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Реакция изотопного обмена водорода СН-кислот, катализируемая осно­
ваниями, в настоящее время рассматривается как двухстадийный процесс, 
на первой стадии которого основание отрывает протон от СН-кислоты, 
а на второй стадии образовавшийся карбанион присоединяет протон (или 
его изотоп) молекулы растворителя. При изучении кинетики цис, транс­
изомеризации цис-1,2-дифенилциклопропана и его производных в диме­
тилсульфоксиде (ДМСО) при катализе трет.-бутилатом калия были полу­
чены данные, свидетельствующие о сходстве механизмов этой реакции и 
протофильного изотопного обмена водорода (*,2).

В настоящей работе мы измерили константы скорости каждой из одно­
временно протекающих реакций цис, транс-изомеризации и изотопного 
обмена водорода 1,2-дифенилциклонропана (I) и на основании получен­
ных данных предложили детальный механизм этих реакций.

Измерения выполнены по обычной методике (3) в 0,5 N растворе трет.- 
бутилата калия в дейтерированном ДМСО (70 ат. % D) при 25° с препа­
ратом, содержащим 98% углеводорода I цис-конфигурации (цис-I). Со­
став продуктов реакций определяли методами п.м.р. и г.ж.х. По данным 
г.ж.х. находили содержание изомеров цис-I и транс-1 независимо от изо­
топного состава метиновой группы трехчленного цикла (цис-1-Н+цис-1-В 
и транс-1-Н+транс-1-П). В спектре п.м.р. углеводорода I сигналы мети­
новых протонов малого цикла цис- и транс-изомеров различны. Это позво­
лило по соотношению интегральных интенсивностей метиновых и метиле­
новых протонов малого цикла в п.м.р. спектре продуктов реакций опре­
делить концентрации соответственно цис-I-H и транс-I-H, а также общее 
содержание дейтеропроизводных. Последнее контролировали, пользуясь 
более точным капельным методом изотопного анализа воды от сожжения 
продуктов реакции. В пределах ошибок оба метода давали сходящиеся ре­
зультаты. Содержание цис-I-D и транс-I-D определяли соответственно как 
разности концентраций цис- и транс-изомеров и концентраций цис-I-H и 
транс-I-H. На рис. 1 приведены кривые изменений концентраций каждо­
го компонента смеси во времени.

Ранее было установлено (4), что при действии трет.-бутилата калия на 
цис-I-H в ДМСО он количественно превращается в транс-изомер. Прини­
мая во внимание это обстоятельство и учитывая характер изменений кон­
центраций исходного углеводорода цис-I-H и продуктов реакций во вре­
мени (рис. 1), мы приняли следующую схему накопления транс-I-D, имея 
в виду все пути его образования:

транс-1-Н

цис-1-Н —---------h.------- транс-1-D.

X /
цис-1-D
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В соответствии с принятой схемой процесса была составлена система 
дифференциальных уравнений:

^Сцис-1-Н , , 17 I 7 X /-<

— А1*Сцис-1-Н ^2^транс-1-Н»

dx
^Странс-1-Н

dx 
ЙСцис-I-D , _ - _

r^lS^ ЦИ C-I-H <£5^ ци C-I-D,
dx

<^CTpaHC-I_D __ , „ I7./7 Д_Л Z1
---------------------- — '^2^транс-1-Н i Лз^цис-1-Н 1 /ь5^цис-1-П> 

ax
ГД6 X врбМЯ, б/цис-1-Н, Странс-1-Н, ^цис-1-D} б^транс-I-D КОНЦбНТр<ЩИИ C00TB6T-
ствующих соединений.

Интегрирование этой системы дает:
о

£,ЦИС-1-Н==:^'ЦИС-1-Н ' е — (й1+&з+й4) т

^транс-I-H'

о
_Г° „-Л2Г + *1Сцис-1-Н

;—'^'транс-I-HC- I кг—к^кз—кг,
[g-(bi+M-fc4)T___g"ft2T]?

где Сцис-7-н и Страие-1-н — концентрации цис-I-H и транс-I-H в начальный 
момент времени (т=0). Выражения Сцис-i-d и CTpanc-i-D имеют аналогичный 
вид.

Константа скорости к2 была определена независимо в опытах по изо­
топному обмену водорода соединения транс-I-H с дейтеросодержащим 
ДМСО (70 ат.°/о D) при катализе трет.-бутилатом калия (0,5 N), 25°. 
Значения других кинетических констапт подбирались с помощью элек­
тронной цифровой машины «Минск-32» из условия минимума суммы от­
носительных квадратичных отклонений расчетных концентраций от 
опытных:

f=l j=i гз

где N — число опытов, У« —опытное значение /-й концентрации в г-м опы­
те, Ci} — соответствующее расчетное значение концентрации.

Получены следующие значения констант скорости в сек-1: ki=9,2‘ 
•IO-5, *2=1,0-10-6, *3=1 • 10-8, *4=2,1-10-% *5=1,0-10-4.

Исходя из полученных значений констант скорости и общих представ­
лений о механизме реакций изотопного обмена водорода, можно предло­
жить следующий детальный механизм реакций цис, транс-изомеризации 
и дейтероводородного обмена цис-I-H в дейтерированном ДМСО при ката­
лизе трет.-бутилатом калия:

транс-1-Il

.цис-I-H 
к

(CD3)2SO Нч /\ ,П
* У-—V + “<5Д + CIID2SOCD3

Ph xph
цис-I-D

На первой стадии реакций основание отрывает метиновый атом водорода 
и образуется цис-карбанион, связанный водородной связью с молекулой 
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спирта (II). Реакция дейтероводородного обмена может произойти лишь' 
в случае диффузии спирта и образования несольватированного цис-кар­
баниона (III). В ходе реакции изотопного обмена водорода он сохраняет 
свою конфигурацию, о чем свидетельствует то, что величина ki гораздо 
больше к3. В реакции изомеризации участвует сольватированный цис­
карбанион II, и процесс протекает внутримолекулярно, на что указывает 
резкое отличие в константах скорости ki и к3. Следовательно, цис-карба­
нион, сольватированный молекулой спирта (II), конфигурационно менее 
устойчив, чем несольватированный цис-карбанион (III).

Рис. 1. Изменение концентраций 
исходных веществ и продуктов ре­

акций во времени. 1—Сцис-т-н;
2 Стране—I—II? 3 С цис—I—dJ 

Сгранс-1-D

Рис. 2. Зависимость отношения 
кт/коъ от концентрации спирта

Теперь перейдем к вопросу о лимитирующих стадиях рассматривае­
мых реакций. На основании низких значений кинетического изотопного 
эффекта и некоторых дополнительных данных принято представление о 
том, что скорость изотопного обмена водорода лимитируется стадией диф­
фузии молекулы спирта от карбаниона II (5). Можно полагать, что ско­
рость реакции изомеризации лимитирует стадия изменения конфигурации 
цис-карбаниона, связанного водородной связью с молекулой спирта, так 
как константы скорости изомеризации цис-I-H и цис-I-D практически 
равны (/ci и &5). В таком случае падение скорости диффузии спирта от 
карбаниона должно тормозить скорость реакции дейтероводородного об­
мена и способствовать цис, транс-изомеризации. Были измерены констан­
ты скорости изотопного обмена водорода и изомеризации цис-I-H при 
катализе трет.-бутилатом калия в дейтерированном ДМСО, содержащем 
небольшие добавки трет.-бутанола. С увеличением концентрации добавлен­
ного спирта каталитическая активность основания снижается вследствие 
его сольватации, в связи с чем уменьшаются скорости обеих сопоставляе­
мых реакций. Однако, как показано на рис. 2, падение скорости изомери­
зации меньше, чем скорости дейтероводородного обмена. Это можно объ­
яснить тем, что введение в раствор добавок трет.-бутанола тормозит рас­
смотренный выше процесс диффузии, что противоположным образом 
влияет на скорости обеих реакций. С изложенным согласуются данные 
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Марвелла и Лина (6), которые показали, что при действии трет.-бутилата 
калия па цис-1-винил-2-фенилциклопропан в трет.-бутаноле-OD происхо­
дит только внутримолекулярная цис, транс-изомеризация.

Авторы выражают благодарность Л. К. Васяниной и Н. П. Маковеевой 
за снятие спектров п.м.р.
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