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Обобщены и проанализированы данные о составе продуктов озонирова-
ния ацеталей, стехиометрии процесса, влиянии заместителей и структуры
ацеталей на их реакционную способность, эффекте полярности среды, о
значениях активационных параметров процесса и величин кинетического
изотопного эффекта. При пониженных температурах процесс осуществляет-
ся по гетеролитическому механизму, а с увеличением температуры доля
озона, идущая на образование свободных радикалов, растет.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции органических соединений с озоном, приводящие к различным
полифункциональным кислородсодержащим соединениям, представляют
значительный научный и практический интерес [1—3]. Однако сведения
об озонировании насыщенных гетероорганических соединений до сих пор
не обобщены и не систематизированы. Известно, что в ходе озонолиза
насыщенных кислородсодержащих соединений образуются вещества, со-
держащие карбоксильные, карбонильные и гидроксильные группы
[4—9]. Озонолиз ацеталей линейного и циклического строения протекает
гладко в мягких условиях и с высокой селективностью [10—19]. По-
скольку ацетали могут быть легко получены из дешевых и доступных
продуктов нефтехимии, использование их в качестве исходного сырья в
органическом синтезе представляется весьма перспективным. Озонолиз
1,1-диалкоксиалканов и 1,3-диоксацикланов приводит к образованию
сложных эфиров, спиртов и моноэфиров гликолей, причем озон атакует
только метиленовую (либо метиновую) группу, смежную с двумя гетеро-
атомами [12, 18]. Основные публикации, посвященные этому процессу,
суммированы и проанализированы в настоящем обзоре.

II. ПРОДУКТЫ ОЗОНОЛИЗА АЦЕТАЛЕЙ И РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

В 1971 г. было опубликовано первое сообщение [11] о том, что озон
строго специфично реагирует с ацеталями, давая с количественным выхо-
дом соответствующие сложные эфиры и спирты, либо моноэфиры глико-
лей. В более поздних работах этих же авторов [12—16, 20—23] была
установлена связь между конформацией ацетальной группы и ее реак-
ционной способностью по отношению к озону. Показано, что обсуждае-
мая реакция носит общий характер для ацеталей линейного и цикличе-
ского строения (табл. 1).

Природа алкильных заместителей в ациклических ацеталях не оказы-
вает влияния на состав продуктов реакции. Однако наблюдаются сущест-
венные различия в скорости окисления; циклические ацетали реаги-
руют значительно быстрее, чем ациклические (табл. 1). Так, для полного
окисления 1,3-диоксоланов (I), (II) протребовалось всего 10 мин, тогда
как исчерпывающий озонолиз диметоксиацеталей (VI), (VII) протекает
за 13—15 часов. При этом 1 моль озона реагирует с 1 молем ацеталя,
давая 1 моль сложного эфира и 1 моль кислорода.
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ТАБЛИЦА 1
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* Продолжительность, мин.

Взаимодействие озона с линейно-циклическими ацеталями было изу-
чено на примере тетрагидропираниловых и тетрагидрофураниловыхэфи-
ров [12, 13].

При озонировании 2-алкоксиоксацикланов (табл. 1) образуются
исключительно эфиры ω-оксикарбоновых кислот; лактонов и других про-
дуктов в реакционной смеси не обнаружено [12, 13].

Образование продуктов в этом процессе объясняется следующей схе-
мой [13]:
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В дальнейшем изучалось окисление ряда конформационножестких
а- и β-метилглюкопиранозидов [12,20]. β-Аномеры гладко окислялись
озоном, в то время α-аномеры в реакцию не вступали. Например, метил-
2,3,4-тетра-О-ацетил-[5-О-глюкопиранозид (XVI) превращается в
метил-2,3,4,5,6-пента-О-ацетилглюконат, а соответствующий а-аномер
(XVII) в аналогичных условиях совершенно инертен [20]:

соосн.

АсО-Д. ^~Λ^-Ό
л XTАсО X

(XVI)

—ОАс

АсО—

Η

СН^ОАс

В работах [13, 20] было выдвинуто предположение о существовании
связи между конфигурацией ацетальной группы и ее реакционной спо-
собностью по отношению к озону. Для успешного осуществления реакции
у каждого атома кислорода в ацетале должна иметься такая неподелен-
ная пара электронов, свободная орбиталь которой ориентирована анти-
планарно по отношению к разрываемой связи С—Н. Этому требованию
удовлетворяют ацетали диоксановои структуры (XIV) и наиболее устой-
чивые поворотные изомеры β-гликозидов (XVI).

(XIV)

/Or-,

(XV) (XVI) (XVII)

В а-гликозидах (XVII) предпочтительна такая коиформация, где орби-
тали атома кислорода цикла не ориентированы антипланарно по отно-
шению к С—Η-связи и только другой атом кислорода имеет должным
образом ориентированную орбиталь; поэтому окисление озоном с замет-
ной скоростью не протекает. Для предпочтительной конформации линей-
ного ацеталя (XV) [13], ориентация орбиталей атомов кислорода анало-
гична ориентации в а-гликозидах (XVII). Для того, чтобы вступить в
реакцию с озоном, диалкоксиалкан должен принять другую конформа-
цию, которая обеспечивает требуемую ориентацию орбиталей (это
невозможно для α-гликозидов с их жесткой кресловидной конформа-
цней). Однако, равновесная концентрация любого реакционноспособного
конформера диалкоксиалкана весьма незначительна, поскольку для его
образования надо преодолеть аномерный эффект, и скорость реакции,
зависящая от концентрации этого конформера, оказывается крайне низ-
кой. В работе [20] были рассмотрены все возможные скошенные кон-
формеры, которые может иметь ацетальная группа, для каждого из них
подобрана жесткая химическая модель и выявлена реакционная способ-
ность по отношению к озону. Полученные экспериментальные результа-
ты, суммированные в работах [13, 20, 22, 23] позволили установить, что
из шести возможных для ацетальной группы гош-конформаций только
три (А), (В) и (С) являются реакционноспособными по отношению к
озону:
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(A)

О

(С)

В этих конформерах орбиталь неподеленной пары электронов каждого
гтома кислорода ориентирована антиплакарно относительно С—Ы-связи.
Полученные результаты позволили предположить [13], что в переходном
состоянии реакции должен формироваться положительный заряд на
углеродном атоме ацетальной группы. Соответствующее расположение
орбиталей свободных электронных пар каждого из кислородных атомов
может с легкостью стабилизировать такой положительный заряд. В при-
сутствии этоксикарбонильнои группы подобная стабилизация невозмож-
на и, как оказалась, этилдиэтоксиацетат (XVIII) совершенно инертен
по отношению к озону. Это исключает возможность свободнорадикально-
го механизма реакции, поскольку наличие карбэтоксигруппы должно
было бы облегчить образование промежуточного диалкоксикарбэтокси-
метильного радикала:

О
/ОС 2 Н 5 / [| . ,ОС2Н6

С2Н5ОСО—С< » С 2 Н 5 - О - С - ( Х
| Ч О С 2 Н 5

Η

(XVIII)

ч о с 2 н б

Исследование реакционной способности ацеталей «αρα-замещенных
бензальдегидов

г д е

R = OCH3, Η, ΝΟ2 показало, что электронодонорные группы ускоряют
реакцию, а электроноакцепторные замедляют.

Совокупность полученных результатов позволила предположить сле-
дующий механизм процесса [13, 20] (см. также гл. V). Озон реагирует с
ацетальной связью С—Η по типу 1,3-внедрения, образуя либо а-оксиаце-
таль и молекулярный кислород, либо гидротриоксид:

ORR

RO
/ о

OR

ι \
^К г\—~-Γι - ^ — П " ~ нооо8

- О , OR

.OR

Эти продукты распадаются, давая сложный эфир и спирт. Следует под-
черкнуть, что внедрение озона происходит только при такой конформа-
ции ацетальной группы, в которой каждый атом кислорода имеет орби-
таль свободной пары электронов в антиперипланарной ориентации по
отношению к связи С—Н.

В большинстве работ предполагалось, что лабильными промежуточ-
ными продуктами озонолиза насыщенных соединений являются соот-
ветствующие гидротриоксиды [13, 20, 24]. Первые спектроскопические
доказательства существования гидротриоксидов были получены при ис-
следовании озонолиза эфиров [24]. Недавно в [17, 28] обнаружено, что
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при взаимодействии ацеталей с озоном образуются стабильные при
—50° С гидротриоксиды, идентифицированные методом спектроскопии
ПМР:

.OR2 / 0 R 2

R!CH( + Оз -» R'C—OSH
X O R 2 \ Q R 2

(XIX)—(XXII)

(XIX): R1=R2=CH3

(XX): R ^ C H s , R 2 =C 2 H 5

(XXI):R l=C eH5 > R 2 =CH 3

(XXII): R 1 =C e H 5 , R 2 R 2 = (CH2)2

В ПМР-спектрах присутствуют два сигнала в области 6 = 13 м. д.
относительно Me4Si. Поскольку положение сигналов при разбавлении за-
метно не изменялось, их предположительно приписали протону группы
ОООН, связанной в шестичленные циклы внутримолекулярной водород-
ной связью [28]:

СН2-СН,

O R 2

Хотя происхождение двух сигналов протона группы О3Н остается неяс-
ным, интересно отметить, что подобное наблюдали в случае гидротри-
оксида-2-метилтетрагидрофурана [24]. При повышении температуры оба
сигнала имеют тенденцию к слиянию и уширению. Высказано предполо-
жение [28], что это расщепление может быть обусловлено присутствием
двух конформаций гидротриоксидов ациклических ацеталей, что явля-
ется результатом неэквивалентности двух атомов кислорода в ацеталях.
Гидротриоксиды ацеталей могут быть использованы в качестве эффек-
тивных окислителей органических соединений. Показано в [25], что ре-
акция гидротриоксида 1,1-диэтоксиэтана с дифениламином и 2,2,6,6-тет-
раметилпиперидином приводит к образованию соответствующих нитро-
ксильных радикалов (дифенилнитроксила и 2,6,6,6-тетраметилпипери-
динридином приводит к образованию соответствующих нитроксильных
радикалов (дифенилнитроксила и 2,6,6,6-тетраметилпиперидин-1-окси-
ла). Гидротриоксид 1,1-диэтоксиэтана в мягких условиях быстро окис-
ляет пиридин в N-окись, а дипропилсульфид — в дипропилсульфоксид
[26,27].

Кинетика термического разложения ацетальгидротриоксидов была
изучена как для чистых веществ, так и для их растворов в диэтиловом
эфире и хлористом метилене [17, 28]. Разложение подчиняется кинетике
первого порядка. Для исследованных гидротриоксидов выражения для
константы скорости термического разложения k, c~' имеют следующий
вид:

(XIX) \gk= 11,8—67,5/θ
(XX) 1β*--11,1-60,8/θ
(XXI) l g £ = 15,8—79,6/θ ° =

(XXII) \gk= 12,2—62,3/θ

Низкие значения предэкспоненциального множителя для соединений
(XIX), (XX), (XXII), по-видимому, указывают на цепной механизм раз-
ложения. Все исследованные гидротриоксиды разлагаются в температур-
ном интервале от —40° до +40° С с образованием синглетного кислоро-
да, выход которого (по отношению к количеству поглощенного озона)
изменяется в пределах от 45 до 80% и зависит от исходного соединения.
В случае гидротриоксида 1,1-диэтоксиэтана (XX) среди продуктов обна-
ружены этилацетат (0,80-^0,85 моля на моль поглощенного озона), эта-
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нол (0,70—0,75 моль), вода, ацетальдегид, уксусная кислота, этилфор-
миат, диэтилкарбонат, а также небольшое количество газообразных
веществ, вероятно, этана и метана. Обнаружено также присутствие двух
типов перекисных соединений, которые не были окончательно идентифи-
цированы, но предположительно представляют собой алкилгидроперок-
сид и диалкилпероксид. По-видимому, образование значительной части
этилацетата и этанола, наряду с синглетным кислородом, обусловлено
нераднкальным разложением гидротриоксида, в то время как присутст-
вие других продуктов в реакционной смеси объясняется свободноради-
кальным механизмом разложения [17]:

/О . . . Н

I Ч О О
О—R2

V) —

R1—COOR2 + R2—ОН +

/ O R 2

R1—С—О· + ООН
4 OR2

/ O R 2

R 1—C-ΟΟ· + ОН

/OR2

ι—C-OO·

Г /0R2 1
Ri_C— ООН *——

L 4 O R 2 J

! / 0 R 2

R 1 — C — O - + O 2

^ O R 2

RH

или

i

OR2 OR2 •
I I

R i — C — O — O — C — R l

OR3

*O

Ri—C—OR 2 , R 2 OH

и др. продукты

t

г /0R2 ι
R^C-O-H

L ^ O R 2 J

OR2 .

Реакция несимметричных 1,3-диоксацикланов с озоном изучена на
примере 4-метил-1,3-диоксана (XXIII), 2,4-диметил-1,3-диоксана (XXIV)
и 4,4-диметил-1,3-диоксана (XXV) в температурном интервале —50ч-
Ч- + 500 [29]. Продукты реакции (табл. 2) состоят из смеси изомерных

ТАЬЛНЦЛ 2

Состав продуктов озонолиза 1,3-диоксацикланов
при различных температурах [29]

Исходное
соединение

(XXIII)
(XXIV)
(XXV)

Соотношение

-50° с

2:1
2,5:1

7:1

изомеров (о)/(б)

15° С

2:1
2:1
3:1

50° с

2:1
2:1
2:1

моноэфиров (а) и (б), выход которых на израсходованный озон и субст-
рат достигает 9 5 % .

/ ч /СН 3 СН3 R2

|\т О3

о о
ОН

R1COOCCH2CH2OH

СН 3

R1

(а) (б)
R 2 = H (XXIII); R^CHs, R 2 - H (XXIV); R l = H , R 2 =CH 3 (XXV)
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Во всех случаях основными продуктами являются вещества с ацилиро-
ванной первичной гидроксильной группой (а). Эти результаты объясняют
преимущественным разрывом связи С (2)—0(3) в промежуточном
гидротриоксиде [29], что вызвано стерическим отталкиванием между
гидротриоксидной группой и аксиальной группой СН3 при атоме цик-
ла С (4).

Взаимодействие несимметричных линейных ацеталей с озоном изуче-
но на примере метоксиалкоксиметанов при —50° С [30]. При взаимо-
действии озона с метоксибутоксиметаном (XXVI) одновременно накап-
ливаются бутилформиат, метиловый спирт, бутиловый спирт и метилфор-
мат. Озонолиз метоксипентоксиметана (XXVII) аналогично приводит к
амилформиату, метиловому спирту, амиловому спирту и метилформиату.
Полученные результаты нашли объяснение в рамках следующей схемы:

н.с
О-СНз

, С Ч -» СНзОН + HCOOR
(/) / ^

— - * О О—СН3

О Η

Н Х / О-СН 3

/С.

о о

о н

. -» ROH + HCOOCH,
о

R=C 4 H 9 (XXVI), С 6 Н Ц (XXVII); (/):(2)=4:1

Наблюдаемое отношение направлений (1) : (2) = 4 : 1 объясняется преи-
мущественным образованием внутримолекулярной водородной связи по
атому кислорода группы ОСН 3 в промежуточном гидротриоксиде, в то
время как стерические препятствия, создаваемые группами QHgHCsH,,,
уменьшают вероятность образования водородной связи по группе OR.

В работе [31] изучено поведение связи С—Н, смежной с тремя ато-
мами кислорода, по отношению к озону. В качестве объекта исследова-
ния выбран этилортоформиат, который рассматривается как производное
диэтоксиметана, в котором атом водорода замещен на этоксигруппу.
Установлено, что основными продуктами озонолиза являются диэтилкар-
бонат, этилформиат и этиловый спирт, накапливающиеся параллельно:

, НО3С(ОС2Н5)3 — ^ ОС (ОС2Н5)2 + С2Н5ОН
НС(ОС2Н5)3 + О3

> НС (ОС2Н5)2 ОСН (О3Н) СН3-> НСООС2Н5-ЬС2Н5ОН+СН3СНО

Атака озоном связи С—Н, смежной с тремя атомами кислорода, явля-
ется основным направлением процесса. Реакционная способность этил-
ортоформиата по отношению к озону близка к таковой для диэтоксиме-
тана, вдвое превосходит активность этилового спирта и значительно
•уступает активности 1,1-диэтоксиэтана.

III. ВКЛАД РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ ПРИ ОЗОНОЛИЗЕ АЦЕТАЛЕЙ

Результаты озонолиза ацеталей при пониженных температурах
(—78-;-20°С) [13, 29, 32, 33] ясно показывают, что реакция носит общий
характер и приводит к образованию сложных эфиров, либо моноэфиров
гликолей с селективностью не ниже 90%· В работе [32] показано, что в
интервале температур 20-̂ -60° С, наряду с указанными продуктами, обра-
зуются вода и органические гидропероксиды, идентичные продуктам,
получаемым при инициированном окислении ацеталей молекулярным
кислородом. Показано, что при озонировании 2-метил-1,3-диоксолана

4 Успехи химии, Κ·ι 6 £12'9



ТАБЛИЦА У

Влияние температуры на состав продуктов озонирования 1,1-диэтоксиэтана (XXXI)
и 2-метил-1,3-диоксолана (XXVIII) на глубоких стадиях превращения без растворителя [32]

Температу-
ра реак-
ции, "С

Количество прореагировавших
исходных соединений, ммоль

о, ацеталь

Выход продуктов, ммоль

сложный
эфир (XXIX)
или (ХХХП)

С2Н6ОН
гидроперок-
сид (XXX)

или (ХХХШ)
Н2О

(XXXI)

60
40
20

5

40
20

5

5,0
5,0

10,0
10,0

5,0
5,0

10,0

11,4
10,5
17,5
12,8

10,4
6,1

10,8

11,1
10,2
16,6
11,8

(XXVIII)

10,0
5,7

10,6

8,0
8,2

14,2
10,2

—

1,8
1,2
1,7
0,6

1,3
0,9
0

2,1
2,0
2,2
0,7

1,0
0,9
0

(XXVIII) в интервале от 20 до 40° С параллельно накапливаются моно-
эфир этиленгликоля (XXIX), соответствующий гидропероксид (XXX) и
вода, тогда как при температуре ^ 5 ° моноэфир (XXIX) является прак-
тически единственным продуктом реакции (табл. 3).

О О + О Э

Υ
СН3

(XXVIII)

-> СН3СООСН2СН2ОН •

(XXIX)

* О О + Н2О
\ /

СНз ООН
(XXX)

о,

Также найдено [32], что при озонировании 1,1-диэтоксиэтана (XXXI) при'
20—60° С параллельно с этилацетатом (XXXII) и этиловым спиртом
образуются соответствующий гидропероксид (ХХХШ) и вода (табл. 3).

» СН3СООС2Н5 + С2Н5ОН + О2

СН3СН (ОС2Н5)2 + О3
(XXXII)

» СН3С (ООН) (ОС2Н5)2 •

(ХХХШ)

С ростом температуры выход гидропероксидов и воды на израсходо-
ванный озон увеличивается и при 50—60° С достигает 30—40%. Наличие-
значительных количеств гидропероксидов и воды в продуктах озонолиза
ацеталей, по мнению авторов [32—35], свидетельствуют об образова-
нии радикалов в первичной реакции озона с ацеталями.

По количеству образовавшихся гидропероксидов и воды, а также
израсходованного озона в условиях нецепного образования гидроперок-
сидов оценивали степень образования свободных радикалов в первичной
реакции озона с ацеталями [32]. Показано, что реакции с участием сво-
бодных радикалов более характерны для линейных ацеталей (при 60° С
~ 5 0 % ) , однако, с понижением температуры (^10° С) доля радикаль-
ного направления в суммарном процессе становится пренебрежительно
малой.

В работе [35] изучена скорость образования свободных радикалов
при озонировании 1,1-диэтоксиэтана (XXXI) по результатам его цепного
жидкофазного окисления, инициированного озоном. При непрерывной
подаче озон-кислородной смеси в реакционной смеси были определены
начальные скорости накопления гидропероксида υΑ00η и расходования,
озона Уо3 (табл. 4).
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ТАБЛИЦА 4

Скорость накопления гидропероксида (XXXIII) (г>дОон)> расходования озона (·ΡΟ >)

и инициирования (vt) в зависимости от концентрации озона в газовой смеси с о

при озонировании ацеталя (XXX), Τ = 50° С [32, 35]

CQ -Ю», МОЛЬ/Л

4,0
6,6

11,7
32,1
55,8
84,4

10..,о.моль/л.с

2,2
3,7
8,5

23,2
15,5
34,6

1°5·»ΑΟΟΗ·
моль/л·с

0,7
1,1
1,7
3,3
2,2
3,3

Ю'-О^, МОЛЬ/Л'С

0,7
1,3
3,4

13,0
6,0

13,5

Vi/VQ

0,3
0,4
0,4
0,6
0,4
0,4

Величина vOl прямопропорциональна концентрации озона в газовой
смеси сОз, а значения иАоон линейно зависят от величины иОэ'

/!, причем
УАООН/^О3^1, ЧТО согласуется с таким механизмом радикального процес-
са, по которому гидропероксид появляется в акте отрыва водорода от
субстрата пероксидным радикалом[10]:

СНзСН (ΟΟ,Η5)2 + О 3 -* · СНзС (ОС 2 Н 6 ) 2

СН 3С (ОС 2 Н 5 ) 2 + 0 2

СН 3С (ОО) (ОС 2Н 5) 2 + СН 3СН (ОС 2 Н 5 ) 2

СН 3С (ОО) (ОС 2 Н 5 ) 2

СН 3С (ООН) (ОС 2 Н 5 ) а СН 3С (ОС 2 Н 5 ) 2

2СН3С (ОО) (ОС 2 Н 5 ) 2 -4- нерадикальные продукты

Согласно предложенной схеме, скорость образования гидропероксида
АООН выражается следующей формулой: &Аоон = k2k3~'' [АН]иД где
Vi — скорость образования радикалов в системе на стадии инициирова-
ния за счет реакции О3 с ацеталем [35]. Результаты (табл. 4) позволили
определить отношение ν^νθ3, характеризующее долю озона, пошедшего
на образование свободных радикалов, равное (0,45+0,15). Это позволи-
ло выдвинуть предположение о параллельном протекании озонолиза
ацеталей по молекулярному радикальному направлениям [32, 35]:

М - СН3С (О„Н) (ОС2Н5)2 —го;- СН3СООС2Н5 + С2Н5ОН

(ОС2Н5)2 + О3

(АН) (б)
——-* СН3С (ОС2Н5)2 + О2 + ОН -> радикалы

АН + ОН -» А:+ Н2О; А + О2 -» А02; А02 + АН ->. АООН + А

А02 + А02 -* нерадикальные продукты

При температурах ниже 10° С доля озона, расходуемого на образова-
ние свободных радикалов (направление (б)) , пренебрежимо мала и
реакция практически полностью протекает через стадию образования
неустойчивого гидротриоксида (напарвление ( а ) ) . С ростом температу-
ры (выше 10° С) увеличивается доля озона, идущая на образование сво-
бодных радикалов, и создаются условия для протекания окисления
кислородом.

IV. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ АЦЕТАЛЕЙ И УСЛОВИИ
ОЗОНИРОВАНИЯ НА СКОРОСТЬ ПРОЦЕССА

Стехиометрия реакции озона с ацеталями впервые была изучена на
примере 2-фенил-1,3-диоксолана (I) при —78°С в этилацетате [36].
Установлено, что при озонировании 1 моля ацеталя образуется 1 моль
кислорода и 1 моль моноэфира гликоля. Результаты дальнейших иссле-
дований [36], проведенных на примере замещенных во втором положе-
нии 1,3-диоксоланов при 0°С, указывают, что стехиометрическое соот-
ношение (озон : ацеталь) близко к единице и практически не зависит от
исходной концентрации реагентов (табл. 5, 6).
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ТАБЛИЦА 5

Стехиометрия реакции озона с диоксоланами

—О
\

- о /
—R при 0° С [36]

сн3

с 6 н 5

л-СН 3 С в Н 4

Количество ацеталя ммоль

на чальное

22,8
17,4
13,6
16,2
12,3

9,2
12,3
9,1

конечное

19,7
13,8

8,3
11,5

9,4
4,4
9,3
2,6

Количество

поглощенного
озона, ммоль

3,18
3,46
5,84
5,00
2,69
4,70
2,92
6,68

РастЕор итвль

СН2С12

то же
»
»
»
»

ссц
то же

η •
С6

1,0
0,94
1,09
1,06
0,95
1,01
0,92
1,03

• та — отношение количеств поглощенного озона к израсходованному ацеталю.

— o N

ТАБЛИЦА 6

Стехиометрия реакции озона с диоксоланами Ъ—R в СС14 при О" С [36]

R

с 8 н 5

с н 3

Сдгт, 10~* моль/л

7,1
5,0
3,7
5,0
3,0
3,0

Си 10*-4 моль/л

9,4
6,4
5,8
6,0
6,2
3,6

сг, 10~* моль/л

2,3
1,5
2,0

1,2
3,3
0,5

α c ' ~ f t

САН

1,00
0,98
1,03

0,96
0,97
1,03

Обозначения: ~- исходная концентрация ацеталя; Ci —начальная концентрация
конечная концентрация Ов.

При проведении реакции в чистом субстрате (1,1-диэтоксиэтане),
2-метил-1,3-диоксане) в температурном интервале —20^-60° С было най-
дено [32], что стехиометрия реакции (О 3 : АН) изменяется от 1 : 1 (—20-г-
-f-O°C) до 1 : 2 (40—60°С), что связано с протеканием цепного окисле-
ния при температуре ^=40° С. В то же время, если концентрации ацеталя
близки к концентрациям озона, то при 20°С стехиометрическое соотно-
шение реагирующих веществ близко к единице.

Это позволило изучать реакционную способность ацеталей различно-
го строения по отношению к озону при 20° С, спектрофотометрически
контролируя скорость расходования озона. Для всех изученных соедине-
ний кинетические кривые расходования О3 имеют одинаковый вид и при
[АН];^>[03] удовлетворительно спрямляются в координатах 1п([О3]0/
/[О3] —время; в этих условиях озон расходуется псевдомономолекуляр-
но с константой скорости k'=v0j[0s]o [18, 29, 31—37, 40]. С увеличе-
нием концентрации ацеталя в растворе константа скорости k' линейно
возрастает [32] и начальная скорость расходования озона подчиняется
уравнению второго порядка: vOi=k [ΑΗ]·[Ο 3 ]; величина k отражает
суммарную реакционную способность ацеталя по отношению к озону,
причем в интервале температур —78^-20° С процесс, в основном, проте-
кает по молекулярному пути.

Реакционная способность 1,3-диоксацикланов определяется размером
цикла и природой заместителя у углеродного атома С (2). В работе [18]
изучено влияние размера цикла на активность ацеталей. Из сравнения
бимолекулярных констант скорости озонирования пяти-, семи- и шести-
звенных 1,3-диоксацикланов найдено, что реакционная способность убы-
вает в ряду 1,3-диоксолан> 1,3-диоксепан>>; ,3-диоксан. Зависимость
\g(kjkt) от п, где η (размер цикла) принимает значение 5, 6, 7, анало-
гична таковой для сольволиза хлорциклоалканов и термического разло-
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ТАБЛИЦА 7

Корреляция значений скоростей озонирования с константами заместителей Тафта [36]

Адеталь

R4 /Ο-
Χ

ОСН 3
ι

R-C-H
1

OCH3R\ /°-\/C /
цикло-СаНПч .OR

Η
X ^OR

Растворитель

ecu

C2H5OAc

C2H5OAc

C2H5OAc

T, °C

0

—78

—78

—78

Ρ

—1,16

- 1 , 2 7

—1,58

- 1 , 3 1

Коэффициент
корреляции

0,995

0,998

0,980

0,910

жения циклических диазоалканов [18]. Это позволило авторам выдви-
нуть предположение о возникновении в переходном состоянии дефицита
электронной плотности на атоме цикла С (2). Повышение реакционной
способности при введении во второе положение цикла алкильного и, осо-
бенно, фенильного заместителей, способных компенсировать снижение
электронной плотности, авторы [36] объясняют стабилизацией возникаю-
щей положительно заряженной частицы со сформировавшейся рг-орби-
талью. Необходимый эффект, максимален для 1,3-диоксанов, так как
шестизвенные циклы наименее напряжены, вследствие чего образующие-
ся из них промежуточные частицы обладают плоской структурой
и р2-орбиталь планарна неподеленным электронным парам атомов кис-
лорода и π-орбиталям фенильного заместителя. Переходное состояние в
случае семи- и, особенно, пятизвенных 1,3-диоксацикланов в большей
степени отклонено от плоской структуры, вследствие чего сопряжение с
р2-орбиталью менее эффективно.

С целью установления количественных соотношений между структу-
рой ацеталя и его реакционной способностью при взаимодействии с озо-
ном изучено влияние заместителей на изменение констант скоростей в
сериях, отличающихся друг от друга только заместителем. Эксперименты
проводились при различных температурах (—78, 0, 20° С) ив раствори-
телях различной полярности (ССЦ [36, 37, 40], этилацетат [37]). В ра-
боте [36] индукционные константы Тафта и Гаммета сопоставлялись с
относительными константами скорости озонирования 2-алкил- или
2-арил-1,3-диоксоланов, которые определялись конкурентным методом
при 0°С в СС14, а также с псевдомономолекулярными константами озони-
рования 2-алкил-1,3-диоксанов и 1,1-диметоксиалканов, измеренными в
этилацетате при —78° С. Эти результаты показали, что электронодонор-
ные заместители увеличивают, а электроноакцепторные уменьшают ак-
тивность ацеталей, причем реакционная способность ацеталей увеличи-
вается в ~ 2 раза при замене неполярного растворителя (гексан) на
полярный (этилацетат, уксусный ангидрид). Реакционные параметры р,
абсолютная величина и знак которых определяют характер изменения
плотности заряда в реакционном центре при переходе от основного к
переходному состоянию, приведены в табл. 7. Следует отметить увели-
чение отрицательного значения ρ при замене неполярного растворителя
(СС14) на более полярный (этилацетат).

Исследованы количественные соотношения между структурой ацета-
лей и их реакционной способностью при взаимодействии с озоном в СС14

при 20° С с учетом индукционных σ* и стерических Ев эффектов замести-
телей [40]. С этой целью измерены константы скорости реакции озона с
линейными формалями и ацеталями симметричного и несимметричного
строения, 2-алкил-1,3-диоксоланами и 2-алкил-1,3-диоксанами (табл. 8).
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Константы скоростей реакции (ft, л моль

/OR2

N > R 8 '

ацеталей H2C(OR)2,
—О

— О '
\
/

-О
4 /

' \
—R6 с озоном в жидкой фазе [40]

Примечание: 25° с, растворитель СС14; [О3] = 1,6·10-4-Ι,6·10-» моль/л; [ацеталь] = 10—»-М0—̂  моль/л; а R2=CH3, R3=C<H, б R2=CH3 R3=us«-CSH1I;
 B R2=R3=C2H5

ТАБЛИЦА,

№ π/π

(XXXIV)

(XXXV)

(XXXVI)

(XXXVII)

(XXXVIII)

(XXIX)

(ΧΧΧΧ)

R

с 2 н 5

С3Н7

с 4 н 9

азо-С4Н9

C 5 H n

изо-С-оНп

ЦИКЛО-CeH! !

k

0,67

0,69

0,78

0,91

1,00

0,79

2,06

Ns Π/π

(XXVI)

(XXXXI)

(XXXI)

(XXXXII)

(XXXXIII)

(XXXXIV)

R1

H a

Нб

CH 8

B

С3Н,в

С4Н9в

изо*С3Н7

в

k

0,5

0,42

3,09

4,01

4,56

5,47

№ π/π

(XXXXV)

(XXVIII)

(XXXXVI)

(XXXXVII)

(XXXXVIII)

(I)

R*

Η

CH3

изо-С3Н7

C4H9

изо-С4Н9

СбН5

k

10,1

22,8

40,1

49,2

61,7

56,3

№ π/π

(XXXXIX)

(L)

(LI)

(LII)

(LIII)

(LIV)

R5

Η

CH3

C3H7

изо-С3Н,

C 4H 9

с в н 6

0,90

3,91

9,01

11,0

10,5

19,5



ТАБЛИЦА 9

Индукционные (р) и стерические (о) постоянные реакционных серии озонирования
ацеталей [40]

Соединение

О (~\Г \ Τ Г

H 5 C 2 -O 4 / R

_ О Х Н

\__ОХН

lg Wk0) =

ρ

—1,55

—1,32

-1,02

- 1 , 6

= ρσ*

г

0,973

0,991

0,937

0,994

lg Wka)=po*+uEs

P

—2,42

—2,30

0,68

5,89

6

—0,054

0,38

—0,58

—2,92

г

0,975

0,998

0,992

0,990

s

0,4·10-2

2,6-Ю-4

0,4-10-2

1,6-10-2

Обозначения: г — коэффициент корреляции; s *=*> дисперсия.

Установлено, что активность изученных соединений уменьшается в
ряду: 1,3-диоксоланы>1,3-диоксаны>1,1-диалкоксиалканы>диалко-
ксиметаны. Константы скорости реакции удовлетворительно коррелиру-
ют с индукционными константами Тафта σ*; знак ρ отрицательный, а аб-
солютная величина изменяется в интервале 1,0 —1,6 (табл. 9). Отрица-
тельные значения ρ во всех рассмотренных примерах показывают, что на
ацетальном атоме углерода в переходном состоянии формируется час-
тичный положительный заряд и озонолиз лимитируется стадией гидрид-
ного переноса [43, 44]. Характерное влияние природы растворителя на
скорость процесса, отмеченное выше, подтверждает полярность переход-
ного состояния. Для одновременного учета влияния индукционного и сте-
рического эффекта [45] заместителей на скорость озонолиза ацеталей
были исследованы зависимости вида \g(klk0) =pa* + 8Es [40]. Двухпара-
метровая корреляция (табл. 9) лучше описывает реакционную способ-
ность изученных соединений. Алкильные заместители R в спиртовой части
диалкоксиметанов не проявляют заметного стерического эффекта (сте-
рическая постоянная реакционной серии δ = —0,054) ввиду их удаленно-
сти от реакционного центра, так что реакционная способность соедине-
ний этого ряда, в основном, определяется индукционным эффектом заме-
стителей (р=—2,42). Реакционная способность 1,1-диэтоксиалканов, как
ν диалкоксиметанов, определяется, в основном, индукционными эффек-
тами (р==—2,30). Обращает на себя внимание положительный знак
стерической постоянной б, для этой реакционной серии, означающий по-
нижение скорости реакции при увеличении объема заместителя у реак-
ционного центра. Заместители в реакционных сериях озонолиза 2-алкил-
1,3-диоксоланов и 2-алкил-1,3-диоксанов (табл. 8) оказывают значитель-
ное влияние на реакционную способность [36, 37]. Анализ значений
постоянных ρ и δ (табл. 9) указывает на то, что скорость процесса опре-
деляется индукционными и стерическими эффектами заместителей, при-
чем влияние последних становится определяющим в случае 2-алкил-1,3-
диоксанов. Наблюдаемое различие между пятичленными и шестичлен-
ными циклами объясняется [40] конформационными особенностями
рассматриваемых молекул. Известно, что введение заместителя в
1,3-диоксан приводит к закреплению конформации кресла [46], так что
атакуемая связь С—Η находится в благоприятной для реакции конфор-
мации, поскольку она ориентирована антиперипланарно по отношению
к орбиталям свободных пар электронов атомов кислорода [20]. Пяти-
членный цикл не имеет столь ярко выраженного конформационного ми-
нимума [47, 48] и поэтому стерическое влияние заместителей во втором
тюложении оказывается меньшим.
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ТАБЛИЦА 10

Активационные параметры реакции озона с различными ацеталями [361

№ п/п

(XXVIII)

(I)

(III)

(III)

(LV)

(VII)

Ацеталь

\{ ; R=CH3
— 0 х Х Н

R = C 6 H 5

ч / — о ч / с 6 н 1 3

То же

ОСН 3
1

изо-С 8 Н,—С—Η

ОСН 3

ОСН 3
I

С е Н 1 7 — С — Η
1

ОСН 3

РастЕоритель

СС14

СС14

Гексан

С2Н5ОАс

С аН5ОАс

С2Н5ОАс

АН**, кДж/моль

22,6+2,9

24,9+0,4

34,3±3,5 -

33,2±2,5

37,4+0,7

35,2±1,6

• град)

—141+10

—125±2

—106±17

—106+12

—110+3

-121+7

Активационные параметры озонолиза линейных и циклических ацета-
лей, определенные в работах [36, 37], представлены в табл. 10. Обра-
щают на себя внимание высокие отрицательные значения энтропии акти-
вации AS^" (Δ5^-= — 141ч—106 Дж-моль~'град"~1 [36]), а также ано-
мальная связь между реакционной способностью линейных ацеталей и
соответствующими значениями энтальпии активации — увеличение актив-
ности ацеталя сопровождается увеличением энтальпии активации [37].
Установлено также [37], что энтальпия активации АНФ и энтропия акти-
вации AS* связаны между собой линейной зависимостью, так что наблю-
дается компенсационный эффект ( Δ ^ = βΔ5 # + Λ0; β — изокинетическая
температура, h0— постоянная [37]). Для линейных ацеталей значение изо-
кинетической температуры β лежит значительно ниже экспериментально-
го интервала температур и реакционная способность определяется энтро-
пийным фактором [37]. Поскольку, согласно [22], линейные ацетали су-
ществуют в конформации, инертной по отношению к озону, то для приоб-
ретения реакционной способности молекула ацеталя должна принять
благоприятную конформацию [20], при которой атакуемая связь С—Η
ориентирована антиперипланарно относительно неподеленных электрон-
ных пар атомов кислорода. Для циклических ацеталей, существующих
в благоприятной конформации [22], значение β лежит в области более
ьысоких температур по сравнению с рабочим диапазоном [37] и энталь-
пийный фактор является определяющим в реакционной способности.

V. МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОЗОНА С АЦЕТАЛЯМИ

Реакция озона с насыщенной С—Η-связью может протекать по гемо-
литическому, согласованному и гетеролитическому механизмам
[36,49,50].

Гомолитический механизм в принципе может осуществляться несколь-
кими способами [50]. Это могла бы быть цепная реакция, инициируемая
атомами кислорода, которые образуются при обратимой диссоциации
озона:

О 3 ^ О 2 + О ( А # = 1 0 7 кДж/моль [50])

Анализ, выполненный в работе [50], свидетельствует о малой вероятности
протекания цепной реакции при пониженных температурах. С этим со-
гласуется тот факт, что инициирующее действие озона на газофазное
окисление углеводородов наблюдается лишь при температурах выше
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100°С, когда озон распадается с заметной скоростью [50]. В жидкой
фазе при умеренных температурах радикалы могут генерироваться по
бимолекулярной реакции. Однако возможность механизма с отрывом
атома водорода считается маловероятной ввиду высокой эндотермично-
сти реакции:

RH + CV^R' + HO/—q (<7 = QB-H—255 [56])

не согласующейся с экспериментальными данным [36]. Например, в слу-
чае 1,3-диоксацикланов QR-H^340 кДж/моль [10], д~85 кДж/моль, в то
время как энергия активации озонолиза ацеталей изменяется в интерва-
ле 22—35 кДж/моль [36].

Образование радикалов в результате атаки озона на атомы С и Η
связи С—Η по схемам RH + O3-+R0 + H 0 2 [54, 55] и RH + O3-^RO2 +
-{-НО [57, 58] также маловероятно поскольку, как известно [50], это
должно приводиться к высокой энергии активации (выше 100 кДж/моль)
и высокому отрицательному значению энтропии активации. Среди гомо-
литических реакций, как указывалось [50], термодинамически наиболее
рыгодной является реакция:

RH+O 3 -+R4-HO'+O 2 —q (q = QR.a—320 кДж/моль [59, 60]

Например, для 1,3-диоксацикланов эндотермичность этой реакции со-
ставляет всего 20 кДж/моль, что хорошо согласуется с энергией актива-
ции £ = 22—35 кДж/моль [36] (для эндотермических реакций E^\q\
[50]). Проведенный анализ показывает, что гомолитическое взаимодейст-
вие озона с насыщенной С—Η-связью может идти с экспериментально
наблюдаемой скоростью, при повышенных температурах, если энергия
атакуемой связи С—Η не превышает 340 кДж/моль. С этим согласуется
тот факт, что в условиях, подходящих для протекания цепной реакции
([RH]>5 моль/л, 7^50°С), озон инициирует цепное окисление ацета-
лей [32, 35]. При температуре ниже 0° С вероятность образования сво-
бодных радикалов в результате первичной реакции озона с ацеталями
невелика.

Наблюдаемые высокие значения скорости взаимодействия озона с
ацеталями при пониженных температурах (табл. 1) свидетельствуют о
возможности согласованного и гетеролитического механизмов реакции.

Согласованный механизм 1,3-диполярного внедрения озона по С--Н-
связи с образованием промежуточного гидротриоксида, согласно [49],
может быть представлен схемой:

P R

о о—о—он

В случае согласованной реакции внедрение О3 по связи С—Η предполо-
жительно происходит через пятичленное циклическое переходное состоя-
ние, которое имеет вид [49]:

к/
Расчеты показали, что образование циклического переходного состояния,,
связанное с сильным растяжением связи С—Η и значительным изме-
нением валентного угла О—О—О в молекуле озона приводит к высокой
энергии активации (выше 100 кДж/моль) [51] и высокому отрицательно-
му значению энтропии активации [50]. Следовательно, механизм
1,3-диполярного внедрения озона также маловероятен.
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ТАБЛИЦА II

'Кинетический изотопный эффект и энтропия активации при озонировании ацеталей (20° С) [53]

Соединение

- О / С Н 3

-о/С\х
- О / С в Н 6

—о ч х
СХ,СХ(ОС3Н7)2

-о^ С \х
Х 2 С(ОС 3 Н 7 ) 2

к, л·моль-'.<г-'

х=н

22,8

53,6

2,0

1,3

5,6

0,60

X = D

4,8

12,4

0,55

0,4

1,9

0,28

4,9

4,3

3,6

3,0

2,9

2,1

AS*.
Дж-моль '.град-*

(Х=Н)

-141

—125

—104

—94,3

—

—

Первичная реакция озона с ацеталями, по-видимому, осуществляется
гетеролитически, путем переноса гидрид-иона к молекуле О3, с образова-
нием тесной ионной пары в клетке растворителя, которая затем реком-
.бинирует с образованием гидротриоксида [36, 49]:

OR'

R—С—OR

Η—О—О—О"

OR'

о—о— он

При этом на ацетальном углеродном атоме в переходном состоянии фор-
мируется частичный положительный заряд. Справедливость этого под-
тверждается результатами исследования реакционной способности ацета-

.лей с использованием корреляционного уравнения Тафта (табл. 9)
[36, 40], изучение влияния размера цикла и природы заместителя у аце-

тального углерода на активность ацеталей [18] и высокими отрицатель-
ными значениями энтропии активации AS* озонолиза ацеталей
(табл. 10) [36]. Как известно '[52], возникновение в переходном состоя-
нии пары зарядов приводит к существенному снижению энтропии, и вели-
чине AS* может достичь значения —120 Дж-град-'-моль"1 [52]. Ре-
зультаты термохимических расчетов, выполненные Бенсоном [49], сви-
детельствуют в пользу гетеролитического пути реакции.

Дополнительные сведения о первичной реакции озона с ацеталями
были получены при изучении кинетического изотопного эффекта (КИЭ)
[53]. Опыты по озонированию дейтеропроизводных ацеталей уксусного
альдегида, бензальдегида и формальдегида однозначно доказывают, что
в ацеталях атака озона направлена на С—Η-связь, смежную с двумя
гетероатомами (табл. 11). Оценка абсолютных значений КИЭ и их сопо-
ставление с известными величинами AS* для соответствующих ацеталей
[36] позволяет судить о степени разделения зарядов в переходном со-
стоянии. Поскольку КИЭ проявляется, когда в переходном состоянии
гидрид-ион лишь частично перенесен к молекуле озона, его величина
растет с увеличением степени переноса и достигает своего максималь-
ного значения (25° С, &H/&D—6,9 [52]) при полной симметрии пере-
ходного состояния, когда разрываемая связь С—Η и образующаяся
связь Н—О близки по прочности [52]. Следовательно, увеличение значе-
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ния К.ИЭ при переходе от формалей и линейных ацеталей к циклическим
ацеталям (табл. 11), сопровождающееся уменьшением соответствующих
значений AS* свидетельствует об увеличении степени разделения заря-
дов в переходном состоянии реакции ацеталей с озоном.

Таким образом, анализ данных о составе продуктов озонирования
ацеталей [20, 29, 32], стехиометрии реакции [32, 36], влияния природы
заместителей и структуры ацеталей на их реакционную способность в
широком температурном интервале (—78-^60°С) [18, 40], учет поляр-
ности среды [37], анализ активационных параметров процесса и вели-
чин КИЭ [36,53] позволяют сделать вывод о том, что природа первичной
реакции озона с ацеталями имеет комплексный характер. При понижен-
ных температурах процесс осуществляется по гетеролитическому меха-
низму с переносом гидрид-иона и образованием ионной пары в клетке
растворителя; рекомбинация приводит к промежуточному весьма не-
устойчивому гидротриоксиду, при разложении которого образуются на-
блюдаемые продукты реакции. В этих условиях (—70-f-20°C) вероят-
ность гемолитического направления процесса незначительна. С увеличе-
нием температуры (>20 с С) доля озона, расходующаяся на образование
свободных радикалов, растет и при 50°С достигает ~40-f-50% [32, 35].
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