением длин связей и углов 
между ними. Именно эта составляющая ~ V* связана с меха
низмом реакций, т. е. с изменением положений атомов в акти
вир.ованном комплексе по сравнению с реагентами. Принято 
считать, что в органических реакциях абсолютная величина ~ Vi* 
равна приблизительно +10 см3 • моль- 1 в случае расщепления 
связи и около -10 см3 ·м~>Ль- 1 при образовании связи [430]. 

В реакции А~ lXJ*-+C+D образование [Х]* должно со
провождаться удлинением связей, поэтому ~ Vi* должно быть 
положительным в мономолекулярных реакциях диссоциации и 

·отрицательным в обратных бимо.текулярных реакциях присоеди
нения С к D. Вклад~ Ve* обусловлен перегруппировкой молекул 
растворите.тя в связи с пространсгвенными трtбованиями реак
ции и изменением плотности заряда в ходе активации. Послед
ний эффект можно оценить на базе качественной теории эффек
тов растворi!Телей Хыоза и Ингальда ll6, 44] (см. разд. 5.3.1), 
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в которой ионы и биполярные молекулы считаются сферами, а 
растворитель характеризуется только его диэлектрической про
ницаемостью. Возникновение зарядов или повышение их плот
ности на реагирующих частицах при переходе от начального к 

переходиому состоянию будет сопровоЖдаться усилением меж
молекулярных электростатических взаимодействий между рас
творенным вещес11вом и постоянными или индуцированными ди

полями сольватирующих его молекул растrворите.'lя. В свою 
·очередь такое усиление взаимодействий приведет к уменьшению 

объема сольватированного активированноi10 комплекса (эффекту 
элек.трострик.ции). Поскольку, согласно уравнению (5.172), сте
пень электрострикционного эффекта пропорциональна квадрату 
заряда сферы, ассоциация ионов с одноименными зарядами бу
дет сопровождаться электрострикцией ра.створителя и приведет 
к большому по абсолютной величине отрицательному д Ve*, а 
ассоциация ионных реагентов с разноименными зарядами при

ве,';',ет к большому положительному д Ve*. Поскольку степень 
сольватации ионных или сильно биполярных частиц может быть 
весьма большой, то~ Ve* часто намного превышает ~ Vi*· Таким 
образом, активационный объем отражает не только разность меж
ду собственными объемами реагентов и активированного комп
лекса, но и различную степень их сольватации. Отсюда следует, 
что изучение влияния да~вления на скорость химических реакций 
является уникальным инструментом для исследования измене

ния степени сольватации в ходе реакции. 

Тот факт, что влияние давления на скорость химиче-ских ре
акций в существенной степени зависит от природы растворителя, 
известен уже давно, однако первое удовлетворительное объясне
ние этому явлению было дано лишь в 1953 г. Букананам н Хэй
манном [ 436]. В табл. 5.25 в виде схемы представлены эффекты 
давления и приtр·оды растворителя в зависимости от заряда уча- , 
ствующих в них реагентов, установленные Дако м [27, 239]. Как 
показывают приведеиные в табл. 5.25 данные, влияние поляр
ности растворителя на ~ V* обусловлено более высокой сжимае
мостью менее полярных растворителей, благодаря чему под 
влиянием ионных или биполярных растворенных веществ их объ
ем уменьшается в большей степени, чем объем более полярных 
рас11ворителей. Меньшая сжимаемость последних объясняется 
сильными меЖмолекулярными взаимодействиями, реализующи
миен и в отсутствие растворенных веществ. Путем аналогичных 
ра-ссуждений нет.рудно прийти к выводу о том, что между д V* 
и энтропией активации ~S* должна существовать корреляция. 
Действительно, обусловленное интенсификацией электрического 
поля ВОК'руг молекул растворенного вещества повышение элек

трострикци:и соответствует уменьшению как объема, так и эн
тропии системы из-за части~ной потери свободы движения в рас-



Таблица 5.25. Влияние внешнего давления и полярности растворителя 
на скорость и активаuионный объем 11 V* реакций в зависимости 
QT распределения зарядов в реагентах и в активированном комплексе 
[27, 239] 
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творителе. Следовательно, в реакциях, зависимость ско.рости 
которых от температуры и давления изучена в растворителях с 

различной полярностью, большие по абсолютной величине отри
цательные Ll V* в принципе должны соо'Гветствовать большим 
по абсолютной величине отрицательным LlS*. Действительно, 
неоднократно сообщалось об обнаружении линейной зависимо
сти LlS* от Ll V* при изучении многих реакций. 

Проиллюстрируем представленные в табл. 5.25 закономерно
сти двумя примерами. Характерным примерам реакции типа 2 

Таблица 5.26. Влияние внешнего давлени!i и полярности растворителя 
на скорость и активационный объем реакции Дильса- Альдера 
между изопреном и малеиновым ангидридом при 35 °С [437] 
[см. реакцию (5.42) в разд. 5.3.3.] 

Р-астворитель 

Диклорметан 
Диметилкарбонат 
Ацетон 
Диизопропиловый эфир 
1-Хлорбутан 
Ацетонитрил 
Этилацетат 
1 ,2-Дихлорэтан 
Ннтрометан 

k, ·104, с- 1 а 

при даВJ\еиии 

1 бар 1336 бар 

5,28 26,1 
1,82 
2,18 11,8 
0,597 3,56 
1,59 9,31 
6,25 33,9 
1,22 6,33 
5,50 32,2 
9,86 44,4 

kоти б 
2 

4,9 

5,4 
6,0 
5,9 
5,4 
5,2 
5,9 
4,5 

• При расчете k2 концентрации выражали в мольных долях. 
б k2°т"=k2 (1336 бap)/kz (1 бар). 
• Максимальная по грешиость ±0,8 см3 • моль-•. 

~VФ. 
С\1 3 ·моль- 1 , 
при давле-

нии 1 бар в 

-39,8 
-39,3 
-39,0 
-38,5 
-38,0 
-37,5 
-37,4 
-37,0 
-32,5 

являе'Гся циклоприсоединение по Дильсу-Альдеру*. В табл. 5.26 
приведены результаты изучения изменения активацианнога объ
ема в этой реакци:и в зависимости от растворителя [ 437]. Най
денные для реакции большие отрицательные Ll V* согласуются 
с тем фактом, что изопоЛярный циклический активированный 
комплек,с по объему всегда меньше реагентов. Как и предпола
галось, полярность растворителя сравнительно мало влияет на 

Ll V* (Llll V*= 7,3 см 3 ·моль - 1 при переходе от нитрометана к 
дихлорметану). Отсюда следует, что взаимодействия между 
активированным комплексом и растворителем слабы и мало от-

* Влияние высокого давления на реакцию Дильса- Альдера впервые бы
ло изучено на при'dере димеризации циклопентадиена (751]. 
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Jiичаются от взаимодействий между реагентами н растворите
Jiем. Пронвляющиеся все же небольшие эффекты растворителей 
можно приписать внутреннему давлению 127, 438J, которое из
меняет скорости реакций в неполярных средах в том же направ
лении, что и внешнее давление*. 

Аналогичные эффекты давления были обнаружены в реакци
ях 1 ,3-биполярного циклоприсоединения дназодифеннлметана к 
различным алкенам. Полученные результаты не противоречат 
предположению о том, что эта реакция осуществляется по со

гласованному механизму с участием изополярного активирован

ного комплекса [752, 753] (см. также разд. 5.3.3). При 1,3-бнпо
лярном циклоприсоединении диазоднфенилметана к днметнлово
му эф;нру ацетиленднкарбоновой кислоты при 25 ос в .н-гексане 
(LlV*=-24 см3 -моль- 1 ) н в ацетоннтрнле (LlV*=-15 см 3 • 
· моль- 1 ) индуцированная ра·створнтелем разность Llti V* состав
ляет ·всего лишь 9 см3 ·моль -l, что со г ласуеl'ся с очень неболь
шим влиянием растворителя на константу скорости реакции: 

kz(CH3CN)/k2(н-C6HI4) =3,4 [752]. 
Опубликовано сравнительно мало данных о влиянии давле

ния на другие нернцнклнческне реакции; см. работу [754] n 
цитированную в ней литературу. В этой же работе описаны 
результаты детального изучения влияния растворителей и дав
ления на вырожденные снгматропные перегруппнровкн, в том 

числе перегруппировки 5- (трнметилснлил) цнклопентаднена н 
бульвалена. 

В отличие от реакций с участием изополярных активиро
ванных комплексов в реакциях типа 3-8 (табл. 5.25), кото
рые связаны с образованием, нейтрализацией или делокалнза
цней заряда, активацнонный объем должен зависеть от приро
ды растворителя. Прнмером могут служить приведеиные в 
табл. 5.27 данные для SN2-реакцнн между триэтиламином и 
модэтаном [441]- хорошо известной реакции Меншут.кнна, за
ви-симость скорости которой от давления изучена весьма тща
тельно [ 439-445, 755]. 

В соответствии с правилом для реакций типа 5 (табл. 5.25) 
повышение давления приводит к росту скорости реакции Мен
шуткина, причем, более сильному в менее полярных раствори
телях. Сравнение величин Ll V* в растворителях различной по
лярности убедительно показывает, что эффекты электрострик
цни значительно сильнее проявляются в неполярных раствори

телях (Llti V*= 15 см 3 • моль-1 при переходе от н-гексана к нит
робензолу). 

* Внутреннее давление обычны>: органических растворителей составляет 
от 1800 до 5000 бар при 25°С [438]. 
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Сообщалось, что для реакции Менюуткина между трнфе
нилфосфином н подметаном характерны несколько меньшие по 
абсолютной величине активационнь1е объемы L\ V*, составляю
щие при 30 ос -28,0 см 3 • моль-1 в ацетоннтриле и 
-17,6 см 3 • моль- 1 в чуть более полярном пропнленкарбонате; 
в пропиленкарбонате эта реакция протекает в 245 раз быстрее, 
чем в неполярном диизопропиловом эфире [755]. 

Таблица 5.27. Влияние внешнего давления и полярности растворителя 
на скорость и активационный объем реакции Меншуткина между 
триэти.1амином и модэтаном при 5О 0С [441] (см. также табл. 5.5 
в раз д. 5.3.1 [59]) 

Растворнте.пь 

н· Гексан 
Ацетон 
Бензол 
Хлорбензол 
Метанол 
Нитробензол 

k,·10°, .n· мо.пь- 1 ·с- 1 

при давлении 

1 бар 1961 бар 

0,123 1,35 
318 2600 

27,8 
92,0 627 
50,6 208 
934 4450 

• k2"7"=k2 (1961 бар)/k2 (1 бар). 

!1 V*. 
kотн а см 3 • моль- 1 • 

2 при даRле~. 

нии 1 бар 6 

11 ,О -51,5 
8,2 -48,5 

-46,2 
6,8 -44,6 
4,1 -40,6 
4,8 -37,0 

l1l1V"' = 15 см3 · моль-• 

6 Максимальная погрешность определения 11 V"' равна от ± 1,6 
до ±2,6 см3 ·моль-•. 

Наглядным примером реакции типа 3 (табл. 5.25) является 
сольволнз 2-хлор-2-метилпропана [см. реакцию (5.13) в разд. 
5.3.1]. Поскольку при гетеролизе связи С-С! в процессе ак
тивации эта связь должна удлиняться, можно предположить, 

ttro активационный объем реакции будет положительным. Ока
залось, однако, что в данной реакции при 30 ос в смеси эта
нол-вода (80: 20 по объему) наблюдает.ся отрицательный 
активационный объем (~ V*= -22,2 см3 • моль- 1 ), свидетельст
вующий о резком уменьшении объема в процессе сольватации 
биполярного активированного комплекса (т. е. об эффекте 
электростри.кцни) [756]. Обычно активационный объем реак
ций еольволиза галогеналканов в протонных растворителях со
ставляет от -15 до -30 см3 ·моль-1 • 

Резюмируя можно отметить, что растворители, снижающие 
величину L\ V* данной реакции за счет эффектов электрострик
ции, будут увеличивать скорость этой реакции и, наоборот, 
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растворители, способные повышать !:1 V* реакции, будут сни
жать ее скорость [27, 239). Более детально эта проблема об
суждается в работах [27, 239, 430, 433, 435, 439, 747-750); 
там же приведены другие примеры реакций различных типов, 
перечисленных в табл. 5.25. В общем случае изучение эффек
тов полярно.сти растворителя и внешнего давления позволяет 

сделать вывод о том, является ли активированный комплекс 
более биполярным (т. е. более сильно взаимодействует с рас
тв~рителем), чем реагенты. 

При (избыточном) нулевом или малом внешнем давлении 
эффекты электрострикции обычно довольно сильны, поскольку 
обычные растворители весьма легко сжимаются; их сжимае
мость колеблется в п,ределах от 50 до 120 Мбар-1 • Вместе с 
тем при очень высоком внешнем давлении, составляющем де

сятки килобар, сжимаемость растворителей резко снижается и 
при 50 кбар составляет от 2 до 5 Мбар- 1 • В таких условиях и 
эффект электрострикции окружающего ион растворителя, про
порциональный его сжимаемости, становится очень слабым. 
При высоком внешнем давлении SN !-реакции должны иметь 
положительный активационный объем, а реакции сольволиза, 
протекающие по механизму SN2, -отрицательный. Следова
тельно, изучая кинетику реакции при высоком давлении, мож

но легко различить эти два механизма. 

Действительно, обнаружено, что активационный объем ре
акции сольволиза иодметана в глицериновом растворе (типич
ной SN2-реакции) остается от,рицательным до давления 
70 кбар, в то время как активационный объем сольволиза 
2-хлор-2-метилпропана в глицериновом растворе (типичной 
SNI->реакции) становится положительным при давлении свыше 
16 кбар [738). 

Показано, кроме того, что сольволиз 2-бромпропана в смеси 
метанол-этанол (4: 1 по объему) при давлении от 13 до 
82 к бар осуществляет.ся по механизму SN 1 [738). Свидетель
ством в пользу механизма SN 1 является тот факт, что актива
ционный объем этой реакции отрицателен при низком давле
нии, но становится положительным при давлении выше 35 кбар 
[7381. 

Наконец, следует отметить, что в последние годы высокое 
внешнее давление находит все большее при:'.1енение в органи
ческом синтезе, что отчетливо связ31НО со все возрастающей до

ступностыо аппаратуры, пригодной для осуществления проuес
сов под давлением. Можно предполагать, что повышение внеш
него давления приведет к росту скорости следующих орга

нических реакций [749}: во-первых, реакций ассоuиации, в ко
торых образование продуктов реакции соцровождает.ся умень
шением числа молекул, например реакций циклоприсоединения 
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и конД'енсации; во-вторых, реакций с участием изополярных ак
тивированных комплексов, например перегруппирово,к К:оупа и 
К:ляйзена; в-третьих, реакций, осуществляющихся через бипо
лярные активированные комплексы, например SN2-реакций 
Меншут,кина и процессов ароматического электрофильного за
мещения; в-четвертых, реакций, осущесtвление кото•рых за
труднено в силу пространствеиных факторов. Опубликован 
подробный обзор, посвященный применению высокого давле
ния в органическом синтезе [749]. 

Весьма необычной реакционной средой являются надкрити
ческие жидкости (НК:Ж). Применеине НК:Ж в экстракции изу
чалось сравнительно широко и ряд таких жидкостей уже ис
пользуется в промышленном масштабе [757), однако потенци
альные возможности НК:Ж как реакционной среды исследова
ны в значительно меньшей степени. При использовании НК:Ж 
в качестве растворителей появляется возможность уп,равлять 
их физико-химическими параметрами путем сравнительно не
больших изменений давления и температуры. Таким образом 
можно влиять на растворимость реагентов, их ма.ссоперенос и 

скорости реакций. В частности, в инертных НК:Ж константа 
скорости реакции может существенно меняться в условиях, 

близких к К!ритической точке растворителя [758). 
Например, критической точке диоксида углерода соответст

вует давление 74 бар и температура 31 ос. Ниже этой темпера
туры со2 уже при умеренно высоком давлении (например, при 
давлении 65 бар и температуре 25°С) представляет собой 
обычную жидкость. При температуре выше 31 ос перевести СО2 
в жидкое состояние невозможно даже при сколь угод:но боль
шом давлении. в таких условиях со2 существует в виде нк:ж. 
которая ведет себя как газ, но при достат.очно высоком давле
нии по плотности может превосходить жидкий СО2 . По своим 
свойствам надкритический со2 резко отличается от жидкого 
диоксида углерода; он обладает большей сжимаемостью, бо
лее высоким коэффициентом диффузии, более низкой вяз
костью и меньшим поверхностным натяжением. С помощью не
которых эмпирических параметров пол~рности растворителей 
(см. гл. 7) было показано, что надкритический СО2 во многих 
отношениях подобен углеводородному раствор,ителю с очень 
низкой полнризуемостью [759]. 

В надкритическом СО2 вблизи его критической точки изу
чена реакция цикл.оприсоединения по Дильсу- Альдеру меж
ду м аленновым ангидридом и изопреном [758]. К:онстанта ско
рости этой реакции в надкритическом СО2 при 35 ос и высоком 
давлени·и (более 200 бар) близка константе скорости в жид,ком 
этилацетате в обычных условиях, однако если при той же тем
пературе (35 °С) давление приближается к критическому 
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(74 бар), то этот параметр заметно влияет на скорость реак
ции. Очевидно, если температура и давление близки к пара
метрам критической точки СО2, то отрицательный активацион
ный объем ~ V* становится больше по абсолютной величине. 
Следовательно, в НКЖ вблизи критической точки можно уп
равлять окоростью реакций, изменяя давление. Влияние дав
.1ения на параметры реакции в НКЖ в известном смысле уни
кально. В работе [758] обсуждены фундаментальные проблемы 
кинетики реакций вблизи критической точки в рамках теории 
переходиого состояния. Другие п.римеры влияния среды на ско
рости реакций в НКЖ можно найти в работе [771]. 

5.5.12. Изотопные эффекты растворителей 

Под изотопным эффектом растворителей обычно понимают из
менение кинетики (или смещение равновесия) химических ре
акций при переходе от обычного растворителя к соответствую
щему растворителю, содержащему неприродный изотоп одного 
или нескольких атомов. Поскольку наибольшее относительное 
изменение массы, а следовательно, и наибольшее (и легче все
го измеряемое) изменение того или иного зависимого от моле
кулярной массы параметра· системы, происходит при замеще
нии водорода на дейтерий, то обычно изотопным эффектом 
растворителя называют отношение какого-либо параметра Х в 
обычной воде (HzO) к тому же параметру в тяжелой воде 
(DzO), т. е. Хн2 о/Хо2 о [446-449, 760, 761]. Об изотопных эффек
тах других растворителей (например, CH30D относительно 
СН30Н или СНзСО2D относительно CH3COzH) известно сравни
тельно мало [ 447]. Кинетический изотопный эффект растворите
ля, т. е. отношение kн 20/ko2o изменяется в диапазоне от 0,5 до 
примерно 6, а чаще всего равен 1,5-2,8 [447]. С помощь10 изо
топного эффекта растворителя можно выяснить, принимает ли 
последний прямое или только косвенное участие в данной реак
ции. К сожалению, интерпретация наблюдаемых эксперимен
тально эффектов затруднена в силу того, что они обусловлены 
сочетанием трех факторов. Во-первых, растворитель может быть 
одним из реагентов. Так, если на скоростьопределяющей стадии 
происходит расщепление связи 0-Н или 0-D растворителя, то 
соответствующий изотопный эффект называют первичным. Во
вторых, в результате быстрог.о обмена Н;::::': D молекулы реа
гента могут включить атомы дейтерия, так что позднее на ско
ростьопределяющей стадиw будет происходить расщепление 
этих вновь образовавшихся дейтерированных молекул. В-треть
их, могут различаться и межмолекулярные взаимодействия 

между растворителем и растворенным ·веществом (т. е. сольва-
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тация растворенного веiЦества) в меченом и немеченом раство
рителях. Это приведет к различиям в сольватации реагентов н 
активированного комплекса, а следовательно, и энергии Гибб
са активаци·и реакции. Такой изотопный эффект называют
вторичным. Во многих случаях одновременно вносят свой вклад 
не только первый и третий, но и второй факторы, и выделить 
их довольно сложно [762]. 

Таблица 5.28. Некоторые наиболее важные физические свойства легкой 
и тяжелой водь1 [ 446, 451, 635] 

Свойство 

Относительная молекулярная масса 
Температура замерзания 
Температура максимальной плотно

сти 

Темnература ки~еиия (при давлении 
1013 бар) 

Плотиость р• 
Молярный объем V m• 
Вязкость 11• 
~авлеиие паров р• 
Теплота испарения !1Н v• 
Показатель преломления nu 25 

• 

Диэлектрическая проиицаемость е,• 
Константа ионизации Kw• 
Дипольный момент р. 
Параметр растворимости б• 
Раств9римость NaCI, молей в 55,5 мо-

лях растворителя• 

• При 25 "С. 
6 См. табл. 3.3 в разд. 3.2. 

Единица 
измерения 

r-моль- 1 

ос 

ос 

r·см-з 

см 3 ·моль- 1 

Па·с 
Па 

кДж·моль- 1 

моль·л- 1 

Кл-м 
МПа 1 1 2 

н .о D;O 

18,015 20.028 
0,00 3.81 
3,98 11.23 

100,00 101,42 

0,997047 1' 10448 
18,069 18,133 

8, 903-10-' 11,03-IO-' 
3166 2737 
44,04 45,46 

1,33250 1. 3284 r 
78,46 77,94 

1 ,81·10-16 3,54·10-17 

6, 12·10-30 6, 14·10-ЗО. 
47,9б 48,7 
6,1 5,8 

В табл. 5.28 сравниваются некоторые физические свойства 
легкой и тяжелой воды [446, 451, 635]. 

В то время как диэлектрическая проницаемость и диполь
ный момент легкой и тяжелой воды практически одинаковы, 
О2О имеет более высокую температуру кипения, теплоту испа
рения, плотность и вязкость; отсюда следует, что при комнат

ной температуре струц:тура жидкой D20 упорядочена даже 
больше, чем обычной Н2О (ер. рис. 2.1 в разд. 2.1). С этим 
выводом согласуется меньшая растворимость в 0 20 солей, на
рушающих структуру воды [446]. 

Учитывая изложенные факты и допустив, что направление 
и величина вторичного изотопного эффекта растворителей оп
ределяется разлw:чной сольватацией реагентов и активирован-

26-594 
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н ого комплекса, Свэн и Б ад ер [ 450] * предложили следующие 
правила: если при образовании активированного комплекса воз

никновение заряда приводит к нарушению упорядоченной 
структуры воды, то скорость соответствующей реакции будет 
более вы~окой в легкой воде; напротив, если п,ри об,разовании 
активированного комплекса структура растворителя восстанав

ливается (в результате нейтрализац-ии или делокализации за

ряда), то соответствующая реакция будет быстрее протекать 
в тяжелой воде. Помимо этих неспецифичеоких эффектов, изu
топные эффекты могут влиять и на специфические взаи.модей
ствия, например на образование водородных связей между ре
агентами или активи,рованным комплексом и растворителем. 

Имеющиеся немногочисленные экспериментальные данные 
лишь частично подтверждают простые правила Свэна и Ба
дера. Большинство изученных систем включает кислотный или 
основной катализ и, следовательно, вода служит в них одним 
из реагентов. Поэтому наблюдаемые изотопные эффекты часто 
нвляются сочетанием первичных и вторичных эффектов, по
скольку любые протоны, .способные обмениваться с протонами 
или дейтеронами растворителя, обусловливают как первичный, 
так и вторичный изотопные эффекты. Например, D30ов- бо
лее сильная кислота, чем Н30ов, а DOe- более сильное осно
вание, чем ное. Поскольку в реакциях, катализируемых кисло
тами и основаниями, перенос протона- это неотъемлемая со

ставная часть кинет·ического изотопного эффекта растворителя 
и, следовательно, растворитель непосредственно участвует в 

реакции, то более подробное ·обсуждение этой темы выходит за 
рамки настоящей книги. С изотопными эффектами рас'!1ворите
лей читатель может ознакомиться детальнее в ряде великолеп
ных и очень подробных обзоров [20, 446-449, 760, 761]. 

"' Другой взгляд на природу изотопных эффектов растворителей выска-
зали Бавтоп и Шайнер [763]; ом. также работу [764]. · · 



6 
Влияние растворителей 

на спектры поглощения 

органических соединений 

6.1. Введение* 

При изучении спектров по г лощения органических соединений 
в растворителях различной полярности обычно наблюдается 
влияние П·рироды растворителя на положение, интенсивность и 

форму пoJJ_oc поглощения [l-4]. Причина этих эффектов за· 
ключается в том, что взаимодействия между молекулами рас
творенного вещества и растворителя (в том числе ион-диполь
ные, диполь-дипольные, индуцированного и постоянного дипо

лей, водородные связи и т. д.) прежде всего изменяют разность 
энергий между основным и возбужденным состояниями погло- · 
щающих частиц, содержащих хромофор*. Влияние среды на 
спектры по г лощения можно изучать, сравнивая спектры в га

зовой фазе и в растворе или в нескольких растворителях раз
личной природы. Поскольку в большинстве случаев регистри
ровать .спектры поглощения в газовой фазе не удается, то в 
этой главе будет рассматриваться только второй ме'Год изуче
ния. Такой подход представляется вполне оправданным, по
скольку в последние годы появляется все больше данных, сви
детельствующих о непрерывном изменении спектральных ха

рактери.стик при переходе от изолированных молекул (газовой 
фазы) к слабо или сильно взаимодействующим жидким с-ре
дам, если только отсут.ствуют специфические взаимодействия 
типа ДЭП/АЭП или образование водородных связей [3]. 

В этой главе мы не будем рассматривать изменения спект
ральных ха:рактеристик, которые обусловлены индуцированной 
средой химической модификацией молекул, содержащих хро
мофор, в том числе переносом протона или элект,рона от рас
творенного вещества к растворителю или, наоборот, вызванны
ми растворителем ассоциацией, ионизацией, комплексообразо
ванием или равновесной изомеризацией. Во всех теориях, объ
ясняющих влияние растворителей на спектры поглощения, цри-

* Хромофором обычно называют любую группировку органической моле
КУ•1Ы (а иногда и всю молекулу), ответственную за ·поглощение света в той 
ил:и иной области спектра. Этоrr теjрмин впервые был nредложен О. Н. Виттом 
[см. работу: Witt О. N., Ber. Dtsch. Chem. Ges, 9, 522 (1876)], хотя первона
чально ему лрида.валl!l ·иной смысл. Напр11мер, в этилене хромафорам является 
npyrtпa С= С, ответственная за лог лощение, связанное с переходом n·-+Л:*. 

26* 
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нимается, что по своему химическому состоянию и изолирован

ШJЯ, и сольватированная молекулы, содержащие хромофор, 
идентичны, а эффекты среды рассматриваются только как фи
зическое возмущение соответствующих молекулярных состоя

ний хромофоров. 
Отсюда следует, что, во-первых, влияние растворителей на 

-спект.ры поглощения можно использовать для получения ин

формации о взаимодействиях между растворителем и раство
})енным веществом [l, 4] и, во-вторых, для минимизации соот
ветствующих эффектов рекомендуется регистрировать спектры 
логлощения в неполярных растворителях, слабо взаимодейству
ющих с растворенным веществом, например в углеводородах, 

если только это позволяет раствор.имость изучаемых веществ. 

При подборе растворителей для спектральных исследований 
могут оказаться полезными данные, приведеиные в табл. А.4 
(УФ- и видимые спекгры), А.5 (ИК-.спектры), А.б (спектры 
ЯМР 1Н) и А.7 (спектры ЯМР 13 С) (см. приложение), в кото
рых ПЕ!1речислены наиболее распространенные растворители и 

ях спектральные свойства. 

1>.2. Влияние растворителей на спектры поглощения 
в УФ- и видимом диапазонах* 

'6.2.1. Сольватохромные соединения 

Iloд сольватохромией понимают индуцированное изменением 
полярности среды значительное изменение положения (а иног
.да и интенсивности) полосы логлощения в УФ- и видимом 
.диапазонах. Гипсахрамный (или голубой, или коротковолно
вьiЙ) сдвиг при повышении полярности растворителя обычно 
'Называют отрицательным сольватахрамным эффектом, а бато
.хромный (или красный, или длинноволновый) сдвиг- поло
жительным сольватахрамным эффектом. На какие же соеди
нения влияет таким образом изменение полярности раство

рителя? 
Прежде всего следует отметить, что влияние растворителей 

на электронные спектры определяется главным образом прира
дой хромафора и электронного перехода (cr~cr*, n~a*, л--+л*, 
п~л*, переходы с переносом заряда). Для темы этой главы 
'Наибольший интерес представляют электронные переходы 
л~л*, п~л* и с переносом заряда. Органические соединения с 
хромофорами, содержащими л-электроны, можно разделить на 
три группы в соответствии с их идеализированными п-элект-

• См. также работы [5-17]. 
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ронными стру.ктурами: ароматические соедин.ен.ия, полиен.ы 
(и полиин.ы) и полиметины (рис. 6.1 [18, 19])*. 

В отличие от соединений с ароматической и полиенавой 
электронными структурами сопряженные молекулы полимети

нов представляют собой цепи с одинаковыми длинами связей 

Идеальные 
nопиены 

(и поли и н ы) 

Идеальные 
ароматические 

соединени11 

Идеальные 
nолнме-

L----........ -------1.Тины 
Мерополиметины 

Рис. 6.1. Классификация оргакических соединений с :rt-электронной системой 
по Дану [18, 19Р. 

и чередованием зарядов в этих цепях [18, 19]. Для них харак
терны следующие общие элементы структуры: 

• . . (n+3):rt ... 
X-(CR).-X' 

n=l, 3, 5, 7, ... 
R =Н или другой заместитель; Х, Х' =концевые атомы 
(N, О, Р, S) или группы атомов 

Х=Х'- полиметиновые красители (X=X'=N- цианины; Х=Х'=О- оксо
яолы) 
X=;i=X'- мерополи метиновые красители (Х= N, Х' =О- мероцианины) 

Особый интерес представляют ионные мерополиметин.овые 
красители (в частности, мероцианины), которые по своей 
электронной структуре занимают промежуточное положение 
между палиенами и полиметинами, точнее определяемое при

радой Х и Х', а также полярностью растворителя [20]. В ме
рополиметиновых красителях электроноданорная группа D 

* Несколько расширенный вариант указанной классификации основных 
хромофоров по Деие недавно был описан Фабианам в книге: Progress and 
Trends in Applied Optical Spectroscopy, Fassler D., Feller К.-Н., Wilhelmi В. 
(eds.). Teubner-Texte zur Physik, Yol. 13, р. 151-177, Teubner, Leipzig, 1987. 
По\lимо трех классических хромофоров .по.шеиового, ароматического и поли
меТIИНовоrо типов в расширенный вариант классификации Дене включены ан
тиароматичеакие (напри'-fер, [ 4п] а!Шулеиы) и некекулев<:кие (например, бира
дикалоидиые красители) хромофоры, в резу.1Ьтате чего изображенный на 
рис. 6.1 треугольник превратился в пирамиду с квадратным основанием. 
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связана с электронаакцепторной группой А через соnряженную 
систему R. Их электронное ст,роение можно описать с помощью 
двух мезомерных ,ст,руктур D-R-A._.DEВ-R-A8, как это по
казана ниже на примере винилога мерацианинового красителя 

(n=O, 1, 2, ... ) : 

Электронный переход в этом красителе связан с внутримо
лекулярным переносом заряда между электронадонорной и 
электронаакцепторной группами, в результате которого образу
ется возбужденная молекула с дипольным моментом !te, замет
но отличающимся от дипольнога момента !tg той же молекулы 
в основном состоянии. 

Экспериментально установлено, что значительный сольвата
храмный эффект характерен только для таких молекул с систе
мой л-электронов, в которых распредеЛение зарядов (а следо
вательно, и дипольный момент) в основном и возбужденном 
состояниях существенно различны. По этой причине раствори
тели оказывают только относительно небольшое влияние на 
спектры поглощения в УФ- и видимом диапазонах многих ор
ганических веществ, в том числе ароматических соединений. 
лишенных электроноданорных и (или) электроноакцепторных 
заместителей, например бензола [21, 22], полиенов (например, 
ликопина [23], каротиноидов [24]), полиинов (например, по
лиацетиленов [25]) и симметричных полиметиновых красите
лей [26-28, 292, 293], например изображенного ниже гептаме
тиновото цианинового красителя {293]. 

Растворитель СНС!з СНзSОСНз СНзОН 

Amax, НМ 757 750 740 
1 1 

11Л., нм 17 (всего лишь!) 
Поляриость -растворителя 
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Рнс. 6.2. Спектр nоглощения в УФ- и вцдимом днапазоиах 2,6-дифенил-4-(2,4,6-
трнфенилпиридинио-l)феноксида в этаноле (--), ацетонитриле (- --) 
и 1,4-диоксане ( .... ) при 25°С [29]. 

При переходе от метанольнога раствора этоrо красителя к 
хлороформному наблюдается батохромный сдвиг, равный всего 
лишь приб.1изительно 300 см- 1 ( 17 нм) в случае наиболее 
длинновоJJновой полосы поглощения, отвечающей nереходу 
л-+л* [293]. 

В отличие от nеречисленных неполярных соединений для 
полярных мерополиметиновых красителей, особенно мероциа
нино~ характерна очень сильная зависимость спектров погло-
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щения в УФ- и видимом диапазонах от природы растворите
ля, что овязано главным образом с изменением величины их 
дипольнога момента при электронном переходе. Так, один из 
самых мощных сольватахрамных эффектов зарегистрирован 
для N-феноксипиридиниевого бетаина (рис. 6.2 [29]). 

При замене дифенилового эфира на водную среду длинно
волновая полоса поглощения этого бетаинового красителя 
сдвигается на 9730 см-1 (357 нм). Его растворы в метаноле, 
этаноле, изоамиловом спи рте, ацетоне и анизоле имеют крас

ный, фиолетовый, синий, зеленый и желтый цвет соответствен
но и, таким образом, охватывают весь диапазон видимого све
та. Чрезвычайно большой индуцированный растворителем 
сдвиг полосы поглощения, отвечающей переходу л...-+-л* с внут
римолекулярным переносом заряда, был положен в основу 
эмпирического параметра полярности растворителей, так на
зываемого параметра Ет(30) [ 10, 29, 294] (см. также разд. 7.4). 
Проявляемый этим соединением мощный сольватахрамный эф
фект можно также использовать для спектроскопического оп
ределения воды и друеих полярных растворителей в бинарных 
смесях растворителей .различной полярности [30, 31, 295, 296]. 
Опублико.ван обзор, посвященный применению сольватахром
наго красителя N-феноксипиридиниевого бетаина в аналитиче
·ской химии [297]. 

hv -

Раст· (СбНs) 2О• СбНsОСНз СНзСОСН3 uэo·CsH 110H C2HsOH СНзОН Н2О• 
вори-

тель 

Лшах, 810 769 677 608 550 515 453 
им 

' Цвет желтый эе.1еный го.~ убой фиале- красный 
раст- товый 
вора 

По.lяр
ность 

раство

рителя 

_________________________________________________ _. 

В О~еНЬ НИЗКаЯ раСТВОрИМОСТI>. 



JЗлияние растворителей на спектры поглощения соеdинений 409 

Чрезвычайно высокая чувствительность видимого спектра 
поглощения этого бетаинового красителя к небольшим измене
ниям среды обусловила возможность его применении в каче

стве молекулярного зонда при изучении поверхностей раздела 
мицеллы и раствора [298, 299], микроэмульсий и фосфолипид
ных би.слоев [299], модельных жидких мембран [300], жестких 
палочкообразных молекул изоцианидных nолимеров [301] и па
раметров удерживания в жидкостной хроматаграфин с обра
щенной фазой [302]. 

От nрироды растворителя в очень большой степени зависит 
не только положение длинноволновой nолосы nоглощения 
N-феноксипир.идиниевого бетаинового красителя, но и ее шири
на и форма. Не так давно [431] опубликованы результаты тща
тельного изучения формы полосы поглощения бетаинового кра
сителя, содержащего трет-бутильные груnпы вместо фенильных 
заместителей в о- и о'-положениях по отношению к фенольно
му атому кислорода. Детали формы полосы nоглощения опре
деляются электронно-колебательными параметрами взаимодей
ствия, в том числе энергией rиббса реорганизации раствори
теля, смещениями ядер в молекуле и колебательными частота
ми. В растворителях-Ндве отмечена характерная асимметрич
ность nолосы nоглощения (отвечающей переходу с nереносом 
заряда), а именно менее резкое nадение интенсивности со сто
роны больших волновых чисел, что указывает на существенное 
взаимодействие с молекулярным колебанием с волновым чис
лом около 1600 см- 1 • Последняя величина близка к вероятным 
волновым числам валентного колебания связей С-С, C-N и 
С-0 nри фотовозбуждении. В nротонных растворителях на
блюдается другая форма полосы nоглощения, что, по-видимо
му, связано со специфическими взаимодействиями между бе
таином и растворителем, например образованием водородных 
связей [431]. 

В табл. 6.1 nеречислены некоторые из наиболее изученных 
органических соединений, nроявляющих положительный или 
отрицательный сольватахрамный эффект. Другие интересные 
nримеры сольватахрамного поведения красителей можно найти 
в работах [311-314]. 

Приведеиные в fабл. 6.1 данные свидетельствуют о том, 
что при повышении nолярности растворителя длинноволновая 

nолоса поглощения претерnевает батохромный сдвиг (nоложи
тельный соль в а тохромный эффект), если возбужденное состоя
ние более полярно, чем основное (f..tg<f..te; соединения 1-11). 
Если же основное состояние более полярно, чем возбужденное 
(~tg> f..te), . то наблюдается обратное явление- гиnсахрамный 
сJ.виг (отрицательный сольватахрамный эффект; соединения 
1 2-22). Переходя на язык теории валентных связей можно 



Таблица 6.1. Дипольные моменты 22 сольватохромных соединений 
а также их длинноволновые максимумы поrлощения, отвечающие переходам 

Соединении 

а) Соединения с положительным сольватохромным эффектом 

3 HэC'iii~o 26 
1 
СНэ 

4 
-~CN 46 99 ~эС'-N 

~Н 3 CN 

26 60 

6 J)"NЦ 
- "' 19 25-30 !H3CJ2N О 

~рено~овый 
CИHHii 

. 7 Нэсууо 

Cfiэ СНэ 
9 



в основном (J.!g) и возбужденном (J.!e) состояниях [32, 33], 
n ____,. n"', в неполяриом и полярном растворителях 

V: см- 1 (неполярныА рас- v. см- 1 (полярный раство-
творнтель) ритель) 

17790 (изооктан) 13390 (лутидин- вода, 
20: 80) 

27400 (циклогексан) 23230 (вода) 

30170 (н-гексан) 26140 (вода) 

18800 (метилциклогек- 14810 (этанол) 
сан) 

25000 (циклогексан) 21280 (этанол-вода, 
1 : 9) 

18120 (циклоrексан) 14970 (вода) 

43370 (изооктан) 41220 (вода) 

!'J.v, см- 1 б Литература 

4400 [341 

4170 [351 

4030 [371 

3990 [361 

372о [38, 432] 

3150 [23, 39-4l]д 

/ 

2150 [42] 
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б) Соединения с отрицательныл сольватохромны,и эффектом 

20 г 

·!4 H3C-N~ !'=. • 

=~о 
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V, см-1 (иеполяриый рас- v, см-1 (полярный раство-
творитель) ритель) 

20830 (н-rексан) 18830 (вода) 

19190 (бензол) 18180 (метанол) 

17010 (тетрахлорметан) 16130 (диметилсульфок
сид) 

24100 (uиклоrексан) 23.500 (метанол) 

12350 (дифениловый 22080 (вода) 
эфир) 

14600 (толуол) 24100 (вода) 

16130 (хлороформ) 22620 (вода) 

Продолжение табл. 6.1 

д-;;, с\1-1 б Литература 

2000 [431 

1010 [44, 45t 

вво [46Т 

600 Г47, 47aJ 

-9730 [29, 301 

-9500 [34Т 

-6490 r 48-so. saa. 
304-309] 



СоеАниени я 

11 ©v 

"' ·10
10 

g а 
Кл·м 

97 

35 
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63 



Продолжение табл. 6.1 

v, см-' (неполярныtt рас- v, см-' (полярный раство- - б 
творитель) рнтель) !>v, см-• Литература 

16080 (хлороформ) 22i7o (вода) -6090 [51] 

16390 (пнрнднн) 21280 (вода) -4890 [52, 531 

18520 (бензол) 23150 (метанол) -4630 [541 

17000 (бензол) 21550 (вода) -4550 [55] 

16640 (толуол) 19760 (метанол) -3120 [56, ЗIOJ 

19010 (бензол) 22080 (вода) -3070 [57] 

19560 (хлороформ) 22060 (вода) -2500 
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Соединения 

' 22 
48 

а Дипольные моменты выражены в кулон-метрах. 1 д=3,336·10-30 Кл/м. 
и результатов измерений [32, 33, 303]. 

6 !J.v=v (иеполяриый растворитель) - v (полярный растворитель). 
• Указана величина дипольиоrо момента 4-диметиламииоиитробензола. 
r Указана величина дипольиоrо момента 2,6-ди-rрет-бутил-4-(2,4,6-трифе 
д Сольватохромный эффект фенолового синего в надкритических 

slon К R., Iпd. Епg. Chem. Res., 26, 1206 ( 1987). 

сказать, что степень и направленность сольватахрамного эф
фекта зависят от того, в какое состояние вносит больший вклад 
цвиттерионная мезомерная структура- в основное или воз

бужденное. Особое место занимают квадруполярные мерациа
нины (соединения 8 и 10), дипольные моменты которых /-tg и 
J.tи должны быть равны нулю в силу наличия центра симмет
рии. Некоторые из упомянутых в табл. 6.1 красителей (соеди
нения 1, 2, 4, 12 и 13) послужили основой при разработке шка
лы эмпирических параметров полярности растворителей (см. 
также разд. 7.4) [10, 294]. 

Сильный сольватахрамный эффект характерен не только 
для цвиттерионных соединений (например, полярных меропо
лиметиновых красителей), но и для комплексов ДЭП/АЭП 
(см. разд. 2.2.6), поглощение которых обусловлено переходом 
с межмолекулярным переносом заряда. Поскольку при перехо
дах с переносом заряда дипольные моменты основного и воз

бужденного состояний существенно различаются, то положение 
соответствующей полосы поглощения также должно заметно 
зависеть от природы растворителя [7в, 17, 63, 64]. · 

Интересен отрицательный сольватахрамный эффект 1-этил-
4-метоксикарбонилпиридинийиодида, спектр поглощения кото
рого в УФ- и видимом диапазонах в различных растворителях 
пред~тавлен на рис. 6.3 [65-67]. Наиболее длинноволновая 
полоса поглощения этого ~оединения, существующего в основ

ном состоянии в виде ионной пары, соответствует межмолеку
лярному переносу электрона от иодид-аниона к катиону пири

диния, сопровождающемуся нейтрализацией зарядов. В основ· 
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Продолжение табл. 6.1 

v, см-' (иеполяриый рас- v, см-' (полярный раство- ~;, см-• б 
творитель ритель) Литература 

27250 (циклоrексаи) 28820 (ацетонитрил) -1570 [60} 

Опубликованы обзоры, посвященные обсуждению методов определения f.l.• 

нилпиридииио-1) феиоксида Г61, 62]. 
жидкостях (С 2Н4 , CFC13, CHF3) недавно описан в работе: Кiт S., John-

ком состоянии большой дипольный момент направлен перпен
дикулярно плоскости пиридиниевого кольца. Дипольный мо
мент молекулы в возбужденном состоянии намного меньше и 
лежит (по меньшей мере в пиридинильном радикале) в пло
скости кольца ( J.tg > J.l.e; J.tg..L J.l.e). Рассчитано, что дипольные мо
менты основного (J.tg) и возбужденного (J.te) состояний равны 
46· I0-30 Кл·м (13,9 Д) и 29· I0-30 Кл·м (8,6 Д) соответствен-

со2сн3 со2сн3 со2сн3 
А ассоц. · А hv А 
с~~ + le ~ (~~ Ie - (~jJ I0 1 
~ диссоu,. ---~ ~ fe 

C2Hs C2Hs ~Hs 
fg-+-

I<OMnлeкc дэп-дэп 

но [315]. Сильный отрицательный сольватохромный эффект это
го соединения приписывался стабилизации более полярного ос
новного состояния и дестабилизации менее полярного возбуж
денного состояния при переносе ионной пары в более полярные 
растворители [65-67]. Предлагалось и альтернативное объяс
нение, заключающееся в том, что повышение полярности рас

творителя индуцирует дестабилизацию обоих состояний, одна
ко при этом возбужденное состояние дестабилизируется в 
большей степени [315]. Характерный для этого соединения яр
ко выраженный отрицательный сольватохромный эффект был 
положен в основу эмпирического параметра полярности рас

творителей, так называемого параметра Z [65-67] (см. 
разд. 7.4). 

27-594 
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Меньший, но также достаточно заметный индуцированный 
растворителем сдвиг полосы поглощения, отвечающий перехо
ду с переносом заряда, наблюдается в спектрах комплексов 
ДЭП/АЭП, которые в основном состоянии имеют неионную, 
а в возбужденном- ионную природу (J.tg<J.te). Примерам мо
жет служить переход с переносом заряда в комплексе аце-

.D 
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Рис. 6.3. Первая полоса поглощеиия, отвечающая переходу с переносом заря
да, в УФ- ·И видимо~ диапазонах 1-этил-4-метокоикарбошмnиридииийиодида 
в воде (--), метаноле (-- -), пропаиоле-2 (-· ·-· ·-), ацетоиитриле 
(-·-·-)и цис-1,2-дихлорэтилеие ( .... )при 25°С [65-67]. 

нафтен/3,5-динитрофталевый ангидрид; соответствующая этому 
переходу полоса поглощения претерпевает батохромный сдвиг 
при повышении полярности растворителя [64]. 

Для металлоорганических соединений, построенных из цент
рального атома металла и органических лигандов с n-элект

ронной системой, характерны два типа электронных переходов, 
обусловленных перено,сом заряда и прирадой растворителя. 
В зависимости от относительной электронадонорной и элект
ронаакцепторной способности металла и лиганда переход мо
жет быть связан с переносом заряда от металла к лигаиду 
или от лиганда к металлу. Характерный для обоих переходов 
с переносом заряда сильный сольватахрамный эффект был де
тально изучен на примере комплексов металлов 6 группы с 
различными органическими лигандами (главным образом ди-
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1 1 
иминовыми производными типа -N=C-C=N- и гетеро
циклическими аналогами); с опубликованными обзорами чи
татель может ознакомиться в работах [423, 424]. Здесь будут 
упомянуты только два наиболее интересных комплекса -
2,2'-бипиридинтетракарбонилвольфрам (О), проявляющий отри
цательный сольватахрамный эффект с переносом заряда от ме
талла к лигаиду [425, 426], и имидазолпентацианоферрат(III), 
проявляющий положительный сольватахрамный эффект с пе
реносом заряда от лиганда к металлу [427]. 

Растворитель 

'-max, ИМ 

АЛ, им 

со 

......._\_со __ w, 
1 'со 
со 

изо-СаН,7 СНзОН 

574 474 
1 1 

-100 

CN 26 

1 ' 1 /CN 
HN N-Fe-CN 2Naf! 

~Nc/1 
CN 

Растворитель HCONMe2 

Amax. ИМ 427 
1 

!:J.'J..,им 

500 
1 

При переносе заряда от металла к лигаиду электрон миг
рирует от богатой электронами тетракарбонилвольфрамовой 
группировки к электронаакцепторной 2,2'-бипиридиновой си
стеме (переход d-+л*) с одновременным изменением поляри
зуемости и дипольнога момента молекулы, приводящим к воз

бужденному состоянию с уменьшением дипольнога момента. 
При переносе заряда от лиганда к металлу возбуждение соп
ровождается миг.рацией электрона от электроноданорного ими
дазольного кольца к электроноакцепторному пентацианофер
ратному звену (переход n-+d) с близким по величине, но про
тивоположным по знаку изменением поляризуемости и диполь

нога момента. 

Еще более сильный (по сравнению с рассмотренными моно
ядерными биполярными аналогами без центра симметрии) 
сольватахрамный эффект характерен при переносе электрона 
от металла к лигаиду в центрасимметричных биядерных коорди
национных соединениях, не обладающих постоянным диполь
ным моментом, например в бис (пентакарбонилвольфрам) пира
зине (СО) 5W-пиразин-W (СО) 5 • Этот факт свидетельствует 
о том, что в растворах таких комплексных соединений боль

шую роль играют взаимодействия между диполем растворите-

27* 
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ля и индуцированным диполем растворенного вещества, а так

же дисперсионные взаимодействия [426]. Аналогичный сольва
тахрамный эффект проявляют и обладающие центром симмет
рии органические красители 8 и 9 из табл. 6.1. 

Недавно описана [428] удачная математическая модель, по
зволяющая объяснить и предсказать сольватахрамный эффект 
координационных соединений, обусловленный переходом с пе
реносом заряда от металла к лиганду. В соответствии с этой 
моделью именно изменение полярности связи металл-лигаид 

при указа·нном переходе от основного состояния к возбужден
ному определяет, будет ли сольватахрамный эффект положи
тельным, отрицательным или нулевым [428]. 

Особыми случаями спектров с переносом, заряда являются 
так называемые «спектры с переносом заряда к растворителю» 

[17, 68], когда анионы растворенных веществ выполняют функ
ции донора, а их сольватная оболочка- акцептора электро
нов. Классическим примерам спектра с переносом заряда к рас
творителю является спектр поглощения в УФ- и видимом диа
пазонах раствора иодид-иона, который сильно зависит от при
роды растворителя [68, 316]. Влияние растворителей на спект
ры с переносом заряда к растворителю наблюдалось также в 
растворах солей щелочных металлов в простых эфирах или 
аминах [317]. 

6.2.2. Теория влияния растворителей на спектры поrлощения 
в УФ- и видимом диапазонах 

Для того чтобы качественно интерпретировать обусловленные 
растворителем сдвиги полос логлощения в УФ- и видимом диа
пазонах, при математическом описании системы следует учи

тывать, во-первых, мгновенный переходный дипольный момент 
молекул растноренного вещества при поглощении ими света. 

во-вторых, изменение постоянного дипольнаго момента молекул 

рас11воренного вещества при переходе из основного состояния 

в возбужденное, в-третьих, индуцированное растворителем из
менение дипольнаго момента молекул растворенного вещества 

в основном состоянии, в-четвертых, принцип Франка-Кондона 
(69]. Бейлисе и Макрэ предложили различать в растворах че
тыре предельных варианта внутримолекулцрных электронных 

переходов [69, 318]: 
1) Раствор неполярного вещества в неполярном раствори

теле. В этом случае сольватация растворенного вещества осу
ществляется с участием только диспер.сионных сил. Дисперси
онные взаимодействия, имеющие место в любых растворах не
изменно индуцируют небольшой батохромный сдвиг, величина 
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которого является функцией показателя преломления раствори
теля п, интенсивности перехода и размера молекул растворен

ного вещества. Для описания зависимости между батохром
ным сдвигом и показателем преломления предлагалась функ
ция (п2-1)/(2п2 + 1) [69, 70]. Линейные зависимости между 

последней и L'1v ·наблюдались для ароматических соединений 
(например, бензола [22], фенантрена [71]), полиенов (напри
мер, ликопина [23]) и симметричных полиметиновых красите
лей (например, цианинов [26, 27, 292, 293]). 

2) Раствор неполярного вещества в полярном растворителе. 
Если молекулы растворенного вещества не имеют постоянного 
дипольнога момента, то они слабо влияют на ориентацию мо
лекул раствор,ителя; следовательно, и в этом случае должен 

наблюдаться небольшой батохромный сдвиг, величина которо
го связана с показателем преломления растворителя п. 

3) Раствор биполярного вещества в неполярном раствори
теле. В этом случае в сольватации участвуют взаимодействия 
типа диполь- индуцированный диполь, а также дисперсион
ные взаимодействия. Если при электронном переходе диполь
вый момент растворенного вещества возрастает, то возбужден
ное состояние Франка-Кондона* сольватируется в большей 
степени за счет взаимодействия биполярных молекул растворен
ных веществ с молекулами растворителя. В таких случаях 
следует ожидать батохромный сдвиг, величина которого зави
сит от показателя преломления растворителя п и изменения 

дипольнаго момента растворенного вещества. Если же в про
цессе электронного перехода дипольный момент молекул рас
творенного вещества уменьшается, то возбужденное состояние 
Франка - Кондона частично десольватируется, в результате 

* ПрИНLiiИП Франка- К:ондона у1:танавлиrвает, что поскольку время коле
бания молекулы (около 10-12 с) намного больше времени электронного пере
хода (около 10-15 с), то в процессе эJrектронного перехода ядра хромафора 
(и окружающих его молекул рас'!1в0t!Jителя) не успевают заметно изменить 
свои положения; см. работы: Frank /., Trans. Faraday Soc., 21, 536 (1926); 
Condon С. U., Phys. Rev., 32, 858 (1928). Следовательно, возбужденные моле
кулы .раств0ренного вещес'!'ва rв момент своего образования сразу же nопадают 
в клет.ку растворителя, вел:иЧJина и ориентация которой соответствуют основ
ному состоянию; такие ситуаЦIИи обыЧI!Iо называют состоянием Фра.ака- К:он
д.она [69]. Затем в ,результате релаксации система переходит в ра.вновесное 
возбужденное соотояние. Очевидно, что энергия напряженной системы возбуж
щенных молекул и клеток !растворителя, находящейся в сос.тоянин Франка
Кон.дона, выше энерnи·и системы в равновесном состоя.нии. Поскольку возбуж
денное состояЮ!е Фраi!iка - К:оидона достигается с.разу, то велиЧ'Ина эффекта 
растворителя не точно соответсmует степени лереноса заряда при электронной 
активации, как 111редполагалось при оценке влияния раС1'ворителей на скорости 
реакций, когда активированный комплекс находится в тепловом равновесии 

:о своим окружением. 
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чего наблюдается гипсахрамный сдвиг, пропо1рциональный по 
величине двум указанным параметрам. В последнем случае ре
зультирующий сдвиг может быть батохромным или липсохрам
ным в зависимости от относительной величины индуцируемого 
поляризацией батохромного сдвига и обусловленного десольва
тацией гипсохрамного сдвига. 

4) Раствор биполярного вещества в полярном растворителе. 
В этом случае сольватация в основном состоянии обусловлена 
главным образом диполь-дипольными взаимодействиями, по-

а. 6 ... ... Во3&ужденное · .. состоикие .. .. 
(по теории 
IJ!ранка-

·. ·r 
Кондона) 

Е 
t.E= hJJ 

······ ·· .. . . 
Основное 

Повыwенце полиркости раствори т едя 
состояние 

Рис. 6.4. Схема влияния .растворителей на энергию электронного перехода 
в биполярных соединениях в полярных растворителях (2, 69): а- J.l.g<J.I.e. 
т. е. дипольныil момент расТ>воренного вещества, находящегося в возбужден· 
ном состоянии Франка - Кондона, больше, чем его днпольный момент в ос· 
новлом состоянии; б- J.l.g>J.I.e. 

этому вокруг биполярных молекул растворенного вещества 
формируется клетка из ориентированных молекул растворите
ля, способствующая стабилизации основного состояния моле
.кул вещества. Есл·и при электронном переход~ дипольный мо
мент растворенного вещества возрастает (/Lg >/!е), то 'возбуж
денное состояние Франка- Кондона возникает в клетке раство
рителя, построенной из уже частично ·ориентированных биполяр
ных молекул растворителя. Большая по сравнению с основным 
состоянием стабилизация возбужденного состояния при повы
шении полярности среды приведет к батохромному сдвигу, ве
личина которого зависит от степени изменения дипольнаго мо

мента растворенного вещества в процессе перехода, величины 

дипольнога момента растворителя и силы взаимодействий меж
ду молекулами растворенного вещества и растворителя. Такая 
ситуация схематично представлена на рис. 6.4, а. 

Если в процессе электронного перехода дипольный момент 
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молекул растворенного вещества уменьшается, то в возбужден
ном состоянии Ф,ранка- Кондона молекулы находятся в нап
ряженной клетке растворителя, полярные молеку.1ы которой 
ориентированы таким образом, что они не могут эффективно 
стабилизировать возбужденное состояние. Поэтому в полярных 
растворителях энергия основного состояния оказывается ниже 

энергии возбужденного состояния, что приводит к гипсохром
ному сдвигу (см. рис. 6.4, 6). Налагающийся на последний ба
тохромный сдвиг, обусловленный поляризацией, обычно по аб
солютной величине меньше, поэтому результирующий сдвиг бу· 
дет также липсохромным. Аналогично можно определить и 
индуцированное растворителем смещение максимума поглоще

ния, отвечающего переходам с межмолекулярным переносом 

заряда (за исключением переноса заряда к растворителю). 
Наблюдающийся в спектрах поглощения некоторых соеди

нений сильный сольватахрамный эффект (табл. 6.1) не удает
ся объяснить изменением одного лишь постоянного дипольнога 
момента в процессе электронного перехода (1-Lк=#=/-Le). Здесь не
обходимо учитывать и индуцированное клеткой растворителя 
изменение дипольнога момента растворенного вещества в ос· 

новнам состоянии (/-Lк-+1-L' g) [20, 36, 72-79]. Биполярные моле
кулы раство,ренного вещества вызывают электронную поля.ри· 

зацию соседних молекул растворителя, создавая так называе

мое реакционное поле*, влияющее на величину дипольнога мо
мента 1-Lк основного состояния. Другими словами, обусловлен
ное суммарным (постоянным и индуцированным) дипольным 
моментом молекул растворителя взаимодействие биполярных 
молекул растворенного вещества с индуцированным реакцион

ным полем может nривести к изменению электронной структу
ры хромофора**. Отсюда следует, например, что переход к бо
лее полярным растворителям должен способствовать превра
щению полиенавой структуры а мерополиметиновых красите
лей (в частности, изображенного ниже мероцианина, проявля-

* По nредложению Онзагера, реакционньtм полем называют э.1ектрическое 
поле, образующеесR при взаимодействии идеального неполRризуемого точечно
го .диполR с гомогенной поляризуемой диэлектрической непрерывной средой, 
в которую помещен этот диполь [80]. Реа,кционное поле- это электрическое 
поле, воздейсmию которого пощвергаютсR молекулы растворенного вещества 
в силу ориенrrацин и (или) элек'I'рон.ной пол11ризации молеку.1 растворителя 
под влиянием биполRрных молекул того же растворенного вещества. 

** Образуемое молекулами растворителR, которые окружают молекулы 
растворенного вещества, реаютонное поле имеет напряженность пор11дка 

107 В·см- 1 и может оказывать на спектр поглощения такой же эффект, как 
и внешнее электJШЧеское поле. Спектральные изменения, индуцированные внеш
ним гомоrенным электрическим полем, назы,вают электрохромным эффектом. 
Следовательно, сольватахрамный и электрохромный эффекты имеют много 
общего [13, 81, 82]. ...,., 
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ющего положительный сольватохромный эффект) в структуру б, 
более близкую к полиметиновой {20, 74-79]. 

R,~~~o ~ 
,1'Jn~ 
R а. 

nоли~н'ова11 
структура 

(2n+4)JC 

R '(i)t+.·· ... se 'N·· ··· ··о 

1 n 
R б 

Полиметиновая 

структура 

Повышение nолярности растворителя 

R,~J:. k ~ 
,l]n' 
R ~ 

Полиенова'il 
с тру к тур а 

Последствия такого изменения элек'tронной структуры ос
новного состояния для положения максммума полосы по г ло

щения были 1рассчитаны Ферстером на базе теории валент
ных связей еще в 1939 г. [72]. Согласно результатам этих 
расчетов, полоса поглощения максимально сместится в сто

рону длинных волн ,в том случае, если в ме,рополиметин б 
одинаковый вклад 'вносят обе мезомерные структуры а и в. 
Поэтому при повышении полярности растворителя хромафор 
с элек11ронной структурой типа палиена а будет проявлять 
батохромный сдвиг (положительный сольватахрамный эф
фект), а х.ромофор с электронной стру,ктурой полиметинового 
типа б- гипсохfомный сдвиг (от,рицательный сольватахрам
ный эффект) [72 . 

Зависимость электронной структуры молекул мерацианинов 
в основном состоянии от пол~рности растворителя была обна
ружена также методами спектрос~опии .ЯМР 1Н [20, 50, 73, 75, 
78], 13 С [77] и И К-спектроскопии [20]. Некоторые из получен
ных результатов (на примере 3-диметиламиноакролеина, про
являющего положительный сольватахрамный эффект) приве
дены в табл. 6.2. 

Обусловленный по.вышением полярности среды переход от 
с11руктуры полиенового типа а (с равномерно ра,сцределенной 
n-электронной плотностью) к полиметиновой структуре б (с ре
гулярно чередующимиен центрами по.ниженной и повышенной 
n-электронной плотности в полиметиновой цепи) можно легко 
обнаружить по химичес~им сдвигам резонансных сигналов 13С 
и 15 N, выравниванию констант спин-спинового взаимодействия 
3 J (Н, Н), а также по уменьшению волнового числа валентного 
колебания связи С=О. Показано, кроме того, что и электрон
ная поляризуемость этого мерацианина с.ильно зависит от по

лярности растворителя [79, 83]. В неполярных растворителях 
поляризуемость мерацианина близка к .поля;ризуемости полие
нов, а в поля1рных аредах она почти равна поляризуемости иде

альных полиметинов [79]. 
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Как показывают химические сдвиnи резонансных сигналов 
1Н в спектрах ЯМР мерополиметиновых красителей, проявляю
щих о11рицательный сольватохромный эффект (нацример, фе
нолового синего), такие красители в основном состоянии име
ют полимеl'иновую электронную структуру б в неполярных рас
творителях и полиеноную в- в полярных (50, 78]. 

Особенно интересен сольватохромный мероцианиновый кра
ситель 4-[2- (l-метилпиридинио-4)этенил]фенолят. При повыше
нии полярности среды его длинноволновая полоса поглощения, 

отвечающая переходу n-+n*, сначала претерпевает батохром
ный, а затем гипсохромный сдвиг [309]. Такой эффект поляр
ности среды согласуется с полуэмпирическими расчетами мето

дом МО [308] (см. также соединение 14 в табл. 6.1). 

Р астворит~ль Циклагексан СНСiз Н20 

Amax, НМ 592 620 442 
1 1 1 1 

!!Л, н м +28 -!78 
Полярность -растворителя 

Такое по1разительное обращение сольватохромного эффекта 
убедительно свидетельствует о том, что по мере повышения 
пол~рности среды хиноидная электронная ст,руктура а этого 

стильбазолиевого мерацианинового красителя в основном со
стоянии превращается в полиметиновую б .и затем в бензоид
ную в. В хлороформе волновое число наиболее длинноволно
вой полосы поглощения лучше всего согласуется с промежу
точной структу,рой б. Результаты расчетов также указывают 
на возможность обращения сольватохромного эффекта, так как 
вычислено, что при переходе n-+n* в неполярных растворите
лях дипольный момент молекулы в основном состоянии меньше 
дипольнаго момента в возбужденномсостоянии (/lg</le), тогда 
как в полярных средах наблюдается обратная зависимость 
(308]. Вычисленные величины длин связей и резульl'ирующей 
n-электронной плотности также согласуются с трансформацией 
ст.руктуры всей молекулы при изменении полярности среды 

(308]. Расчеты показывают, что в растворителях с умеренной 
полярностью рассматриваемый мерацианин обладает структу
рой идеального полиметина со средней длиной связи полиме
тиновой цепи С<4>-С<s>-С<в>-С(7) около 140 пм. Обнаружен-
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ная экспериментально неспособиость к фотоизомеризации 
транс-формы этого стильбазолиевого мерацианинового краси
теля в цис-форму также можно объяснить вкладом бензондной 
н хинаидной мезомерных структур в электронную структуру 

его основного состояния [ 430]. 
Упомянутые результаты экспериментов и теоретических рас

четов не согласуются с моделями сольватахрамного 'эффекта, 

Т а блиц а 6.2. Химические сдвиги 13С и 15N [77], константы спин-спииового 
-взаимодействия ЭJ (Н, Н) [73] и волновые чиСJiа валентного колебания 
'СВЯ3И С=О [20] 3-диметиламиноакролеина в зависимости от полярности среды 

3 2 1 6ЗЭ бл 6D 
(CH3) 2N -СН=С Н-СН= 0+--,)o(CH3) 2N.:.:.:.c н.:...:.:..сн.:.:.:.с Н-0 

а б 
flg=2l.IO·ЗO Кл·ма 

(бензол; 25° С) 

Растворитель CCI, cs, со а, co,soco, CD,CN 0 20 

613С 0 ,, млн- 1 187,6 188,4 190,5 
613 С(2), млн- 1 101,2 101,3 100,3 
613Ср,, млн- 1 160.1 161,6 164,4 
61SN, млн-1б,в 56,8 62,4 64,9 85,42 
3/ (H(l), ~2,, Гц 7,95 8,22 8,25 9,3 
ЗJ (Н(2)> (З), Гц 12,7 12,5 12,5 12,2 

v(C=O), см- 1 б 1633Г 1620 1620 1624 1592 

• Hutchinson М. N., Sutton L. Е., J. Chem. Soc., 1958, 4382. 
6 Указаны химические сдвиги и волновые числа в недейтерированных 

растворителях. 

• Radeglia R., Wolff R., Bornowski В., Dдhne S., Z. Phys. Chem. (Leipzig), 
261, 502 (1980). 

,. В циклоrексане. 

базирующимися на теории диэлектриков Онзагера, согласно 
которой растворенное вещество упрощенно считается точечным 
диполем, а дипольный момент последнего не зависит от при
роды растворителя. 

Помимо изменения электронной структуры в основном со
стоянии и дипольнаго момента в процессе электронного пере

хода обсуждалась и третья возможная причина возникновения 
сольватахрамного эффекта [84]. Если под влиянием взаимо
действия с растворителем потенциальные кривые (кривые Мор
зе) основного и возбужденного состояний мерополиметинового 
соединения сближаются, то в соответствии с принцилом Фран
ка- Кондона должна измея:яты::я относительная интенсив
ность вибронных (электрон.но-колебательных) переходов, а еле-
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довательно, и положение или форма соответствующей полосы 
по г лощения [84]. Показано, однако, что вклад такого эффекта 
в сольватахрамное смещение полос поглощения невелик или 

даже равен нулю [37]. Сильное влияние растворителя на фор
му полосы поглощения, отвечающей переходу n-+n* несиммет
ричного пирилотиацианинового красителя, приписывалось ин

дуцированному растворителем изменению вибронных взаимо
действий [319]. 

Иногда в результате поляризационного взаимодействия с 
растворителем могут сниматься ограничения, налагаемые внут

ренней симметрией молекул растворенного вещества, что при
водит к появлению новых полос поглощения, отсутствующих в 

спектре этого вещества в газовой фазе. Хорошо известным при
мерам такого эффекта является запрещенный 0-+0 колеба
тельный компонент длинноволнового перехода n-+n* бензола 
(при 262 нм в н-гексане), появляющийся в растворах бензола 
в органических растворителях, но отсуrетвующий в газовой фа
зе [320]. 

Следует подчеркнуть, что влияние растворителей на интен
сивность полос поглощения в УФ- и видимом диапазонах не 
удаеrея даже качественно интерпретировать так же просто, как 

их влияние на сдвиг полос [85, 308, 309, 321-323]. 
Выполненные на базе различных моделей количественные 

расчеты влияния раствор.ителей на спектры поглощения в УФ
и видимом диапазонах были выполнены Бейлиссом и Макр~ 
[69], Ошикай [86], Макрэ [70], Липпертом [47], Бакшиевым 
[87], Билотом и Кавски [88], Вейганим и Вилдом [71], Абе 
[89], Липтеем [90, 94], Куном и Швайгом [59, 91], Николем 
и др. [16, 92], Суппаном [93], Кампасом [95], Гермером [95а]. 
Нольте и Дене [95б), Бекареком [324] и Мазуренко [325]. Опуб
ликовано много обзоров, в которых обсуждаются лежащие в 
основе расчетов теоретические модели [1, 4, 13-17], а также 
причины расхождений с ранее опубликованными расчетными 
данными [1, 15, 16, 90, 318]. 

Согласно модели сольватахрамного эффекта Макрэ- Бей
лисса [69, 70], являющейся прямым продолжением теории ре
акционного поля Онзагера [80], электронный переход из ос
новного состояния (g) сольватахрамного соединения в возбуж
денное состояние (е) можно описать уравнением [318] 

.;eg501 =·~;Ъсg-[ (f.,tgfle cos cp-f.,tg2) · lfaw 3 ][L (er) -L (n2)]-

-[ (f.,te2_flg2) .JfawЗ) [L (n2)] (6.1) 

З.!i·есь ; -энергия перехода растворенного вещества в газовой 
фазе (:;0eg) и в растворе (.;eg501

), аw-радиус полости, в кото-
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рой размещается молекула растворенного вещества, J.tg и J.te -
постоянные дипольные моменты молекулы в основном и воз

бужденном состояниях, с:р - угол между диполями основного и 
возбужденного состояний. Кроме того, L (е,) и L (n2 ) - функ
ции реакционного поля, определяемые уравнением L (х) = 
=2(x-l)/(2x+l), где х=е, или n 2, а е, и п-статич~каяот
носительная диэлектрическая проницаемость и показатель пре

ломления растворителя соответственно. Выражения [ L (е,)
-L (n2)] и L (п2 ) -это необходимые параметры растворителя, 
а J.tg, J.te, ер и aw- константы, зависящие от прир-оды растворен

ного вещества, но не зависящие от при.роды растворителя. Как 
уже упоминалось выше, такое допущение не вполне корректно, 

поскольку любая биполярная молекула поляризуема и, следо
вательно, на нее может воздействовать реакционное поле. 

Модель сольватохромного эффекта Макрэ- Бейлисса и ее 
модифицированные варианты недавно были подвергнуты тща
тельному изучению и проверке Брейди и Карром [318], а так
же Эренеоном [318], которые, в частности, обратили внимание 
на ряд несоответствий в этой модели. Проверка других моде
лей, базирующихся на теории реакционного поля также проде
монстрировала их ограниченную применимасть [318]. 

Более строгий подх.од к описанию корреляций между погло
щением в УФ- и видимом диапазонах спектра и эффектом рас
творителей предложен Липтеем [33, 90, 94]. В этом подходе 
зависящее от природы растворителя изменение волнового чис

ла полосы поглощения, соответствующей электронному перехо
ду от основного состояния (g) к возбужденному (е), описыва
ется уравнением 

hcaлv~~~ = hca (\>~~~- :V~g) = (W ~~- w eg) + (Wь~- w og)

- 1/~ (~е- ~g) f' (1- f'ae)- 1 (f!e- f.lg)- (~е- ~g) f (1-fag)-1 !-Lg-
- ~g (1-f'ae)- 1

( 1-fag)- 2 f (ae-ag) [1
/ 2 (1-f'ag) fJ.Lg+ 

+(1-fag)f'(pe-!lg)] (6.2) 

Здесь ~0eg и ~g501 - волновые числа полос поглощения указан
ного перехода в газовой фазе и в растворе соответственно, 
h - постоянная Планка, с- скорость света в вакууме, а - по-

стоянная пересчета (a=l02 м- 1 -см) (следовательно, ~eg имеет 
размерность см-1 )*. 

* Допустив, что растворитель приближенно можно рассматри-вать как го
могенную IИ изотропную д~иэле!сrрическую среду, в которо.й молекулы раство
ренного вещесrеа располагаются в сферических 1полостях (тогда тенэор f. 
упрощается ili.O скалярного .параме'!'ра /е), и что дипольный момент молекул 
растворенного вещества можно предста·вить как точечный диполь, локал.иэо-
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Первое слагаемое в правой части уравнения (6.2) представ
ляет собой разность между энергией, расходуемой на образо
вание полости в растворителе для молекулы в основном со

стоянии, и энергией, расходуемой на образование полости в 
растворителе для молекулы, находящейся в возбужденном со
стоянии Франка- Кондона. Так как в большинстве электрон
ных переходов размеры молекул при возбуждении изменяются 
незначительно, обычно принимают, что WceFc_Wcg=O. Второе 
слагаемое отражает дисперсионное взаимодействие между мо
лекулой растворенного вещества и окружающими ее молекула
ми растворителя, приближенно равное WDeFc_WDg=-hcaDeкf', 
где Deg- парамцр, практически не зависящий от природы рас
творителя. Согласно уравнению (6.4), дисперсионные взаимо
действия определяются показателем преломления n раствори
теля. Третье и четвертое слагаемые уравнения (6.2) описыва
ют изменение энергии, обусловленное уменьшением или увели
чением дипольнаго момента молекулы растворенного вещества 

при возбуждении. Величина третьего слагаемого определяется 
изменением дипольнога момента и в еще большей степени по
казателем преломления растворителя, а величина четвертого 

слагаемого зависит от дипольнаго момента основного состоя

ния, изменения дипольнаго момента при возбуждении и ди
электрической проницаемости растворителя. Наконец, пятое 
слагаемое определяется изменением поляризуемости (rxe-rxg) 
молекул растворенного вещества при возбуждении*. 

Если молекулы растворенного вещества неполярны, то 
третье, четвертое и пятое слагаемые уравнения (6.2) обраща
ются в нуль; тогда влияние растворителя будет определяться 
дисперсионными взаимодействиями и только второе слагаемое 
будет вносить весомый вклад в решение уравнения. По срав
нению с газовой фазой в такой ситуации растворитель будет 
индуцировать сдвиг полосы поглощения на 70-3000 см- 1 в сто
рону меньших волновых чисел (результирующий батохромный 
сдвиг), определяемый только функцией f' [см. уравнение 
(6.4)]. Если возбуждение сопровождается достаточно большим 

ванный в центре этой сфе;ры, тензоры f и f' в ура,внении (6.:<!) можно описать 
уравнениями 

f=f1=[2 (Er- 1 )/4neoй3w (2er+ 1)] 1 

f' =f't = [2 (n2 - 1) /4neoa3w (2n 2+ 1)] 1 

(6.3) 

(6.4) 

В этих уравнениях е, и eD- относительная диэлектрическая лроиицаемость 
_рас11вора и вакуума соответственно, n- покаэатель преломления раствора 

{при ;....о), а aw - радиус указаиной сферы. 
• В работах (33, 94] предлагалось дополкить уравнение (6.2) еще двумя 

.слагаемыми, описывающими флуктуащm реакционного поля. 
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изменением дипольнаго момента, то необходимо учитывать 
третье и четвертое слагаемые. Увеличение дипольнога момента 
вызывает батохромный, а уменьшение- гипсахрамный сдвиг 
полосы поглощения. Рассчитано, что при радиусе взаимодейст
вия молекулы aw=6·10-8 см, дипольнам моменте J.lg= 
= 20. 1 о-зо Кл. м (6 Д) и изменении дипольнога момента 

J.le-J.lg= 100·1Q-30 Кл· м (30 Д) переход от газовой фазы к не
полярному растворителю (е г= 2) будет сопровождаться сдви
гом полосы поглощения приблизительно на 4000 см-1 , а пере
ход от неполярной среды к умеренно полярному растворителю 
(er=30)- на 12 000 см-1 [90]. Последнее слагаемое уравне
ния (6.2) внос.ит заметный вклад только при большом J.lg или 
(J.le-J.lg), однако nри этих условиях два предшествующих сла
гаемых обычно намного больше и именно они, по сути дела. 
б у дут оцределять результирующий эффект растворителя. По
этому в первом приближении последним слагаемым уравнения 
(6.2) обычно можно пренебречь [33, 90]. Следует подчеркнуть 
также, что в силу принятых nри выводе уравнения (6.2) ряда 
допущений не следует ожидать, что оно будет описывать влия
ние растворителей на поглощение в УФ- u видимом диапазо
нах с высокой точностью [33, 90]. 

Дене и другие предложили микроструктурную модель соль
ватахромнога эффекта, в которой сочетаются концепции инду
ци.рованного растворителем изменения молекулярной ст,рукту

ры и непрерывной среды растворителя, окружающей сольвата
храмную молекулу; эта модель качественно и количественно 

удовле11ворительно оnисывает сольватахрамный эффект, прояв
ляемый просты ми мероцианиновыми н;расителями [95б]. Полу
ченные с помощью этой модели данные для 5-диметиламино
пентадиен-2,4-аля-1 хорошо согласуются с экспериментальн(} 
найденными величинами энергии перехода, силы осциллятора, 
:rt-элекТ!ронной плотности и энергии :rt-связей [95б]; см. также 
работы [326, 327]. 

Совсем недавно был предложен более общий подход к рас
чету индуцированных растворителями сдвигов максимумов по

лос поглощения (и эмиссии), в основе которого лежит расчет 
энергии заряженной сферы в растворителе с неравновесной по
ляризацией с помощью термодинамического цикла. Интересно, 
что полученные таким путем математические выражения дли 

индуцированного растворителем сдвига полосы поглощенюr 

оказались эквивалентными описанным выше уравнениям, полу

ченным ранее Макрэ, Ошикай, Липпертом, Липтеем и другими 
методом реакционного поля в рамках модели точечного дипо

ля для молекул растворенного вещества; см. работу: Brun
schwig В. S., Ehrenson S., Sutin N., J. Phys. Chem. 91, 4714:. 
{1987). 
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6.2.3. Специфические эффекты растворителей на спектры 
поглощения в УФ- и видимом диапазонах 

Описанные в предыдущих разделах закономерности влияния 
растворителей на электронный переход n-+n* в принципе 
должны быть справедливы и для переходов n-+n* (и n-+cr*) 
в азотистых гетерациклах и соединениях с гетераядерными 

двойными связями типа )с=Х или -N=X, где Х=О, S, N 
и т. д. Например, возбужденное состояние карбонильной груп
пы*, обусловленное переходом n-+n*, менее биполярно, чем ос
новное состояние. В процессе возбуждеrния один л-электрон не
связывающей орбитали атома кислорода переходит на разрых
ляющую n*-орбиталь, делокализованную по всей карбонильной 
группе. Такой переход электрона атома кислорода эквивален
тен резкому увеличению вклада мезомерной структуры 

""'-С9-О<е, обладающей намного меньшим или даже противопо-
/ -
ложно направленным дипольным моментом. Действительно, 
показано, что дипольный момент f.Le (n-+n*) низшего синглет
ного возбужденного состояния n-+n* бензофенона, равный 
5 · 1 о-зо Кл· м ( 1,5 Д), вдвое меньше дипольнога момента ос
новного состояния (f.Lg= 10·10-30 Кл·,м или 3 Д) [32, 33, 96]. 
При переходе к более полярным среда-м такое уменьшение ди
польного момента должно сопровождаться гипсахрамным сдви

гом полосы поглощения, соответствующей переходу n-+n* (от
рицательным сольватахрамным эффектом). Кроме того, про
тонные растворители способны образовывать водородные свя
зи с неподеленной электронной парой атома кислорода, в ре
зультате чего энергия п-состояния снижается еще больше, тог
да как Энергия n*-состояния в первом приближении не меня
ется. Таким образом, наблюдаемый экспериментально при по
вышении полярности растворителя гипсахрамный сдвиг поло
сы поглощения карбонильных соединений, отвечающей перехо
ду n-+n*, можно объяснить как кооперат.ивный эффект, обу
словленный воздействием на молекулы растворенного вещест
ва электростатических сил и водородных связей [97-106]. 
Этот хорошо известный гипсахрамный сдвиг можно приписать 
также индуцируемой полярным растворителем более эффектив
ной общей и специфической сольватации основного состояния 
и (или) менее эффективной сольватации менее биполярного 
возбужденного состояния n-+n*. Представленные на рис. 6.5 
данные убедительно показывают, что основной причиной на-

• Здесь nо.ц возбужденным состояН'Ием снова ПО.!IJразумевается возбуж
денное состоя·ние Франка- Кондон а, когда сольватные оболо'!ки основного 
н возбужденного состояний идентичны. 
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блюдающегося при добавлении этанола к раствору пиридазина 
в н-гексане гилсохромного сдвига полосы поглощения, отвеча

ющей переходу n-+n*, является образование водородных свя
зей Г98]. 

l-tаблюдающийся в растворителях-ДВе гипсохромный сдвиг 
полосы поглощения, отвечающей переходу n-+n* карбонильной 
группы, находил различные объяснения [328, 329]. Согласно 
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Рис. 6.5. Сдвиг nолосы nоглощения, отвечающей nереходу n-+:rt*, в УФ- и ви
димом сnектрах рас'I'Во.ра пнридаэии.а ·в смесях н-гексан- этаиQл при nовы

шеНJИи коицентрацmи этанала от нуля до 3,2% (по объему) (концентрация 
nmридаэина с= 1,01·10-2 моль·л- 1 ) {98]. К!ривые 1-6 эа·регистри.рованы при 
последовательном повышении концеитраци,и этанола: 1- 0,0; 2- 0,0343; 3-
0,0686; 4- 0,137; 5- 0,274; б- 0,549 моль·л- 1 • 

результатам расчетов методом МО, гипсохромный сдвиг в си
стеме формальдегид-вода обусловлен главным образом ин
дуцированными водородными связями изменениями внутренней 
геометрии компонентов этой системы [329]. В соответствии с 
принципом Франка-Кондона такие изменения геометрии мо
лекул должны сопровождаться изменением тонкой структуры 
колебательной полосы, соответствующей переходу n-+n*. Ины
ми словами, в эт,ой системе гипсохромный сдвиг обусловлен 
не различиями в степени стабилизации основного и возбуж
денного состояний за счет ·водо.родных с:вязей (считается, что 
последн,ие п~имерно одинаковы в обоих ·состояниях), а пере
распределением интенсивностей составляющих тонкой структу
ры: полосы поглощения, отвечающей переходу n-+n* [329]. 

Изучение перехода n-+n* в бензофеноне в растворите
лях-НДВС, например в 1,2-дихлорэтане и ацетонитриле, в ко-
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торых водородные связи образуются в незначительной степени. 
показала, что такие поля.рные растворители также индуцируют 

гипсохромный сдвиг (табл. 6.3) [102, 104], который, однако. 
меньше сдвига, индуцируемого образованием водородных свя
зей. Так, полоса поглощения, отвечающая переходу n-+n* в 
бензофеноне, смещается на 680 см-1 при переходе от н-гексана 
к ацетОJiитрилу (эти раС11Вор:ители не образуют 1водородных свя
зей) и на 2200 см- 1 при переходе от н-гексана к воде; послед-

Таблица 6.3. Зависимость волновых чисел максимумов поглощения 
в УФ-спектре бензофеиоиа, отвмающих переходам n-+n* и n-+n*, 
от полярности растворителя [104] 

Р-астворители 

н- Гексан 
Циклагексан 
Диэтиловый эфир 
1,2-Дихлорэтаи 
Диметипе ульфоксид 
N,N-Диметилформамид 
Ацетонитрил 
Бутанол-1 
Пропанол-1 
Этанол 
Метанол 
Вода 

28 860 
28 860 
29070 
29 370 
29 370 
29330 
29540 
29 990 
29900 
30080 
30170 

Около 31060 
(плечо) 

v(n-+n•). см-1 

40400 
40 240 
40160 
39600 

39 920 
39600 
39600 
39680 
39600 
38830 

ний сдвиг обусловлен главным образом образованием водород
ных связей (табл. 6.3). Показано, что энергия перехода n-+n* 
карбонильной группы в различных растворителях пропорцио
нальна частоте валентных колебаний связи С=О в ИК-спект
рах в тех же растворителях; этот факт свидетельствует о важ
ности стабилизации основного состоиния растворителями [ 1 02). 

Для выяснения вопроса о том, влияют ли растворители на 
основное или возбужденное (n-+n*) состояние некоторых кета
нов (ацетона, ацетофенона и бензофенона), использовали соче
тание спектроскопических и калориметрических методов [106]. 
Оказалось, что энтальпия переноса молекул, находящихся в 
возбужденном состоянии Франка-Кондона*, из неполярных 

* Энтальпию •переиоса молекул, иаходящихся !В возбужденном состоянии 
Франка- Кондон а, из од!Юго расmорителя в другой рассчитывают no разио
сти между энерrnями возбуждения н разности между теплотой растворения 
молекул в осиовном состоЯ!I'Ии .в двух изучаемых растворителях (оnределяемой. 
калориметрическим методом) [106]. 

28-594 
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растворителей-НДВе (например, диметилформамида) в по
.лярный протонный ра-створитель (например, метанол) отрица
тельна и превышает соответствующую отрицательную энталь

пию переноса молекул в основном состоянии. Иными словами, 
в отличие от общепринятой точки зрения наблюдающийся при 
переходе к полярным протонным растворителям гипсохромный 
-сдвиг обусловлен в основном влиянием растворителя на воз
бужденное (п-+л*) состояние Франка-Кондона карбонильных 
-соединений. Чтобы объяснить такой вывод, пришлось допу-
-стить, что в возбужденном состоянии Франка-Кондона в про-
тонных растворителях-ДВе ориентационное напряжение боль
ше, чем в полярных растворителях-НДВе [ 106]. Другие ис
-следователи, однако, справедливо указывали, что такое объ
яснение гипсохрамного сдвига не учитывает необходимости 
преодоления взаимодействий между молекулами растворителя 
nри образовании полостей, способных вместить молекулы рас
творенного вещества в основном и возбужденном состояниях 
[303а, 330]. Энтальпия перено.са вещества из одного раствори
теля в другой определяется взаимодействиями как между рас
творенным веществом и растворителем, так и между молеку

.лами растворителя. Подробнее эта проблема обсуждена в ра
ботах [106, 303а, 329, 330]. 

В ка,рбонильных соединениях в отличие от перехода п-+л* 
·при переходе n-+n* дипольный момент f.Le (л-+n*) возбужден-

""' .ного состояния группы /С=О не только колинеарен диполь-

.ному моменту основного состояния f.Lg, но и превышает его 

(например, для бензофенона f.Lg= 10·10-30 Кл· м, f.Le (л-+л*) = 
=16·10-30 Кл·м [107]). Следовательно, при переходе от непо-
.лярного растворителя к полярному полоса поглощения, соот

ветствующая переходу л-+л*, должна претерпевать батохром
ный сдвиг, а полоса поглощения, отвечающая переходу n-+л*,
гипсохромный сдвиг. Примером таких различных по направле
нию сдвигов полос поглощения при изменении полярности рас

творителя может служить представленный на рис. 6.6 спектр 
бензофенона, а также данные, приведеиные в табл. 6.3. Это яв
ление можно использQвать для обнаружения переходов типа 
n-+n* или л-+л* в карбонильных соединениях [98, 109]. Воз
можность идентификации таких же переходов в замещенных 
азабензолах обсуждена, например, в работе [331]. 

Изучено также влияние растворителей на положение полос 
поглощения, соответствующих переходам n-+л* в других хро-

""' мофорах, в том числе /C=S в тиокарбонильных соединениях 
' ЕВ е ' GE6 А 

!332], /N-0 в N-оксидах [65, 333], ~N-0 в аминокеильных 
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Рис. 6.6. Спектр логлощения бензофенона в УФ- и видимом диапазонах в цик
JЮrексане (--)и этаноле (---)nри 25°С [104, 108]. 

"-.ЕВ 8 
радикалах [334-336] и /N = N в 1, 1-диазенах [337]. Напри-

мер, для 2,2,6,6-тетраме'tилпиперидиноксильноrо-1 радикала 
характерен сравнительно большой отрицатель.ный сольвата
храмный эффект слабой полосы поrлощения, соответствующей 
переходу n-+-:n:*, в то время как на интенсивную полосу поrло
щения в УФ-диапазоне, отвечающую переходу :n:-+-:n:*, природа 
растворителя практически не влияет [334, 336]. 

Растворитель 

'n-?л• H~l 
1\.max ' · 

,~л.нм 

477 461 446 424 

~~----~-------1 
-53 

При переходе от н-rексана к воде полоса поrлощенн:я в ви
димом диапазоне спектра, отвечающая переходу n-+-n*, пре
терпевает гипсохромный сдвиг на 53 нм. Отрицательный соль
ватахрамный эффект, проявляемый этим аминокеильным ра
дикалом, был положен в основу предложенной недавно спект-

28* 
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роскопической шкалы полярности растворителей, названной 
Ев-.шкалой льюисавой кислотности [336]; см. разд. 7.4. 

Заметное влияние растворителей на полосу поглощения, со
<>Тветствующую переходу n-+n* в бензофеноне [110] и 
2,2,6,6-тетраметилпипер.идиноксильном-1 радикале [338], солю
-билизованных с помощью мицеллообразующих поверхностно
активных веществ, использовалось также для изучения моле

кулярно-микроскопической полярности окружения мицеллы, 

в которой осуществляется электронный переход. 
В сольватации насыщенных соединений, имеющих гетеро

атом с неподеленной электронной парой, способный участво
вать в переходе n-+a*, важную роль иг.рают специфические во
дородные связи. При повышении полярности среды (особенно в 
протонных растворителях) соответствующие полосы поглощения 
претерпевают заметный г.ипсохромный сдвиг [111]. Сравнением 
спектров поглощения воды, аммиака, сероводорода и фосфина 
в диапазоне вакуумного ультрафиолета в водных растворах и 
газовой фазе или в неполярных растворителях-Ндве была не
посредственно продемонстрирована общность правила об ин
дуцированном повышением полярности среды гипсохромном 

сдвиге полос поглощения, отвечающих переходу n-+a* [ 111 ]. 

~.2.4. Влияние растворителе·й на спектры флуоресценции 

Молекулы, возбуждающнеся под действием непрерывного или 
импульсного излучения в растворе, в зависимости от полярно

сти могут до возвращения в основное состояние взаимодейст
вовать различными путями с соседними молекулами раствори

теля. В частности, взаимодействие возбужденных молекул с 
растворителем часто отражается на их времени жизни и фор
ме полос испу,скания в спектрах флуоресценции. 

Рассматривая влияние раст.ворителя на положение полосы 
испускания, необходимо принимать во внимание конечное вре
мя релаксации TR при переориентации молекул растворителя, 

которые окружают молекулу растворенного вещества (послед
няя существует в возбужденном состоянии Франка-Кондо.на), 
и конечное время жизни те возбужденных молекул [112-116, 
339, 340]. 

Если ТR~те*, то эмиссия произойдет раньше, чем переори· 
-ентация молекул растворителя сольватной оболочки. Началь-

* При комнатной темnерат)'lре :в жидких раство~ах время вращательной 
релаксации TR молекул растворurrеля составляет JO- 2-J0- 10 с, а время жиз
nи т. rвозбужденного синглетиого состояния- около J0-8 с. Следовательно, 
nри таких обстоятельствах обычно выпоЛJНяется условие TR «т •. При nоии
жении темnературы TR резко возрастает, тогда .как Те почти не зависит от тем

пературы, nоэтому illpи иизюих темпаратурах возможны ситуации, .когда тR""Те

В твердых растворах обычно TR »т •. 
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ным состоянием процесса эмиосии является возбужденное со
стояние Франка-Кондона, а конечным- равновесное основное 
состояние. Следовательно, волновое число полосы испускания 
должно быть равно волновому числу поглощенного света. Если 
же тR«те (рис. 6.7), то после электронного возбуждения мо
жет произойти переориентация молекул растворителя; в таком 
случае возникает релаксировавшее возбужденное с.остаяние, 

Е 

",_ ~ fj~~E~ Переориентация 
~= ~олекулы 
o{j f\~ s створителя ~ а 

\:1 ~ос 
.6/~~~ s, 

поглощение QJлуоресценция 
(3МИССИЯ) 

Рис. 6.7. Влияние переорие!fТации молекулы растворителя в возбужденном 
<:остоянии на полосу иопускантия полярной мо,,екулы с перевертывашием дипо
ля при возбуждении. Здесь S0' и S 1'- основное н возбужденное состояния 
Франка- Кондона соответственно; S0 и S1 - соответствующие состояния при 
равновеси,и; тR«те [116]. 

в котором устанавливается иное равновесие сольватации. 

Именно последнее служит источником флуоресценции при ком
натной температуре. Аналогично после эмиссии возникает ос
новное состояние Франка-Кондона, существующее до тех пор, 
пока молекулы растворителя не переориентируются в соответ

ствии с равновесным основным состоянием. 

В общих чертах влияние растворителей на спектры испуска
ния флуоресценции объяснил Липперт [7б, 4 7]. Если, напри
мер, дипольный момент флуоресцирующей молекулы в возбуж
денном состоянии больше ее дипольнаго момента в основном со
стоянии, то усиление взаимодействий между молекулами рас
тв.оренного вещества и растворителя будет сопровождаться 
резким снижением энергии ис.пускаемого фотона; следователь
но, полоса флуоресценции будет претерпевать аномально боль-
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шой красный сдвиг Стокеа волнового числа. Иными словами. 
если JLg<JLe, то полоса испускания флуоресценции сместится 
в сторону более длинных волн (см., например, соединение 11 
в табл. 6.1) [7б, 47]*. 

Показательно влияние растворителей на спектры поглоще
ния и испускания лазерного красителя, представляющего собой 
производное 7-амино-4-трифторметилкумарина и проявляющего 
положительный сольвато~ромный эффект. Из-за структурной 
жесткости вращение аминной группы в этом соединении невоз

можно [341]. 

~ ~ -..;: - "е .§" ,о, 

а 6 
Растворитель Циклагексан СНзСО2С2Нs СНзСN C2HsOH н~ /).')., им 

Поглощеиие, 393 409 418 421 430 +37 
'Лmахо ИМ 
Флуоресценция, 
'Лmах, НМ 

455 501 521 53! 549 +94 

Te·l09, С 4,3 5,4 5,6 3,4 

При переходе к более полярным. растворителям и полоса 
поглощения, и полоса испус.кания этого красителя претерпева

ют батохромный сдвиг, причем сдвиг последней полосы замет
но больше. Это говорит о том, что поглощение фотона сопро
вождается внут,римолекулярным переносом заряда (ВПЗ) в ос
новном состоянии менее биполярной молекулы, в котором до
минирует мезомерная структура а, в результате чего возникает 

сильнобиполярное возбужденное состояние, в которое сущест
венный вклад вносит мезомерная структура 6. Испускает фотон 
именно эта планарная возбужденная молекула с ВПЗ и вре
менем жизни те. Повышение полярности среды стабилизирует 
возбужденное состояние с ВПЗ по сравнению с основным со
стоянием молекулы, в результате чего и наблюдается длинно
волновой сдвиг максимума флуоресценции [341]. 

В случае 7-диэтиламино-4-трифторметилкумарина, амино
группа кото·рого не испытывает затруднений при вращении, на

блюдался другой конкурирующий путь перехода из возбужден-

* Такие индуц.я.роваииые растворителем сдвиги полос поглощения и ис.пу
скания ис.польэовались для расчета дипольных моментов возбужденного элект
ронного состояния молекул [32, 33, 47, 303]. Дипольные моменты возбужден
ного состояния молекул оnределяли также путем измеренмя поля.ризации 

флуоресценции под воздействием rвнешнего электрического поля [32, 33]. 
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ного состояния в основное. В этом случае планарная возбуж
денная молекула с ВПЗ в результате поворота аминогруппы 
-грансформируется в изогнутую молекулу с внутримолекуляр
ным переносом заряда, которая переходит в основное состоя

ние без излучения фотона [341]. Определены зависящие от рас
творителя константы скорости перехода возбужденных молекул 
в основное состояние как без испускания, так и с испусканием 
фотона [341]. 

Существование двух взаимопревращающихся возбужденных 
молекул (нормальной и изогнутой) может привести к усложне
нию как самих спектров флуоресценции, так и характера их 
зависимости от природы растворителя. Такие у.сложненные 
спектры флуоресценции впервые обнаружили Лrипперт и др. 
[ 342] при нзучении 4- (N,N-диметиламино) бензонитрила; впо
следствии их правильную интерпретацию дали Грабовс~ий и 
др. [343]. Эти исследователи показали, что именно изогнутое 
возбужденное состояние с ВПЗ является причиной обусловлен
ной растворителем длинноволновой флуоресценции этого нит
рильного соединения. Недавно опубликован подробный обзор, 
в котором рассмотрены теория изогнутого возбужденного со
стояния с ВПЗ и все случаи бихромофорных органических со
единений с двумя состояниями флуоресценции (344]. 

Другими хорошо изученными примерами зависимости 
двойственной флуоресценции от природы растворителя явля
ются 6-ар.иламинонафталинсульфонаты-2 (АНС); ниже изобра-

,.. 
н н н 

roN~hvд (}IYI .....: N~ ~ ~-··· ..... · ... N, .. 
~ ------ * о о 06' ·. о 

А • ~ R :-... /. ~ - R .: ... : · ... : ' Нз СН3 .. •• .. СН3 
Sa.np s,_np 

1 
умеренная 

зависимость 

от растворителя 

hvF.np 

s1.cl 

1 
сильная 

3аоисимссть 

от растоорителя 

hvF.ct 

жены процессы поглощения и испускания фотонов этими со
единениями (индексы пр и ct означают «непланарный» и «пе
ренос заряда» соответственно) [ 119, 120, 340]. 

В отличие от максимумов поглощения для АНС природа 
растворителя сильно влияет на положение максимумов флуо
ресценции, причем в разной степени в растворителях разной 
полярности. Флуоресценция АНС обусловлена двумя различ
ными возбужденными состояниями- аполярным локально воз
бужденным состоянием S1,np и цвиттерионным возбужденным 
состоянием S1,ct. образующимся из S1,np путем внутримолеку
лярного переноса заряда или электрона. Первая полоса испу-
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скания, nреобладающая в неполярных растворителях, лишь не
много сдвигается при повышении полярности растворителя, что 

согласуется с переходом S1,np-+S0 между двумя состояниями с 
близким разделен.ием зарядов. Вторая полоса исnускания, на
блюдавшаяся в более полярных средах, очень чувствительна к 
nолярности растворителя, что и следует ожидать в случае пе

рехода S1,ct-+S0 между двумя состояниями с совершенно раз
личным разделением зарядов [119, 120, 340]. 

Превращение первоначально образующегося состояния S1,np 
в состояние S1,ct путем внутримолекулцрного переноса элект
рона осуществляется очень быстро, причем между скоростью 
этого превращения и временем диэлектрической релаксации 
растворителя сущес11вует определенная (но не линейная) зави
симость; это связано с тем, что окружение молекулы АНС в 
возбужденном состоянии отличается от окружения молекулы 
растворителя {120, 340]. Иными словами, внутримолекулярный 
перенос заряда в существенной стеnени определяется процес

сами диэлектрической релаксаци.и молекул растворителя, ок
ружающих -молекулу АНС. Вообще представляется весьма ве
роятным, что ·именно переориентация молекул растворителя 

являе11ся тем фактQром, который определяет возникновение и 
затухание возбужденных состояний с ВПЗ молекул АНС и 
других бихром.офорных органических соединений [120, 340]. 
Недавно на базе двух упрощенных молекулярио-микроскоnиче
ских моделей, оnисывающих роль молекул растворителя, Ко
совер [340] предложил детальный механизм быстрого внутри
молекулярного переноса электрона в АНС и 4- (N,N-диметил
а мин о) бензонитриле. 

Диэлектрическое трение служит мерой динамического взаи
модействия заряженных или биполярных молекул растворенно
го вещества с окружающими их nолярными молекулами рас

творителя. Хайнз и др. [339] исnользовали концепцию диэлект
рического трения для объяснения зависимости максимумов 
флуоресценции соединений от природы растворителя и вре
мени сдвигов. Если молекулы растворителя сильно взаимо
действуют с молекулами растворенного вещества как в основ
ном, так и в возбужденном состояниях (что может быть свя
зано с особым расnределением зарядов в этих состояниях), 
то относительно медленная реориентация молекул раствори

теля позволит наблюдать изменение спектра флуоресценции 
в диапазоне времени от нанасекунд до пико.секунд. Такая 
зависящая от времени флуоресценция (ЗВФ) теоретическ;и 
проанализирована в рамках концепции о динамической не
равновесной сольватации •Возбужденных молекул в nолярных 
растворителях. Показано, что сдвиг ЗВФ пропорционален 
зависящему от времени диэлектрическому трению nоглощаю-
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щей биполярной молекулы. Иными словами, скорость релак· 
сации спектра флуоресценции непосредственно отражает ди
намическую характеристику растворителя, а именно скорость 

реорие,нтации его полярных молекул, составляющих бли
жайшее окружение флуоресцирующей молекулы растворенно
го вещества. Это явле·ние аналогично динамическим эффектам 
nолярных раствоРJfтелей на химические реакции (см. разд. 5.1 
и работу [ 463], цитированную в этой главе). Диэлектрическое 
трение является причиной отклонений реальной константы ско
рости быстрых химических реакций от величины, вычисленной 
из теории переходиого состояния, согласно которой при пере
ходе от исходных веществ к активированному комплексу и да· 

лее к продуктам реакции в любой момент достигается равно· 
весная сольватация. К зависящей от времени флуоресценции 
ближе всего должны быть быстрые, зависящие от растворите
ля химлческие реакции, в ходе которых происходит заметное 

разделение зарядов подобно рассмотренному выше переносу 
заряда после поглощения .молекулой фотона [339, 340]. 

Наибольшее влияние полярности растворителя на спектр 
флуоресценции отмечено в случае 1-фенил-4- ( 4-цианонафтил-
1-метилен) пиперидина, претерпевающего при возбуждении пе
ре нос заряда. Биохромофорная палочкообразная молекула это
го соединения построена из электронадонорной (Д) и электро
ноакцепторной (А) группировок, разделенных удлиненной цик
лоалкильной группой [345]. Спектр поглощения этого пипери· 
динового производиого практлчески не зависит от полярности 

растворителя и, как и можно было предполагать, очень бллзок 
к сумме спектров его двух разделенных циклоалкильной груп
пой хромофоров- N,N-диалкиланилина (Д) и 1-винилнафта
лина (А). Напротив, флуоресценция того же соединения не име
ет сходс11ва со спек11рами двух изолированных хромофоров Д и 
А. Для спектра флуоресценции указанного пиперидинового 
производиого характерна одна довольно широкая полоса ис· 

П}lскания, максимум которой претерпевает сильный батохром
ный сдвиг при повышении полярности среды (LlЛ.=282 нм при 
переносе из н-гексана в ацетонитрил). Варьируя полярностh 
среды, можно добиться того, что максимум флуоресценции бу
дет находиться практически в любой точке видимого спектра, 
что позволит с помощью этого соединения визуально оцени

вать полярность растворителя. Такой сдвиг максимума испу
скания типичен для высокобиполярных или цвиттерионных воз
бужденных состояний с ВПЗ. Дипольный момент /!е возбуж
денного состояния, равный 83 ·1 о-за Кл· м, свидетельствует о 
полном разделении зарядов на расстояние, разделяющее элект

роноданорную и электроноакцепторную группировки. Отсюда 
следует, что при возбуждении происходит практически полный 
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перенос электрона, несмотря на то что группы Д и А непо
средственно не контак11Ируют и не связаны посредством какой
либо л-электронной системы, способствующей их мезомерному 
взаимодействию [345]. Сочетание сильного сольватохромноrо 
эффекта с высоким квантовым выходом флуоресценции делает 
это бихромофорное пиперидиновое производное удобным для 
флуорометрическоrо определения полярности растворителей 
[345]. 

}Jg :> 5·1О-301<А-М(1,6А) 

Растворитель н-СвНI4 

Флуоресценция 
Amax, НМ 

412 

'te·109, С 1,2 

СвНв 

478 

15 

hv 
ВП3 

СНС!з 

531 

13 

579 627 694 +282(1) 

9 

Другие интересные примеры ярко выраженного влияния 
рас11ворителей на спектры флуоресценции описаны Дэйвисом [17, 
117] (комплекс типа ДЭП/АЭП гексаметилбензола и тетрахлор
фталевоrо ангидрида), Истманом [118] (ароматические соеди
нения и азотистые гетероциклы), Косовер ом и др. [346] (8-фе
ниламинонафталинсульфонаты-1) и [347] (син-биманы), Крей
зигом и др. [348] (бензо[g]хинолин) и [349] (1,3,4-оксадиазо
линимины-2), Вернером и др. [350] (метилантроаты), Капо
маккиа и др. [351] (бензо[а}пирен), Догрой и др. [352] (5-ами
ноиндазол), Джанеоном и др. [353] (N-этил-3-ацетилкарба
зол), Вангам [354] (2-замещенные инданоны-1), Халпернам 
и др. [355] (1-азабицикло[2.2.2]октан), Штаабом и др. [429] 
(4,5,7,8-тетрациано[2.2]парациклофан) и Лангхальсом [433] 
( 4- аминофталимид) (другие примеры приведены в работе 
[3441). 

Спектры флуоресценции органических соединений с корот
коживущими (менее 1 не) и долгоживущими (более 10 не) 
электронно-возбужденными состояниями в бинарных смесях 
растворителей использовались Суппаном для изучения явления 
избирательной (или селективной) сольватации биполярных мо
лекул [394]. Даже в смесях идеальных растворителей энергия 
эмиссии, о'Гвечающей переходу л*-+л, часто далеко не линейно 
зааисит от мольной доли полярного растворителя. Отсутствие 
линейной зависимости обусловлено как неспецифическим взаи
модейстаием растворителя с растворенным веществом, аписы-
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ваемым диэлектрическим обогащением сольватной оболочки 
биполярных молекул растворенного вещества, так и специфи
ческой ассоциацией последних с молекулами растворителя 
вследствие, например, взаимодействия типа ДЭП/АЭП или об
разования водородных связей. И специфические, и неспецифи
ческие взаимодейств.ия приводят к индуцированным молекула
ми растворенного вещества локальным молекулярио-микроско

пическим негомоrенностям в бинарной смеси растворителей, 
т. е. к так называемой селективной или избирательной сольва
тации (см. раз д. 2.4) . 

Различная сольватация молекул, находящихся в основном 
или возбужденном состоянии, приаодит не только к сдвигу 
максимума флуоресценции, но и к изменению относительных 
интенсивностей электронно-колебательных элементов тонкой 
структуры полос испускания. Например, усиление взаимодейст
вия растворителя с растворенным веществом может сопровож

даться заметным повышением интенсивности запрещенных пра

вилами симметрии .вибронных полос, отвечающих слабым 
электронным переходам [320, 359]. Особенно хорошо изучено 
влияние растворителей на спектр флуоресценции пирена, впер

вые оnисанное Накадзимой [356] и позднее использованное 
Донгом и Винником [357] для разработки эмпирического па
раметра полярности растворителей, так называемой Ру-шкалы 
(см. разд. 7.4). 

В спектре испускания л*-+л мономерного пирена имеет
ся пять хорошо разрешенных главных вибронных полос 
в диапазоне от 370 до 400 нм, обозначаемых римскими цифра
ми от 1 до V (так, что полоса перехода 0-+ О обозначается 
цифрой 1 и т. д.). При повышении полярности среды интенсив
ность полосы 1 (О-+ О) возрастает в большей степени, чем ин
тенсивность полосы 111 (О-+ 2). Отношение интенсивностей виб
ронных полос 1 и 111 может служить количественной мерой 
полярности растворителя (Py=lr/lш), хотя точное определение 
величины этого отношения весьма затруднительно [358]. Точ
ный механизм индуцированного полярными растворителями по
вышения интенсивности полос, отвечающих запрещенным пра

вилами симметрии вибронным переходам, пока еще не нашел 
удовлетворительного объяснения [357, 359]. 

Флуоресцирующие органические соединения широко исполь
зуются в качестве молекулярио-микроскопических зондов при 

биофизических исследованиях локального окружения в раство
рах мицеллообразующих поверхностно-активных веществ, дис
персиях фосфолипидов и мембранах. Во всех этих исследовани
ях принималось, что особенности локального окружения зонда 
011ражаются на его характеристиках (т. е. на положении и ин
тенсивности максимумов испускания, тонкой вибронной струк-
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туре, квантовом выходе, времени жизни возбужденного со
стояния, поляризации флуоресценции) (см. соответствующий 
обЭJор [360]). 

В результате широ.кого теоретического и экспериментально
го изучения были предложены математические выражения, 
описывающие влияние раствор·ителей на спектры испускания 
органических соединений, кото1рые сходны с уравнением (6.2) 
[4, 13-16, 90]. Так, для описания влияния растворителей на 

разность между волновым ч.ислом поглощения :Vegsol(a) (g~ е) 
и соответствующего испускания .;eg501 <1> (е~ g) в условиях, 
когда тR«те, Липтей предложил уравнение (6.5) [33, 90], в 
котором не учтены эффекты, связанные с изменением поляри
эуемос11и: 

(6.5) 

Здесь ~eg0 <a> и ~eg 0 < 1>- волновые числа максимумов полос пог
лощения и флуоресценции соответственно в газовой фазе; дру
гие символы имеют тот же смысл, чт,о и в уравнении (6.2). 
Уравнение (6.5) широко применялось для оценки изменения 
дипольных моментов по зависимостям спектров флуоресценции 
от при1р.оды растворителя. Основным источником погрешностей 
эдесь является невысокая точность определения радиуса вэаи-

модейс-гвия aw молекул растворенного вещества, поскольку Llv 
процорционально третьей степени 1/aw. 

6.2.5. Влияние растворителей на спектры дисперсии 
оптического вращения и кругового дихроизма 

Под дисперсией оп11ическоrо вращения (ДОВ) понимают изме
нение оптической активности в зависимости от волнового чис
ла плоскополяризованного света, проходящего через слой хи
рального соединения. Круговой (циркулярный) дихроизм 
(КД) -это иревращение плоскополяризованного света в эл
липтически-поляр.иэованный при его nрохождении через хи
ральное вещество вследствие дихроичного поглощения, харак

теризуемого разностью коэффициентов погл.ощения света, цир
кулярно поляризованного влево и вправо. Кд и наблюдающие
ся в растворах некоторых хиральных веществ аномальные кри

вые ДОВ представляют собой различные проявления так назы
ваемого эффекта Коттона [121-124]. Необходимым условием 
для воэниюновения эффекта Коттона является логлощение све-
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та хиральным веществом в УФ или видимом диапазонах. По
ложение максимума полосы логлощения в этих диапазонах. 

практически совпадает с положением максимума Кд и с точ
кой пересечения кр.ивой ДОВ координаты волновых чисел 
(т. е. с таким волновым ч1ислом, при котором оптическое вра
щение равно нулю). Отсюда следует, что любые взаимодейст
вия между растворителем и растворенным веществом, влияю

щие на положение и интенсивность полос логлощения в УФ и 
видимом спектрах, должны влиять и на спектры ДОВ и Кд 
[121-124]. 

Большинство работ по изучению ДОВ и Кд проводилос~ 
на хиральных кетонах, поскольку полоса поглощения, отвеча

ющая переходу n-+л* в карбонильных хромофорах, располо
жена в удобном для измерений диапазоне около 33 300 см-1 

(300 нм)*. Замена одного растворителя на другой сопровожда
ется изменением характеристик эффекта Коттона на кривых 
ДОВ или Кд. Э11и характеристики включают волновое числС> 
эi<;стремумов ДОВ или максимума Кд и интенсивность эффек
та Коттон а, оцениваемую по вращательной силе (R), эллиптич
ности (6), дифференциальному логлощению (Lle) или ампли
туде ДОВ (а) [361]. Так, наблюдаемому при повышении по
лярности растворителя или его способности образовывать во
дородные связи nипсохромному сдвигу полосы поглощения, со

ответствующей переходу n-+л* в карбонильных хромафорах 
(см. разд. 6.2.3), отвечает аналогичное смещение максимумов. 
в сторону больших волновых чисел на кривых Кд и ДОВ. 
Обычно максимум к:р.ивой Кд для полосы поглощения, отвеча
ющей переходу n-+л*, ра·сполагается примерно при 297 нм в. 
н-гексане, 295 н м в 1 ,4-диоксане, 293 ,н м в ацетонитриле, 290 н м 
в этаноле или метаноле, 283 нм в 2,2,2-трифторэтаноле [361]. 
ИндуЦ1Ированный повышением полярности среды гипсохромный 
сдвиг полосы перехода n-+л* в карбонильных хромафорах обу
словлен глав,ным образом стабилизацией п-орбитали молекул 
растворенного вещества за счет сольватаци.и, особенно с уча
стием водородных связей (в протонных растворителях). Кроме 
того, наблюдаемый экспериментально гипсохромный сдвиг мо
жет быть связан и с перераспределением интенсивностей эле
ментов тонкой с11руктуры полосы перехода n-+л* при усилении 
взаимодействий между растворителем и растворенным вещест
вом [328, 329] (эта проблема уже обсуждалась в разд. 6.2.3)_ 

* Если хромафор хип>альиоrо соединения сильно nоrлощает свет в УФ
и видимом диаnазонах, то тa~rne соединения nроnускают недостаточно света 

и nоэтому зарегистрировать их кривые ДОВ и Кд обычно не удается. 
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При переходе к более полярным растворителям, кроме то
го, наблюдается повышение интенсивности эффекта Коттона. 
Соответствующее изменение Lle можно объяснить, допустив, 
что прочный комплекс растворитель- растворенное вещество 
<>бладает большей симметрией, чем комплекс со слабо соль
вати1рованным веществом [361]. Типичные nримеры влияния 
растворителей на эффект Коттона карбонильных и других со
единений с гетераядерной группировкой Х=О приведены в ра
ботах [125] (производные камфоfы), [126] и [328] (кетостерои
ды), [127] (а.-силилкетоны), [128 (циклические лактоны и лак
"Тамы), [129] (урацилнуклеозиды) и [130] (а.-хлорсульфок
сиды). 

При изучении кривых ДОВ некоторых карбонильных соеди
нений в растворителях разл,ичной полярности обнаружено из
менение знака оптического вращения. Например, (S)-5-гидрок
-си-1,7;Цифенилгептанон-3 вращает вправо в хлороформе (мо
лярное вращение [М]025 = +39,6°) и влево в метаноле 
([М]о25 =-7,6°), а соответствующий ацетат вращает вправо и 
в том, и в другом растворителе [363]. Отсюда следует, что из
менение величины и направления оптического вращения при 

nовышении поляр.ности растворителя обусловлено взаимодейст
вием между ~-.кетольной группировкой и растворителем. 

·~sC6~~C6Hs 
о н .о 
"н··· 

!MI~5 > 0° 

HsC6~C6Hs 

о н о 

дэn ···н" 

Растворитель СС\4 СНСiз С6Н6 1,4-Диоксаи Ацетон CH3CN СНзОН 

[М] 025 +48,8° +39,6° +39,6° +13,5° -2,5° -7,6° -7,6° 
(с=0,025 
·моль ·л- 1 ) 

Считается, что индуцированное растворителем изменение 
оптического вращения ~-кетолов является результатом конфор
мационных превращений, обусловленных в свою очередь обра
зованием и разрывом внутримолекулярной водородной связи. 
В растворителях, не являющихся донорами электронной пары, 
преобладает конформер с внутримолекулярной водородной 
·связью, в котором гидроксильная и карбонильная группы рас
положены в одной плоскости. Повышение электронадонорной 
способности растворителя вызывает разрыв внутр.имолекуляр
ной водородной связ.и и последующую сольватацию ~-кетоль
-ной группировки за счет конкурирующего образования межмо-
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лекулярной водородной связи; подробнее эта проблема обсуж
дена в работах [363, 364]. 

Другой причиной влияния растворителей на эффект Котто
на, соответствующий переходу n-+л*, является индуцированное
растворителем смещение положения равновесия между раз

личными конформерами карбонильного соединения (см. разд. 
4.4.3). Различная степень сольватации находящихся в равно
весии конформеров может смещать это равновесие в ту или

иную сторону и таким образом изменять интенсивность или 
даже знак эффекта Коттона. В этом отношении показателЬН(} 
поведение ( +) -транс-2-хлор-5-метилциклогексанона: при пере
ходе от водного раствора к н-гексановому знак эффекта Котто
на этого соединения меняется на противоположный [362] (см. 
уравнение равновесной реакци.и (32а):;;: (32б) в разд. 4.4.3). 
Молярное вращение этого конформационно подвижного а-хлор
кетона (найденное путем измерения кри,вых ДОВ в 28 раство
J-)Ителях) очень резко изменяется при повышении полярности 
среды: так, величина [М)2 5330 равна -1819° в циклогексане. 
-428° в диэтиловом эфире, + 382° в воде и + 680° в диметил
сульфоксиде. По-видимому, это изменение связано со смещени
ем диаксиально-диэкваториального равновесия в сторону более
()иполярного диэкваториального конформера при повышении 
полярности среды; подробнее это явление обсуждено в разд. 
4.4.3 и работе [364]. 

Ахиральные симметрично построенные соединения могут 
проявлять оптическую активность в присутствии хиральных мо

лекул растворителя, поскольку последние способны индуциро
вать асимметрию. Например, при изучении Кд растворов ахи
ральных карбонилыных соединений бенз.ила и бензофенона в 
хиральном растворителе (R,R)·(-)-бутандиоле-2,3 неожиданно
была обнаружена оптическая активность в области, соответст
вующей переходу п-+л* [131, 365]. Это явление, впервые опи
санное для органических молекул Босничем [131], называют 
индуцированной оптической активностью [365]. Очевидно, что
хирал:ыные молекулы протонного растворителя будут создавать.
асиммет,ричное окружение и индуцировать оптическую актив

ность в карбонильном хромафоре даже тогда, когда молекулы 
хирального растворителя ориентированы в сольватной оболоч
ке совершенно неупорядоченно [365]. 

В растворе эквимолярных количеств 2-бензоилбензойной 
кислоты и хирального (R)-(-)-амфетамина внеполярных рас
творителях индуцируется сильный Кд в диапазоне поrлощения-
карбонильной группы, отвечающего переходу n-+л* [132]. По
вышение полярности среды сопровождается уменьшением по

ложительной молярной эллиптичности [8] от + 1320 в тетра
хлорметане до + 229 в ацетонитриле и почти до нуля в мета-
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ноле (при длине волны около 320 нм). 

С=О СН с н контаkТIШI ионная napa [
НsС6\ ;-~· ] 

6-с.(.·· .. Ое @J 1 2- 6 5 в неАиссоциирующих 
НзN-С-.н растворителях 

"·о ~ 
СН3 

tолы 

Причина этого явления, очевидно, заключается во взаимо
.Действи.и кетакислоты и хкрального амина, в результате кото
рого образуется салеобразная контактная ионная пара, а ин
:Дуu;ированный Кд возникает благодаря близости противононов 
в контактной ионной паре в нед:иссоциирующих растворителях. 
В таком .случае повышение степени диссоциации ионной пары 
в более nолярных средах должно снижать эллиптичность Кд, 
что и наблюдалось в эксперtименте [132]. 

~.3. Влияние растворителей на инфракрасные 
спектры 

Колебательный спектр молекулы А-В определяется не только 
nрочностью связи между А ·И В; на характер спектра оказыва
ют заметное влияние также различные факторы окружения 
молекулы. Межмолекулярные взаимодействия влияют на раа
.личные характер,истики ИК-спектров, индуцируя изменение 
волнового числа, интенсивности и полуширины полос погло

щения. Типичным при.мером могут служить два участка ИК
-спектра 1,1-дихлорэтена, представленные на рис. 6.8. При по-

вышении полярности среды одна полоса поглощения [~s (СН2)] 
·смещается в сторону меньших, а другая [ "( (СН2)] - в сторону 
·больших волновых чисел. Вместе с тем усиление взаимодейст
вий ра.створителя с растворенным веществом сопровождается 
повышением интенсивности поглощения и увеличением полу

ширины обеих полос. Очевидно, специфическое и неспецифиче
-ское взаимодействия растворtителя с рас11воренным веществом 
по-разному влияют на два типа колебаний в молекуле 1,1-ди
хлорэтена. 

Параметры таких индуцированных растворителем измене
ний характеристик ИК-;спектров широко использовали для 
-спектроскопического изучения взаимодействий растворителя с 
растворенным веществом [1-4, 367], особенно образования 
между ними водородных связей [134, 135, 367]. Опубликованы 
<>бзоры, посвященные обсуждению результатов эксперименталь-
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Рис. 6.8. ИК-спектр 1,1-дихлорэтена H2C=CCI2. Здесь nоказано вляяние рас

творителей: а- на .вQлновое число v и интенсивность А полосы антисимметрично
го валентного колебания ~.(СН2); б- на !Волновое число v и nолуширину 
!J.-:;. 12 nолосы внепrоскостного деформационного колебания 'У (СН2) [366]. 

нога изучения эффектов растворителей и теоретическому объ
яснению сдвигов полос поглощения [1-4, 136-144]. В табл. 
А.5 (см. приложение) приведены диапазоны прозрачности в 
инфракрасной области растворителей, обычно применяемых в 
И К-спектроскопии. 

Сдвиг волнового числа !17.; обычно определяют как разность, 
между волновыми числами максимумов поглощения в газовой 

29-594 
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Таблица 6.4. Максимумы полос поrлощеиия в ИК-спев:трах ацетона 
(валентное колебание свя3и С=О) [145-148, 368], [2Н]метiшола 
(валентное колебание свяЗи 0-D [149] и 1-хлорпропаиа 
(валентное колебание связи С-С1) [150] в различRЫх растворителях, 
расположеиных в порядке повышения их поляриости 

Р астворите.пи 
~s::O• см-1 :;0-D• см-' "c-ct• см-• 
(Ме.С-0) 3 (СНзО-D)б (н-с,Н,СI) 8•8 

Газовая фаза (;О) 1738 2720 743 
н-Гексаи 1721,5 2696 735 
Триэтиламин 1719,5 2406 (!) 
Тетрахлорметаи 1718 2689 
Дисульфид углерода 1718 730 
Бензол 1717 2668 725 
Тетраrидрофураи 1716,5 2575 
Этилацетат 2631 723,5 
1,4-Диоксаи 1715 2592 722,S. 
Ацетон 1715 2597 721 
Ацетоиитрил 1713,5 2617 720 
N,N-Диметилформамид 1713 2554 
Нитрометаи 1711,5 2661 719 (!} 
Дихлорметаи 1711,5 2677 
Диметилсульфоксид 1709 2528 
Этаиол 1708,5 г 
Метаиол 1707,5 д 
Этаидиол- 1,2 1703,5 
Анилии 1703 2511 
Вода 1697,5 (!) 

'Av=v0- Av=VO- Av=v0-

-vн,о= _:;;Et 3N= _;;сн,Nо,= 

=40,5 см-• =314 см-• =24 см- 1 

• В разбавленных растворах. 
6 Коицентрация CH30D 0,04 моль·л-•. 
• транс-Коиформер. 
г С nлечом nри 1718 см-•. 
А С плечом nри 1717 см-•. 

фазе :;а и в изучаемом раствор-ителе '\1 5
• В растворах максиму

мы nолос nоглощения, отвечающих всем простым валентным 

колебаниям, смещаются в сторону меньших волновых чисел 

(nримером может служить валентное колебание ~~=о карбо
нильных соединений), а максимумы nолос nоглощения, отвеча
ющих деформационным колебаниям,- в сторону больших вол
новых чисел (наприм~р. внеплоскостное деформационное коле
бание связи С-Х в галогенбензолах). В наибольшей стеnени 
эффектам растворителей nодвержены валентные колебания 
связей Х6е=066 (Х=С N Р S) Х66-Н6е (Х=С N О S га-

' ' ' ' t ' ' , 

логР.н) и С 6е-Х66 (Х= галоген). В табл. 6.4 приведены три ти-
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пичных nримера [145-150, 368]. Во всех трех случаях при по· 
вышении полярности среды валентные колеба1ния С=О, 0-D 
и C-Cl сдв.игают-ся в сторону меньших В_?ЛНовых чисел. Осо· 
бенно большие сдвиги характерны для vc=o в растворите

лях-ДВе (например, в Н20) и Vo-D в раствор.ителях-АВС (на
пример, Et3N), чт<> обусловлено образованием водородных свя
зей. Если между растворителем и растворенным веществом 
реализуются только неспецифические взаимодействия (как это 
имеет моста в растворителях-ндве и НАВС), то соответству
ющие полосы пог лощения монотонно смещаются от одного 

экс11ремального положения к д1ругому. 

Детально изучено влияние растворителей на ваЛентные ко-

лебания в следующих органических соединениях: ~с=о в пири· 
до.нах-4 [151], тропонах и трополонах [152], бенз.офеноне и 
N,N-диметилформа.:миде [154], ацетофеноне [155], алифатиче
-ских альдегидах [157], N-метилацетамиде [369], сложных эфи-
рах и диалК!илкарбонатах [370]; VN=O в нитрозильном произ
водном nротопорфирина [371]; VP=o в триарилфосфиноксиде 
1153] и триэтилфосфиноксиде [372]; .;s=o в диметилсульфокси
де [154, 373]; ;с-н в хлоралканах [160], хлороформе [374] и 
н-о.ктане [375]; .;=с-н в алкинах-1 [133, 138]; ;с-с1 в галоген
адканах [150, 161]; ;csN в нитр.илах [156]; :;st-н в силанах 
{159]; VN-н в пирроле [158], N-метилацетамиде [369] и N-ме
тиланилинах [376]; -:vо-н ·в трет-бутилгидропероксиде [377]. Ис
черпывающий перечень опубЛИ'кованных ранее данных о влия
нии растворителей на ИК-спектры со.ставлен Халламом (см. 
стр. 420 в работе {134]). . 

Изменение волнового числа колебания находящейся в рас-
7Воре молекулы является сложной функцией· свойств этой мо
лекулы и раст.ворителя и может быть описано с помощью па
раметров слабого неспецифического электростатического взаи
модействия (диполя с диполем или с индуцированным дип<>ле м 
и т. д.), а также сильного специфического взаимодействия мо
лекул растворителя ,и растворенного вещества, обычно тИJПа 
водородных связей [140]. Следует иметь в виду, что по срав
нению со временем переориентации молекул растворителя пр.>
должительность колебательных п~реходов очень мала (напри
мер, частота вален11ного колебания связи 0-Н равна прибли
эительно 1014 с-1 ), поэтому колебательные переходы часто уда
ется наблюдать даже в короткоживущих частицах, например в 
частицах, образующихся при столкновениях молекул в жидкой 
фазе (ком.плек<:ы столкновения) [140]. 

Наблюдающийся экспериме.нтально батохромный сдвиг по
Jiосы валентного колебания связи С=О в ацетоне в раствори· 

29• 
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телях-НДВС (см. табл. 6.4) в nервом nриближении можьо о()•ь
яснить изменением диnольнога момента груnnы С=О, <,буслов
ленным относительными вкладами двух мезомерных с1руктур: 

Г6Ф6е1 
~ 

X=C.N,P,S 

~ 
~ 
Х= B,C,N,O,S, галогены 

Бе 6® 
R-0-H + 15-Н 

66 6$ 
R-0-н· .. S-H 

(6.6) 

. (6.7) 

Изменение внешнего о.кружения влияет на относительные 
вклады двух мезо:мерных структур и волновое число nолосы 

логлощения 1nримерно так же, как и изменение внутреннего 

хи.мического окружения [146}. Так, nолоса логлощения ;с=о 
ацетона смещается от 1721,5 см-1 в .ч-гексане к 1709 см-1 в по
лярном раст,ворителе-НДВС диметилсульфоксиде [368] 
(табл. 6.4). Однако в протонных растворителях на этот неспе
цифический эффект накладывается взаимодействие с участием 
водородных связей [см. уравнение (6.6)], nоэтому даже менее 
nолярный растворитель-ДВе анилин индуцирует больший ба-

тохромный сдвиг полосы поглощен.ия ;с=о (до 1703 см-1 ), чем 
более nолярный диметилсульфоксид (еще больший сдвиг инду
цирует только вода) [368]. 

В этом отношении особенно хорошо изучена камфо,ра (378) 
(рис. 6.9). В ИК-спектре камфары характеристики nолосы лог
лощения валентного колебания связи С =0 свидетельствуют о 
том, что в газовой фазе карбонильная груnпа свободна (т. е. 
не участвует ни в каких взаимодействиях), а в .ч-геnтане, тет
рахлорметане и nиридине участвует в неспецифических взаимо
действиях с растворителем; об этом говорят резкие одинарные 
nик,и (рис. 6.9, б-г). Однако в nротонных растворителях, на
nример в метаноле, nоявляются две полосы логлощения 

(рис. 6.9, д), отнесенные к неспецифически сольватированной 

камфаре (;с=о= 1745,4 см-1 ) и сnецифическому эквимолярному 
комnлексу камфора--.,метанол ( 1 : 1) (;с=о = 1732,2 см-1 ) тиnа 
представленного в уравнен·Иtи (6.6). Для мощного донора водо
родных связей гексафторпроnанола-2 также характерны две 
nолосЫ валентных колебаний карбонильной груnпы, одна из 

которых (Vc=o= 1723,2 см- 1 ) отнесена к комnлексу камфо
ра-ге~сафтор.nропанол-2 (1: 1), а другая, смещеюtая в сторону 
низких волновых чисел, - к комплексам более сложного соста
ва (378]. 
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Дифференцировать эффекты, обусловленные специфически
ми взаимодействиями растворителя с растворенным веществом 
и неспецифическими электростатическими взаимодействиями 
между ними, непросто и часто эта nроблема не решается одно
знач•но [367]. Экспериментальные данные показывают, что за
висимость волнового числа валентных колебаний ~х=о от рас
творителя является сложной функцией многих переменных, 

Рис. 6.9. Полоса поrлощеиия валеит· 
иоrо колебания v;;_o в ИК·сnектре 
камфары: а- в газовой фазе; б
в н·rептаие; в___, J! тетрахлорметаие; 

г- в пиридиие; д- в метаноле; е
в rексафторпропаиоле-2 [378]. 

t 
...... -"' ...... 

в том числе параметров электростатического, неспецифических 
днепероионного и индукционного взаимодействий, специфиче
ских взаимодействий типа ДВС/АВС, а также пространствеи
ных эффектов [134]. Обнаружены линейные зависимости меж
ду волновым числом максимума полосы поглощения валентно-

го колебания ;с=о некоторых карбонильных соединений и ин
дуци1рованными растворителями сдвигами полос поглощения, 

соответствующих переходам п~л*, в их УФ- и видимом спект
рах, а также :х,имическими сдвигами 13С ЯМР (1 3С=0) [367, 
3681. 

f) отличие от групп типа Хб•=обе в биполярных группиров
ках хбе_нбе способный специфично сольва11ироваться концевой 
атом несет заряд противоположного знака. Поэтому наиболь-
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ший сдвиг ~х-н индуцируют не растворители-ДВе, а раствори
тели, являющиеся основаниями Льюиса (АВС или ДЭП) [162, 
163]. Так, в соответствии с ураннеинем (6.7) полоса поглоще
ния, от.вечающая валентному колебанию ~-о в ИК-спектре 
CH30D, nретерпевает наибольший батохромный сдвиг в отно
сительно слабополярном растворителе-АВС триэтиламмне и 
значительно меньший- в полярных растворителях-НАВС, на
прим~р в нитрометане и ацетонитриле [149] (см. табл. 6.4). 
Поскольку волновое число ~о-о является мерой взаимодейст
вий между рас11воренным веществом-донором водородных свя-

зей и растворителем-ДЭП, то зависимость ~о-о в ИК-спектре 
CH30D [149] или ;о-н в ИК~спектре фенола от природы рас
творителя была положена в основу эмпирического параметра 

льюисавой основности растворителей (см. разд. 7.4). 
С помощью так называемощ графика Беллам~и-Халлама

Уильямса можно установить, вызываются ли индуцированные 
растворителями сдвиги в ИК -спектрах разных соединений од
ними и теми же факторами [162]. Если биполярные группы 
типа Х=О, Х-Н и C-Hal (Наl=галоген) одинаково взаимо-
действуют с растворителем, то зависимость_11j/:;о (в несколь
~их рас~ворителях) одного соединения от 11v/v0 другого соеди
нения (в тех же растворителях) будет выражаться прямой. 
Очевидно, что изучение таюих зависимостей может оказаться 
полезным прiИ о'Гнесении полос поглощения к биполярным овя
зям (см., например, работы [164, 165]). 

Теория индуцированных растворителем сдвигов полос лог
лощения в ИК-спект.рах вnервые была разработана в 1937 году 
~ирквудом [166], а также Бауэром и Магатом [167]. Уравне
ние (6.8), называемое уравнением Кирквуда-Бауэра-Магата, 
было разработано на основе теории реакционного nоля Онза
гера [80J с nомощью простой модели двухатомного осциллято
ра, расположенного в сфер,ической: полости в непрерывном од
нородном рас11во,рителе с макроскопической диэлектрической 
проницаемостью е,: 

(6.8) 

В этом уравнении v0 и v5 - частота колебаний в газовой 
фазе и в растворителе с диэлектрической nроницаемостью е, 
соответс'Гвенно, С- константа, зависящая от размеров и элект
рических свойств колеблющегося д~иполя молекул растворенно
го вещества. Положенная в основу уравнения (6.8) электро
статическая модель предполагает, что частоты колебаний в 
молекулах растворенного вещества (около 1014 с-1 ) влияют 
только на электронный вклад в поляризацию растворителя. 



Нлияние растворителеи на спектры поглощения соеdиненш2 455 

Поскольку частота релаксации молекуляр.ного диполя намного 
меньше (l 010-1012 с- 1 ), то ориентация диполей не связана с 
колебательным взаимодействием, поэтому уравнение (6.8) мож
но модифиliJИровать следующим образом [158, 168]: 

!J.v v0-v5 С n2-1 
""VO = vO = 2п2+ 1 (6.9i 

Здесь n- показатель преломления растворителя. Оба урав
нения, Iюто,рые нашли довольно широкое пуименение и были 
проверены на большом числе соединений ~ 136-144], оказа
л.ись сrьраведливы только в случае разбавленных растворов в 
неполярных растворителях, где .можно пренебречь специфиче
скими взаимодействиями. Если же l:!.v измеряли в полярных 
растворителях, то расчеты по уравнению Кирквуда-Бауэ.ра
Магата обычно дают чрезмерно большие величины l:!.v/v0 • От
клонения от этого уравнения прилисывались влиянию водород

ных связей и образования молекулярных комплексов, т. е. та
ких взаимодействий, которые не учитываются моделью Кирк
вуда-Бауэра-Магата. 

Впоследствии неоднократно предпринимались попытки мо
дифицировать и совершенствовать уравнения (6.8) и (6.9) 
[169-172]; опубликован соответствующий обзор [ 1 ]. П редло
женные Ба~ингемом [ 170] уравнения (6.10) и (6.11) обеспечи
вают (в отсутствие специфических взаимодействий) лучшее со
ответс11вие с экспериментально найденными индуцированными 
расТI.ворителями сдвигами полос поглощения в ИК-спектрах. 

!J.v в,-1 n2-1 --vo= С1 + Cz 28,+ 1 + Сэ 2n2 + 1 (для полярных растворителей) 

(6.10) 
!J.v с с с в,-1 и) ""VO = 1 + 1/z ( 2 + э) 28, + 1 (для неполярных растворителеи 

(6.11) 

В этих уравнениях С1 , С2 и С3 - константы, характерные для 
изучаемого вещества; их можно оценить с помощью уравнения 

(6.11). Н а графике зависимости найденных экспер.иментально 
сдвигов полос поглощения в ИК-спектре изучаемого вещества 
в неполярных растворителях от функции их диэлектрической 
проницаемосТ!И (е,-1) / (2er+ 1) отрезок, отсекаемый прямой на 
оеи координат, отвечает С1 , а тангенс угла наклона прямой
сумме (С2+Сз). Константы С2 и С3 можно затем определить 
с помощью уравнения (6.10), измерив сдвиги в ик-спектрах в 
поля.рных рас11ворителях. 

В уравнении Бакингема (6.10) учтен тот факт, что влияние 
поля;рности растворителя [характеризуемой функцией f(er) = 
=(er-l)/(2e,+1)] не зави.сит от влияния его поляризуемости 
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[характеризуемой функцией f(n2)=(n2-1)/(2n2+1)] на часто
ту .колебаний в молекуле .растворенного вещества в ИК-диапа
зоне. Долус1\ИВ, что в растворе образуются комплексы столкно
вения между растворителем и растворенным веществом, . обу
словливающие взаимную корреляцию изменения полярности и 

поляризуемости, Бекарек и другие дополнили уравнение (6.10) 
третьим сложным слагаемым f(e,)·f(n2) [379]. С помощью по
лученного таким путем уравнения (6.12) было достигнуто 

Av vo = Cl -t Ci(e,) + C3f(n 2
) +С 4{(е,) ·f (n 2

) (6.12) 

удивительно хорошее соответствие между расчетными и экспе

риментальными данными для целого ряда зависящих от прИ
роды растворителя т.ипов валентных колебаний в ИК-спектрах 
[379]. Интересно, что лучшее, чем при использовании уравне
ния (6.10), соответствие с экспериментом достигается даже тог
да, когда оставляют только т.ретье сложное слагаемое 

f (е,) · f (n2), пренебрегая первыми двумя слагаемыми уравнения 
(6.12), что свидетельствует о преобладающей роли соответству
ющего фактора в индуцированных растворителем сдвигах по

лос логлощения в ИК<пектрах [380]. 
ДруiJие, более сложные подходы к расчету влияния среды 

на сдвиги полос логлощения в ИК-диапазоне спектра рассмот
рены в хорошем, детальном обзоре Луцкого и др. [1]. Соглас
но Луцкому, даже для очень простых молекул расчет величин 
дv/v0 с достаточно высокой точностью пока еще сталкивается 
с непреодолимыми трудностями. Этот факт объясняет, почему 
столь широкое расцространение нашли корреляции между 

дv/v0 и эмпиричес~и.м:и параметрами полярности растворителей 
с использова·нием линейных зависимостей энергии Гиббса. Бо
лее того, основой для ряда таких эмпирических параметров 
послужили именно индуц.ированные растворителем изменения 

характе,ристик ИК-спектров, например параметра G Шлайера 
и др. [154] (см. разд. 7.4). 

Известное внимание уделялось также изучению изменения 
интеноивностей полос поглощения в ИК-спект,рах при переходе 
от газовой фазы к растворам; эта проблема рассматривалась 
как с теоре11Ической (168, 170, 173-175], так и с эксперимен
тальной точки зрения [176-181]. В общем случае переход от 
одного растворителя к другому относительно мало влияет на 

интенсивность полос логлощения ·. в ИК-диапазоне спектра. 
Обычно интег:ральная интенсивность полосы поглощения в по
лярном растворителе выше, чем в непол~рном, а в последнем 

выше, чем в газовой фазе (.см., например, рис. 6.8, а [366]). 
Между влиянием раствор1ителя на интенсивность полосы поrло
щения и относительным сдвигом последней дv/v0 часто обна-
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руживается четкий параллелизм; наглядным примером мо

жет служить полоса поглощенИя, отвечающая валентному ко
лебанию связи С=О в ацетоне [179]. Если имеют место спе
цифичесюие взаимодействия, то растворитель сильнее влияет 
на интенсивность полос поглощения. Так, пplf переходе от три
хлорметанового раствора к триэтиламиновому интенсивность 

nолосы поглощения, соответствующей валентному колебанию 
связи C-D в дейтерохлороформе, возрастает в 36 раз [182]. 
Для расчета относительных интенсивностей полос поглощения 
в газовой фазе и в растворе предложено много уравнений [168, 
170, 173-175]. Все математические модели предсказывают 
nовышение интенсивности в растворах, однако количественно 

рассчитать такое повышение не позволяет ни одна модель. 

6.4. Влияние растворителей на спектры электронного 
парамагнитного резонанса 

С точки зрения влияния растворителей наибольший интерес 
представляют три параметра спектра электронного парамаг

нитного резонанса (ЭПР) органического радикала- g-факто.р 
радикала, константа изотропного св·ерхтонкого расщепления 

(КСТР) от любого ядра в изучаемом радикале с отличным от 
нуля спино~. шир~tна различных линий в спектре [2, 183-186, 
390]. Велич~:~на g-фактора определяется напряженностью маг
н,итного поля, при которой неспаренный электрон свободного 
радикала вступает в резонанс с постоянной частотой спектро
метра ЭПР (обычно равной 9,5 ГГц). Константа изотропного 
СТР связана с распределением спиновой плотности л-электро
на (называемой также населенностью спина) в л-радикалах. 
Ширина линий связана с зависящими от температуры динами
ческими цроцессами, например с внутр.имолекулярным враще

нием или переносом электрона. Несколько вполне современных 
обзоров, посвященных изучению органических радикалов в 
растворах, опубликовано в сборнике [390]. 

На рис. 6.10 приведен интересный пример сильного влияния 
растворителей на характер спектра ЭПР. Здесь изображена 
часть спектра ЭПР (·расположенная в относительно слабом по
ле) устойчивого (его можно очищать перегонкой без разложе
ния!) 4-метоксикарбонил-1-метилпиридинильного радикала в 
трех растворителях в порядке повышения полярности раство

рителей [381]. Судя .по КСТР ('Н) и КСТР (' 4 N), растворитель 
влияет на распределение спинов, что и является причиной из

менения характеристик спектра. В свою очередь распределение 
спинов изменяется вследствие индуцированной растворителем 
поляризации карбонильной группы, сопряженной с пириди
нильным кольцом и копланарной ему. 
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1 мТл 

Рис. 6.10. Спектры ЭПР (изображена часть спектров, расположенная в слабом 
поле) 4-метоксикарбо!!lил-1-метилnиридинильного радикала в 2-метиJJПеита
ве (а), бензоле (6), N,N-диметилформамиде (в) (стрелками указан центр 
спеf{тра ЭПР) [381]. 

Влияние растворителей на ~ирину линий и величину g-фак
торов изучалось лишь на краине ограниченном числе органи

чесКJих радикалов, хотя опубликовано множество данных о за
висимости :КСТР в спектрах ЭПР органических свободных ра
дикалов от природы растворителя. Так, зависимость :КСТР сво
бодных радикалов от полярности растворителя отмечалась в 
спектрах ЭПР кетилов [ 187, 188], о- и п-бензосемихиноновых 
анион-радикалов [ 183 ,189-195, 382], семидионов* [ 196], фено
кеи-радикалов [ 197-200], нитроароматических анион-радика
лов ~201-205, 383], диалкил- и диариламинилоксидов (нитро
ксидов) [206-218, 335, 384-388], ациламинилоксидов [219], 
азометинаминилоксидов [220], радикалов тиоиндиго [221] и 
пиридинил-рад·икалов [222, 381, 389]. 

* Семидионы- это вииилоги суnероксидиого анион-радикала "'0-0ie +-+ 

..-..е 10-0°, получаемые одноэлектронным восстановлением сопряж"ёиНЫх али
фатиЧескнх или и.иклоалифа11ичесосих щикетонов {196]. Фенилагами супе.роксид
ного анион-радикала являются бензосемихииоиы. 
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Изучалось влияние растворителей на g-факторы анион-ра
дикала п-бензосемихинона (191], ди-трет-бут.иламинилоксида 
[212], 2,2,6,6-тет;раметилпиперидон-4-оксила-1 [216] и производ
ных нитрозилпротоrщрфирина [371]. По-видимому, причиной 
уменьшения или увеличения g-фактора являются изменения в 
распределении неспареиного электрона и спин-орбитальном 
взаимодействии. При добавлении метанола к раствору анион-

Таблица 6.5. g-Факторы и константы изотропного сверхтоикого расщепления 
KCTP( 14N) и КСТР( 170) 2,2,6,6-тетраметилпиперидои-4-оксила-1 . 
в 10 растворителях, расположеиных в порядке повышения поляриости [216] 

Растворитель g-Фактор 1\CTP("N). r.tTn 
I\CTP( 170), 

мТп 

Веизол 2,0062 1,445 1,929 
Толуол 2,0063 1,447 1,952 
N,N-Диметилфор- 2,0062 1,466 1,940 
м амид 

Дихлорметаи 2,0061 1,477 1,936 
Диметилсульфок- 2,0060 1,490 1,974 
СИД 

Бутаиол-1 2,0060 1,501 1,911 
Формамид 2,0060 1,528 1,888 
Этаидиол-1,2 2,0061 1,540 1,872 
Диэтиловый эфир 1,594 1, 784 
Вода 2,0058 1,601 1,786 

~g=0,0005::::: ~КСТР (14 N) = ~КСТР ('70) = 
:::::0,02% =-0,156 мТл::::: =+0,143 мТл;:::: 

:::::11% :::::7% 

радикала нитробензола в гексаметилфосфот;риамиде наблюда
лось резкое изменение ширины линий [205]. 

В табл. 6.5 пр,и.ведены nримеры влияния среды на g-факто
ры и КСТР меченного 170 аминилоксидного радикала следую
щей структуры [216]: 

о 

Н3С~СН3 
Н3С 1 СН3 101 

0 

а 

Рас~воритель влияет как на g-фактор, так И на КСТР это
го неитрального амиН'илоксидного радикала. КСТР (1 4N) имеет 
самое высокое значение в по'лярных протонных растворителях, 
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например в воде, и самое низкое- в неполярных раствори1с:· 

лях-НДВС, например в бензоле. Обратная зависимость харак
терна для КСТР (170). Иными словами, если в данном раство
рителе возрастает KCTP(I 4 N), то KCTP(I 70) убывает. Такой 
характер изменения КСТР при повышении полJ~jрности раство
рителя можtНо объяснить в рамках теории валентной связи, 
рассмотрев отнооительные вклады двух главных мезомерных 

структур а и б в реальную электронную структуру: 

-
а 

R\e _е} 
N-01 

R/0-

/) 

+ н-s ~ (6.13) 

Поскольку КСТР (1 4N) и КСТР (1 70) определяются спиновой 
плотностью неспареиного :rt-элект,рона на атомах азота и кис

лорода соот.ветственно, то эффекты, благоприятствующие nо
вышению вклада биполярной структуры б (относительно струк
туры а), приведут к увеличению КСТР (1 4N) и уменьшению 
КСТР (1 70). Как полярность растворителя, так и его способ
ность образовывать водородные связи будут оказывать при
мерно одинаковое влияние на относ.ительные вклады мезомер· 

ных с"Еруктур а и б, поскольку в соответствии с уравнением 
'(6. 13) в образовании водарощной связи преимущественно 
должна участвовать неподеленная электронная пара структу

ры б. Таки.м образом, чем выше полярность рас-гворителя и его 
способность образовывать водородные связи, тем больше уве
личение электронной плотности на атоме кислореда и спиновой 
nлотности на атоме азота и, следовательно, тем больше вклад 
структуры б. Соответствующее очень небольшое уменьшение 
g-факторов в полярных растворителях также связано с пере
распределением спиновой плотности и ослаблением спин-орби
тального взаимодействия, сопровождающего снижение плотно
сти неспареиного электрона на атоме кислорода [2 16]. По мере 
повышения полярности растворителя и снижения спиновой 
плотности на атоме кислорода g-фактор аминилоксида не
сколыю приближается к величине, характерной для свободного 
спина g=2,00232 (табл. 6.5). 

АналоГJичное влияние растворителей на КСТР наблюдалось 
и для других ам.инилоксидов, таких, как дифениламинилоксид 
(207, 212], ди-трет-бутиламинилоксид {218, 385], трет-бутилами
нилоксид [213, 217], 2,2,6,6-тетрамеТrилпиnеридилоксид-1 [384, 
387, 388]. Предлагалось использовать константы СТР (14N) ди
трет-бутила.минилоiОСида и дJвух других аминилоксидов как эм
пирические параметры полярности растворителей, поскольку 
непосредственное изменение КСТР (14N) в большинстве расТrвори-
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ей не представляет затруднений [218, 389] (см. разд. 7..4). 
Сравнение КСТР (1 4N), величин :; ·валентного колебания 
зей N-0 в ИК-спектрах и величин ~max, соответствующих 

ne еходу n--+n*, в УФ- и видимом спектрах, показывает, что 

' " " г-руппы /С=О и /N-0° сольватируются пр~мерно одинако-
во [335]. Например, между КСТР (1 4N) ди-те_ет-6утиламинилок

сида в ряде растворителей И величинами Vmax. соответствую
щими переходу n--+n* в том же соединении, обнаружена линей
ная ЗаВИ1СИМОСТЬ (335]. 

Одними из первых радикалов, поведение которых изучалось 
в растворах с помощью с.пектроскопии ЭПР, были семихнноны. 
В растворах семихиномы наблюдались в виде анион-радикалов 
[189, 191, 193-195, 382] и протонированных нейтральных ра
дикалов [192]. Особенно интересен п-бензосемихинон, посколь
ку в его карбонильную группу можно ввести меченые атомы 
13С и 170. Так как :в молекуле этого соединения имеются так
же четыре атома углерода, связанные с атомами водорода, то 

в спектре ЭПР удается заре11истрировать три константы СТР 
[KCTP(IH), (1 3 С) и (1 70)], на которые влияет природа раство
рителя. Показано, например, что КСТР . (1 3 С )· атомов углерода 
п-бензосемихинонового анион-радикала, соседних с атомами 
кислорода, заметно зависят от полярности растворителя [189]: 
величина этой константы в ацетонитриле или диметилсульфок
сиде равна 0,213 мТл, а в воде-всего лишь 0,04 мТл [189]. 
Как и в случае аминилокс.идов, перераспределение спиновой 
плотности в молекуле семихинона изменяет величину g-факто
ра ,[191]. В случае п-бензосем.ихинонового анион-радикала g= 
=2,00469 в воде и 2,00541 в диметилсульфоксиде [191]. 

Особенно хорошо изучен кетильный анион-радикал натрий
флуоренона-9 [см. реакцию (6.14)]. Влияние растворителя на 
КСТР (1 3С) этого соединения, обогащенного 13С в кетильной 
груnпе, изучалось в полярных растворителях-Ндве и их би
нарных смесях с толуолом и тетрагидрофураном [391]. 

l~ -- ~]··· 101 IQ10 0 

(6.14) 

Cl. tS 

Раствори· (Ме~)зРО N-Метил- СНзСОNМе2 HCONMe2 СНзSОСНз · 
т ель пирролидон 

КСТР (13С), 0,176 0,224 0,230 0,275 0,320 
мТл 
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Повышение анионсольватирующей . способности чистых р 
творителей сопровождается увеличением КСТР еэс) свобод 
го анион-радикала от 0,176 мТл в ГМФТ до 0,320 мТ 
ДМСО. Несущий отрицательный заряд атом кислорода кар о
нильной группы притяливает поло:>~штельно заряженный конец 
поля·рных молекул растворителя, которые в свою очередь ин

дуцируют снижение электронной плотности вокруг ядра атома 
углерода, т. е. увеличение вклада мезомерной структу,ры б 
в основное электронное состояние, что и приводит к росту 

КСТРеэс). 
Добавление небольшик количеств полярных растворителей

НДВе к раст,ворам кетильного радикала натрийфлуоренона-9 
в толуоле, в котором имеются днамагнитные димеры или более 
сложные ассоциаты, дает хорошо разрешенную картину сверх

тонкого расщепления. Сначала увеличение мольной доли по
лярного растворителя-НДВС приводит к уменьшению 
КСТР еэс), и когда мольная доля такого расТtворителя дости
гает 0,2-0,3, то в силу превращения ассоциатов в мономер

ные контактные ионные пары КСТР (lэС) приближается к ми
нимальной величине. При дальнейшем повышении мольной до.
ли расТtворителя-НДВС до 0,6 (и при условии, что концентра
ция анион-радикала составляет около 10-4 моль·л- 1 ) 
КСТР еэс) остается постоянной до тех пор, пока ионные пары 
не щиссоциируют на свободные ионы. Далее величина 
КСТР' (1ЭС) определяется прирадой растворителя В соответст-

. вии с данными, приведеиными в уравнении (6.14) {391]. Следо
~вательно, контролируя изменение КСТР еэс) в зависимости от 
при,роды рас11ворителя, можно изучать процессы образаваник 
и ди.ссоциации ионных пар из катионов и анион-радикалов 

(см. разд. 2.6). 
Гендель, Фрид и Френкель [183] разработали теорию (на

зываемую теорией ГФФ), ко тор а я позволяет учесть такие эф
фекты растворителей. В основу этой теори.и положено допуще
ние о том, что меЖJДу молекулами растворителя и атомами 

кислорода (или другими гетероатомами) свободного радикала 
образуются локализованные комплексы, в которых изменена 
электроотрицат,ельность атомов О и, как следствие, перерас
пределена спиновая плотнdсть в системе л-электронов свобод
ного радикала. При создании модели Френкель и другие об,ра
щали особое внимание на радикалы, содержащие биполярные 
заместители (или гетероатомы), и постулировали, что каждый 
такой замес'Гитель способен обраЗовывать локализованный 
комплекс с одной молекулой растворителя. Результаты приме
-нения этой теории в сочетании с расчетом спиновых плотно
стей методом ВМО к влиянию расТtворителей на КСТР (IH) 
анион-,радикала п-бензосемихинона даже на количественном 
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овне хор.ошо согласуются с экспериментальными данными 

{l 3]. Лакхерст и Оргел (187] показали, однако, что выполнен
н с помощью теории ГФФ расчет характеристик спектров 
Э Р кетильного радикала флуоренона-9 в смесях N,N-диме
ти формам.ида с метанолом приводит к гораздо менее удов
ле орит.ельНЬIМ результатам. 

еория влияния растворителей на КСТР в спектрах ЭПР 
раз абатывалась также с помощью методов реакционного по
ля · Реддох и др. [385] и Абе и др. (392]). Первая группа ис
следователей предположила, что ни одну из моделей непрерьш
ного реакционного поля нельзя считать вполне удовлетвори

тельной. В связи с этим была предложена диполь-дипольная 
модель, в которой рассматривается только поле, обу!Словленное 
ди.полы1ым моментом одной молекулы растворителя, а не мно
жество различных реакционных полей; эта модель была поло
жена в основу расчета КСТР ди-трет-бутиламинилоксидного 
радикала (385]. Абе и др., однако, обнаружили пропорцио
нальную зависимость между КСТР и параметром реакционного 
поля Блока и Уолкера [393], если из рассмотрения исключить 
протонные растворители (392]. Такая зависимость наблюдалась 
в случае ди-трет-бутил- и диариламинилоксидных, 4-метокси
.карбонил-1-метилпиридинильного (рис. 6.1 О) и 4-ацетил-1-ме
тилпиридинильноrо радикалов (см. ниже) [392]. 

В заключение заслуживает упоминания один пример чрез
вычайно сильного влияния растворителей на величину КСТР 
органического радикала. В зависимости от природы раствори
теля КСТР (IH) протонов гетероароматического кольца и аце
тильной груnпы изображенного ниже (см. реакцию (6.15)] 
нейтрального 4-ацетил-1-метилпиридинильного радикала изме
няются в 2-3 раза (222, 381, 389]. Ранее известное максималь-

с ..... 0° "" 0 ,.,е н с, /о'8 Нз 'с ..... ,., Н 3С,С;:;;О,.... нзс'с ..... q_ 3 с / 

sQJз ~ - 6 ......... Q (6.15) 
Б N 2 N N® N@ 

1 1 1 1 

СН3 СН3 СН 3 СН 3 

а 6 tJ г 

Растворитель (СН2)4О (Ме2N)зРО СНзSОСНз С Нз ОН Н2О 

I<CTP(IН) при 0,294 0,270 0,252 0,210 0,164 
С-2, мТл 
I<CTP('H) при 0,048 0,073 0,086 0,138 0,185 
<::-3, мТл 
I(CTP('H) аце- 0,195 0,231 0,261 0,410 0,541 
тильной группы, 

:ыТл 
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ное· изменение КСТР под влиянием растворителей в слу ае 
аминило~идов [216, 218] и некоторых нитроароматичес их 

анионов (204] не лревышало 50%. 
Следует отметить та·кже, что при переходе от тетраги ро

фуранового раствора к водному КСТР (IH) при С-2 умен ша
ется, а КСТР (IH) при С-3 возрастает. И в этом случае не
обычная зависимость КСТР от природы растворителя л чше 
всего объясняется в рамках теории валентной связи, т. r пу
тем оценки относителыного вклада неполярных мезомерных 

структур а, б и т. д. и биполярных мезомерных структур в, г 
и т. д. в действительную электронную структуру радикала. 
В слабополярных средах большие спиновые плотности наблю
дались в положениях С-2, С-4 и С-6, а для протонов ацетиль
ной группы и в положениях С-3 и С-5 типичны относителыно 
небольшие КСТР. Напротив, в более полярных растворителях, 
блаюприятс11вующих вкладу биполярных мезомерных структур, 
наблюдается уменьшение КСТР (IH) при С-2 и С-6 и одновре
менное увеличение КСТР протонов ацетильной группы, а так
же при атомах С-3 и С-5 [222]. В протонных средах биполяр
ные структуры могут стабилизироваться еще и за счет обра
зования водородных связей с отрицательно заряженным карбо
нильным атомом кислорода. 

Совершенно противоположные эффекты среды наблюдались 
в спектрах ЭПР растворов анион-радикалов в недиссоциирую
щих растворителях. Если последние обладают низкой диэлект
рической проницаемостью, то в силу образования ионных пар 
в спектрах ЭПР анион-радикалов может возникнуть специфи
ческое сверхтонкое расщепление ЛИ'НИЙ, обусло.вленное взаи
модейс11Вием между неспареиным электроном и ядром днамаг
нитного прошваиона (катиона) [204, 223-225, 391]. Так, в 
спектре ЭПР ионной пары типа Na<~>Ae каждая резонансная 
линия, отвечающая А8, вследствие ,взаимодеЦствия с ядром 
23 Na, имеющим ядерный спин /=3/2, расщепляется на четыре 
линии (квартет). В общем случае, чем сильнее сольватирован 
катион и, следовательно, чем больше диссоциирована ионная 
пара, тем меньше будет соответствующая константа СТР. 
Сильное связывание катиона растворителем приведет к умень
шению его эффективного сродства к электрону. В конечном 
счете между анионом и катионом могут внедряться молекулы 

растворителя, в результате чего образуется сольватноразделен
ная ионная пара (см. рис. 2.14 в разд. 2.6). Процесс образова
ния последних может происходить скачкообразно или путем 
постенениого увеличения расстояния между катионом и анио

ном, чему особенно благоприятствуют растворители, эффектив
но сольватирующие катионы, например диалкилолигоэтилен

гликоли (глимы) (см. разд. 5.5.5). 
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\в отношении таких эффектов растворителей приходится с
со~алением констатировать, qто спектры ЭПР анион-радика
лов, в большинстве слуqаев изуqали в растворителях эфирной 
прцроды, в которых поqти всегда наблюдается взаимодейсТвие
анионов с катионом металла (образование ионной пары). Как 
правило, в раст,ворителях с относительно высокой диэлеltгри
qеской проницаемостью, например в аЦетоне, N,N-диметил
формамиде или ацетонитриле, не у дается обнаружить инду
цированное атомом металла сверхтонкое расщепление. В рас
тво:рах нафталенидов [204] и флуоренидов-9 [391] в бинарных 
смесях растворителей наблюдалось постепенное изменение
КСТР при повышении содержания растворителя, эффективнее
сольватирующего катион. Затруднения в изуqении спектров 
ЭПР анион-радикалов, связанные с образованием ионных пар~ 
qасто удается преодолеть, если вместо солей металлов взять. 
соли тетраалкиламмония. Степень сольватации ионов повыша
ется и при поиижении температуры, поэтому лри охлаждении 

qасто удается регистрировать спектры ЭПР не только ионных 
пар, но и свободных анион-радикалов. В •работе Шарпа и Сай
монса [204] собраны опубликованные данные о влиянии рас
творителей и катионов на индуцированное металлом сверхтон
кое расщепление резонансных линий в спектрах ЭПР ионных 
пар. 

6.5. Эффекты растворителей в сnектроскоnии 
ядерного магнитного резонанса 

6.5.1. Неспецифические эффекты растворителей 
и химические сдвиrи в спектрах ЯМР 

На положение и ширину резонансных линий, а также на ве
личину констант спин-спинового взаимодействия (КССВ) в 
спектрах ЯМР (выФкого разрешения) изучаемого вещества 
влияют соседние молекулы как того же вещества, так и дру

гих соединений. В спектрах ЯМР ра~творов положение резо
нансной линии qасто зависит от концентрации изучаемого ве
щ~тва. Такой эффект легко обнаружить, зарегистрировав 
спект,ры при нескольких концентрациях и затем экстраполиро

вав полученные данные на бооконеqное разбавление. Влияние· 
растворителей на химические сдвиги в спектрах ЯМР удобнее 
всего оцени,вать, сравнивая хи.миqеский сдвиг в изучаемом рас
творителе с химическим сдвигом в неполярном растворителе, 

свойства молекул которого (в особеннос'I'и геометрическая 
форма, поляризуемость и магнитная восприимqивость) изо
тропны в максимально возможной степени. Обыqно в каqестве
стандартных инертных растворителей применяют тетрахлорме-

30-594 
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таи. н-гексан и циклогексан. В табл. А.6 и А.7 (см. приложе
ние) указаны характерные резонансные сигналы 1Н и 13С рас
творителей, обычно используемых в спектроскопии ЯМР. 

В общем случае в опектроскопии ЯМР можно различать 
.два типа эффектов растворителей: во-первых, смещения хими
ческих сдвигов, обусловленные различиями в объемной маг
ни11ной восприимчивости :X.m (иногда обозначаемой также :X.v) 
растворенного вещес11ва и растворителя. и, во-вторых, смеще

ния химических сдвиго-в, обусловленные взаимодействиями 
между молекулами растворителя и растворен~;~ого вещества. 

Поскольку эффект объемной магнитной восприимчивос'Ги зави-
-сит от формы образца и, следовательно, не представляет ин
тереса с точ.К!и зрения химии, то обычно вводят сооllветствую
щие поправки. Если два образца, имеющие форму коаксиальных 
цилиндров, оси которых перпендикулярны направлению прило

.женного магнитного поля, различаются по своей магнитной 
восnриимчивости на Ll:x,m, то поправка на магнитную восприим
ч.ивость определяе'ГСЯ уравнением 

6 _ 6 + ~ Ll . 1 оо _ 6 + ~ ( стандарт _ раствор). 1 оо (6 16) · испр - эксп 3 :X.m - эксп 3 :X.m :X.m • 

Следовательно, эффектам межмолекулярных взаимодействий 
могут быть приписаны только такие смещения химических 
сдвигов, которые превышают рассчитанную с помощью урав

нения (6.16) величину. Обычно nрименение внутреннего стан
дарта автоматически компенсщрует эффект объемной магнит
ной восприимчивости, но если сравниваются химические сдви
ги в разЛИЧ'НЫХ растворителях, то следует иметь в виду, что 

и сам стандарт также может быть подвержен эффектам рас
творителей. Последние минимальны, если в спектроскопии 
ЯМР 1Н и 13С в качест:ве внутреннего стандарта используется 
тетраметил.силан. 

Взаимодейс11вия между растворителем и растворенным ве
ществом могут иметь неспецифический характер (таковы, на
пример, дисперсионные, диriоль-дипольные, индуцированный 
диполь-ди.польные взаимодействия), а в протонных и аромати
чесК!их растворителях могут быть и специфическими. Зависи
мость сnектров ЯМР от природы растворителей впервые обна
ружили Батнер-Би и Глик [226], а также незави.симо Ривз и 
Шнейдер [227] в 1957 г. С тех пор влияние раствор-ителей на 
химические сдвиги (и константы спин-спинового взаимодейст
вия) различных соедwнений интенсивно изучалось многими ис
следователями; неоднократно публиковали.сь и соответствую
щие обзоры [1-4, 228-237]. 

В табл. 6.6 приведен ряд инте,ресных примеров влияния рас
творителей на химические сдвиги различных ядер в спектрах 
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ЯМР катиона [238, 239], двух биполярных молекул [240, 2411 
и аполярной молекулы [242, 243]. 

В то время, как влияние растворителей на химичесюие сдви
ги 1Н и 13С аполярного тетраметилсилана сравнительно мало
(L\<'1=0,5-1,5 млн- 1 ), в случае биполярных молекул, например 
4-фторнитрозобензола и триэтилфосфиноксида, наблюдаются 
гораздо большие смещения ~имических сдвигов (L\<'1=3-
25 млн-1 ), а величина L\<'1 таллиевого иона превышает 
2000 млн- 1 (!). 

Ион 205Т1 111 отличается от других катионов чрезвычайно вы
сокой чувствителl:IНостью к химической природе среды. Инду
цированное растворителями смещение хи-мических сдвигов для

этого катиона цревышает 2600 млн- 1 [238, 239]. Для сравнения 
можно указать, что максимальные индуцированные раствори

телями смещения химических сдвигов составляют всего лишь. 

б млн- 1 в случае 7Li111 [244], 20 млн- 1 в случае 23 Na111 [245, 396] 
и 130 млн-1 в ,случае 133Cs111 [246]. Поразительное влияние рас
тво,рителей на химический сдвиг 205Т1 111 делает этот ион чрез
вычайно полезным при изучении обычной и избирательной 
сольватации [247] (см. разд. 2.~). Огромные индуцированные· 
растворителем смещения химических сдвигов обнаружены так
же в спектрах ЯМР солей 59Со и его комплексов [395]. Пока
зано, что та~ие большие смещения химических сдвигов не у да
ется объяснить каким-либо одним макроскопическим свойством 
рас11ворителя. Часто обнаруживается корреляция между хи
мическим сдвигом катиона и донорным числом Гутмана рас-
тво_р,ителя, являющимся мерой его льюисавой основности (см .. 
табл. 2.3 в разд 2.2.6) [245, 246]. Индуциро.ванные растворите
ле-м смещения химических сдвиго-в можно рассматривать как 

меру силы электростатических и ковалентных взаимодействий 
между катионом и растворителем, выполняющим функции 
льюисова основания. 

· Относительно большие индуцированные растворителем сме-
щения химических сдвигов 1Н ваблюдались также в спектрах 
ЯМР органических катионов, в том числе 1-метилпиридиния 
[248], 1,4-диэтилпиридиния [249], 1-метилхинолиния [250] и 
иона т,ропилия [250]. 

Как показано на примере 4-фторнитрозобензола (табл, 6.6), 
индуцированные растворителем смещения химических сдвигов 

в спектрах ЯМР биполярных молекул частично можно объяс
нить (но не описать количественно) в рамках теории валентной 
связи [241]. При повышении полярности растворителя резо
нансный сигнал 19F этого соединения постепенно смещается в 
слабое поле. Чем выше полярность среды, тем больше степень 
разделения зарядов в этой биполярной молекуле (что связано 
е увеличением вклада ·биполярной мезомерной ·структуры в оt::-

зо• 



Таблица 6.6. Индуцированное gастворителями смещение химических сдвнтов• 
11 спектрах ЯМР иона таллия ( 5Т18 ) [238, 239], триэтилфосфиноксида 
(3 1 Р) [240, 367], 4-фторнитрозобензола ( 19F) [241] и тетраметилсилана 
(IЗС И IН) [242, 243) 

., .. 
о о "{ .. 

'""' ~~ 
.. ~ 

~f1 &atii Растворители =Ф ~:~: 

1- х D:'i' !;!< ф (J":: i:C § ЕВ ~u -;:,..~ ~ :I: 
:Oi= ~~ ::...u -;:..u 

<О- <О- 00-

н- Гексан 0,00 О, 19 
Циклагексан 10,50 О, 16 --0,04 
1,2-Диами- 2147 
нозтан 

1-Аминобу- 1896 
та н 

Бензол 3,49 11,50 -0,26 0,30 
Тетрахлор- 3,64 11,10 -0,82 -0,16 

метан 

·1,4-Диоксаи 4,59 11,60 -0,07 
Ацетон 5,33 12,45 0,09 0,03 
Пиридин 644 6,04 12,55 -0,34 0,34 
N,N-Диме- 126 

тилформа-
6,82 12,85 -0,11 

мид 

Диметил- 369 8,22 13,20 
сульфоксид 

Дихлорме- 8,67 12,90 -0,18 --0,08 
таи 

Хлороформ 9,83 12,95 -0,53 .--0,14 
"Формамид 96 16,95 13,05 
Метанол 17,60 12,45 0,51 
.&>да о 23,35 

м~ М~ dM= М= М== 
-2147 мли-! ~ 23,35 млн-1 =2,70 млн-' =1,33 млн-• = 0,50 или-' 

• Указаны химические сдвиги в млн- 1 ; положительный знак соответ
-ствует парамагнитному сдвигу в слабое поле. 

6 Химические сдвиги экстраrюлирован.ы на нулевую концентрацию анио
l!а; стандартным растворителем является вода, химический сдвиг в которой 
.nринят равным нулю. 

• Химические сдвиги экстраполированы на бесконечное раЗбавление и от-
1\есены к химическим сдвигам в н-гексане; введены поправки на различия 

в объемной магнитной восприимчивости между н-гексаном и изучаемым рас
творителем. 

r Химические сдвиги отнесены к химическому сдвигу 19F фторбензола 
(внутреннего стандарта) в условиях сильного разбавления («параметры экра-
11Ирования» [241]). 

д Приведены кажущиеся химические сдвиги 13С тетраметилсилана (ТМС) 
(20 мл r. 100 мл растворителя), отнесенные к химическому сдвигу 1зс чисто
то ТМС в отсутствие растворителей. 

• Указаны химические сдвиги 1Н ТМС (20 мл в 100 мл растворителя), 
-отнесенные к химическому сдвигу 1Н чистого ТМС в отсутствие раствори-
-гелей. 
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нов"ое электронное состояние) и тем сильнее дезэкранирован 
атом фтора, что и вызывает смещение резонансного сигнала 19F 
в полярных растворителях в слабое поле. 

Q=N-o-fl --- 1~-No~ 
Аналогично объясняли и одну из причин наблюдающегося 

цри повышении полярности среды сдвига резонансного сигнала 
31 Р в слабое поле в спектре ЯМР 31Р триэ1'илфосфиноксида 
EtзP=0+-+Et3Pe-oe [240, 367]. Высокая чувствительность хи
мического сдвига 31 Р триэтилфосфиноксида к природе раство
рителя обусловливает ,возможность применения этого биполяр
ного соединения в качестве зонда для изучения взаимодейст
вий растворителя с растворенным веществом. Так, Гутмаи и 
др. [240] предложили по химическим сдвигам 31 Р этого соеди
нения оценивать льюисову кислотность растворителей · (соот
ветствующий п~раметр называют «акцепторным чи.слом») (см. 
табл. 2.5 в разд. 2.2.6 и разд. 7.4). Обнаружена линейная за
висимость между химическими сдвигами 31Р и волновыми чис-

лами :;Р=О валентного колебания связи Р=О в ИК спектрах 
триэтилфосфиноксида в ряде растворителей [367]. 

Методом ЯМР изучали также влияние растворителей на 
биполярность связи Х=О (Х=С, N, Р, S), особенно в карбо
нильных соединениях, например алифатических кетонах и 
сложных эфирах [251-254, 367, 397, 398]. Как показано ниже 
на примере ацетона, х~имические сдвиги 13 С и 170 карбониль
ной группы очень чувс11вительны к природе ,растворителей, осо
бенно протонных, способных образовывать водородные связи 
с карбонильным атомом кислорода {251, 253, 367, 397]. 

(6.17} 

Раствори- CCI4 СеНе СНзСОСНз HCONMe2 СНзСN С Нз ОН Н2О нсо2н 
т ель 

Аб (1ЗС=0), -1,3 -0,8 о +0,7 
млн-• а,е . 

+2,1 +3,7 +9,1 +9,1 

Аб (C=17Q), +5 о о -2 -4 -12 -37 -40 
млн-• 8 •8 

. 
8 Химические сдвиги указаны относительно чистого ацетона в отсутствие растворн-

телеn; отрицательный знак указывает на диамагнитныl\ сдвиг в сильное поле. 

б При 15,1 МГц [251]. . 
в При 7,65 М Гц [254]. 

Приведеиные данные показывают, что повышение полярно
сти растворителя сопровождается дезэкранированием 13С и уси-
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леннем экранирования 170 [уравнение (6.17)] [254]. Очевидно~ 
что между индуцированными растворителем смещениями хими

ческ·их сдвигов 1зс и 170 сущЕХ:твует определенная связь. Ка
чес11венно такую зависимость объясняли изменением полярно
сти карбонильной гру;ппы, т. е. изменением относительных 
вкладов двух •Мезомерных структур, с помощью которых опи

сывается электронное состояние молекулы ацетона. Кроме 
того, на примере ацетона, ацетофенона и этилацетата было по
казана, что между индуцированными растворителем смещения

ми химических сдвигов 13 С и соответствующими частотами ва
лентных колебаний связи С=О в ИК-,спектрах (в тех же рас
творителях) существует линейная зависимость [253, 367]. 

Хорошо изучены также зависимости химических -сдвигов от 
природы рас11ворителя в спектрах ЯМР многих других бипо
лярных соединений, в том числе биполярных алифатических 
соединений (1 3 С) [399], замещенных ароматических углеводо
родов (IH) [252, 255, 400], гетероциклических ароматических 
соединений (IH) [255, 256], N,N-диметилбензамида (1 3 С) 
[401], мерополиметиновых красителей (IH, 13 С и 15N) [20, 50~ 
73, 75, 77, 78, 402], пиридиний-N-феноК!Сидных бетаиновых кра
сителей (1 3 С) ,(403, 4Q4], хлороформа (1 3 С) (257], пиридинокси
да-1 (1 3С) [258], Фторпиридинов (1 9F) [259], 4'-замещенных 
4-фторфенилбензолов (1 9F) [260] и 11рифенилфосфиноксида 
(3 1 Р) [261 ]. Другие примеры описаны в работах [248-261]; 
см. также обзоры ['1-4, 228-237]. 

Особенно тщательно изучено влияние раствQрителей на хи
мические сдвиги ,в спектрах ЯМР 3-диметиламиноакролеина. 
Как показал анализ спектров ЯМР 1Н [20, 50, 73, 75, 78]. 
13·С [77, 4021 и 15N {402], этот винилог формамида обладаеr 
полиенаподобной л:-электронн9й структурой а в неполярных 
растворителях и биполярной полиметиновой структурой б в 
полярных средах (см. уравнение (6.18) и табл. 6.2 в разд. 
6.2.2). 

н с 15 
3 'N~Q 

1 
СН 3 
а 

- НзС,6~ААо6Э- НзС'~~Ое (6.18) 
СН3 СН 3 
б 8 

Раствори· СбНб 1,4-Диоксан СНзСОСНз HCONMe2 СН3SОСНз СНзОН Н20 
т ель 

б (ISN), 55,6 57,0 59,2 62,2 64,9 72,9 85,4 
млн-•а 

а c=O.S моль-л-'; в качестае внешнего стандарта применяли 1/асыщенныi! водо1ыlr 
раствор "NH,CI. 
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Как и можно было предполагать, .повышение полярности 
среды сопровождается усилением экранирования ядра 15N и 
связанным с этим значительным смещением резонансного сиг

нала 15N меченного 15N мероцианина в слабое поле. Между 
индуцированным растворителем смещением химического сдви

га 15N и энергией Гиббса активации вращения диметиламино
группы вокруг связи 15N-C (L\G*вращ) существует линейная 
зависимость [ 402]. Эту зависимость можно объяснить, если 
учесть плотность л-электронов связи N-C в 3-диметиламино
акролеине; повышение полярности среды способствует делока
лизации неподеленной электронной пары азота и, таким обра
зом, смещению резонансных сигналов 15N в слабое поле и уве
личению L\ G* вращ· 

По сра,внению с ионными и биполярными соединениями ин
дуцированные растворителями смещения химических сдвигов в 

спектрах ЯМР неполярных веществ, например тетраметилсила
на, обычно невелики (табл. 6.6). Детальное изучение спектров 
ЯМР 13 С незамещенных ароматических углеводородов с чере
дующимиен и нечередующимися двойными и одинарными свя
зями в алифатических и ароматических рас11ворителях-НДВС 
показало, что диапазон изменения химических сдвигов (отно
сительно химического сдвига бензола) составляет всего лишь 
от -1,4 до + 1,0 млн-1 (положительные величины указывают 
на сдвиг в слабое поле) ![405]. Оказалось, что на спектры ЯМР 
13С этих ароматических соединений влияет полярность и поля
ризуемость растворителей, а для ароматических растворите
лей обнаружен еще и специфический эффект, называемый ин
дуцированным ароматическим растворителем сдвигом (ИАРС; 
см. ниже). Между индуцированными растворителями смеще
ниями химических сдвигов и вычисленным распределением за

рядов в молекуле ароматического соединения не обнаружено 
простой зависимости. Возможно, при взаимодействии раство
рителей с ароматическими веществами большую роль .играют 
полярные эффекты высших порядков [ 405]. 

В заключение можно сказать, что константа экранирования 
данного ядра в данной молекуле определяется не "Голько рас
пределением электронной плотности в этой молекуле, но и при
родой среды. Наблюдаемая константа экранирования сrнаб.n 
представляет собой сумму констант экранирования в изолиро
ванной молекуле cro и экранирования, обусловленного средой 
-сrсреда, т. е. 

crнaб.n=cro+crcpeдa (6.19) 
Константу сrсреда можно описать уравнением 

<Jсреда=,(Но- Н)/Но (6.20) 
Здесь Н0 - напряженность магнитного поля, обеспечивающая 
резонанс ядра изолированной молекулы в газовой фазе, Н-
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наnряженность магнитного nоля, которая nриводит к тому же 

эффекту в изучаемой среде. Бакингем, Шефер и Шнейдер· 
[262] предположили, что сrсреда представляет собой сумму пяти 
разл-ичных параметров в соответствии с хорошо известным 

уравнением 

<Jсреда = сrь + <Ja + <Jw + <Je + <Js (6.21) 

Параметр сrь отличен от нуля только в тех случаях, когда при
меняется внешний стандарт; он отражает различие в днамаг

нитной объемной восприимчи~ости изучаемого раствора и стан
дартного образца. Величина сrь зависит от формы образца [см. 
уравнение (6.16)]. Если образец имеет сферическую форму 
(или если применяется внутренний стандарт), то сrь равно ну
лю. Параметр cra, овязанный с анизотропией магнитной вос
приимчивости молекул некоторых растворителей, особенно 
важен для дискообразных и палочкообразных молекул, напри
мер ароматических растворителей и дисульфида углерода со
ответственно. Параметр cra оценивают экспериментально по ве
личине отклонений характеристик метана от рассчитанных на 
базе параметров сrь и crw. Параметр crw- это ,сдвиг в слабое 
поле, который, как полагают, обуСJiовлен слабыми дисперсион
ными силами (силами Ван-дер-Ваальса), действующими меж
ду молекулами растворителя и растворенного вещества (263]. 
Этот парамет:р определяют путем использования неполярных 
изотропных веществ (например, метана) в неполярных изо
тропных растворителях (напри·мер, тетрахлорметане) и внеш
него стандарта .с введением поправок на различия в магнитной 
восприимчивости. ВелиЧина crw возрастает nри повышении по
ляризуемости молекул растворителя. Параметр cre отражает 
вклад полярного эффекта, обусловленного специфическим рас
пределением зарядов в биполярной молекуле растворенного 
вещества (262, 264, 265]. Биполярные моле.кулы индуцируют 
возникновение дипольного момента в соседних молекулах рас

творителя. Создаваемое таким образом электрическое поле Е 
(или реающонное поле по Онзагеру (80]) немного ,изменяет 
химические сдвиги ядер растворенного вещества. Очевидно, 
что величина этого эффекта должна зависеть от дипольного 
момента и поляризуемости молекул растворенного .вещества, а 

также от диэлеКТJической проницаемости растворителя, т. е. от 
(е,-1)/(2е,+1) L262, 264]. Все перечисленные выше парамет
ры вносят ~ой вклад в индуцируемые растворителем смеще
ния химических сдвигов ядер в биполярных молекулах. Обычно 
их описывают как индуцированное растворителем смещение хи

мических сдвигов ядер изучаемого вещества относительно хи
мических сдвигов внутреннего стандарта (обыч-но тетраметил
силана) в разбавленном растворе в неполярном стандартном 



Jjдuянue растворителей на спектры поглощения соеdинен.иа 473 

растворителе типа циклогексана. Наконец, пятый параметр· crs 
введен в правую часть уравнения (6.21) для учета специфиче
·ских взаимодействий растворителя с растворенным веществом, 
обусловленных, например, образованием оодородных связей 
или комплексов типа ДЭП/АЭП. Для соединений-ДЭП в про~ 
-тонных растворителях (или наоборот) параметр crs по ~величине 
·Обычно намного иревосходит асе другие параметры, входящие 
в правую часть уравнения (6.21). 

Каждый из параметров, составляющих константу <Jсреда, был 
nредметом ряда отдельных специальных исследований. Обычно 

Оь= 1,267 

0,206 

с н~ 
(rа3оваи сра3а) 

._ ___ ....;:O.~on-,_· .:.J.1,0.:..:5;.;.1 __ -:a; 

СН4 (6енэольный раствор) 

-lJ,млн-1 
о 

Рис. 6.11. Индуцированные растворителем химические сдвиги в спектре ЯМР 
1Н метана при переходе от газовой фазы к бензольному раствору [3, 266]. 

Qказывается, что сrь и crw вызывают парамагнитный сдвиг (т. е. 
резонансный сигнал появляется при меньшей напряженНО{;ТИ 
магнитного поля), cra вызывает диамагнитньiй сдвиг в раство
рителях с дискообразными молекулами, например в бензоле, 
и парамагнитный сдвиг в рас'l\ворителях, молекулы которых 
имеют симметричную цилиндрическую или палоч.кообразную 
форму, как, например, молекула дисульфида углерода. Что же 
касает<Jя crs, то соот,ветс'Гвующий эффект может индуцировать 
как парамагнитный, так и днамагнитный сдвиг в зависимости 
от положения ядра по отношению к поля;рным группам моле

кулы изучаемого вещества {262]. 
На рис. 6.11 на примере простой молекулы метана пред

ставлена схема, nоясняющая разделение индуцированного рас

творителем смещения химического сдвига 1Н на отдельные со
ставляющие [3, 266]. 

Поскольку константа экранирования cr и химический сдвиг 
~ взаимосвязаны, то на практике часто применяют другую фор
му уравнения (6.21): 

дс5наб.л.= с5ь+ ба+ c5w+ с5е + c5s (6.22) 
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Здесь i\бнабл- обусловленное растворителем смещение хими
ческого сдвига, наблюдающееся при переходе от газовой фазы 
к конденсированному состоянию. 

Имеются обзоры, в которых ,подробно об.суждены многочис
ленные попытки количественного расчета и .математического 

описания первых четырех пара·Метров уравнений (6.21) и (6.22) 
(l, 3, 232, 233, 235, 267, 268, 398, 406, 407], ооэтому здесь эта 
проблема рассматриваться не будет. Уэбб и др. [406] утверж
дали, что большинс'Гво из ,рассматриваемых неспецифических 
взаимодействий между молекулами растворителя и растворен

ного вещества невозможно описать математически достаточно 

точно, поэтому с квантовохимической точки зрения разделение 
константы О'среда на отдельные составляющие не и·меет глубо.ко
го смысла (см. также работу [1]). Сравнение эксперименталь
но найденных и вычисленных величин смещенмя химических 
с,дJвигов, индуцированного растворителем, часто затруднено из

за того, что большинст.во экспериментальных данных получено 
на жидких образцах, тогда как желательно было бы сравни
вать химичесИ"ие сдвиги (и константы опии-спинового взаимо
действия) в растворах с соответствующими характеристиками 
изолированных молекул в газовой фазе [406]. Суть проблемы 
состоит в том, что по определению смещение химических сдви

гов- это сложный параметр, в который могут вносить свой 
вклад различные эффекты растворителей [235]. Уэбб и др. 
подчеркивали, что •В связи с многочисленными допущениями, 

примятыми п.ри построении моделей взаимодействий между мо
лекулами растворителя и растворенного вещества, не должно 

казаться неожиданным часто плохое (по крайне мере, в коли
чественном отношении) соответствие между э·кспериментально 
найденным и вычисленным влиянием растворителей на пара
метры ЯМР (406]. 

6.5.2. Специфические эффекты растворителей и химические 
сдвиги в спектрах ЯМР 

Что касается специфических эффектов растворителей, то на 
положение резонансных сигналов ядер рас'Гворенных веществ 

влияют в основном образование водородных связей и исполь
зование ароматических растворителей; последние обусловлива
ют так называемые индуцированные ароматическим раствори
телем сдвиги (ИАРС). В таких случаях взаимодействия между 
молекулами растворенного вещества и соседними молекулами 

растворителя приводят к ассоднатам более или менее опреде
ленного строен•ия. Если образуется несколько ас.социатов и 
время жизни данного ядра в каждом из них мало, то наблю
дается один усредненный резонансный сигнал. 
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Большое смещение резонансных сигналов протонов, участ
вующих в водородных связях, было обнаружено еще в 1951 г. 
{268, 296], и с тех пор влияние водородных связей на химиче
-ские сдвиги 1Н детально изучалась в самых разнообразных си-
-стемах; этой проблеме посвящено несколько подробных обзо-
ров [232-235, 270-272]. Обычно участие протона в образова
нии водородной связи обусловливает парамагнитный сдвиг со
QТветствующего резонансного сигнала в слабое поле; этот эф
фект сильнее .выражен в растворителях, являющихся мощными 
донорами электронных пар. Как правило, чем прочнее водород
ная связь, тем больше изменение химического сдвига участву
ющего в этой связи протона. Поскольку в масштабе времени 
типичного э~сперимента ЯМР обычно водородные связи обра
зуются и ра3рушаются очень быстро, то в спектре не наблюда
ются сигналы, отвечающие аосоциатам с различными типами 

водородных 'связей. 
В качестве доноров протонов изучались соединения с груп

пами ОН, NH, SH и СН. Исслед:ованы самые разнообразные 
процеосы с участием водородных связей- от самоассоциации 
.хлороформа до образования внутри- и межмолекулярных во
дородных связей амбифункциональными молекулами (напри
мер, карбоноными к;ислотами, о-аминофенолами). Множест,во 
примеров приведено в опубликованных недавно обзорах [270-
272]. В частности, широко изучены химические сдвиги прото
нов гидроксильных групп, особенно чувствительные к водород
ным связям. Почти всегда образование водородной связи с 
участием протона гидроксильной группы сопровождается сме
щением резонансного сигнала этого nротона в слабое поле 
примерно на 10 млн-1 • Очень сильное смещение химических 
сдвигов протонов в слабое поле наблюдается в спектрах ЯМР 
-енолов и фенолов с внутримолекулярной водородной связью. 
В растворах биполярных соединений в протонных ;ра!Створите
.лях, напри.мер в воде, образование водородных связей пред
-ставляет собой наиболее важный тип межмолекулярных взаи
модействий. 

Интересна также зависимость от природы растворителя 
-спектра ЯМР 1Н фенилацетилена. В табл. 6.7 указаны хими
ческие сдвиги алкинового протона этого углеводорода в ряде 

растворителей {273]. В большинстве растворителей ·(за исклю
'Чением ароматических) алкиновый протон дезэк.ранируется. 
Соответс11вующий сдвиг резонансного сигнала в слабое поле 
объясняли слабым специфическим взаимодействием между ал
кином (,как донором протонов) и электронодонорными группи
ровками растворителя [273]. В ароматических рас11ворителях 
-сдвиг сигнала алкинового протона в сильное поле обусловлен 
магнитной анизотропией молекул таких растворителей (см. ни-
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же). В целом эффективность растворителей при смещении хи
мического сдвига протона =С-Н изменяется примерно в та
ком же порядке, как и при смещении частоты валентного коле

бания ёвязи N-H пиррола (в разбавленных растворах) [162]. 
Величину химического сдвига протона хлороформа в исследуе
мом растворителе (при босконечном разбавлении) относитель
но химического сдвига протона хлороформа в циклогексане 
предложено использовать в качестве меры основности раство

рителей-ДЭП (см. табл. 3.5 в разд. 3.3.1) [143, 274, 275]. 

Таблица 6.7. Химические сдвиги алкиновоrо протона в спектрах 5IMP 1Н 
фенилацетилена при бесконечном раз·бавлении [273) 

Толуол 
Бензол 
Циклагексан 
Нитрометан 
Ацетонитрил 
Нитробензол 
1,4-Диоксан 
Ацетон 

Растворители 

Пиридин 
N,N-Диметилформамид 

11(_, С-Н); млн- 1 

2,64 
2,71 
2,74 
3,26 
3,35 
3,44 
3,50 
3,61 
4,10 
4,35 

• М=б (растворитель)--б (циклоrексаи). 

.6.11, млн- 1 а 

-0,10 
-0,03 

0,00 
0,52 
0,61 
0,70 
0,76 
0,87 
1,36 
1,61 

Причину большого изменения химических сдвигов протонов. 
участвующих в водородных связях, нельзя искать в одних лишь 

электростатических взаимодейст.виях. С одной стороны, оче
видно, что в системе с водородной связью Х-Н· · · 1 У электри
ческое поле 1 У должно изменять электронную природу ,кова
лентной связи Х-Н таким образом, что протон будет дезэк
ранироваться. С другой стороны, протон может испытывать 
влияние анизотропии соседней группы IY. Если протон связан 
примерно с цент.ром л-электронного облака ароматического 
растворителя, то эффект кольцевого тока приводит к большому 
сдвигу резонаиеного сигнала этого протона в сильное поле 

(табл. 6.7), намного превосходящему смещение химическог() 
•Сдвига в слабое поле, обусловленное любым другим фактором. 
Водородная связь с участием л-электронов ароматического или 
гетероциклического кольца представляет собой единственный 
тип водородной связи, который приводит к сдвигу резонансно
го сигнала протона в сильное поле. 
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· Влияние водородной связи на химический сдвиг атома -
акцептора протонов IY (и Х) исследовано гораздо менее де
тально. Известно, например, что .водородная связь влияет на 
химический сдвиг 170 гидроксильной группы. Изучалось влия
ние растворителей на химические сдвиги 170 в молекулах во
ды, метанола и уксусной кислоты {276]. Оказалось, что хими
ческий сдвиг атома кислорода гидроксильной группы смещает
ся в слабое поле сильнее, если О является донором nротонов .. 
и слабее, если О выполняет функции акцептора протонов (276]~ 
В протонных ·растворителях довольно сильно смещаются так
же химические сДJвиги 13С и 170 ацетона [251, 254] [см. уравне
ние (6.17) в предыдущем разделе] и 31 Р триэтилфосфиноксида 
[240] (см. табл·. 6.6), что, очевидно, также обусловлено образо
ванием водородных связей. 

Наблюдающееся в протонных растворителях большое сме
щение резонансного сигнала 59Со в .спектре (н-Вu) 4NФСо(СN) 6&
рекомендовалось использоQать как меру способности таких 
растворителей создавать водородные связи [395]. В протонных 
растворителях, образующих с цианидными лигандами водород
ные связи типа 59Co-C=N · · ·H-S, наблюдается сдвиг резо
нансного сигнала 59Со в слабое поле. С помощью 59Со удает
ся обнаружить различие даже между н~ и 020; в этом слу
чае разность химических сдвигов, равная приблизительн() 
1 млн-1 , свидетельствует о том, что D~ является менее эф
фективным донором водородных связей [395]. 

Индуц-ированные рщ:творителем смещения резонансных сиг
налов :протонов, участ.вующих в водородных связях, обнаруже
ны в СЛ}'!Чае взаи-модейс'Гвий не только между растворителем. и
растворенным. веществом., но и между двум.я растворенными ве-· 
ществам.и. В качестве примера можно привести хорошо изу
ченный комплекс (1 : 1) с межмолекулярной водородной· 
связью между трифторуК~сусной кислотой (ДВС) и 2,4,6-три
метилпиридином (АВС); см. уравнение (6.23) {408], а также
уравнение ( 4.29) в раз д. 4.4.1. 

о СНэ 

о~ 11 р- .. е , 
~ CF3-C-O-H···N _ СН3 ~ CF3-C-O···H-N!_ '\ СН3 ~ ••• (6.23). ~ 

СН3 Нэ 
а. 6 

Растворитель Св Но CвHsCI CH2CI2 CICH2CH2CI СНзСN 

б (ОН), мли- 1 а 19,02 18,92 18,10 18,00 16,95 

8 В смеси эквимсляриых количеств кислоты н основания; с-0,15 моль·л-• 1408). 
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Наиболее удовлетворительное объяснение наблюдаемого ин
_дуцированноr:о растворителями смещения химического сдвига 
1 Н, составляющего около 2 млн- 1 , в этом случае за-ключается в 
.допущении сущесmювания двух минимумов потенциальной 
.энергии при образовании водородной авязи, т. е. наличия быст
рого, зависящего от природы растворителя равновесного взаи

мопревращения с переносом протона к·овалентного а и ионного 

.б комплексов, стабилизированных водородной с·вязью. При по
вышении полярности среды равновесие .реакции с переносом 

протона смещается 'В сторону ионного комплекса б. 
В заключение следует подчеркнуть, что спектроскопия ЯМР 

1Н оказалась одним из наиболее чу.вс11вительных методов ка
чественного и количественного изучения водородных связей 
J270-272, 277] (см. также раз д. 2.2.5). 

По сравнению с изотропными растворителями, например 
2,2-диметилпропаном (неопентаном) или тетрахлорметаном, 
в магнитно анизо11ропном растворителе, молекулы которого 

имеют дискообразную форму, например в бензоле, резонансные 
-сигналы протонов биполярных соединений обычно смещены в 
сильное поле; см. также приведеиное выше обсуждение пара
метра О' а в уравнении (6.21). Такое специфическое индуциро
ванное растворителем смещение резонансного сигнала протонов 

изучаемого вещества при замене стандартного алифатического 
растворителя на ароматический растворитель называют инду
цированным ароматическим растворителем сдвиго_.м (ИАРС) *; 
:последний определяют уравнением [278, 279] 

Llб (ИАРС),=блр- бр (6.24) 

ОЗдесь блр- химический сдвиг резонансного сигнала протона в 
ароматическом растворителе (например, в C6Hi; или C6D6), 
а бр- химический сд:ви·г того же сигнала в алифатичеоком рас
·творителе (например, в СС14 или CDCl3 ). Положительная вели
чина Llб (ИАРС) соответствует сдвигу в слабое поле по срав.не-
1\ИЮ с положением сигнала в алифатическом растворителе_ Ве
.личина Llб(ИАРС) может достигать ± 1,5 млн-1 , что позволяет 
использовать эффект ИАРС для решения многих структурных, 
·Стеееохимических и конформационных проблем [3, 232-234, 
408j. Возможность· применения для тех же целей Llб( 13С-ИАРС) 
пока не ясна, так как химические сдвиги 13С изменяются в го
раздо более широком диапазоое, чем сдвиги 1 Н, и поэтому эф-

* ИАРС бл:изки химнчеаиrе с.д.виги, 111ндуцироаанные лантан:нднымн реа
гентами. В пос.пед.них нзменеii'Ие химнчес!Кого qдвига .резонансного сиmала 
,оliуслоалено не эффектом ,ра<:1111орнтеля, а обраэаааннем коШiлекс.а с лапта
нидной солью. flo cym дела, механизмы омещеция резонансных сигналов под 
·влиянием а.роматиЧJес-ких раС11Ворителей и 111.Иама11ннтных лаптанидных реаген
-тов весьма ближи [415]. 
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фекты анизотропии растворителя вносят сравнительно неболь
шой вклад в спеК'ГрЫ ЯМР 13С [ 409]. 

Отчетливо выраженная магнитная анизотропия бензола по
зволяет выявить тонкие взаимодействия между растворителем: 
и расmоренным вещесmом, которые не удается обнаружить. 
другими методами. Так, ИАРС позволяет дифференцировать. 
аксиальные и экваториалыные прwоны или метильные группы,. 

соседние с карбонильными группировками. В. бензоле _(оТноси
тельно тетрахлорметана) ИАРС протонов аксиальной 2-метиль
JЮЙ группы циклогексанонового к-ольца равен от -0,2 дй'· 
-0,3 млн-1 (в сильное поле), а протонов экваториалЬ'ной ме
тильной группы- от +0,05 до +0,10 млн- 1 (в слабое поле) 
[3]. Этот факт можно использовать для выя,снения стереохи
мии С(2) в циклогексаноновых системах и определения положе-
ния конформационного равновесия 2-метилциклогексанона. 

Так называемое «правило карбонильной плоскости» позво
ляет дифференцировать протоны, ра-сположенные за кетаиной 
группой или перед ней [408, 410, 411]. Если представить себе 
плоскость, перпендикулярную плоскости С<">-СО-С<"'> и про
ходящую через карбонильный атом углерода, то величина 
Ll6(ИAPC) будет положительной у протонов, расположенных 
перед этой плоскостью (т. е. ближе к атому ки-слорода), и отри
цательной у протонов, находящихся за ней. Например,. 
Ll6(ИAPC) протонов 10-метильной группы терненового кетона 
пулегона положителен, а протонов 7- и 9-метильных групп
отрицателен, поскольку первая метильная группа расположена 

перед карбонильной плоскостью, а две другие- за ней [ 412]. 
Аналогичные результаты были получены и при изучении кам
форы, сигналы протонов 10-метильной группы которой в бензо
ле (относительно тетрахлорметана) смещаются в слабое поле, 
а протонов 8- и 9-метиль·ных групп- в сильное поле [ 412]. Дру
гие примеры применения правила карбонильной плоскости мож
но найти в работе [ 408]. Интересно, что если в качестве раство
рителя вместо бензола взять гексафторбензол, то наблюдается: 
обратная зависимость Ll6(ИAPC) от положения протона в мо
лекуле [412, 413]. 

·0,28 перпендикуляр-

1~:,"' """"" 
Н3С / СН3 

·11,28 •0,13 

Ali1H-HAPC) ~lлегона, 
МЛ>I 

6611 Н·ИАРС) камсроры, 
млн-1 
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<::;р~внением химических. сдвигов 13С в спектрах указанных 
терпеновых кетонов (пулегона и камфоры) с еще одним стан
.дартным соединением- трет-бутилциклогексаном- определены 
Дб(13С-ИАРС) этих кетанов [409]. Оказалось, Что правило кар
бонильной плоскости выполняется и в применении к индуциро
ванным ароматическим растворителем сдвигам 13С каrрбониль
яых соединений [ 409]. Очевидно, специфическое пространствеи
ное расположеНие молекул ароматического растворителя во

круг биполярной карбонильной группы влияет одинаково на 
:ядра как 1 Н, так и 13С. 

В результате изучения ИАРС в органических соединениях 
.другого с·троения аналогичные правила плоскости были пред
ложены для лактонов, лактамов и ангидридов карбононых кис
.лот; в обзоре [3] подробно описа·ны многочисленные успешные 
применения эффекта ИАРС. 

В ходе работ по исследованию природы эффекта ИАРС были 
.определены химические сдвиги протонов камфоры в различных 
растворителях [279]. Оказалось, что между величинами 
.~б( 1Н~ИАРС) 8- и 9-метильных групп в более чем 50 аромати
ческих растворителях существует почти идеальная линейная за
висимость; этот факт можно о·бобщить в виде следующего урав
:нения: 

~б (ИАРС) = (свойство растворенного вещества) Х 

Х (параметр растворителя) (6.25) 
.Здесь под свойс11вом рас'ГВоренного вещества подразумеваются 
.факторы, связанные только со структурой и стереохимией его 
молекулы, а параметр растворителя пропорционален концен

-трации бензольных колец ·в среде [279]. Основываясь на этих 
.данных, Ла·сло и др. предложили модель кластера, построенно
го из молекул ра·створенного вещества и растворителя, которая 

и была положена в основу большинства теоретических описаний 
эффекта ИАРС Г279]. В модели Ласло принимается, что эф
·Фект ИАРС обусловлен частичной ориентацией молекул арома
тического растворителя вокруг биполярного центра молекулы 
растворенного вещес11ва, причем эта ориентация обусловлена 
слабыми межмолекулярными взаимодействиями между молеку
лярными диполями растворенного вещества и молекулярными 

квадруполями растворителя [ 413]. Время жизни таких неустой
чивых комплексов в шкале времени типичного эксперимента 

ЯМР должно быть очень малым, и регистрируемый спектр ЯМР 
-будет представлять собой усредненный спектр всех разнообраз
ных комплексов. Точная стехиометрия и стереохимия этих не
-стабильных комплексов неизвестны, но в них, по-видимому, мо
.лекулы бензола обращены с·воей плоскостью к положительному 
жонцу молекулярного диполя растворенного вещества. Именно 
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в силу этого обладающие магнитной анизотропией молекулы 
бензола индуцируют смещение резонансных сигналов протонов, 
расположенных вблизи положительного конца диполя, в силь
ное поле. Периферия м·олекулы бензола, вероятно, сближена с 
отрицательным концом молекулярного диполя растворенного 

вещества, поэтому резонансные сигналы протонов, расположен

ных вблизи этого диполя, смещаются в слабое поле. В работе 
[ 413] описана наиболее устойчивая ориентация м·олекул бензо
ла вокруг молекулярного диполя растворенного вещества. 

Наблюдающийся в ароматическом растворителе гексафтор
бензоле противоположный эффект ИАРС легко объяснить, если 
учесть отличающееся от бензола распределение зарядов в мо
лекуле гексафторбензола [413]. Сильная поляризация связи 
F-H приводит к тому, что несущие частичный отрицательный 
заряд атомы фтора гексафторбензола стремят,ся сблизиться с 
положительно заряженным концом м·олекулярного диполя рас

творенного вещества. Иными словами, молекула гексафторбен
зола расположена так, что ее ребро наJrодится ближе к. этому 
концу диполя, а молекула бензо.ла обращена к последнему сво
ей плоскостью [ 413]. 

Изучение методами многомерной статистики dб(IН-ИАРС) 
простых эфиров с тетраметилсиланом в качестве внутреннего 
стандарта показала, что эффект ИАРС можно описать с По
мощью одного параметра растворителя [414]. Рассчитанный 
указанными методами единсmенный параметр расmорителя 
можно далее связать с параметром растворителя Ласло [см. 
ура'Внение (6.25)], полученным путем изучения ИАРС камфоры. 
Эти результаты согласуются с моделью усреднения во времени 
нестабильных комплексов, в которой эффект ИАРС является 
произведением специфического параметра формы молекул и 
параметра растворителя [ура'Внение (6.25)]. Последний пара
метр интерпретировали как величину, связанную с молярным 

объемом растворителя и электронными эффектами заместите
лей в молекулах ароматического растворителя [414, 417]. По
скольку обусловливающие эффект ИАРС взаим·одействия меж
ду молекулами растворителя и растворенного вещества слабы, 
то с ними могут конкурировать взаимодействия между молеку
лами раСТ'Ворителя. В этой связи становится попятным, что спо
соб упаковки молекул растворителя (·выраженный в молярных 
объемах) действительно может влиять на величину dб(ИАРС). 

Описанная модель Ласло, а также другие не обсуждавшиеся 
здесь попытки объяснения эффекта ИАРС были предметом ана
лиза и критики, однако удовлетворительная альтернативная мо

дель эффекта до сегодняшнего дня не предложена [ 416]. 
В спектроскопии Я~Р применялись и другие магнитно ани

зотропные растворители, в частности жидкие кристаллы [281-

31-594 
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283]. Известно, что жидкие ~ристаллы- это частично упоря
доченные системы (см. разд. 3.1 и 5.5.9 [280]). В среде жидко
кристаллических растворителей небольшие анизотропные мо
лекулы растворенных .веществ частично ориентированы. На
пример, в такой среде возможно быстрое вращение молекулы 
растворенного вещества только вокруг одной из трех ее осей, 
что приводит к векоторому усреднению сигналов, но все же до

пускает возможность взаимодействия между магнитными дипо
лями ядер, а также известную анизотропию химических сдви

гов. Если молекулы растворенного вещества не могут вращать
ся с достаточно высокой скоростью, обеспечивающей усредне
ние диполь-дипольных взаимодействий (как это обычно бывает 
в газовой или жидкой фазе), то наблюдаются довольно слож
ные спектры ЯМР с большой шириной линий. Тем не менее по
ложение и число линий в спектрах ЯМР веществ, растворенных 
в жидкокристаллических средах, позволяет определить углы 

между связями, относительные длины связей и знаки констант 
спин-спинового взаимодействия. Например, ограничение враще
ния индуцирует магнитную неэквивалентность ядер 1 Н бензола, 
благодаря чему удается определить их разлиЧающиеся химиче
ские сдвиги и константы взаимодействия между орто-, .мета- и 
пара-протонами. 

Наконец, следует упомянуть об интересном применении хи
ральных растворителей для определения оптической чистоты и 
абсолютной конфигурации различных •веществ с помощью спек
троскопии ЯМР. Экспериментально обнаружено, что в спектрах 
ЯМР смесей энантиомеров в некоторых оптически активных 
растворителях наблюдается небольтое расщепление ряда пиков 
(хиральные растворители перечислены в приложении, табл. А.2). 
Так, Пиркл и др. [284], изучая спектры ЯМР 1 Н и 19F энантио
меров 2,2,2-трифтор- 1 -фенилэтанола в оптически активном 
1- (нафтил-1 )этил амине, обнаружили, что каждый энантиомер 
характеризуется своими резонансными сигналами, что объясня
ется сильными спецИфическими и неспецифическими взаимодей
ствиями, в результате которых образуются лабильные днастерео
мерные сольваты. Последние достаточно сильно отличаются 
друг от друга, и поэтому некоторые эквивалентные ядра энан

тиомеров оказываются в различном .магнитном окружении. Дру
гим интересным примерам образования диастереомерных соль
ватов, которые удается идентифицировать с помощью спектро
скопии ЯМР 1 Н, являются продукты сольватации (-)-кокаина 
(R)- или (S)-метилфенилкарбинолом [418]. 
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6.5.3. Влияние растворителей на константы 
спин-спинового взаимодействия 

При замене одного растворителя на другой в общем случае из
меняются не только химические сдвиги, но и константы спин

спинового взаимодействия (К.ССВ) в спектрах ЯМР изучаемых 
.соединений. Отражающее спин-спиновое взаимодействие рас
щепление резонансных линий наблюдается · при изотропном 
взаимодействии ядерных спинов через связывающие электроны. 
Если взаимодействуют два ядра А и В, то магнитное поле, 
испытываемое ядром А, видоизменяется под влиянием на свя
зывающие А и В электроны (/ + 1) спиновых ориентаций 
ядра В и наоборот. Следовательно, индуцированное раствори
телем увеличение или уменьшение К.ССВ должно отражать из
менение элек11ронной структуры молекулы изучаемого вещест
ва. Изменить электронную структуру молекулы в основном со
стоянии проще всего, подвергнув ее воздеЙ{:Твию внешнего элек
трического поля. Можно предполагать, что в результате ряда из 
описанных выше (см. разд. 2.2) взаимодействий растворителя 
.с растворенным веществом такое электрическое поле (реакци
онное поле) возникает <В полости, в которой находится молеку
ла растворенного вещества. Хотя влияние растворителей на ве
личину К.ССВ экспериментально наблюдали очень часто, по
пытки обобщения и систематизации полученных результатов 
пока что были не очень успешными. В обзорах Смита [236], 
Бэрфилда и Джанстона [237] и Хансена [419] даны исчерпы
вающие сведения о влиянии ра·створителей на К.ССВ, а также 
обсуждены некоторые теории, с помощью которых пытались 

объя-снить экспериментальные результаты. 
В одной из самых ранних публикаций из числа посвящен

ных главным образом изучению влияния растворителей на ве
личину К.ССВ Эванс [285] сообщил о том, что диапазон изме
нения l\CCB 1] (1 3С-1 Н) В молекуле хлороформа В 13 изучен
НЫХ растворителях- от циклагексана (! =208,1 Гц) до диме
тилсульфш<:сида (! =217,7 Гц) - соста,вляет 9,6 Гц. Ласло 
определил к.ссв 1! (1 3С- 1 Н) хлороформа в двух других гетеро
циклических (азотистом и кислородсодержащем) растворите
лях- пиридине (J =215,0 Гц) и 1,4-диоксане (J =213,0 Гц) 
[286]. Наблюдавшиеся при повышении основности и полярно
сти растворителя изменения l\CCB 1] (1 3С-1 Н) объясняли эф
фектами водородных связей и реакционного поля. В результате 
образования водородной связи может возрасти длина связи 
С-Н в молекуле хлороформа, что должно было бы привести к 
уменьшению к. с св 1! (1 3С-1 Н) 1 однако в силу электростатиче
ского отталкивания возрастает вклад 2s-орбитали углерода, что 
приводит к увеличению указанной К.ССВ; такой конечный ре-

З!" 
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зультат и наблюдается в эксперименте [285, 286]. Иными слова
ми, смещение электронной плотности от атома водорода к атому 
углерода повышает вклад 2s-орбитали углерода в связь С-Н 
и увеличивает КССВ 11 ( 13С-1 Н). Определяющая роль водо
родных овязей в изменениИ величины кссв 11 (1 3С-1 Н) была 
подт.верждена изучением раствора бромаформа в 30 растворите
лях [287]. Влияние растворителей на 11 (1 3С- 1 Н) рассчитано 
также с помощью теории конечных возмущений Г 420]. Соглас
но этим расчетам, влияние растворителей на 1J(I 3C-1H) обус
ловлено гла·вным образом изменением электронной структуры 
молекул изучаемого вещества в результате их взаимодействия 
с молекулами растворителя [ 420]. От природы растворителя 
За•ВИСИТ И КССВ 1] (I~C- 1 H) В МОлекуле ПИрИДИНОКСИда-1 (258]. 

Подводя итог нашему обсуждению можно отметить, что при 
повышении полярности и оснавности растворителей КССВ 
11 (1 3С- 1 Н) и константы большинства Д>ругих взаимодействий, 
осуществляющихся через одну связь, всегда возрастают, хотя и 

в небольшой степени. МаксималЬiное наблюдавшееся в эк-спери
менте относительное увеличение КССВ 11 составляет 7%, а в 
случае взаимодействий удаленных атомов эта величина еще 
меньше [236, 419]. 

Константа осуществляющегося через две связи спин-спино
вого взаимодействия 2J(IH-1H) между геминальными атомами 
водорода может изменяться на 2-80%; такие константы всегда 
меньше (в алгебраичеоком смысле) в более полярных раство
рителях [236, 288]. Типичным пр им ером может служить а-хлор
акрилонитрил, для которого 2J(IH-1H) определена в различных 
растворителях [289, 290]. В молекуле фтораформа КССВ 
2J е H-19F) при переходе от одного растворителя к другому из
меняе'I'СЯ всего лишь на 1%, уменьшаясь (в алгебраическом 
смысле) при усилении электростатического взаимодействия меж
ду молекулами растворителя и фтораформа [421]. КССВ 
2J (IH-1H) могут быть положительными или отрицательными; 
в этой связи следует помнить, что кажущееся уменьшение по

ложительной и кажущееся увеличение отрицательной КССВ, 
по сути дела, отражают один и тот же процесс- КССВ ста
новится более отрицательной или уменьшается в алгебраиче
ском смысле. 

Определенной зависимости между КССВ 3J(A-B) (когда 
взаимодействие осуществляется между вицинальными ат~мами 
через три связи) и полярностью растворителя не обнаружено 
[236, 237]. Если КССВ 3J(A-B) вообще зависит от природы 
растворителя, то часто повышение полярности среды сопровож
дается увеличением этого параметра. Примерам такой зависи
мости может служить уже упомина•вшееся в табл. 6.2 измене
ние 3J(IH-2H) в молекуле 3-диметиламиноакролеина [20, 73] 
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(см. также соответ.ствующее обсуждение в разд. 6.2.2). Деталь
но изучены К.ССВ 3J(IH-1H), 3J(IH-19F) и 3J(I9F-19F) в ди
фторалкенах [291]. Рас·считана зависимость 3!(19F- 1H) для 
МОНО-, ДИ· И трифторэтаНОВ ОТ диэлектричеСКОЙ проницаемОСТИ 
растворителя, причем достигнуто удовлетворительное соответ

ствие с экспериментальными данными [ 422]. Обнаруженная в 
случае некоторых производных этана зависимость К.ССВ 3! 
от природы растворителя может быть обусловлена конформа
ционными факторами: действительно, известно, что К.ССВ 
3!( 1Н- 1 Н) зависит от двугранного угла между связями С-Н. 



7 
Эмnирические nараметры 
nолярности растворителей 

7.1. Линейные зависимости между энергиями Гиббса 

Взаимосвязи между эффектами растворителей и реакционно
способностью органических соединений (см. гл. 4 и 5), а также 
их спектрами пог лощения (см. г л. 6) изучаются уже более сто· 
,1етия (см. гл. 1). Чаще всего химики-органики пытались объ
яснить эти эффекты различной полярностью растворителей. 
В свою очередь под полярностью растворителя обычно понима
ют его способность сольватировать находящиеся в нем заря
женные или полярные частицы. Понять на качественном уров
не, что такое полярность растворителя, в принциле нетрудно, 

сложнее дать четкое определение этому параметру и еще труд· 

нее оценить его количественно. Неоднократно предпринима
лись попытки описать полярность рас11ворителей количественно 
с помощьЮ тех или иных физических параметров, например ди
электрической проницаемости, дипольнога момента или показа
теля преломления (см. разд. 3.2). В максимально упрощенных 
теоретических подходах в качестве точной меры полярности 
растворителя предлагалось использовать его относительную ди

электрическую проницаемостъ в,. Такие подходы, однако, часто 
приводили к неудовлетворительным результатам, поскольку в 

них растворитель рассматривался как однородная, лишенная 

любых элементов структуры среда и игнорировал тот факт, что 
растворитель состоит из отдельных молекул, способных к раз
личным взаимодействиям как друг с другом, так и с молекула· 
ми ра.створенного вещества, причем специфические взаимодей
ствия (например, образование водородных связей или комплек
сов типа ДЭП/АЭП) часто преобладают над всеми другими ти
пами взаимодействий между растворителем и растворенным ве
ществом. Неадекватно описывает поляр·ность ра.створителя и 
дипольный момент его молекулы, поскольку ра·спределение за
рядов в молекуле в общем случае зависит не только от диполь
наго момента, но и от моментов высших порядков, в том числе 

квадрупольного и актупольнаго [ 121]. В этой связи становится 
понятным, что желательно иметь более общее определение ча- · 
сто употребляемого термина полярность растворителя. 

Согласно предложению, высказанному автором этой книги 
13 1965 г., полярность растворителя определяется как его способ-
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ность сольватировать реагенты или активированные комплек· 

сы, а также молекулы в основном и возбужденном состояниях 
[ 1, 3]. В свою очередь сольватирующая способность раствори
теля зависит от всех специфических и неспецифических взаимо
действий между молекулами растворителя и растворенного ве
щества, в том числе электростатических взаимодействий между 
ионами, ориентационных взаимодействий между биполярными 
молекулами, индукционными и ди·сперсионными взаимодейст

виями, образованием водородных связей, переносом заряда, 
а также сольвофобными взаимодействиями (см. гл. 2). При этом 
не учитываются только такие взаимодействия, которые приво

дят к определенным химическим изменениям молекул раство

ренного вещества, например к протонированию, окислению, вое· 

становлению, комплексообразованию. Очевидно, что определяе· 
мую таким образом полярность растворителя нельзя опи·сать 
каким-либо одним физическим параметром, например диэлек
-грической проницаемостью. Действительно, очень часто не уда
ется обнаружить какой-либо корреляции между диэлектриче· 
ской проницаемостью [или той или иной ее функцией, например 
1/е,, (e,-l)/(2e,+l)] и логарифмом скорости или константой 
равновесия зависящей от природы ра·створителя химической ре
акции. Вероятно, вообще не существует такого макроскопиче
ского физического параметра, с помощью которого можно было 
бы учесть все многочисленные взаимодействия между раствори
телем и растворенным веществом, осуществляющиеся на моле

кулярном уровне. До настоящего времени сложность взаимодей
ствий между раств·орителем и растворенным веществом не по· 
зволяет найти достаточно общие математические выражения, 
с помощью которых можно было бы вычислить скорости или 
константы равновесия реакций в растворителях различной по
лярности. 

В такой ситуации неоднократно предпринимались попытки 
найти другие пути оценки полярности растворителей. Отсутст
вие надежных методов теоретического расчета эффектов рас
творителей и невозможность определения «полярности раство

рителя» с помощью простых физических констант стимулирова
ли поиск эмпирических параметров полярности растворителей, 
в основу которых были бы положены хорошо изученные, не вы
зывающие экспериментальных трудностей стандартные процес
сы, зависящие от природы растворителя. Обычно выбирают 

· ~корость какой-либо реакции, константу равновесия или спект
ральную характеристику и допускают, что с помощью этого па

раметра можно оцени·вать характери.стики большого числа дру
гих зависящих от растворителя процессов. Если найти подходя
щий, достаточно чувствительный к природе растворителя про
цесс, можно принять, что он будет отражать все возможные 
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типы взаимодеikтвий между растворителем и растворенным ве
ществом, в том числе и реализующиеся в других процессах, 

также зависящих от природы растворителя. Тогда изменяющий
ся в зависимости от природы растворителя тот или иной пара
метр этого процесса может служить эмпиричес1юй мерой поляр
ности растворителей, или, точнее, эмпирической мерой их соль
ватирующей способности в данном стандартном процессе. Та
кой стандартный процесс можно рассматривать как инстру
мент, регистрирующий состояние сольватной оболочки стан
дартного растворенною вещества ·и суммирующий эффекты 
всех разнообразных межмолекулярных взаимодействий, в том 
числе ион-дипольных, диполь-дипольных, диполя с индуциро

ванным Диполем, образования водородных связей и т. п. Ко
нечно, наиболее полезными должны быть стандартные прощ~с
сы, механизм которых наиболее детально изучен на молекуляр
ном уровне. 

Стандартным процессам, применяющимся для эмпирической 
оценки полярности растворителей, посвящены обзоры [ 1-9, 
122-124]. 

В идеальном варианте таким путем удается найти количест
венную меру (эмпирический параметр) полярности растворите
ля, с помощью которой затем можно рассчитать абсолютные 
или относительные скорости или константы равновесия многих 

реакций, а также маwсимумы ноглощения в различных раство
рителях. Поскольку такой эмпирический nараме11р отражает 
суммарный эффект всех осуществляющихся в растворе межмо
лекулярных взаимодействий, то он описывает полярность рас
творителя точнее, чем любой конкретный физический пара
метр. При последующем применении эмпирических параметров 
полнрности растворителя, од,нако, неявно допускается, что меж

ду растворителем и как стандартным, так и изучаемым вещест

вом реализуются одни и те же типы взаимодействий. Очевидно, 
что это допущение может быть справедливым только тогда, 
когда речь идет о влиянии растворителей на сходные процессы. 
Следовательно, нельзя ожидать, что данная эмпирическая 
шкала растворителей, в основу К·оторой положен конкретный 
эмпирический параметр и определенный стандартный процесс, 
будет универсальна и применима к любым реакциям и всем 
спектральным характеристикам. Всякое сравнение эффекта 
растворителя в изучаемом процессе с параметром полярности 

растворителя по сути дела напоминает сравнение со стандарт

ным процессом. 

В химии такой подход, т. е. эмпирическая оценка полярно
сти ра·створителей с помощью реального химического или 
физического стандартного процесса, весьма обычен. В частно
сти, такой подход лежит в основе предложенного еще в 1937 г. 
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хорошо известного уравнения Гаммета, позволяющего рассчи
тать зависимости скорости реакций и положения химических 
равновесий от природы .замес·тителей в бензольном кольце; 
здесь роль стандартного процесса играет ионизация .мета- или 

пара-замещенных бензой,ных кислот в воде при 25 ос [1 О]. 
Обычно функциональная взаимосвязь между параметрами за
местителей или растворителей и различными зависящими от за
местителя или ра.створителя процессами имеет форму линейной 
зависимости между энергиями Гиббса, или, как часто говорят 
до сих пор, линейной зависимости свободных энергий [ 11-15, 
125-127]. 

Рассмотрим такой ряд реакций, в Irотором одна реакция 
лишь 'немного отличается от другой. Эти отличия могут быть 
связаны со структурой исходных реагентов (например, с нали
чием различных заместителей) или с составом реакционной 
среды (например, при п·роведении одной реакции в нескольких 
различных растворителях или в несколыких смесях растворите· 

лей). Оказалось, что между изменением константы скорости 
или раВ!новесия в одном ряду реакций и изменением того же 
параме'Гра в другом близком ряду реакций часто существует 
[]lростая зависимость. Так, график за'Висимости логарифма кон
станты скорости или равновесия реакций одного ряда от лога
рифма того же параме'Гра реакций другого ряда ча,сто пред
ставляет собой прямую, которую можно описать уравнением 

(7.1) 

Здесь kiA и ki8 - константы скорости или равновесия реакций 
рядов А и В соотве'Гственно при условии, что в обоих рядах ре
акций происходят одни и те же изменения структуры реаген
тов или реакционной среды. 

Взаимосвязь между константой равновесия реакции К и раз
ностью между стандартными молярными энергиями Гиббса 
продуктов реакции и реагентов !1G0 выражается уравнением 

да о 

lgK=-lnlO·RT (7.2) 

Аналогично константу скорости реакции k можно выразить че
рез стандартную молярную энергию активации !1G* с помощью 
уравнения 

( 
k ) да* 

lg RT!Nлh =-lnlO·RT (7.3) 

Отсюда следуе'Г, что уравнение (7.1) по сути дела описывает 
взаимосвязь между стандартными молярными энергиями Гиб-
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бса*. Линейную зависимость между энергиями Гиббса часто 
удобнее выражать в виде отношения констант скоростей реак
ций, т. е. относя константы всех реакций ряда к константе стан
дартной реакции этого ряда; тогда ~равнение (7.1) преобразу
ется в выражение 

(7.4) 

Здесь k0A и kов- константы, соответствующие стандартному 
растворителю или стандартному заместителю. 

Подобные уравнения полезны в двух отношениях. Во-первых, 
с их помощью можно изучать механизмы реакций. Действитель
но, наличие корреляции типа линейной зависимости между энер
гиями Гиббса для изучаемого ряда реакций и стандартного 
ряда свидетельствует о близости механизмов реакций как пер
вого, так и в·торого рядов. Во-вторых, линейные зависимости 
между энергиями Гиббса позволяют рассчитывать скорости ре
акций или константы равновесиИ в зависимости от природы за
местителя или растворителя. Рассмотрим реакцию между суб
стратом и реагентом в среде М, которая приводит сначала к ак
тивированному комплексу, а затем к продуктам реакции**: 

(субстрат) м+ (реагент) ы ,.ж [S .. •R}м""----+- (nродукты)~~ (7.5) 

Немного и~менить реакцию и получить таким образом ряд 
реакций можно тремя путями. 

а. Во-первых, видоизменить субстрат, введя в его молекулу 
различные заместители. В случае мета- и пара-замещенных 
производных бензола такой путь приводит к известному урав
нению Гаммета: 

igkx -lgko=lg(kx/ko).=cr·p (7.6) 

в котором kx- константа скорости или равновесия реакции с 
уча-стием мета- или пара-замещенного субстрата, а а и р
константа заместителя и реакции соответственно (по определе-

"' ЛИJ!еИные зависимости между энергиями Г,нббса относятся к так назы
ваемым «внетермодннамичеоюнм» зависимостям. В последних детальные моде
ли сочетаются с основными концепциями термQ.LJоннамиын. Построение той или 
иной модели исключает абсолютно строгое соблюдение законов термодинами
ки, однако внетермодинамические зависимости дают такую информацию, ко
торую невозможно получить друnим·н путями. Хотя JLН.нейные зависимости 
между энер11нямн Гиббез не вытекают нешоаредс:гвенно нз основных законов 
термодннам-н.кн, они предполагают существование реальной связи между завн
оомымя параметрамн, которая н может бы-ть ,использована в последующих 
·расчетах. . 

"''" Называя одно нз реагирующих веществ «субстратом», а другое «реаген
том», мы поступаем в известной степени пронзвольно, тем не менее такая тер
минология удобна при ,изучении хнм-нчес.кой ,реакцнонноспособностн. В данном 
ряду реакций изменениям всегда •подвергается субстрат, а не реагент. Ката
лизатор всегда относят к реагентам. 
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нию для стандартной реакции р= 1) [10]. На рис. 7.1 представ
лен график типичного уравнения Гаммета для SN2-реакции ал
килирования иодметаном N-феноксипиридиниевых бетаинов 

[16]. Как и можно было предполагать, в этом ряду SN2-реак
ций (с отрицательной константой р) элеК"гронодонорные заме
стители ускоряют реакцию, а электроноакцепторные группи
ровки замедляют ее. 

б. Во-вторых, м-одифицировать реагент и таким путем полу
чить, например, зависимость между энергиями Гиббса, назы

ваемую уравнением каталu·за Еренетеда- Педерсена, предло-

0,1 

о 

n-Cl 
n-Br• м-С! 

м-Вr 
м-r 

м-СF3 

Рис. 7.1. Описываемая у.р.авнением Гаммета зависимость между параметром о 
заместителей и логарифмом константы относительной скорости SN2-реакции 
алкилирования подметаном замещенных N -феноксипиридиниевых бетаинов 
в хлороформе при 25 ос [ 16]. 

женнаго в результате изучения катализируемого основаниями 

разложения нитрамида [1 7]. Оно устанавливает количествен
ную взаимосвязь между силой кислоты или основания и их эф
фективностью в роли катализатора в реакциях общего кислот
ного или основного катализа: чем сильнее кислота (или осно
вание), тем более эффек-rивным катализатором она является. 

Это правило, предложенное еще в 1924 г., явилось первым при
мерам линейных зависимостей между энергиями Гиббса. 
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в. Наконец, можно изменять реакционную среду М, оставив 
все другие параметры реакции без изменений. Если данная ре
акция достаточно чувствительна к природе рае11ворителя, то та

ким образом можно прийти к искомым эмпирическим паранет
рам растворителей [1-9, 122-124]. С термодинамической 
точки зрения изменение сольватации можно рассматривать так 

же, как и модифицирование свойств субстрата путем введения 
~различных заместителей: иными словами, можно считать, что 
молекулы сольватной оболочки эквивалентны непроч,но связан
ным заместителям [18]. Между влиянием заместителей и рас
творителей на химическую реакционноспособность есть, одна
ко, одно существенное различие; изменять химичес'КИе с·войства 
субстрата путем замены заместителя можно только скачкооб
разно, тогда как растворители, особенно их смеси, позволяют 
модифицировать реакционноспособность субстрата непрерывно. 
Эмпирические параметры полярности растворителей, в основу 
которых положены количественные характеристики их ,влияния 

на скорости реакций и положение химического равновесия, рас
сматриваются в разд. 7.2 и 7.3. 

Точно так же, как при 'выводе уравнения (7.5), можно рас
суждать и при изучении возбуждения субстрата фо·юнами hv 
в ,среде М. Хотя обычно с помощью линейных зависимостей 
между энергиями Гиббса описывают только реакционноспособ
ность (в виде скоростей реакций ИЛ' И положения равновесия), 
аналогичная методология может быть распространена и на раз· 
личные физико-химические характеристики, в том числе на 
спектроскопические свойства веществ, участвующих в реакци
ях данного ряда, например на поглощение в УФ-, видимом и 
ИК.-диапазонах [19], а также на параметры резонансных сиг
налов в спектроскопии ЯМР [20]. Спектроскопические свойст
ва веществ часто удается определить с гораздо большей точ
ностью и в гораздо более разнообразных условиях, чем кинети
ческие параметры реакции 

(субстрат)м +hv '--+ (субстрат) м* 
основное 

состояние 

возбужденное 
состояние 

(7.7) 

Для того чтобы получить с,оответствующий ряд реакций, суб
страт в уравнении (7.7) можно видоизменять двумя путями. 

а. Во-первых, ввести в молекулу субстрата различные за
местители и тогда изменение спектроскопических характеристик 

описать модифицированным уравнением Гаммета (7.8), предло
женным К.осовером, Гофманном и Валленфелсом [21]. В этом 
уравнении Ет,х и Ет,о- энергии электронного перехода (в кДж-

Ет,х-Ет.о=сrр (7.8) 
ln ID·RT А 
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· моль-1 или к кал· мо.ль- 1 ) замещенного и незамещенного суб
страта соответс'I'Венно, а- константа Гаммета заместителя, 
а рл- так называемая «константа поглощения» [22, 23]. Мно
житель 1/(ln IO·RT) введен для перевода разности энергий пе· 
рехода в параметр с размерностью, соответствующей размерно
сти константы заместителей Гаммета, которая обычно связана 

0,5 

о 

-0,5 

~
:;;, -1,0 ......... 

'с:> 

I.&J~ 
-1,5 

-2,5 

Р.ис. 7.2. Описываемая уравнением Гаммета зависимость между параметром 
заместителя о и параметром энергии перехода зt-+л:• (ему отвечает длинновол
новая 'полоса поглощения) ·в замещенных N·феноксипиридиRИевых бетаинах 
в метаноле при 25 ос [23] (~р. рис. 6.2 в гл. 6). 

с константами скорости и равновесия реакций. На рис. 7.2 пред
ставлен типичный график такого уравнения Гаммета для длин
новолновой полосы поглощения, отвечающей переходу n-+n* 
в N-феноксипиридиниевых бетаинах [23]. 

К.ак и можно было предполагать, электроноакцепторные 
заместители индуцируют батохромный сдвиг этой полосы по
глощения (характерной для перехода с внутримолекулярным 
переносом заряда; см. разд. 6.2.1), а электроноданорные заме-
стители вызывают гипсохромный сдвиг. . 

б. Бели растворитель М, в котором должен быть растворен 
субстрат, достаточно сильно влияет на положение полосы по-
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глощения этого субстрата, то с помощью спектров логлощения 
последнего можно создать спектроскопическую шкалу полярно

сти растворителей. Соответствующие эмпирические параметры 
полярности растворителей рассматри·ваются в разд. 7.4. Лучше 
других изучена спектроскопическая шкала полярности раство

рителей, в основу которой пооожены особенности поглощения 
сольватохромных N-фенок•сиш1ридиниевых бетаинов, уже упо
минавшихся в разд. 6.2.1; их формулы изображены на рис. 7.1 
и 7.2. 

Ранее при применении линейных зависимостей энергий Гиб
без для описания определенного набора экспериментальных 
данных, полученных в результате изучения ряда реакций, счи
тались вполне удовлетворительными достаточно простые урав

нения с одним параметром типа ура·внения Гаммета. Позднее 
для моделирования одновременного влияния на химическую ре

акцию или спектроскопические свойства нескольких факторов 
были предложены бооее сложные уравнения с несколькими па
раметрами, каждый из которых описывает один из факторов 
[15]. Описание эффектов рас·творителей с помощью таких урав
нений с несколькими параметрами обсуждается в разд. 7.7. 

Простые и сл-ожные линейные зави,симости между энергия
ми Гиббез в общем случае можно интерпретировать с двух то
чек зрения [126, 127]. 

а. Традиционно припята рассматривать такие зависимости 
как своеобразное описание сочетаний реальных фундаменталь
ных химических или физических эффектов, всегда сопутствую
щих химическим реакциям. В таком случае отклонения от ука
занных зависимостей следует рассматривать как результат по
явления наряду с из,вестными эффектами новых, ранее не учи
тывавшихся факторов. Если последние удастся обнаружить и 
описать количественно, то в принципе можно будет рассчитать 
и соответствующие химические процессы (т. е. химические ре
акции и равновесия), поэтому представляется вполне вероят
ным, что когда-то в далеком будущем отпадет необходимость в 
фундаментальных экспериментальных исследованиях. Здесь 
основные трудности связаны с подысканием соответствующих 
рядов реакций, с помощью которых можно обна,ружить все ос
новные эффекты, и с оценкой величины отклонения, свидетель
ствующей о появлении другого основного эффекта. 

б. Линейные зависимости между энергиями Гиббез можно 
рассматривать также с хемометрической* точки зрения как ло
гически оправданные линеаризации (выполняемые с помощью 
эмпирических моделей подобия) очень сложных неизвестных 

• Здесь nод хемометрией nоНiимается аналяз многомерных химических дан
ных с nомощью статисr.нчесюих методов, :КЗI!lример анализа главных компо

нентов или факториого анализа (см. разд. 3.5). 
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функциональных зависимостей. Иными словами, линейные зави
симости между энергиями Гиббез здесь рассматриваются как 
приближенные модели с ограниченной сферой применения, каж
дая из которых достаточно точно описывает только ряд родст

венных реакuий. Так, если с помощью одной модели можно рас
считать параметры рсакний производных бензола, то для опи
сания реакций замещенных алифатических соединений понадо
бится другая модель. Точно так же в случае эффектов раство
рителей одна модель применима для описания стандартных 
сольватахрамных краси-телей-НДВС, а другая- для сольвато
хромных красителей-ДВе. В противоположность традицион
ной интерпретации от·сюда следует, что данная линейная зави
симость между энергиями Гиббез не обязательно должна быть 
универсальной. В любом новом ряду реакций могут появиться 
такие закономерности, которые невозможно предсказать, даже 

если известны закономерности многих других, ранее изученных 

модельных химических процессов. Иными словами, наблюдае
мые в ряду химических реакций данные можно разделить на 
две группы, одна из которых включает данные, совпадающие с 

данными для других рядов реакций, а другая- данные, специ
фичные только для изучаемого ряда, причем часто вторая 
группа данных вносит более ИЛ'И менее существенный вклад. 
Чем больше первая группа данных, тем теснее сходство между 
новым рядом реакций и друшми, ранее изученными рядами. 
Применеине методов факторнаго анализа и анализа главных 
компонентов к матрице химических данных позволяет объектив
но оценить сферу возможного использования данной линейной 
зави.симости между энергиями Гиббса, не прибегая к допуще
ниям о соответствии той или иной однопараметрической модели 
части матрицы данных. 

Интересное обсуждение вопроса о том, являют·ся ли линей
ные зависи·мости между энергиями Гиббез фундаментальными 
законами химии или же только эмпирическими правилами, 

имеющими огран'Иченную сферу применения, приведело в рабо
тах р 26, 127]. Предприним злись попытки оценить два подхода 
к интерпретации линейных зависимостей между энергиями Гиб
без исходя из практической применимости соответ,ствующих мо
делей. Вольд и Сьёстрём [126] подчеркивали, что с точки зре
IШЯ математики правильной предста•вляется вторая интерпрета
llИЯ. Напротив, Тафт и Камлет [127] указывали, что с более 
лриемлемой для химиков-экспериментаторов описательной точ
кн зрения предпочтение следует отдать первой интерпретации. 
Однозначно ответить на этот 'вопрос 'пока что невозможно. 

Недавно опубликован обзор, в котором обсуждены эмпири
ческие подходы к описанию влияния растворителей на химиче
ские процессы в растворах [289]. 
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7.2. Равновесные эмпирические параметры полярности 
растворителей 

Впервые попытка найти эмпирическую взаимосвязь между 
1юнстантой равновесия и полярностью ра-створителя была пред
принята К. Х. Мейером еще в 1914 г. [24]. Изучая .влияние рас
творителей на кето-еiЮльную таутомерию ~-дикарбонильных 
соединений, он обнаружил, что ко1:1станты таутомерного равно
весия различных ~-дикарбонильных соединений в одном ряду 
ра-створИ'телей пропорциональны друг другу (см. табл. 4.2 в 
разд. 4.3.1). Наличие та.кой зави-симости позволило рассматри
вать константу тауrомерного равновооия Кт как произведение 
двух независимых констант: 

К _ [енол] _ L·E 
т- [дикетон) - (7.9) 

Здесь Е- так называемая енольная постоянная, являющаяся 
мерой способности ~-дикар·бонилъного соединения к енолизации 
(по определению для этилацетата Е= 1); следовательно, так 
называемая десмотропная постоянная L- это мера енолизую
щей способности растворителя. По определению L равно кон
станте таутомерного 'равновесия этилацетата (Е= 1) в различ
ных растворителях [24]. По-видимому, десмотропная постоян
ная была первым эмпирическим параметром растворителя. 
описывающим относительную эффективность сольватации дике
тонного и енольного таутомеров ~-дикарбонильных соединений. 
Десмотропная постоянная была определена только для не
скольких ра·створителей и вскоре забыта. 

Указа•нному первому эмпиричес·кому параметру ра.створите
дей можно противопоставить один из последних, предложенный 
Илиелом и Хоуфером в 1973 г. [25] и основанный на влиянии 
растворителей на конформационное равновесие 2-изопропил-5-
метокси-1 ,3-диоксана (см. табл. 4.9 в разд. 4.4.3). В общем слу
чае полярные растворители смещают это равновесие в сторону 

аксиального цис-изамера, обладающего большим дипольным 
моментом. Связанное с этим равновесием стандартное измене
ние молярной энергии Гиббез- d0°осн3 предложено называть 
параметром D 1 (здесь D означает диоксан, а 1- число атомов 
углерода в алко:к;сильной группе). Параметр D1 определен для 
17 ра•створителей; его рекомендуют применять для оценки влия
ния растворителей на положение других равновесий и скорости 
различных реакций [25]. 

Другой подход к поиску эмпирических параметров раствори
телей предложил Гутмаи в 1966 г. [26, 27]. Поскольку окоростъ 
многих химических реакций в большой степени зависит от коор
динационных взаимодей·ствий между реагеlпом- акцептором 
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электронных па.р (АЭП) и ра·створителем- донором электрон
ных пар (ДЭП) (см. разд. 2.2.6 и 2.6), Гутмаи предложил в ка
честве эмпирическоrо пruраметра льюисовой основкости раство
рителей так называемые донорные числа DN. Пр:и этом для 
оценки нуклеофильности растворителя в качестве стандартного 
соеданекия был предложен пентахлорид сурьмы, поскольку он 
легко образует координационные связи, принимая электронную 
пару от растворителя-ДЭП. До.норным числом называют абсо
лютную величину молярной энтальпии образования аддукта 
пентахлорида сурьмы и ра·створителЯ-ДЭП (D:); которую оп
ределяют калориметрически в сильно разбавленном растворе 
в инертном 1 ,2-дихлорэтане при комнатной температуре [26]. 
Аналогичные результаты были получены и при ОП1ределении эн
тальпии образования того же аддукта в другом стандартном 
инертном растворителе- тетрахлорметане [28]. 

. ком н. темn. ffi 8 
D:+SЬC16 ~ ~D-SЬC16 (7.10) 

в CICH,CH 2CI 

Донорное число растворителя DN=-I1Ho-sьc16 , ккал · моль- 1 

Донорные чи~а изменяются ,в диапазоне от 2,7 (ниТiрометан. 
слабый донор электронов) до 38,8 (гекса,метилфосфотриамид. 
очень эффективный донор электронов); см. табл. 2.3 в разд. 2.2.6. 
Непосредсrnенно, т. е. калориметрически, определены донорные 
чи·сла около 50 растворителей [26-28, 128]. Донорные числа 
определяли и другими методами, например с помощью спектро

скопии ЯМР 23 Na Г29, 129], 27Al [130] и IH [131]. Донорные 
числа растворителей-ДЭП можно оценить визуально с помощью 
цве-гных реакций, если вме.сто SbCJ5 применять комплексные 
соединения меди ( II), никеля ( II) или ванадила ( IV) [ 132]. До
норные числа не·которых ра·створителей приведены в табл. 2.3 
·в 1разд. 2.2.6, а также в работе Маркуса [ 133], где дан и соот
ветствующий критический анализ. 

Поскольку размерность донорных чисел выражена во вне
системных единицах (ккал · моль- 1 ), Маркус рекомендовал при
менять вместо DN нормализованные донорные числа DNN; по 
определению DNN=DN/(38,8 ккал-моль- 1 ) [138]. Для г,рЩЦУJИ
ровки шкалы параметров DNN и-спользовали не обладающий 
электроноданорными свойствами растворитель 1 ,2-дихлорэтан 
(DN = DNN = 0,0) и эффективный донор электронов гексаметил
фосфо'q)иамид (ГМФТ; DN=38,8 ккал·моль- 1 , DNN=1,0).Xoтя 
известны раствор·ители, я·вляющиеся лучшими донорами элек

тронов, чем ГМФТ, целесообраз-но выбирать в качестве второго 
стандартного растворителя именно ГМФТ, поскольку он обла
дает максимальным из непосредственно (т. е. калориметриче-

32-594 
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ски) измеренных значений DN [133] *. В табл. 2.3 (разд. 2.2.6) 
в·ключены также па·раметры DNN. 

Донорные числа, определенные в разбавленных растворах в 
инертном 1,2-дихлорэтане**, отражают способность отдавать 
электроны изолированных молекул растворителей-ДЭП, а для 
чистых неразбавленных ассоциированных растворителей-ДЭП 
характерна повышенная электроноданорная способность [134]. 
Для таких высокостр}'lктурирован.ных неразбавленных раство
рителей-ДЭП (например, воды, спиртов, аминов) был предло
жен особый параме11р- донорное число неразбавлеш-юго рас
твцрителя (DNнераэб) [135], позволяющий объяснить и учесть 
типичные для таких растворителей отклонения в зависимостях 
химических сдвигов ЯМР 23 Na [136] и параметров ЭПР [137] 
от донориого числа. К: сожалению, между опубликованными в 
литературе величинами DNнеразб, найденными различными мето
дами, имеются очень большие расхождения, поэтому они не 
включены в табл. 2.3 (разд. 2.2.6); параметры DN неразб обсуж
дены в работе [ 133]. 

Считается, что донорные числа представляют собой пара
метр, который позволяет полуколичественно-оценить взаимодей
ствия растворителя-ДЭП с растворенным веществом; следова
тельно, этот параметр должен быть особенно полезен при изу
чении других вза•имодействий типа ДЭП/АЭП в координацион
ной химии. Многочисленные примеры применеимя донорных чи
сел приведены в работах Гутмана [26, 27, 30] (см. также рабо
ты [ 113, 133]). Показано, что корреляциям с донорными чис
лами параллельны корреляци·и на базе с-обственных значений 
высших занятых молекуля-рных орбиталей молекул растворите
лей-ДЭП [139]. Обнаружена хорошая корреляция между до
норными числами растворителей-Ндве и их сродством к про
тону в газовой фазе, откуда следует, что донорные числа о'Гра
жают собственные свой•ства молекул растворителей [ 140]. 

Понятие о донорных числах критиковали как с коi-щептуаль
ной [141], так и с экспериментальной [28, 133, 138, 265] точек 

* В работах Гутмана д.1я ГМФТ приводится донорное число 38,8 ккал· 
· моль- 1 (26, 27], однако недавно БолJЫJнгер и др. сообщили о том, что, со
гласно результатам их измерений, DN- этого растворителя равно 50,3 ккал· 
-моль- 1 [ 128], что свидетельствует о серьезных затруднениях. возникающих 
при определении льюисавой основности этого растворителя-ДЭП относитель
но SЬCls. 

** Очевидно, что 1,2-дихлорэтан не всегда химически инертен. Напри'>~ер, 
растворитель-ДЭП триэтилам:ин в црисутствии SЬС\5 легко вэаимодеftствует 
с 1,2-дихлорэтаном, образуя четвертич.ную соль, поэтому определенше DN 
триэтила мина дает завышенную .веJ11Ичину 1[ 128]. Даже в растворе ГМФТ 
и SЬС\5 в 1,2-дихлорэтане имеется немного заряженных част.иц, образование 
которых вносит заметный вклад в определяемую экспериментально энтальпию 
комплексаобразования [ \38]. 
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зрения. В частности, по этой причине был продолжен поиск 
других эмпирических параметров льюисавой основности. 

Так, Гал и Мариа [138, 142] недавно определили льюисову 
основность 75 растворителей-НДВе с помощью предложенного 
ими д•ругого эмпир.ического параметра стандартной молярной 
энтальпии д.Н0о-вF3 образования аддукта ( 1 : 1) растворителя-

ДЭП с газообразным трифторидом бора в разбавленном дихлор
метановом растворе при 25 °С; величины д.Н0о-вF 3 были опре-
делены с большой точностью калориметрическим методом 

2s• с ЕВ 8 
D: + ВFз :=::=:: D-BFз (7.11) 

в сн.сJ, 

Параметры д.Н0о-вF3 ряда растворителей цриведены в табл. 2.4 
(разд. 2.2.6). Этот параметр льюисавой основности охватывает 
больше раст-вор·ителей и представляется более надежным, чем 
параметр DN. Аналогично на базе ·с·тандартной молярной эн
тальпии образования комплексов с трифторидом бqра в дихлор
метановом растворе определены относительные основности 

88 карбонильных ооединений (сложJНых эфиров, карбонатов. 
альдегидов, кетонов, амидов, производных мочевины, карбама
тов) [143]. Соответствующие величины д.Н0со-вF 3 изменяются 
в диапазоне от 33 кДж· моль- 1 (ди-трет-бутилкетон) до 
135 кДж· моль-1 (3-диэтиламино-5,5-диметилциклогексен-2-он). 

Сравнительный анализ различных параметров льюи,совой ос
навности дан в неда.вно опубликованной работе Пересон а [ 144]. 

Определены константы равновесия и скорос'J'Iи реакций элек
троноданорных растворителей с координационно неиасыщенным 
пентакарбонилхромом, образующимся при импульсном фотоли
зе гексакарбонилхрома, и на этой оонове предложены эмпири
ческие параметры растворителей для реакций с участием ме
таллоорганичосiшх соединений, например каталитической олиго
меризации бутадиена [31]. 

Другой, более общий подход к оценке взаимодействий типа 
ДЭП/АЭП между льюисовыми кислотами и основаниями пред
ложен Драго [32]. Этот подход позволяет учесть взаимодейст
вия не только между растворителем и реагентом, но и между 

двумя любым и реагентами [см. уравнение (2.12) и табл. 2.6 в 
разд. 2.2.6]. 

Показано, что влияние растворителя на таутомерное равно
весие оснований Шиффа пиридоксаль-5'-фосфата также может 
служить модельным процессом для оценки полярности раство

рителей, а также локальной полярности активных центров фер
ментов, с которыми с-вязан пиридоксаль-5'-фосфат [32а]. 

Наконец, следует упомянуть об эмпирическом параметре 
ГИдрофобности, который определяют, изучая распределение ве~ 

32• 
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щества между двумя несмеши·вающимися жидкостями (см. 

разд. 2.2.7, поевяще.нный гидрофобным взаимодействиям). Гид
рофобные (липофилЫ!ые) свойства органических соединений 
играют важную рмь в их взаимодействиях с биохимическими 
си-стемами. В связи с Э1'ИМ неодноюра-11но предпринимались по
пытки найти меру для количественной оценки гидрофобности 
органичооких вещес1'в. Одним из таких пара•метров гидрофоб
ности, оказавшимен весьма полезным в токсю\ологии, фарма
кологии и экологии, является коэффициент распределения в си
стеме октанол-1-вода (коэффициент Ганча-Лео) Ко;в или 
Ро;в [см. урЗ'внение (7.12)]. Здесь Ci (октанол-1) и ci (вода)
молярные концентрации растворенного вещества i в сосюянии 

К _ с;(октанол-1) = р 
оfв- С/ (вода) - оtв (7 .12) 

равновесия в несмешивающихся октанольной и водной фазах 
[ 145-148]. В качестве параметра гидрофобноет-и часто приме
няют также логарифм •коэффициента распределения в системе 
октанол-1- вода. Определены параметры Ро;в огромного числа 
органических веществ, особенно тех из них, которые обычно 
применяются в качестве растворителей. Параметр lg Ро;в=3,90 
для н-гексана означает, что этсrr гидJРофQобный растворитель 
концентрируе1'Ся преимущественно в октанольной фазе; напро
тив, параметр lg Ро;в=-1,35 для диметилсулъфок·сида свиде
тельствует о его гидрофильности. В ра-боте [149] при-ведены па
раметры lg Ро;в 102 органичес'К·ИХ ра•створителей, а также ко·р
реляции между lg Ро;в и некоторыми оольватохромными па,ра
метрами растворителей. Коэффициенты распределения в систе
ме октанол-1- вода использовались во многих биохи'Мических 
исследованиях, точнее- при количественном изучении взаимо

связей между структурой и биологической активностью. Так, 
еще Ганч показал, что коэффициент ра,спределения между эт.и
ми двумя растворителями нвляется довольно точной мерой уча
стия да-нного органического вещества в липофильных или гид
рофильных взаимодействиях. НаП!ример, параметр lg Ро;в непо
средственно сrrражает легкость Т'ранспорта лекарственных пре

паратов через мембраны и их связЫiвания с гидрофобными по
верхностями. Да·вно известна взаимосвязь между наркотиче
ским эффектом различных веществ и их коэффициентом распре
деления. Сообщалось о многочисленных применениях парамет
ра гидрофобности lg Ро;в в различных уравнениях типа линей
ной за-висимости между Эlнергиями Гиббса [145-148]. 

Изучая коэффициенты ра·спределения ароматических соеди
нений в сИJСтеме октанол-1 -1вода; Г.анч предложил также осо
-бый параметр гидрофобности лх органического заместителя Х, 
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опреде.ляемый уравнением [ 146-148] 
.,. _ }g рС,Н,Х -}g рС,Н, 
••Х- О/В 0/В (7.12а) 

В этом уравнении Ро/всаНоХ и Ро1вСвНе_ коэффициенты распре
деления между октанолом-1 и водой соединения С6Н5Х и бензо
ла соответ'ственно. Положительная величина nx (например, 
nсн3 = +0,56) означает, что по сравнению с атомом водорода 

(Х= Н) такой заместитель способствует лучшему переносу со
ответствующего ароматического соединения в арганическую 

фазу. Напротив, если параметр nx отрицате.лен (например, 
nон =-0,67), то такой заместитель смещает равновесие в сто
рону большей концентрации ароматического вещества в водной 
фазе. Параметры заместителей nx также широко применялись 
при ко·личественном изучении зависи·мостей между струкrурой 
и биологической активностью, особенно в фармакологии. 

Другой параметр микроскопической гидрофобности замести
телей МН (от английского microscopic hydrophoblcity) предло
жен Менгером и др. [150]. Добавление C{)Jieй аммония 
RNMe3EВXe (R=алкил или арил, Х8 -Ион галогена) к 10-5 М 
раствору 4-нитрофениллаурата в воде частично или полностью 
разрушает а{:социаты последнего, образующиеся в водной сре
де. Смещение равrновесия ассоциации дезэкранирует сложно
эфирную группу лаурата, в резулi>тате чего возрастает кон
станта скорости основнQГо гидролиза этого сложного эфира. 
Чем ~алее гидрофобна группа R соли аммония, тем более эф
фективно последняя разрушает ассоциаты и тем в большей сте
пени ускоряет гидролиз 4-ни'Грофени.ллаурата [150]. 

Шмидт и др. [290] предложили эмпирический па·раметр 
S/*, позволяющий оценить влияние растворителя на константы 
экстракции [290]; в работе [291] этот параметр обсужден в 
сравнении с другими параметрами поляrрности растворителей. 
Параметр S/* неоднократно применяли для . количественного 
описания влияния раство·рителей на константы экстракции и ко
эффициенты распределения в различ!НЫХ системах, применяю
щихся в процессах эксrракции r291]. 

Недавно Абрагам и другие предложили параметр, позволяю
щий количественно оценить сольвофобный эффект* растворите-

"' Сольвофобный или гидрофобный эффект достаточно просто обнаружить 
экспериментально по низкой растворимости данного органического вещества 
в воде (ил.и в ,другой высокоструктури.ровЗJниой жидкости) и относительно 
высокой растворимости в -неводных оредах. Оnределяемый таким образом 
солъвофобный (гидрофобный) эффект не следует путать с сольвофобным 
(гидрофобным) вэаuАtодействuеАt в растворе между двумя или несколькими 
молекулами растворенного вещества (см. раэд. 2.2. 7). Сольвофобный (гидр о-

. фобиый) эффект связан только с взаимодействиями между растворителем 
и растворенным веществом [282]. 
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лей [282]. Показано, что стандартные молярные энергии Гиб-
6са переноса неполярных гидрофобных веществ Х (Х =аргон, 
алканы и подобные и·м вещества) из воды (W) в другие рас
творители (S) можно описать несколькими линейными уравне
ниями типа 

~Gt0 (Х, W-+ S) =MRт+D (7.12б) 
Здесь Rт- параметр раст.воренн·ого вещества Х, а парамет
ры М и D характеризуют растворитель. Параметры М отнесе
ны к воде, т. е. для воды М =0 по определению. Для наиболее 
гидрофобного растворителя н-гексадекана М =-4,2024; таким 
образом, со.львофобность других растворителей можно описать 
с помощью парамет'ра Sp, определяемого. уравнением 

S = 1_ М (растворитель)= 1 +М (растворитель) (7 _ 12в) Р М (н-rексадекан) 4,2024 

При выводе этого уравнения принято, что параметры сольво
фобности Sp для воды и н-гексадекана равны единице и нулю 
соответственно. 

С помощью параметра Sp можно без -груда количественно 
оценить сольвофобность любого растворителя относительно двух 
стандартных растворителей-воды (Sp=1) и н-гексадекана 
(Sp=O) при 298 К. Показано, что сольвофобность уменьшается 
в следующем ряду чистых растворителей: вода>формамид> 
·>этиленгл·и:коль>мета'нол > этано.л > пропано.л-1 > пропа
нол-2>бутанол-1~н-гек•садека.н [282]. Шнайдер и др. [283] 
впер·вые обнаружили линейную зависи.мость между Sp гид~ро
фобных растворителей и к·онс·тантой скорости реакции Дильса
Альдера между циклопентадиеном и диэти111фумаратом в этих 
растворителях (см. также разд. 5.5.8). 

Наконец, следует упомянуть параметр, описывающий мяг
кость растворителей. Согла.сно принципу жестких и мягких кис
лот и оснований Пирсо,на, жест'кость иона (или молекулы) опре
·деляется как мера сопротивления изменению или деформации 
его электронного облака (см. разд. 3.3.2). МоЖ:но предполагать, 
что жесткость (или мягкость) растворителей играет определен
ную роль в сольватации жестких и мягких соединений. Для 
оценки мяг.1юсти растворителей Маркус предложил пара
метр J..t (от греческого malakos, что значит «мягкий»), опреде
ляемый [.см. уравнение (7.12г)] как поделенная на 100 раз
ность между средним значением стандартных молярных энер

гий Гиббса переноса ионов нат'рия и калия из воды (W) в дан
ный растворитель ( S) и соотве'ГС'Гвующей энергией переноса 
ионов серебра [285]: 

JL={1/2 [~G;(Na(f), W -?S)+~G;(K(f), W ---..S)]-

-~G;(Agffi, W -?s)} 1~ (7.12г) 



dмпирические параметры полярности растворителеа 503 

Поскольку вода является жестким растворителем, то для 
жестких и мягких ионов должны быть характерны свои специ
фические зависимости энергии Гиббез переноса ион·ов из водtJ 
(стандартного растворителя) в другой растворитель <УГ МЯI'Н•
сти последнего. Если ионы имеют одинаковЫй заряд и прие>м,
зительно равны по величине, то жесткие ионы должны предпо•:

тительно концентрироваться в водной среде, а мягкие- в бoJitC 
мягких раство1рителях. Параметру J.t дано указанное в уравне
нии (7.12г) определение, потому что по величине ион AgED зани
мает промежуточное положение между жесткими ионами Na<D 
и KED. Определены параметры J.t 34 органических растворителей: 
так, J.t 2,2,2-трифторэтанола, воды, пиридина и N,N-диметилформ
амида равны -0,12, 0,00 (по определению), 0,64 и 1,35 соот
ветственно. Если в молекуле ра·створителя имеется элект•роно
донорный атом кислорода, азота или серы, то мягкость рас
творителей возрастает в ряду О-доноры (спирты, кетоны, 
амиды) <N-доноры (нитрилы, пиридины, амины) <S-доноры 
(тиоэфиры, тиоамиды). Описаны различные применения этого 
параметра мягкости растворителей [285]. 

Недавно предложен другой параметр мягкости Sp, соот•вет
ствующий энергии Гиббса переноса ионов серебра из бенза
нитрила в изучаемый раство.ритель [292]. Судя по этому пара
метру, мягкость перечисленных ниже J О мягких растворителей 
возрастает в ряду бензонитрил<бутанонитрил< ацетонитрил< 
< пропанонитрил < 2-меркаптоэтанол < 2,2"-тиодиэтанол < 
< тетрагидротиофен < гексаметилфосфотриамид < N,N-диме
тилтиоформамид < N-метиюиопирр•ОЛидон-2 [292]. 

В работе [287] описаны другие параметры электроноданор
ной способност·и растворителей-ДЭП по отношению к мягким 
(например, HgBr2) и жестким (например, Na$) акцепторам 
электронов. 

7.3. Кинетические эмпирические параметры 
полярности растворителей 

Принципиальная возможность оценки полярности растворите
лей, исходя из кинетических параметров реакций, очевидна, по
скольку поляр·ность ра•створителя о.казывает очень большое 
влияние на скорость многих реакций (см. гл. 5) [33, 34]. Уин
стейн и сотр. [35-37] предприняли попытку найти наиболее 
общий эмпирический параметр полярности растворителей исхо
дя из их влияния на скорости химических реакций. Они обна
ружили, что SNl-реакция соль·волиза 2-хлор-2-метилпропана 
(трет-бутилхлорида) резко ускоряет'Ся в полярных, особенно 
протонных растворителях [см. реакцию (5.13) в разд. 5.3.1]. 
Грюнвальд и Уи:нстейн [35] ввели параметр «ионизирующей 
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способности» растворителей У, определяемый уравнением 
у= lg JtRpem- BuCI _ Jg ~pem-BuC 1 (7 .13) 

Здесь k0трет-вuсJ- константа скорости реакции первого порядка 
С'ОJiьволиза трет-бутилхлорида при 25 ос в стандартном раство
рителе-водном этано.ле (80% этанала по объему; У=О); 
kлтрет-вuсi_ константа скорости той же реа,кции в изучаемом 
растворителе. Внимание авторов привлеiКала именно эта реак
ция, пооко.льку считается, что она протекает только по механиз

му SN 1, причем ее скорость определяет стадия ионизации свя
зи C-Cl. Выбрав стандартную реакцию и стандар'т•ный раство
ритель, можно записать соответствующую зависимость в форме 
уже известной нам линейной зависимости между энергиями 
Гиббса: 

lg kл -lg k0=lg(kAik0) =тУ (7.14) 

В этом уравнении т- параметр субстрата (реагента), опреде
ляющий его чувствительность к изменению «ионизирующей спо
собности» среды, а У- параметр, характеризующий данный 
растворитель. Для оценки параметро•в т -и У различных систем 
приня·то, что У =0 для водного этанала (80% этанола по объ
ему), а т= 1 для реакции сольвол из а трет-буmлхлорида. Мож
но предполагать, что уравнение (7.14) окажется справедливым 
в олучае реакций, аналогичных стандартмой SN !-реакции заме
щения. Бросается в глаза сходство между параметрами У и т 
в уравнении (7.14) и параметрами а и р в уравнении Гаммета 
(7.6). Известны царамеrrры У некоторых чистых, главным обра
зом протонных растворителей и различных бинарных смесей 
органических растворителей с водой или .вторым органическим 
раствQрителем [35, 36]. Параметры У наиболее распространен
ных раст1ворителей приведены в табл. 7.1. Следует отметить, что 
параметр У стандартного растворителя расположен приблизи
тельна в середине соагветствующей шкалы. Между параметра
ми У бинарных смесей растворителей и составом последних нет 
линейной зависимости. 

В ос.нову предложенного }(оппелем и Пальмом [38] пара
метра полярности растворителей, учитывающего только неспе
цифические взаимодействия, также положены константы. скоро
сти сольволиза трет-бутилхлорида при 120 ос в различных рас
творителях. Для подтверждения SN !-механизма сольволиза 
трет-бутилхлорида Шлайер и сотр. [39] сравнили скорости соль
вол-иза этого соединения и 1-бромадамантана в большом числе 
рас11ворителей. Они пред111оложил:и, что ecm в ·акоростьоцределя
ющую стадию сольволиза трет-бутилхлорида заметный вклад 
вносят процессы элиминирования или нуклеофильного содейст
вия растворителя, то между скоростями сольволиза трет-бутил. 



Таблица 7.1. Кинетические эмпирические параметры растворителей 
в порядке уменьшения их полярност11 

Растворители у [35, 36] lgk1 а х [51] 

Вода 3,493 -1,180 

~уравьиная кислота 2,054 -0,929 

2,2,2 -Трифторэтанол 1 ,0458 •г 

Формамид 0,604 

~етанол- вода (80: 20 по 0,381 
объему) 

Этанол- вода (80: 20 по 0,000 -2,505 
объему) 

Бензоат тетра-н-rексилам- -0,39д 
мония) 

Ацетон- вода (80: 20 по -0,673 
объему) 

1,4-Диоксан- вода (80: 20 -0,833 
по объему) 

~етанол -1,090 -2,796 0,91 -1,89 
Уксусная кислота -1,675 -2,772 0,00 
Этанол -2,033 -3,204 -2,02 
Лропанол-2 -2,73 
трет-Бутанол -3,26 
Диметилс у льфоксид -3,738 1 ,б 
Нитрометан -3,921 0,041 
Ацетонитрил -4,221 0,04 -0,328 
N,N-Диметилформамид -3,5е -4,298 0,8 -0,222 
Уксусный ангидрид -4,467 
1 ,2-Дихлорэтан -о,420 

Дихлорметан -0,553 
Пиридин -4,670 
Ацетон -5,067 -0,824 
Хлороформ -0,886 
Хлорбензол -1,9 -1,15 
1 ,2-Диметоксиэтан 

1,4-Диоксан -1,43 
Этилацетат -5,947 -1,66 
Тетраrидрофуран -6,073 -1,54 
Бензол -1,74 
Тетрахлорметан -4,8 -2,85 

g [52] 

0,869 к 

0,825 к 

0,845 

0,823 

0,718 

0,680 

0,692 

0,620 

0,600 

0,595 

0,619 

0,543 

0,497Ж 
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Продолжение табл. 7.1 

Растворитеги 

Диэтиловый эфир 
Циклогекса.н 
Декалин 
Триэтиламин 
н-Гексан 

у [35, 36] 1 g k 1 а х [51] 

-7,3 

уб g [52] 

-2,92 0,466 и 
-4,15 0,595 ;к 

0,537 3 

0,445 
--5 

• Логарифм константы скорости ионизации 4-метоксинеофилтозилата nри 
75 "С [37]. 

6 Логарифм константы скорости SN2-реакции между три с (н-nроnи.1)
амином и подметаном nри 20 °С [ 49, 50]. 

• Shiner V. !., Dowd W., Fisher R. D., Hartshorn S. R., Kessick М. А., 
Milakofsky L., Rapp М. W., J. Am. Chem. Soc., 91, 4838 (1969). 

г Sunko D. Е., Szele /., Tomic М., Tetrahedron Lett, 1972, 1827, 3617. 
д Swain С. G., Ohno А., Roe D. К., Brown R., Maugh Т., J. Am. Chem. 

Soc., 89, 2648 ( 1967). 
• Ross S. D., Labes М. М., J. Am. Chem. Soc., 79, 4155 (1957). 
ж Jones W. М., Walbrick J. М., J. Org. Chem., 34,2217 (1969). 
• Кing J. F., Pews R. G., Can. J. Chem., 43, 847 (1965). 
и Braun R., Sauer !., Chem. Ber., 119, 1269 (1986); nри 20 "С. 
к Lattes А., Rico /., de Sauignac А., Samii А. А., Tetrahedron, 43, 1725 

(1987). 

хлорида и 1-бромадамантана не будет четкой зависимости, по
скольку в ,случае производиого адамантана невозможны ни эли

минирование, ни нуклеофильная атака со стороны, противопо
ложной уходящему заместителю. Обнаруженная эксперименталь
но очень хорошая корреляция между скоростями сольволиза 

этих двух соединений свидетельствует о том, что скоростьопре
деляющая стадия сольволиза трет-бутилхлорида не включает 
элиминирования и осуществляется без участия растворителя как 
нуклеофильного агента. Хорошие корреляции обнаружены также 
между скоростями сольволиза трет-бутилхлорида и 1-тозилокси
адамантана ( 40] или 2-тозилоксиадамантана [ 41 ]. Недавно под
тверждено, что сольволиз трет-бутилгептафторбутиратов в вод
ном этаноле и родст•венных рас'Гворителях происходит без уча
стия механизма SN2 [151]. В большинстве случаев кинетика 
сольволиза трет-бутильных производных лучше в-сего объясня
ется механизмом SN l с электрофильным содействием протонных 
растворителей, кото,рые образуют прочные водородные связи с 
уходящей группой. Иными словами, скорость ионизации трет
бутилгалогенидов должна определяться главным образом по
лярностью и электрофильностью растворителя, а не его нуклео
фильностью [152] Гсм. реакцию (5.135) в разд. 5.5.7]. Однако 
в соответствии с данными Бентли и др. [153], Кевилла и др. 
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(155], а также Бантона и др. [ 156] в настоящее время nринято 
считать, что сольволиз трет-бутилхлорида сопровождается хотя 
и слабым, но все же заметным нуклеофильным содействием рас
творителя. Вероятно, исключительно по механизму SN1 осу
ществляется сольволиз только 1- и 2-адамантильных производ
ных, жесткая клеткаобразная структура которых и-сключает 
возможность нуклеофильной атаки молекулы раство.рителя со 
стороны, обратной уходящему заместителю. Об этом свиде
тельствует тот факт, что в нуклеофильных и слабонуклеофиль
ных растворителях, например в Т'рифторуксусной кислоте, гек
сафторизопропаноле или трифто,рэтаноле, относительная ско
рость сольволиза трет-бутилхлорида аномально низка в сравне
нии со ско·ростью солыволиза 1-хлорадамантана [153]. Сравни
тельный анализ сольволиза 1-бромадамантана и трет-бутил
бромида (с атакой растворителем со стороны, обратной уходя
щему заместителю, и без такой атаки) дан в работе [157]. 

Уравнение Грюнвальда- Уинстейна (7.14) оказалось спра
ведливым для давольно большого числа реакций. Линейная за
висимость между lg k1 и У обнаружена в случае реакций соль
волиза различных третичных галогеналканов и вторичных ал

·килсульфонатов, т. е. реакций, протекающих, ка.к и стандарт
ная реакция, по механизму SN 1. Менее удовлетво:рительные ре
зультаты дало применение уравнения (7.14) к реакциям, осу
ществляющимся оо смеша!Нному механизму (например, к соль
волизу вторичных галогеналканов)· и механизму SN2 (напри
мер, к сольволизу пер.вичных галогеналканов). Пр именение 
уравнения (7.14) к реакциям сольволиза в различных би
нарных смесях растворителей часто приводит к хорошо из
вестной картине дисперсии данных, т. е. к такой ситуации, когда 
отвечающая каждой бинарной с·истеме зависимость графически 
описывается прямой с характерным углом наклона, неско .. 1ько 
отличающимся от угло·в наклона прямых для других бинарных 
систем [35, 36]. Иными словами, в таких случаях параметр 
субстрата т также зависит от природы растворителя. Если бы 
уравнение (7.14) со.блюдалось совершенно строго, то все точки 
были бы расположены на одной прямой. Указанные э~спери
ментальные факты свидетельствуют о том, что скорость реак
ции зависит не только от ионизирующей способности раствори
теля (мерой которой являе'J'IСЯ параметр У), но и от его нуклео
фильности. ОчевИд'НО, чем больше •вклад механизма Srд, тем 
сильнее нуклеофильное содействие растворителя. Отсюда следу
ет, что по характеру изменения параметра т можно судить о 

степени участия нуклеофильного растворителя в реакции. Для 
SN 1- и SN2-реакций параметры составляют около 1,00 и 0,25-
0,35 соответственно. Про·межуточные значения т типичны для 
реакций с участием вто·ричных производных углеводо·родов, ме-
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ханизм сольволиза которых является промежуточным между 

SN 1 и SN2. Механизм реакций с нуклеофильным содейст'Вием 
раствори-rеля, в которых промежуточно образуется ионная пара. 
сольватированная нуклеофильным растворителем, получил на

звание «SN2(промежуточный)» [см. уравнение (5.136) в. 
разд. 5.5.7]. Иными словами, предполагает.ся, что возможен по
степенный переход от механ.из,ма SN2 (о дноступенчатого) к 
SN2(промежуточному) и далее к SN1 (лимитирующему) [41. 
153]. Влияние растворителей на реакции, протекающие по ме
ханизмам SN 1 и SN~. обсуждалось в разд. 5.5.7. 

Позднее с целью учета нуклеофильного содействия раствори
телей Уинстейн и др. [ 42] предложили ура;внение с 4 парамет
рам и* 

lg(kл/k0 ) =mY+lN (7.15) 

Здесь т и /- параметры субстрата, У- параметр ионизирую
щей способности растворителя, N- мера нуклеофильности рас
творителя, причем параметр l описывает чувствительность .-:уб
страта к изменению нуклеофильности раствоорителя. Это• ураl~не
ние преобразуется в упрощенное у·равнение Уинстейна (7.14), 
если слагаемое lN постоянно или вносит пренебрежимо малый 
вклад. С помощью двух стандартных субстратов, один из кото
рых весьма чувствителен к нуклеофильности растворителя (на
пример, rбромiмета,н [43] ил.и метилтоз:илат {44]; l= 1,00), а ;на 
поведение другого (например, трет-бут'илхлорида {43] ИЛ'И 
2-тозилоксиадамантана [44]; 1=0,00 и m=1,00) этот параметр 
практически не влияет, обобщенное уравнение Уинстейна (7.15) 
было детально проверен о Петерсоном и др. [ 43], а также 
Шлайером и др. [44]**. Уравнение (7.15) хорошо оnисывает 

• В •Первоначальном rваjрианте это уравнение было выражено в частных 
пронзводных [ 42]: 

d 1 k = ( д lg k ) dY + ( д lg k ) dN 
g дУ N дN у 

Если частные производные постоянны и равны т и l соответствен:но, то данное 
уравнение преобразуется в уравнение (7.15). 

** Напримеw. параметр нуклеофильности N в уравнении (7. 15) определяли 
преобразованием этого уравнения и ero решением относительно N с nривлече
нием данных, полученных nри экспериментальном изучении сольволнза метнл

тозилата: 

N = lg (kл/ k0)сн.отs- 0,3У отs 

В последнем уравнении lg(kл/ko)cн3oтs- логарифм константы скорости соль

волиза меnштозилата при 5О ос в любом растворителе (kл), отнесеЮ!оЙ к кон
ста·ите скорости сольвоJLНза в водном Э'J'аноле (80% этанала !ПО объему) (ko). 
Параметр чу.вствителъности т сольвОJJ!Иза метилтазплата к ионизирующей спо-
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сольволиз таких различных по свойствам субстратов, как ме
тилтозилат и 2-тозилоксиадамантан [44]. 

Бертли и др. [44, 154] предложили другой вариант уравне
ния (7.15) с тремя параме11рами, один из которых Q зависит 
от природы субстрата 

lg (kл/ko) = (1- Q) .Jg (kл/k0)сн.отs + Q·lg (kл/k0 )2-Ad0Ts (7 .16) 
В ряду изученных соединений предельные варианты отражают 
'Реакции солыволиза метилтооилата и 2-тозилоксиадамантана. 
протекающие по механизмам SN2(одноступенчатый) и SN1 (ли
митирующий) соответственно. У.равнение (7.16) позволяет оце
нить, в какой степени изучаемое соединение по своей реакцион
носпособности приближае'I'СЯ к метилтозилату (SN2; Q=O) или 
к 2-този.iюксиадамантану ( SN 1; Q = 1). 

Если сольволиз данного соедИiнения протекает только по ме
ханизму SN 1 без нуклеофильного содействия растворителя и 
анхимерного содейс'ГВия, то уравнение (7.16) упрощается до вы
ражения 

lg (kл/ko),= Q ·lg (kл/ko) 2-Adoтs =т Уотs (7.17~ 

имеющего ту же фо•рму, что и первоначальное уравнение Уин
стейна (7.14), если принять, что Q и т эквивалентны. В то же 
время в отЛ'ичие от уравнения (7.14) в ураrвнение (7.17) введен 
другой параметр ионизирующей спос-обности раствори7еля У отs. 
отражающий скорость сольволиза 2-тозилоксиадамантана, при
чем параметtр т равен едrинице, если константа скорости соль

волиза это•го субстрата в любом раст'Ворителе (kл) отнесена 
к ко,нстанте скорости 'ГОЙ же реакции в водном этаноле (80%. 
этанала по объему) (ko) при 25 ос [ 44, 154, 158]. 2-Тозилокси-

собности У рас'ГI!орителя определяли с помощью ряда растворителей с раз
личными У, но постояi!JНЫМ N; поокольку нуклеофильность уксусной и муравь
и.ной Н!Ислот, по-а~иАИмому, одинакова, то соответствующая вели'fllна m=0,3 
для метилrозилата пре,цtтавляется юол.не обоснованной для ее использования 
в у,равнении (7.15). HaJКoireц, в силу ч.рез.вычайио большого влияния нуклео
фильности раствоР'ителя на скорость сольвоЛIИэа метилтозилата было при·нято, 
что параметр l в д.анном случае равен \,00. Параметр У этого уравнения оnре
деляли путем изучення сольволиза 2-тозилоксиадамаитана (а не трет-бутил
хлорида) с тем, чтобы все данные были отнесены к одной уходящей группе {OTs). 
Расечитаиные та~им путем велИ1JИ'IIы N (обозначаемые также Nотв [!58]) 
изменяются от -5,56 (СFзСООН) до 0,2 (иэо-СзН1ОН) [44, 158). 

Основой для расчета д'ругого парамет:ра нуклеофильности растворите
ЛJеЙ N, ·входящего в ураа!rНение (7.15), послуЖIИли результаты изучения сольво
лиза гексафтqрфосфата триэтилоксоння- положительно заряженного субст
рата, для которого параметр электрофильиости в уравнении (7.15) должеR 
быть м·ииНiМальным .~160]. Этот 111араметр N определяли с помощью уравнепил 

N = lg (k л/ k0)Et ,о(±)- О ,55 У(±) 

В этом уравнении YEВ=Jg(kA/ko) mpem-Bu~e1 при 50 "С [160). 
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адамаитаи представляет собой вторичное производ'ное, но пре
терпевает сольволиз по механизму SN 1 с константой скоrрости 
kc*, причем скоростьопределяющая стадия образования кон
тактной ионной пары осуществля€тся без заметного оодействrия 
растворителя [154]. Лараметр ионизирующей способности рас
творителей У отs отражает изменение скорости сольволиза бо
лее чем в 108 раз, п·ричем сам параметр изменяе"Гся от 4,57 в 
случае трифторуксусной кислоты до -3,74 в случае трет-бута
нала [158]; определенноо значение параметра Уотs можно при
писать даже такому ионизирующему растворителю, как водная 

серная кислота Р59]. Параметр Уотs оказался очень полезнРiм 
nри анализе корреляций ск01рости сольволиза друl'их соединений 
[153, 154]. Обнаружена, например, линейная зависимость меж-
ду У отs и логарифмом константы скорости сольволиза 1-тозил
оксиадамантана, а также спектроскопическим параметром по

лярности раствQрителя Ет(30) ~[158] (см. разд. 7.4). Между 
Уотs и параметром Уи·нстейна У существует нелинейпая зави·си
мость [158]. 

Недавнее очень точное э'кспериментальное определение ки
.нетических параметров убедительно показало, что входящий в 
уравнение Уинстейна в его первоначальной форме (7.14) паrра
метр У можно применять только в тех случаях, когда уходящей 
группой является хлорид-анион [ 153, 158~166], что, вероятно, 
объясняется различной степенью специфической сольватации 
уходящих групп разными рас·г1юрителями. Если учесть природу 
уходящих групп Х, то связать сюорость сольволиза различных 
веществ RX со скоростью сольволиза стандартного соединения 
_можно с помощью общего уравнения 

lg(kл/ko)Rx=mYx (7.18) 

Недавно были определены параме-гры Ух для различных ухо
дящих групп Х (при m= 1,00) в реакциях сольволиза 1-Х
адамантанов (X=Cl [153], Br [153], I [161], пикрил [162], 
esMe2 [163]) и 2-Х-адамантанов (X=OTs '[44, 158], OCI03 
[162, 166], OS02CF3 = ОП [164, 166], ПИК!рил [166]). Опреде-
лены также параме'ГрЫ Уотs в ·реакции сольволиза 1-тозилокси
адамантана (X=OTs [ 158, 162]) и параметры У от! (характе-

* Уинстейн .лредполож·ил, что в реальных ситуациях сольволиэ всегда со
провождается илн нуклеофильным содействнем раство,рителя (и тогда вклю
чает процессы ·как замещения, так н элими.нирования; константа скоросm соль

волнза, протекающего по такому механизму, обозначается символом ks), нли 
анхимерным содейс11оием (тогда константа скорости обозначается символом 
kiJ.), а kc- константа скорости гипотеmческой реакции, в которой степень нук
Jrеофильного содействия раст.ворителя и анкимерного содействия n.рибJ\IИжает
ся к нулю. Под анхнмерным содействием (от греческого anchi+meros, что 
означает соседн.ие части) :nонимают участие соседних групп в стадии иониза
дии; с1.1., на:nример, реакцию (7.20). 
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ризующие уходящую трифторметилсульфоr.руппу) в реакции 
сольволиза 7-трифторметилсульфонорборнана [165]. Найден
ные параметры Ух учитЬllвают эффекты специфической сольва
тации уходящих групп незавиоимо от механизма сольволиза, вы

воды о котором позволяет сделать изучение кинетики реакций. 
В настоящее время И•Меется достаточно данных, чтобы мож

но было оценить характер изменения различных Пара-метров Ух. 
Сравнительный анализ этих параметров и обсуждение корреля
цИI"I между ними даны в работе [ 166]. Оказалось, например, что 
относительные скорости SN 1-сольволиза различных соединений 
с одной и той же уходяи{ей группой, расположенной в голове 
мостика, почти не зависят от природы растворителя [ 167]. 

В опубликованной сов·сем недавно работе Абрагама и др. 
r288] обсуждены параметры Уинстейна У и N и их модифика
ции в рамках линейной зависимости между энергиями сольва
тации Камлета и Тафта (см. разд. 7.7). 

Свэн и др. [45] предложили уравнение (7.19) с четырьмя 
параметрами, близкое по форме уравнению (7.15) 

lg (kA/k0} = c1d1 + c2d2 (7.19) 

·здесь параметры d 1 и d2 описывают нуклеофильность и элект
рофильность рас'Гворителя саответ.С'J1вещю, а с 1 и с2 - степень 
чувствительности соединения к эти'м свойствам ра,ство,рителя. 
Как и в рас-смотренных выше уравнениях, k0 - это константа 
скорости реакции в станда,ртном рас'ГВорителе- водном этано

л е (80% этанола по объему). Уравнение Свэна имеет статисти
ческий характер, поскольку в отличие от двухпараметрическо
го уравнения (7.15) (т и !) здесь имеются 4 переменных. С по
мощью определенных стандартных систем рассчитано множест

во значений параметров d 1, d2, с,, с2 , удовлетворяющих боль
шому числу экспериментально найденных констант ско,рости ре
акций [45]. Несмотря на то ч'Го с помощью ура·внения Свэна 
были по·лучены удовлетворительные результаты для большого 
числа раство-рителей и субстратов, оно неоднократно подверга
лось к.ритике за отсутствие с·вязи· между входящими в его со

став параметрами и конкретными физико-химическими свойст
вами компонентов системы [42, 46]. В частности, параметры 
субстрата с 1 и с2 не отражают механизма реакций; например, 
трет-бутилхлориду приписан больший параметр с 1 , чем бром
метану, откуда следует, что бромметан (подвергающийся соль
волизу по механизму SN2) должен быть менее чув-ствительным 
к нуклеофильности растворителя, чем трет-бутилхлорид (соль
волизирующийся по механизму SN 1). 

Для оценки ионизирующей способности растворителей пред
лагалась также другая модельная система, потенциально обла-· 
дающая рядом преимуществ по сравнению с реакцией сольволи-
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за трет-бутилхлорида. Эта модельная система включает соль
волиз или деградац1ию 4-метоксинеофилтозилата при 75 °С, осу
щоствляющееся, как это показа·но на схеме (7.20), при анхи
мерном содейс'ГВии ~-а рильной группы [37]. Этот реагент ли-

" 6

~ВР.qснэ . 

•• • '6Е) 
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(7.20) 

шен рЯiда недостат.ков, евойсmенных трет-бутилхло,риду и пред
ставляющих известные неудобства в экспериментальных иосле
дованиях. Так, трет-бутилхлорид весьма летуч и поэтому взять 
'Гочную на•веску этого вещества непросто; кроме того, он чрез

:вычайно быстро солыволизуется в высоrополя·рных растворите
лях, а в негидроксильных ра-стrворителях константу скорости его 

~олыволиза обычно определить не удается. В этой связи Уинс
тейн и др. [37] предложили в качестве стандартной системы для 
оценки полярности растворителей (в том числе неполярных и 
растворителей-НДВС) реакцию сольволиза 4-метоксинеофилто
зилата, константу скорости ионизации которого обычно обозна
чают символом k1 (см. табл. 7.1) или kиои· Параметр* lg kt (или 
lg kион) эквивалентен параметру У для протон-ных растворите
.лей, но в отличие от последнего er.o можно определить и для 
растворителей-НДВС, для которых найти У в принципе невоз
м-ожно (поскольку в таких средах трет-бутилгалогениды пре
имущественно претерпевают дегидрогалогенирование). 

Считается, что 4-мето~си-неофилтозилат, являясь первичным 
производным, тем не менее подвергае11ся соль·волизу по меха

низму SN 1 с ·согласованным ан химерным содейств·ием ~-ариль
ной группы без участия нуК:Леофильных растворителей и «внут· 
реннего возврата» контактной ·ионной пары '[37]. Более слож
ную картину влия-ния растворителей на оольволиз ~-арилалюил
тозилатов предложили Шлайер и др. Они показали, что при 
соль-волизе первичных и вторичных ~-арилалкильных производ
ных конкурируют два механизма- с ~содействием ~-арильной 
группы (k~) и без ее с•одействия (ks), причем каждый из меха
низмов приводит к своим продуктам реакции [168]. Причина 
этого заключается в конкурирующем замещении уходящей 
труппы соседней а1рильной группой или молекулами растворитеl 

Не 

• В знак признания научных засдуr Уинстейна Бартлетт [ 47] предложИ~ 
:называть параметр lg k, (lg kкон) «параметром Уинстейна:. и обозначать erQ 
~нмволом W. 
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ля. ПрименИ'В менее нуклеофиль.ный растворитель или введя в 
ар.ильную группу электроноданорный замоспrгель, можно повы
сить кинетический эффект ~-ари.r~ьной группы. О'Гсюда следует, 
что как мере ионизирующей сп'Особности растворителей пара
метру 1g k1 (1g kион) свойсmенны те же ограничения, что и па
ра метру У [см. прwведенное выше обсуждение уравнения 
(7.14) ]. 

В качес"tве модельных ..реакций для оценки полярности рас
творителей применяли не rолько SN1-реакции. Так, Другар и 
Декроок [48] в качестве параметра полярности растворителей 
предложили использовать 1g k2 реакции Меншуткипа (SN2) 
между три-н-щюпила,мином и подметаном при 20 ос; этот пара
метр получил обозначение flJ [см. уравнение (7.21) ]. 

flJ =lg[k2 ( СНзСНzСН2) зN + СНзl] (7.21) 

Лаосо и Жюнжер [49, 50] определили константу скорости 
этой реакции в 78 растворителях. НекоторЫе из довольно боль
шого числа известных параметров flJ пр-иведены в табл. 7.1. 

В ОТJIИЧ'Ие от параметра У, в основе которого лежат кинети
ческие характеристики реакции нуклеофилыюго замещения, Ги
лен и Насильски [51] предложили параметр полярности рас
творителей, исходя из константы скорости реакции алифатиче
ского электрофилыюго замещения, а именно реакции брома с 
тетраметилоловом 

,~Sn(CH3}3 Se2 [ .• :~(СН313 ]"' 
Н3С ~ н3с.. -

• • Br-Br . ·вr .. ·Br&e 
(7.22) 

Вероятно, в поляр.ных расmорителях эта реакция протекает 
через ацикличесжий биполярный актИlвированный комплекс (т. е. 
по механизму SE2), в то время как 1В менее полярных средах 
существенный вклад вносит и механиэм с участием циклическо
го активированного комплекса (SF2) [51]. Предложенная эти
ми авторами соответствующая ли·нейная зависимость между 
энергиями Гиббса выражается уравнением (7.23), в котором 
kл и k0 - константы скорости реа,кции (7.22) в данном раство
рителе А и .чедяной уксусной wислоте соответственно. Послед
ний растворитель является стандартным (Х=О по опреде
лению). 

1g(k.л/k0),=pX (7.23) 

r'Jара·метр Х характеризует да.нный растворитель, а пара· 
·~р р- данную реакцию; по определению для реакции (7.22) 
= 1. Пока что определены параметры Х только семи раство

vителей (см. табл. 7.1). Параметры Х и У не вполне эквива-

33-594 
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лентны, поскольку электр·офильный и нуклеофильный характе
ры растворителя по-разному влияют на скорость реа1..:ции. По
видимому, реакции электрофильного замещения (7.22) способ
ствует ·взаимодействие нуклеофильного растворителя с уходя
щей группой SпМе3 • В пользу этого предположения говорит 
корреляция между параметром Х и константам·и спин-спиново
го взаимодействия 2J( 117Sn, 1 Н) в спектрах ЯМР 1Н (CH3 ) 3SпBr 
;в соответствующих растворителях, поскольку 2J( 117Sп, 1 Н} мож
но раосматривать как меру нуклеофильности растворителя по 
отношению к Sn [511. 

Берсон и др. [52] шредложили эмпирический парамеrгр по
лярности растворителей Q, в основу которого положено замет
IЮе (хотя и сравнительно небо.r~ьшое) 'ВJIИяние растворителей на 
скорость некоторых реакций [ 4 + 2] циклоприсоединения ( реак
ций Дильса- Альдера). Эти иес.ледователи обнаружили зави
симость отношения выхода эндо-аддукта к выходу эх:зо-аддук
та .в реакции Дильса- Альдера между циклопентадиеном и 
метилакрилатом от шрироды раст.ворителя, используемого в ка

честве реакционной среды. Более полярные рас11ворители благо
прия'J'!Ствуют повышению выхода эндо-аддукта [см. уравнение 
реакции (5.43) .в разд. 5.3.3]. Позднее ПрицкО'в и др. [53] по
казали, что повышение полярнос11и среды приводит не только к 

увеличению оnюшения [эндо-аддуктj/[экзо-аддукт], но и к не
большому повышению абсолютной скО'рости реакции Дильса
Альдера между ци.клопентадиеном и производными акриловой 
кислоты. Природа э1шх эффектов обсуждена в разд. 5.3.3. По
mюльку реакция ( 5.43) ,кюнтроли·руется кинетичеокиrми факто
р а ми, то отношенИе [эндо-аддукт j 1 lэкзо-аддукт] эквивалентно 
отношению констант удельных скоростей соотвеrеmующих ре
акций, поэтому, согласно Берсону [52], пара·метр Q определя
ется следующиrм образом: 

lg (kэндо/kэкзо) = lg(эндо-аддукт]/[экзо-аддукт]=Q (7.24) 

Определены параметры Q 14 растворителей, изменяющиеся 
в диапазоне от 0,445 (триэтилам·ин) до 0,869 (вода} (см_ 
табл. 7.1). Слабая растворимость реагентов в полярных средах 
затрудняет нахождение па,раметра Q других растворителей. 

Реакции Дильса- Альдера близки реакции 1,3-биполярно
го [2+ 2] циклоприооеди.нения, на скорость которых раствори
тель оказывает даже еще меньшее влияние [см. реакцию (5.44) 
в разд. 5.3.3]. Нага и и др. f 169] нашли, что исключением из 
этого пра·вила является реакция (7.25) 1,3-биполярного цикло
присоединения между диазодифенилметаном и тетрацианэтиле
ном (ТЦЭ), осуществляющаяся в неоснбвном хлороформе в 
180 раз быстрее, чем в растворителе-ДЭП 1,2-диметоксиэтане. 
При повышении основности среды константа скорости этой ре· 
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акции второго порядка уменьшается. Такой эффект растворите
лей можно интерnретировать в рамках ·взаимодействий между 
основным растворителем-ДЭП и ТЦЭ- мягкой льюисоной кис
лотой, акцеnтором n-электронов. ИнЫIМИ словами, в расmюри
телях-ДЭП один из реагентов стаби.пизируется благодаря спе
цифической соль·ватации, что и nри1Водит к снижению скорост'и 
реакции. Этот фа·кт nозволИ\Л предложить реа1кцию ( 7.25) как 
станда1ртную сИIСтему и в·вести эмnирический nараметр D,. 

~xg: (7.25) 

R= с6н5 

льюисоной основности растворителей no mношению к мягким 
акцеmорам n-электронов: 

lg(ko/kл),=D,. (7.26) 

В этом уравнении ko и kл- константы скорости реакции (7.25) 
nри 30 ос в бензоле ( ста1ндартный рас11воритель; D,. =О no оп
ределению) и в другом растворителе соответственно '[169]. Оn
ределены nараметры D,. 34 раС'Wо,рителей [169]. По сравнению 
с другими эмnирическими nараметрами льюисовой основности, 
оnределяем ЫIМ·И с nомощью довольно жестких льюисовых кис

лот [например, nараметрами DN, В и ~. оnределяемыми no от
ношению к SbCI5, CH30D и 4-Нiитрофенолу соответственно; см. 
ура·В!нения (7.10), (7.34) и (7.51) с0011ветственно], для аромати
ческ·их раствqрителей (т. е. мяГКJИх доноров электронов) харак
терны относительно большие nараметры D,.. Эти nараметры ус
пешно пр.именяли при анализе реакций диазодифенилметана с 
разл,ичными мягкими акцеmорами n-электронов, в том числе 

с другими цианалкенами и хинонами [ 170]. 

7 .4. Спектроскопические эмпирические параметры 
полярности растворителей 

Спектроокопические эмпирические параметры nолярности рас
творителей выведены и.з за,висимост'и ·спектров поглощения в 
ИК-, УФ- и видимом диапазонах, а также спектров ЯМР и ЭПР 
некоторых стандартных соединений от природы раС11Ворителя 
(см. гл. 6) [ 1-9]. На возможность использования сольвато
хромных красителей как индикаторов полярности среды впер
вые указали Врукер и др. [54] в 1951 г., однако первая доста
точно обширная спектроскопическая шкала полярности раство
рителей была создана лишь в 1958 г. Косовер ом [5, 55]. 

зз• 
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В качестве модельного процесса Косовер f5, 55} использо
вал длинноволновое поглощение, отвечающее переходу с меж

молекулярным переносом заряда (МПЗ} в 1-этил-4-метоксикар
бонилпиридинийиодИ:де. Это соединение проявляет отчетливый 
отрицательный сольватохроМ:ный эффект (его формула и спектр 
поглощения в УФ и видимом диапазонах приведены на рис. 6.3 
в разд. 6.2.1). Переход от пиридинового раствора к метанально
му сопровождается гипсохромным сдвигом указанной полосы 
поглощения на 105 нм. Этот сдвиг обусловлен бооьшей стаби
лизацией оановного электронного состояния (ионной пары) по 
аравнекию с первым возбужденным состоянием (радикальной 
парой} в более полярных средах. Ус.ловия, необходимые для 
пр.оявления сольватохромного эффекта, в общих чертах уже об
суждались в разд. 6.2.2. Косовер назвал параметром полярно
сти растворителя Z молярную энергию электронного перехода 
с МПЗ Ет (выраженную в ккал-м-оль- 1 } 1-этил-4-метоксикарбо
-нилпиридинийиодwда в этом расmорителе: 

Ет (ккал-моль-1 } =hc;Nл=2,859-IO-з; (cм-1 };;;;;sZ (7.27) 

В этом уравнении h- постоянная Планка, ~-волновое чис.ло 
фотона, индуцирующего электронное возбуж•дение, Nл -Число 
~вогадро. Например, параметр Z 'Метанола равен 83,6; это озна
чает, что для перевода 1 моля 1-этил-4-меток.сикарбонилrrириди· 
нийиодида, растворенног.о ·в мета11:1оле, из основного электронно
го состояния в ПeiJYBOe возбужденное состояние необходимо за
тратить 83,6 ккал энерnии*. Чем сильнее (относительно возбуж
денного состояния- менее биполярной радикальной пары) рас
mоритель стабилизирует основное состояние- ионную пару. 
тем больше энергия электронного· перехода, а с.ледовательно, 
и величина параметра Z. Большая величина параме-rра Z ха
рактерна для высокополЯiрных растворителей. Основы приме
некия параметра Z ка'К меры полярности раствор.иrелей обсуж
дены в разд. 6.2.1 (см. также работы '[5, 55, 171, 172]}. В ра.бо
те [171] рассмотрено альтерна11ивное объяснение отрицатель
ного оолыватохромного эффекта замещенных пиридиний
иодидов. 

Параметры Z изменяются в диапазоне от 94,6 ккал-моль- 1 

(вода} до приблизительно 60 ккал -моль-' (изооктан}. Перво
начально были определены параметры Z 21 чистого раствори-

* Для перевода в единицы СИ можно вослользоваться соотношениями 
1 ккал-моль- 1 =4,184 IКДж·моль- 1 , Ет (кДж-~оль- 1 ) или Z (кДж·моль- 1 )= 
=1,196·10-2 ~ (см- 1 ). Выбранная для параметра Z размерность ккал·моль-t 
облегчает его сравнен·ие с энергетическими характеристиками химИческих 
реакций и энергией активации, которые в литературе чаще всего выражают 

в ·К'Кал. моль- 1 • Поэтому во избежание недоразумений размерность Z обычно 
не переводят в е)IJиницы кДж·моль- 1 • 
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тел я и 35 их би.нарных смесей ·[5, 56], а также растворов неко
торых электролитОIВ [57] и поверхностно-активных веществ 
[58]. Затем усилиями других исследователей этот перечень был 
расширен до 45 чистых растворителей. Гриффите и Пью [ 172] 
определили параметры Z 41 другого чистого растворителя, 
а также собрали опубликованные ранее данные и рассмотрели 
связь Z с другими параметрами полярности растворителей. 
В табл. 7.2 nеречаслевы nараметры Z, а также некоторые дру
гие спектроекоnические параметры nолярности растворителей. 

Оnределение nараметров Z авязано с рядом серьезных за
труднений. Во-nервых, неnосредственное из-мерение Z возможно 
только в диаnазоне от хлороформа (Z=63,2 ккал·:моль- 1 ) до 
водного этанола (70% этанола no объему; Z=86,4 ккал· 
· моль- 1 ). В высокополярных растворителях длинноволновая nо
лоса nоглощения, 011вечающая nереходу с МПЗ, настолько 
аильно смещена в сторону болrе коротких дл•ин волн, что ее 
nерекрывзет более интенсивная nолоса логлощения пиридиюrево
го иона, отвечающая nереходу л:-+л:*. Поэтому nараметр Z 
всщы оnределяли экстраnоляцией nараметров Z водных ацето
на, этанола и метанола на нулевую концентрацию органическо

го комnонен1'а с nомощью графика зависимости от nараметра 
У•инстейна У. Поскольку экстраполяция включала довольно 
значительный диаnазон концентраций, то Гриффите и Пью 
[172] сочли необходmмым nроверить nредложенный nервона
чально для воды параметр Z, ра·вный 94,6 ккал·:Мооь- 1 ; соглас
но результатам этих исследователей параметр Z !Воды имеет 
меньшую величину (91,8 ккал-моль- 1 ). Во-вторых, стандартное 
соединение- 1-этил-4-метоксикарбонилпиридинийиодид - не
растворимо во многих неnолярных растворителях. Параметры Z 
nоследних удалось рассчитать с nомощью более растворwмых 
вопомогательных стандартов - трет-бутиJЮксикарбонил-1-этил
nиридинийиодида и nиридиноксида-1 [5, 55]. 

Величина nараметра Z за·висит от темnературы и давления. 
Так, no мере nовышения температуры отвечающая переходу с 
МПЗ полоса nоглощения замещенных пиридииийгалогенидов 
nретерnевает гиnсохромный сдвиг f59] и соответственно умень
шается nараметр Z, что связано с ослаблением взаимодействий 
между рас"ГВорителем и пиридинийгалогенидом nри более !ВЫ
сокой темnературе. Показано, кроме того, что отвечающая nе
реходу .с МПЗ nолоса nоглощения 1-этил-4-метоксикарбонилnи
ридинийиодида при nовышении давления (до 1920 бар} nретер
певает батох·ромный сдвиг в метаноле и этаноле и rиnсохром
ный сдвиг в других растворителях, наnример в ацетоне и N,N
диметилформамиде, что объясняли nовышением полярности рас-
11ворителей (за и·сключеиием низших спиртов) nри увеличении 
внешнего давления [60]. 



Таблица 7.2. Сnектроокоnическне эмпирические параметры nоляриости растворителей (25 •с; 1013 мбар) 
(растворители расnоложены в nорядке уменьшения полярности) 

z. ккап·моль-• 'XJ!• "в· KCCB( 14N), 
Р.астворнтепи 15. 55, 1721 s ·1651 к кап· мопь-1 KK8n • мопь-• ф [791 G [861 мТп [891 [771 [771 

Вода 94,6 0,1540 - 68,9 0,545 - 1,7175 

2,2,2-Трифторэтаиол - - - - 0,475 

2,2,3,3-Тетрафторпроnанол-1 86,3 

ЭтИЛеНГЛИКОЛЬ 85,1 0,0679 40,4 - 0,295 - 1,6364 

Этанол- вода (80: 20 по объ- 84,8 0,0650 
ему) 

2-Аминоэтанол 84,4 8 

Метаиол 83,6 0,0499 43,1 63,0 0,285 - 1,6210 

Формамид 83,3 0,0463 - - 0,245 

Этаиол 79,6 0,0000 43,9 60,4 0,255 - 1,6030 

Уксусная кислота 79,2 0,0050 - - 0,37 - 1,6420 

Октанол-2 78,6 8 

Проnаиол-1 78,3 -0,0158 44,1 

Моиометиловый эфир диэти- 78,1 8 

леигликоля 

N-Метилацетамид 77,9 6 

БутаноJJ-1 77,7 -0,0240 44,5 56,8 - - 1,6018 

Тетрагидротиофеидиоксид-1,1 77,56 

Пропанол-2 76,3 --0,0413 44,5 56,1 0,19 - 1,5973 

Проnиленкарбонат 72,4 8 



Z, к кал· мОJJь-1 XR· Хв· J<CCB~'~N), 
Р.астворители [5, 55, 172] s [65] к кал· моль-• ккал·моль-1 ф [79] G (85] мТл (89] 

·[77] 1177] 

2-Метилпропанол-2 71,3 --0,1047 - - 0,130 - 1,5860 
Ацетонитрил 71,3 --0,1039 45,7 53,7 о, 135 93 1,5666 
Нитрометаи 71 ,2В -0,134 44,0 - - 99 1,5759 
Диметилсульфоксид 71,1 - 42,0 - О, 115 - 1,5692 
N,N-Диметилформамид 68,4 -0,1416 43,7 51,5 0,135 - 1,5635 
N,N-Диметилацетамид 66,9б - 43,0 
Иодид три-н-гексил-н-гептил- 66,4 r 

аммония, расплав (т. пл. 

95,7 °С) 
Ацетон 65,5 -0,1748 45,7 50,1 - - 1,5527 
Нитробензол - --0,218 42,6 - - юов 

Диэтиловый эфир диэтиленгли- 65,2 8 

коля 

Бензонитрил 65,ов - 43,3 
Лихлорметан 64,7 -0,1890 44,9 47,5 - 100 1,5752 
1 ,1 ,2,2-Тетрахлорэтан 64,3е --0,083 
Пиридин 64,0 -0,1970 43,9 50,0 - 94 1,5608 
цис-1,2-Дихлорэтилен 63,91 
1 ,2-Дихлорэтаи 63,4е -0,151 - - - 95 ] ,5655 
Хлороформ 63,2 -0,2000 44,2 - 0,095 106 1,5863 
Гексаметилфосфотриамид 62,8 ж - - - О, 115 
1,1-Дихлорэтан 62,1 е 
ДиметиловыА эфир трнэтнлен- 61,3 в - - - - 90 в 

гликоля 

Фторбензол 60,2 д 



Продолжение табл. 7.2 

z. XR• хв. 
Растаорители ккап-моль-~ s [65] ккал-моль-• ккал·моль-• ф [70] о [85] 

[5, 55, 172] [77] [77] 

'ди-н-бутиловый эфир 60,1 а -0,286 48,6 - - 61 
о-Дихлор бензол 60,0д - -
Этилацетат 59,4е -0,210 47,2 
Бромбензол 59,2д -0,164 44,6 - - -
1,2-Д и метоксиэта н 59,1 - - - - -
Этокснбемзол ( фенетол) 58,9 в - - - - 89 в 
Тетрагндрофуран 58,8° - 46,6 - 0,10 -
Хлорбензол 58,0д -0,182 45,2 - - -
2-Метнлтетрагндрофуран 55,3 - - - - -
1,4-Дноксан - -0,179 48,4 - О, 115 86 
Диэтиловый эфир - -0,277 48,3 - 0,08 64 
Бензол 54 -0,215 46,9 - 0,02 80 
Толуол - -0,237 47,2 41,7 - 74 
Дисульфнд углерода - -0,240 - - - 74 
Тетрахлормет..а.н - -0,245 48,7 - -0,01 69 
Триэтиламни - -0,285 49,3 - - 62 
н- Гексан -· -0,337 50,9 - 0,07 44 

· Циклагексан - -0,324 50,0 - 0,035 49 
Газовая фаза - -0,556 - - - о 

• White W. N., Wolfarth Е. F., J. Org. Chem. 35, 2196 (1970). 
6 Drago R. S., Hart D. М., Carlson R. L., J. Am. Chem. Soc. 87, 1900 (1965); Drago R. S., Purcell 

Aqueous Solvent Systems, Waddington Т. С. (ed.), р. 21 Ш, Academic Press, London, New York, 1965. 
• i(ing /. F., Pews R. G., Сап. J. Chem. 43, 847 (1965). 
г Gordon /.Е., J. Am. Chem. Soc. 87, 4347 (1965). 
А Walling С., Wagner Р. /., J. Am. Chem. Soc. 86, 3368 (1964). 
• Emslie Р. Н., Foster R., Rec._Trav. Chim. Pays-Bas 84, 255 (1965). 
ж Dubois /. Е., Bienvenйe А., Tetrahedron Lett. 1966, 1809. 

\ 

I(CCB("N), 
мтп [80] 

1,5479 
1,5424 

-
1,5373 
1,5472 
-

1,5452 
1,5334 
1,5404 
1 ,5347 
1,5289 
1,5331 
-

1,5134 

К. F., in Non-
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В последнее время параметры Z широrо прнменяю:rся для 
устаrовления эмпирических -корреляций между поЛЯрностью 
раС'ГВорителей и другими зависящими от растворителя процес
сами, в том чи:сле с переходами n--+ а* ·в галоrеналканах [61], 
n-+n* и n-+n* в 4-метилпентен-3-оне-2 [62], n-+n* в феноло
вом голубом [62], переходом с МПЗ в тропилийиодиде [63],. 
а таrкже с многочи.сленными кинетическими параметрами (в том 
числе реакций Меншуткиrна и Фи.нкельштейна [62]). Пириди
нийиодидные звенья, включенные в полимерную цепь путем со
полимеризации, использоовались в качес11Ве соль·ватохромных 

датчиков для изучения локалыной полярности .!,J синТетических. 
поля•мерах [ 173]. Ме·жду па.раметрами Z и велиЧинами диэлек
трической проницаемости растворителей кор.рмяции не обнару
жено. Методики определения полярности растворителей с по
мощью эмпиричеоких параметров, в том числе и параметра Z, 
уже включены в некоторые практикумы по физической органи
чесК'ой хи.мии [64]. 

Для описания эффектов раС'ГВорителей в общем в'Иде Браун-
штейн предложил уравнение __ :. 

lg kA -lg ko= lg (kд/k0) =SR ·_· (7.28) 

аналогичное ура·внению Гаммета (7.6) [65].: В ~том уравнении 
kд- кон.ста·нта скорости реакции ИЛ'И рав.новес'ного: превраще
ния или функция сдвига полосы погл-ощения в р·азл'ичных рас
творителях, ko- тот же пара•метр в стандартном растворите
ле- без·водном этаноле (S=O,OO по определению). Парамет
ры S и R характеризуют растворитель и характер зав-иси.мости 
измеряемого параметра от природы растворителя соотвеrегвен

но. При выборе стандартного процеоса Брауiнnтейн [65] оста
новился .на связанном с МПЗ электроНIJОМ переходе в том же 
сольватохромном красител-е, который ранее использовал Косо
вер [55], приписшв ему значение R = 1. У становив стандартный 
рас:гворитель и стандартный процеос, можно рассчитать пара
метры R и S для других реакций и растворителей соответствен
но. Данные, при-ведеиные в ра.боте К.осовера, позволили рассчи
тать параметры S длЯ 58 растворителей и параметры R для 
9 реакций. Затем бЬIЛи вычислены 158 параметров S и 78 пара
метров R, в том числе параметры R для поглощения в УФ-, ИК.
и видимом диапазонах, химических сдвигов в сп-ектрах ЯМР. 
скорос.тей реакций и положения равновесий [65]. Параметры S 
пред'Ставляют собой статистическое среднее между различными 
параметрами полярности растворителя, включая Z и У,_ и, сле
д:овательно. не могут быть отнесены к какому-либо конкретно
му модельному процессу. В принципе такой обобщенный под
ход весьма интересен. ОJща•ко м•ногие корреляци'И, применяю

щнеся для расчета параметров R н S, носят приближенный ха-
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рактер. Возможно, что совмещение слишком большого числа 
различных зависимых от растворителя процессов я.вляется 

чрезмерным упрощением. 

- Указанные выше затруднения практическ!ого характера, воз· 
никающие при определении параметров Z, могут быть преодо
лены, если в качестве сташдартного соединения взять N-фенок
сипиридинийбетаиновые кра.сители, например соединение 44. 
Для таких кра·сителей характерен отрицательный сольвата
храмный эффект полосы поглощения, отвечающей переходу 
л --л* с внутримолекулярным переносом заряда; это соедин е· 
ние уже расс·матривалось в разд. 6.2.1, его спектр поглощенин 
в УФ- и видимом диапазонах представлен 'На рис. 6.2, а величи
на дипольiюго момента в основном и ·возбужденном состояниях 
указана в табл. 6.1 (соединение 12). 

45 

Димрот и Райхардт [66] предложили па·раметр полярности 
растворителеИ Ет(30), основанный на зависимости от раствори· 
теля энергии электронного перехода, которому соответствует 

полоса длинноволнового поглощения сольватахрамного N-фе
ноксипиридинийбетаинового красителя 44 (соединение 30 в ра
боте [66]). В соответствии с уравнением (7.27) параметр 
Е т (30) данного рас11ворителя равен энергии электронного пере
хода (выраженной в ккал · моль- 1 ) бетаинового красителя 44 
в этом растворителе [2, 66-68]. (О переходе к единицам СИ 
С\1. подстрочное при.меча.ние на стр. 516.) Основное преиму
щества красителя 44 перед соединением, применявшимся Косо
вером. заключается в том, что для него зависящая от раство

рителя полоса поглощения расположена в области более длин
ных волн, что позволяет регистрировать сольватохромный · эф· 
фект в чрезвычайно широком диапазоне- от Л=810 :им (дифе· 
нилавый эфир; Ет(30) =35,3 ккал-моль-1 ) до Л=453 нм. (вода, 
Ет(30) =63,1 ккал-мощ,- 1 ). Поскольку большая часть этого 
диапазона приходикя на видимую область спектра, то с по-
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мощью красителя 44 полярность растворителей можно оцени
вать даже визуально. Дейс-гвительно, раствор соединения 44 
имеет крас·ный u:вет в метаноле, фиолетовый в этаноле, зеле
ный в ацетоне, голубой 'в изоамиловом спирте и желто-зеленый 
в анизоле (66]. Интересно, что с nомощью бинарных смесей 
растворителей различной nолярности можно получить рас11вор 
соединения 44 nрактически любого цвета видимого спектра. 
До настоящего времени неизвестно другое соеди.нение, гипсо
хром!НЫЙ сдвиг -которого был бы так же велик, как у бетаино
вого кра;сителя 44; при переходе от раствора 44 в дифениловом 
эфире к его водному раС'Гвору экспериментально наблюдается 
rипсохромный сдвиг, превышающий 350 н·м (~Ет около 
28 КJКал-мо.Ль-1 или 117 кДж-.моль-1 ). В силу такого исключи
тельно большого индуцированного растворителями смешения 
полосы логлощения параметр Ет(30) является очень удобной и 
чувствительной мерой полярности рас11ворителей, причем боль
шие величины Ет(30) ооотвеrетвуют более полярным раствори
телям. Определены параметры Ет(30) более 270 чистых орга
нических рас11ворителей (66, 174-176] и большого числа бинар
ных смесей растворителей [68-72, 124, 177-192]. В табл. 7.3 
приведены параметры Ет(30) и·нди1видуальных растворителей. 
Эти данные показыва.tрт, что величины Ет(30) известны для 
большего числа рас11ворителей, чем величи·ны любого другого 
эмпирического параметра полярности растворителей*. 

Некоторые расхождения между приведеиными ·в табл. 7.3 и 
опубликова·нньrми ранее (66, 174] величинами Ет(30) объяоня
ются Применением более совершенных методов очистки органи
ческих растворителей и реги·страцией УФ- и видимых спектров 
сильно разбавленных раС'ГВоров красителя . ( 175, 176]. Извест
ны параметры Ет(30) различных бинарных смесей растворите
лей, в том числе смесей спирты- вода [68, 124, 177-181], про
стые эфиры- вода [68, 70, 72, 180, 182], nолярн~е растворите
ли-НДВС-,вода (68, 70, 178, 180, 181, 183, 184], спирты
сnирты (180, 184-186], полярные рас-гворители-НДВС- спир
ты [ 183-187) и многие другие [68-72, 124, 177-190). Изуче
ны также nараметры Ет(30) бинарных смесей ограниченно рас
творимых друг в друге растворителей (191]. Лангхальс опубли
ковал обзор, в котором обсуждена полярность бинарных смесей 
растворителей [ 192]. 

Стандартный бетаиноный К'раситель 44 малорастворим в 
воде и менее полярных средах и совсем перастворим в неполяр

ных средах, наnример в алифатических углеводородах. Для ре
шения проблемы определения параметра Ет(30) в неполярных 

* В приложении (табл. А.\) пре.и,с.тавлены физичес.кие свойства 100 важ
нейших органических растворителей, расположенных в порядке уменьшения 

параметра ЕтN. 



Таблица 7.3. Эмпирические параметры полярности Ет(30) [уравнение (7.27)} 
и нормализованные параметры ЕтN Lуравнение (7.29)] для 271 органического 
растворителя при 25 °С и давлении 1 бар; параметры соответствуют энергии 
электронного перехода, отвечающего длинноволновой полосе поглощения 
в УФ- и видимом диапазонах пиридиний-N-феноксидных красителей 
(44) и (45), обладающих отрицательным сольватохромным эффектом 
[66, 174-176] 

Растворители 
Ет(ЗО), вN 

ккал·моль-1 а т 

Тетраметилсилан ( 30,7) 6 ,д,е 0,000 

Алканы и циклоалканы 
(30,9)б,е 2-Метилбутан (0,006) 6 

н-Пентан (31,0)6,е (0,009) 6 
н-Гексан (31,0) 6•0 (0,009) 6 
н-ГеПтан (31,1)6,е (0,012)6 
н-Октан ( 31,1) 6,е (0,012) 6 
н-Нона н (31,0)6.• (0,009) 6 
н-Декан (31,0)6·• (0,009) 6 
н-Додекан (3\,т·· (0,012) 6 
Циклагексан (30,9 6·0 (0,006) 6 
цис-Декалин (цис-декагидро- (31,2) 6·• (0,015) 6 

нафталин) 

Галогеналканы и галогеналкены 
Диклорметан 40,7• 0,309 
Дибромметан 39,43 0,269 
Дииодметан 36,53 0,179 
Хлороформ 39,\Год,е 0,259 
Дейтерохлороформ 39,()1'.д 0,256 
Бромаформ 37,7А 0,216 
Тетрахлорметан 32,4• 0,052 
Бромэтан 37,6r,д 0,213 
1,1-Диклорэтан 39,4r,д 0,269 
1,2-Дихлорэтан 41,3к 0,327 
1,2-Дибромэтан 38,38 0,235 
) ,1,1-Трихлорэтан 36,2r,д 0,170 
1,1,2,2-Тетрахлорэтан 39,4К 0,269 
1-Хлорпропан 37,4r,д 0,207 
1,3-Дихлорпропан 40,2К 0,293 
1,2-Дибромпропан 39,1 8 0,259 
Хлорциклогексан 36,9К 0,191 
1, 1-Дихло рэтилен 37,QA 0,194 
Трихлорэтилен 35,9r,д 0,160 

Алкиларены и галогенарены 
Бензол 34,3•.ж 0,111 
Толуол 33,9°·"' 0,099 
(Трифторметил)бензол 38,5Ж 0,241 
1,4-Диметилбензол (п-ксилол) \ 33,1• 0,074 
1 ,3,5-Триметнлбензол (мезити- 32,9Ж 0,068 
_ лен) 

1 ,2,3,4-Тетраметилбензол 33,0Ж 0,071 
Этинилбензол (фенилацетилен) 37,2• 0,201 
Цикла гексилбензол 34,2А 0,108 
Тетралин ( 1,2,3,4-тетрагидро-

нафталин) 
33,7" 0,093 

Фторбензол 37,0Ж 0,194 
1 ,2-Дифторбензол 39,3Ж 0,265 



Продолжение табл. 7.3 

Растворители 
Ет(ЗО), EN 

ккал · моль-1 а т 

1,3-Дифторбенэол 37,3"' 0,204 
1.4-Дифторбенэол 36,4"' 0,176 
1,3,5-Трифторбензол 33,2Ж 0.077 
Ilентафторбенэол 38,4Ж 0,238 
Гексафторбенэол 34,2"' 0,108 
Хлорбензол 36,8"' 0,188 
1,2-Дихлорбенэол 38,0Ж 0,225 
1,3-Диклорбензол 36,7"' 0,185 
1,2,4-Трихлорбензол 36,2Ж 0,170 
Еромбензол 36,6"' 0,182 
1,2-Дибромбеиэол 37,6Ж 0,213 
1,3-Дибромбенэол 36,5"' 0,179 
2,5-Дибром-1-метилбенэол 34,7Ж 0,123 
Иодбенэол 36,2Ж 0,170 
1-Метилнафталин 35,3"' 0,142 
1-Хлориафталин 37,0А 0,194 
1-Иоднафталин 36,9"' 0,191 

Алифатические и циклоалифатические спирты 
Метанол 55,4• 0,762 
Бенаиловый спирт 50,4л 0,608 
Этанол 51,9•-д 0,654 
Этанол- вода (80: 20 по 53,7•,д 0,710 

объему) 
1-Фенилэтанол 46,7Л 0,494 
2-Феннлэтанол 49,5Л 0,580 
2-Цианэтанол 59,6" 0,892 
2-Хлорэтанол 55,5" 0,765 
2,2,2-Трихлорэтанол 54,1к 0,722 
2,2,2-Трифторэтанол 59,8• 0,898 
Пропанол-1 5О,7•.д 0,617 
2,2,3,3-Тетрафторпропанол-1 59,4•,д 0,886 
.З-Фенилпропанол-1 48,5Л 0,549 
Пропанол-2 48,4• 0,546 
1,1,1,3,3,3-Гексафторпропанол-2 65,3• 1,068 
Бутанол-1 5О,2•.д 0,602 
Бутанол-2 47,!•.д 0,506 
2-Метилпропанол-1 (изобута- 48,6Л 0,552 

иол) 
0,389 2-Метилпропанол-2 (трет-бута- 43,3 (30°С)• 

нол) 
Пентанол-1 49,1д,л 0,568 
Пентано.л-2 46,SГ·д 0,488 
Пентанол-3 45,7•,д,м 0,463 
3-Метилбутанол-1 (иэоамило- 49,0А 0,565 

вый спирт) 
2-Метилбутанол-2 (трет- амило- 41,1 11 0,321 

вый спирт) 
Циклопентанол 47,0Л 0,503 
Гексанол-1 48,8А 0,559 
Цнклоrекса нол 46,9А 0,500 
Гептанол-1 48,SЛ 0,549 
.З-Этилпентанол-3 38,5" 0,241 
:2,4-Диметилпеитанол-3 40,111 0,290 



Растворители 

Октанол-1 
3-Этил-2,4-диметилпентанол-3 
Деканол-1 
Додекаиол-1 
Пропеи-2-ол-1 ( аллиловый 

спирт) 
Пропин-2-ол-1 (пропарrиловый 

спирт) 
2-Аминоэтанол 
2-Амииобутанол-1 
1-Аминсiпропанол-2 
2-~етоксиэтанол 
2-Этоксиэтаиол 
2-(н-Бутокси)этанол 
Этандиол-1,2 (этиленrликоль) 
Пропандиол-1,2 -
Пропандиол-1,3 
Г лицери н (про па нтриол-1 ,2,3) 
Бутаидиол-1 ,2 
Бутандиол-1,3 
Бутандиол-1,4 
Бутанди"ол-2,3 
Диэтилеиr ли коль 
Триэтиленгликоль 

Тетраэтиленrликоль 

2- (Гидроксиметил) фур ан (фур
фуриловый спирт) 

2- (Гидроксиметил) тетрагидро-
фуран 

Ароматические спирты (фенолы) 
Фенол 
2-~етилфенол (о-креэол) 
3-~етилфенол (.м-креэол) 
4-~етилфеиол (п-креэол) 
2-Этилфенол 
4-Этилфенол 
2-Изопропилфенол 
2- (трет-Бутил) фенол 
4- (н-Бутил) фенол 
2,4-Диметилфенол (2,4-ксиле-

нол) 
2-Изопропил-5-метилфенол (ти

мол) 
5-Изопропил-2-метилфенол 

(карвакрол) 
2-Хлорфенол 
3-Хлорфенол 
2- (~етоксикарбонил) фенол 

(метилсалицилат) 
~-(Этоксикарбоиил)фенол 

(этилсалицилат) 

Ет(ЗО), 
ккал·моль-t а 

48,3А 
37,911 

477" 
46,711 

52:\д 

(53,О)•·д 

51 8r,д 
so:2A 
50,1 11 

52 зг.д 
5J:Qд,K 
50,2А 
56,зг.д 

54 \И 
54:9° 
57,08 

52,6К 

52 8" 
5з:5к 
5J,8к 
53,8Г,Д 

sз.sг.д 

52,2А 
(5О,З)•·д 

50,3А 

6\,4 (40°С)п 
52,5П 
53 4п 
60:8 ( 40 °С)Р 
5J,on 
61,2 ( 40 °С)П 
50,\П 
49,on 
59,5П 

50,8n 

51,6" 

55,4n 
60,8n 
45,4" 

44,7• 

Продолжение табА. 7.& 

Е N 
т 

0,543 
0,222 
0,525 
0,494 
0,660 

(0,688) 8 

0,651 
0,602 
0,599 
0,667 
0,627 
0,602 
0,790 
0,722 
0,747 
0,812 
0,676 
0,682 
0,704 
0,651 
0,713 
0,704 
0,664 

(0,605) 8 

0,605 

0,948 
0,673 
0,701 
0,929 
0,627 
0,941 
0,599 
0,565 
0,889 
0,620 

0,562 

0,645 

0,762 
0,929 
0,454 

0,432 



Растворители 

Алифати<tеские, цик:лоалифатическ:ие 
ацетали 

Диэтиловый эфир 
Ди-н·лролиловый эфир 
Ди-н-бутиловый эфир 
трет-Бутилметиловый эфир 
Дибензиловый эфир 
Дифениловый эфир 
Этилвиниловый эфир 
Диметоксиметан 
1,2-Диметоксиэтан 
Диметиловый эфир диэтилеи-

rликоля 

Диэтиловый эфир диэтиленrли
коля 

Диметиловый эфир триэтилеи
гликоля 

~етилоксиран (лролиленоксид) 
2- (Хлор метил) оксиран (эли-

хлорrидрин) 
Фура и 
Тетрагидрофураи 
2-~етилтетраrидрофуран 
2,5-Диметилтетрагидрофура н 

(смесь цис- и транс-изоме· 
ров) 

1,3-Диоксолан 
Тетрагидролиран 
3-~етилтетраrидролиран 
5-Аuетил-5-метил-1,3-диоксан 
1,4-Дноксан 
~етоксибензол (ани~ол) 
~етилфенилсульфан (тноани· 

зол) 
1,2-Диметоксибензол (верат· 

рол) 
Этокембензол (фенетол) 

Еу(ЗО), 

ккал·моль-1 а 

П родолжен.ие табл. 7.3 

вN 
т 

и ароматические простые эфиры и 

34,5• 
34,0< 
(33,0) 6 ·е 
35,5д 
36,3Ж 
35,3 (30 °С)r,д 
36,2А 
35,/Зд 
38,2r,д 
38,6r,д 

37,5'·д 

39,8А 

44,5А 

36,0Ж 
37,4r,д 

36 5r,д 
35:sк 

43,1А 

36,6А 
36,1К 
41,5Г,д 

36,0r,д,е 

37,1Ж 
37,ож 

38,4А 

36,6Ж 

0,117 
0,102 

(0,071) 6 

0,148 
0,173 
0,142 
0,170 
0,157 
0,231 
0,244 

0,210 

0,253 

0,281 
0,426 

0,164 
0,207 
0,179 
0,148 

0,383 
0,182 
0,167 
0,333 
0,164 
0,198 
0,194 

0,238 

0,182 

Алифати•и!ск:ие, цик:лоалифатическ:ие 
Ацетон 

и ароматические кетон.ы 

42,2r,д 0,355 
Бутанон-2 
Пентанон·2 
Пентанон-3 
3-~етилбутанон-2 (изолролил· 

метилкета н) 
Гексанон-2 
3.3·Диметилбутанон·2 (трет-бу· 

тилметилкетон) 
4-~етилпентанон-2 (изобутил

мети.1кетон) 
Гелтанон-4 
2,4 · Диметнллентанон-3 (диизо

лропилкетон) 
Нонанон -5 (д и -н-бутилкетон) 

41,3r,д 

41 '1 с 
39,3г,д 

40,9Т 

40,1Т 

39,0А 

39,4r,д 

38,9У 
38,7А 

37,5< 

0,327 
0,321 
0,265 
0,315 

0,290 
0,256 

0,269 

0,253 
0,247 

0,210 



Растворители 

2,6-Диметилгептанон-4 (дииэо-
бутилкетон) 

Циклопентаион 
Циклогекса но н 
Фенилэтанон ( ацетофенон) 
Пентандион-2,4 (ацетилаце-

тон) 

Ет{ЗО), 
ккал · моль- 1 а 

38,(У.А 

39,4Л 
398Т 
4о'вж 
49:2А 

Карбонавые кислоты и ангидриды карбоновых кислот 
Муравьиная кислота (54,3)•·д; 
Уксусная кислота (51,7)•.А 
Пропвоновая кислота (50,5)"·4 

Уксусным ангидрид ( 43,9) в,д;.Ф 

Алифатические и ароматические сложные эфиры 
Метилформнат 45,ок 
Этилформиа'l 40,94 
Метилацетат 40,0"·А 
Этилацетат 38,1 r,д; 
Этилхлорацетат 39,4к 
Винилацетат 38,QA 
н·Пропилацетат 37,5А 
н-Бутилацетат 38,5к 
Триацетат глицерина (триаде- 41,6r 

тин) 
Метилакрплат 
Ацетоуксусный эфир 
4-Бутиролактон 
Дк метилкарбонат 
Диэтилкарбонат 
1,3-Диоксоланон-2 (этиленкар-

боиат) 
4-Метил-1,3-диоксоланон·2 

(пропиленкарбонат) 
Этилбеизо а т 
Диметилфталат 

Амиды и цианамиды 
Формамид 
N-Метилформамид 
N ,N-Дк метилформамид 
N,N-Диметилтиоформамнд 
N-Метилацетамид 
N,N-Диметилацетамид 
N,N-Диэтилацетамид 
Пирролидинон-2 
1-Метилпирролидинон-2 
1-Метилгексагидроаэепинои-2 

(N-метил-е-капролактам) 
N ,N-Диметилu.ианамид 
N,N-Диэтилцианамид 
N,N-Дииэопропилциаиамид 
Пирролидникарбонитрил-1 

(N-циаипирролидии) 
Пиперидинкарбоиитрил-1 

(N-цваипнпервдвк) 

44,5А 
49 4А 
44:3А 
4J IA 
з1:ол 
48,6 ( 40 °С)А 

46,64 

38,1А 

40,74 

56,6r,д; 

54,1r,д; 

43 8r,д 
44~0К 
52:0 (30 °С)•·А 
4З,7r,д 

41,4К 

48 34 

42'2r,д; 
41:6к 

43,8К 
43 зк 
42'ок 
42:6к 

42,1• 

Продолжение табА. 7.3 

вN 
т 

0,225 

0,269 
0,281 
0,306 
0,571 

(0,728) 8 

(0,648)" 
(0,61\)" 
(0,407)" 

0.441' 
0,315 
0,287 
.0.228 
0,269 
0,225 
0,21(} 
0,241 
0,336 

0,426 
0,571 
0,42() 
0,321 
0,194 
0,55! 

0,49t 

0,22~ 
0,309 

0,799 
0,722 
0,404 
0,410 
0,651 
0,401 
0,330 
0,543 
0,355 
0,336 

0,404 
0,389 
0,349 
0,361 

0,352 



Растворители 

Морфолинка рбонитрил-4 
(N-циаиморфолин) 

П роиэводные мочевины 
Тетраметилмочевина 
Тетраэтилмочевина 
N,N,N',N'-Тетраметилrуанидии 
1 ,3-Д иметилимидазолиди но н-2 
1,3-Диметилrексаrидроnирими-

дино'н-2 

Ет(ЗО). 
ккал· ммь-1 1 

42,8К 

41 QГ.д 
43:lд 
39 3r,д 
42:5д 
42,lд 

Алифатические и ароматические нитрилы 
Ацетонитрил (этанонитрил) 45,6• 
Проnаноиитрил 43,7г,д 
Акриланитрил 46,7д 
Бутаионитрил 43,lд 
н-Пентаноиитрил (валероиит- 42,4к 

рил) . 
(Цианметнл) бензол (фенилаце
тонитриJ:J) 
Бензонцтрил (циаибеизол) 
НитроаЛКilНЫ и нитроарены 
Нитрометан 
Нитрозтап 

42,7111 

41,5"' 

46,3r,д 

43 6Г,Д 
42:8д 2-Нитроnроnаи (содержащий 

3,5% no объему 1-иитроnро
nана) 
Нитробензол 41,2"' 

Продолжение табл. 7.:J 

вN 
т 

0,373 

0,318 
0,383 
0,265 
0,364 
0,352 

0,460 
0,401 
0,494 
0,383 
0,361 

0,370 

. 0,333 

0,481 
0,398 
0,373 

0,324 
Алифатические, циклоалифатические и ароматические амины 

1,1-Диметилэтиламин (трет-бу- 36,8д 
тиламин) 

1,2-Диаминоэтан 42,ог.д 
Диэтиламин 35,4r,д 
Триэтиламин (32, 1 )б.• 
Три-н-бутиламин (32, 1) б,е 
Пирролидин 39,1к 
Ппnеридни 35,5"·д 
Морфолин 41.Qд 
Анилин 44,3r,д 
2-Хлоранилин 45,5n 
N-Метиланилии 42,5д 
N,N-Диметиланилин 36,5ж 
Гетероциклические ароматические соединения 
Пиридин 40,5е,ж 
2-Метилnиридин (2-nиколии) 38, 3r ,д 
3,4-Диметилnиридин (3,4-лути- 38,9е,ж 

дин) 
2,6-Диметилnиридин (2,6-лути

дии) 
2,6-Ди-трет-бутилnиридии 
2,4,6-Триметилnиридин (колли

дин) 
2·-Фторnирндин 
2-Х..орnиридии 

34-594 

36,9Ж 

34,0Ж 
36,4"' 

42,4е,ж 

41 ,9][ 

0,188 

0,349 
0,145 

(0,043)6 
(0,043)6 
0,259 
0,148 
0,318 
0,420 
0,457 
0,364 
0,179 

0,302 
0,235 
0,253 

0,191 

0,102 
0,176 

0,361 
0,346 



Растворители 

З-Бромпиридин 
'2,6-Дифторпиридин 
Пентафторпиридин 
'2-Цианпиридин 
Хиноли н 

Фосфорсодержащие соединения 
Триметилфосфат 
Триэтилфосфат 
Три-н-пропилфосфат 
Три-н-бутилфосфат 
Гексаметилфосфотриамид 
Гексаметилфосфотиотриамид 
.Бис(диметиламид) метилфас-

фоновой кислоты 

Сернистые соединения 
<Сероуглерод (дисульфид угле-

рода) 
Днметилсульфоксид 
N,N,N',N'-Тетраэтилсульфамнд 
Т но фен 
Тетрагидротиофен 
Тетрагидротиофеидноксид-1,1 

(сульфолан) 
:З-Метилтетрагидротиофендиок

сид-1,1 (3-метилсульфола н) 
1 ,3,2-Диоксатноланоксид-2 

(этиленсульфит) 
Бис ( 2-гидроксиэтил )с у льфан 
1-Метилпирролидинтион-2 

2lругие соединения 
Диоксид углерода (в жидком 

или надкритическом состоя

нии при 69 ~ар) 
трет-Бутилгидропероксид 
11зопропилнитрат 
(2S, 3S)-(+)-Бис(диметилами-

но) -2,3-диметоксибутан 
3-Метилоксазолидинон-2 
Бензоат тетра-н-гексиламмония 

Вода и тяжелая вода 
Оксид дейтерия (99,75%) 
Вода 

Ет(ЗО), 

ККЗЛ•Моль-t а 

39, 7е,ж 
43,3ж 
36,3Ж 

44,2 (30°С)к 
39,4Г,д 

43,6У 
. 41,7У 
40,5У 
39,6У 
40,9r,д 

39,5 (30 °С)И 
42,3" 

32,8• 

45,1• 
41,0и 

35,4* 
36,8И 

44,0" 

43,ои 

5о,ои 

54,5И 
42,8И 

(33,8) (24°С)ц 

49,7" 
43,1" 
36,6д 

45,0К 
44,3r,д 

62,8" 
63,1r,д 

Продолжение табл. 7.~ 

EN 
т 

0,278 
0,389 
0,173 
0,417 
0,269 

0,398 
0,340 
0,302 
0,275 
0,3\5 
0,272 
0,358 

0,065 

0,444 
0,318 
0,145 
0,188 
0,410 

0,380 

0,596 

0,7'35 
0,373 

0,096 

0,586 
0,383 
0,182 

0,441 
0,420 

0,991 
1,000 

а Поскольку в первой публикации Димрота, Райхардта и др. [66]r стан
дартный бет ан новый краситель ( 44) имел порядковый номер 30, то его мо
лярная энергия перехода была обозначена символом Ет(30). 

6 В скобках указаны параметры Ет(30), рассчитанные на базе соот
ветствующей молярной энергии перехода более липофильноrо бетаинового 
красителя (45) с пятью трет-бутильными группами; см. работы [174]" и 
[175, 176]•·*. . 
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Продолжение табл. 7.:1-

• Отмеченные этим индексом и указанные в скобках параметры Ет(30) 
рассчитаны исходя из параметров Z Косовера [55] с помощью корреляцион
ного уравнения Ет(ЗО) (ккал-моль- 1 )=0,752Z (ккал-моль- 1 ) -7,87 (п=15,. 
r=0,998), предложеиного Гриффитсом и Пью [1721 из основе величин Ет(30) 
и Z специально подобранных 15 растворителей. Рассчитанные таким путем 
параметры Ет(30) представляются достаточно достоверными, однако все же
нуждаются в уточнении. 

г Dimroth К., Reichardt С., Siертапп Т., Bohlmaпп F., Lieblgs Апп. Chem.~ 
661, 1 (1963); Dimroth К., Reichardt С., Lieblgs Апп. Chem., 727, 93 (1969); 
Reichardt С., Lieblgs Аnп. Chem., 752, 64 (1971); Dimroth К., Reichardt С.~ 
Fortschr. Chem. Forsch., 11, 1 ( 1968). . 

д Reichardt С., Harbиsch-Gбrnert Е., Lieblgs Апп. Chem., 1983, 721. 
• Lаигепсе С., Nicolet Р., Reichardt С., Bull. Soc. Chim. Fr., 1987, 125. 
ж Lаиrепсе С., Nicolet Р., Lисоп М., Reichardt С., Bull. Soc. Chim. Fr.~ 

1987, 1001. 
• Bekarek V., Jиfiпa /., Coll. Czech. Chem. Commuп., 47, 1060 (1982). 
и Balakrishпaп S., Easteal А./., Austr. J. Chem., 34, 933 (1981). 
к Reichardt С. и.другие, неопубликова•нные результаты. 
л Aslam М. Н., Collier G., Shorter /., J. Chem. Soc., Perkin Traпs. 11, 1981~ 

1572. 
м Elias Н., Dreher М., Neitzel S., Volz Н.. Z. Naturforsch., Part В 37 ~ 

684 (1982): 
и Kosover Е. М., Dodiиk Н., J. Am. Chem. Soc., 98, 924 (1976). 
о Kosover Е. М., Dodiиk Н., Taпizawa К., Ottoleпghi М., Orbach N., J. Am. 

Chem. Soc., 97, 2167 (1975). · 
п Hormadaly /., Marcиs У., J. Phys. Chem., 83, 2843 (1979). 
Р Hesse К., Нйпig S., Lieblgs Аnп. Chem., 1985, 715. 
с Ilic Z.. Maksimovic Z., Reichardt С., Glasnik Hem. Drustva Beograd' 

[Bull. Soc. Chim. Beograd], 49, 17 (1984). 
т Вигdеп А. G., Сhартап N. В., Dиggиa Н. F., Shorter /., J. Chem. Soc.~ 

Perkiп Traпs. 11, 1978, 296. 
У Maksimovic Z. В., Reichardt С., Spiric А., Z. Апаl. Chem., 270, 100 (1974). 
Ф Веаитопt Т. G., Davis К. М. С., J. Chem. Soc., Part В, 1968, 1010. 
• JeЬlick W .. Schaпk К.. Lieblgs Апп. Chem., 1977, 1096. 
ц Hyatt /.А., J. Org. Chem., 49, 5097 (1984). 
ч Laпghals Н., Fritz Е., Mergelsberg /., Chem. Вег., 113, 3662 (1980). 

средах в качестве вспомогательного стандартного ·вещества· 

был предложен более липофильный бетаинавый краситель 45. 
содержащий пять трет-бутиль·ных заместителей [174]. Хоро
шая линейная корреляция между параметрами Ет соединений 
44 и 45 позволяет расчетным путем найти параметры Ет(ЗО) и 
тех растворителей, в которых краситель 44 нерас11ворим. 

К сожалению, параметры Ет(ЗО) по определению имеют вне
системную размер'Ность ккал · моль- 1 и их нельзя сочетать с ве
личинами, выраженными в единицах СИ. В связи с этим реко
мендовалось применять так называемый нормализованный па
раметр ЕтN [174]: 

EN _ Ет (растворитель)-Ет (ТМС) _ Ет (растворитель)-30,7 (7_29) 
т- Ет (вода)-Ет (ТМС) - 32,4 

34" 



:i32 

(Стандартными растворителями с экстремальными полярно
·Стнми в данном случае нвляются вода и тетраметилсилан ТМС). 

Следователыно, параметр ЕтN изменяется в диапазоне- от 
·(),000 (ТМС, наимене-е полярный растворитель) до 1,000 (вода, 
наиболее полярный растворитель). Безразмерные параметры 
ЕтN органиче-ских растворителеi): также включены в табл. 7.3. 
Например, указанный в таблице параметр ЕтN циклогексанола, 
равный 0,500, свидетелыствует о том, что полярность этого рас
·творите.ля приме-рно вдвое- меньше полярности воды [если в ка
честве критерия полярности выбраны данные, полученные с по
мощью стандартного красителя 44]. 

Основной недостаток параметра Ет(30) связан с невозмож
ностью опреде-ления Ет(30) кислых растворителе-й, например 
карбоновык кислот. Даже следовые количе-ства киСJiоты вызы
вают мгновенное· из'Мене-ние окрааки красителя 44 или 45 на 
.светло-желтую, что обусловлено проiJ·онированием фенольнога 
.атфма кислорода красителя. В ·протонир'Ованной форме эти кра
-сн'тели не поглощают в длинноволновой области спе-ктра и не 
проявляют солыватохромный эффект. Рассчитать параметры 
Ет(30) таких рас11ворителей можно с помощью хорошей корре-
.ляции между Ет(30) и параме11рами Z Косовера, которые из
ве-стны и для органичес·ких кислот. Другой недостаток парамет
ра Ет(30) обусловлен невозможностью регис"Грации спектра по
rлощения бетаинового красителя 44 в газовой фазе как стан
-дартном состоянии. 

Перечисленные в табл. 7.3 расrnорите.ли приrбл,иженно мож
но разделить на 3 группы в соответствии с величиrнами их па
раметров Ет(30) (или ЕтN) и характером их специфического 
взаимодейс-твия с растворенными вещес11вами. Пер·вая группа 
включает протонные растворители (доноры водородной связи) 
(ЕтN :::::::0,5-1 ,0), вторая- полярные рас"Гворители-НДВС (ЕтN::::::: 
:::::::0,3-0,5) и третья- аполярные растворители-НДВе (ЕтN::::: 
:::::::0,0-0,3). Такая классификация растворителей согласуется и 
,с другими и к характериС"ГИками (см., например, рис. 3.3 
в разд. 3.4). 

В силу сравнительно высокой локализации О"Грицателъноrо 
заряда на фенольнам атоме ки·слорма стандартного· красите
.ля 44* последний способен к специфическим взаимодействиям. 
·типа льюисона кислота- льюисоно основание. Поэтому помимо 
.носпецифических взаимодействий между ыраси·телем 44 и рас-

* Изучение бромпроизводноrо бетаинового красите.ля 44 методом рентге
наструктурного анализа покаэало, что его молекула не планарна. В различ-
11ЫХ плоакосrях !Находятся не только 5 nериферических фенильных rpyn.n, ко и 
IП!ридиниевое и феноксидное кольца, rугол между плоскостями которых со
оС\'Звляет около 65° [75]. 
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творителем параметр Ет(30) отражает в основном специфиче
iЖую лъюисову кислотность органических ра-створителей. С дру
rой стороны, положительный заряд в пириJJJиниевом З'Вене 44 де
локализован, поэтому молекула 44 не реагирует на изменение 
льюисовой основности раст:ворителя. Ес.ли последнее свойство 
существенно для да.ююго исследова·ния, то целесообразно вос
пользоваться специальными эмпирическими параметрами льюи

совой основности растворителей (см. разд. 7.7). 
Шастрет и др. [193] изучали параметры Ет(30) многомер

НЫIМИ метоДами статистики. Результаты изучения показали, что 
параметры Ет(30) ра,створителей-НДВС отражают их поляр
ность, лоляризу~мость и к:огезию. В другой работе Бекарек и др. 
анализировали параметры Ет(30) 40 растворителей-Ндве как 
функции их диэлектрической проницаемости е, и показателя 
преломления по; согласно результатам этого анализа, на пара

метры Ет(30) таких растворителей влияет главным образом 
фуНКЦИЯ Br [194]. 

Между параметрами Ет(ЗО) бинарных смесей растворителей 
и составом последних нет простой линейной зависимости [68-
72, 124, 177-192]. В большинстве случаев для таких омесей ха
рактерны большие или меньшие отклонения от поведения иде
альных рас111юрителей. При изменении молярной доли (xs) од
ного компонента смеси наблюдается монот:онное, но не всегда 
линейное изменение Ет(ЗО). Такое поведение типично для не
которых водных спиртов, например водного метанола [68, 124, 
177, 178, 181], смесей двух спиртов, например СНзОН-С2НsОН 
[ 185], смесей д:вух полярных расrворителей-НДВС, например 
СН3СN-ДМСО [185], смесей двух аполярных раствориrелей
НДВС, например C6Hs-CsHsN [185]. 

С другой стороны, добавление небольтого количества по
лярного растворителя к раствору бетаинового красителя 44 в 
неполярном растворителе индуцирует непропорционально боль
шой гипсохромный сдвиг и соответС11вующее необычно большое 
увеличение Е т (30). Это яrвление обънсняется преимущественной 
или избирательной солыватацией полярного бетаинового краси
теля более полярным компонентом бинарной смеси раст.ворите
лей (см. разд. 2.4). Типичными примерами смесей растворите
лей, в которых осуществляется избирательная соль·ватация со
единения 44, могут служить смеси 1 ,4-диоксан- вма [68, 124, 
177, 178, 180], C5H5N-H20 r68, 124, 177], трет-ВuОН-Н2О 
{180], 2-(н-бутокси)этанол-I-I2О [180], СНзСN-Н2О [183], 
циклагексан- этанол [190], CsHs-C2HsOH [ 190]. В таких 
ситуациях параметр Ет(ЗО) отражает полярность не всей смеси 
растворителей в целом, а скорее.микрополярность сольватной 
оболочки на молекулярио-микроскопическом уроВJне. Отсюда 
следует, что сольватахрамные красители типа соединения 44 мо-
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гут служить в качестве средства для изучения избИiрательной: 
сольватации [192]. 

Особенно интересный синергический эффект обнаружен в не
которых бинарных смесях рас11ворителей-ДВС и АВС. Напри
мер, на графиках зависимостей Ет(30) бинарных смесей 
(RО)зРО-СНСiз [68], СНзСОСН3-СНС13 [68, 183]. 
СНзСОСНз-СН2СI2 [183], ДМСО-RОН (R=uзo-Pr, трет-Вu) 
[185] и CHзCN-ROH (R=Et, uзo-Pr, трет-Вu) [185] ат их со
ста.ва имеются резкие •ма,ксимумы. Это означает,· что та:кие би
нарные смеси более полярны, чем любой из их компонентов[ 
Характер изменения Ет(30). в таких синергических смесях рас
творителей можно объяснить специфическим образованием во
дJОродных связей ·между молекулами различных растворителей 
(например, Р=О .. ·НССiз, C=O .. ·HCCJ3, S=O .. ·HOR и т. д.). 
в результате чего возникает новая, более полярная система рас~ 
11ворителей [68, 184, 187]. Различные. э~спериментальные дан
ные нео~нократно интер·nретировалось каrк свидетельс'I'Во в 
пользу относительно сильных специфических взаимодействий 
между ацетоном и хлороформом. Синергическое повышение по
лярности ·в смесях* расmорителей-ДВС и АВС может быть. 
особенно интересным с точки зрения влияния природы раство
рителей на скорости хи:мических реакций. 

Согласно Лантхальсу [184, 191, 192, 196], параметр Ет(30) 
би.нарных смесей растворителей можно достаточно точно опи
сать двухпараметрическим у,равнением 

Е т (30) =Е о Jn (ер/с*+ 1) +ВОт (30) (7.30) 

В этом уравнении ер- молярная концентрация более полярного 
компонента смеси Iт. е. ра~творителя с ббльшим параметром 
Ет(30) ], а Е'т(30)- параметр Ет(30) инди.видуального менее 
полярного компонента смеси. Символами Е о ( «Energiedurch
griff»- «энергетическая проницаемость») и с* ( «Erscheinungs
konzentration»- «концентрация появления:.) обозначены подго
ночные параметры, причем с*- это пороговая концентрация, 
отвечающая переходной области между двумя основными обла
стями системы. При низ·кой концентрации более поля.рного рас-
11ВОрителя (с*~ср) уравнение (7.30) можно с хорошим прибли
жен.ием упростить до Ет(30) =Eo(cpfc*) +Е0т(30); при этом ус
ловии параметр Ет(30) линейно iВозрастает при повышении мо
лярной концентрации Ср более полярного растворителя. При вы
сокой концентрации последнего уравнение (7.30) трансформи-

* Полярность бииаf)иых смесей ·растворителей с ограниченной взаимноИ: 
омешиваемостью типа н-ВuОН-Н2О и uиклоrексаи-ДМФА [191], как 
и 'I'вердые полимерные смеси (органические стекла) [195), также изучалисъ 
с помощью солЬIВатохромных зондов типа бета,инового красителя 44.- Прим_ 
ре д. 
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руется в уравнение Ет(30) =Е о !n(cp/c*) +Рт(30) и линейная 
зависимость устанавли-вается между Ет(30) и логарифмом мо
.лярной конценrрации более полярного растворителя ер. Урав

. нение (7.30) с очень малой погрешностью описывает изменение 
Ет(30) в 80 изученных смесях растворителей и, как упомина-
лось выше, может быть применено даже к более сложным си
стемам ра~творителей [191, 192]. 

Следует отметить, что ура•внение типа (7.30) успешно при
менялось для описания влияния солей на скоросrи реакций, 
если оно было связано с изменением полярности среды [197] 
[см. также уравнение (5.99) в разд. 5.4.5]. В рас'ГВорах электро
литов добавляющую соль можно ра~~матривать как более по
лярный «сорастворитель» [197]. 

Зависимость параметра Ет(30) от состаJВа бинарных смесей 
растворителей различной полярн~ти можно использовать для 
спектроскопического (в УФ и .в·идим•ом диапазонах) количест
.венного определения воды ·в органических рас'Гворителях '[68, 
192, 198, 199]. . 

В целом для параметров Ет(ЗО) характерны хорошие, боль
шей частью линейные зависимости от параметров многих дру
rих зависящих от растворителя процесоов, в том числе скоро

стей реакций, положения химического равновесия, спектраль
ных характеристик [2]. Опубликованы обзоры, в которых рас
смот..ре:но при'Менение параметров Ет·(30) .при изучении химиче
.ской реакционноспособности (124, 200-202] и •в аналитиче
ской химии [203]. Обсуждена возможность использования па
раметров Ет(ЗО) при исследовании фотохимических процоосов 
[ 204, 205]. Чрезвычайно высокая чувствительность Е т (30) к не
большим изменениям среды обусJювли•вает возможность приме
нения бета,инового кра·сителя 44 как •средст.~J~ба для изучения по
верхност~й раздела между мицеллой и рас11вором, микроэмуль
<:ий и фосфолилидных бислоев, модельных липидных мембран, 
изоцианидных полимеров с жесткой сrержнеобразной молеку
.пярной структурой, параметров удержива.ния в хроматографии 
с обращенной фазой (см. стр. 409 и работы [298-302] в гл. 6). 
Линейная корреляция обнаружена даже между Ет(30) и стан
дартной молярной энергией Гиббса переноса хлорид-ионов 
t\G0

, (Cie, H20-+S). Кроме того, параметры Ет(30) использо
вались для расчета акцепторных чисел ANE растворителей, ко
торые не у дается определить непосредствен.но [207] (см. 
табл. 2.5 в разд. 2.2.6). 

Следует отметит~ что N-феноксипиридинийбетаиновый кра
r.ите.lь 44 реагирует не ТОЛЫ\О на малейшее изменение полярно
сти среды; положение его д.1инноволновой сольватохромной по
лосы логлощения зависит таюке от температуры [73, 175, 180, 
208], давления [74, 182, 208], присутствия истинных электроли-
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тов [209-213] и, кроме того, наличия заместителей в перифе
рических фенильных группах (см. рис. 7.2 в разд. 7.1). 

Термосольватохромный эффект бетаина 44 можно наблюдать. 
визуально в этанальном растворе, который при -75 ос окрашеа 
•в красный цвет (Лmах=513 нм), а при + 75 ос меняет окраску 
на сине-фиолетовую (Лmах=568 нм) [73]. Причи,ной термосоль
ва-гохромного эффекта в данном случае являе-гся большая ста· 
бнлизация биполярного основного электронного состояния со
единения 44 при пониженин температуры относитешmо менее 
биполярного возбужденного состояния, поскольку низкая тем
пе1ратура благоприяктвует взаимодействию между растворите
лем и растворенным веществом. Можно утверждать, что в об
щем случае понижение температуры сопровождается увеличе

нием параметра Ет(30). 
Тамура и Имото [74], а также Кельм и др. [ 182] изучали 

зависимосТh спектров логлощения соедИiнениЯ 44 в pacrno.pax 
от давления. Во всех изученных растворителях при повышении 
давления наблюдался гипсохромный сдвиг длинноволновой по
лосы поглощения, равный в ацетоновом растворе 9 нм при из
менении да1вления от 1 до 1920 бар (674 нм-.665 нм; L\Ет(30) = 
=0,6 ккал-мо.ль- 1 ) ,.[74]. Если предположить, что Этот пьезо
сольватохромный эффект обусловлен усилением взаимодейст
вий между растворителем и находящимся в pacrnope красите
лем 44 при повышении давления, то можно утверждать, что по
вышение да·вления индуцирует увеличение поЛярности раство

рителя, а таким путем и пара•метра Ет(30). Такое утверждение. 
однако, нуждается в тщателыной п·роверке, поскольку наблюдае· 
мый эксперименталыно гипсахрамный сдвиГ может быть отчасти 
обусловлен и другими факторами, например конформационны
ми изменениями. 

Добавление к раствору красителя 44 и·стинных электролитов 
вызывает гипсахрамный сд•виг его сольватохром•ной полосы по
глощения [209-213]. Это я·вление можно назвать галосольва
тохромным эффектом*. Так, добавление KI, Nal, Lil, Bal2. 
Ca(SCN) 2 и Mg(CI04) 2 к расrворам соединения 44 в ацетонит
риле приводит к гипсшцромному Сд'вигу указанной полосы по-

* Проявляемый соединением 44 галосольватохромный эффект можно рас
с.ма11ривать как .истинный rалохромный эффект, т. е. индуцироваi!'Ное повыше
Н•ием ионной силы среды ;иэменение цвета соединения без изменения химиче
ской nрироды х._Р.омофора. Обычно под галохромией (этот термян предложен 
Байером и др. L214)) nон.имают обычное изменекие цвета красителя 111ри до
бавлении кислрт ·или осиоваиий. Причина этого заключается в создании иово
rо хромофора в peaiЩIПI между К'ИСJiотой 111 основанием, в которой бещвемое 
вещество превращается 1В окрашенное салеоборазное соединение, иащжмер: 

(C&Hs)зCCI + AIClз,.: (С&Нs)зСФ + AICite 
бесцветный жептыl 
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глощения, причем величина э1'ого сд'вига зависит от природы 

электролита, возрастая при повышении его порядка, т. е. при 

увеличении плотности заряда на катионе [211]. Очевидно, соли 
влияют на растворы кра·сителя 44 примерно так же, как и 
другие полярные соединения (в том числе и ра,створители). За
висимость полярности бинарных смесей электролит- раствори
тель от их соста'Ва количественно описывается примерно так же, 

как и аналогичная зависи,мость полярности бинарных смесей 
двух растворителей [ 197, 213]. 

Следует отметить, что полярность среды влияет и на хими
ческие сдвиги 1Н и 13С в спектрах ЯМР красителя 44 [215, 216] 
(.см. разд. 6.5.1). В наибольшей степени влиянию раегворителя 
подвержены атомы молекулы 44, расположенные по соседству 
с ее положительным и отрицательным зарядами, что находит 

овое отражение в химических сдвигах сигналов ЯМР. 
Завжшмость УФ- и видимЫх спектров ноглощения бетаиво

вых красителей от природы растворителя, температуры, давле
ния, присутствия электролитов и заместителей свидетельствует 
о Ч(}Jезвычайно высокой чу!Вствительности таких соединений к 
неболъшим изменениям в их окружении. В этом отношении их 
можно сравнить с героиней од,ной из сказок Г. Х. Андерсена
при'нцессой на горошине [76] *. О возможности их применении 
для установления линейных зависимостей между энергиями 
Ги·ббса свидетельствует тот факт, что один н rот же бетаинавый 
краситель может служить стандартом при опtределении как ки

нетичооких и спектроскопических параметров заместителей (см. 
рис. 7.1 и 7.2), так и спектроскопических параме11ров полярно
сти растворителей (см. табл. 7.3). 

Другие спектроскопические параметры полярности раствори
телей на базе спектров ноглощения различных ста1ндартных ве
ществ в УФ- и видимом диапазонах, а также спектров флуорес
ценции предложены Брукером и др. ;[77], Даном и др. Г78], 
де Майо и др. [217], Дюбуа и др. [79], Мукерджи и др. [218] 
и Вроной и др. [219], Вальтером и др. [220], Уолтером [81] и 
Лисом и др. f82], Зелинским и др. [80], Винником и др. [222], 
Камлетом и Тафтом 'f84, 84а, 224, 226]. 

Врукер и др. [77] прещложили параметры полярности рас
творителей XR и хв. отражающие зависимость от природы рас
творителя энергии электронного перехода n ~ n* двух меро
полимети новых красителей (,см. табл. 7.2). В основу парамет
ра XR положен положителыный сольватохромныА эффект мера-

* Принцесса была настолько чувствительна, что почувствовала горошину 
в своей ,постели через 20 матрасов и 20 стеганых пуховых перии. В известном 
смысле такую чувствительность прннцессы можно сравнить с чувствитель

ностью N·феиоксипиридинийбетаинового красителя 44. 
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цианина ( 1) (см. табл. 6.1 в разд. 6.2.1; его полоса поглощения 
смещается в сторону меньших волновых чисел пр;и повышении 

полярности среды), а параметр Хв отражает энергию перехода 
другого мерацианинового красителя (соединение 13 в табл.6.1). 
проявляющего 011рицательный сольватохромный эффект. 

Дене и др. [78] предложили применять в качестве индика
тора полярности ра.створителей обладающий nоложительным 
сольватахрамным эффектом 5-диметиламинопентадиен-2,4-аль-1 
(соединение 3 в табл. 6.1); сооmетствующий параметр полярно
сти обозначен символом RPM (от немецкого «Relatives Polari
tatsmaf3»- мера относительной полярности). 

Для оценки полярности поверхностей твердых оксидов (на
пример, силикагеля) де Майо и др. использовали энергию элек
тронного перехода n-+n* (Esp) спирапиранового цвитте·рионно
го соединения типа соединения [ (27а) ~ (27б)], описанного в 
разд. 4.4.2 [217]. 

Дюбуа и др. [79] в качестве меры полярности растворите
лей предложили параметр Ф (пр~жде обозначавшийся симво
лом F), в основу которого положено зависящее от расmорите
ля волновое число полосы поглощения, соответствующей элект
ронному переходу n-+ n* в некоторых насыщенных алифатиче
ских кетоиах: 

(7.31) 

Согласно Дюбуа, важной характеристикой ,растворителя яв
ля~я степень отклонения от единицы тангенса утла наклона 

прямой, описывающей за•висимость v5 (волнового числа полос 
поглощен;tя различ•иых кетоиов в растворите.ле S) от ;н .(вол
нового числа пOJioc поглощени,я тех же кетанов в стандартном 

растворителе н-rексане) (см. табл. 7.2). 
Мукерджи и др. [218], а также Врона и др. '[219] для раз

работки параметра полярности ра~ворителей воепользавались 
зависимостью от природы растворителя энергии электронного 

перехода n-+ n* в устойчивом 2,2,6,6-тетраметилпиперидинокси
дном-1 радикале, проявляющем очень сильный сОJiьватохромный 
эффект. Соответствующие эмпирические величины льюисавой 
ки·слотности расmорителей, так называемые параметры ЕвN. 
определены для 53 чистых органических растворителей и неко
торых водных органических ра.ство.рителей [219]. 

Влияние растворителей на положение полосы поглощения, 
соответс11вующей переходу n-+n* в N,N-диметилтиобензамид-S
оксиде, послужило основой для создания [220] пара.ме11ра Ет50 

36 чистых растворителей и трех смесей расmорителей с водой; 
предполагается, что этот параметр особенно полезен для оцен
ки свойств протонных растворителей. 
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Следует упомянуть также параметр Ек Уолтера [81] и па
раметр Е*мLст Лиса и др. [82). Основой этих пара метров, опре
деленных для довольно большого числа ра-с'Гворителей, служит 
отрицательный солыватохром·ный эффект полосы поглощения, 
отвечающей переходу d-+ n* с переносом заряда от металла к 
лигаиду в двух комплексных соединениях 46 и 47 металлов б 
периода с нулевой валентностью общей формулы М(С0) 4 (дии
мин). Убедительное объяснение соль·ватохромного эффекта, про
являемого комплексными соединениями такого типа, недавно 

дал Каим и др. Т83) (ом. также разд. 6.2.1). Опубли.кован об
зор, в котором обсуждается возможность применения сольвато
хромных комплексов металлов в качестве индикаторов для ви

зуальной оценки полярности растворителей [221]. 

со 

1 
fH2CIH5 

. ОС, /N~ 
мо, сн 

ос/\~ 
со 

46 

При разработке эмпирических параметров полярности рас
творителей · использовали· также сольватохромные флуоресци
рующие соединения. Так, Зелинский и др. воспользовавшись за
висимостью от природы ра~'I'Ворителя максимума флуоресцен
ции 4-амино-N-метилфталимида, предложили «унИIВерсальную 
шкалу для оценки эффектов ра<:творителей на элек'Гронные 
спектры органических соединений» !(80, 213). Позднее Винник 
и др. [222) предлоЖили Ру-шкалу полярности для 95 раствори
телей, которая базируется на зави<:имости от растворителя от-
.носите.льной интенсивности вибронных полос 1 и 111 !В спектре 
испускания n* -+n мономерного пирена (см. разд. 6.2.4). Повы
шение поля·рности среды сопровождается существенным ростом 

интенсив·ности полосы 1 r вибронноrо перехода О-+ О относи
тельно интенсивности полосы· fш ви·бронного перехода О -+2. 
Эмпиричоокой мерой полярности растворителей я•вляе'ГСЯ отно
шение интенсивностей полос испускания 1 и III, т. е. Py=l1/fш 
[222). Как показали результаты определения Ру в различных 
Лабораториях, при нахождении точной величины этого пара
метра возникает ряд затруднений; причины расхождений при 
определении парамеl'ров Ру обсуждаются в работе [223]. 

Для оценки параметров ~ основ·нос'Ги растворителей как ак
цепторов водородной связи (АВС), параметров а кисло'Гности 
ра-створителей как доноров водородной связи (ДВС) и парамет
ров n* полярности и поляризуемости ра-створителей, исходя из 
спектров логлощения сольватохромных соединений в УФ и ви-
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димом диапазонах, Камлет, Тафт и др. •[84, 84а, 224, 226} 
предложили и разработали интересный подход, названный ими 
методом. сольватохром.ного сравнения. Для этой цели определя~ 
ли индуцированное растворителями-АВе* увеличение сдвига 

Llll; в спектрах 4-нит:роанилина относи1ельно спектро·в гомо
морфного** N,N-диэтил-4-нитроанилина (соединение 2 в. 
табл. 6.1, разд. 6.2.1). В растворителях-ДВе оба стандартных 
соединения способ111ы выполнять функции АВе (с участием ато
ма кислорода нитрогруппы), но в растворите-лях-АВе только 
4-нитроанилин может играть роль две. При'IШВ величину 

Lll'l;=2800 см-1 , отвечающую гек.саметилфосфmриамиду (силь
ному АВе), за стандартную точку отсчета (~ 1 =1,00), можно 
определить параметры ~ ос~новности (как акцепторов водород
ной связи) д·ругих ра,створителей-АВе [84]; С помощью этого 
же метода сол:q'Ватохромного срав·нения, а именно путем опре

деления повышения И'Ндуц:ированного растворите-лем сдвига Llll"V 
в спектре 4-нитроанизола относительно . бетаинО'Вого красите
ля 44, определены параметры а кислотности растворителей как 
две. Приняв величину Lll'l;=6240 см-1 , отвечающую метанолу 
(оиль·ному ДВе) за ста1нда·р11ную точку отсчета (а 1 =1,00),мож
но определить параметры а mносителЬ'НоЙ кислотности (как до
норов 'Водородной связи) других растворителей-ДВе [84]. 

Эти же исследователи предложили параметр :л:* полярности 
и поляризуемости растворителей [84а]. Название этого пара
метра отражает влияние .ра-створителей на электронный пере
ход :л:-+ :л:* в различных нитроаро-матических соединениях ( 4-
ltштроанизоле, N,N-диэтил-3-нитроа'Нилине, 4-метокси-~-нитро
стнроле, 1-этил-4-ннтробензоле, N -метил-2-нитро-п-то.луидине. 
N ,N-диэтил-4-нитроанилине и 4-диметиламинобензофеноне). Для 
создания шкалы параметров n* сначала использовались эффек
ты растворителей на отношение величины ;;max только указан
ных сем·и первичных сольвато~ромных индикаторов; позднее эта 
шкала была существенно расширена и уточнена за счет привле
чения других сольваrохромных индикаrоров и анализа соответ

ствующих корреляций методом наименьших квадратов. Таким 
путем была создана усредненная n*-шкала полярности и поля-

* Акцептор водородной связн (АВС)- это соединение, способное присо
единять участвующий в водородной связи nротон. Следовательно, раствори
тели-АВС являются также донорами элек'!'ронН'Ой 111ары (ДЭП). Донор водо~ 
родной связи (ДВС) -это соединение, способное отдЗJ!Iать указанный протон. 
Следовательно, раство,рители-ДВС ведут себя как протонные растворителя. 

** ТерММ!Н .:rомоморфный:. mредложен Брауном и д•р. [225]. Го.м.о.м.орфны
.чи .называют соединения, молекулы кото.рых имеют идентичные или близк.не 
,rеомет.рические параметры. Так, этан гомоморфен метанолу, толуол- фенолу. 
4-амииобенэолс.ульфамид- 4-аминобеизойной ~слоте, а N,N-диэтил-4-иитро
анилнн - 4'"!11нтроанилину. 
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ризуемости растворителей, отражающая их относительную спо
собность стабилизировать заряд или биполярную структуру за 
счет своей диэлектрической проницаемости [84а]. Принято, чт() 
нормализованный параметр :n* обычных растворителей изменя
ется в диапазоне от 0,00 (циклогек<:ан) до 1,00 (диметил-сульф
оксид). Поскольку нормализованные параметры а (кислотности 
растворителей-ДВе) и ~ (основности ра·створителей-АВС) так
же изменяются в диапазоне от 0,00 до 1,00, то тем самым созда
ется возможность для совмеС'I'ного использования всех трех па

раме'l'ров (:n*, а и ~) в ураовнениях с несколькими параметрами 
(см. разд. 7.7). 

В табл. 7.4 приведены сольватохромные параметры Камле
та- Тафта ~, а и :n* 33 органических растворителей; эти дан
ные заимствованы из опубликованной недавно работы [226] .. 
в которой собраны более пмнЬlе и уточненные сведения. 

Параметры :n* определены даже для перфторуглеводородов. 
[227] и газОIВой фазы [228]. Приведеиные в табл. 7.4 величи..:. 
ны параметров рассчитаны путем усреднения нормализованных 

эффектов растворителей в отношении множества зависящих от
них овойсТIВ различных сольватохромных юрасителей. Следова
тельно, эти параметры отражают влияние растворитеЛей не на 
какой-то определенный соЛьватохромный краситель, а пред
ставляют собой статистически усредненные величины, рассчи
танные путем ряда последовательных приближений [226] * _ 
Соль'Ватохромные параметры Камлета- Тафта nрименялись в. 
корреляционных у·равнениях с одной, двумя и тремя перемен
ными и различными сочетаниями этих параметров; такие урав

нения называют линейными зависимостями энергии сольватациu 
(ЛЗЭС). К маю 1987 г. опубликована впечатляющая серия ра
бот, ·включающая более 40 публикаций под общим заглавием. 

* В ли~атуре ие~нократно дискутировалась целесообразность н оправ
данность применения усреД;ненных ·и статистичес.ки оптимизированных «nосто

янных:. параметров поляр;ности .раствQрителей (например, ~. а и n•) вместо· 
оПараметров, опреде.11яемых экопериментально .из одного конкретного и вполне· 

попятного стандартного процесса, за,висящего от .рiЮ'ГВорителя •[ та-ковы, на-
пример, парамет,ры Уотs, Z, Е т (30)]. В пользу параметров второго типа гово
рят -некоторые соображения пра.к11ИЧеского характера. Такие параметры, свя
занные с 'КОнкретным химическим ил-и физнчеаким стандартным nроцессом, 
можно легко определить (путем соо118етствующих достаточно точных измере-
вий) для любых новых растворителей. НаJП,ротив, усредненные и статистически. 
опт:им.изирова!Нные nара·метры .растворителей уже не связаны непосредственно
с каким-либо стан:дЗ!ртным процессом и поэтому 'Недостаточно четко определе-
ны. Добавить новые данные 'к уже существуЮщей шкале параметров иепросто,. 
но даже если это удастся, то это мьжет по1jребовать уточнения и рассчитан
IНЫХ ранее ·парамет,ров. В этой связи отмечалось, что «лучше изучать с до
статочно высокой точностью одну хорошую модель, чем усредненные даю1ые,. 
полученные с помощью нескольких плохих моделей:. [237] (см. также рабо
ту [153]). 
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Таблица 7.4. Сольватахрамные параметры 
33 органических растворителей• [226) 

Камлета- Тафта ~. а и :-с• 

РастворJПеnн р п• 

Газоная фаза -1,1 
.х-Гексан, н-гептан 0,00 0,00 -0,08 
Циклагексан 0,00 0,00 0,00 
Диклорметан 0,00 (0,30) 0,82 
Хлороформ 0,00 (0,44) 0,58 
Тетрахлорметан 0,00 0,00 0,28 
Бензол 0,10 0,00 0,59 
Толуол (метилбеизол) О, 11 0,00 0,54 
Хлорбензол 0,07 0,00 0,71 
Нитробензол 0,39 0,00 1,01 
Пиридин 0,64 0,00 0,87 
Днэтилоиый эфир 0,47 0,00 0,27 
1,4-Диоксан 0,37 0,00 0,55 
Тетрагидрофуран 0,55 0,00 0,58 
Триэтиламин 0,71 0,00 О, 14 
Ацетон 0,48 0,08 0,71 
Циклогексанон 0,53 0,76 
Этилацетат 0,45 0,00 0,55 
Этилбензоат 0,41 0,00 0,74 
Пропиленкарбонат 0,40 0,00 0,83 
Диметилсульфоксид 0,76 0,00 1,00 
Сульфолан 0,00 0,98 
Ацетонитрил 0,31 0,19 0,75 
Гексаметилфосфотриамид 1,05 0,00 0,87 
N,N-Диметилформамид 0,69 0,00 0,88 
·Форм амид (0,55) 0,71 0,97 
7рет-Бутанол (l ,01) 0,68 0,41 
Пропанол-2 (0,95) 0,76 0,48 
Пропанол-1 0,78 0,52 
Этанол (0,77) 0,83 0,54 
2,2,2-Трифторэтанол 0,00 1,51 0,73 
Метанол (0,62) 0,93 0,60 
1!ксусная кислота 

(О, 18) б 
1,12 0,64 

Вода 1,17 1,09 

• Величины параметрои и круглых скобках сравнительно менее досто· · 
иерны. 

6 Указан параметр для мономерной иоды; что касается жидкой иоды, 
то более достоверным считается неличина ~=0,47; см. работу: Marcus У., 
J. Phys. Chem. 91, 4422 (1987) и цитированную и ней работу [4J. 

«Линейные зависимости энергии сольватации» (части 1 и 41 
см. в работах [229) и [230) соответственно); подробнее много
па.раметрические корреляционные уравнения ра<Х:маТ>рИ'ваются 

13 разд. 7.7. . . 
l(ригооский и др. [231, 232) определили аналогичнЫе пара

метрам ~ основности растворителей-АВС параметры Вк.т, в ос-
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нову которых положены зависящие от растворителя свойства 

только двух солJ:>Ватохромных соединений- 4-нитроанилина и 
N,N-диэтил-4-нитроанилина. Позд·нее К:оллинг [233] и Бекарек 
[234] модифицировали сольватох·ромные параметры К:амлета
Тафта. Так, по данным Бекарека лучшие корре.аяции достига
юrея, если применять параметры ~n, an и :тtп*, представляющие 
собой частные от деления соответствующих параме'I'ров ~. а и 
:тt* на функцию показателя преломления (n2-l)/(2n2 + 1). Та
кие модифицированные параметры позволяют исключить поля
ризационный эффект молекул растворителя в сольватной обо
лочке сольватохромных индикаторов в процессе электронного 
возбуждения посЛедних. Согласно да•нным Бека река, с помощью 
пар·аметров ~. а и :тt* удаеrея хорошо описать зависимости толь
ко некоторых особых спектральных ха·рактеристик (например. 
К:СТР в спектрах ЭПР), но в случае других эффектов раствори
телей лучшие корреляции получены с помощью модифициро
ванных параметроо ~n, an и :тtп* [234]. К:амлет, Тафт и Аббуд 
раскритиковалИ предложенные Бекареком модифицированные 
пара-метры как с теоретической, так и с расчетной точек зре
ния. Этот факт еще раз говорит о том, что в любых корреля
ционных уравнениях лучше всего применять непосредственно 

определяемые сольватахоромные пара метры f235]. 
Интересно отметить, что а~ализ данных об индуцированных 

растворителями сдовигах полос логлощения (использовавшихся 
ранее К:амлетом и Тафтом для определения параметров :тt*) с 
помощью статистических методов анализа главных компонен

тов показал, что для описа•ния таких сдвигов в спектрах изучен

ных сольватохромных соединений необходим не один (~*). 
а дова параметра расmорителей (elk и e2k) [236]. Этот резуль
тат вполне понятен, поскольку параметр я*, как это принято 
считать, учитывает дипольные и поляризационные взаимодей
ствия между растворителем и растворенным веществом. 

В поисках путей совершенс11Вова'Ния метода сольватохром
IНОГО сравнения К:амлета и Тафта [224], а также для устране
ния свойственных ему некоторых недостатков, в частности и•ног
да невысоко-й точности в определении параметров, Лоренс и 
другие предложили метод термосольватохром.ного сравнения 
[237-239]. В методе сольватохромного сравнения параметр :тt* 
растворителя S (относи!_€льно циклогексана) определяют по ба-
тохромному сдвигу -Llvs полосы поглощения, отвечающей пе
реходу :тt-+ я* стандартного красителя-НДВС (например, 4-нит
роанизола). Параметр ~ того же е_астворителя определяют по 

другому батохромному сдвигу -LlLlvs второго стандартного кра
сителя-ДВе (например, 4-нитрофенола), гомоморфного с пер
вым красителем. Графически заiВисимость волновых чисел по· 
лосы логлощения к.расителя-ДВС i от волновых чисел гомо-
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морфного ему красителя-НДВС j в ра·створителях-НДВС и 
НАВС выражается стандартной прямой (рис. 7.3). 

В силу специфичности взаимодей-с-гвия между красителем- . 
.ДВС и растворителем-АВС точки, отвечающие любым раствор~
телям-АВС, будут располагаться ниже этой прямой: чем выше 
их основность, тем ниже .расположены соот.ветствующие точки. 

·Согла·сно уравнениям (7.32) и (7.33) сО<УГветственно, парамет
ры l(амлета- Тафта л:* и ~ предста-вляют собой среднее из нор-

Цнклогексан 

t 
ii(i)p . .,-1 

iiiЛ,cм-1-

Рис. 7.3. Графическое изображение метода сольватохромиоrо сравнения Ло

_реиса [237]. СтаидарТ'!Iая прямая описывается уравие~нием ; (i) =at;:V (j) +blf. 
Стандартный растворитель- циклогексан; О- растворители-НАВС и НДВС; 
·•- растворитель-АВе. 

·мализова·нных величи'н -:-д:;s (j) и -ддvs (i-j) нескольких 
:красителей j и нескольких пар гомоморфных К'расителей i-j 
(подстрочный индекс СН означает, что данный параметр отно
·<:и·тся к циклоге~сану) [237]. Очевидно, что точность определе-
.ния -дд:;s (i-j) определяется той точностью, с которой уста
liОВлено положение ста,ндартной прямой (-рис. 7.3). 

- дvs (j) = Vs (j)- Vсн (j) 
- ддv5 (i- j) = [ a;1v5 (j) + bu]-v5 (i) 

(7.32) 

(7 .33) 

Лоренс и др . .{237, 238] показали, что некоторые полосы по
т лощения в спектрах сол&ватохромных красителей, использо
вавшиеся ранее l(амлетом и Тафтом для определения положе
ния стандартной прямой, обладают зависящей от растворителя 
и температуры тонкой структурой, что затрудняет определение 

воЛнового числа максимума поглощения -;max- !(роме того, при- _ 
менявшиеся красители относятся к числу термосоль!lатохром-

ных, т. е. в их спектрах поглощения волновое число vmax зави-
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сит от температуры. Ранее за'висимость параметров ~. а и л:* 
от температуры не учитывалась. 

Наконец, для того чтобы определить положение стандарт· 
ной прямой (рис. 7.3), необходимо выбрать соотвеТ'СТВующие 
растворители в диапазоне от газовой фазы до наиболее поляр· 
ных растворителей-НАВС и НДВС. Учитывая все указанные 
затруднения, Лоренс и другие с помощью пар i-j сольвато
хромных красителей 4-нитрофенол- 4-нитроанизол и 4-нl'tТро
анилин- N,N-диметил-4-нитроанилин и ·тщательно подобран· 
ных растворителей-НАВС и НДВС уточнили положение стан
дЭ!ртных прямых. Эти результаты поз<волили определить новые 
параметры полярности и поляризуемости ра·сrnорителей, а так
же основности растворителей-АВ С, которые авторы считают бо· 
лее корректными, чем сО<УГВе'Гствующие параметры л:* и ~ Кам
лета и Тафта. В частности, предста·вляется вполне вероятным, 
что параметр ~ о11ражает гла,вным образом основность раство
рителей-АВС по отношению к соединениям-две с группой NH 
и поэrому не имеет общего характера, как это предполагалось 
ранее [84]. 

В других спектроскопических методах оценки относитель
ной полярн01сти растворителей применяют другие стандартные 
процес.сы, например зависящие от растворителя характеристики 

полос логлощения в ИК-спектрах ~стандар·тных соединений, от· 
вечающие валентным колебаниям группировок Х=О и Х-н ... 
... в, где Х= С, S, N, О или Р, а В- акцептор 'водородной свя
зи '[см. уравнения (6.6) и (6.7) в разд. 6.3]. Для выражения за
висимости между полярностью растворителя и ча,стотой ука
занных полос по•глощения Шлайер и др. [85] предложили урав
нение (7.34). Если изучаются колебания группировки Х-н ... 
... в, то 

=aG (7 ,34) 

где ~о- частота колеба.ния в гаэовой фазе, а является мерой 
чу~J~ствительности данной полосы логлощения в ИК спектре 
стандартного соединения к эффе~там растворителя, а G- ха
рактеристикой только данного р~с11ворит_:ля*. Поскольку инду

цируемые растворителем сдвиги vc=o и vs=o пропорциональны 
индуцируемым растворителем сдвигам ;х-н .. в, то параметр G 
рассчитывают по обусловленным эффектами растворителей 
сдвигам полос поглощения, которые отвечают валентным коле-

• Согласно частному сообщению автора этой книги, параметр G получил 
такое сокращенное обозначение по имени близкого друга одного из авторов 
работы [85], 

35-594 
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баниям .карбонильных групп в N,N-диметилформамиде и бензо
феноне и сульфонилъной группы в диметилсульфоксиде. Для 
градуировки соответствующей шкалы принято, что дихлорме
тан имеет параметр G= 100 (G=O в газовой фазе) [85]. ПаQа
метры G ряда органических растворителей приведены в 
табл. 7.2. Недавно Сомолинос и др. [240] определили парамет
ры G других растворителей. Изучена взаимосвязь между пара
метрами G и другими параметрами полярности растворите· 
лей [241]. 

К.агия и др. [86] определили волновые числа валентных ко
лебаний связей 0-D и С=О в монодейтерометаноле (СНзОD) 
и ацетофеноне соответственно в различных растворителях. Взяв 
бензол в качестве стандартного рас11ворителя, они использова
ли сдвиг указанных волновых чисел в других растворителях 

(относительно бензола) как меру их способности принимать и 
отдавать электронную пару. Приведеиные в работе К.агии све-

дения о во·лновых числах :;меоD валентного колебания 0-D в 
CH30D были З'Начительно расширены (до 55 апротонных рас
творителей) Шортером и др. r87J. Основываясь на результатах 
К.агии и др. [86], К.оппель и Пальм [6] предложили параметр 
ВмеоD льюисавой основности растворителей, определяемый 
уравнением 

(7.35) 

В этом уравнении ~0меоD и ~меоD···В- волновые числа валент
·ных колебаний 0-D в CH30D в газовой фазе (~0меоD= 
=2720 см- 1 [87]) и в изучаемом растворителе-АВС (В). В рабо
те [87] приведены все найденные в после.д,ние годы парамет
ры ВмеОD· 

Аналогичный параметр льюпсовой основности растворите
лей ВРhон предложен Коппелем и Пайю [88], в основе которого 
лежит индуuированный образованием водородной связи с рас
творителем-АВС (В) сдвиг полосы валентного колебания 0-Н 
в феноле в тетрахлорметановом растворе. К.оппель и Пальм оп
ределили параметры ВРhон для 198 растворителей (в CCI4 
ВРhон=О по определению). В поелещетвин Макитра и др. [242] 
определили параметры BPhOH других растворителей. Показано, 
что существует хо·рошая корреляция между спектроско·пически

ми параметрами ВРhон и донорными числами ра.створителей DN 
Гутмана, определяемыми калориметрически [243] [см. уравне
ние (7.10)]. 

в л -cci. -cci, -cCI, ( - 1) 
PhOH = Ll'VQH = VphoH- VphOH ••• В СМ (7.36) 

Другой интересный ИК. спектроскопический параметр льюисо· 
вой основности растворителей, в основе которого лежит так на-
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зываемый метод инфракрасного сравнения, аналогичный мето
ду сольватохромного сра·внения К:амлета и Тафта [224], пред
ложен недавно Лоренсом и др. [239]. В методе инфракрасного 
сравнения определяют волновые числа мак;симумов полос, от

вечающих валентным .колебаниям связей С=О в ~вух гомо
морфных соединениях ССlзСО2Н и CCiaC02CH3 в газовой 
фазе, а также в растворителях-НДВе и НАВС и таким путе~ 
устанавливают стандартную прямую, описываемую уравнени

ем (ер. рис. 7.3) 

(7.37) 

Линейная зависимость свидетельствует о том, что полярность 
ра,створителей-НДВС и НАВС ОiдИНаково влияет на валентные 
колебания связей С=О в гамаморфных соединениях, трихлор
уксусной кислоте и ее метиловом эфире. В то же время точки, 

<УГВечающие ~с=о в растворителях-АВС (В) располагаются 
ниже стандартной прямой, описываемой уравнением (7.37). При
чиной этого я·вляется образование водородных связей типа 
CCI 3C02H .. ·B, которые и обуславливают уменьшение волнового 
числа колебания связи С=О. Далее с помощью уравнения 
(7.38) рассчитывают индуцированный водородной связью сдвиг 
вол.нового числа д~с=о для данного растворителя-АВе [ер. 
уравнение (7.33)]. 

- - CCI СО Н 
дvс=о ="с= о • [вычислено по уравнению (7 .37)]-

- \.g~toco,н [найдено]= [1, 1715v~;1осо.сн.- 292,8]- \,gS}oco.н (7.38) 

Сдвиг волнового числа д~с=о [уравнение (7.38)] отражает 
тОJiько влияние основности ра,створителя-АВС на частоту коле
бания связи С=О в CCI3C02H, а неопецифические эффекты по
лярности растворителя компенсируются вторым слагаемым (со 

знаком минус) этого уравнения. Параметры д~с=о изменяются 
в диапазоне от 1,4 см-1 (бензол) до 27,2 см- 1 (тр·иметилфос
фат) [239]. Обнаружена корреляция между параметрами 

д~с=о и д~оD [уравнение (7.35)], однако завИ/симость д;с=о 
от. д~оD линейна только в ряду растворителей одного типа, по
этому графически такие за.висимости выражаются различными 
прямыми в случае сернистых, азотистых, кислородсодержащих 

и неиасыщенных орга1нических растворителей-АВС [239 j. К: со
жалению, не удается определить параметры д;с=о карбониль
ных растворителей (в силу их недостаточной прозрачности в 
изучаемом диапазоне длин вол1н) и более основных растворите
лt;й, например воды, ДМСО и ГМФТ (из-за переноса протона 
и декарбоксилирования стандартного соединения). 
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Для оценки относительной полярности растворителей ис
пользовали также да'ННЫе спектроскопии электронного парамаг

нитного резона.нса (ЭПР) и ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР). К.науер и др. [89] определили константы сверхтонкого 
•расщепления 14N [К.CTP(l 4N)] в спектрах ЭПР нескольких 
аминилоксидных радикалов (нитрок·сидов), например ди-трет
бутиламинилоксида, в 31 растворителе. Ранее было известно, 
что константа изотропно·го сверхтонкого ра.сщепления 14N в 
спектрах ЭПР свободных аминилоксидных радикалов зависит 
от полярности расmорителя (см. табл. 6.5 и разд. 6.4). По
с.кольку определение К.CTP(l 4N) практически во всех раство,ри
телях не предста,вляет затруднений, она может оказаться по

лезной в качестве эмпирического параметра полярности раство
рителей, особенно в тех случаях, когда определение других па
раметро•в затруднено в силу огра-ниченной рас11воримости стан
да-ртных веществ (для регистрацин спектра ЭПР достаточно 
очень низкой концентрации радикала). Параметры l(CTP( 14N} 
ди-трет-бутиламинилокси:цного радикала в ряде растворителей 
включены в табл. 7.2, а l(CTP( 14N) тоrо же радикала в других 
растворителях определены l(оллингом [244], Реддохом и др. 
Г245], а также Симонсом и др. [246]; в перечисленных работах 
более детально обсуждена за,висимость К.СТР (1 4N) от nрироды 
растворителя, возможность их применения в качестве парамет

ро·в полярности растворителей и корреляции между l(CTP( 14N) 
и другими параметрами растворителей. Обсуждалась также 
возможность исполыювания в качестве параметров полярности 

растворителей К. СТР (1 4N) в спектрах ЭПР 2,2,6,6-тетраметилпи
перидиноксидно·го-1 (ТМПО) [247, 248] и 4-ацетил-1-метилпи
ридинильного Г244] свободных радикалов. В работе Кецки. и 
др. [248] l(CTP( 14N) ТМПО критически сравниваются с други
ми физическими и эмпирическими параметрами раство-рителей. 
Оказалось, например, что существуют корреляции между 
К.СТР (14 N) аминилоксидов и параме'Г'рами Е т (30), а также ак
цепторными числами AN, но не диэлектрической проницае
мостью или дипольными моментами расmорителей или их 
функциями [245, 248]. 

Тафт и др. [90], а также Гутмаи и др. [91] предложили ин
тересные параметры растворителей из данных спектроскопии 
ЯМР. Так, Тафт и др. [90] приняли за параметр полярности 
растворителей Р изменение химического сдвига 19F (в млн- 1 ) 
в спектре ЯМР 4-фторнитрозобензола в данном раС'I1Ворителе 
относительно химическо,го сдвига того же ядра в стандартном 

растворителе- циклогек,сане (см. табл. 6.6 и соответс1'вующее 
обсуждение в разд. 6.5.1). Параметр Р изменяется в диапазоне 
от 0,0 (циклогексан) до 2,7 (сульфолан); его определение в са
мых ·разнообразных растворителях не представляет затрудне· 
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ний. По-видимому, величина параметра Р связана со способ
ностью растворителей образовывать специфические комплексы 
1 : 1 с нитрозагруппой стандартного соединения. Опубликован
ные да•нные о параметрах Р собраны в работе [92]. Следует 
отметить также, что Тафт и другие с помощью химических 
сдвигов 13С в спектрах ЯМР (трифторметил) бензола и C6H5'SFs 
изучали неспецифические дипольные взаимодействия с раство
рителями-две и определяли параметры л* полярности и поля
ризуемости протонных растворителей [249]. 

В дополнение к доно·рным числам DN [уравнение (7.10)] 
Гутмаи и др. предложили применять в качестве меры льюисо
·вой кисло'flности растворителей или их электроноакцепторной 
алоеобиости так называемые акцепторные числа AN [91, 134, 
207, 251]. В основу акцепторных чисел положены химические 
сдвиги 31 Р ( бисnр) в спектрах ЯМР 31 Р триэтилфосфиноксида в 
изучаемых растворителях, отнесенные к бисnр аддукта Et3PO
-SbCI5 ( 1 : 1). Символо-м бисnр обозначается химический сдвиг 
31 Р, исправленный с учетом поправок на эффекты концентра
ции и различия в объемной ма11нитной вос.приимчивости. 

Параметр AN данного растворителя А рассчитывают по отно
шению к стандартному растворителю н-гексану с помощью 

уравнения 

(7 .39) 

Предельнымя значениями шкалы параметров AN являются 
0,00 (н-гексан) и 100,00 (Et3PO-SbC15 в 1,2-дихлорэтане). 
Экопериrментально найдено, что раэность биcnp(Et3PO-SbCls)
-бисnр(н-СвН 14 ) ра1вна 42,58 млн- 1 ; с учетом этой величины 
уравнение (7.39) можно упростить до выражения 

б (А)-б (н-СеН14) 
AN = нсnр 

42
,
58 

и~::-l • 100=Llбиcnp·2,348 (млн- 1) (7.40) 

Акцепторные числа ряда растворителей указаны в табл. 2.5 
(разд. 2.2.6) (см. также табл. 6.6 в разд. 6.5.1). Наблюдаемое 
экспериментально индуцированrное растворителем изменение 

химического сдвига 31 Р обусловлено главным образом поляри
зацией группы Р=О за счет взаимодействия с электрофильны
ми растворителями А, в особенности растворителями-ДВе. 
·Уменьшение электронной плотности на атоме фосфора (т. е. 
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снижение степени его экранирования) пропорционально силе 
взаимодействия Et3PO с растворителем. В растворах протон
ных кислот Et3PO превращается в протонированную по атому 
кислорода триэтилгидроксифосфониевую соль, что сопровожда
ется соответствующим изменением химичес·кого сдвига 31 Р. По
скольку Et3PO очень гигроскопичен и поэrому неудобен в экс
периментальных исследованиях, рекомендовалось вместо него 

применять (н-Вu) 3РО r250]. 
Параметры AN- это безразмерные величины, отражающие 

льюисову кислотность данного растворителя А по отношению к 
льюисавой кислотности SbCI5 - стандартного соединения, кото
рое О'Пределяет и шкалу донорных чисел. В силу хорошей рас
творимости триэтилфосфиноксида известны акцепторные числа 
многих координирующих и некоординирующих растворителей. 
Параметры AN особенно полезны для оценки льюисавой кис
лотности протонных растворителей и кислот. Обнаружены кор
реляции между акцепторными числами и другими эмпириче

скими параметрами растворителей, в то'М числе Z, Ет(30) и У, 
а также многими термодинамическими параметрами сольвата

ции и других зависящих от растворителя пр·оцессов [91, 139, 
140, 207, 250-253]. Очень хорошие линейные корреляции меж
ду AN и Z или Ет(30) показывают, что последний параметр 
предста·вляет собой меру электрофильности растворителей и по
этому неприменим в случае реакций, зависящих в основном от 
нуклеофильности растворителей. Линейная за·висимость между 
AN и Ет(30) 21 рас11ворителя-НДВС настолько точна, что с по
мощью корреляционного у~ра·внения ANE= 1,29 Ет(30)-40,52 
можно рассчитать параметры ANE по параметрам Ет(30), из
вестным для гораздо большего числа ра·створителей (см. 
табл. 7.3) [207]. 

В качес11ве еще одной меры электрофильности растворителей 
рекомендовалось использовать химические сдвиги 59Со в спек
трах ЯМР гексацианокобальтата (111) тетра-н-бутиламмония 
( н-Bu4N) 3Со ( CN) 6 [254 J. Водородные связи типа 59Co-CN .. · 
... нs обусловливают большой сдвиг резонансного сигнала 59Со, 
пропорциональный силе этого специфического взаимодействия. 
Между б ( 59Со) и AN, а также Уотs существует хорошая линей
ная зависимость (за исключением воды). Наблюдаемые в вод
ной среде отклонения от линейных зависимостей позволили 
предположить, что такие спектроскопические параметры раство

рителей, как AN и б( 59Со), характеризуют электрофильность 
«мономерных» растворителей, тогда как кинетические парамет

ры, например Уотs, описывают электрофильность «полимерных» 
растворителей. Характер зависимости Уотs от б( 59Со) и AN по
казывает, что электрофильность «полимерной» воды (Н20) n 
выше электрофильности «мономерной» [254 J. 
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7.5. Другие эмпирические параметры полярности 
растворителей 

Важной мерой полной молекулярной когезии, отнесенной к еди
нице объема жидкости, является когезионное давление (назы
ваемое также плотностью энергии когезии), которое характери
зует количество энергии, связанной со всеми типами межмоле
кулярных взаимодейс11вий в 1 моле растворителя. Когезионное 
давление равно молярной энергии испарения растворителя (до 
газа при нулевом давлении) I'::.Иv, отнесенной к молярному объ
ему растворителя Vm; см. уравнения (3.5) и (5.76) в разд. 3.2 
и 5.4.2 соответственно [93, 94]. Когезионное давление связано 
с внутренниАt давлением л [см. уравнение (3.6) и табл. 3.2 в 
разд. 3.2]. 

Гильдебранд и Скотт наз·вали квадратный корень из коге
зионного давления параметром растворимости б, поскольку его 
величина оказалась с.вяза•нной с растворимостью неэлектроли
тов (ионогенов) [93, 94]; см. уравнения (2.1) и (5.77) в 
разд. 2.1 и 5.4.2 соответственно. Все известные в настоящее вре
мя параметры б приведены в работах [94, 95], а в табл. 3.3 
( разд. 3.2) указаны эти параметры для некоторых наиболее 
распространенных расТ~ворителей. Анализ зависимостей между 
б и другими параметрами полярности ра·с11ворителей в большин
стве случаев привел лишь к весьма приближенным корреляци
ям [96, 97, 255, 266]. Поскольку параметры б характеризуют 
только энергию, затрачиваемую на отделение молекул ра.створи

теля друг от друга, то они отражают энергию взаимодействий 
только между этими молекулами и не обязательно являются 
мерой энергии взаимодействий между растворителем и раство
ренным веществом. Хотя некоторые взаимодействия между мо
лекулами растворИ1'еля могут быть тем или иным образом свя
заны с определенными взаимодействиями между ра.ство·рителем 
и растворенным веществом, в общем случае параметр б- это 
мера энергии, необходимой для обраэования в ра·створителе по
лости, которая может затем включить молекулу растворенного 

вещесТIВа. Об этом говорит и тот факт, что по параме11рам & 
растнорите.ль обыч1но близок к растворимому в нем веществу 
[93, 94]. На образование таких полостей в органическом рас
творителе в зависимости от его природы требуеrея от 20 до 
40 кдж·моль-1 (5-10 ккал·моль- 1 ) энергии. 

Иногда параметр растворимости Гильдебранда б не вполне 
корректно использовали в линейных зависимостях между энер
гиями Гиббса (см., ·например, работы [96, 97, 226, 255j). По
скольку в линейных зависимостях между энергиями Гиббез за
висящие от растворителя параметры растворенного вещества 

(например, lg К, \g k, hv) пропорциональны изменению энергии 



ГАава 7 

Гиббез в ходе реакции или в процессе активации (~G. ~G*) 
или энергии возбуждения (Е т), то все члены регрессионного 
уравнения должны иметь размерность энергии [см. уравнения 
(7.2) и (7.3) в разд. 7.1]. Однако размерность параметра рас
творимости Гильдебранда б ра·вна квадратному корню из энер
гии (Дж1 12 • см-312 ), поэтому подставля'Гь б в регроосионные 
уравнения нельзя. Как было показано неда-вно при изучении 
·возможности включения в многопараметрические регрессион

ные ура·внения выражен,ий, описывающих энергию образования 
полости в растворителе, в таких случаях ·вместо параме'Гра б 
следует применять когезионное давление, равное б2 [256-258]. 

Показано, что для количественной оценки полярнОС'Ги рас
творител·ей особенно удаб·ны методы газо-жи.щкост.ной .хромато
графии, с помощью которой с очень большой точностью удает
ся определить рас11воряющую способность неподвижной жидкой 
фазы по отношению к большому числу вещес-гв [98, 99, 259, 
260]. Для многих 11рупп соединений типичны определенные за
висимости их относительных параметров удерживания от соль

ватации неподвижной фазы или разделяемых соединений. Уни
версальным и очень широко применяемым газо-хроматаграфи
ческим параметром нвляется так называемый и·ндекс удержива
ния /, предложенный Ковачем [100]. Шкалу индексов удержи
вания определяют по максимумам ликов элюируемых индиви

дуально н-алканов CnH2n+l· ИндеК!сЫ удерживания находят по 
уравнению 

1 = 1 00 lg V х -lg V n + 1 О Оп 
lg V nн-lg V n 

(7 .41) 

где Vх-удельный объем удерживаемого вещества х, а Vn и 
Vn+t- объемы удерживания двух н-алканов с n и n+ 1 атома
ми углерода ооответственно, причем Vп< Vx< Vn+l· Индекс 
удерживания не зависит от конструкции газового хроматаграфа 
и другого оборудования и определяе'ГСЯ только прирадой ве
щества х и неподвижной фазы, а также температурой. Индекс 
удерживания показывает, вместе с каким н-алканом будет 
элюироваться данное вещество; при этом число атомов углеро

да в молекуле соответствующего н-алкана умножае'ГСЯ на 100. 
Другими словами, индекс удерживания, равный 800 (или 1100), 
означает, что данное соединение будет элюироваться вместе с 
н-октаном (или н-ундеканом). А·налогично индек·с удержива
ния 732 показывает, чw да,нное соединение имее'Г такое же вре
мя удерживания, как и гипотетический углеводород с 7,32 ато
мами углерода. 

Ковач и Вайсс [101] использовали индексы удерживания 
для изучения полярности жидких неподвижных фаз. Если при
нять, что суммарная энергия Гиббез растворения определяе'Гся 
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работой, за11рачиваемой на отделение молекул растворителя 
друг от друга и образование полостей, а также дисперсионны
ми и полярными факторами и энергией донорно-акцепторнаго 
взаимодействия, то сумма последней и энергии дипольнога 
взаимодействия должна быть пропорциональна разности между 
индексами удерживания растворенного вещества на колонке с 

данной жидкой фазой Х (!тХ) и стандартной неполярной непо
движной фазой (т. е. углеводородом; /т51АР) при температуре Т. 
Эту раэность !).fтХ=fтХ-fт51АР и предлагалось применять как 
меру полярности. Бели в качестве стандартных полярных фаз 
взять 1-хлор- и 1-бром-н-гекса'декан, а в качестве стандартной 
неполярной неподвижной фазы- н-ге~садекан, то соответст
вующий параметр полярности !)./50CI/Br можно описывать урав
нением [101] 

л JCI/Br -JCI/Br -/Н 
1..1. 50 - 50 50 (7.42) 

В этом ура·внении / 50CI/Br и /50н- индексы удерживания на 
1-хлор- или 1-,бром-н-гексадекане и н-гексадекане соответствен
но. Обнаружены хорошие корреляции между !)./50С 1/вr и други
ми эмпирическими параметрами полярности растворителей, на
пример Z, Ет(30), а та,кже lg k1 сольволиза 4-метоксинеофилто
зилата [101]. 

Роршнайдер предложил другой, более строгий метод оценки 
полярности на базе индексов удерживания [98, 102]. В этом 
методе учитывается тот факт, что в общем случае полярность 
колонки зависит не только от неподвижной фазы, но и от ана
лизируемого соединения. Поэтому полярность неподвижной 
фазы следует оценивать по от-ношению к целой группе соедине
ний одновременно, причем эти соединения должны обладать 
различными донорно-акцепторными свойствами. Для определе
ния индекса удерживания Роршнайдер предложил уравнение 
(7.43) с десятью параметрами; это уравнение нашло широкое 
применение в газовой хромзтографин [98, 99, 259, 260]. В урав
нении 

!).J =ах+ by+cz+dи+es (7.43) 

а, Ь, с, d и е- факторы полярности неподвижной жидкой фазы, 
а .х, у, z, и и s- факторы поляр·ности изучаемых веществ. Опре
делив факторы полярности 22 неподвижных фаз по отношению 
к стандартным соединениям (бензолу, этанолу, бутанону-2, нит
рометану и пиридину), а также факторы полярности 30 других 
соединений, Роршнайдер с очень высокой точностью рассчитал 
индексы удерживания 660 веществ. 

Аналогичным подходом воспользовался Макренойлдс [ 103]; 
используя другой набор стандартных соединений, в частности, 
заменив высоколетучие этанол, бутанон-2 и питрометаи на бу-
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танол-1, пентанон-2 и 1-нитропроnан, он охарактеризовал в об
щей сложности более 200 жидких неподвижных фаз с помощью 
10 стандартных смесе1i. Статистическое изучение методом ана
лиза главных компонентов матрицы индексов удерживания Мак
ренойлдса показала, что для воспроизведения матрицы экспе
риментальных данных достаточно трех комnонентов [262]. 
Из этих компонентов один связан с полярностью жидкой фазы, 
второй определяется практически только свойствами растворен
ного вещества, а третий связан со специфическими взаимодей
ствиями с участием гидроксильных групп растворенного ве

щества [262]. 
Оба описанных метода оценки полярности жидких .неподвиж

ных фаз с помощью индексов удерживания нашли довольно ши
рокое применение, в том числе и при изучении других непо

движных фаз [104, 259-261]. В работах [105-107] описаны 
аналогичные методы оценки полярности растворителей в жид
костной и жидко-твердофазной хроматаграфин (см. также при
ложение; разд. А.7 и табл. А.10 и А.11). 

7 .6. Взаимосвязь между различными параметрами 
полярности растворителей и их применение 

Из ·цриведенных 1в предыдущих разделах данных следует, что 
существует множество эмпирических параметров растворите· 

лей, из которых спектроскопические (сольватохромные) изве
стны для наибольшего числа растворителей (см., например, 
1абл. 7.3). К сожалению, почти ежегодно предлагается новый 
параметр растворителей, так что в настоящее время их число 
уже превысило 30*. В то же время в корреляционном анализе 
эффектов растворителей более или менее широко применяются 
всего лишь примерно восемь параметров, а именно У, Z, Ет(30), 
а, ~. :n:*, DN и AN. Другие параметры известны лишь д.Ля ог
раниченного числа растворителей, что резко сужает возможную 
~феру их использования. В экспериментальной химии сейчас 
более или менее широко применяются около 300 органических 
растворителей и практически неограниченное число их смесей! 
Расширению сферы применения большинства nараметров рас
'Iворителей препятствуют особенности соответствующего стан
дартного процесса, которые обусловливают невозможность оп· 
ределения параметров конкретных (часто очень важных) раст· 

• Еще более сложная ситуация сложилась в настоящее 5ремя в корре· 
.ляцион.ном анализе эффектов заместителей, где, по-видимому, известно больше 
параметров заместителей, чем самих заместителей (.по юрайнеА: мере, наибол.ее 
распространенных). Предлагалось публиковать 1работы только о таких новых 
nараметрах полярности растворителей, которые обладают существеиными 
nреимуществами по сравнению с уже известными [235]. 
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ворителей; такими особенностями стандартного процесса могут 
быть химические реакции между растворителем и растворен
вым веществом, плохая растворимость веществ и т. д. Именно 
по этой причине наиболее полными являются полярности рас
творителей, базирующиеся на спектроскопических параметрах, 
определение которых в большинстве сред не представляет за
труднений. 

В общем случае любой из этих параметров служит более 
надежной мерой полярности растворителей, чем их диэлектри
ческая проницаемость или какое-либо иное одно физическое 
свойство, поскольку эмпирические параметры полнее отража
ют суммарный эффект всех взаимодействий между молекулами 
растворителя и растворенного вещества. Применяемые для 
определения параметров полярности растворителей и завися
щие от их природы процессы можно рассматривать как зонды, 

позволяющие осуществлять только чисто эмпирическое изуче

I-ше эффектов растворителей. В то же время при дальнейшем 
использовании эмпирических параметров всегда неявно допус

кается, что межмолекулярные взаимодействия в стандартной 
системе (послужившей основой для определения этих парамет
J.·ов) и в изучаемой системе (в которой предполагается оценить 
эффект растворителя) идентичны. Очевидно, что такое допу
щение оправдано только тогда, когда стандартная система 

сходна с изучаемой. Следовательно, в общем случае с помо
щью одного параметра невозможно описать эффекты раство
рителей на химические равновесия, скорости реакций и спект
ральные характеристики. Нельзя рассчитывать и на то, что 
один параметр будет одинаково полезен при изучении любых 
зависящих от растворителя процессов, так как любая корреля
ция между параметром полярности растворителя и влиянием 

растворителя на данный процесс представляет собой по сути 
дела сравнение с эффектом растворителя в стандартном про
цессе. В то же время при сравнении эмпирических параметров 
растворителей (см. табл. 7.1-7.3), в основе которых лежат 
стандартные процессы, резко различающиеся по многим харак

теристикам, в том числе и по энергии, неожиданно обнаружива
rтся, что большинство известных эмпирических параметров ра
створителей хорошо согласуются друг с другом качественно, 
~ иногда даже и количественно. Так, несмотря на то что при 
переходе от метанольной среды к углеводородным растворите
лям разным эмпирическим параметрам соответствует измене

ние различного количества энергии (Z около 100 кДж· моль-1 , 
Ет(ЗО) около 105 кДж· моль-1 , -ln10-RT -lg k1 сольволиза 4-
метоксинеофилтозилата около 29 кДж-моль-1 , -ln10·RT·Q 
около 2 кдж·моль-1 ), все четыре параметра устанавливают 
примерно одинаковый порядок изменения полярности раствори-
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1елей. В связи с этим Берсон заметил, что « ... в этом отношении 
ряд растворителей подобен слону, который одинаково легко 
может поднять и бревно, и орех» [52]. 

В частности, между параметрами Ет(30) и некоторыми дру
гими эмпирическими параметрами полярности растворителей 
существует хорошая корреляция, описываемая уравнением 

(7.44), в котором а и Ь- коэффициенты, определяемые мето
дом наименьших квадратов: 

у=аЕт (30) + Ь (7.44) 

Такие линейные зависимости между Ет(30) и 12 другими пара
метра,ми 1полярности рас11ворителей описаны в работе [124]. 
В качестве примера можно привести удовлетворительную кор
реляцию между Ет(30) и Z, описываемую линейным уравнени
см (7.45) (n=54 растворителя; коэффициент корреляции г= 
=0,978). 

Z, ккал-моль-1 = 1,337Ет(30), ккал-моль-1 +9,80 (7.45) 

Очень хорошая корреляция между Z и Ет(30) 15 растворителей 
v.спользовалась при расчете параметров Ет(30) на базе пара
метров Z кислых растворителей, для которых параметры Ет(30) 
непосредственно опредеJDить не ущае:гся [172]; см. оодстрочное 
примечание «В» в табл. 7.3. Такого же т:ипа 1корреляция между 
Е т (30) и AN позволяет рассчитать акцепторные числа раство
рителей, непосредственное определение которых затруднено 
[207]. 

Особый интерес представляет корреляция между параметра
ми Ет(30) и сольватохромными параметрами а, ~ и n* Камле
та - Тафта [84а, 226, 235]. В случае 32 растворителей-НДВС 
обнаружена удовлетворительная линейная зависимость, описы
ваемая уравнением 

Ет(30), ккал· моль-•= 14,6 (n*- 0,236) +30,31 (7.46) 

(n= 32, r= 0,972) [226], в котором поправочный член б учитьiвает 
различную поляризуемость растворителей (6=0,0, 0,5 и 1,0 для 
нехлорированных алифатических, хлорированных алифатичес
ких и ароматических растворителей соответственно) (ер. урав
нение (7.53) в разд. 7.7). Для группы из 12 так называемых 
селективных растворителей ( алифатических растворителей
НДВС, дипольный момент которых определяется одной функ
циональной группой) коэффициент 6=0 и точность линейной 
.корреляции повышаются (n= 12; r=0,987) [84а]. 

Если учесть и протонные растворители, то зависимость меж
ду Ет(30) и n* будет описываться двухпараметрическим урав
нением 

Е т (30), ккал · моль-• = 14,6 (n*- 0,236) + 16,5а+ 30,31 (7.47) 
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(n=4~, в котором имеется учитывающий кислотность раство
рител две коэффициент а. Подробнее корреляционные урам-
нения несколькими параметрами обсуждаются в разд. 7.7. 
Уравне~ие (7.47) согласуется с предположением о том, что па
раметр \Ет(30) является мерой не только полярности и поля
ризуемости растворителей, но и кислотности растворителей
две (льюисовой кислотности протонных растворителей). В ра
ботах [234, 235] описаны попытки найти уточненные корреля
ции между Ет(30) и модифицированными параметрами К:амле
та- Тафта :тtп* и an. 

еогJiасно данным Бекарека и др. [ 194], зависимость между 
Lт(30) и диэлектрической проницаемостью Er и показателем 
преломления n 40 алифатических растворителей-НДВе можно 
описать уравнением (7.48) (n=44, r=0,958). В этом уравнении 
f(Еr)-функция Кирквуда (Ет-1)/(2Ет+1), а f(Er, n2 )= 
= (Е,-1) (n 2 + 1)/(2Er+ 1) (2n 2 + 1). Судя по коэффициентам pe
r рессии, f ( Er) вносит основной вклад в параметр Е т ( 30) в тех 
случаях, когда главную роль играют только неспецифические 
вза,имодействия между ра-створителем и рас11воренным rвещест
вом [194]. 

Ет (30), ккал · моль-1 = 72,02f2 (Er)-
-29,16f(Er, n2)+29,87 (7.48) 

Показано, что корреляции между Ет(30) и другими эмпириче
скими параметрами, базирующимися на иных зависящих от 
растворителя процессах, удивительно точны. Отсюда следует, 
что спектр логлощения сольватохромного N-феноксипиридиние
вого бетаинового красителя (44) отражает суммарный эффект 
тех же разнообразных взаимодействий между растворителем и 
растворенным веществом, что и различные другие зависящие 

от растворителя химические реакции и спектры поглощения. 

Представляется весьма вероятным, что оцениваемый парамет
ром Ет(30) суммарный эффект взаимодействий между раство
рителем и растворенным веществом является мерой своего ро
да «усредненной полярности растворителя», которая играет 
определяющую роль во многих зависящих от растворителя про

цессах. Как показывает уравнение (7.47), параметр Ет(30) от
ражает полярность и поляризуемость растворителей и одно
временно кислотность растворителей-ДВе (льюисову кислот
ность), причем последнее свойство вносит заметный вклад толь
ко в случае протонных растворителей-две. В работах [2, 124, 
200-203) систематизированы сведения о корреляциях Е т (30) 
·с параметрами более 100 зависящих от растворителя процес
сов. Типичные примеры таких корреляций представлены на 
рис. 7.4-7.6. 

На рис. 7.4 графически изображена очень хорошая корреля
ция между параметрами Ет(30) и энергиями перехода n-+n* 
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в мерацианинавам красителе, образующемся при облуче ии со
ответствующего фотохромнаго бензтиазолспиропирана [ 108) 
[о равновесии между близкими по структуре спирап ранам 
(27а) и мерацианином (27б) ом. в разд. 4.4.2]. ,i 

Вывод о линейной структуре мерацианинового кJ?асителя 
сделан яа том основании, что ему о.казался свойствен отрица
тельный сольватахрамный эффект, типичный для других мера-
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Рнс. 7.4_ Завнеимасть между Ет(30) [66] и энергией nерехода Ет' tt-+tt* в ме
роцнаннновом краситеЛJе .[ 108), оnисываемая уравненнем Е т' =0,42Ет (30) +33,5 
(n= 14, r=0,986, s=0,482). 

полиметинов, например N-феноксипиридиниевых бетаинов 
[108). Представленная на рис. 7.4 зависимость позволяет рас
считать волновое число максимума логлощения мероцианино

еого красителя в других растворителях, если для последних 

известны параметры Е т (30). 
На рис. 7.5 представлена корреляция между параметрами 

Ет(30) и скоростью термической рацемизации хирального ал
лил-п-толилсульфоксида; см. уравнение (5.38) в разд. 5.3.2 
[1 09). Уменьшение скорости этой реакции при повышении по
лярности растворителя рассматривалось как свидетельство в 

пользу предложенного механизма с участием менее полярного 

циклического активированного комплекса (см_ соответствующее 
обсуждение в разд. 5.3.2). 
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Н рис. 7.6 представлен график зависимости Ет(ЗО) от от
носит льной скорости SN2-реакции Менюуткина между третич
ным минам и галогеналканом в растворителях-НДВС. Конс
танты скорости этой реакции заимствованы из работы Абрага
w.а и д . [110]. 

Сра нив рис. 7.6 и 5.11 (разд. 5.4.3), нетрудно видеть, что 
корреляция между Ет(ЗО) и lg(k/ko) несколько лучше, чем меж-

-э 

• 

·5 

30 

(S) 

5О 

Е1 (30),ккаn. моль-1 

(R) 

60 

Рнс. 7.5. Зависимость между Е т (30) [66] и Ig k1 термической рацемнэацнн 
хнральноrо аллнл-п·толнлсульфоксида лрн 60,7 ос [ 1091 [уравнение (5.38)], 

. оnисываемая уравненнем lg k1 = -0,078Ет(30) -0,55 (n=7, r= -0,976, S=0,222). 

ду 1g(k/k0 ) и функцией Ки.рквуда (е,-1)/(2е,+1). Есливклю
чить и протонные растворители, то обе указанные корреляции 
(см. рис. 5.12) будут графически описываться двумя прямыми, 
одна из которых относится к протонным растворителям, а дру

гая- к растворителям-НДВС. Отсюда следует, что такие 
1юрреляции можно использовать для обнаружения специфичес
ких взаимодействий между растворителем и растворенным 
веществом, например водородных связей. 

Утверждалось, что если в данных системах образование во
дородных связей исключено, а поляризационные эффекты при
мерно равны или минимальны, то в пределах ряда селектив

ных растворителей (т. е. алифатических растворителей-НДВС, 
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Рис. 7.6. Зависимость между Ет(ЗО) [66] и lg(k/ko) реакции между триэтил
амином и иодэтаиом в апротонных и полярных аnротонных растворителях nри 

25 ос (k0 - константа ск01рости в н-гексаие, в котором реакция nротекае't 
с наименьшей скоростью) [110], оnисываемая уравнением Jg(k/ko)
=0,248Ет(30) -6,54 (n=28, r=0,920). При.ведены данные для следующих рас
творителей: 1- н-гексан, 2- IJJИКлогексан, 3- тетрахлорметан, 4- диэтило
вый эфир, б-толуол, б-бензол, 7-1,4-ui:Иоксан, 8-1,1,1-трихлорэтан, 9-
иодбенэол, 10- бромбенэол, 11- хлорбензол, 12- тетрагидрофуран. 
13- этилацетат, 14- хлороформ, 15- 1,1-дихлорэтан, 16- бутанон-2, 17-
дихлорметан, 18- ацетофенон, 19- нитробензол, 20- бенэони11рил, 21-
1,2-дихлорэтан, 22- ацетон, 23- проnиоН!Итрил, 24- N,N-диметилформамид. 
25- димеmлсульфоксид, 26- ацетонитрил, 27- нитрометан, 28- nроnилен
карбоltат. 

дипольвый момент которых определяется одной группой) ли
нейные зависимости существуют между самыми разнообразны
ми спектроскопическими параметрами полярности растворите

лей, в том числе базирующимвся на спектрах поглощения в 
~1Ф- и видимом диапазонах (Z, S, Ет(ЗО), :тt*, :x;R, Ек), спектрах 
флуоресценции (Ру), И К-спектрах ( G), спектрах ЭПР 
[I<CTP(I 4N)], ЯМР 19F (Р) и 31 Р (AN) [263]. Этот вывод мож
но считать свидетельством в пользу гипотезы о том, что все

перечисленные параметры растворителей действительно описы
вают свойства растворителей и они практически не зависят 01 
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иментальных методов и стандартных соединений, исполь
зуемь при их определении [263]. Линейные зависимости меж
ду ук анными эмпирическими параметрами растворителей и. 
диполь ыми моментами, а также функциями диэлектрической 
Гtрониц емости растворителей (как таковыми или в сочетании. 
с функЦиями показателя преломления) показывают, что эти. 
параметры являются мерой полярности и поляризуемости раст
ворителей при условии, что специфические взаимодействия
между растворителем и растворенным веществом исключены. 

Метод линейных зависимостей между энергиями Гиббса. 
сольватации также подвергся критике. Изучением сольвато-
лромных эффектов методами корреляционного анализа (путем: 
моделирования диполь-дипольных и индуцированный диполь
дипольных взаимодействий с помощью одного комбинированно
го параметра) I<app и др. [264] показали, что даже при нали
чии хороших корреляций коэффициенты регрессии могут быть. 
некорректными и не отвечать изучаемой системе. В связи с
этим указывалось, что к интерпретации корреляционных зави

симостей сольватахрамных эффектов следует относиться с ос
торожностью [264]. 

В заключение следует подчеркнуть, что метод линейных за
висимостей между энергиями Гиббса до сегодняшнего дня оста
ется наиболее приемлемым для практических расчетов влияниw 
растворителей на скорости реакций, положения равнопесий и 
спектральные характеристики, а также для описания эффектов 
::,аместителей в реакциях в растворах. Если понятны причиньr 
отклика модельного процесса на смену растворителя, то мож

но сделать какие-то выводы и относительно конкретного изуча

емого процесса. Такой подход к изучению процессов критико
вался за чрезмерную эмпиричность. Однако при этом нельзя 
упускать из вида, что, во-первых, основные постулаты линей
!lых зависимостей между энергиями Гиббса (т. е. аддитивность. 
и возможность разделения эффектов) теоретически вполне при
емлемы и, во-вторых, подбор соответствующего стандартногО> 
Гtроцесса невозможен без его тщательного теоретического изу
чения, поскольку характер взаимодействий между растворите
лем и растворенным веществом в модельном и изучаемоМ: 

процессах должен быть практически одинаковым. 

7. 7. Оnисание эффектов растворителей с помощью 
многопараметрических уравнений 

Хотя любой конкретный эмпирический параметр из числа рас
смотренных в предыдущих разделах может служить достаточ

но точной мерой полярности растворителей в том смысле, в ка
ком это свойство было определено в разд. 7.1 [1, 3], известно-

:аб--594 
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множество зависящих от растворителя процессов, для ко орых 

не удается найти корреляцию с каким-либо одним эмп ичес
ким параметром растворителя. Неоднократно подтверж алось, 
что понятие о «полярности» растворителя как о какой- о кон
кретно определяемой и применимой в любых ситуациях харак-
1еристике представляет собой чрезмерное упрощение. Сольва
-тирующая способность растворителей, грубо подразделяемая на 
-специфические и неспецифические взаимодействия между рас-
творителем и растворенным веществом, на самом деле являет

·Ся резу"1ьтатом самых разнообразных взаимо.r.ействий между 
их молекулами (см. разд. 2.2). Эффекты растворителей в прин
ципе сложнее, а часто и специфичнее, чем эффекты заместите
лей, для которых уже давно известны и неоднократно подтвер
ждены линейные зависимости между энергиями Гиббса типа 
уравнения Гаммета. Для учета двух или более особенностей 
-сольватацин применяют многопараметрические уравнения об
щего вида 

A=A0 +bB+cC+dD+ ... (7.49) 

где А- зависящая от растворителя физико-химическая харак
теристика (lg К, lg k, hv и т. д.) в данном растворителе, Ао
та же характеристика в газовой фазе или в инертном раство
рителе, В, С, D ... - независимые, но взаимодополняющие пара
метры растворителя, описывающие различные· механизмы взаи

модействия растворителя с растворенным веществом, Ь, с, d ... -
коэффициенты регрессии, описывающие чувствительность ха
рактеристики А к различным механизмам взаимодействия 
между растворителем и растворенным веществом. Подобные 
уравнения применимы только к набору данных, включающих 
большое число соответствующим образом подобранных раство
рителей, а справедливость уравнения должна проверяться 
подходящими статистическими методами [ 14, 15]. Разделение 
полярности растворителей в зависимости от механизма взаи
модействия между растворителем и растворенным веществом 
представляет собой чисто формальную операцию и не обя
зательно должно быть теоретически оправданным, поскольку, 
например, различные взаимодействия могут оказаться тесно 
взаимосвязанными, т. е. вообще не реализовываться одно не
зависимо от другого. Тем не менее, если удается осуществить 
такое разделение, то с помощью вычисленных параметров и 

многопараметрического уравнения типа (7.49) можно интер
претировать эффекты растворителей и получать определенную 
информацию о типе и силе взаимодействий вещества с рас
творителем. Уравнение (7.49) помогает понять причины частых 
неудач при использовании какого-либо одного параметра рас
"Творителя. ДействИтельно, любой конкретный эмпирический 
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пар\ меuтр растворителя должен обладать постоянной относи
те;:;_ОИ чувствительностью к каждому из различных меха
низм<)в взаимодействия, учитываемых в уравнении (7.49). По
sтому хорошая корреляция будет достигнута только для таких 
процессов, относительная чувствительность которых к различ

ным механизмам взаимодействия не отличается от чувствитель
ности данного параметра растворителя. Изучению применения 
многопараметрических уравнений типа уравнения (7.49) для 
описания влияния растворителей на физические и химически~ 
свойства посвящены работы Катрицкого и др. [ 111], Коплеля 
н Пальма [6, 112], Камлета и Тафта f84a, 224, 226], Криговс
кого и Фосетта (113], Свэна и др. [265], Майера [266, 251], 
Догерти [ 114]. 

Катрицкий и др. [111] с помощью линейных комбинаций су-
ществующих эмпирических параметров изучали различные мно

гопараметрические уравнения. В наиболее удачном варианте 
использована комбинация параметра Ет(30) (см. табл. 7.3) с
функциями диэлектрической проницаемости и показателя пре
ломления. На базе параметра Е т (30) и функции Кирквуда 
(е,-1 )/ (2е,+ 1) предложено уравнение с двумя параметра ми. 
позволяющее описать независимые изменения диполь-диполь

ных взаимодействий и взаимодействий, обусловленных водо
родными. связями. В основу этого уравнения положено допу
щение о том, что функция Киркеуда удовлетворительно описы
вает диполь-дипольные взаимодействия, а параметр Ет(30) от
ражает как дипольные взаимодействия, так и взаимодействшr 
между растворенным веществом и растворителем-ДВе. Показа
но, что это уравнение с двумя параметрами позволяет лучш~ 

описать изменения скоростей_ реакций, положения равновесий 
и спектральные характеристики; отсюда следует также, что 

взаимодействия между растворителем и растворенным вещест
вом в основном, переходнам или возбужденном состояниях мо
гут осуществляться по различным механизмам [111]. 

Коплель и Пальм [6, 112] предложили более строгий под
)(ОД, основанный на полном описании всех взаимодействий меж
ду растворенным веществом и растворителем, включающем как 

неспецифические, так и специфические эффекты. Предложен
ное ими общее уравнение с четырьмя параметрами (7.50) свя
зывает изменение данной характеристики процесса А с двумя 
неспецифическими (У и Р) и двумя специфическими (Е и В) 
параметрами растворителя: 

А=А0+уУ+рР+еЕ+ЬВ (7.50) 

В уравнении (7.50) А и Ао имеют тот же смысл, что и в 
уравнении (7.49); по определению в газовой фазе А равно А0 • 

36* 
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Неспецифические параметры У* и Р отражают поляризацJю и 
f!оляризуемость молекул растворителя в соответствии с ~лас
~ической электростатической теорией. Специфические паПамет
ры Е и В описывают льюисову кислотность (электрофiiльную 
(;ольватирующую способность) и льюисову основность (нукле
офильную сольватирующую способность) растворителя соответ
ственно, а у, р, е и Ь- соответствующие коэффициенты регрес
~ии, характеризующие чувствительность характеристики А к 
четырем различным параметрам растворителей. В основу па
раметра У положена диэлектрическая проницаемость в виде 
·функции Киркву да ( е,-1) f (2е,+ 1) или функции молярной по
ляризации (е,-1) 1 (er+2). В параметре поляризуемости Р ис
пользованы функции показателя преломления (для D-линии 
натрия) (n2-1)/(2n2 + 1) или (n2-1)/(n2 +2). В полезном дiИа
пазоне чисел две пары функций приблизительно коллинеарны 
n выбор между двумя функциями f(ег) и двумя функциями 
j (n2) в большой степени произволен. 

Параметр льюисавой кислотности Е [уравнение (7.51)] ба
зируется на рассмотренном в разд. 7.4 (см. та.бл. 7.3) парамет
ре Е т (30), исправленном путем вычитания вклада неспецифиче
ских эффектов и отнесенном к газовой фазе, для которой по 
Qаределению Е= О [6, 112, 115] **: 

Е=Ет(30)- ВОт(30)- уУ- рР=Ет(30)

-25,57- 14,39У- 9,08Р . (7.51) 

Вычитание из суммарного эффекта растворителей эффектов, 
Qбусловленных поляризацией (у У) и поляризуемостью (рР), 
nозволяет оценить вклад специфических взаимодействий между 
растворителем и растворенным веществом. Такое исправление 
r.араметров Ет(30) было проделано обработкой методом наи
меньших ква.п.ратов соответствующих корреляций для специ
фично и неспецифично взаимодействующих растворителей. 
Рассчитанные указанным путем параметры Е [6, 115] изменя
ются в диапазоне от 0,00 (газовая фаза, насыщенные углеводо
роды) до приблизительно 22 ккал-моль-1 (вода). По определе
нию для стандартного процесса, т. е. перехода n~n* в бетаи
новом красителе 44, коэффициент е в уравнении (7.50) равен 
~динице. О причинах, по которым параметр Е т (30), а следов а-

* Не путать с nараметром У, предложенным Грюнвальдом и Уиистейиом 
Туравнеине (7.14)]. 

** Позднее, учтя новые, более точные параметры Е т (30) (66], Коппель 
11 Пайю уточнили ill определение nараметра Е (115j. С привлечением иовых 
даниых уравнение (7.51) п·реобраэуе-гся в уравнf!Нiие вида 

Е=Ет(ЗО)- 25,10 -14,84У- 9,59? 
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тельtю, и Е связывают преимущественно с льюисавой кислот
ностью протонных растворителей, упоминалось выше*. 

Основой параметра льюисавой основности В послужило вол
новое число валентного колебания связи 0-D в ИК: спектре 
CH30D; см. уравнение (7.35) в разд. 7.4 [6, 87, 112]. Раствори-
тели-ДЭП уменьшают ~o-D за счет образования водородной 
связи; таким образом ~o-D (и параметр В) является мерой си
.r.ы взаимодействий между растворенным веществом-ДВе и 
растворителем-ДЭП. В применении к уравнению (7.50) приня
то, что для газовой фазы В=О. Также по определению для 
стандартного процесса (волнового числа валентного колебания 
связи 0-D в eH30D) коэффициент Ь в уравнении (7.50) ра
вен единице. 

В работах К:оппеля и Пальма [6, 112] с помощью уравне
ния (7.50) детально проанализировано влияние растворителей 
на различные процессы. Если уравнение (7.50) количественно 
описывает эффекты всех основных типов взаимодействий меж
ду растворителем и растворенным веществом, то должны су

ществовать корреляции между любой зависящей от растворите
ля кинетической или спектральной характеристикой и парамет
рами растворителя У, Р, Е и В. В этой связи была предпринята 
попытка найти такие корреляции более чем для 60 зависящих 
от растворителя процессов [6]. Неожиданно оказалось, что 
большая часть изученных К:оппелем и Пальмом [6] процессов 
преимущественно определяется только одним специфическим 
параметром растворителя: в 50 случаях им бьJЛ параметр 
электрофильной сольватации Е [что еще раз свидетельствует 
об исключительно большой сфере· возможного применения па
раметра Ет(ЗО)], а в 7 случаях- параметр нуклеофильной 
сольватирующей способности растворителя В. Возможность 
изучения процсссов с помощью уравнения (7.50) будет проде
монстрирована ниже детальнее только на одном достаточно 

показательном примаре**. 
Зависимость между скоростью реакции бензойной кислоты 

с диазодифенилметаном в 44 растворителях-НДВе и всеми че-

* Параметр электрофильиости растворителей Е подвергалея критике глав
ным образом в связи с тем, что в многопараметрических уравнениях, описыва
ющих эффекты .растворителей, вместо Е можно успешно применять и пара
метр Е т (30) (с.м., например, работы [15, 116]). Показано, что между парамет
рами Ет(30) и Е существует линей.ная за.виаимость по меньшей мере в ряду 
раст.ворителей с Ет(30)3=40 ккал·моль- 1 [178]. В связи с этим возиикает 
всmрос, насколько вообще целесообразJНо осуществляемое Коплелем и Паль
мом в уравнении (7.51) рамелен не Е т (30) на чисто электрофильные я неспе
цифические эффекты. 

** Критическое рассмотрение подхода Коплеля- Пальма к эффектам рас
творителей и некоторые замечания по поводу его применениИ см. в рабо
rе Ll5].- Прим. ред. 
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тырьмя параметрами Коппеля-Пальма (7.50) можно описать 
уравнением (7.52) при n=44, r=0,976 и стандартном отклоне
нии s=0,188 [15, 116] (см. также работу (117]): 

lg k2=- 3,13+4,58/ (er) + 11,96f(n2) + 0,195Е- 0,018В (7.52) 

Коэффициенты регрессии е и Ь здесь имеют противоположные 
знаки; с помощью ступенчатой регрессии показано, что важ
tюсть четырех параметров убывает в ряду В>f(ет) >E>f(n2

). 

Эти результаты согласуются со следующим механизмом реак
ции: 

'Ф'Э 
+ н-о-с-.R 

t о 
· l-lyкneoq~·wnьнaи 

сопыата u,ия 

- Q;:-:C-R ) - продукты 
е:1 
о 

Скорость реакции определяет стадия переноса протона от кар
бонавой кислоты, на которой образуется ионная пара из дифе
нилметилдиазониевого катиона и карбоксилатного аниона. Ион
ная пара далее быстро превращается в сложный эфир или (в 
спиртовых растворителях) в простой эфир. Стоящий в уравне
нии (7.52) перед параметром основности отрицательный знак 
свидетельствует о нуклеофильной стабилизации исходной кар
(Jоновой кислоты, т. е. о снижении скорости реакции при по
вышении основности растворителя. Напротив, знак плюс перед 
параметром кислотности говорит об электрофильной стабили
зации активированного комплекса и, таким образом, об уско
рении реакции при повышении кислотности среды. Очевидно, 
что анализ реакции с помощью уравнения с четырьмя парамет

рами позволил обнаружить два противоположных эффеi<та ра
створителей. 

Камлет и Тафт (84а, 224, 226] для расчета нескольких 
взаимосвязанных эффектов растворителей предложили уравне
ние, в принципе аналогичное уравнению (7.50), но выгодно от
личающееся от последнего большей точностью и более широкой 
сферой применения. И в том и в другом уравнениях неспеци
фические и специфические взаимодействия между растворите
лем и растворенным веществом рассматриваются раздельно, 

причем последние разделяются на взаимодействия, обуслов
.1енные льюисавой кислотностью растворителей (взаимодейст-
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вия между растворителями-ДВе и растворенными вещества
ми-АВе) и .1ьюисовой основностью растворителей (взаимодей
ствия между растворителем-АВе и растворенным веществом
дВе). Для использования в так называемых линейных зависи
мостях энергли сольватации (ЛЗЭе) Камлет и Тафт предло
)l•или уравнение (7.53) с тремя рассмотренными ранее (см. 
разд. 7.4 и табл. 7.4) 1сольватохромными пара-мет-рами раство
рителей а, ~ и л*. В этом уравнении А может быть, напри:мер, 
логарифмом константы скорости реакции данного вещества или 
константы ра1вновесия или характ-еристикой ·спектра поглоще

ния этого вещества ·в УФ, BИiDJИMDM или ИК диапазоне, а также 
спектра ЯМР или ЭПР, а А 0 - 'Га же ·константа или rспект
ральная характер·истика 1В .стандартном растворителе- цикло

тек:сане*. 

А=А0+s(л*+dб) +аа+Ь~ (7.53) 

Параметр л* отражает по"1ярность и поляризуемость раст
ворителя, которые являются мерой его способности стабилизи
ровать заряд полярной частицы_ за счет своей диэлектрической 
проницаемости. В ряду селективных растворителей, т. е. али
фатических растворителей-НДВе, дипольный момент которых 
определяется одной группой, параметр л* пропорционален ди
r:ольному моменту молекулы растворителя. Принято, что вели
чина параметра л* изменяется от 0,00 для циклагексана до 
J ,00 для диметилсульфоксида. В уравнении Коппеля-Пальма 
(7.50) параметру л* соответствуют функции диэлектрической 
проницаемости и цоказателя преломления, отражающие поля

rизацию и поляризуемость, поэтому в уравнение Камлета
Тафта (7.53) функции f(tr) и f(n 2 ) не включены. Параметр 
л* выгодно отличается от функции f(tr) и f(n 2 ) тем, что по
следние описывают свойства жидкого растворителя в основном 
состоянии, тогда как л* отражает электронные переходы, 
осуществляющиеся на молекулярио-микроскопическом уровне в 

ориентированных под влиянием молекул растворенного вещест

ва циботактических областях, т. е. в системе сольватная обо
лочка- растворенное вещество [84а]. 

Параметр б- это принимающий несколько значений попра
nочныii коэффициент, учитывающий различную поляризуемость 
гастворителей и равный 0,0 для алИфатических растворителей, 
не содержащих хлора, 0,5- для алифатических растворите
лей, содержащих несколько атомов хлора, и 1,0 для ароматиче
ских растворителей. Параметр б отражает тот факт, что разли-

* В оригинальных работах вместо А н Ао лрименены обозначения XYZ 
и (XYZ)o [84а]. Здесь же :в целях соответствия общему уравнению (7.49) мы 
будем использовать обозначения А н А0 . 
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чия в поляризуемости между указанными тремя группами рас

творителей намного ~больше, чем между разными растворителя
ми одной группы. Таким образом, знак и велцчина параметра 
б отражают вариабельность вклада полнризуемости и полярно
сти растворителя в суммарное влияние последнего на характе

ристику изучаемого соединения А. 
Параметр а является мерой кислотности растворителя-две 

и соответствует параметру l(оппеля- Пальма льюисавой кис
дотности Е. Он описывает способность молекулы растворителя 
отдавать протон для образования водородной связи с молекулой 
растворенного вещества. Принято, что 1величина параметра ct 
изменяется от 0,00 для растворителей-НДВе (например, н-гек
сана) до приблизительно 1,0 для метанола. 

Параметр ~ служит мерой основности растворителя-АВС. 
Он отвечает параметру льюисавой основности В l(оппеля
Пальма и описывает способность растворителя присоединять 
гротон (или, другими словами, отдавать электронную пару). 
образуя водородную связь с молекулой растворенного вещест
ва. Принято, что величина параметра ~ изменяется от 0,00 для 
растворителей-НДВе (например, н-гексана) до приблизительно 
1,0 для гексаметилфосфотриамида (ГМФТ). 

В уравнении (7.53) коэффициенты регрессии s, d, а и Ь яв
ляются мерой чувствительности зависящей от растворителя ха
рактеристики растворенного вещества А по отношению к ука
занным параметрам растворителя. Поскольку параметры а, ~ 
и n* нормализованы (т. е. изменяются приблизительно от 0,0 
до 1,0), то отношения a/s, b/s, а/Ь должны представлять собой 
количественную меру относительного вклада каждого из ука

занных параметров растворителей. 
Уравнение (7.53) применялось для изучения методами кор

реляционного анализа .(с помощью множественной регрессии) 
скоростей и положения равновесий многих реакций, спектро
скопических характеристик и различных других зависящих от 

растворителя констант и свойств веществ. До мая 1987 г. опуб
ликована впечатляющая серия более чем из 40 статей под об
щим названием «Линейные зависимости энергии сольватации»; 
части 1 и 41 см. в работах [229] и [230] соответственно, а 
статьи обзорного характера- в работах [ 127, 224j. Позднее 
было предложено модифицированное уравнение, содержащее 
помимо входящих в уравнение (7.53) еще два параметра раст
ворителей бн 2 * и ~ [226]. 

A=Ao+s (n*+dб) +аа+ Ь~+М2н+ e"S (7.54) 

* Для тоrо чтобы отличить поправочный параметр поляризуемости б от 
па.раметра раст.ворнмости Гяльдебраида, также обоэиачаемоrо обычно симво
лом б, в уравнении (7.54) последиий отмечен подстрочным ииде.ксом Н. В пер, 
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Параметр бн 2 - это квадрат параметра растворимости 
Гильдебранда, отвечает давлению когезии с, которое характе
ризует энергию взаимодействий между молекулами растворите
ля [определения с и б даны в уравнениях (3.5) и (5.77) в 
разд. 3.2 и 5.4.2 соответственно J. Таким образом, параметр 
{)н2 рассматривается как мера энтальпии или энергии Гиббса, 
затрачиваемых на отделение молекул растворителя друг от 

друга в процессе образования полостей, способных вместить 
молекулу растворенного вещества. Этот параметр важен в 
многомерных корреляциях, в которых учитываются энтальпия 

или энергия Гиббса раствора, энергия Гиббса переноса из од
ного растворителя в другой или коэффициенты распределения 
в газо-жидкостной хроматографии. Как правило, вклад пара
метра бн 2 достаточно велик только в случае высокострукту
рированных растворителей, например воды, формамяда или 
этилен гликоля. 

В корреляциях некоторых так называемых групповых ха
рактеристик основности растворенных веществ помимо пара

метра ~ льюисавой основности растворителей оказался полез
ным и параметр координационной ковалентности s [226, 267]. 
Под общими характеристиками основности понимают такие 
свойства растворенных веществ, которые линейно зависят от 
~ в случае любых растворенных оснований. Напротив, группо
вые характеристики основности- это такие свойства раство
ренных веществ, которые линейно зависят от ~ только в ряду 
родственных растворенных оснований, имеющих сходные цент
ры-АВС. Взаимосвязь между общими и групповыми характе
ристиками описывается эмпирическими уравнениями типа А= 
=Ao+b~+es, где s- эмпирический параметр координацион
ной ковалентности. Величина параметра s равна -0,2 для ос
нований с группировкой Р=О (например, ГМФТ), 0,0 для ос
нований с группами С=О и O=S (принятая стандартная ве
Jiичина), 0,1 для азотистых оснований с тройной связью (на
пример, нитрилов), 0,2 для кислородсодержащих оснований с 
одинарными связями (например, простых эфиров), 0,6 для 
sр2-гибридизованных азотистых оснований (например, пириди
fюв) и 1,0 для sр3-гибридизованных азотистых оснований (на
nример, аминов). Параметр s интерпретируют как прибли
женную меру относительной ковалентности координационной 
связи, образующейся между молекулой растворенного вещест
ва и основным центром молекулы растворителя. Координаци-

воначалъиом варианте уравнения (7.54) вместо бн2 ошибочно применялея пара-· 
метр бн [96, 97, 226, 255]. Дело в том, что в вы.ражеииях типа линейных зави
симостей между энергиями Гиббез все члены реi1реООИоиного уравнения долж
ны иметь размерность энергии, а бн имеет размерность квадратного корня из 
энергии (Дж1 12 .см-312) (см. разд. 7.5 и работы [256-258)). 
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онная ковалентность связи в аддукте растворитель- раство

ренное вещество (т. е. параметр ~ для данного кислотного рас
творенного вещества) уменьшается при повышении электроот
рицательности основного центра молекулы растворителя, так 

hак электроотрицательные атомы не благоприятствуют возник
новению при образовании связи положительного заряда. Пара
метр ~ оказался полезным при изучении закономерностей в из
менении основных свойств разнообразных нейт_ральных кисло
родсодержащих и азотистых соединений [267 j. Подчеркива
лось, что корреляционное уравнение A=Ao+b~+es формально 
и концептуально напоминает уравнение Драга (2.12) (разд. 
2.2.6), параметры Ел и Ев которого соответствуют Ь и ~. 
а Сл и Св-е и S· 

Может показаться, что применять на практике многопара
метрическое уравнение (7.54) довольно сложно. Однако в боль
шинстве случаев сообщалось, что конкретные линейные зависи
мости энергии сольватации оказываются проще уравнения 

(7.54), поскольку одним или несколькими параметрами обычно 
можно пренебречь. Например, если характеристика А не свя
зана с образованием полости в растворителе или с изменением 
ее объема при переходе от начального к активированному 
или возбужденному состоянию (как это имеет место, например, 
Iipи изучении влияния растворителей на спектральные характе
ристики), то параметр бн2 в уравнении (7.54) можно считать 
равным нулю. В другом варианте, когда процесс изучается 
ТОJ1ЬКО в растворителях-НДВС, будет равен нулю параметр а, 
2 при отсутствии у растворенного вещества протонадонорной 
активности или льюисавой кислотности из уравнения (7.54) вы
падает слагаемое, содержащее параметр ~· Таким образом, 
для многих конкретных зависящих от растворителя процессов 

путем подбора соответствующих растворителей и растворенных 
веществ уравнение (7.54) можно преобразовать в более удоб
ное корреляционное уравнение с одним, двумя ИJ1И тремя па

раметрами (226]. 
Здесь будет приведен только один пример*. Оценка мето

дом множественной регрессии зависимости lgk2 реакции между 
бензойной кислотой и диазодифенилметаном от различных па
раметров уравнения Камлета- Тафта (7.53) в тех же 44 раст
ворителях-НДВС, которые применялись при изучении этой ре
акции с привлечением уравнения Коппеля-Пальма (7.52), 
привела к уравнению (7.55) с n=44, r=0,980 и 5=0,171 [ 15, 
268]. 

lg k2 =0,20+ 1,21n*+2,71a-3,70~ (7.55) 
• Недавно в работе Абрагама и др. [228] был дан под.робный анализ 

зависимости от 1РаС1111орителя реакции сольволиэа и д.ег·идроrалоrенирования 

2-хлор-2-метилпропана с использованием уравнений (7.53) и (7.54). 



::Jмпиричес"ие параметры полярности растворителеа 571 

Сравнив уравнения (7.52) и (7.55), нетрудно видеть, что 
<~ба подхода привели к аналогичным результатам, отличитель

ной чертой которых являются противоположные знаки при 
параметрах льюисавой кислотности и основности растворите
Jiей. Эти результаты хорошо согласуются с принятым механиз
мом реакции. 

Относите"1ьно метода оценки эффектов растворителей Кам
Jiета- Тафта следует сделать несколько замечаний. Лоренс и 
др. [167, 237, 238] указывали на ряд недостатков, а иногда и 
на недостаточную точность при определении сольватахрамных 

параметров; для устранения этих недостатков они рекомендо

вали предложенный ими метод термосольватохромного сравне
ния, подробнее рассмотренный в разд. 7.4. 

Изучение с помощью сольватахрамных стандартных краси
телей Камлета и Тафта линейных зависимостей между энер
гиями Гиббса в среде гомологичных н-алканов и н-алкилнитри
Jюв показала, что такой обобщенный параметр полярности и 
nоляризуемости растворителей, как л:*, нельзя применять одно
временно и к н-алканам, и к н-алкилнит.рилам [269]. Эти дан
ные позволили Карру и др. [269] сделать вывод о том, что в 
общем случае невозможно оценить полярность и поляризуемость 
растворителя с помощью одного параметра. Камлет и Тафт 
nопытались устранить это затруднение, введя в уравнение 

(7.53) слагаемое dб, представляющее собой поправку на поля
ризуемость растворителя; поправочный коэффициент б прини· 
мает различные значения в случае алифатических, хлорсодер
жащих алифатических и ароматических растворителей*, одна
ко не отражает того факта, что растворенное вещество может 
по-разному реагировать на два типа поляризации [269]. В этой 
связи следует упомянуть работу Сьёстрёма и Волда [236], в 
которой по статистическим соображениям рекомендовалось 
применять уравнение с двумя параметрами типа А =А о+ 
+soлo*+sdл:d*, где л:о* и л:d*-параметры ориентационной и 
деформационной поляризуемости соответственно. 

Кроме того, неоднократно обсуждался вопрос о том, явля
ются ли линейные зависимости между энергиями Гиббса, в том 
числе и линейные зависимости энергии сольватации, фундамен
тальными законами химии, отражающими некоторые простые 

физико-химические закономерности, или же они представляют 
собой ВСf'ГО лишь частные эмпирические правила, справедли
вые лишь в ограниченном диапазоне линеаризации более слож-

• Принятое в уравнениях (7.53) и (7.54) описание различной поляризуе
мости растворителей с помощью поп,равочноrо параметра б, пр.инимающего 
только три значения (0,0, 0,5 и 1,0 для трех групп растворителей), являет
ся, безусловно, чрезмерно упрощенным [67]. 
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ных зависимостей [ 126, 127] (подробнее эта дилемма рассмот
рена в разд. 7.1). Сторонники как первой, так и второй точек 
зрения пытались доказать преимущества своего подхода к 

трактовке эффектов растворителей с помощью статистических 
(анализа главных компонентов) и физико-химических (линей
IIЫХ зависимостей энергии сольватации) методов на базе эмпи
рических корреляций, связывающих эффекты растворителей с 
химическими сдвигами 13С в спектрах ЯМР планарного карба
ниона (с делокализованным зарядом) инденида лития, а такж~ 
интерпретации этих корреляций; детальнее с этой продолжи
тельной дискуссией можно ознакомиться в работах [270, 271]. 
а также [126, 127]. 

Недавно Камлет, Тафт, Абрагам и др. для установления 
взаимосвязи между растворимостью (распределением) неэлект
ролитов и свойствами растворителей предложили модифициро
ванный вариант уравнения (7.54) [271, 272]: 

А =Ао+А' (б2н) 1 ( V2/100) +Bлt*:л2*+Ca.1~2+D~la.2 (7.56) 

В этом уравнении параметры растворителя и растворенного 
вещества отмечены подстрочными индексами 1 и 2 соответст
венно; А', В, С и D- коэффициенты регрессии эндоэнергетиче
ского процесса образования полости в растворителе, экзо
энергетических эффектов полярности и поляризуемости и воз
никновения стабилизированных водородной связью аддуктов 
растворителя-ДВе и растворенного вещества-АВС (оценивае
мых параметрами а. 1 и ~2), а также растворителя-АВС и раст
воренного вещества-ДВе (оцениваемых параметрами ~~ и а.2) 
соответственно; V2- молярный объем растворенного вещества. 
равный отношению его молекулярной массы к плотности в жид
ком состоянии при 20°С. Параметры (бн2 ) 1 и V2/100 явля
ются мерой вклада растворителя и растворенного вещества со
ответственно в процесс образования полостей. Для того чтобы 
параметр, описывающий процесс образования полостей в раст
ворителе, имел примерно такую же величину, как и другие не-

2ависимые параметры а., ~ и :л* (приблизительно от 0,0 до 1,0). 
в уравнение (7.56) включен не V2 как таковой, а в 100 раз 
меньшая величина V2/100, что упрощает оценку относительных 
вкладов различных параметров в описываемую уравнением 

(7.56) зависимость характеристики А растворенного вещества. 
При оценке влияния природы растворителей на определен

ную характеристику конкретного вещества (например, на ско
рость его реакции) поведение этого вещества можно описать. 
воспользовавшись коэффициентами регрессии уравнения 
(7.56); тогда получим следующее уравнение: 

А=Ао+h(В2н)1+s:л 1 *+аа.1+Ь~1 (7.57) 
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В уравнении (7.57) характеристика А исследуемого вещества 
описывается только параметрами растворителей. Если характе
ристика А не связана с образованием или изменением полостей 
в растворителе, то слагаемое h(бн2 ) 1 равно нулю и уравнение
(7.57) преобразуется в уравнение (7.53). 

Напротив, при изучении растворимости или других свойств. 
ряда различных соединений в одном растворителе или при. 
анализе распределения различных веществ между двумя дан

ными растворителями можно использовать уравнение (7.58),.. 
устанавливающее зависимость характеристики А только от па
раметров растворенных веществ V2, л:2*, c:t2 и ~2: 

A,=Ao+m(V2f100) +sл:2*+аа2+Ь~2 (7.58) 

В качестве примера можно указать, что уравнение (7.58) ус
пешно применялось для установления зависимости между 

коэффициентом распределения Ганча- Лео Ко/в в системе ок
танол-1- вода и указанными параметрами 102 алифатических 
и ароматических соединений; эта зависимость описываетсff 
уравнением (7.59) (n= 102, r=0,989, s=0,175) [149]. Опреде
ление Ко!в дано в уравнении (7.12) (разд. 7.2) [145-148]. 

lg Коtв=2,74 (V2/100) - 0,92л:2*- 3,49~2+ 0,20 (7.59) 

Корреляционные уравнения такого типа рассматриваются в се
рии статей под общим заFлавием «Растворимость в полимерах. 
и биологических средах»; до мая 1987 г. в этой серии опубли
ковано 9 статей (части 1 и 9 см, в работах [273] и [274) 
соответственно). Недавно опубликован обзор, в котором об
суждена возможность применения линейных зависимостей 
энергии сольватации типа уравнения (7.58) для расчета раст-
воримости органических неэлектролитов в воде, крови и других. 

жидкостях организмов [ 286]. 
I<риговский и Фосетт [113] для описания эффектов раство

рителей предложили упрощенное, но также достаточно успешно. 
применявшееся уравнение с двумя параметрами. Эти исследо
ватели предположили, что для решения поставленной задачи
достаточно рассматривать только специфические взаимодейст-
вия между растворителем и растворенным веществом, и посту

лировали, что влияние растворителей на характеристику А 
растворенного вещества можно описать линейной функцией
всего лишь двух независимых, но дополняющих друг друга па

раметров, описывающих льюисову кисJютность и льюисову 

основность данного растворителя. В качестве меры основности 
растворителей снова было взято донорное число Гутмана DN 
[26, 27] [см. табл. 2.3 и уравнение (7.10) в разд. 2.2.6 и 7.'1:: 
соответственно]. Таким образом, Криговский и Фосетт предпо
ложили, что влияние растворителей на характеристику А рас· 
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-творенного вещества можно описать ура·внением* 

А=Ао+~Ет(30) +~DN (7.60) 

В этом уравнении ~ и ~-коэффициенты регрессии, описыва
ющие чувствительность характеристики А к электрофильной и 
нуклеофильной способности растворителя соответственно. По
~кольку диапазоны изменения параметров Ет(30) и DN, а сле
довательно, и коэффициентов ~ и ~. различны, то предлагалось 

применять нормализованные коэффициенты а и ~ в основе 
уравнения (7.60) лежит допущение о том, что неспецифические 
.взаимодействия между растворителем и растворенным вещест
вом настолько слабы, что ими можно пренебречь, или практи
чески постоянны и поэтому могут быть учтены в членах урав
нения, описывающих льюисову кислотность и основность. Оче
видно, такое допущение является чрезмерным упрощением. 

Несмотря на это, уравнение Криговского- Фосетта часто и с 
успехом применялось для оценки эффектов растворителей 
[ 113]. Удовлетворительные корреJ1яции были достигнуты в 90% 
~истем с взаимодействиями типа ион- растворитель и ион
ион и в 75% систем с диполь-дипольными взаимодействиями 
{113]; более поздние примеры использtJвания уравнения (7.60) 
и его вариантов описаны в работах [118-120, 232]. 

Свэн и др. [262] для описания э~фектов растворителей не
давно предложили другое интересное 'уравнение с двумя пара· 
метрами. Это уравнение получено путем выполненной с помо
щью ЭВМ математической обработки опубликованных в лите
ратуре 1080 наборов данных для 61 растворителя и 77 завися
щих от растворителя реакций и физико-химических характе
ристик (в том числе констант скорости реакций, отношений 
выходов продуктов реакций, констант равновесий, спектров 
логлощения в ИК-, УФ- и видимом диапазонах, спектров ЭПР 
и ЯМР). Согласно результатам этих расчетов, все эффекты 
растворителей можно описать с помощью уравнения (7.61) **, 
~одержащего два взаимодополняющих параметра свойств рас
-творителей Aj и Bj, которые хара•ктеризуют способность раст-

• В оригинальной работе •[l!З] вместо А и Ао применяются символы Q 
и Qo. В целях сохранения общности обозначений, в частности соответствия 
уравнению (7.46), в уравнении (7.60) используются символы А и А0 . 

** В оригинальной ·работе уравнение (7.61) дан<J в форме PtJ=Ct+atAi+ 
+ЬiBJ, где P/f- зависящая от растворителя характеристика растворен-ного ве
щества i в растворителе j, а Ct- расчетная величина P/f в стан•дартном рас
творителе, в котором А1=В1=О ,[265]. В целях сохранения общности обозначе
ний в этой кинге ·И в соответствии с уравнением (7.46) здесь вместо Pli и Ct 
nрименяются символы А и Ао. несмотря на то trro !В таком варианте неудачно 
nовторяется символ А. 
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ворителя сольватировать анионы и катионы и названы ацит

ностью и базитностью растворителей соответственно* [265]. 

A=A0 +aiA;+biB; (7.61} 

В этом уравнении параметры А; и В; характеризуют раствори
тель j, а А и Ао, а также коэффициенты множественной регрес
сии ai и Ь; определяются только изучаемым растворенным ве
ществом i, причем константы at и Ь; отражают чувствитель
ность характеристики А вещества i к изменению природы раст
ворителя. Для определения и оптимизации всех 353 (2 · 61 + 
+3·77=353) констант А;, В;, а;, bt и Ао, входящих в уравне
ние (7.61), прим.еняли нелинейную обработку методом наимень
ших квадратов· всех 1080 наборов данных, считающихся ста
тистически эквивалентными. Для того чтобы 1величины А 1 и в, 
представляли раздельные физически значимые эффекты раст
ворителей, н·еобходимо выбрать некоторые вспомогательные
точки шкал этих параметров. В качестве произвольных три
виальных нулевых точек, а также точек, устанавливающих дли

ну шкалы, были выбраны А;=В;=О,ОО для н-гептана и А;= 
=В1 =1,00 для воды. Кроме того, в качестве нетривиальных 
критических условий принято, что А;=О,ОО для гексаметилфос
фотриамида (ГМФТ) и В;=О,ОО для трифторуксусной кислоты 
(ТФК). Это эквивалентно допущению о том, что ГМФТ и ТФК. 
так же плохо сольватируют анионы и катионы соответственно. 

как и н-гептан. 

В табл. 7.5 приведены параметры А; и В1 ряда растворите
лей, расположенных в порядке возрастания суммы (А;+В;) ~ 
которую можно рассматривать как меру «полярности раствори

телей», если под полярностью понимать его общую сольватиру
ющую способность; относительно определения термина «поляр-· 
ность растворителей» см. разд. 7.1 и работы [1, 3]. Анализ за
висимости А; от В; показывает, что эти параметры изменяются 
е широких пределах, но никакой корреляции между А; и в, 
не существует, что является необходимым условием для при
менения уравнения (7.61). Интересно, что между всеми 108() 
наборами входных данных и расчетными величинами, получен
ными с помощью уравнения (7.61), существует очень тесная 
корреляция с r=0,991. Это означает, что только два незави-

• Основанием для введения новых т~рминов ацитность (acity) и баэит
ность (basity) явилось то обстоятельство, что под ними подразумевают кислот· 
ность (acidity) и основность (basicity) чистого жидкого растворителя, участ
вующего в сольватации растворенного ·вещества. Подобные свойства раство· 
рителя обусловливают специфические локальные электростатически~ 
взаим01действия между раСТIВа:рителем и 1растворенным вещест.вом, не сопро· 
•вожд:ающиеся заметными изменениями .ковалентных связей, и поэтому обычн() 
не учитываются в уравиенiИях химических реакций (265]. 
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Таблица 7.5. Параметры А1 и 
no уравнению (7.61) [265] 

в/ 34 растворителей, расечитаиные 

Растворители Al вJ (А1 +В1 ) 8 

.н-Гептаи 0,00 0,00 0,00 
Циклагекеа и 0,02 0,06 0,09 
Триэтиламин 0,08 о, 19 0,27 
!етрахлорметан 0,09 0,34 0,43 
_диэтиловый эфир 0,12 0,34 0,46 
.Дисульфид углерода О, 10 0,38 0,48 
"Толуол 0,13 0,54 0,67 
веизол 0,15 0,59 0,73 
Этилацетат 0,21 0,59 0,79 
Тетрагидрофураи 0,17 0,67 0,84 
:Хлорбензол 0,20 0,65 0,85 
1 ,4-Диоксаи 0,19 0,67 0,86 
·т рет-Бутаиол 0,45 0,50 0,95 
Метоксибеизол 0,21 0,74 0,96 
Вутанои-2 0,23 0,74 0,97 
llропаиол-2 0,59 0,44 1,03 
Ацетон 0,25 0,81 1,06 
~ксусная кислота 0,93 о, 13 1,06 
Гексаметилфосфотриамид 0,00 1,07 1,07 
Лропанол-1 0,63 0,44 1,08 
Этаиол 0,66 0,45 1,11 
1,2-Дихлорэтан 0,30 0,82 1,12 
.Дихлорметан 0,33 0,80 1,13 
Хлороформ 0,42 0,73 1, 15 
Л иридии 0,24 0,96 1,20 
.Ацетонитрил 0,37 0,86 1,22 
N,N-Диметилформамид 0,30 0,93 1,23 
Метаиол 0,75 0,50 1,25 
Нитрометаи 0,39 0,92 1,31 
.аиметилсульфоксид 0,34 1,08 1 ,41 
ЭтиленгЛИКОЛЬ 0,78 0,84 1,62 
~ормамид 0,66 0,99 1,65 
Трифторуксусная кислота 1,72 0,00 1, 72 
"Вода 1,00 1,00 2,00 

• В таблице дастварители расположены в порядке увеличения суммы 
•nараметров (А1 + 1), которая считается надежной мерой «полярности рас-
.творителя», под которой подразумевают его 
собиость [265]. 

общую со.1ьватирующую спо-

симых параметра А1 и В 1 описывают 90% эффектов раствори
телей в 77 зависящих от растворителей процессах, изученных 
·Свэном и др. [265]. Поскольку 1080 наборов входных данных, 
отражающих эффекты растворителей, можно адекватно пред
-ставить вс~rо лишь двумя параметрами А1 и В1, то между 
любыми тремя характеристиками жидких растворитеJ1ей (на
nример, способностью сольватировать анионы, кислотностью 
l\ак донора водородной связи и электрофильностью или спо-
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собностью сольватировать катионы, основностью как акцепто
ра водородной связи и нуклеофильностью) должен существо
вать параллелизм. 

В работе [265] детально обсуждены коэффициенты а; и Ь;, 
рассчитанные при выводе уравнения (7.61) для 77 зависящих 
от растворителя процессов, а также найденные для других 11 
реакций (включающих 75 данных). Например, для электрон
ного перехода n-+:n:* в бензофеноне найдены коэффициенты 
а;= 1,87 и Ь;=-0,05. Большая величина а; и пренебрежимо ма
лая величина Ь; говорят о том, что в этом процессе (поглощение 
в УФ- и видимом диапазонах) эффект растворителя определяет
ся практически только одним параметром Ai. Для параметров 
Er(30) (табл. 7.3) а;=30,36 и Ь;=4,45 (а;/6;=6,8), что согласу
ется с другими экспериментальными данными, свидетельствую

щими о том, что эти параметры связаны главным образом с 
.1ьюисовой кислотностью растворителей, а не с их основностью. 

Пр именение уравнения (7.61) к сотням других самых разно
образных зависящих от растворителя реакций не только при
вело к удовлетворительным корреляциям (с r>0,965), но и по
зволило в 4 случаях обсудить и объяснить обнаруженные не
соответствия (см. работу Свэна и др. [265]). 

Поскольку с помощью уравнения (7.61) с двумя параметра
ми удалось найти корреляции с самыми разнообразными эф
фектами растворителей, Свэн и др. [265] пришли к выводу о 
том, что и в общем случае нет необходимости в четырех пара
метрах растворителей [как в уравнении (7.53)], так как два 
допо.JJнительных параметра не способствуют улучшению корре
ляций, достигнутых с помощью уравнения (7.61), и, например, 
параметр ~ в уравнении (7.53) вообще излишен. Тафт, Аббуд 
и I<амлет [275] раскритикова.JJи как эти выводы, так и вообще 
методику Свэна и др. в целом; в своем ответе Свэн настаивал 
на правомерности своей методики [276]. Читатель может под
робнее ознакомиться с этой интересной дискуссией в работах 
[275, 276] и в июньском номере журнала Jourпal of Organic 
Chemistryзa 1984г. (N!! 11,с.1989-2010). 

МногопараметрИческим уравнениям· I<амлета, Тафта и др. 
[224, 226], а также Свэна и др. [265] присущ один недостаток, 
свяsанный с тем, что параметры растворителей а, ~ и :n:* или 
Ai и Bi статистически усреднены и оптимизированы, причем 
основой первого набора параметров являются свойства различ
ных сольватахрамных красителей, а второго- характеристики 
77 зависящих от растворителя процессов. Следовательно, ука
занные параметры [в отличие от параметров Yors, Z и Ет(30)] 
не связаны непосредственно с каким-либо определенным, спе
циально подобранным и хорошо изученным стандартным про
цессом (см. примечание на стр. 541). Применеине таких усред-

37-594 
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ненных и статистически оптимизированных параметров оправ

дано только в том случае, если, во-первых, правильно подобра
ны различные зависящие от растворителя процессы, характе

ристики которых подлежат усреднению (требующему очень 
большого искусства), и, во-вторых, найдены соответствующие 
критические вспомогательные условия, от которых зависит, бу
дут ли иметь параметры растворителей четкий физический 
смысл на молекулярио-микроскопическим уровне*. Что касает
ся первого условия, то, согласно данным Тафта, Аббуда и :Кам
лета [275], большинство из 77 зависящих от растворителя про
цессов, выбранных Свэном и др. [265], осуществляются с учас
тием веществ (реагентов или красителей), не являющихся до
норами водородных связей. Следовательно, предположение Свэ
на и других о том, что параметр ~ :Камлета и Тафта основности 
растворителей-АВС является излишним, объясняется, воз
можно, всего лишь неудачным подбором исходных данных. От
носительно второго условия Свэн указывал, что при использо
вании уравнений с тремя параметрами, например уравнения 
(7.53), не всегда достаточно корректно определяют шесть кри
тических вспомогательных условий, необходимых для того, 
чтобы найденные с их помощью параметры растворителей бы
ли физически значимыми. Подчеркивалось, что для этой цели 
недостаточно одной лишь оптимизации корреляций путем 
}Точнения параметров растворителей и что такая оптимизация 

не имеет ничего общего с физической значимостью вычислен
ных параметров [276]. 

Для описания влияния растворителей на положение химиче
ских равновесий и кинетику химических реакций ~айер пред
ложил полуэмпирические уравнения с несколькими параметра-

ми [266]: . 
!!.GS-t:o.GR=a (DNS-DNR) +b(ANS-ANR) + 
. +С (/!.G 05иcn- /!.G 0 Rиcn) 

!!.!!. G,= a!!.DN + b!!.AN + c!!.!!.G 0 и сп 
(7.62) 
(7.63) 

* В случае уравнений, описывающих эффекты рас.'Гворителей с помощью 
дiJYX параметров (Д;Вух неэавис.имых .векторов расиюрителей), необходимо 
определить только два .кр.итичес.КIJiх вспомогательных условия для того, чтобы 

эти два параметра отражали фиэичеаки эиачимые свойсrва раствормтелей. 
К!роме того, необходимо определить еще четыре [)•роиэвольиых тривиальных 
условия, фиксирующих нулевые стандартные точки и длины Шкал парамет
ров. Соотве'ГСТвеНJНо .в случае у>равнеиий с тремя параметрами (тремя неэави
симыми векторами растворителей) возникает необходимость уже в шесrи кри
тических вспомогательных условиях и, кроме того, шести тривиальных стан

да;ртных условиях .и.mи· дЛIИ•Нах шкал. Наконец, уравнение с одним параметром 
.вообще не требует onpeдeлellillя критических вспомогательных условий, а толь
.ко два стаида.ртных условия- нулевое и единичное, проиэвольные величины 

.которых эависят только от выбран.ных ста11,дартноrо растворителя и длины 
шкалы [265, 276]. 
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В этих уравнениях dG--' энергия Гиббса реакции или актива
ции (dG*), DN- донорноечисло [26, 27), AN- акцепторнос 
число [91 ], а dG"нсп- стандартная молярная энергия Гиббса 
испарения растворителя S и стандартного растворителя R. 
В качестве последнего в этом случае применяли ацетонитрил 

(dG0нсп=5,31 кДж·моль- 1 ) [266). Коэффициенты а и Ь отра
жают электроноданорную и электроноакцепторную активность 

реагентов по отношению к таким же активностям стандартных 

соединений SbCI 5 и (С2Нs)зРО соответственно. В основу этих 
уравнений положена модель расчета изменения энергии Гиббса, 
обусловленного образованием в растворителе полостей, каждая 
из которых по своему размеру соответствует объему молекулы 
растворенного вещества. Методом множественного линейного 
регрессионного анализа уравнения (7.62) и (7.63) успешно про
верены на ряде экспериментальных данных, включая величины 

растворимостей, константы равнопесий или скорости образова
ния комплексов, ионных пар и реакций SNAr [266]. Особо сле
дует упомянуть об одном из применений уравнения (7.63) (при 
с=О); с его помощью было показано, что логарифм диэлектри
ческой проницаемости растворителей-НДВе можно представить 
в виде линейной комбинации акцепторнога и донарного чисел 
(134, 207) (см. также работу [139]). 

В заключение следует остановиться на уравнении с несколь
кими параметрами, двумя из которых являются потенциал 

ионизации (/Р) и сродство к электрону (ЕА) растворителя 
[114]. Рассматривая взаимодействие между высшими заняты
ми орбиталями (ВЗМО) растворителя и ионов и соответствую
щими низшими свободными орбиталями (НСМО) ионов и рас
творителя и выразив приближенно энергии этих орбиталей че
рез потенциалы ионизации и сродство к электрону, Догерти 
предложил уравнение [114] (см. также работу [139]): 

ВЕраств= С1 (/Рраств+ЕАраств) + 
+ Сz(/Рраств) + Сз (ЕАраств)2+ С4 (7.64) 

В этом уравнении коэффициенты С должны зависеть от 1 Р 
и ЕА реагента, (/Рраств+ЕАраств) можно рассматривать как ме
ру ионизирующей способности растворителя, а 1 Рраств и 
(ЕАраств) 2 должны отражать нуклеофильность и электрофиль
ность растворителя соответственно. Очевидно сходство уравне
ний (7.60) и (7.63), с одной стороны, и уравнения (7.64) -с 
другой. Пока что уравнение (7.64) удалось проверить только 
на очень ограниченном количестве данных. 

Наконец, следует упомянуть и о корреляционных уравнени
ях с несколькими параметрами, связывающими эффекты раст
ворителей с некоторыми особыми характеристиками растворен-

37* 
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ных веществ. Так, для описания взаимосвязи между энергией 
Гиббса переноса ионов из воды в полярные растворители 
LlG0 t(X, W-+S) и свойствами растворителей и ионов предлага
лось общее многопараметрическое регрессионное уравнение с 
семью подгоночными коэффициентами. С помощью этого урав
нения, четырех параметров растворителей (DN, Ет(ЗО), в, и бн2 ) 
и трех параметров растворенного вещества (заряд, диаметр и 
мягкость иона) удалось описать почти 200 наборов данных 
[277]. -

Влияние заместителей и растворителей на катионную поли
меризацию п-замещенных стиролов можно описать корреляци

онными уравнениями с 4 параметрами, которые характеризуют 
влияние растворителей и заместителей и активность инициато
ра полимеризации [278, 279]. Такие уравнения особенно полез
ны при контроле промытленных процессов полимеризации и 

при получении продуктов полимеризации с заданными свойст
вами [278, 279]. 

Для описания зависимости между эффектами растворителей 
и квантовым выходом в радиационных электронных процессах 

инактивации применялись модифицированные многопарамет
рические уравнения, включающие параметры вязкости раство

рителей [280]. С помощью многопараметрических корреляцион
ных уравнений удалось описать зависимость разделения nроиз
водных фенилглицина на оптические антиподы L- (+)-винной 
кислотой от структуры рацемата и полярности растворителя 
[281]. ! 

В этой главе было рассмотрено большое число параметров 
растворителей и уравнений с этими параметрами. Конечно, 
лишь немногие из них выдержат проверку временем и в даль

нейшем будут приняты химиками-органиками. Уже сейчас 
предпочтение отдается провереиным временем шкалам раство

рителей и многопараметрическим уравнениям. 
Описание эффектов растворителей с помощью нескольких 

параметров можно критиковать по меньшей мере с трех взаи
модополняющих точек зрения. Во-первых, разделение эффек
тов растворителей на аддитивные составляющие в известной 
степени произвольно, так как различные механизмы взаимо

действий между растворителем и растворенным веществом мо
гут быть взаимосвязаны и не во всех случаях будут независи
мыми. Во-вторых, в силу сложности эмпирических параметров 
растворителей и их зависимости от нескольких различных сто
рон полярности растворителей важнейшую роль приобретает 
выбор соответствующего параметра для каждого типа взаимо
действий между растворителем и растворенным веществом. 
В-третьих, для нахождения статистически достоверного много-
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параметрического регрессионного уравнения обычно требуется 
так много экспериментальных данных, что расчет эффектов за
местителей путем экстраполяции или интерполяции часто не 
имеет смысла. С одной стороны, это помогает обоснованно 
интерпретировать наблюдаемый эффект растворителя в изучае
мой системе, а с другой- ограничивает ценность соответствую
щих уравнений для рутинных экспериментальных исследова
ний. 

В этой связи представляется уместным привести цитату из 
автобиографии австрийского философа Карла Поппера [284): 
«Всегда нежелательно старание повысить точность ради одной 
только точности ... , поскольку при этом обычно теряется яс
ность ... Никогда не старайтесь быть более точным, чем того 
требует ситуация ... Любое повышение ясности уже само по се
бе интеллектуально ценно; напротив, повышение точности име
ет практическую значимость только как средство достижения 
какой-либо определенной цели~. 



Прило•ение 

А. Свойства, методы очистки и применение 
органических растворителей 

А.1. Физические свойства 

В табл. A.l перечислены важнейшие органические растворите
ли. Они расположены в порядке повышения полярности, оцени
ваемой по эмпирическому параметру растворителей ЕтN, осно
вой которого является сольватахрамный эффект N -феноксипи
ридиниевого бетаинового красителя (см. разд. 7.4}. Здесь же 
указаны их физические константы: температура плавления, 
температура кипения, диэлектрическая проницаемость, диполь

ный момент и показатель преломления. Другие физические 
свойства различных органических веществ, в том числе и про
мышленно важных растворителей, можно найти в работах 
Р-8, 97-100]. В табл. А.2 перечислены некоторые хиральные 
органические растворители и указан ряд их физических свойств. 
В последние годы такие растворители привлекают большое 
внимание в силу возможности их применении для определения 

оптической чистоты различных соединений [9], в качестве сре
ды для стереоселективного синтеза r 1 0-12] и как сдвигающих 
реагентов в спектроскопии ЯМР [1 3]. 

Другим важным свойством органических растворителей яв
ляется их способность смешиваться друг с другом (см. рис. 2.2 
в гл. 2}. Чем дальше друг от друга отстоят два уастворителя в 
«миксотропном» ряду растворителей Хекера [51 , приведеином 
'В табл. A.l О, тем меньше их взаимная растворимость. 

Для оценки смешиваемости растворителей можно восполь
зоваться также параметром растворимости Гильдебранда б 
[101], определение которому дано в уравнениях (2.1} и (5.77}. 
Две жидкости смешиваются друг с другом в любых отношени
ях, если их параметры растворимости б отличаются не более 
чем на 3,4 единицы [101, 102]. Иными словами, взаимная рас
творимость двух жидкостей тем меньше, чем больше разница 
между их параметрами б, и наоборот. Все известные парамет
ры б растворителей приведены в работе Бартона [ 100]. 

Другой, в большей степени эмпирический, но в то же время 
более точный метод оценки смешиваемости растворителей на 
основе эмпирического параметра-так называемых чисел с.ме

шивае.мости (чисел М} предложил Годфри [103]. Числа М 
представляют собой порядковые номера 31 класса органичес-



llриложение 

ких растворителей, расположенных в порядке повышения их 
липофильности (т. е. их сродства к маслообразным вещест· 
вам), которую определяют экспериментально с помощью очень 
простого теста на смешиваемость. Два растворителя смешива· 
ются в любых отношениях при 25 °С, если их числа М разли· 
чаются не более чем на 15 единиц; если разность чисел М рав· 
на или превышает 17 единиц, то соответствующие растворите· 
ли не смешиваются, а при разности М, равной 16 единицам, 
жидкости ограниченно растворимы друг в друге [ 103]. Жид· 
кости, числа М которых равны 16 (например, 2-н-бутоксиэта· 
нол), представляют собой «универсальные» растворители, сме
шивающиеся как с менее липофильными, так и с более липо
фильными растворителями. 

А.2. Очистка органических растворителей 

Обычно перед применением растворителя его необходимо очис
тить. Конечно, достигаемая в результате очистки чистота зави· 
сит как от природы примесей (14, 15], так и от необходимой 
степени очистки, которая определяется предполагаемой сферой 
применения растворителя [ 16]. Для понятия «чистота раствори
теля» предложено следующее определение практического харак

тера: «Вещество считается достаточно чистым, если оно не со
держит примесей такой природы и в таком количестве, что они 
могли бы воспрепятствовать предполагаемому применению это
го вещества» [ 1]. Методики очистки детально описаны в ши
роко известных руководствах (1, 17, 104, 105]. В органических 
растворителях самой распространенной примесью является во
да. Содержание во.ды в количестве •всеГо лишь 20 ,м кг· г• 
(20 млн- 1 ) означает, что концентрация воды •в данном раствори
теле равна 10-з М! Поскольку вода мешает осуществлению мно
гих химических реакций, обезвоживание растворителей пред. 
ставляет собой одну из основных лабораторных операций. Обез· 
важивающие агенты могут связывать воду физически или хими· 
чески [ 18, 19]. В каждом конкретном случае наилучший способ 
обезвоживания за,висит от химической природы растворителя и 
необходимой степени обезвоживания (20]. Любой органичес· 
кий растворитель с диэлектрической проницаемостью менее 
15 можно практически полностью освободить от воды, спиртов, 
пероксидов и следовых количеств кислот, фильтруя его через 
высокоактивные оксид алюминия или силикагель, помещенные, 

например, в хромзтографическую колонку диаметром 2-5 см 
И ДЛИНОЙ 40-150 СМ (19, 21-24]. 

Недавно Бёрфилд и сотр. (106-117] изучили сравнитель· 
ную обезвоживающую эффективность ряда обычно применяе· 
мых агентов по отношению к различным классам органических 



Таблица A.J. Физические свойства 100 наиболее важных органических растворителей• в порядке уменьшения 
их полярности, оцениваемой по эмпирическому параметру ЕтN 6 

Растворители т. пл., •с 8 т. кип., ее l' е д ~J,·IO"", i(JJ·Me nD2rJЖ Е NЗ 
r т 

1. Вода 0,0 100,0 78,30 5,9 1,3330 1,000 
2. Формамид 2,55 210,5 111,0 (20°) 11,2 1,4475 0,799 
3. Этилеигликоль -12,6 197,5 37,7 7,7 1,4318 0,790 
4. Метаноли -97,7 64,5 32,66 5,7 1,3284 0,762 
5. N-Метилформамнд -3,8 180-185 182,4 12,9 1,4319 0,722 
6. Диэтнленгликоль -7,8 245,7 31,69 (20°) 7,7 1,4475 0,713 
7. Триэтиленгликоль -4,3 288,0 23,69 (20°) 10,0 1,4558 0,704 
8. 2-Метоксиэтаиол -85,1 124,6 16,93 6,8 1,4021 0,667 
9. Тетраэтиленrликоль -6,2 327,3 19,7 10,8 1,4577 0,664 

10. N-Метилацетамид• 30,6 206,7 191,3 (32") 14,2 1,4253 (35") 0,657 
11. Этанол• -114,5 78,3 24,55 5,8 1,3614 0,654 
12. 2-Аминоэтанол 10,5 170,95 37,72 7,6 1,4545 0,651 
13. Уксусная кислота 16,7 117,9 6,17 (20°) 5,6 1,3719 0,648 
14. Пропанол-1 -126,2 97' 15 20,45 5,5 1,3856 0,617 
15. Бензиловый спирт -15,3 205,45 13, 1 (20°) 5,5 1,5404 0,608 
16. Бутанол-1 -88,6 117,7 17,51 5,8 1,3993 0,602 
17. Пентанол-1 -78,2 138,0 13,9 5,7 1,4100 0,568 
18. 3-Метилбутанол-1 (нэоамиловый -117,2 130,5 15,19 6,1 1,4072 0,565 

сп~т) 
19. 2- етилпропанол-1 (изобутило- -108 107,9 17,93 6,0 1,3959 0,552 

вый спирт) 
20. Пропаиол-2м -88,0 82,2 19,92 5,5 1,3772 0,546 
21. Бутанол-2. -114,7 99,5 16,56 5,5 1,3971 0,506 
22. Циклоrексанол 25,15 161,1 15,0 6,2 1,4648 (25°) 0,500 
23. Пропилеикарбонат• -54,5 241,7 64,92 16,5 1,4215 0,491 
24. Пентанол-2 119,0 13,71 5,5 1,4064 0,488 
25. Нитрометан" -28,!15 101,2 35,94 11,9 1,3819 0,481 
26. Пентано,l-3 -75 115,3 13,35 5,5 1,4104 0,463 
27. Ацетонитрил• -43,8 81,6 35,94 11,8 1 ,3441 0,460 
28. Диметилсульфоксид• 18,5 189,0 46,45 13,5 1,4793 0,444 



29. Анилин -6,0 184,4 6,71 (30°) 5,0 1,5863 0,420 
30. Сульфолан• 28,45 2~7 ,3 (с paЗJJ.) 43,3 (30°) 16,0 1,4816 (30°) 0,410 
31. Уксусный ангидрид -73,1 140,0 20 '7 (19°) 9,4 1,3904 0,407 
32. N,N-Диметилформамид" -60,4 153,0 36,71 10,8 1,4305 0,404 
33. N,N-Диметилацетамид -20 166,1 37,78 12,4 1,4384 0,401 
34. П~панонитрил -92.8 97,35 28,86 (20°) 11 '7 1,3658 0,401 
35. 2- етилпропанол-2 (трет-бута- 25,6 82,3 12,47 5,5 1,3877 0,389 

нол)" 8.2 225,5 37,60 36. 1,3-Диметилимндазолидиион-2° 13,6 1 '4707 (25") 0,364 
37. 1-Метилпирролндинон-2" -24,4 202 32,2 13,6 1,4700 0,355 
38. АцетонР -94,7 56,1 20,56 9,0 1,3587 0,355 
39. 1 ,3-Диметилrексаrидропиримиди- <-20 230 36,12 14,1 1,4881 (25°) 0,352 

нон-2° 11,3 40. 1 ,2-Диаминоэтан" 116,9 12,9 6,3 1,4568 0,349 
41. Бензонитрил -12,75 191 '1 25,20 13,4 1,5282 0,333 
42. 1 ,2-ДихлорэтанУ -35,7 83,5 10 37 6,1 1,4448 0,327 
43. Бутанон-2 -86,7 79,6 18,51 (20°) 9,2 1,3788 0,327 
44. Нитробензол 5,8 210,8 34,78 13,3 1,5562 0,324 
45. 2-Метилбутаиол-2 (трет-амило- -8,8 102,0 5,78 5,7 1,4050 0,321 

вый спирт) 
-76,9 46. Пентанои-2 102,3 15,38 (20°) 9,0 1,3908 0,321 

47. Тетраметилмочевина0 -1,2 175,2 23,60 11 ,7 1,4493 (25°) 0,318 
48. Морфалин . -4,8 128,9 7,42 5,2 1,4542 0,318 
49. Гексаметнлфосфотриамид • 7,2 233 29,6 18,5 1,4588 0,315 
50. 3-Метилбутанон-2 -92 94,2 15,87 (30°) 9,2 1,3880 0,315 
51. ДихлорметанУ -94,9 39,6 8,93 5,2 1,4242 0,309 
52. Ацетофенон 19,6 202,0 17,39 9,8 1,5342 0,306 
53. Пиридин" -41,55 115,25 12,91 7,9 1,5102 0,302 
54. Метилацетат -98,05 56,9 6,68 5,7 1,3614 0,287 
55. Цнклоrексанон -32,1 155,65 16,10 (20°) 10,3 1,4510 0,281 

56. 4-Метилпентанон-2 -84,7 117,4 13,11(20°) 2,7 1,3958 0,269 

57. 1,1-ДнхлорэтанУ -97,0 57,3 10,0 (18°) 6,1 1,4164 0,269 

58. Хиналин -14,85 237' 1 8,95 7,3 1,6273 0,269 

59. Пентанон-3 -39,0 102,0 17,00 (20°) 9,4 1,3923 0,265 
60. Хлороформ -63,5 61,2 ·-4,81 (20°) 3,8 1 ,4459 0,259 
61. 3,3-Диметилбутанон-2 -49,8 106,3 13,1 (14,5°) 9,3 1,3952 0,256 



Проаолженuе 'tабл. A.J 

Растворители т. пл., •с в Т. кип., •с r е д 
r J1·\030, Кл·ме nD'ZDЖ Е Nз 

т 

62. Диметиловый эфир триэтиленгли- -45 216 7,5 1,4224 0,253 
коля 

63. 2,4-Днметилпентанон-3 -69,0 125,25 17,2(20°} 9' 1 1,3999 0,247 
64. Диметнловый эфир диэтиленгли- -64 159,8 (с paЗJI.) 5,8 6,6 1 '4078 0,244 

коля 

65. 1 ,2-Диметоксиэтан• -69 84,5 7,20 5,7 1,3796 0,231 
66. Этилацетат -83,55 77,1 6,02 6,1 1 ,3724 0,228 
67. 1 ,2·Дихлорбензол -17,0 180,5 9,93 7,1 1,5515 0,225 
68. 2,6-Диметилгептанон-4 -46,0 168,2 9,91 (20°) 8,9 1,4122 0,225 
69. Диэтиловый эфир диэтиленглико- -44,3 188,9 5,70 1,4115 0,210 

ЛЯ 

70. Тетрагидрофурант -108,4 66,0 7,58 5,8 1,4072 0,207 
71. Метоксибензол -37,5 153,6 4,33 4,2 1,5170 0,1~8 
72. Диэтилкарбонат -43,0 126,8 2,82 (20°) 3,0 1,3837 0,194 
73. ФтоДбензол -42,2 84,7 5,42 4,9 1 ,4684 (15°) 0,194 
7 4. 1,1- и хлорэтилен -122,6 31,6 4,82 (20°) 4,3 1,4247 0,194 
75. Хлорбензол -45,6 131,7 5,62 5,4 1,5248 0,188 
76. Бромбензол -30,8 155,9 5,40 5,2 1,5568 0,182 
77. Этоксибензол -29,5 169,8 4,22 (20°) 4,5 1,5074 0,182 
78. Ио.ziбенэол -31,35 188,3 4,49 (20°) 4,7 1,6200 0,170 
79. 1,1,1-Трнхлорэтан -30,4 74' 1 7,25 (20°) 5,7 1,4380 0,170 
80. 1,4-Диоксант 11,8 101,3 2,21 1,5 1,4224 0,164 
81. Трихлорэтилен -86,4 87,2 3,42 (16°} 2,7 1,4773 0,160 
82. трет-Бутилметиловый эфир -108,6 55,2 4,5 (20°) 4,1 1,3690 О, 148 
83. Ппперидин -10,5 106,2 5,8 (20°) 4,0 1,4525 0,148 
84. Диэтиламин -49,8 55,55 3,78 4,0 1,3846 о, 145 
85. Дифеииловый эфир 26,9 258,1 3,69 (20°} 3,9 1 ,5763 (30°) 0,142 
86. Диэтиловый эфир -116,3 34,4 4,20 3,8 1 ,3524 0,117 
87. Бензол 5,5 80,1 2,27 0,0 1,5011 0,111 
88. Ди·н-пропиловыi! эфир -123,2 90,1 3,39 (26°) 4,4 1,3805 0,102 
89. Толуол -95,0 110,6 2,38 1 ,о 1,4969 0,099 
90. 1,4-Диметилбенэол 13,3 138,4 2,27 (20°) 0,0 1,4958 0,074 



91. Ди-н-бутилсвый эфир -95,2 140,3 3,08 (20) 0 3,9 1,3992 0,071 
92. Днсульфид углерода -111,6 46,2 2,64 (20°) 0,0 1,6275 0,065 
93. Тетрахлорметан -22,8 76,6 2,23 0,0 1,4602 0,052 
94. Триэтиламин -114,7 88,9 2,42 (20°) 2,9 1,4010 0,043 
95. Три-н-'бутиламин -70,0 214,0 2,6 1,4291 0,043 
96. цис-Декагндронафталин -43,0 195,8 2,20 (20°) 0,0 1,4810 0,015 
97. н-Гептан -90,6 98,4 1 ,92 (20°) 0,0 1,3876 0,012 
98. н-Гексан -95,3 68,7 1,88 0,0 1,3749 0,009 
99. н-Пентан -129,7 36,1 1,84(20°) 0,0 1,3575 0,009 
IОО.ltиклогексан 

·-- .. - 6,7 80,7 2,02 (20°) 0,0 1,4262 0,006 
·-

а Физические константы растворителей заимствованы из сJrедующих источников: 1. Weast R. С., Astle М.!., CRC Hand
book of Data on Organic Compounds. Vol. 1, 11, CRC Press, Боса Ratoп/Fiorida, 1985. 2. Handbook of Chemistry and Physics. 
66th ed., Weast R. С. (ed.). CRC Press, Боса Raton/Fiorida, 1985/86. 3. Riddick !. А., Bunger W. В., Sakano Т. К., Organic 
Solvents. Physical Properties апd Methods of Purification. 4th ed. In Techniques of Chemistry. Weissberger А. (ed.), Vo1. 11, 
Wiley-lnterscieпce, New York, 1986. 4. McClellan А. L., TaЬies of Experimental Dipo1e Moments. Freeman, San Francisco, Lon
don, 1963. 5. Maryott А. А., Smith Е. R., ТаЬiе of Dielectric Constants of Pure Liquids. NБS Circular 514, Washington. 
1951. 6. Бeilstein's Handbook of Organic Chemistry. Springer-Verlag, Бerlin. 7.1 The Merck lndex. lOth ed., Windholz М. 

(ed.), RahwayfNew Jersey, 1983. 

б Reichardt С., Harbusch-Gornert Е., Lieblgs Ann. Chem., 1983, 721; Laurence С., Nicolet Р., Lucon М., Reichardt С., Бull. 
Soc. Chim. Fr., 1987, 125; 1987, 1001; см. также табл. 7.3 в гл. 7. 

• Температура плавления. 

r Температура кипения при давлении 1013 мбар. 

А Относительная диэлектрическая проницаемость (диэлектрическая постоянная) чистой жидкости при 25 "С (если 

в скобках не указана другая температура). 

• Диnольиый момент в кулон-метрах (Кл·м), измеренный в бензоле, тетрахлорметане, 1,4-диоксане или н-гексане 
при 20-30 "С; 1 дебай = 3,336·10-30 Кл·м. 

"' Показатель преломления при средней О-линии натрия ( 16969 см-1 ) nри 20 "С (если в скобках не указана другая 

температура). 



~ НорМаJ!ИЗованные пapaмerpl!l ЕтN, которые описывают энергию эдектронного перехода (при 25°С), соответст

вующую длинноволновому· поrлощению стандартного N-феиокснпиридниневоrо бетаинового красителя [см. уравнения 

(7.27) и (7.29) в разд. 7.4]. 

u Marcus У., Glikberg S., Pure Appl. Chem., 57, 855 (1985) (метанол). 

к Recommended Methods for Purification of Solveпts and Tests for lmpurities. Coetzee J. F. (ed.), Pergamon Press, 
Oxford, 1982 (ацетонитрил, суJ1ьфолан, проошленкарбонат, диметилсульфоксид, N,N-диметилформамид, rексаметнлфосфотрн· 

амщ, пнридин, 1,2-диамИIНоэтан, N -метилацетамнд, N-метилпропнонамнд). 

• Marcus У., Pure Appl. Chem., 57, 860 (1985) (этанол). 

" Marcus У., Pure Арр\. Chem., 58, 1411 (1986) (пропанол·l, ,проnанол-2, трет-бутанол). 

н Coetzee !. F., Chang Т.-Н., Pure Appl. Chem., 58, 1541 (1986) (иитрометан). 

о Barker В.!., Rosenfarb /., Caruso !. А., Angew. Chem., 91, 560 (1979); Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 18, 503 (1979) 
(1,3-диметнлимидазолндинон-2, 1,3-диметилrексаrндропнримидинон-2, тетраметилмочевина). 

п Breant М., Bull. Soc. Chim. Fr., 1971, 725 (l·метилпирролндинон-2). 

Р Coetzee /. F., Chang Т.-Н., Pure Арр\. Chem., 58, 1535 (1986) (ацетон). 

с Agami С., Bull. Soc. Chim. Fr., 1968, 1205 (1,2-диметоксиэтан). 

т Coetzee !. F., Chang Т.-Н., Pure Appl. Chem., 57, 633 (1 985) (тетраrндрофуран, 1,4-дноксан). 

У Kadish К. М., Anderson !. Е., Pure Appl. Chem., 59, 703 ( 1987) (бензонитрил, дихлорметан, 1, 1-дихJЮрэтан, 1,2-.l(и· 
хлорэтан). 



Таблица А.2. Некоторые хиральные растворители и сорастворителиа 

Растворитель Т. лn., 'С 
т. кип., ос 

е, (25 'С) [а] 0"'б l(онфигу-
(м бар) рации 

1. 1,4-Бис(диметиламиио)бутанди- 43,0-43,66 68-705 +34,3" (бензол)• (2R, ЗR) 
oJI-2,3• (0,7) ~34,8" (бензол) • (2.5, 35) 

2. 1,4-Бнс (диметнламино) -2,3-днме- 62-64Г + 14,7" г ~~S. 3S) 
rоксибутанг 

<-50 
(4) -14,7° г 2R. 3R) 

3. Бутащнол-1,3 207,5 (1013) + 26,6" 123 "С) (S) 

4. Бутв.иднол-~.3 19 179,0 (1013) 
~26,66 23 "С) ~R) -13,2" 25 "С) 2R. 3R) 

-140,5 
+ 13,2" 2S, 3S) 

б. 2-Хлорбута:li 68,25 (1013) 7,CI9 (30 °С) -31,2" (R) 

18 280 ( 1013) 
+31,2° (25°С) (S) 

6. ДиэтнлтартратА +8,2". (2R, 3R) 
-7,6° ~2S, 3S) 

7. ~.3-Диметоксибутв.и•·• -84,2-83,5 109-110 +3,7ож 2R,3R) 

8. 1-ДиметиЛамино-1-фенилэтаи• 
( 1000) 

+61,8" (26°С) 81 (21) (R) 
~64,4" (S) 

9. 2,3-Днметнлпентв.и 89,8 (1013) 1 ,94 (20 °С) -11,4" ~S) 
10. Гептаиол-2 159,7 (1013) 9,21 (22 °С) + 10,3° S) 

11. Гептв.иол-3 -70 156.7 ( 1013) 6,86 (22 °С) +5,1 (25"С) ~S) 
12. 2-МетилбутаноJi-1 <-70 128,7 (1013) 15,63 -5,9" S) 
13. 3-Метнлбутаliол-2 111,5 (1013) +4,85° (S) 

14. 3-Метilлгексан -119,4 91,85 (1013) 1 ,93 (20 °С) +9,4° (S) 

15. 4-Метнлпеiпанол-2 ~90 131,7 (1013) +21,2° (S) 
i 6. 2-Метнлтетрагидрофурl!нк -137,2 79,9 (1013) 6,97 +27,0" "· •1 (S)л 

-27,5° (R)л 

i 7. 1- (Нафтил-1) этиламИ н" 153 (15) +82,8" ( 17 "С) (R) 
-80,8° (25 °С) ~S) 

18. Октанол-2" -32 179,8 ( 1013) 8,17 (20 °С) +9,9" S) 
-9,7" (R) 

19. Пентанол-2 119,0 ( 1013) 13,71 +13,9" (S) 

20. 1-Феиилэтанол0 9-11 202-204 +43,5" n (R) 
( 1013) ·-43,8° n (S) 



21. 1-ФеннлэтиламинР 32,5 187 (1013) +39,1ос (R) 
-4О,зос . (S) 

22. N-(1-Фенилэтил)формамидт 46-47 175-178У + 180° 7 (R) 
(20) -172° 7 (S) 

23. Пропандиол-1,2 -60 187,6 (1013) 32,0 (20 °С) -15,4° (R) 
24. 1,2,3,4-ТетраметоксибутанФ 7оФ (19) -5,9Оф (2S, 3S) 
25. 1- (Антрил-9) -2,2,2-трифторэтанол• 142-145" +27.~ (СНС1з)Х (S) 
26. 1- (Нафтил-1 )-2,2,2-трифторэтанолц 51,6-53,2ц 83--85ц(О,ОЗ) -25,7° (ЕЮН) (R) 
27. 1-Фенил-2,2,2-трифторэтанолч 82Ш (17) -40,8° (25°С)• (R) 

• Если не приведено ссылки на другую работу, то физиче<жие константы заимствованы из следующих источников: 
«Beilsteins Handbuch der organischen Chemie» (4th ed., 1.-4. Ergiinzungswerk); Riddick !. А., Bиnger W. В., Sakano Т. К., 
Organic Solvents. Physical Properties and Methods of Purification, 4th ed., in Techniques of Chemistry. Weissberger А. (ed.). 
Vol. 11, Wiley-Interscience, New York 1986. 

6 Удельное вращение чистого раС11Ворителя при 20 °С nри средней D-линии натрия (16 969 см- 1 ; 589,3 им) (если в скоб-
ках не приведена другая температура или не указан растворитель). 

8 Seebach D., Daиm Н., Chem. Ber., 107, 1748 (1974). 
r Seebach D., Kalinowski Н.-0., Langer W., Crass G., Wilka Е.-М., Org. Synth., 61, 24, 42 (1983). 
А Plieninger Н., Kraemer Н. Р., Angew. Chem., 88, 230 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl., IБ, 243 (1976). 
• Seebach D. и др., Helv. Chim. Acta, 60, 301 (1977). 
ж Cohen Н. L., Wright G. F., J. Org. Chem., 18, 432 (1953); Allentoff N., Wright G. F., J. Org. Chem., 22, 1 (1957). 
з Morrison !. D., Ridgeway R- W., Tetrahedron Lett., 1969, 569. 
" Pirkle W. Н., Hoekstra М. S., J. Magn. Reson., 18, 396 (1975). 
к lffland D. С., Davis !. Е., J. Org. Chem., 42, 4150 (1977). 
п Gagnaire D., Bиtt А., Bull. Soc. Chim. Fr., 1961, 312·, Novak Е. R .• Tarbell Т. S .. J. Am. Chem. Soc., 89, 73 (1967). 
м Burlingame Т. G., Pirkle W. Н., J. Am. Chem. Soc., 88, 4294 (1966). 
" Axelrod Е., Barth G., Bunnenberg Е., Tetrahedron Lett., 1969, 5031. 
о Jochims !. С., Taigel G., Seeliger А., Tetrahedron Lett., 1967, 1901. 
"Hoиssa А. !. Н., Кепуоп !., J. Chem. Soc., 1930, 2260; Downer Е., Кепуоп !., J. Chem. Soc., 1939, 1156. 
Р Pirkle W. Н .. J. Am. Chem. Soc., 88, 1837 (1966). 
с Theilacker W., Winkler Н. G., Chem. Ber., 87,690 (1954). 
т Аьtеу Р., McQиillin F. !., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1969, 477; J. Chem. Soc., Part С, 1971,844. 
У Huisgen R., Rйchardt С., LieЬigs Ann. Chem., 601, 21 (1956). 
Ф Seebach D. и др., Helv. Chim. Acta, 60, 301 (1977). 
х Pirkle W. Н., Sikkenga D. L., Pavlin М. S., J. Org. Chem., 42, 384 (1977). 
ц Pirkle W. Н., Hoekstra М. S., J. Org. Chem., 39, 3904 (1974); J. Am. Chem. Soc., 98, 1832 (1976). 
ч Pirkle W. Н., Beare S. D., Burlingame Т. G., J. Org. Chem., 34, 470 (1969). 
щ Stewart R., Van der Linden R., Сап. J. Chem., 38, 399 (1960). 
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растворителей [106-117]. Воспользовавшись новым, очень 
чувствительным методом определения следовых количеств во

ды с помощью 3Н20, Бёрфилд и сотр. получили довольно не
ожиданные данные об эффективности обычных обезвоживаю
щих агентов. Результаты этих работ, а также других физичес
ких и химических методов обезвоживания растворителей [1, 
17, 18, 104, 105] приведены в табл. А.3. В частности, согласно 
данным Бёрфилда, практически универсальным обезвоживаю
щим агентом являются молекулярные сита на основе цеолитов, 

способные обезвоживать даже самые трудно очищаемые орга
нические растворители [1 07]. 

А.3. Растворители для спектроскопии 

Растворители, применяемые в ультрафиолетовой, видимой, ин
фракрасной, микроволновой и радиоволновой спектроскопии, 
должны удовлетворять следующим требованиям: быть прозрач
ными в изучаемом диапазоне длин волн и устойчивыми по от
ношению к этому излучению, обладать способностью раство
рять без разрушения изучаемые соединения, обладать высокой 
и хорошо воспроизводимой степенью чистоты («постоянством 
оптических свойств»). Обычно взаимодействия растворителя с 
растворенным веществом должны быть минимальными. С дру
гой стороны, эти взаимодействия могут приводить к таким· из
менениям характеристик спектров поглощения, которые способ
ны дать важную информацию о растворенном веществе. 

Число растворителей, пригодных для применении в УФ-спек
троскопии, резко снижается при уменьшении длины волны из

лучения (повышении волнового числа), так как в коротковол
новой области возрастает поглощение любых веществ. Соответ
ствующая пороговая точка зависит от химической природы, 
а в большой степени также от чистоты растворителя. В связи 
с этим были разработаны многочисленные методики получения 
спектроскопически чистых растворителей [25-29]. Особенно 
ъысокие требования к чистоте растворителей предъявляются 
r:ри изучении спектров флуоресценции [30]. Пороговые точки 
растворителей, обычно применяемых в УФ- и видимой спектро
скопии, указаны в табл. А.4. С точки зрения ширины полезно
го диапазона одними из наиболее широко применяемых раст-

. ворителей являются насыщенные углеводороды, характеризую
щиеся слабыми межмолекулярными взаимодействиями и отсут
ствием легко возбуждаемых л-электронов. Для диапазона да
лекого ультрафиолета ( <200 нм) рекомендуются перфтори
рованные у леводороды [31-33]. УФ-спектры наиболее распро
страненных органических растворителей воспроизведены в сбор
нике «DMS-UV-Atlas of Orgaпic Compounds» [34]. 



Таблица А.З. Рекомендуемые nростые физические и химические методы 
Обозначения: + + метод обесnечивает nолучение сильно обезвоженных 
обезвоживания растворителя достаточна для большинства химических целей; 
или другая химическая реакция; отсутствие· какого-либо знака указывает 
оnубликованных данных. Подробные сведения о более сложных методах 
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1,2-Диметокси- 00 - +в +в --J-8 + 
этанб-г 



обезвоживания 33 обычных органических растворителей. 
растворителей с содержанием воды менее l мли- 1 ; + степень 
( +) метод часто используется, но менее эффективен; - возможен взрыв (!) 
на то, что этот метод не рекомендуется, или на отсутствие 

очистки растворителей можно найти в работах•-• 
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обезвоживание 

38-594 

.. 
u 
"' u 

+ 

с5 
"}, 

"' z 

(+) (+) 

(+)У 

Динамическое обезвожи

вание л 

= 

Фракционная ди· 

стилляция м и дРУ· 
rие методы 

+ (с Ас20 или Рд!о) 6 ~ 
фракционное замора

живание 

+д,и + (над Р4О1о и эате~ 
над К2СОэ) 

+и 

+ 

+ 

+ (над Na)•; фракцион
ное замораживание 

+ (над Mg+ 12)'; фрак
ционное заморажива

ние 

+ 

+ (над молекулярным: 
ситом 0,4 нм•)r 

+ (над Na или молеку
лярным ситом 8,5 ни 
в атмосфере азота)r,.в 

+ (над Na или LiAIH •. 
в атмосфере азота)ы 

+ (в атмосфере азота)• 





Продолжен.ие табА. А.3 

вожнваиня 

обезвоживание 
Динамическое обезвожи-

ванне л 

1 ::r Фракцненная дистил-

Cl о 
., ., ., ляция м и дРугие 

"' i ~= oz ~= а !5.:s = методы 

&~ 
1>.:1! ~i 

:. .., 0: :0: 0: z j' 1 оое>: 
о ~ "'· ~~ .. ~ lt;) .. t::::a 

о 
p:j z 

~= 
о 

~ .:о :О: с:> >:о 

:r:~ ~ 

"1. о 
., ., ., q, ~ u VJ ч. 
., Cl а ~ ., о 

о"' .. Cl .. Cl !;; :.::''8 .. .. 
:!:а :::!;; 5 < < u u z ;.::' :::!;; u 

(+)Т + (над NаОН)• 

+е + (в вакууме в атмо· 

сфере азота или в ви-
де азеотропной смеси 
с бензолом) 

+в,г +г + (в вакууме над 

СаН2)А.Р; фракцион-
ное замораживание 

+о <+>ц <+>ц +А + +е +" + (над Na в атмосфере 
азота)•.д 

(+)г (+)е +г +(над Mg+I2 11лн от-

гонкой азеотропной 
смеси с бензолом)Ф 

+е,х +(над Mg+I2 нлн от-

гонкой азеотропной 
смеси с бензолом)Ф 

+г +е +в +е +и + (над P40to)• 

+Р +д + (в вакууме над СаН2-
в атмосфере арго-

на)А.Р 

+г +е + (над Mg+I2)Ф 

+ (в вакууме)А; фрак-

цнонное заморажива-

ниеА 
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• HouЬen-Weyl-Milller, Methoden der organischen Chemie. 4th edition, Thie
me, Stuttgart, 1959, Vol. 1/2, р. 765-868 (Bunge W., Eigenschaften und Reini
.gung der wichtigsten organischen Lбsungsmittel); р. 869--885 (Rickert Н., 
.Schwarz Н., Trockenmittel). 

б Riddick J. А., Bunger W. В., Sakano Т. К.., Organic Solvents. Physical 
Properties and Methods of Purification. 4th ed., in Techniques of Chemistry. 
Weissberger А. (ed.), Vol. 11, Wiley-lnterscience, New York, 1986. · 

• Furntss В. S., Hannaford А. 1., Rogers V., Smith Р. W. G., Tatchell А. R., 
Vogel's Textbook of Practica\ Organic Chemistry. 4th edition, Longman, London, 
New York, 1978, р. 264-279. 

' Perrin D. D., Armarego W. L. F., Purification of Laboratory Chemicals, · 
:3rd edition, Perg11mon Press, Oxford, 1988. 

· А Recommended Methods for Purification of Solvents and Tests for Impuri
ties. Coetzee J. F. (ed.), Pergamon Press, Oxivrd, 1982; Pure Appl. Chem., 57, 
--634 (1985). 

• Drying in the Laboratory. Е. Merck AG, D-6100 Darmstadt, Fed. Rep. 
<Jermany. 

ж Указана раствор,имость воды в растворителе в г-л- 1 или (в скобках) 
'В r·кг- 1 ; знак оо означает, что растооритель смешивается с водой в любых от-
11ошеииях б, •. •. 

• Fluka ](atalog 1988/89. · Fluka AG, 'Cfl;-9470 Buchs, Switzerland, 1988, 
;р. 1506. . 



Продолжение табл. А.З 

во живании 
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К:ОН)д 
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СаН2)д 

+н + +а +е +" + (над Pдlo)r 

-!В +в +в +д + +е +н + (над LiAIН4 или Na 
в атмосфере азота)д,ы 

+г +г +е + + (над Na)' 

+г +е +г +н + 

" Engeibrecht В. Р., . Adsorptives Reinigen von Lбsungsmitteln fOr die 
Chromatographie und Spektroskopie. GIT Fachz. Lab., 23, 681 (1979); Chem. 
Abstr., 91, 133523у (1979); см. таюке Purification of Solvents оп Adsorbents 
Woelm. ICN Biomedicals GmbH (formerly Woelm Pharma GmbH), D-3440 
Eschwege, Fed. Rep. Germany. 

к Растворитель обрабатывают осушителем (50-100 г·л- 1 ) nри комнатной 
темnературе в течение nриблизительно 24 ч. Несильное взбалтывание или nере
мешивание ускоряет обеэвоживанме. Более эффективно двухстадиliное обезво
живание, осуществляемое nутем декактации частично высушенного раствори

теля и добавления свежей nорции обезвоживающего а:гента (около 50 r·n- 1). 

л Растворитель фильтруют через колонку (диаметром 2-5 см и длиной 
40-150 см) с насадкоli из обезвоживающего агента. Элюат собирают в сосуд, 
защищенный от атмосферной влаги хлоркапьциевой трубкой с молекулярным 
ситом. 

м ФраКционную дистилляцию часто сочетают со статическим обезвожива
нием до или nосле дистилляции. 

· н Молекулярные сита на основе цеолитов (алюмосиликатов натрия и каль
ция) с nорами номинального диаметра 0,3---Q,S им обычно nрименяют в виде 
грану л; символ +. означает, что в данио.м спучае необходимо исnользовать 
nорошкообразные молекулярные сита. 

о Burfield D. R., Lee 1(.-Н., Smithers R. Н., J. Org. Chem., 42, 3060 (1977). 
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" Burfield D. R., Gan G.-H., Smithers R. Н., J, Appl. Chem. Biotechnol., 28. 
23 (1978); Chem. Abstr., 89, 1255If (1978). 

Р Burfield D. R., Smithers R. Н., J. Org. Chem., 43, 3966 (1978). 
с Burfield D. R., Smithers R. Н., J. Chem. Technol. Biotechnol., 30, 491 

(1980); Chem. Abstr., 94, 66822s (1981). 
т Burfield D. R., Smithers R. Н., Тап А. S. С., J. Org. Chem., 46, 629 

(1981) о 
У Burfield D. R., Smithers R. Н., J. Chem. Educ., 59, 703 (1982). 
Ф Burfield D. R., Smithers R. Н., J. Org. Chem., 48, 2420 (1983); Marcus У .• 

Glikberg S., Pure Appl. Chem., 57, 855, 860 (1985). 
х Burfield D. R., Hefter G. Т., Koh D. S. Р., J. Chem. Technol. Biotechnol., 

Chem. Technol. Part А, 34, 187 (1984); Chem. Abstr., 101, 133117u (1984). 
ц Burfield D. R., J. Org. Chem., 49, 3852 (1984). 

К: растворителям для инфракрасной спектроскопии предъяв
ляется дополнительное требование- они не должны разрушать 
адсорбционный элемент спектрометра, который обычно изготов
ляют из галогенидав щелочных металлов, например NaC1, К:Вr 
или CsBr [35]. Диапазоны прозрачности растворителей для 
ИК:-спектроскопии (2-16 мкм, 5000-625 см- 1 ) приведены в 
табл. А.5. Полные ИК:-спектры органических растворителей 
опубликованы в сборниках «DMS-Working At1as of Infrared 
Spectrosoopy» [ 36] и «Sadt1er IR Spectra Handbook of Common 
Organic So1veпts» И 18]. Обла·сти прозрачности органических 
растворителей в ближнем (1-3 мкм, 1000-3333 см-1 ) и в 
дальнем (15-35 мкм, 667-286 см-1 ) ИК:-диапазонах приведе
ны в работах [37, 38] и [39, 40] соответственно. Опубликованы 
также ИК-спектры дейтерированных органических растворите
лей в диапазоне от 2,5 до 16,7 мкм (4000-600 см-1 ) [ 41 ]. Чис
ло полос логлощения в ИК:-спектре ковалентного соединения 
тем меньше, чем меньше число атомов в молекуле и чем выше 

симметрия молекулы, поэтому в ИК:-спектроскопии особенно 
полезны растворители, молекулы которых обладают высокой 
симметрией, например дисульфид углерода (точечная группа 
Dooh) и тетрахлорметан (точечная группа Td). 

В спектроскопии ЯМР 1Н применяют растворители, в моле
кулах которых отсутствуют· атомы водорода (например, CS2, 

СС14, С12С=СС12, rексахлорбутадиен) или дейтерированные со
единения (например, СвDб, СDС1з, D20, CD3SOCDз). В табл. 
А.6 указаны химические сдвиги характерных резонансных сиг
налов в спектрах ЯМР 1Н обычных органических растворителей. 
Более полные данные о химических сдвигах сигналов в спект
рах ЯМР 1Н органических рас11ворителей опубликованы в ра
ботах [ 42, 43]. В табл. А.7 даны химические сдвиги резонанс
ных сиnналов в спек11р,ах ЯМР 1 3С растворителей и стандарт
ных ооединений [ 44]. Для того чтобы химичес·кие сд·вига 1Н и 
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Продо,JЖе/Ше табл. А.3 

· • Burfield D. R., J. Chem. Educ., 56, 486 (1979); Burfield D. R., Goh Е. Н., 
Ong Е. Н., Smithers R. Н., Gazz. Chim. ltal., 113, 841 (1983). 

ш Burfield D. R .• Smithers R. Н., Chem. Ind. (London), 1980, 240. 
щ Burfield D. R., J. Org. Chem., 47, 3821 (1982); освобождение nростых 

эфиров от nерокс.идов с nомощью самоиндикаторных молекулярных сит с nо
рами диаметром 0,4 нм (Merck или Sigma). 

ы Осторожно! Растворы LiAIH4 в кислородсодержащих растворителях nри 
nовышенной темnературе ( ~ 160 о С) могут разлагаться. Поэтому никогда не 
следует отгонять растворитель досуха, а жидкост.и с темnературой киnения 
более 100 °С необходимо nерегонять nри nоиижеином давлении. 

• Coetzee /. F., Chang Т.-Н., Pure Appl. Chem., 58, 1535 (1986). 
ю Marcus У., Pure Appl. Chem., 58, 1411 ( 1986). 
" Coetzee /. F., Chang Т.-Н. Pure Appl. Chem., 58, 1541 (1986). 

13С да•ваJLи достоверную информацию о структуре :исследуемых 
соеди•нен;ий, ;все эффекты раст-ворителей по •возможности долж
ны быть св~дены к минимуму. Для этой цели лучше всего ре
ги·стрировать спектры при различных концентрациях изучаемо

го вещества и затем экстраполировать данные на бесконечное 
раз·бавление. Обычно эффекта.ми рас11ворителей можно ;прене
бречь в таких растворителях, ка·к CCl4 или CS2, если ·концеН'Т
рация изучаемого вещест:ва не превышает 50 ;мг·г-1 • 

Относительно растворителей для матричной изоляции см. 
разд. А.4. 

А.4. Растворители как реакционная среда 

Растворители, применяемые в качестве среды для осуществле
ния химических реакций или кинетических исследований, долж
ны удовлетворять следующим условиям: иметь достаточно 

большую разность между температурами плавления и кипения, 
быть химически и термически устойчивыми в этом диапазоне 
температур, хорошо растворять реагенты и продукты реакции 

(а иногда, наоборот, не растворять продукты реакции), быть 
совместимыми с применяемыми методами анализа и, как пра

вило, обладать высокой степенью чистоты. Применяемые для 
некоторых часто встречающихся типов реакций растворители 
указаны в табл. А.8. Если растворитель предназначается для 
1ехнических целей, то следует учитывать и другие его характе
ристики, в том числе стоимость, горючесть (температуру восп
ламенения и вспышки), взрывоопасность (верхний и нижний 
пределы детонации), вязкость, смешиваемость с другими ве
ществами (в том числе с разбавителями или наполнителями), 
токсичность, корродирующее действие и возмо)!шость регене
рации. 



Таблица А.4. «Пороrовые точки»• спектральна чистых растворителей, обычно применяемы~ в УФ-и видимой спектроскопии 
поrлощения, при длине пути светового луча 1 см (точность около ±5 нм) 6 

Растворители 

2,2,2-Трифторпанол 
Вода 
Ацетонитрнл 
Циклоrексан, н- rвптан 
KBr, КС\ 0 

Декатидронаq:>талин 
н-Гексан 1 н- пента>i 
5утанол- • эта.нол -· 
3Т4НОЛ (95'1'.) 
Глицерин, метанол 
Метилцмклоrексан 
2,2,4-Трнметилпентан 
Циклопентан 

Ди-н-Бутиловый эq:>ИFJ 
Серная кислота (9&•/о 1 
Пропанол-2 
ДИ3ТИЛ08ЫЙ Эq:>Нр 
1,4-Диоксан 
Тетрагидроq:>урон 
1,2-Дихлорэтан 
Дихлорметан 
Хлороq:>орм 

Этилацетат 
Бутилацетат 
Тетрахлор метан 
Метилqюрмиат 
1-Мстилпн рролидинон-2 
д~tмет и л су nьероксид 
N,N ·Д~1метил~рормамид 
(jен:юл 

Толуол 
м-Ксипол 
fет рахлор3тилен 
5енэонитрил 
Пиридин 
Ацетон 

бромоq:>орм 
Дисtльq:>ид углерода 
нитроиетан 

160 190 200 210 

~~ ~4 ~~ ~Q 4~ 

Jl.,нм 
220 230 240 250 260 280 300 320 340 350 380 

4~ 44 4? 40 ~ 3& 34 32 ~о 
ii·I05!cм·1 

211 2~ 



• В УФ-диапазоне «пороговой точке:. соответствует ДJif!H4 во.llньt, прИ которой поrлоmение в ячейке длиной i см 
nриближается к 1,0, если стандартным веществом яв.~яется вода. Ниже nороговой точки растворители нельзя применять 
даже nри наличии компенсирующей стандартной ячейки. Положение nороговой точки в очень большой степени 
зависит от чистоты примеияемоru растворителя. Большинство из указанных в этой таблице растворителей дuступны 
в высокоочищенном состоянии («спектр аль но чистые»). · 

6 Соответствующие данные заимствованы из следующих источников: 1. Spectrophotometric Solveпts. Eastmaп Kodak 
Company, Dataservice Catalog JJ-282, Rochester, New York, 14650, USA, 1977; 2. UVASOLE- Lбsungsmittel und Substan
zen fur die Spektroskopie. Е. Merck, D-6100 Darmstadt, Fed. Rep. Gerшany; 3. Обзоры Гордона и Форда Г41 (с. 167), Пес
темера [25] и Хампеля [34). 

• Данные для твердого вещества, например для таблетки. 



Таблица А.Б. Прозрачностъ «спектрально чистых» органических растворителей, обычно применяемых в инфракрасной спек· 
троскопии, в диапазоне 2-16 мкм (5000-625 см- 1 ) при толщиве слоя растворителя 0,1 мм•·6 

;:;) см.-1 

5000 2500 1665 12~0 1000 833.~ 714,3 ыs,о 

,D,иcvn•I!'•A ~rnеродц 

Ацетон 

Ацетонитрип 

бенэол 

Бромоq~орм 

бутилацетаr 

Те.трахnормета11 

Хлороqюрм 

Цик:лоrексан 

1,2-Дихлорэтан 

ДнхJор.,енн 

N, N • Ди метнJ!qJормвмид 

t,4-Аиоксак 

Этилацетат 

ЗтилсрормнJ.т 

Этилпроnионаr 

Глицери~ 

Ге~<сан 

MeTi!lнo.Jt 

Метнлциклогексен 

МетилqJормиат 

IАзоn~оn&Алоsый cn~oo~pr 

Пиридин 

Тетрахлорэтилен 

Толуол 

2, 2,4-Триметил пентан 

м- 1\снпоп 

2 4 6 8 10 ч 1~ lli 
лl .. км 



• ПрямоугольнИкамИ указанЫ дltanaзoliЫ IIpltмeнltмOttlt Aйll!toro f>ilcтllб рителя, прИчеМ зачерненныМ и lteэaчepнeltltьtM 
прямоугольникам отвечают диапазоны 80-100% и 60-80% пропускания соотве1~твенно. Е областн налое поглощения 
растворителя спектр изучаемого вещества не удается зарегистрировать даже с помощью компенсирующей стандартной 
ячейки. Не существует растворителей, прозрачных во всем диапазоне волновых чисел. В ИК спектроскопии наиболее 
универсальны тетрахлорметан и дисульфид углерода. 

6 Alpert N. L., Keiser W. Е., Szymanski Н. А., IR- Theory and Practice of Infrared Spectroscopy. 2nd editioп, first paper
back printing, Pleпum PuЬlishing Corporatioп, New York, 1973, р. 326. 



Таблица А.б. Химические сдвиги• характерных резонансных сигналов 1Н 30 «спсктрально чистых» растворителей, обычно 
применяемых и спектроскопии ЯМР 1Н [указаны химические сдвиги б в млн-• относительно химического сдвига резонаие
ного сигнала тетраметилсвлана (б=О,ОО млн-•)]6 

Раствормтепи Б,м nн~• (муnьтипnетмость)• 12. 11 10 9 6 7 6 5 4 3 2 1 о 

I!'Н,)-чксvсна• кисnота 11,53(0 8
, 2.03(5) 1 

['н.J- Ацетон 2,04(5) 1 
~Н.]- Ацетоwнт рил 1,93(5) 1 
['11.]- беюол 7,15(ш1 1 
~~~]- Бромоq10рм 6,65(1) • rнJ- XnopOQiopм 7,24 (1) 1 
(2H,J -Циклоrекса н 1,36 (ш) 1 
Оксид дейтери~ около 4,6 8 • 1_2Н,] 1,2-Дихлорэтан 3,72(w) 11 
rн,]-дихnорметан 5,~2(3) 1 
~.о]-дизтиловы~ JQJИP 3,34(м), 1,07(м) j rнr-'J _АМ~~~~-:.~-;:~к~~~р 3,49 (ш1, 3,40 (ш), 3,22(5) 

['Н 1~-1,2 Диметокснзтан 3,40(м), 3,22 (5) 

!'Н~- N,N -диметиnQiормамид 6,01(ш) 2,91(5),2,74(5) 11 
[!Н.]- диметилсvльQJоксиJI 2,49(5) 1 1 
~.] -1,4-Диоt<сан ~.53(м) -. 
rн.J- Этанол (&!3ВОДНЫЙ) 5,19 (1) 8 , 3,55(ш ), 1,11 (м) 1 1 1 
Гексафторацетоw- 3/2 2 Н2 0 около 9,0(ш)1 5,2Б(1) 11 1 
rн~~- Г !KCiM!ТИПQJDCQJOТpИaM ИJI 2,53 (2•5) 1 
rн.J-метаноn 4,76(1) 1 3,30(5) .... -. 
[.'Н 5J- нитро&еиэол 8,11 (ш), 7,671ш), 750(ш) IIB 
['Н 3J-11итрометан 4"33(51 1 
rнJ- Проn•иол-2. 5,12(0 8

, 3,69(ш) 1,10(ш) l 1 1 
~5)- nиридин 8,71 (ш), 7,55(ш), 7,19(ш) 11 11 
i.'Нz]- Сернан кисnота около 11,о 8 11 
рн,]-1.1 ,2,2 Тnр•wлорэта н 5,91 (11 1 
rн.J- TeтparидpoQJypaN 3,56!шJ, 1,73(iuJ 1 11 
['Н&j-Tonvon 7,09(м1, ?,ОО(ш) 6,96(м) 2,09(5) 11 1 
[!н ]-ТрифТоруксvсна~ кислота 11,50 (1 ) 8 • [l_tН,)- ?,2.2-TpNQJTOpJТaNOЛ 5,0 2 (1) 8, 3,88 (4. 3) 1 11 

12 11 10 9 о 7 ь 5 4 ~ 2 Q 



• Указаны химичесЮ!е сдвиги протонои в млн-1 относительно химического сдвига tH тетраметнлсилана (б=О,ОО млн-1). 
Химические сдвиги определены и растворах, содержащих 5% (по объему) тетраметвлсвлана в качестве инутреннего 
стандарта. В скобках указана мультиплетность сигнала; сомволами сш:. и «М» обозначены широкие полосы, не обладаю
щие разрешенной тонкой структурой, и хорошо разрешенные мультнплеты соотиетстиенно. Частичное дейтерирование 
приводит к уширению илв расщеплению полос, обусловленным взаимодействием между протонамn в дейтеронами илв не
эквивалентностью оставшихся протонов. Недейтерированиые растворители могут полностью закрывать область спектра 
шириной 2-3 млн- 1 • 

11 Приведеиные щаииые заимстиова.ны из следующих источников: 1. Deuterated Solveпts- Напdу Refereпce Data. Merck 
Sharp and Dohme Canada Ltd., Isotope Division. Pointe C!aire-Dorval, Quebec, Canada; 2. Kalinowski Н.-0., Berger S., Braun S., 
13С NMR Spektroskopie. Thieme-Verlag, Stuttgart, New York, 1984, р. 74. 

в Химические сдвиги этих сигналов могут изменяться в заввеимости от природы растворенного иещества, его ковцент
рации и температуры. 



Таблица А.7. Химические сдвиги• характериьtх резонансных сигвалов 13С 30 «спектральво чистых:. растворителей, обычsо 
применяемых в спектроскопии ЯМР 1зс [указаны химические сдвиги б в млн- 1 относительно химического сдвига 13С 
тетраметилсилана (б=О,ОО млн- 1 ) ] 6 

Раст1орител и S, мnн-• lмультиллетность) а ZUU 1 1 1 1 I:IU 1 1 J ·( IUU l_ l_ j_ ~ :>IJ 1 1 1 1 (J 

rн.]- ':lксус~ая кислота 178,4 (ш), 20,0 (7) _1_ 1 
!,'Но]- Аu,етои 206,0(13), 29,8(7) 1 1 
(_1И3]- Ацетонит рил 118,2 (ш), 1,3 (7) 1 1 
[."Н1)- 6еи30Л 128,0(3) _)_ 
["Н]- БpOMOQIOpM 12,4(3) 1 
ДисульJРИА углеро.да 192,7(1) 1 

['Н )- XЛOPOIIJOpм 77,0(3) _1_ 
[ZН.:il- цикnогексан- 26,4(5) 1 

ДИХЛ ОРАИQIТОр Метан 126,2(3) _1_ 
[2~]-1,2-Дихпорпан 43,6(5) 1 
['1.1,]- Дихлорметан 53,6(5) 1 
['Н,QI-диэтиловын ЭQiир 65,3(5), 14,5(7) _)_ 1 
[ZН•4 -1\w .. ~rи~~~~л~~о~fиР 70,7(5), 70,0(5), 57,7 (7) • _1_ 
[>н,~-12-Диметоксинан 71, 7(5), 57,6(7) 1 1 
['Н7 ]-N, N-Диметил 1110рма м ид 162,7{3), 35,2(7), 30 1(7) 1 11 
(2116]-диметилсулырокси.r. 39,5(7) 1 
['U"]-1,4- Диокса н 66,5(5) _._ 
('~о)-Jтаноn ( Б!~IОАНЫЙ) 56,6(5), 17,2(7) 1 1 
Геке а QIТ орацетон о 3/22 н.о 122,5<Ч 92,9aJ _1 _1_ 
['IY -Гексаметилоросфотриамид 35,8(7) 1 
('!!~]-метанол 49,0(7) 

["Нs1- НиТроБен3ол 146,&(1) 134,6(3), 129,5(3), 123,5(3) llli 
['Н,]- ннтромета н 62,6(7) _1 
['Н.] -Проnанол- 2 62,9(3), 24,2(7) 1 1 
['Н,]- Пиридин 1499(3), 135,5(3), 123,5(3) _j _1__1_ 
Тетрахлорпиnен 121,4 (1) • ['118]- Тетрагидро11Jуран 67,4(5), 25,3(w) _1 1 
("Нв]- ТОЛ VDЛ 137,5(1 J, 126,9(3J,126P!31,125,2!3J, 20,4(7) _1__1_1 1 
[ 2~]-ТрнQIТоруксусная кисnот а 164,2(4 ), 116,6 (4) 1 _1_ 
['Н3] -2,2,2-Tpиq>ropn а и оn 12&,3(4), 61,5 (4 •5) 1 1 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 .1 1 1 1 о 1 1 

1 200 150 в,млк-t 100 
50 о - о 



• Указаны химические с.n.виrи 13С в млн- 1 относительно химического сдвига тетраметилсилана (l\=0,00 млн-1). Хи
мические сдвиги определены в растворах, содержащих Б% (по объему) тетраметилсилана в качестве внутреннего стан
.n.арта. В скобках указана мультиплетность резонансного сигнала; символами «Ш» и «м» обоэпачеНЬI широкие полосы, ли
шенные разрешенноil тоикой структуры, и хорошо разрешенные мультиплеты соответственно. На химические с.n.виrи мо
гут оказывать влияние растворенное вещество, его концентрация и температура раствора. 

11 Даmные заимствованы из следуюiiШх источников: Deuterated Solvents- Handy Reference Data. Merck Sharp and 
Dohme Сапаdа Ltd., Isotope Division, Pointe Claire-Dorval, Quebec, Canada; 2. Kalinowski Н.-0., Berger S., Braun S., 
13С NMR Spektroskopie. Thieme-Verlag, Stuttgart, New York, 1984, р. 74. 



Таблица А.8. Растворители, применяемые обычно в каче~тве реаkuионной среды для некоторых важных 
химических реакци/!•.6 

Реакция 

:i: 
,., 

"' 
<J 

,; ., ol-' 

"' o"' "\ Р. со& 

"' "' "' ж 
., 

"' "' ж ... . ..... "\ ж о'- о <>:а. 

"' "' "' :< "' "., :< .Q 

~;~ Растворители ::=< " "' "' "' u ж "' ... ж о ., ж ~:: "' "'( ~:1 о "' "' "' Р. 
:r "' 

о 
1 Р. ж 

"' "' "' :: ., 10:'! ж;~; "' "' ~~~ :; ж 
ж о "( ... о о"' .Q. "' "' 

Р. 
ж "' ., Р. "' "' Р. ::..: ", ... '-

<J "' ., " "' " "' <J " :: t s. .. о "' "' .Q 
.Q "'"" 5 о 

111 <J "' :< 
"' Р. "\ :с ... :с ",~"~ Р. 

"' "' о о ... "\ ~ "\ "' .Q ::t ... " "' ;s::;a:s: ... ... z z :< "' с "' :: :: о " "' ~ "' а. ::t<:"'- "' "' "' "' о о "' :< ... "''- " "' u t:1: "" "'"'~ ... :с 

Уксусная кислота + + + + + + + + 
Ацетон + + + 
Ацетонитрил + + + 
Бензол + + + + + + (+) 

трет·Вутанол + + + 
Дисульфид угле· + 
рода 

Хлороформ + + + + 
Цоклогексан + 
Дохлорметан + + + + + + 
Диэтиловый эфир + + + + + + 
Ди-н-бутиловый + эфир 

"' "' "' :: "' "' ж 
ж "' "' "' "' "' ... 
"' о ., 
о Р. .. 
Р. :: о 

"' ... u 
о& о о 
.Q "' "' " "' "' ,., :: "' u "\ "( 

-

+ + + 

+ 

+ 



с.:> 1,2-ДиХJюрэт ан + + + <D 

1 
ел 1,2-Дк хлорбензол + + + + <D .... 

1,2-Диметокекэт ан + + + 
N,N-Днметнлфор- + + + + мамнд 

Диметилсульфок- + + + СИД 

1,4-Диоксан + + + + + + 
Этщtол + + + + + + + 
Этилацетат + + + 
Гексаметилфосфо- + + триамид 

Метанол + + + + + + + 
Нитробензол + + + + + 
Нитрометан + + 
Петролейпый эфир + + + 
Пиридин + + + 
Серная кислота + + + + 
Тетрахлорэтилен • + 
Тетрахлорметав + + + + + 



Растворители 

Тетрагидрофуран 

Тетраметиленсуль· 
фон 

Толуол 

Трихлорэтилен 

Вода 

.. -z 
VJ 

+ 

.. 
L. = 

:с 

"' .. = " :с о 

" "'" "' с; = 
"' 

(,) :с 

z = о 

'" "' <Г) о С> 

------ -

+ + 

+ 

' = ..:., 

"' о": Е "' " "' = о = ...... .. " :с 

~ ~ 
о .. = " '" "' = .. 

о " = Cl) .... .., 
"'" ,. .. 

" Cl) ~iE = = .. .. ~ 

"' t- о о .Q • 

= = "'" 19 = ., .... 

(,) " = ... ~ о = 
'" .. С>. (,) .. q = 
о .... "' (,) "' .о ::f 
t:: .. = о = " .. т "' .... "' "'" 

.. (,) 

-~ -

+ + + 

+ + 

+ + 

Продолжение табл. А.В 

Реакци11 

·= ""'" .. .. ~ 
"' "'" =о>- "' " = "' "' "' о: С<.> = = = .о ::о:'" .. = = = :с ... 

" ;::;::-& "' "' .. .. .. 
< "'"'"' 

о = .. .... 
а. о " "' 1 .. "'"'"'" = :с о 

"'" 
,. .. "'" 0"'::,:' ... "'" = о .... .. "' g.g,, :с 

"' = ... (,) (,) " = .о 
.о .... о -е- о о 

t-

" 
:с ""'!2 о а. .о "' "' t- = = "'"" " t- " .. .. = "'" ::f:S:<> .. = >- = = trl l:f 1-. "''""' .... :с (,) "' "' 

+ + + 
+ 

+ + 
+ + 
+ + + 

• См. монографию: Doolittle А. К., The Techno\ogy of Solvents and Plasticizers. Wiley, New York, 1954. 
6 В табл. А.8 указаны лишь некоторые из потенциально полезных для осуществления данных реакций растворителей. 

Если для данной реакции указано несколько растворителей, то в качестве реакционной среды можно использовать н их би
нарные см&н. 

• /ngold С. К., Structure and Mechanism in Organic Chemistry. 2nd edition, Cornell University Press, lthacajN. У., and 
London, 1969. Имеется nеревод первого издания: Ин.гольд К. К., Механизм реакций и строение органических соединений.
М.: ИЛ, 1959. 

r House Н. 0., Modern Synthetic Reactions. 2nd edition, Benjamin, Menlo ParkjCa\ifornia, 1972. 
д Rylander Р. N., Soivents in Catalytic Hydrogenation. ln Cata1ysis in Organic Synthesis, Jones W. Н. (ed.). Academic 

Press, New York, London, 1980. 
• Brown Н. С., Organic Synthesis via Boranes. Wiley-lnterscience, New York, 1985. 
ж Nietsen А. Т., Houlikan W. /., The Aldol Condensatioп. Org. React., 16, 1 (1968),/. 76-77. Heathcock С. Н., Stereose-

Iective Aldol Condensations. ln Comprehensive Carbanion Chemistry, Buncel Е., Durst . (eds.). Part В, Chapter 5, р. 177ff., 
E\sevier, Amsterdam 1984, р. 199. 

э Gosney /., Rowley А. G. in Organophosphorous Reagents in Organic Synthesis, Cadogan J. I. G. (ed.). Academic Press, 
London, 1979, р. 24-25, 41. 



П риложение 

Другие требования предъявляются к растворителям, ис
пользуемым при проведении химических реакций или спектро
скопических исследований методом матричной изоляции, кото
рый используется при работе с чрезвычайно неустойчивыми со
единениями. В методе матричной изоляции изучаемое соедине
ние включается в жесткую клетку химически инертного р аство

рителя (матрицы) при низкой температуре. Изучаемые неус
тойчивые соединения обычно получают из устойчивых веществ· 
предшественников (например, облучением последних), причем 
нестабильные соединения не должны взаимодействовать ни с 
веществом-предшественником, ни с матрицей. Если эти усло
вия соблюдены, то продукты разложения предшественника 
можно далее изучать с помощью ИК или УФ спектроскопии. 
В качестве матриц обьrчно применяют инертные газы (особенно 
аргон), легкие углеводороды и их галогензамещенные произ
водные, азот, диоксид углерода и другие растворители и сме

си, образующие при глубоком охлаждении прозрачные стекла. 
Свойства некоторых матричных растворителей описаны в рабо
тах [93-96]. Низкая температура матрицы должна предотвра
щать диффузию растворенного вещества в решетку матрицы. 
Полезный рабочий диапазон матрицы располагается вблизи .от 
ее температуры плавления и составляет от 1,5 до 0,6 К. Сле
дует учитывать, что свойства молекул в матрице могут отли

чаться от их свойств в обычных растворителях в силу низкой 
те'.<шературы и необычного окружения. 

А.5. Растворители для перекристаллизации 

К растворителю для перекристаллизации органических веществ 
предъявляются следующие требования [ 46-48]: хорошая рас
творимость перекристаллизовываемого соединения при высо

кой температуре и малая растворимость при низкой темпера
туре; высокая (или очень низкая) растворимость примесей; 
возможно более высокая температура кипения; химическая 
пнертность; способность содействовать росту кристаллов; воз
можность отделения от перекристаллизовьrваемого вещества 

путем промывки или высушивания. Последнее требование мож
но сформулировать и по-другому: растворитель должен быть 
иди летучим, или обладать очень высокой растворимостью в 
более летучем растворителе и не образовывать клатраты или 
сольваты. В первом приближении при выборе растворителя 
можно руководствоваться старым правилом «подобное раство
ряется в подобном», а также приведеиной на стр. 614 схемой 
[ 49]; более полный перечень применяемых для перекристалли
зации растворителей приведен в табл. А.9. Если подлежащее 

З9* 



Таблица А.9. Растворители, обычно nрименяющиеся для nерекристаллизации 
органических соединений• в nорядке уменьшения их nолярности, 
оцениваемой nараметром ЕтN cs 

Раствори· 
оrели 

Вода 

Метаиол 

1,000 

0,762 

2-Метокси- 0,667 
этапол 

Этанол 0,654 

Уксусная 0,648 
кислота 

Ацетонитрвл 0,460 

Ацетон 0,355 

Дихлорме· О, 309 
таи 

Пиридин 0,302 

Метилацетат 0,287 

Хлороформ О, 259 

Этилацетат 0,228 

1,4-Диоксан О, 164 

Диэтиловыil О, 117 
эфир 

Бензол 

Толуол 

Тетрахлор· 
метан 

Лигрони 

0,111 

0,099 

0,052 

т. кип., 0С 
(1 бар) 

100,0 

64,7 

124,6 

78,3 

117,9 

81,6 

56,3 

39,8 

115,3 

56,3 

61,2 

77' 1 

101,3 

34,6 

80,1 

110,6 

76,8 

90-110 

Растворитель пригоден для 
nерекристаллизации ne· 
речиелеиных соединений 

Соли, амиды, некоторые 
карбонавые кислоты 

Различные вещества, 
сложные эфиры, иит· 
ро- н бромnровзвод
ные 

Сахара 

Различные вещества, 
сложные эфиры, нит
ро- н бромnровзвод
ные 

Соли, амиды, некоторые 
карбонавые кислоты 

Полярные соединения 

Различные вещества, 
ннтро- и бромnроиз
водные, азазоны 

Различные вещества, 
низкоnлавкие соедн-

Второй комnонент би· 
иарных смесй раство· 

рителей в 

Ацетон, сnирты. 
1,4-днокс~н. ацето
нитрил 

Вода, диэтиловый 
эфир, бензол 

Вода, бензол, диэтн
ловыil эфир 

Вода, углеводороды, 
этилацетат 

Вода 

Вода, диэтиловый 
эфир, бензол 

Вода, углеводороды, 
днэтнловыА эфир 

Этанол, углеводоро
ды 

неиия 

Высокоnлавкие, трудно- Вода, метанол, угле· 
растворимые соеднне- водароды 

ни я 

Различные вещества, 
сложные эфиры 

Различные вещества, 
хлорангидриды 

Различные вещества, 
сложные эфиры 

Амиды 

Различные вещества, 
низкоnлавкие соеди

нения 

Ароматические соедине
ния, углеводороды, 

молекулярные комn

лексы 

Ароматические соедине
ния, углеводороды 

Неnолярные соединения, 
хлорангидрнды, ан-

гидриды 

У г леводороды 

Вода, 
эфир 

диэтиловыil 

Этанол, углеводороды 

Диэтиловыil эфир, 
бензол, углеводо
роды 

Вода, бензол, углево
дороды 

Ацетон, углеводороды 

Днэтнловыil 
этилацетат, 

во дороды 

эфир, 
угле-

Диэтиловыil эфир, 
этнлацетат, угле

водороды 

Диэтиловыil эфир, 
бензол, утлевадо
роды 

Этилацетат, бензол, 
дихлорметан 
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Продолжение табл. А.9 

Растворители ЕтN Т. киn .. •с Pocroo"re" "'~"' ... ) в,.,.й ""'""' б•· 
(1 бар) nерекристаппиэации пере- ивриых смесей раствори-

чиспеииых соединений тепейв 

Петролей- - 40-60 Углеводороды Любой растворитель, 

ный эфир расположенный в 

этой таблице ниже 
этанала 

н-Гексан 0,009 68,7 Углеводороды Любой растворитель, 

расположенный в 

этой таблице ниже 
этанала 

Циклагексан 0,006 80,7 Углеводороды Любой растворитель, 

расположенный в 

этой таблице ниже 
этанала 

• Гордон А. Дж., Форд Р. А., Спутник химика: Физико-химические свой
ства, методики, библиография.- М.: Мир, 1976. 

6 Reichardt С., Harbusch-G6rnert Е., Lieblgs Апn. Chem., 1983, 721. 
• Второй компонент бинарной смеси растворителей для перекристаллиза

ции обычно подбирают методом проб и ошибок. Известны наиболее употре· 
бительные смеси: например, смесь диэтилового эфцра с метанолом (или эта
налом) часто применяют для перекристалJШзации высокоассоциированных 
твердых веществ (особенно амидов и спиртов), а смесь диэтилового эфира 
с петролейным эфиром (или бензолом) -для ,nерекристаллизацни полярных 
соединений (особенно сложных эфиров и сnиртов) и углеводородов•. См. так· 
же работу: Baumann !. В., So1veпt Selection for Recrystallization. J. Chem. 
Educ., 56, 64 ( 1979). 

перекристаллизации вещество слишком хорошо растворимо в 

одном растворителе и слишком плохо- в другом, то наилучшей 
средой для перекристаллизации может оказаться смесь этих 
ра·с11оорйтелей (,например, уксу,сная кислота- вода, этапол
вода, этапол- бензол, ацетон -,петролейный эфир, хлора· 
форм - петролейвый эфир). Подбор растворителей для пере· 
кристаллизации рассмотрен также в работах [1 19, 120]. 

Для перекристаллизации вещесrв можно использовать не 
только зависимость растворимости вещества от температуры 

(обычно понижение растворимости при поиижении температу
ры), но и изменение полярности среды ( пониженпая раствори· 
масть в менее полярных растворителях) при постоянной тем· 
пературе. Метод «холодной» перекристаллизации с помощью 
двух растворителей различной полярности (например, смесей 
метанол- вода, ацетон- вода) обсужден в работе [121]. 
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Перекристаллизуемь•е соединения Хорошо растворимы в 

Углеводороды 
Галогенуглеводороды 
Простые эфиры 
Амины 
Сложные эфиры 
Нитроуглеводороды 
Нитрилы 
Кетоиы 
Альдегиды 
Фенолы 
Амиды 
Спирты 
Карбонавые кислоты 
Сульфокислоты 
Соли 

Гидрофобность Углеводородах, простых эфи
рах, галогенуглеводородах 

1 1 
Сложных эфирах 

1 1 
Спиртах, 1,4-диоксане, уксус· 
ной кислоте 

1 
Спиртах, воде 

Гидрофильность Воде 

А.б. Растворители для экстракции и распределения веществ 
между жидкими фазами 

При распределении вещества между двумя жидкими фазами 
(противоточном распределении, распределительной хроматогра
фии) и экстракции требуются растворители со сходными свой
ствами [50-55]. Для распределения вещества необходимо 
.иметь систему ограниченно смешивающихся друг с другом рас

творителей, причем вещество должно обладать различной 
растворимостью в двух фазах. Чем больше различаются два 
растворителя по своей химической природе, тем меньше их 
взаимная растворимость. Система растворителей должна так
же обеспечивать благоприятный коэффициент распределения 
(в среднем коэффициент распределения разделяемых веществ 
должен быть равен 0,2-5), высокий фактор разделения (как 
правило, отношение коэффициентов распределения должно 
быть не менее 1,5), линейность изотермы распределения (т. е. 
независимость концентрации от изотермы распределения), до
статочно большую емкость, высокую селективность, отсутствне 
тенденции к образованию эмульсий и быстрое разделение фаз 
(для чего в свою очередь фазы должны обладать невысокой 
вязкостью, существенно отличаться друг от друга по плотности 

и иметь достаточно большое поверхностное натяжение), не 
реагировать необратимо с растворенными веществами и обес
печивать достаточно простое их выделение [51]. Удовлетворить 
все эти требования, часто противоречащие одно другому, весь
м а трудно. К: а к правило, при выборе системы растворителей 
приходится прибегать к компромиссному решению. Предлага
лось подразделять часто применяемые при распределении рас-
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творители на 5 классов в зависимости от доминирующих в них 
межмолекулярных взаимодействий, в первую очередь от числа 
и прочности межмолекулярных водородных связей [51]. Типич
ными представителями каждого из этих 5 классов растворите
лей являются вода, метанол, пиридин, хлороформ и н-гептан. 
Внутри каждого класса растворители можно расположить 
в порядке повышения их растворимости в воде нлн уменьше

ния растворимости в н-гептане. Таким путем находят так на
зываемый «миксотропный» ряд растворителей [51], расширен
ный вариант которого представлен в табл. A.IO. Такой ряд 
дает ценную информацию как о взаимной смешиваемости рас
творителей, так и о возможности их применения в распредели
тельной хроматографии (бумажной, колоночной и тонкослой
ii:IОЙ). Чем дальше друг от друга в миксотрапном ряду отстоят 
два растворителя (см. табл. A.IO), тем меньше их взаимная 
~ аствор им ость. 

В настоящее время в продажу поступает более 400 жидких 
неподвижных фаз для газо-жидкостной хроматографии. В каж
дом конкретном случае разделения смеси подбор соответствую
щей неподвижной фазы часто осуществляется методом проб и 
ошибок на основе одного лишь правила «подобное растворяет
ся в подобном». Наиболее часто применяемые жидкие непод· 
вижные фазы описаны в работах [4, 56]. Опубл11кован обзор, 
в котором обсуждены методы оценки полярности и селектив
ности неподвижных фаз в газо-жидкостной хроматаграфин 
[133]. 

С проблемой подбора растворителей для высокоэффектив
ной жидкостной хроматоrрафии читатель может ознакомиться 
в работах [122--125]. 

А.7. Растворители для адсорбционной хроматографии 

Концентрирование органического вещества на поверхности 
адсорбента зависит от его полярности, а также от поляризуе
мости и размера его молекул. Это правило справедливо и по 
отношению к растворителям, которые адсорбируются тем силь
нее, чем более полярны их молекулы. При хроматаграфических 
методах разделения молекулы адсорбированного соединения и 
растворителя конкурируют за связывание с активными центра

ми, расположенными на поверхности адсорбента. В частности, 
по этой причине органическое вещество будет сильнее адсорби
роваться из раствора в менее полярном растворителе, а уже 

адсорбированное вещество будет десорбироваться растворите
Jiем, если сродство последнего к адсорбенту выше, чем сродст
во элюируемого вещества [24, 52, 57--60, 126, 127]. 

Хороший элюент должен удовлетворять следующим требо-
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Таблица A.JO. Миксотропный ряд растворителей•-д 

1. Вода 37. Октанол-1 
2. Молочная кислота 38. Диэтоксиметан 
3. Формамид 
4. Морфопии 
5. Муравьиная кислота 
6. Ацетоиитрил 

39. Гексанаван кислота 
40. Бутилацетат 
41. Диизопропоксиметаи 
42. Нитрометан 

7. Метанол , 43. 1-Бромбутан 
8. Уксусная 101слота 
9. Этанол 

10. Пропанол-2 
11. Ацетон 

44. Диизопропиловый эфир 
45. Бутилбутират 
46. 1-Бромпропан · 
47. Ди-н-бутиловый эфир 

12. Пропанол-1 48. Дихлорметан 
13. 1,4-Диоксан 49. Хлороформ 
14. Пропионовая кислота 
15. Тетрагидрофураи 
16. трет-Бутанол 
17. 2-Метилпропановая кислота 
18. Бутанол-2 
19. Бутанон-2 
20. Циклогексаион 

50. Диизоамиловый эфир 
51. 1,2-Дихлорэтаи 
52. Бромбензол 
53. 1,1,2-Трихлорэтаи 
54. 1,2-Дибромэтан 
55. Бромэтан 
56. Бензол 

21. Фенол 
22. трет-Амиловый спирт 
23. Бутанол-1 
24. 3-Метилфенол 

57. 1-Хлорпропан 
58. Трихлорэтилен 
59. Толуол 
60. Кснлолы 

25. Циклогексанол 
26. Изоамиловый спирт 
27. Пентанол-1 

61. Тетрахлорметан 
62. Дисульфид углерода 
63. Декалин 

28. Бензиловый спирт 
29. Этилацетат 

64. Циклопентан 
65. Циклагексан 

30. Гексанол-1 66. н-Гексан 
31. 2,4,6-Триметилпиридин 
32. Пентановая кислота 
33. Этилформнат 

67. н-Гептан 
68. Керосин 
69. Петрелейный эфир 

34. 3-МетиJ1бутановая кислота 
35. Фуран 
36, Диэтиловый эфир 

70. Нефть 
71. Парафинавое масло 

• Этот ряд в общем случае можно применять при разделении смесей ме
тодами распределительной бумажной, колоночной или тонкослойной хромата
графин. Растворители расположены в порядке повышения их гидрофобности. 

6 Hecker Е., Chimia , 8, 229 (1954); Hecker Е., Verteilungsverfahreп iп 
Labora torieп. Ver1ag Chemie, Weinheim, 1955, р. 92, 139. 

• Chromatography, Heftmaп Е. (ed.). 2пd editioп, Reiпho1d Publishiпg 
Сотрап у, New York, 1967. Хроматография.- М.: Мир, 1986. 

г Mikes 0., Laboratory Handbook of Chromatographic Methods. Van Nost
rand, Lопdоп, 1970. 

д См. также Гордон А. Дж., Форд Р. А., Спутник химика: Физико-хими
ческие свойства, методики, библиография.- М.: Мир, 1976. 

ваниям: обладать высокой степенью чистоты (в частности, не 
содержать воды и других высокополярных соединений), раст
.rюрять разделяемую смесь, иметь невысокую вязкость, легко 

регенерироваться, не мешать применяемому методу обнару,же-
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ния веществ (например, если используется УФ-детектор, то 
растворитель не должен поглощать в исследуемом диапазоне 

волновых чисел). Кроме того, элюент не должен химичес1ш 
взаимодействовать с адсорбентом; например, ацетон и этилаце
тат при контакте с щелочными адсорбентами (в частности, с 
оксидом алюминия) легко превращаются в диацетоновый спирт 
и уксусную кислоту соответственно. Часто успешное разделение 
смеси определяется не столько удачным выбором неподвижной 
фазы, сколько подбором соответствующего растворителя для 
элюирования. Путем экспериментального определения времен 
уде!JЖИвания стандартных смесей на одном адсорбенте приме
няемые в качестве элюентов растворители можно расположить 

в так называемый «элюотропный» ряд в порядке возрастания 
их элюирующей способности [24, 52, 57-61]. Чем меньше вре
мя удерживания для изучаемого растворителя, тем выше его 

элюирующая способность, а следовательно, и полярность. 
Элюотропные ряды для оксидных адсорбентов, например окси
да алюминия или силикагеля, практически идентичны. По дан
ным Пьюзи [61], обобщенный элюотропный ряд растворителей 
выглядит следующим образом: насыщенные углеводороды< 
<:роматические углеводороды< галогенсодержащие углеводо

роды< простые эфиры<сложные эфиры<кетоны<спирты< 
<карбоновые кислоты. В табл. А.11 приведены элюотропные 
ряды обычных растворителей по отношению к гидрофильным 
адсорбентам; эти данные заимствованы из работ Спайдера [59, 
60]. В случае гидрофобных адсорбентов (например, активиро
ванного угля и полиамидов) положение растворителей в элюо
трапных рядах меняется почти на обратное. Часто лучшее раз
деление обеспечивает применение смеси двух или трех раство
рителей различной полярности. Предложены элюотропные ряды 
и для многокомпонентных элюентов [59, 60]. Например, элюи
рующая способность возрастает в ряду петролейный эфир< 
<петролейный эфир- бензол<бензол<бензол- этапол (2, 
5, 10 и 20% по объему). Поскольку элюирующая способность 
рас11ворителя определяеТIСя взаимодейс11виями ·между а.nоорбен
том, рас11ворителем и разделяемым'И веществами, то элюотроп

ный ряд обычно о~азывается справ~ливым только для соеди
нений, стр)llктурно близ·ких тем стандартным вещества,м, с по
мощью которых этот ряд был установлен. Микоотропный 
(rабл. A.lO) и элюотропный (табл. A.ll) ряды приближенно 
отражают изменение •поляр1Но.сти, описываемой эм,пир.ическим 
параметром ЕтN (см. табл. A.l). 

Элюирующая способность растворителей для аналитической 
и препаративной тонкослойной хроматаграфин зависит и от 
их вязкости [58, 126, 127]. 



Таблица А./1. Элюотроnный ряд растворителей для гидрофильных 
адсорбентов (наnример, оксида алюминия или силикагеля). 
Растворители расnоложены в nорядке nовышения их элюнрующей 
сnособности•-r, оnисываемой эмnирическим nараметром Сиайдера е0 д 

Растворители Е .. (АJ,О,)д 

1 
Растворит~ли \ 

e"/AJ,Q,)д 

1. Фторалканы -0,25 24. Диклорметан 0,42 
2. н·Пентан о,оо 25. 4-Метилnентанон-2 0,43 
3. 2,2,4-Триметнлnентан 0,01 26. 1,2-Диклорэтан 0,44 
4. Петролейиый эфир 0,01 27. Бутанон-2 0,51 
5. н-Декан 0,04 28. 1-Нитроnроnан 0,53 
6. Циклагексан 0,04 29. Триэтиламин 0,54 
7. Циклоnентан 0,05 30. Ацетон 0,56 
8. 2,4,4-Трнметнлбутен-1 0,06 31. 1,4-Диоксан 0,56 
9. Пентеи-1 0,08 32. Тетрагидрофуран 0,57 

10. Днсульфнд углерода 0,15 33. Этилацетат 0,58 
11. Тетрахлорметан 0,18 34. Метилацетат 0,60 
12. 1-Хлор-н-nентан 0,26 35. Пентанол-1 0,61 
13. Кснлол 0,26 36. Анилин 0,62 
14. Дниэоnроnиловый 0,28 37. Диэтиламнн 0,63 

эфир 38. Нитрометан 0,64 
15. 2-Хлорпропан 0,29 39. Ацетонитрил 0,65 
16. Толуол 0,29 40. Пиридин 0,71 
17. 1-Хлорпроnан 0,30 4 1. 2-н-Бутоксиэтанол 0,74 
18. Хлорбензол 0,30 42. Диметилсульфоксид 0,75 
19. Бензол 0,32 43. Пропанол-1 и про- 0,82 

nанол-2 
20. Бромэтан 0,37 44. Этанол 0,88 
21. Днэтиловый эфир 0,38 45. Метанол 0,95 
22. Днэтилсульфан 0,38 46. Этиленгликоль 1,11 
23. Хлороформ 0,40 47. Уксусная кислота Большой 

• Поскольку относительная элюирующая сnособность растворителя зави
сит не только от адсорбента, но часто и от nрироды разделяемых веществ, 
единого универсального ряда элюирующей сnособности растворителей не 
существует. Прнведенный здесь ряд заимствован нз работы Снайдераr. 
С другими элюотроnнымн рядами растворителей читатель может ознакомить
ся в работах: 

1. Тгарре W., Biochem. Z., 305, 150 (1940): 
2. Strain Н. Н., Chromatographic Adsorptioп Analysis. Interscience, New 

York 1942; Ind. Eng. Chem., Ала!. Ed., 14, 245 (1942). 
3. lacques 1., Mathieu 1. Р., Bull. Soc. Chim. Fr., 94 (1946). 
4. Вickhoff Е. М., Anal. Chem., 20, 51 (1948). 
5. Knight Н. S., Groennings S., Anal. Chem., 26, 1549 ( 1954). 
6. Moseley Р. В., LeRosen А. L., Carlton 1. К., Anal. Chem., 26, 1563 

(1954). 
7. Wren 1. 1., J. Chromatogr., 4, 173 (1960). 
8. Hermdnek S., Schwarz V., Cekan Z., Collect. Czech. Chem. Commun., 28, 

2031 (1963). 
9. Touchstone 1. С., Practice of Thin-Layer Chromatography. 2nd edition, 

Wiley, Chichester, 1983. 
6 Элюирующая сnособность бинарных смесей растворителей быстро воз

растает nри добавлении небольших количеств более nолярного растворителя 
к другому, менее nолярному. Чем дальше друг от друга в ряду раслоложе-
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ны два растворителя, тем резче изменяется элюнрующая способность их 
смеси. 

• В случае адсорбентов с обращенной фазой (например, активированного 
угля или полностью силанизированного силикагеля) расположение раствори
телей в ряду меняется на обратное и элюирующая способность раствори
телей возрастает в следующем порядке: вода<метанол<этанол<ацетон< 
<пропJнол- 1 <бутанол- 1, диэтиловый эфир, этилацетат<бензол<н-гексан '· 

г Snyder L. R., Priпciples of Adsorptioп Chromatography. М. Dekker, New 
York, 1968; Snyder L. R., Solveпt Selectioп for Separatioп Processes. Iп Techпi
ques of Chemistry, Репу Е. S., Weissberger А. (eds.). Зrd editioп, Vol. XII, 
р. 25-75, Wiley-lпterscience, New York, 1978. 

д Параметр е0 - это энергия адсорбции растворителя на единице площа
ди поверхности адсорбента, обладающего единичной активностью; по опре
делению 8°=0 для н-пентана на оксиде алюминияr. 

А.В. Растворители для кислотно-основного титрования 
в неводных средах 

Л1ногие кислоты и основания (с константой ионизации менее 
J0- 8 ) слишком слабы для того, чтобы их можно было титро
вать в водных растворах. Напротив, применение неводных ам
фипротонных дифференцирующих растворителей (см. разд. 
3.3.1) часто позволяет добиться четкой точки конца титрования 
(62-70]. Неводные растворители для титрования слабых кис
лот и оснований должны сравнительно легко обезвоживаться и 
очищаться от всех других примесей, быть химически инертны
ми по отношению к титруемому веществу и титрующему аген

ту (титранту), легко растворять титруемое вещество и продукт 
титрования или, если последний нерастворим, способствовать 
образованию плотного кристаллического осадка. Слабые осно
вания часто титруют хлорной кислотой в уксусной кислоте, а 
слабые кислоты- гидроксидом тетраалкиламмония в 1,2-ди· 
аминоэтане, спиртах или пиридине [62-70]. Особенно важным 
параметром растворителя является константа автопротолиза, 

определяющая диапазон кислотности или основности, который 
можно изучать титрованием в этом растворителе. Чем меньше 
константа автопротолиза, тем больше этот диапазон и тем 
больше вероятность того, что данный растворитель является 
дифференцирующим. Следовательно, кислотно-основное титро
вание лучше всего проводить в растворителях с небольшой 
величиной К авто [64, 70]. Константы автопротолиза Кавто неко
торых амфипротонных растворителей, определяемые путем из
мерения электропроводности, приведены в табл. А.12. Следует 
отметить, что найденные экспериментально параметры Кавто 
часто представляют собой только максимально возможную ве-



Таблица А.12. Константы автопротолиза (самоионизации ионоrениых / 
молекул) некоторых амфипротонных растворителей при 25 °С•, / 
осуществляющегося в соответствии с уравнением 2SH""'SH2EВ+Se; 
Кавто=[SН2ЕВ](S6]6 

Раствори· 
>re.nн 

Серная кис-

пота• 

2-Аминоэта-
BOJJ' 

Муравьиная 
кислота А 

N-Метил-
формамид• 

Фтороводо-
родц 

Вода• 

Уксусная 
кислота ж 

Уксусный 
ангидрид• 

Ацетамид• 

ксид о 
т ери я" 

д ей-

1,2-Диами-
ноэтанn 

э 
к 

TИJJeHГJIИ· 

OJJЬ11 

ормамид• ф 

м 

э 

п 

етаиоJJ0 

танолn 

ропавоп-1 п 

Гексаметип-
фосфотри-
амид0 

Пентаноп-1 Р 

п ропавоn-2° 

Ион .nнония Лизт-нон 

Нзsо.• HS046 

НОСН2СН2NНз• H2NCH2CH2oe 

НС(ОН) 28 нсо2е 

ffi 
НзСNН=СНОН НзСN=СНОе 

H2f'8 f'6 

НзОе 
':'-: ное 

СН3С(ОН)Ф СН3С026 

СНзСО6 СНзС026 

е 
CH3CONH3e CH3CO=NH 

Dзое 006 

Н2NСН2СН2NНзФ H2NCH2CH2NH6 

носн2сн2он2• носн2сн2ое 

НСОNН3Ф HCOe=NH 

НзСОН2Ф НзСО6 

HsC20H2• HsC206 

Н1СзОН2Ф Н1СзО6 

[(С Нз) 2N)зЕВРОН 

НнСsОН2• H11Cs06 

(НзС)2СОН2• (НзС)2сое -

рКавто = 

"'-lg к аВТО• 
мо.пь2·.п-2 

3,33 

5,7 

6,2 

10,74 

12,5 (0° С) 

14,00 

14,45 

Около 14,5 
(20 °С) 

14,6 (98 °С) 

14,96 

15,2 

15,84 

16,8 (20 °С) 

17,20 

18,88 

19,43 

20,56 

20,65 

20,80 
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e.on~\ рКавто "' 
тел и 

Ион .r.ноння Л нат-нон = -lg Кавтоо 
моль2·л-2 

\ 
Бутанол-1Р Н9СДН2<В Н9С4О8 21,56 \: ~ Этилацетат0 3СС (ОН)= OC2Hs Н2С=С(08)0С2Н5 22,83 

\ 6:-
N,N-Диме- Н3СС(ОН) = N (СНз)2 Н2С =с (08 ) N (СНз)2 23,95 
тилацета-

МИД0 

1-Метилпир- 24,15 
рол иди-

нон-2° 

Тетрагидро- 25,45 
тиофендиок-
СИД0 

6Э 
НзССН = (СНз)08 . Бутаион-2° Н3ССН2С(СНз) =ОН 25,94 

2-Метилпро- (Н3С)зСОН28 (НзС)зС08 26,8 
павол-2С 

6Э 
N,N-Диме- HC(OH)=N(CH3)2 29,4 
тилформа-
мид• 

Аммиакт H4N8 H2N8 32,5 
(-33 °С) 

6Э 
Ацетоне Н3СС(СНз) =ОН Н2С=С(СН3)Ое 32,5 

6Э 
Диметил- Н3СS(ОН)СНз H2C=S(CH3)0e 33,3 
с ульфоксидУ 

Ацетоипт- НзССе:NН• 1 H2C=C=N8 ~ 33,3 
рилФ 

• Если не указана другая температура. 
6 Более полные данные о константах автопротолиза приведены в работах: 

1. KreshkoТJ А. Р., Talaпta, 17, 1029 (1970). 
2. Кing Е. 1., Acid-Base Behaviour. lп Physical Chemislry of Organic 

Solveпt Systems, Coviпgton А. К., Dickiпsoп Т. (eds.). Plenum Press, 
Lопdоп, New York, 1973, р. 342, 391. 

3. Tremillon В., Chemistry iп Noп-Aqueous So!veпts. Reide1 PuЬlishing 
Соmрапу, Dordrecht, Bostoп, 1974, р. 70Н. 

• Wyatt Р. А. Н., Trans. Faraday Soc., 65, 585 (1969). 
г Brewster Р. W., Schmidt F. С., Schaap W. 8., J. Phys. Chem., 65, 990 

( 1961). 
д Breant М., Beguin С., Coulombeau С., Anal. Chim. Acta, 87, 201 (1976). 
• Harned Н. S., J. Am. Chem. Soc., 47, 930 (1925); Harned Н. S., Owen В. В., 

The Physical Chemistry of Electrolytic Solutions. 3rd edition, Reiпhold, New 
York 1958. Есть перевод предыдущего издания: Харнед Г., Оуэн Б., Физиче
ская химия растворов электролитов.- М.: Издатинлит 1952. 
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ж Bruckenstein S., Kolthoff /. М., J. Am. Chem. Soc., 78, 2974 1956). 
• Jander G., Surawski Н., Z. E!ektrochem., Ber. Bunsenges. Р sik. Chem., 

65, 527 (1961). 
н Guiot S., Tremillon В., J. Electroanal. Chem., 18,261 (1968). 
к Covington А. К .• Robinson R. А .• Bates R. G., J. Phys. em., 70, 3820 

(1966). . 
л Schaap W. В., Bayer R. Е., Siefker /. R .. Кim /. У., tJrewster Р. W., 

Schmidt F. С., Record Chem. Progr., 22, 197 (1961); Chem. Abstr., 56, 12664 
(1962). 

м Kиndu К. К., Chattopadhyay Р. К., Jana D., Das М. N., J. Phys. Chem., 
74, 2633 (1970). 

н Verhoek F. Н., J. Am. Chem. Soc., 58, 2577 (1936). 
о Крешков А. П., Алдарова Н. Ш., Танганов Б. Б., Жури. физ. химии, 44, 

2089 ( 1970); см. также Крешков А. П., Смолава Н. Т., Алдарова Н. Ш., Габи
дулина Н. А., Жури. физ. химии, 46, 667 ( 1972). 

n Schaal R., Teze А., Bull. Soc. Chim. Fr., 1783 (1961). 
Р Крешков А. П., Алдарова Н. Ш., Смолава Н. Т., Жури. физ. химии, 43, 

2846 ( 1 969) . 
е Быкова Л. Н., Петров С. И., Жури. аналит. хи~IИИ, 27, 1076 (1972); 

см. также работу [о]. 
т Coulter L. V., Sinclair /. R., Cole А. G., Roper G. С., J. Am. Chem. Soc., 

81, 2986 (1959). 
У Courtot-Coupez /., Le Demezet М., Bull. Soc. Chim. Fr., 1033 ( 1969); 

см. также работу Гс]. 
Ф Kolthoff 1. М., Chantooni М. К., J. Phys. Chem., 72, 2270 (1968); см. так-

ж-е работу [с). 
• Oncescu Т., Oancea А.-М., de Maeyer L., J. Phys. Chem., 84, 3090 ( 1980). 
ц Gut R., J. Fluorine Chem., 15, 163 (1980). 
Недавно опубликован обзор, в котором nриведены константы автопрото

лиза в неводных растворителях и смесях органических растворите.1ей с водой; 
см. работу: Rondinini S., Longhi Р., Mussini Р. R., Mussini Т., Pure AppJ. 
Chem., 59, 1693 (1987) . 

личину, поскольку крайне низкая электропроводность чрезвы
чайно слабокислых или слабоосновных растворителей может 
быть обусловлена как их автопротолизом, так и наличием при
месей. Растворитель называют «амфипротонным», если он спо
собен к самоионизации в такой степени, что удается достаточно 
надежно и воспроизводимо определить ero константу автопро
толиза. Растворители с константой автопротолиза менее 
I0-20 (рКавто>20) рекомендовалось называть апротонными, 
а не амфипротонными [71]. В табл. А.12 указаны также неко
торые растворители, например уксусный ангидрид, самоиониза
ция которых не может быть обусловлена протолизом. 

Точно таким же путем можно определить не только диапа
зоны рК, но и диапазоны электрохимического потенциала в 
различных растворителях, допускающие титрование с помощью 

стеклянного и каломельнога электродов [72]. 
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А.9. Р створите,rш длл электрохимических реакций 

Многие электрохимичесi<Ие реакции, особенно с участием ор
ганическ х соединений, лучше проводить в неводных раствори
телях; ин гда такие реакции вообще не могут быть осуществле
ны в вод й среде. К растворителям для электрохимических 
реакций п едъявляются следующие требования [73-77]: до
статочно вьJ\:окая растворимость изучаемых соединений, а при 
необходимости и фонового электролита (обычно солей тетра
<:~лкиламмоюiя), химическая инертность по отношению к элект
ролиту и образующимся реакционноспособным промежуточным 
соединениям (например, часто образующиеся радикал-анионы 
в среде протонных растворителей мгновенно протонируются) 
и, возможно более высокая диэлектрическая проницаемость 
(обычно е,> 10). Высокая диэлектрическая проницаемость спо
собствует диссоциации электролита и таким образом уменьше
нию его омического сопротивления и повышению электропро

водности. Кроме того, растворитель должен иметь невысокую 
вязкость, обеспечивающую быстрый перенос ионов к электро
дам. При измерении электропроводности очень важно отсутст
nие электропроводящих примесей, особенно воды [78, 79]. 
Наконец, растворитель должен обладать высокими анодным и 
катодным пределами напряжения, от которых зависит «окно» 

электронных уровней, доступное для процессов переноса элек
трона. Хотя органическим растворителям свойственны и соб
ственные пределы, связанные с их химическим окислительно

восстановительным потенциалом, рабочие пределы системы за
висят и от природы материала электрода и состава фонового 

электролита. Следовательно, пределы рабочего напряжения 
являются характеристикой всей системы, а не только одного 
растворителя [77]. Практически используемые пределы рабо
•Iего напряжения в органических растворителях указаны в ра

ботах [73, 74, 77, 80, 81]. 
В работе [128] описаны методик.и измерения и регистрации 

электродного потенциал·а в неводных средах, а обзор [ 1 29] 
посвящен проблеме применения ионселективных электродов в 
неводных растворителях. 

A.lO. Токсичность органических растворителей 

Все органические растворители в зависимости от их природы в 
большей или меньшей степени воздействуют на организм чело
века и в той или иной степени токсичны, чем, к сожалению, 
слишком часто пренебрегают в лаборатории [82-89, 130-132, 
134, 135]. Степень воздействия зависит от времени экспозиции. 
Кратковременное воздействие высоких доз может привести к 
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острому отравлению, а длительное воздействие невысок 
центраций растворителей обычно вызывает хроническ 

левания. 

Растворители могут проникать в организм челов 
кожу или органы дыхания. При вдыхании паров рас орителеи 
поражаются не только легкие, но и вся система кр вообраще
ния, а следовательно, весь организм. Растворител преимуще
ственно концентрируются в богатых липидами и рами клет
ках нервной системы, головного и спинного мозг , печени и 
жировой ткани. Острое отравление сопровождается симптома
ми, типичными для поражения центральной нервной системы 
(эйфорией, головокружением, потерей сознания). При хрони
ческом отравлении сначала не наблюдается никаких внешних 
симптомов и характерное для данного растворителя поражение 

органов становится очевидным намного позднее [89]. 
Многие растворители проникают в организм не только через 

органы дыхания, но и через кожу; таковы, например, тетра

хлорметан, диметилсулъфоксид, бензол. В результате воздейст
вия таких растворителей кожа обезвоживается и обезжирива
ется, что в свою очередь создает благоприятные условия для 
проникновения бактерий и различных загрязнений [89]. 

Очевидно, что с органическими растворителями следует об
ращаться с осторожностью. В США мерой токсичности паров 
растворителей при поступлении через органы дыхания являют
ся предельно допустимые концентрации (threshold limit values; 
TL} [90]; в ФРГ аналогичный параметр называют предельно 
допустимой концентрацией на рабоче.м .месте (Maximale Arbeit
sp!atzkonzentrationen;MAК) [91, 92]. Величины TL- это такие 
концентрации веществ в воздухе (в виде паров или аэрозо
лей), которые человек может переносить при несднократном 
воздействии в течение рабочего дня без каких-либо вредных 
для себя последствий. Концентрации TL представляют собой 
усредненные во времени величины, рассчитанные на восьмича

совой рабочий день или 40-часовую рабочую неделю [90]. Па
раметр МАК определяют как наивысшую допустимую концент
рацию газообразных, параобразных или порошкообразных хи
мических веществ в воздухе на рабочем месте, которая, на
сколько это известно, не оказывает никакого вредного воздей
ствия на организм человека и не раздражает его даже при не

однократном длительном воздействии. Параметры МАК пред
ставляют собой усредненные во времени величины, рассчитан
ные на 8-часовой рабочий день или 40-часовую рабочую неде
лю [91, 92], В табл. А.IЗ приведены параметры TL и МАК 
наиболее распространенных органических растворителей. Кри
териями для указанных параметров послужили наиболее на
дежные дан!Ные, полученные в результате изучения опыта раба-



Табл~.~1 А.13. Предельно доnустимые концентрации (nараметры ТL•, МАК6) 
и дав.1е ие nаров6 ·• 68 органических растворителей 

"'~"'""' 
ТLд млке 

Давление 

мл,мз 
1 

мr/м3 мn/мз 
1 

мг;мз 
паров "!," 

20 ос, м ар 

у~~""·~~; 10 25 10 25 15,3 
Уксусный анг рид 5 20 5 20 4,7 
Ацетон 1000 2400 1000 2400 233 
Ацетонитрнл ( ж.) 40 70 40 70 97 
1-Аминобутан ( ож.) 5 15 5 15 
2-Амнноэтанол · 3 6 3 8 
Аммиак 50 35 50 35 11600 
Анилин (кож.)и 2 8 2 8 0,4 
Бензол (кож.)ж - - - - 101 
н-Бутан 1000 2350 1000 2350 
Бутанол-1 (кож.) 100 300 100 300 4-40 
трет-Бутанол 100 300 100 300 
Бутанон-2 200 590 200 590 105 
н-Бутилацетат 200 950 200 950 12-21 
Дисульфид углерода 10 30 10 30 400 

(кож.) 
Хлорбензол 50 230 50 230 12 
Хлороформи 10 50 10 50 210 
Циклагексан 300 1050 300 1050 104 
Цнклогексанол 50 200 50 200 1,2 
Цнклогексанон 50 200 50 200 5 
1 ,2-Днаминоэтан 10 25 10 25 
1, 1-Днхлорэтан 100 400 100 400 240 
1,2-Днхлорэтан8 20 80 20 80 87 
1,1-Дихлорэтиленв 2 8 2 8 667 
1,2-Дихлорэтнлен 200 790 200 790 220 
Дихлорметани 100 360 100 360 453 
диэтиламин 10 30 10 30 253 
Днэтнловый эфир 400 1200 400 1200 587 
Диизоnроnиловый эфир 500 2100 500 2100 180 
N,N-Днметилацетамид 10 35 10 35 

(кож.) 
N,N-Диметилформамид 20 60 20 60 3,5 

(кож.) 
2,6-Диметилгеnтанои-4 50 290 50 290 2,3 

(дннзобутилкетон) 
1,4-Дноксан (кож.)в 50 180 50 180 41 
Дифениловый эфир (nары) 1 7 1 7 0,08 
Этанол 1000 1900 1000 1900 59 
2-Этокснэтанол (кож.) 20 75 20 75 Около 5 
Этилацетат 400 1400 400 1400 97 
Этилбензол (кож.) 100 440 100 440 9,3 
Этилформнат 100 300 100 300 256 
.~уравьиная кислота 5 9 5 9 43 
н-Геnтан 500 2000 500 2000 48 
Гексаметилфосфотри- - - - -

амид (кож.)• 

н- Гексан 50 180 50 180 160 
Метанол (кож.) 200 260 200 260 128 
2-Метоксиэтанол (кож.) 5 15 5 15 Около 11 
Метилацетат 200 610 200 610 220 
3-Метнлбутанол-1 (изо- 100 360 100 360 2,7 

амиловый сnирт 

40-594 



Продолжение тar/r. А.JЗ 
'r'Lд млке 

Растворители г 

l 1 

~~·~· ов прн 

М.Л/М3 мr,tмз МЛ/М3 МГ1 М3 С, мбар 

~етилциклоrексан 500 2000 500 

'"~/ 
48 

~етилформиат 100 250 100 250 640 
1 '~етилпирролидинон-2 100 400 100 400 1,3 
~орфолин (кож.) 20 70 20 70 10,7 
Нитробензол (кож.) 1 5 1 [у' 0,4 
Нитрометан 100 250 100 250 37,1 
н-Октан 500 2350 500 2350 15 
н-Пентан 1000 2950 1000 2950 573 
Фенол (кож.) 5 19 5 19 0,2 
Пропанол-2 400 980 400 980 43 
Пропен-2-ол-1 (аллило- 2 5 2 5 24 

вый спирт) (кож.) 
Пиридин 5 15 5 15 20 
1, 1,2,2-Тетрахлорэтан 1 7 1 7 7 

(кож.)• 

Тетрахлорэтилен 5О 345 5О 345 19 
Тетрахлорметан (кож.) и 10 65 10 65 120 
Тетрагидрофуран 200 590 200 590 200 
Толуол 100 375 100 380 29 
1,1, 1-Трихлорэтан 200 1080 200 1080 133 
Трихлорэтиле н" 5О 270 5О 270 77 
Триэтиламин 10 40 10 40 61,6 
Ксилол (все три изоме- 100 440 100 440 7-9 

ра) 

• Thгesho1d Limit Va1ues for Ohemica1 Substaпces iп the Work Eпviroп
meпt, adopted Ьу the Americaп Сонfегепсе of Goveгпшenta1 Industria1 Hygie
nists (ACGIH) fог !984-85, availaЬle Ьу the Sесгеtагу Tгeasuгer, ACGIH, 
6500 G1enway Aveпue, Ciпciппati/Ohio 45211, USA. 

б Maxima1e Arbeitsplatzkoпzetгatioпen und Bio1ogische Arbeitsstoffto1eraпz
werte 1987 (~aximum Coпcentгations at the Workplace апd Biological Toleraпce 
Va1ues for Woгking ~ateгia1s 1987), ~ittei1ung XXIII of the «Senatskommission 
zuг Priifuпg gesuпdheitsscblid1icher ArbeitsstoHe» of the «Deutsche Forschuпgs
gemeiпschaft (DFG)», Kennedyaliee 40, D-5300 Bonn 2, Fed. Rep. Germaпy. 

• Roth L., Sicherheitsdaten- ~АК · Werte- Kгebserzeugende Stoffe. 3rd 
edition, Есошеd Verlagsgesellschaft, ~ilnchen 1984. 

г Растворители, после названия которых в скобках указано «кож.», мо
гут поступать в организм не только через органы дыхания, но и через кожу 

(в том числе через слизистые оболочки и глаза) как из содержащихся в воз
духе паров растворителя, так и при неnосредственном контакте последиего 

с кожей человека (второй nуть проникновения в организм более эффективен 
и поэтому более опасен). Понятно, что одновременное проникновение вред· 
ного вещества через органы дыхания и кожу причиняет организму еще боль· 
ший вред. 

д Указаны принятые усредненные во времени nредельно допустимые 
концентрации пара или газа в загрязненном воздухе, выраженные в милли

онных объемных доЛях (млн-•, мл/м 3 ) при 25°С и давлении 1013 бар 
и в миллиграммах вредного вешества в 1 кубическом метре воздуха (мr/м 3 ). 

• Указаны максимальные концентрации на рабочем месте (~axima1e 
Arbeitsplatzkonzentrationen) пара или газа в загрязненном воздухе, выра· 
женные в миллионных объемных долях (млн- 1 , мл/м 3 ) при 20 ос и давлении 
1013 мбар и в миллиграммах вещества 11 1 кубическом метре воздуха 
(мг{м 3 ). 



Приложение 627 

Продолжение табл. А.JЗ 

ж стимые концентрации не указаны, поскольку, как показывает 

опыт 1 с этим растворителем, бензол обладает канцерогенными свойст-
вами, т. е. \способен индуцировать появление злокачественных опухолей. 

• Пока ,то канцерогенные свойства этого растворителя были продемон
стрированы ~лько в опытах на животных в условиях, сравнимых с теми, 
в которых наJЦ>дится человек при работе с ним. 

• Этот растворитель, возможно, обладает канцерогенной активностью 

ты промышленных предприятий, а также экспериментального 
исследования воздействия вредных веществ на животных и че
ловека. Критерии для параметров МАК приведены в работе 
[92]. Поскольку положенные в основу параметров TL и МАК 
данные постоянно уточняются и дополняются, то и величины 

параметров таJ<Же могут изменяться в зависимости от поступа

ющей информации, поэтому во всех случаях рекомендуется 
ознакомит:ыся ,с 'Самыми последни1ми оведениями. 

В табл. А.IЗ указано также давление паров органических 
растворителей, от которого также зависит вредность раствори
телей, повышающаяся по мере увеличения их летучести. 

Растворители, после названия которых в скобках указано 
<(кож.», способны проникать через кожу человека в виде паров 
или при непосредственном контакте [90-92]. Во избежание вред
ных для здоровья последствий при работе с такими веществами 
следует избегать их попадания на кожу, волосы и одежду. 

Параметры TL и МАК должны использоваться в качестве 
основного критерия при оценке опасности для здоровья чело-

. века. В то же время они не являются константами, с помощью 
которых можно во всех ситуациях провести границу между 

безопасными и опасными концентрациями. Следует подчеркнуть 
также, что эти параметры не могут служить мерой относитель
ной опасности или токсичности растворителей. Кроме того, при
ведеиные в табл. А.IЗ данные не могут служить основой для 
расчета параметров TL или МАК смесей растворителей, по
скольку в смесях один компонент может как усиливать, так и 

ослаблять вредное воздействие другого компонента. Понятно, 
что безопасность на рабочих местах, гарантируемая при кон
центрациях вредных веществ не выше их TL или МАК, может 
быть обеспечена только при регулярном определении концен
траций различных веществ непосредственно на рабочем месте 
хорошо обученным персоналом. 

В табл. А.IЗ не включены так называемые предельные кон
центрации пахучих веществ, поскольку для опубликованных в 

.1итературе величин характерны очень большие расхождения в 
зависимости как от метода определения, так и от индивидуаль

ной чувствительности. Тем не менее неприятный запах, как и 
любое другое раздражение, следует считать сигналом тревоги. 

4о• 
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- - - термолиз 236, 273 
--- фотодимеризацию цик-

лопентенона 357 
- - - фотоокисление 359 
~ - 1,3-циклоприсоедине
ние 240 

- - электронные спектры 

407 и ел., 418, 433, 435 
внутреннее и когезионное 

давление 95 
- донорное число 46 

как реакционная среда 608 
коэффициенты активности 
переноса ионов 324 

обезвоживание 592 и ел. 
- основность 109 

параметр Гала и Мариа 48 
- - растворимости 97 

параметры Ai, Bi 576 
- - а, ~. л* 542 
- - Е т (30), ЕтN 529 
- - Драга 51 

- кинетические 505 
- - полярности спектроско-

пические 519 
пдк 625 
порогоная точка 600 
применение Для перекри-

сталлизации 612 
прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

реакция с гидроксид-ионом 

202 
свойства 318, 584 
спектры ЯМР 604, 606 

- энергия сольватации ионов 

60 
Ацетофенон, влияние на реак

цию Меншуткина 286 
- внутреннее и когезионное 

давление 95 
ИК-спектры 451 
параметры Ет(30), ЕтN 528 
свойства 585 
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Ациламинилоксиды, 
ЭПР 458 

Ацитность 575 

Базитность 575 

спектры 

Баскетан, изомеризация в со
левом расплаве 92 

Бензилмоноимины, конформа
ционное равновесие 169 

Бензилцианид, донорное число 
46 

3-Бензоилкамфора, кето-еноль
ное равновесие 146 и ел. 

Бензол, акцепторное число 50 
в-1ияние на аза-гидразон

ную таутомерию 156 
- - (Z)-(Е)-таутомерию 
172, 234 

- - ИК-спектры 450 
- - кето-енольное равно-

. весие 143 
- - - конформационное рав

новесие 167, 169 
- - металлотропную тау

томерию 159 
- - оптическое вращение 

кеталов 446 
- - перегруппировку 

Кляйзена 246 
- - присоединение О2 к 
2-метилпентену-2 242 

- - радикальное диспро

порционирование 268 
·- - - - присоединение 267 

- - разложение перокеи

кислот 255 
- - реакции SNAr 218 
- - - диметилкетена с 

енаминами 356 
- - - термолиза 233 
- - реакцию Виттига 243 

-- --Дильса-Альдера 
194, 2371 279 

-.Меншуткина 286, 
397 

сольволиз 2-хлор-2-
метилпропана 290 

- - спектры флуоресцен
ции 441 
--- ЭПР 459 
- - - ЯМР 468, 469,470, 

477 
- - - - фенилацетиле
на 476 

- - таутомерию д•и (хино
лил-2) метана 153 

- - термолиз ди-трет-бу
'Гил:пероысидiа 270 

- - '--- с декарбоксилиро
ванием 256 

- - - фо1'одимеризацию цик
лопентенона 357 

- - - фотохлорирование 263 
---фрагментацию бензол-

д~азоарилсульфидов 361 
- - эпоксидирование ал

кенов 223 и ел . 
внутреннее и коrезионное 

давление 95 
как реакционная среда 608 
обезвоживание 592 и ел. 
параметр растворимости 97 
параметры Ai. В1 576 

а, ~. л* 542 
Ет(30), ЕтN 524 
Драга 51 
кинетические 505 
полярности спектроско-

пические 520 
пороговая точка 600 
применение для перекри-

сталлизации 612 
прозрачность в ИК-диапа-
зоне 602 

свойства 586 
токсичность 625 и ел. 

химические сдвиги 1 Н и 13С 
604, 606 
электронные спектры 406 

Бензолдиаэоарилсульфиды, 
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фрагментация 360 и ел. 
Бензолоксид, валентная изо

мерия 178 
Бензонитрил, акцептор но е чис

ло 50 
- влияние на радикальное дис

пропорционирование 268 
- - - реакции циклоприсо

единения 228 
- - - реакцию Меншуткина 

209, 286 
-~ донорное число .46 

- п~раметры Ет(30), ЕтN 529 
- -·~олярности спектроско-

п. ческие 519 
- пор говая точка 600 

свойства 585 
Бензо[а]пирен, спектры флуо

ресценции 442 
п-Бензосемихинон, спектры 

ЭПР 458, 459, 461 
Бензофенон, ИК-спектры 451 
- электронные спектры 432 

и ел. 

Бензо[g]хИ!нолин, ~пектры 
флуоресценции 442 

п-Бензохинон, сольват,ация 180 
син-Биманы, спектры флуорес

ценции 442 
2, 2'-Бипир.идинтетр а кар бонил-

·Вольфрам (О), со.1ьвато-
хромный эффект 419 

Бис(2 - гидроксиэтил)сульфон, 
параметры Ет(30), ЕтN 530 

1, 4-Бис (диметиламино) -2,3-ди-
метоксибутан, оптически 
активный, пар а метры 
Ет(ЗО), ЕтN 531 

- - свойства 589 
1, 2-Бис(метоксикарбони.1)-3,4-

бис(2-нафтил) циклобутан, 
раскрытие кольца 357 и ел. 

Бис(пентакарбонилвольфрам)
пнразин, сольватахрамный 
эффект 419 

Бора трифторид, параметры 
Драга 51 

1-Бромадамантан, сольволиз 
207, 504 и ел. 

Бромацетат-анион, реакция с 
тиосульфатами 295 

Бромбензол, влияние на [21-
+2] циклоприсоединение 
242 
параметры Ет(30), ЕтN 525 
- полярности спектроско

пические 520 
свойства 586 

1-Бромбутан, реакция с азид
ионом 293, 294 

- - - феноксидом калия 340 
1-Бром-н-гексадекан как стан

дартное соединение 553 
2-Бром-2-метилпропан, ацето

лиз 300 
Бромоформ, параметры Ет(30), 

ЕтN 524 
порогоная точка 600 

- прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

- спектры ЯМР 484, 604, 606 
3-Бромпиридин, параметры 

Ет(30), ЕтN 530 
1-Бромпропан, влияние на дис

социацию «гексафенилэта
на» 280 

2-Бромпропан, влияние дав.1е
ния на сольвол.из 397 

N-Бромс)llкцинимид, селектив
ность реакций 265 

11-Бромундецилтозилат, селек
тивное восстановление 364 
и ел. 

Бромциклогексан, влияние на 
реакцию Меншуткина 286 

Бромэтан, параметры Ет(30), 
ЕтN 524 

н-Бутан, ПДК 625 
Бутандиол-1,2, параметры 

Ет(ЗО), ЕтN 526 
Бутандиол-1,3 оптически ак-
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тивный, свойства 589 
параметры Ет(30), ЕтN 526 

Бутандиол-1,4, параметры 
Ет(30), ЕтN 526 

Бутандиол-2,3, оптически ак-
тивный, свойства 589 

- параметры Ет(30), ЕтN 526 
Бутанол-1, автопротолиз 621 
- акцепторное число 50 
- влияние на разложение пер-

оксикислот 255 
- - - реакцию Дильса

Альдера 279 
- - - сольволиз 2-хлор-2-ме

тилпропана 290 
- - - спектры ЭПР 459 
- - - электронные спектры 

бензофенона 433 
внутреннее и когезионное 

давление 95 
параметр растворимости 97 
параметры Ет(30), ЕтN 525 

- - полярности спектроско-

пические 518 
- пдк 625 
- пороговая точка 600 
- свойства 584 
- сольвофобность 502 
Бутанол-2, параметры Е т (30), 

ЕтN 525 
- свойства 584 
трет-Бутанол, автопротолиз 621 

акцепторное число 50 
влияние на ·внутр•имолеку

лярный перенос электро-
нов 164 

- - дегидрохлорирование 

363 
--- (Z)-(Е)-изомерию 176 
- - - реакцию Дильса-

Альдера 279 
- - - - Кляйзена 343 
- - - таутомерию ди (хино-

л,ил-2) метана 153 
- - - фотохлорирование 263 

внутреннее и когезионное 

давление 95 
как реакционная среда 608 
обезвоживание 592 и ел. 
параметр растворимости 97 
параметры Ai, Bi 576 

а, ~. :;t* 542 
- Ет(30), ЕтN 525 

- - кинетические 505 
- - полярности спектроско-

пические 519 
- пдк 625 
- свойства 585 
Бутанон-2, автоокисление 262 
- автопротолиз 621 
- влияние на ИК-спектры ди-

хлорэтилена 449 
- - - реакцию Меншуткина 

286 
- донорное число 46 
- обезвоживание 592 и ел. 
- параметры Ai, В1 576 
- - Ет(30), ЕтN 527 
- пдк 625 
- свойства 585 
Бутанонит.рил, донорное число 

46 
- параметры Ет(30), ЕтN 529 
трет-Бутиламин, параметры 

Ет(30),ЕтN 529 
трет-Бутиламинилоксид, спект

ры ЭПР 460 
3 - трет-Бу11иламинопропеналь, 

(Z)-(Е)-изомерия 175 
н-Бутилацетат, параметры 

Ет(30), ЕтN 528 
пдк 625 
пороговая точка 600 
прозрачность в ИК-диапа-
зоне 602 

трет-Бутилбензол, влияние на 
(Z)- (Е) -изомерию 172 

трет-Бутилгептафторбутират, 
реакции замещения 348 и ел. 
- сольволиз 506 
трет - Бут.илгептафторперок-си-
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бутиратl раз,1ожение 362 
трет-Бутилгидропероксид, ИК

спектры 451 
- параметры Ет(З0) 1 ЕтN 530 
трет-Бутилгипохлорит как хло

рирующий агент 265 и ел. 
н-Бутилмалоновый эфир, ал

килирование 336 и Qo.'!. 

трет-Бутилметилсульфоний, 
·сольволиз солей 208 

трет- Бутилоксикарбонил-1-
этилпиридинийиодид как 

,,"' стандартное соединение 
', 517 
2-rрет-Бутилперокс·и-2-метил

"рропионовая кислота, раз
.hожение 234 

трет--Бутилпероксиформиат, 
термолиз 233 и ел. 

трет-Бутилпиколил-2-кетонl ке-
то-енольная таутомерия 

150 и ел. 
н-Бутилпиридиния тетрахлор

борат как растворитель 92 
н-Бутилстеарат смектическ•ий, 

влияние на изомеризацию 

N,N'-диацетилиндиго 378 
- - - - фотолиз гептаде-

цилфенилкетона 380 
3-трет-Бут,ил-4-фенилоксета

нон-2, декарбоксилирова
ние 230 · 

трет-Бутил-2-фенилтиобензоат, 
термолиз 257 

2-(трет-Бутил)фенол, парамет
ры Е т (30), ЕтN 526 

4-(н-Бутил)фенол, параметры 
Ет(ЗО), ЕтN 526 

4-Бутирол актонl акцептор но е 
число 50 

- параметры Е т (30) 
1 
ЕтN 528 

2-(н-Бутокси)этанол, парамет
·РЫ Ет(ЗО), ЕтN 526 

Вербенен, присоединение к тет
рацианэтилену 227 

Вещества поверхностно-актив
ные 72, 370 

- растворенные, определение 

24 
Взаимодействия гидрофобные 

53 и ел. 
диполь-дипольвые 32 и ел., 

96 
диполь-индуцированный ди

поль 33 и ел. 
дисперсионные 34 и ел., 56, 

96 1 420 и ел. 
ДЭП/АЭП 41 и ел. 
ион-дипольвые 31 и ел. 
мгновенный диполь- инду-
цированный диполь 34 и ел . 
ориентационные 32 и ел. 
поляризационные 56 
сольвофобные 52 и ел., 370 
и ел. 

электростатичес·кне 56 
Винилацетат, параметры 

Ет(ЗО) 
1 
ЕтN 528 

Винилхлорид, получение в со
левом расплаве 91 и ел. 

Вода, автопротолиз 620 
влияние на внутримолеку

лярный перенос электро
нов 164 

- - ИК-спектр ацетона 
450 и ел. 

- - ионизацию неофилто
зилата 300 

- - декарбоксилирование 
304 

- - диспропорционирова

ние ·радикалов 180 
- - кето-ено.1ьное равно

весие 143 
- - лактам-лактимную 

таутомерию 152 
- - оптическое вращение 

а-хлоркетонов 447 
- - пиранозно-фураноз
ную таутомерию 157 

- - реакции SN2 301, 313 
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- - - - присоединения 222 
- - реакцию Кляйзена 
343 

- - - Финкельштеt.'iна 
195, 210 

--: - сольволиз 2-хлор-2-
метилпропана 206 и ел., 
269, 290 

- - спектры 3-диметил
аминоакролеина 426 

- - - - флуоресценции про
изводных кумарина 438 

- - - - ЭПР аминилоксид
ных радикалов 459 

- - - - 4-ацетил-1-ме
тилпиридинила 463 и ел. 

- - - - бензосемихино
на 461 

- - - ЯМР 468, 469, 470 
- - электронные спектры 

бензофенона 433 
- - - - 2,6-дифенил-4-

(2,4,6 - 11.рИфенилпириди
нио-1) феноксида 408 

- - - -- 4-[2-(1-метнлпи
ридинио-4) этенил] фено.ТJя
та 425 и ел. 

- - - - пиперидино

к,сильных радикалов 435 
- - - - - 1-этил-4-метокси

карбонилпиридинийиодида 
418 

внутреннее и когезионное 

давление 95 
жи.J.кая, структура 25 и ел. 
как реакционная среда 610 
модель «мерцающего кла-

стера» 25 
параметр растворимости 97 
параметры Ai, Bi 576 

а, ~. л* 542 
- Ет(30), ЕтN 531 
- Драга 51 
- полярности кинетические 

505 

спектроскопические 

518 
«По.1ю1ерпая» 25 
пороговая точка 600 
применевне для перекри-

ста.1лиз::~ции 612 
свойства 584 
сольвофобность 502 

- ·спектры ЯМР 477 
тяжелая, автопротолиз 620 

- - параметры Ет(30), ЕтN 
531 

- - свойства 401 
Выеаливанне 64 ,и ел. 

Галогеналканы, ИК-спектры 
451 и ел. 

2-Г алоген-2-метилпропаны, 
сольволиз 216, 297 

Г алогенциклогексаноны, кон-
формационное равновесие 
170 

Галотан, механизм анестези
рующего действия 41 

Галохрамин 536 
н-Гексадекан, сольвофобность 

502 
Гексаметилбензол, спектры 

флуоресценции комплек-
сов 442 

Гексаметилфосфотриамид, ав
топротолиз 620 
акцепторное число 50 
влияние на алкилирование 

337 
- - декарбоксилирование 

304 
- - -разложение солей ди-

азопия 361 и ел. 
- - реакции SN2 294, 313 
-- - SNAr 313 
-- - - азасочетания 219 
и ел. 

- - -- - а-енонов с нуклео

филами 347 
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азасочетания 219 
и ел. 

- - - спектры ЭПР натрий
флуоренона 461 и ел. 

- - - хемоселективность ре

акций 366 
- дипольный момент 32 
- донорное число 45 и ел. 

как реакционная среда 609 
коэффициент активности 
переноса ионов 324 

обезвоживание 594 и ел. 
основность 109 
параметры Ai, Bi 576 

- - а, В, л* 542 
- - Ет(30), ЕтN 530 

- Гала и Мариа 48 
- - Драга 51 
- - полярности спектроско-

пические 519 
- свойства 320, 585 
- токсичность 625 и ел. 
- хим,ические сдвиги 604, 606 
- энергия сольватации ионов 

60 
н-Гексан, акцепторное число 50 
- влияние на (Z)- (Е) -изоме

рию 172, 234 
- - - ИК-спектры 449 и ел. 
- - - реакции циклоприсо-

единения 230 
- - - реакцию Виттига 243 

- - - Меншуткина 209, 
286, 397 

,....- - - спектры КД кетанов 
445 

- - - - флуоресценции 441 
---- ЯМР 468 
- - - термолиз диазенов 

254 
- - - электронные спектры 

бензофенона 433 
- - - - - пиперидоксиль

ных радикалов 435 
- - эrюксидирование ал

кенов 223 и ел. 

внутреннее и когезионное 

давление 95 
как стандартный раствори· 
тель в ЯМР 466 
параметр растворимости 97 
пара,метры а, ~. л* 542 

- - Ет(30), ЕтN 524 
- кинетические 506 
- полярности спектроско-

пические 520 
пдк 625 
пороговая точка 600 
применение для перекри-

сталлизации 613 
прозрачность в ИК-диапа
эоне 602 

свойства 587 
Гексанол-1, параметры Ет(30), 

ЕтN 525 
Гексанон-2, параметры Ет (30), 

ЕтN 527 
Гексафторацетон, спектры 

ЯМР 606 
Гексафторбенэол, индуцируе-

мый химический сдвиг 480 
и ел. 

- параметры Ет(30), ЕтN 525 
Гексафторпропанол-2, влияние 

на ИК-спектры камфары 
453 

- - - разложение солей ди-
аэония 361 и ел. 

- параметры Ет (30), ЕтN 525 
- - Драга 51 
Гексин-1, присоединение бро

ма 222 
н-Гептадецилфенилкетон, фото

лиз 379 и ел. 
н-Гептан, влияние на И К-спект

ры камфары 453 
- - - таутомерию ди (хино-

лил-2) метана 153 
- - термолиэ 233 
параметры Ai, Bi 576 
- а, ~. л* 542 
- Ет(30), ЕтN 524 
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- пдк 625 
- пороговая точка 600 
- свойства 587 
Гептанол-1, параметры Ет(30), 

ЕтN 525 
Гептанол-2 оптически актив

ный, свойства 589 
Гептанол-3 оптически а•кти•в

ный, свойства 589 
Гептанон-4, па·раметры Ет(30), 

ЕтN 527 
Гидратация отрицательная 64 
4-Гидрокоиазобензол, электрон

ные спектры 23 
1-Гидрок·сибензотриазол, тау

томерия 155 
1-Гидроксибутадиен, реающя 

с ак·ролеином 237 
2-Гидроксиrвайазулен, кето-

енольное равновесие 149 
и ел. 

6 -Гидрокси-4,8-диметилазулен, 
кето-енольное равнове~ие 

150 
( S) -5-Лидрокси-1,7-дифенил

гептанон-3, оптическое •вра
щение 446 и ел. 

9-Гидроксиметилантрацен, ре
акция с N-э11илмалеимидом 
372 и ел. 

2- (Г.идрок~имет·ил) тетрагидро
фуран, параметры Е т (30), 
ЕтN 526 

2- (Гидр01юиметил) фура н, па
раметры Е т (30), ЕтN 526 

5-Гидроксипентанон-2, тауто-
мерия 157 

2-Гидроксипиридины, таутоме
рия 151 и ел. 

4-Гидроксипиридины, таутоме
рия 151 и ел. 

(2-ЛидроК'сифениламино) фос
фор ан, таутомерия 158 

4- (3-Гидроксифенил) бутилто
зилат, внутримолекулярное 

замещение 350 и ел. 

46-SN 

п-Гидрохинон, сольватация 18() 
Глимы 336 и ел., 338 и ел. 
Глицерин, ·параметры Ет(30), 

ЕтN 526 
- пороговая точка 600 
- прозрачность в ИК-диапа-

зоне 602 
Глицерина триацетат, пара

метры Ет(30), ЕтN 528 
Гомоморфизм 540 
График Беллами- Халлама

Уильямса 454 

Давление внешнее, влияние на 
скорость реакций 235, 345, 
390 и ел. 

- - - - электронные спект

ры 517 
- внутреннее и когезионное 

~4 и ел., 275 и ел., 551 
Дебромирование 364 
Дегидробромирование 364 
Дегидрогалогенирование, ка-

тализ фторид-анионом 332 
Дейтерохлороформ, параметры 

Е т (30), ЕтN 524 
транс-Декалил-9-пероксибензо

. ат, перегруппировка 258 
транс-Декалил-9-пероксифе

нилацетат, термолиз 258 
Декал.ин, влияние на конфор

мационное равновrоие 167 
- - - термическое декарбо

ксилирование 230 
- - - термические перегруп

пировки 249 
- - фотолиз диацидперо-

ксидов 388 
параметры Ет (30), ЕтN 524 
- .кинетические 506 
пороювая точка 600 
овойства 587 

транс-Декалинола-9 перО'Кси-
фенилацетат, термолиз 362 

н-Декан, влияние на реакции 
термолиза 248 
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- параметры Ет(30), ЕтN 524 
Деканол-1, параметры Ет(30), 

· ЕтN 526 
Декатетраен-2,4,6,8, циклиза-

ция 247 
1, 4-Диазабицикло[2.2.2]октан, 

в реа,кции Меншуткипа 
285, 287 

1,1-Диазены, термолиз 254 
Диазодимет·илмалонат, · присо

единение к диэтиламино

пропину 240 
Диазодифенилметан, присоеди-

.нение .к алкенам 396 
- - - тетрацианэтилену 514 

и ел. 

- реакция с бензойной кисло
той 565 и ел., 570 и ел. 

Диазометан, присоединение к 
основаниям Шиффа 240 

Диалк,илкарбонаты, ИК-спект
ры 451 

1,2-Диаминоэтан, автопротолиз 
620 

- акцепторное число 50 
влияние на спектры ЯМ.Р 
468 

- обезвоживание 592 ·и ел. 
- параметры Ет(30), ЕтN 529 
- пдк 625 
- свойства 585 
Диастереоселективность 366 

и ел. 

N,N' -Диацетилиндиru, цис-
трапс-изомерия 235 

Диацетилпероксид, термолиз в 
газовой фазе и в растворе 
193, 387 

Днацилпероксиды, фотолиз 388 
ДибензилпероксидИiка.рбонат, 

разложение 362 
2,3-Дибензоил-1-бензилазири

дин, (Z)- (Е) -изомерия 176 
Дибензоилпероксид, разложе

ние 251 
1 ,2-Дибромбензол, пар а метры 

Е т ( 30), ЕтN 525 
1 ,3-Дибромбензол, параметры 

Е т ( 30), ЕтN 525 
Дибромметан, параметры 

Ет(30), ЕтN 524 
2,5-Дибром-1-метилбензол, па

.ра метры Е т ( 30), ЕтN 525 
1 ,2-Дибром-1- ( 4-нитрофенил)-

2-фенилэтан, дебромирова
ние 364 

1,2-Дибромпропан, параметры 
Ет(30), ЕтN 524 

1 ,2-Дибромэтан, параметры 
Ет(30), Етr.:. 524 

Ди-трет-бутиламинилоксид, 
ИК- и ЭПР-спектры 459, 
460, 461 

2.Е-Д и -трет-бутил -4-изопропил
феноксил, диспропорциони
рование 267 и ел. 

Ди-трет-бутилпероксид, термо
лиз 193 

- - параметры активации 270 
2,6-Ди-трет-бутилпиридин, па

раметры Ет(30), ЕтN 529 
Ди-трет-бутилтиокетон, пр и со

единение к азоме11инам 

243 
Дигалогенциклогексаны, ·кон-

формационное равновесие 
170 

2,3-Дигидро-4-метил-4Н-пирен, 
фотоокисление 359 

ДигJJим, влияние на диброми
рование 364 

Диизобутирнлпероксид, разло
жение 251 

Диизопропиламин, обезвожи
вание 594 и ел. 

N,N-Диизопропилцианамид, па
раметтры Ет(30), ЕтN 528 

Дииодметан, параметры Ет (30), 
ЕтN 524 

2,2-Димезитилэтенол 146 
цис-2,2' -Диметил [ 2,2'] азопро

пан, термолиз 253 
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3-Диметиламиноакролеин, 
спектры ЯМР 426, 470 и 
ел., 484 

4- (N,N-Диметиламино) бензо
нитрил, спектры флуорес
ценции 439, 440 

4-Дим етила минобензофенон, 
как сольватахрамный ин
дикатор 540 

цис-4- (Диметиламино) -4' -нит
роазобензол, (Z)- (Е) -изо
мерия 234 и ел. 

5-Диметиламинопентадиен-2,4-
аль-1 как стандартное со
единение 537 
спектры 430 

3-Диметиламинопропиналь, 
присоединение к азиридJи

ну 224 
1-Диметила мино-1-фенилэтан 

оптически активный, свой
ства 589 

N,N-Диметиланилин, парамет
ры Е т ( 30), ЕтN 529 

N,N-Диметилацетамид, авто-
протолиз 621 

- акцепторное число 50 
- влияние на спектры ЭПР 

461 
- донорное число 46 

параметры Ет(30), ЕтN 528 
- Драга 51 
- полярности спектроско-

пические 519 
пдк 625 
свойства 31 7, 585 

N,N-Диметилбензамид, спект
ры ЯМР 470 

Диметилбензол, ПДК 626 
1,3-Диметилбензол, пороговая 

точка 600 
- прозрачность в ИК-диапа

зоне 602 
1,4-Диметилбензол, влияние на 

фотохлорирование 263 
- параметры Е т (30), ЕтN 524 

46. 

- свойства 586 
2,6-Диметил-n-бензохинон как 

диенафил 373 
2,3-Диметилбутан, фотохлори

рование 262 и ел. 
3,3-Диметилбутанон-2, донор-

ное число 46 
- параметры Ет(30), ЕтN 527 
- свойства 585 
1,3-Диметилгексаrидропирими

динон-2, параметры Ет (30), 
ЕтN 529 

- свойства 585 
2,6-Диметилгептанон-4, пара-

метры Е т (30), ЕтN 528 
- пдк 625 
- rСВОЙСТВа 586 
1,3-Диметилимидазолидинон-2, 

параметр Гала и Mapua 48 
- параметры Ет(ЗО), ЕтN 529 
- свойства 317, 585 
Диметилкарбонат, ~влияние на 

реакцию Д иль са- Альде
ра 395 

- параметры Ет(30), ЕтN 528 
Диметилкетен, реа'кции с ена

минами 229, 355 и ел. 
N ,N-Диметил-4- ниу.роанилин 

как соJiьватохромный ин
дикатор 545 и ел. 

2,3-Диметилпентан оптически 
активный, свойства 589 

2,4-Диметилпентанол-3, пара
метры Е т (30), ЕтN 525 

2,4-Диметилпентанон-3, пара
метры Ет (30), ЕтN 527 

- '0ВОЙСТrВа 586 
2,6-Диметилпиридин, парамет

ры Ет(30), ЕтN 529 
3,4-ДиметиJiпиридин, парамет

ры Ет(30), ЕтN 529 
N ,N-Д и метил пропиленмочеви

на, свойства 318 
Диметилсульфоксид, автопро

толиз 621 
. - акцепторное число 50 
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- влияние на дегидрохлориро

вание 363 
- - - декарбоксилирование 

304 
--- (Z)-(Е)-изомерию 176 
- - - ИК -спектры 450 
- - - имии-енаминную тау-

томерию 154 
- - - 'ионизацию неофилто-

зилата 300 · 
- - - кето-енольное равно

весие 143 
- - - IКОнформациоНJное 

'Ра,вновесие 167 
- - - оптическое вращение 

а-хлоркетонов 447 
- - - присоединение О2 к 

2-ме'I!илпентену-2 242 
- - - радикальное присо

единение 267 
- - - разложение солей ди

азония 361 и ел. 
- - - рацемизац·ию 2-метил-

3-фенилпропионитрила 330 
--- реа1кции SNAr 218, 313 
- - - - SN2 294, 313 
- - - - азосочетания 219 

и ел. 

----замещения холесте

рилтозилата 348 
- - - реакцию Кляйзена 343 

и ел. 

- - - - Меншуткипа 286 
- - - спектры 3-диметил-

аминоакролеина 426 
- - - - ЭПР аминилоксид

ных радикалов 459 
- - - - - 4-ацетил-1-ме

тилпиридинила 463 и ел. 
- - - - - бензосемихино

на 461 
- - - - - натрийфлуоре" 

нона 461 и ел. 
---- ЯМР 468, 470, 483 
- - - фрагментацию бензол-

диазоарилсульфидов 361 

- - электронные спектры 

бензофенона 433 
донорное число 46 
ИК-спектры 451 
как реакционная среда 609 
коэффициенты активности 
переноса ионов 324 
обезвоживание 594 и ел. 

- основность 109 
- параметр Гала и Mapua 48 
- - растворимости 97 
- параметры Ai, Bi 576 
- - а, ~. л* 542 
- - Ет(30), ЕтN 530 
-- Драго 51 

- кинетические 505 
- полярности спектроско-

пические 519 
порогоная точка 600 
свойства 318, 584 
спектры ЯМР 604, 606 

- энергия сольватации ионов 

60 
S,S-Диметилсульфок•симин, 

свойства 319 
ДИМ€ТИлсульфон, СВОЙоСТIВа 319 
2,5-Диметилтетр а гидрафур ан, 

параметры Ет(30), ЕтN 527 
N ,N-ДиметИJпиобензамид-S-ок

сид как стандартное со

единение 538 
N,N-Диметилтиоформамид, ак-

цепторное число 50 
- параметры Ет(30), ЕтN 528 
2,4-Диметилфенол, параметры 

Ет(30), ЕтN 526 
Диметилфталат, параметры 

Ет(30), ЕтN 528 
Диметилформамид, автопрото

лиз 621 
акцепторвое число 50 

- влияние на алкили.рование 

337 
- - - диспропорционирова

ние радикалов 180 
- -- ИК-спектры 449 и ел. 
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- - - ионизацию неофилто
зилата 300 

- - - конформационное ра·в-
. новесие 167 

- - - реакции SN2 294, 313 
- - - - SNAr 218, 313 
- ·_ - - азасочетания 219 

и ел. 

- - - - дебромлрования 
364 

---- енового синтеза 241 
- - - - замещения холе-

стерилтозилата 348 
---- пиридинильных ра· 

дикалов 261 
- - - - циклоприсоедине-

ния 242 
- - - реакцию Виттига 243 
---- Кляйзена 343 
- - - - М еншуткина 286 
- - - - Финкельштейна 196 
--- сольволиз 2-хлор-2-ме-

тилпропана 290 
--- спектры ЭПР 459, 461 
- - - - ЯМР 468, 469, 470, 

476 
- - - таутомерию ди (хино

лил-2) метана 153 
- - - фотохлорирование 263 
- - - электронные спектры 

бензофенона 433 
донорное число 46 
ИК~спектры 451 
как реа·кционная среда 609 
коэффициенты активности 
переноса ионов 324 
обезвоживание 594 и ел. 

- основность 109 
- •парамеrр Гала и Мариа 48 
- - растворимости 97 
- параметры Ai, Bi 576 
- - Е т (30), ЕтN 528 
- - к·инетичеокие 505 

- полярности спектроско-

пические 519 
пдк 625 

порогоная точка 600 
прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

свойства 317, 585 
спектры ЯМР 

- энергия сольватации ионов 

60 
N,N-Диметилцианамид, пара

метры Ет(ЗО), ЕтN 528 
5,5-Д и метщ:щиклогександион-

1 ,3, кето-енольное равно
весие 143 и ел. 

1,2-Диметоксибензол, парамет
,ры Ет(30), ЕтN 527 

2,3-Диметоксибутан оптически 
активный, свойства 589 

Диметоксиметан, параметры 
Е т (30), ЕтN 527 

1,2-Диметоксиэтан, акцептор
ное число 50 

- 1влияние на алкилирование 

336 и ел. 
- - - реакцию Дильса

. Альдера 239 
- - - - а-енонов с нуклео

филами 347 
- - - - Кляйзена 343 и ел. 

- - {:Тереоселективность 

реакций 367 
как реакционная среда 609 
обезвоживание 592 и ел. 
параметры Ет(30), ЕтN 527 
- кинетичеокие 505 
- полярности спектроско-

пические 520 
- ·свойства 586 
- ·спектры ЯМР 604, 606 
4,4'-Динитростильбен, получе

ние 332 и ел. 
1,4-Диоксан, акцепторное чис

ло 50 
влияние на ИК-спектры 450 
- - кето-енольное равно

весие 143 
- - оптическое вращение 

кеталов 446 
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-- -- -- перегруппировку Koy
na 245 

-- -- -- присоединение брома 
к стильбенам 354 

-- -- -- разложение солей ди-
азония 361 и ел. 

-- -- -- реакции SN2 302 
- -- -- -- присоединения 222 
-- -- -- реакцию Дильса--

Альдера 279 
---- -- -- еновоrо синтеза 241 
- -- -- -- Кляйзена 343 
- -- -- -- Меншуткипа 286 
-- -- -- сольволиз 2-хлор-2-ме-

тилпропана 290 
-- -- -- спектры Кд ·кетонов 

445 
--- ---- ЯМР 468, 470, 476, 

483 
-- -- -- стереоселективность 

реакций 367 
-- -- -- фотохлорирование 263 
-- -- -- циклоприсоединение 

240 
-- -- электронные спектры 

407 и ел. 
-- -- эпок,сидирование ал

кенов 223 и ел. 
давление, внутреннее и ко-

rезионное 95 
донорное число 46 
как реакционная среда 609 
обезвоживание 594 и ел. 

-- основность 109 
-- параметр Гала и Мариа 48 

-- растворимости 97 
параметры Ai, Bi 576 

а, ~. л* 542 
-- Е т (30), ЕтN 527 

-- -- кинетические 505 
-- полярности спек'Гроско-

пические 520 
пдк 625 
пороrовая точка 600 
применение для перекри-

·сталлизации 612 

-- прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

- спектры ЯМР 604, 606 
1,3-Диоксолан, · параметры 

Ет(30), ЕтN 527 
1,3-Диоксоланон, свойства 319 
Дипольный момент, индуциро

ванный 33 и ел. 
ДИссоциация 73 и ел. 
N ,N'-Дистеароилиндиrо, ( Z)-

(Е) -изомерия 378 
Дифениламинилоксид, спектры 

ЭПР 460 
2,3-Дифенилбута нол, стереосе

лективное образование 366 
и ел. 

Дифенилдиазометан, присоеди
нение к диметилфумарату 
240 

Дифенилкетен, присоединение 
к стиролу 242 

Дифенилкетон, влияние на ре
акции термолиза 248 

1-Дифенилметилен-4-трифенил
метилциклоrексадиен-2,5, 
диссоциация 278 и ел. 

2,6-Дифенил-4- (2,4,6-трифенил
пириди нио-1 ) феноксид, 
электронные спектры 407 
и ел. 

Дифенилциклопропилкарби-
ниллитий, изомеризация 
179 

8,8-Диформилrептафульвен, ва
лентная изомерия 178 

Дифторалкены, спектры ЯМР 
485 

1,2-Дифторбензол, параметры 
Е т (30), ЕтN 524 

1,3-Дифторбензол, параметры 
Ет(30), ЕтN 525 

1,4-Дифторбензол, параметры 
Е т (30), ЕтN 525 

2,6-Дифторпиридин, параметры 
Е т (30), ЕтN 530 

1,2-Дихлорбензол, влияние на 
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реакции циклоприсоедине· 

ния 242 
- - реакцию Дильса
Альдера 237 

- - - - Меншуткина 209 
- - - термические Перегруп-

пировки 249 
как реакционная среда 609 
параметры Ет(30), ЕтN 525 
- полярности спектроско-

пические 520 
свойства 586 

1,3-Дихлорбензол, параметры 
Ет(30), ЕтN 525 

Дихлордиф'Гор метан, спек'ГрЫ 
ЯМР 606 

Дихлорметан, акцепторное чис

ло 50 
влияние на внутримолеку

лярный ·перенос ·Водорода 

161 
- - декарбо:ксилирование 

304 
- - д·иссоциацию трифе
нилхл.орметана 79 

--- (Z)-(Е)-.изомерию 172, 
234 

- - - ИК-спектры 449 и ел. 
- - - :кето-еноJiьное равно-

весие 143 
- - - конформационное рав-

новесие 167 
- - - реакции SE2 220 и ел. 
- - - - присоединения 223 
----радикалов 261 

- - - циклоприсоедине-

ния 230 
- - реакц·ию Дильса
Альдера 279, 395 

- - - Меншуткина 286 
---- тетрацианэтнлена с 

гомофураном 356 
- - спектры флуоресцен

ции 441 
-- ЭПР 459 

- -- ЯМР 468, 477 

- - - фотодимеризацию цик
лопентенона 357 

- - эпоксидирование ал· 

кенов 223 и ел. 
внутреннее и когезионнос 

давление 95 
- :как реакционная среда 608 

обезвоживание 592 и ел. 
параметр Гала я Мариа 48 

- параметры Ai, Bi 576 
rx, JЗ, л* 542 

- - Ет(30), ЕтN 524. 
- - кинетические 505 

- поJiярности ~пектроско-

пические 519 
пдк 625 
пороговая точка 600 
применение ДJIЯ перекри-

сталлизации 612 
прозрачность ·в ИК-диапа-
зоне 602 

- •СВОЙСТВа 585 
- спектры ЯМР 604, 606 
1,3-ДихJiорпропан, параметры 

Е т (30), ЕтN 524 
.мезо-3, 4-Д и xJiop -2,2,5,5-тетр а

метишексан, дегидрохло

рирование 363 
1,1-Дихлорэтан, ·влияние на ре

акцию Меншуткина 209, 
286 
параметры Ет(30), ЕтN 524 
- полярности спектроско

пи ческие 519 
пдк 625 
свойства 585 

- фотохлорирование 265 
1,2-Дихлорэта н, а кцепторное 

число 50 
внутреннее и когезионное 

давление 95 
влияние на внутримолеку

лярный перенос водорода 
161 

- - диссоциацию трифе
нилхлорметана 79 
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металлотропную тау

томерию 159 
- - реакцию Дильса
Альдера 395 

---- енового синтеза 241 
- - - - Мен.шуткин.а 209, 

286 
- - - спектры ЯМР 477 
- - - электронные спектры 

бензофенона 433 
- донорное число 45 и ел. 

как реакционная среда 609 
обезвоживание 592 и ел. 

- параметры Ai, Bi 576 
- Ет(30), ЕтN 524 
- кинетические 505 
- полярности спектроако-

пические 519 
пдк 625 
пороговая точка 600 
проэрачность в ИК-диапа-
эоне 602 

- свойства 585 
- спектры ЯМР 604, 606 
1,1-Дихлорэтилен, ИК-спектры 

448 и ел. 
- параметры Ет(30), ЕтN 524 
- пдк 625 
- свойства 625 
1,2-Дихлорэтилен, влияние на 

электронные спек11ры 418 
- (Z)-(Е)-иэомерия 174 и ел. 
- параметры поляrрности спек-

троскопические 519 
- пдк 625 
Дющ;клогексил[ 18]краун-6 в 

реакциях алкилирования 

336, 340 
Диэтилаллилиэопропенилмало-

нат, перегруппировка Коу
па 245 

Диэтиламин, акцепторное чис-
ло 50 
параме-гры Ет (30), ЕтN 529 
пдк 625 
свойства 586 

7-Диэтиламино-4-трифторме
тилкумарин, спектры флуо
ресценции 438 и ел. 

N,N-Диэтилацетамид, влияние 
на диссоциацию «rексафе
нилэтана» 280 

- донорное число 46 
- параметры Ет(30), ЕтN 528 
Диэтиленгликоль, диметиловый 

эфир, акцепторное число 
50 

- - параметры Ет (30), 
ЕтN 526 

....:~.J 

- - СВ.ОЙС'ГВа 584 .. ' 
Диэ'Гилка.рбонат, донорное чис-

ло 46 
- параметры Ет(30), ЕтN 528 
- овойства 586 
N,N-Диэтил-3-нитроанилин как 

сольватохр.омный индика
тор 540 

N,N-Диэтил-4-нитроанилин как 
стандартное соединение 

540 
Диэтилоксалат, влияние на дис

социацию «rексафенилэта
на» 280 

1,4-Диэтилпиридиний, спектры 
ЯМР 467 

Диэтилсульфид, параметры 
Драга 51 

Диэтилтартрат оптически ак
тивный, свойства 589 

N,N-Диэтилформамид, донор
ноечисло 46 

N,N-Диэтилцианамид, парамет
ры Ет (30), ЕтN 528 

н.-Додекан, параметры Е т (30), 
ЕтN 524 

Додеканол-1, параметры 
Е т (30), ЕтN 526 

Додециламмонийпропионат как 
солюбилизатор 72 

а-Еноны, реакция с нуклеофи
лами 347 
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Жид,кости надкритические, как 
реакционная среда 399 
и ел. 

Зависимости внетермодинами
ческие 490 

- линейные между энергиями 
Гиббса 328, 486 и ел., 551 

--энергии сольватации 541, 
567 и ел. 

Закон действующих масс 125 
- Рауля 65 

Иа'Грохимия 21 
Изомерия вален'Гная 177 и ел. 
- пространствеиная 172, 174, 

176, 234 и ел., 378 
Изооктан, влинние на фрагмен-

тацию бензолдиазоарил-
сульфонов 361 

Изопрен, реакция с малеино-
вым ангидридом 395 · 

Изопропилметилфенолы, пара
метры Ет (30), ЕтN 526 

2-Изопропил-5-метокси-1 ,3-ди-
оксан, конформационное 
равновесие 496 

Изопропилнитрит, параме'ГрЫ 
Е т ( 30) , ЕтN 530 

4-Изопропил,пиридин, реакция 
с изопреном 331 

2-Изопропилфено~ параметры 
Ет(30), ЕтN 526 

Имидаэолпентацианоферрат- (Пl), 
сольватахрамный эффект 
419 

И мины, (Z)- (Е) -изомерия 370 
Инданон-1, получение в соле

вом расплаве 92 
- производные, спектры флуо

ресценции. 442 
Индекс вале-нтной молекуляр

ной связности 101 и ел. 
- удерживания 552 
Иод, параметры Драга 51 
Иодбензол, влияние на реак-

цию Меншуткипа 286 
- - - фотохлорирование 263 
- параметры Ет(30), ЕтN 525 
- свойства 586 
Иодид-ион, электронные спект

ры 420 
Иодмета,н, солыволиз 397 
1-Иоднафталин, параметры 

Е т (30), ЕтN 525 
И он лиония 103, 620 и ел. 
Ионизация 73 и ел. 
И оногены 73 и ел. 

Кавитанды 337 и ел. 
Калия трет-бутилат, примене

ние как основания 329 и ел. 
Камфора, ИК~спектры 452 и ел. 
- производные, эффею Кот

. тона 446 
- спектры ЯМР 479 и ел. 
- стереоселективность реак-

ций производных 368 и ел. 
Ка.ротиноиды, электронные 

спектры 406 
Катализ межфазный 338 
Катионы амбидентные 341, 346 
Квадрициклан, присоединение 

к· акриланитрилу 243 
Кетенаминаль, реакции с три

и тетразинами 356 
Кетилы, спекТры ЭПР 458 
Кетостероиды, эффект Котто

на 446 
Кислота ацетоуксусная, кето

енольное равновесие 146 
2-бензоилбензойная, индук
ция оптической активности 
447 и ел. 

3-гидрокси-2,3-Дiимезитил-
пропен-2-овая, (Z)- (Е)-
изомерия 146 

н-масляная, влияние на раз

ложение пе.роксикислот 255 
мет.илфосфонqвая бис (ди-
метиламид), параметры 
Ет(30), ЕтN 530 
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свойства 320 
муравьиная, автопротолиз 

620 
- акцепторное число 50 

- - влияние на диссоциаЦию 
трифенилхлорметана 79 

- - - - ионизацию неофил
тозилата 300 

- - - сольволиз 2-хлор-
2-метилпропана 206 и ел., 
269, 290 

---- спектры ЯМР аце
тона 469 

- параметры Ет(30), ЕтN 
528 

- - кинетические 505 
- пдк 625 
пропионовая, влияние на 

ди·ссоциацию «гексафенил
этана» 280 

- параметры Ет(30), ЕтN 
528 

серная, автопротолиз 620 
- как реакционная среда 

609 
___, пороговая точка 600 
- спек-гры ЯМР 604 
трифтору.ксусная, акцептор-
ное число 50 

параметры Ai, Bi 576 
~ - спек-гры ЯМР 604, 606 
- уксусная, автопротолиз 620 
- - акцепторное число 50 
- - влияние на аза-гидразон-

ную таутомерию 156 
- - - - ионизацию неофил

тозилата 300 
- - - - разложение перо

ксикислот 255 
- - - - - солей диазония 

361 и ел. 
- - - - реакции присоеди

нения 222, 223 
- - - - реакцию Дильса

Альдера 239 

- - - сигматрапные пе

регруппировки 247 
- - - сольволиз 2-хлор-
2-метилпропана 269, 290 

- - - - термолиз ди-трет

бутилпероксида 270 
- - - - фрагментацию бен

золдиазоарилсульфидов 
361 

- как реакционная среда 

608 
- обезвоживание 592 и ел. 
- параметр растворимости 

97 
- пара,метры AJ, В1 576 
- - а, ~. л* 542 
- - Ет(30), ЕтN 528 

- - - кинетические 505 
- - полярности спектро-

скопические 518 
- пдк 625 

- - применение для перекри-

сталлизации 612 
- свойства 584 
- спектры ЯМР 477, 604, 
606 
этилфенилмалоньвая, де-
карбоксилирование 383 

Кислоты Еренетеда 160 и ел. 
- жесткие и мягкие 110 и ел. 
- Льюиса 110 и ел. 

пероксикарбоновые, терми
чесi<ое разложение 254 и 
ел., 362 

теноевые, диметиламиды, 

конформационное равнове-
сие 169 · 

фуроевые, диметиламиды. 
конформационное равнове
сие 169 

Клетка растворителя 74 
(-)-Кокаин, спектры ЯМР 

сольватов 482 
Комплексы аi<тивированные 

186 и ел." 
- ДЭП/АЭП 41 и ел. 
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- молекулярные 41 
- с переносом заряда 41 
Конденсация альдольная 230 

и ел. 

- - в водных средах 374 
- катализ фторид-анионом 

332 
- растворители для про

ведения 608 и ел. 
Константа ав11опротолиза · 103, 

619 и ел. 
поглощения 493 
спин-спинового взаимодей
ствия 483 и ел. 
Трутона 93 и ел. 

Концентрации предельно допу
стимые 624 и ел. 

Концентрация критическая 
мицеллообразования 71 и 
с.1., 370 

Концепция жестких и мягких 
кислот и оснований 110 и 
ел., 116, 307, 345 

Коронанды 338 и ел. 
Корреляции между Ет(30) и 

z 556 
----л* 556 
- - - - е,, n 557 
---- Ет 558 
Косфера 64 
Коэффициенты активности пе

реноса растворителя 58, 
322 и ел. 
Ганча- Лео 500 и ел. 
полярности 346 
распределения в си~теме 

октанол-1 -вода 573 
электростатические раство

рителей 100 и ел. 
Красители полиметиновые 405 

и ел. 

Краун-эфиры 334, 344, 347 
.м-Крезол, влияние на диссо

циацию трифенилхлорме
тана 79 

Кривые Морзе 426 

Криптанды 305, 334, 338 и ел., 
344 

Криптаты 305 
Кристаллы жидкие как реак
ционная среда 377 и ел. 
Кумол, автоокисление 262 

Лактамы и лактоны, эффект 
Коттона 446 

Лиат-ион 103, 620 и ел. 
Лигроин, применение для пе

рекристаллизации 612 
Ликопин, электронные спект

ры 406 
Ли'ГИЙ-1 0-фенилнонафульвенок

сид-10, ионные пары 85 

Малах:итовый зеленый, реак
ции с переносом заряда 

180 и ел. 
Масло парафиновое, :влияние 

на реакцию Дильса-
Альдера 194 

Масс~спектроме11рия 132, 139, 
183 

Мерополиметины, спектры 
ЯМР 470 

Мерацианины 405, 423 и ел. 
Метанол, автопротолиз 620 

акцепторнее число 50 
внутреннее и коrезионное 

давление 95 
влияние на аза-гидразон

ную ·переrруппировку 156 
- - внутримолекулярный 
перенос электрон а 164 

- - декарбоксилирование 
304 

--- (Z)-(Е)-изомерию 172, 
176, 234 

- - ИК-спектры ацетона 
450 

- - - камфары 453 
- - ионизаци·ю неофилто-
зилата 300 
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кето-енольное равно

весие 143, 146 
- - оп11ическое вращение 

кетолов 446 
- - перегруппировку 

Кляйзена 246 
-- - присоединение О2 к 
2-метилпентену-2 242 

- - разложение перокеи-

кислот 255 
- - - реа.кции SN2 302, 313 
- - - - SNAr 313 
- - - - замещения холесте-

рилтозилата 348 
- - - - присоединения 222 
- - - реющию Виттига 243 

- - - Дильса-Альдера 
239 

- - - Кляйзена 343 
- - - Меншуткина 397 
- - - Финкельштейна 

195, 210 
- - сольволиз 2-хлор-2-
метилпропана 206 и ел., 
269, 290 

- - спектры Кд ке11онов 
445 

- - - ЭПР 463 и ел. 
---- ЯМР 468, 469, 470 
- - - термолиз азасоедине-

ний 253 
- - - электронные спектры 

408, 418, 433, 435 
- ИК-спектры 454 

как реакционная среда 609 
коэффициенты активности 
переноса ионов 324 

обезвоживание 594 и сп. 
параметр растворимости 97 
параметры Ai, Bi 576 
- а, ~. л* 542 

- - Ет(30), ЕтN 525 
- - кинетические 505 
- - полярности спектроско-

пические 518 
- пдк 625 

пороговая точка 600 
применение для перекри

·Сталлизации 612 
прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

свойства 584 
сольвофобность 502 

- спектры ЯМР 4 77, 604, 605 
- ЭН6рrия сольватации ионов. 

60 
Ме"Гилакрилат, параметры 

Е т (30), ЕтN 528 
- реакция с циклопентадие

ном 238 
N-Метиланилин, параметры 

Ет (30), ЕтN 529 
- производные, ИК-спектры 

451 
Метилантроаты, спектры флуо

ре-сценции 442 
N-Метилацетамид, влияние на 

реакци.и SN2, SNAr 313 
- ИК-спектры 451 
- обезвоживание 594 и ел. 

параметры Ет(30), ЕтN 5~8 
- - полярности спектроско

пические 518 
- свойства 584 
Метилацетат, акцепторное чис

ло 50 
- влияние на фотохлорирова-

ние 263 
- донорное число 46 
- параметры Ет (30), ЕтN 528 
- пдк 626 
- применение для перекри-

сталлизации 612 
- свойства 585 
2-Метилбутан, параметры 

Е т (30), ЕтN 524 
2-Метилбутанол-1 оптически 

активный, свойства 589 
2-Метилбутанол-2, параметры 

Е т (30), ЕтN 525 
- свойства 585 
3-Метилбутанол-1, параметры 
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Ет(30), ЕтN 525 
пдк 626 
свойства 584 

3-Ме-гилбутанол-2 оптически 
активный, свойства 589 

3-Метилбутанон-2, донорное 
число 46 

- параметры Ет(30), ЕтN 527 
- свойства 585 
3-Метил -2,5-дигидротиофенди

оксид, термолиз 248 
4-Метил-1 ,3-диоксоланон-2, ак

цепторное число 50 
- свойства 320 
2-Метил-4,4-дифенилциююбуте

нон, раскры11ие кольца 247 
и ел. 

1-Метилrексагидроазепинон-2, 
свойства 318 

3-Метилгексан, оптически ак
тивный, свойства 589 

N-Метил-е-капролактам, пара
метры Ет(30), ЕтN 528 

- свойства 318 
Ме11илмезитоат, гидролиз в 

.присутствии к.риптанда 340 
1-Метилнафталин, параметры 

Е т (30), ЕтN 525 
N-Метил-2-нитро-п-толуидин 

ка·к сольватохромный ин
дикатор 540 

3-Метилоксазолидинон-2, лара
метрь1 Ет(30), ЕтN 317 

- свойства 317 
4-Метилпентанол-2 оптически 

активный, свой·ства 589 
4-Метилпентанон-2, параметры 

Е т (30), ЕтN 527 
- свойства 585 
2-Метилпентен-2, присоедине

ние О2 241 и ел. 
4-Метилпентен-3-он-2, влияние 

· на диссоциацию «rексафе
нилэтана» 280 

2-Ме11илпир.идин, параметры 
Ет(30), ЕтN 529 

1-Метилпиридиний, спектры 
ЯМР 467 

4- [2- ( 1-Метилпиридинио-4) эте
нил]фенолят, сольвато
хромный эффект 425 и ел. 

1-Метилпирролидин, пар а метр 
Гала и Mapua 48 

1-Метилпирролидинон-2 317 
автопротолиз 621 
акцепторное число 50 
влияние на реакции SN2,. 

SNAr 313 
- - сольволиз 2-хлор-2-
метилпропана 290 

- - спектры ЭПР 461 
донорное число 46 
обезвоживание 594 и ел. 
параметр Гала и Mapua 48' 
параметры Ет(30), ЕтN 528. 
пдк 626 
пороговая точка 600 
свойства 585 

1-Метилпирролидинтион-2, па
раметры Ет(30), ЕтN 530 

2-Метилпропанол-2 см. трет
бутанол 

3-Метилпропанол-1, свойства 
584 

2-Метилпропанонитрил, донор
ное число 46 

Ме-гилпропионат, щелочной 
гидролиз 293, 294 

Метилсалицилат, влияние на 
диссоциацию «rексафенил
этана» 280 

- параметры Ет(30), ЕтN 526 
3-Мет.илсульфолан, параметры 

Ет(30), ЕтN 530 
3-Метилтетрагидропиран, пара

метры Е т ( 30), ЕтN 527 
2-Метилтетрагидрофуран, влия

ние на реакции пириди

нильных радикалов 261 
оптически активный, свой-
ства 589 

параметры Ет(30), ЕтN 527 



734 П редметньtй указатель 

- полярности спектроско

пические 520 
Метилт.рихлорацетат, влияние 

на присоединение брома к 
с11ильбенам 354 

N-Метил-С-фенилнитрон, при
соединение к этилакрила

ту 240 
2-Метил -3-фенилпро пионитр ил, 

рацемизация и изотопный 
обмен 330 

Метилфенилсульфан, парамет
ры Ет(30), ЕтN 527 

Метилфенолы, параметры 
Ет(30), ЕтN 526 

N-Мет,илформамид, автопрото
лиз 620 
акцепторное число 50 
влияние на реакции SN2, 

SNAr 313 
- - - замещения холе

стерилтозилата 348 
параметр растворимости 97 
параметры Е т (30), ЕтN 528 

- ·СВОЙСТВа 584 
Метилформиат, параметры 

Е т (30), ЕтN 528 
пдк 626 

- пороговая точка 600 
- прозрачность в ИК-диапа-

зоне 602 
Метилформилфенилацетат, тау

томер·ия 22 
1-Метилхинолиний, спектры 

ЯМР 467 
Метилциклогексан, внутреннее 

и когезионное да~ление 95 
пдк 626 
пороговая точка 600 
прозрачность в ИК-диапа-
зоне 602 

3-Метилцитозин, амино-нмин
ная таутомерия 154 и ел. 

1-Метил-3-этилимидазолия тет
рахлорборат как раствори
тель 92 

Метод инфракрасного сравне
ния 547 
матричной изоляции 599 
и ел. 

реакционного поля 173 
сольватохромного сравне-

ния 540 и ел. 
термосольватохромного 

сравнения 543 и ел., 571 
N- ( 4-Метоксибензилиден) -4-н

бутилаиилин как немати
ческ·ИЙ растворитель 89 

Метоксибензол, влияние на ра-
дикальное диспропо.рцио

нирование 268 
- - - термическое декарбо

ксилирование 230 
- - - фотохлорирование 263 
- - - электронные спектры 

408 
- параметры Ai, Bi 576 
- - Ет(30), ЕтN 527 
- свойства 586 
Метоксикарбонилацетилен, 

присоединение. к пппериди

ну 224 
4-Метокеяка рбонил -1-метилпи

ридинил, спектры ЭПР 457 
и ел. 

2- (Метоксиметилиден) адаман-
тан, фотооокисление 359 
и ел. 

4-Метоксинеофилтозилат, иони· 
зация 257, 299 и ел. 

- сольволиз 512 и ел. 
4-Метокси-~-нитростирол как 

·оольватохромный индика-
тор 540 

п-Меток си фен ил аз о-2-метил
пропандинитрил, разложе

ние 250 и ел. 
Метоксифлу.ран, механизм ане

·стез.ирующего действия 41 
4-Метоксициклогексанон, кон

формационное равновесие 
170 
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2-Метоксиэтанол, параметры 
Е т ( 30), ЕтN 526 
пдк 625 
применение для перекри

сталлизаЦии 612 
свойства 584 

Механизм SN2 (промежуточ-
ный) 348 

Мицеллы 70 и ел., 370, 436 
Модели мицеллы 70 и CJI. 

Морфо.-шн, акцепторное число 
50 

- параметры Ет(30), ЕтN 529 
- пдк 626 
- свойства 585 
Морфолшшарбонитрил-4, пара

метры Е т (30), ЕтN 529 

Натрийфлуоренид 84 и ел. 
Натрнйнафталенид 85 
- спектры ЭПР 461 
Нафталениды, спектры ЭПР 

465 
1- (Нафтил- 1) -2,2,2-трифторэта

нол оптичес.ки активный, 
свойства 590 

1-(Нафтил-l)этиламин оптиче
ски активный как ра·ство
ритель в ·СПектроскопии 

ЯМР 482 
- - свойства 589 

Нитрилы, ИК-спектры 451 
4-Нит.роанизол как сольвата

храмный индикатор 545 
и ел. 

4-Нитроанилин .как сольвата
храмный индикатор 540, 
545 и ел. 

6-Нитробензизоксазол-3-карбо
ксилат, декарбоксилирова
ние 304 

Нитробензол, акцепторное чи.с-
ло 50 . 

влияние на диссоциацию 

«rексафенилэтана» 280 

- - - - трифенилхлормета 
на 79 

--- (Z)-(Е)-изомерию 17~ 
- - - перегруппировку Ваг 

нера- Меервейна 208 
- - - присоединение бромг 

к стильбенiм 354 
- - - реакции еновоrо син

теза 241 
- - - - присоединения 223 
- - - - термолиза 233, 236 

- - - циклоприсоедине-

ния 230 
- - реакцию Дильса
Альдера 194, 237 

- - - Менщуткина 209, 
286, 397 

- - сольволиз 2-хлор-2-
метилпропана 290 

- - спектры ЯМР фенил
аце-гилена 476 

- - термолиз ди-трет-бу-
тилпероксида 270 

- - - фотохлорирование 263 
- донорное число 46 
- как реакционная среда 609 
- параметр Гала и Mapua 48 
- параметры а, ~. л* 542 

- Ет(30), ЕтN 529 
- - полярности спектроско-

пические 519 
- пдк 626 
- свойства 585 
- спектры ЯМР 604, 606 
Нитрозилпротопорфирины, ИК

спектры 451 
- спектры ЭПР 459 
Нитрозилхлорид, присоедине

ние к алкенам 223 
Нитрозофенолы, таутомерия 

156 и ел. 
Нитроксиды, спектры ЭПР 458 
Нитрометан, акцепторвое чис

ло 50 
влияние на диссоциацию 

«rексафенилэтана» 280 
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трифенилхлор м е-
тана 79 

- - - ИК-спектры 450 и ел. 
- - - конформационное рав-

новесие 169 
- - - перегруппировку Ваг

нера- Меервейна 208 
- - разложение перокеи

кислот 255 
- - реакции SN2, SNAr 
313 

- - - термолиза 233 
- - - реакцию азасочетания 

219 и ел. 
- - - - Дильса- Альдера 

237, 395 
- - - Меншуткина 209, 
286 

- - - циклоприсоедине

ния 230 
- - сольволиз 2-хлор-2-
.метилпропана 290 

- - - спектры ЯМР фенил
ацетилена 476 

- - - термолиз триэтил-

сульфонийбромида 208 
- - - фотохлорирование 263 
- - - циклопр·исоединение 

240 
- донорное число 46 

как реакционная среда 609 
обезвоживание 594 и ел. 
основность 109 
параметр Гала и Mapua 48 
параметры Ai, Bi 576 
- Е т (30), ЕтN 529 

- - кинетические 505 
- - полярнос~и спектроско-

пические 519 
пдк 626 

- пороговая точка 600 
- свойства 316, 584 
- спектры ЯМР 604, 606 
2-Нитропропан, параметры 

Е т (30), ЕтN 529 

Нитросоединения, таутомерия 
22 

п-Нитрофенилацетат, аминиро
вание 372 

- гидролиз 322 
п-Нитрофенилдеканоат, амини

раванне 372 
4-Нитрофенилдиазоний, реак

ция с диметиланилином 

219 и ел. 
4-Нитрофенол, как сольвато

хромный индикатор 545 
и ел. 

Нитроэтан, параметры Е т (30), 
ЕтN 529 

н-Нонан, параметры Ет(30), 
ЕтN 524 

Нонанон-5, параметры Ет (30), 
ЕтN 527 

2-Норборнилформил-м-хлор
бензоилпероксиды, разло
жение 252 

Нуклеофильность, связь с ос
новностью 305 

Обезвоживание растворителей 
583 и ел. 

Область циботактическая 64 
Объем активационный 277 
Озонализ 388 
7 -Оксабицикло[ 2.2.1] гептан-5, 

термолиз 237 
1,3,4-Оксадиазолинимины-2, 

спектры флуоресценции 442 
Оrосепин, валентная изомерия 

178 
Оксимы, получение в димеmл

сульфоксиде 322 
н-Октадецил-транс-циннамат, 

димеризация и изомериза

ция 381 
н-Октан, ИК-спектры 451 
- пар а метры Е т (30), ЕтN 524 
- пдк 626 
Октанол-1, параметры Ет(30), 

ЕтN 526 
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Октанол-2 оптически активный, 
свойства 589 

- параметры полярности 518 
н-Октилметансульфонат, реак

ции 340 
Олефины, фотоокисление 358 

и ел. 

Ортеизомерия 22 
Основания Еренетеда 160 и ел. 
- жесткие и мягкие 11 О и ел. 
- Льюиса 110 и ел. 
- сопряженные 103 
Основнасть аминов в газовой 

фазе 139 и ел. 
анилина 141 
С-Н-кислот в газовой фазе 

135 и ел. 
пиридина 141 

- ~связь с нуклеофильностью 
305 

- спиртов в газовой фазе 136 
и ел. 

Параметр ацитности Ai 575 
и ел. 

- базитности Bi 575 и ел. 
- гидрофобности 499 и ел. 
- пх 500 и ел. 
мн 501 
SI 501 
ионизирующей способности 
У 503 и ел. 

- - Уотs 509 И ел. 
кислотности а 539 ;и ел. 

- - tXn 543 и ел. 
- когезии 96 
~· координационной ковалент

ности G 568 и ел. 
мягкости растворителей 112 
и ел., 502 и ел. 

- основности 'Растворителей ~ 
539 и ел. 

- - - ~n 543 и ел. 
. - - - Вкт 542 и ел. 
- - - Вмеон 546 
- - - BPhOH 546 

47-594 

-- D,. 515 
поляризуемости по* и па* 

571 
полярности и поляризуемо

·сти п* 539 и ел., 540 
- - - - пп* 543 и ел. 

- растворителей (Ai+Bi) 
575 и ел. 
-- D, 496 
--Ев 436 

Ет (30) 120, 522 и ел., 
574 

ЕтN 531 и ел. 
- - - - корреляции с дру

гими параметрами 555 и ел. 
----' - --:- G 518 и ел., 545 и ел. 

- fsoci/Br 553 
- - - Р 443, 548 ·и ел. 
---Ру 443 
- - - S 518 и ел., 521 и ел. 
- - - Х 505 и ел., 513 и ел. 
- - - Z 417, 516 и ел., 518 
- - - XR• :х,в, Ф 518 и ел. 
- - - ~ 505 и ел., 513 
- - - Q 505 и ел., 514 
- - - Брукера 537 и ел. 
- - - Вальтера Ет50 538 
- - - Винника 539 
---Дана RPM 538 
- - - Дюбуа 538 
- - - кинетич&кие 503 и ел. 
- - - KCTP( 14N) 518 и ел., 

548 
- - - Лиса Е*мLст 539 
- - - Мукерджи и Вроны 

ЕвN 538 
-- - ра'вновесные 496 и ел. 
- - - спектроскопические 

515 и ел. 
- - - Уинстейна 505 и ел., 

512 
- - - Уолтера Ек 539 
- растворимости Тильдебран-

да 29, 96 и ел., 276, 551 
- растворителей а, ~. п* 567 

и ел. 
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6н2 , Л1*, СХ!, ~1 572 
Ds 48 и ел. 

-- Dн 48 и ел. 
- - Гала и Mapua 499 
- - Драго 499 · 

- Коппеля и Пальма У, Р, 
Е, В 563 и ел. 

- Ласло 481 
- - Снайдера е0 618, 619 
- реакционной способности 

нук.Леофилов N+ 310 и ел. 
- сольвофобности Sp 502 
Полярность 486 и ел. 
Пары ионные 74 и ел., 160 

и ел. 

- - внешние 82 
- - внутренние 82 

- контактные 81 и ел., 298, 
347 

- - непрочные 82 
- прочные 82 
- разделенные лигандами 

334 
- с внутренней сферой 82 

- - с участием растворителя 

82 и ел. 
-- сольватноразделенные 81 

и ел., 298, 347, 464 
н-Пентан, влияние на альдоль

,ную конденсацию 231 и ел. 
- - - термолиз азосоедине

ний 253 
- - - фотолиз диацилперок-

сидов 388 
параметры Ет(30), ЕтN 524 
пдк 626 
пороговая точка 600 
·свойства 587 

Пентандион-2,4, параметры 
Ет(30), ЕтN 528 

- реакции в газовой фазе 346 
Пентанол-1, а·втопротолиз 620 
- параметры Ет(30), ЕтN 525 
- свойства 584 
Пентанол-2, вл·ияние на термо-

лиз триэтилсульфонийбро
мида 208 

оптически активный, свой
ства 589 
параметры Ет(30), ЕтN 525 

- овойст.ва 584 
Пентанол-3, параметры Ет(30), 

ЕтN 525 
- свойства 584 
Пентанон-2, параметры Ет(30), 

ЕтN 527 
- ·свойства 585 
Пентанон-3, параметр Гала и 

Mapua 48 
- параме"Dры Ет(30), Етr-; 527 
- свойства 585 
н-Пентанонитрил, параметры 

Ет(30), ЕтN 529 
Пентафторбензол, параметры 

Ет(30), ЕтN 525 
Пентафтарпиридин, параметры 

Е т (30), ЕтN 530 
Пентен-1, присоединение бро

ма 222 
Перегруппировка аллилкарби

нил-циклопропилкарби
нильная 179 
Вагнера- Меервейна 207 
и ел. 

- - 'в хоральных раство-

рителях 102 
- Koyna 245 и ел., 399 
- Кляйзена 245 и ел., 399 
- - в JКИдкокристаллической 

фазе 383 
Перекристаллизация 611 и ел. 

Перенос протона внутримоле
кулярный 161 

~-Пер,оксилактоны, термическое 
декарбок·силирование 256 
и ел. 

н-Перфторгептан, ·внутреннее 
и когезионное давление 95 

- параметр растворимости 97 
Перфтор ( метилциклогексан), 
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;внутреннее и когезионное 

давление 95 
Пиперидин, параметры Ет(30), 

ЕтN 529 
- СВОЙС'ГВа 586 
Пиперидинкарбонитрил-1, па

раметры Ет(30), ЕтN 528 
3Н-L\ 1 -Пиразолин, раскрытие 

кольца 355 
Пирен, спектры флуоресценции 

443 
Пиридазин, электронные спект

ры 432 
Пиридин, акцепторное число 50 
- вза.и.модействие с бромме

таном 299 
- влияние на азо-гидразонную 

таутомерию 156 
- - ди{;социацию «rекса

фенилэтана» 280 
- - ИК-спектр камфоры 
453 

- - - им.ин-енаминную тау

томерию 154 
~ - - кето-енолыную тауто

мерию 142 и ел. 
- - - конротаторную цик

лизацию 247 
- - нитрон - г.идороксил

аминную таутомерию 155 
- - - пиранозно-фураноз

ную таутомерию 157 
- - - разложение солей д•и

азония 361 и ел. 
- - спек11ры флуоресцен
ции 441 

- - спектры ЯМР 468, 
476, 483 

- - - термическое декарбо
ксилирование 230 

- донорное число 46 

47° 

как реающонная среда 609 
обезвоживание 596 и ел. 
основ н ость 109 
параметр Гала и Mapua 48 
- растворимости 97 

- параметры Ai, Bi 576 
- - tX, ~. n * 542 
- - Ет(30), ЕтN 529 
--Драга 51 
- - кинетические 505 
- - полярности ·спектроско-

пические 519 
пдк 626 
пороговая точка 600 
применение для перекри-

·сталлизации 612 
прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

свойства 585 
спектры ЯМР 604, 606 

Пиридшшй-N-феноксиды, 
спектры ЯМР 470 

Пиридинил-3-пиколил-2-кетон, 
таутомерия 150 и ел. 

Пиридинильные радикалы, 
·спектры ЭПР 458 

Пиридиноксид -1 как стандарт
ное соединение 517 

-·спектры ЯМР 470, 484 
Пи.ридоксаль-5' -фосфат, тауто

мерия оснований Шиффа 
. 499 

Пиридоны-4, ИК-спектры 451 
Пиррол, ИК-спектры 451 
Пирр·олидин, параметры 

Ет(30), ЕтN 529 
Пирролидинкарбонитрил-1, па

раме11ры Ет(30), ЕтN 528 
Пирролидинон-2, параметры 

Ет(30), ЕтN 528 
Пло11ность энергии когезии 94, 

275 и ел., 551 
Поданды 338 и ел. 
Поле реакционное 423 
Полиацетилены, электронные 

спектры 406 
Поляр.ность, влияние на рас-

творимость 28 и ел. 
Постоянная, енольная 496 
-- десмотропная 496 
Пра1вила сольватации Уэстаузя 
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216 и ел. 
- Хьюза- Ингальда 204 и ел., 

212 и ел., 268 и ел. 
Правило Вант-Гоффа 192 
- Димрота 192 

карбонильной плоскости 
479 и ел. 
Кундта 22 и ел. 
сохранения орбитальной 
симметрии 236 
Трутона 94 

Принцип Ле Шателье 390 
- разбавления Руггли- Циг

лера 27 
- Франка- Кондона 421 
Проницаемость диэлектричес

кая 99 и ел. 
Пропандиол-1,2 оптически ак-

11ивный, свойства 590 
- параметры Ет(30), ЕтN 526 
Пропандиол-1 ,3, пар а метры 

Ет(30), ЕтN 526 
Пропанол-1, а·втопротолиз 620 

акцепторнее число 50 
влияние на реакцию Диль
са- Альдера 279 

- - электронные спектры 

бензофенона 433 
параметры Ai, В1 576 
- сх, л:* 542 
- Ет(30), ЕтN 525 
- полярности спектроско-

пические 518 
свойства 584 
сольвофобность 502 

Пропанол-2, автопротолиз 620 
акцепторнее число 50 

- влияние на внутримолеку

ляр.ный перенос электро
нов 164 

- - - разложение солей ди
азония 361 и ел. 

- - реакции радикалов 

261 
электронные спектры 

418 

обезвоживание 596 и ел. 
параметры Ai, Bi 576 
- сх, ~. л:* 542 

- - Ет(30), ЕтN 525 
- кинетические 505 
- полярности спектроско-

пические 518 
пдк 626 
пороговая точка 600 
прозрачность в ИК-д·иа·па-
зоне 602 

СВОЙСТ'Ва 584 
сольвоф.обность 502 

- спектры ЯМР 604, 606 
Пропионитрил, влияние на ре

акцию Меншуткина 209, 
286 

- - - фотохлорирование 263 
Пропанонитрил, донорное чис-

ло 46 
- параметры Ет(30), ЕтN 529 
- 'Свойства 585 
н-Пропилацетат, парамет.ры 

Ет(30), ЕтN 528 
Пропиленкарбонат, акцептор

нее число 50 
- влияние на реакцию Мен

шуткина 286 
- - - термиче.ские пере-

группировк.:и 249 
- - - термическое декарбо-

коилирование 230 
- Д•ИПОЛЬНЫЙ МОМеНТ 32 
- донорное число 46 
- обезвоживание 594 и ел. 
- параметр Гала и Мариа 48 
- параметры сх, ~. л:* 542 
- - Ет(30), ЕтN 528 
- - полярности спектроско-

пические 518 
- СВОЙСТIВа 320, 584 
Пропиленоксид, параметры 

Ет(30), ЕтN 527 
Протомерия 39 
Пулегон, спектры ЯМР 479 

и ел. 
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Равновесие, азид-тетразольное 
177 и ел. 

вращательное 167 и ел. 
(Z)- (Е) -изомеризации 174 
и ел. 

кето-енольное 142 и ел. 
- кислотно-осн·овное 128 и ел. 
- конформационное 167 и ел. 
Радикал трет-бутоксильный, 

превращения 266 
- триф·горметильный, образо

вание 278 и ел. 
Радикалы свободные, днепро

порцианирование 267 и ел. 
-- скор.ость образования 251 
Распределение между раство

р,ителями 614 и ел. 
Растворители, акцепторы водо

родной связи 40 и ел. 
- электронной пары 44 и 
ел., 110 и ел. 
амфипротонные 40, 104 и ел. 
аполярные 98 и ~л. 
апро11онные 40, 104 и ел. 

- - аполярные 113 и ел., 122 
- биполярные 98 
- - апротонные 40, 306 
- - негидроксильные 306 
- - НДВС 306, 316 и ел. 
- выра·внивающие 104 и ел. 
- высококипящие 93 
- диосоциирующие 75 и ел. 
- дифференцирующие 75 и ел. 
- доноры водородной связ·и 

40 и ел. 
- - электронной пары 44 и 

ел., 110 и ел. 
- жидкокристаллические 88 

и ел. 

- - лиотропные 

- - нематические 89 
- - смектичеокие 89 
- - термотрапные 89 
- - холестерические 89 

ионизирующие 75 и ел. 
- кислотность в газовой фазе 

133 и ел. 
классификация 87 и ел. 
- по Паркеру 306 
- статистические методы 

116исл. 
координирующие 44 
меэоморфные 88 и ел. 
негидроксильные 40, 113, 

122 
нейтральные 104 и ел. 
.низкокипящие 93 
определение 24 
оптически активные 101 
и ел. 

основность в газовой ф аЗ'е 
109 и ел., 133 и ел. 

полярные 98 и ел., 113 и ел., 
122 

протогеиные 104 и ел. 
протонные 40 и ел., 113 и 
ел., 306 

- ·протофильные 104 и ел. 
- сменагенные 75 

сменолитические 75 
сольватирующая способ-
ность 100 и ел. 

токсичность 623 и ел. 
хиральные 101 и ел. 

Растворы, идеальные 24, 275 
'--- определение 24 
- разбавленные 24 и ел. 
- регулярные 275 
Расщепление по Норрису 379 
Рацемизация аллилсульфокси-

дов 232 и ел. 
Реакции алкенирования 331 
- аралкилирования 331 
- двухстадийные 225 
- днотрапные 248 и ел. 
- замещения 218 и ел. 
- контр·олируемые диффузией 

384 
- одностадийные согласован

ные 225 
перициклические 236 и ел. 

- присоединения 221 и ел. 
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- радикальные 259 и ел. 
- региоселективные 342 

с биполярным переходным 
состоя ни ем 203 

- изополярным переход

ным состоянием 203 
- рад:икальным переход

ным состоянием 204 
- - участием металлооргани-

ческих соед:инений 221 
- сигматрапные 245 и ел. 
- синхронные 225 
- фрагментаци'и 360 и ел. 
- хелетропные 248 
- циклоприсоединения 224 и 

ел., 236 и ел. 
- электроциклические 247 и 

ел. 

- элиминирования 321 
- эпоксидирования алкенов 

223 и ел. 
Реакция азасочетания 219 и ел. 
- Байера- Виллигера 224 

Вильгеродта- Киндлера 
121 

Вильямеона 321 
Виттига 243 :и ел., 331, 332 
и ел., 608 и ел. 
Вольфа- Кижнера 331 

- Гриньяра 102, 608 и ел. 
- Дильса- Альдера 236 и ел., 

278 и ел., 514 
- - в ~водных средах 372 
и ел. 

- - - газовой фазе 193 
и ел. 

- - - - жидкокристалличе

ской фазе 382 
- - - - надкритическом 

со2 399 
- - - влияние внешнего дав

ления 395 
-- - диастереоселектив-

-' ность 369, 373 
- - за•висимость от соль-

вофобности ер еды 502 

--- катаЛ'ИЗ цикладекстри

ном и глимами 374 
- - - растворители для про

ведения 608 ~и ел. 
- - стереоспецифичность 
355 и ел. 

енового синтеза 241 и ел. 
- Кляйзена 342 
- Кновенагеля 332 
- Koyna 331 и ел. 
- Меншуткипа 21, 182, 208 

и ел., 284 и ел., 302, 313, 
396 и ел., 521, 559 
присоединения по Михаэлю 
332 
Финкельштейна 194 и ел., 
210, 521 
Фриделя- Крафтса 92, 608 
и ел. 

Ретро-реакция Дильса- Аль
дера 237 

Родамин В, внутримолекуляр
ный перенос электрона 163 
и ел. 

Ряд миксотропный 615, 616 
- элюотропный 617 и ел. 

Самоионизация 103 и ел. 
Связи водородные 35 и ел., 96 
- - анти,д<ромные 37 
- - в 2-нитрофеноле 37 
- - влияние на спектры ЯМР 

475 
- - вну-гримолекулярные 36 

и ел. 

- - гетеродромн~:>rе 37 
- гетерамежмолекулярные 

36 и ел. 
- гетерамолекулярные 36 
и ел. 

- гетерасопряженные 36 
и ел. 

- гам-одрамные 37 
- - гамамежмолекулярные 

36 •И ел. 
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гамамолекулярные 36 
и ел. 

- - гамасопряженные 36 и ел. 
- - межмолекулярные 36 

и ел. 

Сдвиг батохромный 404 
- гипсохромный 404 
- •Индуцированный ароматиче-

ским растворителем 471, 
474 и ел., 478 

- лантанидным реагентом 

478 
- - Стокеа 438 
- - химический 467 и ел. 
Семидионы, спектры ЭПР 458 
Серы диоксид, влияние на дис-

социацию трифенилхлор
метана 79 

- - - ионизацию тропи

лий-азида 166 
- параметры Драга 51 

Силаны, ИК-спектры 451 
сх-Силилкетоны, эффект Кот-

тона 

Силы Ванд-дер-Ваальса 30 
- дисперсионные 30, 34 
-- индукционные 30 
- ориентационные 30 
Слой Стерна 70 
Сноутан, получение в солевом 

расплаве 92 
Содействие анхимерное · 257, 

510 
Соединение Майзенхай.мера 

218 
Соединения алифатические, 

спектры ЯМР 470 
амфифильные 70, 370 
арома11ические гетероцикли

чесюие, ·спектры ЯМР 470 
дикарбонильные, алкилиро
вание 344 и ел. 

карбонильные, отнооитель
ные основности 499 

- ртутьорганические, реакции 

замещения 352 

- сольватохромные, свойства 
410 и ел. 

Сол<и как растворители 90 и ел. 
Соли расплавленные как реак

ционная среда 308 и ел. 
Солюбилизатор 72 
Солюбилизация 70 и ел., 72 

и ел. 

Сольватация вторичная 61 
гетераселективная 65 и ел. 
гамаселективная 65 и ел. 
избирательная 65 и ел., 442 
и ел., 533 и ел. 
мицеллярная 70 и ел. 
первичная 59 
положительная 64 
селективная 65 и ел. 

- специфическая 342 
- физическая 61 
-- химическая 59 
Сольватамеры 67 
Сольватахромия 22, 404 и ел. 
Состояние -возбужденное Фран~ 

ка- Кондона 421 и ел., 
431, 436 

- ~переходное 186 и ел. 
- биполяр.ное 203 и ел., 
218 и ел. 

- - изополярное 203 ·И ел., 
236 и ел. 

-- свободнорадикальное 203 
и ел., 249 и ел. 

Спектроскопия ЭПР 85, 464 
ЯМР применение для изу
чения ~валентной изомер·ии 
177, 178 и ел. 

- - - - (Z)- (Е) -изоме
рии 175 и ел. 

- - - - - иминофосфоран
б ензокс азаф осфолиновой 
таутомерии 158 

.._ - - - - ·ИОННЫХ Пар 365 
- - - - - кето-енольного 

ра·вновесия 143, 150 
- - - - - кислотно-основ

ного равновесия 162 
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- - - - -- основности рас

творителей 108 и ел. 
- - - - - солыватных обо

лочек 61 и ел., 67 
- - - - - строения меро

цианинов 424 и ел. 
- - - - - тропилийизотио

цианата 165 
- - - - определения акцеп

тарного числа 549 и ел. 
- - - - - донарного числа 

497 
- - - - - оптической чи

С'ГОТЫ 481 И СЛ. 
Спектры дисперсии оптическо

го вращения 444 и ел. 
- инф.ракрасные 448 и ел. 

кругового дихроизма 444 
и ел. 

- флуоресценции 436 и ел. 
- электронные 420 
- ЭПР 457 и ел.,. 462 и ел. 
ЯМР 59Со, применение для 
изучения водородных свя

зей 477 
- эффекты растворителей 
неспециф и ческие 465 и ел. 

- - - - специфическ.ие 474 
и ел. 

Спирт аллиловый, параметры 
Е т (30), ЕтN 526 

- бензиловый, влияние на раз
ложение перок-сикислот 255 

- - - - термолиз т.риэтил

сульфонийбромида 208 
- - параметры Ет(30), ЕтN 

525 
- - свойства 584 

изоамиловый, вл•ияние на 
элек11ронные спектры 408 
пропаргиловый, параметры 
Ет(30), ЕтN 526 

Стильбены, присоединение бро
ма 353 и ел. 

Стирол, а.втоокисление 262 
- влия.ние на диссоциацию 

«гексафенилэтана» 280 
полимеризация 580 

Структуры протомерные 39 
Сульфолан, автопротолиз 621 
- акцепторное число 50 
- 1влияние на перегруппиров-

ку Кляйзена 246 
- - - реакции SN2 294, 313 
---- SNAГ 313 
- - - - термолиза 248 
- дипольный момент 32 
- донорное число 46 
- как реакционная среда 610 
- обезвоживание 596 и ел. 
- параметр Гала и A1apua 48 
- - ·растворимос'Ги 97 
- параметры а, л* 542 
- - Е т (30), ЕтN 530 
- свойства 319, 585 
Суперкислоты 107 и ел., 112 
Супероксид-нан 322 
Сурьмы пентахлорид, парамет

ры Драга 51 
Сфера координационная 59 
Сферанды 338 и ел. 

Таллия соли, спектры ЯМР 
467 и ел. 

Тауюмерия аза-гидразонная 
155 и ел. 

- амино-нминная 154 и ел. 
- гид.роксинитрон- гидроксил-

аминная 158 
- ди (хинолил-2) метана 153 

имии-енаминная 154 
иминофосфоран-бензоксаза
фосфолиновая 158 

кето-енольная 21 и ел., 142 
и ел., 496 

лактам-лактим.ная 151 и ел. 
металлотропная 158 и ел. 
ни'Грон-гидроксиламинная 

155 
- фосфинок·сид-имидная 157 
- циклическое соединение -
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ациклическое соедине

ние 157 
Теория абсолютных скоростей 

реакций 185 и ел., 273 
и ел. 

ГФФ 462 и ел. 
- кислот и оснований Брен

стеда-Лоури 102 и ел. 
----Льюиса 110 и ел. 

конкурентной предпоч~и-
тельной сольватации 70 
Онзагера 173, 427, 454 
переходных состояний 185 
и ел., 273 и ел. 

Тетраалкиламмония соли в ре
акциях алкилирования 334 
и ел. 

фториды, основность 332 
Тетрабромфенолсульфофтале

ин, реакция с . гидроксид
анионом 295 

Тетра-н-бутиламмон.ийrексаци
анокобальтат (11 1) как 
стандартное соединение 

550 
Тетра-н-rексиламмония, бензо

ат, параметры Ет(30), ЕтN 
531 

- - кинетические 505 
3,4,5,6-Тетр аrидро-1 ,3-диметил

(1 Н) пиримидинон-2, пара
метр Гала и Мариа 48 

- свойства 318 
Тетраrидропиран, параметры 

Ет(30), ЕтN 527 
Тетраrидро11иофен, параметры 

Е т (30), ЕтN 530 
Тетраrидрофуран, акцепторное 

число 50 
влияние на алкилирование 

337 
~ - деrидрохлорирование 

363 
--- (Z)-(Е)-изомерию 172 
- -- ИК-спектры 449 и ел. 
- - - ионизацию неофилто-

зилата 300 
- - кето-енольное равно

весие 143 
- - реакцию Дильса
Альдера 279 

- - - - а-енонов с нуклео-

филами 347 
- - - - Кляйзена 343 
- - - - Меншуткипа 286 
---спектры ЭПР 463 и ел. 

- - стереоселективность 

реакций 367 
- - термолиз диазенов 

254 
- - - ди-трет-бутилпер
ок·сида 270 

донорное число 46 
-- как реакционная среда 610 
- обезво}Кивание 596 и ел. 
- основность 109 

параметр Гала и Mapua 48 
- растворимости 97 
параметры Ai, В1 576 

а, ~. л:* 542 
- Ет(30), ЕтN 527 
- кинетические 505 
- полярнос'ГИ спектроско-

пические 520 
пдк 626 
пороrовая точка 600 

- свойства 586 
-- <Jпектры ЯМР 604, 606 
н-Тетрадекан, влияние на пе-

реrруппировку Кляйзена 
246 

Тетралин, автоокисление 262 
влияние на разложение пер

оксикислот 255 
- параметры Ет(ЗО), ЕтN 524 
Тетраметилrуанидин, парамет

ры Ет(30), ЕтN 529 
4, 4,5,5-Тетр а метил-1,2-диоксо

ланон-3, термическое де
карбоксилирование 256 
и ел. 
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Тетраметилмочевина, донорное 
число 46 

- параметр Гала и Мариа 48 
- параметры Ет(30), ЕтN 529 
- свойства 316, 585 
Тетраметилолово, реакция с 

бромом 513 и ел. 
- - - иодом 220 и ел. 
2,2,6,6-Тетраметилпиперидин

окоид-1 как стандартное 
соединение 538, 548 

- опектры ЭПР 460 
2,2,6,6-Тетр аметилпиперидин-

оксил, сольватохромный 
эффект 435 
спектры ЭПР 459 и ел. 

N- (2,2,5,5-Тет.раметилпирроли
дил)нитрен, термолиз 254 

Тетраметилсилан как стандарт 
в спектроскопии ЯМР 466 

- параметры Ет(30), ЕтN 524 
- •спектры ЯМР 468 
1,2,3,4-Тетраметоксибутан оп

тически активный, свойст
ва 590 

Тетрафениларсония тетрафе-
нилборид как стандартный 
электролит 323 

2,2,3,3-Tel\p афторпропанол- 1, 
параметры Ет(30), ЕтN 525 

- - полярности спектроско

пические 518 
Тетрахлорметан, акцепторное 

число 50 
- влияние на внутримолеку

лярный перенос водорода 
161 

- - диссоциацию «rекса-

фенилэтана» 280 
--- (Z)-(Е)-юомерию 172 
- - - ИК-спектры 450, 453 
- - - имии-енаминную тау-

томерию 154 
- - - кето-енольное равно

весие 143 
--- конформационное рав-

иовесие 167, 169 
- - нитрон-гидроксил

аминную таутомерию 155 
- - оптическое вращение 

кеталов 446 
- - присоединение брома 
к стильбенам 353 

- - радикальное присо-

единение 267 
- - - реакции SE2 220 и ел. 
---- SN2 301 
- - - - присоединения 222, 

223 
- - - - термолиза 233, 236 
- - - реакцию Виттига 243 
----Дильса-Альдера 

194, 279 
- - - - Менtиуткина 286 
- - - спектры 3-диметил-

аминоакролеина 426 
- - - ЯМР 468, 469 
- - - таутомерию ди(хино-

лил-2)метана 153 
- - - термическое декарбо

ксилирование 256 
- - - фотохлорирование 263 

внутреннее и когезионное 

давление 95 
- как реакционная среда 609 
- - растворитель в спектро-

скопии ЯМР 466 
обезвоживание 596 и ел. 
основность 109 
параметр растворимости 97 
параметры Ai, Bi 576 

- - а, ~. л* 542 
- - Ет(30), ЕтN 524 

- кинетические 505 
- полярности спектроско-

пические 520 
пдк 626 
пороговая точка 600 
применение для перекри-

сталлизации 612 
прозрачность .в ИК-диапа
зоне 602 
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свойства 587 
1,1 ,2,2-Тетрахлорэтан, влияние 

на диссоциацию трифенил
хлорметана 79 

- - - реакцию Меншуткипа 
286 
параметры Ет(30), ЕтN 524 
- полярности спектроско

пические 519 
пдк 626 
спектры ЯМР 604 

Тетрахлорэтилен как реакци-
онная среда 609 
пдк 626 
пороговая точка 600 
прозрачность в ИК-диапа-
зоне 602 

- спектры ЯМР 606 
4,5,7,8-Тетрациано [2.2] пара

циклофан, спектры флуо
ресценции 442 

Тетрацианэтилен, реакции при-
соединения 226 и ел. 

- реакция с гамафуранам 356 
Тетраэтиленгликол~ влияние 

на реакции аЛ'I<'Илирования 

340 
параметры Ет(30), ЕтN 526 

- свойства 584 
Тетраэтилмочевина, па·раметры 

Ет(30), ЕтN 529 
Тетраэтилсульфамид, парамет

ры Ет(30), ЕтN 530 
Тиобензофеноны, присоедине

ние к кетениминам 243 
Тиоиндиго, спектры ЭПР 458 
Тиокарбонилимиды, присоеди

нение к диметил-2,3-дици-
анфумарату 239 

Тиофен, параметры Ет(30), 
ЕтN 530 

Титрование в неводных средах 
619 и ел. 

Тозилоксиадамантан, сольво-
лиз 506 

Толуол, влияние на диссоциа-

цию «rе~сафенилэтана» 280 
- - кето-енольное равно

весие 143 
- - реакцию Дильса
Альдера 279 

- - - Меншуткипа 286 
- - - спектры ЭПР 459, 476 
---- ЯМР 476 
- - - фотохлорирование 263 
- ~ - циклоприсоединение 

240 
- ,внутреннее и когезионное 

давление 95 
как реакционная среда 610 
обезвоживание 596 и ел. 

- параметры Ai, В1 576 
- - а;, ~. л* 542 
- - Ет(30), ЕтN 524 

- полярности сшжтроско-

·пичеекие 520 
пдк 626 
пороговая точка 600 
применение для перекри-

сталлизации 612 
прозрачность в ИК-диапа-
зоне 602 

- ОВОЙС11Ва 586 
- спектры ЯМР 606 
Точка изосольватации 67 
- пороговая 600 и ел. 
- эквисолыватации 67 
Трение диэлектр·ичеокое 440 
Триазола производные, тауто-

мерия 22 
Триарилсульфонийгалогениды, 

гидролиз 211 
Триар·илфосфиноксиды, ИК-

спектры 451 
Трибензоилметан, таутомерия 

22 
Три-н-бутиламин, параметрЫ 

Ет(30), ЕтN 529 
- свойства 587 
Три(н-бутил)додецилфосфоний 

как растворитель 93 
2,4,6-Три-трет-бутил-N-тиосуль-
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финиланилин, изомерия 
178 

Три-н-бутилфосфат, акцептор
ное число 50 

- донорное число 46 
- как стандартное соединение 

550 
- параметры Ет(30), ЕтN 530 
Тр,и-н-гексил-н-гептиламмоний

'иодид, параметры поляр

ности 519 
1,3,5-Триметилбензол, ,влияние 

на (Z)-(Е)-изомерию 172 
- - - фотохлорирование 263 
- параметры Ет(30), ЕтN 524 
2,4,6-Триметилбензолкарбонит

рилоксид, реакции присо

единения 240 
2,2,4-ТримеТ>илпентан, внутрен

нее и 'когезионное давле

ние 95 
порогоная точка 600 

- прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

2,4,6-Три метилпириди н, спект
ры ЯМР комплексов 477 

- параметры Ет (30), ЕтN 529 
Триметилсульфоний, гидролиз 

211 
Триметилфенацилолово, тауто

мер•ИЯ 159 
Триме'Гилфосфат, акцепторное 

число 50 
- параметры Ет(30), ЕтN 530 
Три-н-пропилфосфат, парамет

ры Ет(30), ЕтN 530 
Трис(пирролидино) фосфинок

сид, донорное число 46 
- парамет.р Гала и Mapua 48 
Трифенилметил, образование 

250 
Трифени~метиллитий, ионные 

пары 85 
Трифенилфосфиноксид, спект

ры ЯМР 470 
Трифенилхлорметан, 1диссоциа-

ция 78 и ел. 
(Т.рифенилциклопропенил- 1) ( 4-

нитрофенил) малоно нитрил, 
таутомерия 80 

1 ,3,5-Трифторбензол, пар а мет, 
ры Ет(30), ЕтN 525 

(Трифторметил) бензол, пара
метры Ет(30), ЕтN 524 

2,2,2-Трифтор-1-фенилэтанол, 
спектры ЯМР 482 

2,2,2-Тр,ифторэтанол, акцептор
ное число 50 

влияние на внутримолеку

лярный перенос электронов 
164 

- - -'разложение солей ди
азония 361 и ел. 

- - - реакцию Кляйзена 343 
- - ·спектры КД кетанов 

445 
параметры а, ~. :n:* 542 
- Е т (30), ЕтN 525 
- Драга 51 
- кинетические 505 
- полярности спекгроско-

пические 518 
порогоная точка 600 
·спектры ЯМР 604, 606 

Трихл.орацетонит.рил, .вл~яние 
на реакции присоединения 

354 
1,2, 4-Трихлорбензол, парамет

,ры Е т ( 30), ЕтN 525 
1,1,1-Трихлорэтан, влияние на 

(Z)-(Е)-изомерию 172 
- - -реакцию Меншуткина 

209, 286 
- параметры Ет(30), ЕтN 524 
- пдк 626 
- свойства 586 
2,2,2-Тр.ихлорэтанол, парамет

ры Е т (30), ЕтN 525 
Трихлорэтилен, влияние на фо

тохлорирование 263 
как реакционная среда 610 
обезвоживание 596 и ел. 
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- параметры Ет(ЗО), ЕтN 524 
- пдк 626 
- свойства 586 
Триэтила мин, акцептор но е чис

ло 50 
влияние на ИК-спектры 450 
и ел. 

- - реакцию Дильса
Альдера 239 

- - стереоселективность 

реакций 367 
донорное число 46 
основ ность 1 09 
параметр Гала и Mapua 48 
параметры Ai, Bi 576 

а, В. л* 542 
- Ет(30), ЕтN 529 
- кинетические 506 
- полярности спе,ктроско-

пические 520 
пдк 626 
свойства 587 

Триэтиленгликоль, влияние на 
реакции термолиза 248 

- па,раметры Ет(30), ЕтN 526 
- .свойства 584 
Триэтилоксоний, сольволrиз со

лей 208 
Триэтилсульфонийбромид, тер

молиз 208 
Триэтилфосфат, параметры 

Ет(30),ЕтN 530 
Триэтилфосфиноксид, ИК-

спектры 451 
- ·как стандартное соединение 

549 
- спектры ЯМР 468, 469, 477 
Тропилий, спектры ЯМР 467 
Тропилийазид, циклизация 166 
Тропилийизотиоцианат, ионная 

и ковалентная формы 165 
и ел. 

Трополоны, ИК-спектры 451 
- равновесие с триэтилами

ном 162 
Тропоны, ИК-спектры 451 

У г леводороды ароматические, 
спектры ЯМР 470, 471 

Углерода диоксид, параметры 
Ет(30), ЕтN 530 

- - влияние на диссоциацию 

«гексафенилэтана» 280 
- - - - ИК-спектры 450 
- - - - ·присоединение бро-

ма к стильбенам 353 
- - - - О2 к олефинам 242 
- - - - реакцию Дильса-

Альдера 194 
----спектры 3-диметил

аминоакролеина 426 
- - - - таутомерию ди (хи

нолил-2) мета на 153 
- - - фотохлорирование 

263 
- внутреннее и когезион

ное давление 95 
- как реакционная среда 

608 
- параметр растворимости 

97 
- параметры Ai, Bi 576 
- - Ет(30), ЕтN 530 

- - - полярности спектро-

скопические 520 
-- пдк 625 
- - пороговая точка 600 

- прозрачность в ИК-диа-
пазоне 602 

- свойства 587 
- спектры ЯМР 606 

Уравнение Амuса 293 
- Бакингема 455 и ел. 
- Борна 128 
- В ан-Гоффа- Д им рота 146 
- Гаммета 489 и ел. 
- Грюнвальда - Уинстейна 

504, 507 
- Друде- Нернста 392 
- ·катализа Б ренетеда- Пе-

дерсена 491 
- Кирквуда 148, 281 
- Кирквуда-Бауэра - Ма-



750 Предметный указатель 

гата 454 'и ел. 
Косовера - Гофманна 
Валленфелса 492 

- Лейдлера - Ландекронера 
282 

- Лейдлера- Эйринга 291 
- Лоренца- Лорентца 35 
- Роршнайдера 553 
- Скэтчарда 295 
- Уинстейна 508 
- Эванса и Поляни 390 
Урацилнуклеозиды, эффект 

Коттона 446 

Факторы селективности 346 
Фенилазид, присоединение к 

енаминам 240 · 
4-Фенилазонафтол-1, таутоме

·рия 155 и ел. 
8-Фениламинонафтал,инсульфо

наты, спекnры флуоресцен
ции 442 

Фенилацетат, реакции в газо
вой фазе и в растворе 351 
и ел. 

Фениладетилен, спектры ЯМР 
475 и ел. 

Фенилацетонитрил, параметры 
Е т (30), ЕтN 529 

3-Фенилбутаналь, стереоселек
тивный .синтез 367 

Фенилглиоксилнитрилоксид, 
реакции присоединения 239 

Фенилглицин, разделение на 
оптические антиподы 580 

Фенилнитрометан, таутомерия 
22 

3-Фенилпропанол-1, парамет1ры 
Ет(30), ЕтN 525 

1-Фенилпропен, присоединение 
брома 354 

2-Фенилпропилтозилат, реак
ция с NaCN 214 и ел. 

3-Фенил-1-n-толилпропен-1, ре
акции присоединения 241 

1-Фенил-2,2,2.:'трифторэтанол 
оптически активный, свой
ства 590 

N-Фенилформамид, влияние на 
декарбоксилирование 230 

1-Фенил-4- ( 4-цианонафтил-1-
метилен) пиперидин, спект
ры флуоресценции 441 и ел. 

1-Фенилэтанол оптически ак-
тивный, свойства 589 

- параметры Ет(30), ЕтN 525 
2-Фенилэтанол, параметры 

Ет(30), ЕтN 525 
1-Фенилэтиламин оптически ак

тивный, свойства 590 
N- ( 1-Фенилэтил) формамид оп

тически активный, свойст
ва 590 

Фенокоиды, спектры ЭПР 458 
Фенол, влияние на нитрон-гид-

роксиламинную таутоме-

рию 155 
- - - реакции SN2 301 
---реакцию кляйзена 343 
- ИК-спектры 454 

как растворитель для реак-

ций сольволиза 300 и ел. 
- параметры Ет(30), ЕтN 526 
- - Драга 51 
- пдк 626 
Феноляты, алкилирование 342 
Фенциклидин, конформацион-

ное равновесие 170 и ел. 
N-Феноксипиридиний, алкили

·рование 491 
как стандартное соещине

ние 522 и ел. 
параметры 

493 
заместителей 

Флуорениды, спектры ЭПР 465 
Флуоресцеин, влияние на внут

римолекулярный перенос 
электрон а 164 

Формамид, а•втопротолиз 620 
- акцепторное число 50 
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\ 
- влияние на \внутримолеку-

лярный пере~ос электрона 
164 

-- -- днепропорцианирова

ние радикалов 180 
-- -- -- (Z)- (Е) -изамерию 

234 
-- -- -- конформационное рав

новесие 167 
реакции SN2, SNAr 

313 
сольволиз 2-хлор-2-

метилпропана 206 и ел., 
269, 290 

-- -- спектры ЭПР 459 
-- -- -- -- ЯМР 468 

К·ОэффициеНТЫ аКТ•ИВНОСТИ 
перекоса -ионов 324 

параметр растворимости 

97 
-- параметры А 1 , В1 576 
-- -- а, ~. л* 542 
-- -- Ет(30), ЕтN 528 

-- кине~иче~кие 505 
-- -- полярности спек11роско-

пические 518 
- овойства 584 
-- сольвофобность 502 
Фотодимеризация в мицелляр

ных системах 375 
Фталид, таутомерия 157 
Фторбензоаты, конформацион

ное равновесие 169 
Фторбензол, IВЛ•ияние на фото

хлорирование 263 
параметры Ет(30), ЕтN 524 
-- полярности спектроско

пические 519 
свойства 586 

Фтороводород, автопротолиз 
620 

1-Фтор-2;4-динитробензол, ре
акция ~ арилоксид-ионами 

371 
Фторид-анион как катализатор 

реакций 332 

4-Фторнитрозобензол как стан-
дартное соединени~ 548 

-- спектры ЯМР 467 
Фтороформ, спектры ЯМР 484 
2-Фторпириднн, параметры 

Е т (30), ЕтN 529 
Фторпиридины, спектры ЯМР 

470 
Ф1'0рэтаны, спектры ЯМР 485 
Функция Кирквуда 120 

кислотности Гаммета 107 
и ел., 132 

-- Грюнвальда 132 
- покаэателя ·Преломления 120 
Фуран, параметры Ет(30), ЕтN 

527 
Фурфурол, конформационное 

равновесие 169 

Хемометрия 117,494 
Хемоселективность 364 и ел. 
Химиа~рия 21 
Хiинол·ин, параметры Ет(30), 

ЕтN 530 
-- свойства 585 
Хир альность 1 О 1 
а-Хлор акрилонитрил, спектры 

ЯМР 484 
Хлоралканы, И}\-спектры 451 
2-Хлоранилин, параметры 

Ет(30), ЕтN 529 
Хлорацетальдегид, конформа

ционное равновесие 167 
и ел. 

Хлорбензол, влияние на пере-
группировку Вагнера--
Меервейна 208 

-- -- радикальное диспро

порционирование 268 
-- -- разл.ожение перокеи

кислот 255 
-- -- реакции замещения 

218, 220 и ел. 
-- - - циклоприсоедине

ния 228 
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- реакцию Дильса- ( +) - транс-2/лор-5-метилцик-

Альдера 237, 279 логексаJ!Ьн, конформаци-
- - - диметилкетена с онное равновесие 169 и ел. 
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енаминами 356 - эффект Коттона 447 
- - - Меншуткина 209, 1-Хлорнафталин, параметры 
397 Е т (30), ЕтN 525 

- - сигматрапные пере- Хлороформ, акцепторное чис-
группировки 24 7 л о 50 

- - сольвол·из 2-хлор-2- - влияние на азо-гидразон-
метилпропана 290 ную таутомерию 156 

- - спектры ЯМР 477 - - внутримолекулярный 
- - термолиз 235 перенос водорода 161 

--- фот.одимеризацию цик- - - диссоциацию «гекса-
лопентенона 357 фенилэтана» 280 

--- фотохлорирование 263 --- (Z)-(Е)-изомерию 172 
- параметр растворимости 97 - - ИК-спектры 449 
- - параметры А1 , Bi 576 - - кето-енольное равно-
- - а, ~. :n:* 542 весне 143 
- - Ет(30), ЕтN 525 - - конротаторную цик-
- - кинетические 505 лизацию 247 

- полярности спек'Гроско- - -- конформационное рав-
пические 520 новесие 167, 169 

- ПДК 625 - - лактам-лактимную 
- свойства 586 тау'Гомерию 152 
1-Хлорбутан, влияние на ре- - - металлотропную тау-

акцию Дильса -Альдера томерию 159 
395 - - оптическое вращение 

- фотохлор,ирование 265 кеталов 446 
2-Хлорбутан оюически актив- - - реакции присоедине-

ный, свойства 589 ния 223 
- фотохлорирование 265 - - - циклопр·исоедине-

1-Хлор-н-гексадекан как стан- ния 230 
дартное соединение 553 - - реакцию Дильса-

1-Хлор-2,4-динитробензол, ре- Альдера 279 
акция с пиперидином 218 - - - диметилкетена с 

енаминами 356 
Хло;-2~:~динитрофенилсуль- - 2

8
6 - Меншуткина 209, 

фан, присоединение к ал
кенам 222 и ел. 

Хлорирование фотохимическое 
262 и ел. 

2-Хлор-2-метилпропан, сольво
лиз 206 и ел., 269 и ел., 
289 и ел., 397, 398, 503 
и ел. 

- - - тетрацианэтилена 

с гамафуранам 356 
- - эпоксиди·рование ал

кенов 223 и ел. 
- - спектры 3-диметил
ам.иноакролеина 426 

- - спектры флуоресцен
ции 441 
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---- ЯМР 468 
- - таутомерию ди (хино-
лил-2) метана 153 

- - термолиз 208, 233, 
236 

- - электронные спектры 

425 и ел. 
ИК-спектры 451 
как реакционная среда 608 
механизм анестезирующего 

действия 41 
обезвоживание 592 и ел. 

- основность 109 
- параметр растворимости 97 
- - параметры Ai, В1 576 

- а, ~. л* 542 
- Ет(30), ЕтN 524 
- Драга 51 
- полярности спектроско-

пические 519 
пдк 625 
порогоная точка 600 
пр.именение для перекри-

сталлизации 612 
прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

- свойства 585 
- спектры ЯМР 470, 483 и ел., 

604, 606 
2-Хлорпи.ридин, параметры 

Е т (30), ЕтN 529 
1-Хлорпропан, параметры 

Е т (30), ЕтN 524 
а-Хлорсульфоксиды, эффект 

Коттона 446 
Хлорсульфонилизоцианат, при

соединение к алкенам 229 
и ел. 

3-Хлор-2,2,3-триметилнорбор
нан, перегруппировка 207 
и ел. 

Хлорфенолы, параметры 
Ет(30), ЕтN 526 

Хлорциклогексан, влияние на 
.реа;кцию Меншуткима 209, 
286 

48-594 

- параметры Ет(30), ЕтN 524-
2-Хлорэтанол, параметры 

Ет(30), ЕтN 525 
Холестерилтозилат, реакции 

замещения 348 
Хроматаграфил адсорбционнак 

615 и ел. 
- распределительная 614 и ел. 
- тонкослойная 617 
Хромафоры 403 
- классификация 405 

Цианат, реакция с аммоний
катионом 295 

Цианины 405 
2-Цианпиридин, параметры 

Ет(30), ЕтN 530 
2-Цианэтанол, параметры 

Ет(30), ЕтN 525 
Циботаксис 64 
Цетилтриметила м монийбро

мид, влияние на реакции 

алкилирования 371 
- - - - гидролиза 375 и ел. 
Цикл Борна- Габера 97 
Циклагекеа н, влияние на (Z)-

(Е) -изомерию 172 
- - - кето-енольное равно

весие 143 
- - - конформационное рав

новесие 167 
- - лактам-лактимную 

таутомерию 152 
- - металлотропную тау

томерию 159 
- - оптическое вращение 

а-хлоркетонов 447 
- - - перегруппировку Koy

na 245 
~ - - радикальное диспро

порционирование 268 
- - - - приооединение 267 

- - разложение перокеи-

кислот 255 
- - реакции енового син-

теза 241 · 
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---- зам·ещения 218 
- - - циклоприсоедине-

ния 227, 228 
- - реакцию диметилке

тена с енаминами 356 
- - - - М еншуткина 286 

- - сигматрапные пере-

группировки 247 
- - - ~пектры флуоресцен

ции 438 
---- ЯМР 468, 476, 483 
- - - термическое декарбо-

коилирование 256 
- - термолиз ди-трет-бу
тилпероксида 270 

- - фотоокисление 359 
- - электронные спектры 

425 и ел., 433, 434 и ел. 
внутреннее и когезионное 

давление 95 
- 1как реакционная среда 608 

- стандартный раствори-
тель в ЯМР 466 

- обезвож·ивание 592 и ел. 
- основность 109 
- параметр растворимопи 97 
- па.раме'ГрЫ Aj, в/ 576 
- - а, ~. n* 542 
- - Е т (30), ЕтN 524 
- - кинетические 506 

- полярности спектроско-

пические 520 
пдк 625 
применение для перекри

сталлизации 613 
пороговая точка 600 
прозрачность в ИК-диапа
зоне 602 

свойства 587 
спектры ЯМР 604, 606 

Циклогексанол, параметр рас-
творимости 97 

- па.раметры Ет(30), ЕтN 525 
- пдк 625 
- СВОЙС'I'Ва 584 
Циклогексанон, влияние на 

ИК-спектр дихлорэтилена 
449 

- - - реакцию Меншуткина 
209 

внутреннее и когеэионное 

давление 95 
параметр раствор•имости 97 
параметры ~. n* 542 
- Ет(30), ЕтN 528 
пдк 625 
основность 109 
свойства 585 

llиклогексен, автоокисление 262 
- влияние на фотохлорирова

ние 263 
Циклогексенонтозилат,. внут-

римолекулярное замеще-

ние 351 
Циклогексилбензол, параме'ГрЫ 

Ет(30), ЕтN 524 
Циклопентадиен, димеризация 

278 и ел. 
Циклопентан, пороговая точка 

600 
Циклопентанол, параметры 

Ет(30), ЕтN 525, 528 
Циклопентен -2-ол -1, фотоди ме

ризация 357 
Циклоприсоединение 322 и ел. 
Числа акцепторные 40 и ел., 

111, 469, 549 и ел. 
- донорные 44 и ел., 111, 219 

и ел., 336, 496 и ел., 573 
- - нормализованные 45 и 

ел., 497 
- - чистых растворителей 

46 и ел., 498 
- испарения 93 
- каури-бутаноловые 97 
- координационные 59 
- смешиваемости 97, 582 и ~л. 
- сольватадни 59 · 

Экстракция, применяемые рас
творители 614 и ел. 

Элек11ролиты истинные 73 и ел. 
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-- стандартные 58 
Энантиоселект·ивность 366 и ел. 
Энергия анизотропного взаимо-

действия 56 
Гиббса активации 188 
-- переноса 58, 126 и ел., 
323 

сольватации 58, 65 
гидратации 57 и ел. 
изотропного взаимодейст-
вия 56 

кавитационная 56 
ориентационная 56 

-- ·решетки 56 
-- сольватации 55 •И ел. 
Энтальпия активации 188 
Энтропия активации 188 
Эозин, внутримолекулярный 

перенос электрона 164 
Эпихлоргищрин, параметры 

Ет(30), ЕтN 527 
Этанол, автопротолиз 620 
- акцепторное число 50 
- 1влияние на азо-гид.разон-

ную таутомерию 156 
алкилирование 336 

и ел. 

внутор имолеку л яр ный 
перенос электрона 164 

- - декарбокоили,рование 
304 

- - диспропорщионирова

ние ·радикалов· 180 
-- - дисооциацию «гекса-

фенилэтана:~> 280 
--- (Z)-(Е)-изомерию 176 
- - - ИК-спектры 450 
- - - .ионизацию неофилто-

48" 

зилата 300 
- - кето-енольное равно

весие 143, 147 
-- - перегруппировку 

Кляйзена 246 
- - - Koyna 245 
- - присоединение брома 
к стильбенам 354 

радикальное присо
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Издательство «Мир» 
выпускает в свет в 1992 году 

книги по химии 

Органякум: В 2-х томах: Пер. с нем.- 59 л., 12 р. за комп
.Jiект. 

Лабораторное руководство по препаративиой органической 
химии, написанное коллективом немецких авторов, включает 

.Jiабораториую технику, теоретические основы и практическяе 
методы проведения реакций радикального и иуклеофильноrо 
замещения, элиминирования, присоединеиия; методики проведе

ния реакциА окисления, дегидрирования, реакций с участием 
карбоиильных соединеннА и их гетероаналогов, перегруппиров
ки; методы идентификации органических соединений; справоч
ные даииые по важным реагентам; технику безопасности. 

Для студентов и преподавателеА университетов я химяко
технологических вузов. 

Заблаговременно оформляАте заказы на интересующие Вас 
книги. Заказы принимают магазины, распространяющие научио
техническую литературу. Своевременно сданный заказ гаранти
рует приобретение нужных Вам книг. 



Издательство «Мир» 
выnускает в свет в 1992 году 

книги по химии 

Браун д., Флойд А., Сейизбери М. Спектроскопия органи
ческих веществ: Пер. с англ.- 14 л., 3 р. 

Книга авторов из Великобритании является одновременио
кратким учебником н задачииком по спектроскопии органиче
ских соединений и предназначена в первую очередь для сту
дентов, изучающих органическую химию на уровне общего кур
са. Рассмотрены следующие методы: спектроскопия в УФ- и 
видимой областях, инфракрасная спектроскопия, спектроскопия 
ядерного и протонного магнитного резонанса, масс-спектроско

пия. Для каждого метода даиы краткие теоретические сведения, 
спектры осиовиых органических соединений и приемы их рас
шифровки и упр9щения. 

Для студентов и преподавателей химических вузов. 

Заблаговременно оформляйте заказы иа интересующие Вас 
книги. Заказы примимают магазины, распространяющие научио
техническую литературу. Своевременно сданный заказ гаранти
рует приобретение нужных Вам книг. 



Издательство «Мир» 
выпускает в свет в 1992 году 
КНИГИ ПО ХИМИИ 

Шарп Дж., rосни Я., Роули А. Практикум по органической 
химии: Пер. с англ.- 13 л., 2 р. 80 к. 

Книга авторов из Великобритании может служить руковод
ством по технике эксперимента в органической химии. В нее 
включены правила техники безопасности, методики проведения 
синтезов, выделения и очистки продуктов (перегонки, кристал
лизации и др.), способы подготовки образцов для анализа, а 
также методы препаративной хромзтографин и хромзтографи
ческого разделения смесей веществ (тонкослойная, газо-жид
костная, высокоэффективная жидКостная хром атография). 

Для студентов нехимических специальностеи, изучающих 
органическую химию, преподавателей химических и химико-тех
нологических вузов. 

Заблаговременно оформляйте заказы на интересующие Вас 
книги. Заказы прннимают магазины, распространяющие научно
техническую литературу. Своевременно сданный заказ гаранти
рует приобретение нужных Вам книг. 
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