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Обнаружены ацетильные и ацетилперекисные радикалы в газофазных реакциях 
термического и фотохимического распада диацетила и фотохимического распада ацето­
на и уксусного альдегида. Записаны их ЭПР спектры.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Рядом авторов в результате масс-опектроокопических исследований 
[1,2]. а также изучения спектров поглощения и испускания [3, 4а, 5] было 
показано, что экспериментальные данные по фотохимическому распаду 
диацетила могут быть объяснены с привлечением следующих первичных 
процессов распада:

Лч
СН,СОСОСН, -----► 2СНаСО, I

Ич
снасососна —> снасосн3 + со. II

Предполагалось далее [4], что один из ацетильных радикалов быстро 
разлагается с образованием метильного радикала и СО.

Проведение ингибированного йодом фотолиза диацетила в коротко­
волновой области подтвердило, хотя и косвенно, предположение ради­
кального его распада с образованием радикалов СН3СО [2].

В настоящей работе сделана попытка, используя метод выморажива­
ния радикалов из зоны газофазной фотохимической реакции, получить 
прямое -доказательство существования ацетильных и ацетилперекисных 
радикалов и записать их ЭПР спектры.

С целью исключения вторичных процессов исследования проводи­
лись при давлениях, не превышающих 0,05 тор, я больших линейных ско­
ростях. Согласно методике, описанной в работах [6, 7, 8], пары диаце­
тила, глубоко очищенногО|ОТ кислорода, с большой скоростью пропуска­
лись через трубку из оптически прозрачного кварца, облучаемую сбоку 
УФ светом. Выходящий из зоны облучения поток омывал охлаждаемую
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жидким азотом поверхность, помещенную в резонатор спектрометра 
ЭПР. Полученный ЭПР спектр ацетильных радикалов, накопленных за 
16 мин. эксперимента, приводится на рис. 1.

Для идентификации ацетильных радикалов нами было проведено 
также изучение продуктов распада ацетона и уксусного альдегида. 
Согласно литературным данным [5,9], фотолиз ацетона и уксусного аль­
дегида протекает по следующим схемам:

/Ь
СН,СОСН, ----- ► СН,СО + СН3>

Лч
сн.сон —> сн,со + н.

(1)

(2>
На р<ис. 2 приводятся ЭПР спектры радикалов, полученных нами при вы­
мораживании продуктов газофазного фотохимического распада ацетона 
и уксусного альдегида. Как видим, спектры по общей ширине, по числу 
и месту расщеплений очень похожи друг на друга и на спектр радика­
лов, полученных при разложении диацетила (рис. 1).

лов, полученных при облучении глу­
боко очищенного от кислорода ди­

ацетила.

Рис. 2. Спектры ацетильных радика­
лов, полученных при облучении: 
а—ацетона, б—уксусного альдегида.

На рис. За приводится ЭПР спектр ацетилперекисных радикалов, 
полученных в результате облучения смесей диацетила, ацетона или ук­
сусного альдегида с молекулярным кислородом. Такой же спектр был 
получен в работе [46].

Чтобы убедиться, что перекисные радикалы, полученные нами, при­
надлежат радикалам СН3СО3, а не радикалам НО2, возникшим в ре-

I
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зультате реакции диацетила с возбужденными молекулами кислорода, 
нами был проделан следующий эксперимент. Пары глубоко очищенного 
от кислорода диацетила, как описано выше, пропускались через опти­
чески прозрачную кварцевую трубку, облучаемую сбоку УФ светом. 
Одновременно, по внутренней стеклянной трубке при давлениях, не при- 
вышающих давление диацетила, пропускался молекулярный кислород.

Рис. 3. Спектры радикалов: а — аце- 
тнлперекисный, б—НО։.

Рис. 4. Устройство, позволяющее про­
водить разделение облучаемых реаген­
тов от не нуждающихся в нем: 1 — 
трубка из оптически прозрачного 
кварца, 2 — стеклянная трубка с ка­

пилляром.

Видоизмененная установка имеет вид, представленный на рис. 4. На 
охлаждаемой жидким азотом поверхности или в непосредственной бли­
зости от нее ацетильные радикалы могли прореагировать с молекулярным 
кислородом. Спектр полученных перекисных радикалов идентичен при­
веденному на рис. За.

Сравнение вида спектров радикалов НО2 (рис. 36) и радикалов, по­
лученных при облучении смеси диацетила с молекулярным кислородом 
(рис. За), также показало их различие. Это дает нам право отрицать на­
личие реакции диацетила с возбужденной молекулой кислорода, идущей 
с отрывом атомарного водорода и образованием радикалов НО2.

Ацетильные и ацетилперекисные радикалы были нами получены и 
при термической газофазной реакции распада и окисления диацетила. 
Эксперименты проводились по методике, описанной в работе [6—8], при 
условии низкого давления диацетила или его смеси с молекулярным кис­
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лородом (p=i0,05 тор) и больших линейных скоростях. Температура экс­
перимента Т=500°. ЭПР спектры полученных радикалов согласуются с 
соответствующим՛!! спектрами, полученными при фотохимических реак­
циях распада и окисления диацетила.

Была сделана попытка стабилизировать метильные радикалы в мат­
рице диацетила. Преследовалась цель выяснить, не принадлежит ли 
сверхтонкое расщепление метильным радикалам, могущим образовы­
ваться по реакции

СН3СО----- > СН։ + СО.
С этой целью производилось сенсибилизированное парами ртути фо­
тохимическое разложение метана с использованием устройства, приве­
денного на р.ис. 4. Одновременно в качестве матрицы для радикалов СН3 
по внутренней стеклянной трубке подавались пары диацетила. Взаим­
ная диффузия исключалась. Спектр метильных радикалов зарегистриро­
ван не был.

Таким образом, обнаружение ацетильных и ацетилперекисных ра­
дикалов позволяет сделать заключение, что в условиях наших экспери­
ментов первичным процессом фотохимического и термического распада 
диацетила и фотохимического распада ацетона и уксусного альдегида 
является радикальный распад с образованием ацетильных радикалов.

Описанные выше опыты проводились на спектрометрах ЭПР-2 и Е-3 
фирмы «Вариан». Полученные результаты находятся в хорошем согласии 
между собой.

ԳԱՋԱՅԻՆ ՖԱԶՈՒՄ ՍՏԱՑՎԱԾ ԱՑԵՏԻԼԱՅԻՆ ԵՎ ԱՑԵՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ 
ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՀԱՅՏՆԱԲԵՐՈՒՄ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Կ. Գ. ԴԱՋԱՐՑԱՆ, Թ. Ա. ՂԱՐԻՒՅԱՆ, Ռ. Ռ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Կատարված է դիացետիլի ջերմային ու ֆոտոքիմիական քայքայում և ա- 
ցետոնի ու քսւցախալդեհիդի ֆոտոքիմիական քայքայում։ Հետազոտություն­
ները կատարվել են ղազ ֆազում։ ԷՊՌ մեթոդով սառեցման եղանակով գրանց­
վել են բոլոր երեք նյութերի դեպքում նույնանման ռադիկալներ, որոնք հան­
դիսանում են ացետիլ ռադիկալներ։ Թթվածնի առկայության դեպքում քս­
տացվում են ացետիլպերօքսիդային ռադիկալներ։ Հատուկ փորձով ցույց Լ 
տրված, որ մեթիլ ռադիկալների սառեցումը մեր փորձի պայմաններում ան­
հնարին է։

ESR OBSERVATION OE ACETYL AND ACETYLPEROXIDE 
RADICALS IN GASEPHASE REACTION AT 77°K

K. G. GAZARIAN, T. A. GHARIBIAN, R. R. GRIGORIAN and
A. B. NALBANDIAN

It has been shown, that during thermic and photochemical decom­
position of blacetyl and photochemical decomposition of acetone and 
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acetaldehyde acetyl and acetylperoxide radicals are formed and were 
recorded their ESR spectra.
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