
Дu(-N-ацuлгiдразонu)1,4-дu(1-фенiл-4-формiлni­

разол-З-iл)бензолу (Vl, VII). Orриманi аналогiчно

при иагрiваниi 0.42 г (0.001 моль) дiальдегiду i
0.002 моль вщповщного гiдразиду в сумiшi 3 мл

дiоксану i 3 мл етанолу протягом 1 год. Кри­

сталтзашя iз сум:iшi етанол-дiоксан, 1:2.
Вихiд 84 %, Т. топл. >300 Ос, lЧ-спектр, ем-1:

1645 (C=N), 3215 (NH).
3найдено, %: с 63.83, Н 3.90, N 14.12.

С42НЗ2С12N804. Вирахувано, %: с 64.37, Н 4.09,
N 14.30.

Дипизсемикарбаэон 1,4-дu(l-фенiл-4-формiл­

niразол-З-iл)бензолу (v111). До розчину 0.42 г

(0.001 моль) дiальдегiду 1 в 5 МЛ дiоксану додавали

0.19 г <0.002 моль) тюсемикарбазиду, нагрiвали при

кип'ятiннi лротягом 0.5 год i валишали при

кiмнатнiй температур! на 12 год. Осад, що УТВОрИВ­

ся, фiльтрували, промивали етанолом i кри­

еталiзували iз сумiшi дiоксан-етанол, 2: 1.
Вихiд 86 %, Т. топл. >300 Ос, IЧ-спектр, см-1:

1630 (C=N), 3200-3320 (NH).

Буковинеька державна медична академiя, Чернiвцi

Iнетитут органiчноi XiMii НАН Украiни, Киiв

Знайдено, %: с 59.07, Н 4.01, N 2.04.
C28H24NloS2. Вирахувано,%: с 59.57, Н 4.26, N 24.82.

РЕЗЮМЕ. Взаимодействием бuс-фенилгидразона l,4-ди­

ацетилбензола с реагентом Вильсмейера-Хаака получен ранее
неизвестный 1,4-ди(l-фенил-4-формилпиразол-З-ил)беНЗ0Л и изу­

чены его реакции с ароматическими аминами, гидроксилами­

ном, гидразинами и тиосемикарбазидом.

SUММАRУ. Previosly unkl10wn 1,4-b~'(l-phenyl-4-fonuyl-

ругаzоl-3-уl)ЬеnZCl1 was obtained in the геасцоп of blsphenylhydrv.one
1,4-bisacylbenzen with the WiJsmaye.·-Нааk reagcnts. Reactions of
1,4-ЬisQ-рhet1уl-4-fоrmу1руrazol-3-uОЬепzеп with апппее, hydroxylamine,
hydrazines and thioscmicarbazide were investigated.

1. Baraldi Р. G.,Cacciari В., Romagnoli R. е! al. /1 Synthesis. -1997.
-N~ 10. -Р. 1140-1142.

2. Мойпя Р., Al1erEnriquc, Lorenzo А. 1/ Тетгапеёгоп, -1991. -47,
N~ 33. -Р. 6737-6746.

3. Kira М. А., Ahdel-R~1em(1nn'М. О., GadoUa К. Z. / / Теггапеёгоп

Lett. -1969. -10, N~ 2. -Р. 109-110.
4. Kira М. А., Аоош-Бпои: N. М., Korkor М. /. // J. Hctcrocycl.

Chem. -1970. -7, N~ 1. -Р. 26-26.
5. Брвтенко М. К., Чернюк И. н, Нов" 1\4. В. / / ЖУРIl. орган.

химии. -1997. -33, N~ 9. -с. 1368-1370.

Нашйшла 03.06.98

УДК 547. 573-39

я. о. Братичак, М. А. Дикий, о. 1. Гевусь

СИНТЕЗ АРАЛКIЛЬНИХ ПЕРОКСИДIВ

3 ВIДДАЛЕНОЮ ВIД БЕНЗОЛЬНОГО ЯДРА ПЕРОКСИДНОЮ ггмпою

Синтезоване перокеиди з вiддаленою вiд бензольного ядра пероксидною труною алкглуваниям 2-метил-, 2-фенiл- i
2-(4-iЗОПрОl1iлфенiл)-2-пропанолами аралкшьних гiдропероксидiв. Окисиениям киснем пероксидiв 3 гзопрогпльною групою

одержано пдропероксипероксиди, вiдновленням яких до I'iдропероксипероксидiв з подальшою деггдраташсю синтезовано

нов! пероксиднi мономери. СПОЛУКИ охарактеризовано фiзико-хiмiчними методами.

Органiчнi пероксиднi сполуки широко ВИКОрИ­

етовуютъся як агенти вулканiзацii каучукiв i СТРУК­
турування полiалкенiв [1, 2t Однак бiльш широке

застосування багатьох ефективних i доступних

пероксидiв обмежуетвся иизькою температурою Iх

кипiння (гiдропероксид i пероксид трет-бутилу) або

утворенням токсичних продуктiв розкладу (пдро­

пероксид i пероксид iзопропiлбензолу) [3]. ОДНИМ iз

напрямкiв усунення таких недолiкiв та пiдвищення

ефективностi використання пероксидних сполук

може стати використання аралкiльних пероксишв

з вiддаленою вiд бензольного ядра пероксидною

групою. Сполуки такого типу € мало легкими. На

вiдмiну вiд а-аралкiльних пероксидiв вони мають

ВИЩУ термiчиу стiйкiсть i, як алiфатичнi пероксиди,

€ бiльш стiйкими до гетерозпзу.

© я. о. Братичак, М. А. ДИКИЙ, о. 1. Гевусь , 2000
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Метою даноi роботи € синтез аралкгльних

пероксидiв, гiдропероксипероксидiв, гiдроксипе­

роксидiв i ненасичених пероксидiв з вiддаленою

вiд бензольного ядра пероксидною групою.

Як вихiднi речовини для отримания вказаних

сполук використовували аралктльн! гiдропероксиди

3 вiддаленою вiд бензольного ядра пероксидною

групою i третиннi СПИрТИ.

Пероксиди з третинною бутильною групою 11 а,

бодержували алкiлуванням гiдропероксидiв 1 а, б

трет-бутиловим спиртом в присутноетi як ка­

талiзатора сiрчаноi кислоти при 40-45 ос. При
вказаних достатнъо жорстких умовах отримуванi

пероксиди, як i дiалкiльнi, не зазнають гстеролiзу.

Взаемодкю гiдропероксидiв 1 а, б з 2-фенiл-2­

пропанолом i 2-(4-iзопропiл-фенiд)-2-пропанолом в
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виеокiй температуpi можливе також

вiдновлення i дiалкiлпероксидноi груnи.

Дегiдратацiя гiдроксипероксидiв

VI а, б зi збереженням пероксидног

групи дозволила синтезувати ненаси­

ченi перокеиди VI 3, б. Проведення

цiеi реакцй викликае певнi труднощi,

якi обумовленi присутнiстю лабiльноi

пероксиднот групи, При використаннi

сiрчаноi кислоти та деяких iнших

дегiдратуючих агенттв дана реакцiя

супроводжуеться значним гетерощ­

тичним розкладом пероксидноi групи

i димеризашею одержаних ненасиче­

них пероксидiв. Тому дегiдратацiю

здiйснювали в розчинi оцтовоi кислоти

при 80 ОС У присутностi каталiтичноi

кiлъкоетi йоду.

Одержан] ненасиченз пероксиди ­
похiднi iзопропенiлбензолу - можуть

викориетовуватись як пероксиднi мо-

номери для процесiв радикально] по-

(О)-
~Нз 9{}НЗ 9Нэ лiмеризаii. Суттевою перевагою таких

О R-C-OO-C
1
О c=c~ мономертв в порiвняннi 3 вiдомими

I пероксидними мономерами iнших

СНэ СНэ типiв [5] Е те, ЩО ВОНИ не здатнi ДО
самоiнiцiйованоi гомополiмеризацii. У

зв'язку з ТИМ ВОНИ можуть зберiгатися

протягом довгого часу без утворення

гомополтмеру. Разом з тим синтезованi

пероксиднi мономери, як j iзопропенiлбензол, здатн!

до радикально! спiв-полiмсризацii з iншими моно­

мерами 3 утворенням реакцiйноздатних сшв­

полiмерiв з пероксидними групами в боксвих

ланках макромолекул. Так! пероксидвмiенi по­

лiмери можуть ефективно iнiцiювати прищепле­

ну спiвполiмеризацiю або самоструктуруватися,

Bci синтезован! пероксиднi слолуки стiйкi до

тертя, удару i можуть зберiгатися при кiмнатнiй

температурi протягом тривалого часу без по­

мгтного розкладу.

В IЧ-епектрах ycix синтезованих пероксидiв

валентним коливанням групи 0-0 вщповщаесмуга

поглинання в iнтервалi 854-862 CM-
1
, яка не €

визначальною. Iишi функцiональнi групи проявля­

ютъся однозначно. В пдропероксипероксидах V а,

б валентнi коливання груп О-Н ПРОЯВЛЯЮТЬСЯ У

виглядi ДВОХ смуг пог~нання в iнтервалах 3552­
3555 i 3526-3528 см-. При цьому високочастотна

складова вiдноситься до коливання вiльних груп

ОН, а иизькочастотна вщповщае коливанням ВИУТ­

рiwнъомолекулярноroводневого эв'язку з л-елект­

ронами бензольного кiльця, як це характерно для

пдропероксиду iзопропiлбензолу [6]. В гiдрокси­

пероксидах VIа, б валентнi коливання групи ОН

характеризуе iнтенеивна смута поглинання в 06-
ластi 3602-3605 CM-

1
• Коливання зв'ЯЗКУ с=с В

пероксидних мономерах VII а, б проявляються У

виглядi iнтенсивноi смуги поглинання в областi

НJ

уНэ

о-г­
СНз

1 .,6

R = СН2 (,); Сн(СНз)С~(6)

СНз

(Q)-R-? -OQС(СНзJз
СНЭ

11.,б

оцтовiй кислот] в присутностi каталiтичноi кiль­

косп сiрчаиоi кислоти при 20 ос синтезованi пе­
роксиди 111 а, б i IV а, б (ДИВ. схему).

Як вiдомо, алкшування пероксиду водню i
гiдропероксидiв третинними спиртами пропкае по

механiзму SNI через етадiю утворення промiжного

карбкатотну (4). Тому при використаннi третинних

ароматичних спиртiв алкшування пропкае в бiльш

М'ЯКИХ умовах, що викликано утворенням бiльш

стабiльного карбкапону,

Синтезованi пероксиди 1а, б, 111 а, б i IV а, б

можуть знайти використання як ефективнi струк­

туруючi агенти полiмерiв. KpiM цього, присутнiеть

в молекулах пероксидiв IV а, б iзопропiльноi групи

в бензольному кiльцi дозволяе П функцюнашзашею

одержуваги рiзнi типи фуикцiоиальних пероксидiв.

Так, окисненням сполук IV а, б молекулярним

киснем при 80 ос одержано гiдропероксипероксиди

V а, б. Характерною особливiетю таких пероксид­

них сполук е наявнiсть в молекулi двох рiзиих за

реакшйною здатнiстю груп - пероксидног i бiльш

активно! гiдропероксидноi. Це дозволяе за раху­

ВОК селективного гомолiтичного розкладу остан­

ньо! генерувати пероксидвмiенi вiльнi радикали i
при iнiцiюваннi ними полiмеризацii отримувати

полiмери 3 кiнцевими пероксидними групами в

макромолекупах.

Вiдновленням гiдропероксидноi групи розчином

йодсводневот кислоти у оцтовiй кислот] при 20 ос

одержували пдроксипероксиди УI а, б. При бiльш

сн, СНэ СНз

~R-~-oo-{~9-H
СНз СНЭ СНз

IV.,6
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Характеристика пероксишв

MRD Знайдено, % Обчислено, % М*·

Сполу- Вихтд, d~O п~O

I I ОакТ
Формула

I I Оактка % знайде-lоБЧИС- знайде-I обчис-
но лено С Н С Н

но леио

На 72 0.9263" 1.4770 67.83 67.34 76.98 9.90 6.9 С14Н2202 75.62 9.99 7.20 217 222.36"
Пб 69 0.9203 1.4776 76.97 76.64 76.52 10.43 6.2 Cl6H2602 76.73 10.49 6.39 242 250.42

111 а 84 1.0106 1.5ЗlJ 87.08 86.82 80.47 8.36 5.1 Cl9H2402 80.22 8.52 5.62 272 284.43
111 б 86 0.9962 1.5253 96.18 96.12 80.98 9.16 4.9 С21Н2802 80.71 9.05 5.12 304 312.49
IVa 83 0.9852 1.5231 101.26 101.77 80.78 9.34 4.7 С22НзоО2 80.92 9.28 4.90 319 326.52
IVб 90 0.9657 1.5171 111.10 НО.06 81.35 9.41 4.4 С24НЗ402 81.29 9.69 4.51 344 354.58
Va 48 Т. ТОПЛ. 59 ос 73.59 8.56 8.9 сьньо, 73.70 8.45 8.92 352 358.52
Vб 52 Т. топл, 22 ос 74.29 8.80 8.1 С24Н340" 74.56 8.88 8.28 379 386.58
VIa 96 Т. ТОПЛ. 53.5 ос 76.72 8.95 4.4 С22НЗОО] 77.14 8.85 4.67 336 342.52
VIб 94 т. топя. 24 ОС 76.92 9.00 4.1 С24НЗ40з 77.78 9.27 4.32 362 370.58
УIIа 68 1.0018 1.5418 101.90 102.72 81.54 8.80 4.6 С22Н2802 81.42 8.71 4.93 317 324.50

VlIб 70 0.9921 1.537] 111.00 109.58 82.23 9.17 4.3 С24НЗ202 81.75 9.17 4.54 348 352.56

• Знайдено крiоекопiчно у бензол],

1635-1642 см-1. Данi IЧ-слектрiв та лроведенi
хiмiчнi перетвореиня пiдтверджують будову одер­

жаних пероксидиих сполук (таблиця),

IЧ-спектри знiмали на спектрофотометрi

"Specord М-80" у розчинi CC14 при концентрацii

речовин 0.01 моль/л. Чистоту синтезованих перок­

сидiв контролювали методом ТШХ на пластинах

''Silufol UV-254", елюент - сумiш гексан-етилаце­

тат, 5: 1. Вихiднi гiдропероксиди 1а, бодержували

алкiлуванням 30 %-го лероксиду ВОДНЮ вiдпо­

вiдиими третинними спиртами в присутноетi як

каталтзатора сiрчаноi кислоти при 40-45 ОС (7].
Трет-бутил-с1,l-дu.мemuл-2-феШл)еmuлneРОlСсид

(11 а) синтезували добавлениям до розчину 5.0 Г

(0.03 моль) гiдропероксиду 1 а i 22 г (0.03 моль)

2-метил-2-пропанолу в 25 мл бензолу ЛRИ штен­

сивкому перемiшуваннi i температур] 20 С протя­

гам 20 ХВ 10 мл 70 %-i сiрчаноi кислоти. Пiсля

4 год перемiшування при температур! 40 ос ор­

ганiчний шар вщокремлювали, промивали ВОДОЮ,

5 %-М розчином гiдроксиду натрiю i знову ВОДОЮ

ДО нейтрально! реакцii. Пiсля вiдгонки бензолу В

вакуум! пероксид 11 а очищали хроматографуван­

ням на Аl20з 11 ступеня активноетi, елюент ­
гексан. Одержали 4.2 г пероксиду.

Трет-бутил-б 1,1,3-трuметuл-З-фенiJL)nроniлnеро­

ксид (/1 б) одержували з 5.8 г (0.03 моль) пдро-пе­

роксиду 1 б i 2.2 г (0.03 моль) 2-метил-2-пропанолу

за аналопчною методикою. Отримали 5 г продукту.

J-метил-Ьфенслетипн1,l-дu.меmuл-2-фенiJL)етuл­
пероксид (// / а) синтезували добавлениям до роз­

чину з.з г (0.02 моль) гiдропероксиду 1а i 2.7 г

(0.02 моль) 2-фенiл-2-пропанолу в 40 мл оцтовоi

кислоти при 20 ос 0.1 г концентрованоi сiрчаноi

кислоти (96 %) в 5 мл оцтовоi кислоти. Пiсля пере-
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мiшування при данiй температур] протягом 2 год

реакшйну сумiш розбавляли ВОДОЮ, органiчиий шар

промивали водою, 5 %-М розчином гiдроксиду

натрiю i ВОДОЮ, очищали хроматографуванням на

А120з, елюент - гексан. Одержали 4.8 г пероксиду.

}-Метил-Ьфеяглетилн1.1,3-три.меrnил- З-фенiл)
протлпероксид (//1 6) отримували аналопчно з 3.9 г

(0.02 моль) гщропероксиду 1б i 2.7 г <0.02 моль)

2-фенiл-2-пропанолу з виходом 5.4 г.

l-Меmuл-l-(4-iзоnроniлфенiл)еmuл-{1,l-дu.мeтuл­

2-фенiл)еmuлneроксuд (JV а) отримували 3 20 г

(0.12 моль) гiдропероксиду I а i 21.4 г (0.12 моль)

2-(4-iзопропiл-ф~нiл)-2-пропанолу за аналопчною

методикою. Одержали 32.5 г продукту.

J-Mетил-Н4-iаОn{Юfliлфенiл)етШt-(J,J,З-трuме
тил-Зчрениипротяпероксид (W 6) синтезували з

19.4 г (0.1 моль) гiдропероксиду 1 б i 17.8 г <О.! МОЛЬ)

2-(4-iзолропiлфенiл)-2-пропанолу аналогiчно. Одер­

жали 28 г речовини,

l-Метuл-l-/4-(l-меmuл-J-гiдроnерОlCсu.еmuл)фе­
нспjетuл-(1j-дuметuл-2-феltiл)-етuлneроксuд (У а)

одержували пропусканням повiтря iз швидкiетю

30 мл/хв через розчин 32.6 г (0.1 моль) пероксиду

IV а в 16.3 г хлорбензолу в приеутноетi 1.5 г

дрiбнодисперсного карбонату натрiю при 80 ОС. За
70 год вмют гiдроперокси-пероксиду в реакцiйнiй

мас! досягав 62 % в перерахунку на вихiдний

пероксид. Цiльовий продукт видiляли через нат­

ртеву сiль, яку отримували додаванням до оксидату

еквiмольноi кiлькоетi 30 %-го розчину гiдроксиду

натрiю. Отриману сiль суспсндували у вош i
розкладали оцтовою кислотою.

1-Метил-J-{4-(1-метил-l-гiдроnероксuеmuл)фе­
нiл}еmuл-(l,1)-тpu.мemuл-З-фенiл)nроniлneроксuд (v б)

отримували окиснснням 35.4 г (0.1 моль) пероксиду
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IVб молекулярним киснем по аналогiчнiй методицi.

Одержали 20 г продукту.

}-Меmuл-l-[4-(J-.м.етuл-J-гiдРОlCсuеmuл)фенiл}
еmuл-(1,1-дu.метuл-2-фенiл)-еmuлnеРОlCсuд(V1 а)

одержували додаванням до розчину 6.5 г

(0.02 моль) гiдропероксипероксиду V а в 50 мл

оцтовоi кислоти 10 мл насиченого ВОДНОГО розчину

йодиду калiю. Реакцiйиу сумiш витримували при

20 ОС протягом 1 ГОД, добавляли 100 мл води i
вiдновлювали ЙОД 10 %-М розчином тiосульфату

натрiю. Цiльовий продукт У виглядi криеталiв

вiддiляли, промявали водою i пiсля сушiння пере­

кристашзовували 3 гексану. Отримане продукт з

кiлькiеиим ВИХОДОМ.

}-Метил-!-[4-(J-метил-Ргздропероксиетиллфе­
нся]етuл-(1J,З-mрuметuл-З-фенiл)nроniлneроксuд
(УI б) отримували 3 7.7 г (0.02 моль) пдроперок-си­

пероксиду V б аналогiчно.

}-Меmuл-l-{4-iзоnроneнiлфенiл)еmuл-(J,J-auмe­
тил-ё-фенииетилпероксид (У11 а) одержували на­

грiванням протягом 2 год при 80 ОС розчину 6.8 г

(0.02 моль) гiдроксипероксиду VI· а i 0.1 г йоду в

50 мл оцтовоi кислоти. Пiсля розбавлення ВОДОЮ

органiчний шар промивали 5 %-М розчином гiд­

роксиду натрiю i водою. Очищали пероксидний

мономер хроматографуванням на колонш 3 А120з

11 ступеня активноетi, елюент - гексан. Вихiд

продукту 4.4 г.

}-Метил-J-(4-iзоnроnенiлфенi.л)еmuл-(1,1,3-три­
метил-Ьфениипротлпероксид (У11 б) синтезували з
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7.4 г <0.02 моль) гiдропероксиду VI а аналопчнс,

Вихiд продукту 4.9 г.

РЕЗЮМЕ. Апкилировакием 2-метил, 2-фенил- и 2-(4-изо­

пропилфенил)-2-пропанолами аралкильных гидропероксидов СИН­

тезированы соответcrвующие перокеилы с отдаленной от бензо­
льного ядра пероксидной группой, Окислением кислородом

пеРОКСИДО8 с изопропильной группой получены гидропероксиды,

восстановлением которых ДО гидропероксидов с последующей

дегидратацией синтезированы новые пероксидные мономеры..
Соединения охарактеризованы физико-химическими методами.

SUMMARY. Peroxides with distant from benzene ring peroxy
group have Ьееп synthesized Ьу alkylation of 2-methyl-, 2-phenyl­
and 2-0sopropylphenyl)-2-propanol of aralkyt hydroperoxides.
Hydroperoxides have Ьееn obtained Ьу oxygen oxidation of
peroxides with isopropyl group. The new регоху monomers were
synthesized using reduction process af obtained above
hydroperoxides with the folJowing dehydrat8tion. Synthesized
substances have Ьееп characterized with physical-chemical methods.
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