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Досліджено методи одержання деяких α-амінопероксидів, в яких вихідними 

аміновмісними є первинні аміни ароматичного ряду: анілін, α-нафтиламін,  

4, 4’-диамінодифеніл. Як пероксидну складову використовували трет.-бутилперо-

ксиметанол. Крім того, в даній статті описано метод одержання деяких перокси-

дів з кетазину. 

 

The methods of formation some α-amino-peroxides were investigated. Primary 

amines of aromatic row were used how the original amines. To wit: aniline, α-

naphthylamine, 4, 4’-diaminodiphenyl. t-Butyl peroxymetanol was used how peroxidic 

agent. Besides in this article the method of formation some peroxides from ketazine is 

described. 

 

Розробка методів синтезу пероксидів з різними функціональними групами є на сьогод-

ні актуальною задачею [1]. Це пов’язано з тим, що такі пероксиди є не тільки ініціаторами 

радикальних процесів, а також сполуками, які формують полімерні структури. 

Реакція між ароматичним аміном та трет.-бутилпероксиметанолом відбувається за 

схемою: 

332

2

3322
)CH(OOCCHNHA

OH

.кат
)CH(OOCHOCHNHА

rr
−−

−

+

+−                       (1) 

 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



 45 

Синтез між аніліном і трет.-бутилпероксиметанолом проводили в діетиловому ефірі, 

евімолярному співвідношенні реагентів при t=-4…-6 °С і поступовому нагріванні реакційної 

суміші до +40 °С, коли починали додавати сірчану кислоту у каталітичних кількостях. Реа-

кційну суміш витримували протягом п’яти годин при вказаній температурі. Реакційну су-

міш залишали на ніч при кімнатній температурі, потім промивали розведеним розчином 

соляної кислоти, водою і сушили над MgSO4 . Розчинник видаляли у вакуумі. Одержано 

феніламінометил – трет.-бутилпероксид у вигляді білих кристалів, які добре розчиняються у 

диетиловому ефірі, бензолі, діоксані, хлороформі, ацетоні, петролейному ефірі і не роз-

чиняються у воді. Вихід продукту 77 %. Результати СH-аналізу: 

Знайдено С=67,83 %                                Розраховано: С=67,7 % 

                 Н=8,07 %                                                          Н=8,7 % 

ІЧ-спектри підтверджують наявність характеристичних смуг трет.-бутокси фрагмента і 

пероксидного зв’язку в межах 1084…880 см
-1

. Активний кисень [О]акт визначається кіль-

кісно тільки при кіпятінні сполуки в кислому середовищі, як і трет.-бутилпероксиметанол.  

α-Нафтиламін не реагує з трет.-бутилпероксиметанолом в умовах низьких температур, 

тому реакцію проводили при кімнатній температурі з поступовим нагріванням до +40°С, 

при якій додавалася сірчана кислота як каталізатор. Реакційна суміш витримувалася про-

тягом доби при кімнатній температурі. Від непрореагованих вихідних сполук позбавлялися 

як у попередньому синтезі. Кубовий залишок після вакуумного відгону розчиняли в ацетоні, 

додавали діетиловий ефір, при цьому випадали кристали рожевого кольору. Результати 

елементного аналізу продукту:  

Знайдено С=73,9 %                                Розраховано: С=73,5 % 

                 Н=7,2 %                                                          Н=7,8 % 

Визначити [О]акт йодометричним методом важко, оскільки при кип’ятінні в кислому 

середовищі суміш червоніє. В ІЧ-спектрах визначені характеристичні смуги для вторинних 

амінів – 3400 см
-1

 , відсутність смуг характерна для первинних амінів – 1616 см
-1

. Визначені 

смуги, які підтверджують наявність трет.-бутокси фрагменту 1072…880 см
-1

. 

Реакцію між бензидином і трет.-бутилпероксиметанолом проведено в аналогічних 

умовах. Одержано кристалічну речовину червоного кольору, тому визначити [О]акт титри-

метричним методом не вдалося, хоча ІЧ-спектри констатують наявність пероксидного зв’яз-

ку: смуга 876 см
-1

 і набір смуг, які характерні для трет.-бутокси фрагменту 1080…988 см
-1

. 

Іншим напрямом синтезу α-амінопероксидів є взаємодія кетазину з пероксидами за 

схемою: 

 
 

R’ = H;  (CH3)3C,             R = CH3  

Кетазин одержано взаємодією ацетону і гідразину за методом [2]. До 58 г ацетона  

(1 моль) і 52,5 г солянокислого гідразину (0,5 моль) додавали поступово 40 г (1 моль) гідро-

ксиду натрію в вигляді 20 %-го розчину. При цьому реакційна суміш сильно розігрівалась, 

тому розчин гідроксиду натрію додавали при інтенсивному перемішувані. Кетазин екстра-

гували діетиловим ефіром, сушили над MgSO4. Після відгону розчинника кетазин переганя-
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ли при атмосферному тиску. Одержаний кетазин – безбарвна речовина, добре розчинна у 

воді, яка має температуру кіпіння при атмосферному тиску 131 °С, 45281
20

.
D

n = . 

Реакція кетазину з пероксидом водню проведена при температурі +2…+7 °С. Одер-

жано рідкий продукт, який має показник заломлення 41751
20

.n
D

= . Вміст активного кисню 

постійно зменшувався в часі при кімнатній температурі до [О]акт. = 6,06 % проти [О]акт. = 

=17,8 % розрахованого. 

Більш стабільний пероксид отримано при взаємодії кетазину з трет.-бутилгідроперо-

ксидом. У досліді використано 3,83 г кетазину (0,034 моль), 8,8 г 70 % (0,068 моль) трет.-

бутилгідропероксида. Реакцію проводили у диетиловому ефірі при t = +1÷+2 °С. Реакційну 

суміш витримували 2 доби, сушили над MgSO4. Розчинник і залишки трет.-бутилгідро-

пероксиду видаляли у вакуумі. Одержано рідкий продукт з вмістом [О]акт. = 10,99 % проти 

[О]акт. = 10,96 % розрахованого. Результати елементного аналізу продукту:  

Знайдено С=57,36 %                                Розраховано: С=57,53 % 

                 Н=10,92 %                                                       Н=10,96 % 

Продукт стабільний при температурі +3…+5 °С протягом двох тижнів, повністю роз-

клався через 3 місяці. 

Тобто експериментально доведено можливість синтезу α-аміновмісних пероксидів ре-

акціями пероксидів з первинними ароматичними амінами і кетазином. 

Для одержання α-аміновмісних пероксидів використано метод, який оснований на 

взаємодії аліциклічних кетонів або аліфатичних альдегідів з первинними амінами або аміа-

ком і пероксидом водню [4]. 

При взаємодії циклогексанону з пероксидом водню і аміаком можна одержати α-гідро-

пероксиамін, 1, 1’-пероксидициклогексиламін за схемою: 
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Напрям реакції залежить від мольного співвідношення реагуючих речовин. 

Для одержання  1, 1’-пероксидициклогексиламіну змішували 18 мл метанолу, 8 мл во-

ди, 20 мл розчину аміака, 0,5 г натрієвої солі етилендіамінтетраоцтової кислоти і 35,7 г  

(0,36 моль) циклогексанону. До одержаної суміші при перемішуванні додавали 20 мл 

(45…50 %) розчину пероксиду водню.При цьому спостерігався розігрів реакційної суміші. 

Розчин насичували газоподібним аміаком і витримували при кімнатній температурі 48 го-

дин. У результаті реакції утворюється білий кристалічний продукт 1,1’-перокси-дицикло-

гексиламін , який є стійким при кімнатній температурі. Вихід продукту – 32 %. Досліджено, 

що реакція відбувається через утворення α-гідропероксиаміну на початковій стадії процесу.  
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Одержаний 1, 1’-пероксидициклогексиламін ідентифіковано по активному кисню 

[О]акт=7,63 %. ІЧ-спектри підтверджують наявність характеристичних смуг – N-H-зв’язку 

при 3300 см
-1

. 
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Використання складної каталітичної системи етилгексаноат хрому – краун-

ефір приводить до збільшення співвідношення циклогексанон/циклогексанол на 

10…40 % (відн). 

The use of complex catalytic system chromium ethylhexonate – crown-ether leads 

to the increase of cyclohexanon/cyclohexanol ratio by 10…40 %.   

 

Важливою проблемою у дослідженні каталітичних процесів окислення є можливість 

керувати напрямком протікання реакції і тим самим впливати на селективність нагро-

мадження цільових продуктів. Одним із основних шляхів досягнення цього у гомогенному 

каталізі є модифікація каталізаторів на основі солей металів змінної валентності за допомо-

гою створення складних каталітичних систем, які б містили електронодонорні чи електро-

ноакцепторні органічні добавки. Ці ліганди, входячи у координаційну сферу каталізатора, 

можуть змінювати напрямок перебігу деяких елементарних стадій процесу окислення і тим 

впливати на селективність утворення цільових продуктів.  

Дослідження окислення циклогексану у присутності складної каталітичної системи 

нафтенат кобальту – краун-ефір показали, що, незалежно від природи краун-ефіру, його 

присутність приводить до кількісних змін у складі реакційної системи, а саме: збільшується 

вміст ГПЦГ і змінюється співвідношення циклогексанон/циклогексанол. Так, для чистого 

нафтенату кобальту при КЦГ = 7÷8 % це співвідношення становить ~0,8, а при використанні 

складних каталітичних систем, що містять краун-ефір, воно зростає до 0,9-1,04. 

Відомо, що співвідношення  циклогексанон/циклогексанол залежить від природи іону 

металу змінної валентності. Наприклад, використання як каталізатора солей хрому дає ок-
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