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Настоящая статья посвящена обзору работ по первичным процессам
фотоионпзации и распада молекул и ионно-молвкулярным реакциям в газо-
вой фазе. В работе рассмотрен вопрос о характере возникающих при фото-
ионизацни электронных и колебательных состояний и роли их в мономо-
лекулярных и бимолекулярных реакциях органических соединений.

Для нонно-молекулярных реакций определены различные каналы обра-
зования вторичных продуктов. Приведены сведения об энергетике ионно-
молекулярных реакций к сродства к протону молекул.
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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы получила развитие новая область фотохимии орга-
нических соединений — фотохимия газовых ионов, посвященная иссле-
дованию элементарных процессов фотоионизации и ионно-молекулярных
реакций (ИМР), протекающих с участием ионов, образующихся при
фотоионизации.

Развитие и применение масс-спектрометрического метода фотоиони-
зации '~3 позволили получить информацию о возбужденных и электрон-
ных состояниях катион-радикалов и о роли этих состояний в реакциях
мономолекулярного распада катион-радикалов на катионы и радикалы.
Использование данных по потенциалам появления осколочных ионов
дало возможность определить энергии образования катионов различного
строения и уточнить значения энергий образования, полученные ранее
методом электронного удара.

Полученные таким путем сведения об электронных состояниях и
энергиях образования ионов позволили поставить вопрос об изучении
механизма и путей протекания ИМР, играющих важную роль в химии
высоких энергий и двухквантовой фотохимии органических соединений \

Во-первых, это относится к выяснению роли возбуждения первичных
ионов в ИМР с целью изучения механизма перераспределения энергии
сталкивающих частиц.

Во-вторых, для изучения механизма ИМР важно знать различные
каналы образования вторичных ионов и радикалов как путем перехода
атома водорода от различных групп молекулы к катион-радикалу, так и
за счет участия в реакциях первичных осколочных ионов.
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В-третьих, существенное значение имеет выяснение вопроса о том,
как влияют на характер ИМР такие свойства молекул, как основность
и поляризуемость.

В настоящем обзоре эти вопросы -рассмотрены при обсуждении работ
по фотоионизации и ионно-молекулярным реакциям, протекающим при
фотоионизации простых молекул и органических соединений — насыщен-
ных и ненасыщенных углеводородов, ароматических соединений с гете-
роатомами и ароматических углеводородов.

Исследованию ИМР электронным ударом посвящены обзоры 5~7.
В обзоре 5 рассмотрен вопрос об изучении ИМР так называемым ме-

тодом «внутренней» ионизации молекул электронами (методом импульс-
ного вытягивания ионов). Этот метод впервые разработали и применили
Тальрозе и Франкевич для измерения констант скорости ИМР 8 · 9 , а так-
же для определения сродства молекул к протону1 0·1 1. В последующих
работах методика импульсного вытягивания ионов была с успехом ис-
пользована в работах по изучению механизма ИМР, протекающих с
участием тепловых ионов.

Важная информация об ИМР получена в результате применения ме-
тодов, позволяющих определять кинетические энергии ионов — продук-
тов ИМР. Метод отклоняющего поля был использован для определения
средних кинетических энергий вторичных ионов и позволил получить
сведения о характере перераспределения энергии сталкивающихся ча-
стиц ИМР по внутренним и поступательным степеням свободы 12>13. Из-
мерение энергии продуктов ИМР путем определения изменения импульса
вторичных ионов по сравнению с импульсом, который получает первич-
ный ион при ионизации молекулы электроном, позволило получить све-
дения о механизме ИМР 14.

Отметим, что в работах 6· 7· 15 освещены и другие аспекты ИМР: за-
висимость сечений от кинетической энергии ионов, угловое распределе-
ние продуктов и др.

Теоретическое рассмотрение ИМР в простых системах проведено в
работах по бимолекулярным газовым реакциям 16· 17. В работе 16 показа-
но, что ИМР идут двумя путями, а именно по механизму промежуточного
комплекса и по прямому механизму: «срывом» иона от налетающей ча-
стицы или «подхватом» налетающим ионом нейтральной частицы.

II. ФОТОИОНИЗАЦИЯ И ИОННО-МОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ <*
В ПРОСТЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ И БЛАГОРОДНЫХ ГАЗАХ

1. Водород

ИМР, протекающие при фотоионизации водорода, впервые были ис-
следованы в работе 3. Было показано, что образование вторичных ионов
Н 3

+ связано как с участием молекулярных ионов водорода Н2+, так и
возбужденных атомов водорода.

Первичные молекулярные ионы водорода Н2+ получались в различ-
ных колебательно-возбужденных состояниях при взаимодействии моно-
хроматического излучения (разброс по энергии- составлял 0,002-^-0,05 эв)
с молекулами водорода (см. рис. 1)

Н2 (Χ' Σ+, ν" = 0) + hv -* Н+ (22g, ν' > 0) + е (1)
If

Атомы водорода в возбужденном метастабильном состоянии 2S обра-
зовались в результате предиссоциации молекул водорода в электронно-
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возбужденном состоянии D'HU:

Н2 (Χ'Σ+, ν" = 0) + Αν - Н2 (О'ПЦ 1 υ' ̂  3) -* Н2 (S' Σ + Η (IS) + Η (2S) (2)

Эта область предиссоциации молекул водорода сходится к порогу,
равному 14,66 эв. У порога предиссоциации атомы водорода в 25 состоя-

5 W 75 W

\\w\\\\ i l l n i l щ i l l

15,8 15,0 /5J
Энергия (ротоно8

Рис. 1. Кривые появления ионов Н2+ и Н3 + , снятые при разрешении
0,4 А: а — Нг+ из обычного водорода, б — Н2+ из параводорода, в —

Н3+ из параводорода

нии образуются с тепловой кинетической энергией, а при энергиях фото-
нов 14,77 и 15,01 эв наблюдается основной выход атомов водорода в 2S
состоянии при дезактивации молекул водорода в колебательно-возбуж-
денных состояниях υ = 3 и ν = 4 соответственно. Кинетические энергии
метастабильных атомов водорода при энергиях фотонов 14,77 и 15,01 эв,
как было показано в работе 18, составляют значения 0,18 и 0,27 эв.

Сечение ИМР реакции, протекающей с участием молекулярных ионов
водорода в основном и возбужденных колебательных состояниях (см.
рис. 2)

= 0) -Ь Н 2 ν" .--= 0) - Н+ -!- Η (IS) (3)

при увеличении энергии фотонов от потенциала ионизации водорода от
15,425 до 16,6 эв уменьшается на 15-=-20%. Уменьшение сечения реак-
ции (3) с ростом колебательного возбуждения молекулярных ионов Н 2

+,
т. е. с увеличением колебательного квантового числа и от 0 до 5, наблю-
дается для кинетических энергий первичных ионов, меньших 2 эв (лабо-
раторная система).

Исследования ИМР в водороде, выполненные на двойном масс-спект-
рометре 19, показали, что образование ионов Н3+ идет по двум каналам:
как путем перехода протона, так и атома водорода. С увеличением кине-
тической энергии молекулярных ионов водорода от 1 эв и выше в обра-
зование вторичных ионов Н3+ увеличивается вклад процесса, идущего
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путем перехода атома водорода. При этих кинетических энергиях моле-
кулярных ионов оба процесса идут по прямому механизму, так как их.
сечения не зависят от энергии колебательного возбуждения молекуляр-
ных ионов, а сечение процесса перехода протона даже увеличивается с
ростом колебательного возбуждения ионов Н 2

+ до 2 эв. При кинетиче-
ских энергиях, близких к тепловым, существенный вклад в образование
ионов Н3+ вносит процесс перехода протона.

В области энергий фотонов до потенциала ионизации молекулы водо-
рода образование ионов Нз+, как видно из рис. 2, связано с реакцией
метастабильных атомов водорода с молекулами водорода:

Н2 (Х- 2+, ν" = 0) -, Η+ + еΗ (2S) (4)

Реакция (4) является экзотермической, так как у порога предиссо-
циации молекулы водорода 14,66 эв она идет с участием метастабильных
атомов водорода, обладающих тепловыми скоростями. Этот факт даег
основание определить теплоту образования ио«ов Н 3

+

/4,5
Энергия

/5,0
фотонов

V:,5-36

= 12,455 эв

что соответствует нижнему
пределу сродства к протону
молекулы водорода 3,396 эв.

При переходе к энергиям
фотонов 14,77 и 15,01 эв, при
которых метастабильные ато-
мы водорода образуются с из-
быточной кинетической энерги-
ей, сечение реакции (4), как
было показано в работе 18, па-
дает по закону v~n, где ν —
скорость атома водорода, а

В области энергий фотонов
от 15,20 эв до потенциала во-
дорода 15, 425 эв наблюдающе-
еся увеличение выхода вторич-
ных ионов Нз* следует отнести
к реакциям, протекающим с
участием электронно-возбуж-
денных молекул водорода:
Η.'-ί-Η, ίΧ'Σ:\ и"-0) -> Н+Н-Н"

Рис. 2. Кривые появления ионов Н 2 - и H 3

f

в области хемиионизации, снятые при раз-
решении 2,5 Λ. Стрелкой показан порог дис-

социации молекулы водорода 14,66 эв
+ Η (IS)

V = 0)

(5)

Η++

(6)

При этом необходимо отметить, что вклад реакции (4) в образование
ионов Нз+ в этой области энергий по вышеуказанной причине незначи-
телен. Существенную роль в реакциях (5) и (6), как было показано в
работе 20, играют высоковозбужденные долгоживущие состояния моле-
кулы водорода с главным квантовым числом л>5. Энергии таких со-
стояний лежат в области, отстоящей от потенциала ионизации молекулы
водорода на 0,1—0,2 эв.
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2. Водород и благородные газы

Работы по ИМР, которые наблюдаются при ионизации молекул во-
дорода и благородных газов электронным ударом, посвящены главным
образом идентификации продуктов реакций и изучению зависимости их
сечений от кинетической энергии сталкивающих частиц 2 1" 2 5.

ИМР, протекающие при фотоионизации молекул водорода и атомов
•гелия, неона и аргона и приводящие к образованию ионов НеН+, NeH+
и АгН+, были исследованы в работе 2б.

Показано, что образование ионов НеН+ и NeH+ связано с участием
в ИМР тепловых молекулярных ионов водорода в колебательно-возбуж-
денных состояниях:

Н+ (22g, u'Ss 3) + Не -, НеН+ + Η (?)

H+(*Sg, o ' i s2)+Ne-. NeH+ + H (8)

Реакции (7) и (8) наблюдаются при энергиях фотонов, больших
16,20 и 15,97 эв, что отвечает образованию вторичных ионов НеН+ и
NeH+ за счет колебательно-возбужденных ионов водорода Нг+ с кван-
товыми числами ϋ ^ 3 и ν^2 соответственно. В работе2 6 было также
показано, что сечения ИМР (7) и (8) растут с увеличением энергии ко-
лебательного возбуждения первичных ионов.

Образование ионов НеН+ и NeH+ наблюдается и с участием молеку-
лярных ионов водорода в основном колебательном состоянии, но в этом
случае ИМР идут с порогом по кинетической энергии исходных ионов
Н2+

 27.
Исходя из изложенного здесь материала, можно сделать вывод, что

ИМР, приводящие к образованию ионов НеН+ и NeH+, идут через про-
межуточный «комплекс», обеспечивающий перераспределение внутрен-
ней и поступательной энергии сталкивающихся частиц. Необходимо от-
метить, что полученные в работах 2 6 · 2 7 сведения о роли возбужденных
колебательных состояний молекул в ИМР, в водороде и благородных
газах согласуются с данными вышеуказанных работ по электронному
удару.

Исходя из наличия порогов реакций (7) и (8) по энергии фотонов,
равным соответственно 16,20 и 15,97 эв, можно определить сродство к
протону гелия и неона. Для гелия эта величина составляет 1,835 эв. Срод-
ство к протону неона, определенное по порогу реакции (8), равно 2,08 эв.
Эта величина согласуется со значением сродства к протону 2.15±0,3,
полученным методом электронного удара2 1.

ЙМР, приводящие к появлению ионов АгН+ при фотоионизации во-
дорода и аргона, являются экзотермическими, так как они идут с уча-
стием первичных ионов Н2+ и Аг+ как в основном, так и в возбужденном
состояниях:

H,,f (22 g , ν' jgs π) - Аг -» АгН г + Η (9)

Аг"μ (2Р :, / 2 или 2 Я , 2 ) + Н 2 — АгН ; -4- Η ( Ю )

Сечение реакции (9) с увеличением энергии фотонов от потенциала
ионизации водорода 15,425 эв и выше практически не изменяется, т. е. не
зависит от энергии колебательного возбуждения исходных молекуляр-
ных ионов водорода. Сечение реакции (10), идущей с участием ионов
аргона в возбужденном 2Р>/2 состоянии, превышает сечение реакции (10)
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для ионов аргона в основном состоянии 2-Рг12. Эти результаты согласу-
ются с теоретическими оценками констант скорости ИМР (10) 28.

В работе 2 6 было также показано, что образование ионов АгН+ на-
чинается до потенциалов ионизации молекулы водорода и атома аргона
при энергии фотонов, превышающей порог предиссоциации молекулы
водорода из D' П„ состояния— 14,66 эв, и поэтому может быть связано
с реакцией метастабильных атомов водорода с атомом аргона:

Η (2S) + Аг -» ArH+ + е (И)

Атомы аргона в электронно-возбужденном состоянии 4rf[V2]i0

(14,71 эв) также могут вносить свой вклад в образование ионов АгН+
и Аг2+ при столкновении с молекулами водорода и атомами аргона:

(12)

(13)

Нижний предел сродства к протону аргона, определенный из пред-
положения, что реакция (11) идет с участием тепловых атомов водорода
в 2S состоянии, составляет величину 3,397 эв.

Ar [id [!/„£] + Н2 - АгН+ + (Н + е)

];]-i-Ar -* Ar+ + e

3. Аммиак и вода

Фотоионизация молекул аммиака характеризуется наличием струк-
туры колебательных и автоионизационных уровней на кривой появления

молекулярных ионов у первого потенциа-
ла ионизации, равного 10, 16 эв и соот-
ветствующего удалению электрона с 2/V
орбитали неподеленной пары азота2 9"3 1.
Как видно из рис. 3, начальный участок
кривой фотоионизации амммиака имеет
ступенчатый характер, что свидетельству-
ет о прямой ионизации молекул в этой
области энергий фотонов. При энергиях
фотонов 10,32 и 10,53 эе возбуждаются
деформационные и валентные колебания
катион-радикалов NH 3+' 3 0. Вклад авто-
ионизационных состояний появляется при
увеличении энергии фотонов.

Образование электронно-возбужден-
ных состояний катион-радикалов аммиа-
ка наблюдается при более высоких энер-
гиях фотонов 15,31 эв путем отрыва элек-
трона с акн-орбитали '•&.

ИМР в аммиаке были исследованы методом электронного удара в
работах ш 3 3-3 4. Так в работе 10 использованием импульсного метода вы-
тягивания ионов было показано, что реакция образования ионов NH4+
идет с участием катион-радикалов с тепловыми скоростями, начиная от
порога ионизации аммиака:

1100

Рис. 3. Кривая фотоионизацни ам-
миака

NH+· + NH3 -> NH+ + NH' (14)

Методом фотоионизации было также показано, что потенциалы по-
явления ионов NH4+ и N H 3

+ · с высокой точностью (0,01 эв) совпадают
между собой 3 0 · 3 1. Эти факты говорят о том, что реакция (14) протекает
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с участием катион-радикалов NH3+ · в основном и возбужденных коле-
бательных состояниях.

С увеличением энергии фотонов от первого потенциала ионизации
аммиака 10,16 эв и выше на 1,4 эв сечение ИМР (14) уменьшается при-
мерно на 20%. Это говорит о том, что выход ионов NH 4

+ з реакции (14)
уменьшается с ростом колебательного возбуждения первичных катион-
радикалов аммиака при изменении колебательного квантового числа от
0 до 9.

В работе 31 было также показано, что изменение кинетической энер-
гии первичных катион-радикалов NH 3

+ · путем изменения градиента
электрического поля вытягивания ионов из ионизационной камеры масс-
спектрометра существенно не влияет на характер изменения сечения ре-
акизяи (14) от внутренней энергии первичных катион-радикалов. Это
позволило авторам работы31 сделать вывод, что реакция (14) идет через
образование промежуточного «комплекса» в соответствии со статистиче-
ской теорией ИМР 3 5 . По этой теории реакция (14) у порога ионизации
аммиака протекает только по одному направлению с образованием ионов
NH.t+. С увеличением внутренней энергии первичных катион-радикалов
ΝΗ3

+· увеличивается вероятность обратной реакции, что и приводит, в
конечном счете, к уменьшению выхода катионов ΝΗ4+ с ростом энергии
фотонов.

В отличие от реакции (14) сечение реакции образования ионов ΝΗ 4

+

при взаимодействии катион-радикалов аммиака с молекулами воды,
идущее путем перехода атома водорода, не зависит от энергии фотонов
в области от потенциала ионизации и выше:

ΝΗ+- + Н2О - ΝΗ+ + НО' (15.1)

Другим каналом этой реакции является образование катионов Н3О+
путем перехода протона от катион-радикала аммиака к молекуле воды:

ΝΗ+* + Н2О -> ΝΗ' + Η3Ο+ (15.2)

ТАБЛИЦА 1

Теплоты образования молекул, радикалов и ионов, используемые в термохимических расчетах

Частица

Η
ΝΗ2

ΝΗ3

ΝΗ+
4

он·
н2о
н3о+
СН,0
CHJOH
С2Н5О
СН3СНОН

СН 2 =ОН

СН3СН=ОН

(СН3)2СОН
СНзОН*

С2Н5ОНз

10 Успехи химии.

•к
Δ/ί? , эв

+2,26
+1,73+0,08

+0,48
+6,42

+0,40+0,04
-2,51

+6,20+0,05
+0,08+0,09
—0,35+0,13
—0,30+0,09
—0,80+0,13

+7,25+0,05

+6,10+0,05
+5,10±0,05
+ 6,00±0,13
+5,05±0,4

№ 9

Ссылки на
литературу

3 7

38

39
36
38
39
36
38
38
38
38

40

40

40
И

11

Частица

СН3ОН
СН 5 ОН
СН2О

сн,сн=о
(СН3)2СО
С Н 3 С = О +
СН3СОСН„
(СН 3 ) 2 СНОН
(СНз)зСОН
с 6 н 5
С 6 Н 5 СН 2с 6 н 5
С 6 Н 6 С Н 3

1,3-С 6Н 4(СН 3) 2
1,3-циклогекса-

диен
С Н 3

238°К
АН с , Эв

—2,08
—2,44
—1,21
—1,72
—2,24

+6,80±0,1
—0,52
—2,84
—3,24
+3,12
+1,92
+0,86
+0,52
+0,18

+1,11
+1,47

Ссылки на
литературу

41
41
39

41

39
2

38
41
41
38
38
39
39
39

39
38
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Тепловые эффекты экзотермических ИМР (14), (15.1) и (15.2), как
показывает термохимический расчет, проведенный с использованием теп-
лот образования катионов NH 4

+ и Н 3 О+ 3 6 (см. табл. 1), составляют ве-
личины 2,0; 1,3 и 0,2 эв соответственно. Из данных по теплотам образо-
вания катионов NH4+ и НзО+ были определены также величины срод-
ства к протону аммиака (9,0 эв) и воды (7,16 эв).

III. ИОННО-МОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ В НАСЫЩЕННЫХ
И НЕНАСЫЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДАХ

I. Олефины

Фотоионизация олефинов в области первого потенциала ионизации
сопровождается образованием катион-радикалов в основном и возбуж-
денных состояниях в результате отрыва электрона с верхней молекуляр-
ной орбитали π-типа, имеющей максимум плотности электронов на связи
С—С. Взаимодействие π-электронов с электронами σ-орбиталей доста-
точно велико 42.

При фотоионизации этилена катион-радикалам у порога ионизации
сообщаются деформационные и валентные колебания С — С-связи с ча-
стотой 440 и 1400 см~1 соответственно 43. С увеличением энергии фотонов
на 1ч-2 эв происходит возбуждение колебаний С — Η-связей и смешан-
ных колебаний с более высокой частотой.

Полученные таким образом катион-радикалы обладают высокой ре-
акционной способностью в ИМР, протекающих при фотолизе и радио-
лизе олефинов и ненасыщенных углеводородов.

Для изучения ИМР в олефинах впервые масс-спектрометрический ме-
тод фотоионизации был применен в работах 4 4-4 S. Это позволило опреде-
лить различные пути образования вторичных продуктов ионов различно-
го строения, радикалов и молекул при взаимодействии катион-радикалов
и молекул данного олефина:

Этилен « QH+' + С2Н4 - С3Н+ + СН3 (16.1)

->С4Н+ + Н· (16.2)
Пропилен 4 4

с3н+' + с3н6 -* с3н+ + с3н; + н2 (17.1)

- с 3 н + + с3н; (17.2)

^ с 4 н + + с2н; (17.3)
-*С 4Н+Ч-С 2Н 4 ( 1 7 . 4 )

-*C,H++CHi (17.5)
Бутен-1 4 5

с4н+· + с 4н 8 -» с4н+ + с«н; (18.1)

->С 4 Н++С 4 Н 7 (18.2)

-> QH+-|-CJH; (18.3)

-> QH+· + СИ, (18.4)

С3н; (18.5)

сн; (18.6)

С2Н4 (18.7)
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Бутен-2 4 5

QH+- + С4Н8 -* С4Н+ + С4Н; (19.1)

^ С 4 Н + + С4н; (19.2)

-.С 5 Н+ + С3н; (19.3)
Изобутилен45

С4Н+· + С4Н8 -> С4Н+ + С4н; (20.1)

->С4Н+ + С4н; (20.2)

-> с5н+ + с3н; (2о.з)

Бутадиен 1,3 44

С4Н+-+ С4Нв - . СН+ + С.Н; (21.1)

- С 4 Н + + С*н; (21.2)

-* С5Н+'+ С3Н6 (21.4)

^ С 5 Н + + С8н; (21.5)

-»С6Н+ + С2н; (21.6)

- С Н + ' + СН* (21.7)

^ С 7 Н + + СН; (21.8)

ИМР, идущие при фотоионизации олефинов с участием катион-ради-
калов, можно разделить на три основных типа.

1. Реакции (18.1), (19.1), (20.1), (21.1), идущие путем перехода атома
водорода от катион-радикала к молекуле олефина (бутен-1, бутен-2, изо-
бутилен, бутадиен-1,3) и приводящие к образованию соответствующих
катионов и алкильных радикалов.

2. Реакции (17.2), (18.2), (19.2), (20.2) и (21.3), приводящие к обра-
зованию катионов с массой, большей молекулярной на единицу, и ради-
калов. В работе 4 7 было показано, что реакции этого типа в пропилене
и бутадиене-1,3 идут путем перехода атома водорода от молекулы к ка-
тион-радикалу олефина.

3. Реакции, протекающие путем сложной перегруппировки атомов ка-
тион-радикала и молекулы за время столкновения. В первую очередь
относится к образованию вторичных ионов и нейтральных частиц путем
разрыва связей С —Η и С — С в исходных частицах. Анализ распреде-
ления по скоростям продуктов ИМР в этилене показал, что реакции этого
типа идут через промежуточный долгоживущий «комплекс», обеспечи-
вающий перераспределение энергии сталкивающихся частиц между раз-
личными степенями свободы 45. Однако для реакций этого типа могут
быть и исключения. Например, ИМР в бутадиене-1,3, приводящая к обра-
зованию ионов С3Н3+ и радикалов С5Н9., идет по прямому механизму.

2. Насыщенные и ненасыщенные углеводороды

ИМР играют существенную роль при образовании вторичных про-
дуктов при радиолизе и фотолизе насыщенных и ненасыщенных углево-
дородов в газовой фазе. Применение масс-спектрометрического метода
фотоионизации позволило определить основные пути этих ИМР и полу-
чить сведения о характере их промежуточных состояний.

10*
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К. первому типу ИМР относятся процессы переноса Н2~ от молекулы
к катион-радикалу:

С„Н+Ч-АН а- C,Hm+i + A+· (22)

где АН2 — молекула насыщенного углеводорода, С„Н т+· — катион-ради-
кал ненасыщенного углеводорода или циклопропана 4 8>4 9. Примером та-
кой ИМР, протекающей при радиолизе насыщенных углеводородов, яв-
ляется реакция между катион-радикалами пропилена, образующимися
при распаде катион-радикалов циклопеитана, с молекулами циклопен-
тана 50:

C3D+- + цикло-СъОш - C3D8 + C5D+· (22.1)

Наиболее систематические сведения о. механизме ИМР, идущих при
фотолизе пропилена и насыщенных углеводородов путем перехода Н2~,
были получены в работе 51:

C3D+- + АН3 ^ CD3CDHCD2H + А+" (22.2)

где АН2 — молекула насыщенного углеводорода (циклоалканы, алканы
нормального строения и разветвленные). Вклад в образование вторичных
продуктов других ИМР был исключен, поскольку исследования прово-
дили при энергии фотонов 10,0 эв, меньшей потенциалов ионизации на-
сыщенных углеводородов АН2.

На примере ИМР, протекающей при фотоионизации пропилена и изо-
бутана, видно, что она идет через такое промежуточное состояние, струк-
тура которого обеспечивает переход от молекулы изобутана к катион-
радикалу пропилена частицы HD~:

C3D+- + (CH3)3CD - C3D,H + C3H+- (22.3)

Такое промежуточное состояние, как было показано в работе 51, обес-
печивает переход атома водорода от группы СН3 изобутана к централь-
ному атому катион-радикала C 3D 6

+ · и образование молекулы пропана
CD3CDHCD3. Такая стереоспецифичность промежуточного состояния ре-
акций этого типа проявляется и при взаимодействии катион-радикала
пропилена с молекулами /г-бутана:

C3D+' + CD3CH,CH2CD, -> C3D7H+ CD3CHCH2CD+· (22.4)

Ко второму важному типу ИМР, протекающих при фотоионизации
молекул смесей насыщенных и ненасыщенных углеводородов, относятся
реакции перехода Н 2

 5 0:

С„Нт + АН+· -* С/1Нт+2 + А+· (23)

где С „ Н т — молекула циклопропана или ненасыщенного углеводорода,
АН2+ —• катион-радикал насыщенного углеводорода'. Такая реакция меж-
ду катион-радикалом циклогексана и молекулой циклопропана

цикло-С^Н+' + цикло-СзО, -» С „ Н + ' + C3D6H2 (23.1)

идет путем перехода Н 2 от катион-радикала и присоединением к двум
атомам углерода с одновременным раскрытием цикла, и образованием
молекулы пропана CD2HCD2CD2H.

Необходимо отметить, что у ИМР типа (23) существует конкурирую- -
щая реакция перехода атома водорода от катион-радикала к молекуле:

С„Нт + АН+· -* С г Н т f χ + АН+ (24)
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Идущие при высоком давлении (g = 20 мм рт. ст.), ИМР, смеси цик-
лобутана с насыщенными углеводородами, алифатическими аминами и
другими соединениями, изучены методом фотоионизации в работе52.

В смеси циклобутана с алканами и циклоалканами обнаружены ИМР,
протекающие по двум каналам: путем перехода Н~ и Н2~~ от молекулы
АН2 (алкан или циклоалкан) к катион-радикалу С4Н8+, образованному
при фотоионизации циклобутана (ftvc^lO,3 эв):

С4Н+- + АН2 АН+

QH+- + АН2 -* С4Н10 + А+·

(25.1)

(25.2)

В этой работе были также обнаружены ИМР, идущие путем перено-
са заряда в смесях циклобутана с циклогексаном, триметиламином и
окисью азота.

!V. ФОТОИОНИЗАЦИЯ И ИОННО-МОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ
В КЕТОНАХ И СПИРТАХ

1. Спирты

Систематические исследования первичных процессов фотоионизации
и распада алифатических спиртов впервые выполнены в работах 4 0 · 5 3 .
Применение прецизионного метода фотоионизации дало возможность
разрешить структуру электронных и колебательных уровней катион-ра-
дикалов на кривых фотоионизации
спиртов, снятых автоматически на
масс-спектрометре МХ-13111, и опре-
делить энергии образования осколоч-
ных ионов различного строения.

Показано, что катион-радикалы
этанола образуются в основном и воз-
бужденном электронных состояниях
при энергиях фотонов 10,49 и 11,6 эв,
что отвечает удалению электрона с п
(2Р„)-орбитали неподеленной пары
электронов кислорода и с верхней
σ-орбитали основного состояния соот-
ветственно 40.

Сведения о характере возбуждае-
мых при фотоионизации колебательных
состояний катион-радикалов метанола
И Этанола получены В работе 4 0 меТО- Рис. 4. Колебательные спектры кати-
дом автоматического дифференцирова- он-радикалов
ния начальных участков кривых фото-
ионизации. Колебательные спектры катион-радикалов метанола CD3OH,
СН3ОН и CH3OD, показанные на рис. 4, характеризуются наличием двух
основных полос. Первая полоса (0—0-переход) отвечает первому адиа-
батическому потенциалу ионизации метанола, соответствующему удале-
нию электрона от неподеленной пары кислорода. Вторую полосу
(900 см~1) можно отнести к возбуждению колебаний, связанных с С—О-
связью. Относительная интенсивность этих колебаний не меняется при
замещении атома водорода на атом дейтерия в гидроксильной группе и
увеличивается при замещении трех атомов водорода на атомы дейтерия
в метальной группе. Для этанола вероятность образования колебатель-

llOff ПВО nso
плана. 5олны
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но-возбужденных катион-радикалов по сравнению с выходом катион-
радикалов в основном состоянии выше. Эти факты свидетельствуют об
увеличении равновесного расстояния С—О-связи в катион-радикале при
переходе от СН3ОН к CD3OH и С2Н5ОН.

Сведения о механизме распада катион-радикалов метанола и этано-
ла при фотоионизации были получены в работе 4 0 из анализа малоли-
нейчатых масс-спектров и потенциалов появления осколочных ионов
дейтерированных соединений CD3OH и CH3CD2OH:

CD3OH + hv -^ CD3OH+· + е

CD2OH+ + D + e

CH3CD2OH-H/iV -> CH3CD2OH+· + e

CH3CDOH+ + D + e

CD2OH+ + CH 3 -f e

(26.1)

(26.2)

(27.1)

(27.2)

(27.3)

Наиболее энергетически выгодными процессами распада, как видно
ri3 табл. 2, являются реакции распада разрывом связей С—D и С—С ко-
лебательно-возбужденных катион-радикалов (26.2) и (27.2), полученных
удалением электрона от неподеленной пары кислорода. Эти реакции
идут через изменение исходной электронно-ядерной конфигурации кати-

+ +
он-радикалов с образованием катионов CD2 = OH и CH3CD = OH.
Образование ионов (CD3O)+ из метанола наблюдается при энергии фо-
тонов 12,0 эв, превышающей на 0,4 эв потенциал появления ионов C D 2 =

+
= ОН из CD3OH (реакция (26.2)), и с малым выходом. Ионы (CD3O)+,
образующиеся путем перегруппировки атомов водорода и дейтерия,
имеют структуру типа СН2 = ОН, так как образование ионов CD3O+ пря-
мым удалением электрона с σ-орбитали должно идти при более высоких
энергиях.

Следует отметить, что, по данным работы55, диссоциативная фо-
тоионизация метанола в области энергий между первым и вторым по-
тенциалами ионизации может идти и через автоионизационные состоя-
ния. Однако уже в случае этанола вклад автоионизационных состояний

ТАБЛИЦА 2

Потенциалы появления ионов метанола и этанола

Соединение

CD3OH

CH3CD2OH

трет. -С4Н9ОН

m/e

35
34

33

48

46

33

59

Тип иона

CD3OH+·
(CD3O)+

CD 2 =OH

CH 3 CD 2 OH-

CH3CD=OH

CD 2 =OH

(CH3)2C=OH

Потенциал появления, эв

10,85+0,01
12,0+0,05

11,6+0,05

10,49+0,01
11,6+0,1

10,8+0,05

11,2+0,05

9,87+0,05
11,0+0,1
12,2±0,2
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в образование осколочных ионов незначителен. Выход ионов
(CH3CDOH)+ из этанола CH3CD2OH при энергии фотонов 11,7 эв, боль-
шей на 0,1 эв второго потенциала ионизации, связан с распадом элект-
ронно-возбужденных катион-радикалов.

Особенностью фотоионизации грег.-бутанола40 является отсутствие
в масс-спектрометре заметного выхода молекулярных ионов. Основным
процессом диссоциации грет.-бутанола является реакция образования

+
катионов (СН 3)2С=ОН и метильного радикала в области энергий от
9,87 эв и выше:

(СН3)3 СОН + hv — (СН3)2 С=ОН + СН3
(28)

Выход катионов (СНз)гС—ОН значительно увеличивается при энер-
гиях 11,0 и 12,2 эв, отвечающих второму и третьему потенциалам иони-
зации молекулы грег.-бутанола.

ИМР, протекающие при фотоионизации метанола и этанола54, явля-
ются экзотермическими реакциями, так как потенциалы появления вто-
ричных катионов с точностью 0,02' эв совпадают с первыми потенциала-
ми ионизации метанола (10,85 эв) и этанола (10,49 мв). Этот факт сог-
ласуется с данными по ИМР в спиртах, полученных методом электронно-
го удара с применением импульсного вытягивания ионов " .

Анализ изменения масс-спектров метанола (CD3OH, CH3OD) и эта-
нола (CH3CD2OH, CD3CH2OH) в зависимости от концентрации спирта
в ионизационной камере и от энергии фотонов, проведенный в работе54,
позволил определить относительные сечения различных каналов ИМР
как в метаноле, так и в этаноле.

Общей особенностью ИМР в спиртах, идущих с участием первичных
катион-радикалов, как видно из табл. 3, является то, что с наибольшей
вероятностью идут процессы (29.1) и (30.1) с образованием вторичных
оксониевых катионов и алкилокси-радикалов СН3О и CH3CD2O соот-
ветственно по сравнению с процессами (29.2) и (30.2) образования вто-

ТАБЛИЦА 3

Ионно-молекулярные реакции в метаноле и этаноле 4 б

Реакция

CH3OD+-+CH3OD -»CH3OD2+CH3O

-^ CH3ODH+CH2OD

CH2OD+CH3OD — CH3OD2+CH2O

CH3CD2OH+'+CH3CD2OH — CH3CD2OH2+CH3CD2O

(29.1)

(29.2)

(29.3)

(30.1

CH3CD2OH+'+CH3CD2OH — CH3CD2OHD+CH3CDOH (30.2

-^ CH3CD2OH2+CH2CD2OH

4- +
CD2OH+CH3CD2OH - . CH3CD2OH2+CD2O

CH3CDOH+CH3CD2OH -^ CH3CD2OH2+CH3CDO

(30.3

(30.5)

(30.6)

- Q 2 9

0

1

0

0

1

1

0

0

,6±0,l

,0±0,l

,4±0,l

,9±0,4

,2±0,4

,2±0,4

,8±0,4

,2±0,4

Сечение

1

0

2

1

0

0

1

· · реакции

,0

,6

,7

,0

,3

,06

,5

* Q—тепловой эффект ионно-моле.кулярной реакции.
** Указанные в таблице относительные, сечения каналов редкций соответствуют значениям, приходящим-

ся на одну разрываемую связь.
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ричных катионов и метанольных и этанольных радикалов, несмотря на
то, что последние процессы энергетически выгоднее. В этаноле наблю-
дается также процесс выхода оксониевых катионов и радикалов
CH2CD2OH, который идет с еще меньшей вероятностью по сравнению с
вышеуказанными.

Такая особенность протекания ИМ Ρ в спиртах по различным кана-
лам с разной вероятностью определяется спецификой характерного для
полярных молекул взаимодействия положительного иона с наведенным
диполем молекулы. В данном случае такое взаимодействие катион-ра-
дикала с молекулой приводит к предварительному ориентированию мо-
лекулы относительно иона, что обеспечивает протекание ИМР путем
передачи атома водорода (протона) от группы О—Η с максимальной
вероятностью. Относительная вероятность протекания реакции по этому
каналу по сравнению с вероятностью канала образования вторичных ка-
тионов и радикалов разрывом связи Са — Η в этаноле больше, чем в
метаноле, что связано, по-видимому, с большей поляризуемостью эта-
нола.

Как уже отмечалось выше, электронные состояния катион-радикалов
метанола и этанола, образованные удалением электрона от неподелен-
ной пары кислорода, характеризуются наличием свободной валентности,
локализованной на его атомной орбите. Этим объясняется высокая ре-
акционная способность катион-радикалов спиртов при распаде их на

-г ·,- +
катионы типа СН2 = ОН (метанол) н СН2 = ОН и СН3СН = ОН (этанол).
Естественно, что эта особенность должна проявиться и в ИМР, проте-
кающих с участием катион-радикалов метанола и этанола. По этой при-
чине можно полагать, что процессы образования утяжеленных ионов и
радикалов идут путем разрыва связи О—Η (С—Н) в молекуле и при-
соединения атома водорода по свободной валентности катион-радикала.
Это, конечно, не исключает того, что ИМР с участием катион-радикалов
могут идти путем перехода протона, например от ОН-группы катион-
радикала к молекуле.

Сечения ИМР в метаноле и этаноле, протекающих с участием кати-
он-радикалов, как было показано в работах3 0·5 4, вблизи первых потен-
циалов ионизации не зависят от энергии ионизирующих фотонов, а сле-
довательно, и от колебательного возбуждения катион-радикалов, полу-
чаемого при фотоионизации (см. рис. 6). Для реакций (29.2) и (30.2),
приводящих к выходу оксониевых ионов и метанольных этанольных ра-
дикалов, зависимость сечения от энергии фотонов сохраняется и при
энергиях фотонов, превышающих второй потенциал ионизации этанола.
Такой вид зависимости сечений ИМР от внутренней энергии катион-ра-
дикалов характерен для процессов перехода атома водорода.

Сечения ИМР, приводящих к образованию оксониевых ионов CH3ODj

из CH3OD и CH3CD2OH2 из CH3CD2OH начинают расти при энергиях

фотонов, соответствующих потенциалам появления катионов CH2 = OD

(CH3OD) и CH3CD = OH(CH3CD2OH). Этот факт свидетельствует об
+ + ++ +

участии в ИМР катионов СН2 = ОО, CH3CD = OH и CD2OH в реакциях
(29.3), (30.4) и (30.5). Такой вывод согласуется с предположением об
участии в ИМР осколочных ионов, образованных электронным уда-
ром5 6. Как видно из табл. 3, эти реакции являются экзотермическими и
идут путем перехода протона от оксигруппы катиона к молекуле с обра-
зованием соответствующих вторичных оксонневых ионов и молекул фор-
мальдегида и ацетальдегида.
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2. Кетоны

Характерной чертой электронного строения алифатических катионов
является то, что верхний уровень основного состояния заселен неподе-
ленной парой электронов кислорода 57. Такая особенность з электронном

Длина Полны

Рис. 5. Кривые появления молекулярных и осколоч
ионов ацетальдегида

строении отчетливо проявляется в наличии
ацетальдегида и ацетона (см., например, рис.
первых потенциалов ионизации, отвечающих
калов в основном колебательном состоянии
с л(2/\,)-орбитали кислорода карбонильной
стояния образованных таким путем катион-
радикалов характеризуются наличием сво-
бодной валентности гетероатома, локализо-
ванной на его атомной орбите.

Колебательные спектры катион-радика-
лов ацетальдегида, ацетона, метилэтилкето-
на и n-пропилметилкетона, полученные ав-
томатическим дифференцированием началь-
ных участков в кривых фотоионизации и
приведенные на рис. 6, показывают положе-
ние 0—0-перехода, соответствующего ади-
абатическому потенциалу ионизации, и 0—1-
перехода, связанного с возбуждением коле-
баний С = О-связи в катион-радикале40.
Энергии этих колебаний составляют величи-
ну 0,14-^0,15 эв для всех вышеупомянутых
кетонов. Такое отнесение колебательных по-
лос катион-радикалов согласуется с данны-
ми работы58, где было показано, что энер-
гия колебания группы СО в кетонах, нахо-
дящихся в электронно-возбужденных состо-
яниях, составляет порядка 0,16 эв. Относи-
тельная вероятность образования катион-
радикалов кетонов в основном колебатель-
ном состоянии, образованных удалением
электрона от неподеленной пары кислорода,
максимальна и падает при переходе аце-
тальдегида к ге-пропилметилкетону. Этот
факт свидетельствует о том, что с ростом
алифатической цепи увеличивается степень

на кривых фотоионизации
5) резких подъемов вблизи
образованию катион-ради-
путем удаления электрона
группы 2. Электронные со-

I3S0 1300 П50 1200 Н5В к
йяина. Велна

Рис. 6. Колебательные спектры
катион-радикалов алифатиче-

ских кетонов
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изменения равновесного межъядерного расстояния С = О-связи катион-
радикала по сравнению с равновесным межъядерным расстоянием мо-
лекул в основном состоянии. Это, естественно, проявляется в уменьше-
нии относительной интенсивности электронного 0—0-перехода по срав-
нению с интенсивностью 0—1-полосы, отвечающей колебанию С = О-свя-
зи. Механизм взаимодействия электронов катион-радикала, приводя-
щий к изменению расстояния и порядка связи, зависит от изменения сте-
пени перекрывания волновой функции неспаренного электрона неподе-
ленной пары кислорода с волновыми функциями σ- и π-орбиталей при
переходе от ацетальдегида к п-пропилкетону.

Уменьшение адиабатических потенциалов ионизации кетонов этого
ряда коррелируется с уменьшением порядка С = О-связи молекулы в ос-
новном состоянии и, как было показано в работе59, связано с увеличе-
нием полярности этой связи (увеличением отрицательного заряда на
кислороде).

При более высоких энергиях колебательного возбуждения, т. е. при
энергиях ионизирующих фотонов 10,89 эв (ацетальдегид) и 10,42 эв
(ацетон) взаимодействие неспаренного электрона кислорода с электро-
нами σ-орбиталей приводит к изменению электронно-ядерной конфи-
гурации катион-радикала в целом и распаду на ион СН 3 —С = О+ и ра-
дикал R:

R \ C = O + ftv^ R \ c = O + - + e (31.1)
. Н3(У Н3(У

- СНз-CsO+' + R + e (31.2)

гдеЯ = Н, СНз.
В области энергий фотонов 11,7 эв на кривой появления осколочных

ионов ацетона наблюдается заметное увеличение выхода ионов. Увели-
чение выхода ионов при этой энергии можно отнести за счет распада
электронно-возбужденных катион-радикалов ацетона:

(СН3)2 СО + /iv -» СН3—С=О + СН3 + е (32)

Образованные таким путем катионы имеют структуру, отличную от

структуры СН 3—С = О катионов, образующихся при распаде колеба-
тельно-возбужденных катион-радикалов по реакции (31.2). Для аце- *·
тальдегида образование осколочных ионов массы 43 таким путем идет
при более высокой энергии —12,5 эв, соответствующей второму потен-
циалу ионизации.

Было показано 30, что при повышенных давлениях паров ацетальде-
гида и ацетона в масс-спектрах этих соединений наблюдаются вторич-
ные катионы, происхождение которых можно объяснить следующим об-
разом. При столкновениях катион-радикалов с молекулами возникает
обменное взаимодействие неспаренного электрона гетероатома с элект-
ронами С—Η-связи молекулы, которое может сильно возрасти (при на-
личии необходимого перекрывания электронных оболочек сталкиваю-
щихся частиц) и привести к разрыву С—Η и образованию новой связи
в ионе

СН3СН=О + СН3СН=О -• СН3СН=О— Н + СН3СО (33) .

(СН3)2 С=О + (СН3)„ С=О -> (СН3)2 С=О—Η + СН3СОСН2 (34)
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Тепловые эффекты экзотермических ИМР (33) и (34), идущих путем
перехода атома водорода, определенные по теплотам образования уча-
ствующих в реакциях частиц, составляют значения —0,87 и —0,75 эв.
Сечения реакций (33) и (34) в области энергий фотонов от первых по-
тенциалов ионизации ацетальдегида (10,22 эв) и ацетона (9,71 эв) и вы-
ше не зависят от энергии фотонов. Увеличение выхода вторичных катио-
нов, которое наблюдается, например, для ацетона при энергиях 11,7 эв,
по-видимому, связано с участием катионов, образующихся при распаде
молекулы по схеме (32):

СН3—С=О + (СН3)4 СО -> [(СН3)2СОН]+ + СН3СО (35)

Реакция (35) идет путем разрыва двух связей и образованием двух
новых связей, причем процессы разрыва и образования связей происхо-
дят одновременно в одном акте за время столкновения, т. е. через

промежуточный «комплекс». Катионы типа R—С = О не вносят вклада
в образование вторичных катионов, так как ИМР с их участием, как
следует из термохимического расчета, являются эндотермическими.

+ +
Знание теплот образования ионов С Н 2 = ОН, СН 3 СН = ОН и

(СН 3 ) 2 С = ОН, полученных методом фотоионизации 4 0, позволяет опреде-
лить сродство к протону формальдегида—7,4±0,05 эв, ацетальдегида —
8,05±0,05 эв и ацетона — 8 , 5 ± 0 , 1 эв.

Исследования процессов фотоионизации ацетона при давлении
10~3 — 10~2 мм рт. ст . 6 8 позволили обнаружить ионно-молекулярные ре-
акции, приводящие к образованию с большим выходом ассоциированных
ионов М2+, ( М + 1) -Мп+, где п= 1,2,3.

3. Кетоны и спирты

Изучение ИМР, которые идут при фотоионизации молекул смесей
кетонов и спиртов, проведено в работе 6 0. Для идентификации различных
каналов ИМР были использованы дейтерированные образцы ацетона
и этанола.

Анализ масс-спектров молекул бинарных систем (CH 3 ) 2 CO + C2H5OD
и (СОзЬСО + СгНьОН показал, что реакции с участием катион-радика-
лов ацетона и этанола протекают по следующим схемам:

(СН3)2 СО+· + C2H5OD -> (CH3)2 COD + С2Н5О (36)

(CD3)2 СО + С2Н5ОН+· — CD3COCD2 + C2HSOHD+ (37.1)

+ +
Образование стабильных ионов ( C H 3 b C O D и C 2 H 5 OHD идет путем

перехода атома дейтерия от молекул к катион-радикалам ( С Н 3 ) 2 С О + ·
и С2Н5ОН+· в области энергий фотонов от потенциалов ионизации аце-
тона (9,71 эв) и этанола (10,49 эв) и выше. Тепловые эффекты этих
экзотермических реакций (1) и (2), как показывает термохимический
расчет, равны соответственно —0,25 и —1,3 мв.

В работе 6 0 также показано, что при энергиях фотонов, начиная от
потенциала ионизации этанола C 2 H 5 OD (10,48 эв) и выше, наблюдается

+
интенсивный выход ионов (CH 2 ) 2 C = OD, что позволяет отнести их обра-
зование к реакциям молекулярных и осколочных ионов этанола C2H5OD
с молекулами ацетона (СНз) 2 СО:
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(CH 3 ) 2 CO+C 2 H 6 OD+· -* (СН3)2 C=OD + С2Н6О (37.2)

(СН3)2 СО + CHSCH=OD -* (СН3)2 C=OD + CH3CHO (38)

(СН3)2 СО + CH2=OD — (СН3)2 C=OD + CH2O (39)

Реакции (37.2), (38), (39) являются экзотермическими (тепловые
эффекты равны соответственно —1,0, —0,48, 1,13 эв) и идут путем пере-
хода дейтрона от ионов этанола к ацетону. Присоединение дейтрина идет
в данном случае по неподеленной паре кислорода. Нейтральными про-
дуктами этих реакций являются соответственно этоксильный радикал,
ацетальдегид и формальдегид. Необходимо отметить, что основной вклад
в выход реакций между ацетоном и этанолом, идущих путем переноса
протона, вносят осколочные ионы этанола.

Реакции между ионами и молекулами ацетофенона и этанола также
идут двумя путями. Взаимодействие катион-радикала ацетофенона с мо-
лекулами этанола сопровождается переходом атома дейтерия от этанола
C2H5OD и присоединением его по свободной валентности кислорода к
катион-радикалу ацетофенона:

H5Q—С=О+· -{- C2H5OD -» С6Н5—C=OD + C2H5O (40)

+
Увеличение в ы х о д а вторичных ионов ацетофенона C6H5CODCH3 в

области энергий ф о т о н о в от 10,8 эв и выше, по-видимому, с в я з а н о с ре-
а к ц и я м и перехода д е й т р о н а от осколочных ионов э т а н о л а к молекуле
а ц е т о ф е н о н а ;

Н 5С„Ч + CH3CH=OD ->· Н 5 С 6 Ч + + СН3СНО
>С=О X C = O D (41)

Н3С/ HjC7

н 5 с 6 ч + CH 2 =OD-, н 5 с 6 ч + +сн 2о
)С=О >C=OD (42)

н/ нс/

И М Р в к е т о н а х и с п и р т а х идут с участием к а т и о н - р а д и к а л о в , обра- j
з о в а н н ы х у д а л е н и е м э л е к т р о н а в верхней орбитали неподеленной п а р ы i
гетероатома, и о с к о л о ч н ы х ионов. Р е а к ц и и к а т и о н - р а д и к а л о в с молеку- 1
л а м и идут путем п е р е х о д а а т о м а в о д о р о д а от молекулы к катион-ради- <
калу. П р и с о е д и н е н и е а т о м а в о д о р о д а происходит к имеющему свобод- I
ную валентность г е т е р о а т о м у без существенного изменения структуры '
к а т и о н - р а д и к а л а , т. е. без полного п е р е р а с п р е д е л е н и я энергии сталки- ;
в а ю щ и х с я частиц по степеням свободы з а время их взаимодействия. Это <
з а к л ю ч е н и е п о д т в е р ж д а е т с я н е з а в и с и м о с т ь ю сечений этих И М Р от ;
энергии в о з б у ж д е н и я исходных к а т и о н - р а д и к а л о в . Р е а к ц и и осколочных ;
ионов спиртов с м о л е к у л а м и спиртов и кетонов идут путем перехода \
протона от группы О Н осколочного иона к молекуле. Н е о б х о д и м о при У
этом отметить, что процессы этого типа вносят основной в к л а д в обра-
з о в а н и е вторичных п р о д у к т о в И М Р в спиртах и кетонах.
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V. ИОННО-МОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ В АРОМАТИЧЕСКИХ
УГЛЕВОДОРОДАХ

В работах 6 1~6 3 по ИМР Б ароматических углеводородах, выполнен-
ных методом электронного удара, показано, что реакции образования
вторичных продуктов идут только с участием осколочных ионов, обра-
зующихся при ионизации молекул (бензол, толуол). Тот факт, что в
этих работах не было обнаружено ИМР катион-радикалов с молекулами
при отсутствии энергетического запрета, свидетельствует о пассивности
электронных состояний катион-радикалов ароматических углеводородов,
возникающих путем удаления электрона с π-орбитали основного состо-
яния.

Вопрос о механизме ИМР, которые идут при фотоионизации молекул
смесей «ароматический углеводород + спирт», был рассмотрен в рабо-
те6 4. Для идентификации реакций между ионами и молекулами системы
«бензол+этанол» были выбраны две пары смесей СбОб + СгНьОН и
СбН6+C2H5OD. Путем анализа изменения масс-спектра молекул смесей
от энергии фотонов и концентрации компонент было показано, что ИМР
в бензоле и этаноле идут двумя путями (см. рис. 7, а):

C6D6 + С2Н5ОН+· _ CeD5 + C2H6OHD+ ' (43)

+ CH2=OD(C2H5OD) -> C e H e D++CH 2 O (44)

Тепловой эффект экзотермической реакции (43), идущей путем пере-
хода атома дейтерия от бензола к катион-радикалу с образованием фе-
нильных радикалов, составляет 0,73 эв. Реакция (44) образования ка-

1300 1200 two то
Длина Волны

HOD 10 00 А

Рис. 7. а — Кривые появления вторичных ионов бензола СбН6О+, (/), то-
луола C7H8D+ (2) и m-ксилола C 8Hi 0D+ (3); б — кривые появления пер-
вичных ионов этанола CH2OD+ (2), CH3CHOD+ (/) и вторичных ионов

нафталина CioHeD+ (3)

тионов бензола C6H6D+ идет путем перехода дейтрона от оксигруппы

катиона CH2 = OD. Об этом свидетельствует совпадение потенциалов
+

появления катионов C6H6D+ и CH2 = OD. Этот вывод согласуется с дан-
ными по реакции образования ионов СбН7+ в бензоле и этаноле, которая
была обнаружена методом электронного удара при более высоких энер-
гиях 65.



1694 В. К. Потапов

Из данных по потенциалам появления вторичных и первичных ионов
следует, что между толуолом и этанолом: (смеси C6D5CD3+C2H5OH и «
C6H5CH3+C2H5OD) идут три ИМР 6 4.

CeD6CD3 + С2Н5ОН+· — CeH5CD2 + C2H5OHD+ (45)

CeH5CH3 + CH3CHOD+ (C2H6OD) -» C7H8D+ +CH3CHO (46.1)

C6H5CH3 + CH2OD+ (C2H6OD) -* C,H8D+ + CH2O (46.2)

В отличие от реакций в бензоле и этаноле в системе «толуол+эта-
нол» вторичные катионы C7H8D+ образуются путем перехода дейтрона и
от катионов CH3CHOD+, что следует из близости потенциалов появления
катионов C7H8D+ и CH3CHOD+. Сравнительная оценка тепловых эффек-

тов ИМР в толуоле и этаноле показывает, что образование катионов
C7H8D+ возможно и за счет перехода дейтрона от катион-радикала
C2H5OD+". Однако выход этой реакции по сравнению с (46) и (47), по-
видимому, значительно меньше.

В р.аботе64 обнаружены также ИМР в m-ксилоле и этаноле, идущие
путем перехода протона от катион-радикала этанола и осколочных ио-
нов вышеупомянутого типа.

На основании факта протекания экзотермических реакций (44) и
(46) можно определить нижние пределы сродства к протону бензола и
толуола: 7,44 и 8,05 эв. Полученное для бензола значение сродства к
протону хорошо совпадает с величиной 7,46 эв, определенной в работе 6 4

методом фотоионизации по потенциалу появления иона СбН7+ из 1,3-цик-
логексадиена.

В работе 6 6 были исследованы ИМР, протекающие при фотоиониза-
ции молекул смесей «нафталин + этанол» и «антрацен+грег.-бутанол».
Было показано, что вторичные катионы нафталина СюН8О+ (см. рис. 7, б)
и антрацена Ci 4 Hn + образуются в реакциях путем перехода дейтрона
(протона) от катионов спирта к молекулам ароматических углеводо-
родов:

С10Н8 + CH3CHOD+ (C2H5OD) -* C]0H8D+ + СН3СНО (47.1)

С10Н8 + CH2OD+ (C2H5OD) -» C10H8D+ + CH2O (47.2)

CuH10 + (CH3)2 COH+ ((CH,), СОН) -. C14H+ + (CH3)2 CO (48)

Нижние пределы сродства к протону нафталина и антрацена, опре-
деленные по реакциям (47.1) и (48), равны соответственно 8,05 и
8,5 эв.

В работах 64· 6 6 не были обнаружены ИМР, протекающие с участием
катион-радикалов ароматических углеводородов (А) и приводящие к об-
разованию катионов АН+. Термохимический расчет показывает, что в
бензоле и толуоле реакции этого типа являются эндотермическими. Од-
нако, как уже упоминалось выше, несмотря на отсутствие энергетичес-
кого запрета, бимолекулярные ИМР с участием катион-радикалов бен-
зола и толуола также не идут 6 1 ' 6 2 . 1

Низкая реакционная способность катион-радикалов ароматических j
углеводородов может определяться характером электронных состояний I
катион-радикалов, возникающих при фотоионизации путем удаления У
электрона с заполненных молекулярных π-орбиталей.
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В работе 6 9 были обнаружены тримолекулярные ИМР, протекающие
с участием молекулярных ионов бензола и приводящие к образованию
ионов Ci2Hi2+. Избыток энергии возбуждения «комплекса» в данном слу-
чае уносится третьим телом.

VI. СРОДСТВО К ПРОГОНУ

Данные по фотоионизации и ИМР позволили получить сведения о
структурных особенностях молекул А, определяющих их способность об-
разовывать стабильные катионы АН+ путем присоединения протона.
Стабильность катионов определяется величинами сродства к протону
соединений, которые приведены в табл. 4.

Образование катионов АН+ в алифатических соединениях, содержа-

щих группы / С = О и О—Н, происходит в результате присоединения
протона к неподеленной паре электронов гетероатома. Стабильность
катиона спирта возрастает при переходе от метанола к этанолу, т. е. при
замещении атома водорода на метальную, приводящем к возрастанию
плотности электронов на кислороде. Сродство к протону в данном слу-
чае возрастает с 7,8 эв (метанол) до 8,4 эв (этанол). Такой же характер
изменения стабильности катионов наблюдается в ряду формальдегид,
ацетальдегид и ацетон. Сродство к протону этих молекул растет от 7,4
до 8,5 эв по такой же причине.

В ароматических углеводородах стабильность образующихся в ИМР
катионов растет с увеличением числа колец, т. е. с уменьшением энергии
локализации, равной разности энергий π-электронных систем катиона
АН+ и молекулы А. Эта особенность отчетливо проявляется в ИМР в
ароматических углеводородах и спиртах, приводящих к образованию ка-
тионов АН+ в результате перехода протона, и позволяет сделать вывод,
что присоединение протона к молекулам ароматических углеводородов
происходит по механизму реакций электрофильного замещения. Это оз-
начает, что присоединение протона осуществляется к такому атому уг-
лерода, на котором имеется максимальная плотность π-электронов, и
сопровождается образованием катионов АН+ со структурой σ-комп-
лекса.

ТАБЛИЦА 4

Соединение

Η

н 2Не
Ne
Аг
NH3

Н2О
СН3ОН
СН.ОН
СН2О
СН3СНО
(СН3)2СО

"бНбСНз
Нафталин
Антрацен

Сродство γ

Сродство к протону,
эв

2,70
3,40
1,83
2,83
3,40

9,0±0,05
7,16+0,05
7,8±0,13
8,4±0,4

7,40+0,05
8,05+0,05
8,5±0,05

7,46+0,03
8,05
8,05
8,5

ι протону атомов и молекул

Метод определения

Фотоионизация
Хемиионизация
ИМР при фотоионизации
ИМР при фотоионизации
Хемиионизация
Электронный удар
Электронный удар
ИМР при электронном ударе
ИМР при электронном ударе
Фотоионизация
Фотоионизация
Фотоионизация
Фотоионизация
ИМР при фотоионизации
ИМР при фотоионизации
ИМР при фотоионизации

Ссылки на лите-
ратуру

3
3

26
26
26
36
36
11

11
60
60
60
64
64
66
66
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Высокая стабильность образованных в ИМР катионов АН+ бензола,
нафталина и антрацена (сродство растет от 7,46 до 8,5 эв) определяется
образованием новой асн-связи и сильным поляризационным взаимодей-
ствием, величина которого растет с ростом числа π-электронов в аро-
матических углеводородах. Замещение атомов водорода в бензоле на
такую электронно-донорную группу, как СН3, также приводит к увели-
чению стабильности катионов АН+.

Полученные сведения о стабильности катионов коррелируют с кон-
стантами основности ароматических углеводородов 67.
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