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Известно, что неенолизирующиеся кетоны расщепляются под действи­
ем основных агентов (1_4), причем в случае ароматических кетонов процесс 
облегчается введением в бензольное кольцо электроноакцепторного заме­
стителя (*, 4).

R1-C-R2 ——- R1H + R2COB.
IIо

Ранее было найдено (5_7), что кетоны карборанового ряда также подвер­
гаются расщеплению под действием оснований. Механизм этой реакции ис­
следован не был, хотя и высказывались предположения, что из-за необыч­
ного шестикоординационного состояния атома углерода в икосаэдрической 
системе вероятно образование карборанильного аниона (7).

В настоящей работе изучена кинетика реакции щелочного расщепле­
ния о-, м-, га-карборанилфенилкетонов гидроокисью калия в 80% метило­
вом спирте при различном соотношении реагирующих веществ и в темпера­
турном интервале от 20 до 55°С. Во всех случаях в реакции количественно 
образуется карборан и метилбензоат. Концентрацию образующегося ме­
тилбензоата определяли спектрофотометрически при X 206,4 нм. Реакция 
имеет суммарный второй порядок и первый порядок по каждому реагенту. 
Константы скорости реакции второго порядка достаточно хорошо выдер­
живаются как по ходу кинетических кривых, так и в опытах с различными 
исходными концентрациями щелочи (табл. 1).

Таблица 1

Расщепление о-, м- и «-карборанилфенилкетонов гидроокисью 
калия в 80% метаноле

Соединение
(С = 10—4 мол/л) Т-ра, °C [КОН], 

мол/л fei *,  сек-1 k2 **,  
Л-МОЛ-1-сек-1

о-НСВюНюС — СОС6Н5 20 1-Ю-4 21,4 ***

1-10-4 19,1 ***

л-НСВюНюС — сос6н5 30 1-10-2 22-10-* 22-10 2

35 1-10-2 26-Ю-4 26-10 2

40 1-10-2 35-10-* 35-10 2

50 166-Ю-6 12-10-* 70-10 2

зз-ю-* 21-10—* 64-10 2

33-10-* 19-10-* 59-10 2

66-10-* 44-10—4 67-10 2

п-НСВ10Н10С-СОС6Н5 30 1-10-2 32-Ю-6 32-10 4

40 1-10-2 74-Ю-6 74-10 4

50 1■10-2 16-Ю-5 16-10 3

55 772-Ю-5 19-Ю-5 25-10 3

1158-Ю-5 25-Ю-5 22-10 3

1931-Ю-5 47-Ю-5 24-10 3

2702-Ю-5 56-10-* 21-10 3

**♦=ch" (С°/С _й2 = ВДОН-].

329



Как видно из табл. 1, легкость ресщепления кетонов карборанового ря­
да падает в ряду: орто > мета > пара и отражает изменение электроноак­
цепторных свойств о-, м- и га-карбоновых ядер. Между величинами lg к2 
и значениями рКа (8) соответствующих карборанов в С2Н5ОН существует 
линейная зависимость lg/с220=7,63—0,2622 рКа. Общая схема процесса 
включает атаку нуклеофила по карбонильной группе и расщепление связи 
С—С с образованием карборанильного аниона. При этом, как и в случае 
триметилоловопроизводных о-, м- и n-карборанов (9), процесс полного рас­
щепления С—С-связи протекает под влиянием каталитического количест­
ва основания *.

* При добавлении КОН (30% от стехиометрии) в раствор как о-, м-, п-карбора- 
нилкетонов, так и о-, м-, n-карборанилтриметилолова в 80% метаноле расщепление 
протекает полностью и величина pH среды остается постоянной в течение всего 
процесса.

К сожалению, ничего нельзя сказать о деталях механизма реакции: 
происходит ли образование интермедиата А в предравновесной пли лими­
тирующей стадии, или вообще разрыв С—G-связи при образовании доста­
точно стабильного карбаниона происходит синхронно с атакой нуклео­
фила.

Нам казалось целесообразным сравнить закономерности, наблюдаемые 
в этом процессе, с данными, полученными при изучении реакции щелоч­
ного расщепления о-, м-, n-карборанилтриметилолова, где также была уста­
новлена зависимость lg k2 от рАо соответствующих СН-кислот lg ft220= 
=3,63-0,19 рАР (8).

В табл. 2 приведены значения A7Z*,  А5*  для м-, га-карборанилфенилке- 
тонов, вычисленные из температурной зави­
симости

Рис. 1. Зависимость lg к2" 
о-, м-, n-HCBioHtoCSn(CH3)3 
от lg к2' о-, м-, п-НСВюНю- 

■С-СОС6Н5, 
lg Л,/2СгВ1оНи8п(СНз)з= 

= -1,915 +
+0,714 lg ^'гсзВмНиСОСеЩ

а также эти же параметры для триметилоло­
вопроизводных карборанов (9).

Образование одной и той же частицы — 
карборанил-аниона и соблюдение принципа 
линейности в изменении свободных энергий 
в этих двух сериях (рис. 1) позволяет гово­
рить о единстве механизма этих процессов. 
На основании этого кажется вероятным ме­

ханизм, при котором расщепление С — С-связи в кетоне происходит син­
хронно с атакой нуклеофила пли с лимитирующим распадом интермедиа­
та А.
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Отметим, что расщепление кетонов идет с большей скоростью, чем рас­
щепление оловоорганических соединений, однако первая реакция оказы­
вается более чувствительной к влиянию структуры (табл. 3).

Возможно, что это связано с постадийным характером процессов и 
различной природой уходящих групп, а также свойствами образующихся
интермедиатов в отдельных стадиях, 
т. е. с различным влиянием структур­
ных факторов на Крязя и к2 в этих 
двух реакциях.

о-, м-, п-Карборанилфенилкетоны 
получены по реакции Фриделя — 
Крафтса из хлорангидридов о-, м-, п- 
карборанкарбоновых кислот и бензо­
ла. Т. пл. соответствует литератур­
ным данным (6,7,10,11).

В реакции применялся тщательно 
•очищенный и свежеперегнанный ме-

Таблпца 2

Изомер

С2В10Н] 1—СО—
С6Н5

C2B10H11—
Sn(CH3)3

днА
ккал/моль

ДЯА
э.е.

ДЕР6,
ккал/моль

ДвА
э.е.

1
орто * * 8,8 -32,6
мета 10,4 -27,2 14,9 -19.9
пара 15 -20,0 19,2 -10,9

* Ввиду высокой скорости расщепления 
о-карборанилфенилкетона температурная за­
висимость не изучалась.

танол.
Методика кинетических 

шзмерений. Константы скорости 
расщепления рассчитаны из спектрофотометрических данных, полученных 
на приборе Unicum SP-700. Все реакции осуществлялись в термостатиро­
ванной кювете. В качестве раствора сравнения использовали водно-спирто­
вый раствор щелочи концентрации идентичной используемой в реакции. 
Реакции ресщепления проводились в 80% метиловом спирте. Концентра­
ция о-, м-, n-карборанилфенилкетонов во всех реакциях составляла 
1 • 10_4мол/л, концентрация щелочи для м- и п-карборанилфенилкетонов 
при 30, 35, 40, 50° — 1 • 10-2 мол/л. При 50° для л-карборанилфенилкетона 

концентрация КОН варьировалась 
в интервале (33—166) -10~4 мол/л, 
а для тг-карборанилфенилкетона 
при 55° (7—27) -10-3 мол/л.

Кинетические исследования 
расщепления о-карборанилфенил- 
кетона проводили при 20° и экви- 
мольном соотношении реагирую­
щих веществ 1 • 10~4 мол/л.

Расщепление о-, м- и п- 
карборанилфенилкетона • 
и о-, м-, п-к арборанилтриме- 
тилолова к ат а литиче-

К о-, м-, и-карбораиилфенилкетону

Таблица 3

Изомер

СгВюНп—со— 
с6н5

С2В10Н11—
Sn(CH3)3

^отн
/с,"»,

Л-МОЛ-1- 
•сек-1

&ОТН
V0, 

л-мол-1* 
•сек-1

орто 15900 20,2 1020 12,0-10-2
мета 89 11.3-10-2 17 19,8-10-4
пара 1 12,7-10-4 1 11,5-Ю-5

количеством щелочи.
80% метанола добавили раствор КОН (8,94- 

• 10~5 мол) .в метаноле. pH * исходного раствора 8,45, после добавления 
раствора щелочи— 11,75. Величина pH измерялась через различные про­
межутки времени, а также после полного расщепления кетона и состав­
ляла 11,75.

К о-, м- и и-карборанилтриметилолову (1-10-3 мол) в 20 мл 80% мета­
нола добавили раствор КОН (3-10-4 мол) в метаноле. pH исходного рас­
твора 8,45, после добавления раствора щелочи — 12,45. Величина pH заме­
рялась через различные промежутки времени, а также после полного рас­
щепления оловопроизводного и составляла 12,45.

С К И м
(2,98 -10-4 мол) в 20 мл

* pH растворов измеряли на приборе pH-340.
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В обоих случаях контроль полноты расщепления проводили методом 
г.ж.х. на 1,2 м колонках (d = 4 мм), заполненных хромосорбом W с З0/» 
жидкой фазой апиезон L и SE-30 (при 120—230° С).
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