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EXTRACTION OF BORIC ACID WITH 2-ETHYLHEXANOL FROM AQUEOUS SOLUTIONS OF FEPRIC SULPHATE
P. S. SHAM1R1AN, I. N. LEPESHKOV and Ye. Ye. VINOGRADOVIt has been shown that the extraction of boric acid Is determined mainly by the concentration of ferric sulphate In the aqueous phase.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.512ЭФФЕКТ АЛЬТЕРНАЦИИ В ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ
Л. П. ЗАЛУКАЕВ, С. И. АЛФЕРОВА и 3. Н. ПАРНЕС 

Институт элементоорганических соединений АН СССР, Москва

Поступило 7 I 1986

Рассмотрены примеры проявления эффекта альтернации в физико-химических кон­
стантах органических соединений, спектральных характеристиках, реакционной способ­
ности н биологических свойствах органических молекул.

I. ВведениеВ органических молекулах типа Х(СЕь)пУ, где п = 0, 1, 2, 3 .... У—функциональная группа, а X—атом или группа атомов, в частности углеводородный радикал, проявляется осцилляция какого-либо парамет­ра по абсолютной величине в зависимости от четности или нечетности 489



числа метиленовых групп, разделяющих заместители X и У (альтерна ния I рода), либо в чередовании больших и малых приращении пара­метра (альтернация II рода) [I].Термин «эффект альтернации» введен в науку Арндтом и Эйстер- том, а само явление известно в химии более ста лет. К настоящему вре­мени отмечено его проявление в спектральных характеристиках орга­нических соединений и константах скоростей реакции, в биологических свойствах и растворимости, в температурах плавления и каталити­ческой активности. Такое широкое проявление эффекта альтернации указывает на то, что осцилляция параметров в зависимости от числа метиленовых звеньев в молекуле не частный случай, не отдельный пример, а явление, широко проявляющееся в самых разнообразных свойствах молекул.Цель настоящего обзора—продемонстрировать наиболее яркие примеры проявления эффекта альтернации в органической химии и при­влечь химиков к их обсуждению. При этом мы наибольшее внимание сосредоточили на примерах проявления альтернации в реакционной способности.
II. Эффект альтернации в физико-химических характеристиках 

органических соединенийАльтернация в температурах плавления моно- и дикарбоновых кислот впервые была замечена Байером в 1877 г. Он писал: «При рабо­те с нормальными членами ряда щавелевой кислоты мне бросилось в глаза, что в кажущемся беспорядке чисел, характеризующих темпе­ратуры плавления, господствует крайне достопримечательная законо­мерность, согласно которой члены, содержащие четное число атомов углерода, показывают более высокую температуру плавления, нежели члены с нечетным числом углеродных атомов» [2]. Спустя пять лет Крафт указал на существование альтернации в температурах плавле­ния нормальных парафинов [3]. В настоящее время установлено, что в ряду н-алканов от Св до С^ инкременты температур плавления аль­тернируют при переходе от одного гомолога к следующему; наблюдает­ся также аналогичное альтернирование температур перехода между двумя кристаллическими формами для гомологов, содержащих более 20 углеродных атомов [4].Вскоре была обнаружена альтернация в температурах плавления амидов одно- и двухосновных кислот, дибромидов олефинов нормаль­ного строения и двупервичных гликолей [5, 6]. Некрасов обобщил имев­шиеся данные по температурам плавления соединений различных гомо­логических серий, представил это графически и отметил, что «осцилля­ция температур плавления является общим свойством гомологических рядов» [1]. С ростом цепи осцилляции затухают. Данные Некрасова приведены на рис. 1. ,Температуры плавлени; циклоалканов образуют характерную зиг­загообразную линию [7, 1].
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Концевые группы X и У в Х(СН,)ПТ

1 СОНН, сонн. 15 инно, НН NO,

2 СООН СООН 16 1 СООН

3 СН։ СОНН, 17 Вг СООН

4 СНз СООН 18 СОСН, сосн.
5 СН։ сосн. 19 С1 СООН

6 СН։ он 20 сосн. СООН

7 СН3 ИН, 21 СН сн
8 СНз сно 22 СНз инно.
9 сн. сн. 23 сн. сн

10 с.н, с.н։ 24 Вг Вг

41 1 1 25 СН, 1

12 НН, ин, 26 СНз Вг

13 он он 27 СН, С1

14 сонсн. СО.ХНСНз

Рис. 1. Зависимость температур плавления от длины углеродной цепи 
некоторых гомологических серий типа Х(СН.)П¥ [I].Коршак с сотр. показали существование альтернации в значениях температур размягчения полиэфиров дикарбоновых кислот и некоторых полиметиленовых гликолей [9—16].Для «- и изо-алканов отмечена альтернация температур кристал­лизации [17—19]. 491



Для я-алканов альтернируют значения криоскопических констант [20]. Для днкарбоновых кислот растворимость в воде выше для гомо­логов, имеющих нечетное число метиленовых звеньев, чем для гомо­логов с четным числом СН2-групп [21]-Эффект альтернации в степени растворимости органических соеди­нений отмечен в работах [22—25]. Установлено альтернирующее влия-

Рис. 2. Растворимость полиэфиров 
гексаметиленгликоля в С։Н։ОН [27].

ние числа атомов углерода в мо­лекулах я-парафинов на величину характеристики свободной энергии растворения в неподвижной фазе при различных давлениях и вре­мени удерживания в хроматогра­фической колонке ]26].Альтернируют степени раство­римости полиэфиров гексаметилен­гликоля в этиловом спирте [27]. Характер альтернации представлен на рис. 2.Эффект альтернации в физико- химических константах органиче­ских соединений отмечен в рабо­тах [28—30], Для гомологических рядов (I—III) эффект альтернации проявляется в величинах энергии активации электропроводности [31]..Обнаружена альтернация в магнитной восприимчивости медных солей некоторых а,ы-дикарбоновьгх кислот [32]. Альтернируют магнитная восприимчивость и атомная поляризуемость комплексов бис- (И-алкил- салицилальдимин) никеля в бензоле, диоксане, хлороформе. Незави­симо от природы растворителя комплексы с четным числом метилено­вых звеньев в алкильном заместителе дают более высокие значения атомной поляризуемости и магнитной восприимчивости [33].Величины дипольных моментов ряда а,ш-дибромалканов, измерен­ные в бензоле, укладываются на две кривые в зависимости от четнос­ти-нечетности числа атомов углерода [34].Альтернируют значения дипольных моментов метиленовых эфиров жирных кислот и диметиловых эфиров дикарбоновых кислот в диоксане [35]. Различаются дипольные моменты для гомологов ряда я-алканов при 20° в бензоле [36].Известно проявление эффекта альтернации в значениях дипольных моментов эфиров холестерина [37, 38].
Ш. Эффект альтернации в спектроскопических данных 

органических молекулПри изучении спектров ИК твердых дикарбоновых кислот установ­лено, что частоты в интервале от 800 до 1000 см֊' альтернируют. Они выше для молекул, имеющих нечетное число атомов углерода [39].492



В ИК спектрах н-алканов и «-карбоновых кислот также имеются различия между четными и нечетными членами рядов [40]. Для жид­ких «-алканов обнаружена альтернация в положении полосы полносим­метричного валентного колебания СН2-групп [41].При изучении электронных спектров поглощения дефектоля, сня­тых в замороженных «-алканах, обнаружено наибольшее смещение максимума поглощения в случае «-алканов, содержащих нечетное чис­ло атомов углерода [42]. Установлено, что в спектрах фосфоресценции средняя высота метастабильного уровня дифенила в нечетных «-алка­нах, используемых в качестве растворителей, выше, чем в четных [43].Методом тушения флуоресценции изучено внутримолекулярное вза­имодействие в молекулах моно- и дикарбоновых кислот. С ростом чис­ла метиленовых звеньев в молекуле тушащая способность алифатичес­ких кислот уменьшается, причем свойство это альтернирует при пере­ходе от нечетных к четным гомологам [44].Отмечена альтернация в значениях молярной экстинкции рядов а,а-дифенилалкенов и а,а,со-трифенил ал кенов в зависимости от чет­ности и нечетности числа атомов углерода в молекуле [45—47]. В УФ спектрах замещенных индандионов-1,3, снятых при 25° в хлороформе,обнаружено [чередование интенсив­ности полос к—я*  и л—к*  переходов с Х=227 и Х=330 «н ]48].Для -[-облученных «-алкилйодидов «с четным числом атомов углерода наблюдаются более сложные спектры ЭПР, чем алкилйодидов с нечетным числом атомов углерода ]49].Альтернируют значения химиче­ских сдвигов в спектрах ЯМР иС не­которых циклических соединений в зависимости от размеров цикла [50,51].Измерен мультиплетный эффект в спин-решеточной релаксации для первых четырех членов гомологиче­ского ряда одноатомных спиртов с 
Рис. 3. Зависимость времени жизни 
с-группы СН3 в положениях рав­
новесия от числа метиленовых 
звеньев в молекуле спирта [52].целью определения времени кросс­корреляции. По времени авто- и кросс-корреляции оценено время жиз­ни метильной группы в положениях равновесия (рис. 3).В спектрах ЯКР для ряда соединений На1(СН2)пНа1 в твердой фазе наблюдается осцилляция значений частоты С135 (у) или частоты Вг79 (у) около некоторой средней величины. Начиная с п=4, частота С135 (у) для четных гомологов больше, чем для нечетных гомоло­гов [53].' Альтернирующая зависимость между значениями частоты ЯКР С135 (у) и числом метиленовых звеньев получена для монохлорзамещен- ных алканов, дихлорангидридов алкан-а,ш-дикарбоновых кислот, (хлор- метил) алкиловых эфиров, алкил (п-хлорфенил) сульфидов и других рядов [54—58].
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Для серии дихлорангидридов алкан-а.ш-дикарбоновых кислот՜ С1СО(СН։)ПСОС1 характер зависимости частоты ЯКР С135 (V77) от чис­ла метиленовых звеньев аналогичен ряду а,й)-дихлоралканов. С увели­чением п частота V77 резко понижается до п = 4, а затем альтернирует.Для гомологического ряда хлорметилалкиловых эфиров С1СН։О(СН1)пСНд альтернация проявляется от л=0 до л=9. Ампли­туда альтернации затухает с л=5. Частота ЯКР С1"(՝* ’7) соединений ряда алкил(л-хлорфенил)сульфидов С1С։Н45(СН։)ПН при л=4—6- линейно возрастает, а при л=7—12 осциллирует около среднего зна­чения *"=34,95  тИ/'ч. В ряду СЮе(СН։)։О(СН։)пН при четном значе­нии п частота ЯКР С1М (*)  ниже, чем при соседних нечетных, как и в (хлорметил) алкиловых эфирах [59]. Альтернирование величин хими­ческих сдвигов ЯМР 13С наблюдается для атомов углерода в молеку­лах н-бутилциклогексил-1-адамантиламинов при их М-протонировании [60]. Альтернация наблюдалась также в спектрах ЯКР в [61].

* Здесь н далее алкильный заместитель можно представить как —(СН3),СН3.

IV. Эффект альтернации в физико-химических характеристиках 
жидкокристаллических системПри изучении свойств жидких кристаллов обнаружен эффект аль­тернации, проявляющийся в самых различных физико-химических ха­рактеристиках этих систем. ■<На фазовой диаграмме жидким кристаллам соответствует область,, характеризуемая температурой плавления, при которой твердые крис­таллы переходят в жидкие, и температурой просветления, когда они превращаются в обычную изотропную жидкость. Альтернация в темпе­ратурах плавления и просветления характерна для большинства гомо­логических серий [62—73].Обобщая имеющиеся в литературе данные, можно сделать вывод, что практически во вс^х гомологических рядах имеет место четно-нечет­ная альтернация ширины мезофазы. Если в концевом заместителе со­держится четное число атомов, то интервал мезофазы уже, чем у сосед­него гомолога с нечетным числом атомов [79]. Форлендер, исследуя влияние заместителей типа R, ОИ, СООИ (где Й=А1к) в различных го­мологических рядах, установил:1. Температуры нематико-изотропного перехода снижаются с ро­стом длины алкильной цепи. Снижение происходит с более или менее отчетливой альтернацией. С ростом длины алкильной цепи альтернация постепенно сглаживается.2. Для очень длинных алкильных заместителей температуры изо­тропного перехода приближаются к 80—120°. Если температуры изо­тропного перехода первых членов гомологического ряда уже располо­жены в этой области или ниже ее, то они либо альтернируют только в. пределах этой области, либо, альтернируя, возрастают, пока не достиг-- нут этой области.

494



3. Аналогично зависят от длины алкильной цепи и тепловые харак­теристики фазовых переходов. Зависимость температуры нематико-изо­тропного перехода от алкильного заместителя и от анизотропии поля­ризуемости рассмотрена в работе [80].Известно, что для жидких кристаллов характерна анизотропия оп­тических, электрических, магнитных и других свойств. Особые свойства жидких кристаллов обусловлены их внутренней молекулярной струк­турой. Для п,п-азооксифенолдиалкиловых эфиров, 4-н-алкил-4-циано- бифенилов, 4-н-алкокси-4-пианобифенилов наблюдается альтернирую­щая зависимость диэлектрической анизотропии от числа атомов угле­рода в алкиле [81—83]. Альтернируют величины, связанные со сте­пенью упорядоченности нематической фазы, энтальпия и энтропия фа­зовых переходов [84—86]. Отмечено альтернирование для 4,4-к-ал- килазобензолов и 4-н-алкил-4-цианобифенилов анизотропии поляри- .зуемости, а также характеристик, связанных с показателями прелом­ления этих соединений [87, 88]-
V. Эффект альтернации в реакционной способности 

органических соединенийЭффект альтернации проявляется не только в физико-химических константах органических соединений, но и в реакционной способности большого числа гомологических серий. Альтернируют константы ско­ростей реакций, диссоциации и устойчивости комплексов, направление и выходы продуктов реакции.Эффект альтернации проявляется в константах устойчивости комп- .лексов и константах равновесия. Так, константы устойчивости комплек­сов пикриновой кислоты с алкилбензолами, 1,1-дифенилалкенами, ал- килнафталинами, 2-алкиларилиндандионами-1,3 альтернируют в зави­симости от числа метиленовых звеньев в алкильном заместителе [89, 91].В работе [92] отмечается, что осцилляция величин физических констант в зависимости от четности или нечетности числа атомов угле­рода в органических соединениях проявляется в самых разнообразных неожиданных случаях.Еще в 1895 г. Меншуткин обратил внимание на то, что реакция бро­мистого аллила с членами гомологического ряда нормальных алифа­тических аминов в бензола при 100° с четными гомологами идет не­сколько быстрее, чем с нечетными [93].Было найдено, что константы скорости реакции образования бро­мидов из оксисульфидов также зависят от четности и нечетности числа метиленовых групп [94].Для оксисульфидов с четным числом метиленовых звеньев реакция идет с значительно большей скоростью, чем для нечетных гомологов вплоть до п=5 (рис. 4),
С.Н։5(СН։)ВОН + НВг------- ► С.Н55(СН։)„Вг + Н,0
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Отмечено проявление альтернирующего эффекта в реакционной способности атома хлора в серии соединений А (СН2)0С1 (где А—бензо­ил или карбоксил) при действии йодистого калия [95].

Рис. 4. Зависимость скорости реакции (I) от числа метиленовых звеньев 
в С.Н։5(СН,)ПОН [94].

Несомненный интерес представляют результаты изучения еноли- зации серии алифатических кетонов [96].
Н(СН։)„ССН։------

Н(СН,)ЛС=СН։

ОН

(2).
Н(СН,)П_։ СН=ССН։

ОНХарактер зависимости скорости енолизации от числа метиленовых звеньев в молекуле одинаков для обеих реакций и представлен на֊ рис. 5 и 6.

Рис. 5 Зависимость скорости об­
разования енола от ,п‘ в серии 

Н(СН։)пСОСНа [96].

Рис. 6. Зависимость содержания 
енола от числа .л* [96].

Аналогичная зависимость имеет место и при образовании йод- ю бромпроизводных изученных кетонов [97].496



Число метиленовых групп в алкильном заместителе оказывает влияние на содержание енола в алкилацетилацетонах, растворенных в гексане [98].Следует отметить, что даже удаленная алкильная группа в у-ал- кил-а-ацето-у-бутиролактонах оказывает влияние на кетоенольную таутомерию, в зависимости от ее четности или нечетности [99].
^З^)псн-сн2

о
NМедные хелаты, образуемые енольными формами четных лактонов,, являются более эффективными катализаторами полимеризации стиро­ла в массе [100].Установлено, что в реакции окисления а.ш-дифенилалканов кисло­родом воздуха нечетные члены гомологического ряда более устойчивы к окислению, чем соседние гомологи [101, 102] Скорости окисления а,<о-дифенилалканов, энергии активации и компенсационно связанные с ними величины предэкспонентов показывают четкий альтернирующий эффект [103]. Следует отметить, что для ряда 1,1-дифенилал канов аль­тернация отсутствует.

|О]
С.Н։(СН,)ПС,Н» ------- > 2С,Н5СООН + НООС(СН,)о_41СООН (4)֊В реакции циклизации динитрилов и диэфиров дикарбоновых кис­лот при п=11—20 выходы циклических продуктов зависят от четности или нечетности числа метиленовых звеньев в исходных молекулах [104]. Выходы циклических продуктов выше для нечетных гомологов в обеих сериях соединений.

При каталитическом гидрировании 2-п-алкилбензилидениндандио- нов-1,3 над скелетным никелем при 25° скорость реакции зависит от числа метиленовых звеньев в алкильном заместителе.

Константы скорости реакции (7) (105, 106]

п Н 0 1 2 3

bV/M, мл/мин 0,8 2,5 1,1 2.3 1.8
&Е, мВ 84 150 111 143 120
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Альтернация в скоростях гидрирования 2-п-алкилбензилнденин- дандионов-1,3 проявляется при катализе РН, Р1, Ко катализаторами [105, 106]. В реакции присоединения трифторуксусной кислоты к ал­кенам альтернируют константы скорости реакция [107].
ОСОСРз

Константы скорости реакции (8) [Ю7|

СН։=СН<СН։)П_2Х4-СР։СООН ------- *֊ СН։СН(СН։)П_,Х (8)

п 1 ■ 2 3 4 5 6 7 1 8

К 10*.  с՜' 12 11.4 14.7 15,4 16,8 16.4 18,4
1

15,9

Для реакции՛ присоединения ацетоуксусного эфира к п-алкил- вроизводным 2-бензилидениндандиона-1,3 в присутствии пиридина аль­тернирует константа скорости прямой реакции [108].
ососн3

'СН = 
СООЕЛ <о C™c

coast (9)

Константы скорости реакции (9) [108]

п 0 1 2 3

/Cj-101, моль՜1 с՜1 
(пряная реакция)

39 14 91 27

Отмечена альтернация в константах скоростей водночщелочного гидролиза некоторых фосфорорганических соединений {109].Установлено чередование низких и высоких значений параметров активации при водно-щелочном гидролизе амидов карбоновых кислот.
ОН

+ ОН- I
CH։(CHj)nCONH։ >-------» СН։(СН։)ПСО- (10)-он- I

NHjСкорость же реакции при удлинении цепочки или ее разветвлении понижалась [ПО, 111], При введении фенильной группы в «-положе­ние алифатических амидов осциллируют параметры активации гидро­лиза [112].Альтернируют энтальпии активации гидролиза ацетиламидов. Сле­дует отметить, что альтернация для кислого и щелочного гидролиза но­сит противоположный характер [113].
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Энтальпии активации гидролиза ацетамидов CH3CONHR (113]

R в CHjCONHR Н СН։ С,Н։ с։н, с«н,

АН кнсл. 22,0 20,6 22,1 17.6 22.0

АНН & шел. 13.3 16,6 16,1 16.4 15,4

Исследован щелочной гидролиз моно- и диацильных производных: 2-метил-4-анилино-1,2,3,4-тетр!агидрояинолина. Установлена альтерна­ция констант скоростей и параметров активации этого процесса [Г14]._Отмечено влияние четности-нечетности числа атомов углерода в бромистых алкилах на константу гидролиза этих соединений [115].Изучена кинетика взаимодействия ш-хлоралкилбензолов с ацета­том натрия [116].
-(CH։)DCI + CH։COONa------- ► -(CH։)nCOOCH։+NaCl (11)'Вычислены значения энергии активации и значения энтропии, кото­рые коррелируют с чередующимися константами скорости.
Энергия активации и энтропии для реакции (11) (116]

п в С։Н։(СН։)ПС1 1 2 3 4

Е, ккал/моль 16,9 22,9 18,4 20.6

AS ֊26,7 —20,4 ֊39,8 —25,4

Интересные данные получены при изучении фотохимической и тер­мической цис-транс-изомеризации /цл-дн-н-алкилазобензолов [117], Скорости изомеризации альтернируют в зависимости от числа метиле­новых звеньев в алкильном заместителе. Скорость изомеризации опре­делялась как отношение концентраций изомеров транс1цис-Для циклических соединений в некоторых случаях зависимость реакционной способности от размеров кольца носит четно-нечетный ха­рактер. Так, при изучении кето-енольного равновесия у эфиров цикла- нон-2-карбоновых кислот обнаружено, что выход енола зависит от ве­личины кольца исходного эфира. Эфиры с четным числом атомов уг­лерода в кольце имели больший процент содержания енольной формы [П8].
Процентное содержание енола у эфиров цнкланон-2-карбоновых 

кислот [118]

Число атомов С 
в кольце 5 6 7 .8 9 10 11

% енола 5 57 12 40 15 50 9
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Измерения проводились методом потенциометрического титрова­ния. Следует отметить, что эффект альтернации проявляется от п = 5 до п=11 С высокой разницей между четными и нечетными гомологами.Подобно серии СвН5СО(СН2)пС1 галоидпроизводные цикланов в реакции с йоднстцм калием в ацетоне при 25° дают альтернирующую зависимость констант скоростей реакции от числа метиленовых звеньев в цикле [119].
I й

Константы скоростей реакции (12) [119]

В соединении I 4 5 6 7 8

К՛ Ю։, л/моль-е 0,01 2.1 0.013 1.3 0,4

Е, кал 1 моль 24,5 20,4 23,5 20,4 2.12

Изучено восстановление циклических сульфоксидов в соответст- .вующие сульфиды под действием бисульфита натрия [120].
Н5О՜

^8=0 -—» ^ЗОН < ■■ *■  О։53( ------► ЗО4՜2 + 5^ (В)Результаты опытов показывают, что скорость восстановления аль­тернирует в зависимости от четности-нечетности числа атомов углерода в кольце. Процент восстановления через 60 мин составляет 18 и 16 для четырех и шестичленного кольца, соответственно. Сулыфоксиды с пяти- и семичленными кольцами за то же время восстанавливались на 100 и -52%. В работе [121] отмечено, что равновесие 2-формилцикланонов в гексане зависит от четности-нечетности углеродных атомов в цикле.Для циклических карбоновых кислот показана альтернация в кон- •стантах диссоциации [122].
Константы диссоциации СНСООН [122]

п 3 4 5 6рк. 1,49-10՜® 1,64-10՜® 1.03-10՜® 1,26-10՜®

Интересный пример альтернации приведен в работе [123]. В реак­ции между циклоалкилтриметилсиланом и хлористым ацетилом в при­сутствии А1С13 происходит разрыв связи 51—С с образованием кетона и хлорсилана. Разрываться может как связь СН3-51, так и связь цик- .лоалкил-51. Исследование показало, что при нечетном числе СНг-групп в цикле рвется преимущественно (п=5) или исключительно (п=3) -связь циклоалкил—81 с образованием циклоалкилкетонов.
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£>A + (CHj^SKI (1А] 
100%

Ай ։֊֊ _ (CtySiCI

ry-SKaty + AcCi-^֊^- Г՜'4! * 1СН31СО * (cn3)3stci * _ (15) 
-0% ‘ 40%При четном числе СНз-групп рвется преимущественно (и = 6) илиисключительно (п=4) связь СНз—Si с образованием ацетона.

------LsifCHj)* А с/ А'С/з сн3 
—Ls;c/ 

юо% сн3

+ (сн3)2со (16)

5!(СЩ + Аса АЮ13 
-Онегой

Ас

J + (CH3) SiCI (17) 

20%

Рис. 7. Изменение температуры 
декарбоксилирования днкарбоновых 
кислот в зависимости от числа ато­

мов углерода в кислоте [125].

Эта работа интересна тем, что эффект альтернации проявляется в направлении реакции, в то время как в рассмотренных ранее работах явление альтернации, проявляющееся в скоростях реакций, не приво­дит к изменению направления.՞ Вместе с тем, при достаточно большой разнице в скоростях возможно изменение направления реакции в за­висимости от четности-нечетности членов одного гомологического ряда.В 1920 г. Фишер, изучая окисление парафинов кислородом воздуха в присутствии бикарбоната натрия как катализатора при 170°, обнару­жил, что с высоким выходом обра­зуются только кислоты с нечетным числом атомов углерода С13, С15, С17, С1։. По мнению автора, кислоты с чет­ным числом атомов углерода более реакционноспособны и в данных усло­виях деструктивно окисляются и поэтому не накапливаются в продук­тах реакции [124]. Установлено, что дикарбоновые кислоты с нечетным числом углеродных атомов разла­гаются при более низких температу­рах, ։чем кислоты с четным числом атомов углерода [125] (рис. 7).При изучении реакционной способности 1-фталоил-2-п-алкилбен- зплциклопропанов было установлено, что эти соединения при нагрева­нии в течение 10—30 мин при 150° ведут себя различно, в зависимости от четности-нечетности алкильного заместителя [126].
R = CH3, к-С3Н„ С։НП

Армянский химический журнал, XXXIX, 8—3
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1-Фталоил-2-/։-алкилбензилциклопропаны с R-CH3, С3Н7, C5HU в расплаве изомеризуются до 1-фталонл-3-п-алкилбензил-2-пропенов, в то время как их аналоги с R = H, С2Н5, С<Н9 в этих Уровнях не из­меняются. В тех случаях, когда нагревание проводится при 180 н вы­ше. изомеризации подвергаются все члены гомологического ряда. При­веденный случай является пока уникальным, т. к. в найденных усло­виях соединения либо полностью изомеризуются, либо вовсе не изме­няются в зависимости от четности или нечетности алкильного замести­теля, расположенного далеко от реакционного центра.Необходимо отметить, что при попытке провести опыт в растворе полярного или неполярного растворителя эффект альтернации полно­стью ликвидируется. Эти данные позволяют считать, что альтернация реакционной способности в этом случае обусловлена не строением мо­лекулы, а коллективным эффектом молекул. Можно было предполо­жить, что эффект этот связан с существованием жидкокристаллической фазы, тем более, что температуры плавления этих соединений также альтернируют:
Т. пл., °C 99,5 62 79 64 54 51

R Н CHj СаН։ я-CjH, я-С4Н, С,Н։։Однако исследование не установило жидкокристаллической структуры этих соединений.
VI. Эффект альтернации в биологической активностиИзвестно, что некоторые производные индандиона-1,3 проявляют анти-К-витаминную активность. Витамин К играет большую роль в процессе свертываемости крови в живом организме. Он стимулирует процесс свертывания крови, ее коагуляцию. Некоторые производные ин- дандиона-1,3 тормозят процессы коагуляции крови, т. е. являются ан­тикоагулянтами крови. Анти-К-витаминная активность определяется протромбиновым индексом, выраженным в процентах. Если протром­биновый индекс равен нулю, то вещество высокоактивно как коагулянт. Если же протромбиновый индекс равен 100%, то вещество неактивно.В литературе отмечен эффект альтернации в анти-К-витаминной активности некоторых производных индандиона-1,3 [127, 128]. В рабо­тах [129, 130] показано, что антималярийная активность производных 6-метокси-8-аминохинолина альтернирует в зависимости от числа мети­леновых звеньев. Антималярийная активность характеризуется тера­певтическим индексом «I, представляющим собой отношение максималь­но переносимой дозы к максимально лечебной.

п = 2-7502



Поведение карбоновых кислот различно в процессе метаболизма. При кровоизлиянии в печени карбоновые кислоты, содержащие четное «жсло атомов углерода, распадаются до ацетона, а кислоты с нечетным числом атомов углерода не распадаются [131]. Альтернирует трипа- ьоцидная активность соединений серии V [132].
V

X — остаток карбоновой кислотыИзученный гомолитический ряд лактонов проявляет альтернирую­щую зависимость биокаталитического эффекта от числа метиленовых звеньев [100].При рассмотрении экспериментальных данных проявления эффек­та альтернации, естественно, возникает вопрос о природе этого явления.В свое время существовали теории остаточной валентности, чере­дующейся потребности в сродстве, теория альтернатирующей поляр­ности [133—136]. Однако эти теории были оставлены, т. к. не получили физического и химического обоснования. Наибольшее число работ свя­зано с попытками объяснения эффекта альтернации в твердом состоя­нии [137].Некрасов связывает эффект альтернации с существованием цис- н транс-изомерии, полагая при этом, что этот эффект должен прояв­ляться в свойствах, связанных с твердым состоянием вещества [1]. Не­которое распространение получили взгляды, связывающие различия между членами гомологического ряда с гиперконъюгацией алкильных групп [138—141].Ряд ученых полагает, что причиной существования эффекта яв­ляются различия во внутренней энергии гомологов [142, 143]. Китай­городский пишет: «Существуют различия физико-химических свойств между четными и нечетными парафинами». Мюллер правильно указал, что причина этого явления кроется в структуре самой цепи, имея в виду различную симметрию четных и нечетных молекул .[144]. Основные по­ложения «теории упаковки» сформулированы Китайгородским и его школой [144, 145, 147], а также в работах [146, 148]. Фешин и Ворон­ков объясняют альтернацию в частотах ЯКР органических соединений геминальными взаимодействиями метиленовых групп в молекулах. По мнению этих авторов, отчетливое альтернирование тех или иных свойств наблюдается только в случае плоской зигзагообразной углерод­ной цепи-(СН2) п-, реализующейся лишь в твердом состоянии [61,149].Залукаев полагает, что эффект альтернации связан только с раз­личиями в энтропии между четными и нечетными членами гомологи­ческих, рядов Х(СН2)ПУ. По мнению автора, у четных членов ряда Х(СН2)ПУ возможно перераспределение электронной плотности ме­жду связями таким образом, что они могут напоминать конъюгирован­ные полиены. Эффект альтернации, по мнению автора, возможен лишь в надмолекулярных образованиях—сольватных ассоциатах, молекуляр­
ных комплексах, хемосорбатах, клатратах и, конечно, в кристалли­ческом состоянии [150]. 503



Рассмотрение известных случаев проявления альтернации показы­вает, что это явление зафиксировано в самых разнообразных свойствах соединений, в том числе химических свойствах. Особый интерес, по нашему мнению, вызывают реакции, которые в определенных условиях идут либо не идут в зависимости от четности-нечетности числа атомов углерода в заместителе. В настоящее время известна только одна такая реакция, но можно надеяться, что их число будет расти.
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