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Со времени появления классической диссертации В. В. Марковни- 
кова О было опубликовано большое число работ, посвященных иссле­
дованию взаимного влияния атомов на реакционную способность 
молекул. К сожалению, большинство работ в этой области носит каче­
ственный характер.

В настоящей работе мы провели количественное исследование 
влияния замещения атомов водорода в молекуле СН3Вг атомами брома 
на константу скорости и энергию активации реакции изотопного обмена 
бромозамещенных метана с ионами брома в 90% спиртовом растворе. 
Модельная реакция изотопного обмена, избранная нами для изучения 
реакционной способности, имеет ряд преимуществ перед применявши­
мися для подобной цели Б. В. Троновым (2) реакциями омыления и 
этерификации. В самом деле, тепловой эффект реакций изотопного 
обмена равен нулю, а следовательно, константа равновесия не зависит 
от температуры. Кроме того, эти реакции полностью обратимы и их 
протекание не сопровождается образованием побочных продуктов. 
Поэтому экспериментальный материал, получаемый при исследовании 
реакций изотопного обмена, сравнительно просто обрабатывается, при­
чем легко могут быть определены константы скорости и энергии 
активации этих реакций (3,4).

Применявшиеся для исследования СН3Вг, СН,Вг2, СНВг3 и СВг4 
очищались перегонкой или перекристаллизацией, после чего их физи­
ческие константы в пределах погрешности совпали с табличными 
данными.

Реакции изотопного обмена
RBr + Br- ;± RBr + Br" 

проводились в запаянных ампулах, помещенных в термостат. Во всех 
опытах концентрация обоих компонентов была равна 0,1 экв/л. В раз­
личные моменты времени ампулы охлаждались и вскрывались. В слу­
чае опытов с СН2Вг2 и СНВг3 разделение компонентов производилось 
путем добавки воды и циклогексана, как было описано ранее (5). 
В случае опытов с СН3Вг последний вместе со спиртом отгонялся из 
ловушки при пониженном давлении, после чего определялась актив­
ность оставшегося в ловушке NaBr. В случае опытов с СВг4 раство­
ритель также отгонялся из ловушки при пониженном давлении и 
температуре ниже нуля, т. е. при таких условиях, когда изотопным 
обменом можно пренебречь. Из твердого остатка СВг4 экстрагировался 
эфиром, после чего NaBr растворялся в воде.

Для измерения активности во всех случаях бром переводился 
*в осадок AgBr, как было описано в предыдущих работах.
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При каждой температуре проводилась серия опытов, причем кон­
станты скорости рассчитывались по формуле:

К = (тдаЧ,-(1 + Ъ \ х j 
а ) с J (1)

Эта формула приложима к случаю молекулярно-ионного механизма 
реакций изотопного обмена, по которому протекают реакции RBr4-Br~, 
как было нами показано раньше (6).

Таблица 1
Константы скорости изотопного *
обмена RBr 4-Вг пр и а = Ь — 0,1 экв/л

RBr г, °ц KW
| RBr

7, °Ц АМО*

СН3Вг 19,7 9,4 СНВгз 100 V
37,0 97,0 110 13,1
50,8 199,0 120 24,0

СН2Вг2 115,8 19,0 СВг4 140 130,0
130 71 100 23
152 348 110 53

120 791 140 330

Результаты наших

Кинетические характери­
стики реакций изотопного 

*
обмена СНгеВг4_га + Вг“

Таблица 2

RBr ^оо^Ю», 
л» мол-1 «сек-1 Е, кал/моль

СН3Вг . . . 5420 17500
СН2Вг2 . . 3,1 26600
СНВгз . . . 3,2 28000
СВг4 . . . 16 20300

опытов приведены в табл. 1. В таблице приве­
дены средние значения констант в л-мол^-сек'1. Во всех случаях 
f—коэффициент активности NaBr — принимался равным 0,7, как еле-' 
дует из наших измерений (6).

На рис. 1 представлена зависимость определенных нами констант
скорости изотопного обмена

Рис. 1. Зависимость от температуры
констант скорости изотопного обме­
на ионов брома: 1 — с СН3Вг; 2—с 
СН2Вг2 (точки) и СНВгз (квадратики);
4 — с СВг4. Кривая 3 показывает 
зависимость от температуры констан­
ты К' обмена СВг4 по ионизацион­

ному механизму

от температуры. Как видно из рисунка, 
при переходе от СН3Вг к СН2Вг2 
скорость изотопного обмена резко 
уменьшается. Введение в молекулу 
еще одного атома брома, т. е. переход 
к СНВг3, почти не влияет на скорость 
изотопного обмена. Наконец, переход 
к СВг4 не только не замедляет изо­
топный обмен, но приводит даже к его 
ускорению.

Для определения энергии актива­
ции изученных реакций изотопного 
обмена мы на рис. 2 изобразили ре­
зультаты наших опытов в координатах 
1g К и 1 / Т. Вычисленные методом
наименьших квадратов значения энер-
гий активации и констант скорости изо­
топного обмена сопоставлены в табл. 2.

Как видно из таблицы,при переходе 
от СН3Вг к СНВг3 скорость изотопного 
обмена убывает, а энергия активации 
возрастает. При введении в молекулу 
четвертого атома брома эта закономер­

ность нарушается, что в случае других реакций уже раньше было замече­
но, но оставлено без объяснения П. И. Петренко-Критченко (7) и Б. В. Тро- 
новым (2). Можно предположить, что в случае СВг4 -|- Вг изотопный 
обмен идет по другому механизму.
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Как нами было доказано, изотопный обмен СН3СН2СН2Вг с ионами 
Вг” идет по молекулярно-ионному механизму (6). Реакция сопровож­
дается инверсией конфигурации и константа ее скорости должна рас­
считываться по формуле (1).

Весьма возможно, что в случае полигалоидозамещенных взаимное 
расталкивание атомов галоида может привести к значительному уско­
рению процесса ионизации молекулы, в результате чего процесс изо­
топного обмена будет происходить по ионизационному механизму. 
В этом случае константу скорости обмена следовало бы рассчитывать 
не по формуле (1), а по формуле (2):

2,3 b , Г, \ х 1
К ——7—Hxrlg 1 — ---- — . (2)(а + Ь) Г & [ \ 1 a J с J ' ’

Для проверки этого предположения мы поставили серию опытов*
по изучению кинетики изотопного обмена CBr4 + NaBr в спиртовых 
растворах при 100°. Концентрация реагирующих веществ изменялась 
в широких пределах. Результаты наших опытов приведены в табл. 3.

Константа К рассчитывалась по формуле (1), константа К' — по 
формуле (2), а константа К" — по следующей формуле (3):

2,3
(а + Ь) t ЧН' + ^т] (3)

которая относится к случаю молекулярного механизма протекания 
реакции.

Как видно из таблицы, при изменении концентрации NaBr в 60 раз 
константы К и К" изменяются в 100—200 раз, в то время как кон­
станта К' изменяется толь­
ко в 4 раза.

Из наших опытов сле­
дует, что для реакции изо­
топного обмена СВг4 + Вг 
наиболее вероятным явля­
ется ионизационный меха­
низм.

Таким образом, констан­
та скорости реакции СВг4 + 
+ Вг, согласно нашим экс­
периментальным данным, 
должна описываться форму­
лой:
^ = 1,ЗО07-е~2030а0/п?. (4)

Рис. 2. Зависимость от температуры 1g К ионной 
реакции изотопного обмена СН,Вг (/), СН2Вг2"(2), 

СНВг3 (5) и СВг4 (4)

Рассчитанная по этой формуле зависимость К' от температуры 
изображена на рис. 1, 3, где на оси ординат в прежнем масштабе 
отложены значения константы в сек1.

Наши опыты приводят к заключению, что изотопный обмен галоид- 
алкилов с ионами галоидов может происходить по молекулярно­
ионному механизму, сопровождающемуся инверсией конфигурации, 
и по ионизационному механизму. В большинстве случаев один из этих 
механизмов превалирует. В случае постепенного замещения атомов 
водорода в молекуле СН3Вг атомами брома потенциальный барьер, 
затрудняющий инверсию конфигурации, монотонно возрастает. Однако 
одновременно снижается потенциальный барьер, затрудняющий распад 
молекул на отрицательный ион брома и положительный карбониум-ион.
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Благодаря этому обстоятельству конкуренция молекулярно-ионного и 
ионизационного механизмов в случае СН3Вг приводит к резкому пре­
валированию первого, а в случае СВг4 — второго механизма. Сходные 
представления о механизме некоторых других ионных реакций выска­
зывает Ингольд (8).

Таблица 3
Константы изотопного обмена

CBr4 + NaBr-

МОЛЬ 
а,-------  л

. моль
О,-------  л

^•10’, л«мол-1- 
•сек'1 сек 1

л-мол-1»
•сек-1

0,5 0,6 3 0,8 1,4
0,9 0,1 20 1,3 13
0,99 0,01 330 3 300

В одной из наших работ (9) было показано, что изменения струк­
туры, вызывающие замедление ионных реакций, в то же время уско­
ряют атомные реакции изотопного обмена. С этой точки зрения сле­
дует ожидать ускорения изотопного обмена СНпВг4_п с атомами брома 
по мере уменьшения п.
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