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ных полиядерных ароматических углеводородов, в молекулах которых
электрохимически активных заместителей нет.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Развитие проблемы ароматичности ' · 2 , во многом обусловленное ог-
ромными успехами в области квантовой химии, привело к появлению
большого числа работ по изучению полярографических свойств арома-
тических соединений. Это объясняется в первую очередь тем, что поля-
рографический метод является весьма удобным методом исследования
механизма электродных процессов и может быть успешно использован
для проверки выводов теории путем корреляции полярографических
потенциалов полуволн (£1/2) восстановления и окисления с энергетиче-
скими параметрами молекул, полученными квантовохимическимп рас-
четами. В настоящее время целесообразно систематизировать эту об-
ширную литературу, которая содержит ценную информацию, представ-
ляющую интерес для большого круга химиков. В обзорах, посвященных
полярографии органических соединений, этот цикл работ, конечно, ос-
вещался, но неполно3"8. Наиболее удачным обзором именно этого цик-
ла работ является статья Пивераа, опубликованная в малодоступном
для советского читателя издании, но и в ней ряд вопросов не рассмотрен.

Настоящий обзор в какой-то мере восполняет этот пробел. В него
включены работы по полярографии только бензоидных ароматических
углеводородов, не содержащих электрохимически активных заместите-
лей, а также по полярографии непредельных соединений, но лишь в та-
кой мере, в какой это необходимо для понимания рассматриваемых яв-
лений. Обзор работ по полярографии иебензоидных ароматических
λ ι леводородов опубликован отдельно 10.
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И. МЕХАНИЗМ ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Восстановление ненасыщенных и ароматических углеводородов на
капельном ртутном электроде изучается, как правило, на фоне солей
тетраалкиламмония, чаще всего на фоне (C4H9)4NI, так как в раство-
рах этих солей доступны исследованию процессы, протекающие при наи-
более отрицательных потенциалах. Вторым электродом обычно являет-
ся слой ртути, контактирующий с исследуемым раствором; потенциал
второго электрода измеряется относительно водного насыщенного кало-
мельного электрода. При сопоставлении величин ЕЧг учитывать меж-
фазный потенциал на границе водного раствора КС1 с неводным рас-
твором (CiHgKNI не требуется.

Для установления механизма электродных процессов и в особенно-
сти для получения полярографических характеристик (£Ί/2), которые
можно коррелировать с энергетическими параметрами молекул, очень
важны исследования в растворителях с пониженной протонной актив-
ностью («доступностью»). Именно в так называемых апротонных рас-
творителях были выявлены стадии обратимого переноса электрона с
образованием достаточно стабильных анион-радикалов углеводородов,
практически не осложненные последующими необратимыми реакциями
протонизации, димеризации или диспропорционирования. Такое пове-
дение находится в полном соответствии с общими эмпирическими пра-
вилами, сформулированными Штакельбергом "• 12 (см. также 8) на ос-
нове обширного экспериментального материала:

1. Стадия переноса электрона обратима, если исходное вещество и
продукт по различаются существенно по своей геометрической струк-
туре.

2. Стадия необратима, если она сопровождается образованием проч-
ных σ-связей, например связей С—Η (протонизация) или С—С (днме-
ризация).

3. Стадия необратима, если она сопровождается разрывом прочной
σ-связи, например, связи С—Hal в галондопроизводных, О—О в переки-
сях, N—О в гидроксиламинах.

4. Стадия обратима, если она сопровождается присоединением про-
тона к гетероатому с образованием связей N — Η или О—Н, так как эти
связи кинетически лабильны.

Применение апротонных растворителей в практике полярографии
органических соединении началось с работ Вавзонека и сотр. 1 3 - l s . Вав-
зонек впервые использовал дноксано-водный (3:1) смешанный раство-
ритель 13~15, а затем ацетонптрпл, диметнлформамнд, !0· 17 и тетраметнл-
мочевпну 18.

Не строго апротонные растворители применяли и во многих других
работах: 75%-нын диоксан 1ь""з;, 85%-ыы:: днохеап3"1· 3°, 96%-ный дпок-
сан 2 3 · 2 5 ~27·37, 75%-ный этанол ""•38, монометиловый эфир этиленгликоля
(целлозольв) 39~'и, 50;0-ный пзопропнловый спирт42, смесь тетрагидро-
фурана с зодой (3: 1) 43 и зтплепдиа?.;;;:! :4. Помимо Вавзонека. '.лето
апротонные растворители использовали и другие авторы: диметилформ-
амид (ДМФА) 45~60, ацетопитрил 61>62 и тетрагидрофуран 63. Чисто диок-
сановые растворы пока в полярографии применения не нашли вследст-
вие очень низкой электропроводности. Чаще всего используется ДМФА.
К нему близка по полярографическим свойствам тетраметилмочевика,
но этот растворитель широкого распространения не получил.

Несложные ненасыщенные и ароматические соединения восстанав-
ливаются на капельном ртутном катоде в области высоких катодных
потенциалов. Соединения, содержащие в молекуле одиночную неактн-
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вированную кратную связь 13 или бензольное кольцо и , вообще не вос-
станавливаются на капельном ртутном катоде в доступном измерению
интервале потенциалов. Алифатические непредельные соединения с со-
пряженными связями в 75%-ном диоксане подвергаются двухэлектрон-
ному восстановлению 20. Для аллена (СН2 = С = СН2) £у2=—2,33 в, для
бутадиена (СН2 = СН—СН = СН2) E4t = — 2,63 s и т. д.

Винилацетилен (СН = С—СН = СН2) дает две двухэлектронные вол-
ны с Ει/2 = —2,44 и —2,62 в. Первая волна отвечает восстановлению
тройной связи до двойной, а вторая — восстановлению образующегося
бутадиена. Следовательно, восстановление непредельных соединений за-
ключается в гидрировании кратных связей. Восстановление завершает-
ся, когда в соединении остается одна или несколько несопряженных и
неактивированных кратных связей.

Точно так же идет восстановление соединений с кратными связями,
активированными сопряжением с фенильными кольцами 1 3 · 2 0 . В этих со-
единениях электрохимическому гидрированию подвергаются кратные
связи, тогда как фенильные кольца не атакуются. Восстановление за-
канчивается, когда в соединении не остается кратных связей, сопряжен-
ьых с другими кратными связями или с фенильными кольцами.

Усиление сопряжения облегчает восстановление: в ряду стирол (Ph—
СН = СН2), 1,1-дифенилэтилен (Ph2 = C = CH2), стильбен (Ph—СН =
= СН — Ph), трифенилэтилен (Ph2 = C = CH — Ph) и тетрафенилэтилен
(Ph2 = C = C = Ph 2), £Ί/2 становится менее отрицательным. Двойная связь
более активирована и потому легче восстанавливается, когда две фе-
нильные группы расположены симметрично относительно двойной связи
(стильбен), чем когда они расположены несимметрично (1,1-дифенил-

этилен). Стирол восстанавливается легче, чем β-метилстирол (Ph — СН =
= СН — СН3), причем эффект метильной группы значителен (Δ£Ί/2 ~
«200 мв). 1,4-Дифенилбутадиен (Ph—CH = CH—CH = CH—Ph) дает
только одну волну двухэлектронного восстановления. Следовательно,
это соединение атакуется в 1,4-положекие, и в молекуле продукта сох-
раняется одна из двойных связей в середине углеродной цепи, не сопря-
женная ни с одним из двух фенильных колец. Фенилацетилен (Ph —
С = СН) и дифенилацетилен (Ph — С = С — Ph) имеют более отрица-
тельные Еу2, чем стирол и стильбен, и потому сразу подвергаются че-
тырехэлектронному восстановлению с образованием этилбензола и ди-
бензила соответственно.

Аналогичная картина наблюдается и при восстановлении аромати-
ческих углеводородов14. В молекуле нафталина гидрируется только од-
на двойная (точнее ароматическая) связь. Отсюда следует, что продук-
том восстановления является 1,5-дигидронафталин (I), в молекуле кото-
рого двойная связь не сопряжена с фенильным ядром. 1,2-дигидронафта-
лин (II) восстанавливается в'тетралин (III), не обладающий электро-
химической активностью:

н 2с—сн,

( I I I ) ( I V )

Аценафтен (IV) восстанавливается так же, как нафталин: он обра-
зует только одну двухэлектронную волну. Дифенил (V) и флуорен (VI)
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гидрируются в 1,4-положенне.

сн2
10 9

(VI)
3 4 5 6

(VII)
5 Ю

(VIII)

В молекулах продуктов двухэлектронного восстановления остаются
только изолированные двойные связи и фенильное ядро.

Фенантрсн (VII) дает две двухэлектронные волны, причем Еу, вто-
рой волны близок к £ 1/г 9,10-дигидрофенантрена, а также дифенила и
флоурена. На этом основании первая волна феначтрена приписана вос-
становлению двойной связи в 9,10 положении, ; вторая — восстановле-
нию, подобному восстановлению дифенила и флоурена.

Антрацен (VIII) дает одну двухэлектронную волну, откуда следует,
что для него характерно гидрирование по положе'тлям 9 и 10 с изоли-
рованием двух фенильных ядер.

Другие исследованные Вавзонеком полиядерные ароматические уг-
леводороды (хризен, пирен, 1,2-бензантрацен, 1,2,5,6-дибензантрацен
и 3,4-бензпирен) дают .многоволновые полярограммы с характерным
быстрым расчленением молекулы на изолированные двойные связи и
фенильные ядра. Так, из 10 ароматических связей 3,4-бензпирена (IX)

( I X ) Η н ,χ

восстанавливаются только две связи с образованием соединения (X), в
молекуле которого имеются два изолированных фенильных ядра и
две изолированные связи.

Величины Еуг волн восстановления непредельных и ароматических
соединений не зависят от рН (при рН>7) . Наклон прямой в координа-
тах \gi/(id—i), Ε составляет 0,06—0,07 β, т. е. как бы соответствует тео-
ретическому наклону (0,059 в) для обратимой потенциал-определяющей
одноэлектронной реакции. На этом основании Вавзонек предложил сле-
дующий механизм восстановления 13:

R + е = R ' (обратимая потенциал-определяющая стадия)

R ' -j- е —» R'-~ (необратимая стадия)

R2~ + 2 Н 2 О --> RH 2 -p2OH~ (необратимая быстрая стадия)

Второй возможный механизм:

R + е = R~

Я~ -•!- Н2О ̂  RH" + ОН^

RH' + е = RH-

RH" + Н2О ̂  RH2 + ОН-

(1)
(2)

(3)

(1)
(4)
(5)
(6)

в этой работе также рассмотрен, но не принят на '.ом основании, что
Еу, должен был бы зависеть от рН, что противоречит эксперименту.

4 Успехи химии, К<< 8
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Однако последующие исследования показали, что большинство соеди-
нений все же восстанавливается по второму механизму.

Значительный прогресс в исследовании механизма восстановления1

ароматических и ненасыщенных соединений был достигнут применением
квантовохимических расчетов к полярографическим данным. Начало
этих работ было положено небольшой заметкой Маккола 64. Развивая
идею Хюккеля о существовании связи между энергией низшей вакант-
ной π-электронной молекулярной орбитали, на которую молекула мо-
жет принять один или два электрона, и легкостью присоединения ще-
лочных металлов к ароматическим соединениям, Маккол подметил связь
между потенциалом восстановления ароматического соединения и энер-
гией низшей вакантной молекулярной орбитали (МО).

Из последующих работ наиболее известны работы Хойтинка. В первом-
сообщении 23 было выведено соотношение между £у2 и энергией низшей МО:

£.-,=α.Η-ιβ —1,05 (7>

(где а„+1—-коэффициент, характеризующий энергию низшей вакантной МО,
β — обменный или резонансный интеграл, а 1,05—-это Ει/ζ первой волны
трифенилметила, взятого за стандарт), а также высказал соображения, поз-
воляющие на основе этих же данных предсказывать направление процесса.
Так как β<^0 (β~—2,27 ± 0,07 эв 22), то £Ί/2 тем более отрицателен, чем
больше а.п+1-

Уравнение (7) полезно прежде всего потому, что с его помощью можно
вычислять £Ί/2 исходного вещества и предполагаемых продуктов двухэлект-
ронного восстановления. Если продукт имеет более отрицательный £1/г, чем
исходное вещество, то на полярограмме возникнут две двухэлектронные
волны; если менее отрицательный, то возникает одна четырехэлектронная
волна. Следовательно, если αΛ+ι исходного вещества больше, чем а 1 + 1 про-
дукта, то должно происходить сразу четырехэлектронное восстановление (п= 4).

Расчет позволяет сделать предположения и о структуре продукта.
Если принять механизм восстановления по Вавзонеку 13 (реакции 1—3),
то структура продукта (промежуточного или конечного) будет опреде-
ляться распределением π-электронов по всем углеродным атомам скеле-
та молекулярного двухзарядного аниона R2~ и анион-радикала RH~, так
как протонизация их (реакция 3) будет наиболее вероятной по тому
углеродному атому, на котором отрицательный заряд максимален64.
Хойтинк утверждает22, что рассмотрение другого механизма (реакции
1,4—6) приводит к тем же результатам. Например, при восстановлении
дифенила:

•п \//^г\ / \/H l "»-1 = о,еец /—\ / \/Н
•н ^ ι ν ^ Λ Α , ι " - ^ — V ^ A ^ H

Η Η [-1 Г,
iC,,
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Расчет показывает, что αή+ι^>α'η'+ ι и αή+ι> α'η'+ν Поэтому все три
вещества, т. е. А, В2 и С2, должны образовать единую волну восстанов-
ления. Далее, согласно расчету, в анионе АН-, получающемся в резуль-
тате присоединения первого протона к дианиону А2", π-электроннал
плотность на углеродных атомах в положениях 1, 3 и 5 одинакова. Так
как положения 3 и 5 идентичны, то дифенил (А) на одну треть должен
восстанавливаться в В ι и на две трети в В2. Из этих двух продуктов
только В2 может восстанавливаться дальше, так как в В ι остаются лишь
изолированные двойные связи. Поэтому число электронов на второй ста-
дии восстановления в пересчете на дифенил составит «2 = /ΐι2/3=1 1/3.
Промежуточный продукт В2 по той же причине наполовину восстанавли-
вается в продукт Q, уже не проявляющий полярографической актив-
ности, наполовину в С2, восстанавливающийся в полярографически не-
активный продукт D. Число электронов на третьей стадии п3 = п21/3 = 213,
а суммарная волна должна отвечать переносу «общ—п,1+П2+Пз=
= 2 + 1 1/3 + 2/3 = 4 электронов. При этом должна образовываться смесь
продуктов, состоящая из равных количеств Bi, d и D.

Подобное рассмотрение было проведно для 12 ароматических угле-
водородов, причем для величин £Ί/2 получено очень хорошее соответст-
вие экспериментальным значениям 14, если к тому же учесть прибли-
женность метода расчета величин ап+1 и вывода уравнения (7).

Аналогичный подход был использован при рассмотрении восстанов-
ления дифенилполиенов 3 7 общей формулы Ph—(CH = CH) m — Ph(m =

= 2—6). Для всех изученных соединений αή-Η<βη+ι<οη"+ι и т. д. Поэ-
тому дифенилполиены дают раздельные волны восстановления отдель-
ных двойных связей.

Применение механизма Вавзонека привело Шопардижана и Хельб-
роннера 6 5 к выводу о различном механизме восстановления альтернант-
ьых (например, нафталин) и неальтернантных (например, азулен) аро-
матических углеводородов. По мнению Шопардижана и Хельброннера,
альтернантные углеводороды всегда дают двухэлектронные воль; ч, а
пеальтернантные могут давать и одноэлектронные и двухэлектронные
волны. Хойтинк и сотр.25 подвергли критике эту точку зрения и показа-
ли, что в апротонной среде и альтернантные и неальтернантные углево-
дороды образуют первую одноэлектронную волну. При добавлении да-
же слабых доноров протонов (вода) эта волна в большинстве случаев
становится двухзлектронной. Однако первая волна азулена и в этих ус-

ловиях остается одноэлектронной по причине, которая будет рассмотре-
на ниже.

На основании этих экспериментальных данных был предложен сле-
дующий общий механизм:

» Диффузия в объем раствора, где R" + H + - » R H ' - *
-> димеризация или диспропорционирование

R + е -> tC+ Н+ > RH" + е -* RH" + Н+ -» RH2 (2)

(3)

—-> Диффузия в объем раствора, где
R2 2 H R

ЗЙ'-* "Г" -» « п -\- п · —> к.л2

А*
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В отличие от механизма Лейтинена и Вавзонека, принимается, что
£./„ присоединения первого электрона менее отрицателен, чем Ε Чг при-
соединения второго электрона (путь 3). С другой стороны, ЕЧг RH'всег-
да менее отрицателен, чем Ει/,, так как для него ап+\ меньше, чем для
исходной молекулы R. Поэтому в отсутствие доноров протонов или при
слишком медленном протонировании анион-радикала R~ (путь 1) при
потенциалах первой волны происходит присоединение только одного
электрона; образующиеся анион-радикалы диффундируют в объем рас-
твора, где они медленно протонируются и либо димеризуются, либо
диспропорционируют. При более отрицательных потенциалах присоеди-
няется второй электрон (путь 3), и дианион протонируется. Часто вторая
волна соответствует переносу более чем одного электрона. Это означает,
что R2~ имеет более высокое сродство к протону и успевает протониро-
ваться в непосредственной близости от электрода. Если новая молекула
RH2 может восстанавливаться дальше, то этот процесс и повышает вто-
рую волну. Электронное сродство R~ ниже, чем у RH2 в случае, напри-
мер, перилена, коронена, флуорантена, азуленов и декациклена.

Если скорость протонизацни радикал-ачиона К~в;ыше скорости диф-
фузии R~, то образующиеся вблизи электрода радикалы RH'присоеди-
няют второй электрон, первая волна повышается, а волна восстановле-
ния R~ при более отрицательных потенциалах исчезает. Конечно, при
этих потенциалах путь 3 все равно может осуществляться, так как уве-
личение катодного потенциала в конечном счете делает путь 3 более
быстрым, чем путь 2.

В опытах с добавками слабых доноров протонов осуществлялся и
промежуточный случай, когда скорости диффузии и протонизации R "со-
измеримы. В результате протекания восстановления одновременно по
путям 1 и 2 первая волна приобретает промежуточную высоту ( 2 > « > / ) .

С целью дальнейшего уточнения механизма подробно рассмотрено
влияние содержания доноров протонов и концентрации деполяризатора
на форму волн и величины £Ί/2

 25. Приближенным способом с помощью
уравнения Нернста и уравнений материального баланса были выведе-
ны уравнения волны и £у2, которые сопоставлялись с экспериментом.

Очевидно, что этот вывод приемлем, если перенос и первого, и второго
электронов протекает обратимо. Было показано26, что уравнением Нерн-
ста можно пользоваться, если скорости переноса электрона в обоих
направлениях заметно превышают скорости диффузии и присоединения
протонов к анионам.

Анализ свойств волн углеводородов в присутствии слабых доноров
протонов даже приближенным методом позволил получить соотноше-
ния, по крайней мере качественно соответствующие эксперименту. Тем
самым новый механизм получил существенное подтверждение.

В следующей работе2 6 Хойтинк распространил измерения на 1-фе-
нил-/?-бифениленполиены, 1-фенил-/?-(2,3-бензо)-бифениленполиены и
дибифениленполиены в 75- и 96%-ном диоксане. В 96%-ном диоксане
изученные соединения давали полярограммы либо с двумя одноэлек-
тронными, либо с одной двухэлектронной волной. Было показано, что в
первом случае восстановление протекает по механизму Хойтинка 25. Во
втором случае возможны два механизма: механизм Хойтинка (высокое
сродство R 'протону, приводящее к быстрой протонизации R ~ H немед-
ленному восстановлению RH) и механизм Лейтинена и Вавзонека (срод-
ство к электрону у R~Bbiuie, чем у R). Хойтинку удалось показать, что
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здесь восстановление (двухэлектронное) протекает по механизму Лей-
тинена и Вавзонека. Он подметил следующую закономерность: £"* обе-
их волн 1-фенил-/з-бифениленполиенов (XI):

У \
\ /

-( ч (XI)

становятся менее отрицательными по мере удлинения полиеновои цепи
(при увеличении ν), но так, что разность ЕЧг уменьшается. При ν = 6£Ί/2

обеих волн совпадают. Анализ свойств волн с помощью метода, близко-
го к только что изложенному, показал, что з случае веществ, дающих в
96%-ном диоксане двухэлектронные волны, восстановление протекает
по механизму Лейтинена и Вавзонека.

Эти данные показывают, что при электрохимическом восстановлении
углеводородов происходит непосредственный перенос электронов на
восстанавливающуюся молекулу с образованием радикальных и моле-
кулярных карбанионов. Эти анионы нестабильны в отношении про тони-
зации, однако можно было ожидать, что в апротонных средах они ока-
жутся достаточно устойчивыми. Некоторые соединения даже в 96%-
ном диоксане, т. е. в не строго апротонной среде, образуют на поляро-
граммах по две одноэлектронных волны. Очевидно, анион-радикалы
даже в этих условиях достаточно стабильны. Представляло определен-
ный интерес прямое наблюдение образования анион-радикалов и иссле-
дование их свойств. Эта задача решалась двумя путями: электролизом
в ацетонитриле или ДМФА1 δ и реакцией со щелочными металлами в
диметоксиэтане или в тетрагидрофуране66·67.

В ацетонитриле и ДМФА ряд изученных соединений образует одно-
волновые полярограммы (и = 2 для стирола, трифенилэтилена и тетра-
фенилэтилена), тогда как стильбен, антрацен и 9-анизилиденфлуорен
дают две волны неравной высоты 16: первая волна заметно выше второй,
причем при добавлении воды или бензойной кислоты (в меньшей кон-
центрации) первая волна увеличивается до тех пор, пока не станет един-
ственной.

Электролиз растворов в ацетонитриле или ДМФА на большом ста-
шюнарном ртчтном катоде во всех случаях приводит к интенсивной ок-
раске раствора, характерной для растворов анион-радикалов. Среди
продуктов электролиза стильбена в ДМФА найден 1,2,3,4-тетрафенил-
бутан, который получается, очевидно, в результате димеризацип анион-
радикалов. Другим доказательством существования стабильных анион-
радикалов явилось выделение дикарбоновых кислот из продуктоз элек-
тролиза стильбена в присутствии углекислого газа.

При реакции металлического натрия с ароматическим углеводоро-
дом в диметоксиэтане или тетрагидрофуране получается солеобразное
соединение натрия с углеводородом, в котором анионную часть состав-
ляет углеводород. Эти соединения хорошо растворимы в диметоксиэта-
не и в тетрагидрофуране и диссоциируют полностью или частично (в слу-
чае динатриевого соединения).

В работах 6 β · 6 7 было использовано то обстоятельство, что раствором
натрийдифенила можно титровать растворы других углеводородов, ко-
торые обладают большим сродством к электрону, чем днфенил. Если
при этом измерять потенциал индикаторного электрода, то можно опре-
делить нормальные потенциалы углеводородов (относительно потенци-
ала дифенила). Если потенциал переноса второго электрона достаточ-
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но высок, то титрованием можно получить и анион-радикал, и диани-
он. Опыт показал, что получающиеся таким образом значения нормаль-
ных потенциалов близки к величинам полярографических £Ί/ 2, причем
разность Еуг первой и второй стадий составляет 0,4—0,6 в. Были изме-
рены спектры поглощения анион-радикалов ароматических углеводоро-
дов 6 8 и было показано 6 9 · 7 0 , что эти спектры поддаются интерпретации
с помощью методов квантовой химии.

Точно так же исследованы71 свойства анион-радикалов 1,я-дифенил-
полиенов и тетрафенилкумуленов, т. е. соединений типа Ph2 = C = C = C =
= C = Ph 2 (тетрафенилбутатриен). Замечено, что разность нормальных
потенциалов первой и второй одноэлектронных стадий (а значит, и
АЕ'у2 ) в случае этих соединений значительно меньше (~0,20 в), чем у
ароматических углеводородов (0,4—0,6 в). Кумулены восстанавливают-
ся гораздо легче, чем полиены, так как сопряжение в них более сильное.
Полярографическое исследование тетрафенилбутатриена в ДМФА и з
водно-диоксановых растворах 53~55 подтвердило эти данные. Промежу-
точными продуктами являются тетрафенилбутадиен и тетрафенил-бу-
тен-1, в которых двойные связи находятся в сопряжении с фенильными
группами и восстанавливаются дальше. Конечными продуктами являют-
ся тетрафенилбутен-2 (с изолированной двойной связью) и тетрафенил-
бутан.

Спектры анион-радикалов, с одной стороны, и дианионов, с другой 7 1,
имеют характерные полосы поглощения, причем все полосы смещаются
в сторону более длинных волн по мере удлинения сопряженной системы
двойных связей (от стильбена к дифенилдодекагексаену). Реакции ани-
он-радикалов с ароматическими углеводородами, имеющими менее от-
рицательный потенциал полуволны, исследованы также методом ЭПР
спектроскопии 60.

В своих рассуждениях Хойтинк и сотр. предполагали, что перенос
электронов к молекуле углеводорода и углеводородному анион-радикалу
протекает обратимо, причем обратимость доказывалась методами клас-
сической полярографии (форма волны). Более строгое доказательство
может быть получено методом переменнотоковой полярографии, в кото-
рой обратимые процессы характеризуются пиками фарадеевского тока,
обладающими определенными свойствами 72-74. Хойтинк и сотр. исследо-
вали восстановление ароматических углеводородов и дифенилполиенов
в ДМФА методом переменнотоковой полярографии и получили следую-
щие результаты47·48·51·57·75.

На переменното'Ковых полярограммах растворов дибифениленэтилена
(рис. 1) и дибифеииленбутадиена имеется два пика фарадеевского тока,
соответствующие двум волнам на классических полярограммах; на пе-
ременнотоковых полярограммах ароматических углеводородов (тетра-
цен, перилен, флуорантен, антрацен, коронен, пирен, 1,2-бензпирен, наф-
талин) второй пик всегда ниже первого (рис. 2) 47. Судя по частотной
зависимости if для обоих пиков дибифениленэтилена и дибифени-
ленбутадиена, оба электрона переносятся обратимо. Второй электрон
при восстановлении ароматических углеводородов переносится необра-
тимо. Предполагается, что причиной необратимости переноса второго
электрона в случае ароматических углеводородов является протониза-
ция R2~, которая, благодаря высокому сродству R2- к протону, протека-
ет быстро даже в ДМФА.

Первая стадия восстановления 1, я-дифенилполиенов в ДМФА также
обратима 48. Однако на классических полярограммах первая волна за·
метно выше второй (за исключением стильбена, полярограмма которо-
го состоит из двух волн одинаковой высоты), причем при переходе к
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^высшим 1, n-дифенилполиенам наблюдается тенденция к дальнейшему
повышению первой волны за счет второй. Вторые пики на переменно-
токовых подпрограммах всех 1, я-дифенилполиенов с ростом частоты
переменного напряжения снижаются, что говорит о необратимости вто-

рой стадии восстановления (в связи с протонизацией R2~). Повышение
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Рис. 2

Рис. 1. Переменнотоковые и классические полярограммы дибифениленэтена
в диметилформамиде. Частота (от нижней кривой к верхней): 32,1; 43,1;

62,5; 94,0; 174 и 392 гц (по данным47)
Рис. 2. Аналогичные данные для перилена в диметилформамиде

птервой волны за счет второй связывается с протонизацией анион-радика-
лов R~, причем сродство R~ к протону растет при увеличении числа
двойных связей в 1, п-дифенилполиенах. Однако, исходя из этих опытов,
нельзя однозначно указать причину необратимости второй стадии вос-
становления, так как она может быть обусловлена также медленным
переносом второго электрона к анион-радикалу R · . Отмечалось51, что
на кинетику этой стадии может влиять строение двойного электрическо-
го слоя.

Методом циклической вольтамперометрии с платиновым 7Ь или ви-
сящим капельным ртутным электродом 7 7 позднее было подтверждено,
что первая стадия восстановления полиядерных ароматических углево-
дородов (перилен, пирен, тетрацен и некоторые другие) в апротонной
среде обратима, а вторая — частично или полностью необратима: на

.анодной ветви циклической вольтамперограммы виден хорошо выра-
женный пик окисления анион-радикала, тогда как пик окисления дианио-
;-на либо очень мал, либо совсем отсутствует (рис. 3).
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Весьма интересен вопрос о принципиальной возможности электрохи-
мического получения трехзарядных анион-радикалов ароматических уг-
леводородов путем присоединения трех электронов. Сообщалось78, что
при электролизе тетрацена в ацетонитриле при—2,5 в получаются ради-
кальные частицы, сигнал ЭПР от которых отличается от сигнала ЭПР
однозарядного анион-радикала тетрацена. Методом переменнотоковой
полярографии Хойтинк показал 57, что в действительности в этих опытах
получался однозарядный анион-радикал дигидротетрацена. На перемен-
нотоковой полярограмме тетрацена имеются два пика фарадеевского
тока, соответствующих первой и третьей волнам на классической поляро-
грамме тетрацена. Это значит, что вторая стадия восстановления тетра-
цена необратима вследствие быстрой протонизации R2~ с образованием

дигидротетрацена, в молекуле которого
остается нафталиновая ароматическая
система. Третья волна на классической
полиф'отраш'ме и 'второй пик на перемен-
нотоковой полярограмме соответствуют
поэтому переносу единственного элек-
трона на молекулу дигидротетрацена с
образованием анион-радикала. Это не
означает, конечно, что образование трех-
зарядньгх анион-радикалов исключается
воо-бще, ио вероятность их 'получения
мала по .причине чрезвычайно высокого
их сродства к протону.

Мы видим, что применение методов
квантовой химии позволяет предвидеть
направление процесса восстановления
сложных ароматических и непредельных
соединений. Однако на практике :не
всегда осуществляется наиболее вероят-
ный путь. Так, например, согласно тео-
рии, дифеннл должен подвергаться четы-
рехэлектронному восстановленичо в одну
волну с образованием смеси трех ве-
ществ22, тогда как, по эксперименталь-
ным данным и , он дает только одну дзух-
электронную :волну.

Для объяснения этих расхождений
Хойтинк привлек представление о влия-
нии электрического поля двойного слоя
на электроде или протизоионов з рас-
творе (в первую очередь протонов) «а
распределение электронной плотности в
дзухзарядных углеводородных анионах,
определяющее природу продукта на пер-
вой стадии 'восстановления 7 9 · 8 0 . Этой точ-
ки зрения в отечественной литературе в
особенности придерживается Безуг-

Расчеты показали7 9, что до напряженности поля, равной
1,5 в/А, .в двухзарядном анионе нафталина отрицательный заряд оста-
ется наибольшим в перы-положениях (1,4 или 5,8), а в случае двух-
зарядных анионов антрацена, фенантрена, пирена и трифенила под влия-
нием электрического поля отрицательный заряд может стать наиболь-
шим не в тех положениях, в которых он -максимален в отсутствие поля

1.5 2,5 0,5 1,5
'F, в I нас. кз )

2.5

Рис. 3. Циклические поляро-
граммы в 0,1 Μ (€4Η9)4·
•NCIO4 в диметилформами-
де на стационарном плати-
новом электроде для двух-
электронного восстановле-
ния: а — перилена; Ь—пире-
на; с — тетрацена; d —
флуорантена; е—1,2-бенз-
антрацена; /—коронена;
g — аценафтилена; h — ак-
ридина. 50 импульсов в се-

кунду (по данным76)
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Изменение реакционного центра у двухза-рядного аниона антрацена про-
исходит при напряженности поля порядка 0,6 в/А, у фенантрена — при на-
пряженности около 0,2 в/А и у терфвнила — при еще меньшей напряжен-
ности—0,1.2 в/А. Следовательно, если ароматический углеводород вос-
станавливается в протонном растворителе, его дианион протони-
руется на поверхности электрода, то электрическое поле у электрода з
принципе может повлиять на направление процесса. Например, в случае
антрацена теоретически показано, что при напряженностях поля ниже
7-107 в/см первичным продуктом является 9,10-дигидроантрацен, а при
более высоких напряженностях поля—1,4-дигидроантрацен. В первом
случае в молекуле имеются два изолированных бензольных кольца, и в
условиях полярографии 9,10-дигидроантраиен будет конечным продук-
том. Во втором случае в молекуле продукта остается нафталиновая си-
стема и изолированная двойная связь. Поэтому должна наблюдаться
вторая волна восстановления нафталиновой группировки. Хойтинк отме-
тил общность механизма электрохимического, химического и каталити-
ческого гидрирования ароматических и арилэтиленовых углеводородов
(через первичное присоединение одного или двух электронов к восста-
навливаемой молекуле). На этом основании к анализу эксперименталь-
ных данных он привлек данные не только по электрохимическому восста-
новлению (прежде всего полярографические данные), но и по химичес-
кому восстановлению (щелочными и щелочноземельными металлами в
инертных и протонноактивных растворителях) и по каталитическому
гидрированию. Эти данные в основном находятся в соответствии с вы-
водами теории. Сопоставляя состав продуктов, получаемых в различ-
ных условиях, с теоретическими схемами, можно оценить величину на-
пряженности электрического поля в условиях того или иного опыта" На-
пример, каталитическое гидрирование антрацена в растворителе с низ-
кой диэлектрической постоянной приводят к смеси 9,10-дпгидроантраие-
на, и 1,2,3,4-тетрагидроантрацена, а при более жестком гидрирова-
нии — к смеси симметричного и несимметричного октагидроантраценов.
Это означает, что напряженность поля, действующего на двухзарядлый
анион, в эти:; условиях равна (6—7) -107 в/см.

Из этой интересной и важной работы следует, что восстановление
лаже довольно простых ароматических углеводородов представляет со-
бой сложный процесс. Так, если органическое соединение дает поляро-
грамму с двумя двухэлектронными волнами, то, выяснив природу про-
дукта на первой стадии восстановления, еще нельзя сделать определен-
ное предположение о природе продукта на второй стадии восстановле-
ния. Вообще, вторая волна может возникнуть благодаря именно измене-
нию природы продукта на первой стадии восстановления по мере увели-
чения напряженности электрического поля вблизи электрода. Такое из-
менение в принципе может произойти и без видимой трансформаци по-
лярограммы. Поэтому исследование механизма восстановления сложных
органических соединений должно заключаться в сочетании исследования
характера действия многих факторов с анализом получающихся продук-
тов (см. напр.,8 4·8 5).

Ряд работ посвящен более подробному исследованию действия доно-
ров протонов на восстановление ароматических соединений в апротон-
ной среде. Швабе и Шмидт нашли36, что при добавлении воды к диок-
сановому раствору антрацена, флуорена и пирена первая одноэлектрон-
ная волна растет за счет второй, так что при достаточно высоком содер-
жании этанола на полярограмме остается только одна двухэлектронная
волна.

Гайвен и Пивер 4 · 4 Э - 5 0 подробно исследовали влияние разных доно-
ров протонов на полярографию ароматических углеводородов и нашли.
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0,7 в

что наиболее удобным донором протонов является фенол, который ока-
зывается достаточно сильным донором, но не дает волны выделения во-
дорода. Бензойная кислота и HI неудобны потому, что в их растворах
волны выделения водорода маскируют волны восстановления аромати-
ческих углеводородов. В качестве еще более сильного донора протонов
используется уксусная кислота. Вода слишком слабый донор протонов,
поэтому ее действие заметно только при высоких концентрациях.

Анализируя форму первой волны ряда ароматических соединений в
присутствии достаточно высокой концентрации донора протонов с тем,
чтобы первая волна была двухэлектронной, Гайвен и Ливер установили
что в ДМФА протонизация осуществляется недиссоциированными моле-
кулами донора протонов (МА), а не сольватированными протонами. Од-
нако это утверждение нельзя считать доказанным для всех использован-
ных доноров протонов.

Рис. 4. Влияние увеличения
содержания воды на поля-
рограмму антрацена: а —
96 % -я ый дно кс а н; Ь —
92%-ный диюксан; с —
89%-ный диоксаи; d —
75%-ный диоксан; е— 96%-
диоксан + 2-10-4 Μ HI (no

данным25)

Характер действия доноров протонов зависит от природы как донора
протонов, так и деполяризатора. Гайвен и Пивер различают несколько
случаев.

1. Если добавление донора протонов приводит кпротонизации ради-
кал-аниона R~, возникающего после присоединения первого электрона,
то первая волна возрастает за счет второй вплоть до полного ее исчез-
новения, так как радикал RH~ восстанавливается легче исходной моле-
кулы. Именно так ведет себя большинство ароматических углеводородов.

2. Если достаточно быстро протонируется только дианион R2~, воз-
никающий после присоединения второго электрона, то первая волна
при добавлении донора протонов не изменяется (радикал-анионR~
слишком слабое основание), а вторая смещается в сторону менее отри-
цательных потенциалов. Такое поведение характерно для хинонов.

3. Если протонируется исходная молекула R, то возникает новая вол-
на восстановления протонного комплекса, расположенная в области
менее отрицательных потенциалов. Такое поведение обнаружено для
карбонильных ароматических соединений.

4. Протонизация двухзарядного аниона делает возможным более
глубокое (многоэлектронное) восстановление. При добавлении донора
протонов вторая волна не только смещается к менее отрицательным по-
тенциалам, но и увеличивается по высоте. Иногда появляются дополни-
тельные волны. Такое поведение отмечается для пирена, перилена, фе-
нантрена.

5. Если з электродном процессе заметную роль играет димеризация
анкон-радикалов или радикалов, то при введении доноров прогонов
наблюдается сложная картина. Иногда между двумя исходными вол-
нами возникает новая волна, которая растет при увеличении концентра-
ции донора протонов за счет второй (бензальдегид и ксантон в присут-
ствии фенола).

Эта сводка показывает, что опыты с добавлением доноров протонов
в общем не противоречат схеме восстановления ароматических углево-
дородов по Хойтинку. Напротив, можно считать, что эти опыты дают
еще одно существенное подтверждение схемы.
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Гроздка и Эльвинг 5 δ · 8 6 попытались применить ряд критериев клас-
сической полярографии к установлению механизма восстановления арил-
этиленов в безводном ДМФА и в смеси ДМФА с водой (80 или 90%
ДМФА). Опыт показал, что экспериментальные данные для стирола,
стильбена, 1,1-дифенилэтилена, трифенилэтилена и тетрафенилэтилена
в полной мере не удовлетворяют ни одному из постулированных меха-
низмов. Авторы считают, однако, что лучше всего экспериментальным
данным соответствуют представления об изменении механизма восста-
новления вдоль полярографической волны. У подножия волны восста-
новление протекает с предшествующей протонизацией молекулы углево-
дорода, а вблизи площадки предельного тока—с последующей прото-
низацией карбанионов (R или R2~). Тем не менее механизм с предше-
ствующей протонизацией углеводородов в апротоной среде вряд ли
может быть принят. Сами авторы объясняют свою неудачу в достовер-
ном установлении механизма влиянием строения двойного электриче-

ского слоя, учет которого затруднителен.
Опыт показывает87, что апротонные среды обладают различной эффек-

тивностью в отношении увеличения разности £у2 отдельных стадий восста-
новления (дифференцирующее действие). Так, для 9,10-антрахинона и его
производных в щелочных водно-спиртовых или водно-диоксановых растворах
Δ£Ί/2 =0,16—0,18 в, в ацетонитриле на фоне (C2H5)4NC1O4 Δ£Ί/2^;0,5 в и
в ДМФА на том же фоне Δ£Ί/2^;0,7 в. Несомненно, это явление следует
•объяснить различной скоростью протонизации карбанионов. Однако на вели-
чину Δ£Ί,2 влияет не только растворитель, но и растворенный электролит.
Например, для тех же производных 9, 10-антрахинона в ДМФА на фоне
LiCl Δ£ι:г =0,30 в, на фоне (C2H5)4NC1O4 Δ£ι/ζ =0,70в. Предполагалось, что
влияние электролита также проявляется через сдвиг кислотно-основного рав-
новесия, но не исключено, конечно, что в какой-то мере оно обусловлено
влиянием изменения строения двойного электрического слоя. Кроме того,
как показали Пивер и Девис88, существенное значение может името ассо-
циация карэанионов с противоионами электролита. Ассоциация проявляется
в большей степени в случае дианионов (вторая волна) и катионов небольшого
размера. Ионная ассоциация обусловливает сдвиг волны в сторону менее
отрицательных потенциалов, причем эффект может достигать значительной
величины. Так, для R' переход от Li+ к (C4H9)4N

+ дает эффект примерно
в 40 мв, тогда как для R2~ он составляет 300—600 мв. Еще больший
эффект дают поливалентные катионы. Например, ионы Nd3+ в концентрации
2 · 10~3 Μ сдвигают первую волну хинона на 550 мв, а вторую — даже на 950 мв.
Следовательно, Δ£Ί/2 при переходе от Li+к (C4H9)4N

+, по данным Пивера и
Дэвиса88, уменьшается, тогда как по данным Хейфеца и Безуглова87 — уве-
личивается. Причина расхождения этих данных неизвестна.

Постулированные для восстановления ароматических углеводородов
радикальные состояния неоднократно исследовались методом ЭПР
спектроскопии46·58·60. Было показано, что при электролизе растворов
антрацена, антрахинона и бензофенона в апротонной среде при потен-
циалах предельного тока первой волны получаются растворы с высоким
содержанием анион-радикалов 4б. Однако конечными продуктами были
дигидропроизводные. Это означает, что анион-радикалы не вступают
в реакции димеризации, а протонируются и восстанавливаются электро-
химически дальше. Анион-радикалы (в отличие от радикалов, спектры
ЭПР которых не зарегистрированы) довольно стабильны, и, хотя это в
цитированных работах и не оговаривается, несомненно, что стабильность
их обусловлена наличием заряда, который является существенным пре-
пятствием и при диспропорционировании, и при димеризации.

В изящной работе Умемото 6 0 методом ЭПР прослежена судьба анион-
радикалов в объеме раствора. Радикалы генерировались в электрохими-
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ческой ячейке, раствор из которой циркулировал по капилляру, пропу-
щенному через резонатор ЭПР спектрометра. Кинетика исчезновения
анион-радикалов исследована в покоящемся растворе (после прекраще-
ния течения раствора по капилляру). Содержание воды варьировалось
в широких пределах (0—40%). Анион-радикалы в объеме раствора
протонируются R^ +H 2 O —ν RH~+OH- и либо восстанавливаются на
электроде (если радикалы попадают на него, например, в ячейке), либо
отнимают электрон от другого анион-радикала R^ : RH- + R^ -^RH~ +
-rR (диспропорционирование). Такая реакция возможна, так как ради-
кал RH' обладает большим средством к электрону, чем анион-радткал
R~ . Кинетическое исследование показало, что реакция радикалов RH
с анион-радикалами R~—это единственный путь исчезновения аннон-
радикалов в объеме раствора.

III. ВОССТАНОВЛЕНИЕ В СИЛЬНО КИСЛОЙ СРЕДЕ

Раствор перилена в концентрированной серной кислоте обнаруживает
поглощение в спектре ЭПР, подобное поглощению раствора анион-ради-
кала R~. Очень похожи и УФ спектры растворов перилена в концентри-
рованной серной кислоте и его анион-радикала в тетрагидрофуране 89.
Предположение об образовании анион-радикалов в сернокислых рас-
творах отвергается на том основании, что восстановлению перилена

Рис. 5. Подпрограммы 10~3 Μ рас-
творов перилена (а), тетраценл (/;).
антрацена (с), 3,4-бензпирена (d),
пирена (е) и 1,2-бензантрацена (f) n
CF 3 COOH + H 2 O - B F 3 (29 мол.%) (по

данным")
Шкала
0,5в

в этих растворах соответствует полярографическая волна, Ε у, кото-
рой на 0,5 в менее отрицателен, чем Еу2 трифенилкарбониевого иона.
Между тем Ε у, анион-радикала перилена (вторая волна перилена}
на 0,7 в более отрицателен, чем Еуг трифенилметильного радикала.
Следовательно, в растворах перилена в серной кислоте образуются одно-
зарядные катионы или продукты присоединения протонов (протонные
комплексы) 89.

Дальнейшие исследования показали90, что протонные комплексы аро-
матических углеводородов RH+ в присутствии окислителей (кислорода,
серной кислоты и др.) могут быть превращены в катионы R+, например,
по реакции:

RH+ ι О2 -» R+ -ь НО, (8)
Если кислород из раствора удалить, то углеводородные катионы мед-

ленно превращаются в протонные комплексы. На полярограммах раст-
воров перилена, тетрацена, антрацена и 3,4-бензпирена в смеси трифтор-
уксусной кислоты с трехфтористым бором, освобожденных от кисло-
рода, имеется по две волны (рис. 5) 91. Первая волна, расположенная з
области отрицательных потенциалов, приписывается восстановлению

углеводородных катионов

R+^e->R (9)
При одной и той же концентрации углеводородов, высоты первых волн

сильно различны в связи с разной устойчивостью катионов в отсутствие

г!
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кислорода. По этой же причине на полярограммах пирена и 1,2-бензант-
рацена первых волн нет вообще.

Вторые волны в большинстве случаев вдвое выше первых. Это осо-
бенно четко проявляется на полярограммах перилена, который нацело
переводится в катионное состояние. Поэтому второй волне приписывают
двухэлектронное восстановление протонных комплексов RH+:

R + H+—RH+ (10)
RH+ + e->RH" (11)

RH- + H+->RHj (12)

ЯЩ + e - R H 2 (13)

Из этих исследований вытекает, что углеводородные катионы восста-
навлизаются легче, чем соответствующие протонные комплексы. Про-
тонные комплексы углеводоров с линейно аннелированиыми кольцами
(антрацен,тетрацен и 1,2-бензантрацен) восстанавливаются значительно
легче (Δ£Ί/2 л; 0,2—0,4 в ), чем углеводороды с ангулярным аннелиро-
ванием колец (пирен, 3,4-бензпирен и перилен). Предполагается, чтс
более высокая стабильность протонных комплексов ангулярных углево-
дородов по отношению к восстановлению связана с более равномерным
распределением положительного заряда в катионе RH+ этих углеводо-
родов.

Электролизом раствора перилена в трифторуксусной кислоте, содер-
жащей небольшое количество H2SO4 (относительно слабо окислительная
среда), при потенциалах предельного тока первой волны получен исход-
ный углеводород — перилен92. Тем самым подтверждалось предположе-
ние о том, что первая волна соответствует восстановлению катиона R-.

IV. МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ

Механизм электрохимического окисления ароматических углеводоро-
дов исследовался современными методами исключительно в апротонной
С р е д е 62,77. ЭЗ-ЮБ̂  g качестве индифферентного электролита применяли
либо перхлорат натрия в концентрации от 0,1 до 2 М, либо 0,1 Μ раствор
перхлората тетраэтиламмония. Окисление изучали на индикаторных

платиновых электродах: вибрирующих 93, 102, стационарных 6 2 , 9 4 , 1 0 4 или
вращающихся 77· 95~97· ss-mi, юз, к>5_ Электрод сравнения Ag|Ag+ или на-
сыщенный каломельный — водный. В последнем случае принимали
меры, препятствовавшие попаданию воды в исследуемые растворы.

Лунд нашел93, что большое число ароматических углеводородов дает
нормальные или деформированные волны окисления, которые он при-
писал удалению двух электронов с наивысшей из занятых молекулярных
орбиталей, причем этот процесс затрагивает только одно бензольное
кольцо полиядерного углеводорода. Так, тетрацен дает вторую волну
примерно с тем же Е^г, что и 5,12-дигидротстрацен, и близким к £у2

2,3-диалкилнафталина. По мнению Лунда, нормальные волны дают толь-
ко такие соединения, продукты двухэлектронного окисления которых ста-
бильны. Например, продуктом окисления индена, по мнению этого ав-
тора, является индан, т. е. стабильный продукт, тогда как продукт окис-
ления флуорена — предположительно производное дигидрофлуорена —
весьма склонен к полимеризации, что приводит к изоляции электрода от
раствора слоем нерастворимого полимера. В других работах 7 7 · 9 6 иска-
жения волн также объяснялись адсорбцией продуктов окисления на
электроде.
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Отрыв двух электронов, предварительно локализованных на одном
или двух углеродных атомах, должен приводить к образованию двух-
зарядного карбониевого катиона. Например, для антрацена заряды ло-
кализуются в положениях 9 и 10. В присутствии таких доноров электро-
нов, как пиридин, дикатион стабилизируется путем присоединения двух
молекул донора электронов в положения 9 и 10:

( 1 4 )

Препаративным электролизом антрацена в ацетонитриле в присутствии
пиридина, действительно, был получен диперхлорат 9,10-дигидроантра-
нилдипиридиния (XII). В этом соединении имеются только изолирован-
ные бензольные кольца, и потому оно дальше не окисляется (при потен-
циале окисления антрацена). По данным Лунда, Ьг/2 волны окисления
ароматических спиртов106 и исходных ароматических углеводородов:
очень близки, на основании чего автор пришел к выводу, что первой
стадией окисления ароматических спиртов также является отрыв двух
электронов от ароматических ядер.

Поведение ароматических углеводоров при электрохимическом вос-
становлении и окислении резко различно. Присоединение второго элект-
рона происходит при значительно более отрицательном потенциале, чем
первого, тогда как при окислении два электрона отрываются при одном
и том же потенциале. Однако, так как высшая занятая и нижняя сво-
бодная молекулярные орбиталн у альтернантных углеводородов рас-
положены симметрично относительно уровня энергии атомной орбитали
(принимаемой за нуль), то следует ожидать как раз аналогичного по-
ведения ароматических углеводородов при восстановлении и окислении,
т. е. последовательного отрыва или присоединения двух электронов при*
существенно отличающихся потенциалах77. При использовании враща-
ющегося индикаторного электрода получались более четкие волны окис-
ления ароматических углеводородов95,97, чем при использовании вибри-
рующего электрода93. Электролизом антрацена в ацетонитриле в отсут-
ствие пиридина был получен димерный продукт — диантрон98. Удалось
зарегистрировать спектры ЭПР катион-радикалов, возникающих при
окислении метоксибензола " и 9-ариламиноантраценов 105.

Исследование окисления ароматических углеводородов методом цик-
лической вольтамперометрии показало 62, что при использовании быст-
рых импульсов потенциала получаются более положительные Ει/2 , чем
при использовании медленных импульсов. Различие объясняется влия-
нием сопряженных химических реакций катион-радикалов, которое ощу-
щается при (применении медленных импульсов и не ощущается при
использовании быстрых импульсов. По данным работы Ф, катион-ради-
калы значительно менее стабильны по отношению к реакции с раство-
рителем (время их жизни — порядка нескольких миллисекунд), чем
анион-радикалы, возникающие при восстановлении.

По данным работы 77, в которой было исследовано окисление 60 угле-
водородов, большинство соединений при регистрации поляризационных
кривых классическим полярографом дает четкие первые волны, наклон
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которых (60—80 мв) соответствует обратимому одноэлектронному про-
цессу. Для р-фенилендиамина и его Ν,Ν'-тетраметилпроизводного ме-
тодом переменнотоковой полярографии была продемонстрирована высо-
кая степень обратимости обоих одноэлектронных процессов окисления.
Анилины обнаруживают четкие одноэлектронные волны, а также волны
дальнейшего окисления при более положительных потенциалах. При до-
бавлении пиридина первая волна становится двухэлектронной, вероятно
в результате ускорения отрыва протона от катион-радикала. В случае
дибензантрацена, дибензпирена, 3,4-бензпирена и пирена первые волны
также одноэлектронные. Другие углеводороды дают многоэлектронные
волны; например, первая волна антрацена соответствует переносу пяти
электронов. Некоторые углеводороды исследовались в п также методом
циклической вольтамперометрии со стационарным платиновым элект-
родом. Катион-радикалы отдельных углеводородов обладают различной
стабильностью. Так, в случае 9,10-диметилантрацена при скорости изме-
нения потенциала 10-20 в/мин виден пик восстановления катион-ради-
кала. Двухзарядный катион еще менее стабилен. Катион-радикал самого
антрацена менее стабилен, чем его 9,10-диметшшроизводного. Очень не-
устойчивы продукты окисления 1,2,5,6-дибензантрацена. Многоэлектрон-
ные волны наблюдаются в тех случаях, когда продукт последующего
химического превращения очень нестабильного катион-радикала, воз-
никающего в результате отрыва первого электрона, способен к дальней-
шему окислению при потенциале образования катион-радикала. Эти
данные показывают, что при отрыве двух электронов наблюдается та-
кая же ситуация, как и в случае присоединения электронов: последова-
тельный отрыв двух электронов, иногда осложненный химическими пре-
вращениями катион-радикалов.

В хлористом метилене катион-радикалы ароматических углеводородов
более стабильны, чем в ацетонитриле 104. Для 9,10-дифенилантрацена,
рубрена и 1,3,6,8-тетрафенилпирена методом циклической вольтамперо-
метрии со стационарным электродом зафиксированы полностью обра-
тимые одноэлектронные процессы, тогда как в случае тетрацена и антра-
цена и в этих условиях имеют место быстрые химические реакции.

В предыдущем разделе нашего обзора было показано, что в сильно
кислых средах (концентрированная серная кислота, трифторуксусная
кислота в смеси с трехфтористым бором) катион-радикалы некоторых
углеводородов довольно стабильны. Причиной стабильности, видимо,
является затрудненность отрыва протона от катион-радикала в сильно
кислых средах. Отсюда можно заключить, что в апротонных раствори-
телях малая стабильность катион-радикалов, вероятно, связана
с возможностью отщепления протона

M-+-̂ R- + H+ (15)

Образующиеся радикалы могут вступать в дальнейшие реакции (диме-
ризации, диспропорционирования. окисления). По-видимому, исследова-
ние стадийности процесса окисления ароматических углеводородов мо-
жет быть более успешным в сильно кислых, а не в апротонных средах.
Если реакция

R-he-»R (9)

изученная в сильно кислых средах, и

R-^R-+e (16)
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изученная в апротонных средах, полностью обратимы, то Ечг отвечаю-
щих им волн должны быть одинаковыми. К сожалению, сравнение вели-
чин Ε ι/2 может быть проведено только очень неточно, так как Еуг реак-
ции (9) в сильно кислых средах измерялись либо относительно ртутного
дна9 2, либо относительно потенциала начала растворения ртути91, тогда
как Ε γ, реакции (16) в апротонных средах были измерены либо относи- А
тельно электрода сравнения Ag/Ag+ (с использованием быстрых
импульсов потенциала) 62, либо относительно водного насыщенного кало-
мельного электрода (с использованием медленных импульсов потенциа-
ла) 77. Ошибки становятся еще более значительными вследствие игнори-
рования межфазовых потенциалов. Однако различие величин Еч, пре-
вышает возможные максимальные ошибки. Так, для перилена по ориен-
тировочной оценке Еуг (насыщ. к. э.) для реакции (9) равен +0,1 в,
а для реакции (16) h 1,04 в. Возможно, что причина подобного рас-
хождения заключается в том, что в действительности процессы проте-
кают сложнее, чем это предполагается в настоящее время.

Из изложенного следует, что для точного сопоставления величин E\-t

окисления с другими молекулярными параметрами необходимо опреде-
лять Е'/г методом циклической вольтамперометрии с быстрыми импуль-
сами потенциала, как в работе62.

V. КОРРЕЛЯЦИЯ ВЕЛИЧИН ПОТЕНЦИАЛОВ ПОЛУВОЛН

В настоящее время в полярографии ароматических и непредельных
углеводородов широко применяются корреляции величин потенциалов
полуволн с различными молекулярными константами. Несомненно, самая
важная из них — это корреляция потенциалов полуволн с энергиями
молекулярных орбиталей. Она позволила выполнить довольно строгую
проверку выводов, полученных с помощью применения квантовохими-
ческих расчетов к молекулам ароматических и непредельных углеводо-
родов. Справедливо отмечается 107, что применение корреляционных со-
отношений позволяет предсказывать величины Е>/г для еще не иссле-
дованных соединений, а также находить такие малодоступные для дру- ' "
гих методов молекулярные параметры, как потенциалы ионизации и
сродство к электрону. Таким образом, изучение корреляционных соот-
ношений стимулирует дальнейшие экспериментальные и теоретические
исследования в этой области.

Корреляции наиболее успешны, если механизм восстановления шли
окисления ряда рассматриваемых соединений одинаков и, особенно,
если эти процессы протекают обратимо. Последнее обстоятельство не-
обходимо для применения соотношений термодинамики обратимых про-
цессов.

Идея, положенная в основу корреляции Ьуг с энергиями молеку-
лярных орбиталей, сформулирована Макколом64, который расширил
концепцию Хюккеля о связи между энергией нижней вакантной моле-
кулярной орбитали и легкостью присоединения щелочных металлов к
ароматическим углеводородам, на электрохимическое восстановление
ароматических углеводородов. В обоих случаях один или два электро-
на (от щелочного металла или с электрода) переносятся на нижнюю ва
кантную разрыхляющую молекулярную орбиталь. Обратимый потен-
циал восстановления связи с изменением теплосодержания (АН) и
энтропии (AS) следующим известным соотношением:

(17)
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Далее отмечается, что АН зависит от энергии, необходимой для переноса
одного или двух электронов на низшую вакантную орбиталь, т. е. связан с коэф-
фициентом а„+1 в выражении для энергии низшей вакантной орбитали. Сопо-
ставление величин £Ί ,, найденных Вавзонеком и Лейтиненом 1 3 '1 4, с рассчи-
танными по простому хюккелевскому методу молекулярных орбит коэффи-
циентами а„+! (см. рис. 6) показало довольно хорошее линейное соотношение
между этими величинами.

~Е,/г,в(НКЭ)

Рис. 6. Зависимость потенциалов полуволн
(в водном диоксане) от коэффициента
αη+ι. 1 — трифенилметил; 2—1,4-дибифени-
ленбутадиен; 3— 1,6-дибифениленгекса-
триен; 4— 1 -фенил- 12-бифенилендо,декагек-
саен; 5 — 1-фенил-8-бифениленоктатетраен;
6— 1,12-дифенилдодекагексаен; 7 — 1-фс-
нил-6-бифениленгексатриен; 8— 1,10-дифе-
нилдекапентаен; 9— 1-фенил-4-бифенилен-
бутадиен; 10— 1,8-дифенилоктатетраен;
// — аценафтилен; 12— антантрен; 13 —
1,6-дифенилгексатриен; 14 — перилен; 15 —
1,2-бензпирен; 16 — флуорантен; 17—1,4-
дифенилбутадиен; 18 — азулен; 19 — антра-
цен; 20 — пирен; 21—1,2-бензантрацен;
22— 1,2,5,6-дибензантрацен; 23— 1-фенил-
бутадиен: 24 — 4,5-бензпирен; 25 — стиль-
беи; 26 — хризен; 27 — 2,2'-динафтил; 28 —
кватерфенил; 29 — коронен; 30—1,1-дифе-
нилэтилен; 31 — терфенил; 32 — фенантрен;
33 — нафталин; 34 — стирол; 35 — трифени-

лен; 36 — дифенил (из2)

0,2 о.ч 0.6 а,,

Эта идея была использована Лайонсом108 для предсказания влияния
заместителей на величину £•.., путем подсчета измененной энергии нижней
вакантной молекулярной орбитали при введении заместителя. Если энергия
нижней вакантной орбитали увеличивается, то восстановление затрудняется,
и наоборот. Например, при введении метильной группы в пиридиновое кольцо
теория предсказывает сдвиг £\/„ на 30 мв в сторону более отрицательного
потенциала.

Пульманы и Бертье1 0 0 проверили корреляцию £Ί/2 с ап+1 на большем
числе объектов (альтернантные ароматические углеводороды и непредельные
соединения). Оказалось, что соотношение £Ί/2, αη+1 не удается представить
одной прямой для всех групп соединений. Строже всего линейное соотношение
соблюдается для конденсированнных бензоидных углеводородов. Линейная
конденсация бензольных ядер приводит к уменьшению α,+ι и к облегчению
восстановления. Более легкое восстановление антрацена по сравнению
с фенантреном говорит о большей энергии низшей вакантной орбитали
у фенантрена. С помощью этой корреляции предсказывают, что для бензола
потенциал полуволны должен быть равен примерно — 3,6 в. Отсюда стано-
вится ясно, почему бензол не удается восстановить непосредственным пере-
носом электронов, а восстановление наиболее активным щелочным металлом —
литием—при получении его электрохимическим путем осуществляется •
Данные для фенилэтиленов и фенилацетиленов заметно выпадают из корреля-
ции ЕЧг, ап+1 для бензоидных углеводородов 1 0 9. Но они располагаются на са-

5 Успехи химии, №
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мостоятельной прямой, из которой выпадает только тетрафенилэтилен. Откло-
нение этой группы соединений от общей прямой связывается109 с неточностью
расчета величины а„+1.

Выпадение тетрафенилэтилена из корреляции для непредельных соедине-
ний предположительно объясняется некопланарностью этого соединения. g
В результате некопланарности сопряжение ослабляется, нижняя вакантная 4
орбиталь повышается, и восстановление затрудняется. Роли копланарности
уделяли внимание и другие авторы а 7·3 1·8 2·1 1 1·1 1 3. Так, по данным Хойтинка 27,
некопланарны также молекулы таких ароматических углеводородов, как
9,9'-диантрила, рубрена и Ι,Ι'-динафтила, причем структура их значительно
ближе к той, в которой отдельные части молекул, соединенные простыми
связями С—С, взаимно перпендикулярны, так как Ечг практически совпа-
дают с ЕУ/2 антрацена, тетрацена и нафталина. Более подробно рассмотрен
также эффект нарушения копланарности в ряду арилэтиленов. Пинто и
Девиллепин ш рассчитали зависимость энергии нижней вакантной орбитали
производных дифенила от угла между плоскостями двух колец и сопоста-
вили полученный результат с экспериментом. При вычислениях предполага-
лось, что энергия орбитали является синусоидальной функцией угла между
кольцами. Расчет показал, что даже довольно существенные нарушения
копланарности дают в сущности едза заметный эффект. Так, при повороте
колец на 20° ожидается изменение Е^2 всего лишь на 40 мв. Нарушение
копланарности достигалось введением заместителей в орто-положение.
Однако ожидаемый эффект уловить не удалось, так как он перекрывался
эффектами заместителей.

Эффект нарушения копланарности выявляется также82 путем сравнения
величин Ει/2 двух ароматических соединений с одинаковым числом бензоль-
ных ядер, из которых одно является конденсированным, и, значит, молекулы
соединения могут быть только плоскими, а другое содержит в молекуле
простую связь С — С, по которой может происходить поворот фрагментов
молекулы. Правда, молекулы этих соединений различаются также числом
зт-электронов, вследствие чего эффект копланарности в чистом виде уста-
новить не удается. Тем не менее такое сопоставление полезно. Так, £Ί/2 +
нафталина на 95 мв менее отрицателен, чем £Ί/2 дифенила; для антрацена
и терфенила Δ£Ί / ζ = 4 4 5 мв и для тетрацена и кватерфенила Δ£Ί/, =630 мв.
Величины £Ί/2 взяты из работ Бергмана3"'40.

Фенилацетилены восстанавливаются труднее, чем фенилэтилены109. Это
явление обусловлено большей локализацией электронов на тройной связи,
а отсюда повышением нижней вакантной орбитали.

Подробный вывод соотношения между £Ί/, и a r t + 1 впервые был дан Хой-
тинком и Ван Схутеном22.

Для изменения свободной энтальпии присоединения электрона к сопря-
женной молекуле R, которое связано с потенциалом восстановления соотно-
шением (17), можно написать:

AGo __ [ μ β ^ ,_ [ И э » л ] н в _ [μθ-гц (18)

Здесь [μκ]Ωίί и [ μ ί Η ^ — э т о молярные свободные энтальпии молекулы R
анион-радикала R в растворе, а [μ°Λ]ΗΒ—то же для электрона в ртути.
Уравнение (18) преобразовывается в

AG0 = [μ°κ]Γ + [μ°Μ]Η ε - [μκ-lr 'г [ A G « W B (19)

где индекс «г» означает газовое состояние, а [А0°|сольв — изменение AGo
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вследствие сольватации R и R ~ - ^ R J F — [μρ>~]Γ равно сродству молекулы R в
газовом состоянии к электрону (А). Поэтому

е о л ь в (20)

С другой стороны,

^,0-;-fln^-£v2-;-^lni^I (21)

^ ^ Щ - (22)
F ' F D^

Из уравнений (20) и (22) находим:

£)72

А = FEy2 -f RT In - f j - - [μΙ\Ηε - [AGV.bB (23)

В первом приближении можно принять, что щ—— J и [AG°Jc(WIbB Для рас-

сматриваемых соединений одинаковы. Тогда

А - FE,/a -f С (24)

Сродство к электрону равно отрицательной величине энергии низшей
вакантной орбитали (л-f-l):

ε = α — α ι + 1 β (25)

В этом уравнении α — энергия π-электрона в поле отдельного атома угле-
рода, β — обменный интеграл для двух соседних углеродных атомов и an+t —
числовой коэффициент, который получается решением векового уравнения в
методе молекулярных орбит. Следовательно,

— α + α η + 1 β - FE4, - С (26)

Константы α и С уничтожаются при написании разности для двух соеди-
нений:

— α + α,-,-χβ = FE4, + С

- « -I- a^+13 = F£,'A + С

или в электронвольтах

(an+1 — dn+l) β = ЕЧг — ЕЧг (27)

В качестве стандарта удобно взять трифенилметильный радикал, для
которого ε — α ( α η + ι = 0 ) и Е^г = —1,05 в. Подставив эти значения в (27),
получим окончательное выражение:

£ ν 2 = α,, + 1 β-1,05 (7)

которое уже приводилось в первом разделе.
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Из хода рассуждений видно, что ур. (7) является приближенным, так
как при выводе его были сделаны заведомо неточные предположения. Однако
изменение In (D^/RRT)1/I И [AG°]C O J I IJ при переходе от одного соединения к

другому, имеющему близкое строение, видимо, также происходит монотонно,
так что £ι/2 все равно остается приблизительно линейной функцией On+i· J

Впоследствии предпринимались попытки провести анализ экспери-
ментальных данных и на основе более точных соотношений п 3 · " 4 . Одна-
ко принципиально нового это не дало. К тому же простое соотношение
(7) оказалось достаточно удовлетворительным. Оно подвергалось мно-
гочисленным -проверкам 2 2, 2 3, 2 7. 2 9, 3 0, 3 7, 5 2, 6 7, 1 1 5-i 2i. He вдаваясь в под-
робности этих работ, отметим, что удовлетворительная корреляция
получается также в таких экспериментальных условиях, в которых
восстановление протекает не вполне обратимо (75%-ный диоксан), види-
мо потому, что необратимость вследствие протонизации анион-радикалов
мало влияет на величину £ι/2 . При сопоставлении величин £Ί/2 лучше
пользоваться экспериментальными данными, полученными в одной серии
измерений в одинаковых экспериментальных условиях, так как даже,
казалось бы, несущественные изменения условий эксперимента могут
заметно отразиться на величинах £Ί/, через изменение потенциала элек-
трода сравнения, диффузионных потенциалов и благодаря образованию
ионных пар 8 8 , 1 1 4 анион-радикалов с противоиюном фонового электро-
лита.

В корреляцию по (7) включают не только альтернантные ароматиче-
ские углеводороды, но и неальтернантный — азулен. Однако азулен
заметно выпадает из этой корреляции. Так, по расчету £у2 =—1,87 в,
а экспериментально найдено Е>/2 ——1.64 в 6 5 . Для объяснения этой ано-
малии делали различные предположения. По мнению Хойтинка*7,
это явление не может быть вызвано тем, что в использованном прибли-
женном расчете по методу МО все длины связей в молекуле азулена
были взяты одинаковыми, так как более строгое рассмотрение с учетом
различия длин связей приводит к еще большему расхождению. Хойтинк
предположил, что повышенная легкость восстановления азулена вызва- ^
на уменьшением напряжения колец в молекуле азулена при переходе на
нее электрона.

По мнению Стрейтвизера2, корреляцию можно улучшить, если
использовать увеличенное значение β для связи 9,10 (общей для двух
колец).

Еще более разительно различие предсказываемых на основании
корреляции (7) и экспериментальных £Ί/2 для заряженных неальтер-
нантных углеводородов — катионов тропилия и азуления. Для этих
соединений расхождение величины Ε уг достигает 1,4—1,5 в.

Для объяснения отмеченной аномалии было высказано 1 2 2 предполо-
жение, что она обусловлена полярностью молекул неальтернантных
углеводородов, под влиянием которой меняются энергии -сольватации
компонентов реакции и сродство к электрону. Например, -при переходе
от реакции восстановления бензола к реакции восстановления катиона
тропилия эти величины изменяются так: преимущественная сольватация
продукта (анион-радикала R~) заменяется преимущественной сольвата-
цией исходного вещества (катиона тропилия). Разность энергий сольва-
тации для этих двух реакций -составляет примерно 4 эв, причем восста-
новление катиона тропилия за счет изменения сольватации компонентов
реакции затрудняется. Однако этот эффект перекрывается эффектом от
увеличения сродства катиона тропилия к электрону (по сравнению с
бензолом больше чем на 6 эв). ^
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Корреляция по (7) может быть распространена на неальтернантные
углеводороды введением в нее члена, отражающего полярность молекулы:

£ 7 , - α » + 1 β - £ ? / , + & / г (28)

где q r —максимальный положительный заряд на углеродном атоме
молекулы.

Сформулированное Хойтинком правило, согласно которому радикал
RH· ароматического углеводорода всегда восстанавливается легче
исходного углеводорода R, в случае неальтернантного углеводорода,
благодаря эффекту полярности молекулы, может потерять силу. Видимо,
по этой причине азулен восстанавливается легче радикала RH" азулена.

Широко дискутировался вопрос о возможности корреляции величин £Ί/2

ароматических углеводородов с энергиями паралокализации123"130. Начало
дискуссии было положено Басу и Бхаттачария123, которые, опираясь на дан-
ные Вавзонека и Лейтинена14, полученные для растворов в 75%-ном диок-
сане, впервые указали на возможность скоррелирозать £Ί/2 с энергией лока-
лизации двух электронов в пара-положении углеводорода. Основанием для
такого заключения послужило то, что в 75%-ном диоксане первая волна
отвечает переносу двух электронов, и восстановление протекает, как правило,
по пара-положению. Действительно, между величинами Е>/2 и энергиями
паралокализации ими была найдена удовлетворительная линейная корреляция.
Однако эта работа встретила серьезные возражения. Пульманы124 исправили
некоторые величины энергий паралокализации, в результате чего корреляция
их с £Ί/2 нарушилась. Далее они отметили, что восстановление далеко не
всегда затрагивает пара-положения, и на большом числе примеров проиллю-
стрировали отсутствие рассматриваемого линейного соотношения. Например,
энергия паралокализации в полифенилах остается примерно постоянной по
мере увеличения числа бензольных ядер, тогда как £Ί/2 становится менее
отрицательным. Пульманы отмечают, что наблюдаемый иногда параллелизм
между Ei/t и энергией паралокализации, возможно, обусловлен тем, что
энергия локализации (поляризации) часто выражается через энергию первой
свободной орбитали. Возражения Гайвена127 сводятся к тому, что, поскольку
в действительности при восстановлении ароматических углеводородов два
электрона переносятся стадийно, то энергия паралокализации не имеет отно-
шения к наименее отрицательному £Ί/2. Более правильно ожидать корреляции
£Ί/2 с энергией локализации электрона в отдельном положении, и такая кор-
реляция действительно оказывается удовлетворительнойш. В настоящее время
корреляции величин Еу2 с энергиями паралокализации не получили признания.

Аналогично корреляции £Ί/2 волн восстановления ароматических углево-
дородов с корнем α,,+χ хюккелевского векового уравнения для первой вакант-
ной молекулярной орбитали была найдена корреляция £уг волн окисления с
корнем αβ для верхней занятой связывающей орбитали131. Экспериментальные
величины £Ί/2 окисления были взяты из работы Лунда т. Удовлет-
ворительная корреляция наблюдалась (рис. 7) несмотря на то, что волны отвеча-
ли двухэлектронному окислению и, как было показано позднееб2, это окисле-
ние протекает необратимо вследствие быстрых последующих превращений
катион-радикалов.

Так как для альтернантных углеводородов вакантные и занятые орбитали
расположены симметрично относительно атомной орбитали, т. е. ал = — ал+и

то существует линейное соотношение между £Ί/2 окисления и £Ί/2 восстанов-
ления альтернантных углеводородов131. Эта корреляция важна потому, что
она дает возможность выявить особенности поведения неальтернантных угле-
водородов, которые еще сильнее выпадают из этой корреляции (рис. 8), чем
из линейного соотношения между Еуг восстановления или окисления и α,,+ι
или а,,.
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Величины Еуг волн восстановления использовались для нахождения
сродства молекул ароматических углеводородов к электрону, которое отож-
дествляется с энергией первой вакантной орбитали. Впервые эту возможность
рассмотрел Лайонс1 3 2. Вывод соотношения между Еуг и сродством к элект-
рону (Л) мы возьмем из работы Матсена133.

(Е.,г)о

о
о

6>

I
0,5 7.0 ап

Рис, 7

О

о
о

о о

15 2,0 2,5 -Г,Е,/г),кса

Рис. 8

Рис.7. График (£1/2)окисл , а» для альтернантных углеводоро-
дов (кружочки) и флуорантена (треугольник) (по131)

Рис. 8. Связь между (£1 / г) о к и с л и (£1/2)в о с с т (по 131)

Электродные процессы при измерении £Ί/2 восстановления относительно
насыщенного каломельного электрода условно разбиваются на следующие
стадии:

Rr + e r-»R r + A

Краств + RT "* Rr + ^ + АСсольвr d u" г ' раств сольв

е (Hg) -» ег — 4,54 эв (работа выхода)

! ж + С1- (насыщ., ас/) -» (HgCl)TB + e (Hg) — 0,56 эв

С\~ (насыщ, ад) -» СГ (насыщ., а?) + 0,03 эв

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

ств + Hgx + С!" (насыщ, ад) - R' _ + HgCl
раста

E,/t = А + АО»ЭЛЬВ - 5,07 = Л' - 5,07

(34)

(35)

Разность свободной энергии сольватации Δ 0 " Ο Λ Μ В ОСНОВНОМ определяется
свободной энергией сольватации иона, и она может быть вычислена по урав-
нению Борна:

λ 1 \ а° / а ^
1 — — I -=- (Эв),

(36)

где г — это средний радиус иона, а0 — боровский радиус и D —диэлектри-
ческая постоянная. В первом приближении г пропорционален кубическому
корню из числа бензольных колец в молекуле (р). Следовательно, при
ρ -^ оо (графит) АСюльв -> 0 и А' —> А.
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Так как между £Va и a r t+i существует линейное соотношение, то должно
существовать линейное'соотношение также между А' и αη+ι. Такое линей-
ное соотношение действительно наблюдается (рис. 9). Экстраполируя прямую
А', ал+1 на ап+1 = 0 (графит), получили А для графита (3,8 эв). Отсюда
следует, что для графита
Еуг = —1,27 в. Это значе-
ние, очевидно, слишком от-
рицательное. Другими ме-
тодами для графита опреде-
лено Л = 4,39 эв (£ι/2 —
= —0,68). Наконец, из кор-
реляции величин А со спек-
тральными характеристика-
ми для графита Л = 4,8 эв
(&/2 =—0,27 в). Непосред-
ственных измерений потен-
циалов восстановления гра-
фита нет, но в этой связи
СТОИТ УПОМЯНУТЬ, ЧТО ПОНИ- о т э н е р г и и в е р х н е й з а н я т о й о р б и т а л и ( к о э ф ф и .

циент ап) и кажущегося сродства к электрону
(А') от энергии нижней вакантной орбитали
(коэффициент ап+\) для ряда углеводородов с

конденсированными кольцами (по133)

О 0.1

Рис. 9. Зависимость потенциала ионизации (/)
(

женные выходы по току при
восстановлении бензола
электролитически генери-
руемым на графите метал-
лическим литием объяснялись частичным расходом электричества на
гидрирование графита 4 4. Предположение это подтверждается значитель-
ной эрозией графитового катода в отличие от угольного 1 3 4.

Если величины А рассчитать, то путем сопоставления их с величинами
Е'/2 можно оценить энергию сольватации ДОсольв135· Таким способом было
установлено, что AG?D.lbB, как правило, убывает с увеличением числа бен-
зольных ядер в молекуле ароматического соединения. Для оценки энергий
сольватации большое значение имеет измерение сродства молекул к электрону
в газовой фазе. Вентворт и Бекер 1 3 6 предложили способ, основанный на
измерении констант равновесия захвата газообразными молекулами тепловых
электронов в детекторе, нашедшем применение в газовой хроматографии, и
отметили хорошее соответствие между величинами А и Еуг.

£Ί/2 анодных волн окисления используются133 для определения потенциа-
лов ионизации (/), т. е. энергии, необходимой для отрыва наименее прочно
связанного электрона (для удаления электрона с верхней занятой орбитали),
поэтому потенциал ионизации равен энергии я-электрона на этой орбитали и
является важной* характеристикой молекул. Для графита ап — а„+1 = 0 и
Абсольв = 0 и / 4 — 1 . Теория предсказывает, что для альтернантных углево-
дородов энергия ионизации и сродство к электрону должны быть симметричны
относительно рабочей функции графита (А).

Мы видели, что величины £Ί/2 восстановления и окисления содержат ин-
формацию об энергетических уровнях молекул с обобщенными π-электрон-
ными системами. Такую же информацию несут в себе спектры поглощения,
вследствие чего должна существовать связь между величинами Е</2 и
спектральными характеристиками ароматических углеводородов. Впервые на
такую связь обратили внимание Уотсон и Матсен 1 3 ?. При поглощении свето-
вой энергии молекула возбуждается, что выражается в переходе электрона
с одной из занятых орбит на выше расположенную свободную. Перескок с
наименьшей энергией в основном состоянии молекулы происходит с первой
занятой орбиты на нижнюю вакантную орбиту. Для альтернантных углеводо-
родов ап — — а„-|-1 и для энергий рассматриваемых орбит можно написать
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α -f α,,β и α — α«+ιβ. Разность энергий этих двух орбит, равная энергии воз-
буждения hv, равна:

hv =^ — {а п + αιι+1) β = (37)

IU'3fV, CM''

Так как между ая+1 и £Ί/2 существует линейное соотношение, то должно
существовать линейное соотношение между £у2 и частотой самой длинновол-
новой полосы поглощения. Такая корреляция действительно наблюдалась
(см. рис. 1 0 ) ш . Она явилась предметом многочисленных исследований33·38·40·
64,93,96,97,99,100,102,109,112,ιΐ9,ΐ38-ΐ4ο_ Наклон прямой £./2, Εν должен быть равен двум.

Батохромное смещение длинновол-
новой полосы поглощения (т. е. в
сторону больших длин волн) соот-
ветствует уменьшению, а гипсо-
хромное — увеличению разности
энергий двух орбит.

Предпринимались попытки скор-
релировать величины £»/., и с неко-
торыми другими свойствами моле-
кул. Так, была подмечена корреля-
ция £ι/, с относительной адсорби-
руемостью сопряженных углеводо-
родов на окиси алюминия ш . Выска-
зывалось предположение, что £у2

восстановления винильных мономе-
ров изменяются симбатно со спо-
собностью мономера к анионной
полимеризации29·30. Отмечался па-

Рис. 10. График ν, см-\ ЕЧ, восста- раллелизм между Еч, восстановле-
новления катаконденсированных аро- ННЯ И термической стабильностью

1 4 2

30

Z5

го

15

сссюо

0000

-0,5 -ίο -ι,5 -ζ,ο ε,,.

ароматических углеводородов
Величины £Ί/2 коррелируются так-

ж е с в е л и ч и н о й ^-фактора В Спектре
1 4 3 1 4 4 С й

матических углеводородов в целло-
зольве (ν — волновое число р-полосы
,в спектре поглощения) (по данным м ) ^фр

ЭПР ион-радикалов альтернантных углеводородов143·144. С величиной
Еу, сопоставлялась канцерогенная активность ароматических углеводо-
родов 1 1 8 · 1 4 5 . В последнем случае закономерность нечеткая. Большинство
канцерогенных веществ обнаруживают и электронодонорные и электро-
ноакцепторные свойства, но у неканцерогенных соединений эти функции
выражены слабее 1 4 5.

VI. ОСОБЕННОСТИ АДСОРБЦИИ БЕНЗОИДНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ
УГЛЕВОДОРОДОВ

Специфическое электронное строение находит отражение и в адсорб-
ционных характеристиках ароматических углеводородов 146. Еще в ран-
них работах было замечено, что на границе ртуть — раствор ароматиче-
ские соединения адсорбируются значительно лучше, чем «а свободной
поверхности раствора, причем элект.рокапиллярный максимум сдвигает-
ся в катодном направлении 147~148. Исследованы в основном окси- и
аминопроизводные. Поэтому эти экспериментальные факты трактовали
как результат усиления взаимодействия атомов кислорода и азота окси-
н аминогрупп со ртутью, благодаря более плоской ориентации бензоль-
ных колец в адсорбционном слое на ртути. Однако тщательные измере-
ния электрокапиллярных кривых в растворах незамещенных конденси-
рованных ароматических углеводородов, выполненные Геровичем 149^15;1

>
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показали, что и незамещенные неполярные ароматические углеводороды
смещают максимум электрокапиллярной кривой в отрицательную сторо-
ну и преимущественно адсорбируются на положительно заряженной
поверхности .ртутного электрода. Это навело на мысль, что отмеченные
аномалии связаны с адсорбционными характеристиками самих аромати-
ческих колец, а не полярных заместителей. Действительно, адсорбируе-
мость ароматических углеводородов на положительно заряженной
поверхности растет в ряду бензол, нафталин, фенантрен, т. е. при увели-
чении числа бензольных колец. Напротив, гидрированные бензол и наф-
талин (циклогексан и декалин) адсорбируются преимущественно нл
отрицательно заряженной поверхности ртути и смещают максимум
электрокапиллярной кривой в анодном направлении, что характерно для
адсорбции ароматических 'соединений 151.

Было высказано предположение, что при адсорбции ароматических
углеводородов на положительно заряженной поверхности ртути сущест-
венное значение имеет взаимодействие системы π-электронов молекулы
углеводорода с положительными зарядами поверхности ртути с частич-
ным переходом положительного заряда на ароматическое ядро. Такое
взаимодействие возможно только при плоской ориентации молекул
ароматических углеводородов в адсорбированном состоянии. Расчет пре-
дельных адсорбции (Гоо) бензола, нафталина и фенантрена на ртути из
электрокапиллярных измерений показал, что Гто с ростом числа бен-
зольных колец уменьшается, а потому площадь на одну молекулу
адсорбата увеличивается 152. Тем самым была доказана справедливость
предположения о плоской ориентации молекул адсорбированных арома-
тических углеводородов.

Доказательства специфического поведения ароматических углеводо-
родов при адсорбции на ртути содержатся также в работе Бломгрена,
Бокриса и Еша 154, в которой на большом числе объектов исследована
зависимость адсорбируемое™ органического соединения от энергии
сольватации (от растворимости). Из установленной закономерности вы-
падают ароматические соединения, что также трактуется как результат
влияния π-электронного взаимодействия молекул таких соединений с
поверхностью ртути.

Взаимодействие это настолько значительно, что оно не устраняется
полностью при введении в молекулу ароматического углеводорода
положительного заряда. Например, при переходе от анилина (нейтраль-
ная среда) к катиону анилинию (кислая среда) адсорбции при положи-
тельных зарядах поверхности резко ослабляется вследствие электроста-
тического отталкивания, но не устраняется полностью155'156, причем
адсорбированное количество почти не зависит от потенциала электрода
в довольно широком интервале ( ~ 1 в) 157.

Герович предположил 151, что образование адсорбционного слоя из
молекул ароматического углеводорода, ориентированных параллельно
поверхности ртути, не должно сопровождаться значительными измене-
ниями емкости. Он подкрепил это предположение тем, что наклон восхо-
дящих ветвей опытных электрокапиллярных кривых растворов аромати-
ческих углеводородов практически такой же, как в растворе индиффе-
рентного электролита (рис. 11).

Прямые измерения дифференциальной емкости показали, что при
самых положительных зарядах поверхности дифференциальная
емкость в растворах индифферентного электролита и ароматического
углеводорода совпадает158. Более того, в кислых растворах анилина,
из которых происходит адсорбция катиона анилиния, С, £-кривые совпа-
дают во всем интервале потенциалов 159. Рассчитанные С, £-кривые не
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совпадают с опытными в области положительных зарядов поверхности
вследствие неучета π-электронного взаимодействия 1 б 0 · 1 6 i . Если в моле-
кулах ароматических соединений атомы водорода заместить на атомы
фтора с высоким сродством к электрону, то π-электронное взаимодейст-
вие ослабляется настолько, что оно уже не является определяющим
фактором при адсорбции на ртути 162· 163.

В некоторых условиях на С, £-кривых ароматических углеводородов
при положительных зарядах поверхности наблюдаются пики, которые,
однако, не соответствуют протеканию процесса адсорбции — десорбции
(в отличие от катодных пиков). Возникновение этих пиков связывается
с переориентацией молекул ароматического углеводорода, т. е. с пере-

ходом от плоской ориентации
при положительных зарядах по-
верхности к ориентации, близкой
к вертикальной при отрицатель-
ных зарядах поверхности 1 5 8 · 1 6 0 .
Явление это не было обнаружено
менее чувствительным методом
измерения электрокапиллярных
кривых.

Изложенные здесь представ-
аения использовались при рас-
смотрении адсорбции ароматиче-
ских углеводородов на других
металлах: на кадмии ! 6 4, золо-
те 165, железе, никеле, меди и пла-
тине1 6 6. Исследование особенно-
стей адсорбции органических со-
единений на металлах может
быть полезным при выявлении

380
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(А \
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0.Ζ О -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1J Е.в

Рис. 11. Электрокапиллярные кривые
ароматического углеводорода (нафтали-
на) в этиловом спирте: /—этиловый
спирт+0,1 Μ ΝΗ4ΝΟ3; 2 — 0,3 Μ дека-
лин; 5 — 0,05 Μ нафталин; 4 — 0,3 Μ

нафталин (по IS1) ароматических свойств
167

В заключение необходимо от-
метить, что работы по полярогра-

фии ароматических углеводородов оказали большое влияние на всю
область полярографии органических соединений. В настоящее время при
исследовании механизма восстановления органических соединений ши-
роко применяются апротонные среды для расчленения многостадийных
процессов на отдельные стадии и выявление обратимых элементарных
актов; действие добавок доноров протонов к апротонным средам ис-
пользуется для определения основности исходных молекул, радикалов и
анион-радикалов; переменнотоковая полярография позволяет проводить
более строгую проверку обратимости стадий переноса электрона и из-
мерения констант скоростей этих процессов; сочетание полярографии с
методом ЭПР спектроскопии находит применение для электрохимиче-
ского получения и исследования свойств радикальных частиц. При ис-
следовании механизма окисления органических соединений используется
опыт исследования окисления ароматических углеводородов (ацетони-
трил как растворитель, вращающийся платиновый микроэлектрод, бы-
стрые импульсы потенциала). Большое распространение получило по-
строение корреляционных зависимостей полярографических характери-
стик от молекулярных констант, рассчитанных квантовохимическими
методами.

На основании обзора литературы по полярографии ароматических
углеводородов можно наметить несколько недостаточно изученных во-

в, работа над которыми представляется наиболее перспективной.
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1. Систематические исследования направления электрохимического
восстановления различных ароматических углеводородов, роли природы
растворителя и индифферентного электролита (образование ионных пар
и комплексов).

2. Углубленное исследование механизма окисления ароматических
углеводородов.

3. Изучение механизма восстановления ароматических углеводородов
в сильно кислых средах.

4. Исследование корреляционных зависимостей, особенно аномаль-
ных (неальтернантные углеводороды, соединения, молекулы которых
некопланарны, и т. п.) на основе более точных квантовохимических
вычислений.

5. Создание теории адсорбции ароматических углеводородов на
металлах.
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