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Актуальність проблеми. Розвиток теоретичних основ дії ор­

ганічних каталізаторів найчастіше зустрічається з проблемою 
кінетичної нерозрізненості конкуруючих каталітичних маршрутів 
реакцій. Зокрема, для реакцій ацильного переносу класичною є 
проблема розділення «ляхів загального основного та нуклеофіль- 

ного механізмів каталізу органічними основами. Раніше кінетичне 
розділення названих конкуруючих потоків вдалося здійснити лише 
в тих небагатьох випадках, коли було можливе виділення ацило- 
нійових солей. Тому питання кінетичного розділення нуклеофіль- 
ного та загальноосновного механізмів каталізу заливається 
актуальним.

Каталітичний сольволіз арилсульфохлоридів гідроксисполука- 
ми досліджено в значно меншій мірі порівняно з некаталітичним.

В той ве час цей процес знаходить широке практичне застосування. 
Ефіри сульфокислот мають низку корисних властивостей (пластифі­

катори, поверхнево-активні, біологічно активні, лікарські пре­

парати, тощо). Існує ефективний спосіб дефеноляції промислових 
стоків з використанням сульфохлоридів. Вивчення механізму ката­

літичного сольволізу бензолсульфохлориду дає моїливість керува­

ти Процесом, отримувати сулЬфоефіри із заданими властивостями, 
визначити оптимальні технологічні параметри процесу знефенолю- 
вання,що особливо вашливо за нашого часу, коли проблема охорони 
довколишнього середовища набула особливої актуальності.

Мета роботи. Метою роботи є вивчення кінетики і механізму 
реакцій арилсульфонілювання гідроксисполук в присутності орга­

нічних основ - третинних амінів. S зв’язку з цим визначено такі 
основні задачі дослідження:

- Дослідити на кінетичному рівні вплив будови реагентів та ка­

талізаторів,а також температурного фактора на швидкість і меха­

нізм Сольволізу бензолсульфохлориду.

- Здійснити кінетичне розділення конкуруючих шляхів нуклеофіль- 
ного та загального основного каталізу третинними амінами реак­

цій арилсульфонілювання гідроксисполук на основі вивчення 
впливу концентрації гідроксисполуки і хлорид - іона.

- Розробити практичні рекомендації щодо вдосконалення сульфо- 
хлоридного способу дефенолації стічних вод на основі вивчення 
каталітичної взаємодії бензолсульфохлориду з^.фйдоламиІВ водних 
та йодно-органічних середовищахі.
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- Дослідити можливості практичного застосування ефірів сульфо­

кислот, зокрема продуктів знефенолення.

Методика експерименту. Для розв’язання поставлених задач 
було використано;
- метод потенціометричного титрування хлорид-іона.що утворюєть­

ся за перебігом реакції, водним розчином азотнокислого срібла;

- метод газо-рідинної хроматографії - контроль реакції по нако­

пиченню сульфоефіру та витрачанню бензолсульфохлориду,

Наукова новизна.
1. Отримано якісні і кількісні докази сумісної реалізації 

марірутів нуклеофільного та загальноосновного механізмів ката­

лізу третинними амінами реакції ацильного переносу на прикладі 
фенолізу, гідролізу та метанолізу бензолсульфохлориду.

2. Вперше в умовах сумісної реалізації конкуруючих маршру­

тів нуклеофільного та загальноосновного механізмів каталізу тре­

тинними амінами реакцій ацильного переносу проведено;

- кінетичне розділення вказаних марірутів;
- кількісну оцінку впливу будови каталізатора та нуклеофілу, а 

такої температурного фактора на швидкість перебігу коїного з 
конкуруючих марірутів та їхнє співвідношення.

Практична цінність. Виявлені в роботі при вивченні процесу 
сульфонилювання фенолів бензолсульфохлоридом закономірності ви­

користано для науково обгрунтованого вибору оптимальних умов 

синтезу арилових ефірів сульфокислот.

Дослідження процесу знефенолення стічних вод сумісно з кі­

нетичними дослідженнями дало моїливість відпрацювати технологіч­

ні параметри, які забезпечують максимальну ефективність очистки 
промстоків з використанням сульфохлоридів.

Синтезовано низку сульфоефірів,вивчено їхні властивості як 
пластифікаторів, запропоновано новий пластифікатор "Сульфонат" 

для спеціальних гум.

Апробація роботи. Результати дослідження доповідались і 

обговорювались на трьох аспірантських конференціях ІнФОВ НЙН 
України; Всесоюзній науково-технічній конференції "Экология 

промышленного региона" (Донецьк, 1991); UIII Всесоюзній конфе­

ренції по ПАР та сировині для їхнього виробництва ( Іебекіно 
( Росія ), 1992); XUIII та XIX конференціях з хімії та техноло­

гії органічних сполук сірки ( Казань ( Росія ), 1992, 1995 );

XU Менделеєвському з їзді з загальної та прикладної хімії 
( Мінськ ( Білорусь ), 1993 ); Міжнародній науково-технічній
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конференцП "Экология химических производств" ( Северодонецьк, 
1994 ); Міжнародному конгресі "Вода: экология и технология"

( Москва ( Росія ), 1994 ); IX Міжнародному сімпозіумі з.гомо­
генного каталізу ( Єрусалим ( Ізраїль ), 1994 ); U Європейсь­

кому симпозіумі з органічноі хіміі ( Сантьяго де Компостела 
( Іспанія ), 1995 ); XUII Українській конференції з органічної 

хімії ( Харків, 1995 ).
Публікації.За матеріалами дисертації опубліковано 4 статті 

та 10 тез доповідей на конференціях.

Структура та обсяг роботи.Дисертація складається із вступу, 
4 розділів, висновків та списку цитованої літератури.Загальний 

обсяг роботи становиты56 сторінок, вона містить 25 таблиць та 
-17 рисунків. Використано і79 літературних діерел.

Внесок автора у розробку наукових результатів,*о виносять­

ся на захист, є основним.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ.

Кінетичні закономірності сольволізу бензолсульфохлориду в 

присутності третинних амінів.

З літературних даних походить,що процес арилсульфонилювання 
гідроксисполук в присутності третинних амінів може проходити 
принаймні двома конкуруючими маршрутами (схема 1):

а s~ . s + koCH
ArSO2 Cl з =  ArSO2 Cl + Nu-H -' NR3

R3N
k 4 б + - к 2

- A r S O 2 N u t R 3N H C l  (1)

NuH = S  [ArSO2 NR3 ICl + NuH -------

к н
де Ia - механізм загальноосновного каталізу, 16 - механізм нукле- 
офільного каталізу.

Застосовуючи до схеми (16) принцип стаціонарного стану і врахо­
вуючи, що сульфонилонійова сіль нестабільна, і концентрація її 

досить низька, для загальної жвидкості за умов одночасного пе­

ребігу потоків (Ia) і (16) при наявності надлишку нуклеофілу 
(NuH) можна записати рівняння (2) або (3). 
d[ArSO2C 11 k 4 k2 t ArSO2 C 1И  R3 N 11 NuH I

----------- - k0CH [ArSO2 C l H R 3NJ[NuHl + --------------------------  (2)

dt k_, [ С П  + kgtNuHI
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IlCArSO2 Cl I

dt

= kcnIArSO2ClIfR3NltMuH] = k ’cn IArSO2ClIfR3Hl (3) 
k 4 k 2 k ’cn

де kcn = k0CH + (4)

k -4 І С Г 1  + k^fNuHl INuHl

При проведенні гідролізу,фенолізу і метанолізу бензолсуль­

фохлориду (БСХ) в присутності триалкиламінів та піридинів від­

бувається монотонне падіння значень спостерігаємо! константи 
■видкості kcn з ходом реакції,тобто зі збільшенням концентрації 
хлорид-іона ICl- I, що ( з урахуванням рівняння(4)) свідчить про 
наявність в системі нуклеофільного механізму каталізу.Якщо внес­

ти хлорид-іон у вихідну реакційну суміш у вигляді хлориду тет- 

раметиламонів або гідрохлориду триетиламіну, то загальна швид­

кість реакції зменшується. При цьому k cn мають однакові значен­

ня при рівних концентраціях [Cl- ] незалежно від того, чи утво­

рився хлорид-іон в результаті реакції,чи його було внесено ззов­

ні (рис.1 ).Природа катіона добавки, що містить хлор, не впливає 

на швидкість процесу.

Зі збільженням вихідної концентрації нуклеофілу [NuHl також 

спостерігається зниження kc n . Причому в обох випадках к Ср змен­

шується до певного значення і при подальшому збільшенні [ С Г 1  
або [NuHl (у вйвченому інтервалі) практично не змінюється. При 

достатньо великих концентраціях [Cl- ] та/або [NuHl реалізується

Рис.1. Залежність спостерігаємих констант 
■видкості к сп гідролізу БСХ в присутності 
TEyfl від концентрації хлорид-іона.Розчин- 
ник-ацетонітрил, температура 30°С,[БСХ 1 = 
=0.015,[TByfl1=0.05,[НгО1=0.5(І ); 1.11(11); 
5.56 (III); [[(CH5 M l C f ]  =2*10~3( ®  ),

5*10 3( O  ) моль/л.
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умова (5) і витікаичі з неі (6) і (7):
к_4 [Cl- ] >> к2 та/або k2 tNuHI »  к^к2 (5)

к4к2
----------------------- » 0  ( 6 )

к Д С Г І  + кг[ NuH ]

IcCn IcOch * ̂  *
Таким чином при варіюванні концентрації хлорид-іона і води 

вдалося кінетично виділити константу ввидкості загального основ­

ного каталізу гідрояізу БСХ. каталізуємого триетиламіном, три- 

бутиламінои і піридином (табл.і).

Із рівняння (4) походить, що у початковий момент реакції,

коли концентрація хлорид-іона дорівнює O (при відсутності доба­

вок, що містять хлор), вираз для спостерігаємо! константи швид­

кості реакції набуває вигляду (8) або (R):

*4
IcCh - IcOch + ------------------------------------------------------- ( 8)

[NuHI

kcn = к0сн INuHl + к 4 (9)
Одержані рівняння (8) і (9) 

дозволяють визначити константу 
швидкості потоку загального ос­

новного каталізу косні утворен­

ня сульфонилонійової солі к 4 
за умови встановлення спостері- 
гаємих констант ввидкості на 
момент початку реакції k ̂ 17 
(k°c'n ). В лінійній залежності 
ксп від концентрації [NuHJ 
(рис.2) тангенс кута нахилу ха­

рактеризує косн, а відсікаємий 
відрізок на осі ординат - к, .

Як видно з отриманих резуль­

татів (табл.і,2), в усіх вивче­

них випадках гідролізу, метано- 
лізу та фенолізу БСХ (за виклю­

ченням каталізу трибутиламіном 
і 2,4,6-триметилпіридином) 

спостерігається реалізація обох 
конкуруючих механізмів - загального основного і нуклеофільного.

і
Рис.2.Залежність спосте- 

рігаємих констант ввидкості 

гідролізу БСХ в присутності 
ТБуА від вихідної концентра­

ції води.



Вплив будови каталізатора на швидкість і механізм сольво­

лізу бензолсульфохлориду.

Аналіз констант швидкості гідролізу БСХ з використанням 
рівняння Бренстеда показує наявність доброї лінійної залеіності 
косн від основності каталізатора (10) і відсутність такої за­

лежності для Ici ( 11).

І8 косн = (-4.6+0.1)+(0.19+0.ODpKa: г 0.99: So 0.06: п 5 (10)

І8 к, = (-4.4+0.7)+(0.22+0.08)рКа: г 0.85; So 0.3; п 5 (11)

В той же час при використанні рівняння Богаткова - Попова- 
Литвиненка, яке окремо враховує індукційні та стеричні ефекти 

замісників, спостерігається лінійна залежність для констант

швидкості, що характеризують обидва конкуруючі потоки (12) та

(13), або в нормованому масштабі відповідно (14) та (15).

Ig k QfH = (-2.1+0.3) + (-1.0+0.2)26-* + (0.21+0.09)ЕМ (12) 
г 0.99: So 0.08; n 5

Ig kj = (0.3+0.2) + (-2.3+0.10) £ 6 -* + (0.83+0.07)EN (13)

г 0.99; So 0.06; n5

!2 k OCH = ¢-1.7+0.3) 2 6 *  + (0.8+0.3 )Ец, г 0.99 (14)
Ig k< = (-3.0+0.2) £ 6 "  + (2.4+0.2)ЕЦ , г 0.99 (15)

При реалізації механізму загального основного каталізу 
гідролізу БСХ індукційний вплив замісників в триалкіламіні мало 
не вдвічі вищий від стеричного (рівняння 14). Для стадії утво­

рення сульфонилонійової солі коефіцієнти J> і S' близькі за 

абсолютним значенням (рівняння 15), при цьому індукційний вплив 

також вищий від стеричного.
Порівняння впливу замісників в триалкіламіні на швидкість кон­

куруючих потоків (Ia) і (16) показує, що чутливість процесу 
нуклеофільного каталізу, а саме стадії утворення сульфонило- 
нійовоі солі, як до індукційного так і до стеричного впливу за­

місників значно вища, ніж процесу загальноосновного каталізу. 
Для опису впливу структури аміну на швидкість конкуруючих ката­

літичних потоків в реакції фенолізу БСХ також було використано 
рівняння Богаткова-Попова-Литвиненка.і одержано залежності (16) 
та (17), або в нормованому масштабі (18) та (19).

Ig косн г (-0.6+0.3) + (-1.6+0.2) T C *  + (-0.09+0.06)Е„ (16)

г 0.99; So 0.19; п 7 
Ig к ̂ = (-0.4+0,2) + (-1.8+0. і) Eff* + (0.64+0.05 )Ец (17) 

г 0.99; So 0.16; п7 

ig к осн = (-0.90+0.08)rff* + (-0.12+0.09)Ец, г 0.99 (18)
Ig к, = (-1.33+0.09) + (1.16t0.09)EN , г 0.99 (19)

-8-



-9-

Аналіз рівнянь (18), (19) показує, що спостерігається близька

чутливість до індуктивного впливу замісників на швидкість обох 
потоків,але відмінна на порядок чутливість ввидкості до стерич 
ного впливу замісників в аміні. Очевидно, що саме цей фактор 

висока чутливість потоку нуклеофільної о каталізу до стеричної 
доступності атома азоту третинного зміна зумовив повну від 
сутність цього потоку при каталізі стерично утрудненими три 

бутиламіном та 2,4,6 триметилпіридином. Маршрут нуклеофільного 
каталізу має приблизно рівну чутливість до індукційних та сте 
ричних характеристик замісників в третинному аміні на відміну 
від загального основного каталізу , для якого чутливість до 
просторового впливу замісників в аміні практично відсутня.

SI випадку гідролізу чутливість загального основного потоку ка 
талізу вища, ні» у випадку фенолізу і до індукційного, і до 
стеричного впливу замісників в аміні.Це мабуть пов'язано з більш 
високим ступенем переносу протона в перехідному стані від фени 
лу до аміну, ніш від води до аміну внаслідок більшоі кислотності 
фенолу.

Вплив структурних характеристик амінів на Ici для гідролізу і фе­

нолізу приблизно однаковий. Крім того практично збігаяться зна­

чення Ic1 , отримані для реакцій гідролізу та фенолізу в умовах 
каталізу одними й тими ж третинними амінами.

Вплив структури аміну на швидкість нуклеофільних потоків гідро­

лізу і фенолізу БСХ вдається описати єдиним рівнянням, яке дає 
відмінну корреляців (20).

Igki -( 0.3+0,1)+( і.9+0.1 )£ff*+(0.65+0.05)EN (20)

г 0.99; So 0.1; n 9

Вплив природи нуклеофілу на перебіг реакцій

сольволізу БСХ в присутності третинних амінів.

Каталізуємі третинними амінами реакці’і БСХ з різними гідро- 
ксисполуками характеризується спільними закономірностями. 
Значення к осн , одержані для реакцій БСХ з фенолом, 4 - CH3O

4 - Cl 4 -NO^ - фенолом, метанолом та водою в присутності

4 - метилпіридину задовільно коррелпвть з основністю нуклеофілу 
за рівнянням Бренстеда (21):

1Bk0CH= (-0.45*0.25)+(-0.19±0.02)рКа; г 0.97; So 0.17;п 7 (21) 
Для вивчених фенолів спостерігається добра корреляція між код 
і величинами &  замісників за рівнянням Гаммета (22):

1EkOCH= (-2.37t0.03)4(0.78+0.07)6- ; г 0.98; So 0.05; п 5 (22)



Таблиця і
Залежність швидкості гідролизу БСХ від концентрації води та 
будови каталізатора . Температура 30°С. розчинник- ацетонітрил, 
[ БСХ I =0.015, I k a t J =  0.05 моль/л.

-І0~

Каталі-
ізатор

Кон­
центра
ція
води,
моль/л

kcn 1 Ю , kcn • IOf к, • IOf к осн •Ю^л^(моль2.с)

л/Ч моль2, с ) лДмоль-с) л/Смоль.с)
визначе 
ні гра­
фічно

розрахова­
ні за рів­
нянням (9)

Три-
етил-
амін

0.33
0.50
5.5

11.11

22.00+0.30
16.10+0.20
4.07+0.04
3.57±0.03

7.3±0.1 
8.ItO.і 

22.6+0.2 
39.6+0.3

6.46+0.10 2.70 2.92+0.02

Трибу-
тил-
амін

0.33
0.50
1.11
5.55

11.11

10.20+0.30
7.40±0.20
4.60+0.20
2.41+0.04
2.04+0.03,

3.4+0.і 
3.7+0.1 
5.1+0.2 

13.4+0.2 
22.7+0.3

2.78+0.02 2.00 і.85+0.04

Диметил
цикло-
гексил-
амін

0.33
0.50
1.50

53.60±1.10 
36.50+0.50 
13.80±0.20

17.8+0.3
18.2+0.3
20.8+0.3

17.10+0,05 2 .30+0.10

Диметил
бензил-
амін

0.33
0.50
1.50

25.60+0.50
17.50+0.30
6.80±0.10

8.5+.0.2 
8.7+0.1 

10.3±0.2
7.94+0.01 1.58+0.02

Піри­
дин

0.25
0.33
0.50
0.75

2.29+0.01
1.78+0.01
1.26+0.04
0.92+0.03

0.58+0.02
0.59+0.02
0.63+0.02
0.69+0.02

0.516+0.004 0.22 0.231+0.007

Таблиця 2
Залежність івидкості фенолізу БСХ від концентрації фенолу та 
будови каталізатора. Температура 30°С. Розчинник - ацетонітрил. 
[БСХІ=0.0і5моль/л, IkatI= 0.05 моль/л.

Каталі­
затор

I PhOH І. 
моль/л

к°сп • Ю г3, 
л2/(моль-C )

ксп • Ю 3.
Л /(МОЛЬС)

к г 103. 
л/(моль с)

£осн’IO3 . 
л а/(моль-с)

1 2 3 4 5 6
......

Трибутил- 
амін *

0.080
0.167
0.250

4294+33
4281+28
4272+18

343.5±2,7
713.6±4.7
1068+5.0

2.4±0.6 4264+17
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і 2 3 4

15.8*0.3

24.5>0.6
32.8*0.3

5 О

Диметил

бензил 

амін *

0.080

0.107

0.250

197.8+3.3 

H G .  8+3.8 

131.ЗіЗ.9

7.87і0.04 93/Л0.3 І
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- з

кгм.м н>;;міннов (' 4. /'UO.0!і)*!0 д/• м>• і• • • М. і|*-й факт нід- 

т**tipAs»j*r,віо визначено константа к 4 характеризує швидкі* ті> ліні 
туючу стадію потоку (16) нуклнофільної о каталізу утвориння

суЛЬфОІІИЛОНІЙОВОЇ С К Л І  .

Вплив температури Н<1 швидкість і сніввідннмсння 

механізмів каталізу сольволізу БСХ

Значення констант швидкості обох конкуруючих потоків к осн

і к А зроставть зі збільшенням температури. Рнсргія активацій, 
розрахована мі рівнянням Арреніуса для котику заг алыотснов 
ниго каталізу гідролізу ПСХ, каталізувмого трибутиламіном (23), 
вдвічі перевищує енергію активації утворення сульфонилонійової 
солі (24), що призводить до зміни вкладу конкуруючих потоків зі 
зміною температури.З підвищенням температури збільшується вклад 

заі альнооіновного мехаиі зму.

Таблиц» 2 (продовіоння)
11-



Inkocw = ( 17.740.4)-(60.7+0.8 )---- , г 0.99: So 0.03: n 4 (23)
RT

I

Ink4 = (4.7+0.1)-(26.7±0.2)---- . г 0.99; So 0.009; п 4 (24)

RT

Якщо зробити розрахунок енергії активації на основі k Cn . т° 
виявляється,що ця величина змінюється в залежності від темпера- 
тцри, що додатково свідчить про те, що процес гідролізу БСХ,ка­

талізований трибутилаиіном,проходить двома конкуруючими шляхами- 
загальноосновного та нуклеофільного каталізу, вклад яких в за­

гальну мвидкість реакції змінюється в залеіності від температури

Дослідіення процесу знефенолювання промстоків та 
відходів виробництва з використанням реакції 
арилсульфонилювання.

Вивчаємий спосіб знефенолювання полягає в обробці феноло- 

вмісних відходів бензолсульфохлоридом в присутності основ (В).

В результаті утворюються нерозчинні в воді ефіри бензолсульфо- 
кислоти, які легко можна вилучити зі стічної води.При наявності 
інмих сполук, здатних реагувати з БСХ, можуть проходити побічні 

процеси (гідроліз, алкоголіз, тощо).
Дослідження показують, що метод дозволяє достатньо повно 

вилучати феноли будь-якої будови. Ступінь знефенолення досягає 

99.92. Ефективність очистки зростає зі збільшенням основності 
каталізатора. Найдоцільніше використовувати як каталізатор соду 
або 'ідкий натр. Підвищення температури більме 40°С призводить 

до різкого зниження ступеню дефеноляції,що пов’язано з інтенси­

фікацією побічних процесів, головним чином гідролізу, і витра­

чанням на їхню реалізацію значної кількості БСХ. Застосування 
невеликого надлишку БСХ по відношенню до фенолу дає змогу Під­

вищити ступінь знефенолення. Ефективність дефеноляції залежить 

також від способу введення до реакційної суміші каталізатора, 
який треба додавати не одноразово, а поступово при інтенсивному 
перемішуванні і охолодженні. Сульфоефіри, які можуть бути отри­

мані в результаті дефеноляції стічних вод, знаходять широке 
застосування в промисловості та лабораторній практиці.

Практичне використання продуктів знефенолення.

Синтезовано низку сульфоефірів, сировиною для здобування 
яких було використано феноли та фенольні відходи хімічних ви­

робництв, Одержані речовини випробувано на Лисичанськім зайоді

-12-

1



-13-

ГТВ як пластифікатори для гум.Результати випробувань показують, 
цо одержані ефіри бензолсульфокислоти моїуть бути використані 
як замінники серійних пластифікаторів, що дає можливість розши­

рення сировинної бази виробництва ГТВ. На основі синтезованих 
сульфоефірів запропоновано новий пластифікатор "Сульфонат",який 
за рядом технічних характеристик переважає промислові аналоги. 
Розроблено технологію утилізації фенольних відходів дослідного 
виробництва ІнФОВ з використанням бензолсульфохлориду.

ВИСНОВКИ.

1. Систематично вивчено кінетику каталізованого третинними амі­

нами гідролізу, фенолізу та метанолізу БСХ в ацетонітрилі.Пока­

зано, що реакція проходить за двома конкуруючими механізмами - 

загальноосновного та нуклеофільного каталізу.

2. Виявлено, що швидкість реакції зменшується із зростанням 
концентрації хлорид-іона в реакційному середовищі. Показано, що 

падіння спостерігаємо! константи ввидкості третього порядку за 
перебігом реакції та зі збільшенням вихідної концентрації нук­

леофілу пов’язано з наявністю в системі нуклеофільного механіз­

му каталізу.
3. На основі кінетичних данних вперше зроблено кількісне розді­

лення потоків нуклеофільного та загальноосновного каталізу в 
умовах їхньої сумісно! реалізації.

4. Досліджено вплив структури гідроксисполук на швидкість та 
співвідношення механізмів процесу. Показано, що константа ввид­

кості потоку загального основного каталізу лінійно залежить від 

основності нуклеофілу за рівнянням Бренстеда і від індукційного 
впливу замісників за рівнянням Гаммета.

Значення константи утворення сульфонилонійово'і солі не залежить 

від природи гідроксисполуки.

5. Досліджено вплив будови аміну на кінетику і механізм арил- 
сульфонилювання гідроксисполук з використанням для обробки 

одержаних результатів рівняння Богаткова-Попова-Литвиненка. 
Показано,що в разі гідролизу чутливість швидкості шляху загаль­

ноосновного механізму каталізу вища до індукційного впливу 
замісника (р - -1.7), ніж до стеричного ( S' = 0.8), чутливість 
нуклеофільного потоку приблизно однакова до обох факторів 
(р - -3.0, S'- 2.4), В разі фенолізу спостерігається приблизно 
однакова чутливість швидкості обох конкуруючих потоків до ін­

дукційного впливу замісників (р0сн = -0.90, J>< = -1.33), вплив
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стеричних характеристик аміну на ввидкість нуклеофільного пото­

ку на порядок вищій ( ^ och = -0.12, = 1.16).

6. Вивчено вплив температури на ввидкість та механізм процесу 
гідролізу та фенолізу БСХ в умовах каталізу трибутиламіном. По­

казано, що з підвищенням температури збільвується вклад загаль­

ноосновного потоку.
7. Досліджено процес взаємодії БСХ з фенолами у воді та водно - 

органічних середовищах. Вдосконалено спосіб очистки феноловміс- 
них стічних вод з допомогою бензолсульфохлориду. Розроблено 
технологію утилізації фенольних відходів дослідного виробництва 
ІнФОВ.

8. Синтезовано ряд сульфоефірів, які можуть правити за пласти­

фікатори. Запропоновано новий пластифікатор для спеціальних гум.
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АННОТАЦИЯ
Кипря А.В. Арилсульфонилирование гидроксисоединений в условиях 
катализа основаниями .
Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических 
наук по специальности 02.00.03 - "Органическая химия", Институт 
физико-органической химии и углехимии им. Л.М.Литвиненко HAH 
9краины, Донецк, 1996 г.
(Гйстёматически изучена кинетика катализированного третичными 
аминами гидролиза, фенолиза и ыетанолиза бензолсульфохлорида в 
ацетонитриле. Показано, что Процесс протекает по двум конкури- 
рувцим механизмам - общего основного и нуклеофильного катализа. 
Произведено количественное разделение потоков нуклеофильного и 
общеосновного катализа в условиях их совместной реализации. Ис­
следовано влияние структуры реагентов и катализаторов, а такіе 
температурного фактора на скорость реакции и соотношение меха­
низмов катализа. Разработаны теоретические основы для усовер- 
■енствования способа обесфеноливания сточных вод с помощью 
сульфохлоридов. Разработана технология утилизации фенольных от­
ходов опытного производства ИнФОУ. Синтезирован ряд сульфоэфи- 
ров, исследованы их свойства как пластификаторов.
Предложен новый пластификатор для специальных резин.
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The kinetics of tertiary aiine catalyzed hydrolysis,phenolysis 
and iethanolysis of benzene sulphochloride in acetonitrile has 
been studied systeiatically. The process has been shown to 
follou the two types of coipeting iechanisis- c o n o n  basic and 
nucleophilic catalysis. The two pathways of nucleophilic and 
coiion basic catalysis have been quantitatively distinguished. 

The influence of reagent and catalyst structure and teiperature 

on the reaction rate and relation of the catalysis iechanisis 
has been investigated. The theoretic basis for iaproveient of 
the iethod of the waste water dephenolation using sulphochlori- 
des has been worked out.The technology of utilization of the 
phenolic wastes of InFOU has been proposed, ft nuiber of sulphu­
ric esters were syntethised, their propertises as plasticizers 
having been investigated. A new rubber plasticizer has been 
proposed.

Кличові слова: бензолсульфохлорид, феноліз, гідроліз, 

нуклеофільний, загальноосновний.дефеноляція, пластифікатор.





.





A b  36 .110


