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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.841+541.127КИНЕТИКА ВОССТАНОВЛЕНИЯ 3-АЛКИЛ-6-МЕТИЛ-2-ОКСО-1.4-ДИОКСАНОВ.
С. М. АКОПЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН 

Ереванский институт народного хозяйства 

Поступило 8 XII 1987В настоящей работе изучена кинетика реакции восстановления 3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксанов (ДОК) в интервале температур 293—317 К. Кинетические исследования реакций восстановления комп­лексными гидридами затруднены ввиду их быстрого протекания [1]. Нами установлено, что для ДОК скорость восстановления примерно в два раза меньше, чем у замещенных у-валеролактонов [2], однако восстановление ДОК алюмогидридом лития (АГЛ) в растворах ди­этилового эфира или тетрагвдрофурана протекает быстро (за 10— 15 мин образуется 55—60% продукта). В качестве растворителя был выбран дибутиловый эфир, в котором реакция протекает с измери­мой скоростью. За скоростью реакции следили с помощью метода ГЖХ.Пробы, взятые из реактора, обрабатывались ЗМ раствором сер­ной кислоты, после чего из верхнего органического слоя бралась новая проба. Исследования проводились на хроматографе ЛХМ-72 М, размер колонки 2000 X 4, твердый носитель—xpoмocopб-PAW, непод­вижная фаза БЕ-ЗО, газ-носитель—гелий (60 мил/мин), температура колонки 443—453 К.Все измерения, связанные с вариациями концентраций и темпера­тур, проведены на примере 3-бутил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксана (БД) и представлены иа рис. 1 и 2, из которых следует, что при высоких концентрациях БД начальная скорость реакции описывается уравне­нием
-֊- = /С[ЬАН], где [БАН]—начальная концентрация АГЛ. Вычислены константы скорости реакции при различных температурах.
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При замене бутильного радикала в положении 3֊ диоксинового кольца на метильный скорость реакции при 298 К увеличивается примерно в 1.85. а на водород—в 1.9 раза (рис. 2).

Рис. 1. Зависимость начальной скорости от начальной концентрации, м/л: 
' [ЬДН] ։ [САН] = 0.75. [ЬАН] = 0.15. [САН] = 0.3.

Рис. 2 (а). Кинетическая кривая восстановления БД при его различных 
концентрациях. .«/./: Д — 0,3. х — 0.45. • — 0.6.

2 (б). Влияние 3-алкнльного ааместнтел.1 на скорость восстановления 
ДОК при 298К и при [ДОК] = 0.6 .и .։. |1.АН| 0,15 и/л, • Ви, 

х-Ме, Д-II.Можно предположить, что такое увеличение скорости реакции обусловлено, с одной стороны, уменьшением влияния + 3-эффекта за­местителя (в положении 3) диоксанового кольца на реакционный центр, а с другой стороны—заменой бутильного радикала (который в большей мере экранирует реакционный центр) на метильный.
Таблица

։

I
г. К 293 298 318 328

1

V" • К '{мин ’) 0,7 1.1
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