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ВЛИЯНИЕ ЩЕЛОЧИ И АЛКОГОЛЯТА ИА ВЫХОДЫ
СОЛЪВÿ"ÿ II+%-" ÿ ÿ#,!

@048>;875 <5B8;>2>3> и эти;ГОВОГО СПИРТОВ

- г-'стпо (си . , например, ( ’ ) ) , что ВЫХОДЫ солщьэтиропаПЕТдх элеатро-
Т .-.ъ») в нейтральной воде примерно в 2,5— 2,3 ряда вито , чем я

ральных спиртах . Одна и:; поэмоншьгх прилип этого явления состоит
чти спирты - пин!со полярные вещества. Поэтому для спиртов долж-

Чль гораздо более вероятны протекающие в «шпорах» процессы пар -
дейтралиаацпп 1>=>2; электронов и материнских положительных ио -

: ЮНп 4' (К = СН .1 для метанола и С2Н ^ для этанола ) :
е-од1в + ВОН^ Н + ИОН . (1)

дно, пведеыпе в спирт какого-либо акцептора электронов или поло-Ьт тьвых ионов вследствие подавления этих процессов должно вызвать
~ - гкегное возрастание наблюдаемого выхода e atl. Влшшие акцепто-
> -.ггктрыкя! FTа ш.тхоДЫ е^ды, а спиртах изучалось во многих работах

В настоящем сообщали п приаодлтгл результаты подробного исслс
: - - =шг методом импульсного радвдушаа зависимости выходов й,Лц в мс
кловоы и этиловом спиртах от концентраций щелочи и алкоголяга. Ионы
К - и ЛО- должны эффективно реагировать с ROH*:

ОН" ( HO-) -j- ROIIj — * HiQ (ftОН ) -I- ПОН, (2)

t -‘-.пляя тем самым реакцию (1) и увеличивая выход ес7*ъ».
Использовалось импульсное электронное излучение , генерируемое ли -
лш ускорителем У -12. Энергия элетгтрснюн была рання ~ 5 Мэи , а ттрп-

: длительность импульсов (2,2— 2,3) - f 0_ s сек. Для регистрации коротко-
s ущего оптического поглощения e, .Vn применялась сконструированная
вши быстродействующая ьпектрофотомегрнческая установка . По принцп-

устройства п работы она сходна с описанными в ( *, * ) . Разрешающая
обшють установив 1 ,8 - ) 0 '7 сек, а чувствительность 0,5— 1% .

Т а б л и ц а 1
Ёлпяшта метилата Ха и КОН па ыюнстпа в,Гопьв и мотилозом спирта
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*max ' ^ к, мм-1 х 10— * дск"“ - 1COIIE.
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I “ F1 Л , се-к-- X JD-
Бе добавки
IHjONe 0,07

0,1
0,3В
0 ,58
0 ,-2
1,46
2,0
2, 33
3, 3
3 , 8

I
610 ±10

6ЭО - 20

~3,5-2 ,8
2,2
2.3
2 .2
2 ,0
2,0
2,2
1 ,5
1.3
1, 2

КОН 0,1
1 ,0
1,2

2,0
2,5

3.0
3, 7

650 -10 (Ч
М0± Ю (*)

050 ±10

610±10 («)

М
1,3

0,37 (*)

0.10
0 ,03 (•)
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I'IIC. 1 - Зависниость Ол f i t концентрации КОН ( / ) IT CHjONa i l l )
в облученном метиловом спирте. Кривые рассчитаны по уравне¬

нию (Я ) при <1 — 2 л/моль ( 7) н при а = 5 л/моль ( //}

Опыты проводили с кварцевыми ячейками цилиндрической формы
(объемом ~ 2 мд). Оптические окна ячеек наготовлены па кварце #Сивт <
сили , практически не темнеющего при облучении. Очистку спиртов и нрп
готовление образцов производили по методике, изложенной в работе ( " ) .
Растворы алкоголята готовили внесением металлического натрия в спирт ,

Дозиметрию выполняли с помощью 3 - 10
_

v - 10 й М раствора KCNS. пд -
сытцепиого кислородом. При этом использовался молярный коэффициец
уксшнкщш (C:\S)}

_
при /. ,, — 47Г» мц, равный 7,3- Ю:| л/моль - см (сред ¬

няя величина из литературных данных ( 7, “ ) ) , п С ( ОН ) -- 2,9. Контрол!
дозы и каждой серии опытов осуществляли измерением заряда на колли -

Т а б л и п а 2
Влияние этплата Na п КОИ па г.нойства еДль„ а этиловом спирте

Добавка
Киша -- добавки ,
Моя/л

1
*maxi «V - к, сен 1 х и 1 Добавка

Кпип
дпПалки.
мол/Д ^niaf И* ,t, Ccir-’ X 10-*

Вел добавки 700 ± 20 2,3* CsIIsOiN а м 1,7
CjHsONn 0,05 — 2 , 0 2 , 0 — 1, 3

0,11 — 2 , 2 2 , 7 — 1.2
0,14 — 2, 4 3,1 670 - 20 0,97
0.22 — 2.2 кон 0,3 — 2, 4
0,0 — 1,7 1.0 720 -20 2,0
1.1 - 1 ,6 2 ,0 700 - 20 1,2

' При дозе 1.5- tO17 iBi'ii.T эа импульс: с ростом доли к увеличивается , достигая --R -10» ее -
ирн дезе ДЛ0!' ап/мл за импульс.

матopt' специальным интегратором ( * ) . Величина дозы вдоль пути регп -
рпрующего света к ячейке обычно составляла (1,3— 4) -10" ли /мл .

Обнаружено, что положение максимума Аши полосы оптического к
глощения бмаь» в спиртах практически не изменяется при введении КО!-"
или ROIN’a п исследованном диапазоне концентраций. Соответствуют ; =данные приведены в табл , I и 2. Однако при этом происходит возрастали
времени жизни ес7,ЛЬв {табл , 1 и 2). Одновременно с ростом концентрат
КОН или FlONa имеет место увеличение оптической плотности D р - -
творов (определения проводили при полосы р7-,Лг , п 650 ми в случ
CIIjOH и 7ГЮ aip в случае СгН50Н) , измеренной сразу после ирохождени;
импульса электронов. На рис, 1 , I показана зависимость Оч (в относител:

ттых единицах ) от концентрации КОИ в метаноле ирн равных домах
импульс, а на рис. 1, // и 2 — аналогичные зависимости для метанолы;
и этанольимх растворов алкоголятои натрии соответственно. На этих ;
еунках величины ТА для спиртов, не содержащих добавок, приняты ,
3S4



7 .« IT 1.05. HHIKI! приведена зависимость D „ пт концентрации КОН п эти-
' з -' Н спирте (Д, для нейтрального этанола взято равным 1,05) .

[ КОН ], мол/л 0 0,3 1,0 2 ,0
Do 1 ,05 2 , 2 2,9 3,9

Е : пачення Д, включены поправки. Связанные с расходом ег ..-, ,, „ по время
гния импульса. Исчезновение е,.пЛы. в спиртах после подачи импульса

:исходит ни закону первого порядка. В вычислениях поправок принято,
расход ес'гшы, и во время импульса подчиняется атому закону.
Поскольку при равных дозах аа импульс Д, пропорционально G{ivMb,) f

очевидно, введение щелочи или RONа в спирт обусловливает возраста¬

ете выхода егёл*.н. Это возрастание.
I

1
I

I
у4

£ а/ 2.« a sj
KjifjOw, •—

Рис . 2. Зависимость D . от [C2HjOVa] в
облучен ч<ш этиловом спирте. Кривая
рассчитанв по уравнению (3) при ц
- 2 д .-моль, при [C, H,ONaJ = 3, 1 моль'/л Do измерялось при G80 мр

наиболее вероятно, объясняется по
шааенпеы парной нейтрализации
* it. и положительных попои (реак-
-ил (1), (2 ) ) . R работах (!, “ ) полу-
тело эмпирическое уравнение, опнеы
вающее процессы захвата электронов
* - шпор» анцепторами:

G (есопьв) = G (ес<пьв)о
+ C (a [S])V./(l -f (a IS] ) /.). Я)

-де б? (егпл!,в), выход ег'дь> в отсут¬

ствие акцептора 5, С (есмы.) — выход
е прп данной концентрации S,
G — выход процесса парной нейтра¬

лизации в отсутствие S, fS] — кон¬

центрации S ц a - коэффициент, ха¬

рактеризующий реакционную способность акцептора ш> отношению к
" ьтрону. Поскольку кинетика захвата электронов пли положительных
нов из «шпор» должна быть одинаковой, то это уравнение, очевидно,
• • зед.пгво и в случае процессов подавления парной нейтрализации
п пгиримп положительных ионов .
Кривые на рпс. 1 п 2 рассчитаны гто уравнению {3} с использованием

зе.Jични G (еГмы, ) а = 1,05; G (е 5̂п,к) и-j- G = Д, = 4,3и значеппйа : 2 л/моль
дли растворен КОН в метаноле и RONa в этаноле) и 5 л . 'моль (для рас ¬

творов RONa в метаполе) . Указанная величина G <, взята в соответствии с
выводами ( К 3 ) . Значение 0 ( ег~яьь ) . — 1,05 в нейтральных спиртах припе
дело в недавней работе ( 3) , выполненной с применением рнда акценто-
ров электронов. Оно близко к величинам, полученным прп помощи разных
методов (см. С , ") ). П го же время это значение ппже величины С (е.ч .bj) 0,
Найденной при использовании N-0 и качестве акцептора электронов

:|-н ). В этом случае G («?„,ы, ) определялся по выходу азота , являюще¬

гося продуктом реакции: е. 4- NaO Ns — О".
Однэкп не исключено, что, кап к в углеводородах (10 ) , часть азота воз-

лакает ие только и результате этой реакции. Отметим, что выход с5ль -, в
.1 .1/ метанольном растворе КОН, рассчитанный памп, близок к величине

5 | г о п р е д е л е н н о й ил выходов NO-- прп у-раднолпзе растворов NOs~
: метаноле, содержащем 0,1 мол /л КОН (|!) , с учетом копку;кшнш1 за

it н между CHjOH и N0; . Кроме того, нами найдено, что для 1 Л/ м е ч м -
эольного раствора КОН и насыщенного кислородом 10~s

.V полного рае
тора KCNS, облученных в идентичных условиях (равные долы, одна п гэ
же ячейка, одинаковая геометрия опытов и т. д.) , отношение велпчпп
G X с (б,1 — выходы об, ,ь. или (CXS):

_
, в — молярные коэффициенты

•ч . тинкцпи этих частиц в максимумах полос поглощения ) равно 2,2. По-
кольку значения е для e,yJbS ц (CNS) a~ равны соответственно 1,7 - 104 ( , й )
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и 7,3 ' 103 л /моль от ( V ) , а выход ( CNS) i” 2Д то отсюда 6г (еС0Яьн ) в 1 М
растворо КОП в метаноле составляет 2,75. Это в пределах ошибки опыта
совпадает с выходом, приведенным на рис , 1 ,

Когда настоящее исследование находилось п стадии завершения , по¬

явилась публикация ( l7 ) t в которой также приведены некоторые данные
о зависимости D4 от концентрации щелочи и метилата натрия в метаноле .
Согласно этой работе, отношение величин Ол для нейтрального метанола
и 2,65 М раствора КОН равно 1.9. Это отношение несколько меньше изме¬

ренного нами . Причины расхождения неясны. Полученные нами резуль¬

таты о влиянии этплата иатрия на значения Д , в облученном этаноле
близки к подавно опубликованным {'* ) . Однако в работе ( SB ) произвольно
взято значение б^еёодьи)^ равное 1 ,7.

Согласно ( ' ) . для метанола и этанола а возрастает от 1Д до 9,6 л/моль
к случае электронных акцепторов, чьи константы скорости реакций с
©голье увеличиваются от 3,6 - 10* до 3 - 101С л/моль сек. Константы скорости
реакций типа ( I ) должны иметь величины порядка 5 * 10": Ю11 л/моль - сек
( 1 Ч. ' ) - Обнаруженные нами зависимости £г (е<^ь») в этих спиртах от кон¬

центрации щелочи и алкоголята натрия {до ~ lt5— 2 М ) удовлетвори ¬

тельно описываются уравнением (3) , если « = 2— 5 л /моль . Зависимость
С ( еГмы) от концентрации КОН @. MB8;>2>< спирте подчиняется уравнению
( 3) тгри сг -= 2 л /моль. Как видно, акцепторы положительных ионов менее
эффективны в подавления парпой нейтрализации, чем акцепторы электро¬

нов . Одно па возможных объяснении состоит в том, что положительный поп
имеет структуру типа СИЮН;

4' . , . СП ОН или СНаОН 3
+ . . . СИзО. Такие

иоцьт могут быть менее реакционноспособными относительно ОН" или
СН 0~ , чем ионы ROHs+

*
При высоких концентрациях щелочи или адкоголята эксперименталь¬

ные значения С (е7с1Яы|) несколько выше рассчитанных по уравнению (3) *

Возможно, »то вызвано изменением коэффициента экстннкции е^ьи в
концентрированных растворах . Не исключено также, что данное явление
обусловлено частичной трансформацией СНзОН (или СН20“ ) и СаН*ОН
(тглп С:Н*0-) в сольватированные электроны в этих условиях . Для окон¬

чательного выяснения причин этого явления необходимы дополнительные
исследования.
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