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Известно, что с уменьшением диэлектрической постоянной (д.п.) 
растворителя повышается степень ассоциации ионов и катион становится 
существенным фактором внешней стабилизации карбаниона (‘). Иопной 
ассоциацией объясняется дифференцирование равновесной СН-кислот- 
ности (рА) соединений: чем сильнее межионнос взаимодействие, тем ста­
бильнее карбанион и меньше величина рА сопряженной СН-кислоты. 
В ряде случаев дифференцирование связано с типом гибридизации орби­
талей отрицательно заряженного атома углерода карбаниона и со степенью 
локализации заряда (z-i). Возможны и другие причины этого явления. 
Так, при определении методом переметаллирования величин рК окисей 
фосфинов (5, 6) найдено, что в диглиме (д.п.25»7,3) они относительно более 
сильные СН-кислоты, чем в диметилсульфоксиде (ДМСО, д.п.25»46,4). Это 
было объяснено дополнительной стабилизацией карбанионов окисей фос- 
финов в диглиме из-за координации катиона с атомом кислорода фосфо­
рильной группы. Цель данной работы — показать, что эффект координации 
катиона с электронодонорным атомом заместителя при карбанионном цент­
ре может играть значительную роль в дифференцировании равновесной 
СН-кислотности органических соединений.

Значения рА ряда эфиров и нитрилов карбоновых кислот, определен­
ные методом переметаллировапия (4) в ДМСО (катион К+) п в 1,2-диме- 
токсиэтане (ДМЭ, катион Li+), приведены в табл. 1 (средняя ошибка опре­
деления ±0,1 ед. рА). В обоих растворителях величины рА отнесены к од­
ной и той же стандартной СН-кислоте — 9-фенилфлуорену (рА 18,5). 
В табл. 1 указаны также разности значений рА, измеренных в ДМСО и 
ДМЭ, (ДрА) и максимумы спектров поглощения карбанионов (Атах) в ви­
димой и ближней у.-ф. области.

При замене ДМСО на ДМЭ (д.п.25»6,96) и соответственно катиона К+ 
на Li+ относительная кислотность изученных эфиров и нитрилов возра­
стает на 1,7—4,5 ед. рА, а диэтилмалоната — даже на 8,3 ед. рА. Следова­
тельно, в ДМЭ карбанионы этих соединений стабилизированы катионом 
Li+ в большей степени, чем карбанион стандартной СН-кислоты. Действи­
тельно, карбанионы жирноароматических углеводородов, в том числе и 
9-фенилфлуорена, образуют в ДМЭ с катионом Li+ ионные пары, разде­
ленные растворителем (4). В то же время характер изменения значений 
Атах карбанионов исследуемых соединений в зависимости от растворителя 
и катиона (табл. 1) позволяет заключить (8), что в ДМЭ эти карбанионы 
образуют с катионом Li+ контактные ионные пары, в которых энергия 
межионного взаимодействия, а следовательно, и степень стабилизации кар­
баниона выше, чем в разделенных ионных парах.

Большинство исследованных соединений отличается от соответствую­
щих жирноароматических углеводородов лишь наличием карбоалкоксиль- 
ной или нитрильной группы при атоме углерода ионизирующей связи СН.
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Таблица 1

Равновесная СН-кислотность (рК) эфиров и нитрилов карбоновых 
кислот и максимумы поглощения (ЛШах, им) спектров карбаниопов 

в диметилсульфоксиде (ДМСО, катион К+) и 1,2-диметоксиэтане 
(ДМЭ, катион Li+)

№
п.п. Соединение

pK
ДрК

7Amax

ДМСО ДМЭ ДМСО дмэ

1 PhClbCOOEt 23.3 18,8 4,5 <330
2 Ph,CHCOOEt 22.3 18,5 3,8 348 335
3 Ph (Bph) CllCOOEt 21.4 18,2 3.2 435 400
4 FICOOMe 11.5 9,2 2.3 410 390
5 PhCHzCN 22.2 19.6 2,6 343 <330
6 Pli-CHCN 18.3 16,1 2.2 404 385
7 Ph(P>ph)CHCN 17.3 15.5 1.8 458 435
8 F1C.N 9,6 M 7,9 1,7 420 405
9 СП, (COOEt) 3 16.7 8,4 8.3 - -

10 CTT2(CN)COOEI 13.8 10.4 3.4 - —
11 CH2(CN)2 12.2 9.7 2.5 -

* Ph — С6Н5; Et — С«Н5; Bph — п-СДЕСД!,; Me — СН3; Fl —

■■*  Пересчитано к данной шкале значение рК, найденное Ритчи (7), с учетом 
установленной им разницы кислотностей соединений №№ 4 и 8.

Таблица 2

Константы диссоциации (Агд) литийзамещенпых СН-кпслот в 
1,2-диметоксиэтапе (25°) и значения рК, пересчитанные с учетом 

iiOHiJoii ассоциации (р/С), в том же растворителе

* рК'=рК + lg К г( (ФФ) —lg К,;, где рК— величина, измеренная в ДМЭ 
(см. табл. 1 и работу (♦)), К-г (ФФ) —константа диссоциации 9-фенилфлуорепил- 
лития в ДМЭ, Кд—константа диссоциации литийзамещенного данной СН-кис- 
лоты.

** Разность значений рК, определенных в ДМСО (см. табл, 1 и работу (9)), 
и рК'.

*** расхождение с прежними данными (4) объясняется применением сейчас 
более точного способа расчета (10).

СН-кпслота
Кд-Ж
МОЛ/С1 ДрК' **

Эти л дифенилацетат 0.001 22,4 -0.1
Дифенилацетонитрил 0.020 18,7 -0,4
9-Карбомстоксифлуорен 0.018 11,8 -0.3
9-Цианфлуореп 0.39 9,2 0.4
1,1,3,3-Тетрафенилпропен 22 *** 25,4 0,8
9-Трет.-бутилфлуорен 16 24,6 0.0
Флуорен 7,4 23,4 -0,5
9-Дпметиламинофлуорен 9,3 23.2 -0.2
9-Бепзнлфлуореп 8.2 22.0 -0.2
Бензаптрен 9.2 *** 20,6 0,2
9-Фепилфлуореп 7,9 (18.5) (0)
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Естественно поэтому объяснить отмеченную разницу в поведении карба­
нионов в ДМЭ участием заместителя во взаимодействии с катионом, иначе 
говоря, координацией противоиона с электронодонорным атомом замести­
теля (5). Поскольку в ДМСО карбанионы в большинстве случаев находятся 
в «свободном» состоянии (это подтверждают и результаты наших кондук­
тометрических измерений растворов некоторых калийзамещенных в 
ДМСО), представленные в табл. 1 величины АрТ^ можно рассматривать 
в первом приближении как меру способности заместителя участвовать в 
координации с катионом Li+ в ДМЭ. Карбалкоксильная группа в этом от­
ношении превосходит питрпльную (ср. Др/£, соответственно, соединений 
-№№ 1—4, 9 и 5—8, 11), в связи с чем возможно обращение кислотности 
в ДМЭ по сравнению с ДМСО. В последнем нитрилы более сильные СИ- 
кислоты, чем сложпые эфиры (см. рК, табл. 1), что соответствует пред­
ставлениям об электроотрицательности соответствующих заместителей (*).  
Однако в ДМЭ бензилнитрил и малопонитрил (№№ 5 и 11) уступают по 
кислотности своим карбэтокспльным аналогам (№№ 1 и 9 соответственно). 
Повышение степени рл-сопряжеппя по мере увеличения числа фенильных 
групп в молекуле или при образовании о,o'-мостика между ними влечет 
за собой ослабление координации катиона: АрАГ уменьшается в указанном 
направлении в ряду эфиров (№№ 1—4) и нитрилов (№№ 5—8). При этом 
влияние рл-сопряжения на координацию катиона нитрильной группой не 
столь заметно, как в случае менее электроотрицательной карбалкокс-иль- 
пой группы.

В связи с наличием двух карбэтоксильных групп, в равной мере участ­
вующих в координации с катионом, для ионной пары амбидентного карб­
аниона диэтилмалоната весьма выгодна хелатная структура. В такой ион- 
поп паре межиопное взаимодействие должно быть особенно сильным, чем, 
по-видимому, и объясняется столь высокое значение АрА^ для дпэтилмало- 
ната. Напротив, пространственное строение аниона малононитрила (пи- 
трильные группы расходятся под углом 120°) и малый радиус катиона Гл+ 
делают маловероятной хелатную структуру для ионной пары литийзаме- 
щенпого этого соединения, соответственно и значение А р А" близко к най­
денным для мононитрильпых производных, исключая циануксусный эфир 
(№ 10). Последний по величине АрК стоит наравне с прочими сложными 
эфирами, что говорит о взаимодействии с катионом Li+ преимущественно 
карбэтоксильной группы, координирующая способность которой, возмож­
но, несколько ослаблена под влиянием другого, более электроотрицатель­
ного заместителя при карбанионном центре.

Предположение о высокой степени ионной ассоциации в растворах ли- 
тийзамещенных сложпых эфиров и нитрилов в ДМЭ подтверждается ре­
зультатами кондуктометрических измерений копстант диссоциации (Кя) ■ 
В табл. 2 приведены величины К- литийзамещенных некоторых из рас­
сматриваемых СН-кислот (№№ 2, 4, 6, 8), а также ряда жирноароматиче­
ских углеводородов. В случае сложных эфиров значения К:! примерно в 
20 раз меньше найденных для литийзамещенных соответствующих нитри­
лов. Это согласуется с выводом о более высокой координирующей способ­
ности карбэтоксильной группы, сделанным при анализе величин АрА- 
(табл. 1). Литийзамещенные жирноароматических углеводородов диссо­
циированы на свободные ионы, в свою очередь, лучше литийзамещенных 
нитрилов: величины АД. соответствующие флуорену и 9-цианфлуорену, 
различаются тоже в 20 раз, а в остальных случаях различия между угле­
водородами и нитрилами еще больше. В целом порядок величин Кя соот­
ветствует тем типам ионных пар, которые предполагались для литийзаме- 
мещенных исходя из спектральных данных (табл. 1).

С помощью значений Кя можно учесть влияние ионной ассоциации на 
величины рА’. полученные методом переметаллирования (и) и построить, 
таким образом, для данного растворителя шкалу рА? применительно к кис­
лотно-основному равновесию для свободных ионов, а не ионных пар 
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(т. е. не зависящую от противоиона, ср. (4)). Такая «свободноионная» * 
шкала СН-кислотности в ДМЭ, условно отнесенная к 9-фенилфлуорену, 
представлена в табл. 2 (рТГ'). Приведенные там же величины ДрА7 позво­
ляют представить степень ее отклонения от аналогичной шкалы в ДМСО. 
Как видно, разница между обеими шкалами незначительна: за 
исключением тетрафенилпропена и флуорена значения АрА7 близки 
к ошибке опыта (±0,2 ед. рК с учетом неточности определения значений 
Кя). Следовательно, отличия между полярными свойствами растворителей 
сами по себе обычно не вызывают заметного дифференцирующего эффекта 
по отношению к столь разнотипным СН-кислотам, как углеводороды, слож­
ные эфиры, нитрилы. Этот результат убедительно свидетельствует о том, 
что главная роль в дифференцировании равновесной СН-кислотности при 
замене растворителя или противоиона принадлежит ионной ассоциации, 
которая в данном случае проявляется через эффект координации катиона 
с электронодонорным атомом заместителя при карбанионном центре.

* Термин употреблен по аналогии с предложенным Стрейтвизером (12) выра­
жением «ионнопарная кислотность».
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