
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 203, № 2

УДК 547:541.6:541.127 ХИМИЯ

Академик АН УССР Л. М. ЛИТВИНЕНКО, А. Ф. ПОПОВ, Ж. П. ГЕЛЬВИНА
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Нуклеофильная реакционная способность аминов существенно зави
сит от их строения (1, -). Если пространственное окружение атома азота 
сохраняется практически неизменным при варьировании структуры нук
леофила, как это имеет место в случае м- и «-производных анилина (3) и 
пиридина (4), то появляется возможность количественной оценки воз
действия электронных эффектов при помощи корреляционного уравнения 
Хаммета или его модификаций. Если же изменение характера замести
теля влияет и на пространственное экранирование реакционного центра 
(о- и N-замещенные анилины, алифатические амины), то указанные урав
нения оказываются неприменимыми. В этом случае можно использовать 
такие уравнения, корреляционные постоянные которых характеризуют 
суммарное (электронное и пространственное) воздействие структуры нук
леофила С,6)- Естественно, последнее усложнение снижает ценность кор
реляционного метода. Таким образом, проблема количественного учета 
влияния структуры аминов па их нуклеофильность еще полностью не ре
шена.

С целью всестороннего выяснения роли электронных и пространствен
ных особенностей в структуре алифатических аминов, проявляющихся в 
их нуклеофильной реакционной способности, мы изучили кинетику взаи
модействия большого набора аминов с фенацилбромидом. Ранее (7) было 
показано, что реакции фенацилбромида с первичными и вторичными ами
нами протекают в соответствии со стехиометрическим уравнением (1), 
а с третичными аминами — с (2)

СДЦСОСНоВг + 2NHR1R2 CeH5COCII2NR1R2 + R1R2NH2 • Вт"; (1)

C6H5COCH2Br + NRjR2R3 -> C8H5COCH2NR1R2R3 • Вт". (2)

Их скорость описывается уравнением второго порядка (первого по каж
дому реагенту).

Необходимые для кинетических исследований вещества очищались по 
известным прописям (2,7). Методика измерения скорости реакций и об
работки полученных результатов описана ранее (7,8).

В табл. 1 представлены сводные данные по кинетике исследуемых про
цессов, которые позволяют рассмотреть различные особенности влияния 
структуры аминов на их реакционную способность.

Роль пространственного строения можно оценить при сравнении ско
рости реакций аминов с углеводородными заместителями нормального и 
разветвленного строения, для которых индукционный эффект (So*) 
практически одинаков. Например, изопропиламин (№ 4) в 3 раза менее 
реактивен, чем н-пропиламин (№ 3), а диизобутилахмин (№ 19) в 6 раз 
уступает в этом отношении ди-н-бутиламину (№ 18). Замыкание углево
дородных радикалов при аминогруппе в цикл приводит к возрастанию 
нуклеофильной реакционной способности вследствие лучшей пространст
венной доступности атома азота. Так, шестичленный пиперидин (№ 23) 
реагирует ~в 30 раз, а семичленный гексаметиленимин (№ 24) в 20 раз
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со

Таблица 1

Константы скорости* реакций аминов с фенацилбромидом в бензоле при 25°

п. п. Амины к -10з
(л/моль*сек) Го * (») KN** п. п. Амины к «103 (л/моль ’ сек) Ни * (•) Ь’х**

1 Метиламин (7) 3,73 1-0,05 0,98 —0,07 18 Ди-н-бутиламин 2,20 + 0,02 0,23 —2,04
2 Этиламин 2,13 + 0,01 0,88 —0,36 19 Диизобутиламии 0,381+0,002 0,24 — 2,47
3 н-Пропиламин 2,19 + 0,02 0.86 —0,39 20 Ди-н-амиламин 1,24 + 0,01 0,23 —2,07
4 изо-Пропиламин 0,696+0,003 0,79 —0,93 21 Ди-«-гексиламип 1,78 + 0,01 0,23 —1,96
5 н-Бутиламин (7) 2,25 1-0,04 0,85 -0,40 22 Дибепзиламип 0,0860+0,0013 0,92 —1,50
6 втор.-Бутиламин 0,566+0,004 0,77 -1,10 23 Пиперидин (7) 72,4 + 0,6 0,31 —0,79
7 н-Гексиламин 2,21+0,02 0,85 —0,40 24 Ге ксаметиленимин 42,9 + 1,9 0,29 -1,10
8 н-Гептиламин 2,16 60,02 0,85 —0,40 25 Морфолин 5,56+0,02 1,18
9 трет.-Окти ламин 0,102 + 0,001 0,68 -1,91 26 Триметиламип 31,5+0,6 0,00 —1,54

10 Аллиламин 0,707 + 0,004 1,14 —0,20 27 Триэтиламин (7) 0.174 + 0,001 —0,30 —3,80
11 Бензиламин 0,556+0,006 1,20 —0,38 28 Три-н-бут иламии 0,144 +0,001 —0,39 —4,50
12 Циклогексил амин 0,92 + 0,09 0,83 —0,98 29 Три-н-октиламин 0,107+0,001 -0,39 —4,39
13 Анилин (7) 0,00324 + 0,00060 1,58 30 Трибензиламин 0,000103 + 0,000006 0,645 -4,15
14 Димети ламин 50,2 + 0,4 0,49 -0,47 31 ГЦГЧ-Диметилбензи ламин 1,09+0,09 0,215 —2,23
15 Диэтиламин (7) 2,53 + 0,02 0,29 -1,98 32 ГДМ-Диметилциклогек- 1,60 + 0,033 -0,15 -2,97
16 Диизопропиламин 0,0088+0,0002 0,11 —3,90 силамин
17 Метилпропиламии 13,7 + 0,2 0,37 —1,07 33 Пиридин 0,0627±0,0043 ***

* Приведены средние значения констант скорости, полученные из всех кинетических опытов при различных исходных концентрациях реагентов.
** Для №№ 1—8, 11—14, 19, 23, 24, 26 приведена величина Е (э) для изостериого углеводородного радикала. Для №№ 9, 17, 18, 20—22, 29—33 рассчитано по урав

нению (4). Для №№ 10, 16, 26 взято из (1п).
*** Ср. с --0,08-10_3 л/моль*сек (п).



быстрее, чем диэтиламин (№ 15) или практически равный ему по реак
тивности ди-н-бутиламин.

Сопоставление данных по реакциям аминов различных классов пока
зывает, что при переходе от первичных аминов ко вторичным и третич
ным изменения в скорости зависят от природы алифатического радикала. 
Замена атома водорода в первичной аминогруппе малой по объему ме
тильной группой обычно приводит к ускорению процесса (ср. №№ 1 и 14; 
1 и 2(5; 11 и 31; 12 и 32). Это обусловлено тем, что небольшой тормозя
щий эффект, вызываемый экранированием азота при введении метильных 
групп, перекрывается ускоряющим действием, определяемым значитель
ными различиями в индукционном влиянии водорода (о* = -{-0,49) и

Рпс. 1. Сопоставление значений lg к (Л) и lg к — 1,38 Z?n (Б) с величинами для 
реакций аминов с фепацплбромидом. Нумерация точек соответствует соединениям 

в табл. 1

СНз-группы (о* =0,00). С увеличением объема вводимого радикала его 
экранирующее действие становится соизмеримым (для нормального стро
ения) или даже превышает (изостроепие) ускоряющее воздействие ин
дукционного эффекта. При этом из-за телескопичности пространственного 
эффекта (12) введение третьего радикала по сравнению со вторым стери- 
ческп более эффективно (ср. №№ 1, 14 и 26; 2, 15 и 27; 5, 18 и 28). В 
случае электроотрицательных бензильных радикалов (о* =-f-0,215), где 
индукционный эффект противоположен по знаку тому, который характе
рен для насыщенных углеводородных заместителей (о* ~ —0,12), тор
мозящее действие при накоплении указанных радикалов у атома азота 
становится еще более значительным. Так, дпбензиламип реагирует в 
7 раз медленнее бензиламина и в 8000 раз быстрее три бензиламина (ср. 
№№ 11, 22 и 30).

При неизменном пространственном окружении атома азота электро
отрицательные заместители, понижая электронную плотность на нем, 
уменьшают нуклеофильность амина. По этой причине морфолин (№ 25) в 
15 раз менее реактивен по сравнению с пиперидином (№ 23), а аллил- 
ампп (№ 10) п бензиламин (№ 11) реагируют в 3—4 раза медленнее 
мопо-н-алкиламинов. Непосредственное сочетание фенильной и амино
групп вызывает смещение электронов с атома азота как по индукцион
ному, так и (еще сильнее) по эффекту сопряжения, что обусловливает 
уменьшение скорости реакции с участием анилина (№ 13) по сравнению 
с цпклогексиламипом (№ 12) почти в 300 раз.

Еще большее уменьшение скорости наблюдается при сопоставлении 
данных для пиперидина и пиридина (~в 1500 раз), что объясняется 
различной гибридизацией как атомов азота, так и соседних с ними ато
мов углерода в этих аминах.

Для количественной оценки одновременного влияния индукционного и 
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стерического эффектов заместителей в исследованных алифатических 
алкиламинах на их нуклеофильную реакционную способность мы вос
пользовались модифицированным (10) уравнением Тафта:

lg к = lg ко + p*So* + бй’х, (3)

где член p*So* описывает влияние индукционного эффекта всех радика
лов, присоединенных к атому азота, а 6Еу — влияние пространственного 
фактора.

В качестве постоянной EN (см. табл. 1), количественно характери
зующей пространственное влияние структуры амина R1R2R3N, принима
ется величина Es (9) для группировки R1R2R3C—, что следует из пред
ставления об изостерности приведенных структур (1С). Применимость 
уравнения (3), которое в нашем случае имеет вид

lg к = (0,815+0,202) - (3,24+0,20)So* + (1,38+0,07)£N (4) 
(г = 0,979; s = 0,204),

видна из рис. 1, где отсутствие зависимости IgA от So* (см. рис. 1, 4) 
сменяется четкой прямолинейной корреляцией величин IgA — 6ЕХ от того 
же параметра (рис. 1, Б).

Высокие по абсолютной величине значения р* и 6, равные соответст
венно — 3,24 и -)-1,38, свидетельствуют о том, что рассматриваемая реак
ционная серия алифатические амины — фенацилбромпд довольно чувст
вительна к изменению индукционного и пространственного эффектов в 
молекуле нуклеофила. Кроме того, тот факт, что реакции всех алифати
ческих аминов хорошо описываются одной математической зависимостью, 
может служить дополнительным подтверждением сделанного ранее (13) 
вывода относительно родственности механизма реакций первичных, вто
ричных и третичных аминов с а-галогенкетонами.

На основании полученных значений lg к0, р* и 5 при помощи уравне
ния (4) были рассчитаны значения EN для ряда аминов (см. табл. 1). Из 
них 7 значений (см. №№ 17, 18, 20, 21, 29, 31, 32) приводятся нами впер
вые. а два (№№ 22 и 30) существенно уточнены по сравнению с данны
ми (10).

Таким образом, широкий набор изученных нуклеофилов и применение 
уравнения (4) позволили четко проследить и количественно охарактери
зовать влияние индукционных и пространственных эффектов в структуре 
алифатических аминов на их реакционную способность.
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