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НОВЫЕ ДАННЫЕ О БИРАДИКАЛАХ

И. Д. Морозова и М. Е. Дяткина

Статья представляет собой обзор данных по бирадикалам, включаю-
щий как результаты исследований с помощью методов, существовавших
к 1947 г. (статическая магнитная восприимчивость, орто-пара-конверсия
водорода и Др.), так и результаты изучения бирадикалов с помощью элек-
тронного парамагнитного резонанса. В обзоре обсуждаются бирадикалы
различных типов — с основным синглетным состоянием, переходящих в три-
плетное состояние при возбуждении, и с основным триплетным состоянием
вследствие вырождения высших занятых уровней, наличия изолирующей
группировки между монорадикальными частями, атропизомеры и т. д.
Полностью собраны также все данные по бирадикалам с гетероатомами.
Применение метода ЭПР к бирадикалам позволило подойти к вопросу
о взаимодействии неспаренных электронов в этих системах. В обзоре рас-
смотрена теория такого взаимодействия и вид спектров, которые должны
получаться при наличии и в отсутствие взаимодействия. Однако многие
исследования такого взаимодействия оказались ошибочными из-за того,
что полученные данные относились не к тем веществам, которым приписы-
вались наблюдаемые спектры, а к продуктам их превращений — образо-
ванию ди- и полимеров. Эти вопросы обычно не рассматриваются доста-
точно детально в физических статьях о бирадикалах, тогда как в настоя-
щем обзоре им уделено особое внимание
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I. ВВЕДЕНИЕ

К числу успехов современной теории органических соединений отно-
сится существенный прогресс в решении проблемы бирадикалов. Так
называются соединения, молекулы которых, в отличие от монорадика-
лов, имеют четное число электронов (так что для них можно написать
структуры со всеми спаренными электронами), но тем не менее обна-
руживают свойства радикалов, в данном случае «двойных». Сейчас из-
вестно, что под этим термином объединяются вещества трех разных
типов. Первый из них составляют обычные молекулы, у которых основ-
ное состояние синглетное, но они обладают свойствами радикалов
благодаря возможности перехода в возбужденное триплетное состоя-
ние, так что в равновесии с молекулами в основном синглетном состоя-
нии имеется значительная концентрация молекул, находящихся в три-
плетном состоянии. Такой подход к бирадикалам этого типа позволил
решить старый спор о том, имеют ли такие соединения, как углеводород
Чичибабина хиноидную или бензоидную структуру:
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:><н>С :хх><
(1а) (16)

В синглетном состоянии представлены все структуры с суммарным
спином 5 = 0 — (1а) и другие, например:

н в с

а триплетное состояние может быть описано как наложение структур:

н5сг,·

н5с/ f f Ч н 5

и т. д.
В отношении соединений этого класса проблема состоит, в основном,

в обнаружении триплетного состояния и объяснении причин сравнитель-
ной легкости перехода в него.

У любой молекулы с четным числом электронов принципиально воз-
можен переход в триплетное состояние, когда суммарный спин равен
единице, т. е. имеются два неспаренных электрона. Но у подавляющего
большинства органических соединений возбуждение в триплетное со-
стояние требует весьма значительной энергии, и доля триплетных моле-
кул в равновесий мала. Веществами, которые обнаруживают свойства
бирадикалов, являются такие соединения, у которых триплетное состоя-
ние отделено от основного синглетного состояния сравнительно неболь-
шой разностью энергий. Попытка объяснения такого соотношения меж-
ду энергиями веществ этого типа была сделана в работе Дяткиной и
Сыркина' на основании расчетов по методу МОХ *. Авторы предполо-
жили наличие корреляции между разностью энергий высшего занятого
и низшего свободного одноэлектронных уровней и энергией возбужде-
ния из синглетного в триплетное состояние. Строго говоря, эти величи-
ны нельзя отождествлять. Вычисления разности энергий синглетного и
триплетного состояний молекулы в целом требуют учета межэлектрон-
ного отталкивания. Тем не менее, предположение о наличии симбатно-
сти между энергией одноэлектронного перехода и энергией возбужде-
ния в триплетное состояние удовлетворительно согласуется с тем фак-
том, что тенденция к переходу в бирадикальное состояние и доля бира-
дикальной формы в равновесии явно возрастают при уменьшении энер-
гии одноэлектронного перехода.

МОХ — метод молекулярных орбит в приближении Хюккеля.
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Второй тип бирадикалов составляют вещества, молекулы которых
имеют основное триплетное состояние вследствие вырождения верхних
занятых уровней, как это должно иметь место в циклобутадиене и мета-
хинодиметане и веществах типа углеводорода Шленка и Браунса (II) :

(С 6 Н 5 ) 2 С С(С в Н 5 ) 2

(И)

Сами циклобутадиен и метахинодиметан не получены. Углеводород
Шленка и Браунса и его аналоги, по-видимому, являются димерами,
а возможная частичная диссоциация таких димеров при повышенной
температуре не составляет особой проблемы, а полностью включается
Ε вопрос о диссоциации димеров монорадикалов типа трифенилметила.

Третий тип бирадикалов -— это молекулы, состоящие из двух частей,
каждая из которых представляет собой обычный монорадикал, но
построенных так, что взаимодействие неспаренных электронов на рас-
стоянии, соответствующем нормальной π-связи СС невозможно из-за на-
личия изолирующей группировки — например, атома кислорода, одной
или нескольких групп — СНг — и т. д. Сюда же относятся вещества,
формально являющиеся производными углеводорода Чичибабина (I),
но в которых из-за стерических препятствий, создаваемых заместите-
лями, две половины молекулы находятся в плоскостях, составляющих
значительный угол друг с другом, что также препятствует взаимодей-
ствию электронов обеих половин. В отношении соединений этого типа
центральной проблемой является вопрос о том, состоят ли они из двух
совершенно независимых половин, т. е. представляют фактически два
радикала, или между половинками осуществляется обмен электронами.

Обзор сведений о бирадикалах, которые были накоплены к середине
40-х годов, был опубликован в 1947 г. Дяткиной и Сыркиным 2. В то вре-
мя данные о бирадикальном состоянии основывались, главным образом,
на измерениях статической магнитной восприимчивости. В некоторых
случаях такие данные были подтверждены исследованиями орто-пара-
конверсии водорода.

Однако метод статической магнитной восприимчивости связан с
большими ограничениями. Измеряемая на опыте величина магнитной
восприимчивости является суммой двух частей, имеющих разные знаки:
диамагнитной и парамагнитной восприимчивости. Для нахождения зна-
чения парамагнитной восприимчивости из общей восприимчивости не-
обходимо вычесть диамагнитную часть, измерить которую непосред-
ственно невозможно. Поэтому диамагнитная восприимчивость вычис-
ляется на основании инкрементов, приходящихся на отдельные связи
или атомы. Такая процедура может быть сопряжена с большими ошиб-
ками. Если речь идет о сильно парамагнитных веществах, то парамаг-
нетизм очень сильно перекрывает диамагнетизм и в опыте обнаружи-
вается парамагнитное поведение. Именно так ведут себя органические
соединения при наличии большой концентрации радикальных форм,
т. е. в интересующем нас случае — бирадикальных молекул в триплет-
ном состоянии. При это неточность в значении диамагнитной восприим-
чивости может привести лишь к небольшой ошибке в численном значе-
нии парамагнитной восприимчивости, но не препятствует принципиаль-
ному обнаружению радикалов и бирадикалов. Если же доля биради-
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кальных форм мала, то соответствующая ей парамагнитная восприим-
чивость может быть погашена из-за наличия гораздо большего числа
диамагнитных молекул. В этом случае вещество ведет себя как диамаг-
нетик, несмотря на наличие парамагнитных молекул. Доля этих неуч-
тенных парамагнитных молекул может достигать 10%. Именно это
обстоятельство явилось причиной длительных споров о том, имеется ли ±
у углеводорода Чичибабина заметная доля бирадикальных молекул. ' ^

Далее, в случае бирадикалов помимо равновесия между мономер-
ными синглетными и триплетными молекулами возможно термодина-
мическое равновесие между парамагнитными мономерами, с одной сто-
роны, и диамагнитными димерами (или полимерами) — с другой. Это
является дополнительным осложнением, затрудняющим выводы о кон-
центрации бирадикалов на основании данных о статической магнитной
восприимчивости.

В бирадикалах возможны различные степени взаимодействия неспаренных
электронов — от такого случая, когда спины двух электронов дают резуль-
тирующий спин, равный единице, и до таких, когда спины обоих неспарен-
ных электронов разъединены друг от друга и ведут себя независимо.
Эти крайние случаи отвечают различным значениям магнитной восприимчи-
вости (при 5 = 1 магнитный момент μ = YiS(S -f- 1)μΒ=1^ΓμΒ и магнит-
ная восприимчивость при 300° К равна Νμ2/3ΙιΤ = 3390 X 10~6 эл.-стат. ед.,
а при наличии двух разъединенных спинов каждому из них отвечает магнит-
ный момент μ = ~\f3 μβ и магнитная восприимчивость 1280 X 10~6 эл.-стат ед.,
так что суммарная восприимчивость равна 2560 χ 10"6 эл.-стат. ед.; однако раз-
личить их на основании измерений статистической восприимчивости невозможно,
так как почти никогда не исследуются системы, в которых все молекулы нахо-
дятся в бирадикальном состоянии.

Новый этап в развитии учения о бирадикалах начался со времени
появления метода электронного парамагнитного резонанса. Не изменив
существенно наших основных представлений о бирадикалах, эти иссле-
дования позволили значительно расширить сведения об этих интерес- г
ных классах веществ. Во-первых, этот метод позволяет установить при-
сутствие бирадикалов в тех случаях, когда данные по статической маг-
нитной восприимчивости не позволяли сделать однозначные выводы.
Еще более существенно, что с помощью этого метода можно подойти к
вопросу о взаимодействии неспаренных электронов в бирадикалах.

Из теории ЭПР известно, что если в сопряженной органической си-
стеме имеется один неспаренный электрон, т. е. мы имеем дело с моно-
радикалом, то спектр такого монорадикала в растворе может быть опи-
сан спин-гамильтонианом вида:

// = £3Hos + Asi (1)

где первый член описывает взаимодействие спина электрона с внеш-
ним магнитным полем Но, а второй — сверхтонкое взаимодействие спи-
на электрона с магнитным моментом ядра (g — фактор, β — магнетон
Бора).

В этом случае условие резонанса записывается как

Αν =- &Н„ (2)

что соответствует разрешенным переходам &ms = + 1, где ms — проекция
спина электрона. V

Однако в спин-гамильтониан системы, состоящий из двух неспаренных
электронов, необходимо ввести дополнительный член, описывающий взаимо-
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действие между электронными спинами:
г с с

J 0 ^ О 2

J — обменный интеграл вида

J = | Ф А (1) ф в (2) — Ф А (2) Ф в (1) dVidv2 (3)
Г 1 2

Ф А — орбита неспаренного электрона в одной половине молекулы, а ф в — в
другой, г12—расстояние между двумя электронами.

Из полной записи спин-гамильтониана в виде

Η = gPH0 (Sx -Ь S.) + A (SJx + S2I2) + /S A (4)

следует, что сверхтонкая структура в данном случае зависит не только от
магнитного взаимодействия между электронами и ядрами, но также и от
величины обмена J между двумя электронами. Если взаимодействие между
электронными спинами отсутствует (J = 0), то резонанс будет наблюдаться
при тех же условиях, что и в монорадикале. Если это взаимодействие дос-
таточно велико и приводит к суммарному спину S = 1, то в этом случае
становятся возможными и переходы &nis = + 2. Условие резонанса запи-
шется как

hv = 2 δ β # 0 (5)

что соответствует сигналу ЭПР при величине поля 0,5 Но с формальным
^-фактором, равным 4.

Изменения в спектрах ЭПР, обусловленные наличием обмена, мож-
но лучше понять на основе следующего рассмотрения.

При отсутствии обменного взаимодействия между двумя электро-
нами энергетические уровни в первом приближении могут быть описа-
ны магнитными квантовыми числами Λίι и М2 для двух ядер, где Ми

М2 = — / , — / + 1 , . . . / — 1 , / — проекции спинов ядер на ось ζ и тх и т2

для двух электронов (ти т2 = —S, —S + l, ...S).
Если допустить, что каждый электрон взаимодействует только со

своим ядром, то для энергии мы получаем следующее выражение

Ε = g$HQ К + О + A (m^i + т%М2) (6)

или

Ε = ββ ( Я о + - ^ ) m 1 + g P ( Я о + ^ - ) щ (7)

Из последнего уравнения видно, что сверхтонкое взаимодействие

для электрона 1 эквивалентно магнитному полю — , создаваемому

ядром со спином / вблизи этого электрона, а для электрона 2 это поле
АМг πравно — . Под действием высокочастотного поля ν, приложенного

под прямым углом к направлению постоянного магнитного поля Яо, бу-
дут, происходить резонансные переходы, определяемые правилами отбо-
ра Δί7ί) = + 1, Д т 2 = 0 или Ami=O, А т 2 = 1 , т. е. спин каждого электрона
изменяется на единицу. Так как при электронном переходе не происхо-
дит изменений в ориентации спинов ядер, то второе правило отбора
запишется как ΑΜι=ΑΜ2 = 0, τ. е. переходы будут происходить между
состояниями с одинаковыми проекциями спинов ядер. Используя (2) и
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(7), можно определить резонансные значения магнитного поля, при
которых происходит поглощение:

/7ι,2 = 1 (о—9)
* β «β V '

Разность между ними составляет ι

Л

Такая же система уравнений может быть записана и для второго элект-
рона.

Для двух ядер с одинаковыми значениями спина / i=/ 2 =/=V2
AH=A/g$, и линия расщепляется на (2/+1) компонент с расстоянием
А между ними.

При большой величине обмена между неспаренными электронами
можно считать, что два электрона образуют систему, которая описы-
вается квантовыми числами S и т, где 5 = 0, 1, а т = —S, ...S—1, 5. Ядра
по-прежнему характеризуются магнитными числами М\ и М2. В этом
случае энергия системы выражается в виде3:

[ l · ] (11)
Если g$H0<^.J, g$H0~^>A и J^>A, то уровни триплета имеют вид

У4/ и xUJ±g$H0±
ll2AM, где М=М1 + М2. Учитывая правила отбора

Ат= + 1 и АМ = 0, получаем электронный переход при /гv=^βЯo с
(2Λί+1) сверхтонкими компонентами. Расстояния между ними равны
А/2, а не А, как это было в случае двух независимых электронов.

Помимо перехода hv=g^H0, дозволенного правилом отбора
Δ/η= + 1, взаимодействие электронов приводит также к частичному
поглощению энергии поля при переходах между уровнями с проекция- ν
ми спина ms = \ и ms = — 1 (Ат=±2). Из уравнения (5) видно, что ш
этот переход соответствует удвоенному значению g-фактора по сравне-
нию со значением g для свободного электрона, т. е. в данном случае
^-фактор должен равняться ^ 4 .

Вывод выражений для частоты переходов и их вероятности на осно-
ве (4) ,в общем виде является весьма сложной задачей, которая решена
для некоторых частных случаев. В работе4 движение неспаренных элек-
тронов описывается эффективным самосогласованным потенциалом,
имеющим для бирадикала форму ямы с двумя минимумами. В этом слу-
чае расчет приводит к спектру ЭПР, состоящему из трех групп частот

ω1-2 = А(М1 + М2) ± 2 ΥΡ+ [(А/2)(М, -Мг)Г ( 1 2 ) -

<aa = A(M1 + Mt) (14)

С учетом правил отбора, записанных выше, интенсивности соответ-
ствующих линий равны:

± ( 1 5 )
l+(J/A)*( 2 У

\M1 — Mi/

2
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Из этих формул следует, что при / = 0 в спектре ЭПР отсутствуют
частоты ω3 и остается (2/ι> 2+1) линий равной интенсивности. В случае
быстрого обмена / > Л отсутствуют линии, соответствующие частотам
«ι и ω2, и остается (4/+1) линий с интенсивностями 1 : 2 : 3 : 2/ : 2/+1. . .
3 : 2 : 1. В промежуточных случаях при-
сутствуют всего (2/+1) 2 + 2 линий. К а к · ^ I I
видно из рис. 1, в случае двух элек- j Г
тронов, находящихся, соответственно, /|\ ;;\
у двух ядер со спином 1 = Чг, число ли-ίτί _/|(. 4JA:
ний изменяется от двух при отсутствии ..---'' ; \ / : '"•-...
обмена [(2/-Г-1) =2] до трех ( ( 4 / + 1 ) = -"' • \ / ;
= 3] при величине обмена, намного.^ {·—1-|—f -τ
превышающем величину константы | \/ i

й П 'сверхтонкого взаимодействия. П р и ^ | ]
промежуточных значениях / появляют- |
ся характерные для бирадикалов «са- - р и с } Т е о р е т и ч е с к и й с п е к т р д л я

теллитные» линии на крыльях кривой д в у х электронов у двух ядер со спи-
резонансного поглощения и между ос- ном Ч2

новными линиями.
Таким образом, величина g-фактора для тех случаев, когда наблю-

даются переходы Ат=+2, а также число сверхтонких компонент и их
интенсивность, зависящие от /, дают возможность судить о степени
электронного взаимодействия в бирадикалах.

Целью настоящего обзора является рассмотрение данных по бира-
дикалам, полученным с помощью метода ЭПР. Кроме того, мы приве-
дем дополнительные данные о химических и физических свойствах би-
радикалов, появившиеся в литературе после обзора 1947 года. Наше
обсуждение мы проведем для молекул, относящихся ко всем трем рас-
смотренным выше типам бирадикалов.

II. БИРАДИКАЛЫ С ОСНОВНЫМ СИНГЛЕТНЫМ СОСТОЯНИЕМ

В отношении веществ этого типа появление метода ЭПР позволила
прежде всего установить бирадикальный характер тех соединений, для
которых более ранние данные не приводили к однозначным выводам.
Сюда относится, в первую очередь, родоначальник таких веществ —
углеводород Чичибабина, для которого ни метод статической восприим-
чивости, ни метод орто-пара-конверсии водорода не могли решить воп-
рос о том, способен ли он переходить при обычных условиях в биради-
кальное состояние. При измерениях статической магнитной восприим-
чивости Мюллер5 обнаружил диамагнетизм, и на этом основании отри-
цал присутствие молекул в триплетном состоянии. Однако работы
Шваба с сотр.6, изучавшими орто-пара-конверсию водорода в присут-
ствии углеводорода Чичибабина, свидетельствуют о наличии значитель-
ной доли (до 10%) бирадикальных молекул.

Уже первые исследования этого соединения методом ЭПР, проведен-
ные Хатчинсоном, Ковальским, Пастором и Уэландом7 показали, что в
0,005 Μ жидкого раствора содержится 4% парамагнитных молекул
и эта доля увеличивается с повышением температуры.

Необходимо отметить, что при синтезе веществ типа углеводорода
Чичибабина не всегда достигается полная воспроизводимость резуль-
татов. Одни авторы получали очень яркие окраски растворов и предпо-
лагали, что продуктами реакции являются бирадикалы в мономерном
состоянии. Другие получали бесцветные вещества, по всей вероятности,
представляющие собой димеры или полимеры. Только в 1957 г. Слоуэ-
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ном и Воганом разработана наиболее полная и современная методика
сложных синтезов бирадикалов8. Ими был получен ряд производных
углеводорода Чичибабина, обнаруживающих такое же отчетливое резо-
нансное парамагнитное поглощение, как и в углеводороде (I)—родо-
начальнике этого класса (табл. 1).

ТАБЛИЦА ι

н 5 с /

н 5с 6-

н»с,·

н 5 с 6 -н 4 с/

н5с6

с

с-/"~

Н 4 С в \

н4с/

к

><

Соединение

(III)

(I)

(IV)

(V)

(VI)
>

" 0Сн 5

с6н4- с

к:

о-

н 5

н 5

4' С6Н5

)

Наличие
сигнала

ЭПР

—

Цвет раствора

Оранжевый

Фиолетовый

Кирпично-красный

Ярко-синий

Темно-пурпурный

л

С другой стороны, углеводород Тиле (III) не дает сигнала ЭПР, так
что у него доля молекул в триплетном состоянии крайне мала, но у тет-
радифенильного производного (V) обнаруживается резонансное поглоще-
ние. Эти данные находятся в хорошем согласии с результатами расчетов
энергий высшей занятой и низшей свободной орбит по методу МОХ.
У углеводорода Тиле энергия такого перехода (0,31 β) в два раза боль-
ше, чем у углеводорода Чичибабина (0,15 β). Это позволяет понять, по-
чему в первом соединении можно обнаружить заметную долю биради-
кальных молекул, а во втором она значительно меньше. Введение в
углеводород Тиле вместо фенильных групп дифенильных заместителей
в IV также понижает разность энергий высшей занятой и низшей сво-
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бодной орбит (до 0,13 β), что и обеспечивает появление доступной
обнаружению концентрации молекул в триплетном состоянии.

Следует указать, что все эти вещества легко претерпевают измене-
ния, при которых, по-видимому, теряются радикальные свойства. После
доступа воздуха только III и IV не изменяют окраски, а I, V и VI обес-
цвечиваются. Это показывает, что судить о бирадикальном характере
можно только в тех случаях, когда принимались специальные меры пре-
досторожности для предотвращения ди- и полимеризации, окисления,
разложения и т. д.

Вновь синтезированным веществом этого класса является получен-
ный Тейлакером и сотр. 4,4'-б«с(9-флуоренил)-дифенил (VII)9:

ТАБЛИЦА 2

Темпера-
тура, °С

20
105
145
165

Хопытн.~^вычисл.

+ 45
+141
+153

Содержание
бирадикала,

%

3
8

• 9

Он оказался бесцветным, плохо растворимым полимером. При нагрева-
нии в α-метилнафталине от 80 до 165° раствор меняет окраску от корич-
невой до ярко-зеленой. Деполимеризация с повышением температуры
сопровождается заметным ростом па-
рамагнетизма, возможно, вследствие
диссоциации на мономерные бирадика-
лы (табл. 2).

Вслед за первыми исследованиями
бирадикалов, в которых устанавлива-
лось только наличие или отсутствие у
этих молекул парамагнетизма, нача-
лось изучение внутримолекулярных
взаимодействий двух неспаренных
электронов. Для веществ типа угле-
водорода Чичибабина, имеющих основное синглетное состояние, эта
проблема не имеет физического смысла. В триплетном состоянии этих
молекул, как и в триплетных состояниях любых других обычных моле-
кул, нет отдельных частей, в которых можно было бы локализовать не-
спаренные электроны. Вопрос о том, имеется ли взаимодействие двух
половин, составляющих в действительности единую сопряженную систе-
му, возник только по традиции, строившей триплетную форму углеводо-
рода Чичибабина из двух трифенилметильных радикалов, соединенных
связью С—С в пара-положении. Однако на этом примере можно проде-
монстрировать, какие ошибки могут возникать при исследованиях спект-
тров ЭПР без должного внимания к убедительной идентификации сое-
динений, к которым относятся эти спектры. Мы остановимся на соответ-
ствующих работах потому, что они показывают опасность создания
теорий необыкновенных свойств молекул в тех случаях, когда «ет уве-
ренности, что такими свойствами обладают именно данные молекулы,
а не какие-либо другие (например, продукты превращений), для кото-
рых такие свойства естественны и отнюдь не являются удивительными.

Еще в работе 10 было найдено, что g-факторы углеводорода Чичиба-
бина и его дифенильного и фенилнафтильиого производных (V и VI).
равны 2,0025±0,0004, хотя можно было бы ожидать и переходов, сорт-

9 Успехи химии. № 5
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ветствующих Ат=+2. Спектры были плохо разрешены, так что судить
о числе сверхтонких линий было затруднительно. Позднее Райтц и
Вайссман " изучали ЭПР углеводорода Чичибабина, в котором атомы
углерода, обозначенные звездочкой, были помечены С13, ядро атома
которого само обладает магнитным моментом. Был помечен один атом
в случае а и оба атома в случае Ь: у

H 5 Q 4

и г· f с
H.G,

Н 5 С 6 '

л Г л\ \\r

Рис. 2. Теоретический
спектр углеводорода
Чичибабина с одним ме-

ченым атомом С13

Для системы а (С 1 2—С 13) при наличии только медленного обмена
по сравнению с частотой сверхтонкого взаимодействия, т. е. при усло-
вии Л^>/, должен получиться триплетный спектр с центральной линией,

возникающей от той части молекулы, в которой
ядерный спин равен нулю, т. е. от группы
(С6Н5)зС1 2 и двух внешних линий с интенсив-
ностью в два раза меньше, которые обусловлены
расщеплениями от С1 3 в группе (СбНз)зС13

(рис. 2).
У системы Ъ (С13—С13) спектр должен со-

стоять из двух линий при медленном обмене
(каждый электрон находится у своего ядра и

Л > / ) и из трех линий с интенсивностью 1:2 :1
при быстром обмене, когда спины мигрируют от
одной половины молекулы к другой (рис. 1)..

Удивительным результатом этого исследова-
ния явился вывод о том, что экспериментальные
данные можно было интерпретировать как ука-
зание на строение молекулы углеводорода Чичи-
бабина из двух независимых половин трифенил-
метила с частотой обмена между ними < 7 Х

ХЮ7 сек."1, что было совершенно непонятно при трактовке радикаль-
ной формы углеводорода Чичибабина как триплетного состояния моле-
кулы. Однако вместо тщательной проверки достоверности эксперимен-
тальных данных и прежде всего идентификации молекул, к которым от-
носится спектр, ряд авторов занялся созданием «теории» этих фантасти-
ческих явлений.

Мак Коннелл 12 оценил теоретически частоту сверхтонкого расщеп-
ления на основании синглет-триплетного расщепления Δ в бирадикале,
приняв для величины Δ значение, найденное при расчете по простому
методу МОХ, и получил частоту обмена порядка 2,5хЮ1 3 сек."1. Такое
расхождение с „опытным" значением <7Х10 7 сек."1 привело к появле-
нию так называемого „бирадикального парадокса", попыткам разре-
шения которого был посвящен ряд работ ! 2 ~ и . Мак Коннелл фактически
исходил из того, что величина Δ определяется лишь частотой передачи
электрона из одной половины молекулы в другую. Бурштейн и Наберу-
хин 15 пытались приблизить теоретическую оценку обмена электронов
к „опытной", рассмотрев электростатическое отталкивание электронов
друг от друга, т. е. перейдя к двухэлектронной задаче. Учет кулоновско-
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го взаимодействия приводит тогда к синглет-триплетному расщеплению,
соответствующему скорости обмена порядка 106 сек."1, т. е. величине,
близкой или немного меньшей частоты сверхтонкого взаимодействия.
Создалось впечатление, что углеводород Чичибабина действительно
можно считать состоящим из двух половин. Однако несовместимость
этого вывода с общими представлениями о причинах бирадикального
характера веществ такого типа побудила продолжение исследований в
этой области.

Последние результаты, полученные в работе16, дают новое толкова-
ние наблюдаемой независимости неспаренных электронов в углеводоро-
де Чичибабина, относя ее не к отдельной мономерной молекуле бира-
дикала, а к его бирадикальному димеру. Если при изучении молекул
углеводорода Чичибабина и бирадикалов (VIII) и (IX)

(VIII)
•с6н5 н5с с 6н 5

(IX)

достаточно быстро охладить образец, то интенсивность спектра Э П Р ,
которая наблюдалась при комнатр^й температуре, сохраняется при низ-
кой температуре. Это может
служить доказательством того,
что при достаточно низких тем-
пературах в растворе имеются
не только мономерные бира-
дикалы, а существует равнове-
сие между парамагнитными и
диамагнитными молекулами.
Наиболее вероятный тип ассо-
циации осуществляется за счет
возникновения слабой связи
С—С, как и в случае гексафе-
нилэтана. При этом могут воз-
никнуть как диамагнитные ци-

I

I
клические димеры типа

н 5 с 6 ·

н 5 с 6

Н5С6'

н5с,'

1
79/0

•с6н5

С 6 Н 5

2 3 Ч 567tW~3 2 3 V S3

Концентрация, м

Рис. 3. Зависимость интенсивности сигнала от
концентрации углевода Чичибабина в CS2

(Ха)

так и линейные димеры (или полимеры), сохраняющие бирадикальный
характер:

н5с
ч 5^6

н,с6 с

с—с

н5св с6н5

(Хб)
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Линейная зависимость интенсивности сигнала ЭПР от концентрации
между 5,04Xl0~3 и 7,7χΙΟ~5 Μ при комнатной температуре (рис. 3)
указывает, что ассоциированные парамагнитные и диамагнитные мо-
лекулы имеют одинаковый молекулярный вес.

Рис. 4. Спектр ЭПР бирадикала (VIII) в CS2. A—полный спектр при
25°; Б — участок спектра при 25°; В — участок спектра при нагревании

до 100°

Спектр ЭПР бирадикала (VIII) при 25° приведен на рис. 4. Как
видно, интенсивность линий для отдельного участка полного спектра
сохраняется и при нагревании до 100°, т. е. при этих условиях не про-
исходит изменений, связанных со взаимодействием электронов.

Наличие димеров или полимеров типа (Ха) и (ХЬ) неизбежно при-
водит к наблюдаемой независимости неспаренных электронов. Эти ре-
зультаты служат наглядной иллюстрацией опасности изучения обмен-
ных взаимодействий на основании спектров ЭПР без детальной иденти-
фикации молекул, к которым относятся эти спектры. Таким образом,
данные по ЭПР ни в какой мере не опровергли трактовку соединений
типа углеводорода Чичибабина как обычных молекул с малой энергией
возбуждения в триплетное состояние.

III. БИРАДИКАЛЫ С ИЗОЛИРУЮЩИМИ ГРУППИРОВКАМИ

. Мостиковые бирадикалы, к которым можно отнести производные
дифёнилметана и дифенилэтана (XI—XII), были получены впервые
Виттигом и Лео 1 7 · 1 8 . С химической точки зрения они вели себя как сво-
бодные радикалы, и XI давал ярко-красный, а XII темно-красный рас-
створ, проявляющий зеленый дихроизм в тонких слоях. Однако: у произ-
водных дифенилбутана (XIV)

н,с
(СН2)„-

(XI-XIV)

п= 1,2, 3,4'

•С.Н,
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радикальные свойства, «по данным работы ! 8, полностью отсутствовали.
Слабую окраску, медленную реакцию с кислородом и неизменность
цвета этого углеводорода Виттиг и Лео приписали диспропорциониро-
ванию. Тем не менее, позднейшие работы19 показали, что растворы
триарилметилов часто сохраняют свой первоначальный цвет, хотя их
парамагнетизм падает до нуля. Все это ослабляет аргументы Виттига
и Лео.

Измерения статической магнитной восприимчивости20 привели к зак-
лючению, что углеводород (XIII) диамагнитен, причем Мюллеру не
удалось повторить синтез Виттига, и полученное им соединение было
совершенно бесцветным.

Оказалось диамагнитным (по измерениям статической магнитной
восприимчивости) и соединение (XV), синтезированное Мюллером и,
Бунге21, и диамагнетизм его был объяснен димеричацией или полиме-
ризацией:

Н5с/
(XV)

В настоящее время бирадикалы (XI—XV) исследованы методом
ЭПР 10· и . Как следует из табл. 3, все они обнаруживают интенсивное
парамагнитное поглощение, однако даже в отсутствие света и кислоро-

ТАБЛИЦА 3

Соединение

XI
XII

XIII
XIV
XV

Первоначальный цвет

Ярко-красный
Винно-краеный (зеле-
ный в тонких слоях)
Желтый
Желтый
Желтый

Наличие
сигнала

ЭПР

+ +
++
++
+ +
++

Щвет разложившегося
раствора

Бледно-желтый
Бледно-синий

Бледно-желтый
Бледно-желтый
Бледно-желтый

Цвет после доступа
воздуха

Бесцветный
Бесцветный

Бледно-желтый
Бледно-желтый
Бледно-желтый

да парамагнетизм со временем исчезает. Это, очевидно, вызвано диспро-
порционированием. Изучая бирадикал (XII), Мюллер получил три про-
дукта распада, которые, по его мнению, появлялись в результате следу-
ющего меж- и внутримолекулярного диспропорционирования:

н ' С б У
н5с6·

н5с6.

н5с6·

н5с,

н 5с 6

н.с,

/ сн 5—сн 2

(XII)

(ХИЬ)

сн2—сн.

(ХНс)

V.H,
X Q H 5
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Интересно отметить, что хотя соединение (ХПЬ) диамагнитно, оно
обладает темно-красной окраской и чувствительно к кислороду. Судя
по табл. 1 и 3, составленным Слоуэном и Воганом8, превращение в
окрашенные диамагнитные соединения, сохраняющие чувствительность
к кислороду, является общим свойством бирадикалов.

Говоря о механизме диспропорционирования, трудно объяснить,
почему цвет разложившегося раствора (XI) отличается от цвета раст-
вора (ХП), если допустить, что для (XI) меж- и внутримолекулярное
диспропорционирование приводит к одному и тому же продукту. Далее,
не совсем очевидно, почему производные дифенилпропана и дифенил-
бутана так отличаются от производных дифенилметана и дифенилэтана.
Возможно, что бирадикальная форма (XIII) и (XIV) находится в рав-
новесии с мономерными диамагнитными соединениями типа (ХШа) и
(XlVa), тогда как в XI и XII внутримолекулярное насыщение валент-
ностей невозможно, поскольку связь между трехвалентными атомами
углерода должна возникать на очень большом расстоянии. Это разли-
чие и приводит к разным механизмам диспропорционирования:

сн2 сн2 сн2

ч Η С\ Τ

(ХШа) (XlVa)

Центральной проблемой, возникающей при рассмотрении бирадика-
лов с изолирующими группировками, является вопрос о том,; представ-
ляет ли собой бирадикал два независимых мономерных радикала или
между двумя половинами осуществляется обменное взаимодействие,
приводящее к спину S=l. Метод статической магнитной восприимчиво-
сти, который предсказывал диамагнитное поведение большинства этих
углеводородов, естественно, не мог разрешить эту проблему.

Анализ спектров ЭПР мостиковых бирадикалов10 (рис. 5) свиде-
тельствует в пользу первого предположения о независимости двух по-
ловин бирадикала. Измеренные значения ^-фактора оказались близки-
ми к значению для свободного электрона, а отчетливость спектра и
узость сверхтонких компонент говорит об отсутствии значительного ди-
польного взаимодействия между двумя неспасенными электронами.
Ухудшение разрешения сверхтонкой структуры при увеличении числа
метиленовых групп соответствует предположению, что при более длин-
ной цепи в ширину линии вносит вклад анизотропное сверхтонкое вза-
имодействие. Для XV линия снова становится резкой, и значение g-фак-
тора немного увеличивается (от 2,0025 до 2,0031), что характерно для
свободных радикалов с атомами кислорода1 1·2 2 (рис. 6).

Анализ сверхтонкой структуры, наблюдаемой в спектрах бирадика-
лов (XII) и (XV), помеченных изотопом С13, аналогичный рассмотренно-
му выше, подтверждает независимость спинов неспаренных электро-
нов1 1. Так для XII, в котором один из атомов, обозначенный звездочкой,
был помечен С13, при 297°К наблюдается спектр с центральной линией,
возникающей от той части молекулы, в которой ядерный спин равен
нулю. Две внешние линии обусловлены расщеплениями от С1 3 в группе
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о SV5O '6970 9490
Иог,гяжеимост> магнитномполя,эрст

Рис. 5. Спектры ЭПР бирадикалов с изолирующи-
ми группировками

Рис. 6. А — спектр ЭПР бирадикала (XV) при 263° К; Б — при
215° К

Рис. 7. Спектр ЭПР бирадикала (XII) при
297° К (60% С13)
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(СбНбЬС13. Такой триплетный спектр соответствует условию / = 0
(см. рис. 2 и 7):

•с6н5

с
*

Таким образом, подтверждается, что группы СН2 (даже одна)
изолируют две сопряженные системы. На примерах монорадикалов
высказывалось предположение о сопряжении через такие группы в слу-
чае анион-радикалов дифенилметана и дибензила2 3·2 4. Однако оно
было опровергнуто работами Казаковой, Сыркина и Шапиро, которые
показали, что анион-радикалы в данном случае не являются неизмен-
ными исходными молекулами, присоединившими электрон, а претерпе-
вают вторичные химические превращения, приводящие к значительной
перестройке исходных молекул 2 5~2 7.

IV. АТРОПИЗОМЕРЫ

Много новых данных о статической магнитной восприимчивости бы-
ло получено в 50-х годах для неплоских производных дифенохиноди-
метана — атропизомеров. Присутствие объемистых земестителей в
орто-положении к центральной связи приводит к повороту одной части
молекулы относительно другой, и обе половины становятся такими же
независимыми, как и в мостиковых бирадикалах. Поэтому, хотя фор-
мально эти вещества выглядят как производные соединений типа 1, в
действительности они относятся к третьему типу.

Ранее методом статической магнитной восприимчивости был рассмот-
рен 2,6-2/,6'-тетрахлор-4,4'-быс(дифенилметил)-дифенил (XVI), кото-
рый обнаруживает в растворе парамагнетизм, растущий с температурой
и убывающий с концентрацией28. Эти данные сравнительно недавно
были подтверждены изучением орто-пара-конверсии водорода, катали-
зируемой XIV29. Оказалось, что это соединение является 100%-ным
бирадикалом:

ci ci

С1 С1

(XVI)

По данным Шваба и Боймеля30, соединение (XVII) катализирует
орто-пара-конверсию водорода с константой превращения, отвечающей
также 100%-ному содержанию бирадикала. Статические магнитные
измерения9 полностью подтверждают данные Шваба и Боймеля о би-
радикальном характере XVII (табл. 4).
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ТАБЛИЦА 4

Магнитная восприимчивость 2,5-2',5'-тетраметил-4,4-(Тме(дитолилметил)-дифенила

в α-метилнафталине (М) и бензоле (Б)

Концен-
трация,

%

М,1,5

М, 4,6

Темпера-
тура, °С

20
50
80

105
20

Хопытн.~^вычисл.

+2493
+1809
+2141
+1948
+2494

Содержание
бирадика-

ла, %

97
96

100
98
97

Концен-
трация,

%

1Б, 4,0

Темпера-
тура, "С

80
99
20
51
82

Хопытн. "вычисл.

+2142
+1972
+2518
+2329
+2119

Содержание
бирадика-

ла. %

100
98
99

100
100

В свое время Тейлакер и Ожеговский31 предположили, что для на-
рушения копланарности достаточно не четырех, а двух замещающих
групп. Они синтезировали соединение (XVIII) —углеводород Тейлаке-
ра, раствор которого очень чувствителен к воздуху и обнаруживает
зелено-красный дихроизм. На этом основании авторы полагали, что они
имели в растворе бирадикальную форму (XIVIII):

сн,

с„н.
сн3

(XVIII)

Лишь много позже были получены данные о процентном содержании
бирадикала (XVIII) в результате измерений магнитной восприимчиво-
сти этого углеводорода в а-метилнаф-
талине9 (табл. 5).

Замена метальных групп на атомы
фтора приводит « меньшему ороцент-
ному содержанию бирадикала и, сле-
довательно, равновесие хинодиме-
тан*±:бирадикал сильнее сдвинуто
влево (табл. 6) 9.

Однако стерическое влияние, оче-
видно, не является единственным фак-
тором в этих случаях, так как вещество (XIX) с метильными группами
в мета-положении относительно центральной связи также парамагнитно
и даже более парамагнитно, чем углеводород Тейлакера 9 ·3 2 (данные
табл. 7):

ТАБЛИЦА 5

Концентра-
ция, %

5,12
4,96
5,05
2,05
2,07

Процент бирадикальной формы

20°

4
4
5
5
5

51°

10
8

10
12
12

82°

21
19
21
25
28

(XIX)

Вероятно, помимо пространственных эффектов, в данном случае су-
щественную роль играет и присутствие заместителей в дифенильной
системе, которые уменьшают энергию возбуждения, соответствующую
переходу в триплетное бирадикальное состояние.
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Соединения (XX) и (XXI) оказались диамагнитными32:

(XXI)

Следует указать, что данные о проценте бирадикальной формы в
атропизомерах, приведенные в таблицах, получены в предположении о
полной независимости обеих половин бирадикала (χρ = 2560Χ
ХЮ~6 эл.-стат. ед). Однако в некоторых случаях углы между половина-

ТАБЛИЦА6

2,2'-Дифтор-4,4'-(?'ис(дифенилметил)-дифе-
нил в а-метилнафталине

Концентра-
ция, %

5,00
5,33
5,11
2,62

Процентное содержание
бирадикальной

21·,

1
3
2
3

53°

4

80·

8
12

9
9

формы

105·

И
13
13
—

130·

2
И
И
—

ТАБЛИЦА 7

3,3'-Диметил-4,4'-(?ис(дифенилметил)-
дифенил в а-метилнафталине

Концентра-
* ция, %

5,05
4,18
2,23
2,01

Процентное содержание
бирадикальной формы

21·

14
15
17
18

55°

31
32
39
38

84°

47
47
50
46

ми бирадикала могут принимать промежуточные значения от 0 до 90°,
что должно приводить к слабой π-связи. Поэтому данным, полученным
в предположении о полном отсутствии подобной связи, не следует при-
давать абсолютного значения.

О величине взаимодействия между неспаренными элекронами мож-
но было бы судить по данным спектров ЭПР, но, к сожалению, единст-
венный изученный этим методом бирадикал (XVI) в значительной сте-
пени ассоциирован в растворе 16, образуя открытые бирадикальные ди-
меры (или полимеры) типа:

ci ci
}б С 6 Н 5

: - с

CI CI

CI CI С1 С1

Естественно, что подобная ассоциация препятствует правильной интер-
претации спектров ЭПР.
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V. ПОЛИРАДИКАЛЫ

В 1965 г. появилось краткое сообщение о том, что немецкими авто-
рами 3 3 была повторена попытка Лео получить углеводородный трира-
дикал вида:

Н,С6ч / С 6 Н 5

н я с/ Τ Τ х с 6 н 5

(XXII)

Однако продукт не имел определенной точки плавления и, по данным
элементарного анализа и измерений молекулярного веса, представляет
собой ассоциированный полимер. При растворении в бензоле наблюда-
ется спектр ЭПР с разрешенной сверхтонкой структурой.

Замена фенильных групп на дифенильные дает трирадикал (XXIII):

(ХХШ)

представляющий собой красно-фиолетовые кристаллы. Он дает сигнал
ЭПР, однако сверхтонкая структура не разрешена ни в твердом ради-
кале, ни при растворении его в бензоле. В растворе также присутству-
ют как мономерные, так и полимерные молекулы.

VI. БИРАДИКАЛЫ С ГЕТЕРОАТОМАМИ

В последнее время методом ЭПР начали интенсивно изучать и би-
радикалы с гетероатомами. За исключением известного ранее порфи-
риндина, большинство бирадикалов представляет собой совершенно
новые классы органических парамагнитных молекул. Как и в случае
углеводородных бирадикалов, этот метод дает возможность определить
по числу сверхтонких компонент спектра ЭПР и величине ^-фактора
тип бирадикала, к которому относится изучаемое соединение, т. е. выяс-
нить, является ли оно просто удвоенным монорадикалом или находится
в триплетном состоянии, как углеводород Чичибабина.

Янг и Кастро34 сообщили о синтезе вещества с предполагаемой
структурой (XXIV):
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(t-C(CH,), )

(XXIV)

Методом МОХ был произведен расчет этой молекулы35 в предполо-
жении, что фенильные кольца выведены из плоскости и повернуты на
30°, как и в трифенилметиле. Расчет привел к выводу, что два послед-
ние электрона должны занимать вырожденную несвязывающую орбиту
при условии равенства всех кулоновских интегралов и вырожденную
орбиту с энергией 0,542 β, если для атома кислорода кулоновский ин-
теграл доложить равным αο=αο+1,5β, так что в обоих случаях основ-
ное состояние является триплетным. Наиболее существенным резуль-
татом оказался лредсказанныи теоретически (и найденный эксперимен-
тально в спектрах поглощения) переход при очень длинных волнах
(20000 А). Переход этот происходит со связывающего уровня с энерги-
ей 0,827β на частично заполненные связывающие вырожденные уровни
(0, 542β), на которых находятся неспаренные электроны молекулы.

Измерения статической магнитной восприимчивости дали величину
парамагнитного вклада 3,1хЮ~3 см3/моль. Однако, по мнению авто-
ров, здесь возможна большая экспериментальная ошибка.

Спектр ЭПР бирадикала Янга состоит из семи перекрывающихся
линий (константа СТС Лн=0,86 эрст), что указывает на взаимодейст-
вие неспаренных электронов с шестью эквивалентными протонами36.
Очевидно, обмен спинов происходит весьма быстро, и каждый электрон
взаимодействует с шестью мета-протонами трех ароматических колец.
Добавление к бирадикалу исходного вещества (XXIVa) в метилтетра-
гидрофуране приводит к образованию монорадикала (XXIVb):

(XXIVa)
(XXIVb)

Очевидно, происходит реакция диспропорционирования:

XXIV + XXIVa Г; XXIVb

При охлаждении раствора, содержащего бирадикал, линии спектра
ЭПР уширяются, и при —50° спектр состоит из одной широкой линии.
В замороженном растворе — стекле при —160°—наблюдается диполь-
ное расщепление, причем происходит наложение линий от монорадика-
ла и бирадикала (большее дублетное расщепление). Величина этого
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расщепления зависит от дипольного взаимодействия между неспарен-
ными электронами, которое обратно пропорционально кубу расстояния
между магнитными диполями. Таким образом, расстояние между ин-
тенсивными линиями дублета дает возможность (см. работу37) опреде-
лить расстояние между двумя неспаренными спинами, которое в дан-
ном случае равно 9 А.

Другой бис-ароксильный бирадикал (XXV) был изучен Мюллером
и сотр.38. Измерение статической магнитной восприимчивости в бензоле
показало, что в растворе содержится 88% бирадикальных молекул.
Спектр ЭПР этого бирадикала состоит из трех линий, которые можно
приписать двум протонам феноксильного ядра. Отсюда следует, что
неспаренные электроны локализованы только в обрамляющих молекулу
феноксильных группировках, не взаимодействуют друг с другом через
изолирующие группы С(СбН5)г, и бирадикал ведет себя просто как уд-
военный монорадикал:

(XXV)

Попытка Чандросса и Крейлика39 обнаружить методом ЭПР бира-
дикал (XXVI), полученный окислением XXVIa, не увенчалась успехом,
хотя монорадикал (XXVIb) давал отчетливый спектр ЭПР, состоящий
из триплета (два эквивалентных мета-протона с константой СТС, рав-
ной 1,67 эрст), расщепленного более слабым взаимодействием с шестью
эквивалентными протонами изопропилиденовой группы (константа
СТС равна 0,38 эрст.).

Отсутствие сигнала ЭПР в бирадикале (XXVI) может быть припи-
сано равновесию бирадикальной формы с диамагнитным спиродиено-
ном (XXVII):

С(СН 3) 2

Замена гем-диметильной группы в XXVIa на 2,2-дифениленовую приво-
дит к соединению (XXVIIIa) 40. Был исследован спектр ЭПР в процес-
се окисления этого вещества. Сначала появлялись три линии моноради-
кала (константа СТС 1,65 эрст). По мере окисления интенсивность
сигнала увеличивалась, а затем уменьшалась, но не исчезала полно-
стью. При —180° в спектре возникали две группы линий, соответству-
ющие переходу | А т | = 1 с расщеплениями в 126 и 30 эрст и поглоще-
ние, отвечающее | Д т | = 2 при половинном значении поля. Большее
расщепление приписано бирадикалу (XXVIII), а меньшее — димеру,
содержащему две молекулы XXVIII, соединенные, по-видимому, пере-
кисной связью:
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(XXVIIIa) (XXVIII)

Хотя образование подобной связи довольно необычно в данном слу-
чае (из-за наличия объемистых заместителей в фенильных кольцах),
концентрационная зависимость расщепления в нулевом поле подтвер-
ждает наличие димеризации. При растворении интенсивность меньшего
расщепления уменьшается и исчезает гораздо быстрее, чем интенсив-
ность большего расщепления, которое сохраняется достаточно долго.
Положение линий указывает, что среднее расстояние между неспарен-
ными электронами в XXVIII составляет 6 А, а в димере 9,8 А.

Недавно Чандросс41 получил интересный устойчивый бирадикал
(XXIX), названный им бис-гальвиноксилом. Это темное кристалличе-
ское вещество с металлическим блеском. В твердом состоянии биради-
кал очень устойчив, но в инертных растворителях (10~3—10~4 М) обес-
цвечивается воздухом за несколько часов. Спектр б«с-гальвиноксила,
снятый в стеклах при 77°К, ясно указывает на то, что вещество нахо-
дится в триплетном состоянии. В метилтетрагидрофуране появляется
сверхтонкая структура линий, причем наблюдаются как переходы с
| Am | = 1, так и переходы при 1635 эрст, соответствующие |Δ/η |=2. Ис-
пользуя модель двух точечных диполей, можно показать, что расщепле-
ние при |Δ/η| = 1 соответствует среднему межэлектронному расстоянию,
равному 6 А.

В отличие от бирадикалов (XXIV) и (XXIX), спектры ЭПР которых
свидетельствуют о том, что в этих соединениях имеются два неспарен-
ных электрона в различных частях молекулы, взаимодействующих друг
с другом, в спектре ЭПР порфириндина (XXX) нет явных доказательств
взаимодействия между двумя неспаренными электронами42.

(XXIX)

Ν

о" О'

H N =

Ν—С(СН 3 ) 2

C = N - N = C

Ν—C=NH
Η (XXX) Н

(СН,}2С—N
\

H N = C — N
Η

(XXXI)

C=NH

В диметилсульфоксидном растворе этого вещества спектр состоит
из трех групп линий с константой сверхтонкой структуры ~ 10 эрст.
Каждая из линий расщеплена еще на четыре компоненты с константой
СТС порядка 3 эрст (рис. 8). Основное расщепление вызвано, очевид-
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но, взаимодействием неспаренного электрона с ядром атома азота.
В отличие от этого в этаноле при 300° К спектр XXX состоит только из
двух линий, хотя порфиреоксид (XXXI), представляющий собой как
бы половину порфириндина, при этих же условиях дает спектр ЭПР,
состоящий из трех линий. Возможно, что в данном случае проявляется
зависимость обменного взаимодействия от растворителя и температуры.

Рис. 8. Спектр ЭПР бирадикала (XXX) в диметил-
сульфоксиде при 80°

Обнаруженное ранее методом магнитной восприимчивости уменьше-
ние парамагнетизма порфириндина с понижением температуры наблю-
дается и для NO-индиго43:

Η

(ХХХШ

При комнатной температуре доля бирадикальных молекул велика,
и восприимчивость этого соединения на 10% выше восприимчивости,
вычисленной для удвоенного монорадикала. Но при температуре жид-
кого азота оно диамагнитно. Очевидно, в данном случае диамагнитная
форма NO-индиго, как и диамагнетизм порфириндина при низких тем-
пературах, связан со сдвигом равновесия между диамагнитной и пара-
магнитной формами в сторону первой. Диамагнитной формой может
быть либо полимер, либо, что более вероятно, диамагнитный мономер.

На основе фрагмента

V =

(ΧΧΧΙΠ)

были получены зеленые бирадикалы (XXXIV) и (XXXV) 44:

t-/4-v

(XXXIV) (XXXV)
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Если мономерный радикал (XXXIII) дает 9 линий в спектре ЭПР, кото-
рые можно объяснить взаимодействием с двумя атомами азота, то в
бирадикале (XXXIV) и (XXXV) число линий иное, соответствующее
обмену между двумя неспаренными электронами. Обратимое поляро-
графическое окисление приводит к монокатиону (XXVI) фиолетового
цвета, в котором снова можно наблюдать 9 линий монорадикала, а за-
тем— к диамагнитному дикатиону (XXXVII):

(XXXVI)

На основе XXXIII был получен также интересный трирадикал
(XXXVIII)45:

н5с6-

Для трех неспаренных независимых электронов результирующий
спиновый магнитный момент молекулы равен μ=1^9μΒ. Как видно из
табл. 8, в отличие от порфириндина и NO-индиго парамагнетизм трира-

ТАБЛИЦА а дикала не убывает вплоть до температуры жид-
кого азота. Это дает основание полагать, что три
электрона трирадикала независимы. Сверхтон-
кая структура спектра ЭПР трирадикала не раз-
решена.

Для рассмотренных выше углеводородных
бирадикалов наличие изолирующей группировки
между двумя половинами молекулы приводило
к отсутствию обмена между ними, т. е. система

σ-связей мостика препятствовала взаимодействию электронов. Ту же
роль играет изолирующий мостик и в бирадикалах с гетероатомами.
Однако было высказано предположение, что обмен неспаренными элек-
тронами может осуществляться и при наличии изолирующих группиро-
вок, но по другому механизму. Розанцев, Бучаченко и др.4 6·4 9,"а также
Лемэр, Расса, Дюпейир5 0,5 Ι получили и исследовали иминоксильные
бирадикалы, обладающие исключительной устойчивостью и в твердом
состоянии и в растворах.

τ°κ

298
195
77

2
2
3

μ/

,96-
,97
,01

-0,06
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В качестве фрагмента, несущего неспареиный электрон, имино-
ксильные бирадикалы содержат остаток:

R= н,о сн3 л = 2, 4,5

i'JiXXIX) •
' < — С С О — C O O — R

RCOO—;CH;»3

(XLIi)

«OCO-/ >̂

COOR
(XLIV)

ROCO—;сн2)„—-COOR
(XL!)

KCCO-/~\-coOR

(XLIII)

ROCO

COOR

(XJLV)

В отсутствие обмена между неспаренными электронами в двух
половинах иминоксильного бирадикала каждый электрон взаимодей-
ствует с ядром атома азота „своей половины", и бирадикал ведет себя

J =0

Рис. 9. Теоретический спектр в зависимости от наличия
обменного взаимодействия

как удвоенный монорадикал. Спектр ЭПР в этом случае состоит из
3 линий с константой СТС, равной А. Если же между двумя электрона-
ми существует сильное обменное взаимодействие, то спектр состоит из
5 линий с константой СТС, равной А/2 (см. стр. 870 и рис. 9).

В отличие от монорадикала R, сверхтонкая структура которого
состоит из триплета от ядра N 1 4 (константа СТС Лы=15,6 эрст), рас-
щепленного β-протонами (Лн = 0,35 эрст), в бирадикалах между компо-
нентами триплетного спектра появляются дополнительные линии. Их
число и интенсивность зависят от строения бирадикала. Так, в биради-

10 Успехи химии, № 5
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кале (XXXIX), где группы N0 расположены очень близко, спектр ЭПР
состоит из 5 линий, которые считаются обусловленными взаимодейст-
вием с двумя .эквивалентными ядрами N14. В бирадикале (XL), где
имеется группа —ОСО—ОСО—, дополнительные линии не появляются

и опины ведут себя как независимые.
В спектре ЭПР бирадикалов (XLI)
появляются 4 дополнительные линии,
что, по мнению авторов 48

вызвано
усилением взаимодействия между не-
спаренными электронами. У XLIH и
XLIV спектры триплетные, без допол-
нительных линий, а у XLV снова воз-
никает 5 линий, которые интерпрети-
руются как указание на взаимодейст-
вие между двумя атомами азота.

Окислением азина (XLVIa) полу-
чены монорадикал (XLVIb) и бира-
дикал (XLVI),представляющий собой
большие желтые кристаллы50. Интен-

сивность спектра ЭПР поликристаллического бирадикала в 2,16 раз
больше интенсивности поликристаллического монорадикала, со-
держащего такое же число молекул. Монорадикал в диметилформами-
де дает классический триплет с An =14,4 эрст и £ = 2,0055, а биради-
кал — хорошо разрешенный триплет с А^=7,2 эрст. Эти данные авторы

Рис. 10. Спектр ЭПР бирадикала
(XLVII): α — незамещенный биради-
кал, б — бирадикал, содержащий Ν1 5

ΗΝ *О—N

NH

(XLVIa) (XLVIb)

"О—N

ΝΉ N—О

(XLVI)

объясняют наличием обменного взаимодействия, частота которого боль-
ше частоты сверхтонкого взаимодействия, т. е. J^$>A. Ширина линии
бирадикала (2,4 эрст) не очень отличается от ширины линии, измерен-
ной в монорадикале при этих же условиях (2,2 эрст). Это значит, что
связь между неспаренными электронами еще не столь сильна, чтобы
уширить линию ЭПР за счет дипольного взаимодействия.

Аналогичный спектр дает и бирадикал (XLVII) (рис. 10, a ) 5 I . При
замене атома азота в иминоксильных группах на изотоп N1 5 в спектре
появляются 3 линии (рис. 10,6). Это объясняют взаимодействием не-
спаренного электрона с двумя ядрами атомов азота N15, имеющими
ядерный спин /='/2 (случай /3>Л, рис. 1). Отсутствие расщепления от
атомов азота азинового мостика показывает, что обмен электронами
осуществляется не по системе σ-связей. Об этом же свидетельствует
спектр ЭПР бирадикала (XLVIII), в котором отсутствует дополнитель-
ное расщепление на ядрах N1 4 гетероцепного мостика48:

ГУ
ROCONH(CH2)eNHCOOK

(XLVIII)

(XLVII)
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Спектры ЭПР иминоксильных бирадикалов зависят и от температу-
ры и от природы растворителя. Так, для XL при повышении температу-
ры в спектре возникают добавочные линии, интенсивность которых уве-
личивается с температурой. На рис. 11 приведены спектры бирадикала
(XLII) 4 7 в различных растворителях. Очевидно, в данном случае на
вид спектра влияет не только вязкость растворителя, но и различные
сольватационные эффекты.

Недавно было сообщено о синтезе на основе мономерного бирадика-
ла R' полирадикалов52 вида

Р.ООСч /\XOOR

ν
τ .
COOR(XLIX)

Ρ
ι
6к

(L)

Ό—R i

•.ί.: ROOC ;OOR

ILI)

JJ

Все они изучены методом ЭПР.
Интересно отметить, что g-факторы иминоксильных бирадикалов

совпадают с ^-факторами соответствующих монорадикалов, и ни в од-
ном случае не удалось наблюдать
сигналы ЭПР при g=4, что соответ-
ствовало бы переходам [Am] = 2.

Окончательно истинный меха-
низм обмена, наблюдаемого в ими-
ноксильных бирадикалах, еще не
выяснен. Авторы работ 46~49 полага-
ют, что перекрывание л-орбит неспа-
ренных электронов и тем самым об-
мен между половинами бирадикала
осуществляется в результате изгиба
молекулы и деформации химиче-
ских связей и углов между ними,
т. е. имеет место «конформацион-
ное» обменное взаимодействие при
тесных внутримолекулярных сбли-
жениях парамагнитных фрагментов
бирадикала.

Влияние обменного взаимодействия на ширину линии изучено на
примере бирадикалов (LII) и (LIII) 5 3 (рис. 12):

1 /
R-O-C—О—R R

б
Ш.бэрст

Рис. 11. Спектры ЭПР бирадикала
(XLII) в гексане (а), бензоле (б), хло-
роформе (в), ССЦ (г), уксусной кисло-

те (д)

7 с н 2 х

сн2
•\

/О
4R

о о
(LII) (LIII)

В том случае, когда величина J изменяется таким образом, [что ее среднее
значение j все еще больше, чем А, ширина центральной линии и двух внеш-
них линий остается постоянной, так как их положение не зависит от изме-
нений J. Другие, промежуточные линии уширяются. Это уширение вызвано
модуляцией обменного интеграла J. Если обратиться к записи обменного
интеграла в виде (3), то видно, что величина обменного интеграла зависит
от величины перекрывания двух волновых функций Ф А ( 1 ) Ф В ( 2 ) , где Фд(1) —
орбита неспаренного электрона в одной половине молекулы, а Ф в (2) — в дру-
гой. Когда это перекрывание велико, интеграл имеет большую величину и, соот-
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ветственно, уменьшение перекрывания приводит к уменьшению J. Поскольку
бирадикал не является жесткой молекулой, он может принимать различные
конфигурации, каждой из которых соответствует своя величина перекрыва-
ния Ф А ( 1 ) Ф В ( 2 ) И различное значение интеграла J. Эта модуляция обмен-
ного интеграла J внутримолекулярными конформационными изменениями и
является релаксационным механизмом, влияющим на ширину линий бирадикала.

Рис. 12. Спектр ЭПР бирадикалов (XLVII) (/) и (LIII) (2)

Недавно синтезированы и изучены методом ЭПР бирадикалы гидразино-
вого ряда (LIV) и ( L V ) 5 4 ' 5 5 :

<C 6 H 5 ) 2 N

(LIV)
N(C 8 H 5 ) 2 (C 6 H 5 ) 2 N NO 2

• С Η j *~*C H

(LV)

v

**' Для бирадикала (LIV) теоретический спектр согласуется с опытным (рис. 13)
при условии, что неспаренные электроны локализованы на своих половинах
и каждый электрон взаимодействует лишь с двумя неэквивалентными ато-
мами азота, причем ΛΝιΑ4Ν2 = 0,64 И Λ Ν Ι + Лм2 == 17,13 эрст. Это позволяет
считать, что J <^ζ_Α, и таким образом не наблюдается взаимодействия элект-

ΝΟ 2

ронов через мостик

ΝΟ2

. Интересно отметить, что Гайдбергу и Вейлю56

не удалось обнаружить бирадикальную форму LIV при окислении монора-
дикала бигидразина, и основное синглетное состояние полученного соедине-
ния они приписали наличию ионных структур типа:

NO, •"XN(C6H5)2

С,н»

(LIVa)
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У бирадикала (LV) наблюдается спектр ЭПР, состоящий из 9 ком-
понент СТС (рис. 14). Теоретический спектр из девяти компонент с от-
ношением интенсивностей 1 : 4 : 1 0 : 1 6 : 1 9 : 1 6 : 1 0 : 4 : 1 соответствует

четырем эквивалентным атомам азо-
та. Очевидно, неспаренные электро-
ны не связаны каждый со своей гид-
разильной группой, а мигрируют с
одной половины молекулы на дру-
гую, т.е. в данном случае /3>Л и
электроны взаимодействуют друг с
другом. Поскольку в данном случае
взаимодействие через σ-связи мос-
тика

СН 2 -СН 2

Рис. 13. Спектры ЭПР бирадикалов
(LIVa) и (LIVb)

N О

сн,-сн.
исключено, то можно думать, что ме-
ханизм обмена здесь, вероятно, та-
кой же, как и в иминоксильных би-
радикалах. Температурной зависи-
мости интенсивности спектра бира-
дикала (LV) в интервале от +60"
до —50° обнаружить не удалось.
Дальнейшее понижение температу-
ры приводит к уширению линий
ЭПР и исчезновению сверхтонкой
структуры. В переохлажденном рас-
творе наблюдается одна линия ЭПР
с шириной между точками перегиба
~20 эрст и g-фактором, равным
2,0035. Других линий, характерных
для 5 = 1 , так же, как и переходов
|Ат| = 2, не обнаружено. Это может

Рис. 14 Спектры ЭПР̂ бирадикала (LV): б ы т ь , с в я з а н о либо С малой интен-
а — экспериментальный спектр, б — тео-

ретический спектр сивностью перехода \Апг\ = 2, кото-
рый на три порядка слабее перехо-

да |Δ/η| = 1, либо с нарушением внутримолекулярной обменной связи
между половинами молекулы при переходе к переохлажденному состо-
янию. Анизотропная СТС в этом случае, по-видимому, не разрешается
из-за дипольного уширения.

Получен также бирадикал на основе фосфонгидразина55:

С.Н.

(LVI)

В начале окисления наблюдается спектр ЭПР монорадикала, состоящий
из семи компонент сверхтонкой структуры. Результат сравнения с теорети-
ческим спектром показал, что экспериментальный спектр представляет собой
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наложение двух квинтетов. Пять линий в каждом квинтете обусловлены
равновероятным взаимодействием неспаренного электрона с двумя атомами
гидразина. Изотропная константа СТС А * = 6 эрст. Дублет с константой
Л р = 1 0 эрст следует отнести к ядру фосфора. При дальнейшем окислении
семикомпонентный спектр становится квинтетным с соотношением интенсив-
ностей 1:2:3:2:1. Пять линий сверхтонкой структуры соответствуют делока-^
лизации каждого электрона только по своей половине молекулы при условии
взаимодействия с двумя атомами азота гидразина. Как можно судить по виду
спектра, ядро атома фосфора в расщеплении не участвует. Причин неучас-
тия атома фосфора в сверхтонком расщеплении может быть несколько и,
вероятно, основной из них является нарушение ря — йя-сопряжения при изме-
нении фосфорного окружения при переходе от монорадикала к бирадикалу.
Величина констант ΛΝ, И А^г становится в 1,5 раза больше по сравнению
с монорадикалом, и суммарное расщепление А^1 + As, увеличивается от 12,2
до 17,6 эрст. В переохлажденном растворе наблюдается анизотропная сверх-
тонкая структура, уширенная дипольными взаимодействиями. Никаких допол-
нительных линий, отличных 0 T g ~ 2 , обнаружено не было.

VII. БИРАДИКАЛЫ МЕТАЛЛКЕТИЛОВ

При изучении спектров ЭПР кетилов гексаметил- и пентаметил-
ацетона оказалось, что СТС кетилов состоит из структуры, обусловлен-
ной расщеплениями от протонов кетонной части и, кроме того, неспа-
ренный электрон связан с двумя эквивалентными ядрами щелочного
металла58. Объяснить этот факт можно на основе димерной структуры
молекулы кетила, в которой два органических радикала соединены
через два эквивалентных иона щелочного металла:

R M+ R

С-СГ О—С

/ \ v
R M+ R

,. Наличие димеров подтверждается и оптическими спектрами57·59,
которые сильно зависят от концентрации кетилов. Так, для флуорео-
HOHrNa-кетила в метилтетрагидрофуране при высокой концентрации
наблюдается пик при 450 ηΐμ, а с уменьшением концентрации он появ-
ляется при 525 m\i. Очевидно, в растворе существует мономер-димерное
равновесие, а так как спектры димеров и мономеров практически оди-
наковы, то это свидетельствует о том, что при димеризации не происхо-
дит никаких изменений в электронной структуре. Молекулы димеров,
таким образом, являются своего рода бирадикальными системами, в
которых каждый электронный спин принадлежит преимущественно по-
ловине димера, но поделен между двумя ядрами щелочного металла.
Спектр ЭПР твердых растворов кетилов при 77°К, приведенный на
рис. 15,—характерный спектр триплетных систем. Спектр, соответству-
ющий переходу |Аот| = 1, состоит из суперпозиции двух спектров — цент-
рального узкого синглета и широкого дублета. С увеличением размеров
иона щелочного металла наблюдается уменьшение дублетного расщеп-
ления от 118 эрст для кетила Li-флуоренона до 82 эрст для К-кетила
флуоренона. Оптические спектры при 77° К указывают на существова-
ние и мономерной и димерной формы. Центральный синглетный пик у-
можно 'приписать мономерам (или димерам с малой величиной диполь-
ного взаимодействия), а дублет —димерам с большим дипольным взаи-
модействием. Помимо перехода |Δ/η| = 1, наблюдается пик поглощения
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при половинном значении поля. Это переход |Δ/η| = 2 (рис. 15, е). Ин-
тенсивность его порядка 10~3 от интенсивности перехода |Δ/η| = 1.

В жидком растворе СТС спектров димеров с большим дипольным
взаимодействием уширяется релаксацией, а димеры с малым диполь-
ным взаимодействием дают хорошо разрешенную структуру. Если про-
вести анализ сверхтонких расщеп-
лений в димерах кетилов по типу
Райтца и Вайссмана1'1, то оказыва-
ется, что и расщепление от ядер С1 3

и протонные расщепления спектров
ЭПР двухвалентных и трехвалент-
ных кетилов соответствуют усло-
вию Л^>7. Скорость спинового об-
мена между двумя половинами ион-
ной пары, таким образом, гораздо
меньше, чем частота сверхтонкого
взаимодействия, и апектр димера
аналогичен спектру мономера. Тем-
пературная зависимость интенсив-
ности поглощения согласуется с ма-
лой величиной /.

е~Л

Рис. 15. Спектры парамагнитных ке-
тилов <в метилтетрагидрофуране при
77° К. | А т | = 1 , Li-флуоренон (α),
Na-флуоренон (б), Li-ксантон (β),
Ва-флуоренон (г), Mg-флуоренон

(θ); |Δ/η |=2, Li-флуоренон (е)

По величине дублетного расще-
пления можно судить о возможных
структурах димерных кетилов. Двух-
валентные кетилы, кроме барий- и

стронций-флуоренона, имеют полуширину ~10—15 эрст. Так как двух-
валентные кетилы не диссоциируют, то можно считать, что дипольное
взаимодействие в нихсоставляет около 10 эрст. Возможная структура
такого димера дана на рис. 16, а. В трехвалентных кетилах (рис. 16, d)
наблюдаемая полуширина линии в 25 эрст указывает на большее ди-
польное взаимодействие. Для тех случаев, когда линия шире и диполь-
ное взаимодействие сильнее, могут осуществляться структуры типа
Ь, с (рис. 16). По всей вероятности, существует некоторое равновесие
между димерными формами, и наиболее стабильная структура будет
определяться несколькими факторами: структурой исходного кетона,
зарядом и размерами атома металла, а также природой растворителя.

Весь изложенный материал позволяет сделать следующие выводы.
Наибольшую пользу принесло применение ЭПР для определения бира-
дикального характера тех соединений, парамагнетизм которых не был
доказан однозначно методами статической магнитной восприимчиво-
сти и орто-пара-конверсии водорода.

В отношении бирадикалов, состоящих из частей, разделенных изо-
лирующими группировками, метод ЭПР позволяет сделать некоторые
структурные выводы о распределении неспаренных электронов. Как
следует из анализа СТС спектров бирадикалов этого типа, каждый
неспаренный электрон локализован только в своей половине и биради-
кал представляет собой удвоенный монорадикал.

Однако до сих пор нет убедительных экспериментальных данных,
которые позволили бы проанализировать свойства систем типа углево-
дорода Чичибабина в триплетном состоянии (с «сильным обменным
взаимодействием» между двумя электронами). Возможно, что отсутст-
вие СТС в спектре ЭПР некоторых бирадикалов такого типа (а иногда
и отсутствие сигнала ЭПР при комнатной температуре) связано с меха-
низмом уширения, основной вклад в который вносится спин-решеточной
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Рис. 16. Возможные структуры парамагнитных кетилов

релаксацией. Поэтому только при очень низких температурах наблюда-
лись переходы | Am | = 2 , соответствующие триплетному состоянию в
этих бирадикалах, а также в бирадикалах металлкетилов.

Совершенно не изучены атропизомеры, хотя несомненно, что по
СТС спектров ЭПР можно было бы судить о степени копланарности
двух половин бирадикала.

Необходимо также дальнейшее более детальное изучение механиз-
ма так называемого, «конформационного обмена».
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