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1. ВВЕДЕНИЕ
Молекула органического вещества при поглощении кванта света пе-

реходит из основного электронного состояния в возбужденное. Характер
электронных переходов в молекуле можно пояснить с помощью несколь-
ко модифицированной схемы Яблонского2 (рис. 1). Для большинства

соединений основное состояние мо-
лекулы So является синглетным, при
котором суммарный спин орбиталь-
ных электронов (s) равен нулю, а
мультиплетность, характеризуемая
величиной 2 s + l , равна 1. Элект-
ронные переходы с So на возбуж-
денные синглетные уровни Si, S2 и
т. д., без изменения направления
спина ;!р"'оисходят со._значительно

Рис. 1. Схема электронных переходов в
органической молекуле. Прямые стрелки
соответствуют переходам с поглощением
или испусканием света. Волнистые —

безызлучательным переходам

болъшеи_._вер_оя1ндсть»т чем перехо-
ДТТ^^ЧМРНРНИР^ мулктиплртногти

которые, вообще говоря, запрещены.
Согласно существующим представ-
лениям3, молекула, находящаяся на
высшем возбужденном син-глетном
уровне S2 или S3 и т. д., переходит
за время ~10" 1 3 сек. безызлучатель-
ным путем на низший возбужден-
ный уровень S b время пребывания
на котором составляет 10^7—
10~9 сек. С уровня Si молекула мо-
жет перейти на основной уровень So
либо безызлучательным путем, либо
с испусканием света (флуоресцен-
ция).

С возбужденного синглетного уровня молекула может перейти также
на расположенный н-иже триплетный уровень Т, который характеризуется
суммарным спином электронов, равным 1, и мультиплетностью, равной

* Ранее опубликованный обзор посвящен межмолекулярному переносу энергии
при радиолизе растворов органических веществ '.
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3 4 · 5 . Переход с триплетного уровня в основное состояние, происходящий
с изменением мультиплетности, запрещен, поэтому время пребывания
молекулы в триплетном состоянии значительно больше, чем в синглет-
ном возбужденном состоянии. Спонтанный переход из триплетного со-
стояния в основное может сопровождаться испусканием света (фосфо-
ресценция). Фосфоресценция характеризуется более длительным време-
нем затухания (до нескольких секунд) и смещением в более длинновол-
вую часть спектра по сравнению с флуоресценцией.

Возбужденные молекулы могут претерпевать различные мономолеку-
лярные химические превращения или вступать в химические реакции с
другими молекулами.

В многокомпонентной системе возбужденные молекулы одного компо-
нента могут передавать энергию молекулам другого компонента. Особен-
ности межмолекулярного переноса энергии в значительной степени опре-
деляются мультиплетностью участвующих в нем возбужденных молекул.
Перенос энергии может происходить по синглетным уровням:

A S l и B S l •— возбужденные синглетные молекулы донора и акцептора энергии,

А5" и Bs° — молекулы донора и акцептора, находящиеся на основном син-
глетном уровне. Такой процесс называют синглет-синглетным переносом
энергии.

Если энергия передается с триплетного уровня молекулы А к молекуле
В по схеме:

то такой процесс называют переносом энергии по триплетным уровням или
триплет-триплетным переносом.

Образующиеся в результате переноса энергии молекулы BSl и В г могут
дезактивироваться с испусканием света люминесценции. Это явление назы-
вают соответственно сенсибилизированной флуоресценцией и сенсибилизиро-
ванной фосфоресценцией. Если молекулы А также способны люминесциро-
вать, то одновременно будет наблюдаться тушение свечения донора энергии.

В результате переноса энергии может также протекать сенсибилизи-
рованное химическое превращение акцептора или ингибироваться фото-
химическая реакция донора.

Обычно считают, что для переноса энергии необходимо, чтобы уро-
вень возбуждения молекулы донора, с которого происходит перенос, лежал
выше, чем возбужденный уровень молекулы акцептора.

Перенос энергии по синглетным уровням в растворе может происхо-
дить не только при непосредственном диффузионном сближении взаимо-
действующих молекул, но и на расстоянии, значительно превышающем
величину кинетических радиусов молекул. Эффективность переноса в по-
следнем случае тем выше, чем больше перекрывание спектров флуорес-
ценции донора и поглощения акцептора энергии. Явление дальнодейст-
вия при синглет-синглетном переносе энергии в растворе было объяснено
Ферстером и Галаниныим6·7 на основании представления о диполь-ди-
польном взаимодействии возбужденной молекулы донора и молекулы
акцептора. Проведенное этими авторами рассмотрение показало, что ве-
роятность «резонансного» переноса энергии (It?) определяется выраже-
нием:
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где Τ — время жизни 'возбужденных молекул донора энергии, R—рас-
стояние между взаимодействующими молекулами, Ro— так называемый
критический радиус резонансного взаимодействия, определяемый оптиче-
скими свойствами системы, :в частности силами осцилляторов и пло-
щадью перекрывания спектров испускания донора и поглощения акцеп-
тора.

Перенос энергии по триплетным уровням был впервые обнаружен Те-
рениным и Ермолаевым8 при исследовании фосфоресценции твердого
раствора нафталина, сенсибилизированной бензальдегадом или бензофе-
ноном под действием света с длиной волны λ = 365 нм, поглощаемого мо-
лекулами доноров (нафталин практически прозрачен в этой области
спектра). Триплетный уровень нафталина лежит ниже, а синглетный
уровень — выше, чем соответствующие уровня бензальдетиДа и бензофе-
нона. В связи с этим перенос энергии к нафталину может происходить
только по триплетным уровням.

В жидких растворах триплет-триплетный перенос энергии впервые
установили Бэкстрем и Сандрос9, исследовавшие тушение фосфоресцен-
ции диацетила ароматическими соединениями, триплетные уровни кото-
рых лежат ниже триплетного уровня диацетила. Эти авторы показали,
что скорость переноса энергии по триплетным уровням близка к величи-
не, определяемой скоростью диффузионного сближения взаимодействую-
щих молекул.

В качестве доноров энергии при триплет-триплетном переносе часто
используют ароматические соединения, содержащие карбонильные
группы 10. Это связано с тем, что указанные вещества имеют высоколе-
жащие триплетные уровни и низко расположенные синглетные. Кроме
тог, при электронном возбуждении эти соединения с большой вероят-
ностью, часто близкой к 1 η · 12, переходят в триплетное состояние из-за
сильного спин-орбиталвного взаимодействия при п-+эт;*-переходах3.

Наиболее достоверные данные по триплет-триплетному переносу энер-
гии в жидких растворах получили Портер и Уилкинсон 13 методом им-
пульсного фотолиза. Сущность этого метода состоит в том, что с по-
мощью кратковременных световых импульсов большой интенсивности в
растворе создается высокая концентрация промежуточных частиц — ра-
дикалов или триплетных молекул, оптическое поглощение которых опре-
деляется с помощью «зондирующего» луча. Методом импульсного фото-
лиза можно определять как спектры поглощения промежуточных час-
тиц, так и изменение их концентрации во времени.

Портеру и Уилкинсону с помощью этого метода удалось проследить
изменение скорости исчезновения триплетных состояний ряда ароматиче-
ских соединений — доноров энергии — в присутствии добавок — акцеп-
торов. В некоторых случаях удалось обнаружить также триплетные мо-
лекулы акцептора, возникающие в результате переноса энергии. Были
определены абсолютные скорости триплет-триплетного переноса энергии,
которые, в согласии с данными Бэкстрема и Сандроса 9; оказались близ-
кими к диффузионным.

Механизм переноса энергии по триплетным уровням в настоящее вре-
мя не вполне ясен. Теренин и Ермолаев 1 4 · 1 5 считают, что перенос идет
по обменно-резонансному механизму 16. Этот механизм требует перекры-
вания электронных оболочек взаимодействующих молекул, что находит-
ся в соответствии с диффузионным механизмом передачи энергии в рас-
творах.

При малых концентрациях акцептора межмолекулярный перенос
энергии конкурирует со спонтанной дезактивацией возбужденных моле-
кул донора. Рассматривая перенос энергии как бимолекулярный про-
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цесс, можно выразить зависимость квантового выхода от концентрации
акцептора с помощью простых уравнений. Для квантового выхода (γ)
сенсибилизированных процессов (свечения или химического распада)
уравнение имеет вид:

Тпр 1 + * Т [ В ]

Тпр—предельный квантовый выход сенсибилизированного процесса при
достаточно высоких концентрациях В, когда отсутствует спонтанная дез-
активация возбужденных молекул А. &дв —константа скорости переноса
энергии, χ —время жизни возбужденных молекул А.

Если акцептор является тушителем, то квантовый выход свечения или
химического разложения донора определяется уравнением Штерна —
Фольмера:

( 2 )
То 1 + *АЦ* I 0 ]

где γο — квантовый выход в отсутствие тушителя.
Хотя эти уравнения получены из простейших кинетических соображе-

ний и имеют полуэмпирический характер, тем не менее они во многих
случаях хорошо описывают экспериментальные данные. Определяемое из
зависимости квантового выхода от концентрации В произведение #двТ

характеризует эффективность переноса энергии возбуждения.
Изложенные в данном разделе сведения достаточны для понимания

приведенного ниже конкретного материала по фотохимическим реак-
циям. Подробное рассмотрение вопросов межмолекулярного переноса
энергии при люминесценции можно найти в следующих публикаци-
ях 10· | 7 " 2 2 .

В настоящем обзоре не обсуждаются вопросы миграции энергии в
биологически важных системах (см., например 1 9 - 2 3 ) , а также работы по
миграции энергии при фотохимических реакциях в газовой фазе и в
твердых и стеклообразных средах.

Данные ряда работ, рассматриваемых в обзоре, не позволяют "де-
лать однозначного вывода о механизме переноса энергии, поэтому клас-
сифицировать материал в зависимости от механизма переноса, по-види-
мому, не целесообразно. Материал в обзоре расположен по типу химиче-
ских реакций, сопровождающих перенос энергии.

2. СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЕ ФОТОРАЗЛОЖЕНИЕ

а. Галоидозамещенные углеводородов. Одной из первых работ по
сенсибилизированному фотолизу органических соединений была работа
Веста и Поля2 4, опубликованная в 1932 г., в которой исследовался фото-
лиз растворов йодистого этила в гексане и бензоле под действием света
с λ = 254—280 нм (максимум излучения в области 261 нм). Бензол в от-
личие от гексана непрозрачен в области 261 нм, поэтому в бензольных
растворах значительная часть света поглощается растворителем. В част-
ности, при концентрации раствора 0,03 Μ бензол поглощает света в
180 раз больше, чем йодистый этил. Однако квантовый выход фотораз-
ложения йодистого этила в таком растворе практически такой же, как
и при фотолизе 0,03 Μ раствора в гексане, где свет поглощается только
йодистым этилом. Для объяснения полученных результатов авторы пред-
положили, что возбужденные молекулы бензола могут передавать энер-

g Успехи химии. № 9
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гию молекулам йодистого этила, которые распадаются на свободные
радикалы.

Позже Вест и Файтельсон25 показали, что сенсибилизированное раз-
ложение йодистого этила может происходить и в таких растворителях,
как йодистый метил, сероуглерод и хлорбензол, причем первые два рас-
творителя сами разлагаются под действием света. По-видимому, перенос
энергии к йодистому этилу конкурирует с распадом возбужденных моле-
кул этих растворителей.

Для выяснения механизма переноса энергии при таких реакциях Вест
и Миллер 2 6 сопоставили кинетику сенсибилизированного нафталином фо-
торазложения йодистого этила в гексане с кинетикой тушения флуорес-
ценции нафталина.

Скорость разложения йодистого этила под действием света с λ 313 нм,
возбуждающего только нафталин, пропорциональна количеству погло-
щенного света. Аддитивность спектральных изменений при смешении
растворов нафталина и йодистого этила указывает, видимо, на отсутствие
заметного комплексообразования в невозбужденном состоянии. Таким
образом, распад йодистого этила вызван переносом энергии возбужде-
ния. При концентрации C2H5I менее 0,01 Μ квантовый выход разложения
подчиняется уравнению (1). При этом γΠρ =0,3 совпадает с квантовым
выходом разложения при прямом действии света на C2H5I, т. е. вся энер-
гия света, поглощаемого нафталином, передается йодистому этилу.
Б этих условиях £двТ'~ 103 л/моль.

Тушение флуоресценции нафталина йодистым этилом подчиняется
закону Штерна — Фольмера. Однако в этом случае величина
£А вт=180 л/моль. Различие в эффективности переноса энергии, получен-
иое из данных по флуоресценции и фотолизу, авторы объясняют тем,
что фотораспад йодистого этила вызван не только переносом энергии с
флуоресцентного уровня молекулы нафталина, но и с возбужденного
уровня, с которого молекула не флуоресцирует. Вероятно, таким уровнем
является триплетный, хотя сами авторы не делают никаких предполо-
жений о его природе. Это объясняется тем, что работа Веста и Миллера
появилась до того, как Теренин4, а затем Льюис и Каша 5 развили пред-
ставление о триплетных уровнях возбуждения и их роли в фотохимиче-
ских реакциях.

Йодистый этил слабо поглощают свет с λ = 313 нм, поэтому лишь мо-
лекулы C2HsI, находящиеся на высоких колебательных уровнях, могут
поглощать свет этой длины волны и переходить в возбужденное элект-
ронное состояние, которое в данном случае является отталкивательным.

Однако в присутствии нафталина при концентрациях С2Н51 выше
0,01 Μ вся энергия света с λ 313 нм, поглощенного нафталином, пере-
дается молекулами C2H5I. По-видимому, молекулы йодистого этила, на-
ходящиеся на низшем колебательном уровне, могут воспринимать от мо-
лекул нафталина кванты энергии такой величины, которые при прямом
действии света ими практически не поглощаются. Объяснение этого эф-
фекта, данное Вестом и Миллером, иллюстрируется схемой на рис. 2.
Кривая /—потенциальная кривая C2H5I в основном состоянии. Форма
кривой не должна заметно изменяться при столкновении невозбужденных
молекул нафталина (Ν) и йодистого этила (Et—I), так как взаимодей-
ствие между ними мало. 2 — кривая отталкивания C2HsI. Энергия кон-
фигурации, образующейся при столкновении молекулы С2Н51 с возбуж-
денной молекулой нафталина (кривая 3), будет меньше, чем энергия
(EtI) * если существует заметное взаимодействие между возбужденными
молекулами нафталина (N*) и EtI. Следовательно, сенсибилизированный
распад С2Н51 требует меньшей энергии, чем при прямом действии света.
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Уилкинсон27 исследовал сенсибилизированное фоторазложение рас-
творов 1-иоднафталина в присутствии различных сенсибилизаторов под
действием света с λ 365 нм, для которого иоднафталин практически про-
зрачен. Фоторазложение иоднафталина происходит в присутствии доба-
вок (ацетофенон, бензофенон, антрахинон, 2-ацетонафтон), триплетный
уровень которых лежит выше соответствующего уровня нафталина, и не
происходит, когда триплетный ,
уровень добавки (антрацен)
ниже, чем у иоднафталина. Ве-
роятно, реакция протекает в
результате переноса энергии
по триплетным уровням.

Кальман-Остер и Каль-
ман2 8, сопоставляя концентра-
ционные зависимости выходов
свободных радикалов при фо-
толизе и радиолизе растворов
•четыреххлористого углерода в
бензоле, пришли к выводу, что
сенсибилизированное фотораз-
.ложение ССЦ происходит в ре-
зультате переноса энергии от
бензола к ССЦ*. Скорость об-

разования свободных радика-
лов определяли с помощью ак-
цептора свободных радикалов

• N-Et-l

Et—lpacc/лояние

Рис. 2. Механизм фотосененбилизированного
разложения йодистого этила

а, а-дифенил-р-пикрилгидрази-
ла (ДФПГ). Концентрации ДФПГ и ССЦ не превышали величин, при
которых можно было пренебречь прямым действием света (/. = 254 нм)
на эти вещества. Скорость образования свободных радикалов при фото-
лизе достигает предельного значения при концентрации ССЦ-~10~2 Μ и
уменьшается в присутствии добавок органических люминофоров: флу-
орантена, /7-терфенила, фенилдифенилилоксадиазола. Авторы считают,
что перенос энергии происходит по нижним возбужденным синглегпым
уровням.

Ван-Дузен и Хэмил29, исследовавшие фотолиз (λ = 254 нм) смесей
бензола с четыреххлористым углеродом, йодистым этилом, хлороформом
и другими хлоридами в широком интервале изменения концентраций
компонентов смесей, считают, что сенсибилизированное фоторазложенис
хлоридов связано с переносом энергии от бензола по триплетным уров-
ням.

Семелюк и Унгер30, исследовавшие сенсибилизированное бензолом
фсторазложение хлороформа в газовой фазе, также считают, что распад
СНС1з вызван триплет-триплетным переносом энергии от бензола к хло-
роформу.

Следует отметить, что в тех случаях, когда сенсибилизирующая до-
бавка сама претерпевает химическое превращение, трудно различить вы-
звана ли фотохимическая реакция переносом энергии от этой добавки
и последующим взаимодействием с ней продуктов разложения акцеп-
тора, или возбужденные молекулы добавки сразу вступают в фотохими-
ческую реакцию с другим веществом. Так, Бауэн и Рохатжи31 обнаружи-
ли, что при действии света на антрацен (А), растворенный в четыреххло-

* Вопрос о переносе энергии при радиолизе растворов, содержащих СС14 и другие
галоидозамещенные углеводородов, был подробно рассмотрен нами в '. См. также2 9.
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ристом углероде образуются продукты рекомбинации радикалов · АСЦ и.
• СС13. Авторы считают, что эти радикалы образуются путем отрыва воз-
бужденными молекулами антрацена атома С1 - от ССЦ.

Для выяснения природы возбужденных молекул антрацена, взаимо-
действующих с ССЦ, Кусухара и Хардвик32 сопоставили скорости реакт
ции между антраценом и СС14 при прямом действии света на антрацен,
и при возбуждении молекул антрацена путем переноса энергии от KOJ

•ронена. Предварительно методом импульсного фотолиза было показано,,
что перенос энергии от коронена к антрацену идет по триплетным уров-
ням. Были оценены также относительные концентрации триплетных мо-
лекул, возникающие при прямом действии и в результате переноса энер-
гии. Сопоставление показало, что скорости прямой и сенсибилизирован-
ной реакций пропорциональны концентрациям триплетных молекул
антрацена. Отрывом атомов · С1 от ССЦ возбужденными молекулами мо-
номера Багдасарьян33· 3 4 объясняет обнаруженное им увеличение ско-
рости инициирования фотополимеризации различных виниловых моно-
меров (стирол, α-метилстирол, аллилацетат, изопрен, хлоропрен) в при-
сутствии ССЦ. Аналогичные данные получили Роб и сотрудники35· 3 6 при.
исследовании фотохимической теломеризации стирола и метилметакри-
лата с ССЦВг.

б. Некоторые другие легко распадающиеся вещества. Органические
перекиси, гидроперекиси, азо- и диазосоединения, дисульфиды и некото-
рые другие вещества легко распадаются в растворах при действии света,
а некоторые — также при нагревании, поэтому их часто используют в,
качестве источников свободных радикалов для инициирования химиче-
ских реакций37' 38. Ввиду легкости разложения этих веществ при элект-
ронном возбуждении они могут быть использованы в качестве весьма,
чувствительных акцепторов в сенсибилизированных реакциях.

Люнер и Шварц3 9, облучая разбавленные бензольные растворы пере-
киси ацетила светом с λ = 254 нм, который поглощается практически ]
только бензолом, обнаружили сенсибилизированный распад перекиси..
Сенсибилизированное разложение перекиси идет также в изооктане в.
присутствии антрацена и нафтацена под действием света с λ = 265 нм„
поглощаемого этими углеводородами.

Кронгауз и Багдасарьян40, а затем Васильев и Кронгауз4 ' '4 2 под-
робно исследовали сенсибилизированный растворителем радиолиз и фо^
толиз перекиси бензоила в бензоле и толуоле. Добавки люминофоров
(антрацен, фенантрен, р-терфенил и т. д.) снижают выход сенсибили-
зированного разложения перекиси бензоила. В то же время перекись
бензоила тушит сенсибилизированную растворителем флуоресценцию
этих люминофоров. Предположив, что в переносе энергии к перекиси
и люминофору участвуют одни и те же возбужденные состояния моле-
кул растворителя, авторы получили совпадающие значения констант пе-
реноса энергии от растворителя к добавкам, вычисленные из данных по
сенсибилизированной флуоресценции люминофоров и сенсибилизирован-
ному разложению перекиси в трехкомпонентных растворах (раствори-
тель— перекись бензоила — люминофор). При сенсибилизированной
флуоресценции перенос энергии происходит по синглетным уровням воз-
буждения. Таким образом, и разложение перекиси бензоила вызвано,
очевидно, синглет-синглетным переносом энергии. В дальнейшем была
предпринята попытка 4 3~4 5 более детально выяснить механизм переноса .
энергии в таких системах. Показано, что перенос энергии происходит н а |
расстояния, превышающие кинетические радиусы молекул, однако эф-
фективность переноса существенно зависит от скорости диффузии моле-
кул в растворе.
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Исследован также сенсибилизированный фотораспад перекиси бен-
зоила в результате переноса энергии от люминофоров к перекиси. Этот
процесс приводит к тушению фотофлуоресценции люминофоров, что так-
же указывает на синглет-синглетный перенос энергии. Однако величина
константы скорости переноса в этом случае значительно ниже, чем при
сенсибилизации растворителем и удовлетворительно согласуется с пред-
положением о передаче энергии путем диффузионного сближения моле-
кул на расстояние кинетических радиусов.

Кардаш и Кронгауз46 сопоставили кинетику сенсибилизированного
нафталином фотораопада перекиси пропионила в бензоле под действием
света λ=313 нм, поглощаемого только нафталином, с фотолизом рас-
творов перекиси нафтилпропионила. Авторы установили, что разложе-
ние перекиси нафтилпропионила происходит по бимолекулярному меха-
низму. При концентрациях перекиси менее 5·10~3 Μ квантовый выход
стремится к нулю. В области малых концентраций концентрационная за-
висимость квантового выхода фоторазложения перекиси нафтилпропио-
нила аналогична такой же зависимости для смеси нафталина и переки-
си пропионила 2 : 1. По-видимому, возбужденные молекулы перекиси
нафтилпропионила могут передавать энергию непосредственно перекис-
ным группам других молекул.

Юберайтер и Бранс4 Г исследовали сенсибилизированное флуорено-
иом фоторазложение гидроперекиси тетралина в хлорбензоле под дей-
ствием света с λ больше 365 нм. Скорость разложения гидроперекиси
тетралина при концентрациях менее 5· 10~3 Μ пропроциональна концен-
трации гидроперекиси. Сенсибилизированное разложение гидроперекиси
объяснено переносом энергии по триплетным уровням, при этом важную
роль в переносе приписывают образованию водородных связей между
донором и акцептором. Это подтверждается, по мнению авторов, тем,
что флуоренон не сенсибилизирует фоторазложение перекиси бензоила,
не образующей с ним водородных связей. Скорость фоторазложения
гидроперекиси линейно зависит от квадратного корня из концентрации
флуоренона, что связано, по-видимому, с взаимной дезактивацией двух
триплетных молекул флуоренона.

Паркер и Хатчард48 при'исследовании так называемой «замедленной
флуоресценции» ряда ароматических люминофоров в растворе обнару-
жили аналогичное взаимодействие двух триплетных молекул с образо-
ванием возбужденной и невозбужденной синглетных молекул:

Аг + Аг * ASl + As·.

Интересным примером реакции, протекающей в результате перено-
са энергии по триплетным уровням, является сенсибилизированное бен-
зофеноном фоторазложение диазометана на метилен и азот. При прямом
действии света на диазометан 4 9 · 5 0 , растворенный тз циклогексене, а так-
же при термическом разложении диазометана образуется смесь норка-
рана и метилциклогексенов в результате взаимодействия циклогексена
с метиленом, находящимся, по-видимому, в синглетном состоянии. При
фоторазложении диазометана, сенсибилизированном бензофеноном (бен-
зофенон при фотовозбуждении, как отмечалось выше, практически пол-
ностью переходит в триплетное состояние), образуется, главным обра-
зом, норкаран. Это связано, очевидно, с триплетным состоянием метиле-
на в этом случае. Взаимодействие метилена, образующегося при прямом
фотолизе диазометана в октане, с цис- >и гранс-2-бутеном дает соответ-
ственно цис- и гранс-диметилциклопропан. В то же время при сенсиби-
лизированном фоторазложении диазометана во всех случаях получает-



1646 В. А. Кронгауз

ся смесь цис- и гранс-диметилциклопропана. Вероятно, промежуточный
продукт присоединения триплетного метилена к бутену может претер-
певать внутреннее вращение до циклизации.

Хэммонд и сотрудники51 показали, что используя перенос энергии по
триплетным уровням, можно индуцировать сенсибилизированное фото-
разложение этилпирувата на ацетальдегид и окись углерода со значи- |
тельно большим квантовым выходом, чем при прямом фотолизе этого
α-кетоэфира. В качестве донора энергии применяли бензофенон. По-ви-
димому, перенос энергии в этом случае очень эффективен, так как малые
добавки этилпирувата (0,05 М) полностью подавляют реакцию фото-
восстановления бензофенона бензгидролом, протекающую через три-
плетное состояние бензофенона (см. раздел 6). β-Ацетонафтон, триплет-
ный уровень которого (59 ккал/моль52) лежит значительно ниже три-
плетного уровня этилпирувата, не сенсибилизирует фоторазложение
этого соединения.

Сенсибилизированное кетонами фотохимическое декарбонилирование
альдегидов — этилентексаналя, гептаналя, октаналя и др. исследовано
Берманом с сотрудниками53. Безнофенон, ацетофенон, их хлор- и мето-
кси-проилзодные и 2-октанон, триплетный уровень возбуждения кото-
рых лежит около 70—75 ккал/моль, сенсибилизируют фоторазложение,
а ацетофенон, как и в случае с этилпируватом, оказывается неэффек-
тивным. 2-этиленгексаналь ингибирует фотовосстановление бензофенона
в 2-пропаноле. Отношение константы скорости переноса энергии от бен-
зофенона к альдегиду к константе скорости реакции фотовосстановле-
ния равно 70. Интересно, что при ингибировании нафталином реакции
фотовосстановления бензофенона спиртом это отношение составляет
- 3 - 1 0 3 5 4 .

3. СЕНСИБИЛИЗИРОВАННЫЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

Первым исследованием сенсибилизированных химических реакций в
растворе была работа Вейгерта и Прукнера55, опубликованная в 1931 г. >
Она посвящена фотосенсибилизированному ацетоном превращению
о-нитробензальдегида в о-нитрозобензойную кислоту. При действии
света с λ = 313 нм на 0,05—2%-ные растворы о-нитробензальдегида в
ацетоне квантовый выход перегруппировки альдегида в кислоту ~0,5
практически не изменяется с концентрацией, несмотря на то, что в
2%-ном растворе альдегид поглощает в 3 раза больше света, чем ацетон,
а при концентрации 0,05—90% всего поглощаемого раствором света
приходится на ацетон. Очевидно, вся энергия поглощенного ацетоном
света передается альдегиду.

В ряде случаев сенсибилизированные реакции протекают с более вы-
соким квантовым выходом, чем те же реакции при прямом действии
света. Так, Хэммонд и сотрудники56 показали, что фотохимическая пе-
регруппировка норборнадиена в квадрициклен:

сенсибилизированная такими веществами, как ацетон, ацетофенон, бен-
зофенон, идет со значительно более высоким квантовым выходом, чем
та же реакция при прямом действии света 57.
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Шенк и Штайнметц 5 8 показали, что эпдодициклопентадиен изомери-
зуется в пентацикло-[5,2,1,02'6, О 3 ' 9 , О4 '8]-декан:

Λ

в присутствии ацетона с большим выходом, чем при прямом действии
света.

Фотохимическая изомеризация 1,3-циклооктадиена в А7-бицик-
ло-[4,2,0]-октен59:

также может быть сенсибилизирована в присутствии бензофенона60.
Во всех перечисленных реакциях внутримолекулярной перегруппи-

ровки в качестве сенсибилизаторов использовались кетоны, которые, как
отмечалось выше, с очень большой вероятностью переходят при =рото-
всзбуждении в триплетное состояние. По-видимому, перегруппировки
также идут через триплетное состояние. Этим можно объяснить более
высокие квантовые выходы сенсибилизированных реакций, идущих, оче-
видно, вследствие триплет-треплетного переноса энергии по сравнению
с несенсибилизированными реакциями.

4. СЕНСИБИЛИЗИРОВАННАЯ ДЯС-ГЯЛЯС-ИЗОМЕРИЗАЦИЯ

Дыс-транс-изомеризация относительно этиленовой связи обычно лег-
ко протекает под действием света61. Детальное изучение механизма фо-
тохимической изомеризации впервые провели Льюис, Магел и Липкин 62,
исследовавшие фотоизомеризацию стильбена в жидком и твердом рас-
творах. Благодаря устойчивости обеих изомерных форм, существенному
различию их оптических свойств, а также высокому квантовому выходу
^мс-гранс-превращения, стильбен и в дальнейшем часто применяли для
исследования механизма реакций прямой и сенсибилизированной изо-
меризации. Сопоставляя данные по спектрам поглощения и флуоресцен-
ции и квантовым выходам изомеризации, Льюис и сотрудники пришли к
выводу, что при поглощении света каждый из изомеров переходит на
свой возбужденный электронный уровень. Переход в другую изомерную
форму происходит путем деградации электронного возбуждения в коле-
бательное, энергия которого достаточна для вращения групп в молекуле.

В последующих работах63 6 5 эта картина была конкретизирована в
соответствии с представлениями Маликена 6 6 · 6 7 о возбужденных состоя-
ниях этилена и его производных. При возбуждении молекулы этилена
параллельное положение π-орбит связи С = С перестает быть энергетиче-
ски наиболее выгодным и происходит их закручивание на угол 90°. При
этом триплетное состояние становится более устойчивым, чем синглет-
ное. В стильбене, по мнению Дика и Мак Клюра63, благодаря сопряже-
нию этиленовой связи с фенильными кольцами, строго перпендикуляр-
ное положение π-орбит в возбужденном состоянии не обязательно яв-
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ляется наиболее выгодным. Однако в триплетном состоянии ограниче-
ния для вращения групп относительно этиленовой связи должны быть
сильно ослаблены. Любопытной особенностью фотоизомеризации транс-
стильбена является наличие небольшой энергии активации
~2 ккал/моль6в·69. Штегемейер68 предполагает, что потенциальный
барьер разделяет триплетные состояния транс- и г^ыс-стильбена. В то же
время ряд других авторов6 3·6 9-7 0 считает, что этот барьер существует
при переходе транс-стилибена из первого возбужденного синглетного
уровня на триплетный.

Исследование сенсибилизированной изомеризации стильбена подтверж-
дает вывод о том, что цыс-ягранс-изомеризация идет через триплетное со-
стояние71·72. В качестве добавок, сенсибилизирующих изомеризацию стиль-
бена в растворе, Хэммонд и сотрудники п , использовали ацетофенон, бензо-
фенон и антрахинон, триплетные уровни которых лежат выше триплетных
уровней цис- и грачс-стильбенов. Полученное при сенсибилизированной
реакции отношение концентрации цис- и трсшс-изомеров в фоторавновесном
состоянии [цыс]раЕн/[77?ямс]равн~ 1,5. При прямой изомеризации под действием
света [цис]рлвн:\ транс]равп ~ 11. Отношение коэффициентов поглощения пгранс-
и г̂ мс-изомеров в области 313 нм равно 7,2. Авторы считают, что, если бы
коэффициенты поглощения были бы одинаковы, то образование триплетных
молекул цис- и грамс-стильбенов происходило бы с одинаковой скоростью.
Тогда в фоторавновесном состоянии при прямом действии света отношение

11
[цис]Равн/[транс]рат1 равнялось бы — ^ 1 , 5 , т. е. такой же величине, как

и при сенсибилизированной изомеризации. Это указывает, по мнению авто-
ров, на то, что прямая изомеризация идет через триплетное состояние.
Малкин и Фишер69 определили произведение константы скорости переноса
энергии от бензофенона к гранс-стильбену на время жизни триплетных
молекул бензофенона &дв τ = 2·103 л/моль. Полагая, что £дв определяется
скоростью диффузии (в метилциклогексане & Α Β ^ 3 · 1 0 ° Л/МОЛЬ -сек), они
получили τ = 5 -10~7 сек. В этой же работе было показано, что из трип-
летного состояния гранс-стильбен переходит с приблизительно одинаковой
вероятностью на нижний синглетный уровень транс- и цис-формы.

Особый интерес представляют результаты Хэммонда и сотрудников
по сенсибилизированной фотоизомеризации стильбена, 2-пентена, 1,2-ди-
хлорэтилена, 1,2-дифенилпропена, пиперилена и этилмалеата-этилфума-
рата в присутствии добавок — доноров энергии, триплетные уровни ко-
торых лежат ниже, чем триплетные уровни акцепторов 7 3- 7 6 . Протекание
реакции в этом случае авторы объясняют возможностью «невертикаль-
ного» переноса энергии на триплетные уровни акцепторов энергии, соот-
ветствующие уже «закрученному» относительно двойной связи положе-
нию групп в молекуле. При этом допускается, что триплетный уровень
такой закрученной молекулы лежит ниже, чем триплетный уровень, на
который переходит молекула при неизменном положении атомов в соот-
ветствии с принципом Франка-Кондона (вертикальные переходы).

Построив зависимость :[^«с]равн /[транс]равн для изомеризующихся
акцепторов от энергии триплетного уровня сенсибилизаторов (Ет) Хэм-
монд и сотрудники 7 6 получили своеобразные «спектры». В качестве при-
мера на рис. 3 показан такой спектр для стильбена. Для его расшифровки
авторами предложена схема расположения триплетных уровней стиль-
бена (см. рис. 4). Все сенсибилизаторы, триплетный уровень которых
лежит выше триплетных уровней обоих изомеров стильбена, т. е. выше
63 ккал/моль, вызывают, вероятно, вертикальные переходы на триплет-
ные уровни обоих изомеров. При этом отношение [цис]р!1вн/[транс]равк—1,5-
По мере снижения триплетных уровней сенсибилизаторов скорость пере-



Межмолекулярный перенос энергии при фотохимических реакциях 164ft

носа энергии к цис-стилъбе-
ну, триплетный уровень ко-
торого лежит выше соот-
ветствующего уровня транс-
стильбена, уменьшается, ви-
димо, быстрей, чем п<орость
переноса к транс-стнльбену.
Это приводит к увеличению
[цис]раш/[транс]равн.

Однако в точке
57 ккал/моль (сенсибилиза-
тор — 1,4-нафтохинон), соот-
ветствующей О—О-переходу
^ис-стильбена из невозбуж-
денного синглетного состоя-
ния в триплетное, наблюда-
ется отчетливый минимум
(точный резонанс). Второй
максимум (бензил) соответ-
ствует прохождению через
условия резонанса для вер-
тикального перехода транс-
стильбена на триплетный
уровень. Следующие мини-
мум и максимум объяс-
няются невертикальными пе-
реходами на соответствую-
щие триплетные уровни за-
крученных молекул. Нако-
нец, эозин и дибромантра-
цен, у которых Ет меньше
45 ккал/моль, могут вызвать
невертикальный переход и
изомеризацию лишь цис-
стильбена, так как его невоз-
бужденный синглетный уро-
вень лежит на 6 ккал/моль
выше, чем у т/шнс-стильбе-
на. Аналогичные спектры по-
лучены также для других
изомеризующихся акцепто-
ров.

Кронгауз77 использовал
сенсибилизированную транс-
цыс-изомеризацию стильбе-
на для исследования три-
плетных молекул бензола в
жидкой фазе. При действии
на разбавленные растворы
транс-стильбена в бензоле
света с λ = 254 нм, погло-
щаемого практически пол-
ностью только бензолом,
происходит изомеризация
стильбена. В области ис-

о -
40 45 50 55 ВО 65

Ε ^нал/моль
75

Рис. 3. Сенсибилизированная фотоизомериза-
ция стильбена.Зависимость [цисрявн/[транс]равн

от положения триплетного уровня сенсибили-
заторов: / — ацетофенон, 2 — бензофенон,
3 — тиоксантон, 4 — антрахинон, 5 — флавон,
6 — кетон Михлера, 7—4-ацетилбифенил, 8—
2-нафтилфенилкетон, 5 — 2-нафтальлегид, 10 —
2-ацетонафтон, 11 — 1-нафтилфенилкетон, 12 —
1,4-нафтохинон, УЗ—1-нафтальдегид, 14 —
диацетил, 15 — 2,3-пентандион, 16 — бензил,.
17 — флуоренон, 18 — дурохинон, 19 — бензо-
хинон, 20 — пирен, 21 — 1,2-бензаптрацен,
22 — бензантрон, 23 — акридин, 24 — 3-ацетил-
пирен, 25 — эозин, 26 — 9,10-дибромантрацен

о ж/г
Угол занручи8ания относительно

центральной сВяш

Л

Рис. 4. Потенциальная кривая враще-
ния стильбена в триплетном.

состоянии
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следованных концентраций растворов (10~5—10~3 М) стильбен заметно
не изменяет люминесценцию бензола, т. е. не дезактивирует синглетных
возбужденных молекул бензола. Очевидно, перенос энергии идет по три-
плетным уровням. Оценены время жизни триплетных молекул бензола
(~10~6 сек.) и нижняя граница их квантового выхода (0,1).

Важной особенностью этой сенсибилизированной реакции является
обратно пропорциональная зависимость квантового выхода изомериза-
ции грйнс-стидьбена от квадратного корня из интенсивности поглощен-
ного света. Эта зависимость объясняется тем, что падающий свет погло-
щается в тонком слое растворителя (слой ^половинного поглощения све-
та с λ = 254 нм бензолом равен ~2,7 · 10~3 см). Перенос энергии от бен-
зола к стильбену также происходит в этом слое, что приводит к высо-
ким стационарным концентрациям триплетных молекул в тонком слое и
благоприятствует их возможной бимолекулярной дезактивации. По ана-
логии с замедленной флуоресценцией можно предположить, что при
взаимодействии двух триплетных молекул транс-стильбека образуется
возбужденная и невозбужденная синглетные молекулы. На основании
приведенного объяснения было оценено время жизни транс-стильбена
в триплетном состоянии, равное ~10~3 сек.

Сенсибилизированная изомеризация стильбена как метод исследо-
вания триплетных молекул жидкости была применена в дальнейшем
Кронгаузом 7 8 для доказательства участия триплетных молекул мономе-
ра в инициировании фотополимеризации метилметакрилата. Предполо-
жение о таком механизме фотоинициирования полимеризации винило-
вых мономеров высказал Багдасарьян 79. При действии света с λ = 254—
265 нм на разбавленные растворы гранс-сгильбена в метилметакрилате
протекает сенсибилизированная растворителем изомеризация стильбена.
В то же время трянс-стильбен ингибирует фотополимеризацию метил-
метакрилата, но не влияет на полимеризацию, инициируемую веществен- j
ными инициаторами. Так как'изомеризация стильбена вызвана переносом
энергии по триплетным уровням, то сделан вывод о том, что в иницииро- \
вании фотополимеризации участвуют триплетные молекулы мономера

5. СЕНСИБИЛИЗИРОВАННЫЕ ДИМЕРИЗАЦИЯ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ j

I
Ьэкстрем и Сандрос9, исследовавшие триплет-триплетный перенос ί

энергии от диацетила к антрацену, обнаружили, что наряду с тушением j
флуоресценции диацетила происходит образование димера антрацена. \

Шенк и Штайнметц6 0·8 0·8 1 использовали сенсибилизированную диме- I
ризацию для синтеза большого числа производных циклобутана и цик- ί
лобутена. Образование циклодимеров путем взаимодействия двух оди- '
наковых или разных молекул, содержащих связи С = С или С н С можно
представить следующей схемой: {

( 2 )

В качестве сенсибилизаторов применяли различные альдегиды, ке-
тоиы, хиноны, хиноидные красители и т. п. Методом сенсибилизации
были проведены реакции циклодимеризации индена, кумарина, бутадие-
на ц т. п., а также реакции типа:
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2 X

Л,R" о'/

где R = H, СН3; Х = О, NH, N—С6Н5, N—С 6НИ . Многие из этих реакций
не идут при прямом действии света. Примерами сенсибилизированных
реакций, в которых взаимодействуют две разные молекулы, являются
многочисленные реакции ангидридов малеиновоп и днметилмалешювои
кислот с бензолом, тиофеном, циклогексеном, хлорпроизводными этиле-
на, фураном, бутином и т. д. Многие из этих реакций рекомендуются в
качестве препаративных.

При рассмотрении механизма сенсибилизации Шенк и Штайнметц
склоняются к предположению о том, что со многих случаях происходит
не перенос энергии, а образование промежуточных бирадикальных про-
дуктов присоединения 6 0 ' 8 2 .

В реакциях димеризации, идущих при прямом действии света, обра-
зуется, как правило, целая гамма изомерных продуктов. В то же время
сенсибилизированные реакции дают обычно значительно меньшее число
изомеров. Например, при прямой фотодимеризацик бутадиена обра-
зуется пять различных изомеров,

а при сенсибилизированной — лишь три последних изомера56. Соотно-
шение между изомерами зависит от природы сенсибилизатора. Зависи-
мость в распределении продуктов димеризапии от природы сенсибили-
затора наблюдалась также при реакции циклодимеризации изопрена83.

Соотношение между продуктами димеризации бутадиена и изопрена
определяется положением триплетного уровня сенсибилизатора, причем
соответствующие зависимости образуют характерные спектры с мини-
мумом в области £>~50 ккал/моль 108. Для расшифровки этих спектров,
так же как и в случае реакций сенсибилизированной цис-транс-пзожри-
зации были привлечены представления о сенсибилизации невертикаль-
ных переходов. Хэммопд и сотрудники 108 высказывают ряд возражений
против точки зрения Шейка и Штайнметца о том, что сенсиблизиро-
ванная димеризация протекает через стадию образования промежуточ-
ных бирадикальных продуктов присоединения.

Сенсибилизированную фотополимеризацию стирола исследовали Но-
риш и сотрудники 84-S5. * В качестве сенсибилизаторов, поглощающих
действующий свет, были использованы ароматические углеводороды:
антрацен, пирен, хризен. Методом импульсного фотолиза было пока-
зано, что добавки стирола (0,3—1,5 М) дезактивируют триплетпые со-
стояния антрацена в растворе. На основании полученных данных сде-
лан вывод о том, что именно триплетпые молекулы антрацена иницииру-
ют фотополимеризацию стирола. Данные Нориша и сотрудников не поз-
воляют считать этот вывод однозначным, так как стирол может эффек-
тивно дезактивировать и молекулы, находящиеся с синглетном возбуж-
денном состоянии 86.

В работах 87-90 исследовано фотоинициирование полимеризации
виниловых мономеров возбужденными молекулами добавок красителей.
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Некоторые авторы считают, что инициированию предшествует передача
энергии от добавки к мономеру87, другие, что полимеризацию иницииру-
ют триплетные молекулы самой добавки85· 88,· 90. Решение вопроса ослож-
няется еще тем, что некоторые добавки вступают в реакции сополимери-
зации или передачи цепи с полимерными радикалами7 8 '8 5.

Естественно, речь не идет о тех реакциях, когда молекулы добавки
в результате распада или какой-нибудь другой химической реакции пре-
вращаются в радикалы, инициирующие полимеризацию. Упомянем лишь
о случае сенсибилизации распада радикального инициатора полимери-
зации, исследованном Юберайтером и Зорге87. Эти авторы, проводившие
фотополимеризацию стирола в присутствии одновременно двух добавок
нейтрального красного и перекиси бензоила, обнаоужили, что краситель
(как донор энергии) сенсибилизирует распад перекиси и ускоряет таким
образом фотополимеризацию.

6. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

В ряде случаев межмолекулярный перенос энергии был использован
для выяснения природы возбужденных состояний, участвующих в раз-
личных фотохимических окислительно-восстановительных реакциях ор-
ганических веществ. Важным примером таких реакций является фотохи-
мическое взаимодействие спиртов с хинонам'и и ароматическими кето-
нами9 1.

Фотовосстановление бензофенона спиртами, впервые проведенное
Циамицианом и Зильбером 92, протекает с высоким квантовым выходом
и является препаративным способом получения бензопинакола. Процесс
протекает, видимо, по следующей схеме 93:

(СвН5)2СО + Λν — -* (С6Н5)2СО*

(С„Н5)2СО* + R2CHOH -* (C6H6)2COH+RCOH

R2COH + (С6Н5)2СО -» R2CO + (С6Н5)2СОН

2 (C eH 6) 2COH^ (C 6 H 5 ) 2 -C-C-(C 6 H 5 ) 2

он он

Активными возбужденными состояниями карбонилсодержащих со-
единений в таких реакциях являются, очевидно, состояния, соответ-
щие п-*~я *-переходам 94.

Хэммонд, Моор и Фосс 1 2 · 9 5 нашли, что произведение константы ско-
рости взаимодействия возбужденных молекул бензофенона с бензгидро-
лом в бензольном растворе на время жизни возбужденных молекул бен-
зофенона krx равно ~20 л/моль. Принимая, что максимальное значение
k r~1 • 109 л/моль • сек (если процесс определяется скоростью диффузии),
авторы получили для τ минимальную величину, равную 10~8сек. По их
мнению, время жизни возбужденных молекул бензофенона в возбужден-
ном синглетном состоянии не превышает 10~10 сек. Отсюда сделан вывод,
что в реакции участвуют триплетные молекулы. Введение парамагнит-
ных добавок: кислорода и дипивалоилметида железа,— снижает ско-
рость восстановления бензофенона, что связано с дезактивацией этими
веществами триплетного состояния бензофенона. Кинетические данные
по тушению триплетных молекул бензофенона кислородом и хелатом же-
леза позволили более точно оценить kr и τ, которые оказались равными
соответственно 5 · 106

 Л/МОЛЬ · сек и 4 · 10~6 сек.
Моор и Кетчум 96 показали, что нафталин уменьшает скорость реак-

ции бензсфенона с бензгидролом примерно с той же эффективностью,
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что и парамагнитные добавки. Аналогичным образом нафталин влияет на
фотовосстановление бензофенона 2-пропанолом54. Так как нафталин
диамагнитен и его первый возбужденный синглетный уровень леж;;г
выше, чем соответствующий уровень бензофенона, то ингибирующее
влияние нафталина объясняется переносом энергии от бензофенона к
нафталину по триплетным уровням (см. раздел 1).

Позже Хэммонд и Леермакерс 9 7 показали, что 2-ацетофенон, пипери-
лен, азулен, циклооктатетраен, диацетил и ряд других веществ, триплет-
ные уровни которых лежат ниже триплетного уровня бензофенона, инги-
бируют фотовосстановление последнего приблизительно с той же эффек-
тивностью, что и нафталин. Авторы считают, что это подтверждает пред-
положение о том, что скорость триплет-триплетного переноса энергии в
этих системах контролируется диффузией, т. е. передача энергии про-
исходит при каждом столкновении возбужденной молекулы бензофенона
с молекулой акцептора.

Бэкстрем и Сандрос 9 8 из данных по кинетике сенсибилизированной
бензофеноном фосфоресценции бензольных растворов диацетила опреде-
лили τ для бензофенона ~ 2 · 10~6 сек. При этом принималось, что кон-
станта скорости триплет-триплетного переноса энергии, контролируемо-
го диффузией, равна 1 · 1010 л/моль • сек. При использовании в качестве
растворителя изопропанола происходит тушение фосфоресценции, оче-
видно, вследствие реакции между бензофеноном и спиртом. Время жизни
триплетных молекул бензофенона сокращается при этом до 5,7 · 10~8 сек.

Прямым доказательством участия триплетного состояния в реакции
восстановления бензофенона до бензопинакола являются данные Порте-
ра и сотрудников "• 10°, полученные методом импульсного фотолиза.
Этим методом было показано, что промежуточными частицами, образую-
щимися при фотолизе бензофенона в бензоле в присутствии изопропано-
ла являются кетильные радикалы (Ph) 2 = C—ОН. При добавлении в рас-
твор нафталина полоса поглощения, соответствующая кетильным ради-
калам, исчезает и появляется новая, характеризующая триплетные моле-
кулы нафталина 101. Бензопинакол при этом практически не образуется.
Время жизни триплетных молекул бензофенона в изопропаноле, вы-
численное из данных по кинетике расхода бензофенона в присутствии
нафталина, составляет 6· 10~8 сек., что хорошо согласуется с результа-
тами Бэкстрема и Сандроса.

Фотохимическая реакция между хинонами и спиртами, как и реакция
с бензофеноном, приводит к отрыву атомов водорода от спирта и вос-
становлению хинона 102> 103. Возможна такая схема процесса 1 0 4:

Q* + R2CHOH -> QH + R2COH

QH + R2CHOH -* QHa + R2COH

2QH->Q + QH2

2R2COH -* R2CO + R2CHOH

где Q — молекула хинона и ОН' — радикал семихинона.
Природа химически активного возбужденного состояния, тю-видимо-

му, может быть разной для различных хинонов.
Бридж и Портер 105, исследуя методом импульсного фотолиза проме-

жуточные частицы, образующиеся при фотовозбуждении дурохинона в
различных растворителях, показали, что исчезновение триплетных моле-
кул хинона и образование семихинонного радикала являются независи-
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мыми процессами, протекающими с разными скоростями. Из этого сде-
лан вывод, что восстановление дурохинона протекает через возбужден-
ное синглетное состояние. В то же время фотовосстановление антрахино-
на изопропиловым спиртом сильно замедляется в присутствии антрацена
и нафталина и не изменяется в присутствии дифенила27. Триплетные
уровни первых двух углеводородов лежат ниже, а третьего выше, чем
соответствующий уровень антрахинона. Поэтому ингибирующее дей-
ствие этих добавок объяснено переносом энергии с триплетного уровня
антрахинона, который, по-видимому, и является фотохимически актив-
ным уровнем в данной реакции.

В присутствии кислорода механизм окислительно-восстановительных
реакций может существенно измениться21. При этом роль окислителя
играет сам кислород, действие которого сенсибилизируется компонен-
тами, поглощающими свет. Во многих случаях (см., например 106) реак-
ции протекают через стадию образования промежуточных перекисных
соединений. Не исключено, однако, что и здесь существенное значение
имеет перенос энергии от сенсибилизатора к кислороду. Так, Портер и
Виндзор 1 0 7 для объяснения фотоокисления углеводородов кислородом,,
сенсибилизированного антраценом, предложили следующую схему,
включающую перенос энергии:

2 x I 2

Of + RH -* R· + H02

R· + O3 -> RO;

где О2

Г — основное триплетное состояние кислорода и О^—возбужден
ное синглетное состояние.

* * *

Рассмотренный в обзоре материал показывает, что явление межмо-
лекулярного переноса энергии возбуждения играет важную роль при
фотохимических реакциях органических веществ в растворах. Во многих
случаях перераспределение персично поглощенной энергии света между
компонентами раствора существенно изменяет ход фотохимической
реакции. В частности, некоторые реакции, не идущие при прямом дей-
ствии света или идущие с очень малой скоростью, можно индуцировать
с помощью переноса энергии от сенсибилизирующих добавок.

Эффекты сенсибилизации и ингибирования фотохимических реакций,,
вызванные межмолекулярным переносом энергии, часто используют для
выяснения природы возбужденных состояний, возникающих при дей-
ствии овета. Существенным преимуществом сенсибилизированных фото-
химических реакций является их «кумулятивность» — способность на-
капливать изменения молекул акцептора, происходящие при переносе
энергии. Это позволяет исследовать системы, для изучения которых при-
менение метода люминесценции затруднено, так как квантовые выходы
исследуемых возбужденных молекул очень малы.
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