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Данные по самоассоции органических гидропероксидов необходимы для развития количественной теории реакционной способности гидропероксидов в различных химических процессах. Методами ИК-спектроскопии (3100 – 3700 см-1, 20-800С) изучена самоассоциация гидропероксидов кумила (ГПК), третичного бутила (ГПТБ) и трифенилметила (ГПТФМ) в растворах декана, четырёххлористого углерода (CCl4) и хлорбензола.  Установлено, что в растворах при концентрации < 0,6 моль/л гидропероксиды существуют в виде смеси мономеров и водородно-связанных димеров и тримеров. Обработкой пакета ИК-спектров растворов гидропероксидов с различной концентрацией определены концентрации мономеров и самоассоциатов, затем константы равновесия димеризации и тримеризации. По температурной зависимости констант равновесия (уравнение Вант-Гоффа) вычислены термодинамические параметры самоассоциации, представленные в таблице. 
Константы равновесия и термодинамические параметры образования водородных связей в растворах ГПТБ, ГПК, ГПТФМ

	Solvent
	КD20, l/mol
	КT20, (l/mol)2
	-DНD, kJ/mol
	-DSD, 

J/(molЧК)
	-DНT, kJ/mol
	-DST, 

J/(molЧК)

	tert-butyl hуdroperoxide 

	н-С10Н22
	2.3
	5.7
	23.4
	71.7
	33.5
	98.0

	CCl4
	1.1
	2.5
	15.5
	51.0
	20.3
	60.6

	С6Н5Cl 
	0.9
	1.9
	13.6
	46.2
	19.9
	61.2

	cumyl hуdroperoxide 

	н-С10Н22
	30.7
	136.6
	22.8
	48.9
	31.7
	66.9

	CCl4
	6.4
	13.2
	15.5
	37.0
	21.4
	51.4

	С6Н5Cl 
	1.6
	2.5
	11.6
	36.4
	16.2
	47.2

	hуdroperoxide

	н-С10Н22
	1.5
	-
	22.5
	73.2
	-
	-

	CCl4
	1.4
	4.2
	18.9
	62.2
	20.8
	59.2

	С6Н5Cl 
	0.7
	1.5
	12.0
	41.9
	17.2
	53.5


 Как видно из таблицы, максимальные значения термодинамических параметров ди и тримеризации наблюдаются в растворах в н-декане, который именно по этой причине следует считать инертным растворителем, никак не влияющим на процесс самоассоциации.  Снижение энтальпий в CCl4 и хлорбензоле обусловлено сольватацией мономеров, указанными растворителями. Замена одной из метильных групп в молекуле ГПТБ на ароматическое кольцо приводит к аномальному увеличению значений констант самоассоциации. Это, вероятно, связано не с увеличением прочности водородных связей, а с меньшей упорядоченностью самоассоциатов ГПК, по сравнению с другими гидропероксидами. Полная замена метильных групп на фенильные в молекуле ГПТФМ не приводит к существенному изменению термодинамических параметров.
