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С помощью времяразрешенной химически индуцированной динамической поляризации 
ядер (ХИДПЯ) изучен фотолиз ацетона под действием лазерного облучения (308нм.) Для 
основных продуктов (ацетон, бутанон, метан, этан) получены зависимости величин поляриза
ции от микросекундной временной эволюции и интенсивности света. Обнаружены ранее не 
наблюденные поляризации некоторых продуктов. Эффекты ХИДПЯ трактуются в свете пер
воначально образованних геминальных (синглет-.8'։ и триплет-7]) и свободно-радикальных 

I" -пар. Рассмотрено влияние растворителя (ацетонитрил, циклогексан, вода) на конкурен
цию образования этих пар и характер продуктов. Обсуждена возможность двухфотонного 
процесса для (Х-расщепления синглетного ацетона. Представлен детальный радикально
парный механизм фотолиза ацетона

Рис.3, табл.1, библ.ссылок 14.

Времяразрешенная ХИДПЯ и химически индуцированная динами
ческая поляризация электронов (ХИДПЭ), как современные методы 
изучения элементарных стадий радикального фотопревращения кето
нов дополняют друг друга. Возможности протекания двухфотонного 
процесса для (Х-распада кетонов с участием триплетного 7] и синглет
ного 5] состояний рассмотрены в работах [1-3]. Существует множество 
работ по ХИДПЭ фотолиза ацетона [4,5].

Одним из основных вопросов в этих исследованиях, который до сих 
пор остается не полностью решенным, является подтверждение учас
тия возбужденного синглетного ацетона Ас} в начальной стадии фото
распада [6]. В работе [7] на основании определения коэффициента 
усиления ХИДПЯ сделано заключение о том, что (Х-фотораспад дибен- 
зилкетона в основном протекает из синглетного состояния.

Основными задачами в области фотохимии кетонов в настоящее 
время являются выявление радикальных пар, их электронного состоя
ния, временная эволюция сигналов ХИДПЯ (ХИДПЭ), спиновая динами
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ка и динамика реакций, а также влияние различных факторов (темпе
ратура, растворитель, концентрация добавляемого тушителя, интенсив
ность лазерного облучения) на эти процессы [4-9].

Полученные в данной работе результаты по ХИДПЯ продуктов фо
тораспада ацетона в ацетонитриле (как непротонодонорном полярном 
растворителе) указывают на протекание двухфотонного процесса ОС- 
распада синглетного ацетона 1 Ас, . Обнаруженные эффекты ХИДПЯ и 
анализ продуктов подтверждают, что, помимо первоначально образо
ванной в результате самотушения радикальной пары -------------------------------------у
(СЯ3)7СОЯ СН2СОСН3 , в триплетном электронном состоянии, т.н. 

геминальной триплетной пары, при высокой интенсивности лазерного 
излучения образуется также геминальная синглетная радикальная па- 

- :------------- 5
ра: СН3СО СН3 . Показано, что поляризация для основных продук
тов (метан, 2-бутанон, этан и ацетон), образующихся с участием ме
тильных радикалов, рождается в свободно диффундируемых радикаль
ных парах с некоррелированными спинами (Л-пары).

Экспериментальная часть
Измерения проведены на ЯМР спектрометре "Bruker CXP-200-FT- 

NMR 200 МГц". Совместная конструкция спектрометра с флеш-лазер- 
ным источником света и процедура регистрации времяразрешенной 
ХИДПЯ описаны в работе [10]. В качестве лазерного источника света 
использован Хе/Cl эксимер лазер (308 нм, длительность импульса 20 
нс) "Lambda-Physics ЕМ6-100".Выходная энергия лазера варьировалась 
от 20 до 150 млДж/импульс. Спектры ХИДПЯ получены в среднем 
после 30 + 50- кратного облучения при разных временах после 
действия лазера t от 0,5 до 1000 мкс. Концентрация ацетона 
СА = 5 ■ 10 моль/л. Большинство измерений проведено в растворах 
ацетонитрила. Оптическая плотность для 5 мм ЯМР составила 
о.п308 = 0,05 5. Образцы были обезгажены четырехкратным откачивани
ем воздуха, путем замораживания, отмораживания и запаивания ампул 
под вакуумом. Использовали стектроскопически чистый ацетон (Fluka) 
и дейтерированные растворители (ацетонитрил, вода, циклогексан) без 
дальнейшей очистки.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показан протонный (200 МГц) спектр ХИДПЯ (интегральный 
эффект), полученный после действия лазерного облучения с наиболее вы
сокой интенсивностью (I =10 мкс) на раствор ацетона в ацетонитриле 
(САе = 5՛ 10֊~моль/л). Приписание сигналов ХИДПЯ разным продуктам 
представлено в таблице. Поляризационные эффекты для очень коротких 
времен (/ , время после действия лазерного облучения) r< 1 мкс (10՜%) 
регистрировались только для ацетона (1), бутанона (3) и метана (2). Обра
зование этих продуктов, а также енола ацетона (9) можно наблюдать и 
при сравнительно низких интенсивностях света.
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Рис. 1. Интегральные эффекты ХИДПЯ после лазерного фотолиза ацетона 
в ацетонитриле - Ф3 СЛс = 5-10 'моль/л. Энергия одиночного импульса 

130 мл Дж/импульс. Использованы 10мм ампулы. Обозначения даны в 
тексте и в таблице.

Для применения правила Каптейна с целью определения электрон
ного состояния радикальной пары [11] использованы следующие зна
чения магнитных параметров радикалов:

СН3 (я = 2,0025; а=-2,28мТ); СН3СО^ = 2.0005; а = +0,4 мТ);

СЯ3СОСЯ2 (# = 2,0044; а = -1,98мТ);

(СН3\СОН^ = 2.0031; л = +2,0мТ);

Следует отметить, что знаки поляризации для ацетона, метана, 2-бу- 
танона и З-метил-З-гидорокси-2-бутанона (10) согласуются с данными 
фотораспада триплетнего ацетона в водных растворах ранее изученно
го с помощью времяразрешенного [8] и стационарного [12] методов 
ЯМР. В этих работах рассматривается образование двух типов геми
нальных триплетных пар - одна образуется после ОС-распада триплет- 

--------------- :---------Т
ного ацетона СЯ3 ОССН3 , другая - в результате его самотушения 
(СН3\СОН СН2СОСН3. Однако, ограничиваясь рассмотрением этих 

пар, нельзя объяснить общую картину поляризационных эффектов, об
наруженных в данной работе. Существенным отличием является приме
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нение в нашем случае высокоинтенсивного лазерного облучения. Кро
ме того, в ацетонитрильном растворе, по сравнению с водным, погло
щение света больше.

При использовании высоких интенсивностей света наблюдаются:
1) . эмиссия сигнала этана(£, отрицательная поляризация), для ко

торого при сравнительно низких интенсивностях света вообще не обна
руживают поляризационные эффекты. Отметим, что в водном растворе 
этан несет положительную поляризацию [8] ;

2) . значительная поляризация для бутанона ;
3) поляризация для продуктов (6)-(12) , которые ранее не были 

идентифицированы.
На рис.2 представлены временные зависимости эффектов ХИДПЯ 

для четырех основных продуктов после лазерного флеш-фотолиза аце
тона в ацетонитриле. Из рис.2 видно, что для 2-бутанона поляризация 
приобретает наибольшее значение уже при 10 мкс и после этого вели
чина поляризации остается постоянной в течение временной эволюции.
Интересно отметить, что такое же поведение

Рис.2. Временная эволюция эффектов 
ХИДПЯ для основных продуктов после 

фотолиза ацетона САс =5-10 2 моль/л 
в ацетонитриле <73; 1 - ацетон, 2 - метан, 

3 - бутанон, 4 - этан.

временной эволюции по
ляризации наблюдено 
и для другого основно
го продукта - метана 
(кр.2 на рис.2). Между 
тем, в водном растворе 
временная шкала обра
зования бутанона, пос
ле которого поляриза
ция практически не ме
няется, соответствует 
более чем 100 мкс. Из 
вышеизложенного мож
но сделать вывод, что 
в нашем случае за по
ляризационные эффек
ты метана и бутанона 
ответственны одинако
вые по электронному 
состоянию радикаль- 
ние пары. Очевидно, 
эти пары являются /•'- 
парами (пары с некор
релированными элек

тронными спинами). Действительно, химически единственный приемле
мый путь образовании бутанона - это рекомбинация радикалов С/7, и 
СН2СОСН3, которые могут встречаться только после выхода из соот
ветствующих пар, образуя /?-пары, которые и являются основным ис- 
точиком поляризации бутанона (табл.). Сходная с бутаноном времен
ная зависимость поляризации для метана указывает на то, что его об
разование обусловлено диспропорционированием СНу и [СНОСОМ 

радикалов также в /•'-паре. Этот результат, а также факт быстрого об
разования бутанона исключает возможность создания положительной 
поляризации (Л) метана в результате отрыва метильным радикалом 

74



атома водорода от молекулы ацетона.
Отрицательную поляразацию (Е) для ацетона в принципе можно 

объяснить рекомбинацией радикалов или в геминальной паре 
------------------- Т ------- т------ :----Г
СН3СО СН3 , или в паре СН3СО СН3 . В работе (8) в основу бе
рется образование триплетной пары. Такое представление согласуется 
с положительной поляризацией, обнаруженной для этана [8]. Однако в 
нашем случае имеет место не только отличающийся ход временной за
висимости поляризации ацетона, но и отрицательная поляризация для 
этана, обратная той, которая наблюдалась в работе [8] (рис.1).’

Образование этана, очевидно, является результатом рекомбинации 
двух метильных радикалов

2СН3 ֊> С2Н6

Отрицательная поляризция для этана может только являться ре
зультатом выхода метильных радикалов из такой геминальной ради
кальной пары, которая, согласно правилу Каптейна, должна находить

ся в синглетном электронном состоянии СН3СО С1Ц . Разумно 
представить, что при высокоинтенсивном лазерном облучении раствора 
ацетона в ацетонитриле, где происходит большее поглощение света, 
становится реальным существование двухфотоннго процесса для ОС - 
распада синглетного ацетона (см. схему).

Таким образом, при высоких интенсивностях лазерного облучения 
фотофизические и фотохимические процессы радикальных превраще
ний ацетона в ацетонитриле отличаются от тех, которые наблюдались 
для водных растворов.

Одним из основных результатов является и то, что в нашем случае 
образование продуктов с участием метильных радикалов в основном 
происходит из свободно-диффундированных радикальных пар (/-'-па
ры) . В частности, отрицательная поляризация для ацетона возникает в 

-------- :-------- :---- Р 
результате рекомбинации радикалов в /-'-паре: СН3 СО ('Н3 . С дру

гой стороны, в результате самотушения ацетона образуется геминаль
ная радикальная пара в триплетном состоянии 
-------------------------------------т
(СН3)^СОН СН2СОСН3 . Именно диспропорционирование в этой па

ре как дополнительный путь поляризации ацетона является причиной 
наблюдаемой усиленной отрицательной поляризации протонов ацетона 
(рис.1.).

Для представления совокупности фотофизических и фотохимичес
ких процессов необходимо учесть, что на возбужденное синглетное 
состояние ацетона 1 Ас0 может действовать как эффективный тушитель 
(например, триэтиламин) [4,5,9], так и большая интенсивность лазера, 
приводящая к двухфотонному ОС-распаду синглетного ацетона. Очевид
но, что в отсутствие эффективного тушителя при большой интенсивнос
ти облучения может происходить только ОС-распад синглетного ацето
на. Вместе с этим, из-за достаточно длинного времени жизни триплет
ного ацетона в ацетонитриле (50±2) мкс при 24 С и (58±2) мкс при 
19° С [13] становится реальным самотушение триплетного ацетона за 
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счет межмолекулярного переноса атома водорода, приводящего к об
разованию геминальной триплетной радикальной пары:

(сн3)2сон СН2СОСН3

Таким образом образование геминальных пар можно представить 
следующей схемой:

1 /»VI ИНТеРЛомб. перех 3 ' Асп / \ •
Лс0-----■* Ас, --------------- (СН1)2С0Н СН1С0СН,

СНзСО СНз*

Вышедшие в объем радикалы (СН^СОН и СН2СОСН3 совместно 

с радикалами СН3СО и СН3 могут образовывать пары с некоррелиро- 
------- :----- --------- Г

ванными электронными спинами (Я-пары): СН3 СН2СОСН3 , 
~ 7 \ ~----- х---- •-----
СН3 \СН3)2СОН , СН3СО СН3 . Дальнейшая рекомбинация и диспро

порционирование в вышеотмеченных радикальных парах приводят к 
наблюдаемым эффектам ХИДПЯ (табл.)

(рн,\сон СНзСОСЪ (сНз\с(ОН)СН}СНз (8)

\ Е Е
диспрст.

4 СНзСОСНз + СНз=С(ОН)СНз

Е Е
(О (9)

СНзСО СНз ----------* СНзСОСНз

Е
СНз СНзСОСНз' ------“СНзСНзСОСНз

■ А Е

СНз (сНз\С0Н реК°—> {сНз\сОН (Ц) 

^дййцэ. А

*■ СН». СНз֊ С(ОН)СНз

А (2) А

; . о
Выходящие из синглетной пары СН3СО СН3 метильные радикалы 

несут отрицательную поляризацию и в итоге получается отрицательная 
поляризация протонов этана.

2 СНз--------- •֊ С2Н6 (4)

Е
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Образование д^гих, приведенных в таблице, продуктов представля
ется следующим образом:

2СН3СО -> СН3СОСОСН3 (5)

СН3СО+СН2СОСН3֊^СН3СОСН2СОС.Н3 (6)

2СН3СОСН2 СН3СОСН2СН2СОСН3 (7)

О значительном вкладе 1՛ -пар говорит и тот факт, что при длинных 
временах (/ = 1000 мкс) абсолютная величина отрицательной поляриза
ции метильной группы енола (9) уменьшается. Это объясняется созда
нием положительной поляризации при диспропорционировании в паре 
СН3 [.СИМСОН , что частично компенсирует отрицательную поляри

зацию ЕН3 - группы енола. Эта же пара ответственна за создание по
ложительной поляризации для метана.

На рис.З показаны зависимости интенсивностей поляризации от 
энергии импульса для четырех основных продуктов, которые образу
ются с участием метильных радикалов. Из этого рисунка следует, что 
для всех этих продуктов характерна квадратичная зависимость и, сле
довательно, двухфотонный процесс ответственен за образование ме
тильных радикалов.

Следует отметить, что отличительной чертой ацетонитрила как 
растворителя является то, что он является плохим (слабым) фотовос
становительным аген
том. Поэтому следует 
ожидать, что в раство
рителях, которые спо
собны взаимодейство
вать с возбужденным 
агентом-ацетоном, эф
фекты ХИДПЯ будут 
иными. С этой целью 
были проведены экспе
рименты в циклогекса
не (Сб£|2). Интересно 

отметить, что в этом 
случае отрицательная 
поляризация (Е) для 
ацетона проявляется 
начиная с Г >10 мкс и 
усиливается при дости
жении / = 1000мкс. Это 
наблюдение показыва
ет возможность воз
никновения отрица
тельной поляризации 
(Е) ацетона из

Рис.З. Зависимость абсолютной величины 
поляризации от энергии лазерного импульса 

для продуктов 1, 2, 3 и 4. Время регистрации 
после действия лазера Юмкс.
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СН3СО СНУ . Отметим, что метильные радикалы несут отрицатель
ную поляризацию после выхода из синглетной геминальной пары. Та
ким образом, проведенный экскперимент в свою очередь подтвержда
ет то, что основным путем создания отрицательной поляризации для 

------- '■----- ч—Еацетона является рекомбинация в паре СН^СО СН3 . В циклогексане, 
помимо самотушения триплетного ацетона, согласно [14] , может про
исходить также тушение триплетного ацетона молекулами циклогекса
на, за счет отрыва атома водорода из циклогексана. Полученные нами 
результаты по ХИДПЯ указывают на существование 

[СНОСОМ С6ЯН триплетной радикальной пары, где =2.0026. 

Действительно, как и следовало ожидать наблюдаемая при всех вре
менах (после действия лазера) положительная поляризация метильной 
группы енола может являться результатом диспропорционирования 
именно в этой паре. Кроме этого, различие, в сравнении с полярным 
непротонодонорным ацетонитрилом, проявляется и в том, что до 5 мкс 
поляризация для ацетона положительна, а начиная с 10мкс становится 
отрицательной. Вместе с тем, очень слабая поляризация /1 , и то пос
ле 10 мкс, наблюдается для метана. Это означает, что метана образует
ся мало и метильные радикалы в циклогексане, в отличие от растворов 
в ацетонитриле, образуются незначительно. Полученные данные гово
рят о способности протонодонорного растворителя, в данном случае 
циклогексана, взаимодействовать с возбужденным триплетным ацето
ном с образованием кетильного (С7/3)2СОЯ радикала. При этом, как 

следует из литературных данных, полярность протонодонорного 
растворителя не является определяющим фактором в этом процессе. 
Константы скоростей тушения триплетного ацетона алканами и спирта
ми одного порядка - 105 л. моль.՜1 с՜1 [13,14] .
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Таблица

ХИДПЯ при фотолизе ацетона (0,05 моль/л в ацетонитриле)

Продукт Протоны М.д. ХИДПЯ

сн3сосн3 (1) СН. 3 2,09 Е
сн4 (2) снА 0,204 А
сн3сосн2сн3 (3) СН3СН . 0,96 А

СН3СН2 2,43 Е
С2Н6 (4) сн. 3 0,86 Е
сн3сососн3 (5) сн _ 3 2,25 А
сн3сосн2сосн3 (6) -сн2 3,50 А
СН3СОСН2СНгСОСН3 (7) -СН. 2 2,64 А
сн3сосн2(он)с(сн3)2 (8) (ся3)2с 1,18 Е

- -СН. 2 1,95 Е

СН3С(ОН) = сн2 (9) сн3 1,74 Е
сн3сос(он)с[сн3]2 (10) {сн3\с_ 1,28 А
(сн3}сон (и) сн. 3 1,23 А

{сн3]2с(он)(но)с[сн3)2 (12) сн. 3 1,17 А

ժամանակի ընթացքում տարալուծված քիմիապես հարուցված միջուկների դինամիկա
կան բեւեոացում՚ր ացետոնի ֆոտոլիզի ժամանակ:

Լուծիչի ազդեցությունը

Օ-Ա-Ս՜արգարյան

Ժամանա1լի ընթացքում ւրարաւուծված քիմիապես հարուցված միջուկների դինամիկական 
բեւեոացման (ՔՀՄԴԲ) օգնությամբ ասամնասիրվել է ացետոնի ֆոտոլիզը լագերային ճառա
գայթման (308 նմ) ազդեցությամբ: Հիմնական վերջնանյաթէտի (ացետոն, բութանոն, մեթան եւ է- 
թան) համար ւպւացվել են բեւեոացման մեծության կախվածությունները' միկրովայրկյանային 
ժամանակամիջոցից եւ լույսի ինզւենսիվությունից: Որոշ վերջնանյութերի համար հայտնաբերվել 
են նախկինում չգրանցված բեւեոացման էֆեկտներ: ՔՀՄԴԲ էֆեկտ ներք բացատրվում են եփե
լով սկզբից եւեթ գոյացոդ (գեմինալ) ոադիկալային զույգերի'սինգլետՏլ եւ գտխդլետ Т] եւ ա- 
գատ ոադիկալային զույգերի /V/ աոաջացմամբ: Քննարկված է լուծիչի բնույթի (ացնտոնիւրրի|, 
ցիկլոհեքսան. ջուր) ագդեցությունը այդ զույգերի առաջացման եւ վերջնանյութերի բնույթի փոս: 
Բացահայտված է երկֆոտոն պրոցեսի հնարավորությանը սինգլետ ացետոնի (Х-ճեդքման հա
մար: Ներկայացված է ացետոնի ֆարոլիզի ոադիկալագույգային մանրամասն մեխանիզմը:
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TIME-RESOLVED CIDNP DURING THE PHOTOLYSIS OF AGETONE 
SOLVENT EFFECT

SLA. Marluriin

Laser Hash photolysis (3O8nni) of acetone has been studied by tlic means of net CfDNP. flic 
microsecond time-evolution and intensity dependencies of polarization for main products (acetone, 
butanonc. methane and ethane) were obtained. Several not previously recognized polarization of 
products were found. Two types of geminate (S, and T։) as well as F-radical pairs were considered as 
sources for observed CIDNP effects. The solvent effect on the formation of these pairs and CIDNP 
pattern of products were discussed.

Ute possibility of two-photon process for a-clcavage of singlet acetone was revealed The 
detailed radical pair mechanism of acetone photolysis is presented.
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