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КІНЕТИЧНІ ЗАКОНОМІРНОСТІ АЛКІЛЮВАННЯ НАТРІЙ НІТРИТУ  
В ПОДВІЙНОМУ РОЗЧИННИКУ ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД – ТОЛУЕН 

Досліджена кінетика алкілювання натрій нітриту в подвійному розчиннику диметилсульфоксидом - 

толуен. Показано, що процес перебігає з першим порядками за обома реагентами та ДМСО. Лімітуюча 

стадія процесу – взаємодія 1-бромобутану з комплексом натрій нітриту з ДМСО.  
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Одна з важливих проблем у синтезі орга-

нічних сполук − керування хімічними реакці-
ями. Для впливу на реакцію використовують 

як фізичні, так і хімічні засоби. До фізичних 

засобів належать температура, тиск, іонізуюче 
випромінювання, електричні розрядки тощо. 

До хімічних – каталіз, вплив різних добавок. 

Каталізатор може як прискорювати, так і 
сповільнювати хімічну реакцію. Механізм 

каталізу пов'язаний з тим, що утворюються 

проміжні комплекси, які реагують набагато 

легше, ніж вихідні речовини. Аналогічний 

механізм дії проявляють і надосновні 
середовища на основі диполярних негідро-

ксильних розчинників. Але останні викорис-

товують у кількостях, що значно переви-

щують концентрації реагентів. Їх дія слабша, 

ніж у каталізаторів, але компенсується 

великими концентраціями. Водночас їх вплив 

на реакцію той самий, що й у каталізаторів.  

Предметом наших досліджень було вив-

чення впливу диполярних негідроксильних 

розчинників на реакцію алкілювання натрій 

нітриту. Продуктом такої реакції є нітро-

алкани. Уперше її описав Корнблюм [1], але 
кінетичні дослідження не проводилися. 

Процес належить до реакцій нуклеофільного 

заміщення. Диполярні негідроксильні роз-
чинники сприяють перебігу таких реакцій, 

тож як одна зі складових наших досліджень 

був обраний диметилсульфоксид (ДМСО). Це 
високоосновний і високополярний розчинник 

з високими значеннями діелектричної проник-

ливості та дипольного моменту [2], який 

широко використовується для перебігу 

нуклеофільних реакцій [3]. Для вивчення ролі 

ДМСО у досліджуваному процесі як інертний 

розчинник слугував толуен.  
 

Експериментальна частина 
Експеримент проводили за Т=298 К, яку 

підтримували за допомогою термостату. При 

виході на температурний режим у реакційну 

колбу завантажували натрій нітрит і вира-

хувану кількість розчинника, рівномірно 

перемішували упродовж 20 хв. Потім 

додавали певну кількість бромистого бутилу. 

Момент його додавання вважали початком 

реакції. Хід реакції контролювали за 
утворенням продукту реакції - кількісним 

аналізом на бромід-іон за методом Мора. Крім 

того, реакційну суміш аналізували методом 

газорідинної хроматографії на хроматографі 
«Хром – 5» з полум’яно-іонізаційним детек-

тором. Використана скляна колонка довжи-

ною 3 м і внутрішнім діаметром 3
.
10

-3
 м, 

заповнена фазою Cromaton – N Super (0.16 - 

0.22 мм), обробленою 5%-м спиртовим 

розчином SE-30. Температура випарювача 
473 K, швидкість програмування 12 K/хв. Газ-
носій – аргон, витрата на вході 40 мл/хв. 

Об’єм проби – 1 мкл.  

Розчинники очищали за методиками [4]  
 

Результати та обговорення 

На рис. 1 показано кінетичні криві нако-

пичення бромід-іона за різних концентрацій 

ДМСО. Із рис. 1 видно, що концентрація 

ДМСО суттєво впливає на кінетику в бік 

зростання швидкості реакції, тобто ДМСО 

виступає  учасником реакції. Водночас аналіз 
кінетичних кривих показує, що закономір-

ності впливу ДМСО відхиляються від 

закономірностей формальної кінетики.  

По-перше, в діапазоні концентрацій 

ДМСО 5.50 - 13,25 моль/л має місце суттєве 

гальмування реакції.  
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Рис. 1. Кінетичні криві накопичення бромід-аніону 

в реакції алкілування натрій нітриту 

бутилбромідом.  

[C4H9Br]0=[NaNO2]0=0.5 моль/л.  

Розчинник – ДМСО – толуен. Т=298 К.  

[ДМСО], моль/л: 1 – 7.5; 2 – 6.25  

 

Якщо [ДМСО] = 5,50 моль/л, гальмування 

настає при ступені перетворення 14,5%, для 

13,25 моль/л - при 72.0%. Водночас повного 

припинення процесу немає за будь-яких 

концентрацій ДМСО, але за концентрації 5.5 

моль/л або за певних ступенів перетворення 

бромобутану реакція іде настільки повільно, 

що її протікання можна помітити, лише 
відбираючи пробу наступного дня. Проте таку 

пробу взяти не завжди можна, тому що в 

деяких дослідах реакційна суміш з часом 

перетворюється на гель. Утворення гелю 

залежить від співвідношення концентрації 
ДМСО і натрій нітриту. Якщо 

[ДМСО]/[NaNO2]0>20, він не утворюється.  

По-друге, ті кінетичні криві, на яких немає 
зовнішніх ознак гальмування реакції, не 
піддаються кінетичному аналізові. Зокрема, з 
них неможливо визначити порядок реакції, 
оскільки він змінюється з часом. Якщо його 

визначати методом Вант-Гоффа, то на 
початку кривої порядок реакції 2 – 2.1, але 
далі він знижується до 1 – 1.3. Очевидно, в 

реакційній суміші відбуваються процеси, які 
негативно впливають на перебіг реакції і 
порушують її кінетику.  

Щоб пояснити такі особливості, відштов-

хнімося від того, що гель – це просторова 
структура, утворена дисперсною фазою, в 

якій пустоти заповнені молекулами розчин-

ника. Аналіз показує, що у досліджуваній 

реакції тверда фаза гелю – це натрій бромід. 

Особливість гелю в тому, що він утворюється 

лише колоїдними частинками, що мають 

високу дисперсність. Тому сумнівно, щоб 

часточки натрій броміду накопичувалися у 

розчині довгий час. Тоді вони ставали б 

центрами кристалізації та втрачали свою 

високу дисперсність. Отже, їх утворення 

пов’язане з тим, що розчин стає перенаси-

ченим і кристалізація відбувається одночасно 

по всій масі. Це підтверджується експери-

ментально – гель утворюється раптово. 

Виявилося також, що на утворення гелю 

впливає не лише співвідношення 

ДМСО/NaNO2, але й кількість толуену у 

суміші. Чим його більше, тим раніше 
утворюється гель. Тому було досліджено 

розчинність натрій нітриту у суміші ДМСО  - 

толуен.  

Досліди показали, що в суміші ДМСО – 

толуен під час розчинення натрій нітриту 

може відбуватися розшарування суміші. У 

нижньому шарі – розчин натрій нітриту в 

ДМСО, у верхньому – розчин ДМСО в 

толуені. Отже, додавання толуену виводить 

певну частину ДМСО із взаємодії з натрій 

нітритом, чим підвищує пластичність 

розчину. Більше того, якщо в цій суміші є ще 
й бутилбромід, то він знаходиться в 

основному в толуеновому шарі, що фактично 

виводить його з реакційної суміші NaNO2 – 

ДМСО і тим сильно знижує швидкість 

реакції. Якщо бутилброміду багато, то він сам 

сприяє розшаруванню. Але під час реакції при 

працюючій мішалці утворення двох шарів 

рідини майже непомітно. 

Ці обставини пояснюють причини 

відхилення реального процесу алкілювання 

від формально-кінетичних закономірностей. 

Перше питання, яке необхідно було 

з’ясувати: які стадії включає досліджуваний 

процес.  

Згідно з Гутманом [6], вплив ДМСО як 

донора електронів полягає в іонізації солі: 

NaNO2 + O=S(CH3)2 ⇄  

⇄ (CH3)2S=O…Na
+
NO2 

(1) 

Утворена йонна пара може дисоціювати за 
наявності розчинника з високою 

діелектричною проникливістю. ДМСО має 
високу проникливість, але позитивний центр 

його диполя – Сульфур – екранований 

метильними групами і тому слабко сольватує 
аніони [4]. Відтак можна вважати, що у 

наступній стадії реакції нітрит-аніон бере 
участь саме у складі іонної пари.  

Друга стадія досліджуваного процесу 

така: 

(CH3)2S=O…Na
+
NO2

- 
+ RBr →  

→ RNO2 + (CH3)2S=O…Na
+
Br

-
 

(2) 

1 
 

2 
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Реакцію (1) характеризує константа рівно-

ваги К, а реакцію (2) – константа швидкості k.  

Оскільки на двох кінетичних кривих 

(рис. 1) спостерігається передчасне припинен-

ня реакції, то цю реакцію проаналізовано як 

зворотну, в якій сповільнення пов’язане із 
досягненням рівноваги реакції (2).  

Для цього проведено досліди з дода-

ванням натрій броміду на початку реакції та 
додаванням аеросилу. Наявність натрій 

броміду повинна була б зсунути рівновагу 

реакції (2) вліво і викликати передчасну її 
зупинку. Натрій бромід додавали у кількості 
25% від його максимально розрахованої 
концентрації. Аеросил додавали у дослід, де 
граничний ступінь перетворення був 14% у 

розрахунку на те, що зерна аеросилу стануть 

центрами кристалізації і будуть виводити 

натрій бромід з розчину, що повинно приз-
вести до підвищення ступеня перетворення. В 

обох випадках додані речовини не вплинули 

на кінетику. Тому реакцію (2) можна вважати 

незворотною. Тому гальмування досліджува-

ного процесу пов’язуємо з гелеутворенням. 

Далі проведено дослідження залежності 
початкової швидкості від концентрації 
ДМСО, бромистого бутилу та натрій нітриту 

(рис. 2 – 4).   

Як видно, ці залежності носять лінійний 

характер, що вказує на перший порядок за 
всіма дослідженими речовинами. Крім того, 

залежність, наведена на рис. 2, показує, що 

існує гранична кількість ДМСО, необхідна 
для перебігу процесу алкілювання натрій 

нітриту, що пов’язано з утворенням 

комплексу ДМСО… NaNO2.   

Проаналізуємо, яка стадія є лімітуючою. 

Перша стадія – це утворення комплексу. Такі 
реакції швидко досягають рівноваги, взаємо- 
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Рис. 2. Залежність початкової швидкості від 

концентрації ДМСО.  

[C4H9Br]0=[NaNO2]0=0.5 моль/л.  

V(C6H5CH3) = 10 мл. Т=298 К  

 

y = 3,68x + 0,08

R2 = 0,9995

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0 0,5 1 1,5 2 2,5

[C4H9Br], моль/л

W
0

. 1
0

2
, 
м
о
л
ь

/(
л

. с
)

 
Рис. 3. Залежність початкової швидкості від 

концентрації бутилброміду. 

[ДМСО]=10 моль/л, [NaNO2]0=0.5 моль/л. 

Розчинник – ДМСО – толуен. Т=298 К  

 

 
Рис. 4. Залежність початкової швидкості від 

концентрації NaNO2. 

[ДМСО]=10 моль/л, [C4H9Br]0=0.5 моль/л. 

V(C6H5CH3) = 10 мл. Т=298 К  

 

дія іде миттєво. Тож лімітуючою вважаємо 

другу стадію, яка описується таким кінетич-

ним рівнянням: 

W=k[ДМСО…NaNO2][RBr]. 

Отже, диметилсульфоксид як полярний 

негідроксильний розчинник суттєво впливає 
на реакцію алкілювання бутил бромідом 

натрій нітриту. 

 

Висновок  

Алкілювання натрій нітриту бутилбро-

мідом у подвійному розчиннику ДМСО – 

толуен відбувається з першими порядками за 
реагентами та ДМСО. ДМСО утворює 
проміжний комплекс з натрій нітритом, через 
який відбувається алкілювання.  
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Summary  

Choban A.F., Lyavinets O.S.  

KINETIC TRANDS OF ALKYLATION OF SODIUM NITRITE  
IN DOUBLE SOLVENT DIMETHYL SULPHOXIDE – TOLUENE  

The kinetics of alkylation of sodium nitrite in double solvent dimethyl sulphoxide – toluene has been 

investigated. It has been shown that the process runs with the first order by sodium nitrite, 1-brombutane 

and DMSO. The limit stage is interaction of 1-brombutane with the complex NaNO2
.
DMSO.  

Key words: dimethyl sulphoxide, alkylation, sodium nitrite, dipolar non-hydroxelic solvents, initial 

rate. 
 


