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Рассмотрены типы ионных частиц, участвующих в реакциях щелочных
и щелочноземельных солей СН-кислот с различными электрофилами, а так-
же факторы, влияющие на относительные концентрации этих частиц. Реак-
ционная способность карбанионов и их ионных пар в реакциях нуклеофиль-
ного замещения и присоединения, процессах переноса электрона и протона
рассматривается на основании количественных экспериментальных данных.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Многие реакции органических соединений протекают с участием кар-
банионов, т. е. отрицательно заряженных частиц, в которых заряд или,
чаще, часть заряда сосредоточена на атоме углерода. В настоящее вре-
мя уже хорошо известно, что механизм, стереохимическая направлен-
ность и кинетические закономерности этих реакций определяются реак-
ционной способностью многообразных форм, в которых карбанионные
частицы существуют в растворе, и их относительными концентрациями.
Но если в изучении физических свойств ионных частиц достигнут значи-
тельный прогресс, то с информацией относительно их реакционной спо-
собности дело обстоит пока плохо.

Основной целью настоящего обзора является анализ кинетических
данных, полученных при исследовании реакций щелочных и щелочно-
земельных солей СН-кислот, поскольку среди источников карбанионов
они едва ли не единственные изучены в таком аспекте. Эти соли пред-
ставляют собой ионнопостроенные соединения (исключение составляют
литийорганическиё "соединения, связь С—Li в которых не всегда имеет
ионный характер 2 ) , т. е. ионофоры ', ионные частицы которых в раство-
рах существуют в стационарных концентрациях, что значительно облег-
чает кинетический анализ.

Мы не будем здесь рассматривать реакции амбидентных анионов,
проявляющих двойственную реакционную способность; они достаточно
хорошо освещены в литературе 3~е. В разделе, посвященном реакциям
переноса протона, исключены из рассмотрения работы по исследованию
кинетической кислотности в реакциях изотопного обмена в СН-кисло-
тах — эти процессы достаточно подробно обсуждались 7^10. Кроме того,
о реакционной способности карбанионов судили по скоростям их обра-
зования, что не совсем корректно из-за существования стадии возврата,
не поддающейся строгому учету, не говоря уже о возможном участии
в "этих реакциях одновременно свободных ионов и ионных пар, разделе-
ние вклада которых не проводилось.
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Из фундаментальных работ Крама известно, что характер карбани-
онной частицы, принимающей участие в изотопном обмене, оказывает
решающее влияние на стереохимический результат реакции, однако от~-
сутствие точных кинетических характеристик для каждой ионной части-
цы вынуждает нас исключить из рассмотрения стереохимию реакций
карбанионов.

II. ТИПЫ РЕАКЦИОННЫХ ЧАСТИЦ

Сложность проблемы определения реакционной способности карба-
нионов состоит в том, что соединения, которые являются их источника-
ми, могут существовать в растворе не только в виде свободных ионов
(С~ и М+), но также и в виде контактных (С~М+) или сольватно-разде-
ленных (С~||М+) ионных пар, агломератов ионных пар ((С~М+)„,
(С~||М+)„) и более сложных ионных образований (например, (C~)n-i·
•(М+)„ и (С~)„(М+)эт-1. В общем случае реакционная способность этих
частиц различна, что говорит о большом влиянии окружения на скорость
реакций карбаниона. Все виды ионных частиц связаны между собой
быстро устанавливающимися равновесиями (1)—(3), которые легко
смещаются в ту или иную сторону при вариации концентраций реаген-
тов, изменении природы среды или ее температуры, введении нереагиру-
ющих ионов или сольватирующих добавок, наложении внешнего элек-
трического поля и т. д.

С-М+ ~1 С-ЦМ+

С-+М+ w

^ С " + (С-)„^ (М+)„
η (С-М+) "2 (С -М+)„!( (2)

п

(3)

„.,
Рассмотреть эти равновесия необходимо потому, что определять

вклад упомянутых ионных частиц в наблюдаемую константу скорости и
выявлять факторы, влияющие на реакционную способность карбаниона,
можно лишь в том случае, если известно, какие именно частицы присут-
ствуют в растворе и в каких концентрациях.

1. Ионные пары и свободные ионы

Первые исследования равновесия между контактными и сольватно-
разделенными ионными парами провели Смид и сотр. и~2 4. Моделью в
этих исследованиях служили щелочные и щелочноземельные соли флуо-
рена; использовалась в основном простая спектральная и кондуктоме-
трическая техника. Последующие исследования этого равновесия в рас-
творах других солей карбанионов i2· 25~32 и солей анион-радикалов 3:i· u

привели к установлению практически тех же самых закономерностей
влияния среды, природы ионов и температуры, которые обнаружили
Смид с сотр. Мы не будем останавливаться на деталях, поскольку на
эту тему существуют многочисленные прекрасные обзоры и моногра-
фии 22· 33~3"', но опишем вкратце основные закономерности.

Величина константы Kt зависит от структуры карбаниона, размера
и заряда катиона, природы растворителя и его температуры. Влияние
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структуры карбаниона на равновесие между контактными и сольватно-
разделенными ионными парами определяют и электронные, и стериче-
ские факторы. В общем случае увеличение степени делокализации заряда
в анионе должно способствовать образованию сольватно-разделенных
ионных пар. Так, в тетрагидрофуране (ТГФ) величина К1 для натриевых
солей 1, 2- и 3,4-бензфлуорена в несколько раз превышает величину К{

для флуоренилнатрия и . Причиной увеличения доли контактных ионных
пар натриевой соли 1,3-дифенилбутена-1 по сравнению с натриевой
солью 1,3-дифенилпропена-1 в этом же растворителе является увеличе-
ние эффективного заряда на карбанионе из-за индуктивного эффекта
метильной группы 28.

В мезомерном анионе, содержащем гетероатом, отрицательный заряд
может сосредотачиваться, главным образом, на этом атоме, что приво-
дит к росту электростатического взаимодействия между противополож-
но заряженными фрагментами ионной нары и осложняет их разделение
растворителем. Таким образом можно объяснить присутствие в раство-
рах щелочных солей 9-цианофлуорена н и 9-карбометоксифлуорена 37 в
диметоксиэтане (ДМЭ) только контактных ионных пар.

К структурным факторам, которые могут влиять на положение рав-
новесия между ионными парами разных типов, следует отнести наличие
заместителей у анионного центра, способных затруднять непосредствен-
ный контакт ионов. Так, в одинаковых условиях доля сольватно-разде-
ленных ионных пар в растворах щелочных солей флуорена всегда ниже,
чем в растворах щелочных солей 9-(2-гексил) флуорена 12.

Сольватпо-разделенные ионные пары могут образовываться лишь в
таких растворителях, которые способны окружать хотя.бы один из ионов
плотной сольватной оболочкой. В обычных средах (диполярных апро-
гонных растворителях, растворителях эфирного типа) в обычных ион-
ных парах карбанионов объектом взаимодействия с растворителем яв-
ляется катион металла..Поэтому положение равновесия между тесными
и рыхлыми ионными парами в первую очередь зависит от того, насколько
хорошо специфически сольватируется противрион. В растворителях
эфирного типа (ТГФ, ДМЭ, эфире, тетрагидропиране (ТГП)) доля соль-
ватно-разделенных ионных пар всегда растет с уменьшением радиуса
щелочного катиона: C s + < R b + < C K + < N a + < ; L i + . Так обстоит дело в рас-
творах щелочных солей флуорена11, трифенилметана 3", 1,3-дифенилбу-
тена-1 2li :!S и 1,3-дифенилпропена-1 27> 28, индена 30, 4,5-метиленфенантре-
на 32, 1-й 2-метилнафталина 31.

При переходе от солей щелочных металлов к солям щелочноземель-
ных металлов (бифлуоренилбарий, бифлуоренилстропций) доля соль-
ватно-разделенных ионных пар | 3 ' u значительно уменьшается, что свя-
зано как с увеличением электростатического взаимодействия в солях
двухзарядных катионов, так и с большими затруднениями их сольвата-
ции. И здесь равновесие сдвигается в сторону сольватно-разделенных
ионных пар u по мере уменьшения радиуса катиона.

Образованию сольватно-разделенных ионных пар в значительной
степени способствует увеличение полярности растворителя и его соль-
ватирующей способности по отношению ΊΓ катиону, причем последний
фактор часто доминирует. Для щелочных солей флуорена доля.рыхлых
ионных пар увеличивается 1) с ростом основности растворихеля^5'
в рядах: диоксолан <ТГП<2,5-дигидрофуран<ТГФ<оксациклобутан,
диоксан<3,4-дигидропиран<оксациклобутан и ТГФ<гексаметилфос-
фотриамид (ГМФТА), диметилсульфоксид (ДМСО); 2) при переходе от
моно- к би- и полидентатным растворителям 15· 16 в рядах: ТГФ<§;2-(ме-
токсиметил)тетрагидрофуран, л-диметоксибензол<;ТГФ<;о-диметокси-
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бензол; 3) при увеличении количества оксиэтильных звеньев η в глимах
(диметиловых эфирах полиэтиленгликоля), СН3О(СН2СН2О)ПСН3, до-

бавляемых в эфирные растворители в небольших количествах17'18: К
<3<<4<;5<;6·<7<;9·<22. Аналогичные закономерности наблюдаются
и при исследовании равновесия между ионными парами щелочных солей
9-(2-гексил)флуорена 12, трифенилметана 3 0 · 3 8 , 1,3-дифенилалкенов 25-28 и
других систем 30~32.

Однако наибольшее влияние на равновесие ионных пар оказывают
краун-полиэфиры 39 и криптахы40. Незначительные их добавки в раство-
ры щелочных19·20 или щелочноземельных10 солей карбанионов приводят
к увеличению ΑΊ на несколько порядков.

Снижение температуры раствора карбанионных солей вызывает сдвиг
равновесия между ионными парами в сторону сольватно-разделенных
ионных пар во всех изученных системах, поскольку при низких темпе-
ратурах уменьшаются помехи сольватации, вызванные тепловым дви-
жением молекул. Внедрение растворителя в ионную пару сопровожда-
ется снижением энтальпии и энтропии. Некоторое представление о тер-
модинамических параметрах перехода тесных ионных пар в рыхлые,
а также о величинах констант равновесия дает табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Термодинамические параметры, характеризующие равновесие (1) между контактными
и сольватно-разделенными ионными парами при 25°

Анион

Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
9-(2-Гексил)-флуоренил

2-Метил-1,3-дифенилаллил
2-Метил-1,3-дифенилаллил
2-Метил-1,3-дифенилаллил
1,2,3-Трифени ла л ли л
1,2,3-Трифенилаллил
1,3-Дифенилаллил
1,3-Дифенилаллил
Трифенилметил
Трифенилметил

Растворитель

ТГФ

тгпоксепан
2,5-диметил-

ΤΓΛJL 1 Н '

оксепан
ТГФ
ТГФ

оксепан
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ

дмэ

Катион

U +
Li+
Li+
Li+

Li+
Li+
Na+
Li+
Ba2+
Na+
K+
Na+
K+

4,6
0,45
0,24

50

—
—
—
—
—
—
—

0,38
0,1

-ДЯ,,
ккал/моль

7,5
6,6
4,3

10,0

8,4
6,7

10,7
6,0
4,1
6,1
4,1
8,2
6,7

—AS t , э. e.

22
28
16
50

30,5
24,5
41
20
21
22
16,5
28
16

Ссылки

16
16
16
12

25
25
25
25
25
27
27
3S
38

На равновесия диссоциации — равновесия между ионными парами и
свободными ионами (константы равновесия К2 и Ks) —влияют те же
факторы, что и на равновесие между ионными парами: структура карба-
ниона, размер и заряд противоиона, природа и температура среды.
В значительно меньшей степени они сказываются на диссоциации соль-
ватно-разделенпых ионных пар, взаимодействие между ионными фраг-
ментами которых заметно ослаблено. К тому же надо учесть, что основ-
ная работа по разведению противоположно заряженных ионов на бес-
конечно большое расстояние (т. е. при диссоциации) совершается на
стадии внедрения между ними первой молекулы растворителя. Далеко
не всегда удается выделить параметры, относящиеся к диссоциации
определенного типа ионных пар, поскольку измеряемая константа дис-
социации KD является составной величиной: KD^i = Ki'i + Kfi. Соответ-
ственно составными являются энтальпия и энтропия диссоциации16:

(1+/C,)"1. Неудивительно
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ТАБЛИЦА 2

Параметры диссоциации некоторых щелочных и щелочноземельных солей СН-кислот

Анион

9-Метилфлуоренил
9-Фенилфлуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Флуоренил
Трифенилметил
Трифенилметил
Трифенилметил
Трифенилметил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Три(п-нитрофенил)метил
Три(я-нитрофенил)метил
9-Цианофлуоренил
9-Цианофлуоренил
Э-Цианофлуоренил
Э-Цианофлуоренил
Поли-2,3-диметилбутадие-

нил
Полиизопренил
Полибутадиенил
Поли-а-метилстирил
Полистирил
Циклопентадиенил
Инденил

Катион

L i +

Li+
Li +

L i +

Cs+

Cs+
Li+
Li+
Cs+
Cs+
B a 2 +

Ba 2 +

Sr2+
Sr2+
Na+
Na+
Na+

K+

Na+
Na+
Cs+
Li+
Cs+
Li +

Na+
Na+
Cs+

Li +

Li+
Li+

Li +

Li +

Li+
Li+

Раствори-
тель

ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
эфир
ТГФ
ТГФ
ТГФ

ГМФТА
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ДМЭ
ДМЭ

этанол
Д М Э

ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ

t, °с

25
25
15

- 6 5
15

- 6 5
25

—70
25

- 7 0
20

—70
20

- 7 0
25
25

—60
25
40
25
25
25
25
25
25
25
25

25
25
25
25
25
25
25

KD-W. Μ

380
560
620

2140
25

300
300

1550
1,4
5,5
5,3

22
17,3

256
1,5-Ю-4

760
5040

340
10е

15
0,47

21
570

30
100

>10 6

500

~10~4

0,08
3
8,3

35
47

990

ккал/моль

—
2,9

- 0
4,6

— 1,0
3,5

~ 0
2,9
1,0

10
10
13,3
0
—
6,2
0,6
—
—
8,2
1,8
—
—
6,5
3,7
—
4,9

—
—
—
—
—
—
—

э. е.

—

33
—
45
—
37
—
46
38
54,4
54,4
76
25
—
44
23
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—
—
—
—

Ссылки

37
37
21
21
21
21
21
21
21
21
14
14
14

14
41
38
38
38

4 2

43

43

44

44

36

36

45

36

46

•16

46

46

46

46

46

поэтому, что при изменении температуры меняются не только величины
Ко, но и наблюдаемые значения AHD и ASD из-за сдвига равновесия
между ионными парами.

Если обратиться к данным, приведенным в табл. 2, то нетрудно заме-
тить, что в подавляющем большинстве случаев и AHD, и ASD отрицатель-
ны; более того, они, как правило, уменьшаются по абсолютной величине
с понижением температуры. Последнего и следовало ожидать, так как
при низких температурах снижаются вклады членов ΑΗ^Ι + Κι)-1 и
ASi (1 +/С±)—1 в наблюдаемые параметры. Абсолютная величина измене-
ния AHD и ASD зависит как от величин Ки так и от термодинамических
параметров перехода контактных ионных пар в сольватно-разделенные
(табл. 1). Если AHD (и ASD, естественно, тоже) достигает предельного
значения, не меняющегося при дальнейшем понижении температуры 1 4 · 2 i ,
это является указанием на то, что в растворе в этих условиях суще-
ствуют ионные пары лишь одного типа — сольватно-разделенные ион-
ные пары. Если вариация температуры не сказывается на величинах
AHD, это также указывает на то, что свободные ионы образуются из
ионных пар одного типа, однако это могут быть и контактные 14· "•36, и

сольватно-разделенные ионные пары. Отнесению ионных пар по-
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могают абсолютные величины AHD: они в два-три раза выше для тесных
ионных пар 1 4 ' 1 6 · 2 1 · 3 8 · " , а также спектральные данные 22.

Термодинамический подход к проблеме диссоциации ионных пар "·
48, при котором растворитель рассматривается в виде изотропного бес-
структурного диэлектрика, приводит к уравнениям Денисона — Рамзи:

где а — расстояние между центрами ионов пары, a AST учитывает рост
энтропии, обусловленный появлением двух частиц вместо одной. По-
скольку температурный коэффициент д In ε/д In T всегда отрицателен
и для жидкостей по абсолютной величине больше единицы 49, то и пред-
сказываемые уравнениями (4), (5) величины AHD и ASD отрицательны,
что прекрасно согласуется с экспериментальными данными. Однако сов-
падение абсолютных величин AHD (и ASD), вычисленных и измеренных
экспериментально, наблюдается лишь тогда, когда переход ионов из
ионной пары в свободное состояние не сопровождается изменениями их
сольватных оболочек, т. е., как правило, при диссоциации сольватно-раз-
деленных ионных пар 14· 16· "•38, что является еще одним тестом на струк-
туру диссоциирующих частиц.

Поскольку процессы образования сольватно-разделенных ионных пар
из контактных и образования свободных ионов из тех и других однотип-
н ы — в обоих случаях ионы разделяются молекулами растворителя
(одной или многими),— одинаковы и наблюдаемые для них закономер-
ности. Для чисто карбанионных систем константа диссоциации увели-
чивается с уменьшением размера катиона 1 4 · i e · 2 1 · 3 8 · 5 0, или с увеличением
его заряда1 4 (табл. 2). Наличие же в скелете органического аниона ге-
тероатома приводит к тому, что зависимость KD от радиуса катиона ме-
няется на обратную 3 β · " (табл. 2). Переход к растворителям, обладаю-
щим большей сольватирующей способностью по отношению к катиону
и большей величиной диэлектрической проницаемости, приводит к рез-
кому увеличению константы диссоциации 38· "· 44~4в (табл. 2); причем
здесь вероятно увеличиваются константы всех трех равновесий (Κι, Кг,
Кз)- Естественно, возрастает KD и при введении в раствор сольватирую-
щих добавок 14· 4\ В некоторых случаях м удается наблюдать линейную
корреляцию между lg/Сс и обратной величиной диэлектрической про-
ницаемости среды.

Значения Ко могут служить мерой относительной стабильности обра-
зующихся при диссоциации анионов 4 6 · 5 2 . Электронодонорный характер
метальных групп является причиной увеличения KD В рядах: поли-2,3-
диметилбутадиениллитий<полиизопрениллитий<тюлибутадиениллитий
и поли-а-метилстириллитий<полистириллитий46 (табл. 2). Рост ста-
бильности анионов согласуется в этом случае с падением их реакцион-
ной способности 4 6 · 5 2 . Однако такая закономерность должна наблюдать-
ся, вероятно, только при диссоциации контактных ионных пар. При дис-
социации сольватно-разделенных ионных пар фактор стабильности иг-
рает меньшую роль (он влияет, естественно, на величину Κι). Во всяком
случае константы диссоциации сольватно-разделенных ионных пар ли-
тиевых солей замещенных флуоренов весьма близки, хотя $Ка в ряду
соответствующих СН-кислот меняется на четыре единицы37 (табл. 2).

Константа диссоциации циклопентадиентиллития почти в двадцать
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раз ниже, чем индениллития 46, хотя рКа индена на 3,5 единицы выше 53.
Однако в растворах этих солей присутствуют как контактные, так и
сольватно-разделенные ионные пары 30.

2. Агломераты ионных пар

Процессы образования агломератов ионных пар (схемы (2) — (3))
изучены значительно хуже, чем равновесия между ионами и ионными
парами или между контактными и сольватно-разделейными ионными
парами, и с кинетической, и с термодинамической точки зрения. Количе-
ство теоретических моделей, созданных для описания этих процессов,
поэтому тоже не велико: Фуосс и Краус5 4 проанализировали возмож-
ность образования ионных тройников, а Петит и Бракенштейн 55 — сим-
метричных ионных квадруполей и гексаполей. Причиной возникновения
ассоциатов ионных пар карбанионов является, очевидно, диполь-диполь-
ное взаимодействие, поэтому встречаются эти агломераты обычно в ма-
лополярных средах — алифатических углеводородах и бензоле 56~57. Для
образования ассоциатов в полярных средах, подобных ТГФ, нужны
обычно особые причины, например бифункциональность полимерной
цепи 50 или двухзарядный катион 68·S!>. Прочность ассоциатов ионных пар
и степень их ассоциации существенно зависят от размера щелочного ка-
тиона и от структуры аниона. Полистириллитий в бензоле, циклогекса-
не, толуоле и гептане 56~60 и поли-а-метилстириллитий в алифатических

63
углеводородах димеризованы, полиизопрениллитии в гептане, толуоле
и некоторых других углеводородах образует тетрамеры 60~62, а полибу-
тадиениллитий е о · 5 4 — гексамеры. Переход от полибутадиениллития к
полибутадиенилкалию снижает степень ассоциации ионных пар 64 от б
до 2. Полистирилнатрий в бензоле димеризован вплоть до концентраций
~10~5 М, димеры калиевых ионных пар распадаются при концентрации
~10~3 М, а цезиевые ионные пары в этом растворителе вообще не ассо-
циируют 65. В циклогексане ассоциация полистирилкалия выражена сла-
бо, а рубидиевая и цезиевая соли мономерны 67. Разрушению ассоциатов
ионных пар в углеводородных средах способствуют добавки сольвати-
рующих растворителей, таких, как ТГФ 6 5 · 6 6 .

Количественная информация о процессах ассоциации ионных пар
карбанионов практически отсутствует. Известно, что константа равно-
весия (полистирилкалий)2^2(полистирилкалий) в циклогексане67 при
40° равна 3· 10~3 Μ и при 20° в бензоле65 6·10-4Λί (величина Δ # =
= 7,6 ккал/моль).

Если литийорганические соединения, содержащие резонансно-стаби-
лизированные группы, например бензильную, аллильную, дифенилме-
тильную56-67, ассоциируют по причине диполь-дипольного взаимодейст-
вия ионных пар, то простые алкиллитиевые соединения образуют агло-
мераты с многоцентровыми связями7 0·7 1 при участии р-орбиталей.
Обычно эти агломераты в углеводородах, эфире или бензоле состоят из
четырех 12·73 или шести 74~76 мономерных единиц. Из рентгеноструктурных
исследований следует, что тетрамеры алкиллитиевых соединений имеют
тетраэдрическую структуру, причем атомы лития находятся в вершинах
тетраэдра, а алкильные группы — над центрами каждой из граней тет-
раэдра72.

Ассоциация ионных пар карбанионов в углеводородах протекает с
участием частиц только контактного типа. Однако в эфирах могут агре-
гировать и сольватно-разделенные ионные пары2 3: в ТГФ димеры обра-
зуют разделенные краун-полиэфиром ионные пары флуоренилнатрия.
Здесь, вероятно, сказывается и увеличение дипольного момента, и воз-
можность более плотной упаковки ионов в димере23.

4 Успехи химии, № 5
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Своеобразно поведение линейных карбоцепных полимеров, имеющих
на каждом конце цепи активный центр. Образовавшийся при диссоциа-
ции одной ионной пары бифункционального полистирилцезия в ТГФ
анион циклизуется с ионной парой второго конца, образуя внутримоле-
кулярныи ионный тройник .

Аналогичные тройники24 образуют болаформные электролиты — це-
зиевые и натриевые соли а,о)-бис(9-флуоренил)полиметиленов (I) в
ТГФ:

ч ^ ч

Константа циклизации растет с увеличением числа полиметиленовых
звеньев и лри переходе от Na+ к Cs+. Вероятность образования цикли-
ческих тройников натриевых солей очень мала по причине хорошей соль-
ватации ТГФ катиона натрия.

Полистирилбарий в ТГФ ассоциирует в тример, образуя «розет-
ку» (II) 6 8 :

Q-O

III. КИНЕТИЧЕСКИЙ ПОДХОД

Наблюдаемая константа скорости реакции соединения, способного
существовать в нескольких формах, является составной величиной, и
при условии, что скорость установления равновесия между этими фор-
мами намного превышает скорости реакции, может быть записана в
виде

&набл = 5J Ыи (6)
i

где а; — доля ионной частицы определенного вида, a k{ — константа
скорости реакции этой частицы. Очевидно, что расчет термодинамиче-
ских параметров активации, исходя из температурной зависимости
н̂абл, в общем случае может привести к неверным результатам. Не дает

£наол и истинного представления о реакционной способности ионов.
С другой стороны, очевидно также, что в любом случае невозможно с
помощью уравнения (6) выделить индивидуальные константы скорости
&,. Даже в тех случаях, когда в растворе находятся лишь два типа на-
ходящихся между собой в равновесии ионных частиц, в уравнение (6)
входят три независимые переменные: константы скорости реакции каж-
дой из частиц и доля какой-нибудь из них, а (доля другой равна
1 — а). Тогда для определения констант имеется лишь один путь: варь-
ирование значения а и решение системы линейных уравнений

— а) = &s -f σ (k« — kx). (7)



Реакционная способность карбанионов 827

Можно определить величины констант скорости также графическим
путем, построив зависимость &набл от ос. Наклон графика равен разности
констант k2—klt а величина отсекаемого на оси ординат отрезка равна
кг. В тех случаях, когда эти реакционные частицы состоят из различ-
ного числа ионов (например, ион и ионная пара или ионная пара и
агломерат ионных пар), величину а можно менять, варьируя концент-
рацию реагента. Когда же реакционные частицы состоят из одного и
того же количества ионов (контактные ионные пары и сольватно-разде-
ленные ионные пары), для вариации а необходимо вводить сольвати-
рующие добавки, сдвигающие равновесие в сторону частиц с большим
межионным расстоянием. Однако этот случай чреват неприятными по-
следствиями: во-первых, могут образоваться свободные ионы, т. е. еще
один тип реакционных частиц, и, во-вторых, сольватно-разделенная
ионная пара, катион которой сольватирован введенной добавкой, мо-
жет отличаться по реакционной способности (хотя и незначительно) от
ионной пары, катион которой сольватирован просто растворителем.

Очевидно, менять температуру или диэлектрическую проницаемость
среды нельзя, так как это приведет к изменению самих величин кон-
стант.

Реакционные системы с двумя типами частиц относятся к числу наи-
более изученных. Особенно много данных собрано по кинетике реакций
ионофоров, существующих в растворе в виде равновесной смеси сво-
бодных ионов и ионных пар. Наблюдаемая константа скорости для та-
ких систем записывается в виде уравнения, предложенного Акри7 7:

&набл = а/г„ + ( 1 — а) /гип, (8)

где ka и kaa — константы скорости реакции ионов и ионных пар соот-
ветственно, а а — степень диссоциации, рассчитываемая на основании
данных исследования электропроводности растворов ионофоров. В тех
случаях, когда степень диссоциации не превышает нескольких процен-
тов, ее выражают с помощью уравнения

^ (9)

в виде а = у/СЕ/С, где С — концентрация ионофора. Тогда (8) преобра-
зуется в уравнение, которым пользуются очень часто 3 β · 3 8 · к г · 4 4 · 5 0 · 5 2 · 7 8- 1 0 2 :

К'/г

с«/,

Для того чтобы с помощью (10) определить £ип * и ka, достаточно
знать величину константы диссоциации ΚΏ- ЕСЛИ KD ПО каким-то причи-
нам измерить не удается, из (10) можно рассчитать только &ип·

Степень диссоциации α можно также варьировать за счет эффекта
общего иона, вводя в раствор соединение, которое диссоциирует зна-
чительно лучше исследуемого реагента и при диссоциации дает один из
ионов (естественно, нереагирующий), входящих в ионную пару. Таки-
ми соединениями являются, например, тетрафенилбораты 3 6 · 3 8 · 5 0 · 5 2 , три-
фенилцианобораты42 и перхлораты81·82 щелочных металлов. В этом слу-

* Определяемая по величине отсекаемого отрезка kUn относится ко всем видам ион-
ных пар, находящихся в растворе одновременно, т. е. сама может выражаться в виде
(6), где ki будет характеризовать реакционную способность г'-того типа ионных пар.
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чае наблюдаемая константа скорости будет выражаться как 5 0 · 8 5

[М+[М+] (И)

где [М+]—концентрация одноименного иона (в нашем случае катиона),
рассчитываемая исходя из константы диссоциации вводимой добавки
(поскольку лишь незначительная часть свободных ионов М+, находя-
щихся в растворе, получается при диссоциации реагирующего ионофо-
ра). Совместное использование (10) и (11) позволяет определить kR,
£ип и KD, не проводя кондуктометрических измерений38·50·82. Можно,
конечно, пользоваться " • 8 2 · 1 0 3 уравнением (11) независимо от уравне-
ния (10).

Заканчивая рассмотрение кинетического аспекта совместного уча-
стия в реакции свободных ионов и ионных пар, приведем некоторые
оценки * вкладов этих частиц в величину &набл в зависимости от значе-
ний kn/kuu и α, а также для наглядности величины а для некоторых
значений константы диссоциации соли и ее концентрации, чаще всего
встречающихся на практике (табл. 3). На основании этих данных мож-

ТАБЛИЦА3

Некоторые оценки вклада свободных ионов и ионных пар в наблюдаемую
константу скорости

а

0,001
0,001
0,01
0,01
0,01
0,01
0,1
0,1

ю4

103

104

103

102

10
102

10

Вклад в наблюдаемую
константу

вклад свобод-
ных ионов

91
50
99
91
50

9
91
53

жорости ·, %

вклад ионных
пар

9
50

1
9

50
91

9
47

KDl м

Ю-ю
« Г 1 0

1 0 - ю
10~8

10~8

ΙΟ' 8

10~6

10~6

с, Μ

ю-5

ΙΟ"4

ю-3

10"5

10~3

10~5

ю-1

α·

0,003
0,001
0,0003
0,03
0,01
0,003
0,4
0,003

* Приблизительные значения.

но сделать следующие выводы. Во-первых, при большой разнице в реак-
ционной способности ионов и ионных пар (103—104) в реакции участву-
ют практически одни ионы, даже если их доля не превышает одного
процента. Такая ситуация характерна для реакции многочисленных
солей, константы диссоциации которых превышают 10~8 Μ (см., на-
пример, табл. 2). Во-вторых, вклад ионных пар становится значитель-
ным лишь при сближении реакционной способности обоих видов ионных
частиц (&и/&ип~ 10) и при очень низких степенях диссоциации. Послед-
нее характерно для препаративных экспериментов, в которых концен-
трации реагентов велики.

Агломераты ионных пар практически не вносят вклада в наблюдае-
мую константу скорости, поэтому их роль обычно сводится к тому, что
они значительно снижают концентрацию реакционноспособных ионных

* Эти оценки справедливы для любой пары находящихся между собой в равнове-
сии ионных частиц, например для контактных и сольватно-разделенных ионных пар. От-
ли.чие заключается лишь в том, что для расчета α нужно использовать не уравнение (9),
а иное, характеризующее данный тип равновесия.
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пар 6 5 · 6 7. Если равновесие между ионными парами и их ассоциатами
сдвинуто в сторону последних, то наблюдаемая константа скорости в та-
ких случаях выражается в виде104:

^набл — А л "*ип^ ^ j (12)

где η — фактор ассоциации, ΛΆ — константа ассоциации, kun — истин-
ная константа скорости реакции ионных пар и с —концентрация реа-
гента. Построив зависимость кВйбл от концентрации реагента в билога-
рифмических координатах, по наклону графика можно определить фак-
тор ассоциации η и затем рассчитать эффективную константу скорости

Л»ФФ = А'Л 1 / П ^ И П

6 5 · 6 7 · 1 0 4 . ЕСЛИ путем вариации величины концентрации
можно перевести систему в область, где равновесие сдвигается пол-
ностью в сторону мономерных ионных пар, то определенная в этой
области &ип (в этой области £эфф = &набл = &ип) позволяет из йофф рассчи-
тать константу равновесия ассоциации ΛΆ °5'67'104·

В системах, в которых присутствует несколько видов реакционных
частиц3 6·4 2·8 3·9 4, расчет значительно усложняется, однако это не мешает
определить, хотя и с меньшей точностью, их реакционную способность.

IV. РЕАКЦИИ КАРБАНИОНОВ

К реакциям, в которых изучена реакционная способность карбанио-
нов и исследованы различные факторы, влияющие на нее, относятся

\реакции нуклеофильного замещения у насыщенного атома углерода
(реакции алкилирования карбанионов),.Нуклеофильного присоединения
(причем это главным образом относится к процессам, полимеризации
виниловых мономеров),Процессы переноса протона и] электрона. Эти
четыре типа реакций и б^дут рассмотрены ниже. У

1. Реакции нуклеофильного замещения

Моделью для изучения реакционной способности карбанионов в ре-
акциях нуклеофильного замещения во всех известных работах3 6 '3 7·4 3·
78-s2,io5 С Л у Ж И л а только флуоренильная система (9-RFl~M+). Однако
такая привязанность к одному углеводороду не помешала (а может
быть, наоборот, помогла) установить влияние самых различных факто-
ров на реакционную способность: заместителя-у*анионного центра, раз-
мера" щелочного катиона, природы алкилирующёй и уходящей групп,
характера растворителя. В общем случае схема изучаемых реакций вы-
глядела следующим образом:

М+

(13)

R " M+

* И П R'X

/\_L/\
мх
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ТАБЛИЦА 4
Кинетические параметры реакции щелочных солей 9-цианофлуорена (9-CNF1-JW+)

с алкилгалогенидами (RX) при 25°

м

Li
Li
Li
Li
Li
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Na
Cs

Раствори-
тель

ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
ДМЭ
EtOH
ДМЭ
ДМЭ

ГМФТА
ДМА**

ДМФА***
ДМСО
АН****

EtOH
EtOH
EtOH
EtOH
ДМЭ

RX

Mel
EtI
PrI
PrBr
BuBr
Mel
Mel
EtI
EtI
EtI
EtI
EtI
Etr
EtI
EtI

изо-ΡιΙ
«зо-РгВг

Etl

*ип-Ю3.
л/моль -сек

3,6
2,8
1,6
0,34
0,019

—
39

8

—

—
И

Vi°3.
л/моль-сек

1750
81
28 '
18
2,7

144*
1620

60
78
68
66
48
20

13,1
22,3*
8,84*
2,31*

93

V*Hn

485
29
18
53

142

42
8

11

ккал/моль

13,3

,

.
14,1
13,7
22,0

—

A S * , э.е.

.

—
—18,7

—

—19,6
-22,7

1,8

Ссылки

36
36
36
36
36

105
36

36, 78, 80
45
45
45
45
45

45, 80
105
105
105
36

* При 30,5°.
** Ν,Ν-диметилацетамид.

*** Ν,Ν-диметилформамид.
**** Ацетонитрил.

ТАБЛИЦА 5
Кинетические параметры реакции бензилгалогенидов (BzX) со щелочными солями

9-замещенных флуоренов (9-RFl~M+) в спиртах при 30°

X

F
F
С1
С1
С1
CI
С1
С1
Вг
Вг '
Вг
Вг
Вг

Я

CN
SO,Ph
СООМе
СООМе
CN
CN
СООМе
SOoPh
CN"
CN
СООМе
СООМе
SO.Ph

м+

Na
Na
Li
Na
Na
Na
К
Na
Na
Na
Na
К
Na

Растворитель

mpem-BuOH
mpem-BuOH
mpem-BuOH
mpem-BwQH
mpem-BuOH

EtOH
mpem-BuOH
mpem-BuOH

EtOH
mpem-BuOH
mpem-BuOH
mpem-BuOH
mpem-BuOH

/г и г ь л/мояь-сек

~1,9·10"3

~2·10-3*
0,185
0,124
0,20

—
0,097

~0,2*
—
11

7,76
3,88

~~7*

*Ηι л/моль сек

~1,9·10-3

—
4,27
4,27
4,1
0,127
4,27

—
6,79**
350
256
256

—

*и/*ип

—
23
34

20,5
—
44
—
—
32
33
66
—

Ссылки

81, 82
81
81
81

81, 82
105
81
81

105
81, 82

81
81

Наблюдаемая константа скорости реакции.1 При 25°.

где R = H, Me, Ph " · 7 9 , S O 2 P h 8 1 · 8 2 , СООМе 3 7 · 8 1 · 8 2 и CN 3 β·3 7· " · 7 8 · 8 0 " 8 2 · ш ;
M+ = Li+, Na + , K+, C s \ Ph 4 As + ; R' = Me, Et, Pr, изо-Рг, Bu 3 6 · 4 5 · 7 8 · 8 0 · 1 0 5 ,
мета- и пара-замещенный Bz 105; X = F , Cl, Br, J. В качестве растворите-
лей применялись спирты, диполярные апротонные растворители и р_ас-
творители эфирного-ти-йвг Основные результаты, полученные в цитиро-
ванных работах, сведены в табл. 4—7.

-,\ Во всех случаях ассоциация карбаниона с катионом дезактивирует
нуклеофил: константа скорости реакции свободного иона превышает —
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ТАБЛИЦА 9

Константы скорости реакции 9-цианофлуоренил-9-натрия с замещенными
бензилгалогенидами (Y-BzX) в этаноле106

Η
3-Ме
4-МеО
3-МеО

Аи-10

Х=Вг (10°

295
527
808
—

, л/моль сек

С) Х=С1 (20° С)

6,46
11,9
11,9
8,96

γ

3-С1
З-Вг
3-ΝΟ2

fejj-102, л,

Х=Вг (10° С)

611
707

3040

моль-сек

13

55

(20° С)

7

3

ТАБЛИЦА 7

Влияние структуры карбаниона на его реакционную способность
при алкилировании и бензилировании

Система

9-RFl-Li++ BuBr
(ДМЭ, 25 0 ) 3 '

9-RFl-Na+ + BzCI
(rper-BuOH, ЗО0)81· 8 2

9-RFl~Na+ + BzBr
(rper-BuOH, 30°)8 1· 8 2

R

CN
COOMe

Ph
Me

Η

CN
COOMe
SO2Ph

CN
COOMe
SOaPh

KD\0\ Μ

30,1
6,6

560
380
470

810
130
35

810
130
35

&и, л[моль-сек

2,7-Ю-3

6,7-Ю-3

2,2-Ю-1

20,2
21,6

4,1
4,27

350
256

/гип, л/миль-сек

1ДМ0-4

7,4-10-2

6,3
9,9

0,20
0,124

~0,2**

11
7,76

142
67

3
3,2
2,2

20,5
34

32
33

8, б3 '
10,31»6

16,410«
19,7106

20,51 0 в

11,410s

1 2 , 9 1 8

1 1 , А 1 0 8

12 9 1 0 8

1δ!θ8ΐ

* Приведены величины рКа, которые использовались при обсуждении полученных результатов в
цитированных работах.

* · Наблюдаемая константа скорости реакции.

за одним исключением (реакция 9-цианофлуоренил-9-натрия с фтори-
стым бензиломS1·82, табл. 5) — константу скорости реакции ионной пары,
т. е., kjk^a~>\. Этого и следовало ожидать, поскольку активирован-
ный комплекс, образующийся в реакции ионной пары (III), отличается
от активированного комплекса для реакции свободного карбаниона
(IV) (особым случаем является координация катиона М+ с уходящей
группой Х~ в переходном состоянии):

м+с-

Присутствие катиона в (III) способствует локализации заряда на кар-
банионе, что мешает образованию новой связи С = С, или же приводит
к увеличению эффективного расстояния между заряженными центрами
аниона, ослабляя тем самым кулоновское взаимодействие реагентов.

Отсюда следует, что величина отношения &„/£„ для фиксированной
структуры аниона должна увеличиваться с ростом взаимодействия ион-
ных фрагментов пары. Для контактных ионных пар можно ожидать
увеличения ka/kaa в ряду C s + < K + < N a + < L i + ; с другой стороны, пере-
ход от контактных ионных пар к сольватно-разделенным, в которых

. с 6 + .
/ \
(III)

. . χ β - с - -* С{

/•

ι- Дв+

/ \
(IV)

.. X
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противоположно заряженные частицы отстоят на большем расстоянии
друг от друга, должен вызывать значительное снижение относительной
реакционной способности карбаниона. Последнее" действительно спра-
ведливо: в реакции литиевых солей флуорена, 9-метил- и 9-фенилфлуо-
рена в растворе ДМЭ, где их ионные пары разделены растворителем,
&и/£иП составляет всего 2—З 3 7 (табл. 7).

Что касается зависимости kjkaa от размера катиона, то она различ-
на для ДМЭ и трет-ВиОН. В эфирном растворителе реакционная спо-
собность ионных пар растет в ряду L i + < N a + < C s + 36 (табл. 4), а в спир-

ζ,ο

1,0

_

0

•

Δ

Δ

1
ζ

3
ι

• -
"VS.

I T 4 »

——Δ^
*~—-

ι

Рис. 1. Корреляция отно-
сительной реакционной
способности карбаниона
с константами диссоциа-
ции его ионных пар (по
данным табл. 4 и 5); /—
EtI; 2 —BzCI, 3 — BzBr

-7,0 -6,0

те — в ряду K + < N a + < L i + 8 1 (табл. 5). Однако если можно считать уста-
новленной36 природу ионных пар в ДМЭ — это контактные ионные
пары,— то как обстоит дело в грег-бутиловом спирте, не совсем ясно.
Во всяком случае специально этот вопрос не исследовался81, а возмож-
ность сольватации амбидентных анионов (именно таким анионом явля-
ется анион 9-карбометоксифлуорена) водородной связью107 не исклю-
чает присутствия в растворах щелочных солей 9-карбометоксифлуорена
сольватно-разделенных ионных пар.

Тем не менее оказывается, что существует параметр, с помощью ко-
торого можно предсказать изменение kjkaa и для той и для другой
системы. Этим параметром является константа диссоциации ионных пар,
т. е. величина, которая в конечном счете характеризует их устойчивость.

"На рис. 1 приведены графики зависимости ки/кип от KD в билогариф-'
мических координатах по данным, полученным при исследовании реак-
ций бензилирования щелочных солей 9-карбометоксифлуорена хлори-
стым и бромистым бензилами в грег-бутаноле и алкилирования36 ще-
лочных солей 9-цианофлуорена йодистым этилом в ДМЭ. В последнем
случае для корреляции использована средняя величина &„ (равная
7,8-10~2 л/моль-сек) для трех исследованных солей; кроме того, введе-
на поправка на участие в реакции натриевой соли сольватно-разделен-
ных ионных пар8 0. Линейность графиков указывает на существование
для этих систем соотношения свободных энергий типа

а отрицательные значения тангенса угла наклона говорят о том, что
реакционная способность ионной пары снижается по мере увеличения
взаимодействия ее фрагментов, как и предполагалось при рассмотрении
переходного состояния (III). Результаты исследования реакции бензи-
лирования щелочных солей 9-карбометоксифлуорена хлористым и бро-
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мистым бензилами укладываются на один график, что свидетельствует
о симбатном изменении реакционной способности ионов и ионных пар
в обоих процессах.

Отметим, что соотношение типа (14) выполняется и для некоторых
других реакций нуклеофильного замещения94.

Авторы81·82, которым нужно было объяснить, почему при бензилиро-
вании щелочных солей 9-замещенных флуоренов анионы могут значи-
тельно превышать по реакционной способности ионные пары, а могут
иметь и равную активность (kjkma~l), подошли к интерпретации отно-
сительной реакционной способности аниона с формально-кинетической
точки зрения, рассмотрев схему (15):

М+СГ + RX —z± (Комплекс)! ——^ CR + MX
It /г1

Ч ! : „ ' v <i5>
М+ + С- + RX ^ (Комплекс^ C R + М Х

/г1

и

При обратимом образовании промежуточных комплексов, которое
можно назвать специфической сольватацией одного реагента другим
или, например, координацией катиона с уходящей группой, kBa и kK бу-
дут представлять собой на самом деле соответственно klnkln/(kun 4- &ип) И'
knkliUku1 + kl). Нетрудно видеть, что при реализации механизма (15)
величину отношения kK/kaa будут определять соотношения констант
скорости отдельных стадий; kjkau может варьировать в широких пре-
делах, быть и больше, и меньше единицы.

Влияние среды на реакционную способность 9-цианофлуоренил-9-ани-
она можно проследить на примере его реакций с йодистым этилом 45·80·
105 (табл. 4) и бензилгалогенидами81·82· 105 (табл. 5). Отличительной чер-
той первой реакции является отсутствие явного влияния величины ди-
электрической проницаемости, что вообще характерно для реакций ну-
клеофильного замещения 109. Так, константа скорости имеет одно и то
же значение в ДМЭ (ε=7,2 1 1 0 ) и ГМФТА ( ε = 3 0 1 1 0 ) ; с другой стороны,
она уменьшается при переходе от ДМА (ε = 37,8110), ДМФА (е=36,7 И 0 )
и АН (ε=37,5"°) к этанолу (ε = 24,5Η 0). Обычно подобного рода эф-
фекты среды интерпретируются в зависимости от степени сольватации
реагентов и активированного комплекса 109.

Поскольку константа скорости реакции 9-цианофлуоренил-9-аниона
с йодистым этилом снижается симбатно со сдвигом в -коротковолновую
область максимумов полос поглощения аниона45, вполне естественно
предположить, что фактором, определяющим реакционную способность
нуклеофила, является степень его сольватации. Наблюдаемый порядок
изменения сольватирующей способности растворителя: ДМЭ ~ ГМФТА<
<ДМА<ДМФА<ДМСО<этанол характерен для сольватации самых
различных анионов109, как типично «жестких» (С1~, N3-, CN~, Br~),
так и типично «мягких» (SCN~, I~). С увеличением сольватирующей
способности диполярных апротонных растворителей по отношению к
этим частицам уменьшается логарифм коэффициентов активности
(lgVy-) анионов, причем, несмотря на различие в абсолютных величи-
нах, характер изменения lgyy- для каждого аниона практически один

Это позволяет сопоставить реакционную способность 9-цианофлуо-
ренил-9-аниона с lgyy- для других анионов (рис. 2); в данном случае
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мы воспользовались величинами lgyy- для иона SON", который по мяг-
кости напоминает, вероятно, 9-цианофлуоренил-9-анион, хотя корреля-
ция и с lgvy- других анионов имеет аналогичный вид. Наличие линей-
ной зависимости величины 2 + lg&H от lg7scN- (рис. 2) для четырех рас-
творителей является еще одним подтверждением доминирующей роли
сольватации именно аниона. Выпадение точки для ацетонитрила свя-
зано, вероятно, с какими-то специфическими эффектами сольватации
активированного комплекса.

0,5

ΓΜΨΤΑ
ДМА

ДМСО

о АН

Рис. 2. Корреляция реак-
ционной способности
9- цианофлуоренил - 9-
аниона с коэффициента-
ми активности lgyscN-

в ряде диполярных апро-
тонных растворителей

В реакции с йодистым этилом kK снижается в шесть раз при пере-
ходе от ДМЭ к этанолу (табл. 4). В реакции с бензилгалогенидами
эффект растворителя выражен значительно сильнее: отношение
К(трет-ВиОН) /ka{Et0U) Р а в но 32 при Х = С1 и ~50 при Х=Вг
(табл. 5). Здесь, вероятно, играют роль и снижение сольватирующей

способности трет-BuOH по сравнению с этанолом, и уменьшение ди-
электрической проницаемости: е(ЕЮН) =24,5, е(трет-ВиОН) = 11,2 и 0 .
Возможно, сказывается и то, что активированный комплекс в реакции
аниона с бензилгалогенидами и первичными галоидными алкилами
сольватируется спиртами по-разному109.

Реакционная способность карбаниона (да и любой другой частицы)
зависит главным образом от его стабильности, а мерой стабильности
карбаниона может служить рКп исходной СН-кислоты. Помимо этого
можно сопоставлять константы скорости реакции карбаниона с констан-

тами диссоциации его ионных пар , а также с потенциалом его элек-
трохимического окисления1И. В реакции анионов 9-замещенных флуо-
ренов с бромистым бутилом в ДМЭ значение К растет с уменьшением
кислотности углеводорода (табл. 7), а графиком зависимости lg&H от
р/Са является прямая с тангенсом угла наклона 0,35 37. Константа ско-
рости реакции растет также с уменьшением константы диссоциации
контактных ионных пар (литиевые соли 9-циано- и 9-карбометоксифлуо-
рена (табл. 7)). Однако в реакции с бензилгалогенидами (табл. 7)
изменение характера заместителя у анионного центра практически не
влияет на реакционную способность нуклеофила " · 8 2 . Для объяснения
этого авторы рассматривают переходное состояние, в котором разрыв
связи С—Hal произошел в значительно большей степени, чем образо-
вание новой связи С—С 8 1. Эти выводы, однако, никак не подкрепля-
ются кинетическими данными.

С другой стороны, увеличение константы скорости реакции 9-циано-
флуоренил-9-аниона с хлористым и бромистым бензилами при введении
в мета- и пара-положения и электронодонорных, и электроноакцептор-
ных заместителей 105 (табл. 6) предполагает синхронный разрыв старой
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связи и образование новой. В этом случае переходное состояние стаби-
лизируется и акцепторами (за счет увеличения степени разрыва связи
С—Hal по сравнению со степенью образования связи С—С), и донора-
ми (за счет увеличения степени образования новой связи по сравнению
•со степенью разрыва старой связи)105. Этому переходному состоянию
соответствует механизм нуклеофильного замещения, промежуточный
между SNl и SN2. Подтвердить его могло бы отсутствие первого поряд-
ка реакции по электрофильному агенту, однако в 1 0 5 измерения прово-
дились лишь при одной концентрации бензилгалогенида.

Скорость реакции как свободных анионов, так и их ионных пар силь-
но зависит от характера уходящей группы и от алкильной группы.
Общие закономерности как для спиртов, так и для ДМЭ одинаковы:
F < C l < B r 8 1 · 8 2 ; C l < B r < I Bz>Md>Et>«3O-Pr>rper-Bu
Mei>Et>Pr>Bu 3 6 . Таким образом, скорость реакции увеличивается с
ослаблением связи С—Hal и снижается с уменьшением эффективного
положительного заряда на α-углероде и с увеличением стерических пре-
пятствий атаке нуклеофила из-за введения алкильных групп в α-поло-
жение. Для трактовки изменения kJkBn в реакциях карбанионов и их
ионных пар обычно с успехом прибегают;

мягких кислот и оснований Пирсона 112.
к принципу жестких и

2. Реакции переноса протона

Интерес к реакциям переноса протона очень велик, велико поэтому
и количество работ, посвященных их исследованию. Мы в первую оче-
редь рассмотрим работы, в которых была точно установлена природа
реагирующих частиц и получена количественная информация об их
реакционной способности. Отметим сразу, что имеющиеся данные во
многом противоречивы, а общая картина далека от ясности.

ТАБЛИЦА 8

Константы скорости реакции полистирилнатрия
с трифенилметаном88 при 25°

Катион

Na+
Na+
К +

Растворитель

ТГФ
дмэ
ТГФ

кя,
л/моль -сек

178
138
142

^ И П '

л/моль-сек

0,15
11

<0,2

и -калия

^и/^ип

1190
12,5

>710

Смид исследовал ряд реакций переноса протона, в которых донора-
ми служили СН-кислоты, а акцепторами —щелочные соли СН-кис-
д о т IT, as, из g реакции полистирилнатрия в ТГФ и ДМЭ и полистирил-
калия в ТГФ с трифенилметаном38 наибольшей реакционной способ-
ностью обладают свободные анионы, причем константы скорости их
реакции близки в обоих растворителях (табл. 8). Точность определения
величин &ип невысока, поэтому трудно сказать, как влияет катион на
реакционную способность ионных пар. С другой стороны, значительное
увеличение йип при переходе от ТГФ к ДМЭ говорит о том, что соль-
ватно-разделенные ионные пары превышают по активности контактные,
поскольку доля последних значительно выше в ДМЭ 4 3 · 8 3 . Таким обра-
зом реакционная способность ионных частиц «живущего» полистирола
при взаимодействии с трифенилметаном меняется в ряду: контактная
ионная пара<сольватно-разделенная ионная пара<свободный карба-
нион.
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Исследования реакций литиевой, натриевой, цезиевой и тетрабутил-
аммониевой солей флуорена с 1,2- и 3,4-бензофлуоренами в ТГФ, ДМЭ>
и диоксане носили более качественный характер ". Почти во всех слу-
чаях наблюдаемая константа скорости увеличивается с уменьшением
концентрации флуоренильной соли, что, казалось бы, могло служить,
доказательством наибольшей реакционной способности свободного
флуоренил-аниона. Однако это увеличение происходит в значительно
большей степени, чем должно быть для механизма совместного участия
в реакции ионов и ионных пар. Так, для реакции флуорениллития с
3,4-бензофлуореном в ТГФ константа увеличивается в 60 раз при умень-
шении концентрации литиевой соли в 260'7 раз, хотя следовало бы ожи-
дать не более чем шестнадцатикратного увеличения. При взаимодейст-
вии 1,2-бензофлуорена с натриевой солью флуорена в диоксане кон-
станта возрастает в 23 раза при уменьшении концентрации соли
в 35 раз.

Для объяснения полученных результатов авторы " выдвигают пред-
положение об ассоциации ионных пар флуорениллития и флуоренил-
натрия, причем они считают возможным образование в диоксане агло-
мератов из пяти ионных пар, хотя это предположение противоречит
результатам их собственных измерений электропроводности этих со-
лей "•15'16. В реакции цезиевой соли флуорена с 1,2-бензофлуореном в
ТГФ и диоксане наблюдается весьма умеренный рост константы скоро-
сти с разбавлением, который не противоречит схеме одновременного
участия в отщеплении протона ионов и ионных пар 17. В этом случае
цезиевая контактная ионная пара менее реакционноспособна, чем флуо-
ренил-анион. В зависимости от растворителя реакционная способность
сольватно-разделенной ионной пары может быть выше (ДМЭ) или.
ниже (ТГФ), чем контактной ионной пары17.

Много неясностей и в работе14, посвященной исследованию протони-
рования литиевой и натриевой солей 1,3-дифенилпропена флуореном в
ТГФ, ,2,5-диметилтетрагидрофуране и 2,3-дигидропиране. Натриевая
соль в ТГФ почти на три порядка более активна, чем литиевая. 1,3-Ди-
фенилаллиллитий в ТГФ представлен исключительно сольватно-разде-
ленными ионными парами, а 1,3-дифенилаллилнатрий — смесью рыхлых,
и тесных ионных пар. Этот факт послужил основой для вывода о зна-
чительно большей реакционной способности контактных ионных пар и \
С другой стороны, в 2,5-диметилтетрагидрофуране, где обе соли суще-
ствуют уже только в виде контактных ионных пар, различие в реак-
ционной способности достигает почти пяти порядков: константа скоро-
сти при 23° составляет — 2• 10~3 (Li+) и 195 л/моль-сек (Na+). При
этом никак не учитывается роль свободных ионов (хотя измерения про-
водились при концентрациях 10~4—10~3 М) и ассоциатов ионных пар
1,3-дифенилаллиллития, образование которых весьма возможно в этой
системе. Предложенная авторами114 экзотическая структура промежу-
точного комплекса является откровенно спекулятивной.

Из данных, полученных Смидом17·38· и з , несмотря на некоторую не-
определенность в отношении реакционной способности ионных частиц,
следует, чдх> константа скарости переноса протона от СН-кислоты к кар-
баниону не зависит от разности рКа донора и СН-кислоты, сопряженной
карбаниону. В реакции полистирил-аниона с трифенилметаном в ТТФ
величина km составляет38 около 150 л/'моль-сек при Δρ^α~3,5. При от-
рыве протона флуоренил-анионом от 9-метилфлуорена в тех же усло-
виях38 &и~ ЮО л1моль-сек при Δρ-Κα~0. Наблюдаемые константы
скорости38 (что менее наглядно) протонизации дианиона 1,1-дифенил-
этилена 9-пропилфлуореном (Ар/С~10) и флуоренилнатрия 1,2-бензо-
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флуореном (Ар/Со«2) составляют приблизительно 20 и 103 л/моль-сек
(ТГФ, 25°).

К подобному выводу пришел также и Ритчи115, исследовавший реак-
ции переноса протона между СН-кислотами и карбанионами в
ДМСО И 5-1 1 8. В этом растворителе щелочные соли СН-кислот, вероятно,
полностью диссоциированы при низких концентрациях, что позволяет
считать наблюдаемые константы скорости константами скорости сво-
бодных карбанионов. Однако при высоких концентрациях солей на
•скорость переноса протона начинает влиять ионная ассоциация. Так,
константа скорости обмена протона между флуореном и флуоренилли-
тием в ДМСО при 25° и концентрации соли ~0,5 Μ составляет около
0,5 л/моль-сек119. В то же время константы скорости, .переноса протона
между замещенными флуоренами и их карбанионами при концентра-
циях ~10~4 Μ варьируют в интервале 103—104 л/моль-сек116-118. Не
исключено, что при высоких концентрациях флуоренильных солей даже
в таком полярном растворителе, как ДМСО, присутствуют не только
ионные пары, но и их агрегаты.

Процессы ассоциации играют особенно большую роль в реакциях
алкиллитиевых соединений. При металлировании трифенилметана в
ТГФ реакционная способность алкиллитиевых соединений определяется
не их основностью или кислотностью исходных СН-кислот, а прочностью
агрегатов120'121. Относительная величина константы скорости металли-
рования при концентрации алкиллитиевого соединения 0,1 Μ растет в
ряду: метил (1,0) <винил (4,2)<фенил (6,3) <м-бутил (23)<аллил
(90)<бензил (450), а при концентрации 0,01 Μ — в ряду: метил (1,0)<
<фенил (2,8)<винил (4,3)<аллил (14)<н-бутил (20) <бензил (150).

Использование техники импульсного радиолиза 1 2 2 · ш позволило
определить константы скорости очень быстрых реакций протонирования
бензил-аниона и его ионных пар различными протонодонорными соеди-
нениями в ТГФ. Образование бензил-анионов происходило при облуче-
ния- растворов, содержащих дибензилртуть; в присутствии тетрафенил-
бората натрия122 или перхлоратов л и т л и л и тетрабутиламмония 123 их
катионы с большой скоростью (в случае Na+ константа скорости со-
ставляет 1,5· 10" л/моль -сек) рекомбинируют с бензил-анионами, обра-
зуя соответствующие ионные пары. И в присутствии, и в отсутствие этих
солей в растворах находится только один тип ионных частиц, что значи-
тельно облегчает анализ кинетических данных.

Полученные результаты весьма примечательны (табл. 9). Во-первых,
реакционная способность ионных частиц увеличивается с ростом кис-
лотности спирта (определенных закономерностей такого рода нет в ре-
акциях протонирования, где донорами выступают СН-кислоты38· ) 1 5 ~ 1 1 8 ) .
Во-вторых, константы скорости протонирования карбаниона намного
ниже величин, характерных для процессов, лимитируемых диффузией
(например, для реакций отщепления протона основаниями, сопряжен-
ными NH- и ОН-кислотам124). И, наконец, что самое интересное, .JOH- \
ные пары значительно более активны, чем свободные карбанионы. По-~ •
следний факт авторы122 объясняют тем, что в ходе реакции происходит
переход от делокализованного аниона (бензил-аниона) к аниону с очень
высокой степенью локализации отрицательного заряда (оксо-аниону, !
RO~)T Активированный комплекс, который будет характеризоваться
большей локализацией заряда по сравнению с исходным карбанионом /
из-за участия в нем атома кислорода, отдающего протон, должен быть
более устойчивым в присутствии катиона благодаря энергии кулонов-
ского взаимодействия. С этой точки зрения не следует ожидать стаби-
лизации катионом активированного комплекса в реакции протонирова-
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ТАБЛИЦА 9

Кинетические параметры122' 1 2 3 реакции протежирования
бензил-аниона и его ионных пар в ТГФ при 24°

Донор

нго
МеОН
МеОН
МеОН
EtOH
EtOD

трет-ВиОН
трет-ВиОН
трет-ВиОН

Катион

Na+
Li +
Na+
Bu 4N+
Na+
Na+
Li+
Na+
Bu4N+

л/люль-сек

0,53
2,3
2,3
2,3
1,4
1,2
0,16
0,16
0,16

*ип-10-8.
л/моль-счк

55
3,4
58

6,0
37
21
9,7
13

4,6

104
1,5
25
2,6
26

17,5
61
81
29

ния карбанионов СН-кислотами, что согласуется с наблюдениями
Смида38.

ТГри увеличении стабильности аниона бензильного типа, например
за счет введения в кольцо электроноакцепторных заместителей, констан-
ты скорости их протонирования водой и спиртами снижаются12Г'. Так,
в реакции C6F5CH2~ с Н2О и метанолом в ТГФ величина &„ равна соот-
ветственно 3,3· 10е и 1,2· 10е л/моль -сек. Однако в этом случае происхо-
дит не только уменьшение абсолютной реакционной способности кар-
баниона, но и обращение относительной реакционной способности ион-
ных частиц. Натриевая ионная пара перфторированного бензильного
аниона реагирует почти на порядок медленнее, чем карбанион: &„п =
= 4,3-105 л1моль-сек. Полученных данных пока недостаточно, чтобы
можно было объяснить расхождения с результатами протонирования
незамещенного бензильного аниона 1 2 2 · 1 2 3 .

Стереохимия реакций протонирования может служить источником
информации о природе реагирующих частиц. Так, при протонирова-
нии1 2 6 литиевой и натриевой солей 9,10-диалкил-9,10-дигидроантрацена
в эфире, ТГФ и ГМФТА контактные ионные пары дают цые-продукт, а
рыхлые ионные пары и свободные карбанионы — транс-продукт.

3. Реакции переноса электрона

Несмотря на довольно широкое применение реакций окисления кар-
банионов в препаративных целях127·12S, с кинетической точки зрения эти
процессы практически не исследованы. Количественная информация о
реакционной способности ионов и ионных пар была получена только
для реакции окисления натриевых солей 9-замещенных флуоренов (за-
местители CN, COOMe, COPh, SO2Me, SO2Ph) молекулярным кислоро-
дом в грет-бутаноле и его смесях с ДМСО8 2· i 0 3·1 2 9, в ходе которой обра-
зуется флуоренон с выходом не менее 85% независимо от характера
заместителя. Однако и в этом случае кинетические параметры (табл. 10)
нельзя считать абсолютно надежными, поскольку авторам не удалось
ввести поправки на солевые эффекты вводимых* в реакционную среду
перхлората и тетрафенилбората натрия. Отсутствие зависимости k* и
£ип от устойчивости карбанионов (мерой которой может быть рКа

* Для определения 8 2 · 1 0 3 констант скорости реакции ионов и ионных пар степень дис-
социации натриевых солей варьировали с помощью добавок NaClC>4 "a NaBPh4, т. е. ос-
новным инструментом для расчетов служило уравнение типа (11).
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ТАБЛИЦА 10

Кинетические параметры82' 1 0 3 реакции окисления натриевых солей
9-замещенных флуоренов (9-RFl~Na+) молекулярным кислородом при 30°

Растворитель R

CN
СООМе
SO2Ph
CN
SO,Ph

йи п-Ю·. сект*

83
160

0,75
3,73
0,195

V10·, сек-'

60
—
13

0,69
1,34

0,72
~ - 1

17,3
0,185
6,9

трет -ВиОН
грзг-ВиОН
7-рег-ВиОНтрет-ВиОН
трет-BuOU + 1 Μ ДМСО
трет-ВпОН + 1 Μ ДМСО

исходного углеводорода (CN 11,4108, СООМе 12,9W8, SO2Ph 15,08 1)) r

а также вариация kmjkaa от величин, превышающих единицу (R = SO2Ph),
до величин, меньших единицы (R = CN), делает возможным предполо-
жение о реализации механизма типа (15)82. Образование промежуточ-
ного нестабильного продукта, правда, неизвестной структуры, при окис-
лении 9-карбометоксифлуоренил-9-натрия приводит к тому, что скорость
появления флуоренона в этой реакции в 50 раз ниже скорости расходо-
вания соли82.

Большая реакционная способность ионной пары по сравнению с кар-
банионом может быть связана, по мнению авторов82, с участием ка-
тиона в стабилизации переходного состояния (R = CN), чему, однако,
могут мешать объемные заместители у реакционного центра (R = SO2Ph).

При окислении молекулярным кислородом 2-фенил-б«с(бифенилен)-
аллил-карбаниона130 большое влияние на скорость реакции оказывает
то, в каком виде (свободном или связанном в пару со щелочным катио-
ном) существует он в растворе. Увеличение относительной скорости
окисления в ряду ДМСО, ДМФА (1)<пиридин (50)<ДМЭ ( ~ 5 7 0 ) <
<ТГФ (2,1-103)<2-метилтетрагидрофуран (5-104)<Et2O, (H-BU) 2 O
(|>105), т. е. с уменьшением диэлектрической проницаемости и сольва-
тирующей способности растворителей, говорит о том, что частицей,
обладающей наибольшей реакционной способностью, является контакт-
ная ионная пара.

Однако при окислении молекулярным кислородом трифенилметил-
аниона 1 3 1 · 1 3 2 , образующегося в незначительных количествах под дейст-
вием гидроокиси или алкоголятов щелочных металлов, ионные пары
обладают, вероятно, незначительной активностью. Во всяком случае
именно так можно трактовать рост относительной скорости реакции в
ряду131: трет-ВпОН « 1 ) < 8 0 % пиридина — трет-ВиОН (2)<80%
ДМФА— трет-ВиОН (39)<80% ДМСО — грег-BuOH (110)<80%
ГМФТА — трет-ВиОН (128)<ГМФТА (>>230), ИЛИ ускорение процесса
добавками дициклогексил-18-крауна-6132. Аналогичным образом увели-
чивается скорость окисления 9-фенилфлуорена, 9-метилфлуорена и
1,1-дифенилэтана в присутствии трег-бутилата калия при переходе от
трет-бутанола к ГМФТА т . Интересно, однако, что при использовании
в качестве окислителя нитробензола 132 реакционная способность ионных
пар трифенилметил-аниона становится большей, чем реакционная спо-
собность свободного карбаниона.

Окисление ароматическими нитросоединениями (нитробензолом,
1,3-динитробензолом, 4-цианонитробензолом и 3,5-дихлорнитробензо-
лом) анионов 9-замещенных флуоренов133·134 (заместители ОМе, Me,
изо-Рг, NH2, ОН), образующихся в метаноле в присутствии метилатов
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щелочных металлов и тетраалкиламмония, протекает по схеме:

RH + В~ ̂  R- + ВН,

R- + PhNO2 zZ R" + PhNOjf,

R--»V«R-R. (16)

PhNOf -» 2/3 PhNO, + >/2 PhNO ,̂

PhNCT" + R" -» нитрон.

Сложный механизм не дает возможности определить константы скоро-
сти отдельных стадий; скорость расходования 9-метоксифлуорена в
присутствии нитробензола уменьшается134 в ряду KOMe!>Me4NOMe«
^LiOMe.

4. Реакции нуклеофильного присоединения

Процессы нуклеофильного присоединения, для которых получена ко-
личественная информация о реакционной способности карбанионов и
их ионных пар, представлены реакциями присоединения к двойной свя-
зи 42,«, so, 65,67,68,82-102,135,136 и р а с к р ы т и я циклических окисей олефи-
нов 3 3 · 1 3 7 · 1 3 8 . Имеющиеся в настоящее время представления о влиянии
различных факторов на кинетику и механизм реакций карбанионных
частиц обязаны своим возникновением в первую очередь результатам,
полученным Шварцем и сотр. 85~88 при исследовании анионной полиме-
ризации виниловых мономеров, т. е. реакции присоединения к "двойной
связи. Мы остановимся только на основных закономерностях, харак-
терных для этих процессов.

Присоединение молекулы олефина к активному центру роста .цепи
каждый раз приводит~к"воспроизводству этого центра, поэтому мы мо-
жем рассматривать (пренебрегая эффектами полимерной цепи, кото-
рые практически не имеют значения при образовании карбоцепного по-
лимера85) анионную полимеризацию алкена просто как реакцию типа

г-- - — с-м+ + Ч с = с / -* -С-М+, л 7)
χ / \ /

где --/С~М+ обозначает щелочную соль СН-кислоты, способную реаги-
ровать и как свободный ион, и как ионная пара, и как любое другое
более сложное ионное образование (схемы (1)—'(3)). В табл. 11 приве-
дены наиболее характерные величины К и km, полученные при иссле-
довании полимеризации виниловых мономеров (более полную информа-
цию можно получить из цитированной выше литературы).

Для процессов анионной полимеризации олефинов характерно боль-
шое различие в реакционной способности свободных карбанионов и
контактных ионных пар: в растворителях, где сольватно-разделенные
ионные пары отсутствуют или доля их невелика (диоксан, ТГФ, ТГП,
2-метилтетрагидрофуран), кя превышает &ип на три-четыре порядка
(табл. 11). Однако при переходе к растворителям, обладающим высо-
кой сольватирующей способностью по отношению к щелочным катио-
нам (ДМЭ, глимы), наблюдается8Э·93 резкое увеличение величин &вп,
поскольку возрастает доля сольватно-разделенных ионных пар, реакци-
онная способность которых всего в два-три раза ниже, чем свободных
карбанионов "· " · 8 3 .
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ТАБЛИЦА 11

Константы скорости реакции свободных ионов и ионных пар в анионной
полимеризации олефинов при 25°

Анион *

Полистирил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Поли-п-метоксистирил
Поли-о-метилстирил
Поли-а-метилстирил
Поли-а-метилстирил
Полиизопренил*

Растворитель

циклогексан
бензол
диоксан
ТГП**
ТГФ

дмэТГФ
2-метил-ТГФ
диоксан
ТГП
ТГП**

knn, л/моль-сек

Li+

_

—

0,9
19,5

160
—
—
2

—
2,6
0,20

Na+

_

—
3,4

17,5
80

3600
40

1
0,02
0,047

—

к+

7,7
47
20
30

- 5 0
—

40
16

0,1
0,25

—

Rb+

22,5
24

21,5
40

- 5 0
—
—
—

0,06
0,26

—

Cs+

19
18

24,6
—

- 2 2
150
25
30
—

0,26
—

*и·
л/моль -сек

_

—
—

130 000
65 000
40 000
40 000
20 000

—
830

2 800

Ссылки

07

65
139
140
50
83

89
90
91
91
92

* С полистирил-, поли-/г-метоксистирил-, поли-о-метилстирил, поли-а-метилстирил- и полиизопренил-
анионом реагирует соответственно стирол, n-метоксистирол, о-метилстирол, α-метилстирол и изопрен.

•* Измерения проводили при 30°.

Присутствие в растворе одновременно и рыхлых, и тесных ионных
пар является иногда причиной аномального изменения йи п с температу-
рой. Так, для реакции полистирилнатрия со стиролом в ДМЭ 8 3 сниже-
ние температуры реакции от 50 до 0° приводит к росту йип, и лишь при
более низких температурах энергия активации приобретает нормальное
положительное значение. Обусловлено это тем, что энергия активации
Еа, определяемая из зависимости Аррениуса, включает не только истин-
ную энергию активации реакции сольватно-разделенных ионных пар Е„
но и отрицательную величину Δ#ι, характеризующую равновесие меж-
ду ионными парами: £ а = £ . + А Я 1 ( 1 — /СО"1; вклад контактных ион-
ных пар незначителен, поскольку их реакционная способность на три-
четыре порядка ниже, чем у сольватно-разделенных ионных пар, и им
можно пренебречь83. В зависимости от абсолютных величин Es и Δ# 4 и
значения Κι при данной температуре, Еа может быть и положительной,
и отрицательной.

Если растворитель не в состоянии разделить ионные пары, то гра-
фик Аррениуса будет линейным83·43·95. В этом случае измеряемые kna

характеризуют реакционную способность только контактных ионных
пар. При полимеризации стирола в диоксане139 ksn растет в ряду:
L i + < N a + < K + < R b + < C s + , поскольку с увеличением размера щелочного
катиона облегчается расхождение ионных фрагментов в переходном со-
стоянии; \gkBn в этом случае связан линейной зависимостью с величи-
ной (гм+ + 2)-\ где гш+ — радиус щелочного катиона. Однако при поли-
меризации этого же мономера в циклогексане и бензоле, где ионные
пары заведомо относятся к контактному типу6 5·8 7, или а-метилстирола
в диоксане91 определенной тенденции в изменении £ип с радиусом М+

не наблюдается, что говорит о влиянии и других факторов, помимо
энергии электростатического взаимодействия карбаниона с противо-
ионом.

Обращает на себя внимание фактическое отсутствие влияния харак-
теристик растворителя, т. е. его диэлектрической проницаемости и соль-
ватирующей способности, на реакционную способность контактных ион-
ных пар (табл. 11). При полимеризации стирола в циклогексане, бен-
золе, диоксане, ТГП и ТГФ рубидиевые и цезиевые ионные пары
реагируют почти с одинаковой скоростью. Лишь в случае натриевой и
литиевой солей &ип растет в ряду диоксан<ТГП<ТГФ, но это уже свя-

5 Успехи химии, № 5
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ТАБЛИЦА 12

Кинетические параметры82 реакции натриевых солей 9-замещенных
флуоренов (9-RFl~Na+) с акриловыми эфирами в тре/п-ЪиОН при 30°

Эфир

Метилакрилат
Метилакрилат
Метилакрилат
Метилметакрилат
Метилметакрилат
Метилметакрилат
Метилкротонат
Метилкротонат
Метилкротонат

R

CN
СООМе
SO2Ph
CN
СООМе
SO2Ph
CN
СООМе
SO2Ph

л/моль-сек

760
1700
1600
8,6

10
34

5,2
7,6
6,7

л /моль -се к

760
1700
1600
8,6
400

2200
5,2

70
690

1
1
1
1

40
65

1
9

103

зано с участием в реакции сольватно-разделенных ионных пар. Можно
поэтому предположить, что рост цепи, как и многие другие бимолеку-
лярные реакции, протекает с образованием промежуточного комплекса,
а лимитирующей стадией является превращение этого комплекса в про-
дукт реакции. Образуется, вероятно, подобный комплекс и при взаимо-
действии с олефином свободного карбаниона. Во всяком случае ka так-
же явно не зависит от природы растворителя96: в ГМФТА, ДМЭ, ТГФ,
ТГП, 2-метилтетрагидрофуране, смесях ТГФ — диоксан и ТГФ — бен-
зол, оксепане &и равна соответственно 92 00042, 40 00083, 65 00050,
130 000 14°, 30 00097, 60 00098, 40 000—70 00099 и 100 000100 л/моль-сек.
Можно сравнить, например, ГМФТА и оксепан — в этих растворителях
полистирил-анион имеет практически одинаковую реакционную способ-
ность (&и 9200042 и 10000010° л/моль-сек), хотя диэлектрическая про-
ницаемость различается в шесть раз: 3 0 и о и 5,0610°. Очевидно, что
сольватация карбаниона должна играть незначительную роль, хотя в
ряде работ8 9·9 0 ее привлекают для объяснения влияния электрического
поля на скорость анионной полимеризации замещенных стиролов.

В последнее время появились работы по исследованию анионной
полимеризации виниловых мономеров в присутствии катионов двухва-
лентных металлов6 8·6 9·1 3 6, однако образование ассоциатов и двухстадий-
ный механизм диссоциации щелочноземельных солей затрудняет анализ
кинетических данных.

Полимеризация 2-винилхинолина ш , 2-, 3- и 4-винилпиридина 1 0 2 · 1 3 5

приводит к образованию полимеров, способных сольватировать щелоч-
ной катион ионной пары в большей степени, чем мономеры. Кроме того,
•в делокализации отрицательного заряда принимает участие атом азота
пиридильнои" группы 135, т. е. растущий анион имеет амбидентную при-
роду. Сочетание этих эффектов приводит к тому, что реакционная спо-
собность и электропроводность щелочных солей этих «живущих» поли-
меров характеризуются закономерностями, отличными от наблюдае-
мых для щелочных солей полистирил-аниона.

Если в полимеризации виниловых мономеров свободные_карбанио-
ны намного активнее контактных ионных .пар, то в реакции натриевых
солей 9-замещенных флуоренов (9-RFl~Na+) с метилакрилатом, метил-
метакрилатом и метилкротонатом в трет-бутаноле82 реакционная спо-
собность этих частиц в большинстве случаев вообще одинакова
(табл. 12). Авторы полагают, что образование продукта Михаэля про-
текает по схеме типа (15). Вариация реакционной способности акрило-
вых эфиров связана как со стерическими (например, из-за введения
метильной группы), так и с полярными факторами.
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ТАБЛИЦА 13
Кинетические параметры52 реакции щелочных солей карбанионов с окисью

этилена в ТГФ при 25°

Анион

Политоланил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Полистирил
Поли-а-метилстирил

Катион

Na+
Li +

Na+
К +

Rb+
Cs+
Na+

икип·
л/моль-сек

0,065
7 , 2 · 1 0 3 Ϊ

13,8
6,0
3,4
1,7 I
120

л(моль-сек

1,1

-200

2900

17
0,03

13
33
57

122
24

Обр-адование промежуточных комплексов карбанионо-в и их ионных
пар _с_ электрофилами, приводящее к реализации механизма типа (15),
предполагается и в реакциях нуклеофильного замещения82, и в реак-
циях нуклеофильного присоединения52·137·138, и в процессах переноса
электрона82. Однако зафиксировать их удается далеко не всегда; обыч-
но приходится ограничиваться доказательствами, основанными на.
изучении кинетических закономерностей. В реакции 9-метилфлуоренил-
9-натрия с окисью этилена137 в ТГП и ТГФ при —30° такой комплекс
можно обнаружить с помощью спектральных наблюдений. Фактически
образование промежуточного комплекса (V) представляет собой про-
цесс разделения контактной ионной пары молекулой реагента или вы-
теснения из сольватно-разделенной ионной пары молекулы раствори-
теля:

—C-Na+

N

- C - V — ONa+ -> -C-CH,CHoO-Na+ (18)

—с-
/

ONa+ +

Наличие в молекуле эпоксида двух центров — электрофильного (атом
углерода) и нуклеофильного (атом кислорода) создает возможности
для реализации в этой реакции пуш-пульного механизма52·137-133. При-
чем эффективность этого механизма может быть настолько велика, что
реакционная способность ионной пары контактного типа будет значи-
тельно выше, чем свободного карбаниона5 2·1 3 8. Так обстоит дело, на-
пример, при раскрытии эпоксидного цикла флуораденилнатрием в рас-
творе окиси этилена 138. Наблюдаемая константа скорости реакции уве-
личивается с ростом концентрации соли и при введении в раствор избы-
точных количеств тетрафенилбората натрия. С другой стороны, при
введении сольватирующих добавок — краун-полиэфиров и криптата
(диазогексаоксобицикло-полиэфира) — константа скорости резко падает.
Аналогичные закономерности характеризуют реакцию литиевой соли
флуорадена. Однако цезиевая соль имеет весьма низкую реакционную
способность, что может быть связано с низкой электрофильностью боль-
шого по размеру катиона цезия.

Тот факт, что размер щелочного катиона имеет большое значение
для реализации пуш-пульного механизма при раскрытии цикла окиси

5*
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этилена, следует также из данных52, приведенных в табл. 13. Если уве-
личение &ип с уменьшением размера катиона от Cs+ к Na+ в реакции
щелочных солей полистирил-аниона могло бы формально свидетель-
ствовать об увеличении вклада сольватно-разделенных ионных пар, то
резкий скачок в &ип при переходе к литиевой соли (£и/&ип~0,3) может
быть лишь результатом электрофильного содействия катиона Li+.
О важности роли катиона в переходном состоянии говорит и тот факт,
что в реакции с эпоксидом и с олефином относительная реакционная
способность карбанионов различна: йи/&ип в первом случае варьирует в
интервале 10—100 (табл. 13), а во втором — в интервале 10—104

(табл. 11).
Мерой реакционной способности полистирил-, политоланил- и поли-

α-метилстирил-аниона в реакции с окисью этилена может служить кон-
станта диссоциации их натриевых солей52: &и тем выше, чем ниже Ко,
а график зависимости \gka от \gKD линеен. Таким образом, значение
KD отражает стабильность этих частиц, как и в случае анионов 9-заме-
щенных флуоренов.
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