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КИНЕТИКА АЦИЛИРОВАНИЯ ОКСИМНОЙ ГРУППЫ В ТРОЙНЫХ
СОПОЛИМЕРАХ АКРОЛЕИНОКСИМА С 4-ВИНИЛПИРИДИНОМ

И У-МЕТИЛ-4-ВППИЛПИРПДИШТЙ-ХЛОРИДОМ

Скорость нуклеофильного расщепления активированных сложных 
эфиров диссоциированными оксимными группами тройных сополимеров 
акролеиноксима с 4-винилпиридином (4-ВП) и четвертичным 4-винил- 
пиридинием

(I)

в аналогичных условиях значительно выше, чем скорость той же реакции 
с участием соответствующего мономерного оксима (изобутиральдоксима). 
«Полимерный эффект» был приписан (*) существенному снижению рА„ 
оксимной группы в сополимере (Д рАа около 3,0 ед.) по сравнению с мо­
номерным аналогом звена.

Более детальное кинетическое изучение реакций типа

—HC=N—О- + СНз—С—О—R -»—HC=N—О—С-СНз + Ro­
ll II (1)

О о

с участием сополимера (I) позволило дополнительно вскрыть важную 
особенность реакции (1), описанию которой посвящена эта статья.

В качестве промежуточного продукта для получения I использовали 
бинарный сополимер 4-ВП с акролеином (ПАВП). Последний синтезиро­
вали радикальной сополимеризацией мономеров (*). Содержание альдегид­
ных групп ПАВП устанавливали с помощью оксимного титрования (3) и 
п.м.р. спектроскопии в дейтерированном диметилсульфоксиде исчерпыва­
юще оксимированного производного.

Для исследования был выбран ПАВП, содержащий 12 мол.°/о звеньев 
акролеина. Частичной кватернизацией пиридиновых колец диметилсуль­
фатом в этаноле этот сополимер переводили в водорастворимое состоя­
ние. Степень кватернизации, определяемая методом и.-к. спектроскопии 
и п.м.р., была доведена до 50%. Затем альдегидные группы в кватерни- 
зованном сополимере превращали в оксимные реакцией с гидроксилами­
ном (*). В качестве низкомолекулярного аналога звена, содержащего ок- 
симную группу, использовали изобутиральдоксим (НА), синтезированный 
из изомасляного альдегида и гидроксиламина.

Кинетическое исследование нуклеофильной реакции сополимера I и 
НА с анионным субстратом З-нитро-4-ацетоксибензойной кислотой 
(НАБК) проводили методом у.-ф. спектроскопии (поглощение при 
400 нм) с помощью автоматического анализатора «Эни Джемсек» 
(США). Для расчета констант скорости реакции псевдопервого поряд­
ка к' при большом избытке субстрата применили метод Гугенхейма (2). 
Скорость гидролиза активированных эфиров пиридиновыми группами 
сополимера в условиях опытов гораздо ниже, чем скорость их расщепле-
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Рис. 1. Полулогарифмические анаморфозы зависимости скорости реакции от времени 
для оксимных групп полимера (4-10_6Л1) с З-нитро-4-ацетоксибензойпой кислотой 
(10~M7) (7) и низкомолекулярного аналога (3-10_4Л/) (2) с тем же эфиром (10_3Л7); 
анаморфоза кривой 1 в координатах обратная скорость — время (3). Условия реакции: 

25±0Д° С, трис-буфер 10~2М, NaCl 10_2Я, pH 8,9 (здесь и на рис. 2)

ния оксимсодержащими звеньями. Поэтому ее не принимали в расчет. 
Скорость спонтанного гидролиза вычитали из общей скорости накопле­
ния продукта реакции. На рис. 1 приведена типичная кинетическая кри­
вая (7) реакции диссоциированных оксимных групп сополимера I с ани­
онным субстратом НАБК, полученная в условиях, когда концентрация 
субстрата [S] гораздо больше начальной концентрации оксимсодержа­
щих звеньев [Е]о. Следовало ожидать, что в этих условиях реакция бу­
дет иметь пссвдоперьый иорядок. Видно, однако, что, в отличие от ки­
нетики аналогичной реакции с участием изобутиральдоксима (кри­
вая 2), кинетика реакции с участием сополимера I не описывается про­
стым уравнением реакции псевдопервого порядка.

Соответствующая зависимость на рис. 1 существенно нелинейна: вели­
чина /с. фф заметно уменьшается во времени с ростом глубины превращения, 

того, так. тадао та дта. 2, для НА пропортщональна тандент-
у>яд\та таатото к тайнита с^йслдата, к то тая для яоккяе^яото отая-
ма Аоф не зависит от [S]. Подобный кинетический эффект ранее 
был приписан образованию комплекса полимерного реагента с субстра­
том С). Однако в дальнейшем методом равновесного диализа негидроли- 
зующегося аналога субстрата 4-нитро-З-ацетамидобензойной кислоты 
(1 • 10“3 М) в присутствии сополимера I (1-10-2 М) при pH 8,6 мы обнару­
жили весьма слабое связывание молекул анилида с полиионами (АДИс — 
^0,1 М). Таким образом, для интерпретации данных рис. 2, по-видимо­
му, следует искать иное объяснение.

Возможная причина неподчинения реакции с полимером кинетиче­
скому уравнению первого порядка — ингибирование еще не прореагиро­
вавших активных центров сополимера I отрицательно заряженным про­
дуктом реакции (З-нитро-4-оксибензойной кислотой). Показано, однако, 
что при предварительном введении в реакционную систему этого продук­
та в концентрациях от 5-10-7 до 1,25• 10-4 М при условии [Ejo^CSJ 
(в этом случае кинетика описывается уравнением первого порядка) зна­

чение Лдфф уменьшается всего в 1,5 раза, т. е. существенно мало в мас­
штабе отмеченного падения /г'фф (см. рис. 1). Надо полагать, что осо­
бенность нуклеофильной реакции полимерного оксима с НАБК является 
следствием неодинаковой реакционной способности оксимных групп 
в сополимере. На рис. 3 приведена зависимость, отражающая распреде-
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Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции псевдопервого порядка от концент­
рации субстрата для изобутиральдоксима (7) и оксима в полимере (2) при pH 9,0 
Рис. 3. Зависимость констант скорости реакции ацилирования оксимной группы в по­
лимере от доли прореагировавших оксимных групп. Условия реакции: 25+0,1°, трис- 
буфер 10_2М, NaCl 10“2М, pH 8,3, начальная концентрация оксимных групп в 

полимере 3,1-10_4ЛГ, концентрация эфира 10-5М

ление этих групп по активности, полученная путем предварительного 
ацилирования субстратом НАБК определенной доли оксимных групп 
в образце и последующего измерения максимального значения 7сЭфф при 
условии [E]»[S] и [S]=const. При каждом преацилировании в первую 
очередь реагируют и «выгорают» наиболее «быстрые» из имеющихся в об­
разце оксимных групп. Поэтому, чем больше степень преацилирования, 
тем меньше эффективные значеппя константы второго порядка 
полученные от деления соответствующих ^эфф на число непреацилиро- 
ванных активных центров. Так, k"g^ уменьшается от 90 до 9 л-сек-1- 
•моль-1 при изменении степени конверсии от 0 до 85%.

Известно, что реакционная способность нуклеофильных реагентов 
обычно коррелирует с их основностью (2). Однако, как видно из рис. 4, 
на котором приведены pH-профили скоростей реакции с участием сополи­
мера I при различных условиях: 1) [S]>[Е] (измеряется после
ацилирования 10—20% оксимных групп) и 2) [E]»[S] (измеряется 

неацилированного полимера), значения рАа групп, различающихся 
по реакционной способности, весьма близки. Поэтому можно предполо­
жить, что наблюдаемая дисперсия реакционной способности активных 
центров в сополимере I по отношению к сложному эфиру связана со 
структурными факторами, которые не влияют на способность этих цент­
ров обратимо присоединять протоны. Одним из таких факторов может 
быть стерическая неэквивалентность окружения оксимных групп, обу­
словленная конфигурационной изомерией в основной цепи. Можно пред­
ставить, что в зависимости от конфигураций третичных псевдоасимметри- 
ческих атомов углерода звеньев основной цепи, примыкающих к альдо- 
ксимному звену, доступность реакционного центра для молекул субстрата 
меняется. Кроме того, сама оксимная группа в полимере обладает конфи-

I 
гурационной изомерией вследствие наличия двойной —С=Ы-связи. По 
спектрам я.м.р. найдено, что оксимная группа в сополимере и в НА, изобу­
тиральдоксиме, в растворе дейтерированного диметилсульфоксида имеет 
25% анти-и 75% синформы.

Формальная кинетика реакций при наличии широкой дисперсии кон­
стант скорости разработана для реакций в твердой фазе (4). Обычно при 
этом экспериментальные данные описываются прямоугольной функцией 
распределения по константам скорости вида
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Рис. 4. pH-Зависимости скоростей 
реакции полимера с З-нитро-4- 
ацетоксибензойной кислотой при 
[S] » [Е] (7) и [Е] » [S] (2). 
Условия реакции: 25+0,1°, трис- 
буфер 10-2М, NaCl 10-2М, кон­
центрация оксимных групп 
6- 10-е М (7) и 2-10-*М (2), кон­
центрации эфира 10_4М (7) и 

10~5М (2)

^тах 
d/ (А) = d In ft/ln - ---- , (2)

«'min
ИЛИ

1 
f(k') = ——— — —.

гС 1П \<Стах/«'mln)

Качественно подобное распределение ги­
перболического типа получено и в настоя­
щей работе (рис. 3).

В этом случае зависимость текущей 
концентрации реагента от времени вместо 
экспоненциальной становится логарифми­
ческой (3):

[E](t)_ 1
[Е]о ln(fc max / ^min)

«max 

jl-Mdluk= 
femin

=const
In t

В данной работе измеряется скорость ре­
акции, т. е.

AZ7-
dE 1
dt thiCk max /Ajniln)

(3)

Как видно из рис. 1 (кривая 5), резко отличающаяся от экспоненциаль­
ной кинетическая кривая действительно хорошо спрямляется в координа­
тах l/AD, t.

Константа скорости &эфф в действительности пропорциональна кон­
центрации реагента, взятого в избытке, т. е. в избытке субстрата 

/Сэфф=/сЭфф[8]. Однако, как видно из формулы (3), при широком распре­
делении типа (2) скорость реакции не зависит от [S] (и определяется 
только отношением к^/ктт) ■ Это согласуется с экспериментально на­

блюдаемой независимостью скорости реакции для полимерного оксима от 
концентрации субстрата в тех условиях, когда кинетика реакции являет­
ся существенно неэкспоненциальной (рис. 2).

Таким образом, представление о наличии прямоугольного распределе­
ния по свободным энергиям активации, по-видимому, может быть исполь­
зовано также и для описания жидкофазных реакций высокомолекуляр­
ных центров, реакционная способность которых варьируется в широких 
пределах в зависимости от локальной структуры окружения. В этой свя­
зи необходимо отметить, что дисперсия констант скорости может приво­
дить к такому же кинетическому эффекту, к какому обычно приводит 
образование полимер-субстратного комплекса.
Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова
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