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Метод электронного парамагнитного резонанта (ЭПР) в настоящее
время является одним из чувствительнейших физических методов обнару-
жения, идентификации и изучения свободных радикалов, ион-радикалов и
молекул в триплетном состоянии, появляющихся в ходе фотохимических
реакций. В обзоре на примере оригинальных результатов отечественных и
зарубежных исследователей рассматривается использование метода ЭПР
для изучения реакций фотораспада и фотоионизации простых и сложных
соединений. Автор приходит к выводу о том, что метод ЭПР становится
мощным физическим методом исследования фотохимических систем только
в сочетании с другими методами, в частности, с оптической спектроскопией.
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I. ВВЕДЕНИЕ.

В течение многих лет наиболее широко используемым методом изу-
чения механизма фотохимических реакций являлся метод химического
анализа конечных продуктов реакции. Зная продукты, можно предпола-
гать, какие именно промежуточные образования привели к их возникно-
вению. Методы разделения и анализа продуктов реакции достигли в
настоящее время весьма высокого уровня. Для целей идентификации
продуктов химики располагают такими методами, как хроматография,
масс-опектральный анализ, методы меченых атомов. Хорошо известно,
что определяющую роль в фотохимических превращениях играют воз-
бужденные состояния, ионы и свободные радикалы. Если известен опти-
ческий спектр поглощения или люминесценции этих промежуточных
состояний, то, в принципе, их можно идентифицировать непосредственно
по ультрафиолетовым, видимым и инфракрасным полосам. Однако зачас-
тую это невозможно сделать из-за чрезвычайно короткого времени жиз-
ни промежуточных продуктов фотохимической реакции. На помощь при-
шел предложенный в 1953 г. Норришем и Портером 1: метод импульсного
фотовозбуждения фотоактивной системы ;в сочетании со скоростным
спектрофотометрированием, так называемый метод флеш-спектроекопии Ч
или флеш-фотолиза. Кроме того, за последние двадцать лет расшири-
лись исследования (первичных ступеней фотореакций с помощью спект-
роскопии замороженных растворов и смесей, подверженных действию
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света. Серия работ по спектральному исследованию химических процес-
сов в органических системах при низких температурах была поставлена
Терениным еще в 1940 г.2'3. Это были первые работы по стабилизация
промежуточных продуктов фотохимических реакций в матрицах. Позже
Льюис и Каша4, изучая механизм фосфоресценции органических соеди-
нений, обнаружили, что возникшие под освещением свободные радика-
лы и ион-радикалы .могут быть стабилизированы в твердых стеклооб-
разных растворах при низких температурах. Основная трудность, воз-
никающая при этом, как отметили Франк и Рабинович5, заключалась в
том, что первичные продукты фотореакции из-за вязкости стеклообраз-
ного раствора зачастую не могут выйти из «клетки» и рекомбинируют.
С другой стороны, стеклообразный раствор должен обладать достаточ-
ной жесткостью, чтобы возникшие активные продукты не могли диффун-
дировать и вступать во вторичные темновые реакции. Применение
углеводородных, спиртовых и эфирных смесей при низких температурах
является идеальным методом для этих целей. Вязкость среды в этом
случае может быть изменена либо посредством изменения состава смеси,
либо изменением ее температуры.

Однако часто не удается выделить оптические полосы поглощения
отдельных промежуточных продуктов фотохимической реакции, так как
спектр фотохимической системы представляет собой наложение полос
поглощения нескольких соединений, присутствующих в исследуемой
системе. Если же оптический спектр иона или свободного радикала не
известен, то идентификацию их вообще провести невозможно.

К счастью, такие промежуточные продукты фотохимических реакций,
<ак свободные радикалы, ион-радикалы и молекулы, возбужденные в
гриплетное состояние, обладают важным физическим свойством — они
парамагнитны из-за присутствия в них непарных электронов6. Это позво-
ляет их обнаруживать и идентифицировать с помощью метода электрон-
ного парамагнитного резонанса (метод ЭПР), открытого в 1944 г. в Со-
ветском Союзе Завойским7. К настоящему времени опубликовано
несколько прекрасных обзоров и монографий, посвященных теоретиче-
ским и методическим основам ЭПР 8 ~ И , так что нет необходимости под-
робно рассматривать этот метод. Отметим лишь, что в настоящее время
это один из чувствительнейших физических методов обнаружения, иден-
тификации и изучения свободных радикалов, ион-радикалов и молекул
в триплетном фосфоресцентном состоянии.

За прошедшее десятилетие вышли из печати сотни работ, посвящен-
ных изучению элементарных фотопроцессов методом ЭПР. Для иллю-
страции возможностей метода ЭПР в фотохимии мы остановимся лишь
на некоторых оригинальных работах.

Азтор настоящего обзора не ставил своей целью сделать подробный
анализ полученных в цитируемых работах результатов и не стремился
к изложению проблем, интересующих физиков. Главное внимание обра-
щено на систематику фотохимических работ, выполненных с помощью
метода ЭПР. При этом автор стремился сохранить хронологическую по-
следовательность цитируемых работ.

Теренин 12 дал прекрасное изложение физических процессов преобра-
зования энергии света в фотохимических системах и диаграмму важней-
ших фотохимических реакций. Следуя этому, сгруппируем опублико-
ванные к настоящему времени (1966 г.) фотохимические работы, выпол-
ненные с помощью метода ЭПР, по следующим главнейшим фотохими-
ческим реакциям: 1) фотораспад (фотолиз на радикалы, фотолиз на
ионы — фотоионизация); 2) фотоперенос электрона (фотоокисление, фо-
товосстановление, фотодиссоциативное присоединение электрона);
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3) фотосенсибилизация (фотосенсибилизированное окисление, фото^
сенсибилизированное восстановление, фотосенсибилизированный рас-
иад).

В обзор не включен интереснейший раздел по обнаружению и иссле-
дованию методом ЭПР триплетных (фосфоресцентных) состояний орга-
нических соединений. Это сделано сознательно, чтобы не перегружать
обзор материалом, представляющим, главным образом, интерес для фк-
зиков.

В настоящей части обзора рассмотрены фотореакции распада мо-
лекул на свободные радикалы и процессы фотоионизации, изученные
методом ЭПР.

Предварительный этап всякой фотохимической реакции состоит β
поглощении света одним или несколькими компонетами изучаемой
фоточувствительной системы. Необходимо различать четыре типа полос
поглощения.

1. Интенсивные (lge=3-r-4) полосы π, π *-поглощения ароматиче-
ских соединений, обычно расположенные выше 250 нм, а у сопряженных,
ароматических соединений (красители)—в видимом участке спектра.
Эти полосы довольно резки и обусловлены переходом одного электрона
с верхней заполненной молекулярной орбиты π основного состояния на
энергетически более высокую свободную несвязующую орбиту it *.

2. Менее интенсивные (lge = 2), обычно расположенные в длинно-
волновой части спектра поглощения, полосы п, я ""-поглощения гетеро-
циклических соединений, обязанные переходу одного из неподеленных
я-электронов гетероатомов N, О, S с локализованной у этих атомов
неовязующей 2 р-орбиты на несвязующую молекулярную орбиту π *.

3. Интенсивные (lge = 3-^4) диффузные полосы σ, σ *-поглощения
насыщенных углеводородов, расположенные в УФ области ниже 200 нм,
обязанные переходу электрона с атомной связующей орбиты σ на возбуж-
денную, несвязующую орбиту а * (состояние распада).

4. Диффузные длинноволновые (λ<260 нм) полосы поглощения али-
фатических спиртов, эфиров, аминов, галогекалкилов и т. д., обязанные
переходу η-электрона на возбужденную атомную орбиту σ *.

Реакционная способность молекул определяется природой электрон-
ного состояния, определяемой мультиплетностью состояния 1 2 и характе-
ром электронного перехода, приведшего к этому состоянию 1>3-17.

Известно 12, что молекулы могут находиться в синглетном невоз-
бужденном (основном) состоянии So, в синглетном возбужденном S,· *,
в нижнем (основном) триплетном состоянии То и в триплетном возбуж-
денном состоянии Τ *. Возбужденные электронные состояния S; *, То и
Т* могут возникать в результате π, π *, η, η *, σ, σ * и η, σ ^электрон-
ных переходов, происходящих под действием света. Энергетическое
расположение этих состояний в значительной мере определяет спек-
тральные характеристики (спектры поглощения и люминесценции) и
фотохимические свойства молекул 13~17. В фотохимические реакции всту-
пают, как правило, молекулы не в синглетном состоянии 5;*, а в дли-
тельно живущем Г0-состоянии, в которое молекулы переходят путем
интерконверсии 12.

Относительно фотохимического действия короткого УФ света, воз-
буждающей σ, σ * и η, σ *-переходы в молекулах, сведения пока ограни-
чены реакциями фотораспада и фотоионизации простых молекул в га-
зовой фазе, иследованными по свечению вылетающих радикалов 18> 19 и
в последнее время флеш-фотолизо,м20 и масс-спектрометрически21.

Однако поглощение света молекулой — необходимое, но недостаточ-
ное условие для протекания фотохимической реакции. Поглощая свет,
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соединение не всегда претерпевает химические превращения, так как
существуют физические процессы дезактивации фотовозбужденной моле-
кулы без какого-либо ее химического изменения 12. В зависимости от
спектрального состава возбуждающего света, температуры среды и меж-
молекулярных взаимодействий в фоточувствительной реакционной систе-
ме могут осуществляться различные фотопроцессы.

Наличие энергии поглощенного фотона в молекуле может проявиться
несколькими путями. Она может: 1) быть запасена в виде потенциаль-
ной энергии электронного возбужденного состояния и, либо быть пере-
дана другой молекуле путем столкновения, или путем обменно- или
индуктивно-резонансных межмолекулярных взаимодействий, либо
высветиться в виде люминесценции; 2) диссипировать в тепло в цепи
столкновений и 3) конвертироваться во внутримолекулярную энергию
молекулы.

Третий путь представляет несомненный интерес для фотохимиков,
так как он при подходящих условиях приводит к диссоциации молекулы
на свободные радикалы и ион-радикалы. Разрыв химических связей ве-
щества под действием света — реакция фотораспада —• представляет

один из наиболее прямых методов получения свободных радикалов.
Так как возникающие в большинстве фотохимических реакций сво-

бодные радикалы весьма активны и вступают во вторичные химические
взаимодействия, то для их изучения методом ЭПР необходимо исполь-
зовать различные методы их стабилизации. В первых работах, опубли-
кованных в 1954 г. 22· 2 3 по применению метода ЭПР при изучении эле-
ментарных фотопроцессов была использована стабилизация промежу-

,, точных фотопродуктов в вязких средах: в полимерной пленке при ком-
. натной температуре и в замороженных растворах. В дальнейшем преи-

мущественно использовалась методика низкотемпературной стабилиза-
ции активных продуктов в твердых растворах.

II. ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЭПР РЕАКЦИИ ФОТОРАСПАДА

Благодаря работам Теренина 1 8 ·, 19, Льюиса2 4 и Портера2 5·2 6, накоп-
лен довольно обширный материал по спектральному изучению фотораз-
ложения различных веществ, определивший успех использования для
тех же целей метода ЭПР. В первых опытах с использованием метода
ЭПР изучались, главным образом, фотореакции, механизм которых был
ясен из предыдущих исследований, так что идентификация промежуточ-
ных продуктов не вызывала затруднений и служила ярким доказатель-
ством правильности ранее сделанных выводов.

Первые спектры ЭПР свободных радикалов, образовавшихся при
УФ освещении и стабилизированных в замороженных растворах при
77 и 96° К, были получены Ингремом с сотр. 23, повторившими опыты
Нормана и Портера 2 5 по фоторазложению различных соединений под
действием УФ света. Было обнаружено образование свободных ради-
калов при облучении твердых растворов йодистого этила, толуола, бен-
адламина, хлористого бензила и бензола светом с λ = 254 нм. Свободные
радикалы появлялись и при облучении 40% раствора перекиси водоро-
да в воде и хлоридов щавелевокислых комплексов с трехвалентным же-
лезом в эфиро-водно-спиртовых смесях. Измерения были сделаны на
несовершенной аппаратуре ЭПР и не позволили точно идентифициро-

.•вать парамагнитные продукты ввиду отсутствия разрешенной сверхтон-
кой структуры спектров ЭПР. Факт фотохимического образования из од-
ной молекулы двух разных свободных радикалов еще более затруднял
идентификацию полученных спектров ЭПР. Казалось, что наиболее опре-
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деленные результаты можно было получить в опытах по фоторазложению
/IV

перекиси водорода, осуществлявшемуся по схеме: Н2О2—>-2ОН. Однако, л
как было показано в более поздних исследованиях 27-32t B концентриро-
ванных водных растворах Н2О2 (с>1СН М) наблюдаемый спектр ЭПР
обязан не свободным гидрокоилам ОН, а радикалам НО2, образовав-
шимся по темновой реакции ΟΗ + Η2Ο2-^ΗΟ2 + Η2Ο.

Дублетный спектр ЭПР радикала ОН удалось наблюдать только
при фотооблучении разбавленных водных растворов Н2О2 (10~2 Μ и
менее) 33- 3 4. Стабилизация радикала ОН была вызвана уменьшением
скорости темновой реакции в разбавленном растворе.

Желание получить для исследований образец, содержащий актив-
ные свободные радикалы в достаточной для измерений концентрации,
привело исследователей к использованию метода матричного изолиро-
вания этих радикалов3 5. Подходящими инертными матрицами, стаби-
лизирующими простые свободные радикалы, полученные фотохимиче-
ским путем, оказались матрицы из твердого Н2, Аг, Кг и СН4.

1. Фотолиз простых соединений

Фонером и Кокреном 36~38 выполнена серия исследований по полу-
чению и стабилизации простых свободных радикалов в этих матрицах
при 4,2° К при УФ облучении различных низкомолекулярных соединений.
В качестве источника УФ света использовался радиочастотный разряд в
трубке с газообразным водородом, имеющей окно, пропускающее
УФ свет (фтористый литий — до 100 нм, сапфир—до 145 нм, кварц—w
до 180 нм, викор — до 240 нм). Исследуемая смесь, состоящая из фото-»
чувствительного вещества и матричного газа, осаждалась на сапфиро-
вый стержень при 4,2° К и освещалась УФ во время осаждения или после
него, з затем исследовалась методом ЭПР. Фонеру Кокрену38 удалось
обнаружить спектр ЭПР свободных радикалов NH2 (триплет триплетов)
и ND2 (триплет квинтетов), возникающих при фоторазложении УФ све-
том 0,5% NH3 или ND3 в матрице из Аг при 4,2° К, и тем самым под-
твердить схему фотораспада аммиака, впервые установленную Терени-
чым и Неуйминым 18:

NH3 + hv -> NH2 + Η

В спектре ЭПР радикалов ΝΗ2 и ND2 замечены интересные анома-
лии: в то время как отношение констант сверхтонкого взаимодействия
(ΩΗ, ЯО) Д Л Я Η И D ТОЧНО равно отношению g-факторов их ядер (6,514),
соответствующая константа (ON) ДЛЯ азота возрастает лишь на 15% при
переходе от NH2 к ND2. Это, по всей вероятности, связано с различием
нулевых колебаний этих молекул.

Те же авторы Ь 6 наблюдали спектры ЭПР атомов водорода после
УФ облучения 1 % иодистоводородной кислоты в матрице из Аг при
4,2° К. Вместо одного дублета (/н='/2) с расщеплением 508 э, известно-
го как спектр ЭПР атомов водорода, они обнаружили три дублета, один
из которых точно совпадал с известным спектром.

Интересно отметить, что спектр ЭПР атомов водорода, полученных
при фоторазложении воды (Η2Ο+/ιν—йЭН + Н) в твердом аргоне при >
4,2° К состоит из двух дублетов39. Между внутренними дублетами рас-*
щепление равнялось 507,9 э, что обычно и наблюдается для осажденных
атомов Η и соответствует константе сверхтонкого расщепления ан, мень-
шей на 0,46% значения для свободного атома водорода. Для наружных
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дублетов расщепление равнялось 516,1 э, что соответствует «н на 1,5%
большей, чем для свободного атома Н. Так же, как и в предыдущем
случае эти результаты были объяснены теоретически 4 0 как доказатель-
ство внедрения атомов Η в замещаемые октаэдрические участки гране-
центрированной кубической решетки кристаллического аргона. Явления,
обусловленные захватом атомов Η в различных местах решетки, наблю-
дались также в криптоне и ксеноне при 4,2° К.

Образование радикала СН3 и CD3 удалось наблюдать Кокрену с
сотр.3 7 при УФ облучении соответственно СН31 и CD4 в Аг при 4,2° К·
Спектр ЭПР свободного радикала СН3 представлял квартет линий с рас-
щеплением 22,9 э, g = 2,0024 и распределением интенсивностей отдель-
ных компонент 1 : 3 : 3 : 1 , что свидетельствует о взаимодействии непар-
ного электрона с протонами трех эквивалентных атомов водорода. Ра-
дикал CD3 имел семикомпонентный спектр ЭПР ( 7 D = 1 ) С соотношением
интенсивностей 1 : 3 : 6 : 7 : б : 3 : 1. Как и следовало ожидать, расстояния
между компонентами спектра ЭПР радикала CD3 уменьшены по сравне-
нию с СН3 в соответствии с отношением ядерных g-фактов D и Н.

При захвате аргоновой матрицей более сложных радикалов уже
нельзя усреднить все анизотропные взаимодействия, допуская свободное
вращение в твердой матрице при 4,2° К. В случае этильного радикала
СН3СНг, полученного Кокреном и Боуэрсом 3 6 при УФ облучении твер-
дого 1%-ного раствора йодистого этила (C2HsI) в аргоне при 4,2° К,
спектр ЭПР состоит из квартета (о/з =26,3 э) относительно резких ли-
ний, каждая из которых расщеплена на триплет (оз =18,5 э) с относи-
тельно широкими внешними компонентами. Резкость линий свидетельст-
вует о том, что группа Са Н2 свободно вращается около связи С,з — Са

Внешние линии каждого триплета соответствуют параллельной ориен-
тации спинов а-водородов, которая создает дополнительную магнитную
анизотропию. Она не усредняется при внутреннем вращении, а поэтому
линии уширены.

При фоторазложении 1 % я-пролилиодида в твердом Аг при 4,23 К
был получен трехкомионентный спектр ЭПР /г-пропильного радикала
С3Н7. Для того, чтобы определить, какие протоны ответственны за сверх-
тонкое расщепление было осуществлено фоторазложение дейтерирован-
ногопо α и β-положениямя-пропилиодида (CH3CH2CD2I и CH3CD2CH2I).
Авторы36 пришли к заключению, что полученный ими спектр ЭПР
п-пропильного радикала объясняется в предположении, что основной
вклад в сверхтонкое расщепление вносят протоны двух эквивалентных
β-водородов.

Кокрен с сотр.39 при фоторазложении УФ светом SiH4 в Аг при
4,2° К получили спектр ЭПР стабилизированных в этих условиях ради-
калов SiH3, представляющий квартет линий, как и у радикала СН3, но
с несколько большим расщеплением между компонентами.

Фоторазложение HNO3 в дегазированных замороженных водных ра-
створах (77° К) исследовали методом ЭПР Хейнон и Сайто 41. Предла-
гаемая схема фотореакции следующая 4 2:

ШОз НЛ ОН + N0.2; ОН + HNO3 - Н2О + NO3

При облучении образцов 0,1, 1,0 и 6,0 Μ ΗΝΟ3 в Н2О светом с
\ λ = 254 нм твердый раствор ,при 77° К окрашивается в голубой цвет.

Спектр ЭПР таких окрашенных образцов состоял из хорошо известно-

г о 43-48 трехкомеонентного сигнала радикала NO2 (g±=2,0055; g ц —

g Успехи химии, № 8



1498 В. Е. Холмогоров

1,9927; Л//г= 160 Мгц; Bjh= —8 Мгц), синглетной линии с g = 2,018±
±0,001 и Δ # = 10 э радикала ΝΟ3 и еще одной синглетной линии с
g = 2,003. Интересно отметить, что желтый свет (λ>480 нм) обесцвечи-
вает образцы и приводит к исчезновению сигнала с g = 2,018. Извест-
н о 4 9 " 5 2 , что радикал N 0 3 имеет три полосы поглощения в области 500—-
700 нм (ε = 3000±1000 л-М~х см~1 у λ=662 нм). Из энергетических
соображений 'Следует ожидать фоторазложения ΝΟ3 двумя путями:

N0;, λ > 6 2 4 "*-» NO + О2; Ν03

 λ < 6 7 0 Η Λ 1 ^ NO2 + 02;

Действительно, после облучения окрашенных образцов желтым све-
том в спектре ЭПР росли сигналы радикала ΝΟ2 и синглетная линия с
g = 2,003, которая предположительно была приписана радикалу NO.

2. Вторичные реакции фотогенерированных
простых свободных радикалов

Фотохимическое образование простых свободных радикалов в твер-
дых матрицах при низких температурах является, как указывалось
выше, одним из общепринятых методов изучения первичных фотопроцес-
сов. Вопрос о вторичных реакциях и о дальнейших фотопревращениях
свободных радикалов при низких температурах принципиально важен
как для проблемы накопления их путем стабилизации, так и для осуще-
ствления низкотемпературных реакций с их участием.

Пиментел с сотр.53 при изучении фоторазложения HI в твердой
СО при 20° К обнаружили ИК спектр формилыюго радикала НС О,
образовавшегося, по-видимому, в результате химической реакции ато-
марного водорода с молекулами твердой матрицы в соответствии со
схемой:

ΗΪ'" Η + Ι; Η-4- C=O -* H-C=O

Кокрен с сотр.54 показали методом ЭПР, что радикал НСО в данной
системе возникает и при 4,2° К.

Однако это не единственная реакция, идущая при столь низких тем-
пературах. Известно, что при освещении вакуумным УФ светом 1% HCN
в твердом аргоне в дополнение к радикалу CN обнаруживается слабый
сигнал ЭПР радикала H2CN (триплет триплетов), возникшего в резуль- i
тате темновой, вторичной реакции атомарного водорода Н + Н — С = j
= N—>-H2C = N. Активность атомарного водорода при 4,2° К подтверж- |
дена также экспериментом, в котором производилось фоторазложение i
HI в смеси с 10% HCN в аргоне при 4,2% под действием света с
λ = 254 нм. Был обнаружен спектр ЭПР свободного радикала H2CN, i
образовавшегося по вышеприведенной схеме. !

Спектр ЭПР свободного радикала амида ΝΗ2 обнаружен Купом, |
Фармером с сотр.5 5 в продуктах фоторазложения азотистоводородной j
кислоты HN3 в матрице из криптона при 4,2° К. Исследование оптиче- 1
ских спектров поглощения продуктов фоторазложения азотистоводород-
ной кислоты показало5 6-5 8, что первым продуктом фотореакции ι
является имин-радикал ΝΗ. Радикал ΝΗ2 может образоваться во вто-
ричной реакции NH + HN 3 —vNH 2 +N 3 . Действительно, продукты фото-
разложения азотисто-водородной кислоты показали интенсивную широ-
кую синглетную линию с g^2, идентифицированную как спектр ЭПР'

* j
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имин-радикала, на которую был наложен слабый девятикодгаонентный
спектр радикала NH2

3 S.
Как указывалось в начале обзора, при фоторазложении Н2О2 в ка-

честве промежуточных продуктов появляются химически активные при
77° К радикалы ОН, способные отрывать лабильный атом водорода от
соседних молекул среды, приводя к образованию перекионых радикалов
НО2. В работах Сергеева с сотр.32· 5 9^6 2 была вскрыта особая роль фа-
зовых переходов матриц в осуществлении химических реакций радика-
лов ОН и НОг при низких температурах. В зависимости от скорости
замораживания 25% растворов Н2О2 в воде при 77° К можно получать
кристаллическую или стеклообразную фазу. При освещении таких образ-
цов УФ светом возникают радикалы НО2. Гибель этих радикалов в
стеклообразных растворах начинается лишь при 143°К и полностью
заканчивается при 158° К- Эта температура для водных растворов Н2Оз
является точкой фазового перехода стекло — кристалл. Гибель радика-
лов НО2 вызвана, вероятно, увеличением подвижности молекул в мо-
мент фазовых переходов. В кристаллических образцах гибель радика-
лов при 158° К не имеет места. При повышении температуры от 163 до
183°К был обнаружен ступенчатый характер гибели радикалов, свиде-
тельствующий о гибели определенной части радикалов при каждой
конкретной температуре. Полная гибель .радикалов наступает лишь при
220° К в момент плавления эвтектической смеси.

Аналогичный процесс гибели радикалов в момент фазового перехода
при 103° К был обнаружен этими авторами и при фотолизе заморожен-
ного при 77° К H2S.

В последнее время ряд интересных особенностей обнаружен при
фотолизе разбавленных водных растворов Н2О2. Так, при концентра-
циях Н2О2, меньших, 10~3 Μ спектр ЭПР представляет собой наложение
сигналов от ОН и НО2 радикалов33- 34. С ростом времени освещения сиг-
нал ЭПР от Н 0 2 уменьшается. Отмеченное изменение в концентрациях
радикалов можно объяснить протеканием следующих процессов:

ОН + Н2О2 -* Н2О + Н02

НОа ^ Η + О2

Принято считать, что появление перекисных радикалов Н 0 2 обяза-
но диффузии ОН при 77° К в темновом периоде. Однако Сергеев с
сотр.61: считают, что диффузия ОН во льду при 77° К маловероятна и
для объяснения образования НО2 в разбавленных водных растворах
Н2О2 высказали предположение о возможной миграции свободной ва-
лентности по системе водородных связей:

О ... (Н-О· • -Н-О)л · • • Н-0 -* О—Η • · · (О—Η · · · О-Н)„ · · · О
I ! ! I I I I

Η Η О—Η Η Η Η Ο—Η
1.

В соответствии с этой схемой, всякое нарушение структуры водород-
ных связей должно привести к стабилизации радикала ОН. Можно пола-
гать, что радикал ОН будет стабилизироваться и в растворах с боль-
шей концентрацией Н2О2. Это предположение было проверено 62, но не
в чистом водном растворе, а в присутствии перхлората натрия (8 Μ
рагтвор), добавляемого для нарушения структуры водородных связей

9*
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воды. При УФ освещении такого раствора регистрировались сигналы
ЭПР радикала ОН. В отсутствие перхлората натрия фоторазложение
водных растворов Н 2О 2 приводило к возникновению только радикалов g
НО2. По-видимому, это является подтверждением выдвинутого предпо-
ложения о миграции свободной валентности по системе водородных свя-
зей.

Химическая активность гидроксильных радикалов, возникших при
фоторазложении перекиси водорода при 77° К или при 96° К, успешно
была использована Ингремом и Саймонсом с сотр.6 3-6 9 для получения
свободных радикалов различных алифатических спиртов и насыщенных
углеводородов. Спектры ЭПР, полученные "при УФ облучении (λ = 365
или 254 нм) замороженных растворов перекиси водорода (10-1—10~6М)
в различных легко окисляющихся растворителях, были обязаны свобод-
ным радикалам дегидрированных свободным гидроксилом молекул
растворителя. Например 65, реакция ОН с метанолом при 96° К приво-
дит к возникновению спектра ЭПР, состоящего из трех компонент с
соотношением интеноивностей 1 : 2 : 1 , что показывает, что сверхтонкая
структура спектра ЭПР обусловлена взаимодействием неспаренного
электрона с протонами двух эквивалентных атомов водорода и вызвана
радикалам СНгОН. Таким путем было получено несколько характерных
спектров ЭПР для различных спиртов, начиная с метанола и кончая
n-гексанолом (включая некоторые вторичные и третичные спирты).
С помощью дейтерирован'ных спиртов было показано, что радикал ОН
отрывает α-водород алкильной группы и что протон гидроксильной груп-
пы спирта не взаимодействует с непарным электроном радикала.

Кинетику накопления, исчезновения и превращения радикалов, ш
образующихся при облучении УФ светом разбавленных растворов Н2О2
в СН3ОН и С2Н5ОН при 77° К изучали методом ЭПР Шелимов, Фок и
Воеводский70·71. При облучении растворов Н2О2 в СН3ОН при 77° К
светом ртутной лампы СВДШ-250 (λ<320) уже через несколько минут
возникает сигнал ЭПР, представляющий наложение спектров двух сво-
бодных радикалов, а именно: СН3 и НСО 70. При продолжительном об-
лучении концентрации этих радикалов достигают предела. После
выключения света вид спектра ЭПР изменяется: интенсивность линий
радикала СН3 падает и одновременно в спектре появляется и растет
трехлинейчатый сигнал ЭПР радикала СН2ОН. После повторного вклю-
чения света канцентрация СН2ОН быстро падает, что сопровождается
ростом концентрации радикала СН3. Концентрация НСО остается
при этом почти неизменной. Следует заметить, что при облучении рас-
твора СбН6 в СН3ОН при 77° К наблюдалась кинетическая картина, по-
добная описанной выше. Фотохимическое поведение описанных систем
можно представить следующей схемой

ОН (СвН6 *) + СН3ОН -» Н аО (С6Н6 + Н) + СН2ОН

СН2ОН НЛ : СН а + ОН + с н » о н - ^ с н з +2СН2ОН 'ГН2О

СН3 + СНзоН -» СН4 + СН2ОН
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Известно, что формильный радикал НСО имеет полосы поглощения
в видимой части оптического спектра 72. Если при повторном облучении
использовать также свет с λ>320 нм, то наблюдается очень быстрое
уменьшение концентрации радикала НСО в результате его фоторазло-
жения и появление радикала СН2ОН по схеме

НСО ̂  Η + СО;

Η + СН3ОН-» Н2 + СНгОН;

После того, как концентрация радикалов НСО падает до нуля, рост
концентрации СН2ОН прекращается. Масс-спектрометрический анализ
газообразных продуктов фоторазложения Н 2О 2 π СН3ОН показал, что в
реакции образуются Н 2 (57%), СО (26%) "и СН4 (17%).

Из приведенной последовательности экспериментально установлен-
ных элементарных стадий следует, что в фотохимической системе при
облучении суммарным светом ртутной лампы СВДШ-250 будет иметь
место своеобразная цепная реакция разложения метилового спирта, про-
текающая при 77° К с фотохимическими актами инициирования, разветв-
ления и некоторыми стадиями продолжения цепи.

Шелимов с сотр. п также провели исследование методом ЭПР кине-
тики накопления, исчезновения и взаимного превращения радикалов при
освещении УФ светом (λ = 240 нм) растворов Н2О2 или С6Нб в этаноле
при 77° К. Фоторазложению подвергались тщательно дегазированные
растворы. Вид спектров ЭПР и все кинетические характеристики, как
и для выше описанных метанольных растворов, полностью совпадают
для обоих добавок. Было зарегистрировано образование радикалов
С2Н5, СН3, СНзСНОН и СН3СН2О. Показано, что при действии УФ све-
та определенных длин волн (λ>360 нм) спиртовые радикалы СН3СНОН
распадаются с образованием алкильных радикалов С2Н5 и СН3. После
выключения света наблюдается при 77° К постепенное исчезновение ал-
кильных радикалов и появление радикалов СНзСНОН и СН3СН2О
(синглетная линия ЭПР, АН =14 э). Обнаружено, что под действием
света с λ>360 нм радикалы СН3СН2О изомеризуются в радикалы
СНзСНОН. Согласно масс-сиектрометрическим данным, основными га-
зовыми продуктами фоторазложения растворов Н2О2 в С2Н5ОН являют-
ся СО (23%)", СН4 (19%) и Н2 (58%). По-видимому, весьма существен-
ным моментом в их образовании является процесс распада спиртовых
радикалов под действием света с образованием активных алкильных
радикалов.

Мальцев и Петров 73· 7i показали, что спектры ЭПР продуктов фото-
разложения перекиси водорода в третичных спиртах с общей формулой
R(CH3)2COH, где R = CH3, C2H5, СН2 = СН, НС = С, представляют
собой наложение компонент, принадлежащих спиртовому радикалу
R(CH3)C(CH2O)H и радикалу СН3. Ранее об образовании радикалов
трет.-бутанола при фоторазложении в нем перекиси водорода сообщали
Ингрем с сотр.63 и Саймоне с сотр.68. В работах Мальцева 7 4 изучен
механизм фотопроцессов в твердых растворах Н 2О 2 в третичных спиртах
на примере триметилкарбинола. Спектр ЭПР, полученный после облуче-

ι ния суммарным светом ртутной лампы ДРШ-500, содержит 7 линий, ко-
' торые принадлежат триплету спиртового радикала и квартету метильно-

го радикала. Выдерживание образца после облучения при 77° К в тем-
ноте в течение 60—70 час. приводит к постепенному исчезновению ком-
понент квартета и усилению триплета. При облучении замороженного
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раствора Н2О2 в триметилкарбиноле светом с длиной волны 340—
390 нм сигнал ЭПР состоит только из триплета. Однако квартетный
спектр СНз-радикала возникает при дополнительном облучении светом
λ<320 нм раствора, в котором концентрация спиртовых радикалов
(триплетный спектр ЭПР) не достигала предела. Можно представить
следующую схему реакций в этой системе:

Н2О2

 V-t 20H

(СН3)3СОН + ОН-» (СН3)а С (СН2)ОН + НОН

(СН3)а С (СН2) ОН ^t СН3+СН3ССН3

II

о
Но авторы 7 4 предлагают следующий механизм

(СН3)3 СОН + ОН -> (СН3)з СО + НОН

(СН3)3СО ^ СН3 + СН3ССН3
II
о

на том основании, что существенные концентрации метильных радика-
лов появляются только в образцах, которые после засветки и выдержи-
вания в темноте при 77° К показывали в центре спектра синглетную ли-
нию ЭПР, предположительно принадлежащую радикалу (СНз)зСО75.
Авторы полагают, что предпоследняя реакция осуществляется «горячи-
ми» ОН-радикалами, возникающими только под действием УФ света с
λ<340 нм.

Совсем «едавно Ливингстон и. Зелдес 7 б изучили методом ЭПР реак-
цию фотогенерированных радикалов ОН со спиртами в интервале тем-
ператур—70-=-+ 60°. Они облучали в резонаторе радиоспектрографа
концентрированным пучком УФ света поток, состоящий из спирта с при-
месью 1 % Н2О2. Это позволило им получить достаточные для изучения
стационарные концентрации короткоживущих радикалов. В отсутствие
растворенного кислорода основными продуктами реакции являлись ра-
дикалы, возникшие в результате отрыва гидроксильным радикалом
е-водорода от молекулы спирта. Радикалы RCHOH, где R = H, CH3,
С2Н5, С3Н7 (СНзЬСН и С6Н5, имели константу сверхтонкого расщепле-
ния αα в пределах 14,7-М7,4 э и g = 2,00298-^2,00334. Для спиртовых ра-
дикалов с β-водородами ар = 20,0-=-22,2 э. Кольцевые протоны свободного
радикала бензилового спирта оказались неэквивалентными. При отрыве
свободным гидроксилом α-водорода аллилового спирта образуются два
геометрически изомерных свободных радикала спирта.

Норман и Портер7 7 обнаружили, что растворы иода в ЭПА при 77°К
обесцвечиваются в результате действия видимого света. При разогрева-
нии облученных растворов йодный цвет растворов восстанавливался, что
свидетельствовало о стабилизации атомов иода при 77° К. Для выясне-
ния процессов обесцвечивания этих растворов и возможных химических
реакций иода с насыщенными молекулами растворителя Файлсет и
Уиллард7 8 методами оптической спектроскопии и ЭПР провели иссле-
дование растворов иода в ЭПА (смесь — эфир изопентан, этанол), а
также в этаноле, эфире и изопропаноле при 90 и 77° К до и после осве-
щения (АН-6-1000 W), а также после размораживания до комнатной
температуры. Спектрофотометрирование освещенных при 90° К раство-
ров показало сильное поглощение у 291 и 358 нм, обусловленное триио-
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дидом, которое исчезало при комнатной температуре, одновременно
сопровождаясь восстановлением полос поглощения молекулярного иода.
Исследование спектров ЭПР растворов иода, облученных при 77° К, сви-
детельствует о том, что атомы иода, возникшие в процессе фоторазло-
жения молекулярного иода, способны оторвать α-водород от молекулы
растворителя, приводя к появлению спиртовых радикалов. Отрыв водо-
рода атомом иода в основном состоянии маловероятен при 77° К, так
как этот процесс эндотермичен и для его протекания необходима энергия
порядка 20—30 ккал. Наиболее вероятен следующий механизм реак-
ции

ι, с 2„) НЛ i2 (з п) -» i е Р*]2) + i с2
 РЧ)

Ι 2 · · · Ί -Μ -> 2Ι 2

В целях получения боле полных представлений о низкотемператур-
ных реакциях типа f + RH—^R + ΗΓ (Г — атом галоида) и выяснения
особенностей фоторазложения смесей галоид — алифатическое органи-
ческое соединение методом ЭПР Сергеев с сотр.62 исследовали обра-
зование свободных радикалов лри освещении УФ светом смесей брома
•и хлора с некоторыми углеводородами и спиртами при 77° К. Были
•исследованы смеси хлора и брома с изооктаном, изопентаном, пентаном
и циклогексаном. Радикалы возникали только в смесях с хлором при
освещении УФ светом с Я>280 нм. По числу компонент сверхтонкой
структуры и расщеплению между ними спектры ЭПР можно приписать
радикалам типа (СНзЬ — С — СН2 — СН3 и СбНц, образовавшимся по
реакции

С12 + RH 'Л 2С1 + RH -* НС1 -j- R

Отсутствие радикалов в смесях с Вг2 можно объяснить сильной эндотер-
мичностью этих реакций, что затрудняет их протекание при 77° К·

При УФ освещении (λ>280 нм) смесей хлора или брома с метано-
лом, этанолом и изопропанолом возникали сложные сигналы ЭПР,
представляющие наложение спектров нескольких свободных радикалов,
появившихся из-за вторичного фоторазложения первично образованных
радикалов. В основных чертах в таких системах осуществляются про-
цессы, наблюдаемые при фоторазложении Н2О2 в спиртах. Однако, энер-
гия активации реакции Br + RHaOH-^HBr + ROH в случае метанола
~9 ккал/моль79, что делает при 77° К маловероятной реакцию отрыва
α-водорода атомом брома от молекулы спирта. По мнению Сергеева6 2·8 0,
в системе спирт — галоид образование органических свободных радика-
лов идет за счет возникающих в процессе конденсации молекулярных
комплексов с переносом заряда (галоид — кислород спирта), изменяю-
щих спектр поглощения системы. Предлагается следующий механизм
образования радикалов: при поглощении света происходит возбуждение
комплекса и перенос электрона от кислорода спирта к брому, что влечет
за собой образование радикала RHO, изомеризующегося под действием
света в ROH.
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3. Фотолиз сложных органических соединений

Пьетт с сотр.7 5 успешно использовали метод ЭПР для изучения фото-
разложения первичных, вторичных и третичных бутилгидроперекисей,
имеющих строение R—О—О—Н, где R = CH3CH2CH2CH2— (первичная),
СНзСН2СЫСН3 (вторичная),— С(СН3)з (третичная). В качестве источ-
ника УФ света использовалась ртутная лампа среднего давления
(Н85СЗ). Исходя из энергетических соображений, следовало ожидать,
что под действием света будет происходить разрыв связи О—О с обра-
зованием алкокси- и гидроксильных радикалов. В случае образования
алкоксирадикалов RO следовало бы ожидать, что плотность неспарен-
ного электрона будет иметь сниженное значение на α-протонах и пре-
небрежимо малое значение на β-протонах за счет влияния атома кисло-
рода. Вследствие этого спектр ЭПР радикалов должен представлять
триплет для первичной, дублет — для вторичной и синглет — для третич-
ной бутилгидроперекиси. В каждом случае значение константы сверх-
тонкого расщепления ан должно было лежать в пределах от 2 до 3 э.
Пьетт с сотр. нашли, что при фотооблучении первичной бутилгидропере-
киси возникает триплетный, при облучении вторичной — дублетный, а в
случае третичной — синглетный радикал ЭПР с расщеплением 3,5 и
2,8 э соответственно. Таким образом, было показано, что фоторазложе-
ние бутилгидроперекисей идет с образованием алкоксирадикалов. Спектр
ЭПР гидроксильных радикалов ОН обнаружен не был, вероятно, из-за
их малого времени жизни.

Пьетт81 изучал фоторазложение простых алифатических спиртов при
освещении нефильтрованным УФ светом. При облучении метанола при
77° К возникал сигнал ЭПР, представляющий наложение двух спектров:
квартета линий метильного радикала СН3 и дублета линий с расщепле-
нием около 120 э от радикала НСО. При освещении метанола, дейтери-
рованного по гидроксилу (CH3OD) возникал такой же сигнал ЭПР, как
и в случае обычного метанола. Освещение CD3OH привело к появлению

семилинейчатого спектра радикала CD3 и неразрешенного мультиплета.
Дублет с расщеплением 120 э в этом случае получен не был. При облу-
чении этанола возникал сложный спектр ЭПР. Как установили Сал-
ливэн, Коски 8 2" 8 4 и Шелимов с сотр.7 0·7 1, эти стабилизированные при
77е К свободные радикалы являются результатом взаимосвязанных
сложных фотохимических превращений спиртов, так что о первичных
фотопроцессах в них можно судить на основании только спектральных
и кинетических исследований при разных температурах.

Маас и Волман8 5 изучали действие УФ света на различные чистые
аллиловые спирты (аллиловый спирт, 2-бутен-1-ол, 1-бутен-З-ол) при
77° К и нашли, что первичный фотохимический акт для этих соединений
состоит в разрыве связи С—О с появлением соответствующих углеводо-
родных аллильных радикалов. Эти радикалы стабильны при 77° К.
Однако при более высоких температурах (100—130° К) наряду с угле-
водородными аллильными радикалами возникают также гидроксиал-
лильные радикалы образовавшиеся в результате отрыва α-водорода
спирта активным гидроксильным радикалом, появившимся в первичном
фотохимическом акте (фотодиссоциация связи С—О).

При УФ облучении 2-гидрокси-2-метил-1-бутена, который не содер-
жит α-водородов, возникают спектры ЭПР радикалов СН3 и RCH2, об-
разовавшихся, вероятно, в первичном процессе.

Пул и Андерсон 8 6 сообщили о наблюдении ЭПР спектров стабильных
при 77° К радикалов, образующихся при УФ освещении нормальных и



Метод ЭПР в фотохимии 1505

разветвленных ненасыщенных углеводородов (алкенов). Источником
света в их опытах служила ртутная лампа высокого давления (GE-B-
Н6), создающая в фотохимически активной области длин волн (250—·
380 нм) поток 16,9 w/стерад. УФ облучению были подвергнуты метил-
ацетилен (пропин), 2-пентен(2-амилен), 1- и 2-гексены, 2-гептен, 1- и
2-октены, а также З-этил-2-пентен, З-метил-2-бутен, 2,4,4-триметил-2-
пентен, 4-метил-2-пентен и 2,6-диметил-З-гептен. Модель, которую они
использовали при интерпретации полученных спектров ЭПР, предпола-
гала поглощение фотохимически активного фотона хромофорной груп-
пой молекулы с последующей ее диссоциацией на два фрагмента. Лег-
кий фрагмент (атом водорода, метальный радикал), диффундируя при
77° К, реагирует с соседями. Тяжелый фрагмент стабилизируется при
77° К и в каждом конкретном случае ответственен за сигнал ЭПР. Сверх-
тонкая структура сигнала ЭПР обусловлена взаимодействием непарно-
го электрона с протонами атомов водорода в а- и β-положениях. Однако
в более поздней статье Андерсон и Бислей8 7 показали, что появление
свободных радикалов в УФ облученных алкенах инициируется фотораз-
ложением органических перекисей88, присутствующих в виде примеси в
исследованных алкенах, по схемам:

ЯООн'Л RO-F- ОН

RO + R'H -* ROH -f R
(а)

ΟΗ-l-R'H-i. Н О Н - R '

( б ) RO + C=-C—С—R" -^ RO-C—С—С—R"

OH + C=C—C—R" — НО—С—С—С—R"

Изучение методом ЭПР фоторазложения органических кетонов, а
именно: ацетона и бензофенона — предприняли Кувата и Хирота 89. При
фоторазложении ацетона можно было ожидать появления нескольких
типов свободных радикалов, а именно 9 0:

СНзСОСНз '-^ СНдСО + СН3

сн3со -λ· сн, :- со

Однако многочасовое облучение УФ светом чистого ацетона при
77° К не привело к появлению обнаруживаемого количества свободных
радикалов. Одиночную линию ЭПР с Δ// = 3ϋ э и ^ = 2,003 они обнаружи-
ли при облучении растворов ацетона в спирте или в смеси ЭПА (эфир,
изопентан, спирт), но определить, какой именно радикал ответственен за
нее, не удалось. Синглетный.спектр ЭПР (АН = 23-^24 э, g = 2,003) был
получен при УФ облучении чистого бензофенона и его растворе в этано-
ле или ЭПА при 77° К. Так же, как и в случае с ацетоном, идентифика-
цию свободных радикалов провести не удалось.

В недавней работе Пухальской, Котова и Пшежецкого 9 | , посвящен-
ной исследованию фотопревращений радикалов в γ-облученном заморо-
женном ацетоне, в контрольных опытах также исследовалось фотораз-
ложение замороженного при 77° К чистого ацетона и его 50%-ного вод-
ного раствора. Источником света служила ртутная лампа сверхвысокого
давления ДРШ-500. Полученный ими сигнал ЭПР представлял собой
наложение двух спектров, а именно: радикала СН3 — квартет линий с
соотношением интенсивностей 1 : 3 : 3 : 1 , и ацетильного радикала
СН3СО — синглетная линия. Авторы отмечают, что скорость появления
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радикалов СН3, оцененная по начальному участку кинетической кривой
накопления этих радикалов в ходе облучения, в 2 раза превышает ско-
рость появления ацетильного радикала, что, как нам кажется, является
подтверждением общепринятой схемы фоторазложения ацетона. Сомне-
ние вызывает правильность интерпретации синглетного спектра ЭПР
как обязанного ацетильному радикалу. Непарный электрон радикала
СН3СО может взаимодействовать с тремя протонами метальных водоро-
дов, приводя к спектру ЭПР, состоящему из четырех эквидистантных
компонент с биноминальным соотношением интенсивностей 1 : 3 : 3 : 1 .
Действительно, такой спектр был получен Мортоном и Фальконе92 при
фоторазложении ди ацетил а (СН3СО)2 при 77° К в вакууме с помощью
ртутной лампы низкого давления. После 90 мин. освещения возникал
спектр, представляющий наложение двух квартетов, один из которых
имел сверхтонкое расщепление 66±5 Мгц и g = 2,0027±0,0008, и при-
надлежал метильному радикалу, а второй — 47±5 Мгц и g = 2,0055±
±0,0008, и принадлежал, как полагают авторы, ацетильному радикалу.
Сигнал от метильного радикала падал по интенсивности в 2 раза через
15 мин. после прекращения освещения, тогда как сигнал ацетильного
радикала существенно не менялся в темноте при 77° К, но при повыше-
нии температуры до 140° К он быстро исчезал, не изменяя формы. Авто-
ры отмечают, что первоначальная концентрация метальных радикалов
в 5 раз выше концентрации ацетильных радикалов, что можно объяс-
нить последовательным осуществлением двух фотореакций:

^ 2СН3СО

Образование метана при фоторазложении йодистого метила и азоме-
тана в углеводородном растворителе при 77°К5 0 также свидетельствова-
ло о том, что при низких температурах идет с заметной скоростью реак-
ция отрыва метальным радикалом атома водорода от молекул раство-
рителя по схеме CH3 + RH-^CH 4+R. Для подтверждения предположе-
ния об этом типе реакции Варбанская с сотр.93 провела исследование
методом ЭПР фоторазложения азометана и йодистого метила, а также
ацетона и ацетальдегида в метилциклогексане при 77° К под действием
УФ света различных длин волн. В первых двух случаях спектр ЭПР
представлял собой метилциклогексильный радикал (R), полученный
отрывом свободным радикалом СН3 атома водорода от молекулы ме-
тилциклогексана. В спектре ЭПР можно выделить более или менее ин-
тенсивные четыре узкие компоненты с расщеплением ~ 2 3 э и соотноше-
нием интенсивностей 1 : 3 : 3 : 1 , что указывает на образование и стаби-
лизацию при этих условиях метальных радикалов. Полученные резуль-
таты позволяют сделать вывод о том, что метальные радикалы, безуслов-
но, образуются при фотолизе СН31 и CH3N2CH3 в твердой фазе при
77° К и, в зависимости от длины волны действующего света, могут либо
рекомбинировать сразу после их образования в «клетке», либо вступать
в реакцию замещения с молекулами среды, либо стабилизироваться с I
выходом из клетки. Оказалось, что метальные радикалы, возникшие в 1
результате фоторазложения йодистого метила, при 77° К сохраняют свою ]
активность и по отношению к ненасыщенным соединениям типа олефи- ;
нов. Эти радикалы могут либо присоединяться по двойной связи к оле- " \
фину, либо оторвать водород метиленовой группы, приводя к образова- ί
нию соответственно либо алкильных, либо аллильных радикалов, что >
также обнаружено с помощью метода ЭПР 9 4 . \
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Фоторазложение алифатических нитросоединений (нитрометан, ме-
тилнитрит и тетранитрометан) при 77° К исследовали Биельский и
Таймонс95. Непродолжительное (от 5 сек. до нескольких минут) облуче-
ние растворов этих соединений УФ светом ртутной лампы высокого дав-
ления типа GEB-H6 или ртутной лампой низкого давления приводило' к
появлению сложных сигналов ЭПР, представляющих собой наложение
нескольких спектров ЭПР различных радикалов. В частности, при фото-
юблучении раствора нитрометана в воде или в ССЦ, в соответствии со

hv .

-схемой фотореакции СНзМОг-^-СНз + МОг, наблюдаемый сигнал ЭПР
можно объяснить наложением квартета узких линий радикала СН3 и
триплета асимметричных линий радикала NO2. При повышении темпе-
ратуры раствора от 77 до 193° К спектр метальных радикалов исчезает,
а остается только спектр радикалов NO2. Плохо разрешенный сигнал
ЭПР получен при фоторазложении метилнитрита (CH3ONO). В соответ-

ствии со схемой фоторазложения, предложенной Греем и Стилом9 6:
hv

CH3ONO^"CH3O + NO — следовало ожидать появления спектра ЭПР
метоксильных радикалов и N0. Действительно, центральная синглетная
линия может быть отнесена к метоксильному радикалу82. Однако при
повышении температуры образца до 193° К снова остается только спектр
ЭПР, характерный для радикала NO2, появление которого трудно объяс-
нить. Фоторазложение тетранитрометана при 77° К, независимо от мат-
рицы, в которой оно осуществлялось (вода, метанол), неизменно приво-

.дило к появлению одного и того же спектра ЭПР, а именно — радикала
NO2, образование которого можно представить следующей схемой

•C(NO2)4->C(NC>2)3+'NO2. Спектра радикала C(NO 2 ) 3 получено не было,
вероятно, из-за сильного взаимодействия его с матрицей.

При действии УФ света (СВДШ-1000) на алкилфенилацетилены
(метилфенилацетилен, дейтерометилфенилацетилен, этилфенилацети·
лен) возникает интенсивный спектр ЭПР, показывающий локализацию
=неспаренного электрона на дегидрированной алкильной группе9Г:

>—С = С — С Н 2

При освещении диалкилацетиленов R—С = С—R возникают сложные
спектры ЭПР, обязанные, вероятно, взаимодействию неспаренного
электрона со всеми протонами алкильных групп в результате делокали-
зации его по всей молекуле. Таким образом, в соединениях типа
R—С = С—Аг и R - C s C — R ( R = CH3, C2H5) возникновение свободных
радикалов происходит в результате фотоотрыва атома водорода от
алкильной группы замещенных ацетиленов.

Для установления характера элементарных процессов образования и
реакций свободных радикалов в облученных кремнииогранических соеди-
нений (полифенилметилсилоксан, силазаны) Воеводский и Бубнов с
сотр. 9 8 · " успешно применили метод ЭПР. Исследованный полифенил-
метилсилоксан имел следующий состав98:

СН 3

I
Н 3 С — S i — О —

С Н 3

где /n=18-f-20; n = 5-s-7.

г СНз η
1

Si—0

- СНз -

—

т

Г СН3 Π
1

Si—0
|

- С.Н, -

СН3

— Si—СН3

η СН3
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При его УФ облучении (конденсированный свет ртутной лампы сверх-
высокого давления ДРШ-500) при 77° К возникает хорошо разрешен-
ный спектр ЭПР, в котором можно выделить две группы линий сверх*
тонкой структуры: 1) квадруплет с расщеплением 24±0,5 э и соотноше-
нием интенсивностей 1 : 3 : 3 : 1 ; 2) триплет с расщеплением 21 ±0,5 э и
соотношением интенсивностей 1 :2 :1 . Это дало авторам основание по-
лагать, что при УФ облучении полифенилметилсилоксана возникают

СН2

радикалы СН3 и — О—Si— О , где R = CH3, C6H5, После прекращения

R
освещения спектр метального радикала постепенно исчезает, что сопро-
вождается одновременным увеличением штенсвноси спектра второго
радикала в соответствии со схемой:

СН3 + R—СН3

 кЛ СН4 + R-CH2 (fex =3,5-10-5 сект*)

СН3 + СНз ^ C 2 H e (ft2 =1,2-10-21 смз/сек)

При освещении одновременно с метильными радикалами должны воз-
никать радикалы с непарным электроном на атоме кремния —Si—

Поскольку в спектре ЭПР они не проявляются, то можно полагать, что
их отсутствие связано с протеканием в данных условиях быстрого про-
цесса их рекомбинации, механизм которой пока не выяснен. Были про-
ведены опыты по изучению кинетики накопления свободных радикалов
в зависимости от интенсивности (/) падающего света. Найдено, что при
малых интенсивностях падающего света начальная скорость накопления
радикалов СН3 пропорциональна Р, а начальная скорость образования

О

радикалов R— Si— сн 2

 в о всем исследованном интервале интенсив-

О

ностей УФ света пропорциональна /. Это позволило предположить, что
для образования одного метильного радикала необходимо последова-
тельное (двухстадийное) поглощение двух фотонов. При поглощении

первого фотона (λ^300 нм) связь -р Si—СН3 разрывается, но радикал

остается внутри «клетки». Только поглощение второго фотона
(Я^гЗБО нм) приведет к появлению свободного радикала СН3.

Образование же радикалов R—Si—СН2 , по-видимому, осуществляет-

О
ся также и путем непосредственного отрыва атома водорода от металь-
ной группы при поглощении молекулой полифенилметилсилоксана
кванта УФ света.

Проведенный масс-спектральный анализ конечных газообразных про-
дуктов фоторазложения полифенилметилсилоксана в соответствии с ре-
зультатами, полученными методом ЭПР, обнаружил 70% метана, 5%
этана и 25% водорода.

Методом ЭПР в сочетании с масс-спектральным анализом конечных
газообразных продуктов также проведено изучение фотореакций в сле-
дующих силазанах: 1) гексаметилдисилазан (CH3)3SiNHSi(CH3)3;
2) гексаметилциклотрисилазан i[(CH3)2SiNH]3; 3) октаметилцикло-
тетрасилазан [(CH3)2SiNH]4; 4) триметилциклотриметилсилазан
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[(СНз)Н51КтСНз]з и 5) тетраметилциклотетраметилсилазан [(CH3)HSiN·
•СН3]4· Эти соединения обладают заметным поглощением в области длин
волн с λ<300 нм. При освещении УФ светом соединения (1) при 77° К
возникает хорошо разрешенный сигнал ЭПР, состоящий из семи линий
сверхтонкой структуры, представляющий наложение двух спектров
ЭПР: квадруплета линий с расщеплением 24 ±0,5 э (СН3) и триплета
линий с расщеплением 21 ±0,5 э от радикала

СН3 СН3

I I .
Н2С—Si—Ν—Si—CH3

I I I
CH2 Η СНз

Данные ЭПР позволяют утверждать, что фотолиз соединения (1) при
77° К идет в общем теми же путями, что и фотолиз полифенилметилси-
локсана, т. е. по схеме:

Μ JTL·/^ Ξ ά + £ Н г

\ - > H + R C H 2

Н + м**-ч. H2 + RCH2

CH3 + Μ -• СН4 + RCH2

При облучении УФ светом соединений (2) и (3) при 77° К в спектрах
ЭПР можно также обнаружить компоненты радикалов СН3 и RCH2.
Однако спектр ЭПР искажен наличием широкой асимметричной линии
перекисного радикала, появившегося в результате реакций связанного в
структуре этих соединений молекулярного кислорода с образовавшими-
ся радикалами. При УФ облучении соединения (4) возникает сигнал
ЭПР, представляющий собой наложение широкой симметричной линии
и триплета с расщеплением 21 ±0,5 э от радикала R—СН2. Синглетная
линия, по-видимому, обусловлена образованием под действием УФ света
радикала с неспаренным электроном на атоме кремния 10°. На основании
полученных данных о типе фотогенерированных свободных радикалов и
составе газообразных продуктов фотолиза предложена следующая схе-
ма радикальных процессов в соединении (4):

Μ / ' ν ι · Ι"-> H i — S i

Η τ- Μ кЛ Η2 + RCH3

Η + RCH2 -» Μ

\ . . \ /

— Si -j- Si-» —Si—Si—

/ / \

СНз + Μ -» CH4 -r RCH2

При освещении УФ светом соединения (5) возникал спектр ЭПР, ана-
логичный рассмотренному в предыдущем случае, отмечающийся лишь
тем, что синглетный сигнал в (5) был значительно больше, чем в (4).
На основании изучения кинетики накопления свободных радикалов и со-
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става газообразных продуктов фоторазложения (5) сделан вывод о том,
что в (5) под действием УФ света происходят такие же процессы, как и в

\ \ л

(3), но разрыв связей —Si—С и —Si—Η эффективнее и скорость взаи- ·

модействия Η с силазаном (5) больше. Это обстоятельство находится в
соответствии с химическими представлениями о меньшей устойчивости
циклосилазанов с большей длиной молекулярной цепочки.

Фоторазложение гидроперекиси атактического полипропилена мето-
дом ЭПР изучено в работе Ершова 101. Им сделана попытка количест-
венной оценки скорости фоторазложения гидроперекиси, полученной
путем термического окисления полипропилена (концентрация гидропе-
рексиных групп составляла 0,5—1 М/кг. Образец гидроперекиси поли-
пропилена ("~0,05 г) в вакууме (10~2 тор.) облучался непосредственно
в резонаторе радиоспектрометра при 77° К фильтрованным светом ртут-
ной лампы ДРШ-1000. Сразу же после начала облучения начинается
образование свободных радикалов. Сигнал ЭПР асимметричен {g =
= 2,0047, Δ # ~ 6 0 , э) и представляет собой наложение спектров ЭПР
углеводородных радикалов, образующихся в результате изомеризации
алкоксильных, и перекисных радикалов 102. Скорость накопления ради-
калов, определенная по линейной части кинетической кривой, при осве-
щении λ<300 нм в 4 раза выше, чем при освещении λ>300 нм и состав-
ляет 6-1014 радикалов в минуту. Таким образом, гидроперекись атакти-
ческого полипропилена со значительной скоростью разлагается под
действием не только коротковолного излучения, но и под действием длин-
новолнового. Предполагается, что высокая скорость разложения гидро-
перекиси и накопления радикалов при облучении светом с λ>300 нм, в ^
области, где гидроперекись очень слабо поглощает, обусловлена боль- τ
шим квантовым выходом указанной фотореакции.

Как уже указывалось, концентрации свободных радикалов при фото-
реакциях в жидкой фазе крайне низки и их обнаружение находится на
пределе возможностей современных радиоспектрометров ЭПР. Однако
при фотореакциях в среде с высокой вязкостью при обычных температу-
рах, например при фотополимеризации на последних ее стадиях, метод.
ЭПР нашел успешное применение103"196. Как иллюстрацию этого, рас-
смотрим результаты, полученным Бреслером с сотр. Ш6, изучавшими ме-
тодом ЭПР фотоинициированную полимеризацию метилметакрилата
(ММА), винилацетата (ВА) и метакриловой кислоты (МАК). Фотопо-
лимеризацию проводили как непосредственно внутри резонатора, так и
вне его при использовании в качестве источника света лампы ПРК-4.
При фотополимеризации, проводившейся вне резонатора радиоспектро-
графа, ампулу с образцом помещали в кварцевую трубку, через которую
пропускали поток воды от ультратермостата. Попытки обнаружить
макрорадикалы ПММА на ранних стадиях фотополимеризации, прово-
дившейся внутри резонатора, оказались неудачными из-за низкой чув-
ствительности' аппаратуры. Начиная примерно с 50% конверсии при
фотополимеризации ММА и ВА, проводившейся при 300° К, наблюдает-
ся появление значительного количества макрорадикалов с пятилиней-
чатым спектром ЭПР (отношение интенсивностей отдельных компонент
1:4.: 6 : 4 : 1 , расщепление 26 э). Если же прекратить фотоинициирова-
ние полимеризации при 60—80% конверсии, то полимеризация практи-
чески прекращеатся. Большая часть макрорадикалов при этом остается
стабильной и не способной при комнатной температуре ни к рекомбина- "
ции, ни к присоединению мономера. Спектр ЭПР макрорадикалов.
ПМАК ничем не отличается от соответствующего спектра макрорадика-
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лов ПММА. Так как при полимеризации МАК образующийся полимер
осаждается, то накопление макрорадикалов, захватываемых выпадаю-
щим гелем, не удивительно103·104. Обнаруженные спектры ЭПР отно-
сятся, в основном, к «уловленным» радикалам, концентрация которых
лишь косвенно связана с кинетикой процесса фотополимеризации. На-
копление «уловленных» радикалов в гомогенных системах на сравни-
тельно ранних стадиях полимеризации свидетельствует о недостаточ-
ности обычных представлений о кинетике роста и гибели макрорадика-
лов. Очевидно, заметная их часть оказывается относительно стабильной
благодаря трудной доступности реакционного центра, находящегося в
глубине клубка, образуемого макромолекулой. Для такого «улавлива-
ния» макрорадикалов существенно: хорошим или плохим растворите-
лем служит мономер по отношению к полимеру. Поэтому не все поли-
меры в равной мере «улавливают» макрорадикалы. Кроме того, чем
больше молекулярный вес, тем более вероятно, что реакционный центр
окажется в глубине полимерного клубка. Была сделана попытка про-
следить судьбу уловленных в ПММА радикалов после окончания поли-
меризации. Оказалось, что уже при 330° К спектр ЭПР в низкомолеку-
лярном полимере с заметной скоростью изменяется: вместо первоначаль-
ного пятикомпонентного спектра появляется четырехкомпонентный с
соотношением интенсивностей компонент 1 : 3 : 3': 1. Такой спектр указы-
вает на появление нового радикала, в котором неспаренный электрон
взаимодействует не с четырьмя как в исходном, а с тремя эквивалентны-
ми протонами. Перестройка спектра ЭПР, как предполагают авторы 106,
связана с тем, что макрорадикалы способны при 330° К отрывать
лабильный атом водорода по схеме

СНз СНз СНз СНз

I I I I .

—сн2— с -ι- с = с н — * — сн2—сн + с=с—
СООСНз СООСНз СООСНз СООСНз

Спектры ЭПР в ПМАК и ПВА исчезали мгновенно после перехода
через температуру стеклования.

Однако следует учитывать и тот факт, что первоначальные спектры
ЭПР могут быть обязаны не радикалам, возникающим в процессе фото·
полимеризации, а при фоторазложении образовавшегося полимера.

В работе Сорина и Цареградского 10Г приведены результаты исследо-
вания методом ЭПР и оптической спектроскопии фотодеструкции ПММА
при 77 и 300° К- Методами молекулярного спектрального анализа было
найдено 1 0 8 · 1 0 9 , что при УФ облучении ПММА образуются СОг, СО, Н2,
СН3ОН, метилмуравьиный эфир и др. Указывалось также, что фотоде-
струкция ПММА сопровождается снижением его молекулярного веса,
образованием мономеров, снижением показателя прочности. Несомнен-
но, что фотодеструкция сопровождается появлением промежуточных
свободнорадикальных продуктов. Действительно, при облучении ПММА
светом ртутной лампы ДРШ-500 или фильтрованным (фильтры типа
БС) светом ксеноновой лампы ДКСШ-1000 возникают свободные ради-
калы, сигнал ЭПР которых представляет наложение квинтета и кварте-
та линий с относительными интенсивностями компонент 1 : 4 : 6 : 4 : 1 и
1 : 3 : 3 : 1 . Радикалы стабильны и сохраняются в течение нескольких
месяцев. Как установлено, за первый спектр ответственны радикалы

СООСНз

— С Н г - С

СН г
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Для втого типа радикалов авторами предложена структура
СООСНз

—СН,—СН 1

I '
•сн2

возникающая из первой посредством захвата протона метальной груп-
пы свободной валентностью углерода полимерной цепи. Как показывает
эксперимент, соотношение интенсивностей квинтета и квартета является
функцией температуры и спектрального состава действующего света: с
повышением температуры интенсивность квартета падает так, что при
290° К остается только квинтет; квартет не возникает при облучении
светом с λ^340 нм, но при последующем облучении суммарным светом
он появляется. Таким образом можно также предполагать, что за вто-
рой, квартетный сигнал ЭПР, ответственны радикалы СН3, появляющие-
ся в первичном акте действия коротковолнового УФ света.

4. Фоторазложение адсорбированных органических соединений

В гетерогенном катализе огромное значение имеет вопрос об образова-
нии и стабилизации активных промежуточных продуктов на поверхности.
Такими активными продуктами могут быть свободные радикалы и ион-
радикалы. Терениным было впервые начато систематическое исследова-
ние адсорбции спектральными методами110'"113. Под его руководством
разработана методика исследования адсорбированных молекул, а также
поверхностных и каталитических свойств адсорбентов по видимым, УФ
и ИК спектрам поглощения. Для изучения свойств адсорбированных^
свободных радикалов и характера их взаимодействия с поверхностью ™
в последнее время успешно применен метод ЭПР. В частности, показа-
на возможность стабилизации на поверхности силикагеля при низких
температурах таких активных радикалов, как атомарный водород и
алкильные радикалы.

Казанский с сотр. 1 1 4 · 1 1 5 описал фотохимическую методику получения
и стабилизации метальных радикалов при 77° К из йодистого метила,
адсорбированного в вакууме из паров на поверхности силикагеля. После
4—6 час. освещения этой системы при 77° К УФ светом (лампа ПРК-7)
был обнаружен спектр ЭПР адсорбированных метальных радикалов
СН3, состоящий из четырех компонент сверхтонкой структуры с полу-
шириной 1—2 э, с расщеплением 23,3 э и с необычным распределением
интенсивностей отдельных компонент (1 : 8, 5 : 13 : 2,5 вместо 1 : 3 : 3 : 1 ) .
Это объясняется тем, что при адсорбции метального радикала на поверх-
ности силикагеля происходит потеря двух вращательных степеней свобо-
ды за счет затягивания неспаренного электрона в адсорбент. Остается
лишь одна ось вращения вокруг облака неспаренного р-электрона. Та-
кое вращение приводит к неполному усреднению анизотропных сверх-
тонкого и спин-орбитального взаимодействия, в результате чего спектр
ЭПР принимает асимметричный вид с отличным от биноминального
распределения интенсивностей компонент114. Интенсивность сигнала не
меняется при хранении образцов в течение нескольких часов при тем-
пературе жидкого азота. Уменьшение интенсивности спектра становится
заметным через 5 мин. после нагревания до —130°. Спектр не пропадает

1
I

дикалы обладают весьма высокой стабильностью, значительно превос-
ходящей стабильность алкильных радикалов в замороженных растворах.

полностью за 30 мин. выдерживания образца при —40°. Из изложенного^
видно, что адсорбированные на поверхности силикагеля метальные pa- (
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Эти результаты показывают, что на поверхности твердых тел могут быть
стабилизированы довольно активные радикалы, получающиеся при
фоторазложении веществ, адсорбированных на поверхности. Кроме того,
эти результаты показывают, что метод ЭПР может дать весьма деталь-
ные сведения о геометрии связи адсорбированных радикалов с поверх-
ностью и о характере их движений.

Толкачев с сотр. П 6 использовали предложенную Казанским и Па-
рийским методику фоторазложения адсорбированных на поверхности
силикагеля молекул для стабилизации и обнаружения при 77° К бен-
зильных радикалов С6Н5СН2, возникающих при освещении УФ светом
бензилхлорида98· ш . В литературе были приведены теоретические расче-
ты распределения плотности непарного электрона в бензильном радика-
ле 1 1 7 · 1 1 8 . Первые экспериментальные попытки наблюдать сверхтонкую
структуру спектра ЭПР этого радикала в твердых углеводородных
стеклах оказались безуспешными23. В работе1 1 6 бензилхлорид адсорби-
ровался из паров в вакууме на силикагель (уд. поверхность 300 м2/г)>
при комнатной температуре, а затем освещался УФ светом ртутной лам-
пы высокого давления ПРК-7 в течение 2—4 час. при 77° К. Полученный
спектр ЭПР представлял собой триплет с расщеплением между компо-
нентами 1б,5±1 э. Каждая компонента была дополнительно расщеплена
на квадруплет с одинаковыми расстояниями между компонентами в
5,5±0,5 э. Триплет в этом спектре был обусловлен взаимодействием не-
парного электрона с протонами группы —СН2. Заниженное расщепление
на протонах метиленовой группы (16,5 вместо 23 э) указывает на дело-
кализацию неспаренного электрона в π-системе кольца, о чем свидетель-
ствует расщепление каждой компоненты триплета на квадруплет из-за
взаимодействия неспаренного электрона с тремя протонами эквивалент-
ных атомов водорода кольца. Совпадение экспериментальных результат
тов с теоретическими расчетами подтверждает правильность интерпре-
тации полученного спектра. Спектра ЭПР атомов галоида (С1) так же,
как и в предыдущем случае, получено не было.

5. Фотоотрыв электрона (фотоионизация)

Фотоионизация — отрыв под действием света электрона от фотовоз-
бужденной молекулы в вакуум или в среду, сопровождаемый освобожде-
нием или улавливанием фотоотщепленного электрона в среде (захват
ловушкой, сольватация и т. п.). Теренин 12 рассматривает фотоионизацию
органических молекул как разновидность реакции фотораспада — фото-
диссоциацию соединения на противоположно заряженные ионы: на мо-
лекулярный катион и электрон. Однако часто реакция фотоионизации
рассматривается119·120 как первичный, элементарный акт процесса
окисления-восстановления 121. Под элементарным фотоокислением обыч-
но понимается отрыв электрона от фотовозбужденной молекулы (окис-
ляемый агент) другой молекулой (окислитель — акцептор электрона),
имеющей положительное сродство к электрону. Процесс фотоокисления
одного соединения всегда сопровождается восстановлением другого
соединения (окислителя). Механизм и энергетика процессов фотоиони-
зации и элементарного фотоокисления существенно различны, что опре-
деляет их индивидуальность и позволяет нам рассматривать фотоотрыв
электрона обособленно от фотореакций окисления-восстановления.

Факт отрыва электрона под действием света, т. е. фотоэлектрическо-
го эффекта для ароматических молекул в твердом и растворенном со-
стояниях установлен давно. Отщепление электрона светом от органиче-
ских соединений в конденсированной фазе впервые четко показал

Ю Успехи химии. № 8
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спектроскопическим методом Льюис с сотр. в серии работ1 1 9·1 2 0. Также
давно показано, что пары антрацена, дифенилметана, анилина, дифе-
ниламина и α-нафтиламина под действием короткого УФ света обнару-
живают проводимость 1 2 2- i 2 4 . Теренилым и Вилесовым 1 2 5 · 1 2 6 в последнее
время развит эффективный масс-спектрометрический метод изучения
фотоионизации паров ароматических соединений, включая и красители,
давший возможность с большой точностью измерять граничную энергию
фотоотрыва электрона от молекул в вакууме.

В спектральных исследованиях Льюиса с сотр. 1 1 9 · 1 2 0 и в более позд-
них исследованиях Линшитца с сотр.1 2 7 было обнаружено возникновение
окрашенных продуктов действием близкого УФ света на замороженные
в ЭПА (смесь спирт — изопентан — эфир в объемном соотношении
2 : 5 : 5 ) при 90°К растворы ряда бесцветных ароматических соединений:
аминов, фенолов, лейко-форм красителей. Окраска облученных раство-
ров была обязана фотоотрыву электрона от бесцветного ароматического
соединения и возникновению положительно заряженного молекулярного
ион-радикала, например:

Аналогичный процесс имеет место при фотоотрыве электрона от
ароматических соединений, содержащих атомы N, О и S, имеющие не-
поделенную пару электронов. Отщепленный светом электрон остается
при температуре 90° К захваченным в твердом растворе. Однако доста-
точно небольшого повышения температуры, чтобы среда потеряла жест-
кость и уловленный электрон рекомбинировал с ионом. Фотоионизация
молекул может быть осуществлена и при обычных температурах, если
в качестве достаточно жесткой среды, способной на длительное время Ψ
улавливать фотоотщепленные электроны, использовать стеклообразную
борную кислоту или полимеры *. Так как одним из продуктов реакции
фотоотрыва электрона является нестабильный молекулярный ион с не-
парным электроном, т. е. парамагнитный продукт, то, в принципе, в кон-
денсированной фазе его можно обнаружить методом ЭПР.

Бийл и Роз-Иннес22 были одними из первых исследователей, приме-
нивших метод ЭПР к изучению фотопроцессов в органических соедине-
ниях, в частности к изучению фотоионизации. В качестве объекта иссле-
дования они взяли легко фотоокисляющиеся ароматические диамины:
тетраметил-р-фенилендиамин (основание Вурстера) и р-фенилендиамин.
Для стабилизации возникающих ион-радикалов вместо низкотемпера-
турного углеводородного стекла была использована полимерная среда
(полиметилметакрилат), имеющая стеклообразное состояние при обыч-
ной температуре. После 5 мин. облучения пленки УФ светом от ртутной
лампы высокого давления пленка окрашивалась в коричневый и серо-
зеленый цвет, что сопровождалось возникновением сигнала ЭПР, пред-
ставлявшего одиночную линию с g = 2,001 ±0,002. Парамагнитный про-
дукт, стабилизированный таким способом, сохранялся при комнатной
температуре в течение нескольких месяцев. Известно119, что катион-ра-
дикал тетраметил-р-фенилендиамина (синий Вурстера) имеет полосы
поглощения у 630, 580, 520 и 500 нм и, соответственно, окрашен в синий
цвет. Так как полученный в этих опытах парамагнитный продукт имеет
коричневую окраску, то можно полагать, что он не является катион-ра-

* В последнее время фотоотщепление электрона наблюдалось при импульсном ш
освещении жидкого раствора трифениламина в гексане 1 2 8 и дифениламина и трифо
ниламина в электроноакцелторных растворителях (CCU, СНСЬ, CH2CI2) при 300° К1 2 9

по кратковременному (10—* сек.) появлению оптического спектра поглощения соответ-
ствующего катион-радикала.
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дикалом диамина, а представляет собой свободный радикал, появивший-
ся при взаимодействии катион-радикала со средой.

Детальное исследование образования окрашенных фотопродуктов
при облучении УФ светом различных ароматических углеводородов в
стеклах борной кислоты провели Биннема и Хойтинк с сотр.130. Облуче-
нию были подвергнуты твердые стеклообразные растворы следующих
углеводородов в борной кислоте: дифенила, фенантрена, трифенилена,
тетрацена, пирена, перилена и коронена. Во всех случаях наблюдалось
образование окрашенных продуктов, оптические спектры поглощения
которых и спектры ЭПР свидетельствовали об образовании однозаря-
женных положительных молекулярных ионов соответствующих углево-
дородов, возникших в результате их фотоионизации. При нагревании
окрашенных стекол цвет исчезал, что сопровождалось появлением ре-
комбинационной фосфоресценции, характерной для соответствующей
углеводородной молекулы.

Облучая УФ светом растворы отрицательных ионов ароматических
углеводородов в метилтетрагидрофуране в вакууме при 77° К, Хойтинк
и Зандстра ш спектрально обнаружили их фотоионизацию

Iw /iv

М2~ -* Mr + е; Mr -* Μ + е

В первых опытах они не получили доказательств захвата эжектиро-
ванных электронов катионом щелочного металла (Na+) или матрицей
растворителя. Однако при возобновлении опытов с помощью метода
ЭПР, видимых и и. к. спектров облученных растворов Ван Вурст и
Хойтинк132 получили вполне определенные доказательства о захвате
эжектированных электронов в полостях замороженной матрицы. Как и
в предыдущих опытах, отрицательные ионы были получены путем кон-
такта раствора соответствующего ароматического углеводорода (тетра-
цен, перилен, пирен) в 3-метилтетрагидрофуране с щелочным метал-
лом в вакууме:

Μ + X -* ΛΓ + Х+; Μ" + X -* М2- -|- Х+; (X = Li, Na, К)

После облучения замороженных при 77° К растворов одно- или
двузарядных ионов светом, соответствующим их полосам поглощения,
оптический спектр поглощения раствора менялся переходя в спектр
незаряженных и однозарядных ионов соответственно. Одновременно в
ИК области (у 1300 нм) возникала полоса поглощения (ε = 3-*-4· 104),
сопровождавшаяся появлением синглетной линии ЭПР с g = 2,002 и
Δ#=4,5 э, которые росли по мере протекания процесса фотоионизации.
При размораживании стеклообразного раствора или под действием
видимого света (330<λ<600 нм) ИК полоса исчезает, что сопровож-
дается восстановлением исходных спектров отрицательных ионов. Эти
результаты приводят к выводу об обратимости процесса фотопереноса
электрона в твердом растворе. Минимальная энергия кванта, необходи-
мая для ингибирования ИК полосы, равная 2eV, может быть принята за
глубину ловушки, в которую захватывается эжектированный электрон.
Независимость формы и положения ИК полосы и сигнала ЭПР от при-
роды ароматического углеводорода и иона щелочного металла приводит
авторов к заключению, что они обусловлены непарными электронами,
захваченными в полостях матрицы при 77° К.

Фотоионизацию аминокислот и белков при низкой температуре впер-
вые исследовали методом ЭПР Аллен и Инграм 133. Ими была предпри-
нята попытка получить непарные электроны путем УФ облучения
(λ = 365, 254 нм) четырех аминокислот (тирозин, метионин, цистин и

ю*
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лейцин) и четырех белков (инсулин, инсулин с протамином, бычий и
яичный альбумины). Все препараты исследовались в виде водных рас-
творов или в виде суспензий при 96° К· На основании полученных экспе- t
риментальных данных авторы приходят к выведу, что при УФ освещении
в белках и аминокислотах образуются свободные радикалы, причем в
первичном процессе происходит фотоионизация исходных соединений.
Исследованию свободнорадикальных состояний в аминокислотах и бел-
ках посвящено небольшое число работ. Первые работы Гроссвайне-
ра 1 3 4 · 1 3 5 , посвященные этому вопросу, появились после развития техники
импульсного фотовозбуждения и скоростной спектроскопии, позволив-
шей изучать промежуточные короткоживущие ион-радикалы в растворах
ароматических аминокислот. Исследования низкотемпературной термо-
люминесценции в облученных УФ светом водных растворах ароматиче-
ских аминокислот и белков при нагревании их от 77 до 110° К позволили
Владимирову и Рощупкину136 объяснить ее как результат рекомбинации
двух промежуточных продуктов первичной ступени фотохимической
реакции.

Применение метода ЭПР для изучения первичных фотохимических
процессов в аминокислотах и белках позволило Азизовой 137-мо исследо-
вать образующиеся под действием УФ освещения парамагнитные обра-
зования и убедительно проиллюстрировать процесс фотоионизации ис-
ходных биологически важных соединений. Под действием УФ света на
ароматические аминокислоты в кристаллическом состоянии при 77° К
возникает синглетный сигнал ЭПР с g-фактором, близким к g-фактору
свободного электрона и Δ # = 1 6 э (тирозин, триптофан) или 20 э (фе-
нилаланин). Синглетный спектр ЭПР с Δ # = 1 3 э возникает в УФ облу-
ченном глицилтирозине и глицилтриптофане. Последующее облучение ψ
аминокислот светом с λ=320-*-700 нм или повышение температуры об-
лученного УФ светом образца до 300° К приводит к уменьшению интен-
сивности синглетного сигнала ЭПР в 1,5—2 раза. Облучение УФ светом
водных растворов ароматических аминокислот (триптофан, тирозин) при
77° К приводит к их фотоионизации, сопровождаемой появлением поло-
жительных ион-радикалов аминокислот и захваченных средой электро-
нов. Об этом свидетельствует появление синглетного сигнала ЭПР с
АН = 20 э и g-фактором, близким к g-фактору свободного электрона,
уменьшающегося под действием света с λ = 320-^-700 нм или при нагре-
вании образца. Парамагнитными центрами, поглощающими свет в этой
области и исчезающими при нагревании, являются гидратированные
электроны. При облучении УФ светом водных растворов белков при
77° К также наблюдается фотоионизация ароматических аминокислот-
ных остатков и разрушение серусодержащих аминокислотных остатков.
Элен с сотр.141 обнаружили в водных растворах пурина, аденозина и
гуанозина при 77° К возникновение под УФ облучением синглетного
сигнала ЭПР, появляющегося в результате фотоионизации

Ри ̂  Ри+ + е

Синглетный сигнал ЭПР состоит, собственно, из сигнала катионра-
дикала Р и + и сигнала, гидратированного электрона. Последние из
«ловушек» в решетке льда могут быть освобождены под действием ви-
димого света (λ>450 нм), что и обнаруживается, как в предыдущих
исследованиях Азизовой с сотр., по уменьшению амплитуды сигнала >j
ЭПР. При этом освобожденные светом электроны могут быть захваче-
ны ионами Ри+ или нейтральными молекулами Ри, обладающими высо-
ким сродством к электрону142. Для оснований нуклеиновых кислот тео-
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ретический подсчет энергии ионизации π-электронов дает величину по-
рядка 8eV и з . Квант энергии действующего фотона (λ = 254 нм) соответ-
ствует 5 eV и не может осуществить фотоионизацию этих молекул. Энер*
гия триплетного состояния пурина, аденозина и гуанозина близка к
3,4 eV. Если предполагать двухфотонный характер механизма фотоио-
низации оснований нуклеиновых кислот, как это делают авторы цити-
руемой работы ш , то потенциал ионизации в 8 eV может быть достигнут
при поглощении второго фотона (λ=254 нм) триплетной молекулой
основания (3,4 + 5 = 8,5eV).

Предположение о возможности такого двухквантового процесса
ионизации ароматических соединений в твердых растворах при 77° К
было высказано в 1963 г. Терениным и автором данного обзора ш · 1 4 5 .
В последующее время было опубликовано несколько работ 1 4 6- 1 5 4, в кото-
рых был убедительно доказан двухфотонный механизм фотоионизации
некоторых ароматических соединений.

Задачей настоящего обзора автор ставил систематизацию и после-
довательное изложение многочисленных фотохимических работ, выпол-
ненных методом ЭПР по выяснению путей протекания реакций фото-
распада. Большинство фотопроцессов изучалось ранее спектрофотомет-
рическим методом. Метод же ЭПР был привлечен для подтверждения
ι ого или иного механизма фотораспада. В ряде случаев с помощью
метода ЭПР были получены новые оригинальные результаты. Необходи-
мо отметить, что только ясное представление о спектральных свойствах
фотохимически активных сред, четкое представление возможных фото-
процессов в этих средах, в том числе и вторичных, умелая постановка
эксперимента (выбор среды, температуры, источника света и т. п.) опре-
деляют успех применения метода ЭПР в фотохимических исследованиях.
Метод ЭПР становится мощным физическим методом исследования
только в сочетании с другими методами, в частности, с оптической
спектроскопией и масс-спектральным анализом.
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