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Изучено влияние растворителей на процессы перегруппировки и элиминирования N-(1-метил-2-
бутенил)анилина (I) в присутствии HCl. Показано, что зависимость констант скоростей перегруп-
пировки и элиминирования (I) · HCl от природы растворителей хорошо описывается в рамках урав-
нения Коппеля–Пальма, учитывающего как неспецифическую, так и специфическую сольватации.
Тормозящий эффект нуклеофильности растворителя объяснен протеканием процесса комплексо-
образования между (I) · HCl и молекулами растворителя. Путем анализа продуктов превращения
(I) · HCl в смешанном растворителе (м-толуидин + нитробензол) обнаружено явление межмолеку-
лярного переноса аллильного фрагмента, что подтверждает образование аллильного катиона в ами-
но-перегруппировке Кляйзена.
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Катализируемая кислотами перегруппировка
Кляйзена в ряду N-аллиланилинов является
удобным способом синтеза орто-замещенных
ариламинов [1]. Как считает ряд исследователей
[2–4], реакция протекает по внутримолекулярно-
му 3,3-сигматропному механизму. Ранее [5, 6] на-
ми показано, что механизм перегруппировки N-
(1-метил-2-бутенил)анилина отличается от об-
щепринятого. Относительно низкая энтальпия
активации, положительная энтропия активации
[5], образование пара-продуктов и перекрестных
продуктов перегруппировки при совместном
превращении двух субстратов [6] свидетельству-
ют о более сложном механизме процесса.

Известно, что согласованные реакции слабо
зависят от природы растворителей [7]. С целью
дальнейшего исследования перегруппировки N-
(1-метил-2-бутенил)анилина нами изучены ки-
нетические закономерности этой реакции в при-
сутствии HCl в среде различных растворителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
N-(1-метил-2-бутенил)анилин (I) и 2-(1-ме-

тил-2-бутенил)анилин (II) синтезировали по из-

вестным методикам, описанным в работах [8] и
[9] соответственно. Физико-химические характе-
ристики синтезированных соединений соответ-
ствовали литературным данным. Для опытов ис-
пользовали свежеперегнанные растворители.

Кинетику превращения N-(1-метил-2-буте-
нил)анилина изучали методом “опыт–точка”.
Опыты проводили при 126°С в стеклянных запаян-
ных ампулах (объем реакционной смеси составлял
∼1 мл). Катализатор (HCl) вводили в реакционную
систему в виде гидрохлорида (I). Свежеприготов-
ленную реакционную смесь разливали по ампулам,
запаивали их, помещали в термостат, в котором
поддерживалась температура с точностью ±0.2 К.
Затем, после нагревания в течение 2 мин, отбирали
первую пробу (нулевая точка). Ампулу охлаждали
до 20°С, вскрывали и для превращения гидрохло-
ридов ароматических аминов в свободные основа-
ния добавляли избыток триэтиламина. Далее реак-
ционную смесь анализировали методом ГЖХ,
внутренний стандарт – пентадекан. Остальные ам-
пулы отбирали через определенные промежутки
времени и анализировали по этой же методике.

УДК 544.431.5:547.551.2

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ



24

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 1  2019

АБДРАХМАНОВ и др.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее [5] было показано, что превращение N-

(1-метил-2-бутенил)анилина в присутствии HCl
подчиняется закономерностям параллельной ре-
акции первого порядка:

где k1 – константа скорости перегруппировки,
k2 – константа скорости элиминирования, k =
= k1 + k2 – константа скорости расходования (I) ·
HCl в обоих процессах. Нами установлено, что с
изменением природы растворителей направле-
ния превращения (I) · HCl не изменяются.

Результаты исследований по влиянию раство-
рителей на константы скоростей перегруппиров-
ки и элиминирования (I) · HCl приведены в табл.
1. Из полученных данных следует, что наиболь-
шая скорость процесса перегруппировки наблю-
дается в нитробензоле, а процесса элиминирова-
ния – в смеси двух растворителей (хлорбензол +
нитробензол). Наименьшие значения скоростей
обоих процессов наблюдаются в N,N-диметил-
анилине. Следует отметить, что природа раство-
рителей сильнее влияет на перегруппировку
(k1 изменяется в 30 раз), чем на элиминирование
(k2 изменяется в 18 раз) (табл. 1).

Влияние растворителей на величины констант
скоростей перегруппировки и элиминирования
хорошо описывается в рамках уравнения Коппе-
ля–Пальма, учитывающего как неспецифиче-
скую, так и специфическую сольватации [10]:

NH · HCl

(I) · HCl

(II) · HCl

NH2 · HCl

NH2 · HCl

+

k1

k2

,

= + + + +0lg lg ,i ik k yY рР еЕ вВ

где ki – константа скорости реакции в раствори-
теле; k0i – константа скорости реакции в газовой
фазе; Y – полярность растворителя; Р – поляри-
зуемость растворителя; Е и В – эмпирические па-
раметры электрофильности и нуклеофильности
растворителя; y, р, е, в – коэффициенты, характе-
ризующие чувствительность реакции к влиянию
неспецифической (Y, Р) и специфической (Е, В)
сольватации. Величина Y выражается функцией
Кирквуда: Y = (ε – 1)/(2ε + 1), где ε – диэлектри-
ческая проницаемость растворителя. Величина Р
определяется по формуле: Р = (n2 – 1)/(n2 + 2), где
n – показатель преломления растворителя.

Применение уравнения Коппеля–Пальма для
описания кинетических результатов в приведен-
ных в табл. 1 растворителях приводит к следую-
щим выражениям:
для перегруппировки

для элиминирования

где r1 и r2 – коэффициенты корреляции.
Согласно расчетам, константы скоростей пе-

регруппировки и элиминирования в газовой фазе
на 5–8 порядков ниже, чем в растворителях. По-
видимому, в газовой фазе из-за отсутствия соль-
ватации протон Н+ сильнее связан с анионом Cl–,
чем с амином, вследствие чего снижается катали-
тический эффект Н+ на превращение (I).

Величину вклада отдельных параметров рас-
творителей на реакционную способность исход-
ного реагента можно оценить по данным табл. 2 и 3.

Ускоряющее действие поляризуемости на lgk1
и lgk2 указывает на то, что переходные состояния
обеих реакций имеют полярный характер [11].
Разные знаки коэффициента полярности у для
перегруппировки и элиминирования, по-види-

= + + + −
× =

1
–3

1

lg –11.17 3.93 13.52 0.4

( )

7

– 3.04 10 0.994 ,

k Y Р Е

В r

= + + −
× =

2
–3

2

lg –9.26 – 0.85 13.68 0.6

(

2

– 3.89 10 0.996 ,)

k Y Р Е

В r

Таблица 1. Зависимость констант скоростей перегруппировки (k1) и элиминирования (k2) N-(1-метил-2-буте-
нил)анилина от природы растворителей; 126°С

Примечание. Параметры растворителей взяты из монографии [9].

Растворитель k1 × 105, c–1 k2 × 105, c–1 Y Р Е В

Хлорбензол 3.49 ± 0.05 4.90 ± 0.49 0.3775 0.3968 0 38.0
Хлорбензол + нитробензол 7.76 ± 0.59 5.66 ± 0.23 0.4285 0.4058 0 52.6
Нитробензол 12.4 ± 1.6 5.45 ± 0.24 0.4788 0.4147 0 67.0
Ацетофенон 7.17 ± 0.13 3.21 ± 0.14 0.4581 0.4041 0.70 202.0
N,N-Диметилформамид + ацетофенон 4.41 ± 0.27 3.61 ± 0.70 0.4690 0.3728 1.65 246.5
N,N-Диметилформамид 5.10 ± 0.27 2.90 ± 0.45 0.4798 0.3414 2.60 291.0
N,N-Диметиланилин 0.41 ± 0.01 0.31 ± 0.03 0.3641 0.4166 0 422.0
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мому, свидетельствуют о том, что лимитирующие
стадии этих реакций отличаются.

Возрастание k1 с увеличением полярности рас-
творителя свидетельствует о большем разделении
зарядов в активированном комплексе по сравне-
нию с исходным реагентом, суммарный заряд ко-
торого является более компактным [12]. Вероятно,
это возможно на стадии образования σ-комплек-
са, положительный заряд которого стабилизиро-
ван в результате сольватации растворителем.

Тормозящий эффект нуклеофильности рас-
творителя, вероятно, связан с комплексообразо-
ванием между (I) · HCl и молекулами растворите-
ля состава [(I) · HCl] : [растворитель] = 1 : 1, что
приводит к уменьшению протонированной фор-
мы (I), в результате чего снижается каталитиче-
ский эффект HCl.

Избыток свободного основания (I) оказывает
ингибирующий эффект как на перегруппировку,
так и на элиминирование. В данном случае, веро-
ятно, образуется неактивный комплекс состава
[амин] : [HCl] = 2 : 1

где R – аллильный фрагмент. Константа такого
равновесия для различных аминов изменяется от 50
до 104 [13]. Аналогичные процессы комплексообра-

Ar NH · HCl + HN Ar Ar NH···HCl···HN Ar,

R R RR

зования возможны в любом другом растворителе,
обладающем значительной нуклеофильностью.

С целью выявления эффекта специфической
сольватации нами исследована кислотнокатали-
зируемая перегруппировка (I) в смешанном рас-
творителе м-толуидин + нитробензол. С увеличе-
нием мольной доли м-толуидина суммарная кон-
станта скорости k расходования (I) · HCl
снижается (рис. 1).

Таблица 2. Вклад составляющих неспецифической и специфической сольватаций растворителей на величину
lg k1; 126°С

Растворитель уY рР еЕ вВ

Хлорбензол 1.4850 5.3631 0 –0.1156
Хлорбензол + нитробензол 1.6856 5.4848 0 –0.1599
Нитробензол 1.8835 5.6051 0 –0.2037
Ацетофенон 1.8020 5.4618 0.3263 –0.6143
N,N-Диметилформамид + ацетофенон 1.8449 5.0388 0.7691 –0.7496
N,N-Диметилформамид 1.8874 4.6144 0.2119 –0.8850
N,N-Диметиланилин 1.4323 5.6308 0 –1.2833

Таблица 3. Вклад составляющих неспецифической и специфической сольватаций растворителей на величину
lg k2; 126°С

Растворитель уY рР еЕ вВ

Хлорбензол –0.3195 5.4282 0 –0.1479
Хлорбензол + нитробензол –0.3627 5.5313 0 –0.2046
Нитробензол –0.4053 5.6731 0 –0.2607
Ацетофенон –0.3877 5.5281 0.4340 –0.7860
N,N-Диметилформамид + ацетофенон –0.3970 5.0999 1.0230 –0.9591
N,N-Диметилформамид –0.4061 4.6703 1.6920 –1.1323
N,N-Диметиланилин –0.3082 5.6991 0 –1.6420

Рис. 1. Зависимость lg k от мольной доли (x) м-толуи-
дина для кислотнокатализируемого превращения (I)
в смешанном растворителе м-толуидин + нитробен-
зол; 132°С. Обозначения см. текст.
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Такая нелинейная зависимость свидетельствует
о том, что в системе смешанного растворителя
один из его компонентов является инертным, а
второй – способным к специфической сольвата-
ции реагентов. В рассматриваемой системе нитро-
бензол является инертным растворителем, так как
по данным авторов [14] все ароматические амины в
нем мономеризованы, а в сильноосновных раство-
рителях ассоциативное состояние аминов зависит
от разности основности амина и растворителя.

Анализ продуктов превращения (I) в смешан-
ном растворителе (м-толуидин + нитробензол)

выявил явление межмолекулярного переноса ал-
лильного фрагмента, что еще раз доказывает об-
разование аллильного катиона в амино-пере-
группировке Кляйзена. Кинетические кривые
накопления продуктов изомеризации амина (I)
приведены на рис. 2 и 3.

При высоких концентрациях м-толуидина
(6.0 моль/л) аллильный катион с амина (I) пере-
носится на атом азота м-толуидина, что приводит
к высоким выходам анилина (III) и N-(1-метил-
2-бутенил)-3-метиланилина (IV) (путь 1 – 4 – 5)

(V) · HCl

NH3

+

(I) · HCl

(II) · HCl

NH2 · HCl

NH2

+ +

NH2

++NH2

1 4

3

5

NH2

(III) (IV) · HCl 

NH · HCl

2

+

76

NH3

+

+

Перегруппировка (IV) (путь 5 – 6) затруднена
вследствие образования неактивного комплекса в
избытке м-толуидина. При его меньших концен-
трациях (1.54 моль/л) возможны и перегруппи-
ровки (пути 1 – 2 и 5 – 6), о чем свидетельствуют
достаточно высокие выходы продуктов (II) и (V).
Кинетические кривые изменения концентраций

(IV) и (V) характерны для последовательной реак-
ции, в которой сначала образуется N-алкениль-
ное соединение (IV), приводящее в результате пе-
регруппировки к амину (V).

Таким образом, при проведении кислотнока-
тализируемой амино-перегруппировки Кляйзена

Рис. 2. Кинетические кривые изменения концентра-
ций компонентов превращения (I) в смешанном рас-
творителе м-толуидин + нитробензол; 132°С, [м-то-
луидин]0 = 1.54 моль/л. Обозначения см. текст.
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Рис. 3. Кинетические кривые изменения концентра-
ций компонентов превращения (I) в смешанном рас-
творителе м-толуидин + нитробензол; 132°С, [м-то-
луидин]0 = 6.0 моль/л. Обозначения см. текст.
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N-(1-метил-2-бутенил)анилина в различных рас-
творителях обнаружены явления комплексообра-
зования, специфической сольватации и межмо-
лекулярного переноса аллильного катиона.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Абдрахманов И.Б., Мустафин А.Г., Шарафутдинов
В.М. Перегруппировка Кляйзена в ряду аромати-
ческих аминов. Уфа: Гилем, Башк. энцикл., 2014.
168 с.

2. Jolidon S., Hansen H.-J. // Helv. chim. acta. 1977.
V. 60. P. 978.

3. Castro A.M. // Chem. Rev. 2004. V. 104. № 6. P. 2939.

4. Majumdar K.C., Brattacharyya T.J., Chattopadhyay B.
et al. // Synthesis. 2009. № 13. P. 2117.

5. Абдрахманов И.Б., Шарафутдинов В.М., Нигматул-
лин Н.Г. и др. // Изв. АН СССР. Сер. хим. 1983.
№ 6. С. 1273.

6. Абдрахманов И.Б., Шарафутдинов В.М., Толстиков
Г.А. // Журн. орган. химии. 1984. Т. 20. № 3. С. 620.

7. Темникова Т.И., Семенова С.И. Молекулярные пе-
регруппировки в органической химии. М.: Химия,
1983. С. 256.

8. Абдрахманов И.Б., Шарафутдинов В.М., Джемилев
У.М. и др. // Журн. прикл. химии. 1982. Т. 55. № 9.
С. 2121.

9. Абдрахманов И.Б., Шарафутдинов В.М., Сагитди-
нов И.А. и др. // Журн. орган. химии. 1982. Т. 18.
№ 7. С. 1466.

10. Пальм В.А. Основы количественной теории орга-
нических реакций. Л.: Химия, 1977. С. 360.

11. Райхардт Х. Растворители в органической химии.
Л.: Химия, 1973. С. 152.

12. Салем Л. Электроны в химических реакциях. М.:
Мир, 1985. С. 288.

13. Feakins D., Last W., Shaw R. // J. Chem. Soc. 1964.
P. 2387.

14. Царевская М., Акимова З., Андреева А. // Укр. хим.
журн. 1984. Т. 50. № 4. С. 346.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


