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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Вивчення реакційної здатності сіркоорга­

нічних сполук є однією з найважливіших проблем сучасної органічної 

хімії не тільки в теоретичному, але і в прикладному плані в зв’язку 

з широким спектром застосування в народному господарстві і медицині. 

Проте, незважаючи на велику кількість досліджень, що торкаються 

закономірностей протікання реакцій заміщення у тетракоординованого 

атома сірки, стеричні ефекти довгий час обговорювались неясно, 

побіжно і лише на якісному рівні. Обмежена кількість експеримен­

тальних даних дозволяє зробити висновок лише про істотний вплив 

стеричного ефекту в хімії органічних сполук сірки, але не дає 

можливості провести порівняльний аналіз із сполуками інших елемен­

тів. Між тим, введення алкільних груп в орто-положення ароматичного 

кільця при заміщенні у сульфонільного центру » похідних сульфокислот 

додає їм незвичайних реакційних .властивостей*. Це робить їх перспек­

тивними в якості цікавих реагентів органічного синтезу і відкриває 

нові можливості для застосування в народному господарстві.

Метою роботи ё всебічне кількісне вивчення закономірностей 

гідролізу просторово утруднених арилсу/^фохлоридів в середовищі 

водного діоксану. В зв'язку з цим основними задачами були:

- встановлення кількісного взаємозв'язку реакційної здатності 

субстрату і структури його ацильної частки;

- дослідження впливу полярності середовища на кінетичні закономір­

ності протікання реакції гідролізу;

- вивчення особливостей механізму процесу гідролізу затруднених 

арилсульфохлоридів в залежності від природи відхідної групи і 

кінетичного ізотопного ефекту розчинника.

• Об'єкти дослідження. Як основний об'єкт цівї роботи дослідквна 

реакція гідролізу утруднених арилсульфохлоридів в середовищі водно­

го діоксану. Субстрати ХА-гЗО̂ У, де У «СІ, Ха£,4,6-іРг3 <І>,

2.6-Ые2-4+ВиШ), 2,4,6-Et3 (lii>, 2,4.6-Ые3 <ІУ) , 2,5-ЬВь,(У>,

2.6-4«!е2-4-іРг(УІ), 2,4-Ме2 (УП>, 4-іВиТУШ), 4-Ме(ІХ), 4-ЕШ>, 

2-ЕИХІ), 2-Ие(ХШ, Н(ХШ), 4-Вг(ХІУ>, 2,4,6-Ме3-3-К02 (]<У>, 

2-Ме-4-й02 (ХУІ), 4-Л02 (ХУШ; У-Вг, Х«2,4,6-ІРг3 , 2,4,”б-Ме3 , Н, 4-Вг. 

Нуклеофіли: HgO, Д20.

Розчинник: 0 , 40-70, 99$<об*вм.) водний діоксан (д .в .> , 70S д .» . в



добавленням 4-нітрофенолу.

Наукова новизна виконаної роботи є в тому, що вперше одержано 

ряд систематичних кількісних даних по впливу структури субстрату, 

групи, що відходить, температури, особливостей середовища на реак­

ційну здатність просторово утруднених ароматичних сульфохлоридів 

в умовах гідролізу. Встановлено неоднотипний характер впливу орто- 

алкільних замісників в досліджуваному ряді. Процес гідролізу кіль­

кісно описано за допомогою двохпараметрового рівняння лінійної 

регресії. При цьому оцінено вклад електронної і гіперконьюгаційної 

составляючих на швидкість процесу. В рамках рівняння перехресної 

кореляції обговорений взаємозв’язок специфічних властивостей середо­

вища і структури субстрату з особливостями механізму реакції. Пока­

зана можливість реалізації для всього набору сульфохлоридів бімоле­

кулярного механізму з несиметричним перехідним станом SH2 типу.

На підставі широкого вариювання різних факторів в кінетичних дос­

лідженнях запропоновано модель прискорюючої дії орто-метильних 

груп.

Практична цінність роботи. На підставі досліджених речовин 

можуть бути отримані нові антибактеріальні препарати з широким 

спектром антимікробної дії, що підтверджено актом випробувань і 

свідоцтвом про видачу патенту. Деякі вивчені сполуки проявили 

ефект генерації другої гармоніки з показниками, порівняними із 

стандартними зразками, що дає можливість рекомендувати їх для вико­

ристання в нелінійній оптиці.

Апробація роботи. Основні результати викладені і обговорені 

на ХУ Українській республіканській конференції з органічної хімії 

(1986, Ужгород), ХУП Всесоюзній конференції "Синтез і реакційна 

здатність органічних сполук сірки" ( 1989, Тбілісі), Всесоюзні#' 

араді "Механізми реакцій нуклеофільного заміщення і приєднаний" 

(1991, Донецьк), ХУШ конференції з хімії і технології органічних 

сполук сірки (1992, Казань), ХУІ Українській конференції з органіч­

ної хімії (1992, Тернопіль).

Публікації. Основний зміст дисертаційної роботи викладено в
І 7 статтях, 7 тезисах доповідей на конференціях, одержано І патент.

Структура дисертації. Дисертаційна робота складається а вступу, 

§,гГлав, висновків, переліка літературних джерел (193 назви).
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2 додатків. Вона вміщує 136 сторінок машинописного тексту, в тому 

числі 10 малюнків і 20 таблиць.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТО

І. Вплив структури субстрату на швидкість і механізм

гідролізу просторово утруднених арилсульфохлоридів.

Досліджувана реакція вельми чутлива цо природи і положення за­

місника в молекулі субстрату (табл.І). По мірі наростання електро- 

но-акиепторних властивостей замісників і ослаблення електронодо-

норних відбувається суттєве збільшення реакційної здатності сульфо- 

хлориду.

Дані табл.І оброблені по залежностям Гамета (І), Тафта (2) і 

трьохпараметровому рівнянню виду (3).

+ ( І )

tyk* tyko *<216*$$, (2)
+yE6+finH, (3)

де р - чутливість реакційної серії до впливу замісників X, що 

характеризуються постійними або 6 п(бк)ддя орто- і пара­

пета-)' замісників відповідно, d -  чутяцчість до стеричних ефектів

8, описуваних ЇЇ, Eg.Eg. А - внесок одного C-Н-эв'язку, харак­

теризуючий чутливість до ефекту надсупряження, пн -  кількість 

С-Н-ов’язків. З даних табл.І видно, що залежність від 2 6  

е складною (мал.) .

' Субстрати, що мають метальні групи в положеннях 2- і 2,6-аро- 

матичного кільця (пряма В, мал.) відхиляються від загальної кб- 

реляції А в бік більшої реакційності. Спроби поліпшити кореляцію 

при допомозі різних шкал стеричних постійних (рівняння 2) виявили­

ся невдалими, що свідчить про неоднотипність сторичного впливу за­

місників в ряду сульфохлоридів. Обробка даних табл.І в координатах 

рівняння (3) призводить до задовільного описання реагуючої системі 

(табл.2) і навіть дозволяв урахувати константу швидкості для ХУ, 

що не належить ні до однієї з частин кореляційного графіку (мал.). 

Відмітимо, що збільшення хількості oC-СН-зв’язків у 4-алкільному 

заміснику не дав значного підвищення реакційної здатності (порів­

няйте ІУ і П,УІ,ІХ і ХП). Це може свідчити про неадитивність 

С-Н-зв'язків, а також про більшу ефективність «£-С-Н над 

К-С-С-ав'язкамя (ІУ і І,Ш). Крім того, треба враховувати і залеж­

ність від стереоелектронного стану молекули при наявності замісим-

-  5 -



Мал. Залежність Pgk від £ б  для гідролізу XArSOgCI в 

70% Д .в ., 313 К (II і воді, 298 К (2Г.

ків великого об’єму, в результаті чого реакційність І,Ш,У і т .д ., 

ймовірно, залежить тільки від індукційних факторів.

Для субстратів, що належать до прямої А (мал.) підвищення 

швидкості процесу при зміні температури від 313 до 323 К супро­

воджується зменшенням чутливості 9 від 1,47 до 1,23 відповідно 

принципу "реакційна здатність - вибірковість". ■ v •• ‘

Протилежні закономірності спостерігаються для прямої В (мал.) . 

і у і  § є негативна величина, що незначно зростає по модулю від 

0,90 до 0,98 при підвищенні реакційності системи.

За допомогою діаграми зміни порядків "реагуючих" зв’язків, 

заснованої на поглядах Торнтона і О’Феррала зроблено аналіз зна­

чення J як критерію розвитку заряду на реакційному центрі в про­

цесі реакції. Вірогід-іо, замісники П,ІУ,УІ,ХП,ХУ можуть викликати 

сильне "перпендикулярне зрушення" в бік Sjjl-подібного перехідного 

стану за рахунок можливого проявлення додаткового стабілізуючого

-  6 -



Таблиця' I

Значення констант швидкості і активаційних параметрів 

для гідролізу XA'tSOgCI в 70% д.в.

»
сполукиі х ; ^ з і з л ? 4) *

с

^ . J s S g -  :
моль : to/(моль, град)

І 2,4,6-І-РГд 0,351+0,011 , ' 6b,5+6,6 І18+21

п 2,6-Ме2-4-іВи 3,65 +0,02 56,7+2,4 ІЗСкв
Ш 2,4,6-Et3 0,794+0,010 70,8+8,1 104+22

ІУ 2,4,6-МЄд 4,47 +0,01 60,2+0,2 ІІ7+І

У 2,5—і-Ви2 0,741+0,010 59,2+1,3 142+4
УІ 2 16—Мв«р—4'"і Рг 3,84 +0,05 54,3+0,1 137+4

УИ 2,4-ае2 1,12 +0,03 63,7+1,1 123+4

УШ 4-4Ви 0,888+0,010 71,5+1,3 94,6+4,2

IX 4-Ме 1,08 +0,02 54,3+5,4 154+17

X 4-Et 1,09 +0,02 64,7+0,3 І2І+І

XI 2-Et 1,48 +0,02 69,5+0,8 96,6+2,5

хп 2-Ме 2,25 +0,02 57,8+0,6 137+2

хш Я 1,71 +0,03 52,9+1,4 148+4

ХІУ 4-Вг 3,74 +0,02 <*9,1+3,6 154+11

ХУ 2,4,6—Мв^—ЗЯ02 20,3 +0,5 38,3+1,5 175+5

ХУІ 2-Ме-4Н02 18,7 +0,1 39,1+5,6 172+6

ХУД 4-Я02 24,0 +0,2 41,3+3,8 164+12

Т,К

303

ЗІЗ*

-4,02+0,03

-3,70+0,03

: 9
1,40+0,07

1,29+0,06

к
0,1340.02 

0,12^0,01

: S '

0,104

0,094

: 1 :

0.986

0,986

а *

17

17

323 -3,39+0,03 1,16+0,07 0,11+0,01 0,098 0,982 17

к п - кількість експериментальних точок

•ефекту бЧ£" -надсупряження а електронодефіцитним атомом сірки. 

01;явотідио «оделі, перехідний стан для цих замісників стане більш

-  7 -
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Параметри рівняння
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"рихлим", що повинно привести до збільшення швидкості процесу.

З огляду не складність реакційної серії одержані термодинамічні пе­

реїмо >ри (табл.І) не дають однозначної відповіді про особливості 

механізму. Однак, зростання дН* і зменшення -& S *  при підвищенні 

електронодонорного характеру замісника, невелике'їх змінення в 

межах серії, додержання, ізокінетичних залежностей в координатах 

дН* -(-aS*)i бпk323 в*д ^ 3 0 3  Д03В0ЛЯЄ визнати реалізацію в 

даній реакції $д2- перехідного стану. Проте, хоч електронодонорні 

2- і 2,6-метильні групи, подібно акцепторним, також прискорюють 

процес заміщення, підвищення реакційності не супроводжується в 

цьому випадку виграшем в дН* (табл.І). Це підтверджує висновок про 

різну природу прискорюючої дії замісників в межах Sjj2 механізму 

і можливо свідчить про різнищо в сольватації вихідних реагентів і 

перехідного стану.

2. Вплив полярності середовища на реакцію нейтрального

гідролізу арилсульфохлориджВ.

Досліджено гідроліз ХАгЗС^СІ в 70,60,50,40$ д.в. при 313 К.

При підвищенні полярності середовища відбувається зростання реак­

ційної здатності субстрату. Кінетичні дані оброблені по рівнянням 

Гамета (4 )  і Грюнвальда-Уінстейна (5 ) :

fykll = kos + § 2 6  , (4 )

fykis - ^koi + mY ( 5 )

де ki3 ~ константа швидкості гідролізу XArSOgCI в бінарній суміші, 

к0І і к0і - константи швидкості в стандартних умовах ( незаміщено- 

му субстраті і 80% етанол-водному розчині),m -чутливість до по­

лярності середовища, що характеризується іонізуючою силою'■розчинни­

ка Y , індекси І та S відносяться до структури субстрату і середо-

і.лща.

Залежність Egk від YSo і в цьому випадку лишається складною 

(табл.З), при чому швидкість П,ІУ і УІ стає порівняною і навіть 

перебільшує (40$ д.в.) швидкість 4-нітробензолсульфохлориду. Дані 

порівняння величин £> для прямих А і В (мал.) показують, що Рд 

зменшується, a ijgl зростає при переході до більш полярного се­

редовища при загальному підвищенні швидкості процесу (табл.З). 

Відомо, що при даних співвідношеннях компонентів ( 0, &Й) , 8)  

с'Луктурні властивості розчинника майже не змі’тються7і мехажЗм 

сольватації в цьому випадку, можливо, визначається струм^Ш йй1 осой-'



Рівняння ( 4 ) : ' Рівняння (5 )

% (Об’єм.)
:3алежн.: 
:на мал.: ^ 0 5 1 І ’|

: № : 
: сполуки: X : т

70 А —3,69+0§01 1,35+0,05 і’ 2,4,6-іРгд -4,34+0,05 0,57+0,04

В -3,75+0,04 —0,95+0,ІЗ П' 2,6-M02~4-tBK -3,35+0,01 0,62+0,01

60 А -3,34+0,02 1,09+0,05 Ш 2 ,4 , 6—Etg -4,03+0,01 0,61+0,01

В -3,37+0,04 -1,22+0,14 ІУ 2,4,6-МЄд -3,27+0,01 0,61+0,01

50 А —3,04+0,01 0,90+0,02 УІ 2,6-М 1 Рг -3,32+0,02 0,60+0,03

В —3,06+0,05 -1,49+0,18 УШ 4-ІВи% -3,94+0,06 0,49+0,05

40 А -2,79+0,03 0,77+0,07 хп 2-Ме -3,58+0,01 0,45+0,01

В —2,75+0,05 . -1,69+0,17 - хш Н -3,69+0,02 0,50+0,02

99 А -7,32+0,02 1,57+0,06 ! ХІУ 4-Вг -3,39+0,'"'З 0,40+0,02

В .-7,32+0,01 -0,42+0,05 . ХУП 4-R°2 -2,59+0,01 0,19+0,01

вода А -2,55+0,01 , -0,36+0,03

В -2,&4+0,ІІ -4,16+0,37

Таблиця З

Параметри кореляції швидкості гідролізу XArSOgCI з постійними 6 і Y

і

«о,
ft!

*  1 у всіх е падках 0,98+0,99, S - 0,02+0,07
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ливостями субстрату. Одночасно, підвищення електронодонорного ха­

рактеру X супроводжується монотонним зростанням параметру т.

(таб.,.3). Таким чином, збільшення реакційної здатності супровод­

жується як зниженням величини т  ( ХІУ.ХУГ1), так і її зростанням 

(П,1У,УІ), що вже було поміч...іо для значення параметру J)

Спільний вплив електронних ефектів замісників і полярності 

середовища кількісно оцінено рівнянням перехресної кореляції (6)

= + 9„2б-пг10У +  агЇ £ б , (.6)

Де )<оо - константа швидкості гідролізу PhSOgCl в 60% етанол- 

водному розчині (стандартні умови), ро , т о - параметри чутливості 

стандартних реакційних серій (відповідно гідролізу XArSOgCI в 

стандартному розчиннику і Ph-SO^CI в досліджуваному ряді сумішей), 

q=oCfrc0$>o - коефіцієнт, що враховує взаємний вплив середовища і 

структури, оС - міра інтенсивності вказаної взаємодії.

.При розрахунку параметрів рівняння 16 ) одержано:

- для прямої А (мал.) :

M is * (-3,64+0,02) + ( 1,30+0,05)27^+ (0,44+0,02)Y  ~

~ - (0,28+0,04)Уі<з, "  П )

S * 0,004, 0,996, а -= 24, ^  1,57, YA°= 4 ,64, *=- 0,49

- для прямої В:

£gl<is= (-3,69+0,03) - (0 ,99+0,11)26+  (0,47+0,03)Y  -

~ - (0,36+0,09)Y2e> "  (8)
~ / \0 .

3= 0,025, 1*= 0,996, а= 20, 1,31, Yg =-2,75, »Cg «= 0,7?

Різні знаки величини.^ зв’язані з особливостями взаємного 

впливу ефектів середовища і замісника в перехідному стані.,Так, 

коли на ділянці А при підвищенні реакційності системи спостерігають­

ся зменшення параметрів J і m .(d<0)t то для В реєструються проти­

лежні закономірності - зростання р і по. в тих же умовах. Значен­

ня ІоСдІ > lo£g| показує, що взаємодія між субстратом і розчинником 

більш виражена для випадку В. Причино» цього є, вірогідно, специ­

фічна дія о-метильних замісників, перехідний стан з розтягнутим 

S-fCI зв’язком і,як слідство цього, висока ступінь сольватацію цих 

сполук. Ізопараметричні точки по структурі б£ і розчиннику 9° в 

досліджуваному ряді досягти неможливо в зв’язку з тим, що при ши- 

рок^му вариювакні складу д.в. суміші за межі 70-40% починають різ­

ко змінюватись властивості.розчинника, і швидкість процесу не від­

повідає очікуваної.

У2-
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При гідролізі у 99% д.в. і воді спостерігається максимум і 

мінімум реакційної здатності арилсульфохлоридів в межах ряду бі­

нарних сумішей. Константа швидкості гідролізу при переході від 

99% д .в. до води збільшується на 4-5 порядків (для ІУ це 7 ,07.10 ,

І 8 ,20 .10  с ) .  Раніше відмічені закономірності зміни величини^ 

зберігаються. Але субстрати прямої В більш чутливі до зміни розчії 

ника, ніж ті, що визначають пряму А (табл.З). В першому випадку д 
для 99% д.в. зменшується в 2 ,2  рази, тоді як в другому зростає в 

1 ,2 порівняно з 70% д.в. Це підтверджує важливість ефектів специ­

фічної сольватації для метилованих субстратів і вказує на значенні 

розриву S+CI зв’язку для гідролізу щх сполук. Дані розрахунків і 

рівнянню (3) показують (табл.4), що величина К вкладу одного С-Я 

зв’язку у константу швидкості практично не змінюється в межах дог 

лідженого ряду розчинників. Однак, через постійне зниження пара-

Таблиця 4

Параметри кореляції швидкості гідролізу з постійними 

6 і  Пц (рівняння 3 ) , 313 К.

Розчинник-, 
% д .в . : щ : ' 9 : fl : S : г

99 -7,34+0,04 1,57+0,11 0.13+0,01 0,080 0,984

70 -3,71+0,03 1,30+0,08 0,13+0,01 0,088 0,962

60 -3,36+0,04 1,07+0,10 0,14+0,01 0,104 0,978

50 ••3,06+0»04 0,88+0,10 0,14+0,01 0,102 0,976

40 -2,81+0,04 0,75+0,10 0,16+0,01 0,109 0,975

метру § , відносний внесок составляючої h зростає від 

8(99% д.в.) до 18% (40% д.в.) , що свідчить про ‘більше значення цьо­

го ефекту в розведеному середовищі. Характерно, що у всьому діапа­

зоні порівнюваних сумішей додеркуеться принцип "реакційна здатніпть- 

вябірковість".

Зовсім інша картина спостерігається в умовах гідродізу у воді, 

де обидві частини кореляційного графіку (мал.) характеризуються 

негативною величиною q , г ;и чому для прямої В цей параметр дося­

гає 4 ,2 . Можливо у воді практично всі молекули сульфохлориду знахо­

дяться в клітинах розчинника у вигляді дифузійних пар або гетероасп- 

иіатів, що і визначає таку високу швидкість іх гідролізу у водному 

середовищі. Велике негативна величина ? В долволяє припустити



сильне перпендикулярне зрушення В бік SjjI-ПОДІбНОГО перехідного 

стану. Не випадково, реакційність сульфохлоридів тут змінюється 

сильніше, ніж можливо припустити в межах рівняння <3). Вірогідно, 

для гідролізу у воді слід ураховувати два можливих механізме бімо­

лекулярного заміщення: на прямій А, в якому розтягнення S'fCI нез­

начно перебільшує утворення S—0 зв’язку, і В, де в лімітуючій

швидкість стадії з молекулою нуклеофілу реагує не вихідна, а силь- 

нополяризована молекула субстрату (в кінцевому випадку - іонна лара|:

+НоО
ArSOpCI ArS0o...CI --  — •- продукти (91

повільно

Таким чином, в ряду досліджуваних субстратів,можливо, реалізу­

ється єдиний Sj[2 механізм реакції, що розрізняється ступінем ут­

ворення і розриву зв’язків в перехідному стані. З нашої точки зору, 

причиною сильної стабілізації "рихлого" перехідного стану для П, 

ІУ,УІ,ХУ є можлива наявність додаткової взаємодії між протонами 

орто-метильних груп і атомами кисню сульфогрупи. Це знаходить підт­

вердження в виконанні рівняння (3 ) , що враховчє спільне проявлення 

полярного ефекту і ефекту об-водневих атомів орто-метильних груп. 

Разом з тим, стає зрозумілим факт відсутності прискорюючої дії пара» 

СНд-груп як більш віддалених від реакційного центру і неспроможних 

до взаємодії з атомами кисню.

При застосуванні в якості добавки до бінарного розчинника 

(7095 д.в.) протон-вміщугчого компоненту (^NOg-CgH^OH) відбувається 

зменшення реакційної здатності всіх сульфохлоридів. Якщо для A J) 

змінюється на 0,09+0,14 при. зростанні концентрації фенолу від 0,1 

до 0,Ь  М, то для В ця різниця рівна 0,43 і 0 ,59  і складає більш 

50% від у для розчинника, що не містить фенол (табл.4). На підста­

ві аналізу переважних шляхів сольватації і параметрів рівняння (І) 

зроблено висновок про порушення взаємодії між о-метильниии групами 

і атомами кисню за рахунок сольватації останніх молекулами фенолу.

Це призводить до часткової дестабілізації перехідного стану дяя 

субстратів В і значному зниженню швидкості реакції.

3. Вивчення впливу дейтеріевого кінетичного ізотопного

ефекту і природи відхідної групи в реакції гідролізу

просторово утруднених арилсульфохлоридів.

По мірі збільшення електроноакцепторни* властивостей замісника 

в сульфохлориді (А, мал.) величини ku p/fen о зростають, досягаючи

-  12 -
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максимального значення в випадку ХУП-1,88 і 1,77 відповідно в 

'70 і 40% д.в. З іншого боку, для замісників, що знаходяться на пря 

мій В, чітка закономірність у зміні q/іід, о нє простежується.

Має місце лише тенденція до зниження вк^лани^ величин. Для 

X * 2,4,6-Meg КІЕ мінімальний і рівен 1,16 і 1,10 (табл.Ь). Для 

усіх названих субстратів швидкість пронесу зменшується при заміні 

HgO на Д^О.

На підставі близькості величин kн q/^д , о 3 відповідними для 

алкілсульфонатів, алкілгалогенідів і бе^зилгаяогенідів зроблено 

припущення про протікання процесу.гідролізу просторово утруднених 

арилсульфохлоридів в межах Sjj2 механізму, як у вказаних системах. 

Це значить, що при збільшенні електроноакцепторних властивостей 

замісника в субстраті знижується здібність відхідної групи до від­

щеплення, що супроводжується зростанням вкладу утворення зв’ язку в 

перехідному стані реакції. Крім того, малоймовірно, що атака моле­

кулою flgO або ^ 0 ,  що визначає швидкість процесу, супроводжувться 

переносом протона до відхідної групи Y .

За'допомогою значень КІЕ оцінено ступінь утворення зв’язку 

Ш % )  в перехідному стані. Мінімальне х спостерігається для П і ІУ 

(8-10%), максимальне - для 4-K0gArSO2CI, що і треба було чекати, 

виходячи із значення утворення зв’язку S . . .0  і розриву S+Y для 

цих субстратів. Це знаходить підтвердження в зменшенні величин 

параметру § при заміні звичайної води на тяжку в досліджуваних 

розчинниках. Враховуючи більш високі ефекти сольватації при перпен­

дикулярному зміщенні в структурі перехідного стану, стає зрозумілим 

зростання параметру (J (-1,95) для 40Ї діоксан-Д20 (В, мал.) . 

Природа відхідної групи істотно впливає на швидкість процесу. При 

йбільшенні електроноакцепторного характеру заїйсниііа відбувається 

Ьниження кВг/к щ  (табл.5). Такі ж закономірності діють і для се­

редовища, що містить Д^О з невеликим зростанням вказаних співвід­

ношень за рахунок зменшення нуклвофільних властивостей flgO. При 

цьому вибірковість для хлоридної групи незначно вища ніж для бро- 

мід-іону (табл.5). Домінуюча роль розриву зв’язку S-fY збільщу- 

ється ib зниженням реакційності системи (заміна Н^О на AgO).

ТакШ' чином', зростання порядку зв’язку S . . .0  невід’ємно зв’я- 

зТйіЬ' з’ ])6э¥ягйённям ?+Y . Це підтверджує єдність механізму Sjj2 

таїіу для процесу гідролізу всього набору сульфохлоридів з різним 

сгіШГдЙЬЙЙШіі' утворення і розриву зв’ язків в перехідному стані.
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Таблиця 5

Оцінка відносної реакційної здатності арилсульфогалогенідів XArSOgV в залежності 

від природи відхідної групи Y 170% д.в.І і КІЕ розчинника (70 і 40% д.в.) , 313 К

і
нн

І
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ОСНОВНІ ВИСНОВКИ

1. Вперше вмочена кінетика гідролізу просторово утруднених 

арилсульфохлоридів у водному діоксані різної полярності в залежнос­

ті від ряду факторів: структурних особливостей субстрату, власти­

востей середовища, температури, природи відхідної групи, дейтеріе- 

вого КІЕ розчинника.

2 . Вперше систематично досліджено і підтверджено ефект прис­

корюючої дії орто-замісників на процес нуклеофільного заміщення у 

атома сірки сульфогрупи з розширеним набором субстратів.

3. Показана наявність різної природи прискорюючої дії орто- 

замісників в залежності від об’єму алкільної групи, геометрії мо­

лекули, можливості до надсупряження з ароматичним кільцем. Реак­

ційна здатність системи добре описується двохпараметровим рівнян­

ням, що враховує вклад електронної составляючої і ефекту е£-водне- 

вих атомів. Показана більша ефективність ефекту надсупряження 

еС-СН-з в’язкі в порівняно з «Г-С-С-з в’язками.

4. На підставі аналізу кінетичних закономірностей, механізм 

реакції гідролізу визначено як бімолекулярний, перехідний стан

Sjj2 типу характеризується несиметричною структурою, що залежить • 

від властивостей замісника. В усіх випадках для орто-метилпохідних 

ймовірніше всього реалізується "рихлий" перехідний стан з переваж­

ним значенням розриву S-fY зв’язку порівняно з утворенням S.. .0 .  

Це викликає складний характер залежності відЕб' .

5. Методом перехресної кореляції оцінено взаємний вплив ефек­

тів замісників і полярності середовища, розраховані значення ізо- 

параметричних точок по структурі і розчиннику * Відлічено високий 

ступінь взаємодії з середовищем для 2,6-диметилзаміщених сульфо­

хлоридів, і механізм сольватації, вірогідно, визначається структур­

ними особливостями субстрату. Показано можливість регулювання 

прискорюючого ефекту метальних груп шляхом добавки в реакційне се- 

редрвище кислих протонвміщуючих компонентів.

6. Запропонована модело прискорюючої дії орто-метильних за­

місників, що припускав стабілізацію перехідного стану Sjj2 типу 

за рахунок існування ' електростатичної взаємодії між протонами 

орто-метильних груп 1 атомами кисню сульфогрупи, викликаної ефекта­

ми надсупряження при переході від тетраедричної структури до три- 

гонально-йіпірамідальної. Для решти сторично напружених субстратів
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збільшення об’єму групи близько реакційного центру, викривлення 

просторової структури призводить до інгібірування цього ефекту.

7. В умовах високополярних середовищ (вода)внаслідок підвищен­

ня ефектів сольватації з молекулой нуклеофілу може реагувати не 

вихідна, а сильнополяризована молекула субстрату, гранично-іонна 

пара. Реалізація механізму SRI типу припускається і для мезитилен- 

сульфоброміду, у якого КІЕ рівен І.

Б, Просторово утруднені сульфохлориди і сполуки на їх основі 

виявили велику антимікробну активність широкого спектру дії і по­

казали наявність генерації другої гармоніки порівняноістандартними 

зразками, що відкриває можливості їх практичного використання.
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