
Армянский химический журнал, т. 35, № 5, стр. 281—288 (1982 г.)

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124+541.127 + 541.14

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА И КИНЕТИКИ 
ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ ТРИЭТИЛАМИНА 

С ГАЛОГЕНОМЕТАНАМИ МЕТОДОМ ХИМИЧЕСКОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ ЯДЕР

Ш. А. МАРКАРЯН

Ереванский государственный университет _ 

Поступило 7 V 1981

Обнаруженные эффекты химической поляризации ядер (ХПЯ) на протонах про­
дуктов реакций триэтиламнна с СС14 и СВгС13 (положительная поляризация протонов 
хлороформа и СН2-группы диэтилвнниламина) подтверждают радикальный характер 
этих реакций, протекающих с образованием комплексов с переносом заряда (КПЗ). 
Спектрофотометрическими измерениями установлено образование КПЗ в используе­
мых полярных растворителях—метаноле и ацетонитриле. Предложен обобщенный ме­
ханизм радикального пути фотолиза КПЗ для систем третичный амин—галогеноалканы 
с участием следующих друг за другом двух типов радикальных пар. Изучена кинетика 
ХПЯ хлороформа для реакций триэтиламнна с СС14 в метаноле и ацетонитриле. Рас­
считаны константы скорости реакций и коэффициенты поляризации.

Рис. 4, библ, ссылок 18.

Фотохимические реакции алифатических аминов с галогеноалкана- 
ми явились предметом многочисленных исследований. Однако механизм 
этих реакций (радикальный или нерадикальный) в основном основан 
на предположениях [1—4]. Экспериментально (спектрофотометрические 
измерения) доказано лишь образование в алканных растворителях 
КПЗ. происходящего путем электродонорно-акцептофного взаимодей­
ствия между аминами и галогеноалканами (СНС1з, ОСЬ, СВгС1з, СВг« 
и т. д.) при основном состоянии реагентов. Эти комплексы очень слабые: 
константы комплексообразования изменяются в интервале от 0,02 до 
0,1 л]моль. Поглощение комплексами света приводит к их фотолизу и 
образованию продуктов. В реакции алифатических аминов с тетрахлор­
углеродом продуктами могут быть гидрохлорид амина, хлороформ, гек- 
сахлорэтан, имины или вмнмламины.

В [5, 6] было сообщено об обнаруженных нами эффектах хими­
ческой поляризации ядер [7] при изучении фотохимической реакции 
триэтиламина (ТЭА) с тетрахлоруглеродом, что указывало на ради­
кальный и преимущественно нецепной механизм реакций. В настоящей 
работе на основании полученных результатов по ХПЯ более деталь­
но представлен химизм реакций ТЭА с СС1< и СВгС13 в метаноле и аце­
тонитриле. Спектрофотометрическими измерениями в УФ области по­
казано существование КПЗ в этих растворителях. Полученные данные 
по поляризационным эффектам позволяют обобщить радикальный ме­
ханизм реакций и для других систем амин—галогеноалканы. Изученные 
нами системы являются немногочисленными примерами фотохнми- 
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ческих реакций, протекающих с образованием свободных ионов (ион- 
радикалов) из основного состояния КПЗ (см. «иже). Исследования про­
ведены по кинетике ХПЯ для реакций ТЭА с СС14 в метаиоле и ацето­
нитриле.

Экспериментальная часть

Исследования по ХПЯ в фотохимических реакциях ТЭА с СС14 и 
СВгС13 проведены на ЯМР спектрометре «Varian НА-100» с фотооблу- 
чательной установкой (т. н. система фото-ХПЯ). В качестве растворите­
лей использованы метанол, ацетонитрил, а также CD3OD и CDCN. Кон­
центрационное соотношение ТЭА/галогенометан (моль/л) варьирова­
лось от 4: 1 до 1:4. Источникам света служила ртутно->ксеноно- 
вая лампа высокого давления фирмы «Hanovia 977 В-1» мощ­
ностью 1000 Вт (1 Kw-Hg—Хе). Фильтрами служили водные раст­
воры сульфатов кобальта и никеля и УФ пропускающие стекла. Интен­
сивность света была постоянной и составляла 1017 фотон/с. Ампулы с 
образцами предварительно были обезгажены продувкой аргона. Облу­
чение производилось при длине волны 270 <). < 330 нм, соответствую­
щей области поглощения КПЗ. Все использованные химикаты были по­
ставлены фирмами «Fluka» и «Merk» и не подвергались дальнейшей 
очистке. Спектрофотометрические измерения проведены на приборах 
“Perkin-Elmer“ и ‘Specord UV-Vls“ (Z = 1 см).

Результаты и обсуждения

При изучении фотохимической реакции ТЭА с CC1« и СВгС13 в ме­
таноле и ацетонитриле нами впервые обнаружены поляризационные эф­
фекты на протонах продуктов реакции: положительная поляризация 
(А) протонов хло,реформа и СН2-группы диэтилвиниламина [5, 6]. Вы­
бор метанола и ацетонитрила в качестве растворителей обусловлен тем, 
что в алканных растворителях, где образование КПЗ известно, осажда­
ются лидрохлорид или гидробромид триэтиламина, мешающие наблю­
дению разрешенных и тем более поляризованных сигналов ЯМР. Чтобы 
выяснить, имеет ли место образование КПЗ в этих полярных раствори­
телях, нами проведены спектрофотометрические измерения растворов 
ТЭА в метаноле и ацетонитриле в отсутствие и присутствии ССЦ и 
СВгС1з. Образование комплекса ТЭА-галогенометан проявляется сильным 
«красным сдвигом» первой абсорбционной полосы. На рис. 1 приведены 
УФ спектры ТЭА и СС14 и их смесей в метаноле. Как видим, в области 
от 270 до 330 нм появляется «новая» полоса поглощения, обусловленная 
частичным переносом заряда в комплексе. Из приведенных спектров 
видно, что это смещение составляет около 50 нм. Таким образом, не­

смотря на то, что в метаноле существуют yN-.-HOR водородные свя­
зи, в нем имеет место образование комплекса между ТЭА и галогепо- 
метаном за счет донорно-акцепторного взаимодействия. Факт существо­

вания КПЗ в метанольном растворе, где доля —N---HOR ассоциатов 
намного больше доли комплексов ТЭА-галогенометан, указывает на то.
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что образование КПЗ является энергетически более выгодным процес­
сом. Аналогично .можно объяснить существование КПЗ между СНС1з 
и ТЭА [1], где также имеет место наличие водородных связей

/ —Ь!---НСС1։| (ПМР исследования [8]). Подобная же картина наблю­
дается в системе три-м-гексиламин—галогенометан (СН2С12, СНС18, 
СН2Вг2, СВгС1Н2, СНВгз) [9]—с одной стороны происходит перенос за­
ряда (п — з*) между азотом амина 
и атомом галогена в галогеноме- 
тане„ с другой — образование водо­
родной связи между С—Н гало- 
метана и атомом азота амина.

При наличии ^-М---НСЖ фо­

толиз комплекса ТЭА—СС14 прои­
зойдет при более интенсивном об­
лучении в сравнении со случаями, 
когда используются растворители, 
не образующие водородных связей 
с ТЭА. Действительно, в спирто­
вых растворителях (метанол, эта­
нол, пропанол-1, пропанол-2) под 
действием дневного света реакция 
ТЭА с СС14 не протекает заметно, 
в то время как в растворителях, не 
с ТЭА, таких как ацетон,

Рнс. 1. Типичные УФ спектры погло­
щения растворов ТЭА и СС14 й ме­
таноле: 1 — амин(1 моль/л), 2 — СС14 
(1 моль/л), 3 — смесь 1 моль/л ТЭА 

с 1 молъ/л СС14.

образующих водородные связи 
гексан и т. д., приацетонитрил,

дневном свете осаждается соль с желто-коричневым окрашива­
нием (в полярных растворителях соль растворяется). Эти данные 

также говорят о том, что именно отсутствие —N---HOR водародных 

связей, а не полярность растворителя обусловливает заметное протека­
ние реакции при свете с малой интенсивностью (дневной свет).

При облучении реакционной смеси ТЭА с CCI4 (CBrCla) как в аце­
тонитриле, так и в метаноле в области поглощения переноса заряда 
(270 < À < 330 нм) в спектрах ПМР обнаруживаются положительно 
поляризованные сигналы хлороформа и диэтил винил амин а (СНС1։>. 
(C2H5)2NCH=CHg) (рис. 2). Следует отметить, что использованный 
источник света является очень мощным, и фотолиз комплекса происхо­
дит во всех растворителях. На основании известных значений магнит­
ных параметров радикалов (gсс։.= 2,0091; geti N(;HCH։ = 2>0030 и 
аме(«/.nchch,) = +19,66) из известного в теории ХПЯ правила Каптейна 
[7] положительный знак поляризации (А) для СНС1։ и (CSH։)։NCH = 
= СН2 объясняется тем, что поляризация создается в радикальной 
паре [(C։Hj)։NCHCH։ СС1։] с синглетным электронным состоянием. 
На основании всех приведенных экспериментальных данных можно 
предложить обобщенный механизм для радикального пути фотолиза с 
образованием следующих друг за другом двух типов радикальных пар.
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+ — 8
е/3Н—СС13Х -4- Ьъ ----- > [й/3№ СС13Х ]рп> нх*

----- > [е^НСНСН3 СС13]рП։ -----> е/гМСН = СН։ + СНС13

где .Х=С1, Вг.
При этом превращение первой радикальной пары (РП։) в нейтраль­
ную (РП2) с выделением НХ происходит очень быстро, в течение нано­
секунд [5]. Выделяющийся НХ образует с находящимся в избытке ТЭА 
гидрохлорид (гидробромид) ТЭА, появление которого отражается се­
лективным уширением и искажением СН2 квартета ТЭА (рис. 3), обус­
ловленным медленным обменом с молекулами ТЭА и добавочным рас­
щеплением протонов СН2 группы с протоном М + Н-пруппы [10]. Добав­
ление осиаващия (водного раствора ЫаОН) устранит возможность обра­
зования соли и вместе с тем селективное уширение СН2 группы. Тот 
факт, что для раство!ров, содержащих основание, не наблюдается ХПЯ 
для .исходного ТЭА, указывает на практическую необратимость 
образования ион-радикалов (фотоиндуцированный перенос электрона) 
и согласуется с быстрым превращением ион-радикалыной РП։ в ней­
тральную РП2.

Рнс. 2. Спектры ЯМР—ЬР (100 МГц) 
положительно поляризованных протонов 
(а) хлороформа: 1 —Юс, 2— 20 с н 
3—40 с после облучения и (б) СН։-груп- 
пы днэтнлвнииламнна. СТЭА = 4 моль/л՛, 
ССс1։ = ։ моль.'л. Растворитель СО3ОВ.

Рис. 3. Спектр ЯМР Н։ (100 МГц) 
раствора 4 моль'л ТЭА с 1 моль/л 
СС|4 в СО3ОЭ во время фотооблу­
чения. Селективное уширение СН։ 
квартета ТЭА обусловлено образо­
ванием соли гидрохлорида амина.

При облучении раствор приобретает желто-коричневую окраску 
вследствие появления вторичных продуктов. Нами был выделен вторич­
ный продукт реакции, оказавшийся полимером с системой л-электрон- 
ного сопряжения (ПСС), обладающим парамагнитными свойствами. 
Было показано, что этот полимер образуется из диэтилвиниламина [11]. 
Тот факт, что эти полимеры характеризуются молекулярной дисперс­
ностью, связанной с разным числом полисопряженных звеньев (п), 
отражается на их электронных спектрах (л-»-л* переходы). На рис. 4 
представлены спектры полимеров, полученных из продуктов реакции 
ТЭА с СНС1з и СВгС1з, снятые в видимой области в водных растворах.
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Как видно из рисунка, максимум поглощения для полимера, получен­
ного из системы СВгС13—ТЭА, смещен в сторону более длинных волн.
Этот результат показывает, что в полимере, полученном из системы 
СНС13—ТЭА, число сопряженных связей меньше. В растворах этих по­
лимеров в метаноле, где их растворимость сравнительно большая, при­
сутствуют полимерные фракции с разным п. Это приводит не только 
к смещению и уширению максимума, но в некоторых случаях и к его 
непроявлению. Отсутствие максимума поглощения в видимой области 
(хотя и растворы окрашены в желто-коричневый цвет) указывает на 
очень тесное расположение максимумов для полимерных фракций с 
разным п [12]. Более подробные 
сведения о механизме получения 
ПСС и его характеристик даны 
нами в [11]. В этой же работе 
дан аналаз общности радикального 
механизма в реакциях ТЭА с раз­
личными электроноакцепторными 
соединениями. С помощью метода 
ХПЯ нами уточнен механизм тер­
мической реакции ТЭА с перок­
сидом бензоила [13], сходный с 
механизмом фотохимических реак­
ций ТЭА с галогенометанами. По 
аналогичному радикальному ме­
ханизму протекают фотохимиче­
ские реакции ТЭА с кетонами, на 
продуктах которых также были 
обнаружены эффекты ХПЯ [14]. 
Фотохимические реакции ТЭА с 

Рис. 4. Электронные спектры погло­
щения в видимой области для поли­
меров,выделенных из продуктов реак­
ции ТЭА с СНС1, (1), с СВгС13 (2) 
(водные растворы), с СВгС13 (3), 

СС14 (4) (в метаноле).

галогеноалканами, в особенности с СС1< и СНС1։, являются типичными 
примерами реакций реагентов с классическими растворителями.

Изученную ранее нами методом ПМР гидратацию ТЭА [15] можно 
рассматривать не только как элементарный акт, но и как модельную си­
стему для изучения реакционноопособности реагента. Действительно, 
как показали полученные результаты, по отношению к ТЭА вода прояв­
ляет как электроноакцепторные, так и протоноакцепторные свойства. В 
этой работе был применен новый методологический подход для более 
точной оценки гидрофобной гидратации алкильных фрагментов. Было 
показало, что для ТЭА основным гидратационным (реакционным) цент­
ром является атом азота. Однако с помощью оценки гидрофобной гид­
ратации также доказывается способность протонов ТЭА образовать 
межмолекулярные ассоциаты. Эпи данные указывают на принципиаль­
ную возможность участия не только электронов (атом азота), но и про­
тонов ТЭА в химических реакциях. Интерес представляет неучение 
вышеуказанных фотохимических реакций ТЭА с галогенометанами в 
водных растворах. Результаты этих исследований будут даны в даль­
нейших публикациях.
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Реакционная способность а-протонов третичных алифатических 
аминов рассмотрена и в [16]. В этой работе на основании данных по 
изучению ХПЯ в фотоиндуцироваиных .реакциях переноса электрона 
показано, что в полярных растворителях катион-радикал триалкилами- 
на (RCHjJaN1՜ проявляет кислотное свойство, которое отражается в уча­
стии а.-протонов в реакциях обмена.

Реакция ТЭА с галогеноалканами индуцируется под воздействием 
света и далее имеет нефотохимическое продолжение. Кроме того, ско­
рость реакции в области больших мощностей света не зависит от ин­
тенсивности облучения. В этом случае число образовавшихся комплек­
сов сравнимо с числом поглощенных фотонов за время первого сканиро­
вания сигнала (8—10 с). Эти факты позволяют использовать кинети­
ческие уравнения ХПЯ, выведенные для обычных реакций, для расчета 
констант скоростей и коэффициента поляризации [17]. Кинетика ХПЯ 
изучена при одном постоянном значении интенсивности облучения в 
двух разных растворителях (метаноле и ацетонитриле) для реакции 
ТЭА с ССЦ при избытке амина. Поляризация СНС1з в ацетонитриле воз­
никает с опозданием.

п Применяя известное кинетическое уравнение для реакции первого 
орядка [17] при t > Т1п, имеем

К = (ЕКТ1л — I) е~и (1)

где Л—константа скорости реакции; 7'1Л— время спин-решеточной ре­
лаксации, которое для хлороформа, определенное с помощью быстрого 
сканирования, составляет 12 с; Е—коэффициент ядерной поляризации, 
показывающий, во сколько раз неравновесная ядерная намагниченность 
молекулы (в данном случае СНС13) превышает ее равновесную намаг­
ниченность.

где /о«, — интенсивность сигнала соответствующей равновесной засе­
ленности ядерных зеемановских уровней /о- = Ит /, при /—*<», 
/ — интенсивность поляризованного сигнала. Из уравнения (1) най­
дены следующие значения К и Е: в метаноле К = 3,2-10՜2 с՜’, 
£■=14, в ацетонитриле К. — 1,5-10՜՜ с՜1, Е — 9. Эти данные в свою 
очередь подтверждают предложенный механизм реакций. Умень­
шение константы скорости реакции и вместе с тем величины 
поляризации в ацетонитриле можно объяснить удлинением времени 
жизни ион-радикальной пары и, следовательно, замедлением его превра­
щения в нейтральную радикальную пару, где должна создаваться ХПЯ.

На это указывают и обнаруженные эффекты ХПЯ на ядрах исход­
ного ТЭА в системе ТЭА—ацетонитрил [18]. Существующая конкури­
рующая реакция обратимого фотоиндуцированного переноса электрона 
от ТЭА на молекулу ацетонитрила уменьшает как скорость образова­
ния основных продуктов реакции ТЭА с СС1<, так и величин}' поляриза­

ции СНС1։.
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В работе [4] изучена фотохимическая реакция я-бутиламина с 
СС1< и рассматривается радикальный механизм. Константа скорости 
реакции в избытке амина составляет ~0,8-10՜2 с-1, т. е. в нашем случае 
константа скорости больше в 3—4 раза, что согласуется со значением 
констант комплексообразования. Для системы CCL с ТЭА она равна 
0,096 л/моль [1], в то время как с я-бутиламином—0,032, с ди-я-октил- 
метиламином—0,06, а с три-я-гексиламмном—0,021 л/моль. В отличие от 
третичных в случае первичных и вторичных аминов механизм реакций 
может несколько изменяться из-за возможного участия протонов при 
азоте во время фотораспада комплекса.

ՏՐԻԷՌԻԼԱՄԻՆԻ ԵՎ 2ԱԼՈՄԵՌԱՆՆԵՐԻ ՄԻՋԵՎ ԸՆՌԱՑՈՎ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ԵՎ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 

ՄԻՋՈՒԿՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՐԵՎԵՌԱՑՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

Ծ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Տրիկթիլամինի և հալոմ ե թանն երի (СС1« СВгС1з) միջև ընթացող ֆո­
տոքիմիական ռեակցիայի հետևանքով ստացված վեքջնանչութերում (քլորո­
ֆորմ և գիէթիլվինիլամինJ ի հայտ եկող միջուկների քիմիական րևեռացմ ան 
(մ.ք.ր.) երևույթները հաստատում են այգ ռեակցիաների ռադի կա չային 
րնոլյթրւ Ապեկտրոֆոտոմ ետրիկ չափումներով հաստատված է տրիէթիլ- 
ամինի և հալոմեթանի միջև լիցքի տեղափոխումով կոմպլեքսի առաջացումը 
ացևտոնիտրիլում և մեթանոլում։ Ուսումնասիրված է քլորոֆորմի մ. ք. բ. 
կինետիկան։

Որոշված են ռեակցիայի արագության հաստատունը և րևեռացման գոր­
ծակիցը։

CIGNP INVESTIGATIONS OF THE MECHANISM 
AND KINETICS IN PHOTOCHEMICAL REACTIONS 

BETWEEN TRIETHYLAMINE AND HALOMETHANES

Sh. A. MARKARIAN

The observed enhanced absorptions for the chloroform proton and 
for the terminal olefinic protons of N,N-diethylvlnylamlne during the 
photoreaction of triethylamine with CCI4 and CBrCl, evidence the radical 
character of these reactions. A complex formation between triethylamine 
and halomethane in methanol and acetonitrile with a charge transfer has 
been established by means of spectrophotometric measurments. A general 
mechanism for the photolysis of the tertiary amlne-halomethane complex 
including two types of radical pairs has been proposed.
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УДК 541.126+542.943

ЗАКОНОМЕРНОСТИ НАКОПЛЕНИЯ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ 
В СТАБИЛИЗИРОВАННОМ ХОЛОДНОМ

ПЛАМЕНИ ПРОПАНА

М. Дж. ПОГОСЯН, П. С. ГУКАСЯН и А А. МАНТАШЯН 

Институт химический физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 IV 1981

Изучено распределение концентрации промежуточных н конечных продуктов реак­
ции по вертикальному сечению реактора в стабилизированном холодном пламени про­
пана для смеси С3Н8:О2=1:1. Изучены также температурные зависимости накопле­
ния продуктов. Установлено, что концентрации всех кислородсодержащих продуктов 
(кроме Н2О2) с увеличением температуры холодного пламени растут, достигая макси­
мума при 350—355°, а затем падают. Концентрации олефинов и Н2О2 во всей темпе­
ратурной области (320—370°) непрерывно растут. Полученные закономерности на­
копления продуктов в стабилизированном пламени пропана совпадают с закономер­
ностями, наблюдаемыми в медленной реакции окисления пропана в области ОТК, ха­
рактерной для того же интервала температур.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Иоследование стабилизированных холодных пламен углеводородов 
методом ЭПР позволило вскрыть ряд фактов, проливающих свет на при­
чины возникновения и затухания холодных пламен, сопровождающих 
окисление углеводородов [1—5]. На примере холоднопламенного окис­
ления пропана [1, 2, 4] и бутанов [3] было показано, что при переходе 
от медленной реакции к холодному пламени происходит резкое возра­
стание концентрации радикалов. Этот факт свидетельствует о цепной 
природе холоднопламенного окисления.

С повышением температуры до определенных значений в пламени 
концентрация радикалов растет, проходит через максимум (Т=350— 
360°), и далее наблюдается отрицательное воздействие температуры на
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