Влияние высокого гидростатического давления, температуры и среды на скорость Альдер-еновой реакции 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-диона с β-пиненом
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4-Фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дион (1) содержит очень активную N=N связь и легко вступает в еновые реакции с субстратами, содержащими аллильный атом водорода. Эти реакции представляют как синтетический, так и механистический интерес. Широкое использование 1 в органическом синтезе обусловлено его возможностью вовлечения в огромное число легко протекающих количественных и селективных реакций с самыми разнообразными субстратами.
Ранее было доказано, что взаимодействие β-пинена (2) с 1 приводит к образованию аддукта 3 [1]. Однако количественные данные о протекании этой реакции отсутствовали.
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В данной работе нами получены данные о влиянии температуры, растворителей и высокого гидростатического давления на скорость реакции 1 + 2. Протекание еновой реакции 1 + 2 сопровождается большим тепловым эффектом (∆Hr-n(1+2) = -159.2 кДж∙моль-1, 25 оС, 1,2-дихлорэтан). Сопоставление значений объема активации 
(∆V≠ (1 + 2) = -36.0 см3∙моль-1, этилацетат) и объема реакции (∆Vr-n(1 + 2) = -30.4 см3∙моль-1, этилацетат) соответствует более компактному циклическому переходному состоянию по сравнению с ациклическим аддуктом реакции 3. В ряду 9-ти растворителей скорость реакции 1 + 2 изменяется в 200 раз, но не за счет полярности растворителя.
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