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В настоящей работе методом э.п.р. с использованием у.-ф. спектроско­
пии и масс-спектрометрического анализа газовых продуктов (Н2, СО, СН4) 
исследован прямой и сенсибилизированный ароматическими соединениями 
(нафталин, трифениламин) фотолиз метилэтилкетона (МЭК) и метилизо- 
пропилкетона (МИПК) при 77° К. Следует отметить, что хотя фотохими­
ческие превращения алифатических кетонов, протекающие в газовой и 
жидкой фазе, детально исследованы (1_3), механизм их фотолиза в твер­
дой фазе в настоящее время является неизученным. В литературе (4_6) 
имеются отдельные сведения о прямом фотолизе кетонов при 77° К, одна­
ко они получены только с использованием метода э.п.р. и касаются в 
основном фотолиза ацетона.

Чистота использованных кетонов контролировалась спектрофотометри­
чески и методом газо-жидкостной хроматографии и составляла не менее 
99°/о- Облучение образцов, обезгаженных до давления 10_3 мм рт. ст., про­
водилось в кварцевых ампулах светом ртутной лампы ДРШ-500. Для вы­
деления отдельных областей спектра использовались стеклянные свето­
фильтры. Необходимо отметить, что алифатические кетоны при замерзании 
не образуют прозрачных стекол, а являются поликристаллическими образ­
цами, в которых фотохимические процессы протекают преимущественно 
на поверхности. Запись спектров э.п.р. производилась на радиоспектромет­
ре Е-3 фирмы «Varian». Запись у.-ф. спектров в отраженном свете произ­
водилась на модифицированном приборе «Unicam SP-800».

При облучении МЭК при 77° К светом 260 7. 380 мц наблюдается
спектр э.п.р., обусловленный в основном этильными радикалами СН3СН2. 
На центральную часть спектра этильного радикала накладывается синглет­
ная линия с g-фактором 2,001) меньшим g-фактора свободного элект­
рона, которая принадлежит радикалам типа R — С = 0 (рис. 1, 1а). Нали­
чие метана среди газовых продуктов служит доказательством образования 
при фотолизе метильных радикалов. Последующее облучение образца све­
том с % > 400 мц приводит к уменьшению синглетной линии в спектре 
э.п.р. и одновременному увеличению компонент этильного и метильного 
радикалов, что связано с фотолизом радикалов типа R — С = 0 (7) 
(рис. 1,1в)

СНзСО— СНз + СО, (1)
Х>400

СНзСНгСО; > СН3СН2 + со. (2)

Образующиеся при фотолизе алкильные радикалы могут вновь в темновом 
процессе реагировать с СО (8, 9), приводя к появлению в спектре э.п.р. 
синглетной линии, принадлежащей радикалам типа R — С = 0, или проре­
агировать с молекулой кетона

----- > СНзСНСОСНз + RH, (3)

СНзСНзСОСНз 4- R------

----- > СНзСН2СОСН> + RI-J,
R=CH3, СНзСНа.

(4)
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При облучении МИПК при 77° К светом с 260 < л < 380 мр наблюда­
ется сложный спектр э.п.р. (рис. 1, Па), который мы интерпретируем как 
наложение спектров следующих радикалов: октет компонент с расщепле­
нием 22—23 э, принадлежащий радикалу (СН3)2СН; септет компонент с 
расщеплением ~22 э, принадлежащий радикалу (СН3) 2ССОСН3; квартет 
компонент, принадлежащий радикалу СН3 и синглетная линия в центре 
спектра, принадлежащая радикалу типа R — С = 0. Последующее облуче­
ние образца светом с X > 400 мц приводит к уменьшению синглетной ли-

Рис. 1. Спектры э.п.р., наблюдающиеся при облучении МЭК (/) и МИПК (//) 
при 77° К. а — 260 si; % 380 мц, б — то же в присутствии трпфениламина
(10_2 мол/л); в — X 260 мц, г — то же в присутствии нафталина 

(10-2 мол/л)

нии в спектре э.п.р. и одновременному увеличению компонент, принадле­
жащих радикалам (СН3)2СН и (СН3)2ССОСН3, что связано с фотолизом 
радикалов типа R — С = О (7) (рис. 1, Пв)

>.>400

снзсо;—>снз4-со, (5)
>.>400

(СНз)2спсо;—> (СИз)2сн + со. (6)

Образующиеся при фотолизе алкильные радикалы могут вновь реагировать 
с СО в темновом процессе (8, 9) или прореагировать с молекулой кетона, 
приводя преимущественно к появлению радикала (СН3) 2ССОСН3.

(СНз)зСПСОСНз - - R —>(СНз)?ССОСНз + RH, (7)
R=CH3, (СНз)гСН.

При облучении МЭК и МИПК при 77° К светом с 260 А С 380 мц в 
присутствии трифениламипа (10-2— 10~3 мол/л) в спектрах э.п.р. (рис. 1, 
Io, IIб) наблюдается соответственно: квинтет линий с расщеплением ~22 э, 
принадлежащий радикалу СН3СНСОСН3, а также этильные радикалы; сеп­
тет линий с расщеплением -~22 э, принадлежащий радикалу (СН3) 2ССОСН3.
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Дополнительные исследования у-облученных (доза 0,3—1,0 Мрад) 
образцов МЭК и МИПК показали, что радикалы СН3СНСОСН3 и 
(СН3)2ССОСН3, преимущественно образующиеся при облучении, эффектив­
но фотолизуются под действием света с А 340 мц, приводя к появлению, 
соответственно, этильных и изопропильных радикалов (рис. 2), причем 
общее число свободных валентностей увеличивается на 25—30%.

показано, что при облучении их

СНзСНСОСНз —- СНзСНг + СН2=С=О, (8)
(СНз)3ССОСНз (СНз)2СН + сн2= с=о. (9)

При исследовании у-облученных образцов МЭК с использованием у.-ф. 
спектроскопии в отраженном свете было 
светом с А > 320 мц исчезает полоса 
поглощения с максимумом в районе 
315 мр, которая, как мы считаем, от­
носится к радикалу СН3СНСОСН3. 
Эти данные достаточно хорошо согла­
суются с результатами, полученными 
для спектра поглощения радикала 
СНзСОСНз при радиолизе ацетона при 
77° К (4) и при импульсном фотолизе 
ацетона в жидкой фазе (10).

Фотолиз МЭК и МИПК при 77° К 
светом с А > 260 мр, в присутствии 
нафталина (10~2—10_3 мол/л) при­
водит в основном к тем же радика­
лам, наблюдаемым в спектрах э.п.р. 
(рис. 1, 7г, Иг), что и фотолиз, сенси­
билизированный трифениламином. 
Имеющиеся различия в спектрах 
э.п.р. могут быть объяснены различи­
ем в спектрах поглощения использо­
ванных сенсибилизаторов и соответст­
венно их различным экранирующим 
действием в области поглощения ра­
дикалов СН3СНСОСН3, (СН3)2ССОСН3 
и кетонов.

Анализ газовых продуктов позво­
лил зафиксировать при прямом и сен­
сибилизированном трифениламином 
и нафталином фотолизе МЭК и МИПК 
водород, метан и окись углерода. Количество метана и окиси углерода пре­
вышало количество водорода и это отношение увеличивалось при увеличе­
нии времени фотолиза. Образование водорода было зафиксировано также 
при прямом и сенсибилизированном фотолизе ацетона. При последующем 
облучении образцов светом с А4> 400 мц количество окиси углерода и ме­
тана в образцах увеличивается, что связано с протеканием реакции ((1), 
(2), (5), (6)).

Сопоставление данных, полученных методом э.п.р. и в результате ана­
лиза газовых продуктов, указывает на протекание в первичном акте пря­
мого и сенсибилизированного фотолиза отрыва слабейшего атома водорода 
от углеродного атома, находящегося в a-положении к карбонильной группе.

СНзСНгСОСНз—» СНзСНСОСНз + Н, (Ю)

(СНз)2СНСОСНз - (СНз)зССОСНз + Н. (И)
Образующиеся радикалы эффективно фотолизуются под действием света с 
А < 340 мц по реакции (8), (9). Увеличение числа свободных валентностей 
9 Зак. 1077. т. 206, № 6 1393

у-облученныхНис. 2. 
(доза 1 
(в, г)

Спектры э.п.р.
Мрад) МЭК (а, б) и МИПК 

при 77° К. а, в — А 400 мц;
б, г — А 320 мц



при фотолизе радикалов связано, по-видимому, с фотолизом образующе­
гося кетена.

СН2=С=О - СН2 + СО, (12)
СН2 + С11зСН2СОСНз — СНз + СИзСНСОСНз, (13)

СН3 4- (СНзЦСПСОСНз - СНз г (СНз)2ССОСНз. (14)

Образование ацильных радикалов R — С = 0, наблюдающееся при пря­
мом фотолизе, связано с вторичными реакциями (1), (2), (5), (6) алкиль­
ных радикалов и окиси углерода.
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