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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА МОНОЗАМЕЩЕННЫХ 
АЦЕТИЛЕНА

Монозамещенные ацетилена являются удобной моделью для изучения 
кислотно-основных свойств фрагмента НС=С. Опубликованы результаты 
исследования равновесной (‘) и кинетической (2), а также относительной 
кислотности (3) и основности (3, ') ацетиленовых соединений, оцененных 
методом и.-к и п.м.р. спектроскопии. Нами ранее были изучены кислот­
но-основные свойства этинильной группы широкого ряда органил-(эти­
нил)-алкокси- и органил-(этинил)-феноксисиланов (5). Однако в большин­
стве случаев оценка донорно-акцепторных свойств групп С=С и =С—Н 
произведена лишь качественно по сдвигу частот колебаний ОН или

—Н, указывающих на образование ацетиленовыми соединениями ком­
плексов за счет водородной связи. Между тем количественное изучение 
кислотно-основных функций позволило бы получить ценную информацию 
о свойствах ацетиленовых соединений как углевородных С—Н-кислот и 
л-основанпй.

В настоящей работе определены относительная кислотность и основ­
ность монозамешенных ацетилена RC=CH п измерены величины энталь­
пии образования водородной связи. Для выявления количественных зако­
номерностей проведены корреляции между полученными велпчпнамп и 
константами заместителей, характеризующими пх электронное влияние. 
За меру относительной кислотности принят сдвиг частоты валентного ко­
лебания v= при образовании ацетиленом водородной связи с диметил- 
формампдом (ДМФА) пли с дибутиловым эфиром (ДБЭ). При определе­
нии основности использован стандартный протондонор — фенол. Энергия 
водородной связи определялась на основании температурных измерений 
по методу (6) и вычислялась по уравнению 

АН=И
ыкск.
1/Л-1/Л ’

где Ki и К. — константы равновесия, соответствующие температурам ТА 
и Т2', R —универсальная газовая постоянная. Частоты валентных колеба­
ний связей =С—Н и С=С, сдвиги частот Av=C-n и Avoh, величины энталь­
пии водородной связи —АЯ, а также индуктивные константы о* замести­
телей R приведены в табл. 1.

Валентным колебапиям связи Csp—Н в спектрах растворов исследовап- 
ных соединений в СС14 соответствует узкая интенсивная полоса поглоще­
ния в области 3325—3287 см-1. С низкочастотной стороны эта полоса име­
ет плечо (—3300 см-1) малой интенсивности, которое не исчезает при раз­
бавлении. Единого мнения о природе этой полосы нет. Предполагают (7), 
что она появляется в результате резонанса с обертоном деформационных 
колебаний связи Сгр—Н. Ее также относят к полосе, обусловленной так 
называемым «горячим» переходом (8).

Прп образовании ацетиленовыми соединениями комплексов типа 
—Н ... ДМФА и =С—Н ... ДБЭ в области валентных колебаний 



С II появляется еще одна полоса поглощения меньшей интенсивности и 
смещенная на 60—100 см-1 в сторону низких частот.

Рис. 1 свидетельствует о линейной зависимости между величинами 
Av=c-h и о*. Корреляционное уравнение имеет вид

Дх=с-н=69,2+12,5о‘ (г=0,97, 50=2,91).

Av=c-h кото-

и о* в ряду RC = CH (Z) и зависимость между 
Avon фенола и а* в ряду RC —СИ (Я). Нумера­

ция точек соответствует № в табд. 1
одинаковыми значениями сщ фенильной и

В корреляцию включены все исследованные соединения за исключени­
ем феноксиацетилена (”)• В молекуле последнего, величина 
рого сильно отклоняется от 
линии регрессии в сторону 
меньшей кислотности, отчет­
ливо проявляется рп—ля-со- 
пряжение в системе, вклю­
чающей неподеленные элек­
тронные пары атома кислоро­
да, л-электроны бензольного 
кольца и л-орбиталп тройной 
связи.

Точка 9 (рис. 1), относя­
щаяся к фенилацетилену 
(R=C6H5), фенильная группа 
в котором казалось бы спо­
собна к сопряжению с трой­
ной связью, ложится на кор­
реляционную прямую. Это 
указывает на отсутствие со­
пряжения между непосредст­
венно связанными фенильной 
и этинильной группами. Та­
кой вывод хорошо согласуется С
алкильных групп в монозамещенпых ацетилена (9). Отсутствие заметного 
сопряжения в фенилацетилене подтверждается результатами корреляции 
величины равновеспой СН-кислотности с индуктивной копстантой С1).

Величина Ат=с-н в этилпропиолате (В=С2Н5ОСО.) лишь незначитель­
но отклоняется от линии регрессии в сторону большей кислотности. Это 
указывает на то, что способность карбалкоксильной группы к сопряжению 
с этинильной в данном случае существенно понижена.

Спектроскопические параметры, кислотно-основные характеристики 
монозаметцеиных ацетилена 1<(’=СН

Таблица 1

№ в d, см, 
С мол/л

V, СМ"1 6

к

и
* КП

<1 о

Д,ЮН...О’ см~‘’ 
(С. мол/л)

АН, ккал/м

а *с=с найде­
но

вычис­
лено

1 (C2H6)3Sn 0,061; 0,056 2005 3287 59 115; (0,615) 3 2,96 —0,89
2 (ЬН3)з (je 0,025; 0,11 2040 3292 63 99; (0,54) 2,54 —0,76
3 (CH3),Si 0,03; 0,11 2042 3295 64 (47) 84; (0,50) 1,9 2,2 —0,724 (СН3)3С 0,10; 0,46 2107 3318 65 92; 197; (1,09) 2,9 2,4 -0.3

(СН3)2СН
2137

6
0,06; 0,11 2125 3315 66 88; (0,23) 2,3 —6.19

С4Н9 0,04; 0.179 2131 3318 64 (42) 84; (0,5) -0.13
7 (4) — _- 61 90 _ _ —0.165
8 (C2H5)2NGH2 0,06; 0,14 2120 3310 69 _ (’» ^3
9 c6Hs 0,04; 0,149 2120 3318 79 (67) 70, 38; (0,5) 2 1.8 ||,6

10 CH3OCOCII2 • 0,025; 0,51 2142 3315 79 140; (0,13) _ 0,78
11 ВгСН2 (4) — — — 82 41 _ 1.00
12 С1СН2 0,61; 0,24 2140 3315 78 41; (2,74) 1.6 1,05
13 С2Н8ОСО 0,04; 0,14 2130 3307 100 (82) 205; 108 (0,31) 2,15
14 С6Н5О 0,025; 0,51 2165 3325 75,5 155; 35 (0,5) — — 2,38

* Н получены с ДМФА, в скобках приведены значении, полученные с ДБЭ.
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В соответствии с этим электрофильная константа группы С2Н5ОСО в 
этплпропиолате (он°=0,18 (9)) значительно ниже, чем в соответствующих 
насыщенных соединениях (о°=0,482 (“)).

Таким образом, установленная корреляция надежно подтверждает ра­
нее сделанные (*) при изучении равновесной С—Н кислотности выводы о 
том, что кислотность мопозамещенных ацетилена определяется главным 
образом индуктивным влиянием заместителя R при тройной связи.

Как видно из данных табл. 1, валентные колебания тройной связи про­
являются в широком частотном интервале от 2005 (R= (С2Н5) sSn) до 
2165 см-1 (R=C6Hs). Низкие значения частот для соединений R=R/M 
(M=Si, Sn, Ge) принято связывать с наличием —ря-сопряжеиня между 
вакантными орбиталями атома М и л-электронами тройной связи.

Величина основности тройной связи Avon и индуктивные константы 
заместителя R(o‘) связаны линейной зависимостью (рис. 1), выражаемой 
уравнением

Avon =80,8-34,7о’ (г=0,98, 50=5,5).

В корреляцию не включены соед мнения с П=СН3ОСОСН2, С8Н5О, С2Н5ОСО 
и (CH3)3Si. Центром наибольшей основности в соединениях, в которых 
R — кислородсодержащая группировка, является атом кислорода. Так, 
в области колебаний ОН фенола для соединений 10, 13 и 14 наблюда­
ются широкие размытые полосы поглощения со сдвигами частот в 140; 
205, 108 п 155 см-1 соответственно. В случае же триметплсилилацетилена 
(R=(CH3);Si) понижение л-осповности тройной связи обусловлено ее 
с/,—ря-взапмодействием с атомом кремния (6). Несколько отклоняются от 
прямой регрессии п значения Avoh соединений с R=(C2H5)3Ge и С6Н3. 
В триметллгермплацетилене, как известно, Ал—рл-взапмодействие значи­
тельно слабее, чем в триметилсилилацетилеие, и поэтому л-осповность 
тройной связи в основном определяется индуктивным влиянием группы 
(C2H5)3Ge. При R=SeHj (фенилацетилен) в спектре имеются две полосы 
ассоциированных групп ОН с Av=70 и 35 см-1 (ср. также (4) и (“)). 
Отнесение большего сдвига (~70 см-1) к взаимодействию гидроксильного 
протона с тройной связью, а меньшего (~35 см-1) — с бензольным кольцом 
считается (п) недостаточно обоснованным. Однако имеющиеся экспери­
ментальные литературные (6, ’) и наши данные (см. корреляционную пря­
мую на рис. 1) свидетельствуют именно в пользу такого отнесения. В слу­
чае фенилацетплена пониженные значения Avon для тройной связи (по 
сравнению с алкплацетпленами) и ароматического кольца (по сравнению 
с бензолом) соответствуют соотношению индуктивных констант этиниль­
ной и фенильной групп.

Полученные данные свидетельствуют, что л-основыость мопозамещен­
ных ацетилена RC=CH, также как и кислотность их, в основном опреде­
ляются индуктивным эффектом заместителя R.

Определенные нами значения энтальпии образования водородной свя­
зи фенола с мопозамегценпыми ацетилена по своему порядку соответству­
ют имеющимся литературным данным (4). Как видно из данных табл. 1, 
экспериментальные и вычисленные по уравнению (АЯ)2=0,11 (Av—40) 
(12) значения находятся в хорошем согласии. С возрастанием электроотри­
цательности заместителей, как и следовало ожидать, величина энергии 
водородной связи падает. Изменение л-основпости и энергии водородной 
связи в элемептоорганическпх производных ацетилена R/MC=CH соответ­
ствуют представлению об уменьшении d:,—р;1-взаимодействия между трой­
ной связью и атомом М в следующем порядке изменения М Si>Ge>Sn.

Исходные монозамещепные ацетилена синтезированы и очищены из­
вестными методами (*3-15).

И.-к. с пектры растворов RC^CH в CCI получены па спектрофотометре 
UR-20 в области 700—4000 см-1 (концентрация С (мол/л) и толщина слоя 
с 'см) указаны в табл. 1).



При определении кислотно-основных свойств концентрация ДМФА н 
фенола растворов RC^CH в СС14 составляла ~2 и 0,01 мол/л соответствен­
но. При использовании в качестве протоподонора дибутилового эфира изу­
чались растворы RC=GH в смеси ДБЭ с СС14 (объемные соотношения 
2:1). Концентрация RG^CH в этих растворах при определении кислотно­
сти составляла ~0,1 мол/л, а при определении основности соответствовала 
указанной в табл. 1. Температурные измерения проводились в интервале 
8—45° С. Термостатирование кювет осуществлялось с точностью ±0,1°. 
Максимальная ошибка в определении величины АН, вычисленная по ме­
тоду наименьших квадратов, ±0,7 ккал.'мол.
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