
2008.  49,  3  – . 445 – 464

 541.64

-

© 2008   . . *

, -

 14  2006 .

- - -

, - -

.

: , - -

- , .

 — -

, , ,

. -  — - , -

-

 — - -  ( ) . -

-

.

- -

.

 ( 100 / ),

 3—5 / . -

 ( ) -

- -

- . -, - -

- , -

- -

, . -

, ,

ID

EA.

 ( ), -

 ( , )  ( -

, ).

- , -

.

                                                                

* E-mail: karl@lp1884.spb.edu



. .446

 DH 

 A,  H+, ,

 DH -

 D—H…A  A,  A:

D–…H—A+. , -

- .

- .

- , ,

-

.

- -

,

( ), -

, .

- -

.

,

.

-

-  [ 1—10 ], -

- - - - -

.

(  1,5 ) -

- . , -

,

,

 ( ). -

- , .

1.

-

. -

.  (Noboru Mataga) -

.

 50-  XX  (10–6 ) -

 (10–15 ). , -

, , , -

 D—H  A -

 (D—H…A),  D—H* -

-  (D—H+ …A– ):

 1980 . .  [ 11 ],

, …

- . -

, -  D—H  A  (  100 ) -

-  (D—H+ …A– )

 I



- 447

, , , -

,

. -

-  ( )

( .  I).

- , -

 [ 12—15 ]. ,

[ 13 ]  1-  — -

kf ki , -

 – Gip  (D—H+ …A– )

(D—H…A).  – Gip  4 , -

,  [ 13 ], - - -

.

, , -

,

 A, , , -

. , -  1- -

—  1 , -

 [ 16 ], 

-  0,8 .

- -

,  (D—H+ …A– ).

, - ,

,  [ 13 ]. -

- , ,

— ,

, , .

, ,  (

)  —

 ( )

-  X—H…Y, 

. -

, ,

kf  ( .  I).

-

,

.

2. -

.

, -

 (E < 1 ),

 (  H ) [ 1 ]. -

-

.

, , -

. -

- -

, .



. .448

. 1. - -

                                           

-

,

( . 1), , -

-

, , .

. 1 -

 H-

(A*…DH) -

-  (A…DH)* 1,3(A–…H…D+)*. , -

, -

 A+DH , -

. -

, .

. 1 -

. , -

- - , - .

 DH  CH3, -

 D—CH3  A, 

, .

 —  — 

,

, -

, - .

,

 DH  A.  ( -

) ,

, .

3. - - - -

-

,

, - -

.

 [ 5 ], .

, -

,  1, , -

- .

,

.

-

 [ 17—19 ]. -

. -

,  1,4- -  ( )

 [ 19, 20 ].



- 449

- ,

. -

-

.  (I) -

 (II), :

-

: -

,

, . -

, -

.

-

-

 —  ( . 1).  ( )

(1 )  ( ) (2a) , -

,  [ 21 ].

-, -  (3 —5 ) ,

, ,

 ( . . 1). 

- .

<0,05 / , -  O—H…O.

-

K ,

: 2 3  < 1  < 5a < 4a 6a.

 ROH  C=O…H—OR.
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R1 R2
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D

I , pKa , –1
OH, –1

2a CH3 H 7,70 8,18 10,05 3618 251

3a OCH3 H 7,65 8,11   9,91 3617,  3569 259

1a H H 7,83 8,28   9,91 3617 278
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6a Cl Cl 8,16 8,42   7,90 3553 375
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