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индукционного эффекта фурила по сравнению с тиенилом, что вытекает из 
сравнения электроотрицательностей соответствующих гетероатомов (О— 
3,44; S—2,58; Se—2,55; соответственно [19]). Индукционные эффекты тие­
нила и селениеиила должны быть примерно одинаковы, и наблюдаемую 
тенденцию к большему донорному влиянию селенофенового цикла по 
сравнению с тиофеновым можно объяснить несколько большей поляризуе­
мостью атома селена, чем серы.
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К СТАТИСТИЧЕСКОЙ ОЦЕНКЕ 
ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКИХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 

ФОТОДИССОЦИАЦИИ В КРИТИЧЕСКОЙ ОБЛАСТИ

Л. А. Ротт

В критической точке двойного раствора имеет место прекращение 
молекулярной диффузии (см. обзор ПІ). Это неизбежно должно оказывать 
сильное влияние на кинетику процессов, протекающих в критической фазе. 
Так, например, бимолекулярная реакция, в которой участвует один из 
компонентов двойного раствора, должна резко замедлиться или совсем 
остановиться.
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Своеобразной проверкой последнего служат работы И. Р. Кричевского 
и его сотрудников по фотодиссоциации бесконечно разбавленного компо­
нента в критической фазе растворителя. В работе [2J на примере фотодис­
социации J2 в растворе СОг (мольная доля иода N ь — 10^6) было показано, 
что после снятия облучения процесс рекомбинации резко замедляется, в 
противоположность тому, что имеет место вне критической области. Ана­
логичный результат получен и на примере чистого хлора [3].

В первом сучае имеет место образование тройной метастабильной си­
стемы (J2 — J — СОг), во втором же случае в результате фотодиссоциации 
образуется двойная система (С1 — СЬ). Образование новой системы при­
водит к смещению критической точки, что и измерялось в экспериментах. 
Это смещение удерживается продолжительное время, что подтверждает 
взгляды, развитые в работах [4, 5], посвященных движению броуновской 
частицы в критической фазе.

Феноменологическая теория исходит из того, что концентрация обра­
зовавшихся при фотодиссоциации атомов пропорциональна изменению 
критической температуры (ниже рассматриваем переход чистого вещества 
в двойную разбавленную систему), то есть

Д nb = kAT, (1)

где Апь — число возникших в результате диссоциации атомов (число рас­
павшихся молекул соответственно Дпа =  ■ ДфЗ индекс «а» будет отно­

ситься к растворителю); ДГ =  Г — Ткр (Тикр — критическая температура 
чистого растворителя, Т  — критическая температура раствора); k — коэф­
фициент пропорциональности, подлежащей определению.

Далее полагается, что скорость образования атомов пропорциональна 
числу поглощенных квантов света

(1Апь
dt 2 М,

где М  — число молей света (эйнштейн ■ см~3 ■ сек-1). 
Процесс рекомбинации описывается уравнением

dAnb
dt — ААп2.

(2)

(3)

При наступлении стационарного режима имеет место соотношение 
(с учетом уравнения (1))

М — 2Xk2AT2. (4)

Из величин, входящих в выражение (4), как уже упоминалось, жене 
римент непосредственно дает лишь значение АТ. В связи с этим огіродо 
ление остальных параметров представляется весьма важной задачей.

Известная информация о коэффициентах диссоциации может быть 
получена статистически. С этой целью обратимся к статистическом теории 
фазовых переходов, использующей в своей основе так называемый метод 
условных распределений [6, 7]. В этом методе рассматриваются не поло 
жения отдельных групп молекул, а наборы избранных положений всех 
частиц. Если весь объем V разбить на п равных ячеек (п число чистиц), 
то в случае конденсированных систем основное значение в конфигурнцион 
ный интеграл вносят такие распределения молекул, когда в каждой ячей 
ке будет по одной частице.
8"'
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В этом приближении для двойного раствора температура фазового 
перехода (в том числе и критическая температура) определяется выраже­
нием

N аК аа +  ^  b^bb  +

+  V NlKla +  NlKlb +  2 NaNb (2КІЬ — KaaK bb) , (5)

где v — молекулярный объем, N t — мольная доля І — компонента (АД< 
■С 1); k — постоянная Больцмана; функционалы К определяются через 
межмолекулярные потенциалы соответственно однородных и смешанных 
сортов частиц.

В критической точке чистого a-компонента (растворителя) КоЬ =  К аа 
[8]. При этом

Т к р —  К а а -  ( 6)

Пользуясь разложением выражения (5) в ряд по N b и условием (6), 
найдем величину смещения критической температуры в результате измене­
ния состава смеси (из-за распада Апа молекул на Апъ атомов). Ограничиваясь 
первыми двумя членами разложения, можно записать:

ЛГ =  2ГкрАп6. (7)

Отсюда следует, что искомый коэффициент пропорциональности в фе­
номенологическом выражении (1) равен

k = 1
27“р '

(8)

Знание k дает возможность оценить и другие величины. Если в с о ­
ответствии с теорией Смолуховского [9] положить, что рекомбинация ато­
мов протекает подобно коагуляции коллоидных частиц, то

X =  8nNDr, (9)

где N — число Авогадро, D — коэффициент диффузии, г — радиус атома.
По экспериментальным данным И. Р. Кричевским была оценена вели­

чина b-X k. Так, для хлора (двойная система С1 — СЬ) при АТ  — 10~2 град 
величина b оказалась порядка К)-1 град-' -сек В свою очередь это дает
возможность оценить X, а также и коэффициент диффузии D . В приведенном 
примере D — 10~16 см2 ■ сект1 и на много порядков меньше коэффициента 
диффузии вне критической области, что подтверждает факт практического 
прекращения диффузии в критической области. Для величины М получим 
соответственно оценку 10 н.
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ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ АЗОСОЕДИНЕНИЙ МЕДИ (II) 
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

И. В. Мирошниченко, Г. М. Ларин, Б. И. Степанов, Б. А. Королев

В работах [1, 2] на примере трех азосоединений меди было показано, 
что экспериментальные спектры ЭПР хорошо интерпретируются, если 
предположить, что магнитный электрон делокализован на все четыре атома 
азота двух азогрупп. В настоящей работе мы проверили это предположе­
ние еще для шести комплексов: бис- [2-нитробензол- (1-азо-Г)-нафтол-2'J 
меди (I), бис-[8-хлор-2'-окси-1,Г-азонафталин] меди (II), бис-[бензол-(1- 
азо-4')-Г-фенил-3'-метилпиразолон-5] меди (III), бис-[л-хлорбензол-(1-азо- 
4')-1'-фенил-3'-метилпиразолон-5'] меди (IV), бис-[о-хлорбензол-(1-азо-4')- 
Г-фенил-3'-метилпиразолон-5'] меди (V), бис-[2,6-дихлорбензол-(1-азо- 
4')-Г-фенил-3'-метилпиразолон-5'] меди (VI). Условия приготовления об­
разцов и записи спектров аналогичны описанным в [1, 2].

Спектры ЭПР были сняты в нескольких растворителях при концентра­
ции приблизительно равной 0,005 моль!л. Для всех соединений в растворах 
(рис. 1) наблюдается спектр, состоящий из четырех равноотстоящих ком­
понент различной интенсивности и ширины, обусловленных взаимодей­

ствием спина магнитного электрона со спином ядра атома меди
Из рис. 1 видно, что в спектрах соединений I, II, V и VI на пике, отвечаю­
щем /И/ =  +  3/2, разрешается дополнительная сверхтонкая структура 
(СТС), состоящая из семи линий. В случае соединений III и IV число ли­
ний дополнительной СТС равно пяти.

Комплексы I—VI уже исследовались ранее [3—6], но для них всех 
была обнаружена дополнительная СТС из пяти линий, возникновение ко­
торой объяснили взаимодействием неспаренного электрона с двумя экви­
валентными атомами азота (/n =  1). Семь сверхтонких (СТ) линий нельзя 
объяснить взаимодействием неспаренного электрона только с двумя экви­
валентными атомами азота. Если допустить, что осуществляется взаимо­
действие с двумя неэквивалентными атомами азота, то число линий может 
быть равно и девяти [7], но вид спектра при этом принципиально отличен 
от экспериментально наблюдаемых для азосоединений меди.

Логично предположить, что магнитный электрон меди взаимодейст­
вует с четырьмя эквивалентными атомами азота. Для проверки сравним 
экспериментальные и теоретически рассчитанные для этого случая спектры, 
состоящие из девяти компонент одинаковой ширины с соотношением ин­
тенсивностей 1 : 4 : 10 : 16 : 19 : 16 : 10 : 4 : 1. Расчет для гауссовой и 
лоренцоной форм линий производился как и в работе [2J.

Пи рис. 2 справа и увеличенном масштабе приведены первые половины 
никои глинной линии, отвечающей mi f- 3/2 из экспериментальных 
| пекIрои (см. рис. I). Слепа изображены теоретически рассчитанные кри­
вые Они удовлетворительно согласуются с экспериментальными. Следует
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