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Вивчена кінетика каталітичного ацилювання 
арилсульфоногідразидів глутаровим ангідри­
дом в присутності карбонових кислот в діок­
сані та бензолі. Показано, що каталітична 
активність карбонових кислот збільшується з 
ростом сили кислоти і значно вища в середо­
вищі бензолу в порівнянні з діоксаном. Згідно 
з принципом лінійності вільних енергій здій­
снена кореляція кінетичних та термодинаміч­
них характеристик реакції з сг-константами 
замісників в бензольному ядрі арилсульфо­
ногідразидів. Запропонований біфункціональ-
ний механізм каталізу та вибрані оптимальні 
умови синтезу арилсульфоногідразидів глута­
рової кислоти. 

Арилсульфоногідразиди дикарбонових кислот 
(АСГДК) та їх похідні являють собою перспек­
тивну групу біологічно активних речовин [5, 11, 
16]. Для оптимізації синтезу сполук цього ряду 
раніше [17] була вивчена кінетика ацилювання 
натрієвих солей арилсульфоногідразидів ефірами 
оксамінових кислот. Досліджувалась також реак­
ційна здатність імідів арилсульфоногідразидів ян­
тарної кислоти в процесі їх гідразинолізу [10]. 
Окрім згаданих ацилюючих засобів в синтезі АСГДК 
широке використання знаходять циклічні ангід­
риди [2, 15, 18]. Реакційна здатність цих сполук 
в процесах ацилювання багатьох нуклеофілів до­
кладно висвітлена в літературі [8], проте кінетичні 
закономірності перетворень ангідридів з арил-
сульфоногідразидами залишаються майже невідо­
мими. 

В продовження попередніх досліджень та з 
метою створення науково обгрунтованих методів 
синтезу арилсульфоногідразидів глутарової кис­
лоти (АСГГК) інтерес представляло вивчення 
впливу різноманітних факторів на кінетику аци­
лювання арилсульфоногідразидів (АСГ) глутаро­

вим ангідридом (ГА). Ця реакція здійснюється 
згідно з стехіометричним рівнянням (1) [18]: 
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В результаті контрольних дослідів з'ясувалось, 
що, як видно з кінетичної кривої на рис. 1, в 
середовищі діоксану реакція відбувається дуже 
повільно. Швидкість її помітно збільшується, ко­
ли концентрація реагентів перевищує 0,5 моль/л, 
а температура — 60 • С. 
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Рис. 1. Кінетичні криві зменшення концентрації глутарового 

ангідриду в реакції з бензолсульфоногідразидом (0,05 моль/л) в 
діоксані при 30°С в присутності карбонових кислот (0,2 моль/л): 

1 — контрольний дослід; 2 — бензолсульфоногідразид глутарової 
кислоти; 3 — оцтової кислоти; 4 — бензойної кислоти; 

5 — трихлороцтової кислоти. 
З графіка на рис. 2 видно, що зі збільшенням 

концентрації продукту (АСГГК), який утворю­
ється в ході процесу ацилювання, лінійно підви-
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щуються ефективні константи швидкості другого 
порядку, що свідчить про автокаталітичний ха­
рактер реакції [19]. Каталітична активність про­
дукту реакції додатково підтверджується її при­
скоренням при додаванні останнього в реакційну 
систему (рис. 1). З рисунка також видно, що 
каталітичний ефект спостерігається і в присут­
ності оцтової, бензойної та трихлороцтової кис­
лот. 
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Рис. 2. Залежність ефективних констант швидкості другого порядку 
[л/(моль»хв)] реакції ацилювання бензолсульфоногідразиду 

глутаровим ангідридом в діоксані при 60°С від концентрації 
утвореного бензолсульфоногідразиду глутарової кислоти. 

Виходячи з одержаних даних, досліджуємий 
процес можна описати наступним рівнянням [1]: 

W = к0[АСГ][ГА] + кмі [АСГ] [ГА] [АСГГК] + 
кы2[АСГ] [ГА] [RCOOH], (2) 

де: ко (л 2/(моль 2хв)) — константа швидкості 
некаталітичної бімолекулярної взаємодії між АСГ 
та ГА; 

kNl та kN2 (л /(моль хв) — константи швид­
кості тримолекулярних реакцій, що каталізують­
ся відповідно молекулою продукту перетворення 
(АСГГК) та доданої в реакційну суміш карбонової 
кислоти. 

Було з'ясовано, що коли при однаковій кон­
центрації вихідних реагентів 0,05 моль/л в ре­
акційній системі утворювалась концентрація кар­
бонової кислоти 1 моль/л, перебіг реакції відпо­
відає кінетичному рівнянню другого порядку, 
тобто автокаталітичний ефект з боку АСГГК тут 
не проявляється. Про це свідчать лінійні залеж­
ності обернених концентрацій реагентів від часу, 
наведені на рис. 3. Пригнічення автокаталізу, 
певно, пов'язане з тим, що надлишкова карбоно­
ва кислота сильно стимулює каталітичний потік 
(kN2), який стає переважаючим серед інших ма­
ршрутів реакції (ко та k N l ) [3]. За таких умов 
співвідношення (2) спрощується наступним чи­
ном: 

W = кш[АСГ][ГА] [RCOOH] (3) 

Згідно з цим ефективні константи швидкості 
другого порядку визначаються рівнянням: 

к еф. = k N 2[RCOOH] (4), 
яке дійсно відповідає другому порядку реакції, 

оскільки концентрація каталізатора в процесі пе­
ретворення не змінюється. 
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Рис. 3. Анаморфози кінетичних кривих в координатах І/[ГА]-т в 
присутності карбонових кислот (1 моль/л): 1 — оцтової кислоти; 

2 — бензойної кислоти; 3 — трихлороцтової кислоти. 

Розраховані за допомогою рівняння (4) ката­
літичні константи kN2 (табл. 1) показують, що 
каталітична активність вивчених карбонових кис­
лот підвищується із збільшенням їх кислотних 
властивостей відповідно до рівняння Бренстеда 
(5) [8]: 

lgkN2 = (-0,223±0,004)рКа + 0,80±0,02 
(г = 0,997, s = 0,04) (5) 

Таблиця 1 
Вплив сили карбонових кислот на константи 

швидкості k N 2 [л/(моль • хв) каталітичного 
ацилювання бензолсульфоногідразиду 

глутаровим ангідридом в діоксані при 30°С 

Кислота рК а kN2 

Оцтова 4,76 0,53 

Бензолсульфоногідразид 
глутарової кислоти 4,49 0,65 

Бензойна 4,20 0,73 

Трихлороцтова 0,70 4,38 

В табл. 2 наведені каталітичні константи kN2 
для оцтової кислоти, одержані при різних темпе­
ратурах та зміні електронної природи замісників 
в бензольному ядрі АСГ. 

Як було виявлено, вплив температури на кон­
станти к ш підпорядковується рівнянню Ареніуса 
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Таблиця 2 
Кінетичні та термодинамічні параметри активації реакції ацилювання арилсульфоногідразидів 

глутаровим ангідридом в діоксані в присутності оцтової кислоти (1 моль/л) 

R 
к№, ц 2/(моль 2 хв) Е а АН#303К AG #303K —AS #303K 

R 
303 К 333 К кДж/моль Дж/моль К 

4-ОСНз 0,64±0,02 1,55±0,02 24,73 22,22 75,29 175,2 

4-СНз 0,61+0,02 1,50±0,02 25,37 22,85 75,41 173,5 

Н 0,53+0,02 1,31±0,03 25,48 22,96 75,76 174,3 

4-СІ 0,44±0,03 1,12±0,02 26,32 23,80 76,23 173,0 

4-Вг 0,40+0,02 1,04+0,04 26,62 24,10 76,47 172,8 

3-N02 0,26±0,01 0,71±0,03 28,92 26,41 77,65 169,1 

4-NO2 0,22±0,01 0,65±0,02 29,54 27,02 77,92 168,0 

Похибка визначення ДН, AG, AS відповідно дорівнює ±0,5 кДж/моль; ±2 кДж/моль; ±3 Дж/(моль-К). 
(6) [19], що дало змогу розрахувати термоди­
намічні параметри активації реакції (табл. 2). 

l g k R = H = (-1310±60)1/Т + 4,1±0,2; 
(г = 0,998, s = 0,02) (6) 

За даними табл. 2 підвищення донорних влас­
тивостей замісника в бензольному ядрі АСГ при­
водить до зниження енергії (Е а ) та ентальпії (АН) 
активації реакції і збільшення констант швид­
кості k N 2 , що свідчить про зростання реакційної 
здатності цих сполук під впливом донорних за­
місників. Кількісна оцінка такого впливу наведе­
на у формі рівняння Гамета (табл. З, рівняння 
7-10). Задовільні кореляції між кінетичними і 
термодинамічними параметрами активації реак­
ції та а-константами замісника в молекулі АСГ 
(табл. З, рівняння 7-12) свідчать про дотримання 
для вивчаємої реакції принципу лінійності віль­
них енергій [19]. 

Лінійна залежність була також виявлена між 
логарифмами констант швидкості k N 2 при різних 
температурах (табл. З, рівняння 13), що свідчить 
про ізокінетичний характер реакції [13]. Величи-

Таблиця З 
Параметри кореляційної залежності кінетичних та термодинамічних характеристик реакції ацилювання 
арилсульфоногідразидів глутаровим ангідридом в діоксані в присутності оцтової кислоти (1 моль/л) 

№ рівняння Кореляційне рівняння г s 

7 lgkN2(303K) = (-0,44+0,02)ст - 0,289+0,009 0,995 0,01 

8 lgkN2(333K) = (-0,37±0,02)G - 0,110±0,007 0,996 0,02 

9 Е а = (4,5+0,3)а + 25,8+0,2 0,986 0,20 

10 АНзозк = (4,5±0,3)а + 23,2±0,2 0,986 0,20 

11 AG303K = (2,6±0,1)а + 75,84+0,05 0,995 0,30 

12 AS303K = (6,3±0,9)ст - 173,6+0,4 0,956 1,20 

13 lgkN2(333K) = (0,834±0,008)lgkN2(303K) + 0,351+0,003 0,999 0,02 

на ізокінетичної температури розрахована на під­
ставі кутового коефіцієнта рівняння 13 і складає 
663 К. 

З метою оцінки впливу властивостей розчин­
ника ми вивчили кінетику ацилювання бензол­
сульфоногідразиду в середовищі бензолу з тією ж 
кількістю каталітичної оцтової кислоти (1 моль/л). 
Оскільки оцтова кислота утворює в бензолі ка­
талітично неактивні димери, константи k N 2 були 
розраховані у відповідності з таким рівнянням: 

[СНзСООЩ^ 2 , 1 1 1 4 ) 

де: К* — константа мономер-димерної рівно­
ваги для карбонової кислоти (каталізатора). Спра­
ведливість використання цього співвідношення 
підтверджується лінійними залежностями, наве­
деними на рис. 4. Згідно з рівнянням (14) обер­
нені величини кутових коефіцієнтів одержаних 
прямих дорівнюють константам kN2." 10,8+0,3 (40°С), 
14,6+0,6 (60°С) л 2 / (моль 2 хв). 

За температурною залежністю констант k N 2 
визначені термодинамічні параметри активації 
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Рис. 4. Залежність величин [СНзСООН]/Кеф.-1/Кеф. для реакції глу-
тарового ангідриду з бензолсульфоногідразидом у присутності оц­

тової кислоти в бензолі при температурах: 1 — 40°С; 2 — 60°С. (— 

каталітичного перетворення (1) в бензолі: Е а = 
13,06 кДж/моль; АНзізк = 10,46 кДж/моль; 
AG313K = 70,51 кДрк/моль; A S 3 0 K = -191,8 ДжДмольК). 

Порівняльний аналіз кінетичних та термоди­
намічних характеристик реакції в двох розчинни­
ках дав змогу виявити значно більшу каталітичну 
активність оцтової кислоти в середовищі бензолу 
в порівнянні з діоксаном (в 14 разів при 40°С). 
Оскільки за полярністю дані розчинники майже 
не відрізняються (є = 2,38 (бензол); є = 2,21 
(діоксан)), причина цього явища, напевно, поля­
гає в різних механізмах сольватації реагентів. 
Бензол, як відомо, належить до неспецифічно 
сольватуючих розчинників, в яких з розчиненою 
речовиною реалізуються лише слабкі кулоновські 
взаємодії [14]. На відміну від бензолу діоксан 
специфічно сольватує реагенти за рахунок водне­
вих зв'язків. Очевидно, що утворення більш міц­
ної сольватної оболонки у випадку діоксану в 
більшій мірі перешкоджає безпосередньому кон­
такту молекул реагентів та каталізатора (RCOOH), 
внаслідок чого утруднюється формування пере­
хідного комплексу реакції. Варто також відзначи­
ти, що в середовищі бензолу перехідний ком­
плекс більш упорядкований, про що свідчать 
нижчі значення ентропії активації AS процесу [8]. 
Це забезпечує більшу інтенсивність взаємодії ка­
талізатора з реагентами, що, безумовно, сприяє 
більш швидкому перебігу реакції в бензолі. 

З'ясоване збільшення каталітичної активності 
карбонових кислот з ростом сили кислоти, а 
також Ёиявлений вплив середовища на перебіг 
вивчаємої реакції співпадають з уявленням про 
біфункціональний каталіз [9], який спостеріга­
ється при взаємодії ангідридів з іншими азотут-
римуючими нуклеофілами [4, 7]. 

На основі цього пропонується один з найбільш 
імовірних механізмів процесу ацилювання АСГ 
глутаровим ангідридом: 

•ArS0 ?NHNHC0(CH ?) 3C00H + RC00H 
АСГГК 

Реакція проходить через перехідний цикліч­
ний комплекс (А), який, з одного боку, утво­
рюється за рахунок сполучення атому вуглецю 
карбонільної групи з атомом азоту гідразидної 
групи, а з іншого — завдяки приєднанню карбо­
нової кислоти, яка своїми електронодонорними 
(=0) та електроноакцепторними (-ОН) центрами 
сприяє одночасному відриву протона та кислот­
ного залишка у вигляді аніону. 

Результати кінетичних досліджень дають змогу 
науково обгрунтовано запропонувати викорис­
тання карбонових кислот для прискорення про­
цесу перетворення арилсульфоногідразидів з 
циклічними ангідридами. При виборі оптималь­
них умов ацилювання необхідно уникати спе­
цифічно сольватуючих розчинників, а віддавати 
перевагу неполярним апротонним. 

Експериментальна частина 
АСГ були підготовлені для кінетичних вимі­

рювань, як це зроблено в роботі [10]. ГА звільня­
ли від залишків глутарової кислоти багаторазо­
вою екстракцією абсолютним ефіром. Діоксан та 
бензол підготовлені за методом, описаним в ро­
боті [12]. Оцтову кислоту зневоднювали кип'я­
тінням з 10% домішкою оцтового ангідриду, від 
залишку якого позбавлялися шляхом додавання 
бензиламіну. Швидкість реакції контролювалась 
за кількістю глутарового ангідриду, що вже про­
реагував. Для її становлення була розроблена 
методика, яка базується на методі конкурентних 
реакцій [19]. 

Було з'ясовано, що на відміну від АСГ взає­
модія глутарового ангідриду з бензиламіном від­
бувається кількісно і набагато швидше. 

Вихідні розчини відповідних гідразидів та глу­
тарового ангідриду однакової концентрації тер-
мостатували протягом необхідного для досягнен­
ня температури досліду часу, після чого розчин 
гідразиду приливали до розчину ангідриду, вит­
римували в термостаті і через визначений час 
відбирали пробу для одного аналітичного визна­
чення. Реакцію переривали внесенням взятої 
проби в діоксановий розчин бензиламіну. Надли­
шок бензиламіну, що залишився після повного 
перетворення глутарового ангідриду, визначали 
ацидиметричним титруванням 0,05 М розчином 
хлорної кислоти в діоксані з метиловим черво-
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що без згаданих каталізаторів в діоксані перетво­
рення відбувається дуже повільно. 

2. В середовищі бензолу, порівнюючи з діок­
саном, каталітична активність оцтової кислоти 
зростає більше ніж в 10 разів, що, імовірно, 
пов'язано з різними механізмами сольватації ре­
агентів вказаними розчинниками. Крім цього, 
каталітична активність карбонових кислот збіль­
шується з ростом сили кислоти, що кількісно 
наведено за допомогою рівняння Бренстеда. 

3. Вплив температури на константи швидкості 
каталітичної реакції підпорядковується рівнянню 
Ареніуса, а вплив електронної природи замісника 
в бензольному ядрі арилсульфоногідразидів — рів­
нянню Гамета. Реакція має ізокінетичний характер. 

4. Запропонований біфункціональний меха­
нізм каталізу з боку карбонових кислот на перебіг 
вивчаємої реакції та вибрані оптимальні умови син­
тезу арилсульфоногідразидів глутарової кислоти. 
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ним. Запропонований метод був багаторазово ви­
пробуваний на холостих дослідах. Очищений 
бензил амін, що визначався за цією методикою, 
містив 99,5% основної речовини. 

Концентрація глутарового ангідриду розрахо­
вувалась за формулою: 

[Сн2існ2со)2] - MsObNmg - [наот 
де: V i — об'єм розчину бензиламіну; 
V2 — об'єм розчину хлорної кислоти, витраче­

ний на титрування реакційної суміші в об'ємі V3. 
Обробку результатів експерименту та їх стати­

стичну оцінку здійснювали відповідно до роботи [6]. 
ВИСНОВКИ 
1. Вивчена кінетика ацилювання арилсульфо­

ногідразидів глутаровим ангідридом в умовах ка­
талітичного стимулювання карбоновими кисло­
тами в середовищі діоксану та бензолу. Показано, 
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