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к и сл о т н о -о сн о в н о й  КАТАЛИЗ и  м е х а н и змРЕАКЦИИ ЭЛ ШИНИРОВАН ИЯ БЕНЗ ИЛОВОГО ГИДРОКСИЛА ЭТ ИЛГВАЩ ИЛКАШ Ш ОЛАПридавая исключительное значение реакции элиминирования в превращениях лигнина,мы исследовали в интервале pH 1 ,0 -1 3 ,0  кинетику реакции дегидратации этилгваядилкарбииола.Характер изменения константы скорости в зависимости от pH типичен для реакций,протекающих в условиях гомогенного общего кислотно-основного катализами описывается уравнением:
К=Кн.[Н *] +Коц-[ОН~]+ИМ СНЙЗ ♦ Ин- W J -  (I)Если экспериментальные данные представить в виде диаграммы Скра- бала(масштаб/Л-^Л=1:1),то в рассматриваемом случае она изобража- ется ломаной линией,имеющей три отрезка .характеризующие области специфического и общего катализа. Поскольку в области специфичен кого катализа реакция зависит только от концентрации ионов Н+или ОН- , можно пренебречь всеми членами уравнения (Г),исклю чая %/fW'J 

я Karloff}. Тангенс угла наклона к оси абсцисс отрезков,характери­зующих специфический катализ,равен +1, Отрезок ломаной линии диаграммы Скраб а л а , параллельный оси абсцисс; характеризует область® преимущественного течения некатализируемой реакции и всех про­чих ионов,содержащихся в растворе ( pH 2 ,0 - 1 2 ,0 ) .Для оценки роли растворителя в процессе была изучена кинети­ка реакции элиминирования бензилового гидроксила этилгваяцилкар- бннола в тяжелой воде. Полученные результаты свидетельствуют, что на всем исследованной диапазоне pH от 1 ,0  до 13,0 имеет место прямой кинетический изотопный эффект,что указывает на участие растворителя в образовании активного комплекса лимити­рующей стадии процесса. Суть кислотного катализа заключается в про тонировании группы 0В~ этилгЕаяцклкарб инода:
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- С - О Я  +H<DO ' ©Вторая стадия процесса включвет разрыв С-0 связл е одновремен­ным отрывом -протона. Отрыв осуществляется молекулами раство­рителя: 'й>(Ц" ’4 ю
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+  ъгоП о с к о л ь к у - б о л е е  сп ю т я  кислота, чемн^Ь ,то  очевидно,что о с -  н©шш*в евойствайгО ниже,чем ИгО . Следовательно,протоноакцептор- жая способность тяжелой воды понижена и скорость элиминирова­вши в <9снижается,что и обнаружено в эксперименте. Учитывая роль растворителя,в общем случае механизм реакции элиминирования бензиловой спиртовой группы может быть представлен схемой:
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: Н 30  +■ О =  С +  Н г О" ЛПри pH < 2 ,6  наблюдается скачкообразное изменение как константы скорости,так и энтропии активации,причем последняя принимает по­ложительное значение G lS *= + 2 3 ,1 5 ) .Вероятно, в этой области pH происходит преобразование механизма Е-Я в В4,В щелочной среде имеет место равновесие между Фенольной и фе- нолятной формой веществ,и,очевидно.активной кинетической частицей служит фенолятная форма.Предполагается,что роль катализатора зд есь сводится к тому,что он переводит фенольную форму в фенолят- ион; увеличение концентрации катализатора ускоряет реакцию. Гидроксильные ионы,наряду с молекулами растворителй,выполняют также функцию акцептора j i  -протона. При pH выше 12,0 йта их функция становится преобладающей.


