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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Е. С. РУДАКОВ

ВЛИЯНИЕ СРЕДЫ НА СКОРОСТЬ SN 1-РЕАКЦИЙ. 
РАЗДЕЛЕНИЕ ЭФФЕКТОВ СОБСТВЕННО СОЛЬВАТАЦИИ 
И КУЛОНОВСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ПЕРЕХОДНОМ 

СОСТОЯНИИ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 11 IV 1973)

Эффекты среды в SN 1-реакциях RX R+... X -* R+ + X передаются 
уравнением (1)
ks = k&/a^ а = [RX]g/[RX]„ = [R+... X"]g/[R+... Х']„ (1)

где ks и ks — константы скорости в среде s и газе (g), а и — коэффици­
енты распределения газ—среда для субстрата и переходного состояния. 
Поскольку kg и а — измеряемые величины, для расчета ks необходим учет 
зависимости от среды. Рассмотрим приближенное решение этой зада­
чи на примере сольволиза трет.-бутилгалогенидов (R = трет.-Bu, X = 
= Cl, Br, J) при следующих предположениях.

1. Переходное состояние 5_v 1-реакции — тесная ионная пара с рас­
стоянием Zr_x = rR — гх, равным сумме кристаллографпческпх радиусов 
R+ п X".

2. Изменение химического потенциала Лц при переносе пары 
R+ ... X- из газа в среду s

S

(R+... X~)g=s ... R+ ... X- ... s

состоит из кулоновского и собственно сольватационного вкладов

Ne~ / 1 \

(2)

(3)

Первый учитывает кулоновское взаимодействие в ионной паре при из­
менении диэлектрической проницаемости D. Второй — GR*S... х_ измене­
ние энергии локальных сольватационных взаимодействий R+... и 
Х~ ... s, условно показанных в уравнении (2), при изменении $. Природа 
•сольватационного взаимодействия здесь не рассматривается: в принципе 
оно также может быть электростатическим.

3. Координационные числа ионов raR, пх и энергии локальных «связей» 
R+ ... $ и X- .. . s одинаковы для разделенных ионов и ионов в паре 
R+...X-. В рамках координационной модели сольватации Gr+...х- со­
ставляет часть, близкую к единице, полной энергии сольватации ионов, 
а именно

(4)
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где поскольку одно место в оболочках R+ и X- в

паре (2) занято связью R+ ... Х~. R (4) принято также nR = пх = п.
4. Термодинамические функции сольватации иона трет.-Вц+ (эф­

фективный радиус 7r = 1,8A (2)) принимаются такими же как для Cs+ 
(г = 1,65 А). Прямых данных о сольватации R+ нет.

Из (1), (3), (4) получаем зависимость к, от среды и природы X.
к. п—1 . Ne2 / 1 \RT In =RT In а  ------- С:оны- —— ( 1- — ). (5)

п Tr-! гх \ L) /
Выбирая в качестве стандарта воду (ip), подставляя значения констант 
при 25° и объединяя известные слагаемые в левой части (@), имеем

ИОНЫ} (6)

где AGaoHbi^GcV+Gx—Ниже даны три независимых способа 

проверки (5). Соотношение (6) между Q и АСионы должно быть общим и 
линейным во всем диапазоне вариации $ и X. Хотя п имеет смысл полу- 
эмпирической константы, значение п, найденное из (6), должно лежать в 
разумных пределах 4—8. Наконец, из (5) при п = const следует уравне­
ние (7) для зависимости энергии активации Е, от среды и X, которое 
также должно выполняться:

Es=Es+Rrx-RT+^~ +-^-Я,;0НЫ, (7)
Ir-x \ D D2 dT / п

Arx — теплота растворения RX, Нионы — сумма абсолютных энтальпий 
сольватации ионов Cs+ и X-.

Сравнение с экспериментом. Полные наборы данных име­
ются пока для немногих систем (табл. 1). В расчетах приняты значения 
rs=l,81; 1,96 и 2,20 (3) для С1-, Вг~ и J-; rR = l,80 (2) и последние дан­
ные (4) по абсолютным термодинамическим потенциалам гидратации 
ионов: Gw — —67,5; —75,8; —72,5 и —61,4 ккал/моль для Cs+, Cl-, Вг- и J" 
соответственно. Для других сред Gs найдены с помощью рассчитанных 
Паркером (s) сольватационных коэффициентов активности ионов в сре­

де s относительно метанола (М): RTlnM^mH=G*oa—G™m- Значения 
lg kg (сек-1) =—19,3 + 0,4; —16,7 ±0,3; —14,2 + 0,3 для гетеролиза 
трет-BuCl, трет-BuBr и трет-ВиJ в газе при 25°, а также £'« = 45,0 + 1,2 
для трет.-BuCl, получены усреднением данных различных авторов, сум­
мированных в обзоре (6). Значения к для других сред взяты в работах 
(7-1‘). Значения а рассчитаны по коэффициентам активности RX, при­
веденным в (5, 12), или оценены в предположении, что lga для разных
RX — аддитивная функция групп R и X. Для газовой фазы а = 1.

1
В согласии с уравнением (6), между Q и А<7И0Ны (табл. 1) име-

Z,oRl
ет место весьма точная пропорциональная зависимость, которая охваты­
вает небольшие изменения Q при переходе от воды к другим растворите­
лям, значительные изменения Q при переходе от воды к газу и является 
общей для RC1, RBr и RJ. Наклон этой линии (re — 1) /ге = 0,792 + 0,01 
отвечает формальному координационному числу п — 4,8, промежуточно­
му между тетраэдрическим (п = 4, (n — 1) / п = 0,75) и октаэдрическим 
(п = 6, (п — 1)/и = 0,83). Стандартное отклонение рассчитанных при 
п = 4,8 и опытных значений lg (kw/ ks) табл. 2) для всех систем +0,4, что 
лежит в пределах точности данных.

Набор надежных величин для расчета энергии активации имеется 
только для реакции трет.-BuCl в воде. Подставляя в (7) £'« = 45,0;
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Таблица 1

RX
среда

Значения kw/ka, aw/as, AG®0HbI, Q для гетеролиза трет.-BuX в разных средах, 25°. 
Вклады сольватации основного состояния I, переходного состояния II 

и кулоновского взаимодействия в переходном состоянии III
(ДМФ — диметилформамид)

дсионы
2,3 RT

0,792 ДО8ионы 243 f 1 1 ) ig е
D Q

I 2,3 RT 
II

’•r+’-x(ow
III расч. эксп.

трет.-BuCl
Вода 78,5 0 0 0 0 0 0
Формамид 109,5 1,0 1,5 1,7 1,2 +0,2 3,1
Метанол 32,6 з,з 3,6 2,5 2,9 —1,2 4,2
ДМФ 36,7 5,4 6,8 2,6 5,4 —1,0 7,0
Газ 1,0 84,1 105,0 0,2 83,3 —66,5 17,0

трет.-ВиВг
Вода 78,5 0 0 0 0 0 0
Метанол 32,6 2,8 3,2 2,8 2,5 -1,2 4,1
ДМФ 36,7 3,5 4,8 2,8 3,8 —0,9 5,5
Газ 1,0 80,4 102,5 0 81,3 —63,8 17,5

трет.-BuJ
Вода I 78,5 1 0 1 0 1 о 1 0 1 0 1 0 1 0
Газ 1 1,0 | 74,5 1 94,5 1 о 74,8 -60,0 1 14,8 |1 14,5

Таблица 2

Lrx - RT
I

n-1 w
—n а ионы

II

Net (t 1
E^, ккал/моль*R - X ( О 

T dD\ 
' DtdT)

III найде­
но вычислено

7,6 —121,4 92,5 22,8(H) 23,7

#£•+#£-=-153,3 (4); £/rci = 8,2 (’); RT = 0,6; Т / D dD / dT =-Л,ЗЛ (13) 
и (n-l)/n = 0,792, получаем следующие значения вкладов сольвата­
ции основного состояния I, переходного состояния II и кулоновского 
взаимодействия III (см. табл. 2).

Роль сольватационного и кулоновского взаимодей­
ствия. Результаты всех расчетов находятся в хорошем согласии с экс­
периментом и ясно подтверждают положения о ионно-парной структуре 
йД-переходного состояния и о важности разделения сольватации 
R+ ... X- на собственно сольватационную и кулоновскую части. Приве­
денные данные дают представление о роли вкладов I, II, III. Значения 
RT In (kw I kg) и Eg — Ew (~20 ккал/моль) определяются конкуренцией 
больших (~100 ккал/моль) и противоположных по знаку сольватационно­
го II и кулоновского III вкладов. Соотношения kw> kg и Е ,„< Ев обус­
ловлены преобладанием вклада II. При переходе от воды к другим поляр­
ным средам (табл. 1) направление изменения к определяется вкладами 
I и II. Вклад I для неводных сред примерно одинаков, изменение lga на 
2—3 единицы при переходе от воды к другим средам обусловлено гидро­
фобными эффектами в воде (7). Кулоновский вклад III остается малым 
по крайней мере до тех пор, пока #>10. Таким образом, сольватацион­
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ные вклады, главным образом II, во всех случаях определяют направле­
ние суммарного эффекта.

Уравнение (5) ведет к неожиданному, на первый взгляд, выводу, что 
в случае закрепленной сольватации (вклады I и II) с ростом D скорость 
реакции должна снижаться вследствие кулоновской дестабилизации пе­
реходного состояния. Обычно, но далеко не всегда (8,14), к растет с рос­
том D, что вызвано, несомненно, существованием вторичных корреляций 
между бионы и D для жидкостей различной природы. Это обстоятельство 
до сих пор вносило изрядную путаницу при трактовке влияния среды 
на SA-1 ^реакции.

Недавно (2) удалось реализовать противоположный случай — измене­
ние локальной сольватации при закрепленной D. Был изучен сольволиз 
трет.-BuX под действием акваионов металлов RX + М+ -> R+ ... X- ... 
. .. М+ -> R+ + ХМ, отличающийся тем, что одна из молекул растворите­
ля в сфере R+ ... X- заменена ионом М+, имеющим более высокое срод­
ство к Х~. Теория (2), находящаяся в полном согласии с экспериментом,, 
основана на тех же предположениях, как и эта статья (кроме п. 4) и ве­
дет к уравнению Лм = ksKMX exp (—Ne2/RTD1R_M, устанавливающему 
четкую пропорциональность между константами скорости км и устойчи­
вости комплекса МХ(Хмх). В этом случае при КУ[Х = const км растет с 
ростом D из-за снижения кулоновского отталкивания концевых групп R1 
и М+ в тройнике R+ ... Х~ ... М+.

Таким образом, представление о 5Л- 1-переходных состояниях как ион­
ных парах и тройниках (2) открывает возможность термодинамического 
расчета скоростей, основанного на учете кулоновских и сольватационных 
вкладов.

Автор выражает благодарность И. А. Коппелю и В. А. Пальма за об­
суждение статьи.
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