
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLIX 1980 г. Вып. 2

УДК 541.515

ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ
В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ

М. Я. Мельников, Н. В. Фок

Рассмотрены фотохимические реакции свободных радикалов разных
классов в твердой фазе (замороженные низкомолекулярные органические
соединения, полимеры). Приведены данные, характеризующие спектры по-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Фотохимические реакции свободных радикалов многообразны, и в
большом числе публикаций приводятся экспериментальные подтвержде-
ния протекания этих реакций. Однако их механизм во многих случаях
до настоящего времени не установлен.

Исследование общих закономерностей протекания фотохимических
реакций свободных радикалов важно для установления связи между
природой возбужденного состояния и направлением химической реак-
ции, а также в связи с той ролью, которую эти процессы играют в раз-
рушении веществ под действием света.

Спектры поглощения свободных радикалов, образующихся при фо-
толизе и радиолизе в твердой фазе в относительно высоких концентра-
циях, характеризуются длинноволновым сдвигом по сравнению со спект-
рами исходных соединений и достаточно высокими значениями коэффи-
циентов экстинкции. При действии света из радикалов образуются более
активные частицы, нестабильные при этих условиях и регенерирующие
исходные радикалы в реакциях с молекулами среды. В результате в
системе возникают фоторадикальные цепные процессы, приводящие к
заметному разрушению среды

Х с - ф ^ М а + Й

^Μ 2 + \(>-Φ,

где Φ — функциональная группа, Ме—молекула среды, М,, М2—про-
дукты реакции. На рисунке приведены экспериментальные зависимости,



Фотохимические реакции свободных радикалов в твердой фазе 253

характеризующие развитие фоторадикальных цепей в метиламине, эта-
ноле, уксусном ангидриде. Средняя длина фоторадикальной цепи /=

=[ΜιΜ /С—Ф]о=[М2],/[\С—Ф]о в исследованных системах не превыша-
ет 20, причем основным фактором, ограничивающим эту величину, явля-
ются процессы рекомбинации радикалов.

г J ч 5 б

Изменение длины фото-
радикальной цепи / в хо-
де фотолиза радикалов
светом с λ ^ 3 0 0 нм при
77 К в метиламине (/),
этаноле (2), уксусном

ангидриде (3) '

Для установления механизма фотохимических реакций изучают при-
роду и кинетику образования свободных радикалов в твердой фазе с
помощью методов УФ- и ИК-спектроскопии и др., а также природу ста-
бильных продуктов реакций — с помощью газо-жидкостной хроматогра-
фии, масс-спектрометрии и т. д.

В последнее время в литературе появились обзоры, в которых рас-
сматриваются оптические свойства свободных радикалов2, собраны све-
дения о фотохимических реакциях с их участием 3~5, сделаны попытки
обобщения и установления некоторых общих закономерностей этих про-
цессов 6 · 7 .

В данном обзоре мы ограничились рассмотрением фотохимических
реакций некоторых свободных радикалов и их роли в процессах фотоли-
за в твердой фазе.

II. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ АЛКИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

Данные, полученные методом ЭПР, показывают, что неспаренный
электрон в алкильных радикалах находится на рг-орбитали атома угле-
рода. Алкильные радикалы в электронно-возбужденных состояниях воз-
никают в результате перехода неспаренного электрона с рг-орбитали на
σ-разрыхляющую орбиталь и со связывающей σ-орбитали на несвязы-
вающую (σ—п*-переход). Эти переходы запрещены по симметрии, но
тем не менее анализ литературных данных показывает, что алкильные
радикалы поглощают свет с длиной волны λ^300 нм и обладают при
этом достаточно большими значениями коэффициентов экстинкции. Пе-
реходу π—σ* соответствует коротковолновое поглощение. Поглощение,
связанное с переходом σ—π*, экспериментально наблюдать не удалось.
Из анализа колебательной структуры спектров поглощения метальных
радикалов в газовой фазе следует, что при переходе в электронно-воз-
бужденное состояние8 геометрия метильного радикала не претерпевает
существенных изменений.

В табл. 1 приведены имеющиеся в литературе данные о спектрах по-
глощения алкильных радикалов.

Возбужденные алкильные радикалы могут вступать в реакции раз-
личных типов: изомеризации, замещения, диссоциации. Рассмотрим ряд



Спектры поглощения алкильных радикалов
ТАБЛИЦА 1

Радикал

СНз
СНз
СНз
СН3

сн3СН3

СНз

СНз
СНз
СНз

сн3сн3

сн3
СН3

CD3

CD3

с 2 н 5
СгН5

с 2 н 5С 2 Н 5

с 2 н 5л-С 3 Н 7

кзо-С3Н7

изо-GjH,
н-С4Н9

трет-С4На

трет-С4и9

mpem-CJrla

«-C 5 H U

к - С 5 Н и

H-'Ctftp

с 6 н 1 3
C e H 1 3

с 6 н 1 3
СвНц
C7Hij
С 8 Н1 7

цикло-СъНв

цикло-СьН9

цикло-СъНв

цикло-С^Нц

цикло-С6Нп

цикло-СвНп

цикло-СцНц

'•max

216
216
215,8
216,4

—
217
216

215,8; 216,4
216
213±2
216,5
216

216
216,4
214

214-215
227
200
248

222—224,2
206±1

225
260
233
232
229
229
230
234
234
245
240
230
218

250
240
240
245
245

—

—

235
235
255
240
240

210, 245

"max
М-1-см-1

_

—

—

—

о η δ ζ
210 — ν/, OU

εθ ** = 14
—

—

1,01+0,07
1,6

1,6
—
—
—

εθ = 22

ε2ιο = Ο,74
0,75+0,18

—
—

εθ = 23
—

2,34+0,6
εθ = 19

3,1
4,8

6254 = 0,8±0,3
1,7

1,1
εθ = 22

2,1±0,4
1,0+0,3

—

1,8+0,6
1,6+0,6
1,4±0,5
1,4+0,5
ε250 = 0,43

6216 = 1

ε248 = 0,48

1,4+0,3
0,34
1,5

626ο = 0 , 9 2
—

Условия получения*

и. φ. H g ( C H 3 ) 2 , (СНз) 2О

φ. (СНзЬО, 1180 К

п. ( C H 3 ) 2 N 2

п. СН«

и. р. СН 4 в Н 2 О

и. р. протонный СН 4

и. ф. бутена-1; 1,5-гексадие
на, 298 К

и. ф. ацетальдазина

и. ф. ацетона, 298 К

и. р. СН 4 в Н 2О, 298 К

ф. изометана

и. ф. СНзНа1, алкилнитра
тов

и. ф. азометана в Н 2 О

и. ф. азометана

и. ф. CD 3 I

ф. (CD 3 ) 2 N 2

и. р. протонный С2Нб

и. р. С 2 Н 6 в Н 2 О

ф. азоэтана

п. (С 2 Н 5 ) 2 О, С 2 Н 6

ф. Н 2 + С 2 Н 4 ; Н 2 + С 2 Н 6

и. р. протонный СзНа

р. (СН 3 ) 2 СНВг в 3-МП, 77 К

ф. азоизопропана

И. р . ПРОТОННЫЙ С4Н10

ф. 2,2-азоизобутана

ф. 2,2-азоизобутана

р. (СН 3) 3СС1 в 3-МП, 77 К

и. р. С 5Н, 2, 297 К

и. р. С5Н,2 в Н 2О, 297 К

И. р . ПрОТОННЫЙ C s H l 2

и. р. С в Н 1 4 > 293 К

р. 2,3-диметилбутана, 77 К

р. 2-метилпентана в адаман-
тане, 298 К

р. 3-МП, 77 К

р. 3-МП, 77 К

р. 3-этилпентана, 77 К

р. 3-метилгептана, 77 К

р. 4-метилгептана, 77 К

и. р. циклопентана в Н 2О,
293 К

и. р. циклопентана в Н 2О,
293 К

и. р. циклопентана, 77 К

и. р. циклогексана, 293 К

и. р. циклогексана, 293 К

и. р. циклогексана, 293 К

и. р. циклогексана в Н 2 О

и. р. протонный циклогек-
сана

Ссылки

9,10

11

12

13

14

15

16

17

13

19

20

21

22

23

24

25

15

19

20

26

27

15

28

20

15

29

20

30
31

31

15

32

30

33

34

35,36
36

36

36

37

38

39

32

40

41

38

15

Г
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ТАБЛИЦА 1 (Продолжение)

Радикал

~СН2СНСН2~
~СН 2 СНСН 2 ~
~CD2CDCD2~

to,
C2CI6

~CF2C (CF3)CF2~

^max

245

250
215
216
216

' 230
250
265

ει -Ю-3,Л тах
M~' см-1

1,4+0,2

1,5
1,8±0,3

2,3±0,45

Условия получения *

и. р. метилциклогексана,
293" К

р. полиэтилена, 103 К
р. полиэтилена, 77 К
р. полиэтилена, 77 К
р. деитерополиэтилена, 77 К
и. ф. ССЦ в Н2О, 293 К
и. ф. С2С14 + С12, 300 К
р. сополимера ТФЭ с гекса-

фторпропиленом, 77 К

Ссылки

42

43

44

45

46

47

48

49

• Обозначения: и.ф. —• импульсный фотолиз; и. р. —импульсный радиолиз; φ — фотолиз, р. — ра-
диолиз; п.—пламена, пиролиз.

·* β — радиационно-химический выход.

конкретных примеров таких превращений. При действии света с λ =
= 260 нм на трет-бутильные радикалы, полученные в γ-облученном при
77 К изобутилбромиде, наблюдается превращение 10-линейного спектра
ЭПР трег-бутильного радикала с биномиальным распределением интен-
сивностей и расщеплением 23 гс в 5-линейный спектр с соотношением
интенсивностей 1 : 2 : 2 : 2 : 1 и расщеплением 21 гс, принадлежащий изо-
бутильному радикалу50. Реакция является обратимой, обратный процесс
протекает в различных системах при длительном выдерживании при
77 К 5 1 - 5 4 .

ftv

СН 3 -С(СН 3 ) 2 ^ С Н 2 - С Н ( С ^ -

Действие полного света ртутной лампы высокого давления на трет-
бутильные радикалы, полученные в γ-облученном при 77 К изобутилене,
приводит к образованию изобутильных и металлильных радикалов54.
Появление изобутильных радикалов связывается авторами с возмож-
ностью протекания реакций изомеризации, диссоциации грет-бутильных
радикалов или с их реакциями с молекулами среды.

Аналогичные фотохимические процессы происходят при действии
УФ-света в γ-облученных м-, втор-, изо- и грег-бутилхлориде, где с по-
мощью ЭПР наблюдается превращение етор-бутильных радикалов в
м-бутильные и трег-бутильных — в изобутильные55.

При действии света с λ=253,7 нм на γ-облученный при 77 К изотак-
тический полипропилен (ПП) наблюдается улучшение разрешения спект-
ра ЭПР и появление 4-линейного спектра с соотношением интенсивностей
1 : 3 : 3 : 1 и расщеплением 25,5 гс, которое связывается авторами5 6·5 7 с
протеканием реакции изомеризации

ftv
~ СН2-С'СН3-СН2 ~ ϋ ~ СН2-СН (СН2)-СН2 ~ .

В то же время при γ-облучении дейтерополипропилена (ДПП) при 77 К
в спектрах ЭПР зафиксирована синглетная линия с АЯ~17 гс. Отсут-
ствие компонент СТС в спектре ЭПР ДПП позволило предположить, что
синглетный спектр принадлежит аллильным радикалам. Последующее
действие УФ-света приводит к исчезновению синглетной линии и появ-
лению спектра ЭПР, состоящего из 15 линий СТС с расщеплением 3,7 гс,
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соответствующего радикалу ~ C D 2 — C ( C D 3 ) — C D 2 ~ . Эти радикалы
устойчивы к действию света и в дальнейшие фотохимические реакции не
вступают. Полученные в работе58 данные позволяют предположить, что
наблюдавшиеся в 5 б изменения связаны с реакциями аллильных, а не
алкильных радикалов.

Действие УФ-света на радикалы ~CF 2—C(CF 3)—'CF 2-~, полученные
в γ-облученном при 77 К сополимере тетрафторэтилена (ТФЭ) с гекса-
фторпропиленом, приводит к образованию радикалов ~ C F 2 — C F — C F 2 ~ ,

CF2

обнаруживаемых по характерному спектру ЭПР 4 9.
При γ-облучении полиизобутилена (ПИБ) при 77 К в спектрах ЭПР

был зарегистрирован дублет с расщеплением 22 гс, отнесенный к ради-
калу ~ С ( С Н 3 ) 2 — С Н — С ( С Н 3 ) 2 ~ . Прогрев образцов в течение 5 мин
до 213 К, охлаждение до 77 К и действие света с λ ^ 3 0 3 нм приводят к
быстрому превращению первоначально наблюдаемого дублета в спектр,
состоящий из 15 линий59. Эти изменения объясняются протеканием изо-
меризации:

ftv

~ СН-СН(СН 3) 2 ^ ~ СН2-С(СН3)2.

При действии света с λ = 253,7 нм на алкильные радикалы (м-про-
пильный, грег-бутильный), образующиеся при γ-облучении пропилена и
изобутилена при 77 К в аргоновой матрице, на основании изменения
спектров ЭПР высказано предположение о возможности их превраще-
ния в соответствующие аллильные радикалы6 0 '6 1:

/IV

С Н 3 - С Н 2 - С Н 2 ->- СН2 111 СН — С Н 2 + 2 Н (Н2)

Однако отсутствие анализа стабильных продуктов реакции ставит это
предположение под сомнение. Нам представляется Золее вероятным ме-
ханизм, предложенный в работе54, связанный с реакцией возбужденного
алкильного радикала с молекулой непредельного соединения, например,

ftv
СНзСН2СН2 -р С Н з С Н = С Н 2 —*- СзНз -{- СН2 •— СН — СН2

Важно отметить, что выводы большинства из приведенных выше ра-
бот основаны лишь на анализе изменений спектров ЭПР, который в усло-
виях фотолиза и радиолиза в твердой фазе, в особенности в полимерных
матрицах, связан с серьезными трудностями. Кроме того, при радиолизе
возможно образование аллильных радикалов, фотохимические реакции
которых, подробно рассмотренные в работах 3· β · 7 , могут маскировать ре-
акции алкильных радикалов, как это было показано для случая ДПП 5 8 .

При действии света с 2 4 0 ^ λ ^ 2 7 0 нм на γ-облученные при 77 К рас-
творы (10~2 М) грег-бутилхлорида в 3-метилпентане (3-МП) наблюда-
ется исчезновение грет-бутильных радикалов и появление 3-метилпен-
тильных радикалов. Общее число свободных валентностей при этом не
меняется. Из начальных участков кинетических кривых исчезновения
грег-бутильных радикалов определен квантовый выход Φ реакции в
3-МП, равный 0,5±0,1530. По-видимому, в данном случае имеет место
реакция возбужденных грег-бутильных радикалов с молекулами матри-
цы. Наблюдавшаяся ранее 4 9 · 5 0 · 5 5 · 6 0 · 6 1 изомеризация алкильных радика-
лов в ^-облученных замороженных алкилгалогенидах и других системах
может быть также объяснена реакциями возбужденных алкильных ра-
дикалов с молекулами матрицы:
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Образование 3-метилпентилвных радикалов при действии света с λ =
= 253,7 нм при 77 К на алкильные радикалы, полученные при γ-облуче-
нии растворов алкилхлоридов в 3-МП (1 М), наблюдалось и в работе62.
Тот факт, что в случае растворов трет-бутилхлорида в 3-МП происходи-
ло частичное превращение трет-бутильных радикалов в изо-бутильные,
связан, по-видимому, с высокой концентрацией растворов и возмож-
ностью протекания реакции в ассоциатах. По данным63, образование
ассоциатов молекул алкилгалогенидов в углеводородных матрицах на-
блюдается при концентрациях выше ΙΟ"2 М.

В ряде работ на основании анализа продуктов реакции и изменения
спектров ЭПР показано, что алкильные радикалы при возбуждении мо-
гут диссоциировать. Так, при фотолизе светом с λ = 246 нм твердого рас-
твора н-бутилиодида в аргоне при 4 К наблюдается появление метильных
радикалов и атомов водорода, которое авторы связывают с диссоциа-
цией w-бутильных радикалов64. Значение константы скорости отщепле-
ния атома водорода от электронно-возбужденных радикалов может до-

> СН 3 СН 2 СН=СН 2 + Η

СН 2СН 2

> ι — С Н 2 С Н 2 С Н 2 - , + СН 3

Образование метильных радикалов при действии УФ-света на γ-об-
лученный при 77 К винилизобутиловый эфир зарегистрировано методом
ЭПР в работе66:

hv
СН2СН (СН3) СН2ОСН=СН2 -+СН 3 + СН2 =СНСН2ОСН=СН2

Исследование кинетики накопления газообразных продуктов при фо-
толизе изотактического ПП полным светом ртутной лампы высокого
давления показало67, что наблюдаемые скорости газовыделения при фо-
толизе, на 3—5 порядков больше тех скоростей, которые следовало бы
ожидать, если бы происходил термический распад макрорадикалов. По
мнению авторов67, это означает, что распад макрорадикалов в значи-
тельной степени происходит при их электронном возбуждении. Изучение
кинетики накопления газообразных продуктов фотолиза ПП в присут-
ствии 2,2/,6,6'-тетраметилпиперидин-1-оксида показало, что в этом слу-
чае почти в 250 раз увеличивается выход метана, в то время как выход
остальных продуктов фотолиза практически не изменяется. Поскольку
метальные радикалы, а, следовательно, и метан не могли образовывать-
ся из азотокисных радикалов, в работе68 высказано предположение, что
источником интенсивного образования метана является фотохимический
распад срединных макрорадикалов ПП, возникающих при реакции воз-
бужденных азотокисных радикалов с макромолекулами:

R* + ~СН2-СН (СН3)-СН2~ -^ RH + ~ СН2-С (СН3)-СН2~
hv •

~СН2—С (СН3)—СН2 > СН3 + ~СН 2 ~С—СН 2 ~

Образующиеся при фотолизе бирадикалы реагируют с полимером, что
приводит к регенерации срединных макрорадикалов ПП.

Облучение ПП с добавками ароматического сенсибилизатора — гек-
сагидропирена при 77 К светом с 2 6 0 ^ λ ^ 3 8 0 нм в полосе поглощения
сенсибилизатора приводит к появлению 4-линейного спектр ЭПР с близ-
ким к биномиальному соотношением интенсивностей, который отнесли
к радикалу -~СН(СН3)СНСН (СН3) ·~. При последующем облучении тех
же образцов светом с 2 4 0 ^ λ ^ 2 7 0 нм, который почти не поглощается
сенсибилизатором, так что сенсибилизированного образования радика-

3 Успехи химии, № 2
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лов практически не происходит, в спектре ЭПР четко проявляются ком-
поненты, принадлежащие метальному радикалу. Действие света с 2 4 0 ^
ίξλίζ270 нм на радикалы ~СМе 2 —СН—СМе 2 ~, образующиеся в ПИБ
при сенсибилизированном ароматическими соединениями фотолизе н
радиолизе при 77 К, также приводит к образованию метальных радика-
лов. Эти процессы в ПП и ПИБ протекают без изменения общего числа
свободных валентностей. Образование метальных радикалов при дейст-
вии УФ-света на макрорадикалы в ПП и ПИБ происходит, по-видимому,
по реакциям 6 9 · 7 0 :

~СН (СН8) СНСН (СН 3 )~ % ~СН (СН3) СН=СНСН2 — h СН3

hv
~ С (СН3)2 СНС (СН3)2 > ~ С (СН3)2 СН=С (СН3) ~ + СН3

Именно фотолизом алкильных макрорадикалов можно объяснить мно-
гочисленные факты образования метальных радикалов при воздействии
света с Я^ЗОО нм на ПП 71~77. Показано, что дополнительное действие
света с 2 4 0 ^ λ ^ 2 7 0 нм не приводит к существенным изменениям моле-
кулярного веса ПП и ПИБ. Очевидно, реакции

СН (СН3)СНСН (СН3) •> —СНСНз—СН=СНСН3 + СН2СН (СН3) СН2

~ С (СН3)2 СНС (СН3)2 >~ (СН2)2 СН-С (СН3)2 +СН2С (СН3)

приводящие к разрывам полимерной цепи, если и имеют место, то про-
текают с очень малыми квантовыми выходами и не вызывают заметного
изменения молекулярного веса 6 9 · 7 0 .

В то же время в результате анализа состава продуктов (метан, этан,
этилен) при действии света на алкильные радикалы в γ-облученном по-
лиэтилене (ПЭ) при 77 К предложен следующий механизм реакций 7 8 :

hv

-'CHg—СН—СНз -f- Со2'

'—'СЛ~1 = С.Г12 ~\ СНд

^_^ргт PfT Р М —1—

включающий процессы, приводящие к разрушению основной цепи поли-
мера.

Существенные изменения происходят в спектрах ЭПР γ-облученных
разветвленных алифатических углеводородов при 77 К при действии
коротковолнового УФ-излучения. Так, действие УФ-света на •у-облучен-
ный при 77 К 3-МП приводит, по мнению авторов79·80, к образованию
метальных радикалов:

hv
С2Н6С (СН3) С 2Н 5 -э- С3Н5С ( С Н 3 ) = С Н 2 + СН 3

Однако следует отметить, что исследование структуры радикалов в γ-об-
лученных при 77 К разветвленных алифатических углеводородах позво-
лило установить81"84, что в этом случае происходит преимущественное
образование радикалов, возникающих при разрыве вторичной С—Н-свя-
зи — CHjCHR. В связи с этим механизм образования метальных радика-
лов, предложенный в работах7 9·8 0, нуждается в уточнении. Аналогичные
изменения в спектрах ЭПР γ-облученных при 77 К 3-МП и дейтериро-
ванного 3-МП при действии света обнаружены в работе85.

Анализ изменений спектров ЭПР, происходящих при действии света
с 2 4 0 ^ λ ^ 2 7 0 нм на γ-облученные при 77 К 3-МП и 3-этилпентан позво-
лил предположить, что фотолиз соответствующих углеводородных ра-
дикалов происходит с образованием этильных радикалов3 5·3 6. Среди
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газообразных продуктов реакции был обнаружен этан, что служит до-
полнительным подтверждением этого вывода:

СН3СНСН (СН3) С2Н5 ^ С2Н5 + СН3СН^СНСН3

При фотолизе сероводорода и алкилтиолов в матрице Э-МП при 77 К
светом с λ=253,7 нм изменения в спектре ЭПР 3-метилпентильных ра-
дикалов связаны, очевидно, с появлением небольших количеств этильных
радикалов в результате фотолиза 3-метилпентильных радикалов86.

При действии света с λ = 254 нм на γ-облученный поликристалличе-
ский н-гексан87, 3-метилгептан и 4-метилгептан36 при 77 К в спектрах
ЭПР наблюдались изменения, которые могли быть связаны с протекани-
ем реакции изомеризации алкильных радикалов

ήν
С

Вместе с тем наблюдаемые превращения вполне могут быть объяснены
реакцией возбужденных алкильных радикалов с молекулами матрицы.

Превращения радикалов в γ-облученных при 77 К 3-МП, 3-этилпен-
тане и 3-метилгептане, наблюдавшиеся при действии УФ-света, были
объяснены конформационными переходами в радикалах, которые про-
исходят при локальном разогреве матрицы вследствие диссипации энер-
гии поглощенного радикалом кванта света88. Оценки, выполненные по
данным89, показывают, что разогрев может достигать нескольких десят-
ков градусов.

Исследование фотохимических реакций радикалов (СН 3) 2 ·
•ССН(СН3)2, образующихся при γ-облучении и сенсибилизированном
гексагидропиреном фотолизе 2,3-диметилбутана при 77 К, позволило не
только установить, что продуктом реакции являются метальные радика-
лы, но и определить квантовый выход накопления метана при действии
света с 2 4 0 ^ λ ^ 2 7 0 нм, оказавшийся равным 0,01 30.

Таким образом, в настоящее время можно считать установленным,
что алкильные радикалы могут вступать в фотохимические реакции за-
мещения и диссоциации. Вопрос о возможности протекания изомериза-
ции, а также объяснение наблюдаемых изменений спектров ЭПР кон-
формационными переходами, происходящими при локальном разогреве
матрицы, нуждаются в дополнительном подтверждении.

III. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ
АЛКОКСИЛЬНЫХ И ПЕРЕКИСНЫХ РАДИКАЛОВ

Алкоксильные радикалы RO образуются в качестве промежуточных
продуктов при действии излучения на многие органические соединения,
однако их высокая реакционная способность делает задачу прямого
экспериментального обнаружения весьма сложной. Константы скорости
реакции RO с молекулами спиртов, сложных эфиров, альдегидов при
20° С имеют значения 105-М06 М~* сек- 1 9 0 · 9 1. Как правило, для регистра-
ции радикалов RO используют метод спиновых ловушек, который по-
зволяет на основании анализа спектра ЭПР образующегося радикаль-
ного аддукта сделать вывод о наличии или отсутствии среди продуктов
реакции алкоксильных радикалов92.

Спектры ЭПР алкоксильных радикалов представляют собой синглет-
ные линии с ^-фактором 2,0065—2,00893'94 или 2,015 + 0,0295 и полушири-
ной 3—6 гс9 5·9 6. Спектры ЭПР радикалов ОН и OD хорошо известны из
литературы97. Как видно из табл. 2, спектры оптического поглощения
алкоксильных радикалов исследованы недостаточно.

3*
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Спектры поглощения алкоксильных радикалов
Таблица 2

Радикал

ОН

он
он
он
он

он
он
он
он
он
он
OD
СН3О

-

280

280+10
280±5

230
<200

,

250—260
260

230
230
235

199,9;
203,6,
206,4

0,45±0,14
0,56±0,05

—
6200=0.509,

«220=0,523,

«230=0,543,

«250=0.463

«260=0.37

0,2

0,41+0,05
0,543
0,6
0,55
—

Условия получения*

р. льда, 77 К
р. льда, 77 К
и. р. льда, 143—217 К
и. ф. Н 2 О, 297 К
и. р. НСЮ 4 в Н 2 О,
296—298 К

и. р. НС1О4 в Н 2 О
и. р. Н , 0
и. р. Н 2 О 2 в Н , 0
и. р. Н 2 О 2 в Н 2 О
и. p. HCN в Н 2 О
и. p. NaCl в Н 2 О
и. p. DClOj в Н 2 О
и. ф. метилнитрита

Ссылки

98,99
100
101
102
103

104

105
106
107
108
109
110

111,112

* Обозначения те же, что в табл. 1.

Во многих работах наблюдаемые фотохимические реакции приписы-
ваются алкоксильным радикалам. Однако это является следствием не-
точной идентификации синглетных спектров ЭПР (например, " 3 · 1 1 4 ) , на-
блюдаемых в ходе низкотемпературного фотолиза и радиолиза, и связа-
но, как правило, с фотохимическими реакциями ацильных радикалов.

При облучении в присутствии кислорода или же при взаимодействии
облученных веществ с кислородом в спектрах ЭПР происходит появле-
ние характерного сигнала — одиночной асимметричной линии, принад-
лежащей перекисным радикалам.

Электронно-возбужденные состояния перекисных радикалов возника-
ют в результате перехода электрона с л-орбитали атома кислорода на
л-разрыхляющую орбиталь. В табл. 3 приведены данные, характеризу-
ющие области поглощения и коэффициенты экстинкции перекисных ра-
дикалов.

В γ-облученном ПП перекисные радикалы, полученные при окисле-
нии алкильных радикалов (нагревание до 173—193 К после γ-облучения
при 77 К) и аллильных радикалов (облучение при комнатной температу-
ре), под действием УФ-света с λ ^ 2 8 0 нм превращаются в соответству-
ющие алкильные радикалы 140. Аналогичные превращения при действии
света с λ ^ 3 7 0 нм претерпевают перекисные радикалы, полученные πριτ
окислении полиеновых радикалов в П П ' " . Действие света с λΞ3=280 нм
на перекисные радикалы в ПП не сопровождается изменением общего
числа свободных валентностей. Предполагают, что образующиеся при
действии света возбужденные перекисные радикалы реагируют с моле-
кулами матрицы с образованием гидроперекисей:

RO! + RH -* R + ROOH



ТАБЛИЦА 3

Спектры поглощения перекисных радикалов

Радикал

но 2

но 2
н о 2Η02

Η02

Η02

Η02

Η02

Η02

Η02

Η02

Η0 2

сн 3 о 2
сн 3 о 2
снД
C 2 H s 0 2

с 2 н 6 о 2
с 5 н п о 2C 5 H U 0 2

C 5 H u 0 2

C e H 1 3 0 2

C7H15O2

CsHĵ O,;
СэН^Ог

с5нД

CeHiA
C e H n 0 2

С 6Нц0 2

Q H l l 0 2

С6Нц02

C , H 1 3 0 2

C 7 H 1 3 0 2

с 7 н 1 3 о 2
C 7 H 1 3 0 2

C,HA

HOCH202

HOCHA
HOCH(02)CH3

HOC (CH3)2O2

нос (CH3)A
C 6 H 1 0 OH0 2

C 6 H a OHO2

2 5 2 3

RXR2C(O2)OH
O2CH2COOH
C2C1502

C 2C1 50 2

''max

230
230
243
240
210
230
240

<220
240

200—210

205
205
235
250
235
240
250
270
260
250
255
270
270
260

270

275
260
260
260
260
260
260
260
270
260
260

255
<230

255
250

248
280
302
245

240—250
290
250
250

ei -ίο-3, M~1-CM~1

"•raax

e2 6 4 = 0,83±0,125
—

f2S0 ^--0,34

1,15
1,20
1,07
1,15

<·'23Ο = 0 , 6 6

1,00
—

1,77+0,15
0,82
2,64
1,2
0,81
2,64
1,25

3,2±0,9
3,2±0,6

ε290 0,91 ±0,05
1,9

3,2±0,9
3,2+0,9
3,4±0,7

l,45±0,15

2,0±0,4

2,9±0,9
2,7±0,6
3,0+0,9
2,7±0,6
2,9±0,9
2,9+0,9
2,8+0,6
2,9±0,9
2,8±0,6

—

0,7

1

1,3

1,1+0,1
2,5±0,5
2,3±0,5

9

0,9

ε268 = 0,39+0,17

Условия получения*

и. р. НСЮ4 в Н 2 О
и. p. I I 2 SO 4 в Н 2О, 298 К
и. p. H 2 S O 4 в Н 2 О
р. льда, 77 К
ф. Н 2 О 2 , 298 К
и. р. Н С Ю 4 в Н 2 О
и. р. Н 2 О 2 в Н 2 О
разл. Н 2 О 2 , 1000 К
и. ф. Н 2 О 2 в НС1О4

разл. Н 2 О 2 в ударн. волне,
900—1500 К

и. ф. П 2 О
разл. Н 2 О 2 > 1100 К
ф. азомстаиа
и. р. С Н 4 в Н 2О, 298 К
и. ф. азометана
ф. азоэтана
и. р. этана в Н2О, 298 К
и. р. изопентапа в р-ре
р. нзопентана, 77 К
и. р. пснтана, 298 К
и. р. гексана, 295 К
и. р. гептана, 300 К
и. р. изооктана, 300 К
р. 2,3,5-триметилгексаиа

77 К
и. р. циклопентана в Н2О

и. р. циклогексана
р. З-метилпснтена-1, 77 К
р. З-метилпентена-1, 77 К
р. З-метилпентена-2, 77 К
р. З-метилпентена-2, 77 К
р. 2-метилпентена-2, 77 К
р. н-гептена-1, 77 К
р. к-гептена-1, 77 К
и. р. н-гептена-1, 300 К

р. н-гептена-1, 77 К
и. р. циклогексена в Н2О

298 К
и. р. метанола в Н2О, 298 К

и. р. метанола в Н2О, 298 К
и. р. этанола в Н2О, 298 К
и. р. изопропанола в Н2О

198 К
и. р. изопропанола в Н2О

и. р. бензола ь Н2О
и. р. циклогексанопа
и. р. С2Н5ОС2Н5 в Н2О

298 К
и. р. водных р-ров кислот
и. р. СНзСООН в Н 2 О
и. ф. С 2 С1 4 +С1 2 , 300 К
и. ф. С2С14 + С12, 297 К

Ссылки

115

116

117

101

118

119

120

121

122

123

124

125

11

19
0 9

И

19

126

127

31

41

126

126

127

39

128—130

126

127

126

127

126

126

131

131
1 97
1 Δί

132

132

133

132

134

135

136

129, 13С

132

137

1 481 ОО

139

* Обозначения те же, что в табл. 1.
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Разложение гидроперекиси под действием света с λ^280 нм может при-
водить к развитию цепного процесса с фотохимическим разветвлением
цепи142:

ROOH^-RO + OH

RO + RH -» R + ROH

При этом наблюдается трехкратное увеличение числа свободных валент-
ностей.

Зависимость общей концентрации радикалов от времени при дейст-
вии света на перекисные радикалы, полученные при окислении аллиль-
ных радикалов в ПП, описывается уравнением:

где a=k2lki, ki—константа скорости превращения перекисных радика-
лов в алкильные; k2—константа скорости распада гидроперекисей; τ =
= kjt; I — интенсивность света; t — время облучения. Эксперименталь-
ные значения хорошо согласуются с расчетной кривой при значении а =
= 2,1, определенном из линейных логарифмических анаморфоз кривых
исчезновения перекисных радикалов при облучении светом с λ^280 нм
и накопления радикалов при последующем облучении УФ-светом с

2 ш
нмш.

Однако было установлено, что при фотолизе окисленного ПП ско-
рость накопления радикалов примерно в 7 раз превосходит скорость
распада гидроперекисных групп143. Изучение скорости накопления 3-ме-
тилпентильных радикалов при действии света с 2 4 0 ^ λ ^ 2 7 0 нм при
77 К на перекисные радикалы в 3-МП (концентрация ~10~3 М) и на
растворы гидроперекиси трет-бутнла в 3-МП той же концентрации по-
казало, что в последнем случае скорость накопления почти на порядок
меньше'". Эти данные вместе с данными о значениях коэффициентов
экстинкции гидроперекисей (например, для гидроперекиси трег-бутила
ε2βο = 6, 8240 = 16, ε2(,ο = 7Ο Μ~\ cM-iii5 (показывают, что в условиях одно-
временного поглощения света алкильными радикалами ^ т а х = 220—
240 нм, ε ~ 103 М~1-см^) и перекисными радикалами (ЯШах = 250—260 нм,
ε ^ (2-f-3) · 103 М~1-см~1), присутствующими в сравнимых концентраци-
ях, распад молекул гидроперекиси сильно затруднен. Кроме того, следу-
ет отметить, что наблюдаемое в работе141 трехкратное увеличение числа
свободных валентностей трудно объяснить распадом гидроперекиси, об-
разующейся при реакции электронно-возбужденного перекисного ради-
кала с молекулами матрицы, поскольку при этом большую роль должны
играть процессы внутриклеточной и «квазиклеточной» рекомбинации
радикалов. Известно, что квантовый выход свободных радикалов при
фотолизе растворов перекиси водорода в реакционноспособных и инерт-
ных матрицах при 77 К лежит в пределах от 10~4 до 0,3 1 4 6 · 1 4 7 , т. е. имеет
значение <С1.

В то же время при облучении светом с λ ^ 3 0 0 нм перекисных ради-
калов ПП в парах метилметакрилата (ММА) концентрация перекисных
радикалов уменьшается и возрастает количество радикалов растущей
полимерной цепи ПММА, причем общая концентрация радикалов при
этом увеличивается в 2—3 раза 1 4 8 · 1 4 9 .

При действии света с длинами волн 240^X^270 нм важную роль в
процессах с участием перекисных радикалов играет их диссоциация69·144.
Так, при фотолизе перекисных радикалов (77 К), полученных γ-облуче-
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ТАБЛИЦА 4

Квантовые выходы фотохимических реакций перекисных радикалов1 5 0·1 5 1

Полимер

пэ
дпэ

Квантовый выход

77 К

0,3+0,1
0,2+0,07

300 К

0,7+0,3

Полимер

пп
ДПП

Квантовый выход

77 К

0,1+0,03
0,04±0,01

300 К

0,7+0,3

нием растворов бутилхлоридов в 3-МП в случае н-, втор- и трет-бутил-
хлорида образуются 3-метилпентильные радикалы, а в случае изобутил-
хлорида — изобутильные радикалы. Авторы62 считают, что возможно
протекание как реакции замещения, так и диссоциации перекисных ра-
дикалов:

ftv ·

RO2 -> R + О2

Квантовые выходы расходования перекисных радикалов, измеренные
в ПЭ, ДПЭ, ПП и ДПП, приведены в табл. 4. Видно, что при повышении
температуры от 77 до 300 К квантовый выход существенно увеличивает-
ся, причем это увеличение происходит в узком температурном интервале
выше 170 К, поскольку, например, в ПП скорость фотохимической ре-
акции перекисных радикалов в области температур от 77 до 170 К 1 4 1 не
меняется.

Спектры ЭПР перекисных радикалов в γ-облученном ПТФЭ, полу-
ченных при взаимодействии с кислородом концевых и срединных макро-
радикалов, идентичны и представляют собой асимметричный сигнал с
g x = 2,007 и £ц = 2,038 152. Действие света с λ^280 нм на срединные ра-
дикалы ~ C F 2 C ( O O ) F C F 2 ~ вызывает их превращение в концевые фтор-
алкильные радикалы152-156. Среди продуктов реакции методами масс-
спектрометрии и ИК-спектроскопии обнаружены CF2O и СО 152. Предпо-
лагается, что реакция фотолиза протекает следующим образом:

hv

~CF2CFCF2 >- ~ CF2CF2 + CF2O + СО + CF 3-CF 2~
j

όό
Действие света на концевые перекисные радикалы в ПТФЭ при тем-

пературах < 1 7 0 К приводит к образованию концевых фторалкильных
радикалов и кислорода 152:

O ^ ~CF2CFa +O2

Приведенные результаты хорошо согласуются с данными, получен-
ными при изучении термического распада перекисных радикалов в ПТФЭ
в вакууме при 473 К 1 5 7 · 1 5 8 . Обнаружено, что распад перекисных радика-
лов, полученных из срединных и концевых макрорадикалов, приводит к
появлению в спектрах ЭПР сигналов, принадлежащих срединным и кон-
цевым макрорадикалам. Одновременно с этим среди газообразных про-
дуктов реакции наблюдается образование значительных количеств СО,
СО2 и CF2O, что указывает на разрыв С—С-связей в цепи полимера.
Важно отметить, что распад перекисных радикалов, полученных из сре-
динных макрорадикалов, приводит к существенному уменьшению моле-,
кулярного веса, в то время как распад перекисных радикалов, получен-
ных из концевых макрорадикалов, практически не изменяет его вели-
чину.
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Фотолиз меченого изотопом кислорода 18О перекисного радикала
~ C F 2 C F C F 2 ~ приводит к образованию значительных количеств С18ОО

I .
18Q1SO

и С18О, что авторы i 5 S связывают с протеканием следующих реакций:
~CF2C (!Ю1Ю) FCF2 ~ НЛ- [-CF.CpsO'sOCFij-] -> - CF2CF

I!
ISO

18OCF2 > CF2i'sO + CF 2 ~
CF2"O + H2O -» HF + C18OO

П р и т е м п е р а т у р а х в ы ш е 170 К фотодиссоциация перекисных радика-
лов, полученных из концевых м а к р о р а д и к а л о в , происходит по реакции:

—CFsjCFaOO ^ > ~ C F 2 C F 2 + 2 C F a O

При каждом акте распада свободная валентность мигрирует по поли-
мерной цепи на расстояние, равное двум длинам С—С-связей, что при-
водит к фоторекомбинации радикалов в этой системе149·159. Анализ ко-
личеств ионов фтора, получающихся путем гидролиза выделяющихся
при фотолизе газообразных продуктов, показывает, что на один исчез-
нувший перекисный радикал выделяется от 50 до 90 ионов фтора, что
подтверждает цепной механизм фотохимических превращений перекис-
ных радикалов в ПТФЭ. Квантовые выходы расходования перекисных
радикалов в ПТФЭ равны 0,015±0,005 при 77 К и 0,1 ±0,03 при 300 К1 5 0.

Таким образом, направление фотодиссоциации перекисных радика-
лов в ПТФЭ зависит от их природы и сопровождается разрывом С—С-
или С—О-связей. В случае перекисных радикалов, полученных в угле-
водородных матрицах, по-видимому, могут протекать реакции диссоциа-
ции и замещения.

IV. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ АЦИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

При исследовании механизма низкотемпературного фотолиза и ра-
диолиза различных классов кислородсодержащих соединений методом
ЭПР было обнаружено образование радикалов, дающих в спектрах синг-
летные линии с ^-фактором, значение которого меньше, чем для свобод-
ного электрона. Отсутствие СТС в спектрах ЭПР делало задачу выясне-
ния природы радикальной частицы сложной, и первоначально многие
авторы относили синглетную линию либо к алкоксильным радикалам
RO 160-165, либо к радикалам RCOO 166.

Анализ литературных данных показывает, что синглетные линии в
спектрах ЭПР с АН~ 10—16 гс и g « 2,0010 принадлежат ацильным ра-
дикалам RCO. В некоторых случаях наблюдается СТС с расщеплением
~ 5 eci61~"\ что подтверждается теоретическим расчетом для ацетиль-
ного радикала " 2 . Образование ацильных радикалов в фотохимических
процессах может происходить либо в результате фотолиза молекул "s-"9

t

либо в результате вторичных фотохимических реакций радикалов 180-182.
Данные о спектрах поглощения ацильных радикалов приведены в

табл. 5. Неспаренный электрон в ацильных радикалах локализован на
5р2-орбитали. Поглощение в области 500—550 нм связано с переходом
неспаренного электрона на п*-орбиталь (при этом угол С—СО изменя-
ется от 120 до 180°, т. е. радикал приобретает линейную структуру). По-
глощение в области 450—500 нм связано с переходом электронов непо-
деленной пары, находящейся на р-орбитали атома кислорода, на π*-ορ-
биталь7.
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ТАБЛИЦА S

Спектры поглощения ацильных радикалов

Радикалы

нсо

нсо

нсо
нсо
FCO

FCO

α со
СН8СО

СН3СО **

СН3СО ***

СН3СО

С2Н5СО

С2Н5СО

С2Н5СО

~ ( C H = C H ) n — С О

\пах

510; 533; 555; 579;
605; 635; 670

613,8—617,2;
562,4-565,5

520

210-260; 460—860

220—340, 539

220-340

532-534

340, 500, 540

—

540

505

330; 480; 540

530

530

375; 400; 500

Условия получения *

ф. HI В СО, 20 К

и. ф. глиоксаля, НСНО, СН3СНО

и. ф. ацетальдазина

ф. НС1, Н 2 О, СН 4 в аргоне, 14 К

ф. F 2O, F2CO в СО, 4 , 2 К

и. ф. N 2 F 4 и СО

ф. НС1, CIj, в СО, 14 К

р. СН3СОС1 в метилтетрагидрофуране
(МТГФ), 77 К

и. р. уксусной кислоты

р. С 2 Н 5 ОН, С 2Н 6ОС 2Н б, 80 К

р. уксусного ангидрида, 80 К

р. С2Н6СОС1 в МТГФ, 77 К

р. н-пропанола, 77 К

р. С 2 Н 5 ОН, С 2 Н 5 ОС 2 Н б

р. поливинилового спирта

Ссылки

183

184

185

186

187

188

189

190

191

180. 192

192

190

ЮЗ

192

194

• Обозначения те же, что в табл. 1.
** 621)0=940 л/моль-см.

· · * t M 0 = 4 0 ± 1 5 л/моль-см.

Возбуждение ацильных радикалов приводит к их диссоциации (энер-
гия диссоциации этих радикалов невелика и лежит в пределах 5,4—
11 ккал/моль 1 Э 5 - 1 9 7 ) . Диссоциация ацильных радикалов с образованием
соответствующих алкильных радикалов и окиси углерода при действии
света в полосе поглощения наблюдалась во многих системах (см. напри-

мер ') . В темновых условиях эффективно протекает обратный про-
цесс присоединения СО к радикалам.

В то же время отмечается " 8 , что действие УФ-света на ацильные
радикалы при 77 К в ди-м-гептадецилкетоне приводит к исчезновению
в спектрах ЭПР синглетной линии с АН ~ 15 гс и появлению мультиплет-
ного спектра с полной шириной —-170 гс, который авторы отнесли к ра-
дикалу ~СН 2СНСНО. Эти изменения были объяснены изомеризацией
ацильных радикалов:

- СН2СН,СО
ftv

-CHoCHCHO

Предположение о протекании реакций изомеризации положено также в
основу объяснения результатов, полученных при фотолизе ПЭ и ПП 176· ' " .

Аналогичные изменения в спектрах ЭПР наблюдались при фотолизе
ацильных радикалов в изомасляном альдегиде при 77 К· Однако масс-
спектрометрический анализ газообразных продуктов показал, что при
этом происходит интенсивное образование СО и, следовательно, осуще-
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ствляется быстрая последовательность следующих реакций ;

(СН3)2 СН + (СН3)2 СНСНО -

hv
(СН3)2 СНСО ^ (СН3)2 СН + СО

> (СН3)2СНСО
(СН3)2СН2

>(CH3)2CCHO

Таким образом, данные работ176"178, полученные лишь на основании
анализа плохо разрешенных спектров ЭПР, вызывают возражения, и в
настоящее время можно считать установленным, что основным фотохи-
мическим процессом для ацильных радикалов является их диссоциация.

Образование ацильных радикалов в ходе фотолиза и радиолиза зна-
чительно увеличивает область спектральной чувствительности материа-
лов и способствует их эффективному разрушению при действии света.
Так, например, при изучении механизма фотолиза уксусного альдегида
при 77 К было показано, что скорость накопления СО и метана почти
на порядок превышает величину скорости накопления радикалов200. По-
скольку, по данным 201, вклад молекулярного распада уксусного альде-
гида при фотолизе полным сйетом ртутной лампы высокого давления
при 77 К составляет 30%, высокое значение скорости накопления газо-
образных продуктов связано с эффективным протеканием диссоциации
ацетильного радикала:

hv
СН3СО ϋ СН3 + СО

V. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ СПИРТОВ
И ПРОСТЫХ ЭФИРОВ

При радиолизе и при сенсибилизированном или инициированном раз-
личными добавками фотолизе спиртов и простых эфиров в твердой фазе
происходит преимущественное образование наиболее стабильных в этих
условиях радикалов R^CORs, где R,, R2, R3— атомы водорода или ал-
кильные группы.

Сопряжение неспаренного электрона с электронами неподеленной
пары атома кислорода приводит к длинноволновому сдвигу в спектрах
поглощения радикалов по сравнению со спектрами исходных соединений.
В табл. 6 приведены имеющиеся в литературе данные о спектрах погло-
щения радикалов спиртов и простых эфиров. Возбужденное состояние
радикалов спиртов и простых эфиров возникает при переходе π-электро-
на атома углерода на о*-орбиталь (переход запрещен по правилам сим-
метрии) е. Действие света в полосе поглощения радикалов спиртов и про-
стых эфиров вызывает протекание фотохимических реакций, исследова-
нию которых посвящено большое количество работ1 1 3·1 1 4·1 6 0-1 6 4·1 6 7·1 6 S. 18°.
192, 193, 210 — 212, 218, 229, 230, 233 — 262

Впервые фотопревращения радикалов спиртов и простых зфиров на-
блюдали в работе211, где методом ЭПР были зарегистрированы измене-
ния, происходящие при действии УФ-света на ряд предварительно γ-об-
лученных при 77 К спиртов и простых эфиров. В случае метанола и
CH3OD при этом наблюдали появление дублетного спектра ЭПР с рас-
щеплением 129 гс, однако в случае дейтерометанола CD3OD дублетный
спектр не появлялся. Отсутствие правильной интерпретации спектров
ЭПР не позволило объяснить наблюдавшиеся экспериментальные ре-
зультаты.

При проведении фотолиза разбавленных замороженных растворов
ацетальдегида в этиловом спирте при 77 К непосредственно в резонато-
ре ЭПР-спектрометра обнаружено233·234, что образующиеся в этой систе-



ТАБЛИЦА б

Спектры поглощения

Радикал

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

СН3СНОН

СН3СНОН

СНзСНОН

сн3снон
СН3СНОН

СН3СНОН

сн3снон
СНдСНОН

СНзСНОН

СН3СНОН

сн.,снон
СНэСНОН

СНзСНОН

СНдСНОН

СН3СН2СНОН

СН3СН2СНОН

(СН3)2СОН

(СН3)2СОН

(СН3)2СОН

(СН3)2СОН

(СН3)2СОН

(CHj)2COH

СН3(СН2)2СНОН

СН3(СН2)2СНОН

СН3(СН2)2СНОН

(СН3)2СНСНОН

(СН3)2СНСНОН

СН2(СН3)2СОН

^тах

< 2 3 0

<210

<250

<260

<213

<210

—260

- 2 6 5

290

<Г2О4

< 2 2 0

280

270

<210

240

< 2 5 0

<210

<210

266, 257, 247

- 2 9 0

—

—

<210

<220

—

<200

<210

232

230

330

<210

<260

230

<250

—

222

-238

<220

225

220

225

радикалов спиртов

ε λ -10-',

М~1-смг1

—

ЕзооО-2,6±0,3

еш=0,025

eG=5,89

ε277-0,978

—

—

eG=7,2

εθ=12,4

—

0,6+0,1

—

—

0,5±0,05

ε265=0,87+0,07

—1

ε23ο°=7,63

ε297-0,23±0,055

—

ε2β,=0,24+0,045

ε2βο=0,23

—

—

ε254=0,71±0,17

—

езоо=О,1

ε25Ο=7,28

—

—

—

0,87

—

—

ε325=0,38

—1

E245G = 6,21

—

ι
—
0,9

и простых эфиров

Условия получения*

и. р. метанола

и. р. метанола в воде

и. р. метанола

и. р. метанола в воде

р. метанола, 80 К

р. метанола, 80 К

и. р. метанола в воде

р. метанола, 77 К

и. р. метанола

р. метанола, 77 К

р. метанола, 77 К

и. р. метанола в воде

р. метанола, 77 К

и. р. этанола

и. р. этанола в воде

и. р. этанола

р. этанола, 77 К

р. этанола, 80 К

и. р. этанола

и. р. этанола в воде

и. р. этанола в воде, 296 К

р. этанола, 77 К

и. р. этанола в воде

р. этанола, 77 К

ф. Н 2О 2 в этаноле, 77 К

р. этанола, 77 К

р. этанола, 77 К

р. м-пропанола, 80 К

и. р. «-пропанола, 147 и
300 К

ф. Н 2О 2 в изопропаноле,
77 К

и. р. изопропанола в воде

и. р. изопропанола в воде

и. р. ацетона в воде, 298 К

р. изопропанола, 77 К

и. ф. ацетона в углево-
дородах

и. р. н-бутанола в воде

р. н-бутанола, 80 К

р. н-бутанола, 77 К

и. р. изобутанола в воде

р. изобутанола, 77 К

и. р. трет-бутанола в воде

Ссылки

204

204

165

205

206

207

208

165

209

209, 210

211

212

213

204

213

214

215

206

216

216

217

192

204

211

218

212

219

206

220

221

204

222

223

- 224

225

204

206

211

204

211

204
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ТАБЛИЦА 6 (Окончание)

Радикал

н-С4Н9СНОН

(СНз)зССНОН

«-СвНцСНОН

носнон
нос'нсн2он
НОСНСН(ОН)СН2ОН

или
НОСН2С(ОН)СН2ОН

4«/O!0-CeHldOH

г{н/сло-С6Н10ОН

~СН 2 С(ОН)СН 2 ~

~СН2С(СН8)ОН

СН3СНОС2Н5

~ С Н 2 С Н О ~

W

<256

- 2 3 8

< 3 0 0

—

—

250

<290

230

225-235

286

—

<220

ει ·10^3,Л тах
М-'-см-1

e 2 7 0G=4,08

—

ез1зО=2|7

ε 2 4 0 =0,2

6250=0,61

6270=0,2
—

1

1,7±0,5

—

ε2βϋ=0,39

£235=1,5±0,1

Условия получения *

р. н-пентанола, 77 К

и. р. неопентанола в воде

р. к-гексанола, 77 К

и. р. формальдегида в воде

и. р. этиленгликоля в воде

и. р. глицерина в воде

и. р. циклогексанола,
298 К

и. р. циклогексанола
в воде

в. поливинилового спирта,-
77 К

р. полипропиленоксида,
77 К

р. С2Н5ОС2Н5) 77 К

и. р. полиэтиленоксида
в воде

Ссылки

206

204

206

226

227

228

204

204

229, 230

231

218

232

* Обозначения те же, что в табл. 1

ме в ходе фотолиза спиртовые радикалы СН3СНОН эффективно разла-
гаются УФ-светом с образованием метильных радикалов.

В работах2 3 5·2 3 6 при УФ-облучении спиртов, предварительно подверг-
нутых γ-радиолизу при 77 К, наблюдалось резкое увеличение выхода
газообразных и жидких продуктов. Увеличение количества водорода и
СО связывалось в случае метанола с фотолизом радикалов СН2ОН

СН2ОН ̂  НСО + Н2

нсо %• н -н со

Однако предложенный механизм не объяснял увеличения выходов
остальных газообразных и жидких продуктов. Авторы235·23е высказали
предположение об образовании комплексов радикалов с молекулами
спирта, в которых может происходить разрушение спиртовой молекулы
при поглощении света радикалом.

Наибольшее число исследований посвящено изучению фотохимиче-
ских реакций радикалов в метаноле, этаноле и диэтиловом эфире. В ра-
ботах 1 6 2 · 2 3 7 ' 2 3 8 исследован сенсибилизированный бензолом и иницииро-
ванный перекисью водорода фотолиз метанола и этанола при 77 К и на
основании изучения кинетики накопления и взаимного превращения
радикалов предложен механизм фотохимических реакций спиртовых ра-
дикалов. При действии УФ-света ртутной лампы высокого давления на
.систему СН3ОН + Н2О2 методом ЭПР зарегистрировано образование ра-
дикалов СН3 и НСО, концентрация которых достигала предельного зна-
чения. Количество газообразных продуктов фотолиза постоянно увели-
чивалось, причем их состав не зависел от времени проведения фотолиза
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(57% Н2, 26% СО, 17% СН4). Одновременно с ростом концентрации сво-
бодных радикалов происходило уменьшение скорости расходования пе-
рекиси водорода, что указывало на протекание инициированных пере-
кисью реакций, которые через некоторое время продолжали идти уже
без участия инициатора. В работе237 рассмотрены две возможные схемы
фотолиза спиртовых радикалов, учитывающие полученные эксперимен-
тальные результаты. Первая из них предполагала образование радика-
лов СН3 и НСО в параллельных реакциях:

** 3ί"*Η ОН
I > СН2 + ОН —-* CH3 +2СН2ОН + Н2О

hv
С Н 2 О Н - . (1)

I—»нсо+н2 ^ ;

Вторая включала фотолиз радикалов СН2ОН, связанных водородными
связями с окружающими молекулами спирта:

^с-о/ >о-с-н Л сн2 + н2о + нсо + н2 (2)
н/ -н/ \ н

т т т_т

сн2 + НзС-о/ s >о -сн3 -* сн3 + сн 2-о/ >о-сн3'--w ч н /
Подтверждением того, что для образования радикалов СН3 при фотолизе
метанольных радикалов необходимо существование водородных связей,
могли служить данные работы239, где авторы не наблюдали образова-
ния метильных радикалов, когда фотолизу подвергали метанольные ра-
дикалы в матрице серной кислоты. Аргументами в пользу возможности
протекания реакций (1), (2) могли служить данные работ1 6 2·2 4 0, соглас-
но которым при действии света с 2 9 0 ^ λ ^ 3 2 0 нм на радикалы СН2ОН,
полученные путем сенсибилизированного бензолом фотолиза метанола
при 77 К, и при действии света с 2 4 0 ^ λ ^ 4 0 0 нм на γ-облученный мета-
нол наблюдалось некоторое увеличение концентрации свободных ради-
калов (до 30%). Однако в большинстве работ, например 1 6 1 · 1 8 0 · 1 9 2 ' 21°, где
спиртовые радикалы получали γ-радиолизом, при действии УФ-света на
радикалы СН2ОН увеличения концентрации радикалов не наблюдалось.

При исследовании методом ЭПР радикалов, полученных при облуче-
нии светом с λ = 253,7 нм при 77 К этанола, дейтерированного в разных
положениях, были зарегистрированы спектры радикалов С2Н5(С2Н6ОН),
C2H5(C2H5OD), CD3CH2(CD3CH2OH) и CH3CD2(CH3CD2OH) 241. Очевид-
но, при поглощении кванта света спиртовым радикалом этильные ради-
калы образуются из спиртовой молекулы, связанной с радикалом водо-
родными связями.

Фотохимические реакции радикалов в этаноле и диэтиловом эфире
при инициированном перекисью водорода и сенсибилизированном наф-
талином фотолизе подробно исследовались в работе171. При действии
света на этанол и диэтиловый эфир, содержащие добавки перекиси водо-
рода, при 77 К в спектрах ЭПР наблюдались радикалы СН3 .и С2Н5.
В темновых условиях алкильные радикалы переходили в радикалы
CH3CHOR (R=H, C2H5) и кроме того, появлялся радикал, дающий син-
глетный спектр ЭПР. В случае сенсибилизированного нафталином фото-
лиза в спектрах ЭПР регистрировали радикалы СН3, С2Н5, CH3CHOR и
после длительного фотолиза СН3СО, к которым был отнесен синглетный
спектр ЭПР. Анализ газообразных продуктов, проводившийся одновре-
менно с исследованием радикалов методом ЭПР, показал, что в диэти-
ловом эфире отношение количества водорода к количеству этана умень-
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шалось с увеличением времени действия света, в то время как в этаноле
оно возрастало. На основании этого был сделан вывод о том, что при
фотолизе радикалов СН3СНОН образуется водород, а при фотолизе
радикалов С 2Н 5ОСНСН 3—этан. Для объяснения полученных результа-
тов предложена следующая схема 1 7 i:

CH3CHOR ^ СН3СНО + R (3)

СН,СН-0 ОСН2СН3 ^ СН3СНО+Н2О + С2Н5 (4)

CH3CHOR %• CH3 4- CHOR (5)

CHOR ^ CO 4- RH

CHOR -> RCHO

CH3 (C2H5) 4- CH3CH2OR ~> CH4 (C2H6) 4- CH3CHOR

R 4- CH3CHO -»RH 4- CH3CO

CH3CO %• CH3 4- CO (6)"

Эта схема объясняла многие экспериментальные результаты; однако
предполагавшееся авторами171 преимущественное протекание реакции
(5) по сравнению с реакцией (6) противоречило данным работы164, где

при действии света с 3 0 0 ^ λ ^ 4 0 0 нм на этанольные радикалы СН3СНОН
наблюдали образование радикалов С2Н5 и частиц, дающих синглетный
спектр ЭПР, а не метальных радикалов.

Наиболее подробно механизм фотолиза радикалов спиртов и про-
стых эфиров изучен в работах1 8 0·1 9 2. По мнению авторов этих работ,
основной реакцией радикалов спиртов является их диссоциация (3).
В пользу подобного механизма свидетельствует ряд фактов.

1. Главным продуктом при действии света на спиртовые радикалы
является водород.

2. При фотолизе радикалов СН2ОН в метаноле в присутствии этиле-
на, являющегося эффективным акцептором атомов водорода, наблюда-
ется образование этильных радикалов, а скорость расходования радика-
лов СН2ОН сильно возрастает вследствие подавления следующего про-
цесса

сн3он 4- н -> сн2он 4- н2

3. Расчет радикала СН2ОН по методу ППДП показывает192, что при
возбуждении π-электрона на низшую вакантную σ-орбиталь порядок
связи О—Η уменьшается, т. е. связь ослабляется. Аналогичным образом
протекает и диссоциация радикалов простых эфиров. Квантовые выходы
реакции (3), измеренные по начальным линейным участкам кинетиче-
ских кривых накопления водорода в этаноле и этана в диэтиловом эфи-
ре при действии света с λ = 310 нм при 77 К на соответствующие радика-
лы, оказались равными 0,3±0,2.

Образование радикалов RiR2CH при фотолизе спиртовых радикалов
R,R2COH в работах1 8 0·1 9 2 объясняют протеканием реакции (4). Кванто-
вый выход этого процесса, измеренный в этаноле при действии света с
λ = 310 нм, составляет 0,03±0,02. Важную роль в осуществлении реак-
ции (4) играют водородные связи. Однако следует отметить, что пред-
ложенный механизм требует передачи энергии возбуждения на значи-
тельное расстояние, что накладывает сильные ограничения на вероят-
ность его протекания. В то же время расчеты по методу ППДП для ра-
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дикала СН2ОН показывают, что в возбужденном состоянии происходит
упрочнение связи С—О и, следовательно, протекание реакций (1), (2)
маловероятно.

В последнее время в литературе появились работы 1 1 4 · 2 1 8 · 2 4 2 - 2 4 4 , в ко-
торых предлагается принципиально иной механизм образования ради-
калов R ^ C H при фотолизе спиртовых радикалов, связанный с их фото-
ионизацией.

Согласно теоретическим оценкам245, потенциал ионизации спиртовых
радикалов СН3СНОН в твердой матрице ацетальдегида может снижать-
ся до 2,5 эв, что соответствует энергии кванта света с длиной волны λ =
= 495 нм.

При исследовании действия света с λ=253,7 нм на этанольные ради-
калы, полученные при фотолизе растворов перекиси водорода в этаноле
при 77 К в присутствии Ν2Ο, установлено218, что среди газообразных про-
дуктов реакции имеется азот, образование которого связано с реакцией
фотоионизации спиртового радикала:

СН3СНОН^> СН 3СНОН++е-

Изучено накопление этильных радикалов, образующихся при фото-
лизе светом с 250еСЯ^350 нм спиртовых радикалов СН3СНОН в γ-об-
лученных нейтральных, кислых и щелочных растворах этанола при 77 К.
Обнаружено, что начальная скорость накопления С2Н5 практически не
зависит от концентрации добавленной кислоты (H2SO4), но резко умень-
шается с увеличением количества добавленной щелочи (NaOH). В то же
время величина предельного выхода С2Н5 имеет максимальное значение
в нейтральных растворах и уменьшается как с ростом концентрации ще-
лочи, так и с ростом концентрации кислоты. Для объяснения полученных
экспериментальных данных предполагают протекание следующих реак-
ций 242:

СН3СНОН -• СН3СНОН+ 4- е-

С2Н6ОН + СН3СНОН+ -* СН3СНО + С2Н5ОН£

е- + С2Н6ОН2

Ь -* С2Н6 + Н2О

В щелочных матрицах, кроме того, могут протекать реакции:
QH5Cr + С2Н6ОН£ -» 2С2Н5ОН

он- + с8н5он£ -̂  с2н6он + н2о

а в кислых матрицах реакции;
е- + HSO; -̂  so=- + н

Η + С2Н5ОН -н, СН3СНОН + На

Возможность фотоионизации спиртовых радикалов рассматривается
в работах l i l · 2 4 3 · 2 U для объяснения результатов, полученных при дейст-
вии света на радикалы в облученных при 77 К водно-метанольных сме-
сях, смесях этиленгликоля с водой 243 и этаноле 244. Однако, по мнению
авторов244, остается неясным, почему при отжиге стабилизированных
электронов в облученных образцах не происходит образования радика-
лов RtRjCH.

Таким образом, основным процессом при действии света на радика-
лы спиртов и простых эфиров является их диссоциация. Вопрос же о
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механизме образования радикалов R1R2CH при фотолизе спиртовых ра-
дикалов нуждается в дополнительных исследованиях.

Протекание фотохимических реакций радикалов в поливиниловом
спирте2 2 9·2 3 0 и полиэтиленоксиде246 при 77 К и при более высоких темпе-
ратурах приводит к эффективной деструкции полимеров.

VI. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ,
АЛЬДЕГИДОВ, КЕТОНОВ, КИСЛОТ, АНГИДРИДОВ КИСЛОТ

Данные о спектрах поглощения радикалов сложных эфиров, альдеги-
дов, кетонов, кислот и ангидридов кислот приведены в табл. 7.

Впервые о фотохимических реакциях радикалов сложных эфиров
сообщается в работе211, в которой при действии УФ-света на γ-облучен-
ный метилацетат при 77 К в спектрах ЭПР наблюдали появление дублет-
ного сигнала с расщеплением 129 гс.

В работе275 изучали фотохимические реакции радикалов в метилфор-
миате и метилацетате при сенсибилизированном толуолом или иницииро-

ТАБЛИЦА 7

Спектры поглощения радикалов сложных эфиров, альдегидов, кетонов,
кислот, ангидридов кислот

Радикал

CH2COOCH; i

СН2СООСН3

сн2соосн,
СН2СООС2Н5

СН3СООСНСН2ОН

~ С Н 2 - С - С Н 2 ~

соосн3

СН2СНО

СН2СНО

СН2СОСН3

сн2сосн3
СН3СНСОСН3

СН3СОСНСН2ОН

соон
СН2СООН

СН2СООН

СН2СООН

СН2СООН

СН2СООН

СН3СНСООН

СН3СН2СНСООН

ноосснсоон

W

320

320

320

300

310

300

314

—300

—

—285

295

315

230—350

250±5
320

240, 365

310

320

300

300

280

340

ει -ю-»,
Лтах
М~'-см-1

_

0,8

—

—

—

1,56

—

0,26

ε300=0,26

—

0,85+0,15
—

—

—

0,65
—

0,31

0,67

—

0,7

—

0,4

Условия получения *

и. р. метилтиогликолята в воде

и. р. хлорметилацетата в воде

и. р. глицинметилацетата в воде

и. р. этилацетата с Ν2Ο

и. р. этилацетата

и. р. уксусно-2-оксиэтилового эфира

р. полиметилметакрилата

и. р. этиленгликоля в воде

и. р. уксусно-2-оксиэтилового эфира

р. ацетона, 77 К

и. р. ацетона, 293 К

р. метилэтилкетона, 77 К

и. р. метилвинилкетона в воде

и. р. муравьиной кислоты

и. р. уксусной кислоты в воде

р. глицина, аланина

р. СН3СООН в 10 Μ H2SO4, 80 К

и. р. тиогликолевой кислоты в воде

и. р. уксусной кислоты в воде

и. р. пропионовой кислоты в воде

и. р. масляной кислоты в воде

и. р. малоновой кислоты в воде

Ссылки

270-

271

271

272

272

263

273

227

263

264

222

265

274

267

268

269

192

270

271

268

26&

268.

* Обозначения те же, что в табл. 1.
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ванном перекисью водорода фотолизе при 77 К. При действии света с
2 9 0 ^ λ ^ 3 8 0 нм на радикалы RCOOCH, наблюдалось образование ме-
тильных и формильных радикалов, а также радикалов, дающих в спект-
рах ЭПР синглётную линию. При этом общее число свободных валент-
ностей возрастало, что связывалось с протеканием следующих реакций:

НСО + RCHO
hv

RCOOCH2 •
СН2 + RCOO

СН2 4- RCOOCH3 -» СН3 + RCOOCH2

Синглетная линия в спектрах ЭПР была отнесена к радикалам типа
RCOO (устойчивым, по мнению авторов, к действию света), RO и ROCO
(вступающим в фотохимические реакции). Подобная интерпретация
спектров вызывает серьезные возражения, поскольку известно 2 7 6, что
радикалы типа RCOO неустойчивы и самопроизвольно распадаются, а
радикалы типа RO не могут стабилизироваться в матрицах сложных
эфиров. Аналогичные изменения в спектрах ЭПР наблюдали при сенси-
билизированном ароматическими соединениями фотолизе метилацетата
при 77 К 2 7 7 ·

Проведено подробное исследование фотохимических реакций свобод-
ных радикалов, образующихся при сенсибилизированном ароматически-
ми соединениями фотолизе и γ-радиолизе алкилацетатов при 77 К 1 8 2 ·
278-28о_ у с т а н о в Л е н о , что радикалы, образовавшиеся в результате отрыва
атома водорода из спиртовой части молекулы, эффективно фотолизу-
ются светом с λ = 3 6 5 нм, давая ацетильные радикалы и молекулы со-
ответствующих альдегидов и кетонов:

hv

CHCO + O=CR1R2

Действие света с λ ^ 3 0 0 нм на радикалы, возникшие при отрыве ато-
ма водорода из кислотной части молекул, полученных при γ-облучении
(77 К) сложных эфиров α-галогенкислот, не приводило к заметному из-
менению спектров ЭПР 2 8 0 . Возможно, что в этом случае реакция проте-
кает по следующему механизму:

RiRaCCOOR -* R1R2C-C=O -f OR

Однако отсутствие данных о продуктах фотолиза не позволяет в настоя-
щее время окончательно установить его механизм.

Большой интерес представляет изучение фотохимических реакций
радикалов сложных эфиров в полимерных матрицах — поливинилацетате
(ПВА), полиметилметакрилате (ПММА) и других. Установлено76·155·
zsi-zsâ  ч т о действие света с λ^380 нм на радикалы ~СН2С(ОСОСН3) ·
•СН2~, которые образуются в ПВА, γ-облученном при 77 К, приводит
к образованию радикалов, дающих спектр ЭПР из четырех линий с рас-
щеплением 23 гс и соотношением интенсивностей 1 : 3 : 3 : 1 . При выдер-
живании образцов ПВА при 77 К восстанавливается исходный спектр
ЭПР. Наблюдаемые превращения радикалов в ПВА были объяснены
протеканием реакции изомеризации макрорадикалов 7 6 · 1 5 5 · 2 8 2 :

/IV

~ СН2С (ОСОСН3) СН2 ~ ^ ± ~ СН (ОСОСН3) СНСН (ОСОСНз) ~

Однако исследование газообразных продуктов, образующихся при фо-
толизе радикалов ~ С Н 2 С ( О С О С Н 3 ) С Н 2 ~ светом с λ ^ 3 6 0 нм, показа-
ло 2 8 3 , что при этом происходит накопление значительных количеств ме-
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тана и окиси углерода. Следовательно, и в этом случае имеет место фо-
тодиссоциация макрорадикалов

~ СН2С (ОСОСНз) СН2 ~ - ^ ~ СН2ССН2~ + СН3СО
II

о
и последующий фотолиз ацетильных радикалов. Таким образом, наблю-
давшийся в работах 7 6 · 1 5 5 · 2 8 1 · 2 8 2 четырехлинейный спектр ЭПР относится
к метальному радикалу, а не к ~СН(ОСОСН3)СНСН(ОСОСН3) ~ .

При действии света на γ-облученные при 77 К образцы ПММА282·284,
полиметилакрилата и поли-н-гексилметакрилата 284 наблюдались изме-
нения спектров ЭПР, которые были объяснены протеканием ряда фото-
химических реакций свободных радикалов. Однако предложенный авто-
рами2 8 4 механизм этих процессов является неточным из-за ошибочной
интерпретации некоторых сигналов в спектрах ЭПР.

При действии света на γ-облученный при 77 К полиэтилакрилат285

исчезает радикальная частица, дающая синглетный спектр ЭПР, и обра-
зуются этильные радикалы:

ftv
'—̂  СН 2 —СН ~-* —>- C2Hs ~\- ' w СН2—СН-—'

0-С2Нб О-С2Н5

Однако скорее всего наблюдаемые изменения спектров ЭПР связаны
либо с фотохимическими реакциями ацильных радикалов, либо с фото-
лизом соответствующего анион-радикала, который может стабилизиро-
ваться в матрице сложных эфиров при γ-радиолизе286·287.

Наиболее подробно механизм фотохимических реакций радикалов в
ПММА исследован в работах 1 9 8 · ' " • 2 8 8 . На основании анализа спектров
ЭПР установлено, что радикалы в ПММА вступают в следующие фото-
химические реакции:

- (СН3) С (СООСН3) СН (СН3) С (СООСНз) - НЛ-

-* ~ (СН3) С (СООСНз) СН=С (СН3) + ОСОСНз

Радикалы ОСООСН3 диссоциируют при действии света с λ^380 нм с
образованием СН3 и СО2 (радикалы OCOR, как установлено в работе289,
имеют максимум поглощения при λ = 330—335 нм; ε~ 103 М~1-см~и, кван-
товый выход фотолиза при действии света с λ = 313 нм при 77 К ра-
вен 0,24).

Радикалы, образовавшиеся в результате отрыва атома водорода из
спиртовой части в ПММА, диссоциируют при действии света с образо-
ванием радикалов НСО:

ftv
~СН 2 (СН3) С (СООСЩ СН2 >~ [~ СН2 (СН3) С (С=О) СН2 ~ + Н2СО] ^

-^ ~ СН2 (СН3) С (СНО) СН2 ~ + НСО

Кроме того, можно было ожидать, что в ПММА могут происходить
фотохимические реакции срединных макрорадикалов, приводящие к
разрыву основной полимерной цепи, например:

~ (СН3) С (СООСНз) СН (СН8) С (СООСН,) ~ —> С Н 2 - (СН3) С (СООСН3) ~ +
-Ь — (СН3) С (СООСН3) СН = (СН3) С (СООСНз)

Изучение деструкции ПММА при инициированном хлорным железом и
ферроцианидом калия фотолиза ПММА2 9 0 > 2 9 1 и при прямом и сенсиби-
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лизированном ароматическими соединениями фотолизе 2 8 7 · 2 9 2 · 2 9 3 показа-
ло, что разрушение основной цепи полимера происходит, главным обра-
зом, в термических, а не в фотохимических реакциях радикалов.

При исследовании методом ЭПР фотолиза жидкого ацетона в при-
сутствии различных добавок установлено, что наряду со спектром, при-
надлежащим радикалу СН,СОСН3, имеются линии, принадлежащие
метильному радикалу294. На основании этого авторы предположили, что
при действии света идет следующая реакция:

СН2СОСН3 ^ СН3 + СН2=С=О (7)

Действие света с λ ̂ 340 нм на радикалы СН2СОСН3, стабилизирую-
щиеся в γ-облученном при 77 К ацетоне, приводило к уменьшению их
концентрации и одновременному росту концентрации метильных ради-
калов СН3 и ацетильных радикалов, дающих синглетпый спектр ЭПР 264.
Константы скорости гибели ацетонильных радикалов и накопления ра-
дикалов СН3, полученных из линейных участков кинетических кривых,
оказались приблизительно равными. Эти данные подтверждают, что
распад ацетонильного радикала осуществляется по реакции (7). Причи-
ной появления радикалов СН3СО может являться фотолиз кетена и по-
следующие темновые реакции с участием СО. Аналогичные результаты
получены при изучении фотолиза ацетона в присутствии перекиси водо-
рода 295.

Изучен механизм фотолиза алифатических альдегидов и кетонов при
77 К (уксусный, пропионовый, изомасляный, альдегиды; метилэтилкетон,
метилизопропилкетон, диэтилкетон). Обнаружено i 7 3 · 2 6 5 · 2 9 6 , что при дей-
ствии света с длиной волны λ=ξ340 нм на радикалы в альдегидах и ке-
тонах происходят изменения спектров ЭПР, связанные, по мнению авто-
ров, с протеканием таких реакций:

/IV

ад2ссно >̂ вд2сн + со

Важно отметить, что механизм реакций предложен лишь на основании
анализа сложных спектров ЭПР, и, по-видимому, является многоста-
дийным.

При действии полного света ртутной лампы высокого давления при
77 К. на растворы перекиси водорода в уксусной кислоте наблюдалось
(методом ЭПР) образование метильных и формильных радикалов и ча-
стиц, дающих синглетный спектр ЭПР. Авторы 275 считают, что при дей-
ствии света с λ^400 нм протекает разветвленный цепной процесс фото-
лиза радикалов СН2СООН с образованием радикалов СН3, НСО и
СООН:

—> НСО+СН2О
СН.СООН (8)

СН2 + СООН

сна + сн3соон -> сн3 + сн2соон
Образование метильных радикалов при фотолизе светом с λ ^ 2 7 0 нм

радикалов СН2СООН, полученных γ-радиолизом водных растворов ук-
сусной кислоты при 77 К, наблюдалось в работе 297. Расчет электронного
строения радикала СН2СООН по методу ППДП показывает 192, что при
а—π'-возбуждении наиболее вероятна диссоциация связи С—ОН (энер-
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гия связи ~ 2 , 5 эв). Вероятность диссоциации по С—С-связи уменьша-
ется, что ставит под сомнение возможность осуществления реакции (8).

Наиболее подробно фотохимические реакции радикалов монокарбо-
новых кислот исследованы в работах 1 9 2 · 2 9 8 . Установлено, что действие
света с 300=ξ:λ=£Ξ400 нм на радикалы RCHCOOH, образующиеся в γ-об-
лученных уксусной, пропионовой, масляной, изовалериановой кислотах,
приводит к образованию (среди прочих продуктов реакции) СО2 и угле-
водородов RCH 3 с примерно равными выходами. Тот факт, что при фото-
лизе радикалов CH 2 COOD в матрице CH 3COOD при 77 К происходит
образование метильных радикалов, указывает на то, что радикалы
.RCHCOOH в возбужденном состоянии реагируют с окружающими мо-
лекулами:

RCHCOOH -f RCH2COOH %- RCH =C (OH)2 + RCH2COO (9)
RCH=C (ОН)2 -» RCH=C=O + Н2О

RCH2COO -» RCH2 + CO2 (10)

Квантовый выход реакции (9), измеренный по начальному линейному
участку кривой накопления метильных радиков в 10 и 25%-ных раство-
рах уксусной кислоты в 10 Μ H 2 SO 4 при действии света с1Х=310нл4 ока-
зался равным (4 + 2)·10~ 3 .

Кроме реакции (9), при фотолизе радикалов RCHCOOH следовало
ожидать протекания процессов, которые трудно зафиксировать с по-
мощью метода Э П Р и анализа стабильных продуктов реакции, в частно-
сти, реакции (11):

RCHCOOH % RCH=C=O + ОН ^ (11)

Исследование фотолиза светом с λ ^ 3 6 0 нм радикалов СН2СООН, по-
лученных γ-облучением 10%-ного раствора монохлоруксусной кислоты
в н-пропаноле при 77 К, показало, ч.то при этом накапливаются н-про-
панольные радикалы. Квантовый выход реакции для света с λ=310 нм
равен 0,3±0,2.

При действии света на радикалы, стабилизирующиеся при γ-облуче-
нии в уксусном, пропионовом и масляном ангидридах при 77 К, основ-
ным процессом является их диссоциация 2ЭЭ:

RCHCOOCOCH2R ̂  RCH=C=O+ RCH2COO (12)

За диссоциацией следует самопроизвольный распад RCH2COO по реак-
ции (10). Квантовый выход-реакции (12), определенный по линейному
участку кинетической кривой накопления радикалов СН3 в уксусном ан-
гидриде при действии света с λ = 3 1 3 нм при 77 К, равен 0,9±0,1.

Таким образом и в случае радикалов сложных эфиров, альдегидов,
кетонов, кислот и ангидридов кислот основным процессом при действии
света в полосе поглощения является их диссоциация.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на кажущееся многообразие фотохимических реакций ра-
дикалов в различных системах, имеются определенные закономерности,
позволяющие с той или иной вероятностью прогнозировать тип реакции
в зависимости от типа возбуждения 6. Как видно из табл. 8, радикалы с
π—σ* и σ—π'-возбуждением вступают практически только в реакцию
фотодиссоциации, причем квантовые выходы этих процессов велики.
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ТАБЛИЦА
Фотохимические реакции свободных радикалов разных типов

Радикалы

Алкильные
Алкильные
Перекисные

Ацильные
Спиртов

Простых эфиров
Сложных эфиров
Альдегидов
Кетонов
Кислот
Ангидридов кислот

Возбуждение

π >— σ*
π — σ*
η >— π *

σ — π*
π — σ*

π — σ*
η — σ*
π — σ*
π — σ *
π — σ*
π - σ *

Тип реакции

диссоциация
замещение
диссоциация; замеще-

ние
диссоциация
диссоциация; иониза-

ция (?)
диссоциация
диссоциация
диссоциация
диссоциация
диссоциация
диссоциация

Квантовый выход

0,01
0,5+0,15

(0,04+0,01)ч-
4-(0,7±0,3)

—
0,3±0,2

0,3±0,2
—
—
—

0,3+0,2
0,9±0,1

Ссылки

30

30

150, 151
—

180, 192

180, 192

—
—
—

192, 298

192, 299

Менее определенные выводы можно делать о направлении фотохимиче-
ских реакций с η—π'-возбуждением; здесь необходимо получение допол-

нительных экспериментальных и расчетных данных.
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