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В настоящее время в литературе имеется довольно значительное коли­
чество работ, посвященных разработке методов синтеза и изучению воз­
можностей применения фосфорорганических перекисных соединений . 
Однако кинетические закономерности и особенности механизма разложе­
ния этих веществ практически не исследованы. Целью нашей работы было 
изучение влияния органического фрагмента, связанного с атомом фосфо­
ра, и радикалов у атома кислорода перекисной связи на реакционную 
способность фосфорсодержащих перекисей.

В качестве объектов исследования были выбраны трет.-бутилпероксидп- 
этплфосфат, ди-трет.-бутплпероксиэтилфосфонат, трет.-бутилпероксиэтил- 
этллфосфонат, трет-бутилпер- 
оксифепилэтилфосфонат и 
втор. - бутилпероксидиэтил- 
фосфат. Первые два вещества 
описаны в (5, ’), остальные — 
синтезированы нами впер­
вые. Некоторые физико-хи­
мические 
соединений 
табл. 1.

При термическом разло­
жении веществ, содержащих 
трет.-бутилпероксигруппу, в 
растворе «-нонана образуют­
ся жидкие и газообразные 
продукты, выход которых

Таблица 1
Физико-химические свойства фосфорорганиче­

ских перекисных соединений

был

Перекись п20 "л

Молекуляр­
ный вес

най­
дено

вычис­
лено

(C2HSO)2P(O)OOC(CHS)3 1,4195 1,045 212 226
(С2Н6О)СзН6Р(О)ООС(СНз)з 1,4288 1,001 195 210
СзН5Р(О)[ООС(СНз)зЪ 1,4313 1,020 242 254
(С2Н5О)С,Н6Р(О)ООС(СНз)з 1,4852 1,052 237 252
(С4Н„0)2Р(0)00С(СНа)3 1,4280 0,995 269 282
(С2НЕ0)2Р(0)ООСН(С2Н5)СН3 1,4113 1,040 214 226

свойства этих 
приводятся в

оона-
яв-

указан в табл. 2. Кроме того, качественно в реакционной смеси 
ружен а-метилвинилметиловый эфир и смесь изомеров октадекана, 
ляющихся продуктом рекомбинации нонильных радикалов. Разложение' 
изученных фосфорорганических перекисных соединений в растворе «-но­
нана описывается кинетическим уравнением реакции нулевого порядка 
относительно исходного соединения до 80—85% его превращения.

Наблюдаемые кинетические закономерности исследуемого процесса 
обусловлены как наличием стадии индуцированного разложения исходно­
го соединения, так и влиянием продуктов распада фосфорсодержащих 
перекисей па скорость превращения последних. Ацетон, метиловый и 
трет.-бутиловый спирты не влияют на скорость реакции. Добавки всей 
гаммы продуктов полного разложения исследуемых соединений ускоряют 
процесс. Аналогичный эффект оказывает введение в исходный раствор 
перекиси в «-нонане соответствующей фосфорсодержащей кислоты. При 
изучении разложения трет.-бутилпероксиэтилэтилфосфопата и трет.-бу- 
тилпероксидпэтилфосфата в м-нонане в присутствии мопоэтилового эфира 
этилфосфоповой кислоты и диэтилфосфорной кислоты соответственно 
было установлено, что добавки этих веществ не только снижают кажу-
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Таблица 2

Выход продуктов при термическом разложении фосфорорганических перекисных 
соединений в /гнонане (в молях на 1 моль разложившейся перекиси)

Условия опыта

(С2Н5О)2Р(О)ООС(СН3)з 
140°, Со = 0,11 мол/л 
Со = 0,11; Ск = 0,037 
(С2Н5)С2Н5Р(О)ООС(СН3)з 
130°, Со = 0,10
Со = 0,10, ск = 0,05 
Со = 0,10, ск = 0,10 
(С2Н5О)С6Н5Р(О)ООС(СНз)3 
140°, Со = 0,11 
(С4Н9О)2Р(О)ООС(СНз)з 
140°, Со = 0,09 
С2Н5Р(О)[ООС(СНз)з]2 
120°, Сс = 0,07

Аце­
тон

Трстбу- 
тиловый 

спирт
Метило­

вый спирт Метан Изобу­
тилен

Ки­
слота

Эфир 
фосфорсо­
держащей 

кислоты

0,50 0,38 0,48 0,04 0,03 0,71 0,18
0,62 0,24

0,59 0,40 0,55 0,03 0,02 0,99 —
0,67 0,25
0,77 0,22

0,41 0,50 Не опре делял!т 0,64 0,28

0,48 0,50 0,47 0,02 0,03 0,75 0,19

1,24 0,42 1,09 0,01 Следы 1,05 —

Примечание. Со — начальная концентрация перикисного фосфорсодержащего соединения 
(мол/л), Ск — концентрация добавки соответствующей кислоты (мол/л).

щуюся энергию активации процесса, но и изменяют соотношение выхода 
продуктов реакции, трет.-бутилового спирта, ацетона и метилового спир­
та, причем выход двух последних веществ увеличивается (табл. 2).

Одинаковый качественный состав продуктов термического разложения 
исследованных фосфорорганических перекисных соединений, аналогич­
ные кинетические закономерности их превращения в н-нонане позволяют 
предположить, что изученные перекиси претерпевают превращение по 
одному и тому же механизму. В растворе углеводорода они одновременно 
подвергаются гомолитическому расщеплению перекисной связи и пере­
группировке в продукт, не содержащий перекисного кислорода. Скорость 
процесса остается постоянной. Это связано с тем, что уменьшение скоро­
сти разложения фосфорсодержащей перекиси, вызванное убылью ее кон­
центрации, компенсируется увеличением скорости превращения исходного 
соединения под влиянием накапливающейся фосфорсодержащей кислоты. 
Для того чтобы устранить ее каталитическое воздействие, было проведено 
разложение трет.-бутилпероксидиэтилфосфата в н-нонане под влиянием 
у.-ф. света с длиной волны 253,7 мц. Фоторазложение исследованного 
соединения описывается кинетическим уравнением реакции первого по­
рядка относительно исходного соединения до 80% его превращения. Про­
дуктами этой реакции являются диэтилфосфорная кислота (0,83), трет.- 
бутиловый спирт (0,61) и газообразные вещества (0,3 • 10-2) (в молях на 
1 моль разложившейся перекиси). Квантовый выход фоторазложения 
трет.-бутилпероксидиэтилфосфата в w-нонане не отличался от единицы 
при повышении температуры с 20 до 70°, при увеличении начальпой кон­
центрации перекиси от 0,05 до 0,17 мол/л и при изменении интенсивности 
поглощенного излучения в четыре раза. Можно полагать, что разложение 
перекиси в этом случае следует по свободнорадикальному механизму, 
первой стадией которого является разрыв перекисной связи.

Введение инициатора радикальных реакций, перекиси лауроила, пони­
жает температуру разложения трет.-бутилпероксидибутилфосфата в рас­
творе н-нопана. На основании кинетических данных по изучению терми­
ческого разложения фосфорорганических перекисных соединений, в том 
числе в присутствии инициатора, и анализа продуктов реакции, можпо 
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заключить, что исследованные вещества в растворе углеводорода подвер­
гаются индуцированному разложению. Результаты расчета константы 
скорости спонтанного (&„) и индуцированного (/с,) разложения трет.-бу- 
тилпероксидиэтилфосфата в «-нонане, по методу, предложенному в (10), 
приводятся в табл. 3. к„ включает в себя константы скорости реак­
ций (1) — (3):

(СНз)зСООР(О) R'R"—

------- > (СНз)зСО’ +’ОР(О) R'R"

------- > (CH3)2CH3OCOP(O)R'R"

(СНз)зСО’ + R‘ 4- R'R"P(O) ОН

(1)

(2)
(3)

RH — растворитель, R' = R"=C2H5O; R' = R" = C4H9O; R' = С-Н5О, 
R"=C2H5; R' = C2H5O, R" = CeH5; R' = C2H5O, R" = OOC(GH3)3. Необ­
ходимость учета реакции (3) подтверждается расчетом ее энергии акти­
вации по принципу, предложенно­
му в (“). Таблица 3

Константы скорости спонтан­
ного превращения трет.-бутил- 
пероксидиэтилфосфата в и-нонане, 
определенные экспериментально с 
помощью метода ингибиторов,

Константы скорости (сек-1) спонтанного 
и индуцированного разложения трет,-

■ бутилпероксидиэтилфосфата в н-нонане

Т-ра, °C сек-1
fcr -10\ 
сек-1

йп№.
сек-1

практически не отличаются от 
рассчитанных. 130 4,4 14,8 2,0 2,2

Однако константа скорости 140 9,2 31,4 4,3 4,0
спонтанного разложения фосфор- 150 22,1 68,1 9,4 8,2
органического перекисного соеди­
нения в н-нонапе представляет Е, ккал/моль 29,3 25,7 29,0 26,0
собой сумму констант скорости
гомолитического разрыва перекисной связи (Ау) и самопроизвольной пе­
регруппировки (*п). Контролируя накопление трет.-бутилового спирта и 
ацетона при разложении трет.-бутилпероксидиэтилфосфата в н-понане на 
начальных стадиях, когда отсутствуют стадии каталитического и инду­
цированного разложения исходного соединения, можно рассчитать раз­
дельно кг и кп, величины которых приводятся в табл. 3.

Таким образом, при термическом разложении фосфорорганических 
перекисных соединений первичными реакциями процесса являются па­
раллельно протекающие гомологический разрыв перекисной связи (реак­
ция (1) и (3)) и самопроизвольная перегруппировка исходного соедине­
ния в изомерный продукт (реакция (2)). Последний неустойчив и распа­
дается на а-метилвинилметиловый эфир и кислоту:

(CH3)2CH3OCOP(O)R'R" (СНзО)СНзС=СН2 + R'R"P(O)OH. (4)

Скорость превращения исследуемых фосфорорганических соединений 
в и-нонане незначительно зависит от природы радикалов, связанных с 
атомом фосфора, хотя сумма констант заместителей у атома фосфора 
меняется весьма существенно — от —1,31 для трет.-бутилпероксиэтил- 
этилфосфоната до —0,42 для трет.-бутилпероксиэтилфосфата (12). Отсут­
ствие заметпого влияния радикалов у атома фосфора на скорость термиче­
ского разложения исследованных перекисей можно объяснить следующим 
образом. По мере увеличения 2аф увеличивается эффективный положитель­
ный заряд на атоме фосфора, усиливается — ря-сопряжепие неподелен- 
ной пары электронов фосфорильного кислорода с d-орбиталями атома 
фосфора и одновременно ослабляется мезомерный эффект в фосфориль­
ной группе. Противоположное действие этих факторов приводит к тому, 
что эффективный заряд на атоме фосфора и, следовательно, поляризация 
перекисной связи в молекуле меняется незначительно. Очевидно, что за­
мена трет.-бутильного радикала, связанного с атомом кислорода перекис-
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ной связи, на другой фрагмент будет оказывать более сильное воздейст­
вие на ее поляризацию.

В результате термического разложения втор.-бутилпероксидиэтилфос- 
фата в н-нонане при 140° с выходом, близким к количественному, обра­
зуются метилэтилкетон и диэтилфосфорная кислота. Кумилпероксиди- 
этилфосфат в растворе толуола неустойчив не только при 10°, но и при 
—60° и быстро перегруппировывается в не содержащий перекисного кис­
лорода изомерный продукт. Последний распадается до дибутилфосфорной 
кислоты и а-метилвинилфенилового эфира. Следовательно, введение бо­
лее электроноакцепторных, по сравнению с трет.-бутильной группой, 
заместителей в молекулу фосфорорганического соединения сопровождает­
ся увеличением поляризации О—О-связи, и кумил- и втор.-бутилперокси- 
фосфаты подвергаются лишь перегруппировке.

Использование растворителей, обладающих высокой диэлектрической 
проницаемостью или специфически взаимодействующих с субстратом, 
приводит к тому, что фосфорорганическое перекисное соединение разла­
гается путем перегруппировки.
Горьковский государственный университет Поступило
им. Н. И. Лобачевского 10 IX 1972
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