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Швидкiсть реакцiй мономолекулярного гетеролiзу в циклогексанi не залежить вiд будо-

ви субстрату. Для 15 субстратiв середня величина k25 ≈ 10−10 c−1, τ1/2 = 220 рокiв.

Швидкiсть реакцiй мономолекулярного гетеролiзу (SN1, E1, F1, сольволiз) у полярних
розчинниках сильно залежить вiд будови субстрату [1, 2]. Цi реакцiї проходять через утво-
рення чотирьох iонних пар: контактної (КIП), просторово-роздiленої (ПРIП), роздiленої
одною молекулою розчинника (РРIП) та сольватно-роздiленої (СРIП). Остання є асоцiатом
двох сольватованих протилежно заряджених iонiв [1, 3]:

RX ⇄ R+X−
O

⇄R+|O|X−
⇄ R+|Solv|X−

⇄ R+|Solv,Solv|X− → Продукти реакцiї

КIП ПРIП РРIП CРIП

У лiмiтувальнiй стадiї КIП взаємодiє з порожниною розчинника. Утворюється ПРIП, яка
зi швидкiстю, бiльшою в ∼ 100 разiв, нiж дифузiя, утворює РРIП.

Швидкiсть таких реакцiй описується кiнетичним рiвнянням першого порядку i не зале-
жить вiд концентрацiї та природи нуклеофiлу:

v = k[RX].

Ми знайшли, що в циклогексанi швидкiсть гетеролiзу мало залежить вiд будови субстра-
ту, k25 ≈ 10−10 c−1. У табл. 1 наведено значения k25 гетеролiзу 1-метил-1-хлороцикло-
пентану (I) [1], n-метоксибензотрихлориду (II) [4], 1-метил-1-хлороциклогексану (III) [1],
бензоату 7α-бромохолестерину (IV) [5], 2-бромо-2-метиладамантану (V) [1] i 1-бромо-1-ме-
тилциклогексану (VI) [1] у циклогексанi, якi знайдено прямим визначенням k25 або екс-
траполяцiєю залежностi lg k − 1/T у зiставленнi зi значеннями, обчисленими з залежностi

Таблиця 1. Експериментальнi та визначенi з залежностi lg k − f(ε,E) значення lg k25 у циклогексанi

Субстрат
Експеримент∗,

− lg k25

lg k − f(ε,E)

− lg k25 R S N

II 9,83 10,4 0,952 0,49 20
I 9,87 10,4 0,957 0,30 21

III 9,88 10,1 0,939 0,24 21
IV 9,54 9,70 0,969 0,36 26
V 9,37 9,70 0,984 0,28 24
VI 9,56 10,0 0,962 0,36 21

∗Похибка визначення k ± 3–5%.
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Рис. 1. Залежностi lg k − Z для 1-метил-1-хлороциклопентану (I), n-метоксибензотрихлориду (II) та 1-ме-
тил-1-хлороциклогексану (III) в апротонних розчинниках, 25 ◦C:
1 — пропiленкарбонат; 2 — MeCN; 3 — сульфолан; 4 — γ-бутиролактон; 5 — PhNO2; 6 — ацетон; 7 —
PhCOMe; 8 — PhCN; 9 — циклогексанон; 10 — EtCOMe; 11 — MeCOOEt; 12 — CH2ClCH2Cl; 13 —
PhCOOEt; 14 — PhI; 15 — PhBr; 16 — PhCl; 17 — PhOMe; 18 — 1,2-дихлоробензол; 19 — ТГФ; 20 —
PhOEt; 21 — Ph2O; 22 — Et2O; 23 — o-ксилол; 24 — PhMe; 25 — n-ксилол; 26 — С6Н6; 27 — циклогексан

lg k− f(ε,E). Тут f(ε) = (ε− 1)/(2ε+1) — параметр полярностi розчинника; E — параметр
електрофiльностi розчинника. Наприклад:

lg kI = −11,8 + 7,30f(ε) + 0,0718E; R 0,957, S 0,30, N 21; (1)

lg kIII = −10,8 + 3,61f(ε) + 0,0542E; R 0,939, S 0,25, N 21; (2)

lg kVI = −11,8 + 9,66f(ε) + 0,0744E; R 0,962, S 0,30, N 21. (3)

У циклогексанi E = 0, тому швидкiсть реакцiї залежить тiльки вiд полярностi f(ε).
Розрахунки за рiвняннями (1)–(3) приводять до значень lg kI = −10,4; lg kIII = −10,4;
lg kVI = −10,0.

Кiнетику реакцiї вивчали вердазильним методом [1, 6], який дає змогу визначати швид-
кiсть реакцiї при дуже низьких ступенях перетворення субстрату — до 0,001%.

На рис. 1 наведено залежностi lg k − Z для хлоридiв (I)–(III) (iонiзуюча здатнiсть роз-
чинника Z задовiльно описується параметрами полярностi та електрофiльностi). У MeCN
швидкостi гетеролiзу сильно залежать вiд природи субстрату: lg kII = −3,59; lg kI = −6,70;
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lg kIII = −7,98, при зниженнi Z швидкостi зближуються i в циклогексанi стають практично
однаковими (див. табл. 1), lg kсер = −9,86 ± 0,02. Чим активнiший субстрат, тим сильнiше
швидкiсть залежить вiд iонiзуючої здатностi розчинника [2]. Це зумовлено тим, що при
зниженнi активностi субстрату зменшується вплив як полярностi, так i електрофiльностi
розчинника. З рiвнянь (1)–(3) видно, що при переходi вiд хлориду (I) до хлориду (III) чут-
ливiсть швидкостi до полярностi знижується в 2,0 раза, до електрофiльностi в 1,3 раза,
а при переходi вiд бромiду (VI) до хлориду (III) у 2,7 и 1,4 раза вiдповiдно.

Аналогiчну картину спостерiгаємо i для бромiдiв (IV)–(VI). У MeCN lg kIV = −3,62;
lg kV = −4,07; lg kVI = −6,01. У циклогексанi lg kcеp = −9,49 ± 0,08.

Оскiльки циклогексан — один з найменш полярних розчинникiв, можна вважати, що
константи швидкостi гетеролiзу в цьому розчиннику є мiнiмальними. Це нижня межа швид-
костi гетеролiзу. Ми прийняли її рiвною швидкостям гетеролiзу хлоридiв (I)–(III), k25 ≈
≈ 10−10 с−1. Цi субстрати реагують за механiзмами E1 та SN1 з утворенням лiнiйного
перехiдного стану R+Cl− без будь-якого внутрiшньомолекулярного сприяння.

Перевищення мiнiмальної швидкостi гетеролiзу в циклогексанi може бути зумовлене на-
явнiстю внутрiшньомолекулярної взаємодiї. Швидкiсть гетеролiзу бромiдiв (IV)–(VI) у цик-
логексанi трохи вища, нiж гетеролiзу хлоридiв (див. табл. 1). Бром має значно бiльший
атомний радiус, нiж хлор, i бiльшу поляризовнiсть. Це може приводити до взаємодiї брому
з α- або β-воднем у перехiдному станi i таким чином сприяти iонiзацiї ковалентного зв’яз-
ку в реакцiї E1. Наприклад, у субстратi (VI) бром в аксiальному положеннi [7] взаємодiє
з аксiальним воднем у положеннi 3 з утворенням комплексу (VII):

У пошуках пiдтверждення iснування мiнiмальної константи швидкостi гетеролiзу бу-
ло проаналiзовано залежностi lg k − f(ε,E) та lg k = ET (Z) субстратiв, для яких є до-
статньо даних в апротонних розчинниках (N 20–35), i отримано такi величини для ге-
теролiзу в циклогексанi: lg k1-AdOTs = −9,60 ± 0,46 [8]; lg k1-AdOPic = −10,0 ± 0,25 [9];
lg kPhCMe2Cl = −10,4 ± 0,27 [1]; lg kPh2CHBr = −9,80 ± 0,50 [8]; lg kt-BuBr = −10,4 ± 0,30 [1];
lg kPh2CCl2 = −9,80 ± 0,27 [1]. Для диметилалiлхлориду (VIII) i 3-бромоциклогексену (IX)
отримано: lg kVIII = −10,4 ± 0,34 [10] i lg kIX = −9,60 ± 0,26 [11]. Усi цi данi визначали
вердазильним методом [6].

Кварт i Сильвер [12] вивчили методом ЯМР кiнетику гетеролiзу α-хлоробензилметило-
вого етеру в 7 апротонних розчинниках (реакцiя F1):

Cl
|

PhCHOMe→PhCHO+MeCl.

Вони знайшли, що значення lg k25 у MeCN, сульфоланi, PhNO2, CHCl3, PhCl, PhMe
й CCl4 вiдмiнно корелюють з параметром iонiзуючої здатностi розчинника ET , R 0,992.
Екстраполяцiя залежностi lg k − ET на циклогексан дає lg k25 = −10,2 ± 0,2.

Наведенi данi пiдтверджують висновок про iснування мiнiмальної швидкостi гетеролiзу.
Середнє значення констант швидкостi гетеролiзу в циклогексанi, обчислених з залежностей
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lg k− f(ε,E) та lg k−ET (Z), для 15 субстратiв дорiвнює lg kсер = −10,0± 0,3, перiод напiв-
перетворення τ1/2 = 220 рокiв. Цю величину можна вважати унiверсальною мiнiмальною
константою швидкостi гетеролiзу.

Таким чином, у циклогексанi швидкiсть гетеролiзу визначається тiльки дiелектричною
сталою розчинника, вплив якої на швидкiсть не залежить вiд будови субстрату. В цьому
розчиннику вiдсутнi специфiчнi сольватацiйнi ефекти, що забезпечують сильну залежнiсть
швидкостi вiд природи субстрату. В циклогексанi головне значення мають неспецифiчнi
дисперсiйнi ефекти, якi приблизно однаково стабiлiзують катiоноїднi iнтермедiати та пе-
рехiдний стан субстратiв рiзної активностi. В цьому випадку проявляється тiльки слабкий
вплив дiелектричного поля, який практично не залежить вiд природи субстрату.
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Universal minimal rate of unimolecular heterolysis reactions

The rate of unimolecular heterolysis reactions in cyclohexane does not depend on the structure of

substrates. For 15 substrates, the mean reaction rate constant k25 ≈ 10−10 s−1, τ1/2 = 220 yr.
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