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ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ

Исследование кинетики окисления л-аллилпалладийхлорида «-бензохи- 
поном в кислых водных растворах, содержащих хлорид-ионы, привело к 
выводу, что эта реакция протекает через промежуточное образование ком
плекса [C3H5PdCl2• С6Н4О2]0, его быстрое обратимое протонирование ино
следующее превращение протонированной формы при нуклеофильной ата
ке хлорид-иона в продукты: аллилхлорид, тетрахлоропалладоат и гидрохи
нон (‘, 2). Для получения данных о механизме окислительных превраще
ний л-аллильных комплексов мы исследовали взаимодействие л-кротил- 
палладийхлорида (ди-п-хлоро-бис-1-син-метил-л-аллилдипалладия) с п- 
бензохиноном.

В водных кислых растворах, содержащих хлорид-ионы, л-кротилпал- 
ладийхлорид окисляется «-бензохиноном. Потенциометрически (хинон
гидрохиноновый электрод) найдено, что в ин
тервале концентраций хлорид-иопов 0,5 — 
3,7 г-ион/л па окисление одной группировки 
C4H7PdCl расходуется 1 моль «-бензохинона:

(C,H7PdCl)2 +

+ PdCl2-

Рис. 1. Изменение логарифма 
концентрации л-кротилпалла- , 
дийхлорида во времени; 25° С, 
[л] = 2,0 • 10_ 3 мол/л, [Q] =
= 60-10-3 мол/л, [Н3О+] = 
— 0,1 г-ион/г, [СК] = 3,7 

г-ион/л, ц — 3,7 г-ион/л

раствора, обусловленной на-

Газохроматографический анализ продуктов 
реакции показал, что при окислении образу
ются два изомера: 1-хлорбутен-2-(транс-) и 
З-хлорбутен-1 в соотношении близком к еди
нице.

Исследованием кинетики реакции по из
менению оптической плотности реакционного 
коплением PdCl42-, установлено, что скорость реакции в интервале концен
траций хлорид-иопов 0,5—3,7 г-ион/л и ионов водорода 0,05—0,5 г-ион/л 
подчиняется кинетическому уравнению второго порядка: первого по л-кро- 
тилпалладийхлориду (рис. 1) и первого по «-бензохинону (рис. 2). Зависи
мость скорости от концентрации ионов хлора и водорода аналогична слу
чаю окисления л-аллилпалладийхлорида (2). Константа скорости второго 
порядка нелинейно возрастает с увеличением концентрации ионов хлора и 
водорода и стремится к постоянному значению в области высоких концен
траций указанных реагентов (рис. 3).
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Наблюдаемые кинетические закономерности, как ив (2), описываются 
уравнением прямой в координатах [С1~] [Н3О+] / ки — [G1-] [Н3О+] 
(рис. 4), что соответствует уравнению:

(2)

Характер кинетических закономерностей свидетельствует о том, что меха
низм окисления л-кротилпалладийхлорида идентичен механизму окисле
ния л-аллилпалладийхлорида и может быть описан схемой:

CiHjPdCl.HaO + Cl--It CJbPdCl- + H3O; (3)

kv
CiH-PdCl-4- О C4H7PdC12• Q-; (4)

kz
C4H7PdCl2- Q- + H3O+ :—> C4H7PdCl2• QH + H2O; (5)

Й-2
C4H7PdCl2 • QH + Cl- продукты. (6)

Эта схема согласуется с наблюдаемыми кинетическими закономерностями 
в предположении, что скорость образования комплекса с хиноном (стадия 
(4)) соизмерима со скоростью реакции протонированной формы комплек
са с хлорид-ионом (стадия (6)). При этом для эмпирических коэффициен
тов кинетического уравнения (2) получаются выражения •-

Рис. 2. Зависимость скоро
сти окисления л-кротилпал- 
ладийхлорида от концент
рации л-бензохинона; 25° С, 
[л] = 6,0-10-3 мо л/л,
[Н3О+] = 0,1 г-ион/л, 
[С1_] = 3,7 г-ион/л, ц — 

= 3,7 г-ион/л

Рис. 3. Зависимость наблюдаемой 
константы скорости второго поряд
ка: 1 — от концентрации хлорид-ио- 
нов; [Н3О+] = 0,1 г-ион/л; 2 — от 
концентрации ионов водорода; 
[С1_] = 3,7 г-ион/л. Условия: 25° С, 
[л] = 3,0 • 10“3 мол/л; [Q] = 32-10-3 

мол/л, ц = 3,7 г-ион/л
По-видимому, равновесие образова

ния дихлоридной формы G4H7PdCl2_, как и в случае л-аллилпалладийхло
рида, сильно сдвинуто вправо, и в первом приближении концентрация 
G4H7PdGl2- равна суммарной концентрации комплекса, а член [С1—1) /
/7ЦС1-] =1.

Скорость окисления л-кротилпалладийхлорида (как и л-аллилпалла
дийхлорида) в окиси дейтерия, заметно выше, чем в обычной воде, причем 
наблюдаемая величина кинетического изотопного эффекта ^н2°/Лн2°
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Рис. 4. Результаты об
работки эксперимента
льных данных по урав

нению (2)

того же порядка и составляет 1,25—1,30 при [С1~] = 1 г-ион/л. Скорость 
окисления л-кротилпалладийхлорида в окиси дейтерия, как и в обычной 
воде, описывается уравнением (2). Тангенс угла наклона прямой при пе
реходе от обычной воды к окиси дейтерия практически не изменяется, в то 
время как отрезок, отсекаемый на оси ординат, уменьшается в 2—2,5 раза. 
Как и в случае л-аллилпалладийхлорида, большая 
доля этого эффекта, вероятно, вызвана изменения
ми к2 / /с_2. Сопоставление результатов, получен
ных при исследовании кинетики окисления л-ал
лилпалладийхлорида и л-кротилпалладийхлорида, 
и анализ строения продуктов реакции, образую
щихся при окислении л-кротилпалладийхлорида, 
позволяет сделать ряд предположений о природе 
отдельных стадий и характере влияния метильной 
группы на кинетику процесса.

Необходимо отметить, что значения эмпириче
ского коэффициента В в кинетических уравнени
ях для л-аллил- и л-кротилпалладийхлорида прак
тически одинаковы и составляют 60 + 5 и 65 + 5 
соответственно. Этот факт в рамках предполагае
мого механизма свидетельствует о равенстве кон
стант скоростей образования промежуточных ком
плексов с л-бензохипопом — Ад. Значение эмпири
ческого коэффициента А в кинетическом уравне
нии для л-кротилпалладийхлорида составляет 10+ 
+ 2 моль3 • сек/л3, что превышает значение соответствующего коэффициента 
для л-аллилпалладийхлорида в 2—2,5 раза. Этот рост — следствие либо 
увеличения констант равновесия образования комплекса с га-бензохино- 
ном kt / k-t и (или) его протонирования кг / к-», либо уменьшения констан
ты скорости превращения протонированной формы под действием хлорид- 
иона к3. Мы отдаем предпочтение последнему из этих предположений.

Равенство констант скоростей образования комплексов л-аллил- и л- 
кротилпалладийхлорида с w-бензохиноном можно рассматривать как ука
зание на то, что и константы равновесия образования этих комплексов 
близки. Вероятно, константы равновесия протонирования комплексов 
с га-бензохиноном также близки по своему значению. Тогда более высокое 
значение эмпирического коэффициента А для л-кротилпалладийхлорида 
по сравнению с л-аллилпалладийхлоридом может быть обусловлено умень
шением константы скорости превращения протонированной формы ком
плекса под действием хлорпд-иона.

Факт образования двух изомеров при окислении л-кротилпалладийхло- 
рида в соизмеримых количествах удовлетворительно объясняется в пред
положении, что аллилгалогенид образуется при непосредственной внешне'- 
сферной атаке хлорид-иона на л-аллильную группировку. При этом раз
рыв л-связанной с атомом палладия аллильной группировки и образование 
связи аллил—галоид происходит одновременно, что позволяет рассматри
вать стадию (6) как своебразный пример бимолекулярного нуклеофиль
ного замещения. Аллильный катион в ходе такой синхронной реакции 
может возникать только как фрагмент переходного состояния. Влияние 
метильной’ группы, по-впдимому, должно приводить к некоторому умень
шению эффективного положительного заряда на атомах углерода аллиль
ной группировки и тем самым понижать скорость стадии, в которой проис
ходит нуклеофильная атака хлорид-иона на крайние атомы углерода ал
лильной группы.

Представляется возможной, однако, и другая схема, при которой рас
сматриваемая реакция включает в себя л-сг-изомеризацию аллильного ли
ганда. Равенство констант kt для л-аллил- и л-кротилпалладийхлорида 
свидетельствует о том, что образование комплекса с хиноном не сопровож-
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дается л-о-изомеризацией. Тем не менее, возможно, что этот процесс 
происходит в стадии (6) под действием иона С1“, занимающего освобож
дающееся место в координационной сфере палладия. В этом случае за 
сравнительно медленной стадией (6) следует быстрая стадия, в которой 
(Т-связанный аллильный лиганд подвергается атаке свободным или нахо
дящимся во внутренней координационной сфере ионом хлора. Образование 
транс-кротплхлорида и отсутствие цис-изомера может быть согласовано с 
обеими упомянутыми схемами. Образование 1-хлорбутепа-2 и 3-хлорбуте- 
на-1 в соотношении 1 : 1, скорее, подтверждает механизм, при котором не
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происходит л-о-изомеризации.
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