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рассматриваются как внутримолекулярный процесс, связанный с согласован-
ным перераспределением связей в полярном или ион-радикальном активиро-
ванном комплексе.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Перегруппировки органических и элементоорганических пероксидов
связаны с перестройкой исходной молекулы до изомерного соединения,
не содержащего пероксигруппы. Участвующие в перегруппировке перок-
сиды не вызывают полимеризации непредельных соединений, индиффе-
рентны к ингибиторам и инициаторам радикальных реакций, но весьма
чувствительны к воздействию протонных кислот и кислот Льюиса. Пере-
группировку органических пероксидов наблюдали еще в 30-х годах Ви-
ланд и Майер'. Окисление альдегидов и кетонов пероксидом водорода
или надкислотами (реакция Байера — Вилигера) также относится к
процессам, связанным с внутримолекулярной перегруппировкой проме-
жуточных пероксиэфиров2. По существу, исследованию реакций этого
типа стали уделять внимание лишь в начале 50-х годов, когда в СССР
впервые в мире был пущен завод по производству фенола кумольным
методом, в основе которого лежит реакция кислотно-каталитической
перегруппировки гидропероксидов3'4. Принципиальная возможность
каталитической перегруппировки кумилгидропероксида была доказана
также Хоком 5.

С момента установления Виландом и Разуваевым 6 основных продук-
тов термического разложения диацилпероксидов и выдвижения Уотер-
сом 7 концепции гомолиза перокси-связи прошел значительный период
времени, прежде чем открылись возможности практического использо-
вания реакций пероксидов. Настоятельная потребность в полимерных
материалах выдвинула на первый план пероксиды в качестве эффектив-
ных инициаторов процессов радикальной полимеризации и вулканиза-
ции 8 · 9 . По мере углубления знаний о реакциях пероксидов исследовате-
ли все чаще обнаруживали параллельно протекающие нерадикальные
реакции. ч
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Перегруппировки пероксидов встречаются значительно чаще, чем
это можно было предположить в период становления химии пероксидов.
Они наблюдаются для всех классов пероксисоединений (гидроперокси-
дов, диацилпероксидов, пероксиэфиров и элементоорганических перок-
сидов), а в некоторых случаях являются единственно возможным на-
правлением реакции.

До настоящего времени нет единого мнения относительно механизма
перегруппировки. В одних случаях перегруппировка рассматривается
как гетеролитический, в других — как гомолитический процесс. Асим-
метрия молекул пероксиэфиров и гидропероксидов позволяет предполо-
гать поляризацию связи О—О уже в исходном состоянии. Даже в том
случае, когда исходное состояние малополярно, например в симметрич-
ных диацил- и силилпероксидах, предполагается поляризация активиро-
ванного состояния. Существенное влияние полярных эффектов замести-
телей и среды на скорость реакции, а также нерадикальный характер
продуктов реакции считались главными признаками гетеролитического
процесса 10. Однако появляется все больше экспериментальных данных,
которые свидетельствуют, что указанные выше признаки свойственны и
радикальным реакциям. Реакции радикалообразования некоторых трет-
бутилпероксиэфиров представляют гомолитическую фрагментацию по-
лярного активированного состояния ".

При изучении гомолитических и гетеролитических реакций обнару-
живается все больше фактов, позволяющих рассматривать эти процес-
сы как взаимосвязанные. Не случайно в ряде работ приводятся доказа-
тельства ион-радикального механизма перегруппировки пероксидов12.

Цель данного обзора заключается в том, чтобы проанализировать
известные в настоящее время механизмы перегруппировок пероксидов и
установить, насколько они отвечают современным представлениям теоре-
тической и экспериментальной химии.

II. КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА
ГИДРОПЕРОКСИДОВ

Перегруппировки различных по структуре гидропероксидов связаны
с общей для всех них чувствительностью к воздействию электрофильногп
реагента. При этом гидроиероксид выступает в роли основания по отно-
шению к протонным или апротонным кислотам. Наиболее эффективными
электрофильными реагентами, сохраняющими каталитическую актив-
ность, являются протонные кислоты 13~15. Ангидриды и хлорангидриды
кислот, а также кислоты Льюиса нельзя считать истинными катализато-
рами перегруппировки, так как в процессе реакции они необратимо реа-
гируют с гидропероксидом и . ,

Перегруппировка гидропероксида, катализированная кислотами, лег- ]
ко протекает в полярных и неполярных растворителях. В зависимости от ;
направления атаки электрофила (НА) возможна либо перегруппировка, ]
если атакуется атом кислорода Ор ·

( ^ ) з _ С - 0 о - 0 р - Н , I

либо превращение молекулы гидропероксида до карбинола и пероксида
водорода, если атакуется атом кислорода Оа. Последняя реакция имеет \
место для трифенилметилгидропероксида и его производных в средах, ;
содержащих воду 1 6 · 1 7 : для кумилгидропероксида она не характерна 1 6 · 1 7 . :

Исходя из общих соображений о кислотно-основных реакциях, на )
первых этапах исследования каталитических реакций гидропероксидов
допускали18·19, что взаимодействие алкилгидропероксида с сильной кис- <*
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лотой приводит к образованию пероксиэфира, в котором связь О—О име-
ет ионный характер. Процесс представляли в виде последовательных
элементарных реакций (1) и (2):

PhMe2COOH + H2SO4 ->- PhMe2COOSO2H + Н2О

PhOH,+ Me2CO + H2SO4 ^_Л«°. (PhO) Me2COSO2H

(1)

(2)

Однако попытки доказать существование катиона - ^ С — О ( + ) оказа-
лись безуспешными. Даже под действием суперкислот типа FSO3H/
/SbF5 зафиксировано (методом ЯМР) лишь образование алкоксикарбо-
ниевых ионов 20.

Против указанной выше схемы высказаны следующие возражения 2 I .
Во-первых, доказано, что пероксиэфиры сильных кислот распадаются
по реакциям (3) и (4)

PhMe3COOSO2R ->- (PhO) Me2COSO2R (3)
(PhO) Me2COSO2R ->- PhOC (Me)=СН2 + RSO3H (4)

и не могут быть промежуточными соединениями в реакциях (1) и (2).
Во-вторых, при реализации реакций (1) и (2) фенол и кетон должны
были бы содержать изотоп 1 8О при разложении гидропероксида в при-
сутствии H 2 S 1 8 O 4 и Н 2

1 8О 22. Изотопные исследования показали, что фенол
не содержал избытка 1 8О по сравнению с его естественным содержанием.
В кетоне обнаружен 1 8О в количествах, соответствующих прямому изо-
топному обмену Н 2

1 8О и кетона 22. Наиболее вероятным является сле-
дующий механизм " :

(Rt.)3 СООН + НА га (R(.)3 COOH2A (5)

S-OH,A

#

R/O(R;)2COH + НА (fi)

R£0 (R£)2 СОН -4- R£OH + (R£)2 C-=( (7)

Протонизация гидропероксида—быстрая равновесная реакция (5).
В лимитирующей стадии (реакция (6)) происходят перераспределение
электронной плотности и миграция внутреннего нуклеофила к одному из
пероксидных кислородов.

Линейная зависимость логарифма константы скорости перегруппи-
ровки гидропероксида от функции кислотности 2 3 · 2 4 , а также положи-
тельный кинетический изотопный эффект 2 5 свидетельствуют в пользу
быстрого равновесного взаимодействия гидропероксидов с кислотой, при-
водящего к образованию комплекса гидропероксид — кислота. Неслож-
ные расчеты 26 приводят к выражению для экспериментально определяе-
мой константы скорости (k) перегруппировки:

h

(8)

где [НА]0 — начальная концентрация кислоты.

5 Успехи химии, № 9
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Кинетические измерения 27~30 показывают, что наблюдается линейная
зависимость константы скорости реакции от начальной концентрации
кислоты. Порядок реакции по кислоте может быть больше единицы, если
кислота ассоциирована31. Значения экспериментально определяемых
констант скорости являются эффективными (см. уравнение (8)). Поэто-
му трудно рассчитывать, что активационные параметры в полной мере
отражают характер определяющей стадии процесса. Все же следует об-
ратить внимание на то, что предэкспоненты соответствуют отрицатель-
ным значениям энтропии активации 2 6 '3 2. Это в известной степени согла-
суется с утверждением 26, что перегруппировка гидропероксидов в опре-
деляющей стадии процесса осуществляется в жестком циклическом
комплексе.

Кинетические измерения позволили выяснить ряд существенных об'
стоятельств: во-первых, ответить на вопрос о том, в какой последовав
тельности изменяется миграционная способность групп Ru и, во-вторых,
определить характер взаимодействия мигрирующей группы с пероксид*
ным кислородом.

Известно, что в арилалкильных гидропероксидах арильная группа
мигрирует предпочтительнее метильной23. В замещенных кумилгидро-
пероксидах У;С6Н4С(Ме)2ООН миграционная способность арильных
групп увеличивается по мере нарастания электронодонорных свойств за-
местителя У2 3·2 6. Наблюдаемая зависимость логарифма константы ско-
рости реакции от константы заместителя σ+ подтверждает существова-
ние пространственного взаимодействия между мигрирующей арильной
группой и α-пероксидным кислородом. Гетеролиз пероксидной связи
сопровождается одновременным ослаблением связи Аг—С. В результате
происходит переход 5/?3-гибридизации третичного атома углерода в
5р2-гибридизацию, что приводит к изменению валентных углов в активи-
рованном состоянии. Наличие в молекуле гидропероксида группы, кото-
рая выступает в роли внутреннего нуклеофила и соизмерима по своей
миграционной способности с фенильной группой, является главным усло-
вием протекания перегруппировки с высокой скоростью.

При кислотно-каталитической перегруппировке 2,2,4-триметил-2-пен-
тилгидропероксида мигрирует неопентильная группа33:

НА
Ме3С—СН2—СМе2ООН - * Ме3С—СН2ОН + Ме2СО (9)

9-Декалилгидропероксид 3 4 · 3 5 перегруппировывается с внедрением в
цикл одного из пероксидных атомов кислорода. Для гидропероксидов,
производных многоядерных частично или полностью гидрогенизирован-
ных углеводородов, так же как и для 9-декалилгидропероксида, харак-
терна перегруппировка с разрывом или расширением цикла 36.

Конкурирующие реакции с участием в миграции фенильной и цикло-
алкильной групп отмечены в работе 37. В соответствии с предлагаемым
механизмом (реакции (5) — (7)) перегруппировка может быть объяснена
превращением гидропероксидов в полярном активированном комп-
лексе.

Известны также реакции кислотно-каталитической перегруппировки
третичных гидропероксидов, содержащих в своем составе две или три
гидропероксигруппы 38.

В третичных арилалкилгидропероксидах метильная группа не в со-
стоянии конкурировать с арильной в реакции перегруппировки. Последо-
вательная замена в кумилгидропероксиде метильной группы на этиль-
ную, изопропильную или грег-бутильную показала, что этильная группа,
так же как и метильная, не участвует в миграции. Изопропильная
группа конкурирует в миграции с фенильной, а грег-бутильная группа
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значительно превосходит по своей миграционной способности фениль-
ную 30.

В связи с обсуждением структуры активирования комплекса (струк*
тура (I) , реакция (6)) следует отметить работу 3 9, в которой рассмат-
риваются механизмы молекулярных и кислотно-основных каталитичес-
ких реакций. Авторы работы 39 предполагали, что перегруппировка гид-
ропероксида может осуществляться в комплексах (II) и ( I I I ) :

Ph

ψ
^°

ία> (in)

Образование указанных комплексов не согласуется с экспериментальны-
ми данными. В соответствии с реакциями (5) — (7) в лимитирующей ста-
дии процесса гидропероксид перегруппировывается в полукеталь (ре-
акция (6)) . Такие полукетали не всегда устойчивы, но в некоторых слу-
чаях их удалось выделить 4 0 . Комплекс (II) представляет собой
замкнутую структуру, в которой протонизированная молекула гидропер-
оксида превращается в фенол и кетон, минуя стадию образования по-
лукеталя.

Против превращения гидропероксида в комплексе (III) также имеет-
ся обоснованное возражение. Структура комплекса предполагает участие
иона Н 3 О + в реакции. В соответствии со структурой цикла реакция в
среде H2

1 SO должна приводить к образованию фенола-1 8О, в то время как
исследования 2 t | 2 2 показали, что фенол не содержит избытка 1 8О.

Первичные и вторичные гидропероксиды под действием кислот рас-
падаются по двум параллельным реакциям 2 9:

О
II

_ R.0 (R;) (Н) СОН + R(.OH + R;CH (10)
Η (R,)s COOH *Щ

\ >. (R.)2 C=O + Н2О (11)

По мере увеличения злектронодонорных свойств заместителей Ri доля
продуктов перегруппировки с участием в миграции группы R{ возрас-
тает.

В настоящее время нет ясности, по какому механизму происходит
образование из первичных и вторичных гидропероксидов воды и карбо-
нильного соединения. Возможно, что кислотно-каталитическое разложе-
ние либо происходит по реакции (12)

"V
НСООН -I- НА-

\ \
С(ОН)2 + ΗΛ —*~ С=О + Н2О + НА,

либо представляет собой реакцию дегидратации:

1 п„» .1
Я ; — С — О | О Н | ^*- Й г С = О + Н2О (13)

П Н " - ' 'J

5*
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III. ТЕРМИЧЕСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА ПЕРОКСИЭФИРОВ

Пероксиэфиры (ПЭ) являются наиболее удобными объектами для
исследования механизма перегруппировки. Эти соединения способны
перегруппировываться и в средах с высокой диэлектрической проницае-
мостью, и в неполярных растворителях. Продукты реакции практически
не оказывают влияния на скорость перегруппировки. Формально
экспериментально определяемая константа скорости перегруппировки
пероксиэфира (&ЭКСп) является сложной величиной. Однако ее можно счи-
тать равной константе скорости элементарной реакции перегруппировки
(&2), если равновесие реакции пероксиэфира с электрофилом, в роли
которого может выступать молекула растворителя (SH), сильно сдви-
нуто вправо (реакция (14)):

ПЭ + SH ; ± [ПЭ · SH] (быстро) (14)
fc-i

[ПЭ · SH] - ^ Ρ + SH (медленно) (15)

(Ρ — продукт перегруппировки).
Активированное состояние в реакции (15) является высокострукту-

рированным полярным комплексом. Во-первых, доказано, что в ходе
перегруппировки не происходит переэтерификации, так как анион перок-
сиэфира не обменивается на анион соли4 1·4 2; во-вторых, кислород'Ό
карбонильной группы сохраняется полностью в изомерном продукте
перегруппировки "•44:

\
(

//
/

0

iN0CR'
У

It

0 ^ " N О О
I II • ' \ II I | |

RjCOOGR1 >• R.'j+ ί-OCR1 — > · RjOCOGR1 (16)

(IV)

Пероксиэфиры, содержащие i^-арил, при нагревании в полярных и непо-
лярных растворителях перегруппировываются, независимо от силы кис-
лоты, анион которой входит в пероксиэфир. Арильная группа обладает
высокой миграционной способностью, выступая в роли внутреннего нук-
леофила (активированный комплекс (IV), реакция (16)). Алкильная
группа Ri участвует в перегруппировке лишь в жестких условиях, когда
средой является суперкислота " или когда анион, входящий в перокси-
эфир, представляет собой сильный электроноакцептор 46.

Утверждение, что высокоструктурированное активированное состоя-
ние является полярным и имеет признаки гетеролитического процесса,
основано на данных кинетических измерений, опубликованных разными
авторами. Скорость перегруппировки возрастает по мере увеличения
электронодонорных свойств групп Ri "•48 и электроноакцепторных
свойств R/ 4 2 · 4 9 .

Значение константы реакции (р=.—5,15 0) для реакционной серии

в которой меняется Ri, значительно больше констант реакции ( р =
, = 1,149; 1,21 м ) для реакционных серий

—СООС (О) R ! ,
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содержащих переменные R/. Высокая чувствительность реакции к элек-
тронным эффектам Rf, вероятно, вызвана участием нуклеофильной миг-
рирующей группы в прямом взаимодействии с пероксидным кислородом.
Только этим можно объяснить значительное отклонение от линейной
зависимости в координатах \gk—σ для реакционной серии пара-заме-
щенных кумилпероксибензоатов 52.

Роль прямого полярного сопряжения заместителей с реакционным
центром обнаруживается при анализе кинетических данных2 1 перегруп-
пировки 2-пропил-пара-нитропероксибензоатов в метаноле, опубликован-
ных в работе47. Увеличение размеров групп, расположенных в алкиль-
ном фрагменте пероксиэфира, должно вызвать стерические затруднения
в основном и снять их в активированном состоянии. Для пероксиэфиров,
содержащих Ri-алкил или циклоалкил, такие эффекты оказывают незна-
чительное влияние на скорость перегруппировки " . Однако в более позд-
ней работе м доказано, что скорость миграции фенильной группы воз-
растает при увеличении размеров рядом расположенной алкильной
группы в ряду метил<этил<изопропил. В последнем случае скорость
перегруппировки настолько высока, что пероксиэфир перегруппиро-
вывается в ходе синтеза в растворе толуола при комнатной температуре:

—>- Ph (Me) (азо-PrO) СОС (О) Me (17)

Ph (Me) (ызо-Pr) СООС (О) Me—

— ν phO (Me) (изо-Рт) СОС (О) Me (18)

В полипероксиэфирах предполагается последовательное превращение
пероксигрупп м :

О 0 0 О
II II kl II !1

PhCOOCMe2CeH4CMe2OOCPh - > PhCOCMe2OCeH4CMe2OOCPh (19)

О О
II ι I!

PhCOMe2COC6H4OCMe2OCPh (20)

Особое положение среди пероксиэфиров занимают производные вторич-
ных и первичных спиртов. Указанные пероксиэфиры чрезвычайно неус-
тойчивы и распадаются до кислот и карбонильных соединений 9:

«О Н ч Л' .ОН R'
R-C( )C( -^RC/ + 0 = C < (21)

\0-0/ 4R" Ч0 \гR"
Совместное присутствие атома водорода и фенильной группы в ал-

кильной части пероксиэфира не изменяет характера распада. При тер-
мическом разложении пероксиэфиров строения PhRCHOOC(O)Me (R =
= М е ; Ph) происходит количественное образование уксусной кислоты
и ацетофенона или бензофенона; не обнаружено даже следов фенола.
Либо фенильная группа не в состоянии конкурировать с протоном в
реакции перегруппировки, протекающей в циклическом комплексе (V) 5 1

4 ν/

3^0—G—R1

 t

(V)

либо перегруппировка происходит по многоцентровому механизму (ре-
акция (21)).
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Исследование влияния полярности растворителя на скорость пере-
группировки пероксиэфиров44·52-57 показало, что по мере увеличения
полярности растворителя скорость перегруппировки возрастает. Напри-
мер, в нитрометане (ε='38,6) константа скорости перегруппировки ку-
милпероксибензоата в 20 раз выше, а в водном этаноле (ε=31,8, моль-
ная доля воды 0,35) — в 100 раз выше, чем в бензоле (ε—2,28).

Выбор в качестве меры полярности растворителя параметра Кирк-
вуда (ε—1)/(2ε+1) позволил наблюдать в реакции перегруппировки
кумилпероксибензоата линейное соотношение в координатах \gk—
— (ε—1)/(2ε+1). Для каждой пары бинарных смесей нитробензолоктан,
метанол — вода, этанол — вода уравнение Кирквуда выполняется, но об-
щего для всех бинарных растворителей корреляционного соотношения
получить не удалось 53.

Причиной отклонения от линейности и появления самостоятельных
линейных зависимостей является существование специфического взаи-
модействия растворителя с пероксиэфиром за счет образования водород-
ной связи или координации. Как показали расчеты 53, увеличение поляр-
ности растворителя и специфическая сольватация пероксиэфира благо-
приятствуют перегруппировке кумилпероксибензоата, связанной с пере-
ходом исходной молекулы в более полярное активированное состояние.
Когда полярность растворителя становится достаточно высокой, пере-
группировываются пероксиэфиры, которые в средах с низкой диэлек-
трической проницаемостью распадаются радикально 58.

IV. ТЕРМИЧЕСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА ДИАЦИЛПЕРОКСИДОВ

Одним из возможных путей превращения диацилпероксидов является
карбоксиинверсия, сходная по характеру с перегруппировкой гидропе-
роксидов и пероксиэфиров.

Несколько лет тому назад появились работы 59-61, в которых терми-
ческое разложение диацилпероксидов, приводящее к образованию про-
дуктов радикального и полярного характера, рассматривается как еди-
ный процесс. Уоллинг 59 считает, что диацилпероксид в активированном
состоянии одновременно и ионная пара и бирадикал. Такой же концеп-
ции придерживается Лефлер ", предположивший резонансный гибрид-
ный интермедиат

который переходит либо в ионную, либо в радикальную пару, обеспечи-
вая развитие гемолитического или гетеролитического направления реак-
ции. Наиболее вероятная схема, согласующаяся с известными в литера-
туре экспериментальными данными, может быть представлена реакция-
ми (22)—(24) 62, (см. стр. 1719).

Образование радикальной пары при термолизе диацилпероксидов и
последующие превращения радикалов в клетке или вне клетки раство-
рителя хорошо известны 6 2 · 6 3 . Можно добиться количественного превра-
щения диацилпероксида по гемолитическому пути, изменяя его строе-
ние или подвергая фотохимическому распаду 64:

R£C (О) ООС (О) Rj ->- R" + 2СО2 + Rf (25)
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R" С 'OG(O)R)

о
литиче-\гомодитический

О

RjOGR, + СО2 •*—
и другие неради-
кальные продукты

(22)

(VI)

О О

II II ,
R,OCOCR.

(23)

Радикальные продукты,
в том числе:

II .
+- СО,

(24)

Высокая полярность среды 65, а также электронодонорные свойства миг-
рирующей группы R, или электроноакцепторные свойства R/ являются
факторами, благоприятствующими гетеролитической перегруппировке.

Приведенная выше схема (22)— (24) учитывает важное обстоятель-
ство. По схеме следует, что перегруппировка не обязательно должна
приводить вначале к промежуточному карбонату RjOC(O)OC(O)R/ и
только затем к сложному эфиру RiOC(O)R/. Возможен и другой путь
образования сложного эфира, без стадии образования продукта пере-
группировки (реакция (22)). Главная причина, которая заставляет рас-
сматривать процесс как ион-радикальный, заключается в том, что боль-
шинство факторов (полярность среды, влияние заместителей) в равной
степени существенны и для гомолитического, и гетеролитического на-
правлений реакции 65. Известно 10, например, что в некоторых термичес-
ких реакциях радикалообразования переходное состояние гомолитичес-
кой фрагментации пероксидов стабилизируется или дестабилизируется
полярными заместителями или растворителями, что существенным обра-
зом сказывается на скорости процесса.

Попытки с помощью изотопа кислорода 18О, вводимого в карбониль-
ную группу диацилпероксида разделить конкурирующие процессы гомо-
лиза и гетеролиза, оказались безуспешными в5~68. В одних случаях
наблюдался изотопный обмен атомов кислорода карбонильной и перок-
сидной групп в реакции перегруппировки диацилпероксида 67, в дру-
гих— перегруппировка происходила с сохранением 18О в карбонильной
группе изомерного продукта и без изменения оптической активности
мигрирующей группы 68. В работе 67 показано, что карбокси-инверсия, ра-
дикальный распад и изотопный обмен 18О-карбонильной группы с
пероксидным кислородом происходят с соизмеримыми скоростями, что
может быть аргументом в пользу схемы ион-радикального распада ди-
ацилпероксида (реакции (22) —(24), если исключить вероятность сиг-
матропной перегруппировки 6 9 · 7 0 .

Последовательное превращение диацилпероксидов до алкилацикло-
карбонатов, а затем до сложных эфиров катализируется кислотами
Льюиса7 1·7 2. Оптические свойства и изотопный состав карбонильного
кислорода в диацилпероксиде сохраняются в продукте перегруппировки
в полной мере, если катализировать реакцию пятихлористой сурьмой 73.
Вместе с обнаружением промежуточного карбоксиангидрида это сви-
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детельствует о сходстве механизма этой реакции с уже обсуждавшейся
выше схемой (реакции (22) — (24)).

Сопоставляя кинетические данные для различных по строению диа-
цилпероксидов, можно обнаружить следующую закономерность. В слу-
чае гемолитического развития процесса константы реакции ρ имеют не-
большие отрицательные значения, лежащие в пределах —0,2-^0,974"78.
Считается, что уменьшение диполь-дипольного отталкивания между ато-
мами кислорода в молекуле за счет электроноакцепторных заместителей
уменьшает скорость гемолитического разложения ". При термораспаде
замещенных изобутирилбензоилпероксидов наблюдается значительный
выход продуктов перегруппировки, увеличивающийся при введении
электроноакцепторных заместителей ( р > 0 ) ; увеличивается также и
скорость реакции70. Это связывается с гетеролитическим развитием
процесса. По-видимому, знак константы реакции может служить крите-
рием разделения гемолитического или гетеролитического направлений
реакции в соответствии с механизмом (22) — (24).

В работах Реутова с сотр. 79~81 убедительно показано, что перегруп-
пировка циклобутаноил-, циклобутилацетил- и циклопропилацетилперок-
сидов не является ни «чисто» гомолитическим, ни «чисто» гетеролитичес-
ким процессом». При образовании сложных эфиров в результате пере-
группировки диацилпероксидов не происходит образования радикальной
пары, о чем свидетельствуют данные ХПЯ 80- Не образовывались и кар-
бокатионы, на что указывали исследования термолиза циклобутилацетил-
пероксида, меченого 13С в метиленовой группе боковой цепи8 1·8 2. Таким
образом, перегруппировку диацилпероксидов в настоящее время следу-
ет рассматривать как ион-радикальный процесс (реакции (22)—(24)).

V. ПЕРЕГРУППИРОВКА АЛКИЛ(АРИЛ)ПЕРОКСИДОВ

Перегруппировка не характерна для алкильных симметричных и не-
симметричных RjOOR/ (R; и R/·—первичные, вторичные и третичные
алкильные группы). Известные случаи миграции арильных групп в
арилалкилпероксидах нельзя рассматривать как внутримолекулярные
процессы. Караш 8" показал, что описанное Виландом 84 превращение
трифенилметилпероксида в бензпинаколдифениловый эфир при нагре-
вании в ксилоле является гемолитической реакцией:

(РЬ3СО)г -* 2Ph3CO- -> 2Ph2COPh ->- Ph2 (PhO) С—С (PhO) Ph2 (26>

Такая же реакция наблюдается при термолизе грег-бутилтрифенилме-
тил- и грег-бутил-яара-толилдифенилметилпероксидов83,

YCeHiPhsjCOOCMe,, -* YQH4Ph2CO· + OCMe3 (27>
/ \

/ \
Ph2COC6H4Y YC,H4 (Ph) COPh

При действии протонных кислот наблюдается распад арилалкилпе-
роксидов, приводящий к образованию фенола 8 5 · 8 в . Вероятно, бимолеку-
лярная реакция пероксида с кислотой дает гидропероксид, который за-
тем подвергается кислотно-каталитической перегруппировке. Таким об-
разом, органические пероксиды R3COOCRS представляют собой класс
пероксисоединений, для которых наиболее характерен гемолиз связи
О—О 8 · 9.
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VI. ПЕРЕГРУППИРОВКА ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ ПЕРОКСИДОВ

Появившиеся за последние пять лет монографии и обзоры87"92 харак-
теризуют область исследований элементоорганических пероксидов как
перспективную и быстро развивающуюся. В настоящее время известна
более пятисот элементоорганических пероксидов, многие из которых
проявляют способность перегруппировываться.

Среди элементоорганических пероксидов II группы известны реакции
перегруппировки для соединений магния и кадмия. При окислении
кислородом триметилсилилметилмагнийхлорида образуется пероксид,
перегруппировывающийся в условиях синтеза по реакции 93:

Me3Si—CHaOOMgCl -> Me3SiOCH2OMgCl (28)

Девис 9 4 · 9 5 указывает, что стабильный при комнатной температуре
метилкумилпероксикадмий распадается при 50° с образованием изомер-
ного соединения.

MeCdOOCMe2Ph *- Cd—О

)—CMe2Ph (29)

I
MeOCdOCMe2Ph.

В результате реакции дифенилкадмия с грет-бутилгидропероксидом
происходит образование промежуточного пероксида, который либо
участвует в реакции диспропорционирования, либо перегруппировыва-

96

PhCdOOCAfe,—
PhCdOCMe3 + PhCdOPh (30)

PhOCdOCM e3 (31)

Среди элементоорганических пероксидов элементов III группы наи-
более подробно изучены соединения бора, и в незначительной степени —
соединения алюминия, таллия, галлия и индия.

В работе " установлено, что реакция фенилборной кислоты с перок-
сидом водорода приводит к образованию фенола. Фенол, выделенный
из реакционной массы, не содержал избытка тяжелого кислорода 98 при
окислении пероксидом Н2

16О2 фенилборной кислоты C 6H 5B( t sOH) 2 в
присутствии Н2

18О. Вероятно, образуется неустойчивый гидропероксид,
который перегруппировывается подобно органическим гидроперок-
сидам.

. Перегруппировка некоторых борорганических пероксидов происхо-
дит количественно 99 или составляет значительную долю в брутто-про-
цессе 100-102. Так, диметилметилпероксибор превращается в непероксид-
ное соединение того же молекулярного веса в конденсированной и газо-
вой фазах по реакции 89:

Ме2ВООМе -+ (МеО), ВМе (32)

Алюминийорганические пероксиды чрезвычайно неустойчивы в обыч-
ных условиях и легко распадаются с образованием нескольких продук-
тов 103. Предполагается в качестве одного из возможных путей превра-
щения перегруппировка 1 0 5 · 1 О в .

Надежное доказательство перегруппировки таллийорганических пе-
роксидов представлено в работе ш . Авторы показали, что при нагрева-
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нии трифенил(диэтилталлийперокси)германа в инертном растворителе
при 80° происходит количественное образование продукта перегруппи-
ровки по реакции второго порядка.

EtjjT 1 —О—О GePh3

! | -»- 2Et2Tl0GePh20Ph (33)
Ph3Ge—О—О—TlEt a

В последние годы осуществлен синтез галлий- и индийорганических
пероксидов 107. Продукты реакции термораспада указывают на перегруп-
пировку, протекающую параллельно с гемолитическим распадом 107.

На возможность перегруппировки пероксидных соединений элемен-
тов IV группы впервые указано в работах 108> 109. При попытке синтезиро-
вать триметилсилилпероксибензоат был выделен диметилметоксисилил-
бензоат, который, по мнению авторов, является продуктом перегруппи-
ровки промежуточного пероксида.

О 0 0

Me3SiCl + HOOCPh
NH,

[Me3Si00CPh] -+ MeOMe2SiOCPh (34)

Примерно в то же время автор работы и о сообщил, что диалкилди-
галогенсиланы реагируют с Н2О2 и образуют циклополисилоксаны, со-
держащие группы Si—О—О—Si, Si—О—Si и Si—О—С. Наличие
Si—О—С-групп ошибочно объяснялось окислением Si—С-связи. Как по-
казано в И 1, гексаметилциклотрисилпероксан, являющийся первым пред-
ставителем циклических силилпероксидов, перегруппировывается с со-
кращением размеров цикла и миграцией метильной группы:

о/ о/

Si—О—О—SK \si—О—О SiS Nsi—

(35)

Рентгеноструктурные исследования показали, что среднее значение
торсионного угла Si—О—О—Si равно 135,6°, т. е. пероксидные мостики
имеют конформацию, близкую к транс-конформации. Отрицательное
значение A S * = —13,7 э. е. и пространственное расположение атомов
предполагают циклическое переходное состояние

\
Si

i-OSi—к
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Авторы работы ш обнаружили, что при синтезе грет-бутилперокси-
пентаметилдисилана и 1,2-ди-грег-бутилперокситетраметилдисилана на-
блюдается образование силоксанов.

\ I \ I
—Si—Si—Cl + HOOR -> —SiO—Si—OR (36)

/ I / I
II I I

Cl—Si—Si—Cl + 2HOOR -* ROOSi—O—SiOR (37)

II I I
Было высказано предположение, что происходит образование промежу-
точного неустойчивого силилпероксида

\ I /
—Si—SiOOC—,

/ 1 \
который в условиях синтеза перегруппировывается. Однако Разуваев с
сотр. и 3 - " 5 установили, что хлорсодержащие ди- и трисиланы окисляют-
ся по Si—Si-связи гидропероксидом или его литиевой солью раньше, чем
произойдет образование силилпероксида

•-» Me3SiSiOOCMe3 + LiCl

Me3Si—SiMe2Cl
LiOOCMe;

(38)

- Me3Si0SiMe2Cl + LiOCMe3

При термическом и каталитическом распаде элементоорганических
гидропероксидов R 33OOH 1 1 6- 1 2 0 наблюдается перегруппировка, когда
Э = S i , Ge 116-118. Кремниевые и кремнийгерманиевые пероксиды коли-
чественно перегруппировываются в изомерные силоксаны 1 2 i-1 2 4

_ S i _ О — О — S i — ->- — О — S i — О — S i — (40)

/ \ I \
_ S i — О — О — G e — -у — О — S i — О — G e — (41)

/ \ I \
а кремнийорганические пероксиды распадаются по двум параллельным
реакциям 125:

_ О — S i — О — С — (42)

_ S i _ О—О—С

—Si—О* + OC- (43)

/ \

Пероксидные соединения элементов V группы способны к перегруп-
пировкам с миграцией алкильной или арильной группы от третичного
атома углерода 126-128:

О О
I I , II , ,

(R,), POOC (R£), -*• (R(.)2 РОС (R,) s OR, (44)
или от а т о м а фосфора 1 2 9· 13°:

0 0 0 0
II II , II II , ,

(R,.)2 POOP (R. )2 -> (R,)s POP (OR,) R, (45)
П о д о б н ы е р е а к ц и и х а р а к т е р н ы т а к ж е д л я п р о и з в о д н ы х сурьмы 131-134

(R,-)4 SbOOR, -*• R£0 (R£)3 SbOR(' (46)
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Брессел и Блашет1 3 5 наблюдали перегруппировку бис-(триметилси-
лил)пероксимоносульфата в хлористом метилене при температуре
ниже 0°.

_Si_O-O—SO2OSi— - _O-Si-O-SO2OSi— (47)

/ \ I \

Разложение жега-трифторметилбензолсульфонилпероксида в этилбензо-
ле и кумоле, а также в отсутствии растворителя является, по мнению ав-
торов 13в, ионной реакцией и связано с миграцией арильной группы:

0 0 0 0
I! II II II

M-CFsCeHS—О—О—SCeH4CF3-^-^ ;n-CF3qH4S-O-SOCeH4CF3-jw (48)
II I! II I!

О О О О

По существу, обсуждение механизма перегруппировки элементоорга-
нических пероксидов связано с исследованием соединений элементов IV
группы и, в первую очередь, соединений кремния. Пока нет единой точки
зрения на механизм перегруппировки элементоорганических пероксид-
ных соединений. Одни авторы склонны рассматривать перегруппировку
в радикальной паре, другие как гетеролитический процесс. Результаты
экспериментальных исследований не позволяют дать однозначный ответ.
Исследователи часто обнаруживают, что одни и те же факторы, которые
ранее считали признаками либо гетеролитического, либо гемолитическо-
го процессов, одинаково влияют на тот и другой процессы.

Данлей предположил, что перегруппировка элементоорганических
гидропероксидов носит свободно-радикальный характер ι 1 β · 1 1 8 · ш . Обра-
зующиеся в результате гомолиза пероксидной связи радикалы —;Э0"

(3 = Si, Ge), как считает автор, перегруппировываются в клетке раство-
рителя или выходят в объем, участвуя в радикальных реакциях.

MRt.)39O- + -OH (49)

(R.)3 ЭОН + S· (50)

Rt.O (Rt.)23 · _J°!U R(.O (Rt),9QH-> R,OH + №,)»ЭО]Ж ( 5 1 >

При изучении разложения трифенилсилилгидропероксида 116 установ-
лено, что реакция нечувствительна к изменению полярности растворите-
ля (нитробензол, метилбензоат, анизол, о-дихлорбензол), ускоряется
при облучении УФ-светом, не катализируется кислотами (монохлор- и
трихлоруксусные кислоты в о-дихлорбензоле).

В отличие от силилгидропероксида силилпероксиды -^SiOOSi^-

перегруппировываются количественно в изомерные силоксаны; выхода
силилоксирадикалов в объем не наблюдается. Чтобы объяснить меха-
низм этого процесса, авторы работы 1 2 i вынуждены предположить, что
перегруппировка носит скрыто-радикальный характер (реакция (52),
путь а), хотя и не исключают согласованного перераспределения связей
(реакция (52), путь б) без образования свободных радикалов.
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—SiOOSi— (52)

I
—Si—О—Si—О—

Г
Основной аргумент в пользу перегруппировки в радикальной паре

сводится к тому, что в силилпероксидах

I /
YQH4SiOOSi—

I \
наблюдается относительно невысокое возрастание миграционной спо-
собности арильных групп в ряду: фенил(1,0) </г-толил(1,1) <ани-
зил(6,0), которое является скорее свойством гомолитических, чем гете-
ролитических процессов ш .

Вряд ли можно считать указанный факт достаточным для обоснова-
ния радикального характера перегруппировки. Последовательность изме-
нения миграционной способности арильных групп YC6H4 — различная в
радикальных реакциях и реакциях перегруппировки. Известно83·137, что
при перегруппировке в алкоксирадикале

YC 6H 4CO- ->- ус в н 4 ос- (53)

миграционная способность УСвН4-группы увеличивается, при введении
электроноакцепторных заместителей Y. Такая же закономерность на-
блюдается при изомеризации в алкильном радикале 138

YCeH4CMe2CH2 -* Me 2 CCH 2 QH 4 Y (54)

в то время как в реакциях перегруппировки силилпероксидов

I /
YC 6H 4SiOOSi—

I \
скорость реакции уменьшается при введении электроноакцепторного
заместителя Y21. Более того, показано, что силил- и гермилоксирадика-
лы не изомеризуются 13Э· 14°.

Экспериментальные данные, свидетельствующие о гетеролитическом
характере перегруппировки, показывают, что реакции перегруппировки
силилпероксидов чувствительны к изменению полярности растворите-
ля ш и ускоряются при действии таких нуклеофилов, как F~, CN~ 142.
Увеличение давления до нескольких тысяч атмосфер повышает скорость
перегруппировки силилпероксидов в несколько раз 143. Если бы пере-
группировка проходила в радикальной паре, наблюдалась бы обратная
зависимость.

Силилпероксиды R3SiOOSiR3 количественно перегруппировываются
по реакции (40) не только в растворе. Например, в газовой фазе эффект
клетки растворителя отсутствует. Но даже в этом случае установлено,
что перегруппировка Me3SiOOSiMe3 происходит количественно; это ука-
зывает на нерадикальный характер процесса. Единственное отличие
газофазной и жидкофазной реакций заключалось в различии скоростей
процесса 144.
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Кремнийорганические пероксиды, содержащие α-водородный атом у
кремния или углерода, подвергаются термолизу с миграцией водорода к
одному из пероксидных кислородов. Показано, что миграция водорода
представляет собой внутримолекулярную перегруппировку, которая
протекает параллельно с радикальным распадом 145, 146

R3SiOOCHR2 ·
R3Si0-M>

#

R'C=O (55)

Особый интерес представляет перегруппировка силилпероксида, когда
α-атом водорода находится у атома кремния145'146.

R2(H)SiOOCR3-

R 2Si=^O

f f
H - - - OCR!

#

/L ^ R2Si=O + R3COH (56)
OCR3 L J

Реакция (56) позволяет генерировать силаноны в различных растворите-
лях при 160—180°.

С 1977 г. начато систематическое изучение структуры элементоорга-
нических пероксидов электронографическим 147 и рентгенографическим
методами 1 И · 1 4 й - 1 5 0 , Исследования структуры силилпероксидов согласу-
ются с представлениями о перегруппировке в «жестком» циклическом
комплексе.

Анализируя аргументы за и против гомолитического и гетеролитичес-
кого механизмов перегруппировки силилпероксидов, вероятно, не следует
ставить вопрос излишне ультимативно и постулировать, например, «что
в одной и той же реагирующей системе часть связей претерпевает гомо-
литический разрыв, часть тех же самых связей ... разрывается гете-
ролитически» 1М. Вполне вероятно, что элементарной реакции перестрой-
ки скелета молекулы предшествует перенос электрона. Например, для
реакции термолиза трифенил(кумилперокси)силана наблюдается две
параллельные реакции:

Ph3SiOOCMe2Ph

PhOPh2SiOCMe2Ph

(ΔΟ* = 138 кДж/моль)

(57)

Ph3Si0- + OCMe2Ph

-^ (ΔΟ* = 142 кДж/моль) (58)

Рассчитанные по даннным работы i 2 3 значения AG* совпадают в пре-
делах ошибки измерения ( ± 4 кДж) для реакций перегруппировки и го-
молиза и согласуются с представлением об ион-радикальном механизме
термолиза в активированном состоянии

V
R8+

Ч

L чо

V
ч

аналогичном тому, которое предлагает Лефлер 61 для перегруппировки
диацилпероксидов.
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