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Водиощелочное расщепление 1,5-бис-(триалкцламмоиий)-2-пенти- 
нов происходит ступенчато В условиях комнатной температуры имеет 
место лишь отщепление одной молекулы третичного амина с образо
ванием солей 1-триалкиламмоний-4-пентен-2-ина

Н __
Р31<1СН2С-ССНСН^Р3֊^- >1?31Ч֊,-К31\’СН2С ССН -СН2

>Р3\'+Р3НСН2С ССН СН 2

Основным, а во многих случаях и единственным, является 1,2-отщепле
ние с нейтрализацией азота положения 5 (’). С целью установления х՛
влияния природы алкильных групп на этот процесс изучалась скорость 
реакции щелочного расщепления бромистых солей 1,5-бис-(триметилам- 
моний)- (I), - (диметилэтил аммоний) - (II), -(диэтилметиламмоний)- 
(111) -2-иеитинов, I -триметиламмоний-5-диэтилметиламмоний-(IV) и 
I -ди этил метилам мои ий-5-трнметил аммоний - (V) -2-пентинов.

Благодаря тому, что молярные коэффициенты поглощения УФ 
излучения у исходных солей и продуктов реакции сильно отличаются, 
мы имели возможность следить за кинетикой спектрофотометрическим 
путем. Наиболее вероятным кажется предположение о I порядке реак
ции по каждому из реагентов—дпаммониевой соли и едкому кали. 
Тогда константа скорости расщепления выразится уравнением (I).

2,303 Ь(а—х)
Ца—Ь) А а(Ь -а)

где а и в исходные концентрации щелочи" и соли: х—концентрация 
израсходованной соли.

Так как непосредственно измеряемыми параметрами являются не
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концентрации реагирующих веществ, а оптические плотности реакцион
нон смеси, то уравнение (1) приведено к виду.

l(a b)
2,303

где Do, и D —оптические плотности в исход
пом состоянии, после окончания реакции

Прямолинейная зависимость между и

и к моменту времени t.
реакционной смеси

(см. рис

1.) подтверждает предположение о I порядке реакции по каждому
реагентов.

Рис. 1. Зависимость между / и

| !) I) ц «о
Щ----------- К----֊г----2 ДЛЯ соли V

I) х, — /)„

Значения констант скорости расщепле
ния диаммониевых солей 1—V при тем
пературе 20 приведены в таблице 1. 
Константы солей I — III, содержащих 
одинаковые алкильные группы у азотов 
в обоих положениях, показывают как 
замена одной (соль П), а затем и двух 
(соль III) метильных групп на этильные 
приводит к заметному понижению ско
рости реакции. Данные изомерных солеи 
IV и V с обратным расположением три- 
мстиламмонневой и диэтилметиламмо- 
ниевой групп свидетельствуют о том, что 
скорость реакции зависит в большей 
степени от состава алкильных групп у 
азота в положении — 5, чем положе
нии— 1.

В табл. 2 приведены константы скорости расщепления соли V, 
значения энергии активации и предэкспоненциалыюго множителя.

За ходом реакции следили на спектрофотометре СФ-4А. Реакцион
ная смесь, состоящая из титрованных растворов испытуемой соли и 
едкого кали, термостатировалась, через определенные промежутки 
времени отбирались пробы, которые разбавлялись до концентраций 
10՜3—10՜4 М. Состав проб определялся но их оптической плотности 
при длинах воли, соответствующих максимальной разности экстинций 
исходной соли и продукта расщепления. В таблицах 1 и 2 приведены 
исходные концентрации реагентов, длины воли, при которых велись 
измерения оптических плотностей и результаты кинетических изме
рений. I
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Таблица 1

Константы скорости поднощелочпого расщепления 1,5-бис(трпалкнламмоний)2- 
пентннов(1—V) при 20՞.

Диаммониевая соль

]. (СН3)3МСН2С = ССН2СН2Н(СН3)3

С2НГ> С2Н5

II. (СН3)2 М СН2С ССН2СН^ (СН3)2

СНз сн3
III. (С2Н5)21Ч СН2С = ССН2СН21Ч (С2Н5)2

I

IV. (СН3)з И

СНз

СН2С ССН,СН2 И (С2Н5)2

СНз

V. (С2Н5)21Ч СН2С ֊ ССН2СН2И (СН 3)3

245

225

230

245

230

0,0124

0,0105

0.0101

0.0344
0.0171

0.01868
0.0112
0,00204

0.0252

0,0204

0,0216

0.0333
0.0357

0.0186 
0.0224
0.0128

0.0248

0.0196

0.0111

0,0093
0.0102

0.0232
0,0215 
0,0234

Результаты кинетических исследований расщепления бромистого 

ний-5-три..метиламмоний-2-пенП1на (V)

Таблица 2

1 -диэтилметиламмо-

ՀԱՅԿԱԿԱՆ 111Ա ԴԱ ԱԿԱԴԵՄԻԿՈՍ Ա. Թ. ԲԱՈԱՅԱՆ, է. II. ԱՆԱՆՅԱՆ, Դ. Թ. ԲԱՐԱՅԱՆ
1.5-р ի ս- (տ г ի ա լ կ ի । ա մո ն ի ո սք) -2-պհետինների նեղքման կինետիկան

Նախկինում ցույց էր տրվել, որ 1,5 ֊ բ ի ս ֊( տ ր ի ա լկի լա մ ոն ի ո ւ մ֊ պ են - 
օինների հիմնային ճեղքումն աստիճանական րնթացք ունի։ Սենյակային 
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ջերմաստիճանում տեղ է ունենում միայն աոաջին ւիուլր' հ ան դ ե ցն ե / ո վ 1 ~ւոր1, 
ա լկի ւ ա մ ոնի ու մ - 7 - ւդ են տ են ֊2 - ին ի ա ոաջա ցման ։

//հա կրիայի հիմնական, և մեծ մաստմր միակ ո ։ ղդ ո ւ թ յո ւն ր հ ան ղ ի ս ան ո ւ J

11'եակցիայի վրա ալկիլ խմբերի ունեցած աղդեցությունր ւդարզելու նպա
տակով ուսումնասիրվել է 1— I չորրորդային ամոնիումային աղերի ջրահիմնսլ- 
յին ճեղքման կինետիկան։ Շնորհիվ ելա յին աղերի և ռեակցիայի ււլրոդուկա- 
տարրերու/}յան, ռեակցիայի րնթացքն ուսումնասիրվել է ս ռլ ե կ տրո ֆո տ ո մ ե տ քիկ 
եղանակով։ Արդրււնքներր բերված են նկարում ե 1 ,2 աղյուսակներում։ Նկա
րում բերված ո։ ղղա ղիծ կորր վկայում Լ այն մասին, որ ռեակցիան րնթանում 
/ I կարգով րստ յուրաքանչյուր ռեագենտի' ե ր կ ա մ ոն ի ո ւ մ ա յին աղի և Հիմքի. 
1 աղյուսակի տվյալները վկայում են 5 դիրքի աղոտի մոտ եղած ալկիլ խմբե
րի ղղալի և 1 դիրքում գտնվող աղոտի ալկիլ խմբերի աննշան ազդեցությունը 
ռեակցիայի վրա։
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