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В различных цепных гомолитических жидкофазных процессах с 
участием циклических ацеталей, например, в реакциях изомеризации 
[1, 2], теломернзации [3, 4], присоединения [5], приводящих к весьма 
ценным продуктам, труднодоступным другими способами, важную роль 
играют реакции алкильных радикалов с субстратом.

В настоящей работе впервые 'изучена реакционная способность аце­
талей (I—VIII) в реакции отрыва атома водорода ундециальными ра­
дикалами.

Отношение констант скорости отрыва атома водорода от ацеталя 
(ДН) и атома хлора от четыреххлористого углерода (КН/КС1), являю­
щееся мерой реакционной способности ацеталей по отношению к унде­
цильным радикалам, определяли методом конкурирующих реакций [6]. 
Ундецильные радикалы, генерируемые термическим (80°) распадом 
перекиси лауроила (ПЛ) в среде ДН и СС1Ч, расходуются по двум на­
правлениям.

( СПН„։СОО)։-----> 2С։1Ня + 2СО4- ( 1 )
ПЛ

Æh
Сина + дн -----> С„НИ + Д- (2)

кс\
СпН:з + СС14 ------ С։1НМС1 + ССЬ (3)

При условии [ПЛ]0«:[ДН]в и [ПЛ]0« [СС14]0([ПЛ]0 = 0,05, 
[ДН]0>1,0, [СС14]0> 1,0 моль)л) конверсия субстрата и СС14 не 
превышает 10°/0 и в соответствии с (2) и (3) справедливо выраже­
ние (4)

*н = [СЦНМ] [СС14]
[СиНмС1] [ДН] 1 ’
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Таблица
Значения относительных констант корэсги отрыва атома водорода 

от ацеталей ундецильными радикалами. [ПЛ ]։=0,05 моль /л, температура 80’, 
время реакции 10 час.

Соеди­
нение Ацеталь *н /КС1 Соеди­

нение Ацеталь *Н *0

_оч
V
О

0.35

/—о.
VI ( )-С։Н, 0,54

\—о/

VII
сн։сн։оч

>СН։ 
CHjCHjQ/

0.17

VIII
сн։сн։ох

>сн-сн։
CHjCIIjO/

0.37

Значение параметра (Ан/Кс։) (табл.) определяли из линейной 
зависимости (рис. 1) [СпНи]/[С„Нг։С1] от [ДН]/[СС14]. Эксперимен­
тальные результаты (табл.) показывают, что реакционная способность 
циклических ацеталей зависит от размера никла. По возрастанию актив­
ности в зависимости ют размера цикла 1,3-диоксацикланы располагаются 
в ряд: 1,3-Д1иоксацнклогексаны<; 1,3-диоксациклогептаны< 1,3-диокса- 
циклопентаны (рис. 2). Полученный результат соответствует данным по 
влиянию размера цикла на активность циклических ацеталей в реакции 
свободнорадикальной изомеризации, в лимитирующей стадии которой 
отрыв атома водорода от С2-углеродного атома субстрата осущест­
вляется ацилокоиалкильными радикалами [7]. Подобная зависимость 
активности от размера цикла в гомолитических реакциях характерна для 
случая, когда переходное состояние близко к конечным продуктам [8]. 
Изменение эр3-гибридизации С2-углеродного атома кольца до эр2, проис­
ходящее в реакции отрыва атома водорода, наименее выгодно для шести­
членного цикла, что находит свое отражение в падении параметра 
(Ан/ЯС|)ки для III по сравнению с I и V (рис. 2). Увеличение активно­
сти 1,3-диоксацикланов при введении во второе положение алкильного 
заместителя является общим для пяти-, шести- и семичленных ацеталей. 
Однако введение алкильного заместителя во второе положение пятичлен­
ного цикла увеличивает его реакционную способность меньше, чем в слу­
чае шести- и семичленных 1,3-диоксациклапов (Kh/AcOj^Ah/Aci)! — М; 
(Kh/Kci)iv/(Ah/Aci)|„^1,76, (Ah/Aci)Vi/(Ah/Aci)vc± 1,7. Последнее, 
очевидно, связано с тем, что образующиеся 2-алкил-1,3-диокса-2- 
циклопентильные радикалы являются менее плоскими по сравнению 
•с 2-алкил-1,3-диокса-2-циклогексильными и 2-алкил-1,3-диокса-2-
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циклогептильными радикалами [9, 10], и стабилизация их за счет алкиль­
ного заместителя осуществляется в меньшей степени.

Рис. 1. Зависимость отношения [С։։Н։4]/ 
[С„НМС1] от [ДН]/[ССЩ при 80’С, 

[ПЛ] = 0,05 моль/л.

Рис. 2. Зависимость активности 
циклических ацеталей в реакции 
с радикалами С։։НМ от числа ато­
мов углерода в цикле (п). 1 — й= 

С3Н„ 2-Я=Н.

Реакционная способность линейных ацеталей (VII, VIII) сравнима с 
1,3-диоксациклогексанамн (III, IV). Замена атома водорода, смежного 
с двумя гетероатомами в 1,1-диэтоксиметанс, на метильную группу уве­
личивает их активность больше, чем в случае 1,3-диоксацикл анов. По­
следнее, очевидно, связано с более плоским характерам образующегося 
1,1-диэтоксиэтильного радикала по сравнению с 1,3-диокса-2-циклоал- 
кильными [9].

Экспериментальная часть

Исходные 1,3-диоксацикланы I—VI получены ацетализацией диолов 
альдегидами по известной методике [11]. Полученные 1,3-диоксацикла- 
ны и четыреххлористый углерод очищали перегонкой над натрием и пя- 
тиокисью фосфора, соответственно. Чистоту реагентов контролировали 
хроматографически и спектрально (ИК, отсутствие полос поглощения 
групп /С=О, ОН). Использовалась свежеприготовленная перекри­
сталлизацией из хлороформа метанолам перекись лауроила. Опыты по 
изучению направления распада перекиси лауроила проводили в стек­
лянных ампулах, которые термостатировали в водяной бане при 80°. 
Температуру поддерживали при помощи лабораторного термостата. Точ­
ность поддерживаемой температуры ±0,1°. Время реакции 10 час. (рас­
пад перекиси происходит более чем на 98%).
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Анализ реакционной смеси осуществляли хроматографически на 
хроматографе ЛХМ-8МД при помощи заведомо построенной калибро­
вочной зависимости. Режим анализа: неподвижная фаза ПМС-100 (10%) 
на хезосорбе AW GMDS, длина колонки 1 м, внутренний диаметр 3 мм, 
газ-носитель—гелий, расход газа 30 мл/мин, температура колонки 150’, 
температура испарителя 250°.
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