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脂族酷基过氧化物分解动力学的研究

VI.过氧化月桂酷和过氧化 3， 5， 5一三甲基己酷热分解

产物的化学诱导动态核极化 (CIDNP)

雷学工 郭庆祥 刘有成份
(兰州大学化学系，兰州)

过氧化月桂酌(1)，过氧化 3， ι5-三甲基己耽 (2)在 2一腆丙烧存在下，于邻二氯苯中热分解的

lHNMR 谱表现出典型的自由基产物的增强吸收和发射的多重效应.对 1 分解产物的 1日 CIDNP 
谱图的定量处理，得到了主要极化产物的相对浓度与时间的关系.测定了 1-腆十一;民 a-CH2 和 1-

十一烯双键 CH2 质子的自旋品格弛豫时间 TIJ 并求得增强因子和一级速率分解常数.

化学诱导动态核极化(简称 OIDNP)是应用核磁共振方法研究溶液中自由基对反应机理

的新技术. 眈基过氧化物是应用 OIDNP 技术研究较早和较多的一个体系口J. Ward 等阳对

过氧化月桂酷在 12000 ， 2-腆丙烧存在下，于邻二氧苯(ODCB) 中的热分解产物进行了 CIDNP

研究. 他们只报道了分解产物中 1-+~烯双键上质子的 E/A， 1一腆十一炕 α;-OH2 质子的

A/E 以及 2一腆丙烧中 OH 质子的 E/A 多重效应.

本文研究了过氧化月桂酷 (1)和过氧化 3， 5, 5-三甲基己酷 (2)在 2-腆丙烧存在下，分别

于 9000 和 8500 热分解时，分解产物的 OIDNP 效应. 除观察到以上极化现象外，还观察到

2, 3一二甲基丁炕中甲基质子的 A/E 多重效应. 所有极化均符合 Kap协in 规则(1J 通过对

1H OIDNP 谱线强度的定量处理，绘制出主要极化产物的相对浓度与时间的关系曲线. 测定

了 1-腆十一烧 α.-OH2 质于和 1一十一烯双键上 CH2 质于的自旋品格弛豫时间叭，并求得一级

分解速率常数 kd 和增强因于 p 的数值. 2 的热分解产物的 OIDNP 研究尚未见文献报道.这

些结果对 1 和 2 的自由基分解机理提供了有力的证据.

实验

lHNMR 用 WH-90 型仪测定.

试}lI} 过氧化H 桂酷由兰州化学工业公司石油化工厂提供，经两次结晶，用腆量法分析，

纯度 >99%. 过氧化 3， 5, 5-三甲基己酷由 3，玩 5-三甲基己酷氯与过氧化氢反应制备，纯

度 >98%. 2-腆丙皖由异丙醇与氢腆酸反应制备(3J 邻二氯苯系上海试剂三厂出品.

1H OIDNP 的测定 以 ODCB 为溶剂配制反应混合液. 其中，过氧化酷的放度为

O.5mol.L-1，各腆丙烧的浓度为1.1mol.L叫，将上述溶液移至样品管中.在内径约1.5皿皿
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(ý，J毛组譬申加入 DMSO-de 和 TMS， 毛细管熔封后放入样品管中，先在室温下测定反应物的

lH NMR i晋.然后，预热仪器探头至所需温度p 放入样品管.待温度恒定后，按一定时间间隔
记录谱图.

弛豫时间 T1 用翻转-复原 (inversion-recovery)法测定.

结果与讨论

1 和 2 热分解产物的 1H CIDNP 多重效应 图 1 中化学位移为 4.94 和 5.80ppm 的两

组 E/A峰分别为 1一十一烯双键上 OH2 和 OH 质子的极化谱线 4.17pp皿的 E/A 峰为 2一腆

丙炕中 OH 质子的极化谱线.3.05ppm 的 A/E 峰为 1-腆十一烧 α-OH2 质子的极化谱线.以
上极化均符合 Kap切in 规则[式。)]，并与文献[2J 结果一致.此外，从图 1 和图 2 可以看到化

学位移为 O.79ppm 的 2， ι二甲基丁炕 OHs 质于的 A/E 多重效应.这一极化产生于两个异

丙基扩散相遇构成的 F-自由基对.根据 Kaptein 规则[lJ

f 十E/A
Ftn 伍， j) = μsA，AjJjjσ;.1= 1 

L -A/E 
这里pμ= 十， ε = +， Aß-n= 十 ， AαH= -, Jlj二十， σij= 十.

故， r m(OHa) =十十十一+十=-， A/E. 

δ/ppm 8/ppm 

(1) 

图 1 1 在 9000 时分解产物的 lHNMR 谱 图 2 2 在 8500 反应工60s 时分解产物的 1日 NMR 谱

a-ffi~liY.前; b---加热 88自; c一反应后

图 2 中化学位移 4.17pp皿的 E/A 七重峰为 2一腆丙烧 OH 质子的谱线. 3.07ppm 的

A/E 多重峰是 1-腆-2， 4 , 4-三甲基戊烧 α-CH2 质于的谱线，符合 Kaptein 规则[1]

F m(OH2 ) =-一一++十=-， A/E 
主要极化产物的相对浓度与时间的关系 Lepley[4J 提出了一个对 OIDNP 谱固定量处理

的方法，根据这个方法可以求得主要极化产物的相对浓度与时间的关系.从图 1 可以看出p 过

氧化月桂酷在 2 腆丙烧存在下热分解的主要极化产物为: 1-腆十一烧 (RI) 和 2-腆丙烧

(PrI).图 3 中 α ，，-， b 为 2一腆丙炕 OH 质子的七重峰• c"'e 为 1-腆十→皖 α-CH2 质子的三重

峰.α， b, c, d, e 分别代表谱线的积分强度.表 1 列出了这两组峰及相应正常吸收峰的相对

强度. 图中 lH OIDNP 信号的强度包括了在测定时刻已经反应并经历过自旋弛豫的产物分

子的正常信号强度和刚反应并正在发生极化的产物分子发射或增强吸收这两部分的贡献，因

此，每条谱绒的强度都可表示为两者浓度与相对强度乘积之和.

c=专 [RI] +去[的] (2) 
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图 8 2-~典丙烧中 CH 和 L腆十一烧中 图盛极化和正常产物相对

α-CH2 的多重极化谱线 浓度与时间的关系

表 1 2-琪丙荒中 CH 质子和 1-琪十一提中 α.-CHll 质于正常和极化谱线的相对强度

相对强度 (1) ~111 化合物

f 正常
三重蜂4

1 极化

七重峰J 正常
l极化

1:2:1 A
-
z
O
A
A
主
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EOoa 

RI 
B祷I

PrI 
Pr祷I

1:0: 一 1

1:6:15:20:15:6:1 

-1:-4: 一 5:0:5:4:1

d+6zZRI]-tmJ 

[RIJ =c+d十e

[R*I] =专阳一阳)]

(3) 

(4) 

(5) 

同样可以得出

[PrIJ =α十 b (6) 

[Pr*IJ =土(l1b-21α) (7) 
16 

将实验中测定的各时刻谱线强度代入式 (4) rv (7) ，求得各时刻正常和极化产物的相对浓

度.再以相对浓度对时间作图p 即得相对浓度与反应时间关系的曲线(图 4).

由图 4 可见，反应一开始，极化分子 R*I 的浓度处于最大，并随着反应进行迅速下降.同

时，经历了自旋弛豫的正常分子 RI 的故度迅速增加. 由于反应一开始生成的 .R 自由基与

2-腆丙烧发生夺腆反应，使正常的 PrI 分子的浓度迅速下降p 达到一最低点，然后又随反应时

间迅速上升. 与之完全相反， 2-腆丙皖极化分子的浓度 [Pr*IJ 在 [PrIJ 下降并达到最低点时p

它上升并达到最高点，然后随着[prIJ 的迅速增加而迅速下降.

1 在 9000， ODOB 中的分解速率 由于应用 OIDNP 技术可以测定反应过程中反应物和

产物的浓度随时间的变化，因此就有可能测定反应动力学数据. WallingC5J 在对过氧化苯乙

酷的热分解反应进行 OIDNP 研究时，提出了一个求一级分解速率常数岛的方法. 根据

Walling 的建议，只考虑以下的过程[式 (8)J:

P 一→ B铃之三~B
P 是过氧化酌， kτ 是弛豫速率常数.信号强度 I 由式(9) 给出

I=αB锋十βB (9) 

α 和 β是正比于消光系数的参数.B倍以 2kdf[凹的速率由 P 生成. kd 是过氧化酷的分解速率

(8) 
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常数.1是过氧化m按式(岛生成 B 的分数.由于 B* 是低浓度中间体，因比可用稳态浓度接

B* = 2Nd f[P] /ι(10) 

B=2f([PJo- [PJ) (11) 

当全部过氧化酷都分解和全部 B警都弛豫时的信号强度为 1.. 

I回=βB∞ =2 1.β[PJ。 (12) 

于是，

(1国一 1)/1嗣 =(1-αkd/kτ) [PJ/[P] 。 (13) 

因为 [P]/ (1)]ø=e-M，故

ln[(1嗣-1)/1.，，] =ln(1-αkd/βι) -kdt (14) 

由 p=α/β 和 kτ =1/T1

?为增强因子，且为自旋-晶格弛豫时间.式 (14) 可写成:

ln[(J回 -1)/100] =ln(1-pT1kdJ -kdt (15) 

由式(1.5)，以 ln[(I..-I)/I."J对#作图，从直线斜率得到岛，代入 T1 的实验值，从直线
截距求得增强因子 P. 结果见表 2.

T 1(s) 

kd (min-1) 

P 

表 2 1 在 90 0C 下分解反应的速率常数

n-ClOH 21CH21 

0.3 

8.0x lO-2 

3.9xl03 

n-Cg日19ο!H=CH2

2.0 

8.6x lO-2 

1.5xI08 

平均

8.3xI0-2 

从表 2 可见， 1 在 90吧， ODOB 中的一级分解速率为 8.3 X 10-2 min-\ 半衰期仅 8.4

min. 主要极化产物分子谱线的增强因子均在1.03 数量级. 故在极化产物浓度较低的情况下

亦能观察到 CIDNP 效应.

1 和 2 的自由基分解机理 1 和 2 的热分解首先通过氧-氧键的均裂，生成眈氧基自由基

对，然后迅速脱竣成为烧基自由基对. 单重态的烧基自由基对在溶剂笼内发生S-To 混合

(1O-9"'10-10s)ω. 单重态自由基对发生笼内重结合和歧化反应，其中有烯炬生成(E/A). 由

ιTO 混合转化成三重态的烧基自由基对从榕剂笼中扩散出来，与 2一腆丙皖反应生戚相应的确

代皖(A/E)和异丙基自由基.从结柑看，异丙基自由基比较稳定，可以扩散相遇构成异丙基自

由基对(F 对)，异丙基自由基对同样经历 S-To 混合• s 态自由基对发生笼内重结合生成

2, 3-二甲基丁烧(A/E). 十分有趣的是，从溶剂笼内扩散出来的异丙基自由基与 ι腆丙烧反

应，生成的产物是 2一腆丙烧 (E/A)和异丙基自由基，与反应物完全相同. 这样的反应用一般

化学手段是难以观察到的，而应用 OIDNP 技术可以揭示出其微观反应过程.

Ward[2J 在 12000 测定 1 分解产物的 lHOIDNP，没有观察到十二酸十一醋的净极化效

应. 作者在 9000 的研究也没有观察到这一产物的极化. 如果酷氧基自由基对经一步脱捷生

成烧基和酷氧基自由基对(ROOO. .R)能存在 10-9 ，_，10-10 S，即使它们之间没有化学反应发

生，也应该观察到净极化，因为 S-To 混合发生在 10-9 "，1.0-10S. 因此， WardC2J 认为，酌氧基和

烧基自由基对重结合生成醋和进一步脱竣生成烧基自由基对都在 10-10 s 以内完成，或者醋是

通过援基转化反应生成的. 作者C6J 对 1 和 2 竣基转化反应的研究结果表明:在苯中援基转化

反应是生成醋的主要途径之一，且搭剂的极性越大，越有利于援基转化反应. 在极性较大的

ODOB 中，醋可能主要是通过援基转化反应生成的.
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基于 CIDNP 研究，提出如下分解机理:

------•… (RCOO)2寄=主 2RCOO.~←~2R.~-→ R1CH*=C:曰:

l 叫
铸 (CHsh0HI
·←一一一一一---+R叮+ (CH3haH. 

(AIE) 

--一-一-一-F 铸 (CH3)2CHI2 (CH3)2CH. _2 (CH3hCH. 一.(但3)2CH~ 一一一一一→(CH山CH*I+ (CH3)z饵·

I (E/A) 

(0H3);CHCH(CH3); 

(AIE) 

(式中 R=n-C11日23; 2, 4, 4-三甲基1戈基， R1=n-Cg日19)

对 1 和 2 热分解产物的 OIDNP 研究所得结果与动力学和产物分析所得结果[7-9J 一敌，

进一步证明了其自由基分解机理.

lHNMR 谱由中国科学院昆明植物研究所核磁组协助测定，谨表谢意.

本工作受教育部科学基金资助.
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Studies on the Kinetics of Oecomposition of OiacyI Peroxides 

VI. Chemically lnduced Dynamic N uclear Polarization in 

the Produc旬 of Thermolysis of Lauroyl Peroxide and 

3, 5, 5-Trime古hylhexanoyl Peroxide 

Lei Xue-Gong Guo Qing-Xiang Liu You-Oheng停
(Ðepartment 0/ Chemist吻， Lanzhou U ni切附4旬， Lαnzhω)

Abstrao也

The lH NMR spec也ra recorded during the thermolysis of lauroyl peroxide and of 3, 
5, 5-trimeiihylhexanoyl peroxíde in ODOB and 2-iodopropane show OIDNP multiplet 

effect. 1北 was observed tha也七he relative concen也，rations of l-iodoundeoane and 2• 

iodopropanø, both polarized and normal form田， changed wi由北ime. The relaxa也ion time 

T1 0f 也he p:ro协ns of α-OH:a in l~iodoundecane and vinyl pro也ons of OH2 in l-undecene; 

enhanoemen也 factor and the rate con日胁时 of decompo悦目on for lauroyl peroxide have 

been d的ermined. 'l'he mechanism of decomposition of 也e peroxides is disoussed in 

ter皿s of 出e radical pair 出ωry.
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