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Ранее (*) нами было обнаружено, что под воздействием ионизирующе­
го излучения при низких температурах на некоторые алкилхлориды в них 
■образуются продукты, которые характеризуются интенсивным поглощени­
ем в области 2000—2600 см-1, причем эти продукты устойчивы при тем­
пературе не выше 100—150° К, т. е. в области, в которой еще не происхо­
дит размораживания подвижности исследуемых молекул. Было высказано 
предположение, что этими продуктами могут быть карбониевые непара­
магнитные ионы, образующиеся в результате гетеролитического распада 
исходной молекулы по связи С—С1.

Для доказательства этого предположения мы попытались получить эти 
же ионы действием хлористого водорода на изопропилхлорид (ИПХ) при 
низких температурах. Поскольку известно (2), что хлористый водород яв­
ляется эффективным агентом, вызывающим образование карбониевых 
ионов из хлорпроизводных, мы исследовали и.-к. спектры образцов, полу­
ченных переконденсацией на холодную поверхность заранее приготовлен­
ной смеси ИПХ с HG1. Было обнаружено, что максимум полосы поглоще­
ния хлористого водорода, растворенного в ИПХ при 80° К, находится при 
2680 см-1, а ее полуширина составляет 80 см-1. Разогревание образца до 
160° К ведет к исчезновению в спектре полосы при 2680 см-1 и появлению 
полосы с максимумом при 2550 см-1 и полушириной 160 см-1, при этом по 
спектру видно, что ИПХ кристаллизуется. В спектре указанной смеси при 
80° К кроме полосы при 2680 см-1 возникает широкая (Avy,=200 см-1) по­
лоса с максимумом при 2450 см-1. Кроме того, одновременно с полосами 
2550 и 2450 см-1 в спектре появляется полоса при 740 см-1, свидетельст­
вующая о возникновении ионов НС12_ (2). Высокая стабильность этого иона 
создает условия для стабилизации карбониевого иона, который образуется, 
очевидно, в результате реакции:

(СНз) 2СНС1+НС1-> (СНз) 2СНС1 • НС1-> (СНз) 2СН++НС12-.
В зависимости от того, в каком фазовом состоянии находится ИПХ, карбо- 
ниевому иону (СН3) 2СН+ соответствуют полосы 2450 или 2550 см-1.

В связи с этим, мы по ранее описанной методике провели облучение 
ц измерили и.-к. спектры ИПХ в стеклообразном (сразу после перекон- 
денсации на охлажденную поверхность) и в кристаллическом (после кри­
сталлизации стеклообразного образца при температуре на 5—10° ниже 
точки плавления) состояниях. При облучении ИПХ в стеклообразном со­
стоянии в его спектре возникает очень широкая (Avi/,=320 см-1) полоса 
поглощения с максимумом при 2300—2400 см-1, а облучение кристалли­
ческого ИПХ ведет к появлению в его спектре более узкой (Avy,=50 см-1) 
полосы с максимумом при 2550 см-1. Если кристаллизацию образца ИПХ 
прервать в самом начале, быстро охладив его, облучение приводит к по­
явлению в спектре полосы с максимумом при 2680 см-1 и полушириной
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100 см-1. Сравнивая приведенные результаты, можно сделать заключение 
о том, что полосы 2300 и 2550 см-1 в облученном ИПХ относятся к изо­
пропильному карбониевому иону (СН3) 2СН+.

Однако образованием таких ионов нельзя объяснить исключительно 
высокую 
мость их

Рис. 1. Зависимость оптической плотности 
D полос поглощения при 2300 см-1 (7), 
2550 см-1 (2) в спектрах облученного стек­
лообразного и кристаллического изопро- 

пилхлорида, соответственно

наблюдаемую интенсивность рассматриваемых полос и зависи- 
интенсивности от дозы облучения. Зависимость от дозы облуче­

ния, приведенная на рис. 1, резко' 
отличается от обычного характера 
накопления ионов (или радика­
лов) при радиолизе (4). Интенсив­
ность полосы 2300 см-1 в спектре 
облученного стеклообразного ИПХ 
возрастает почти с постоянной 
скоростью вплоть до поглощенной 
дозы 700 Мрад. При дозе 
1000 Мрад интегральная интен­
сивность этой полосы в спектре 
достигает 2 • 105 см-2 и превышает 
суммарную интегральную интен­
сивность всех остальных полос 

ИПХ в спектральной области от 400 до 4000 см-1. По этой интенсивности 
можно оценить концентрацию накопленных в образце частиц. Если при­
нять максимально возможный коэффициент поглощения, рассчитанный в 
предположении о полном разделении заряда у связи С—Н в карбониевом 
ионе, получается, что концентрация ионов в образце должна составлять 
не менее 10 мол. %. О стабилизации ионов в таких концентрациях при 
77° К сведений в литературе мы не нашли.

Из теории электролитов известно (5), что в растворителях с небольшой 
диэлектрической постоянной ионы растворенного вещества часто ассоции­
рованы в тройники, квадруполи и т. д. Такая ассоциация ионов приводит 
к выигрышу энергии, который сравним в предельном случае (для ионного 
кристалла) с энергией химической связи. Если предположить, что ИПХ 
может распадаться на ионы СН(СН3)2+ и С1_, которые могут образовы­
вать ассоциаты различной величины, то рассчитанная энергия образования 
их в вакууме равна: для диполя 2,8, для квадруполя 1,8, для октуполя 1,3, 
для бесконечного кубического кристалла 0,3 эв. Следовательно, с энергети­
ческой точки зрения существенно выгоднее образование ассоциатов ионов: 
размером не менее октуполя. Принимая это во внимание, можно выдви­
нуть предположение, что в определенных условиях одним из основных 
процессов радиолиза некоторых галогенпроизводных может быть образо­
вание ассоциатов ионов (областей), построенных подобно ионным кристал­
лам, в результате согласованного гетеролитического распада связей 
С—Х-группы соседних молекул.

На основе этого предположения можно объяснить необычно высокую 
концентрацию ионов, образующихся при облучении ИПХ и зависимость 
их накопления в процессе облучения. Когда ионы возникают группами, 
образуя полностью ионизированные области, накопление их в облучаемом 
веществе должно происходить до более высоких концентраций, ибо если 
процесс рекомбинации характеризуется некоторым минимальным расстоя­
нием между рекомбинирующими частицами или областями, то их предель­
ная концентрация будет увеличиваться с ростом числа ионов в области.

С точки зрения выдвинутого предположения сильное различие хода 
радиолиза стеклообразного и кристаллического ИПХ может быть обуслов­
лено различием в структуре и размерах ионизированных областей. В кри­
сталлическом и аморфном образцах условия, необходимые для осуществле­
ния миграции энергии, сильно различаются. Если в силу каких-либо причин 
в облучаемом кристаллическом ИПХ произойдет нейтрализация пары 
ионов, то в регулярно построенной ионизированной области это повлечет
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за собой нейтрализацию всех ионов в области. При облучении до доз 
80—90 Мрад расстояние между областями достигает такого предела, при 
котором энергия, выделившаяся при нейтрализации ионов в одной из обла­
стей, может промигрировать по кристаллической решетке к соседней обла­
сти, инициируя в ней также реакцию нейтрализации. В результате в облу­
чаемом образце протекает реакция нейтрализации взрывного типа, которая 
приводит к резкому уменьшению количества ионов, а, следовательно, ин­
тенсивности полосы 2550 см-1 в спектре, и наблюдаемому при этом частич­
ному испарению и аморфизации образца. В стеклообразном ИПХ менее 
регулярная структура ионизированных областей должна препятствовать 
протеканию реакции по области, а вследствие малой вероятности миграции 
энергии по стеклообразной матрице реакция не может распространяться 
с такой же скоростью, как в кристаллическом ИПХ. Можно себе предста­
вить также, что взрывная реакция в кристаллическом ИПХ происходит 
в силу того, что в нем накапливается большая концентрация ионов, чем 
в стеклообразном, так как образование ионизированных областей в этом 
случае энергетически выгоднее и, возможно, они имеют большие размеры, 
чем в стеклообразном образце. Можно предположить, что в последнем слу­
чае области ионизации имеют сильный разброс по размерам и по взаимно­
му расположению, поэтому взрывная реакция не распространяется на весь 
образец.

Предположение об образовании ионизированных областей согласуется 
с наблюдаемой шириной полос поглощения. Возникновение в образце об­
ластей, резко различающихся по свойствам, фактически означает образо­
вание новой фазы, которая обладает очень сильным поглощением в инфра­
красной области спектра. Как известно (6~8), и.-к. спектр мелкодисперс­
ных образцов, имеющих сильное поглощение, определяется явлениями от­
ражения, поглощения, а также ориентацией, размерами и формой частиц. 
Исходя из этого, очень большая полуширина полосы 2300 см-1 в спектре 
■облученного стеклообразного ИПХ свидетельствует о широком распределе­
нии ионизированных областей по размерам и по взаимному расположению. 
В спектре облученного кристаллического ИПХ полуширина полосы 
2550 см-1 гораздо меньше, что, вероятно, связано с тем, что соответствую­
щие ей области ионизации имеют примерно одинаковые размеры и более 
регулярное строение. Из сказанного следует, что форма полосы в облучен­
ном ИПХ должна сильно зависеть от структуры образца и, следовательно, 
от условий его приготовления. Эта зависимость в действительности наблю­
дается. В различных опытах со стеклообразным ИПХ мы наблюдали изме­
нение положения максимума полосы поглощения от 2200 до 2400 см-1, 
а в кристаллическом — от 2545 до 2570 см-1.

Если высказанное предположение справедливо, то увеличение среднего 
расстояния между молекулами алкилхлорида должно привести к повыше­
нию энергии образования ионов в областях, что может изменить направле­
ние радиационно-химического превращения. С целью проверки этого след­
ствия мы облучили образец, приготовленный переконденсацией смеси ИПХ 
(1 часть) с Аг (6 частей) на поверхность германия при температуре 25° К. 
В спектре облученного образца наблюдалась новая полоса с частотой 
2680 см-1. Эта полоса обусловлена поглощением хлористого водорода, так 
как именно при этой частоте поглощает НС1, растворенный в ИПХ. Из это­
го следует, что при нарушении сплошности образца основным процессом 
радиолиза становится реакция дегидрохлорирования. С этой точки зрения 
становятся понятными результаты, полученные при облучении ИПХ, кри­
сталлизация которого прервана в самом начале быстрым охлаждением. Та­
кой образец видимо имеет сильные внутренние напряжения или, возможно, 
микротрещины за счет уменьшения объема закристаллизованных обла­
стей. При облучении такого образца они препятствуют образованию иони­
зированных областей и главной реакцией радиолиза становится дегидрохло­
рирование.
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Предположение о возникновении во время облучения ИПХ ионизиро­
ванных областей объясняет непонятный, на первый взгляд, факт отсутст­
вия в его спектре поглощения полосы хлористого водорода, тогда как пропи­
лен образуется в этих условиях в заметных количествах. По-видимому, 
реакция отщепления хлористого водорода при облучении ИПХ происходит 
согласованно с гетеролитическим распадом соседних молекул по х еме:

СН3СНС1СН3 СН3СНС1СН3 СНзСНСЮНз...
—СН,СН : СН2 С1НС1- СН3СНСН3+С1- СНзСНСН3+ ...

Подтверждением этой схемы служит появление в спектрах облученных об­
разцов полосы, относящейся к аниону НС12~, с максимумом при 740 см-1, 
а в облученных дейтерированных производных ИПХ CH3CDC1CH3 и 
CD3CHCICD3 полосы при 560 см-1.

Мы благодарим профессора Н. Ф. Бакеева за постоянную поддержку 
и интерес к работе, А. Г. Котова и Б. В. Котова за обсуждение работы п 
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