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Нами было показано, что для внутримолекулярной циклизации со
лей четырехзамещенного аммония, содержащих наряду с группой 
аллильного или пропаргильного типа метилзамещенную 2,4-пентадие- 
нильную группу, требуется более длительное нагревание [1], чем для их 
аналогов, содержащих незамещенную 2,4-пентадиенильную группу [2].
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Настоящее исследование посвящено кинетике циклизации указан
ных солей общей формулы А с целью количественной оценки влияния 
метильного заместителя.
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К=СН=СН„ С=СН R' и К'=Н, сн։.

Кинетика циклизации изучалась спектрофотометрическим методом 
на СФ-4А в водной среде при длине волны 230—235 нм, соответствую
щей максимальной разности поглощения исходной и циклизованной 
солей [3].

Константа скорости вычислялась с графиков [—!§(£), —£>_)]—(/) 
и по уравнению

х=адоз.,8 а^
где £)0, Л)т, £)„ — начальная, текущая и конечная оптические плот
ности.
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Результаты, приведенные в таблице, .свидетельствуют об отрицатель
ном влиянии .метильного заместителя в положениях 1 и 3 диеновой груп
пы. Особенно заметно это у солей, содержащих в качестве «диенофиль
ной» пропаргильную группу.

Таблица
Константы скорости циклизации аллил(пропар1нл)-2,4-алкадиенил- 

пиперилиниевых солей в воле при 85°

Исходная соль

10։-К, мин 1 
R

сн։сн=сн։ сн։с=сн

(СН’)^'\с||։сн СНСН=С11,

4 /R
(СН։)։К<

0,57 22,10

ЧСНСН СНСН = СН, 
1 
сн3

♦ уК
(СН,)։К<

0.22 0,84

՝СН3СП-ССН сн։ 
1 

СН։

0,31 1,30

Эти результаты противоречат литературным данным, согласно кото
рым, в межмолекулярных реакциях Дильса-Альдера активность диеновой 
группы увеличивается при введении метильного заместителя [4].

Наблюдаемое нами уменьшение скорости реакции при введении ме
тильного заместителя в «диеновую» группу можно объяснять простран
ственными затруднениями, возникающими при внутримолекулярном 
процессе.
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