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ЯМР 1Н ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ГИДРОПЕРОКСИДА  
1,1,3-ТРИМЕТИЛ-3-(4-МЕТИЛФЕНИЛ)БУТИЛА С БРОМИДОМ ТЕТРАПРОПИЛАММОНИЯ 

 
 
Методом ЯМР 1Н спектроскопии исследовано взаимодействие гидропероксида 1,1,3-триметил-3-(4-

метилфенил)бутила с бромидом тетрапропиламмония (Pr4NBr) в ацетонитриле. Экспериментально доказано образо-
вание комплекса гидропероксид – Pr4NBr. Определены термодинамические параметры комплексообразования в ис-
следуемой системе. 
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Введение. Гидропероксиды широко используются в качестве инициаторов радикально-цепных 

процессов, источников свободных радикалов в процессах полимеризации и окисления органического 
сырья [1]. Наличие в системе четвертичной ониевой соли существенно (в пределах нескольких порядков) 
увеличивает скорость реакции распада пероксидных соединений [2–10]. Систематические исследования 
закономерностей протекания реакций каталитического распада органических пероксидов (диацильных 
пероксидов [3, 4], пероксидов циклогексанона [5, 6], арилалкильных гидропероксидов [2, 7]) в присут-
ствии солей четвертичного аммония показали, что на первой стадии реакции происходит образование 
промежуточного комплекса. Именно образование промежуточного комплекса ведет к повышению реак-
ционной способности пероксидов. В ряде работ предлагается образование ассоциатов при соотношении 
реагентов 1:1 [2–8], хотя в условиях мицеллообразования нельзя исключить и более сложные комплексы 
[11]. Для анализа экспериментальных данных по кинетике процесса каталитического распада гидропе-
роксидов (ROOH) используют следующую кинетическую схему [2–8]: 

(1) 

 (2) 
где k0 – константа скорости термического распада гидропероксида, с-1; 
KС  – константа равновесия комплексообразования, дм3·моль-1; 
kd – константа распада связанного в комплекс гидропероксида до продуктов, с-1. 

Исследования термического распада гидропероксидов в аналогичных условиях позволяют в боль-
шинстве случаев исключить из рассмотрения эту стадию (реакция 1) вследствие низких значений k0 [12]. 
Разрыв пероксидной связи в комплексах гидропероксид – соль четвертичного аммония протекает гомо-
литически, катализатор в системе не расходуется и не дезактивируется [2, 5–7]. Кинетически показано, 
что величины энтальпии образования таких комплексов ( Hcomp ) составляют (-15  -22) кДжмоль-1 [2, 5, 

7] и соответствуют энергии водородной связи при слабых взаимодействиях [13]. Свободная энергия Гиб-
бса ( Gcomp ) имеет невысокие отрицательные значения, что говорит о низкой термодинамической ста-

бильности данных комплексов. Поэтому для идентификации и исследования процессов асоциации гид-
ропероксидных соединений широко используются ЯМР-спектроскопия, позволяющая изучить даже 
сравнительно лабильные супрамолекулярные ансамбли, характеризуемые низкоэнергетическими некова-
лентными взаимодействиями [14]. 

Целью данной работы стало определение термодинамических параметров взаимодействия гидро-
пероксида 1,1,3-триметил-3-(4-метилфенил)бутила с бромидом тетрапропиламмония методом ЯМР 1Н 
спектроскопи. 

Экспериментальная часть. Методика получения гидропероксида 1,1,3-триметил-3-(4-
метилфенил)бутила (ROOH) и его основные характеристики приведены в работе [15]. Гидропероксид 
очищали согласно [16], его чистоту (99,8 %) контролировали йодометрически. Бромид тетрапропилам-
мония (Pr4NBr) очищали двойным переосаждением из ацетонитрильного раствора избытком диэтилового 
эфира. Чистоту соли (99,8 %) определяли аргентометрическим титрованием с потенциометрическим 
фиксированием точки эквивалентности. Pr4NBr хранили в боксе, осушенном P2O5. Спектроскопические 
ЯМР 1Н исследования растворов гидропероксида и смесей гидропероксид – Pr4NBr выполнены на прибо-
ре Bruker Avance II 400 (400 МГц) в температурном интервале 24–40 С. (растворитель – ацетонитрил-d3, 
внутренний стандарт – тетраметилсилан). Ацетонитрил-d3 фирмы SIGMA-ALDRICH использовали без 
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дополнительной очистки, но перед приготовлением растворов не менее трех суток выдерживали над мо-
лекулярными ситами. 

Гидропероксид 1,1,3-триметил-3-(4-метилфенил)бутила (4-CH3-C6H4-C(CH3)2-CH2-(CH3)2C-О-
ОН) ЯМР 1H (ацетонитрил-d3, 24 С, δ, м.д., J, Гц): 0,86 (s, 6 Н, -CН3), 1,33 (s, 6 Н, -СН3), 2,28 (s, 3 Н, -
СН3), 2,03 (s, 2 Н, -СН2-), 7,10 (d, 2 Н, Ar, J = 8,0), 7,29 (d, 2 Н, Ar, J = 8,0), 8.49 (s, 1 Н, -CO-OH). 

Тетрапропиламмоний бромид (Pr4NBr) tразложения=270 С, ЯМР 1H (ацетонитрил-d3, 24 С, δ, м.д., J, 
Гц): 0,94 (t, 12 H, -СН3, J = 8,0), 1.66 (sec, 8 Н, -CH2-, J = 8,0), 3,10 (t, 8 Н, -CH2-, J = 8,0).  

Обсуждение результатов. Для подтверждения образования комплекса гидропероксид 1,1,3-
триметил-3-(4-метилфенил)бутила – бромид тетрапропиламмония исследовали влияние Pr4NBr на поло-
жение сигналов гидропероксида в спектре протонного магнитного резонанса в температурном интервале 
24–40 С. В этих условиях скорость распада ROOH пренебрежимо мала (константа скорости реакции 

термолиза гидропероксида (ROOH) в ацетонитриле составляет 313
termk  = 1,28·10-10 c-1 [12]). В ЯМР 1Н спек-

тре ROOH при 24 С протонам метильных групп соответствуют сигналы 0.86, 1.33 и 2.28 м.д., метилено-
вым протонам – сигнал 2,03 м.д., протонам фенильного кольца – сигналы при 7,10 и 7,29 м.д. Протону 
гидропероксидной группы соответствует величина химического сдвига 8,49 м.д. Изменение концентра-
ции гидропероксида в пределах 0,01–0,05 моль·дм-3 не приводит к изменению положения сигналов в 
спектре. Введение в систему Pr4NBr приводит к смещению сигнала протона гидропероксидной группы в 
сторону слабых полей без его заметного уширения (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. 1Н NMR спектр 4-CH3-C6H4-C(CH3)2-CH2-(CH3)2C-О-ОН (а) и 4-CH3-C6H4-C(CH3)2-CH2-(CH3)2C-О-ОН  

в присутствии Pr4NBr (б) в CD3CN, [ROOH]0 = 0,02 моль·дм-3 [Pr4NBr]0 = 0,1 моль·дм-3, 24 С 
 

Дальнейшие ЯМР 1Н спектроскопические исследования проводили также в условиях избытка чет-
вертичной аммониевой соли. Концентрация ROOH во всех опытах была постоянна и составляла 
0,02 моль·дм-3, а концентрацию Pr4NBr варьировали в пределах 0,1–0,6 моль·дм-3. Увеличение концен-
трации Pr4NBr в системе ведет к монотонному смещению сигнала протона гидропероксидной (-СО-ОН) 
группы в сторону слабых полей без заметного уширения. Такой характер изменения положения сигнала 
протона -СО-ОН группы в присутствии Pr4NBr и отсутствие дополнительных сигналов указывает на об-
разование в системе комплекса гидропероксид – Pr4NBr и на выполнение условия быстрого обмена про-
тонов свободной и связанной в комплекс -СО-ОН группы. Таким образом, величина химического сдвига 
-СО-ОН группы в спектре системы RООН – Pr4NBr ( , м.д.) является усредненным сигналом свободного 
(

ROOH , м.д.) и связанного в комплекс (
comp , м.д.) гидропероксида. 

Изменение величины химического сдвига -СО-ОН группы от концентрации Pr4NBr может быть ис-
пользовано для определения константы равновесия образования комплекса ROOH - Pr4NBr. Наблюдаемая 
экспериментально величина химического сдвига протона -СО-ОН группы   в присутствии Pr4NBr может 
быть выражена через величины 

ROOH , 
comp  и долю связанного в комплекс гидропероксида ( n ) [14]: 

 1 ROOH compn      (3) 

Доля комплекса в системе может быть представлена следующим образом: 

0[ ] [ ]n комплекс ROOH . (4) 
Равновесную концентрацию комплекса выразим через константу равновесия KС с учетом материального 
баланса в системе в условиях образования комплекса 1:1 и избытка Pr4NBr по сравнению с концентраци-
ей гидропероксида: 
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С учетом уравнений (3)–(5) зависимость   от концентрации Pr4NBr примет следующий вид: 
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(6) 

где   – разница между наблюдаемым экспериментально химическим сдвигом протона -СО-ОН группы 
гидропероксида в присутствии Pr4NBr и свободного 
гидропероксида ( ROOH     ), м.д.; max  – 

разница между химическим сдвигом протона -СО-
ОН группы связанного в комплекс и свободного 
гидропероксида (

max comp ROOH     ), м.д.  

Данная зависимость величины   от кон-
центрации Pr4NBr должна быть линейна в коор-
динатах уравнения Фостера–Файфа [14]: 

max
4 0[Pr ] C CK K

NBr

  
                 (7) 

Получена нелинейная зависимость вели-
чины изменения химического сдвига протона 
гидропероксидной группы   от концентрации 
Pr4NBr в системе (рис. 2). Она линеаризуется 
(рис. 2) в координатах уравнения (7). Величина 
константы равновесия образования комплекса 
гидропероксид – Pr4NBr и химический сдвиг 
протона -СО-ОН группы связанного в комплекс 
гидропероксида представлены в таблице. Ошиб-
ка определения термодинамических параметров 
составляла менее 10 %. 

 

Таблица 
Термодинамические параметры реакции образования комплекса ROOH–Pr4NBr 

T,  С CK , дм3·моль-1 comp , м.д. compH , кДжмоль-1 compS , Дж·моль-1·K-1 297
compG , кДжмоль-1 

24 3,98  10,61  
-11 -24 -3,9 30 3,59  10,74  

40 3,19  10,77  
 

Невысокие значения констант равновесия комплексообразования (KC) в пределах 3,98–
3,19 дм3·моль-1, характеризующие стабильность комплекса ROOH – Pr4NBr, согласуются с величинами 
констант связывания гидропероксидных соединений при образовании каталитически активных комплек-
сов с солями металлов [17, 18], комплексами металлов [19] и бромидами тетраалкиламмония [20, 21]. 
Величина химического сдвига связанного в комплекс гидропероксида comp  слабо зависит от температу-

ры и лежит в пределах 10,61–10,77 м.д. (таблица). Энтальпия образования комплекса гидропероксид – 
Pr4NBr составляет -11 кДжмоль-1. Величина свободной энергии Гиббса комплексообразования имеет 
невысокое отрицательное значение.  

Выводы. Методом ЯМР 1Н спектроскопии показано образование комплекса при взаимодействии 
гидропероксида 1,1,3-триметил-3-(4-метилфенил)бутила и Pr4NBr в условиях избытка четвертичной ам-
мониевой соли. Характер изменения сигнала протона гидропероксидной группы в присутствии Pr4NBr 
указывает на образование в системе комплекса гидропероксид – Pr4NBr и на выполнение условия быст-
рого обмена протонов свободной и связанной в комплекс гидропероксидной группы. Определены термо-
динамические параметры данного процесса: значения констант равновесия образования комплекса в ин-
тервале 24–40 С, величины энтальпии и энтропии комплексообразования. 
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РЕЗЮМЕ 

Методом ЯМР 1Н спектроскопії досліджено взаємодію гідропероксиду 1,1,3-триметил-3-(4-метилфеніл) бу-
тилу з бромідом тетрапропіламонію (Pr4NBr) в ацетонітрилі. Експериментально доведено утворення комплексу 
гідропероксид - Pr4NBr. Визначено термодинамічні параметри комплексоутворення в досліджуваній системі. 

Ключові слова: ЯМР 1Н спектроскопія, гідропероксид 1,1,3-триметил-3-(4-метилфеніл)бутилу, бромід тет-
рапропіламонію, комплексоутворення, термодинамічні параметри. 

 
SUMMARY  

The interaction between 1,1,3-trimethyl-3-(4-methylphenyl)butyl hydroperoxide and tetrapropylammonium bromide 
(Pr4NBr) has been studied by  NMR 1H spectroscopy in acetonitrile. Formation of the hydroperoxide - Pr4NBr complex has 
been experimentally proved. The thermodynamic parameters of the complex formation in the system have been determined.  

Keywords: NMR 1H spectroscopy, 1,1,3-trimethyl-3-(4-methylphenyl)butyl hydroperoxide, tetrapropylammonium 
bromide, complexation,thermodynamic parameters. 


