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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ НАДКИСЛОТ ПО ОТНОШЕНИЮ 
К АРОМАТИЧЕСКИМ СОЕДИНЕНИЯМ

Надкислоты являются одной из форм активированного кислорода и 
вступают в реакции с непредельными, ароматическими и алифатическими 
соединениями. Механизм и кинетика реакций надкислот с непредельными 
соединениями хорошо изучены (*, 2), в то время как количественные дан­
ные о реакциях надкислот с ароматическими и алифатическими соедине­
ниями немногочисленны (3). Целью данной работы была количественная 
характеристика реакционной способности надкислот по отношению к аро­
матическим соединениям.

7 Зак. 1388, т. 220, дг 3

В работе использовали трпфториадуксусную, надуксусную, надбензой­
ную и надмуравьпную кислоты, синтезированные по известным методи­
кам (4-7). Реакции надкислот с ароматическими соединениями (АгН) ис­
следовали в смеси хлоруглеводородов с уксусной кислотой, взятых в объ­
емном соотношении 2:1, в различных температурных диапазонах. 
В табл. 1 приведены условия реакций надкислот с ароматическими соеди­
нениями.

Условия проведения реакций надкислот с ароматическими 
соединениями

Таблица 1

Надкислота АгН Растворитель Температурный 
интервал, °C

CFsCOsII
СНзСОзН
СНзСОзН
СбН5СОзН
НСО3Н

Нафталин 
Анизол 
Нафталин
Нафталин
Нафталин

СН,С12+СН3СООН
С1СН2СН2С1+СИ3СООН
С1СН2СН,С1+СН3СООН
СНС13+СН3СООН
СН,С12 + СН3СООН

0—30,5
37.5— 50,5 
'58.0—75,0
26.5— 55,0
44.5— 64,5

В ходе реакции следили за концентрацией надкислот, используя иодо- 
метрическое титрование, и за расходованием ароматического соединения, 
с помощью газожидкостной хроматографии (3). Фенантрен, пирен и антра­
цен анализировали на приборе ЛХМ-8-МД с применением колонки дли­
ной 3 м, диаметром 0,2 см, заполненной Chromosorb N — AW, содержав­
шим 20% апиезона L, при температурах 200, 230, 200° С соответственно.

Во всех случаях реакцию проводили в условиях 15—30-кратного . из­
бытка надкислоты по отношению к ароматическому субстрату и характе­
ризовали значениями начальных скоростей расходования ароматических 
соединений W» (мол/л сек). В условиях избытка надкислоты кинетиче­
ские кривые расходования АгН хорошо описываются уравнением первого 
порядка (см. рис. 1), по которому вычисляли псевдомономолекулярные 
константы скорости реакции /ci=A3lM)[RC03H]o, сек-1, где k3iti) — эффектив­
ная константа скорости взаимодействия надкислоты с ароматическим 
субстратом.

Для всех надкислот показано, что начальная скорость реакции прямо 
пропорциональна начальной концентрации АгН (см. рис. 2) и начальной 
концентрации надкислоты (см. рис. 3), т. е. реакция надкислот с арома- 7 
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тическимп соединениями характеризуется первым порядком по концен­
трации обоих реагентов.

Для всех четырех надкислот изучена температурная зависимость эф­
фективной константы скорости &Офф в условиях, приведенных в табл. 1. 
На рис. 4 представлены температурные зависимости констант скорости 
взаимодействия АгН с надкислотами. Из этих зависимостей вычислены

Рис. 1 Рис. 2

О 0,005 0,010 0,015
\К^^,мол/л

Гис. 1. Полулогарифмические анаморфозы кинетических кривых расходования наф­
талина в реакции с падбензойной кислотой ([АгН]о=0,01 мол/л, [С6Н5С0311]о= 

=0,22 мол/л), 1 - 26,5, 2 - 35, 3 - 45 и 4 - 55° С
Рис. 2. Зависимость начальной скорости расходования нафталина от его концентра­

ции при 45°, [С6Н5СО311] о=О,16 мол/л

Рис. 3. Зависимость начальной скорости реакции от концентрации надбензойной 
кислоты при 45°, [АгН] о=О,01 мол/л

Рис. 4. Температурная зависимость констант скорости реакции нафталина с пад- 
кис лотами: 1 - CF3CO3H, 2 - СвН5СОзН, 3 - НСОзН и 4 - CII3CO3H

кинетические и термодинамические характеристики реакций надкислот 
с ароматическими соедпнеппямп, представленные в табл. 2.

На скорость реакции надкислот с ароматическими соедпнеппямп силь­
но влияет присутствующая в растворе уксусная кислота. Ниже приведена 
зависимость эффективной константы скорости реакции нафталина с пад- 
бензоппоп кислотой от концентрации СН3СООЫ (35°, [АгН]0=0,01 мол/л.
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[С6Н5СО3Н]0=0,16 мол/л):
[СИзС.ООН]о. мол/л 
!+• А'эфф. л/мол-сек

О 1,17 2;,33 370 4.66
9.90 9,50 9.25 8.20' 6.25

Еще более сильное влияние уксусной кислоты отмечено при реакции три­
фторнадуксусной кислоты с нафталином. Надкислоты реагируют с арена­
ми в двух формах — в виде мономеров и ассоциатов с уксусной кислотой 
со скоростью 1+,,^ [ Arlf ]<,{/■:([ 1>СС)/11 ],, [Х ],,)+/О [X ]где к п к* — кон-

Кинетические п термодинамические пара­
метры реакций надкислот с ароматически­

ми соединениями

Таблица 2

Надкис­
лота Aril

О 
О с

Е-< ■ - V+
х 5
< 2

у; + £

CF3CO3H CinHs 1,60-108 14,4 13,8 23.0
СвНоСОзН СюИ8 6,30-10- 14,5 13,9 29,3
НСОзН CioH8 2,00-10е 15,6 15,0 31,6
СНзСОзН CioH8 2,00-109 21,0 26,4 18,0
СНзСОзН СбНЮСНз 6,30-10s [17,0 16,4 20,3

Константы скорости реакции 
надуксусной кислоты с 

ароматическими соединениями 
при 60° и значения Lra

Таблица 3

Aril 5 + lg k
(60°)

Нафталин 0,573 1.305
Фенантрен 0,959 1.247
Пирен 1,705 О',990
Антрацен 1.97Т 0.910

+фф

Таблица 4

Надкис­
лота

5+lg k
(55°) а Тафта

СНзСОзН 0,30 0
НСОзН 0,91. +0.49
CF3CO3H 3.70' +2,60

станты скорости реакции мономера и ассоциата надкислоты соответствен-
,v. K[RCO3H]0[CH3COOH]0но. Так как концентрация ассоциата равна IX 0 =--------------------------- -,

1+7ПСНзСООН]о
где К — константа сольватационного равновесия надкислоты с уксусной 
кислотой, то скорость реакции П/0=Аэфф[ АгН]0 • [RC03H]o, где

/с + /+А[СНзСООН]о
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1+Х[СН СООН]—• Очевидно, что при к>к* скорость реакции 

будет уменьшаться с ростом [СН3СООН]0, что и наблюдается на опыте.
При 60° и [СНзСОзН]о=О,22 мол/л в дихлорэтане были измерены кон­

станты скорости реакции надуксусной кислоты с различными аромати­
ческими соединениями, взятыми в одинаковой концентрации 0,01 мол/л. 
Логарифмы полученных констант скорости хорошо коррелируют с со-энер- 
гпей локализации ароматических катионов 
для самого реакционноспособного положения 
Аг“, вычисленной при <а = 1,4 (8). По данным 
табл. 3 определен коэффициент pt в уравне­
нии Jg (к/ко) равный —3,50.

По данным табл. 2 вычислены константы 
скорости взаимодействия разных надкислот 
с нафталином при 55° С и сопоставлены с кон­
стантами о Тафта для заместителей R в молекуле надкислоты (табл. 4),

Из приведенных выше данных получено значение коэффициента р 
в уравнении lg (A//r0) =ро, равное + 1,31.

На оспонаппп полученных нами ранее данных можно утверждать, что 
лимитирующей стадией реакции надкислот с ароматическими соединения­
ми является гидроксилирование последних, так как образующиеся фено­
лы и нафтолы вступают в реакции с надкислотами много быстрее исходных 
аренов (3). Реакция аренов с надкислотами проходит как бимолекулярный 
процесс, характеризующийся значительными отрицательными величинами 
энтропии активации (см. табл. 2), что свидетельствует о существенном



упорядочении переходного состояния. Хорошая корреляция констант ско­
рости реакции надуксусной кислоты с <а-энергпями локализации катионов 
различных ароматических соединений (см. табл. 3) и корреляция эффек­
тивных констант скорости с величинами о Тафта подтверждает тот факт, 
что надкислоты в реакциях с ароматическими соединениями выступают 
как электрофильные агенты, сила которых определяется природой заме­
стителя R в молекуле надкислоты.

В растворителях, образующих с надкислотами межмолекулярные во­
дородные связи, арен атакуется не только мономером надкислоты, но и ее 
ассоциатом с растворителем, что вызывает снижение скорости реакции, 
так как затрудняется атака субстрата кислородом, несущим эффективный 
положительный заряд. Активационные параметры реакций надкислот с 
ароматическими соединениями, впервые полученные памп, находятся 
в разумном соответствии с параметрами реакций надкислот с непредель­
ными соединениями (2).
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