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РАВНОВЕСНАЯ СН-КИСЛОТНОСТЬ ГЕТЕРОАТОМНЫХ
МОНОЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНА

До настоящего времени сведения о равновесной СН-кислотности моно- 
замещенных ацетиленов, содержащих у тройной связи гетероатом, способ­
ный к рл — б/д-сопряжению, отсутствуют. Известно лишь, что кинетическая 
кислотность трифенилэтинилсилана заметно выше, чем фенилацетилена и 
других арилзамещенных ацетиленов (*), а в ряду HC=CR(R=SC(CH3)3t 
С6Н5, ОСН3, С (СНз) з) константы скорости основно-каталитического водород­
ного обмена относятся как 1150 : 430 : 56 : 1 соответственно (2). При корре­
ляции логарифмов констант скоростей водородного обмена замещенных 
ацетилена с индукционными константами о* обнаружено (3) значительное 
отклонение точки, соответствующей (СН3) 3Si—С^СН, в сторону большей 
кислотности, что свидетельствует о наличии ря — с?я-сопряжения в молеку­
ле этого соединения.

Нами определены значения рХ ряда монозамещенных ацетиленов типа 
R3M—С^СН (где R=CH3 или С2С5, М=С, Si, Ge, Sn), а также изо-бутил- 
этинилсульфида, фенил- и н-бутилацетилена. Равновесная СН-кислотность 
последних двух соединений в циклогексиламине установлена ранее (4). 
Наши измерения выполнены обычным методом переметаллирования (5) в 
растворе 1,2-диметоксиэтана при 25°. Исследуемые производные ацетилена 
непосредственно перед опытом отгонялись в вакууме от металлического 
натрия. При этом условии реакции переметаллирования протекают обра­
тимо и без побочных процессов (за исключением фенилацетилена). При 
взаимодействии последнего с 9-флуорениллитием наряду с быстрой реак­
цией переметаллирования наблюдается медленная реакция образования 
окрашенного соединения (Хти 490 мц), по-видимому, карбаниона. Сопря­
женная ему СН-кислота, по нашей оценке, примерно на 3 ед. рХ кислее 
9-фенилфлуорена (ФФ). Эти данные позволяют предположить, что обра­
зуется карбанион 1-фенил-2-(9/-флуоренил)-этилена (ФФЭ). Согласно (6), 
в растворе диметилсульфоксида спектр этого карбаниона характеризуется 
величиной Хтах 483 мц, а у ФФЭ рХ 15,2 (в той же шкале у ФФ pH 18,6). 
Вероятно, карбанион ФФЭ возникает путем присоединения флуорениланио- 
на к фенилацетилену с последующим перемещением протона:

При реакциях переметаллирования между фенилацетиленом и 9-замещен- 
ными 9-литийфлуоренами подобные явления не наблюдались, вероятно, 
из-за стерических затруднений реакции присоединения к тройной связи.

В табл. 1 приведены средние значения концентрационных констант рав­
новесия X реакций исследованных соединений с литийпроизводными ин­
дикаторных СН-кислот и указаны значения рХ монозамещенных ацетиле- 
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иов, представляющие сумму lg К и значения рА соответствующего инди- 
катора в диметоксиэтане (5). Из полученных данных следует, что нахож­
дение у тройной связи ацетилена атомов элементов IV и VI групп, способ­
ных к сопряжению, сопровождается увеличением протонной подвижности 
связи Н по сравнению с алкилацетиленами. При этом двухвалентный 
атом серы в целом проявляет значительно больший ацидифицирующий

б
Рис. 1. Соотношение между величинами рК замещенных аце­
тилена RC = CH и индукционными константами заместите­
лей. Значения ст* гетероатомных заместителей (см. (и)). 
Принято приближенно:

C(CH3)2 chch2S ~ gghss ~ М (см- (12))

эффект, чем атомы элементов IVB группы. Существенных различий между 
эффектами последних использованный нами метод не позволяет выявить. 
Установленные эффекты гетероатомов на равновесную кислотность ацетиле­
нового фрагмента в общем согласуются с данными по кинетической кис­
лотности (1_3) и по протонной подвижности ацетиленовых соединений, оце­
ненной методом и.-к. спектроскопии (7_9) и п.м.р. (2, 10).

Таблица 1
Равновесная СН-кислотность монозамещенных ацетиленов

в 1,2-диметоксиэтане

Соединение Инди­
катор к Число 

изме­
рений

pH

(СНз)зС—С=СН ТБФ 13±3 2 26,0
(CH3)Si—с=сн Ф 9+1 5 24,3
(C2H5)3Si—с=сн Ф 18+4 9 24,6
(CaHsIsSn—С=СН ПФ 4,0+0,2 4 24,3
(CaHsjeGe—С=СН ПФ 4,5+0,7 5 24, ЗЕ
(CH3)2CHCH2S-C=CH ПФ 0,09+0,01 7 22,6Е
СНз(СНа)з—CsCH ТБФ 22+3 5 26,2
С6Н5—с=сн БФ 53+8 4 23,7
С6Н5—с=сн ПФ 1,1±0,05 4 23,7

Примечания. ТБФ — 9-трет-бутилфлуорен (24, 85), Ф — флуо­
рен (23, 35), ПФ — 9-изопропилфлуорен (23,7), БФ — 9-бензилфлуорен 
(21,95) .В скобках приведены значения рК.

Было бы неправильным относить наблюдаемые изменения кислотности 
в исследованном ряду исключительно за счет рл — (/„-взаимодействия, по­
скольку заместители в данном случае резко различаются между собой по 
индукционным эффектам. Ограниченный набор соединений и отсутствие 
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точных значений констант о* для некоторых заместителей не позволяют в 
полной мере воспользоваться преимуществами корреляционного анализа 
для разделения электронных эффектов строения в этой серии. Тем не ме­
нее, даже грубая полуколичественная корреляция рК uses* (см. рис. 1) при­
водит к принципиальным выводам.

1. В соединениях типа R3M—C=CH(M=Si, Ge, Sn), кроме индукцион­
ного эффекта, существует другой очень сильный эффект, приводящий к 
резкому повышению кислотности фрагмента С=СН (примерно на 3 ед. рК) 
по сравнению с ожидаемой. Есть все основания считать это следствием ча­
стичного переноса л-электронного облака ацетиленовой связи на вакантные 
орбитали атома М (здесь мы условно принимаем, что это пс/-орбитали, хотя 
акцептировать л-электроны могут и другие вакантные орбитали фрагмен­
та R3M).

2. Для ацетиленовых соединений Si, Ge, Sn эффекты pK — Д,-взаимодей­
ствия примерно одинаковы.

3. Приведенный график дает возможность приблизительно оценить 
энергию — d,-сопряжения (AF) в фрагменте М—С=СН по формуле:

\F = 2,ЗЛТАрА,

где АрА = 3 ед. (отклонение точек R3M—С^СН от корреляционной пря­
мой) . Получается вполне разумная величина, равная примерно 
3—4 ккал/моль.

Остается обосновать выбор базисных точек корреляционной прямой. Он 
может показаться не вполне корректным, поскольку не учитывает конъюга- 
ционных эффектов в соединениях С8Н5С=СН и (СПДгСНСНоЭС^СН. Од­
нако в работах (2, 3, 13) показано, что эти эффекты в монозамещенных аце­
тиленах подобного строения не приводят к заметным отклонениям при кор­
реляции подвижности ацетиленового водорода с индукционными парамет­
рами заместителей, поэтому при приближенных оценках указанными эф­
фектами вполне рационально пренебречь.

Для фенил- и к-бутилацетилена значения рА на 0,5 превышают соот­
ветствующие величины, установленные в циклогексиламине (4). Это раз­
личие выходит за пределы ошибок измерений. Оно может быть объяснено 
более высокой степенью сольватации противоиона (катион Li+) в диметок­
сиэтане, чем в циклогексиламине (s), вследствие чего способность карба­
нионов ацетиленовых производных и значения рК должны быть выше в 
первом растворителе.
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