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ПРОЯВЛЕН ИЕ «СП ИНОВОГО» КАТАЛИЗА ПРИ ТЕРМ ОЛИЗЕ РАСТВОРОВ  
ДИ АЦ И Л ЬН Ы Х ПЕРОКСИДОВ В П РИСУТСТВИИ КИ СЛО РО ДА

The thermal decomposition of deaerated and oxygen-saturated solutions of diacyl peroxides in car
bon tetrachloride is studied using nuclear magnetic resonance spectroscopy and effects of chemically 
induced dynamic nuclear polarization. Shown that dissolved oxygen not only undergoes chemical reac
tions with radicals but also behaves like «spin» catalyst.

В настоящее время интенсивно развивает
ся «спиновая» химия, т. е. область химии, 
учитывающая спиновое состояние реагентов 
системы. Достаточно хорошо проработаны 
вопросы, связанные с анализом спиновых 
эффектов, возникающих в радикальных парах 
(РП) [1]. Однако вероятность рекомбинации 
РП и механизмы химических реакций с уча
стием радикалов зависят также от наличия 
парамагнитных частиц (ионов, радикалов, 
триплетных молекул) в растворе, которые за 
счет обменных или магнитных взаимодейст
вий влияют на скорость сингл ет-триплетной 
эволюции в РП и на выход продуктов реак
ций. В этом случае можно говорить о «спино
вом» катализе [2]. Парамагнитными центрами 
могут быть молекулы растворенного кисло
рода, основное электронное состояние кото
рых -  триплетное. Удобными объектами для 
изучения проявления «спинового» катализа 
являются диацильнЫе пероксиды, так как в 
большинстве своем они различаются по ради
кальному механизму.

Цель данной работы -  анализ эффектов хи
мической поляризации ядер (ХПЯ) при термо
лизе диацильных пероксидов в присутствии 
растворенного кислорода и определение воз
можности влияния триплетного кислорода в 
качестве «спинового» катализатора на соотно
шение выходов продуктов.

Методом. ЯМР *Н изучался термолиз де
аэрированных и насыщенных кислородом рас
творов пероксидов бензоила (ПБ), ацетилбен- 
зоила (ПАБ) и ацетилпропионила (ПАП) (0 ,1- 
0,01 М) в четыреххлористом углероде. Выбор, 
растворителя обусловлен его инертностью по 
отношению к кислороду и отсутствием сигна
лов в протонных спектрах ЯМР. Растворы вно
сили в стеклянные ампулы-«вкладыши» (запа
янные трубки с внешним диаметром 4 мм, 
помещенные в стандартные 5 мм ампулы ЯМР 
для записи спектров). Часть образцов 
деаэрировали путем неоднократного замора
живания жидким азотом и размораживания

при пониженном давлении, а часть насыщали 
кислородом, замораживали и запаивали. Спек
тры записывали на спектрометрах BS-567A и 
AVANCE-500 с рабочими частотами 100 и 
500 МГц соответственно. Термолиз проводили 
в масляном термостате при 353 К. Через опре
деленные промежутки времени «вкладыши» 
извлекали из термостата и записывали спек
тры ЯМР. Для изучения эффектов ХПЯ «вкла
дыши» в ампуде ЯМР помещали в предвари
тельно нагретый датчик (373 К) спектрометра 
и через 2 мин проводили накопление.

Анализ спектров ЯМР 1Н как исходных, так 
и промежуточных растворов и продуктов реак
ций показал, что качественно они практически 
идентичны в соответствующих сериях за ис
ключением незначительного уширения линий 
для образцов, насыщенных кислородом. Это 
указывает на отсутствие специфических взаи
модействий молекул кислорода с молекулами 
растворенных веществ.

Одним из объектов исс. 
стейший несимметричный 
сид -  ПАП, поскольку прй его термолизе об
разуются метильный и згильный радикалы, 
химическое взаимодействие которых с раство
ренным кислородом изучалось достаточно 
подробно [3]. На рис. 1, с показан спектр *Н 
ЯМР 0,03 М деаэрированнэго раствора ПАП в 
СС14 при 373 К. В спектре наблюдаются 
характерные сигналы 
Да (^сн3с(о)о— 2,12 м. д., 6С1:2
= 1,23 м. д.). Кроме линий 
ния соответствующими си 
ся эмиссия метиленовых протонов этила- 
цетата 8СНг = 4,08 м. д.) и хлористого мети
ла (5СНз = 2,97 м. д.), усиленное поглощение мета

льных протонов этилацетата (8СНз = 1,22.-м. д.), 

смешанная ХПЯ хлористого 
= 3,48 м.д.; 5СНз= 1,46

на (8СН = 0,87 м. д.). ХПЯ

: ледования был про- 
диацильный перок-

протонов
= 2,38 м. д,, 8™; =

перокси-
сн3

исходного соедине- 
гналами проявляет-

этила (8СНз =
м. д.) и пропа- 

указанных продук
тов легко объясняется при) помощи S-T0 сме
шивания в последовательн ои цепочке ацетил-
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оксилэтильной и метилэтильной РП [4]. Рис. 1, б 
демонстрирует спектр 'Н  ЯМР насыщенного 
кислородом раствора пероксида, записанный в 
тех же условиях. Наряду с уширенными линия
ми пероксида наблюдается ХПЯ только «кле
точного» продукта — пропана.

Анализ конечных продуктов термолиза рас
творов ПАП, насыщенных 0 2, показал, V ro на-. ? 
ряду с «клеточными» продуктами (этилацетат, 
уксусная кислота, пропан), выход которых из
менился незначительно, в малых количествах 
присутствуют хлористый метил, хлористый 
этил и метан, Одновременно образовалось 
большое количество других продуктов, глав
ными из которых являются метил- и этил- 
формиаты. Таким образом, в данном случае 
молекулярный кислород эффективно взаимо
действует с образующимися радикалами, что и 
приводит к тушению ХПЯ. Высокая химиче
ская активность кислорода одновременно за
трудняет возможность анализа его физического 
влияния на механизм радикальных реакций. Из 
работы [5] известно, что фенильные радикалы 
значительно менее реакционноспособны по от
ношению к кислороду, поэтому мы предприня
ли попытку изучить возможность «спинового» 
катализа при термолизе ПАБ, дающего опреде
ленное количество фенильных радикалов. Кро
ме того, разложение ПАБ приводит к образова
нию большого количества метилбензоата, 
являющегося «клеточным» продуктом, что об
легчает сравнительный анализ [6]. На рис. 2, а 
показан Н ЯМР спектр деаэрированного рас
твора ПАБ в СС14 при 373 К. В спектре наблю
даются сигналы протонов пероксида (5СН, =

= 2,17 м. д., 50_СбН5 = 7,92 м. д., 6 , , ^  =

= 7,51 дуц д.,. 9*%.. д .), такж е появ

ляются эмиссионные линии протонов то
луола (§СбН5 = 7,05 м. д., 8СНз = 2,28 м. д.), .ме

тальных протонов метилбензоата 5СНз =

= 3,81 м. д.) и сигналы усиленного поглощ е
ния протонов хлористого метила и мета- 
на (SCH4= 0,18 м. д.). ХПЯ указанных продук

тов можно объяснить при помощи S-T0 сме
шивания в синглетных бензоилоксилметиль- 
ных РП. Присутствие кислорода приводит к 
тому, что наблюдается ХПЯ только метильных 
протонов метилбензоата (рис. 2, б) -  «клеточ
ного» продукта. Таким образом, как и в слу
чае термолиза растворов ПАП, кислород, 
взаимодействуя с метальными радикалами и 
уменьшая время электронной и протонной 
спин-решеточной релаксации, приводит к 
тушению ХПЯ.

Для детального анализа механизма термоли
за растворов ПАБ были проведены кинетиче
ские исследования. В табл. 1, 2 представлена 
динамика изменения содержания ПАБ и продук
тов его разложения для деаэрированных и на
сыщенных растворов соответственно.

Кинетические исследования разложения 
ПАБ показали, что в отличие от метальных 
радикалов, которые эффективно реагируют с 
0 2, фенильные химически не взаимодейству
ют с ним, что хорошо согласуется с данными 
работы [4]. Для оценки возможного влияния 
кислорода в качестве «спинового» катализа
тора мы сравнивали отношения выходов 
«клеточного» продукта (метилбензоат) к вы
ходам «внеклеточного» продукта (хлорбен
зол), экстраполированным на начальное раз
ложение ПАБ, когда роль вторичных 
процессов мала. Это соотношение составляет 
для деаэрированных растворов 0,6 и для на
сыщенных кислородом -  0,4.

Наибольший интерес представляет исследо
вание термолиза ПБ, так как в данном случае 
можно рассмотреть вклад физического меха
низма в суммарный механизм реакции. Иссле
довать продукты термолиза ПБ на спектромет
рах малой рабочей частотой сложно из-за того, 
что сигналы образовавшихся продуктов нахо
дятся в одной области и их трудно идентифи
цировать. Использование спектрометра ЯМР с 
рабочей частотой 500 МГц позволяет решить 
эту задачу.

В табл. 3 (деаэрированные растворы) и 4 
(насыщенные кислородом растворы) приведено 
содержание ПБ и образующихся продуктов в 
зависимости от времени реакции. д,,,
А"'' В обоих случаях образуются одни и те же 
продукты: 4-(трихлорметил)бензойная кислота, 
бензойная кислота, фенилбензоат, хлорбензол и 
незначительные количества бензола. Это под
тверждает предположение, что образующиеся 
при распаде ПБ фенильные радикалы химиче
ски не взаимодействуют с растворенным ки
слородом..

Однако содержание указанных продуктов 
для обоих опытов отличается, что свидетель
ствует об активном участии кислорода в про
цессе термолиза. Для установления возмож
ности «спинового» катализа рассмотрим 
отношение выходов «клеточного» продукта -  
фенилбензоата и «внеклеточных» — хлорбен
зола и бензола. Для деаэрированных раство
ров это отношение равно 0,053, а для насы
щенных кислородом — 0,033, что является 
следствием увеличения скорости синглет- 
триплетной эволюции в РП.



Рис. 1. Спектры ЯМР 'Н 0,03 VI растворов перс ксида эцетилпропионила в СС14 при 773 К: 
а -  деаэрированный раствор; 6 -  раствор насыщен 0 2
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Рис. 2. Спектры ЯМР ‘Н 0,01 М растворов пероксида ацетилбенщила в СС14 при 37:! К: 
а -  деаэрирсванный раствор;.>- раствор насыщен Ог



Таблица 1
Изменение сёДержаний (%)Т1АБ и ар о д у ктёв  реакций при разложении 

деаэрированны х растворов в CCI4 ' - *

Продукты
Время, ч

1 2 4 7 И 16 30

ПДБ 8 6 ,2 74,2 ■55,2 35,5 19,6 9,3 0 ,0

С6Н5С (0)0Н 0,9 1 ,8 3,1 4,5 5,6 6,4 7,4

C«HSC1 7,8 14,7 25,7 37,3 47,1 54,0 62,0

С6Н5С (0)0С Н 2С1 од 0,3 0 ,6 1 ,2 2 ,1 2 ,8 3,5

( II2CI2 0 ,6 1 ,0 1 ,8 2 ,6 3,2 3,6 4,0

СйН5С(0)0СНз 4,5 8 ,2 13,9 19,2 22,5 24,5 23,3

СН3С1 4Д 8,4 16,4 26,8 37,0 46,3 57,5

СН3С (0)0Н 0,3 0,5 0,9 1,4 1Л 1,9 2 ,1

СП, : 3,6 6,5 10 ,1 12,9 12,5 10,9 7,0

Т аб л и ц а  2
Изменение содержания (% ) ПАБ и продуктов реакций при разложении 

насы щ енны х кислородом растворов в CCI4

Продукты
Время, ч

1 2 4 7 11 16 30

ПАБ 85,8 73,6 54,2 34,3 18,6 8 ,6 0 ,0

С6Н5С (0 )0Н U 2 ,0 3,3 -■ 4,7 5,7- 6,4 7,0

С6Н5С1 8,9 16,3 27,2 38,7 47,8 " 53,7 58,7

С6Н5С (0)0С Н 3 4,1 7,9 14,2 21,7 27,1 30,4 33,3

НС(0)ОСН3 1 ,0 3,4 9,4 15,8 19,9 21,9 2 1 ,0

СНзОН 0 ,8 1 ,2 1,5 1,5 1 ,6 1 ,6 1,3

СН3С1 0 ,2 0,3 0 ,6 0,9 1 ,2 1,5 1 ,8

СН3С(0)ОН 0 ,1 0,3 0,5 0,7 0 ,8 0,9 1 ,0

сн4 0 ,0 0 ,0 0 ,0 0 ,0 0,9 3,1 8 ,1

Т аб л и ц а  3
Изменение содержания (% ) П Б  и продуктов реакции при разложении 

деаэрированны х растворов в СС14

Продукты Время, ч
1 2 5 14 44

ПБ 90,6 82,4 63,0 30,5 3,5
СС13СбН4С (0)0Н 0,7 1 ,2 2 ,6 4,9 6,9
С6Н5С (0)0Н 1,1 2 ,0 4,1 7,8 1 0 ,8

С6Н50 С (0 ) С6Н5 0,3 0 ,6 1,3 2,5 3,5
С6Н5С1 6 ,2 1 1 ,6 24,5 45,9 63,8
с6н6 0 ,2 0,3 0,7 1,3 1 ,8
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Таблица 4
Изменение содержания (%) ИБ и продуктов реакции 

при разложении в СС14 растворов, насыщенных кислородом

Продукты
Время, ч

1 2 5 14 44

ПБ 90,7 82,8 64,9 34,6 5,2

СС13СбН4С(0)ОН 0,2 0,4 0,9 1,6 2,4

С6Н5С (0 )0 Н 0,5 0,9 1,9 3,5 5,0

С6Н50 С (0 )  С6Н5 0,2 0,4 0,9 1,7 2,5

С6Н5С1 6,6 12,1 24,8 46,2 66,8

СбНб 0,8 1,5 3,0 5,6 8,1

Итак, проведенные исследования показали, 
что алкильные радикалы активно взаимодейст
вуют с кислородом химически и поэтому слож
но оценить возможный вклад физического ме
ханизма в механизм, разложения пероксида, а в 
случае фенильных радикалов, вследствие их хи
мической инертности к кислороду, удается реги
стрировать проявление «спинового» катализа.
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