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КИНЕТИКА РЕАКЦИИ ТИОСУЛЬФАТ-ИОНА С МЕТИЛИОДИДОМ

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

В. В. 3амащиков, и. Р. Чанышева

Уравнение Свена-Скотта [1]

19 (ki Iko) = s ·n (1)

определяет нуклеофильность частиц, включая анионы 1- (1- = ОН-,

5CN-, 5205- и др.), через отношения констант скорости реакции

k.
Ii + MeBr .~~ Mel i -f- Br-

и гидролиза MeBr [для MeBr s == 1)

Н2О -}- MeBr ~~~ Ме()Н + Br- + н".

(2)

(3)

Экспериментальные значения ki найдены главным образом при

концентрациях электролитов ~O,l 1\1. (см. библиографию в [2]). Для
более концентрированных растворов можно ожидать уменьшение k i в

результате ассоциации 1- с противоионами. Однако этот эффект для

стандартной реакции (2) и аналогичных реакций других алкилгалоге­

нидов в воде практически не изучен. Учитывая, что во многих случаях

(особенно в препаративных синтезах) приходится иметь дело с концент­

рированными растворами, необходимо было выяснить насколько ассо­

циация электролитов изменяет нуклеофильность 1- и в какой степени

изменяется чувствительность скорости нуклеофильного замещения к

пространственным и другим структурным характеристикам субстрата.

Трудность заключается в том, что на эффекты, связанные с ионной ас­

социацией, могут накладываться эффекты высаливания.

Удобная модель для изучения связи между состоянием аниона в

растворе и его нуклеофильной реакционной способностью - взаимо­

действие тиосульфат-иона с метилиодидом. Анион 520з2- - сильный ну­

клеофил и достаточно быстро реагирует с Iv\eI при 25°. По данным [3],
стехиометрия этой реакции при [MeI]~ [S20j-j отвечает уравнению

S20~- + ..i\\eI~МеОS2О2 + 1-. ,(4)

Константа скорости второго порядка k2 , измеренная в [3] по убыли

S20~-, составляет 0,033 M-1·c-l
.

Мы измеряли скорость реакции (4) по расходованию метилиодида

при [MeI] ~ [S20з2-]. Использовали распределительный кинетический

метод [4], основанный на определении с помощью ГЖХ убыли КОИ-
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(5)

центрации метилиодида в газовой фазе замкнутого реактора в условиях

равновесного распределения субстрата между газом и раствором. Кон­

станту скорости псевдопервого порядка k рассчитывали по уравне­

нию [5]:

где а = [MeI]rj[MeI]p - коэффициент распределения между га301\1 и раст­

вором; "л - отношение объемов газовой и жидкой фаз реактора; kH =
1 d [MeI]r

= -- d - наблюдаемая константа скорости убыли меrилио-
[MeI]r L

дида в газовой фазе вследствие реакции в растворе.

Значения а (табл. 1) определяли по методу, описанному в [5], из

серии кинетических опытов при разных л. Величины а позволяют не­

зависимо учитывать солевые эффекты в исходном состоянии субстра­

та [6].

Таблица 1
Зависимость коэффициента распреде ления

а между газом и раствором

от концентрации электролитов

Таблица 2
Влияние электролитов на скорость

взаимодействия Меl с тиосульфатом

при 250 в водных растворах

Электролит I

Без добавок

NаNОз

кьно,

Концентра­

ция, М

О

0,65
2,00
3.02

0,46
0,92
2,00

0,50
1,07
2,13
3,20
4,26

0,50
1 ,37
2,00
2,74

0,30
0,48
0,70
0,96
1,92

0,23±0,ОI

О,24±0,О3

0,27±О,О2

0,29±О,03

0,25±0,01
0,29±О,ОI

0,36±О,О4

о.зн,о.о:

0,27±0,01
о.ззъо.о:

0,41±O,02
O,51±O,03

0,24±О,03

0,27±0,01
0,30±О,02

O,32±O,Ol

0,21±0,02
с.тв-ьо.от

0,20±О,01

0,21±0,Ol
0,28±0,OI

Электролит I

Без добавок

NaCI04

NаNОз

кко,

кьхо,

Концентра­

ция, М

о

0,35
0,7
0,99
2,74

0,36
0,4.3
0,66
1 ,18
1,33
2,71
3,53

0,5
1,0
3,0

0,5
1,75
2,5
2,9

0,.3
0,48
0,703
0,96
1,92

k 2·10
2•

моль-1·с- 1

3,33±0,1

2,31±О,О7

2,О4±О,03

1,95±О,О7

2,О5±О,02

2,98±.0,О6

2,9±О,2

2,60±О,07

2,О5±О,О2

1,85±0,О5 ~

1,5±О,l

1,7±O,2

2,33±О,О6

2,24±О,О5

2,18±0,05

2,50±О,О6

2,56±O,OI
2,87±О,О5

2,60±0,О9

2,8±О,l

2,1±O,1
2,19±O,05
2,35±О,О4

2,2±О,2

Значения k линейно зависят от концентрации Nа2S20з (рис. 1)
вплоть до [Nа2S20з] =0,15 М. По наклону зависимости определена

k2=О,ОЗЗ+О,ООI, что хорошо согласуется с данными [З]. Добавки элек­

тролитов - нитратов и перхлоратов щелочных металлов - приводят К

уменьшению k2 при сохранении первого порядка реакции по тио­

сульфату.

Данные по влиянию LiCI04, NaCI04, NаNОз, КNОз, RЬNОз пред­

ставлены в табл. 2. С ростом концентрации соли константа скорости

уменьшается до практически постоянного для данной системы значе­

ния: k2 = k2
M X (MX=LiCI04, NaCI04 и т. д.). Увеличение концентрации
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электролитов ПрИВОДИТ также к изменению коэффициента распределе­

ния а (СМ. табл. 1). Высаливание метилиодида (рост а) в случае

LiCI04, NaCI04 и NаNОз, КNОз отвечает (рис. 2) уравнению Сеченова

Iga=lgao+B·C, (6)

где С - концентрация соли, В - коэффициент высаливания. В то же

время добавки R-ЬNОз в низких концентрациях вызывают небольшое

высаливание - уменьшение а. Этой же области концентрации RbNO:~

-lga.
о

k·IО~С-l
IJ,б5

4-
0,5

з

2 0,4

0,3

()

Рис. 1. Влияние добавок перхлората натрия на скорость взаимодействия тиссульфат­

иона с метилиодидом: 1-0; 2-0,35; 3-0,7; 4-0,99; 5-2,74 М (t=25°, водные

растворы.)

Рис. 2. Зависимость а от концентрации LiCIO.. (1), NaCI04 (2), NаNОз (3) и КNОз (4).

соответствует минимум значений k2 (см, табл, 2). Для LiCI04, NaCI04,

NаNОз и КNОз такого минимума нет.

Масштаб изменения k2 и а в исследованной области концентраций

электролитов примерно одинаков. Однако уменьшение k.2 не связано с

эффектами сеченовекого высаливания. Если последний эффект преоб­

ладает, то в широкой области концентрации выполняется [6] СООТНО­

шение типа уравнения Сеченова:

19 k2 = Igkg + (В7С
- В). С, (7)

где В* - коэффициент выса.пивания переходного состояния. В соответ­

ствии с (7) значения Il2 должны меняться экспоненциально с ростом с.

Это противоречит экспериментальным данным.

Характер изменения скорости взаимодействия тиосульфата с МеI

такой же, как для систем, в которых влияние добавок электролитов на

скорость связывают с ассоциацией (см., например, [7]). Полагают [8],
что выход констант скорости на плато с ростом концентрации солей

(для реакции (4) это область, где k2=k2~IX) отвечает практически

полному связыванию ионов-реагентов в ионные ассоциаты В системе

S20~- - М+ это соответствует образ ованию ионных пар S20~- ... м+ И,
возможно, более сложных частиц.

Движущая сила ассоциации - кулоновское взаимодействие ионов

в ионной паре. Простая электростатическая модель образования ИОН­

ных пар позволяет понять причину максимального влияния иона с

наименьшим радиусом - Li+ (см. табл. 2), но не объясняет последова­

тельность изменепия k2
M X в ряду NаNОз<RЬNОз<КNОз. По-видимо­

му, важную роль здесь играет частичная десольватация ионов при об­

разовании ионных пар. Такое предположение высказано в [7] для

объяснения роста в спиртовых растворах констант ассоциации иодидов

щелочных металлов в ряду Na+<K+<Rb+<Cs+.
Полученные результаты показыввют, что для сильного нуклеофи­

ла - тиосульфат-иона - ассоциация вызывает уменьшение скорости его

реакции с MeI не более чем в два раза. Возможно, что эффект умень­

шения нуклеофильности при образовании ионных пар будет меняться

при изменении строения алкилгалогенила.
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КИНЕТИКА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПОЛИСИЛИКАТА НАТРИЯ

Н. В. Турутина, В. Г. Ильин

Изучение кинетики кристаллизации неолитов, цео.питоподобных мате­

риалов, силикатов - необходимый этап в выяснении механизма струк­

турообразования, обоснованном выборе условий получения сорбентов.

В большинстве работ, посвященных исследованию закономерностей

кристаллизации неолитов [1-3], для расчета кинетических параметров

процесса используется топокинетическоеуравнение А. Н. Колмогорова,

выведенное для описания процессов кристаллизации расплавов [4] и

аналогичное обобщенному кинетическому уравнению гетерогенных

реакций [5]:
(1)

где г - доля кристаллической фазы; т - время от начала кристалли­

зации; т - коэффициент, характеризующий скорость образования цент­

ров кристаллизации и мерность их развития; k - константа скорости

кр ист а, i ~l И за 1111)1.

В данной работе представлены результаты исследования кинетики

крисгаллиаации ~1ИКРОПОРИСТОГО полисиликата натрия, обладающего

молекулярио-ситовыми свойствами, выделенного в качестве промежу­

точного продукта кристаллизации кварца 13 системе Na20 - Si02 - Н2О
при температуре 90-2000 [6].

Кинетическое исследование выполнено для реакционной смеси

10 Na20·40 Si02 · 50 Н2О (В мас. 010). Кристаллизацию проводили при

температурах 90, 100 И 1100 13 стальных автоклавах, футерованных теф­

лоном. Полученные образцы промывали, высушивали при комнатной

температуре до постоянной влажности и взвешивали. Качественный

контроль изменения фазового состава образцов осуществляли рентгено­

фазовым методом (установка УРС-55а). Метод количественного фазо­

вого анализа, использованный в работе, основан на соответствии коли ..
чества кристаллической фазы в образце и его адсорбционной емкости

(p/Ps~ 0,3); ошибка определения не превышает 1 мас. О/О при содержа­

нии кристаллической фазы более 1О мас, 0/0.
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