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РАДИКАЛЬНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА
2-АЛКОКСИТЕТРАГИДРОПИРАНОВ В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Ранее было показано, что перегруппировка в изомерные сложные эфи­
ры под действием свободнорадикальных инициаторов является общей для 
2-монозамещенпых 1,3-диоксацикланов (1_3).

Целью настоящей работы было изучение кинетики и механизма гомо­
литических жидкофазных реакций их аналогов с эндо-, экзоциклическим 
расположением гетероатомов на примере 2-«-пептокситетрагидропирапа

Рис. 2. Зависимость начальных скоростей образования эфира Жен (7) и лактона 
Жьп (2) от концентрации 2-и-пентокситетрагидропирана в изооктане. Т~ 130° С; кон­

центрация инициатора — 0,3 мол/л

Рис. 1. Зависимость начальной скорости образования эфира Жен Ц) лактона Жьн (2) 
от концентрации инициатора. 7'=130°С; концентрация 2-н-пеитокситетрагидропира- 

на — 5,3 мол/л

(АН). Установлено, что при нагревании вещества АН в присутствии ди- 
трет.-бутилперекиси (ДТБ) параллельно образуются н-амиловый эфир 
валериановой кислоты (ЕН) и 6-валеролактон (LH). В начальный момент 
времени скорость их образования Жн и Жи прямо пропорциональна кор­
ню квадратному из концентрации инициатора (рис. 1), что указывает на 
радикально-цепной механизм образования ЕН и LH с квадратичным обры­
вом цепи. G увеличением концентрации АН в растворе и октана наблюда­
ется линейный рост Ж-ir и Ж,н (рис. 2), что указывает на участие в лими­
тирующей стадии образования ЕН и LH одной молекулы алкоксипирана.
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Приведенные данные свидетельствуют о том, что гомолитическая ре­
акция АН протекает по механизму цепного неразветвленного процесса:

(СНз'зСООС(СНз)з ~> 2(СНз)зСО; (0)

(СН3)3СО + Г (СН3)3СОН

^(ГЧ)—с на—с4 н 9
АН

LH

сна-(-сн.,-^соо—с5н,, Ё

. . *s .
E(R) + АН А + C4HeCOOCoHii(RH); (3)

ЕН
. kt

E(R) -|- R (Е) —-> молекулярные продукты. (4)

Прямые, выражающие зависимость Жен и Жен от концентрации АН 
проходят через начало координат (рис. 2), поэтому можно сделать вывод, 
что изомеризация циклического радикала А (реакция (2)) не лимитирует 
образования эфира ЕН и лактона LH. Если предположить, что радикалы 
Ё и Й одинаково активны в процессах продолжения и обрыва цепи, то ско­
рость образования ЕН и LH соответственно определяется следующими вы­
ражениями:

Жвн = —-S-[AH]m;
к2 У kt

WLH = — УЖ» / -^[ АН ] +УЖ0 
к2 ' У Ад

Используя определенные в работе (5) значения энергии активации и 
предэкспоненциального множителя для реакции распада инициатора в 
тетрагидропиране можно определить при 130° Жо_=5,2-10_s [ДТБ].
В изученных условиях ]/Ж0 меньше величины ЖЕц/уЖо (табл. 1) и по­
скольку А?2а//«2<1, то, тем более, значение УЖ0< (Ад/]/А:4) [АН]. Таким обра­
зом, суммарная скорость образования эфира и лактона без большой ошиб­
ки может быть представлена как

Ж„=Жьн+ЖЕН= i[ АН ] УЖ»;
УАД

—= (1,1±0,1)-10-3 (л/мол-сек)'А.
W

Если определить длину кинетической цепи v как отношение Ж„/Жо, то 
можно видеть, что цепи в данных условиях весьма коротки. При концент­
рации [ДТБ] =^0,5 мол/л к—1 (длина цепи, при которой каждая вторая 
молекула АН атакуется не радикалом инициатора, а радикалом Ё или В). 
Высокая константа скорости реакции взаимодействия первичных алкиль­
ных радикалов (Ад—109 л/моль-сек) объясняет образование соединений с 
короткими цепями. Используя это значение, можно оценить величину 
fc3—30 л/моль-сек (130°С). Она соизмерима с константой скорости отрыва 
атома Н пероксильным радикалом, например от кумола (6).
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Таблица 1
Зависимость начальных скоростей образования н-амплового эфира 

валериановой кислоты (Ивн), 6-валеролактона (ТР’ьн) и к-Дк^ 
от концентрации ди-трет.-бутилперекиси

Концентрация 2-«-пентокситетрагидропирана 5,3 мол/л 
Температура 130° С; Ло=5,2-1О-5 сек-1 (5)

[ДТБ],
мол/л

W iO5, 
мол/л •

•сек

LwyiCP, 
(мол/л- 
•сек)1/2

мол/л- 
• сек

И’лН-7= -Ю3,Vw„
(мол/л-
•сек)1/2

WbH.10% 
мол/л* 

•сек

Wy = (Wj-.ц + 
+ Weh) • to5, 

мол/л-сек

k3lVkt-№,
(л/мол-
•сек)1/2

0,05 0,26 1,6 0,7 4,3 1,2 0,8 1,0
0,1 0,52 2,3 1,1 4,8 2,6 1,4 1,1
0,2 1,04 3,2 1,6 4,7 3,8 1,9 1,1
0,3 1,56 4,0 2,1 5,0 4,8 2,5 1,1
0,5 2,60 5,1 2,7 5,3 6,9 3,4 1,2

Если пренебречь расходованием радикалов Ё в реакции обрыва цепи, 
от отношение ТЕеп/ТЁш—к23./к№ характеризует относительную активность 
углерод — кислородных связей С6—О1 и С4'—О3' в реакциях гомолитическо­
го разрыва. Очевидно, с ростом температуры повышается доля эндоцикли- 
ческого распада радикала А, тогда как заместители при атоме С4’, способ­
ные делокализовать неспаренный электрон, облегчают диссоциацию 
С4'—О3'-связи (7).

Методика измерений. Реакцию проводили в термостатируемых 
герметических стеклянных ампулах в инертной атмосфере. Чистоту 
2-н-пентокситетрагидропирана и ди-трет.-бутилперекиси контролировали 
хроматографически и спектрально (отсутствие карбонил- и гидроксилсо­
держащих примесей). На определенном участке кинетической кривой сте­
пень распада инициатора во всех случаях не превышала 20%, т. е. измеря­
лись начальные скорости реакций.

Эфир ЕН и лактон LH анализировали на хроматографе «Цвет-4» с 
пламенно-ионизационным детектором. Колонка длиной 300 см с внутрен­
ним диаметром 4 мм; неподвижная фаза — апиезон L, нанесенная на по­
верхность хроматопа NAW (10%); газ-носитель — азот, скорость 10 л/час; 
температура колонки 120°. Расчет проводили с помощью внутреннего 
стандарта, в качестве которого использовали метиловый эфир бензойной 
кислоты.
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