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Рассмотрены данные ЭПР-апектроскопии, относящиеся к исследованию
строения и электронной структуры анион-радикалов органических соеди-
нений. Эти исследования включают в себя распределение плотности несла-
ренного электрона в анион-радикалах, влияние заместителей на распреде-
ление неспаренного электрола, заторможенный характер движения групп
и фрагментов в анион-радикалах, влияние растворителя на распределение
плотности неспаренного электрона, характер ассоциации анион-радикалов
с катионами металлов. Из вопросов химического поведения анион-радика-
лов рассмотрены реакции электронного обмена между анион-радикалами и
исходными молекулами.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Представления о переносе электрона в настоящее время широко ис-
пользуют многие химики при объяснении механизмов некоторых химиче-
ских реакций. Сюда относятся реакции металлирования, реакция Вюр-
ца, гриньяровского синтеза, гидрирования и некоторые другие '. В этих
реакциях экспериментально регистрируются или предполагаются в ка-
честве промежуточных продуктов анион-радикалы (АР). Хотя истинная
роль АР в этих процессах не всегда до конца установлена, само их при-
сутствие вызывает необходимость тщательного изучения их химического
поведения.

В результате применения радиоспектроскопических, оптических, по-
лярографических, квантово-химических и других методов был получен
большой материал о физико-химических свойствах этих частиц. Полу-
ченные данные значительно расширили наши представления об элект-
ронной структуре молекул, способных восстанавливаться с образовани-
ем АР.

Образование ионного продукта при взаимодействии расплавленного
калия с нафталином отмечал еще Бертелло 2 в 1867 г. Однако системати-
ческие исследования в этой области начинаются работами Шленка 3 в
первой четверти двадцатого века. Он обнаружил, что ароматические ке-
тоны и углеводороды реагируют со щелочными металлами в эфирных
растворах с образованием окрашенных продуктов, имеющих свободно-
радикальный характер. Свободно-радикальный характер металл-кетилов
подтвердил в 1934 г. Сегден 4, установивший их парамагнетизм. В 30-х
годах исследование реакций щелочных металлов с ароматическими угле-
водородами продолжил Скотт 5, который начал широко применять в ка-
честве растворителя 1,2-диметоксиэтан (ДМЭ) и показал его исключи-
тельную эффективность в реакции между ароматическими углеводоро-
дами и щелочными металлами. Ряд работ 6~8 был посвящен выяснению
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состава комплексов ароматических углеводородов со щелочными метал-
лами. На примере комплексов антрацена с литием, натрием и калием
было показано, что в зависимости от количества введенного в реакцию
металла Μ состав комплекса с антраценом А меняется от AM до АМ2.
Важным свойством растворов этих комплексов является их высокая
электропроводность.

Электронное строение продуктов реакции ароматических углеводоро-
дов со щелочными металлами было установлено с помощью метода элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и электронных спектров
поглощения. Анализ этих данных показал, что в растворе одним из пер-
вичных продуктов взаимодействия ароматических соединений со щелоч-
ными металлами являются моно- и дианионы этих соединений, в той или
иной степени связанные с катионом металла. Сверхтонкая структура
(СТС) спектров ЭПР свидетельствует о полном переносе неспаренного
электрона со щелочного металла на молекулу ароматического углеводо-
рода и высокую степень делокализации неспаренного электрона. Про-
стое приближение метода молекулярных орбиталей (МО) часто оказы-
вается достаточным для описания характера делокализации неспаренно-
го электрона. Как показывает анализ большого числа спектров
ЭПР углеводородных π-электронных радикалов, величина сверх-
тонкого взаимодействия (СТВ) на протонах (он) оказывается про-
порциональной плотности неспаренного электрона на соответствующем
атоме углерода9. На рис. 1 представлена зависимость величины он от
плотности неспаренного электрона на атомах углерода (рс), находящей-
ся на нижней несвязывающей орбитали АР и рассчитанной простым ме-
тодом МО. Эта линейная зависимость является обоснованием известно-
го соотношения Мак-Коннела 10: aH=Qpc (—Q = 22,5—30 гс).

Однако имеются случаи, когда простая МО-теория предсказывает ну-
левые значения плотности неспаренного электрона на атомах углерода,
в то время как в спектрах ЭПР наблюдается СТС от атомов водорода,
связанных с этими углеродными атомами. В качестве примера на диаг-
рамме, представленной ниже, приведено распределение плотности не-
спаренного электрона в АР пирена 9· и , полученное с помощью простой
МО-теории:

0,136

Как видно из диаграммы, нулевые плотности неспаренного электро-
на соответствуют концевым протонам пирена. Тем не менее в спектрах
ЭПР этого АР наблюдается СТС от указанных протонов с константами
СТВ 1 гс.

Такое различие простой МО-теории и данных ЭПР связано с тем, что
МО-теория дает значения зарядовой плотности неспаренного электрона,
в то время как СТС спектров ЭПР обусловлена взаимодействием спино-
вой плотности неспаренного электрона (СП) с парамагнитными ядрами
в радикале.

Практические методы расчета распределения СП в π-электронных
радикалах предложил Мак-Лачлан п . Не имея возможности подробно
излагать существо этих методов, укажем лишь, что в их основе лежит
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аН1гс
I

учет взаимодействия неспаренного электрона с заполненными π-оболоч-
ками. Это взаимодействие приводит к частичному «распариванию»
электронов с а- и β-спинами в заполненных оболочках, в результате
которого они двигаются по разным орбиталям, отличным от орбиталей,
.предсказанных МО-теорией. В этом случае СП на атоме углерода явля-

ется суммой плотности неспаренного элект-
рона, вычисленной простой МО-теорией, и
СП электронов, соответствующим а- и β-
спинам. Когда МО-теория дает нулевые
значения плотности неспаренного электро-
на, суммарная величина СП может иметь
«отрицательный» знак по отношению к на-
правлению спина неспаренного электрона.

Дальнейшие исследования показали, что
существует также связь между величинами
СТВ на ядрах 13С и 14Ν и распределением
СП12. Эти зависимости носят более сложный
характер, тем не менее они хорошо согласу-
ются с представлениями о делокализации
неспаренного электрона на нижней несвя-

ΰ Ο,Οϊ ΰ,ίΰ o,IS 0,10 0,15ρ зывающей орбитали АР.

Рис. 1. Зависимость величин
констант СТВ на протонах
в спектрах ЭПР анион-ради-
калов бензола, циклоокта-
тетраена, нафталина, антра-
цена, нафтацена, пентацена,
перилена, коронена, фенан-
трена и дифенила от плотно-
сти неспаренного электрона
на соответствующем атоме
углерода, вычисленной мето-
дом молекулярных орбита-

лей

С этих же позиций могут быть рассмот-
рены электронные спектры поглощения
анионов и дианионов 13^15. Электронные
спектры этих частиц имеют характерные
полосы в видимой области, а в УФ-области
поглощение аналогично поглощению исход-
ного углеводорода. Поглощение в видимой
области обусловлено переходами неспарен-
ного электрона, находящегося на нижней
несвязывающей орбитали.

За последнее десятилетие выполнено ог-
ромное число работ по изучению АР, при-
чем большая часть с применением метода

ЭПР. Одним из важнейших результатов применения этого метода в хи-
мии свободных радикалов явилось обнаружение АР в процессе поляро-
графического восстановления, проводимом непосредственно в спектро-
метре ЭПР 16. Эта методика, разработанная Маки и Геске, значительно
расширила возможности получения АР. Если восстановление щелочны-
ми металлами проводят в основном в эфирных растворах, то электро-
химическое восстановление позволяет использовать большее число раст-
ворителей. В ряде случаев помимо таких апротонных растворителей, как
диметилформамид (ДМФ), диметилсульфоксид (ДМСО), ацетонитрил
(АЦ) оказалось возможным применение таких растворителей, как спирт
и вода 17.

Круг вопросов, решаемых с использованием ЭПР, весьма широк: рас-
пределение СП в различных АР, влияние заместителей на распределение
спиновой плотности (СП), влияние растворителя и заторможенного ха-
рактера вращения отдельных групп на величину СТВ, изучение реакций
электронного обмена, исследование ионных ассоциатов, изучение ста-
бильности АР и влияние на нее природы металла и растворителя, хими-
ческие превращения с участием АР.

Мы решили выделить лишь несколько главных направлений в иссле-
довании АР, не претендуя на полное освещение огромной научной ли-
тературы, накопившейся за последнее время. Сюда входит изучение
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электронной структуры АР различных классов химических соединений,
влияние заместителей и среды на электронную структуру АР, образова-
ние ионных ассоциатов. Из вопросов, связанных с химией АР, подробно
будут рассмотрены лишь реакции электронного обмена, поскольку в
этой области накоплен большой и интересный материал. В отечественной
литературе до последнего времени отсутствовали обзоры или моногра-
фии по рассматриваемому вопросу. Из обзоров, вышедших за рубежом,
следует особо отметить обзор Геске 18, работу Шварца 19 и сборник 20.

II. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА АНИОН-РАДИКАЛОВ

В настоящее время изучены спектры ЭПР АР огромного числа орга-
нических соединений: полиенов, ароматических соединений с различными
функциональными группами, гетероциклических и элементоорганических
соединений. При описании этого большого экспериментального материа-
ла мы решили выделить наиболее важные классы химических соедине-
ний, АР которых подробно изучены, а также выделить некоторые направ-
ления в этой области.

Обзор экспериментальных данных следует начать с бутадиена, как
наиболее простого примера. АР бутадиена получили Леви и Мейер 2 1

электрохимически в жидком аммиаке. Спектр ЭПР этого АР изображен
на рис. 2 и представляет собой квинтиплет триплетов с константами
СТВ (а,·) на протонах в положениях 1—4 и 2—3 равными αι = α,ι = 7,617 гс
и Ω2 = Ω3 = 2,791 гс

1 2 3 4
Η Г1 ί̂ ϊ-Τ j"LJ f U

2 .̂ — ^ П Vjfi=Vjri2

Распределение СП хорошо описывается волновой функцией Ψ 3 = 0,600^
φι—0,371 φ2—0,371 φ3 + 0,600 φ4, полученной простым методом (МО)
Хюккеля. Отношение констант СТВ αι/α2 = 2,729, а отношение величин
СП ρΐ/ρ2 = 0,600)2 : (0,371)2 = 2,615.
Картина распределения СП в АР
бутадиена подтверждается анали-
зом спектров АР производных бута-
диена 2 2: (СН3) 2С = СН—СН =
= С(СНзЬ. Н2С = С ( С Н 3 ) -
—С(СН 3 )=СН 2 .

Значительное число исследова-
ний было посвящено АР производ-
ных бензола. Сюда входят алкил-, >• 7>бес >
циано-, карбонил-, нитро-, а также о„„ 0 г ~,πη
4 ' F ' ^ ' Рис. 2. Спектр ЭПР анион-радикала
некоторые элементоорганические бутадиена в жидком аммиаке при
производные бензола. Распределе- —78°
ние СП в некоторых из этих АР
может быть истолковано на основе
свойств молекулярных орбиталей
бензола9. Из шести 2pz атомных орбиталей углерода может быть обра-
зовано шесть молекулярных орбиталей: три связывающие и три разрых-
ляющие. Относительные энергии этих орбиталей и электронные плотно-
сти показаны на схеме 1.

Здесь пунктирные линии обозначают положение узлов π-орбиталей.
Высшая связывающая и низшая разрыхляющая орбитали оказываются
вырожденными. В АР бензола иеспаренный электрон равнораспределен
между двумя вырожденными орбиталями. Распределение электрона на
вырожденных орбиталях показано в схеме. Эти две орбитали могут быть
классифицированы как симметричная и антисимметричная в соответст-
вии с их поведением при отражении в плоскости, перпендикулярной бен-
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СХЕМА 1

Разрыхляющие орбитали

1/6

1/6 ч

Антисимметричная

\ 1/6 ,
Связывающие орбитали —

| / 6 > О > ^ 1 / 6

' 1/6^

зольному кольцу и проходящей через противоположные атомы. СП на
каждом атоме углерода в АР бензола равна 1/6, и спектр ЭПР состоит
из семи линий с биномиальным соотношением интенсивностей и с рас-
стоянием между линиями 3,75 гс 23. В АР замещенных бензола, у которых
симметрия ниже третьего порядка, вырождение снимается. Если возму-
щение, вносимое заместителем, не очень велико, то в этом случае распре-
деление неспаренного электрона оказывается близким к распределению
на одной из вырожденных орбиталей бензола. Наиболее просто это влия-
ние заместителей может быть рассмотрено в случае чисто индуктивного
характера возмущения 9. Если заместитель электроположителен, то не-
спаренный электрон будет занимать антисимметричную орбиталь, и
спектр ЭПР АР будет состоять из квинтиплета, обусловленного взаимо-
действием неспаренного электрона с орто- и мета-протонами, с констан-
той СТВ ~ 5 гс. Как видно из схемы, СП на антисимметричной разрых-
ляющей орбитали распределена поровну между четырьмя атомами угле-
рода. СТВ от протона в пара-положении и от ядер заместителя должно
быть малым.

В случае электроотрицательного заместителя неспаренный электрон
будет занимать симметричную орбиталь. Здесь спектр ЭПР будет слож-
ным, но он должен характеризоваться значительным дублетным рас-
щеплением ( ~ 8 гс) от протона в пара-положении с дальнейшим под-
расщеплением компонент дублета, обусловленным орто- и мета-прото-
нами.

Эти простые представления в применении к некоторым моно- и ди-
пара-замещенным бензола оказались в хорошем согласии с эксперимен-
том. Аналогичные представления развивались для орто- и мета-произ-
водных бензола 9.

Экспериментальные данные по спектрам ЭПР АР алкилзамещенных
бензола представляют наглядную иллюстрацию этих идей. На рис. 3 в
качестве примера представлен спектр ЭПР АР толуола. Константы СТВ
в АР толуола и /7-ксилола 23~26, указанные ниже на схеме, оказываются
близкими к тем, которые предсказываются на основании рассмотрения
антисимметричной орбитали, а в АР от-ксилола распределение СП луч-
ше соответствует симметричной орбитали 24~26:

;н, о,ю
нг 6 · 8 5 ,сн
нз с\ /ΐχ /С")•̂ 15,12

5,45

0,59

15,34

J5,34

0,10
7,72
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Интересные особенности возникают при сравнении спектров ЭПР
следующих АР:

С(СН3)3сн

0,59 0,92

4,66

Видно, что при переходе от толуола к грег.-бутилбензолу происходит
заметное увеличение константы СТВ на протонах в пара-положении и
уменьшение на орто- и мета-протонах 9. Можно указать три причины,
приводящие к такому изменению в распределении СП: конфигурационное
взаимодействие, вибрационное взаимодействие и термическое равнове-

Рис. 3. Спектр ЭПР АР толуола в диметоксиэтане с ка-
лием

сие между двумя состояниями, близкими к вырождению. Эти механизмы
должны приводить к тому, что в волновой функции неспаренного элект-
рона наряду с антисимметричной волновой функцией будет присутство-
вать примесь симметричной волновой функции. Значительная константа
СТВ на атоме водорода в пара-положении в АР грег.-бутилбензола рас-
сматривается как результат смещения двух состояний. Роль вибрацион-
ного взаимодействия антисимметричного и симметричного состояний
уменьшается по мере того, как увеличивается расстояние между этими
двумя состояниями. Если расстояние между уровнями становится сопо-
ставимым с kT, то возможно термическое заселение высшей вакантной
орбитали при комнатной температуре. При выполнении этого условия
константы СТВ должны зависеть от температуры. Такую зависимость об-
наружили Татл 27, де Бур и Колпа2 8. Суммы констант СТВ ан (пара)+
+ йн (СН3) уменьшается при понижении температуры, а сумма констант
йн (орто) +Он (мета) на столько же увеличивается. Константы СТВ в АР
р-ксилола не зависят от температуры, что можно объяснить большим
расстоянием между уровнями 28. Оценки расстояния между двумя состо-
яниями дают для толуола 384 см-1 и для /5-ксилола 868 см.-1.

Другим примером, иллюстрирующим действие электроположитель-
ных заместителей на вырожденные орбитали бензола, являются изучен-
ные Грандбергом и сотр.29 спектры ЭПР АР алкокси-производных"бен-
зола:

OR 0.7

= CH3, C2
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Циангруппа обладает заполненной π-связывающей и свободной анти-
связывающей орбиталями, взаимодействие которых с π-орбиталями бен-
зола необходимо учитывать при анализе спектров ЭПР АР циан-заме-
щенных бензолов. Однако и здесь развитые выше представления оказы-
ваются применимыми при анализе данных ЭПР АР бензонитрила, те-
рефталонитрила и фталонитрила:

CN 2,15 N

ч

1,87

1,67 4

•24Г1
0,33

/CN

4 C N

CN

В АР бензонитрила и терефталонитрила циангруппа понижает энер-
гию симметричной орбитали, а в АР фталонитрила — энергию антисим-
метричной орбитали -.

Представления об орбитальном вырождении уровней бензола оказы-
вается полезным при рассмотрении другого ряда замещенных бензола
.Ь0, 31

(СН3)3 <0,l Si(CH3)3 0,40 Ge(CH3)3 Sn(CH3) ;

4,66

4,66

Выше было показано, что неспаренный электрон в АР моноалкилза-
мещенных бензола занимает антисимметричную орбиталь. Анализ СТС
спектров ЭПР АР производных бензола, содержащих кремний, германий
3 0 и олово 31, указывает на то, что в этих АР симметричная орбиталь
расположена ниже антисимметричной. Те простые представления, кото-
рые были развиты выше, позволяют классифицировать указанные выше
заместители как электроотрицательные. Однако нельзя не учитывать не-
которые особенности в спектрах ЭПР, возможно связанные с сопряже-
нием. Так, значительные константы СТВ на протонах метильных групп в
АР триметилсилилбензола могут отражать наличие некоторого взаимо-
действия между свободными ύί-орбиталями кремния и π-электронами
бензольного кольца.

Рассмотренные примеры иллюстрируют такие случаи снятия вырож-
дения, когда неспаренный электрон находится либо на симметричной,
либо на антисимметричной орбитали. Однако при слабом возмущении,
вносимом заместителем, может происходить лишь незначительное пере-
распределение СП между этими орбиталями. Такую картину наблюдали
Френкель и сотр.32 в АР бензола-1-D, в котором один атом водорода за-
мещен на дейтерий. В отличие от АР бензола, в котором найдена кон-
станта СТВ 3,75 гс, в АР бензола-1-D зафиксированы следующие кон-
станты СТВ: а2

и-а'н =а 5 н - α 6

Η =3,92±0,01 гс, а 4

н = 3,41 гс, а'о=0,55±
±0,01 гс. Введение дейтерия приводит к несколько большему заселению
антисимметричной орбитали по сравнению с симметричной. Конлейну и
сотр. 3 3 удалось снять вырождение в самом АР бензола соответствующим
подбором условий. Спектр ЭПР АР бензола в смеси тетрагидрофуран
(ТГФ) —ДМЭ (2:1) при повышении температуры выше —20° изменя-
ется, и вместо семи линий с биномиальным распределением интенсивно-
стей наблюдается основной триплет (а1н=6,5 гс) с дополнительным под-
расщеплением каждой компоненты триплета на квинтиплет (а2п•--
= 1,75 гс). Авторы полагают, что снятие вырождения происходит за счет
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обменного взаимодействия с катионом металла, в результате которого
неспаренный электрон занимает симметричную орбиталь.

Помимо бензола были исследованы АР ряда соединений с симметри-
ей D3h, D6h и £>8/ι, электронное состояние которых вырождено: трифениле-
на, силш-трицианотриазола 34, силш-триметилсилилбензола 35, тринитро-
бензола зб, коронена 3 7 и циклооктатетраена 38. При химическом методе
генерации АР сылш-трицианотриазола, смлш-триметилсилилбензола и
тринитробензола наблюдается отклонение в распределении СП от сим-
метрии исходных молекул. Эти отклонения связываются с устранением
орбитального вырождения и с распределением СП по одной из вырож-
денных орбиталеи. В качестве одной из возможных причин снятия вы-
рождения рассматривают взаимодействие катиона металла с одной из
функциональных групп ж.

Циклооктатетраен (ЦОТ) легко принимает два электрона, переходя
Б дианион. Спектр ЭПР АР ЦОТ состоит из девяти линий с биномиаль-
ным распределением интенсивностей и константой СТВ 3,2 гс 3 8. Сущест-
вует представление, согласно которому при присоединении одного элект-
рона происходит уплощение ЦОТ, так что АР становится плоской струк-
турой с симметрией DSh . Электронное состояние плоского ЦОТ должно
быть орбитально вырождено. Однако исследование ЭПР АР монодей-
терированного ЦОТ не выявило признаков снятия вырождения 39. Мак-
Лечлан39 объясняет отсутствие этих признаков тем, что колебания С—
С-связей, приводящие к растяжению или сжатию молекулы, более эф-
фективно взаимодействуют с электронным движением, нежели другие
типы колебаний. Эти взаимодействия приводят к появлению орбиталеи,
соответствующих полносимметричному распределению СП.

Применение вышеописанных представлений оказывается неудовлет-
ворительным при исследовании спектров ЭПР АР замещенных бензола
с заместителями, имеющими собственные π-электроны. В этих АР орби-
тали неспаренного электрона сильно отличаются от орбиталеи бензола,
и необходим независимый расчет для трактовки спектров ЭПР. К этим
заместителям относятся карбонильная, нитрозо-, нитро- и некоторые дру-
гие более сложные функциональные группы. Удовлетворительное опи-
сание распределения СП в АР указанных соединений может быть прове-
дено методом Мак-Лечлана п при соответствующем выборе параметров
для кулоновского и обменного интегралов (МО-параметры).

Спектры ЭПР р-бензосемихинона 40, о-бензосемихинона 41, 1,4-нафто-
семихинона, 9,10-антрасемихинона, о-фенантрахинона и др. 4 2 хорошо
описываются в рамках метода Мак-Лечлена, если для МО-параметров
принять следующие значения: αο = αε+1,2β, β<;ο = 1,56β.

Основные черты распределения СП в АР карбонильных соединений
могут быть рассмотрены на примере валентных схем АР бензофенона:

из которых следует, что в спектре ЭПР АР бензофенона должна наблю-
даться основная СТС от протонов в орто- и пара-положениях, а СТС от
мета-протонов должна быть малой. Действительно, Казакова и Сыр-
кин 4 3 получили константы СТВ для орто- и пара-протонов, разные 2,1 гс,
а для мета-протонов 0,7 гс.

Интересные особенности проявляются в спектрах ЭПР АР некото-
рых карбонильных соединений. В АР ацетофенона, бензальдегида44,
тсрефталевого альдегида45·46, 1,4-диацетилбензола46 обнаружено нару-



1284 С. П. Солодовников и А. И. Прокофьев

ТАБЛИЦА 1
Константы СТВ и СП

АР

5 6 Q l b

.// \ с'
\ /1 \

3 2 С Н : -

Ацетофенон

5 6 Q l b

β \\ ν
\ /1 1 \

3 2 Н

Ьензальдегид

С—\ у—С
ц/ \ — / 1а\н

2 п

Ч«с - Терефталсвый
альдегид

/.С—(̂  у-—С
0 3 2 1^]-

транс-Терефтл левый
альдегид

в АР карбонилсодержащих

По. ожение

1а(СН3)
1в
1
2
3
4
5
6

1а (С НО)
1в
1
2
3
4
5
6

1а (С НО)
1в
1
2
5

la (CHO)
1в
1
2
3

6,73

—
4,251
1,070
6,397
0,875
3,712

8,507
—
—

4,685
1.307
6,471
0,750
3,393

3,81
—
—

1,16
1,54

3,89

2,08
0,70

соединений

СП (э'сп.)

0,2476

—
0,1794

—0,0451
0,2784

—0,0369
0,1566

0,3589

—
0,1977

-0,0551
0,2730

—0,0316
0,1432

0,1607

0,0489
0,065

0,1641

.
0,0878
0,0295

СП (расчет)

0,2540
0,1323
0,090
0,1775

-0,0554
1,2605

—0,0446
0,1591

0,3555
0,1155
0,0525
0,1904

—0,0632
0,2425

-0,0365
0,1433

0,1602
0,0871
0,1434
0,0451
0,0641

0,1590
0,0869
0,1444
0,0799
0,0298

шение в симметрии СТВ относительно оси, проходящей через карбониль-
ный атом углерода и атом углерода в пара-положении. В табл. 1 пред-
ставлены константы СТВ в спектрах ЭПР некоторых карбонильных АР.

Такая неэквивалентность констант СТВ в орто- и мета-положениях,
вызвана взаимодействием протонов бензольного кольца с карбонильны-
ми группами. Вращение карбонильной группы заторможено и происхо-
дит, по-видимому, с частотой, меньшей некоторой характеристической
частоты, определяемой из спектров ЭПР (ΙΟ7· —106 гц). Заторможенный
характер вращения карбонильной группы приводит к существованию
цис- и транс-форм АР терефталевого альдегида и 1,4-диацетилбензола 46.
Свободная энергия перехода г<ыс-формы в г/^гне-форму Д/ :

гвзо=—200±
±25 кал/моль в АР терефталевого альдегида, и 210±90 кал/моль в

АР 1,4-диацетилбензола, а отношение Nituc/N'Транс =1,4. Удовлетвори-
тельное согласие экспериментальных и теоретически рассчитанных зна-
чений СП были получены при следующем выборе МО-параметров: а о =
= αβ+1,55β, βαο=1,5β, β е е = 1,1 β, где βα;*— обменный интеграл между
карбонильным атомом углерода и атомом углерода бензольного кольца.
Асимметрия в распределении СП достигалась введением отрицательной
коррекции к кулоновскому интегралу атома углерода в положении &
(б = — 0,05ч-— 0,15).
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Подобная асимметрия в константах СТВ наблюдалась в спектрах
З П Р АР транс-стильбена47 и транс-азобензола48:

2 3 4 5 6 α

Стильбен 3,03 0,83 4,00 0,80 1,94 4,51 гс
Азобензол 2,81 0,78 2,81 0,78 2,03 4,84 гс

Учет взаимодействия между атомами в положениях 2 и а, а также Τ
и а', которое изменяет кулояовские интегралы атомов в положениях 2 и
:2', позволяет добиться совпадения теоретически рассчитанных и экспе-
риментальных значений СП. Однако, как и в случае карбонильных АР,
физический смысл этого взаимодействия остается невыясненным. Маки 4 5

высказал предположение, что причина асимметрии кроется, возможно, в
поляризации π-электронного облака электрическим дипольным момен-
том карбонильной группы.

Ригер и Френкель46 описали спектры ЭПР целого ряда АР, содержа-
щих карбонильную группу. Эти АР относятся к ароматическим, резо-
нансно-стабилизированным парамагнитным частицам. Однако были ис-
следованы и менее устойчивые алифатические кетилы, полученные в част-
ности, из гексаметилацетона, пентаметилацетона 4Э и диэтилпинаколина 50.

В последнее время Рассел с сотр.2 0 провели широкое исследование па-
рамагнитных частиц, образующихся при восстановлении сопряженных
дикетонов, и получивших название семидионы. Восстановление сопря-
женных три- и тетракетонов приводит к соответствующим АР: семитрио-
нам и тетраонам. Простейшим представителем семидионов является АР,
образующийся при восстановлении глиоксаля51.

Спектр ЭПР этого АР представляет собой триплет, обусловленный
взаимодействием неспаренного электрона с двумя атомами водорода.
Анализ этого спектра позволил оценить распределение СП, согласно ко-
торому максимальная величина СП находится на карбонильных атомах
углерода. При восстановлении диацетила с помощью спектров ЭПР было
установлено образование двух парамагнитных частиц 52:

у / 0

- С—С,

с соотношением интенсивностей сигналов 20: 1. Исследование темпера-
турной зависимости этих сигналов позволило определить разницу в ста-
бильности изомерных семидионов. Оказалось, что транс-изомер более
стабилен, чем цис-томер. Большие величины констант СТВ для цис-
изомера объясняются образованием «более плотной» ионной пары и,
вследствие этого, соответствующим увеличением спиновой плотности на
карбонильных атомах углерода. Введение объемных заместителей (изо-
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пропил, грег.-бутил) приводит к образованию только транс-изомеров53 \
Исследование многочисленных производных семидионов дает наг^яд· ч '-
ную картину того, как в зависимости от конформаций, углов связей и ' :
других причин происходит изменение в константах СТВ на β-протонах. )
Эти вопросы более подробно рассмотрены в следующей глазе. I

Легкость электрохимического генерирования АР, содержащих ннтро- {
группу, позволило детально исследовать спектры ЭПР АР большого
числа нитросоединений. Локализация неспаренного электрона на нитро-
группе обусловлена ее высокой электроотрицательностью. На приведен-
ных ниже диаграммах показано, как строение нитросоединений влияет
на величину СТВ с ядром азота нитрогруппы: |

αΝ:24—25гс
Ν0 2

Alk

10, 32

ΝΟ2

I

/Ч

гс 1 8

С

17 ,8гс 5 6

NO2

1
-сн Η

2f

NO2

зС~ /Ч

; С 56

- С Н 3

н яо
где А1к = СН3

54, С2Н5, С3Н7, С4Н9

5 5.
Если в АР алифатических нитросоединений СП целиком локализо-

вана на нитрогруппе, то в АР нитробензола примерно половина СП
оттянута в бензольное кольцо за счет сопряжения. Уменьшение этого
сопряжения в результате выведения нитрогруппы из плоскости бензоль-
ного кольца в'АР орто-диметилнитробензола и нитродурола приводит к.
большей локализации неспаренного электрона на нитрогруппе по срав-
нению с нитробензолом. Удовлетворительное согласие теоретически рас-
считанного распределения СП в АР нитросоединений с экспериментом
было достигнуто со следующими параметрами ctN=a + 2,2 β; βοκ = 1,2 β;
αο = α+1,7 β; βκο=1,67 β, найденными Ригером и Френкелем 57. Констан-
та СТВ на атоме азота (ON) описывается выражением αΝ=Αρ™ +

+ 2 В О Р 5 , где А=(99±10) гс, В о = — (35,8±5,9) гс, р£ и р * — С П на
атомах азота и кислорода.

По-разному ведут себя при восстановлении алифатические нитро- и
полинитросоединения. Если мононитроалканы дают относительно устой-
чивые первичные АР, то полинитросоединения при восстановлении спо-
собны образовывать парамагнитные дианионы. Так, Лагеркранц53 лри
восстановлении тетранитрометана дитионитом в щелочной среде обна-
ружил образование дианион-радикала нитроформа [C(NO2)3] .Образо-
вание такого дианиона было подтверждено восстановлением калиевой
соли нитроформа. Спектр ЭПР дианиона нитроформа состоит из семи
линий с константой СТВ на ядрах азота 8,4 гс и соотношением интен-
сивностей, соответствующему взаимодействию неспаренного электрона с
тремя эквивалентными ядрами азота. В процессе восстановления калие-
вой соли нитроформа, помимо [C(NO2)3] , наблюдается образование

нового дианион-радикала [CH(NO2)2] с константами СТВ ON =9,6 гс,
а н =4,1 гс. При электрохимическом восстановлении различных произ-
водных динитроалканов наблюдается разрыв С—С- или С—Х-связей с
образованием соответствующих дианион-радикалов 59. Образование па-
рамагнитных дианионов было обнаружено Сыркиным и сотр. при вос-
становлении р-динитродифенилметана б0.

Ряд работ был посвящен изучению АР диарильных систем типа
Аг—Аг и Аг—X—Аг. Одним из вопросов, связанных со строением этих
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соединений, является степень нарушения сопряжения между ароматиче-
скими кольцами, соединенными одинарной С—С-связью. Такое наруше-
ние возможно за счет отталкивания водородных атомов и выведения
арильных фрагментов из плоскости сопряжения. Исследование дифени-
ла 61, Ι,Ι'-динафтила 62, 9,9'-диантрила 63, у которых угол между ариль-
ными плоскостями составляет соответственно ~30, ~70 и ~90°, пока-
зало, что в АР дифенила и динафтила неспаренный электрон делокали-
зован по обоим ароматическим фрагментам, а в АР диантрила лишь в
одном.

Изучение мостиковых АР интересно с точки зрения проводимости
различных группировок —X—. С этой целью были исследованы АР ди-
фенилметана 64~66, дифенилэтана 64~66, дифенилового эфира 66, р-цикло-
фанов 6 6 · 6 7 , р-динитродифенилметана 6 8 · 6 9 , р-дкнитродифенилового эфи-
ра 6 8, р-динитродифенилсульфида68. Как показали Сыркин и сотр.65,
первоначально сделанные выводы 6 4 о возможности делокализации не-
спаренного электрона в АР дифенилметана и дифенилэтана были осно-
ваны на ошибочных экспериментальных данных, связанных с регистра-
цией спектров ЭПР вторичных АР. Данные по исследованию р-цикло-
фанов и р-динитродифенилметана неоднозначны. Различия в спектрах
АР, полученных из р-динитродифенилметана, обусловлены высокой по-
движностью атомов водорода группы —СН 2 —. Как указывают Сыркин.
и сотр.69, в зависимости от условий можно наблюдать спектры ЭПР
моноанион-радикала, в котором, по их данным, отсутствует сопряжение,
и дианион-радикала р-динитродифенилметила, характеризующегося
полной делокализациеи неспаренного электрона по всей молекуле. Одно-
значное заключение можно сделать о делокализации неспаренного.
электрона между нитрогруппами через — C F 2 — группу в АР динитро-
дифторметана на основании анализа простого спектра ЭПР 70, который
представляет собой триплет квинтиплетов, обусловленный взаимодей-
ствием неспаренного электрона с двумя ядрами азота (аы = 12,9 гс) и
двумя ядрами фтора (ар =14,8 гс). Делокализацию неспаренного элект-
рона наблюдали в АР дифенилсульфона Кайзер с сотр.71, а также Джер-
дил и Люкен 72. Распределение СП в фенильных кольцах этого АР по-
добно распределению в АР дифенила.

Интенсивное исследование АР ароматических углеводородов и аро-
матических соединений, содержащих атомы кислорода и азота, в значи-
тельной степени определяется простотой теоретического анализа их
спектров ЭПР. Включение в ароматические системы многоэлектронных
атомов, таких, как сера, фосфор, селен приводит к определенным затруд-
нениям при трактовке спектров. Одним из немногих подходов к учету
члияния этих атомов на электронную структуру таких элементооргани-
ческих молекул является включение в рассмотрение d-орбиталей. Кван-
товомеханический способ учета взаимодействия (/-электронов с р-элект-
ронами, предложенный Лонге-Хиггинсом73, позволяет уподобить атом
серы двойной связи в этилене. Такое рассмотрение, по мнению Лонге-
Хиггинса, дает возможность понять ароматический характер тиофена.
Поскольку сам тиофен не восстанавливается, для проверки этих пред-
ставлений был выбран дибензотиофен и родственные соединения,.
Ниже представлены константы СТВ от протонов бензольных ядер 74:

X % α2 α3 cii, гс

О 4,87 0,98 4,87 1,96
S 4,48 0,86 5,16 1,46

Se 4,27 1,02 5,27 1,02
-СН=СН— 0,32 2,88 0,72 3,60
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Расчет констант СТВ в рамках схемы Лонге-Хиггинса, учитывающей
взаимодействие р- и d-электронов, дал следующие значения для бензо-
тиофена: αϊ = 1,36 гс; а2 = 2,30 гс; а3 = 0,02 гс; а4 = 2,63 гс (d-модель).
Параллельно был проведен второй расчет, учитывающий взаимодействие
π-электронов ароматической части молекулы с неподеленной парой
р-электронов серы и кислорода. Полученные константы СТВ лучше со-
гласуются с экспериментом, нежели в случае учета d-электронов:

% аг а3 αι, гс

Дибензотиофен 3,99 —1,23 5,03 0 , 7 5 , .
Дибензофуран 4,78 - 1 , 4 1 4,80 4 ) 8 6 (Р-модель)

На основании этих результатов Джердил и Люкен сделали вывод,
что взаимодействие d-орбиталей атома серы с π-орбиталями ароматиче-
ской системы невелико.

Урберг и Кайзер 2 0 сравнили участие различных валентных состояний
серы в сопряжении на примере тиоксантона и его сульфона. Данные
свидетельствуют о том, что в обоих случаях атом серы слабо участвует
в сопряжении по сравнению с карбонильной группой. Из анализа спект-
ров ЭПР АР бис (р-нитрофенил)-сульфида, сульфоксида и сульфона
сделан вывод, что распределение неспаренного электрона в этих соеди-
нениях мало зависит от валентного состояния серы.

Проблему d-л-сопряжения обсуждали при исследовании АР пиазтио-
ла и пиазселенола Стром и Рассел7 5, Солодовников и Тодрес 76. Однако
данных в пользу d-π-взaимoдeйcтвия не было получено. Эта проблема
возникает также при исследовании АР, содержащих атом фосфора, та-
ких, как ароматические и алифатические фосфины и фосфиноксиды77.
Поиски более отчетливого проявления участия d-орбиталей в сопряже-
нии привело к исследованию спектров ЭПР АР неароматического
типа 7 8 · 7 9 , таких как [R 2Si] n . Спектры ЭПР АР циклов [(CH 3) 2Si] 6 и
[(C2H5)2Si]6 свидетельствуют о взаимодействии неспаренного электрона
с 6 атомами кремния и 12 атомами углерода. Такую делокализацию
авторы работы7 8 связывают с взаимодействием d-орбиталей атомов
кремния, на которых, по их мнению, находится неспаренный электрон.

III. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ И СРЕДЫ НА ЭЛЕКТРОННУЮ
СТРУКТУРУ АНИОН-РАДИКАЛОВ

Следует специально остановиться на обзоре работ по исследованию
влияния заместителей, растворителя и заторможенного характера дви-
жения функциональных групп в АР на их спектры ЭПР. Некоторые из
этих вопросов рассматривались на ряде примеров в предыдущем раз-
деле. В частности, было показано, что полуэмпирические квантовохи-
мические методы позволяют удовлетворительно описывать влияние за-
местителей на распределение СП. В настоящем разделе мы остановимся
на некоторых специальных методах подхода к влиянию заместителей.

Ригер и Френкель 8 0 показали, что отношение величин СП в орто- и
пара-положениях АР связано с величиной π-энергии неспаренного элект-
рона:

где хо — корень секулярного уравнения. В случае слабого взаимодейст-
вия заместителя с кольцом х0—Я, а отношение роРто/рлпаРа приближается
к 'Д, т. е. орбиталь неспаренного электрона становится близкой к сим-
метричной орбитали бензола. В случае сильных электроакцепторных
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групп л'о стремится к нулю, а отношение ря

орш /рлпаРа к 1. Для АР нитро-
бензола и бензонитрила это отношение равно 0,83 и 0,43 соответственно.
Таким образом, отношение СП в орто- и пара-положениях является ка-
чественной мерой, характеризующей электроотрицательность замести-
теля. Однако этот метод не получил широкого распространения.

Были сделаны попытки учесть влияние заместителей на величину
констант СТВ, используя уравнение Гамметта. В табл. 2 приведены зна-

ТАБЛИЦА 2

Константы СТВ на ядре азота и σ -константы Гамметта для АР

пара-замещенных нитробензолов

За ест;.тель

ΝΗο
ОСН 3

С Н 3 '

Η

с,н5С1

u N , гс

12,18
11,57
10,79
10,76
10,32
9,84
9,83

σΡ

—0,172
—0,111
—0,129
—0,056

0,00

0,238

Заместитель

Вг
CONH,
СООСНз

CN
СОСН3

SO3CH3

сно
NO2

"X

9
8
7
7,
Π

f>,
Г),
1,

, гс

70
37
73
15
02
90
83
74

0

0
0
0

0
0

,238

,385
,674
,502

—
,50
,778

чения констант СТВ на ядре азота (as) в АР пара-замещенных нитро-
бензолов 8I и (Тр-констант Гамметта (по Беккуму8 2).

Проведенный Боуэрсом20 анализ таких данных дал следующие значения ρ
в уравнении Гамметта lg (αχ/αχ) •-= ρ ·ση для различных растворителей:—0,833
в ДМФ, —0,888 в ДМСО, —0,750 в АЦ. Корреляция αχ- и а„-констант
не достаточно удовлетворительна, тем не менее следует отметить опреде-
ленное соответствие между этими величинами.

Бродский и сотр.83> 84 нашли, что для АР пара-замещенных нитродифе-
нилов зависимость αχ от ΰη удовлетворительно описывается уравнением

а" — αΝ - ΔαΝ -= 3,60 σ — 0,3

с коэффициентом корреляции (г — 0,958). Записав as для АР нитродифе-
нилов как функцию от as для АР паранитробензолов при использовании
данных работы81, эти авторы оценили степень ослабления влияния замести-
теля на величину αχ при введении второго бензольного кольца:

αΝ = 5,61 -| 0,424 αΝ.

откуда следует, что отношение углов наклона (р) в уравнениях Гамметта
для этих двух рядов составляет ~0,4. Это соответствует тому, что влия-
ние заместителя в рассматриваемых АР при введении второго бензоль-
ного кольца ослабляется в 2,5 раза.

В первом разделе обзора были рассмотрены некоторые примеры про-
явления заторможенного характера вращения функциональных групп па
спектры ЭПР АР. Асимметрия в спектрах карбонильных соединений
азобензола, стильбена свидетельствует об отсутствии свободного пере-
хода между цис- и транс-формами. Эти примеры относятся к «статиче-
ским» случаям, когда барьер между двумя конформациями достаточно
высок, а переходы совершаются с низкой частотой и не влияют на спект-
ры ЭПР. Однако имеются примеры, где при анализе данных ЭПР не-
обходимо учитывать характер движения различных групп в АР. Это
наглядно показали Стоун и Маки 8 5 при анализе констант СТВ в АР
нитроалканов RR'CHNO2

 17· 1 8 · 8 5 .

9 Успехи химии, № 7
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ТАБЛИЦА 3

Константы СТВ в АР некоторых нитроалканов

R

СНз

с 2 н 5л-С 3 Н 7

П-С5Н11
СН3

С„Н 5 ·
С2Нб

R'

Η
Η
Η
Η

СН3

СН3

СН2ОН

В α Ν , гс

25,5
24,8
24,2
25,1
25,2
24,7
24,7

ан, гс

9,75
9,98
9,76
10,1
4,6
3,19
3,26

Вариант

II
II
II
11
I
I
I

Как видно из табл. 3, величины констант СТВ на ядре азота
(α Ν) ПОЧТИ не зависят от заместителей R и R'. Там, где R' = H, α^ =
= 9,9±0,14 гс и не зависит от R. В АР с одним β-протоном Ω^ значи-
тельно меньше, чем в случае двух β-протонов. Резкое изменение величин
констант СТВ на β-протоне при переходе от RCH2NO2 к RR'CHNC^, где
R и R' — алкильные заместители, связывается с проявлением затормо-
женного характера вращения RR'CH-группы вокруг С—N-связи. Угло-
вая зависимость константы СТВ на β-атомах водорода в RR'CH—X
описывается выражением: а^ =Q(9)p™ 86, где Q(0) =B0 + B2 cos20, p£
—СП на 2/52-орбитали, θ—угол между 2/?2-орбиталью и СН-связью,
спроектированными на плоскость, перпендикулярную С—Х-связи. Хорс-
филд, Мортон и Виффен 8 7 определили константы Во и В2 при исследо-
вании радикала СН3СНСОгН, которые равны 3,2 и 43,5 гс соответствен-
но. Так как Б0<С^2, то Q(Q)~B cos;2 θ. В жидкой фазе алкильные
группы жестко не фиксированы, и Q изменяется с вращением алкильных
групп. В этом случае уравнение, описывающее угловую зависимость
констант СТВ от β-протонов, должно быть модифицировано ан =

= <<2(θ)>Ρχ, где <Q(6)>—усредненное значение Q. В общем слу-
чае < Q ( 0 ) > есть квантовомеханическое усреднение cos2 θ по соответ-
ствующим вращательным волновым функциям ψ(θ). В пределе свобод-
ного вращения < Q ( 6 ) > = ( ' / 2 ) В иан='/2Й рс·

Можно различать несколько равновесных конформаций (схема 2):
СХЕМА ?

π- плоскость

16

θ = 30°

П-плоскость

ариант Π

Качественное рассмотрение этих конформаций показывает, что
г£ (1а) и а^ (26)>a<i

H (2a).
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ТАБЛИЦА 4

Константы расщепления в анион-радикалах некоторых нитрофторорганических
соединений

R

Η
CF3

CF2OCH3

CF2 CFNO2

CF3

R'

F
F
F

Cl

as, гс

20,05
19,25
19,7

15,9

21,6

4-гс

28,8
24,85
49,0

93,3

42,1

Рарпант

II
II
II

I

I

Различия в константах СТВ, по-видимому, связаны с существовани-
ем разных равновесных конформаций и с различным влиянием затормо-
женного движения на величину < Q ( 0 ) > .

Усреднение в классическом и квантово-механическом приближении
качественно приводит к одинаковым результатам. Увеличение ампли-
туды колебаний в классическом случае приводит к уменьшению
<Q(t),l > для равновесных положений вблизи 0 и 30° и к увеличению для
углов 60 и 90°. Аналогичный эффект вызывает уменьшение высоты
барьера в квантово-механическом рассмотрении.

Анализ данных, приведенных в табл. 3, показывает, что для вариан-
та I af, ¥=0 и 6=^90° это приводит к конформаций 16. Из приведенных
конформаций следует, что а^ (16) > а ^ (2а), но это противоречит экспе-
рименту, т. е. приходится предположить, что β-протоны не фиксированы,
а имеют некоторую свободу вращения.

Заторможенный характер вращения оказывает, по-видимому, су-
щественное влияние на величины констант СТВ в спектрах ЭПР АР
нитрофторорганических соединений88

RR'CFNCb. Можно полагать, что для
этих анионов справедливо выражение:

Юге

4. Спектр ЭПР АР тетраизопро-
гшлнитробензола в ацетонитриле

•l· QFPF

В связи с тем, что в большинстве АР,
приведенных в табл. 4, ΩΝ ПОСТОЯННО В
пределах 2 гс, вклад члена QFPF В РИС
величину расщепления на β-атомах
фтора в CF2ll по-видимому, одинаков.

Интересный пример конформационных различий в строении АР
2,3,5,6-тетраизопропилнитробензола обнаружили Мак-Кинни и Геске8Э.
β' спектре ЭПР этого АР появляются линии СТВ, соответствующие двум
различным «поворотным изомерам» А и В. На рис. 4 показан спектр
ЭПР, возникающий при восстановлении тетраизопропилнитробензола в
ацетонитриле. Частицы А и В характеризуются константами СТВ на ядре
азота 23,6 и 22,0 гс соответственно. Поскольку cr-факторы частиц А и В
одинаковы то центральные компоненты их спектров сливаются. Кон-
станта равновесия К = В/А равна2,3,а AG298°= (—5,0± 1) · \02кал/моль.

Заторможенный характер движения фрагментов циклогекса-1,2-се-
мидиона обнаружил Лоун 90. При 25° спектр ЭПР этого АР содержит
пять линий, обусловленных взаимодействием неспаренного электрона с
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четырьмя эквивалентными α-протонами (йн = Ю,34 гс в ДМЭ). Однако
при охлаждении до —96° появляется спектр, состоящий из семи линий и
отвечающий двум парам эквивалентных протонов с ан = 14,2 гс и а н -
= 6,9 гс. Отсюда следует, что при понижении температуры происходит
замедление конверсии, и экваториальные и аксиальные протоны стано-
вятся различимыми. При 25° частота конверсии равна (14,2—6,9) -2,8-
·106 = 2·107 гц, т. е. время жизни АР в одной конформаций менее
5-10 8 сек. Рассел и Строи9 1 показали, что в спектрах ЭПР АР в ряду
от циклогепта-1,2-семидиона до циклопентадекан-1,2-семидиона при
25° присутствуют сигналы от двух конформаций. Это свидетельствует
о том, что при такой температуре время жизни одной конформаций
>10- ? сек.

Талати и Рассел 92 нашли, что введение заместителей в циклогекса-
1,2-семидиои существенно изменяет величины констант СТВ эквато-
риальных и аксиальных протонов. Однако сумма этих величин остает-
ся практически постоянной (см. табл. 5). Эти данные позволяют сде-

ТА БЛИЦ А 5

Константы СТВ (гс) для 4-замещенных алкилцикло-1,2-
семидионов при 25° в диметилсульфоксиде

4-Заместитель

н
сн,
(СН;,),СН
грет, -бутил
трансЛ.Ъ (СН.2)4

аакс.

9,83
12,33
12,63
13,02
13,18

аэкв.

9,83
7,34
7,02
6,64
6,59

"акс.+ "экв.

19,66
19,67
19,65
19,66
19,77

экв., Яакс. ) КОрреЛИруЮТ

= 6.59 гс) простыми
лать вывод, что наблюдаемые константы СТВ (а
с истинными константами (а°кс =13,18 гс,
уравнениями:

аакс.-13,18/ +6,69(1—/)
а э к в . - 6 , 5 9 / + 13,18(1-/)

где / — доля молекул в одной из стабильных конформаций.
Расчет с помощью этих уравнений показал, что с увеличением раз-

меров заместителей все большая часть молекул находится в стабиль-
ном состоянии, и доля конверсирующих частиц падает.

Особый интерес представляют семидионы, полученные из бицикли-
ческих дикетонов:

Сверхтонкая структура спектров ЭПР этих АР содержит компонен-
ты от всех имеющихся протонов. Отнесение констант СТВ сделано на
основе исследования соответствующих алкилзамещенных семидио-
н о в го, 93. 94 Вопрос о механизме передачи спиновой плотности на даль-
ние протоны подробно не выяснен, однако авторы полагают, что здесь
имеет место гомогиперконъюгация.

Аналогичные эффекты влияния пространственного расположения ато-
мов на спектры ЭПР обнаружил Рассел 2 0 на примере семидионов, по-
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лученных из производных декалина, стероидальных кетонов, бицикличе-
ских углеводородов и др.

Измеряемые в спектрах ЭПР константы СТВ АР, строго говоря, от-
носятся к определенному растворителю и зависят от его природы. Люд-
виг с сотр.95 обнаружили изменение в константах СТВ на ядре азота в
АР нитробензола от 10,32 гс в АЦ до 9,7 гс в ДМФ. Аналогично ведут
себя АР замещенных нитробензола 96. Отметим, что изменение констант
СТВ от протонов ароматического кольца невелики. Однако в АР семи-
хинонов протонные константы СТВ изменяются на 2—45% при перехо-
де от ДМСО к водно-спиртовым растворам Э7. — .

Одной из причин, вызывающей изменение в константах СТВ, по-ви- , \
димому, является перераспределение спиновой плотности в АР за счет
специфической сольватации функциональных групп и образования во-
дородных связей. Джендел, Фрид, Френкель 98, предположив существо-
вание равновесия между различными типами комплексов АР с раство-
рителями, смогли удовлетворительно описать зависимость величин кон-
стант СТВ от состава раствора. В чистых растворителях SA И SB су-
ществуют комплексы RXSA И RXSB радикала Rx с одной молеку-
лой SA И S B . В смеси растворителей имеется равновесие

RXSA-'-S B

 кЛ

Может оказаться, что константа СТВ от рассматриваемого ядра в комп-
лексе RXSA(«A) будет отличаться от величины СТВ в комплексе RXSB(«B).
Наблюдаемые спектры ЭПР будут зависеть от скорости обменной реакции.
В случае медленного обмена время жизни радикальных комплексов
τ2§>[τ( β Α— Яв)Г\ (7 — гирэмагнитное отношение для электронов), и спектр
будет содержать компоненты, относящиеся как к комплексу RXSA, так и
к RxSB- Такой случай наблюдали Корвайя и Жиагометти на примере АР
/л-нитрофенола в смесях воды и ДМФ "9. В случае быстрого обмена будет
наблюдаться лишь один спектр с константой СТВ, равной усредненному
значению

а =

где рд И рв — доли комплексов RxSA и RXSB:

Время жизни ХА И τΒ комплексов RXSA И RXSB зависят от констант
скоростей и концентраций:

Ι
ί, r e ι £> Γ Q ΐ TS

константа равновесия

к _ *A _ [^xSB][SAl

Средняя наблюдаемая константа СТВ (а) для быстрого обмена может быть
выражена несколько преобразованной формулой:

а - V2(aA -LflB)-i-V2l(^-a— 1)/(^·α - 1)]-Δ,
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где Δ = (αΒ — ад). Если это уравнение изобразить графически в координа-

тах а, —^-, где 2δα = 2[α — 1/2(αΑ + αΒ), то для К -= 10 получится кри-

вая, изображенная на рис. 5. Значение К выбрано произвольно для ил-

люстрации вида выражения 98. Это значение К соответствует случаю,
когда комплекс с растворителем SB
значительно прочнее, чем комплекс с
растворителем SA. Значение а меняет-
ся быстро от ПА В ЧИСТОМ растворителе
SA (α = 0), так как с добавлением ма-
лых количеств сильнокомплексующего
растворителя и для малых значений К
имеем линейную функцию для а от
констант СТВ в чистых растворителях:

0.0 0.5 2.5л

•"ис. 5. Зависимость константы
СТВ от состава растворителя (см.

текст)

а = а^Ка (ав — ад).
При добавлении больших количеств

SB, а асимптотически стремится к ав.
Такого рода картины наблюдаются в

изменении констант СТВ на ядре азота нитрогруппы в АР нитробензо-
ла, р-нитроанилина, р-нитроанилина в водно-ацетонитрильных смесях98.
Добавление малых количеств воды приводит к заметному увеличению
константы СТВ на ядре азота. При увеличении процентного содержания
воды эта величина изменяется мало, и при достаточно большой концент-
рации остается постоянной, что свидетельствует о полной «сольватации»
АР молекулами воды.

IV. ИОННЫЕ ПАРЫ

Изучение образования ионных пар до сих пор проводилось методами
электрохимии и УФ-спектроскопии и только недавно в этой области на-
чали применять радиоспектроскопические методы: Симоне100 1;роанали-
зировал различные данные ЭПР-спектроскопии, позволяющие прямо
или косвенно судить об образовании ионных пар в растворе: 1) анализ
зависимости констант СТВ от диамагнитного противоиона, 2) изменение
свойств АР, в частности изменение симметрии в распределении СП, 3)
изменение формы линии ЭПР, 4) анализ спектров ЭПР парамагнитных
димеров, находящихся в триплетном состоянии.

Рассмотрим отдельно эти данные. СТВ от ионов щелочных металлов
часто наблюдается в спектрах ЭПР АР в эфирных растворителях. Этот
эффект обнаружили Адам и Вейсман 101. Исследуя спектр ЭПР натрие-
вого кетила бензофенона, они обнаружили расщепление каждой компо-
ненты спектра на четыре линии, возникшие в результате взаимодействия
неспаренного электрона с магнитным моментом ядра Na23, имеющего
спин г\ч. В дальнейшем такое взаимодействие наблюдалось в спектрах
ЭПР многих АР, полученных восстановлением щелочными металлами.
Во всех случаях СП на катионе мала, тем не менее регистрация малого
расщепления позволяет сделать вывод об образовании ионной пары.
В табл. 6, взятой из работы Симонса, собраны данные о константах СТВ
на ядрах катионов металла (ам ) в различных растворителях, и вычис-
лены СП на этих ядрах (р„8).

р„3 принято равным an /йатом , т. е. отношению констант СТВ на ка-
тионе металла и на свободном металле в газовой фазе. Анализ величин
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констант СТВ на катионах указывает на то, что природа растворителя
играет определяющую роль в образовании ионных пар. Это связано с
большей или меньшей сольватацией ионов. Количественно, к сожале-
нию, этот вопрос недостаточно исследован, и сейчас можно лишь отме-
тить, например, что константы СТВ от катиона Na+ в ионных парах с
АР нафталина увеличиваются в ряду ДМЭ, ТГФ, диэтиловый эфир
(ДЭЭ).

Строение АР также играет существенную роль. Величина магнитного
взаимодействия зависит от перекрывания s-орбитали катиона с орби-
талью неспаренного электрона в анионе. Как отмечает Симоне, предпо-
ложительными местами локализации катиона будут положения с мак-
симальным значением отрицательного заряда.

Асертон и Вейсман 1 0 2 нашли заметное увеличение константы СТВ на
2 3Na в натрийнафталине, растворенном в различных эфирах, при повы-
шении температуры. В ТГФ при понижении температуры эта величина
стремится к нулю. Авторы предполагают, что при понижении температу-
ры катион располагается в узле волновой функции неспаренного элект-
рона между положениями 9, 10, так что перекрывание волновой функции
неспаренного электрона АР с s-орбиталью катиона равно нулю. При по-
вышении температуры катион начинает колебаться относительно свое-
го положения, что приводит к увеличению перекрывания и констант СТВ.

Другое объяснение этого эффекта состоит в том, что при понижении
температуры усиливается сольватация катиона и увеличивается рас-
стояние между катионом и парамагнитным ионом 103. Эта зависимость

рассматривается как результат равновесия А <-> В, где А — ионная пара

с константой СТВ на ядре Na a N a = l , 5 гс, а В — ион-
ная пара с ONa = 0. При больших значениях kx и k—x будет наблюдаться
усредненный спектр. Если две различные ионные пары имеют разные кон-
станты СТВ ада и а в

а и вероятности нахождения форм А и В равны рд и рв,
то константа равновесия (К) может быть выражена через эти величины

~~ ΡΑ ~ τΑ ~~ к-х '

где тд и т в — времена жизни фэрм А и В. В случае быстрого обмена между

формами asa будет зависеть от температуры в соответствии с фэрмулой

Na Na а д а + - ^ а к

а

tfNa - = P A O A - • " ~

Для ряда систем, согласно этому выражению были определены теп-
лоты равновесия и изменения энтропии (см. табл. 7).

Из температурной зависимости ширины линий ЭПР были определе-
ны константы k\, fe_i и энергии активации реакций образования ионных
пар (см. табл. 8).

Условие быстрого обмена между ионными парами выполняется не
всегда. Так, спектр ЭПР натрийнафталина в ДЭЭ при низких темпера-
турах (ниже —80°) соответствует двум различным ионным парам с
различными значениями констант СТВ от ядра натрия а^а =0,8 гс и
ONa =0,06 гс. Хирота ш з относит большие константы СТВ к контактным
ионным парам, а меньшие-—к ионным парам, разделенным молекула-
ми растворителя.
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ТАБЛИЦА 6

Константы СТВ на ядрах катионов ( а м ) в ионных парах парамагнитных
анионов (М+А)

Am он

Нафталин

Дифенил

Антрацен

Азулен

Пирацен

Дурохинон

р-Бензохинон
о-Бензохинон

Гексамети л ацетон
Бензофенон

га-Динитробензол

Катион

Li
Na
Rb
Cs
Na

Li
Na
К
Rb
Cs

Li
Na
К
Na
Na
Na
Cs

Li
Na
К

Na
Cs
Cs

Li
Na

Na
Li
Na

(Na)3

Li
(Lib

Na
К
Rb
Cs

Растворитель

1

ТГП
ТГП
ТГП
ТГП
ТГФ

ТГП
ТГП
ТГП
ТГП
ТГП

дээ
тмэд
тмэд
МеТГФ

МеТГФ (—100°)
ТГП
ТГП

ТГФ
ТГФ
ТГФ

МеТГФ (-80°)
ТГФ (—100°)
ТГФ (—20°)

трет. -АмОН
трет. -АмОН

трет. -ВиОН
грел-ВиОН
трет. -ВиОН

ТГФ (—70°)
ДМЭ
ДМЭ

ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ

а м , гс

0,37
1,26
0,09
1,81
1,05

0,136
0,079
0,083
0,33
1,16

1,7
2,083
0,157
1,5
0,5
0,08
0,54

0,174
0,538
0,2

0,176
-0,2
-0,7

0,22
0,85

0,2
0,3
0,2

1,7
0,67
1,125

0,26
0.2
0,9
2,45

Р .15

0,26
0,40
0,026
0,14
0,32

0,095
0,025
0,101
0,091
0,142

0,0
0,66
0,19
0,47
0.16
0,025
0,066

0,12
0,17
0,24

0,056
—0,024
+0,085

0,15
0.27^.

0,06
0,21
0,06

0,54
0,47
0,79

0,082
0,24
0,25
0,30

П р и м е ч а н и е : ТГП — тетрагидротиран, ДЭЭ — диэтиловый эфир. ТМЭД — тетрамегилэтилеи-
диамин, МеТГФ — 2-метилтетрагидрофура,н, ДМЭ — диметоксиэтан, ТГФ — тетралидрофуран трет.-
АмОН трет.-амиловый спирт, трет. Ви-ОН — трет.-бутиловый спирт. Во второй колонке в скоб-
ках указана температура измерений, в остальных случаях О'пыты проводились при комнатной тем-
пературе.
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ТАБЛИЦА 7

Na
α Α

"в а

АН'

AS"

, гс

, гс

', ккал/моль

, энтр. ед.

Натрий—антра-
цен в МоТГФ

1,55

О

—4,6±0,3
—23 ± 3

Натрий—антра-
цен ТГФ—

МоТГФ (1:1)

1,55

1,15

- 6 , 2 ± 0 , 5
—25 ± 3

Натрий—наф-
талин ТГФ

Натрий—наф-
талин

ТГФ—ДЭЭ(1:1)

1,15

О

—4,8±0,5
—20 ± 4

1,00

о
—6,4 + 0,8

- 3 3 ± 4

ТАБЛИЦА 8

klt сек. 1

k__v сек."1

АЕХ, ккал/моль

Δ^_!ΐ ккал/моль

Натрий—антрацен в МсТГФ

5-Ю7 (—60°)
4-10» (—80°)

3-0
7,4

Натрий—нафталин в
Т Г Ф - Д Э Э (1:3)

1-108 (—80°)
7 -108 (—80°)

6-0
11,5

Образование ионных пар проявляется также в изменении констант'
СТВ на ядрах АР в зависимости от природы катиона, растворителя или
по сравнению со свободным ионом. Под свободным анионом понимает-
ся парамагнитная частица, полученная электрохимическим восстанов-
лением с использованием в качестве фона тетраалкиламмониевых солей.
В этом случае с большой степенью достоверности можно пренебречь об-
разованием ионных пар. В одних случаях, как например, на протонах в
положениях 9, 10 аниона антрацена (катионы iNa, К, растворители ТГФ,
тетраметилэтилендиамин) изменение констант СТВ составляет всего
несколько процентов ш о. В других случаях эти изменения бывают зна-
чительно больше. Спектр ЭПР литиевой соли дуросемихинона в трет.-
амиловом спирте характеризуется двумя различными константами СТВ
от протонов метильных групп. Таким образом, можно полагать, что ка-
тион лития относительно долго пребывает у одного атома кислорода 104.
Аналогичная картина возникает в АР /n-динитробензола при образова-
нии ионной пары с катионом щелочного металла. Возмущение, вноси-
мое катионом приводит к тому, что константа СТВ на одном ядре азота
составляет ~10 гс, в то время как на другом ~0,2 гс 10°.

Интересная информация о кинетических характеристиках ионных ас-
социаций может быть получена при изучении специфических уширений
линий СТС. Рассмотрим отдельно уширения, связанные с изменением
констант СТВ от ядер щелочного металла и ядер АР. Причиной измене-
ния констант СТВ от ядер металлов могут быть реакции ш о :

(М+А-) ̂  М+ + А-
(М+А~) + М+ •£. М+ + (А~М+)

(Μ+Α-)χ Л (М+А~)2

Эти реакции влияют на время жизни парамагнитной частицы в опре-
деленном спиновом состоянии, что, в свою очередь, приводит к ушире-
нию линий. Первые две реакции приводят к равномерному уширению
всех линий. Хирота и Вейсман 1 0 5 нашли, что добавление иодида натрия
к натриевому кетилу ксантона приводит к заметному уширению линий.
Третья реакция представляет собой переход от ионной пары 1 с констан-
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той СТВ (Αι) к ионной паре 2 с константой (Л2). Существенным об-
стоятельством является то, что переход от одного типа ионной пары к
другой происходит с участием одного катиона. При этом не происходит
исчезновения расщепления от металла. Рис. 6 иллюстрирует характер
уширения линий, вызываемой третьей реакцией, для ионных пар, нахо-
дящихся в равновесии и имеющих константы СТВ на металле а{ и а2

10°.
В случае медленного обмена будут наблюдаться два набора линий, как
это видно из рис. 6 (1). При увеличении скорости обмена каждая пара
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Рис. 6. Расщепление от катио-
на металла (/ = 3/г) в спектре
ЭПР двух ионных пар, имею-
щих константы СТВ Ах и А2:
1 — медленный обмен, 2 — про-
межуточный случай, 3 — быст-

рый обмен

Рис. 7. Температурная зависимость
ширины линии в спектре ЭПР АР
нафталина с калием в смешанных
растворителях тетрагидрофуран
(25%) и диэтиловый эфир (75%).
Под спектрами приведены ожидае-
мые относительные интенсивности
линий в отсутствие эффектов уши-
рения, связанных с обменными
процессами — 60° (/), —75° (2),

—85° (3), —95° (4)

линий будет уширяться до взаимного перекрывания, и в результате мы
получим одну уширенную линию, соответствующую каждому спиновому
состоянию. Так как линии ±3/2 (см. рис. 6) разнесены в поле значитель-
но сильнее нежели линии ±Уг, то уширение линий ± 3 / 2 будет значитель-
но сильнее по сравнению с линиями ±7г (2). При быстром обмене бу-
дет наблюдаться лишь квадруплет узких линий (3). На рис. 7 (Хиро-
та 103) имеется наглядная иллюстрация такого рода уширений компо-
нент СТС от Na в натрийнафталине в смешанном растворителе из ТГФ
и ДЭЭ при различных температурах. Отчетливо видно, что две крайние
компоненты от Na резко уширены при —100°.

О динамическом характере сольватации может свидетельствовать
специфическое уширение линий СТС самого АР. Оно выражается в аль-
тернировании ширин линий СТС. Одной из причин альтернирования
может быть миграция катиона между двумя эквивалентными функцио-
нальными группами в анионе. Стационарная картина этого процесса
представляется в неэквивалентности величин констант СТВ от ядер, вхо-
дящих в эти функциональные группы. Например, в ионных парах АР
m-динитробензола с катионами щелочных металлов константа СТВ от
одного ядра азота составляет 10 гс, а от другого 0,2 гс '00. Ситуация
здесь осложняется тем, что к таким же эффектам может привести либо
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флуктуация сольватной оболочки, либо конформационные переходы в
молекуле Ш6.

Другим процессом ионной ассоциации является образование пара-
магнитных димеров, обнаруженное Вейсманом и сотр. т· ш . Нагляд-
ным примером таких структур является комплексообразование АР 2,2'-
бипиридила и родственных лигандов с двухвалентными катионами
(Ве2+, Ва2+„ Ζπ 2 + ) . Спектры ЭПР этих систем в твердой фазе при

—196° характеризуются наличием триплетных состояний, соответствую-
щих строению хелатных комплексов двух молекул АР с катионом двух-
валентного металла. Определение констант нулевого расщепления из
спектров ЭПР парамагнитных димеров позволило оценить значение
среднего расстояния между анионами в этих димерах. В димере АР 4,7-
дифенил-1, 10-фенантролина, 2,2'-бихинолина и 2,2/-бипиридила с катио-
нами Ве2 +, Mg2 +, Zn2 +, Ca2 +, Ba2 +, Sr 2 + это расстояние равно пример-
но 7 А1 0 8. Расстояние между АР гексаметилацетона в комплексе с ка-
тионами Na равно 5,6 А 107. Сопоставление этих расстояний с радиусами
катионов позволяет предположить, что димеры имеют строение либо
А-М2+А- либо А-М2+А-.

V. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОННОГО ОБМЕНА

Вард и Вейсман 109 обнаружили сильное уширение компонент СТС в
спектре ЭПР АР нафталина при добавлении в раствор АР свободного
нафталина. На рис. 8 приведены оригинальные спектры ЭПР АР нафта-

.лина, полученные этими авторами, до и после прибавления свободного
нафталина. Это явление они связали с реакцией обмена электрона меж-
ду АР и молекулой нафталина:

CioHg + С 1 0 Н 8 ^ С 1 0 Н 8 + CioHg

Положение линии СТС в спектре определяется значениями спиновых
квантовых чисел протонов та и т$, в а- и β-положениях в молекуле. Пере-
ход электрона с АР на нейтральную молекулу приводит к смене значений
та и тц на т'а и щ. Этот процесс будет сопровождаться смещением резо-
нансной линии согласно новым значениям та и /лр. В соответствии с тео-
рией Андерсона110 вклад такого обменного процесса в ширину линий будет
описываться выражением 1/τ = 2 π δ ν , где 6V — вклад в ширину линии за
счет обмена, τ—-время жизни между обменами. При этом предполагается,
что линия имеет лоренцову форму, а частота обмена мала по сравнению
с разностью частот соседних линий СТС ν,- — ν,-. Когда же l/t^>V£ — ν;·,
будет наблюдаться обменное сужение.

На практике оказалось удобнее измерять не ширину линии, а интенсив-
ность, поскольку они связаны между собой

V) =
АЯ0 + AtfN ) ( )

где /(0) и АН0 — интенсивность и ширина линии до добавления, a / ( N ) —
после добавления нейтральных молекул, Δ # Ν — вклад в ширину линии за
счет обмена электронов. Простые преобразования приводят к выражению,
связывающему ko6a, константу скорости бимолекулярной реакции обмена,
с интенсивностью линии и концентрацией нафталина [N]

1/7
ho)

(Ν) / 3 π 2 , 8 3 · 1 0 δ Δ # 0
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где Δ # ο — ширина линий ЭПР между точками максимального наклона.
На рис. 9 отложена зависимость Υ 1{О)/1(щ от Ν/ΔΗα для натрийнафта-
лина в ТГФ. В табл. 9 приведены константы скорости обмена (&сбм ) в
различных растворителях с различными противоионами. Данные, приве-
денные в этой таблице, подтверждают, что природа растворителя и ме-
талла оказывает существенное влияние на скорость обменных реакций 109.

Рис. 8. Спектр ЭПР АР нафталина в
диметоксиэтане с калием. Концентра-
ция АР 1,4· 10^3 моль/л. Верхний
спектр снят в отсутствие нейтраль-
ного нафталина. Нижний — после до-

бавления 0,218 моля нафталина

0,5 /
Μ/άΗ.

Рис. 9. Зависимость
[NJ/АЯо для нафталина

ТГФ

1,5

Ι (0)//(Ν) ο τ

с натрием в.

Дальнейшие исследования Вейсмана и Зандстра m показали, что
скорость обменной реакции весьма различна для свободных ионов и ион-
ных пар. Проведенные ими исследования реакций

- С 1 0 Н 8

СтпНа Na+C 1 0 H7 (Б)

в ТГФ, ТГП, МеТГФ свидетельствуют о том, что реакция (А), значи-
тельно быстрее реакции (Б). В табл. 10 приведены значения констант
скоростей и энергий активаций этих реакций. Любопытные изменения в
скорости реакции (Б) в ТГФ наблюдается при понижении температуры.
При понижении температуры ниже 300° К скорость реакции начинает
увеличиваться, и при 280° К становится выше скорости реакции (А) при
той же температуре. В качестве объяснения этого эффекта допускается
ассоциация ионных пар с нафталином. По мнению Шварца 19, энергии
активации, приведенные в табл. 10,
слишком велики, а объяснение ано-
мального поведения константы ско-
рости обмена (Б) в ТГФ при низкой
температуре не удовлетворительно,
и этот эффект требует дополнитель-
ного исследования.

Аналогичную картину наблюдал
103

ТАБЛИЦА 9
Константы скорости обмена между
металлнафталином и нафталином

Катион

к+
к+
Na+
Na+
Li +

Раствори-
те. :ь

ДМЭ
ТГФ
ДМЭ
ТГФ
ТГФ

(7,6±3)107

(5,7±1)107

- 1 0 9

~10 7

(4,6±3)108

у р у
Хирота103 при изучении скоростей
обмена, в антрацен-натрии, в ДМЭ,
МеТГФ и в смесях МеТГФ и ТГФ.

Для определения скоростей ре-
акций реакции (А) и (Б) в одном и
том же растворителе с одним и тем
же противоионом необходимо иметь равновесие между свободными
ионами и ионными парами, причем скорости обмена между этими части-
цами должны быть достаточйо малыми, чтобы не наблюдалась усреднен-
ная картина.



Электронное строение анион-радикалов 1301

ТАБЛИЦА 10

Константы скоростей и энергии активации обменной реакции между

Растворитель

Тетрагидропиран

МеТГФ

ТГФ

натриинафталином

Частицы

Ионные пары
Свободные ионы

Ионные пары
Свободные ионы

Ионные пары

Свободные ионы

и нафталином

Энергия акти-
вации,

ккал/моль

17,7±0,9
18,5±2,2

12,8±3,2
12,4 + 3,6

4,6±0,5
—6,8±0,5
13,2±1,5

Темп., °С

21
—23

—23
21

50
—16

13

к-\0->
л[моль~1сек~%

4,4 + 0,1

9,7±4,5

2,8 + 0,7
4,5±0,1

34,0ΐ0,8

71,0 + 15
38,0 ±14

UilD

Рис. 10. Спектр ЭПР АР нафта-
лина с калием в тетрагидрофуране
после прибавления 1,4 моля наф-

талина

Чанг и Джонсон" 2 обнаружили, что различие в скоростях может
быть обнаружено с помощью ЭПР и в том случае, когда не удается раз-
делить спектры ЭПР ионных пар и свободных ионов. Работая в усло-
виях так называемого «быстрого обмена», когда 1/τ>ν;—ν,- и когда об-
мен приводит к сужению линий, эти ав-
торы нашли резкое различие в сужении
линий в спектре свободных АР и ионных
пар. На рис. Ю узкая линия соответст-
вует свободным АР, а широкая — ион-
ным парам. Полученные из этих спектров
константы обмена находятся в удовлет-
ворительном согласии с данными Вейс-
мана и Зандстра ш .

Исследование скоростей обмена на бо-
лее широком классе соединений показало,
что структура молекул и характер взаи-
модействия АР с растворителем оказы-
вает сильное влияние на скорость обмена
в различных ароматических системах " 3 . В табл. 11 приведены данные,
иллюстрирующие влияние строения обменивающихся частиц на кон-
станту скорости электронного обмена.

Интересное сопоставление провели Адаме и сотр. между величинами
расщепления на ядре азота в АР нитроароматических соединений и ско-
ростями электронного обмена и з . С увеличением констант СТВ заметным
образом уменьшается &Обм . За этим сопоставлением можно проследить
по данным, приведенным в табл. 12.

Такое же влияние на &Обм наблюдается при добавлении воды к
ДМФ. Увеличение αχ при добавлении Н2О сопровождается уменьшением
&обм · Эти данные приведены в табл. 13.

Интересные подробности о механизме реакции переноса были полу-
чены Адамом и Вейсманом 101 при исследовании обмена между натрие-
вым кетилом бензофенона и бензофеноном в ДМЭ. Для реакции обмена
можно представить два пути:

1. Перенос электрона с ионной пары на молекулу кетона:

Na+OC (С,Н6)7 ~: ОС(С,Н5)г - №+ 4- ОС (С0Н3), ! ОС(С„Нв)7

Na+ (свободный ион в растворе) -\- ОС (СвН5)7->· Na+OC (С6Н5)7

2. Перенос атома натрия:

Na+OC (С,Н6)7+ ОС (С6Н5)2 -> ОС (С6Н5)2 + Na+OC (С6Н5)7
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Если реакция протекает по первому пути, то при больших концентра-
циях бензофенона должна наблюдаться синглетная линия; если реак-
ция протекает по второму пути, то должен наблюдаться квадруплет от
ядра натрия. Наблюдение квадруплета от атома натрия с константой
СТВ 1,1 гс (вместо 1,0 гс в разбавленном растворе кетила бензофено-

на) свидетельствует о переносе
атома натрия и увеличении СП
на ядре натрия за счет обмена.

Большой интерес представля.
ют данные о скоростях обмена
между разными частицами:

ТАБЛИЦА И

кобк в ДМФ измеренные для различных
ароматических систем

Обменивающиеся системы
А/А'

Антрацен
р-Бензохинон
Дурохинон
1,4-Нафтохинон
Нитробензол
Бензонитрил
/п-Нитробензонитрил
Бензофенон

^обм л1моль · сек

4,8-Ю8

3,8-Ю8

6,2-10'
4,2-Ю8

3,0-Ю7

2,9-108

1,6-108
Ю8

А 4-В->В -А

рости переноса электрона от АР
р-терфенилу, пирену и антрацену
(0,26—6,4) -109 л-моль-1

•сек
- 1

Применение ЭПР дало лишь,
качественные данные, поскольку
скорости таких процессов очень
велики, и прямое кинетическое
исследование весьма затрудни-
тельно ш . Такие реакции иссле-
довали Арай, Грэв и Дорфман и'-у

с помощью импульсного радиоли-
за. Измеренные константы ско-

дифенила к нафталину, фенантрену,
очень велики и лежат в пределах.

ТАБЛИЦА 12

й о б м в ДМФ для нитроароматических
соединений

ТАБЛИЦА 13

Влияние сольватации на А о б м между АР
нитробензола и нитробензолом

Обменивающиеся системы

А/А"

Нитробензол
р-Динитробензол
т-Динитробензол
р-Хлор-нитробензол
/п-Хлор-динитробензол
3,5-Дихлорнитробензол

α Ν .

9,83
1,47
4,68
9,18
8,75
7,63

/го5м Растворитель

3,0-10'
6,0-108

5,2-Ю8

7,9-10'
8,8-10'
1,6-108

ДМФ-1,6% Н.2О
ДМФ-4,8% Н2О
ДМФ—8,0% Н,0
ДМФ-10% Н2О
ДМФ—32% этилацетат

10,17
10,82
11,26
11,35

9,8

*обм

У 9-Ю6

2,7-Ю8

2,7-Ю6

3,2-105

3,1-10'

С точки зрения теории реакций электронного переноса, большой ин-
терес представляет сопоставление констант скоростей обмена между А
и В (&АВ ) с константами скоростей обмена реакций

В~ + В -» В ' + В (кв)

Как следует из теории Маркуса1 1 6, между этими величинами суще-
ствует определенная связь:

где КАВ —константа равновесия реакции обмена между А и В, /=1,.
если КАВ =1· Применимость теории Маркуса для реакции электрон-
ного обмена была проверена Брюнингом и Вейсманом ш на примере оп-
тически чистого 1-а-нафтил-1-фенилэтана и соответствующего АР, а:
также на примере рацемической смеси. Первая система дает одинако-
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вые константы скорости для реакции обмена оптических изомеров со
своими АР (kd=ki), а вторая дает константы скорости обмена АР одного
изомера с нейтральной молекулой другого (kdl): Ad +Ar+Ad + Ai'.

Если теория Маркуса верна, то kd = ki = kdi. Константы скорости были
определены для калиевой соли: в ДМЭ kd = 0J-\0& л-моль^1 -сект1;
/г ш =1,Ы0 8 л-моль~1-сек-1, в ТГФ &d = 0,2-108 л-моль~1 · сек-1;
kdi = 0,2 · 108 л-моль-1 -сек~1. Эти данные свидетельствуют о применимо-
сти указанной теории, развитой в основном на реакциях электронного
переноса между ионами переменной валентности к реакциям переноса
электрона между органическими соединениями.

Обращает на себя внимание тот факт, что быстрый обмен наблюдает-
ся между тождественными частицами. Резкое замедление скорости
электронного обмена происходит в тех случаях, когда возникают струк-
турные изменения при переходе электрона к нейтральной молекуле. Так
обстоит дело с АР циклооктатетраена (ЦОТ). В опытах Катца и Штрау-
са 3 8 при добавлении малых количеств калия к раствору, содержащему
0,7 мол/л ЦОТ, наблюдается хорошо разрешенный спектр ЭПР АР ЦОТ.
Малая скорость обмена между АР ЦОТ и нейтральной молекулой

ЦОТ· + ЦОТ ̂  ЦОТ + ЦОТ · (1)

связана с тем, что АР ЦОТ имеет плоское строение в отличие от неплос-
кой структуры нейтральной молекулы. Дальнейшее добавление калия
приводит к смазыванию СТС за счет реакции

цот · + цот^ ̂  цот= + Цот · (2).

Оценка констант скоростей реакций (1) и (2) приводит к значениям
~ 104 л-моль~] -сек-1 и ~10 9 л-моль~1 -сек~\ соответственно. Поскольку
АР ЦОТ и дианион (ЦОТ ) имеют одинаковую плоскую структуру,
константы скорости обмена между ними значительно выше, чем констан-
ты обмена между АР и нейтральной молекулой 118.

ЭПР — не единственный метод измерения констант электронного об-
мена. В ряде случаев успешно использовался метод ЯМР. Применение
метода ЯМР основано на изучении влияния электронного обмена на ши-
рину линий протонов в спектрах ЯМР. Вклад в ширину линии ЯМР"
(ΔΓ2~') за счет электронного обмена описывается выражением " 9 :

Δ7Υ1 / р Т р а 2 / 4
2 _

1 + /дт:^о2/4 -f- 2 tpTie

где хР и xD — времена жизни в парамагнитном и диамагнитном состояниях,.
%Р— \/k[D], XD — \/k\P\, k — константа обмена, \Р\ и [DJ — концентрация,
молекул в парамагнитном и диамагнитном состояниях, а — константа СТВ
на протоне, /> и / о — доли парамагнитных и диамагнитных молекул, Т1е —
время электронной спин-решеточной релаксации. Различают два предельных
случая медленного и быстрого обменов: медленный обмен, когда /otpa 2 /4^>
J§> 1 + 2 т р Т ' ^ 1 и быстрый обмен, когда foxpa^/A + 2 ΐρΓ^Ι1 <ξζ 1. Формулы,,
соответствующие этим предельным случаям, значительно упрощаются: для,
медленного обмена Δ7Τ 1 = %ЪХ = k\P\, а для быстрого обмена Δ7Υ1 =
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= /яТра2/4 = — - —. Эти два предельных случая должны различаться
[ D ] 2 4&

температурными зависимостями ширины линии. В случае медленного обмена «
повышение температуры должно приводить к большому уширению линий,
а в случае быстрого обмена должно происходить сужение линий ЯМР.

Оба эти случая наблюдали де Бур и Мак-Линн 1 1 9 при изучении спек-
тров ЯМР р-ксилола в присутствии АР /з-ксилола. Линии протонов коль-
ца уширялись при повышении температуры, а линии протонов метиль-
ных групп сужались. Так как константа СТВ для протонов метильных :
групп отличается больше, чем на порядок от константы СТВ протонов {
бензольного ядра в спектре ЭПР АР /7-ксилола, то для первых выпол- ;
няется условие быстрого обмена, а для вторых — условие медленного i
обмена. Температурные исследования ширины линий позволили опре- j
делить предэкспонент и энергию активации реакции электронного обме- !
на АР р-ксилола и нейтральной молекулы & = ехр(—6200IRT) л-моль~г- \
•сек.~К

Вильяме 120 нашел, что константы скорости обмена для АР р-бензосе-
михинона, дуросемихинона, измеренные с помощью метода ЯМР, нахо-
дятся в удовлетворительном согласии с константами, определенными
методом ЭПР.

Можно сделать вывод, что в исследовании электронной структуры и
строения АР достигнут значительный прогресс. Однако этот прогресс
в настоящее время находится в известной мере в отрыве от развиваю-
щейся химии АР 1 · 1 9 · 1 2 1 · 1 2 2 . Это связано, по-видимому, с тем, что реак-
ционная способность АР до сих пор остается еще малоизученной
областью. Между тем, беглый обзор немногочисленных данных о превра-
щениях АР приводит к выводу о том, что в химии АР важную роль иг-
рают такие факторы, как характер распределения неспаренного элект-
рона 123, ассоциации аниона и катиона 124, влияние растворителя на
электронную структуру и на превращение АР. Значительный интерес
представляет также сопоставление кинетических данных по реакциям
электронного обмена и реакциям электронного переноса с АР на моле-
кулу другого строения. Выяснение влияния этих факторов на кинетиче-
ское поведение АР несомненно является одним из необходимых этапов
в изучении роли переноса электрона в органических реакциях, и боль-
шой имеющийся материал о строении и электронной структуре АР в
будущем должен сыграть свою положительную роль в решении этой ак-
туальной проблемы химии.
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