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СПОСОБНОСТИ

Известно С), что N-окись пиридина является эффективным катализа­
тором реакций образования амидов карбоновых кислот. Был предложен 
кислород-нуклеофильный механизм ее каталитического действия. Он за­
ключается в образовании на первой быстрой равновесной стадии из исход­
ного субстрата I и катализатора II активного промежуточного продукта 
присоединения III, который затем в медленной стадии реагирует с арил- 
амином, в результате чего получаются продукты ацилирования и высво­
бождается катализатор:

О'1

(2)

Для подтверждения кислород-нуклеофильной природы катализа в на­
стоящей работе проведено препаративное выделение аддукта III (X = С1) 
и исследована его реакция с л-хлоранилином в нптробепзольном растворе 
при 25°.

Выделение аддукта III (N - б е н з о и л о к с и п и р и д п н и й 
хлорида) *.  К раствору 4,75 г (0,05 мол.) N-окиси пиридина в 15 мл 
хлористого метилена при 10° и интенсивном перемешивании прибавляли 
по каплям в течение 20 мин. раствор 7,03 г (0,05 мол.) бензоилхлорида 
в 20 мл бензола. Через 30 мин. выделившийся осадок отфильтровали, про­
мыли его последовательно небольшими порциями хлористого метилена 
и бензола, после чего высушили в вакууме при комнатной температуре 
в течение 6 час. Получили 10 г (85 %) белого сыпучего порошкообразного 
продукта с т. разл. 163—168° (в запаянном капилляре), быстро гидроли­
зующегося па воздухе, устойчивого при хранении в ампулах, трудно раст­
воримого в бензоле, ограниченно растворимого в нитробензоле. Анализ 
показал соединение CuHioOjNCI.

* Аддукт III быстро гидролизуется следами влаги воздуха или растворителя. По­
этому все операции, связанные с его синтезом, очисткой и исследованием кинетики, 
проводили в максимально сухих условиях (бокс, атмосфера азота, осушитель — пя- 
тиокисъ фосфора).

Полученный продукт бензоилирует первичные ариламппы, что было 
нами использовано для его количественного определения. С этой целью 
навески продукта (9,0—10 мг) растворяли в 10 мл сухого нитробензола, 
добавляли 5 мл 0,04 М нитробензольного раствора л-хлоранилина и выдер­
живали реакционную смесь до полного завершения реакции. Не связав­
шийся в виде амида избыточный л-хлорапилип оттитровывалн нитритом 
натрия (2) и по убыли амина в реакционной смеси рассчитывали содержа­
ние основного вещества, которое в серии опытов составляло не менее 98 °о-
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Данные элементарного и функционального анализов свидетельствуют 
о том, что N-окпсь пиридина и бепзоилхлорид образуют аддукт III соста­
ва 1 : 1.

Измерение скорости взаимодействия аддукта III с л-хлоранилином 
производили по методике, описанной нами ранее (3). Учитывая повышен­
ную склонность аддукта к гидролизу, рабочие растворы его приготовляли 
непосредственно перед измерением скорости. Концентрацию основного ве­
щества в рабочем растворе определяли перед началом опытов и после про­
ведения кинетических измерений (через 40—50 мин.). За это время моляр­
ная концентрация аддукта III уменьшалась в среднем на 4%.

Кинетика взаимодействия аддукта III с .ч-хлоранилипом в нитробензоле цри 25°

Т а б л и ц а 1

Время, 
сек.

Выход, А:,
л/модь-сек,

Время, 
сек.

Выход,
% л/мозь-сек

Время, 
сек.

Выход,
(>' /0 д'моль’сек

а*-  = 0,0 Л 39; b =0,00567 а = 0, 00214; Ь = 0,00986 а = 0,00303; 5 = 0,00788
240 27,2 0,251 80 24.1 0,371 60 18,7 0,473
420 43,9 0,276 180 47, i 0,415 120 35,7 0,554
600 49,7 0,235 300 61.9 0,390 210 48,9 0,542
930 66.8 0,257 450 77.1 0,354 390 63,5 0,477

540 70,2 0,443

Лср =0,255+0,008 Л-ср = 0,383±0,013 Л = 0,498+0,021

* Начальная аналитическая концентрация аддукта III.

Рассматривая аддукт III как промежуточный ацилирующий агент, ки­
нетическое выражение для скорости процесса, описываемого уравнением 
(2), можно записать в виде

dx/dt = /с2[1П]|(б — 2х), (3)
где кг (л/моль-сск) — константа скорости 2 порядка, характеризующая ре­
акцию (2), [III]. — текущая концентрация аддукта III (мол/л), Ъ — на­
чальная концентрация лг-хлорапилпна в реакционной смеси (мол/л), х — 
количество образовавшегося амида (мол/л) за время t (сек.).

На основании кинетических закономерностей для реакций ж-хлорани- 
лина с другими ацилирующими агентами в нитробензоле (4) следует ожи­
дать, что наблюдаемая константа скорости к, совпадающая в данном слу­
чае с величиной к,, будет сохранять постоянство своих значений как по 
ходу процесса, так и при варьировании начальных концентраций реаген­
тов. Однако из данных табл. 1 видно, что, оставаясь постоянными по ходу 
реакции, паб/подаемые константы к существенно изменяются при переме­
не аналитической концентрации а аддукта III (от концентрации .и-хлор- 
анилина b константа к не зависит).

Обнаруженное изменение значений к можно объяснить следующим об­
разом:. Если предположить, что в растворе равновесие (1) смещено в сто­
рону бензоилхлорида и N-окиси пиридина, то равновесная концентрация 
аддукта III в реакционной смеси не совпадает с ес аналитическим значе­
нием а и в начальный момент времени t0 определяется равенством

[IIIL = /+(«-[Ш]о)\ (4)
где А = к, / k^i — константа равновесия для реакции (1), [П1]о
п <а — [III]о) — соотв, тственно равновесные концентрации при t=0 ад­
дукта III и бензоилхлорида или N-окиси пиридина.

Если А'_! > к,, т. е. равновесие (1) значительно смещено в сторону ис­
ходных компонентов, то а > [III],. Тогда (а — [Ш]о) — а п

[III] 0 = А'*а 2, (5)



где а — начальная концентрация бензоилхлорида или N-окиси пиридина, 
равная в данном случае аналитической концентрации аддукта III.

Образующийся при диссоциации аддукта III бепзоилхлорид может 
в свою очередь взаимодействовать с ариламином по некаталитической ре­
акции со скоростью (4)

dx/dt = k0(a— х) (Ъ— 2х), (6)

где к0 - константа скорости 2 порядка некаталитического процесса. По­
скольку в текущий момент времени t концентрация бензоилхлорида равна 
(а — х), а концентрация N-окисп пиридина остается неизменной и равна 
а, то

[IIIJs = К*  (а — х)а. (7)

* Равнозначность уравнений (10) и (11) наглядно проявляется в том, что ла 
рис. 1 точки в координатах к —а и к — т укладываются на одну прямую.

Подставляя в уравнение (3) значение текущей концентрации аддукта III 
из уравнения (7). получим выражение для сьорости реакции (2):

dx / dt = К*к 2 (а — х) (Ъ — 2х)а. (8)

Рис. 1. Зависимость к от а (7) и /а 
(7) для реакций .м-хлорапплииа со­
ответственно с аддуктом Ш и с бен- 
30110 V!01 шло и в присутствии X оки­

си I: и р ii.ii! I: а

Учитывая, что бензоилирование арилампиа осуществляется по двум 
параллельным реакциям, описываемым уравнениями (6) и (8), скорость 
суммарного процесса можно записать 
в виде

dx / dt = ко (а — х) (Ь — 2х) +

+ К*к 2(а — х) (Ь— 2х')а. (9)

Пз уравнения (9) вытекает, что наблю­
даемая константа скорости равна

к = ко + K'kxi (10)

и является линейной функцией анали­
тической концентрации а аддукта III. 
Построенный по экспериментальным 
данным табл. 1 график на рис. 1 в коор­
динатах к--а иллюстрирует справедли­
вость уравнения (10). Величина отрез­
ка. отсекаемого прямой па осп ординат, 
совпадает с численным значением константы скорости некаталитической 
реакции бензоилхлорида с .w-хлоранплпном в нитробензоле (к0 = 0,110 л' 
/моль-сек (')), а тангенс угла наклона этой прямой К*к 2 равен 135 —- 
±7 л2/моль2-сек. Полученные кинетические данные подтверждают спра­
ведливость нашего предположения о практически полной диссоциации ад­
дукта III на исходные компоненты.

Поскольку диссоциация аддукта III приводит к образованию бензои'. 
хлорида и N-окисп пиридина в соотношении 1 : 1, то уравнение (10) долж­
но быть тождественно уравнению (II). описывающему кинетику 
взаимодействия бензоилхлорида с лг-хлораниляпом в питробензоле. содер­
жащем каталитические добавки N-okucii пиридина, обозначенные ранее 
как т (’): 

где ~ константа скорости 3 порядка реакции, катализируемой N-окисью 
пиридина. Действительно, величина К’к-, в уравнении (10) практически 
совпадает со значением величины kN (123 ± 1 л2/моль2-сек (5))_. получен­
ной из опытов (см. зависимость к от т на рис.. 1), когда в реакцию вводи­
ли одновременно бензоплхлорпд, .ад-хлораннлин и N-окпсь пиридина*.
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Таким образом, опыты по препаративному выделению аддукта III п ки­
нетические данные, полученные при исследовании его взаимодействия 
с ариламином, убеждают нас в справедливости приведенных выше рассуж­
дений о роли N-окиси пиридина в каталитическом процессе и могут рас­
сматриваться как прямое доказательство кислород-нуклеофильной приро­
ды каталитического действия N-окиси пиридина на реакции ацилирования.
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