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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

 – Диэлектрическая проницаемость при 20С 

a – Концентрация кислоты 

b – Концентрация основания 

s – Концентрация субстрата 

ГЭ – Глицидиловый эфир  

ДДС – 2,2-бис(4-оксифенил)сульфон 

ДМА – N,N-Диметиланилин 

ДМСО – Диметисульфоксид 

ДМФА – N,N-Диметилформамид 

ДФП – 2,2-бис(4-оксифенил)пропан 

ТБДФП – 2,2-бис(3,5-дибром-4-оксифенил)пропан 

ТГФК – 3-метил-3,4-тетрагидрофталевая кислота  

ТЭА – Триэтиламин 

ФГЭ – Фенилглицидиловый эфир 

ХГЭ – Хлоргидриновый эфир 

ЭХГ – 1-хлор-2,3-эпоксипропан, эпихлоргидрин 

AcOH – Уксусная кислота 

В – Нуклеофильность, основание 

PhOH – Фенол 

RCOOH – Карбоновая кислота 

Py – Пиридин 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 

 

Реакция α-окисей с гидроксилсодержащими нуклеофильными 

реагентами в присутствии катализаторов основной природы 

является одной из особых реакций органической химии, так как 

дает широкие возможности не только для развития теоретических 

представлений о реакционной способности соединений и механи-

змах реакций, но и имеет большое практическое значение, напри-

мер, в химии полимеров для получения ряда технологически 

важных продуктов: эпоксидных смол, модифицированных компо-

нентов покрытий и клеев, пластификаторов, оптически прозрачных 

материалов; в синтезе веществ медицинского назначения. В по-

следние годы достаточно активно изучается раскрытие эпоксидного 

цикла в процессе детоксикации оксирановых соединений в би-

ологических системах под действием ферментов эпоксигидролаз. 

В связи с этим, представляет большой интерес исследование 

влияния природы нуклеофильного реагента, катализатора, струк-

турно-температурных факторов на закономерности протекания дан-

ной реакции. 

Особенности прохождения реакции раскрытия оксиранового 

цикла гидроксилсодержащими реагентами широко обсуждаются в 

литературе. Большинство исследований касается изучения влияния 

природы растворителя, катализатора, в отдельных случаях темпера-

туры, структуры реагента (фенолов, спиртов, карбоновых кислот) и 

оксирана. Попытки обобщения полученных результатов позволили 

установить ряд интересных закономерностей протекания реакции, 

которые, к сожалению, иногда противоречат друг другу. Анализ 

оригинальных исследований в этой области, их систематизация, 

собственные экспериментальные исследования позволили, мы на-

деемся, приблизиться к разгадке этой уникальной реакции – реак-

ции раскрытия оксиранового цикла гидроксилсодержащими ну-

клеофилами, которую по праву можно отнести и к реакциям 

присоединения, и к реакциям замещения. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  

В СИСТЕМЕ ОКСИРАН-КИСЛОТА-ОСНОВАНИЕ 

Реакции раскрытия оксиранового цикла под действием ну-

клеофилов являются одними из наиболее важных для данного 

класса соединений. Известно, что на стерео- и региоселективность 

раскрытия цикла, в первую очередь, влияют структура оксирана и 

условия протекания реакции [1–4]. 

Как правило, SN2 реакции между оксиранами и сильными 

протонсодержащими нуклеофилами (кислотами ― НА) происходят 

по крайнему, менее замещенному атому углерода вследствие ми-

нимальных пространственных затруднений: 

Схема 1.1 

В ряде случаев, весьма велика вероятность атаки нукле-

офильного реагента на более замещенный атом углерода эпоксид-

ного цикла с образованием «аномальных» продуктов [2–5]. 

В присутствии апротонных нуклеофилов (В) реакция идет по 

иному пути, не приводящему к образованию спиртов [6–8]. 
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К факторам, определяющим особенности протекания реакций 

раскрытия оксирановых циклов под действием нуклеофильных 

реагентов, следует отнести: (1) напряженность цикла, (2) поля-

ризацию С‒О связи, (3) основность кислорода оксирана, (4) 

наличие или отсутствие протонсодержащего реагента (кислоты 

или нуклеофила). В присутствии кислот Бренстеда или Льюиса, 

электрофильная активация может привести к "пограничному 

SN2"(т.е. бимолекулярному замещению, имеющему в переходном 

состоянии значительный SN1 характер) или SN1 процессу [3]. 

Следовательно, для глубокого понимания характера вза-

имодействия нуклеофилов и оксиранов в присутствии кислот, 

важным является рассмотрение ряда вопросов: (1) кислотно-основ-

ные взаимодействия между нуклеофилом (основанием), оксираном 

и кислотой; (2) особенности взаимодействия нуклеофилов и окси-

ранов в отсутствии кислот; (3) возможные механизмы нуклеофиль-

ного раскрытия оксираного цикла в присутствии кислот. 

1.1. Кислотно-основные взаимодействия между 

кислотой, оксираном и амином в апротонных 

органических растворителях 

Информация относительно взаимодействий между кислот-

ными реагентами и основаниями в апротонных органических 

растворителях является важной для понимания сложных процес-

сов раскрытия оксираного цикла гидроксилсодержащими реаген-

тами (кислотами, фенолами, спиртами и т.д.) в присутствии 

катализаторов основной природы (см. схема 1.1). 

В апротонных растворителях взаимодействие между кисло-

той (НА) и основанием (В) представляет собой равновесный 

процесс. Перед обсуждением непосредственно кислотно-основных 

равновесий необходимо проанализировать сведения об индивиду-
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альном поведении кислот и оснований в растворах. Так, согласно 

крио- и эбулиоскопическим исследованиям, УФ, ПМР, инфракрас-

ной и рамановской спектроскопии [9–11] в органических рас-

творителях карбоновые кислоты существуют в виде смеси мономе-

ра, циклического и линейного димеров, а также линейного полиме-

ра, которые участвуют в равновесных процессах [12]: 

(1.1) 

(1.2) 

(1.3) 

Первое равновесие включает в себя образование цикличес-

кого димера из двух мономеров кислоты (Kс), второе – образова-

ние линейного димера (Kl), третье – присоединение мономера к 

существующему полимеру из i звеньев с образованием полимера с 

длиной цепи i+1 (Kp).  

Значения констант равновесия Kс, определенных различными 

методами, для карбоновых кислот в апротонных малополярных 

растворителях приведены в табл. 1.1. Для одного и того же раство-

рителя константы димеризации уменьшаются с ростом температуры 

и увеличением кислотных свойств кислоты, что приводит к повыше-

нию содержания мономерной формы в состоянии равновесия. 

Таблица 1.1 

Значения констант димеризации карбоновых кислот (Kс)  

в апротонных малополярных растворителях 

R′ в R′СОOH 

( 2H O

apK  [13]) 

T, 

°C 
Kс 

Растворитель 

(ε [14]) 
Метод исследования 

1 2 3 4 5 

С6Н5 

(4,18) 

5,4 6,4·10
4
 бензол (2,284) криоскопия [15] 

25 1,76·10
4
 н-гексан (1,890) 

ультрафиолетовая 

спектроскопия [15] 

25 1,5·10
4
 

четыреххлористый 

углерод (2,238) 

инфракрасная 

спектроскопия [15] 
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Закінчення табл. 1.1 

1 2 3 4 5 

30 3660 

инфракрасная  

спектроскопия [16] 

45 1560 

60 710 

35 5830 
циклогексан 

(2,023) 
47,5 2250 

60 1210 

30 456 

бензол (2,284) 
37,5 359 

45 269 

60 150 

СН3 

(4,75) 

25 2000 
четыреххлористый 

углерод (2,238) 
инфракрасная  

спектроскопия [10] 
25 250 хлороформ (4,806) 

СCl3 

(0,70) 

20 1071 

четыреххлористый 

углерод (2,238) 

инфракрасная  

спектроскопия [17] 

25 730 

30 578 

35 405 

40 329 

Значение константы равновесия образования линейного 

димера из двух мономеров значительно отличается от константы 

равновесия присоединения мономера к п-полимеру (п ≥ 2) [12]. 

Значения соответствующих констант равновесия и энтальпии 

процессов (1.1) – (1.3), полученные по данным ПМР спектроско-

пии, приведены в табл.1.2, из которой видно, что на состояние 

системы уксусная кислота – CCl4 наибольшее влияние оказывают 

процессы димеризации (циклической и линейной). Причем проч-

ность водородной связи в циклическом димере существенно 

меньше, чем в линейном димере (ср. ΔН), в то время как энергия 

стабилизации выше [10]. Так, при 40 °C в очень разбавленном 

растворе уксусной кислоты в CCl4 (~0,01 мольных долей) 

содержится: ~58 % циклического димера, ~23 % линейного димера, 

14 % мономера, 3 % линейного тримера (рис.1.1.). 
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Таблица 1.2 

Значения констант равновесия (Kс, Kl и Kp) и энтальпии (ΔН) 

процессов ассоциации уксусной кислоты в растворе CCl4 [12] 

Процесс 

ассоциации 

Константа равновесия, л/моль 
ΔН, кДж/моль 

16,5 °C 31,0 °C 40,0 °C 

(1.1) – 

образование 

циклического 

димера 

1130 650 475 –28

(1.2) – 

образование 

линейного 

димера 

3550 1850 1250 –33

(1.3) – 

образование 

линейного 

полимера 

59,0 44,0 37,1 –15

Рис. 1.1. Содержание различных форм ( 0,/ 100i i HAn n   %) 

в зависимости от мольной доли уксусной кислоты в растворе ( 0,HAn ) при 40 

ºС: ― циклический димер (1); ―∙∙― мономер (2); ------ линейный димер (3); 

―∙― тример (4); ∙∙∙∙∙∙ тетрамер (5); ―― олигомеры (6) [12]. 

(1) 

(2) 

(3) 
(4) 

(6) 

(5) 

HAn ,0
0   0,1    0,2    0,3   0,4    0,5   0,6   0,7    0,8    0,9    1,0 

i , %

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 
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Анализ величин констант равновесия и энтальпии процессов 

ассоциации в разных средах показывает, что содержание различ-

ных ассоциатов и мономера кислоты зависит от природы раствори-

теля [10, 12]. В апротонных протоинертных растворителях, таких 

как четыреххлористый углерод, бензол [10] проявляются лишь 

неспецифические взаимодействия. В то же время в апротонных 

протоактивных растворителях, таких как диэтиловый эфир [15, 18, 

19], диоксан [20], ацетон, ДМСО [21], молекулы растворителя 

могут сами выступать в качестве участников кислотно-основного 

взаимодействия, предопределяя тем самым ряд особенностей ме-

ханизма взаимодействия в них как в растворителе. Так, добавление 

небольшого количества диэтилового эфира [15, 18, 19] к раствору 

бензойной кислоты в петролейном эфире, циклогексане, 

четыреххлористом углероде, бензоле способствует диссоциации 

димерной формы бензойной кислоты и образованию комплекса 

мономера с эфиром за счет водородной связи: 

(1.4) 

Аналогичные процессы наблюдаются при замене бензола или 

хлороформа, как растворителя, на ацетон или ДМСО [21]. В ди-

оксане [20] трихлоруксусная кислота находится в мономерном 

состоянии при всех изученных концентрациях, монохлоруксусная – 

незначительно димеризуется, начиная с концентрации 0,35 моль/л, 

а уксусная – с 0,25 моль/л, что также объясняется образованием 

комплексов мономера кислоты с диоксаном за счет водородной 

связи. Димеризация кислот в диоксане усиливается с ослаблением 

силы кислот в ряду: трихлоруксусная < монохлоруксусная < ук-

сусная кислота [20]. 

Изучение процессов ассоциации в различных системах кисло-

та-эфир позволяют на основании экспериментальных данных оце-

нить константы ассоциации подобных комплексов в случае, если 

они не устойчивы. Так, сравнение процессов ассоциации в системах 

фенол-эфир (табл. 1.3) и трихлоруксусная кислота-эфир (табл. 1.4) в 



11 

четыреххлористом углероде позволяет непосредственно определить 

константу ассоциации трихлоруксусной кислоты с таким эфиром 

как пропиленоксид, который способен далее реагировать с кисло-

той с раскрытием цикла [17]. 

Степень ассоциации фенола с циклическими эфирами снижа-

ется в ряду: тетрагидрофуран > тетрагидропиран > пропиленоксид. 

Ассоциация же фенола с дибутиловым и дипропиловым эфирами 

практически не различима. Аналогичные закономерности наблюда-

ются для системы трихлоруксусная кислота – эфир (табл. 1.4). 

Таблица 1.3 

Константы ассоциации и термодинамические параметры  

для системы фенол-эфир в четыреххлористом углероде 

по данным ИК-спектроскопии [17] 

Эфир КS, л/моль –ΔН, кДж/моль –ΔS, Дж/моль·К

11,9 ± 0,4 21,1 ± 1,1 50,1 ± 4,0 

9,33 ± 0,51 22,7 ± 1,9 57,6 ± 6,9 

6,33 ± 0,08 17,3 ± 0,5 42,7 ± 1,7 

(С4Н9)2О 5,00 ± 0,30 22,8 ± 1,8 63,1 ± 6,6 

(С3Н7)2О 5,16 ± 0,16 23,5 ± 1,1 65,0 ± 4,0 

4,46 ± 0,16 18,2 ± 1,1 48,7 ± 4,1 

Сопоставление значений КS для системы фенол-эфир 

( lg phenol

SK ) и трихлоруксусная кислота-эфир ( lg acid

SK ) (кроме 1,4-ди-

оксана) описываются прямолинейной зависимостью (коэффициент 

корреляции 0,994): lg acid

SK 1,460lg 1,726phenol

SK   (1.5) в темпера-

турном интервале 20–40 °C. Данное соотношение не зависит от 

структуры эфиров, как циклических, так и алифатических, даже в 

случае стерически затрудненного дибутилового эфира. С помощью 

уравнения (1.5) были рассчитаны константа ассоциации, энтальпия 

и энтропия ассоциации системы трихлоруксусная кислота-про-

пиленоксид (см. табл. 1.4). Тот факт, что данные для 1,4-диоксана 
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не подчиняются уравнению (1.5) можно объяснить наличием двух 

электронодонорных центров в 1,4-диоксане, свойства которых 

различаются, в случае, когда 1,4-диоксан уже связан с одной 

молекулой трихлоруксусной кислоты [17]. 

Таблица 1.4 

Константы ассоциации и термодинамические параметры  

для системы трихлоуксусная кислота-эфир в четыреххлористом 

углероде по данным ИК-спектроскопии при 25 °C [17] 

Эфир КS·10
-2

, л/моль –ΔН, кДж/моль –ΔS, Дж/моль·К

21,9 ± 0,8 38,5 ± 1,0 65,2 ± 3,5 

12,8 ± 0,6 33,1 ± 1,3 44,2 ± 4,6 

(С4Н9)2О 5,93 ± 0,27 30,3 ± 1,1 48,7 ± 4,2 

(С3Н7)2О 5,48 ± 0,14 32,8 ± 0,9 57,8 ± 3,3 

2,95 ± 0,18 33,0 ± 1,9 63,5 ± 6,9 

* 
7,87 25,2 29,3 

* – рассчитанные значения 

Для идентификации образующихся комплексов успешно 

применяют спектральные методы [9]. Так, по данным инфракрас-

ной спектроскопии, являющейся одним из наиболее эффективных 

методов изучения водородной связи, наличие димера уксусной 

кислоты в апротонных протоинертных растворителях [22] под-

тверждается широкой полосой деформационного колебания δ(OH) = 

= 935 см
-1

 и вспомогательной полосой ν(С‒О) = 1280 (1239) см
-1

..

Полоса поглощения карбонильной группы мономера ν(С=О) = 

= 1770 см
-1 

достаточно надежно указывает на наличие данной

формы даже в малых концентрациях [10]. 

Аналогичное состояние системы наблюдается и для растворов 

бензойной кислоты [21] (табл. 1.5). По данным 
1
Н ЯМР спектроско-

пии наличие водородной связи характеризуется уширенным 
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сигналом в области слабых полей. Так для растворов бензойной 

кислоты в апротонных растворителях наблюдается химический 

сдвиг в области 12–13 м.д., благодаря сильной водородной связи. 

Сигнал является широким, из-за протонного обмена между донором 

(растворитель) и акцептором (кислота), а также следами воды, 

которые часто присутствует в апротонных средах. 

Таблица 1.5 

Химический сдвиг протонов карбоксильной группы (δ)  

в 1Н ЯМР спектрах, характеристические частоты колебания  

карбонильной группыв ИК спектрах и эффекты растворителя (Δ) 

для растворов бензойной кислоты при 298 К [21] 

Растворитель δ, м.д. Δ, м.д. ν(СО), см
-1

 Δ, см
-1

 

- - - 1688* - 

Бензол- d6 13,125 - 1693 5 

Хлороформ- d6 12,504 0,621 1695 7 

ДМСО-d6 13,004 0,121 1704 16 

Ацетон-d6 - - 1706 18 

* – для твердой фазы 

Характеристические частоты карбонильной группы в бензой-

ной кислоте (твердая фаза) соответствуют димерным и полимер-

ным формам комплексов бензойной кислоты. В апротонных 

протоинертных растворителях значения ν(СО) = 1693 – 1695 см
-1

отличаются от таковых в апротонных протоактивных средах 1704 – 

– 1706 см
-1

, что свидетельствует об образовании димера кислоты в

первом случае и комплекса кислота-растворитель во втором. 

Образование димеров бензойной кислоты и комплексов кислота-

растворитель в соответствующих средах подтверждается также 

данными УФ-спектров [18, 23]. 

Добавление основания в систему кислота – растворитель при-

водит к образованию новых комплексов. При этом взаимодействия в 

растворителях с невысокой диэлектрической проницаемостью 

носят сложный характер [11, 20, 24–27], в связи с чем, наряду с 

определением значений констант кислотно-основных равновесий, 
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актуальным является вопрос об установлении природы образу-

ющихся комплексов. Исследования, проведенные с помощью ин-

фракрасной спектроскопии [11], фотоэлектронной спектроскопии 

[23], криоскопии [20], показывают, что при взаимодействии карбо-

новых кислот и аминов возможно образование ассоциатов типа:  

(1.6) 

Так как карбоновые кислоты в апротонных протоинертных 

средах ассоциированы, то возможно равновесие: 

(1.7) 

Степень образования комплексов по уравнениям (1.6) и (1.7) 

в значительной мере зависит от силы кислоты и основания (табл. 

1.6). Например, взаимодействие между кислотой и хинолином в 

диоксане усиливается с увеличением силы кислот в ряду: уксусная < 

монохлоруксусная < трихлоруксусная кислота. Взаимодействие 

уксусной кислоты с триэтиламином намного эффективнее, чем с 

хинолином. Равновесие в реакции (1.6) сдвигается вправо, то есть 

в сторону комплекса ВНА при понижении температуры [24], (ср. 

взаимодействие бензойная кислота – триэтиламин) и уменьшении 

стерических препятствий у основного центра [20, 26] (ср. вза-

имодействие уксусная кислота – хинолин и диметиланилин). Пере-

ход от протоинертного растворителя (CCl4, CHCl3) к протоактив-

ному диоксану уменьшает степень образования комплексов ВНА 

[10, 20, 26, 27], что объясняется конкуренцией диоксана и амина за 

взаимодействие с кислотой по реакции (1.6). 

В системе кислота-амин в органических апротонных раство-

рителях, кроме комплексов состава 1:1, в избытке кислоты воз-

можно также взаимодействие, приводящее к образованию ком-

плексов состава 1:2 - В(НА)2 [20, 26]: 

(1.8) 
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Таблица 1.6 

Значения констант кислотно-основного равновесия (KВ)  

в органических растворителях для процессов (1.6), (1.7)  

Кислота 

( pK
OH

a
2  [13]) 

Основание 

( pK
OH

a
2  [13]) 

T, °C KВ 
Раство-

ритель 

Метод 

исследования 

СН3СООН 

(4,75) 

(С2Н5)3N 

(10,87) 

25 

800 CCl4 инфракрасная 

спектроскопия 

[11] 
3,00·10

3
 CHCl3 

- 7,14·10
3
 бензол криоскопия [26] 

C6H5NH2 

(4,58) 

- 

Нет 

взаимо-

действия 
диоксан 

криоскопия [20] 
(СН3)2NC6H5 

(5,06) 

хинолин 

(4,94) 

0,91 

криоскопия [26] ClСН2СООН 

(2,87) 
1,5 

Cl2СНСООН 

(1,84) 
15 

Cl3ССООН 

(0,70) 

(СН3)2NC6H5 

(5,06) 
184 

С6Н5СООН 

(4,18) 

(С2Н5)3N 

(10,87) 

20 5,58·10
3
 

бензол 

фотоэлектронная 

спектроскопия 

[24] 

25 3,76·10
3
 

30 3,00·10
3
 

С6Н5ОН 

(9,98) 

С2Н5NН2 

(10,73) 
- 15 диоксан криоскопия [26] 

СН3СООН 

(4,75) 

(С2Н5)3N 

(10,87) 
25 

1,6 

22 

CCl4 инфракрасная 

спектроскопия 

[11] 
CHCl3 

Значения констант равновесия процесса ассоциации (1.8) по 

данным криоскопических исследований (табл. 1.7), как и в случае 

комплексов ВНА, тем выше, чем основнее В и меньше стерические 

препятствия у атома азота амина [20, 26]. Однако повышение ки-

слотности НА уменьшает количество комплексов В(НА)2 в системе. 
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Таблица 1.7 

Значения констант кислотно-основного равновесия (KВ')  

в диоксане для процесса (1.8) 

Кислота Основание KВ' 

СН3СООН (С2Н5)3N 588 [26] 

ClСН2СООН 
C6H5NH2 0,676 [20] 

(СН3)2NC6H5 0,260 [20] 

Cl3ССООН (СН3)2NC6H5 

В области избытка 

кислоты нет 

взаимодействия[20] 

Представленные выше кислотно-основные взаимодействия 

в бензоле, диоксане и пр. осложняются вторичным процессом – ас-

социацией образовавшихся комплексов [20, 25–27]: 

(1.9) 

(1.10) 

где 
2

2

[ ]

[( ) ]
1acc

BAH
K

BAH
  (1.11)   и 

2

2
2

2 2

[ ( ) ]

[( ( ) ) ]
acc

B AH
K

B AH
 (1.12). 

Крайне подвержены ассоциации продукты присоединения 

сильных кислот типа моно-, трихлоруксусной с аминами, либо 

сильных аминов, типа диэтиламина, триэтиламина с кислотами 

(табл. 1.8). Ассоциация особенно сильно проявляется в избытке 

кислоты. Ассоциация не наблюдается, если продукты присоеди-

нения образованы слабой кислотой и слабым основанием [20, 27]. 

Сравнение K1асс и K2асс показывает, что при ярко выраженных 

протонодонорных и протоноакцепторных свойствах компонентов 

ассоциаты, полученные по уравнению (1.9) более прочные, чем по 

(1.10). При увеличении кислотных и основных свойств компонен-

тов, образующих комплексы, ассоциация комплексов состава 1:2 

падает, в то время как для комплексов состава 1:1 ассоциация про-

должает усиливаться.  



17 

Таблица 1.8. 

Значения констант образования димерных продуктов 

присоединения (Kасс) в органических растворителях для 

процессов (1.9), (1.10) 

Кислота Основание K1асс K2асс Растворитель 

ClСН2СООН 

СН3NНC6H5 

9,6·10
-1

 6,8·10
-1

 

бензол [27] 

Cl2СНСООН 1,87·10
-2

 1,04·10
-2

 

Cl3ССООН 6,95·10
-3

 8,42·10
-2

 

СН3СООН 

(С2Н5)2NH 

2,95·10
-2

 1,20·10
-2

 

ClСН2СООН - 3,03·10
-4

 

Cl2СНСООН - 1,50·10
-2

 

Cl3ССООН 

7,12·10
-5

 2,58·10
-2

 

C6H5NH2 
Вторичная 

ассоциация 
- диоксан [20] 

СН3NНC6H5 
Вторичная 

ассоциация 

Так, у комплексов с метиланилином состава 1:2 ассоциация 

растет от хлоруксусной к трихлоруксусной кислоте, а у ком-

плексов с диэтиламином того же состава она возрастает от уксус-

ной к монохлоруксусной кислоте и падает для комплексов с 

дихлоруксусной и трихлоруксусной кислотами (см. табл. 1.8) Судя 

по K1асс, ассоциация комплексов одного и того же амина кор-

релируется с протонодонорными свойствами кислот. Так, рK1асс 

комплексов с метиланилином находится в линейной зависимости 

от 
2H O

a

pK
-

2H O

b
pK  компонентов: 1 (1,97 0,21) (2,04 0,37)accpK      

2 2( )
H O H O

a bpK pK  (1.11). Для K2асс такая зависимость не является 

линейной. Это может быть объяснено разницей в энергиях присо-

единения молекулы кислоты к амину и к комплексу состава 1:1, 

которая зависит от силы кислоты. Уменьшение протонодонорной

способности кислоты ведет к уменьшению энергии ее связи с 

амином, а одновременное увеличение электронодонорной способ-

ности аниона кислоты приводит к возрастанию прочности водо-

родной связи ОН…О в комплексе 2:1. В системе кислота – 
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вторичный амин – растворитель следует учитывать, что наличие 

незамещенного водорода в аминогруппе усиливает ассоциацию [27]. 

Сопоставление констант равновесия процессов ассоциации 

первичных (1.6–1.8) и вторичных (1.9–1.10) (K1асс
-1

 и K2асс
-1

) пока-

зывает, что преобладающим взаимодействием в протоинертном 

бензоле является первичная ассоциация [24, 25]. 

В системе кислота-амин, где амин является растворителем, 

внимание уделяется, в первую очередь, проблемам, связанным с 

переходом протона от кислоты к амину, которое приводит к равно-

весному образованию молекулярного комплекса, переходящего 

равновесно далее в ионную пару: 

(1.12) 

В избытке триэтил- и триоктиламина [22] по данным ИК-спек-

троскопии уксусная и изомасляная кислоты в растворе третичного 

амина существуют в форме молекулярного комплекса с амином 

[11]. Небольшая часть молекул кислоты находится в растворе в 

форме ионных комплексов состава 1:1 и 1:2, образовавшихся в ре-

зультате перехода протона кислоты к амину (схема 1.2). 

Структура комплекса состава 1:2 – В(НА)2 для системы 

уксусная кислота – триэтиламин в четыреххлористом углероде [11] 

была установлена по данным ИК спектров образцов наполовину 

нейтрализованной кислоты. Присутствие полос поглощения при 4 и 

4,1 мкм показывает, что триэтиламин принимает протон от димера 

кислоты с образованием ионной пары соли: 

Схема 1.2 
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При переходе от раствора кислоты в амине к раствору в 

тетрахлорэтилене, содержащему эквимолярные количества изо-

масляной кислоты и триэтиламина, положение равновесия (1.12) 

качественно не отличается от раствора кислоты в амине. Однако в 

растворителе создаются более благоприятные условия для 

образования комплекса 1:2 по сравнению с раствором в амине. 

Так, изомасляная кислота, взаимодействуя с пиперидином, обра-

зует при комнатной температуре преимущественно ионные пары 

[22] ( 
2CO

 1624 см
-1

). Такая же картина наблюдается и для систем

изомасляная кислота – диэтиламин и дибутиламин. Существова-

ние ионной пары, участвующей в образовании водородной связи с 

растворителем – HCCl3 ( 
2CO

 1609 см
-1

) [22], наблюдается в

системе изомасляная кислота - диэтиламин / дибутиламин – хло-

роформ. Влияние хлороформа на положение равновесия 

осуществляется по следующему механизму: образование водород-

ной связи Cl3CH…O=C с карбонильной группы кислоты в 

молекулярном комплексе кислота-амин вызывает дополнительный 

сдвиг электронного облака карбоксильной группы к атому 

кислорода группы C=O, который облегчает переход протона вдоль 

водородной связи OH…N, например: . 

Таким образом, в протоактивных растворителях (HCCl3, 

CH3CN [22]) равновесие сдвигается в сторону ионной пары. Необ-

ходимо обратить внимание на различное поведение комплексов 

карбоновых кислот со вторичными и третичными аминами в 

полярных растворителях, не являющихся донорами протона. 

В случае третичного амина в растворе ДМСО, обладающего высо-

кой протоноакцепторной способностью, не образуется заметного 

количество комплексов 1:2. Равновесие (1.12) комплекс-ионная 

пара смещается вправо по сравнению с инертным растворителем. 

В ацетонитриле и ДМСО для комплекса измасляная кислота-
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диизобутиламин положение равновесия практически не отличается 

от такового в инертном растворителе [22]. Можно предположить, 

что группа С=О молекулярного комплекса кислоты с третичным 

амином сильнее подвержена возмущениям со стороны диполей 

молекул растворителя, чем в случае комплекса со вторичным 

амином, в котором карбонильная группа участвует в образовании 

водородной связи с группой NH амина. Характер взаимодействия 

кислоты с аминами наглядно иллюстрируют спектроскопические 

исследования [22] растворов изомасляной кислоты в триэтилами-

не, содержащие разные количества диэтиламина. Уже при эквимо-

лярном соотношении кислоты предпочтительным является 

образование ионной пары 1:2 кислота-вторичный амин. Это указы-

вает на энергетическую предпочтительность взаимодействия 

изомасляной кислоты с диэтиламином по сравнению с триэти-

ламином. Кроме того, алифатические вторичные амины образуют 

со стандартным донором протона более прочную водородную 

связь, чем третичные [11]. По-видимому, фактором, стимулиру-

ющим образование ионной пары в случае вторичного амина, 

является существование второй водородной связи NH…O=С в 

молекулярном комплексе кислота-амин. Эта связь ведет к повы-

шению электронной плотности на атоме азота и понижению ее на 

группе ОН, что и облегчает переход протона по связи OH…N с 

образованием ионной пары [22]: 

Схема 1.3 

Состояние аммониевой соли в равновесии (1.12) (комплекс с 

водородной связью или ионная пара), было оценено [28] по 

значениям дипольных моментов солей три-н-бутиламмония и 

триэтиламмония  в бензоле (табл. 1.9).  



21 

Таблица 1.9. 

Значения дипольных моментов (μ)  

для алкилзамещенных аммониевых солей в бензоле [28] 

Анион соли pK
OH

a
2 аниона 

μ, Дб 

три-н-

бутиламмоний 

тетра-н-

бутиламмоний 

триэтил-

аммоний 

бромид - 8,50 12,2 - 

хлорацетат 2,86 6,41 14,8 6,78 

формиат 3,75 5,46 - 5,55 

бензоат 4,20 4,27 12,1 4,40 

ацетат 4,76 3,94 - 4,02 

циклогексаноат 4,89 3,64 - 3,63 

Обращает на себя внимание монотонное уменьшение μ соли 

при повышении основных свойств аниона в случае триалкилам-

мониевых солей. Для тетраалкиламмониевых солей дипольный 

2H O

apKмомент практически не зависит от  аниона. Кроме того, 

тетраалкиламмониевые соли значительно полярнее триалкилам-

мониевых. Удовлетворительное объяснение этим данным дает 

предположение об образовании водородной связи между катионом 

триалкиламмония и анионом (триалкиламмониевый ион преиму-

щественно ориентирован N-H связью к аниону). Таким образом, 

расстояние между ионами становится короче, что и объясняет 

наблюдаемую разницу в дипольных моментах триалкил- и тетраал-

киламмониевых солей [28]. 

В случае солей достаточно слабых кислот комплекс с во-

дородной связью между кислотой и основанием (равновесие (1.12)) 

преобладает над ионной формой существования триалкилам-

мониевой соли. В целом же с увеличением разницы между (
2H O

a
pK ) 

кислоты и основания (
2H O

b
pK ) вклад ионной формы комплекса 

кислота-амин возрастает [9], а при повышении температуры равно-

весие между молекулярным комплексом и ионными комплексами 

смещается в сторону образования молекулярного комплекса [22]. 
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1.2. Реакции оксиранов с третичными аминами 

Взаимодействие оксиранов с аммиаком и аминами изучается 

с 1860 г., когда впервые было описано взаимодействие оксида 

этилена с аммиаком [29]. Большинство продуктов указанных реак-

ций нашли разнообразное и широкое применение в различных 

отраслях промышленности. Например, целевой продукт вза-

имодействия третичных аминов и эпихлоргидрина – глицидилам-

мониевая соль – является реагентом с широким спектром приме-

нения в производстве антибактериальных препаратов, детергентов, 

анионообменних смол и пр. [30–,3132,33,34,35,36,37]. 

Одним из способов получения глицидиламмониевой соли 

является реакция кватернизации ― взаимодействие эпихлоргидрина 

и третичного амина [1] (схема 1.4.). Другой способ получения 

глицидиламмониевой соли ― реакция третичного глицидиламина и 

галогенпроизводного [38] (схема 1.5.). 

Схема 1.4. 

Схема 1.5. 
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Наиболее часто синтез глицидиламмониевый солей проводят 

прямым взаимодействием оксирана и амина. Так, хлористый 

триметил-2,3-эпоксипропиламмоний (I) получают [1] нагреванием 

эквимолярных количеств эпихлоргидрина и триметиламина в 

запаянной ампуле при 100 °С на протяжении 6 часов с образо-

ванием I в виде вязкого сиропа. Соединение Іа с двумя четвертич-

ными аммонийными группами получают по аналогичной методике 

в избытке амина [1]. Однако, в данном случае получение в ка-

честве продукта именно соединения I является сомнительным, так 

как описываемый продукт в более поздних исследованиях пред-

ставляет собой кристаллическое вещество [6, 39]. 

Более достоверно, синтез продукта I или его выделение из 

реакционной смеси проводят в среде органических растворителей 

[7, 8, 40–44]. Например, третичный алкиламин, каждая из 

алкильных групп в котором содержит 1–20 атомов углерода, 

вводят в реакцию с эпихлоргидрином или эпибромгидрином. 

Хлорид глицидилтриметиламмония (I) получают из эпихлоргид-

рина и триметиламина в ацетоне в избытке эпихлоргидрина при 

25 °С в течение 5 часов (выход 98 %, Т. пл. 139–141 °С) [6]. Из 

эквимолярных количеств эпихлоргидрина и триэтиламина (25 °С, 

90 час.) получен глидицилтриэтиламмоний хлорид (I) (выход 

95 %) [6]. Из эпибромгидрина и триметиламина в диметоксиэти-

лене (20°С, 18 час.) синтезируют бромид глидицилтриэтилам-

мония (выход 92 %, Т. пл. 151–153 °С) [6]. 

Реакционная способность аминов в реакциях с оксиранами 

зависит от их основности. В работе [42], при 110°С за протеканием 

реакции ряда третичных аминов (триетиламина, N,N-диметилани-

лина и N,N-диметилбензиламина) с эпихлоргидрином (мольное 

соотношение регентов 0,05:1, соответственно) следили по измене-

нию концентрации эпихлоргидрина и температуры кипения смеси. 

Через 10 часов нагревания реакционной смеси N,N-диметилани-

лина с эпихлоргидрином существенного изменения температуры 

кипения не наблюдалось, а при взаимодействии с более основным 
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триетиламином температура возрастала на 10 °С, N, N-диме-

тилбензиламином – на 30 °С [42]. 

Таким образом, соли I, содержащие оксирановый цикл, 

получают при достаточно длительном нагревании в присутствии 

растворителя (менее 2 % воды) – простого насыщенного эфира С2-

С20, диалкилкетона С3-С8, алкильного эстера карбоновой кислоты 

С3-С8 или смеси хлороформа с ациклическими насыщенными 

углеводородами С5-С10 [40–44]. 

Вещества типа I нестабильны и способны к дальнейшим 

превращениям под действием кислот, оснований, температуры. 

Если соединение I содержит -атом водорода, то при его нагре-

вании возможен распад по Гофману. При расщеплении I (R-этил) 

продуктами являются диэтил-(2,3-эпоксипропил) аммоний хлорид 

и этилен [42]: 

Схема 1.6. 

O

N(C
2
H
5
)
3Cl

CH
2

CH
2 O

NH(C
2
H
5
)
2Cl

+

+

+

Другим возможным направлением распада I является изоме-

ризация эпоксигрупы с образованием акролеина, аналогично рас-

паду глицидилового эфира в присутствии третичных аминов [1,6]: 

Схема 1.7. 

O

N(C
2
H

5
)
3Cl

ClNH(C
2
H

5
)
3

CH
2

CH CHO

+
+

+
 (а) 

O

OR
N(C

2
H

5
)
3

CH
2

CH CHO ROH
t°

+

(б) 



25 

В присутствии третичного бутилового спирта или амина гли-

дициламмоний хлорид превращается в N-(1-пропенил) триме-

тиламмоний хлорид [6]: 

Схема 1.8. 

Исследования методов получения аддуктов триалкиламинов с 

длинными радикалами, например, N,N-диметил-N-октадецил, N,N-

диметил-N-октиламинов, с эпихлоргидрином показали [43], что в 

избытке эпихлоргидрина образуется аддукт – смесь глици-

дилтриалкиламмоний и N-(1-пропенил)триалкиламмоний хлори-

дов (табл. 1.10).  

Таблица 1.10 

Состав продуктов взаимодействия аминов с избытком 

эпихлоргидрина через 48 часов взаимодействия при температуре 

20–25 °С [41] 

Характеристика 

пробы 

Мольное соотношение амин:эпихлоргидрин 

N,N-диметил-N-

октиламин 

N,N-диметил-N-

октадециламин 

1:1 1:1,5 1:2 1:3 1:1 1:3 1:5 1:10 1:15 

Выход продукта, 

% 
38,2 53,6 72,5 73,0 47,4 60,8 72,8 94,9 94,7 

Содержание 

глицидил-

аммониевых 

солей, % 

66,8 66,3 67,7 66,5 60,4 61,3 62,1 61,8 61,5 

Содержание 

пропенил-

аммониевых 

солей, % 

28,7 28,8 28,0 28,6 35,3 34,9 33,0 34,0 34,2 
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Причем, с увеличением содержания эпихлоргидрина в реак-

ционной смеси увеличивается выход продукта реакции, однако 

состав продуктов остается неизменным. Преимущественному 

образованию пропениламмониевых производных способствует 

присутствие оснований в реакционной смеси, что также согла-

суется с данными [6]. 

Взаимодействие оксиранов с пиридинами идет более сложно. 

Так, ЭХГ с пиридином и его производными дает ряд соединений, 

которые в щелочной среде образуют красители [8]. Данные ПМР и 

ИК-спектров [8] показывают, что эпоксидные соединения в реак-

ции с пиридином и его солями реагируют через раскрытие окира-

нового цикла, образуя олигомеры, характеризующиеся пони-

женным содержанием ароматических циклов: 

Схема 1.9. 

Очевидно, подобные превращения возможны с -незаме-

щенными пиридинами. Действительно, для реакций 2,6-диме-

тилпиридина с эпоксисоединениями уменьшение количества аро-

матических ядер не обнаружено [8]. Схема 1.9 позволяет сделать 

суждение о механизме взаимодействия оснований с оксиранами – 

вначале амин раскрывает эпоксидный цикл. 
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Более полно механизм реакции оксиранов с основаниями 

изучен [44] для системы эпихлоргидрин-перхлорат или тетрафтор-

борат – пиридиния в присутствии небольшого количества свобод-

ного пиридина: 

Схема 1.10. 

O

O

B+B+

OH

B

(2') ClB+

OH
X-

X-,Cl-

IV III

B HX.

ClB+

O-

B

(1')

Cl

(3')

красители

OH-

V B+
II

Существенно, что с очень чистыми или слегка подкислен-

ными перхлоратами эта реакция идет лишь с трудом или вовсе не 

идет. Первая стадия реакции (см. схему 1.10) – нуклеофильное 

раскрытие оксиранового цикла каталитическим количеством 

свободного основания (В). Бетаин V, образующийся при условии 

невозможности его стабилизации в среде протонированием, не-

посредственно или через промежуточный оксиран II превращается 

в краситель (маршрут 3'). В присутствии соли B·HX бетаин V 

стабилизируется как соль хлоргидрина III. При этом освобожда-

ется основание В, которое в избытке эпихлоргидрина продолжает 

цепь (маршрут 1') вплоть до полной конверсии эпихлоргидрина и 

соли B·HX в хлоргидрин III, а при отсутствии эпихлоргидрина 

кватернизируется хлоргидрином V до соли IV (маршрут 2'). Оче-

видно, что наиболее быстрым процессом (без учета, конечно, про-

тонирования) является реакция В + эпихлоргидрин → V, что 

позволяет, изменяя среду и стехиометрию, практически коли-

чественно направлять реакцию по каждому из трех маршрутов [44]. 
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РЕАКЦИИ ОКСИРАНОВ  

С КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ, ФЕНОЛАМИ  

И СПИРТАМИ В ПРИСУТСТВИИ АМИНОВ И СОЛЕЙ 

ТЕТРААЛКИЛАММОНИЯ 

Важными факторами, влияющими на кинетические характе-

ристики реакции оксиранов с кислотными реагентами (гидрок-

силсодержащими нуклеофилами) (схема 2.1), являются природа 

кислотного реагента, катализатора, растворителя, температура. 

Схема 2.1 

Несмотря на широкое освещение в научной литературе про-

блемы раскрытия оксиранового цикла такими нуклеофильными 

реагентами как карбоновые кислоты, фенолы, спирты в присут-

ствии оснований, лишь незначительное количество работ посвя-

щено системному изучению закономерностей этой реакции [1–6]. 

Имеющиеся в литературе данные (в ряде случаев противоречивые) 

не позволяют составить общей картины, описывающей механизм 

каталитического раскрытия оксиранового цикла в присутствии 

органических оснований, который дает возможность прогнози-
ровать поведение реагентов, оксиранов, оснований различной 

структуры в исследуемой системе.  

Систематизация данных по реакционной способности ги-

дроксилсодержащих нуклеофилов в реакции с оксиранами различ-

ного строения (схема 2.1) проведена по таким ключевым для 
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понимания механизма реакции направлениям как порядок реакции 

(общий и частные по реагенту, оксирану, основанию), установле-

ние кинетического уравнения реакции, влияние структурно-темпе-

ратурных факторов, природы растворителя. 

2.1 Порядок реакции. Кинетическое уравнение 

Порядки реакции как общий, так и частные являются в 

определенной степени функциями реакционной системы (соотно-

шение реагентов, их природа, наличие растворителя). На порядок 

реакции могут оказывать влияние как концентрация ОН-реагента 

[7], так и степень его самоассоциации и ассоциации с оксиранами 

и катализаторами основной природы [7–10]. Для большинства 

исследованных реакционных серий порядок реакции по α-окиси 

является первым независимо от ее строения [11–14]. 

2.1.1 Кислотный реагент 

2.1.1.1 Ацидолиз оксиранов 

Ситуация относительно порядка реакции по кислотному 

реагенту весьма неоднозначна ― для различных реакционных се-

рий наблюдается разный порядок [7, 15–21]. Например, реакции 

фенилглицидилового эфира с капроновой кислотой (схема 2.2) в 

присутствии NaOH в среде эпоксисоединения [19], бензойной и 

уксусной кислотами (схема 2.3) в присутствии N,N-

диметиланилина [17], реакция окиси этилена с уксусной кислотой 

(схема 2.4) в присутствии ацетата натрия (табл. 2.1) [18] в среде 

хлорбензола имеют первый порядок по кислотному реагенту, на 

что указывают расчеты по методу Вант-Гоффа (метод начальных 

скоростей) [22]. 
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Схема 2.2 

Схема 2.3 

Схема 2.4 

Таблица 2.1 

Порядок реакции по кислоте в реакции уксусной кислоты  

(а0, моль/л) с окисью этилена (s = 0,495÷0,514 моль/л) 

в присутствии ацетата натрия (b = 0,05 моль/л)  

в хлорбензоле при 410,5 К [18] 

а0, моль/л Порядок реакции по кислоте, n k·10
4
, л/моль·с 

0,837 1,02 3,05 

0,735 1,02 3,00 

0,646 0,92 3,01 

0,543 0,82 3,02 

0,486 0,92 3,02 
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В то же время кинетические зависимости для реакции ТГФК 

(схема 2.5) [23] и уксусной (схема 2.6) [15, 24, 25] кислот с ЭХГ в 

среде последнего в присутствии четвертичных аммониевых солей, 

уксусной кислоты с ЭХГ в среде н-бутанола [7] в присутствии 

ацетата хрома имеют нулевой порядок реакции по кислоте, на что 

указывают линейные зависимости (r = 0,999) в координатах сте-

пень конверсии кислоты – время (рис. 2.1). 

Схема 2.5 

Схема 2.6 

Таким образом, в избытке кислоты (a >> s) каталитический 

ацидолиз имеет первый порядок реакции по кислоте и общий 

третий порядок реакции.  

В избытке оксирана (a << s) аналогичная реакция имеет, 

чаще, нулевой порядок реакции по кислоте и общий второй 

порядок реакции. Интересно, что в реакции уксусной кислоты с 

ЭХГ в присутствии ацетата хрома (III) [7] варьирование концен-

трации кислоты по отношению к оксирану (a ≤ s) (рис. 2.2) 

приводит к изменению порядка реакции по кислотному реагенту 

от нулевого до первого.  
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Рис. 2.1. Кинетические кривые реакции ТГФК (1,07 моль/л) с ЭХГ  

(10,94 моль/л) в присутствии катализаторов R4NBr (1,78·10
-2

 моль/л)

при 353 К: а – R = СН3, б – R = C2H5, в – R = C4H9 [23]. 
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Рис. 2.2. Кинетические кривые реакции ацидолиза ЭХГ (1,00 моль/л) 

уксусной кислотой (0,4÷1,0 моль/л) в присутствии ацетата хрома (III) 

(0,01 моль/л) при 353 К [7]. 
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Для установления порядка реакции уксусной кислоты с 

эпихлоргидрином в избытке последнего проведена серия опытов с 

различными начальными концентрациями кислотного реагента в 

присутствии бромида тетраэтиламмония (0,005 моль/л) при 60 °С 

(см. схема 2.6). Зависимости в координатах концентрация (а–х) от 

времени (t) имеют вид параллельных прямых до степени конвер-

сии 60÷90 % (рис. 2.3), что указывает на нулевой порядок реакции 

по ОН-реагенту в исследуемом интервале концентраций. Нулевой 

порядок реакции по кислоте подтверждают расчеты по методу 

Вант-Гоффа для разных начальных концентраций кислоты. 
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Рис. 2.3. Кинетические кривые расходования уксусной кислоты  

в реакции ацидолиза эпихлоргидрина (s = 12,06÷12,62 моль/л)  

в присутствии бромида тетраэтиламмония (b = 0,005 моль/л)  

при 333 К: 1 – 0,495 моль/л, 2 – 0,397 моль/л, 3 – 0,299 моль/л,  

4 – 0,198 моль/л, 5 – 0,149 моль/л, 6 – 0,101 моль/л, 7 – 0,045 моль/л [26]. 

Для замещенных уксусных кислот (рКа = 2,47÷5,03), кислот-

ные свойства которых отличаются более, чем на два порядка, ана-

лиз кинетических данных [26] показывает, что в координатах: 
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степень конверсии (х) – время (t) (рис. 2.4) наблюдаются прямые 

(r = 0,998÷0,999), выходящие из начала координат, что указывает 

на нулевой порядок реакции по исследуемым кислотам, содержа-

щим как электронодонорные (триметилуксусная – 1, изомасляная – 

2, масляная – 3, пропионовая – 4 кислоты), так и с электроноак-

цепторными заместителями (фенилуксусная – 6, этоксиуксусная – 7, 

феноксиуксусная – 8, хлоруксусная – 9, циануксусная – 10 кислоты). 
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Рис. 2.4. Зависимость выхода (х, %) продукта реакции карбоновых кислот 

(RCOOH, а = 0,170÷0,205 моль/л) с ЭХГ (s = 12,36÷12,55 моль/л)  

в присутствии бромида тетраэтиламмония (b = 0,005 моль/л) при 333 К  

от времени: 1 – (CH3)3C, 2 – (CH3)2CH, 3– н-С3Н7, 4 – С2Н5, 5 – СН3,  

6 – С6Н5СН2, 7 – С2Н5ОСН2, 8 – С6Н5ОСН2, 9 – ClCH2, 10 – CNCH2 [26]. 

Расчеты порядка реакции по периоду превращения кислотного 

реагента на определенную долю также показывают нулевой поря-

док реакции (табл. 2.2) по изученным кислотам в присутствии 

бромида тетраалкиламмония.  
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Таблица 2.2 

Порядок реакции по карбоновой кислоте (n)  

в реакции ацидолиза ЭХГ в присутствии бромида 

тетраэтиламмония (Т = 333 К), рассчитанный  

по периоду превращения на определенную долю [26] 

Кислота 

Соотношение 
а)

n

4
1

2
1

t

t

3
1

2
1

t

t

триметилуксусная 2,01 1,51 0 

нонановая 2,03 1,52 0 

изомасляная 2,02 1,51 0 

масляная 2,08 1,53 0 

пропионовая 2,03 1,51 0 

уксусная 2,04 1,51 0 

фенилуксусная 2,04 1,52 0 

этоксиуксусная 1,99 1,50 0 

феноксиуксусная 2,04 1,52 0 

хлоруксусная 2,01 1,50 0 

циануксусная 2,01 1,50 0 

а)

501002

3
1

4
1

2
1

2
1

,
t

t
;,

t

t
  – нулевой порядок реакции по реагенту [22, 27]

Зависимости в координатах степень конверсии (выход) – вре-

мя, построенные для реакции ацидолиза ЭХГ в присутствии ами-

нов, также имеют вид прямых (r = 0,999), выходящих из начала 

координат (рис. 2.5) до глубоких степеней конверсии реагента 

(60÷90 %), что соответствует нулевому порядку реакции по ОН-ре-

агенту. 

Расчеты порядка реакции по периоду превращения кислот-

ного реагента на определенную долю показывают нулевой 

порядок реакции (табл. 2.3) по изученным кислотам и в присут-

ствии аминов. 
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Рис. 2.5. Зависимость выхода (х, %) продукта реакции карбоновых кислот 

(а = 0,170÷0,205 моль/л) с ЭХГ (s = 12,36 ÷ 12,55 моль/л) в присутствии 

амина (b = 0,005 моль/л) при 333 К от времени (t): 

1 – СН3COOH+(C2H5)3N;  

2 – СН3COOH+Py;  

3 – СН3COOH+C6H5N(CH3)2;  

4 – (CH3)3CCOOH+C6H5N(CH3)2;  

5 – (CH3)2CHCOOH+C6H5N(CH3)2;  

6 – С2Н5ОСН2COOH+C6H5N(CH3)2;  

7 – С6Н5ОСН2COOH+C6H5N(CH3)2 [26]. 

Таким образом, независимо от природы заместителя в уксус-

ной кислоте, структуры и природы катализатора, каталитический 

ацидолиз имеет нулевой порядок реакции по замещенной уксусной 

кислоте. 
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Таблица 2.3 

Порядок реакции по карбоновой кислоте (n) в реакции ацидолиза 

ЭХГ в присутствии аминов (Т = 333 К), рассчитанный  

по периоду превращения на определенную долю [26] 

Катализатор или кислота 

Соотношение

n

4
1

2
1

t

t

3
1

2
1

t

t

катализатор уксусная кислота 

(C2H5)3N 2,06 1,52 0 

Py 2,00 1,50 0 

C6H5N(CH3)2 1,98 1,49 0 

кислота катализатор: C6H5N(CH3)2 

триметилуксусная 1,96 1,48 0 

нонановая 1,98 1,49 0 

изомасляная 1,99 1,50 0 

этоксиуксусная 1,99 1,50 0 

феноксиуксусная 2,02 1,51 0 

Одним из надежных методов установления порядка реакции 

[22] является варьирование начальной концентрации реагента. Для 

реакции уксусной кислоты с эпихлоргидрином в избытке послед-

него проведен ряд опытов для различных начальных концентраций 

кислотного реагента в присутствии триэтиламина при 80 °С. 

Зависимости в координатах (а–х) от t имеют вид прямых до 

степени конверсии 60÷70 % (рис. 2.6), что указывает на нулевой 

порядок реакции по ОН-реагенту в исследуемом интервале кон-

центраций. 

Для производных уксусной кислоты различного строения 

кинетические зависимости реакции ацидолиза эпихлоргидрина в 

присутствии триэтиламина в координатах степень конверсии 

кислоты (х) от времени (t) имеют вид прямых (r = 0,958÷0,998), что 

при избытке эпихлоргидрина (a << s) указывает на нулевой 

порядок реакции по кислотному реагенту (рис. 2.7) [28]. 
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Рис. 2.6. Кинетические кривые расходования  уксусной кислоты (а–х от t) 

в реакции ацидолиза эпихлоргидрина (s = 12,5 моль/л) в присутствии 

триэтиламина (b = 0,00900 моль/л) при 80 °C: 1 – 0,424 моль/л,  

2 – 0,775 моль/л, 3 – 0,933 моль/л [28]. 
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Рис. 2.7. Зависимость степени конверсии (х, %) карбоновых кислот 

(RCOOH), (a ≈ 0,2 моль/л) с ЭХГ (s ≈ 12,5 моль/л) в присутствии 

триэтиламина (b = 0,00300 моль/л) от времени (t) при 80 °C, где R:  

1 – (СН3)2СН, 2 – н-С5Н11, 3 – н-С3Н7, 4 – СН3, 5 – С6Н5ОСН2 [28]. 
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Наблюдаемые константы скорости реакции ( нk ), рассчитанные 

по уравнению первого порядка (нулевой порядок реакции по 

кислоте и первый – по субстрату) остаются постоянными до глубо-

ких степеней конверсии карбоновых кислот (60÷75 %), что подтвер-

ждает нулевой порядок реакции по кислотному реагенту [28].  

2.1.1.2 Фенолиз оксиранов 

Как отмечалось ранее, кинетические характеристики реакции 

(схема 2.1) зависят от ряда факторов: порядок реакции по 

гидроксилсодержащему компоненту весьма чувствителен к его 

концентрации и структуре [29, 30], степени самоассоциации [31, 

32], а также степени ассоциации с катализатором [29, 33]. Однако 

имеющиеся данные по этому вопросу не дают возможности в 

достаточной степени оценить взаимосвязь между состоянием 

реагента в растворе и порядком реакции. Для описания кинетики 

фенолиза оксиранов (схема 2.7) проведено установление порядка 

реакции по фенолу как в каталитическом, так и некаталитическом 

процессах [34]. 

Схема 2.7 

Чтобы не осложнять кинетическую картину реакции за счет 

участия различных ассоциатов фенолов между собой [31], иссле-

дования фенолиза ЭХГ [34] выполнены в достаточно разбавлен-

ных растворах (0,020÷0,500 моль/л), в которых ЭХГ является и 

реагентом, и растворителем. В качестве катализатора использован 
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бромид тетрапропиламмония (b = 0,005моль/л). Исходя из условий 

проведения реакции (псевдопорядок по ЭХГ), наблюдаемые 

константы скорости ( нk ) рассчитаны по уравнениям для первого и 

второго порядков (табл. 2.4–2.6). 

Расчет порядка реакции согласно известным методам Вант–

Гоффа, Нойса–Оствальда [22], а также по периоду полупревра-

щения показывает порядок близкий к первому для 3-хлорфенола и 

для 3-нитрофенола в некаталитической реакции (см. табл. 2.4). 

Исследование каталитической реакции и расчет порядка 

реакции показывает, что при варьировании концентрации в 10 раз 

порядок реакции по фенолам (бисфенолам) зависит от их 

кислотности (рКа) (см. табл. 2.5, 2.6). Так, незамещенный фенол и 

3-хлорфенол ( OH
apK 2  > 9) имеют порядок близкий к первому; 3-ни-

трофенол ( OH
apK 2  < 9) – близкий к нулевому. 

Таблица 2.4 

Константы скорости второго – (л/моль·с)  

и первого – (с-1) порядков реакции фенолов (а, моль/л) с ЭХГ 

(s = 12,75 моль/л) при 80 °С [34] 

а, моль/л 1
нk 10

8
, л/моль·с нk 10

8
, с

-1

3-Хлорфенол ( 2H O

apK  = 9,02 [35]) 

0,538 4,32  0,49 1,64  0,12 

0,269 5,24  0,22 0,99  0,07 

3-Нитрофенол ( 2H O

apK  = 8,40 [35]) 

0,555 6,59  0,84 2,38  0,22 

0,379 5,05  0,29 1,42  0,08 

0,258 5,33  0,43 1,04  0,07 
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Таблица 2.5 

Наблюдаемые константы скорости второго – (л/моль·с)  

и первого – (с-1) порядков реакции фенолов (а, моль/л) с ЭХГ 

(s = 12,75 моль/л) в присутствии основных  катализаторов  

при 80 °С [34] 

а, моль/л 1
нk 10

5
, л/моль·с нk 10

6
, с

-1

Фенол (
OH

apK 2  = 10,0 [35])    (н-С3Н7)4NBr (b = 0,0025 моль/л) 

0,159 2,04  0,10 2,65  0,18 

0,118 2,37  0,17 2,18  0,08 

0,086 2,13  0,07 1,63  0,18 

0,040 2,23  0,17 0,791  0,071 

kср = 2,19  0,11 

3-Хлорфенол (
OH

apK 2  = 9,02 [35])   Пиридин (b = 0,005 моль/л) 

0,318 1,04  0,03 1,73  0,06 

0,150 1,12  0,02 0,84  0,05 

0,075 1,19  0,02 0,466  0,003 

0,050 1,24  0,03 0,318  0,001 

0,030 1,27  0,04 0,196  0,001 

kср = 1,17  0,07 

3-Нитрофенол (
OH

apK 2  = 8,40 [35])   (н-С3Н7)4NBr (b = 0,005 моль/л) 

0,200 0,801  0,008 1,22  0,07 

0,096 2,02  0,06 1,56  0,13 

0,066 2,68  0,07 1,34  0,09 

0,047 4,08  0,10 1,36  0,07 

0,035 5,58  0,19 1,27  0,06 

0,0251 7,66  0,21 1,58  0,05 

kcр = 1,39  0,12 
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Таблица 2.6 

Наблюдаемые константы скорости второго – (л/моль·с)  

и первого – (с-1) порядков реакции бисфенолов (а, моль/л) с ЭХГ 

(s = 12,75 моль/л) в присутствии бромида тетрапропиламмония 

(b = 0,0025 моль/л) при 80 °С [34] 

а, моль/л 1
нk 10

5
, л/моль·с нk 10

6
, с

-1

ДФП ( DMSO
apK  = 13,1 [36]) 

0,100 2,16  0,06 1,68  0,04 

0,067 2,03  0,03 1,14  0,04 

0,049 2,05  0,05 0,854  0,052 

0,029 2,23  0,05 0,538  0,036 

0,011 2,24  0,10 0,219  0,002 

kср = 2,14  0,08 

ТБДФП ( DMSO
apK  = 8,90 [36]) 

0,096 2,46  0,07 1,85  0,04 

0,065 3,53  0,06 1,78  0,08 

0,033 6,55  0,07 1,74  0,11 

0,014 12,6  0,4 1,44  0,05 

kср = 1,70  0,13 

ДДС ( DMSO
apK  = 8,47 [36]) 

0,097 0,179  0,008 0,132  0,003 

0,053 0,345  0,022 0,140  0,004 

0,031 0,627  0,019 0,155  0,008 

0,022 1,38  0,01 0,227  0,009 

0,016 1,57  0,05 0,201  0,007 

0,011 2,48  0,15 0,204  0,008 

kcр = 0,177  0,034 

Порядок реакции по бисфенолам также уменьшается с 

понижением рКа последних. Так, порядок реакции по ДФП – пер-

вый, по ТБДФП (схема 2.8) и ДДС (схема 2.9) – нулевой. 
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Схема 2.8 

Схема 2.9 

Аналогично для - и -нафтолов (рКа > 9) в избытке ЭХГ 

наблюдается первый порядок по нафтолам [2]. Интересно, что в 

реакции фенола с ЭХГ, проводимой в избытке фенола, наблюю-

дается переменный порядок по фенолу – с увеличением концен-

трации фенола до 2 моль/л порядок уменьшается от первого до 

нулевого [37]. Подобная зависимость порядка реакции по ги-

дроксилсодержащему реагенту может быть объяснена как разли-

чиями в механизме каталитического взаимодействия в присут-

ствии аминов и галогенидов тетраалкиламмония, так и изменением 

скорость определяющей стадии в рамках единого механизма. 
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2.1.2 Катализатор 

Чаще всего в качестве катализаторов в реакции α-окисей с 

карбоновыми кислотами применяют соединения основного 

характера [19, 38], так как при их использовании, в отличие от 

кислотных катализаторов (HCl, HClO4, п-толуолсульфокислота) 

[39, 40], снижается доля побочных процессов, приводящих к 

уменьшению выхода целевого продукта [41]. Среди наиболее 

часто используемых оснований являются гидроксид натрия [42], 

ацетаты металлов и тетраалкиламмония [40, 43–48], галогениды 

тетраалкиламмония [33, 49–55], алифатические и ароматические 

амины [4, 30, 37, 49, 56–61]. 

Так, для реакции окиси этилена [18, 46, 62], окиси пропилена 

[63] (рис. 2.8) с уксусной кислотой, эпихлоргидрина с карбоно-

выми кислотами [7, 15, 64, 65] при катализе ацетатами металлов и 

тетраалкиламмония скорость реакции повышается пропорци-

онально увеличению концентрации катализатора (рис. 2.8), что 

указывает на первый порядок реакции по нему. 

0,4

0,9

1,4

1,9

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

b, моль/л

r·10
4
,

моль/л·с
1 2

3

Рис. 2.8. Зависимость скорости реакции (r) окиси пропилена с уксусной 

кислотой (1:1) при 323 К от концентрации катализатора (b): 1 – ацетат калия, 

2 – ацетат лития, 3 – ацетат натрия [63]. 
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Схема 2.10 

При экстраполировании экспериментальных значений наблю-

даемых констант скорости к точке, соответствующей нулевой 

концентрации катализатора, для всех исследуемых ацетатов (см. 

рис. 2.8) получается одно и то же значение, соответствующее кон-

станте скорости некаталитической реакции, достаточно медленно 

протекающей параллельно каталитической быстрой реакции [18, 

23, 49, 46, 66]. Соотношение между kк и k0  описывается уравне-

нием 0н кk k k b   (2.1). 

Порядок реакции по катализатору в присутствии оснований  

гидроксид натрия [19], соли тетраалкиламмония [23, 46, 67], 

алифатические [17, 41] и ароматические амины [49, 67, 66] в ука-

занных реакционных сериях является первым. 

Большая серия катализаторов различных по структуре и 

основным свойствам (галогениды тетраалкиламмония, алифати-

ческие и жирноароматические амины, пиридины) исследована в 

реакции уксусной кислоты с ЭХГ в избытке последнего [26]. Для 

установления порядка реакции по катализатору изучено влияние 

его концентрации на скорость ацидолиза [26]. Зависимости, 

построенные в координатах: наблюдаемая константа скорости от 

концентрации катализатора, носят прямолинейный характер, что 

соответствует первому порядку реакции по катализатору (рис. 2.9). 

Анализ кинетических данных по уравнению (2.1) с использо-

ванием метода наименьших квадратов позволил рассчитать кон-

станты скорости для каталитического и некаталитического пото-

ков реакции (табл. 2.7). 
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Рис. 2.9. Зависимость наблюдаемых констант скорости (kн) реакции  

уксусной кислоты (а = 0,185÷0,210 моль/л) с эпихлоргидрином 

(s = 12,48÷12,63 моль/л) от концентрации катализатора (b) при 60 °С:  

1 – (C2H5)4NBr; 2 – (C2H5)4NI; 3 – (C2H5)3N; 4 – 4-CH3-Py;  

5 – 4-CH3О-C6H4N(CH3)2; 6 – Py; 7 – C6H5N(CH3)2; 8 – 4-Br-C6H4N(CH3)2; 

9 – 3-NO2-C6H4N(CH3)2 [26]. 

Как видно из данных табл. 2.7, константа k0 очень мала и бо-

лее, чем на три порядка меньше kк, что указывает на очень низкую 

скорость некаталитического ацидолиза эпихлоргидрина. 

Таблица 2.7 

Каталитические (kк) и некаталитические ( 0k )  константы скорости 

реакции уксусной кислоты (а = 0,185÷0,210 моль/л) 

с эпихлоргидрином (s = 12,48÷12,63 моль/л)  

в присутствии катализатора, 333 К [26] 

Катализатор k0·10
8
, с

-1
kк·10

4
, л/моль·с r 

1 2 3 4 

(C2H5)4NBr 6,80 ± 2,50 2,52 ± 0,07 0,999 

(C2H5)4NI 5,95 ± 0,83 2,15 ± 0,03 0,999 

(C2H5)3N 9,10 ± 5,16 2,20 ± 0,15 0,995 
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Закінчення табл. 2.7 

1 2 3 4 

4-CH3-Py 6,35 ± 2,25 1,18 ± 0,06 0,997 

4-CH3О-

C6H4N(CH3)2 
4,35 ± 1,09 1,02 ± 0,03 0,999 

Py 10,2 ± 1,8 0,960 ± 0,005 0,996 

C6H5N(CH3)2 13,5 ± 1,1 0,584 ± 0,032 0,997 

4-Br-C6H4N(CH3)2 8,04 ± 0,36 0,316 ± 0,011 0,999 

3-NO2-C6H4N(CH3)2 1,35 ± 0,23 0,104 ± 0,007 0,996 

Это позволяет уравнение (2.1) в дальнейшем использовать в 

упрощенном виде:  

н кk k b  (2.2) 

Первый порядок реакции по катализатору ― триэтиламину ― 

установлен для ацидолиза ЭХГ карбоновыми кислотами различной 

структуры, кислотные свойства которых варьируются в широких 

пределах [28] (табл. 2.8). 

Обработка данных табл. 2.8 по уравнению (2.1) дает 

прямолинейные зависимости с удовлетворительными коэффици-

ентами корреляции (r = 0,937÷0,991), что указывает на постоянный 

порядок реакции по катализатору равный единице. 

Исходя из зависимости kн от b по уравнению (2.1) были рас-

считаны константы скорости некаталитического потока реакции 

(k0~10
-7

÷10
-8

), которые очень малы по сравнению с константой

скорости каталитического потока реакции (табл. 2.8). Это позво-

ляет установить, что основной вклад в реакцию вносит каталити-

ческий поток, и представить кинетическое уравнение реакции с 

учетом избытка оксирана в виде: 

sb)xa(ks)xa()bkk(
dt

)xa(d
кк 


 00

0 (2.3) 
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Таблица 2.8. 

Наблюдаемые ( нk ) и каталитические ( кk ) константы скорости 

реакции карбоновых кислот RCOOH (a ≈ 0,200 моль/л)  

с эпихлоргидрином (s = 12,5 моль/л) при различных 

концентрациях катализатора (b) – триэтиламина, 80 С [28] 

R в 

RCOOH 

O2H

apK

[68] 
σ

*
 [69] 0

SE  [70] 
b, 

моль/л 
нk   10

6
,

с
–1

 

кk   10
3
,

л/моль  с
–1

 

(СН3)2СН 

(1) 
4,86 –0,190 –0,47

0,00133 2,49 ± 0,13 

1,67 ± 0,16 
0,00167 3,40 ± 0,11 

0,00233 4,46 ± 0,45 

0,00300 5,35 ± 0,56 

н-С5Н11 

(2) 
4,83 

–0,162

[71]
–0,40

0,00133 
1,75 ± 

0,095 

1,97 ± 0,38 0,00167 3,38 ± 0,12 

0,00233 4,09 ± 0,12 

0,00300 5,37 ± 0,21 

н-С3Н7 

(3) 
4,81 –0,115 –0,36

0,00133 1,37 ± 0,10 

2,98 ± 0,36 
0,00167 2,27 ± 0,21 

0,00233 4,98 ± 0,20 

0,00300 6,12 ± 0,17 

СН3 

(4) 
4,75 0,000 0,00 

0,00100 1,61 ± 0,01 

0,545 ± 

0,060 

0,00167 1,83 ± 0,04 

0,00233 2,22 ± 0,09 

0,00300 2,69 ± 0,03 

С6Н5ОСН2 

(5) 
3,17 0,850 –0,33

0,00133 1,31 ± 0,12 

1,74 ± 0,27 
0,00167 2,33 ± 0,07 

0,00233 3,26 ± 0,06 

0,00300 4,30 ± 0,13 
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Рис. 2.10. Зависимость наблюдаемых констант скорости (kн) реакции 

карбоновых кислот RCOOH (a ≈ 0,200 моль/л) с эпихлоргидрином  

(s ≈ 12,5 моль/л) от концентрации триэтиламина (b, моль/л), 80 С:  

1 – (СН3)2СН, 2 – н-С5Н11, 3 – н-С3Н7, 4 – СН3, 5 – С6Н5ОСН2 [28]. 

Исходя из зависимости kн от b по уравнению (2.1) были рас-

считаны константы скорости некаталитического потока реакции 

(k0~10
-7

÷10
-8

), которые очень малы по сравнению с константой

скорости каталитического потока реакции (табл. 2.8). Это 

позволяет установить, что основной вклад в реакцию вносит 

каталитический поток, и представить кинетическое уравнение 

реакции с учетом избытка оксирана в виде: 

sb)xa(ks)xa()bkk(
dt

)xa(d
кк 


 00

0 (2.3) 

Аналогичные исследования по установлению порядка ре-

акции по катализатору проведены для серии фенолов в реакции с 

ЭХГ в присутствии катализатора – бромида тетрапропиламмония 
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[34]. Исследуемый ряд фенолов подобран таким образом, чтобы 

они включали мета- и пара- производные (орто-замещенные 

фенолы исключены для устранения стерического влияния за-

местителей). 

Результаты исследования (табл. 2.9, рис. 2.11, 2.12) показы-

вают наличие прямолинейной зависимости константы скорости 

реакции от концентрации катализатора для всех исследуемых 

фенолов. 

Таблица 2.9 

Наблюдаемые константы скорости реакции фенолов  

(а = 0,300 моль/л) с ЭХГ (s = 12,75 моль/л) в присутствии  

бромида тетрапропиламмония различной концентрации 

(b, моль/л) при 80 °С [34] 

R в 

RРhOH 

b, моль/л 

0,00075 0,001 0,0025 0,00375 0,005 

1
нk 10

6
, л/моль·с

3-СH3 – 9,03  0,04 18,5  0,1 27,5  0,2 37,3  0,4 

H – 5,32  0,06 12,7  0,1 19,7  0,1 27,5  0,1 

4-Cl 
3,45  

0,15 
4,83  0,25 12,1  0,7 16,8  0,8 22,1  0,9 

3-Cl – 3,35  0,07 8,20  0,56 12,5  0,4 15,7  0,4 

нk 10
7
, с

-1

3-NO2 – 2,73  0,06 7,04  0,33 
9,50  

0,36 
12,3  0,1 

4-NO2 – 1,81  0,06 3,13  0,11 
4,40  

0,73 
6,46  0,38 

3,5-(NO2)2 – 0,680  0,041 1,47  0,16 
2,80  

0,29 
3,52  0,32 
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Рис. 2.11. Зависимомть 1
нk  (л/моль·с) реакции фенолов( 2H O

apK >9) с ЭХГ 

от концентрации (b) катализатора (н-С3Н7)4NBr при 80 °С: I – 3-CH3PhOH; 

II – PhOH;  III – 4-ClPhOH;  IV – 3-ClPhOH [34]. 

Рис. 2.12. Зависимоcть нk  (с
-1

) реакции фенолов ( 2H O

apK <9) (а = 0,300 моль/л) 

с ЭХГ (s = 12,75 моль/л) от концентрации (b) катализатора (н-С3Н7)4NBr 

при 80 °С: I – 3-NO2PhOH; II – 4-NO2PhOH; III – 3,5-(NO2)2PhOH [34]. 
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Обработка данных табл. 2.9 по методу наименьших квадратов 

в соответствии с уравнением (2.1) позволяет оценить константы 

скорости некаталитического и каталитического потоков реакции 

(табл. 2.10). 

Таблица 2.10 

Каталитические ( 1
kk , кk ) и некаталитические ( 0k ) константы 

скорости реакции фенолов с ЭХГ в присутствии бромида 

тетрапропиламмония при 80 °С [34] 

R в RPhOH  [35] 0k 10
7
, л/моль·с 1

kk 10
3
, л

2
/моль

2
·с r 

3-CH3 –0,07 14,5 8,6 7,06  0,25 0,995 

Н 0 6,65  7,39 5,54  0,22 0,998 

4-Cl 0,227 6,35  5,50 4,36  0,18 0,997 

3-Cl 0,373 3,68  4,27 3,13  0,13 0,998 

0k 10
8
, c

-1
кk 10

4
, л/моль·с

3-NO2 0,71 6,61  4,73 2,36  0,13 0,997 

4-NO2 0,78 4,52  4,28 1,14  0,12 0,988 

3,5-(NO2)2 1,42 – 0,741  0,070 0,991 

Расчетная величина 0k  практически равна нулю, что свиде-

тельствует об относительно низкой скорости некаталитической 

реакции и справедливости уравнения (2.1) в случае фенолиза ЭХГ. 

Из сопоставления kк и 0k  следует, что бромид тетраалкаммония 

является эффективным катализатором фенолиза эпихлоргидрина, 

ускоряющим реакцию в 110
4
 раз (при b = 1 моль/л).

Интересно, что каталитическая активность (н-С3Н7)4NBr в ре-

акции фенолов с ЭХГ уменьшается при повышении электроноак-

цепторных свойств заместителя в феноле, т.е. при увеличении их 

кислотных свойств. Вместе с тем в случае ацидолиза подобная 

зависимость (см. табл. 2.13) имеет V-образный характер с 

минимальной каталитической константой скорости для уксусной 

кислоты. 
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2.2 Влияние структурных факторов на закономерности 

раскрытия оксиранового цикла 

2.2.1 Ацидолиз оксиранов 

Влияние строения карбоновых кислот на их реакционную 

способность при взаимодействии с эпоксисоединениями пред-

ставляется возможным рассмотреть для серии как алифатических, 

так и ароматических кислот. Так, исследования ацидолиза окиси 

этилена в присутствии КОН (табл.2.11, I) [72] и в присутствии 

пиридина (табл. 2.11, II) [73] в среде нитробензола (схема 2.11) в 

избытке карбоновых кислот указывают на увеличение скорости 

реакции при возрастании кислотных свойств реагента. 

Схема 2.11 

Обращает на себя внимание более высокая реакционная 

способность алифатических карбоновых кислот по сравнению с 

ароматическими, за исключением уксусной. Обработка данных 

табл. 2.11 по уравнениям Тафта (2.4) для алифатических карбо-

новых кислот [74, 75] и Гаммета (2.5) для ароматических карбо-

новых кислот [22, 76]: 

0lg( )xk k     (2.4) 

0lg( )xk k   (2.5) 

дает следующие результаты: 

производные уксусной кислоты (табл. 2.11, I) 

кlgk ( 2,39 0,04) (1,09 0,05) *      (2.6) 

{r = 0,997; SD = 0,058} 
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производные бензойной кислоты (табл. 2.11, I) 

 кlgk 2,29 0,09 (0,54 0,18)     (2.7) 

{r = 0,951; SD = 0,097} 

производные бензойной кислоты (табл. 2.11, II) 

 кlgk 3,46 0,01 (0,61 0,01)      (2.8) 

{r = 0,999; SD = 0,007} 

Таблица 2.11 

Каталитические константы скорости реакции окиси этилена  

(I: 0,2÷0,3 моль/л; II: 0,685 моль/л) с карбоновыми кислотами  

(I: 0,8÷1,5 моль/л; II: 0,517 моль/л) в присутствии гидроксида калия 

(I: 0,02÷0,1 моль/л) и пиридина (II: 0,026÷0,140 моль/л)  

в среде нитробензолапри 393 К (I [72]) и 358 К (II [49]) 

Кислота рКа kк·10
2
, л

2
/моль

2
·с (I) kк·10

4
, л

2
/моль

2
·с (II)

уксусная 4,75 0,418 – 

фенилуксусная 4,31 0,665 – 

бензойная 4,21 0,471 0,35 

п-хлорбензойная 3,99 – 0,47 

м-бромбензойная 3,81 1,00 0,59 

м-нитробензойная 3,45 – 0,92 

п-нитробензойная 3,43 1,23 1,01 

йодуксусная 3,13 4,12 – 

салициловая 2,98 2,73 – 

хлоруксусная 2,81 5,08 – 

фторуксусная 2,66 6,27 – 

Значения ρ в уравнениях (2.7) и (2.8), когда катализ осу-

ществляется гидроксидом калия и пиридином, соответственно, 

отличаются друг от друга в пределах ошибки, что указывает на 

низкую чувствительность реакции к природе основания. В случае 

ароматических кислот реакционная серия имеет более низкую 
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чувствительность к структуре нуклеофильного реагента, чем в 

случае алифатических кислот. Обработка данных табл. 2.11 по 

корреляционному уравнению Бренстеда [22, 77, 78]: 

lg lg ( ) ak G pK   (2.9) 

дает прямолинейные зависимости, как для ароматических, так и 

для алифатических карбоновых кислот и позволяет оценить кон-

станты α (β), характеризующие чувствительность реакционной 

серии к изменению кислотности реагента (или сопряженной ему 

кислоты) в реакции окиси этилена с различными карбоновыми 

кислотами (табл. 2.12). 

Таблица 2.12 

Константы α из уравнения (2.9) для реакции окиси этилена с 

алифатическими (см. табл. 2.11, I) и ароматическими 

(см. табл. 2.11, II) карбоновыми кислотами 

Кислоты Катализатор α 

алифатические [72] KOH –0,58

ароматические [72] KOH –0,60

ароматические [49] пиридин –0,58

Полученные значения практически одинаковы для ис-

следуемой реакции как с алифатическими, так и с ароматическими 

карбоновыми кислотами в присутствии неорганических и органи-

ческих оснований, что позволяет сделать суждения об идентич-

ности поведения указанных реагентов и катализаторов в реакции 

ацидолиза оксиранов в условиях избытка реагента. 

Для оценки влияния структуры кислотного реагента на 

каталитический ацидолиз эпихлоргидрина в условиях избытка 

оксирана были выбраны производные уксусной кислоты с диапазо-

ном рКа от 2,47 (циануксусная кислота) до 5,03 (триметилуксусная 

кислота) в присутствии катализатора ― бромида тетраэтиламмония 

― в интервале температур 30÷60°С (табл. 2.13) [26]. 
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Таблица 2.13 

Наблюдаемые константы скорости реакции  

ЭХГ(s = 12,36÷12,52 моль/л)  

с карбоновыми кислотами (а = 0,170÷0,205 моль/л)  

в присутствии бромида тетраэтиламмония (b = 0,005 моль/л) 

 при 333 К [26] 

R в RCOOH σ
*
 2H O

apK [77, 78] kн·10
6
, с

-1

(СН3)3С –0,300 5,03 5,15 ± 0,09 

СН3-(СН2)7 –0,200 4,96 1,63 ± 0,14 

(СН3)2СН –0,190 4,85 2,45 ± 0,01 

н-С3Н7 –0,115 4,82 1,93 ± 0,04 

С2Н5 –0,100 4,87 1,64 ± 0,02 

СН3 0 4,75 1,21 ± 0,04 

РhСН2 0,215 4,31 1,49 ± 0,03 

С2Н5ОСН2 0,650 3,55 1,90 ± 0,02 

РhОСН2 0,850 3,17 1,33 ± 0,02 

ClСН2 1,05 2,92 1,32 ± 0,03 

NCСН2 1,30 2,47 1,86 ± 0,03 

Сопоставление наблюдаемых констант скорости с пара-

метрами Тафта σ* по уравнению (2.4) дает график с двумя явно 

выраженными участками (рис. 2.13): прямолинейный – для кислот с 

электронодонорными заместителями ( 03000  ,* ; без нонановой 

кислоты r = 0,982, с нонановой кислотой r = 0,870) и нелинейный – 

для кислот с электроноакцепторными заместителями (σ* = 0÷1,30; 

r = 0,426). 

Для прямолинейного участка скорость реакции падает с 

увеличением кислотных свойств ОН-реагента: 

lg ( 5,95 0,04) ( 2,09 0,22) *к       (2.10) 

{r = 0,982; N = 5; SD = 0,052} (без нонановой кислоты) 

lg ( 5,96 0,09) ( 1,83 0,52) *к       (2.11) 

{r = 0,870; N = 6; SD = 0,119} (с нонановой кислотой) 
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Рис. 2.13. Зависимость lgkн от σ* в реакции RСООН с ЭХГ  

в присутствии бромида тетраэтиламмония  

при 333 К, где R: 1 – (СН3)3С, 2 – СН3-(СН2)7, 3 – (СН3)2СН, 4 – н-С3Н7, 

5 – С2Н5, 6 – СН3, 7 – РhСН2, 8 – С2Н5ОСН2, 9 – РhОСН2, 10 – ClСН2,  

11 – NCСН2 [26]. 

Отрицательный знак величины ρ* указывает, что увеличение 

эффективного отрицательного заряда на кислороде карбоксильной 

группы приводит к повышению скорости ацидолиза эпихлорги-

дрина. В рамках механизма нуклеофильного замещения (SN) 

отрицательное значение ρ указывает на преобладание в переход-

ном состоянии разрыва связи между углеродом и кислородом в 

оксирановом цикле над образованием новой связи С−О. В случае 

кислот с электроноакцепторными заместителями подобной пря-

молинейной зависимости не получено (r = 0,426). При этом 

скорость реакции незначительно увеличивается с ростом σ*: соот-

ношение R H
k k (что такое R) (соответственно наблюдаемые кон-

станты скорости реакции кислот RCOOH и CH3COOH с ЭХГ) 

колеблется от 1,09 до 1,57, в то время, как 2H O

apK  этих кислот 

изменяются более, чем на два порядка. 



63 

Известно, что реакционная способность карбоновых кислот 

может зависеть от индукционной ( ) и стерической ( 0

SE ) 

характеристик заместителя [3, 79, 80]. Для количественного учета 

влияния заместителей в монокарбоновых алифатических кислотах 

на скорость процесса целесообразно использовать основанное на 

принципе полилинейности модифицированное двухпараметровое 

уравнение Тафта (2.12), учитывающее совместное влияние 

характеристик заместителя    и 0

SE  [3, 79, 80]: 

0 0

0lg lg * * *S Sk k E E       (2.12) 

Учет стерического влияния заместителя в кислотах, проведен-

ный по уравнению [76]: 0

0lg lg Sk k E   (2.13) дает лучшие 

результаты в случае отдельного рассмотрения кислот 1, 3–6 и 

6–11: соответственно δ = 3,49 и 4,22. При использовании двухпара-

метрового уравнения (2.12), учитывающего совместное влияние 

характеристик заместителя σ* и 0

SE  [76] получена удовлетвори-

тельная корреляция (r = 0,969): 

при катализе бромидом тетраэтиламмония для всех кислот 1–

11 (без учета нонановой кислоты, т.к. для нее параметр 0

SE  в лите-

ратуре отсутствует): 

0

0

lg ( 5,89 0,03) ( 0,14 0,08) * (0,26 0,03)

(0,01 0,07) *

н S

S

k E

E





        

 
(2.14) 

{r = 0,969; N = 10; SD = 0,054} 

Из полученного уравнения (2.14) видно, что значимыми явля-

ются параметры ρ* и δ, параметр α – незначимый, вероятность 

такой корреляции Р > 99,9%. Это дает возможность пренебречь 

перекрестным членом, а уравнение (2.12) преобразовать [77]: 

0

0lg lg * *Sk E k      (2.15) 

Обработка экспериментальных данных по уравнению (2.15) 

дает прямолинейную зависимость в координатах lg 0

Sk E  от σ* 

(рис. 2.14): 
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Рис. 2.14. Зависимость lgkн(■) и 0
Sн Eklg   (○) от параметра Тафта (σ*) для R 

в реакции RСООН с ЭХГ в присутствии бромида тетраэтиламмония при 

333 К, где R: 1 – (СН3)3С, 2 – СН3-(СН2)7, 3 – (СН3)2СН, 4 – н-С3Н7, 5 – С2Н5, 

6 – СН3, 7 – РhСН2, 8 – С2Н5ОСН2, 9 – РhОСН2, 10 – ClСН2, 11 – NCСН2 [26]. 

которая описывается уравнением (2.16). 

0lg ( 5,89 0,02) ( 0,15 0,03) *н Sk E         (2.16) 

{r = 0,895; N = 10; SD = 0,275} 

В данном случае, несмотря на недостаточно высокий коэф-

фициент корреляции, уместно говорить о единой зависимости для 

всех кислот. 

Таким образом, реакционная способность карбоновых кислот 

в реакции (схема 2.1) слабо зависит как от индукционных, так и от 

стерических характеристик заместителя в кислоте. При этом, 

чувствительность реакции к стерическим параметрам выше, чем к 

индукционным, а низкие величины постоянных ρ* и δ указывают 

на то, что переходное состояние реагентоподобное. 

Как уже отмечалось ранее, увеличение эффективного заряда 

на кислороде карбоксильной группы приводит к повышению ско-
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рости ацидолиза эпихлоргидрина, поэтому отрицательный знак 

величины ρ* (уравнение 2.15) свидетельствует о том, что реакци-

онная способность карбоновых кислот в большей степени опреде-

ляется их нуклеофильностью (нейтральных молекул или кар-

боксилат анионов), чем кислотными свойствами. 

Подобная рис. 2.13 зависимость наблюдается (рис. 2.15) при 

сопоставлении данных табл. 2.13 по уравнению Бренстеда (2.9): 

Для карбоновых кислот с электронодонорными заместителями: 

2lg ( 16,0 2,3) ( 2,15 0,48)
H O

н ak pK      (2.17) 

{r = 0,932; N = 10; SD = 0,098} (без нонановой кислоты) 

2lg ( 13,5 3,6) ( 1,60 0,73)
H O

н ak pK      (2.18) 

{r = 0,739; N = 11; SD = 0,163} (c нонановой кислоты) 

Для карбоновых кислот с электроноакцепторными замести-

телями (r = 0,434). 
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Рис. 2.15. Зависимость lgkн от 2H O

apK  в реакции RСООН с ЭХГ в присутствии 

бромида тетраэтиламмония при 333 К: 1 – (СН3)3С, 2 – СН3-(СН2)7,  

3 – (СН3)2СН, 4 – н-С3Н7, 5 – С2Н5, 6 – СН3, 7 – РhСН2, 8 – С2Н5ОСН2, 

9 – РhОСН2, 10 – ClСН2, 11 – NCСН2 [26]. 
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Коэффициент α указывает на высокую чувствительность 

исследуемой реакции (рис. 2.15) к структуре кислот 1–6 с элек-

тронодонорными заместителями (уравнения (2.17) и (2.18)) и низкую 

чувствительность к структуре кислот 6–11 с электроноак-

цепторными заместителями (α = –0,041). Обращает на себя внимание 

тот факт, что наиболее стерически затрудненная триметилуксусная 

кислота является самой реакционноспособной. Рассмотренное 

влияние структуры карбоновых кислот на скорость ацидолиза ЭХГ 

вполне может быть связано с равновесием 2RCOOH (RCOOH)2, 

когда с ростом силы кислоты и повышением стерических 

препятствий у реакционного центра уменьшается ее способность к 

димеризации [10]. С учетом этого факта можно объяснить 

изменение реакционной способности нонановой кислоты (рис. 2.13 и 

2.15) в сравнении с другими производными уксусной кислоты с 

электронодонорными заместителями. Так, нонановая кислота имеет 
2H O

apK  = 4,96, близкое к триметилуксусной кислоте ( 2H O

apK  = 5,03) и 

существенно меньшие стерические препятствия у реакционного 

центра по сравнению с триметилуксусной. Соответственно для 

нонановой кислоты следует ожидать значительно большую 

димеризацию, чем у стерически затрудненной триметилуксусной 

кислоты. Вероятно, поэтому нонановая кислота имеет такую же 

реакционную способность, как производные уксусной кислоты с 

электроноакцепторными заместителями. Этот факт позволяет 

считать, что в данной серии карбоновая кислота реагирует в 

мономерной форме. 

Аналогичная оценка влияния структуры кислотного реагента 

на каталитический ацидолиз эпихлоргидрина в условиях избытка 

оксирана для серии производных уксусной кислоты с диапазоном 

рКа от 3,17 (феноксиуксусная кислота) до 5,03 (триметилуксусная 

кислота) была проведена и в присутствии третичного амина – N,N-

диметиланилина при 60 °С (табл. 2.14) [26]. 
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Таблица 2.14 

Наблюдаемые константы скорости реакции  

ЭХГ (s = 12,36÷12,52 моль/л)  

с карбоновыми кислотами (а = 0,170÷0,205 моль/л)  

в присутствии N,N-диметиланилина (b = 0,005 моль/л) 

при 333 К [26] 

R в RCOOH σ
*
 OH

a
2pK kн·10

7
, с

-1

(СН3)3С –0,300 5,03 8,82 ± 0,20 

СН3-(СН2)7 –0,200 4,96 4,80 ± 0,12 

(СН3)2СН –0,190 4,85 6,40 ± 0,03 

С2Н5 –0,100 4,87 5,63 ± 0,14 

СН3 0 4,75 4,20 ± 0,11 

РhСН2 0,215 4,31 5,71 ± 0,10 

С2Н5ОСН2 0,650 3,55 6,03 ± 0,05 

РhОСН2 0,850 3,17 8,08 ± 0,05 

Как и в случае катализа бромидом тетраэтиламмония, со-

поставление наблюдаемых констант скорости производных 

уксусной кислоты с параметрами Тафта σ* (рис. 2.16) дает V-об-

разный график с двумя участками: один – для кислот с электро-

нодонорными заместителями (σ* = –0,300÷0): 

lg ( 6,37 0,02) ( 1,06 0,08) *нk       (2.19) 

{r = 0,994; N = 4; SD = 0,019} (без нонановой кислоты) 

lg ( 6,39 0,06) ( 0,94 0,34) *нk       (2.20) 

{r = 0,850; N = 5; SD = 0,078} (с нонановой кислотой) 

другой – для кислот с электроноакцепторными заместителями (σ* = 

= 0÷0,850): 

lg ( 6,35 0,05) ( 0,28 0,08) *нk       (2.21) 

{r = 0,919; N = 4; SD = 0,057} 
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Рис. 2.16. Зависимость lgkн от σ* в реакции RСООН с ЭХГ в присутствии  

N,N-диметиланилина при 333 К: 1 – (СН3)3С, 2 – СН3-(СН2)7, 3 – (СН3)2СН, 

4 – С2Н5, 5 – СН3, 6 – РhСН2, 7 – С2Н5ОСН2,    8 – РhОСН2 [26]. 

Как и в случае бромида тетраэтиламмония, учет только ин-

дукционного влияния заместителя в кислотах дает лучшие 

результаты в случае отдельного рассмотрения кислот 1, 3–5 и 5–8: 

соответственно δ = 6,63 и 2,32. С использованием двухпараметро-

вого корреляционного уравнения (2.12) для всех кислот (1–8) по-

лучено уравнение (2.22): 

0

0

lg ( 6,33 0,06) ( 0,09 0,36) * (0,15 0,11)

(0,004 0,459) *

н S

S

k E

E





        

 
(2.22) 

{r = 0,885; N = 7; SD = 0,071} 

(без учета нонановой кислоты, т.к. для нее, как уже отмечалось,  

параметр 0
SE  в литературе отсутствует). 

Обработка данных по уравнению (2.15) позволила получить 

корреляционную зависимость, показывающую, как и в случае 

уравнения (2.23), низкую чувствительность реакционной серии к 
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параметрам заместителя в карбоновых кислотах при катализе низ-

косновным третичным амином – N,N-диметиланилином: 

0lg ( 6,33 0,02) ( 0,09 0,05) *н Sk E         (2.23) 

{r = 0,639; N = 7; SD = 0,054} 

Однако использование в аналогичной реакционной серии вы-

сокоосновного третичного амина – триэтиламина (см. табл. 2.15) 

повышает в значительной мере чувствительность реакции к струк-

туре реагента: 

при катализе триэтиламином для кислот 1–5 из табл. 2.15 

0 0lg ( 3,26 0,08) ( 6,9 2,1) (2,0 0,3) (20 6)к S Sk E E           
(2.24) 

{r = 0,988; N = 5; SD = 0,08329} 

Из полученного уравнения видно, что значимыми являются 

параметры ρ*, δ и α. Таким образом, реакционная способность 

карбоновых кислот в реакции с эпихлоргидрином в присутствии 

триэтиламина зависит как от индукционных, так и от стерических 

характеристик заместителя в кислоте, причем влияние этих факто-

ров не является аддитивным. Отрицательные знаки величин ρ* и δ 

указывают на то, что увеличение эффективного отрицательного 

заряда на кислороде карбоксильной группы, приводящее к росту 

нуклеофильности карбоксильной группы, и увеличение стеричес-

ких препятствий повышают скорость ацидолиза эпихлоргидрина. 

Сопоставление кислотных свойств карбоновых кислот и их 

реакционной способности в реакции с ЭХГ в присутствии третич-

ного амина – N,N-диметиланилина (табл. 2.14, уравнение (2.9)) 

показывает более низкую чувствительность к величине рКа, чем 

при катализе галогенидом тетраалкиламмония (ср. уравнения 

(2.17), (2.25)): 

для карбоновых кислот с электронодонорными заместителями: 

2lg ( 11,8 1,1) ( 1,14 0,23)
H O

н ak pK      (2.25) 

{r = 0,961; N = 4; SD = 0,047} (без нонановой кислоты) 
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2lg ( 10,4 2,3) ( 0,86 0,46)
H O

н ak pK      (2.26) 

{r = 0,731; N = 5; SD = 0,099} (с нонановой кислотой) 

для карбоновых кислот с электроноакцепторными замести-

телями: 

2lg ( 5,63 0,17) (0,15 0,04)
H O

н ak pK     (2.27) 

{r = 0,929; N = 4; SD = 0,054} 

Таким образом, для реакционных серий с участием как гало-

генида тетраалкиламмония, так и третичного амина наблюдаются 

сходные закономерности. Заместители и электронодонорной, и 

электроноакцепторной природы повышают реакционную способ-

ность алифатических монокарбоновых кислот в реакции с ЭХГ. 

Объяснение этого факта является одним из ключевых моментов 

для понимания механизма реакции.  

При обсуждении количественных закономерностей раскры-

тия оксиранового цикла актуальным является изучение влияния 

перекрестно варьируемых факторов (структура и температура) на 

скорость процесса [81–83]. 

Так, при увеличении температуры в интервале 60÷90 °C 

наблюдаемые константы скорости реакции каталитического аци-

долиза эпихлоргидрина (табл. 2.15) возрастают. 

Таблица 2.15 

Наблюдаемые константы скорости реакции карбоновых кислот 

RCOOH (a ≈ 0,200 моль/л) с эпихлогидрином (s ≈ 12,5 моль/л)  

в присутствии триэтиламина (b = 0,00233 моль/л), 60÷ 90°C [28] 

R в 

RCOOH 
T, ºC нk 10

6
, с

-1
R в RCOOH T, ºC нk 10

6
, с

-1

1 2 3 4 5 6 

(СН3)2СН 

(1) 

80 4,46 ± 0,45 

СН3 

(4) 

80 2,22 ± 0,09 

70 1,69 ± 0,03 70 1,364 ± 0,005 

60 0,899 ± 0,024 60 0,538 ± 0,014 

50 0,243 ± 0,012 50 0,263 ± 0,020 
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Закінчення табл. 2.15 

1 2 3 4 5 6 

н-С5Н11 

(2) 

80 4,09 ± 0,12 

С6Н5ОСН2 

(5) 

80 3,26 ± 0,06 

70 3,08 ± 0,02 70 1,43 ± 0,02 

60 2,11 ± 0,03 60 0,733 ± 0,016 

50 1,28 ± 0,01 50 0,460 ± 0,017 

н-С3Н7 

(3) 

80 4,98 ± 0,02 

СН3ОСН2 

(6) 

80 3,09 ± 0,08 

70 2,94 ± 0,08 70 0,990 ± 0,026 

60 1,58 ± 0,01 60 0,541 ± 0,006 

50 0,836 ± 0,013 50 0,370 ± 0,005 

Для получения количественных параметров влияния 

температуры на скорость каталитического ацидолиза оксиранов по 

данным табл. 2.15 с учетом уравнения    lg 1000к Tk T A B T   

(2.28) построены зависимости в координатах Эйринга lg(kк/T) от 

1000/Т (рис. 2.17). 

-6,9

-6,5

-6,1

-5,7

-5,3

-4,9

2,8 2,9 3 3,1 3,2

1000/Т, К
-1

lg(kк/Т)

1

2

3

4

5

6

Рис. 2.17. Зависимость lg(kк/T) от 1000/Т для реакции карбоновых кислот 

RCOOH (a ≈ 0,200 моль/л) с эпихлоргидрином (s ≈ 12,5 моль/л)  

в присутствии триэтиламина (b = 0,00233 моль/л), 50÷80 С: 1 – (СН3)2СН, 

2 – н-С5Н11, 3 – н-С3Н7, 4 – СН3, 5 – С6Н5ОСН2, 6 – СН3ОСН2 [28]. 
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Наблюдаемые температурные зависимости в координатах 

Эйринга в пределах исследуемой реакционной серии монокарбоно-

вых алифатических кислот имеют вид прямых, что свидетельствует 

о неизменности механизма в изучаемом интервале температур.  

Рассчитанные по уравнениям  lg 2,3БA k h S R   (2.29), 

TB  2,3H R  (2.30), значения энтальпии ΔH
≠
, энтропии ΔS

≠

активации и энергии Гиббса ΔG
≠
, приведены в табл. 2.16.

Анализ значений энтропии и энтальпии активации показы-

вает, что активационные параметры реакции ацидолиза оксиранов 

сопоставимы по своей величине как Ad 2, так и SN 2 процессам [79]: 

Таблица 2.16 

Значения коэффициентов уравнения (2.28) и активационные 

параметры реакции карбоновых кислот RСОOH с 

эпихлоргидрином в присутствии триэтиламина [28] 

R в 

RСОOH 
A –BT

∆H
≠
, 

кДж/ 

моль 

-∆S
≠
, 

Дж/ 

моль∙К 

∆G353
≠
,

кДж/ 

моль 

r SD

(СН3)2СН 7,5 ± 1,2 4,5 ± 0,4 86 ± 8 55 ± 22 105 ± 22 0,992 0,078 

н-С5H11 –0,3 ± 0,4 1,8 ± 0,5 34 ± 9 202 ± 8 106 ± 12 0,994 0,027 

н-С3H7 2,7 ± 0,2 2,80 ± 0,05 54 ± 1 145 ± 3 105 ± 2 0,999 0,010 

СH3 4,4 ± 0,8 3,5 ± 0,3 67 ± 5 112 ± 15 107 ± 11 0,994 0,053 

С6H5ОCH2 3,3 ± 1,0 3,1 ± 0,3 59 ± 7 135 ± 19 106 ± 13 0,988 0,067 

СH3ОCH2 3,7 ± 2,0 3,3 ± 0,7 63 ± 13 125 ± 37 107 ± 26 0,962 0,130 

Ad 2: S   ~  –70 ÷ –150 Дж/моль∙К 

SN 2: H  ~ 48 ÷ 72 кДж/моль; S  ~  –100 ÷ –176 Дж/моль∙К

Природа заместителя оказывает существенное влияние на эн-

тальпию и энтропию активации реакции, которые снижаются в 

следующем ряду кислот: (СН3)2СН (1) > СH3 (4) > СH3ОCH2 (6) > 

С6H5ОCH2 (5) > н-С3H7 (3 ) > н-С5H11 (2). Между изменением 

параметров H   и S   под влиянием заместителей R в кислотах 

наблюдается линейная зависимость (компенсационный эффект), что 
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указывает на наличие изокинетической температуры и позволяет 

оценить ее: 

3(106 2) 10 (352 11)H S        (2.31) 

{r = 0,998; N = 6; SD = 388} 

Найденное значение изокинетической температуры (352±11) 

К близко к значению (380±30) К, рассчитанному для каталитичес-

кого ацидолиза фенилглицидилового эфира уксусной кислотой [84]. 

2.2.2 Фенолиз оксиранов 

В литературе имеется небольшое число экспериментальных 

данных по количественному влиянию заместителей в бензольном 

ядре на реакционную способность фенолов при взаимодействии с 

оксиранами [1, 44, 56]. 

Так, изучение реакции - и -нафтолов с ЭХГ [44, 85] в при-

сутствии раствора триэтиламина в бутаноле показывает, что при 

одинаковых условиях проведения синтеза константы скорости 

увеличиваются при переходе от более кислого -нафтола 

(рКа = 9,63; k = 3,0710
-4 

с
-1

) к менее кислому -нафтолу

(рКа = 9,85; k = 6,9010
-4

с
-1

) (схема 2.12). Аналогичная зависимость

получена при исследовании реакций замещенных фенолов с ФГЭ 

(схема 2.13) (табл. 2.17) [56]. 

Схема 2.12 
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Схема 2.13 

Таблица 2.17 

Кинетические данные реакции ФГЭ (s = 0,25÷0,30 моль/л)  

с фенолами (a  = 1,00 моль/л) в присутствии триэтиламина 

(b = 0,05 моль/л), 80 °C, [56] 

R в RPhOH рKa [86] k, л/моль·с  [86] 

4-CH3 10,26 6,50 –0,17

3-CH3 10,09 6,05 –0,07

H 10,00 6,35 0 

4-Cl 9,38 6,75 0,23 

3-NO2 8,40 7,00 0,71 

4-NO2 7,15 4,80 0,82 

2,4-(NO2)2 4,11 0,18 1,73 

Варьирование структуры фенолов за счет введения как 

электронодонорных, так и электроноакцепторных заместителей 

показывает, что нет однозначной зависимости констант скорости 

от кислотности фенолов (рКа) или характеристики  заместителей 

в фенолах. "Кислые" фенолы, такие как 4-нитро- (рКа = 7,15) и 2,4-
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динитро- (рКа = 4,11) фенолы, менее реакционноспособны при 

взаимодействии с ФГЭ. Фенолы с рКа > 8 имеют иной характер 

изменения скорости реакции. Так, в ряду 3-СН3 < Н < 4-Cl < 

3-NО2-фенолов константы скорости увеличиваются с повышением 

их кислотности. Вместе с тем, 4-метилфенол, с наибольшим рКа, 

не вписывается в данный ряд, проявляя более высокую, чем 

ожидалось, реакционную способность.  

Более четкие, хотя неоднозначные, закономерности получены 

в аналогичной реакции фенолов с ЭХГ, когда их концентрации 

равны, в хлорбензоле (табл. 2.18) [7].  

Таблица 2.18 

Константы скорости реакции ЭХГ (s) с фенолами (a)  

в хлорбензоле, когда s  = a, при 80 °С [7] 

R в RPhOH рКа [86] k10
2
, л/моль·с  [86] 

4-СН3 10,26 0,700,01 –0,17

4-ОСН3 10,21 0,480,02 –0,27

3-CН3 10,09 0,960,03 –0,07

H 10,00 1,140,06 0 

2-Br 8,44 0,800,04 0,21 

4-Cl 9,38 0,850,03 0,27 

3-Cl 9,02 0,750,02 0,37 

Повышение как электронодонорных, так и электроноак-

цепторных свойств заместителя в феноле приводит к понижению 

их реакционной способности. Такое влияние заместителей 

объясняется [7] наличием двух реакционных центров в феноле, 

который, реагируя с ЭХГ, образует комплекс (схема 2.14), где 

существенную роль играет не только нуклеофильность аниона, но и 

протонодонорная способность фенола. Совместное влияние про-

тонодонорного и нуклеофильного реагентов, с разных сторон 

поляризующих С–О связь оксиранового кольца, приводит к 

раскрытию последнего. Для фенолов, содержащих электронодо-

норные заместители, образование феноксианиона затруднено, что 
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накладывает ограничения на возможный ряд фенолов, реагиру-

ющих с образованием комплекса. 

Схема 2.14 

Так как порядок реакции по фенолу зависит от характе-

ристики заместителя в нем (табл. 2.10), то целостную картину 

влияния катализатора на скорость фенолиза ЭХГ нельзя составить 

на основании сравнения констант скорости, так как размерность их 

зависит от общего порядка реакции. Для сопоставления реакцион-

ной способности фенолов, имеющих разные порядки реакции, 

можно использовать параметр 1/t, где t – время прохождения 

реакции на определенную, но небольшую глубину, когда порядки 

трудно различимы [34]. В качестве оптимального выбран участок 

кинетической кривой – 25 % (табл. 2.19). 

Таблица 2.19 

Значение 1/t25% для фенолов в реакции с ЭХГ  

в присутствии (н-С3Н7)4NBr при 80 °С [34] 

R в RРhOH 

b, моль/л 

0,001 0,0025 0,00375 0,005 

1/t25%10
4

3-СН3 1,45 6,67 11,1 16,6 

Н 2,22 5,55 6,67 11,9 

4-Cl 1,85 4,39 6,66 11,1 

3-Cl 1,39 3,33 5,56 6,67 

3-NO2 0,694 1,96 2,98 3,33 

4-NO2 0,505 0,901 1,43 1,85 

3,5-(NO2)2 0,192 0,483 0,926 1,16 

Обработка по методу наименьших квадратов данных табл. 

2.19 в координатах 1/t25% от концентрации катализатора позволяет 

рассчитать параметр чувствительности реакции (d) к изменению 
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концентрации катализатора (табл. 2.20), т.е. величину пропорци-

ональную каталитической константе скорости реакции [34]. 

Таблица 2.20 

Значение чувствительности (d) реакционной серии (схема 2.7)  

к изменению концентрации катализатора (b)  

в соответствии с корреляционным уравнением: 1/t25% = с+db [34] 

R в RРhOH d r 

3-CH3 0,376  0,015 0,998 

H 0,227  0,042 0,966 

4-Cl 0,225  0,031 0,982 

3-Cl 0,137  0,011 0,994 

3-NO2 0,068  0,009 0,981 

4-NO2 0,034  0,001 0,996 

3,5-(NO2)2 0,025  0,002 0,992 

Значения параметра d, свидетельствующие о невысокой чув-

ствительности изучаемого процесса к изменению концентрации 

катализатора, сопоставлены с характеристиками заместителей () в 

феноле (табл. 2.21, рис. 2.18): 

lg ( 0,56 0,04) ( 0,74 0,05)d        (2.32) 

{r = 0,988} 

Рис. 2.18. Зависимость lgd от σ в реакции RPhOH с ЭХГ  

в присутствии (н-C3H7)4NBr при 80 °С [34]. подписать абсциссу 



78 

Таблица 2.21 

Величины рКа, lgkк, lgd фенолов в реации с ЭХГ при 80 °С [34] 

R в RРhOH  [35] 

рКа 

–lgkк –lgdН2О 

[35] 

ДМСО 

[34] 

ЭХГ 

[34] 

ДМСО 

[36] 

3-CH3 –0,07 10,09 14,1 13,1 13,6 2,15 0,425 

H 0 10,0 14,0 13,0 13,7 2,26 0,640 

4-Cl 0,227 9,38 13,3 12,3 12,7 2,36 0,648 

3-Cl 0,373 9,02 12,4 12,1 – 2,50 0,865 

3-NO2 0,71 8,40 11,7 10,7 – 3,63 1,17 

4-NO2 1,27 7,15 10,4 10,1 – 3,94 1,46 

3,5-(NO2)2 1,42 – 10,2 8,87 – 4,13 1,60 

Отрицательный знак величины  – чувствительности реакци-

онной серии к параметру  – указывает на повышение скорости 

реакции с возрастанием отрицательного заряда на реакционном 

центре фенола, а также о преобладании разрыва связи между 

углеродом и кислородом в оксирановом цикле над образованием 

новой связи С–О в переходном состоянии. Подобные значения 

параметра  получены при сопоставлении lgkк от  отдельно для 

реакций [34], имеющих первый (R в PhOH: 3-CН3; Н; 3-Cl, 4-Cl) и 

нулевой (R: 3,4-(NO2)2; 3,5-(NO2)2) порядок по фенолу, соответ-

ственно (рис. 2.19): 

1lg ( 2,22 0,02) ( 0,72 0,10)кk        (2.33) 

{r = 0,982, s = 0,036} 

lg ( 3,15 0,14) ( 0,66 0,12)кk        (2.34) 

{r = 0,983, s = 0,065} 

что подтверждает правомерность использования корреляции 1/t25% 

от b для сравнительной оценки реакционной способности фенолов 

различной кислотности, имеющих разные кинетические порядки. 
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Рис. 2.19. Зависимость lgkк от σ в реакции RPhOH с ЭХГ  

в присутствии (н-C3H7)4NBr при 80 °С [34].  

Оценка влияния кислотных свойств фенолов на их реакцион-

ную способность (см. табл. 2.18), проведенная по корреляционным 

уравнениям в координатах lgd (lgkк) от X

apK    (рис. 2.20, 2.21), дает 

практически одинаковые значения коэффициентов типа : 

Рис. 2.20. Зависимость lgkк от X
apK   фенолов в реакции RPhOH с ЭХГ  в

присутствии (н-C3H7)4NBr при 80 °С [34]. 
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Рис. 2.21. Зависимость lgd от X
apK   фенолов

в реакции RPhOH с ЭХГ в присутствии (н-C3H7)4NBr при 80 °С [34]. 

порядок по фенолу 1 

21lg ( 5,88 0,86) ( 0,28 0,07)
H O

к ak pK      (2.35) 

{r = 0,946, s = 0,059} 

порядок по фенолу 0 

2lg ( 6,42 0,88) (0,26 0,10)
H O

к ak pK     (2.36) 

{r = 0,948, s = 0,945} 

lg ( 4,11 0,30) (0,27 0,03) ЭХГ

ad pK     (2.37) 

{r = 0,978} 

lg ( 4,33 0,26) (0,27 0,02) ДМСО

ad pK     (2.38) 

{r = 0,986} 

Более реакционноспособными в реакции с оксиранами явля-

ются фенолы с меньшей кислотностью, что свидетельствует о 

преобладающем влиянии нуклеофильности гидроксильной группы 

фенола по сравнению с ее кислотностью. Сопоставление значений 
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коэффициентов типа  для ацидолиза (уравнения (2.24), (2.25)) и 

фенолиза (уравнение (2.35)) оксиранов показывает большую 

чувствительность реакции к кислотным свойствам реагента в 

случае карбоновых кислот. 

2.2.3 Катализатор 

2.2.3.1 Щелочи 

Закономерности влияния природы катализаторов на реакцию 

раскрытия оксиранового цикла нуклеофилами представляется це-

лесообразным начать с обсуждения катализа щелочами. Известно 

[38, 87], что реакция -окисей, в частности ЭХГ, с фенолами и их 

производными протекает в две стадии (схема 2.15) с образованием 

глицидиловых эфиров, являющихся мономерами эпоксидных 

смол: 

Схема 2.15 

Стадия образования промежуточного продукта – хлоргидри-

нового эфира – является самой медленной, т.е. скорость определя-

ющей. Подтверждением этого являются кинетические кривые (рис. 

2.22), характеризующие конверсию исходных, образование про-

межуточных и конечных продуктов в реакции ДФП с ЭХГ в 

присутствии NaOH [88]. 
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Кривые расходования ДФП и NaOH практически совпадают, 

что указывает на более высокую скорость второй стадии реакции 

(схема 2.15) по сравнению с первой. Аналогичные результаты 

получены при изучении реакции различных фенолов с ЭХГ в 

присутствии NaOH – k2/k1 = 210
3 
[38].
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Рис. 2.22. Кинетические кривые превращения исходных и образования 

промежуточных и конечных продуктов реакции ДФП с ЭХГ 

в присутствии NaOH: I, II – соответственно расход ДФП и NaOH; 

III, IV – накопление промежуточных 

и конечных продуктов реакции соответственно [88]. 

Подтверждением образования глицидилового эфира в соот-

ветствии со схемой 2.15 являются кинетические исследования 

реакции ЭХГ, окиси этилена, глицидола с различными нукле-

офильными реагентами, показавшие, что взаимодействие ЭХГ с 

феноксидными и гидроксидными ионами протекает через стадию 

раскрытия эпоксидного цикла [89]. Двухстадийность реакции 

фенолиза ЭХГ доказана введением радиоактивной метки – атома 

углерода (3–С
14

) в ЭХГ. Радиоактивный ЭХГ реагирует с фено-

лами в присутствии гидроксида натрия исключительно с разрывом 

цикла [90]. 

Роль щелочи в данном процессе оказывается двоякой. На пер-

вой стадии взаимодействия она служит катализатором, переводя 

фенол в форму фенокси-аниона [38]: 
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Схема 2.16 

Так как данное равновесие сдвинуто вправо [рКа(Н2O) = 16 > 

рКа(PhOH) = 10], то фенокси-анион образуется практически мгно-

венно. Затем образующийся фенолят реагирует с эпоксидной 

группой с образованием хлоргидринового эфира и последующим 

дегидрохлорированием. 

Дальнейшее превращение аниона возможно по следующим 

направлениям [88]: 

Схема 2.17 

По направлению (a) ион необратимо реагирует с образова-

нием глицидилового эфира. Реакции (b) и (c) обратимы. С учетом 

большей кислотности фенолов по сравнению с водой реакцией (c) 

можно пренебречь. Соотношение концентраций РhО
-
 и PhOH

определяет содержание аниона и хлоргидринового эфира в реак-

ции (b), т.е. общую скорость реакции раскрытия оксиранового 

цикла. Очевидно, что увеличение концентрации НО
-
 в системе
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приведет к возрастанию скорости реакции (a); реакция (b) в этих 

условиях практически не проходит [88]. 

В присутствии NaOH наряду с основным процессом 

получения фенилглицидилового эфира в системе протекает ряд 

побочных реакций ― взаимодействие фенилглицидилового эфира 

с непрореагировавшим фенолом, гидролиз эпоксидных соедине-

ний и др. [38]: 

Анализ кинетических параметров реакций (схемы 2.15 и 2.18) 

(табл. 2.22) показывает наличие соизмеримых констант скорости 

побочных реакций с основными. 

Схема 2.18 
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Так как скорость реакции (схема 2.15) определяется концен-

трацией фенокси-аниона (процессы схема 2.16–2.17b), а скорость 

дегидрогалогенирования и побочных реакций (схема 2.16a, 2.18) 

зависят от концентрации гидроксид-аниона, то можно сделать ряд 

выводов относительно условий проведения реакции и получения 

максимального выхода фенилглицидилого эфира в присутствии 

щелочи. 

Таблица 2.22 

Кинетические параметры реакции фенола с ЭХГ 

в присутствии NaOН [38] 

Константа скорости, л/моль с 
Т, ºС 

k110
3 0,13 – 5,5 

k2 0,27 0,71 – 

k310
3 – – 3,0 

k410
3 0,27 – 5,0 

k510
2 8,3 29,0 – 

k610
4 0,67 2,0 20,3 

k710
4 – – 19,3 

Благоприятным, с точки зрения подавления побочных реак-

ций (схема 2.17) и увеличения степени превращения хлоргидри-

нового эфира в глицидиловый, является использование избытка 

ЭХГ и снижение концентрации гидроксид-ионов на первой стадии 

и увеличение концентрации щелочи на стадии дегидрохлори-

рования. То есть, необходимо, по возможности, разделение 

отдельных стадий за счет порционного введения щелочи. Щелочь 

может использоваться как в твердом состоянии, так и в виде 

спиртовых или водных растворов, что более выгодно с экологи-

ческой и технологической точек зрения [38, 91]. Кроме того, 

стадию дегидрохлорирования следует проводить в отсутствии 
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избытка ЭХГ, чтобы избежать протекания реакции между ЭХГ и 

гидроксильной группой хлоргидринового эфира [38]: 

Схема 2.19 

Таким образом, щелочь является неизбирательным катализа-

тором реакции получения глицидиловых эфиров, обусловливая 

образование значительного количества побочных продуктов. 

В этой связи представляется важным проанализировать 

влияние ряда растворителей с различной диэлектрической прони-

цаемостью и основностью на скорость реакции раскрытия 

оксиранового цикла протонсодержащими нуклеофилами в 

присутствии щелочей. Так, реакция ДДС с -окисями (схема 2.20) 

при катализе щелочами [92] изучена в различных растворителях 

(табл. 2.23). Ход реакции ДДС с ФГЭ в малополярных раствори-

телях не осложняется побочными процессами и протекает с 

образованием только одного продукта – 1-(4-фенилсульфонилфе-

нокси)-3-фенокси-2-пропанола. 

Схема 2.20 
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Таблица 2.23 

Кинетические и энергетические параметры реакции ДДС с ФГЭ  

в присутствии NaOH: С(NaOH) = 0,02 моль/1000 г, 

С(ДДС) = С(ФГЭ) = 0,30 моль/1000 г 

Растворитель 
Т, 

°С 

k10
4
, 

л/моль·с 

Еа, 

кДж/моль 

∆Н

, 

кДж/моль 

–∆S

,

Дж/ 

моль·К 

20

Хлорбензол 

110 

120 

130 

0,170 

0,500 

1,13 

110 107 59,0 5,62 

Циклогек-

санон 

120 

130 

140 

2,63 

4,38 

6,30 

70,0 66,0 146 18,3 

Нитробензол 

120 

130 

140 

1,38 

3,05 

6,60 

84,0 83,0 114 34,8 

ДМФА 

120 

130 

140 

4,37 

6,50 

9,96 

57,0 54,0 174 36,7 

ДМСО 

120 

130 

140 

9,32 

14,1 

18,5 

32,0 
30,0 230 45,0 

Как видно из данных табл. 2.23, скорость реакции возрастает 

пропорционально увеличению полярности среды. В соответствии с 

этим происходят изменения в энергетических параметрах – пони-

жение энергии, энтальпии и энтропии активации. Наибольший 

рост скорости реакции при повышении температуры наблюдается 

в хлорбензоле ( = 5,62) [88, 92]. 

Проведение подобных реакций в среде сильнополярных 

растворителей приводит к возрастанию щелочного гидролиза ЭХГ 

[38, 92, 93]. Так, присутствие в реакционной среде первичных 

одноатомных спиртов [94] влияет на реакцию двояким образом: с 

одной стороны, благоприятно для подавления полимеризации, 
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возможной в данном процессе; с другой, может вызвать протекание 

побочных реакций, в том числе щелочной гидролиз ЭХГ. 

Вариант протекания реакции фенолов с ЭХГ в присутствии 

щелочи без раскрытия эпоксидного цикла по схеме [95, 96]: 

Схема 2.21 

экспериментально не подтвержден. Анализ промежуточных про-

дуктов данной реакции показывает, что они содержат в своем 

составе связанный хлор. Это доказывает образование хлоргидри-

нового эфира согласно реакции (схема 2.7). 

Интересны результаты исследований каталитической актив-

ности щелочей различных металлов в реакциях -окисей с такими 

протонодонорами как карбоновые кислоты. Так, при изучении 

кинетики взаимодействия капроновой кислоты с ФГЭ [19] в 

присутствии различных щелочей установлено, что константы ско-

рости реакции в присутствии гидроксида калия больше, чем в 

присутствии гидроксида натрия (табл. 2.24). 

Таблица 2.24 

Кинетические параметры реакции капроновой кислоты с ФГЭ (1:1) 

в присутствии различных катализаторов [19] 

Катализатор 
T, 

°С 

k10
4
, 

кг
2
/моль

2
·с 

Еа, 

кДж/моль 

А10
5
, 

кг
2
/моль

2
·с 

ΔS
#
, 

Дж/моль·К 

KOH 

100 3,42 

76,1 178 –118120 13,3 

140 37,8 

NaOH 

100 2,00 

64,4 3,16 –152120 6,50 

140 14,5 
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Полученным данным дано объяснение [19] с помощью 

предложенной схемы механизма реакции, где скорость процесса 

определяется стадией нуклеофильной атаки капронатом щелочно-

го металла комплекса кислоты с окисью (схема 2.22). 

Схема 2.22 

Происходит одновременное действие нуклеофильного и 

электрофильного реагентов. Очевидно, чем больше нуклеофиль-

ность аниона соли, тем выше скорость реакции. Капронаты 

щелочных металлов – соли слабых кислот и сильных оснований – 

в капроновой кислоте (20
 = 2,63) мало диссоциированы [97], при

этом концентрация аниона соли (состояние ионной пары) 

определяется главным образом природой катиона. Большая по 

объему ионная пара, образованная катионом калия, имеет 

большую степень ионности, чем ионная пара, включающая катион 

натрия (радиусы катионов соответственно равны 0,98 A и 0,78 A) 

[98]. Данное объяснение справедливо также с учетом более 

жесткой кислотности по Льюису катиона натрия, чем калия [99]. 

2.2.3.2 Соли металлов 

Использование в качестве катализаторов реакции (2.1)  гало-

генидов щелочных металлов (МеX, где X = Cl, Br, I) более 

предпочтительно, чем щелочей, так как они не вызывают побоч-
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ных процессов [40, 44, 100]. Однако, информация о количествен-

ных характеристиках этого взаимодействия в литературе весьма 

ограничена [44, 101]: 

Схема 2.23 

Имеющиеся объяснения механизма катализа галогенидами 

металла не являются удовлетворительными. Так, например, 

предположение о том, что в водных растворах МеX истинным ката-

лизатором реакции (2.1) является щелочь нельзя считать обосно-

ванным в виду того, что предполагаемый гидролиз MeX [44] не мо-

жет происходить, так как кислоты НХ (Cl, Br, I) – сильные кислоты. 

Вода не участвует в каталитическом процессе, а является 

лишь полярным растворителем, о чем свидетельствует тот факт, 

что скорость реакции не меняется или даже несколько повышается 

в присутствии такого растворителя как ДМСО или при добавлении 

краун-эфиров, которые способны к комплексообразованию с 

кислотами Бренстеда и Льюиса [44]. 

Нельзя считать удовлетворительным также объяснение ката-

литической роли галогенидов щелочных металлов, соответству-

ющее схемам [44]: 

Схема 2.24 
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в которых предполагается взаимодействие соли сильной минераль-

ной кислоты (HX) с более слабой кислотой PhOH. 

Наиболее логичным, на наш взгляд, является предположение 

о том, что истинным катализатором данного процесса выступает 

фенолят металла, образующийся при взаимодействии фенола с 

солью по схеме: 

Схема 2.25 

Весьма интересными катализаторами реакции (2.1) являются 

ацетаты. Так, для реакции окиси этилена с уксусной кислотой, 

катализируемой ацетатами металлов (табл. 2.25), получена 
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прямолинейная зависимость (r = 0,999) скорости реакции от 

радиуса катиона катализатора [46], что делает необходимым 

объяснение этого факта при обсуждении механизма действия 

данных катализаторов. Как видно из табл. 2.25,  значения kк растут 

с увеличением ионного радиуса в ряду Li
+
 < Na

+
 < K

+
 < [(CH3)4N]

+
 <

[(C2H5)4N]
+
 < [(C4H9)4N]

+
.

Обращает на себя внимание поведение ацетата хрома в ука-

занной реакции: эффективность катализа ацетатом хрома (~ 325) 

более, чем в 3 раза выше таковой для ацетатов лития, натрия, 

калия, тетраалкиламмония (~ 10–100). Вероятно, это связано с тем, 

что реакция в присутствии ацетата хрома протекает не по 

классическому механизму с участием кислотно-основных катали-

заторов, а в координационной сфере хрома [46, 62]. При этом 

ацетат-ион атакует оксирановый цикл, активированный за счет 

координационных свойств иона Cr
3+

. Вероятность такого катализа

подтверждают высокая региоселективность раскрытия эпоксид-

ного цикла и более низкая энергия активации для реакции с 

участием (CH3COO)3Cr (табл. 2.26) [46]. 

Таблица 2.25 

Влияние размера и природы катиона катализатора на скорость 

каталитической реакции окиси этилена с уксусной кислотой 

при 363 К [46] 

Катализатор 
kк∙10

4
,

л
2
/моль

2
∙с 

Радиус 

катиона, Å 

Радиус 

аниона, Å 

Ацетат лития 1,35 0,78 

1,56 

Ацетат натрия 1,80 0,98 

Ацетат калия 2,17 1,33 

Ацетат 

тетраметиламмония 
4,80 3,47 

Ацетат 

тетраэтиламмония 
5,30 4,00 

Ацетат 

тетрабутиламмония 
6,52 4,94 

Ацетат хрома (III) 67,9 0,64 
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Таблица 2.26 

Энергии активации реакции оксиранов с уксусной кислотой  

в присутствии ацетатов металлов [46] 

Катализатор 
Еа, кДж/моль 

окись этилена ЭХГ 

(CH3COO)3Cr 49,9 67,3 

CH3COOK 73,4 77,4 

Зависимость скорости реакции от радиуса катиона подтвер-

ждают и исследования реакции фенилглицидилового эфира с 

капроновой кислотой в присутствии гидроксидов калия и натрия, 

ацетата натрия (табл. 2.27).  

Таблица 2.27 

Константы скорости и энергия активации реакции 

фенилглицидилового эфира с капроновой кислотой  

в присутствии катализаторов основной природы [19] 

Катализатор 
k∙10

4
, л

2
/моль

2
∙с 

(при 373 К) 
Еа, кДж/моль 

KOH 3,42 76,1 

CH3COONa 2,09 64,4 

NaOH 2,00 64,4 

Константы скорости и энергия активации для реакций, 

катализируемых NaOH и CH3COONa практически совпадают, что 

является подтверждением влияния преимущественно катиона 

катализатора на скорость данного взаимодействия. 

Анализ данных табл. 2.25 показывает, что соли тетраалкилам-

мония являются более эффективными катализаторами, чем 

ацетаты металлов (за исключением ацетата хрома). Для всех рас-

сматриваемых серий наблюдается влияние радиуса катиона ката-

лизатора на его каталитическую активность. 
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2.2.3.3 Органические основания (соли 

тетраалкиламмония, триалкиламины, пиридины) 

Эффективными катализаторами основной природы реакции 

(2.1) являются галогениды тетраалкиламмония, третичные амины, 

пиридины, которые характеризуются высокой эффективностью 

катализа kк/k0  110
3
 при b = 1моль/л. Представляется интересным

проанализировать влияние подобных оснований на ацидолиз и 

фенолиз в реакции (2.1). Пиридины являются соединениями, 

подобными третичным аминам, однако имеющие более высокую 

поляризуемость и стерическую доступность реакционного центра, 

т.е. более высокую нуклеофильность. Вместе с тем, работ по 

изучению каталитической активности пиридинов в реакции 

оксиранов с гидроксилсодержащими реагентами практически нет 

[30, 34, 102]. Это можно объяснить протеканием побочных 

реакций, вызванных взаимодействием пиридинов с -окисями. 

Так, ЭХГ с пиридином и его производными в условиях отсутствия 

протонодонорных соединений дает ряд соединений, которые в 

щелочной среде образуют красители [103]. Данные ПМР и ИК-

спектров [104] показывают, что эпоксидные соединения в реакции 

с пиридином и его солями реагируют через раскрытие оксирано-

вого цикла, образуя олигомеры, характеризующиеся пониженным 

содержанием ароматических циклов (см. схема 1.9). 

Очевидно, подобные превращения возможны с -незаме-

щенными пиридинами. Действительно, для реакций 2,6-диметил-

пиридина с эпоксисоединениями уменьшение количества 

ароматических ядер не обнаружено [104]. Однако, при появлении в 

системе протонодонорных соединений пиридин ведет себя иначе. 

Результаты, полученные при изучении реакции ФГЭ с п-крезолом, 

катализируемой в одном случае триэтиламином, а в другом пири-

дином, свидетельствуют о том, что в системе образуются одни и те 

же продукты [30] – ХГЭ, который постепенно превращается в ГЭ 

(схема 2.26).  
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Схема 2.26 

Проанализируем на примере ацидолиза и фенолиза оксиранов 

каталитическую активность солей тетраалкиламмония, третичных 

аминов и пиридинов в реакции (2.1). 

Ацидолиз эпихлоргидрина уксусной кислотой [26] изучен в 

присутствии галогенидов тетраалкиламмония (Et4NCl, Et4NBr, 

Et4NI и Вu4NI), алифатических (Et3N, (н-Вu)3N) и жирноарома-

тических (Ph-N(СН3)2, 4-МеО-Ph-N(СН3)2, 4-Br-Ph-N(СН3)2, 3-NО2-

Ph-N(СН3)2) третичных аминов, пиридинов (Py, 4-СН3-Py), рКа 

которых меняются от –11 (для I‾) до 10,62 (для Et3N) (табл. 2.28). 

Таблица 2.28 

Наблюдаемые (kн) и каталитические (kк) константы скорости 

реакции уксусной кислоты (а, моль/л ) с эпихлоргидрином 

(s = 12,55÷12,62 моль/л) при 333 К для различных катализаторов [26] 

Катализатор OH
apK 2 а, моль/л 

kн·10
7
, с

-1

(b = 0,005 моль/л) 

kк·10
4
,

л/моль·с 

Et4NCl –6,30 0,197 8,30 ± 0,11 1,66 ± 0,12
а)
 

Et4NBr –9 0,198 12,1 ± 0,4 2,52 ± 0,07 

Et4NI –11 0,201 11,4 ± 0,2 2,15 ± 0,03 

Вu4NI –11 0,196 11,8 ± 0,1 2,36 ± 0,02
а)
 

Et3N 10,62 0,203 10,1 ± 0,3 2,20 ± 0,15 

(н-Вu)3N 9,99 0,185 6,16 ± 0,08 1,23 ± 0,02
а)
 

4-СН3-Py 5,94 0,197 6,69 ± 0,18 1,18 ± 0,06 

4-МеО-Ph-N(СН3)2 5,86 0,197 5,58 ± 0,06 1,02 ± 0,03 

Py 5,32 0,192 5,77 ± 0,11 0,960 ± 0,005 

Ph-N(СН3)2 5,07 0,200 4,20 ± 0,11 0,584 ± 0,032 

4-Br-Ph-N(СН3)2 4,23 0,210 2,42 ± 0,10 0,316 ± 0,011 

3-NО2-Ph-N(СН3)2 2,67 0,210 0,661 ± 0,041 0,104 ± 0,007 

– – 0,295 0,0253 ± 0,0006 – 

а)
 kк рассчитаны по уравнению (2.2) 
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Сопоставление каталитических констант скорости с 2H O

apK

для катализаторов в соответствии с уравнением Бренстеда (2.9) не 

дает удовлетворительной корреляции (r = 0,383) (рис 2.23) для 

всех катализаторов. 

Лучшие результаты дает обработка данных (рис. 2.23) при 

раздельном рассмотрении четвертичных аммониевых солей, али-

фатических и ароматических аминов.  

-5,1

-4,8

-4,5

-4,2

-3,9

-3,6

-12 -7 -2 3 8

рКа

   lgkк

1

2
3

5

67

89

10

11

12

4

Рис. 2.23. Зависимость lgkк от 
OH

apK 2  катализатора в реакции уксусной 

кислоты с ЭХГ при 333К: 1 – Et4NCl, 2 – Et4NBr, 3 – Et4NI, 4 – Вu4NI, 

5 – Et3N, 6 – (н-Вu)3N, 7 – 4-СН3-Py, 8 – 4-МеО-Ph-N(СН3)2, 9 – Py,  

10 – Ph-N(СН3)2, 11 – 4-Br-Ph-N(СН3)2, 12 – 3-NО2-Ph-N(СН3)2 [26]. 

Сопоставление lgkк и рКа жирноароматических аминов и 

пиридинов по уравнению Бренстеда (2.9): 

2lg ( 5,87 0,11) (0,33 0,02)
H O

к ak pK     (2.39) 

r = 0,992; N = 6; SD = 0,060} 

дает удовлетворительную корреляцию с невысоким значением 

коэффициента β, что характеризует низкую чувствительность ре-

акции к изменению основности катализатора.  
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Как видно из табл. 2.28 и рис. 2.23, каталитическая актив-

ность различных галогенидов тетраалкиламмония несущественно 

зависит от природы углеводородного радикала и рКа галогенид-

аниона (1–4, рис. 2.23): 

2lg ( 3,94 0,08) (0,027 0,009)
H O

к ak pK     (2.40) 

{r = 0,905; N = 4; SD = 0,034} 

Оценка влияния нуклеофильных свойств аминов (В – пара-

метр нуклеофильности [75]) на их каталитическую активность 

проведена методом корреляций (рис. 2.24): 

3lg ( 5,19 0,18) (2,39 0,43) 10кk B       (2.41) 

{r = 0,990; N = 3; SD =  0,058} 

-4,25
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-3,85

-3,65

400 500 600 700

В

lgkк
1
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Рис. 2.24. Зависимость lgkк от В катализатора в реакции уксусной кислоты с 

ЭХГ при 333 К: 1 – Et3N, 2 – Py, 3 – Ph-N(СН3)2 [26]. 

Наличие прямолинейной зависимости свидетельствует о том, 

что повышение нуклеофильности амина увеличивает их каталити-

ческую активность в реакции (2.1).  
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Результаты исследований по влиянию структуры галогенидов 

тетраалкиламмония, третичных аминов, пиридинов, на фенолиз 

эпихлоргидрина представлены в табл. 2.29 и 2.30. Сопоставление 

наблюдаемых констант скорости с соответствующими концентра-

циями катализатора показывает выполнение прямолинейной 

зависимости, что соответствует первому порядку реакции по всем 

исследованным катализаторам. 

Таблица 2.29 

Наблюдаемые константы скорости ( 1
нk ) реакции 3-хлорфенола 

(а = 0,200 моль/л) с ЭХГ (s = 12,75 моль/л) в присутствии 

катализаторов основной природы (b) при 80 °С [34] 

Катализатор 

b, моль/л 

0,00125 0,0025 0,00375 0,005 

1
нk 10

6
, л/моль·с

(С2H5)3N 3,09  0,11 6,37  0,28 8,41  0,09 10,4  0,20 

C5H10NCH3 0,690  0,042 2,42  0,01 4,02  0,01 5,99  0,02 

C6H5CH2N(CH3)2 0,906  0,017 2,42  0,01 3,91  0,03 5,23  0,04 

C6H5N(CH3)2 0,404  0,002 1,29  0,02 2,04  0,01 3,16  0,02 

Py 0,981  0,014 3,88  0,04 7,19  0,06 10,4  0,3 

2-CH3Py 1,10  0,02 4,39  0,09 7,90  0,07 11,2  0,6 

3-CH3Py 1,58  0,05 5,09  0,09 8,78  0,08 12,4  0,2 

4-CH3Py 1,32  0,04 4,80  0,06 8,37  0,07 12,1  0,4 

3-BrPy 
0,694  

0,007 
1,48  0,01 2,04  0,07 3,06  0,04 

3-CNPy 

b, моль/л 

0,0025 0,00375 0,005 0,015 

0,3800,021 – 
0,602  

0,073 
1,22  0,09 

3-NO2Py – 1,14  0,10 1,22  0,21 2,33  0,08 

(C2H5)2S 

b, моль/л 

0,0025 0,005 0,0075 0,010 

1,34  0,05 1,71  0,01 2,07  0,04 2,44  0,06 

(C2H5)3P 0,341  0,002 0,642  0,001 0,877  0,006 1,16  0,30 
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Таблица 2.30 

Наблюдаемые константы скорости ( 1
нk ) реакции 3-хлорфенола 

(а = 0,200 моль/л) с ЭХГ (s  = 12,75 моль/л) в присутствии 

галогенидов тетраалкиламмония (b)  при 80 °С [34] 

Катализатор 

b, моль/л 

0,00125 0,0025 0,00375 0,005 

1
нk 10

5
, л/моль·с

(С2Н5)4NI 0,268  0,06 0,727  0,003 1,06  0,03 1,40  0,05 

(С2Н5)4NBr 0,443  0,028 0,744  0,008 1,06  0,03 1,40  0,05 

(С2Н5)4NCl 0,326  0,020 0,568  0,006 0,946  0,011 1,39  0,02 

(С2Н5)3NHCl 0,327  0,003 0,735  0,003 1,04  0,08 1,48  0,03 

Сравнение рассчитанных по уравнению (2.1) (табл. 2.31) 

значений 1

kk  с величинами 2H O

apK катализаторов в соответствии с 

уравнением Бренстеда (2.9), позволяет оценить коэффициент , ха-

рактеризующий, как уже отмечалось, чувствительность реакции к 

изменению основности катализатора [78] (рис. 2.25). 

Рис. 2.25. Зависимость lg 1
kk  от 

OH
apK 2  катализаторов 

в реакции 3-ClPhOH с ЭХГ при 80 °C [34]. 
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Обращает на себя внимание, что амины различной природы 

(алифатические, жирноароматические), за исключением пириди-

нов с сильными электроноакцепторными заместителями (3-CNPy, 

3-NO2Py), имеют практически одинаковую каталитическую ак-

тивность. 

Для большинства исследованных катализаторов как третич-

ных аминов, так и пиридинов, наблюдается низкая чувствитель-

ность реакции к изменению основности аминов: 

для R3N 

21lg ( 3,15 0,14) (0,069 0,015)
H O

к ak pK     (2.42) 

{r = 0,954, SD = 0,065} 

Таблица 2.31 

Константы скорости ( 1
kk ) реакции 3-хлорфенола с ЭХГ  

в присутствии третичных аминов и пиридинов при 80 °С и 

параметры основности катализаторов [34] 

Катализатор 
1
kk 10

3
,

л
2
/моль

2
 ·с 

OH
apK 2

 [35] рКНВ 
а)  [35] 

для R в R-Py 

(С2H5)3N 1,960,17 10,65 1,91 

C5H10NCH3 1,400,04 10,08 

C6H5CH2N(CH3)2 1,160,02 9,02 1,56 

C6H5N(CH3)2 0,7210,004 5,15 0,45 

2-CH3Py 2,700,02 5,92 2,01 

3-CH3Py 2,900,02 5,52 1,97 –0,07

4-CH3Py 2,870,03 6,08 2,03 

Py 2,530,04 5,25 1,88 0 

3-BrPy 0,5760,053 2,84 1,30 0,39 

3-CNPy 0,0660,003 1,39 0,56 

3-NO2Py 0,0890,001 0,81 0,84 0,71 

а) 
Стандартная шкала основности в протоинертных растворителях для 

процессов комплексообразования между п-фторфенолом и основанием в 

ССl4 при 25 °С [105, 106] 
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для RРy 

21lg ( 4,38 0,14) (0,320 0,031)
H O

к ak pK     (2.43) 

{r = 0,976, SD = 0,175} 

Значение коэффициента β показывает низкую чувстви-

тельность реакции к изменению основности катализатора и совпа-

дает с таковым для реакции уксусной кислоты с ЭХГ, катализи-

руемой пиридинами (β = 0,33 [26, 52]). Одинаковая чувствитель-

ность к структуре аминов ацидолиза и фенолиза ЭХГ позволяет 

сделать вывод об идентичности механизмов катализа в этих 

сериях. 

Если исключить из общего числа катализаторов в табл. 2.31 

данные по величинам 1

kk  для слабоосновных пиридинов (3-BrPy, 

3-CNPy, 3-NO2Py ( 2H O

apK < 3)) и таких слабых оснований как 

(С2Н5)2S и (С2Н5)3P ( 2H O

apK ~ 0) (табл. 2.32), то оказывается, что 

активность всех третичных аминов ( 2H O

apK  = 5,1510,65), пириди-

нов с электронодонорными заместителями ( 2H O

apK  = 5,256,08) и 

четвертичных ониевых галогенидов ( 2H O

apK <<0) практически оди-

накова. При этом закон скорости сохраняется для всех катали-

заторов. Это позволяет предположить, что указанные классы катали-

заторов ( 2H O

apK   5) и галогениды тетраалкилония действуют по 

одному механизму, в котором основность катализатора не играет 

определяющей роли. 

В то же время для группы сравнительно слабых оснований 

( 2H O

apK 5) зависимость величин 1

kk  от основности катализатора 

становится заметной: различие в активности Py и 3-NO2Py 

составляет около 30 раз. Причина появляющейся чувствитель-

ности к основности слабых оснований (но не галогенидов 

тетраалкиламмония) может быть связана либо с иным механизмом 

катализа, либо с изменением скорость определяющей стадии в 

рамках одного механизма катализа для всех катализаторов. 
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Как было показано ранее [107] для неводных растворителей в 

уравнении Бренстеда часто используют шкалу рКНВ, характе-

ризующую способность оснований образовывать водородную 

связь с протоноактивными соединениями. Так как исследуемое 

взаимодействие протекает в апротонной среде, то для оценки 

влияния природы катализатора на ход реакции использовано 

модифицированное уравнение Бренстеда для анализа влияния 

структуры аминов в неводных растворителях сопоставление 

величин рКВН с lgkк дает удовлетворительную корреляцию как в 

случае ацидолиза (рис. 2.26), так и в случае фенолиза ЭХГ (рис. 2.27). 

Для ацидолиза в присутствии оснований N,N-диметиланилина, 

4-метилпиридина, пиридина получена корреляционная зависимость: 

lg ( 4,30 0,02) (0,169 0,009)к BHk pK     (2.44) 

{r = 0,998; N = 3; SD = 0,26} 

Включение алифатических аминов значительно ухудшает 

корреляцию (рис. 2.26): 

-4,35

-4,2

-4,05

-3,9

-3,75

-3,6

0 0,5 1 1,5 2 2,5

pKBH

lgkк

1

2
34

5

Рис. 2.26. Зависимость lgkк от рКВН катализатора в реакции уксусной кислоты 

с ЭХГ при 333 К: 1 – Et3N, 2 – (н-Вu)3N, 3 – 4-СН3-Py,  

4 – Py, 5 – Ph-N(СН3)2 [26]. 
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с Et3N и н-Bu3N: 

lg ( 4,30 0,19) (0,22 0,11)к BHk pK     (2.45) 

{r = 0,742; N = 5; SD = 0,146} 

с н-Bu3N: 

lg ( 4,27 0,11) (0,16 0,07)к BHk pK     (2.46) 

{r = 0,866; N = 4; SD = 0,087} 

Значение коэффициентов β в рассмотренных зависимостях 

практически совпадают между собой в пределах погрешности.  

Для фенолиза ЭХГ аналогичная зависимость (рис. 2.27) 

представлена корреляционным уравнением: 

1lg ( 3,73 0,14) (0,566 0,089)к HBk pK     (2.47) 

{r = 0,924} 

Рис. 2.27. Зависимость lg 1
kk  от pKНВ катализаторов 

в реакции 3-ClPhOH с ЭХГ при 80 °C [34]. 
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Сопосталение коэффициентов β в процессах ацидолиза и 

фенолиза показывает, что реакция фенолов с ЭХГ более чувстви-

тельна к образованию водородных связей. Наличие прямоли-

нейных зависимостей свидетельствует о важной роли водородных 

связей в изучаемой реакции.  

Одним из важных моментов для понимания механизма аци-

долиза и фенолиза оксиранов является исследование влияния 

пространственной структуры третичных аминов на скорость 

реакции (2.1). 

В исследованиях [61, 108, 109] было показано, что скорость 

взаимодействия оксиранов со спиртами в присутствии аминов 

зависит от пространственной структуры амина. При переходе от 

диметилоктиламина с двумя метильными радикалами у азота к 

метилдиоктиламину, а затем к триоктиламину скорость реакции 

уменьшается (рис. 2.28) (схема 2.26). 

Рис. 2.28. Кинетические кривые изменения концентрации ФГЭ  

в реакции с бутанолом при 50 
o
С в присутствии третичных аминов:  

I – диметилоктиламина; II – метилдиоктиламина; III – триоктиламина [61]. 
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Схема 2.27 

Оценка влияния пространственной структуры аминов на их 

каталитическую активность в реакции (2.1) проведена путем со-

поставления lg 1
kk  от суммы индукционных параметров, характери-

зующих влияние алкильных групп у атома азота (
) [34]

(рис. 2.29). 

Рис. 2.29. Зависимость lg 1
kk  от 

 [5] для аминов

в реакции 3-ClPhOH с ЭХГ при 80 °C [34]. 

Для ацидолиза: 

lg ( 3,91 0,09) ( 0,58 0,13) *кk         (2.48) 

{r = 0,910; SD = 0,035} 

Для фенолиза (рис. 2.29): 
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1lg ( 2,87 0,03) ( 0,430 0,069) *кk         (2.49) 

{r = 0,975, SD  = 0,049} 

Наличие прямолинейной зависимости для аминов с различ-

ной степенью пространственных разветвлений алкильных групп у 

атома азота (ср. С5Н10NCH3 и (С2Н5)3N) свидетельствует о влиянии 

данного фактора на реакцию (2.1). Вместе с тем, невысокая чув-

ствительность реакционной серии к индукционному влиянию 

заместителей в третичных аминах показывает, что данный фактор 

не является определяющим.  

Таким образом, увеличение электронодонорных свойств 

заместителей в третичных аминах, приводящее к повышению 

основности аминов, благоприятствует протеканию реакции (2.1). 

Так, влияние структуры арильного радикала N,N-диметиланилинов 

на их реакционную способность в реакции уксусной кислоты с ЭХГ 

(см. табл. 2.14) была проведена по уравнению Гаммета (2.5). 

Зависимость в координатах lgkк от σ носит прямолинейный харак-

тер (рис. 2.30) с удовлетворительным коэффициентом корреляции: 

-5,05

-4,81

-4,57

-4,33

-4,09

-0,2 0,05 0,3 0,55 0,8



lgkк

3

1

2

4

Рис. 2.30. Зависимость lgkк от σ заместителя в N,N-диметиланилине  

в реакции уксусной кислоты с ЭХГ при 333 К: 1 – 4-МеО-Ph-N(СН3)2, 

2 – Ph-N(СН3)2, 3 – 4-Br-Ph-N(СН3)2, 4 – 3-NО2-Ph-N(СН3)2 [26]. 
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),,(),,(klg к 060021030184   (2.50) 

{r = 0,996; N = 4; SD = 0,046} 

В реакции 3-хлорфенола с ЭХГ (см. табл. 2.30) сопоставление 

lg 1

kk  с характеристиками  заместителей в пиридиновом ядре дает 

прямолинейную зависимость, что указывает на неизменность ме-

ханизма катализа при варьировании положения и природы за-

местителя в пиридине: 

1lg ( 2,63 0,16) ( 2,16 0,37) *кk       (2.51) 

{r = 0,960, s = 0,110} 

Отрицательное значение ρ в уравнениях (2.50) и (2.51) со-

ответствует понижению реакционной способности N,N-диме-

тиланилинов и пиридинов с увеличением электроноакцепторного 

влияния заместителя. Абсолютное значение , являющееся мерой 

степени изменения заряда на реакционном центре (атом азота) в 

активированном комплексе, позволяет предположить, что реакция 

проходит с локализацией заряда [99]. 

Весьма интересным является сравнительный анализ каталити-

ческой активности оснований типа RnЭ (где Э – N, P, S) (табл. 2.32) 

в реакции (2.1).  

Таблица 2.32 

Константы скорости реакции 3-хлорфенола с ЭХГ  

в присутствии катализаторов RnЭ при 80 °С [34] 

и параметры Драго-Вейланда (Св) для Э 

Катализатор 1
kk 10

3
, л

2
/моль

2
·с –lg 1

kk Св [76] 

(С2Н5)3N 1,960,26 2,71 11,10,2 

(С2Н5)2S 0,1460,006 3,84 7,40 

(С2Н5)3P 0,1080,003 3,97 6,550,18
а)
 

а) Значение Св для (СН3)3Р 
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Обработка данных табл. 2.32 по корреляционному уравне-

нию, связывающему lg 1
kk  с константами Драго-Вейланда – Св [76] 

(применительно к рассматриваемому нами процессу можно 

полагать, что Св – параметр, характеризующий образование водор-

одной связи между основанием и фенолом): 

1lg ( 5,88 0,21) ( 0,287 0,023)к Вk С      (2.52) 

{r = 0,997} 

показывает, что с понижением основных свойств гетероатома ка-

талитическая активность уменьшается в ряду Et3N > Et2S > Et3P  [34]. 

Анализ данных, представленных в табл. 2.30, 2.31, показы-

вает, что каталитическая активность солей тетраалкиламмония и 

третичных аминов практически одинакова и мало зависит от 

природы углеводородного радикала и галогенид-аниона в солях, 

что находится в противоречии с некоторыми данными [33, 110]. 

Для выяснения причины такого поведения аниона соли представ-

ляется возможным проанализировать влияние галогенидов 

тетраалкиламмония на реакции оксирановых соединений с про-

тоноактивными реагентами. 

При сопоставлении кинетических данных реакций -окиси с 

фталевыми кислотами (табл. 2.33, рис. 2.31) и крезолом (табл. 2.34) 

(схема 2.27) и 3-хлорфенола с эпихлоргидрином (табл. 2.31) в 

присутствии различных галогенидов тетраалкиламмония видно, 

что каталитическая активность солей в одном случае растет при 

переходе от Cl¯ к I¯ [33], в другом случае не зависит от природы 

аниона [23], в третьем уменьшается [55]. Таким образом, представ-

ленные кинетические данные [23, 33, 55] не вносят ясности в 

вопрос о взаимосвязи структуры галогенидов тетраалкиламмония 

и их каталитической активности в реакции (2.1). 

Схема 2.27 
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Таблица 2.33 

Скорости оксиэтилирования терефталевой кислоты  

(W103, моль/л·мин) в присутствии различных катализаторов  

(110 °С, растворитель – н-амиловый спирт, концентрации окиси 

этилена и катализаторов 0,5 и 0,1 моль/л соответственно) [33] 

(C2H5)4NI (C2H5)4NBr (C2H5)4NCl (C4H9)4NI (CH3)4NI (C2H5)3N C5H5N 

16,5 14,0 9,1 46,9 0,5 5,95 6,85 

Таблица 2.34 

Относительные скорости взаимодействия о-крезола 

 (a = 1,15 моль/л), с ЭХГ (s = 11,05 моль/л)  

в присутствии галогенидов тетраалкиламмония 

(b = 1,7310-2 моль/л) при 343 К [55] 

Bz(C2H5)3NI Bz(C2H5)3NBr Bz(C2H5)3NCl (C2H5)4NCl (CH3)4NCl 

0,80 0,86 1,00 0,91 0,84 



110 

Рис. 2.31. Кинетические кривые реакции 4-метил-3,4-тетрагидрофталевой 

кислоты (a = 1,07 моль/л) с ЭХГ (s = 10.94 моль/л) в присутствии 

катализаторов R4NX концентрации 1,7810
-2

 моль/л: I – R = CH3, X = Cl (■),

Br (▲), I (♦); II – R = С2Н5, X = Br (●); III – R = C4H9, X = Br (○),  

при 80 °С [23]. 

Таблица 2.35 

Константы скорости ( 1
kk ) реакции 3-хлорфенола с ЭХГ  

в присутствии галогенидов тетраалкиламмония [34] и параметры 

нуклеофильности галогенид-анионов – n Свена – Скотта  

и Еn Эдвардса 

Соль 
1
kk 10

3
,

л
2
/моль

2
 ·с 

рКа в МЭК 

[111] 
2H O

apK
а) n 

[76] 

En 

[76] 

(С2Н5)4NCl 2,86  0,25 3,02 –6,30
3,04  

0,09 
1,24 

(С2Н5)4NBr 2,81  0,15 2,90 –9,00
3,89  

0,09 
1,51 

(С2Н5)4NI 2,98  0,16 2,63 –11,0
5,04  

0,21 
2,06 

(С2Н5)3NHCl 3,01  0,14 3,56 –6,30
3,04  

0,09 
1,24 

а)
Значения 2H O

apK  для галогенид-анионов [76, 112] 
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В то же время, учет влияния электроотрицательности гало-

генид - аниона (L – параметр, характеризующий электроотрица-

тельные группы [76]) на скорость реакции дает удовлетвори-

тельную корреляцию (рис. 2.32) (см. табл. 2.30): 

lg ( 3,63 0,02) (0,086 0,027)кk L      (2.53) 

{r = 0,918; N = 4; SD = 0,033} 
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Рис. 2.32. Зависимость lgkк от L (электроотрицательности)  

галогенид-аниона катализатора в реакции уксусной кислоты с ЭХГ 

при 333 К: 1 – Et4NCl, 2 – Et4NBr, 3 – Et4NI, 4 – Вu4NI [26]. 

Это указывает на определенное, но небольшое влияние элек-

троотрицательности аниона катализатора в исследуемой реакции. 

Полученные разногласия при оценке каталитической 

активности галогенидов тетраалкиламмония могут быть объясне-

ны либо различными условиями проведения экспериментов, либо 

двояким влиянием природы аниона. Так, повышение основности в 

ряду Сl¯> Br¯> I¯ усиливает способность к образованию Н-

комплексов с фенолом, но, с другой стороны, в этом же ряду 

уменьшаются нуклеофильные свойства аниона.  
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Анализ представленных результатов позволяют сделать сле-

дующее заключение по влиянию природы и структуры катализа-

торов на скорость реакции (2.1). Реакция с участием всех 

рассмотренных катализаторов имеет первый порядок по катализа-

тору, хотя основность алифатических третичных аминов 

отличается от основности галогенид-ионов в воде на 17÷20 

порядков. Наиболее высокие константы скорости как наблюда-

емые, так и каталитические характерны для реакций, катализиру-

емых такими слабыми основаниями, как галогениды тетраал-

киламмония, и таким сильным основанием, как триэтиламин. При 

этом природа катиона и галогенид-аниона в солях не оказывает 

заметного влияния на скорость реакции. Каталитическая актив-

ность аминов зависит от таких характеристик, как пространствен-

ная структура, основность, поляризуемость, т.е. нуклеофильность, 

а также от способности образовывать водородные связи. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Экспериментальные данные, представленные в этой книге  

показывают, что каталитическая активность рассмотренных 

аминов и галогенидов тетраалкиламмония имеют близкие 

значения, в то время, как рКа этих оснований (аминов и галогенид-

анионов) отличаются практически на 20 порядков. Такое поведе-

ние катализаторов, как было показано, можно объяснить образова-

нием идентичного интермедиата типа аммониевой соли Kat
+
∙‾OR", 

как при катализе галогенидами тетраалкиламмония, так и третич-

ными аминами и пиридинами. Образование подобной соли было 

подтверждено кинетическими исследованиями. В случае ацидо-

лиза оксиранов такой солью может быть при катализе аминами   

"

3 2[ ( ) ']R NCH CH OH R RCOO  ,  

а при катализе галогенидами тетраалкиламмония "

4[ ]R N RCOO  .  

В случае фенолиза оксиранов аналогично такой солью может быть 

при катализе аминами  

"

3 2[ ( ) ']R NCH CH OH R RCOO  ,  

а при катализе галогенидами тетраалкиламмония  "

4[ ]R N RCOO  . 

Сопоставление кинетических характеристик реакций феноли-

за и ацидолиза эпихлоргидрина в присутствии аналогичных 

оснований показывает приблизительно одинаковую чувствитель-

ность реакции к структуре третичных аминов и пиридинов 

(практически одинаковые коэффициенты β в уравнении Бренстеда, 

низкая чувствительность к структуре реагента и основания, 

соизмеримая эффективность катализа аминами и галогенидами 

тетраалкиламмония). Это позволяет сделать вывод об идентич-

ности механизмов катализа в этих сериях. 
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