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Кінетичні параметри іонізуючої здатності розчинників. 
Природа сольватаційних ефектів при гетеролізі  
2-арил-2-хлорадамантанів

Мета. З’ясувати доцільність використання третинних субстратів як реперів для визначення кінетичних 
параметрів іонізуючої здатності розчинників Y.

Результати та їх обговорення. Швидкість гетеролізу третинних субстратів, особливо адамантильних 
похідних, сильно залежить від ефекту нуклеофільної сольватації. Цей ефект посилюється зі збільшен-
ням просторових перешкод. Використання як реперів 2-арил-2-галогенадамантанів недоцільне, оскільки 
спряження позитивного заряду, що зароджується, з фенілом сильно залежить від природи розчинника. 
Найменш чутливим до ефектів специфічної сольватації є tBuCl. На відміну від третинних, швидкість гетеро-
лізу вторинних сполук не залежить від нуклеофільності розчинника.

Експериментальна частина. Кінетичні дані третинних субстратів, отримані різними методами (кон-
дуктометричним, хроматографічним, вердазильним), узагальнювали за допомогою кореляційного аналізу.

Висновки. Третинні субстрати непридатні як репери для визначення іонізуючої здатності розчинників 
внаслідок негативного ефекту нуклеофільної сольватації. Вторинні субстрати менш чутливі до ефектів 
специфічної сольватації. Швидкість гетеролізу вторинних субстратів описується параметрами полярності 
f(ɛ) і електрофільності Е або сольватохромними параметрами іонізуючої здатності розчинника Z(ET).
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Kinetic parameters of ionizing power of solvents. The nature of solvation effects 
in heterolysis of 2-aryl-2-chloroadamantanes
Aim. To find out the possibility of using tertiary substrates as benchmarks for determining the kinetic parameters 

of the ionizing ability of solvents Y.
Results and discussion. The rate of heterolysis of tertiary substrates, especially adamantyl derivatives, is highly 

dependent on the effect of nucleophilic solvation. This effect increases with increasing spatial complications. The use of 
2-aryl-2-halogenadamantanes as reference points is impractical because the conjugation of the positive charge 
with the phenyl strongly depends on the nature of the solvent. The least sensitive to the effects of specific solva-
tion is tBuCl. Unlike tertiary compounds, the heterolysis rate of secondary ones does not depend on the nucleo-
philicity of the solvent. 

Experimental part. The kinetic data of tertiary substrates obtained by different methods (conductometric, 
chromatographic, verdazyl) were generalized using correlation analysis.

Conclusions. Tertiary substrates are unsuitable as benchmarks for determining the ionizing ability of sol-
vents due to the negative effect of nucleophilic solvation. Secondary substrates are less sensitive to the effects 
of specific solvation. The rate of heterolysis of secondary substrates is described by the parameters of polarity 
f(ɛ) and electrophilicity E or solvatochromic parameters of the ionizing capacity of the solvent Z(ЕТ).
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Третинні субстрати мало придатні як репери 
для визначення кінетичних параметрів іонізую-
чої здатності розчинників Y, оскільки швидкість 
їх гетеролізу знижується із зростанням нуклео-
фільності розчинника. Цей ефект посилюється зі 
збільшенням просторових перешкод. Швидкість 
гетеролізу 2-арил-2-хлорадамантанів не залежить 
від нуклеофільності розчинника, проте у них сту-
пінь кон’югації (спряження) позитивного заряду,  
що зароджується, із арильною групою сильно за-
лежить від природи розчинника, що робить їх 
непридатними як репери. Швидкість гетеролізу 
вторинних сполук не залежить від нуклеофіль-

ності розчинника і добре корелює із сольватох-
ромними параметрами ЕТ і Z, які краще за Y ха-
рактеризують іонізуючу здатність розчинників.
Результати та їх обговорення

Швидкість реакцій мономолекулярного гете-
ролізу (SN1, E1, F1, сольволіз, ʋ = k[RX]) сильно за- 
лежить від полярності, точніше, іонізуючої здат-
ності розчинника (параметри Y, Z, ЕТ) [1, 2]. Кіне-
тичні параметри іонізуючої здатності розчинника 
часто використовують для порівняльного аналізу 
сольватаційних ефектів, зокрема для виявлення 
впливу нуклеофільності розчинника на швидкість 
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гетеролізу. При цьому як репери обирають суб-
страти, в яких нуклеофільна атака з тилу кова-
лентного субстрату сильно ускладнена (трет-ал- 
кільні сполуки) або неможлива (адамантани) [1, 3].

Термін «гетероліз» для реакцій SN1 і E1 озна-
чає, що ці реакції починаються з гетеролітичного 
розщеплення ковалентного зв’язку під впливом 
розчинника. Це породило уявлення про нуклео-
фільне сприяння розчинника [1, 4 – 7] в результаті 
утворення лінійного квадруполя між диполями 
субстрату і розчинника δ+solvδ– → Rδ+Xδ–, що повинно 
допомагати утворенню контактної іонної пари. 

Проблема впливу нуклеофільності розчинника 
на швидкість мономолекулярного гетеролізу вже 
багато років є предметом постійних досліджень 
і дискусій [1 – 30]. Одні дослідники вважають, що 
нуклеофільність розчинника підвищує швидкість 
реакції [1, 4 – 9], інші – що знижує [2, 17, 18, 20 – 23], 
треті – що не впливає [25 – 27]. Отже, до цих пір 
немає одностайної думки щодо існування нуклео-
фільного сприяння розчинника при гетеролізі не 
тільки третинних, але й вторинних і первинних 
субстратів, де відсутні стеричні перешкоди для 
нуклеофільної сольватації з тилу [2, 16].

Основним доказом нуклеофільного сприяння 
розчинника слугує збільшення відношення конс- 
тант швидкостей сольволізу ktBuX/k1-AdX із ростом 
нуклеофільності розчинника [5, 28] і вплив на це 
відношення просторових перешкод для нуклео-
фільної сольватації з тилу [29, 30]. Наприклад, при 
переході від СН3СН2OH до CF3CH2OH це відношен-
ня зростає у тисячу разів. Оскільки припускають, 
що швидкість сольволізу адамантильних субстра-
тів не залежить від нуклеофільності розчинника 
через неможливість нуклеофільної сольватації 
з тилу ковалентного субстрату, зроблені висно-
вки про наявність нуклеофільного сприяння роз-
чинника при сольволізі tBuX [28]. Висновок про 
наявність нуклеофільного сприяння розчинника 
при сольволізі трет-алкільних сполук є тільки 
припущенням, що базується на ненадійних аргу-
ментах – відношеннях констант швидкостей та 
очевидності відсутності ефекту нуклеофільності 
розчинника при сольволізі 1-AdX [16].

У роботі [31] показано, що швидкість сольво-
лізу tBuCl і п-метоксинеофілтозилату 1 знижується 
із ростом нуклеофільності розчинника. Пізніше ці 
результати були підтверджені в роботах [22, 23, 

32, 33], де використовувались різні набори роз-
чинників, різні параметри нуклеофільності роз-
чинника, а також різні кореляційні рівняння. Те, що 
нуклеофільність розчинника не збільшує, а зни-
жує швидкість гетеролізу третинних субстратів 
при тому, що ефект збільшується з ростом про-
сторових перешкод для нуклеофільної сольвата-
ції з тилу, показано в роботах [16 – 18, 20]. Гетеро-
ліз вторинних субстратів, де нуклеофільна атака 
ковалентного субстрату з тилу не утруднена, не 
залежить від нуклеофільності розчинника [2, 18,  
20, 21]. 

Швидкість гетеролізу вторинних субстратів 
описується параметрами полярності f(ɛ) = (ɛ – 1)/(ɛ+1)  
і електрофільності Е або сольватохромними пара-
метрами іонізуючої здатності розчинника Z(ET), 
які також задовільно корелюють з параметрами 
полярності і електрофільності. Для 3-бромоцикло-
гексену 2 і Ph2CHBr [25, 34] маємо:

lgk2 = –19,5 + 0,0476·Z;  
R = 0,984, s = 0,323, n = 30

lgk2 = –9,64 + 2,72·f(ɛ) – 0,0700·E;  
R = 0,972, s = 0,352, n = 32

lgkPh2CHBr = –10,2 + 2,88·f(ɛ) + 0,0978·E;  
R = 0,979, s = 0,331, n = 27

lgkPh2CHBr = –21,9 + 0,086·ET; 
R = 0,978, s = 0,334, n = 27

Швидкість гетеролізу третинних субстратів 
(наприклад, 2-бром-2-метиладамантану 3 і куміл- 
хлориду 4) знижується з ростом нуклеофільнос-
ті розчинника [32, 35]:

lgk3 = –6,32 + 3,94·f(ɛ) + 1,12·E – 2,02·B;  
R = 0,979, n = 15 
R = 0,889 (без B)

lgk4 = –0,362 + 0,182·Z – 0,378·B;  
R = 0,976, s = 0,142 n = 10 

R = 0,938 (без B)

Ефект нуклеофільного сприяння розчинника 
чітко проявляється в реакціях SN2-іонна пара, де 
на лімітуючій стадії відбувається нуклеофільна 
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атака на контактну іонну пару. Так, швидкість 
сольволізу PhCH2Cl і PhCОCl в H2О, МеОН, EtOH, 
AcOH, HCO2H погано корелює з параметрами Z і ЕT  
(R ~ 0,92), проте при додатковому врахуванні па-
раметра нуклеофільності В кореляції стають від-
мінними [36], коефіцієнт при В позитивний, що 
свідчить про наявність нуклеофільного сприян-
ня розчинника:

lgkPhCOCl = –30,5 + 0,291·Z + 0,0128·B;  
R = 0,999, s = 0,086

lgkPhCH2Cl = –31,6 + 0,255·Z + 0,0149·B;  
R = 0,999, s = 0,085

На рис. 1 наведено типові приклади залеж-
ності lgk – Z для третинного і вторинного субстра-
тів. У випадку третинного субстрату (бромопо-
хідне 3), швидкість гетеролізу якого знижується  
з ростом нуклеофільності розчинника, залежність 
lgk – Z складається з двох ліній: одна – для апро-
тонних, друга – для протонних розчинників [37].  
У протонних розчинниках швидкість реакції на 
два порядки нижча. Значення lgk у ВuОН і tPentOH 

Z, кДж∙моль–1

–lgk

Рис. 1. Залежність lgk – Z для гетеролізу 2-бромо-2-метиладамантану 3 та 3-бромоциклогексену 2 у протонних та апротонних 
розчинниках (25 °C):
1 – MeOH, 2 – AcOH, 3 – EtOH, 4 – PrOH, 5 – BuOH, 6 – 2-PrOH, 7 – 2-BuOH, 8 – циклогексанол, 9 – tBuOH,  
10 – tPentOH, 11 – пропіленкарбонат, 12 – MeCN, 13 – ДМСО, 14 – γ-бутиролактон, 15 – сульфолан, 16 – ацетон,  
17 – PhNO2, 18 – EtCOMe, 19 – PhCN, 20 – 1,2-дихлороетан, 21 – PhCOMe, 22 – CH2Cl2, 23 – циклогексанон,  
24 – CHCl3, 25 – PhCOOEt, 26 – о-дихлоробензен, 27 – MeCOOEt, 28 – ТГФ, 29 – PhCl, 30 – PhBr, 31 – PhOEt,  
32 – PhI, 33 – MeCCl3, 34 – Ph2O, 35 – о-ксилол, 36 – PhMe, 37 – n-ксилол, 38 – циклогексан
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займають проміжне положення. Це можна пояс-
нити просторовими перешкодами, які виникають 
при нуклеофільній сольватації карбокатіону, що 
зароджується, третинним спиртом з тилу [38]. 
Дійсно, коли така сольватація через стеричні при-
чини відсутня, швидкість реакції сильно підвищу-
ється. Так, при переході від 2-метил-2-адамантил-  
п-нітробензоату 5a до 2-трет-бутил-2-адаман- 
тил-п-нітробензоату 5b швидкість зростає у 2,3·105 

рази [16].
Залежність lgk – Z (рис. 1) для вторинного суб-

страту (бромопохідне 2), швидкість гетеролізу 
якого не залежить від нуклеофільності розчин-
ника, утворює одну загальну для протонних і апро- 
тонних розчинників лінію [25]. У пропіленкарбо-
наті (Z = 303) бромопрохідне 2 на півтора поряд-
ки активніше, ніж бромопохідне 3. При зниженні 
величини Z різниця зменшується, і в циклогек-
сані (Z = 218) ці броміди реагують з однаковою 
швидкістю, lgk ≈ –9,6. У протонних розчинниках 
існує протилежна залежність: різниця у швидкос- 
тях гетеролізу знижується з ростом Z. Так, у цикло-
гексанолі (Z = 314) бромід 3 приблизно у 5 разів 
активніший за бромід 2, а у MeOH (Z = 350) вони 
реагують практично з однією і тією ж швидкістю, 
lgk ≈ –3,2. У протонних розчинниках зближення 
активності таких субстратів відбувається при під-
вищенні іонізуючої здатності розчинника, яка силь-
ніше (особливо електрофільність) впливає на менш 
активний субстрат. Причиною цього є більша схиль-
ність менш активного субстрату до електрофіль- 
ного сприяння розчинника шляхом утворення 
Н-комплексу із нуклеофугом.

В апротонному середовищі зближення відбу-
вається при зниженні Z, що сильніше (особливо 
полярність) впливає на більш активний субстрат.  
У цьому випадку причиною є більша поляризо-
ваність зв’язку С–Х, що сприяє диполярній соль-
ватації [39].

Мономолекулярний гетероліз перебігає через 
послідовне утворення чотирьох іонних пар: кон-
тактної А, просторово-розділеної Б, розділеної од-
нією молекулою розчинника В і сольватно-роз-
діленої Г (схема) [2, 16, 18, 40 – 43].

Вільний карбокатіон утворюється у воді або 
водних розчинах [44]. Відсутність нуклеофільного 
сприяння розчинника свідчить про те, що іонні 
пари утворюються після лімітуючої стадії, а нега-
тивний ефект нуклеофільної сольватації обумов-
лений сольватацією іонної пари А, що утворюєть- 
ся перед лімітуючою стадією. Це стабілізує інтер-
медіат і ускладнює розділення іонів у перехідно-
му стані. Нуклеофільна сольватація контактної 

іонної пари ускладнює видалення нуклеофугу за 
механізмом SN1 [45, 46].

На першій стадії реакції утворюється контактна 
іонна пара шляхом перенесення електрону з МО 
ковалентного субстрату на орбіталь нуклеофугу. 
Іонна пара А, що виникла, стабілізується утворен-
ням координаційного комплексу з молекулою роз-
чинника δ+solvδ– → R+○X–○. Це відбувається зі швидкіс- 
тю 1011 – 1013 с–1 [44, 47, 48], що на два – три  поряд-
ки вища за швидкість дифузії (~5·109 л∙моль–1∙с–1) 
[10, 49].

Отже, іонна пара А утворюється без нуклео-
фільного сприяння розчинника. У лімітуючій швид- 
кість стадії сольват іонної пари А взаємодіє з по-
рожниною розчинника Ο. Цей процес супровод- 
жується десольватацією інтермедіату. Утворюєть-
ся пара Б, яка зі швидкістю у 100 разів вищою за 
швидкість дифузії перетворюється на іонну пару В.  
Пара В також швидко перетворюється на пару Г, 
а остання швидко і кількісно реагує з нуклеофі-
лом [2, 16, 18, 42].

Швидкість гетеролізу вторинних субстратів,  
де сольватація з тилу стерично доступна, не зале-
жить від нуклеофільності розчинника [2, 16 – 18].  
Відомі стереохімічні докази сольватації іонної пари А, 
коли сольволіз оптично активних сполук приво-
дить до утворення продуктів з частково або пов- 
ністю збереженою конфігурацією (рис. 2) [50].

Сольватація пари А, з одного боку, подовжує 
час її життя і отже збільшує ймовірність зустрічі 
з порожниною розчинника (контроль ентальпій-
ний), а з іншого – збільшує об’єм сольвату А, що 
ускладнює її взаємодію з порожниною розчинни-
ка (контроль ентропійний). В результаті компен-
саційного ефекту ∆H≠ – ∆S≠ швидкість гетеролізу 
вторинних субстратів не залежить від нуклео-
фільності розчинника [2, 43]. У випадку третин- 
них субстратів ∆S≠ зростає сильніше, ніж ∆H≠ че-
рез просторові перешкоди нуклеофільній сольва-
тації при утворенні координаційного комплексу, 
що й обумовлює зниження швидкості із зростан-
ням нуклеофільності розчинника [16].

Швидкість гетеролізу tBuCl відносно мало за-
лежить від нуклеофільності розчинника. Для всього 
набору протонних і апротонних розчинників вона 
грубо описується залежністю lgk – EТ (рис. 2). Існує 
кореляція з параметрами неспецифічної сольва-
тації і електрофільності. Для 22 протонних і 22 
апротонних розчинників отримано [2]:

lgktBuCl = –19,7 + 13,9·f(ɛ) + 11,7·f(n) + 0,0380·E;  
R = 0,960, s = 0,780, n = 44

RX R X R X R Xsolv R Xsolv, solv продукти 
реакції

А                          Б                             В                                    Г
Схема
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Деколи і в наборі протонних і апротонних роз-
чинників проявляється невеликий негативний 
ефект нуклеофільної сольватації. Наприклад, для 
14 протонних і 14 апротонних розчинників отри-
мано [2, 51]:

lgktBuCl = –11,5+ 0,289·ET +3,67·δ2 – 0,00351·B; 
R = 0,960, s = 0,064, n = 28 

R = 0,949 (без B)

Це пов’язано з тим, що у протонних розчин-
никах нуклеофільність розчинника знижує швид-
кість гетеролізу tBuCl [2] через інтенсивну соль-
ватацію контактної іонної пари, що ускладнює 
розділення іонів у перехідному стані:

lgktBuCl = –13,6 + 16,6·f(ɛ) – 0,0370·Е – 1,24·B;  
R = 0,964, s = 0,63, n = 20

Криві lgk – Y (рис. 3) досить сильно залежать 
від природи і складу змішаного розчинника. Роз-
маїття кривих називають дисперсією і поясню-
ють різним впливом розчинника на швидкість 

внутрішнього і зовнішнього повернення іонних 
пар або нуклеофільним сприянням розчинника. 
Проте аналіз залежностей lgk – Y для третинних 
субстратів показав чіткий негативний ефект ну-
клеофільної сольватації. Наприклад, при сольво-
лізі неофілхлориду 6, де нуклеофільна сольвата-
ція з тилу неможлива, швидкість сольволізу при 
Y = 0 змінюється в ряду бінарних розчинників 
таким чином [52]:

Розчинник HCO2H/
AсOH

AсOН/
H2O

MeOH/
H2O

EtOH/
H2O

Діоксан/
H2O

lgk, с–1 7,8 8,2 8,4 8,5 9,2

Видно, що із збільшенням нуклеофільності роз-
чинника швидкість реакції знижується – прояв-
ляється ефект нуклеофільної сольватації. Чим ви- 
ще нуклеофільність розчинника, тим нижча швид-
кість сольволізу і тим більший дисперсійний ефект 
(рис. 3) [53].

У роботі [1] проаналізовано вплив змішаних та 
індивідуальних розчинників на швидкість соль-
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Рис. 2. Залежність lgk – ЕТ для гетеролізу tBuCl у протонних та апротонних розчинниках (25 °C):
1 – (CF3)2CHOH, 2 – H2O, 3 – CF3CH2OH, 4 – HCOOH, 5 – гліцерин, 6 – HCONH2, 7 – етиленгліколь, 8 – MeOH,  
9 – AcOH, 10 – HCONHMe, 11 – PhOH, 12 – MeCONHMe, 13 – EtOH, 14 – PrOH, 15 – BuOH, 16 – 2-PrOH,  
17 – HexOH, 18 – OctOH, 19 – циклогексанол, 20 – PhNH2, 21 – tBuOH, 22 – tAmOH, 23 – пропіленкарбонат,  
24 – MeNO2, 25 – MeCN, 26 – ДМСО, 27 – γ-бутиролактон, 28 – сульфолан, 29 – Ас2О, 30 – ДМФА, 31 – ДМАА,  
32 – N-метилпіролідон, 33 – ацетон, 34 – PhNO2, 35 – PhCN, 36 – CH2ClCH2Cl, 37 – PhCOMe, 38 – CH2Cl2,  
39 – tBuCl, 40 – циклогексанон, 41 – CHCl3, 42 – діоксан, 43 – Et2O, 44 – гептан
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волізу tBuBr і 1-AdCl і зроблено висновок, що ці  
сполуки реагують за одним і тим же механізмом при 
нуклеофільному сприянні розчинника для tBuBr  
і відсутності його для 1-AdCl. Автори запропонува-
ли використовувати адамантильні субстрати для  
визначення Y. Пізніші дослідження показали, що 
при гетеролізі цих сполук спостерігається більш 
сильний негативний ефект нуклеофільної соль-
ватації. Дійсно, задовільна кореляція для вузло-
вих похідних адамантану спостерігається тільки 
при врахуванні В із знаком мінус [54 – 57].

lgk1-AdІ = –15,4 + 20,9·f(ɛ) + 0,00162·δ – 2,98·B; 
R = 0,972, s = 0,143, n = 12 

R = 0,473 (без B)

lgk1-AdBr = –28,1 + 0,421·ET – 0,0092·B;  
R = 0,981, s = 0,124, n = 10

R = 0,957 (без B)

lgk1-AdОPic = –9,89 + 16,6·f(ɛ) + 5,1·f(n) – 0,0167·B; 
R = 0,976, s = 0,179, n = 8

R = 0,200 (без B)

lgk1-AdОTs = –5,97 + 0,264·ET – 0,807·B; 
R = 0,960, s = 0,435, n = 18

R = 0,930 (без B)

Залежність lgk – ET для 1-AdІ (рис. 4), як і для 
бромопохідного 3 (рис. 1), має дві лінії – одна для 
протонних, друга для апротонних розчинників,  
що підтверджує наявність негативного ефекту 
нуклеофільної сольватації [58]. Використання ада-
мантильних субстратів для визначення Y не усу- 
нуло дисперсності, а тільки ускладнило пробле-
му, оскільки величина негативного ефекту нук- 
леофільної сольватації для адамантильних суб-
стратів значно більша, ніж для трет-бутильних 
(рис. 4).

Для підтвердження нуклеофільного сприян-
ня розчинника часто використовують двопара-
метрове рівняння Грюнвальда – Уінстейна [4]:

lgk = mY +LN,

де: L – чутливість швидкості сольволізу до нуклео-
фільності розчинника N.

Для реакції SN2 L = 1, для реакції SN1 і E1 L = 0 – 
нуклеофільність не впливає, а при L = 0,1 – 0,3 нук- 
леофільне сприяння розчинника є помітним. Часто 
при сольволізі неопентильних, адамантильних 

% об.

органічний розчинник

Y

Рис. 3. Залежність значення кінетичного параметра  
іонізуючої здатності розчинника Y від природи  
та складу змішаного розчинника:
1 – MeOH + H2O; 2 – EtOH + H2O;  
3 – ацетон + H2O, 4 – діоксан + H2O
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Pис. 4. Залежність lgk – ЕТ для гетеролізу 1-AdI в протонних та апротонних розчинниках (25 °C): 1 – (CF3)2CHOH, 2 – H2O,  
3 – CF3CH2OH, 4 – HCOOH, 5 – MeOH, 6 – AcOH, 7 – EtOH, 8 – PhCH2OH, 9 – 2-PrOH, 10 – HexOH, 11 – циклогексанол,  
12 – tBuOH, 13 – пропіленкарбонат, 14 – MeCN, 15 – γ-бутиролактон, 16 – ацетон, 17 – PhNO2, 18 – PhCN, 19 – циклогексанон

(1)
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і трет-алкільних субстратів, у яких нуклеофіль-
на сольватація з тилу неможлива або утруднена, 
L має негативне значення, тоді як при сольволізі 
вторинних і первинних субстратів, де нуклеофіль-
на сольватація з тилу доступна, L ≥ 0 [2].

Наприклад, для α-метил-α-ізопропіл-м-хлор- 
бензилхлориду 7 L = –0,28, а для 4-хлор-2,2,4,6,6- 
пентаметилгептану 8 L = –0,32, для п-метоксибен- 
зилхлориду 9 L = 0,1, для Ph2CHCl L = 0,11 [2]. 
Отже, рівняння (1) не придатне для з’ясування ролі 
нуклеофільної сольватації в реакціях мономоле-
кулярного гетеролізу.

Ліу і співроб. [59, 60] запропонували застосу-
вання похідних 2-ариладамантанів як реперів для 
визначення впливу нуклеофільності розчинника 
на швидкість гетеролізу. Опубліковані дані з кіне-
тики гетеролізу 2-арил-2-хлорадамантанів, отри-
маних кондуктометрично [61], вердазильним ме-
тодом [62, 63] і хроматографічно [23].

Проведено кореляційний аналіз сольватацій-
них ефектів при гетеролізі хлоропохідних 10a – c 
з використанням трипараметрового рівняння (2) 
і рівняння Камлета – Тафта (3) [2].

lgk=а0+a1E ( )ZT + a2B+a3
n2�1
n2+2

;

lgk = a0 + a1π* + a2α + a3β,

де: n – показник заломлення; π* – диполярність 
(полярність + поляризованість); α – електрофіль-
ність; β – нуклеофільність розчинника.

Для хлориду 10a при використанні рівняння (2) 
одержана задовільна трипараметрова кореляція:

lgk10а = –26,8 + 0,146·ET+1,47·f(n) – 0,00277·B; 
R = 0,976, s = 0,60, n = 12

Параметри B і n незначні. Їх вилучення дає 
задовільну однопараметрову залежність:

lgk10а = –6,9 + 0,112·ET;  
R = 0,976, s = 0,66, n = 12

Аналогічна залежність отримана при застосу-
ванні параметра Z:

lgk10а = –281 + 14,5·Z; 
R = 0,984, s = 0,55, n = 12

Для 7 протонних розчинників маємо задовіль-
ну однопараметрову залежність:

lgk10а = –28,5 + 0,112·ET;  
R = 0,977, s = 0,72, n = 7

Для 5 апротонних розчинників одержано:

lgk10а = –18,6 + 0,066·ET;  
R = 0,86, s = 0,49, n = 5

Із врахуванням параметрів нуклеофільності 
і поляризованості кореляція стає відмінною:

lgk10а = –12,5 + 0,0986·ET – 4,48·f(n) – 0,854·B; 
R = 0,995, s = 0,45, n = 5

Використання рівняння (3) дає аналогічні за-
лежності:

lgk10а = –10,3 + 3,82·π* + 5,77·α;  
R = 0,961, s = 0,88, n = 12

lgk10а = –10,3 + 4,22·π* + 5,77·α;  
R = 0,920, s = 1,3, n = 7

lgk10а = –12,1 + 5,72·π* + 10,7·α;  
R = 0,963, s = 0,30, n = 5

Для 2-(п-хлорфеніл)-2-хлорадамантану 10с 
у 6 розчинниках (MeOH, EtOH, іPrOH, CF3CH2OH, 
AсOH, HCONH2) одержана задовільна кореляція:

lgk10в = –32,0 + 0,14·ET;  
R = 0,981, s = 0,51, n = 6

При додатковому застосуванні параметрів нук- 
леофільності і полярності R = 0,988.

Отже, проведений кореляційний аналіз пока-
зує, що швидкість гетеролізу 2-арил-2-хлорадаман- 
танів добре описується сольватохромними пара-
метрами ET і Z, а також параметрами π* і α, і не за-
лежить від нуклеофільності розчинника.

В роботі [62] при гетеролізі 2-феніл-2-хлорада- 
мантану 10а було показано, що вплив фенільної 
групи дуже сильно залежить від природи розчин-
ника, змінюючись, наприклад, на 3 порядки при 
переході від BuOH до сульфолану. Тому застосу-
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вання 2-арил-2-хлорадамантанів як реперів для 
визначення впливу нуклеофільності розчинни-
ка на швидкість гетеролізу може призвести до 
грубих помилок.

В роботі [23] проведено кореляційний аналіз 
сольватаційних ефектів при гетеролізі 2-метил-
2-хлорадамантану 10b за температури 60 °С за 
допомогою рівняння Камлета – Тафта і показано, 
що нуклеофільність розчинника знижує швид-
кість реакції.

Серед розглянутих нами третинних субстра-
тів, які зазвичай використовуються як репери при 
дослідженні сольватаційних ефектів у реакціях 
гетеролізу, тільки tBuCl деякою мірою забезпечує 
достовірну інформацію. Адамантильні субстрати 
дають викривлену картину сольватаційних ефек-
тів, оскільки швидкість їх гетеролізу сильно за-

лежить від нуклеофільності і електрофільності 
розчинника, а також від реакції внутрішнього 
повернення іонної пари. Використання як репе-
рів 2-арил-2-галогенадамантанів недоцільне че-
рез те, що спряження позитивного заряду, який 
зароджується, з арилом сильно залежить від при-
роди розчинника.
Висновки

Проведені дослідження дозволяють зробити 
висновок про непридатність третинних субстра-
тів як реперів у визначенні іонізуючої здатності 
розчинників внаслідок негативного ефекту ну-
клеофільної сольватації на противагу вторин-
ним сполукам, швидкість гетеролізу яких не за-
лежить від нуклеофільності розчинника.

Конфлікт інтересів: відсутній.
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