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Определены константы скорости реакции Дильса–Альдера 2,5-диметилфурана (1) с N-фенилмалеини-
мидом (2) в 5 растворителях в интервале температур 25–45°C и давлений 1–1000 бар. Рассчитаны зна-
чения энтальпии, энтропии, свободной энергии Гиббса активации и объемных параметров. Определены 
константы равновесия реакции 1+2 в бензоле в интервале температур 25–55°C, рассчитаны значения 
энтальпии и энтропии реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Фуран играет важную роль в современной 
синтетической органической химии. Фуран и его 
производные используются для получения поли-
меров [1, 2], композиционных [3, 4] и самовосста-
навливающихся [5] материалов, пестицидов [6]. 
Производные фурана занимают важное место в 
медицинской химии. Эти соединения широко ис-
пользуются в качестве антибактериальных, про-
тивовирусных, противовоспалительных, противо-
грибковых, противоопухолевых, антигиперглике-
мических, обезболивающих, противосудорожных 
препаратов [7–12]. 2,5-Диметилфуран использу-
ется в качестве дезактиватора синглетного кисло-
рода [13] и является перспективным биотопливом 

[14]. Производные фурана активно используются 
в качестве диенов в реакциях Дильса–Альдера 
[15–19].

Ранее было установлено, что реакция Дильса– 
Альдера 2,5-диметилфурана 1 с N-фенилмалеин- 
имидом 2 протекает с образованием эндо- 3a и 
экзо-аддукта 3b в соотношении 1.3:1 соответ-
ственно (схема 1) [20]. Однако отсутствовали дан-
ные по кинетике и объемным параметрам данной 
реакции.

В данной работе определены константы скоро-
сти реакции 1 + 2 → 3a, b в 5 растворителях при 
25, 35 и 45°C, константы равновесия в бензоле в 
интервале температур 25–55°C, изучено влияние 
давления на скорость данной реакции, вычислены 
значения объема активации, объема реакции, эн-
тальпии и энтропии реакции.1	 Посвящается памяти профессора В.Д. Киселева.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные кинетические данные и параме-
тры активации реакции 1 + 2 → 3a, b в 5 раствори-
телях собраны в табл. 1.

Следует отметить, что скорость реакции 1 + 
2 → 3a, b в полярном ацетонитриле ниже, чем в 
менее полярных 1,2-дихлорэтане и трихлорметане 
(табл. 1). Как правило, скорость реакций цикло-
присоединения и енового синтеза в протонодо-
норных растворителях на 1–2 порядка выше, чем 
в апротонных [21–25]. Такое ускорение происхо-
дит вследствие активации диенофилов за счет об-
разования водородной связи с протонодонорными 
растворителями [26]. Однако в реакции 1 + 2 → 
3a, b наблюдается значительно меньший эффект 
ускорения в протонодонорных средах (табл. 1). 
Это можно объяснить тем, что в реакции между 
2,5-диметилфураном и N-фенилмалеинимидом об-
разование водородных связей происходит с обои-
ми реагентами. Это ведет к активации диенофила 
и дезактивации диена, что компенсирует эффект 
ускорения. Подобные скромные эффекты ускоре-
ния наблюдались и в других реакциях с участием 
диенов, способных к образованию водородных 
связей [27, 28].

В реакции с N-фенилмалеинимидом 2,5-диме-
тилфуран как более сильный π-донорный диен 

(потенциал ионизации 1 ПИ1 = 8.03 эВ [29], по-
тенциал ионизации фурана ПИ = 8.88 эВ [30]) на 
порядок активнее фурана. Значения констант ско-
рости фурана с N-фенилмалеинимидом представ-
лены в работе [31].

В табл. 2 представлены значения констант 
равновесия реакции 1 + 2 → 3a, b в бензоле при 
25, 45 и 55°C. Следует отметить, что констан-
ты равновесия реакций 1 + 2 → 3a, b и фурана с 
N-фенилмалеинимидом (K = 40 л∙моль–1 в дейте-
рохлороформе при 25°C [31, 32]), а также энталь-
пии данных реакций довольно близки (∆Hr–n = 
–50 кДж∙моль–1 [31, 32]).

Значения объема активации для реакции 1 + 
2 → 3a, b определены при 25°С в толуоле по 
данным о скорости при атмосферном давлении 
(1 бар) и при 1000 бар [уравнения (1) и (2)]. Для 
реакции 1 + 2 → 3a, b в толуоле из полученного 
отношения kP=1000/kP=1, равного 2.91, рассчитано 
наблюдаемое значение объема активации ∆V≠

exp = 
–30.4±0.8 см3∙моль–1. С учетом изменения концен-
трации реагентов из-за сжимаемости растворителя 
исправленное значение объема активации (∆V≠

corr) 
равно –28.1±0.8 см3∙моль–1.

Для определения объема реакции 1 + 2 → 3a, b 
были проведены два цикла измерений по установ-
лению зависимости [уравнения (1) и (2)] плотно-
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Таблица 1. Константы скорости (k2, л∙моль–1∙с–1), энтальпии (∆H≠, кДж∙моль–1), энтропии (∆S≠, Дж∙моль–1∙K–1) и 
свободные энергии Гиббса активации (∆G≠, кДж∙моль–1) реакции 1 + 2 → 3a, b в ряду растворителей

Растворитель k2 (25°C) k2 (35°C) k2 (45°C) ∆H≠ –∆S≠ ∆G≠ (25°C)

Ацетонитрил 2.55×10–4 5.04×10–4 9.52×10–4 50 148 94

Толуол 1.78×10–4 3.84×10–4 7.72×10–4 55 131 94

Бензол 1.82×10–4 3.74×10–4 7.50×10–4 53 138 94

1,2-Дихлорэтан 3.03×10–4 6.49×10–4 1.33×10–3 56 125 93

Трихлорметан 3.68×10–4 7.60×10–4 1.35×10–3 49 147 93
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сти раствора реакционной смеси от концентрации 
аддукта 3a, b в ходе реакции: 

d–1 = –(0.0264148±0.0001552) c3a,b +
	         (1.1521082±0.0000009)	 (1)

R2 = 0.9992; ∆Vr–n = –22.9 см3∙моль–1

d–1 = –(0.0247135±0.0001487) c3a,b +

	        (1.1521037 ± 0.0000008)	 (2),

R2 = 0.9992; ∆Vr–n = –21.5 см3∙моль–1

∆Vr–n (av) = –22.2±0.7 см3∙моль–1.

Для реакции 1 + 2 → 3a, b получено отно-
шение объема активации к объему реакции 

28.1 1.27
22.2r n

V
V

≠

−

∆ −
= =

∆ − , что можно объяснить 
большей доступностью молекул переходного со-
стояния по сравнению с молекулами аддукта для 
подхода молекул растворителя. Для реакции фу-
рана с N-фенилмалеинимидом ранее было получе-

но 

33.5 1.02
32.8r n

V
V

≠

−

∆ −
= =

∆ −  [31].  Из сопоставления 
объемных параметров видно, что введение двух 
метильных групп делает молекулы переходного 
состояния менее доступными для подхода моле-
кул растворителя. В молекуле аддукта метильные 
группы создают еще более сильный барьер для 
подхода молекул растворителя. Можно предпо-
ложить, что это связано с более уплощенной по 
сравнению с аддуктом структурой переходного со-
стояния. Из сопоставления объемных и энтропий-
ных параметров реакций N-фенилмалеинимида с 
фураном и 2,5-диметилфураном можно увидеть, 
что меньшему по модулю значению объема акти-
вации соответствует меньшее по модулю значение 
энтропии активации. Полученные результаты со-
гласуются с обнаруженными ранее корреляциями 
между объемными и энтропийными изменениями 
[33, 34].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2,5-Диметилфуран, 1, (Sigma-Aldrich, > 99%) 
и N-фенилмалеинимид, 2, (Sigma-Aldrich, 97%) 
использовали без дополнительной очистки. Все 
растворители очищали известными приемами 
[35]. Синтез аддуктов 3a и b. 64.2 мг (0.371 ммоль) 
N-фенилмалеинимида растворили в 5 мл 
(46.4 ммоль) 2,5-диметилфурана. Синтез прово- 
дили при комнатной температуре в течение 1 ч. 
Затем выпаривали избыток 2,5-диметилфурана. 
Смесь аддуктов 3a, b была получена с количе-
ственным выходом. Спектр ЯМР 1Н полученной 
смеси аддуктов 3a, b согласуется с данными, по-
лученными ранее [20].

Кинетические измерения при атмосферном 
давлении. Кинетику реакции 1 + 2 → 3a, b во 
всех растворителях изучали в условиях псевдо-
первого порядка (c01/c02 = 120). За скоростью ре-
акции следили по изменению поглощения 2 (375– 
390 нм) на спектрофотометре Hitachi U-2900 
(Япония). Температуру рабочего раствора в квар-
цевой кювете с притертой пробкой поддерживали 
с погрешностью ±0.1°С. Оптическая плотность 
реагента 2 во всех изученных растворителях со-
храняла постоянное значение в течение 8 часов 
в интервале температур 25–45°С. Стандартные 
ошибки для констант скорости составляли ±3%, 
энтальпии активации ±2 кДж∙моль–1, энтропии ак-
тивации ±6 Дж∙моль–1∙K–1, энергии Гиббса актива-
ции ±1 кДж∙моль–1.

Кинетические измерения при повышенном 
давлении. Влияние давления на скорость реакции 
1 + 2 → 3a, b при повышенном давлении изучали 
при 25°C в толуоле, используя генератор высоко-
го давления (HP-500, Япония), кварцевую кювету 
переменного объема (PCI-500, Япония) и спектро-
фотометр (SCINCO S-3100, Корея). Наблюдаемый 
объем активации (∆V≠

exp) определяли по урав-
нению (3). Производную (∂lnk/∂P)T,P=1 рассчи-

Таблица 2. Константы равновесия (K, л∙моль–1) в интервале температур (T, °C), энтальпия (∆Hr–n, кДж∙моль–1) и 
энтропия (∆S≠, Дж∙моль–1∙K–1) реакции 1 + 2 → 3a, b в бензоле

T K –∆Hr–n –∆Sr–n

25 32

50 14045 9

55 5
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тывали по значениям констант скорости при 1 и 
1000 бар, применяя предложенное ранее [36] соот-
ношение (4).

констант равновесия составляли ±5%, энталь-
пии реакции ±3 кДж∙моль–1 и энтропии реакции 
±8 Дж∙моль–1∙K–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружено, что скорость реакции 1 + 2 → 
3a, b не чувствительна к полярности растворите-
ля. Это позволяет исключить разделение зарядов 
в переходном состоянии и электрострикцию рас-
творителя в сольватной оболочке активированного 
комплекса. В реакции 1 + 2 → 3a, b наблюдается 
скромный эффект ускорения в протонодонорных 
средах, поскольку образование водородных связей 
происходит и с диеном, и с диенофилом, что ве-
дет к активации диенофила и дезактивации диена 
и компенсации эффекта ускорения. Полученные 
объемные параметры свидетельствуют о цикличе-
ской структуре переходного состояния и согласо-
ванном механизме реакции. Определены констан-
ты равновесия реакции 1 + 2 → 3a, b в бензоле в 
интервале температур 25–55°C, рассчитаны значе-
ния энтальпии и энтропии реакции. Полученные 
данные могут быть полезны для оптимизации 
процессов получения самовосстанавливающихся 
материалов, основанных на включении в струк-
туру полимерных цепей производных фурана и 
N-фенилмалеинимида.
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The rate constants of the Diels–Alder reaction of 2,5-dimethylfuran (1) with N-phenylmaleimide (2) in 5 sol-
vents in the range of temperature 25–45°C and pressure 1–1000 bar have been determined. Activation enthalpy, 
entropy, Gibbs free energy and volume parameters have been calculated. The equilibrium constants of the 
1 + 2 reaction in benzene in the temperature range 25–55°C have been determined, and the reaction enthalpy 
and entropy have been calculated.
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of Purification. New York: Wiley, 1986, 4th 
Edn.

36.	 Kornilov D.A., Kiselev V.D. Int. J. Chem. Kinet. 2015, 
47, 389–394. doi 10.1002/kin.20916

37.	 Kiselev V.D., Bolotov A.V., Satonin A.P., Shakiro- 
va I.I., Kashaeva H.A., Konovalov A.I. J. Phys. 
Chem. B. 2008, 112, 6674–6682. doi 10.1021/ 
jp800513d


