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ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ 3,3,5-ТРИМЕТИЛЦИКЛОГЕКСИЛИДЕН- 

1,1-БИСГИДРОПЕРОКСИДА 

© Д.В. Ристовски, К.Е. Умуракова, Н.М. Андрияшина 

Термическая стабильность гем-бисгидропероксидов, широко используемых в синтезе различных цик-

лических пероксидов, практически не исследовалась. Изучена термическая стабильность 3,3,5-триметил-

циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида в тетрадекане, рассчитана энергия активации, и методом ингибито-

ров определен выход радикалов в объем. Термический распад изучали в присутствии известного ингибитора 

окисления β-нафтола в атмосфере инертного газа. Молекулы ингибитора, реагируя с радикалами, образую-

щимися в процессе распада гидропероксидов, подавляют цепное направление реакции. Гидропероксид ко-

личественно анализировали спектрофотометрическим методом, нижний предел определения 1·10
-5

 моль/л.

Расходование β-нафтола изучали спектрофотометрически по методике, основанной на реакции сочетания 

β-нафтола с диазотированной сульфаниловой кислотой. Кинетические кривые расходования 

3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-бисгидропероксида с высоким коэффициентом корреляции описывают-

ся уравнением первого порядка. Константы скорости распада при 130°С в тетрадекане не зависят от началь-

ной концентрации 3,3,5-триметилциклогексаилиден-1,1-бисгидропероксида, что подтверждает первый поря-

док реакции. Начальная скорость расходования ингибитора не зависит от его концентрации. Это указывает 

на отсутствие непосредственной реакции ингибитора с 3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-бисгидро-

пероксидом, ингибитор не участвует в реакциях, приводящих к образованию радикалов. Активационные 

параметры распада 3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-бисгидропероксида определены в тетрадекане в ши-

роком интервале температуры 120÷190°С. Зависимость константы скорости распада 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидропероксида от температуры подчиняется закону Аррениуса (r =0.987): 

         
      ккал  моль   

        
Для мономолекулярного распада гидропероксидовтретбутила в н-октане и циклогексила в циклогексане 

энергии активации (ккал/моль) равны 39.0 и 34.0, а предэкспоненциальные множители (с
–1

) = 1.2∙10
15

 и 1.2∙10
13

соответственно. Низкие для мономолекулярной реакции значения энергии активации и предэкспоненциального 

множителя позволяют предположить, что константа скорости реакции распада 3,3,5-триметилциклогексилиден-

1,1-бисгидропероксида в тетрадекане является эффективной константой, учитывающей взаимодействие 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидропероксида с растворителем. Выход радикалов в объем при распаде 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидропероксида при 130°С не превышает 30%. 

Ключевые слова: 3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-бисгидропероксид, термическая стабильность, 

тетрадекан, энергия активации. 

Органические гидропероксиды и перокси-

ды являются реагентами, промежуточными и 

конечными продуктами в различных областях 

органической химии, начиная от радикальных 

процессов, полимеризации и заканчивая окис-

лением. Многие гидропероксиды обладают 

биологически активными свойствами или 

играют важную роль в качестве реакционно- 

 

 

 

 

 

 

способных интермедиатов в природных процес-

сах. Гидропероксиды являются промежуточны-

ми соединениями в автоокислительном пре-

вращении полиненасыщенных жирных кислот 

и ДНК, приводящем к различным заболевани-

ям. Они интересны своей разнообразной биоло-

гической активностью, в том числе в качестве 

аллергенов, микотоксинов, противогриб- 
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ковых и противоопухолевых агентов, ингибито-

ров ферментов и важных соединений для систе-

мы защиты растений [2]. После всемирного при-

знания артемизинина как сильнодействующего и 

быстродействующего противомалярийного 

средства много новых органических пероксидов 

различных структурных типов синтезированы 

для разработки препаратов против малярии. Как 

следствие, обнаружено впечатляющее количест-

во пероксидов с высокой активностью, поэтому 

включение перокси-связи в структуры органиче-

ских молекул является многообещающим под-

ходом к созданию новых противомалярийных 

препаратов [1]. Гем-бисгидропероксиды широко 

используются в синтезе различных циклических 

пероксидов – триоксанов, тетраоксанов, эндопе-

роксидов и их ациклических аналогов с различ-

ными функциональными группами [3, 4]. 

О термической стабильности гем-бис-

гидропероксидов известно немного. Сообщает-

ся, что они достаточно стабильны при комнат-

ной температуре, и их стабильность увеличива-

лась с увеличением молекулярной массы. 

Так, циклододецилиден-1,1-бисгидропероксиди 

2-н-нонилциклододецилиден-1,1-бисгидроперо-

ксид можно хранить без видимого разложения 

при комнатной температуре в течение 6 меся-

цев, циклогептилиден-1,1-бисгидропероксид и 

адамантилиден-1,1-бисгидропероксид стабиль-

ны при охлаждении (-5÷0° C) в течение 3÷4 ме-

сяцев, тогда как циклопентилиден-1,1-бис-

гидропероксид при охлаждении распадается 

наполовину через месяц [5]. 

В данной работе изучена термическая ста-

бильность 3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-

бисгидропероксида 

H3C CH3

CH3

HOO OOH

в тетрадекане в интервале температуры 

120÷190°С, рассчитана энергия активации, и 

методом ингибиторов определен выход радика-

лов в объем. 

Термический распад 3,3,5-триметилцикло-

гексилиден-1,1-бисгидропероксида изучали в ре-

акторе объемом 20 мл, снабженным обратным 

холодильником и капилляром для продувки 

инертным газом. Опыты проводили в присутст-

вии β-нафтола, который является хорошо извест-

ным ингибитором окисления. В реактор помеща-

ли 5÷10 мл тетрадекана, выдерживали в течение 

5 минут при заданной температуре, добавляли 

навеску β-нафтола, постоянно продувая инертным 

газом, затем добавляли раствор пероксида 

[R(OOH)2]0= (2÷11)∙10
–3

 моль/л. После добавления

гем-бисгидропероксида через определенные про-

межутки времени отбирали пробы и анализирова-

ли на содержание гидропероксида. Количествен-

ный анализ гидропероксида основан на спектро-

фотометрическом определении ионов I3

, обра-

зующихся при взаимодействии пероксидных 

групп с иодид ионами. Метод позволяет опреде-

лить малые количества пероксидных соединений, 

нижний предел определения 1·10
-5
 моль/л [6]. 

Расходование ингибитора (β-нафтола) при терми-

ческом распаде 3,3,5-триметилциклогексилиден-

1,1-бисгидропероксида изучали спектрофотомет-

рически по методике, основанной на реакции со-

четания β-нафтола с диазотированной сульфани-

ловой кислотой [7]. 

1/T ·10
3
, K

-1

2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6

lg
k

-4,2

-4,0

-3,8

-3,6

-3,4
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-3,0

-2,8

Рис. 1. Зависимость константы скорости распада 3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-бисгидроперо- 

ксида от температуры 
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Кинетические кривые расходования 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидроперок-

сидас высоким коэффициентом корреляции 

описываются уравнением первого порядка. Из 

анаморфоз кинетических кривых рассчитаны 

константы скорости первого порядка. Констан-

ты скорости распада k· = 2.10∙10
4
 с

–1
, 130°С в 

тетрадекане не зависят от начальной концен-

трации 3,3,5-триметилциклогексилиден-1,1-бис-

гидропероксида, что подтверждает первый по-

рядок реакции. Начальная скорость расходова-

ния ингибитора не зависит от его концентрации 

(W0 равна 1.1∙10
7
 моль/л при [InH]0 = 

(4÷9)∙10
4
 моль/л,). Это указывает на отсутствие 

непосредственной реакции ингибитора с 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидроперо-

ксидом, ингибитор не участвует в реакциях, 

приводящих к образованию радикалов. 

Активационные параметры распада 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидроперок-

сида определены в тетрадекане в интервале 

температуры 120÷190°С (рис. 1). 

         
      ккал  моль   

        
           

Для мономолекулярного распада гидропе-

роксидов третбутила в н-октане и циклогексила 

в циклогексане энергии активации (ккал/моль) 

равны 39.0 и 34.0, а предэкспоненциальные 

множители (с
–1

) = 1.2∙10
15

 и 1.2∙10
13

 соответст-

венно. Низкие для мономолекулярной реакции 

значения энергии активации и предэкспоненци-

ального множителя позволяют предположить, 

что константа скорости реакции распада 3,3,5-

триметилциклогексилиден-1,1-бисгидроперо-

ксида в тетрадекане является эффективной кон-

стантой, учитывающей его взаимодействие с 

растворителем [8]. Выход радикалов в объем 

при распаде 3,3,5-триметилциклогексилиден-

1,1-бисгидропероксида при 130С не превыша-

ет 30%. 
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THERMAL STABILITY OF 3,3,5-TRIMETHYLCYCLOGEXYLIDEN-1,1-BISHYDROPEROXIDE 
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The thermal stability of gem-bihydroperoxides, widely used in the synthesis of various cyclic peroxides, has 

not been practically studied. In this work, the thermal stability of 3,3,5-trimethylcyclohexylidene-1,1-

bishydroperoxide in tetradecane was studied, the activation energy was calculated, and the yield of radicals in 

volume was determined by the method of inhibitors. The thermal decomposition of gem –bishydroperoxide was 

studied in the presence of a β-naphthol in an inert gas atmosphere. The molecules of the inhibitor, reacting with 

radicals formed during the decomposition of hydroperoxides, suppress the chain direction of the reaction. 

Hydroperoxide was quantitatively analyzed by a spectrophotometric method, the lower limit of detection was 

1∙10
–5

mol/l. The consumption of β-naphthol was studieds pectrophotometrically by a technique based on the reac-

tion of β-naphthol with diazotized sulfanilic acid. The kinetic consumption curves of 3,3,5-

trimethylcyclohexylidene-1,1-bishydroperoxide with a high correlation coefficient are described by a first-order 

equation. The decomposition rate constants at 130°С in tetradecane do not depend on the initial concentration of 

gem-bishydroperoxide, which confirms the first order of the reaction. The initial rate of consumption of the inhibi-

tor does not depend on its concentration. This indicates the absence of a direct reaction of the inhibitor with 3,3,5-

trimethylcyclohexylidene-1,1-bishydroperoxide, the inhibitor is not involved in the reactions leading to the for-

mation of radicals. The activation parameters for the decomposition of 3,3,5-trimethylcyclohexylidene-1,1-

bishydroperoxide were determined in tetradecane over a wide temperature range of 120÷190°C. The temperature 

dependence of the decay rate of 3,3,5-trimethylcyclohexylidene-1,1-bishydroperoxide on temperature obeys the 

Arrhenius law: 

         
      ккал моль   

        
 (r =0.987) 

For the monomolecular decomposition of tert-butylhydroperoxides in n-octane and cyclohexyl in cyclohex-

ane, the activation energy (kcal/mol) is 39.0 and 34.0, and the preexponential factors (s
–1

) = 1.2∙10
15

 and 1.2 10
13

,

respectively. The valuesof the activation energy and the preexponential factor low for a monomolecular reaction 

suggest that the decay rate of 3,3,5-trimethylcyclohexylidene-1,1-bishydroperoxide in tetradecane is an effective 

constant taking into account the interaction 3,3,5 -trimethylcyclohexalidene-1,1-bishydroperoxide with a solvent. 

The efficiency of radical generation during the decomposition of 3,3,5-trimethylcyclohexylidene-1,1-

bishydroperoxide at 130°С does not exceed 30%. 

Key words: 3,3,5-trimethylcyclohexylidene-1,1-bishydroperoxide, thermal stability, tetradecane, activation 

energy.




