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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ РАДИКАЛОВ И МОЛЕКУЛ
В РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЯХ

Ю. Л. Спирин

Рассмотрено влияние полярных взаимодействий, вызываемых замести-
телями и средой, на реакционность радикалов и молекул в радикальных
реакциях присоединения (полимеризации мономеров), замещения и рас-
пада молекул. Анализ экспериментального материала методом возмущений
позволяет сделать вывод, что реакционность радикалов возрастает, а мо-
лп'.ул — падает при увеличении их электроотрицательных свойств, вызы-
ваемых введением заместителей, взаимодействием с растворителем и т. д.
Неаддитивность полярного влияния заместителей, известная по реакциям
сополимеризации винильных мономеров, проявляется и в ряде других ре-
акций. Библиография — 94 наименования.

I. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что описание реагирующей системы уравнениями кванто-
вой физики при использований лишь физических постоянных не может
дать в случае сложных систем .решений, пригодных для практического
использования. Это привело к необходимости введения параметров,
предполагаемых постоянными для данной конфигурации атомов и элект-
ронов, таких как кулоновские и обменные интегралы. Благодаря работам
Лондона ' и Эйринга 2, такая постановка задачи для радикальных реак-
ций позволила методом валентных связей расшифровать природу акти-
вационного барьера в химических реакциях и приближенно рассчитать
константу скорости обменной реакции между атомом водорода и моле-
кулой водорода. Одним из существенных следствий этих работ для по-
нимания любых радикальных реакций явилась возможность рассматри-
вать энергию активации как суперпозицию связывающих и антисвязы-
вающих термов. Анализ радикальных реакций с этой точки зрения
дозволил сформулировать весьма важное правило Поляни — Семенова3,
позволяющее оценить энергию активации радикальной реакции в зави-
симости от свойств реагентов. Сопоставление этого правила с опытными
данными показало, что оно имеет ряд существенных исключений 3. Неко-
торые из них удается описать при рассмотрении правила Поляни — Се-
менова как следствия зависимости Лондона и введения поляризуемости
в виде дополнительного параметра 4. Необходимость учета поляризуемо-
сти свидетельствует о значительном влиянии на энергию активации выс-
ших незанятых орбит реагентов. Однако достаточно обоснованный ана-
лиз зависимости энергии активации от свойств реагентов методом
валентных связей проведен не был, что, видимо, следует объяснить труд-
ностями учета большого числа структур, необходимых для вычисления
энергии сложной многоатомной системы переменной конфигурации.

Значительно большие возможности для выяснения зависимости ре-
акционности от структуры реагентов предоставляет метод молекуляр-
ных орбит (МО). Однако при использовании атомных орбит в качест-
ве базиса метод МО не позволяет сформулировать понятие активаци-
онного барьера из-за неправильного учета термов антисвязывания.
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Поэтому при анализе радикальных реакций методом МО5~7 постули-
руется, что энергия активации Ε связана с вычисляемым по методу МО
каким-либо параметром системы (Ζ) зависимостью:

£-C--aZ (1)

где С — постоянная для данной серии однотипных реакций, a — коэф-
фициент пропорциональности.

В качестве Ζ использовались энергии локализации, стабилизации,
сверхсопряжения и т. д. Особенностью параметров Ζ является то, что
с их помощью описывается влияние заместителя в целом, без разделе-
ния на составляющие, например, на полярные и резонансные взаимо-
действия. Обычно удается получить удовлетворительное описание опыт-
ных данных, которое в ряде случаев достигается «удачным выбором»
либо характеристик атомов, либо параметра Ζ.

Зависимость (1) может выполняться, если связывающие и антисвя-
зывающие термы объединены линейной зависимостью, что не может
быть правильным в общем случае, поскольку эти термы в ходе реакции
зависят от разных переменных. В некоторых однотипных реакциях та-
кая пропорциональность, видимо, наблюдается. Так, в реакциях поли-
меризации углеводородных синильных соединений и в реакциях отры-
ва атома водорода от углеводородных соединений зависимость (1) со-
блюдается, в то время как при полимеризации винильных соединений,
имеющих в составе гетероатомы, наблюдаются отклонения от указан-
ной зависимости 5 · 6 - 8 .

Недавно Базилевскому 8 удалось преодолеть некоторые трудности
и показать, что и в рамках метода МО возможен учет 'влияния термов
антиовязывания. Активационный барьер в реакции при расчетах по
методу МО возникает, если от неортогонального базиса из атомных
орбит перейти по некоторому правилу к ортогональному базису, т. е.
более правильно учесть отталкивание реагентов. В этом случае в при-
ближении Полла получается выражение для энергии системы с не ну-
левой энергией активации. При использовании общепринятых донуще-
ний автор 8 вычислил энергию активации реакции метального радика-
ла с этиленом, а также описал влияние заместителей на энергию акти-
вации реакций полимеризации некоторых винильных соединений.

Несмотря на привлекательность полуэмпирических методов расчета
энергии активации и констант скорости химических реакций, их прило-
ложение к конкретным системам в настоящее время имеет по существу
иллюстративный характер, поскольку большое число приближений в
величинах параметров атомов и связей как в начальном, так и, особен-
но, в переходном состояниях приводит в ряде случаев к неопределен-
ным результатам и расхождению с экспериментом. В результате пре-
имущества метода, заключающиеся в возможности расчета влияния
дифференциальных изменений в структуре и составе реагентов на ско-
рость реакций, по существу еще не реализова'ны. Предстоит, видимо,
еще значительная работа по определению величин используемых пара-
метров для атомов и связей и выяснению вида зависимостей реакци-
онной способности от этих параметров, прежде чем станет возможным
расчетный метод исследования реакций.

Большую практическую ценность приобрел эмпирический метод иссле-
дования реакций, получивший наименование принципа линейной зависи-
мости свободной энергии активации от структурных параметров9 1 0.
В основе этого метода лежит предположение, что влияние неизме-
няющихся в ходе реакций фрагментов молекул и радикалов (ионов),,
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т. е. заместителей у реакционного центра, можно подразделить на три
независимых вида взаимодействий: стерическое, полярное (индуктив-
ное), резонансное и определить способность заместителя к соответст-
вующему взаимодействию одним параметром. Из-за невозможности
однозначного разделения форм взаимодействий эти параметры не име-
ют физически обоснованных единиц измерения и определяются как от-
носительные величины из реакций, выбранных за стандарт. Практиче-
ски с удовлетворительной точностью удалось описать лишь полярные
взаимодействия и составить для заместителей шкалы полярных (ин-
дуктивных) постоянных. Существуют постоянные Гамметта, Тафта и
др. 9, отличие между которыми в основном связано с разными форма-
ми учета наложения влияния сопряжения. Возможно создание и шкалы
способности заместителей к сопряжению (резонансу) с реакционным
центром. Так, известна шкала Q для описания реакционной способно-
сти винильных мономеров к сополимеризации и . Стерические взаимо-
действия не удается описать единой шкалой.

С математической точки зрения указанный принцип эквивалентен
разложению свободной энергии активации A.F* в ряд по параметрам
Χι, описывающим свойства структуры:

AF^ -- AFT !- -—— dXi -{- — — dX) -f- ... (2)
ил ι c)X*L

и предположению, что для описания экспериментальных данных доста-
точно первого приближения, т. е. учета членов с пер:выми производны-
ми. Поскольку свободная энергия активации зависит и от энтропии и от
энергии активации, которые в общем виде не взаимосвязаны, и в реак-
ции проявляются все виды взаимодействий, то успешное описание се-
рии реакций при учете лишь одной переменной в первом приближении
должно представляться скорее исключением, чем правилом. В действи-
тельности, во многих случаях проявляется так называемый «компен-
сационный эффект», выражающийся в линейной зависимости измене-
ний энергии и энтропии активации, сопряжения и полярности и т. Д.
Имеются реакции, для которых учет лишь первого приближения (ад-
дитивного действия заместителей) не достаточен. Хорошо исследован-
ная радикальная сополимеризация винильных мономеров описывается
только при учете неаддитивного полярного взаимодействия заместите-
лей (зависимость Алфрея—Прайса 5 | И ) , что формально соответствует
второму приближению зависимости (2). Учитывая, что неаддитивность
влияния заместителей может проявляться и в других реакциях, а также
условность разделения суммарного влияния заместителей на полярные
и резонансные, более правильно рассматривать влияние заместителей
как малое возмущение реакционного центра, что позволяет использо-
вать для анализа и не линейные члены разложения. При этом намеча-
ется новая возможность для описания влияния структуры реагентов на
их реакционную способность путем вычисления характеристик заме-
стителей и постоянных реакционных серий полуэмпирическими мето-
дами.

Закономерности радикальных реакций благодаря их малой зависи-
мости от внешних условий сравнительно с другими реакциями изучены
наиболее полно. Влияние сопряжения на реакционную способность ра-
дикалов и молекул хорошо исследовано, и получены'достаточно удов-
летворительные критерии как в полуэмпирическом (энергии стабили-
зации, локализации и т. д.), так и в эмпирическом (тепловой эффект
реакции) методах 5~7. Стерические взаимодействия не имеют общих коли-
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чественных критериев, что затрудняет их анализ. Параметры σ8, вве-
денные Тафтом 9, пригодны лишь для относительно узкого круга реак-
ций. Сведения по влиянию стерических взаимодействий в гемолитиче-
ских реакциях в большинстве случаев имеют качественный характер и
не позволяют проводить обобщения '2. Благоприятным обстоятельст- v

;

вом можно считать то, что стерический эффект всегда .способствует ,
уменьшению взаимодействия между реагентами, т. е. уменьшению ско- '
рости бимолекулярных реакций и увеличению — мономолекулярных,
так что качественно его роль всегда можно определить.

Влияние полярных взаимодействий, несмотря на большое число ис-
следований, а также частных зависимостей, относящихся главным об-
разом к исследованию влияния заместителей на активность молекул, в
общем виде почти не анализировалось. Проявление полярных взаимо-
действий в радикальных реакциях и выяснение общностей в этих про-
явлениях является предметом настоящего обзора. Рассмотрено поляр-
ное влияние заместителей и среды на бимолекулярные реакции заме-
щения и присоединения (полимеризации) и реакции образования ра-
дикалов.

II. ПОЛЯРНЫЕ ЭФФЕКТЫ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
В РЕАКЦИЯХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ И ЗАМЕЩЕНИЯ

В табл. 1 собраны данные по реакционным сериям радикальных
реакций замещения и присоединения. Видно, что в большинстве ис-
следованных систем в качестве реагирующей молекулы авторы 9 вы-
бирали ароматические соединения, для которых выбор шкалы (σ) не
приводит к большим различиям в 'величинах р, о чем можно судить,
например, по реакционным сериям 21—25, для которых использованы
шкалы σ и а+. Это позволяет проводить сравнительный анализ в каче-
ственной форме, не прибегая к трудоемкому пересчету. Для реакций
присоединения 13, 14, 46, 47 свойства заместителей характеризуются
постоянными Тафта σ*. Можно полагать, что поскольку в этом случае
заместители отделены от реакционного центра группой С = О, коэффи-
циент передачи полярного влияния через которую, видимо, мало отли- γ
чается от коэффициента передачи через группу СН2 (7з), то и для этих
реакций область значений ρ близка к остальным реакциям.

Большинство реакционных серий удовлетворительно описывается
при использовании лишь одного параметра (σ). Только в некоторых
реакционных сериях, например, 12, 17, 48 найдены отклонения, кото-
рые авторы объяснили неучитываемым через (σ) сопряжением заме-
стителей с реакционным центром.

Основываясь на данных табл. 1, можно заметить, что «чувствитель-
ность» (р) реакционного центра в большинстве реакций имеет отрица-
тельное значение, т. е. электронодонорные заместители в молекуле уве-
личивают скорость реакции, а электроноакцепторные — замедляют.
Отношение радикала к молекуле в этих реакциях подобно отношению
кислоты и основания, в котором роль кислоты выполняет радикал, а
роль основания — молекула. Лишь для относительно небольшого чис-
ла реакций р ^ О : для присоединения бензильных, фенильных и поли-
метилакрилатного радикалов к двойной связи (серии 12—14, 46, 47, 48,
54—56) и для отрыва атома водорода метальным (11) и бензильным
(17) радикалами. Отрицательный знак ρ большинство авторов 5 · 1 3 · 2 2

объясняет электроноакцепторными свойствами радикалов. Действи-
тельно, при рассмотрении табл. 1 можно отметить тенденцию к умень-
шению ρ по мере увеличения акцепторных свойств радикалов. Так, при
переходе от бензильного (17, 48) к метильному (11) и далее к три- г
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Реакционные серии радикальных реакций
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хлорметилыюму радикалам величина ρ уменьшается от +0,8 до —1,75
(26, 45). Аналогичная тенденция наблюдается для фенилзамещенных
радикалов (52—56). Для электроотрицательных радикалов (Вг, С1,
RO-, RO2', R2N ) величина ρ также меньше нуля. Минимальная величи-
на ρ наблюдается для дифенилпикрилгидразильного радикала, что, 'ви-
димо, объясняется электроноакцепторными свойствами штрогрупп.

Менее четко проявляется влияние структуры молекулы на величи-
ну р. При рассмотрении реакционных серий 1 и 2, 8 и 9, 13 и 14 можно
видеть, что замена водорода на метальную группу в молекуле приво-
дит к уменьшению модуля р. Для фенолов, ароматических аминов (18—
23, 24, 33—38) величина ρ в большинстве случаев отрицательна, а для
винильных соединений — неопределенна (12—16, 46, 47). Видимо, с по-
вышением электронодонорности молекулы величина ρ повышается. Од-
нако эта тенденция выражена очень слабо.

Для анализа зависимости реакционной способности от структуры
реагентов разложим константу скорости реакции в ряд:

r
да м J

(3)
где k0 — константа скорости реакции, не учитывающая полярные взаимо-
действия, σ — характеристика полярных свойств заместителей в радикале R
и молекуле М, например, постоянные Гамметта, Тафта, Алфрея — Прайса и
др. Учитывая, что в реакциях радикальной сополимеризации соблюдается
зависимость Алфрея — Прайса, включающая члены с О;сг/, а для большинства
реакций соблюдаются линейные зависимости от σ, в общем виде, видимо,
достаточно ограничиться следующим приближением (3) для константы скорости,

lg кц - lg kv -- pROi -• ρΜσ/ !- ρΚΜσ,·σ/ (4)

в котором по сравнению с (3) пренебрегается членами с a'j и σ2 ввиду их
малости или неразличимости от членов с σ, а постоянными ρ обозначены
соответствующие производные по σ.

В эксперименте обычно исследуются реакционные серии, в которых опре-
деляется относительная скорость присоединения молекулы с разными замести-
телями к какому-либо радикалу, т. е. для серии постоянны σ; и, предполо-
жительно, fe0, что переводит формулу (4) в выражение:

^ - - . ( Р м :-Ркм<*)<*/ = Г.Л (5)

аналогичное по форме зависимостям Гаммета, Тафта и др. Из уравнение (5)
видно, что экспериментально определяемая величина рэ не дает информации
о «чувствительности» радикала к полярным влияниям своих заместителей,
поскольку член с pR в данной серии реакций является постоянной величи-
ной и включается в k0 --- ko-\- pRa.. Знак и величина рэ дает информацию
лишь об энергии полярного взаимодействия заместителей в молекуле с ради-
калом или его заместителями и о «чувствительности» молекулы. Как уже
отмечалось, величина рэ уменьшается с увеличением электроотрицательности
радикала, которую можно связать с величиной α ι. Отсюда PRM<C О· Если
рассмотреть реакционные серии для разных углеродных радикалов по отно-
шению к одному ряду молекул, для которых ρ постоянна, то все различие
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в рэ определится электроотрицательностью заместителей в радикале, а не
свойствами радикала как такового. Это является важным подтверждением.
справедливости зависимости Алфрея — Прайса в реакциях отрыва атома
водорода. Отрицательный знак oRM находит объяснение, если учесть влияние
полярных структур на энергию переходного состояния радикальных реакций,
из которого следует, что разнозарядные заместители в радикале и мономере
понижают энергию переходного состояния 5.

Имеющеся данные не позволяют оценить знак р м . Из того, что для
большинства реакций р э < 0 и P R M < 0 , можно полагать, что р м мало и,,
видимо, несколько больше нуля.

Для определения PR необходимы данные по абсолютным или отно-
сительным константам скорости в реакциях разных радикалов с какой-
либо одной молекулой. Экспериментальные трудности в реал-изации та-
кой программы велики, что и объясняет чрезвычайную скудость таких
данных. В монографии Багдасарьяна 5 приведены данные по абсолют-
ным константам присоединения радикалов СН 3, СС13 и CF3 к гепте-
ну-1 при 60°, равные, соответственно, 0,5· 10^4, 6,2·, 10~4 и 1,7 л-моль~1-
•сек-\ которые указывают на увеличение реакционной способности ра-

дикалов с увеличением электроотрицательности заместителей, проис-
ходящее несмотря на увеличение энергии сопряжения в радикале при
введении заместителей. Некоторым подтверждением увеличения актив-
ности радикалов с увеличением электроотрицательное™ является
уменьшение энергии активации в реакциях отрыва водорода от пара-
финов при переходе от радикала СН3 к CF3

 4. Систематические дан-
ные по абсолютным константам скорости реакций отрыва водорода в
литературе практически отсутствуют. В этом отношении большую зна-
чимость приобретают результаты исследования реакций полимериза-
ции .и сополимеризации винильных мономеров, из которых к 'настояще-
му времени получены надежные данные по относительной реакционной
способности мономеров. Данных об относительной реакционной способ-
ности радикалов и об абсолютных константах скорости значительно
меньше, и они менее надежны. Имеющиеся данные по абсолютным кон-
стантам скорости реакций роста цепи при некоторых предположениях о
величине энергии сопряжения в мономерах можно описать с помощью
зависимости (4). Оказалось3 1·3 2, что при р̂ м = — 1 * , PR =1,6, рм =
= —0,35, т. е. в реакциях полимеризации радикал более «чувствителен»
к полярным влияниям заместителей, чем мономер, и, кроме" того, влия-
ние заместителей в радикале и мономере противоположно по знаку. Из
PR > 0 следует, что электроноакцепторные заместители увеличивают
реакционную способность радикалов, а электронодонорные — умень-
шают. Косвенные данные свидетельствуют, что такая зависимость не
может быть частным случаем, а характерна для всех радикальных ре-
акций, в которых участвуют молекулы, имеющие заместители по мес-
ту образования радикала. В реакциях присоединения радикалов к а,
β-замещенным винильным соединениям из-за изменения природы взаи-
модействия заместителей указанная закономерность не соблюдается,
т. е. формула (4) <не применима к таким реакциям. Так, при сополиме-
ризации β-фторзамещенных стиролов (2) в которых фтор относитель-
но мало влияет на стерические взаимодействия, со стиролом (1) най-
дено 35, что гх = К\\1Кп>\, a r2 = K22/^2i—>~0, т. е. Л"22—>-0. При фор-
мальной обработке этих результатов по Q—е (или Q'—е) 3 1 · 3 2 схеме

* Калибровка Рл м = — 1 соответствует шкале Алфрея--Прайса для полярных кон-
стант заместителей, которые пропорциональны постоянным Гаммстта 3 3 · 3 4 .
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для β-фторстиролов получим е 2 >е, и <2г—>-0. Последнее, естественно,
неверно, так как энергия сопряжения в β-фторстиролах близка к энер-

• гии сопряжения в стироле и Q 2 ~l . Для правильного описания таких
систем необходим учет членов разложения в выражении для констант
скорости, описывающих влияние заместителей в β-положении.

Суммируя, можно заключить, что введение электроноакцепторных
заместителей в радикал, или увеличение электроотрицательности ради-
кала, увеличивает его «чувствительность» к полярным изменениям в мо-
лекуле « увеличивает реакционную способность радикала. Электропоак-
цепторные заместители в молекуле (по месту образования радикала)
меняют ее реакциошную способность главным образом за счет полярно-
го взаимодействия с радикалом или заместителями при нем.

III. ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНЫХ СВОЙСТВ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
НА РАСПАД ПЕРЕКИСЕЙ И АЗОСОЕДИНЕНИЙ

Влияние полярности заместителей на константы скоростей реакций
распада органических соединений с образованием двух радикалов иссле-
довалось в основном на примере перекисей и азосоединений.

Распад замещенных перекисей
бензоила описали Спей и сотр.36,
обнаружившие аддитивное влия-
ние заместителей, находящихся в
разных ароматических ядрах ио-

ТЛП.11Щ 1 2

Распад замещенной перекиси бензоила

константу скорости
Заместитель

р-СН,0
р-СНз
Η
p-Cl
m-Br
3,4-Дихлор
p-C'Vl
π-ΝΟ,

/г-1

Данные
1абэты : 1 т

3,29
1,93
1,33
0,94
1,00
1, 11
0,97
0.87

0' сек.-^ (9J

Данные
pa6jTDi 3 e

3,92
2,05
1,41
1,21
0,81

0,(i8

)

Данные
рабо-
ты3*

5.20
1.98
1,44
1.28
—
—

0.81
1.45

рекиси, на
реакции

Авторы сделали также заключе-
ние о малой величине или даже
отсутствии члена с Ο\ΰ2, описыва-
ющего взаимодействие замести-
телей.

Последующие исследования37

привели к выводу, что влияние
заместителей на распад замещенных перекисей бензоила описывается
более сложной зависимостью и на константу скорости распада значи-
тельное влияние оказывает сопряжение реакционного центра с замести-
телем. В табл. 2 приведены данные по распаду перекисей, полученные
разными авторами 3 6 3 8 . Из данных табл. 2 видно, что электронодонор-
ные заместители ускоряют распад, а электроноакцепторные — замедля-
ют. Аналогичный эффект можно наблюдать при распаде замещенных
перэфиров: при замене хлора в α-положении к карбонильной группе на
изопропильную группу константа скорости распада возрастает в четыре
раза3 9. Из этих наблюдений можно также заключить, что увеличение
акцепторных свойств радикалов должно увеличивать их активность в ре-
акциях рекомбинации.

Ускоряющее действие электронодонорных заместителей обнаруже-

но
40 при исследовании распада замещенных перекисей бис-тенонла об-

щей формулы:
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Наблюдаемые зависимости находятся в согласии с тенденцией умень-
шения энергии связи О—О, равной энергии активации распада переки-
си, при переходе от перекиси водорода к алкильным перекисям 41.

Влияние заместителей на распад азосоединений исследовано в рабо- А
тах 42-44 Овербергер и сотр. 43 установили, что влияние заместителей на *
распад гомологов азодинитрила изомаслянной кислоты.

R - C (СН3) - N = N - C (CH)3-R,
Ι ί
CN CN

где R —CH3, C2H5, «-С3Н7, г'-С4Н9, можно объяснить стерическими причина-
ми. В другой работе Овербергер и сотр. 4 2 нашли слабый полярный эффект
заместителя в соединениях типа:

X — С 6 Н 4 - С Н 2 — ( С Н 8 ) С — N = N — С (СН 3 )—СН 2 —С„Н 4 —X

CN CN

где Х = С1, Η, Ν Ό 2 .

Значительный эффект заместителя обнаружен при термическом распаде
{60—85°) азобисизобутилашдина и его нитратов44

HNL ™ 3 ™ 3 ,ΝΗ
С — С — Ν = Ν — С — С

H " - N / CR, C H 3

4 N H -

При присоединении одной молекулы азотной кислоты наблюдается весь-
ма значительное увеличение скорости разложения этого соединения.
Присоединение второй люлекулы кислоты также приводит к увеличению
скорости распада, хотя и в меньшей степени. Распад азосоединения и
•его солей, видимо, целиком происходит по радикальному механизму,
так как при проведении реакции в присутствии метилметакрилата по-
следний лолимеризуется со скоростью, симбатной скорости распада. По- "*γ
скольку присоединение кислоты к амидинной группе эквивалентно уве-
личению электроноакцепторных свойств заместителя, то формально
влияние полярности заместителя на распад этого соединения противо-
положно влиянию заместителей при распаде перекисей, что представ-
ляется маловероятным. Возможным объяснением ускорения распада
азобисизобутиламидина при взаимодействии с кислотой является уве-
личение энергии сопряжения в заместителе, способствующей большей
стабилизации радикалов и, следовательно, уменьшению' энергии связи
С—N.

IV. ВЛИЯНИЕ СРЕДЫ НА РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ
И ЗАМЕЩЕНИЯ

Взаимодействие радикалов со средой, по которой будем понимать
любой набор непосредственно не реагирующих молекул, в том числе и
одну молекулу-комплексообразователь, может осуществляться двумя
путями: 1) при взаимодействии атома, несущего радикал, со средой и
2) при взаимодействии заместителей у радикала со средой. В недавно
опубликованном обзоре 4 5 рассмотрены некоторые радикальные реак-
ции, в которых проявляется влияние среды. В настоящем обзоре .влияние
среды рассматривается в зависимости от структуры радикалов и мо-
лекул.

Исследований, в которых экспериментально обнаружено влияние *
среды непосредственно на атом, несущий радикал, немного. Большинст- •.
во описанных систем относится к реакциям, в которых в качестве ради-
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кала выступает свободный или замещенный гетероатом, например, С1
или RO, имеющие неподеленные пары электронов непосредственно на
атоме с неспаренным электроном. Взаимодействие таких радикалов со
средой в основном .происходит или по механизму водородных связей,
или комплексообразования с π-связями растворителя. Сложная элект-
ронная структура радикалов не позволяет однозначно определить приро-
ду взаимодействия45. Рассел4 6, обнаруживший влияние ароматичности
растворителя на реакционность атома хлора, высказал предположение,
что между потенциалом ионизации радикала и энергией взаимодействия
радикала с растворителем должна существовать линейная зависимость.
Исследования реакционной способности атома хлора и грег.-бутил-
оксильного радикала показали, что активность радикалов в ароматиче-
ских растворителях уменьшается при возрастании основности среды.
Существенно, что влияние растворителя на атом хлора проявляется значи-
тельно сильнее, чем на алкоксильный радикал 4 6 · 4 7 . Влияние раствори-
телей «а активность грег.-бутоксильнаго радикала явилось также пред-
метом исследования и в других работах4 8·4 9, в которых был обнаружен
значительно более сильный эффект растворителя. Однако, исследуя ре-
акцию грег.-бутоксильното радикала с замещенными толуолами в раз-
ных растворителях, Сакураи и Хозоми 4 9 пришли к выводу, что раство-
ритель, сильно влияя на отношение константы разложения трет.-буто-
ксирадикала на ацетон и метальный радикал к константе скорости ре-
акции трет.-бутаксирадикала с толуолами *, мало меняет значение ρ в
серии реакций. Так, при 45° получены в зависимости от среды следую-
щие значения р: фреон-113 —0,35; хлорбензол —0,32; ацетон —0,39, в то
время как вышеуказанное отношение констант для этого ряда раство-
рителей составляет, соответственно, 2,19, 1,31 и 0,52. Из этих наблюде-
ний авторы 4Э заключили, что растворитель в большей мере влияет на
распад трет.-бутоксирадикала, чем на его способность к отрыву атома
водорода. Влияние растворителя па реакционную способность радикала,
по мнению авторов, описывается изменением ρ в зависимости от раст-
ворителя и, следовательно, мало. При исследовании влияния раствори-
телей на распад кислородсодержащих радикалов 45 была установлена
зависимость скорости распада таких радикалов от наличия водородных
связей радикала с растворителем.

В работе50 обнаружено активирующее влияние пиридина и дезакти-
вирующее действие этилбензола по сравнению с гептаном на реакци-
онную способность некоторых азотокисных радикалов, в частности, на
реакционную способность дианизил-азотоксилыюго радикала в реакции
с 2,6-ди-Г/оег.-бутилфенолом. Авторы50 полагают, что растворители обра-
зуют π-комплексы с радикалом. Теплота комплексообразования с бен-
золом, по опектро|фотометрическим данным, достигает 6,2 ккал/моль в
основном состоянии и 7,5 ккал/моль—в возбужденном51.

Для выяснения природы влияния среды весьма интересны исследова-
ния действия растворителей на процессы полимеризации и сополимери-
зации ванильных мономеров, так как в этом случае атом, несущий ради-
кал, не имеет неподеленных пар электронов, что упрощает картину вза-
имодействия радикала со средой. Еще ΙΒ конце 40-х годов вопрос о влия-
нии среды на константы радикальной сополимеризации исследовался п

в связи с обсуждением параметра е в схеме Q — е. Было установлено,
что константы сополимеризации, описывающие относительную актив-
ность мономеров, не зависят от растворителя. В частности, такая неза-

* Реакционная способность /рет.-бутоксирадикалов Б работах 4 7 · 4 8 определялась
методом конкурирующих реакций в предположении, что константа разложения трет.-
бутоксирадикала не зависит от растворителя.
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висимость была найдена для системы стирол — метилметакрилат, сопо-
лимеризация которых проводилась в бензоле, ацетоне и метиловом спир-
те 52. Из этих данных следует, что реакционная способность углеводород-
ных радикалов не зависит от свойств среды. Этот постулат получил ши-
рокое распространение, и на его основе удалась классифицировать ви-
нильные мономеры по Q — е параметрам 5· ", описывающим реакционную
способность мономеров. Следует отметить, что экспериментальные ошиб-
ки при определении состава сополимеров довольно существенны и весьма
вероятно, что влияние растворителя перекрывается этими ошибками.
В последнее время выполнено несколько исследований по влиянию при-
роды растворителя на кинетику полимеризации стирола и метилметакри-
лата. При изучении полимеризации метилметакрилата в ароматических
растворителях, инициированной азодинитрилом изомасля,нной кислоты,
скорость распада которого практически не зависит от растворителя 53,
Барнет и сотр.54 обнаружили, что скорость полимеризации возрастает
в ряду растворителей: бензол, хлорбензол, бромбензол, иодбензол более
чем в полтора раза. Авторы считают, что растворитель, не влияя «а рас-
пад инициатора, тем не менее влияет ,на эффективность инициирования
за счет того, что радикалы, образующиеся при распаде инициатора, pea-
гируют с растворителем. В последующей работе Барнет и сотр.55 рас-
смотрели влияние три- и тетразамещенных галоидбензолое. Оказалось,
что дизамещенные бензолы в большей степени влияют на скорость по-
лимеризации, чем монозамещенпые, в то время как три- и тетразамещен-
ные бензолы практически не оказывают влияния на скорость полимери-
зации. Во всех случаях не обнаружено вхождения растворителя в поли-
мер, что могло бы свидетельствовать о влиянии среды на реакцию по ме-
ханизму передачи цепи. Любопытно, что при инициировании реакции
перекисью бензоила указанные растворители не влияют на скорость по-
лимеризации 54. Это подтверждает идею о влиянии растворителя на эф-
фективность инициирования.

Точка зрения Барнета и сотр. на механизм влияния среды при поли-
меризации метилметакрилата недавно была подвергнута критике56. Ав-
торы подтвердили экспериментальные результаты Барнета, но пришли
к выводу, что влияние среды в этом процессе, как и в ранее исследован-
ной полимеризации стирола 57, может быть объяснено предположением
об образовании комплекса с переносом заряда растущего радикала с
мономером или растворителем. Скорость реакции роста цепи Vv, по
предположению авторов57, пропорциональна концентрации комплекса
радикала с мономером:

Vp-/CpfR][M]-/Cp[RM]
[R] - [RMJ ; [RSI

где Ρ — свободный радикал, М —мономер, S—растворитель, RM и RS —
комплексы радикала с мономером и растворителем, соответственно.

Введя средние времена жизни комплексов т м и τΆ и учитывая условия
стационарности [RM]/[RS] -- τ Μ [M]/TS [S], авторы выводят выражение для
скорости роста цепи:

где

а [М],_о — начальная концентрация мономера при полимеризации в массе.

Величина φ^ несет информацию о взаимодействии радикала со средой. щ
Экспериментально ц>£ определяется из выражения для скорости полимериза-
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ТАБЛИЦА 3

Влияние растворителя на полимеризацию стирола ( 1 , 82 моль!л, 50°;
инициатор — азодинитрил изомасляной кислоты)5 7

Растворитель

Бромбензол
Анизол
Диоксан
Пиридин
Тетрагидропуран
Этилбензол
1,2-Дихлорэтан
Хлороформ
Бензол
Мезитилен

Фр

1,01
0.97
0,91
0,86
0.9
0,84
0,84
0,8
0,8-
0,79

Ts' rM

0,93
0,97
0,87
0,87
1,01
1,28
0,85
0,90
1,04
1,62

Растворителз

Диметилформамид
Толуол
Метиленхлорид
Тетрагидрофуран
Метилизобутират
Бутанон
Диметоксиэтан
Этилацетат
Стирол

+
Φ ρ

0,77
0,77
0,72
0,7
0.7
θ! 69
0,60
0,65

—

τ5'' τΜ

0,91
1.28
0,83
1,09
1,53
1,22
1,52
1,44
1,00

ции:
ν κ0

[Μ] • φ,Γ или из соответствующего выражения для сте-

пени полимеризации. Используя полученное значение из зависимости:

φ ρ

Η • [Μ] т мДМ'
определяется ts/Тм· В табл. 3 приведены данные авторов для некоторых
растворителей.

Идея авторов 57 о влиянии растворителя через комплексообразование
с радикалом нашла подтверждение также в работе Бэмфорда и Брам-
бу 58, которые исследовали полимеризацию метилметакрилата при 25° в
ароматических растворителях. Авторы установили, что комплексообразо-
вание влияет как на константу скорости роста цепи, так и на константу
скорости реакции обрыва цепи. Однако влияние не велико. Так, констан-
та скорости роста цепи возрастает при переходе от бензола к бензони-
трилу от 260 до 330 л-моль~1 сек~1. Уменьшение скорости реакции раст-
ворителями симбатно их способности к я-комплексообразованию и М1еня-
ется в ряду: бензол>фторбензол>хлорбензол>бромбензол>бензони-
трил.

Склонность радикалов к реакциям в основном с ароматическими ра-
створителями указывает в большей степени на ππ-взаимодействие, чем
на полярное (акцепторное или донорное). По данным Рассела4 6, актив-
ность хлор-радикала падает при уменьшении электроотрицательности
заместителей в ароматических растворителях. Аналогичную тенденцию
можно наблюдать и в реакциях полимеризации. Это указывает на то, что
в я-комплексе радикал играет роль акцептора электронов. Можно пред-
положить, что я-комплекс в основном образуется путем суперпозиции
несвязывающей орбиты радикала, на которой расположен неспаренный
электрон, с высшей занятой орбитой растворителя, что, как видно из
рис. 1, приведет к выигрышу энергии (£ = 2а + &>0) и, следовательно,
к понижению активности радикала. Энергия взаимодействия в комп-
лексе достигает 6 ккал/моль 59. Однако экспериментальные данные
свидетельствуют о практическом отсутствии делокализации неспарен-
ного электрона в комплексах стабильных радикалов с растворителями
на растворитель 45, что не согласуется с участием несвязывающей ор-
биты радикала в образовании комплекса.
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В работах6-1'61 описан весьма любопытный случай влияния борор-
ганических соединений на полимеризацию винильных мономеров: сти-
рола, метилметакрилата, акрилонитрила и винилацетата. Аримото 6С

обнаружил, что в присутствии алифатических борорганических соеди-
нений полимеризация перечисленных мономеров не ингибируется ти-
пичными ингибиторами радикальных процессов, например, гидрохино-
ном, г\1-фенил-2-нафтила'МИ«ом и другими даже в случае избытка
последних по отношению к борорганическому соединению. Автор пред-
полагает, что в этом случае происходит образование комплекса радика-

ла с борорганическим соедине-
нием. Этот комплекс активен в
реакции с мономером и неак-
тивен по отношению к ингиби-
торам. Триарилбор не вызыва-
ет таких эффектов.

Влияние водородных связей
на реакционную способность,
радикалов, локализованных на
гетероатомах, рассмотрено в
обзоре45, где указывается, что
«...во всех случаях, когда ради-
кал образует водородные связи
с теми молекулами, с которы-
ми он не вступает в реакцию,
это приводит к снижению его
реакционной способности в ос-

РастВоритель Радии

Рис. 1. Образование комплекса между ра-
дикалом и растворителем

нозиой реакции». Снижение
активности радикалов, видимо, следует приписать стерическим причи-
нам, поскольку из-за преобладания электростатических сил в водородной
связи энергия основного состояния радикала понижается, и следователь-
но, повышается его реакционная способность. Сольватирующая молеку-
ла затрудняет доступ реагирующих молекул к радикалу, уменьшая тем
самым скорость реакции.

Влияние водородных связей на кинетику радикальных реакций на-
блюдалось при полимеризации ряда винильных мономеров, имеющих в
своем составе гетероатомы. При комплексообразовании мономера че-
рез гетероатом с тидроксилсодержащим растворителем вследствие из-
менения электроотрицательности гетероатома в мономере меняется рас-
пределение зарядов, что приводит к изменению полярных свойств двойной
связи и, в некоторых случаях, к изменению энергии сопряжения. При
переходе мономера в результате реакции в радикал энергия водород-
ной связи несколько изменится, что осложняет трактовку имеющихся
результатов. Однако этот эффект, видимо, мал и можно полагать, что
в ходе реакции характеристики атомов, участвующих в водородной
связи, не меняются. Это позволяет применять к этим системам различ-
ные корреляционные соотношения.

Как отмечалось выше, состав сополимеров при еополимеризации.
стирола с метилметакрилатом ,не меняется при изменении среды от бен-
зола и ацетонитрила до метанола, что указывает на отсутствие влияния
водородных связей на реакционную способность метилметакрилата 52.
Скорость полимеризации N-винилпирролидона увеличивается при про-
ведении процесса в водном 'растворе и сопровождается увеличением
молекулярного веса е2, что свидетельствует об изменении или констан-
ты скорости реакции роста цепи, «ли об уменьшении константы реак-
ции обрыва цепи. Прямые экспериментальные доказательства измене-
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ния реакционной способности мономеров и соответствующих радикалов,
при образовании водородных связей с растворителем получили Рябов
и сотр.63. Они обнаружили, что состав сополимеров стирола с 2-впнил-
пиридином, стирола с мета'Криловой кислотой и метилметакрилата с ме-
такриловой кислотой зависит от природы растворителя. Последующие
исследования других авторов6 4 '6 3 подтвердили эти наблюдения. Име-
ющиеся ,в литературе данные представлены в табл. 4; они показывают,
что для мономеров — винилпиридинов и винилпирролидоиа, являю-
щихся донорами электронов по отношению к гидроксилсодержащим ра-
створителям, характерно возрастание акцепторных свойств заместите-
ля (возрастание е) с увеличением кислотности растворителя. Акрило-
вая и метакриловая кислоты, наоборот, уменьшают электроноакцептор-
ные свойства с увеличением основности растворителя. Изменение
свойств растворителя проявляется, по-видимому, и на величине Q; в боль-
шинстве случаев она возрастает при возрастании е. Однако эта тен-
денция выражена не четко и для ряда систем (табл. 4) Q не меняется
при изменении е. Изменение Q цри изменении среды указывает, что из-
менение полярности заместителя приводит к изменению энергии сопря-
жения в мономере, т. е. Q и е не являются независимыми величинами,
как это предполагается в схеме Q — е. Однако эти наблюдения требуют
подтверждения.

В ряде случаев наблюдалось изменение скорости полимеризации
мономеров в зависимости от свойств среды. Так, скорость гомополиме-
ризации метакриловой кислоты уменьшается при введении диметил-
формамида 63. В работе 6 8 исследовано влияние ρ Η среды на полимери-
зацию акриламида. Авторы нашли, что при увеличении рН происходит
уменьшение константы скорости роста цепи /\'р. Скорость полимериза-
ции акриламида зависит и от природы растворителя59 в ряду: вода,
диметилсульфоксид, тетрагидрофуран наблюдается уменьшение вели-
чины Кр/Ко1/2· В работе 6 7 выяснено, что причиной изменения скорости
полимеризации N-винилпирролидона при замене дихлорэтана на мета-
нол является изменение Д"Р, обусловленное уменьшением электронодо-
норных свойств пирролидонового кольца. Наблюдаемое двукратное
увеличение Х р в качественной форме хорошо коррелирустся с уравне-
нием (4).

В последнее время получен ряд интересных результатов по влиянию
солей металлов на активность мономеров в радикальной полимериза-
ции. Еще в 1957 г. Бэмфорд и сотр. ΰ9 описали ускоряющее действие
литиевой соли на полимеризацию акрилонитрила. В дальнейшем в ряде
работ исследовалось влияние солей цинка7 0 "\ кадмия74, ртути74, ал-
люминия 76~78.

Имото и сотр.70·7> исследовали влияние ZnCl2 на полимеризацию ме-
тилметакрилата и акрилонитрила. Авторы нашли, что при полимериза-
ции метилметакрилата образуется активный комплекс состава ММА·
•ZnCl2. При сополимеризации этого комплекса с винилидепхлоридом,
на активность которого ZnCb не влияет, определены константы сополи-
меризации и вычислены параметры Q и е, приведенные в табл. 5.

В серии исследований Окамура и сотр. 7 3 ^ 7 5 изучили влияние на ре-
акционную способность винилпиридинов комплсксообразования с соля-
ми металлов. Обнаружилось, что при этом образуются комплексы из
двух молекул мономера и одной молекулы соли. Скорость полимериза-
ции комплекса выше скорости полимеризации чистого мономера. Пред-
полагается, что увеличение скорости происходит за счет увеличения
Kv. Для 4-винилпиридина эффект ускорения возрастает в ряду 7 4:

Cd (CH3COO)2 > ZnCl2 > Zn (CH3COO)2 > ZnBr2 > ΖπΙ2.
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ТАБЛИЦА 4

Влияние водородных связей на реакционную способность мономеров
в реакциях сополимеризации

Мономеры

Стирол
Q = 1
е . = - 0 , 8

Стирол

Метилмет-
акрилат

То же

Стирол

Метилмет-
акрилат

Стирол

Метилмет-
акрилат
Q = 0,74
е = 0,4

Мети л мет-
акрилат
Q = 0,74
е ^ 0,4

Стирол

Метилмет-
якрилат

Хлорвинил

М»

2-Винилпиридин

4-Винилпиридин

То же

2-Винилпиридин

Метакрило-2,5-
метилвинил-
пиридин

То же

Метакриловая
кислота

То же

Метакриловая
кислота

Акриловая
кислота

То же

N-Винилпирро-
лид о н

Растворитель

_

Этиловый спирт
Метиловый

спирт
Фенол
Уксусная кис-

лота
—

Уксусная кис-
лота

Уксусная кис-
лота

Уксусная кис-
лота

Уксусная кис-
лота

—
Уксусная кис-

лота

Диметилформ-
а.мид

Диметилформ-
амид

Метил этилкетон
Диоксан

Тетрагидрофу-
ран

Диметилформ-
амид

Бензол
Диоксан
Тетрагидрофу-

ран
Диметилформ-

амид
Дихлорэтан
Метанол

0,57
0,486

0,426
0,253

0,16

0,78

0,1
0,42

0,24
0,48

0,43

0,88

0,73

0,42

0,47
0,2

0,53
0,55

0,98

0,25
0,7
0,75

0,9

1,03
1,86
1,5
2,32

2,46

2,89
0,55
0,74

1,33
0,862

0,607
0,549

0,36

1,1

0,34
0,65

0,55
0,68

0,3

1,1

0,76

0,58

0,75
0,66

0,45
1,55

0,68

0,07
0,15
0,13

0,14

0,15
0,24
0,2
0,3

0,25

0,24
0,34
0,73

Яг

(1,16)
(0,55)

(0,93)
(1,29)

(1,62)

1,12

3,1

1,35

1,80

1,1

1,0

(1,60)

(0,73)

(1,58)

(0,59) *

0,94

0,39

0,35

0,33

0,31

0,25

0,24

0,2
0,066
0,052

е-!

(-0,285)*
(0,13)

(0,36)
(0,6)

(0,89)

- 0 , 7 2

1,35

- 0 , 7

1,3

—0,8

- 0 , 2

(0,62)

(0,4)
(0,8)

(-0,24)

1,01

0,73

0,64

0,57
0,81

0,65

0,61

0,51
-1,1
—0,6

Ссылки
на ли-
тера-
туру

63

63
63

6

66

66

6G

06

66

66

66

66

66

66

63

63

6?

63

64, 65

64, 65

64, 65

64, 65

64, 65

64, 65

64, 65

64, 65

67

67

* Значения, приведенные в скобках, рассчитаны нами из приведенных гх и г 2 .
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который почти аналогичен ряду для 2-метил-5-1Ви>нилпиридина 73. При
сополимеризации со стиролом, который не образует комплексов с со-
лями металлов, определены величины Q и е для винилпиридинов, при-
веденных в табл. 5.

ТАБЛИЦА 5

Влияние комплексообразования мономеров с солями металлов на реакционность мономеров

м,

ММА*
ММА+0,089 ZnCl2

ММА+0,214 ZnCl2

4-ВП **
4-ВП + Zn(CH3COO)2

2-ВП
2-Bn + Zn(CH3COO)2

2-метил-5-ВП
2-метил-5-ВП -4-

+ Zn(CH3COO)o

м2

СН 2 СС1 2

То же
» »

Стирол
То же
» »
» »

» »

» »

г, °с

60
60
60
50
50
50
50

50

50

Γι

2,5
12
20
0,52
2,7

0,9^1,81
3,55

0,68

2,0

0,5
0,08
0,04
0,54
0,08
0,55
0,55

0,6-^0,88

0,35

0,74
2,82
6,63
0,82
4,7
1,3

α·Γ2 =

0,99

1,75

е

0,4
0,8
1,1

-0,2
0,44

—0,5
1,84>1

-0,58

—0,26

Ссылки
на ли-
тера-
туру

71
71
71
74
74
74
74

74

74

ММА — мстилметакрилат.
: ВП —винилпиридин.

Прямое подтверждение возрастания К ρ при комплексообразовании
метилметакрилата с ZnCl2 получили Бэмфорд и сотр. 79, которые наш-
ли, что при 25° КР возрастает от 250 л/моль-сек для чистого мономера
до 610 для его комплекса.

Характерной особенностью исследованных комплексов мономеров с
солями металлов является одновременное увеличение параметров Q и
е по сравнению с чистым мономером (табл. 5). Это указывает на слож-
ную природу взаимодействия солей металлов с мономерами, обуслов-
ленную образованием единой системы молекулярных орбит в комп-
лексном соединении. Исследование электронных спектров поглощения
показало, что в комплексах наблюдается красное смещение π—π-пере-
хода по сравнению с чистым мономером 75. Величина смещения корре-
лируется с величиной Q. Сделана попытка рассмотрения структуры
комплексов методом МО 94.

Влияние кислот Льюиса на реакционную способность мономеров ис-
следовано при сополимеризации акрилонитрила и метилметакрилата
76, 77_

Введение А1С13 привело к уменьшению содержания акрилонитрила β
сополимере. Комплекс акрилонитрила с А1С13 оказался не способным к
гомополимеризации, что, видимо, следует приписать электростатическо-
му отталкиванию радикала и мономера. При фотоинициированной по-
лимеризации метилметакрилата в присутствии А1С13 и А1Вг3 обнару-
жено 7 8 значительное возрастание скорости процесса по сравнению с
полимеризацией чистого мономера, что авторы связывают с увеличе-
нием Кр за счет координирующего действия соли алюминия. В этой же
работе методом ЭПР установлено, что неспаренный электрон частично
переходит на атом алюминия. Авторы 7 8 предлагают следующую схему
переходного состояния оеакции роста цепи:

5 Успехи химии. № 7
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с и з° ό. ,ό

AlBr,

согласно которой рост ускоряется за счет координации мономера и
радикала.

Взаимодействие акрилонитрила с этилдихлоридом алюминия 8 0 при-
водит к образованию комплекса состава 1:1. Примечательно, что ком-
плекс не способен к гомополимеризации, но хорошо сополимеризуется,
например, с пропиленом с образованием чередующегося сополимера
состава 1:1. Возможно, что чередование ΙΒ ЭТОМ случае вызвано обра-
зованием комплекса с переносом заряда (КПЗ) между мономерами.
Вообще возможность образования КПЗ между мономерами следует
учитывать при выяснении их реакционной способности, поскольку при
этом могут наблюдаться значительные аномалии. Так, например, ока-
залось возможным сополимеризовать 1,4-диоксен с малеиновым ангид- •
ридом 81, хотя оба мономера не полимеризуютоя отдельно по радикаль-
ному механизму, но благодаря комплексообразованию оказалась воз-
можной их сополимеризация.

Таким образом, полярное влияние среды на реакционную способ-
ность радикалов и молекул, осуществляемое через водородные связи, j
комплексообравование с солями металлов и т. д. может быть отожде-
ствлено с изменением свойств заместителей и описано зависимостью ;
уравнения (4). Природа изменения энергии радикалов при π-комплек- )
сообразовании с растворителями и при взаимодействии с акцепторами
электронных пар, типа борорганических соединений, -не ясна. Можно
предположить, что при л-комнлексообразовании происходит уменьше- у j
ние энергии радикала за счет использования несвязывающей орбиты I
радикала растворителем. '•

V. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА ТЕРМИЧЕСКИЙ РАСПАД
АЗОСОЕДИНЕНИЙ И ПЕРЕКИСЕЙ

Влияние растворителей на мономолекулярные реакции распада мо-
лекул исследовано на примерах разложения перекисей и азосоедине-
ний, являющихся инициаторами различных радикальных процессов.

Арнет 8 2 исследовал термическое разложение азо-бис-изобути-рони-
трила в различных растворителях и обнаружил, что константа скорости
разложения мало зависит от растворителя. В обстоятельном исследо-
вании Мороу 5 3 также обнаружено лишь небольшое изменение констан-
ты и скорости разложения азо-бмс-изобутиронитрила в зависимости от
природы растворителя. Так, в ряду растворителей: метилметакрилат,
ксилол, циклогексанол, диоксан, 1,2-дихлорбензол, диметилформамид
константа скорости разложения при 60° соответственно составила 8,40;
10,40; 12,5; 8,70; 11,0 и 10,94-Ю-6. Этих данных из-за несистематично-
сти набора растворителей недостаточно для определения влияния рас-
творителей. Малоуспешной оказалась попытка интерпретации влияния
растворителей на распад фенилазотрифенилметана 83.

Влияние растворителей на распад перекиси бензоила рассмотрено в
монографии Багдасарьяна 5. Из анализа экспериментальных данных Υ
следует, что перекись бензоила склонна к цепному распаду. При малых
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концентрациях перекиси или в присутствии ингибиторов константа ско-
рости распада практически не зависит от растворителя. Заметный эф-
фект растворителя обнаружен при распаде трег.-бутилового перэфира
1,2-дипропил-циклопропен-1-карбоновой кислоты-3 84. Скорость распа-
да увеличивается в ряду: этилбензол, хлорбензол, бензонитрил, ацето-
нитрил, бензиловый спирт.

Сложные явления наблюдаются при распаде гидроперекисей, в том
числе и перекиси водорода, в различных растворителях. Энергия свя-
зи О—О в перекиси (Водорода равна 48 ккал/моль 85. В алифатических
гидроперекисях энергия связи О—О несколько ниже и равна 42 ккал/
/моль 41. При исследовании термораспада бутил- и кумилгидропереки-
сей Станнет и Месробиан 8 6 обнаружили ускоряющее действие спиртов,
эфиров, кислот, винильных мономеров по сравнению с бензолом, ци-
клогексаном, ОСЦ, СНС13 хлорбензолом и даже пиридином. Авторы не
предложили какого-либо механизма, объясняющего влияние растворите-
лей. В последующих исследованиях распада гидроперекисей 8 7^9 3 были
получены дополнительные данные, 'позволяющие в некоторой степени
судить о механизме реакции. Было выяснено, что энергия активации
распада гидроперекисей IB активных растворителях снижается до вели-
чин порядка 20 ккал/моль 8 8-9 2, что на 15-^20 ккал/моль ниже энергии
активации распада в газовой фазе и, видимо, в инзртных растворителях
41-85. Для объяснения такого большого дефицита энергии в работах 8 8 · 8 9

было высказано предположение, что в спиртах происходит распад не
одной молекулы гидроперекиси, а ее комплекса с растворителем по
схеме:

Η
I

R-O-H· • -О-О- · • H-O-R - 2RO + 2Н,0
I
Η

По этой схеме в активированном комплексе происходит синхронный
разрыв трех связей и образование двух новых связей. Схема позволяет
объяснить уменьшение энергии активации реакции распада, но не со-
гласуется с образованием концевых гидроксильных 'Групп в олигодие-
нах, получаемых при инициировании реакции полимеризации диенов пе-
рекисью водорода в метиловом спирте 9 1 . В работе 9 1 также было выяс-
нено, что замена спирта на тетрагидрофуран мало влияет на скорость
и эффективность инициирования, но существенно сказывается на кон-
центрации гидроксилов в полимере. По мнению авторов, нижеследую-
щая схема переходного состояния, учитывающая сольватацию переки-
си растворителем, позволяет понять наблюдаемые явления.

R (Н) R (Н)
\ \

R' O---H-O-» R' 0---H-0
\ / I Ч / 4-Н,0

С О-Н С
/ \ /

Η Η Η

По этой схеме низкая эффективность инициирования объясняется
отрывом α-водородов у растворителя и последующей рекомбинацией
образующихся радикалов IB клетке. Уменьшение концентрации гидро-
ксилов в полимере также объясняется реакцией передачи радикала в
момент образования на растворитель. Учитывая, что реакция передачи
экзотермичиа и может проходить синхронно с разрывом связи О—О,
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можно объяснить и снижение энергии активации распада перекиси. Од-
нако по последним неопубликованным данным этих же авторов 91, по-
лимеризация диенов, инициированная перекисью водорода, 'наблюдает-
ся и в растворе грет.-бутилового спирта, не имеющего α-водородов, и
протекает с такой же скоростью, как и в метиловом спирте, приводя к
образованию олигомеров ic двумя концевыми гидронсильными группами.
Это указывает на независимость реакции отрыва α-атома водорода от
реакции разрыва связи О—О. Совокупность перечисленных фактов три-·
водит к предположению, что ра'спад перекиси водорода (и гидропереки-
сей) протекает по схеме:

R ' \ / R ' R ' \ . реакции в
Ο · · Η — О — О — Η · - · О -* 2 Ο · · · Η Ο ^ клетке,

R ( Н ) / 4 R (Η) R ( Η ) / диффузия

для реализации которой необходимо увеличение энергии взаимодейст-
вия гидроксильного -радикала с гетероатомом растворителя на Ю-н
-ί-15 ккал/моль по сравнению с энергией водородной связи. Такое уве-
личение энергии взаимодействия возможно вследствие образования
комплексов, аналогичных комплексам с переносом заряда или π-комп-
лексам (рис. 1).

Ускорение распада гидроперекисей наблюдается также и в углево-
дородных растворителях, имеющих двойные связи 89~93. Ускорение рас-
пада происходит, видимо, в основном вследствие протекания реакции,
предложенной Денисовым ш

ROOH -\- H2C=CHR1 - HOCHu-CHRi +OR

В этой реакции винильное соединение выступает в роли донора элек-
тронов. Уоллинг и Хитон 9 3 при исследовании реакции грег.-бутилгидро-
перекиси со стиролом в продуктах реакции нашли окись стирола, трет.-
бутиловый спирт, воду и предположили, что распад гидроперекиси ча-
стично протекает с разрывом связи О—Η

ROOH f- CH2=GHR' ^ ROO + CH3CHR'

При инициировании полимеризации изопрена гидроперекисью кумола
в среде гептана в полимерных продуктах найдены гидроксильные груп-
пы в среднем по одной группе на макромолекулу91, что подтверждает
схему Денисова.

Из рассмотренных результатов по влиянию растворителей на рас-
пад гидроперекисей и перекиси водорода можно видеть, что все рас-
творители, ускоряющие распад, имеют или гетероатомы с неподеленны-
ми парами электронов, или π-евязи, т. е. являются донорами электро-
нов по отношению к гидроксильным группам. Обращает на себя вни-
мание некоторая аналогия во влиянии растворителей на реакционную
способность радикалов в реакциях отрыва атома водорода, ставших
известными благодаря работам Рассела4 6, и в реакциях распада гид-
роперекисей. Эта аналогия вызвана единой причиной — уменьшением
реакционной способности радикалов при комплексообразовании с рас-
творителем.

Проведенный анализ различных радикальных реакций показывает,
.что на реакционную способность радикалов и молекул в значительной
мере влияют полярные взаимодействия реакционного центра с заме-
стителями и средой. За редким исключением, реакционная способ-
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ность радикалов возрастает при введении электроноакцепторных заме-
стителей и увеличении кислотности среды или уменьшения электроно-
донорных свойств растворителя. Для молекул наблюдаются обратные
закономерности.
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