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ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА РЕАКЦИЙ р-КЕТОВИНИЛИРОВАНИЯ
АМИНОВ

Реакции [3-галогенвинилкетонов с аминами различного строения широ­
ко распространены в химической практике. Однако вопрос о механизме их 
протекания пока еще далек от окончательного решения (*, 2). Поэтому в 
настоящее время трудно делать какие-либо однозначные заключения от­
носительно общности или различий в механизмах указанных реакций с 
участием аминов различной природы (первичных, вторичных и третич­
ных). Определенную информацию о механизме химических процессов 
дает выяснение закономерностей влияния природы растворителя на ско­
рость их протекания (3). Поэтому нами была исследована кинетика реак­
ций транс-фенил-В-хлорвинилкетона с аминами различных классов при 
25° в ряде таких растворителей *, которые обычно взаимодействуют с 
участниками процесса по типу неспецпфической сольватации (4). Нуклео­
фильное замещение галогена в арпл-^-галогенвинилкетонах первичными 
и вторичными аминами осуществляется в соответствпп со схемой

АгСОСН=СНХ + 2RiR2NH -> ArCOCH=CHNRiR2 + RiR2N+H2- X". (1)

В случае же третичных аминов уравнение имеет впд

АгСОСН=СНХ+ R1R2R3N ArCOCH=CHN+RiR2R3-X-. (2)

Полученные обычными методами (5) константы скорости второго по­
рядка (табл. 1) для всех реакций закономерно падают с уменьшением ди-

Константы скорости (Л-103, л/моль-сек) реакций транс-фенил-|3-хлорвинилкетона с 
аминами в различных растворителях при 25° С

Таблица 1

№№
п.п. Растворитель е («) н-Бутиламин Диэтиламин Триэтиламин

1 Нитробензол 34,75 27,5-1Ь0,1
2 о-Дихлорбензол 9,93 56,4+0,8 806- -2 5,44 -0,06
3 Хлорбензол 5,62 45,6+0,4 706-Н6 2,824но, оз
4 Трихлорэтилен 3,41 — 483- -3
5 Тетрахлорэтилен 2,36 '14,0+0,1 307- -2 0,0303+0,0001
6 Циклогексан 2,02 — 226- -2 0,00755+0,00007
7 н-Гептан 1,93 — — 0.00677+0,00007
8 н-Гексан 1,90 9,74+0,30 220+2

электрической постоянной среды. Однако это падение оказалось далеко не 
одинаковым для всех исследованных аминов. Так, для н-бутиламина и ди- 
этиламина переход от о-дихлорбензола к н-гексану сопровождается умень-

* Подготовка необходимых реагентов и растворителей для кинетических изме­
рений осуществлялась по известным методикам.
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шением скорости процесса соответственно в ~ 6 и 4 раза. В случае же 
триэтиламина при переходе от о-дихлорбензола к н-гептану константа 
скорости снижается уже в 800 раз. Такая неодинаковая чувствительность 
к эффекту среды позволяет сделать вывод о том, что существуют опреде­
ленные различия в механизмах сравниваемых реакций. Поскольку эффект 
среды обусловлен взаимодействием растворителя с исходными вещества­
ми и переходным состоянием, а сольватация реагентов в рассматриваемых 
реакциях должна быть примерно одинаковой (один и тот же электрофил 
и близкие по свойствам амины (’)), то отмеченные различия должны быть 
связаны со структурой переходного состояния.

Для реакции транс-арил-р-галогенвинилкетонов с аминами предлага­
ется несколько механизмов (2). Наиболее вероятным (8) из них является 
механизм присоединения — отщепления с образованием в медленной ста­
дии промежуточного продукта I:

ArCOCH=CHX + N—
®N^
/ 4

С—С—н
\

X

продукты реакции.

Полученные в настоящей работе данные свидетельствуют о возмож­
ности существования циклической структуры для реакций с участием 

Рис. 1. Зависимость скорости реакции 
транс-фснил-р-хлорвипилкетопа с диэтил- 
амином (/), и-бутиламином (II) и три- 
этиламином (III) от (е—1) /(2е + 1). Ну­
мерация растворителей соответствует 

табл. 1

первичных и вторичных аминов за 
счет образования внутримолеку- 

4*
лярной связи типа О...Н—N. Нали­
чие такой связи существенно 
уменьшает вазимодействие проме­
жуточного продукта с растворите­
лем. Вследствие того, что структу­
ра переходного состояния в некото­
рой мере аналогична строению про­
межуточного продукта, указанные 
различия для реакций первичных и 
вторичных аминов, с одной сторо­
ны, и третичных, с другой, объяс­
няют различную чувствительность 
указанных процессов к эффекту 
среды.

Образование водородной связи 
в I можно рассматривать как внут­
римолекулярную сольватацию ами­
ногруппы атомом кислорода, что 
должно вести к увеличению нукле­
офильности амина и к возрастанию 
скорости всего процесса (проявле­
ние внутримолекулярного катали­
за) . Последнее хорошо согласуется 
с тем, что реакции первичных и 
вторичных аминов во всех раство­
рителях протекают заметно быст­
рее, чем реакции третичного ами­
на — триэтиламина (см. табл. 1).
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Как и следовало ожидать, наиболее ярко указанный внутримолекуляр­
ный катализ проявляется в малополярных растворителях, где различия в 
скоростях реакций аминов указанных типов достигают 3—4 порядков.

Особенно наглядно различия во влиянии природы растворителя на 
скорость сравниваемых реакций обнаруживаются при обработке получен­
ных результатов по уравнению Кирквуда, которое для взаимодействия 
полярных молекул А и В имеет вид

+ (4)

Здесь к и ка — константы скорости в среде с диэлектрической постоянной 
е и в газовой фазе (е — 1) соответственно. Постоянная b определяется 
как

1 Рв\
2’3/еГ 4 d ’

где |Лд, гА, Цв, гв, ц+ и г+ — дипольные моменты и радиусы исходных моле­
кул и переходного состояния соответственно.

Подчинение полученных результатов (табл. 1) уравнению (4) показа­
но на рис. 1, а коэффициенты соответствующих прямых представлены в 
табл. 2. Там же находятся и значения рассчитанные (4, ’) при помощи 
уравнения (5). Величины Ъ, количественно характеризующие зависимость

Значения lg к0,Ъ, |1# и г (коэффициент корреляции) для реакций транс-фенил-$-хлор- 
винилкетона (р = 3,02+0,02) * с аминами

Таблица 2

' Амин Р С) lg ь S Г P#

н-Бутиламин 1,35 —2,63-|[-0,06 3,31+0,19 0,04 0,997 6,9
Диэтиламии 1,14 —1,0+ +j05 2,39+0,18 0,04 0,992 6,2
Триэтиламин 0,81 —7,60^1-0,18 12,8+0,5 0,53 0,996 11,9

____________
* Авторы выражают благодарность А. И. Плетневу за помощь в определении данной вели­

чины.

скорости реакции от функции диэлектрической постоянной среды, пока­
зывают, что реакция третичного амина, не подверженная внутримолеку­
лярному катализу, почти в 4 раза более чувствительна к полярности рас­
творителя по сравнению с реакциями первичного и вторичного аминов. 
Различия в структуре переходных комплексов сравниваемых реакций про­
являются и в том, что величины ц+ для них отличаются в два раза.

Таким образом, результаты исследования влияния среды на скорость 
взаимодействия аминов различной природы (первичные, вторичные, тре­
тичные) с транс-фенил-^-хлорвинилкетоном указывают на неоднородность 
механизмов их реакций. Б случае первичных и вторичных аминов в пере­
ходном состоянии возможно образование водородной связи, за счет чего 
такие реакции протекают сравнительно быстро в неполярных растворите­
лях. Последнее свидетельствует о проявлении внутримолекулярного ка­
тализа.
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