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ОБ ОТНОСИТЕЛЬНОЙ СТАБИЛЬНОСТИ РАДИКАЛОВ
1,3-ДИОКСАЦИКЛАНОВ *

Свободнорадикальные реакции 1,3-диоксацикланов

R—СН—О—С! C,-y~G II Л---- С и
i " ;

где R=H, СНз, С6Н5; и=0, 1, в жидкой фазе в одних случаях идут с сохра­
нением ацетальной функции (\ 2), в других — с образованием сложно- 
эфирных продуктов (3,4), сообщалось также об одновременном образова­
нии как линейных, так и циклических соединений (5).

Сложноэфирные продукты образуются в результате изомеризации 
промежуточного циклического ацетильного радикала (стадия 3).

Инициатор -*2J

Так, к пропилформиату приводит термический распад ди-трет.-бутил-пере- 
киси в 1,3-диоксане (6)

ИСООС3НТ
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В индуцированных ди-трет.-бутилпероксолатом реакциях 1,3-диоксолана 
обнаружены только производные циклических ацеталей (7)

R

(СН3)3С—N=O

В недавно опубликованной работе предложена качественная оценка воз­
можности перегруппировки на основании расчета полной энергии изолиро­
ванного радикала (Д. Последняя рассчитывалась нами для радикалов

О
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Н—С—О—СНз—СН-Л—СИ-2 и И—с
I I \
1---------О--------------- 1 О—CH2-CII2—СП-2

но методу Гоффмана О, в расчетную схему которого включаются все 
валентные орбитали. Несмотря па грубо приближенный характер метода, 
не учитывающего возмущающего влияния неспарепного электрона па гео-

м
с>

Рпс.1. Геометрическая модель радикалов для 
ИСОСН,СП2СН2 (я), ИСООСН2СТ12СН2 и для (б и в)

I'___О------- I

метрические параметы радикалов, эффекты сольватации, участие раство­
рителя в образовании переходных состояний и некоторые другие факторы, 
результаты вычислений позволяют предложить вероятные пути превраще­
ния радикалов.

В качестве базисных функций использовались Слейтеровские орбитали: 
Is для атома водорода, 2s, 2р.х, 2ру и 2pz для атомов углерода и кислорода. 
Диагональные элементы Н,: эффективного гамильтониана приравнены 
к потенциалам ионизации в соответствующем валентном состоянии, взятым 
с обратным знаком. Последние были заимствованы из работы (10) и при­
ведены в табл. 1. Недиагональные элементы вычислялись по формуле

Валентные состояния, потенциалы ионизации атомов Н, С и О

Таблица 1

Экспо- Потенциал Экспо- ПотенциалАтом Орбиталь цента ионизации Атом Орбиталь нента ионизации

11 Is 1.000 13.60 О 2 s 2.275 35.30
с 2 s 1.625 21.43 О 2Д 2,275 17,76
с ■ip 1,625 11,42
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Вольфсберга — Гельмгольца ("):
// 0.5А (//.//) А .

где 5,; — интегралы перекрывания между t-н и /-й атомными орбиталями, 
АГ=1,75.

Длины связей были приняты равными: г(._о=“ 1,36 А, /у _0= 1,23 А, 
Гс_с=1,54 А и Гс-н=1,09 А. В зависимости от гибридизации атомов валент­
ные углы приравнивались 120° или 109°28. Гибридизация атома углерода, 
имеющего свободную валентность, принята трпгопальпой.

В рамках использованного подхода сравнивались энергии наиболее 
стабильных конформаций. Полные электронные энергии форм (а), (б) и 
(в) рис. 1 составляют —685, 227; —687, 702 и —687, 763 эв соответствен­
но. Эти величины показывают, что переход циклического радикала в ли­
нейный должен сопровождаться выигрышем в энергии

Z?(H—С-О-СП2—СП2—СГТ2) — 2,536 эв - Е (11СООСН2СП2СН2).

О

Отсюда следует, что линейный радикал устойчивее циклического па 
58,6 ккал/моль.

Расчет теплового эффекта перехода 1,3-диоксапа в пропилформиат, 
выполненный по аддитивному термохимическому методу Бенсона, показал, 
что процесс в жидкой фазе реализуется с выделением энергии 
9,43 ккал/моль, что также указывает па возможность радикально-цепного 
механизма изомеризации.
Уфимский нефтяной Поступило
институт 16 VI 1975
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