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Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с 2,4-пента- 
дненильнон ( а-фурилмегильной) группой группу аллильного или про­
паргильного типа, подвергаются внутримолекулярной циклизации прп 
нагревании их водных, днметнлфорамидных или ацетонитрильных 
растворов на кипящей водяной бане (' 2). Поскольку зга циклиза­
ция формально соответствует реакции Дильса-Альдера, а участвующие 
в ней группы являются типичными для реакции Дильса-Альдер։ 
диенами и диенофилами, то на первый взгляд вопрос о механизме 
этой циклизации не должен вызывать особых сомнений Однако, как 
мы указывали (а), в аминах с теми же группами циклизация не идет 
Различия в пространственном строении аминов, с одной стороны, и 
соответствующих им аммониевых и четвертичных аммониевых солей, с 
другой, не должны приводить к затруднению циклизации в аминах 
Следовательно, найденная нами внутримолекулярная циклизация не 
сводится только к взаимодействию типичных для реакции Дильса- 
Альдера диена и диенофила: существенная роль в этой реакции при­
надлежит связывающему реагирующие группы азогу—его валентному 
состоянию.

Необходимым этапом на пути выяснения роли валентного состоя­
ния связывающего реагирующие группы азота является, по нашему 
мнению, доказательство того факта, что найденная нами внутримоле­
кулярная циклизация соответствует реакции Дильса-Альдер.։ не только 
формально, но и по своему механизму.

Настоящая работа посвящена изучению влияния структурных 
факторов на кинетику циклизации солей общей формулы I 1\ с целью 
выяснения механизма последней.
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Ггмч *.xCHtCX = CHy 
^пМ»м\СНг СН = СНСН = СНг

1 а-6••

,г их *М/ СНгСХ=СНУ (с։н։)гиХСН։_»

(а) Х = У = Н; C<5j Х = СН31 У=Н , (Б) Х = Н, У = СН>

ГгнА txCH։C = CX 1имг)5г։\СНгСИ=снси_СН1

(а) х=н ; (6) Х-СНъ

Кинетика циклизации изучалась спектрофотометрическим методом, 
в водной среде, при длине волны 235 нм, соответствующей максималь­
ной разности поглощений исходной и циклизованной солей. Получен­
ные результаты приведены в табл. I.

Таблица /
Константы скорости циклизации (X.I0’) солен 1а—в; Па—0; Ша—в; IVa—б 

при 85е в волной среде

Исходная 
соль

Значения
К.10’, мин >

}
незаметен.

I
замещен.

дБ
Л' У

I а 
I б
I в
II а
II б 
III а
III б 
III в 
IV а
IV б

н 
сн 
н 
н 
сн 
н 
сн 
н 
н 
сн

н 
н
СНз

н 
н 
сн3

0.57 
0,092 
0.037

22.’0 
0.6 
7.15 
2.24 
0,90 
0.302 
0.0J4

1-0
6.2

15.4
1.0

36
1.0
3.2
7.9 
I

21.3

6.22

4,97

6,02

4,77

Согласно представлениям современной теоретической органиче­
ской химии, реакции Дильса-Альдера может происходить либо как суп­
ра, супра, либо как антара, аитара—присоединение (3), причем пер­
вый вариант является более вероятным (4). Переходное состояние 
супра-сунра-присоединения характеризуется существованием взаимо­
действия между верхней занятой МО (ВЗМО) диена (%) и нижней 
свободной МО (НСМО) диенофила а также между НСМО диена 
(Фа) и ВЗМО диенофила (>։) (рис. I). Взаимодействие же двух ВЗМО 
('М и (>5) и двух НСМО (%) и (%), как следует из свойств симмет­
рии этих орбиталей, является неэффективным (рис. 1).

Далее можно отметить, что взаимодействие между •!», и % явля­
ется более существенным, поскольку эти орбитали разделены меньшей 
энергетической щелью. Таким образом, переходное состояние реакции 
Дильса-Альдера характеризуется существованием трех запятых МО, 
причем верхняя из них (жэ) возникает при взаимодействии ВЗМО дие­
на и НСМО диенофила, более значительном, чем взаимодействие 
НСМО диена и ВСМО диенофила, приводящее к х,.
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Это соответствует некоторому переносу заряда от диена к диено­
филу, что отмечено данными корреляционного анализа (5) и согласу­
ется с нашими данными о снижении скорости внутримолекулярной 
циклизации при уменьшении диэлектрической постоянной растворите 
ля (табл. 2).

2
\л

Рис. I

Таблица 2
Константы скорости никли гании солен Па. !\’а в водном, 

спиртовой и ацетонитрильной среде при 6-1

Испытуемая соль
К. 10’. мин среда

по,та спирт этилов. 94% ацетонитрил

СНХ-СН СН
(СН,)5 N х 1

(||а) СНаСК СН-СН

4- СН.СН СН3
(С։Н։), * /Ох

2.58

1,70

1,43

0.59 0.25

Таблица 3
Литературные данные нотснипвлов ионизации ("I и области 

(7) соответствующих диенов и диенофилов
плглошени»

Сое шненнс Потенциал 
ионизации, лв Уф полос.I, н.и Энергетическая щель, м

Этилен 
Ацетилен 
Ьутадиен 
Фуран

10,5
11.4
9,2
9.0

163
173
217
207

7.52
7,17
5.72
5.99
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Переход от аллильного (1а) к пропаргильному (Па) диенофилу 
связан со значительным понижением энергий ВЗМО и ПСМО (рис. 
2, табл. 3), что уменьшает энергетическую щель между % и % и долж­
но приводит!, к увеличению скорости реакции. Аналогичное влияние на 
скорость реакции должен иметь и переход от пентадиенильного (1а) 
к ։-фур։։льметилы։ому (Ша) диену (при аллиле в качестве диенофила), 
поскольку в этом случае происходит увеличение энергий ВЗМО и 
ПСМО диена, что также уменьшает энергетическую щель между % и

- 3,01 
фу ран 

бутадиен

֊2,98 
этилен

-э, г
2Л2 
Фэран

бутадиен
>10,5 
этилен

ацетилен

ацетилен

Рис. 2

Наблюдающееся значительное снижение скорости реакции при пе­
реходе от 2,4 пентадиенила (Па) к а-фурнлметнльному диену (IVa) 
(при пропаргиле в качестве диенофила) может быть объяснено сущест­
вованием в переходном состоянии дополнительного взаимодействия 
между копланарной кольцу неподеленной парой кислорода и второй, 
нс участвующей в реакции Дильса-Альдера я-снстемой ацетилена.

Симметрии этих орбиталей разрешает лишь к Р-взаимодействие, 
дестабилизирующее систему (8) и являющееся достаточно эффектив­
ным противодействием сближению реагирующих компонентов.

Для солей la. Ila, и Illa, IVa наблюдается четкая антпбатность 
между величинами К и ДЕ, причем введение электронодонорного 
метнлыюго заместителя в диенофил (1б.а; Пб; П1б,а; IV6), приводя­
щее к росту энергий ВЗМО и ПСМО (4) и, следовательно, к уменьше­
нию скорости реакции, сказывается тем сильнее, чем меньше энергети­
ческая щель между и 'р։. то есть чем активнее соединение (табл. I).

Тот факт, что наши экспериментальные данные могут быть интер­
претированы с точки зрения теории, разработанной для согласованного 
(одностадийного) 4-2-цпклопрнсоедипения, свидетельствует в пользу 
того, что рассматриваемая циклизация является истинной внутримо­
лекулярной реакцией Дильса-Альдера (<).

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР
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Հայկակսմ ПН2 ԴԱ ակազեմ|ւկոս Ա. P. PlLPllSlLb. *1. Ծ. PIUtHLWlLb. Ա. Ի. 1‘ПЪМ). Ռ, Н. ւՈւՐՏՉՅԱՆ. Դ. Л. ^ՈՐՈՍՅԱՆ
^|ւսւ|1||ւ|ա|փ| (կամ tl| ր ո ս| ար զիլ) 2. 1-ս|Լնտւսւ||ւԼն|ւլ (կամ 3-ֆուր|ւ|մԼ|փ|) 

սւ մ и ն ի и ։ մ ա կ ա Г» աւ|երի fihr մոլեկուլային օրլակաւ|ււրմս1ն մե|սւսքւխ|մր

(ևոումնասիրվսւծ են մի յարՐ ամոնիումական աղերի ներմսլեկուլա (ին 
օղակավորման արաղոէ/1 յուններր ւ Հանի որ ստացված փորձնական արդյունք֊ 
ներր հնարավոր Լ րացատրեյ միանվագ Համաձայնեցված 4 — 2 օղակավոր֊ 
ման տեսությամր, ուստի ուսումնասիրված ռղակավորոէմր կարելի ք դիսւեյ 
որպես Դի լսի ՜Այգեր ի ո ե ակցիա լի ներմ ոյեկուլա յին օրինակրէ
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