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Â ïðîäîëæåíèå íà÷àòûõ ðàíåå èññëåäîâàíèé èçîìå-
ðèçàöèè  1,2-áèôóíêöèîíàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ àëêà-
íîâ â àïðîòîííûõ  ðàñòâîðèòåëÿõ [1] èçó÷åíà êèíåòè-
êà èçîìåðèçàöèè ðÿäà ñóëüôîíàòîâ 1-áåíçîèëîêñè-
ïðîïàíîëîâ-2.

Ðåàêöèþ èçîìåðèçàöèè ïðîâîäèëè â çàïàÿííûõ  àì-
ïóëàõ ßÌÐ ïðè 75° äî óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (ðå-
àêöèîííàÿ ñìåñü â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ñîäåðæèò
35% èçîìåðà I è 65% èçîìåðà II).Â êà÷åñòâå àïðîòîí-
íûõ ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçîâàëè àöåòîíèòðèë, íèòðî-
áåíçîë, õëîðèñòûé ìåòèëåí, áåíçîë, ÷åòûðåõõëîðèñòûé
óãëåðîä. Ñêîðîñòü ðåàêöèè îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ îïè-
ñàííîãî ðàíåå ìåòîäà êîëè÷åñòâåííîé ÏÌÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèè [2]. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé
ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 1, 2.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, âî âñåì ðÿäó ðàñòâî-
ðèòåëåé ïåðåõîä îò ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ê ýëåêòðîíîàê-

öåïòîðíûì çàìåñòèòåëÿì â áåíçîëüíîì êîëüöå ñóëüôî-
íàòíîé ãðóïïû ñóëüôîíàòîâ 1-áåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè èçîìåðèçà-
öèè. Ïðè÷åì ñ ðîñòîì àêöåïòîðíîé ñèëû çàìåñòèòåëÿ
ñêîðîñòü ïðîöåññà âîçðàñòàåò.

Îáíàðóæåííóþ çàêîíîìåðíîñòü ìîæíî îáúÿñíèòü,
ïðåäïîëîæèâ, ÷òî â ñòàäèè, îïðåäåëÿþùåé ñêîðîñòü
ðåàêöèè, ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿçè Ñ-OSO2R, êîòîðûé
îñóùåñòâëÿåòñÿ òåì ëåã÷å, ÷åì âûøå íóêëåîôóãíîñòü
ñóëüôîíàòíîé ãðóïïû, ò.å. ÷åì âûøå ñòàáèëüíîñòü îá-
ðàçóþùåãîñÿ ñóëüôîíàò-àíèîíà. Óñòîé÷èâîñòü ñóëüôî-
íàò-àíèîíà âîçðàñòàåò â ðÿäó

  CH3SO2O<n-CH3C6H4SO2O<C6H5SO2O<n-BrC6H4SO2O

Ñîîòâåòñòâåííî â ýòîì ðÿäó óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü
ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè.

Èç äàííûõ òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ïåðåõîä îò ýëåêòðî-
äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîì êîëüöå áåíçîàò-
íîé ãðóïïû ê ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûì âûçûâàåò çíà÷è-
òåëüíîå óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè.
Òîçèëàò 1-íèòðîáåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2, ñîäåðæàùèé
â ïàðà-ïîëîæåíèè áåíçîëüíîãî êîëüöà áåíçîàòíîé
ãðóïïû íèòðî-ãðóïïó, îáëàäàþùóþ ñèëüíûìè àêöåï-
òîðíûìè ñâîéñòâàìè, ÿâëÿåòñÿ òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâûì
è íå ïîäâåðãàåòñÿ èçîìåðèçàöèè ïðè íàãðåâàíèè ïðè
75° â òå÷åíèå 75 ÷, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå òîçèëàòà

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÀß ÕÈÌÈß

ÓÄÊ 541.12:542.952.1:547.549.1

ÂËÈßÍÈÅ ÏÐÈÐÎÄÛ ÇÀÌÅÑÒÈÒÅËß Â ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÎÌ

ÊÎËÜÖÅ ÁÅÍÇÎÀÒÍÎÉ È ÑÓËÜÔÎÍÀÒÍÎÉ ÃÐÓÏÏ ÍÀ

ÑÊÎÐÎÑÒÜ ÐÅÀÊÖÈÈ ÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÍÅÊÎÒÎÐÛÕ

ÑÓËÜÔÎÍÀÒÎÂ 1-ÁÅÍÇÎÈËÎÊÑÈÏÐÎÏÀÍÎËÎÂ-2

Ë.Ô. Ðåí, Ì. Þ.Òàëàíîâà, Å.Ä. Ãîïèóñ

(êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè)

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñïåêòðîñêîïèè ÏÌÐ èçó÷åíà òåðìè÷åñêàÿ èçîìåðèçàöèÿ â
àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ðàçëè÷íûõ ñóëüôîíàòîâ 1-áåíçîèëîêñèïðîïàíîëîâ-2.
Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè îò ýëåêòðîííîãî õà-
ðàêòåðà çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ñóëüôîíàòíîé è áåíçîèëîêñè-
ãðóïïû. Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè èçîìåðèçàöèè â ðàñòâîðèòåëÿõ ðàçëè÷-
íîé ïîëÿðíîñòè.

R=C6H5, n-CH3C6H4, R1=C6H5;

R=n-CH3C6H4; R1=C6H5, n-CH3C6H4, n-BrC6H4,

n-NO2C6H4, 2,4,6-(CH 3)3C6H2
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Ò à á ë è ö à  1

  Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ñóëüôîíàòîâ  1-áåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2 â
àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè 75°

Ò à á ë è ö à  2

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè òîçèëàòîâ íåêîòîðûõ çàìåùåííûõ 1-áåíçîèëîê-
ñèïðîïàíîëîâ-2 â àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè 75°

Kèç×105, ñ
−1

Ñîåäèíåíèå

C6H5NO2 CD3CN CD2Cl2 C6H6 CCl4

7.3 4.9 4.3 2.4 2.0

16.1 7.9 5.1 2.9 2.2

9.3 6.9 5.0 2.3 1.8

1.9 − 1.1 0.6 −

íå èçîìåðèçóåòñÿ

Kèç×105, ñ
−1

Ñîåäèíåíèå

C6H5NO2 CD3CN CD2Cl2 C6H6 CCl4

9.3 6.9 5.0 2.3 1.8

12.2 10.2 7.0 3.9 3.0

18.8 10.9 8.1 5.2 4.4

3.9 3.3 2.6 1.1 0.9
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1-ï-áðîìáåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2 ñèñòåìà äîñòèãàåò
ðàâíîâåñèÿ çà 15 ÷.

Îáíàðóæåííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè èçîìåðèçàöèè
îò ýëåêòðîííîãî õàðàêòåðà çàìåñòèòåëÿ â áåíçîëüíîì
êîëüöå áåíçîàòíîé ãðóïïû ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
áåíçîàòíàÿ ãðóïïà â èññëåäóåìîì ïðîöåññå èãðàåò
ðîëü ìèãðèðóþùåé ãðóïïû, ïðè÷åì çàâÿçûâàíèå ñâÿçè
óãëåðîä � áåíçîàòíàÿ ãðóïïà îñóùåñòâëÿåòñÿ â ñòàäèè,
îïðåäåëÿþùåé ñêîðîñòü ðåàêöèè.

Åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî ïðè èçîìåðè-
çàöèè ñóëüôîíàòîâ 1-áåíçîèëîêñèïðîïàíîëîâ-2 áåíçî-
àòíàÿ ãðóïïà âûñòóïàåò â êà÷åñòâå íóêëåîôèëà, èëè,
èíûìè ñëîâàìè, ðåàêöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî àöèëîêñî-
íèåâîìó ìåõàíèçìó, ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîãî
ôàêòîðà íà ñêîðîñòü ïðîöåññà.

Èñõîäÿ òîëüêî èç ýëåêòðîííûõ ïðåäñòàâëåíèé (íàëè-
÷èå òðåõ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â áåí-
çîëüíîì êîëüöå), òîçèëàò 1-(2,4,6-òðèìåòèë)áåíçîèëîê-
ñèïðîïàíîëà-2 äîëæåí èçîìåðèçîâàòüñÿ çíà÷èòåëüíî áû-
ñòðåå, ÷åì òîçèëàòû 1-áåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2 è
1-ï-òîëóèëîêñèïðîïàíîëà-2. Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë.
1, ïåðåõîä îò òîçèëàòà 1-áåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2 ê òî-
çèëàòó 1-ï-òîëóèëîêñèïðîïàíîëà-2 ñîïðîâîæäàåòñÿ çà-
êîíîìåðíûì ïîâûøåíèåì ñêîðîñòè ðåàêöèè çà ñ÷åò
äîíîðíîãî  ó÷àñòèÿ  ïàðà-ìåòèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ. Â
ñëó÷àå æå òîçèëàòà  1-(2,4,6-òðèìåòèë)áåíçîèëîêñèïðî-
ïàíîëà-2 ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà. Îá-
íàðóæåííóþ çàêîíîìåðíîñòü ìîæíî îáúÿñíèòü âîçðàñ-
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òàíèåì ðîëè ñòåðè÷åñêîãî ôàêòîðà ïðè ïåðåõîäå îò
òîçèëàòà 1-ï-òîëóèëîêñèïðîïàíîëà-2, ñîäåðæàùåãî
îäèí ìåòèëüíûé çàìåñòèòåëü ê òîçèëàòó 1-(2,4,6-òðè-
ìåòèë)áåíçîèëîêñèïðîïàíîëà-2 ñ òðåìÿ ìåòèëüíûìè
ãðóïïàìè.

Íàëè÷èå äâóõ çàìåñòèòåëåé â îðòî-ïîëîæåíèÿõ
áåíçîëüíîãî êîëüöà ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïèðîâêè ïðè-
âîäèò ê ýêðàíèðîâàíèþ àöèëüíîé ãðóïïèðîâêè, ÷òî â
ñâîþ î÷åðåäü âûçûâàåò óìåíüøåíèå ìèãðàöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû è ñíèæàåò ñêî-
ðîñòü ïðîöåññà. Óñòàíîâëåííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè
ðåàêöèè îò ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ áåíçîàòíîé
ãðóïïû ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó
àöèëîêñîíèåâîãî ìåõàíèçìà èçîìåðèçàöèè èçó÷àåìûõ
ñóáñòðàòîâ, ïîñêîëüêó óâåëè÷åíèå îáúåìà çàìåñòèòåëÿ
ìîæåò âëèÿòü íà ñêîðîñòü ïðîöåññà, åñëè îí (çàìåñòè-
òåëü) èãðàåò ðîëü ìèãðèðóþùåé ãðóïïû, äëÿ íóêëåî-
ôóãà òàêîé ïðîöåññ íàáëþäàòüñÿ íå äîëæåí.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû çà-
ìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå áåíçîàòíîé è ñóëü-
ôîíàòíîé ãðóïï íà ñêîðîñòü òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçà-
öèè â àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñóëüôàíàòîâ 1-áåíçî-
èëîêñèïðîïàíîëîâ-2 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì,
÷òî èçó÷àåìàÿ ðåàêöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî àöèëîêñîíè-
åâîìó ìåõàíèçìó, ñîãëàñíî êîòîðîìó â êà÷åñòâå íóê-
ëåîôóãà âûñòóïàåò ñóëüôîíàòíîàÿ ãðóïïà, à ðîëü ñî-
ñåäíåãî íóêëåîôèëüíî ñîäåéñòâóþùåãî çàìåñòèòåëÿ
èãðàåò áåíçîàòíàÿ ãðóïïèðîâêà.
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