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BADANIA MECHANIZMU REAKCJI oC,[?>-NIENASYCONYCH KETONÓW 
Z HYDROKSYLOAMINĄ

Prowadziliśmy badania kinetyczne reakcji cC,|2>-nienas;yyonych ketonów 
z hydroksyloaminą w roztworze metanolowo-wodnym przy różnym stęże
niu jonów wodorowych,, Jako keton modelowy wybraliśmy benzylideno- 
aceton, dla którego w warunkach eksperymentu, z szybkością dogod
ną dla pomiarów, przebiegały dwie współbieżne reakcje: reakcja 
oksymowania (RO) i reakcja przyłączania hydroksyloaminy do wiąza
nia etylenowego (RPj.

Stwierdziliśmy, że szybkości każdej z tych reakcji w odmienny 
sposób zmieniały się wraz ze zmianą stężenia jonów wodorowych. Za
leżność obserwowanej stałej szybkości RO od pH środowiska wykazy
wała obecność maksimum w przedziale pH 3,5-4*5* natomiast obserwo
wana stała szybkości RP malała wraz ze wzrostem stężenia jonów wo
dorowych w całym badanym zakresie pH.

Analiza rachunkowa otrzymanych wyników wskazywała, że RO przy 
pH > 4  katalizowana była jonami wodorowymi. Udział katalizy kwaso
wej w RO w roztworach o pH < 4  oraz w RP w całym zakresie pH był 
natomiast praktycznie niezauważalny. Obserwowana zależność stałych 
szybkości obu reakcji od pH w tych warunkach znalazła wystarczają
ce uzasadnienie po uwzględnieniu w obliczeniach równowagi ustala
jącej się między hydroksyloaminą a nieaktywnym jonem NH^OH®.

W oparciu o powyższe wyniki naszych badań oraz dane literaturo
we odnośnie mechanizmu reakcji oksymowania ketonów alifatycznych
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[i] postulujemy., że szybkość RO ketonów 03,(?>-ni©nasyconych przy 
pH < 4  oraz szybkość RP w całym zakresie pH, determinowana jest 
etapem nukleofilowej addycji hydroksyloaminy do grupy karbonylowej 
bądź do sprzężonego z nią wiązania etylenowego, Podatność etapu na 
katalizę kwasową (niewielka wg [i, 2j dla RO) powinna wg nas być 
tego samego rzędu dla obu reakcji. Postulat ten staraliśmy się 
uzasadnić wykonując odpowiednie obliczenia metodą LCAO MO w przy
bliżeniu Hiickla0 Postulujemy dalej, że szybkość RO przy pH >  4 
określona jest, katalizowanymi jonami wodorowymi, etapem dehydra- 
tacji przejściowo powstającego oksaminokarbinolu.

W oparciu o postulowany mechanizm reakcji obliczyliśmy teore
tyczne przebiegi zależności stałych szybkości RO i RP od pH, które 
wykazywały zadowalającą zgodność z krzywymi znalezionymi doświad
czalnie •
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