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摘　要：羧酸酯的亲核取代反应速率受羧酸酯的离去基团（ＬＧ）、非离去基团（ＮＬＧ）和亲核试剂（Ｎｕ）结构的影响．从文
献整理了大量结构多样的羧酸酯与各种亲核试剂发生亲核取代反应的表观二级速率常数ｋＮ，基于亲核取代反应机理，用非
离去基团的极化效应指数ＰＥＩ（ＮＬＧ）和基团体积参数 ＧＶＩ（ＮＬＧ），亲核试剂与离去基团的体积参数之比 ＧＶＩ（Ｎｕ）／ＧＶＩ
（ＬＧ），以及亲核试剂与离去基团共轭酸的ｐＫａ之差（ｐＫａ（Ｎｕ）－ｐＫａ（ＬＧ））分别表征非离去基团、离去基团和亲核试剂的结
构特征及亲核试剂与离去基团的相互竞争，并用上述参数对７３组亲核取代反应的ｌｏｇｋＮ建立多元线性回归模型，得到较好
的结果．该模型所用参数简便，物理意义明确，为从分子结构特征定量估算羧酸酯亲核取代反应的速率提供了理论依据．
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　　羧酸酯（Ｒ１ＣＯＯＲ２）的亲核取代反应是有机化
学中一类基础而重要的化学反应．该反应涉及到化
学、生命科学和环境科学等多个领域，比如有机合

成中常见的酰基转移［１］，生化反应中羧酸酯的水

解［２］、氨解［３－５］，环境中酯类有机污染物的降解

等［６］．韩国Ｕｍ［７－９］课题组系统研究了羧酸酯的亲
核取代反应机理，为羧酸酯的亲核取代反应积累了

丰富的动力学实验数据．这些数据激发我们从另一
个角度思考：羧酸酯和亲核试剂的分子结构到底如

何定量影响亲核取代反应的速率？

现有文献普遍认为羧酸酯的亲核取代反应可

能遵循２种机理［３，７］（如图１所示），即经由中间体
的分步机理和经由过渡态的协同机理．图１中 Ｒ１

代表羧酸酯的非离去基团，用 ＮＬＧ（ｎｏｎ－ｌｅａｖｉｎｇ
ｇｒｏｕｐ）表示；ＯＲ２代表离去基团，用 ＬＧ（ｌｅａｖｉｎｇ
ｇｒｏｕｐ）表示；Ｎｕ表示亲核试剂（ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅ）．

图１　羧酸酯亲核取代反应的机理

对于协同机理，羧酸酯亲核取代反应的表观二

级速率常数（ｋＮ）即等于 ｋ；而对于分步机理，ｋＮ与
图１中的速率常数ｋ１，ｋ－１，ｋ２之间存在如下关系：

ｋＮ ＝
ｋ１ｋ２

（ｋ－１＋ｋ２）
（１）

由图 １可知，非离去基团（Ｒ１）、离去基团
（ＯＲ２）及亲核试剂（Ｎｕ）的结构都会影响亲核取代
反应的速率．那么这些结构因素与反应速率常数
（ｋＮ）之间到底存在怎样的定量关系？如何从羧酸
酯及亲核试剂的分子结构来预测亲核取代反应的

速率？本课题组曾对１８个取代苯甲酸苯酯的氨解
反应速率常数进行了定量结构 －性质相关研
究［１０］，建立了性能良好的 ＱＳＰＲ模型，但该模型的
适用范围较窄，仅限于取代苯甲酸苯酯与哌啶的反

应，对于结构多样的羧酸酯及多种亲核试剂的取代

反应不适用．因此，本文从文献整理了７３组羧酸酯
与多种亲核试剂进行亲核取代反应的速率常数

ｋＮ，拟系统分析影响反应速率的结构因素，并对多
种羧酸酯与亲核试剂的取代反应速率建立定量相

关模型．

１　结构参数的提取
根据亲核取代反应机理分析，离去基团的离去

能力越强，或亲核试剂的亲核能力越强，以及各有

利于中间体或过渡态形成的结构因素，都会使亲核

取代反应速率加快．对于离去基团的离去能力及亲
核试剂的亲核能力，本文尝试用其共轭酸的ｐＫａ来
表征；而非离去基团对中间体或过渡态稳定性的贡

献，可以用极化效应指数（ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙｅｆｆｅｃｔｉｎｄｅｘ，
ＰＥＩ）来定量描述．另外，从立体效应来看，非离去
基团、离去基团及亲核试剂的体积决定着中间体或

过渡态的形成及稳定性，进而影响反应速率．因此
本文提出用基团体积参数（ｇｒｏｕｐｖｏｌｕｍｅｉｎｄｅｘ，
ＧＶＩ）来表征各基团的立体效应．

下面分别介绍各结构参数的计算方法或来源．
１．１　极化效应指数（Ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙｅｆｆｅｃｔｉｎｄｅｘ，

ＰＥＩ）
极化效应是在外电场作用下电子云相对原子

核发生微小的位移（即变形），产生“诱导偶极”与

外电场发生相互作用而使体系稳定的现象．极化效
应指数（ＰＥＩ）［１１］首先由曹晨忠教授提出，它定量
表征了极化效应的相对大小．根据文献［１１］的方
法，ＰＥＩ可表示为

ＰＥＩ＝∑
ｉ
ΔＰＥＩｉ×αｉ． （２）

式中，αｉ为第 ｉ个原子的极化度
［１２］，ΔＰＥＩｉ为第 ｉ

个原子的极化效应指数增量［１１］．本文计算羧酸酯
非离去基团Ｒ１的极化效应指数 ＰＥＩ（ＮＬＧ）．以非
离去基团Ｒ１中与羰基 Ｃ原子相连的原子为起点，
依次将各原子的极化度和极化效应指数增量代入

式（２）进行计算．比如４－硝基苯基的 ＰＥＩ＝１×
１７６＋２×０１４０５×１．７６＋２×０．０４８１×０．６６６８＋
２×００４８１×１．７６＋２×０．０２３５×０．６６６８＋０．０２３５
×１．７６＋０．０１３８×１．１＋２×０．００９１×０．８０２＝
２．５９０．
１．２　基团体积参数（Ｇｒｏｕｐｖｏｌｕｍｅｉｎｄｅｘ，ＧＶＩ）

本文提出以下公式计算非离去基团、离去基团

及亲核试剂的体积参数：

ＧＶＩ＝∑
ｉ

Ｖｉ
Ｄ２ｉ
． （３）

式中，Ｖｉ为第ｉ个原子或原子团（Ｃ，Ｈ或Ｎ，Ｈ组成
的基团）的范德华体积［１３］，常见原子或原子团的范

德华体积见表１．计算非离去基团Ｒ１的ＧＶＩ（ＮＬＧ）
和亲核试剂 Ｎｕ的 ＧＶＩ（Ｎｕ）时，Ｄｉ为产物中 Ｒ

１或

Ｎｕ的第ｉ个原子或原子团到羧酸酯羰基Ｃ的拓扑
距离；计算离去基团ＯＲ２的ＧＶＩ（ＬＧ）时，Ｄｉ为ＯＲ

２

中Ｒ２的第ｉ个原子或原子团到Ｏ－Ｒ２键中Ｏ原子
的拓扑距离．比如非离去基团４－甲氧基苯基的ＧＶＩ
（ＮＬＧ）＝０２０６＋２×０２６２／４＋２×０２６２／９＋

９９
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０２０６／１６＋０１１５／２５＋０３７４／３６＝０４２３；离去
基团３－乙酰基酚氧基的ＧＶＩ（ＬＧ）＝０２０６＋２×
０２６２／４ ＋０２０６／９ ＋０２６２／９ ＋０２６２／１６ ＋
０２０６／１６＋０１１５／２５＋０３７４／２５＝０４３８；亲核
试剂３－甲基吡啶的 ＧＶＩ（Ｎｕ） ＝０１４１＋２×
０２６２／４ ＋０２６２／９ ＋０２０６／９ ＋０２６２／１６ ＋
０３７４／１６＝０３６４．

表１　常见原子或基团的范德华体积（１０－２?３）

原子或基团 Ｖｉ 原子或基团 Ｖｉ

Ｈ ０．０５６ ＣＨ ０．２６２

Ｃ ０．２０６ ＣＨ２ ０．３１８

Ｎ ０．１４１ ＣＨ３ ０．３７４

Ｏ ０．１１５ ＮＨ ０．１９７

Ｆ ０．１１５ ＮＨ２ ０．２５３

Ｃｌ ０．２４４ ＯＨ ０．１７１

１．３　 ｐＫａ（ＬＧ）和ｐＫａ（Ｎｕ）
ｐＫａ表示试剂的碱性，同时也在一定程度上反

映了试剂的亲核性和离去能力．离去基团共轭酸和
亲核试剂共轭酸的 ｐＫａ分别表示为 ｐＫａ（ＬＧ）和
ｐＫａ（Ｎｕ），其数值均来自文献［２－５，７－９］．

对表２所列的７３组羧酸酯的亲核取代反应，分
别计算了各反应物的上述结构参数，其数值列于表３．

２　相关分析与结果讨论
因本文所整理的７３组羧酸酯亲核取代反应的

表观二级速率常数 ｋＮ数值差异很大，故取其对数

值（ｌｏｇｋＮ）进行研究．以羧酸酯非离去基团的极化
效应指数 ＰＥＩ（ＮＬＧ）、基团体积参数 ＧＶＩ（ＮＬＧ），
亲核试剂的体积参数与离去基团的体积参数之比

ＧＶＩ（Ｎｕ）／ＧＶＩ（ＬＧ），以及离去基团和亲核试剂共
轭酸的 ｐＫａ之差（ｐＫａ（Ｎｕ）－ｐＫａ（ＬＧ））为结构参
数，对ｌｏｇｋＮ进行多元线性回归，得到如下模型：
ｌｏｇｋＮ＝１４．０３２６－３．９９２９ＰＥＩ（ＮＬＧ）－２４．７５２
９ＧＶＩ（ＮＬＧ）＋４．６６９３ＧＶＩ（Ｎｕ）／ＧＶＩ（ＬＧ）＋
０．７２７６（ｐＫａ（Ｎｕ）－ｐＫａ（ＬＧ））． （４）

Ｒ＝０．９９４８；Ｒ２＝０．９８９７；ｓ＝０．１５；
Ｆ＝１６３６．２５；ｎ＝７３．

由式（４）可见，模型的相关系数很高，标准偏差较
小，说明该模型能比较准确地估算羧酸酯亲核取代

反应的速率．模型中，ＰＥＩ（ＮＬＧ）前面的系数为正，
说明非离去基团的极化效应越大，越有利于稳定中

间体碳正离子而减缓其分解为取代产物，因此反应

速率常数ｋＮ越小．ＧＶＩ（ＮＬＧ）前面的系数为负，表
明非离去基团的体积越大，形成中间体时基团间的

拥挤程度越大，则不利于中间体的生成，反应速率

常数ｋＮ越小．ｐＫａ在一定程度上反映了亲核试剂
和离去基团的亲核能力，ｐＫａ越大，亲核能力越强，
模型中参数（ｐＫａ（Ｎｕ）－ｐＫａ（ＬＧ））前面的系数为
负，说明亲核试剂的ｐＫａ比离去基团的ｐＫａ大得越
多，也即亲核试剂的亲核性比离去基团的亲核性越

强，亲核取代反应速率就越快．由此可见，模型所用
参数的物理意义都能得到合理的解释．

表２　各组亲核取代反应中反应物的结构及表观二级速率常数

Ｎｏ． ＮＬＧ ＬＧ Ｎｕ
ｌｏｇｋＮ

Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ．
１ ｐｈ（４－ＮＯ２） Ｏｐｈ（３－ＣＯＭｅ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －１．６８ －１．６８
２ ｐｈ（４－ＮＯ２） Ｏｐｈ（３－Ｃｌ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －１．２８ －１．４１
３ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＯＭｅ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．６３ －０．４９
４ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．０７ －０．１４
５ ｐｈ（４－ＭｅＯ） Ｏｐｈ（４－ＣＯＭｅ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －１．０１ －０．９０
６ ｐｈ（４－ＭｅＯ） Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．４８ －０．５４
７ ｐｈ（４－Ｃｌ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｇｌｙｃｙｌｇｌｙｃｉｎｅ ０．３７ ０．０７
８ ｐｈ（４－Ｃｌ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ １．６８ １．５２
９ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ －１．７５ －１．８４
１０ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｇｌｙｃｉｎｅｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ －０．３７ －０．２１
１１ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｇｌｙｃｙｌｇｌｙｃｉｎｅ ０．０９ ０．３１
１２ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｇｌｙｃｉｎｅ １．１０ １．３１
１３ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ０．７３ ０．６１
１４ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ １．９１ １．８６
１５ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ２．２４ ２．３２
１６ ｐｈ（４－Ｍｅ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｇｌｙｃｙｌｇｌｙｃｉｎｅ －０．２２ －０．１０
１７ ｐｈ（４－ＮＯ２） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．６９ －１．７３
１８ ｐｈ（４－ＣＮ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．７１ －１．７５
１９ ｐｈ（３－Ｃｌ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．７８ －１．８０
２０ ｐｈ（４－Ｃｌ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．９０ －１．６７
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　续表２

Ｎｏ． ＮＬＧ ＬＧ Ｎｕ
ｌｏｇｋＮ

Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ．
２１ ｐｈ（４－Ｃｌ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －０．５７ －０．５３
２２ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －０．０７ －０．１９
２３ ｐｈ（３－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －２．０９ －２．０７
２４ ｐｈ（３－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －０．７６ －０．９３
２５ ｐｈ（４－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －０．８３ －０．７１
２６ ｐｈ（４－ＭｅＯ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －０．４６ －０．６０
２７ ｐｈ（４－Ｍｅ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ２．００ １．９０
２８ ｐｈ（４－ＭｅＯ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ １．７５ １．９１
２９ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．０７ －０．１４
３０ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ －２．０６ －１．８０
３１ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＯＯＥｔ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．８６ －０．６０
３２ （４－ＮＯ２）ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ２．８１ ２．８４
３３ （４－Ｃｌ）ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １．４３ １．２１
３４ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １．３６ １．３４
３５ （４－Ｍｅ）ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １．２０ １．１２
３６ （４－ＯＭｅ）ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １．０３ １．１１
３７ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ｛３，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ２．１９ ２．０９
３８ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ １．０９ ０．９４
３９ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ０．６１ ０．５５
４０ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ －１．０１ －１．１２
４１ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＣＯＭｅ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ０．２３ ０．１９
４２ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＣＯＭｅ） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ －１．５３ －１．４７
４３ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＣＯＯＥｔ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ０．０９ ０．０９
４４ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（４－ＣＯＯＥｔ） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ －１．６５ －１．５８
４５ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（３－Ｃｌ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．５３ －０．４３
４６ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（３－Ｃｌ） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ －２．４０ －２．１０
４７ ｐｈ（ＣＨ＝ＣＨ） Ｏｐｈ（３－ＣＯＭｅ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．８０ －０．７０
４８ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｙｒｉｄｉｎｅ －２．０６ －２．２６
４９ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｙｒｉｄｉｎｅ（３－Ｍｅ） －１．７８ －１．８１
５０ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｙｒｉｄｉｎｅ（４－Ｍｅ） －１．３３ －１．５５
５１ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ｐｙｒｉｄｉｎｅ（３，４－Ｍｅ２） －１．１４ －１．１９
５２ ｐｈ（２－Ｍｅ－４－ＭｅＯ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．７０ －０．８９
５３ ｐｈ（２－Ｍｅ－４－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －２．７７ －２．５９
５４ ｐｈ（２－Ｍｅ－４－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．７１ －１．４５
５５ ｐｈ（２－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ －１．９１ －２．１５
５６ ｐｈ（２－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －０．９６ －０．９３
５７ ｐｈ（２－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －０．３０ －０．４８
５８ ｐｈ（２－Ｍｅ－３－Ｃｌ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －２．６１ －２．５４
５９ ｐｈ（２－Ｍｅ－３－Ｃｌ） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．４９ －１．４０
６０ ｐｈ（２－Ｍｅ－３－ＮＯ２） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－ｆｏｒｍｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －２．５３ －２．６０
６１ ｐｈ（２－Ｍｅ－３－ＮＯ２） Ｏｐｈ（４－ＮＯ２） １－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ －１．３７ －１．４５
６２ ｐｈ（２－Ｍｅ） Ｏｐｈ（４－ＣＨＯ） ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ －１．０９ －０．８８
６３ ｐｈ（４－Ｍｅ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ＣＮ－ －０．３０ －０．５４
６４ ｐｈ Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ＣＮ－ ０．０９ －０．１２
６５ ｐｈ（４－ＣＮ） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ＯＨ－ ３．３８ ３．５３
６６ ｐｈ（４－ＮＯ２） Ｏｐｈ｛２，４－（ＮＯ２）２｝ ＯＨ－ ３．５８ ３．５５
６７ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＮ） ＯＨ－ ０．９０ １．１２
６８ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＣＯ２Ｅｔ） ＯＨ－ ０．４９ ０．７９
６９ ｐｈ Ｏｐｈ（３－ＣＯＭｅ） ＯＨ－ ０．２６ ０．１４
７０ ｐｈ Ｏｐｈ（４－Ｃｌ） ＯＨ－ ０．１３ ０．０９
７１ ｐｈ Ｏｐｈ ＯＨ－ －０．３５ －０．２９
７２ ｐｈ Ｏｐｈ（４－Ｍｅ） ＯＨ－ －０．５０ －０．５２
７３ ｐｈ Ｏｐｈ（４－ＯＭｅ） ＯＨ－ －０．４１ －０．５３

　　注：Ｎｏ．１～６来自文献［３］；Ｎｏ．７～１６来自文献［４］；Ｎｏ．１７～２６来自文献［５］；Ｎｏ．２７～４７来自文献［７］；Ｎｏ．４８～５１来自文献［８］；

Ｎｏ．５２～６２来自文献［９］；Ｎｏ．６３～７３来自文献［２］．
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表３　各组反应物的结构参数

Ｎｏ．
　ＰＥＩ　 　　　　　ＧＶＩ　　　　　 　　　ｐＫａ　　　

ＮＬＧ ＮＬＧ ＬＧ Ｎｕ ＬＧ Ｎｕ
Ｎｏ．

　ＰＥＩ　 　　　　　ＧＶＩ　　　　　 　　　ｐＫａ　　　

ＮＬＧ ＮＬＧ ＬＧ Ｎｕ ＬＧ Ｎｕ

１ ２．５９０ ０．４２０ ０．４３８ ０．３４７ ９．１９ １１．０２ ３８ ２．４００ ０．４１１ ０．４２０ ０．３４７ ７．１４ １１．０２

２ ２．５９０ ０．４２０ ０．４２１ ０．３４７ ９．０２ １１．０２ ３９ ２．４００ ０．４１１ ０．４２２ ０．３４７ ７．６６ １１．０２

３ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３０ ０．３４７ ８．０５ １１．０２ ４０ ２．４００ ０．４１１ ０．４２２ ０．３５２ ７．６６ ８．６５

４ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２２ ０．３４７ ７．６６ １１．０２ ４１ ２．４００ ０．４１１ ０．４３０ ０．３４７ ８．０５ １１．０２

５ ２．６０１ ０．４２３ ０．４３０ ０．３４７ ８．０５ １１．０２ ４２ ２．４００ ０．４１１ ０．４３０ ０．３５２ ８．０５ ８．６５

６ ２．６０１ ０．４２３ ０．４２２ ０．３４７ ７．６６ １１．０２ ４３ ２．４００ ０．４１１ ０．４０６ ０．３４７ ８．５ １１．０２

７ ２．５９１ ０．４１８ ０．４３６ ０．３４３ ４．１１ ８．３１ ４４ ２．４００ ０．４１１ ０．４０６ ０．３５２ ８．５ ８．６５

８ ２．５９１ ０．４１８ ０．４３６ ０．３１８ ４．１１ １０．６７ ４５ ２．４００ ０．４１１ ０．４２１ ０．３４７ ９．０２ １１．０２

９ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３２１ ４．１１ ５．６８ ４６ ２．４００ ０．４１１ ０．４２１ ０．３５２ ９．０２ ８．６５

１０ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３３７ ４．１１ ７．６８ ４７ ２．４００ ０．４１１ ０．４３８ ０．３４７ ９．１９ １１．０２

１１ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３４３ ４．１１ ８．３１ ４８ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３４７ ４．１１ ４．７３

１２ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３１７ ４．１１ １０．０６ ４９ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３６４ ４．１１ ５．０９

１３ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３９３ ４．１１ ７．９８ ５０ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３５８ ４．１１ ５．５３

１４ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３８３ ４．１１ ９．８５ ５１ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３７５ ４．１１ ５．７８

１５ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．３４７ ４．１１ １１．０２ ５２ ２．６１６ ０．４５１ ０．４２０ ０．３４７ ７．１４ １１．０２

１６ ２．６０３ ０．４２３ ０．４３６ ０．３４３ ４．１１ ８．３１ ５３ ２．６１８ ０．４５１ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８

１７ ２．５９０ ０．４２０ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８ ５４ ２．６１８ ０．４５１ ０．４２０ ０．４０５ ７．１４ ９．３８

１８ ２．５９５ ０．４２０ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８ ５５ ２．５８５ ０．４３９ ０．４２０ ０．３５２ ７．１４ ８．６５

１９ ２．６０５ ０．４２１ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８ ５６ ２．５８５ ０．４３９ ０．４２０ ０．３８３ ７．１４ ９．８５

２０ ２．５９１ ０．４１８ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８ ５７ ２．５８５ ０．４３９ ０．４２０ ０．３４７ ７．１４ １１．０２

２１ ２．５９１ ０．４１８ ０．４２０ ０．４０５ ７．１４ ９．３８ ５８ ２．６２０ ０．４４８ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８

２２ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２０ ０．３８３ ７．１４ ９．８５ ５９ ２．６２０ ０．４４８ ０．４２０ ０．４０５ ７．１４ ９．３８

２３ ２．６２３ ０．４２９ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８ ６０ ２．６１７ ０．４５１ ０．４２０ ０．３９３ ７．１４ ７．９８

２４ ２．６２３ ０．４２９ ０．４２０ ０．４０５ ７．１４ ９．３８ ６１ ２．６１７ ０．４５１ ０．４２０ ０．４０５ ７．１４ ９．３８

２５ ２．６０３ ０．４２３ ０．４２０ ０．４０５ ７．１４ ９．３８ ６２ ２．５８５ ０．４３９ ０．４２２ ０．３４７ ７．６６ １１．０２

２６ ２．６０１ ０．４２３ ０．４２０ ０．３８３ ７．１４ ９．８５ ６３ ２．６０３ ０．４２３ ０．４３６ ０．２４１ ４．１１ ９．２１

２７ ２．６０３ ０．４２３ ０．４３６ ０．３４７ ４．１１ １１．０２ ６４ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３６ ０．２４１ ４．１１ ９．２１

２８ ２．６０１ ０．４２３ ０．４３６ ０．３４７ ４．１１ １１．０２ ６５ ２．５９５ ０．４２０ ０．４３６ ０．１７１ ４．１１ １５．７０

２９ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２２ ０．３４７ ７．６６ １１．０２ ６６ ２．５９０ ０．４２０ ０．４３６ ０．１７１ ４．１１ １５．７０

３０ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２２ ０．３５２ ７．６６ ８．６５ ６７ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２０ ０．１７１ ７．９５ １５．７０

３１ ２．５７０ ０．４１２ ０．４０６ ０．３４７ ８．５０ １１．０２ ６８ ２．５７０ ０．４１２ ０．４０６ ０．１７１ ８．５０ １５．７０

３２ ２．４１０ ０．４１６ ０．４３６ ０．３４７ ４．１１ １１．０２ ６９ ２．５７０ ０．４１２ ０．４３８ ０．１７１ ９．１９ １５．７０

３３ ２．４０９ ０．４１５ ０．４３６ ０．３５２ ４．１１ ８．６５ ７０ ２．５７０ ０．４１２ ０．４１８ ０．１７１ ９．３８ １５．７０

３４ ２．４００ ０．４１１ ０．４３６ ０．３５２ ４．１１ ８．６５ ７１ ２．５７０ ０．４１２ ０．４１２ ０．１７１ ９．９５ １５．７０

３５ ２．４１６ ０．４１７ ０．４３６ ０．３５２ ４．１１ ８．６５ ７２ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２３ ０．１７１ １０．１９ １５．７０

３６ ２．４１６ ０．４１８ ０．４３６ ０．３５２ ４．１１ ８．６５ ７３ ２．５７０ ０．４１２ ０．４２３ ０．１７１ １０．２０ １５．７０

３７ ２．４００ ０．４１１ ０．４３２ ０．３４７ ５．４２ １１．０２

３　结论
研究了分子结构对羧酸酯亲核取代反应速率

的定量影响规律，用非离去基团的极化效应指数

ＰＥＩ（ＮＬＧ）、非离去基团的体积参数 ＧＶＩ（ＮＬＧ）、
亲核试剂与离去基团的体积参数之比 ＧＶＩ（Ｎｕ）／
ＧＶＩ（ＬＧ）以及亲核试剂与离去基团共轭酸的 ｐＫａ
之差（ｐＫａ（Ｎｕ）－ｐＫａ（ＬＧ））对７３个羧酸酯亲核取

代反应的表观二级速率常数进行多元线性回归，得

到了性能优良的ＱＳＰＲ模型，并且模型中各参数都
具有明确的物理意义，能够从反应机理得到合理解

释．本文所研究的样本包含结构多样的羧酸酯和
１６种亲核试剂，因此建立的模型具有广泛的适用
性．该研究为羧酸酯亲核取代反应速率的预测提供
了理论依据，方便人们直接根据羧酸酯和亲核试剂

的结构来估算反应速率．
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第４期 袁华，等：分子结构对羧酸酯亲核取代反应速率的定量影响规律
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