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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. Исследования механизмов органических ре­
акций - составной части теоретической органической химии всегда нахо­

дились на ее передовых рубежах.

Последние два десятилетия характеризовались интенсивными иссле­

дованиями кинетики и механизмов редокс-реакций органических соедине­

ний, в том числе стабильных свободных радикалов и ион-радикалов. Ре­

зультаты этих исследований позволили сформулировать общие закономер­

ности течения таких реакций, обосновать новые схемы механизмов, выяс­

нить каналы воздействия природы заместителей и среды на величины ки­

нетических параметров. Несмотря на обширный экспериментальный матери­

ал, полученный при исследовании многочисленных химических, электро- 
и фотохимических реакций с участием как органических, так и неоргани­

ческих соединений маршрут актов переноса электрона в механизмах этих 

реакций остался практически не выясненным.

Действительно, в основу общепризнанных представлений хода редокс- 

реакций, развитых из квантово-химических и классических представлений 

Р.Р.Догонадзе и Р.А.Маркусом, положены сольватационные эффекты среды, 

за счет которых создаются необходимые условия для преодоления франк- 

кондоновского барьера. Однако, остается не вполне понятным, реализует­

ся ли акт переноса электрона по адиабатическому, либо неадиабатичес­

кому каналам реакции. Имеющиеся в литературе подходы к решению данной 

проблемы, основанные на рассмотрении результатов квантово-химических 
расчетов, либо сопоставлении величин констант скорости ряда реакций, 

явно недостаточны. Так, расчет потенциальных поверхностей и анализ 

динамики движения по ним реагентов невозможен для наиболее важных, 

с точки зрения экспериментальной химии, реакций. С другой стороны, 

изменения в величинах константы скорости контролируется, как минимум, 

двумя составляющими. В связи с этим, прямое сопоставление констант 

скорости вносит элементы неопределенности в возможных причинах, вызы­

вающих изменения в их величинах. Наряду с этим, недостаточно ясна 

взаимосвязь между механизмами акта переноса электрона в редокс-реак- 

циях свободных радикалов, ключевых частиц в указанных процессах, их 

электронных* строением и спектральными характеристиками.

Эти обстоятельства в заметной степени сдерживают развитие фун­

даментальных представлений о механизмах протекания элементарных ак­

тов многих химических, электро-, фото- и радиационнохимических реак­

ций, биологических 'Процессов. В то же время, понимание маршрутов як-



та переноса электрона в механизмах редокс-реакций приведет к разви­

тию принципов прогнозирования и управления ими, а также практическо­

го использования.

Перечисленные выше факторы определяют актуальность данного ис­
следования, его направленность и содержание работы.

Цель работы: выяснение маршрута актов переноса электрона в ме­

ханизмах редокс-реакций стабильных свободных радикалов на основании 

анализа данных по кинетике указанных реакций, электронного строения 
реагентов, установленного квантово-химическими и спектральными мето­
дами.

В связи о эти»! исследована кинетика, и механизм реакций электрон 

ного дислропорционирования стабильных свободных радикалов, выяснено 

влияние природы заместителей, среды и инициирующих агентов на эти 

процессы, электронного обмена между анион-радикалами и исходными со­

единениями, реакций металлоорганических соединений с электроно-акцеп 
торами (реакция Фигтига) и обоснованы факторы, управляющие возмож­

ностью образования радикалов в их ходе, фотохимические реакции ста­

бильных радикалов, пути дезактивации возбужденных состояний, элек­

тронное строение и спектральных характеристик изученных радикалов, 

определены некоторые перспективные области использования стабильных 

свободных радикалов.

Научная новизна. Обоснован и развит новый подход к анализу uaj 

шрута актов переноса электрона в механизмах редокс-реакций органичес 

ких стабильных свободных радикалов, основанный їй рассмотрении кине­

тических параметров этих реакций. В основу этого подхода положены 

представления о диабетических потенциальных поверхностях реагентов и 

продуктов реакции и их взаимном расположении: электронно-неадиабати­

ческий ход редокс-реакций реализуется, естественно, при условии, что 

диабатические потенциальные поверхности реагентов и продуктов не пе­

ресекаются. Такая ситуация имеет место, как показывает анализ имею­

щихся ь литературе данных, при больших тепловых эффектах, приближа­

ющихся к энергии возбуждения продуктов реакции (I.5-2.0 эВ). Напро­
тив, их адиабатическое течение наиболее вероятно при умеренных теп- 

ловы’'. э||],екгах. Переход от электронно-адиабатического к неадиабати­

ческому маршруту приводит к увеличению скорости, уменьшению энергии 

и повышению энтропии активации реакции.

На основе проведенного комплексного сопоставления кинетических 
Параметров ряда классов редокс-реакций органических стабильных сво­
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бодных радикалов, в том числе и анализе этих параметров в связи с со­
ответствующими величинами для реакций нуклеофильного замещения обос­

новано предположение, что акт переноса электрона в органических ре- 
докс-реакциях в зависимости от величины теплового эффекта может быть 

связан как с адиабатическим, так и неадиабатическим маршрутом, пред­

ложено классифицировать механизмы органических редокс-реакций на ади­

абатические и неадиабатические, принципиально отличающиеся природой 

взаимодействия реагентов в соответствующих переходных комплексах, что 

позволяет предвидеть величины кинетических параметров, зависимость их 
от природы заместителей и среды, температурные эффекты.

Впервые сформулированы основные закономерности, связывающие элек­

тронное строение и энергетику электронных переходов в спектрах погло­

щения стабильных свобод, ых радикалов: установлено, что в длинноволно­
вой области реализуется такой ^'-электронный переход, который при­

водит к возрастанию электронной плотности на наиболее электроноакцеп­

торном атоме (или атомах) радикала. Это позволяет прогнозировать их 

спектральные характеристики.

Обнаружено, что в реакциях электронного диспропорционирования 

стабильных свободных радикалов под действием протонодоноров стадия 

протонирования существенно определяет энергетику всего процесса, что 

позволяет предвидеть взаимосвязь строения радикалов с их реакционной 

способностью в указанных процессах.

Впервые обнаружена необычно устойчивая, триплетная радикальная 

пара, образующаяся в процессе дезактивации триплетного состояния 

фталоцианина магния вердазилий катионами, исследованы кинетические 

закономерности синглет-триплетной эволюции спинов в ней.

Впервые установлено, что течение редокс-реакции стабильных орга­

нических радикалов контролируется симметрией граничных молекулярных 
орбиталей, что позволяет предвидеть длину волны света инициирующего 

процесс, в частности в реакциях электронного диспропорционирования, 

а также электронную конфигурацию ее продуктов.

Практическое значение работы. Установленные в работе закономер­

ности носят общий характер и могут быть использованы: для обоснова­

ния влияния строения стабильных свободных радикалов, природы среды 

на кинетику и механизмы их превращений в химических, электрохимичес­

ких, фото- и радиационнохимических реакциях, для развития теории 

спин-сгшновых взаимодействий в энергоемких, сверхстабильных триплет- 

ных радикальных парах, для поиска и разработки новых систем накопле­

ния солнечно? и электрической энергии и их взаимного превращения.



Результаты проведенного исследования электронного строения и спек­
тральных характеристик стабильных свободных радикалов могут быть ис­

пользованы для создания и прогнозирования параметров источников из­
лучения, дисплеев и светофильтров на их основе.

Данные, полученные при исследовании реакций электронного обмена 

между анион-радикалами и исходными нерадикализированными соединени­

ями, сопоставлении их кинетических параметров с соответствующими 

значениями для реакций нуклеофильного замещения, изучении механизма 

реакций Фиттига, позволяют болефбоснованно привлекать концепцию пе­

реноса заряда, и как крайнего случая, переноса электрона к рассмот­

рению механизмов ряда реакций нуклеофильного замещения.

Изучение кинетики и механизма превращения стабильных свободных 

радикалов в редокс-реакциях позволило предложить новые, чувствитель­
ные химические методы неразрушающего контроля герметичности изделий, 

внедрение которых в практику дало экономический эффект в 461.5 тыс. 

руб. Развитие этих работ, связанное с исследованием поведения вла­

ги в тонких капиллярах дефектов конструкций и позволившее выявить 

необычное состояние воды в пристеночной области, послужило основой 

создания оригинального способа контроля герметичности изделий. Эти 

разработки защищены авторскими свидетельствами.

Апробация работы. Основные результаты работы обсуждались на 

ХП (г.Киев, 1977 г.), XI (г.Одесса, 1980 г.) Украинских республи­

канских конференциях по физической химии, на Республиканском семи­

наре по квантовой химии (г.Киев, 1984, 1988 гг.), X (г.Симферополь, 
1981 г.), XI (г.Ужгород, 1986 г.) Украинских республиканских кон­

ференциях по неорганической химии, ХУ (г.Ужгород, 1986 г.) Украин­

ской конференции по органической химии, IX Национальной конферен­

ции по молекулярной спектроскопии (Албена, НРБ, 1986 г.), Всесоюз­

ном симпозиуме "Окислительно-восстановительные реакции" (г.Киев,

1976 г.), Всесоюзном симпозиуме по динамике атомно-молекулярных 

процессов (г.Черноголовка, 1987 г.), Всесоюзной конференции по фи­

зической и координационной химии порфиринов (г.Иваново, 1979 г.),

ІУ Всесоюзной конференции по фотохимии (г.Ленинград, 1981 г.), 
Всесоюзном совещании-семинаре "Амбивалентность. Реакционная спо­

собность и селективность в органических реакциях" (г.Ужгород, 1988 

год), Всесоюзной конференции "Кинетика радикальных жидко(}азных ре­

акций1' (г.Ярославль, 1990 г.).
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Публикации. По теме диссертации опубликовано 43 работы, в том 
числе монография, литературный обзор, 4 авторских свидетельства.

Объем и структура диссертации. Работа состоит из введения, пяти 

глав, заключения, обобщающих выводов и списка цитируемой литературы, 

включающего 366 наименований. Она изложена на 207 страницах, содер­

жит 32 таблицы и 26 рисунков.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

I. Электронное строение, природа и положение полос в 

электронных спектрах поглощения гетероаналогов бен- 
зильного радикала

В главе обсуждается электронное строение и спектральные харак­

теристики бензильных, аминофенильных, феноксильных, тио- и фосфино- 

фенильных радикалов. В отличие от магнитно-резонансных параметров, 

исследование которых, завершенное в основном к началу 80-х годов, 

позволившее сформулировать основные закономерности строения и рас­

пределения спиновой плотности, строение и энергетика электронных пе­

реходов в электронных спектрах поглощения свободных радикалов прак­
тически не изучена.

І.І. Пространственное строение радикалов. Влияние природы гете­

роатомов на величины длин связи и углов. Сопоставление результатов 

оптимизации геометрии, рассчитанных в различных вариантах 4>, Я-элек­

тронного приближения (табл.I), свидетельствует об их существенном 

несовпадении. Метод CND0/2 приводит к явно завышенным данным для дли- 

ныны связи фенильное кольцо-атом серн в тйофильном радикале. Сравне­

ние длин связей бензольного кольца в раду PhCH£*, PhMH‘, PhO* пока­

зывает, что вклад хиноидной структуры в нем уменьшается. Эти данные 

противоречат экспериментальным, полученным, в частности методами ЙК 

и ЭПР спектроскопии. Полагается, что метод MIMD0/3 верно передает 
характер изменения длин связей в бензильном кольце в рассматриваемом 

ряду радикалов. Однако вычисленные в этом валентном приближении дли­

ны связей С-Х при X=NH* и 0" приближаются к соответствующим значени­

ям для имидов (0.133-0.135 нм) и кетонов (0.122 нм), что вряд ли 

возможно для радикалов. Так, имеющаяся в литературе длина связи бен­

зольное кольцо-атом кислорода в феноксильном радикале Коппингера

7



существенно вше вычисленно­

го для PhO* методом MIND0/3 

значения и составляет 0.127 
нм. Проведенные нами ограни- 

®  ценным методом Хартри-Фока

с градиентной коррекцией, 

g  осуществляющей первый шаг в

і сторону расширенного вариан-

g та, расчеты показали чрезвы-
в чайную чувствительность рас-

- пределения спиновой плотное-

<£ о ти к геометрии в радикалах

^ Щ PhGHo*. PhNH* и PhO’.
to m
a Те же закономерности,

—  что и для радикалов, образо­

ві. * ®  ванных элементами второго
O' 3  н
^  2  х периода наблюдаются и для

; . * ряда PhSiHo’, РКРН' и PhS\
о сої EL *■
0 0 1  в однако, как показывает рас-

. & и смотрение данных таблД,

.1 о1* они ПР0ЯВЛЯЮТСЯ в эначитель-
° „ я но меньшей степени. Анализ

^ о о результатов показывает, что

. м о оС*а приближения преувеличи-
^ a g вают вклад ионных структур:
^ л £, IND0 - анионоидный, а

д . н MIHD0/3 - катионоидный.
* 4  &

т ъ I, 1.2. Влияние донорно-
о акцепторных характеристик

> &  >f заместителей на положение«  1 .... ....... ........ .................. .............................. .......... - і.

*■ о ° полос в электронных спек-
■ь Л  л ------- ------------ — -------------

к о га трах поглощения бензильных

3 я о радикалов. Рассчитанный
1 і і нами порядок МО (рис.1) хо-

4 ся п  Р°шо согласуется с резуль-
—  “ "  татами других расчетов, вы­

полненных в неашіирической 

варианте метода Хартри-
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Рис.І. Диаграмма МО исследованных радикалов: I - NHgPhCH^,

П - PhCHg , Ш - NOgPhCHg', ІУ - NHpPhNH ‘, У - PhNH', УІ - NOgPhNH‘,

УП - NH2PhO\ УШ - PhO', IX - N02PR0\ E - энергия в эВ.

Фока. Введение электронодонорной группы в положение 4 бензольного коль­

ца вызывает дестабилизацию МО с симметрией &2 (группа С2 ^ ). Напротив, 

включение NOg-rpynraj - сильного электроноакцептора, приводит к стаби­

лизации этих МО (сравните величины энергии для орбиталей 4^, 3?>2 ; 4&2 

а также 3&2 , 2Ї>2, 3&2 для ЫН2РЬСН2*, PhCHg*, N02PhCH2", соответственн- 

но). Положение в спектре молекулярных ?г-орбиталей а 2 лишь незначи­
тельно изменяется в рассматриваемом ряду.

Вычисленные величины энергий (табл.2) удовлетворительно согласу­

ются с имеющимися экспериментальными и расчетными данными. Возникнове­

ние наиболее длинноволновых полос в электронных спектрах поглощения

связано с взаимодействием двух электронных переходов 3&2 ■<---  Idg и

20г> ---ЗЬ2, вклад которых в КВ, примерно, одинаков. Это взаимодейст­

вие приводит к возникновению двух полос: первой, отвечающей минималь­

ной энергии (2.77 эВ) и менее интенсивной по сравнению со второй, сме­

щенной в коротковолновую область спектра (4.21 эВ - расчет, 3.90 эВ - 

эксперимент) и более интенсивной.

Включение Ш2-группы в положение 4 радикала РЬСН2* приводит, как 

отмечалось, к повышению энергии МО симметрии Ь2, при этом в Ш2РНСН2’ 

вклад в КВ электронного перехода 5&2 ~е---4Й2, связанного с длинновол­

новой полосой, несколько возрастает по сравнению с исходным PhCH2 - 

(коэффициенты в разложении КВ для переходов 4&2 -<— Зб2 и 5fc2 -?— 4

9



Табл.2. Вычисленные и экспериментальные 

(в скобках, эВ) энергии переходов для 

бензильных, аыинофенильных и феноксиль- 

ных радикалов

Ш2РЬСН2*

2.77®

PhCHg* N02PhCH2'

2.39(2.36)® 2.77(2.68)® 2.75

2.64 2.78 2.91 3.97

4.21(3.85) 3.85 4.21(3.90) 4.00

HHoPhNH* PhMH ‘ N02PhbH'

2.83 2.05® 2.83(3..02)д 2.34

3.58 2.74 2.83r 2.92 2.88

3.96 3.86 3.50 3.41 3.02

NHpPMT P W T N02Ph0'

2.19 0.66 2.04(2.07)« 1.96

2.90(2.79) 2.34 2.71(3.10) 2.50

3.24 3.22 3.48 3.26

а) Смирнов В.А., Брич- 

кин С.В., Ефимов С.П., 

Опт. и спектр., 1983,

55, 773;
б) Uhaage Н., Н.,

M a s m a n i d i s  0 .  J . H i y s .

Chem., 1975 , 22> тві
в) Friedrick D., Al­

brecht A- Giiem. Phys., 

1974, 6 , 3 b6 i
Г) Hinchliff A., Stala- 

baik H., All M. Theoret. 

Ghim. Acta., 196ft, j>i 

95»
д) Land B., Porter G. 

Trans. Farad. Soc.> 1963i 

£2 , 2027.

для MHgPhCHg равны, соответственно, 0.54 и 0.78, для PhCHg -  табл.4).

В 4 -Ш 2 РКСН2 ' по сравнению с исходным бензильным радикалом, электрон­

ная плотность на СН̂-групле, естественно, увеличена из-за электроио- 

донорного эффекта заместителя. Молекулярная орбиталь 56^ в аминобен- 

эильном радикале включает в основном 2pz-атомные орбитали уГлеродов 

бензильного кольца, а 4б2-метиленовой группы. Это дает основания по­

лагать, что наблюдаемое батохромное смещение длинноволновой полосы 

при переходе к амино-замещенному радикалу связано с электронным пере­
ходом, который приводит к смещению электронной плотности С CHg-rpyn- 

пы на бензольное кольцо. Напротив, включение электроноакцепторной 

НО̂-группы вызывает понижение энергий орбиталей Bg, что естественно, 

и обусловливает увеличение вклада в наиболее длинноволновую полосу в 

спектрах поглощения радикала Ш2РЬСН2" электронного перехода 4&2 -*—  

2а2 (с коэффициентом КВ 0.88). Уменьшение разности энергий между рас­

сматриваемыми МО при переходе от PhCHg' (lag и 3&g) к KOgPhCHg'

(рисЛ), перераспределение электронной плотности и изменения, в связи 

£ этим в конфигурационном взаимодействии приводит, по-видимому, к то­

му факту, что батохромное смещение, наблюдаемое при переходе от беч- 

эильного к амино-замещенному не столь велико, как к нитро-производному

1.3. Природа и положение полос в электронных спектрах поглощения 

амино- и фосфинофенилышх радикалах. Результаты расчета (рис.1) для 

этих радикалов показывают, что включение влектронодонорной группы в

FO



положение 4 радикала PhNHg, подобно бенэильному, вызывает повышение 
энергий МО а", введение М02-группы приводит к обратному эффекту.

-Орбиталь неподеленной n-электронной пары атома азота (14 a', PhNH’, 
рис.1) расположена под двукратно заполненными яг-орбиталями.

Вычисленные энергии переходов для PhNH' (табл.2 )  хорошо согласу­
ются с результатами расчетов, проведенными ранее в я -электронном при­

ближении ( A .  H in c h l i f f ,  1966 г.), однако, существенно отличаются от 

данных, полученных в d ,  5Г-приближении ( H .J a f f e ,  1975 г.). По нашему 

мнению, в последних неверно заданы геометрические характеристики ра­

дикала, в частности длина связи Cj-NH (0.144 нм), что привело к суще­
ственной локализации спиновой плотности на атоме азота радикала и к 

понижению энергии п. * '-электронного перехода. Наиболее длинноволно­

вая полоса в спектре Ph-їШ' ( 2 .8 3  эВ - расчет, табл.2 ,  3 .0 2  эВ - экспД 
как показывают результаты наших расчетов, обусловлена як-электронным 

переходом. Этот результат хорошо согласуется с имеющимися эксперимен­

тальными данными. Например, величина g-фактора спектра ЭПР при пере­

ходе от PhCHg к PhNH’лишь незначительно увеличивается (от 2 ,0 0 2 5  до 

2 .0 0 3 0 ) .  Более того, электронный переход с максимумом при 3 .0 2  эВ 
(4 0 0  нм) для PhNHg, примерно, в 20 раз более интенсивен по сравнению 
с соответствующим переходом для PhCHg*.

Донорно-акцепторные характеристики фосфино-группы близки к соот­

ветствующим параметрам группы NH. В связи с этим, данные, полученные 

для РКРН’ практически совпадают с аналогичными результатами для 

PhNH*. Результаты расчетов энергий электронных переходов показывают, 

что наиболее длинноволновая полоса для радикала PhPH* обусловлена 

5Г5Г*-электронным переходом. По сравнению с соответствующими данными 

для радикала PhHH* этот переход смещен в длинноволновую область спек­

тра ( 2 .2 7  в В - с учетом <£-орбиталей, 2 .5 7  эВ без них). Электронный 
а -переход, как показывают расчеты в согласии с экспериментальны­

ми и расчетными данными для радикала PhNH', расположен в коротковол­
новой области спектра.

1.4. Влияние природы заместителей на параметры электронных спек­

тров поглощения феноксильннх радикалов и их тио-аналогов. Рассмот­
рение диаграммы энергий молекулярных орбиталей этого радикала (рис.1) 

показывает, что <= -орбиталь неподеленной а-электронной пары атома 

кислорода расположена достаточно близко к однократно заполненной 

Я-орбитали, в связи с этим можно ожидать низкоэнергетический пЯ-элек­

тронный переход. Сопоставление величин j-факторов фечоксильного 

(2.0052 * 0.0003) и изо-Б-элечтронного ему бензильного (2.0025*0.0003^ 

радикалов позволило оценить энергию этого перехода (2.6 - 0,2 эВ, 

эксл. 2.07 эВ).
Вычисленная энергия п Я*-электронного перехода (2.04 ?В) хорошо

II



согласуется с экспериментальной (табл.2). Менее удовлетворительно со­
гласие между вычисленными и измеренными энергиями других полос, что 

вероятно, вызвано радом факторов, в частности, количеством учитывае­

мых конфигураций, необходимостью сопоставления с энергиями 0-0 пере­
ходом и т.д.

Полоса с максимумом при 400 нм (ЗЛО эВ) для PhO* обусловлена, 

вероятно, ««’'-электронным переходом с однократно заполненной МО на 

вакантные * -орбитали. Это предположение хорошо согласуется с измене­

ниями, наблвдаемыми в спектрах в ряду PhO*- PhNH* и PhCHg.

Включение в положение 4 фенильного кольца PhO* электроноакцеп­

торной группы вызывает батохромнеє, а донорной - гипсохромное, смеще­

ние полосы, связанных с "̂-электронным переходом, что, естественно, 

обусловлено соответствующим изменением электронной плотности на ато­

ме кислорода замещенных радикалов по сравнению с исходным. Полоса, 

связанная с длинноволновым Jf я--переходом, как показывают эксперимен­

тальные данные не только для РлО", но и РКСН̂ и PhNH*, смещается при 
этом в красную область спектра. Величина этого смещения в данном ря­

ду увеличивается дм акцепторной группы (NOg) и уменьшается для до­

норной (NHg) из-за возрастания при переходе от СН̂ к NH’ и 0* элек­
троноакцепторных свойств экзо-атома.

Для феноксильных биядерных радикалов индофеноксил и гальвинок- 

сил (трет.-Ви-группы не учитывались) расчеты показывают, что орбита­

ли I6aj и  I3gjj для первого и I5aj, I4f>j для второго (рис.2) локализо­

Рио.2. Спектр орбиталей фенокоиль- 
ных радикалов индофеноксила (а) и 
гальвйноксила (ti).

ваны в основном на п-орбита- 

лях атомов кислорода и связан­
ного с ним углерода, причем 

неподелеиная пара атома азота 

=Ш-группы в первом располо­

жена глубже (I5qj), п о  срав­

нению с соответствующими дан­

ными для кислорода. Вычислен­

ные энергии электронных пере­

ходов (табл.-З) удовлетвори­

тельно согласуются с. экспери­

ментальными, максимальное от­
клонение не превышает 0.5 эВ. 

В отличие от простейшего фе- 
ноксильного радикала PhO', 

для которого полоса, отвеча­

ющая минимальной энергии, вы­

звана пя^-электронным перехо­

дом, соответствующие полосы



для бяядерных радикалов обусловлены *эг “-переходами, при этом возни­

кает две полосы: первая, отвечающая минимальной энергии и меньшей ин­

тенсивности (1.76, 1.38 - расчет и 1.77, 1.45 эВ - эксперимент для 

индофеноксила и гальвиноксила, соответственно) и вторая в коротковол­

новой области спектра (3.52 и 3.25 - расчет и 3.81 и 2.92 эВ - экспе­

римент) и максимальной интенсивности. Полосы, обусловленные пя‘-элек­
тронными переходами, расположены между ними (2.51 - 2.92 и 2.24 - 

2.44 - расчет, 1.96 и 1.62 эВ - эксперимент) и в соответствии с экспе­

риментом характеризуются наименьшей интенсивностью.

Табл.З. Вычисленные и эксперименталь­

ные (в скобках - энергии и коэффици­

енты экстинкции) энергии электронных 

переходов для феноксильных радикалов 

индофеноксил и гальвиноксил

При переходе от ин- 

дофеноксильного к гальви- 

ноксильному радикалу со­

отношение интенсивностей 

полос в эксперименталь­

ном спектре сохраняется, 

однако они смещаются в 

красную область спектра. 

Это явление вызвано вли­

янием атома мостика, свя­

зывающего фенильные ядра, 

которое обсуждается в 

работе. В соответствии с 

этим изменяется и вели­

чина (̂-фактора радикалов, 

который при переходе от 

индофеноксильного ради­

кала (2.0024) к гальви- 

ноксильному (2.0044) уве­

личивается из-эа повьше-
а) Bartlett P.D., Purrington S.Т. ния вклада в вго значе_

J. An. Ohem. Soo., 1966» 38, 3303 „„g (50лее низколежащего
б) coppinger g .m . J. їда. Che*. Зое,1957 состояния. Изучены также

79, 501, Ганюк Л.Н., Губа Н.Ф., Похо- спектры соответствующего

денко В.Д., ТЭХ, 1978, 14, 452. катионов и анионов.

Полученные для тиофенильного радикала данные не достаточно надеж­

ны, что связано как с отсутствием адекватных геометрических характе­

ристик, так и с неверным выбором эмперических параметров. Наиболее 

длинноволновая полоса этого радикала обусловлена, вероятно, пя*-элек 

тронным переходом. В пользу этого предположения свидетельствуют вели­
чина д-фактора радикала (2.0103), существенно превышающая значение 

для свободного ялектрона (2.0023), п также интенсивность этой полосы 
по отношению ко второй <I к 300).

и

Расче

1.76

ндофеної 

т Эк(

(1.77,

{сил : 

:п.(а) :

1800)

Гал

Расче

1.38

ЬВИНОКС!

т Эк( 

(1.45,

«л

:п.(б)

3280)
2.51 (1.96, 400) 2.24 (1.62, 620)
2.69 2.44

3.25 (2.92, 200000)

2.92
3.57 (3.08, 33000)

3.49 (2.73, 21900)

3.52 (3.81, 22300) 3.62

ГГ*



1*5. Влияние природы радикального центра на спектральные харак­

теристики радикалов - гетероаналогов бенаильного. Обсуждаются и про­

гнозируются магнитно-резонансные характеристики аналогов бензильного 

радикала, образованных элементами второго, третьего и четвертого пе­
риодов.

Сопоставление энергий длинноволновых электронных переходов в 

спектрах поглощения PhNH' и PhO' свидетельствует о батохромном смеще­

нии полосы, что обусловлено понижением энергии п Я ’-электронного пе­

рехода. Энергия наиболее длинноволнового St Я ̂-электронного перехода в 
ряду радикалов PhCHg*- PhO’ увеличивается. Рассмотрение результатов 

расчетов с учетом КВ (табл.4) показывает, что этот эффект в терминах 

молекулярных орбиталей вызван постепенным отключением канала взаимо-

Табл.4. Энергия 5 5‘-переходов U E , эВ, действия Двух электронных
эксп.), молекулярные орбитали (М), ко- состояний: первого, связан-
эффициенты КВ, изменение ИЗбШ'ОЧНЫХ ______
зарядов (в скобках) на радикальном ного с электронным перехо-
центре (первое значение, минус - воз- дом с верхней двукратно за­
растание заряда, плюс - смещение его гг„ „„„ ли *
на бензольное кольцо), второе значение полненной МО (tag для PhCHg
- заряд бензольного кольца для радика- и PhO , За" - для Р)тШ‘ и
лов Hg PH (* Расчет) РЬРН') на однократно запол­

ненную орбиталь (3&2 и 4а", 
соответственно) и второго - 

с однократно заполненной на 

низшую вакантную орбиталь 
(2Qg и 5а"). Вклад первого 

состояния в обсуждаемом ря­

ду увеличивается (0.59,

0.78 и 0.88, соответственно) 

а второго уменьшается.

В случае замещенных 
бензола, имеющих замкнутые 

электронные оболочки, наи­
более длинноволновый 3?S ’’-электронный переход связан, как известно, 

со смещением электронной плотности с экзо-группы на бензольное кольцо. 

Для рассматриваемых свободных радикалов, в отличие от описанных выше, 
участие молекулярных орбиталей в наиболее длинноволновом Ял-электрон­

ном Переходе определяется, как показывает сопоставление величин заря­

дов на. бензольном кольце (табл.4), электроотрицательностью атома X.
С ее повышением увеличивается в КВ доля электронных переходов на мо­

лекулярные орбитали, которые приводят к возрастанию избыточного элек­

тронного заряда на наиболее электроотрицательном атоме (или атомах) 
радикала (табі.1, вычисленно с учетом результатов КВ). Напротив,

В* Ы КВ дЕ

PliCHg'
2a2^-362

0.59

0.74
2.68 

( 0.104, 0.06)

PhNH’ 4а"- За" 0.78 3.02
5а"— 4а" 0.59 (-0.097, 0.22)

PhO’ Зб2—  1а2 

2а2- Зб2

0.88

0.47

ЗЛО

(-0.II3, 0.41)

PhPH* 4а"-. За" 

5а"— 4а"

0.44

0.81

2.27*

( 0.266, -0.04)



при уменьшении электроноакцепторных свойств атома X, а также при повы­

шении диффузности его орбиталей возрастает и вероятность электронного 

перехода с этого атома на бензольное кольцо (переход 5а" <—  4а", со­
поставить данные для РЬГИ' и PhPH'). В связи с этим наиболее длинно­

волновый 5Г**-электронннй переход смещается в ряду радикалов PhCHj , 

PhNH , PhO* б коротковолновую область спектра из-за возрастания в нем 

положительного заряда на бензольном кольце. Следовательно, наиболее 

длинноволновый 3|5г*-электронный переход вызывает возрастание диполь­

ного момента радикала, а его понижение.

Полученные данные позволяют не только интерпретировать природу 

полос в электронных спектрах поглощения стабильных радикалов ряда 

классов, но и предвидеть их спектральные характеристики. Можно напри­

мер, полагать, что наиболее длинноволновая полоса в спектрах поглоще­

ния катион-радикала PhF‘ обусловлена «я*-электронным переходом, а 

длинноволновый з: й *-переход смещен в коротковолновую область спектра 
по сравнению с той же полосой для PhO".

П. Строение, параметры магнитно-резонансных и оптических 

спектров радикалов гидразидинильного ряда

Этот ряд включает три связанных между собой класса стабильных 

свободных радикалов - вердазильные, тетразолильные и 1,2,4,5-тетра- 

азапентильные. Нами исследовано электронное строение и'спектральные 
характеристики представителей первых двух классов.

П.І. Пространственная структура гетерокольца вердазильных и тет- 

разолильных радикалов. Результаты расчетов, выполненных методом моле­
кулярных орбиталей Хюккеля для трифенилвердазильного радикала, фениль- 

ные кольца которого последовательно отключались, показали, что в слу­

чае дифенил- и трифенилзамещенных этого радикала большая часть зг-спи­

новой плотности (~70Я) локализована на его гетерокольце, при этом от­

ключение фенильных колец вызывает, естественно, возрастание спиновой 

плотности, главным образом, на атомах азота в положениях 2 и 4 (пример­

но в полтора раза). Эти данные дают основание полагать, что использо­

вание лишь гетерокольца в качестве модели при исследованиях электрон­

ного строения этого радикала более совершенными квантовохимическими 
методами в достаточной мере обосновано.

Расчет равновесной геометрии гетерокольца вердазильного радикала 
проведенный методом IHD0 показал, что длины связей и углы (рис.З) хо­

рошо согласуются с экспериментальными, они достаточно близки к соот­

ветствующим значениям, полученным ранее другими авторами, а энергия 
данной структуры по сравнению с имеющимися минимальна. Процесс опти­

мизации структур "кресла" и "ванны" привел к одной и той же равновес­

ной геометрии, в которой фрагмент С̂-Нг, находится практически в гшос-
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2.0°

Рис.З. Равновесная структу­
ра конформера "полуванны" 

гетерокольца вердазильного 

радикала (длина связей в нм, 
в скобках ‘-эксперимент).

кости четырех атомов азота, что позво­

ляет характеризовать найденную равно­

весную геометрию как "полуванну". Пол­
ная энергия этого конформера лишь на 

1.63 цЦж/м ниже соответствующего зна­

чения для плоской структуры, что со­

поставимо с кТ (~2 кДж/м) и в согла­

сии с имеющимися в литературе данными 

может свидетельствовать о быстрой ин­

версии кольца. Вычисленная для гетеро­

кольца радикала величина дипольного 

момента (2.78 35) слабо зависит от гео­

метрических параметров гетерокольца и 
хорошо согласуется с эксперименталь­
ной (2.94 Л ).

Тетразолильные радикалы, отлича­

ются от вердазильных отсутствием CHg- 
группы, связывающей атомы азота в по­

ложении 2 и 4. В связи с этим строение гетерокольца радикала при пере­

ходе к ним от вердазильных меняется незначительно (рис.4). Все пять 

атомов, образующих гетероцикл этого радикала, как показывают расчеты, 

расположены в одной плоскости. Угол, образованный этой плоскостью и

связью N-H составляет, примерно, 33°. 

Сопоставление электронных зарядов на 

атомах азота (табл.5) в положениях I и
2 показывает, что тетразолильный ради­

кал, обладает, вероятно, повышенными по 

сравнению с верцазильным электронодо- 
норными свойствами, основной вклад в 
дипольный момент тетразолинила вносит, 

как и в случае вердазила, гетерокольцо 

(2.61 2>, расчет).

П.2. Влияние электронного окруже­

ния атомов азота на распределение спиновой плотности и параметры спек­

тров магнитного резонанса. В спектрах ЭПР трифенилвердазильных ради­

калов наблюдается 9 широких линий, обусловленных взаимодействием не­

спаренного электрона с четырьмя ядрами атомов Соотношение интен­

сивностей компонент спектра убедительно свидетельствует о равенстве 

констант расщепления от этих ядер и, следовательно, совпадении спино­

вой плотности на s-орбиталях атомов. Тем не менее, данные, вытекающие 

аз результатов ронтгеноструктурного анализа, а также величин энергий 
свази 1-4 -электронов атомов азота,дают основание утвердять, что атомы

16,

Рис.4. Рассчитанные в при­

ближении IND0 длины связей 

(нм) и углы для гетероколь­

ца тетразолильного радикала.



азота гетерокольца радикала экви­

валентны в парах Hj-Ng и 
Результаты расчета распределения 

спиновой плотности в гбторскольце 

вердазила в зависимости от вели­
чины угла между плоскостью атомов 

азота и фрагмента (угол (L,

рис. 3, табл.6) показывает, что 

спиновая плотность на 2s- и 2рг- 

атомных орбиталях Mj меняется не­

значительно. В то же время с повы 

вением Ы спиновая плотность на 

2 ^ -орбитали Ng уменьшается, а на 

2s-орбитали возрастает. При <-33° 

(равновесная геометрия) s-спиновые 

плотности на Nj и Н2 практически совпадают, что и проявляется в спек­

трах ЭПР. Эти результаты дают основание полагать, что выравнивание - 

спиновой плотности на атомах азота вызвано смешиванием 2рх и 2в-атом- 

ных орбиталей атома Mg, которое, в соответствии в правилом Гундг, при 

водит к генерированию S-спиновой плотности с той *е ориентацией спина, 

что и на 2р*-орбитали того же атома. Эффективность "подкачки" S-спино­

вой плотности зависит от взаиморасположения группы СН2 и атомов водо­

рода в положениях 8 и 9 (рис.З), определяющей электронную конфигура­

цию атома Н2 и ориентацию 2рг-алектронной пары Hg относительно одно­

кратно заполненной зг-орбитали. Известно, что при повышении электроно- 

Табл.6. Изменение спиновой плотности на 2а донорной списобности

и 2р̂-орбиталях атомов Ку и в зависимое- заместителей в пара-

тш от величины угла *(jJ для гетерокольца положении Н-фенильнш

вердазильного и тетразолиль) ого радикалов колец вердазильного
раг̂кала константа

Nj :

2pz , 2s4(f) I 2s
2

2р*

0°
Be рд аз ил

0.0223 0.5230 0.0101 0.1394
33° * 0.0218 0.5344 0.0213 0.0987
42.9° ** 0.0219 0.5387 0.0231 0.00861

0°
Тетраэолил

0.27210.0I5I 0.3656 0.0I6I
33° ** 0.0145 0.3778 0.0£94 0.0764 . \

---- — '- 'й

*  ь т і ї ш й к & к » .  m m * h -  ' j т е л ь н о ’  э л 0 к т р о н о а к -

»  ЫвновШУтшЩти Ш - ‘ ̂  цепторные заместители

________

Табл.5. Избыточные электронные 

заряды равновесных геометрий ге­

терокольца вердазильного (а) и 

тетразолильного (б) радикалов,

Е - полная энергия в а.е.

Атомы : а : б

«I
Ы2

-0.1357 -0.1936

-0.0585 0.0438

С3 0.2757 -

С6 0.Т799 0.2136 (С5)

Е -62.-6245 -53.83945

сверхтонкого расщеп­

ления на атоме 

(Л ) уменьшается, в 

то время как 

практически не меня­

ется. Это явление мо­

жет быть обусловлено 

изменением гибридиза­

ции атома Mg (N4 ) я, 
связанной с ним, ве 

личины угла. Действв-



оттягивая электронную плотность с атома N2 , увеличивают вклад плоско- 
гибридизованного состояния в тетрагональную электронную конфигурацию 

этого атома. Это, в свою очередь, вызывает уменьшение угла и, сле­

довательно, понижение степени смешивания 2^-  2 з-орбиталей атома Ng.

В результате константа сверхтонкого расщепления а"а, в согласии с экс­

периментом, уменьшается. Злектронодонорные заместители действуют в об­
ратном направлении. Константа расщепления еА в обоих случаях не меня­
ется.

Тетразолильные радикалы отличаются от вердазильных отсутствием 
группы СН2, пространственное положение которой, как показано выше, спо­

собствует смешиванию орбиталей и приводит к перераспределению спиновой 

плотности на атомах И2  и N4 . Следовательно, для тетразолила можно ожи­

дать несовпадение констант расщепления для ядер Nj и Н2, что и наблю­

дается в спектрах ЭПР. Имеющиеся в литературе экспериментальные данные 

свидетельствуют также о том, что при увеличении электроноакцепторной 

способности заместителей в N-фенильном кольце тетразолильного радика­

ла константа расщепления уменьшается, в то время как для атома азота 

в положении I она практически не изменяется. Эта закономерность обус­
ловлена теми же причинами, что и для вердазильных радикалов, но в 

этом случае пространственное положение 2 ря-электронной пары атома N2  

относительно яг-системы гетерокольца радикала определяется направле­

нием связи H2 -Ph. Действительно, результаты расчетов распределения 

спиновой плотности в гетерокольце этого радикала с атомами водорода, 

моделирующими фенильные кольца, выведенными из плоскости атомов азота 

(угол рис.4), подтверждают это предположение (табл.6 ).

П.З. Природа полос в электронных спектрах поглощения вердазиль- 

ішх радикалов, соответствующих им катионах и лейкосоединениях. В ва­

лентном и Я -электронном приближениях методами Паризера-Парра-Попла 

(І1ПП) и молекулярных орбиталей Хюккеля (МОХ) с учетом конфигурацион­

ного взаимодействия рассчитаны энергии наиболее длинноволнового элек­

тронного перехода в спектрах поглощения дифенил- и трифенилвердазиль- 

ных радикалов и, образующихся в.их одноэлектронных реакциях, соответ­

ствующих катионов, а также лейкоеоединений. Рассмотрение результатов 

расчетов (табл.7) показывает, что вычисленные в приближении ППП дли­

ны волн альктронных переходов для катионов и лейкоеоединений TVRH

где для радикалов R=H(bVR'), R=Ph(TVR‘), 
с -|(, для катионов R=H(BVR+ ), R-PhdVK*),

U *  ' " N ^  R=4-CHoO-Ph( CHgO-TVR+), R ^ N 0 2-Ph(N02-TVR+),
I | 2 для лейкоеоединений R=H(2>VRM, R=Ph(TVRH),

Ph ' N К  rtt R=4' -CHy0-Ph(CH3 0-TVBH),
э Ri4’-N0.,-Pli(M0.,-TVRH).
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удовлетворительно согласуются с экспериментом. Для радикала согласие 

достигается в случае метода МОХ, при этом расчеты показывают, что обе 

полосы (701 и 271 нм) обусловлены взаимодействием двух состояний: пер­
вое связано с электронным переходом с верхней двукратно заполненной 

(ВЗМО) на однократно заполненную (03М0) молекулярную орбиталь, а вто­

рое - с 03М0 на пиэшув вакантную (НВМО) орбиталь. Расчеты величин мо­

ментов переходов приводят к значениям 1.43 для полоси при 701 нм и 

1.92 для 271 нм, что также хорошо согласуется с экспериментом.

Табл.7. Вычисленные и эксперимен­

тальные величины максимумов длин­

новолновых полос (в нм) в элек­

тронных спектрах поглощения верда­

зильных радикалов, соответствую­

щих катионов и лейкосоединений

Соеди­
нение

Расчет

ППП ПЦЦП/С

І Эксперит 
[мент (I)

Радикалы

т ‘ 561 670

TVR’ 584 720,402

701,271(2)

Катионы

DVR+ 542 593 445

ш + 562 548
CH4 0-TVR+ 625 578

NOo-TVI^ 550 542

Ле йкос оединения

DVRH 323 274 280

TVRH 342 332

СНоО-ТШ 337 320

n o 2-t v r h 433 405

1 - Данные литературы

2 - Метод МОХ

Из экспериментальных и рас­

четных данных следует, что вклю­

чение электронодонорного замес­

тителя (ОСНд) приводит к смеще­
нию длинноволновой полосы в элек­

тронном спектре поглощения кати­

она CHgO-TVR* в красную, а соот­

ветствующего лейкосоединения - в 

синюю область спектра по отноше­

нию к незамещенному соединению. 

Направление смещения этой полосы 

под действием электроноакцептора

- нитрогруппы - противоположно. 

Такое смещение максимума длинно­

волновой полосы можно объяснить 

рассмотрев природу молекулярных 

орбиталей, принимающих участие в 

переходе. При нечетном числе зг- 

электронных пар, наиболее длинно­

волновой ;гя*-электронный переход 

реализуется, в соответствии с мо­

делью, описывающей движение элек­
трона В замкнутом ящике, с запол­

ненной МО, характеризуемой сим­

метричным, относительно мезо-по- 

ложения молекулы (положение б ) 

распределением электронной плот­

ности, на антисимметричную вакантную орбиталь. При четном числе Я'-элек- 

тронных пар - орбитали меняются местами. Эти переходы спектроскопичес­

ки неразличимы, однако введение заместителей в мезо-положение молекулы 

смещает положение лишь симметричного уровня, имеющего на этом атоме не 

нулепую электронную плотность. Электроноакцепторные заместители, стаби­

лизирующие основное состояние в первом случае сдвигают длинноволновую 

полосу в коротковолновую область спектра, а во втором, напротив, стаби-



дизируется возбужденное состояние. Это вызывает смещение соответству­
ющих полос в длинноволновую область спектра. Электронодонорные замес­

тители действуют в противоположной направлении. Трифенилвердазилий- 

катион имеет нечетное число Я-электронных пар (13, е учетом пары на 

СИэ-группе, положение 3), а лейкосоединение - четное. В связи с этим, 

электронодонорные заместители в соответствии с расчетными и экспери­

ментальными данными (табл.7) вызывает смещение длинноволновой полосы 
в спектре катионов в красную область, а в спектре лейкосоединения в 

синюю, акцепторные заместители приводят к противоположному эффекту.

Для незамещенного радикала TVR* в соответствии с расчетными дан­
ными первая полоса связана с 51 * "-электронным переходом с ВЗМО на ОЗМи 

Так как электронодонорные заместители вызывают дестабилизацию орбита­

лей с нечетными номерами, в частности ВЗМО, с усилением электронодо- 

норной способности заместителя энергия этой орбитали увеличивается, 

что смещает ее к ОЗМО и, естественно, обусловливает баїvхромное смеще­

ние длинноволновой полосы. Для электроноакцепторных заместителей, вы­

зывающих обратный эффект - стабилизацию орбиталей с нечетными номера­

ми - наблюдаемое батохромное смещение длинноволновой полосы связано, 

вероятно, с усилением конфигурационного взаимодействия двух электрон­

ных состояний, вызванных переходами с ВЗМО на ОЗМО и с ОЗМО на НВМО.

Расчеты показывают (табл.5), что наибольший электронный заряд в 
T/R’ связан с атомом Nj. На основании этого, в соответствии с данными, 

полученными для радикалов бензильного ряда, можно ожидать для 

наиболее длинноволновой полосы TVR' такой ЯЯ*-электроншй переход, 

который приведет к увеличению электронного сапяда на атоме Nj и ди­

польного момента в возбужденном состоянии: с ВЗМО па 03’,Л. Это пред­

положение подтверждается результатами расчетов энергий электронных 
переходов с учетом Kb в вердазкльном радикале, а также имеющимися 

экспериментальными данными, согласно которым дипольний момент в воз­

бужденном состоянии (на полоса 400 нм) увеличивается.
Полученные в ыих двух главах результаты позволили интерпретиро­

вать природу полос в оле лроншіх спектрах поглощени і стабильных ради­

калов ряда классов, выяснить закономерности влиянш строения на их 

спектральные характеристики; эти данные используются для обоснования 

рассмотренных в последующих главах работы механизмов персно-а элек­

трона в редокс-реяициях с их участием.

Ш. Кинетика и механизм адиаоатического перенос* электрона 

в реакциях электронною диспропорционирования стабиль­

ных углерод-, азот- и каслородсодержыцих радикалах

Реакции электронного ч.ипфипорционировнния стабильных рацииалов 

самопроизвольно, :'.ак прпьило, не протекают. Их инициирование связано 

с воздействием доі ..'чиї пт-ных цчкторон, наї.ример, протинодоноров, ионов
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ряда металлов, противоионов для ион-радикалов, активацией светом. Ана­

лиз имеющихся в литературе экспериментальных данных позволяет заклю­
чать, что чти процессы включают две общие для широкого круга радика­

лов стадии: первая связана с образованием комплекса ме̂ду исходным ра­

дикалом и молекулой инициатора и вторая - с окислительно-восстанови­

тельной реакцией между чтим комплексом и исходным радикалом.

111.I. Механизм электронного диспропорционирования стабильных вер­

дазильных и феноксильнну радикалор под действием солей чинка и кадмил, 

активных центров поверхности кремнезема. Под действием минеральных 

кислот на вердазильгае радикалы (VR*) образуются катионы (VR4-) и лей- 

косоединения (VRH): 2VP*+ H f — > VR4- + VFH. Соответртвукпше катионы

наблюдаются также в ходе реакции трифенилвердазильных радикалов в при­

сутствии солей Zn2+ и 0d2f в среде ацегояитрила и тшательно обезвожен­

ного тетрагидрофурана. Расход радикала при этом вдвое превышает коли­

чество образующегося катиона. Добавки ьоди к реакционно? счстаме не 

только не ускоряют, что мотно было бы ожидать в случае гидролиза соли, 

а напротив, приводят к восстановлению исходной концентрации радикала, 

т.е. возвращают реакцию в начальное состояние. Аналогично действуют 

добавки пиридина.

Кинетические кривые расходования радикала, либо накопленил катио­
на в реакции с перхлоратом цинка в среде ацетонитшла имеют я образный 

характер. Из стехиометрических измерений следует, что на одну молекулу 

Zn(Gin^ ) 2  расходуется, примерно, пиеть молекул радикала. Соли кадмия 
проявляют в этих реакциях свойства подобные Zrt̂ + .

Полученные данные свидетельствуют в пользу реакции электронного 

диспропорционирования вердазильных радикалов под действием солей этих 

металлов:
+VR*

VR’ + Mn'f'^=5tVR* j . . Mh+ — > VR'... Mn+... VR'— >  VR”... M** + VR+

(A) (B)
Перенос электрона происходит, вероятно, в комплексе, образованном ионом 

металла и двумя молекулами радикала (А). Добавка электронодонора приво­

дит к вытеснению аниона из внутренней сферы комплекса (В) и к реакции 

компропорционирования VR"и VR+ с образованием исходного VR'.

Эффект, подобный действию ионов металлов, вызывает и активные цен­

тры поверхности кремнезема. Так, трифенилвердазильннй радикал легко ад­

сорбируется на поверхности аэросила из раствора ацетона. Пластинка аэ­

росила, извлеченная из раствора, окрашена в зеленый цвет, Дает характер­

ную для радикала полосу поглощения --720 нм и девятилинейчатый спектр 

ЭПР. По мере десорбции растворителя цвет пластинки изменяется на фиоле­

товый (Дта*= 540 нм), сигнал ЭПР при этом исчезает. .Эта окраска харак­

терна для диамагнитного катиона. Откачанные в ватт-уме (Ю~°торр) ?ио-
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к 'Тоиыь пластинки аэросила с адеорб ированным YR+ после контакта с пара- 

ии ацетона, циэтилового эфира или метанола вновь приобретают зеленую 

окраску, а в спектре ЭПР наблюдается характерный для VR‘ сигнал. Диэти- 

довый эфир практически не реагирует с катионом VK+ , а для ацетона и ме­

танола реакция с образованием радикала протекает череавычайно медленно. 

Ге же явления наблюдаются при изменении температуры (рис.5 ).

Наблюдаемые реакции обусловлены, по- 

видимому, присутствием на поверхности 

кремнезема протонированных силанольных 

групп. Молекулы эфира, спирта или ацето­

на блокируют их и смещают равновесие в 

сторону радикала. При десорбции раствори- 

теля водородные связи с ним разрушаются 

и равновесие смещается в сторону катиона. 
Аналогично действует изменение температу­

ры, эти данные могут, по-видимому, быть 

использованы для установления температур­
ной границы разрушения поверхностных Н- 

комплексов. Характерно, что молекулы YR", 
обычно малочувствительные к протону гид­

роксильной группы в спиртах, весьма чув­

ствительны к слабокислым центрам поверх­
ности аэросила.

Исследовано также взаимодействие ис­

ходного и модифицированного СНдО-группа- 

ми кремнезема с вердазильными и фенок- 

сильными радикалами - радикала Коппин- 

гера и индофеноксидом. для этих радикалов по данным, і .лученным из 

спектрофотометрическнх изие{>ениЙ и спектров ЭПР, наблюдаются те же ре­

акции, что и для вердазилыіо го. При контакте мегоксиазросила с раство­

ром (в гексане, бензоле или ацетоне) вердазильного радикала, наиболее 

!•eami.iOHTiс пособного в этих реакциях, зеленая окраска пластинки после 

откачка растворители не ии̂няетси, а в спектре ЭПР наблюдается сверх­

тонкая структура, характерна, цля VR‘.

111,2. Влияние природы замь --тителей и среды на кинетику и механизм 

переноса Зі.октрона в реакциях вердизильных радикалов с сулемой. При 

смешивании f—  творов трифенилвердазильного радикала и слемы наблюда­

ете исчезновение характерного для радикала зел юго окр. ірчния ( в 

вред» ацетонитрила Д,ии, * 720 нм, % 4  * 3.63) и иозниг овение фиолето­
вого, обусл^г ;;г'мпо соответствующим катионом ( /ln Jr - 540 нм, = 

4.04). Дає ижібе.-тические точки на спектрофотометрії :<;оких криві х сви­

детельствует ..оличественпом нрнвршцшлч радиш па VR" в катион VH+,

Рис.З. ’пектры Э11Р адсор­

бированного ьа поверхнос­

ти аэросила трифенилверда- 

зильного радикала (I), по­

сле контакта с парами ые- 

таь ла при 20°(2), 60°(3) 

с последующим охлаждением 
до 30° (4).



при этом скорость расходования VR* и накопления VR* совпадают. Наряду 

с вердазилий-катионом продуктами реакции являются металлическая ртуть 

и каломель. Радикал не реагирует с бензилмеркурийхлоридом и дифенил- 

ртутью. На один моль радикала расходуется в среде ацетонитрила 1.75 мо­

ля, а в среде прогтиленкарбоната, 1,2-дихлорэтана и хлорбензола I.I мо­

ля HflCIg. Соли, содержащие ионы галогенов, уменьшают окорость реакции, 

примерно, пропорционально концентрации добавки.

Порядок реакции по VR' равен двум, а по HgCIg - его значение меня­

ется от единицы до трех в зависимости от величины диэлектрической пос­

тоянной среды и природы заместителей в радикале. Так, в пропиленкарбо- 
нате для радикалов с электронодонорными заместителями в С-фенильном 

кольце (R=CHgO- и СН3-) он равен двум, а при R =Н, CI и NC^ - единице. 

В среде ацетонитрила длі R =Н эта величина равна двум, а в 1,2-лихлор- 

этане и хлорбензоле - трем. Для исследованного процесса предлагается 

следующая схема:

Кг . +НвС1? . , , (+VR’)
VR + HgCI2 ^  VR ... НеС12 ^ = 2̂  VR ... (НвСГ2)2

(А) ^  (В)
кз т ^

=jf=^VR"... (H8CI2)2 ... VR* 2VR+CI" + Hg2CI2

к (c)
VR+CI" YR+ + CI" ; HqCI2 + CI* J2&- HgCIg"

VR"... HgCI2 + CI" VR’... HgCIg"
%

Методом стационарных концентраций для комплекса (С) с учетом урав­

нений материального баланса для концентрации радикала, сулемы, комплек­

сов (А) и (В), также экспериментально обнаруженного эффекта торможения 

процесса ионами галогенов получено с ire дующее кинетическое уравнение:

yw ^  . . Ь ' г  [н8С12] 2
dt (I + KgpljCljypr] ’

k' * k30‘ З̂Г КГ *2 / {^32 + Ц)** *6 * 

где W -  суммарная скорость реакции, [VR*] , [HgCI2] и [сі”] - теку­
щие концентрации вердазильного радикала, сулемы и ионов хлора, Kj, К2, 

Kg, kgQ, kgj, 1<з2 - константы равновесия и скорости описанных выше ре­
акций. Величины констант (К2, к *, табл.8) подбирались путем сопоставле­

ния о экспериментальными величинами скорости с помощью ЭВМ. Величины 

К2 удовлетворительно коррелируют с я-константами заместителе* по урав­

нению Гачмет* (So К// К2Н * 3.2Т 3, г * 0,931). Для электронод -норннх 
заместителей в вердазильном радикале значения Кд невелики (табл.8) и,
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в связи с зтим, реализуется условие: Ко(НцС1 ^ ] « I. Напротив, для элек- 

троноакцепторных, это условие не выполняется, что и вызывает в среде 

пропиденкарбоната изменение порядка реакции по сулеме от 2 до I. Ацето­

нитрил по сравнению с пропиленкарбонатом образует более прочные комп­

лексы с HgCIg, что приводит к понижению при переходе н первому величи­

ны константы Kg и к увеличению до двух порядки реакции по сулеме.

Табл.8 . Йшетические параметры реакции 

вердазильных радикалов с заместителями 

R с HgCIg в прониленкарбонате

К :
Кз-ю* 2 І к*-Ю Ед *

V і кДж/мольДж*моль*{град-*

ОН,,С 4.0 25 31.0 142

6 . 0 8.5 40.6 118
н 49 4.1 18.4 199
СІ 2 0 0 I.I 26.0 ІІЯ

но2 14000 0.065 41.0 158

Б ряду радикалов от 

R = СНуО к Ю2  - величи­
ны констанч уменьшаются, 

что обусловлено пониже­

нием в нем электронодо- 

норнсй способности заме- ■ 

стителей. В связи с этим 

константа р в уравнении 
Гаммета для величии к'

(1(> к’й/к‘н = -2.39&, 
г = 0.996) отрицательна. 
Высокие с грнцателыше 

значения .нтропии акти­

вации (табл.8 ) свидетель- 
* В среде ацетонитрала. ствуют об упорядоченнос­

ти строения активированного комплекса. Полученные данные показывают, что 

исследованная реакция связана с процессом электронного диспропорциони­

рования вердазильных радикалов.

Потенциал полярографического восстановления исходного радикала, вы­

сок (-0.76 В, относительно НКЭ). Образование комплекса с HgCI« приводит 

ь его снижению, что, естественно, обусловлено взаимодействием молекуляр­

ных орбиталей VR* и Н£Сі2. Па основе теории внешаесферного переноса 

ілектрона расчитан потенциал восстановления комплекса радикала с HgCI0. 

/."•і этого строения активированного комплекса задано на основе анализа 

возможных вариантов комбинации радикалов с HgCIg с учетом результатів 

квантово-химических рас v t o b  д л я  VR', экспериментальных данных, связан­

ных с наблюдением необыч>.' усного сигнала ЭПР в системе, содедошцей вер- 

дазильннй раок»ал и AICI^ в бензоле. Последний свидетельствует о быст­

ром электронном обмене, вероятно, в комплексе VR\.. AlCig ... VRl . 
Предполагается, что обсуждаемые комплексы (А) и (В) реализуются, по-ви- 

димому, за счет донорно-акцепторного взаимодействия неподеленных 2 рх- 

ьлектронных пар атомов азота в положении Ї гетерокольца и вакантной 6 р~ 

атомноіі орбиталью ртуги. Активированный комплекс имеет, вероятно, струн- 

туру 5Г -сьвдвич-.
Рассчитанная дли пропиленкарбоната и эллиптической модели величи­

ни нотііндна,:!) восстановлю :.ш комплекса (В) составляет - 0.16 В. Оле-



довательно, потенциал восстановления радикала из-за образования коми 
лекса псшшаетея, примерно, на 0 . 6  В,

Ш.3. Механизм печеное* электрона в реакциях электронного диспро- 

порционирования стабильных феноксильных. вердазильных. фенилзаие денных 
метильшх и нитроксильных рад икалов под действием протонодоїшроь. Есте­

ственно предположить, что величина суммарного энергетического эффекта

i^G) в этих реакциях определяется сродством исходного радикала (Rr> к

протону (Нн+), потенциалом его ионизации (1к>), сродством к злеятроігу 

(AfcH+) катион-радикала RH-, образующегося на первом этапе реакции - про­
тонировании:

R' + Н+ ..т * RH* + (Н^),

RH- + R' RH + R+ + (Arh+ + Гк.).

Нами сопоставлены энергетические характеристики этих процессов для 

ряда стабильных радикалов. Величины Нн+, Ik. и к1и{ получены путем срав­

нения полных энергий (Е) молекул, ионов и радикалов R’, f<*, RH-f и R11 

(для равновесных геометрий): Нн - ERн+ - Ew-и, т.д. Расчеты проводились 

методами IMD0 и МІМОО/3. Обьектами исследования были: 2,4-дифенил- 

(PK2 VR*) и 2,4,6-трифенилзердазильний (Ph^VR*), феноксильный (PhO’) 4 

2,4,6-три-треі’-бутилфеноксйльннй (Tffi-PhO*), 2 ,2 *,6 ,6 ' -тетраметилпипери- 

диноксильный (Ш0‘), трифенил- (PhjC*) и дифеьилметильный (PhgCH*), 
перфтормётилнитроксильный (РЫ0‘) и нитроксильный (HgM*) радикалы. Мес­

то протонирования в радикалах определялось по максимальной величине от­

рицательного заряда. Для оценки точности результатов расчетов сопостав- 

лені. соответствующие данные для СНд‘, NH./ и ОН*, для которых известны 

необходимые экспериментальные и расчетные данные (для метильного ради­

кала расчеты проводились также «.•■•содой ССП-Х̂). Сопоставление экспери­
ментальных и вычисленных в приближениях IMliO и MlN00/3 величин потешу. • 

алов для последних дало основание заключить, что наиболее достоверные 
данные могут быть получены с помощью метода МІШ0/3.

Рассмотрение результатов расчета для онисанных выше радикалов 

(табл.9) показывает, что по абсолютной величине значения Н  ̂ возраста­

ют в ряду FN0", Н1<0*, RM0*, а также щ ,* переходе от PhO- к ТТБ-PbQ*, 

что, очевидно, вызвано включением ь радикал алектронодонорных замести­

телей. Такие же изменения наблюдаются при увеличении области делокали­

зации * -электронов в рядах H3VR", Ph^VR*. PhgVR* и GHg’, Л̂СН’и Р С̂‘, 

Величины- 1р- , естественно уменьшаются при введении в радикал электроно- 

донорных заместителей (FtfO’> HgNO’ > RW0 * и PhO*> ТТБ-rhO") и при увели­

чении области де- окализации к-электронов. Рассчитанные величины Iн- 

хорошо коррелирую- с соответствующими значениями сродства к притону:

/ Нь*7 = -0.73 IK f 13.63, г = 0.956 для радикалов, содержащих гетеро­

атоми и / Нц(/ = -в. 8 6  lh + 12.69, г = 0-999 для углеводородных ради-
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калов. Тот факт, что наблюдается 

именно две прямые, хорошо согласует­

ся с имеющимися в литературе резуль­

татами.
Заключительный этап реакции 

електронного диспропорционировання 

приводит к образованию стабильного 

продукта RH . Сопоставление величин 

в А̂н} в ряду обсуждаемых радикалов 

(значения и IRH по абсолютной 

величине совпадают) свидетельствует 

об их симбатном изменении значениям 

IR. , причем, если для феноксильных, 

нитроксильных и вердаэильнч* радика­

лов наблюдается превышение 1п. над 

1рн в пределах, примерно, от 0.5 до 

I эВ, то для углеводородных радика­

лов имеет место обратное соотношение 

- IR. < IRH, а разница увеличивается 

до 1.7 эВ. Этот эффект связан с раз­

личным воздействием в этих рядах на 

систему %-связей.

Сопоставление величин суммарно­

го энергетического эффекта (д G) для 

радикалов разных классов приводит к 

следующему ряду (значения |д&| в 

нем повышаются): ИЮ', RN0*, ГГБ-РЬО*, 

Ph2VF , РЬ2СН* «  P^ V R  , PS3C‘, в 

которой реакционная способность ра­

дикалов в реакции диспропорциониро- 

вания под действием протонодоноров 

увеличивается. В самом деле извест­

но, что вердазильные радикалы всту­

пают в реакцию под действием даже 

слабых протонных кислот (например, 

уксусной), фенокскльные и нитроксиль- 

ные - лишь сильных (HpS04, HHal), а 

(CFgJgNO* - с кислотами практически 

не взаимодействует.

С возрастанием влектронодонор- 

ной способности заместителей в вер- 

дазильном радикале скорость реакции
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кислотного диспропорционирования, как известно, увеличиваете <ї. Сопос­

тавление расчетных данных дает основание полагать, что наблюдаемы! эф­

фект связан с первой стадией процесса - протониров&нием, а не со стади­

ей электронного переноса. Действительно, расчеты показывают, что основ­

ной вклад в величину д8  вносит именно процесс протонирования, величи­

ны Нн* для которого зависят как от природы радикала, так, естественно, 
и заместителей в нем. Например, величины |дН| возрастают при переходе 

к радикалам с электронодоноршлск заместителями (от FNO’ к EjNO” и RHO*, 

от PhO' к ПБ-PhO*) или при увеличении системы 1*-аопряженных связей 

(H3VR , HigVR', Ph3 VR' и СН3’, PhgCH', PhgC”). В этом направлении, как 

отмечалось, увеличиваются и значения ]IL.+| , напротив, величиныН,

примерно, постоянны из-за антибатного изменения IR. и ARHt.

Необходимо отметить, что проведенные расчеты не учитывали влияния 

среды, которач несомненно приведет к изменению положения энергетичес­

ких ypoBi'=-!t, однако, на нашему мнению, это не вызовет нарушения приве­

денного выше ряда реакционной способности радикалов.

Обсуждаются также альтернативные варианты механизмов. Полученные 

результаты дают основание полагать, что схема, приведения вше, наибо­

лее энергетически выгодная для реакции электронного дислропорционирова- 

ния стабильных радикалов разных классов под действием протонодоноров.

Ш.4. Механизм переноса электрона в реакциях электронного диспро­

порционирования стабильных вердазильных радикалов. Диаграмма энергий 

редокс стадий реакции электронного диспропорционирования, например, VR‘ 
под действием прогонов свидетельствует в пользу ее адиабатического мяр 
шрута. Действительно, неадиабатический ход реакции, как полагается на­
ми, наиболее вероятен при условии, что величина теплового эффекта реак­

ции ( а&°) сопоставима с энергией возбуждения ее продуктов ( д G*). Для

то в реисции ( aG*-- 2  эВ, табл.?). В согласии с предлагаемым ідиабати- 

ческим маршрутом редокс реакции процесса электронного диспр-шорциони- 

рования стабильных радикалов находятся и величины которые, напри- 

кер, в случае HgCI-, (табл.8 ) велики и отрицательны.

Описанные выше данные позволил.) основать механизмы реакций элеь 
тронного диспропорционирования стабильных свободных радикало5 разных 

классов, выяснить общие закономерности их г- чєіі.іЛ , влияния природы за-

*\IR‘ + VRH* 
VkH'tVa' |ёа̂0.2эВ

д6° = 0.75 ЛВ д<? = 2  эВ 

VRH +■ VH*

результаты квантовохимических 
расчетов (0.75 эВ, їабл.9) и 

экспериментальные данные для 

реакции с участием HgCIg (0.42 
эВ), существенно ниже энергии 

возбуждения одного из продук-

исследованной нами реакции ве­

личина д0 °, как показывают

Диаграмма энергии для 

реакции VRH+ + VR’



местителей и среды, оОосновать адиабатический маршрут переноса элек- 

їрона в их редокс-стациях. Эти представления дополняются и развивают­

ся результатами исследований реакций электронного обмена - ключевыми 

в области мехлни мов переноса электрона.

ГУ. Механизмы переноса электрона в реакциях электронного 

обмена и восстановления галоидсодержащих ароматических 

соединений

Центральное место в развитых Р.Догонадзе и Р.Маркусом плодотвор­

ных теоретически*: представлениях, описывавших течение редокс реакций, 

отведено среде. Изменение равновесной конфигурации ее молекул вокруг 

реагентов приводит, как полагают, к их перезарядке. Описанный в работе 
анализ идеологии, положенной г» его основу, свидетельствует, однако, о том, 

что ряд ее положений остается открытым для обсуждения.

ІУ.І. Маршрут элементарных актов переноса электрона в реакциях 

электронного обмена между ион-радикалами нитробензолов и исходными сое­
динениями. Рассмотрение (табл.10) кинетических параметров для реакции 

электронного обмена (Х-РЬ-Ш̂ * + X-Ph-MOg X-Ph-N02  + X-PhNOg*-, 
анион-радикалы получены электрохимическим путем на фоне n-Bu^rJCIO^), 
величин электрохимических потенциалов и констант расщепления на

ядрах атомов азота нитрогруппы в спектрах ЭПР показывает, что с усиле­

нием электроноакцепгорной способности заместителей в положении 4 бен­
зольного кольца скорость реакции увеличивается. Этот эффект связан как 

с увеличением энтропии, так и с понижением энергии активации.

Габл.10. Кинетические параметры реакции электронного обмена

((<■ л-моль'̂сек*1, Ед кДж/моль, Дж-моль К'1), электро­

химические потенциалы (Ej/g, В, относительно НКЭ) и величины

соотношения д0^„/д6н, констант расщепления а** (шТл) в
’ і

спектрах ЭПР анион-радикалов от ядер TJ

Заместители Мс-ю'6 :
еа -aS* 1

:Расчет і

Г ^ 

;?ксп.
"Еі/ 2

aN

4-СН3 4.4 . 16.0 71.0 0.85 1.03 і . гое 1.08

Н 6 . 8 17.0 6 6 . 0 I I I. 147 3.03

4-01 50.0 14.5 57.0 0.9 0.85 1.063 0.98

4-COOCH-j 1 0 0 . 0 Л.О 57.0 0.75 0 . 8 0.947 0.77

4-'4!-N02 -C6 H4-) 730 9 54.0 0.47 0 . 6 6 1.004 У.34

В соответствии с теорией внешнесферного переноса электрона величи-
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на свободной энергии активации ( £ (^ J для реакци." электронного обмен» 

контролируется энергией реорганизации среды, определяемой, в свою оче­

редь величинами диэлектрических постоянных среда и радиусами реагентов. 

В табл.10. сопоставлены вычисленные нь этой основе и экспериментальные 

значения соотношений д6 х/ д0 Н̂ для исходного нитробензола и соедине­
ния с

НЫ

торными характеристиками их. Об этом, в частности, свидетельствуют кор­

реляционные зависимости кинетических параметров от электрохимических

заместителем X. Рассмотрение этих данных показывает, что величи- 

д(ї контролируются не только радиусами реагентов, а донорно-акцеп-

потенциалов: Ед = -(13.8 ± 0.2)Ej/ 2  ±0.1 ч Са к = -(5.7 + 1,1) і 

(13.5+0.2). В случае изменения природы ,рьды достигается хорошев со­

гласие вычисленных величин с экспериментальными (например, для нитробен­

зола п; и переходе от диметилформамида к ацетонитрилу *
0.88 расчет, 0.89 эксперимент).

Понижение барьера с увеличением скорости связано, по нашему мнениг 

с уплощением соответствующих диабатичізских кривых (рис. 6  , переход ст а 

кб), что может быть вызвано возрастанием в этом ряду стабильности ра­

дикалов.
Для обоснованна механиз­

ма рассматриваемых реакций 

сопоставим кинетические пара­

метры этих и подобных им ре­

акций нуклеофильного замеще­

ния. Из приведенных Д.1ННЫХ 

(табл.П) видно, что величи­

ны констант скорости для ну­

клеофильных реакций ниже пс 

сравнению с соответствующими 

значениями для реакций пере­

носа электрона. Это естест­
венно, связано с большей под­

вижностью электронного облака в последних Значение энтропии активации 

для рассмотренных реакций велики и отрицательны, причем для иереноса 

электрона они в некоторых случаях даже н ше соответствующих величин для 

других процессов (сопоставте данные Для реакций восстановления трифе- 

нилвердазилий-катионов аминами и S ;i2). Эти изменения согласуются с пред­
положением об адиабатическом маршруте этих реакций, ибо и противном елу 

чае можно rtiTi.ii бы ою-. дать возрастание вели-шн д8 ^ (повышение прецвяспо- 

ненты).
Что же определяет подтвержденную экспериментально возможность об­

разования радикалов в химических, в частности нук̂ьофилсши, реакциях? 

Естественна положить, что в качестве таковых'выступает термодинамичес­

кие {якторн. Об этом, например, свидетельствует рассмогрзние циабати-

Рис.6 . Ьозыожнне 

и адиабатические 

тенциальны* энергий для реакции 

тронного обмена

диабатические (пу;п?тир) 
(сплошные) профили по­

влек-



Табл.ІІ. Кинетические параметры ряда реакций (|< в л-моль-1-сек-*, 

Ед - в 1$Ж-М0ЛЬ~*, д,$ ^ в Диполь-*. К"1)

Реакции 1 к 

Реакции бм2 (Г) IO* 1 0  * I02

еа

50 t 120

і - a S 4 

15 t 150

Электронный обмен тп6  . тп8  

(нитробензолы) 1и * 1и 1 0  t 2 0 50 t 75

Редокс-реакции о л 
стабильных ради- 1 . 1 0  t б.ІСг 
калов (2 )

54 t 67 44 t 53

Восстановление три- _ 4  

фенилвердазилий-ка- 4.10 t I.ICr 
тионов аминами (3)

28 t 50 115 t 155

1 " Parker A. J. Chem. Rev., 1969) §2» ”'* •
2 - Походенко В.Д., Белодед А.А., Кошечко В.Г. Окислительно-восста­

новительные реакции свободных радикалов. - Киев, 1977 г.

3 - Полумбрик O.W. Химия вердазильных радикалов. - Киев, 1984 г.

ческих кривых для валентных состояний, отвечающих нуклеофильным реакци­

ям (N~ + RX — > N-R + X”). Естественно положить, что при условии, ког­
да величина стандартной энергии ( a G°) для редокс перехода меньше нуля, 

состояние, отвечающее радикальным продуктам (N*, R‘: X”) попадет на 

нижнюю адиабатическую поверхность (кривая I, вариант б). В противном

случае (дй>0 \ 

соответству­

ющие состоя­

ния меняются 

местами и 

маршрут реак­

ции отвечает 

не радикаль-
ному. Иллюстрируем это положение на примере реакций металлоорганических 

соединений с электроноакцепторами, в частности, реакции Фиттига.

ІУ.2. Роль донорно-акцепторных характеристик реагентов в определе­
нии маршрута реакции Фиттига. В исследованной реакции Фиттига, прояв­

ляются характерные черты редокс процессов: при смешивании ряда нитро- 

замещенных галоидбензолов (4-CI-PhNOg; 2-CI, S-HOg-PhHOgJ 2CI-PhN02 и 
др.) с фениллитием и фенилмагнийбромидом в тетрагидрофуране наблюдает­

ся появление интенсивных сигналов ЭПР. Обнаружено, что измеренные вели- 

ч'гны расщеплений в спектрах ЭПР образующихся анион-радикалов (АР), осо­

бенно для ядер существенно превышают таковые в аналогичных анион-
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радикалах, полученных электрохимическим восстановлением, что может сви­
детельствовать об образовании ионных пар с Li+ и МуВг+. Например, нит­

рогруппы в анион-радикале динитропроизводных в отличие от генерируемых 
электрохимическим путем, не эквивалентны: электронная плотность сосре­

доточена на одной из них, связаннойс противоионом. Акцепторная актив­

ность нитрогрупп в этих соединениях в случае Li+ определяется, по наше­

му мнению, плотностью заряда на группе Ы02, а для Mg2 +(MgBr+) - ее по­
ляризуемостью.

В исследованных случаях АР стабилизирован значительной локализаци­

ей электронной плотности на группе N0 2 , чему способствует также фикса­

ция катиона в ионной паре. В случае повышенной поляризуемости галоидно­

го заместителя происходит быстрое отщепление его в виде отрицательного 

иона, а нитрозамещенный фенильный радикал, отрывая водород от раствори­

теля, превращается в нитробензол. В исследованных нами реакциях вклад 

этих процессов незначителен.

Итак, полученные данные качественно согласуются со схемой,включаю­

щей редокс переходы. Свободные радикалы, в согласии с предположением опи­

санным выше, наблюдаются, естественно, при условии, что энергия в ре­

зультате такого перехода понижается. Так, в реакции фениллития с нитро­
бензолами величины стандартной энергии Гиббса дв° а - I эВ (потенциалы 

восстановления нитробензолов составляют ~ - IB, а окисления PhLi бли­

зок к потенциалу восстановления бензола ~  - 2.5 В). Для реакции PhgCCI+ 

(t-Bu-)gPhO- ^= 5 : PhgC’ + (t-Bu-)gPhO’ + СІ- (Билевич К.Б., Бубнов И.И. 

и др. Изв. АН СССР, сер.хим., 1971, 18II), д&°= - 0.65 эВ (вычислено 

на основании окислительно-восстановительных потенциалов соответствую­
щих радикалов), что предопределяет возникновение радикалов в ее ходе,

а, например, для реакции 1,3-дитианиллития с 6-хлор(иод)-1-гексеном 
(К. Juariati et al. Tetrahedron,J985, 26, 1927) Д G-°> 0 (потенциал 

окисления, к примеру, аллиллития, составляет от -1.2 до -1.58, потенци­

ал окисления 1,3-дитианиллития, естественно, выше по абсолютной величи­

не, а восстановления п-Ви-галогенида -2.0 В ). Образование свободных 

радикалов в последней в связи с этим не происходит; ход ее связан о 

классическим 5^2 маршрутом.

Величины констант скорости редокс реакции, в соответствии с пред­

ставлениями внешнесферного переноса электрона, определяются значения­

ми стандартной энергии Гиббса, т.е. термодинамической характеристикой. 
Это соотношение - частный случай фундаментального выражения Поляни-Се- 

менова, связывающего кинетические и термодинамические параметры. Есте­

ственно положить, что и для ключевых нуклеофильных реакций оно также 

имеет место, что действительно, и наблюдается: fjjk = -(1.3-0.15) д&°- 

-(2.8-Ч).3), где д(і° - в оВ. Эта зависимость может свидетельствовать в 

пользу редокс переходов в обсуждаемых нуклеофильных реакциях. Она пока-
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знвает, сколь неоднозначнії могут бчть выводы, основанные на подобных 
корреляциях.

ІУ.З. Использование реакция переносе электрона для разработки не- 

разрушающих методов контроля герметичности изделий. Для контроля гер­

метичности изделий ряда отраслей народного хозяйства широко использу­

ются различные аппаратные методы. Применение их предусматривает уни­

кальное оборудование, например, масс-спектрометрические методы и высо­
кий уровень профессиональной подготовки операторов. Несомненный прак­

тический интерес представляет совершенствование неаппаратнчх методов 

течеискания, к которым относятся химические.

Имевшиеся в литературе, полученные нами -экспериментальные и рас­

четные данные позволили предложить вердазильный радикал в качестве чув­

ствительного индикатора. В опрессовочную жидкость добавляли небольшой 

количество кислоты (НСІ, HgSO^j). В местах сквозных дефектов зеленая ок­

раска состава изменялась из-за перехода радикала в катион. Эта компо­

зиция, на-̂смотря на высокую чувствительность (примерно, 10'5 -КГ®л-мкм 

рт.ст./с по скорости вытекания опрессовочной жидкости), неи-достаточно 

технологична. В связи с этим нами разработан ряд чувствительных хими­

ческих методов контроля герметичности, основанных на каталитических 

окяслительно-восстановителмтых преврал;ениях ароматических аминов: N,N,

N ,N-тетраметил-пара-фенилендиампна, п-этоксианилина, диметоксибензидина 

Эти методы в ряде случаев позволили не только локализовать место негер- 
метичности, но оценивать и величину течи, что важно для принятия пра­

вильного технологического решения для ее ликвидации. Для разработки 

этих методов нами, в частности, исследован механизм каталитического оки 

сления n-этоксианилина бромат-ионами.

Известно, что эта реакция катализируется следами V5+ в интервале 

pH 0.5-1.5. Полученные методами ЭПР и спектрофотометрии с помощью бро- 

мид-селективного электрода результаты, позволяют описать данный процесс 

рядом последовательных стадий, в котором катализатор-У̂+ выступает в 

качестве медиатора между анилином и брома? ионом. В этой реакции нами 

наблюдались колебания концентрации пара-этоксианилина. Внедрение разра­

ботанных методов на предприятиях машиностроительных отраслей промышлен­

ности дало фактический экономический эффект около 400 тыс.рублей.

В данной главе описаны механизмы реакций электронного обмена меж­

ду анион-радикалами нитробензолов и исходными соединениями, рассмотрен 

возможный канал образования радикалов в реакции Фиттига, связанный о 

величинами термодинамических параметров, показано, как реакции перено­

са электрсна могут быть использованы для разработки чувствительных хи­

мических методов неразрушающего контроле герметичности изделий. С раз­

личных позиций обосновано положение о т̂м, что изученные реакции элек­

тронного обмена сазаны о электронно-адиабатическими элементарными ак-
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тами, В этой и предыдущей главе мы обсуждали реакции, тепловые эффек­

ты которых не/велики по отношению к энергии возбуждения реагентов, что, 

по нашему мнению, способствует их адиабатическому течению, влектронно- 

неадиабатический ход редокс реакций наиболее вероятен при сближении 
этих величин. В связи с этим перейдеы к рассмотрению более энергоемких 

реакций, в частности, процессов с участием возбужденных соединений.

У. Влияние строения стабильных азот- и кислородсодержащих

Триплетные состояния хлорофилла и его структурных аналогов - ме- 

таллопорфиринов, обеспечивает протекание важных фотобиологических про­

цессов. Триплетные состояния метадяопорфиринов - относительно устойчи­

вы, подробно изучено электронное строение и электронные спектры погло­

щения этих частиц, они широко исследованы в разнообразных фотохимичес­

ких реакциях, что обусловило выбор их в качестве объектов исследования.

У.І. Влияние стабильных нитроксильных. вердазильных и феноксиль- 

ных радикалов на механизм дезактивации триплетных состояний металло- 

порфинов. Методом импульсного фотолиза мы исследовали кинетику дезак­

тивации триплетных состояний Mtj-фталоцианина (РсМ<р и Ga(OH) - тетрж- 

фенилпорфирина (PrGa).

что механиам тушения этими радикалами связан с каталитическим ускоре­

нием интеркомбинационной деградации энергии.

33

радикалов на маршрут реакции с возбужденными металлопор- 

фиринами и фталоцианинами

Триплетний уровень (Ет) PcMcj расположен при ^9000 си в ю вре­

мя как низшй возбужденный уровень нитроксилышх радикалов находится 
значительно выше (Ê v ̂ 18200 см“Ъ и слабо зависит от строения радика­

ла. Такое взаимное расположение уровней приводит к неэффективности 

процесса переноса энергии возбуждения с 3PcMtj на нитроксильные радика­

лы. В соответствии с этим константы скорости тушения 2,2,6,6-тетрамв- 
тил- и 2,2,6,б-тетраметил-4-он-пиперидилоксильными радикалами в толу­

оле составляют I.O-KrlTV"1 и I,4-KrM-Ic_I, соответственно, что 

значительно ниже диффузионной (М = I,2'I0^M~^c“̂). Предполагается,

с х, соответственно, что
П п п п п г ч п а л я о п < г * л



Значительно более эффективно дезактивируют триплетные состояния 
РсМд замещенные трифенилверцазильные радикалы (табл.1 2 ). Известно, что 

трифенилвердазильные радикалы проявляют сравнительно слабые электроно­

акцепторные cBoflcvaa и обычно выступают в роли электронодоноров. С 

другой стороны, тушение триплетно-возбужденных молекул металлопорфири- 

нов восстановителями крайне неэффективно. Следовательно, можно ожидать, 

что механизм переноса заряда не играет заметной роли в тушении триплан­
ного состояния PcMcj вердазильными радикалами. В согласии с этим предпо­

ложением величины k<j не коррелируют со значениями окислительно-восста­

новительных потенциалов, а повышение диэлектрической проницаемости сре­
ды приводит даже к ее уменьшению. Полученные данные свидетельствуют о

Табл. 12. Константы скорости дезактива- том’ 4 1 , 0 тушение триплет-
ции Ц триплетного состояния РсМ<| заме- ных состояний PcMcj трифе-

щенными трифенилвердаэильными радикала- нилвердазильными радикала­

ми (Х-VR*), энергии (^№ОХ , толуол) на- m  вызвано переносом энер-
иболее длинноволновых переходов для ра- гии с пигмента на радикал,
дикала ® пользу механизма перено­

са энергии свидетельству­

ют также корреляция между 

положением максимумов 

длинноволновых полос погло­
щения радикалов и констан­

тами kcj.. Замена PcMcj. на 

PrGa, триплетный уровень 
которого (Ет га 14000 см-1) 

близок к возбужденному 

уровню трифенилвердазиль- 

ного радикала, приводит к 

увеличению константы ско­

рости тушения (для Н-VR*в

X-VR' : Дми 
і см- 1

н
(I)

IO" 6

(2 )
M-I.o" 1

(3)

H-VR* 13950 2 0 0 61 34

CI-YR* 13890 2 1 0 63 -

CHg-YR" 13830 2 0 0 60 -

no2 -vr- І36І0 290 83 96

CH3 0-VR‘ 13570 - 81 -

I - толуол, 2  - тетрагидрофуран 

3 - пропиленкарбонат

•>9 u - L - bтолуоле = 1 ,2 * 1 0  М с ), что также согласуется с механизмом пере­

носа энергии.

Константа скорости тушения триплетних состояний РрЗа феноксильны- 

ми радикалами индофеноксил и гальвиноксил в толуоле составляет 

1,4*10® М"̂с“̂ и 2,1*10® М- с̂- ,̂ соответственно. В данном случае туше­

ние обусловлено, вероятно, переносом энергии с триплетного состояния 

порфирина на феноксильный радикала. Возможен также и перенос заряда на 
исследованные радикалы, проявляющих, как известно, высокое сродство к 

электрону.

w У.2. Механизм переноса электрона в реакциях возбужденных фталоци- 

ан'*чов с вердазил-катионами іі нитроксильными радикалами. В исследован­

ной реакции дезактивации триплетных состояний РсМс| вердаэилий-натиона-
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го (kj) и темнового (kg) переноса электрона в 
реакции фталоцианина магния (РсМ̂) с вердази- 

лий-катионами и фталоцианина алюминия (РсАІ) 

с солями железа

ми X-VB+ Br (X = «02, Н и OGH3 ) в среде пропиленкарбон̂та релаксация 

оптической плотности описывается двухкомпонентной кривой. Электронный 

спектр поглощения,соответствующий первой компоненте, совпадает со спек­

тром триплет-триплетного поглощения 3 PcM(j, а для второй - представляет 
суперпозицию спектров катион-радикала фталоцианина (РсМ̂, ^ так = 520 

и 850 нм) и стабильного вердазильного радикала (H-YR*, = 420 и
720 нм). Вид второй компоненты этой кривой не зависит от концентрации 

X-YR+ и длины волны, на которой она фиксировалась, она хорошо описы­

вается кинетическим уравнением первого порядка (kg, эксп., табл.13).

Т'абл.13. Кинетические параметры фотохимическо- Исследование
методом быстро ос­

тановленной струи 

реакции стабильно­

го катион-радикала 
РсЦ̂-СШд" с вер- 

дазильными радика­

лами показало, что 
в среде дихлорэта­

на с наиболее ела*- 

бым злектронодоно- 

ром NOg-VR* при 

концентрациях реа­
гентов ~Ю ”̂М ре­

акция завершается 

за время меньше 
КГ̂с. Это позволя­

ет допустить, что 

соответствующие 
константы близки к 

диффузионным. Полу­

ченные данные дают 
основание полагать, 

что на первой ста-

Тушитель : 

GH30-VR+

U j -i o

и “ I  •

Эксп. : 

I.I(D*

-9 :

c"1 III 
Расчет:

PcM<j
0.50

l<

Г?с-І

Эксп.

1.0

2

I Q - W

Расчет

1.1(4)*

H-VR+ 1.2(2) 0.94 2.4 0.66(5)

no2-vr+ 1.43(3) 1.50 0.5 0.21(6)
PcAI**

Fe(CN)2(bpy)2 0.44(7)*

Fe(GN)4(bpy)2 0.28(8)

Fe(GH)63" 0.011(9)

Ьру-4,4*-бипиридил 
к Нумерация отвечает рис. 7,

Данше Qhno Т., Kato Sh. et,al. J .  Шуе.

Cbem., 1983, 07.

дии происходит инициированный импульсом овета перенос электрона с PcM<j 
на катион X-VR+, в результате которого образуется триплетная радикаль­

ная пара 3 (PcMcj-... X-VR"). Величины констант скорости этой реакции хо­

рошо согласуются с вычисленными (табл.13) на основе теории внешнесфер- 
ного переноса электрона. Они проявляют тенденцию к увеличению в ряду 

заместителей X от СНдО- к N0 ^-группе, что, естественно, обусловлено 
возрастанием электроноакцепторной способности соответствующего катиона. 

Значения Ц  Ц хорошо укладываются на кривую (рис.7) в зависимости от 

величины стандартной свободной энергии д <3°, причем полученные нами

ЗГ)



константы !<j, отвечают, по-видимому, району выхода этой кривой на пла­

то, что и обусловливает относительно слабую зависимость последних от 
природы заместителей.

Вторая компонента кинетической 
кривой соответствует темновой реакции 

переноса электрона. Полученные данные 

убедительно свидетельствуют о том, что 

скорость реакции лимитируется эволю­

цией спинов в радикальной паре. Так, 

вычисленные для этой реакции констан­

ты скорости хорошо ложатся на описан­

ную выше кривую (рис.7, расчет, табл. . 

13) и совпадают с данными, получен­
ными другими авторами, например, для 

PcAI. Нами также обнаружено, что при
т *  v m *

Рис.7. Зависимость величин п " иит
Ра к от значений свободной розамещенными радикала константа ско-

энергии Гиббса Дб0. Номера Р°сти *2 Уменьшается. Имеющиеся дан-

1-9 совпадают о табл.13. ^  не позволяют объяснить причины
столь необычного явления, так как из­

вестные механизмы эволюции спинов в радикальной паре привели бы к моно­

тонному изменению величин | < 2 при переходе от CHgO-VR* к NOg-VR’.

Полученные данные позволяют предложить следующую схему процесса:

3РсМ̂ + X-YR+ (3РсМд ... X-VR+) 3(PcMg+... X-VR*)

fw I
РсМ<| + X-YR* -6—  I ( P c M ^ t  ... x-YR*) ^  PcMg+ + X-YR*

Исследования показали также, что фотовозбужденные фталоцианины об­
ладают высокими редокс характеристиками, достаточными для восстановле­

ния, например, нитроксильных радикалов - весьма слабых электроноакцеп- 

торов. Так, при импульсном фотовозбуждении РсМс| и присутствии 2,2,6,6- 

тетраметил-4-он-пиперидиноксила (при концентрациях последнего МО М) 

наблюдается двухкомпонентная кривая затухания. Спектр поглощения, от­

вечающий первой компоненте, совпадает со спектром триплен-триплетного 

поглощения PcMcj. Вторая компонента, как показывают спектрофотометричес­

кие измерения, характеризует гибель катион-радикала PcMcj*. Так как при 

импульсном фотолизе продукты одноэлектронного переноса наблюдаются липь 

в средах с достаточно высокой диэлектрической постоянной (<$>> ТО), об­

разование заметных количеств РсМс̂ в толуоле ( $  = 2.4) представляется 

нисколько необычным. Эхо явление может быть связано с тем, что анион R~, 

образующийся из нитроксильного радикала, быстро ггрстонируется следами 

воды растворителя. gg



При увеличении концентрации нитроксильного радикала величина 1/т 

асимптотически приближается к значению (1/“*)макс = 15000 с- 1  и, таким 
образом, предсказываемая уравнением Штерна-Фольмера, линейная зависи­

мость отсутствует. Этот результат объясняется, по нашему мнению, учас­
тием в процессе тушения промежуточного возбужденного комплекса

„ „ ^ P c M g  + R*
3PcMcj + R* ( PcMcj ... R*) *

'PcMcjt + R* .

У.З. Закономерности акта адиабатического и неадиабатического пере­
носа электрона в реакциях стабильных радикалов с триплетно-возбужденны- 

ми металлопорфиринами. Рассмотрение диаграммы энергий реакции 3 PcM<j + 

YR+ показывает, что ее течение может быть связано с адиабатическими ак­

тами. Так, величина стандартной свободной энергии для нее равна~0.7эВ 

(табл.13), уровни отвечающие возбужденным состояниям вердазильного ра-

*PcMgt, vr- (PcM4 t,*VR-) ИЛИ катион-радика-
-------і ------------  ї  ла т 4 5  он) пасположены янаиитвль-

3 РсМа, VR+

0.7 эВ 

(PcMot,, VR')

ла (1.45 эВ) расположены значитель-

/т-л т n\ п но выше. Следовательно, можно пола- 
V1.4-1, ( ) Эо

гать, что реагенты преодолев энер­
гетический баоьер, сопоставимый, *

' по-видимому, с кт, адиабатически

"скатываются к продуктам реакции - 
Диаграмма энергетических уров- трипл6тной радиальной паре. С ади-

ней реакции PcMg + VR . абатическим ходом связана и темно-

вая реакция обратного переноса электрона. Ее замедление и первый поря­
док в случае фотохимического инициирования процесса обусловлены, как 

показано выше,синглет-триплетной эволюцией спинов - неадиабатическим 

актом.
Переход к неадиабатическому маршруту, как предполагается нами, 

происходит, в тех случаях, когда величины стандартной энергии Гиббса 

сравнимы с энергиями возбуждения реагентов, т.е. составляют от 1.5 до 

2.0 эВ. В пользу этого предположения свидетельствует сопоставление ки­

нетических параметров ряда редокс реакций (табл.14). Действительно, 

при уменьшении величины д&°, в соответствии с нашим предположением 

уменьшаются значения дН̂ и возрастают л(табл.14, реакции 1-2 и 

3-6). По нашему мнению, можно выделить две характерные области величин 

кинетических параметров, одна из которых ограничена положительными и 

умеренно отрицательными значениями a G0 , и вторая - отвечает экзотер­

мическим реакциям с большим эффектом. В первой - величины лН монотон­
но понижаются, а лб - изменяются, примерно, от -70 до -15 Дж-М-К' 

и находятся в пределах величин наблюдаемых для других редокс реакций 

(например, табл.II), во второй - значения дН , существенно понижаются 

до величин сопоставимых с к'Г, а дй̂ - возрастают до -5 f 10 ед. При
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Понижении д 0° скорость реакции приближается к области контролируемой 
диффузией, что естественно, затрудняет анализ кинетических параметров. 

Кроме того, с возрастанием скорости меняется и лимитирующая стадия, что 

в частности, и обусловливает возникновение в ряде случаев отрицательных 
температурных коэффициентов.

Табл.14. Кинетические параметры редокс реакций дезактивации воз­

бужденных состояний (к - константа скорости, 298 К, М”**с~*, дН̂- 

антальпия активации, кДж-М-1, д8^- энтропия активации, Дж.М"ЇК_І, 
д9° - свободная энергия, цПж.М'̂)

Реакция * : k** і  дн^; -д 8^ 1 ag°

І. Пирен + CNPh 1.22(7) II.5 70.6 26.7

2. Нафталин + n-ди- CB-Ph 8.21(9) 12.6 12.7 -66.2
3. Ru2+(phen; 3 ♦ 3.7(6) 27.3 27.5 24.2

4. Hu2+(phen)^ ♦ n-(( CHj) 1.8(8) 16.5 31.2 8.7

5. Bu2-f(bpy)3 + ((CB3)2H)Ph 1.7(8) 14.5 38.6 7.8

6 . Ru2*(bpy)3* n - C C C H j ) ^ ) ^

7. 9 ,  Ю - д и - P h - Ant~

6.9(9)

I . I O 1 0

14.8 7.0 -58.8

, -f
9,ІО-ди-Ph-int T

'
-297.5

х Реакции I-б - фотовозбужденные ароматические соединения или 

металлокомплексы; Ъру-2,2*-бипиридил, рЬеп-4,7-ди-метил- 

фенантронил-10, Ад t-антрацен, 

зе* В скобках - величина показателя степени. Реакции 1-2—  данные 
J.B.Baggott, М.J.Pilling, J.C.S. Farad. Trans., 1, 1983, 22»

221; реакции 3-6 - J.E.Baggott, J. Phys. Chem., 1983» §2> 52231 
реакция 7 - R.P.Van Duyne, S.Elecher, Chem. Phye., 197^» Jb 183.

Эти данные позволяют полагать, что с понижением величины д(т°, по- 

видимому, в области значений сопоставимых с энергией возбуждения (1.5-

2 эВ) становится возможен неадиабатический перенос электрона.
Таким образом, установлено, что механизм дезактивации триплетних 

оостояний фталоцианинов стабильными свободными радикалами определяется 

донорно-акцепторными характеристиками последних и положением полос в 

их электронных спектрах поглощения. Найдено, что в реакции возбужден­

ного в триплетное состояние фталоцианина магния с вердазилий-катионами 

образуется долгоживущая триплетная радикальная пара, включающая ста­

бильные катион-радикалы из фталоцианина и вердазильный радикал. Обрат­



ный перенос электрона в ней лимитируется синглет-триплетной эволюцией 

спинов. Анализ диаграммы энергий этой реакции позволяет'полагать, что 

ее маршрут связан с адиабатическими актами. На основе результатов со­

поставления кинетических параметров ряда фотохимических редокс-реакций 
обосновано предположение о том, что при понижении величины л С-0  возмо­

жен переход к маршруту, который связан с электронно-неадиабатическими 
актами.

УІ. Заключение

В основу выяснения маршрута, актов переноса электрона в механизмах 

редокс-реакций стабильных свободных радикалов положен анализ экспери­

ментальных данных, результаты которого вытекают из сопоставления пред- 

экспоненциальных множителей, заключающих, как известно, практически 

всю информацию об электронных факторах, управляющих процессом, и рас­

смотрение энергетической диаграммы реакции. В связи с этим в терминах 

электронного строения регентов, установленного квантово-химическими и 

спектральными методами, проведен комплексный анализ кинетических пара­

метров реакций электронного диспропорционирования стабильных радикалов 

ряда классов, электронного обмена, реакций нуклеофильного замещения и 

фотохимических редокс-реакций. Анализ изменения кинетических параметр 

ров этих реакций с величиной теплового эффекта показал хорошее согла­

сие с результатами, вытекающими из рассмотрения возможных вариантов 

профиля поверхностей потенциальных энергий. Сопоставление величин ки­

нетических параметров с соответствующими значениями для априори элек­

тронно-адиабатических реакций, рассмотрение энергетических диаграмм 

процессов позволяет убедительно полггать, что термические редокс-реак- 

ции, в согласии с имеющимися в литературе теоретическими моделями, 

связаны с электронно-адиабатическими актами. С другой стороны, при 

болышх тепловых эффектах, сопоставимых с энергией возбуждения продук­
тов реакции (от 1.5 эВ и выше) реализуется, вероятно, электронно-не­

адиабатический маршрут элементарных актов.

Иаще толкование делает сомнительным имеющиеся в литературе выво­

ды о неадиабатическом ходе некоторых редокс-реакций. Для такого за­

ключения необходим анализ всех кинетических параметров реакции, не ог­

раниченный сопоставлением лишь величин констант скорости, и рассмот­

рение энергетической диаграммы реакции.

По-видимому, возможно классифицировать редокс-реакции на элек­
тронно-адиабатические и неадиабатические, принципиально отличающиеся 

характером взаимодействия в переходном комплексе: для первых, сильное 

взаимодействие, контролируемое, как известно, орбитальными эффектами, 

для вторік - слабое, определяемое, главным обjазом, разностью энергий 
начального и конечного состояний. В связи с этим станолятся понятными 
причины возникновения компенсационного эффгчта: понижение д и уве-
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личекие a S *  с возрастанием скорости реакции связано с переходом к ме­

нее упорядоченному переходному компелексу. Для электронно-адиабати­

ческих реакций, очевидно, характерно упорядоченное строение переход­

ного комплекса г, в связи с этим, отрицательные величину д5 ^ (в тех 

случаях, естественно, когда протекание реакции не осложняется други­

ми явлениями, как, например, для реакций SNI) и большие, сравнительно 

с 1<Т, величины энергии активации. В случае электронно-неадиабатичес­

кого маршрута актов переноса электронов - большие скорости, лимитируе­

мые, в основном, диффузией реагентов и, в связи с этим, зависимость 

константы скорости от вязкости среды, сопоставимые с ЬТ величины энер­

гии активации, повышение, по сравнению с электронно-адиабатическими, 

значений А & . Первая группа включает реакции нуклеофильного замеще­

ния, редокс-реакции стабильных радикалов с небольшими тепловыми эф­

фектами (до, примерно, - 1.5 эВ). С электронно-неадиабатическими ак­
тами связаны, естественно, реакции с большими величинами (~1.5-2.0эВ) 

экзотермических эффектов, по-видимому, процессы быстрого переноса 

протона, энергии и другие.

Проведенные исследования позволили выявить общие закономерности 
строения и энергетики электронных переходов в спектрах поглощения 

стабильных свободных радикалов. Так, для радикалов бензильного ряда 

PhX’ замена атома X в рамках периода Периодической системы слева на­

право, а в группе - снизу вверх вызывает смещение наиболее длинно­

волновой полосы, обусловленной S!^̂-электронным переходом, в коротко­
волновую область спектра. Это, с одной стороны, связано с возрастани­

ем в данном ряду электроно-акцепторных свойств атома X, а с другой - 

возрастанием дефицита электронной плотности на бензильном кольце, что 

затрудняет смещение электронов с бензильного кольца на экзо-группу. 

Длинноволновые пя -полосы смещаются в этом ряду в красную область 

спектра. Для радикалов гидразильного ряда, как показали результаты 

наших расчетов, длинноволновые полосы обусловлены -электронными 

переходами. Для свободных радикалов нами впервые установлено, что при­

рода молекулярных орбиталей, принимающих участие в наиболее длинно­

волновом *51* -электронном переходе контролируется электроотрицатель­

ностью атома (атомов): реализуется такой электронный переход, кото­

рый повышает, по сравнению с основным состоянием, дипольннй момент 

радикала. Электронные пй̂-переходы вызывают, естественно, обратные 

эффект - понижение дипольного момента. На основе этого возможно про­

гнозирование электронно-спектральных и спектрально-люминесцентных 

характеристик радикалов, 
і- Проведен анализ механизмов редокс-реакций стабильных свободных 

радикалов в терминах симметрии граничных МО. Рассмотрены индуцирован­

ные светом реакции электронного диспропорционирования стабильных,вер-
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дазильных, нитроксильного и фенбксильного радикалов, реакции между 

вердазильным и i/еноксильным радикалом Коппингера, анион- и катион-ра­

дикалами из антрацена, возбужденного в тринлетное состояние фталоциа- 

нина магния с нитроксилышыи радикалами. Полученные данные хорошо со­

гласуются с экспериментальными, они дают основание полагать, что сим­

метрия МО контролирует высоту барьера активации в редокс-реакциях 

стабильных радикалов, этот подход позволяет предвидеть электронную 

конфигурацию продуктов реакции.

Полученные данные, в частности для процессов электронного дис- 
пропорционировамия, позволили предложить стабильные свободные радика­

лы в качестве цветных индикаторов в высокочувствительных составах 

контроля герметичности конструкций. С другой стороны, эти работы при­

вели к развитию представлений о состоянии жидких сред в пристеночной 

области, что важно для понимания динамики процессов, протекаш цих в 

тонких капиллярах дефектов и, естественно, разработки новых методов 

контроля герметичности. Так, при температуре около 34 °С обнаружено 

существенное возрастание подвижности протонов в тонком капилляре по 

сравнению с объемом раствора, что привело к разработке нового спосо­

ба контроля герметичности.

Выводы

1. На основе имеющихся в литературе и полученных нами данных 

сформулированы закономерности протекания актов переноса электрона в 

механизмах редокс-реакций стабильных свободных радикалов. Показано, 

что электронно-адиабатический или неадиабатический маршрут этих ре­

акций определяется соотношением величины теплового эффекта и энер­

гии электронного возбуждения ее участников. Основанная на этих пред­
ставлениях классификация механизмов редокс-реакций позволяет предви­

деть величины кинетических параметров и ход их изменения под воздей­

ствием природы среды, строения радикалов, температуры, обосновать 

возможные причины возникновения компенсационного эффекта.

Показано, что симметрия граничных МО и величины редокс-потенци- 

алов стабильных свободных радикалов контролируют высоту барьера ак­
тивации их редокс-реакций, что составляет основу для определенифу- 

тей активации этих реакций и электронной конфигурации ее продуктов,

2. Установлено, что определяющая энергетику £ ̂-электронных 

переходов природа МО свободных радикалов, участвующих в электронном 

переходе, контролируется электроотрицательностью его атомов: реали­
зуется электронный переход между теми гг-орбиталями, которые в воз­

бужденном состоянии вызывают повышение электронной плотности на наи­
более электроотрицательном атоме (или атомах), радикала, что позводя-
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ет предвидеть ход изменения электронно-спектральных характеристик сво­
бодных радикалов.

3. Выявлены общие закономерности изменения геометрических пара­

метров в ряду гетероаналогов бензильного радикала, включающем бензиль- 

ные, аминофенильные, кремнийфенильные, фосфино- и тиофенильные свобод­

ные радикалы. Установлено, я-электронное приближение Хартри-Фока с 

градиентной поправкой, реализующий первый шаг к расширенному методу, 

дает надежные значения магнитно-резонансные характеристики исследован­

ных свободных радикалов при условии достоверного выбора геометричес­
ких параметров.

4. Сформулированы основные положения, определяющие влияние элек­
тронного строения на положение и природу полос в электронных спектрах 

поглощения свободных радикалов указанного ряда. В согласии с имеющи­

мися экспериментальными данными показано, что в ряду от PhCH* к PhO’ 

и от PhPH‘ к PliS' полоса, обусловленная длинноволновым ̂ •’-электрон­

ным переходом, смещается в коротковолновую область спектра, а длинно­

волновый пХ‘-электронный переход проявляется лишь для радикалов PhO’ 

и PhS'. Установлено, что как электронодонорные, так и электроноакцеп­

торные заместители в пара-положении фенильного кольца таких свободных 

радикалов вызывают батохромное смещение длинноволновых ’'-электрон­

ных полос, что связано с изменением положения однократно заполненной 

молекулярной орбитали в спектре МО и электронного заряда на фенильном 

кольце.

5. Выявлены и сформулированы основные представления об электрон­

ном и пространственном строении стабильных вердазильных и тетразолиль- 

ных радикалов. Установлено, что пространственное строение гетероколь­

ца вердазильного радикала отвечает полуванне, а тетразолильного - плос­

кой структуре, что позволяет интерпретировать ряд их спектральных ха­

рактеристик. Показано, что механизм выравнивания 3-спиновой плотности 

на неэквивалентных атомах азота группы >N-N- определяется ориентаци­

ей неподеленной 2 р2-электронной пары тригонально гибридизованного 

атома азота относительно X -системы гетерокольца.

Остановлено, что длинноволновые полосы в электронных спектрах по­

глощения вердазильных радикалов и образующихся в его редокс-реакциях 

соответствующих ионах, а также лейкосоединениях обусловлены ^ ’'-элек­

тронными переходами, а направленные смещения этих полос в зависимости 

от природы заместителей в фенильных кольцах определяется четностью, 

относительно мезо-положения гетерокольца, молекулярных орбиталей, меж- 

до которыми происходит переход.

6 . На основании анализа кинетических данных выявлены оснобеннос- 

ти механизмов реакций электронного диспропорционирования стабильных
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свободных радикалов. Обнаружены и исследованы реакции электронного 

диспропорционирования стабильных вердазильных и феноксильных радика­

лов на поверхности кремнезема, вердазильных радикалов под действием 
солей Hg^+, Zn2\  Со . Выяснены закономерности влияния природы за­

местителей в радикале, среды, иона металла и аниона на эти процессы. 

Установлено, что процессы электронного диспропорционирования стабиль­

ных радикалов под действием протонодоноров включают не менее двух 

стадий: протонирование радикала и последующего переноса электрона.

На основании результатов нвантово-хймкчеекнх расчетов показано, 

основной вклад в энергетику процесса вносит стадия Протонирования, 

определяющая кинетические закономерности этих реакций.

7. Установлено, что скорость реакции электронного обмена между 

анион-радикалами нитробензолов и исходными соединениями контролиру­

ется величиной энергии активации. Полагается, что стабильность ион- 

радикала определяет форму диабатических потенциальных поверхностей

и, в связи с этим, величины кинетических параметров этих реакций. По­

казано, что маршрут реакции металлоорганических соединений с электро- 

ноакцепторами, в частности, с ароматическими нитросоединениями, кон­

тролируется термодинамическими характеристиками.

8 . Выяснены пути дезактивации триплетных состояний металлопорфи- 

ринов стабильными радикалами разни* классов, влияние природы среды, 

строения стабильных свободных радикалов на их скорость. Установлено, 

что кинетика и механизмы этих реакций определяются донорно-акцептор- 

ными характеристиками радикалов и положением полос в электронных 

спектрах поглощения радикала и пигмента.

Обнаружено, что взаимодействие возбужденного в триплетное состо­

яние фталоцианина магния с вердазилий-катионом приводит к образова­

нию необычно устойчивой, энергоемкой триплетной радикальной пары, 

включающей стабильные катион-радикал фталоцианина и вердазильный ра- 

дикгіл. мішіснеїш механизма фотохимических и темновнх стадий этого про­

цесса, роль актов адиабатического и неадиабатического переноса элек­

трона в их ходе.

9. Разработаны новые, чувствительные химичеокие методы не|іазру- 

шающего контроля герметичности изделий, в основу которых положены ка­

талитические редокс-реакции стабильных радикалов.
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