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ОБ ОЦЕНКЕ УЧАСТИЯ ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ  
ПРИ ТЕРМОЛИЗЕ ДИАЦИЛПЕРОКСИДОВ  

ПО ВЫДЕЛЕНИЮ  УГЛЕКИСЛОГО ГАЗА

Известно [I], что при радикальном разложении диацильных перокси­
дов образующиеся ацилоксирадикалы подвергаются декарбоксилиро- 
ванию:

[R - C - O  - O - C  -R'] -^R-RVR(-H) + R'H + 2 С О ,
/  и и

R-C-O-O-C-R' О О
и и \
O O X  [R--C—0  "0-C-R]  R-O-C-R'  + R-C-OH + R(-H)+

II II и H
O O  O O  +CO 2

Однако выход карбонильных соединений по радикальному механиз­
му, как  правило, невысок. В то ж е  время установлено [2], что в термо­
лиз многих диацильных пероксидов вносят вклад  гетеролитические про­
цессы. В этом случае значительная часть карбоксильных групп остается 
в образующихся соединениях. Например, при внутримолекулярной пере­
группировке пероксида в (ацил) алкилкарбонат, обе карбонильные груп­
пы сохраняются:
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В связи с этим считалось [3], что по выходу углекислого газа  при тер­
молизе диацилпероксидов можно достаточно однозначно судить о соот­
ношении гемолитических и гетеролитических путей этой реакции. В на­
стоящей работе определено количество выделившегося CO2 в процессе 
термолиза пероксида (ацетил)-2-метилпропаноила (I) при 343 К в бен­
золе и пероксида дибензоила (II) в хлорбензоле при 385 К- Пероксид 
I является простейшим представителем диацилпероксидов, термолиз 
которых уже при обычных условиях (неполярная среда) сопровождает­
ся конкурирующими процессами, а пероксид II разлагается только по 
радикальному механизму, поэтому представляется интересным сравнить 
доли выделившегося углекислого газа  для этих пероксидов.

Содержание образовавшегося CO2 при термолизе пероксидов I и II 
устанавливали по привесу аскаритовой трубки. Относительная ошибка 
определения CO2 составляла 2 %• Д л я  пероксида II количество выде­
лившегося CO2 пропорционально доле распавшегося пероксида, и к мо­
менту завершения реакции выделяется 1,77 моля CO2 на моль перокси­
да . Д л я  пероксида I количество выделившегося CO2 не соответствовало 
ожидаемому и продолжало увеличиваться даж е  после полного распада 
пероксида. Ранее было установлено [4], что в указанных .для пероксида I
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И зм енение относительных концентраций (м оль/м оль пе­
роксида) карбонилсодерж ащ их соединений при терм оли­

зе пероксида I:
/  — пероксид I; 2 — (ац етил)изопропилкарбонат; 3 — уксусная 
кислота; 4 — изопропил ацетат; 5 — уксусный ангидрид; 6 — у гле­

кислы й газ

условиях выход карбонильных соединений составляет: (ацетил) изопро- 
пилкарбонат — 5 0 % ,  уксусная кислота — 3 4 % ,  изопропилацетат — 
12 %. Исходя из этого к моменту полного распада пероксида I должно 
было бы произойти выделение 0,54 моля CO2 на моль распавшегося 
пероксида. Из кривых накопления продуктов, приведенных на рисунке, 
видно, что в действительности к этому моменту выделилось 0,72 моля 
CO2 на моль распавшегося пероксида, а в конечном сч ете— 1,01 моля 
CO2 на моль пероксида. Завышенный выход C O2 к концу реакции и про­
долж аю щ ееся его выделение после этого момента объясняется взаимо­
действием (ацетил)изопропилкарбоната с уксусной кислотой по реакции
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В результате почти половина выделившегося CO2 относится к неради­
кальным процессам термолиза пероксида I, в то время как  для перок­
сида II весь CO2 образуется при декарбоксилировании радикалов. По 
нашему мнению, определение выхода CO2 не позволяет однозначно су­
дить о соотношении гемолитических и гетеролитических путей этой ре­
акции. Вместе с тем имеется отличие в выделении CO2 для пероксида, 
разлагаю щегося по радикальному механизму, и пероксида, превраще­
ние которого идет с участием конкурирующих процессов. В первом слу­
чае количество CO2 высоко, и его выделение заканчивается к моменту 
распада пероксида, во втором — выход CO2 значительно ниже, и его вы­
деление продолжается после полного распада пероксида.

Таким образом, определение выхода CO2 позволяет только устано­
вить наличие или отсутствие гетеролитических процессов при термолизе 
диацилпероксидов.
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