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Вопрос о стабилизации комплексов ионов металла с радикалом 
может быть решен, если такая стабилизация сопровождается выбро­
сом парамагнитного продукта при замещении лиганда. В данной ра­
боте это явление обнаружено при взаимодействии свободных аллиль­
ных радикалов с нанесенным на пемзу нитратом серебра.

Эксперименты проводили в потоке при Р = 0,05 торр с использова­
нием кинетического метода вымораживания радикалов с ЭПР (1). 
Катализатор 40%-ный АдЫОз/пемза (предшественник промышленно­
го катализатора Ае/пемза) прокаливали в реакторе при 500°С под 
вакуумом до тех пор, пока не переставал регистрироваться в узле вы­
мораживания при—196°С радикал NO, в матрице Н2О (2), десорби­
рующийся с ,поверхности катализатора в ходе термообработки.

Рис. 1. Спектры ЭПР радикалов NO.), 
полученных при взаимодействии аллиль­
ных радикалов с поверхностью 40% 
АбОз/пемзе, при Р=0,05 торр и Т-- 
83°С: а—записанный при—196°С в узле 

вымораживания: б—при—173°С

Катализатор частично восстанавливался. Затем температуру реактора 
снижали до 83°С и изучали взаимодействие аллильных радикалов и 
непрореагировавшего диаллила, поступающих из пиролизера, где под­
держивалась температура 620°С, с катализатором. Диаллил предва­
рительно глубоко очищали от кислорода ( ). Все аллильные радикалы 
захватывались катализатором при 83 С, а в узле вымораживания сно­
па регистрировался спектр ЭПР радикалов ЫО2 (рис- 1, а) ромбическую 
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узле вымораживания до Т =
а."Л302!>.0".И“..К“ТОрого Раэрешигь повышением температуры в 
характерной константой СТС на ^'"а-Нб'гс (04"°! бГк₽ ЭПР ° 

во обнаруженных NO, соизмеримо с количеством поступаю',циГиэ'пи- 
ролизера радикалов. Снижение температуры реактора с кат лизато- 
ром до комнатной приводило к отсутствию взаимодействия аллильных 
радикалов с восстановленным катализатором. В узле вымораживаний 
записывался спектр ЭПР аллильных радикалов, поступающих из пи­
ролизера.

При увеличении температуры катализатора до 300°С без подачч 
аллильных радикалов и диаллила десорбции МО2 не наблюдаюсь 
Последние сразу обнаруживались в узле вымораживания при взаимо­
действии аллильных радикалов и диаллила с катализатором. При тем­
пературе 300°С количество накопленных радикалов МО2, вытесненных 
аллильными радикалами, через некоторое время накопления достигало
постоянного значения, после чего в узле вымораживания начинали ре­
гистрироваться аллильные радикалы.

Реокисление катализатора при Т = 400°С кислородом, с откачкой 
при Т = 150 С, приводило к захвату аллильных радикалов катализа­
тором при этой температуре. По мере восстановления катализатора 
при Т=150°С в токе аллильных радикалов захват радикалов прекра­
щался и в узле вымораживания регистрировался их спектр ЭПР. Пов­
торно реокисленный катализатор при 1=400°С при отключенном пи­
ролизере, начиная с 30-ой минуты взаимодействия катализатора с
диаллилом, сам генерировал аллильные радикалы при этой темперт- 
туре (рис. 2). Подобное явление было обнружено при взаимодействии 
аллильных радикалов и диаллила с восстановленными 7пО и В12О3(4).

Рнс. 2. Изменение количества ра­
дикалов при распаде диаллнла при 
400сС со временем эксперимента 
Каждая точка кривой—количество 
радикалов за 10 мин накопления 

в узле вымораживания

Факт, что при 500РС, когда происходит активное термическое раз 
ложение АВМО։, дополнительное введение в систему Ра“*’*ов = 5 
сильно ускоряет процесс, позволяет предположить, что ПР»«'*> ТО,И" 
хемосорбция NO, „а других центрах подложки и их дальнейшее вытес- 
нение не является доминирующей стадией реакции. ,,пающнх ал.

Соизмеримость количества обнаруженных NO, и поступающих
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лильных радикалов при более низких температурах также свидетель­
ствует о синхронности процесса замещения. По-видимому, при термо­
обработке увеличивается доступность связанного ГМО2 и (или) форми­
руется его определенное электронное и энергетическое состояние, спо­
собствующее вытеснению. С другой стороны, осуществление процесса 
замещения требует преодоления определенного активационного барье­
ра или пороговой энергии реагентов (нагрев системы до 83еС). Перво­
начальное формирование адсорбированного радикального комплекса 
типа С3Н5... [Б] ...НО2, где [Б]—активный центр поверхности, может 
благоприятствовать (наряду с одноактным процессам) орбитальному 
резонансу с другим радикалом С3Н5. Последнее вытекает по аналогии 
с молекулярным адсорбционным замощением молекулы воды алифа­
тическими спиртами (5՜7).

Для проверки некоторых из этих предположений проведены пред­
варительные модельные расчеты в рамках неограниченного метода 
Хартри—Фока в базисе БТО—30. Анализ орбитального состава пока­
зал, что. как и следовало ожидать, при переходе от радикала С3Н5 к 
\02 вследствие увеличения кулоновских интегралов скелетных атомов 
уменьшаются энергии молекулярных орбиталей (МО). С другой сто­
роны, оказалось, что группа из четырех орбиталей радикала С3Н5 име­
ет близкое значение энергии с четверкой орбиталей МеГЧО3. Хотя и 
атом имеет б-электронный уровень, но за связывание практически 
отвечают Б'-электроны (см., например, (*)).  Исходя из этого, на пер­
вом этапе центр [Б] смоделирован радикалом ЬЮ. Характерно, что 
именно последний отвечает за связывание разрывающейся в процессе 
вытеснения МеО—\02.

• Возмущение МО субстрата может уменьшить дефект резонанса и увеличить 
сечение реакции. Численную опенку такого явления предстоит провести.

Обращает на себя внимание топологическое сходство вытесняемо­
го К02 и налетающего радикала С3Н5 Они изосим.метричны (оба при­
надлежат к точечной группе С2и) и нзоэлектрониы. При мысленном 
слиянии атомов Н с углеродными атомами МО и электронные состоя­
ния радикала С3Н5 переходят в МО и электронные состояния И02. С 
другой стороны, вышеупомянутый процесс молекулярного адсорбцион­
ного замещения также происходит между системами (во всяком слу­
чае реакционными центрами) угловой структуры. Следовательно, на­
личие орбитального резонанса может быть общим явлением как для 
систем с закрытой оболочкой (7), так и для парамагнитных частиц.

Из детальных теоретических расчетов поверхности потенциальной 
энергии модельных радикальных реакций известно (см., например, об­
зор (|0)), что в газовой фазе вытеснение функциональных групп может 
протекать лишь при больших трансляционных энергиях реагентов. В 
то же время из данных настоящей работы следует, что оно может лег­
ко протекать и в конденсированной фазе. Наряду с резонансным ме­
ханизмом процессу может содействовав дополнительная поляризация 
нитрата подложкой*  (в частности поверхностными кислородными и 
ОН центром) с переносом электронной плотности на фрагмент М02 с 
образованием биполярного активного центра. Атака радикалом, по 
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аналогии с процессами радикального дезаминирования и декарбокси- 
лирования цвиттерионного субстрата (■■), может пр11Оодпт1> > пеС" 
„осу электрона на НВМО радикала н денитрированию поверхности
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ներծծված պեմզայի մակերևույթից NO2 ֆրացմենւոեերի մղումը աղատ սւփլափն ոաղիկա|եերու|
մ ետ աղն երի իոնն երի ա ոաջացրած կ ո Հպլ եր и ա / ին միա-

ցությունների կայունացման հարցը կարելի է լուծել, եթե լիզանղի փոխանա­
կումը ուղեկցվում /, պարամադնետիկ վերջն ան յութի արտանետումով: Ներկա­
յացված աշխատանքում այղ եր ևո ւյթ ր նկատվել Է մակերեսի վրա նստեցրած 
արծաթի նիտրատի և ալ իլ տյին ռադիկալների փոխազդեցության ժամանակ: 
Մոդելային քվան տ ա - քիմ ի ա կ ան հաշվարկների միջոցով առաջարկվել է օրրի- 
տա լա (ին ոեզոն ս/ն սի մեխանիզմը: ձետևութ յուններ է արվել նման պրոցես­
ներում փոխազդող ՇշՒԼտ ե դուրս մղվող \Օշ ռադիկալների տոպոլոզիական 
նմանության կարևո րութ յան մասին:
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