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Внутримолекулярная водородная связь оказывает существенное влияние на радиолитические пре-
вращения β-дикетонов. На примере радиолиза ацетилацетона показано, что водородная связь между
гидроксилом и карбонилом в еноле препятствует переносу протона от первичного катион-радикала
к соседней молекуле. Вследствие этого радиолитическое образование кетоспирта (4-гидрокси-2-
пентанона) не наблюдается при комнатной температуре, но эффективно в условиях кипения. Внут-
римолекулярная водородная связь способствует существенному структурному напряжению в кати-
он-радикале, что при нормальных условиях увеличивает выход разрыва С−ОН связи и негомоген-
ное образование ацетата (4-оксопент-2ен-2-ил ацетата).
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ВВЕДЕНИЕ
Радиолиз β-дикетонов представляет фунда-

ментальный интерес с точки зрения влияния
внутримолекулярной водородной связи на меха-
низм образования промежуточных и конечных
продуктов. В одноосновных спиртах и кетонах
образуются лишь межмолекулярные водородные
связи. Они влияют на поляризацию функцио-
нальных групп и, тем самым, на радиолитический
разрыв связей и реакции первичных катион-ра-
дикалов с молекулами растворителя [1, 2]. Разру-

шение межмолекулярных водородных связей в
условиях кипения растворителя изменяет выхода
его деградации, но практически не сказывается
на ассортименте продуктов.

В монофункциональных кетонах енолизация
проявляется при высокой избыточной энергии
интермедиатов [1]. В свою очередь в β-дикетонах
енольная форма наблюдается даже при комнатной
температуре. В частности, в ацетилацетоне (АА)
при нормальных условиях почти 4/5 молекул нахо-
дятся в форме 4-гидроксипент-3-ен-2-она

(1)

Структура этого енола весьма устойчива
вследствие ее резонансной стабилизации сопря-
женными двойными связями, а также внутримо-
лекулярной водородной связью [3]. Таким обра-
зом, ацетилацетон, будучи простейшим β-дике-
тоном, является удобным объектом для
изучения роли енолизации и внутримолекуляр-

ной водородной связи на механизм первичных
радиолитических процессов. В настоящей рабо-
те исследовали радиолиз жидкого АА при ком-
натной температуре (295 К) и в условиях кипе-
ния (413 К), т.е. в условиях, благоприятствую-
щих и мешающих образованию водородных
связей соответственно.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ацетилацетон (от Carl Roth GmbH) осушали

над безводными CaS04 и силикагелем, а затем
трижды перегоняли без доступа воздуха с отбором
средней фракции. Поглощенную дозу определя-
ли с использованием окрашенного сополимера
СО ПД(Ф)Р-5/50 (ГСО 7865-2000). Облучателем
служил линейный ускоритель LINS-03-350-EU-
RF (США) с энергией электронного пучка 3 МэВ
и частотой повторения импульсов 50 Гц (импуль-
сы: 4 мкс; 2.7± 0.1 Гр/импульс). Поглощенную
дозу варьировали в диапазоне 15–180 кГр. Радио-
лиз выполнялся при 295 и 413 К в стеклянных ви-
алах с завинчивающейся крышкой, снабженной
септой. Перед облучением образцы дезаэрирова-
лись путем кипячения (≈413 К) в виалах в течениe
5 мин с непрерывной откачкой паровой фазы. За-
тем газовая фаза в виалах замещалась аргоном
высокой чистоты (при атмосферном давлении).
При облучении кипящих образцов, пары конден-
сировались за счет водяного охлаждения верхней
части виалы, а конденсат возвращался в зону кипе-
ния. В обоих режимах высота жидкости в виалах со-
ответствовала диаметру электронного пучка.

Облученные образцы незамедлительно охла-
ждались до 276 К и анализировались с использо-
ванием хроматомасс-спектрометра Shimadzu
GCMS-TQ8040 (электронный удар 70 эВ; носи-
тель – гелий, 1.56 мл/мин; капиллярная колонка
HP-5 (30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм); библиотека
масс-спектров NIST). Температура колонки про-

граммировалась от 40 до 300°С при скорости на-
грева до 8° в минуту. Для определения коэффици-
ентов хроматографического отклика использова-
лись образцы спиртов, простых эфиров, кетонов
и альдегидов. Ионный ток, соответствующий
каждому хроматографическому пику, анализиро-
вали с помощью программного обеспечения
AMDIS (Automated Mass Spectral Deconvolution
and Identification System). Радиационно-химиче-
ский выход G (мкмоль Дж–1) каждого продукта рас-
считывали путем деления его концентрации
(моль/кг) на поглощенную дозу (Гр = 1 Дж кг–1) с
учетом температурной зависимости плотности
ацетилацетона. Выходы определяли в начальной
части кривых накопления путем экстраполяции
на нулевую дозу. Квантово-химические расчеты
нейтральных, заряженных, радикальных и возбуж-
денных интермедиатов выполнялись с использова-
нием сжатого двойного дескриптора [4], основан-
ного на орбитальной теории границ Фукуи [5], по
методике описанной в [6, 7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Радиолиз АА приводит к образованию 25 и 35

первичных продуктов при 295 и 413 К соответ-
ственно. Из анализа этих продуктов рассчитан
выход деградации растворителя, суммарный вы-
ход продуктов и выход разрыва связей (рис. 1).
Деградация АА и образование продуктов в усло-
виях кипения почти в 1.65 раза интенсивнее, чем
при 295 К. При 413 К суммарный выход разрыва
связей ниже выхода деградации растворителя, что
может быть объяснено увеличением числа реак-
ционноспособных интермедиатов в результате
термического разложения некоторых из них (на-
пример, ацетил радикала [1, 8, 9]). При 295 К, на-
оборот, суммарный выход разрыва связей выше
выхода деградации АА. Это обусловлено более
высокой вероятностью реакций интермедиатов
друг с другом (вследствие эффекта “клетки” [10]),
а не с растворителем. Кроме того, на рис. 1а выхо-
ды некоторых продуктов учитываются дважды.
Например, уксусная кислота образуется в резуль-
тате разрыва сразу двух связей: С(2)–С(3) и С–ОН.

Енольная форма – 4-гидроксипент-3-ен-2-он –
наиболее подвержена радиолитической деграда-
ции, поскольку она преобладает и при 295 и при
413 К. Более того, енольная форма имеет существен-
но меньший потенциал ионизации (9.08 ± 0.01 эВ)
по сравнению с дикето формой (9.63 ± 0.01 эВ)
[11]. Согласно рис. 1а, наиболее вероятен радиоли-
тический разрыв С–С связей. Причем доминирует
разрыв центральной связи С(2)–С(3), который ма-
лочувствителен к температуре. Это свидетельствует,
что С(2)–С(3) связь разрывается в процессе пер-
вичного электронного перехода – ионизации и
возбуждения. Согласно принципу Франка–Кон-
дона, электронный переход происходит на поряд-

Рис. 1. Наблюдаемые радиационно-химические вы-
ходы G (мкмоль/Дж): разрыва химических связей (а)
Ме – метил, суммы образующихся продуктов GΣ и де-
градации молекул ацетилацетона G(-AA) (б).
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ки быстрее, чем тепловое движение атомов и, сле-
довательно, выход ионизации и возбуждения мо-
лекул не зависит температуры. Несколько более
высокий наблюдаемый выход разрыва С(2)–С(3)
связи при 413 К обусловлен снижением эффекта
“клетки” [10]. В свою очередь, более высокий вы-
ход разрыва концевой связи С–Ме (где Ме – ме-
тил) обусловлен пост-радиационным распадом
радикалов под влиянием высокой температуры
[1, 8, 9].

Главным молекулярным фрагментом, имеющим
3 атома углерода (С3), является ацетон (рис. 2). На-
ряду с ним наблюдается образование более тяжелых
продуктов, обусловленных радикальной реком-
бинацией с участием ацетонильного радикала и его
изомеров. Судя по выходам соединений, содержа-
щих С3, при 295 К ацетон, продукты радикальной
комбинации и олигомеры составляют примерно
51, 33 и 16% соответственно. При 413 К эти фракции
составляют 33, 54 и 13% соответственно. Стимулом
к разрыву С(2)–С(3) связи служит структурное на-
пряжение в первичном катион-радикале. Иониза-
ция происходит быстрее, чем перемещение ато-
мов. Поэтому возбужденный катион радикал обра-
зуется с той же конфигурацией, которая присуща
исходной молекуле АА. Однако эта конфигура-
ция невыгодна для катион-радикала. Одним из
наиболее вероятных путей релаксации структуры
катион-радикала в поляризованной жидкости яв-
ляется разрыв наиболее слабой связи, в частно-
сти, связи С(2)–С(3). Распад катион-радикалов
АА происходит преимущественно с образованием
радикала С3 и ацетил катиона

(2)

Благодаря избыточной энергии радикал может
иметь разную изомерную форму

(3)

2-Пропенокси радикал преимущественно отщеп-
ляет Н от окружающих молекул с образованием
ацетона. 2-оксопропил и 2-гидрокси-1-пропенил
радикалы преимущественно исчезают в реакциях
комбинации с другими радикалами. В частности,
их димеризация приводит к 2,5-гександиону или
к гекса-2,4-диен-2,5-диолу (рис. 2).

Ацетон также возникает в результате присо-
единения ОН-радикала к молекуле АА

(4)

Захват ОН-радикалов ацетилацетоном контроли-
руется диффузией, т.е. является очень быстрым
[12, 13]. Квантово-химические расчеты, выпол-
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ненные в настоящей работе, свидетельствуют,
что получающийся ОН-аддукт нестабилен и лег-
ко распадается, оставляя неспаренный электрон
преимущественно на ацетокси-фрагменте. Ос-
новным источником ОН является енольная фор-
ма АА. Вследствие поляризации связей, в жидком
АА вероятность разрыва связи С–ОН намного
выше, чем в газовой фазе. Подобный эффект на-
блюдается при радиолизе ацетона и спиртов [1, 2,
14].

Главными продуктами, содержащими С2, яв-
ляется уксусная кислота и 4-оксопент-2-ен-2-ил
ацетат (рис. 3). Высокий выход этих доминирую-
щих С2-продуктов указывает на их образование
в быстрых первичных процессах. Помимо реак-
ции (4), источником ацетокси-радикалов может
служить нейтрализация ацетил катиона, в кото-
рой участвуют преимущественно анион-радика-
лы ацетилацетона [10, 15]
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Рис. 2. Наблюдаемые радиационно-химические вы-
ходы G (мкмоль/Дж) С3-производных Р.
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Далее ацетокси-радикал преобразуется в уксус-
ную кислоту за счет отщепления Н от окружающих
молекул. В зависимости от избыточной энергии ре-
агирующих частиц, реакция (5) может также давать
уксусную кислоту напрямую. В частности, среди
продуктов радиолиза наблюдаются ненасыщенные
соединения: 3-пентен-2-он, а также продукты ра-
дикальной комбинации с образованием 4-метил-2-
пентанона, 4-метил-4-пентен-2-она, 4,5-диметил-
окта-3,5-диен-2,7-диона и некоторые другие. В
случае термализованных ацетил-катионов, их
нейтрализация может приводить к появлению
ацетил-радикалов.

Ацетил-радикал термически нестабилен [1].
Он легко распадается на моноксид углерода и ме-
тильный радикал. Поэтому наблюдаемые выходы
образования СО (рис. 3) и распада С−Ме связи
(рис. 1а) при 413 К существенно выше, чем при
295 К. В свою очередь, наблюдаемые выходы обра-
зования уксусной кислоты и 4-оксопент-2-ен-2-ил
ацетата при 295 К намного выше, чем при 413 К.
Как следствие, рассчитанные выходы разрыва
связи С–ОН при 295 К (рис. 1) почти вдвое выше.
Образование 4-оксопент-2-ен-2-ил ацетата, ве-
роятно, обусловлено быстрой комбинацией аце-
токси и 2-оксоамил-3-ен-4-ил радикалов, возни-
кающих рядом друг с другом в результате разрыва

связи С–ОН в возбужденной молекуле АА и по-
следующей быстрой реакции (4). Соответствен-
но, более высокий выход разрыва С–ОН связи
при 295 К обеспечивает более высокий выход об-
разования ацетата. При 413 К выход образования
ацетата дополнительно понижается вследствие
подавления эффекта “клетки”, что способствует
более быстрой миграции ацетокси и 2-оксоамил-
3-ен-4-ил радикалов друг от друга.

Радиолиз АА при обеих температурах произво-
дит чрезвычайно мало Н2 и СН4. С одной сторо-
ны, распад АА с элиминирование радикала Н не
подтверждается масс-спектром: в нем отсутствует
ион с массой 99, соответствующий отрыву Н. С
другой стороны, масс-спектр указывает на высо-
кую вероятность отщепления СН3-радикала
(остаточный катион с массой 85) [3, 16, 17]. Оба
радикала известны высокой реакционной спо-
собностью в реакциях отщепления Н атомов от
органических молекул с образованием Н2 и СН4,
соответственно, [10]. Следовые количества этих
соединений среди газообразных продуктов ра-
диолиза АА указывает на то, что выход Н действи-
тельно очень низок, при этом и Н и СН3 гибнут
преимущественно в реакциях присоединения к
двойным связям АА.

Вместе с тем, как показывает рис. 1а, наблюда-
емые выходы радиолитического перераспределе-
ния атомов водорода весьма высоки. Скорее все-
го, разрыв связей С–Н и О–Н-связей происходит
преимущественно в пост-радиационных ионных
процессах или в результате отщепления Н-радика-
лами алкоксильного типа [1, 18, 19]. Доминирую-
щим продуктом гидрирования АА является 4-гид-
рокси-2-пентанон (рис. 4). При 413 К его выход
(0.24) выше, чем у любого другого радиолитиче-
ского продукта и составляет почти ¼ от выхода де-
градации АА. Наиболее вероятный путь образова-
ния 4-гидрокси-2-пентанона состоит в переносе
протона от первичного катион-радикала к моле-
куле АА

(6)

и последующей нейтрализации с участием ани-
он-радикала

(7)

Однако такая совокупность процессов не реа-
лизуется при 295 К, вероятно, из-за того, что
реакция (2) успевает произойти быстрее, чем реак-
ция (6). Этот эффект обусловлен сильным струк-
турным напряжением в первичном катион-радика-
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Рис. 3. Наблюдаемые радиационно-химические вы-
ходы G (мкмоль/Дж) С2-производных Р.
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ле, поскольку его начальная конфигурация такая
же, как у нейтральной молекулы АА (принцип
Франка–Кондона [10]), но она невыгодна для ча-
стицы, обладающей зарядом и неспаренным
электроном. При 413 К молекула АА лишается
внутримолекулярной водородной связи и приоб-
ретает дополнительную свободу колебания ато-
мов. Это ускоряет структурную релаксацию кати-
он-радикала и, следовательно, способствует его
участию в реакции (6).

Наряду с 4-гидрокси-2-пентаноном образуется
еще несколько более тяжелых кетоспиртов (рис. 4).
Все они имеют дополнительную метильную группу
у С-атома, связанного с гидроксильной группой.
Это указывает, что образование более тяжелых
спиртов инициируется в результате присоединения
СН3-радикалов к двойной связи карбонильной
группы. Возникающий СН3-аддукт далее участвует
в комбинации с другими радикалами, главным
образом, с метильным, ацетильным или ацето-
нильным. Вместе с тем, выход тяжелых спиртов
почти на порядок величины меньше, чем выход
образования 4-гидрокси-2-пентанона. При этом
наблюдаемый выход разрыва С–Ме-связи (выход
образования СН3) намного меньше, чем выходы
разрыва других связей АА (рис. 1а).

Главным продуктом Н-перераспределения с
относительно пониженным содержанием Н атомов
является 1,1,2,2-тетраацетилэтан (рис. 4) – димер
2,4-диоксо-3-амил радикалов, возникающих в ре-
акциях типа (7). Наряду с ним, также образуется
димер, где один из участвующих радикалов нахо-
дится в форме 4-оксоамил-2-ен-2-окси, как в ре-
акции (6). Отщепление Н-атомов наиболее веро-
ятно происходит от гидроксильной группы енола.
В таких процессах могут участвовать ацетокси и
алкокси радикалы. Следовательно, 4-оксоамил-
2-ен-2-окси радикалы должны были бы домини-
ровать над 2,4-диоксо-3-амил радикалами. Одна-
ко квантово-химические расчеты указывают, что
благодаря сопряжению связей неспаренный элек-
трон, вероятнее, пребывает в положении С(3), т.е.
4-оксоамил-2-ен-2-окси радикалы изомеризуют-
ся в 2,4-диоксо-3-амил форму. При 413 К в обра-
зовании тяжелых димеров участвует примерно
20% радикалов в 4-оксоамил-2-ен-2-окси форме,
а остальные в 2,4-диоксо-3-амил форме. Суммар-
ный выход кетоспиртов и тяжелых димеров со-
ставляет около 17 мас. % при 295 К и почти
49 мас. % при 413 К.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высокая доля енольной формы, обусловлен-
ная резонансной стабилизацией за счет системы
сопряженных двойных связей и внутримолеку-
лярной водородной связи, является характерной
чертой β-дикетонов. Это свойство затрудняет не-
диссоциативную релаксацию первичных катион-
радикалов, возникающих при ионизации таких
молекул. Высокая жесткость структуры, присущая
енолу, обусловливает существенное структурное
напряжение в катион-радикале, возникающем
при мгновенном удалении одного из орбитальных
электронов. Это несоответствие структуры обу-
словливает высокую вероятность фрагментации
катион-радикала енола с разрывом С–С или
С‒ОН-связи. Пример ацетилацетона свидетель-
ствует, что в условиях кипения, когда водородные
связи устраняются, становится возможным эф-
фективное образование спирта. Оно происходит
преимущественно в результате переноса протона
от первичного катион-радикала к ближайшей мо-
лекуле с последующей нейтрализацией образую-
щегося катиона. Подобная конверсия кетона в
спирт наблюдается при радиолизе монокетонов,
не имеющих внутримолекулярных водородных
связей. В свою очередь, радиолиз ацетилацетона
при комнатной температуре не приводит к обра-
зованию спирта, но дает высокий выход 4-оксо-
пент-2-ен-2-ил ацетата, что свидетельствует о воз-
растании вероятности разрыва С–ОН-связи в при-
сутствии внутримолекулярной водородной связи.
Таким образом, водородная связь внутри молекулы
ацетилацетона оказывает существенное влияние

Рис. 4. Наблюдаемые радиационно-химические вы-
ходы G (мкмоль/Дж) ключевых продуктов Р перерас-
пределения Н-атомов.
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как на фрагментацию первичных интермедиатов,
так и на пост-радиационные процессы перерас-
пределения водорода.
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