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Дані по константах швидкості реакції цис-трансізомеризації деяких ароматичних 
азосполук у різних розчинниках можуть бути узагальнені за допомогою лінійного 
багатопараметрового рівняння, яке враховує специфічну та неспецифічну сольвата-
цію, а також вплив структурних чинників. Проаналізовано кореляційні рівняння, які 
зв’язують швидкість реакції з властивостями середовища за різних температур. 
Доведено однаковий вплив чинників в обидвох випадках (за температур 25 і 45°С), 
поляризованість і електрофільність прискорюють процес, а енергія когезії середо-
вища сповільнює його, про що свідчать знаки  параметрів у рівняннях. 

Ключові слова: кореляційний аналіз, багатопараметрові рівняння, розчинники, 
азосполуки. 

Ще з половини ХХ ст. цис-трансізомеризацію ароматичних азосполук вивчали 
як типовий приклад реакцій першого порядку, які відбуваються без розкладу 
субстрату. Варто звернути увагу, що інтерес дослідників був спрямований на 
вивчення впливу на кінетику процесу замісників в ароматичних циклах. Тільки в 
працях Р. Ле Февре вивчено вплив розчинників на швидкість цієї реакції. В праці 
[1] визначено значення констант швидкостей k і енергій активації ізомеризації  
п-хлорбензендіазоціаніду (I) у 8 різних розчинниках. Швидкості лімітуючих пере-
творень були визначені фотометрично або шляхом вимірювання діелектрикних 
властивостей. Намагання виявити адекватну кількісну залежність між цими вели-
чинами й окремими характеристиками розчинників були малоуспішними. Відносна 
лінійність спостерігається тільки між lgk і діелектричною постійною розчинників 
ε, але не f(ε) = (ε – 1)/(2ε + 1), що зрозуміло, враховуючи наявність у структурі 
субстрату полярних груп і їхню асиметричність. Проте очевидно, що азосполука I 
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буде підлягати у вихідному стані та в запропонованому авторами [1] активованому, 
різним видам сольватації – специфічної та неспецифічної, сумісний вплив яких 
визначає, згідно з принципом лінійності вільних енергій, швидкість процесу. Їхнє 
кількісне врахування можливе за допомогою лінійних багатопараметрових рівнянь. 

У таблиці 1 наведено (на підставі [1]) значення k при 25° і 45°С, а також енергії 
активації Е процесу рацемізації азосполуки I.  

Для узагальнення цих даних використали рекомендоване в праці [2] і викорис-
товуване в наших попередніх працях [3–5] рівняння (1) 

lg k  = a0 + a1f(n
2) + a2f(ε) + a3 B + a4 Ет  + a5 δ

2 + а6Vм,                            (1) 

де n і ε – показники заломлення світла та діелектрична проникність розчинників, 
які характеризують їхню поляризованість і полярність, які визначають здатність до 
неспецифічних взаємодій; В і Ет – ,відповідно, основність за Пальмом [6] і 
електрофільність за Райхардтом [7], які визначають специфічну сольватацію, а 
також вплив структурних чинників – когезії середовища, пропорціональної до 
квадрата параметра розчинності за Гільдебрандтом δ і Vм – мольний об’єм розчин-
ників.  

Узагальнення значень lgk за 25°С за допомогою рівняння (1) приводить до 
адекватного (значення множинного коефіцієнта кореляції R = 0.9999) виразу (2) 

lg k25 = –10,2786 + (9,6120 ± 0,1436)f(n2) – (2,9983 ± 0,2228)f() + 
+ (0,0002 ± 0,0000) B + (0,1806 ± 0,0077) Eт – (0,0112 ± 0,0002) δ2 + 

+ (0,0128 ± 0,0008) Vм                                              (2) 

із середньоквадратичною похибкою s ±0,0045. 
Аналіз рівняння (2) дає підстави зробити висновок, що можлива самоасоціація 

субстрату та сприяюче їй збільшення полярності середовища сповільнюють 
реакцію, що узгоджується з дослідженнями, які наведені в праці [1]. Інші чинники 
впливу сприяють перетворенню (знаки «плюс» у відповідних членах рівняння). 
Проте низькі значення відповідних парних коефіцієнтів кореляції з ними r – нижче 
0,8 та різномасштабність використовуваних у рівнянні (1) інших характерристик 
розчинників не дають змоги оцінити значущість окремих його членів, тобто 
ступені їхнього впливу на величину lgk. Тому значущість окремих членів визначали 
згідно з Рекомендаціями [2, 8], почергово не враховуючи з кожноразовим обчис-
ленням R результативних рівнянь з меншою кількістю членів – якщо зниження R 
незначне, то неврахований член вважають малозначимим. Отже, виявили не 
значущість членів з В (R = 0,9991), f() (R = 0,9938) і мольного об’єму Vм (R = 
0,9854). У підсумку зв’язок між lgk і характеристиками розчинників адекватно 
описується трипараметровим рівнянням (3) 

lg k25 = –6,3650 + (9,0495 ± 1,0416) f(n2) – (0,0097 ± 0,0009) δ2 + 
+(0,0691 ± 0,0117) Eт                                                                          (3) 

R = 0,9854; s ± 0,0439. 

У таблиці 1 подано значення, які обчислили за рівнянням (3), величин lgk за 
25°С і їхнє розходження з експериментом Δlgk, а на рис. 1 зображено співвідно-
шення експериментальних і обчислених за рівнянням (3) значень lgk. Як бачимо, в 
більшості випадків значення Δlgk перебувають у коридорі похибок s ± 0,0439 і не 
перевищують величини ±s.  
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Рис. 1. Співвідношення між експериментальними та розрахованими за рівнянням (3) 
значеннями lgk. 

Fig. 1. The relation between experimental and calculated by equation (3) values of lgk. 

 
Цікавим було узагальнення даних lgk за 45°С за рівнянням (1), яке для всіх 

розчинників, наведених у таблиці 1 набуває вигляд 
lg k45 = –7,7098 + (9,5567 ± 0,3519)f(n2) – (0,8694 ± 0,5459)f() +(0,0003 ± 0,0001)B + 

 + (0,1201 ± 0,0188)Eт – (0,0104 ± 0,0005)δ2 + (0,0097 ± 0,0020)Vм.                (4) 
з r відповідно 0,0495; –0,6121; –0,6533; –0,5690; –0,6836 і 0,0192.  

 R = 0,9983; s ± 0,0111. 

Таблиця 1 

Експериментальні по [1] і розраховані за рівняннями (3) і (7) значення lgk процесу  
цис-трансізомеризації п-хлорбензендіазоціаніду за різних температур 

Table 1 

Experimental accordingly to [1] and calculated by equations (3) and (7) the values lgk of the process of 
cis-transisomerization of p-chlorobenzenediazocyanide at various temperatures 

Номер 
з/п 

Розчинник 

Температура 
25°С 45°С 

lgk 
експер. розр. Δ експер. розр. Δ 

1 Циклогексанон –5,3522 –5,3738 –0,0216 –4,1584 –4,1707 –0,0123 

2 Піридин –5,0939 –5,0155 0,0784 –3,8935 –3,8644 0,0291 

3 о-Дихлорбензол –4,9435 –4,9724 –0,0289 –3,7929 –3,8092 –0,0163 

4 Бензол –4,7433 –4,7453 –0,0020 –3,7570 –3,6832 0,0738 

5 Хлороформ –4,6813 –4,6983 –0,0170 –3,6929 –3,6782 0,0147 

6 Тетрахлорметан –4,7051 –4,6476 0,0575 –3,6698 –3,6360 0,0338 

7 Циклогексан –4,6269 –4,6490 –0,0221 –3,6167 –3,6675 –0,0508 

8 Хлорбензол –4,6641 –4,7084 –0,0443 –3,5607 –3,6326 –0,0719 
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Аналізуючи це рівняння, можна зробити висновок, що полярність і самоасоціація 
середовища сповільнюють процес, тоді як інші характеристики розчинників – 
поляризованість, основність, електрофільність і мольний об’єм – прискорюють його. 
Також варто зазначити, що не враховуючи член з полярністю середовища, множи-
нний коефіцієнт кореляції зменшується незначно, що свідчить про те, що цей 
чинник малозначущий. Після неврахування цього члена отримуємо п’ятипара-
метрове рівняння (5) 

lg k45 = –6,7017 + (9,3127 ± 0,3697)f(n2) + (0,0002 ±0,0001)B + (0,0911 ± 0,0055)Eт – 
– (0,0101 ± 0,0005)δ2 + (0,0066 ± 0,0007)Vм.                             (5) 

R = 0,9977; s ± 0,0129. 

Після неврахування параметра основності одержуємо чотирипараметрове 
рівняння (6) 

lg k45 = –6,3005 + (8,5244 ± 0,5616)f(n2) + (0,0793 ± 0,0084)Eт –  
– (0,0088 ± 0,0006) δ2 + (0,0047 ± 0,0010) Vм                                             (6) 

R = 0,9924; s ± 0,0233. 

Задовільний зв’язок між lgk і властивостями розчинників спостерігається і в 
разі неврахування члена з Vм 

lg k45 = –5,3342 + (8,0411 ± 1,1280)f(n2) + (0,0527 ± 0,0127)Eт –  
– (0,0072 ± 0,0009) δ2                                                (7) 

R = 0,9678; s ± 0,0475. 

Як видно з обчислень, малозначущі чинники такі: полярність і основність сере-
довища, а також мольний об’єм розчинника. Результати розрахунків за рівнянням 
(7) теоретичних значень lgk45 і їхнє відхилення з даними експерименту наведено в 
таблиці 1. 

Незважаючи на різницю температур, вплив чинників однаковий в обидвох 
випадках, поляризованість і електрофільність прискорюють процес, а енергія когезії 
середовища сповільнює його, про що свідчать знаки у параметрах  кореляційних 
рівнянь. 
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The data on rate constants of cis-transisomerization of selected aromatic azo compounds in different 
solvents are summarized using linear multiparameter equation: 

lgk = a0 + a1f(n
2) + a2f(ε) + a3B + a4Ет  + a5δ

2 + а6Vм , 
considering specific and non-specific solvation as well as influence of different structural factors. The 
correlation equations, representing the relationship between reaction rate and solvent properties at different 
temperatures were analyzed: 

lgk25 = –6.3650 + (9.0495 ± 1.0416)f(n2) – (0.0097 ± 0.0009) δ2 + (0.0691 ± 0.0117)Eт 
R = 0.9854; s ± 0.0439 

and  
lgk45 = –5.3342 + (8.0411 ± 1.1280)f(n2) + (0.0527 ± 0.0127)Eт – (0.0072 ± 0.0009)δ2 

R = 0.9678; s ± 0.0475. 
In both cases (at temperatures 25 and 45 °C), polarization and electrophilicity accelerate the process, whereas 

cohesive energy of medium makes it more sluggish. 

Keywords: Koppel-Palm solvation model, multiparameter equation, solvent, azo compound. 
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