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I. Получение перекиси циклогексена. В химически 
чистом виде перекиси непредельных углеводородов получаются только 
в отдельных случаях; так например, были получены перекиси фульве
нов, перекись трифенилметила и др.

При окислении циклогексена также получается перекись циклогексе
на. Estrad^re (') констатировал образование перекиси циклогексена, 
окисляя его при температуре 300—400°. Stephens (2), оставляя цикло
гексен в контакте с кислородом на продолжительное время, получип 
некоторое количество перекиси. Н. Д. Зелинский и П. П. Борисов (3), 
насыщая циклогексен кислородом в течение 5 мес. после отгона неизме- 
нившегося циклогексена, получили перекись в виде твердой смолообраз
ной красновато-желтой массы. Willstater и Sonnenfeld (4) окисляли 
циклогексен с помощью катализатора осмия и получили некоторые про
дукты окисления: 2-циклогексенол-1, адипиновую кислоту и частично 
продукты распада перекиси циклогексена — циклогексенон.

С. С. Медведев и Е. Н. Алексеева (5) окисляли циклогексен в при
сутствии двуокиси осмия и получили следы перекиси циклогексена. 
Criegee (6) проводил окисление циклогексена тетраацетатом свинца и 
также получил лишь следы перекиси.

В нашей работе (7) по изучению кинетики и механизма медленного 
окисления циклогексена было констатировано образование перекиси 
циклогексена как основного промежуточного продукта, обусловливаю
щего автокатализ реакции окисления.

Для получения этой перекиси в чистом виде 100 мл циклогексена 
предварительно окислялись на воздухе до содержания 25—30 мл О2 
в 100 г вещества (2%) перекиси. Окисленный циклогексен переливался 
в пробирку в 200 мл с двумя отводными трубками; через одну про
пускался кислород из электролизера, из другой отбирались пробы для 
анализа. Пробирка приводилась в движение в термостате при темпера
туре 65е.

Таким образом, циклогексен окислялся в течение 3 дней до образо
вания в нем 24% перекиси. После этого жидкость переливалась в колбу- 
Клайзена и чистый циклогексен отгонялся при 2 мм и 25—30°. В колбе 
остается часть циклогексена с содержанием перекиси 61-—62%.

Эта часть переливается в маленькую колбочку Клайзена и снова 
подвергается вакуумной разгонке. При температуре 48° и 0,1 мм пере
гоняется перекись циклогексена (99%). Сохранять эту перекись необхо
димо в кварцевой пробирке, в темноте.

Перекись циклогексена — прозрачная, маслянистая жидкость, d^0 — 
= 1,0638, ng = 1,4900.
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при нагревании перекиси на глицериновой бане 
11. Определение перекисного числа 

угле водородов. Обычно перекисное число.
кислоте <™%)

на открытом воздухе или

непредельных
> определяется, раство- 

калия (10%)- через час и избытке йодистого

S'm ” ™Т?°МНЖ“ обаяем

титаном. По Пехмануи Ванино Гэ\ \ Ф • железа хлористым 
количественно paCT“S 
£=;==^

.г ЭТИ методы не дают положительных результатов- так поибавняя 
.“^перегнанному циклогексену определенное количество перекиси 

титплря УЧаеМ углеводоРоД с содержанием перекиси 6,4 %*. Обычным 
1 р анием определяем 6,0%, а по методу Панютина 9 2% Это об-к ясняогся сложностью метода, а также неясностью пер ех^
Sen™ Раств°Ре- Сущность нашего метода определения
дующем чи ла непредельных углеводородов заключается в еле-

-к z=xхж = "Ж*
воспроизводимых данных, при точном соблюдении ПвсеГоХделТннЛы? 
условии анализа можем установить таблицу поправок даюшую воз 
мощность наити истинное перекисное число углеводорода по найденном^ 
титрованием перекисному числу. Так как реакция между цикло™ 
и иодом зависит от концентрации иода (или, следовательно дерекисиГ 
пи/ ™ПраВ°ЧНЫе коэффициенты также должны зависеть от концентра- 
ц и перекиси, а именно: чем больше определяемое иодометрически пере 
кисное число, тем больше и поправочный коэффициент Р ~ Р

положевие подтверждается многими опытами - анализами Лтя 
составления таблицы поправок к чистому циклогексену 0 1124 
бавлено перекиси тетралина (94%) 0,0884 г.
5ледовательно’ истинное перекисное число может быть 

ЛСНО*

г при-

опреде*
22400 • 0,0884 ■ 0,94 -10

164 -0/2098 = °40 мм Ог,

где 164-мол. вес перекиси тетралина СгоН120„
На титрование идет 7,58 мл раствора 1/20 гипосульфита 

Отсюда перекисное число находим равным: П0^льФита

22400 • 7,58 • 1,01 • 10
2оооо • о,2098 = 407 мл О2 в Юг вещества

(1,01 — титр раствора).
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Аналогично при заранее установленной концентрации 208 мл О2 
титрованием определяем 164 и т. д.

Все эти анализы и расчеты дают возможность составить таблицу 
и,кривую поправочных коэффициентов.

Таблица 1
Поправочные коэффици е’н т ы

Перекисное число, 
определяемое титро- 
ванием, в мл О2 на 

100 г вещества

Истинное 
перекисное 

число в мл О2

Поправочный 
коэффициент

21 25 1.19
41 48 1,20
85 101 1,21
95 114 1,22

164 208 1,26
268 343 1.30
407 540 1,33
500 725 1,37
и т. д.

По табл. 1 можем составить кривую поправочных коэффициентов, 
(рис. 1).

Определяемое титрованием перекисное 
число

Рис. 1

Многочисленные опыты и анализы подтверждают правильность 
этих коэффициентов, дающих возможность определить перекисное 
число с допускаемой ошибкой опыта.
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