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Известна способность надкислот разлагаться радикально и гетероли- 
тическп ('). По данным (2~4) надкислоты в водной среде подвергаются ге- 
теролитическому разложению в бимолекулярном комплексе надкислота — 
анион надкислоты, образующемся в результате нуклеофильной атаки 
аниона надкислоты на углерод карбонильной группы или внешний лере 
кислый кислород недпссоцпированной молекулы.

Было замечено, что в присутствии некоторых галопдолефинов значи­
тельно ускоряется разложение трихлорпадуксусноп кислоты (5) и надма­
леиновой (°).

В данной работе изучено взаимодействие некоторых надкислот: пад- 
малеиновой (I), надфталевой (II), надуксусной (III) —с олефинами в 
зависимости от кислотно-основных свойств среды, которые варьировались 
изменением соотношения уксусной кислоты и диметилформамида 
(ДМФА), используемых в качестве растворителей.

Эпоксидирование метилметакрилата, бромистого аллила, этилаллило­
вого эфира, фенилаллилового эфира и аллилбепзола надмалеиновой кис­
лотой в уксусной кислоте протекает без потерь активного кислорода. 
В присутствии же добавок ДМФА (2,2—3,8 г-мол/л) реакция сопровож­
дается разложением надкислоты, значительно превышающим скорость 
разложения в холостых опытах (рис. 1). Установлены первый порядок 
разложения I по олефину и экстремальная зависимость степени разложе­
ния от концентрации ДМФА (рис. 2), указывающие па включение как 
олефина, так и ДМФА в стадию, ответственную за разложение надкис­
лоты:

R—j-O—(J-H—NR3

О НА

где NR3 — основание, НА — кислота, протогенный растворитель. В пользу 
такого механизма свидетельствует также тот факт, что удельная скорость 
разложения надкислоты I возрастает с увеличением нуклеофильности оле­
фина п хорошо коррелируется с о* Тафта заместителей (р=—0,590; 
г=0,995). /Срази определялась как разница скоростей разложения надкис­
лоты при эпоксидировании олефина и в холостом опыте, отнесенная к кон­
центрации надкислоты и олефина.

При дальнейшем увеличении концентрации ДМФА (в интервале кон­
центраций 3,8—4,8 г-мол/л) в присутствии олефина наблюдается умень­
шение потерь активного кислорода по сравнению с холостыми опытами 
(рис. 1), при этом возрастает удельная скорость образования эпоксида. 
Эффект ингибирования самопроизвольного разложения надкислоты С-4) 
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удовлетворительно объясняется связыванием олефином надкислоты, ас­
социированной с основанием (в водной среде — аниона надкислоты). Об­
ласть ингибирования разложения указывает, вероятно, на наиболее бла­
гоприятные условия распада комплекса олефин — надкислота с 
образованием а-окиси.

Таким образом, оптимальные условия индуцированного распада над­
кислоты и образования а-окиси характеризуются различными кислотно­
основными свойствами среды.

Интересно отметить, что способность к индуцированному разложению 
в ряду надкислот (1^-Ш) убывает значительно быстрее уменьшения их 
электрофильности по отношению к олефинам (рис. 3).

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Кинетические кривые расходования надкислоты, олефина и накопления 
а-окиси при эпоксидировании бромистого аллила падмалеиновой кислотой в уксусно­
кислом растворе с добавками ДМФА (40%) в области индуцирования (ДМФА=3,5 г- 
мол/л (а)) и ингибирования (ДМФА=4 г-мол/л (б)) разложения надкислоты. 
1 — надкислота в холостом опыте; 2 — надкислота в реакции эпоксидирования; 3 — 

олефин; 4 — а-окись
Рис. 2. Порядок разложения надкислоты по олефину (7) и зависимость степени раз­
ложения от концентрации ДМФА (2) в реакции метилметакрилата с надмалеиновой 

кислотой при 40° С

В соответствии с механизмом разложения надкислот уравнение ско­
рости разложения имеет вид:

1У=А:[>С=С<] • [RCOOOH ... NR3] ■ [RCOOH],

Учитывая, что в растворах изучаемых надкислот (RCOOOH) присутствуют 
эквимолекулярные количества соответствующих кислот (RCOOH) 
(pTCRCOOOH—pJCRCOOH=3,5 (*)), концентрацию ассоциата
[RCOOH . . . NR3] можно выразить следующим образом:

Кр

RCOOH+NRs RCOOH" NR3

RCOOOH+NRs RCOOOH- NR,
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Kp' [RCOOH'NR,]
f RCOOOH -NRs] =KP [RCOOOH ] [NR3] = — RCOOOH RC00h---- -

Тогда
T17=*[>c=c< ] - [RCOOOH] .-^[RCOOH-NRsl. (D

Ap

Из уравнения (1) следует, что скорость разложения определяется не толь­
ко природой надкислоты п олефина, но и концентрацией ассоциата 
[RCOOH . . . NR3].

Правомочность такого вывода подтверждена экспериментальными дан­
ными: при разбавлении реакционной смеси олефином или инертным раст­
ворителем, вызывающим разрушение ассоциатов, степень разложения 
существенно понижается, а при введении добавок кислоты максимум раз­
ложения сдвигается в область более высоких концентраций ДМФА, и ин­
тенсивность процесса возрастает. На основании этих данных можно счи­
тать, что механизм индуцированного разложения надкислот включает 
образование хелатного комплекса:

Разложение надкислоты в момент электрофильной атаки на олефин, 
по-видимому, обусловлено высокими стерическими требованиями к много­
центровому комплексу н является 
следствием разрыва связи 
—О—О—, прежде чем образова­
лось копланарпое переходное со­
стояние.

Аналогично ДМФА на реак­
цию эпоксидирования действуют 
добавки мочевины и пиридина.

Разложение надмалеиновой и 
надфталевой кислот в этилацета­
те, трет.-бутиловом спирте, диок­
сане в присутствии добавок 
ДМФА характеризуется теми же 
особенностями, что и в уксусной 
кислоте (рис. 3). Интересно, од­
нако, отметить, что с повышени­
ем основности растворителя мак­
симум скорости разложения до­
стигается при меньших концент­
рациях ДМФА и энергия актива­
ции процесса уменьшается. Эти 
данные позволяют сделать вывод 
о симбатном действии основного 
растворителя и добавок осно­
вания.

Рис. 3. Зависимость удельных скоростей 
разложения надмалеиновой (/), надфтале­
вой (II) и надуксусной (III) кислот, инду­
цированного метилметакрилатом (1), бро­
мистым аллилом (2), аллилбензолом (3),
I, 4-диметоксибутеном-2 (4), от концентра­
ции ДМФА. I, 1, 2, 3 — в уксусной кислоте, 
40°; I, 2а — в трет.-бутильном спирте, 40°;
II, 2 — в уксусной кислоте, 50°: III, 2, 4 —

в уксусной кислоте, 60°

Эффективные энергии активации индуцированного разложения над­
кислоты в указанных растворителях изменяются в пределах 15,8—20 ккал/ 
/моль, что указывает на гетеролитический характер разложения над-

1167



кислот. Отсутствие декарбоксилирования, свойственного радикальному 
разложению надкислот (*), подтверждалось пропусканием выделяемого в 
реакции газа через баритовую воду (7, 8).
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