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Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кис­
лорода при 50° С; [АИБН] —3,04-Ю-2 мол/л. 
1 — тетрагидроинден, 2 — этилиденнорборнен, 
3 — циклогексен, 4 — винилнорборнен, 5 — 

норборнен

Ранее нами было показано (*), что бициклические углеводороды (нор­
борнен, винилнорборнен, этилнорборнен и этилиденнорборнен) не окисля­
ются молекулярным кислородом при температурах 95—98°. В то же время 
циклогексен в указанных условиях окисляется довольно легко с образова­
нием гидроперекиси. Продолжая исследовать реакцию окисления, мы про­
вели инициированное окисление указанных углеводородов молекулярным 
кислородом в присутствии инициатора АИБН.

На рис. 1 представлены кинетические кривые поглощения кислорода 
указанными выше углеводородами, а в табл. 1 приведены скорости их 
окисления.

Из этих данных следует, что скорость поглощения кислорода этиллден- 
норборненом и тетрагидроинденом значительно выше скорости поглощения 
кислорода циклогексеном, а ско­
рость окисления винилнорЬорне- 
на и норборнена лишь немного 
отличается от скорости окисле­
ния циклогексена. Однако про­
дукты их окисления разные — 
циклогексен образует в указан­
ных условиях только гидропере­
кись, а норборнен, винилнорбор­
нен и этилиденнорборнен — в 
основном окиси. Следует отме­
тить, что скорости эпоксидиро­
вания винилнорборнена и нор­
борнена почти одинаковые. Это 
значит, что в обоих углеводоро­
дах образуется только моноэпо­
ксиды. Вторая двойная (виниль- 
ная) связь в винилнорборнене 
не эпоксидируется. Это значит, 
что эпоксидированию подверга­
ются только двойные связи в 
цикле, которые в бициклических 
углеводородах, ввиду жесткости 
их углеродного скелета, напряжены. Такие напряжения приводят к час­
тичному распариванию Вг-атомных орбиталей л-связи, к повышению сте­
пени гомолизации ее. Именно этим объясняется тот факт, что в присутст­
вии радикального инициатора ИБН у норборнена и его производных до­
вольно легко реагирует с кислородом двойная связь, а не а-С-трет.—Н-связь. 
В то же время в циклогексене легко окисляемой, а значит и наиболее ге­
молизированной, является а-С—Н-связь (2). Из этого сравнения следует, что 
сверхсопряжение а-С—Н-связей в циклогексене сводится, по-видимому, 
к частичному распариванию электронов этой связи.
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Таблица 1

Реакционная способность циклоолефи­
нов. Температура 50° С, 

[АИБН] = 3,04-Ю-2 мол/л, 
давление кислорода 760 мм рт. ст.

Углеводород
Скорость окис­

ления, 
10~6 мол/л-сек

Тетрагидроинден 36,2
Этилиденнорборнен 19,2
Циклогексен 9,3
Винилнорборнен 7,7
Норборнен 7,0

Норборнен (3) был получен термической конденсацией Дильса — Аль­
дера циклопентадиена с этиленом. Винилнорборнен синтезирован терми­
ческой конденсацией циклопентадиена с бутадиеном (4). Этилиденнорбор- 

нен получен изомеризацией винил- 
норборнена, циклогексен — дегидра- 
цией циклогексанола. Полученные 
углеводороды имели константы, близ­
кие к (5).

Окисление углеводородов проводи­
ли молекулярным кислородом в замк­
нутой системе при температуре 50° С. 
Инициатор — динитрил азоизомасля- 
ной кислоты. Скорость иницииро­
ванного окисления измерялась по по­
глощению кислорода на манометриче­
ской установке с автоматической ре­
гулировкой давления (6). Гидропере­

кись определялась иодметрическим методом (7), окись углеводорода — пря­
мым титрованием хлорной кислотой в среде ледяной уксусной кислоты в 
присутствии избытка четвертичного аммонийного основания (8).
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