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Влияние различных кислот на стабильность циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида 

представляет собой особый интерес для дальнейшего их применения в производстве. Однако 

количественные данные о термической стабильности геминальных дигидропероксидов изучены 

не полностью. В настоящей работе исследовано влияние кислот на термолиз циклогексилиден-

1,1-бисгидропероксида при температуре в 130 °C. Количественный анализ гем-дигидроперок-

сида проводился с использованием спектрофотометрического метода на основе образования 

трииодид-ионов при окислении иодид ионов, что позволяет определять пероксидные соедине-

ний в концентрации до 10−3 М. В ходе исследования были получены кинетические параметры 

распада циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида в бензонитриле в присутствии хлоруксусной, 

трихлоруксусной и пивалевой кислот. Было обнаружено, что с увеличением силы кислоты зако-

номерно увеличивается ее влияние на скорость распада циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида. 
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Введение 

Влияние кислот на термическую стабильность пероксидов изучено недостаточно, известно, что присутствие 

кислот значительно облегчает распад пероксидов и способствует накоплению радикалов в системе. Образование 

радикалов происходит при распаде промежуточного комплекса между гидроперекисью и кислотой, образующе-

гося за счет возникновения межмолекулярных водородных связей. В таком комплексе облегчается разрыв О–О связи 

в гидропероксиде, приводящий к образованию свободных радикалов [1]. 

Протонизация гидропероксида является быстрой обратимой реакцией. На лимитирующей стадии электрон-

ная плотность перераспределяется и внутренний нуклеофил переходит в один из пероксидных атомов кислорода. 

Линейная зависимость логарифма константы скорости перегруппировки гидропероксида от функции кислотно-

сти, а также положительный кинетический изотопный эффект свидетельствуют в пользу быстрого равновесного 

взаимодействия гидропероксидов с кислотой, приводящего к образованию комплекса гидропероксид – кислота [2]. 

Известно, что именно кислоты ответственны за гетеролитический распад гидропероксида кумола с образо-

ванием фенола и ацетона, где под действием серной кислоты происходит регулирование процесса распада гид-

роперекиси кумола. Скорость и селективность окислительных процессов во многом определяется выбором ката-

литической системы, что является основой для целенаправленного совершенствования технологических процес-

сов их получения и использования [3–4]. Однако широкое их использование ограничено отсутствием данных 

об их термической стабильности и кинетических закономерностях при различных кислотах. Ранее нами была 

изучена термическая стабильность циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида в бензонитриле [5]. В данной работе 

изучено влияние кислот на термическую стабильность циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида. 

Методическая часть 

Циклогесилиден-1,1-бисгидропероксид синтезировали по известной методике из соответствующего кетона [6]. 

Растворитель бензонитрил очищали по стандартным методикам [7], β-нафтол очищали возгонкой. Физико-хими-

ческие константы используемых веществ соответствовали литературным данным [7]. Электронные спектры по-

глощения регистрировали на двухлучевом спектрофотометре «Specord M40» Carl Zeiss JENA. 

Термический распад бисгидропероксида изучали в реакторе объемом 20 мл с обратным холодильником и ка-

пилляром для подачи инертного газа. В реактор помещали 5 мл раствора бисгидропероксида (5 ммоль/л) и β-нафтола 

(20 ммоль/л) в бензонитриле. Раствор, постоянно продуваемый инертным газом, помещали в термостат с задан-

ной температурой, температуру в котором поддерживали с точностью ±0.2°C, и через определенные промежутки 

времени отбирали пробы для анализа на содержание бисгидропероксида. Количественный анализ бисгидропе-

роксида проводили спектрофотометрическим методом по трииодид-ионам, образующихся при взаимодействии 

гидропероксидных групп с иодид-ионами [5; 8]. Метод позволяет определить малые количества пероксидных 

соединений, нижний предел определения 1∙10−5 моль/л. 

Результаты 

Предполагается, что механизм реакции распада циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида (1) при кислотном 

катализе проходит с образованием промежуточных соединений [2; 9–10]:  
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Первой стадией процесса является протонирование пероксида, который далее отщепляет молекулу воды 

и превращается в моно-пероксикатион, который может взаимодействовать с донорами протонов, такими как 

вода, исходный гидропероксид и кислота. Для моно-пероксикатиона возможет второй, мономолекулярный, путь 

превращения, который может приводить к образованию циклогексанона и кислорода. Однако среди продуктов 

распада циклогексанон не обнаружен. Образовавшийся 1-гидроксициклогексилоксильный радикал подвергается 

деструкции через разрыв C-C связи (реакция V), характерной для оксильных радикалов, с образованием в каче-

стве финальных продуктов оксепанона-2, 6-гидроксигексановой и адипиновой кислоты с выходом 72, 16 и 9% 

соответственно. 

t, сек

0 20000 40000 60000

[R
(O

O
H

) 2
],
 м

о
л
ь

/л

0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

0.006

1

2

 

Рис. 1. Кинетические кривые распада циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида  

в бензонитриле при 130°С без кислоты (1) и в присутствии пивалевой кислоты  

[t-BuCOOH]0 = 0,092 моль/л (2). 

В условиях эксперимента с точки зрения формальной кинетики процесс представляет собой бимолекуляр-

ную реакцию 1 + кислота, приводящую к продуктам распада и кислоте, поскольку реакция I характеризуются 

малыми значениями энтальпии и характер самих реакций предполагает нулевой или низкий активационный ба-

рьер [11]. С учетом сделанных допущений экспериментальные кривые расходования пероксида 1 (рис. 1) были 

обработаны независимо в рамках математического уравнения необратимой мономолекулярной трансформации, 

подчиняющейся кинетическому закону первого порядка. Кинетические кривые расходования пероксида 1 в при-

сутствии кислоты с высоким коэффициентом корреляции (R > 0.99) линеаризуются в координатах уравнения 

первого порядка. При этом тангенс угла наклона экспериментальной зависимости, линеаризованной в координа-

тах полулогарифмической анаморфозы, был равен произведению кинетической константы скорости каталитиче-

ского канала распада на концентрацию кислоты. Построение зависимости эффективной константы скорости рас-

пада от концентрации кислоты (рис. 2) позволило получить константы скорости каталитического канала (табл.). 
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С увеличением концентрации кислоты константа скорости распада пероксида 1 линейно возрастает (рис. 2). 

При этом скорость роста константы распада 1 в присутствии кислоты тем выше, чем больше значение константы 

диссоциации кислоты (табл.). Эти данные согласуются с предложенным механизмом, согласно которому в при-

сутствии кислот образуется протонированная, менее стабильная форма пероксида. 
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Рис. 2. Зависимость константы скорости распада циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида  

от концентрации кислоты в бензонитриле при 130°С  

(1 – трихлоруксусная кислота, 2 – хлоруксусная кислота и 3 – пивалевая кислота). 

Таблица 

Зависимость кинетических параметров распада  

циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида в бензонитриле  

в присутствии некоторых органических кислот 

Кислота  T,°C  [InH]0, моль/л  k, л/моль∙с  pKa*  

(СН3)3ССООН  130  0.02  (2.32±0.13)∙10−3  4.99  

CH2ClCOOH  130  0.02  (1.10±0.02)∙10−2  2.86  

CCl3COOH  130  0.02  (1.09±0.02)∙10−1  0.66  

* – Данные для водного раствора 

Выводы 

На примере трихлоруксусной, хлоруксусной и пивалиевевой кислоты установлено, что кислоты катализи-

руют распад циклогексилиден-1,1-биспероксида. Каталитическое действие кислот обусловлено протонирова-

нием циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида, вычислены константы каталитического канала распада для соот-

ветствующих кислот при 130С. С увеличением силы кислоты закономерно увеличивается ее влияние на ско-

рость распада пероксида. 
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The effect of various acids on the stability of cyclohexylidene-1,1-bisperoxide has particular significance for their potential ap-

plication in industrial processes. However, there has been a lack of quantitative data on the thermal stability of geminal peroxides. 

In this study, the effect of different acids on the thermal decomposition of cyclohexylidene-1,1-bisperoxide at 130°C was investigated. 

The quantitative analysis of bishydroperoxide was performed using a spectrophotometric technique based on the formation of tri-iodide 

ions during iodide oxidation, which allows for the determination of peroxide concentrations up to 10⁻ ³ M. Kinetic parameters 

for the decomposition of cyclohexylidene-1,1-bishydroperoxide in benzonitrile with chloroacetic acid, trichloroacetic acid and pivalic 

acid were obtained during the experiment. It was observed that as acid strength increases, its impact on the rate of cyclohexylidene-

1,1-bishydroperoxide decomposition naturally increases. 

Keywords: peroxides, thermolysis, kinetics, rate constant, catalysis. 
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