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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПИСАНИЕ ВЛИЯНИЯ СТРУКТУРЫ 
ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ НА ИХ КАТАЛИТИЧЕСКУЮ 

АКТИВНОСТЬ

Каталитическое влияние третичных аминов на нуклеофильные реак­
ции производных карбоновых кислот неоднократно описано, а в ряде слу 
чаев и внедрено в практику. Установлена качественная связь структуры 
аминов с их реакционной способностью, в том числе с каталитической ак­
тивностью Однако описать эту связь количественно для алифати­
ческих аминов до недавнего времени не удавалось. Основной причиной 
этого является существенное влияние на свойства аминов их простран­
ственной доступности, количественная характеристика которой затрудни­
тельна. В связи с этим уравнения, связывающие структуру аминов с их 
каталитической активностью, в реакциях ацильного переноса были полу­
чены лишь в нескольких сериях 3- и 4-замещенных пиридинов (2,3,6, 
10“12) и 4,4-дизамещенных пиперидинов (9) с постоянным стерическим 
окружением атома азота.

Недавно (13) нами было предложено характеризовать пространствен­
ную доступность аминов R‘R2R3N с помощью констант EN, равных стери­
ческим константам Таффа Es для изостерных углеводородных заместите­
лей R1R2R3C. Исходя из этого принципа изостерности, оказалось возмож­
ным описать нуклеофильную реакционную способность аминов с помощью 
уравнения (13,14):

lg к = lg к,} + р*5о ’ + 8ЕХ. (1)

* Основность определена в метаноле, р* = —2,7 (15).

Однако пригодность его для реакций, в которых амин выступает в ка­
честве нуклеофильного катализатора, до сих пор не была проверена. Для 
решения этого вопроса мы продолжили начатое нами ранее исследование 
модельной реакции гидролиза хлористого бензоила в присутствии третич­
ных аминов (7_9), расширив число последних. Реакция проводилась в 
98 об.°/о водном диоксане при 25°, методика исследования описана в (7,8), 
результаты приведены в табл. 1.

Полученные данные можно анализировать двумя способами. Во-пер- 
вых, используя найденные в (9) численные параметры соотношения Брен-, 
стеда, связывающего каталитическую активность 4,4-дизамещенных 
1,2,5-триметилпиперидинов и их основность * с а = 0,65 ± 0,06, можно 
вычислить постоянную р’, которая оказалась равной —1,75 ±0,2. Полагая, 
что эта величина р’ универсальна для данной реакции в данных условиях 
и не зависит от структуры третичных аминов, можно преобразовать урав­
нение (1):

lg к + l,75So = lg + 8En. (2)

Из рис. 1 видно, что это уравнение хорошо выполняется (несколько откло­
няется только точка для (C3H7)3N). Расчет методом наименьших квадра­
тов приводит к lg к0 = 2,68, б = 1,38 ± 0,08, г = 0,985, s = 0,24.

С другой стороны, возможен непосредственный расчет двухпарамет- 
ровой корреляции по уравнению (1) методом наименьших квадратов. Он 
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Таблица 1

Каталитическая активность третичных аминов в реакции гидролиза хлористого 
бензоила (98% водный диоксан, 25°)

* Для пропаргиламинов ХС=ССН2К(СН3)2 (IV—VI) Е\- принято как среднее между Е,у для 
(CH3)3N и G2HSN (СН3)2, для пропаргиламинов XC=CCH2N(C2H5)2 (VII, VIII) — как среднее между 
Еу для (C2H5)3N и (G2H5)2NCH3, поскольку из молекулярных моделей следует, что эффективный 

объем группировки ХС=С несколько меньше, чем эффективный объем СН3, независимо от X.
** Вычислено из данных (“) по уравнениям, приведенным в (IS).

№ 
соедине­

ния
Амин /с-103, 

л/моль-сек Sa * — en

I (C2H5)sN 7,9(Ц —0,30 3,8
II (CsHjIsN 1,26 —0,35 4,1 (13)

III (CaHoJsN 3,29 —0,39 4,5 (И)
IV С6Н5СН(ОН)С= ССН2Ц(СНз)2 129 (8) 0,64 1,8*
V (С6Н5)2С(ОН)С= ССН2Ц(СНз)2 113(8) 0,63 1,8*

VI CH2=CHC=CCH2N(CH3)2 78 0,68 1,8*
VII C6H5CH(OH)C=CCH2N(C2H5)2 1,1 (8) 0,44 3,4*

VIII (C6H5)2C(OH)C=CCH2N(C2H5)2 2,2(8)
200

0,43 3,4*
IX C6H6CH2N(CH3)2 0,215 2,23 (»)
X / ^ХСНз 105 —0,14 3,0**

XI СбН5/ ^NCHs 32 0,01 3,0**

приводит (с исключением точки для (С3Н7)з1Я) к выражению:
lg к = 2,80 - (2,0 ± 0,2)Sa + (1,39 ± 0,09)EN, (3)

г = 0,987, s = 0,15.
Сопоставление результатов показывает, что все величины, вычислен­

ные обоими методами, статистически неотличимы друг от друга. Следо­
вательно, уравнение (1) вполне пригодно и для количественной характе­
ристики каталитической активности третичных аминов.

В связи с этим было интересно проверить пригодность его для описа­
ния других подобных каталитических процессов. В качестве примера мы

Рис. 1. Корреляция ско­
рости гидролиза хлори­
стого бензоила (98% ди­
оксан, 25°) в присутст­
вии третичных аминов с 
их индукционными и 
стерическими характе­
ристиками по уравнению 
(2). Цифры соответству­
ют соединениям в табл. 1

обработали данные (17) по реакции фенилизоцианата с С4Н9ОН в толуоле 
в присутствии третичных аминов. Расчет по уравнению (1) методом наи­
меньших квадратов показывает, что скорость этой реакции при 39,7° опи­
сывается выражением *:

lg к / Аст = 2,1 - (0,94 ± 0,03) So’ + (0,49 ± 0,04) Ел-, (4)
_________ г = 0,999, s = 0,024.

* В (17) приведены относительные константы скорости, к,- относится к N-метил- 
морфолину.
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Таблица 2
Стерические характеристики некоторых третичйых аминов, вычисленные 

по уравнению (5)

* Точность всех величин + 0,3.

Амин
*

-EN Источ­
ник Амин ~en

Источ- 
ник

CeHsCHaN^Hsb 4,1 (* 1 * * * 5 * * 8) (C6H5)2CHCH2N(CH3)2 2,1 (8)
C6H5(CH2)2N(C2H5)2 3,9 (8) (C6H5)2CHCH2CH2N(CH3)2 2,2 (8)
C6H5(CH2j3N(C2H5)2 3,9 (8) (C6H5)2CHCH2CH2N(C2H5)2 3,6 (8)
C3H5(CH2)2N(CH3)2 2,3 (8) цикло-СбНи N (С2Н5)2 е7)
C6H5(CH2)3N(CH3)2 2,0 (8) о/ ^>nc2h5 3,5 (17)

Исходя из (1), можно рассчитать значения Ея для некоторых других 
третичных аминов, каталитическая активность которых в соответствующих 
реакциях известна из (R, '”). Эти значения, вычисленные по общей фон- 
муле

En= (lgfc-p’So’-lgfeo) /6. (5)
(конкретные значения параметров брали из уравнений (3) и (4)), при­

ведены в табл. 2.
Таким образом, к настоящему времени уже имеется 25 третичных али­

фатических аминов, пространственная доступность которых охарактери­
зована константами EN. При этом уравнение (1) оказывается настолько 
универсальным, что описывает весьма широкий круг как некаталитиче­
ских, так и каталитических реакций.
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