Влияние растворителя на региоселективность раскрытия эпоксидного цикла окиси стирола диаминами в нейтральных средах
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В настоящей работе изучено влияние растворителя и природы диамина на раскрытия эпоксидного цикла окиси стирола   в нейтральных средах методом 1H, 13C –ЯМР. 
Установлено, что взаимодействие окиси стирола с диаминами  в изопропиловом спирте при комнатной температуре, в основном,  подчиняется правилу Красускова  с образованием преимущественно до ~80-82 %  (-Ph-замещенных спиртов независимо от природы выбранного диамина:
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Полученный результат согласуется с SN1- механизмом реакции, в котором первой стадией процесса является сольватация молекулами спирта атома кислорода (-окиси и направление распада эпоксицикла , в основном определяется природой растворителя.

Как показали наши квантово – химические расчеты методом DFT [1] наиболее эффективной является атака молекулами спирта в виде линейного n-мера, где n =2-3, и   в переходном состоянии стабилизация образующихся карбокатионов также обеспечивается сольватацией молекулами растворителя. Таким образом, сольватирующая способность растворителя должна заметно  влиять  на региоселективность процесса.
 В качестве растворителей нами были использованы как чистые растворители – H2O, алифатические спирты и диоксан, так и смешанные водно-спиртовые среды.

Было установлено, что  отношение концентраций образовавшихся продуктов или их констант скоростей для параллельной  реакции коррелируются с диэлектрической постоянной среды в соответствии со следующим  уравнением:           
                                 Ln(k1/k2)  = A*1/( + B
Доля аномального продукта (В) с увеличением полярности среды, например для воды ((= 78.3), увеличивается соотношение A/B = 1.69,  в то время как для изопропилового спирта ((= 24.55) оно составляет 3.7 - 4. Полученное уравнение подчиняется линейной зависимости  только до (= 15 -20, и при дальнейшем понижении  ( растворитель не влияет на региоселективность процесса. Из зависимости значительно выпадает апротонный  растворитель – диоксан, что подтверждает первую стадию протонирования окиси за счет молекул растворителя.
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