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ВВЕДЕНИЕ

За последние годы особое внимание привлекли нестабильные сво-
бодные радикалы, имеющие неспаренный электрон на атоме кислоро-
да. В недавно вышедшем обзоре' подробно описаны способы получе-
ния, термохимия и реакции большой группы алкоксирадикалов.
Однако в течение четырех лет, прошедших после опубликования обзо-
ра ', количество работ, посвященных этим радикалам, значительно-
возросло, что и побудило нас к написанию настоящей статьи.

Ниже рассмотрены наиболее характерные для RO радикалов реак-
ции в газовой и жидкой фазах. В обзор не включены реакции стабиль-
ных кислородсодержащих радикалов типа замещенных феноксиради-
калов, а также гетерогенные реакции с участием гидроперекисей.

РЕАКЦИИ RO· РАДИКАЛОВ

Кислородсодержащие радикалы с неспаренным электроном на ато-
ме кислорода образуются в качестве нестабильных промежуточных
продуктов во многих химических процессах. Ниже приведены лишь
основные из них; подробный перечень этих реакций помещен в упомя-
нутом выше обзоре1.

RO радикалы образуются при фото- и термораспаде алкил- и арал-
килнитритов:

RONO -> RO'+NO
-нитратов:

RONO2-*RO-+NO2

-гипонитритов:
RONNOR-2RO'+N2

гипохлоритов:

ROC1 -> RO'+Cl

-перекисей:
ROOR -> 2RO·

Радикалы RO образуются при распаде в растворителях диалкил-
и диаралкилпероксидикарбонатов:

О О О
II II II

ROCOOCOR-^ROCO' -* 2RO-+2CO·,,

диалкилдипероксикарбонатов:
О О
II II

ROOCOOR -^ ROOCO-+RO· -* ROO4-CO2+RO
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диалкилмонопероксикарбонатов:
О О
II II

ROCOOR -> ROC + R O ·

Описано образование радикалов RO при фотолизе простых и слож-
ных органических эфиров.

Методы идентификации RO радикалов обычно бывают косвенные:
кинетические и аналитические. Прямое масс-спектрометрическое опре-
деление свободных RO радикалов описано только для фенокеиради-
калов, образующихся при пиролизе анизола2, и для метоксирадика-
лов, образующихся при фотосенсибилизированном ртутью распаде
метанола и диметилового эфира3. Образовавшиеся при термическом
и фотораспаде RO радикалы в зависимости от их строения, а также
химических и физических свойств
среды, подвергаются различным ре-
акциям, основными из которых яв-
ляются реакции распада, отрыва
водорода и диспропорционирова-
ния. Кроме того, радикалы RO· мо-
гут подвергаться реакциям изоме-
ризации, реагировать с другими,
имеющимися в системе активными
частицами и радикалами, и с соеди-
нениями, содержащими двойные
связи.

Ниже приведены основные реак-
ции RO' радикалов в газовой и
жидкой фазах. Поскольку за по-
следние годы особое внимание уде-
лялось реакциям RO' радикалов в
жидкой фазе, этим реакциям уделе-
но большее внимание и в настоя-
щем обзоре.

1. Распад радикалов RO . Распад алкокси-радикалов возможен в
двух направлениях: с отщеплением атома водорода

ТАБЛИЦА I

Величина энтальпии, требуемая для
распада радикалов

Радикал

сн3о-
С 2 Н 6 О·

и-С 3Н 7О·
га-С4Н9О·

(СН3)2СНО-
цикло-С6НпО·

Требуемая энтальпия»
ккал/моль

для отщеп-
ления

Н-атома

25
21
19
23
18
16

для отщепле-
ния ^ради-

кала

13
И
И
6,4
1,1*

(разрыв
кольца)

* В более поздней работе5 дается другое зна-
чение.

RCH2O- -> H"+RC\.

или с отщеплением алкильного радикала

" ->• R"+CH2O

По данным4 термодинамически более выгоден второй процесс
(см. табл. 1). Экспериментальные наблюдения находятся в соответ-
ствии с этими данными.

Распад метокси-радикалов наблюдался при фотолизе метилни-
трата6

сн3о- -»снго+н·

Распад этокси-радикала по С—Η-связи наблюдался при пиролизе7

и фотолизе8 этилнитрата.
Значительно чаще встречается распад этокси-радикала по С—С-свя-

зи с образованием формальдегида и метильного радикала. При пиро-
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лизе этилнитрита 9· 1 0 и этилнитрата " · 1 2 образуются формальдегид %
и метильные радикалы:

C2H5ONO -> C2H5O-+NO

с2н5о- -> сн 3 -+сн 2 о
При разложении диэтилперекиси13· 1 4 · 1 5 , этилгидроперекисии,

этил-грег.-бутилперекиси 1 6 найдены этан и метан, что свидетельствует :

о распаде этокси-радикалов с образованием метальных радикалов.
При разложении ди-и-пропилперекисии, n-пропилнитрата17, п-про-

пилнитрита10· 1 8 отмечен распад образующихся п-пропилокси-ради- .
калов: ;

сн 3 сн 2 сн 2 о· -»с 2н 5-+сн 2о |

Изопропилокси-радикал10· 1 9 менее стабилен. Даже в присутствии
циклогексена, легко отдающего α-водородный атом, изопропилока·-
радикалы распадаются примерно на 48% 1 6 :

1-с3н7о· -»сн'+сн3сно

n-Бутокси-радикалы в этих же условиях распадаются на 29% с обра-
зованием формальдегида и n-пропильного радикала:

сн3сн2сн2сн2о- -* сн2о+сн3сн2сн2

Изобутокси-радикалы в присутствии циклогексена распадаются на
67% по схеме16:

(СН3)2СНСН2О- -» (CH 3) aCH"-fCH 2O

Продукты распада изобутилнитрита содержали формальдегид и
2-нитрозопропан 10· 18.

Вторичный бутилоксирадикал распадается с образованием ацеталь··
дегида и этильного радикала 1 0> 1 8: :

СН3СН2СН (СН3)О· -* СН3СНа+СН3СНО

Распад грег.-бутокси-радикала до ацетона и метильного радикала
наблюдался при пиролизе ди-трет.-бутилперекиси7· 2 0 ~ 2 9 , трег.-бутилни-
трита и·31·32, трег.-бутилгидроперекиси 7 ·3 0:

Энергия активации распада тр.ег.-бутокси-радикала определена во мно-
гих р а б о т а х 3 3 - 3 8 и равна 11 —13 ккал/моль. Другие трег.-алкокси-ради-
калы распадаются аналогичным образом. Триэтилметоксильные ради-
калы при 250° на 6 1 % распадаются на бутан и диэтилкетон з э: '

(С2Н5)3СО- - С2Н5+ (С2Н5)2СО

При распаде смешанных грег.-алкокси-радикалов предпочтительно
отщепляется более тяжелый углеводородный радикал. Например, рас-
пад грег.-амилокси-радикала идет на 87—88% с отщеплением этиль-
ного радикала и образованием ацетона 2 2 :

СН3СН2С (СН3)2С>· -» СН3СН2+ (СН3)2СО

На основании данных, полученных при распаде серии несимметрич-
ных алкокси-грет.-бутилперекисей в присутствии циклогексена, был
установлен порядок стабильности простых алкокси-радикалов4 0:
СН3О· > СН3СН2О' > СН3СН2СН2СН2О- > СН3СН (СН3) О' > (СН3)2СНСН2О· > (СН3)зСО-
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Найденный экспериментально порядок стабильности хорошо совпа-
дает с термохимическими данными: алкокси-радикалы, которые распа-
даются быстрее, имеют и меньшую величину энтальпии, требуемую для
распада4. Отрыв радикала и образование карбонильного соединения
для серии алициклических окси-радикалов 1—R—С6Н10О термохими-
чески благоприятен лишь для некоторых замещенных, где R, например,
грег.-бутил-, бензил- и 2-аллил. В большинстве же случаев наблюдает-
ся распад окси-радикала с разрывом кольца. Из табл. 2 видно, что та-
кое направление реакции замещенных циклогексилокси-раднкалов тре-
бует меньше энергии, чем потеря радикала5.

ТАБЛИЦА 2

Величина энтальпии, требуемая для распада замещенных циклогексилокси-радикалов

Алкоксил

Циклогексилокси

1-Метилциклогексилокси

1-Фенилциклогексилокси

1-Бутилциклогексилокси

Декалил-9-окси

1 -Ги дро ксилциклог ексил-
окси

Τ етраги дроп ира н и л-1 -ок-
си

Циклогексил-1-этилгидро-
перекись

Отщепляющаяся группа

Η
Расщепление кольца

СН3

Расщепление кольца

с 6 н 5Расщепление кольца

Расщепление кольца
1—9 расщепление кольца

9—10 расщепление коль-

ца
НО
Расщепление кольца

Η
Расщепление кольца

Η
Расщепление кольца

Карбонильные соединения

Циклогексапон
•СН2 (СН2)4 СНО

Циклогексанон
•СН2(СН2)4СОМе

Циклогексанон
•СН2 (СН2)4 СОС6Н5

Циклогексанон
•СН2 (СН2)4 СОС4Н9

Моноциклический ради-
кал

То же

Циклогексанон
•СН2(СН2)СН = СНСНО

Тетрагидро-1-оксипиран
•СН2 (СН2)3 ОСНО
Циклогекс-1-енол
•СН2 (СН,)2 СН = СНСНО

Ml, тре-
буемая

для распа-
Да»

ккал/ноль

16
0
4
2
9
2

—5
+ 1,2
—1

0

20
1

16
0

—3
1

Действительно, при распаде циклогексилнитрита при 80—225°—40%
циклогексилокси-радикалов распадаются путем расщепления кольца с
образованием нового радикала. В присутствии кислорода наличием та-
кого радикала обусловлено, вероятно, образование адишшовой кис-
лоты.

В жидкой фазе реакции распада менее характерны для RO ради-
калов. При 40—70° изопропилокси- и циклогексилокси-радииалы в ряде
растворителей не подвергались распаду4 1·4 2. Метокси-, этокси-, п- и
ί-пропокси и n-бутокси-радикалы, генерируемые в различных раствори-
телях, не подвергались распаду 43> 4М'5 даже при 120—155°. Третичные
RO' радикалы распадаются в растворителях, в которых затруднен от-
рыв водорода. Относительный выход продуктов распада грег.-бутокси-
радикалов изучен более чем в 30 углеводородах 1 8 · 4 6 .

В табл. 3 приведены относительные скорости реакции углеводородов
с трег.-бутоксирадикалами при 135°. Определен выход продуктов за
25 часов.

Из табл. 3 видно, что в бензоле и грег.-бутилбензоле, в которых от-
рыв водорода затруднен, степень распада грег.-бутокси-радикалов наи-
большая.

Недавно было показано, что изотопный эффект при распаде трет.-
бутокси-радикала довольно велик47. При введении изотопа углерода
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ТАБЛИЦАз

Относительная скорость реакции трет.-бутокси-радикалов с углеводородами

Углеводород

Бензол
mpem-бутилбензол
Мезитилен
1-Метилнафталин
2-Метилнафталин
н-Гексадекан

Бутанол/
/ацетон

0,015
0,48
7,4
3,2
1,8
5,8

Углеводород

Циклогексан
Этилбензол
Тетралин
2,3-Диметилпентан
Декалин
Изопропилбензол

Бутанол/
/ацетон

18
4,5

24
4,6

18
3,4

С 1 4 скорость распада радикала ( С Н 3 ) 3 С 1 4 О уменьшается на 7%.
При распаде третичных алкокси-радикалов скорость отщепления /г-ал-
кила в 10 раз превышает скорость отщепления метильного радикала.
Скорость отщепления вторичного алкила относится к скорости отщеп-
ления этила как 20 к 1 4 8.

Важным фактором в реакции распада алкокси-радикалов является
природа генерируемого алкильного радикала, в частности, его стабиль-
ность 4 9 . Предполагается, что реакция распада алкокси-радикалов
включает переходное состояние, свободная энергия активации которого
понижается с увеличением стабильности возникающего радикала:

R;'R2CO· -

R

R ' . . . C — Ο

R

»R'-+R2C=0.

Действительно, стабильный бензильный радикал отщепляется от
α,α-диметилфенетоксильного радикала очень быстро. Диметилбензил-
карбинол, получаемый при отрыве водорода нераспавшимся радика-
лом от растворителя, образуется лишь в небольшом количестве (ме-
нее 5 % ) .

В ряду аралкокси-радикалов наблюдаются те же закономерности,
что и для простых кислородсодержащих радикалов. Первый член это-
го ряда, бензильный радикал, исключительно с т а б и л е н 5 0 · 5 1 · 5 2 . При
реакции бензилнитрита, дибензилгипонитрита и р-нитробензилнитрита
в растворе не обнаружены ни формальдегид, ни производные фенола,
которые могли образоваться при распаде бензилокси-радикала:

с 6 н 5 сн 2 о--*с 6 н 6 +сн 2 о

Бензилокси-радикалы, образующиеся при термическом распаде дибен-
зилпероксидикарбоната в бензоле, четыреххлористом углероде, хлоро-
форме и изопропиловом спирте 4 1 · 4 2 · 5 3 · 5 4 при 40—70° также не под-
вергались разложению. *

α-Фенилэтоксильный радикал не подвергается разложению при
температуре до 132°55.

α-Метилбензилокси-радикал несколько менее стабилен16. Фенил-
метоксильный радикал (из бис-дифенилметилперекиси) в бромбензо-
ле, изопропилбензоле и нитробензоле распадается с образованием
бензофенона. При 210° отщепляется также фенильный радикал
(0,03 моля на моль перекиси) 5 6 · 5 7 . Трифенилметоксильный радикал
(из трифенилметилнитрата) распадается с образованием бензофенона
и фенильного радикала58.
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Легко распадается и кумилокси-радикал59:
С6Н5С(СНз)2О-^СН3+С6Н5СОСНз

Отрыв фенильного радикала в этом случае не наблюдается. При
температуре ~160° распад радикала полностью подавляет реакцию
отрыва водорода от растворителя6 0.

Таким образом, легкость внутримолекулярного отщепления в
C6H5R2CO' радикалах уменьшается в ряду С Н 3 > С 6 Н 5 > Н . Для арал-
кокси-радикалов в жидкой фазе предложен следующий порядок ста-
бильности, основанный как на экспериментальных данных так и па
термохимических расчетах5 0 (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Порядок стабильности аралкокси-радикалов

Радикал

с 6 н 5 сн 2 о-
(С 6 Н 5 ) 2 СНО

(С 6 Н 5 ) 3 СО
С6Н5СН(СН3)О-

(С 6Н 5) 2СН 3СО·

С в Н 5 С(СН 3 ) 2 О

Удаляемый
атом или
радикал

с6н5-
Η

с6н6-н-
с 6 н 5 .СН3-
С 6 Н Б '

н-
сн3-с 6н 5 ·
сн ; !-

Оставше-
еся карбо-

нильное
соединение

СН 2 О
С в Н 6 СНО
С 0 Н 5 СНО

(С 6Н 5) аСО
(С 6Н 6) 2СО
С 6 Н 5 СНО
СН 3 СНО

С вН5СОМе
(С6Н5)2СО

С 6 Н 5 С О С Н 3

С в Н 6 С О С Н 3

(СН 3) 2СО

Увеличе-
ние энгаль-

пии,
ккал/моль

16, Я
19,9
15,8
19,4
11,5
6,8

10,7
9,6
2,4
5,6
0,3
8,0

Стабиль-
ность: 1 —

иибольшая
G — наи-
меньшая

1

2

3
4

5

6

Распад £-( + )-2-метил-3-фенилбутоксильного радикала наблюдал-
ся при термическом распаде /.-( + )-2-метил-3-фенил-2-бутилгипохлори-
та 61 в безводных растворителях:

С 6 Н 5 СН 3 С 6 Н 5

I I I
СНз-СН—С—0-->СН3—СН'+СНзССНз

сн. о
Интересный пример распада алкокси-радикала наблюдался при

фотолизе нитритов стероидного типа 6 2. Основными продуктами фото-
лиза здесь найдены карбонильные соединения и кислоты, образующие--
ся при отщеплении соседних с активным центром кислородсодержа-
щих групп, например:

—с—ΌΝΟ
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ТАБЛИЦА 5

Изменение энтальпии при реакциях отщеп-
ления водорода из расчета, что D

= 102 ккал/моль.
RO + ХН -> ROH + X

2. Отрыв водорода. Всем реакциям радикалов RO, особенно в га-
зовой фазе, всегда сопутствует их распад до карбонильного соедине-
ния и алкильного радикала. Поэтому в присутствии реагентов с легко
рвущейся С—Η-связью отрыв водорода возможен или радикалом RO"
с образованием спирта, или радикалом R с образованием соответ-

ствующего углеводорода RH.
Ниже рассмотрены только реак-
ции непосредственного отрыва
водорода радикалами RO".

Грэй оценил экзотермичность
реакций отрыва водорода от раз-
личных углеводородов следую-
щим образом (табл. 5) 4.

Из табл. 5 видно, что труднее
всего должен протекать отрыв
водорода от насыщенных углево-
дородов. Наиболее легко должен
отрываться водород а-метилеио-
вой группы в ненасыщенных уг-
леводородах. Действительно, в
циклогексене64 реакция отрыва
водорода полностью подавляет
реакцию присоединения радика-
лов RO к двойной связи.

В то же время в газовой фазе
реакции отрыва водорода в боль-
шой степени зависят от стабиль-
ности радикалов RO'4 0.

В присутствии одного и того
же углеводорода отношение про-
дуктов отрыва водорода к про-
дуктам распада радикалов раз-

лично в зависимости от строения радикалов.
Метокси-радикалы наиболее стабильны. Они отщепляют водород в

газовой фазе от циклогексена 1 5 · 4 0 , образуя метанол (76%). При фо-
толизе метилацетата65 наблюдалось отщепление водорода метоксиль-
ными радикалами от молекул ацетата. Полученная величина энергии
активации реакции отрыва водорода метоксильньш радикалом от аце-
тата (5 ккал/моль), вдвое меньше величины энергии активации отрыва
водорода метальным радикалом (10 ккал/моль) 6 6. 6 7. При термиче-
ском распаде диметилперекиси68 образующиеся радикалы СН3О'
диспропорционируют, давая метанол и формальдегид. В дальнейшем
формальдегид теряет, водород в реакции с радикалами СН3О, в ре*
зультате чего в продуктах реакции найдены только метанол и СО.
С другой стороны, при распаде диметилперекиси в метаноле69 метокси-
радикалы отрывают водород от спирта. Образовавшийся новый ради-
кал СН2ОН димеризуется, давая гликоль.

Метокси-радикалы, образуемые при распаде диметилперекиси70 и
метилнитрита70·71, отрывают водород от этана, пропана, п- и изобу*
тана, неопентана и циклопропана.

Этокси-радикал несколько менее стабилен, поэтому выход этанола
•при реакции с циклогексеном16·40 ниже (65%), чем выход метанола
в аналогичной реакции метокси-радикалов.

В газовой фазе этокси-радикалы, полученные при фотолизе этил-
пропионата71, отрывают водород от исходной молекулы эфира. Энер-

хн

Алифати-
ческие соеди-

нения
Первичные
Вторичные
Третичные

Ненасыщные:
Первичные

Вторичные
Третичные

Альдегиды:
Алифатичес-

кие
Ароматичес-

кие

Соединение

метан
этан
пропан
изобутан

пропилен
толуол
циклогексен
кумол

ацетальдегид

бензальдегид

βχ-Η

101
96
94
89

77
77
73
74

80

78

Экзотер-
мичность

— АН,
ккал/моль

1
6
8

13

25
25
27
26

22

24
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гия активации в этом случае (5,5 ккал/моль) хорошо совпадает с вели-
чиной, полученной ранее для метокси-радикала65· 6 С · 6 7 .

Можно было ожидать, что при пиролизе этилнитрита и этилнитрата
также будет наблюдаться реакция этокси-радикалов с неразложившей-
ся молекулой исходного вещества1 1·1 9, однако путем добавок диэтил-
перекиси в зону пиролиза было показано7 2·7 3, что этокси-радикалы, по-
лучаемые из перекиси, не отщепляют водород от этилнитрита и этил-
нитрата.

Степень отрыва водорода пропокси- и бутокси-радикалами в газо-
вой фазе при 195° от циклогексена ! 6 · 4 0 представлена в табл. 6.

Грег.-бутокси-радикалы нестабильны и отрывают водород в газо-
вой фазе в редких случаях. Известна реакция с этиленимином при
129—154°33; при фотолизе ди- . , . ш , , .
грет.-бутилперекиси22 при 30° 1АЬЛИЦА6

выделено некоторое количество Выход продуктов отрыва водорода от цикло-
гексена радикалами RO· при 195° в газовой
фазе при распаде несимметричных алкил-

-/ире/и.-бутилперекисей

RO

л-С4Н9О-
;-с3н7о·

(СН3).2СНСН2О·

ROH,

30
19

6

RO·

(СН3)3СО

ROH,

грег.-бутилового спирта.
Грег.-бутиловый спирт идеп-

тицифирован в реакции с альде-
гидами26· 74. Энергия активации
отрыва водорода от изобутана
грег.-бутокси-радикалами со-
ставляет ~4 ккал/мольм.

В жидкой фазе реакции отры-
ва водорода для радикалов RO'
более характерны.

При изучении низших алкокси-радикалов в растворе было показано,
что при одних и тех же температурных условиях и в одном и том же
растворителе различные алкокси-радикалы можно расположить в сле-
дующем порядке по их способности отрывать водород от растворите-
лей 4 3 · 4 4 :

•ОСНз > O C 2 H 5 > O C 3 H 7 > OC 4 H 9 > O C H (CH3)2

Метокси-радикал отрывает водород от толуола при 155° с 100% -
ным образванием метанола. В дифепилметане и дифенилэтане выход
метанола несколько ниже (70—80%).

Выходы соответствующих спиртов при реакции с изопропилбензо-
лом этокси- и хлорэтокси-радикалов при 125° того же порядка. п-Про-
пилокси- и n-бутилокси-радикалы дают выход спирта при реакции с
изопропилбензолом 60%, а изопроиилокси-радикалы дают в этих усло-
виях только 50% спирта.

ТАБЛИЦА 7

Относительные константы скорости отщепления радикалами активного водородного
атома

Вещество

Толуол
о-Ксилол
/л-Ксилол
р-Ксилол
Мезитилен
Этилбензол
Кумол
Индан
Тетралин
Дифенилметан

ROO·

90°

1,0
—

1,15
1,6
1,9
7,75

13,3
37

134
16

•сец

91,5%

1,0
—

1,0
1,13
1,0
4,6

12,5
7,1

25,6
11,9

Пилистирил

100·

1,0
—.

—
—.

3,7
9,0

—
—

9,5

трет. -С4Н»О-

135·

1,0
1,2
1,25
1,52
1,22
3,2
5,1

—
15,2
—

сн3-

80°

1,0
—

—
.—.

3,5
10

—
—
—

65"

1,0
С, 99
1,0
1,19
0,94
4,14

12,9
8,3
2,3
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Наиболее подробно изучены реакции отрыва водорода грег.-бутокси-
радикалами. Изучались реакции отрыва водорода грег.-бутокси-ради-
калами от предельных и алкилароматических углеводородов35·46.

В табл. 7 приведены относительные константы скорости отрыва во-
дорода радикалами СН3\ СС1з\ трег.-С^НдО- и ROO' от различных угле-
водородов75. За единицу выбрана константа скорости отрыва водоро-
да от метильной группы толуола.

При распаде ди-грег.-бутилперекиси в циклогексене выделено почти
100% 'бутанола64

• mpem.-C4H9OH •

Димеры и тримеры радикалов растворителя, выделенные с большим
выходом, сохранили первоначальную ненасыщенность.

Образование хлорзамещенных олефинов при взаимодействии раз-
личных олефинов с грег.-бутилгипохлоритом свидетельствует о том, что
реакция идет путем отрыва водорода от олефина, а не присоединения
7'рег.-бутокси-радикала и двойной связи олефина57. При фотореакции
бутена-2 с грег.-бутилгипохлоритом при 40° продукта присоединения к
двойной связи образуется лишь 3—4%, а изомеров бутенхлорида —
9 6 ± 3 % .

При взаимодействии с замещенными циклопарафинами грег.-буто-
кси-радикалы отрывают водород от боковой группы, не затрагивая коль-
цо 7 6 . Аналогично протекает реакция с окисями, этилена и пропилена.
В связи с этим, при реакции грег.-бутилгипохлорита с указанными со-
единениями наблюдается образование соответствующих хлорциклопро-
панов или хлорэпоксидов с высоким выходом. В противоположность
этому, при жидкофазном хлорировании этих же соединений хлором
образуются в большом количестве нециклические хлорироизводные.
Избирательность отрыва водорода радикалами RO' в этом случае по-
зволила создать удобный синтетический метод.

В алкилароматических растворителях грег.-бутокси-радикалы отры-
вают водород от α-углеродного атома, давая стабилизированный, бен-
зилыюго типа радикал, который затем димеризуется.

Реакции переноса водорода

в этих реакциях не имеют места7 7. При реакции с изопропилбензолом
выделен 2,3-диметил-2,3-дифенилбутан20. Отрыв водорода от кумола
грег.-бутокси-радикалами наблюдался и при распаде ди-грет.-бутил-
дипероксикарбопата78. Аналогичные продукты найдены при реакции
с этилбензолом и толуолом 64. В алкилбензолах грег.-бутокси-радикалы
отрывают водород только от боковых цепей, в отличие от радикалов,
получающихся при распаде перекисей ацетила и бензоила, которые
могут взаимодействовать также с ароматическим ядром7 9.

При реакции радикалов RO' с р-хлортолуолом выделен 4,4-дихлор-
дибензил8 0. Получены дегидродимеры при реакции ди-грег.-бутилпе-
рекиси с дифенилметаном, 4-метилдифенилом, о-, т-, р-хлор-, р-бром,
и р-иодтолуолами, β- и γ-пиколинами, р-метиланизолом81·82. Легко
отщепляется водородный атом третичных групп36. В р-метилкумоле
наблюдался отрыв водорода изопропильной группы, и 'выделен только
один димер:

14С—П^ трет. - Q H D O H + C H J S / %—C-» димер
Ч СН 3
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Другой продукт — 4,4'-диизопропилдибензил, который мог образо-
ваться при димеризации радикалов, полученных при отрыве водорода
от р-метилыгой группы, не найден 8 1 · 8 2 . При распаде перекиси в анизо-
ле димер, как и ожидалось, не образуется. Реакционная способность
указанных алкилбензолов по отношению к трег.-бутокси-радикалам,
определенная по относительной скорости образования димера, различ-
на в зависимости от замещающих групп, причем влияние последних
нельзя объяснить только с точки зрения их стабилизирующего влия-
ния на образующийся при отрыве водорода беизильный радикал. Вли-
яние заместителей определяется также их полярным характером, так
как результаты, полученные при распаде ди-грег.-бутилперекиеи в се-
рии алкилароматических растворителей с различными заместителями,
находятся в соответствии с «ар»-параметрами Гаммета8 3. Для реакциь
тр<?г.-бутоксирадикалов с алкилароматическими растворителями было
найдено значение σ = —0,5.

В ряде случаев отрыв водорода от алкилароматических раствори-
телей не сопровождается образованием соответствующих димеров5.
Предполагается, что радикалы растворителя взаимодействуют с окси-
радикалами, отдавая им водород, или рекомбинируют с другими, имею-
щимися в системе активными частицами, например с N0, если реак-
ция происходит при распаде нитритов:

RO-+C6H5 (CH3)2^ROH+CeH6 (CH3)2C;

Х-+С6Н5 (СН3)2С^ХН+СвН5 (СН3) СН=СН2

(X может быть N 0 или R 0 ) .
Исследованы реакции отрыва водорода грег.-бутокси-радикалами

от бензальдегида 84; грег.-бутиловый спирт образуется с выходом 100%.
Радикалы из растворителя дают сложные продукты ассоциации. Тре-
тичный бензнламин C6H5CH2NRR' дигидрируется трет.-<бутоксирадика-
лами до радикалов C6H5CHNRR', которые затем димеризуются или
диспропоршюнируют в зависимости от природы R и R' 8 5. Аналогичные
реакции наблюдались с бензиловыми эфирами C6H5CH2OR8б·87.

В диметилформамиде88 получены трет.-бутиловый спирт и смесь
продуктов, состав которой указывает, что отрыв водорода произошел
и от метильной, и от формильной групп.

В 'первичных и вторичных спиртах при 140° грег.-бутокси-радикалы
отрывают α-водородный атом, давая радикалы RR'C.—ОН, которые
затем димеризуются в гликоль. В смеси спиртов образуются смешан-
ные гликоли89.

При распаде тщ-трет -бутиллерекиси в «-масляной кислоте при 116°
отрыв водорода грег.-бутокси-радикалами происходил в α-положении
•к карбоксильной группе. Радикал, образовавшийся из растворителя,
димеризовался. При распаде перекиси в этилбутирате отрыв водорода
от кислотного остатка эфира происходил в 6 раз быстрее, чем от спир-
тового, и в 10 раз быстрее в а-, чем в β-положении 90.

При разложении циклогексил- и 1-метилциклогексилнитритов в ку-
моле5 выход соответствующего спирта составлял 0,90—0,97 молей на
ί моль исходного нитрита. В хлорбензоле, также, как и при пиролизе
чистых нитритов, выход спирта не превышал 0,6 моля.

Бензилокси-радикал отрывает водород от кумола9 1, а-метилбензи-
локси-радикал отрывает водород от тиофенола с образованием 55%
а-фенилэтанола92; α-фенилэтанол образуется также при термическом
распаде фенилэтилнитрита с выходом 20—26% 55.
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Дифенилметоксильный радикал в кумоле образует 15—24% дифе-
нилметилкарбинола 56. Степень отрыва водорода кумилокси-радикалом
от кумола быстро падает с повышением температуры от 110 до 160°93·

Изопропил-, циклогексил- и бензилокси-радикалы отрывают водо-
род от изопропилового спирта, дегидрируя его до ацетона5 3·9 4. Изучая
распад диалкилпероксидикарбонатов и перекиси ацетила в различных
растворителях, можно сравнивать реакции радикалов R1 и RO 4 3 · 4 4 · 4 5 .

Найдено, что в тех растворителях, в которых есть подвижный, легко
отщепляемый водород, отрыв его радикалами RO идет примерно с
такой же легкостью, что и радикалами R·. В отсутствие в растворителе
подвижного атома водорода радикалы RO в большей степени подвер-
жены диспропорционированию, чем отрыву водорода (табл. 8).

ТАБЛИЦА 8

Сравнение реакций алкильных и алкокси-свободных радикалов

Свободный радикал

(125°)"А!
СН 3 (125°) А

(125°) В
(110°),!А

О С Н 3 (130°) В
(110°) А

ОС 2 Н 5 (130°) Ах

(110°) А
(140°) В

С 3 Н 7 (125°) А
(135°) В

•ОС3Н7 (145°) А
(140°) В

О(СН3)з (135°) А
ОС4Н9-г (130°) Λ
ОС 4 Н 9 (135°) А

Растворитель

изопропилбензол (А)

Η —'отщепле-
ние от раство-

рителя, %

100

61

70,4

78

51,7

0
83,5
61,8

дпспропор-
ционнрс-
ванис, %

0

0

18,8

22

33,3

84,0
9,5
3,7

р-метилизопропил-
бснзол (А')

Η — отщеп-
ление от

раствори-
теля, %

100

73,3

58,7

диспропор-
циониро-
вание, %

0

0

13,7

трпметнлуксусная кислота (В)

Η — отщепле-
ние от раство-

рителя, %

71,0

28,9

5,3

0-3

5,6

диспропорцией
нирование, %

0

68,1

95

20,0(50%
димеризации)

92,5

В ряде случаев наблюдается внутримолекулярный отрыв водорода.
Например, при распаде быс-(1-метилперкарбопатциклогексил) переки-
си 9 5 в качестве основных продуктов образуются метанол и предельный

(СН2 (СН,)2СН=СН—С=О)

(СН2(СН2)4С = О) и непредельный ι I лактоны. При-

чем образование последнего наблюдается в том случае, когда отрыв
водорода радикалами RO" от растворителя затруднен. В изопропиловом
спирте непредельного лактона образуется 13 мол.%, а в циклогексане
и бензоле 39—46 мол.% от общего количества лактонов. В то же время
почти полностью отсутствуют продукты реакции метокси-радикалов
с растворителем. Это свидетельствует о том, что образование метанола
в растворителях с трудно отщепляемым атомом водорода происходит в
результате внутримолекулярной реакции, и продуктом дегидрирования
при этом является непредельный лактон.
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Алкокси-радикалы обнаруживают интересное явление селективности
•игрыва водорода от растворителя4 4·4 5. В хлорзамещенных аралкилах
положение хлора по отношению к предполагаемому месту атаки алко-
ксильным радикалом существенно влияет на ход реакции. Так, при
реакции радикалов С2Н5О с 3,4-дихлортолуолом образуется с 61%-ным
выходом димер —3,3',4,4'-тетрахлордибензил, причем диспропорциони-
рование радикалов С2Н5О· в этом растворителе не превышает 11 %

С 1 С 1
\ \

С 1 — ^ ^ — С Н 3 + С 2 Н 6 О · -* С 2 ^ ^

В 2,6-дихлортолуоле соответствующий димер, образуемый из ради-
калов растворителя при отрыве водорода в α-положении, образуется с
выходом только 21%. Диспропорционирование этокси-радикалов в этом
растворителе проходит на 27%. И, наконец, в бензальхлориде атака в
α-тюложение не наблюдалась вовсе. Тетрахлортолан практически не
образовывался. Авторы объясняют это явление существованием так

называемого «фактора отталкивания», которое испытывает приближа-
ющийся алкокси-радикал, если вблизи наиболее вероятного места ата-
ки находятся атомы хлора или карбометокси-группы. В некоторых
случаях под влиянием такого эффекта возможно изменение места ата-
ки. При реакции в р-изопропилбензальхлориде, (СНзЬСНСбЩСНСЬ,
этокси-радикалы отрывали только α-водород изопропильной группы,
давая симметричный димер, тогда как метальные радикалы реагиро-
вали в одинаковой степени с обоими α-водородами, давая смесь изоме-
ров этого димера:

н 5 с 2 о-

Аналогичным образом можно, очевидно, объяснить отсутствие продук-
тов взаимодействия радикалов RO с бензолом4 1·5 4. Наличие свобод-
ного электрона у электроотрицательного атома кислорода препятству-
ет образованию переходного π-комплекса, существование которого убе-
дительно показано для реакции радикалов R' с ароматическими соеди-
нениями:

р. л- ̂  ^> * R—<̂ »· ^> >• продукты

Селективность в реакциях отрыва водорода грег.-бутоксильным ра-
дикалом объясняется его полярными свойствами, равными полярности
атома хлора96. В -отличие от хлора, грег.-бутокси-радикалы значитель-
но более чувствительны к силе С—Н-связи. Реакционная способность
грег.-бутокси-радикалов по отношению к первичному, вторичному и
третичному атомам водорода оценивается отношением 1 :8 :44, по срав-
нению € 1 : 3 : 4,5 для хлора.

3. Диспропорционирование. Диспропорционирование алкокси-ради-
калов значительно более экзотермично, чем реакция отщепления водо-
рода.

По данным Грея 1 · 4, значения АН для реакции диспропорционирова-
ния составляют—70 (—90) ккал/моль.
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Во многих случаях реакцию диспропорционирования трудно отли- s
чить от реакции радикала с исходным веществом, так как продукты
при этом получаются одни и те же:

2RCH2O
--*RCH2OH+RC RCH2O

-+RCH2O0CH2R^RCH2OH+RC+RCH2O·

Очевидно, решить этот вопрос можно только кинетически, доказав на-
личие или отсутствие инициированного распада.

Такие специальные исследования (за некоторыми исключения-
м и 5 1 · 5 3 ) не проводились, поэтому под термином «диспропорциониро-
вание» подразумевается обычно как взаимодействие двух радикалаа
R O , так и реакция радикала R O с исходным веществом.

Диспропорционирование в газовой фазе встречается редко. Д^л
метальных радикалов, образующихся при 'пиролизе диметилперекиси 6 8,
диспропорционирование наблюдалось при 113—143°. Диспропорциони-
рованию подвергаются метокси- и этокси-радикалы, образующиеся при
фотолизе метилацетата 6 5 и этилпропионата 97, а также радикалы CD3O',
которые образуются при фотолизе метил- Й3-ацетата 6 6 · 6 7 .

При медленном распаде ди,-и-пропилперекиси 14 в газовой фазе ц

при 146—175° в продуктах реакции обнаружены пропионовый альдегид
и пропанол, образование которых можно объяснить диспропорциони-
рованием радикалов СН 3 СН 2 СН 2 О·. Более вероятным здесь ка-
жется, однако, инициированный распад перекиси: СН 3 СН 2 СН 2 О +
+ (СН 3 СН 2 СН 2 О) 2 ->СНзСН 2 СН 2 ОН + СН 3 СН 2 СНО + СН 3 СН 2 СН 2 О·

Диспропорционирование радикалов СНзО', C2HsO; η-ΟβΗγΟ', i-
С3Н7О· и п-С4Н9О· в жидкой фазе наблюдалось при образовании

этих радикалов в растворителях, в которых затруднен отрыв водо-
рода, например, в триметилуксусной кислоте и метилтриметилацетате 4 3.
Этокси-радикалы диопропорционируют на 100% в диметилсукцинате
и в диметилмалонате 4 4 , в 2,6-дихлортолуоле и в бензальдегиде 4 5. Про-
дукты диспропорционирования изопропилокси-радикалов найдены при
пиролизе диизопропилперкарбонатов 9 8 . Взаимодействие грег.-бутокси-
радикалов наблюдается в незначительной степени и приводит к обра-
зованию ацетона и метилбутилового эфира "

2 (СН3)3СО- -* (СН3)2С=О+СН3ОС (СН3)з

Диопропорционировапие бензил- и циклогексилокси-радикалов
наблюдается при разложении дибензил- и дициклогексилпероксиди-
карбонатов в бензоле, четырехлористом углероде и уксусной кисло-
т е 4 ' · 4 2 . При изучении кинетики распада этих шеркарбонатов в бензоле i
и четыреххлористом углероде было показано 53, что скорость распада
не изменяется в присутствии добавок а,а-дифенил-р-пикрилгидразила,
что свидетельствует об отсутствии инициированного разложения пере-
кисей. Таким образом, было показано, что образование соответствующих
спирта и кетона при реакции радикалов R O обязано исключительно
реакции диспропорционирования.

Диспротюрционирование наблюдается также при распаде перокси-
дикарбонатов в 'Присутствии различных металлов. При этом прямая
атака радикалов R O на металл с образованием соответствующих
алкоголятов не имеет места ш о . Диопропорционированием объясняется
образование октанона и сг-октанола-2 при термическом распаде опти-
чески активного d-2-октилнитрита 1 0 1.

2d-QH13CH (СН3) О" -» С6Н13СОСНз+^С8Н13СН (СН3) ОН,
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а также 2-гидрокситетрагидропирана и δ-валеоролактона при терми-
ческом распаде грет.-бутилтетрагидропиран-2-перекиси 1 0 2

сн2

+Iсн,
/Н.

•ОН

Диспропорци'онирование между двумя различными радикалами RO
наблюдалось ири пиролизе трег.-бутилаллил- и грег.-бутилциклогек-
силперекиси 103:

СН 2 =СН—СН 2 О'+ mpem.-Ci'HsO·^ CH 2 =CHCHO+ трет.-С4Н9ОН

/ N — О ' + mpem.-C4H9O'— / / = 0 + mpem.-C4HeOH

Бензилокси-радикалы подвергались диспропорционированию при рас-
паде бензилнитрита 5 0 и -бензилгипонитрита 51· 104. В последней работе
показано, что реакция диапропорционирования проходит в «клетке»
растворителя, так как разбавление раствора гипопитрита от 0,1 Μ до
0,0001 Μ почти не изменило выход бензальдегида.

Авторы не исключают возможности такого механизма, когда два
радикала, образовавшиеся в «клетке» 'растворителя, вначале диме-
ризуются, давая дибензилперекись, а затем уже образуются вновь
при ее распаде и диспропорционируют. Однако димеризация двух
алкокси-.радикалов, как будет показано ниже, явление редкое, наблю-
давшееся только для кумилокси-радикалов ':

2С 6Н 5С ( С Н 3 ) 2 О · ^ [С 6Н 6С (СН 3) 2О] 3

Реакцией диспропорционирования объясняется образование а-фенил-
этанола при термическом распаде чистого α-фенилэтилпитрита э5.

Из сказанного видно, что реакция диспропорционирования являет-
ся одной из наиболее характерных для радикалов RO в жидкой фазе.
Даже в растворителях, легко отдающих водород, во многих случаях
наблюдалось параллельное образование продуктов диспропорциониро-
вания4 1. В связи с этим интересен факт, что изотфОпилокси-С-радика-
лы, (СНзЬСНОН, не склонны к реакциям диспропорционирования53.

4. Реакции с другими радикалами. Радикаль( RO могут взаимо-
действовать с другими радикалами, присутствующими в системе.

Метокси-радикалы, образующиеся при термическом распаде метил-
грег.-амилперекиси, присоединяют метальные радикалы, давая значи-
тельное количество диметилового эфира 105.

При фотолизе метилацетата Ш6 и метил-е?3-ацетата66·67 наблюда-
лось как диспропорционирование радикалов СН 3 О и СН3\ так и их
рекомбинация, причем скорость диспропорционирования больше ско-

К К

рости присоединения, д"сп- =1,4. Отношение „д"с"' не зависит от

температуры, что указывает на нулевое значение энергии активации
диспропорционирования.

При фотолизе этилпропионата97 отношение „ д и с п· этокси- и
л прис.

этильного радикалов равно 2,3. При распаде этил-грег.-бутилперекиси
обнаружен этилметиловый эфир 73.

Образование окиси изобутилена при распаде ди-грет.-бутилпере-
киси возможно объясняется реакцией60:
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- C (CH3)2

К реакциям такого же типа принадлежит взаимодействие радикалов
R O с окисью и двуокисью азота.

Метокси-радикалы могут присоединять окись азота, давая метил-
нитрит 3 8 , или диспропорционировать 1 0 7 :

CH.,O4-NO-»CH2O+HNO 2HNO->H2O+N2O

Аналогичная реакция известна для этокси-радикалов 3 1- 1 0 8 . Для
трет.-бутокси-радикалов такие реакции менее характерны. При 160е

скорость присоединения N 0 к (СНз)зСО1 меньше скорости распада

р а д и к а л а " : - | 2£ ί !£^0,7 .

Описана реакция присоединения трет.-бутокси-радикалов к стабиль-
ному свободному радикалу — гальваноксилу 1 0 9 :

(СН3)3СЧ уС (СН3)з

О = / _ " ) = С Н - ^ V-O· +>ре/п.-С4Н,О- ~>

/ Х (СН3)з

С (СН3)3

С(СН3)з

трет. -С4Н9О

Подробное исследование структуры полученного продукта взаимо-
действия показало, что димеривации с образованием О—О-связи не
происходит. Димеризация с образованием связи О—О для радикалов
RO' вообще не характерна. По приближенным подсчетам 1 0 9, величина
актив'ационного барьера такой реакции довольно велика — 5 ккал.
На отсутствие рекомбинации радикалов R O в «клетке» растворителя
указывается также при исследовании термического распада ди-трет,-
бутилмоноперок'Сикарбоната и о .

Продукты взаимодействия радикалов R O с другим стабильным
свободным радикалом — а,а-дифенил^-пикрилгидразилом — не опи-
саны, однако известно, что пикрилгидразил является активным акцеп-
тором радикалов R O и может быть использован для изучения кине-
тики их образования в растворе 1 П .

5. Изомеризация. Изомеризация радикалов RO\ по данным Грея
и Вильямса ' ' 4 , термодинамически выгодна (табл. 9).

Изомеризация алкокси-радикалов наблюдалась при фотореакции
ряда третичных алкилгипохлоритов 1 1 2. В результате цепной свободно-
радикальной реакции были получены соответствующие хлоргидрины

RCH2 (СН2)„С (СН3)2О·^ RCH (СН2)ЛС (СН3)2 ОН " ш о х л о р ^

-» RCHC1 (СН2)„С (CH3)2OH+RCH2 (СН2)„С (СН3)2О- и т. д.

С увеличением числа атомов углерода в трег.-алкокси-радикале
выход продукта изомеризации повышается. Внутримолекулярный ха-
рактер стадии отщепления водорода при перегруппировке показан
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Термохимия

Тип изомеризации

Миграция водород-
ного атома от уг-
лерода

Миграция водород-
ных атомов от уда-
ленных СН2-групп

Миграция метиль-
ной группы

Разрыв кольца

Миграция арильной
группы

ТАБЛИЦА 9

изомеризации алкоксильных радикалов

Исходный радикал

сн3о-
с2н5о·

(СН3)2СНО-
с6н5сн2о·

цикло-СвНпО'

RCH2 (СН2)„ О'

сн3сн2о-
(СНЧ)2 СНО"

(СН,)3СО-
С вН 6С (СН3)аО-

цикло-СвНцО'

(С 6 Н 6 ) 3 СО'
С 6 Н 5 (СНа)2СО·

Получающийся радикал

•СН2ОН
•СН (СН3)ОН

•СН (СНЧ12ОН
•СН (С6Н5)ОН

ЧЫкло-С6Н10ОН

RCHCH2OH
•СН2ОСН3

•СН (СН.,)ОСН3

•С (СН.,),ОСН,
•ССН3С6Н5(ОСН3)

—

•С (С 6Н 5) 2ОС 6Н 6

•С (СН3)2ОС6Н5

д я .
ккал/модь

—7,5
—9,5

—12
—И
—14

—8,5
5

0,5
0,5

—1,5
4

-1,5
-1,5

постоянством выхода продукта изомеризации ори увеличении кон-
центрации гипохлорита в растворе от 1,7 до 6,7 мол/л. Изомеризация
первичных и вторичных алкокси-радикалов в этой работе обнаружена
не была, однако позже и з удалось показать, что при фото- и термо-
распаде я-бутилгипохлорита также происходит внутримолекулярное
отщепление водорода с последующим образованием хлоргидрина.

Изомеризация алкокси-радикала при фотораспаде алкилнитрита
приводит к образованию димеров нитрозоспиртов 114. Изомеризация
проходит через образование промежуточного шестичленного цикла,
поэтому выход нитрозодимеров находится в прямой зависимости от
строения алкокси-радикала.

При распаде n-октилнитрита димер 4-нитрозо-1-октанола является
основным продуктом реакции:

О

.· ч
Η СН2 NO

| | -> СН3 (СН2)3 СНСН2СН2СН2ОН—>
СН3— (СН 2) 3-СН СН„

\ /

сн 2

-> СНз (СН2)3СНСН2СН2СН2ОН -* димер

N0

При распаде алкилнитритов, имеющих число атомов углерода в ал-
кильной группе меньше 5, образование переходного шестичленного цик-
ла невозможно, и выход нитрозодимеров резко снижается. Для заме-
шенных алкилароматических ш и циклогексилокси-радикалов И 6 обна-
ружена та же закономерность. Сам циклогексилнитрит дает очень
небольшой выход (4%) нитрозодимера, тогда как 2-циклогексил-1-цик-
логексилнитрит дает 30%-ный выход димера И 6 .

При фотолизе 1-фенилметилнитрита димер не обнаружен, а при фо-
толизе 4-фенил-1-бутил- и 5-фенил-1-пентилнитритов образуется до 35%
нитрозодимеров.

5 Успехи химии, № 3
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Доказательств миграции водорода из бензольного ядра нет1 1 5:

Ч-СН,СН,О·

Известны другие случаи изомеризации арилзамещенных алкокси-
радикалов. Например, трифенилметоксил изомеризуется в фениловый
эфир ш :

(С в Н 5 ) 3 СО· -» ( С 6 Н 6 ) 2 С О С в Н 5 -> димер

В растворе кумола при 120—140° изомеризовавшийся трифенилме-
токсильный радикал связывается с а-кумил-радикалом91:

СНз

(С 6 Н 6 ) 2 СОС в Н 5 + С 6 Н 6 С· -» (С 6 Н 5 ) 2 (С6Н5О) СС (СН3)2 С 6 Н 5

СНз

р-Толилдифенилметоксильный радикал может изомеризоваться дво-
яко 91 —· миграцией фенильной или р-толильной группы:

р - С Н 3 С 6 Н 4 ( С 6 Н 6 ) 2 С О · -^ (С в Н 6 ) 2 СОС 6 Н 4 СН 3 или р-СН 3С 6Н 4 (С6Н6) СОС 6 Н 5

α-Нафтилдифенилметоксил и р-дифенилметоксил также изомери- V
зуются в растворе кумола двояким образом, однако скорость миграции
α-нафтильной и р-дифенильной групп в шесть раз больше, чем фениль
ной 91.

Мононитротрифенилметоксильный радикал изомеризуется путем
миграции р-нитрофенильной группы. Образовавшийся радикал затем
распадается 118:

p-NO2CeH4(C6H5)2 СО· -»(CeH6)2COC6H4NO2 -̂  С6Н5· + CeH5COC6H4NO2

α-Фенилэтокси-радикал в растворе не изомеризуется. Это показано
при помощи оптически активных соединений 92.

Отсутствие изомеризации показано для реакций в газовой фазе ра
I I Г*

ликалов СН 3 О' 3 , а также для реакций радикалов ^>СНО' в раство
НзС/

рителях S4.
6. Присоединение к двойной связи. Присоединение радикалов RO

к двойной связи показано на примере реакции ди-грег.-бутил и ди-а-ку-
милперекисей с бутадиеном, изопреном и хлоропреном 1 | 9 · 1 2 0 :

трет.-С4Н„О" + СН 2 =СН—СН=СН 2 -* /прет.-С4Н9ОСН2—СН=СН—СН2" -* димер

При распаде ди-грег.-бутилперекиси в гексене-1 образуется содер-
жащий кислород полимер, что также свидетельствует о присоединении
радикалов RO- к двойной связи гексена ш . Бензилокси-радикалы ини-
циируют полимеризацию метилметакрилата 29.

На примере меченой С14 ди-грег.-бутилперекиси недавно показано,
что при полимеризации стирола инициирование происходит главным
образом за счет трег.-бутоксирадикалов47. При низких концентрациях
стирола в растворе и при высоких температурах полимеризация иници-
ируется метальным радикалом, образующимся при распаде трег.-буто-
ксирадикала.

Сложный механизм фотораспада нитритов стероидного типа объяс-
нен с точки зрения внутримолекулярной реакции образующегося алко-
кси-радикала с двойной связью 1 2 J.

При взаимодействии ди-грег.-бутилперекиси с тетрагидрофураном в



Химия кислородсодержащих радикалов 451

присутствии октена-1 выделены продукты, свидетельствующие о проте
кании следующих реакций 122:

mpem.-Ci

ч/
0

ΗβΟ'-r —>

\ /
О

-> • с н 2 с н 2 с н 2 с

0

0

\
Η

• : трет

-* СН3СН

•с4н.он

2 СН 2 СО'

R Η

С Н 3 С Н 2 С Н 3 С О · + С 6 Н 1 3 С Н = - С Н 2 -, СН 3 СН 2 СН 2 СОСН 2 СНС 6 Н 1 3 —>

- , С Н 3 С Н 2 С Н 3 С О С Н 2 С Н 2 С б Н 1 3 + R" и т. д.

В других случаях нет прямых доказательств присоединения ради-
калов RO" к двойной связи. Например, при полимеризации стирола в
присутствии гидроперекиси циклогексила возможно инициирование и
другими имеющимися в системе радикалами 123.

При полимеризации этилена в присутствии диэтилпероксидикарбо-
ната образуется полимер, ИК спектры которого содержат полосы по-
глощения, характерные для карбонатной группы124. Следовательно>
здесь инициирование полимеризации происходит главным образом за

счет радикалов, ROC(f 125· 126· 127. Аналогично протекает, очевидно, по-

лимеризация и других мономеров в присутствии иеркарбонатов.
В' реакции с двойной связью можно наблюдать различие в поведе-

нии С- и О-оксирадикалов.
При разложении диизопропилпероксидикарбоната в изопропиловом

спирте в присутствии малеиновой кислоты при помощи соединений,
меченных углеродом С14, было показано, что изопропилокси-О-радика-

Н3Сч / Н „ „

лы, ус{ , не присоединяются к двойной связи малеиновой кисло-
ОН

ты, в то время как изомерные им изопропшлокси-С-радикалы, 3 \/^

реагируют с малеиновой кислотой, давая с высоким выходом тереби
новую кислоту9 4·1 2 8.

Описаны реакции, когда грег.-бутокси-радикалы при взаимодействии
ι- олефинами не присоединяются по двойной связи, а отрывают водород
в α-положении 26-57· 12Э.
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