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О. И .  Зи н овьев

G помощью акустической спектроскопии изучены кинетика и ме­
ханизм «медленной» химической реакции кислотного гидролиза изобу- 
тилацетата. Определены константы скорости сперхбыстрых промежу­
точных стадий, вычислепы концентрации промежуточных соединений -  
протопироваииых форм эфира и кислоты. Показано, что, наблюдая 
с течением времени сиерхбыстрые промежуточные стадии, можно по 
смещению релаксационных характеристик определить истинную кон­
станту скорости медленной стадии, лимитирующей скорость реакции 
кислотного гидролиза.

В работах [1, 2] нами было показано, что с помощью акустической 
спектроскопии можно изучать кинетику не только быстрых, но и медлен­
ных химических реакций, если они протекают через какие-либо сверх­
быстрые промежуточные стадии. В  качестве конкретного примера в на­
стоящей работе мы рассмотрим кислотный гидролиз изобутилацетата. На 
фиг. 1 представлен акустический спектр раствора, содержащего 2,3 м/л 
изобутилацетата, 2,3 м/л воды, 8,8 м/л ацетона и 0,4 11С1 сразу после сме­
шения реагентов при 20° С [3]. Анализ акустического спектра показывает, 
что в изученном диапазоне частот наблюдается акустическая дисперсия. 
Зависимость акустического поглощения а  от частоты /  следует уравнению 
с одним временем релаксации т=2-10"° с. Величина избыточного поглоще-

* ! f *  10'7 с м с г

Фиг. 1. Акустический спектр раствора: 
1 -  Сн> 0,4 мл-1; 2 -  он> 0

а/Гг- 10'!см->с1

Фиг. 2. Зависимость акустического по­
глощения раствора при частоте 12 МГц 

от концентрации Сн»
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иия сильно зависит от концентрации протонов в растворе (фиг. 2). Если 
концентрация кислоты равна нулю, то избыточное поглощение отсут­
ствует. Поэтому наблюдаемая акустическая дисперсия обусловлена каки­
ми-либо сверхбыстрыми реакциями протонировапия [3]. Изучение вре­
менной зависимости избыточного акустического поглощения раствора

показало, что впачале эта величи­
на проходит через слабо выражен­
ный максимум, который насту­
пает через ~ 4  мин после смеше­
ния реагентов (фиг. 3). Затем 
акустическое поглощение плавно 
уменьшается (фиг. 4).

В настоящее время надежно 
установлено, что реакция гидро­
лиза сложных эфиров протекает 
через сверхбыстрые стадии, свя­
занные с переносом протона [4]:

(I) э  +  н + * = *  п «Л1
(II) П , +  б Д с  +  П2;

(III) П2^ Я  +  Н+.

Здесь символы Э, П,, В, Г12, С, 
К  обозначают молекулы эфира, его протонированной формы, воды, прото- 
нированной формы кислоты, спирта и кислоты соответственно. Избыточ­
ное акустическое поглощение может быть обусловлено как реакцией (I), 
так и реакцией (III) , так как эти реакции являются сверхбыстрыми. Кро­
ме того, в акустическом спектре может проявляться сверхбыстрая реакция 
протонировапия ацетона:

(IV) а + н + £ п 4.
h i '

Релаксационная сила г и время релаксации т, определяемые при ана­
лизе акустического спектра, характеризуют не сами естественные реак­
ции (I ) , (I II) , (IV ), а некоторые их линейные комбинации, называемые 
нормальными реакциями [5]. Переход от степеней полноты естественных 
реакций £ к степеням полноты их липейно-независимых комбинаций — 
нормальных реакций £ — осуществляется с помощью линейного преобра­
зования

(1) S - X t .
Элементы матрицы X  находятся при решении задачи на собственные зна- 
чеппя двух матриц — Z r1 и Р  [6]:

( 2 )  —  L ~ 'X =P X .
т

Здесь элементы диагональной матрицы Z r1 есть величины, обратные 
скоростям реакций (I), (I II) , (IV ); элемепты матрицы Р  есть вторые про­
изводные свободной энтальпии системы по степеням полноты естественных 
реакций £. Пренебрегая объемным эффектом, имеем
(3) • p = v C ~ \
где v — матрица, составленная из стехиометрических коэффициентов реак­
ций (I), (I II) , (IV ), С-1 — диагональная матрица, элемепты которой есть

а//*/ отн. ед.

Фиг. 3. Зависимость акустического погло­
щения раствора на частоте 30 МГц от 
времени в начальный момент протекания 
химической реакции гидролиза изобутил-

ацетата
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величины, обратные концентрациям реагирующих веществ Сэ, Сн., Сп„ 
Спг, С*. После умножения выражения (2) слева на матрицу L~‘ получим

( 4 )
и х  =

кг (С8 +  Сн+ + *хС;

Аь'СК кз (СК +  Сц+ +  С̂ - \

к3С9

К С к

К С К С а К  { Са+Сц+ + СаСн+ 
Сп*

X .

Анализ выражения (4) показывает, что если концентрация протонов Сн+ 
в растворе много больше концентрации Сп„ CBt (СН+>СП1; СПа) , то матри­
цу LP можно считать диагональной, а реакции (I), (I II) , (IV) взаимоне- 
зависимыми, т. е. нормальными. В этом случае выражение для параметра 

2л2
•Д =  - вт, характеризующего высоту релаксационной ступеньки в аку­

стическом спектре, имеет вид

(5)
(к+

V-'QAH,

+ d
(

AV

( С э + С н .+ К ,)

F M0

К( A7iv +
7 “0ДЯ,у

)
*4(CA+C„.+-Kiv)

С Н * +

III АНш )
СкСц*.(Ск+С̂ +Кт)

Здесь К 1 = С эСн^Сщ; К -т^ С  КС IС К.1У=САСа+1Сцк; d=2n"pV JR T\
AVi,iIItIV — объемные эффекты реакций (I), (I II) , (IV ), р — плотность 
раствора; V0 — скорость звука в растворе, 0 — коэффициент изотермиче­
ского расширения, Ср — теплоемкость раствора, Vм — молярный объем. 
Экстремум величины А наступает при условии А = 0, которое справедливо 
при Ск=Си*+Кпх. В  точке экстремума С *=0,006 м/л, поэтому величина 
Си* должна быть еще меньше, а концентрации протонированяых форм, как 
это следует из закона сохранения массы для водорода, Си*°=Сн*+С щ + 
+ С п,+Сги=0,4 мл"1 велики. Это противоречит исходному предположению 
о малости концентраций Сп„ Сп„ Си* по сравнению с концентрацией Св+. 
Поэтому допустим, что величина Сн* сравнима с концентрациями Сп„ СП2, 
Сп* или много меньше их. Тогда для начального момента времени Ск= О 
выражение (4) можно приближенно написать в виде

(6)
1

а а а
х =  О ъ о х ,

где а=/с,Сэ, Ъ = К  (Сн+ +  C = k ft'CA. Решение характеристического
\ С п2 /

Л

уравнения, соответствующего матрице LP, приводит к следующим собст­
венным значениям:

(7)
1 1 1

== —  == 0; Кз-------- Ъ\ Ъ-2— —
Т, • Т3 Т2

Следовательно, реакция III ведет себя как нормальная, т. е. протекает 
независимо от других. Соответствующее ей акустическое поглощение
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равно

2л
(8) Aj =

!Ро Vt (
7 М0 \ 2

А 7Ш--- —  Д Н \
Р

КТ к, (Сн.+Ск+А .п)
Сп-СК.

Акустическое ноглощение, обусловленное нормальной реащией, являю­
щейся линейной комбинацией реакций (I), (IV ), в предположении, что 
их объемные эффекты примерно одинаковы, будет

(9) А. =
2л2р7

( a 7 i,iv -  
0 \

7 “б ■ 2
—  А Н )

RT kiCa+ki Са

Суммарное акустическое поглощение есть сумма и кладов, обусловленных 
этими двумя нормальными реакциями:

F 'тСкСв*(Ю)
(Ск+Сп*+К т )ъ '

Здесь F  =
2я2р 7 0Д 71Ду2 

Н Т(кхС э+к/С л) ;

2 п
F in ----

W > (
F M0 • 2

Д 7Ш ---- — Н
р )

RTW

В рассматриваемом случае не представляет труда измерить скорость 
медленной химической реакции гидролиза изобутилацетата при помощи 
титриметрического анализа [3]. Мы проводили титрование раствором ед­
кого натра, точная нормальность которого устанавливалась по стандарт­
ному раствору щавелевой кислоты. В качестве индикатора использовался 
крезолфталеин. Анализ данных титриметрического анализа, представлен­
ных па фиг. 5, позволяет определить скорость реакции гидролиза в любой 
момент времени [3]. В течение начальных ~ 4  ч скорость гидролиза прак­
тически постоянна:

(П ) V =
dC)
Tt

^к=2,6  10“ 5мл~,с“ 1.

Можно показать, что при малых глубинах превращения исходных веществ 
скорость изменения концентрации Си* пропорциональна СК *

Cu*=NC К,
где

(12) N =
C V K iK iv

(К1К 1у+Сэ°+Сл°)2Кш ‘
Из этого следует, что в начале реакции в течение ~ 4  ч

(13) Cn=const=Nv.
•

Определив акустическое поглощение раствора А в различные моменты 
времени tu t2, U, tK, tb, можно составить систему из пяти уравнений с пятью 
неизвестными:

F  щСк (Cu*x—Cu*tt)
(14)

(15)

А ^=Р(С и^-С и*и) +

А 2—F  (Сн*х—Cu*t2) +

[CKl+(C n*x-C n.t2)+ K n i]2 ' 
F  in СКг (Cn+x—Cii+t2) 

[CKi+ (C n S-C u t2)+ K n i]2

* Это было сделано С. Н. Быдрипмм.
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Фиг. 4 фиг. 5
Фиг. 4. Зависимость акустического поглощения раствора па частоте 30 МГц от вре­
мени. Кривая 7 соответствует раствору состава: 2,3 мл-1 изобутилацетата, 2,3 м л"1 
воды, 8,8 мл 1 ацетоиа, 0,4 мл-1 IIC1; кривая 2 соответствует раствору состава:

2,1 дмл-1 воды, 13,1 мл-1 ацетона, 0,4 мл-1 I1C1
Фиг. 5. Зависимость концентрации уксусной кислоты, выделяющейся в ходе реакции 

гидролиза, от времени, полученная методом титриметрического анализа

(16) А3‘—F  (С цх—Йн'^з) +

(17) Ai,= F (C H.'-C n 4 i) +

(18) As‘= F (C n A -C ^ t5) +

F  т С  кАСп+х—Cn+tz) 
[CK3+(Cn+x-Cn+t3) + K 1U]2

F  щС Кь(Сп+х—Съ4ь) 
[Ск<+(СН+Х- С ъ ^ ) + К 1иу  ’

F iuCKs(Ch+z—Св+ta)
[СКл+  (Сп+Х- С н45) + K m Y  '

Здесь С цх — концентрация протонов, которая устанавливается сразу 
после смешения реагентов в ходе сверхбыстрых реакций (I), (IV). Решая 
систему, получим

F = 9 0 (M 0 "15 см-ЧЛпг1, 6V =8,3-10“8 м л^с"1,
Fm =4,6-10-15 см-1 с2, С„+т=0,003 мл-1,
# ш =0 ,003  мл-1.

Экстремум величины А  наступает при условии -Лш=0, которое справедли­
во при Ск=С,и. + ^ ш . Применяя данные работы [7], в которой была опре­
делена константа равновесия реакции протонироваиия ацетона K iv =  
= С АСъ+1Сп = 4,4 мл-1, закон действующих масс, закон сохранения массы, 
можно определить величины Сщ и СПз в момент максимума. Имеем СП2=  
=0,006 мл *, Сп,—0,39 мл ’. Скорость реакции гидролиза определяется ско- 
ростыо медленной стадии

(19) v= C K= k 2Ca,CD ( - ■ К ш  ) = 2 ,6 1 0 -5лм-1с-1.

Используя эту формулу, можно определить истинную константу скорости 
медленной стадии к2. Получим fe=5 ,6  10-5 лм^С”1.

Для проверки сопоставим полученные данные с результатами рабо­
ты [7], в которой была исследована кинетика кислотного гидролиза изо­
бутилацетата методом титриметрического анализа. При обработке экспе­
риментальных данных авторы работы [8] исходили из того эксперимен­
тального факта, что скорость гидролиза пропорциональна концентрации 
кислоты и эфира:

(2 0 ) v=C d= C K=kC QC ^ = k (C d°-y)C n*.
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Здесь у — количество эфира, прореагировавшего к рассматриваемому 
моменту времени. Интегрирование уравнения (20) дает
(21) In (Сэ°—у ) = —ЛСн^+const.

Величина кСя* определялась авторами работы [8] из анализа наклона 
прямой, построенной в координатах In (C3°—y )—t. При 20° С, согласно дан­
ным [8], в растворе состава 0,071 мл-1 изобутилацетата, 0,1 мл-1 НС1, 
20 мл” 1 Н20 , 10 мл” 1 ацетона
(22) /с=2,6-10”5 лм- ,с-1.

Вычислим эту величину, используя определенные нами истинные ки­
нетические параметры. Из сопоставления выражений (19) и (22) следует, 
что

(23) к —ЛгСвКлСэ ^
К I I I

Кш+Сн*
Н +

Л  О /“» оОн* Оэ

Подставляя результаты нашпх вычислений в формулу (22), имеем к =  
= 2 ,7 Ю “5 лм-'с” 1. Совпадение этой величипы с экспериментальной, опре­
деленной из данных работы [8], подтверждает правильность развиваемых 
теоретических представлений.

Анализ показывает, что в акустическом спектре должны наблюдаться 
две релаксационные ступени с временами релаксации, определяемыми вы­
ражениями (7). Однако, по-видимому, т2 и т3 настолько близки друг к 
другу, что соответствующие им области акустической дисперсии не раз­
решаются в пределах ошибки эксперимента. Используя выражение (7), 
можно определить к /  и k3= k s'Kni' к / = 4,2-101П лм^с” 1, к3= 1,2-108 с” 1.

Из анализа выражения (10) следует, что реакции (I), (IV) вызывают 
линейное изменение акустического поглощения со временем, тогда как вто­
рое слагаемое, обусловленное нормальной реакцией (III), приводит к от­
клонениям от линейной зависимости. Величина А3 изменяется за ~ 4  мин 
от нуля до максимального значения и затем, через ~  1 ч 20 мин опять 
практически равна нулю. Из рассмотрения экспериментальной зависи­
мости акустического поглощения от времени (см. фиг. 4) следует, что 
Аз шах= 6 0 '1 0 —17 C M "V . С другой стороны, справедливо соотношение (8).

/ F M0 \
Применяя его, можно вычислить величину ^ДИШ — —— АН J :

( Им0 \
AVui — — ;— A t f j « 4 0  см3. Для реакций переноса протопа, как правило,

F w0
-----A # < A F  [9]. Поэтому A Fm « 4 0  см3.
СV .

Таким образом, нами определены кинетические характеристики и объ­
емные эффекты сверхбыстрых стадий и истинная константа скорости ли­
митирующей стадии реакции гидролиза изобутилацетата в кислой среде.

В заключение автор благодарит М. И. Шахпаронова и И. Г. Михайло­
ва за обсуждение результатов и постоянный интерес к работе, а также
С. Н. Выдрина и В. А. Дурова за полезные советы, цепные замечания и 
постоянную помощь.
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