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С ЙОДИСТЫМ МЕТИЛОМ И ТРИФТОРИОДМЕТАНОМ

Многие реакции атомного водорода и атомного фтора высоко экзот с-р -
мичны. Особый интерес поэтому представляют реакции, которые м г \ т
протекать по двум или более экзотермическим каналам.

В настоящей работе изучены реакции атомного водорода и фтора с
йодистым метилом и йодистым трифторметилом. В этих случаях возможны
следующие экзотермические реакции:

h.
сн*+ J* — A // — 48,9 ккал/моль

1 Н-ctf 3J
Л, CIE-HJ — MI = 18,6
J* > CFjJ-p HF -\H = 13

2. Н 4- CFjJ к±_
CFjH+'J — ДЯ — 46

Л. CFs-pШ 3II*1
Л. 'CHiJ-f- HF — - AH ^ 85

3. F -г С1Ы -Л.CHjF 4-7 — A H — 68

Л- 'сн*4- JF — MI = 17
Л

_
CF, 4-7 — MI = 54

4 . F 4- CF*J
CFS )- JF — MI = 10

{теплоты реакций вычислены но ( ', ') ) . Данные об абсолютных и относи ¬

тельных значениях копстант скорости всех этих реакций в литературе от¬

сутствуют. Реакции За и 3b предполагались ( J-°) входящими в цепной ме¬
ханизм фторирования йодистого метила молекулярным фтором. Каналы,

ведущие к образованию атомного вода с теплотой более 22 ккад/моль
(анергии возбуждения иода гРъ ) , представляют также интерес в связи с
обнаруженным к (;) образованием атомного иода в состоянии sPy, в реак¬
ции Н Ш= Нд -j- J, что существенно для попыток создания химических
лазеров на электронных переходах. Так , например, И. И. Собельяап и со¬

трудники предположили недавно {“ ) , что и генерацию фотодиссоциатинно¬
го лазера па СГ.Д вносит вклад образование возбужденного J * во вторичной
реакции: *CF.J + CF- (горячий ) = CjF* -\~ J’.

В приведенный нише перечень возможных реакция включены реакции
с образованием JF. Зто соединение остается единственным двухатомным
межгалоидпмм соединением, о выделении которого в качестве индиви ¬

дуального стабильно существующего вещества пока пе сообщалось (!") . Од
лако в пламенах при горении во фторе подпетых этила и метила ” ) мо-
нофторид пода был обнаружен по оптическому спектру, я в продуктах тер¬

мического разложения пентафторида — и масс-спектриметрическн ( “ ) .
В настоящей работе был применен метод маее-епентрометрнчвекого

зондирования диффузионного облака в потоке ( 1 : _ 1В) .
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Реакции осуществлялнсъ а быстром потоке гелия. Атомы фтора и во¬

дорода получали а высокочастотном разряде диссоциацией молекул Рг н Н:,
добавлявшихся н небольших количествах к потоку гелия. Йодиды* разбав ¬

ленные гелием, подавались яо топкому капилляру, расположенному iso оси
реактора, образуя диффузионное облако,

Чистота всех использовавшихся иодидов была лучше 99 % и контроли¬

ровалась масс-спектрометрически. Все измерения проводиДДСь при
20,4 j_ 2е К и давлении в зоис реакции в несколько тор, при относитель¬

ном содержании реагентов в газе-носителе ~ 10% для атомов и
- 10-1 — 10

_
i для иодидов, ири времени контакта *10~ я — 10

_
* сек , Ис¬

ключеняость вторичных реакций в условиях опытов всюду специально
проверялась. Намерения константы скорости реакций приводились но рас¬

ходу иодидов в соответствующих реакциях , выявление каналов реакций —но составу получающихся продуктов,

1. Р е а к ц и я 1I + CH.J , Измерения проводились при давлении Не в
O > = 9 реакции 2, 4 тор и составе смеси у капилляра; [Н- 1 = 3,3> 101?' молен/
/сма, [Н] = 2,8 - Ю '1 ят/см\ [CIIJ] — Ю11 молек/смг. Водород я гелий
очищались, как и н ( li) .

Результаты измерений распределения концентрация подпетого мстила
вдоль оси реактора представлены на рис, la (h u t — высота пнкл иона
m / с 142 в отсутствие атомов Н. Ац: — * п присутствии, а; — расстояние меж
ду концом капилляра и напускным конусом), Видно, что эксперименталь¬

ные точки хорошо ложатся на прямую, что в данном методе соответствует
хорошему выполнению условий «диффузионного облака ». Вычисление кон¬
станты скорости реакции в соответствии с формулой (1 ) работы (15) при ¬

водит к значению &i = (4 ± 1) см'/молвк -сек.
На рис. 16 показало изменение интенсивности ряда линий в масс-спек¬

тре резпфук щей смеси Появление в реакции молекул Ш (ион m / e 128}
и отсутствие {в пределах точности эксперимента ) линии мотана т / е ТВ
fCJl ." I свидетельствует о том. что в реакции подавляющим образом пред¬

ставлен канал 1 Ь . и Ау= А , с точностью лу чше 10%,
Зпсиервментальные данные позволили определить коэффициент диф¬

фузии подпетого мстила в гелии, D — 0.31 ± 0,05 смУсок при Р — i атм,

2, Р е а к ц и я IT -pCFsJ. Реакция изучалась г тех же условиях, что я
предыдущая. Измеренпя суммарной константы скорости реакции атомов ТТ
с CF,J пронедепо не было из-за сильных колебаний концентрации атомов
Н. обусловленных нестабильностью состояния поверхности трубют, подво¬
дящей атомы, из-за ее покрывания стабильными продуктами реакции.

Изменение интенсивности ряда линий и масс-спектре реагирующей сме¬
си показано на рис, 2, Присутствие в масс-спектре продуктов реакции срав¬

нительно интенсивных линий щ / е 128 (Н.Т +) , т / % 20 (HF+ ), ц также от¬

носительные интенсивности линий 177 (CF< J +) и 69 (CF.i + ) говорит о на ¬
личии каналов 2л п 2с, Линия т / е 127 (J4 ) на 70 % обусловлена диссо¬

циативной ионизацией HJ. Оставшиеся 40 % могли бы в принципе со¬
ставлять вклад ионизации атомного иода п диссоциативной ионизации
CFJ.

Г! масс-спектре CF.,H (И ) интенсивность линии т / е 50 н три раза
Меньше, чем -iiruini m / e 31 (CFi+ ) , однако ЛНВ1Ш т / е 31 в маес-спектре
продуктов реакция обнаружено не было, слгчонэтолько, линия ш / е 50
(CF#t ) принадлежит масс спектру свободного радикала CF-J и основной
вклад в реакцию дают каналы 2а н 2с,

3, 1’ е а к ц и я F + CFjJ , Реакция изучалась при давлении в зоне реак¬

ции 3.5 тор , Состав смеси у капилляра; [F] = 1,3-10й ат/сма, [CF3J] ~~ 10й молок/сил Результаты измерений распределения концентрации
подпетого метила вдоль осп реактора представлены на рис. Зя. Эштерк
ментальные точки хорошо ложатся на прямую, что свидетельствует о хо ¬

рошем выполнении условия «диффуаноиностн». Вычисленная попетапто
скорости иа наших данных: Ai = (2 ± 0,7) Ю-11сн!/ыолексек.
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На рис. 36 приведено изменение ряда основных линий масс-спектра в
реагирующей смеси. Было замечено, что с увеличением расстояния л, од¬

новременно с падением тока ионов т / с 142 (СНД+) наблюдалось более
медленное, нежели для пика т j е 142, падение тока ионов т / е (Г.Н/.Т ) ,
чти указывает на образование в реакции свободного радикала СН*1. Обра¬

зование в реакции монофторида иода говорит в пользу существования ка¬

нала Зс, Пик нона т / е 34 (CH*F
+) не появляется, что свидетельствует о
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Рис. 1 Рнй. 2
Рис. 1. Распределении концентрации йодистого метила вдоль оси

реактора в реакции с атомами Н (я ) и наметшие некоторых линий
масс-спектра реагентов в реакции 1 (б ). Здесь и на рис. 2— 4;
сплошные линия — до реакции, пунктирные — в ходе реакции

Рис. 2. Изменение некоторых основных линий масс-спектра реаген¬
тов в реакции 2

том, что в пределах чувствительности опыта я реакции не образуется мо¬

лекулы CHjF. На основании наших экспериментальных данных и таблиц
ного масс-спектра ( t7) CHiF можно утверждать, что канал 36 может быть
исключен с точностью ~30 % п, следовательно, кг — kSJ + k ] i: > к j „

К сожалению, не может быть вычислено значение к ,а и кi,, поскольку
данные о коэффициенте чувствительности масс-спектрометра к свободным
радикалам и монофториду иода отсутствуют, неизвестны также их масс -
спектры н поэтому нельзя было установить, обусловлено лгг отсутствие
падении интенсивности линии атомного пода образованием в реакции ато
мок иода или тем, что линия ионов атомного вида в масс-спектре радикала
CHJ относительно интенсивнее, чем в масс-спектре молекулы СН J.

4. Р е а к ц и я F -pCF- J. Реакция изучалась при тех же условиях , что
н предыдущая. Результаты измерении распределения концентрации CFJ
вдоль осп реактора представлены на рнс. 4а (Л ,*,/ — высота пика m / л 196,
соответствующего основному нону молекулы CFjJ, в отсутствие этимил
фтора , a k I B t — к их присутствии). Пычисленне константы скорости реак¬

ции дает: А* = (1,7 ± 0,6) Ю-10 см /молек - сек.
Экспериментальные данные позволили вычислить коэффициент диффу

зии CFJ в гелии D = 0,32 ± 0,03 схР/сек при Р — 1 ESTM. ( 1 Н ) .
На рис. 46 видно резкое падение пика m / c 106 (CF.J) в реакции,

уменьшение пика т / е 127 ( J + ) примерно в два раза и появление интен ¬

сивного пика с массой 146т соответствующего иону .TF 1". Отсюда можно сде ¬

лать вывод, что главным каналом в реакции является канал 46, Даже если
ион J -1- в масс-спектре продуктов полностью обусловлен образованием
атомного иода и диссоциативной ионизацией непрорезтировавшего CF.J,
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т. е, если в масс-спектре
JF нет осколка J + (чего на
самом деле быть не мо¬
жет) , то учитывая, что се¬

чение ионизации JF во
венком случае не меньше,
чем сечение ионизации
атомного иодат получаем
&4Л / fcib 0,3.
Из полученных данных

следует, что во всех рас ¬
смотренных реакциях наи¬

менее представлениым ,

или вообще исключенным,
оказывается путь с обра¬

зованием атомного пода ,

наиболее выгодной в боль¬

шинстве случаев энерге¬

тически.
Таким образом, к этих

реакциях мы имеем дело
со случаем, когда главным
при выборе реакции на¬

правления является не
тепловой эффект, а прак¬

тическая невозможность
реакции с выбросом атома
иода при переходе атома к
молекуле со стороны, про¬

тивоположной атому
иода * н преобладающее значение дальнодействия электронной оболочки
иода при подходе атома, скажем, перпендикулярно к связи С— J. Отсюда
следует также, что реакция замещенных и незамещенных алкилиодидов с
лтом . iми п. тем более, с многоатомными радикалами, приводящая к обра¬

зованию атомного пода как в состоянии aPv« так п в состоянии 2Р$ . мед ¬

ленная, и если при реакционном столкновении партнеров имеется другой
©алее выгодный копал, то реакция должна идти по нему.
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* С выворачиванием тетраэдра.
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Рис. 3. Распределение концентрации йодистою мети ¬

ла вдоль оси реактора в реакции с атомами фтора
( . = I и изменение некоторых основных ;8=88 масс-

спектра реагентов в реакции 3 (б )
Рис. 4. Распределение концентрации трифтор-
подметана вдоль осп реактора в реакции с атомами
фтора (в ) и изменение некоторых основных линий

масс-спектра рвдЕ -евто-в в реакции 4

1376




