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I. ВВЕДЕНИЕ

Многочисленные исследования1""10 по химии горячих атомов трития,
получаемых в результате ядерных реакций6 Li (η, α) Τ и 3Не(п, р)Т
(энергия отдачи атомов Τ составляет соответственно 2,7 и 0,2 MeV) по-
казали, что такие атомы, замедляясь до энергий, сравнимых с энергией
химического взаимодействия, эффективно вступают в химические реак-
ции, в частности, в реакции отрыва и замещения, протекающие без энер-
гии активации:

Т* + RH-^ НТ-f R· (1)

Для тепловых атомов Η энергия активации (1) составляет 9—
12 ккал/моль; реакции (2) для тепловых атомов Η неизвестны.

Горячие атомы Τ могут присоединяться по двойной связи к олефи-
нам, давая возбужденные радикалы6·1 0, а также замещать в сложной
молекуле отдельные атомы и даже группы атомов1·7; при этом проме-
жуточные продукты могут находиться в возбужденном состоянии, пути
распада будут определяться рядом факторов: степенью возбуждения,
эффективностью передачи энергии возбуждения и т. д . 7 · 8 .

Следует отметить, что образование быстрых атомов и возбужденных
молекул и радикалов имеет место не только в процессах, сопровождаю-
щих ядерные превращения, но и при радиолизе, фотолизе, а также в теп-
ловой химии при высоких температурах.

Для объяснения различных аномалий поведения атомов и радика-
лов многие авторы в ряде кинетических исследований привлекали пред-
ставления о повышенной реакционной способности горячих атомов во-
дорода и радикалов, получающихся при радиолизе углеводородов и фо-
толитическом распаде возбужденных молекул.

Большинство исследователей считает, что первичный акт при радио-
лизе углеводородов состоит в разрыве С—Н-связи. I

Избыток энергии £ВОз5— -Ос-Н (где D — энергия диссоциации С—Н- •) I
связи), распределяется обратно пропорционально массам между R и Η
и уносится в основном в виде кинетической энергии Η-атомом п .
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Горячие атомы Η *, обладающие кинетической энергией порядка не-
сколько электронвольт, реакционноспособны не только при обычных, но
и при низких температурах12^14. Армстронг14, исследуя низкотемпера-
турный радиолиз НС1 при —78 и —196°. экспериментально доказал су-
ществование горячих атомов водорода. Последние получаются в резуль-
тате распада возбужденной молекулы НС1 *(НС1+ + е-»-НС1 *-*Н * + С1).
Определены радиационные выходы G образования горячих и тепловых
Η-атомов, равные соответственно 4,0 и 2,4.

Концепция горячих атомов Η * привлекалась в ряде работ по радио-
лизу углеводородов в жидкой и газовой фазах 1 5- 1 7 . Реакции высоковоз-
бужденных атомов Н* с молекулой С2Н4 были обнаружены также масс-
спектрометрически 18.

Однако количественная интерпретация схем с учетом реакций горя-
чих атомов при радиолизе представляет существенные трудности из-за
наличия ряда конкурирующих ороцесов, отсутствия знания энергети-
ческого спектра горячих атомов и т. д.

Наиболее удобным способом получения Н*-атомов являются фотохи-
мические реакции, в частности, фотодиссоциация галоидоводородов —
HI и НВг.

II. ОБРАЗОВАНИЕ ГОРЯЧИХ АТОМОВ ВОДОРОДА ПРИ
ФОТОЛИЗЕ HI и НВг И ИХ РЕАКЦИИ

Еще в 1934 г. Кондратьев с сотрудниками19 показал, что реакцион-
поспособность атомов Н, получающихся при фотолизе HI, существенно
зависит от их кинетической энергии.

Йодистый водород имеет непрерывный спектр поглощения в УФ об-
ласти, начиная с 3850 А 2 0 · 2 1 . Максимальный коэффициент экстинкции ε
лежит в области 2500 А и равен ~ 2 · 10^19 см2/молекул20. Поскольку еш
в области 2500 А велик, и основная доля излучения с λ = 2537 А погло-
щается при атмосферном давлении на первом сантиметре пути, опыты
обычно проводят при малых давлениях HI (~10—30 мм рт. ст.).

В качестве источников УФ излучения используются резонансные кад-
миевые или ртутные лампы низкого давления типа Hanovia SC 2537
(отечественные лампы типа ПРК-2 или ПРК-4). При проведении опытов
при λ=1849 А такие лампы снабжают супразиловым окном22-23 и филь-
тром из облученного рентгеновскими или γ-лучами фтористого лития,
который ~на 50% пропускает свет с λ = 1849 А и почти полностью за-
держивает с λ = 2537 А.

Атомы Н*, образующиеся при фотолитическом распаде HI*, облада-
ют кинетической энергией, равной

127
EHt = lEh4-Dm-Elt]·— (I)

где Ehv—энергия падающего кванта; DHi —энергия диссоциации HI,
равная 71 ккал/моль: и Ер—энергия электронного возбуждения ато-
мов иода в состоянии \2Рчг, равная 21,8 ккал/моль24. Таким образом,
если λ = 3130, 2537 и 1849 А, энергия горячих атомов Н* составляет со-
ответственно 20, 41 и 82 ккал/моль (0,9; 1,8 и 3,6 eV), если атом I нахо-
дится в основном 12Яз/2 состоянии.

При фотолизе НВг спектр первоначально возникающих атомов Н*
лежит в более узком интервале энергий, так как первое возбужденное
состояние атома брома на 0,4 eV выше основного22·24. При фотолизе
НВг энергия атомов Н* ниже, чем при фотолизе HI (масса у Вг меньше,
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чем у I), зато спектр атомов Н* уже и лежит в интервале 2,5—2,9 eV
при λ=1849 А. Применение НВг для получения горячих атомов Н* с
энергией ~3eV имеет и ряд других преимуществ по сравнению с HI:
1) НВг слабо поглощает в области λ = 2537Α, благодаря чему фотолиз
НВг можно проводить без фильтра; 2) коэффициент экстинкции Вг2 при
λ=1849 А значительно ниже, чем у Ь; 3) химическая устойчивость НВг
выше, чем HI.

Квантовый выход водорода, ФНь при фотолизе HI в области λ~
— 2500 А равен единице и не зависит от температуры в интервале от
—78°23 до 190°25. Отсутствие температурной зависимости Фн2 можно
объяснить, исходя из схемы с участием горячих атомов Н*:

Hi hZ Η* + 1 (2P,/2 или *p,u) (3)

Η* + HI -* H2 + I (4)
H* + I2 -» HI + I (5)

I + I + M-*I2 + M (6)

Развитие цепи не происходит, так как реакция

I + HI -* ι, + Η (7)

экзотермична на 35 ккал/моль. Было показано26, что даже атомы 12Р\,г

почти не вступают в реакцию отрыва типа (7). Стационарная скорость
образования Н2 и 12 равна:

d (Η,) d (I.) 'a

dt ~ dt ~ 1 4 * e J M _ <u>
1 4

h (Hi)
где la — количество фотонов, поглощенных за 1 сек. При малых степе-
нях превращения, когда отношение Ь/HI можно считать постоянным,
квантовый выход водорода Фн2 равен

_ (Нг)кон. — (Н2)нач. 1

Ф„2 - — т b ( b L (Ш)
a* ~Ч(Н1)

Из уравнения (III) видно, что 1/Фн2 есть линейная функция отношения
12/Н1; тангенс угла наклона дает отношение ks/k4. Шварц и другие27, ис-
следуя фотолиз HI при λ = 2537 А, нашли, что отношение k5/k4 равно 3,8
и не зависит от температуры. Добавки инертных замедлителей (Ne, Аг,
Не и др.) приводят к уменьшению kjk5 с 0,25 до 0,01425, при этом появ-
ляется энергия активации Е4—£5 = 4,5±0,8 ккал/моль27.

Полученные данные по влиянию температуры и добавок инертных
замедлителей трудно объяснить, оставаясь в рамках классической кине-
тики, если не принять во внимание концепцию горячих атомов. Действи-
тельно, если повышенная реакционная способность горячих Н*-атомов
связана с их избыточной кинетической энергией, которая выше или рав-
на пороговой энергии, необходимой для протекания какой-нибудь реак-
ции, например отрыва, то легко объяснить отсутствие влияния темпера-
туры на Фн,. При введении в систему инертных замедлителей происхо-
дит термализация горячих атомов Н*. Если принять, что замедление
идет по механизму упругих соударений, средняя потеря энергии на со-

ударение, —щ- равна

Ε (/Ял+/и2)
а
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где т{ и т2 — массы соударяющихся атомов. АЕ/Е достигает макси-
мального значения при гп\ = т2, поэтому Не является более эффектив-
ным замедлителем, чем Аг. Замедление Н* на молекулах HI протекает
медленно. Если же ввести Не, происходит быстрое замедление Н*-ато-
мов, вероятность протекания реакции (4) падает, и отношение kjk5 так-
же уменьшается. Дальнейшее экспериментальное подтверждение проте-
кания реакций горячих атомов Н*, образующихся при фотолизе HI
и НВг, было дано в работах Мартина и Вилларда 2 2 · 2 3 , Картера и дру-
гих28 по фотолизу смесей HI—RH и НВг—RH и их дейтеропроизводных
при λ = 2537 и 1849 А, где RH = H2, СН4, С2Н6, С5Н1 2.

В этом случае наряду с реакциями (3—6) протекают реакции:

D* + Dl-*D2 + l (8)
D* + RH -+ HD + R· (9)

D* + DI-»D + DI (10)
RH->D+RH (11)

M-»D + M (12)
DI->D2 + I (13)

D + RH^HD + R· (14)

R + DI^RD + I ' (15)

где D* — горячий, a D — замедлившийся атом дейтерия. Поскольку энергия
активации (14) велика ( ~ 7 — 12 ккал/моль для тепловых атомов водорода),
можно считать, что при больших концентрациях RH образование HD проис-
ходит в основном в результате реакции (9). Тогда

_ D L = _ A L J D I ] _ Aii. *JJ__[M]_ /уч

HD k9 [RH] h ka [RH]

и в отсутствие замедлителя М имеем линейную зависимость

_Ог_ = _feg_ [DI] , Αιι_

HD ft9 [RH] /г„

π „ . D, DI

Отрезок, отсекаемый на оси ординат на графике зависимости —— от ,
HD RH

соответствует ku/k9, а тангенс угла наклона - .

Из наклона и пересечения можно при соответствующих допущениях
оценить среднюю вероятность реакции на столкновение в горячей обла
сти и среднюю потерю энергии на столкновение с углеводородом при
замедлении. В табл. 1 приведены данные Картера и других 2 8 , Мартина
и В и л л а р д а 2 2 по величинам ks/kg и kn/k9 при фотолизе смесей D I — R H
и H B r ( D B r ) — R H ( D H ) , а также величины средней вероятности реак-
ции на столкновение и средней потери энергии на столкновение.

Увеличение отношения D 2/HD с увеличением длины волн λ, или вве-
дением инертного замедлителя, а также отсутствие температурной зави-
симости служит доказательством протекания реакций горячих атомов
Н * при фотолизе HI.

С увеличением кинетической энергии атома Н * роль «горячих» ре-
акций возрастает. Так, для случая СН4 и С 2 Н 6 доля «горячих» реакций
атомов водорода возрастает с 6 до 17 и с 19 до 31 % с увеличением энер-
гии Н*-атомов от 0,9—1,8 eV ( λ = 2 4 3 7 А) до 2,5—2,9 eV ( λ = 1 8 4 9 А).
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ТАБЛИЦА 1

Эффективность замедления и вероятность протекания горячих реакций
в системах DI-RH и HBr(DBr)-RH(RD) по данным2 2·2 7

λΑ

2537

1849

Система

DI—H,
DI—С 2Н 6

DI—СН4

D I - C 5 H 1 3

HBr—D,
НВг—CD4

HBr—C2D e

D B r - H ,
DBr-CH 4

DBr—G>H6

Доля

лившихся
атомов

0,58
0,81
0,94

—

0,39
0,94
0,86
0,38
0,83
0,69

Доля
атомов,

прореаги-
ровавших
горячими

0,42
0,19
0,057

—

0,61
0,062
0,14
0,62
0,17
0,31

5,64
6,40

24,3
4,65
2,04

81
11,8

1,54
6,40
2,25

1,40
4,33

16,7
4,80
0,65

15
6,1

0,60
5,0
2,2

Средняя вероят-
ность реакции

на столкновение

β

0,26

0,41

Ρ,

0,17
0,0031
0,018
0,35
0,002
0,14

Средня;
энергии

потеря
на столк-

новение

'общ.

0,32
0,07
0,19
0,50
0,42
0,51

fynpyr.

0,32
0,091
0,052
0,50
0,20
0,12

Ссылки

терату-
РУ

27

22

22

Отношение k^k2 для горячих атомов Т* с энергией ~3eV составляет
3,5—4, как было показано на примере фотолиза (λ=1849Α) ТВг в сме-
сях с СН4 и С2Нб9. В случае атомов отдачи трития, имеющих начальную
энергию 0,2 MeV, доля «горячих» реакций (1) и (2) составляет 50—70%
от общего количества рождающихся атомов трития 1~10.

Горячие атомы Н*, получаемые при фотолитическом распаде HI, об-
ладают повышенной реакционной способностью, вступая в реакцию от-
рыва не только при комнатной температуре в газовой1 9·2 3·2 8 и жид-
кой29· 31, но и в твердой фазе при температурах —7822· 31 и —196°30, как
было показано на примере низкотемпературного фотолиза HI (0,01—
0,1 мол.%) в матрице 3-метилпентана. Квантовый выход Фн* в жидкой
фазе при 298° К и твердой фазе при 123° К составляет 0,2; Фнтепл =0,8
при 298° К и падает до 0,2 при 77° К.

Для тепловых атомов Η реакции отрыва при низких температурах
практически не идут из-за большой энергии активации.

III. ОБРАЗОВАНИЕ И РЕАКЦИИ ВОЗБУЖДЕННЫХ РАДИКАЛОВ,
ПОЛУЧАЕМЫХ ПРИ ФОТОЛИЗЕ ГАЛОИДАЛКИЛОВ И ДРУГИХ

СОЕДИНЕНИИ

В процессах радиолиза и фотолиза могут получаться не только го-
рячие атомы водорода, имеющие избыток кинетической энергии, но и
«горячие» колебательно-возбужденные радикалы, реакционноспособ-
ность которых существенно 'возрастает с увеличением энергии возбуж-
дения.

Наиболее хорошо изучены реакции «горячих» радикалов, получающихся
при фотолизе алкилиодидов. Алкилиодиды имеют непрерывный спектр
поглощения в области 2500—2600 А. При распаде возбужденной молекулы
алкилиодида избыток энергии, равный EhV — А?-ь распределяется между
осколками в соотношении, обратно пропорциональном их массам. Например,
при фотолизе СН31 при λ = 2537 A (£/, v=112 ккал/моль), Ε/ιν — ЬС Н з-1
равно 57 ккал/моль, если I находится в Ρ Р.д, и 35 ккал/моль, если I
находится в I2 Ργ,,-состоянии. Поскольку массы СН3 и I существенно разли-
чаются, <—- 7/8 от этой величины должно передаваться СН3-радикалу, в
результате чего последний становится колебательно-возбужденным.
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где тх и т2 — массы соударяющихся атомов. АЕ/Е достигает макси-
мального значения при т.\ = т2, поэтому Не является более эффектив-
ным замедлителем, чем Аг. Замедление Н* на молекулах HI протекает
медленно. Если же ввести Не, происходит быстрое замедление Н*-ато-
мов, вероятность протекания реакции (4) падает, и отношение k^kb так-
же уменьшается. Дальнейшее экспериментальное подтверждение проте-
кания реакций горячих атомов Н*, образующихся при фотолизе HI
и НВг, было дано в работах Мартина и Вилларда 2 2 · 2 3 , Картера и дру-
гих28 по фотолизу смесей HI—RH и НВг—RH и их дейтеропроизводных
при λ = 2537 и 1849 А, где RH = H2, СН4, С2Н6, С5Н1 2.

В этом случае наряду с реакциями (3—6) протекают реакции:

D* + DI->D2 + I (8)
D* + RH -» HD + R' (9)
D* + DI-*D + DI (10)
D* + RH-*D+RH (11)
D* + M-^D + M (12)
D + DI-*D 2 +I (13)

D+RH^HD + R· (14)
R + DI-^RD + I ' (15)

где D* — горячий, a D — замедлившийся атом дейтерия. Поскольку энергия
активации (14) велика ( ~ 7 — 12 ккал/моль для тепловых атомов водорода),
можно считать, что при больших концентрациях RH образование HD проис-
ходит в основном в результате реакции (9). Тогда

D2 = k8 [DI] kn k12 [M] ( γ ,

HD fe» [RH] fee ka [RH]

и в отсутствие замедлителя М имеем линейную зависимость

D2 _ ks [DI] , kn

iD ft9 [RH] feg

Отрезок, отсекаемый на оси ординат на графике зависимости —— от ,
HD RH

соответствует kn/k9, а тангенс угла наклона -.

Из наклона и пересечения можно при соответствующих допущениях
оценить среднюю вероятность реакции на столкновение в горячей обла
сти и среднюю потерю энергии на столкновение с углеводородом при
замедлении. В табл. 1 приведены данные Картера и других28, Мартина
и Вилларда22 по величинам k8/kg и kn/kg при фотолизе смесей DI—RH
и HBr(DBr)—RH(DH), а также величины средней вероятности реак-
ции на столкновение и средней потери энергии на столкновение.

Увеличение отношения D2/HD с увеличением длины волн λ, или вве-
дением инертного замедлителя, а также отсутствие температурной зави-
симости служит доказательством протекания реакций горячих атомов
Н* при фотолизе HI.

С увеличением кинетической энергии атома Н* роль «горячих» ре-
акций возрастает. Так, для случая СН4 и С2Н6 доля «горячих» реакций
атомов водорода возрастает с 6 до 17 и с 19 до 31 % с увеличением энер-
гии Н*-атомов от 0,9—1,8 eV (λ=2437 А) до 2,5—2,9 eV (λ=1849 Α).
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ТАБЛИЦА 1

Эффективность замедления и вероятность протекания горячих реакций

в системах DI—RH и НВг (DBr)—RH (RD) по данным22·27

λΑ

2537

1849

Система

DI—H,
DI-QH,
DI-CH4
О1-СвНи

НВг—D 2

НВг—CD 4

НВг—C 2 D e

D B r — H 2

DBr—CH 4

DBr—C,H 6

Доля
замед-

лившихся
атомов

0,58
0,81
0,94

—

0,39
0,94
0,86
0,38
0,83
0,69

Доля
атомов,

прореаги-
ровавших
горячими

0,42
0,19
0,057

—

0,61
0,062
0,14
0,62
0,17
0,31

•kjk,

5,64
6,40

24,3
4,65
2,04

81
11,8

1,54
6,40
2,25

*и/А.

1,40
4,33

16,7
4,80
0,65

15
6,1

0,60
5,0
2,2

Средняя вероят-
ность реакции

на столкновение

8

0,26

0,41

Р.

0,17
0,0031
0,018
0,35
0,002
0,14

Средня;
энергии

ι потеря
на столк-

новение

/общ.

0,32
0,07
0,19
0,50
0,42
0,51

fynpyr.

0,32
0,091
0,052
0,50
0,20
0,12

Ссылки
иа ли-
терату-

РУ

27

22

22

Отношение kl/k2 для горячих атомов Т* с энергией ~3eV составляет
3,5—4, как было показано на примере фотолиза (λ=1849Α) ТВг в сме-
сях с СН4 и С 2 Н 6

9 . В случае атомов отдачи трития, имеющих начальную
энергию 0,2 MeV, доля «горячих» реакций (1) и (2) составляет 50—70%
от общего количества рождающихся атомов трития 1~10.

Горячие атомы Н*, получаемые при фотолитическом распаде HI, об-
ладают повышенной реакционной способностью, вступая в реакцию от-
рыва не только при комнатной температуре в газовой 1 9 · 2 3 - 2 8 и жид-
кой29- 31, но и в твердой фазе при температурах —7822· 31 и —196°30, как
было показано на примере низкотемпературного фотолиза HI (0,01 —
0,1 мол.%) в матрице 3-метилпентана. Квантовый выход Фн· в жидкой
фазе при 298° К и твердой фазе при 123° К составляет 0,2; Фнтепл =0,8
при 298° К и падает до 0,2 при 77° К.

Для тепловых атомов Η реакции отрыва при низких температурах
практически не идут из-за большой энергии активации.

III. ОБРАЗОВАНИЕ И РЕАКЦИИ ВОЗБУЖДЕННЫХ РАДИКАЛОВ,

ПОЛУЧАЕМЫХ ПРИ ФОТОЛИЗЕ ГАЛОИДАЛКИЛОВ И ДРУГИХ

СОЕДИНЕНИЙ

В процессах радиолиза и фотолиза могут получаться не только го-
рячие атомы водорода, имеющие избыток кинетической энергии, но и
«горячие» колебательно-возбужденные радикалы, реакционноспособ-
ность которых существенно возрастает с увеличением энергии возбуж-
дения.

Наиболее хорошо изучены реакции «горячих» радикалов, получающихся
при фотолизе алкилиодидов. Алкилиодиды имеют непрерывный спектр
поглощения в области 2500—2600 А. При распаде возбужденной молекулы
алкилиодида избыток энергии, равный £/lv — DR_i, распределяется между
осколками в соотношении, обратно пропорциональном их массам. Например,
при фотолизе СН31 при λ = 2537 А (£/„,= 112 ккал/моль), Ehv — ЬСн3-1
равно 57 ккал/моль, если I находится в I2 Р>/„ и 35 ккал/моль, если I
находится в I2 А/2-состоянии. Поскольку массы СН3 и I существенно разли-
чаются, — 7/8 от этой величины должно передаваться СН3-радикалу, в
результате чего последний становится колебательно-возбужденным.
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В ряде работ 3 2" 4 0 приведены экспериментальные доказательства повы-
шенной реакционной способности колебательно-возбужденнных СН 3 радика-
лов по сравнению с тепловыми СН3-радикалами.

Обычно рассматривают следующую схему при фотолизе СН31:

СН31 — - » α ζ + ΐ (16)

C H 3 + C H 3 I — > C H 4 + CH 2 I (17)

CH^ + RH »CH4 + R· (18)

Ο ζ + ΟΗ,Ι >С2Н6 + 1 (19)

СН* + СН31 >· СН3 + СН31 (20)

СН* + М >СН3 + М (21)

а также реакции рекомбинации тепловых СН3- и СН21-радикалов и реакции

присоединения к 12. Показано, что основными реакциями СНз-радикала
являются реакции отрыва (17) и (18), причем на скорость образования СН 4

не влияют температура в интервале от —78 до 300°, добавки ингибиторов
(I2, O2, NO), а добавки инертных замедлителей (благородные газы, N2, CO2)
приводят к уменьшению скорости образования СН 4

3 6 ' 3 8 ·
Реакции (17) и (18) наблюдаются не только в газовой и жидкой, но и

в твердой фазе при низкой температуре. Образование СН4 наблюдали в
чистом СН31

3 9 при температуре 4°К, в углеводородных матрицах при

77 °к 4 0 Д 1 и в твердых инертных матрицах Кг, Хе и N2, содержащих С 2 Н 0

и (СН3)3СН, при температуре 20 °К42. При переходе от жидкой фазы к
твердой Ф С Н 4 падает -~ в 5—7 раз, причем падение осуществляется скачком
в точке фазового перехода40.

Уменьшение Фен. при переходе к твердой фазе может быть связано с
большей эффективностью процессов дезактивации СНз-радикалов в твердой
фазе.

Существенно отметить, что при фотолизе СН31 и растворов СН31 и CD3I

в метилциклогексане в твердой фазе (77 °К) стабилизация СН3-радикалов
не происходит в сколько-нибудь заметной степени4 0·4 2 и методом ЭПР были
обнаружены только радикалы R", образующиеся в результате реакций (17— 18).

С другой стороны, при фотолизе азометана происходит частичная стаби-
лизация метальных радикалов, так как в этом случае доля горячих
СНз-радикалов, получающихся при распаде возбужденной молекулы
СН 3 —N = N—NCHJ, невелика.

С увеличением энергии возбуждения реакционная способность СН 3 воз-
растает. Так, при фотолизе СН31 Фсн4 составлял соответственно 0,15 • 10~3;
3,2 · 10"3 и 30 · 1(Г3 при облучении светом с λ = 3130; 2537 и 1849А 3 8 .

Найдено также, что с увеличением энергии возбуждения возрастает
вероятность протекания «горячей» реакции (19), что было доказано опытами
по влиянию добавок ингибиторов и инертных замедлителей на выход С 2 Н в .

Образование «горячих» С2Н5-радикалов при фотолизе С2Н51 (λ = 2537 А)
в жидкой и твердой фазах была установлена Люббе и Виллардом43, хотя
энергия возбуждения С2Н!!| существенно ниже, чем у СН 3 (из-за большей
массы С2Н5-радикала).
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«Горячие» радикалы возникают и в ряде других фотохимических процес-
сов. Так, при флеш-фотолизе (λ = 3000—4000 А) азометана возможно обра-
зование СНз-радикалов в первичном акте:

CH3-N=N-CH; -» N2 + 2 СН̂  (22)

с последующим отрывом водорода от неопентана, присутствующего в системе
в качестве второго компонента:

CH; + RH-.CH 4 + R· (23)

СН3 + СН3 -» С2Нв (24)

Доля СН 3 в этом случае невелика и составляет—-1% от всех образу-
ющихся СН3-радикалов, о чем говорит малое отношение СН4/С2Н6, равное
— 0,03*м з. С увеличением λ от 3000 до 4000 А это отношение падает еще
в 3—4 раза4 3. Уменьшение выхода СН3-радикалов в азометане по сравне-
нию с СН31 связано с тем, что при распаде С Н 3 — Ν = Ν — С Н 3 происходит
разрыв двух связей, и избыточная энергия распределяется по крайней мере
между тремя частицами.

С повышением энергии кванта падающего света возможно образование
нескольких горячих частиц. Так, при фотолизе ацетона в вакуумной УФ
области (λ = 1236 и 1470 А) могут получаться одновременно СН3-радикалы
и горячие атомы водорода44. Опубликованы данные об образовании горячих
^ацетильных радикалов при фотолизе кетонов при λ = 2537 А4 5.

В ряде работ46·47 было показано, что при фотолизе диэтил'кетона
(λ = 2200—ЗЮОА) образуются «горячие» пропионильные радикалы СН3СН2СО*,

которые распадаются в дальнейшем на С2Н4, СО и Н. Повышенной реак-
ционной способностью в отношении реакций отрыва обладают также горячие
галоидметильные радикалы, получаемые при фотолизе галоидметанов48.

Возможность образования колебательно-возбужденных радикалов пока-
зана на примере фотолиза азоэтана (C2H6)2N2 при переходе от 3600
к 2300 А 4 9 .

IV. ОБРАЗОВАНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННЫХ АЛКИЛЬНЫХ
РАДИКАЛОВ ПРИ ПРИСОЕДИНЕНИИ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА

К ОЛЕФИНАМ

«Горячие» радикалы могут получаться не только в фотохимических процес-
сах и радиолизе, но и при обычных химических реакциях. Известно, что
тепловой эффект реакции присоединения атомов Η по С=С-связи соста-
в л я е т — 4 0 ккал/моль. В результате реакции образуются колебательно-
возбужденные алкильные радикалы, которые могут распадаться в отсутствие
стабилизирующих соударений или отрывать водород от RH, как это было
показано на примере «горячих» С3Н, радикалов 5 0~5 2:

С3Н*7 -» С2Н4 + СН3 (25)

с
3
н; + н

2
 -»с

3
н

8
 + н (26)

с
3
н; + с

3
н

в
 -»с

3
н

8
 + с

3
н

5
 (27)

Скорость распада С3Н7 зависит от строения радикала: для я-С3Н7 ско-
рость распада в 100—1000 раз выше, чем для i-C3H^. При присоединении
атомов Η к олефинам с большим молекулярным весом число возможных
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путей распада «горячих» радикалов возрастает. Так, для С4Не-радикалов 5 3

имеется два пути распада:

(28)

С4н; -> С2Н5 + С2Н4 (29)

Константа распада С4Нв-радикала при 305° К не зависит от давления в
интервале 0,036—115 атм51.

Большое число работ посвящено исследованию реакционной способности

колебательно-возбужденных С2Н5-радикалов, получаемых по реакции:

Η + CSH4 -» С2Н5колед (30)

Из химической кинетики известно, что основными реакциями тепловых
этильных' радикалов, получающихся при фотолизе диэтилкетона 65~57, ацеталь-
дегида5 8·5 9, азоэтана 4 9 · β 0 и т. д. являются реакции рекомбинации и диспро-
порционирования:

С2Н6 +С2Н5 - С4Н10 (31)

С2Н5 +С2Н6 - С2Н6 + С2Н4 (32)

причем kajk31 =0,1—0,2, а £32 — Е31 = 0 , 8 ±0,2 ккал/моль61. Если же этиль-
ные радикалы получаются колебательно-возбужденными в результате при-
соединения Η-атомов к С2Н4 (фотосенсибилизированное ртутью Hg 6 (3РХ) раз-
ложение С2Н4 и т. д.), отношение k32/k31 возрастает, причем разброс экспе-
риментальных данных довольно велик (в пределах от 0,1 до 0,8) и зависит
от ряда факторов: давления в системе, интенсивности излучения, количества
ртути, наличия инертных добавок и т. д . в 2 ' в 6 .

Увеличение выхода С 2Н 6 объясняют рядом причин. Считают, что коле-
бательно-возбужденные С2Н5-радикалы легче вступают в реакции диспро-
порционирования, чем тепловые С2Н5-радикалые5, могут отрывать водородм,
однако единой точки зрения по этому вопросу нет. С2Н5-радикалы являются
сравнительно долгоживущими и могут испытывать до 10 ;—10 е соударений,
прежде чем термализуются, причем эффективность замедления C2Hs на С 2Н 4,

• Н2,Не, Ne и т. д. существенно отличается.

Каррент, Цветанович, Рабинович и д р у г и е 6 7 - 7 0 провели подробные
исследования по стабилизации и разложению колебательно-возбужден-
ных этильных радикалов, получаемых путем присоединения атомов Η и
D к C2D4 и С 2 Н 4 . Постулировались реакции:

С2 Н4 + D ̂  QH4D* (33)
C2H4D* ^ C,H3D + Η (34)

C2H4D* + Μ -» C2H4D + Μ (35)

Исследовано влияние давления (0,05—3 мм рт. ст.) и температуры
в интервале от —78 до 160° на отношение k35/k3i и проведена теоретиче-
ская обработка экспериментальных данных с привлечением теории Кас-
селя. Было показано, что k3i сравнительно мало меняется с температу-
рой, составляя, например, для С2Н2О3-радикала 2,5· 107 и 6,5· 107 сек.- '
соответственно при 195 и 300° К; отношение k35/k34 также мало меняет-
ся с температурой, составляя 3,0 и 2,0 при 195 и 300° К для C 2 H 2 D 3 . В то
же время обнаружен значительный изотопный эффект в реакции (34)
и (35), например, для С2Н3О2-радикала в тех же условиях k35/k3i состав-
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пяет 18 и 6,3 при 195 и 300° К, что значительно выше, чем для C2H2D I
радикала6 7.

Следует отметить, что колебательно-возбужденные радикалы могут
получаться не только в реакциях присоединения Η-атомов к олефинам,
но и в ряде других реакций, например, при полимеризации71, при при-
соединении атомов кислорода и галоидов по С = С-связи72. Исследова-
ние реакционноспособности таких радикалов представляет существен-
ный интерес для понимания ряда важных процессов, таких как окисле-
ние углеводородов, галоидирование и т. д.

V. РЕАКЦИИ ГОРЯЧИХ АТОМОВ Н*, ПОЛУЧАЕМЫХ
ПРИ ФОТОЛИЗЕ HI, С ЭТИЛЕНОМ

Исследованию реакционной способности горячих атомов Н*, полу-
чаемых при фотолитическом распаде HI, с алканами посвящено много
работ, (днако сведения о взаимодействии горячих атомов водорода с
олефинами почти отсутствуют. Вместе с тем, указанный вопрос пред-
ставляет несомненный интерес с точки зрения выяснения влияния ки-
нетической энергии Н*-атомов на степень возбуждения и реакционную
способность образующегося алкильного радикала. Исследования реак-
ций атомов отдачи трития показали, что в случае олефинов могут про-
текать не только реакции отрыва и замещения, как это имеет место в
случае парафинов, но и присоединение горячего атома водорода по двой-
ной связи с образованием возбужденных радикалов73 с последующим
распадом:

Τ + СН3 (СН2)2 СН = СНСНз -» СН3 (СН2)2*СНТСНСН3 -» СНТ = СНСНз + СН3 (СН2)2 (36)

Разложение возбужденных радикалов представляет собой мономо-
лекулярный процесс, аналогичный тому, который идет при распаде коле-
бательно-возбужденных радикалов, получающихся при присоединении
тепловых атомов водорода к олефинам53. Ли и Роуланд6, показали, что
вероятность стабилизации возбужденных радикалов в конденсированной
фазе при низких температурах выше, чем в газовой фазе:

Т* + СН3-СН = СН-СНз -* (СНз-СН-СНТ-СНз)* (37)
RH

(СНз-СН-СНТ-СН,)* > СН3СН2СНТ-СН3 (38)

(СНз-СН-СНТ-СНз)* -* СН3СН = СНТ + СНз (39)

Данные о взаимодействии горячих атомов Н\ получаемых при фотолизе
HI, с олефинами почти отсутствуют. Систематическое исследование реакций
горячих атомов Н* с энергией 0,9—1,8 eV с этиленом было проведено в
лаборатории ядерной и радиационной химии Института химической физики
АН СССР. Полученные данные частично опубликованы в ряде работ7 4"7 6.
Было найдено, что при фотолизе (λ =2537 А) смесей HI—С 2 Н 4 основными
продуктами оказываются С 2Н в и Н 2; бутана и других углеводородов не об-
наружено. Скорость образования этана WC2<HB не зависит от температуры в
широком интервале (от 0 до 250°). Добавки инертных замедлителей (гелия
и аргона) по-разному влияют на Wc2n, • При добавках Аг №с2нв не меняется,
а при добавках Не — падает. Полученные данные трудно объяснить с точки
зрения обычной кинетики. Рассмотрим схему реакций, которые могут проте-
кать в системе С 2 Н 4 —HI. Поскольку С 2Н 4 не поглощает в области 2500 А,
то единственным первичным процессом при поглощении фотона будет распад
HI с образованием горячего атома Н* и атома I;
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hv
HI -* HI* -> Η* + I ( 2 P 1 / 2 или 2Р3/г) (40)

Горячие атомы Η* с энергией 0,9—l,8eV могут вступать в реакции отрыва:

Н* + Н1 -* Н2 + 1 ' (41)

Н* + С2Н4 -» Н2 + С2Н3 (42)

или термализоваться:
Н* + HI -» Η + I (43)

Η* + С2Н4 - Η + QH4 (44)

Тепловые атомы Η будут, в основном, присоединяться по С=С-связи, так
как отрыв от RH требует большой энергии активации (—7—12 ккал/моль):

Н + С 2 Н 4 - Н + С2Н5колеб. (45)

Колебательно-возбужденные С2Н5-радикалы распадаются на Η и С 2Н 4 или
термализуются. Тепловые С2Н5-радикалы могут рекомбинировать, диспропор-
ционировать, захватываться 12 или присоединяться по С=С-связи, ведя цепь
полимеризации:

. л С 4 Н 1 0 (46)

с2н + с 2н:-< ν ;

5 Ч н + ОД (47)
I (48)

ί™1 1-ί

С2Н6 + С2Н4 -» QHj, —Л С6Н13 и т. д. (49)

Отсутствие в продуктах фотолиза бутана и углеводородов с большим
молекулярным весом при наличии Н 2 и С 2Н 6 указывает на несоответ-
ствие опытных данных с вышеприведенной схемой. Образование С 2 Н 6

нельзя объяснить как результат диспропорционирования С2Н5-радика-
лов, так как известно, что для тепловых СгНб-радикалов k47/ki6 = 0,l—0,2.

Отсутствие С4Ню может быть связано с ингибированием С2Н5-ради-
кала иодом. Вместе с тем, согласно данным Бенсона и других, энергия
активации отрыва водорода от HI тепловыми алкильными радикалами
составляет 1—2 ккал/моль77. Поэтому образование этана в системе при
отсутствии бутана можно объяснить как результат протекания реакции:

С2Н5 + HI -> С2Н„ + I (50)

Однако, если С2Н5-радикалы — тепловые, то непонятно различие в дей-
ствии добавок инертных замедлителей Не и Аг на скорость образования
этана.

Кинетический анализ с учетом реакций только тепловых частиц так-
же не приводит к согласию с опытными данными.

Нами была предложена гипотеза, согласно которой при фотолизе образу-
ются горячие С2Н5-радикалы при присоединении |Н* к С2Н4, причем реак-
ционная способность С2Нв определяется кинетической энергией горячего
атома водорода:

Н* + С2Н4 -* С2Н*5 (51)

Горячие С2Н5-радикалы с ECzll* = Q -f E№ (Q — тепловой эффект присоедине-
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ния Η по С=С-связи, равный 40 ккал/моль) отрывают водород от RH:

QH; + RH - С2Н„ + R· (52)

где R H = H I или С2Н4, причем реакция (52) протекает или без энергии ак-
тивации, как это происходит в случае HI, или возможно, с малой энергией
активации при отрыве от углеводородов.
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С2Н
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4 при 25° ° ( Р Ш = 30 мм
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Предложенная гипотеза дает возможность объяснить полученные экспе-
риментальные данные. Действительно, если С2Н5 — горячий, то он не будет
захватываться иодом, а будет в основном давать С2Н6 по (52). Если же он
не успеет прореагировать по (52) и термализуется, в этом случае С2Н5 захва-
тывается иодом с образованием С2Н51. Добавки Не снижают №с2н„ вслед-
ствие того, что Н* быстро теряет энергию при соударениях с Не (из-за бли-
зости масс Η и Не), поэтому вероятность реакции (51), а, следовательно, и
(52) падает. Добавки Аг (рис. 1) не влияют на №сгн6, поскольку термали-
зация Н*-атомов на аргоне протекает значительно медленнее, чем на гелии.
Об этом говорит и отсутствие влияния добавок Аг на WH2, ЧТО еще раз
подтверждает «горячий» характер реакций (41,42).

С целью выяснения влияния состава на Wn2 и Wczn, был исследован
фотолиз смесей H I — С 2 Н 4 в широком интервале концентраций обоих компо-
нентов. Опыты проводили в стационарных условиях при постоянном давле-
нии HI (30 мм рт. ст.), поэтому начальная скорость образования атомов Hv

оставалась постоянной. Если проводить фотолиз в смесях, содержащих из-
быток HI, то основной реакцией атомов Н* будет (41), и лишь небольшая
часть Н*, не успевшая прореагировать по (41), будет вступать в реакции
(42) и (51). С увеличением концентрации С2Н4 в смеси роль реакций (42) и
особенно (51) возрастет. Образующиеся С2Н6-радикалы могут распадаться,
термализоваться или вступать в реакции отрыва и присоединения:

с 2 н ; + H I
Н4 + С2Н4 •

С 2 Н в

С 2 Н в СЖ

(52а)

(53)
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с 2 н; + с 2 н 4 -
с2н* + м -» с 2 н 5 м

с2н5* н

(54)

(55)

(56)

На рис. 2 представлены кривые зависимости Wwz и WC2H, ОТ состава.
Как видно из рис. 2, с ростом С2Н4 Wnz падает почти линейно, а рост
Wc2ne — заметно отличается от линейного.

Существенно отметить, что сумма Wnt + Н^с2н6 во всем интервале концен-
траций с точностью до ± 2 0 % равна начальной скорости образования водоро-
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Рис 3 Кинетическая кривая (к у авне- Рис. 4. Влияние добавок О2 на выход
нию VIII) С2Н„ в системе (С2Н4 : Ш = 6 : 4) — О2:

кинетика образования С2Нв и Wc н , как
функция добавок О2 : / — 0% О2;
//—10% О2; ///—33% О2; IV—55% О2;
К—70% О2; VI —80% О2; VII—90% О2.

да в чистом HI. Это означает, что основная доля Н*-атомов расходуется на
рекации (41, 42 и 51), причем C2Hs преимущественно вступают в реакции
отрыва (52, 53), а не присоединения (54), как это имеет место для тепло-
вых С2Н5-радикалов.

Принимая во внимание условие

(WvX ~ (Wn,)i + (Wc-^ )ι (VII)

и рассматривая реакции (41—55), можно прийти к кинетическому уравнению
вида:

гн„ ki2 , kn [Hi] ( v n i )

W, [С 2 Н 4 ]
C 2 H e "51

На рис. 3 представлен график зависимости WnjWc^n, от [Н1]/[С2Н4].
Как видно из рис. 3, мы имеем прямую линию; по пересечению с осью
ординат и тангенсу угла наклона можно найти kM/kbl и k^/k^ а, следова-
тельно, и ki2/kiv Оказалось, что kK/ku составляет — 0,1, что близко к зна-

9 Успехи химии, № 3
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чениям, полученным ранее для реакций отрыва водорода от алканов2 2·2 8.
Таким образом, при фотолизе смеси HI—С 2 Н 4 основными реакциями явля-
ются соответственно (41) или (51) при избытке в системе HI или С2Н4.
Пользуясь методом последовательных приближений, можно оценить величину
kb3/k52, которая также близка к 0,1.

Таким образом, основные реакции горячих атомов Н* с £ = 0 , 9 — 1 , 8 eV
состоят в отрыве и присоединении по π-связи с образованием возбужденного
радикала. Возбужденный С2Н5-радикал живет, по-видимому, достаточно долго
и успевает прореагировать химически с отрывом водорода от RH до того,,
как он распадется.

Е„кт,ккал/тлъ

Рис. 5. Влияние температуры
на WQ И при фотолизе сме-
сей Ш - С 2 Н 4 и ( Н 1 - С 2 Н 4 ) -
— Не : 1 — Ш : С2Н4 = 2 : 98;
2 — HI : С2Н4 = 5 : 95; 3 —
HI : С 2 Н 4 =1:9; 4—Hi :C 2 H 4 =
= 4 : 6; 5— (HI : С гН4=1:9) +
+ 85% Не; 6 — (HI: С2Н4 =
= 4 : 6 ) + 50% Не ; 7 —
(HI : С2Н4 = 4 : 6 ) + 85% Не;
8— (HI: C 2 H 4 =4:6)+92%He;
9 - (HI: С 2 Н 4 =4:6) + 9 8 % Не
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Рис. 6. Зависимость энергии·
активации отрыва водорода
этильными радикалами от до-
бавок гелия при фотолизе
тройной смеси (HI: С 4 Н 4 =
= 4:6)—Не. Белый кружок —
данные по Е а к т отрыва водоро-
да от HI тепловыми алкильны-

ми радикалами 77.

Полученные оценки &83/fe52 и ki%lkix показывают, что сечения этих реак-
ций в какой-то мере зависят от прочности связи, хотя и в значительно
меньшей степени (до нескольких порядков), чем это имеет место для тепло-
вых атомов Η и С2Нб-радикалов.

Существенно отметить, что реакции возбужденных радикалов мало
чувствительны к небольшим добавкам кислорода (рис. 4), являющегося эф-
фективным акцептором тепловых этильных радикалов.

Так как энергия активации реакции (50) невелика и составляет ~ 1,5—
2 кшл/моль, то при повышенных температурах реакция (50) будет
конкурировать с «горячей» реакцией (52). В связи с этим представляет ин-
терес исследование влияния температуры на WC2H* В широком интервале
концентраций смесей HI—С 2 Н 4 . На рис. 5 приведены зависимость №Сзнв от
температуры соответственно для 60, 90, 95 и 98% С 2 Н 4 в смеси. Как видно
из рис. 5, даже при 98% С 2 Н 4 , когда горячей реакцией (41) можно прак-
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тически пренебречь, WC2H, не зависит от температуры, что указывает на
высокую эффективность реакции (53). Добавки гелия приводят к появ-
лению энергии активации (рис. 5, 6), лричем максимальное значение
£акт. при полной термализации горячих атомов Н* составляет ~1,5—
2 ккал/моль, что соответствует энергии активации отрыва водорода от
HI тепловыми алкильными радикалами. Существенно отметить, что при
полном замедлении Н*-атомов WC,H, уменьшается всего в 2—3 раза
при комнатной температуре. С понижением температуры « 0 е ) вклад реак-
ции (50) уменьшается, и WQ.R, падает более резко.

Интересно рассмотреть поведение возбужденных радикалов при низких
температурах, когда тепловые радикалы обычно находятся в стабилизирован-
ном состоянии. Ранее указывалось40·42, что при фотолизе СН31 методом ЭПР
не удалось обнаружить СН3, хотя СН4 обнаруживается даже при очень
низких температурах. При фотолизе HI в матрице 3-метилпентана30, содер-
жащего добавки олефшюв (С2Н4 и др.), методом ЭПР обнаружены этильные,
бутильные и другие радикалы, однако авторы считают, что последние полу-
чаются путем присоединения термализовавшихся атомов водорода к олефинам.
Имеются также данные32 го фотолизу HI при 77°К в матрицах олефинов
(С2Н4, С3Н6, см. табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Фотолиз смесей HI—С2Н4 и HI—С 3Н в при 77° К (по данным32)

Матрица

H I — 1 5 0 МКМОЛЬ
С 2 Н 4 —15 мкмоль

Ш—125 мкмоль
С3Н6—25 мкмоль

Время
облучения,

мин

40

Продукты фотолиза

С 2 Н в

С2Н51°

С2Н.,, C4H9I, С 4Н 6, )
С.НЙ, Q H . I ,
С1- и С3-иодиды J

2,3-диметилбутан
л-С3Н71
i-C3H7I

аллен, диаллил, циклопропан, )
С 3 Н 5 1, метилацетилен /

Количество
мол. %

29
1

70

28
2
3

67

следы

Интересно отметить, что как и в наших опытах по фотолизу смесей
HI—С 2Н 4 в газовой фазе, основным углеводородным продуктом являет-
ся С2Н6 при малом содержании С4Ню. Имеется значительное количество
С2Н51, что может быть связано с захватом этильных радикалов 12. Авто-
ры выдвигают гипотезу образования реакционноспособного комплекса
в матрице при поглощении фотона с последующим протеканием реак-
ций в клетке. Вместе с тем, полученные данные можно интерпретиро-
вать и с точки зрения образования «горячих» С2Н5-радикалов, получаю-
щихся по (51), которые, будучи высокореакционноспособными даже при
температуре жидкого азота, могут отрывать водород от RH.

Данные, рассмотренные выше, показывают, что горячие атомы Н*
с энергией 1—3 eV обладают некоторыми особенностями по сравнению
с тепловыми и очень быстрыми (атомы отдачи трития) атомами водо-
рода, в частности, вблизи порога химической реакции возможна слабая
температурная зависимость скорости реакции отрыва. С увеличением
энергии в пределах от 1 до 3 eV и выше реакционноспоссбкость Н*-ато-
мов возрастает. Исследование реакционной способности горячих атомов
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(57)

с2н5*
Ука-

Н* в интервале энергий примерно нескольких электронвольт представ-
ляет значительный интерес, так как такие атомы могут образовываться
в ряде фотолитических реакций и при радиолизе. В частности, реагируя
с олефинами, такие атомы могут давать в качестве промежуточных ре-
акционноспособных продуктов возбужденные радикалы, влияющие на
конечный спектр продуктов.

Возможность образования горячих С2Н?-радикалов при радиолизе С2Н4 и
ΝΗ3 была показана нами в работе17. В этом случае горячие атомы Н* по-

лучаются при радиолитическом распа-
де возбужденных молекул RH:

R H * - * R + H *

где RH = C2H4, NH3 и т. д.
Мерой энергии радикалов

служит отношение С 2Н 6 : С4Н10
занное отношение существенно превы-
шает ВеЛИЧИНу 0,1—0,2 Йдасп./Йрек ДЛЯ
тепловых С2Н6-'радикалов и близко к
единице17· 75> 78~81 при радиолизе С2Н4

или больше единицы при радиолизе
смесей С 2 Н 4 —NH 3

1 7 · 7 5 . Это отношение
не зависит от давления в системе, тем-
пературы (в интервале от +50 до
—78°) и падает с введением добавок
Не к С2Н4 или к смеси С 2 Н 4 —NH 3

1 7 · 7 5 .
Таким образом, как и β случае фотоли-
за смесей HI—С 2Н 4, увеличение выхо-
да С 2Н 6 при радиолизе как чистого
этилена, так и этилена с добавками
RH, можно объяснить, исходя из гипо-
тезы образования высокореакционно-
опособного промежуточного продук-
т а — возбужденного этильного радика-
ла. Существенно, что при радиолизе
смесей NH 3 —С 2 Н 4 малые добавки О2

значительно сильнее влияют (рис. 7)
на выход С4Ню, чем С2Н6, что трудно понять, если предположить, что
образование этих продуктов идет только в результате реакций (46) и
(47). Интересно, что при радиолизе С 2Н 4 при —196° отношение С 2Н 6 :
: С4Ню не только не падало, но и было > 1 , что указывает на возмож-
ность образования реакционноспособного C2Hs* даже при низких темпе-
ратурах8 0.

Образование реакционноспособных С2Н*-радикалов, по-видимому, не сле-
дует считать специфичным для этилена. Полученные закономерности в той
или иной мере должны проявляться при присоединении к олефинам горячих
атомов водорода, получаемых как при распаде возбужденных молекул в
процессах радиолиза и фотолиза, так и в химических процессах, сопровож-
дающих ядерные превращения.

В отличие от возбужденных радикалов, получающихся при распаде мо-
лекулы, существенно новым является то, что возбужденный С2Н*-радикал
получается при соударении молекулы этилена с быстрым атомом водорода.
Образуется ли при этом радикал колебательно-возбужденным или возможно
электронное возбуждение — пока окончательно не выяснено, так как неиз-
вестны электронные уровни С2Н^.

Рис. 7. Влияние добавок О 2 на то-
носительное изменение выходов С 2 Н в

и С 4 Н 1 0 при радиолизе смесей
( N H 3 — C 2 H 4 ) — О 2 (мощность дозы—
1,2—1014 еУ/см3сек, время облуче-

ния —40 час)
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Известно, что молекула С 2 Н 4 имеет низколежащие электронные уровни:
1,7; 4,4; 7,7 и 9,2 eV82. Поскольку уровни С2Н5-радикала лежат, по-види-
мому, ниже, чем у молекулы С2Н4, не исключена возможность возбуждения
электронных уровней C2Hs (Ε *~Q + £,.,„, ̂ 3 , 8 eV). При рассмотрении ки-

с2н5 *л ι
нетических схем необходимо учитывать возможность образования возбужден-
ных частиц, обладающих повышенной реакционной способностью. Это осо-
бенно важно при рассмотрении процессов, протекающих при фотолизе в
вакуумной УФ области (λ =1236, 1440 А) и при радиолизе, где возможно
образование горячих атомов и радикалов, обладающих избытком энергии в
несколько электронвольт. «Горячие» промежуточные продукты — молекулы,
атомы, радикалы — должны возникать и при реакциях атомов отдачи, в
частности трития, не только с олефинами1 0, но и с алканами2·9.

Исследование реакций горячих атомов и радикалов, обладающих
энергией около нескольких электронвольт, позволяет заполнить пробел
в одной «з наиболее интересных областей химической кинетики — обла-
сти промежуточных энергий, сравнимых с энергией химической связи,
которая в отличие от области высоких и тепловых энергий еще сравни*
тельно мало изучена.
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