
заміщених гідразину і гідразидів карбонових кислот.
Встановлено, що реакція проходить як нуклеофільне
заміщення галогену N,N’-динуклеофілом з наступною ге-
тероциклізацією вихідного піримідину в похідні піро-
ло[4,3-d]піримідину та піридазино[4,5-d]піримідину.
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В.В. Кравченко, А.Ф. Луцюк, А.А. Котенко

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ ТРИАЛКИЛВИНИЛАММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ
НА СКОРОСТЬ ИХ РЕАКЦИЙ С ТРИЭТИЛАМИН-N-ОКСИДОМ В АЦЕТОНИТРИЛЕ

Изучена кинетика реакций триэтиламин-N-оксида с рядом виниламмониевых солей Z–CH= CRN+(CH3)3⋅Hal–
в ацетонитриле при 25—55 oС. Проведена количественная оценка влияния структуры активирующей группы
Z и метильного заместителя R в α-положении к уходящей группе на скорость протекания исследуемых
процессов. На основании полученных данных сделан вывод о реализации механизма присоединения-элими-
нирования в обменных процессах с участием триалкилвиниламмониевых солей.

Исследование кинетики и механизма реакций
несимметричного фрагментарного обмена в вини-
лониевых солях представляет значительный ин-
терес, поскольку на их основе могут быть реали-
зованы эффективные каталитические системы для
процессов SNVin-замещения [1].

В настоящей работе была поставлена задача
количественно оценить влияние структуры акти-
вирующей группы и метильной группы в α-поло-
жении к уходящей группе в субстрате на скорость
реакции фрагментарного обмена в винилониевых
солях. С этой целью в данной работе была изуче-
на кинетика реакций ряда виниламмониевых со-
лей ZCH=CRN+(CH3)3⋅X– с триэтиламин-N-ок-
сидом в ацетонитриле при 25—55 oС:

Полученные константы скорости второго по-
рядка (первого по каждому из реагентов) приве-
дены в таблице. На основании этих данных раз-
личные активирующие группировки Z по интен-
сивности их воздействия на подвижность уходя-
щей триметиламмониевой группы можно распо-
ложить в следующий ряд:
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Такая последовательность, практически не от-
личающаяся от установленной нами ранее для ре-
акций SNVin-замещения с участием активирован-
ных винилгалогенидов Z–CH=CHHal [2], обус-
ловлена в первую очередь различной способно-
стью названных групп поляризовать этиленовую
связь по механизму индукционного влияния (срав-
ни, например, величины σm

o, равные 0.01, 0.09, 0.11
и 0.70 соответственно для С6Н5, 2-С4Н3О, 2-С4Н3S
и С6Н5SО2 групп [3] (т.5), а также значения pKa,
равные 3.44, 2.68 и 20.6 для п-нитробензойной ки-
слоты, 5-нитро-2-карбоксифурана и 5-нитро-2-кар-
бокситиофена соответственно [3] (т.1)).

Ранее [4] нами было установлено, что ско-
рость реакций несимметричного фрагментарного
обмена в триалкилвиниламмониевых солях ви-
да Z–CH=CНN+R3⋅Х– закономерно уменьшается
с увеличением степени экранирования реакцион-
ного центра объемным алкильным заместителем R
в уходящей группе, на основании чего был сделан
вывод, что механизм элиминирования–присоеди-
нения для них не характерен и они протекают по
механизму присоединения–элиминирования. 

Из сопоставления приведенных в таблице кон-
стант скорости для реакций с участием 5-нитро-2-
фурилвинилтриметиламмонийбромида и 5-нитро-
2-фурил-(β-метил)-винилтриметиламмоний бро-

мида следует, что существенное торможение про-
цесса наблюдается и при введении метильной
группы в α-положение к уходящей группе в суб-
страте (в 138 раз). Для SNVin-реакций, проте-
кающих по механизму присоединения–элими-
нирования, переходное состояние является “сжа-
тым” со значительным преобладанием степени
образования связи С–Nu  над  разрывом связи
С–N+ [2]:

Алкильные заместители R у β-углеродного
атома будут создавать стерические препятст-
вия нуклеофильной атаке и дестабилизировать
такое переходное состояние за счет своего элек-
тронодонорного воздействия, что мы и наблю-
даем в действительности.

Альтернативный же механизм элиминиро-
вания–присоединения для реакции аминолиза с
участием 5-нитро-2-фурил-(β-метил)-винилтриме-

тил-аммонийбромида можно отвергнуть, посколь-
ку рассчитанные для нее активационные парамет-
ры (см. таблицу) являются типичными для реакций
SNVin-замещения, протекающих по механизму при-
соединения–элиминирования, а в случае реализа-
ции механизма  элиминирования–присоединения
должно было бы наблюдаться положительное зна-
чение параметра ∆S≠ [4, 5].

Четвертичные триметиламмониевые соли бы-
ли получены по описанным ранее методикам [1,
6]. Ацетонитрил и триэтиламин-N-оксид очищали
обычными способами. Ход процесса контролиро-
вали спектрофотометрически по изменению пог-
лощения реакционных смесей, помещенных в тер-
мостатируемые кюветы спектрофотометра СФ-26,
при значительном избытке нуклеофила по сравне-
нию с субстратом. Константы скорости второго по-
рядка рассчитывали обычными методами с учетом
стехиометрии исследуемых реакций.

РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику реакцій триетиламін-
N-оксиду з рядом вініламонієвих солей Z–CH=CRN+-
(CH 3)3⋅Hal– в ацетонітрилі при 25—55 oС. Проведено
кількісну оцінку впливу структури активуючої групи
Z та метильного замісника R в α-положенні до відхідної
групи на швидкість проходження зазначених процесів.
На підставі отриманих даних зроблено висновок про

Константы скорости  реакций виниламмониевых  солей
(ZCH= CRN+(CH3)3⋅Х– ) с триэтиламин-N-оксидом в аце-
тонитриле *

Z R X Конфи-
гурация T , oC k ⋅104,

л⋅(моль–1⋅с–1)

Н Вr цис 25 0.0375 ± 0.0021

Н Вr транс 25 2.19 ± 0.07

Н Вr транс 25 493 ± 31 

Н Сl транс 25 13500 ± 200   

  СН3 Вr цис 25 3.58 ± 0.08
40 8.02 ± 0.17
55 23.2 ± 0.6 

* ∆H≠=48 ± 2  кДж⋅моль–1; ∆S≠=158 ± 7 Дж⋅моль–1⋅К–1.
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реалізацію механізму приєднання-елімінування в обмін-
них процесах за участю триалкілвініламонієвих солей .

SUMMARY. The kinetics of reactions of a series of
vinylammonium salts Z–CH= CRN+(CH3)3⋅.Hal– with tri-
ethylamino-N-oxide in acetonitrile at 25—55 oС have been
studied. Quantitative evaluation of the effect of activating
Z and methylgroups R in α-position of leaving group on
the rate of the process has been made. Based on results
of kinetics these processes have been found to be proceed
by mechanism addition-substitution for exchange processes
with participation of trialkilvinylammonium salts.
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