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Сопосгавлены данные по кинетике циклизации бромистых солей пропаргил(у-фепил- 
пропаргил)пнпсриднпия и днмстилпропаргил(у-феннлпропаргил)аммония при различных 
соотношениях концентраций соль: гидроокись в водных растворах КОН при 25°, а так
же влияние заместителей в бензольном кольце на величину константы равновесия ста
дии ионизации. Показано, что наиболее кислым является а-водородпый атом у-фенил- 
пропаргнльной группы. Это подтверждает предложенный ранее механизм циклизации 
солей подобного строения под действием водных растворов гидроокисей.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

В работах [1—3] приведены данные по кинетике циклизации ряда 
четвертичных аммониевых солей, содержащих пропаргильную и у-фенил- 
пропаргильную группы, в водных растворах КОН в широких пределах 
концентрации катализатора. На основании анализа зависимости Лэ,и, 
от состава водно-щелочного раствора был предложен механизм реак
ции, согласно которому реакционноспособными являются анионы В՜ 
образующиеся в быстрой и равновесной стадии при отщеплении а-водо
родного атома у-фенилпропаргильной группы. В лимитирующей стадии 
при взаимодействии В “с молекулой «свободной» воды образуется сое
динение с алленовой группировкой. Образование продукта циклизации 
происходит в быстрой стадии.
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По зависимости /г5ффот состава среды в [1—3] были определены 
соотношения констант лимитирующей (ЛИ1Т) и равновесной ^р) ста
дий. Для некоторых солей частицы В՜ в растворах с высоким содержани
ем КОН образуются в концентрациях, соизмеримых с аналитической кон
центрацией соли в растворе. В этих случаях Лист и КР определены в от
дельности. Независимым методом определить константу равновесия Кр 
ни для одной из солей не удалось вследствие ряда причин: низкой раст
воримости исходных солей в водных растворах КОН; высоких скоростей 
циклизации; ограничения для измерений области частот УФ спектра 
из-за сильного поглощения каталитической системы Н2О—КОН при 
К <240 нм.

Известно [4], что в -молекулах солей исследованного ряда подвиж'- 
ными являются не только атомы водорода, находящиеся в а-положении 
у-фенилпропаргильной группы, ио также и а- и у-водородные атомы про
паргильной группы. Для подтверждения механизма циклизации, пред
ложенного ранее для солей с пропаргильной и у-фенилпропаргильной 
группами, необходимы данные по относительной кислотности С—Н свя
зей в трех указанных положениях. Для решения этого вопроса ниже при
водятся результаты сопоставления эффективных констант скорости цик
лизации бромистых пропаргил(у-фенилпропаргил)пиперидиния (I) и 
диметилпропаргил(у-фенилпропаргил)аммония (II) при различных со
отношениях концентраций соль : гидроокись на основании собственных 
и литературных данных [5] при 25°. Кроме того, анализируется влияние 
заместителей на величину Кр по данным [1, 3].

В молекулах исходных солей три группы атомов водорода 1, 2, 3 
обмениваются на дейтерий в дейтероводных растворах КОН при 25°.

+ ,СНаС = СН 
\сн։с=сс,н5

1—а-водородные атомы у-фенилпропаргильной группы, 2,3—соответствен
но а- и у-водородные атомы пропаргильной группы. В литературе нет ко
личественных данных по кислотности водородных атомов 1, 2 и 3 в мо
лекулах четвертичных аммониевых солей. Можно утверждать, что вслед
ствие электроноакцёпторности группы С6Нб атом водорода 1 кислее, чем 
2. Как соотносятся по кислотности атомы водорода 1 и 3 неизвестно. Вы
ражение для константы равновесия при ионизации с отщеплением ато
мов водорода 1, 2 и 3 одинаково.

֊ -X вн + он В"+Н։о
_ Свн-^о 

А₽՜ Сн_-анп о П>и
Символами ВН и В՜ обозначены молекула СН-кислоты и равновесный 
с ними карбанион.
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в работах [1, 3] Л»фф циклизации солей I и II получены в водных 
растворах с концентрациями КОН выше 5% и .концентрациями солей 
не больше К)՜3 моль/л. Во всех опытах концентрация катализатора бы
ла на несколько порядков выше .концентрации солей. В области кон
центраций 5—25 масс. % КОН степень ионизации с образованием реак
ционноспособного карбаниона, по данным [I, 3], незначительна (Св_ <£ 
« Со). т. е.

^ист
«эфф — 

Ар

' £н,о
Я11,0

(1)

(Аэфф - константа скорости циклизации при постоянных концентрации 
гидроокиси и температуре). В уравнении (1) выражает от
носительную концентрацию реакционноспособной формы В՜, С^6— 
концентрация молекул воды, не принимающих участия в гидратации ио
нов ОН~.В [1—3] было принято, что в 5—25 масс. % растворах КОН от
носительная концентрация реакционноспособной формы В՜ мала и 
СВН~СО. При фиксированной концентрации КОН в растворе могут при
сутствовать также анноны, образующиеся при отщеплении атомов во
дорода 2 и 3, но относительные концентрации таких частиц невелики.

Выражение для Л,фф (1) будет справедливо и в случае, когда кис
лотность атома водорода 3 существенно выше кислотности атома водо
рода 1, и при концентрациях КОН 5—25 масс. % практически вся соль 

находится в форме R,NCH։CsC՜. В таком случае частицы, обозна
ченные символом В՜, являются двухзарядными анионами.

Выбор между этими двумя вариантами можно сделать на основании 
сопоставления кинетических данных при 25° при различных соотноше
ниях концентраций соль : гидроокись. Эти результаты приведены в таб
лице.

Для опытов 1 —3 значения £»фф при 25° рассчитаны на основании 
UZданных [5]. В [5] приведены значения ka =----------------- при 44е,

Сео.,и • Скон
А։ = 3,910՜3 л/моль-сек, отклонение от среднего составляет 2% при 
изменении концентрации КОН в 100 раз и изменении соотношения 
концентрации соль : гидроокись от I : 10 до 10:1. Начальная концен
трация соли в опытах 1—3 постоянна и равна 0,075 моль/л. В опыте 
4 концентрация соли составляла 5-Ю՜-4 моль/л.

Значения Л,фф в опытах 5—7 получены в более разбавленных по 
сравнению с [1] растворах КОН, Ссолн 2-Ю՜՜1 моль/л, Скон = (0,2— 
0,9) моль/л. Значения £эфф в опыте 8 получены экстраполяцией тем
пературной зависимости константы скорости ка (IF= Л,-Ссол11 • Скон), 
Д«т = 111,2 кДж/моль [5]. Приведенные константы скорости отно
сятся к опытам, в которых концентрация соли изменялась от 0,25 до 
0,016, а КОН — от 0,123 до 0,031 моль/л. Соотношение концентраций 
соль : гидроокись изменялось от 2 до 0,5.
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Таблица

№ 
опыта

скон> 
масс. %

Г'КОН • 

миль, л
Во '-‘и“,о’ “н.О *эфф ‘а Н,о/60 ■ Н,‘о

пропаргил(7-фенилпртпаргил)пиперидпний

1 0.042 0,0075 -2,125 1 1.4 -10՜4 1,87 10՜2
2 0,42 0,075 —1,18 1 1,4 10 3 2,1210՜2
3 4,05 0,75 -0,26 0,957 1,4 10~2 2.66-Ю՜2
4 5,19 0,95 -0,145 0,956 1.9 -Ю՜2 2.66.10՜2

диметилпропаргил(7-фенилпропаргил)аммоннй

5 1.15 0.2 -0,81 0,997 1,54-Ю՜3 9,8 10՜3
6 2,52 0,45 -0,475 0,985 3,3 -10՜3 1 ЛО՜*
7 ' 4,90 0,9 -0,17 0.962 5,06-Ю՜3 7,8 10՜3
8 5,45 1.0 -0,115 0,955 7,8 -Ю՜3 1.0610՜2
9 7,23 1,35 0.045 0,945 8,65-10՜3 8,25-10՜3

10 18,22 3.8 0,74 0,89 4,47-Ю՜2 9.1210՜3

Примечание: 1. Опыты 1—3, 8 - по данным [5], 9, 10 — по данным [1].
2. Значения Ло в водных растворах КОН равны средней ионной

активности а+ |6]; Ьо рассчитаны с использованием по дан

ным [71. аН|0 и С^.о - по данным [8] и [9], соответственно. 
Концентрации .свободной' воды приведены в относительных 
единицах (Си,о)кон/55-5-

Из данных таблицы видно, что для солей I и II величина
^эфф'^Н.О &нсг

- = -р— практически сохраняет постоянство при значитель
но՜ Сн,0

ных изменениях концентраций гидроокиси, соли и их соотношения, в 
частности, в опытах, в которых концентрация соли существенно выше 
концентрации основания в растворе. Следовательно, в области концен
трации КОН до 25 масс.% степень ионизации солей с образованием карб
аниона, действительно, мала и реакционноспособная форма В~ в реак
ции циклизации соответствует однозарядному иону, образующемуся при 
отщеплении а-водородного атома у-фенилпропаргильной группы.

В работах [1,3] показано, что в концентрированных водных раство
рах КОН для некоторых солей, например, соли II, степень ионизации 
реагента значительна и выражение для зависимости АЭфф от состава вод
но-щелочного раствора может быть представлено в форме (2):

ь

**= ! + о Л '2)
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Если в уравнении (2) КР = Кр, то в значительной степени образуется 
реакционноспособный карбанион при отщеплении водородного атома 
группы 1 [1, 3] Возможен другой случай: КР—константа равновесного от
щепления под действием щелочи ацетиленового атома водорода. Как и в 
первом варианте механизма, Ар—константа равновесия образования 
реакционноспособной формы В՜. Оба аниона при отщеплении атомов 
водорода групп 1 и 3 образуются из нсионизованной молекулы соли.

Вывод работ [1,3] о том, что в заметной степени образуется реак
ционноспособный карбанион В՜ при отщеплении а-водородного атома 
у-фенилпропаргильной группы, т. е. Кр=Кр, подтверждается данными по 
влиянию заместителей в фенильной группе на величину КР [3]. Для ди- 
метилпропаргил(у-фенилпропаргил)аммония КР —115 [1], диметилпро- 
паргил(з<-хлорфенилпропаргил)аммония--40,5 [3]. Введение хлора в м- 
положенне бензольного кольца существенно облегчает ионизацию. По 
нашему мнению, такое сильное влияние заместителя на кислотность аце- 
тиленовогго атома водорода маловероятно. Полученное изменение Кр 
при переходе от группы СвНв к группе ж-С1СбН4 согласуется с выводом 
работ [1,3], что наиболее кислыми в молекулах солей, содержащих про
паргильную и у-фенилпропаргильную группы, являются атомы водорода 
группы 1.

Экспериментальная часть

£ЭФФ циклизации соли II в разбавленных водных растворах КОН по
лучены спектрофотометрическим методом при 25°. Методика измерений 
описана в [1]. Соль II получена и очищена согласно [10].

ՊՐՈՊԱՐԴԻԼ ԵՎ у-ՖԵՆԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ ԽՄԲԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼՆԵՐՈՒՄ С—Н ԿԱՊԵՐԻ

ՀԱՐԱԲԵՐԱԿԱՆ Բ-ԹՎԱՑՆՈԻԲ֊ՅՈԻՆԸ

Հ. Վ. ԱՏՈՄՅԱՆ, Ա. ք>. ԲԱԲԱՑԱՆ, Ի. Ս. ԿԻԱԼԻՆԱ և Մ. Ի. ՎԻՆՆ1-Կ

Համեմատված են պրոպարգիլ(-շ֊ֆենիլպրոպարգիլ)պիպերիղինիոլմ- և 
դիմեթիլ(-շ-ֆենիլպրոպարգիւ)ամոնիում բրոմիղների ցիկլման կինետիկայի 
վերաբերյալ եղած տվյալները, ինչպես նաև բենղոյի օղակում եղած տեղա- 
կալիչների ազդեցությունը իոնացման փոպի հավասարակշռության հաստա
տունի մեծության վրա. Ցույց է տրված, որ առավել թթվային է у-ֆենիլպրո- 
պարգիլ խմբի Ц- С —Н կապը,
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THE COMPARATIVE ACIDITY OF C—H BONDS IN 
MOLECKULES OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 

PROPARGYL AND 7-PHENYLPROPARGYL GROUPS

A. V. ATOM1AN, A. T. BABAYAN, 1. S. KISLINA and M. 1. VINNIK

The date concerning the cyclization kinetics of propargyl (7-phenyl- 
propargyljpiperidinlum and dimethyl(7-phenylpropargyl)ammonium bro
mides have been compared, as well as the effect of substituents in 

՛ the benzene ring upon the equilibrium constant values in the Ionization 
step has been investigated. The a-C—H bond in the 7-phenylpropargyl 
group has been found to be more acidic.
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