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МЕХАНИЗМ И КОНСТАНТА СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
МЕТИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ С ДВУОКИСЬЮ АЗОТА

Н. Л. ШЛЯПНИКОВА, В. В. КОНОНОВА.
И. В. ПАЦЕВИЧ, А. П. БАЛЛОД и В. Я. ШТЕРН

Исследован механизм взаимодействия метильных радикалов с двуокисью азота 
с применением проточно-циркуляционной методики. При больших начальных содер­
жаниях NOa в области постоянной концентрации CH։NO2 обнаружена зависимость 
доли CH։ONO от [ЫО։]ст։ц. Этот экспериментальный факт подтверждает имеющееся 
в литературе предположение о вторичном характере происхожения нитрита.

Методом .конкурирующих реакций" определены при Г= 170°С значения кон­
стант скоростей следующих реакций:

СНз+ NO,----- > CHjNO։ (5); **=1,1-10«  см> моль՜1 сек՜1

СН3 + NO։----- > СН3О + NO (6), = 2,4-10« еж« моль՜1 сек՜1

В литературе имеется мало работ [1, 2, 3], посвященных изуче­
нию элементарного акта CH, с |NO2, хотя он, несомненно, имеет 
место при протекании ряда сложных химических процессов. В 1955 г. 
Грей [4], рассматривая уже существовавшие к этому времени пред­
ставления о двух путях взаимодействия: CH, с NO2 с получением 
CH3NO։ и CH3ONO, обратил внимание на то, что энергия, выделяю­
щаяся при образовании связи Н։С—ONO в метилнитрите (57 ккал/моль) 
на 20 ккал/моль больше энергии соседней связи Н։СО—NO 
(37 ккал/моль) в этом же соединении. Грей предположил, что такой 
возбужденный нитрит подвергается практически немедленному рас­
паду на CHjO и NO. Таким образом, по гипотезе Грея, нитрит, кон­
статируемый в продуктах реакции СН։ + NO^, образуется последующим 
взаимодействием СН։О с NO и имеет, следовательно, вторичное 
происхождение. Экспериментальных доказательств этому Греем дано 
не было.

В работе Пацевич, Топчиева и Штерна [1] реакция CH, + NO2 
изучалась при взаимодействии атомов Н, генерируемых разрядом в 
водороде, с этиленом по схеме:

H + CgH«---- ► С2Н։
C2HS + Н----- > 2СН,

Так как в продуктах реакции авторы не обнаружили метилнитрата, 
то они пришли к заключению, что радикал СН։О в условиях их опы­
тов отсутствует и, следовательно, получающийся в реакции метил- 
нитрит имеет первичное происхождение. Возникло предположение..
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что такое расхождение эксперимента с теоретическими представле­
ниями Грея возможно было связано с примененной в цитируемой ра­
боте методикой и в первую очередь с низким давлением. Поэтому в 
настоящей работе было предпринято изучение реакции CH։ + NO2 в 
иных экспериментальных условиях.

В настоящей работе была применена проточно-циркуляционная 
методика (вариант безградиентного реактора) [5]. Объем реактора 
(ИРе։кт.) составлял 150 см3. Был применен циркуляционный насос си­
стемы ГИАП; скорость циркуляции реакционной смеси поддержива­
лась равной У7иирк = 500 сж’/сек. Во время опыта в систему со зна­
чительно меньшей скоростью У7пОдачи = 1 см3 NTP/c&k подавалась 
смесь исходных веществ и с той же скоростью ^отбора = 1 см*  NTP/сек 
отбиралась реагирующая смесь; После установления стационарного 
режима концентрация любого компонента X реагирующей смеси свя­
зана [5] со скоростью его образования (^образ.) и расходования 
(УТрасх.) соотношением:

(СН,)։СО-ОС(СН3),----- > 2(СНЭ)ЭСО

Уреакт. ।

У^отб.
[А]стаи.— ( У^обраэ.— У^расх.)

Так как суммарное время пребывания смеси в реакционном сосуде 

в = ^ев|{г- , п
У^б.

ТО
[ А]стап.= ( У^образ. — У^расх.) • 9 III

Очевидно, для стабильных продуктов реакции У7ргсх. = 0 и
[А]стаи. = У^образ. IV

Для высокоактивных промежуточных продуктов, какими являются 
свободные радикалы, имеем

пу « 
^образ. —~7.------------  [А]стад,

реакт.
И

У^рэсх. ——-------------- [А]стац.

и реакт.

Поэтому стационарные концентрации радикалов определяются, как и 
при проведении эксперимента в статических условиях, из уравнения

У^образ. — У^расх. =0 . V

Применение проточно-циркуляционной методики позволяло про­
водить опыты при малых стационарных концентрациях метильных ра­
дикалов и ЫО2 и накапливать при этом сравнительно большие ста­
ционарные концентрации конечных продуктов.

Метильные радикалы получались из ди-тре/п-бутилперекиси, 
термическим ее распадом, который в присутствии NO, и NO проис­
ходит по схеме: *

(1)
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(СН3)3СО----- *֊ СН3 + СН3СОСН3 (2)

(СН3)СО + NOS > (CH3),CONOS (3)

(СН3)3СО + NO > (CH3)3CONO (4)

Скорость образования радикалов СН3 рассчитывалась по скорости 
накопления ацетона. Давление паров перекиси в реакционном сосуде 
составляло 3—6 мм рт. ст. Давление NO2 и NO менялось от несколь­
ких мм до 10՜3 — 10՜2 мм рт. ст. Общее давление в 100 мм: рт. ст., 
поддерживаемое в системе, достигалось разбавлением гелием. Опыты 
проводились при 170°. Суммарное время контакта составляло 12 сек., 
а время контакта за один проход реактора 0,2 сек. Специальные 
опыты показали, что первичные продукты реакции за это время не 
подвергаются заметным превращениям.

В описанных условиях были найдены следующие продукты реак­
ции: этан, нитрометан, метилнитрит, метилнитрат. нитрозометан, форм­
альдегид, ацетон, /п/>е/п-бутилнитрат, NO. Анализ проводился сле­
дующим образом. Часть реагирующей смеси переводилась в конден­
сат вымораживанием при —195°. В конденсате определялись формаль­
дегид (полярографически в 0,1 н. LiOH при £\=—1,66 в) и нитро­
зометан в виде ^ис-изомера димерной формы (спектроскопически в 
фосфатном буфере при рН=7 и )та։. = 265 ммк). Для анализа низко- 
кипящих продуктов и веществ, нестойких в конденсате, другая часть 
реагирующей смеси перепускалась в емкости, находящиеся при ком­
натной температуре и в этих газовых пробах хроматографически ана­
лизировались ацетон, нитрометан и ди-/п/?е/п-бутилперекись на ко­
лонке А, а этан, метилнитрит, ацетон, бутилнитрит, метилнитрат на 
колонке Б. Стеклянная колонка А длиной 40 см и диаметром 4 мм 
была наполнена шамотным кирпичем 25—60 меш., пропитанным 
смесью силиконовой смазки S 428 25%, 0,0'-диоксипропилнитрилового 
эфира 1%, глицерина 0,05% и сквалана 1%. Медная колонка Б длиной 
300 см и диаметром 6 мм была наполнена шамотным кирпичем 25— 
60 меш., пропитанным смесью динонилфталата 25% и глицерина 1%. 
Обе колонки работали при 25°. Детектирование осуществлялось ка­
тарометром.

Известные затруднения вызвало количественное определение ма­
лых (до 2-Ю՜3 мм рт. ст.) концентраций NO. в присутствии NO. 
Анализ двуокиси азота проводился спектрофотометрически по окраске 
реактива Грисса, применяемого для количественного определения 
иона NO7. Газовая смесь, содержащая NO., встряхивалась с 1 н. LiOH 
без доступа кислорода. При этом протекает следующая реакция:

2NO2 + 2LIOH ----- > LiNO. + LiNO3 + Н.О.
В присутствии NO концентрация ионов NO? увеличивается за счет 
реакции:

NO։ + NO + 2L1OH----- ► 2LNiO2 + HSO.
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В результате специальных опытов была найдена эмпирическая зави­

симость й- от -1^01 , изображенная на рисунке 1, где Др««.—
Драсч. [\’О2]

оптическая плотность окрашенного 
комплекса NO, в отсутствии NO, 
Доп. оптическая плотность окра­
шенного комплекса, полученного 
из \’О2 в присутствии NO.

Из этой зависимости вытекают 
две эмпирические формулы для оп­
ределения N02 в присутствии NO.

Рис. 1. Калибровочный график для 
определения концентрации NO, в 
ее смеси с NO. Анализ NO, прово­

дится реактивом Грисса.
[НО,]грнсс

3
для [NO]

1Яад-х>3 VI

[NO,] =
1^О2]грнсс 

_1£ЮГ + 1 

[NO,]

для [NO] 
[NO,]

VII

Механизм реакции СН3+НО,

На рисунке 2 показана зависимость состава и концентрации про­
дуктов реакции СН։-|-НО, от начальной концентрации двуокиси азота 

■ (НО2)0, подаваемой в систему. Концен-
трации продуктов выражены в доля’х 

; » * ; « от ацетона, другими словами, в долях

* Здесь и далее концентрация дается в моль/сл3 при давлении и температуре 
реактора (100 мм рт. ст. и 170°С).

от количества радикалов СН3.

Рис. 2. Распределение метильных 
радикалов по продуктам в зави­
симости от [КО։]0. Т=170°С; 
•Р=100.«.к рт. ст.; 9 = 12 сек;

Как следует из рисунка, при малых 
(ИО,)0 (ниже 20-10՜9 моль/сл3*)  в про­
дуктах реакции имеются этан, нитроме­
тан, метилнитрит, нитрозометан, форм­
альдегид. • Баланс по радикалам СН3 
сводится только на 50%, что объяс­
няется, видимо, наличием таких реакций 
с участием метильных радикалов, про­
дукты которых мы не могли обнару-

1ГциРк. = 750сл’/сек. Превраще- жить вышеуказанными методами анализа 
ние перекиси 2—3°,/0. (например, возможного триметилгидрок­

силамина).
С ростом (НО,)0 распределение радикалов СН3 по продуктам 

меняется. Начиная с [ИО^о = 14-10՜9 моль/сх3 этан уже не обнару­
живается. Доля СН^О проходит через максимум и резко падает до 
нуля. Доля СН3ОКТО также проходит через максимум и затем умень­
шается, одновременно резко растет доля СН3ОИО„ стремясь к по­
стоянному значению. Практически с момента максимума на кривой 
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CHjONO наблюдается постоянство суммы долей CHRONO и CH3ONO2. 
Доля СН.О, пройдя через небольшой максимум, далее с ростом 
(NOS)0 остается неизменной. Баланс по радикалам СН3 в этой области, 
в которой доля CHjNO։ постоянна, сводится уже на 90—95%. По­
следнее обстоятельство, а также отсутствие этана и нитрозометана 
дает основание считать, что в этой области концентраций NO» прак­
тически все радикалы СН3 реагируют только с NO..

Следующая схема реакции СН3 4՜ NO2 объясняет распределение 
в этой области высоких [NO.]0 радикалов СН3 по продуктам:

СН3 + NOj -----
CH3NOj

СН3О 4- NO

(5)

(6)

СН3О 4- NO---- ► СН^О (7)

СН3О 4- NO.---- > СН^О. (8)
Используя уравнения IV и V, находим:

(СН I — [СН3СОС113]ст։ц.1СН3]„։Ц._ (VIII)

ГСН О1 =_______ — [СН3СОСН3]СТац._______  /.у.
[СН3О|ст։ц. [Ы0]ет։щ + Лв 6 (1Х>

где: к^ = к5 4֊ Л,
Для проточно-циркуляционной системы из предложенной схемы 

получаются следующие зависимости долей метилнитрита, метилнит- 
рата, нитрометана и суммы долей метилнитрата и метилнитрита от 
IЫО։]ст»ц.!

__[СН3О1ЧО2|стац;_ _ _______ ^8^8[NO;]стаи._________
[СН^ОСНзЬац. “ {*7  [NO]стэц. + >02]стац.|

[CH3ONO]стац. __ _________к,к, [NO]стац._________
[СН3СОСН3]ст.ц, “ К 'Л [NO]cTau. 4- % [NOsIcrau.)

[CH3NO»]cTau. _  ks
[CH3COCH3|стац.

[CHjONO]стац. J [CH3ONO]стац. _
[CH3COCH3]стац. [CH3COCH3]стац*

(XI)

(XII)

(XIII)

Таким образом, в полном согласии с экспериментальными ре­
зультатами, из схемы следует, что доли CH3NO2 и суммы долей 
CH3ONO и CHjONOj, не зависят от [NO2]CTau., в то время как для долей 
CH3ONO и CH3ONO2 имеется определенная зависимость от [NO2]CIau..

Тот факт, что доля CH3ONO зависит от [NO2]CTau. доказывает, 
что нитрит не образуется непосредственным взаимодействием СН3 с 
NO», а имеет вторичное происхождение. Можно считать, следова­
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тельно, что предположение Грея получило экспериментальное под­
тверждение.

Значительно сложнее найти объяснение полученному экспери­
ментально факту независимости доли СН2О*  от концентрации NO2. 
Естественнее всего, казалось бы, предположить образование СН2О по 
реакции СП, + NO2 — СН2О + HNO, тем более, что теплота такой 
реакции ~41 ккал/моль. Однако, подобный акт очень сложен и для 
его осуществления приходится предположить возникновение четырех­
членного активированного комплекса Н2С—Н. Последнее по севре- I I I I 

0=/)

* Следует отметить, что доля СН,0 от радикалов СН3 в области больших 
[ЫО2]0 не превышает 5°/0 (см. рис. 2). Этим объясняется отсутствие его в нашей 
схеме.

Для случая этилового спирта подобная реакция предложена в работе [9].

менным воззрениям [7] связано с затратой очень значительной энер­
гии, что делает подобный путь образования СН2О мало вероятным.

Возможными путями образования СН2О являются по нашему 
мнению реакции:

СН,0 + NO----> СН2О + HNO (7։)

СН,0 + N02----- > СН2О + HNO2 (81)

Мы воспользовались данными Бекера и Шо [8], нашедших, что 
А,//А, = 0,5 и £8//А8=0,1, и рассчитали долю СН2О из определенных 
нами экспериментально долей CH,ONO и CH,ONO2. Рассчитанные 
таким образом доли СН2О оказались большими, чем в наших опытах, 
и к тому же довольно резко возрастали с уменьшением [NO2]0 там, 
где в нашем эксперименте сохранялось еще постоянство доли СН2О. 
Этому возможны два объяснения. Первое сводится к тому, что 
CHSONO, доля которого растет с уменьшением [NO2]0, и который в 
этих условиях дает наибольшее слагаемое в долю СН2О, образуется 
при низких [NO2]0 еще и другим путем, например, в результате 
реакций

СН,0 + СНЭО----- > СН2О + СН3ОН

СН3ОН + N02----- ► CH3ONO + HNO,**

В силу крайне большой скорости последней реакции уже при 
комнатной температуре, нам удалось лишь качественно в нескольких 
опытах хроматографически зарегистрировать СН3ОН.

Второе возможное объяснение предполагает, что отношения 
и k6Ijk6 имеют иные значения, чем полученные Бекером и Шо. 

В целом вопрос о механизме образования формальдегида не может 
считаться окончательно решенным и требует дальнейшего иссле­
дования.
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Пользуясь предложенной схемой и полученными эксперимен­
тальными данными, по продуктам можно рассчитать отношение кон­
стант двух путей взаимодействия СН3 с К'О2, т. е. кв/ку Для этого 
необходимо подсчитать величину отношения суммы продуктов, обра­
зующихся при дальнейшем превращении радикалов СН3О, т. е. 
Е [СН։ОЫО, СН3(ЖО։, СНаО1ст։ц. к [СН։МО5]ст։ц.. Мы получили, что 
к,1к; = 2,2.

Из предложенной схемы следует также, что

Рис. 3. Распределение метоксильных 
радикалов между СН3ОК’О и СН3ОЬГО։ 
в зависимости? от соотношения • [1ЧО]0/ 
[ЫО3]0 в исходной смеси. Т=170’С; 
Р=100 мм рт. ст.; 6 = 12 сек; ЙТцярк. = 
=750 сж’/сек, превращение перекиси 

2-3%.

|CH3QNO|cT»u. k, INO|сгёц. (XIV)
[СН3ОЫО3]стац. “ A8fNOsjстац.

т. е. распределение метоксильных радикалов между метилнитритом и 
метилнитратом зависит от соотношения [NO]craU. и [NO։]ct»u.. Это 

согласуется с результатами спе­
циальных опытов, в которых в 
исходную смесь добавлялось NO 
(см. рис. 3). Опыты проводились 
при превращении перекиси на 2— 
3°/0 и при [NO]0 и [NO2]0 близких 
к [Рег]0. Как видно из рисунка 3, 
при достаточно больших [NO2]0 
.(и следовательно ю,[NO2]0) отно­
шение [Cl l3ONO]cT,u./[CHjONO]CTaU. 
действительно увеличивается с 
ростом [NO]0/[NO2]0.

Зависимость XIV можно исполь­
зовать для определения отноше­

ния А,/А8. Поскольку определение NO в реагирующей смеси не про­
водилось, мы для оценки kjk6 использовали результаты опытов, при 
проведении которых соблюдались следующие условия: |Рег]ст»ц. — 
~ [Per]0, [NOi]crau. “ [NOs]o и [NO]стац. “ [NO]0*.  '

* Исходя из предложенной схемы, на 1 моль прореагировавшей перекиси реа­
гирует 2—3 моля NO,. Следовательно, при (Рег]0 = [МО3]0 и расходе перекиси в 
2—3% расход ЫО3 не превышает 10°/о и можно считать, что [ЫО3]0 = [Х'О։]стац

Это дало возможность подставить в уравнение XIV вместо ста­
ционарных концентраций NO и NO2 их исходные концентрации. По­
лученные результаты приведены в таблице 1.

Для более точного установления величины отношения /г7//г8 
можно учесть A[NOS] и Д [NO] в ходе реакции. Если принять, что- 
эти изменения пропорциональны только [Рег]стац., т. е., что Д [NO2]/ 
[Per],™. — const и Д [NO]/[Per]CT8u. — const, то получается следующая 
экстраполяционная формула для определения к^к*.
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0,5Д [NO,] + А [NO] Л 75_[С}%О^О]ст^ յ 
[Рег]ст։и. \ [СН։ОЫОг]ст«ц. հղ

3
Определение отношения А,/Ае Т = 170*0;  Р— 100 мм рт. ст., 6 = 12 

превращение перекиси 2—3%

габлица 1 
сек;

№ опыта [СН3ОНО]ст։а. [СНэОМО]ст։ц. "Ж 1^ег1стац.У10’ [К01о Ат
ХЮ’ моль/сж3 1СН3ОКОз1ст։и. мбль/сж3 моль/сж3 [NO,]«, к»

202 0,94 0,74 151 124 0,5 1,53
203 0,75 0,85 94 134 0,5 1.7
204 1,06 1,05 52 146,5 0.5 2.1
205 0,95 0,85 119 155 0,5 1.7
200 1,33 0,95 71 197 0,5 1.9
183 1.1 2.0 52 161 1.0 2.0

[СНзСЖО]^ = А, [NO], т Խ [Ре^спц, 
[СН3ОКОг]стац. ^8 [^О2]о [NO,] Грисс

(XV)

Здесь т определяется из эмпирического выражения:

При принятых допущениях пропорциональности А [NO,] и Д [NO]
стационарной концентрации перекиси мы 
которых ^О^^О^о = 0,5 (см. табл. 1), 
считать т постоянной величиной. В ре­
зультате путем экстраполяции (см. 
рис. 4) получаем, что А,/А8 = 1,4 ±՝0,1.

можем в серии опытов, в

[СН.МО]^, 
1օ<էօւզխ..'

[рц-]стц.

_ _________ [тугрик 

45 |.о ք,տ а,о

Определение константы скорости 
реакции СН։ + КО,

Для этой цели мы воспользовались 
методом конкуренции радикальных реак­
ций Стесси [10], сравнивая скорость 
исследуемой реакции со скоростью ре­
комбинации метильных радикалов.

V

Рис. 4. Экстраполяционный гра­
фик для определения отношения 

А,/к, (по данным табл. 1).

Обычно применение проточно-циркуляционной методики, исполь­
зованной в настоящей работе, связано с возможностью сохранить 
концентрацию исходных веществ при однократном прохождении че­
рез реактор очень мало измененной. В нашем случае, однако, это 
условие, легко осуществляемое в области высоких ^О։]0, когда все 
радикалы СН։ реагируют с NO2, не может быть полностью выдер­
жано при определении константы по методу Стесси. Действительно, 
как мы показали выше (см. рис. 2), измеримые количества этана об­
разуются только при относительно низких ^О։]0, т. е. в области, где 
изменение NOշ за один проход через реактор становится сравнимым 
с его концентрацией на входе в реактор. Выходом могло бы явиться 
увеличение скорости циркуляции, снижающее расход NO։ за один 
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проход и приближающее систему к состоянию стационарности. Од­
нако такое увеличение скорости ограничено конструкцией циркуля­
ционного насоса. В результате опытные значения константы скорости 
реакции СН։ ЫО2, полученные нами с помощью проточно-цирку­
ляционной методики и при условии относительно низких [Г^О8]0 яв­
ляются эффективными значениями. Для получения же истинных ве­
личин константы мы произвели экстраполяцию эффективных ее зна­
чений к бесконечно большой скорости циркуляции.

Пренебрегая при малых концентрациях NO., и NO их взаимо­
действием с бутокси-радикалами*,  напишем упрощенную схему для 
этих условий:

* Действительно, в этих условиях не наблюдалось уменьшение [СН3СОСН3]сгац 
в результате добавлени« ЫО։ по сравнению с [СН3СОСН3]<;тац при распаде одной 
перекиси, т. е. отсутствовали реакции 3 и 5.

♦♦Продукты, образующиеся из СН3 помимо его реакций с ЫОа, например • 
предполагаемые триметилгидроксиламин и формальдоксим.

СН34^О2----- > (СН3ОЫО, СН^’О2, СН3ОХО2, СН,О) (9)
СН3-|֊Х----- *֊  (побочные продукты**)  (10)

СН3 + СН,----- >С2Нв (11)
Принимая, что концентрация ЫО2 во время прохождения через 

реактор изменяется линейно, а отношение скоростей реакций (9) и 
(10) по всей длине реактора постоянно, мы получили формулу, позво­
ляющую перейти от эффективной величины отношения констант ско­
ростей к истинной:

=(՜^) ~ А ~№2 (КУО
\ЛИ/эф. X КП / ист. ”цирк.

где А — величина постоянная в условиях опытов таблицы 2.

7՜ = 170°С; Р = 100 мм рт. ст.; 6 = 12 сек.; [МО։]0 = 5,4-10՜9 моль/еж3 
Превращение перекиси 2—3°/0

Таблица 2
Эффективные значения отношений констант см1' моль~'/։ сек“'/։

V *11 /эф.

№
 оп

ыт
а

иР
цп

рк
. гж

3/с
ек

Стационарные концентрации моль/сж3-10՜9
(и 

см1' моль /։- 
•сек~'/։

Ре
г.

СН
3С

О
СН

3

с,
н.

СН
3Ь

Ю
։

СН
3О

М
О

СН
3О

Ы
О

2

СН
։О

О 2
X

О 2 
с о
X о О 2

1 2 3 4 5 1 6 7 1 8 9 10 . 11 12 13

175 530 149 8,15 0,105 0.945 1.71 <0,14 0.9 0,6 <0,09 0,32 3,9-10’
169 870 158 7,45 0,065 1,03 1,9 <0,14 0,78 — <0,09 0,22 6,5-10’
176 870 158 7,8 0,073 0,91 1,82 <0,14 0,82 0,6 <0,09 0,25 5,8-10’
177 1200 175 8,15 0,058 0,97 2,06 <0,14 0,78 0,5 <0,09 0,26 6,5-10’
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Рис. 5. Экстраполяционный график для 
определения отношения (A,/a’/j) истин.

В таблице 2 приведены значения стационарных концентраций 
исходных веществ и продуктов реакции в зависимости от скорости 

(k \-г֊)- По- 
йп /

следние определялись из соотношения

/ kt \ Е [CH3NO2, CHjONO, CH։ONO։, CH2O]ct։ii.

Как видно из рисунка 5, экспе­
риментальные значения отноше- 

| линейно зависят от 
։ф.

, т. е. зависимость XVI 
" цирк.

подтверждается опытом. Из данных 
е* f \рисунка 5 находим, что ( -тп-) =

\ 11 / ист.

=7,5 мол~'/։ см'։> сек՜1'*. Принимая, 
что А11 = 2,2-1013 см3 моль՜1 сек-1 
111], получаем, что

= й։ + Л, = 3,5-101։ см3 моль՜1 сек՜1
'Считая, что ke/k5 = 2,2 (см. выше), получаем, что 

k5 = 1,1-10“ см3 моль՜1 сек-1 
А, = 2,4-10“ см3 моль՜1 сек՜1

Ко времени окончания нашего исследования была опубликована 
работа Филлипса и Шо [12] в которой при больших давлениях, мёнь- 
ших температурах, в статических условиях, с другими источником 
метильных радикалов (реакция СН3СНО + NO2) и методом сравнения с 
константой реакции СН3-|- NO были получены для реакций СН3 + NO2 
данные, практически совпадающие с нашими результатами.
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ԱԶՈՏԻ ԴԻՕՔՍԻԴԻ 2ԵՏ ՄԵ ԹԵԼԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ ԵՎ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ 2ԱՍՏԱՏՈԻՆԸ

Ն. Լ ՏԼՑԱՊՆԻԿՈՎԱ, Վ. Վ. ԿՈՆՈՆՈՎԱ, Ի. Վ. ՊԱՑԵՎԻՏ, 
Ա. Պ. ԲԱԼԼՈԴ և Վ. ՑԱ. ՇՏԵՌՆ

Ամփոփում

01՜13 ՜4՜ Ւ1Օշ ռեակցիալի մեխանիզմն ուսումնասիրելու համար օգտա­
՛գործված է հոսքա-ցիրկուլլացիոն սիստեմ։ Մ ե թի լա լին ռադիկալները ստաց-
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վել են երկերրորդալին բուտի լպերօքսիդի ջերմալին քա լքալմամբ։ Փորձերը 
կատարվել են 170° ջերմաստիճանում, 100 if if սնդիկի սլան ընդհանուր 
ճնշման, 0,2 վրկ» կոնտակտի սլալմաններում։

Պրոդուկտների անալիզը կատարվել է քրոմ ատոգրաֆիական, պոլլարո- 
գրաֆի  ական և սպեկտրասկո պիկ եղանակով։ Հանված է պրոդուկների կուտակ֊ 
մ ան կինետիկան' կախված աղոտի դիօ քսիդի' սկզբնական կոնցենտրացիալից ։

N02~/» փոքր պտ բուն ակութ լուննե րի դեպքում պրոդուկտների մեջ 
հալտնաբերվել է էթան, նիտրոմ եթան, մեթիլ նիտրիտ, նիտրո զոմ եթան, 
մրշնալդեհիդ։ N02*'/ r քանակի մեծացմամբ փոխվում է մ ե թի լենա լին ռադի֊ 
կա լներ ի բաշխումն ըստ պրոդուկտների, ալս դեպքում չեն լինում է թանը և 
նիտրոզոմ եթանը։

NOj մեծ հավելցուքների դեպքում ,- CH3NO2*/»  կոնցենտրացիալի հաս֊ 
տա տուն արժեքի տիրուլթում CHjONO“/* բաժինը կախված ■է INO։H 
ստացիոնար արժեքից։ Ալդ հաստատում է Գրևլի ենթադրութլունը նիտրիտը 
երկրորդալին ռեակցի ալով առա ջանա լոս մ ասին։ Ալս դեպքում տեղի ունի՜ 
Ըձձ^֊ո֊ադիկալսերի բալանսի համըԱէլԱում։ CHg ՜յ" NOo արագութլանհաստա֊ 
տունը չափելու համար օգտագործվում է <էմ րցակցող ռեակցիաներիյ> եղա֊ 
նակը։ Ստացված են հետևլալ ռեակցիաների արագութեան հաստատունները 
170° ջերմաստիճան ում'

CH3 + N02----
—CH3NO2

----- > CH3O + NO 
и ’

Äj = 1,1 • 1012 Ulf’ մոլ 1 վրկ 1 ք. Ац = 2,4'10**  Ulf’ մոլ 1 վրկ ' г
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