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Как показано в работах K. И. Иванова (1), развитие классической 
перекисной теории Баха — Энглера в настоящий момент позволяет не 
только применять образонание перекисных соединений при самоокис- 

лении для объяснения механизмов реакций окисления, но и исполь- 

зовать самоокисление как весьма успеш- o 
ный метод получения органических IIePe- g 
кисных соединений. 

При исследовании по термическому — ж / 
распаду и инициирующей активности Э/ 
некоторых третичных гидроперекисей B 27 
последовательном ряду: 1 (СН,), СООН; 
иС,Н, (CHa), COOH; Ш (С„Н,), СН,СООН — в 
и IV (С„Н,), COOH неизвестной оказа- 
лась Ш гидроперекись 1,1-дифенилэтана. — /2 7 
Данная гидроперекись нами была полу- / 
чена методом самоокисления 1,1-дифе- ё 7 
нилэтана, который в количестве 1,2 кг 
был получен путем восстановления Me- ¢ 
тилдифеиилкарбгинола_ Последний син- 
тезировался по Гриньяру из бромбензола o S PEHEADYIMBIOP) 0 ® 20 180 20 ТО 

Самоокисление 1,1-дифенилэтана про- Рис. 1. Скорость ` образования 
водилось при 65—70° при пропускании ;‘;fiflz"eg:c“:‘:flflgggec’:fgr"o"“;‘:_ 
кислорода со скоростью 6—8 мл/мин. фенилэтана 
Высокий процент накопления, как 3TO 
видно M3 рис. 1, и кристаллический 
характер гидроперекиси позволили крайне легко выделить ее из окис- 
лительного углеводорода. Уже при комнатной температуре а полнее — 
на льду, происходит выкристаллизация гидроперекиси в количест- 
ве 65—70°, от образовавшейся. После перекристаллизации из смеси 
петролейного эфира и этилацетата получена чистая гидроперекись в 
количестве 100 г. 

Характеристика гидроперекиси: T. пл. 82° [О,] иодометрически 
оттитровывается количественно. Найдено 7,48; 7,48°/,; вычислено 7,47°/,. 
Восстановлением в 20°/, NaHSO,, а также в растворе KJ и ледяной 
уксусЁой кислоты получен метилдифенилкарбинол ¢ T. пл. 81° смесь 
тоже 81°. 

Анализ по Либиху в °/‚: С 78,12; Н 6,62; по полумикрометоду С 78,54; 
Н 6,59. 

Вычислено в %/ С 78,46; Н 6,59. Мол. вес найдено 212,07, вычис- 
лено 214,10. 
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Полученные данные приводят к заключению, что синтезированное 
нами лерекисное соединение является третичной гидроперекисью 
1, 1-дифенилэтана, формула 

CH, 

CgH; — ‹‘: — 00 

ё 
и может быть. названа 1,1-дифенилэтангидропероксид-1. — Остальные 
вышеупомянутые гидроперекиси получены: т-бутилгидроперекись I по 

Миласу (%), фенилизопропилгидроперекись П по Хоку и Лангу (%) и 
трифенилгидроперекись 1V по Виланду и Майеру (*). 
O термическом распаде третичных гидроперекисей 

Синтезированные в последнее время многие третичные алкильные 
и арилзамещенные гидроперекиси (!) оказались весьма устойчивыми. 
Нами была изучена скорость распада некоторых третичных гидропе- 
рекисей B метилстироле при температурах 70, 85 и 100° в вышеупомя- 
нутой последовательности. Результаты приведены в табл. 1, где кон- 
станты рассчитывались по уравнению для мономолекулярных реакций. 

Таблица 1 

Константы распада (#), энергия активации (£) и полупериод 
распада (vy,) гидроперекисей 

10— (eex.) | 
Оовонереквися | T T T Есредн | 

70° ‘ 85° ‘ 100° | 0 
. | 

1 0,289 0,869 23901 17900 ' 61122 [ 78 
11 0,411 ‘l,344| 3,962 19200 47 | 14 ] 
т 1,455 4,896.15,/‘07‘ 2000 | 13 | 4| 2 
v = 2,592 | 7,984 ‘ 18300 | | 74 2.6 

Данные табл. 1 показывают, что гидроперекиси по скорости рас- 
пада весьма существенно различаются. Более устойчивой являются 
чисто'алкильная и менее уСТОЙЧИВЫМИ смешанные алкиларильные гидро- 

перекиси, причем скорость распада последних повышается неаддитив- 
HO количеству фЕНИЛОВ в третичном радикале. Несколько повышен- 

ная устойчивость чисто арильной по сравнению с III, видимо, объяс- 
няется устойчивостью радикала трифенилметила. 

При термическом распаде существенную роль играет стерический 
фактор, как это видно из уравнений: 

(СН,), COOH = 0,74 108. ¢~ 1TH0RT 
CgH; (CHy)s COOH — & = 0,71 107. е-1920/87 
(CgH,); CH; COOH — & = 0,81 108. ¢—20000/RT 
(C4Hj)3 COOH & = 0,37 . 107 . ¢~ 1800RT 

НВЗНЗЧИТСЛЬНЫ& различия по энергии активации, повидимому, 

объясняются тем, что при распаде гидроперекисей разрывается одй- 
наковая по природе химическая связь, именно связь B ПЁРЁКИСНОЙ 
группе. 
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