
Д о к л а д ы А к а д е м и и н а у к С С С Р
1971, Т п м Д О, К 6

УДК 541Л5 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИИ

\.К. пит;ДКП, г, К. СИБИРСКАЯ, С. „V ТСЛГ.ЛК 'Ш

О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ СОЛЬВATQРОБЛННОГО
ЭЛЕКТРОНА Б ОБЛУЧЕННОМ МЕТИЛОВОМ СПИРТЕ

{ I IpedCTat.icHO aKadc.vuKUM В. И. СпиЦыным И XI 1970 )

1
ЙЖЙ
ияП^/Ш

Ре&кциомгш иноеииность сольватированного злектрона UL+~ ) в облу¬
ченной поде исследована весьма детально ( " ) . Однако в литературе име¬

ются лишь отрывочные езюдеппя о реакционной способности этой частицы
в других жидкостях. В частности, в случае метилового спирта измерены
абсолютные константы скорости реакции е -н лишь с Н % О?, хлористым
бопзилом и нафталином Очевидно, это затрудняет решение во¬

проса о влиянии природы растворителя на
скорость реакций ен ~. Нами определены
константы скорости реакций е,“ с рядом
акцепторов в метиловом спирте.

Измерения проводились методом им¬

пульсного радиолиза с оптической регистра ¬

цией короткожипущих частиц. Применялась
установка, описайнал в работе (А). Разре-

«шжчвекш у ни!.ляцсиим е - шающая способность регистрирующей схе-
при В5б щ к м^таноле. содср’ мы установки составляла ~0,15 реек., что

обесоечивало пейснажегшую передачу сиг¬

нала продолжительностью белее 0,7 реет
Энергия электронов, генерируемых линей¬

ным ускорителем У-12, была равна А Мэв,

* ость импульса ч»мврао
2,2 реек. Методика экспериментов и способ

очистк'н метанола изложены в нашей работе (* ) Все использоьашше ре¬

активы, за исключением КОН, перед употреблением очищались перекри¬

сталлизацией или перегонкой. Едкое кали было марки х ,ч, и дополнитель¬

ной очистке не подвергалось. Растворы перед облучением насыщались

Рис. 1. Остшллограмма спада

днищем 0,1 мол /л КОН и 5-
- 10"* мол /л NOs“ i после про¬

хождения импульса электро¬

нов ДЛИТеЛЬВОСТЫО ~ 2,2 рДОК
(доза за импульс «* 3- 101 Т

) . Рас
равно 1 ремне

apronом или вакуумпровалнов.
По нашим данным ( ь) , время жизни е.,“ в нейтральном метаноле со-

ставляст 2— 3 реек. Это сильно усложняет определение констант скорости
реакций е,“ с акцепторами п указанной среде. Поэтому измерения были
выполнены со щелочным метанолом, где время жизни о.- существенно
больше (*). Константы скорости рассчитывались па основании кинетики
исчезновения оптического поглощения е, в присутствии акцепторов . Во
всех случаях спад поглощения ен

_
происходил в процессе псевдопервого

?>@O4:0@ Как правило, кинетика спада наблюдалась п максимуме полосы
6j
- (640— 650 мр). Опыты проводились также с йенол1*аовакием длин

волн GOOt 800 и 850 мр. Были получены одинаковые результаты. На
рис, 1 в качестве примера показана осциллограмма спада оптического
поглощения ÿ9"при 650 мр. в мета тюле , содержащем 0,1 мод /л КОН тт
5•10" i мол/л К0г“ , а на рис, 2 — линеиная анаморфоэа :т53> A?ада .

Обычно доза за импульс была раина он /мл. Применялись
также меньшие дозы за импульс (до ~ 10" эв/мл). Было найдено» что
варьирование дозы не оказывает влияния на скорость реакций е* . Это
является дополнительным подтверждением тот, что процесс гибели о*"
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протекает по «икону псевдопервого порядка. С расчеты констант вноси¬
лась поправка на исчезновение е5

“ в щелочном метаноле в отсутствие
акцепторов, при этом использовались результаты работы (5).

Н табл, t приведены измеренные нами константы скорости реакций
е,“. Константа скорости реакции е„~ с нафталином определялась ранее
в (’), во данным которой ата константа составляет ~ 2 - 10’ л/моль еек.

Из числа констант, проведенных в табл. 1, в случае воды известны
{см. ( ' ) ) константы скорости реакций е*- с NOj“ (8,,5 * 10* л/моль*сек),
NOj- (от «3,2 *10* до 4,6 •10’ л/моль •сек ) , хлорацетат-ионом (8,3•10*л/моль •
•сек при pH 11), с ацетоном (6,9 - 10* л/моль сек при pH 11 и 5,2-
•10* «т/моль - сек при pH 14) и нафталином
(5,4 - 10* л/моль -сек при pH 11). Как видно,
в метаноле все исследованные нами акцепторы
реагируют с е*“ с меньшей скоростью, чем
в воде. При этом наибольшее различие прояв¬

ляется для ионов NOj~ и NOj“ .
Согласно {') , в воде скорость многих реак¬

ции е,- лимитируется диффузией. Для таких
реакций константы скорости в случае
ионов можно рассчитать по уравнению Дебая
Г ):

Адиф
4* <%-+ гх>фе- + Ях) А

^
Л ЛАЛ Л

и

s* а
а

: /^гйч V
( ~

1000

х / Z' Z^ / /e x p l Л\Uv + тх) еАГ У [ - [(гв_ + гх ) еАГ J jf ’
(1 )

1’нс. 2, Лилейная аиимор-
фоаа спада оптического по¬
глощении е,- в условиях,
приведенных п.т рис , 1.
D, — оптическая плотность

в период времени 1

где е — диэлектрическая постояппая среды, ( Dr Dx ) — сумма коэф¬

фициентов диффузии е,' и акцептора X, (rc -f- rx ) — сумма радиусов
ег и X ( а ) , Z,- и заря ¬

ды Ся~ и акцептора.
Если сольватироиацны-й

электрон взаймодействует
с электроиейтральпой моле¬

кулой, то уравнение (1 )
трансформируется к виду:

К**,* = 4л(гг- -)- г*) X
X (а- + £> х ) ЛГ / 1000. (2)

Рассчитаем о помощью
уравнений (1 ) и (2) диф¬

фузионные предельные зна¬

чения констант скорости ре¬

акций ег с некоторыми
акцепторами в метиловом
спирте. Для этого необходи¬

мо знать величины г*-, Dr~,
Гх и Dx. Значение г,г было

оценено косвенным путем в работе (") . Оно равно — 2,5 Л. Величина D,~
неизвестиа. В первом приближении можно принять, что отношение ко¬

эффициентов диффузии е«~ в воде и метаноле равно отношению коэффи ¬

циентов диффузии анионов (например, галогенид-ионов) к этих жидко¬

стях. Поскольку ТЛг в воде составляет 4,75 - 10-* смг/сек ( ' “ ) , а отношение
коэффициентов диффузии С1~ , Вг~ и J- в метаноле и воде равно в сред¬
нем 0,73 ('*) , то в метаноле Dt~ — 3,5 - 10'* см'/сек. Это значение и было

Т а б л и ц а 1
Копгта иты к скороегн реакций еольватврованно¬

го электрона д метиловом спирте при
комнаткой температуре

Акцепгор
Концен¬
трация ,м to-*

Среда
(М КОН) К.алоль сек

N0,- 5 0.01 (1.44-0,2) - К»
5 0,1 <о;-0 ,2) - 10“8 0, 1 (1 - 2--0,2) - Ю“Г» 3 (1 , 4;-0, 2) - 10“МОг Г. 0, 1 (4 , 1 -0 , 61 - 10«
8 0, 1 (3,84-0,6 ).1(1*

С1СН,СОО- 5 o .oi (3,5±0,4).10*
Дцфепил 3 0.1 (1,5 1- 0.2) - 10в

5 0,1 (1,14-0,21 - 10“Нафталин 3 0. 1 (2 , 7-(-0 ,3) -10“Ацетон 3 0, 1 (3,0 +0,3).10“5 0,01 (2,0+4) , 21 - 10*
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жспольжшано в расчетах Клм%. Величины радиусов 02. NQ3“ и Х03~ были
взяты на литературы ( ,1 _ 13). Радиус нона Н + в метаноле, по оценке ( #) ,
равен 1,35 А. Коэффициенты диффузии Н+, ГчОг и М02

_
были вычисле¬

ны на ионных подвижностей ( 1\ 13). Коэффициент диффузии 03 был рас¬

считан по формуле Уилки — Чанга ( *\ 15 ):

D= 7 ,4 1СГвГ{л:JJ )*
где Т — абсолютная томноратурa, if и ц — соответственно молекулярный
вес и вязкость (к сиз) растворителя, v9 — молярный объем диффундиру¬

ющего вещества (дли О? он равен 27,9 см3 - моль ( 1& ) ) и я — эмпирический

Т а б л и ца 2
Величини Г̂двф для реакций е4

~ в метаноле

Акцептор ГХ - А Г>Хг
(СНВ/МК)

Константа екоростр

5цеперна1ептальнос
аначсинв

i , доколь •сак

^ДИф

и* 1 , 6 4.3-10"» 1,9 -Ш'У} Йт4*10«
н+ 1 ,35 3, 8- 10 ŝ 3, 940Wa) 9 ,4 -10м

NOa~ 1 , 4 1,5-10-» 1 ,3. it]»* 8,8- 10*мог 1,1 1 ,35- 10- 5,0* 10»* 5,7 -10*
QCiJiCOO- 2 , 65 0,8-10” * 3*5.10я 2,2- 10*
* По даяние настоящей работы {0,01 ила О, I М раствор КОН в иега-

псиге),

коэффициент (для СН >0Н он составляет 1t9) . D0 j оказался ранным 4.3 -
см2/сок. Для хлорацетат-иона г* находили, исходя из длин связей

( и ) * a Dx оценивали тем же путем* что и Дг (коэффициент диффузии
СЮНЛОО- в воде, рассчитанный из ионной подвижности (|Т ) , равен 1,1
iQrb см7сск ).
Результаты расчетов К ~ я ,^ для пята акцепторов сведены п табл. 2.

В случае других акцепторов, для которых константы скорости реакций
лег известны , провести подобные расчеты но представляется возможным
в связи с отсутствием данных о величинах Я*.Из табл. 2 видно, что экспериментальные значения * констант скоро¬

сти реакций е*г с 02, NOr и NGr близки к рассчитанным величинам
А’

ди*. Сходное явление имеет место и дли реакций е* с этими акцептора¬
ми в воде ( Б, SH ) . Однако дли Н~ и С1СН3С00” экспериментальные величи¬

ны констант гораздо меньше А'ДЛф, То же самое наблюдается п » случае
воды ( iBt 13). Таким образом, в метаноле константы скорости реакций е5-
характеризуются величинами, близкими к значениям Адя$, для тех же
растворенных веществ, что и в воде. Для таких растворенных веществ
абсолютные константы скорости реакций ег с анионами а метиловом
спирте вследствие в основном более низкой диэлектрической постоянной
этой жидкости существенно меньше, чем в воде. В данных растворителях
различия в реакционной способности е*~ относительно электронейтраль-
ных молекул выражены в значительно меньшей степени, поскольку здесь
эти различия определяются преимущественно величинами Дг и О*, кото¬

рые при переходе от воды к метанолу изменяются сравнительно мало.
Для катионов скорости реакций ег, лимитируемые диффузией, из-за

* В нейтральном метяноле константы скорости реакций е*- с дннопэмп из-заквиетического солевого эффекта должны быть несколько меньше, чем н метаноле,
содержащем щелочь, В частности, нами паидеио, что в нейтральном метаноле
& (ег + NOj") = 9,2-10* д/модь -сен (±59% ).
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меньшей величины р метилового спирта должны быть больше в этом жил
кости , чем к иоде. Однако ото предположение требует экспериментального
под I иерждення.
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