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Abstract. The effect of the ratio of calcium 12-hydroxystearate and lithium 12-hydroxystearate on the character-
istics of greases based on a mixed lithium-calcium thickener was analyzed. It has been shown that with an increase 
in the content of calcium 12-hydroxystearate in relation to lithium 12-hydroxystearate, the drop point and colloidal 
stability decrease, penetration increases, but the moisture resistance of greases improves. 

Keywords: greases, calcium 12-hydroxystearate, lithium 12-hydroxystearate 

 

 

 
УДК 547.443.446:678.026.043.42 

DOI: 10.35211/1990-5297-2024-12-295-10-14 
 

В. В. Чапуркин*, С. В. Чапуркин 
 

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ФТОРКАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
С ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

Е-mail:сhapurkin@vstu.ru* 
 

Взаимодействие алифатических и ароматических  фтор карбонильных соединений с пероксидом водо-
рода приводит к образованию 1-гидрокси-1-гидропероксидов, углевородные аналоги которых, в основном, 
неустойчивы. Показана возможность их выделения и дальнейшие превращения. 
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Известно, что реакция нефторированных али-

фатических альдегидов и кетонов с пероксидом 

водорода приводит к образованию 1-гидрокси-

1-гидропероксидов, низкая устойчивость кото-

рых препятствовала их выделению в индивиду-

альном состоянии [1; 2].  

Изучено взаимодействие алифатических 

перфтор- и гидроперфторальдегидов с перок-

сидом водорода, при этом были выделены  

в индивидуальном состоянии соответствующие 

1-гидрокси-1-гидропероксиды [3]: 
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Синтезированные 1-гидрокси-1-гидро-перок-

сиды представляют собой белые кристалли- 

ческие вещества, легко растворимые в ацетоне, 

эфире, этилацетате, не растворимые в углево-

дородах. 

Первичные продукты присоединения пе-

роксида водорода к ароматическим альдеги- 

дам ранее не были выделены. 

В работах [4–5] показана возможность полу-

чения фторзамещенных гидроксигидроперокси-

фенилметанов взаимодействием бензальдегида  

и его фторзамещенных с пероксидом водорода. 
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Неожиданным оказалось то, что для выде-
ления гидроксигидропероксифенилметанов по-
требовалось применение в качестве раствори-
теля для этой реакции неполярного раствори-
теля, тогда как в более ранних работах [1]  
рекомендовалось применение полярных раст-
ворителей, в частности, диэтилового эфира. 
Фторзамещенные гидроксигидропероксифенил-
метаны легко растворимы во многих полярных 
растворителях: диэтиловый эфир, ацетон, диок-

сан, ацетонитрил, тетрагидрофуран, однако, в во-
де они в течение суток превращаются в 1, 1

/
- ди-

гидроксипероксиды [3].  
Наиболее устойчивыми из фторзамещенных 

гидроксигидропероксифенилметанов оказались 
трифторметилзамещенные, синтез которых мож-
но проводить и при температуре выше О С, тог-
да как для других пероксидов с повышением тем-
пературы наблюдается превращение гидрокси-
гидропероксидов в 1, 1

/
- дигидроксипероксиды. 
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Наибольшее влияние на устойчивость аро-
матических гидроксигидропероксифенилмета-
нов оказывает наличие трифторметильной груп-
пы в о-положении, что позволяет проводить  
реакцию при комнатной температуре, и при 

этом не наблюдается образование 1, 1
/
-дигид-

роксипероксидов. 
Гидроксильная и гидропероксидная группы 

в гидроксигидропероксифенилметанах легко под-
вергаются ацилированию. 
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Неожиданным оказался путь протека- 

ния реакции гидроксигидропероксифенилме-

тана, содержащего трифторметильную группу  

в 2-положении с алифатическим перфторальде-

гидом [3]. 

 
IV g +  I a,c V g + II a,c 

 

Более электрофильная молекула перфто-

ралкилальдегида отрывает пероксидную группу 

от ароматического гидроксигидропероксида, 

при этом реакция, вероятно, идет через образо-

вание переходного циклического состояния   

 
 

Присоединению к фторзамещенным алифа-
тическим и ароматическим 1-гидрокси-1-гидро-
пероксидам второй молекулы карбонильного со-
единения благоприятствует избыток пероксида 
водорода, а не карбонильного соединения, как 
считалось ранее [1; 10]. В простейшем случае, 
это объясняется ассоциативным взаимодействи-
ем карбонильного соединения с пероксидом во-
дорода и 1-гидрокси-1-гидропероксида. 
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В представленном ассоциате возрастают 
электрофильные свойства карбонильной груп-
пы, что способствует нуклеофильной атаке, 

протекающей через стадию шестичленного ак-
тивированного комплекса: 
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Представленная схема позволяет объяснить 

причину более быстрого протекания первой 

стадии реакции перфторальдегидов с избытком 

пероксида водорода (образование 1-гидрокси-1-

гидропероксида) и длительности второй стадии 

этой реакции (превращение 1-гидрокси-1-гид-

ропероксида в 1, 1
/
-дигидроксипероксид). Вве-

дение электроноакцепторных атомов фтора  

и фторалкильных групп понижает электронную 

плотность на атоме кислорода гидропероксид-

ной группы и затрудняет образование активи-

рованного шестичленного переходного состоя-

ния. Так, введение трифторметильной группы  

в ароматическое ядро приводит к тому, что  

1, 1
/
-дигидроксипероксиды не образуются в ус-

ловиях, характерных для других замещенных 

бензальдегидов [3]. Неожиданным оказался тот 

факт, что в этих условиях электроноакцептор-

ный эффект пяти атомов фтора в ароматическом 

ядре не мешает образованию 1, 1
/
-дигидрокси-

пероксида. Причиной такого поведения атомов 

фтора в ароматическом ядре является взаимо-

действие с полярным растворителем. 

Было найдено, что образованию 1, 1
/
-ди-

гидроксипероксида на основе перфторбензаль-

дегида благоприятствует проведение реакции  

в полярной среде. Известно, что в полярных 

растворителях имеет место значительное сни-

жение электроноакцепторных свойств пента-

фторфенильной группы, что связано со специ-

фической сольватацией атомов фтора в арома-

тическом ядре [6], тогда для атомов фтора  

в трифторметильной группе в аренах проявле-

ние специфической сольватации в полярных 

растворителях не наблюдается. В то же время 

полярные растворители, как и пероксид водо-

рода, могут принимать участие в образовании 

переходного шестичленного комплекса: 
 

 
 

На основании вышеприведенных данных 
можно сказать следующее. По реакции поли-  
и перфторированных карбонильных соедине-
ний с пероксидом водорода получены первич-
ные продукты присоединения – гидроксигид-
ропероксиды, углеводородные аналоги кото-
рых, как правило, неустойчивы и в индивиду-
альном состоянии не выделены.  

При исследовании взаимодействия фторза-

мещенных бензальдегидов с пероксидом водо-

рода обнаружено, что атомы фтора в аромати-

ческом ядре в большей степени подвержены 

влиянию растворителя, чем в алкильной группе 

заместителя. Такое же влияние фторированных 

заместителей отмечалось и при изучении взаи-

модействия фторароматических карбонильных 

соединений с гидропероксидом трет-бутила [7]. 

Введение электроноакцепторных атомов 

фтора и фторалкильных групп активирует кар-

бонильную группу в реакции с пероксидом во-

дорода и способствует образованию гидрокси-

гидропероксида, но при этом затрудняет 

присоединение второй молекулы карбонильно-

го соединения для превращения в 1, 1
/
-дигид-

роксипероксид. Синтезу последних благопри-

ятствует избыток пероксида водорода и прове-

дение реакции в полярных растворителях. 
 

Экспериментальная часть 
 

ИК-спектры записаны на приборе Specord 

IR-75 в тонкой пленке для чистых маслообраз-

ных веществ, в вазелиновом масле – для кри-

сталлических, спектры ЯМР 
1
Н – на спектро-

метрах Varian Mercury-300 BB (300,73 МГц)  

и Bruker DRX-500 (500,13 МГц), внутренний 

стандарт – ТМС.  

1-Гидро-1-гидрокси-1-гидропероксипер-

фторпентан (IIа). Смесь 0,78 г (0,021 моль) 

пероксида водорода, 3,4 г (0,014 моль) пер-

фторпентаналя в 10 мл дихлорметана переме-

шивали 1 ч при 0–5 С. Смесь выдерживали 

при перемешивании в токе сухого азота 3 ч при 

15–20 С. Полученный пероксид перекристал-

лизовывали из смеси дихлорметан-эфир (10:1). 

Выход 2,9 г (75 %), кристаллы белого цвета,  

т. пл. 16–17 С. ИК-спектр, ν, см
-1

: 835 с (ООН), 
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870 с (О-О), 1130 ср (СОО), 3340 уш (ОН). 

Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 5,43 с (1Н, 

СН), 6,66 с (2Н, ОН и ООН).. Найдено, %:  

С 21,15; Н 1,12; Оакт.5,43. С5Н3F9О3. Вычислено, 

%: С 21,28; Н 1,06; Оакт.5,67.  

1,5-Дигидро-1-гидрокси-1-гидроперокси-

перфторпентан (IIб) получали по приведенной 

выше методике взаимодействием 1,2 г (0,034 
моль) пероксида водорода и 5,2 г (0,023 моль) 

5-гидроперфторпентаналя. Получили 4,8 г (80 %), 
кристаллы белого цвета, т. пл. 10–11 С. ИК-

спектр, ν, см
-1
: 838 с (ООН), 865 с (О-О), 1140 ср 

(СОО), 3320 уш (ОН). Спектр ЯМР 
1
Н  

(ДМСО-d6), δ, м.д.: 5,45 с (1Н, СН), 6,33 т (1Н, 

НСF2, 
3
JH,H 5,2 Гц), 7,36 с (2Н, ОН и ООН). 

Найдено, %: С 22,51; Н 1,72; Оакт.6,48. С5Н4F8О3. 

Вычислено, %: С 22,72; Н 1,51; Оакт.6,06. 
1-Гидро-1-гидрокси-1-гидропероксипер-

фтогептан (IIв) получали по приведенной вы-

ше методике взаимодействием 0,5 г (0,015 
моль) пероксида водорода и 3,5 г (0,01 моль) 

перфторгептаналя. Получили 3,4 г (80 %), кри-
сталлы белого цвета, т. пл. 67–68 С. ИК-спектр, 

ν, см
-1

: 846 с (ООН), 870 с (О-О), 1150 ср 
(СОО), 3360 уш (ОН). Спектр ЯМР 

1
Н (ДМСО-

d6), δ, м. д.: 5,47 т (1Н, СН, 
3
JH,F 9,4 Гц), 6,72 с 

(2Н, ОН и ООН). Найдено, %: С 22,12; Н 0,81; 
Оакт.4,21. С7Н3F13О3. Вычислено, %: С 21,99;  

Н 0,79; Оакт.4,18. 
1,7-Дигидро-1-гидрокси-1-гидроперокси-

перфтогептан (IIг) получали по приведенной 

выше методике взаимодействием 1,1 г (0,03 моль) 
пероксида водорода и 6,6 г (0,02 моль) 7-гид-

роперфторгептаналя. Получили 6,3 г (87 %), 
кристаллы белого цвета, т. пл. 64–65 С. ИК-

спектр, ν, см
-1

: 843 с (ООН), 860 с (О-О), 1130 ср 
(СОО), 3350 уш (ОН). Спектр ЯМР 

1
Н  

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 5,68 т (1Н, СН, 
3
JH,F 8,0), 

6,73 тт (1Н, НСF2, 
2
JH,F 50,3, 

3
JH,F 5.1 ), 6,33 с 

(2Н, ОН и ООН). Найдено, %: С 23,46; Н 1,17; 

Оакт.4,41. С7Н4F12О3. Вычислено, %: С 23,08;  
Н 1,09; Оакт.4,39. 

Фторзамещенные гидроксигидроперок-

сифенилметаны (IVа-ж)  получали взаимодей-
ствием бензальдегида и его фторзамещенных  

с пероксидом водорода по методике, приведен-
ной в работе [7]. Константы полученных соеди-

нений соответствовали литературным данным. 
1-Ацетокси-1-ацетопероксифенилметан 

(VIа) получали взаимодействием 7,1 г (0,07 

моль) уксусного ангидрида и 0,05 мл Н2SO4 
конц. с 4,2 г (0,03 моль) пероксида (Vа) при  

–20 – (–15) С. Смесь выдерживали 1 ч при  
(–10) – 0 С. Промывали раствором NaHCO3  

и водой до нейтральной среды. Сушили над 

MgSO4. Продукт реакции выделяли после ва-

куммирования при 40 С/ 1 мм. рт. ст. в течение 
2 ч. Получили 4,0 г (60 %), бесцветная жидкость, 

nD
20

 1,5035. ИК спектр, ν, см
-1
: 854 с (О-О), 1020 ср 

(СОО), 1211 сл (СОО), 1753 с (С=О), 1784  

с (С=О). Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 

1,98 c (3Н, (О)ССН3), 2,02 с (3Н, ОО(О)ССН3), 

7,17–-7,30 м(5Н, С6Н5 ) 7,45 с (1Н, С6Н5СН). 

Найдено, %: С 58,18; Н 5,46; Оакт.7,11. С11Н12О6. 
Вычислено, %: С 58,92; Н 5,36; Оакт.7,14. 

1-Ацетокси-1-ацетоперокси-(4-фторфе-

нил)метан(VIб) получали аналогично (VIIа) 

взаимодействием 3,2 г (0,02 моль) пероксида 

(Vв), 5,1 г (0,05 моль) уксусного ангидрида  
и 0,03 мл Н2SO4 конц. Выход 1,2 г (50 %), бес-

цветная жидкость, nD
20

 1,4920. ИК спектр, ν, см
-1

: 
864 с (О-О), 1051 ср (СОО), 1211 сл (СОО), 

1743 с (С=О), 1764 с (С=О). Спектр ЯМР 
1
Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2,01 с (3Н, (О)ССН3), 2,07 с 

(3Н, ОО(О)ССН3), 7,17–7,30 м (5Н, С6Н5), 7,42 с 

(1Н, 4-FС6Н4СН). Найдено, %: С 54,07; Н 4,77; 
Оакт.6,50. С11Н11 FО3. Вычислено, %: С 54,64;  

Н 4,55; Оакт.6,61. 
1-Ацетокси-1-ацетопероксиперфторфе-

нилметан (VIв) получали аналогично (VIIа) 

взаимодействием 2,3 г (0,01 моль) пероксида 
(Vж), 3,0 г (0,03 моль) уксусного ангидрида  

и 0,02 мл Н2SO4 конц. Выход 1,9 г (62 %), бес-
цветная жидкость, nD

20
 1,4405. ИК спектр, ν, см

-1
: 

855 с (О-О), 1054 ср (СОО), 1185 сл (СОО), 
1748 с (С=О), 1791 с (С=О). Спектр ЯМР 

1
Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2,07с (3Н, (О)ССН3), 2,11 с 

(3Н, ОО(О)ССН3), 7,63с (1Н, С6F5СН). Найде-
но, %: С 39,99; Н 2,13; Оакт.4,96. С11Н7F5О5. Вы-

числено, %: С 41,08; Н 2,33; Оакт.5,10. 
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Осуществлен синтез N-гидрокси-, N-метокси и N-этоксибензоил производных 5-метилтиазол-2-амина по 

реакции Шоттена – Баумана в две стадии без выделения промежуточного ацилхлорида (однореакторный 

многокомпонентный синтез) в оптимальных условиях. Структура полученных соединений подтверждена 

данными ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии. Оценен спектр биологической активности соединений с использова-

нием программы PASS (Predictor of Activity Spectra for Substance), физико-химические свойства и величины-

дескрипторы (hERG, мультипараметр CNS MPO) рассчитаны с помощью онлайн-платформы ChemAxon. 

Анализ расчетных данных показал, что все изученные вещества являются безопасными и не будут иметь 

негативного действия на сердечную деятельность. Результаты исследований с использованием PASS Online 

свидетельствуют о том, что синтезированные новые производные тиазола сочетают в себе различные виды 

активностей и могут оказаться интересными перспективными структурами для проведения эксперименталь-

ного скрининга рассматриваемых видов биологической активности. 

Ключевые слова: гидроксибензойные кислоты и их функциональные производные, тиазол, гидрок-

сибензамиды, биологическая активность 
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