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I. ВВЕДЕНИЕ

Органические перекиси металлов первой группы (соли органических
гидроперекисей) — перекисные соединения общей формулы ROOM, где
Я — алкильный, арильный или ацильный радикал, а М — металл пер-
вой группы периодической системы \ В настоящее время известны орга-
нические перекиси (ОП) лития, натрия и калия. Аналогичные соедине-
ния рубидия и цезия, а также металлов подгруппы меди не описаны.

ОП щелочных металлов привлекают интерес исследователей как ис-
ходные вещества для синтеза ОП элементов других групп '~5, как про-
межуточные продукты автоокисления органических производных щелоч-
ных металлов, окисления углеводородов в присутствии щелочей и др.

После обсуждения * успехов в области химии органических переки-
сей щелочных металлов прошло десять лет. Этот период был отмечен
значительным размахом исследований металлсодержащих ОП. Полу-
ченные результаты в ряде случаев ОП имеют принципиальное значение.
Все это предопределило подготовку данного обзора. Рассмотрены, по
возможности, все работы по методам синтеза и исследованию свойств
безводных ОП, а также кинетике и механизму превращения солей гидро-
перекисей в водных и неводных растворах. Не включены работы по ки-
нетике и механизму распада щелочных солей надкислот и Н2О2, так как
это может быть предметом специального обзора.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Наиболее простой и распространенный способ получения ОП ще-
лочных металлов основан на реакции гидроперекисей с гидроокисью или
алкоголятом металла в водном или спиртовом растворе соответственно.
Этот способ широко используется для выделения и очистки гидропере-
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кисеи, при синтезе диалкилперекисей и эфиров надкислот. Однако при
реакции гидроперекисей с гидроокисью или алкоголятом получаются
обычно кристаллосольваты солей гидроперекисей с водой 6~° или спир-
том 10~12. Воду или спирт из таких сольватов не удается полностью уда-
лить без разложения исходной перекиси.

Караш с сотр.13 впервые получили кумилпероксид натрия в углеводо-
родном растворе реакцией гидроперекиси с натрием или его амальгамой.
Однако при этом 20—45% гидроперекиси, в зависимости от природы
растворителя, восстанавливалось до спирта, причем образующиеся спирт
и алкоголят очень трудно отделить от натриевой соли гидроперекиси.
С помощью этого метода оказалось невозможным получить чистую
соль 1 3 · 1 4 . Взаимодействием гидроперекиси кумила с металлическим нат-
рием в эфире получен продукт, содержащий 70—75% кумилпероксида
натрия. Примесями являлись диметилфенилкарбинол (15—20%) и его
алкоголят (10%) 1 4.

Щелочные ОП образуются как промежуточные продукты при авто-
окислении соответствующих металлорганичсских соединений (МОС).
Однако по этому методу также, как правило, не удается получить чи-
стую соль гидроперекиси из-за ее быстрой реакции с МОС ':

RM + О2 -> ROOM
RM + ROOM -> 2ROM

Лишь при окислении алкиллития были получены перекисные соединения
со значительным выходом 15· 16. Так, при автоокислении бутиллития в
эфирном или углеводородном растворе при —75° после гидролиза обра-
зовавшегося бутилпероксида лития получается гидроперекись с выхо-
дом 28—67 % 1 5 ' 1 8 · При автоокислении инденил-3-лития в эфире при
—75° получено 75—85% активного кислорода 16.

Несольватированные ОП щелочных металлов получают взаимодей-
ствием гидроперекисей с амидом, гидридом или грег-бутилатом щелоч-
ного металла при 0—20° в апротонном растворе. При этом восстановле-
ние гидроперекиси происходит в малой степени. Образующиеся газооб-
разные продукты (аммиак, водород) легко удаляются; при пониженном
давлении отгоняют также растворитель и грет-бутиловый спирт (при
реакции с грег-бутилатом лития) ".

Несольватированные соли получены из гидроперекисей действием
гидрида лития или натрия в тетрагидрофуране или эфире 18:

ROOH + МН -> ROOM + Н2

На примерах реакций гидроперекиси тетралина с NaH в эфире, а также
надуксусной кислоты с LiH и NaH в тетрагидрофуране показано, что
при этом, в отличие от реакции гидроперекиси с металлом, не происхо-
дит ее восстановления 1S. Недавно, однако, было отмечено ", что при ре-
акции гидроперекиси трифенилметила с NaH в эфире выход и чистота
натриевой соли гидроперекиси не очень удовлетворительны.

Алкил- и арилалкилгидроперекиси, в отличие от надкислот, реагиру-
ют при 20° с LiH очень медленно. Так. гидрид лития быстро, с разогре-
ванием, реагирует с надкаприновой кислотой ", а в случае гидропереки-
си кумила степень превращения незначительна даже через 48 часов.

Наиболее широкое применение при получении ОП натрия и калия
нашел метод, основанный на реакции гидроперекиси с амидами нат-
рия 21'-23 и калия 2 4 · 2 5 в среде углеводорода:

ROOH + MNHo -» ROOM + NH3

По этой реакции впервые получены кумил- и трифенилмстилпероксид
натрия в чистом состоянии, а также их растворы в углеводороде, не со-
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держащие значительных примесей алкоголята, спирта или гидропереки-
си 22·23. Гидроперекиси быстро реагируют с размельченным амидом нат-
рия или калия при 0—20°. Увеличению скорости реакции способствует
удаление аммиака из реакционной смеси при пониженном давлении 23"~25.
Следует отметить, что амид щелочного металла не должен содержать
примесей ионов металлов переменной валентности, которые легко раз-
лагают гидроперекиси. Поэтому не следует использовать амиды, полу-
ченные по реакции металла с жидким аммиаком в присутствии соли же-
леза. Достаточно чистые амиды натрия и калия легко получаются при
пропускании аммиака через расплав щелочного металла при 350° 2 3 · 2 6 .

При реакции гидроперекиси кумила с амидом натрия в толуоле обра-
зовавшаяся натриевая соль переходит в раствор. После почти полного
удаления толуола при пониженном давлении и добавления эфира полу-
чены крупные кристаллы кумилпероксида натрия, содержащие 99,5—
99,8% основного вещества22. Это соединение на воздухе легко поглоща-
ет влагу, но в закрытом сосуде при 0° остается без заметного разложе-
ния в течение нескольких месяцев 22.

Беляев и Немцов u получили комплекс кумилпероксида натрия с ги-
дроперекисью кумила ROONa-ROOH. Методом криоскопии показано,
что при концентрации 0,08 моль/л комплекс представляет собой димер
[ROONa-ROOH]2, но при разбавлении диссоциирует до мономера.
В ИК-спектре комплекса (в ССЦ), кроме узкой полосы колебаний груп-
пы ОН в области 3500 слг\ наблюдается широкая полоса, смещенная
на 350 см~1 в область низких частот. Смещение полосы колебаний груп-
пы ОН объяснено образованием водородной связи. Мономер комплекса
образован за счет водородной связи, а димер — посредством диполь-ди-
польного взаимодействия ".

Методом ЯМР исследована термодинамика диссоциации комплекса
ROONa-ROOH (R — кумил) на исходные компоненты 27. По температур-
ной зависимости химического сдвига протона группы ООН вычислена
теплота диссоциации комплекса, равная —12,7±1,0 ккал/моль. Энергия
водородной связи в комплексе в 3 раза больше, чем в ассоциате гидро-
перекиси.

Получены кумил- и грег-бутилпероксид калия, г/зег-бутилпероксид
натрия, а также их комплексы с гидроперекисью - 4 · 2 3 - 2 8 . трег-Бутилпе-
роксид калия и его комплексы с гидроперекисью выпадают в осадок по
мере их образования в толуоле или гептане. В аналогичных условиях
кумилпероксид калия получается в растворе. После отделения избытка
амида калия и отгонки растворителя при 20° остается вязкая масса, на-
греванием которой при 50° и 0,1—0,5 мм рт. ст. получается твердое бес-
цветное вещество с содержанием кумилпероксида калия 96—97%. На
воздухе это соединение быстро расплывается. В отсутствие влаги при 0°
содержание активного кислорода не снизилось за 50 дней. Полученная
таким методом соль хорошо растворялась в ароматических и алифатиче-
ских углеводородах, в эфирах25. Однако кристаллический кумилперок-
сид калия, полученный при самопроизвольной кристаллизации из то-
луольного раствора при 20°, не растворяется в апротонных растворите-
лях 29.

При смешивании растворов гидроперекиси кумила и ее калиевой соли
в гептане выпадает осадок комплекса С6Н5С(СН3)2ООК-НООС(СН3)2·
•С6Н5

25. По-видимому, в комплексе с калиевой солью водородная связь
должна быть более прочной, чем в аналогичных соединениях натрия и
лития, вследствие большей основности К-соли. Комплексы гидропереки-
си с ее щелочной солью значительно менее термически устойчивы, чем
несольватированные соли 14-22· г\ Температура разложения кумилперок-
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сида калия, определенная методом термографии, равна 140—150°, что на
70—80° выше, чем для его комплекса с гидроперекисью кумила 25. Это,
по-видимому, объясняется ослаблением связи О—О в комплексе под
влиянием водородной связи 30.

Недавно предложен способ получения солей гидроперекисей по реак-
ции гидроперекисей с быс-триметилсилил амидом натрия в эфире 19:

ROOH + NaN [Si (СН3)3]3 -^ ROONa + ΗΝ [Si (СН3)3]2

R = H - C H 9 , трет-CiHg, (С6Н5)3С

Реакция протекает быстро. Натриевая соль гидроперекиси получалась
в осадке с высоким выходом.

Попытка получить трифенилсилилпероксид натрия (CeH5)3SiOONa
по этому методу не удалась. Это соединение разлагается в присутствии
сильного основания NaN[Si(CH 3) 3] 2, NaH, NaNH2, или н-С4Н91л даже
при —80н 20° с образованием фенолята и [ (QHs^SiO]* ".

Алкилпероксиды лития получают взаимодействием гидроперекиси с
трег-бутилатом лития в апротонном растворителе " :

ROOH + (СН3)з COLi -» ROOLi + (CH3)3 ОН

Реакция легко протекает при 0—20°. грег-Бутилат лития имеет ряд
преимуществ перед алкоголятами первичных г вторичных спиртов, а
также перед аналогичными соединениями натрия и калия ". Он раство-
рим в углеводородах, поэтому его растворы легко получаются при на-
гревании металла с углеводородным раствором спирта "· 31·3Ζ. трег-Бути-
ловый спирт и его алкоголяты устойчивы в присутствии кислорода зг и
перекисей 33, тогда как спирты, содержащие α-водород, легко окисляют-
ся перекисями 33~за. Алкоголяты первичных и вторичных спиртов очень
легко окисляются кислородом 32· 37~39 и, по-видимому, перекисями, трет-
Бутиловый спирт вследствие стерических препятствий и малых кислот-
ных свойств менее склонен к образованию комплексов, особенно с соля-
ми лития, которые имеют меньшую основность, чем аналогичные соеди-
нения натрия и калия. Литиевые соли третичных гидроперекисей выде-
ляются после отгонки растворителя и грег-бутилового спирта в вакууме
при 20°. Так, при реакции в гептане впервые получены литиевые соли
кумил- и трег-бутилгидроперекиси с содержанием основного вещества
99,0—99,8% "• Кумилпероксид лития — белый гигроскопичный порошок,
растворимый в ароматических углеводородах. Эта перекись самовоспла-
меняется при нагревании до ПО—115°. грег-Бутилпероксид лития хоро-
шо растворим в различных органических растворителях; при нагревании
без растворителя он самовоспламеняется при 130—135° 17.

Литиевые, натриевые и калиевые соли первичных гидроперекисей не-
растворимы в апротонных растворителях и в процессе синтеза сразу вы-
падают в осадок 4 0 · 4 i . Щелочные соли вторичных алифатических гидро-
перекисей, по-видимому, также не могут быть получены в углеводород-
ном или эфирном растворе4i. Плохая растворимость щелочных солей
первичных и вторичных гидроперекисей в апротонных растворителях,
по-видимому, объясняется высокой степенью ассоциации этих солей.
Даже соли третичной гидроперекиси, а именно кумилпероксиды лития
и калия, в бензоле и циклогексане ассоциированы в тетрамеры 29.

Литиевые соли вторичных арилалкильных гидроперекисей могут быть
получены в виде растворов. Например, получены растворы а-фенилэтил-
пероксида лития в эфире, гептане, этилбензоле. Однако после выделе-
ния твердая соль повторно не растворяется в апротонных растворителях.
При реакции гидроперекиси α-фенилэтила с грег-бутилатом лития в эфи-
ре, с последующим его удалением при 0—20°, получили соль гидропере-
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киси, содержащую 97% основного вещества; она самовоспламеняется
при 91— 92°".

Взаимодействием гидроперекиси с трет-бутилатом калия или натрия
трудно получить соответствующие нссольватированные соли, так как
они довольно прочно связывают спирт в комплекс, в отличие от анало-
гичных соединений лития. Спирт из комплекса ROOK·HOC(СН3)3 (R-ку-
мил) плохо удаляется даже при нагревании в вакууме25. Правда, кали-
евая соль Гуоет-бутилгидроперекиси с небольшой примесью грег-бутило-
вого спирта получена нагреванием комплекса при 50° в высоком ваку-
уме42. По-видимому, не менее сложно получить песольватированную
соль при реакции гидроперекиси с метилатом натрия 43. При этом, кроме
образования прочного сольвата с метиловым спиртом, возможно окисле-
ние спирта и его алкоголята.

ТАБЛИЦА 1

Методы получения

Перекисное соединение

(СНз)зСООЫ
C,H5C(CH,)jOOLl
С,НБСН(СНз)ОО1Л
CH3C(O)OOLi
CaH5C(CH3)2OONa
(C6H5)3COONa
(CH3)3COONa
СНзСН2СНгСН2ООЫа

/ ^)-OONa

CH3C(O)OONa
CH3CH2CH2C(O)OONa
HC(O)OONa
CeH6C(CH3)2OONa.HOOC(CH3)2C,H5

СеН5С(СНз)2ООКаНООС(СН3)2С8Н5

(CH3)3COONa.HOOC(CH3)3

(CH3)3 · COONa · (CH3)3COH

C,H,(CHa)2COOK
(CH3)3COOK
(CH3)3COOK

(C,HsC(CHa)2OOK- HOOQCI 1з)2С,Н5

(CH3)3COOK-HOOC(CH3)3

(СН3)зСООК-2НООС(СН3)3

(СНз)3СООК-(СН3)3СОН
СН 3 ) 3 СООКС 2 Н 5 ОН

органических перекисеи щелочных металлов

Метод получения

ROOH+(CH.,)3COLi (гептан, 20°)

ROOH+(CH 3) 3COLi (гептан, 20=)
ROOH+(CH3)3COLi (этиловый эфир, 20°)
ROOH+LiH (тетрагидрофуран)
ROOH+NaNH 2 (толуол, 20°)
ROOH+NaNH 2 (толуол, 20°)
ROOH+NaN[Si(CH 3) 3] 2 (эфир)
ROOH+NaN[Si(CH 3 ) 3 ] 2 (эфир)

ROOH+NaH (эфир)

ROOH+NaH (эфир)
ROOH+NaOH (вода, спирт, 0е)
ROOH+NaOH (вода, спирт, 0°)
ROONa+ROOH (кумол, пентан)
ROONa+ROOH (толуол, гептан)
2ROOH + C2H5ONa (толуол-рэтиловый спирт, 20°)
ROOH f (CH3)3CONa (mpem-бутиловый спирт)
ROOH+KNH 2 (толуол, 20°)
ROOH+KNH 2 (толуол, 20°)
Нагревание (СНа)3СООК-(СН3)3СОН в высоком ваку-
уме, 50°
ROOH+KNH 2 (толуол, 20°)
ROOH+KNH 2 (толуол, 20°)
ROOH+KNH 2 (толуол, 20е)
ROOH+(CH3)3CONa (пгреш-бутиловый спирт)
ROOH+KOH (этиловый спирт, 0—2е)

Ссыл-
ки

17
17
41
18
22
23
19
19

18

18
44
49
14
22
28
10
25
25
42

25
25
25
10
12

Натриевые соли ацильных гидроперекисей (надкислот) получают
взаимодействием с гидроокисью натрия. С помощью этой реакции мож-
но получать безводные соли44. Пербензоат натрия получают обычно
при взаимодействии метилата натрия с перекисью бензоила в смеси
спирта с хлороформом:

0 0 О О
II II || и

С6Н5С—О-О-С-С6Н5 + CH3ONa -» С6Н6С—О—O-Na + СН3—О—С—СвН6

Эти же продукты образуются, если вместо алкоголята брать щелочную
гидроокись в этиловом " или метиловом 46 спирте:

о о
ίί i l

R—С—О—О—С—R + NaOH + СН3ОН

О О
И II

R—С—О—О—Na + С Н 3 — О — С — R + Н 2 О
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Это объясняется !6 тем, что при низкой концентрации воды равновесие
реакции СН3ОН + ~ОН^ьСН3О~ + Н2О почти полностью сдвинуто впра-
во 4 7. Образующийся метилат-ион обладает большей нуклеофильностью,
чем гидроксил-нон48. Взаимодействием дициклогексилпероксидикарбо-
ната с гидроокисью калия в метиловом спирте и последующим действи-
ем кислоты получена и выделена в чистом виде О-циклогексилмононад-
угольная кислота,— по-видимому, первый представитель О-алкилмоно-
надугольных кислот 46.

О О

С„Ни—О—С—О—О—С—О—С вНи + КОН + СН3ОН ->

о о
II I!

-> СвНц—О—С—О—СН3 + Н2О + С в Н и —О-С—ООК

о ! Н +

II
СвНц—О-С-О-ОН

Отдельные ОП щелочных металлов и методы их получения сведены в
табл. 1.

III. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ

Работы, касающиеся разложения ОП щелочных металлов, в зависи-
мости от предмета и условий исследования, можно подразделить на три
группы. Первая группа — это работы 1 3 · 2 2 · 2 Э, в которых изучалось тер-
мическое разложение несольватированных соединений в углеводородах.
Во второй группе работ исследовано термическое разложение комплек-
сов щелочных ОП с водой и гидроперекисью в углеводородных раство-
рах. Наибольшее число работ относится к третьей группе; они посвяще-
ны исследованию разложения гидроперекисей в водно-щелочных рас-
творах. Промежуточным продуктом этой реакции является щелочная
соль гидроперекиси.

ТАБЛИЦА 2

Кинетические параметры термического разложения щелочных органических перекисей
(со=О,1 моль/л)™

Перекись

С вН 6С(СН,),ООК
СвНБС(СН:,)2ООК
С,Н 6С(СН 3) 2ООК
С,Н 6С(СН 3) 2ООК
(С вН 5) 2ССН,ООК
(С вН в) 3СООК
СвН5С(СН3)2ООМа

Растворитель

я-нонан
кумол
ж-ксилол
mpe/n-бутилбензол
mpem-бутилбензол
/тгрет-бутилбензол
трет-бутилбензол

к- 10». ceK-i
(при 110°)

13,3
7,0
7,1
7,2

30,7
18,4
19,7*

Е, ккал/моль

28,6
29,0
29,3
29,2
24,2
21,4
25,2

igA

12,3
12,4
12,6
12,6
10,3
8,5

11,6

* ft-104, л-люль-1-сек-1.

Недавно исследовано термическое разложение щелочных ОП в уг-
леводородах при 80—130О2Э. Разложение кумилпероксида калия описы-
вается кинетическим уравнением первого порядка. Природа углеводоро-
да, использованного в качестве растворителя, мало влияет на скорость
разложения перекиси (табл. 2). Продукты разложения приведены в
табл. 3.
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ТАБЛИЦА 3

Продукты разложения

Перекись

СвНБС(СН8)2ООК
С6Н5С(СН3)2ООК
C6HsC(CH3)oOOK
C6H5C(CH3)2OONa
C6H6C(CH3)2OOLi
CeH5C(CH3),OOLi

υ

s

ё.
то
О.
ь
О.ос.

1
110
110
110
120
80
90

щелочных органических

Растворитель

н-нонан * j
кумол * * |
трет -бутилбензо л
/ярйт-бутилбензол
бензол
mpem-бутилбензол

перекисей

сз
3*

К

а

p
ea

i

σ:
ω
η .

CQ

6
6
6
6

12
6

0
0
0
0
0
0

(с = 0 , 2 МОЛЬ]Л) 2

Вы.\од (в молях на 1

О

i j

и

J

,90
,89
,82
,80
,60
,83

0
0
0
0
0
0

моль разложив-
шейся перекиси)

О

V

3

,05
.07
.08
,09
,20
,09

•ё.
о
о
Ч
U

0,05
0.08
0,09
0,10
0,22
0,11

О
О
о

0,05
0,08
0,10
0,08
0,21
0,11

0
0
0
0
0
0

X

о

,74
,65
,78
,75
,30
,74

* В продуктах разложения обнаружен этан в количестве 0,03 моля на 1 моль разложившейся пе-
рекиси.

·* В продуктах качественно определен дикумил.

П р е д л о ж е н механизм р а с п а д а 2 9 :

ROO (L)n -••• RO- + "OK -f n L

•OK + SH -» КОН + S·

RO· + SH -> ROH + S·

RO· -* C6H5C (O) CH3 + -CH3

C6H5C (O) CH3 +3ROOK -> C6H5C (O) OK + НС (О) OK -I-2ROH + ROK

s· + s· -̂  s—s

При разложении ассоциатов происходит разрыв одной перекисной
связи за акт. Другие молекулы перекиси в ассоциате могут быть лигаы-
дами (L) по отношению к распадающейся молекуле. При этом можно
ожидать снижения прочности превращающейся перекисной связи, что
отмечено для сольватов с гидроперекисью и водой :'°. Образовавшийся
при частичном разложении кумилокси-радикалов ацетофенон легко
вступает в молекулярную реакцию с кумилпероксидом калия 51. По вы-
ходу бензойной кислоты, являющейся продуктом окисления ацетофено-
на, можно определить, что разложение калиевой соли гидроперекиси
протекает на 60—80% по свободно-радикальной реакции и на 40—20% —
по молекулярной реакции с кетоном. Соотношение скоростей этих реак-
ций зависит от природы растворителя. Чем больше скорость реакции
свободного радикала с растворителем, тем меньшую роль играет моле-
кулярная реакция.

При разложении кумилпероксида калия в н-нонане образуется этан,
а при проведении этой реакции в ароматических углеводородах газооб-
разные продукты отсутствуют. Это можно объяснить тем, что мстильные
радикалы присоединяются к ароматическому кольцу растворителя 52, а
в нонане димеризуются с образованием этана 29. Радикал ΌΚ, по-види-
мому, отрывает водород от растворителя " с образованием щелочной
гидроокиси. Характерно отсутствие газообразного кислорода и продук-
тов окисления растворителя29. Отсутствие кислорода при разложении
кумилпероксида натрия в углеводороде отмечалось ранее 13.

Кумилпероксиды натрия и лития распадаются аналогично. Однако
кинетика процессов резко различается: разложение натриевой соли опи-
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сывается кинетическим уравнением реакции второго порядка, а литие-
вая соль распадается с явно выраженным периодом индукции. Кинети-
ческие параметры разложения кумилпероксида натрия приведены в
табл. 2. Энергия активации разложения кумилпероксида лития, вычис-
ленная из температурной зависимости периода индукции, равна
23,0 ккал/моль 29.

Различная формальная кинетика разложения перекисей объясняет-
ся влиянием продуктов реакции, преимущественно алкоголята. По-види-
мому, образование комплекса перекиси с алкоголятом может изменять
прочности связи О—О 2".

Разложение солей в углеводороде сильно ускоряется добавками ги-
дроперекисей, что объясняется образованием комплексов ROOM-HOOR,
которые термически менее стабильны 1 4 · 2 2 · 2 8 · 5 0 . Изучены кинетика и ме-
ханизм разложения комплекса С вН 5С(СНз) 2О(Жа-С 6Н5С(СНз)2ООН в
кумоле 54< " . Кинетический порядок по комплексу равен 1,35, что авторы
объясняют протеканием параллельных реакций распада мономера и
димера комплекса (последний термически менее устойчив). Энергия ак-
тивации распада комплекса равна 18,0 ккал/моль "• " . Разложение ком-
плекса инициирует полимеризацию стирола в массе при 20—60° более
эффективно, чем распад гидроперекиси кумила. Авторы " считают, что
в комплексе разрывается связь О—О гидроперекиси, ослабленная за
счет водородной связи. В молекуле же соли, являющейся акцептором J
протона, по их мнению, связи О—С и О—О становятся более прочными.
Однако результаты работы 50, которые будут рассмотрены ниже, нахо-
дятся в противоречии с этими выводами.

Предложен механизм распада комплекса:

н—о-^-о—к

R—О—О—Na —>• ROONa 4- КО' + #ОН

RC + RH *- НОН 4- R*

'ОН + RU — ^ ц,о 4- R·

Ацетофенон образуется в результате распада радикала RO'. Мень-
ший, чем при термическом разложении гидроперекиси, выход ацетофе-
нона авторы 5 5 объясняют повышенной прочностью связей С—СН 3 в ком-
плексах. По нашему мнению, небольшой выход ацетофенона при разло-
жении данных комплексов объясняется тем, что кетоны, содержащие
α-водород, легко окисляются солями гидроперекисей и их комплек-
сами м .

Эта схема не объясняет образования кислорода и диметилфенилкар-
бинола в количестве 1,5 молей на 1 моль разложившейся гидроперекиси.
Поэтому предполагается 5 5, что более вероятен молекулярный распад
димерного комплекса:

[R_o—О—HI
(NaOOR)2 -* 2ROONa +2ROH + О2

J i i — \ J — К . ) — 1 \ J

Образовавшийся кислород по цепному свободно-радикальному механиз-
му окисляет кумол до его гидроперекиси, разложение которой и дает до-
полнительное количество диметилфенилкарбинола 55. Λ

Исследовано разложение комплексов ROOK-ROOH и ROOK-2H2O
(R — кумил) в бензоле и толуоле 50. Термическое разложение этих ком-
плексов в растворе довольно быстро протекает уже при 70—80°. Основ-
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ными продуктами реакции являются диметилфенилкарбинол, бензоат
калия и кислород (табл. 4). При разложении в бензоле образуется так-
же формиат калия 56.

Разложение комплекса с водой в бензоле и толуоле хорошо описы-
вается кинетическим уравнением первого порядка. То же самое наблю-

ТАБЛИЦА 4

Продукты разложения комплексов с водой и гидроперекисью 5 0

(концентрация 0,2 моль/л)

Комплекс
Темпера-
тура реак-

ции, °С

Раство-
ритель

Выход (в молях на 1 моль разложивше
гося комплекса)

диметилфенил-
карбинол

бензоат
калия кислород

C6H5C(CHd)oOOK-2H2O
С6Н5С(СН3)2ООК-2Н,О
С6Н5С(СН3).,ООК -С6Н6С(СН3)2ООН

80
70
70

! толуол
бензол
толуол

1,0
0,8
2,0

0,29
0,18
0.38

нет
0,И
0,24

ТАБЛИЦА 5

Константы скорости и эффективные энергии ак!ивации разложения комплексов
кумилпероксида калия с водой и гидроперекисью (концентрация 0,1 моль/л)5"

Комплекс Растворитель ft-105, сек-1 при 70' Е, ккал/мол;

СГ,Н5С(СН.()2ООК-2Н2О
CeH5C(CHg)oOOK-2H2O
СвН5С(СН3)2ООК С6Н5С(СН3)2ООН
С8Н5С(СН3)2ООК С6Н5С(СН3)2ООН

бензол
толуол
толуол
бензол

19,4
11,9
40,8

3,67*

25,3
22,6
19,3
23,9*

* ш о - 1 0 5 , моль-л—1 -сек-1.
** Вычислено из температурного коэффициента начальной скорости.

дается и при разложении комплекса с гидроперекисью в толуоле. Од-
нако разложение этого комплекса в бензоле резко замедляется после
падения начальной концентрации перекисного соединения примерно на-
половину 50. В табл. 5 приведены эффективные значения константы ско-
рости и энергии активации разложения комплексов в бензоле и толуоле.
Термическое разложение комплексов с потерей перекисного кислорода
протекает легче, чем распад калиевой соли или гидроперекиси в отдель-
ности.

Добавки ингибитора (ос-нафтиламина) не оказывали влияния на ско-
рость разложения комплекса кумилпероксида калия с водой в толуоле.
Это свидетельствует о том, что молекулярная реакция ингибитора с пе-
рекисным соединением не имеет места, так же как цепная реакция раз-
ложения.

Скорость расходования перекисного кислорода при разложении ком-
плекса в кумоле увеличивается с повышением концентрации а-нафти-
ламина. Это объясняется тем, что α-нафтиламин ингибирует радикаль-
но-цепное окисление кумола до его гидроперекиси кислородом, образо-
вавшимся при разложении комплексов. По скорости расходования а-на-
фтиламина в бензоле установлено, что 10—20% комплекса разлагается
с образованием свободных радикалов:

ROOK ·2Η2Ο ->. RO· + ΌΚ +2Η2Ο
ROOK • ROOH -• RÔ  + RO· + KOH
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Комплексы распадаются преимущественно по молекулярным реак-
циям:

2 IROOK · 2Н2О] - 2ROH +2КОН +2НаО + О2

ROOK · HOOR -> ROK + ROH + О2

ROK + ROOK · HOOR -> ROH +2ROOK

Протеканием последней реакции обмена объясняется тот факт, что
разложение комплекса кумилпероксида калия с гидроперекисью в бен-
золе резко замедляется после уменьшения концентрации перекисного
кислорода примерно наполовину.

Кумилокси-радикалы отрывают водород от кумола и толуола с об-
разованием диметилфенилкарбинола и радикала растворителя, который
окисляется образовавшимся кислородом. В бензоле кумилокси-радика-
лы разлагаются на метил-радикал и ацетофенон, который легко окисля-
ется кумилпероксидом калия по молекулярному механизму5 1. При раз-
ложении комплексов в толуоле при 70 и 80° бензойная кислота обра-
зуется за счет окисления растворителя.

Низкая термическая стабильность комплекса с водой, по-видимому,
свидетельствует о значительном снижении энергии диссоциации связи
О—О при образовании водородной связи. Влияние воды нельзя объяс-
нить образованием гидроперекиси за счет гидролиза ее соли, так как
степень гидролиза в условиях реакции мала вследствие намного боль-
шей, чем у воды, кислотности гидроперекиси 50.

Исследовано разложение комплексов трег-бутилпероксида натрия с
гидроперекисью и водой 28. Гексагидрат кумилпероксида натрия замет-
но разлагается при 60—70°9. Он полностью теряет активный кислород
при 115° за 2 часа. Разложение протекает главным образом по схеме:

С6Н6С (СН3)2 OONa · 6Н2О ^ С„Н6С (СН3)2 ОН + ^ О2 + NaOH +5H2O

Этот основной процесс сопровождается образованием ацетофенона и ме-
тилового спирта, которые реагируют с исходным соединением:

СвН5СОСН3 -ИС6Н5С (СН3)2 ООН +3NaOH -•
- QH5C (О) ONa + Na2CO3 +3HoO +4C6H6C (CH3)2 ОН;

СН3ОН +2С6Н5С (СН3)2 ООН + NaOH ->· HCOONa -f 2Н2О -f 2C6H5C (СН3),ОН

Образование небольшого количества дикумила свидетельствует о
протекании свободно-радикального разложения гексагидрата 9:

С„НбС (СН3)2 OONa · 6Н2О -» С6Н6С (СН3), О' + ONa +6H2O

Образующиеся радикалы отрывают водород от растворителя. Радикалы
растворителя окисляются кислородом, выделившимся при молекуляр-
ном разложении перекиси, или димеризуются. Добавки гидроперекиси
ускоряют разложение гексагидрата кумилпероксида натрия в кумоле
при 80°8. Наибольшая скорость реакции наблюдалась при молярном со-
отношении между гидроперекисью и ее солью 2 : 1 . Без добавок гидро-
перекиси разложение соли было почти в 2 раза медленнее. Аналогичные {
результаты получены в работе 13. j

При кратковременном нагревании до 80° смеси гексагидрата кумил- }
пероксида натрия с гидроперекисью или диметилфенилкарбинолом в ку- ί
моле и последующем быстром охлаждении выпадает кристаллогидрат ! <
с тремя молекулами воды. Образование этого соединения объясняется
наличием равновесия (А — акцептор воды) 8: .

ROONa · 6Н2О + « А ^ ROONa · ЗН2О + η А • ЗН2О \
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Караш с сотр.13 предложили ионно-молекулярный механизм щелоч-
ного разложения гидроперекиси:

RO" + ROOH -> RO- + ROH + О2

Авторы i:i считают, что свободные радикалы не образуются, и предпо-
лагают прямой переход кислородного атома от псрокси-аниона к вос-
становителю, в качестве которого может выступать недиссоциированная
молекула гидроперекиси или спирт с α-водородным атомом.

Предложен механизм щелочного разложения гидроперекиси в шести-
членном циклическом активном комплексе 3 · 5 7 :

R Η
хо-о/

Na( ,R -* RONa + О» + ROH
^О—О /

По-видимому, в шестичленном циклическом активном комплексе проис-
ходит молекулярное разложение комплексов щелочных ОП с гидропе-
рекисью и водой. Однако, как показывает анализ продуктов29, такой
механизм не имеет места при распаде нссольватированных щелочных
ОП в углеводородах. По-видимому, важную роль при молекулярном раз-
ложении солей гидроперекисей с выделением кислорода играет их соль-
ватация с образованием водородной связи.

Разложение гидроперекиси и ее соли в воде по свободно-радикально-
му механизму может быть вызвано следами металлов переменной ва-
лентности. Об этом свидетельствует уменьшение скорости образования
кислорода добавками малых количеств ЭДТА 58.

Недавно5Э изучена кинетика разложения гидроперекиси кумила в
присутствии NaOH в различных растворителях. Исследовано щелочное
разложение дигидроперекисей м- и п.-диизопропилбензолов в водном
растворе, а также распад кристаллогидратов их динатриевых солей 6 0 · 6 1 .
Первичным продуктом щелочного распада дигидроперекисей являют-
ся оксигидроперекиси, а конечными продуктами — карбинолы, ацетил-
бензолы, карбоновые кислоты. Авторы β1 предполагают образование ато-
марного кислорода, который окисляет первичные продукты распада. По
нашему мнению, образование кислот объясняется реакцией соли ди-
гидроперекиси с кетоном, образующимся в качестве промежуточного
продукта.

Предложен способ щелочного разложения гидроперекисей на ионно-
обмспной смоле, содержащей активную группу четвертичного аммоние-
вого основания 62.

Первичные и вторичные гидроперекиси разлагаются в щелочной сре-
де значительно быстрее, чем третичные. Однако натриевые соли гидро-
перекисей, содержащих α-водород, также могут быть получены и в не-
которых случаях выделены63. Основными продуктами щелочного раз-
ложения первичных и вторичных гидроперекисей являются соответствен-
но альдегид или кетон; могут образоваться также спирты и кислоты.
При щелочном разложении низших первичных алкилгидроперекисей
образуется водород. Краткий обзор реакций щелочного разложения пер-
вичных алкилгидроперекисей приведен в работе 64.

Метилгидроперекись в щелочном растворе разлагается с образова-
нием водорода, метилового спирта и муравьиной кислоты 65. Этилгидро-
перекись разлагается с выделением очень малого количества газа, но
при добавке формальдегида выделяется водород. Он образуется за счет
щелочного разложения алкилоксиметилперекиси, которая является про-
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межуточным продуктом:
СН3ООН -» СН2О + Н2О !

он
I

СН3ООН + СН2О -» СН3—О—О—СН2

Рихе 66 получил метилоксиметилперекись и зтилоксиметилперекись. Бы-
ло подтверждено, что эти перекиси разлагаются в щелочной среде с
образованием водорода, муравьиной кислоты и спирта, а во втором слу-
чае — также ацетальдегида.

Позднее64 показано, что н-бутил-1-оксиэтил- и 1-оксибутилперекиси,
в отличие от н-бутилоксиметилпсрекиси, разлагаются в присутствии ос-
нования с образованием очень малого количества газа. Поэтому сделан
вывод, что водород образуется из оксиметилперекисной группы
О—О—СН.ОН.

В щелочной среде легко разлагаются не только гидроперекиси, но и
перекиси, содержащие атом водорода, в α-положении67. Разложению
легко подвергаются перекисные соединения как с арилалкильными, так
и с алкильными радикалами. Например, α-тетралилгидроперекись прев-
ращается в α-тетралон. Изопропилгидроперекись быстро образует аце-
тон 6S. Корнблюм и Де Ла Map 67 предложили механизм разложения пе-
рекисных соединений, содержащих α-водород, в присутствии основания.
(В): #

с
5 — С

сн3

С 6 Н 5 —С—О—О—С(СН 3 ) 3 *-НГВ

сн
С 6Н 5—С—О—О—С(СН 3) 3

Г СНз Ι " СН.

| _ C 6 H 5 - C j O - O - G ( C H 3 ) 3 J — * - С 6 Н 5 - С =

(сн,),со- •+- н:в т^*· (сн3)3сон + :в

3

С 6 Н 5 -С=О + "О—С'СН3)3

Этот механизм нашел широкое распространение (см., например,69), од-
нако образование карбаниона при разложении перекисных соединении,.
особенно алкильных, в воде или малополярном растворителе, кажется
маловероятным.

Акрилонитрил не замедляет щелочного разложения гидроперекиси
тетралина в спирто-водном растворе. Образования полимера при этом
также не наблюдается, в отличие от подобной реакции в нейтральном
растворе. Это можно объяснить тем, что при щелочном разложении
гидроперекиси свободные радикалы не образуются ™.

Сыркин и Моисеев 71 высказали предположение, что реакции щелоч-
ного разложения диалкилперекисей, содержащих α-водород, проходят
в циклическом активном комплексе.

Кинетика щелочного разложения гидроперекисей с α-водородом
изучена недавно 40· "•72. Хофман и сотр.72 исследовали кинетику разло-
жения гидроперекисей 4-н-гептила, циклогексила, тетралила, сс-фенил-
этила и кумила в метиловом спирте в присутствии гидроокиси натрия
или калия. Среди продуктов разложения наряду с кетонами найдены
соответствующие спирты. При исследовании кинетики процесса воспро-
изводимые результаты получены лишь для гидроперекисей тетралила и
α-фенилэтила. Добавки небольшого количества комплексона III не из-
меняли скорости разложения гидроперекиси тетралила, несколько за-
медляли разложение гидроперекиси а-<Ьенилэтила, подавляли разложе-
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ние других исследованных гидроперекисей (при 40°). Ингибирующее
влияние комплексона объяснено тем, что разложение этих гидропереки-
сей происходит по радикальному механизму под действием следов ионов
тяжелых металлов. Образование спиртов объясняется протеканием сво-
бодно-радикальных реакций. Доля спиртов при разложении гидропере-
кисей тетралила и α-фенилэтила незначительна. Сделан вывод, что ще-
лочное разложение этих гидроперекисей протекает по механизму Корн-
блюма и Де Ла Мара.

Исследована кинетика разложения щелочных солей гидроперекисей
βτορ-бутила и α-фенилэтила 41, а также замещенного бензила 40 в водных
растворах. Константа скорости первого порядка разложения перекис-
ного соединения линейно растет с повышением его начальной концен-
трации. Это можно объяснить тем, что разложение протекает параллель-
но по реакциям первого и второго порядка:

"̂ эфф = V + V2; бэфф = К + ъ&

Из прямых, полученных в координатах /гэфф—с0, вычислены значения
констант скорости реакций первого и второго порядка при различных
температурах. Скорость разложения соли гидроперекиси в воде не за-
висит от природы щелочного катиона (литий, натрий, калий) 4 0 · 4 1 . Для
разложения соли гидроперекиси втор-бушла /г1 = 4,1 · 108-ехр (—21000/
/RT) сек~1, /г2=3,2· 10и-ехр(—24 700/RT) л/моль-сек, для распада соли
гидроперекиси α-фенилэтила /г, = 5,0-106ехр(—\6500jRT) сек*1, k2=
= 6,7· 10и-ехр(—23 000/ЯГ) л/моль-сек'л. Замена этильной группы
вторичной гидроперекиси на фенильную значительно ускоряет разло-
жение ее щелочной соли. Скорость разложения натриевых солей изомер-
ных гидроперекисей бутила при 90° уменьшается в порядке: первичная>
>вторичная>третичная 41.

Несложный состав продуктов (при разложении соли гидроперекиси
α-фенилэтила количественно образуются ацетофенон и щелочная гидро-
перекись) и невысокое значение энергии активации свидетельствуют о
том, что разложение перокси-аниона с α-водородом протекает в цикли-
ческом активном комплексе. Энергетически наиболее выгодными явля-
ются шестичленные активные комплексы, поэтому вероятно образование
комплекса с участием воды. В случае реакции второго порядка предпо-
лагается образование восьмичленного циклического активного ком-
плекса.

R ' - C - O - C T

II

ч+н„о

ϊΓ

R 1 —С—О

4 Ь
"Oil

-ΙΙ,,Ο,

u'—с—o-f-cr

H—o-f-н

- с — о — о " — > • к '—г.—о-£-о"--н

1 1 i i---o~4-o^G—н

к2

2 Ι
2 U — C = O + 2 "ОН
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t
IV. РЕАКЦИИ С ОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Щелочные ОП легко вступают в реакции нуклеофильного замеще-
ния, присоединения и элиминирования. Перокси-анион является нуклео-
филом с повышенной реакционной способностью вследствие так называ-
емого α-эффекта.

К нуклеофильному замещению относятся реакции рассматриваемых
перекисей с галогеналкилами и галогенангидридами, протекающие с со-
хранением связи О—О и образованием соответственно диалкилпереки- ;
сей или зфиров надкислот. Аналогичные реакции с элементоорганиче- !
скими галогенпроизводными — основной метод получения ОП различных }
элементов. Реакциями нуклеофильного присоединения являются первич- \
ные стадии взаимодействия солей гидроперекисей с карбонильными {
соединениями и их гетероаналогами. К реакциям нуклеофильного эли- j
минирования можно отнести разложение солей первичных и вторичных j
гидроперекисей с образованием альдегидов и кетонов, что было обсуж- |
дено выше 4 1 · в 7 · 7 2 . j

Реакционная способность несольватированных щелочных перекисей |
изучалась лишь в последнее время 51· 73~". Ранее 7S"8e исследовались ре- |
акции водных щелочных солей гидроперекисей с углеводородами 7 9 · 8 0 , j
спиртами 13, альдегидами 81, кетонами 81~й4 и нитрилами >3·58·78·86. Сооб- |
щалось также о сравнительно легко протекающей реакции комплекса '
ROONaROOH с ацетофеноном и бензохинономи·55. Оказалось, что *
даже небольшие добавки воды к несольватированной перекиси сильно j
снижают скорость ее реакции с органическими соединениями м , а также {
могут изменять состав образующихся продуктов 73. j

Как уже говорилось, термическое разложение несольватированных
щелочных ОП в углеводородных растворах протекает со значительной
скоростью лишь при 80—130°29. Однако в углеводородах з присутствии
альдегидов, кетонов, спиртов (с α-водородом) и сложных эфиров эти
перекиси быстро разлагаются уже при 10—50°51'73·76·77. Скорость раз-
ложения перекиси в присутствии указанных соединений увеличивается
в ряду ROOLi<ROONa<;ROOK· Эти реакции протекают через проме-
жуточные комплексы (со спиртом) или перекисные соединения. Поэто-
му при избытке органического соединения разложение перекиси описы-
вается кинетическим уравнением первого порядка и имеет нулевой или
даже отрицательный порядок по другому компоненту и> "•76.

С увеличением начальной концентрации дифенилметилового спирта
константа скорости разложения кумилпероксикалия сначала увеличива-
ется, проходит через максимум при эквимолярном соотношении реаген-
тов, затем уменьшается. Такой характер зависимости свидетельствует
об образовании комплекса перекиси со спиртом, в соотношении 1:1, ко-
торый легко разлагается с потерей перекисного кислорода. Комплекс
может быть образован за счет водородной связи. Предложен механизм
разложения таких комплексов через шестичленное циклическое перр

73
ходпое состояние 7 3 :

ь оок

в,снон

••—>R2C—О + П'ОН + КОН

"R'-O-J-O-ΚΊ

Β Ή ι — i .

с--
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Вычислены кинетические параметры разложения комплексов кумилпе-
роксида калия с дифенилметиловым и α-фенилэтиловым спиртом в бен-
золе. Для комплекса с дифенилметиловым спиртом /г=2,0-10!)·
•ехр(—18300/RT) сек~\ для комплекса с α-фенилэтиловым спиртом
/г = 2,5- 10и-ехр{—18 500//?Г) сек~\

Подробно исследованы кинетика и механизм реакции кумилперокси-
да лития с бензальдегидом и его замещенными при 20—40°76. С увели-
чением начальной концентрации альдегида константа скорости разло-
жения перекиси сначала линейно растет, затем рост замедляется и пре-
кращается. Аналогичная зависимость получена для реакции кумнлие-
роксида калия с ацетофеноном, ацетоном и метилэтилкстоиом 51. Такой
характер зависимости скорости разложения перекиси от концентрации
карбонильного соединения объясняется образованием промежуточной
перекиси вследствие обратимого нуклеофильного присоединения пеоок-
си-группы к карбонильному углероду. Разложение промежуточной пе-
рекиси протекает через циклическое переходное состояние '":

RCJIO -4- R OOLi:

OLi
I

R—С—П—ОН1

Η

OLi
I

R—С — О —
Τ- Τ~
Η---0

R'

•KC(O)OLi + R'OIl

В табл. 6 приведены значения кинетических параметров разложения
кумилпероксида лития в бензоле в присутствии бензальдегида и его

ТАБЛИЦА 6

Кинетические параметры разложения кумилпероксида лития
(0,1 моль/л) в присутствии ХСвН̂ СНО (0,4 моль/л) в бензоле76

Заместитель X

Η
/j-Cl
rt-Br
n-CH3O

ft-105, a,K-i
(при 30°)

17,0
13,8
15,8
29,2

Π, ккал/моль

22,8
22,0
22,8
18,3

IgA

12,7
12,0
12,7

9,7

замещенных. Измерения проведены при избытке альдегида, когда рав-
новесие практически полностью сдвинуто в сторону образования проме-
жуточного перскисного соединения.

Взаимодействие кумилпероксида калия с ацетофеноном можно изо-
бразить схемой м :

ОК

ROOK ..- C6H5—С—О—OR ·

СН3

CeH5C (О) ОК + СН;О+ ROH + ROK;

СН2О + ROOK ->· НС (О) ОК + ROH

В табл. 7 приведены значения кинетических параметров разложе-
ния кумилпероксида калия в присутствии кетонов. Данные получены при
избытке кетона, когда дальнейшее увеличение его концентрации мало
влияет на скорость разложения перекиси. Кинетические параметры
табл. 6 и 7 относятся к наиболее медленной стадии — разложению про-
межуточной перекиси.
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ТАБЛИЦА 7

Кинетические параметры разложения кумилпероксида калия
(0,1 моль/л) в присутствии кетонов (0,4 моль/л) в бензоле

Кетон

Ацетофенон
Метилэтилкетон
Ацетон

А· 10", сек- 1

(при 20°)

5,5
2,8
4,7

Е, ккал/моль

16,4
14,7
15,5

\gA

9,0
7,4
8,2

Щелочные ОП взаимодействуют со сложными эфирами по схемам " :
СН3С (О) ОС,Н6 +2ROOK ̂  2СН3С (О) OK +2ROH (при 20°)

С3Н6С (О) ОС2Н5 +2ROOK -» С6Н5С (О) ОК + СНЯС (О) OK +2ROH (при 70°)

Первой стадией реакции, по-видимому, также является нуклеофильное
присоединение перокси-группы к карбонильному углероду. В данном
случае эта стадия является наиболее медленной. Поэтому наблюдается
первый порядок по каждому реагенту и общий второй порядок.

Известно, что двуокись углерода легко выделяет гидроперекись из ,
ее щелочной соли в водном растворе. Эта реакция широко используется j
для выделения и очистки гидроперекисей. В отсутствие воды соли гидро- !
перекисей в бензоле присоединяются к двуокиси углерода с образова- |
нием щелочных солей арилалкилмононадугольных кислот " · 7 5 :

О ·
II

R—О—О—Μ + СО2 -» R—О—О—С—О—Μ

R=C eH 5C(CH 3)2, M=Li, Na, К

Эти соединения гидролизуются водой с образованием гидроперекиси, а
при подкислении выделяется и двуокись углерода. По-видимому, внача-
ле образуется неустойчивая арилалкилмононадугольная кислота, кото-
рая разлагается на гидроперекись и двуокись углерода "• " :

О Г О
и II

R—О—О—С—О—Μ + Н2О -» [_R—О-О—С—О—HJ + МОН -> ROOH + МНСО8

МНСО3 + НС1 -» МС1 + Н2О + СО2

В работах 79~84 исследовались реакции углеводородов, альдегидов и
кетонов с гидроперекисями трег-бутила и кумила в присутствии гидро-
окиси калия. Промежуточным продуктом реакции является, несомненно,
гидрат соли гидроперекиси, который образуется быстро. Углеводороды
(бензол, кумил, /г-ксилол, этилбензол, грет-бутилтолуол, тетралин,
/г-цимол) при 70—80° восстанавливают гидроперекиси до спиртов; кис-
лород выделяется только при нагревании в бензоле. Алкильные группы
ароматических углеводородов окисляются до спиртовых, альдегидных,
кетонных или карбоксильных групп 79> 80. Так, га-ксилол в основном пре-
вращается в га-метилбензальдегид и соответствующую кислоту, п-трет-
Бутилтолуол окисляется до ra-rper-бутилбензилового спирта, п-трет-бу-
тилбензальдегида и п-грег-бутилбензойной кислоты, а этилбензол — до
ацетофенона и бензойной кислоты. Авторы 79 предположили, что калие-
вая соль гидроперекиси дает комплекс с углеводородом, который пере-
группировывается с образованием продуктов окисления. Однако позд-
нее 5 0 было показано, что разложение гидрата кумилпероксида калия в
углеводороде частично проходит с образованием свободных радикалов,
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которые инициируют радикально-цепное окисление углеводородов выде-
ляющимся кислородом.

Муравьиный, уксусный и пропионовып альдегиды окисляются гидро-
перекисью в водном щелочном растворе при 25—35° до соответствую-
щих кислот 81. Реакция протекает через промежуточное перекисное со-
единение, которое образуется при обратимом присоединении перокси-
аниона к карбонильному углероду и разлагается по ионному механиз-
му 81.

Исследована реакция гидроперекиси грег-бутила с кетонами в при-
сутствии гидроокиси калия в хлорбензоле при 80° 82~84. Диарилкетоны —
бензофенон, /z-нитробензофенон и флуоренон 8~ не изменяются в указан-
ных условиях. Основные продукты окисления арилалкилкетонов — со-
ответствующая бензойная кислота и спирт, полученный из алкильной
группы кетона 8 3:

Аг-С (О) -R < C H '^f°H-* ArC (О) ОН + ROH

Так, при окислении ацетофенона и ге-метилацетофенона образуются глав-
ным образом метиловый спирт и соответственно бензойная или п-толу-
иловая кислота.

Алифатические кетоны реагируют по двум направлениям:

RC(O)R' K 0 H ,__
„ (сн;,)зсоон ι > RC (О) ОН + R'OH

• R'C (О) ОН + ROH

Маруяма 8 3-8 4 предложил механизм реакции:

ROOH + КОН - ROOK + НоО
О~

ROOK + X—С6Н4—С—R' ί X—С6Н4—С—R' K+ ~°Н -*

ii ι
О _ О—O-R.

-» X—С6Н4—С (О) OK + R'OH + RO-;

RO- + Н2О -» ROH + "ОН
Результаты этих исследований значительно отличаются от получен-

ных в работе5 l. При окислении ацетофенона водной калиевой солью
гидроперекиси в бензоле при 70° найдены бензойная и муравьиная кис-
лоты5 1. На моль окисленного кетона расходуется не один, а около трех
молей перекиси.

Караш с сотр. 13 установили, что разложение гидроперекиси кумила
в присутствии 3 мол.% ее натриевой соли сильно ускоряется добавкой
3—4% динитрилов, например, сукционнитрила. Гидроперекись при
этом быстро разлагается уже при комнатной температуре с образова-
нием диметилфенилкарбинола и кислорода. В такой системе вторичные,
спирты быстро окисляются до кетонов. Авторы 13 предполагали, что ни-
трилы образуют комплексы с гидроперекисью, которые легко разла-
гаются без образования свободных радикалов. Позднее 5 8> 8 5 · 8 6 установ-
лен радикально-цепной механизм реакции. Бергер 8δ предложил схему
разложения хрех-алкильных гидроперекисей в присутствии замещенного
бензонитрила и основания:

,Ν~
R'_CN + ROO- -> R'— Cf

XOOR
Μ' ΝΗ

R'—Cf + ROOH 1" R' — C< + ROO-
XOOR
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R'-C -fROOH й R'-C +RO- . . . HOOR

RO' . . . HOOR -» ROJ + ROH

R'—С + RCC -> R'—С + О 2

R'—С +ROO- -» R'--C +RO- ;
X O R ^OOR ϊ

R ' - C i-ROOH i t R'—(f +ROO- f

2 RO^ -^ ROOR + O, 1

R' —С -|- ROOH -> R'—С + RO2 ί

\0·
 H + t l x 0 H '

/NH.,

R-C

Первой стадией реакции является присоединение перокси-аниона к
нитрильной группе с образованием промежуточной перекиси. Эта пере-
кись разлагается по связи О—О с образованием алкокси-радикала и

А
стабильного анион-радикала R'—с . Радикалы взаимодействуют

хо·
с гидроперекисью, давая перокси-радикал. Реакции последнего приво-
дят к образованию кислорода. Согласно схеме, одна молекула нитрила
разлагает несколько молекул гидроперекиси; нитрил постепенно пре-
вращается в амид.

Перокси-анион, содержащий в своем составе нитрильную группу, не-
устойчив. Так, гидроперекись (CH3)2C(CN)OOH, в отличие от других
третичных гидроперекисей, легко разлагается в присутствии щелочи.
Продуктами распада являются ацетон и цианат-ион 87.

Для исследования факторов, определяющих величину α-эффекта в j
нуклеофилах, изучена реакционная способность перокси-анионов в ре-
акциях замещения у насыщенного и ароматического атома углерода,
а также в реакциях с карбонильным и нитрильным атомами углерода в
водном растворе 7S. |

Исследована кинетика реакций между органическими галогенпроиз- ]
водными (о-хлорбензилхлорид, аллилбромид, пропилбромид) и трет-бу- j
тилпероксидом калия при 30 и 50° в метиловом спирте 88. Энергия ак- |
тивации равна 21—23 ккал/моль. Близки к этим значениям энергии ак- j
тивации для реакций органических галогенпроизводных с алкоголятом. }

Внутримолекулярная реакция перокси-аниона с галогенпроизводным j
протекает при разложении хлор-г/?ет-бутилгидроперекиси в водно-мета- / \
нольном растворе NaOH при 16—40°S9. ' 4 j

ООН 00- !
I J f

(СН3)2ССН2С1 + "OH ii (СНз)2ССН2С1 + Н2О !
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оо~ о-о
I 1 I

(СН3)2ССН2С1 -н> (СН3)2С-СН2 + С1-
0-^0

(СН,)2-С-СНо -г СН3СОСН3 + СН2О

О—О ОН

(СН3)2С-СН» - ί ΐ ^ _ ^ (СН3)2С-СНО

он он
(СН3),ССНО + СН3О -ϋ5°ίί-^ (СН3)2ССН2ОН + НСОО-

Распад промежуточного 1,2-диоксетана является лимитирующей стади-
ей. При исходных эквимолярных концентрациях гидроперекиси и щело-
чи 1,2-диоксстан распадается с образованием ацетона и формальдегида.
При избытке NaOH становится значительной скорость превращения
1,2-диоксетана в оксиальдегид.

Петухов с сотр.9" изучили взаимодействие грет-бутилпероксида ли-
тия с полигалогенметанами. Промежуточным продуктом является, как
и при реакции полигалогенметанов с литийалкилами, галогенметильное
производное лития, которое распадается с образованием галогенкар-
бена.

(СНз)зСООЫ + СНС13 ^ (СН3)3СООН + LiCCl3

4
LiCl + : CCU

Образование галогенкарбенов доказано получением галогенноркарана в
присутствии циклогексена.

V. ПРИМЕНЕНИЕ

Синтез органических и металлоорганических перекисей. Наиболее
часто используемый способ основан на реакции нуклеофилыюго заме-
щения атома галогена в соответствующем органическом или металло-
органическом соединении (см. обзоры по перекисям '~ 5 · 9 i - 9 7 ) :

RX + ROOM — ROOR' + MX

R и R' — органический или элементоорганический радикал, Х=С1,Вг;
M=Li, Na, К.

При синтезе перекисей, устойчивых к гидролизу, можно применять
водную соль, полученную при реакции гидроперекиси с водной щелоч-
ной гидроперекисью 7· "•38. Реакция проходит при 20° или небольшом
нагревании в органическом растворителе, в котором щелочной галогенид
нерастворим (углеводород, спирт, смесь спирта с кетоном) ". Однако
следует учитывать, что первичные и вторичные спирты, а также кетоны
сравнительно легко окисляются солями гидроперекисей н·73.

При взаимодействии солей гидроперекисей с хлорангидридами кис-
лот получают эфиры надкислот 100-102.

Наиболее чистые металлоорганические перекиси (МОП) с лучшим
выходом получают на основе безводных солей, образованных при реак-
ции гидроперекисей с амидами натрия 20~23, калия 35, гидридом натрия 18

и трет-бутилатом лития ". Лучшими растворителями для синтеза МОП
являются углеводороды, которые наиболее инертны к исходным соеди-
нениям и к полученной перекиси. В качестве растворителя можно ис-
пользовать спирт 103-105

; если исходное МОС и перекисный продукт не
подвергаются алкоголизу. Однако соль, полученная по реакции гидро-
перекиси с метилатом натрия (калия), может содержать вследствие рав-
новесия некоторое количество алкоголята 21.
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i

Когда МОС гидролизуется слабо, применяют водные соли (гидраты),
получаемые по реакции гидроперекиси с КОН в среде углеводорода.
Однако недавно отмечено, что метод, основанный на реакции гидропе-
рекиси с основанием (КОН, пиридин)1 ί1β' 107, не подходит для получения
больших количеств диалкил-трег-бутилпероксифосфатов вследствие
образования побочных продуктов "'8. Лучшим является метод с примене-
нием безводной соли гидроперекиси.

Разуваев и Федотова 109 впервые получили ртутьорганическую пере-
кись по реакции:

C6H6HgCl + NaOOC (CH3).,C6H5 - C6H5HgOOC (СН3)2С6Н5 + NaCI

Аналогично получены другие ртутьорганические перекиси 1 1 0-1 1 2. При ре-
акции хлорной ртути с ROONa в смеси бензола с эфиром получена
быс(кумилперокси) ртуть и з , а с надкислотой и NaOH в воде — ртутная
соль надкислоты 114.

Разуваев и Граевский с сотр. 1 1 5 - И 7 впервые получили также ОП алю-
миния по реакции:

(С2Н6О)2А1С1 + NaOOC (CH3),CeH5 - (С2Н5О)2А1ООС (СН3)3С6Н5 + NaCI

Так же получены ОП бора 1 1 8- 1 1 9 и таллийорганическая 120 перекись.
Синтез МОП элементов IV группы периодической системы подробно

описан в обзоре 121. С использованием солей гидроперекисей получены
МОП кремния 1Э, германия 21· 122, олова 2 0 · 2 1 · 1 0 3 - 1 0 5 · 1 2 3 , свинца 2 0 · 2 1 общей
формулы R 3MOOR'. Так, кремнийорганические перекиси R3SiOOR' по-
лучаются с особенно хорошим выходом при взаимодействии триалкил-
и трифенилхлорсиланов с безводной солью R O O N a в апротонном рас-
творителе 1Э. В аналогичные реакции вступает и натриевая соль гидро-
перекиси триметилкремния, которая может быть получена из симметрич-
ной перекиси 124· 1 2 5:

(CH3)3SiOOSi (CH3)3 + CoH8ONa -» (CH3)3Si0C2H5 + NaOOSi (CH3)3

При взаимодействии хлорангидридов кремнийсодержащих карбо-
новых кислот с безводной солью ROOLi в эфире синтезированы эфиры
кремнийорганических надкарбоновых кислот, в которых перекисный кис-
лород отделен от гетероатома углеводородным фрагментом 1 2 6 - 1 3 1

:

R3Si (СНг)„С (О) Cl + LiOOR' -^ R3Si (СН2)„С(О) OOR' + Lid

R=CH 3, CoH6> n = l , 2 , 3 ; R' = (CH3)3C, C6H5 (CH3)2C

С применением щелочных солей гидроперекисей синтезировано боль-
шое число ОП фосфора 108· 1 3 2-1 4 0, мышьяка 141~143, сурьмы 1 4 1-1 4 4.

Взаимодействием ROOK с галогенидами тетраалкиламмония ' " и гу-
анидиния 146· 14Т в метиловом спирте получены соли гидроперекисей и со-
ответствующих азотсодержащих оснований:

R4NC1 + KOOR' -* R4NOOR' + КС1

R-CH 3 , C,H5, κ-dH», R'=(CH3)3C, CeH5C(CH3)2

(RNH)2C=NR · HC1 + KOOR' — (RNH)2C=NR • HOOR' + KC1

При реакции солей гидроперекисей с цианурхлоридом получены пе-
рекиси сылш-триазина 148· 149. Литиевая соль гидроперекиси т/?ег-бутила
замещает лишь два атома хлора в молекуле цианурхлорида, однако .
при действии более реакционноспособной калиевой соли гидроперекиси '
все три атома хлора замещаются на перекисные группы 149.

Органические перекиси можно получить также присоединением пе-
рокси-аниона к олефинам, содержащим электроноакцепторные замести-
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тели X 1 5 0-1 3 : !. Частично образуется также эпоксид:

O- + CH2=CHX й ROO—СН2—СН—X

ROO-CH2-CH—X + Η,Ο ί? ROO-CHo-CH-j—X—"ОН

СН..-Ш-Х + R Q _

При взаимодействии соли гидроперекиси с алкенилфосфонатами по-
лучают пероксиалкилфосфонаты 1:'\

Реакция солей гидроперекисей с карбонильными соединениями при-
водит к α-оксиперекисям м · 7 6 · 154:

О

R—С + MOOR2

1

R1

R=H, алкил;

ОМ
I

a R-C-OOR2

I

1
R 1

M=Li, Na, К

н2о

ОН
τ

R—С—OOR2

I

Таким методом получены фторированные перекиси, содержащие щелоч-
ной металл ' " , которые служат ипициаторами полимеризации олефинов,
особенно фторолефинов.

О ОМ

II 1
F3C-C-CF3 + МООС (СН3)з -> F3C-C-O-O-C (CH;))3

CF3

M=Li,Na,K

Как уже указывалось, при реакции безводных щелочных солей гид-
роперекиси с двуокисью углерода получены перкарбонаты
R-O—О—С (О) —ОМ 7 4 · 7 5 ( М = Li, Na, К, R — кумил).

Получение гидроперекисей, спиртов и других кислородсодержащих
соединений. Окислением литий- и магнийорганических соединений кис-
лородом при —75° получают соли гидроперекисей 15· 16, при подкислении
которых выделяют гидроперекиси. Выход может достигать 75—85% 16.

Разложение солей гидроперекисей с образованием свободных ради-
калов используется для инициирования окисления углеводородов, на-
пример, кумола до гидроперекиси13в-159. При кислотном разложении
гидроперекиси кумила получают фенол и ацетон, а при щелочном рас-
щеплении — диметилфенилкарбинол, который дегидратируют в а-метил-
стирол 160.

Получение солей гидроперекисей широко используется при выделении
гидроперекисей из реакционных смесей, получаемых окислением углево-
дородов, а также для очистки гидроперекисей 160' 161.

Щелочные органические перекиси — промежуточные продукты при
получении неорганических перекисных соединений щелочных металлов.
Щелочные алкоголяты вторичных спиртов при 0—20° легко окисляются
кислородом с образованием неорганических перекисных соединений ще-
лочных металлов 07-~39· 162. В зависимости от условий (природа щелочно-
го металла, растворителя, добавка) образуется гидроперекись, перекись
или надперекись щелочного металла. Промежуточными продуктами
окисления являются малоустойчивые щелочные соли гидроперекисей
вторичных спиртов R2C(OH)OONa и R2C(ONa)OONa, которые распа-
даются на кетон и неорганическое перекисное соединение. Наибольший
интерес представляет получение надперекиси натрия NaO2 при катали-
тическом окислении натрия в мягких условиях в апротонных полярных
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органических растворителях 163· i64. Катализаторами служат ароматиче-
ские кетоны, углеводороды, азотсодержащие соединения, легко образу- }
ющие с щелочным металлом органические соединения (кетил или комп- j
леке). При его окислении образуется надперекись и регенерируется ката- ί
лизатор. Такой синтез NaO2 можно проводить при 0—20° и атмосфер-
ном давлении. В промышленности NaO2 получают окислением Na;O2

при высоких давлениях и температуре 1G2.
Другие области применения. Соли гидроперекисей применяются в ка-

честве инициаторов полимеризации олефшюв 16\ Полимеризацию этиле-
на проводят при 145—175° и давлении 200—1000 ат в среде спирта, уг-
леводорода или воды. Можно получать сополимеры этилена со стиролом,
α-метилстиролом, метилвинилкетоном, винилпиридином, акриловой и ме- ,
такриловой кислотами, метил- и этилакрилатом, метакриламидом, а так- !
же полимеризовать указанные индивидуальные винильные соедине-
ния 105. Недавно соли гидроперекисей предложены в качестве компонен-
тов моющих средств 1G0.

В отличие от ОП лития, натрия и калия, соответствующие соедине- \
ния магния к щелочно-земельпых металлов изучены очень мало. По-ви- j
димому, это объясняется их нерастворимостью в органических раство- \
рителях. Известно лишь несколько работ, где описан синтез ОП этих
металлов взаимодействием гидроперекисей (или надкислот) с соответ-
ствующими основаниями (окись '", гидрид IS, магнийорганическое соеди-
нение 1"). Так, при реакции гидроперекиси с окисями стронция и бария
получены соли М(ООС (СН3)зЬ 10, M=Sr,Ba. Соли надуксусной кисло-
ты получены при взаимодействии гидридов кальция и бария с падкие- j
лотой в тетрагидрофуране 1S.

Взаимодействием магиийоргаиических соединений ROMgC5H l l t

ROMgR ' и R2

4Mg· с гидроперекисью кумнла или с перекисью водорода
в эфире при 0° получены ОП магния" ROMgOOR \ ROMgOOMgOR и
R'MgOOMgR1 ( R = ( C H 3 ) 3 C , R1 = CeH5) R2 = C6H5C (CH3)2)

 ie\
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