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壳脑酸衍生物卤化友应的动力学

研究和产物结构的鉴定

邹耀洪 王林样 哈成勇

(常熟高等专科学校 ) (无锡轻工业学院 (南京林产化工研究所 )

{
摘要 用紫色胶树脂环状菇烯酸的代表壳脑醚的衍生物模拟 了紫胶漂白过程中紫

胶树脂与含 卤化合物的反应
。

跟踪壳脑酸二 甲始与澳反应的结果表明
,

壳脑酸与次

氛酸钠的反应是游 离氛对破碳双键的加成反屏
,

室温 下即 可快速发生
,

反应的主要

产物是 口 ,

户二澳壳脑酸二 甲醋
。

脱卤处理的产物是 户澳壳脑酸二 甲醋
。

这表明 。

位 内素比 夕位卤素容易脱落
,

是破坏漂白胶贮赓性的根本原因
。 。 位 卤素脱去后

,

月

位 卤素上的孤对电子与碳碳双键的 ` 电子产牛p
一 ` 共机

,

使之 在通常条件下难以

脱去
。

从而 揭示 了紫胶漂 白过程中通过脱 卤延长其贮存性的 内在原 因
。

关键词 紫胶 ,壳脑酸二 甲” ” ,加成反应 , 活化
阳

“
位卤素

,贮存性

紫胶是紫胶虫的分泌物
,

是一种天然树脂
,

它隋许多其它树脂无法完全达到的优 良特

性
。

漂白胶是世界上耗量最大的紫胶产品
,

它是以紫胶为原料
,

经含卤化合物或 卤素 (通常是
次氯酸钠或氯气 )漂白

,

使紫胶颜色变浅后的产品
,

…它在许多行业中有着广泛的应用
。

由于漂

白的同时
,

游离氯会与紫胶树脂反应
,

成为键合在树脂上的结合氯
,

在以后的贮存期内
,

结合

氯会以 H CI 的形式脱落下来
,

催化树脂的聚合
,

使之最终失去使用价值 l1[
。

这样使漂 白胶只

能存放三个月左右
。

为了克服这个致命弱点
,

80 年代初国内有人研究成功了一种紫胶漂白

加工新技术
,

可把接在树脂上的结合氯在漂 白加卫过程中除去
,

从而使漂白胶的贮存期延长

到 4 年左右
。

紫胶树脂由长链脂肪酸和环状菇烯酸 1 , 1
率醋

一

醚键相连而成
,

分离紫胶树脂水解产

物
,

可得到二者的代表产物
;

一
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紫胶树脂结合氯绝大部分是进入紫胶中壳脑酸上的
,

且结合氯分为两类
:

一类是不稳定

的
,

另一类是稳定的
,

同时只须在紫胶漂白加工过程中脱去不稳定氯
,

就可延长漂白胶的贮

存期 [幻
。

为了弄清用次氯酸钠漂白紫胶时
,

为什么游离氯必然会进入树脂
,

成为树脂的结合抓
,

从而危害漂白胶的贮存性
,

弄清结合氯为什么分为稳定与不稳定两种
,

以及脱去不稳定的结

合氯后
,

稳定的结合氯不再危害漂白胶的贮存性和结合氯稳定的原因
。

本文用紫胶水解产

物分离获得的壳脑酸的衍生物
,

模拟漂白紫胶过程
,

对壳脑酸与含卤化合物的反应进行了动

力学研究
,

同时还研究了反应产物的结构
,

从而揭示 了紫胶漂白过程 中脱卤的实质
。

1 实
.

验

由于 N a C 10 与壳脑酸的反应实际上是游离氯与壳脑酸的反应
,

因此有必要探讨氛直接

与壳脑酸的反应 (漂白紫胶时也有采用氯气直接通入紫胶碱溶液 中进行漂白的 )
。

但由于氯

活性较大
,

且氯直接与壳脑酸反应时副反应也会发生
,

难以进行动力学研究
。

故采用氯的同

族元素性质较稳定的澳与壳脑酸的衍生物反应
。

因为紫胶的壳脑酸部分中与双键共扼的那

个经基是与紫胶桐酸第 9 位经基醋化结合的
,

所以本研究采用壳脑酸二 甲醋与嗅进行反应
。

壳脑酸二甲醋中的另一个经基虽也被醋化
,

与紫胶 中壳脑酸的第二个梭基为游离梭基不同
,

但该梭基与本研究的反应中心— 碳碳双键相距甚远
,

故对反应影响不大
。

为监测反应体系中壳脑酵衍生物含量的变化
,

本文采用测定 23 .0 Z n m 处吸光度来测定

体系中壳脑酸二 甲酷的含量
。

反应开始后每隔一段时间
,

抽取一定量的反应液
,

稀释 比色
,

根

据所得的吸光度
,

用 B ee r 一 la m b e rt 定律核算得到壳脑酸二甲醋的浓度
,

并与起始浓度对比
,

可得某一时刻的转化率
,

在此基础上确定反应级数并得到反应速度常数以及反应的表观活

化能等动力学数据
。

由于 Br
:

的紫外吸收位置干扰壳脑酸二甲酷的吸收
,

必须用适当的还原

剂把 B坑还原成 B r一 经过筛选
,

选用了在空气中稳定
,

能溶于 甲醇而又不会影响双键的还

原剂—
K B H

;

来还原 B r : ,

达到了消除 Br
:

吸收干扰的目的
。

1
.

1 主要仪器与试剂

超级恒温水浴 5 01 型

U V
一 2 4 0 型紫外光谱仪

IR
一

44 。 红外光谱仪
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F x
一

90 Q 核磁共振仪 }

F in n g a n一M a t
,

4 6 0 0 质谱仪
.

.

壳脑酸二 甲醋 (制备 )

其余试剂均为分析纯
。

一

L Z 实验步骤 一
1

·

2
·

’
_

壳脑酸二 甲醋与澳 `
饭应 取壳脑酸二甲醋若干溶于一定量 甲醇 中

,

密封后置于恒

温水浴中恒温
,

加入已恒温的一定浓度 Br
Z一

甲醇滓液
。

计时
,

每隔一段时间抽取一定量的反

应液
,

稀释后比色
,

稀释液 中含一定量 的 K B H
` ·

…反 应条件 B r Z 一

甲醇试剂
,

`
·

Oo m `
,

“ 0℃
,

4 0 0C
,

5 0℃ ; B r Z一

甲醇试剂
,

0
.

s om l
,

3 0℃
.

1

1
.

:
.

: 壳脑 酸二 甲酉。加澳产物及该产物的脱侧产物 的制备 取 。
.

49 壳脑酸二 甲醋
,

溶于

25 m l 乙酸中
,

加人 0
.

Zm l 溟于甘油浴上加热回流 h1
,

减压抽去 乙酸及未反应的澳
。

产物为
黄色无定型固体

,

经 T L c 检测为二个斑点
,

溶剂 风
,

乙醇
:

氯仿
:

乙酸一 2 : 1 : 。
.

。 6
,

R , 一

0
.

71
, 0 7 7 ;

溶剂 B
,

苯
,

乙醇 一 9 : 1
,

R , 一 0
.

68
,

O{ 7 8 ( R
,
值大的斑点大且颜色深

,

应是主产

物 )
。

.

经制备薄层层析
,

刮下 R 了一 0
.

78 (溶剂 B )的条纹 (碘蒸气显色 )
,

装入直径 1
.

oc m 玻璃
柱内

一

,

以无水 乙醇洗脱
,

收集洗脱液
,

室温减压抽午溶剂
,

产物为淡黄色不定型固体
,

T L c 为

单斑点
。

}

取上述精制产物一半脱淳处理
,

同 卜经制备薄层
。

T L C 检测结果
:

溶剂 A
,

乙醇
:

氯仿
,

乙酸一 2 , 1 : 0
.

0 6
,

R ,
一 0

.

7叭溶剂 C
,

乙醇
:

氯仿一 2 : 1
,

R
扩
一 0

.

23
.

产物为不定型 臼色

粉末
,

ZQO℃分解
。

一

将上述壳脑酸二 甲醋加澳产物及该产物脱嗅产物进行四谱 ( U V
,

IR
,

N M R
,

M )S 分析
。

2 结果与讨论
,

一

}

2
.

1 反应级数的确定

用两种不同浓度的 Br
Z一

甲醇溶液与壳脑酸丹甲酷在 “ O℃反应以确定反应级数
。

将得到

一 ~ ~
, .、 、

_ ~ 一 一 ~
、

、 一一一 ~ 1 别
阴狱姑代八一轶仄胜阴迷度力 性 人 “ 万 , - 下二 m

L卜“ 一 U少 }

b ( a 一 x )
a ( b 一 x )

数据见表 1
,

表 2
.

表 1 壳脑酸二甲醋与牟反应数据 `“ “ ℃ ’

反应时间 转化率 生成物浓度 滨浓度

吸光度

速度常数

K

( m i n )

0

(% ) ( x m o l L
一

1 )

壳脑酸二 甲酬
浓度 一

( a一 x m o l L
一
1 ) 1 ( b一 x m o l L

一
l ) ( m o l

一 1
m i n

一 1
)

1 60

2 8 0

0 7 3 7

0
.

7 0 4

0
。

6 5 6

0
.

5 8 5

O
。

4 0 4

0
.

2 6 3

4
.

4 8

1 1
.

0

2 0
.

6

4 5
。

2

6 4
.

3

1
.

1 3又 1 0
一
4

3
.

2 6 火 1 0
一
`

6
.

1 1 火 1 0
一 4

1
.

3 4 X 1 0
一
3

1
.

9 1 火 10
一

3

2
.

8 3 X 1 0
一
3

2
.

6 4 X 1 0
一
3

2
.

3 5 X 1 0
一

3

1
.

6 2 X 10
一
3

1
.

0 6 X 10
一

3

1
.

8 3只 10
一

2

1
.

1 8 X 10嗯

1
.

7 8水 10
一
2

1
.

7 1火 10
一
2

1
.

6 5 X 10
一
2

, n

戳

一 1
.

8 7

一 1
.

9 2

一 2
.

0 2

一 2
.

3 5

一 2
.

75

2
.

5 7火 10
一

1

2
.

13义 10
一

1

2
.

13 X 10
一

1

2
.

13 X 10
一

l

2
.

1 3义 10
一

1

onù011血 JJō D

注 1) 壳脑酸二甲醋初浓度一 2
.

96 x l0
一

3 m ol U
一

,

2 ) 浪初浓度 = 1
.

s 4 x i o
一

Zm o l L
一

`

第一个数据误差偏大应剔除
,

速度常数平均障灭一 .2 1 3 X I住 ` 1 m o l
一 `
m in

一 ` ·

可以看出按

二级反应方程得到的 K 为常数
,

故该反应为二级反应
。
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表 2 壳脑酸二甲酷与澳反应数据 ( 30 ℃ )

反应时间 转化率 生成物浓度 壳脑酸二 甲醋

浓度

( a一 x m o l L
一

1 )

澳浓度

吸光度
, a ~ X
1 1 1 t we ~ 竺

U
一

J 二

( m in ) ( % ) ( x m
o l L

一
1 ) ( b 一 x m o l L

一

1 )

速度常数

K

(稗0 1
一
1 m i n

·
1 )

. .二亡」

0

l 0

3 0

7 0

1 3 0

1 9 0

2 6 6

4 2 8

0
。

8 0 5

0
.

7 9 0

0
.

7 6 0

0 7 0 4

0
.

6 2 8

0
.

5 6 9

0
.

5 0 6

0
.

3 8 1

::
1 2

.

6

5
.

8 5 X 1 0 5

1
.

7 6 X 10 4

3
、

9 5 X 10
一

4

6 9 2 火 10 4

9
.

2 3 X 10
一
4

1
.

17 X 10
·
3

1
.

6 6 只 10
·
3

3
.

0 9 X 10
一
3

2
.

9 7 只 10
一
3

2
.

7 5 X 1 0
一
3

2
.

4 6 X 10
一

3

2
.

2 3 X I O
一

3

1
.

9 8又 1 0
一
3

1
.

4 9 X 1 0
一
3

9
.

14 X 1 0 3

9
.

0 2 X 1 0
一
3

8
.

8 0 X 1 0
一
3

8
.

5 1 X 10
一
3

8
.

2 8 X 10
一 3

8
.

0 3 X 10
一
3

7
.

54 又 10
一

3

一 1
.

0 8

一 1 1 1

一 1
、

1 6

一 1 2 4

一 1 3 1

一 1
.

4 0

一 1 6 2

2
.

1 5 X 1 0
一
l

2
.

1 4只 1 0
一
1

2
.

1 4 X 1 0
·
l

2
.

1 7又1 0
·
,

2
.

1 0 只 1 0
·
1

2
.

0 4 X 10
一

盆

2
.

1 2 X 10
一

l

0八J
. .立,口

…
`
.

口曰O砂内了n乙,目勺自nj巴」

注 l) 壳脑酸二甲酷初浓度~ 3
.

巧 x 10
一
3m ol L

一
`

2 ) 滨初浓度二 9
.

2 0 又 1 0
一
Zm o l L

一
1

表 2 数据同样说明按二级反应方程得到的 K 为同一常数
,

故该反应可 以确定为二级反

应
。

2
.

2 反应活化能的测 定

根据阿累尼乌斯方程 ln 叠
一

刽手一头)
,

厕定 T,, 认 二个温度下 ” 速度 ” 数 `
1,

K
Z ,

便可计算得到活化能 E
.

反应在 30 ℃的速度常数 己测得
,

再测定 40 ℃和 50 ℃反应的速

度常数
,

可以得到反应的平均活化能
。

见表 3
,

表 .4

表 3 壳脑酸二甲醋与澳反应数据 (4 o ℃ )

反应时间 转化率 生成物浓度

吸光度

( m in ) (% ) ( x m o l L
一
l )

壳脑酸二 甲醋

浓度

( a 一 x m o l L
一
l )

浪浓度
l a一 X
I n r es es ,

U 一
.

不

( b一艺 m o l L
一
l )

速度常数

K

( m o l l m i n
一
1 )

11 0

0
.

9 7 4

0
.

9 3 1

0
.

8 1 6

0
.

6 3 1

0
.

3 8 5

4
.

4 2

1 6
.

2

3 5
.

6 0
.

1
.

3 9 X 1 0 4

5
.

1 1 X 1 0
一
4

1
.

l l X 1 0 3

1
.

9 0 X 1 0 3

3
.

0 1 又 1 0
一
3

2
.

6 4 X 1 0
一
3

2
.

0 4 X 1 0
一
3

1
.

2 5 X 1 0
一
3

1
.

8 3 X 1 0
一
2

1
.

7 9 X 1 0
一 2

1
.

7 3 X 1 0
一

2

1
.

6 5 X 1 0
一

2

一 1 8 0

一 1
,

9 1

一 2
.

1 4

一 2
.

5 8

4
.

9 2 又 1 0 )

4
.

8 8 X l e
·
l

4
.

8 8火 1 0
一

l

4
.

8 8只 1 0
·
1

O乙匕」

052050

注 1) 壳脑酸二甲酷初浓度一 3
.

15 x 1 0
一
3 m ol L

一
,

2 ) 澳初浓 度二 1
.

84 x l o
一

Zm o l L
一
1

3 ) 速度常数平均值 又~ 4
.

s g x l o
一
` ( 1 m i n

一

, )

表 4 壳脑酸二甲醋与澳反应数据 (50 ℃ )

反应时间 转化率 生成物浓度 壳脑酸二 甲醋

浓度

( a 一 x m o l L
一

1 )

澳浓度

吸光度
. a 一 X
I n r 一-甲

U
一

J 二

( m in ) (% ) ( x m o l L
一
1 ) ( b一二m o l L

一

1 )

速度常数

K

( m o l
一
1 m i n

·
l )

1 1 0

0
.

8 8 1

0
、

7 9 7

0
.

59 5

0
.

34 1

0
.

1 1 7

9
、

5 3

32
.

5

6 1
.

3

8 0
.

7

3
.

0 0 X 1 0 4

1
.

0 2 又 10 3

1
.

9 3 X 10
一

3

2
.

7 3 X 1 0 3

2
.

8 5 X 10
一
3

2
.

1 3 X 1 0
一 3

1
.

2 2 只 1 0
一

3

0
.

4 2又 1 0
一

3

1
.

8 1 X 10
一
2

1
.

7 4 X 10
一

2

1
.

6 5 X 10
一

2

1
.

5 7 X 1 0
一
2

一 1
.

8 5

一 2 1 0

一 2
.

6 0

一 3
。

6 2

1
.

10

1
.

10

1
.

10

052050

1 1
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}

` , 壳脑酸 二甲醋初浓度一 .31 5“ 1。
一

am ol -lL …
2 ) 澳初浓度 = 1

.

8 4 x 1 0
一
Zm o l L

一
, .

3) 速度常数平均值 、 一 1
.

10 m in
一
1

…
将 30 ℃

,

40 ℃
,

50 ℃的三个速度常数两两代人阿累尼乌斯公式
,

得到三个活化能 6
.

55 X

` o ` , 6
·

6 8 X ` o `
,

6
·

“ X ` o “ , m o`
一`
,

,

取 其平均悼得该反应 的 活化 能
E一 6

·

6 8 X ` o “ J

m ol’l ’
·

从该反应的活化能大小可判定该反应属干室温下便可以发生的反应
,

由此可推断
,

以 N aC OI 或氯气对紫胶进行漂白时
,

即使在室温…下进行
,

氯也会进入紫胶树脂
。

.2 3 产物结构鉴定
·

一
2

.

3
.

1 壳脑酸二 甲醋加澳产物 不结晶淡黄色 固体 弋
。 二

一 20 2
.

sn m
,

表明该化合物除羚基外

M S
: 4 8 8

,

4 8 6
,

4 8奋(M + ,

显示化合物含二个滨 )
,

4 0 5
,

4 0 3 (离子含一个澳 )
, 3 7 1

,

3 5 2
,

2 7 7
,

2 5 2
,

2 3 3 (基峰 )
,

1 8 9

二
l

I R ( e m
一`
)

: 3 4 5 0 ( v o H )
,

2 9 5 0 ( V e H Z

)
,

1 7 5 0
,

1 7 7 0 ( V
c一 。 )

,

1 0 8 0 ( V -c o )
,

5 3 0 ( V -c B r

)
·

说明分

子骨架为壳脑酸结构且含有澳
。

}

赢丽十二缨鹦淤共

一
共振信号 ( p p m ) 2 8

.

6 5 1
.

8 9 1
.

0 8 3
.

7 1 8 5
.

3 6 3
.

8 5 2
.

5 4 6
.

1 2 9
.

8

碳原子编号

共振信号 (即 m ) 4 7
.

6 5 2
.

0 64
.

5 2 2
.

1 } 1 7 1 1 7 7
.

6 50
-

I
H

一

N M R

!
共振质子 一毛一毛H

}

信号 ( p p m ) 1
.

1 8

_

尹
一代二

\

QH B r

\ / \ /
C

·

C

/ \ i / 入
O M e

3
.

2 5
,

3
.

3 0

H
一

4
.

5 9
一

H

3
.

9 4

经四谱分析
,

该产物为
“ ,

“ 一

二澳壳脑酸二田酪

脚含0 17

~ O M e

l 2

C H 2 0 } I

证实澳是以碳碳双键加成方式进入壳脑酸二甲醋的
。
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侧件友契

ù合尸

40 tl业r00

一月峥

图 l a ,

口
一

二澳壳脑酸二甲醋的质谱图

土
( P P m ) 18 0 16 0 14 0 12 0 10 0 8 0 6 0 40 2 0 0

武P Pm ) 7
.

0 6
.

0

图 2

5
.

0 4
.

0 3
.

0 2
.

0 1
.

0 0

壳脑酸二甲酷的
`H N M R 谱 图 3 a ,

介二澳壳脑酸二甲醋的
`

℃ N M R 谱

图 4 a ,

口
一

二澳壳脑酸二甲醋的
` H N M R 谱

2
.

3
.

Z a ,

冬二澳壳脑酸二甲醋的脱澳产物 该化合物为不定型的 白色粉末
,

2 00 ℃分解
,

凡。

= 25 9
.

3n m ,
显示分子中有不饱和键存在

。

壳脑酸二 甲醋在 23 0
.

nZ m 有吸收
,

与之对比
,

紫

外吸收红移了 29
.

nI m
.

按照 W oo d w or d 关于
a ,

口
一

不饱和拨基化合物的紫外吸收规则闭
,

当
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在 夕位接一个 B r ,

可使该化合物的紫外吸收红移

吸收要红移 2 5 n m
,

故这个 29
.

nI m 的红移是在壳

成的
。

3

)
n。

,

而在
·
位接一个 B r ,

化合物的紫夕卜

吧
二 甲酷中

腿
的 “ 位接上一个 ”

哗
I R ( c m 一 `

)
: 3 4 8 0 ( V o H

)
,

2 9 5 0 ( V川
:
)

,

1 7 7 0
,

( V c 一 B r

)
,

壳脑酸二 甲醋中 C 二 C 双键振动在

1 7理。 ( v
e _ 。 )

,

1 6 10 ( v e _ C

)
,

1 0 5 0 ( v 。 。 )
,

5 3 0

{

子后
,

其振动峰会向低波数移动闭
,

现该化

上接上了 B r
.

石 1 6 4 5 c件
合物碳碳

一 ,

处
。

如碳碳双键接上象 B r
一类的重原

双键振动在 1 6 1 c0 m 一 `
处

,

证实碳碳双键

赢赢气一粤黔粤卜
一

尸广了
共振信号 ( p p m ) 2 9

.

4 4 9
.

1 1 3 5 1 2 2
.

9 旧5
.

0 6 4
.

7 54
.

0 4 8
.

7 3 0
.

碳原子编号 1 0 2 1 1 2 x 3 } 2 4 1 5 1 6 17

兰醚量i旦妙
) ` ”

·

, 3 ,
·

6 6 5
·

。 2 2
·

2

;
7
云

。 1 7 6
·

了
一

瘾
5。

·

5

在
`
℃

:
N M R 谱中有一在 1“ “

·

” ” p m 处共振的稀碳
,

而该碳在壳脑酸二甲酷的
` 3
C

一

N M R

谱中的共振位置在 ` “ ”
·

” p p m
·

共振位置移向高场l
,

说明该碳原子上的电荷增加
,

抗磁性增

强
。

这是 Br 上的孤对电子参与共扼造成的
,

c
;

直接与 B :
相连

,

Br 上的孤对 电子参与共扼

时
,

C
;

上 电子云密度增大
,

而 C
3

上电子云密度变侧不大
,

仍在 1 35 汤PP m 处共振
。

结合
`
H

一
N M R 谱可判断该产物为

.

“
一

二“ 壳脑
神
二甲“

16 欣、 、

M e o 一 C

甸件贫霉

m /
e

图 5
,

介澳壳脑酸二甲醋的质谱图
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}}}}}}}}}

l60哪
武 Pp m ) 18 0 14 0 12 0 10 0 8 0 6 0 40 2 0 0

户澳壳脑酸二甲醋的
` 3
匕

一
N M R谱

创 p p m ) e {肠 5: o了 6买6厄)。 1
.’

o
、

6

图 7 户澳壳脑酸二甲醋的
’
H
一
N M R谱

从壳脑酸二甲酷的加嗅产物的合成条件可知该反应较温和
,

如加氯时
,

条件还可温和
。

因此在漂白紫胶时
,

含氯化合物在破坏色素的同时必然以加成的方式进入树脂的双键
。

从脱嗅产物的结构看
,

脱卤过程中
, a
位卤素脱落了

,

恢复了原有的双键
,

月位卤素仍在
,

这说明 夕位卤素比
a
位卤素稳定

。

其原因有二
,

第一
,

C
3

上同时连有二个吸电子基 (授基和

嗅 )
,

使 C
一
X (卤素 )键的键能下降

,

在一定条件下
,

它与邻位 C
;

上的氢原子 以 H X 的形式脱

离树脂并催化树脂的聚合
,

从而使漂白胶难以贮存
。

第二
,

在三环并合的分子中发生双分子

消除反应 ( E
Z
)是困难的

,

该脱卤反应只可能是单分子消除反应 ( E
,
)

.

( 1 )
,

( 2) 分别为
。 位 卤

素和 夕卤素脱去后生成的碳正离子中间体

人
。 尹

H O

衬
C一 “ -

H O

丫卜降
。

盯洲
一 0 -

( 1 ) ( 2 )

( l) 的正电荷与梭基共辄
,

正电荷可以被分散
,

使该中间体稳定
。

而 ( 2) 中的正电荷周围

有三个吸电子基团而没有分散正 电荷的基团
,

故 ( 2 )很不稳定
。

这样脱去 夕位 卤素生成 ( 2)
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一

一
一

一
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的 E l

反应也就极少
。

因此
“
位卤素不稳定易鲜去

,

而 夕位卤素相对稳定不易脱去
。

“
位上的结合氯易脱去

,

这是危害漂 白胶衅存性的根源
,

把它脱去后
,

即可延长漂白胶

的贮存性
。

一旦
“
位 卤素脱去

,

双键生成
,

夕位 卤声便与该双键发生 产
` 共扼

,

从而缩短了 C
-

X 键的键长
,

增加了 C
一

X 键的键能
,

使 月位卤素不易从树脂上脱落下来
。

这些稳定的结合氯

已不会影响漂白胶的贮存性
。

一

3 结 论
( 1 ) 澳与壳脑酸二 甲醋反应的活化能为 日

6
.

S K J
.

m 。 ,一
,

在室温下便可发 生
。

因此用

N a
CI O 或氯气漂白紫胶时

,

游离氯必然会进入树脂
,

成为树脂的结合氯
,

从而损害漂白胶 的

贮存性
。 .

( 2) 从澳与壳脑酸二 甲醋的反应体系中分离出的主产物为
a ,

夕
一

二澳壳脑酸二甲醋
。

从

而证明接在树脂上的结合氯绝大部分是经过碳棒双键加成反应进入紫胶树脂环状菇烯双键
上的

。

一

( 3) a ,

介二澳壳脑酸二甲酷的脱澳产物为 l口
一

澳壳脑酸二 甲酷
,

这证明
a
位 卤素为不稳

定卤素
,

它的不稳定性是漂白胶贮存期变短的雄本原因
。 “
位卤素被脱去后

,

月位 卤素直接

与碳碳双键相连
,

卤素上的孤对电子与双键产生 P
一
二共扼

,

缩短 了碳卤键的键长
,

增加了其

键能
,

使 夕位 卤素能比较稳定存在
,

从而不会危害漂 白胶的贮存性
。

同时也说明漂白胶树脂

上的不稳定的结合氯是连在环状菇烯酸 C
1 5

梭纂的
“
位

,

稳定的结合氯则连在环状菇烯酸

C 15
梭基的 夕位

。 .
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