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РАЗЛОЖЕНИЕ ДИАЦИЛЬНЫХ ПЕРОКСИДОВ 
В ГАЛОИДСОДЕРЖАЩИХ АЛИФАТИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

In clause the experimental data on decomposition diacyl peroxide in halogen con
taining solvents are submitted. The mechanisms o f decomposition, basic chemical reac
tions, intermediate stages and characteristics of formed radicals are discussed

Диацильные пероксиды (ДП) нашли широкое применение при производстве поли
меров и получении полимерных композиционных материалов и олигомеров с концевыми 
функциональными группами, вулканизующих агентов, отбеливателей тканей и пищевых 
продуктов, добавок к дизельному топливу, компонентов для желатинизации лаков и кра
сок, а также добавок для увеличения адгезии различных материалов. Кроме того, они не
заменимые реагенты в органическом синтезе. Поэтому очевиден постоянный интерес 
к изучению стабильных продуктов и механизмов термического и фотохимического разло
жения этих пероксидов, а также образующихся радикалов. Существует достаточно много 
монографий и обзоров [1-10] по химии органических пероксидов. Однако они написаны 
достаточно давно и не рассматривают новые публикации.

Последнее время интенсивно развивается «спиновая» химия, т. е. химия, которая 
учитывает спиновые состояния исходных соединений, интермедиатов и конечных продук
тов при изучении химических реакций. В этом случае ДП являются удобным объектом для 
анализа и проверки теоретических посылок этой области знаний, и наоборот, на основе 
новых методов и эффектов «спиновой» химии удалось детализировать в наносекундном 
диапазоне времени механизм реакций с участием ДП. В этом плане наиболее яркими 
и известными являются эффекты химической поляризации ядер (ХПЯ), которые были 
обнаружены в 1967 году [11, 12] и достаточно подробно описаны в монографиях [13-15]. 
Кроме того, в [14] проанализированы магнитные и спиновые эффекты (МиСЭ), индуциро
ванные внешним и внутренним магнитными полями, получившими название эффектов 
первого поколения. Дальнейшие исследования [16] показали, что на химически реагирую
щие спиновые системы могут оказывать влияние и внешние электромагнитные поля, вы
зывая проявление целого ряда МиСЭ (эффекты второго поколения). Известно несколько 
обзоров, в которых описаны эффекты ХПЯ, возникающие при разложении растворов ДГ1 
[17-20]. Однако, как и в первом случае, они написаны достаточно давно и вообще не рас
сматривают проявления других МиСЭ.

Необходимо отметить недавно опубликованный обзор [21], в котором достаточно 
подробно описаны работы, посвященные изучению термического и фотохимического раз
ложения ДП в углеводородных растворителях и без растворителей.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению механизмов разложения ДП и физико
химических характеристик образующих радикалов в галоидсодержащих алифатических 
растворителях. Наряду с этим будут проанализированы работы, посвященные исследо
ванию МиСЭ, наблюдающихся в процессе гомолиза ДП. Последних существует доста
точно большое количество, поскольку галоидсодержащие растворители, особенно че
тыреххлористый углерод и хлороформ, удобны для спектрального анализа 
и наблюдения эффектов ХПЯ. В обзоре будут рассмотрены не только работы, опубли
кованные после указанных монографий и обзоров,, но и пионерские статьи, для того 
чтобы читатель имел наиболее полное представление по данному вопросу без привле
чения дополнительной литературы.
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Термическое разложение

В работе, посвященной синтезу w-трихлортолуиловых кислот и опубликованной 
в 1924 году, были описаны термические реакции пероксида бензоила (ПБ) в четыреххло
ристом углероде (СС14) и хлороформе (СНС13) [22]. В продуктах реакции ПБ с СС14 обна
ружены диоксид углерода (С 02), фосген (СОС12), w-трихлор-р-толуловая кислота (р-СС13- 
С6Н4СООН) и хлорбензол (С6Н5С1). В СНС13 вместо С6Н5С1 присутствовал бензол (С6Н6). 
Были предложены следующие реакции:

х о- С6Н4(СОС1)2+НС1
СбН5С(0)00С(0)СбН5 + СС144 с6Н5С(0)ОС1з+ С6Н5С1+ С02 (1)

4  р-СС13- СбЬПСООН
Рейжнхарт [23], продолжая исследования, начатые в [22], изучал разложение ПБ 

в СС14, СНС13 и тетрахлорэтилене (С2С14), а также каталитическое действие хлористого 
алюминия (А1С13) в этих системах. Было установлено, что ПБ не взаимодействует с СС14 
в присутствии катализатора при комнатной температуре, а с СНС13 реакция начинается 
сразу при комнатной температуре выше 273 К и протекает по схеме

СбН5С(0 )0 0 С(0 )С6Н5+НСС1з -» С6Н5СООН+ С6Н5С(0)С1+ СОС12 (2)
СбН5С(0 )0 0 С(0 )С6Н5+НСС1з^  С6Н6+С02+ СС130(0)СС6Н5 (3)

СС130(0)СС6Н5 -» С0С12+С6Н5С(0)С1 (4)

Повьппение температуры до 323 К приводит к ускорению реакции и увеличению 
количества С6Н6, что приводит к образованию бензофенона.

СОС12+ С6Н6 -» С6Н5С(0)С1 + НС1 -» С6Н5С(0)СбН5 + НС1 (5)

Кроме того, бензол может взаимодействовать с ПБ с образованием фенилбензоата 
(С Д С (0 )С 6Н5).

Поскольку во взятом в избытке кипящем С2С14 автор в качестве продуктов выделил 
( '(|Н5С1 и фенилтрихлорэтилен (С6Н5СС1=СС12), то он предлагает следующее уравнение 
реакции термолиза (А1С13 не ускорял реакцию):

СбН5С(0)00С(0)СбН5+ С2С14 -> С6Н5С1+С02+ С6Н5СС1=СС12 (6)

Хараш с сотрудниками [24], анализируя возможность изомеризации алкильных ра
дикалов в растворе, исследовал термолиз пероксидов бутирила и изобутирила в СС14. Было 
обнаружено, что как пропильный, так и изопропильный радикалы, образовавшиеся в про
цессе разложения, не испытывали изомеризации. Главными продуктами реакции были 
хлористый пропил (С3Н7С1) и хлористый изопропил (i-C3H7Cl) соответственно. Кроме того, 
был выделен гексахлорэтан (С2С16).

Этими же авторами изучалась относительная реакционная способность свободных ра
дикалов, образующихся при термолизе пероксидов ацетила, бутирила, изобутирила, бензоила,
| риметилацетата, фенилацетата и трифенилацетата в СС14 [25]. Поскольку авторы выделили 
метил-, пропил-, изопропил -  и фенилхлориды, то они сделали вывод, что эти алкильные ра
дикалы более реакционноспособны, чем бензильные, трет-бутилъные и трифенилметильные 
хлориды, которые обнаружить не удалось. Большую реакционную способность радикалов по 
отношению к СС14 они связали с большей электроотрицательностью групп соответствующих 
пероксидов. Реакции 1-апокамфильного радикала, полученного при нагревании пероксида
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1-агюкамфан-1-карбиксильной кислоты в СС14, описаны в работе [26]. Исследования показа
ли, что данный пероксид достаточно устойчив и разлагается с образованием следующих 
продуктов:

[RC(0)0-] -> RC1+ RR+ R C (0)0R +R C(0)0H +C 2C16 (7)
(36%) (9%) (50%) (5%)

На основании приблизительности равенства выходов сложного эфира и хлориро
ванного соединения предполагается приблизительное равенство энергий активации гомо
лиза пероксида и обрыва атома хлора от СС14.

В работе [27] изучался вклад индуцированного разложения в общий механизм разло
жения при термолизе 0,197М растворов ПБ в 36 различных растворителях. Были выбраны 
следующие галоидсодержащие алифатические растворители: С2С14, СС14, СНС13, этилйодид 
(С2Н51), хлористый метилен (СН2С12), этилхлорид (С2Н5С1), этилбромид (С2Н5Вг) и аллилбро- 
мид (СН2=СН-СН2Вг). Установлено, что в указанном ряду возрастает скорость разложения 
ПБ, а в С2Н51 -  вклад индуцированного разложения по сравнению с СС14. Образующиеся 
трихлорметильные радикалы относительно неактивны по отношению к пероксиду.

Изучению разложения пероксида ацетила (ПА) в СС14, СНС13 и смеси растворите
лей, одним из которых является СС14, посвящена работа [28]. Было установлено, что 0,5 М 
растворы пероксида в СС14 разлагаются по реакции первого порядка с энергией активации 
33,4 кКал/моль. Присутствие уксусного ангидрида ускоряет реакцию. Среди продуктов 
реакции были обнаружены метан (СН4), С 0 2, хлористый метил (СН3С1), этан (С2Н6), метил- 
ацетат (СН3С (0)0С Н 3) и С2С16. Увеличение концентрации пероксида приводит к увеличе
нию выхода СН4, что указывает на его образование в результате отрыва атома водорода 
метальным радикалом от исходного соединения.

В качестве второго компонента в смеси растворителей использовались бензол (С6Н6), 
метилбензоат (СН30С (0)С 6Н5), ацетон (СНзС(О)СНз), толуол (С6Н3СНз), октен-1 (С8Н16), 
циклогексан (С6Н 12), СНС13, СН3С(0)СН3 и н-масляный альдегид. В смеси этих растворите
лей была оценена относительная активность метальных и ацетоксильных радикалов.

В работе [29] описаны реакции ПБ с 1,2-дихлорэтаном (СН2С1-СН2С1) и 1,12,2,- 
тетрахлорэтаном (СНС12-СНС12). Показано, что нагревание пероксида в СН2С1-СН2С1 при
водит к образованию С6Н6 и С6Н5СООН.

С6Н5СОО* + СН2С1-СН2С1 С6Н5СООН+ СН2С1-*СНС1 (8)
С6Н5*+ СН2С1-СН2С1 -> С6Н6+ СН2С1-*СНС1 (9)

Вторичные радикалы димеризуются с образованием 1,2,3,4-тетрахлорбутана, кото
рый дает трихлорбутен:

2СН2С1-*СНС1 -> СН2С1-СНС1-СНС1-СН2С1 (10)

C4H6Cl4 HCI+C4H5CI3 (И )

В случае тетрахлорэтана также образуется С6Н6 и С6Н5СООН. Однако октахлорбу- 
тан не удалось вьщелить из-за его лабильности, а главным продуктом был гептахлорбутан, 
который при нагревании дополнительно терял хлористый водород:

СНС12-СС12-СС12-СНС12 -> СС12=СС1-СС12-СНС12 + НС1 (12)

Хараш и Бучи предприняли попытку установить предпочтительное место атаки ме
тальных радикалов на атом водорода и хлора, расположенные в различных положениях 
органических молекул [30]. Выбранными для исследования компонентами были ПА 
и н-бутил, втор-гептил, трет-амил, этилен, пропилен, тетраметилен, пентаметилен хлори
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ды. На основании проведенных экспериментов авторы сделали выводы, что для всех изу
ченных соединений один из атомов водорода отрывается предпочтительнее, чем атом хло
ра. В некоторых случаях хлористый метил (CH3CI) не был обнаружен. Главньщи для атаки 
являются третичные атомы водорода по сравнению с первичными или вторичными. Для 
атомов хлора характерна обратная зависимость, которая, однако, проявляется менее четко.

Поскольку ПА широко используется как инициатор полимеризации, было произве
дено изучение его термолиза в ССП [31]. Причем для приготовления растворов использо
вался выпускаемый промышленностью 25%-ный его раствор в диметилфталате. Сопостав
ление полученных констант скоростей термолиза с известными литературными данными 
[28] показало, что в данной системе дибутилфталат является инертной добавкой, а сами 
константы зависят от концентрации ПА. Таким образом, разложение ПА в CCI4 при высо
ких концентрациях исходного пероксида частично протекает по индуцированному меха
низму. В работе показано, что в зависимости от типа радикала, взаимодействующего с 
пероксидом, наблюдается разный порядок реакций. В случае радикала пероксида имеет 
место второй порядок реакции, если же этот радикал образовался из растворителя, то порядок 
реакции -  3/2. По мнению авторов, в их системе предпочтительным является второй вариант.

Разуваев с сотрудниками изучил термическое разложение ПБ в смеси CCI4 и СН3ОН 
132]. Было установлено, что пероксид взаимодействует с обоими компонентами смеси, давая 
СНС13, С2С16, формальдегид (CH20), НС1, СбН5СООН, С6Н5СС)ОСНз, фталевую кислоту 
(СбН4(СООН)2) и С02. Образование С2С1б и СбН4(СООН)2 указывает на то, что ПБ реаги
рует с CCI4. Выделенные СбН5СООН, СбН5СООСНз и СН20  говорят о том, что ПБ реаги
рует с СН3ОН. Однако можно утверждать, что ПБ инициирует реакцию между ними, по
скольку образуется НС1 и CHCI3:

СС14+ СН3ОН -» НС1+ СНС13+ СН20  (13)

В продолжение предыдущей работы был изучен термолиз ПБ в смеси с СС14 и изо
пропилового спирта ((СНз)2СНОН) [33,34]. Из реакционной смеси были выделены: НС1, 
СНС13, СН3С(0)СНз, С02, С6Н5СООН, изопропилбензоат (С6Н5С(0)0СН(СН3)2), 
( ’бНфСООНЬ и С2С1б. Показано, что при нагревании ПБ в смеси СС14 и (СНз)2СНОН, кро
ме реакции между СС14 и (СНз)2СНОН, инициируемой ПБ, идет реакция последнего с обо
ими компонентами смеси.

Более подробно экспериментальные результаты, полученные в [32-34], обсуждены 
и [35], где все химические реакции рассмотрены как цепной процесс. Авторы утверждают, 
что реакция СС14 и СН3ОН, инициированная ПБ, проходит аналогично реакции СС14 
и (СНз)2СНОН, но в первом случае длина цепи значительно меньше.

Багдасарьяном и Милютинской проведены кинетические измерения распада ПБ 
и различных растворителях при различных концентрациях [36, 37]. Галоидсодержащими 
и этом наборе были СС14 и хлористый аллил (СН2С1-СН=СН2). Установлено, что существу
ет два типа радикалов ПБ. Первый тип связан с мономолекулярным распадом пероксида на 
бснзоилоксильные радикалы, второй -  с индуцированным разложением. Повышение кон
центрации ПБ увеличивает вклад второго типа и приводит к тому, что реакция протекает 
как цепная с довольно длинными цепями. При распаде ПБ в СН2С1-СН=СН2 любопытным 
фактом является значительный выход С6Н5СООН, которая, вероятно, образуется в резуль
тате реакции

С6Н5С (0)0-+  СН2С1-СН=СН2 -> С6Н5С (0)0Н +  *СНС1-СН=СН2 (14)

Образовавшийся хлораллильный радикал неактивен по отношению к ПБ.
В работе [38] проведены кинетические измерения термолиза ПА в 9 растворителях, 

н том числе и ССЦ. Было установлено, что повышение концентрации от 0,05 до 0,5 М при- 
иодит к увеличению константы скорости гомолиза на 30%, что указывает на наличие инду
цированного разложения ПА. Авторы [38], так же как и авторы [31], утверждают, что за
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индуцированное разложение ответственны трихлорметильные радикалы. Сравнение термо
лиза в газовой фазе и в ССЦ показало, что в первом случае он идет быстрее, что можно свя
зать с «клеточным» эффектом, приводящим к образованию исходного ПА.

Изучению термического разложения пероксида 2-феноксибензоила в различных 
растворителях посвящена работа [39]. Исследования показали, что в смеси изооктана 
и ССЦ (3:1 по объему) образуется 19% фенилсалицилата, в СНС1з его выход составил 20%, 
а в СбНб-СВгСЬ смеси (88:22 по весу) -  21%.

Термическое разложение оптически активного пероксида 2-метил-6-нитро-2'- 
бифенилкарбоновой кислоты в ССЦ и СВгСЬ описано в [40]. Исследования показали, что в 
процессе термолиза наблюдается частичная рацемизация продуктов, что объясняется дос
таточно легким декарбоксилированием образующихся ацилоксильных радикалов. Причем 
большая величина рацемизации CCI4 объясняется меньшей реакционноспособностью по
следнего по сравнению с СВгСЬ. Кроме взаимодействия замещенных фенильных радика
лов, возможна и прямая реакция:

RC(0)0* + СВгСЬ -»■ RBr + С 0 2 +'СС13 (15)

Анализу влияния давления на распад ПБ в ССЬ при 333, 343 и 353 К посвящена 
работа [41]. Результаты исследования показали, что распад при высоких давлениях имеет 
такой же механизм, как и при атмосферном давлении и состоит из мономолекулярного 
разложения на свободные радикалы и индуцированного разложения. Увеличение давления 
приводит к уменьшению скорости мономолекулярного распада, но повышает скорость 
индуцированного разложения.

г

В работе [42] проведен анализ продуктов термического разложения пероксида 
5-фенилвалерила в CCI4. Авторы определили СО2 (84%), фенилвалериановую кислоту (4%), 
4-фенил-1-хлорбутан (41%), 8-фенилбутил-8-фенилвалерат (17,5%), 1,8-дифенилоктан 
(21,5), 1,1,1,3-тетрахлор-5-фенилпентан (5,5%) (продукт присоединения ССЬ к 4-фенил- 1- 
бутену), гексахлорэтан (5,4%) и фосген (1,1%). В продуктах реакции не были обнаружены 
1,1,1-фенилбутан и 4-фенил-1-бутен. На основании идентифицированных продуктов пред
ложена схема реакций термолиза, в которой S существенную роль играют «клеточные» реак
ции. Показано, что образующиеся ацилоксильные радикалы достаточно быстро декарбокси- 
лируют с образованием аллильных радикалов.

Эти же авторы [43] провели более детальное количественное изучение термолиза 
данного пероксида при концентрациях, отличающихся более чем в шестьсот раз, и обна-
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ружили, что выходы продуктов практически не зависят от концентрации' пероксида 
и температуры разложения; Индуцированное разложение в данном случае еле заметно 
даже при концентрации пероксида, равной 0,6 М. Более 55% радикалов, образовавшихся 
при разложении, участвуют в геминальных реакциях.

Термическое разложение пероксида (+) - и ( -  )-(3-фенилизобутирил в CCU привело 
к образованию продуктов, аналогичных продуктам, образовавшимся при термолизе 
6-фенилвалерил пероксида в ССЬ [42, 43]. Выделенный 2-хлор-1-фенилпропан был опти
чески неактивен, а спиртовая часть 1-фенил-2-пропил-(3-фенилизобутирата (сложный 
><|>нр) только на 75% сохранила свою конфигурацию. Образование оптически неактивного 

пшсилхлорида результат отрыва алкильным радикалом атома хлора от CCI4. Частичная 
рпцсмизация сложного эфира говорит об очень низкой энергии активации для реализации 
свободного радикала R 1R2R3C*.

В работе [45] изучено разложение о-йодбензоил пероксида в СНСЬ и пероксида 
и нитробензоила в CH3I и смеси CHCI3+ h- Обнаружено, что йодзамешенный пероксид при 
комнатной температуре быстро преобразуется в циклическое соединение с трехвалеитным 
йодом (схема 1).

Пероксид о-нитробензоила в CH3I разлагается в 300 раз быстрее, чем в смеси CHCI3+ h-
Анализ реакции N,N’- дицикл огексилкарбодиимида с ПБ в CCU в СНСЬ проведен в [46]. 

И обоих случаях в продуктах реакции обнаружены N-циклогексилбензамид, циклогексилизо- 
м,|шпат и СО2. В ССЬ, кроме того, присутствует CeHsCI.

Сравнительный анализ поведения растворов ПБ и пероксида S-фенилвалерила в CCI4 
и присутствии «ловушек» ацилоксильных радикалов (I2+H2O) проведен в работе [47]. Показано, 
что присутствие смеси (I2+H2O) приводит к резкому уменьшению выхода СО2 при термолизе 
МП п незначительно влияет на его выход при термолизе алифатического пероксида. Наблю- 
щнощийся эффект объяснен тем, что в присутствии 12 образуются гипойодиды, которые в слу- 
чпс ароматического пероксида значительно более устойчивы. Кроме того, сделано предположе
ние, что пероксид S-фенилвалерила разрывается преимущественно сразу по нескольким связям 
г образованием алкильных радикалов. Далее будет показано, что алифатические и ароматиче- 
| ми' ДП распадаются похожим способом. Однако время жизни образующихся ацилоксильных 
радикалов отличается на несколько порядков.

Влияние цикла на разложение ДП в ССЦ было изучено для двух типов пероксидов:

I  \ г  'I
[(CII2V , С П С (0 )0 |2 , [(CH2V 1 СНСНгС (0 )0 ]2/

"Ъ
I дс и 3—7, т = 3 -6  [48]. Для первого типа пероксидов константы скорости разложения от- 
ничались в сто раз. Циклопропильные радикалы, образующиеся из пероксида первого типа 
с ш 3, легче отрывают атом хлора от растворителя, чем изомеризуются в аллильные ради- 
мшы. Для этого же пероксида термолиз в безводном ССЬ в присутствии 12 приводит 
| образованию главным образом йодистого циклопропила, но когда в системе присутству- 
ci пода, то образуется до 41% циклопропанкарбоновой кислоты. Пероксиды второго типа 
• ш 4-6 разлагаются приблизительно с одинаковыми скоростями и медленнее, чем перок- 
| иды первого типа с п=5-7. При помощи ИК-спектроскопии анализировался выход хлори- 
г I ых алкилов, СО2, сложных эфиров и карбоновых кислот.

{(информационные эффекты при термолизе ДП в ССЬ и 1,1,2,2-тетрабромэтане бы- 
III изучены на примере пероксида цис-4-Мбутилциклогексанкарбоновой кислоты и его 
ipimc-изомера [49].

Установлено, что первый разлагается в два раза быстрее. Главными продуктами при 
lh разложении в 1,1,2,2-тетрабромэтане были сложные эфиры («90%) цис-4-t-
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бутилциклогексил-цис-4-1:-бутилциклогексанкарбоксилат из цис -  пероксида и соответст
венно транс-транс-эфир из транс-пероксида. Напротив, в продуктах реакций встречались 
как транс-44-бутилциклогексил бромид, так и его цис-изомер для обоих пероксидов. При
чем трансизомер преобладал в обоих случаях.

Схема 2

В работе [50] изучены реакции фенильных радикалов, образовавшихся из ПБ с ССЦ, 
СНС1з и СНВгз. Результаты исследований показали, что в первом случае образовался толь
ко СбН5С1, во втором -  СбНб, а в третьем как СбНб, так и СбН5Вг. В CCI4 были обнаружены 
со-трихлортолуиловые кислоты и СгС1б. Авторы возразили авторам работы [22] относи
тельно механизма образования со-трихлортолуиловых кислот, представленному ранее. Они 
считают, что бензилоксильный рад,икал существует в виде мезомерных форм, которые 
облегчают образование пара- и орто-изомеров и объясняют отсутствие мета-изомера (схе
ма 2). В подтверждение своего предположения они приводят данные о том, что добавление 
СбЫ5(0)0Н в реакционную смесь не увеличивает выход со-трихлортолуиловых кислот, что 
указывает на отсутствие прямой атаки трихлометильного радикала на СбНз(0 )0 Н.

Схема 3

Лефлер и Вилсон [51] изучили термическое разложение пероксида о-йодфенилацетила 
в ряде растворителей, одним из которых был CHCI3. Его разложение протекает с образовани
ем радикалов, способных инициировать реакцию полимеризации виниловых мономеров, 
а в присутствии СбН5(0 )0Н и СС1зС(0)0Н наблюдается кислотный катализ. Термолиз можно 
представить при помощи схемы 3.

Из продуктов реакции были выделены 2,2’-дийоддибензил (28%), о-йодфенилуксусная 
кислота (9%) и о-йодбензил-о-йодфенил-ацетат (18%). Кроме того, после прохождения хрома-
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мграфической колонки был выделен о-йодбензиловый спирт (41%), который образовался 
и результате гидролиза сложного эфира. -

Работа [52] посвящена изучению термического разложения первичных и вторичных 
Д11 в различных растворителях, одним из которых являлся ССЦ. В- качестве первичного 
Д11 исследовался обогащенный 180  по карбонильной группе пероксид 5-фенилвалерила. 
I >i.i,ii() установлено, что около 70% 4-фенилбутил-8- фенилвалерага образуется в результате 
клеточной рекомбинации радикалов, а 30% -- в процессе перегруппировки. Термолиз вто- 
римного пероксида [3-фенилизобутирила, обогащенного О по карбонильной группе, при
цеп к образованию 60% 1 -фенил-2-пропил-р-фенилизобутирата, [3-фенилизомасляной ки- 
е ноты и 3-фенил-1-пропанола, являющихся продуктами гидролиза сложного эфира. Кроме 
mm, были обнаружены 2-хлор-1-фенилпропан и 1,1,1-трихлор-2-метил-3-фенилпропан. 
Авторы утверждают, что главным механизмом разложения этого ДП является гетеролити- 
чечмсая карбоксиинверсия (схема 4).

Схема 4

R=PhCH2(CH3)CH-

Кроме того, имеет место и гомолиз с образованием [З-фенилизобутирилоксильного 
н I -фенил-2-пропильного радикалов. Образование промежуточного карбоната было заре- 
11 вирировано при помощи ИК-спектроскопии. Он был специально синтезирован, и изучал
ся его термолиз в ССЦ.

Мольнар исследовал кинетику термического разложения пероксидов 2-фуроила, 
> ором-2-фуроила и 2-фурил-(3-акрилоила в различных растворителях, одним из которых 

был дихлорэтан [53]. Энергия активации разложения первого пероксида при изменении 
сто концентрации от 10'3 до 10'2 М изменялась от 27,6 до 26,9 ккал/моль, второго от 27,8 до 
37,1 ккал/моль, третьего от 23,8 до 23,0 ккал/моль, тогда как ПБ -  от 30,6 до 
39,3 ккал/моль.

Ольдекоп с сотрудниками [54] исследовал реакции ПА при разложении в 1,1-дихлор-,
I I, I-трихлор-, 1,1,2-трихлор-, 1,1,2,2-тетрахлор-, 1,1,1,2-тетрахлооэтанах и 1,1-дихлор-
II 2,2-дихлорпропанах. Установлено, что метальные радикалы отрывают атом водорода от 
<‘11С12-групп 1,1-дихлор-, 1,1,2-трихлор-, 1,1,2,2-тетрахлорэтанов и 2,2-дихлорпропана. 
11 рн взаимодействии ПА с 1,1,1-трихлор-, 1,1,1,2-тетрахлорэтанами и 2,2-дихлорпропаном 
обнаружена гемолитическая перегруппировка первоначально образующихся полихлорал- 
Кильных радикалов с 1,2-миграцией хлора:

•CH3+CH3CCI3 -> *СН2-СС13 -> СН2С1-*СС12 ->СН2С1-СС12-СС12-СН2С1 (16)

В работе [55] представлены результаты исследования механизма термического раз- 
иожения раствора пероксида циклопропанацетила в ССД. Главными продуктами разложе
ния при 328 К были циклопропил циклогхропанацетат, циклопропилциклопропанацетил 
карбонат, 1,1,1,3,5-пентахлорпентан и С 0 2. При условиях разложения пероксида карбонат 
пс дает сложный эфир, который образуется, главным образом, в результате клеточной
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рекомбинации радикалов. Разложение 0,03 М раствора пероксида протекало по реакции 
первого порядка с константой скорости 3,2-10'4 с '1.

Термическому распаду несимметричных ДП ацетилизобутирила и ацетилизовалерила 
в различных растворителях, одним из которых являлся CCI4, посвящена работа [56]. Распад 
пероксидов подчинялся уравнению первого порядка с незначительным наличием индуциро
ванного разложения. Разложение пероксида ацетилизобутирила происходит с участием зна
чительно большей доли полярных процессов по сравнению с пероксидом ацетилизовалери
ла, о чем можно судить по выходам ацилалкилкарбонатов (0,41 и 0,02 моль/моль пероксида 
соответственно).

Необходимо подчеркнуть, что в первом случае образуется исключительно ацетил- 
изопропилкарбонат. Среди других продуктов разложения пероксидов найдено преимущест
венное образование СНзС(0)ОН по сравнению с изомасляной и изовалериановыми кисло
тами, а также преимущественное образование соответствующих эфиров уксусной кислоты.

Кинетика и механизм процесса термической диссоциации полимерных ДП в раз
личных растворителях, в том числе CH3CI и CCI4, описаны в работе [57]. Было установле
но, что в CCI4 скорость термической диссоциации минимальна по сравнению с другими 
растворителями. Количественные расчеты показали, что выход эфиров и кислот зависит от 
концентрации пероксидов и реакционной среды.

Изучение соотношения ионных и радикальных путей термического распада несим
метричных ДП в различных растворителях, в том числе и ССД, проведено в [58]. Из срав
нения выхода ацилалкилкарбонатов следует, что ионная составляющая распада перокси
дов в сильной степени зависит от структуры радикалов.

Продолжением начатого исследования является работа [59]. В ней был исследован 
термолиз пероксидов ацетил-2-метил-пропаноила, ацетил-2-метилбутаноила, ацетил-2- 
метилоктаноила, ацетил-2,3,-диметилбутаноила и ацетил-2,3,3-триметилбутаноила в четы
рех растворителях, одним из которых являлся CCU- По мнению авторов, наличие в моле
куле ДП вторичного или третичного алкильного радикала приводит к его термолизу через 
полярное переходное состояние по схеме 5.

Схема 5

Образующиеся ацилалкилкарбонаты далее распадаются с образованием сложных 
эфиров. Установлено, что увеличение длины цепи алкильного заместителя и степени раз
ветвления заместителя при а-углеродном атоме ацила приводит к увеличению доли поляр
ных процессов. Термический распад, первых трех пероксидов в CCI4 в присутствии О2 со
провождается хемилюминесценцией. Показано, что уменьшение температуры термолиза 
приводит к увеличению выхода карбонатов. В процессе термолиза растворов пероксида 
ацетил-2-метилпропаноила в CCI4 методом ПМР были измерены выходы следующих про
дуктов: ацетилизопропилкарбонат (30,5%), изопропилацетат (6,8%), СНзС(С))ОН (30,0%), 
1,1,1,3-тетрахлорбутан (26,1%), изопропилхлорид (2,1%), а также незначительные количест
ва трет-бутилхлорида, 2,2-дихлорпропана и других хлорированных соединений. Для других 
пероксидов измерены выходы соответствующих карбонатов, сложных эфиров 
и СН3С(0)ОН.

В работе [60] исследовано взаимодействие ПД с 1,1,3-трихлор-1-пропеном. Были 
выделены 1,1,3-трихлор-2-метилпропан (0,3 моль на 1 моль ПА), 1,1,3-трихлор-2,4- 
ди(хлорметил)-3-пентен (0,46 моль на 1 моль ПА) и 1,1,3,5,5-пентахлор-2-(хлорметил)-3-
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п от ен (0,65 мол на 1 моль ПА). Присоединение метальных радикалов из ПА идет по наи
менее замещенному атому углерода С=С связи исходного трихлорпропена.

Основными продуктами реакции ПА с 3,3,3-трихлор-1-пропеном являются 1,1,4,4,5- 
пептахлор-1-гептен (1,2 моль на 1 моль ПА) и 1,1,4,4,5,6-гексахлор-1-гексен (9,1 моль на 
I моль ПА).

Исследование перегруппировок при термолизе оксидов циклобутаноила, циклобу- 
I илацетила и циклопропилацетила в CCU, СНВгз и дибромэтане проведено в работе [61]. 
I !пйдено, что при термолизе вышеуказанных пероксидов во всех рассмотренных раствори
телях образуются сложные эфиры как нормального строения, так и перегруппированные.

При разложении пероксида циклобутаноила образуются циклобутиловый, циклопро- 
нилметиловый и 3-бутениловый эфиры циклобутанкарбоновой кислоты, при разложении 
пероксида циклопропилацетила -  циклопропилметиловый, циклобутиловый и 3-бутениловый 
)фнры циклопропилуксусной кислоты, а при разложении пероксида циклобутилацетила -  
циклобутилметилолвый и циклопентиловый эфиры циклобутилуксусной кислоты.

Кроме того, термолиз пероксидов циклобутаноила и циклопропилацетила приводит к 
образованию смеси циклобутил-циклопропилметил- и 3-бутенилгалогенидов. При термоли
зе же пероксида циклобутилацетила образование перегруппированных галогенидов не про
исходит. Методом ЯМР 13С показано, что при разложении указанных пероксидов не обра- 
«у и > гея промежуточные карбокатионы, а образование «радикальных» и «нерадикальных» 
продуктов происходит параллельно, а не последовательно, как считалось ранее.

Изучению влияния растворителя на скорость термического распада ПБ в бинарных 
смесях, одной из которых была ССЦ-стирол, посвящена работа [62]. Установлено, что для 
ной смеси скорость не зависит от ее состава.

Цветков и Жуковский провели изучение процесса термолиза полимерных пероксидов 
и бинарных смесях органических растворителей, одной из которых была ССЦ-ДМСО [63]. 
I Кпсазано, что при растворении полимерных пероксидов образуются сложные сольваты, а не 
ш пана 1:1.

В работе [64] исследовано термическое разложение ДП в 24 различных растворителях, 
и юм числе ССЦ, CHCI3 и дихлорэтане. Изучались растворы пероксидов дикапринилдипера- 
аишпата, дикапронилдиперадипината, диацетилдиперадипината, диацетилдиперсебацината, 
'||ии1иринилдиперсебацината, диундеканоилдиперсебацината и дикапронилдиперглутарата. 
Дня сравнения изучался термолиз растворов пероксида лауроила. Установлено, что природа 
рисэворителя оказывает существенное влияние на эффективную константу скорости распа- 
ци При концентрации пероксида, равной 0,025 М, достаточно 0,01 М 2,6-дитретбутил- 
I митилфенола (ионол) для подавления реакций индуцированного распада. По мнению ав- 
тров, в случае полифункциональных пероксидов индуцированный распад протекает по 
шум параллельным механизмам: внутри- и межмолекулярному.. Межмолекулярное разло
мы пне вызывается радикалами как из пероксида, так и из растворителя. Для хлороформа 
н'жмолекулярный механизм практически не проявляется. Доля внутримолекулярного инду

цированного распада зависит не только от природы реакционной среды, но и от структуры 
пероксида. В наибольшей мере этот распад проявляется в том случае, когда число углерод
ных а томов между пероксидными группами равно 5-7.

Дутка изучал термолиз пероксида лауроила, дикаприилдиперадимината и полимер
ных пероксидов азелаиновой и себациновой кислот в 11 растворителях, в том числе ССЦ, 
( IКЦ и CH2CI2 [65]. Исследования показали, что энергия активации термолиза пероксида 
шуроила в ССЦ (128,8 кДж/моль) заметно отличается от энергии активации термолиза в

< I К l.i (116,9 кДж/моль) и CH2CI2 (117,5 кДж/моль). Наличие компенсационного эффекта
< мндетельствует о сложности и многостадийности механизма термического разложения.

В работе [66] предложена методика определения энергии активации термического 
рис вида ДП при непрерывно меняющейся температуре. В качестве объекта исследования 
пыл выбран разбавленный раствор пероксида ацетил-2-метил-пропаноила в ССЦ, который
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анализировался в проточной системе при помощи ИК-спектрометра. Данные ИК-спектров, 
записанные через равные промежутки времени, обрабатывали на ЭВМ по составленной 
программе. Величина энергии активации, определенная по предлагаемой методике, прак
тически совпала со значением, рассчитанным из констант скоростей реакции при постоян
ных температурах.

Особенности кинетики термического разложения смесей пероксидов ацилов в раз
личных растворителях, в том числе и ССЦ, были исследованы в работе [67]. Анализирова
лись пероксиды фракций (С7 -  С9) жирных кислот. Сравнение полученных кинетических 
параметров с соответствующими величинами для индивидуальных пероксидов данного 
типа показывает, что в смесях последних кинетика термодеструкции усложняется совме
стным наличием в системе радикалов, различающихся по активности.

Инициирующая способность ДП при полимеризации виниловых мономеров в при
сутствии минеральных наполнителей в различных растворителях, одним их которых был 
CHCI3, проанализирована в [68]. Изучена кинетика радикалообразования в полимеризаци- 
онных средах в присутствии аэросила и рутила. Введение наполнителя существенно влия
ет на эффективность инициирования радикальной полимеризации. Каталитическое дейст
вие наполнителя на термолиз исследованных пероксидов возрастает в ряду: ПБ, 
лаурилпероксид, дикалринилдиперодипинат, полипероксид себациновой кислоты. Аэро
сил, обладая более развитой поверхностью и наличием кислотных групп на ней, оказывает 
большее влияние на термолиз инициаторов и скорость полимеризации, чем рутил. Напол
нители увеличивают скорость полимеризации полярных мономеров (акрилаты, метакрила
ты) и уменьшают неполярных (стирол).

Перегруппировка ДП с миграцией этильной группы в CCI4 описана в [69]. Изуча
лась кинетика и продукты термического разложения пероксидов бензоилпропионила, 
п-нитробензоилпропионила, хлорацетилпропионила, трихлорацетилпропионила и триф- 
торацетилпропионила. Для первых двух пероксидов происходит образование только ради
кальных продуктов. Для третьего пероксида был обнаружен этилхлорацетилкарбонат 
( 10%), для четвертого степень протекания гетеролитических процессов выше, а для пятого 
составляла более половины. В указанном ряду пероксидов степень протекания гетероли
тических процессов хорошо коррелирует с рКа соответствующих карбоновых кислот. По
казано, что движущая сила перегруппировки пероксидов пропорциональна разнице между 
потенциалом ионизации электронодонорного фрагмента и сродством к электрону электро
ноакцепторного .

Лефлер с сотрудниками изучил разложение пероксида изобутирила и циклобутанкабо- 
нил-м-хлобензоила в СОг, находящемся в критическом состоянии, CCI4 и СНС1з [70]. Было 
найдено, что константа скорости термолиза пероксида изобутирила в СО2 при 313 К равна
3.6- 10'5с-1, в CCI4 -  7,7-10"5с4, а в СНСЬ -  4,3-104 с4 соответственно. Константа скорости раз
ложения второго пероксида при 328 К в СО2 равна 2,2-10’5 с'1, в CCI4 -  2,9-10'5 с"1, а в CHCI3 -
2.7- 104 с'1 соответственно. Алкильные группы в алкил-м-хлорбензоатах и алкил- 
м-хлорбензоилкарбонатах оказались перегруппированными в циклопропилметильную 
и 3-бутенильную группы. Установлено, что 13С обогащенный карбонил в циклопропил- 
м-хлорбензилкарбонате обменялся приблизительно на 12%, а неперегруппированный карбо
нат остался без изменений. В CCI4, по сравнению с СОг в критическом состоянии, наблюдался 
более высокий суммарный, выход карбонатов без изменения отношения выходов изомеров, 
Термолиз в CHCI3 приводит к уменьшению выхода карбонатов без изменения отношения 
выходов изомеров, но при этом увеличивается выход сложных эфиров. Авторы высказали 
предположение, что первичный интермедиат представляет собой гибрид из ионной и ради
кальной пары, который затем превращается либо в радикальную, либо в ионную пару, даю
щую продукты реакции.
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Это предположение отличается от предположения, сделанного Уоллингом [71], ко
торое часто приводят, считая наиболее приемлемым. Оно заключается в том, что продукты 
радикального и «полярного» распада образуются из общего неустойчивого соединения 
типа внутренняя ионная пара -  внутренняя радикальная пара. Последняя преобразуется 
в разделенную радикальную пару, которая может быстро превратиться во внутреннюю. 
II приведенной схеме все переходы осуществляются быстро, и эго противоречит результа
там наблюдения эффектов ХПЯ, которые будут обсуждаться ниже. Однако последние не 
противоречат выводам Лефлера [70].

Изучению влияния органических растворителей на скорость термического распада мо
но-, ди- и полимерных ДП посвящена работа [72]. Найден вклад меж- и внутримолекулярного 
распада изученных пероксидов в суммарную реакцию термолиза Вну-тримолекулярное ин
дуцированное разложение в большей мере выражено для полимерных ДП. Для всех исследо
ванных пероксидов отмечено наличие компенсационного эффекта.

2кр

декарбоксшшрование

Схема 6

1 О 1 о
В работе [73] на основании исследования переноса О в карбонил О меченых пе

роксидах циклопропанкарбонила и бензоилциклопропанкарбонила анализировался меха
низм их термолиза. Разложение может протекать либо гомолитически при разрыве одной 
() О связи с образованием ацилоксильных радикалов, либо по согласованному механизму 
г разрывом многих связей, похожему на перегруппировку Коупа для гекса-1,5-диенов. Ана- 
||из влияния вязкости растворителя, одним из которых был ССВ, на скорость разложения 
показал, что 180 -перенос осуществляется почти исключительно при рекомбинации тесной 
никлопропанкарбоксильной радикальной пары. Последовательная замена циклопропильных 
I рупп на фенильные группы в пероксиде заметно уменьшает скорость 180 -переноса.

Дальнейшее изучение 180-переноса в карбонил 180-меченом пероксиде фталоила 
в ССЦ было проведено в [74]. Установлено, что 180-перенос протекает в 42 раза быстрее, 
чем его разложение при 353 К. По мнению авторов, это единственный такой пероксид. 
Полученные результаты лучше всего объяснить при помощи повторной рекомбинации 
образующегося фталоилоксильного радикального интермедиата по схеме 6 .

Рыжковым методами ПМР-спектроскопий и капиллярной ГЖХ изучена кинетика 
гермолиза пероксида лауроила в толуолe-ds и перфторметилциклогексане [75]. Термиче
ское разложение 0,1 М раствора пероксида в перфторметилциклогексане протекает по 
реакции первого порядка с константой скорости, равной 1,9-10'4 с' 1 при 362 К. В качестве 
основных продуктов идентифицированы ундециллаурат (10-13%), ундецен (5-7%), лаури- 
мовая кислота (3-4%), ундекан и докозан (24-28%). Реакция протекает как по радикаль-
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ному, так и по ионному механизмам с образованием ундециллаурилкарбоната (3-12%). 
В присутствии ССЬВг, как акцептора радикалов, происходит образование и ундецилхло- 
рида, и ундецилбромида.

Исследование поведения системы ПБ-трифторацетилацетонат железа (III) в процес
сах терморазложения и полимеризации в различных растворителях, одним из которых был 
СНС1з, проведено в [76]. В зависимости от соотношения компонентов в системе показана 
возможность образования нескольких типов комплексов. Распад ПБ из комплекса прохо
дит с высокими скоростями и низкими энергиями активации, доля радикального распада 
составляет около 40%. По сравнению с распадом чистого ПБ, распад ПБ из комплекса 
протекает на 4 порядка быстрее, с Еа|Сг-25-33 кДж/моль. Изучена полимеризация стирола, 
метилметакрилата, винилацетата инициированная указанной системой.

Таким образом, проведенные исследования показали, что термолиз ДП в рассмот
ренных растворителях протекает достаточно сложно с активным участием растворителя, 
а скорость разложения и состав продуктов сильно зависят от природы пероксида.

Фотохимическое разложение
Изучению фотохимического разложения ДП, в отличие от термического, посвящено 

незначительное количество работ, а поскольку галоидсодержащие растворители пропускают 
только мягкий УФ-свет, то количество работ, посвященных такому способу инициирования, 
еще меньше.

В работе [77] анализируется термолиз, прямой и сенсибилизированный хризеном 
(синглетный сенсибилизатор), бензофеноном и' З'-метоксиацитофеноном (триплетные сен
сибилизаторы), СбНб и CCI4 0,02 М растворов пероксида 2-фенил-бензоила. Термолиз про
водился при 351 К, а фотолиз при 303 и 313 К светом с длиной волны 313 и 366 нм. Были 
определены квантовые выходы для прямого (0,48) и сенсибилизированного хризеном (0,43) 
фотолиза в СбНб и сенсибилизированного бензофеноном (0,62) и З'-метоксиацитофеноном 
(0,60) фотолиза в CCI4.

Во всех случаях главными продуктами разложения являлись бифенил-2,2’- 
карболаптон, 2-фенилбензайная кислота и СОг- Кроме того, в CCI4 были обнаружены бифе
нил и 2-хлорбифенил. Авторы предполагают, что синглетное возбужденное состояние хри
зена тушиться пероксидом через образование эксиплекса, так как прямая передача энергии 
невозможна из-за низкого значения энергии синглетного возбужденного состояния хризена 
(79 ккал/моль).

Игольд с соавторами провел кинетические исследования поведения бензоилоксильных 
радикалов, образующихся в процессе фотолиза [78]. Для этого использовалась техника лазер
ного флеш-фотолиза ПБ пероксида 4,4’-дибензоил бензоила во фреоне 113 (CF2CICFCFCI2). 
Этот пероксид фотолизуется с квантовым выходом около единицы из триплетного электрон
ного состояния. Облучались 2-10"3 и 1,1-10"2 М растворы светом с длиной волны 308 нм. Ана
лиз проводился методом ЭПР при помощи N-трет-бутил-а-фенилнитрона, который образует 
оба спиновых аддукта как с бензоилоксильными, так и с фенильными радикалами. Кроме 
того, использовался 2,4,6-три-трет-бутилфенол. Проведенные кинетические исследования 
показали, что константа скорости декарбоксилирования бензоилоксильных радикалов при 
комнатной температуре >  108 с'1.

В следующей работе [79] были продолжены кинетические исследования ацилок- 
сильных радикалов. Для этого проводился флеш-фотолиз пероксида 4-метоксибензоила 
в ССЦ. Образующийся 4-метоксибензоилоксильный радикал детектировали оптическим 
методом при помощи времяразрешенной спектроскопии в интервале от 300 до 800 нм. 
Измерены константы скорости отрыва водорода или присоединения данного радикала 
к различным соединениям (циклогексен, 1,3-циклогексадиен, 1,4-циклогексадиен, три
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п илсилан, бензол и стирол). Кроме того, была измерена константа скорости декарбокси- 
нпрования при 297 К. Она оказалась равной 3,4-105 с '1.

Более подробно данные исследования представлены этими же авторами в [80]. Они ут
верждают, что после лазерного облучения (308 нм) 10'2М раствора пероксида 
I мстоксибензоила в CCU наблюдается спектр поглощения, который состоит из 3 составляю
щих: широкого постепенно увеличивающегося поглощения интенсивностью от 500 до 800 нм 
п двух узких полос с максимумами при 390 и 320 нм. Широкое поглощение не зависело от 
присутствия О2, и поэтому оно не может принадлежать ни триплетному состоянию, ни 
углородцентрированному радикалу. Кинетические исследования показывают, что это 
поглощение принадлежит 4-метоксибензоилоксильному радикалу.

Полосы поглощения с максимумами при 390 и 320 нм ведут себя несколько отлично 
01 широкого поглощения, и поэтому их нельзя полностью отнести к поглощению указан
ного радикала. За поглощение с максимумом при 320 нм ответственны еще два радикала, 
ко торые могут образоваться по схеме 7.

Схема 7

Что касается поглощения с максимумом при 390 нм, то авторам не удалось сделать 
Четкого отнесения. Были измерены константы скоростей декарбоксилирования 
-I мегоксибензоилоксильных радикалов в интервале температур от 250 до 330 К, и на ос- 
иопании их выведено уравнение Аррениуса для декарбоксилирования

кдек —1011>0±0’6 ехр(-31000 ± 3000/RT)с"1.

Энергия активации приведена в кДж/Моль.
Однако если учитывать бимолекулярные реакции этого радикала, то уравнение 

приобретает другие численные значения:

кдек = 1012’3±0’8 ехр(-38000 ± 4000/ RT)c~l .

Кроме того, удалось установить, что под действием света второго лазера 
I 700 нм) также наблюдается декарбоксилирование этого радикала, которое возможно 
п под действием УФ-света.

В работе приводятся константы скорости отрыва атома водорода или присоедине
ния к двойной связи этим же радикалом для следующих соединений: циклогексан, тетра- 
I идрофуран, диэтиловый эфир, триэтилсилан, циклогексен, стирол, [3-метилстирол, 
1,3-циклогексадиен, 1,4-циклогексадиен, гексафторбензол, хлорбензол, бензол, толуол, 
к у мол, трибутилгидрид олова, н-бутилтиол, фенол, фенол-D, фенил-М-трет-бутилнитрон 
и 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-М-оксил (ТЕМПО). Приводятся также константы взаимо- 
испствия 4-метоксибензоилоксильного радикала с исходным пероксидом и трет-бутил- 
I мсгоксипербензоатом. Неожиданно высокой оказалась реакция со стабильным радика- 
||ом ТЕМПО, что объяснили переносом электрона с ТЕМПО на радикал.
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В следующей своей работе Ингольд с соавторами продолжили изучение, спектро
скопических и кинетических характеристик бензоилоксильных и замещенных бензоилок- 
сильных радикалов [81]. Радикалы генерировались облучением лазера с длиной волны 
308 нм растворов в ССП следующих ДП: 4-метоксибензоила, 4-метилбензоила, 
4-хлорбензоила, бензоила, 4-фторбензоила, 3-хлорбензоила.

Облучение растворов, перечисленных ДП, привело к появлению широкого бес
структурного поглощения в диапазоне длин волн от 500 до 800 нм, которое приписывается 
ароилоксильным радикалам. На основании кинетических исследований авторы пришли 
к выводу, что при прямом фотолизе, в отличие от термолиза, ДП распадаются как с обра
зованием ароилоксильных, так и. арильных радикалов:

где f -  доля арильных радикалов.
Для пероксида 4-метоксибеизоила эта доля составила 0,07. В статье приведены значения 

констант скоростей взаимодействия 4-метоксибензоилоксильных, 4-метилбензоилоксильных, 
бензоилоксильных и 4-хлорбензоилоксильных радикалов с исходными пероксидами, циклогек
саном, триэтилсиланом, циклогексеном, стиролом, 1,3-циклогексадиеном и бензолом.

В температурном интервале от 252 до 326 К измерены константы скоростей декар- 
боксилирования для бензоилоксильных и 4-хлорбензоилоксильных радикалов. На основа
нии измеренных величин было получено уравнение Аррениуса для декарбоксилирования 
бензоилоксильного радикала (С6Н5СО2):

к дек = Ю12’6* 0’1 ехрф-ЗбООО + ЮОО/ЯГкГ1.

и декарбоксилирования 4-хлорбензоилоксильного радикала (4-CIC6H4CO2):

к дек =  Ю12’3±0’4 ехр(-35000 ± 2000/7?Г)с _1.

Проведенные ЭПР исследования показали, что при прямом фотолизе указанных 
пероксидов в СбНе и СбБб или в смеси с фреоном 113 образуются спиновые аддукты 
ароилоксильных и арильных радикалов с молекулами растворителя. В статье приведе
ны константы СТВ и g-фактора образующихся циклогексадиенильных радикалов при 
комнатной температуре.

Авторы провели сравнительный анализ выходов C6H6 и С6Н5С1 в процессе термоли
за и фотолиза при температурах 303 и 353 К ПБ во фреоне 113 с различными добавками 
циклогексана. Анализ показал, что при прямом фотолизе ПБ образуется мало фенильных 
радикалов. Аналогичное заключение сделано на основании выходов фенилбензоата и оце
нено значение f  (уравнение 17) для фотолиза ПБ. Авторы считают, что f  составляет не 
более 0,3, а скорее всего -  0,1.

hv
A rC (0)00C (0)A r ^  2(l-f)A rC 02*+2fAr*+2fC02, (17)

H ^ f f l
\ Пор

hv

2 О

Схема 8
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На основании теоретического анализа возможной геометрии бензоилоксильного ра
дикала сделано предположение, что наблюдаемое широкополосное поглощение для этого 
радикала является результатом перехода из 2В2 основного состояния на энергетическую 
поверхность 2А\ состояния с симметрией C2V.

В работе [82] были исследованы при помощи ЭПР спектроскопии радикалы, обра
зовавшиеся при фоторазложении пероксидов (Е)-4,4-диметилпент-2-еноила, 
4,4-диметилпент-2-иноила, 4,4-диметил(1-ь С)пент-2-иноила, 4,4-диметил(2-13С)пент-2- 
иноила, З-метилбут-2-еноила и (Е)-циннамоила при низких температурах в циклопропане 
м CFCI3. Было установлено, что первый и второй пероксиды дают соответствующие кар- 
(юнилоксильные радикалы МезССН=СНС(0)0* и МезСС=СС(0)0*. Кроме того, образуют
ся алкенилацильные радикалы S-цис и S-транс.

Карбонильные радикалы не были обнаружены при фотолизе пероксидов 
Еметилбут-2-еноила и (Е)-циннамоила. Их фотолиз можно представить при помощи сле
дующих уравнений.

Меч

Me

/
= С\

н

hv
С (0 )0

Меч  н
\  /сн—СИ

Н г С ^  •  ' '^ С ( 0 ) 0 Н

(18)

- 12

Также образуются похожие радикалы при взаимодействии ДП с промежуточным 
карбонилоксильным радикалом (схема 9).

Мв'

Н2С

\  /сн— СН
н Меч

С (0 )0 С (0 )С Н = С М е2

\ /  сн— СН
С (0 )0 С (0 )С Н = С М е2

Схема 9

Кроме того, удалось обнаружить новый путь фоторазложения ДП с разрывом С-О связи.

Меч

JC
/

Н Меч
/

Н

Me /  \
hv С. (19)

С (0 )0 Me /  \

0
■О

При фотолизе пероксида (Е)-циннамоила обнаруживается радикал сложного 
строения (схема 10).

Влиянию структуры на декарбоксилирование и реакционную способность аро- 
илоксильных радикалов, генерированных лазерным фотолизом ДП в ацетонитриле и ССД, 
посвящена работа [83]. Были исследованы следующие ДП: бензоила, 4-хлор-бензоила, 
.’-хлор-бензоила, 4-метил-бензоила, 4-метокси-бензоила, 2-метокси-бензоила, 1-нафтоила, 
’-метил-бензоила, 2-этил-бензоила, 2-бензил-бензоила, 2,6-диметил-бензоила, 2,6-дихлор- 
Пензоила и 2,4,6-триметил-бензоила.
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В статье приведены спектры поглощения образующихся ароилоксильных радикалов, ко
торые подобны спектрам, приведенным в [79-81]. Несколько отличаются спектры 2,6-диметил-, 
2,6-дихлор- и 2,4,6-триметил-бензоилоксильных радикалов. В них наблюдается широкий мак
симум при 700 нм и незначительный максимум при 450 нм. Предположительно длинноволновое 
поглощение радикалов принадлежит переходу 2В2->2А). Авторы оценили молярный коэффици-

3 1 1ент экстинкции для 2-метил-бензоилоксильного радикала при 780 нм (Емах=1 •Ю М' с м '). Было 
установлено, что образующиеся 2-мегил-, 2-этил- и 2-бензилбезоилоксильные радикалы испы
тывают внутримолекулярный перенос атома водорода от алкильного заместителя к карбоксиль
ной группе. Например, дтя метального заместителя

Ph

Н

/

/ с = с \

Н

С (0)0
hv

• PhCHCH [ 0C(0)CH=CHPh ] C(0)00C(0)CH=CHPh

J 2

Схема 10

2-CH3C6H4C(6)0 -> 2H0C(0)C6H4CH2 (20)
Энергия активации этого процесса составила 4,1 ккал/моль, а предэкспоненциаль- 

ный фактор 3,2-Ю10с '\
Однако наличие двух метальных групп во 2 и 6 положениях или трех (2, 4, 6) не 

приводит к внутримолекулярному переносу атома водорода.
Авторы измерили параметры уравнения Аррениуса для декарбоксилирования образую 

щихся ароилоксильных радикалов. Энергия активации их декарбоксилирования лежала в пре̂  
делах 5,7-11 ккал/моль, a log А -  10,3-13,6 с'1 соответственно. В зависимости от величины ков 
станты скорости декарбоксилирования все изученные радикалы разделили на три группы.

Итак, анализ литературных данных по фотолизу ДП показал, что фотохимическое 
разложение в отличие от термического протекает преимущественно гомолитически с обра 
зованием ацилоксильных или ароилоксильных радикалов. Однако, даже в случае ароматв 
ческих ДП существует канал, по которому в заметных количествах образуются арильные 
радикалы. Кроме того, удалось обнаружить неописанные при термолизе перегруппировки 
ароилоксильных радикалов и образование ацильных радикалов.
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