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ПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ФОСФИТАМИ, СУЛЬФИДАМИ

И АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ
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В статье дается обзор работ, посвященных выяснению детального ме-
ханизма и количественных закономерностей в кинетике реакций перекисных
соединений с фосфитами, сульфидами и ароматическими аминами. Показано,
как с помощью метода ЭПР получены доказательства существования ста-
дии одноэлектронного окисления аминов, т. е. стадии образования катион-
радикалов. Проанализированы последующие превращения первично обра-
зующихся катион-радикалов и связь их с поведением аминов как
инициаторов полимеризации. Рассмотрены особенности обнаружения сво-
бодных радикалов в реакциях фосфитов и сульфидов с гидроперекисями и
сформулированы некоторые критерии скрыторадикального характера этих
реакций. В последнем разделе обсуждаются корреляции типа уравнений
Гамметта для скоростей рассматриваемых реакций, а также корреляции
констант скоростей с потенциалами ионизации и сродством к электрону в
рамках одноэлектронного окислительно-восстановительного механизма.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции восстановления перекисных соединений фосфитами, сульфи-
дами и ароматическими аминами — обширный и важный класс органи-
ческих реакций. Исходя из представлений Η. Η. Семенова о возможности
образования свободных радикалов при бимолекулярном взаимодействии
валентнонасыщенных молекул, можно ожидать их образования ив этих
реакциях. Такое допущение следует из того, что один из реагентов (пе-
рекись) является сильным окислителем, а другой — сильным восстано-
вителем; при этом реакции не требуют большой энергии активации
(10-^20 ккал/моль). Однако не исключено, что еще более эффективным
окажется какой-либо другой механизм, не приводящий к образованию
свободных радикалов. По поводу механизма реакций перекисных соеди-
нений с аминами, фосфитами и сульфидами в литературе нет однознач-
ного мнения; поэтому представляется необходимым дать критический
анализ известных в этой области результатов и их интерпретацию.

Существует, кроме того, и чисто практический аспект исследования
этих реакций, связанный с поведением ароматических аминов как ини-
циаторов радикальной полимеризации мономеров, фосфитов и сульфи-
дов как синергистов в процессах стабилизации полимеров.
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II. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ

Наиболее подробно изучен химизм взаимодействия ароматических
аминов с перекисными соединениями, в частности с перекисью бензо-
ила l i 6 . Гамбаряном' установлено, что первичные, вторичные и третич-
ные ароматические амины быстро реагируют с перекисью бензоила (ПБ)
•с образованием бензойной кислоты и О-бензоилгидроксиламина или
его N-алкильных производных.

Согласно гипотезе Хорнера2· 3, для всех аминов первой стадией яв-
ляется образование комплекса амина с ПБ, в котором происходит пере-
нос электрона из неподеленной пары амина на молекулу перекиси с об-
разованием ионной пары и бензоатного радикала. Например, для тре-
тичного амина — диметиланилина (ДМА):
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Вторая стадия заключается в переходе протона от метильной груп-
пы или фенильного кольца аминиевого катион-радикала к бензоатному
аниону; при этом происходит образование радикальной пары, вступаю-
щей в дальнейшие реакции, приводящие к образованию конечных про-
дуктов.

Появление интенсивной окраски при взаимодействии ДМА с ПБ в
растворе хлороформа в присутствии ионов хлора Хорнер и Швенк2

рассматривают как указание на образование катион-радикала ДМА.
Индивидуальный катион-радикал ДМА был получен впервые при

облучении исходного амина светом7 длиной волны 2700 А или при его
флешфотолизе8 и исследован спектрофотометрически7· 8. Спектр по-
глощения катион-радикала в растворах Н2О и ЕРА (изопентан: эфир:
этанол = 5 :5 :2) характеризуется широкой полосой с максимумом
Ямако =4600 А.

Появление полосы поглощения с более размытым максимумом при
λ макс =4600—4700 А наблюдали Ставрова, Перегудов и Маргаритова 9

при взаимодействии ПБ с ДМА в ЕРА при 20°; они приписали эту поло-
су первично образующемуся катион-радикалу диметиланилина. Дейст-
вительно, этот результат без всякого сомнения является доказательст-
вом возникновения в системе ПБ + ДМА аминиевых катион-радикалов.
Однако возникает вопрос, являются ли эти катион-радикалы первичны-
ми или же вторичными? Спектрофотометрия не может дать однозначно-
го и надежного ответа; наиболее подходящим методом мог бы стать
метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР).

Образование нейтральных свободных радикалов при взаимодействии
ПБ с ДМА и другими третичными аминами было непосредственно обна-
ружено в ряде работ. Хорнер2 показал, что система ПБ + ДМА способна
инициировать радикальную полимеризацию различных винильных соеди-
нений при 20°; причем инциирующим агентом является бензоатный ра-
дикал. Аналогичный эффект инициирования полимеризации стирола на-
блюдается также при добавлении к ПБ /7-диметилтолуидина 10. Имото и
др. и определили эффективность инициирования при 25° полимеризации
стирола системой ПБ+ДМА. Они сопоставили скорость инициирования,
вычисленную из скорости полимеризации и величины kvjk

x^ , со скоро-
стью взаимодействия ПБ с ДМА; эффективность инициирования оказа-



•'. -> (C6H5CH2)2N-OCCeH5 + C6H5COOH
II

ISO

Аналогичный механизм предлагается также и для реакций первич-
ных аминов 18.

Следует отметить, что распределение 18О в продуктах реакции мо-
жет быть объяснено в рамках представлений одноэлектронного пере-
носа: '
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j
лась равной 0,25. Грабак 5 · 1 2 нашел, что скорости взаимодействия ДМА, * .
метилтолилтолуидина, тритолиламина с ПБ в растворе бензола уменьша- j
ются в присутствии стабильного радикала дифенилпикрилгидразила {
(ДФПГ) или окиси азота в несколько раз; замена бензола другими j
растворителями также приводила к замедлению реакции. Полученные 1
результаты объясняются тем, что радикалы, возникающие при бимоле-
кулярном взаимодействии перекиси бензоила с третичным амином (НА),
инициируют цепную реакцию по схеме:

С6Н5СОО + НА — С6Н5СООН +А (1)

А + (СвН5СОО)2 - С„Н5СОО· + С„Н5СООА (2)

Кинетику реакции ПБ с ДМА изучали многие исследователи6· 1 0~1 5,
причем все они установили, что скорость пропорциональна концентраци-
ям амина и перекиси в соответствии с бимолекуляр«ым механизмом на-
чальной стадии процесса. В одной работе 6 дается значение энергии ак-
тивации этой реакции, равное 14,8 ккал/моль; в другой 1 7 она составляет
12,8 ккал/моль. Что касается инициирования полимеризации как метода
количественного определения радикалов, то исследования разных мо-
номеров, произведенные в работах 1 4 " 1 7 , дали для скорости полимериза-
ции ш„ соотношение вида: ш„ = /г[ДМА]1 / 2 [ П Б ] 1 / 2 , соответствующее би-
молекулярному процессу образования бензоатных радикалов. Так как
реакция П Б с ДМА имеет цепной характер, то наблюдаемый на опыте
второй порядок ее может объясняться только перекрестным обрывом на 1

бензоатном и аминном (А) радикалах.
Для изучения механизма взаимодействия вторичных аминов с ПБ

Дональд и Дороти Денни 1 8 применили метод изотопной метки. Так, при
действии ПБ, в молекуле которой каждый карбонильный атом кислорода
содержал 1,32 ат.%, изотопа 1 8О, на дибензиламин выделен продукт с вы-
ходом 57%—О-бензоил-Ы,Ы-дибензилгидроксиламин. Химический ана-
лиз на содержание 1 8О показал, что это же количество изотопа сохраняет-
ся в карбонильной группе и самого О-бензоил-Ы^-дибензилгидроксил-
амина, и продукта его сольволиза (этилатом натрия) —этилбензоата. На
основании этих результатов был предложен альтернативный схеме Хор-
нера механизм нуклеофильной атаки амином перекисной связи с образо-
ванием ионной пары, которая путем переноса протона превращается в
продукты реакции:

180

II
OCCgHg

Η 18О
I II

(C6H5CH2)2NH+OC=isO -, (CeH5CH2)2N+-OCC6H5+C6H5COO ->
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Кроме того, многие факты свидетельствуют против концепции ну-
клеофильного механизма. Так, например, вторичные и первичные ами-
ны инициируют при 25° полимеризацию мономеров 20· 2 \ хотя и с низ-
кой эффективностью; так, для дифениламина (ДФА) 2 0 она составляет
~ 10~3. Поглощение окиси азота реагирующей системой П Б + Д Ф А 2 2

указывает на промежуточное образование свободных радикалов. Как
показали Багдасарьян и Милютинская 20, эти радикалы способны взаи-
модействовать с дифенилпикрилгидразином (ДФПГ—Н), который
окисляется при этом в радикал ДФПГ. Наконец, в работе2 3 обнару-
жили методом ЭПР при смешении бензольных растворов ПБ и анилина
или его /7-СНз- и /?-С2Н5-производных (при 20°) свободные радикалы1;
ими во всех случаях оказались дифенил-(диарил-) азотокисные ради-
калы. Значения констант сверхтонкого взаимодействия (СТВ) на ядрах
14N и протонах ароматических колец и величина ^-фактора этих радика-
лов (2,0059) хорошо согласуются с такой интерпретацией спектров ЭПР.

Однако ни в одной из цитированных работ не было прямого дока-
зательства образования катион-радикала вторичного или первичного
амина (согласно схеме Хорнера); кроме того, все факты, подтвержда-
ющие радикальный механизм взаимодействия этих аминов с ПБ, часто
связаны с вторичными радикальными продуктами.

Взаимодействие ПБ с анилином, ДФА, вторичными алифатическими
аминами протекает как реакция второго порядка (по начальным скоро-
стям) с низкими энергиями активации: для ДФА—16,420, анилина
10,720,'диэтиламина 10,5 2 2 и ди-я-бутиламина 14,8 ккал/моль 22. Так как
реакции >ПБ с третичными аминами, например с ДМА, характеризуются
пепным течением процесса, то возникает вопрос: являются ли также
цепными реакции ПБ с вторичными и первичными аминами? В работе20

было показано, что добавление ДФПГ—Η не влияет на скорость реак-
ции ПБ с ДФА, хотя ДФПГ—Η при этом превращается в ДФПГ. Если
бы эта реакция была цепной, то ее скорость уменьшалась бы вследствие
образования неактивного радикала ДФПГ, неспособного вести цепную
реакцию. Отсутствие ингибирующего эффекта при добавлении изопрена
к системе ПБ — анилин также указывает на нецепной характер этой реак-
ции. Отсутствие изотопного эффекта при замене в молекулах анилина
и ДФА атома водорода на дейтерий также противоречит предположе-
нию о цепном течении реакции, так как в случае цепной реакции отно-
шение констант &о/&ндля стадии (1) отличалось бы от единицы. Таким
образом, реакции анилина и ДФА с ПБ, хотя и приводят к образованию
свободных радикалов, однако не являются цепными.

Неясно, какая стадия определяет скорость реакции вторичных и
первичных аминов с ПБ. Отсутствие изотопного эффекта в реакции Ν-
дейтерированного соединения20 свидетельствует о том, что переход ато-
ма водорода или протона от амина к ПБ не является стадией, опреде-

g Успехи химии, № 2
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ляющей скорость процесса, и, возможно, что последняя определяется
переходом электрона от амина к перекиси.

Сравнительно мало известно об образовании радикалов при взаимо-
действии аминов с перекисями другого типа — пероксидикарбонатами.
Ярким примером, иллюстрирующим принципиальную возможность обра-
зования радикалов в этой системе, является наблюдение Васильевым и
Налбандян2 4 хемилюминесценции, возникающей в видимой области
спектра при взаимодействии ДМА с дициклогексилпероксидикарбона-
том (ЦПК) при 20° в бензоле. Было показано, что в отсутствие кисло-
рода интенсивность хемилюминесценции / максимальна в момент смеше-
ния реагентов и уменьшается по закону У"1'2 = I0"

1/»-r-dt, который легко
получить в предположении, что возбужденный продукт образуется при
бимолекулярной реакции ДМА с ЦПК·

Разуваев и сотр.25 анализировали продукты этой реакции и выдели-
ли из расчета на 1 моль разложившегося ЦПК 1,97 моля СОг, 0,88 моля j
циклогексанола, 0,8 моля •Ы-циклогексилоксиметил->1-м.етиланилина. На j
основании состава продуктов была предложена схема реакции, анало- j
гичная схеме Хорнера для ПБ: j

.. /СН3C6H5N< + CHuOCOOCOC.Hu -

О О

_ н „ н ι /СНз . η /СН3

—С.НЦОН | r . H . N / 4- ОТ.-Η.. I -^ CeH6N<
•СвНцОН I f тт туг/ ι C\f XJ I

L CHa J
Так как продуктом реакции является хорошо люминесцирующее произ-
водное амина, можно полагать, что скорее всего именно это соединение,,
образующееся в атаке рекомбинации радикалов, служит эмиттером хе-
милюминесценции.

Энергетика этой реакции совершенно не изучена. Известно лишь, что
для реакции диизопропилпероксидикарбоната с дифенилметиламином
выполняется аррениусовская температурная зависимость вида:

£ = 10и ехр (—19400/ЯГ), л/моль -сек?*.
Окисление ароматических аминов органическими перкислотами, да-

ющее окиси аминов (в случае третичных аминов) или фенилгидроксил-
•амины, нитрозо-, нитро-, азо- и азокси-соединения (в случае первичных
и вторичных аминов) уже давно является хорошо известной синтетичес-
кой реакцией (подробно химизм ее изложен в обзорах27· 2 8 ) .

Результаты кинетического анализа этих реакций (второй кинетиче-
ский порядок, низкие энергии активации (~13 ккал/моль), отсутствие
влияния метилметакрилата (ММА) на скорость реакции объясняются
в рамках нуклеофильного механизма 27· 29.

Расса и сотр.30 исследовали методом ЭПР промежуточные продукты
окисления большого класса первичных, вторичных и третичных арома-
тических и гетероциклических аминов р-нитро- и т-хлор-пербензойной
кислотой в различных растворителях: во всех случаях ими оказались
азотокисные радикалы. Однако остаются неясными пути образования
этих радикалов; ясно лишь, что они являются вторичными продуктами
превращения аминов. Таким образом, в настоящее время трудно сде-
лать однозначный вывод о применимости радикальной схемы к реакци-
ям окисления аминов перкислотами только на основании обнаружения д
азотокисных радикалов, хотя такой механизм не противоречит резуль-
татам кинетического анализа.
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Легко реагируют с аминами также и гидроперекиси, восстанавли-
ваясь при этом в соответствующие спирты с достаточно высоким выхо-
дом (72—100%) 31. Состав продуктов окисления аминов сложен и зави-
сит от природы амина 32.

В работе 3 3 методом ЭПР были изучены реакции гидроперекиси ку-
мила с фентиазином, его 3,3-диметоксипроизводным и ДФА в бензоль-
ных обескислороженных (до остаточного давления 10 2 мм рт. ст) раст-
ворах при температурах от 20 до 160°. Уже при комнатной температуре
наблюдалось образование азотных радикалов фентиазина и его произ-
водного. Когда тиоамин брался в избытке (100: 1 или 10: 1), изменений
в спектрах ЭПР этих «первичных» радикалов не происходило даже при
нагревании до 60—70°. При избытке гидроперекиси и при 60—70° «пер-
вичные» азотные радикалы постепенно превращались во «вторичные»
азотокисные радикалы, по-видимому, по схеме:

Ar2N + R'OOH -> Ar2N-OH + R'O (3)

Ar2N-OH + R'OOH — Ar2N-0 + H2O -f RO (4>

Спектры ЭПР «первичных» и «вторичных» радикалов тиоаминов су-
щественно отличаются и в расщеплении (авт£р- ~ н а 30% больше апе£в·)»
и в характере сверхтонкой структуры (СТС), и в величинах ^-факторов
(grnePB.==2,0029; gBT°p= 2,0038). В случае ДФА сразу обнаруживался азото-
кисный радикал.

Образование азотокисных радикалов со 100%-ным выходом наблюда-
ли методом ЭПР также Копингер и Свален34 при окислении большого
класса вторичных и третичных алифатических и вторичных ароматичес-
ких аминов гидроперекисью г/?ег-бутила (ГПТБ).

Эти результаты убедительно показывают, что во всех случаях обра-
зование азотокисных радикалов идет в соответствии со схемой, пред-
ставленной реакциями (3) и (4).

Остается неясным механизм первичного элементарного акта взаимо-
действия гидроперекисей с аминами. В работе3 3 предположено, что·
азотные радикалы образуются из аминов по молекулярному механизму:

AroNH + R'OOH — Ar2N + Н2О + R'6

Подобный механизм, только для замещенного гидразина, рассма-
тривает также Маруяма и сотр.35. При действии ГПТБ на ДФПГ — Η в
бензоле при 60° они обнаружили и идентифицировали методом ЭПР
гидразильный радикал сравнением С ТС и общей ширины его спектра
ЭПР с эталоном — радикалом ДФПГ. Окисление трифенилгидразипа
протекало в более мягких условиях (4°) и сопровождалось появлением
последовательно трех видов спектров ЭПР, которые были отнесены со-
ответственно к радикалам Ph2—NPh, PhN—ОН и Ph2NO. Однако ин-
терпретация в этой работе спектров ЭПР первых двух радикалов вызы-
вает сомнение, а следовательно, и отнесение их к этим продуктам не мо-
жет считаться однозначным.

В ряде работ изучалась кинетика реакций гидроперекисей с амина-
ми. Было показано, что скорости этих реакций описываются кинетиче-
ским уравнением второго порядка; результаты кинетического анализа
приведены в табл. 1.

Из проведенного анализа литературных данных следует, что фор-
мальная кинетика реакций перекисных соединений с ароматическими
аминами и состав продуктов реакций достаточно полно изучены; нуж-

6*
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ТАБЛИЦА 1

Величины предэкспонента и энергии активации для реакций аминов с гидроперекисями

Амин Гидроперекись Растворитель ка, л/моль-сек ккал/моль
Ссылка на
литературу

Диэтиламин
Триэтиламин
Пиридин

Трифенилгидр азин

М-Циклогексил-N'-
фенил-р-фенилен -
диамин

Гидроперекись кумила
Гидроперекись кумила
Гидроперекись третич-

ного бутила
Гидроперекись третич-

ного бутила
Гидроперекись поли-

пропилена

Вода
Вода
Хлорбензол.

Бензол

Твердая фаза

8,7-Ю9

5,4-10»
1

0,2-10г

1,3-105

17,0
14,7
21,0

5,0

13,0

35
37
3S

35*

39

ал,з

11 -

* Значения k0 и £ а к т определены ними по данным работа3".

дался в уточнении лишь основной пункт механизма — обнаружение и
идентификация первичных катион-радикалов аминов и интерпретация
превращений радикалов.

Результаты экспериментов, проведенных в работах4 0"4 2, однозначно
подтверждают существование стадии одноэлектронного окисления ами-

нов, т. е. стадии образования катион-
радикалов; это четко подтверждается
наблюдением спектров ЭПР катион-
радикалов диметиланилина, Ν,Ν,Ν',
N'-тетраметил-р-фенилендиамина, 2,2',
4,4', 6,6'-гексаметоксидифенилам.ина,
р-фенилендиамина, N-изотюпил — Ν'-
фенил-р-фенилендиамина, образую-
щихся при действии различных пере-
кисных соединений: перекиси бензои-
ла, дициклогексилпероксидикарбона-
та, гидроперекиси грег-бутила, озони-
дов олефинов*. Были определены кон-
станты изотропного и анизотропного
СТВ на ядрах 14Ν и протонах амино-
групп и ароматических колец, а также
значения плотностей неспаренного
электрона.

Так, например, катион-радикал
катион-радикалов ДМА дает спектр ЭПР со сложной

СТС, обусловленной взаимодействием
неспаренного электрона с ядром азота

( Ο Ν = Ю,0); прэтонами метильных групп (аН(хсн:1) = 11,8) и орто-(ан— 1,7),
мета-(ан = 0,8) и пара-(ан 7= 5,2 э) прэтонами ароматического кольца.

Следует отметить, что значение найденной константы ώ\ находится
в хорошем согласии с данными43"46 для катюн-радикалов пара-замещенных
диметиланилинов, образующихся при окислении аминов ионами Се+4 в про-
точной системе43 или электрохимически44·46. В табл. 2 приведены константы
СТВ на ядрах 14Ν для катион-радикалов ДМА и его пара-производных
(в эрстедах); видно, что величины констант αχ коррелируют с σ-параметрами
Гамметта, причем эта зависимость является линейной (рис. 1).

-0,8 -0,if 0,0 ΰ,ίί 0,86

Рис. 1. ακ/σ — диаграмма для кон-
стант СТВ

ДМА и его пара-производных

* О реакции аминов с озонидами раньше не сообщалось.
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ТАБЛИЦА 2

Величины αΝ (э) катион-радикалов ДМА и его пара-производных

(CH3).,N—(

(CH3).,N-<

(CH3).,N-<

(CH3),N-<

(CH^<

(CH3)oSi-<

Соединение

У-щсщ*
ν. /

s )-OH

^ X
/

Ϋ У—NHCOCH,

^ ^;—С HO

/y \—соос2н5

^ —NO.,
ч /

6,99

7,62

8,6

10,0

10,24

12,1

12,14

12,8

"тлра

—(),S.4

—0,66

—0..Ч2

0,0

0.0

0,45

0,45

0.7S

Ссылки ил
литературу

41

45

45

40, 41

•S3

45

45

45

Далее, простым методом МО (Хюккеля) в работе45 был проведен расчет
электронной структуры катион-радикала ДМА. Кулоновский и обменный
интегралы для атома азота полагались в виде: а-н ~ас-•'•, 0,50 βα; и βαν—Рсс-
Полученное в результате расчета значение плотности неспаренного электрона
на атоме азота р„ составило 0,5181. Используя это теоретическое значение
ρ я, с помощью известного соотношения α.ν —QNpit (где QN = 20,6 з 4 в )
можно оценить константу Ωχ в катион-радикале ДМА. Рассчитанная таким
образом величина αχ составила 10,7 э; она весьма близка к эксперимен-
тальному значению ΩΝ, приведенному в табл. 2.

В спектре ЭПР катион-радикала другого амина—2,2',4,4/,6,6/-гекса-
метоксидифениламина имеются четыре линии с соотношением интенсив-
ностей, близким к 1 :2 :2 :1 , которые обусловлены взаимодействием не-
спареиного электрона с приблизительно эквивалентными ядром 14Ν и
протоном NH-группы (α.ν =7,5; «Η(ΝΗ> =8,1 э). Этот катион-ради-
кал очень устойчив: он четко наблюдается в течение нескольких суток,
причем в кислых средах выход его близок к 100%-ному.

Исследование катион-радикалов аминов проводили в различных
растворителях. В неполярных растворителях катион-радикалы обычно
неустойчивы и претерпевают вторичные превращения. Последователь-
ность этих превращений хорошо иллюстрируется следующим примером.

Катион-радикал депротонизуется в азотный радикал. Спектр ЭПР
азотного радикала представляет триплет 1:1:1, обусловленный взаимо-
действием неспаренного электрона с ядром азота (ау =8,1 э). Далее,
эти азотные радикалы могут рекомбинировать друг с другом в гидра-
зин. В результате вторичного переноса электрона с гидразина на пере-
кись или на первичный катион-радикал возникает вторичный катион-ра-
дикал гидразина. Спектр ЭПР его при 20° С и при 77° К состоит из пяти
линий, обусловленных взаимодействием неспаренного электрона с двумя
эквивалентными ядрами азота. Константа изотропного СТВ для этого ка-
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тион-радикала равна 6,6, анизотропного — 5,2 э, плотность неспаренного
электрона на каждом атоме азота — 0,41 4 | .

Анализ структуры катион-радикалов и их превращений позволил
авторам40· 41 представить следующую общую схему взаимодействия пе-
рекисных соединений с ароматическими аминами:

кислая или Д т Н ^ R , ^ у,-0 ^ п р о д у к Т Ы Пр е вращ ения
полярная среда

АтН +
+ -»[АтН, R'O, R"O]

R'OOR" +
АтН->Ат+н+_> [Д т _ R ' Q H , R O ] - ^ продукты рекомбинации
растворитель в «клетке» и в объеме

(Am—Am, Am—OR" и др.)

Схема включает перенос электрона с амина на перекись и образова-
ние ион-радикальной пары. В кислой и полярной средах происходит
стабилизация катион-радикалов. В неполярных растворителях катион-
радикал депротонизуется в радикальные продукты.

В рамках этой схемы можно объяснить эффективность инициирования
•полимеризации системой амин — перекись; она определяется конкурен-
цией вероятности выхода индивидуального радикала в объем и веро-
ятности перехода протона от катион-радикала к аниону с последующей
внутриклеточной рекомбинацией радикальной пары.

Таким образом, обнаружение методом ЭПР катион-радикалов раз- {
личных ароматических аминов 4 0~4 2 однозначно доказывает гипотезу о
переносе электрона как первой стадии взаимодействия аминов с раз-
личными перекисными соединениями: диацилперекисью, пероксидикар-
бонатом, гидроперекисью и озонидами олефинов. Это означает, что ме-
ханизм одноэлектронного окисления ароматических аминов является,
по-видимому, общим для всех классов перекисных соединений; ранее
прямых доказательств для такого вывода не было получено. Можно
полагать, что такой механизм, по-видимому, будет справедлив также и
для алифатических аминов.

III. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ФОСФИТОВ

Если реакции большинства перекисных соединений с аминами до-
статочно хорошо изучены и факт образования свободных радикалов в
этих реакциях не вызывает сомнения, то изучение реакций перекисных
соединений с фосфитами общей формулы (RO)3P (где И = алкильная
или арильная группа) ограничивалось до недавнего времени лишь сте-
реохимическими и изотопноаналитическими исследованиями, на осно-
вании которых нельзя сделать однозначные и надежные заключения о
механизме реакций; кроме того, выводы о характере реакций часто сде-
ланы, как это будет показано дальше, на основании анализа реакций их
аналогов — фосфинов ИзР-

Перекисные соединения в мягких условиях (при 0° и ниже) реаги-
руют с фосфинами и фосфитами с образованием соответствующих про-
изводных, содержащих фосфорильную группу Р = О (подробно химизм
реакций изложен в обзорах4 7^5 1). Эти реакции протекают с большим
тепловым эффектом (значения энергий связи Р = О лежат в области
120—150 \кка,л/моль 47· 5 2 ) . Реакциям способствуют также более легкая
поляризуемость атома фосфора по сравнению с атомом азота и, воз-
можно, ая —рл-сопряжение, снижающее энергию переходного состо-'
япия.
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Денни и сотр.53 изучали механизм (реакции перекиси бензоила с
трифенилфосфином методом изотопной метки: один из реагентов—ПБ—
содержал изотоп 18О в карбонильной группе. Было установлено, что тя-
желый изотоп целиком переходит в один и тот же конечный продукт —
бензойный ангидрид (в другом продукте — фосфиноксиде — | 8 О отсутст-
вует); это означает, что атом кислорода карбонильной группы не участ-
вует в акте взаимодействия.

Распределение 18О в ангидриде определяли реакцией с жидким ам-
миаком. Оказалось, что 37,5% активного кислорода содержится в бенз-
амиде:

о о о о
II II N H / /

PhC CPh i i i u PhC + PhC

37,5% 62,5o/o

Такое распределение, по мнению авторов, возможно только в случае
атаки фосфином перекисного кислорода, приводящей к образованию ион-
ной пары; последняя затем превращается при SN 2-нуклеофильном за-
мещении в конечные продукты реакции:

о " о
II + о и

О—с—Ph PhP—О—С—Ph Ph 3 P=O
Phjp: + I 1~ „T\ 1~ ,

O—C—Fh yS ) Ph—C—O—C—Pti

8·· " " Ч ^ «fi 4
( - I -словная единица l l SO)

Ионный механизм постулируется также для реакции ПБ с триаллил-
фосфитом 5I, причем только на основании обычного анализа конечных
продуктов (фосфата и ангидрида).

Однако, так же как и в случае аминов, распределение 18О в продук-
тах реакции ПБ с фосфином может быть объяснено в рамках представ-
лений о переносе электрона как первой стадии этого (взаимодействия,
при этом метод изотопной метки устанавливает однозначно лишь то, что
не происходит обмена кислородных атомов карбонильных групп, и не
дает более подробных сведений о характере первичного элементарного
акта взаимодействия перекисей с фосфинами, а следовательно, и с фос-
фитами.

Из реакций фосфитов с другими перекисными соединениями, значе-
ние имеют их реакции с гидроперекисями; наиболее существенно то, что
для этих реакций в настоящее время удалось количественно объяснить
механизм их элементарных стадий.

Первая работа была опубликована в 1959 г. Уоллинг и Рабинович54

установили, что триалкилфосфиты разрушают гидроперекиси, давая три-
алкилфосфат и спирт. Авторы54 предполагают, что в промежуточной ста-
дии образуется ионная пара [(RO) 3 P—OR'rOH]. Однако в работе Ден-
ни 5 5 считают более вероятным образование пары иного строения

[(RO)3P—ОН, "OR'], превращающейся в продукты (фосфат и спирт)
при переносе протона.

Последнее предположение основано на том, что, во-первых, восста-
новление гидроперекисей фосфинами в растворе этанол — Н2

1 8О дает
фосфиноксид и спирт, не содержащие 18О, что объясняется отсутствием
свободных ионов ""ОН и изотопного обмена их с ионами растворителя



Д. Г. Победимский

, и, во-вторых, в образующемся спирте сохраняется оптическая ак- jr
тивность исходной гидроперекиси 56.

Однако и эти аргументы Денни в пользу нуклеофильного механизма i
могут трактоваться в р а м к а х одноэлектронного механизма. }

Изотопный обмен с ~ 1 8 О Н необязателен, поскольку ион-радикаль- ί
+· - " ι

ная пара [ ( R O ) 3 P ; R ' O O H ] может мономолекулярно превращаться в |
радикальную пару [ ( R O ) 3 P — О Н , R O ] . !

Далее, оптическая активность сохраняется не только в анионах R'O~, J
но и в радикалах R'O. Так, при пиролизе левовращающей а-фенилэтил-
трет.-бутилперекиси в тиофеноле образуется α-фенилэтанол 5 7 , т. е.
в алкоксильном радикале оптическая активность не исчезает*.

Учитывая недостаточную обоснованность выдвинутой схемы, Денни

сам подвергает ее сомнению и предлагает другой механизм начальной

стадии, включающий миграцию атома водорода в трехцентровом акти-

вированном комплексе p-o~^:;p----p{OR)3l .Однако и такой путь.малове-

роятен, так как предполагает раарыв сразу двух связей в одном активи-

рованном комплексе. Вероятнее всего процесс будет состоять из последо-

вательности элементарных актов разрыва через промежуточное образова-

ние радикалов R'O и H O P (OR) 3.
Исходя из этого предположения, в работах 4 0 · 5 9· 6 0 было показано, что

введение стабильных иминоксильных радикалов, являющихся сильными <
акцепторами свободных радикалов 61, в систему гидроперекись — алифа-
тический фосфит [триэтил-(ТЭФ), трипропил-(ТПФ), дифенилизооктил-
фосфит] приводит к их гибели **. Это означает, что в реакции гидропере-
кисей с фосфитами образуются свободные радикалы. Был измерен выход
свободных радикалов в реакции, составляющий по порядку величины
ΙΟ" 4 . Прямые опыты по обнаружению методом Э П Р свободных радика-
лов алифатических фосфитов не дали положительных результатов, по-
видимому, из-за высокой скорости гибели радикалов и соответственно
низкой их стационарной концентрации.

Поскольку элементарный акт гибели радикалов является экзотер-
мичным, следовало ожидать появления хемилюминесценции (ХЛ) в ис-
следуемой системе; кроме того, энергия, выделяющаяся в результате
этих реакций, достаточна для электронного возбуждения их конечных
продуктов (например, тепловой эффект реакции ТЭФ с ГПТБ, оцененный
нами как разность теплот образования конечных продуктов (фосфата
и спирта) и исходных реагентов, с о с т а в и л ~ 1 1 6 ккал/моль; при расчете
использовались значения ΔΗ? для фосфита и фосфата, полученные в ра~
ботах 6 2· 63.

Действительно, в р а б о т а х 4 0 · 6 4 было обнаружено свечение при взаи-
модействии Г П Т Б с ТЭФ и Т П Ф в бензоле при 20° в отсутствие кислоро-
да. Было найдено, что интенсивность свечения и константа скорости ре-
акции не менялись в присутствии стабильных иминоксильных радикалов;
при этом акцептор использовался в тех ж е концентрациях, при которых,
к а к было показано методом Э П Р 5 9 , он полностью перехватывает все
радикалы, вышедшие в объем. Этот результат существен; он означает,

* Недавно Бентрюде 5 8 установил, что переход атома кислорода от R'O радикалов
к оптически активным фосфинам R1R2R3P происходит с сохранением конфигурации;
т. е. в фосфоранильном радикале R1R2R3P—OR' оптическая активность тоже не исчезает.

** Эксперимент с кинетикой гибели акцептора (20°, бензол) проводился на спектро- %
метре ЭПР-2 ИХФ.
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что на акт возбуждения не влияют дополнительные активные компонен-
ты химической системы, т. е. эмиттер (им оказалась триплетная молеку-
ла продукта реакции — фосфата6 4) появляется в экзотермическом акте
гибели свободных радикалов R O и HOP (OR) 3 не в объеме, а в «клетке»,
в которой они образуются.

Таким образом, хемилюминесценция, наблюдающаяся при взаимо-
действии ГПТБ с фосфитами, является источником информации о вну-
триклеточных процессах.

Возникает вопрос о причинах низкого выхода радикалов из клетки
в объем (~10~4 от числа прореагировавших молекул гидроперекиси).
Одна из них, вероятно, состоит в близком расположении радикалов в
«клетке».

Известна б 5 сильная зависимость клеточного эффекта от «диаметра»
«клетки», т. е. от расстояния г0 между центрами радикалов пары в мо-
мент ее образования. Так, при термическом распаде (65°) диацетилпе-
рекиси, когда рекомбинирующие в «клетке» СН3 радикалы разделены
двумя большими молекулами СО2, выход этана (мера клеточного эф-
фекта) составляет 6%, а при фотолизе азометана, когда метальные ра-
дикалы разделены только молекулой N2, выход этана возрастает сразу
на порядок (65%). Следовательно, в отсутствие инертных молекул ра-
дикалы в паре [(RO)3(OH)POR'] могут находиться рядом и вероят-
ность клеточного эффекта становится близкой к единице.

Другой, кинетической причиной низкого выхода радикалов из «клег-
ки» может быть высокая скорость диспропорционирозания радикалов
в продукты реакции — фосфат и спирт; константу скорости этого про-
цесса можно оценить, используя для этого полученные в нашей работе40

экспериментальные данные, характеризующие зависимость «клеточного»
эффекта в реакциях ГПТБ с ТЭФ и ТПФ от вязкости растворителя и
температуры.

Гак как было установлено40, что радикалы выходят в объем только·
путем диффузии (энергия активации выхода Ef~ 2,9 ккал/моль; это ве-
личина, типичная для энергии активации диффузии частиц в жидко-
сти6 6), то в этом случае вероятность выхода

ь
f — "днес.

дисс. ~Т~ хим.

а отношение ее к вероятности диспропорционирования в «клетке»

ι-/ Кхим.

где k дисс.— константа диссоциации пары (сек~'); ksinu.— константа хими-
ческого мономолекулярного превращения пары в продукты реакции
(сек."1), т. е. величина, обратная времени жизни пары. Вязкость и кон-
станта диссоциации пары в рамках гидродинамической модели Стокса—
Эйнштейна связаны друг с другом соотношением 6 7:

«дисс. — — —

Г "'оЧ

где η — вязкость среды, D — коэффициент диффузии. Поскольку вероят-
ность / выхода радикалов из «клетки» в объем ~ н а 4 порядка меньше
вероятности химической реакции пары, то соотношение (I) упрощается:

/
ДИСС» ι

= , откуда после подстановки выражения к дисс. можно полу-
п
пим.
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чить следующую зависимость f от вязкости растворителя при постоянной $
температуре

f ~ -
ПГ0 • kxuu.

и от Γ/η при различных темтюратурах для одного и того же растворителя

/ = — — ·Τ/η

(И)

еля

(III)

Как видно из рис. 2, эти формулы достаточно хорошо выполняются
на опыте. Из обоих графиков следует, что при среднем диаметре «клет-
ки» г о = 1 5 А константа скорости реакции равна 1,6-1013 (для реакции
ТЭФ) и 4-Ю12 (для реакции ТПФ) сек"1; эти значения близки к частоте

f-W*

',0

06

I 3 U
0,6 0,6 1,0 1,1

/

Рис. 2. Зависимость выхода радикалов из «клетки» в объем от α — вязко-
сти растворителя (по уравнению ( I I ) ) : 1 — пентан, 2 — гексан, 3 — бензол
(реакция ГПТБ с ТЭФ, 20°); б — величины Γ/η (по уравнению (III)) (ре-

акция ГПТБ с ТПФ в гексане, —30°ч-+42°)

мономолекулярного распада; кроме того, линейность функций f от
η- 1 (Γ = ΰ0Π3ί) и от Γ/η указывает, что константа внутриклеточного дис-
пропорционирования радикалов, как и следовало ожидать, практически
не зависит от температуры.

Кинетическую схему образования радикалов в реакции гидропере-
кисей с алифатическими фосфитами в общем виде можно представить
следующим образом:

R'OOH 4- ( Щ з Р -> {[R'OOH ·

(i-f)fc

Ρ (OR)3] ^ R'OP (ОН) (OR)3} -

R'OH 4- О = Р (OR)3

' Ч — ц » R'O 4- Ρ (OH) (OR)3

В первой стадии происходит перенос электрона с фосфита на гидро-
перекись с образованием ион-радикальной пары; последняя неустойчива
в нейтральных растворителях и мономолекулярно превращается в ради-
кальную пару. Пара исчезает главным образом путем внутриклеточного
диспропорционирования с образованием молекулярных продуктов — фос-ц
фата и спирта. Эта схема подтверждается данными радикального акцеп-
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тирования и хемилюминесценции *; кроме того, идея о переносе электро-
на как первой стадии такого взаимодействия согласуется со способ-
ностью алифатических фосфитов образовывать парамагнитные комплек-
сы с переносом заряда (КПЗ) с такими типичными акцепторами электро-
нов как р-хлоранил 71, трифторнитрозометан 7 2 и др.

Таким образом, в рамках такого скрыто-радикального механизма на-
ходит объяснение низкий выход радикалов в объем (~10~ 4 ).

Однако следует отметить, что низкий выход можно интерпретировать
также и другим способом. Можно считать, что реакция идет в основном
по нерадикальному, т. е. ионному или молекулярному механизму, а доля
радикального пути мала (~10~ 4 ). Обе альтернативы эквивалентны в
кинетическом смысле; поэтому далее будут рассмотрены другие крите-
рии, которые позволили бы сделать выбор.

Известно73, что одной из особенностей жидкофазных радикальных
реакций является эффект «клетки». Этот эффект связан с подвижностью
частиц в жидкой фазе. Поэтому в рамках гидродинамической модели
Стокса—Эйнштейна следует ожидать зависимости выхода радикалов
от вязкости растворителя. Действительно, такая зависимость выполняет-
ся в случае реакций фосфитов с гидроперекисями 4 0 · 5 9 .

Во-вторых, энергия активации выхода радикалов из «клетки» в объ-
ем должна составлять величину, близкую к значению энергии активации
диффузии радикалов ЁГЖИДКОСТИ, Т. е. 2—4 ккал/моль 73. В случае реак-
ции фосфитов (ТПФ, гексан)эта энергия равна 2,9 ккал/моль40.

В-третьих, если в двух разных растворителях с близкой вязкостью
(бензол и стирол) константа скорости основного процесса не меняется,
но выход радикалов в одном из них резко возрастает (более чем на по-
рядоко а), можно полагать, что доля радикального пути оказывается го-
раздо большей . Этот факт нельзя объяснить, не приняв радикального
характера реакции. По-видимому, в стироле появляется новый механизм
выхода радикалов из «клетки» — химическая эстафета; кроме того, сти-
рол может влиять на время жизни радикальной пары за счет сольвата-

•ционных эффектов.
Далее, тот факт, что эмиттер ХЛ возникает не в объеме, а в «клетке»,

может служить указанием, что в «клетке» главным образом протекают
радикальные процессы. Однако для ясного понимания механизма акта,
в котором появляется эмиттер, необходим анализ его возбужденного со-
стояния. Было найдено64, что эмиттером ХЛ в реакции ГПТБ с ТЭФ яв-
ляется молекула фосфата в триплетном состоянии. Этот вывод можно
рассматривать как доказательство того, что ХЛ является результатом
только реакции свободных радикалов. К этому приводят следующие со-
ображения. Допустим, что свечение возникает в ионной реакции

RO~+HOP(OR) 3 -^ROH+O = P(OR) 3 (по Денни5 5) за счет переноса
протона от катиона к аниону R'O~. Протон в катионе слабо связан с ато-
мом кислорода за счет неподеленной пары электронов последнего; это
означает, что связь Р = О в катионе уже существует и лишь слабо возму-
щена протоном. Поэтому анион, входя в контакт с катионом, «отрывает4»
протон, так что энергия образовавшейся при этом молекулы фосфата по-

* В принципе образование радикала с песпаренпым электроном па атоме фосфора
как кинетически независимой частицы возможно и в реакциях триалкилфосфитсв со
свободными радикалами, в частности, с 7у?ег.-ВиО-радикалами. Экспериментально это
недавно подтверждено обнаружением химически индуцированной динамической поля-
ризации ядер 3 1Р в триалкилфосфатах и диалкилфосфонатах68, наблюдением спектров
ЭПР rper.-Bu-радикалов6Э продуктов распада первичных фосфорапильных радикалов
(RO)3P—О—трет.-Ва, а также анализом распределения изотопной метки-ядер 14С в три-

- г/?ет.-бутилфосфате п. ·
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чти не изменяется. Это приводит к тому, что вся энергия, выделившаяся *
в результате рекомбинации R'O~ и протона, локализуется на молекуле
спирта и с высокой вероятностью деградирует по внутренним степеням
свободы. Таким образом, в рамках ионного механизма Денни трудно·
объяснить возбуждение молекулы фосфата. Локализации энергии элек-
тронного возбуждения на молекуле фосфата следует ожидать в акте дис-
пропорционирования радикалов R'O и HOP (OR) 3, когда отрыв атома
водорода может приводить к триплетному возбуждению двойной связи
фосфата.

Наконец, следует напомнить, что низкие пыходы радикалов (~10~3)
наблюдаются также в системе ПБ—ДФА; этот факт авторы20 объясни-
ют также высокой скоростью рекомбинации в «клетке» радикалов—
азотного и бензоатного. В последнем случае нет никаких сомнений, что
реакция протекает целиком по радикальному механизму. В этом смысле
реакции аминов, фосфитов, а также сульфидов, как будет показано ниже,
имеют общие свойства и общие особенности.

Таким образом, совокупность этих критериев заставляет предпочесть-
скрыто-радикальный характер взаимодействия гидроперекисей с алифа-
тическими фосфитами.

В рамках представлений скрыто-радикального механизма находит
объяснение взаимное усиление эффективности фенолов и фосфитов при
ингибированном окислении полимеров60; оно обусловлено высокой эф-
фективностью фосфитов в подавлении вырожденного разветвления.

В ряде работ исследовалась кинетика реакций гидроперекисей с али-
фатическими, ароматическими и смешанными фосфитами, которая изме-
рялась по расходу гидроперекиси59· 74· 75, стабильных радикаловsa· б 0 и
по хемилюминесценции, впервые обнаруженной авторами64 в этих реак-
циях. Было найдено, что скорости этих реакций подчиняются кинетиче-
скому уравнению первого порядка по каждому компоненту. Так, для
реакции три-трет-бутил-фенилпирокатехинфосфита с гидроперекисью
1,1-дифенилэтана в бензоле константа скорости имеет вид: 6=2,4-
•108 exp (—14000/^7") ,Л/МОЛЬ-сек *; для константы скорости реакция
трипропилфосфита с ГПТБ в гексане получено следующее выражение40:
k= (0,5±0,1) -102-ехр(—5200± 1400/ЯГ), л/моль-сек. Видно, что, как
и в случае аминов, реакция фосфитов с гидроперекисями характеризует-
ся низкой энергией активации.

IV. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ СУЛЬФИДОВ

Рассмотрим теперь реакции с участием сульфидов, которые, по-види-
мому, представляют еще один пример окислительно-восстановительных
реакций перекисных соединений. В литературе имеются несколько приме-
ров, подтверждающих эту гипотезу.

Так, Миноура и сотр.76, изучая эффективность инициирования поли-
меризации ММА различными гидроперекисями, обнаружили эффект ус-
корения процесса добавками дибензилсульфида при 50°. Кинетический:
анализ показал, что скорость полимеризации выражается следующей за-
висимостью:

wn - (kp/k'i2) IMMAf-'lRaSl'^ROOHl1''.
Это показывает, что свободные радикалы, инициирующие полимериза-
цию ММА, образуются в бимолекулярной реакции гидроперекиси с суль-
фидом; следует, однако, отметить, что в работе76 отсутствует оценка эф- }
фективности такого инициирования. ^ j

Выход свободных радикалов в реакциях гидроперекисей с сульфи- j
дами (дилаурилтиодипропионат и дибензилсульфид) впервые был изме- |

* Значения k0 и £акт оценены нами по данным работы74. I
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рен в работе 7 7 с помощью метода стабильных иминотаильных радикалов;
он оказался мал ( ж 10~4). Авторами 7 7 была предложена кинетическая
схема реакции, аналогичная схеме, использованной для реакции фосфи-
тов 5 9 (см. стр. 266). Как и в случае фосфитов, низкий выход радикалов
в реакциях сульфидов с гидроперекисями объясняется близостью рас-
положения радикалов в паре и высокой скоростью их диспропорциони-
рования в продукты реакции; со скоростью этого внутриклеточного про-
цесса не может сильно конкурировать даже присоединение радикалов
по двойной связи. Так, в стироле, где константа скорости такая же, как
в бензоле, выход радикалов при 20° составил 3,3-10~3. Этот пример, а так-
же данные о низком выходе радикалов в реакциях аминов и фосфи-
тов20- 5 9 иллюстрируют общий скрыто-радикальный характер взаимодей-
ствия сульфидов, фосфитов и ароматических аминов с перекисными сое-

динениями.
Далее, Шмидт и сотр.78 наблюдали с помощью метода ЭПР образо-

вание катион-радикалов производных дифенилсульфида (4,4"-диметил,
4,4'-диметокси-, 4,4/-диметокси-3,3'-диметил-, 4,4'-диметокси-2,2'-дихлор-,
4,4'-диокси-, 4,4'-диокси-3,3', б.б'-тетрахлор-, ^Д'-диокси-б^'-дихлор-ди-
.фенилсульфид) при окислении их ионом персульфата в растворе кон-
центрированной серной кислоты при 20°. Например, спектр ЭПР катион-
радикала 4,4'-диметокси-дифенилсульфида (^-фактор 2,0079) состоит из
'9 линий с расщеплением 1,25 э., обусловленных взаимодействием неспа-
ренного электрона с восемью эквивалентными протонами ароматиче-
ских колец (по-видимому, плотность неспаренного электрона на орто-
и мета-протонах одинакова); при этом наблюдаемое соотношение интен-
сивностей СТС (0,6: 7 : 27 : 54 : 70 : 53 : 23 : 4:0,6) оказалось близким соот-
ношению, ожидаемому для протонной структуры ( 1 : 8 : 2 8 : 5 6 : 7 0 : 5 6 :
: 28 : .8 : 1). Выделение с-~100%-ным выходом этого катион-радикала
s индивидуальном состоянии (в виде гексахлорстанната) однозначно до-
казывает протекание исследуемой реакции исключительно через одно-
элекпронный перенос.

Катион-радикалы СН3О—/ Ч—S—^ ;\—ОСН3были обнаружены77

также при взаимодействии гидроперекиси кумила, ПБ и ЦПК с исход-
ным сульфидом в CF3COOH в смесях ее с полярными растворителями
(т. е. в средах, где стабилизируются катион-радикалы). Найденные кон-
станты СТВ («н = = й н =1.35 э) близки к константам, измеренным для
того же катион-радикала, полученном при окислении ионом персульфа-
та 78. Этот результат существен; его можно рассматривать как подтверж-
дение предложенного механизма образования свободных радикалов при
взаимодействии гидроперекисей с алифатическими сульфидами 77.

В ряде работ были изучены продукты и кинетика реакций перекис-
ных соединений (диацилперекисей, перкислот, гидроперекисей) с суль-
фидами. При умеренных температурах ПБ и гидроперекиси обычно дают
только сульфоксиды R2S = O, тогда как леркислоты превращают сульфи-
ды через сульфоксиды в сульфоны R2SO2

 27> 28· 7 9 · . Скорости этих двух
стадий существенно отличаются; например, перуксусная кислота в
СНзОООН окисляет дифенилсульфид до сульфоксида в ~ 1000 раз 'быст-
рее, чем сульфоксид в сульфон 80. Хорнср 8 |> 8 2 показал, что реакции суль-
фидов с ПБ в хлороформе описываются кинетическим уравнением вто-
рого порядка; причем алифатические сульфиды реагировали при 20° быст-
рее, чем ароматические [для (C2H5)2S константа скорости реакции рав-
на — 3,6 -10~3 л/моль-сек, для C2H5SC6II5 — 4,5· Ю^4 л/моль-сек]. Овер·
бергер и Кумминс 8 3 нашли, что восстановление сульфидами перкислот
также следует кинетике второго порядка.
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Кинетику взаимодействия гидроперекисей с сульфидами изучали в
протонных и апротонных растворителях одновременно методами иодо-
метрического титрования гидроперекиси и химического анализа продук-
та реакции — сульфоксида 2 7 · 2 8 · 7 9 · 84>85. В спиртовых, водно-спиртовых,
кислых и основных растворах при температурах от —65 до +75° реак-
ция характеризуется следующими параметрами: 1) стехиометрией (1:1)
согласно уравнению I^S-f-R'OOH^I^SO + ROH; 2) первым порядком
по каждому компоненту; 3) низкими значениями энергии активации (от
9,5 до 17,5 ккал/моль, в зависимости от строения гидроперекиси79; 4) спе-
цифическим кислотным катализом Бренстеда в области р Н < 3 8 5 .

В апротонных растворителях наблюдались необычные кинетические
закономерности.

Так, Бейтман и Харгрейв84 нашли, что скорость реакции метилцик-
логексилсульфида с ГПТБ в бензоле при 50° подчиняется кинетическому
уравнению второго порядка по гидроперекиси, а в смеси бензол—уксус-
ная кислота (или спирт) гидроперекись расходуется по первому порядку.
Было предположено79·84, что эта реакция осуществляется по молекуляр-
ному механизму без образования свободных радикалов путем переноса
атома водорода в циклическом активированном комплексе:

R—ρ O---SR,R,

н. .н
χ

RO O=SR,R,

где Х = СНзСОО—, ROO—, RO—.
Однако многие факты не могут быть объяснены в рамках предлагае-

мого авторами 79· 8 4 механизма (различное кинетическое проявление во-
дородных связей гидроперекиси с молекулами среды (метанол, уксусная
кислота), неодинаковое влияние ингибиторов и кислорода на скорость
реакции в зависимости от природы растворителя, дробный порядок ре-
акции по сульфиду в отсутствие кислорода и др.), поэтому выводы этих
работ нельзя рассматривать как однозначные. Более того, факт гибели
стабильных радикалов при введении их в систему гидроперекись—суль-
фид (в присутствии только сульфида или только гидроперекиси стабиль-
ные радикалы «е расходуются) 77, а также факт инициирования радикаль-
ной полимеризации ММА системой гидроперекись — сульфид76 совер-
шенно не согласуются с представлением о молекулярном механизме;
кроме того, вид зависимости wn от концентрации сульфида и гидропере-
киси соответствует бимолекулярному процессу образования радикалов
(а не тримолекулярному, как это следовало бы ожидать согласно рабо-
те 8 4 ) . Изучение кинетики расхода ГПТБ в реакции с дилаурилтиодипро-
пионатом при 20° в бензоле (полярографическим методом) также при-
вело авторов77 к выводу, что реакция в бензоле характеризуется первым
порядком по каждому компоненту.

Таким образом, обнаружение катион-радикалов и свободных радика-
лов в различных системах сульфид-перекисное соединение позволяет так-
же сделать предположение о существовании единого механизма во всех
реакциях сульфидов: о радикальном характере реакций, следующих за
переносом электрона. В рамках этих представлений удается объяснить
и смысл специфического кислотного катализа реакций сульфидов с гид-
роперекисями85; он заключается, по-видимому, в том, что перенос элек-
трона с молекулы сульфида на гидроперекись протекает с участием про-
тонизованной формы гидроперекиси, обладающей высокой реакционной
способностью (более сильного акцептора электронов, чем свободная гид-
роперекись).
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V. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЙ ХАРАКТЕР РЕАКЦИЙ
ПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ФОСФИТАМИ, СУЛЬФИДАМИ

И АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ

Интересным и общим результатом для реакций перекисных соедине-
ний с аминами, фосфинами (а следовательно, и с фосфитами) и сульфи-
дами является, как это будет показано ниже, существование корреляций
типа уравнений Гамметта для скоростей этих реакций, а также корреля-
ций констант скоростей с потенциалами ионизации и сродством к элект-
рону; наличие одинаковых корреляций означает, что механизм всех трех
типов реакций подчиняется общей закономерности. Рассмотрим эти кор-
реляции и попытаемся объяснить их в терминах окислительно-восстано-
вительного механизма.

С точки зрения теории Мулликена 8 6 перенос электрона в донорно-
акцепторной паре происходит между высшей заполненной молекулярной
орбиталью (МО) донора и низшей вакантной МО акцептора. Расчет
электронной структуры различных перекисных соединений расширен-
ным методом Хюккеля 87~89 показал, что низшая вакантная МО этих сое-
динений представляет собой антисвязующую орбиталь, локализованную
в 2ро-орбитали между двумя кислородными атомами.

Можно полагать, что введение электроноакцепторных заместителей
в перекись и электронодонорных заместителей в молекулу донора будет
приводить соответственно к понижению энергетического уровня антисвя-
зующей орбитали вдоль О—О-связи в перекиси и к повышению уровня
заполненной не/поделенной парой электронов орбитали донора.

Учитывая, что скорость реакций перекисных соединений с аминами.
фосфитами (фосфинами) и сульфидами, по-видимому, определяется пе-
реносом электрона от донора к перекиси, результатом такого встречного
сближения энергетических уровней реагентов при введении полярных
групп будет снижение энергии активации процесса, а следовательно, уве-
личение его константы скорости.

Действительно, литературные данные показывают, что многие из
рассматриваемых здесь реакций подчиняются соотношению Гамметта.
Так, например, электронодонорные заместители в молекуле перекиси
бензоила уменьшают скорость реакции ее с диметиланилином (р =
= +0,18114). Влияние заместителей в кольце молекулы ДМА при реак-
ции с ПБ имеет противоположный характер (р =—4,25; эта величина оп-
ределена нами по данным работы 8 I для σ° в интервале от —0,27 до
+ 1,27*); при этом скорости реакции аминов с наиболее элактроноакцеп-
торными и электронодонорными заместителями различаются не меньше
чем в 103 раз **. Аналогичным образом влияют заместители в кольце на
скорость реакции метилфенилсульфида с ПБ: скорости реакций для
крайних случаев различаются ~200 раз 8 2 . Однако наклон корреляцион-
ной прямой составил меньшую величину (р = —2,2; эта величина опреде-
лена нами по данным работы 8 2 с σ° в интервале от —0,27 до +0,78); по-
видимому, влияние заместителей на положение донорного уровня в суль-
фиде несколько уменьшается по сравнению с аналогичным влиянием в
амине. Наконец, известно 49, что реакция фосфинов с ПБ также ускоряет-
ся введением в молекулу перекиси электроноакцепторных заместителей.

* Использовались значения σ°, рекомендованные Тафтом 9 0 и Джаффе 9 1 .
** Следует обратить внимание на тот факт, что константы скоростн реакции ПБ с

ДМА и его производными и константы СТВ на ядрах 14Ν в катион-радикалах (см.
рис. 1) изменяются антибатно с введением электроноакцепторпых групп в ароматическое
кольцо; это означает, что корреляция ΟΝ/Ο" имеет прямое отношение к реакционной спо-
собности диметиланилина и его производных.
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Скорости реакции ПБ с ДМА и пара-производными обнаруживают
явную связь также с полярографическими потенциалами окисления до-
норных молекул. Эта связь становится понятной, если принять во вни-

Цк+Ц

0,5 0,7 0,9\riElh,S 0.75 0,9ί

Рис. 3. Зависимость логарифма констант скоростей от о — потенциала по-
луволны окисления для реакции ПБ с ДМА и его пара-производными;
1—СН3О, 2—СНз, 3—Н, 4—С1, 5— ΝΟ2; б —потенциала полуволны восста- .
новления для реакции метилциклогексилсульфида с различными гидропе-

рекисями

мание, что величины энергий высших заполненных орбиталеи часто кор-
релируют со значениями первого полярографического потенциала полу-
волны окисления; такой потенциал в данном случае соответствует пер-
вой стадии окисления — отрыву одного электрона от молекулы амина с

ТАБЛИЦА 3

Данные по скоростям взаимодействия ПБ с диметиланилинами*

Пара-заместитель

сн3о
СНз
Η
Cl
NO,

(в ацетонитриле)

0,48
0,65
0,71
0,84
1,19

л/моль-сек

1550
166
76
26

0,04

Растворитель
в реакции

Хлороформ
То же

»
»
»

* Величины k взяты из работы81, а £^2—из работы"2.

образованием катион-радикала. В табл. 3 приводятся литературные дан-
ные по константам скорости взаимодействия ПБ с ДМА и его пара-про-
изводными, первые полярографические потенциалы полуволны окисле-
ния £Ί°2 которых известны.

На рис. 3 приведена зависимость логарифма константы скорости от
потенциала полуволны окисления аминов, построенная нами по данным
табл. 3. Видно, что экспериментальные данные укладываются на прямую,
•описываемую эмпирическим уравнением lg&i—lg^2=ct(£?/2(1) — »̂/2(2) )>
где а = — 6 , 6 . Такая связь возникает как следствие общей зависимости
между сродством реакции (изменением свободной энергии) и скоростью
реакции, поскольку сродство реакции для рассматриваемых случаев оп-
ределяется в первую очередь разностью величин энергий низшей вакан-
тной МО перекисного соединения и высшей заполненной МО донора.

Следует ожидать, что существует также и другая связь: между кон-
стантами скоростей и вторым компонентом сродства реакций (энергией
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низшей вакантной МО акцептора). Мерой сравнения злектроноакцеп-
торных свойств может служить полярографический потенциал полувол-
ны восстановления Е"ч . Известно93, что гидроперекиси восстанавлива-
ются на ртутном капельном электроде в двухэлектронном процессе

• R'OH + Н2О
-4-2 Н +

R'OOH ~£~
и дают одну полярографическую волну. Если полагать, что лимитирую-
щей стадией электрохимического восстановления гидроперекиси явля-
ется перенос первого электрона, тогда экспериментальное значение Е,,
должно соответствовать одноэлектронному восстановлению гидропере-
киси: R'OOH + e-^ROOH, и, следовательно, быть мерой ее сродства к
электрону. Исходя из этого приближения, попытаемся найти связь меж-
ду константами скорости и потенциалами Е°,^ .

ТАБЛИЦА 4

Данные по скоростям реакции метилциклогексилсульфида
с различными гидроперекисями (50°, метанол)*

Гидроперекись

(СН3)3СООН

·< ^ — О О Н

У WV_/JTl

/ \
\ /

/ ^-оон

в (СН3ОН—бензол)

—0,96

—0,80

—0,77

-0,73

/ί·10ι,
Л/МОЛЬ-Ci'K

2,2

10,8

16,5

18,4

ккал/моло

14,1

12,6

—

л/моль • ик

7,6

3,1

—

* Величины k в з я т ы из работы '", a fij/.,—из р а б о т ы " .

Сравнение констант скоростей реакции различных гидроперекисей
с метилциклогексилсульфидом (табл. 4) с данными их полярографиче-
ского восстановления показывает, что с уменьшением (отрицательной
величины) Ε°η2 растет константа скорости.

На рис. 3,6 показана полулогарифмическая анаморфоза этой зависи-
мости, которая, как и зависимость для аминов (рис. 3, а), хорошо удов-
летворяет известному уравнению Димрота9 5 для окислительно-восстано-
вительных реакций \gk2—lg k-t = β(£ 2 —Ε χ ); для случая сульфида раз-
ность редокс-потенциалов (Е2—Е{) эквивалентна разности потенциалов
полуволн восстановления (Е°1/г(2) —-£T/s0) ) , а наклон β = +4,2.

Существование корреляций типа уравнений Гамметта для скоростей
реакций перекисных соединений с аминами, фосфинами (можно пола-
гать, что по аналогии и с фосфитами) и сульфидами, а также корреля-
ций констант скоростей с потенциалами ионизации и сродством к элек-
трону может служить указанием на то, что в активированном комплексе
происходит перенос электрона и что, по-видимому, эта стадия является
лимитирующей.

В заключение следует отметить, что многие реакции считаются ион-
ными или молекулярными только потому, что при их протекании свобод-
ные радикалы не обнаруживаются; в действительности же, эти реакции
часто могут быть скрыто-радикальными, т. е. они могут протекать через
свободные радикалы, которые гибнут в «клетке» немедленно вслед за их
образованием. Ясно, что нужны новые подходы и новые идеи для того,

7 У с п е х и х и м и и , № 2
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чтобы можно было контролировать внутриклеточные процессы, активно
вмешиваться в кинетику этих процессов. Одним из таких подходов мо-
жет быть исследование динамической ядерной поляризации в химиче-
ских реакциях96.
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