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В обзоре приведены и критически разобраны практически все име-
ющиеся к настоящему времени результаты по исследованию реакций фото-
переноса электрона и сенсибилизированных фотохимических реакций. Про-
демонстрированы уникальные возможности метода ЭПР в исследовании
фотохимических процессов. Особенно подробно рассмотрены новые работы
по двухквантовым фотохимическим реакциям. Подчеркнута также важная
роль реакций фотопереноса электрона в фотохимии. Библиография — 161
наименование.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Возможность плодотворного использования метода электронного па-
рамагнитного резонанса (метод ЭПР) для изучения элементарных фо-
топроцессов в фотохимически активных системах, а именно — для обна-
ружения и изучения промежуточных продуктов типа свободных радика-
лов и ион-радикалов продемонстрирована довольно убедительно в
нескольких сотнях работ, опубликованных в период 1954—1966 гг. в на-
шей стране и за границей. В обзоре1, посвященном применению метода
ЭПР к изучению реакций фотораспада (фотодиссоциация, фотоиониза-
ция), мы рассмотрели основные результаты и выводы, которые были
получены различными исследователями при изучении механизмов и ти-
пов фотопревращений различных соединений с образованием свободно-
радикальных промежуточных продуктов. В большинстве случаев метод
ЭПР использовался как вспомогательный для подтверждения того или
иного заключения о фотопроцессе, открытом или обнаруженном ранее
с помощью других методов.

Наиболее интересные результаты удалось получить при использова-
нии метода ЭПР в изучении реакций фотопереноса электрона (фото-
окисление, фотовосстановление, фотодиссоциативное присоединение
электрона) и фотосенсибилизации химических превращений вещества
под действием ближнего УФ и видимого света. Именно этому направ-
лению уделял огромное внимание Теренин в связи с выяснением путей
утилизации энергии света в модельных системах фотосинтезирующего
аппарата, особенно в связи с изучением первичных фотофизических и
фотохимических превращений пигментов, красителей и родственных со-
единений 2. Несомненно, с помощью метода ЭПР можно получить важ-
ную информацию даже в случае таких сложных фоточувствительных
систем, как фотосинтезирующие организмы. Потенциальные возможно-
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сти метода ЭПР проиллюстрированы в настоящем обзоре на примере
многих оригинальных исследований, посвященных изучению реакций фо-
топереноса электрона и фотосенсибилизированных химических превра-
щений вещества.

II. МЕТОД ЭПР В ИЗУЧЕНИИ РЕАКЦИЙ ФОТОПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

1. Реакции фотоокисления

Результатом взаимодействия фотовозбужденного вещества с донора-
ми или акцепторами электрона может быть элементарное фотовосста-
новление или фотоокисление, т. е. восприятие электрона одним и одно-
временная потеря его другим компонентом фоточувствительной системы,
т. е. фотоперенос электрона. В некоторых случаях процесс элементар-
ного фотоокисления, проводимый в твердых матрицах при низкой тем-
пературе под действием УФ света, сопровождается образованием сво-
бодных радикалов. Примером такой фотореакции служит фотоокисле-
ние ионов группы железа или анионов галоидов в кислой среде в при-

3 6
сутствии воды3"6:

Н2О (H,O+)] H i S O i — - [Fe3 - + ОН" (Н2О)

[Г + Н2О ( H , 0 4 ] H i b 0 4 - ! ? - , [ Г + ОН" (Н2О) + H-] H , S O l

Метод ЭПР является прямым и удобным методом обнаружения об-
разующихся в ходе этой реакции атомов водорода, так как они имеют
характерный спектр, состоящий из двух узких линий, расположенных
на расстоянии 508 э друг от друга. Однако в обычных условиях вслед-
ствие большой подвижности и высокой реакционной способности атомов
водорода их в достаточном количестве для обнаружения не удается по-
лучить. Из имеющихся литературных данных известно, что в твердых
матрицах, в том числе и во льду, атомы водорода легко диффундируют
даже при 77° К, и для их обнаружения необходимо проводить исследова-
ние при 4,2 и 20° К7- Однако в замороженных водных и концентрирован-
ных серной, фосфорной и хлорной кислотах атомы водорода не рекомби-
нируют при 77°К.8. Это свойство кислых растворов использовали Бубнов
с сотр. 9· 10 для обнаружения атомов водорода, появляющихся при фото-
переносе электрона от ионов металлов переменной валентности (V2+,
Сг2+, Fe 2 + , Мп2 +, СО 2 + и др.) и некоторых анионов (I~, N3^, SH~, SO3

2~
и т. д.) в водной среде.

Например, при освещении замороженных при 77° К растворов FeSO4

в серной и фосфорной кислотах был обнаружен сигнал ЭПР, представ-
ляющий дублет с расщеплением 507 э. Это однозначно указывало на
образование атомов водорода в реакции фотопереноса электрона. Для
проверки этого заключения были проведены опыты с растворами, со-
держащими тяжелую воду. При этом в спектре ЭПР был обнаружен
триплетный сигнал атомарного дейтерия.

В другом эксперименте этих исследователей было показано, что не
только ионы, но также и нейтральные молекулы ароматических соеди-
нений могут участвовать в фотореакциях подобного типа. При освеще-
нии замороженных при 77° К растворов бензола в водной серной и фос-
форной кислотах были обнаружены линии ЭПР атомов водорода и
спектры ЭПР нескольких радикалов производных бензола (СбНб+, С6Н7,
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СбН5), появляющихся по схеме:

С 6 Н + -L- О Н " - С0Н5-1 Н 2 О ; Η -|- С в Н 6 -> С в Н 7

Положительный ион-радикал бензола С 6 Н 6

+ в облученных УФ све-
том растворах бензола в H2SO4 при 77° К удалось идентифицировать
Картеру и Винкову11. Сигнал ЭПР с g » 2 , 0 представлял также наложе-
ние спектров ЭПР нескольких радикалов. Семикомпонентный спектр
ион-радикала С6Нб+ был выделен при разогреве облученного раствора.
Оказалось, что ион-радикал С 6 Н 6

+ относительно стабилен в темпера-
турном интервале 85-М70° К, тогда как другие радикалы в этом интер-
вале температур гибнут. Путем использования дейтерированного бен-
зола (CeHsD и СбО6) авторы подтвердили правильность идентификации
спектра ЭПР. Они получили также спектры ЭПР фотоионизованных в
этих условиях гексаметил- и гексаэтилбензолов и измерили константы
сверхтонкого взаимодействия и gf-фактор этих ион-радикалов.

Образование атомов водорода нами обнаружено также методом
ЭПР в процессе фотопереноса электрона при УФ освещении дифенил-
амина в водной серной кислоте | 2 . Атомы водорода появлялись согласно
схеме:

Αν + ·
[PhaNH + H a O ] H 2 S O 4 > [PhaNH -|- О Н ' -f H - ] H 2 s o 4

Образование положительного молекулярного иона дифениламина в
этой фотореакции подтверждено появлением окрашенного продукта
с максимумом поглощения у 680 нм 13.

Образование алкильных радикалов при фотопереносе электрона за-
регистрировано Бубновым с сотр. 14 при освещении УФ светом заморо-
женных при 77° К растворов щавелевой, уксусной и хлоруксусной кислот
в различных спиртах (метанол, этанол, пропанол, бутанол). Для объ-
яснения полученных результатов авторы этой работы принимали во вни-
мание, что в исследуемой системе имеет место частичная протонизация
спирта в присутствии кислот. Действительно, если в системе типа
ROH + HX(ROH — молекула спирта, НХ — кислота) образуется некото-
рое количество ионов ROH2+ и Х~, то при облучении системы УФ светом
происходит фотоперенос электрона с аниона Х~ на катион ROH2"1", что
и приводит к образованию алкильного радикала R по схеме:

ROHH+ + Х- —-* R + Н2О + X

Во всех случаях концентрация алкильных радикалов СН3, СгН5г

С3Н7, C4H9 составляла 0,01—0,03 от концентрации кислоты.
Внутрикомплексный фотоперенос электрона, приводящий в конечном

итоге к появлению свободных радикалов, изучали методом ЭПР Шаги-
султанова, Неокладнова и Позняк 1£>. Они приводят результаты измере-
ний спектров ЭПР облученных УФ светом (ПРК-7) растворов комплекс-
ных солей вида Кз[М(С2Ол)3], где М = Со, Fe, Сг и Μη, а также
[Со(Ш3]бЬ (СгО4)з в разбавленной серной кислоте (0,5—20%) или в
водно-спиртовой смеси при 77° К. Концентрацию солей измерили в пре-
делах 2,5· 10~3— 10"1 М. В облученных растворах обнаружен дублетный
сигнал ЭПР атомов водорода. Замечено, что на появление атомов водо-
рода сильно влияет природа координированного лиганда и металла-
комплексообразователя: интенсивность водородного дублета максималь-
на в оксалате Fe 3 + и минимальна в оксалате Сг3+. Кроме водородного

9*
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дублета, в центральной части спектра ЭПР у g = 2,0036 обнаружена не-
сколько асимметричная линия, по обе стороны которой имеются слабые
линии, принадлежащие формильному радикалу НСО. Авторы считают,
что первичным актом при воздействии квантов УФ света на рассмотрен-
ные координационные соединения является фотоперенос электрона меж-
ду лигандом и металлом, приводящий к появлению двухзарядных ионов
металла M 2 + (Fe 2 + , Co 2 + и т. д.). Образование атомов водорода происхо-
дит в результате восстановления находящихся в гидратной оболочке
комплекса молекул воды за счет перезарядки М2+->-М3+. Не исключено,
однако, что под действием УФ света координационный комплекс фото-
диссоциирует с освобождением оксалатных ионов, которые затем и вос-
станавливают воды: С2О4

2~ + НОН *С2О4~ + Н + ОН^, как это и имеет
место в КгС2О4 и [Со(МН3)б]з(С2О4)3.

Толлин и Грин 1б исследовали методом ЭПР очень важную для ре-
шения проблемы фотосинтеза реакцию фотопереноса электрона от хло-
рофилла А к различным хинонам (9,10-фенантренхинон, р-бензохинон,
коэнзим Qe, /?-хлоранил и о-хлоранил) в растворе (смесь ЭПА 8:3:5)
при 268—100° К в вакууме. При облучении раствора светом, поглощае-
мым только хлорофиллом (λ^550 нм), возникал интенсивный сигнал
ЭПР (10 1 5—10 1 7 неспаренных электронов в 1 мл) соответствующего
анион-радикала хинона, т. е. ион-семихинона, в соответствии со схемой
фотореакции:

hv

Хл + Q " Хл* +Q -* (Хл+...ςπ*
it Л
Хл+Q Хл++0Г

либо:
Хл + Q -* (Хл.. .Q) —~» (Хл+.. .QT

It It
Хл+Q Xfl+ + Q"

Авторами16 в качестве промежуточного продукта фотореакции
постулируется состояние возбужденного комплекса с переносом заряда
(КПЗ), способного диссоциировать с образованием положительного
ион-радикала хлорофилла (Хл+) и анион-радикала хинона (Q~). Как
оказалось, степень диссоциации определяется электронным сродством
хинона, температурой, полярностью и вязкостью растворителя. Методом
ЭПР были обнаружены только сигналы анион-радикалов хинонов. По-
ложительные ион-радикалы хлорофилла обнаружить не удалось. Это
не является спецификой данной фотохимической системы: спектры ЭПР
катион-радикалов хлорофилла в растворах до настоящего времени полу-
чить не удалось даже при низких температурах.

2. Фотодиссоциативное присоединение электрона

Как показали Аллен, Инграм 17 и Азизова ! 8~21, облучение УФ светом
водных растворов ароматических аминокислот при 77° К приводит к их
фотоионизации с появлением синглетных сигналов ЭПР катион-радика-
лов аминокислот и гидратированных электронов. В присутствии алифа-
тических аминокислот (глицин, аланин, валин, лизин, глицил-глицин,
аланиналанин), непосредственно не поглощающих УФ излучение в об-
ласти 240—290 нм, под действием УФ света (λ>240 нм) возникают мно-
гокомпонентные сигналы ЭПР соответствующих алифатических амино-
кислот. Следует отметить, что облучение УФ светом водных растворов
алифатических аминокислот без примеси ароматических аминокислот
не приводит к появлению сигналов ЭПР. Для выяснения механизма по-
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явления свободных радикалов методом ЭПР были исследованы облучен-
ные УФ светом водные растворы смеси ароматических и алифатических
аминокислот при 77° К при различных значениях рН среды. Обнаружено,
что при рН 12, когда алифатические аминокислоты присутствуют в фор-
ме RCH(NH2)COO~, облучение УФ светом не приводит к образованию
свободных радикалов. Образование радикалов алифатических амино-
кислот происходит в кислой среде (рН 0,5), когда аминокислоты присут-
ствуют в форме RCH(NH^) COO~. Этот факт и уменьшение количества
гидратированных электронов в образце с ростом концентрации алифати-
ческих аминокислот позволяет предполагать, что свободные радикалы
возникают в результате фотопереноса электрона по схеме:

триптофан (тирозин).-j- R—CH—COO" —--^триптофап+ (THPO3HH+)-LR—CH—COO'-j-NHj

Таким образом обнаруженное по спектрам ЭПР дсзаминирование
алифатических аминокислот происходит в результате реакции фотопе-
реноса электрона.

Определенный интерес представляет изучение дезаминирования али-
фатических аминокислот с помощью окрашенных соединений, поглоща-
ющих видимый свет: рибофлавин, красители (трипафлавин, акридино-
вый оранжевый, эозин). При освещении водных растворов акридинового
оранжевого (10^3 М) в присутствии аланина (10~] М) возникает квин-
тетный спектр ЭПР аланинового свободного радикала 2 2 · 2 3.

Исследовано большое число различных аминокислот, пептидов, ди-
и трипептидов, имеющих свободные аминные группы в различных частях
молекул (гли-ала, ала-гли, ала-гли-гли, гли-мет, гли-сер, лей-гли и др.).
Показано, что в присутствии легко ионизуемых добавок происходит их
дезаминирование в результате переноса электрона к NH3

+-rpynne мо-
лекулы.

Образование свободных радикалов из галогеналкилов при фотопере-
носе электрона от легко ионизуемой добавки к галогеналкилу (RX+
+ е~—*R-|-X~) продемонстрировано Клэриджем и Уиллардом24 на си-
стеме тетраметил-уо-фенилендиамин + галогеналкил (метил-, этил-, про-
пил-, бутилгалоиды) в 3-метилпентане при 77° К. Алкильные радикалы
обнаруживались с помощью метода ЭПР. Галогеналкилы, обладающие
диффузными полосами поглощения в области 250 нм, легко претерпева-
ют фоторазложение в 3-метилпентане при 77° К с разрывом связи С—I
(С1, Вг) под действием УФ света с λ^254 нм. Тетраметил-р-фениленди-
амин в органических стеклах при 77° К имеет максимум поглощения
у 320 нм25 с молярным коэффициентом поглощения 3• 103 и при освеще-
нии в этой области легко фотоионизуется, о чем свидетельствует возни-
кающая характерная окраска его катион-радикала26 и соответствующий
спектр ЭПР 27-з°. В присутствии галогеналкилов под действием света с
λ>300 нм наряду со спектром ЭПР катион-радикала тетраметил-р-фе-
нилендиамина возникают отчетливые спектры ЭПР алкильных радика-
лов СН3, С2Н5, л-С3Н7, г-С3Н7, n-CiHg и г-С4Н9) появившихся, как счита-
ют авторы цитируемой работы, в результате диссоциативного присоеди-
нения фотоотщепленных от тетраметил-р-фенилендиамина электронов к
молекулам соответствующих галогеналкилов, обладающих положитель-
ным сродством к электрону. Относительный выход радикалов при рав-
ных интегральных засветках (λ>300 нм) следующий: СН3С1 100%,
СНзВг 30%, СН31 10%, С2Н5С1 40%, С2Н5Вг 25%, С2Н51 5%, i-C3H7Cl
20%, я-С3Н7С1 10%, г-С4Н9С1 20%, л-С4Н9С1 10%.
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3. Реакции фотовосстановления

Известно3 1·3 2, что кетоны являются фотосенсибилизаторами окисле-
ния различных спиртов. Хотя механизм сенсибилизации этой фотореак-
ции до сих пор точно не ясен 3 3 · 3 4, установлено, что в качестве продуктов
реакции образуются нестабильные сеыихиноны сенсибилизатора и ради-
калы растворителя35. Общая схема химических превращений такова:

AQ + hv -> AQ*; AQ* + RH -» AQH + R;

AQH -^S^U Α φ + Н+; 2AQH -> AQH2 + AQ

где AQ — хинон, RH — растворитель.
Появление семихинонов и анион-радикалов в этой фотореакции было

зарегистрировано по их оптическим спектрам поглощения методом им-
пульсной спектроскопии33·36. Определенный интерес представляло их
обнаружение методом ЭПР.

Элшнер с сотр.3 7 исследовали методом ЭПР фотовосстановление
антрахинона и его производных: Na-соли антрахинон-2,6-дисульфокисло-
ты, Na-соли антрахинон-2-сульфокислоты и антрахинон-2,6-дихлорпроиз-
водного при комнатной температуре в спирте. Структура полученных
спектров ЭПР семихинонов соответствует, как и ожидалось, взаимодей-
ствию непарного электрона с двумя группами эквивалентных протонов.
Радикалов растворителя обнаружено не было из-за их малой стабиль-
ности при комнатной температуре.

Фотохимическое восстановление бензофенона в спиртах идет также
через промежуточное состояние38. При освещении раствора бензофенона
в изопропаноле при —150° обнаружен бесструктурный сигнал ЭПР, ис-
чезающий при повышении температуры раствора до —100°. Так как
сигналы ЭПР в данных случаях не имели разрешенной сверхтонкой
структуры, то их точная интерпретация была затруднена. Кроме того,
опыт проводили при —150°, и радикалов спирта обнаружено не было.

Шарп с сотр.39 изучали методом ЭПР фотовосстановление антрахи-
нона и бензофенона в метаноле и изопропаноле при комнатной и низких
температурах. При облучении антрахинона в метаноле при комнатной
температуре не было получено сигналов ЭПР. Однако, когда темпера-
тура раствора была понижена до —190°, возник широкий синглет без
сверхтонкой структуры. Сигнал ЭПР исчез при повышении температуры
до —150°.

Известно40, что под действием УФ света перинафтенон (/) (макс,
поглощение у 359 нм):

0 У \ . / 0 Н

Ч

(i) (И)

в дегазированных растворителях, таких как метанол, этанол, пропанол,
этилацетат и ацетон, являющихся донорами водорода, быстро окраши-
вается в зеленый цвет (λ = 650 нм), который медленно исчезает в темно-
те. Можно было ожидать, что за него ответствен гидроксиперинафте-
нильный радикал (II), появившийся в результате дегидрирования фото-
возбужденным кетоном молекулы растворителя. Действительно, в осве-
щенных УФ светом (ртутная лампа высокого давления типа GEH-100
или Osram HBO-500) дегазированных растворах перинафтенона при
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300° К был получен интенсивный сигнал ЭПР со сверхтонкой структу-
рой41. Сверхтонкая структура спектра ЭПР образующегося радикала
обусловлена взаимодействием непарного электрона с пятью протонами
эквивалентных атомов водорода в положениях 3, 4, 6, 7 и 9 и с тремя
протонами других эквивалентных атомов водорода в положениях 2,5 и 8.
Такой же сигнал ЭПР был получен и в облученных УФ светом раство-
рах перинафтенона в диметилформамиде, однако раствор при этом не
был окрашен. По-видимому, зеленая окраска не обусловлена гидропери-
нафтенильным радикалом.

Дисках и Уилсон, проводя детальное исследование структуры арома-
тических кетилов 4 2-4 l f и анион-радикалов ароматических нитросоедине-
ний45, в качестве одного из способов получения отрицательно заряжен-
ных моноионов использовали фотовосстановление исходных соединений
(кетоны, производные нитробензола) в концентрированных спиртовых
растворах метоксида или этоксида натрия при 20° в вакууме.

Механизм, по которому образуются эти радикал-анионы, выяснен Портером
и Уилкинсоном46. При УФ освещении (λ = 330 нм) бензофенон возбуждается
в синглетное состояние, из которого безызлучательно переходит в химически

ftv *

активное триплетное состояние Ph2CO-^Ph2CO*-*Ph2COr0. Бензофенон в три-
плетном состоянии отрывает атом водорода от подходящего растворителя, что
приводит к образованию кетильного радикала Ph2CCY0 + RH —> Ph2COH + R.
В щелочных растворах стабилизируется известный по голубой окраске анион-
радикал кетона (кетил) Ph2COH -j- ОН" —> Ph2CO + Н2О.

В опытах Айскаха и Уилсона источником УФ света служила ртутная
лампа среднего давления мощностью 250 W, свет от которой, пройдя
через водный фильтр, отрезающий И1\ радиацию, фокусировался с по-
мощью кварцевых линз на образец, находящийся в резонаторе спектро-
метра. Фотовосстановление бензофенона, 4,4-дихлорбензофенона и флуо-
ренона, так же как и электролитическое и химическое (с помощью Na
и К) восстановление, приводило к появлению глубоко окрашенных про-
дуктов в голубой (бензофеноны) и красный (флуоренон) цвета. Эти ок-
рашенные продукты обладали хорошо разрешенными спектрами. ЭПР
соответствующих кетилов: Ph2CO~, Аг2СО~ и Ci3H8O^. Максимальная
интенсивность спектра ЭПР бензофенон-кетила достигалась через не-
сколько секунд после начала освещения. Кетилы 4,4-дихлорбензофенона
и флуоренона достигали максимальной концентрации через 5—10 мин.
после начала освещения. Скорости исчезновения кетилов в темноте со-
ответствуют скоростям их появления. В отличие от спектров ЭПР кети-
лов, полученных электролитическим восстановлением в ацетонитриле,
эти спектры содержат большее число компонент. Однако это не вызвано
лучшим разрешением спектра из-за сужения отдельных компонент, а
обусловлено некоторым искажением распределения плотности непарного
электрона в кетиле из-за эффекта сольватации. Возможно, к увеличению
электронной плотности непарного электрона в ароматическом кольце
приводит водородная связь между углерод-кислородной группой кетила
и молекулой спирта. Поэтому кетилы в этих системах следует рассмат-
ривать как РЬ2СОС"ОЛЬВ , Аг2СОс~ольв и С13Н8О-ОЛЬВ .

Подобным образом были получены кетилы бензальдегида и ацето-
фенона. Их спектры ЭПР наблюдались через несколько секунд после
начала УФ освещения. Короткий период задержки, возможно, вызван
наличием в растворе неконтролируемых примесей, которые реагируют
с радикалами. Для этих кетилов также обнаружен сольватационныи эф-
фект, сказывающийся на распределении плотности непарного электрона.
Он особенно заметен при сопоставлении констант расщепления в ще-
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лочном метанольном или этанольном растворах с константами расщеп*
ления в ацетонитриле: в ацетонитриле все константы расщепления на
протонах уменьшены. В ацетонитриле падает и стабильность кетилов.
что связано с отсутствием сольватационной оболочки.

Гуг и Саймоне47 при облучении УФ светом растворов дурохинона
в метаноле, этаноле или изопропаноле в присутствии алкокепдных ионов
обнаружили возникновение спектра ЭПР дуросемихинона. При освеще-
нии растворов, в которых алкоксидные ионы отсутствовали, возникал
спектр ЭПР монопротонированной формы дуросемихинона 48. Как уста-
новлено Бриджем и Портером33, механизм образования анион-радика-
лов хинонов в щелочных растворах такой же, как и в щелочных раство-
рах ароматических кетонов. При замене сильноиолярных спиртов на
менее полярные (четвертичный пентанол), в которых осуществляется
ассоциация анион-радикала хинона (ион-семихинона) с катионом ще-
лочного металла (Li, Na, К) добавляемого алкоксида, в спектре ЭПР
ион-семихинона проявляется дополнительная структура, вызванная вза-
имодействием неспаренного электрона с ядром щелочного металла4 9·5 0.
Это свидетельствует об образовании ионных пар. Величина сверхтонкого
расщепления пропорциональна эффективной плотности неспаренного
электрона, имеющего на 0,1 — 1% s-характер. Меняя полярность раство-
рителя, Гуг и Саймоне тем самым изменяли степень ассоциации пар
анион-катион и измерили константы скоростей реакций типа
М+А-^М+ + А~ и М+А-^А~М+. Таким образом, по спектрам ЭПР фо-
товосстановленных ароматических кетонов и дикетоиов были изучены
не только сольватационные эффекты, но и характер ионной ассоциации.

Авторы44 обнаружили сольватационные эффекты у анионов арома-
тических нитросоединений, полученных также при их фотовосстановле-
нии в спиртовом растворе в присутствии метоксида или этоксида натрия.
Фотовосстановлению подверглись 16 пара-замещенных нитробензолов
[р-алкоксинитробензолы, р-алкил и р-фенилнитробензолы, /з-спирт-
нитробензолы, метил-р-нитробензоат, р-нитробензальдегид, р-динитро-
бензол, р-галоген (Cl, Br, F)-нитробензолы], орто- и мета-фторнитробен-
золы и 2,6-диметилнитробензол. Легкость, с которой ароматические
нитросоединения присоединяют электрон, и стабильность возникающих
при этом анион-радикалов, придающих желто-коричневую окраску рас-
твору, позволили провести детальный анализ спектров ЭПР и сопоста-
вить их со спектрами ЭПР анион-радикалов соответствующих нитробен-
золов, полученных химическим путем при восстановлении глюкозой в
спиртовой (этанол, метанол) или водно-спиртовой среде в присутствии
этоксида натрия. Сопоставление показало полную идентичность спект-
ров. Большинство спектров ЭПР состоит из трех хорошо разрешенных,
групп линий, соответствующих взаимодействию непарного электрона с
ядром атома азота (ON = 7,9—14,8 э), с протонами кольца (ан0 =
= 3,1—3,5 э; аНт = 0,78—1,2 э) и с магнитными ядрами заместителей в
пара-положении (ар=0,26—8 э). Сравнение спектров ЭПР этих анион-
радикалов со спектрами тех же анион-радикалов, полученных в апро-
тонном растворителе, показывает, что протонодонорный растворител)-
оказывает влияние на распределение неспаренного электрона около
атома азота, возможно, из-за наличия водородной связи с молекулой
растворителя.

Уинклер с сотр.5 | методом ЭПР показали, что фотовосстановлением
в присутствии фениллития можно получить анион-радикалы некоторых
ароматических углеводородов. В растворах дифенила, трифенилена,
нафталина, фенантрена, хризена, пирена, антрацена, перилена, пента-
цена и аценафтена в диэтиловом эфире при 20° под действием УФ света
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ртутной лампы высокого давления типа PL = 313 (70 W) возникали
окрашенные продукты, спектр ЭПР которых свидетельствовал об обра-
зовании анион-радикалов соответствующих ароматических соединений.
Была обнаружена дополнительная сверхтонкая структура, обусловлен-
ная взаимодействием непарного электрона с ядром лития (7Li, / = —),

что свидетельствует о существовании в этих условиях ионных пар поли-
ацен~ — Li + 5 2 · 5 3 . Так, например, спектр ЭПР анион-радикала антраце-
на имел следующие характеристики: αγ = 5,53 э, аа~2,45 э, из =1,58 э,
и «Li =1,70 э. Механизм этой фотореакции изучается.

Перенос заряда в молекулярных комплексах, приводящий к появле-
нию анион-радикалов, продемонстрирован методом ЭПР для многих
КПЗ в твердом состоянии. Лагеркрантц и Игланд5 4 показали, что пере-
нос заряда может быть индуцирован светом в растворах некоторых орга-
нических КПЗ. Электронный акцептор (хлоранил, сылш.-тринитробензол,
пикрилхлорид, m-динитробензол) растворялся в электронном доноре
(тетрагидрофуран, р-диоксан, ксилен, мезитилен, диметоксиэтан, о-хло-
рофенол) и освещался УФ светом. О фотопереносе электрона судили по
появлению сигналов ЭПР анион-радикалов соответствующих электрон-
ных акцепторов. Максимальная концентрация анион-радикалов состав-
ляет 0,1% от концентрации нейтральных молекул. В паре хлоранил+
ТГФ возникает бесструктурная одиночная линия ЭПР, исчезающая в
темноте, что свидетельствует об обратимости фотопревращений в систе-
ме. Спектр ЭПР, полученный при освещении пары силш.-тринитробен-
зол + ТГФ, имеет сверхтонкую структуру, характерную для анион-ради-
кала электронного акцептора.

Кроме того, Уард5 5 обнаружил возникновение парамагнетизма при
освещении раствора нитробензола в ТГФ. Однако спектр ЭПР парамаг-
нитного центра содержал большее число компонент, чем можно было
ожидать для анион-радикала нитробензола. С помощью дейтеротетра-
гидрофурана ему удалось установить, что дополнительное расщепление
(ан = 0,38±0,04 э) обусловлено протоном α-водорода молекулы ТГФ.
Таким образом можно считать, что под действием УФ света фотовозбуж-
денный нитробензол отрывает α-водород молекулы ТГФ, а не электрон.
При этом радикал дегидрированного ТГФ быстро димеризуется или
диспропорционирует, приводя к непарамашитному соединению. Вывод
о возникновении незаряженного радикала нитробензола при освещении
его тетрагидрофуранового раствора подтверждается отсутствием фото-
проводимости56.

Известно57·58, что тетрацианэтилен, растворяясь в большинстве орга-
нических растворителей, дает интенсивное окрашивание раствора, обя-
занное образованию слабого межмолекулярного комплекса с переносом
заряда 5 9" 6 2 между молекулой растворителя (донор) и тетрацианэтиленом
(акцептор). Возникновение слабого комплекса с переносом заряда между
тетрацианэтиленом и ТГФ обязано появлению полосы поглощения у
318 нмъ&. Полоса поглощения комплекса диапгидрид пиромеллитовой
кислоты + ТГФ расположена в области 330—385 нм63. Уард показал5 6,
что при освещении их растворов в полосе поглощения комплекса с пере-
носом заряда возникают сигналы ЭПР соответствующих анион-радика-
лов: 11-компонентный спектр анион-радикала тетрацианэтилена64 и
3-компонентный спектр анион-радикала диангидрида пиромеллитовой
кислоты. Фотогенерация анион-радикалов в этих системах подтвержде-
на возникновением фотопроводимости. Аналогичные результаты полу-
чены при облучении УФ светом растворов тетрацианэтилена в метил-
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тетрагидрофуране и Ν,Ν'-диметилформаыиде. Можно представить сле-
дующую схему фотореакции:

D + А -» D 6 + A 6 "; Ό6+Α6~ — - + D+ -f A"

Так же, как и в предыдущих случаях, не получено доказательств
о существовании положительного иона ТГФ.

"Аналогичные результаты получили Илтен и Калвин 6 5 , изучавшие
фотоиндуцированные сигналы ЭПР и фотопроводимость растворов тетр-
ацианэтилена в ТГФ.

Изучению методом ЭПР реакции фотовосстановления эозина посвя-
щена работа Бубнова с сотр. 6 6 · 6 7 . Реакция фотовосстановления эозина
в присутствии восстановителя состоит в превращении красителя в лей-
косоединение. Механизм этой реакции ранее изучали потенциометриче-
ски и спектральными методами 6 8 · 6 9 , причем было установлено, что ре-
акция протекает стадийно с образованием промежуточного продукта —
семихинона красителя. Время жизни этого промежуточного продукта
при комнатной температуре составляет несколько секунд. Действитель-
но, при освещении эозина в пиридине в присутствии аскорбиновой кис-
лоты (восстановитель) возникает сигнал ЭПР соответствующего семи-
хинона. Образование семихинона в реакции фотовосстановления эозина
можно полностью объяснить схемой Шенка 7 0 .

•'"""" Бирадикал Семихинон

Обратимая фотохимическая реакция восстановления хлорофилла
аскорбиновой кислотой является модельной системой фотохимической
стадии фотосинтеза, в которой происходит запасание энергии света в
фотопродуктах. Как было показано спектральными и электромет-
рическими измерениями 7 1 " 7 3 , фотовосстановление осуществляется путем
следующих элементарных стадий (реакция Красновского):

х - г AH ——-» х* + AH -» χ-- + АН+ -* хн;+ А

где X — хлорофилл, АН — аскорбиновая кислота.
Для обнаружения и изучения радикальных промежуточных продук-

тов при освещении этой модельной системы был использован метод
ЭПР 7 4 · 7 5 . Опыты по фотовосстановлению хлорофилла и его аналогов
(феофитин, гематопорфирин, фталоцианин магния) проводились в пи-
ридиновых растворах как на воздухе, так и в вакууме. Сигнал ЭПР,
возникающий в освещаемых растворах, оказался совпадающим для всех
изученных пигментов и представлял дублет с расщеплением 1,8 э и
g = 2,004. Полученный спектр принадлежал радикальной полуокислен-
ной форме аскорбиновой кислоты (монодегидроаскорбиновая кислота).
В исследуемой системе на конечном этапе происходит образование не-
парамагнитной восстановленной формы пигмента и окисленной формы
аскорбиновой кислоты. Ни в одном из опытов не удалось обнаружить
спектра ЭПР радикальных форм пигментов, по-видимому, из-за их чрез-
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вычайно высокой активности и, соответственно, малого времени жизни
в данной системе.

Полувосстановленные семихинонные формы синтетических аналогов
хлорофилла — фталоцианинов удалось обнаружить методом ЭПР при
темновом и фотовосстановлении этих красителей в растворах в присут-
ствии алифатических аминов или щелочных металлов7 6·7 7. Эйгенман76

исследовал фотовосстановление фталоцианина меди и фталоцианина
без металла в водных растворах в присутствии триэтиламина и этилен-
диамина. При фотовосстановлении фталоцианина меди происходил пе-
реход Си2 + в Си+, что сопровождалось изменением в интенсивности
сигнала ЭПР. При фотовосстановлении фталоцианина без металла, ко-
торый является диамагнитным соединением, в качестве промежуточной
формы возникал свободный радикал, спектр ЭПР которого представлял
узкий синглет.

Нами7 7 показано, что полувосстановленная ион-радикальная форма
фталоцианина Mg и фталоцианина без металла, возникающая при вза-
имодействии молекулы красителя с металлическим натрием в ΊΤΦ, ха-
рактеризуется бесструктурной синглетной линией ЭПР (g = 2,003,
АН = 7 э). Эти данные показывают, что фотовосстановление фталоциа-
нинов осуществляется в элементарном акте путем восприятия молекулой
красителя одного электрона.

Фужимори и Тавла7 8 обнаружили образование парамагнитных про-
межуточных продуктов, появляющихся при фотовосстановлении хлоро-
филла а и b гидрохиноном в метаноле под действием красного света.
Дегазированные растворы хлорофилла (4,5—4,9 -10~4 М) с гидрохино-
ном (10~2 М) в метаноле под освещением показывают два типа сигна-
лов ЭПР. Один из них обладает сверхтонкой структурой, характерной
для свободного радикала р-бензосемихинона, а второй, широкий, воз-
можно принадлежит восстановленной форме хлорофилла. Измерения
фотовольтаического эффекта в этих системах подтверждают фотовос-
становление хлорофилла. По-видимому, под действием света происходит
.фотоперенос электрона от гидрохинона к хлорофиллу. Обратимое фото-
восстановление хлорофилла и феофитина (А и В) гидрохиноном в спир-
товом растворе в вакууме (10~6 тор.) методом ЭПР исследовали Толлин
и Банерьи79. Они показали, что при освещении красным светом (время
освещения от 30 мин. до 3 час.) дегазированного раствора хлорофилла
или феофитина (7,3-10~5 М) в присутствии гидрохинона (2,2 -10~2 М)
в этаноле возникает хорошо разрешенный пятикомпонентный спектр
ЭПР бензосемихиноыа. Этот фотоиндуцированный сигнал очень быстро
( < 1 сек.) исчезает после прекращения освещения образца, помещенно-
го в резонатор спектрографа. Измерения оптических спектров поглоще-
ния раствора до и после освещения показали полную обратимость реак-
ции переноса электрона от молекулы гидрохинона к фотовозбужденному
пигменту. Обнаружено также, что кислород эффективно ингибирует
процесс окисления гидрохинона, взаимодействуя с фотовозбужденной
молекулой пигмента80·81.
Однако было замечено, что добавление в эту систему 0,1% пиридина
(1,25· 10~2 М) повышает эффективность фотообразования бензосемихи-
нона. Толлин и Банерьи предполагают, что это вызвано первоначальным
образованием в растворе более легко окисляющихся непарамагнитных
комплексов ион пиридиния — анион гидрохинона вида РуН+...Q-. He
исключено, однако, что добавление в раствор органического основания,
каким является пиридин, изменяет рН среды и сдвигает равновесие
обратимой реакции переноса электрона в сторону образования семихи-
нона.
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Реакция переноса электрона между гидрохиноном и фотовозбужден- , I
ной молекулой пигмента (хлорофилл, феофитин) в присутствии пири-
дина была изучена в зависимости от температуры. Было показано, что \
перенос осуществляется даже при —100°.

Эти и ранее приведенные результаты показывают, что фотовозбуж-
денная молекула хлорофилла в зависимости от среды и партнеров мо- j
жет с большой эффективностью как принять, так и отдать электрон, что, !
по-видимому, и определяет ее роль в фотосинтезе. I

Рихирева с сотр.82-83 использовали лгетод ЭПР для обнаружения мо- \
лекул хлорофилла в фотовозбужденном триплетном состоянии, а также i
для изучения свободно-радикальных форм пигмента в этанольных рас-
творах (5% НС1) при 77° К под действием видимого света. Было показа- |
но, что в этих условиях возникает синглетный сигнал ЭПР (g7a2, Δ # = j
= 9—11 э) в растворах хлорофилла S3, а также порфина и ряда порфи- I
рмнов 84. Подобные синглетные сигналы ЭПР обнаружены при освеще-
нии видимым светом растворов хлорофилла в этаноле с 20% воды при
77е К. Наличие в растворах восстановителей (аскорбиновая кислота, фе-
нилгидразин) или окислителей (кислород) не приводило к усилению
фотореакции при 77° К. Освещение растворов хлорофилла и феофитина
в этаноле, пиридине, пиперидине и смеси пиридина с этанолом (1:3) ι
при 300° К с последующим быстрым замораживанием («фиксацией») !
растворов жидким азотом приводит к увеличению интенсивности фото- !
индуцированных сигналов ЭПР 85. В этих условиях концентрация пара-
магнитных фотопродуктов увеличивается при введении в раствор кисло-
рода, воды или восстановителя. В связи с этим о природе синглетного
сигнала ЭПР авторами S5 было сделано следующее заключение: фотоин-
дуцированный сигнал ЭПР принадлежит либо комплексу с переносом
заряда, образовавшемуся между фотовозбужденной молекулой пигмен-
та и молекулой растворителя (с участием молекул воды и кислорода),
либо радикальной (ион-радикальной) форме пигмента.

Мозерол и Фехер 86 обнаружили сигналы ЭПР полувосстановленных
форм некоторых порфиринов, возникающие при освещении ( 6 0 0 ^ λ ^
^С700 нм) их дегазированных растворов в воде, а также в водно-гли-
цериновой смеси при 25° в присутствии восстановителей. Были исследо-
ваны три изомера уропорфмрина и а, β-дигидроксиэтилдейтеропорфири-
на. Восстановителями служили этилендиаминтетрауксусная кислота,
тиазолидин-4-карбоновая кислота, NADH и Sparteine. Интегральная ин-
тенсивность света в области 606—625 нм, соответствующей длинноволно-
вым полосам поглощения порфиринов, достигала 1017 квант • см~2 • сек~1.
При освещении возникали синглетные линии ЭПР гауссовой формы с
£ = 2,0021 + 0,0001 и Δ # = 5 , 4 ± 0 , 2 э. В темноте сигнал ЭПР быстро исче-
зал. Изучение кинетики исчезновения сигнала ЭПР показало, что про-
цесс гибели парамагнитных центров имеет второй порядок. Совокуп-
ность процессов, осуществляющихся в этих растворах, можно описать
следующей схемой:

p + ftv — -> ρ*

ρ* _*>_ ρ j _ Α ν < ^ (т епло)

ρ* + R —-* Ρ' + R'

ρ· [_ ρ* —--* ρ__|_ флорин (дигидропорфирин)

k-
R' + R' —;—> продукт
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Отсутствие сигналов ЭПР от радикалов восстановителя (R) можно
объяснить тем, что константа реакции kz'>ki и, следовательно, стацио-
нарная концентрация R мала для обнаружения.

Образование полувосстановленных свободно-радикальных форм не-
которых порфиринов при облучении их спиртовых растворов при 77° К
нефильтрованным светом ртутной лампы ДРШ-1000 обнаружила Грибо-
ва 87~91. Она показала, что наблюдаемый спектр ЭПР свободных ради-
калов представляет собой наложение синглетной линии свободного ра-
дикала порфирина на спектр свободно-радикальных продуктов разло-
жения этилового спирта. Обнаружено также, что фотовозбуждение пор-
фиринов только в длинноволновой полосе поглощения (578, 542 нм)
приводит к переводу молекулы хромофора в основное триплетное состоя-
ние, но не вызывает образования свободных радикалов. Сравнение спек-
тров поглощения замороженного (раствора Mg-этиопорфирина при 77° К
до и после освещения нефильтрованным светом ртутной лампы показа-
ло, что вместо характерных полос поглощения порфирина у 578 и 542 нм
возникает интенсивная полоса поглощения у 686 нм с небольшим макси-
мумом у 606 нм. Параллельное качественное сопоставление изменения

.концентрации радикала хромофора (синглетная линия ЭПР) и спектра
поглощения образца при повышении температуры до 150° К показало,
что уменьшение интенсивности полосы поглощения у 686 нм соответст-
вует уменьшению интенсивности синглетной линяй ЭПР. Согласно этим
данным, полосу поглощения у 686 нм можно приписать свободному ра-
дикалу порфирина. Как полагает Грибова, свободный радикал порфи-
рина может возникнуть в результате фотоеосстановления молекулы хро-
мофора, находящейся в высоком возбужденном триплетном состоянии,
молекулой растворителя.

4. Исследование вторичных процессов

Облучение солей трехвалентного железа в спиртовых растворах
близким УФ или фиолетовым светом приводит к их восстановлению при
одновременном окислении растворителя92·93. В основе реакции фотохи-
мического восстановления трехвалентного железа в спиртах лежит эле-
ментарный акт, связанный с внутрикомплексным переносом электрона:

Fe3+cr — — Fe2++Cr

Атомы хлора не удается обнаружить методом ЭПР, но их обра-
зование легко зарегистрировать по вторичным процессам — атомы хло-
ра легко вступают в реакцию со спиртом, приводя к образованию сво-
бодных радикалов:

RCH-aOH + Cr -* RCHOH + HC1

С целью их обнаружения и идентификации Крюков с сотр. 9 4 приме-
нили метод ЭПР. Для стабилизации спиртовых радикалов облучение и
съемку спектров ЭПР проводили в метаноле, этаноле, пропаноле и изо-
пропаноле при 77° К. Во всех случаях наблюдался отчетливый спектр
ЭПР со сверхтонким расщеплением, указывающий на наличие в систе-
ме свободного радикала дегидрированного спирта. Характер радикалов
определяется природой спирта и не зависит от железного комплекса.

Бажин с сотр. 95, изучая фотопроцессы в смеси H2O + H2SO4 + FeSO4
при 77° К в вакууме, обнаружил, что если предварительно облученную
(λ = 254 нм) смесь выдержать при 120° К и снова охладить до 77° К, то
спектр атомов водорода, появившихся в результате фотопереноса элек-

трона, исчезает. Однако это нельзя рассматривать как результат реком-
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бинации атомов водорода при 120° К. Если затем такой образец под-
вергнуть повторному облучению видимым светом (λ>480 нм), то прак-
тически сразу после начала освещения вновь возникает дублетный сиг-
нал ЭПР атомов водорода. Образование «вторичных» атомов водорода
наблюдается, если повторное облучение осуществляется красным светом
(λ>600 нм). Из этих данных следует, что в фотохимической системе

H2O + H2SO4 + FeSO4 существуют своеобразные ловушки для атомов во-
дорода, в которых они стабилизируются при 120° К. Наиболее вероятно,
что атомы водорода при 120° К реагируют с Fe2 +, образуя комплексы
типа (Fe 2 + ...H) 96, распадающиеся под действием длинноволнового све-
та (λ>260 нм). '

Представляет определенный интерес использование полученных та-
ким способом атомов водорода для изучения химических реакций с раз-
личными соединениями при низких температурах. Бажин с сотр. 9 7 про-
вели исследование реакций атомов водорода с ацетиленом, этиленом,
пропиленом, аллиловым спиртом и окисью углерода при 90 и 120° К.
Было показано, что при этих температурах атомы водорода способны
присоединяться к добавкам с образованием соответствующих радика-
лов. Так, при реакции атомов водорода с ацетиленом возникает виниль-
ный радикал Н2С = СН (8-компонентный спектр ЭПР с аа = 16 э, ар, =
= 63 э и Я(з2 =3,8 э). В результате реакции атома водорода с этиленом
образуется этильный радикал C2Hs. Реакция атома Η с пропиленом при-
водит к образованию изопропильного радикала СН3СНСН3. При реак-
ции атома Η с аллиловым спиртом СН2 = СН—СН2ОН образуется ради-
кал СН2—СН2—СН2ОН (или СН2—СН2—СН2ОН2+). В результате ре-
акции атома Η с СО возникает радикал НСО. Таким образом, атомар-
ный водород при температурах 90—120° К может реагировать с ненасы-
щенными соединениями, присоединяясь по двойной или тройной связи
или к паре неподеленных электронов (СО).

Если .с непредельными углеводородами атомарный водород вступает
при 90—120° К в реакцию присоединения, то в реакции с насыщенными
органическими соединениями в том же температурном интервале он от-
рывает лабильный атом водорода. Это показали Бажин с сотр. в рабо-
те 9 8, посвященной изучению реакций атомарного водорода с метанолом,
этанолом, изопропанолом, этиленгликолем, изомасляной и малоновой
кислотами и ацетоном.

На основании данных работы 9 8 можно сделать вывод о том, что «хо-
лодный» атом Η при 90° К способен оторвать лабильный атом водорода
от молекул алифатических спиртов, органических кислот и кетонов.

Бажин с сотр. в недавно опубликованной работе " сообщили о низ-
котемпературных реакциях атома водорода с некоторыми ароматически-
ми соединениями. Было изучено взаимодействие атомарного водорода в
подверженной действию УФ света (λ = 254 нм) системе FeSO4 + H2O +
+ H2SO4 с молекулами следующих соединений: бензол, фенол, резор-
цин, флороглюцин, пирокатехин, пидрохинон, гваякол, 1,4-диметоксибен-
зол, анизол, бензолсульфокислота, бензиловый спирт, анилин, дифенил-
амин и толуол. При проведении реакции при 90 или 120° К во всех слу-
чаях возникали радикалы «прилипания» атома водорода к молекулам
ароматических соединений, характеризующиеся триплетным спектром
ЭПР с расщеплением ~404-50 э на протонах группы/ СН2

 10°. Допол-
нительное расщепление компонент триплета зависело от того, в какое
положение по отношению к заместителю присоединялся атом водорода,
и от характера заместителей. В случае радикалов «прилипания» атомов
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водорода к молекулам фенола, анизола и бензолсульфокислоты из спек-
тров ЭПР следует, что на 60—80% атом водорода присоединяется в ор-
то- или пара-положение по отношению к заместителям. В случае резор-
цина присоединение атома водорода происходит, в основном,в орто- или
пара-положение по отношению к ОН-группам. В случае пирокатехина,
гидрохинона, 1,4-диметоксибензола и гваякола спектр ЭПР радикалов
«прилипания» атома водорода представлял собой триплет триплетов, так
как в этих радикалах вид спектра ЭПР не зависит от места присоедине-
ния атома водорода. Наблюдаемые спектры ЭПР прилипания атомов
водорода к молекулам анилина, дифениламина и бензилового спирта
соответствуют радикалам с ориентацией атома Η в мста-положении по
отношению к заместителю.

Теоретический расчет 101 показывает, что атом водорода должен при-
соединяться, в основном, в орто- или пара-положение по отношению к
заместителю, независимо от природы последнего.

III. ИЗУЧЕНИЕ МЕТОДОМ ЭПР ФОТОСЕНСИБИЛ ИЗИРОВАННЫХ
РЕАКЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Сенсибилизированное фотоокисление

Фотореакции окисления и восстановления органических соединений,
требующие больших квантов энергии, могут быть сенсибилизированы к
видимому участку спектра с помощью некоторых красителей и пигмен-
тов. Типичным примером такой фотореакции является фотосенсибили-
зированное автоокисление некоторых ароматических соединений, изу-
ченное с помощью метода ЭПР Ашкинази с сотр. 1 0 2- 1 0 4.

При облучении красным светом (λ>600 нм) этанольного раствора
дифениламина (10~2 М) при 293—295° К в присутствии хлорофилла А
(10 5 М) и кислорода уже через 10—15 мин. окраска реакционной смеси
изменяется: зеленый раствор сначала превращается в бурый, а затем в
коричневый 1 0 2 · 1 0 3 . Это .проявляется в значительном увеличении поглоще-
ния в области 400—560 нм. То же наблюдается при использовании в ка-
честве сенсибилизатора феофитина А. Длительное облучение освобож-
денных от молекулярного кислорода растворов дифениламина не вызы-
вает изменений в спектре поглощения. Окрашенный продукт фотореак-
ции был выделен в чистом виде. Спектр поглощения его характеризует-
ся двумя максимумами, расположенными у 460 и 260 нм. Введение в
раствор этого продукта восстановителя (аскорбиновая кислота, гидра-
зин, гидрохинон) вызывает мгновенную регенерацию дифениламина.
Это указывает на то, что при сенсибилизированном пигментами авто-
окислении дифениламина образуется продукт неглубокого его окисле-
ния. Авторы 1 0 2 · 1 0 3 предполагают, что этим продуктом может быть сво-
бодный радикал дифечилазог (CsHsbN- В подтверждение своего пред-
положения они приводят спектр ЭПР продукта фотореакции, ответст-
венного за окраску, представляющий собой триплет с соотношением
интенсивностей компонент 1:1:1 и расщеплением 10—11 э. Ашкинази,
Карпинская и Дайн ш з предполагают следующую схему фотореакции.
Триплетная молекула сенсибилизатора, взаимодействуя с субстратом
окисления (дифениламин) отрывает от него электрон. Так возникает
катион-радикал дифениламина [(C6H5)2NH]+, легко отдающий протон
Н+ и превращающийся в радикал дифенилазот (СбН5)2^, который и на-
капливается в ходе фотореакции. Однако эта схема полностью игнори-
рует роль молекулярного кислорода в этой реакции фотосенсибилизиро-
ваиного автоокисления. По вышеприведенной схеме фотореакция еще с
большей эффективностью проходила бы в вакуумных условиях ввиду
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отсутствия тушащего действия молекулярного кислорода на триллетные ;
молекулы сенсибилизатора. Кроме того, известно, что радикал дифенил- , \
азот крайне нестабилен в присутствии молекулярного кислорода и быст- ι (
ро конвертируется в темновых условиях в радикал дифенилазотокись j
(C6H5)2NO, спектр ЭПР которого весьма близок к спектру ЭПР ради- j
кала дифенилазота и отличается лишь незначительно по константам ΐ
сверхтонкого взаимодействия 105. Поэтому можно предполагать, что на- j
капливающимся свободно-радикальным продуктом реакции, фотосенси- j
билизированного пигментами (хлорофилл А, феофитин А) автоокисле- j
ния дифениламина, является дифенилазотокись. Радикал дифенилазот ;
может появляться как лабильный промежуточный продукт этой фото- j
реакции, как это происходит при темновом окислении дифениламина ;
перекисными соединениями 106-ю8. \

Образование свободно-радикальных продуктов обнаружили также ;
Ашкинази с сотр. 103 ппи фотосенсибилизированном феофитином А авто- •
окислении солянокислого р-фенилендиамина в спиртовом растворе в :
присутствии молекулярного кислорода при воздействии красного света. \
В результате фотореакции возникал красновато-желтый продукт (мак- j
симумы поглощения у 462 и 480 нм), обладающий синглетным сигналом •
ЭПР с ЛЯ=14 э. Авторы полагают, что этот продукт является катион- !
радикалом р-фенилендиамина. Механизм фотореакции не обсужда- '
ется. !

Ашкинази и Долидзе1 0 4 обнаружили фстосенсибилизированное
хлорофиллом А и феофитином А автоокисление α-нафтиламнна. В этом
случае ими обнаружен своеобразный эффект светового последействия,
заключающийся в том, что после прекращения освещения системы крас-
ным светом в течение некоторого времени происходит образование ин-
тенсивно окрашенного продукта (максимумы поглощения у 440 и
465 нм). В присутствии восстановителя (аскорбиновая кислота) фото-
реакция не идет. Как показали измерения ЭПР, при фотосенсибилизи-
рованном автоокислении α-нафтиламина образуется свободный радикал,
спектр ЭПР которого представляет синглетную линию с кН=9 э.
В темноте сигнал ЭПР исчезает за несколько часов. Параллельное из-
мерение интенсивности спектра поглощения того же образца показало,
что поглощение увеличивается до тех пор, пока существует сигнал
ЭПР. Это указывает на то, что образующийся в ходе фотореакции сво-
бодный радикал участвует во вторичной реакции, приводящей к воз-
никновению окрашенного продукта. Механизм и природа промежуточ-
ного продукта фотореакции пока не установлены.

Фотоокисление N, N-дифениламина, сенсибилизированное к видимо-
му свету эозином, в растворе при комнатной температуре изучали ме-
тодом ЭПР Лагеркрантц и Игланд1 0 9. Они растворяли N, N-дифенил-
амин в этаноле или пиридиче (10~2 М), в который добавляли эозин
(10~4 Λί). При освещении системы видимым участком света ксеноновой
лампы (фильтр из 5 см 10%-ного раствора CuSO4 в Н2О) сразу же
возникал парамагнитный продукт, исчезающий под действием света за
5 мин. Однако в темновых условиях в вакууме этот парамагнитный
продукт стабилен. Спектр ЭПР, записанный в темноте непосредственно
после достижения максимальной концентрации парамагнитного продук-
та, состоял из 37 компонент, расположенных в трех главных груп-
пах. Можно предполагать, что фотовозбужденный сенсибилизатор
(эозин) отрывает атом водорода, присоединенный к атому азота ди-
фениламина, приводя к возникновению свободного радикала (CsHs^N,
который и наблюдается в фотореакции. К сожалению, в работе 1 0 9 не
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исследовались оптические спектры поглощения фоточувствительной си-
стемы до и после засветки. Поэтому точно идентифицировать парамаг-
нитный продукт не представляется возможным.

Лагеркранц и Игланд 1иу обнаружили возникновение парамагнитного
продукта и в сенсибилизированной эозином фотореакции окисления
фенотиазина. Из-за нестабильности парамагнитного продукта в темноте
не удалось получить хорошо разрешенным его полный спектр ЭПР. Од-
нако установлено, что он состоит из трех групп линий, расщепленных на
9,5 э из-за взаимодействия непарного электрона с ядром атома азота
фенотиазина. Каждая из групп содержит большое число компонент. Хо-
тя этот спектр ЭПР не дает полной информации, можно предполагать,
что свободный радикал фенотиазина возник в результате сенсибилизи-
рованного эозином отрыва атома водорода от мостикового атома азота.

Характерный 5-компонентный спектр ЭПР /?-бензосемихинона воз-
никал при облучении видимым светом спиртовых растворов гидрохино-
на и р-бензохинона (\0~2 М), в которые был добавлен эозин (10~3 М).
Семихинон возникал и исчезал одновременно с включением и выключе-
нием света. Не было обнаружено радикалов при использовании в каче-
стве субстрата р-диметоксибензола. Механизм реакции не обсуждается.
Несомненно, что и в этих случаях мы видим пример фотосенсибилизи-
рованного красителем окисления или восстановления субстрата.

Метод ЭПР нашел применение не только в реакциях сенсибилизиро-
ванного фотоокисления — фотовосстановления, но и в реакциях сенси-
билизированной красителями полимеризации субстрата. Шенк с сотр.
110.П1 показали, что в реакции фотог.енепбилизированной Бенгальским
розовым (ΙΟ"2 Μ) циклодимеризации аценафтилена (7·10~2 Μ) в мета-
ноле при комнатной температуре возникает в качестве промежуточного
продукта короткоживущий комплекс (аддукт — продукт) фотовозбуж-
дешюй молекулы сенсибилизатора (Сенс*) с аценафтиленом (Ац):

Сенс. - J —* Сене.* —:—----* Сенс* Ац ———* АцАц + Сенс.

Этот комплекс парамагнитен и показывает трехкомпонентный сиг-
нал ЭПР, который отличается от сигнала ЭПР семихинона сенсибили-
затора 66. Авторы отмечают, что реакция фотосенсибилизироваиной цик-
лодимеризации аценафтилена является примером фотохимического пе-
реноса энергии от сенсибилизатора к молекулам субстрата через бира-
дикальпый комплекс ш .

2. Фогосенсибилизированные реакции разложения органических
соединений

Особое место среди изучаемых методом ЭПР сенсибилизированных
к длинноволновому свету фотореакций занимают реакции сенсибили-
зированного фоторазложеиия насыщенных углеводородов, алифатиче-
ских спиртов, их эсриров и некоторых галогеналкилов. Эти фотореакции
служат примером химического использования энергии света, передан-
ной от фотовозбужденного сенсибилизатора к молекулам субстрата
(молекулы растворителя или добавки), в которых она с достаточно вы-
соким выходом используется для разрыва наиболее слабой связи. В
настоящее время имеются убедительные доказательства, что эти фото-
реакции идут по двухквантовому механизму с участием триплетных
молекул сенсибилизатора (ароматические углеводороды, кетоны, ами-
ны, красители и пигменты).

Впервые сенсибилизированное образование свободных радикалов
при воздействии УФ света на прозрачные замороженные при 77° К рас-
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творы бензола в алифатических углеводородах обнаружили Шелимов,
Бубнов, Фок и Воеводский п^-и6. Известно, что при УФ облучении (λ =
= 254 нм) бензола в углеводородных средах при 77° К происходит его
разложение с разрывом связи С—С бензольного кольца. С помощью
УФ спектроскопии и газовой хроматографии показано, что продуктом
фотохимического разложения бензола при 77° К является замещенный
гексатриен.

Шелимов с сотр. с помощью метода ЭПР обнаружили113^"115, что при
77° К наряду с гексатриеном образуются алкильные радикалы (R), об-
разование которых не укладывалось ни в одну из схем, предложенных
для объяснения образования замещенного гексатриена. В их опытах дей-
ствию света (ПРК-7) подвергались прозрачные твердые растворы бен-
зола (1,8· 10~3—2,1-10~1 М) в метилциклогексане и 3-метилпентане
при 77° К в вакууме. При облучении этих растворов УФ светом (λ>
>230 нм) возникали свободные радикалы, идентифицированные по
спектрам ЭПР как метилциклогексильный и 3-метилпентильный соот-
ветственно. Алкильные радикалы были получены и при облучении УФ
светом углеводородных растворов гексадейтеробензола, толуола, этил-
бензола, изопропилбензола, о-, т.- и р-ксилолов, дифенилметана, три-
фенилметана п'7 и нафталина 118.

Весьма существенным оказался тот факт, что при облучении обра-
зуется молекулярный водород. Процессом, приводящим к одновремен-
ному образованию алкильных радикалов и водорода, может быть толь-
ко реакция фотосенсибилизированного ароматическими углеводорода-
ми дегидрирования алифатических углеводородов.

Недавно* Шелимовым была изучена зависимость скоростей обра-
зования водорода (Нг) и алкильных радикалов в растворах бензо-
ла и толуола ш ' , а также нафталина 118 в 3-метилпентане от интенсив-
ности света. Выявленная им квадратичная зависимость указывает на
то, что процесс фотосенсибилизации является двухквантовым. Следует
указать, что скорость образования замещенного гексатриена линейно
зависит от интенсивности света 1 2 t, т. е. эта реакция представляет собой
одноквантовый процесс. Шелимов с сотр. высказали предположение 116

и показали117· 122, что промежуточным состоянием в процессе сенсибили-
зации является триплетное состояние ароматического углеводорода, на-
ходясь в котором последний поглощает второй квант света с λ<370 нм.

Способность ароматических аминов фотосенсибилизировать реакцию
дегидрирования алифатических спиртов была обнаружена нами в
1960 г. во время проводимого по предложению А. Н. Теренина исследо-
вания методом ЭПР фотоионизации ароматических аминов в спирт-
эфирной смеси при 77° К. Опубликование результатов этого исследова-
ния 123 было стимулировано появившейся в конце 1962 г. работой Смол-
лера ш , посвященной изучению фотодегидрирующей способности индо-
ла по отношению к метанолу при 77° К. В наших опытах исследованию
подверглись растворы следующих аминов: анилин, дифениламин, три-
фениламин, р-фенилендиамин и тетраметил-/?-фенилендиамин следую-
щих гетероциклических соединений, содержащих аминный азот: индол,
карбазол, 9, 10-дигидроакридап. В качестве растворителей были исполь-
зованы очищенные дистилляцией метиловый, этиловый, изопропиловый,
«-бутиловый и г-бутиловый спирты, а также диэтиловый, дипропиловый

* Это исследование было предпринято Шелимовым с сотр. после появления публи-
каций Багдасарьяна с сотр. 1 1 9 и Теренина с сотр. 12°, показавших двухфотонный харак-
тер механизма сенсибилизированного распада алифатических соединений.
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и дибутиловый эфиры. Контрольные опыты показали, что сами раство-
рители при облучении УФ светом (Я^ЗОО нм) не разлагаются даже при
продолжительном (3 часа) освещении. При освещении же заморожен-
ных при 77° К растворов ароматических аминов и N-гетероциклов
(К)-4—10-' М) возникают значительные концентрации свободных ра-
дикалов растворителя (спирт, эфир), возникающих в результате отщеп-
ления лабильного α-водорода 123. Нами было проведено подробное ис-
следование этой фотореакции в зависимости от времени и интенсивно-
сти УФ облучения, спектрального состава света источника (ДРШ-500),
температуры раствора и присутствия в нем селективных тушителей три-
плетного состояния сенсибилизаторов.

Ингибирующее действие добавленного нафталина на выход фотореак-
ции в этанольном растворе трифениламина (карбазола) при 77° К яви-
лось убедительным доказательством участия триплетных молекул ами-
нов в фотопроцессе 123. С другой стороны, методом прерывистого осве-
щения нам, так же как и Смоллеру для индола 124, удалось показать,
что ароматические амины и N-гетероциклы в основном триплетном со-
стоянии не способны дегидрировать алифатические спирты при 77° К.
Образование свободных радикалов происходило только под облучением
и при наличии триплетных молекул сенсибилизатора. Поэтому нами
было выдвинуто предположение о двухфотонном характере фотопроцес-
са сенсибилизации ш . Впервые аналогичное предположение о двухфо-
тонном характере сенсибилизации разрыва связи С а — Η в метаноле
фотовозбужденным индолом было выдвинуто Смоллером124. В таком
случае скорость образования радикалов (dR/dt) должна была бы под-
чиняться квадратичной зависимости от интенсивности (/) света, возбуж-
дающего сенсибилизатор, т. е. dR/di~-I2. Действительно, как показали
измерения Багдасарьяна с сотр." 9 · 1 2 5 · 1 2 6 и результаты, полученные на-
ми 12°, эта зависимость достаточно хорошо выполняется в опытах по сен-
сибилизации трифениламином и дифениламином дегидрирования мета-
нола и этанола при 77° К. Следует, однако, отметить, что квадратичная
зависимость dPy/dt от / может быть получена как в результате поглоще-
ния молекулой сенсибилизатора двух квантов света (двухфотонный ме-
ханизм), так и в том случае, если образование свободных радикалов
растворителя происходит через фотоактивное промежуточное соединение
(комплекс), возникшее под действием первого кванта света и поглоща-
ющее второй квант (двухстадийный механизм) 127->31.

Для доказательства двухфотонности процесса фотореакции необхо-
димо было не только получить квадратичную зависимость от интенсив-
ности света, возбуждающего сенсибилизатор, но и доказать, что погло-
щение второго кванта происходит на фотовозбужденном триплетном
уровне молекулы сенсибилизатора (триплет-триплетное поглощение).

Багдасарьяи с сотр.125->26, использовав для изучения механизма
этой фотореакции методику прерывистого освещения образцов, оценили
на системах дифениламин + этанол (5·10~4 Μ) и трифениламин + эта-
нол при 77° К (5-Ю-4 М) путем измерения скоростей фотореакции при
прерывистом (/Осв- = ̂ темн· =0,5; 1,875; 3,75 и 7,5 сек., время освещения
6—9 мин.) и непрерывном (2 мин.) облучении светом с λ = 313 нм ха-
рактеристическое время жизни промежуточного состояния, ответствен-
ного за поглощение второго фотона. Совпадение этой величины (1,95—
2,14 сек. для дифениламина и 0,56—0,81 сек. для трифениламина) со
временем жизни использованных сенсибилизаторов в триплетном состоя-
нии (Тфосф дифениламина = 1,9 сек., Тфосф трифениламина = 0,7 сек. 1 3 2),
следует рассматривать как количественное подтверждение высказанно-
го ранее предположения, что образование радикалов спирта в рассма-

10*
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триваемых системах происходит в результате оптического триплет-три-
плетного перехода молекулы амина. К сожалению, для ароматических
аминов и N-гетероциклов не установлено положение коротковолновых
и УФ полос триплет-триплетного поглощения. По нашим данным, они
должны лежать в области 260—340 нм, так как именно этот свет оказы-
вается фотохимически активным в качестве второго кванта в фотореак-
циях сенсибилизированного ароматическими аминами и N-гетероцикла-
ми дегидрирования первичных и вторичых спиртов при 77° К-

Определенные доказательства двухфотонного возбуждения сенсиби-
лизатора до высоких триплетных состояний как необходимой ступени
фотопроцесса сенсибилизации были получены нами при исследовании
сенсибилизированного фоторазложения трег.-бутанола. Грег.-бутанол
(СНз)з СОН является примером спирта, в котором отсутствуют а-водо-
роды. Нами ш показано, что путем сенсибилизированного его фотораз-
ложения можно в первичном акте фотореакции вызвать разрыв связи
С—С с образованием метальных радикалов и свободных радикалов
спирта. Когда раствор ди- или трифениламина или индола (10~2—10~3

М) в грег.-бутаноле при 77° К облучается УФ светом (λ^320 нм) соот-
ветствующим длинноволновым спадам полос поглощения аминов, то че-
рез 5 мин. появляется спектр ЭПР, характерный для радикала СН3, а
также спектр ЭПР идентичный со спектром радикала дегидрирован-
ного изопропанола (СНз)гСОН. Подобные спектры обнаружены и при
освещении (λ^300 нм) растворов нафталина, фенантрена и дифениЛа и
грег.-бутаноле при 77° К, использованных в качестве сенсибили-
заторов. Большой интерес представляет разрыв связи С—С в
трег.-бутаноле, сенсибилизированный растворенным в нем нафта-
лином, положение триплет-триплетных полос которого, в том
числе и УФ полос, хорошо известно 134. При освещении образ-
цов монохроматическим светом от двух источников, один из кото-
рых (λ = 313 нм) использовался для получения высоких концентраций
триплетных молекул нафталина, а свет другого соответствовал той или
иной полосе триплет-триплетного поглощения нафталина, установлено,
что фотохимически активной является одновременная подсветка рас-
твора светом с λ>365 нм (Го—>-Г *-переход осуществляется под дейст-
вием света с. λ = 415, 391 и 375 нм) ш .

Разрыв связи С—СН3 в трег.-бутаиолс можно сенсибилизировать с
помощью некоторых красителей. Весьма эффективными оказались акри-
диновый желтый, родулиновый оранжевый, флуоресцепн (Н+-катион).
Установлено i r i 5 · 1 3 В , что скорость появления свободных радикалов нахо-
дится в квадратичной зависимости от интенсивности возбуждающего
краситель света. При облучении растворов красителей двумя источника-
ми света с различным спектральным составом (λι>400 нм, /»2<400 нм)
было установлено, что второй фотон поглощается триплетной молекулой
красителя с последующим возбуждением ее в высокое триплетное
состояние (Го—;•-TVS Г5*-переход) 1 3 7 · 1 3 8 .

Весьма близкими по сенсибилизирующим свойствам к ароматическим
аминам и N-гетероциклам оказались такие биологически важные соеди-
нения, как ароматические аминокислоты (триптофан, тирозин, фенил-
аланин) и основания нуклеиновых кислот (пурин, аденозин, гуапозин).
Грибовой с сотр. S 7 · 8 9 , исследовавшей ЭПР триплетного состояния пор-
фиринов и ароматических аминокислот (переход \т= ±2), было обна-
ружено, что во время УФ облучения спиртовых растворов ароматиче-
ских аминокислот при 77° К концентрация последних в триплетном состо-
янии уменьшается и одновременно с этим происходит образование сво-
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бодных радикалов дегидрированного спирта. Концентрация возникших
свободных радикалов пропорциональна концентрации возбужденных в
триплетное состояние молекул ароматических аминокислот. Аналогич-
ное наблюдение сделали Дузу и Птак 139. Азизова 1 8 · 2 0 обнаружила, что
после кратковременного (5 сек.) облучения УФ светом (нефильтрован-
ный свет ртутной лампы ДРШ-1000) раствора триптофана (2,5· 10~3 М)
в воде в присутствии 2% этанола при 77° К возникает сигнал ЭПР, пред-
ставляющий наложение спектров трех парамагнитных продуктов, - сво-
бодного радикала СНзСИОН (пятикомпонентный спектр), положитель-
ного ион-радикала триптофана и электрона, захваченного в матрице
(синглетная линия). Последующее продолжительное облучение раство-
ров светом с λ^320 нм приводит к уменьшению интенсивности синглет-
ного сигнала ЭПР и появлению компонент радикала СН3, возникшего
в результате фоторазложения свободных радикалов этанола. Фотосен-
сибилизированное разрушение молекул этанола происходит также в
водно-спиртовых растворах тирозина и фенилаланина. Участие основно-
го триплетного состояния ароматических аминокислот в фотореакции
подтверждено Грибовой 87~91 с помощью исследования выхода свобод-
ных радикалов при облучении образцов (триптофан в этаноле, концент-
рация 5-Ю"4 М) непрерывным и прерывистым светом одинаковой ин-
тенсивности при равном времени суммарной засветки. Найдено, что вы-
ход свободных радикалов при прерывистом облучении (промежутки об-
лучения 0,45 сек., темновой период 7 сек.) в 20 раз меньше. Участие воз-
бужденного триплетного состояния ароматических аминокислот в фото-
реакции доказано зависимостью выхода свободных радикалов от интен-
сивности падающего света, которая оказалась близкой к квадратичной
89,91

Элен, Саитус и Дузу и о аналогичные свойства сенсибилизировать
при 77° К реакцию фотодегидрирования алифатических спиртов обнару-
жили у пурина, аденозина и гуанозина. При УФ облучении (λ>250 нм)
водных растворов пурина и аденозина (10~2 Μ) с 2% этанола (0,35 М)
при 77° К возникал пятикомпонентный спектр ЭПР радикала СН3СНОН,
наложенный на синглетную линию ЭПР*. Последующее облучение этих
растворов видимым светом (λ>450 нм) уменьшает синглетный сигнал,
в результате чего сигнал этанольного радикала получается более четко
выраженным. В водном растворе, содержащем 20% этанола (3,5 М)
или в чистом этанольном растворе после УФ облучения возникал только
сигнал ЭПР зтанольного радикала СН3СНОН. При малых интенсивно-
стях УФ света скорость образования этанольных радикалов не меняет-
ся во времени и пропорциональна /^ ф (/ЭФФ. —интенсивность света,
поглощенного молекулами сенсибилизирующих добавок). В любой мо-
мент времени скорость образования радикалов пропорциональна кон-
центрации триплетных молекул сенсибилизаторов. Очевидно, что фото-
сенсибилизация дегидрирования молекул этанола пурином, аденозином
и гуанозином идет через возбужденное триплетное состояние, достигае-
мое при двухфотонном процессе фотовозбуждения сенсибилизатора.

При облучении этанольного раствора Mg-этиопорфирина при 77° К
светом ртутной лампы сверхвысокого давления (ДРШ-1000) образуется
большое количество свободных радикалов хромофора и этанола

* В водных растворах пурина, аденозина и гуанозина УФ свет ионизует молекулы
hv

Pu-»P+ + £. Синглетный сигнал ЭПР состоит собственно из сигнала катион-радикала
PUT- И сигнала захваченных матрицей при 77° К электронов.
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СНзСНОН87. Методом ЭПР Грибова показала 88, что при облучении эта-
нольного раствора Mg-этиопорфирина при 77° К светом с λ = 578 нм, со-
ответствующим длинноволновой полосе поглощения, возникает только
ЭПР поглощение, обусловленное молекулами хромофора, возбужденны-
ми в основное триплетное состояние. Облучение замороженных раство-
ров светом с длинами волн 248—365 нм в течение 54-10 мин не вызывает
образования свободных радикалов или же выход их незначителен. При
одновременном облучении растворов Mg-этиопорфирина в этаноле при
77° К светом двух источников (две лампы ДРШ-1000) с разным спект-
ральным составом, выход свободных радикалов резко увеличивается в
(5ч-20 раз) в том случай, если первый источник содержал длины волн
с λ = 578 нм, вызывающие образование триплетных молекул хромофора,
а второй — λ<322 нм. Причем повышение кванта энергии от второго
источника увеличивает скорость процесса образования свободных ради-
калов. Спектр ЭПР представляет собой в этом случае наложение оди-
ночной линии радикала хромофора и небольшой концентрации свобод-
ных радикалов спирта СН3СНОН. Из этих результатов, полученных
Грибовой, следует, что энергии кванта света с λ = 578 нм, поглощаемого
Mg-этиопорфирином, достаточно только для возбуждения его молекул
в основное триплетное состояние, но недостаточно для образования сво-
бодных радикалов: в основном триплетном состоянии хромофор фотохи-
мически не активен в этанольной матрице при 77° К· Однако высоко-
энергетического кванта света (λ = 2484-365 нм) в отсутствие возбужден-
ных в основное триплетное состояние молекул хромофора также недо-
статочно для дегидрирования этанола. Только при одновременном облу-
чении двумя квантами света с λ = 578 нм и λ<322 нм образуются сво-
бодные градикалы хромофора и матрицы. При добавлении к этанольно-
му раствору Mg-этиопорфирина глютатиона в концентрации Ю-'-МО^2

М, который оказался селективным тушителем триплетного состояния
хромофора, было найдено, что выход радикалов резко падает8 9·9 1. Уча-
стие основного триплетного состояния как промежуточного в фотохими-
ческой реакции дегидрирования этанола было доказано зависимостью
выхода свободных радикалов от интенсивности падающего света, кото-
рая оказалась близкой к квадратичной89'91. Непосредственным доказа-
тельством участия основного триплетного состояния Mg-этиопорфирина
как промежуточного в фотореакции дегидрирования этанола при 77° К
явилось установление влияния прерывистого освещения на выход свобод-
ных радикалов 90. Освещение раствора проводили нефильтрованным
светом ртутной лампы ДРШ-500. Эксперимент проводили в условиях
малых интенсивностей света. Световые промежутки были выбраны рав-
ными 1,8·10-2; 9,0· 10~3 и 6,0· 10~3 сек., т. е. много меньшими Тф0Сф. Mg-
этиопорфирина (тфосф. =1,83· Ю-1 сек.1 4 1). Темновые промежутки состав-
ляли 1—2 сек. Сравнивался выход радикалов при непрерывном
и прерывистом освещении при одинаковом времени засветки образцов.
Найдено, что при непрерывном освещении концентрация радикалов в
16 раз больше, чем при прерывистом освещении с длительностью свето-
вого промежутка 1,8· 10~2 сек., и в 25—30 раз больше, чем при прерыви-
стом освещении с длительностью светового промежутка 9 · 10^3 сек., что
находится в соответствии с теоретическим расчетом и показывает, что
коротковолновый квант света поглощается молекулой хромофора, на-
ходящейся в основном триплетном состоянии.

Мы отмечали в первой своей работе 123, что нафталин в качестве сен-
сибилизатора может осуществлять дегидрирование первичных алифати-
ческих спиртов при 77° К, но выход фотореакции на два порядка ниже,
чем при использовании в качестве сенсибилизаторов ароматических
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аминов и гетероциклов с аминной группой. Сигел и Эйзентал142· и з

методом ЭПР провели детальное исследование сенсибилизированной
нафталином фотореакции дегидрирования этанола, диэтилового эфира и
метилциклогексана при 77° К. Они показали, что скорость дегидрирова-
ния также подчиняется квадратичной зависимости от интенсивности све-
та, возбуждающего нафталин. Кроме того, они установили, что эффек-
тивным для возбуждения молекул нафталина в основное триплетное со-
стояние является излучение с длинами волн 270-^300 нм. Фотохимиче-
ски же активным оказалось одновременное с этим облучение образцов
светом с длинами волн 250-^260 нм. В фотопроцессе нафталин как
сенсибилизатор заметно не расходовался. Наблюдавшееся спадание ин-
тенсивности сигнала ЭПР триплетных молекул нафталина (переход
Д т = ± 2 ) было связано с укорочением более чем в 100 раз времени
жизни нафталина в триплетном состоянии в результате тущащего дей-
ствия возникших под освещением свободных радикалов дегидрирован-
ного растворителя. Не обнаружено образования радикалов растворите-
ля при освещении недегазированных растворов нафталина при 100° К,
т. е. в условиях, когда стационарная концентрация триплетных молекул
нафталина низка из-за тушения диффундирующими молекулами кисло-
рода. Скорость появления свободных радикалов дегидрированного рас-
творителя заметно повышается при 77° К при замене нафталина на пол-
ностью дейтерированный нафталин, что обусловлено возрастанием вре-
мени жизни последнего в триплетном состоянии в 5 раз 144. Таким обра-
зом были получены определенные данные о том, что основное триплет-
ное состояние молекул нафталина является промежуточным состоянием
в фотопроцессе сенсибилизации. Квадратичная зависимость скорости
образования свободных радикалов и совпадение области фотохимиче-
ски активных длин волн с коротковолновой полосой триплет-триилетно-
го поглощения молекулы нафталина (λ~260 нм) 134, позволили Сигелу
и Эйзенталу постулировать двухфотонный характер сенсибилизации, ко-
нечным этапом которой является возбуждение молекулы сенсибилизато-
ра (нафталин) в высокое триплетное состояние.

Фотосенсибилизация разложения алкилиодидов нафталином в гекса-
не и этаноле при 300° К тщательно исследовали оптическими методами
Вест с сотр.1 4 5·1 4 6. Использовав метод ЭПР для изучения первичных про-
цессов при УФ освещении растворов алкилиодидов (йодистый метил, йо-
дистый этил) с добавками различных сенсибилизаторов (дифениламин,
трифениламин, нафталин, дифенил, фенантрен, бензофенон) при 77° К,
мы обнаружили двухфотонный характер сенсибилизации разрыва
связи С—I алкилиодидах147-150. Была изучена спектральная за-
висимость этой фотореакции в образцах, в которых сенсиби-
лизатором служил нафталин. Образцы облучали двумя источниками
света. Свет одного из них (ртутная лампа сверхвысокого давления типа
ДРШ-500) фильтровался с помощью фильтра, выделяющего ртутную
линию 313 нм, которая была необходима для возбуждения нафталина
в триплетное состояние. Другой источник (ДРШ-250) в сочетании с
фильтром СЗС-22 содержал в своем излучении свет ртутных линий 365,
404 и 408 нм, попадающий в известную область триплет-триплетного по-
глощения нафталина 134. Предварительно было установлено, что каждый
источник в отдельности не вызывал фоторазложения алкилиодидов при
77° К. Однако фоторазложение происходило при одновременном дейст-
вии обоих источников.

Аналогичные опыты проведены с образцами, в которых в качестве
сенсибилизаторов использованы красители акридиновый желтый, роду-
лпновый оранжевый, флуоресцеин, порфирины. Разница заключалась
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лишь в том, что для возбуждения красителей в триплетное состояние ис-
пользовался видимый свет (λ>400 нм), а триплет-триплетные переходы
осуществлялись под действием УФ света с λ<400 нм. Известно, что
спектр поглощения триплетных молекул красителей содержит диффуз-
ные полосы, расположенные в ближней УФ области ш·138.

Сигел и Юдайкис151 сообщили о фотосенсибилизированном нафта-
лином разложении полидиметилсилоксана [—О—Si(CH3)2—О—]п при
77° К, обнаруженном методом ЭПР. Метилсилоксаны очень устойчивы к
действию ближнего УФ света (λ>240 нм), так как ни группа О—Si—О,
ни группа Si—CH3 не имеют полос поглощения в этой спектральной об-
ласти. Однако в присутствии нафталина полидиметилсилоксан разлага-
ется при 77° К под действием света с λ>240 нм, причем в спектре ЭПР
проявляются два типа радикалов СН3 и [—O(CH2)Si(CH3) — О—]. Квад-
ратичная зависимость выхода радикалов СН3 от интенсивности падаю-
щего света указывает на двухфотонный характер сенсибилизации. Под
действием фотонов с λ ^ 3 1 3 нм молекула нафталина переводится в ос-
новное триплетное состояние. Одновременное воздействие фотонов с
Я~250-н260 нм переводит молекулу нафталина в высокое триплетное
состояние.

Как видно из приведенного материала, посвященного изучению фото-
сенсибилизированного распада вещества на свободные радикалы при
77° К, получены убедительные доказательства двухфотонного характера,
механизма сенсибилизации этих процессов. Причем показано, что вто-
рой квант поглощается триплетной молекулой ароматического соедине-
ния, играющего роль сенсибилизатора. Наименее ясным и доказанным
является конечный этап фотопроцесса — механизм взаимодействия фото-
возбужденного сенсибилизатора с фотолизуемыми молекулами. В на-
стоящее время выдвинуты три предположения о типе этого взаимодей-
ствия и о механизме распада фотолизуемой молекулы на свободные ра-
дикалы, которые и регистрируются с помощью метода ЭПР.

1. Образование комплекса (типа комплекса с переносом заряда)
между фотовозбужденной до высокого триплетного состояния молеку-
лой сенсибилизатора и молекулой диссоциирующего субстрата с после-
дующим отрыом атома водороа 2 3 - 8 8 · 8 9 · 9 1 или его распадом с образова-
нием свободно-радикальных продуктов 152.

2. Двухфотонная ионизация молекулы сенсибилизатора с последую-
щим диссоциативным присоединением электрона (сольватированного
электрона) к молекуле субстрата 1 5 3 · 1 5 4 .

3. Безызлучательный перенос энергии от фотовозбужденного сенси-
билизатора к молекуле диссоциирующего субстрата с возбуждением по-
следнего в состояние распада 120· 135> 1 3 6 · 1 4 0 · 1 4 2 ' 1 5 5 · 1 5 6 .

Первой точки зрения придерживается Багдасарьян 152, который вы-
сказал предположение о том, что фотовозбужденные молекулы сенсиби-
лизаторов при 77° К могут образовывать комплексы с окружающими их
молекулами растворителя (субстрат). Эти комплексы, имеющие харак-
тер комплексов с переносом заряда, но образующиеся лишь при участии
возбужденных молекул, обладают малой продолжительностью жизни.
Диссоциация (предиссоциация) такого комплекса (обратный перенос,
•электрона к субстрату RH) может приводить к распаду молею'ли раст-
ворителя (субстрат) на свободные радикалы. Например:

ΓΙ
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Грибова 2з,88,89,91 предложила следующую схему двухфотонной реак-
ции дегидрирования этанола Mg-этиопорфирином при 77° К. Под действи-
ем первого фотона (λ = 578 нм) молекула хромофора переводится в ниж-
нее триплетное состояние. Второй квант света (λ<320 нм), поглощаемый
триплетной молекулой хромофора, переводит электрон триплетной моле-
кулы хромофора в более высокое энергетическое состояние. При этом
сильная связь между электронами, образующими состояние хромофора
со спином, равным 1, настолько ослабевает, что возникает лабильный

лирадикал (спин равен - ) . Молекула хромофора в этом состоянии очень

активна и присоединяет атом водорода от соседних молекул матрицы
(этанол), приводя к появлению свободных радикалов дегидрированного
этанола. При этом одновременно молекула Mg-этиопорфирина становит-
ся полувосстановленным свободным радикалом. Исследование оптиче-
ского спектра поглощения облученного· замороженного раствора Mg-эти-
опорфирина в этаноле подтвердило образование в этой фотохимиче-
ской системе свободно-радикальной формы хромофора.

Алфимов с сотр. ! 5 3 высказали предположение об еще одном возмож-
ном механизме фотосенсибилизированного дегидрирования спиртов аро-
матическими аминами (дифениламин, карбазол), состоящем в двух-
фотонной ионизации молекул аминов и взаимодействии возникающих при
этом электронов с молекулами спирта. При фотоотбеливании облученных
при 77° К УФ светом метанольных растворов дифениламина и карбазола
авторы заметили, что с исчезновением полосы поглощения сольватиро-
ванных электронов с λΜβκο. =600 нм одновременно наблюдается увеличе-
ние концентрации спиртовых радикалов СН2ОН. Это позволило им пред-
положить, что радикалы СН2ОН образуются в результате гибели цент-
ров, поглощающих свет с λ = 600 нм, т. е. сольватированных электронов.

Попытку объяснить фотосенсибилизирующее действие ароматических
углеводородов участием ионных состояний, образующихся при действии
коротковолнового УФ света (λ<300 нм) на их растворы в алифатиче-
ских углеводородах и спиртах при 77° К сделали Шелимов с сотр. 154.
С этой целью ими 1 М был изучен сенсибилизированный ароматическими
углеводородами распад соединений с сильно выраженными электронодо-
норными и электроноакцепторными свойствами в спиртовых и углеводо-
родных матрицах. Был проведен фотолиз спиртовых растворов нафтали-
на и фенантрена в присутствии добавок типа R—С1 (п-пропилхлорид,
г-пропилхлор'ид, хлористый бензил, хлористый метилен, четыреххлори-
стый углерод). Во всех случаях (за исключением ССЦ) наблюдалось об-
разование алкильных радикалов R. Скорость их образования была про-
порциональна квадрату интенсивности света. Основываясь на предполо-
жении о двухквантовой фотоионизации нафталина и фенантрена 1 а 7 при
действии УФ света с λ = 254 нм, образование радикалов R можно объяс-
нить протеканием реакции диссоциативного присоединения электрона:
i' + RCl~*R + Cl~". Отсутствие в оптических спектрах поглощения и в спек-
трах ЭПР сигналов катион-радикалов сенсибилизаторов (А+), которые
по схеме фотореакции должны накапливаться, Шелимов объясняет тем,
что большая их часть исчезает по реакции «разрядки»: А+ + С1~—А* + С1.
По мнению Шелимова с сотр.154, двухквантовый процесс образования
спиртовых радикалов при освещении растворов ароматических соедине-
ний в этаноле при 77° К можно также объяснить, исходя из предположе-
ния о фотоионизации ароматических сенсибилизаторов с последующим
взаимодействием электрона в оксониевым ионом (СН3СН2ОН2+) или
молекулой спирта (СН3—СН2О~Н+). Как подтверждение этого предпо-
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ложения они приводят данные по обнаруженному увеличению скорости
образования спиртовых радикалов при уменьшении рН среды (увеличе-
ние концентрации ионов СНзСН3ОН2+).

Согласно предположению, сделанному нами 120-135' 136>155, конечным
этапом процесса двухфотонной сенсибилизации разрыва связей С а —Η и
С—СН3 в спиртах, эфирах и связи С—I (Br, C1) в галогеналкилах при
77° К является безызлучательный перенос энергии от фотовозбужденно-
го в высокое триплетное состояние сенсибилизатора (ароматический
амин, N-гетероцикл, ароматический углеводород, краситель) к молекуле
субстрата (спирт, эфир, галогеналкил). Нами 1 3 5 · 1 4 3 · 1 5 0 было обращено
внимание на энергетику фотофизической ступени процесса двухфотонной
сенсибилизации разрыва связи С—I в алкилиодидах и связи С—СН3 в
грет.-бутаноле (77° К, ароматические добавки). Оказалось, что суммар-
ная энергия фотовозбуждения добавки — сенсибилизатора Ета-\-
+ !ΐν2{ΕΤιι — энергетическая высота триплетного уровня Та сенсибилиза-
тора, /ζν2 — фотон, поглощаемый молекулой сенсибилизатора в триплет-
ном состоянии) всегда равна или незначительно превосходит энергию фо-
тона /г\'Дисс., осуществляющего прямое фоторазложение молекул суб-
страта.

Это энергетическое соотношение является одним из необходимых ус-
ловий для осуществления безызлучательного переноса энергии 158. В ре-
зультате осуществления такого резонансного переноса энергии, молеку-
ла субстрата либо переводится прямо на потенциальную кривую оттал-
кивания разрываемой связи (С—Н, С—СН3, С—I), что соответствует
возбуждению σ- или л-электрона на несвязующую орбиту (σ—σ-* или
η—о*-переход), либо распадается по механизму предиссоциации. Эффек-
тивность переноса энергии от фотовозбужденного в высокое триплетное
состояние сенсибилизатора к субстрату определяется мультиплетностью
электронного состояния субстрата, которому передается энергия 1 5 8-1 6 3.
Очевидно, что вероятность переноса энергии от возбужденного триплет-
ного уровня сенсибилизатора (донор энергии) к триплетному уровню
молекулы субстрата (акцептор энергии) должна быть существенно боль-
ше, чем для переноса к синглетному уровню, согласно принципу сохра-
нения суммарного спина системы.

Так как такие межмолекулярные взаимодействия имеют ограничен-
ную сферу действия ΐ6 0-1 6 3

ΐ то по зависимости выхода радикалов субст-
рата от его концентрации в фотохимически нейтральной матрице при
77° К и неизменной концентрации сенсибилизатора и неизменных услови-
ях эксперимента, в принципе, по величине радиуса сферы действия пе-
реноса энергии можно четко определить тип (триплет-триплетный или
триплет-синглетный) резонансного переноса энергии. Эти измерения
были выполнены нами 135· 155 на двух системах: нафталин + т/?ег.-бутанол
в этаноле в нафталин + йодистый метил в этаноле при 77° К. При этом
за сферу действия межмолекулярного переноса энергии принималось
усредненное расстояние между молекулами донора и акцептора энер-
гии, при котором вероятность переноса энергии от возбужденной в высо-
кое триплетное состояние молекулы сенсибилизатора (донор) к молеку-
ле субстрата (акцептор) равнялось вероятности внутримолекулярной
дезактивации фотовозбужденнЪго сенсибилизатора (переход Τ* ·Τ0).
Результаты исследования показали, что характеристический радиус сфе-
ры взаимодействия фотовозбужденного сенсибилизатора с субстратом
ограничен и равен 10—12 А, что характерно для обменно-резонансного
взаимодействия, приводящего к триплет-триплетному переносу энергии163.

К аналогичному заключению о конечном этапе механизма двухфо-
тонной сенсибилизации дегидрирования этанола, диэтилового эфира и
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метилциклогексана, а также полидиметилсилоксана с помощью нафта-
лина пришли Сигел с сотр. 142· 143. На основании полученных результа-
тов ими было выдвинуто предположение о безызлучательном резонанс-
ном переносе энергии от фотовозбужденной в высокое триплетное со-
стояние молекулы нафталина к молекуле растворителя (этанол, диэти-
ловый эфир, метилциклогексан) с последующей ее диссоциацией (разрыв
связи С—Н). Предложенная схема двухфотонной сенсибилизации
дегидрирования растворителей имеет следующий вид:

т„ _*

+ kv2—a

+ R

Такой же точки зрения на механизм двухфотонной сенсибилизации
дегидрирования спиртов с помощью аминокислот и оснований нуклеино-
вых кислот придерживается Дузу с сотр.1 4 0.

Портер с сотр. 156, недавно воспроизведший опыты Шелимова с coTpi.
по двухфотонной сенсибилизации дегидрирования непредельных углево-
дородов с помощью производных бензола и некоторых полициклических
соединений, также в качестве конечной ступени механизма сенсибилиза-
ции предлагает перенос энергии от фотовозбужденного в высокое трип-
летное состояние сенсибилизатора к молекуле растворителя (углеводо-
род), возбуждаемой при этом в триплетное состояние распада.

Так как за прошедшее время накоплено еще недостаточно данных,
чтобы окончательно решить вопрос о механизме открытых недавно двух-
квантовых реакций сенсибилизированного распада, то необходимо про-
водить новые комплексные исследования в этом направлении сочетая
несколько физических методов исследования (спектроскопию, ЭПР,
масс—спектроскопию, фотопроводимость и т. п.).
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