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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКОГО 
ГИДРОЛИЗА ДИВИНИЛ-, БУТИЛВИНИЛ- И ДИБУТИЛАЦЕТАЛЯ

Моно- и ди-а, ^-непредельные ацетали ацетальдегида до сих пор мало 
изучены (*,2).

Мы задались целью сопоставить кинетику гидролиза а, ^-непредельных 
(динивпл- и бутилвинилацеталь) и насыщенных (дибутилацеталь) аце- 
тальдегидрацеталей, чтобы установить механизм гидролиза моно- и диви- 
нилацеталей, которые можно формально рассматривать и как простые ви­
ниловые эфиры, и как ацетали. Кинетика реакции гидролиза упомянутых 
ацеталей в среде диметилформамида, содержащего 30% (по объему) Н2О 
или D2O, исследована путем полярографического определения образующе­
гося ацетальдегида на фоне 0,35 N LiOH. Концентрация катализатора 
(НС1) составляла 0,1, а ацеталя 7,5-10—3 мол/л; чистота D3O 99%. Изме­
рения проводились при 25±0,1° С.

В табл. 1 приведены бимолекулярные константы скорости гидролиза 
ацеталей.

Как известно, лимитирующей стадией процесса гидролиза ацеталей яв­
ляется распад протонированной формы субстрата (механизм А—1) (3, 4):

быстро__ медленно .
Х+11,_____ХН+----------- -продукты гидролиза. (1)

HgO

Алкилвиниловые эфиры разлагаются водой по другой общепринятой схеме 
(5,6) (механизм A—SjC);

V > тт+ медленно быстро1 + Н ------------ IИ--------- ► продукты гидролиза. (2)
Н2О

Из данных табл. 1 следует, что при переходе от дибутил- к дивинилаце- 
талю отношение /со2о//сН2о уменьшается от 2,83 до 0,60. Для бутилвинилаце- 
таля это отношение имеет промежуточное значение 1,36. Это указывает, 
что кислотно-каталитический гидролиз дибутилацеталя осуществляется по 
механизму А—1 (1) с предшествующей быстрой протонизацией, а гидро­
лиз дивинилацеталя — по механизму А—SE2 (2).

Таблица 1 
Значения бимолекулярных констант скорости гидролиза ацеталей (fc) 
в ДМФА, содержащем 30 об.% Н2О или D2O; величины кинетического 

изотопного эффекта к0го/кщо, смещения полосы поглощения 
связи О—D CH3OD и рассчитанные значения рЛ’а сопряженных кислот

Ацетали
fc-102, л-мол-1-сек-1

'гоао//сн2о ДуО—D>
см-1 -Рка

Н2О d2o

СН3СН(ОС4Н9)2 2,78 7,97 2,83 87,0+0,5 4,05
СНзСН (ОС4Н9) осн=сн2 4,64 6,32 1.36 132,0±0,5 0,50

60.0 ±0,5 6,18
СН3СН(ОСН = СН2)2 0,227 0,136 0,60 36,7 ±0,8 8,01

* Экспериментальная относительная ошибка не превышает 10%.

638



Кинетический изотопный эффект дейтерия при гидролизе бутилвинил- 
ацеталя существенно меньше, чем при омылении диалкилацеталей (3,4), 
и значительно превышает величину 0,60, типичную для алкплвиниловых 
эфиров (3). Это свидетельствует в пользу того, что механизм гидролиза 
бутилвипилацеталя является смешанным. Чтобы оценить вклад каждого 
механизма в отдельности в суммарную скорость гидролиза, можно восполь­
зоваться известным приемом С).

Для параллельно протекающих реакций справедливы соотношения:

кц2О — ^’Изо+^ИгО,
(3)

кт)гО ~ кЕго~Ь^DzO,

где кц20 и кВ2о — суммарные копстапты скорости гидролиза бутилвинилаце- 
таля в присутствии Н2О и D2O соответственно; Л и В — индексы частных 
констант скорости гидролиза соответственно по А—1 и А—5Е2 механизму. 
Заимствуя из табл. 1 значения суммарных констант скорости гидролиза и 

учитывая, что /£в,о//Опо==2,83, а /с))“!//й|“о=0,60, решая систему уравнений, 
получим:

Ан2о — 1,59 -10-2 л моль-1-сек-1; ко2о = 4,50-Ю-2 л-моль-1-сек-1; 
О*нго = 0,59; ОСэ = 2,46.

Из двух последних соотношений следует, что при гидролизе в Н2О вклад 
механизма А—1 в суммарную константу скорости реакции приблизительно 
в 2 раза меньше, чем механизма A— SE2. При гидролизе в D2O вклад меха­
низма А—1 почти в 2,5 раза больше.

Для сравнения кинетических параметров гидролиза ацеталей с их основ­
ностью мы определили методом и.-к. спектроскопии величины рКа сопря­
женных кислот по уравнению (7):

pAa=0,0789Av-10,91, (4)
где Av — смещение полосы поглощения связи О—D CH3OD в среде ацеталя, 
см-1. Найденные экспериментально величины Av и вычисленные на их ос- 
пове значения рК„ приведены в табл. 1. В случае бутилвипилацеталя обна­
ружены оба основных центра с Av = 132\h 60 см-1. Для этого же ацеталя 
установлено наличие аномально высокой константы скорости гидролиза 
в Н2О (/сНго=4,64-10~2 л-моль-1-сек-1). Из данных табл. 1 вытекает также, 
что для всех изученных, ацеталей константы скорости гидролиза в Н2О сим- 
батпы их .основности, определенной экспериментально.

Наблюдаемую аномалию кинетических и кислотно-основных свойств 
бутилвинилацеталя можно объяснить вероятной реализацией переходной 
структуры:

с4н9
о--н/ 

сщ-сн" +
о—сн

Такая форма протонированного комплекса предусматривает совокупность 
обоих механизмов гидролиза виниловых ацеталей.
Иркутский институт органической химии Поступило
Сибирского отделения Академии наук СССР 29 X 1974
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