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ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТОВ СТРУКТУРЫ И СРЕДЫ НА СКОРОСТЬ АМИНОЛИЗА 
2-(β-ГАЛОГЕНО, β-МЕТИЛВИНИЛ)-5-НИТРОФУРАНОВ

Исследована кинетика реакций аминолиза 2-(β-галогено, β-метилвинил)-5-нитрофуранов первичными, вторич-
ными и третичными аминами в ряде неспецифически сольватирующих растворителей при 25—55 oС. На ос-
новании анализа полученных данных о характере изменения реакционной способности галогенвинильных
соединений в зависимости от природы уходящей группы (галогена) и знака энтропии активации сделан вы-
вод о реализации в рассматриваемых процессах SNVin-замещения механизма присоединения-отщепления с
определяющей скорость стадией образования продукта  присоединения амина к β-углеродному атому акти-
вированной винильной системы. На основании проведенной количественной оценки влияния полярности
среды на скорость протекания процессов с протонсодержащими аминами показано, что структура  переходного
состояния для них различна в малополярных и полярных средах. В первом случае переходное состояние
является малополярным циклическим за счет образования внутримолекулярной водородной связи между про-
тоном аминогруппы и атомом кислорода фуранового кольца, во втором — в переходном состоянии водородная
связь не образуется и оно более полярнo.

Реакции аминолиза галогенвинильных про-
изводных 5-нитрофурана представляют значите-
льный практический интерес, поскольку образую-
щиеся в их результате енамины обладают широ-
ким спектром микробиологической активности [1],
проявляют нелинейно-оптические свойства [2], а
четвертичные фурилвинилтриалкиламмониевые
соли являются эффективными винилирующими
агентами [1, 3].

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В продолжение исследований по выяснению
механизма реакций 2-(β-галогено, β-метилвинил)-
5-нитрофуранов с аминами и оптимизации ус-
ловий получения их аминовинильных производ-
ных в настоящей работе изучено влияние приро-
ды уходящей группы, температуры и полярности
среды на скорость протекания указанных процес-
сов с аминами разных классов (первичными, вто-
ричными и третичными) в ряде неспецифически
сольватирующих растворителей:

Полученные константы скорости второго по-

рядка (первого по каждому из реагентов) приве-
дены в табл. 1 и 2. Кроме того, в этих же табли-
цах для сравнения представлены аналогичные дан-
ные для взаимодействия транс-2-(β-бромвинил)-
5-нитрофурана.

Малое влияние природы уходящей группы на
скорость замещения галогена аминогруппой в суб-
страте, наблюдаемое для всех рассмотренных ами-
нов (первичных, вторичных и третичных), и высо-
кое отрицательное значение энтропии активации
процесса (см. отношения kI/kBr и величину ∆S≠ в
табл. 1) свидетельствуют о том, что независимо от
класса аминов данные реакции протекают по двух-
стадийному механизму нуклеофильного замещения
[4]. В соответствии с этим механизмом их скорость
определяется первой, медленной стадией образо-
вания продукта присоединения амина к виниль-
ному β-углеродному атому, а разрыв связи угле-
род–галоген происходит в быстрой, не определяю-
щей скорость стадии.

В случае же реализации альтернативного ме-
ханизма отщепления-присоединения с разрывом свя-
зи углерод–галоген в скорость определяющей ста-
дии следовало бы ожидать положительных значе-
ний энтропии активации и отношений kBr/kI, рав-
ных 3—5, как это мы наблюдали ранее для реак-
ций 2-(β,β-дигалогенвинил)-5-нитротиофенов с ме-
тилатом натрия в метаноле [5], протекающих через
образование промежуточных ацетиленовых сое-
динений.

Сопоставление данных по реакционной спо-
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собности 2-(β-бром, β-метилвинил)-5-нитрофура-
на и цис-2-(β-бромвинил)-5-нитрофурана (см. отно-
шение kH/kCH3

 в табл. 1 и 2) показывает, что введе-
ние метильного заместителя — метильной груп-
пы — в α-положение к уходящей группе сущест-
венно замедляет процесс. Этот результат обуслов-
лен тем, что метильная группа, во-первых, будет со-
здавать стерические препятствия нуклеофильной ата-
ке, и, во-вторых, будет за счет электронодонорного
сопряжения приводить к уменьшению положитель-
ного заряда на винильном  β-углеродном  атоме.

В то же время следует отметить тот факт, что в
малополярном циклогексане отношение kH/kCH3

=
=7.12 заметно ниже, чем в случае более полярных
сред (см. табл. 2). Это явление, на наш взгляд, мо-
жет быть обусловлено проявлением в реакциях

2-(β-галогено, β-метилвинил)-5-нитрофуранов с про-
тонсодержащими аминами, так же, как и в случае
аналогичных реакций с участием 2-(β-галогенви-
нил)-5-нитрофуранов, внутримолекулярного ката-
лиза, особенно эффективного в растворителях с
низким ε [6]. На этот тип катализа для процесса
аминолиза 2-(β-бром, β-метилвинил)-5-нитрофу-
рана пиперидином указывают данные табл. 2.

Для исследуемых процессов, как и для реак-
ций с участием 2-(β-галогенвинил)-5-нитрофура-
нов [6], зависимость скорости рассматриваемых ре-
акций от полярности среды не является линейной
во всем диапазоне изменения диэлектрической про-
ницаемости растворителя (рисунок).

Количественное влияние неспецифически соль-
ватирующих растворителей на скорость исследуе-

Т а б л и ц а  1
Константы скорости (k ⋅105, л/(моль⋅с)) и активационные параметры реакций аминолиза галогенвинильных произ-
водных  5-нитрофурана                 в ацетонитриле

Амин Т , oС
R =  CH3 R = H

Х =  Вr Х =  I k I/kBr Х =  Вr [3] kH/kCH 3

Метиламин 25 1.54 ± 0.07 0.731 ± 0.027 0.47 107 69
Пиперидин 25 49.9 ± 0.9 21.5 ± 0.8 0.43 3290 66
Триэтиламин 25 0.402 ± 0.013 0.386 ± 0.017 0.96 21.2 53

Диизобутиламин 25 0.551 ± 0.017 0.661 ± 0.009 1.20 22.9 42
35 0.984 ± 0.033
45 1.91 ± 0.06
55 3.21 ± 0.07

П  р и м е ч а н и е.  ∆H≠= 46 ± 2 кДж⋅моль–1; ∆S≠= –201 ± 11 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Органическая химия

Т а б л и ц а  2
Константы скорости реакций 2-(β-бром-β-алкилвинил)-5-нитрофуранов (k ⋅105, л/(моль⋅с)) с пиперидином в различных
растворителях при 55 oС

№ п/п Растворитель ε [7]
Х =  Вr

kH/kCH 3R = H [3] R = CH 3

1 Ацетонитрил 37.4 4650 107 ± 11 43
2 Ацетонитрил—хлорбензол (1:1, по объему) 20.5 [3] 2930 44.5 ± 1.3 66
3 Ацетонитрил—хлорбензол (1:2, по объему) 15.14 [3] 1309 37.4 ± 0.4 35
4 o-Дихлорбензол 9.93   489 16.9 ± 0.6 29
5 Хлорбензол 5.62  254 5.32 48
6 Хлорбензол—циклогексан (1:1, по объему) 3.68 [3] 83.4   3.73 ± 0.09 22
7 Циклогексан 2.02 9.40   1.32 ± 0.04 7.12 
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мого процесса оценивали при помощи уравнения
Кирквуда:

lgk  =  lgko +  yY  , (2)

где k и ko – соответственно константы скорости
в среде с диэлектрической постоянной ε и в газо-
вой фазе  (ε = 1.0); Y  = (ε – 1)/(2ε + 1) — функция
Кирквуда, характеризующая полярность среды,
и y — мера чувствительности реакции к этому
эффекту ([7], гл. III). Исследуемый процесс обла-
дает различной чувствительностью к полярности
растворителей в полярных (ε > 10) и малополяр-
ных (ε < 10) средах.

В первом случае прямая, проведенная по точ-
кам 5–7, описывается уравнением (3), а во втором
(по точкам 1–4) — уравнением (4):

lgk  =  –(5.58 ± 0.27) +  (3.51 ± 0.21)Y , (3)
s =  0.03,  r =  0.995;

lgk  =  –(10.7 ± 0.8) +  (16.0 ± 1.2)Y , (4)
s =  0.06,  r =  0.970.

Сопоставление полученных величин y в поля-
рных (16.0) и малополярных (3.5) средах с анало-
гичными характеристиками, определенными ра-
нее [3] для реакций цис- и транс-2-(β-бромвинил)-
5-нитрофуранов (12—18 и 3.5—4.8 соответствен-
но), переходное состояние для которых в поляр-
ных средах является полярным ациклическим, а в
малополярных — низкополярным циклическим [6],
показывает, что эти значения практически совпа-
дают. Последнее обстоятельство позволяет сде-
лать вывод о том, что и для исследуемого процес-
са в средах с низким ε в переходном состоянии реа-
лизуется внутримолекулярная водородная связь ме-

жду кислородом фуранового кольца и атомом во-
дорода аминогруппы. Такая внутримолекулярная
сольватация (см. структуру А), естественно, пони-
жает полярность переходного состояния и чувстви-
тельность реакции к полярным свойствам раство-
рителя. Поскольку прочность указанной внутри-
молекулярной водородной связи сравнительно не-
высока [6], в более полярных растворителях она
не образуется и переходное состояние в них явля-
ется ациклическим полярным.

При протекании реакции через циклическое
переходное состояние типа А, где реагенты распо-
ложены в выгодных для химического акта поло-
жениях, стерические препятствия радикала R нук-
леофильной атаке на  винильный β-углеродный
атом будут проявляться менее существенно. Кро-
ме того, замена в молекуле 2-(β-галогенвинил)-5-
нитрофурана атома водорода алкильным замести-
телем, приводящая к уменьшению положительно-
го заряда на β-углеродном атоме активированно-
го винилгалогенида вследствие его электронодо-
норного сопряжения с реакционным центром, дол-
жна в заметной мере способствовать замедлению
процесса только при его протекании по ацикличе-
скому пути (полярные среды). В малополярных же
средах при протекании исследуемого процесса че-
рез циклическое переходное состояние типа А, на-
блюдаемое вследствие указанного выше эффекта,
снижение разделения зарядов в нем будет также
одновременно существенно понижать энергетиче-
ский барьер реакции [8], вследствие чего процесс
будет уже ускоряться. Наложение всех этих эф-
фектов и обуслoвливает наблюдаемый результат.

Таким образом, полученные данные свидете-
льствуют о том, что в зависимости от природы рас-
творителя реакции аминолиза 2-(β-галогено, β-ме-
тилвинил)-5-нитрофуранов могут протекать через
различные переходные состояния.

2-(β-Галогено, β-метилвинил)-5-нитрофураны
синтезировали по известной методике [8]. Очист-
ку аминов и растворителей проводили обычными

Влияние полярности среды на скорость реакции 2-(β-
бром-β-метилвинил)-5-нитрофурана с пиперидином. Обо-
значение точек указано в табл. 2.

≠
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способами. Контроль за ходом процесса осущест-
вляли спектрофотометрически (спектрофотометр
СФ-26) по методике, описанной ранее [6]. Кон-
станты скорости второго порядка рассчитывали
обычными методами [6] с учетом стехиометрии
уравнения исследуемого процесса. В кинетичес-
ких условиях был выделен продукт реакции 2-(β-
бром, β-метилвинил)-5-нитрофурана с пипериди-
ном из реакционных смесей в ацетонитриле, хлор-
бензоле и циклогексане с выходом 85—90 %, ко-
торый имел характеристики, соответствующие опи-
санным в работе [4].

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику реакцій амінолізу
2-(β-галогено, β-метилвініл)-5-нітрофуранів первинними,
вторинними і третинними амінами в ряді неспецифічно
сольватуючих розчинників при 25—55 oС. На підставі
аналізу отриманих даних про характер зміни реакційної
здатності галогенвінільних сполук у залежності від при-
роди відхідної групи (галогену) і знаку ентропії акти-
вації процесу зроблено висновок про реалізацію в розгля-
нутих процесах SNV іn-заміщення механізму приєднан-
ня–відщіплення із швидкість-визначальним етапом утво-
рення продукту приєднання аміну до β-вуглецевого ато-
ма активованої вінільної системи. На підставі прове-
деної кількісної оцінки впливу полярності середовища
на швидкість протікання процесів із протонвмісними амі-
нами показано, що структура перехідного стану для них
різна в малополярних та полярних середовищах. У пер-
шому випадку перехідний стан є малополярним циклі-
чним за рахунок утворення внутрішньомолекулярного
водневого зв’язку між протоном аміногрупи та атомом
кисню фуранового кільця, у другому — водневий зв’язок
не утворюється і перехідний стан є більш полярним.

SUMMARY. Kinetics reactions aminolysis of 2-(β-
halogeno-β-methylvinyl)-5-nitrofurane primary, secondary
and tertiary amines in a number unspecified solvents at

25—55 oС have been studied. On the basis of the analysis
of the received data about character of change of reac-
tionary ability halogenovinyl connections depending on
the nature of leaving group (halogen) and a sign on en-
tropy of activation the conclusion is drawn on realizations
in considered processes of SNVin-substitution of the mecha-
nism of addition-elimination with a rate-determining step
of formation of a product of addition amine to β-carbon
atom activated vinylic systems. On the basis of the spent
quantitative estimation of influence of polarity of envi-
ronment for speed of course of processes with proton-con-
taining amines, it is shown that the structure of a transition
state for them is various in low-polarity and polar mediums.
In the first case the transition state is a low-polarity cyc-
lical due to the formation of intramolecular hydrogen bond
between the protons of amine and the oxygen of furan
ring. In the second case in the transition state the hydrogen
bond is not formed, and the transition state is more polar.
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