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ВЛИЯНИЕ АВТОАССОЦИАЦИИ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 
НА СКОРОСТЬ ЕЕ ПРИСОЕДИНЕНИЯ К и-БУТОКСИЭТЕНУ

В настоящей работе, являющейся частью наших систематических ис
следований ('“") электрофильного присоединения к органоксиэтенам, 
впервые получены доказательства сильного влияния ассоциации уксусной 
кислоты (УК) на ее электрофильную активность. Свидетельствующие об 
этом данные получены путем изучения концентрационной зависимости 
константы скорости некаталитического присоединения УК к н-бутоксиэ- 
тену (БЭ) при 60°.

СН2 = СНОС1Н9 + НОСОСНз -> СН3СН(ОС4Н9)ОСОСН3 .

Известно (9_11), что присоединение карбоновых 
зям, находящимся в непосредственном соседстве 
подчиняется третьему кинетическому порядку 
(второй порядок по кислоте, первый — по ненасы
щенному соединению) и лимитируется стадией 
переноса протона. Однако ни в одной из цитиро
ванных работ пе замечено влияния самоассоциа- 
ции карбоновых кислот на их реакционную спо
собность. Для того чтобы упростить формальную 
кинетику и свести к минимуму число факторов, 
влияющих на константу скорости реакции, пос
ледняя проводилась в отсутствие растворителя 
в среде субстрата (БЭ). Начальная концентрация 
УК варьировалась в пределах 0,0296—2,907 М.

Мето дика кинетиче ских из м е р е ни й. 
Проба реакционной смеси (8,2 мл) титровалась 
потенциометрически (с использованием лаборатор
ного рН-метра— милливольтметра ЛМП-60М)
в растворе ацетона (15 мл); титрант — 0,02— 
1,72 N раствор КОН в метаноле. Предварительное 
титрование стандартных смесей показало, что 
алкоголизом ацилаля в ходе титрования можно пренебречь. Константы 
скорости псевдовторого порядка (А) получены обработкой результатов ме
тодом наименьших квадратов по уравнению:

2кСЛ = (Уо - Ю / К,

кислот к кратным свя- 
с атомом кислорода,.

Рис. 1. Зависимость кон
станты скорости (к- 
-10~4) иекаталитическо- 
го присоединения УК к 
БЭ от ее начальной кон

центрации при бСТ’С

где Со — начальная концентрация УК в молях, Va и Vt— объемы титран
та (мл), пошедшие на титрование пробы в начале реакции (i = 0) ив мо
мент времени t (сек.). В каждом опыте анализировалось от 4 до 10 проб.

Полученные данные (рис. 1) свидетельствуют о том, что кинетические 
закономерности, установленные ранее (9_и), справедливы только при срав
нительно высоких начальных концентрациях УК. Когда С» 0,5 М, вто- 

ш порядок по адденду нарушается, с уменьшением Со величина к круто 
. зрастает.
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Рис. 2. И.-к. спектры растворов УК (приведены растворитель 
п концентрация в мол/л): 1 — ВБЭ, 1,0; 2—ВБЭ, 0,11; За — 
ВБЭ, 0,048; 36 — ЭБЭ, 0,054; 4 — ВБЭ, 0,0125; 5а — диоксан, 

0,0116; 56 —бензол, 0,0125

Как известно (12), в органических средах кар
боновые кислоты находятся в двух равновесных 
формах — димерной (циклической) и мономерной. 
Поэтому:

Д<-2<; К = МДД- С = 2ДД-М, 

где Д и М — равновесные концентрации димера и мо
номера соответственно, С — общая (аналитическая) 
концентрация кислоты, К — константа равновесия. 
Отсюда нетрудно убедиться, что при К 1 (для УК в 
различных органических растворителях это именно 
так (12)), относительная мольная доля мономера в 
растворе (MJM + Д) с уменьшением общей концен
трации кислоты будет резко повышаться, асимптоти
чески приближаясь к единице и почти в точности вос
производя концентрационный ход константы скоро
сти (рис. 1). Есть, следовательно, основания связать 
резкое возрастание реакционной способности УК 
при больших разбавлениях с повышением относи
тельной 
мерной) 
циации.

Этот 
растворов УК в различных растворителях (рис. 2). 
Известно (12), что в слабополярных средах с низкой 
основностью (например, в бензоле) карбоновые кис
лоты находятся почти полностью в димерной форме, 

таких растворителях, как дпоксаи и сульфолан (12, 13) — препмущест- 

мольной доли ее неассоциированной (моно
формы в растворе, т. е. с усилением диссо-

вывод подкрепляется анализом и.-к. спектров

а в
венно в виде мономера. Сравнение п.-к. спектров растворов УК в диоксане 
и в бензоле (рис. 2, 5а и 56) позволяет уверенно приписать низкочастот
ный компонент (~1710 см-1) дублета в области валентных колебаний 
С=О димерной формуле УК, а высокочастотный компонент (~ 1750 см-1) 
соответственно мономеру. При переходе к спектрам растворов УК в БЭ * 
(рис. 2, 1 — За, 4), ясно видно по перераспределению интенсивностей этих 
компонентов, как круто растет с разбавлением доля мономера.

* В этом случае необходимо, разумеется, считаться с присутствием ацплаля 
СНзСН(ОС4Нэ)ОСОСН3, поглощающего в и.-к. области при 1734 см-1, однако прак
тически те же контуры (рис. 2, 36) получены для раствора УК в этилбутиловом 
эфире, в среде которого ацилаль не образуется.

Остается ответить на вопрос, почему константа скорости присоединения 
УК и БЭ, сильно зависящая от начальной концентрации кислоты, сохра-
няет относительное постоянство в пределах одного и того же опыта, не
смотря на значительные (вплоть до 70—80%) изменения текущей кон
центрации УК. Ответ состоит в том, что в ходе реакции снижается кон
центрация только кислотных функций, число же центров основности 
в том числе и групп > С = О на протяжении всего опыта сохраняется 
постоянным.
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Таким образом, полученные результаты приводят к выводу, что спо
собность органических кислот к передаче протона сильнейшим образом 
зависит от степени их самоассоцпации, а также от степени и характера их 
ассоциации с растворителем.

Иркутский институт органической химии Поступило
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