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Механизму реакций, протекающих между перекисями и аминами, 
посвящено немало работ [1—12], однако интерес к этим системам не 
ослабевает в связи с тем, что они являются эффективными и своеобраз
ными инициаторами радикальной полимеризации и стабилизаторами 
[13]. По этим соображениям определенный интерес может представить 
взаимодействие азотсодержащих мезоморфных веществ (МВ) с пере
кисями. МВ—вещества, в определенных температурных областях об
разующие жидкокристаллическую текстуру [14]. Молекулы этих сое
динений обладают некоторыми структурными особенностями, а имен
но, они имеют сильно вытянутую форму и жесткость, определенный ин
тервал отношений длин молекул к ширинам (оптимальное 5—10) [15]. 
Такая специфика структуры азотсодержащих МВ, реагирующих с ор
ганическими перекисями, может сделать реакционный центр стерически 
доступным из-за отсутствия свободных вращений относительно оси цент
ральной группировки. С другой стороны, в настоящее время синтезиро
вано много МВ с различными заместителями в р, р' положениях при
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»еизменяющейся центральной группировке. Это дает возможность про
вести систематическое изучение влияния концевых заместителей на 
реакционную способность реагирующей группы в молекулах МВ. В ка
честве МВ нами выбрано одно из простейших азотсодержащих мезо
морфных соединений—л-этоксибензилиденбутиланилин (ЭББА).

Отмеченная часть (X) молекулы представляет собой жесткий стер
жень, в пределах которого отсутствует вращение или сгибание. Нами 
изучен вопрос наличия химического взаимодействия ЭББА с перекисью 
бензоила в бензоле.

Известные способы йодометрического определения перекиси бен
зоила (ПБ) при этом неприменимы из-за окрашивания реакционной 
среды и невозможности точной фиксации эквивалентной точки перехо
да при титровании в присутствии крахмала. Исходя из этого была сде
лано попытка проследить за ходом реакции с помощью спектрофото
метрического метода. Из спектров, снятых на спектрометре СФ-26, сле
дует, что максимумы поглощений в видимой области исходных веществ 
и продуктов реакции сильно смещены (рис. 1). Это. однозначно свиде
тельствует о химической реакции между ЭББА и ПБ. За ходом накоп
ления продукта следили на длине 
дукта (А.=500 нм рис- 2).

волны максимума поглощения про-

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности продуктов реакции от време
ни. А.=500 нм. Т = 50°, [ПБ] = 0.01М. 
Концентрации ЭББА (М): 1 — 0,025, 
2 - 0,05, 3 — 0,1, 4 - 0.125, 5 - 0,15, 

6 — 0,175.

Рис. 1. Зависимости оптических 
плотностей ЭББА (а) и про
дуктов ЭББАн- ПБ (б) от дли

ны волны.

За ходом реакции следили также с помощью колебательных 
-спектров в области 400—4000 см~1, снятых на спектрофотометре 
«Бресогс! 1Р-75>.

ИК спектры перекиси бензоила в бензоле снимались в кювете тол
щиной 0,033 мм при концентрациях 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 М без компенса-
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лии. Было показано, что в 0,1М растворе прн упомянутой толщине кю
веты характеристические частоты перекиси еще не достигают насы
щения (максимума).

Аналогичным образом было показано, что у ЭББА насыщение не 
происходит до концентрации 1 М. Поэтому исследовалась реакционная 
смесь с эквимолярным соотношением реагентов, а именно, [ПБ] = 
[ЭББА] =0,3 М. Реакция проводилась при 20° в течение 477 ч. В 
спектрах реакционной смеси, снятых с определенной периодичностью, 
зарегистрированы изменения интенсивностей характеристических по
глощений ПБ и ЭББА. Появляются новые полосы поглощения, интен
сивность которых со временем растет. Эти факты получили обобщение 
в таблице.

Таблица

V, см՜1 1780-1760 1220 1000 1 1240 1430 1560-1620 1695

Вещество ПБ ПБ пв ЭББА ЭББА ЭББА продукт

Отнесение
Аг—СО— 
ОО-ОС- неясно -О-О- Ar—N неясно —C=N неясно

Изменение 
интенсив
ности

умень
шается

умень
шается

умень
шается

мало 
изме

няется

исче
зает

не из
меняется

увеличи
вается

Правильное отнесение каждой полосы поглощения к определенным* 
связям в молекулах исходных веществ и продуктов даст возможность, 
выявить механизм реакции.
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