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ПИ были определены методом фотоионизации на несколько видо-
измененной аппаратуре, описанной в [l2 ]. Для расчета уравнений регрес-
сионных линий на ЭВМ 1010В применялись средние значения десяти
измерений ПИ.
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В гомологических рядах циклопентеновых (ЦП) и циклогекоеновых
(ЦГ) углеводородов ранее изучены циклопентен, 1 -метил-1 -циклопентен,
циклогексен, 1-, 3- и 4-метил-1-циклогексены и 4-винил-1 -циклогексен
[l-s]. В настоящей работе обсуждаются результаты определения первых
адиабатических потенциалов ионизации (ПРИ монозамещенных ЦП и
ЦГ С6—Ci 3 и некоторых н-алкилциклопентанов и н-алкилциклогексанов
С6—Сц (табл. 1 и 2). Методика исследования описана в предыдущих
сообщениях [ 6 > 7].



Таблица
1

Первые
адиабатические

потенциалыионизациимонозамещенныхциклопентеновыхициклогексеновыхуглеводородов

Соединения

ПИ,
эв

Соединения

ПИ,
эв

Циклопентен

9,02
±0,01

Циклогексен

8,94
±

0,01

1
-Метил-1

-циклопентен
8,60±0,01

1
-Метил-1

-цнклогексен
8,67±0,02Р!

1
-Этил-1

-циклопентен
8.53
±
0,0
1

1

-Этил-1
-циклогексен
8,48
±

0,01

1-н-Пропил-1-циклопентен
8,48
±z
0,0
1

1

-«-Пропил-1
-циклогексен
8,43
±

0,01

1

-н-Бутил-1
-циклопентен

8,45
±
0,0
1

1

-«-Бутил-1
-циклогексен
8,41
±0,01

р-'

1
-н-Пентил-1

-циклопентен
8,45
±0,02

1
-«-Пентил-1

-циклогексен
8,37±0,02

С;

1
-«-Гексил-1

-циклопентен
8,43±0,01

1
-н-Гексил-1

-циклогексен
8,37±0,03

S*

1-«-Гептил-1-циклопентен
8,41
±0,03
(70°)

1
-н-Гептил-1
-циклогексен

8,37±0,02
(70°)

Б;

1

-Изобутил-1
-циклопентен
8,44
±0,01

1

-Изобутил-1
-циклогексен
8,40
±0,01

1

-Циклогексил-1
-циклогексен
8,30
±
0,0
1

(70°)

£

1
-Изопентил-1

-циклопентен
8,44
±0,02

1

-Аллил-1
-циклопентен

8,60
±

0,01

1
-Аллил-1

-циклогексен
8,49
±0,01

*

1
-Бензил-1

-циклопентен
8,47
±0,02

1

-Фенил-1
-циклогексен

7,96
±0,02
(70°)

>.

3-Метил-1
-циклопентен
8,95
±0,01

3-Метил-1
-циклогексен
8,89
±0,01

тзр

3-Этил-1
-циклопентен
8,88
±
0,01

3-Этил-1
-циклогексен
8,83
±
0,0
1

З-н-Пропил-1-циклопентен
8,84
±0,02

З-н-Пропил-1
-циклогексен
8,80
±

0,01

съ

З-н-Бутил-1
-циклопентен
8,83
±0,02

3-«-Бутил-1

-циклогексен
8,80
±0,02

Cl

З-н-Пентил-1
-циклопентен
8,84
±0,02

З-и-Гексил-1
-циклогексен
8,78
±
0,0
1

(70°)

о

3-н-Г
ексил-1
-циклопентен
8,84
±0,02

3-нТептил-1
-циклогексен
8,78
±
0,01
(70°)

0\

3-Изопропил-1
-циклопентен

8,81
±0,02

З-Изобутил-1
-циклогексен
8,77
±0,02

С)

3-Изопентил-1
-циклопентен

8,83±0,02

З'-егор-Бутил-1
-циклогексен
8,74
±0,02

rQ

3-Аллил-
1

-циклопентен
8,89
±0,02

З-Циклогексил-1
-циклогексен
8,68
±0,01
(70°)

Э-Фенил-1-циклопентен
8,62
±
0,0
1

3-Аллил-1
-циклогексен
3-

1

-циклогексен
4-

1

-циклогексен
4-Этил-1

-циклогексен 4-н-Бутил-1
-цнклогексен

8,83±0,02 8,57
±0,01
(70°)

8,91
±0,01

8,88
±
0,0
1

8,85
±0,02

Примечание.По
данным[!]
ПИ
для

циклопентена9,01
±0,01,
по
даннымГ5]
для

1-метил
-1-циклопентена—9,55±0,01;

для
циклогексена—8,945±0,01
['],

для3-метил-
1-циклогексена

—
8,94±0,03[
2
]

и
для

4-метил-
1-циклогексена—

8,92±0,02[
2
].
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Из результатов данной работы (рисунок) вытекает, что значения ПИ
исследованных «-алкильных производных цикланов определяются в ос-
новном размером цикла, а цикленов положением заместителя по отно-
шению к двойной связи и убывают в следующем порядке: «-алкилцикло-
пентаны (9,9—10,3 эв) >«-алкилциклогексаны (9,5—9,8 эв) >3-«-аклил-
замещенные ЦП и ЦГ и 4-«-алкилциклогексены (8,8—9,0 эв)>l -заме-
щенные ЦП и ЦГ (8,4—8,7 эв). Более низкие значения ПИ «-алкилцик-
логексанов по сравнению с ПИ «-алкилциклопентанов обусловлены
большей стабильностью ионов с шестичленным кольцом. Кратная связь

Зависимость первых адиабатических потенциалов
ионизации н-алкилциклопентанов (/), к-алкилцикло-гексанов (2), З-н-алкил-1-циклопентенов (5) и 4-н-ал-кил-1 -циклогексенов (4), З-н-алкил-1-циклогексенов(о), 1-н-алкил-1-циклопентенов (6) и 1-н-алкил-1-цик-логексенов (7) от числа атомов углерода в молеку-ле n. I 1-фенил-1 -циклогексен, II 3-фенил-1-

циклогексен.

в цикле благоприятствует элими-
нированию электрона, стабилиза-
ции иона и приводит к понижению
ПИ. Наличие заместителя у двой-
ной связи (1-изомеры) ведет к
увеличению электронной плотно-
сти на ней и приводит к дополни-
тельному снижению ПИ (на
0,35—0,41 эв по сравнению с 3-
изомерами), что согласуется с ра-
нее известной закономерностью
об уменьшении ПИ при увеличе-
нии числа заместителей у двойной
связи [ 3 ]. При равном числе ато-
мов углерода в молекуле значения
ПИ соответствующих 1-н-алкил-
замещенных, как и 3-«-алкилза-
мещенных ЦП и ЦГ близки и не
зависят от размера цикла. 3- и
4-«-Алкил-1 -циклогексены имеют
близкие значения ПИ, у 4-изоме-
ров они немного (на 0,05 эв) выше.

Разветвление боко-
вой цепи не оказывает
заметного влияния на
потенциалы ионизации
ЦП и ЦГ. Циклический
заместитель (циклогек-
сил, фенил) на месте
соответствующего «-ал-
кильного стабилизует
образующиеся ионы и
приводит к уменьше-
нию ПИ. Значительное
влияние на ПИ имеет
фенильная группа, оно
наибольшее в положе-
нии 1. Введение ал-
лильной группы вместо
«-пронильной несколь-
ко повышает ПИ моле-
кул ЦП и ЦГ (табл. 1).

В исследованных го-
мологических рядах
аналогично многим

другим классам органических соединений [3 ] ПИ убывают с увеличением

Таблица 2
Первые адиабатические потенциалы
ионизации я-алкилциклопентанов

и я-алкилциклогексанов

Соединение ПИ, эв

Циклопентан
Метилциклопентан
Этилциклопентан
я-Пропилциклопентан
я-Бутилциклопентан
я-Пентилциклопентан
я-Гексилциклопентан

10,55± 0,03
10,34±0,04
10, 1 2±0,02
10,00±0,04
9,95 ±0,03
9,91 ±0,05
9,90±0,03

Циклогексан
Метилциклогексан
Этилциклогексан
я-Бутилциклогексан
Изопропилциклогекса н
Изобутилциклогексан
Втор, бутилциклогексан

9,89 ±0,01
9,76±0,03
9,67±0,02
9,57 ±0,03
9,55 ±0,03
9,54±0,03
9,51 ±0,03
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числа атомов углерода (п) в молекуле. Однако величина спада ПИ, кото-
рая наибольшая при переходе от первого члена ряда ко второму, умень-
шается по мере увеличения п, и при B—98—9 значения ПИ для ЦП и
ЦГ мало изменяются. Для 3-н-алкилциклопентенов и -циклогексенов и
4-н-алкилциклогексенов характерно незначительное изменение ПИ в за-
висимости от п и для первых членов ряда.

Линейные зависимости между индукционными константами замести-
телей (2о7) [B] и экспериментальными значениями ПИ описываются сле-
дующими уравнениями:
для 1-н-алкил-1-циклопентенов С7—С9 ПИ = 11,034+ 16,052 Под,
для 1-«-алкил-1-.циклогексенов СBС ]0 ПИ= 10,823+14,210 2о+
Средняя относительная ошибка расчета ПИ по этим уравнениям сос-
тавляет 0,03%.

Наклон регрессионной линии показывает чувствительность реакци-
онного центра (я-связи) к влиянию заместителя [B]. Значения для н-ал-
килзамешенных ЦП и ЦГ близки, я-электроны шестичленного цикла
несколько менее чувствительны к влиянию заместителя. Данные настоя-
щей и предыдущей [ 7 ] работы показывают, что 3-замещенные «-алкил-
циклопентеновые и -циклогексеновые углеводороды и нормальные 3- и
4-алкены СB~С !0 имеют весьма близкие значения ПИ (различия состав-
ляют лишь 0,01—0,06 эв).
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