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Кинетика внутримолекулярной циклизации диалкилпропаргил-
-( , арил(нли алкенил)-пропаргил)-аммонневых солей

(Представлено 29/Х1 1969)

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с пропар­
гильной группой 7-арил или ^-алксннлпропаргильную группу, под дей­
ствием нуклеофильных агентов подвергаются внутримолекулярной 
циклизации, образуя производные изонндолиния (*):

ч.:-сн£осн и 
Хсн^с^-

Из возможных схем циклизации:

" "1Р°Я7ной кажется схема (а), включающая прогонный пере- 
։чм> ин иной пропаргильной группе с образованием а-аллено-
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вой группировки. С целью выяснения механизма этой реакции нами 
изучалась кинетика циклизации бромидов диметнлпропаргил ;■ ви­
нил пропарг кл (|), у-нзопроленилпропаргнл—(II). у-пропенилпропар- 
гил (III). у-фенилпропаргил—(IV), диэтнлпропаргнл—у-фенилпропар- 
гиламмоння (V), А'-пропяргнл—.V-y-фенилпропаргнлпипериднния (VI). 
диэтилпропаргил - у-пиннлпропаргиламмоиия (VII).

Применялась следующая методика эксперимента: реакционная 
смесь, состоявшая из титрованных растворов испытуемой соли и ед­
кого кали, термостатировалась: через определенные промежутки вре­
мени отбирались пробы, состав которых определялся по их оптическим 
плотностям при определенных длинах волн ультрафиолетовой части 
спектра.

Эффективные константы скоростей вычислялись по уравнению:

(1>

где /Jo, D и /), — оптические плотности реакционной смеси в исход­
ном состоянии, после окончания реакции и к моменту времени t со- 

тветствеино. Истинные константы скоростей вычислялись по уравне- 
ню:

Кн. - Кт, С он. (2)
начения истинных констант, а также энергий активации (£) и лога- 
ифмов предзкспоненциальных множителей (1g А), рассчитанных по ар- 

реннусовой зависимости, приведены в табл. 1. В табл. 2 приведены 
значения констант скоростей, пересчитанные для 20 С.

Из данных табл. 2 видно, что при одинаковых алкильных заместите­
лях при азоте замена у-арнльной группировки на алкенильную благо­
приятствует циклизации (соли IV и 1, V и VII). Реакция чувствительна 
также к заместителям в самой алкенильной группировке: метильный 
заместитель в 8-положеннн у-винилпропаргильной группировки способ, 
ствует циклизации (соли I н II), в положении « замедляет ее (соли I 
и III). На скорость циклизации влияет также природа остальных свя­
занных с азотом алкильных групп (соли I и VII; IV, V и VI).
I. По этим данным, лимитирующей стадией может являться либо 
протонный перенос с образованием ։-алленовой группировки, либо 
процесс циклизации изомеризованной соли через шестнчленный цик­
лический перенос электронов в указанном стрелками направлении:

Н

Маловероятным является предположение о том, что протонный 
перенос с образованием алленовой группировки и процесс цнклиза-
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так как кинетическиеинн происходят с соизмеримыми скоростями, 
кривые ииеняютск монотонно при илмене..... коннентрании едкого
к».,и .. довольно широких пределах и хорошо опнсынвютс. па кем 
протяжении уравнениями (1) н (2). (Табл. 3). ■

Таблица 9
Кэулмагы ЦНМИЗ...ИИ «мыоние.ых солен 1-УП »ОА «Ист........ .одной щелич.,

Исхоли.к семь

•»

II

4 сн,с сн

уСН,СэССН сн

♦ хн,с сн
(СН։нК

'՝СН,С СС СН։ 
I 
СН։

СН,С:СН
III (СН։),1\՛;

ч:н։с = ссн=снсн։

IV
сн։с сн

СН։С ; с-

24.5
29.2

39.0

24.5
30.0
Я. 5
39.5

.34,0
40.5
45,4 
.50.6

34.5
39.5

(С,Н0։К^СН,С - сн

С11,С=С-

29.5
35.0
39.5
44.5

VI
сн,с сн

сн,с с-
44.0
49.5
54.5

VII
сн։с сн

сн։с-ссн сн

30,0
34.5
44,4

0.821
1.485
3.295
7,900

1.158
1.983
4.440
6.880

2.59
6.30

12,82
24.80

0.524
1.025
2,100
3,635

1.09
2.0и
3.29
6.80

3.87
7,00

13,33

1.53
2.55
6.15

2«,6

22.4

29.7

25.8

21.4

27.4

18,9

13.5.

18.5

15.1

I2.fr

16. >

10.8

V

Имеющиеся данные не позволяют сделать окончательных выно* 
лов о механизме реакции; исследования продолжаются.
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Таблица 2
Кож тлит ы <ко|ЮстеЛ цикли мшин акмонясшж солей I—VII.

Константы 
скоростей 

4!моль • |0>

I

II

III

♦ сил сн 
(сн,ь<

хсн,с ссн -сн,

+ -СН.СгСН
<СНЭЬ*<

• ХСН,С СС "СИ, 
Дн 
См I

♦ ХН.СгСН 
(СН։),М<

՝сн,с ссн сиси.

0.317

0.631

0.0199

IV
хн,с сн(СН,>։*<

и СН.СвС-
0,0631

VI

VII

сн,с в сн 

хсн,с с
0,317

«»н։|։й/сн,с сн

^сн.с ссн сн,

0.100

0.501

Нс 1011141 соль

V (С»н։),<

Рпультаты цикли танин соли VI при ра «личных 
соотношениях соли и едкого кали Т 44 С. на­
чальная концентрация соли с, 0,075 а — мол* л

Соотношение концентра- Константы скоро։ тс Л. 
ичн соли н едкого кали л моль сек ■ 104

I «0.10

I <0.16

110.50

1 < 1.00

1 <5.40
1 «5,00

1< 10.Ц0

3.91 

З.ВЗ

3.96 
З.Зэ

3.97
4.00

3,38
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111Ա ԴԱ ակադեմիկոս 11. P. PUPUSttb. b. Հ. ILPPimilfftllb

Դի^կի^րոպարզխ-^-այփւ (կամ >ս|կ^Ի|)֊պրոպարզ|1լ}-ամոնիռ։մսյ|.11Հ 
ս«ր|1րի ր>երժո|ե1|ուԱար ցիկ|սւցմա& կինԼտիկսյ(ւ

Նախկինսէմ 9*49 (ր ~p4-*> *ր Wl"2lh ^յրՒ հԼ~ Ji^A7 \ --րհ Հ** 
խ”*մք աքերր

«•«< ль մաե, Ւ^ՒԿ-ւՒւՒ"՝^ ա4է^Կւ^Կ
(է). /Աա|;>այ> l-rM < W**HrAl (л). (Ф. <») Աո քիրմաներ} I
մեկին նսփրնարսէթյւսն Համար սւ»»էմնասիր4եէ ( մի ?•/•/ *•! *նի*ւմ ական "դերի H,

9իկ/ա9ման կինեաիկան, Ար^ս^նրննրբ ^4** են I աղ^^ակ^ւմ, Մ իննոցն ք^.
մա*աի£անի քնրված արա^^էքք/ան հաււաաա^էնների Համեմաա*էթյ*ւնր 9*49 է աա/իւ,, „ր 9khu 
քքման ոեակ^իայի արա^էթ^ւնր կախէքա/ ( ին^եա '[-աեդակալվաե պրքԱքարպիք խմրի, вД. 
պե» Ա ա^աի մ-ա •»/♦>/ Ւյքերի րն*4թիէ (աղյ^^ակ 2), Ապա9ա1ցվե9 նաեէ 9քէ
արա^ւթ^ե ա^աաա^Նր մնա,մ է ն^^նք, երր ոեակր^ղ ագի և ն*էկ[ե*ֆի[ ^եա^ենաի հ„. 
րարերււ,թք0,եեերր /աֆ^խվ^էմ են րավականին րնդարձակ սահմաններէ (ադյսէսակ 2), Հ^. 
մաձա/ն այա աՀյաէների. սեակրիայի դանդադ փս4ր կարսդ < քինեք կամ ^ր^աոՆային անդ.. 
;ար^ր Л աՈենա/ին խմրա^սրման ա^աքարմամր, կամ 9իկքա9ման րնթա9րր ր„ա սխեմա^ե 
մեք г*г4~л ^ւ-քեերի "ЧТ»?էան,

^Ո1էՐձ1>ՐՀ-ԴՐ։Լ1*1ԼՆՈհ^5ՈհՆ

1 .1 Т Кабач*. Э. О. Чухабжпи, Г, Т. Бабанн. И. А. Абраллчн, 1А|| \pw 
а Р. I XLVIH. М 1. М (1969).


