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Изучена термическая стабильность циклододецилиден-1,1-бисгидропероксида в ксилоле и определены 
активационные параметры реакции. Показано, что в присутствии ферроцена одновременно с термоли-
зом протекает реакция с ферроценом и индуцированный радикально-цепной распад циклододецили-
ден-1,1-бисгидропероксида.
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Известно, что система ферроцен–пероксиды 
инициирует процессы полимеризации олефинов 
[1–6]. Наиболее изучено взаимодействие перок-
сида бензоила с ферроценом [7–10]. Недавно по-
казано, что в присутствии ферроцена пероксид 
бензоила одновременно расходуется в нескольких 
реакциях – термический распад, распад, катализи-
руемый ионами железа(III), и реакция с ферроце-
ном с образованием катион радикала ферроцения 
[11]. Данные о взаимодействии гидропероксидов с 
ферроценом немногочисленны и противоречивы. 
Так, гидропероксиды бутила, трет-бутила, куми-
ла неактивны в реакции с ферроценом [8]. Мето-
дом ЭПР показано, что производные ферроцена 
после индукционного периода медленно разлага-
ют t-BuOOH с образованием алкокси радикалов 
[12]. Реакции между FcBF4 и t-BuOOH протека-
ют быстро (1, 2). Характерный сине-зеленый цвет 
раствора соли ферроцения мгновенно исчезает, 
давая желтый цвет восстановленного ферроцена 
после добавления t-BuOOH.

Fc + t-BuOOH → Fc+· + OH− + t-BuO· (медленно),  (1)
FcBF4 + t-BuOOH 

→ Fc + HBF4 + t-BuOO• (очень быстро).      (2)
Серия работ [13–15] посвящена взаимодей-

ствию производных ферроцена с пероксидом во-

дорода, органическими пероксидами и некото-
рыми гидропероксидами в присутствии кислот. 
Показано, что алканы легко окисляются H2O2 или 
t-BuOOH в мягких гомогенных условиях до со-
ответствующих алкилгидропероксидов в присут-
ствии каталитических количеств ферроцена и пи-
разин-2-карбоновой кислоты [16].

О термической стабильности 1,1-бисгидро-
пероксидов, которые являются эффективными 
инициаторами полимеризации олефинов [17–19] 
известно немного. Сообщается, что циклические 
1,1-бисгидропероксиды достаточно стабильны 
при комнатной температуре и их стабильность 
увеличивается с увеличением молекулярной мас-
сы. Так, циклододецилиден-1,1-бисгидропероксид 
и 2-н-нонилциклододецилиден-1,1-бисгидропе-
роксид можно хранить без видимого разложения 
при комнатной температуре 6 месяцев [20, 21].

В данной работе изучена термическая стабиль-
ность циклододецилиден-1,1-бисгидропероксида 
1 в ксилоле в отсутствие и присутствии ферроцена. 
Кинетические кривые расходования соединения 1 
описываются уравнением первого порядка с вы-
соким коэффициентом корреляции (r = 0.994 при 
120°С). Активационные параметры распада соеди-
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нения 1 определены в ксил  оле в интервале темпе-
ратуры 90–130°С (lgA = 7.4, Ea = 20.6 ккал/ моль).

Распад соединения 1 в присутствии ферроцена 
(Fc) изучен в интервале температур 80–120°С. По-
сле завершения реакции, по данным спектрофото-
метрического анализа, ферроцен в реакционной 
массе отсутствует. На кинетических кривых тер-
мического распада наблюдается два участка. Оба 
участка кинетической кривой с высоким коэффи-
циентом корреляции линеаризуются по уравне-
нию первого порядка (см. рисунок).

Рассчитанные брутто-константы скорости рас-
пада на первом (k1) и втором (k2) участке, а также 
константа скорости термического распада (k0) в 
отсутствие ферроцена приведены в таблице.

Характер влияния Fc на термическую стабиль-
ность соединения 1 и пероксида бензоила значи-
тельно отличается. Конверсия соединения 1 на 
быстром участке увеличивается при повышении 
температуры – 16, 46, 74% при 80, 100, 120°C со-
ответственно. В случае пероксида бензоила на 
первом участке кинетической кривой в изученном 
интервале температуры расходуется ~30%. Вклад 
термического распада в процесс расходования 

пероксида бензоила (k1/k0) увеличивается с повы-
шением температуры. В случае соединения 1 мы 
наблюдаем обратный эффект – вклад термическо-
го распада уменьшается с повышением температу-
ры (см. таблицу). Отличие от распада пероксида 
бензоила в присутствии ферроцена, по-видимому, 
связано с образованием в системе более актив-
ного оксильного радикала. В случае пероксида 
бензоила образуется малоактивный фенильный 
радикал, в то время как при распаде циклододеци-
лиден-1,1-бисгидропероксида 1 образуется актив-
ный оксильный радикал, способный претерпевать 
β-распад с образованием алкильного радикала. 
Известно, что в инертной атмосфере эти радикалы 
могут индуцировать радикально-цепное разложе-
ние перекисных соединений [22].

Таким образом, изучена термическая стабиль-
ность циклододецилиден-1,1-бисгидропероксида 
в ксилоле. Показано, что в присутствии ферроцена 
одновременно с термолизом протекает реакция с 
ферроценом и индуцированный радикально-цеп-
ной распад циклододецилиден-1,1-бисгидропе-
роксида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Циклододецилиден-1,1-бисгидропероксид син-
тезирован по методике [23]. Чистоту реагентов 
контролировали методом спектроскопии ЯМР 1Н 
и 13С{1H}. Спектры ЯМР записывали в CDCl3 на 
приборе Bruker Avance 500, внутренний стандарт – 
тетраметилсилан. 

Термический распад пероксидов изучали в ре-
акторе объемом 20 мл, снабженном обратным холо-
дильником и капилляром для продувки инертным 
газом. В реактор помещали 5–10 мл растворителя, 
выдерживали в течение 5 мин при заданной тем-
пературе. В отдельных опытах добавляли навеску 
β-нафтола, постоянно продувая инертным газом, 
затем добавляли раствор пероксида и через опре-
деленные промежутки времени отбирали пробы 
и анализировали на содержание гидроперокси-
да. Количественный анализ гидропероксидов ос-
нован на спектрофотометрическом определении 
ионов I3

–, образующихся при взаимодействии пе-
роксидных групп с иодид-ионами. В кювету (l = 
1 см) вносили 3 мл уксусной кислоты, закрывали 
мембраной и продували в течение 15 мин азотом 
для удаления растворенного О2. Затем в кювету 

Кинетика распада циклододецилиден-1,1-бисги-
дропероксида в ксилоле в присутствии ферроцена 
(20 ммоль/л) при 100°

Зависимость константы скорости распада циклододе-
цилиден-1,1-бисгидропероксида 1 в ксилоле в присут-
ствии ферроцена от температурыa

T, °C k0, c–1×10–4 k1, c–1×10–4 k2, c–1×10–4 k1/k0
80 0.044±0.003 0.95±0.06 0.36±0.02 21.6
100 0.21±0.02 5.5±0.3 2.6±0.2 26.2
120 0.86±0.04 42.6±3.1 10.0±0.7 49.5

а [1]0 = 5 ммоль/л, [InH]0 = 20 ммоль/л, [Fc]0 = 0.5 ммоль/л.
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вводили ~10 мкл насыщенного раствора KI и из-
меряли оптическую плотность (А0) при 360 нм. 
Анализируемый раствор пероксидного соедине-
ния, (2–4 мкл; с = 1×10–3–1×10–2 М.) вводили че-
рез мембрану и определяли оптическую плотность 
после достижения постоянного значения (A∞) [24].

Спектрофотометрическое изучение реак-
ции циклододецилиден-1,1-бисгидроперокси-
да с ферроценом проводили в закрытой термо-
статированной кювете (l = 1 см) в изооктане, 
начальные концентрации [1]0 = 1.0×10–2, [Fc]0 = 
1.0×10–3 М. Через определенные промежутки 
времени на спектрофотометре Specord M40 UV-
Vis записывали спектр ферроцена {442 нм, ε = 
96 л/(моль ·см) [25]}.
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The thermal stability of cyclododecylidene-1,1-bishydroperoxide in xylene was studied and the activation 
parameters of the reaction were determined. The reaction with ferrocene and the induced radical chain 
decomposition of cyclododecylidene-1,1-bishydroperoxide occur simultaneously with thermolysis.
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