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МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ а-ОКИСЕЙ
С АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ

. Возможность прямого взаимодействия сс-окисей с аминами, в отсутст­
вие каких-либо протонодонорных веществ является дискуссионной (‘). 
Решение этого вопроса осложняется автокаталитическим характером раз­
вития этой реакции, вследствие образования при взаимодействии «-окиси 
с аминами гидроксильных групп.

В настоящей работе мы попытались выяснить возможность взаимодей­
ствия «-окисей с ароматическими аминами в отсутствие протонодонор­
ных веществ с использованием прецизионно очищенных реагентов и ре­
акционных сосудов на примере реакции фенилглицилового эфира (Э) с 

Рис. 1. Кинетические кривые из­
менения глубины превращения в 
ходе реакции при 7’0=90° С, [Эо] = 
=2,8 мол/л и концентрациях 4ю 
(мол/л): 1 — 6,12; 2 — 4,4; 3 — 3,6;

Рис. 2. Зависимость начальной скорости ре­
акции фенилглицидилового эфира с анили­
ном при Т’о=9О°С (1,2), 'З.р 'З мол/л 
[Ао ]=4,4 мол/л (3) от концентрации А1о 
и Эо. 1 - прецизионно очищенные реаген­
ты; 2,3 - при наличии примесей гидро­

ксилсодержащих веществ

анилином (АО. Для очистки реагентов и реакционных сосудов использо­
вали высоковакуумную технику (2).

Фенилглицидиловый эфир сушили над гидридом кальция, а затем пе­
регоняли в токе сухого аргона в вакууме, дегазировали и сушили над 
предварительно дегазированным и прокаленным гидридом кальция до пол­
ного обезгаживания. Высушенный Э перемораживали в ампулы с мем­
бранами и дозировали в тонкостенных стеклянных шариках по весу. Ai 
несколько часов кипятили над гранулированным КОН и перегоняли в токе 
сухого аргона в вакууме, дегазировали на вакуумной установке, перемо­
раживали в ампулу с К—Na-сплавом и выдерживали до полного прекра­
щения выделения газов. Появление темно-зеленой окраски, обусловлен­
ной образованием аннон-радикалов, свидетельствует об отсутствии следов 
влаги и гидроксилсодержащих веществ в А, (их концентрация ниже 
10=6 мол/л). Высушенный А, перемораживали в ампулы с мембранами и 
дозировали в тонкостенных стеклянных шариках по весу.

В качестве растворителя использовали о-дихлорбензол марки ч., кото­
рый сушили над гидридом кальция и перегоняли в токе сухого аргона в 
вакууме, дегазировали на вакуумной установке, перемораживали в ампу­
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лу с гидридом кальция и после прекращения газовыделения дозировали 
в ампулы с мембранами.

Реакционные сосуды предварительно прокаливали желтым пламенем 
газовой горелки и в вакууме обрабатывали желто-зеленым комплексом At 
с К—Na-сплавом, а затем промывали чистым Aj. Кинетику реакции ис­
следовали (3) калориметрически на калориметре типа Кальве.

Кинетические кривые расходования Э в координатах а= (Эо—Э)/Эо—t 
при различных исходных концентрациях Л, представлены на рис. 1. S-об­
разный характер кинетических кривых связан с наличием катализа реак­
ции гидроксильными группами, образующимися в ходе процесса. С ростом 
концентрации А! наблюдается увеличение начальной и максимальной ско­
рости и глубины превращения, при которой скорость реакции резко па­
дает. Механизм последнего эффекта нами обсуждался в работе (4).

Начальная скорость реакции пропорциональна квадрату концентрации 
Ai, что отчетливо видно из рис. 2,1, где приведена зависимость lg~ от 
■i;'>-.4io. (Уо/Эо — приведенная начальная скорость реакции, Лю — начальная 
концентрация анилина).

Эти факты находят разумное объяснение, если предположить, что мо­
лекула Ai выступает как в качестве нуклеофильного агента, образуя про­
межуточный комплекс с Э:

А,+эУ(А,Э), (1)
«1

так и в качестве протонодонора:

(А4Э)+Ai-> А4+А2, (2)

в результате чего образуется продукт присоединения А2.
На основании схем (1) и (2) начальную скорость реакции взаимодей­

ствия А» с Э можно представить в виде

= [^]2-..(3)
\ dt / t-»o к-1+&2 [ Ai ]

Из уравнения (3) следует, что при AJ порядок скорости реакции

У0=/с2Ар[А10]2 (3')

(Ap=/ci/fc_1) должен быть равен двум, что полностью согласуется с экспе­
риментально найденной зависимостью Vo от [А10]. Величина к2Кр=2,5- 
■10~е л2/мол2-сек.

Следует отметить, что формально то же рассуждение справедливо и 
при предположении, что вначале образуется комплекс (А1Э), вследствие 
взаимодействия атома кислорода Э и атомов водорода А4, который затем 
подвергается нуклеофильной атаке амином. Однако этот механизм мы счи­
таем значительно менее верятным, так как основные свойства аминогруп­
пы значительо сильнее, чем ее кислотные свойства.

В соответствии с ожидаемым, использование недостаточно очищенных 
от влаги реагентов (очистка ограничивалась лишь перегонкой реагентов 
под СаН2 в вакууме) должно приводить к заметному увеличению скорости 
реакции и некоторому падению порядка скорости реакции по А (1,85) 
(рис. 2, 2), что связано с определенным вкладом катализируемого гидро­
ксилсодержащими реагентами процесса взаимодействия Э с At.

В согласии с рассмотренным механизмом взаимодействия Э с А, нахо­
дится также наблюдаемая линейная зависимость скорости реакции от кон­
центрации Эо (рис. 2, 3).

Таким образом, можно считать доказанным, что взаимодействие «-оки­
сей с ароматическими аминами возможно и в отсутствие каких-либо гид­
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роксилсодержащих соединений; реакция протекает через комплекс (Ai9), 
а молекула амина выступает и как нуклеофильный реагент, и как прото- 
нодонор.
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