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металлоорганических соединений. Рассмотрены реакции металлоорганиче-
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превращений перекисных металлоорганических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Успехи в области химии органических перекисей в последние годы
широко освещаются в многочисленных обзорах и монографиях, обсуж-
даются на Всесоюзных и Международных конференциях. Вопросы же
синтеза перекисных металлоорганических соединений (МОС) и их хи-
мические превращения изучены еще мало, хотя эти соединения несом-
ненно интересны как в смысле их теоретического исследования, так и
практического использования. В Горьком этим вопросам уделяется боль-
шое внимание с разных точек зрения: проводятся систематические ис-
следования синтеза и реакций перекисных МОС, их роли при автоокис-
лении МОС, изучаются механизмы реакций МОС с различными пере-
кисными соединениями, выясняется инициирующая способность перекис-
ных МОС и систем МОС — кислород, МОС — перекись в свободно-ради-
кальных процессах.

Представляется целесообразным рассмотреть основные направления
этих работ, привлекая по мере необходимости данные других исследо-
вателей. В обзор не включаются сведения о перекисных соединениях
бора, фосфора и переходных металлов. Об этих соединениях имеется
обширный литературный материал, рассмотрение которого невозможно
в рамках настоящей статьи. Для соединений бора (R3B) и фосфора
(R3P и R5P) мы приводим результаты лишь некоторых исследований,
подтверждающие схемы реакций их химических аналогов. Наибольшее
внимание в обзоре уделяется работам последних лет.

II. РЕАКЦИИ МОС С КИСЛОРОДОМ
И ПЕРЕКИСНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Многие МОС окисляются кислородом воздуха с образованием пере-
кисных соединений. Этот процесс используется как метод синтеза орга-
нических гидроперекисей с первичными и вторичными радикалами (на-
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пример, окисление соединений магния и алюминия в эфире при низкой
температуре с последующим гидролизом образовавшихся при этом ме-
таллоорганических перекисей). Для получения перекисных металлоорга-
нических соединений в чистом виде автоокисление МОС обычно не при-
меняется, так как процесс сопровождается побочными молекулярными
и радикальными превращениями перекисей.

Известно, что одни МОС, например, соединения элементов I—
III групп, легко взаимодействуют с кислородом, другие — окисляются
только в жестких условиях (производные элементов IV6 группы). Ариль-
ные МОС более стабильны по отношению к кислороду, чем алкильные.
Существенное значение имеет длина и строение органического радикала
у металла, наличие функциональных групп и т. д.1"3. Окисление МОС
кислородом — это сложный химический процесс. В настоящее время
убедительно показано4, что первичной реакцией при автоокислении мно-
гих МОС является бимолекулярное взаимодействие МОС с кислородом.
Так реагируют соединения элементов I—III групп, а также многие сое-
динения, имеющие связь Μ—Μ. Автоокисление же МОС IV6 группы 5" 7

инициируется радикалами, образовавшимися при спонтанном распаде
МОС на начальной стадии.

Молекулярное взаимодействие МОС с кислородом (или озоном) осу-
ществляется последовательным протеканием нескольких микростадий:
координация кислорода (или озона) с центральным атомом МОС за счет
/ьэлектронов кислорода и вакантных атомных орбиталей гетероатома,
электрофильная атака координированным кислородом связей Μ—С или
Μ—Μ и последующая передача электрона, приводящая к образованию
либо перекисного металлоорганического соединения, либо органических,
металлоорганических или пероксильных радикалов4· 8~12

R^.M-X+O, ·
Ό-Ο

Rn_xM®...X·

— ο-

•R^MOOX

- + χ·
(1)
(2)
(3)

X=R, 3'R

M=Li, Mg, Zn, Cd, B, Al, Tl, Si Ge, Sn, Pb;

Э' и 3"=Hg, Sb

R^M-X + O3

R^M-X

J i_ _
|0— 0=0

' R n _ x M e . . . . Χ-

Ι Ο — O — o-

- Rn_xMOOOX (4)

X=R, MRm, H; M=Si, Ge, Sn, Pb.

Высокое сродство озона к электрону обусловливает образование ре-
акционного комплекса МОС — озон в случае таких соединений, которые
в подобную реакцию с кислородом в обычных условиях не вступают.
Окисление озоном органических соединений элементов IV6 группы —
алкилметаллов, гексаалкилдиметаллов, галогенсодержащих производ-
ных олова и свинца, трехзамещенных органосиланов и других соедине-
ний идет при низкой температуре (от комнатной до —68 и даже
— 100°) 13-27.

Образовавшаяся по реакции (1) металлоорганическая перекись в ус-
ловиях автоокисления может реагировать с исходным МОС, давая
алкоксипроизводное, либо распадаться на радикалы с разрывом связей
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О—О или М—О:
Rn_,MOOR + R ^ M R - , 2Rn_1MOR (5)

Rn^MOOR-»· Rn_xMO· + OR (6) *4

Rn_xMOOR - » Я м № + -OOR (7)

Радикалы, образовавшиеся при распаде комплекса МОС — кислород
(уравнения (2) и (3)) и при распаде перекиси (уравнения (5)—(7)),
вступают в обычные реакции радикальных превращений в клетке или
в объеме растворителя. В развившемся процессе автоокисления среди
этих превращений очень важной реакцией является гемолитическое за-
мещение органического радикала в МОС пероксильным радикалом:

ROO· + RnM -* R^MOOR + R·

Образовавшийся по реакции (4) триоксид, в котором X — первичный
или вторичный алкильный радикал, распадается до металлоорганиче-
ской гидроперекиси и карбонильного соединения:

Rn_,MOOOCH -* R ^ M O O H + - С —

О

На бимолекулярное взаимодействие МОС с кислородом или озоном
(уравнения (1) и (4)) весьма сильное влияние оказывает специфиче-
ская сольватация МОС. Реакцию можно катализировать введением ли-
ганда (L), повышающего нуклеофильность металла.

Ό—Ο"

- R^MOOR + L (8)

В случае заполнения лигандами всей координационной емкости МОС .
координация О2 или О3 с гетероатомом становится невозможной, и МОС ^
проявляет повышенную устойчивость к окислению.

Образование свободных радикалов при автоокислении МОС доказы-
вается применением меченых соединений (14С, D). Так, например, окис-
ление PhLi и фенильных производных R2M (M=Mg, Zn, Cd) в меченом
бензоле проходит с участием Ph-радикалов, которые, реагируя с раство-
рителем, дают наполовину меченый дифенил. Фенол, выделенный из
продуктов гидролиза реакционной смеси, получается только за счет
МОС 28~32. Отмечены также реакции Ph-радикалов с другими раствори-
телями (циклогексан, СНС13, СС14)

 32~35 и ускоряющее действие добавок
(простые эфиры) 28· 36~39.

В отличие от Ph2Cd, окисление которого идет по цепному свободно-
радикальному механизму35, реакция Et2Cd с кислородом (н-гептан,
—80°) проходит без участия свободных радикалов. Это было подтвер-
ждено автоокислением Et2Cd в присутствии эффективных ингибиторов
(о-фенилендиамин, гальвиноксил, фенотиазин), использованных ранее
для доказательства свободно-радикального механизма окисления диме-
тилкадмия и борорганических соединений40. При автоокислении Et2Cd
в гептане впервые экспериментально удалось показать образование
сравнительно устойчивого в растворе обратимого комплекса МОС —
кислород, превращающегося затем в перекисный продукт41:

Et2Cd + 2 O 2 ^ E t 2 C d - 2 O 2 v

Et2Cd · 2О2 -> (EtOO)2 Cd *
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Комплекс диэтилкадмий — кислород образуется в широком интервале
температуры (—80-=- + 20°). Медленное превращение его в этилперокси-
производное кадмия можно наблюдать даже при комнатной температуре.
Добавки веществ, содержащих атомы с электронодонорными свойства-
ми, катализируют обратимое превращение комплекса в перекисное сое-
динение.

Замена одного Ph-радикала в Ph2Zn или Ph2Cd на группу Ph3SiO
сильно сказывается на отношении гетеросилоксанов PhMOSiPh3 ( M =
= Z n , Cd) к кислороду. Например, PhZnOSiPh3

 42 и PhCdOSiPh3 "прак-
тически не окисляются молекулярным кислородом при обычных усло-
виях; так же ведет себя CH3Cd0SiP3

 43. Алкильное производное
EtZnOSiPh3 медленно поглощает кислород, но все же более устойчиво
к О2 по сравнению с диалкил- и дифенилцинком. В то же время
EtCdOSiPh3 в бензоле при комнатной температуре окисляется легко, при
этом с выходом 92% образуется кадмийорганическая перекись43:

EtCdOSiPhg + О, -> EtOOCdOSiPh3

Первичные алкильные соединения ртути (Et2, Hg, (n-Pr)2Hg) устой-
чивы к действию кислорода. Соединения же с вторичными (циклогексил,
изопропил) и третичными (трет-атил) радикалами автоокисляются по
свободно-радикальному процессу, включающему на начальной стадии
бимолекулярное взаимодействие МОС с кислородом (уравнение (1)) и
образование неустойчивой перекиси, реагирующей далее по уравнениям
(5) и (7) 3 3 · 4 4 - 5 1 .

Алкилперокси-радикалы (RO2') выступают как окислители:

RO" + R2Hg -» ROH + R - H = ° + R Hg'

Радикалы RHg', образующиеся как на начальной стадии, так и в раз-
вившемся процессе за счет распада RHgOR 4 4 ' 5 2, распадаются в свою
очередь на ртуть и алкильный радикал или окисляются до перокси-
радикалов3 3·4 4:

RHg· -> R- л- Hg

RHg· + О2 -> RHgOO·

Последние, как и RO2', окисляют МОС с образованием конечных про-
дуктов:

J + R2Hg -> RHgOR + RHgO-

Образовавшееся алкилоксипроизводное ртути реагирует с кислородом
легче, чем исходное R2Hg, также по цепному свободно-радикальному ме-
ханизму ьг.

Дициклогексилртуть окисляется воздухом со значительной скоростью
уже при комнатной температуре. Основными продуктами окисления в
изопропиловом спирте при 60° являются циклогексанол, циклогексанон
и металлическая ртуть49. Продуктами окисления (i-Pr)2Hg в циклогек-
сане, циклогексене и бензоле при 50° являются Hg, изопропилат изо-
пропилртути, гидроокись изопропилртути, ацетон, изопропиловый спирт,
пропан, пропилен. В бензоле кроме указанных соединений обнаружены
небольшие количества (~5%) фенильных производных: изопропилфе-
нилртуть, Ph2Hg, дифенил и изопропилбензол48. Участие растворителя
подтверждено изотопным и масс-спектрометрическим методами с ис-
пользованием при окислении (CH3)2CHOD, (CH3)2CDOH и меченых 14С
изопропилового спирта или R2Hg4 5. Образование свободных радикалов
при автоокислении R2Hg 48~50 экспериментально подтверждено также
методом ингибиторов33·44.
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Известно, что борорганические соединения легко окисляются кисло-
родом с образованием большого числа различных продуктов, соотно-
шение которых весьма сильно зависит от температуры реакции и при-
роды растворителя. Предполагается3, что первичный молекулярный
комплекс R3B — кислород превращается в более или менее стабильную
борорганическую перекись в соответствии с уравнением (1). Перекись
далее по уравнению (5) переходит в алкоксипроизводное или распада-
ется с образованием свободных радикалов.

Окисление органических соединений алюминия в основном проходит
аналогично окислению боралкилов. Впервые образование алюминийор-
ганической перекиси было доказано в работе53 и подтверждено затем
низкотемпературным окислением Et3Al54~56. Первичной стадией процесса
является реакция (1). Последующее взаимодействие перекиси с неокис-
ленным МОС по уравнению (5) приводит к образованию соответствую-
щих алкоголятов алюминия — основных продуктов окисления R3A1 при
умеренной температуре. Так, выход перекисного соединения при окис-
лении Et3Al сухим воздухом в н-гептане в интервале температуры
—75-ь + 25° тем выше, чем меньше начальная концентрация Et3Al и чем
ниже температура реакции. В отдельных случаях выход перекиси дости-
гает 50%. При 25° перекись в продуктах реакции не обнаруживается55.
Как и в случае боралкилов, наблюдается последовательность в окисле-
нии связи С—А1, причем скорость окисления в зависимости от числа
окисленных алкильных групп сильно различается. Например, в гептане
(20—50°) скорости окисления Et3Al, Et2A10Et и Et(EtO)2Al относятся
как 100:25: 1 56. Хотя Et 3(Et0)Al также окисляется с большой скоро-
стью, при полном окислении Et3Al в этих условиях выход (EtO)2AlEt
невелик, так как это соединение вступает в реакцию обмена радикала-
ми с исходным МОС. Эта реакция идет с большой скоростью уже при
5—10°:

EfgAI + (EtO)aAlEt -» 2 Et2A10Et

При окислении Et2AlBr (—ЗО-Ь + ЗО0) такого обмена нет и реакция со-
провождается образованием только (ЕЮ)2А1Вг?6.

Обнаружено, что Ph3Al окисляется в бензоле, н-гексане, я-нонане и
диэтиловом эфире медленнее, причем в процессе окисления участвует
растворитель 3 0 · 5 7 · 5 8 . Так, при окислении Ρπ,ΑΙ в бензоле найден фенол
(после гидролиза) и дифенил, в эфире — фенол, ацетофенон, ацеталь-
дегид, окись алюминия.

Окисление Et3Tl идет без образования свободных радикалов. Обра-
зующаяся по реакции (1) перекись обладает меньшей способностью к
распаду и изомерным превращениям, чем алюминиевый аналог. Поэто-
му при окислении Et2Tl в н-октане при —70° удалось получить перекись
Et 2 T100Et и .

Органические соединения R4M (где M = S i , Ge, Sn, Pb; R — глкил)
в большинстве случаев обладают высокой стабильностью по отношению
к кислороду. Они заметно реагируют с кислородом при достаточно вы-
сокой температуре. Первичной реакцией при автоокислении таких МОС,
а также симметричных биметаллоорганических соединений R3M—MR3

является гомолитический распад исходного соединения по связи ме-
талл — углерод или металл — металл, например:

Et4M -» Et3M· + Et"

Et3M—MEt3 -» 2 Etj,M· (или Et3M— MEt2 + Ef)

M=Sn, Pb.
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Развитие цепного свободно-радикального процесса обусловлено об-
разованием и дальнейшим превращением перекисных радикалов:

R· + О3 -> ROJ

R=Et, Et3Sn, Et3Pb

В случае Et4Pb (80—130°, без растворителя или в алканах) кроме
реакций ROi.-радикалов с исходным МОС и реакций их распада

EtOJ -f EtPb -» EtgPbOOEt + Ef

EtgPbOO" -> Et2PbO + EtO·

имеют место реакции вырожденного разветвления цепи на перекисном
продукте и ряд других побочных превращений перекисного продук-
т а в, 7, 60-62

Особенностью автоокисления Et6Sn2 (60—90°, без растворителя или
в алканах) является отсутствие вырожденного разветвления, что обус-
ловлено высокой реакционной способностью перекисного соединения по
отношению к исходному МОС β°· " · 6 3 · и :

RO2 + Et3SnSnEt3 -» EtgSnOOSnEtg + R"

Et3SnOOSnEt3 + EtgSnSnEfg -» 2 Et3Sn0SnEt3

RO2 -» продукты

R=Ef, Et3Sn

Образование перекиси в небольших количествах при окислении Et6Sn2

показано методом ИК-спектроскопии 63.
Автоокисление Et6Pb2 (40—90°, без растворителя, в углеводородах

или в Et4Pb) на начальных стадиях проходит аналогично окислению
Et6Sn2 с преимущественным разрывом связи РЬ—РЬ 60· " · 6 3 - 6 5 . Кинетиче-
ские характеристики процесса более сложные, так как с развитием про-
цесса проявляются «предельные» закономерности, обусловленные влия-
нием продуктов реакции. Не исключается также роль стерических фак-
торов. Последним, например, объясняется большая активность Ph6Pb2,
чем Ph6Sn2, к МЗиО2-радикалам 66.

Фотоинициированное окисление соединений R 4 M(M=Sn, Pb) с оди-
наковыми и различными алкильными радикалами 67~69, а также
(Et3Sn)2O

7 0, сравнительно быстро идет при комнатной температуре, а
Et 6Sn 2

7 i окисляется даже при температуре в интервале —30ч-0°. В цеп-
ном свободно-радикальном процессе с превращением в пероксирадикалы
радикальных пар, образовавшихся при фотолизе связей Μ—С или Μ—Μ,
конкурирует фотосенсибилизированное окисление МОС, первичным про-
дуктом которого является соответствующее перекисное металлооргани-
ческое соединение. В ряде случаев выход перекиси достигает 15—
25% 68'69· Радикалы образуются в результате фотораспада образовав-
шихся перекисей по связи О—О.

Повышение реакционной способности МОС металлов IV6 группы к
кислороду наблюдается при замене в R4M органического радикала на
элементоорганические радикалы типа 3MR3, где Э — элемент II и
V групп 7 · β 1 > 6 4 · 6 5 · 7 2 ' 7 3 . Реакции таких соединений с кислородом проходят
в очень мягких условиях, по механизму бимолекулярного взаимодейст-
вия без участия свободных радикалов 74~79. В соответствии с уравнения-
ми (1) и (5) образуются диметаллоксаны, например:



2202 Г. А. Разуваев, Т. Г. Брилкина

(R3M)2Hg + О 2 _» R3MHgOOMR3

R,MHgOOMR3 + (R3M)2Hg -> 2R3MHg0MRs (9)

RsMHgOMR3 -> Hg + R3MOMR3

M=Si, Ge; R=Et, Ph.

При R = Et образовавшиеся диметаллоксаны ответственны за автоката-
литический характер окисления МОС. Однако при автоокислении
(Ph 3 Ge) 2 Hg гексафенилдигерманоксан каталитически неактивен 80.

Взаимодействие (EtaGe^Hg и (Et 3 Si) 2 Hg (0°, алканы) с кислородом
ускоряется малыми добавками лигандов (NH3, амины, пиридин, Ph 3 P
и др.) 74~77. Характер процесса и кинетические параметры соответству-
ют каталитической реакции с образованием комплекса МОС —• лиганд
(уравнение (8) ) . Образовавшаяся перекись вступает в конкурирующие
реакции каталитического распада с лигандом L: (уравнение (10)) и ре-
акции с исходным МОС (уравнение (9))

Et3MHgOOMEt3 -^ Et3MOOMEf8 + Hg (10)

причем возможен также каталитический распад образовавшегося при
этом оксипроизводного 7Э:

^Et3MHg0MEt3 -^ Et3MOMEt3 + Hg

В определенных условиях (высокая концентрация лиганда) реакция
идет нацело по уравнению (10) 76.

При окислении (Et 3 Ge) 3 Sb в н-октане при 18° согласно уравнению:

2 (Et3Ge)3 Sb + ЗО2 ^ 3 (Et3Ge)2 О + Sb2O3

характер механизма автоокисления в зависимости от ассоциации ис-
ходного соединения изменяется от реакции без образования свободных
радикалов (в случае полиассоциатов) до цепного свободнорадикально-
го — для мономерной формы ( E t 3 G e ) 3 S b 8 1 ' 8 2 .

По свободно-радикальной схеме окисляется [( i-Pr) 3 Ge] 2 Hg, что от-
личает это соединение от этильного аналога. Сравнительно высокая
температура окисления (~50°) создает условия термического гемолиза
образовавшихся на начальной стадии перокси- и оксипроизводных 8 3 · 8 4:

i-Pr3Ge HgOOGe (Pr-i)3^t-Pr3GeHg * + i-Pr sGe00 *

t-Pr3GeHg0Ge (Pr-i)3 -» i-Pr3GeHg' + OGe (Pr-/)3

Добавки ингибитора резко снижают скорость окисления исходного МОС.
Радикальными превращениями объясняется образование перекиси

триэтилсилила при автоокислении этил(триэтилсилил) ртути 8 5 :

2Et3SiHgEt -н> Et2Hg + Et3SiHg' + Et3Si"

Et3Si · -f On-» Et 3Si0 2

При автоокислении МОС часто образуется большое число разнооб-
разных продуктов, обусловленных различными промежуточными и по- 1
бочными реакциями; особо следует отметить процессы, вызванные ре- \
акциями перекисей с МОС. Очевидно, что знание природы этих реакций \
немаловажно для общего понимания механизма образования и хими-
ческого превращения перекисных металлоорганических соединений. По-
этому целесообразно остановиться более подробно на реакциях МОС с >
органическими и элементоорганическими перекисями. *
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В зависимости от природы исходных соединений и условий реакции,
характер взаимодействия МОС с перекисями может сильно изменяться,
реакция может проходить с образованием или без образования перекис-
ных металлоорганических соединений. Механизм этих процессов может
быть как гетеролитическим, так и гомолитическим, и часто отличается
большой сложностью. Интересной реакцией гетеролитического взаимо-
действия МОС с органическими и элементоорганическими перекисными
соединениями является реакция нуклеофильного замещения. Проходит
она с сохранением О—О-связи и поэтому положена в основу главного
метода синтеза перекисных МОС. Реакция идет по общему уравнению:

Rn_xMX + R'OOY -> /?n_xMOOR' + XY (11)

где M ^ l , Μ — металл, R — алкил или арил, R' — металл, водород, ал-
кил, X—ОН, NH2, NR2, галоген, алкил, арил, алкокси-, арилокси-радикал
или другой заместитель, Υ — металл или водород. В ряде случаев ре-
акция (11) является обратимой, и для смещения равновесия ее про-
водят в присутствии оснований (ΝΗ3, амин, пиридин и др.) или отни-
мающих воду средств (безводные сульфаты натрия или магния).

По реакции (11) получены самые разнообразные перекисные ме-
таллоорганические соединения. Например, при взаимодействии органи-
ческих гидроперекисей с амидами Li, Na, К получены чистые перекис-
ные соединения этих металлов типа ROOM (R=/-Bu, (CH s ) 2 PhC,
(CH 3)Ph 2C, Ph3C) в кристаллическом состоянии, чего не удается до-
стигнуть при синтезе их другими способами 86~90.

Полностью алкилированные или арилированные МОС кадмия и рту-
ти реагируют с гидроперекисями с. замещением углеводородного ради-
кала. Реакции осложняются как легким окислением образовавшейся пе-
рекисью исходного МОС, не вошедшего в реакцию, так и реакциями
распада перекисей. В случае МОС кадмия возможно образование моно-
и диперекисных производных, например, PhCdOOBu-i и Cd(OOBu-/) 2

9 1 .
Соединения ртути R2Hg (R-n- и i-Pr, Ph) в реакции с i-BuOOH дают
только моноперекисное производное, выделить которое не удается из-за
дальнейшего превращения его в условиях синтеза (70—100°) по урав-
нениям (5) и (7) 92~96. Аналогичные реакции промежуточно образующе-
гося перекисного соединения имеют место при взаимодействии RHgCCU
(R-n- и t-Pr, Ph) с f-BuOOH (80°) 46. Достаточно стабильные Hg-opra-
нические перекиси получены из натриевой соли гидроперекиси кумила
и этил- или фенилмеркурхлорида "•98 или его замещенных XCGH4HgCl
(X-p-Cl, р-СНзО) в растворе толуола". Аналогично получена менее

стабильная PhCH 2 HgOOC(CH 3 ) 2 Ph u 8 и диперекись ртути ГРп(СН3)\·
•COO]2Hg100.

Полные алкильные или арильные производные алюминия и таллия
также легко замещают органический радикал на пероксигруппу. При
реакции Ph3Al с гидроперекисями r/зег-бутила или кумила (комнатная
температура, толуол) перекись Ph2A.100R не была выделена, посколь-
ку она легко переходит в арилоксипроизводное 10 i. В реакции (ЕЮ)3А1
с Ph(CH 3) 2COOH или диэтоксипроизводного (ЕЮ)2А1С1 с солью этой
гидроперекиси была выделена и охарактеризована перекись
(EtO) 2 AlOOC(CH 3 ) 2 Ph 5 4 · 1 0 2 . При наличии у атома алюминия одновре-
менно алкилокси- и алкильной групп в реакции с ROOH идет замеще-
ние последней на пероксигруппу:

(EtO)2 AlEt-f п-С8Н17СНООН -> (ЕЮ)2 A100CHC8Hl7-n + EtH
I I

OH OH
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Образующаяся перекись в условиях реакции превращается в неустой-
чивую полимерную перекись [—А1(О—)ООСН(С8Н17)О—]„.103

Из МОС таллия реакциями нуклеофильного замещения получены |
достаточно стабильные перекиси, имеющие связь Т1—С. При реакции
Et3Tl с чистой Н2О2 в зависимости от соотношения реагентов, можно
получить как Et2T100H (с выходом 50%), которая сохраняется в тече-
ние нескольких часов при 0—5°, так и устойчивую при комнатной тем-
пературе органоталлиевую перекись Et2T100TlEt2

 iU. Перекиси
Et2T100R' (R'=M3u, Ph(CH 3 ) 2 C), устойчивые в обычных условиях, с
хорошим выходом (60—80%) образуются при реакции Et3Tl с соответ-
ствующими гидроперекисями (0°, бензол) 105. В аналогичной реакции с
трифенилгермильной гидроперекисью получена биметаллоорганическая
перекись Et2T100GePh3 (80%) 1 0 4 · 1 0 6 . Гидроперекись Ph3SiOOH реаги-
рует с Et3Tl, однако образующаяся при этом перекись перегруппировы-
вается в Et2TlOSi(PhO)Ph2

1 0 6.
Особенно успешно реакция нуклеофильного замещения (уравнение

(11) применены для синтеза перекисных соединений элементов IV6
группы — перекисей структуры R3MOOR' и органометаллических пере-
кисей R3M—OOM'R/, симметричных и несимметричных, с одинаковыми
и разными центральными атомами металла. Из третичных гидропере-
кисей и R3SiX (X=C1, Br, NEt2) в присутствии оснований при СИ—5°
получены стабильные Si-органические перекиси R3SiOOCR'R//R"'
(R = CH3, Et, Ph; R', R", R"'CH3 или Ph 1 0 7- 1 1 1, из вторичной гидропере-
киси — R3MOOCH(CH3)Ph ( M = S i , Ge, Sn; R = CH3 Et, n-Pr)1 1 2. Пере-
кись водорода и хлориды кремния в присутствии аммиака дают сим-
метричные кремнийорганическйе перекиси с одинаковыми и различными
радикалами у атома кремния R3SiOOSiR3 (R = CH3, Et, n-Pr, Ph 1 1 3 · 1 U и
R2R'SiOOSiR'R2 (R = CH3, Ph; R / =CH 3 Ph, p-BrC6H4, p-CH3OC6H4)

 115~117.
Из элементоорганических гидроперекисей и алкил(арил)галогенидов
кремния по реакции (11) осуществлен синтез несимметричных органо-
кремниевых перекисей Ph,SiOOSiR3 (R = CH3, Et, n-Pr, n-Bu, п-С5Ни,
я-С,Н18, Ph) 1 1 0 · 1 1 8 · 1 1 Э , Ph3SiOOSi(CH3)2R (R=/i-Bu, Ph, p-BrC6H4) \\
/э-СН3С6Н4, /O-CHsOCeHs) l l r ' · 1 2 0 и биэлементоорганических перекисей
R'R"R"'SiOOGePMR', R", R " ' = C H 3 или Ph, Et, n-Pr, n-Bu,
n-C5Hu) 1 1 8 · 1 2 1 · 1 2 2-

Недавно оригинальным способом ш получен ряд устойчивых диал-
кил(арил)-трет-алкилпероксихлорсиланов. Синтез осуществлялся взаи-
модействием RR'SiCl2 с грег-алкилпероксимагнийхлоридами в моляр-
ном соотношении 1:1:

RR'SiCI2 + ROOMgCl -^ RR'Si (OOR") Cl + MgCl2

R n R ' = CH3, Et, CH = CH2, CH2C1, Ph;
R" = i-C4H9, t-CbHn.

Замещение второго атома хлора происходит с трудом, даже при значи-
тельном избытке R'OOMgCl. Перекиси структуры RR'Si(OOR")2 полу-
чаются при этом в небольших количествах ( ~ 6 % ) . При действии же
на пероксихлорсиланы алкильных гидроперекисей в присутствии аммиа-
ка или пиридина при 0° легко можно получить диперекисные соедине-
ния кремния, содержащие одинаковые или различные алкилперокси-
группы у атома кремния 123:

RR'Si (OOR")Cl + R'"OOH (с™^ RR'Si (OOR") (OOR'") + HC1

R и R' = C H 3 , Et, Ph; R " = i-C4He;

R'" = ^-C4H9, <-C6Hu, С (СН3)2 C,HU

 f

4
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В синтетическом плане интересна также реакция элементоорганиче-
ских гидроперекисей Ph3SiOOH и Ph3GeOOH с метилполуацеталем хло-
раля (комнатная температура, СН2С12 или СНСЦ как растворитель).
В этой реакции с достаточно хорошими выходами получаются Si- и Ge-
органические ,перекисные соединения, содержащие функциональные
группы в алкилпероксигруппе 124:

R3MOOH + СН3ОСНСС13 -> R3MOOCHCC13 + СН3ОН

он он

При использовании в качестве исходных веществ алкокси- или оксипро-
изводных алкилолова и соответствующих гидроперекисей по реакции
(11) с хорошим выходом (~92%) выделены оловоорганические пере-
киси Et3SnOOR' (R'=i-Bu, Ph(CH 3) 2C) 1 2 5 . Таким же образом получе-
на перекись Et3SnOOBu-s126.

Нуклеофильное замещение изоцианатной группы, связанной с элемен-
том IV группы, на алкилперокси-группу показано на примере реакции
n-Bu3MNCO и n-Bu2M(NCO)2 ( M = G e , Sn) с гидроперекисями трет-бу-
тила и кумила. Реакция идет легко при комнатной температуре, но
осложняется побочным взаимодействием гидроперекисей с HNCO 127.

Термически малостабильные перекиси свинца, Et 3 Pb00R' (R' = /-Bu,
Ph(CH3)2C) образуются из алкокси-, гидрокси- или оксипроизводных
свинца и гидроперекисей123-'^. При реакции Et3PbOH с дигидропере-
кисью пара-диизопропилбензола в довольно чистом состоянии была
выделена твердая перекись [Et3PbOO(CH3)2C]2C6H4

i 2 8·
Из МОС олова и свинца, имеющих связи Μ—Μ, в реакциях с гид-

роперекисями перекисные МОС не образуются. Происходит расщепле-
ние связи металл — металл, например 131.

(n-Bu2Sn)n + n/-BuOOH -» (n-Bu2Sn0)n + ni-BuOH

Гексаэтилдисвинец в аналогичной реакции с кумильной гидроперекисью
(15—20°, н-гексан, м-нонан) легко превращается в Et3PbOC(CH,)2Ph и
Et3PbOH, которые при избытке гидроперекиси замещают свои функцио-
нальные группы на пероксигруппу 128.

Фенильные производные пятивалентных фосфора и сурьмы в реак-
циях с гидроперекисями замещают одну Ph-группу на алкилперокси-
группу. Пентафенилсурьма Ph5Sb при комнатной температуре реагирует
с i-BuOOH и Ph(CH3)2COOH в абсолютном пиридине с количественным
образованием стабильных перекисей Ph 4SbOOR 1 3 2, которые можно так-
же получить с хорошими выходами из солей гидроперекисей ROOM
( M = N a , Li; R'=f-Bu, Ph(CH3)2C, Ph2(CH3)C, Ph3C) и галогенидов

тетрафенилстибония 133. Реакция Ph5P с ί-BuOOH в пиридине, диоксане
или эфире происходит сложнее, однако главным направлением (80—
85%) реакции также является образование промежуточного перекисного
соединения, которое сразу же распадается 132

Ph5P+ f-BuOOH —™ [Ph4POOBu-i] -» Ph3PO + PhOH + (CH3)2C=CH2

В реакциях Ph5P или бензилокситетрафенилфосфора с Ph3SiOOH и
Ph3GeOOH перекисные соединения также не были выделены, поскольку
они в момент образования изомеризовались в неперекисные продук-
ты 134:

pTJ

Ph4PR + Ph3MOOH —-> [Pb4POOMPhs] -» Ph3P (OPh) OMPh3

R=Ph, OCH2Ph; M=Si, Ge.
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Те же гидроперекиси, а также Ph3SnOOH в реакциях с Ph-SbBr в
присутствии триэтиламипа дают биметаллоорганические перекиси
Ph4SbOOMPh3 ( M = S i , Ge, Sn), которые выделены в чистом виде135.
Смешанную диперекись сурьмы и кремния, Ph3Sb(OOSiPh3)2, можно
получить при действии на Pb3Sb смеси гидроперекисей трет-бутила и
Ph 3SiOOH' 3 6 .

Ph3Sb + ί-BuOOH + 2Ph3SiOOH — £ Ph3Sb (OOSiPh3)2 + i-BuOH

Попытки синтеза соединений типа пероксиэфиров реакцией нуклеофиль-
ного замещения алкильных или функциональных групп в МОС ациль-
ными гидроперекисями не увенчались успехом. Получающиеся по урав-
нению:

Rn_jMX + R'CO3H -* R ĵMOOC (О) R' + НХ

M=Hg, Sn, Ph; R и Р'=алкил или арил; Х=ОН, OR", OCOCH3.
М=Т1; R=Et; R'=aлкил; X=Et, ОН,

перацильные соединения или сразу же распадаются с выделением кис-
лорода, как в случае МОС ртути и таллия 1 0 4 · 1 3 7 - 1 3 9 или перегруппиро-
вываются, как в случае производных олова и свинца ш-из_ Для послед-
них, в зависимости от природы радикала R, эти два направления могут
быть конкурирующими 143-146.

> R3MOC (О) R' + 0,5 О2

R3MOOC (О) R' •
> R 2 (RO) МОС (О) R'

а для диперацильного производного дифенилолова — равновероятны-
ми 147. Промежуточно образующиеся в реакции Et 2 Pb(OH) 2 и Et 2Sn(OH) 2

с перкаприновой кислотой диперекиси количественно распадаются до
кислорода и дикаприната диэтилметалла 1 4 7 · 1 4 8 . Таким образом, реакции
МОС с перекисями, содержащими кислый атом водорода (с гидропе-
рекисями и перкислотами), приводят к образованию более или менее {*
устойчивых перекисных МОС. Более разнообразны реакции МОС с дру-
гими перекисными соединениями — алкильными и ацильными переки-
сями, пероксиэфирами. Реакции эти обычно не сопровождаются
образованием перекисных металлоорганических соединений. В зависимо-
сти от природы перекисного соединения и металла в МОС они могут
идти либо гетеролитическим путем, или с промежуточным образовани-
ем активных комплексов МОС — перекись, претерпевающих в дальней-
шем как гетеролитические, так и гомолитические превращения. Такой
механизм присущ реакциям перекисей с соединениями металлов, имею-
щих электронные лагуны (II, III группа). Многие реакции МОС с пе-
рекисями проходят как цепные свободнорадикальные процессы. При
этом на первой стадии перекись распадается до свободных радикалов,
реагирующих затем с металлоорганическим соединением. Таким путем
осуществляются реакции указанных перекисей с МОС IV группы. Пе-
рекиси могут действовать и как окислители, например, в реакциях с
органическими соединениями металлов со свободным электронным
дублетом ( Р ( Ш ) , Sb(III)) . Реакции МОС с перекисными соединениями
достаточно полно рассмотрены нами в обзорных работах г · 1 4 Э , поэтому
мы приведем лишь краткое обобщение результатов работ Горьковской
группы химиков.

Реакции литийорганических соединений с алкильными перекисями
протекают с гетеролизом перекисной группы и существенно зависят от
природы органического радикала в МОС и перекиси. Алкиллитиевые \
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соединения взаимодействуют с алкильными перекисями с образованием
несимметричных эфиров и алкоголятов лития по уравнению:

RLi + R'OOR' -» R'OLi + ROR' (12)

Кинетические исследования реакции RLi (R = Et, n-Bu) с перекисями
трег-бутила и кумила 1 5 0 · 1 5 1 подтверждают ранее высказанное предполо-
жение 152, что МОС I группы реагируют с перекисями алкилов по SN

2-механизму:

Β θ Υ О—OR1 — * - ПОП1 + OR1 (13)
J. ι

Однако не лишено оснований объяснение механизма реакции (12) с по-
зиций одноэлектронного переноса и образованием радикальной пары,
реагирующей как в клетке растворителя, так и вне ее 15\ например:

EtLi + <-BuOOBu-i -• [Et·, ί-BuO'] + ffiuOLi

В связи со сказанным представляются интересными результаты, по-
лученные при исследовании реакций соединений типа R3MLi с органи-
ческими и элементоорганическими перекисями 154. В ряду биметаллоор-
ганических соединений, имеющих связь Μ—Μ, соединения R3MLi про-
являют наибольшую полярность этой связи, и в то же время они явля-
ются более слабыми нуклеофильными реагентами, чем RLi. Реакции
R3MLi (M=Ge, Sn; R —Et, (CH3)3SiCH2) с перекисью грег-бутила, пе-
рекисью бензоила, дициклогексилперкарбонатом, а также с элементо- и
металлоорганическими перекисями проходят в мягких условиях, причем
имеет место нуклеофильная атака Й3М-аниона на один из атомов пе-
рекисного кислорода. В случае несимметричных элементоорганических
перекисей характер нуклеофильного расщепления связей зависит от
природы нуклеофила, стерических эффектов заместителей у перекисной
группировки и других факторов.

Реакция R3MLi с перекисью грег-бутила в ТГФ идет в соответствии
с уравнением (13), при этом образуются i-BuOLi и R3MOBu-i ( M = S n ,
Ge; R = Et, (CH3) sSiCH2). При M = G e и R = Et выход Et3GeOBu-f неве-
лик (11%), так как алкоксипроизводное в свою очередь вступает в ре-
акцию нуклеофильного замещения с исходным МОС:

Et3GeOBu-/ + Et3GeLi -»Et3Ge—GeEt3 + f-BuOLi (14)

По реакциям (13) и (14) взаимодействуют R3MLi(R3M=Et3Ge),
[(CH3)3SiCH2]3Ge и [(CH3)3SiCH2] sSn) с бис (триметилсилил) перекисью,
которая, как известно, обладает большей реакционной способностью к
нуклеофильным агентам, чем перекись трех-бутила.

В реакции [(CH3)3SiCH2]3SnLi с трет-бутилперокситриметилсиланом
и грег-бутшгаерокситрифенилгерманом RsSn-анион атакует в перекиси
атом кислорода, связанный с трег-бутильной группой 1 5 4 · 1 S 6 :

» Т Г Ф /

R3SnLi 4- R3MOOBu-i —.R 3 SnOBu-t+R 3 MOLi

R = (CH3)3SiCH2; R ; M = - (CH3)3Si, Ph3Ge.

В реакции же гермильного аналога, R3GeLi, с Si-перекисью получены
с высоким выходом продукты, образование которых, по-видимому, обус-
ловлено процессом металлирования rper-бутильной группы перекиси на
начальной стадии и последующим элиминированием изобутилена. Связь
кислород — кислород при этом не разрывается 154:
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R3GeLi + (CH3)3Si0OBu-i —*- (CII3)3Si00C(CH3)2CII2Li + R3GeH

/СНз
(CH3)3Si0-(p4:—CH3 —*• (CH3)3SiOOLi + СН2=С(СН3)2

Li-^CHj

B=(CH 3) 3SiCH 2

Реакции R3GeLi с Ph3GeOOBu-i и Ph3GeOOSi(CH3)3 идут по урав-
нению (13), причем R3Ge-aHHOH атакует атом кислорода, связанный с
РИзйе-фрагментом перекиси, например:

R3GeLi + Ph3GeOOSi (CH3)3 -» R3Ge0GePh3 -ψ- (CH3)3Si0Li (15)

R=(CH3)3SiCH2

Реакция Sn-аналога с последней перекисью приводит к образованию
продукта фенилирования:

Ph Ph
Ge-j—C

R3SnLi -f Ph3GeOOSi(CH3)3

R3Sn Li 0 Si(GH3)3

•—*• R 3SnPh + Ph 2Ge0 + (CH3)3Si0Li

R = (CH3)3SiCH2 .

С симметричной перекисью, Ph3GeOOGePh3 фенилирование не происхо-
дит и реакция идет по схеме (15).

Ацильные перекиси (перекись бензоила, дициклогексилперкарбонат)
и 7у?ег-бутилпербензоат взаимодействуют с R3SnLi также с гетеролизом
перекисной связи 154:

R3SnLi -j- PhC (О) OOR' ^ ^ " R3SnOC (О) Ph — Η R3SnSnR3 φ PhC (Ο) OLi

R=(CH3)3SiCH2; R'=PhC(O), i-Bu

R3SnLi + [CeHuOC (O) O]2 -* R3SnOC (O) OC6Hn + C6HUOC (O) OLi
' H2o

R3SnOCeHu < С,НцОС (О) ОН
I RjSnLi

R3SnSnR3 -f CaHuOLi С6НцОН + CO2

В сходных реакциях R2Mg ( R = P h , /г-С5Ни) с алкильными переки-
сями гетеролитическому расщеплению подвергается лишь одна связь
Mg—С 6 1 · 1 5 7 - 1 5 9

R2Mg -f- R'OOR' -^ RMgOR' + ROR'

Особенностью реакций кадмий- и ртутьорганических соединений
R2M (M=Cd, R = E t , Ph; M = H g , R = Ph) с перекисью бензоила явля-
ется образование донорно-акцепторных комплексов 1 : 1 и 2 : 1, в кото-
рых возможно как гетеролитическое, так и гемолитическое расщепление
связей9 1·1 6 0. Превращения в комплексе 1 :1 осуществляются без обра-
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зования свободных радикалов, при распаде комплекса 2 : 1 гомолитиче-
ски рвутся связи Μ—С и О—О. Например, в случае кадмия:

ч St Et,
χ χ

EtCd CdEt

О О

if- , -II
PhCO—j-OCPh

EtTCd

PhC—О

О

>-2EtCdOC(O)Ph 4- 2Et"

PhC(O)OEt 4 PhC(O)OCdX

X=Et, OCOPU

Аналогично реагирует Ph3SiOCdR (R = CH3, Et) с перекисью бензои-
ла в бензоле. В образующихся координационных комплексах разрыва-
ются связи Cd—С и О—О и сохраняется связь Si—О—Cd4 3.

Реакции диалкильных соединений R2Hg с перекисью бензоила при-
водят к образованию более сложной смеси продуктов. Существенную
роль в реакции играют уже свободно-радикальные процессы 9 5 · 1 6 0 · 1 6 1 .
Так, в случае (t-Pr)2Hg кроме бензоата изопропилртути выделены бен-
зойная кислота, пропан, пропилен, СО2, ртуть.

С перекисями алкилов Hg-органические соединения также реагиру-
ют через комплексы МОС — перекись, которые распадаются с образо-
ванием радикалов, инициирующих дальнейший распад исходных МОС
и реакции последних с растворителем92"94·162.

R-Hg-R

R2Hg ^ t-BuOOBu-t • ΐ

i-Bu—О—OBu-t

R = « - H i-Pr.

RHgOBu-ί + R' 4- i-BuO-

Реакционная способность органических соединений элементов
III группы по отношению к алкильным и ацильным перекисям во мно-
гом определяется природой металла. Так, Εί3Α1 реагирует с перекисью
грег-бутила аналогично МОС кадмия 1 6 3-'":

2Et3Al + i-BuOOBu-i

2Et,A10Bu-i 4 "2Et"

Et v

AQ 4

Образование простого эфира обусловлено побочным направлением
гетеролитическим превращением комплекса 1 : 1 :

Ы,л1—Et
•Et2A10Bu-f + EtORu-t

Эфират триэтилалюминия, а также комплекс Et3Al-Ph3P не взаимо-
действуют с перекисью трег-бутнла при комнатной температуре 1С', Ма-
лая реакционная способность связи А1—С в эфиратах сохраняется в
соединении (Ph3Si)2AlEt со связью Si—ΑΙ16Β.

8 Успехи химии, № 12
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В отличие от алкильных производных, Ph3Al реагирует с перекисью
т/?ег-бутила с промежуточным образованием А1-органической переки-
си, которая вступает затем в реакцию с исходным МОС 101-1S3; ,

С
РЬ2А1-<-РЬ

Η-Γ-CHj. — ^ - » " РЬН + Ph2A100Bu-t + (СН3)2С=СН2

<-Buo-o-j-c(cn3)2 \ПзМ

Ph2A10Bu-! -f РЬ2А1ОРЬ

С ацильными перекисями Al-органические соединения взаимодейст-
вуют более энергично, чем с алкильными. Реакция перекиси бензоила
с Et3Al в растворе проходит уже при температуре ниже нуля iei· ш·168.
Как и в случае перекиси трет-бутила, реакции идут с промежуточным
образованием донорно-акцепторных комплексов в соотношении МОС —
перекись 2 : 1 и 1:1, распадающихся гомолитически и гетеролитически
соответственно.

При замене алкильной группы в МОС алюминия на алкокси-группу
вероятность гетеролитических процессов становится выше. Такая зако-
номерность отмечена, например, в реакции дициклогексилпероксидикар-
боната с Et2A10C6HH и Et2A10Bu-rt, а также в реакциях перекиси бен-
зоила и ацетилбензоила с EtAl(OEt)2

1 6 9. Однако Et2A10CH3 и
Et2A10Bu-s реагируют с перекисью бензоила в основном с образовани-
ем комплекса 2 : 1 , распадающегося гомолитически170. При взаимодей-
ствии же триизопропилата алюминия с перекисью бензоила наблюдается
образование промежуточного перекисного соединения т · ш :

(t-PrO)3Al + [PhC (О) О]2 -» f(i-PrO)3Al · (PhCOO)2] -> PhC (O)OOA1 (OPr-/)2 -f PhC (O)OPr-i

• > PhC (O)OAl(OPr-t")a+0,5O2

(16)

При реакции ацильных перекисей с эфиратом Et3Al или комплексом »
Et3Al-Ph3P при комнатной температуре на первой стадии вытесняется
донор, а затем образуются промежуточные комплексы в соотношении
2 : 1 и 1 : 1. Соотношение продуктов гемолитического и гетеролитическо-
го распада этих комплексов зависит от природы лиганда. Так, Et3Al -
•Ph3P реагирует с перекисью бензоила в основном гомолитически, в
реакции эфирата оба направления являются конкурирующими 165. Комп-
лекс (Ph3Si)2AlEt-2LiBr-2Tr<i> с перекисью бензоила реагирует так же,
как и с перекисью трет-бутила — с преимущественным расщеплением
связи Si—ΑΙ16β.

Триэтилиндий и триэтилталлий обладают пониженной акцепторной
способностью. Поэтому они реагируют с перекисью трет-бутила значи-
тельно труднее, чем Et3Al. Реакция Et jn с перекисью начинается толь-
ко при 50°, a Et3Tl реагирует при еще более высокой температуре
(100°) "3. На первой стадии также образуется комплекс, который может
распадаться далее гетеролитическим и гемолитическим путем, напри-
мер:

-»Et2InOBu-/ f EtOBu-r

Etjln + ί-BuOOBu-^ -* [Et3ln • ̂ -BuOOBu-ij—

> Et2InOBu-H-Ef+ t-BuO'

Механизм реакции Et3Tl с ацильными перекисями аналогичен реакции
Et,Al 1 6 7 · 1 7 4 · 1 7 5 . >
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При замене одной этильной группы в Et3Tl на изопропокси-группу
при реакции с перекисью бензоила (~20°С) гетеролитическому рас-
щеплению подвергается связь Т1—О в таллийорганическом соединении
и связь С—О в перекисном. Подобно реакции (16), образующийся пер-
бензоат разлагается с выделением кислорода 176. В реакции перекиси
бензоила с силилоксипроизводным диэтилталлия (40—50°) в комплексе
МОС — перекись гетеролитически рвется связь Si—О и образуется пе-
рацильное производное кремния, которое перегруппировывается 176:

EtJ10SiPh 3 + (PhCOO)., -* Ph3SiOOC (С) Ph -|- Et2T10C0Ph

Ph.2 (PhO) SiOC (O) Ph (17)

Разнообразнее реакции органических соединений элементов IV груп-
пы с перекисями алкилов и ацилов. Характер реакций определяется как
природой гетероатома, так и строением металлоорганического и пере-
кисного соединения. Возможны реакции с промежуточным образовани-
ем реакционного комплекса, причем, как и в случае рассмотренных выше
алкоксипроизводных алюминия и таллия, в этом комплексе гетеролити-
ческие превращения могут проходить с сохранением связи О—О и об-
разованием перекисных МОС l0S·177· " 8 .

: ^ ϊ

PhCO—О — C P h

!i и
_ о о

• Et3MOOC(0)Ph + РЬС(О)Х

M=Sn; X=OCH3, OEt, OC6Hu-ct/cto,

OPh, OCH2Ph

M=Si; X=--NEta

Элементорганические перэфиры гетеролитически перегруппировываются
( M = S n , Si) no схеме (17) и в незначительной степени распадаются с
выделением кислорода ( M = S i ) . В реакционном комплексе возможен
также разрыв связи О—О, как например при реакции Et3SnNEt2 с пе-
рекисью бензоила"8.

Реакции органогидридов элементов IV группы, R3MH, с перекисями
бензоила или трет-бутила не идут при комнатной температуре. Их взаи-
модействие наблюдается лишь при температуре распада перекиси на
радикалы. Так, например, перекись бензоила реагирует с Et3SiH в от-
сутствие кислорода и растворителя при 95—97°. Основными продукта-
ми реакции являются триэтилсилилбензоат, бензойная кислота и СО2

1 7 0.
Бензоилокси-радикалы распадаются или отрывают гидридный водород
МОС, образуя триэтилсилильные радикалы Et3Si°:

Et3SiH -Ь PhC (О) О" -> PhC (О) ОН + Et3Si-

Et3Si· r PhC (О) ООС (О) Ph -> Et3Si0C (О) Ph -1- PhC (О) (У

Образование свободных органосилильных радикалов R3Si (R = aлкил,
арил) в реакциях гидридов кремния с перекисью трет-бутила отмечено
в работах180·181. Недавно, используя метод ЭПР, удалось доказать обра-
зование триорганогермильных радикалов, R3Ge, в реакции R3GeH
(1?=алкил, фенил) с i-BuO-радикалами, полученными при фотолизе
перекиси трет-бутила 182. Радикальный механизм реакций оловооргани-
ческих гидридов с алкильными и ацильными перекисями подтвержден
применением меченых перекисей. Установлено, что в случае диацильных
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перекисей реакция является цепной и станнильные радикалы (R3Sn')
индуцируют распад перекиси. Реакция оловоорганических гидридов с
перекисью трет-бутила или грег-бутилкумила радикальная, но не цеп-
ная и даже при довольно высокой температуре (130°) металлооргани-
ческие радикалы не индуцируют распад перекиси183· ш .

Тетраалкильные соединения, R4M (M = Si, Ge, Sn, Pb) реагируют
также с перекисями трет-бутила, бензоила или ацетилбензоила и с пер-
эфирами лишь при температуре распада перекисных соединений на сво-
бодные радикалы179· 185-19(). В этих реакциях Et4Si и Et4Ge выступают
как доноры водорода:

Et4M + R· -> RH + Et3MC2H4

M=Si, Ge, Sn; R=CH3, Ph, *-BuO, RC(O)O.

Таким же образом ведут себя радикалы из перекиси в реакции с гекса-
этилдисиланом. Связь Si—Si при этом не рвется ш :

R· + Et3Si—SiEt3 -» RH + Et3Si—SiEt2C2H4

Вторичные Si-органические радикалы рекомбинируют, радикалы
Et 3 GeC 2 H 4 наряду с димеризацией в незначительной степени распада-
ются по связи Μ — С 185:

Et3MC2H4 -» С2Н4 + Et3M·

M=Ge, Sn.

Радикал Et3SnC2H4 не димеризуется, а только распадается по послед-
нему уравнению 1 8 5 · 1 5 8 - 1 9 0 .

Радикалы из перекиси являются не только акцепторами водорода,
они могут также вытеснять этильные радикалы из молекулы. В случае
Et4Pb идет только эта реакция I 8 ! ) · i 9 0 .

Et4M + R--»Et3MR-fEt· (18)

M=Sn, Pb; R=/-BuO, PhC (0)0

Этильные радикалы диспропорционируют или реагируют с исходным

мое.
Замена этильной группы в Et4Sn галогеном или бензоилокси-ради-

калом не изменяет существенно характера взаимодействия с перекисью
бензоила. Образование всех найденных продуктов легко объясняется
свободно-радикальной реакцией (18). Однако наряду с этим идет и со-
путствующее скрыто-радикальное превращение в циклическом комплек-
се 1 7 8 · 1 7 9 . Аналогичные результаты наблюдаются в реакциях перекисей с
тетрапропил- и тетраизопропилоловом, а также в реакции перекиси
трет-бутила с Et6Sn2

1 8 9· ш .
Реакции фенильных производных элементов IV группы почти не изу-

чены. В одной из первых работ, выполненных в этом направлении192,
установлено, что Ph4Pb не реагирует с перекисью ацетила, которая,
разлагаясь, взаимодействует с растворителем. Однако при реакции
(CH3)3SnPh с перекисью бензоила гомолитическому расщеплению под-
вергается связь металла с фенильным кольцом 19°:

PhC (О) О· -!- (СН 3 ) 3 SnPh -> (CH 3) 3Sn0C (О) Ph -,'- Plr

Реакции ацильных перекисей с МОС IV группы, имеющими связи
металл — металл, сильно отличаются от реакций R4M. Так, взаимодей-
ствие Et6Sn2 с перекисью бензоила, ацетилбензоила, дициклогексилпер-
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карбонатом проходит в очень мягких условиях и характеризуется не
столь большим разнообразием продуктов, обычно присущим свободно-
радикальным процессам. Согласно189· 193-197, реакции идут через стадию
образования нестойкого циклического комплекса, например:

Et 3 Sn—r~SuEt 3

О О

It-, HI
PhCO-l-OCPii

2 Et3SnOC(O)Ph

в котором гомолитически расщепляются связи Sn—Sn и О—О без обра-
зования свободных радикалов. Отсутствие каких-либо других парал-
лельных реакций подтверждено определением теплового эффекта реак-
ции, оказавшегося равным 108 ккалш. Скрыто-радикальный характер
подтверждается также образованием ацетатного производного МОС в
реакции с перекисью ацетилбензоила 1Э5. Аналогично взаимодействуют
с перекисью бензоила Et 6 Pb 2

1 2 8 · 1 9 5 и оловоорганические соединения с
цепями из атомов олова 1 0 6 · 1 9 9 - 2 0 2 . Полимерное дибутилолово экзотерми-
чески реагирует с перекисью бензоила, но при этом, независимо от соот-
ношения реагентов, связь Sn—Sn не разрывается, а образуется 1,2-ди-
бензоилокси-1,1, 2,2-тетрабутилдистаннан 131.

При исследовании свойств биметаллоорганических соединений с
группировками Μ—Μ'—Μ (Μ — металл IV6 группы, М'—элемент груп-
пы, отличной от IV) широко изучаются также реакции с органическими
перекисями, чтобы иметь возможность сравнить поведение таких соеди-
нений и МОС, имеющих связь Μ—Μ.

Взаимодействие (Et3Ge)2Cd с гидроперекисью трег-бутила в раство-
ре гексана (0—5°) идет с выделением тепла. Главным направлением
реакции является окисление МОС, побочно идет селективный алкоголиз
МОС образующимся карбинолом203:

(EtsGe)2Cd + /-BuOOH -> Et3GeCd0GeEt3 -f ί-BuOH

(Et3Ge), Cd + t-BuOH -> Et3GeCdOBu-i + Et3GeH

Поскольку Et3GeHg0GeEt3

 79 крайне нестабилен уже при температуре
ниже —20°, то в аналогичной реакции (Et3Ge)2Hg с i-BuOOH выделены
Hg, (Et3Ge)2O и ί-BuOH. При реакции перекиси трет-бутила с
(Et3Ge)2Cd (~20°) выделена сложная смесь продуктов, образование
которых объясняется механизмом одноэлектронного переноса в комп-
лексе, где МОС является донором электрона2 0 3:

(Et3Ge)2Cd+i-BuOOBu-*-* Е 3 е С е Е 3 L Et3GeCdOBu-/ + t-BuO' + Et.Ge·
L t-E\iOe · OBu-ί J

Триэтилгермильные радикалы димеризуются, рекомбинируют с t-BuO-
радикалами. Последние, кроме рекомбинации, распада и отрыва водо-
рода, индуцируют разложение исходного МОС:

(Et3Ge)2Cd + t-BuO· -* EtsGeCdOBu-/ + Et3Ge·

В отличие от рассмотренного соединения, его Hg-аналог не реагирует
даже в условиях фотохимического распада перекиси72.

С ацильными перекисями соединения типа [ИзМ^М', где Μ — эле-
мент IV группы, а М'—элемент II—VI групп, реагируют энергично при
комнатной температуре, с выделением тепла и, как в случае Et6Sn2, с
промежуточным образованием активных циклических комплексов, рас-
падающихся по скрыто-радикальному механизму1 4 9·2 0 4 '2 0 5.
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Реакции описываются простыми стехиометрическими уравнениями.
При M ' = C d образуются соответствующие бензоаты металлов2 0 6·2 0 7

(Et3M2)Cd + 2 (PhCOO)2 -* Cd (OCOPh)., -\- 2 Et3MOCOPh

M=Si, Ge

Аналогично реагируют соединения, имеющие связи Ge—Zn 208. При изу-
чении реакции б«с-(триэтилгермил) кадмия с несимметричными переки-
сями установлено, что образованию переходного активированного комп-
лекса предшествует ориентация молекул перекисей относительно поля-
ризованной связи Ge—Cd 2 0 3 :

~Et3GeCd—GeEt3

(Et^Ge^Cd + PhC (O) OOR • EtgGeCdOC (O) Ph +Et3GeOR

|_PhC(O)O—O—

R=CH3C(O), i-Bu

Так же реагируют с перекисью бензоила и дициклогексилперкарбона-
том ртутные аналоги, (Et 3M) 2Hg ( M = S i , Ge) 12·73·209· 21°. Промежуточно
образующийся Et 3MHgOC(O)R количественно распадается при этом до
металлической ртути и соответствующего Et3MOC(O)R:

(Et3M)2Hg + (RCOO)2 -» Et3MHgOC (О) R + Et3MOC (О) R

Hg + EtsMOC (O) R <

R=Ph, OC6Hn-ci/c/o

В аналогичной реакции соединения таллия (Et3Ge)3Tl свободный ме-
талл не выделяется, а, как и в случае кадмиевого соединения, образу-
ются бензоаты металлов — таллийбензоат и бензоат триэтилгерма-
н и я 2 " · 2 1 2 . В реакциях (Et s M) n M' (где M = Si, Ge, Sn, a M ' = S b , Bi2 1 3-2 1 5

или S, Se, Те 2 1 6) с перекисью бензоила количественно выделяется в сво-
бодном виде металл М' и образуются бензоаты триэтилметалла, соглас-
но уравнениям:

2 (Et3M)3M' + 3 (PhCOO), -> 2М' + 6Et3MOC (О) Ph
M=Si, Ge, Sn; M'-Sb, Bi.

(Et3M)2M' + (PhCOO)2 ^ M' + 2 Et3MOC (O)Ph

M=Si, Ge, Sn; M'=S, Se, Те.

Перекись ацетила с (Et3Si)2Te реагирует с количественным образова-
нием теллура, бензоата и ацетата триэтилкремния216.

Простыми уравнениями описывается взаимодействие перекиси бен-
зоила с этил(триэтилсилил)ртутью, имеющей одиночную связь Si—Hg 7 2 .

2 EtHgSiEt3 + (PhCOO)3 -> Et2Hg + Hg + 2Et3SiOCOPh

а также с соединениями, содержащими несколько связанных друг
с другом атомов различных металлов, например Et3GeHgSiEt3,
Et 3GeHgSiEt 2SiEt 3

7 3 и с соединениями типа R3SiSeH2 1 7.
Как известно, реакции алкильных производных V группы с органи-

ческими гидроперекисями рассматривают как окислительно-восстанови-
тельные реакции, сопровождающиеся переходом центрального элемен-
та в высшую валентность и восстановлением гидроперекисей до соот-
ветствующих спиртов. Механизм реакции заключается в нуклеофильной
атаке МОС перекисного кислорода с промежуточным образованием
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ионной пары, например:

K3Sb: ' O-OBu-ί — ^ R3SbOH OBu-f J-R3SbO + t-RuOH

Η

Депротонирование ониевого катиона в ионной паре приводит к образо-
ванию триалкилэлементоксида R3SbO 21S.

В реакциях триалкилвисмута R3Bi (R = CH3, Et) с i-BuOOH на на-
чальной стадии также образуется ионная пара. Однако Bi(V)-состояние
менее стабильно, чем Sb(V) -состояние, поэтому в висмутониевом ионе
RsBPOH нуклеофильно атакуется не водород, а углерод у атома вис-
мута. В конечном итоге происходит диалкилирование МОС висмута без
изменения валентности последнего. При атаке R3BieOH сильно нуклео-
фильным перокси-анионом, образующимся в равновесной реакции

*-BuOe -I- /-BuOOH Π i-BuOH + ί-ΒυΟΟΘ

получается несимметричная диалкильная перекись:

(-BuOOw "Ή— Ri(OH)R2 *- i-BuOOR + R2Bi0H

За счет сходных реакций алкилокси- и гидрокси-анионов образуются
простой эфир и карбинол. Установлено также, что параллельно с гете-
ролитическим процессом в незначительной степени идет гомолитическая
реакция, включающая индуцированный молекулами гомолиз связей218.

R3Bi + O—OBu-t -> [R3Bi «- О—ОЪхх-t] -> R" + R2BiOH + OBu-ί

Η Η

Фенильные производные трехвалентных фосфора, мышьяка и сурь-
мы, так же как и алкильные соединения, легко окисляются гидропере-
кисью грет-бутила до соответствующих элементоксидов РЬ3ЭО. Скоро-
сти окисления Ph3P и Ph3Sb примерно равны, a Ph3As реагирует с гидро-
перекисью в 60 раз медленнее. Такое изменение скорости объясняют
наличием двух противоположно действующих факторов: способностью
£?-орбиталей к образованию π-связи с перекисной группой и энергией
связи Э—О2 1 9.

В аналогичных реакциях с элементоорганическими гидроперекисями
Ph3SiOOH и Ph3GeOOH трифенилфосфин или трифенилсурьма нуклео-
фильно атакуют перекисный кислород, но, в отличие от алкильных гид-
роперекисей, депротонирование ониевого катиона не происходит, а
образуется новая связь элемент — кислород — элемент136.

Г^ь Г ® θ , Ί ,
1'Ь3Э: О—ОЭ Ph3 *• РЬ3ЭОН ОЭ'РЬз *• РЬ3Э(ОН)ОЭ Phj

Η

Симметричная перекись трет-бутила менее реакционноспособна как
окислитель РЬ3Э. Если Ph 3P все же можно при повышенной температуре
(110—120°) превратить в Ph3PO, и при этом образуется du-трег-бутило-
вый эфир, то Ph3As, Ph3Sb и Ph3Bi при таких условиях не реагируют с
перекисью трег-бутила 155. В сравнении с последней бис(триметилсилил)
перекись является более сильным окислителем. В реакции с Ph3P уже

при 25—60° за короткое время количественно образуется Ph3PO 1 3 4 · 1 5 5 · 2 2 0 .
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Так же легко, но с несколько меньшим выходом окисного продукта, реа-
гируют Ph3As и Ph3Sb. Трифенилвисмут, однако, инертен к действию и

й 155
этой перекиси 155:

Г OSi (СН3)Л
РЬ3Э + (CH3)3SiOOSi (СН3)з -» РЬ 3 Э^ - РЬ3ЭО -f- (CH3)3Si-O-Si (CH3)3L 4>si ( C H 3 ) 3 J

Э = Ρ, Sb

Подобным образом с образованием двух конечных продуктов реаги-
рует с Ph 3P 134 и с Ph3Sb органометаллическая перекись Ph4SbOOGePh3

OSbPh,,
Ph33O + Ph4Sb0GePh3

Э = Р , Sb

Реакции МОС с кислородом и различными перекисями, как видно из
рассмотренного выше, часто протекают с образованием кинетически не-
зависимых частиц с неспаренным электроном. Благодаря этому системы
МОС — кислород или МОС — перекись могут инициировать различные
цепные процессы. Инициирующая способность таких систем изучена как
в реакциях полимеризации алкенов и их. производных, так и в реакциях
МОС с различными субстратами. В данном обзоре не представляется
возможным подробно обсудить этот вопрос. В качестве примера можно
привести инициирование полимеризации некоторых мономеров диалкил-
ртутью или триалкилалюминием в присутствии кислорода " · 2 2 1 - 2 2 3 либо
системой триалкилбор — перекись 224, инициирование окисления раство-
рителя в процессе автоокисления МОС, например изопропилового спир-
та или я-нонана при окислении (i-Pr) 2Hg 3 3 · 4 4 · "•50. Отмечено иницииро-
вание реакций Hg-органических соединений типа R2Hg (R-алкил или
арил) с полигалогенметанами кислородом ", пербензойной кислотой 2 2\
гидроперекисью и перекисью трет-бутила 9 3 · 9 4 , перекисью бензоила162·226

и перекисями, полученными на основе циклогексанона 227. Ацильные пе- ,
рекиси инициируют реакции СС14 с тетраэтилсиланом 2 · 1 9 4 · 2 2 8 , различны- '* *
ми оловоорганическими производными 1 9 2 · 1 9 4 > i 9 5 ' 2 2 9-2 S 1

; тетрафенилсвин-
цом 1 9 2 · 2 3 0 .

С точки зрения препаративного использования интересна иницииро-
ванная перекисями реакция превращения ртутных солей карбоновых
кислот в Hg-органические соединения232-234.

III. РЕАКЦИИ ПЕРЕКИСНЫХ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Перекисные металлоорганические соединения обладают большой ре-
акционной способностью. Химические превращения их могут проходить
по различным направлениям, включающим как гетеролитические, так и
гемолитические разрывы связей в молекуле. В ряде случаев эти направ-
ления сопутствуют друг другу. Для некоторых перекисных соединений I
направление реакции может резко меняться в зависимости от условий ;
ее проведения. I

Гетеролитическое расщепление связи Μ—О в перекисных МОС на- !
блюдается в реакциях с Н2О, НС1, H2SO4. Перекисные соединения эле- |
ментов I — III групп очень легко гидролизуются влагой воздуха 5 9·S 8 '9 0· i
98-юо, 104, ιοβ, 235_ β э т о д реакции гидроперекиси и металлоорганические
перекиси образуют количественно Н 2 О 2 , как, например, производные

Et3T100H + Н2О -» Et2T100H + Н2О2

Et2T100TlEt3 + 2Н2О -» 2Et2T10H + Н2О2 (19) *
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Алкилперокси-производные дают соответствующие гидроперекиси:

RmMOOR' + Н2О -> RmMOH + R'OOH (20)

М=элемент I—III группы.
С хлористым водородом или раствором его в спирте образуются соот-
ветствующие галогениды алкил(арил) металлов.

Чувствительность к гидролизу перекисных соединений элементов
IV группы зависит от природы центрального атома металла и растет от
Si к РЬ. Соединение Ph3SiOOH не чувствительно к гидролизу в обычных
условиях. В водном диоксане в присутствии серной кислоты происхо-
дит протолиз связи Μ—О как в Ph3SiOOH 236, так и в Ph3GeOOH и
Ph3SnOOH 2 3 7:

Ph3MOOH + Н./З — -> Ph3MOH + Н2О2

M=Si, Ge, Sn.

Кислый атом водорода в R3MOOH может замещаться на элементоорга-
нический фрагмент в реакциях с МОС, такими, как Et3Tl 1С6. Ph 5P и
Ph4POCH2Ph 13\ с галогенидами металлов IV и V групп и о · 118"122· 1 S 5 · 2 3 8 .
Протонодонорная способность гидроперекисей уменьшается в ряду
Ph 3SiOOH>Ph 3GeOOH>Ph 3COOH>Ph 3SnOOH 239; для триоргакокрем •
ниевых гидроперекисей: Ph 3 SiOOH>Ph 3 COOH> (CH3)3SiOOH 240.

Кремнийорганические перекиси типа R3SiOOR' и симметричные и не-
симметричные перекиси типа R3SiOOSiR/ довольно устойчивы к влаге
воздуха. Перекись Et3SiOOBu-i медленно гидролизуется водой до си-
ланола и ί-BuOOH 107, в присутствии кислот гидролиз идет быстрее.

Реакция Ph3SiOOSbPh4 с НС1 в бензоле отличается от обычного ге-
теролиза связи Si—О 135:

Ph3SiOOSbPh4 + HC1 -* Ph3SiOOH + Ph4SbCl

С серной кислотой эта перекись, а также ее гермильный и станнильный
аналог расщепляют обе связи Μ—О, и образуется Н 2 О 2

1 3 5 .
Все представители Sn- и Pb-органических перекисей — легко ,гидро-

лизуемые соединения. При реакции R3MOOR' и R3MOOMR3 с Н2О,
уксусной кислотой или НС1 идет гетеролиз связей Sn—О и РЬ—О и об-
разование органических гидроперекисей или Н 2О 2

2 3 · 7 1 · 1 2 8 · 1 2 9- 2 3 7 · 2 4 1-2 4 4

; Как
в реакциях (19) и (20). Имеются единичные примеры гетеролиза связи
О—О в перекисных металлоорганических соединениях. Такое расщепле-
ние связи О—О в Si-органических перекисях осуществлено при действии
нуклеофилов (RLi, EtONa, RMgX, РЬ3Э (Э = Р, As, Sb) 155.

Более типичными реакциями перекисных МОС с разрывом связи
О—О являются гомолитические реакции, которые проходят под дей-
ствием тепла, света или радикального инициирования. Образование ра-
дикалов показано при термораспаде перекисных соединений элементов
всех рассматриваемых групп. Перекисные соединения металлов I груп-
пы в растворах н-нонана, ж-ксилола, кумола, трег-бутилбензола распа-
даются при температуре 80—130°86-89.235·245·246. Так, Ph(CH,)2COOLi
разлагается ери 90е за 3 часа на 80% 2 3\ Na-производное при 80° за
1 час —на 35%. Менее стоек комплекс Ph(CH 3) 2COONa-Ph(CH 3) 2-
•СООН, который уже при 65° за 1 час теряет 80% перекисного кисло-
рода 89. Также мало устойчив комплекс калийкумилперекиси с кумил-
гидроперекисью245. Термическая стабильность аралкильных перекисей
щелочных металлов уменьшается с увеличением числа фенильных групп.
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Распад перекисей идет с гомолизом связи О—О на начальной стадии:

MOOR -» MO- + OR (21) |

M = L i , N a , K ; R=i-Bu, Ph (CH3)2C, Phz (CH3) С, Ph3C.

Образующиеся радикалы дегидрируют растворитель:

МО· Н- SH -» МОН + S· (22)

RO· + SH -* ROH + S· (23)

Третичные RO-радикалы, распадаясь по обычной схеме:
R ' \
R"_CO· -» R'—C-R" + R'"· (24)
R" o

могут дать кетоны, которые в свою очередь вступают в молекулярную
реакцию с исходным перекисным МОС. Кумилпероксикалий, например,
распадается на 60—80% по схеме (21), и на 20—40% реагирует по сле-
дующему уравнению:

P h C C H 3 + 3 P h ( С Н з ) 2 С О О К -» P h C (О) O K + Н С (О) К + 2 P h ( С Н 3 ) 2 С О Н + P h ( C H 3 ) 2 C O K
I!

О

Термическая стабильность моноперекисей ртути RHgOOR' ( R ' =
= t-Bu, P h ( C H 3 ) 2 C ) уменьшается в ряду R = / ? - C l C 6 H 4 > P h > P h C H 2 >
> / ? - C H 3 O C e H 4 > E t > i - P r 9 8 · 2 " · 2 4 8 . грег-Бутилпероксипроизводные алкил-
и арилртути термически менее устойчивы по сравнению с соответствую-
щими кумилпероксипроизводными. Перекиси разлагаются при темпера-
туре выше 90° с гомолитическим разрывом связи О—О и образованием
оксирадикалов R O ' и RHgO', которые, помимо реакций (22) — (24), мо-
гут инициировать распад перекиси, например, для EtHgOOC (CH 3 ) 2 Ph
97, 2i8.

R'O· + EtHgOOC (CH3)2Ph -> R'OH + К
+-C2H4HgOOC (CH3)2Ph

I > C2H4 + HgO + Ph (CH3)2CO·
R'=Ph(CH3)2C, EtHg

Алкилмеркурокси-радикалы наряду с дегидрированием растворителя
распадаются по схеме:

EtHgO" -* Ef+HgO

Алкильные радикалы рекомбинируют и отрывают водород от раствори-
теля. Дикумилпероксиртуть распадается (130°, толуол) аналогичным
образом 10°.

Радикальный распад тшрекисных МОС часто сопровождается пере-
группировкой перекисей, которая может проходить у атома металла или
у третичного атома углерода в алкилперокси-группе. Изомерное пре-
вращение последнего типа с одновременным гомолитическим распадом
наблюдается при фотолизе EtHgOOC (CH 3 ) 2 Ph (λ=366 нм) 2 4 7:

EtHgOOC (CH3)2Ph — - » EtHgOC (CH3)2OPh

Как мы уже отмечали, алюминийорганические перекисные соедине-
ния, образующиеся в процессе автоокисления алкильных производных
R3A1, при наличии в молекуле неокисленных групп очень легко превра-
щаются в изомерные алкоксипроизводные. Такая возможность исклю- Ϊ
чается при отсутствии алкильных групп у алюминия. *'
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Соединение (EtO)2AlOOC(CH3)2Ph относительно устойчиво при ком-
натной температуре. После гидролиза продуктов распада (90°, ксилол)
найдены Ph(CH3)2COH, PhC(O)CH3, α-метилстирол, этиловый спирт и
гидроокись алюминия. Предполагается, что образование таких продук-
тов обусловлено радикальным превращением перекиси102.

Перекисные соединения таллия являют собой пример перекисных
металлоорганических соединений, для которых в наибольшей степени
проявляется влияние структуры перекиси на характер ее превращения.
Распад гидроперекиси диэтилталлия — пример распада перекиси с вы-
делением кислорода. Гидроперекись, сохраняющаяся при 0—5° в тече-
ние нескольких часов, быстро разлагается при комнатной температу-
ре 1 0 4:

Et2T100H -» Et2TlOH-|-0,5O2

Перацильные производные таллия также распадаются с выделением
кислорода и образованием соответствующих ацилатов диэтилталлия 137·

Λ39 249 250.

Et2T100C (О) R -» EtJIOC (О) R + 0,5О2

R=CH 3 , n-C9H l 9

Перекиси R2T100R'(R = Et, Ph; R' = /-Bu, Ph(CH3)2C) в растворах к-но-
нана, толуола, кумола, хлорбензола разлагаются при 100° и выше с
разрывом связи О—О и образованием радикалов, вступающих затем в
конкурирующие реакции распада и дегидрирования растворителя105·
249, 250.

R2T1OOR' -» R2T1O' + OR' (25)

Скорость распада возрастает с ростом начальной концентрации, что
указывает на наличие стадии индуцированного разложения в процессе
распада. Для алкилпероксипроизводных дифенилталлия помимо спон-
танного томолиза по схеме (25) отмечен автокаталитический распад пе-
рекиси на одном из продуктов распада — окиси фенилталлия 2ί!>·250. В от-
личие от третичных алкилпероксипроизводных таллия, Et2TlOOEt в
растворе н-октана при температуре выше 50е претерпевает молекуляр-
ный распад 59:

Et2T100Et -* EtJIOH + СН3СНО

При этом образуется гидроокись диэтилталлия с хорошим выходом
(75—80%) и ацетальдегид (30%), который в основном конденсируется
под действием гидроокиси таллия.

Устойчивые при комнатной температуре, металлоорганическая пере-
кись таллия Et2T100TlEt2 и смешанная перекись таллия и германия ин-
тересно реагируют с перекисью бензоила т :

20°
-^*- 2EtsT10C(0)Ph + О2

Et2T100GePh3 + (PhCOO), —>• Et2T10C(0)Ph +

+ Ph3GeOC(O)Ph + O2

Исследование термопревращения последней перекиси показало, что эта
перекись перегруппировывается, и притом только у атома германия, но
не у атома таллия. Интересно, что по кинетическим данным реакция
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является бимолекулярной 106.

Et2T100GePh3 _ f f i i ™ 2 ^ EtjiOGe (OPh) Ph2

 Η @·Η 'ο.-> EtaTlOH + Ph2Ge (OH) OPlt

Силильный аналог перегруппировывается аналогично уже в процессе
его получения из Et3Tl и Ph3SiOOH 106.

Для перекисных соединений элементов IV6 группы так же, как и для
перекисей таллия, возможны все типы превращений: спонтанные сво-
бодно-радикальные распады, включающие радикал-индуцированные ста-
дии, перегруппировка у центрального атома металла и сравнительно
мало распространенный среди перекисных МОС молекулярный распад.

Термолиз Ph3SiOOH, как известно г м , идет с гемолизом связи О—О
на начальной стадии:

Ph3SiOOH С '"^0

СоН з-> Ph3Si0· + Ό Η -

Ph2 (PhO) Si"

(PhO) PhaSiOH

Образование фенола в продуктах объясняется перегруппировкой Ph3Si0-
радикала.

Распад Ph3SiOOH в хлорбензоле катализируют соли кобальта (II)
(стеарат и абиетат). Реакция идет в условиях, при которых термическое
разложение по схеме (26) практически не происходит. Продуктами рас-
пада являются Ph3SiOH, Н2О и О2; фенол отсутствует 252. На основании
кинетических данных о влиянии ингибиторов, а также спектрального
изучения валентных превращений катализатора, установлено, что рас-
пад в этих условиях проходит по радикальному нецепному механизму,
сходному с каталитическим распадом органических гидроперекисей.
Стеарат кобальта катализирует также радикальный распад Ph3GeOOH,
скорость которого сопоставима со скоростями распада кремниевого ана-
лога и Ph3COOH 253. В отличие от этих гидроперекисей, термолиз наи-
менее стабильной Ph3SnOOH в бензоле, толуоле, диоксане или ацето-
нитриле при 10—40° проходит по двум конкурирующим направлениям: »»

— — * (PhSnO) + PhOH
PhgSnOOH—

— — > Ph3SnOH + 0,5 O2

Соотношение скоростей распада мало меняется в различных раствори-
телях, а реакционная смесь не катализирует полимеризацию олефино-
вых мономеров237.

Алкил(триорганосилил)перекиси R3SiOOR' (R и R'-алкильные груп-
пы) подвергаются томолитическому распаду при нагревании их до вы-
сокой температуры (170—200°) 109· 254-25в. Энергия диссоциации связи
О—О в ряде металлоорганических перекисей, в том числе в перекисных
соединениях кремния, определена термохимическим методом2". Распад
(CH3)3SiOOBu-/ в анизоле, изопропилбензоле, н-нонане, декане описы-
вается уравнением реакции 1-го порядка2 5 4·2 5 6, скорость распада соеди-
нений (CH3)3SiOOP/ где R = Ph(CH3)2C, Ph2(CH3)C и Ph3C закономер-
но растет с увеличением числа фенильных групп i 0 9 ' 2 5 6. Начальная ста-
дия распада — гомолиз связи О—О:

(CH3)3SiOOR' -> (CH3)3Si0· + OR' (27)

Третичные алкилокси-радикалы реагируют по схемам (23), (24). Pa--
дикалы Рп3СО' и Ph 2(CH s)CO\ образовавшиеся по реакции (27) из со-
ответствующих аралкилпероксисиланов, не только участвуют в этих ре-
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акциях, но и перегруппировываются:

2Ph3CO- -» 2(PhO)Ph2C· -» [(PhO) Ph2C—]2

В отличие от третичных алкильных RO-радикалов, (СН3)35Ю-радикалы
не распадаются, а только дегидрируют растворитель:

(CH3)3Si0· + SH -* (CH3)3Si0H + s· (28)

По радикальной схеме идет распад Et3SiOOBu-^ в углеводородах (но-
нан, декан) при температуре выше 140°. Продуктами распада являются
С2Н6> С2Н4) f-BuOH, Et3Si0H, Et3Si0R, EtOH и силоксан1 0 7·2 5 8-2 6 0. При
170—200° процесс усложняется стадией индуцированного распада2 5 8·2 5 9.
Аналогично проходит распад Et3GeOOBu-£254.

Термическая стабильность кремнийорганических перекисей R3SiOOR'
зависит от природы радикала R. В ряду (CH3)3SiOOCH(Ph)CH3 )

Et3SiOOCH(Ph)CH3 и (n-Pr) 3Si00CH(Ph)CH 3 термическая стабиль-
ность наибольшая для первой перекиси и наименьшая для последней
(нонан, 180°) 11г. В сравнении с ними гермильные аналоги
(CH3)3GeOOCH(Ph)CH3 и Et3GeOOCH(Ph)CH3 более термически ста-
бильны, причем метильное производное из них оказывается наиболее
устойчивым соединением " 2 . По кинетическим данным и по структуре
продуктов распада, силильные перекиси с вторичным алкилпероксира-
дикало'м превращаются одновременно по трем направлениям. Кроме
гомолитического распада по схеме (27) и дальнейших.реакций радика-
лов по схемам (23), (24) и (28), происходит перегруппировка перекиси
у атома кремния с синхронным перераспределением связей в активном
циклическом комплексе:

R3SiOOCH (Ph) CH3 -> (RO) R2SiOCH (Ph) CH3 (29)

а также молекулярный распад перекиси до кетона и силанола261

RsSiOOCH (Ph) СН3 -> R3SiOH + PhC (О) СН3

R=CH 3 , Et, n-Pr.

Возможность последнего направления при распаде указанных переки-
сей подтверждается образованием ацетофенона.

Термическая стабильность соединений Ph3SiOOCPhn(CH3)3_n, как и
их этильных аналогов, падает с накоплением фенильных групп в перо-
кси-радикале 110· И1. Превращение перекиси идет по двум параллельным
направлениям в соответствии с уравнениями (27) и (29), причем для
Ph3SiOOCPh3 реакция (24) не имеет места.

Процессы перегруппировок перекисных МОС элементов IV группы
детально изучены на примерах симметричных и несимметричных крем-
нийорганических перекисей и смешанных металлоорганических переки-
сей: (R3SiO—)2(R = CH3, Et, /ι-CHu) m ; [Arn(CH,),_nSiO—]2(Ar = Ph,
p-CH3OC6H4, p-Br—C6H4)

 1 I 3 · ш - 1 1 7 ; Ph3SiOOSiR3 (R = CH3, Et, /ι-Pr, /i-Bu,
•п-СНи, n-C6H13)

 l i 3 · 1 1 8 · 1 1 S · 2 6 2 ·L ' 6 3; Ph3SiOOSi(CH3)2R (R = n-Bu, Ph,
CHsC,Ht> p-CHsOCoHi, p-Br-C 6H 4) 113· ! ! 5 · 2 5 2 · 2 6 4 ; R,SiOOGePhs (R-ал
кил; арил) " 8 i 1 2 1 · I 2 2 . Термическое разложение этих перекисей изучено в
интерзале температуры 70—100° в различных растворителях. В инерт-
ных растворителях перекиси превращаются в изомерные неперекисные
соединения — арил(алкил) оксидисилоксаны:

I I I I
R—Si—О—О—Si > RO—Si—О—Si—

I I I I
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Перегруппировка сопровождается миграцией арильной или алкильной
группы от атома кремния к атому кислорода. Выход продуктов пере-
группировки количественный. Скорость перегруппировки перекисей
[Phn(CH3)3-r,Si—О—]2 возрастает с увеличением числа Ph-групп. Ре-
зультаты кинетических измерений указывают на гетеролитический ме-
ханизм перегруппировки. Одной из причин перегруппировки является
эффект ал—/?„-сопряжения между атомом кремния и перекисным кис-
лородом. Дефицит электронной плотности на атомах кислорода повы-
шается при введении электроноакцепторных групп в радикал у крем-
ния. Следует отметить, что СН3О-, и СР13-группы в ла/?а-положении
Ph-кольца в перекисях [/?-ХС6Н4(СН3)25Ю—]2 увеличивают константы
скорости перегруппировки, причем мигрирующей группой является
арильная группа, что обусловлено более эффективным взаимодействием
π-электронного облака фенильного кольца с ^-электронами атома кис-
лорода в переходном циклическом комплексе:

—ед—si

О- О—SiR3

Перегруппировка перекисей /?-XC6H4(CH3)2SiOOSiPh3 является слож-
ной реакцией, идущей по двум параллельным направлениям113·264:

Ph

Ph3SiOOSi (CH3)2C6H4X-

-^~»· PhOSi-O-Si (CH3)2C6H4X

Ph

Ph3SiOSi (CH8)2OCeH4X

Кинетическим методом определена относительная миграционная способ-
ность арильных групп у различных атомов кремния и з . Перегруппировка
перекисей Ph3SiOOSiAlk3 проходит исключительно путем миграции
Ph-группы от Si- к О-атому и 3 · 1 1 9 · 2 6 2 · 2 6 3 , причем термическая стабиль-
ность падает с ростом /-эффекта алкильных групп в ряду C H 3 > E t >
>n-Pr>n-Bu i19.

Смешанные органокремнийгерманиевые перекиси R3SiOOGePh3

(R = CH3, Et, я-Pr, n-Bu, п-С5Н„, Ph) 118·121· 122 и (CH3)2PhSiOOGePh3

121

при нагревании в твердом состоянии или в растворе при температуре
выше 100е количественно превращаются в неперекисный продукт. При
этом идет селективное перемещение группы, связанной с кремнием:

R l R"B"'SiOOGePh 1

О О—Г.еРЬ3

Скорость перегруппировки повышается с ростом полярности раствори-
теля и числа фенильных групп у атома кремния 118· ш . По скорости изо-
меризации соединения Alk3SiOOGePh3 располагаются в ряд: C H 3 < E t <
<n-Pr<«-Bu<n-C 5 Hn<Ph 1 2 2 . Факторами, определяющими направле-
ние и скорость перегруппировки, как и в случае кремнийорганических
перекисей, являются: 1) дефицит электронной плотности на перекисной
связи; 2) нуклеофильность групп, связанных с Si; 3) энергетическая
выгодность циклического переходного состояния.
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Спектроскопическим исследованием265·266 дана оценка относительной
основности перекисей типа R3MOOM'R3 (Μ и M' = Si, Ge, R-алкил, арил)
и относительной миграционной способности радикалов, а также изучены
направления перегруппировок в этих перекисях.

Перекисные соединения олова, такие как Sn-органические перекиси
R3SnOOR' и органостаннильные перекиси R3SnOOSnR3, являются менее
стабильными соединениями по сравнению с соответствующими переки-
сями кремния и германия. Заметное влияние на распад Et3SnOOR' ока-
зывает природа радикала R' в перекиси. При R' = Et распад перекиси в
растворе идет при комнатной температуре сравнительно быстро 6Э·242· 26°.
Перекиси (CH3)3SnOOBu-i и Et3SnOOBu-/ в тех же условиях стабиль-
н ы 254,259, «о, 2б7_ Основными продуктами распада Et3SnOOBu-/ (17(У,
н-додекан) являются (Et2SnO)x, (Et3Sn)2O, Et3SnOH-0,5H2O, ί-BuOH,
СН3СОСН3, СН4, С2Н6, С2Н4 и продукт димеризации додецил-радикала.
Распад идет радикально и индуцировано; начальная стадия — гемолиз
связи О—О:

EtgSnOOBu-ί -» Et3SnO· + OBu-i (30)

Далее следуют конкурирующие реакции распада и взаимодействия ра-
дикалов с растворителем и перекисью. Кроме радикального процесса
происходят молекулярное превращение перекиси до Et 2(Et0)Sn0Bu-i
по типу перегруппировки силильных перекисей и конкурирующая реак-
ция молекулярного взаимодействия исходной перекиси с растворите-
лем 268

—» EtgSnO' + i-BuOH 4- S"
Et3SnOOBu-i + SH—

» EtgSnOS + f-BuOH

Продукты распада перекиси при низких значениях начальной концен-
трации указывают на отсутствие свободных Е1:35пО-радикалов. С повы-
шением концентрации перекиси и температуры выход продуктов за счет
радикалов, образующихся по схеме (30), повышается. Термолиз пере-
киси ускоряется добавками (Et2SnO)x и (Et3Sn)2O, которые принимают
участие в радикальной реакции 269.

В связи с возможным образованием перекисей при окислении Et4Sn
и Et6Sn2 изучено влияние этих соединений на распад Sn-органических
перекисей. Добавка Et4Sn к раствору Et3SnOOBu-/ в н.-декане (160°)
практически не изменяет скорость разложения перекиси, добавка же
Et6Sn2, напротив, сильно ускоряет распад. Продукты реакции тегже, что
и при распаде перекиси в чистом декане, но меняется их соотношение267.
В присутствии Et6Sn2 дополнительно образуется Et3SnOBu-/. Реакция но-
сит радикальный цепной характер с начальным распадом по схеме (30).
Радикалы атакуют как растворитель, так и молекулы МОС, причем
EtjSnO-радикалы предпочтительнее реагируют с Et4Sn с вытеснением
Et-радикалов, чем с отрывом водорода:

Et3SnO- + Et4Sn -> Et3Sn0SnEt3 -\- EV

В смеси декан — Et6Sn2 наряду с радикальным разложением идет моле-
кулярное взаимодействие перекиси с МОС:

Et3SnOOBu-i -LEt3SnSnEt3 — Et3Sn0SnEt3 + Et3SnOBu-i

Перекись олова с вторичным радикалом Et3SnOOBu-s, менее стабиль-
на, чем трег.-бутилпероксипроизводное126, а также менее устойчива по
сравнению с Ge- и Si-аналогами. В растворе н.-додекана распад идет как
реакция 1-го порядка с образованием (Et2SnO)», (Et3Sn)2O, CH3C(O)Et
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и С2Н6. Кинетическим исследованием показано, что в н.-нонане, изопро-
пилбензоле и анизоле (150—200°) кроме радикального распада идет пе-
регруппировка и молекулярный распад:

Et3SnOOBu-s — (ЕЮ) Et2SnOBu-s
Et3SnOOBu-s -» Et3SnOH + СН3 С (О) Et

Молекулярный распад перекисей олова предполагается также в случае
перекиси с первичной алкилперокси-группой, Et3SnOOCH2Ph, образую-
щейся в растворе при фотоокислении Et3SnCH2Ph кислородом67:

Ef3SnOOCH2Ph -> Et3SnOH -f PhCHO

Оловоорганические перекиси с третичной и вторичной аралкильной груп-
пой у перекисного кислорода, Et3SnOOC(CH3)2Ph и Et3SnOOCH·
•(CH3)Ph, менее стабильны, чем соответствующие производные Si и
Q e из, 269 р а с п а д первой из них (октан, 140—170°) идет как реакция 1-го
порядка. Продукты реакции обусловлены превращениями Et3SnO и
аралкилокси-радикалов, образующихся по схеме (30). Имеет место так-
же распад перекиси, индуцированный радикалами растворителя125·260·
зет, 27о; н а п р И М е р ;

Et3SnOOC (CH3)2Ph -f S# » CH3CHSnEf200C (CH3)2Ph -»

-* C2H4 + Ef2SnO + Ph (CH3)2CO·

Термическая стабильность фенильного производного Ph3SnOOC·
•(CH3)2Ph также ниже, чем Ge- и Si-аналогов. Перекись разлагается с
измеримой скоростью уже при 130°. Если в случае Ph3MOOC(CH3)2Ph
(где M = Si, Ge) гемолитический распад по связи О—О сопровождается
параллельным изомерным превращением в феноксипроизводное
(PhO)Ph2MOC(CH3)2Ph оловоорганическая перекись в сопоставимых
условиях (анизол, 130°), так не реагирует. Радикальная схема вклю-
чает образование Ph(CH3)2CO- и Рп38п0-радикалов, причем первый из
них вызывает индуцированный распад перекиси,

Ph3SnOOC (CH3)2Ph + Ph (CH3)2CO· -> PhgSnO' + Ph (CH3)2COOC (CH3) Ph

второй, в отличие от Ph3SiO- и РЬ3ОеО-радикалов, способен распадать-
ся с выбросом Ph-радикала 271

Органостаннильные перекиси, R3SnOOSnR3 термически менее устойчи-
вы, чем перекиси типа R3SnOOR'. Например, Et3SnOOSnEt3 "•63·241·243·
244,272 разлагается при 0е в течение одного дня, при 60° — взрывается.
Разложение в растворе н-нонана (20—80°) идет с образованием в каче-
стве конечных продуктов Et2SnO и EtOSnEt3 с количественным выхо-
дом. Реакция подчиняется уравнению 1-го порядка и индуцируется ра-
дикалами перекиси:

Et3SnOOSnEt3 -> 2 Et3SnO"

EtgSnOOSnEtg + EtsSnO' ~> Et3SnOEt + EtsSnOOSnEts

> Et2SnO + EtgSnO'

Et3SnOOSnEt2—
E t ' S n O ' » 2 Et2SnO + Et3SnOEt

Перекись вызывает полимеризацию акрилонитрила и метилметакрилата.
Из всех перекисей злементов IV6 группы свинецорганические пере-

киси проявляют наименьшую термическую стабильность. Так,
Et3PbOOBu-i и Et3PbOOC(CH3)2Ph медленно разлагаются уже при ком-
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натной температуре, быстро при нагревании с выделением газа 6 9 · 1 2 8 · 1 2 9 ' 2 4 3 .
Распад идет по радикальному механизму, и реакционные смеси катали-
зируют полимеризацию олефинов69. В случае Et3PbOOBu-£ (90—120°,
углеводороды) отмечен автокаталитический характер распада, причем
скорость реакции увеличивается с ростом исходной концентрации пере-
киси 254.

Перекись Ph3PbOOC(CH3)2Ph — самое неустойчивое из полученных
соединений в ряду перекисей Ph3MOOC(CH3)2Ph (М=элемент IV груп-
пы) 2 И. В продуктах автокаталитического распада найдено очень мало
бензола, так как Рп3РЬО-радикалы не распадаются подобно Ph3SnO-pa-
дикалам, а в результате дегидрирования растворителя дают Ph3PbOH.
Автокатализ обусловлен присутствием окиси дифенилсвинца, образую-
щийся в результате превращений гидроокиси:

2 Ph3PbOH -» (Ph3Pb)2O -> Н2О

χ (Ph3Pb)2O -* χ Ph4Pb + (PhgPbO),,.

Добавки окиси не только сокращают период индукции, но и ускоряют
разложение перекиси за счет образования менее устойчивой оксипере-
киси271:

Ph3Pb00C (СНз)2РЬ + (PhaPbO)^ -> Ph3Pb (OPbPh^OOC (CH3)2Ph

Для перекисных соединений элементов V группы, как и для рассмот-
ренных перекисей IV группы, присущи радикальные и тетеролитические
превращения.

Под действием УФ-света осуществлен гомолитический распад Sb-
органических перекисей Ph4SbOOR' ( R ' — третичный радикал)2 7 3, на-
пример:

Ph4SbOOBu-* — -» Ph4Sb0· φ OBu-f

Ph4SbO· -» Ph sSb0 + Ph'·

Взаимодействуя с растворителем (толуол, хлорбензол) тю реакции
радикального замещения Ph- и i-BuO-радикалы дают бензол, карбинол
и смесь изомерных метилдифенилов или хлордифенилов. В хлорбензоле
в качестве побочного направления отмечено индуцированное разложение
перекиси радикалами растворителя. В СНС13 стадии индуцированного
распада и фотолиза перекиси по связи О—О конкурируют: в ССЦ инду-
цированный распад является уже главным направлением.

ССЦ — - » С1·

+ С Г -» Ph4SbCl +["OOR']

Радикалы *СС13 частью рекомбинируют, частью взаимодействуют с пе-
рекисью:

Ph4Sb00R' +'CC1 3 -> Ph4SbCCl3 + ['OOR']

I * Ph4SbCl + : СС12

Добавки циклогексена к СНС13 или СС14 снижают долю индуцированно-
го распада.

В условиях термораспада (полярные и неполярные растворители,
100°) перекиси Ph4SbOOR' (R' = i-Bu, Ph(CH3)2C, Ph2(CH3)C, Ph3C) ко-
личественно изомеризуются в неперекисный продукт с миграцией одной
фенильной группы от атома сурьмы к атому кислорода 133

ητιρι

Ph4Sb00R' -^ Ph3Sb (OPh) OR' --» Ph3SbCla -f PhOH + R'OH

Растворитель в реакции не участвует.

9 Успехи химии, № 12
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Аналогичным образом ведут себя смешанные перекиси типа сурьма —
элемент IV группы при нагревании их в твердом состоянии или в раство-
рах до 100°. Перегруппировка также идет у атома сурьмы 135:

Ph4Sb00MPh3 -12ί-» Ph3Sb (OPh) OMPh3 -» Ph3Sb0 + Ρη,,ΜΟΡη

M=Si, Ge, Sn.

Для перекисных соединений сурьмы возможны и молекулярные рас-
пады. быс-Трифенилбромсурьмяная перекись Ph3(Br) SbOOSb (Br)Ph3

достаточно стабильна при комнатной температуре в кристаллическом
состоянии, в растворе же быстро разлагается. При этом протекают две
независимые реакции: молекулярный распад с отщеплением кислорода
и перегруппировка с одновременным расщеплением связи О—О и пере-
ходом Ph-группы от сурьмы к кислороду

Ph3 (Br) SbOOSb (Br) Ph3 -» Ph3 (Br) SbOSb (Br) Ph3 + 0,5 O2

Ph8 (Br) SbOOSb (Br) Ph3 -» Ph2 (PhO) (Br) SbOSb (Br) Ph3

Доля распада перекиси по схеме (31) тем выше, чем выше концентра-
ция перекиси в растворе. Интересно, что выделяющийся кислород нахо-
дится в возбужденном состоянии и вступает в реакции, типичные для
синглетного кислорода. При распаде перекиси, в хлорбензоле с добав-
ками тетраметилэтилена или α-терпинена при 70° кислород практически
не выделяется, а образуется 2,3-диметил-3-гидропероксибутен-1 или со-
ответственно аскаридол 274.

С Н 3

| 3

•Δ, о,

С Н, t:rt, CH.

Из этого краткого обзора видно, что перекисные МОС представляют
собой очень интересный класс соединений. Однако в отличие от реакций
их образования и термического распада химические реакции рассмот-
ренных перекисей изучены еще мало. Можно с уверенностью сказать,
что в ближайшее время будут получены новые данные о реакционной
способности, структуре и анализе этих соединений, а также будут наме-
чены пути их практического использования.
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