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I. ВВЕДЕНИЕ

В 1886 г. впервые Бекман ' осуществил процесс превращения оксимов
в амиды кислот. Эта реакция называется бекмановской перегруппиров-
кой. При перегруппировке кетоксимов образуются N-замещенные амиды
карбоновых кислот:

R \
)C=NOH-^R-C-NH-R1 (или I^-C-NHR).

R/ II II
О О

Сначала бекмановской перегруппировкой пользовались только в ла-
бораторных условиях как удобным и простым синтетическим методом и
как методом для установления строения кетонов. Эта реакция позволила
синтезировать большое число амидов, а также различных аминокислот,
которые, либо были неизвестны, либо получались сложными малоэффек-
тивными способами.

В последнее время бекмановская перегруппировка ряда циклических
алифатических кетоксимов получила широкое признание как промыш-
ленный метод получения лактамов:

ХН 2 Ч /СН2—С=О

< <

Особо важное значение имеет перегруппировка циклогексаноноксима
в ε-капролактам. Промышленное производство лактама е-аминокапроно-
вой кислоты относится к числу многотоннажных производств современ-
ной химической промышленности. ε-Капролактам из циклогексанонокси-
ма при каталитическом воздействии серной кислоты был получен Валла-
хом2 в 1900 г. ε-Капролактам — исходное сырье для получения одного из
важнейших продуктов современной синтетической химии — полиамида
капролактама.
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Лактамы с большим числом углеродных атомов, чем у ε-капролакта-
ма также находят применение в промышленности, так как на их основе
синтезированы полиамидные смолы с различными физико-химическими
и механическими свойствами.

Бекмановское превращение является кислотно-основным процессом и
протекает при каталитическом воздействии большого количества реаген-
тов. Катализаторами этой реакции являются протонные и апротонные
кислоты. В большинстве случаев применяют концентрированную серную
кислоту. В качестве катализаторов используют также фосфорную кисло-
ту, пятихлористый фосфор, арилсульфохлориды, хлористый алюминий,
бромистый и фтористый водород. Активным катализатором перегруппи-
ровки является «бекмановская смесь». «Бекмановская смесь» представ-
ляет собой раствор «ледяной» уксусной кислоты, насыщенной хлористым
водородом, к которому добавлено ~20% уксусного ангидрида. Обычно
этот реагент применяют в тех случаях, когда реагирующий оксим нерас-
творим в других растворителях.

Ввиду того, что бекмановская перегруппировка представляет большой
теоретический и практический интерес, выяснению ее механизма посвя-
щена обширная литература. В настоящее время известно более шестисот
работ по бекмановскои перегруппировке различных кетоксимов и альдо-
ксимов. Наиболее важные сведения по этому вопросу подробно освещены
в обзорных статьях Джонса 3, Кнунянца и Фабричного4, Донарума и
Хелдта 5, Зильбермана 6 и в книге Губена 7.

К сожалению, среди огромного количества публикаций, посвященных
изучению механизма бекмановскои перегруппировки, очень мало работ
количественного характера. Однако представления, развитые на основа-
нии синтетических данных, а также строения конечных и промежуточных
продуктов перегруппировки, представляют несомненный интерес; такие
данные весьма ценны для понимания механизма реакции.

В настоящем обзоре рассматриваются кинетические данные и меха-
низм бекмановского превращения алициклических кетоксимов в водных
растворах серной кислоты и в олеуме. Серная кислота и растворы сер-
ного ангидрида в серной кислоте являются эффективными катализатора-
ми этого процесса, их используют при промышленном производстве
ε-капролактама. Для упомянутых растворов известны параметры, харак-
теризующие термодинамические и каталитические свойства, используе-
мые для установления механизма ионизации реагентов и механизма ли-
митирующей стадии химического процесса.

И. НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ
СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

Количественными характеристиками каталитической активности водных
растворов сильных кислот являются гамметтовская функция кислотности Я о ,
термодинамическая активность кислоты ЙНА И термодинамическая активность
воды в кислоте аи2о- Следует заметить, что при исследовании детального
механизма химических реакций в кислых средах, а именно элементарных
стадий, особо важным становится знание точных значений Я о , ЙНА И «Н,О
раствора, в котором протекает реакция. Величины Я о , G!H2SO4 и аН го при 25°
для концентрированных водных растворов серной кислоты и разбавленного
олеума приведены на рис. 1. Значения aH2so4 взяты из работы8. Значения
Я о —из работы9, а активности воды из работ8·10.

Известен также ионный и молекулярный состав водных растворов сер-
ной кислоты1 1·1 2. Сведения о равновесном составе раствора необходимы для
выяснения механизма физико-химического взаимодействия реагента со средой.
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Рис. 1. Термодинамические активности воды и кис-
лоты и функция кислотности концентрированных
водных растворов серной кислоты при 25°: 1—Но;

2~ι8 αΆ0; 3 — \g aH2SOt

0
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Рис. 2. Концентрации ионов и частиц в водных
растворах серной кислоты: /—H 2 SO 4 ,
2 - H S O -

В водных растворах серной кислоты находятся в равновесии следующие час-

тицы: недиссоциированная серная кислота—H2SO4, анионы—HSO7 и SO^" ,

а также ионная пара—HSO^"-H3O
+ (или гидрат кислоты H 2SO 4-H 2O).

На рис. 2 приведены концентрации ионов HSO7 и SOl~, недиссоциирован-
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ных молекул H 2SO 4 и ионных пар HSO4 ·Η 3 Ο + (или частиц H2SO4-H2O) в
зависимости от концентрации серной кислоты по данным12. В разбавленных
водных растворах серной кислоты алициклические оксимы подвергаются гид-
ролизу. В водных растворах кислоты, содержащих более 85—90% H2SO4,
оксимы практически полностью превращаются в лактамы. Как будет показа-
но ниже, константа скорости бекмановского превращения возрастает с уве-
личением крепости кислоты в интервале 85—100% H2SO4. В сильно раз-
бавленном олеуме константа скорости растет при увеличении содержания
серного ангидрида в растворе. Именно для этих растворов наблюдаются сле-
дующие закономерности изменения выше перечисленных параметров. При
увеличении крепости кислоты растет кислотность среды; функция кислот-
ности Но падает (Я о =—\gh 0 ); термодинамическая активность кислоты воз-
растает, а в диапазоне 99—100% H2SO4~ она практически постоянна; тер-
модинамическая активность воды падает; уменьшается также концентрация
анионов HSO7·

В олеуме с увеличением содержания серного ангидрида увеличиваются
концентрации ионов H3SO^" и HS2O7; концентрация анионов HSO7 падает10.
Падает также активность воды аН 2о

1 0· Из-за связывания серным ангидридом
в пиросерную кислоту, а также вследствие ионизации активность серной кис-
лоты OH2SO4 В олеуме падает, но, по-видимому, незначительно.

III. НЕКОТОРЫЕ СВЕДЕНИЯ О МЕХАНИЗМЕ ИОНИЗАЦИИ АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ
КЕТОКСИМОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СИЛЬНЫХ КИСЛОТ

В растворах кислот оксимы присутствуют в виде различных форм,
находящихся в равновесии. Это следует из кинетических опытов по
гидролизу оксимов в разбавленных водных растворах серной и соляной

_/ кислот, а также из данных по влия-
^зфф'ти нию добавок оксима на кислотность

концентрированных растворов сер-
ной кислоты. По мере увеличения
концентрации кислот, эффективные
константы скорости гидролиза цик-

• логексаноноксима 1 3 и циклопента-
ноноксима м сначала возрастают,
достигают максимального значения
и затем резко падают. Максималь-
ное значение константы скорости
гидролиза наблюдается в сильно

„ „ разбавленных растворах кислоты
Рис. 3. Зависимость константы ско- ( с м о и с 31 НЯППИМРП R ггшияо
РОСТИ гшюолиза ииклогекгянпяпкгимя К ' Р И С · ό> · П а п Р И М е Р , В Случае

циклогексаноноксима максимальная
константа скорости достигается в
4,65- Ю-3—6,52- Ю-3 Μ растворах
соляной кислоты15, и в 1,39 ·10" 3—

5,2-10 3 Μ растворах серной кислоты13. Увеличение константы скоро-
сти гидролиза связано с появлением реакционноспособной протонизо-
ванной формы оксима*

-1

-г
-з
-4

-5-

с -ч

25°

Г"

к.
4 3 2 1 0-1-2-3-4-5 -В

рости гидролиза циклогексаноноксима
от функции кислотности #о серной

кислоты

RNOH+H+ ̂  RNOH+

* Здесь и далее приняты следующие обозначения: неионизованная форма окси-
ма—RNOH; протонизованная форма оксима — RNOH^ ; соль оксима —RNOH* A-;
дегидратированная соль — RN+ · HSO" .
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Уменьшение константы скорости гидролиза в таких разбавленных рас-
творах кислоты можно объяснить только переходом протонизованной формы
оксима в нереакционноспособную в процессе гидролиза ионную пару
RNOH+-A-:

RNOH++C1- ^ RNOH+-C1-

RN0H++HS07;

Таким образом, из данных по зависимости константы скорости от кон-
центрации кислоты следует, что в водных растворах сильных кислот алицик-
лические кетоксимы находятся, по крайней мере, в виде трех форм: неиони-
зованной RNOH, протонизованной RNOH+ и ионных пар RNOH^ · HSO7 .
Ионную пару можнр называть также солью оксима*. Расчеты, основанные
на данных по гидролизу, показывают, что алициклические кетоксимы явля-
ются очень сильными основаниями. Например, оксимы циклопентанона и
циклогексанона уже полностью протонизованы в 0,05 N растворах серной13·14

и соляной кислот15. В более концентрированных растворах протонизованная
форма полностью переходит в ионные пары. В 2,5%-ной H2SO4 циклогекса-,
ноноксим13 и в 10% -ной H2SO4 циклопентаноноксим14 практически полностью
находятся в виде ионных пар RNOH* · HSOJ"· Однако из-за изменения коэф-
фициентов активности ионных пар и протонизованных частиц в сильно кон-
центрированных растворах H2SO4 происходит диссоциация ионных пар с об-
разованием протонизованных частиц RNOH^. Например, в 99%-ной серной
кислоте ионные пары субероноксима полностью диссоциированы и практи-
чески весь оксим в растворе находится в виде ионов RNOH^"·

Этот вывод основывается на опытах по влиянию добавок оксима на
кислотность растворов серной кислоты. В сильно концентрированных
растворах серной кислоты малые количества растворенного вещества
по-разному изменяют кислотность среды в случае образования прото-
низованных частиц и ионных пар. Изменение свойств среды отражается
на степени ионизации индикаторов, используемых для измерения функ-
ции кислотности.

ТАБЛИЦА 1

Влияние добавок субероноксима на ионизацию 2,4,6-тринитроанилина,
при 25° *

Конц.
HaSOj, вес.

%

99,145

Взято к-ты, г

6,684
6,684
6,684
6,684
6,684

Добавлено
оксима, г

0,0868
0,281
0,413
0,544

l g f E / c B H +
индикатора

—0,68
—0,58
—0,42
—0,33
—0,26

Но

—10,64
—10,54
—10,38
—10,29
—10,22

" о

— 10,56
—10,40
—10,32
—10,23

* Я о —функция кислотности раствора 99,Н5/о-ной HjSO4, к которэму добавлено вместо
оксима такое же чисЛо молей воды.

* Строение комплекса, состоящего из протонизованной формы оксима и аниона
кислоты, неизвестно. Это может быть либо ионная пара (соль), либо эфир оксима и
серной кислоты.
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Известно, что вода в растворах серной кислоты, где концентрация
H2SO4 более 90%, полностью ионизована16.

H2SO4+H2O 5i H8O++HSO~

Если исследуемое вещество изменяет функцию кислотности раствора
как эквимолярное количество воды, то оно находится полностью в виде
протонизованной формы. В случае образования ионных пар изменение
функции кислотности будет меньшим, чем при растворении такого же
числа молей воды. Этими критериями можно пользоваться для исследо-
вания механизма ионизации в 98—100%-ной серной кислоте, где можно
использовать такие малые добавки вещества, чтобы в выражении для
константы равновесия пользоваться концентрациями вместо активно-
стей. В табл. 1 приведены значения функции кислотности 99, 145%-ной
кислоты с добавками субероноксима. Индикатором в измерениях функ-
ции кислотности служил 2,4,6-тринитроанилин. Относительно малые
добавки оксима (до 1 моль/л) изменяют функцию кислотности среды
на ту же величину, что и эквимолярные добавки воды. Следовательно,
оксимы в таких растворах находятся в виде протонизованных ча- 1
стиц RNOH2+. I

VI. КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ БЕКМАНОВСКОЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ
АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТОКСИМОВ

В связи с анализом кинетических данных бекмановского превраще-
ния целесообразно отметить, какие методы используют для определения
степени превращения оксима в лактам. В некоторых опубликованных
работах степень превращения оксима в лактам определяли по количе-
ству непрореагировавшего оксима. Вихтерле и Рочек при исследовании
бекмановской перегруппировки циклогексаноноксима в олеуме 1 7 " 1 9 оп-
ределяли содержание оксима в пробах колориметрическим методом 2 0,
основанным на образовании окрашенного в синий цвет 1-хлор-1-нитро-
зоциклогексана:

C6H10NOH+C12=2HC1+C6H10 (Cl) NO.

В качестве хлорирующего агента применяли хлорированную моче-
вину. Колориметрирование производили в ледяной уксусной кислоте. .
Огата, Окано, Мацумото 2 1 , исследовавшие перегруппировку циклогек- \
саноноксима в серной и хлорной кислотах, определяли непрореагиро-
вавший оксим в виде 2,4-динитрофенилгидразона. Анализ оксимов путем
перевода их в 2,4-динитрофенилгидразоны производили и в работе
Пирсона с сотрудниками 2 2 . Методы, основанные на отделении оксима
или переводе его в окрашенное соединение, трудоемки. Для проведения
анализа с помощью таких методов требуются относительно большие
количества оксима. Эти методы могут быть использованы для .исследо-
вания кинетики относительно медленных процессов, так как для взятия
пробы необходимо затратить 2—3 минуты. Для получения кинетической
кривой следует иметь не менее 10 точек, и в таком случае время полу-
превращения должно составлять ~10—20 минут.

Удобно пользоваться спектрофотометрическим методом совместного
определения оксима и лактама в реакционной смеси. Этот метод осно-
ван на отличиях в молярных коэффициентах поглощения оксима и лак-
тама в растворах серной кислоты и олеума. При 222 /ημ молярный ко-
эффициент поглощения у оксима значительно больше, чем у лактама.
Спектрофотометрический метод позволяет исследовать кинетику про-

4
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цесса с малыми концентрациями оксима, практически не влияющими на
свойства среды (10~3—10~4 молъ/л), в этом случае нет надобности в
отборе проб, и сама оптическая кювета служит реакционным сосудом.
Поэтому спектрофотометрическим методом можно измерять скорости
относительно быстро протекающих мономолекулярных процессов, даже
и таких, где время полупревращения составляет 30—40 сек. Спектро-
скопию в УФ свете применяли в работах2 3-2 6. Для изучения кинетики
бекмановской перегруппировки эфиров оксимов с р-толуолсульфокисло-
той Хелдт27 применил спектофотометр для измерений в ИК области
спектра. Благодаря этому ему удалось определить частоты полос погло-
щения промежуточных продуктов химического процесса.

Бекмановская перегруппировка алициклических кетоксимов являет-
ся необратимым процессом. В опытах, где концентрация оксима в кис-
лоте мала, процесс первого порядка относительно оксима и мономоле-
кулярная константа сохраняют постоянство вплоть до полного превра-
щения оксима в лактам. В табл. 2—8 приведены имеющиеся в литера-
туре константы скорости перегруппировки алициклических кетоксимов
в серной кислоте и в олеуме.

Кинетику перегруппировки циклогексаноноксима исследовали в не-
скольких работах, и эти данные приведены в табл. 3—6. В работе2 6 опы-
ты проводили с малыми концентрациями оксима.

ТАБЛИЦА 2

Константы скорости бекмановской перегруппировки циклопентаноноксима
в серной кислоте и в олеуме (по данным25)

H2SO4 t вес. %

91,74

93,70

95,42

97,18

99,04
99,43
99,73
99,81
99,84

Т.'С

70
80
90
97

70
80
90
97

70
80
80
90,5
97

70
80
90
97,2

25
25
25
25
25

й э ф ф , м и н - *

0,35-10-2
0,91-10-2
2,97-10-2
5,64-ΙΟ"2

0,48-ΙΟ"2

1,45-10~2

3,90-10 2

7,75-10-2

0,83-10-2
2,48-10-2

2,16-10-2
5,94-10-2

12,5 -ΙΟ"2

1,69-10-2
4,40-10-2

10,8 -10-2
22,4 ·10~2

2,95-10-4
5,62-10-4
1,05-Ю-з
2,24-Ю-з
3,09-Ю-з

HZSO4, вес. %

99,85

99,91
99,'924
99,933
99,94
99,95
99,986

SO3, вес. %

0,1
0,185
0,22
0,39
1,20
5,50

11,80
17,20
22,50
27,00

Т'.С

40
50
60
70
80
25
25
25
25
25
25

25
25
25
25
25
20
25
30
25
25
25
25
30
40

£эфф, мин-1

2,65-10-2
7,71-10-2
26,4· Ю-2

78,2-10-2
21,4-Ю-1

ι,'οο·ιο-2
9,34-Ю-з
9,12-Ю-з
1,29-10-2
2,29-10-2

7,08-10-2
8,51-10-2
0,10
0,135
0,234
0,172
0,324
0,610
0,288
0,309
0,331
0,308
0,660
1,920
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Огата, Окано и Мацумото21 изучали перегруппировку циклогексанон-
оксима в относительно разбавленных водных растворах серной и хлор-
ной кислот. Концентрация серной кислоты варьировалась от 48,4 до
79,1% H2SO4 при 90° и от 89,4 до 99,6% при 60°. Концентрация хлорной
кислоты варьировалась в пределах 47,4—59,9% НСЮ4 при 90°. Что ка-
сается опытов в 48,4—79,1%-ных растворах H2SO4, то нет уверенности,
что в таких условиях оксим не подвергался полностью гидролизу. Так
как в ходе опытов проводили анализ на непрореагировавший оксим, то,
вероятно, что приведенные в работе21 константы скорости отражают

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости бекмановской перегруппировки циклогексаноноксима
в серной кислоте и в олеуме (по данным26)

H2SO4, вес.%

82,29

86,03

89,94

92,73

94,71

97,37

98,21

Г, °с

97
90
80
70

97
97
90·
80
70
60

97

90
80
70
60
50

97
90
80
70
60
50

90
80
70
60
50
40

90
80
70
60
50
40

90
80
70
60

£эфф-Югмин-»

6,01
3,57
1,41
0,45

11,4
11,3
6,44
2,29
0,88
0,28

21,8
10,8
4,9
1 ,Ь7

0,59
0,20

32,0
14,95
6,62
2,15
0,84
0,30

26,3
10,6
4,14
1,56
0,50
0,15

54,0
22,0
9,37
2,88
1,00
0,34

92,0
38,7
15,6
5,83

H2SO,, вес.%

99,50
99,73
99,74

99,81
99,842
99,85
99,90
99,91
99,91
99,924
99,933
99,936
99,945
99,95
99,95
99,97
99,986

100,00

SO3, вес.%

0,1
0,185
0,22
0,39
0,42
1,2

2,22

7,1

15,4

г.°с

25
25
60
50
40

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

25
25
25
25
25
25

10
15,2
25
30

10,2
15
20
25
30

10
15
20
25
30

йэфф-102, мин-'

0,34
0,81

26,0
8,84
2,76
1,17
1,82
1,35
2,57
3,02
3,38
4,26
4,79
4,68
5,75
6,16
6,6
7,75

15,5
17,4

33,1
34,7
42,6
56,2
56,2
91,1
16,0
61,0

108,0
190,0
18,5
35,3
61,0

104,0
190,0
15,5
32,2
56,0

116,0
207,0
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расходование оксима в брутто-процессе, включающем и гидролиз и бек-
мановскую перегруппировку. Константы скорости, полученные21 для
89,4—99,6%-ной КИСЛОТЫ не вызывают сомнения и приведены в табл. Б.
В одних'и тех же условиях эти константы меньше констант, полученных
в работе26. Пирсон с сотрудниками28 определили константы скорости

ТАБЛИЦА 4

Константы скорости йэфф бекмановской
перегруппировки циклогексаноноксима

в олеуме (по данным 1 9 )

ТАБЛИЦА Г,

Константы скорости бекмановской
перегруппировки циклогексаноноксима
в растворах серной кислоты при 60°

(по данным21)

SO3, вес. %

0
1
2
3
5
7,5

10
12,5
15
20
28

Т, "С

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30

/ гэфф-1°2. и™" 1

0,04
0,69
1,08
1,68
1,92
2,10
1,92
2,10
2,72
3,80
5,50

НгЭО^,
вес.%

89,4
93,2
96,1
96,1
96,1
98,0
99,0
99,6

Начальная конц.
оксима в моль/л

0,311
0,346
0,305
0,208
0,153
0,284
0,297
0,304

/г э фф- Ю2, м и н " 1

0,61
0,93
1,51
1,50
1,54
2,35
3,36
4,86

бекмановской перегруппировки некоторых алифатических и алицикли-
ческих кетоксимов в 94,5%-ной серной кислоте. При одной и той же тем-
пературе константы скорости для циклопентаноноксима, циклогексанон-
оксима и циклогептаноноксима (субероноксима) несколько отличают-
ся от данных, приведенных в табл. 2, 3, 7. Точно определить причину

ТАБЛИЦА 6

Константы скорости перегруппировки некоторых алифатических и алициклических
кетоксимов в 94,5%-ной серной кислоте. По данным28

Наименование
кетона

Ацетон

Диэтилкетон

Диизопропилке-
ТОН

Т,"

90
95
98

107
50,
60,
70,

21,
30,
40,

с

,66
,82
,43
,52
9
31
47
86
66
9

1,17 ±0,01
2,10 ±0,03
2,81 ±0,11
7,43 ±0,02
1,48 ± 0,01
4,49 ±0,07
13,9 ±0,3
2,36 ±0,01
7,55 ±0,04
26,9 ±0,1

Наименование
кетона

Диизобутилке-
тон

Циклопентанон

Циклогексанон

Циклогептанон

г, °с

40,43
50,59
60,39
51,00
60,92
69,90
30,0
40,9
50,9
40,82
51,03
60,62

*зфф·.

1,47
5,34

17,3
1,17
4,09

11,8
0,557
2,31
7,85
0,51
1,92
6,20

) 3 , М И Н " 1

±0,00
± 0,06
± 0,1
±0,01
± 0,04
±0,1
± 0,003
± 0,04
± 0,12
±0,01
± 0,06
± 0,1

этих расхождений невозможно. Можно полагать, что занижение кон-
стант скорости связано с тем, что опыты28 проводили с относительно
большими концентрациями оксимов (~0,1 моль/л). Эти данные приве-
дены в табл. 6. В этой же таблице приведены также константы скорости
бекмановской перегруппировки некоторых алифатических кетоксимов в
94,5%-ной серной кислоте. Хотя в этой статье специально не обсужда-
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ТАБЛИЦА 7

Константы скорости бекмановской перегруппировки субероноксима в растворах
серной кислоты и в олеуме (по данным21)

H2SO4, вес. %

83,1

85,34

90,30

95,23

99,46
99,49
99,65
99,67

SO3l вес. %

0,08
0,34
0,53
0,70
1,00
1,36
5,00
6,00
7,5
8,2
8,45
8,7

10,3

т, °с

96
90

96
90
90
80
70

96
90
80
70
60

90
80
70
60
50

25
25
25
80
70
60
50
50
40
40
25

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

*эфф, М и н ~ '

3,0 -ΙΟ"2

1,57-ΙΟ"2

4,65-ΙΟ"2

2,30-10-2
2,22-10-2
7,62-Ю-з
2,26-Ю-з

9,20-10-2

5,0 -Ю-2

1,71-10-2
5,90· Ю-3

1,91-Ю"3

13,7 -ΙΟ"2

5,06-10-2
1,71-10-2
5,50-10-3

1,75-10-3

6,6 -ΙΟ"4

7,1 -Ю-*
1,17-Ю-з

1,15
4,04-Ю-1

1,33-10-!
3,18-Ю"3

2,92·10-2

1,09-10-2
1,07-10-2
1,32-10-з

6,32-10-*
0,19
0,25
0,29
0,37
0,41
0,48
0,48
0,49
0,48
0,49
0,51
0,49

H2SO4, Ее:. %

87,89

93,20

97,13

99,0
99,23
99,39

99,77
99,77
99,78
99,85
99,86

99,886
99,910
99,927
99,946
99,950
99,978
99,987

100

Т, °С

96
90,2
90
80
70
60

90
80
70
60
50

90
80
70
60
50

25
25
70
60
50
40
40
25
25
25
25
25
25

25
25
25 ι
25
25
25
25
25

5,7 -Ю-2

3,55-10-2

3,35-10-2
1,02-10-*
3,31-10-2

9,50-10-2

8,63-10-2
здо-ю-21,07-10-2
3,22-10-з
1,04-Ю-з

21,1 -ΙΟ"2

8,85-10-2
3,15-10-2
9,20-10-з
3,36-10-з

4,08-ΙΟ'4

4,68-ΙΟ'4

17,9 -ΙΟ"2

6,4 -ΙΟ"2

1,96-10-2
4,77-Ю-з
4,67-103
8,12- КГ4

1,95-Ю-з
2,04-Ю-з
2,13-10-з
3,09-Ю-з
4,57-Ю-з

5,37-Ю-з
5,90-Ю-з
1,07-Ю"2

1,17-ΙΟ"2

1,51-10-2
2,76-10-2
3,39-10-а
5,0 -ΙΟ'2

ется бекмановская перегруппировка алифатических кетоксимов, все же
эти данные представляют интерес при сопоставлении реакционной спо-
собности различных кетоксимов.

Вихтерле и Рочек 1 7- 1 9 исследовали бекмановскую перегруппировку
циклогексаноноксима в олеуме. Перегруппировка циклогексаноноксима
является экзотермическим процессом. Величина АН этой реакции в га-
зовой фазе составляет 22 ккал/моль. Так как опыты проводили с отно-
сительно большими концентрациями оксима (~0,5 моль/л) во избежа-
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ТАБЛИЦА 8

Константы скорости бекмановской перегруппировки циклододеканоноксима
в серной кислоте и в олеуме (по данным23)

H 2 SO 4 , Eec.%

88,07

93,29

97,67

99,20
99,23
no / с9У,4Ь
99,65
99,77
99^78
99,79

SO3, вес.%

1,38

11,4

33

r, °c

87,7
78,6
68,7
58,9
49,3

87,7
87,7
78,6
68,7
58,9
49,3

78,6
68,7
58,9
49,3

25
25
25
25
25
25
25

24,9
24,9
20,0
15
10

25
20
15
10

25
20
15
10

£ эфф, мин-1

6,2 -ΙΟ"2

2,48-ΙΟ"2

8,41-10-3
2,57-ΙΟ"3

7,85-10"*

1,58-10-1
1,55-10-!
6,9 -ΙΟ"2

2,48-10-2
7,75-ΙΟ"8

2,51-10-'

1,88·10-ι
7,05-Ю"2

2,71·10-2

8,67-ΙΟ"3

1,02-ΙΟ"3

1,26-ΙΟ"3

ЗД -ΙΟ"3

5,25-10-'
5,89·10"3

7,95-ΙΟ"3

1,16
1,14
0,64
0,35
0,18

1,51
0,85
0,45
0,24

1,67
0,91
0,47
0,23

H 2 SO 4 , вес.%

90,33

95,67

99,85
99,856
99,86
99,886
99,918
99,927

, 99,946
99,954
99,987

100,0

iSO 3 > вес.%

0,08
0,34
0,53
0,7
1
1,36

3,86

г, °с

87,7
78,6
68,7
58,9
49,3

87,7
78,6
68,7
58,9
49,3

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

25
25
25
25
25
25

25
25
20
15
10

/гэфф, мин-'

ЭДО-Ю"2

3,77-ΙΟ"2

1,31-10-"
4,15-Ю-3

1,21-Ю"3

2,52-10-1
1,04-Ю-1

3,89-10-"
1,35-10-"
3,43-ΙΟ"3

8,32-10-3

1,07-Ю"2

1,23-10-"
1,44-10-"
2,24- Ю-2

2,89-10"2

3,16-ΙΟ"2

4,47-10""
7,95-ΙΟ"2

1,26-10-1

1,91-ΙΟ"1

0,51-10-1
0,69
0,89
0,98
1,12

1,57
1,57
0,85
0,44
0,28

ние больших разогревов, то в реактор совместно с оксимом добавляли
капролактам. В табл. 4 приведены полученные ими константы скорости
перегруппировки.

При проведении реакции в олеуме большие концентрации оксима,
а также добавки лактама занижают константу скорости. Для иллюстра-
ции можно привести следующие факты. Определены26 константы ско-
рости бекмановского превращения циклогексаноноксима в олеуме, со-
держащем 0,025—0,65 вес.% SO3 при 25°, причем концентрация кет-
оксима изменялась от 1,7 · 10"3 моль/л до 32,4 · 10^3 моль/л. Такие кон*
центрации оксима практически не влияют на константу скорости. Эти
результаты 'приведены в табл. 9. В этой же таблице приведена констан-
та скорости для олеума, содержащего 1 % SO3, полученная Вихтерле и
Рочеком 18.

12 Успехи химии, № 1



178 Μ. И. Винник и Η. Г. Зарахани

ТАБЛИЦА 9

Влияние добавок оксима и лактама на константу скорости бекмановской
перегруппировки циклогексаноноксима в олеуме

Г, °С

25

so3,
вес %

0,65

Концентрация
циклогексанон-

оксима · 103 моль/л

1,01
1,51
2,82
2,83
3,69
3,79
7,51
8,15

12,7
16,7

Эфф)
МИН""1

0,810
0,810
0,770
0,753
0,695
0,690
0,604
0,702
0,615
0,712

т, -с

25

25

25

30

so 3 ,
вес %

0,40

0,17

0,025

1,0

Концентрация
циклогексанон-

оксима-103 моль/л

2,06
3,04
4,73

13,5
19,7
2,3
7,35

26,0

1,73
2,16

30,3
32,4

Ь , ,
Э ф ф ,

МИН" 1

0,546
0,585
0,540
0,535
0,558
0,364
0,334
0,345

0,215
0,222
0,184
0,188

0,69-ΙΟ"2

В их опыте 18 концентрация оксима составляла ~0,5 МОЛЬ/Л, вместе
с оксимом добавляли капролактам (на 15 г олеума 14 г капролактама).
Эта константа, даже и при 30°, намного меньше константы при 25°, по-
лученной с малыми концентрациями оксима. Это указывает на то, что
добавки больших количеств оксима и лактама существенно' понижают
каталитическую активность олеума. Как уже упоминалось выше, и в вод-
ных растворах серной кислоты при работе с относительно большими ко-
личествами оксима (0,15—0,35 моль!л) получаются заниженные кон-
станты скорости. Это следует учесть в исследованиях, где константы
скорости определяют для получения сведений о реакционной способно-
сти веществ различного химического строения.

V. МЕХАНИЗМ БЕКМАНОВСКОЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ ОКСИМОВ

До недавнего времени сведения о механизме бекмановской перегруп-
пировки оксимов основывались на исследованиях синтетического харак-
тера. Несмотря на то, что такие исследования проводили не с алицикли-
ческими кетоксимами, полезно их проанализировать, так как следует
ожидать, что в одних и тех же условиях у различных кетоксимов меха-
низмы перегруппировки существенно не отличаются.

Слетер29 считал, что перегруппировке подвергаются не сами оксимы,
а их эфиры. Изящными синтетическими приемами Кухара3 0 обосновал
эту гипотезу.

Изучая действие кислых хлоридов на бекмановскую перегруппировку
бензофеноноксима, Кухара обнаружил, что эфир безнофенона и бен-
золсульфокислоты перегруппировывается с очень большой ско-
ростью. В тех же условиях хлорацетат обладает гораздо меньшей реак-
ционной способностью, а ацетат практически не перегруппировывается.
Ацетат бензофеноноксима подвергается перегруппировке при добав-
лении хлористого водорода. Кухара предложил следующий механизм.
В присутствии НС1 получаются ацилхлориды, которые быстро образу-
ют комплекс с оксимом

быстро
С 6 Н 5 — С — С 6 Н 5 + С Н 3 С О С 1 * Г С 6 Н 6 — С -

II
N O H

II
L Н—NOCOCH,

С1-
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Лимитирующей является стадия изомеризации этого комплекса.

5 С С 6Н 5

II
HNOCOCH

(I)

С1-
медленно С6Н5—С—О—COCH3"

II
HNC6H5

(И)

С1-

Комплекс (II) представляет собой продукт присоединения хлористо-
го ацетила к бензанилиду. Он быстро распадается с образованием бен-
занилида:

ГС6Н5СОСОСН3'|+ быстр,
II С 1 -

L HNC 6 H 5 J

~С6Н5СОСОСН3'|+ _ быстро С6Н5СО+СН3СОС1

H - N - C 6 H 5

Кухара показал, что бензолсульфонат, образующийся при взаимо-
действии бензолсульфохлорида с натриевой солью бензофеноноксима,
является бесцветным веществом. Со временем этот эфир изомеризуется
в другой эфир, обладающий желтой окраской. В присутствии влаги (на
влажном воздухе) желтый эфир превращается в бензанилид:

С вН 5—С—С 6Н 5 медленно CeH5COSO3C6H5 C6H5CONHCeH5

II * li >
NOSO2C6H5 NCeH5 +C 6 H 5 SO 3 H

Бесцветный эфир Желтый эфир

Чепмен 3 1 " 3 4 получил аналогичные результаты для бекмановской пе-
регруппировки бензофеноноксима при воздействии пикриновой кислотой.
Оксим и кислота образуют бензофеноноксимпикриловый эфир, который
при нагревании изомеризуется в N-фенилбензиминопикриловый эфир.
Последний быстро превращается в соль анилида:

СвН6—С—СвН5-
пII

NOH

С вН 5—С—С 6Н 5 нагре

NOC6H2 (NO2)3

Бензофеноноксим-
пикриловый эфир

I f τ_Ι /\Ю λ- | -^бП 2 (-lNW2Jf3

в С6Н6СОС6Н

" C 6 H 5 N

ОН-»

г (N0,)

С 6 Н 5 —С—С 6 Н 5

NOQH 2 (NO2)3

быстро

з > QH 5CO

Q H 5 - N O C 6 1

N-Фенилбензилимино-
пикриловый эфир

Чепмен3 1 считает, что образованием сложных эфиров можно объяс-
нить каталитическое действие многих веществ на процесс бекмановско-
го превращения оксимов. В общем случае механизм можно представить
следующей схемой:

R-C—R R—С—R
II + н о х > и + н 2 о
NOH NOX

R—C-R

NOX
перегруппировка

медленно

R-C-
||

R—N

-ОХ
>

R—С=О

R — N - X

По мнению Чепмена так действуют также хлориды и оксихлориды
фосфора и серы, арилсульфохлориды и, вероятно, серная кислота. При
проведении перегруппировки под действием хлористого водорода в рас-
творе дихлорэтана кинетические кривые процесса имеют автокатали-
тический характер3 1. Действие хлористого водорода нельзя объяснить

12*
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выше приведенным механизмом. Об этом свидетельствуют также ре-
зультаты работ Штиглица и Петерсена3 5·3 6, где показано, что N-хлор-

R-C-R
соединения типа ц не претерпевают бекмановского превращения.

NC1

Пирсон и Б о л л 3 7 считают, что механизм бекмановской перегруппи-
ровки, предложенный Кухара и Чепменом, объясняет каталитическое
действие серной кислоты в этом процессе.

Сначала оксим и кислота образуют солеподобный комплекс. Эта стадия
экзотермична и в водных растворах кислоты она обратима.
Стадия I:

R-C 6 H 4 -C-CH 3 +H 2 SO 4 rR-C e H 4 -C-CH 3 1 +
II быстро^ ! + H S O r

NOH L NHOH J

Затем солеподобный комплекс отщепляет воду с образованием сульфата.
Стадия II:

"]+ Г NOSO2OH] #
+ H S O 4 - — > ιι +н 2 о. I

J LRCeH4-C-CH3 J I

- R - C 6 H 4 - C - C H 3 - ] + f NOSO2OH"|

NHOH

В отличие от Чепмена, Пирсон и Болл принимают, что стадия дегидра-
тации, в результате которой образуется сульфат, является самой медленной
в процессе. Сульфат быстро перегруппировывается в дегидратированную ио-
низованную форму амида (стадия За).
Стадия III а:

R-C6H4-C-CH3 [R-CeH4-C
II быстро II _|_

fR

LNOSO2H L N-CH;

Ионизованная форма амида в водных растворах быстро присоеди-
няет воду (стадия 36) .
С т а д и я III б :

R - C « H 4 - C
Н2О > амид.

-С П +

II
N-CH3J

Дегидратация оксима в процессе бекмановской перегруппировки по-
казана в опытах Бродского и Миклухина38·39. Они проводили бекма-
новскую перегруппировку бензофеноноксима в эфирном растворе при ка-
талитическом воздействии пятихлористого фосфора при 15°. После
окончания процесса реакционную смесь разбавляли водой, содержащей
избыток О18. В полученном бензанилиде содержание О1 8 было таким
же, как и в воде, использованной для омыления. В кислой и нейтраль-
ных средах бензанилид не обменивает атом кислорода.

Стефен и Стаскун40 предложили другой механизм бекмановской пе-
регруппировки кетоксимов. По мнению этих авторов, кетоксимы обра-
зуют ангидриды:

RR \ / R \ \
2 >C=NOH > I )C=N 0 + H,0

R/ \R7 ΛК молекуле ангидрида присоединяется хлористый водород и образу^
ет соль:



Кинетика и механизм бекмановской перегруппировки 181

ί \ : = Ν ) О + НС1 >

\R' Л L R' Η 4R
Cl-

В соли, по мнению авторов 40, нарушена симметрия ангидрида, бла-
годаря чему она перегруппировывается в кетоксимимидат:

R \ + / R "
>C=NON=C/ I Cl-R/ н

4R
R—N=C—O—N=c/ + HC1

i
Кетоксимимидат

Кетоксимимидат перегруппировывается в имидоилангидрид, кото-
рый в присутствии НС1 превращается в амид:

/R
R—N=C—О—N=C< » (RN=CR)2O

- ^ RCONHR + RCC1=NR

0

R

(R—N=C—R)aO + HC1

Этот механизм предложен для объяснения каталитического действия
апротонных кислот. Согласно этому механизму реакционноспособная

форма образуется из ангидрида кетоксима. В таком случае, в условиях,
когда малая доля оксима нахо-
дится в виде ангидрида, процесс э 3ώώ

будет второго порядка относи-
тельно оксима.

Пока нет данных, подтвер-
ждающих такой вывод. Авторы
этой схемы принимают, что про-
тон присоединяется к одному из
атомов азота. Не исключена и
возможность присоединения про-
гона к кислородному атому.

Проанализируем кинетические
доказательства механизма лими-
тирующей стадии бекмановской
перегруппировки алициклических
кетоксимов в серной кислоте. Как
было показано выше, в водных
растворах серной кислоты окси-
мы находятся в виде трех форм:
неионизованной формы RNOH,
протонизованнойформы RNOH^
и ионных пар RNOH2 -HSO~.
Очевидно, что ни одна из этих
форм в отдельности не является
реакционноспособной в процессе
бекмановского превращения. Неионизованная форма не реакционноспо-

собна, так как этот процесс не осуществляется без катализатора. Протони-
зованная форма также не реакционноспособна в этом процессе, так как в
растворах кислоты, где практически весь оксим находится в виде этой формы,
скорость процесса возрастает при увеличении кислотности среды. В условиях,
где константа скорости бекмановской перегруппировки растет, концентрация
ионных пар падает; в растворах, содержащих более 99% H2SO4, долей ион-
ных пар в расчете на общую концентрацию оксима можно пренебречь. Сле-

-3 -

-4

-9

Рис. 4. Зависимость lg k3^ от Но в про-
цессе бекмановской перегруппировки цик-
лопентаноноксима и циклододеканоноксима
в серной кислоте и в олеуме при 25°: / —
циклододекаионоксим: 2 — циклопента-

ноноксим
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довательно, и ионные пары RNOHj^ · HSO4 не являются реакционноспособ-
ными в этом процессе.

В разбавленном олеуме с увеличением содержания SO3 в растворе кон-
станта скорости бекмановской перегруппировки циклопентаноноксима,, цикло-
гексаноноксима, субероноксима и циклододеканоноксима возрастает до опре-
деленного значения, и при дальнейшем увеличении крепости олеума остается
постоянной (см. рис. 4).

В случае мономолекулярных процессов предельное значение константы
скорости часто достигается в условиях, где весь реагент находится в виде
реакционноспособной формы. Такой формой может быть, либо комплекс реа-
гента с катализатором, либо ионизованная форма, образующаяся при взаимо-
действии реагента с раствором, содержащим катализатор. Отношение наблю-
даемой константы скорости к предельному значению константы скорости вы-
ражает отношение концентрации реакционноспособных частиц к общей кон-
центрации реагента в данных условиях. Судя по этому признаку, в водных
растворах серной кислоты вплоть до 100% -ной H2SO4 доля реакционноспо-
собных частиц мала, по сравнению с концентрацией оксима. Это дает воз-
можность по зависимости наблюдаемой константы скорости от термодинами-
ческих активностей кислоты и воды, а также кислотности растворов кисло-
ты установить механизм образования реакционноспособных частиц. При этом
подразумевается, что кинетические опыты проводились с такими малыми
концентрациями оксима, чтобы их влиянием на величины упомянутых пара-
метров можно было пренебречь. Активности кислоты воды и функция кислот-
ности для интересующего нас диапазона известны для температуры 25°.

ТАБЛИЦА Ю

Константы скорости бекмановской перегруппировки циклопентаноноксима при 25° *

H2SO4, Eec.%

91,74
93,70
95,42
97,18
99,04
99,43
99,73
99,81
99,842
99,85
99,91
99,924
99,933
99,94
99,95
99,986

SO3, вес. %

0,1
0,185
0,22
0,39
1,2

—4,98
—4,76
—4,55
- 4 , 0 5
—3,53
—3,25
—2,98
—2,65
—2,51
—2,45
—2,22
—2,00
—2,03
—2,04
—1,89
—1,44

—1,15
—1,07
—1,00
—0,87
—0,63

Q
О

- 4
—4
—5
—5
—6
- 6

7
—7
—7,
—7

γ
—7*
—7,
—8,
—8,

g
—9
—9

—10
—10

2O

92
26
55
00
85
21
82
10
26
30
70
82
90
97
12
86

,58
,77
,83
,10
,67

Я„

—9,24
—9,54
—9,81

—10,10
—10,58
—10,79
—11,06
—11,19
—11,27
—11,28
—11,46
—11,53
—11,56
—11,60
-11,64
—11,85

—12,05
—12,12
—12,15
—12,25
—12,47

I-H.SO.

9,07
9,20
9,32
9,41
9,50
9,51
9,52
9,52
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53

9,53
9,53
9,53
9,53
9,52

^ ф ф « Н , О

—8,90
—9,02
—9,10
—9,05
—9,38
—9,46
—9,80
—9,75
—9,77
—9,75
—9,92
—9,82
—9,93

—10,01
—10,01
—10,30

—10,73
—10,84
—10,83
—10,97
—11,30

«Η,Ο-Α.

—8,
- 8 ,
- 8 ,
- 8 ,
— 8 ,
~ 8 ,
- 7 ,
—7,

η

—7,
—7,

—8,
- 8 ,
—8,
- 8 ,
—8,

30
18
26
08
03
10
99
82
90
94
87
98

21
25
20
25
35

•Активности кислоты O]-j2go1 взяты из работы8, активности воды а н 2 О и з Работ 8 · 1 0 , а Я о —из работы".
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ТАБЛИЦА И

Константы скорости бекмановской перегруппировки циклогексаноноксима при 25°

H2SO4, вес.

82,29
86,03
89,94
92,73
94,71
97,37
98,21
99,50
99,73
99,74
99,81
99,842
99,85
99,90
99,91
99,91
99,924
99,933
99,936
99,945
99,95
99,95
99,97
99,986

100

SOS, вес.%

0,1
0,185
0,22
0,39
0,42
1,2
2,22
7,1

15,4

- 4 , 7 4
- 4 , 3 8
—4,05
—3,86
—3,59
—3,28
—2,96
- 2 , 4 7
—2,09
- 2 , 3 6
—1,93
—1,74
—1,87
—1,59
—1,52
- 1 , 4 7
—1,37
—1,32
—1,33
—1,24
—1,21
—1,18
-ι,ΐι
—0,8ι
- 0 , 7 6

—0,48
—0,46
—0,37
—0,25
—0,25
-0,04
+0,03
+0,02
+0,06

fe «н2о

—2,55
—3,07
—3,63
—4,09
—4,42
—5,06
—5,38
—6,31
- 6 , 8 2
—6,85
—7,10
—7,26
—7,29
—7,61
—7,70
—7,70
—7,82
—7,90
—7,97
—8,00
—8,12
—8,12
—8,50
—8,88
—9,09

—9,58
—9,77
—9,83

—10,10
—10,14

—
—
—.
—

Но

—7,88
—8,45
—9,02
—9,42
-9,69

—10,13
—10,32
-10,84
—11,05
—11,08
—11,19
-11,26
—11,28
—11.43
—11,46
—11,46
—11,51
—11,55
—11,57
—11,61
-11,64
—11,64
—11,74
—11,84
—11,94

—12,06
—12,13
—12,16
—12,26
—12,27

—
—.
—
—

1-H.SO.

+ 7,99
8,50
8,92
9,14
9,27
9,41
9,46
9,51
9,52
9,52
9,52
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53

9,53
9,53
9,53
9,53 ;
9,53
—
—
—
—

^ φ φ · « Η 2 Ο

—7,29
- 7 , 4 5
—7,68
—7,95
—8,01
—8,34
- 8 , 3 4
- 8 , 7 8
—8,91
—9,21
—9,03
—9,00
- 9 , 1 6
—9,20
—9,22
—9,17
—9,19
—9,22
—9,30
—9,24
—9,33
—9,30
—9,61
—9,69
- 9 , 8 4

—10,06
—10,23
—10,20
—10,35
—10,39

—
—
—
—

—7,40
—7,50
—7,58
—7,67
—7,59
—7,62
—7,48
—7,45
—7,38
- 7 , 6 5
—7,36
—7,27
- 7 , 4 1
- 7 , 3 0
—7,29
—7,24
—7,21
—7,20
—7,26
—7,16
—7,22
—7,19
- 7 , 4 0
- 7 , 3 8
- 7 , 4 3

—7,51 "
—7,61
—7,55
—7,60
—7,63

—
—.
—•
—

Чтобы имелась возможность сопоставить значения &ЭФФ С упомянутыми вели-
чинами в широких диапазонах при 25° для относительно разбавленных рас-
творов проведена экстраполяция констант скорости из более высоких темпе-
ратур. В табл. 10—13 приведены значения /гэфф при 25° для циклопентанон-
оксима, циклогексаноноксима, субероноксима, циклододеканоноксима по дан-
ным 2 3~2 6. В этих же таблицах для соответствующих концентраций кислоты
и олеума приведены значения Но, ΩΗ2Ο, #H2SO4 И значения lg 63ψφ · «н2о·

Как видно из этих таблиц, lg &эфф · а Н г о сохраняет постоянство в диапа-
зоне 91,74—97,18% H 2SO 4 в случае циклопентаноноксима и в 85,34—
90,3%-ной кислоте в случае субероноксима. Такая зависимость может
быть получена при соблюдении двух условий: а) реакционноспособная форма
образуется при дегидратации либо ионов R N O H * , либо частиц RNOH^-HSO^;
б) практически весь оксим в растворе находится в виде формы, которая
дегидратируется. На основании изложенных выше соображений, в таких
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ТАБЛИЦА 12

Константы скорости бекмановской перегруппировки субероноксима при 25°

HS2O4,
вес.%

85,34
87,89
90,30
«3,20
95,23
«7,13
98,05
99,23
99,39
99,46
99,49
99,65
99,67
99,77
99,77
99,78
99,85
99,86
99,886
99,910
99,918
99,927
99,946
99,960
99,978
99,987

100

SO,, вес.%

0,08
0,34
0,53
0,7

1,36

lg *эфф· м и н " '

- 5 , 4 8
—5,21
—4,76
—4,45
—4,23
—3,9
- 3 , 7
—3,33
—3,09
—3,18
—3,15
—2,93

2 88
-2',71
—2,69
—2,67
—2,51
—2,34
—2,27
—2,23
—2,08
—1,97
—1,93
—1,82
- 1 , 5 6
—1,47
—1,30

—1,2
—0,72
—0,60
—0,52
- 0 , 4 2
—0.39

Но

—8,34
—8,73
—9,07
—9,48
—9,76

—10,08
—10,28
—10,68
—10,76
—10,81
—10,83
—10,96
—10,98
—11,11
—11,11
—11,13
—11,28
—11,31
—11,39
—11,47
—11,50
—11,53
—11,62
—11,70
—11,83
—11,89
—11,95

—12,05
—12,23
-12,32
-12,37
—12,44
—12,51

!g a H 2 S O 4

8,42
8,72
8,96
9,17
9,30
9,41
9,45
9,50
9,51
9,51
9,51
9,52
9,52
9,52
9,52
9,52
9,52
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53

9,53
9,53
9,53
9,52
9,52
9,52

te aH2O

—2,98
—3,33
—3,69
—4,16
—4,52
—4,99
—5,31
—5,98
—6,16
—6,25
—6,30
—6,58
—6,65
—6,95
—6,95
—6,98
—7,30
—7,35
—7,50
—7,69
—7,78
—7,88
—8,08
—8,28
-8,67
—8,86
—9,09

- 9 , 3 8
-10,03
—10,26
—10,40
—10,50
—10,64

!g Аэфф-°Н 2О

—8,46
—8,54
- 8 , 4 5
—8,61
—8,75
—8,89
—9,01
—9,31
—9,25
- 9 , 4 3
—9,45
- 9 , 5 1
—9,53
—9,66
- 9 , 6 4
—9,65
- 9 , 8 1
—9,69
—9,77
—9,92
—9,86
—9,85

—10,01
—10,10
—10,23
-10,33
—10,39

—10,58
—10,75
—10,86
—10,92
-10,92
—11,03

, «Η,Ο^β k

[а "· эфф
а H 2SO 4

_

—8,13
—8,00
—8,13
—8,13
—8,07
—8,07
—8,07
- 8 , 0 5
—8.04
—8,05
—7,91
—7,91
—7,98
- 7 , 8 9
—7,85
- 7 , 9 2
- 7 , 9 3
—7,87
—7,97
-7,97

—8,06
- 8 , 0 5
-8,07
—8,07
—8,00
- 8 , 0 4

растворах оксимы могут находиться в виде ионных пар RNOHf · HSO4 и \

протонизованных частиц RNOHf. Дегидратацию ионных пар (соли) можно
представить уравнением (1):

RNOH+-HSO7 -Z RN+· HSO^ + Н2О. (1)

Дегидратацию протонизованных частиц можно выразить уравнением (2):

RNOH+^RN+ + H2O. (2)

/д.·.

Ионную пару RN+ · HSO^ можно рассматривать как продукт ассоциации

дегидратированных ионов RN+ с анионами HSO7'·

RN+ + H S O - ; £ RN+HSO-. (3)
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ТАБЛИЦА/ 13

Константы скорости бекмановской перегруппировки циклододенаноксима при 25°

H,SO4, tec. %

90,36
93,34
95,70
97,70
99,20
99,23
99,46
99,65
99,77
99,78
99,79
99,85
99,856
99,86
99,886
99,918
99,927
99,946
99,954
99,987
100,0

|SO3, вес. %

0,08
0,34
0,53
0,7
1
1,36
3,86

11,4
33

•ε *эфф

-4,32
—4,04
-3,72
—3,36
—2,99
—2,50
—2,72
—2,51
—2,28
-2,23
—2,1
—2,08
-1,97
—1,91
—1,84
—1,65
-1,54
—1,50
—1,35
—1,1
—0,9

-0,72
—0,29
—0,16
—0,05
—0,01
+0,05
+0,20
+0,20
+0,22

— 9,10
- 9,45
- 9,85
-10,20
-10,61
—10,68
—10,81
—10,96
-11,12
—11,14
—11,15
—11,28
—11,30
—11,31
—11,38
—11,50
-11,55
—11,63
—11,68
—11,87
-11,94

—12,03
—12,23
—12,31
—12,38
—12,43
—12,51

8,96
9,18
9,33
9,44
9,50
9,50
9,51
9,52
9,52
9,52
9,52
9,52
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53
9,53

9,53
9,53
9,53
9,52
9,52
9,52

te а н 2 о

—3,69
—4,19
—4,62
-5,17
—5,95
—5,98
—6,25
—6,58
—6,95
—6,98
—7,02
—7,30
-7,33
—7,35
—7,50
—7,78
—7,88
—8,08
— 8,20
-8,86
—9,09

— 9,38
—10,03
—10,26
—10,40
—10,50
—10,64

1б*эфф· αΗ2Ο

—8,01
—8,23
—8,34
—8,53
—8,94
—8,88
—8,97
—9,09
—9,23
—9,21
—9,12
—9,38
—9,30
—9,26
—9,34
—9,43
-9,42
—9,58
—9,55
—9,96
—9,99

— 10,10
—10,32
—10,42
—10,45
—10,51
—10,63

ε θ Η · ο Λ > * * *
S «H2SO4

 э ф ф

—7,67
—7,65
—7,63
—7,59
—7,49
—7,62
—7,53
—7,48
-7,49
—7,46
—7,40
—7,48
—7,40
—7,62
—7,58

-7,59
—7,62
—7,64
—7,59
—7,60
—7,64

Выведем уравнения для зависимости наблюдаемой константы скорости
&эфф от величин ан2о. «H2SO4. К для случаев, когда реак ционноспособными
являются либо ионы RN+, либо ионные пары RN+ · HSO 4. Обозначим через
/Сс термодинамическую константу солеобразования:

RNOH+ + HSO~ :RNOH+-HSO-

Кс =
RNOH2 HSO4

а '+ —
(RNOH2 -HSO4 )

(4)

й +', й +
RNOH2 (RNOH2-HSO4)

a - —· активности
HSO4

катионов RNOH+ частиц

RNOH2 · HSO4 и анионов HSO4 . Составим уравнение баланса для оксима
в условиях, когда концентрацией реакционноспособных частиц (это могут
быть либо ионы RN+, либо ионные пары RNOH^ · HSCT) можно пренебречь.

13 Успехи химии, № 1
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Такое условие соблюдается при бекмановском превращении циклопентанонок-
сима, циклогексаноноксима, субероноксима и циклододеканоноксима в водных
растворах серной кислоты вплоть до 100%-ной H2SO4.

С» = CRNOH -\~ С + -4- С + —,
О к и и п ι R N O H I RNOH2-HSO4

где Со — суммарная концентрация оксима.

Как уже упоминалось ранее, алициклические оксимы обладают большой
основностью. В растворах кислоты, где протекает бекмановская перегруппи-
ровка, можно пренебречь относительной концентрацией неионизованных час-
тиц оксима:

(5)

Выразим С + и С + - через Со и константу равновесия Кс-
Н RNOH2 RNOH2 -HSO4 Г О J V \с

HSO 4 R N O H 2

0 (RNOH2-HSO4)

Q C o

RNOH2-HSO4 / +
4 Kc (RNOH2 -HSO4) (7)

HSO 4 RNOH 2

Активность анионов кислоты а - удобно выразить через a^so, и h0.
HSO^

OH 2 SO 4 = КгА · ΩΗ+ · й н , п -

Kik — термодинамическая константа диссоциации бисульфат-ионов:

HSOJ Ϊ± SO*"

При 25° 4 1 Кък = 1,2·10~2. Так как в водных растворах сильных кислот1 2

ач+ = h0, то

2sO l = К 2 А · ft»· a H S O - ; a H S O - =

Обозначим выраженные в активностях константы равновесия процессов
дегидратации (1) и (2) через Кг и /С3.

( ) aRNOH+

Ιζ \ 2 l) . τζ 2
a ° ' 3 a RN+ a H 2 O

Выразим концентрации частиц RN+-HSO7 и ионов RN+ через Со, кон-
станты равновесия и величины ан2о, h0, CH2SO4.

Α ί
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' R N O H + ι

α Η 2 Ο

% 2 s c , / R N O H

2

+

VRNOH+-HSO")

'RN+-HSO
4

- HSO
4

i + -

/RNOH+' /RN+» /RNOH+.HSO-' /RN+.HSO" — коэффициенты активностей ионов
2 2 4 4

RNOH2

+, RN+ и ионных пар RNOH^-HSO;, RN+.HSOl соответственно.
Предполагается, что скорость лимитирующей стадии определяется кон-

центрацией дегидратированных частиц. Поэтому с изменением свойств среды
£ЭФФ должно изменяться по такому же уравнению, как и концентрация реак-
ционноспособных частиц. Проанализируем уравнения (8) и (9). Анализ этих
уравнений удобнее всего провести на примере субероноксима, так как досто-
верно известно, что в 99 % -ной серной кислоте он полностью находится в виде

^протонизованной формы RNOH^. Следовательно, для таких растворов в урав-
нении (8)

'RNOH +

V RNOH+HSO~

L R N + = '
a H 2 O

Неизвестно, как изменяется соотношение коэффициентов активностей

' R N O H +

при изменении концентрации серной кислоты. Так как в данном слу-

чае рассматривается очень узкий диапазон от 99 до 100%-ной H2SO4, где

можно пренебречь относительной концентрацией реакционноспособных частиц,
'RNOH+

то можно принять, что постоянно. В таком случае:
/RN+

Const

Со Яз-а-н2о '

Если реакционноспособными являются дегидратированные ионы RN+, то
в диапазоне 99—100% H2SO4 для эффективной константы скорости должно
соблюдаться уравнение:

/ι
£ЭФФ-ОН2О = Const· • — - ,

Лз

где kmT — истинная константа скорости.

13*
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Как видно из данных табл. 12, величина Igk^-a^o для субероноксима
не является постоянной величиной в 99,23—100%-ной серной кислоте. В этом
диапазоне величина 1ё&Эфф-ан2о падает в 12 раз. Это намного перекрывает

'RNOH +

возможное изменение отношения в таком узком диапазоне.
/RN +

Величина ^& Э ФФ-ЯН 2 О также не соблюдает постоянства в таком диапа-
зоне и для других оксимов (см. табл. 10, 11, 13). Следовательно, лимити-
рующая стадия бекмановской перегруппировки алициклических кетоксимов не
является процессом изомеризации дегидратированных ионов RN+. Так как
суберэноксим в упомянутом интервале концентрации серной кислоты практи-
чески полностью находится в виде ионов RNOH2, то в уравнении (9)

U 'fRNOH+-HSO~\
is по \ 2 4 /

a H 2 SO 4 'RNOH+

И в данном случае можно принять, что в узком диапазоне от 99 до

100%-ной H 2 SO 4 отношение коэффициентов активности -, — будет
'RN+-HSO"

практически постоянной величиной и

C RN+.HSO- C o n s t

O

В рассматриваемом интервале можно пренебречь концентрацией реакцион -
носпособных частиц. Если реакционноспособными являются ионные пары

RN+-HSO;, то:

, a H 2 so, Const

В таком случае произведение - ^ — — — - должно быть постоянной величиной.
a H 2 S O 4

При увеличении концентрации кислоты от 99,23 до 100%-ной H2SO4

эффективная константа скорости бекмановской перегруппировки субероноксима
возрастает в 108 раз. Как видно из данных табл. 12, в этом интервале

вьличина зфф "н го о практически постоянна. Имеющийся разброс
a H 2 S O t

(1g Λφ φ "Η2° ° = — 8 ± 0 , 1 ) , по-видимому, связан с погрешностями определе-
a H 2 S O t /

ния эффективных констант скорости, активности воды, кислотности п0
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ТАБЛИЦА 14

Значения lg
a H 2 S O 4

для олеума при 25°

SO3, вес. % 5

— 11
—12

9

—8

,40
,90
,50

,0

6

—11,50
—12,98

9,49

—7,99

7

—11
—13

9

—8

,58
,04
,48

,02

8

—11,66
—13,1

9,47

—8,03

9

—11,73
—13,15

9,40

—8,04

10

— И ,

— 13,
9,

—8

77
21
46

02lg

°H 2 SO 4

a n 2 s o 4

—11,82
—13,26

9,45

—8,01

а также с возможным небольшим изменением отношения
RN+-HSO

•. И в слу-

чае других оксимов эта величина также практически постоянна в этом диа-
пазоне (см. табл. 10, 11 и 13). Это позволяет заключить, что дегидратиро-
ванные ионные пары в этом процессе являются реакционноспособными. Чтобы
получить полное уравнение для зависимости &3фф от ан2о, h0, GH2SO4 необхо-
димо приведенное выше уравнение баланса дополнить концентрацией реак-
ционноспособных частиц RN + -HSO 4 :

^RNOH+HSO" JRN+· HSO"·
4

Если выразить концентрации RNOH^ и RNOH^-HSO4 через концентра-
цию реакционноспособных частиц RN + -HSO 4 и константы равновесия, полу-
чим:

•ΉΝ+ -HSO" ' R N + -

a,H2SO4

RN+· HSO

'RNOH +

' RN+- HSO"

7,RNOH+-MSO-

Точный анализ этого уравнения трудно сделать, так как неизвестно,
как в этом уравнении изменяются коэффициенты активности. Имеются
основания полагать, что с изменением концентрации серной кислоты в
широком интервале (например, от 85 до 100%-ной кислоты), коэффици-
енты активности упомянутых выше ионов и частиц изменяются значи-
тельно. В данном случае уравнение включает отношения

f f
'RN+.HSO~ 'RN+HSO

ί и —
'(RNOH+-HSO~) 'RNOH+

Имеет смысл принять, что отношение коэффициентов активности двух
ионных пар будет слабо зависеть от концентрации кислоты. Как уже упо-
миналось выше, в относительно разбавленных растворах серной кислоты, где
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протекает бекмановское превращение, соблюдается зависимость lg &ЭФФ · йн2о =
= const. Такая зависимость может сохраняться, если реакционноспособными

являются ионные пары RN+ · HSO7 и отношение -— не зависит от
RNOH+

концентрации кислоты. Мы принимаем, что постоянство этого отношения со-
блюдается и в более крепких растворах кислоты.

/ f
Обозначим Кгк · Кг · Кс — через КгКс и К2 — че-

RNOH^" RNOH^~ HSO7

рез Κι- В таком случае:

С _ = ^ (11)
R N + H S O * % о ' ho

a H 2 S O 4

Напишем выражение для константы скорости процесса W.

а _ С _•f
а* RN+HSO4 RN+-HSO, RN+-HSO4

W = k — = k k
f* Г Г

где α* и /* — активность и коэффициент активности активированного комп-
лекса. Активированное состояние образуется из ионных пар RN+ · HSO7· Ак-
тивированный комплекс и ионные пары RO+ · HSO<[~ имеют один и тот же

RN+HSO7

состав, поэтому примем, что отношение не зависит от состава
реагирующей среды.

w — Каст
RN+.HSO, а . ha

4

(12) (

a H 2 SO 4

α

H2O • "о
ι-t- Л2ДС + К2ан о

a H 2 S O 4

Уравнение (12) описывает зависимость эффективной константы скорости
&эфф бекмановской перегруппировки алифатических кетоксимов от величин
ан2о. К и aH2so4 водных растворов серной кислоты и олеума. В растворах,
где С — + С + <С С + - . должна соблюдаться зависимость:

ь
КИСТ

RX+HSO4 ' RNOH2 ^ RNOHj -HSO4

к
Как уже упоминалось ранее, такая зависимость имеется для субероноксима

и циклопентаноноксима. Для циклогексаноноксима и циклододеканоноксима вис-
следованном диапазоне концентраций серной кислоты такая зависимость не
найдена.

А
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Как следует из приведенных ниже констант, уже в 90 % -ной кислоте цик-
логексаноноксим практически полностью находится в виде протонизованных
частиц RNOH^. В 90%-ной кислоте у циклододеканоноксима концентрации
ионов R N O H ^ и частиц R N O H ^ · HSOJ" соизмеримы. Поэтому и не наб-
людается постоянства произведения /гэфф · а Н г о для этих оксимов. Для субе-
роноксима и циклопентаноноксима можно определить константу солеобразова-

ния /Сс из кинетических данных для
растворов кислоты, где относитель-
ные концентрации частиц R N O H + ·

• HSO7 и ионов RNOH^"coH3MepnMbi.
Если

С _<<С + _+С
RN+HSO4 ^ RNOH^HSO

200-

то

кж.
а н 2 о · ho

a H 2 S O 4

Ч " н , о

150

100

50

(13)

Уравнение (13) можно преобразо-
вать:

о 50 too 15С гоо
e H 2 S0 4

а Н 2 О а
- + •

H 2SO 4

Рис. 5. Зависимость от

К
для процесса бекмановской

aH 2so 4

перегруппировки субероноксима в сер-
ной кислоте, при 25°

Это уравнение описывает зависи-

мость /гЭфф от к0,аН£о, и ЙН2О И позво-

ляет вычислить Кс и /Сг/̂ ист- На рис. 5 приведена зависимость

Ао
ОТ для субероноксима.

a H 2 S O 4

Константы солеобразования Кс при 25° равны: 0,29 ± 0,02 для суберонок-
сима и 0,1 ± 0,02 для циклопентаноноксима.

Из зависимости ЙЭФФ ОТ ан2о, h0 и aH2so4 для растворов кислоты, где

С + ^ > С + - + С _, вычисляется отношение ^
КТИОЩ^ RNOHj -HSO4 R N + H S O

Если предельные константы скорости, наблюдаемые в олеуме, являются
истинными константами скорости, то в разбавленном олеуме должна суще-
ствовать переходная область, где в соизмеримых концентрациях присутствуют
и реакционноспособная форма RN + HSO7 и ионы R N O H ^ .

В такой области эффективная константа скорости должна описываться
уравнением:

и "ист пал
"-эфф — Г 1.1 Ч7

1+ Л2ЛС „
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По этому уравнению могут быть вычислены значения kmj и К ДО· Од-
нако истинные константы &ист, вычисленные по уравнению (14), больше пре-
дельных значений констант скорости. Например, при 25° в случае циклогек-
саноноксима предельное значение &эфф равно 1,05 мин"1, а вычисленное по
уравнению (14) значение &ист равно 1,35 ±0,05 мин"1. В случае циклопента-
ноноксима предельное значение &ЭФФ равно 0,31 мин"1, а вычисленное значе-
ние /гист равно 0,6 ± 0,2 мин"1. Следовательно, предельные значения конс-
тант скорости в данном случае не соответствуют истинным константам ско-
рости, т. е. в растворах, где /гЭфф уже не зависит от состава среды, реагенты
не полностью находятся в виде реакционноспособной формы. Это связано
с тем, что в олеуме, содержащем 5—11% SO3, постоянна величина

-^—— (см. табл. 14), и поэтому степень превращения оксима в

ν

неспособную форму RN+HSO4 не изменяется при изменении концентрации
SO3 в растворе.

В табл. 15 приведены значения &ист, К'с, Кг и кЖс при 25° для четы-
рех алициклических кетоксимов. Для циклогексаноноксима вычислить К1
и Кс в отдельности не удалось. Имеются спектральные данные, свидетель-
ствующие о появлении новой формы оксима в растворах кислоты, где резко

возрастает константа скорости бек-
мановской перегруппировки. На
рис. 6 приведена зависимость мо-
лярного коэффициента поглощения
циклогексаноноксима при λ = 222/ημ
в зависимости от концентрации сер-
ной кислоты и олеума. Как видно
из рис. 6, именно в растворах, где
содержание H2SO4 выше 99%, а
также в сильно разбавленном олеу-
ме резко возрастает молярный ко-

Рис. 6. Зависимость молярного коэф- эффициент поглощения оксима при
λ = 222 /ημ. Эта длина волны лежит
не в максимуме поглощения окси-
ма, она выбрана потому, что по из-
менению ее интенсивности поглоще-

ния определялась скорость бекмановской перегруппировки. Так как
этот рост происходит в довольно узком диапазоне концентраций кисло-
ты (от 99,9% H2SO4 до 0,1% SO3), то исключается возможность объ-
яснить это сдвигом максимума поглощения. Такие эффекты наблюда-
ются при появлении новых форм вещества, отличающихся от других
форм коэффициентами поглощения при определенной длине волны.

ТАБЛИЦА 15

ίο
о—< —<fl -Οζ>)

—ί

<

/

ς
ο

.

ο

81 90 95 93 99,S 100 Of 1 S 10

H Z S O 4 , % so3,«/.

фициента поглощения (ε л/моль · см)
циклогексаноноксима при λ = 222 .71 μ

от концентрации H2SO4

Наименование
оксима

Циклопента-
ноноксим

Циклогекса-
ноноксим

Суберонок-
сим

Циклододе-
каноноксим

0,6+0,2

1,35+0,05

0,96±0,04

4,4±1,5

к;

0,1 + 0,02

0,29 ±0,02

),49±0,3

(2±1)·10χ

(3,0 ±0.3)

(5,7 ±1,9)

(2±l)-10s

(2,7±1)·107

(0,87±0,15)-108

(1,9±0,9)·108

ккал/моль

23,7±0,2

21,5±0,2

23,5±0,2

20,6±0,2

15,3±0,3

13,6+0,17

15,4+0,2

14,0±0.25

АЯ2,
ккал/
моль

— 7,0+2

— 10+2
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Таким образом, на основании изложенных данных следует, что али-
циклические кетоксимы в концентрированной серной кислоте находятся
в виде четырех равновесных форм: неионизованной формы, протонизо-
ванной формы, ионных пар и дегидратированных ионных пар. Реакци-
онноспособными в процессе бекмановской перегруппировки являются
дегидратированные ионные пары.

Механизм можно представить следующей схемой:

/СН2Ч ,СН2Ч +
(СН2) „( >C=NOH+H 2S0 4 ^ (СН2)„< >C=N0H+HS07

Х С Н / Х С Н / Η

RNOH RNOH+

/ C H 2 v 4- _ Kc ,СН 2 ч 4·
(CH2)n< >C=NOH+HSO 4 J ± (CH,) / )C=NOH-HSOr

«\̂ „ / н \сн/ н
RNOH+ HSO-

ι.ν /C=NOH · Hsor ^ 2 (сщ„/ 2 N >C=N · HSOT" +н 2 о
х:н/ н хсн2/

RN+HS07

У С Н 2 Ч 4- лимитирующая

(СН2)„<( ^ C = N · HSOT" =· лактам.
Х С Н , Х стадия

Этот механизм в принципе не отличается от механизма Кухара и Чеп-
мена, предложенного для бекмановской перегруппировки в неводных раство-
рах. По Кухара и Чепмену, реакционноспособной формой является эфир
оксима с кислотой. Приведенные данные не согласуются с механизмом,
предложенным Пирсоном и Боллом3 6. Согласно Пирсону и Боллу, реакцион-
носпособными должны быть ионные пары RNOH2

+ • HSO 4 . Как уже упоми-
налось ранее в том интервале концентраций серной кислоты, где наблю-
дается рост &Эфф, относительная концентрация этих частиц падает. Лимити-
рующей при бекмановском превращении алициклических кетоксимов может
быть либо стадия диссоциации ионной пары (разрыв по связи — N — О — ) ,

\ /
либо стадия разрыва связи С—С кольца в частице RN+HSO 4 . Так как гид-

ратированная соль RNOH2 · HSO 4 находится в равновесии с катионами
RNOH^, то можно предполагать, что соль RN+ · HSO4 также находится в
равновесии с продуктами ее диссоциации (RN+ и HSO4). Во всяком случае
ионизация, т. е. разрыв связи азота с кислородом, может протекать гораздо

\ /
быстрее, чем разрыв С—С связи и кольца. Поэтому следует считать, что

лимитирующей является стадия разрыва С—С связи в оксиме. Разрыв связи

С—С и образование связи C = N может произойти при перемещении поло-
жительного заряда с атома азота на углеродный атом. Анион HSO4, по-
видимому, способствует переносу заряда. В кислотах с малым содержанием
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воды и в олеуме при перегруппировке образуется дегидратированная протони-
зованная форма лактама. При разбавлении продукта реакции водой проис-
ходит гидратация.

Схема лимитирующей стадии

н о

лимитирующая

п | | _

COSOх:н 2—COSO 2OH
/CH,-N /CH— NH

(сн2)< II + н 2 о—»(сн 2 )< ' | + H 2 S O 4 .II |
СН,—COSO2OH NCH,—С=О

В крепком олеуме могут образовываться дегидратированные ионные
пары RN+-HSO 7 -.

2 RNOH + 3 H2S2O7 -Ζ 2 RN+-HS2O~ + 2H2SO4

Как уже отмечалось выше, для синтезов часто используется «бекманов-
ская смесь», состоящая из смеси уксусной кислоты и уксусного ангидри-
да, насыщенной газообразным хлористым водородом. Исходя из меха-
низма бекмановской перегруппировки в серной кислоте, можно уяснить
каталитическое действие «бекмановской смеси». Для осуществления
процесса необходимо иметь кислую среду, чтобы произошла ионизация
оксима. Так как оксимы, как правило, являются сильными основаниями,
то имеющегося в «бекмановской смеси» хлористого водорода достаточ-
но для этой цели. В присутствии избытка уксусной кислоты может обра-
зоваться ионная пара (или соль оксима). Для образования реакционно-
способной формы необходимо, чтобы, состоящая из протонизованной
формы оксима и аниона кислоты, соль дегидратировалась. Судя по име-
ющимся данным процесс дегидратации происходит в значительной сте-
пени при очень малых активностях воды. Например, в серной кислоте
ионные пары алициклических кетоксимов дегидратируются в заметной
степени в растворах, где активность воды меньше 10~5—10~6. Наличие
ангидрида в смеси позволяет поддерживать в растворе малую актив-
ность воды. Образующаяся при дегидратации оксима вода в такой сре-
де расходуется на гидратацию ангидрида, и активность воды не возра-
стает.

VI. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТ СКОРОСТИ БЕКМАНОВСКОЙ
ПЕРЕГРУППИРОВКИ АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТОКСИМОВ В СЕРНОЙ

КИСЛОТЕ И В ОЛЕУМЕ

Для одной и той же концентрации серной кислоты и олеума константы
скорости бекмановской перегруппировки /гЭфф при различных температурах
укладываются в уравнение Аррениуса:

А>эфф = Ле~ Е э *Ф / е т

Определяемая по уравнению Аррениуса энергия активации зависит от
концентрации серной кислоты в растворе. В табл. 16 приведены величины
\8.А и £эфф перегруппировки циклопентаноноксима, циклогексаноноксима,
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ТАБЛИЦА 16

Энергии активации Ε предэкспоненциальные множители А, сек"1 бекмановской
перегруппировки алициклических кетоксимов в серной кислоте и в олеуме

H2SO4, вес.%

I

82,29
86,03
89,94
92,73
94,71
98,21
99,74

SO3, вес.%

2,22
7,1

15,4
30—80*

Е, ккал/моль

1,иклогексанои

25,0±1
24,0+1
23,7 + 1
23,4±0,5
22,9+0,5
22,2±0,5
21,5±0,2

21,5±0,2
21,5±0,2
21,5±0,2
24,8 + 0,4*

lg А

оксим

11,8*0,7
11,4+0,7
11,5±0,7
11,5±0,4
11,4+0,4
11,5+0,4
11,6+0,2

14,0 + 0,2
14,0±0,2
14,1 + 0,2

Циклопентаноноксим

H2SO4, вес.%

91,74
93,70
95,42
97,18
99,85

SO3, вес.%

5,5
27

25,9+1
25,9+0,5
25,4+0,5
23,6+0,5
23,4-:0,5

23,7±0,2
23,7±0,2

12,2+0,8
12,4+0,4
12,3±0,4
11,5+0,4
12,9±0,4

15,1+0,15
15,1±0,15

H2SO4, вес.%

Ц
88,07
90,33
93,29
95,67
97,67

SO3, вес.%

1,38
3,86

11,4
33

H : SO 4 , вес.%

85,34
87,89
90,30
93,20
95,23
97,13
98,05
99,46
99,65

SO3, Еес.%

7,5

Е, ккаль/моль

иклододеканонокс

25,6±1
24,7±1
24,7±0,5
23,8±0,5
22,9+0,5

21,1+0,2
20,6+0,2
20,6±0,2
20,6 + 0,2

Субероноксм

29,8 + 1
29,3±1
28,0±1
26,6 + 0,5
26,1±0,5
25,7±0,5
26,1 + 0,5
26,1±0,5
26.1+0,5

23,5+0,2

им

12,5+0,7
12,0 + 0,4
12,3+0,4
12,0 + 0,4
11,7 + 0,4

13,7 + 0,15
13,5± 0,15
13,5+0,15
13,5±0,15

I

14,6+0,7
14,5+0,7
13,9+0,7
13,3+0,4
13,1+0,4
13,9±0,4
13,6 + 0,4
14,1+0,4
14,4+0,4

15,10+0,15

* Эта величина получена в работах, где концентрация оксима ~ 0,5 моль/л и вместе с о*кси-
мом добавлялся лактам (на 15 г олеума добавляли 14 г лактама) .

субероноксима и циклододеканоноксима в растворах КРСЛОТЫ и олеума по
данным работ 2 3- 2 6 . При увеличении концентрации кислоты наблюдаемая
энергия активации уменьшается. Например, в случае субероноксима
• Е Э Ф Ф = 2 9 , 3 к к а л / м о л ь в 8 7 — 8 9 % - н о й к и с л о т е и 2 3 , 5 к к а л / м о л ь в о л е у м е ,

содержащем 7,5 вес. % SO3. В растворах, где практически весь оксим
находится в виде реакционноспособной формы, наблюдаемая энергия акти-
вации Постоянная. Например, при перегруппировке циклогексаноноксима
энергия активации постоянна в диапазоне от 99,74% H2SO4 до 15,4% SO3.
Чтобы выяснить, что собой представляет вычисленная по уравнению Арре-
ниуса энергия активации, необходимо проанализировать уравнение (12), выра-
жающее зависимость &Эфф от величин ан2о, #H2SO« И h0. При учете темпера-
турных зависимостей констант это уравнение следует записать так:
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~ Е э ф ф л
WT ИСТ

В е" -В е К 1 -В е н т • В е н г tUlZ

1 4- — - Ё?2 ί!ϋ . ι R R « хт

где £Ист и ЛИст — истинные энергии активации и предэкспоненциальный мно-
житель. АЯ2 и ЛЯС — стандартные изменения теплосодержания процессов
дегидратации и диссоциации ионной пары RNOH^ · HSO4, В2 и Вс — энтро-
пийные множители констант равновесия К[ и Кс- АЯНго; АЯл0; A^Hzso4 и
Вн2о; Bho'> -6нгзо4—теплоты и энтропийные множители, характеризующие
изменение активности воды, кислотности и активности серной кислоты с
температурой.

В растворах, где C R N + . H S O - > C R N O H + + C R N O H + . H S O -
4 2 2 4

и определяемые по уравнению Аррениуса энергия активации и предэкспонен-
циальный множитель будут истинными. В олеуме, где наблюдается постоян-
ство константы скорости перегруппировки, — 70 % общей концентрации
изученных алициклических кетоксимов находятся в виде RN+HSO4. Поэтому,
определяемые в таких условиях энергии активации и предэкспоненциальные
множители являются истинными.

В относительно разбавленных растворах кислоты * практически весь оксим

находится в виде ионных пар RNOHa · HSO4:

RNOH + -HSCT
2 4

В таком случае:

~ Е
эфф , КГ

RT " л и с т е

ДЯ 2 — ДЯ,
н2о

ф + АЯн2о

Такое условие соблюдается, например, для субероноксима в диапазоне
85,3—90,3% H 2SO 4 и для циклопентаноноксима в диапазоне 91,74—96,2%
H2SO4. Теперь становится возможным определение АЯ2 для упомянутых
оксимов. Для расчетов можно использовать значения £Эфф и АНН2о для
90%-ной серной кислоты. Значения £2ФФ приведены в табл. 16, АЯн2о =
= 5,0 ккал/моль. Эта величина вычислена из температурной зависимости
упругостей водяного пара над растворами кислоты, которые приведены в
справочнике43. АЯ2 равно — 7,0 ± 2 ккал/моль и — 10 ± 2 ккал/моль для
циклопентаноноксима и субероноксима соответственно. В растворах кислоты,

* В данном случае относительно разбавленными растворами серной кислоты на-
зываем такие растворы, где концентрация H2SO4 меньше 90% по весу.
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ι
где

Л- ГJ + HSO ~r °RN+-HSO~
4 4

ρ
-эфф Α Ρ

 н т • R Ρ
 R T

7д=—_ листе -"HsSO,6

АЯ2 ДЯ С - А Я Н г О

#7" ~/7F —»г—
В.,е • Вх п' • Ви rfi

Такое условие соблюдается для растворов кислоты в диапазоне 99,4—100%
H2SO4. В связи с тем, что для таких растворов пока неизвестны энтальпии
Д#н 2 о. Δ#/,ο и A#H2SO4> не представляется возможным вычислить значение

АНС. Следует отметить, что в промежуточной области, где концентрации
RNOH^ · HSO4 и RNOH^ соизмеримы, в общем случае константы скорости
при различных температурах не должны укладываться в уравнение Аррениуса,
так как выражение для ЙЭФФ включает сумму двух величин с экспонен-
циальными множителями. Однако для узкого интервала температур уравне-
ние Аррениуса выполняется. Эффективную энергию активации в таком слу-
чае нельзя представить в виде суммы Ешг и изменения теплосодержания
равновесных процессов. Это касается также случая, где концентрации
RNOH^ и RN+HSO4 соизмеримы.

В табл. 15 приведены константы равновесия /(2 и /Сс, произведение
К'2К'2, Еи„ и Лист Для четырех алициклических кетоксимов. Из табл. 15
следует, что у кетоксимов с четным числом углеродных атомов Еист меньше,
чем у кетоксимов с нечетным числом углеродных атомов. Такая же зако-
номерность соблюдается также для энергии активации бекмановскои пере-
группировки оксим-р-толуилсульфатов в хлороформе27. По данным работы2 7

энергии активации равны: 27 ± 1,3 и 23,4 ± 1,1 ккал/моль для оксимов
циклопентанона и циклогексанона и 24,4 ± 1,1 и 21,8 ± 1,2 ккал/моль для
оксимов циклопентанона и циклооктанона соответственно. У циклогексанон-
оксима предэкспоненциальный множитель равен 4 · 1013 сек"1. Эта величина
близка к нормальным предэкспоненциальным множителям мономолекулярных
реакций. Для остальных трех оксимов истинные предэкспоненциальные
множители больше нормальных значений.
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