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乐溟咄咙的涅原子被烷氧基

取 代 的 化 学 活 性

徐赞恭 英柏 宁 刘奇洽
带

(化学系 )

一 引 言

戈

卤代苯的卤原子很不活澄
,

此为早 巳知道的事实
。

例如
,

浪笨与 甲醉纳和 甲醇

共热至 22 0o c , 取 代 反 应都不能完全
,

产物很复杂
,

除笨甲醚外
,

还响酚和少扑

笨 〔 ’ 〕
。

稍基卤毗咙中卤原子 lRJ 此较活潜
,

当它与醉幼或胺共热时
,

卤原子相 当 容易

被这些亲核截剂所取代
.

M an ig in 与 F er m g ue ill 〔“ 〕
曾侧定 2 一氛

一5一 硝基毗咙和几种

醇纳与胺反应的速度常数
,

找出它们为 2
, 4一二稍基氟笨反应速度 的 1 / 3到 2 / 3

。

这

是由于毗吮中N 原子和
一
N O :

基均有吸电效应
,

能活化 2 , 4一位置止
几卤原子

,

故易被

亲核就剂所取代
.

2一卤毗咙中卤原子因只受
一N = 送吸电效应所活化

,

其活梭性应此砒基卤毗吮 蛟

小
,
但据惴侧它的亲核取代反应亦不至过于难且发笙

.

1 962 年 T ial kt 3〕竹进行过 2 -

卤毗咙及其氮氧化合物与甲醇纳和二乙胺反应的研究
,

找出2 一浪毗咤与 甲醉纳在甲

醇溶液中迥流三小时
,

有 7多的澳被取代
.

我们现在想深入一步进行 2 一 嗅毗咙在不

同的温度下与几种不同的醇钠在相应的醇溶掖中亲核取代反应动力学的研究
,

希望

找出在不同的烷氧基进攻2 一嗅此咤时
,

嗅的反应活性有何不同
、

以及温度对此反应

笼度的影响
。

二 实 验

( 1 )反应物及藏剂的制备和挑化

食州大学化学系助教
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2一澳毗旋的制备 〔` 〕

在一容积为两升装有电动 掩 拌 器
、

滴掖漏斗和可茉出雾下 5 度的温度黔的三

颐瓶中 (注意
:

瓶 口应留有空隙 )
,

加入溃度不低于 40 多穿嗅氢酸 2 6 4 毫升
。

在冰浴

中使内容物冷至 10 一 2 0
“
C 后

,

慢慢 加入 2 一

氨某毗咤 50 克
.

然后在冰盐浴中使内容

物冷至 O
”
c或更低的温度

,

于滴液漏斗滴加 30 毫升嗅
.

然后再从滴液漏斗慢慢滴加

由92克亚稍酸钠 溶于 1 .34 毫升水的溶液
,

滴加速度么反应物能很好的保持在 O oc 或

零下为宜
。

亚砒醛钠溶液加完后
,

滑拌半小时以使其作用完全
.

然后再由滴液漏斗

滴加由 20 0克氢纸化钠溶解于 20 0毫升水中的溶液
,

加入速度以反应物的温度上升不

超过 2 5
O

C 为宜
。

这 时 获一淡黄色的清亮溶液
,
此溶掖必乙 牡抽提

,

乙醚抽提液用

粒状氢氧化铆干燥
。

在一长 1 5厘米的韦氏分馏柱蒸去乙醚
,

剩余物在减压下进行蒸

馏
,

J玫 集 沸
.

点 为 7 2
o

e / I o
.

l lll m
.

或 7 4
”
e / 1 3 m m 一 7 9

.

2
O

e l l 6
.

7 m m ( 文 献 为

7 4
一 7 5

O

C l l 3 m m
.

) 的种产物
。

产最6 7
.

8克 ( 为理希值的 8 4多 )
.

醉的提碗

甲醉—
直接采用 E

.

M e cr k 厂出品之分析挑甲醇
,

侧 定 其佛 点 为 64
.

6o c ,

, ,

梦
·

“ = 1
.

3 2 7 0 ( 文献
, ;

梦
·
” = 1

.

3 2 7 6 )
。

乙醉— 将市肋无水乙西朝以新燎制生石灰 ( 以大理石在禹福炉中烧制 ) 迥流两

次 ( 第一次 2 4小时
,

第二次 10wJ/ 时 )
,

B
.

p
.

7 8
.

5 “ e
, , `

罗。 1
.

3 5 9 5 (文献 1
.

3 5 95 4 )
。

正丙醇
,

正丁醇
,

正戊醉— 均似新燎制生石灰迥流 24 小时
,

再超理益板为 16

的分馏柱分馏
.

正丙醇

〕E丁醇

B
.

P
.

9 6
.

6
o e , ? :

护 = 1
.

3 8 3 2 ( 文献 i
.

3 a 3 3 )

B
.

p
.

i i 7
.

i o e , 。

驴二 1
.

3 9 6 7 (文献
n

罗 = 1
.

3 9 9 2 2 )

正戊醇 B
.

I )
.

13 7一 i 3 7
.

i
o

e , 、

扩二 1
.

4 0 7 9 (文献 1
.

4 0 7 9 6 )

反应斌剂

我们所用的试剂共为五种
:

甲醇钠一甲醇
,

乙醇钠一乙醇
,

丙醇纳一丙醉
、

丁

醇纳一丁醇
,

戊醇纳一戊醇
。

它们都是用刮
一

算是的金属纳加到相应的醉中
,

然后 l}J

标准盐酸溶液进行标定其准硒谈度备用
。

反2 )反应速度常数的侧定
索

于容量瓶 ( 10 一 2 5 nI l) 中称取一定重 量 的 2 一澳此吮
,

加入少量将做为反应溶

剂 的醉溶解之
,

然后再用量管加入含有等克分子醇钠的醇溶液
,

随即用相应的醉配

少

所用量器均翘校正
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到刻度
。

另淮备数支封管
,

每管 中 吸 入 1或 2 m l反应溶液 (每支封管含有反应物

0
.

00 1克分子或 0
.

002 克分子 )
,

随郎封阴
。

置于恒温槽中
,
能它在一定温度下进行

反应
。

此后每隔一段时简取出一或二管进行分析
,

似求得欲时周内的反应最
。

为使

及时停 止反应
,

农取管之前孩先淮备好装有豹 70 m l水及 5m l 6N 砧 酸的雄瓶
,

取山

管后
,

置冰水中稍为冷却 (为了降低管中压力 )即行破管
,

将仄应物仲洗入摊瓶
『卜

,

赵时尚未反应的醇纳与砒酸作 用而停止反应
。

幻V ol lla
r d 方祛侧笼其中澳离子的含

量
。

在反应管封阴之前
,

反应实际上已挫开始
,

而且封管世入恒温槽后
,

也需一段

时圈始能达到热平衡
,
故不能以称量的2 一嗅毗咙及加入的醉魏的量作为初淡度

,

而

应似第一次分析时封管中剩余的反应物的澳度为初淡度
,

即若配成 区淤度为 C 。 ,

第

一次分析的时简作为反应开始的时简
,

郎令 t
。 二 O

,

赵时侧得嗅离子的澄度 〔 B r 一 〕

二 X
` 。 ,

lHJ 初 澳 度 C 。 == C l一 X
, 。 .

此后
,

恕过 艺时同再进行分析
,

侧得 〔 Br
一

〕

= X
` , ,

lRJ 亡时周的反应量 为 J , 二 x
’ ,一工

’ 。 ,

山此可求得滋时 !川的反应物的业度

C . = C 。 一 X : .

求得上越数据后
,

郎献用下列二极反应式

X ,

无 =

— —亡
一

C 一 。

(
, `

。 一 ~ O 一 、 公

蔚算此反应在各时简的反应速度系数
。

三 实 验 桔 果

按上越方法
,
我们侧定了五种醇纳在相应区醇溶液

;
一

卜与 2 一 澳毗吮 4’l
: 6 5

。 , 7 50
,

8护
,

9驴 C 四个温度下的反应速度 系 数
,
所得之值

,

均为常数
,

可知此反应为二极

反应
。

兹将实脆桔果列表如下
:

( 1 ) 反应速度常数
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( 2 ) 反应速度的温度系数 (
,

·

)
,

活化能 ( 万 ) 与 频 率 因 数 ( zoq z份 ) 从
.

下列公式

丫
弄t丰 1。
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2
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刃
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求得 2 一澳毗咙与醉纳在相应的醇溶液中的反应速度温坟系数
,
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乍

四 封 输

我们 的桔果指出
: ( 1) 2一浪毗咤 呼嗅原子在不同温度下被甲氧墓及乙氧墓取代

反应速度和活化散均各相近
,
从丙氧基起 lHJ 反应速度逐渐增大

;
活化能逐渐降低

.

我俏把这些反应在各温度下的速度常数为拟标
,

把烷氧甚为横标作图 ( 图一 )
,

得

出它们均为一上升的道接
,

这种现象与烷氧基亲核性的相对大小是一致的
, 因为烷

基为推电子基团
,

它俏的天小次序为 C比 一 < C ZI坛一 < C 3H 7一 < C 4 H , 一 < C 6 H ) ,一
,

所似烷氧基亲核性相 对大 小亦 应为 C H 30 一 < C ZH SO 一 < C 3H 7O 一 < C 4 H 。O 一 <

C ,份 , , O 一
,

因此
,

2
一

了臭毗 健 中了臭原子被烷氧基取代反应速度应随它们的大刁
、

而上

升
。

但它们的案核性实际相差不大
、

与我俏所得粘果不完全符合
,
可桃溶液不同

,

对此反应速度的大小
,

也有一定的关系
。

至于 2
一

浪 毗 咙与 甲氧基和乙氧基的反应

速度和 活化能均各相近
,

从理希上很难理解
,

因溶剂 甲醇贪电解能力此乙醇大
〔” ’ ,

对此反应不利
, 汉应速度应减小

。

( 2) 2
一

嗅毗咙与烷氧基跳反应温度系数不随烷氧

共的纷大而有显著角变化
。

( 3 、同一烷氧兹
,

反应速度常数对温度所们 的图戈图 2 )

为一上升的曲修
,

这表明此类反应为一般类型的反应
.

万

含中袭侧矛飞,二

含众言心公飞没

少

图一 反应逛度勺烷氧基的关像 团 二 反应透 度希温度的 关 j泉
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