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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА ТОБОТИ

Актуальність проблеми. Органічні пероксида становлять 

поширене джерело вільних радикалів, виступають як проміжні та 

кінцеві продукти багатьох хімічних та біохімічних оксидаційних 

процесів. Подана робота присвячена дослідженню реакції роз­

паду пероксидного зв'язку ігри співдії активаторів онійового типу. 

Вивчення закономірностей цього процесу викликав теоретичний інте­

рес як для хімії пароксидів , так і для хімії онійових солей. З 

точки зору практики знання впливу природи активатора на хімізм ак 

тивації 0-0 зв’язку дав можливість регульовано знижувати концен­

трацію пероксигруп в середовищі . керувати процесами оксидації 

органічних сполук та радикалогенерування у відповідності до тех­

нологічних регламентів і з застосуванням традиційних пероксидів. 

Роботе виконана в Інституті ф1з«пЪ-орган1чно1‘ хімії і вуглехімії 

ім.Л.Литвиненка АН України у відповідності з координаційними пла­

нами Наукової ради АН України "Хімічна кінетика 1 будова" по про­

блемі "Кінетика"- постанова Призидії АН УРСР N 474 від 27.12.85 - 
т» планами науково-дослідних робіт ІнфОВ АН України - рішення 

Вчасної ради ІнФОВ N 21 від 17.11.89.

Мета і основні завдання. Метою роботи в вивчення впливу 

структури онійових солей на активований ними розпад пероксиду 

бензоїлу, та квантовохімічний аналіз механізму активації.

До основних завдань входило: оцінка ефективності хімічної 

активації розпаду пероксиду бензоїлу солями амінів.дослідження 

впливу отруктури та природи солі на швидкість розпаду пероксиду 1 

утворення океиацильних радикал їв, ініціиочої здатності бінарної 

системи діацилпероксид - сіль аміну,стену сольових активаторів в 

розчині, квантовохімічне дослідження реагентів та розпаду 0-0 

зв'язку 1 побудова II моделі. . '
Наукова новизна. Вперше проведено систематичні дослідження 

впливу структури та природи солей четвертинного амонію на швид­

кість розпаду пероксиду бензоїлу в ацетонітрилі. Показано значний 

ефект прискорення його роьпаду в присутності солей амінів в 

порівнянні з термолізом. Виявлено, що залежність швидкості розпа­

ду пероксиду 1 утворення вільних радикалів від електронодонорних 

влстивостей аніона антибатні між собою.В зв'язку з ідам існує моя-., 

ливїсть досягнення оптимальних умов Ініціювання ради кальних 

цесів системами діацилпероксид - сіль аміну. Вивчено стероохі-
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мічні та електронні структури широкого ряду солей амінів, Хі ка­

тіонів, аніонів та різних типів Іонних пар. Квантовохімічно роз­

глянуто процес активованого розпаду діацилпероксиду в присутності 

солей алкіламонію і запропоновано модель активації 0-0 зв'язку в 

яких, завдяки асоціації з іонами, пероксидна молекула зазнав кон- 

формаційних та електронних змін, що, очевидно, спричинює II полег 

шаяий розпад. Гіри цьому аніону відводиться роль активатора проце­

су, а катіону - регулятора електрофільності пероксиду. Показано, 

цо ініціююча здатність систем діацилпероксид - сіль аміну в полі­

меризації метилметакрилату має- екстремальну залежність від елек- 

тронодонорних властивостей аніону солі.

Практична цінність. Проведені дослідження в першими система­

тизованими дослідженнями в області активації розпаду діацилперок- 

сидів солями амінів. Одержані з них теоретичні та експерименталь­

ні закономірності можуть бути використані для розробки нових спо­

собів регулювання оксидаційними процесами, для цілеспрямованого 

пошуку нових систем,ідо здатні регламентовано ініціювати або галь­

мувати низькотемпературні радикальні процеси. Результати роботи - 

розроблену програму - використано в методичних вказівках з курсу 

"Квантова механіка та квантова хімія” Донецького університету.

Апробація роботи. Більшу частину результатів досліджень було 

представлено не- XI Всесоюзній нараді з квантової химії (Іваново, 

1985), Всесоюзних конференціях "Радикальна полімеризація" (Горь- 

кій, 1989), з хімії органічних та елементорганічних пероксидів 

(Горькій, 1990), з квантової хімії (Казань, 1991), "Селективне 

окислення вуглеводнів і ресурсозбереження вуглеводневої сировини" 

(Харків, 1991), "Проблеми сольватації 1 комплексоутворення в роз­

чинах" (Іваново, 1991), XVI Українській конференції з органічної 

іімії (Тернопіль, 1992), конференціях молодих вчених Ужгородсько­

го університету (Ужгород, 1989 - 1991) 1 обласних науково-прак­

тичних конференціях вчепих-хіміків (Донецьк, 1989 - 1991)*

Публікації. Основні результати роботи викладено в 3 статтях, 

15 тезах доповідей на конференціях і нарадаї, в розробці для Рес­

публіканського Фонду Алгоритмів 1 Програм та в методичних вказів­

ках для хімічного факультету Донецького університету з куроу 

„."Квантова меіанікв та квгітова хімія".

Структура та об'ам дисертації. Дисертація адіщув вступ, 5 

глав, висновки та описок цитованої літератури. Роботу викладено
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на 118 сторінках машинописного тексту. Вона вміщує 11 таблиць та 

33 рисунки. Використано 85 літературних джерел.

Розглянуті дані літератури про механізм розпаду органічних 

пероксидних сполук при співдії металів перемінної валентності, 

тіоефірів, фосфінів, арсинів, амінів та реакції з розривом хі­

мічного зв’язку органічних сполук, що йдуть за участю солей чет­

вертинного амонію. Проаналізовані дані досліджень аніонного типу 

активації розпаду пероксидів та гідропероксидів солями різної 

природи.

оксиду під впливем органічних солей амінів в ацетонітрилі при 

низьких температурах (293 т 313К).
Субстрат? пероксид бензоілу.

Активатори розпаду субстрату: Еик+*Х_(де Х~= І-, Вг“, СІ”, 

Ph-C(0)0~, СЮ*. ВРЇ); (PhCHa)Et3N+ (де Х"= СІ", [0— ^-NOa]",

[0-@-Я0аГ>| EtaN+CH=CH-C(0)Ph-Cl~i @її-СібНзз-Cl';

EtaJJ+H-Cl"i (H-Bu)«N+ *Pic ..

Кінетику розпаду пероксиду вивчали в залежності від умов 

експерименту методами зворотного біамперометричного титрування 

та ІЧ-спектроскопії. Спостереження за змінами в реакційному се­

редовищі, фізичними взаємодіями між реагентами, порівняльну оцін­

ку продуктів розпаду пероксиду бензоілу проведено за ЯМР-спек- 

троскопічною методикою. Вивчення стану солей в розчині і розраху­

нок констант дисоціації проведено за кондуктометричною мето­

дикою і методикою розрахунку констант дисоціації методом Шид- 

ловського. Динамічні індекси реакційної здатності реагентів ви- 

. рахувано за методом незв'язаного варіанту теорії збурень (ва­

ріант Клопмана). Дослідження електронно, будови та геометрії реа­

гентів і моделювяня їх взаємодій проведено за метод "<сю квантовр- 

хімічних розрахунків в межах няпівемпіричного підходу модифікова­

ного нехтування двоатомним перекриванням (ИЩІ) .Швидкість поліме­

ризації метилметакрилату вивчено за дилатометричною методикою. 

За методиками газо-рідинної та рідинної хроматографія яі:ісио по-.

■ЗМІСТ РОБОТИ

І . Огляд літератур?

II. Об'єкти та методи їх досліджень 

Основним об'єктом досліджень є реакція розпаду діацилпер-

0^
02N ?h'JN ( Cl



казано утворення бензойної" кислоти при розпаді пероксиду бензоїлу 

ZII. Розпад пероксиду бензоїлу, активований солями амінів 

Дослідження показали, що, в порівнянні з термолізом, солі 

здатні на декілька порядків пришвидшувати розпад пероксиду 

бензоїлу (ПЕ) (табл.1). В зв’язку з цим викликають Інтерес до­

слідження впливу природи солі на швидкість процесу.

! ’ Таблиця 1

Швидкості термічного та активованого солями амінів 

розпаду пероксиду бензоїлу в вцетонітрилі при 303 К

Тип активації ! Активатор її30* ї МОЛЬ-ДМ*3 ^ -*

Термічний 1.7•10**

Хімічний Et3N+H-cr 8.6-10*4

н̂Л-СібНзз-СГ 1.5- Ю*4

Et«N+-Сі+ 2.7-10**

E U M +-Br~ 1.1-10**
—  — " ■ "■' " — .............. - г '»
Початкові концентрації солей складають 1-Ю" моль-дм

Вплив структури катіону на розпад ПБ вивчено в середовищі 

ацетонітрилу (АН) на ряді хлоридів амонію (табл.2) в інтервалі 

температур 296 т 318 К і в умовах псевдопершого порядку за ПБ. За 
ходом реакції олідкували по зміні концентрації ПБ. Результати

Таблиця 2

Кінетичні та активаційні параметри процеоу розпаду 

пероксиду бензоїлу в присутності хлорндних солей амінів

розмірніоть o“‘, вирахувано з рівняння Лрреиіуоа
". " ■■■& \\ і

СІЛЬ порядок
30 0ІЛЛЮ

- кДж- 

“" ’моЛІ lgA

Термоліз 1.66 -10*e * — 136*4 15.8*0.6
It4N+ -cr (2.66*0.06)•10"* 1.04*0.04 74*3 10.2*0.5
(PhCHa)BtsH+01~ (1.42*0.01)•10"* 0.96*0.07 80.8*0.8 1 1 .1*0 . 1
Et3N+HCl" 

^JD-CH=CH-N+Bt3 •( 

{+Ьі-СібНзз-СГ

(8.60*0.09)•10** 0.95*0.02 85+Ю 1012

JT(7.2*0.4)*10*4 

(1.49*0.04)*10**

0.98*0.05

0.94*0.05 88.8*0.5 12.5*0.1

(1.51*0.05)•10**
l; ' r . - '

1.01*0.04 81±2 • 11.1*0.3

-6-
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подано Б таОл.2. З неї видно, що для четвертинних хлоридів амо­

нію. не дивлячись на значні зміни будови катіонного фрагменту, 

константи розпаду ПБ при Э03К знаходяться в мехах (0.7 f

2.7) -Ю"3. Це свідчить про незначний вшцш змін структури четвер­

тинного амонійового катіону на швидкість активованого розпаду ПБ.

Експериментальним дослідженням впливу природи аніону на роз­

пад ПБ передувало квантовохімічне вивчіння електронодонорних 

властивостей аніонних частинок, серед яких було виділено такі, що 

створюють ряд з широким варіюванням значення їх пот<нцідлу іоні­

зації (IP) (табл.Э).Це* ряд складається з І-,Вг701~,І0<0)С-@Г, 

Г°-@-ЮяҐ, [0-О-К0аГ, Ріо', С10Ї, ВР«.

OaN

Проведено дослідження розпаду ПБ в АН в присутності четвертинних 

амонійових солей з цими аніонами. Результати подано в табл.З та 

на рис.1. З них видно, во природа аніону значно впливав на

Таблиця З

Потенціали іонізації аніонів солей (IP), кінетичні характеристики 

хімічно активованого розпаду пероксиду бензоїлу, швидкість 

полімеризації йетилметакрилату (Wn) в присутності ПБ та солі 

в ацетонітрилі, тепловий ефект перенесеная електрону з аніону Х~ 

на R—С(0)0'-радикал (ДН)

Сіль IP eB. 
аніон

э̂ыо^

Еакт’ »п°ЭК,10'?п 9э кДж• кДж. моль-дм а.
моль 1 ч> 1 м

1.2UN-I 1.40 ---- — « L  0. -227.4

2.EUN-Br 2.82 7.1*1 11.20±0.01 3.62 -90.4

3..Kt*N-Cl 3.64 74*3 Ю.2 * 0.5 8.16 -11.5

4.{PhOHa)Bt3N+- 4.02 ---- ----- 8.59 -11.3

[О-̂ -НОаГ
5.Bt»KT -t0(0)CRiJ 4.36 ---- ---- ; 3.51 0.

6.<ШЗНэ)В1эН+- 5.00 ---- ----- 3.05 90.5

•(O-0-NO*r.
OaN

7.(H-Bu)«N >Р1о~ 5.92 97*7 il.5'Tt0.07 1.85 149.9
8.Bt«N-C10« (•) 6.83 ---- ----- 0. 243.7

9.Bt«N-BF« (*) 8.56 ---- ----- 0 . 460’.0

- кінетично інертні солі



Рио.2.Поверхня залежності ступеня полімеризації (Sg) метил- 

1Г метакрилату, ініційованої активуючою оиотеиою ПБ-оіль четвер­
тинного амонію, від природа аніону (IP) та часу (t)

хімічно активований розпад ПБ 1 константа швидкості його 

да3и''ль",с'‘) обернено залежить від IP аніону, тобто прямопропор- 

ційна його електронодонорним властивостям (рис.1).

Розпад ПБ. активований 2t«N+CI та Et*N+-[0(0)G—Ph]~ в сере­

довищі AH-метилметакрилат (3:1) Ініціює процес полімеризації 

метилметакрилту (Ш1А) . Виділені та досліджені методом ЯМР 

полімерні сполуки показали, що вони одержані радикальним шляхом. 

Це свідчить про наявність радикального потоку розпаду ПБ, активо­

ваного солями четвертинного амонію. ,

Рис.1. Залежність констан­

ті̂ ти швидкості розпаду ПБ 

• І* (Йцд) в присутності четвер­

тинних амонійових солей, 

' 0 швидкість ініціювання <*1н)

- -iso полімеризації НМА, та теп­

лового ефекту перенесення
ьоо

електрону а аніону на 

св Й-С(0)0* від IP аніону 

Для оцінки впливу природи аніону на вміст радикального роз­

паду ПБ проведені дослідження , в яких в реакційне сере­

довище як уловлювач вільних радикалів вводили UMA. В серії 

експериментів змінювали тільки природу аніону активатора. За 

ходом процесу слідкували дилатометрично, початкові концентрації

-b-
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реагентів в АН складали [ПБ]<>=2.4- 10'2М, (Сіль]о=2-10"2М, [ММА]«= 

2.33М (25*). В табл.З подано значення початкових (до 1.5% конвер­

сії) швидкостей полімеризації (Я303к) мономеру, а на рис.2 зобра­

жено тривимірну поверхню, що е функцією ступеня конверсії ММА (S) 

і залежить від часу (Т) та IP аніону активатора. Як можна бачи­

ти функції ЯП=Р(ІР) та Sjj=?(IP) не в подібні до функції fen(3=F(IP). 

Були оцінені значення швидкостей ініціювання (*ін) для всіх бі­

нарних композицій ПБ - сіль аміну. Вони подані на рис.1 як функ­

ція ЯІН=Р(ІР), яка е більш складна ніж (IP), іїкстремальний 

іарвктер залежності Ш1н=?(ІР) може свідчити про те, що концент­

рація вільних радикалів в середовищі визначається співвідношенням 

принаймні двох потоків - нагромадження та витрати радикалів, а 

домінантніеть кожного з потоків визначається природою аніону ак­

тиватора. Нами було запропоновано механізм взаємодії пероксиду 

бензоїлу з четвертинною сіллю:

. йпб /----- 2 й-С(0)0- + Q V
R-C(0)-00-C(0)-R + Q Х~ — < 11'

Xyjg-» R-0(0)0* + R-0(0)0" Q+ + X' 

R-C{0)0* + X" V ..■-  R-C(0)0~ + X* (2)

R-C(0)0* + Solv **"-lZ . R-C(0)0H + ... (3)

R-C(0)0* + U .- R-C(0)0-M’ (4)

X* + X* ----^ X a (5)

Так як йдоіцТв не залежать від природи аніону, то, очевид­

но, концентрація вільних радикалів, що беруть участь в стадії

Ініціювання, визначається співвідношенням констант стадій появи 

(-й^) та щезання оксирадккалів на аніонах (кх~). Характер залеж­
ності ££-=Р(ХР) був оцінений з припущення симбатності &х- до теп­

лового ефекту процесу (АН), во був розрахований методом МНДП з 

повною оптимізацівю структур реагентів те продуктів для всіх ані­

онів. Залежність ЛН=Р(ІР) подано 8а рис. 1. Як вчдно вона е анти- 

батною до = ?(ІР). Тобто, з одного.боку, при малих значеннях

ZP аніону досягається велика швидкість розпаду IS, а з другого - 

велика швидкість витрати оксирадккалів за реакцією (2). При вели­

кому IP - маємо малу але 1 малу кг - . Швидкість Ініціювання 

виступає суперпозицією швидкостей цих двох реакцій 1 має екстре­

мальний характер з переходом через максимум (рис.1), во свідчить 

про аміну домінантності в швидкості розпаду ПБ (к )̂ пре ве-
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ликиї значення! IP на ефективність радикалоутворення при малих 

значеннях IP. В точці екстремуму досягається найбільша швидкість 

полімеризації, що свідчить про максимальну концентрацію в ній 

вільних радикалів.
Проведені дослідження стану сольового активатора в до- та 

післяреакційному середовищі показали, що за даними ЯМР будова 

катіону (EUN+) не зазнав змін підчас розпаду ПБ. Що ж до аніону, 

то його концентрація в післяреакційному середовищі не відповідав 

початковій концентрції. Співвідношення виведеного з реакції 01 

до прореагувавшого ПБ в АН складав Nci-/Nn0s2/5. а для Вг в хло­

роформі N0r-/Nn-5~ 1 • в той *е час як для пя стехіометрія скла­
дав N [-/Nn(,= 2. Такі результати узгоджуються з даними оцінки ра­

дикальності розпаду ПБ в залежності від природи аніону.

IV. Експериментальна оцінка та квантовохімічні дослідження 

реакційної здатності іонів те іонно-парних форм актиатора 

розпаду пероксидів ацилів 

Кондуктометрично , для ряду хлоридів в АН при ЗОЗК , одер­

жано дані , з яких методом Шидловського , з урахуванням I—III 

наближень Дебая-Хюккеля для коефіцізнту активності 1 вико­

ристанням відстаней максимального зближення іонів (а) , що 

одержувалися з оптимізації iQHHO-napmix структур методом ШЩ1, 

розраховані константи дисоціації: к‘Е*'*ис' (a=3.54l) = 2.02-10"1, 

K^ CH3,El3NC1(a=3.55A) = 1.30-10'1, K^“(a=2.78l) = 2.97-10'2, ‘

К^тї(а=3.11І) = 1.93• 10“2. де ЦПХ - цетилпіридинійхлорид, ТФТХ - 

2,3.5-трифенілтетразолійхлорид. Одержані залежності еквівалентних 

електропровідностей від концентрацій солей показують, що дослід­

жені солі в АН знаходяться в формі іонів та іонних пар. Отже, 

викликає Інтерес оцінка здатностей цих форм активувати розпад ПБ, 

Паралельними дослідженнями, шляхом введення в реакційне сере­

довище nB-Et4N+Cl~ кінетично інертної солі з одно іменним каті­

оном - B U N + -C10l (К*9ВХ = 2.4-10*1) і зміною цим концентрації 

іонних пар (НІ) з до 21.8$, а, також, впливом на Кд шляхом 

введення в середовище до 10 об.ї неполярної суміші бензол-гептан 

(1:1) одержані константи , що відрізняються від даних табл.2 

в межах похибки екоперименту. Це свідчить про однакову здатність 

іонів (І) та Щ активувати розпад ПБ. Факт однакової реакційної 

1Г здатності І та Ш розглянуто квантовохімічно. Методом МВД] роз­

раховані хонтктні та еольваторовділені іонні пари хлоридів і аио-
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оольввтований молекулами АН аніон СІ-. Результата пока­

зала, ко оольваторозділена Ш (рис.З) 1 сольватований шістьма 

молекулами АН аніон мають близькі електронодонорні властивості. 

Отав, подібну реакційну здатність І та Ш хлоридних солей четвер­

тинного амонію можна пояснити нівелюванням розбікностей їх інди­

відуальних електронодонорних характеристик за рахунок ссльвата-

Рис.З. Стеричні моделі 
сольваторозділоної іонної 

парі (а) та оольватованч- 

го ацетонітрилом аніону 

СІ- (б). Значення потен­

ціалів іонізації (IP) цих 

асоцівтів

V. Аналіз ролі аніону та катіону в реакції розпаду 

дівцилпероксндів, активованих солями амінів 

З метою оцінки впливу аооціації солі з молекулою ПБ на стан 

Пероксидного фрагменту в AH-D^ при 253К для системи nB-Et«N+-Cl~ 

було одеркано 13С- та lH- ШР спектри індивідуальних речовин та 

їх суміші. Аналіз іімзоувів індивідуального спектру ПБ (а) і 

спектру суміші nB-EWN+ -Cl~ (б) (в м.д.) показуюсь, до при 

ш . 9 й  U J . s a  л

“■ A'VJU, Е-

наявності солі вйшюають такі зміни:

+0.08 “ 0 .Ой +о:о» -о.ов +0,17
С— --- wjC _ ----- С-------С_______С— — 0u_
пара мете ото ^*«0

Найбільше зростання електронної густини спостерігається на кар­

бонільному атомі вуглецю Ц*+0.17 м.д.). Вона моше перерозподі­

лятися на нього а кільця, з аніону, або s киснів, Могна 

оачити, що зсув » кільця не мам бути значним. За даними ЫШШ- 

розрахунків 01" к acoulafl тексе не в донорам електронної густи­

(2»,04 (і* 89

U 8.74  <VM7 < 6 0 0
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ни. З цього ножне зробити висновок, що на карбонільний вуглець 

електронна густина перерозподіляється з пероксидлого фрагменту. 

Отже, наслідком асоціації діацильного пероксиду з ZUN*C1~ в по­

слаблення лабільного 0-0 зв'язку, що може спричинювати його дисо­

ціації) при менших витратах енергії.

Моделі асоціації пероксиду з сіллю було розглянуто кванто­

вої Імічно. Як реагенти було обрано діацетилпероксид (ДАП) та 

NH«+C1~. В результаті аналізу можливих варіантів асоціації 

одержано структури, які наведено в табл.4. Як видно суттєвих змін

Таблиця 4

Електронні та енергетичні характеристики моделей * 

асоціації ДАП 9 NH*C1~, одержані методом МН2Л

в електронні* будові 0-0 мосту в моделях "а"-"гине відбувається. 

Що » до моделі "д”, яку далі будемо назавал "субетрато-розділе-

Ряс.4. Стереохімічні отруктури та молекулярні діаграми 

Ізольованого ДАП (а) та ДАП в умовах ББІР

Модель ЛНкомплек-
соутвор.

кДжмоль Л %
ІР.вВ V,D

а. -.. -19.200 -0.146 -0.145 4.053 -----

б. Х̂' *'и* -39.379 -0.138 -0.133 14.710 ------

в.

г.

nmJ...а .....)rL<*
* J r

* ^ у П
CL- '* Л

-20.620

-21.548

-0.153

-0.156

-0.150

-0.139

9.303

8.726

11.56

11.03

д. ш -вО.379 -0.077 -0.240 6.569 26.34
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ною іонною парою" - Substratum-Separated Ion Pair (SSIP), то в 

ній відчутні зміни як електронної, так 1 просторової Судов ДАЛ. З 

рис. 4 та табл.4 мокне бачити, що в умовах моделі SSIP ("Д") 

відбуваються зміна конформції фрагменту С-О-О-С з гош в транс І 

транс-інверсія одного з карбонільних фрагментів по відношенню до 

0-0 зв'язку..Особливість цієї моделі полягав в тому, до при 

такому способі асоціації молекула пероксиду потрапляв в сильне 

електростатичне поле, створене Іонами. В ньому пероксид,

намагаючись знизити загальну енергію системи, вишикується проти 

зовнішнього поля зарядів. При цьому в ньому відбуваються значні 

просторові зміни, що порушують внутрішньомолекулярні стабілізу­

ючі невалентні зв'язки 1 спричинюють його зарядову переполяриза- 

цію. Розподіл зарядів на реакційному центрі :
- О  9 8 9  - 0 . 0 7 7  - 0 . 2 4 0  « 1

СІ.............0— ------Ох— ....NHtо 0

Отже, з одержаних результатів можна припустити, що асоціація 

молекул .пероксиду з частинками солі вцілому знижує внутрішню 

енергію системи, але при цьому, це призводить до підвищення не­

стабільності самого пероксиду.

Проведено розрахунок профілів потенційної енергії розпаду 

ДАП в умовах моделей "а"-"д" вздовж координати реакції (рис.5). 
Як видно, енергетично вигідним в розпад ДАП в умовах моделі ид"

(SSIP). В усіх моделяї окрім "б" вздовж координати реакції рів­

ниця зарядів на киснях 0-0 зв'язку зроотее. Подібні дослідження,

*1
Рис.5. Профілі потенційної її

енергії розпаду молекули 

ДАП вздовж координати реак­

ції в умовах моделей "а" - НІ
ИДН (табл.4). Залежність

до
"є" відповідав гемолітично­

му ровпаду 0-0 зв'язку 40

•ч

проведені на системі JUH-Me*N+0l“, показали якісно подібні ре- 

зультати. На рис.6 зображено топографічну карту поверхні потен­

ційної енергії (ППЕ) процесу асоціації ДАП в КН*01 в SSIP та по-
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Рис. 6. Повертя потенційної енергії (іНікДа/иоль) ■ Р(Я І >
‘ Н-CL 0-0

(■)) процесів асоціації реагентів в SSIP (профіль б) те ди­
соціації пероксидного зв’язку (профіль в)



дальшого розпаду 0-0 зв'язку.

З порівняльного аналізу будов молекулярних орбіталей основ­

ного конформеру ДАП, та конформації, що утворюється в умовах 

SSIF, було 9роблено висновок, що такі конформаційні зміни значно 

зниауоть енергію його нижньої вакантної молекулярної орбіталі 

(HEUO), чим полегшується перехід на неї електрона з верхньої зай­

нятої молекулярної орбіталі (83М0) електронодоноре (Х~). Значення 

енергії його НБМО в конформації, подібній до SKIP зніжується від

0.522еВ до 0.402еВ, чим мусить значно підвищувати електроноакцеп- 

торні властивості пероксиду.

активації діацильного пероксиду солями амонію показує, що аніону 

відводиться роль електронодонорно-

«уливанні своїм полем розділення &змо tMKTP0. АН(0Н
вередів не 0-0 вв'яэку, що деотебі- ИВДОнора 

лізуо його. На рис.7 оіематично зо­

бражені енергетичні кркрі термічного та активованого сіллю

Отже , аналіз експериментальних та квантовохіиічних даних

го активаторе, в катіону - сторич­

ного регулятора , що полягав в де­

стабілізації молекули пероксиду оля 

ком трейсінверсії пероксидного та 

вврокоиеішльяого фрагментів, чш 
досягається підвищення II електро- 

ноакцвпторних властивостей,та сти-

Рио.7. ЗалеЬноо'Й. енергії 

молекули діацильного перок­

сиду в ізольованому стані 

(ДіЩ те в асоційованому

о Іллю амонію (8SIP) від ё„-о

амош.® роаиаду діацнльяогб перокояду. і |

-15-
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висновки

1. Проведено кінетичні дослідження термічного та активованого со­

лями амінів розпаду пероксиду Сензоілу в ацетонітрилі. Показа­

но, що в порівнянні з термолізом солі амінів здатні на декіль­

ка порядків пришвидшувати процес і забезпечувати високі швид­

кості розпаду пероксиду при низьких (298f303K) температурах.

2. Проведено систематичні дослідження впливу природи солей амінів 

на швидкість активованого ними рогпаду пероксиду бензоїлу в 

ацетонітрилі. Показано, що Барімььння природи аніону не де­
кілька порядків змінює константу швидкості розпаду пероксиду, 

яка змінюється симбатно до електронодонорних властивостей ані­

ону. В той же час зміни в структурі катіону з кватернізованим 

атомом азоту незначно волиьгють на швидкість розпаду.

3. Показано, що швидкість ініціювання процесу полімеризації ме­

тилметакрилату при ЗОЗК р ацетонітрилі системою пероксид бен- 

зоїлу - сіль четвертинного амонію має екстремальну залежність 

від електронодонорних властивостей (потенціалу іонізації) ані­

ону 1 проведено II струі<турно-кінетичне обгрунтування.

4. Зі спостережень за змінами хімзсувів атомів водню та вуглецю в 

реагентах , а також вмісту галогенід-іонів , б процесі ак­

тивованого болями розпаду пероксиду бензоілу виявлено, що з 

ходом реакції отруктура четвертинного амонійового катіону лиша 

еться незміїшою. Щодо аніону, то його концентрація з ходом ре­

акції зменшується. Для С1~-аніону співвідношення виведеного з 

реакції аніону до прореагувавшого пероксиду складав А[С1“]/ 

[Пероксид]»2/5. На відміну від термічного, активований солями 
амінів розпад пероксиду бензоїлу даа малий набір продуктів, що 

свідчить на користь його селективності.

5- Вивчено і он-моле кулярний стан сольових активаторів. Розроблено 

програму ’ розрахунку констант дисоціації електролітів при 

високих концентраціях, за допомогою якої показано, що в ацето- 

нітрилі хлоридні солі четвертинного амоній при ЗОЗК до концен­

трації 0.12М існують у вигляді іонів та іонних пар. Кінетично 

визначено, що обидві ці форми мвють приблизно однакову здат­

ність активувати розпад п<троксиду бензоїлу.

6. Проведено квантовохімічні розрахунки структур реагентів. Пока­

зано, що однакову реакційну здатність іонів та іонних пар со­

лей четвертинного амонію щодо пероксиду бензоїлу можна поясни-
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ти результатом їх сольватації, яка призводить до нівелювання 

розбіжностей в їх електронодоноршх властивостях.

7. Аналіз результатів досліджень показує, що хімічним взазмодіям 

діацилпероксиду з солями амінів в ацетонітрилі передують селек 

тивні асоціативні процеси. Асоціація частинок солі відбуваєть­

ся на 0-0 зв'язок і віцинальні до нього зв’язки. Вона призво­

дить до переполяризації молекули пероксиду, зарядової асимет­

рії пероксизв'ягіку, чим дестабілізує пероксид. В асоційованому 

іонами стані елеювроноакцепторність пероксиду зростав.

8. Проведено квантовохімічне моделювання розпаду діацильного пер­

оксиду в присутності різних форм активатора. Показано, що мак­

симальне зниження енергетичного бар'єру цізї реакції досяга­

ється в стані субстраторозділеної іонної пери.

9. В реакції розпаду пероксиду бензоїлу в присутності четвертин­

них солей амонію аніон виконує роль електронодонорного актива­

тора, а роль катіона - в етеричній дестабілізації пероксиду.

СПИСОК ОПУБЛІКОВАНОЇ ЛІТЕРАТУРИ

1.А.А.Туровский, Н.А.Туровский, С.Ю.Целинский.Квантовохимическая 

оценка реакционной способности взаимодействия пероксидов с амина­

ми . Тез . конф.-Иваново.-1985.-С.31.

2.Н.А.Туровский, С.Ю.Целинский. Оценка реакционной способности 

органических молекул по несвязанному варианту теории возмущений.

РФАП УССР.-1968.-ЛіАПО 216.

3.Н.А.Туровский, С.Ю.Целинский, Д.Л.Хмельницкая. Активвция пер- 

оксидной связи органическими электролитами.Тез.конф.-Горький.- 

1989.- С.115.
^ і

4.С.Ю.Целинский. Активация перокоидной связи органическими элек­

тролитами. Связь квантовохимического, электрохимического и кине­

тического подходов.Тез.конф.-Ужгород.-1989.-С.48.

5.С.Ю.Целинский, Н.А.Туровский. Активация распада пероксида бен­

зоила органическими электролитами.Тез.конф.-Донецк.-1989.-С.93.

6.С.Ю.Целинский, Н.М.Ботвинко. Изучение структуры ионной пары 

2.3,5-триметилтетрезолия хлс истого.Тез.конф.-Донецк.-1990.-С.213

7.С.Ю.Целинский, Н.М.Пейчева. Исследование реакции пероксида 

бензоила с органическими оол«аш несвязанным методом теории воз­

мущений . Тез . конф . -Донецк 1 990 . -С . 2 1 4 .

8.С.Ю.Целинский, 0.В.Куц. Инициирование низкотемперат»ркой ра­

дикальной полимеризации бинарными перокеидсодери.̂ щ g  i { а ни ка

А Н  Україні?



-18-

ми. Тез. конф.-Ужгород.-1990.-С.77.

9.0.Ю.Целинекий. Определение реакционноспособного состояния ион­

ной пари соли амина в реакции с пероксидами. Tea.конф.-Ужгород.- 

1990 -С.78.

10.Н.А.Туровский, С.Ю.Целинекий. Дизайн реакциоиноспособного сос­

тояния солей аминов в их реакции с пероксидами.Тез.коиф.-Горький. 

-1990.-С.83.

11.06 активации распада диацилышз пероксидов галогенидами 

четвертичного алкиламмония/ Н.А.Туровский, С.Ю.Целинекий, 

И.А.Опейда и др.//Докл.АН УССР.Сер.Б.- 1991.-3.- С.4*1- W

12.Н.А.Туровский, С.Ю.Целинекий, Е.М.Гаврылив. Квантовохимическое 

моделирование активированного ионами и ионными парами распада ди- 

ацилпероксидов.Тез.конф.-Коззнь.-1991•
13.Н.А.Туровский, С.Ю.ЦзлинскиЯ, О.В.Кущ. Моделирование распада 

пероксидных интермедиатов реакции окисления углеводородов, акти­

вированного ониевыми солями.Тег.конф.-Харьков.-1991.

14.Н.А.Туровский, С.Ю.Целинекий, Е.М.Гаврылив. Влияние сольвата­

ции на способность ионов и ионных пар ониевні солей активировать 

пероксидную связь.Тез.коиф.-Иваново;-1991.

15.С.Ю.Целинекий. Изучение состояния перокоидной овяаи в модели j 

субстраторазделенной ионной пары.Тез.конф.-Ужгород.-1991.

16.Е.М.Гаврылив, С.Ю.Целинекий. К вопросу о роли растворителя в 

реакции распада пероксидов, активированного тетраалкилашониевши 

їлоридами.Тез.конф.-Донецк.-1991.

17.Про асоціативну модель активації пероксидного зв’язку онійови-

ми солями/ М.А.ТуроьськиЙ, С.Ю.Целінський, Ю.б.Шапіро те ін.// 

Тез. конф.-Тернопіль.-1992.-С. З Ю. - і

18.Ассоциативная модель активации диацильных пероксидов хлоршцш- і 

ми солями аминов/ Н.А.Туровский, С.Ю.Целинский.Ю.Е.Шапиро в др.// 

Теор. и вксперим. химия.- 1992.- 28,84.- С.320-323-

19.0 влиянии структури катионе на активированный хлоридныии оолЯ- * 

ми аминов распад диацилпероксидов/ Н.А.Туровский, С.Ю.Целинокий, 

И.А.Опейда и др.//Теор. и вксперим. пшия.- 1992.- 28,N4.-С.324- 

327.

з«м Зб-f *■»** ІОО 
ям. Свесов миг» офптнив.

Дмж ии прслхчя п и г р ф п  1

f - o «»f*
/С—Лу ї -  - jfiL  t-





Ав 29.862

<* •

.ъу '

V-; '. 4 £ '

.


