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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТО

Актуальность. В ряду важнейших воиросов современной физико- 

органической химии стоит проблема строения и свойств ионных интер- 

медиатом, т.е. промежуточных соединений ионного строения, образова­

ние которых постулируется дли протекания большинства реакций в 

растворах, в особенности гомогенно-каталитических. Среди многочислен­

ных органических превращений общеизвестна огромная роль в природе 

и технике реакций нуклеофильного замещения у ненасыщенных центров 

(карбонильного, сульфонильного и др.), протекание которых часто 

сопровождается образованием ионных интермедиатов, среди которых 

наименее изучены продукты «протонных кислотно-основных взаимодействий 

органических соединений. Дальнейшее продвижение в понимании меха­

низмов отмеченных выше реакций, количественном описании закономер­

ностей их протекания и др., сдерживаются из-за недостатка данных о 

физико-химических свойствах и строении продуктов апротонннх кислотно- 

основных взаимодействий органических соединений в растворах, 

отсутствия корреляционных соотношений между структурными и реакцион­

ными характеристиками этих соединений, неразвитости общих физико­

химических представлений о межмолекулярных взаимодействиях, ведущих 

к их образованию и пр. Поэтому синтез, определение структурных 

параметров, выяснение термодинамических и реакционных характеристик 

продуктов апротониых кислотно-основных взаимодействий органических 

соединений сегодня весьма актуальны.

Цель работы. Настоящая работа является частью широких исследо­

ваний связи между структурой и свойствами органических соединений 

ионного строения, которые ведутся в отделе спектрохимии органи­

ческих соединений ИнФОУ им, Л.И.Литвиненко НАН Украины, и посвящена 

рассмотрению ряда указанных выше вопросов на примере солей N-алкокси- 

карбоншюния.

Соли N- ал кокс и карбон илоии я (аршюксшсарбонилония) образуются 

при взаимодействии азотистых оснований, в часности гетероциклических, 

й их N-оксидов с галоидангидридами соответствующих кислот и являются 

нчтинными переносчиками ацильных групп в различных процессах транс- 

'•нЬишровани.'!. Их образование отмечено также в целом ряде других’ 

имических процессов, в том числе биологически значимых. Поэтому

—3~



-

■



.

'

• W ,  > » * « #  . - і . .  -  ; i . i  h  , . і  • >U-  • >

V ' - ГГ H r



-6-

В третьей главе приведены и обсуждены результаты спектроско­

пического, калориметричвского и коидуктометрического изучения со­

лей N- алкоксика[монилонии.

t. Спвкччюскоиичвскин характеристики и строение солей М-алкокси- 

кврбошілоцин. Из уравнений реакций образования изученных солей (1, 2) 

ьйііно, что строение щюдуктов и реагентов существенно отлично, что 

іюходиі' (кхтштствушщее отражение в спектроскопических характеристи­

ках {табл. t, ?).

+ _
H^OCOCl + р^С5Б4-й2 - R і OCO-O- NC^H^-Hp. С1 (1)

ДОСОЛІ + ЫСсД|-Ир * R1OCO-NC5H4-R2 ,Cl7 (2)

і*де Rj — CBr̂ —t C615-CB2-, CfiH ^  Ї

R2 - Я-, 4-C§ 4-§B 0-. 4-N(gH2 )

0
Как видно из данных, представленных ь табл.), частоты валент­

ных скелетных колебаний гетероцикла и t>gB ь солях на 30-40 см 1 

выше, чем ь исходных молекулах оснований и близки ио величине к 

авале 1'ичным дли иротонированных форм 4-диметиламинониридина и N-окси­

дов пиридин;..

Частоты валентных колебаний С=0 (табл.2) мало меняются цо срав­

нении! с исходными хлорформиатами, т.е. гетероциклический фраі'мент в 

катионе воздействует на карбонильную группу как сильный элактроно- 

акцептор, тина атома галогена (о̂ ]= 2,7) . Характер взаимодействия 

различных фрагментов и механизм передачи электронных эффектов и 

катионах N-алкил- и N-арилкаіхїошшпшн оценен с помощью интегральных 

интенсивностей колебаний карбонильной грушш Вс_0 И скелетных колеба- 

ний и Удн (Врн и Вдн). Алкокси- и арилоксикн[хЗонильные грушш 

поляризуют «-систему гетероцикла, создают условии для проявления  ̂

аффектов прямого полярного соиря*ения и перетекания электронной 

плотности с заместителя на ааагрунпу. Это доказывается тем, что 

наилучшая корреляция величин и постоянных а наблюдаются при 

использовании величин = а+ - а” .Соответствующее корреляционное 

уравнение для солей N-меччжсикарбонилоксшіиридинин имеет вид:

В^/г = ЗЙ.6П - В\,9Та^ Г = 0,996 (3)



ТаОлица 1.
ИК-сиектроскриичшжин itapaicrefжстиня валентнім скелетных 
колейаний кольца «зле* Н-шикжсикарбонилония Pj-O-C'^, X'

(раитворы в CIljCN, Т = 298 К1.

NN

п/и
R 1 r2 X v, VIГ» в . 10 3 , г 

л/моль.см2

В а т 8а 81)

"1
. . . .  т----J

у  . 4 ь ь 7 И

1 СІЦ- \ Cl 1655,0 1590.0

г СІЦ- С104 1652.0 1590,0 26,1 7.0

3
4

с я и -

™ з~
(CH3 )2N ^

В(С6Н5 14

С6Н5503

1654.0
1652.0

1590.0

1590.0

24.0
27.1 7,4

ъ

5 с6н5-с н 2 - С104 1651,0 1592,0 16,6 3,2

6 с6% - С104- 1653,0 1591,0 21,9 14,0

7 СН~- С1 1641 ,0 1571,0

8 сн3 " СЗП4 1641,0 1576,0 21,5 11,3

9
10

СНо-

са3- (CH3 )2h Q o
* ' W a

‘̂6 % S03

1641.0

1641.0

1576.0

1576.0

22,3

22,-1 10,3

И С6Н5-СН2- С104 1640,0 1566,0 1Т,4 7,4

\г С6%~ Cl 1645,5 1587,0

13 С6Н5-
С104 1645,0 1587,0 20,5 8.9

14 пн3- С104 1631,0 1572,0 11,1 6.4

15 с6н5-се2- сн3о-@*-о- С104 1627,5 1558,0 8 ,3 3,2

16 с6 % - гл о4 1630,0 1589,0 2,6 0,1

1ТСй3- С104 1628.5 1570,0 3.2 0.2

18

19

ся3—
ся3- © ї - о -

С1

€104

1628.5

1627,0 1550,0 2.6 0,1

20 С6 % - С104 1627,5 1590,0 3,2 ' 0,2

-7-
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П[х>долшшин табл. І

1 2 3 4 5 6 7 В

21 сн з- 0104 . І6ЛІ,0 1570,0 1,2 ой

22 сн3- СІ 16111,0 1576,0

23 с6%св2- ©н-о- С104 1612,0 О.Й 0.1

24 с6 % -
сїо4 1626,0 1590,0 1,0 0.1

Таблица 2 .

ИІІ спектроскопические характеристики карбонильной группы 
солей N-алкбкгика]ХІонилонин Н( X (ршггьорм н ИЦСМ,

Т - 29в К). 2

NN

ві ь X
'"О-О • w ° ~ 3 *

п/ц 1 с
си1 Л/МО-НЬ.СІГ

1 2 3 5 6

1 СЕЦ- СІ 1791,0 17.5

2 сн3- С104 1791.0 16,4

3

4

сн3-

сн3- (снз)PN © N

В(С6П5 )4

С6ПЬ-'°3

1793.0 

. 1791.0

17,0

їй,?

5 С6Н5-СН2- С104 1789,0 12.9

6 с6 % - С104 1799,5 lt>,7

7 сн3- СІ 1К-0.5 16.5

в ри3- С104 1021,0 16,6

9 (%-
В(С6Н5>4 1В2І.0 15,3

10 сн3- (Г.Н з д а 1821,0 17.5

11 С6Н5-СН2- cm4 іаїз.г. 14.1

12 °6Й5Г сї 1Й2й,5

13 С6 % - С104 іа; 4,0
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Продолжнние тайл.2

1 2 3 5 <6

! 1 П,< и ш 4 ; (82b,U 213. \

15 с6е5-снг - СН3П@ № с ш 4 1021,5 13,6

16 с6 % - с ю 4 1828,5 15.4

1Т ПН3- с ю 4 іазо .о 18.4

18 СН-,- С1 1830,0
3 СВо-®)|-0-

12,419 С6П5_СИ2~
О с ю 4 1824,0

20 С6Н5 СЮ 4 1ТО2.5 13,4

21 си3 с.ю4 1831,0 15,6

22 снз -
С1 ю з і ,d

23 C6 n5 CT2 -

1?ф
с ю 4 1826,0 14,6

24 С6«5-
С104 1833,0

для солей Н-бнш̂идоксикарбошілоксшіиридиния

Вд/2 -= 32,21 - Т0,46о̂  г = 0.999 (4)

для солей N -фенилоксикарбонилоксимиридиния

Вд/2 = 35,00 - 75,65од г = 0,999 (5)

Таким образом в N-алкил и И-арилоксикарбойипоксиииридинивяых 

иоллх донорнно заместители в катионах стабилизируют хляоидные 

структуры типа:

в'Лй§̂0-»г " "г°-Б<о-»г” •
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06 атом Mf. свидетвлы.тнует факт линейной корреляции между величина­
ми и„ _ и оf - константами заместителей Соответственна корреляционноес—о
ураьнение длн солей N МетоксикарОо пилі jкс и иирдинии имеет вид:

В ПМР спектрах отмечено, что алектронодонорные заместители 
увеличинмвт акравироннаие соответствующих ядер, прячем, наибольший 
эффект наАлщантся дли сосед ли* с заместителем р-протонов пириди- 
ниевого кольца. Соответствующие корреляционные уравнения для 
катионов И-Оннзилокс'ИКарбошиюксипиридкния имеют вид:

Практически иолное сомпаденлв' параметров. корреляционных у{жннннИЙ дл 
кольцевых протонов катионов с риалачамвРДИ строению ацильными фраг-

"0=0 = 1831 »3 + 6,Н)ч+ г -  0,994 (6)

для солей М-ДензилокпиКарбонилоксиииридиния

с=о 1826,4 + 7,36о+ г = 0,994 (7)

для солей М-фенилоксикарОонилоксиииридиния

"с=о и ,бЭ3*3 + 5*6,в> г  -  0,982 (в)

5а(С-И) * 0.40ч* * 8 ,84
V c - и Г  ° .« 1 .* -+ в Л 9  
*сн = 0 ,04о  + 5,45

г -  0.969 (9а\
г = 0,994 (90)
Г « 0,999 (9в)

а для катионов (і-фенилокітнроонилоксиїшридюиїн имеют вид

aa(C-H ) = П’ 40"  ;

6t> (c-н) = + «-2 °
бр^ = a,05o+ + 7,45

г = 0,969 (tOa) 
t = 0,994 (tfW) 
г = 0,996 < f Он 1

I
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иентами указывает на нканйчнпиып) влиянии N-замьс гитилл на распреде­
ление заряда в гетероциклическом фрагменте каткова.

В д л и н н о в о л н о в о й  ИК~области в сиектрах всех кэучешшх нами 
солей, суспендированных в вазелиновом масла, рш’юггрируьгся полосы 
поглощения, отсутствуидин в снвктрах исходны* реагеятш*. Положение 
ил в спектре (нижи 2ПО см‘ 1 ) и чувствительность к масса аниона 
указывают- . что Ьршсхишвши з т и  полос обусловлено at; внутримоле­
кулярными. ь межмолекулирными йодами, т .н . в наажм случав колебани­
ями ионов относительно друг друга. Все изучение нам* хлориды погло­
щают при 100-115 см"*, перхлораты -  при 70-80 сы~! . тнтрафеыилйора- 
ты- при 55-65 ем~*. Интенсивности атих колебаний (растворы в СНС13 ) 
подчиняются закону Ламгїеріа Бера , следовательно это иоілсцвмив 
относится к одному сорту частим, а именно, ионным парам.

В табл.З представлены интегральные интенсивности полос 
поглощении мнжионных колебаний (Rf ), дипольные моменты (р) ионных 
пар ряда хлоридов N алкоксикирбонйлония в растворах хлороформа, 
рассчитааые по уравГшниы Дебаи, и можиоыныв расстояния в ионных 
парах (1ч ) .

В (11) а+ И а_ -  поляризуемости КОНОВ, И Г+ -  ІЮЖИОИИОЄ рвС- 
стоянин в ионной пари.
Из табл.З видно, что величины г+ имеют значении характерные для- 
больашнстьа изученных ранне солей N-ацилония и твтрвалкилаївюния. 
Вычисленные дипольные моменты ионных пар солей j t -атрксиіирбоніиюняя 
имеют довольно высокие значення для органических солай .что позво­
ляет говорить об отсутствии ("малости ") переноса заряда в контактной 
ИОЙШЙ IMpH.

Равновесия изученных нами реакций образования солей Н-алкокси- 
карбонилинии (Г) и (2) сильно сдвинуты вправо, что в ваших условиях 
не позволило спектроскопически измерить термодинамические характе­
ристики. Поэтому нами определены знтальпии реакций образования 
солнй путем прямых калориметрических измерений.

t
r 3 (a ♦ ) + 4a a ’ -n

t ----------- i_---------------- — - I U)
Г* -  4a e_ J

? . Изучении реакций образовании И электролитической диссо­
циации солей W-алкоксикарооиилония.
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Тяблииа.З.
Инг играл ышн и и т и н і-и н ж ч г г и . мнжипннын рясстгіинля и 
дипольний мсмингы |>ялгі хлоридин N -аЛісоксикярОотиюнля 

(рчствори в (IKl-j, Т = ?98 К. Fte - С̂Н̂ -СІЬ,- ;
Me = СН у ; Th = Ь6%  )

Кнтжж
V

2
л/моль. см

о 
*

'2 
з

L*'
ЗО

<*+іо , 

м3

Ц,

D

0

((W3 )?N@ftiC0He 11B00 4.44 20.9 15.6

0

< m (i?K@iocoRy. i m o o 4.92 29.9 19 0

о ; 
+ *

(rH3 )?H \ 4 fifK’nPh
10801 4.00 28.1 18.2

0
_ + »

(СНл)?Н^№'і«в 10600 4.54 20.5 16.3

0

(CR3 >2N @ « O B z 11300 4.вг 28.4 18.3

0

w 3n -© m i*> . 11600 4.34 10.3 14.9

0
*

гн3̂ 2»т(И е 1ГТГ00 4.40 1Г.6 14.8

0
_+  ■ 

(СИЮСОМе 1 2 0 0 0 4.21 15.8 13.9

0

се3сЦб)юсовя 10500 4.80 2Т.З 18.2

0 
+ I

CH3 ^ N 0 C 0 B « 11200 4.ТІ 26.6 17.5
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їапліща 4

Загальний ооршюваиии ряда сомик Н--шиаж»'ііка|)боніілоиші 

в растворах СІІСІ3. Ні С< ° , ї"

N N / a / u й , « 2
X -Л Н .

кЦ ж /м оль

1 ПИ3 0 - 4 - ( C H i } )? N -C 5 H 4M- C l 131

2 с н 3 о - 4 -  (О ІІ3 ) 0 - C l 114

3 С 1 3 и 4 -СН  }0  C ^ N - O - C l 4 7

4 СН3 О - 4 -Г ,Н з -С 5 н 4Ы -0 - C l З І

5 СН3 О - C . lU N - f»
D j

C l 1 0

И:> тнйл. 4 видно, что н:іаимодиіствяе ммтилхлоДОцлмата как 
t; 4 цим*:і'мліімиtii >tїй[іидином, так и с N оксидами іцювсюдит со
:шачитвлышм выделением тепла, и  величины Лі і существенно зависят 

or осшікшм ти іігтоіюциклон. На примере Н-оксмдов можно проследить 

влияние ири|хідц заместителей в кольце ua ннтальнии обрамованин

хлоридов N митокеикаїюонилоксипиридииии: введение злнктронодонорно- 

ГО 4-Ы(СН̂)р-з*шепт1Ггили (N ?. в табл.4} ионунет тецловой аффект 

реакции ua 104 кДж/моль но сравнению с  незамещенным N-оксидом 

(N5). Между величинами ДІ! и о константами заместителей наблюдается 

линейная зависимость, причем лучшан корреляция о̂стцгаетсн исполь­

зованием а*-постоянных. Соот ьвт ст ну идее уравнение имеет вид:

-лН - 11,49 - 59,93о+ г = 0.997 (12)

Можно отметить, что зіітальїшя образования N-матоксикарбонил- 

4-диметилаимнопиридиняй хлорида на 17 кДж/моль выше, чем аналогич­

ная величина дли N м*поксикарбонилокси-4 -диметиламиношіридиний 

хлорида (МЫ 1,?, Табл.4). Анализ те]»юдинамичесииж данных наказы­

вает, что это опуслоалнно, главным образом. болыией прочность» 

связи С-Н но сравнению ш сыизыи 0-0.

На рис.1 а|н:дст;нишны жютермы алект|*яіроодівости в диапа­

зоне концентраций 10 ' - 10 4 моль/л с<иі:й N-метоксикйрбонмлокси-
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4-димнтиломинониридиния в анетонитриля ири 290,15 К. Линейный ха­
рактер изоте|м электропроводности свидетельствует о том. что изу ­
ченный соечинвнин слабо ассоциированы, и для них не характерно об­
разование ионных трМЫмю» и гсвадруполей. Из зависимостей х - С*^ 
во методу наименьших квадратов определены коэффициенты уравнения 
Кольрчума 5ЗКСП и нредвлышв эквивалентные электропроводности »Q.

Величины ло:іирнкятааыюго наклона для исследованных солей
кркнытвт теоретический онзагеровский наклон , что указы-і вир.
вает на и «сшрярк в ачетонитриле. Значения констант электроли­
тической диссоциации К(, {табл.5) возрастает с увеличением гоометри- 
ческях размеров кятиовон и анионов, что объясняется ослаблением 
авектрсхтгчти'ижклх шивдрИстаий в ионной паре. Рост констант 
электролитической диссоциации с увеличением кристаллографического, а 
не стоіссовского радиуса анионов, свидетельствует в пользу контактної 
природы ионных нар.

\/г —t /г 
МОЛЬ .л

Рис.1. Зависимость эквивалентной электропроводности от концен­
трации для растворов хло{>ида , нерхлората и тетра- 
феаибората N метоксикарбонил-4 - димктиламиноциридиния. 

(раствори в ?98 К)

Таким образом, соли Н-аяожсюсарбошиюнмя ведут себя в раст­

ворах ацетонитрила как электролиты средней силы.
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Таблица 5.

Конеганты диссоциации и предельный зкниьалонтныо 

элвктроироводности ради N алкокоикарйонилонишшх солнй 
(р~ры в CIl jCN, Т — *̂ 98 It, Ва ~ CgHg-CHg- *

NN

u/il
Катион

•

Анион ttd .102. 

моль/л

хо*

ом2/ом.г-зкв

rs*о
А

1

+ о
(CHgJpN -@Ы0Й-0Мн с ю 4~ 12.0 173,2 5.7

2 + о С1_ 1.4 173.5 5.7

3 снзо^ @ н о г -о м ы С104“ 4.2 177.2 5,6

4 в < № 4' 12.0 131,0 7.5

5

+ 0
СН3-©М(1Й-0МЫ С104“ 2.3 178.4 5.5

6 <О)М-0Ма С104" 1.4 179.6 5.5

7 (CH3 )gN-^>f0fi-0B^

г
ч*

С 
Г

г—* 
<—*

сг 
cj

12.4 173.7 5.7

в
+ 2

1,8- 172.2 5.7

9 CH30-@N0C~0Bts СШ 4" 4.9 176.1 5.6

ю
В(СбН5)4 10.5 J31-.5 7.5

11

+ 0
СН3-@ШЙ-0Ші

Я

2.8

*  1

176,2 5,6

12

+ 0 
<@Ш<5-0Вй с ю 4- 1.Т 178,4 5.5
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Таблица 7.

Константы электролитической диссоциации и химические 

сдвиги протонов ионных пар. ( Вй = С̂Н̂-СНо-)

N

11/U

Соединение Kj,моль/л
6И11* м-д-

1 .
+ 0

CH3o^o)f ofloB?, , Cl 1,5.1О-2 9,30

2.
+ 0

С!Із°-<р)и0ЙСіВр-, . «Од 4,5.Ю-2 В.69

3.
+ 0

сн3о@і-оЛови, ВҐІІ4 4,5.10-2 7.76

основные вывода

1. Впервые синтезированы и выделены ряды солей N-метил- и 

N-бензилоксикарбоНилоиин о анионами различной природы и установ­

лены закономерности электронного и пространственного строения 

полученных соединений.

2. Fla основании экспериментального и компьютерного изучения 

колебательных спектров синтезированных соединений, в том числе в 

длиноволновой ИК-Области:

а) проведено Иолное отнесение колебательных спектров исследован­

ных соединений;

б) выделены характеристические и аналитические полосы поглоще­

ния в ИК-спектрах, и с помощью данных по частотам и интенсивностям 

колебаний установлен характер взаимодействия функциональных групп 

в катионах и ионных парах солей,

в) показано, что межионное взаимодействие в ионных нарах изу­

ченных соединений имеет Преимущественно электростатический характер;
І • >

• • .■ • ■ • V  • . . ‘ . • -
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г) определены дипольные моменты иоїшьіх пар.
3. Определены энтальпии реакций образования солей №-алкилокси■ 

карбонилония и установлены количественные закономерности влияния 

аффектов структуры на те|імодиннмическин характеристики.

4. Показано, что изученный соединении в аиротонных растворите­

лях ведут себя как электролиты. Измерены константы электролитической 

диссоциации ряда солей. Показано, что диссоциации способствуют 

алектронодонорнЫе заместители в пиридиниевом кольце катионов и уве­

личение размирів сопутствующих анионов.

5. С помощью данных. ИИ и ЯМР спектроскопии, расчетов молекуляр­

ных диаграмм и колебательных спектрів выяснено, что ь растворах 

аиротонных растворителей ионные пары ролей 1-алкоксикарбонилонин 

имеют контактное строение. Сопутствующий анион в них расположен

нал плоскостью -цирйдининного кольца.

,6. Получен набор фундамеатальаых физических и финико химических 

характеристик солнй N алкил и II арцлоксикарбонилонии и предложены 

уцифици|юванные методики сип гена этих соединений.
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