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• 4101f'. 8 PAcrвOPE В ссг4 • 

C.I.S,p8"O ,Г. С.Аенисов. 

'ЕичесJUII EC'fJn'1'1' ,Jeнивrре,цсJUd! Госуниверсll'1'ет. 

ПОСТУПИJlО 3 октября 1973 г. 

Иаучевв бвстрае реаиции ЕОТОПНОГО обl&lа BO,lto­

рода JIlfI.11J ГР.JПll8.IIИ о» спиртов и I{Н втоpllЧННХ 

аминов ~ растворе в ссt4 .ИСПОЛЬSОВ8Rа УСТ8Новаа. 
рабоТ8IIltМ по M~.цy ОСТ8l1:0ВJ[енвой СТр'уИ с вр&­

,8IВ01 p88pe881)1tel способностью 3 мсеа.lинетиха 

п~цессапо.цчкняется б~еау~ярно~ аа&ОВl;ОП­

р8,1t8Пенв в8ПIIЧJIНН аовотавт сJtорости реuциR при 

температурах 8-БООС И 8ваченJUJ энергиlil UТИ88ЦИ11, 

lt&етичесJtИ6 хараатеристИJtИ СОПОСТaВJ[енн с про­

~Bo,J;oвoplOI И ПРО'1'ОНОа&ЦC3l1ТОplОЙ способностью 

ФУИlЩ1l0НUblUlX групп в обр880В8ВИИ водородноl 

св._. 

Расс.трение JUlНетИJtИ И80ТОПНОГО обмена водорода ЯВl1Я­

етм OAВJQI 118 ВО8~ZИНХ путeI ивучения процессов пере:хода 

про~нов в водоро.цннх СВJI8И И ме:ханивма реuциlil BOДOPOД1J6- , 

го 06l&1а.lспоаьsование метода ИК-спектросJtОПИИ требует спе­

Ц8ав.ного по.цбора моиеку.-партнеров,обеспечив~его доста­

точно 8N1eRRoe протекание реакции.что практически реuиву- . 

етм внбором в качестве ОДНОЙ ив RО1ll0Иент сисТ8UН моиеRl~ 
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со CJlабоl спосоcfнОСТJI) к обравОВ8IIJII) ~дopoднo. св.и (СII. 

~раер,~-З).Саоро~. peaЦIII ВО,llоро..вого об8ка .в pa~вope 
... 8~ .8Нбор aONpIIX не огp8ll8Ч8В ВВ8еуи_1IIIIП 1CJ1О­

вие •• Пре8Dа&! вре-. равреИ8IIQII спосОcfвост. CТ8ВA&pr­

.08 спе.'rpu .... perИСТp8ЦIIII 4.5. 

I~JI) .ac'fO.el рабин .... ОС. иссае,llОВ81U18 UВ8'f1lU 

ВО,llОРО,1UlОГО об_а в с:иС'1'8118Х СПJlp!'-В'fOрВЧНВl 88IDI В lIIIвр:­

во. paC'fВOp8'f8Re метОДОII UВ878Чвско. ИК-спектрос.опии.Ва­

.. ИСПОИЪ80В8RО 1СТРОIство.paбo-r~ев по ПpilllЦ8l1 оставов­

.teввOI струи. П~АРОCil:о OnВС8ИВов в 6.Экспвpil88ТlUlъваа: 10-

Т8И()вка (си. 7) соС'1'ОJI'1' • IЮнохрокатора ИltС-ll. cтpyeBOro 
смеС8Теаъвого 1строа~ва,обеспечИВ8ЮJЦвго ПOJlИое Cмe8llll8RB 

растворов 8а врев пор.цаа 3 ксвк .IЮВ8'fн ДlJI набпDдeиJIJI с 

Nlввоа оптичесаоrо П1ТИ 2-10 l1li и регистрирущв. СИС'1'811В с 

ФОТОПpllстu.оа.Ре8ltЦJDI aOTOnВOГO обмена водорода в системе , ,. 
R. ODt.R: гНИ ;: ROHt-R.: 2ND И81Чвнн в растворах в CCl4 по Jl811E1-

нвlU1l) во вреJВIИ интенсивности В максимуме ПOJlосн ПОГJlо.в­

~ ~ хн (~ЖD) одно. 118 lIOJIвК1J1-паprнвров .RИН8'fииа иссав­
'довмас. при 4-5 TeJllepaTYpa% в интервапе 8-500с;при К8Х­

,110. TeJllepaTYpe проведена серия эJtспвримен'fOВ (14-36 оп&­

тов) при равввх аонц~трациях pe8I'eнTOB (0.02~.2 IIOJIWJI). 

Обpaбo-rка ПOJl1Чеиввх ,l(8ИНВХ ПОК&аlUlа. что кинетика ИССJЩЦО­

В8НВВХ pe8ltЦldt ПО,I(ЧИНJI87СЯ э1tСПОНенциIUlЪИОJO< закону ,о чеlf 

свв.цвТEIIIЬСТВУет JlШlвЮlаа: аuисИII)СТЬ JlОГариf!ua ДOJlИ обмена 

o'f врекеви (Рllс.1) .Значено аовст8Н'1' скорости k.поplJJ1.КОВ 
pe8&ЦIIII по СПIlp'l'I о( 11 амину Р и энергии активации АЕ нахо-

. 2 Э 
AJQКC. по веаИЧIIIIU саоростеа реаации как и ревев • • 
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10 все. АИ8П&80не конценТp8ЦIIOlIJIJa • 'l'81818р81'1JIIП __ 

J8НеиllЙ еначевиа: It ».я всех 88.JЧеиип CK~ ..... 8810 8&811-

С.К И aOHЦeн'1'p8ЦJIII хаАОГО реar88'1'а.по~ p"".ЦJIII « к 
, БВlК dиивак а 8.РИlЩе. ч'1'о ПО880JrJl8'1' с,ц.иь ВВ80А о б»­

JI)JIea.J.I.llplo. кех8И88ке обмена в КСC.l8AQВ8RНИJ: процессu.В 

Рис.l.ОпреА.8Н8е скероС'1'К 
приБRикеива к раввовесно­

му распредueнJ81 r • ~ 
C'!'ell8.J: О ,lБ ~J/.1 R.aD+ 
+0,1 )I)JIJ/.1 В1 ~HH. 
l:R.-сг~.il-ев~,Rг-cliз; 
2:R.-=Сг~,R'i';'Rг~; 
З:R. -C4H9.RI-~~Нo; 

4:R. -=Cг~ ,Ri -iа-l-C.tНg. 

таБА.l. проеденв пonученнuе дин KCCJ1eoЦOB~НX СВ.С'1'е. ре8у­

.Iьта'l'В; 8нач8UИЯ k рассЧи'1'аив дин r/.= 1-1 .Здесь ке данв веи .. 
ЧJlНв пре.цэкcnоневтв ko в уравнении' Арj)ёюqса ' и сре,цвеХВQ­

ра'l'ичвая опбаа опредеиеиИII k. 

Таdиица 1.ItИН8'1'ичеСКRe характеристики водородного обмена 

JI СИС'1'ема tOc k J[ 4E~ ~ko 
)ЮJ[ь·сеа IIDJIЬ 

1. ~~()])..(Cz~ )гНН 8 142t20 
20 14~10 

эо 15,..10 l,4i=O.a Э,25 

40 18&1020 
50 178*:10 
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2. CгНs0D- (Сзп., )~H га 104*10 
э . CгH5OJ- ( i -С4 Н9 2fIН 10,5 -62*6 

20 76*9 . 
эо 96t8 Э,l~,Э 4,20 
40 11~9 

50 128':8 
4 · СгН50»-С6Н5~НСНЗ 12 213*10 

2э 242*6 
40 2'79t10 l,8tO,2 3,'72 
50 Э2З820 

5. С4 НgOD- ( СгН5 )2tJH 11 7вt8 
~ 89i:10 
40 121*10 2,9tO,2 4,11 
50 132*8 _. 

В иаучвинвх реакциях обмена спиpl'-aJiИН k на 3-5 nops-

даов вшпе, а вепичинн 6 Е В несколько ре.а меныие, чем COO'l'B6'l'-

С'1'вующие 8начения NIЯ других сходнш: систем с фиисиров8НННМ 

паprнеро»-бутиnмерк8ПТ8НОМ 2,3 .JIoхно констатировать, Ч'1'О ;за­
мена меРКМТ8На на обре.аующую 8начитепъно CSo.пее прочную во­

дородную СВЯ8ь llOJ1eKYJly-паprнера вневвает ваконокерпQ рост 

вепичинн k. и ведет к понш:ению внсотн барьера, ре.адепsmщ&­

ro IlИНШI3I1li на поверхности потенци8ПЪНОЙ энергии систеllli, 

СОО'1'ве'1'С'1'вующие двум эквивanентннк состояниям цикnичеСRОГО 

четвре:хцентрового прокежуточиого RОМIШеltса 8 ~'Pocт саорос'1'И 
ре8JЩии по pяJ1,y аминов происходи'1' при увепичении протонодо-­

НОPfоЯ и пе,цении Про'1'оноакцепТОJ:IIОЯ способности грyпnн NН. 

Сходное явление ИJfIВет место и при. аамене БУТ8Нола на эта­

нол ,ЯВJIilDЩИЯся более сиnъннм донором (и 'CJlабнм акцептором) 

протона в водородноя СВЯ8и.Росту СRОРОСТИ обмена при пер&­

ходе от (l-C4H9)2~H R (~)2~H и С6Н5ННСНз,а тавже от 
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C4H90D к ~H50D, соп.Утств.Ует HeKOTOPO~ 'у..мeJiЬmение энергии 

8Itтив8.1tИИ.Dодобнаа: 88ХОНОмерностъ обнаружена и N1Я ПРОТОН­

Horo обмена 8aJellleввux февопов с ~тавOJlок 9. 

ТUИJl обрваок,попучвнвне ре8.Упьтатн подтверждают пред­

C'l'au.euu о 1'011, Ч'l'О кинетика иаотопноrо обмена в реuцилх 

иаученноrо типа опредenяется теми же особенноC'l'ЯМИ ЭJlектро­

ввоrо строения Ф,yRкционапъннх rрyпn ХН,что и способностъ 

эти rpynп к обрваов6НИЮ водородной свЯ8И. 
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I1n.tlcs о! Вydrogen Isotoplc ~ohange between 
~oobo1a and Aaln.s 1n 0014 Solut1on 

-
S.F. B~1ko, 8JI4 G.8. DeD1asOV' 

~.loal In.t1tut •• Len1ngrad State Un1vers1ty 
Len1ngrad 

Reo.1ved October 3. 1973 

SUIILmar1 

Жhe k1netlos о! the !ast ЦJdrogen 1sotop10 exchange 
reaot1on. b.tween the alooho1 OD group and .eoondar;y amlne 
]IJI group have been measured 1n the 0014 solutlon Ь1 1ntra­
re4 ab.orpt1On. ТЬе stopped-f10w zethod _1~b .ultyc~11-
1ar;y typ. а1ж.r _а. used. the t1ae res01utlon ab111t;т (the 
a1x1ng time) _аа 3 mзео. ТЬе prooecces were !оund to Ье 
b1l1Lo1eoular; the rate oonstant. and the aot1vatlon energ1es 
were oaloulated. ТЬе data are lnterpreted 1n terms о! 00-

operatlv. proton trans!er 1n 010110 1!Ltermed1ate ЦJdrogen­
-Ъonded оощр1ех. ТЬе klnet10 oharacter1st1cs were oompared 
w1th the proton-donor and proton-aooeptor powers о! the 
f'unot1ona1 groups 1n the ЦJdrоgеn-Ьondlng formation. А oon­
c1usion _аз draw.n tbat the exohange reaotion rate _аз de­
pendent оп the strength о! ЦJdrogen bonds 1n the lntermedi­
d.1ate соар1ех. 
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