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КШIEТИКA РЕАКЦИИ 4-МЕТИЛБЕНЗОЛСУЛЪФАНИЛИДА

С N-ГЛИЦИДИЛ-N ..ЭТИЛАНИЛИНОМ

Определены кинетические и термодинамические параметры катализируемой дммеТИJl­

беН3ИJIамином и хлористым тетраметиламмонием реакции 4-мети.nбeнзоnсуnьфанили­

да с N-глицидил-N"этиланилином. Предложена схема взаимодействия N-глицидила­

раММНО8 с сульфонамидвМИ, объясняющвя полученные экспериментальные данные.

Введение сульфонамидных групп в структуру эпоксидных олитомеров

позволяет получать полимерные материалы с повышенными прочностными

характеристиками, тепло-, термостойкостью rl~ в данной работе изучены

некоторые кинетические закономерности реаКЦИЙ конденсации 4-метил6ен­

эолсульфанилида с .N-глицидил-N-этиланилином <ЗГА) при катализе ди­

метилбензиламином <ДМБА) и хлористым тетраметиламмонием в среде

диоксана, Синтез и очистку ЗГА (2~ феНИЛГЛИЦИДИЛОВОГО эфира (ФГЭ~ [31
4-метилбензолсульфанилида (41 очистку дисксана ISL ДМБА и (СНЗ)4NСГ

(3] осуществляли по известным методикам. Реакцию проводили при

стехиометрическом соотношении а-оксида и супьфонамида (за исключением

опытов по определению порядка реакции), концентрация каждого из

реагентов составляла 1 моль/л. за ходом реакции следили по изменению

содержания эпохсидной (по [3D и ВТОрИЧНЫХ сульфонамидных <ПО [4}) групп.
По зависимости начальной скорости от исходных концентраций реагентов

найдены первые частные порядки по супьфонамиду и а-оксиду. Наблюдаемая

константа скорости второго порядка прямо пропорциоиальна концентрации

катаяизатора, что указывает на первый порядок по катализатору. Таким

обраэом, выражение для скорости реакции v имеет следующий вид:

v-kll[-SОzNн-][vJ

~ kH - ko +k '[katt ka~ и k' - константы скорости некаталитичхкого (лJtNJJIЬ· с) и

каталитического vf/tNJJIЬ2•с) потоков, (kat) - концентрация каталюатора ().юль/Л).
для оценки вклада некаталигического потока в суммарную скорость

процесса и эффективности катализа, определяемой отношением kt/ko, были

проведены опыты в отсутствие катализатора, Некаталитичсская реакция хорошо

подчиняется закономерностям второго порядка <наблюдаемые константы ско­

рости второго порядка и величины k'/ko приведены в таблице), При переходе

от глицидиловых эфиров фенолов к N-rmщиди.naраминам(для реакций без

катализатора) наблюдается увеличение скорости процесса, обусловленное

резким уменьшени~м как энергии, так и энтропии активации (см. таблицу).

Koacтaнтw CXOpoci1l и параметры активации реаКЦИИ ЭГА 11 ФIЭ
с: 4-меТИJlбеН3OJIСУJlьфанилидом .
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k.·Ю', е: IJ.S" (ЗТ3 Ю, k"10',
N! а-ОКСНД л!МОЛЬ·С кДж

~ л2
k'/ko

D.lL моль ~'K
М11IЬ 2· с

10.6 :t 0.7 0336 86

19.0 :t U 0.67 120

.. ЭГА 718 :t 0.33 74.8 142J 0.23 89

13.4 ± 0.6 0.48 122

26..5 :t 0.8 L05 187
+

При N е q а н и е. TeMQ.epaтypa 80,90, 100 o~ (ДМ6А1D-(СН3>.-NСl'1.-2·10-2 моль/1Г, ,,'! 3
- ДМБА; ~ 4 - (СН3)4&NСГ; величины k' найдены из соотношення kи =k o + k'(katl.

Это свидетельствует о большей упорядоченности переходноге СОСТОЯНИЯ

системы N-глицидиларамин~льфонамид(61 что может быть обусловлено

активированием реагента (сульфониламида) азотом N-rлицидиларамина по

механизму общего ОСНОВНОГО катализа. облегчающего нуклеофильную атаку

азотом сульфонамида на углерод оксирановоro кольца вследствие образования

высокоупорядоченнога циклического переходаого состояния:

~ 1'_ • 111 11, ,
,/N-tНt c~-p! ~IIJО,NНIl ~ ,N··"H-N- R-...
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Согласио полученным экспериментальным данным, а также извест­

ным закономерностям реакций амидов карбоновых кислот с е-оксядамв

[2, 31 катализ реакций сульфонамидов с N~ГЛИЦИДИ.rJараминами солями

тетразвмешенного аммония или третичными аминами заключается в

генерировании активного нуклеофила-сульфонамид-аниона, взаимодейству­

ющего далее с о-оксидным циклом :

SUММARV. Кine1ic and thenDodynamlс paruaeten 'or reaction r.I 4-lIIethуl-benzenesulfаnlJldе
and N-.Jусldуl-N-еthуl-аnIJinе catalyzed wИh dllDethyl beazyl 8Шinе аnd tetramethyl-аllllDопium

chlorlde were determinecL
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