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Исследовано инициированное окисление 4,7�ди�
гидро�1,3�диоксепина и 2�изопропил�4,7�дигидро�
1,3�диоксепина молекулярным кислородом в жид�
кой фазе (323 K). Комбинацией методов микро�
волюмометрии, ИК�Фурье�спектроскопии, 1Н
ЯМР�спектроскопии, потенциометрии в сочетании
с компьютерным моделированием и квантово�хи�
мическими расчетами установлено, что в процессе
окисления продолжение цепей происходит за счет
отрыва пероксильным радикалом атома водорода
от ослабленной сопряжением CH�связи циклооле�
фина.

Ключевые слова: 1,3�диоксепин; окисление; перок�
сильный радикал.

The initiated oxidation of 4,7�dihydro�1,3�dioxepine
and 2�isopropyl�4,7�dihydro�1,3�dioxepine with
molecular oxygen in the liquid phase (323 K) was
studied. Using a combination of microvolumemetry,
IR�Fourier spectroscopy, 1H NMR spectroscopy,
potentiometry in combination with computer
simulation and quantum chemical calculations, it was
found that during the oxidation process, chain
continuation occurs due to the abstraction of a
hydrogen atom by the peroxyl radical from the CH�
bond of the cycloolefin, which is weakened by
conjugation.
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Производные промышленно доступного 1,4�
бутендиола, в частности, 1,3�диоксациклогепте�
ны, находят широкое применение в тонком орга�
ническом синтезе как полупродукты при получе�
нии биологически активных соединений 1, 2. Этим
определяется важность изучения устойчивости
данных соединений к действию органических и
неорганических окислителей и количественная
оценка прочностей С–Н и С–С связей. В этой свя�

зи, изучение кинетики и механизма окисления
1,3�диоксациклогептенов является важной и акту�
альной задачей. Получение информации в этой
области важно и для обсуждения фундаменталь�
ных и прикладных проблем физической химии и
химической кинетики радикальных реакций
окисления 3–6. Данная информация важна и для
разработки методики тестирования биоантиокси�
дантов с учетом особенностей окисления в мицел�
лярных системах 7–10, что отмечено в «Прогнозе на�
учно�технологического развития России: 2030» 11
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как перспективное направление создания методиче�
ской базы исследований в области биотехнологий. 

В связи с этим, целью настоящей работы яв�
ляется экспериментальное исследование и теоре�
тический анализ механизма окисления  
4,7�дигидро�1,3�диоксепина (1) и 2�изопропил�4,7�
дигидро�1,3�диоксепина (2) для определения пер�
спектив их дальнейшего использования.  

Материалы и методы исследования 

4,7�дигидро�1,3�диоксепин (1) и 2�изопропил�
4,7�дигидро�1,3�диоксепин (2) были получены по 
методикам, описанным в работах 1, 2. Чистота по�
лученных соединений составляла ≥98%.  

Инициированное окисление циклоолефинов 
(поглощение кислорода) контролировали с помо�
щью автоматизированного микроволюмометра с 
постоянным регулированием давления кислорода с 
компьюторной регистрацией кинетики процесса по 
методике, изложенной в 12.  

Инициатором служил трижды перекристал�
лизованный из этанола азодиизобутиронитрил 
(АИБН). Скорость инициирования рассчитывали 
по формуле: Wi=2ekp с использованием скорости 
распада АИБН (lgkp = 17.70–35/(4.575 T ⋅ 10�3),  
e = 0.5), определенной в работе 4.  

Традиционно эксперименты по изучению ки�
нетики окисления кислородсодержащих органиче�
ских соединений (простые и сложные эфиры, 
спирты и др.) проводятся в температурном интер�
вале 313–333 К, поскольку скорость инициирова�
ния АИБН при более низких температурах недос�
таточна, при более высоких температурах образу�
ются нестойкие гидропероксиды, способные разла�
гаться и реагировать с субстратом 3–7.  

Анализ продуктов окисления проводился ме�
тодами ИК�спектроскопии (Фурье�спектрометр 
Spectrum 65, Perkin Elmer, USA), 1Н ЯМР�
спектроскопии (Спектрометр BioSpin AVANCE 
III, (Bruker, 500 MHz,USA) и потенциометрии 
(Потенциостат�гальваностат P�45Х, Россия). 

Результаты и их обсуждение 

Кинетика процесса 
Типичные результаты приведены ниже. Кине�

тика поглощения кислорода имеет линейный ха�
рактер (рис. 1). Скорость инициированного окис�
ления (W0) не зависит от давления в диапазоне  
20–100 кПа: например, для 2 W0 (M⋅с�1) = 2.1⋅10�6 
(20 кПа) и 2.0⋅10�6 (100 кПа) соответственно. Вели�
чина W0 прямо пропорциональна концентрации 
субстрата и корню квадратному из скорости ини�
циирования (рис. 1, 2).  

 

 

 
Рис 1. Кинетика поглощения кислорода олефинами  
1 и 2: Wi = 1.1⋅10�7 (1), Wi = 1.1⋅10�8 моль/(л⋅с) (2); 323 K  

 

 

 
Рис. 2. Зависимость скорости окисления (W0) олефи�
нов 1 и 2 от Wi

1/2 (1) и его концентрации (2) в хлорбен�
золе: 323 К, Wi=3.3⋅10�8 моль/л⋅с 
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Анализ продуктов окисления
В ИК�спектрах окисленных образцов изу�

ченных соединений регистрируется интенсивная
полоса в области 3450 см�1, характерная для гид�
ропероксидных групп 13. В 1Н ЯМР�спектрах
окисленных образцов четко выделяется сигнал,
соответствующий гидропероксильной группе в
области 9.5 м.д, что соответствует литературным
данным 14–16. В соответствии с 14–16, при увеличе�
нии температуры с 293 до 323 K происходит сдвиг
данного сигнала в область сильного поля за счет
разрыва водородных связей и увеличения доли
неассоциированных молекул. Химические сдвиги
молекул гидропероксидов находятся в области
6.7–7.5 м.д. 14–16. Важно, что на первой производ�
ной потенциометрической кривой оксидатов 1 и 2
наблюдается четкий пик в области 150 относи�
тельных единиц, что, в соответствии с 17, подтвер�
ждает наличие гидроперокидных групп.

В табл. 1 приведены результаты определения
концентрации гидропероксидов в окисляющихся
циклоолефинах 1, 2 на неглубоких стадиях про�
цесса (конверсия менее 10 %).

Таблица 1
Сравнение количества поглощенного

кислорода и образовавшегося
гидропероксида при окислении

циклоолефинов (Т = 323 К)

Цикло- 
олефин 

Wi⋅107, 
M⋅s-1 

[O2] ⋅103, 
M 

[ROOH]⋅103, 
M 

[ROOR]*, 
M 

2.8 11.1 10.8 10-3 
1 

5.1 14.2 13.9 10-3 

1.5 8.8 8.7 10-3 

2 
3.3 10.3 10.2 10-3 

*Предполагаемые продукты присоединения к π�связи

Как видно из табл. 1, в окисляющихся суб�
стратах 1 и 2 накапливается гидропероксид
ROOH в количестве ~100% соответственно от
объема поглощенного кислорода. Существенно,
что полученные значения сохраняются практи�
чески постоянными при различных величинах Wi.

Существенно, что концентрации гидропе�
роксидов, определенные потенциометрически и
иодометрически, практически совпадают. Так,
для окисляющегося при 323 K циклоолефина 1
концентрация ROOH равна 11.1 μM (потенцио�
метрия) и 10.9 μM (иодометрия) соответственно.

Механизм окисления. Полученные данные
позволяют заключить, что на начальных стадиях
окисления справедлив известный механизм про�
цесса 4 (схема 1):

RH – олефины 1, 2
Схема 1

В условиях эксперимента [RO2
.] >> [R.] и

реакциями (3) и (4) можно пренебречь, тогда в со�
ответствии с 4:

W0 = k2⋅2k5
�0.5⋅[RH]⋅Wi

�0.5                (2)

где [RH] – концентрация олефина;
k2 и k5 – константы скорости роста и обрыва цепи

соответственно;
Wi – скорость инициирования, , что позволило оп�

ределить значения параметра k2⋅2k5
�0.5 (табл. 2).

Таблица 2
Значения k2⋅⋅⋅⋅⋅2k5

�0.5

в окисляющихся циклоолефинах
Wi = 2.64⋅10�7, M�1⋅s�1, 323 K

RH 102⋅k2⋅2⋅k5
-0.5 ± 5%, (M-1⋅s-1)-0.5 

O O  1 

0.61 

O

O CH3

CH3 2  
0.91 

 

1.01 

Отметим, что полученные данные (табл. 1)
близки к известному для циклогексена значению 4, 5.
Параметр k2⋅2k5

�0.5 позволяет судить лишь об
окисляемости циклоолефина, поскольку в каж�
дом случае CH�связь атакуется собственным ра�
дикалом.

Для получения объективной характеристики
реакционной способности СH�связей окисляю�
щихся субстратов 1, 2 константы скорости реак�
ций отрыва атома водорода от RH одним и тем же
пероксирадикалом (k2') определяли методом Го�
варда�Ингольда для реакции с ButOО. 3. Меха�
низм инициированного окисления смеси RH и
ButOOH представлен на схеме 2.
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(i) АИБН (O2, RH) → R
.

 Wi

(1) R
.
 + O2 → RO2

.
 k1

(2) RO2
.
 + RH → R

.
 + ROOH  k2

(обмен) RO2
.
+ButOOH→ ButOО

.
+ButOОH  ke

(2') ButO2
.
 + RH → R

.
 + ROOH  k2'

(3') ButOO
.
 + ButOО

.
 → продукты     2k5'

Схема 2

В этом случае скорость реакции равна:

W0 = k2'(2k5')�1⋅[RH]⋅Wi
�0.5,                (2)

откуда находится соотношение k2'(2k5')�0.5. Ис�
пользуя известное значение k5' 4 рассчитывалась
величина константы скорости k2' отрыва перокси�
радикалами ButOO

.
 атомов водорода от циклоо�

лефинов 1, 2 при 323 К.
Полученные близкие значения величин для

k2' олефина 1 – 29.3±0.3 л/(моль⋅с) и олефина 2 �
31.7±0.4 л/(моль⋅с), свидетельствуют о совпаде�
нии прочностей атакуемых СН связей в этих со�
единениях.

Для проверки этого предположения был про�
веден квантово�химический расчет прочностей
углерод�водородных связей (DCH, kJ/M) в про�
грамме Orca, метод DFT, функционал B3LYP, ба�
зис def 2�TZVP, сольватационная модель SMD
(растворитель – хлорбензол) 18, 19. Полученные
данные представлены в табл. 3.

Таблица 3
Расчетные значения энергии DCH

для циклоолефинов 1, 2

DCH, kJ/M 
Циклоолефин α положение  

к π  связи 
α положение 
к O-связи 

 

340.22 420.87 

 

337.39 418.85 

 

362.32  - 

Как видно из табл. 3, самая слабую связь име�
ет α�положение к двойной С=С связи. Очевидно,
что эта связь по прочности близка к аналогичной
связи циклогексена, что отражает близкую реак�
ционную способность субстратов 1, 2 в цепном
окислении ButOО

. 4.
Из полученных результатов следует, что 1,3�

диоксепины 1, 2 окисляются по известному меха�
низму с квадратичным обрывом цепи на перок�
сидных радикалах. Их реакционная способность
(параметр k2⋅2k5

�0.5) близка к таковой для цикло�
гексена.
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