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Изучая механизм водородного обмена насыщенных углеводородов 
при взаимодействии с дейтеросерной кислотой, мы установили цепной 
характер этой реакции ('), однако вопрос о том, происходит ли заро­
ждение цепи и ее развитие по радикальному или по ионному механизму, 
оставался неясным. В связи с этим представлялось весьма существен­
ным установить, обладают ли ионы карбония и углеводородные радика­
лы способностью вступать в реакцию водородного обмена в жидкой 
фазе при контакте с дейтерокислотами.

Литературными данными о водородном обмене углеводородных ра­
дикалов и ионов карбония в жидкой фазе мы не располагали. Для 
того чтобы подойти к решению вопроса об обменоспособности ионов 
карбония, мы исследовали реакцию водородного обмена насыщенных 
карбоновых кислот при действии на них дейтеросерной и дейтерофос- 
форной кислот.

Как показали работы Ганча (2),М. Рабиновича (3) и М. Усановича с 
сотр. (^), насыщенные карбоновые кислоты алифатического ряда в при­
сутствии таких сильных кислот как серная, ведут себя как основания 
и образуют с ними соли (ацидиевые соли).
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В соответствии с такими представлениями находится реакция Шмид­
та (6), первый акт которой, как было показано Шюрхом и Хантрес- 
сом (6), заключается в электрофильном присоединении азотистоводород­
ной кислоты в среде концентрированной серной кислоты к углероду 
карбоксильной группы, что демонстрирует его высокую электрофильность, 
естественную для иона карбония.

Мы провели исследование реакции водородного обмена насыщенных 
карбоновых кислот алифатического ряда: муравьиной, уксусной, про­
пионовой, масляной, изомасляной, диэтилуксусной и капроновой кислот.

Опыты по изучению реакции водородного обмена карбоновых кис­
лот мы проводили в условиях, аналогичных реакциям водородного об­
мена углеводородов (') и заключающихся в том, что навеска обога­
щенной дейтерием серной кислоты (моногидрата) смешивалась с карбо­
новой кислотой и оставлялась при температуре 20—25° на различные 
промежутки времени, после чего карбоновая кислота отделялась из 
реакционной смеси перегонкой в вакууме. Далее карбоновые кислоты 
переводились в соли калия или натрия нейтрализацией их углекислыми 
солями, после чего сжигались над раскаленной окисью меди, в токе 
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сухого воздуха. Плотность воды, полученной при сжигании солей кар­
боновых кислот, а в отдельных случаях — самих кислот, определенная 
поплавковым методом, характеризовала степень дейтерирования иссле­
дованных карбоновых кислот. Результаты опытов приведены в табл. 1.
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1 нсоон 0,082 0,008 90800 307 __ 7840 79 1,0
2 » 0,066 0,006 90800 216 — 7930 ПО 1,4
3 СН3СООН 0,057 0,058 1^700 95 4970 4970 4330 87
4 » 0,068 0,064 1ч700 286 4730 4730 4190 89
5 » 0,056 0,056 14700 НО 4870 4870 4280 88
6 С..Н6СООН 0,031 0,024 15.00 56 16.0 2.70 580 38
7 » 0,026 0,021 14700 69 2060 3130 860 42
8 » 0,040 0,0Л 1.700 118 2380 3830 2280 92
9 » 0,0.0 0,083 1ч700 116 3 00 5960 3590 105

10 н-С3Н7СООН 0,013 0,043 15 00 48 1750 3060 700 40
И » 0,0.5 0,021 14700 117 1,90 1680 600 61
12 » 0,045 0,039 14700 ПО 1910 3 90 1950 102
13 » 0,029 0,028 14700 267 1650 2850 1720 104
14 изо-С3Н7СООН 0,0.2 0,087 15400 116 1 70 5130 1210 82
15 » 0,038 0,031 14700 185 1150 3050 ИЗО 98
16 н-С5НиСООН 0,034 0,043 1 .700 120 1210 2510 1290 106
17 » 0,030 0,020 1 700 121 830 1750 846 102
18 » 0,042 0,041 14700 141 1060 2060 1100 104

* Коэффициент распределения принимался равным единице.
** В опыте № 5 для сжигания взята карбоновая кислота.

* При расчетах коэффициент распределения принимался равным единице.

Приведенные данные показывают, что карбоновые кислоты обмени­
вают на дейтерий лишь атомы водорода, находящиеся при а-углерод- 
ном атоме (т. е. соседнем с катионным центром). Опыты по водород­
ному обмену карбоновых кислот с дейтерофосфорной кислотой показали, 
что эта реакция происходит и с фосфорной кислотой, однако скорость 
обмена в этом случае несколько меньше, чем с дейтеросерной кислотой.

Результаты опытов по водородному обмену карбоновых кислот с 
дейтерофосфорной кислотой приведены в табл. 2.
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1 нсоон 0,068 0,035 408 262-'0 120 0,5
2 СН3СООН 0,054 0,034 216 19700 19700 11030 56
3 н-С3Н,СООН 0,069 0,057 93 7500 18960 2000 27
4 С2Н6

^снсоон 0,024 0,030 165 3560 18800 3140 88

5
С2н5/ 
н-С5НпСООН 0,021 0,022 42 1710 2760 1600 86**
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Таким образом, наши исследования являются прямым доказатель­
ством того, что ионам карбония свойственна реакция водородного обме­
на в среде дейтерокислот, причем реакция протекает в мягких усло­
виях при комнатной температуре. Эти опыты, повидимому, свидетель­
ствуют также о том, что катионный центр у атома углерода сообщает 
подвижность лишь атомам водорода у соседнего углерода (а-атомам 
водорода) и в молекулах кислот, в отличие от углеводородов, не спо­
собен мигрировать. Случаи, когда наблюдается обмен всех атомов во­
дорода в ионах карбония, могут быть, очевидно, объяснены миграцией 
катионного центра. •

Полученные данные подтверждают высказанное нами ранее (') 
предположение о механизме реакции водородного обмена насыщенных 
углеводородов, согласно которому реакция начинается с окисления ме­
тановой группы углеводорода серной кислотой до радикала или иона 
карбопия.

Эти результаты вскрывают также причину, почему не вступают в 
реакцию водородного обмена с дейтерофосфорной кислотой те углево­
дороды, которые полностью обмениваются с дейтеросерной кислотой. 
Первая, как известно, не обладает окисляющими свойствами и не мо­
жет, благодаря этому, положить начало образованию ионов карбония 
или радикалов из углеводородов.

В заключение считаем своим приятным долгом выразить глубокую 
благодарность проф. Д. Н. Курсанову за ценные советы и интерес к 
нашей работе.

Институт органической химии Поступило
Академии наук СССР 21 V 1953
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