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Количественная оценка влияния структуры алифатических аминов на 
их нуклеофильную реакционную способность представляет значительные 
трудности. В реакциях алифатических аминов важную роль играют стери- 
ческие факторы, но пространственное влияние заместителей, связанных 
с атомом азота, неаддитивно и поэтому нельзя непосредственно применять 
уравнение Тафта с использованием стерических постоянных Е„ (или Е°).

Л. М. Литвиненко с сотрудниками (*) предложили для характеристики 
пространственного влияния строения аминов использовать константы EN 
(или Ец°). Эти константы введены исходя из принципа изостерности, со­
гласно которому неуглеродные заместители рассматриваются по аналогии 
с алкильными. Для амина R1R2R3N изостерная постоянная Е^ (или EN°) 
численно равна стерической константе Тафта Ев (или Еа°) для углеродно­
го заместителя RiR«R3C—. Тогда для количественной оценки одновремен­
ного влияния индукционного и стерического эффектов заместителей в али­
фатических аминах можно применять модифицированное уравнение 
Тафта:

lg A=lg fc0+p'So*+6^N. (1)

При помощи этого уравнения была оценена активность алифатических 
аминов в реакции с фенацилбромидом (2), а также в других реакциях 
нуклеофильного замещения (‘). В работе (3) была показана пригодность 
уравнения (1) для количественного описания каталитической активности 
третичных аминов в реакциях гидролиза бензоилхлорида.

Нам казалось интересным проверить, подчиняется ли уравнению (1) 
реакционная способность аминов в реакциях нового типа, именно, в реак­
циях нуклеофильного присоединения. В литературе до сих пор. отсутству­
ют работы по корреляционному анализу активности аминов в реакциях 
нуклеофильного присоединения к двойной углерод — углеродной связи.

Мы изучали кинетику реакции нуклеофильного присоединения алифа­
тических аминов к акрилонитрилу:

RiR2NH+CH2=CH-CN—^RjRzN-CHz-CH^CN. (2)
(I) (II) (III)

Кинетика реакции (2) изучалась в водном растворе методом кондуктомет­
рии. Электропроводность реакционной смеси в ходе реакции уменьшается 
из-за превращения I в III, так как константа основной диссоциации сое­
динения III на 3—4 порядка меньше, чем константа основной диссоциации 
амина I. Используя калибровочный график электропроводность — состав, 
получали кинетическую кривую реакции. На ЭВМ «Минск-22» рассчиты­
вали (4) константы скорости по формуле:

dx/dt

(а—х—у) (Ь-х)
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Таблица 1

Константы скорости * реакции аминов с акрилонитрилом в воде при 25°

Амины
/г-102, 

л/моль • 
•сек

Ха * (=) — En <ь) Амины
А-102, 

л/моль- 
•сек

Ха*Н - En <‘)

Метиламин 0,934 0,98 0,07
и-Бутиламин 1,21 0,85 0,40 Диэтиламин 9,24 0,29 1,98
Изопропил- 0,353 0,79 0,93 Дипропиламин 8,89 0,26 2,11

амии Диизопропил- 0,0191 0,11 3,90 (>)
втор.-Бутил- 0,278 0,77 1,10 амин

амин Пиперидин 50,5 0,31 0,79
Диметиламин 65,9 0,49 0,47 Морфолин 5,02 1,14 0,79**

* Приведены средние значения констант скорости, полученные из 5—7 параллельных 
опытов при различных концентрациях исходных веществ.

** Принимается, что Ь'х для морфолина равна Ejj для пиперидина.

где а, Ъ — начальные концентрации I и II соответственно, х — концентра­
ция III, у — концентрация ионов ОН-.

Реакция описывается уравнением второго порядка (первого по каждо­
му компоненту). Полученные константы скорости приведены в табл. 1.

Данные по кинетике нуклеофильного присоединения аминов к акрило­
нитрилу (за исключением точки для морфолина) были рассчитаны по 
уравнению (1) методом наименьших квадратов. Реакционная способность 
аминов лучше коррелировалась при использовании постоянных Е^(Е3), 
а не 2?№ (£'/') • Расчет этих данных приводит к выражению:

lg к= (2,86+0,49) - (4,91+0,58) So‘+ (1,46+0,15)EN
(7?=0,965; s=0,324).

Полученные параметры корреляции показывают, что уравнение (1) 
удовлетворительно описывает реакционную способность алифатических 
аминов в реакции (2); нужно отметить, что первичные и вторичные амины 
подчиняются одной корреляционной зависимости. Если в расчеты вклю­
чить точку для морфолина, то уравнение (1) принимает вид:

lg *= (1,37+0,95) - (2,77+1,00) 2а*+ (1,09+0,31) Як
(й=0,780; s=0,727)

Таким образом, параметры корреляции, рассчитанные при участии морфо­
лина, сильно ухудшаются, что отмечалось и другими авторами (*).
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