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I. ВВЕДЕНИЕ

Теоретическое значение проблемы образования свободных радика-
лов при взаимодействии валентно-насыщенных молекул в свое время
подчеркивал Семенов', однако накопленный по этому вопросу экспери-
ментальный материал пока очень ограничен2. Лучше изучены процес-
сы, в которых появлению радикалов предшествует предварительное до-
норно-акцепторное взаимодействие молекул, приводящее к возникно-
вению комплексов различных типов.

Значение молекулярных комплексов в химии огромно. За 20 лет,
прошедших с разработки Малликеном основ современной теории донор-
но-акцепторного взаимодействия в комплексах, достигнуты большие
успехи в области выяснения строения комплексов, их геометрии, термо-
динамических и спектральных характеристик. Эти вопросы подробно
рассмотрены в монографиях3· 4. В то же время работ по изучению
участия комплексов в химических реакциях опубликовано относительно
немного.

Обзоры, затрагивающие вопрос о получении из комплексов свобод-
ных радикалов, охватывают литературу до 1963—1964 гг. 5~7. В настоя-
щей работе основное внимание уделено анализу различных механизмов
образования свободных радикалов и возможным объяснениям подоб-
ных процессов с энергетической точки зрения. Использованы в основном
литературные данные за 1965—1970 гг. В обзоре не рассматриваются
комплексы, образованные солями металлов, а также стабильными сво-
бодными радикалами. Эти вопросы подробно освещены в литерату-
ре 8 " 1 1 . Однако мы рассмотрели некоторые работы, в которых зареги-
стрированы свободные радикалы, а существование комплекса можно-
предположить на основании свойств реагентов.
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II. МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ
ИЗ МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

1. Участие комплексов в радикальных реакциях

При изучении вопроса об участии молекулярных комплексов в обра-
зовании свободных радикалов приходится сталкиваться с тремя зада-
чами. Необходимо доказать существование в изучаемой системе моле-
кулярных комплексов, затем обнаружить свободные радикалы или до-
казать радикальный механизм реакции и, наконец, установить связь
шюцесеа комплексообразования с появлением радикалов. Наиболее
сложной обычно оказывается последняя задача.

Донорно-акцепторное взаимодействие между реагирующими моле-
кулами изменяет их электронное строение и реакционную способность.
Можно ожидать, что образование комплекса приведет к увеличению
скорости реакции, когда при взаимодействии донора и акцептора сво-
бодная энергия переходного состояния понижается в большей степени,
чем энергия основного состояния 12. Такие изменения, очевидно, наблю-
даются во многих биохимических процессах и, в частности, в фермен-
тативных реакциях, где в переходном состоянии большую роль играет
энтропийный фактор 13. В реакциях относительно небольших органиче-
ских молекул часто можно показать существование молекулярных ком-
плексов, но нелегко доказать, что они принимают участие в образова-
нии продукта и . Комплекс может возникать и параллельно с основной
реакцией.

Рассмотрим в качестве примера простейшие схемы последователь-
ной и параллельной реакции:

Α + Ο ^ π - ^ Ρ (Ι)

π ^ Α + D-^P- (II).

где А — акцептор, D — донор, π — комплекс, Ρ — продукт.
Выбор между схемами (I) и (II) не может быть сделан на основа-

нии обычных кинетических измерений14· 15.
Действительно, небольшая энергия активации приводит к быстрому

и обратимому образованию комплекса в растворе при комнатной тем-
пературе 14. Измеренные недавно методом квадрупольной релаксации
константы скоростей образования и диссоциации π—π-комплексов
1,3,5-тринитробензола с дейтерированными флуоренами имеют величи-
ны, соответственно, (0,61-=-1,7· 1010) л/м-сек и (0,53-4-1,5) · 1010 сек-1.1 6

Если в системе идет реакция, и образуется комплекс, за которым
можно следить, например, по его оптическому поглощению, то для
обычно выбираемых экспериментальных условий [D] 0^>[A] 0 исчезно-
вение комплекса в системе по схеме (1) описывается уравнением

1 п 1 п t ( 1 )

[π] [A] K[Db+l '
Если комплекс существует параллельно с образованием конечного про-
дукта, то

[π] [A] K D ] 1 W

В обоих случаях реакция следует первому порядку и различить меха-
низмы невозможно15.
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Прямые доказательства образования промежуточных комплексов
получены только для некоторых реакций в газовой фазе 17.

Для жидкофазных процессов вопрос об участии комплексов в реак-
ции может быть решен путем детального изучения промежуточных
частиц. Корреляции между различными свойствами комплексов и кон-
стантами скоростей реакции также обычно рассматриваются как дока-
зательство их участия в химическом процессе. Наблюдались корреляции
реакционной способности донора и акцептора со стабильностью их
комплексов с веществами, не вступающими с ними в реакцию 18. Отме-
чено соответствие между значениями константы равновесия комплек-
сообразования и константой скорости реакции при взаимодействии дан-
ного акцептора с рядом доноров " · 1 3 . Существует корреляция между
реакционной способностью и изменениями в оптических спектрах пере-
носа заряда 19. Для выбора между схемами (I) и (II) предложен также
кинетический метод анализа, основанный на проведении реакции в раз- г
личных растворителях20. Исследовали реакцию тетрахлорфталевого j
ангидрида с триэтиламином, которая подобна реакции Меншуткина и |
зависит от полярности и поляризуемости молекул растворителя. Опреде-
ленная экспериментально по уменьшению концентрации акцептора ка- ч«
жущаяся константа скорости I порядка связана с константой равнове- *
сия комплексообразования и с концентрацией находящегося в избытке {
донора соотношением кшсп. = k'[O]0/(l +/C[D]0). Если комплекс участ- j
вует в реакции, то k' = k\K- Значения k\ и К можно получить, приведя i
уравнение (1) к виду15· 20:

1/йэксп = l/fh. + \lkxK • 1/[D]O (3)
При параллельном образовании комплекса (схема II) k' — k2. Если j
константу скорости реакции Меншуткина (kM) использовать как ха- j
рактеристику растворителя, то при участии комплекса в реакции долж- j
на наблюдаться определенная закономерность в зависимости lg&i от I
\gkm. Если же комплекс не участвует в реакции, то аналогичная зави- j
симость \gk2 от \gkM должна давать большой разброс точек. На этом |
основании в работе2 0 сделан вывод о том, что комплекс с переносом ·
заряда — промежуточный продукт, и реакция осуществляется по i
схеме (I). ;

Другой подход к выяснению участия комплекса в реакции заклю- ^
чается в снижении температуры. Это позволяет, во-первых, изучить не-
устойчивые при комнатной температуре промежуточные продукты реак- ;
ц И И 2i-23; a во-вторых, уменьшает скорость всех стадий в схемах (I) и }
(II). При достаточном замедлении самой быстрой стадии реакции, в i
случае образования продукта из комплекса (последовательная реак- ]
ция) можно будет экспериментально наблюдать S-образную кинетиче-
скую кривую накопления продукта реакции. При этом желательно,
чтобы все элементарные константы скоростей не слишком сильно раз-
личались по абсолютной величине. Заслуживает также внимания явле-
ние отрицательного температурного коэффициента. Действительно, если
ускорение реакции при понижении температуры связано с образовани-
ем промежуточного комплекса, то это согласуется со схемой (I) и не ·
согласуется со схемой (II) 1 5 . \

Выше мы рассматривали простейшие последовательные и парал- ;
лельные реакции (схемы I и II). Часто предполагают, что продукты
образуются с участием двух промежуточных частиц. Это могут быть,
например, π- и σ-комплексы6· 14. Например, для схемы

t (Ш)
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(R — второй комплекс или свободный радикал) изменение во времени
концентрации продукта Р, при условии [D] 0 3>[A] 0 и быстром равно-
весном образовании л, выражается уравнением:

ρ = •k3ki[O]o[n)o ri

£з-ЫО]„ L
(4)

Рис. 1. Теоретические кинетиче-
ские кривые накопления продукта
реакции: а — по схеме ( I ) ; Ь, с,
d — по схеме (III) при fe4[D]=8/e3,

2 й 3 и 1,2 кз, соответственно

В этом случае S-образность по продукту может наблюдаться сравни-
тельно легко. На рис. 1 приведены теоретические кинетические кривые
накопления продукта Ρ при разных соотношениях kz и & 4[D] 2 4. Схемы
типа (III) особенно часто должны
встречаться в случае радикальных ре-
акций, так как возникшие из комплек-
са свободные радикалы легко реагиру-
ют с исходными веществами, давая
продукты реакции.

Доказательство образования σ-ком-
плекса из π-комплекса, а не непосред-
ственно из исходных молекул получено
в результате спектрофотометрического
исследования взаимодействия N-заме-
щенных ароматических аминов с хлор-
анилом в растворе22. Кинетика процес-
са исследована в работе23. При малых
концентрациях донора и акцептора
«внешний» (π)-комплекс практически
отсутствует при комнатной температу-
ре, но наблюдается при охлаждении до
—80° (процесс обратим). Для образо-
вания «внутреннего» (σ) -комплекса в
данном случае необходимо дальнейшее
понижение температуры для накопления π-комплекса (до —196°) с по-
следующим разогревом до —80°. Когда π-комплекс присутствует в за-
метных концентрациях при комнатной температуре, охлаждения до —80°
достаточно для образования σ-комплекса. Таким образом, существует
ь ритическая концентрация π-комплекса, необходимая для дальнейшей
реакции22. Аналогичное явление имеет место и в некоторых радикальных
реакциях, идущих через комплекс2 5 '2 6.

Если при фотовозбуждении комплекса в полосе переноса зарядд
образуются те же продукты, что и в темновой термической реакции, то
это может служить доводом в пользу участия комплекса в реакции и в
отсутствие освещения. Такой критерий был использован, например, при
изучении взаимодействия хлорангидридов кислот с ароматическими
аминами27 и в свободнорадикальных реакциях с участием тетранитро-
метана25. Следует также отметить, что образование донорно-акцептор-
ных комплексов благоприятствует проведению фотохимических реак-
ций. В результате комплексообразования максимум поглощения в си-
стеме обычно сдвигается в сторону длинных волн, а на данной длине
волны поглощение может возрастать. Таким образом, образование ком-
плекса, во-первых, увеличивает эффективность поглощения света, а во-
вторых, позволяет использовать облучение с меньшей энергией фотонов
и избежать ряда побочных реакций.

3 Успехи химии, № 9
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2. Возможные пути распада комплекса на радикалы

Волновая функция донорно-акцепторного комплекса в основном
состоянии описывается линейной комбинацией волновых функций не-
связывающих и связывающих конфигураций. Существуют комплексы со
слабым взаимодействием, когда наибольшее значение имеет член в
волновой функции, описывающий структуру без переноса заряда, и.
комплексы с сильным взаимодействием, которые описываются в основ-
ном структурой с перенесенным зарядом. По нашему мнению, приро-
да основного состояния комплекса и образующихся после переноса
электрона радикалов позволяет выделить четыре основных случая, при-
веденных в табл. 1. В этой же таблице даны конкретные примеры,
поясняющие общие схемы.

Из схемы № 1 видно, что если в основном состоянии комплекс со-
стоит из двух нейтральных молекул, то электронный переход в таком
комплексе ведет к возбужденному состоянию, более полярному, чем ос-
новное. В этом случае замена менее полярного растворителя более по-
лярным приводит к сдвигу полосы переноса заряда в сторону длинных
волн. Эффект обычно мал, так как для молекул растворителя необхо-
димо конечное время для переориентации вокруг полярного возбуж-
денного состояния, а основное состояние сольватировано незначитель-
но. Полный перенос заряда в таких случаях приводит к двум противо-
положно заряженным радикалам.

Схема № 2а. В основном состоянии комплекс состоит из заряжен-
ных частиц. Большинство изученных комплексов этого типа относятся
к галоидным солям пиридиния6. В подобных комплексах наблюдается
сильная зависимость положения полосы переноса заряда от полярности
растворителя. Основное ионное состояние сольватировано в полярных
растворителях сильнее, чем возбужденное, и это приводит к сдвигу
полосы переноса заряда в коротковолновую область спектра. При пол-
ном переносе электрона от донора к акцептору в этом случае обра-
зуются два незаряженных радикала.

Схема № 26. Наиболее легко свободные радикалы возникают в слу-
чае комплексов с сильным взаимодействием, когда происходит само-
произвольный перенос электрона с верхней занятой орбиты донора на
нижнюю свободную орбиту акцептора. Образующуюся при этом ради-
кальную пару можно рассматривать в некоторых случаях как новое
основное состояние комплекса. При его возбуждении перенос заряда
происходит в обратном направлении, а возбужденное состояние соот-
ветствует исходной структуре30. Такие случаи обычно наблюдаются в
твердой фазе в кристаллических парамагнитных комплексах. Из твер-
дофазных комплексов наиболее изучены соли ион-радикалов. Подобные
комплексы имеют высокую электропроводность и обычно сильно пара-
магнитны34. Соли ион-радикалов могут получаться как в результате
полного переноса электрона от донора к акцептору, так и из «готовых»
ионов соответствующих веществ35. Интересно поведение таких ком-
плексов в растворе. В малополярных средах могут наблюдаться полосы
переноса заряда, соответствующие переходу электрона от аниона к ка-
тиону. С увеличением полярности растворителя эта полоса сдвигается
в сторону меньших длин волн36, то есть в сторону, противоположную
для нейтральных комплексов. Положение полосы переноса заряда в по-
добных комплексах соответствует небольшим энергиям и может наблю-
даться в ИК-области30· 36-4°. Отнесение полосы переноса заряда может
затрудняться поглощением ион-радикалов. Следует отметить, что ион-
ное основное состояние комплекса в твердой фазе не обязательно со-
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ТАБЛИЦА ι

Схемы и примеры образования свободных радикалов из молекулярных комплексов

№№
Исходные
вещества

Комплекс

возбужден-

состояние

Примеры

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

A+D (A, D) (А\ Ό") C6H5NH2, (NC)2C=C(CN)2^[C6H5NH2]\ [(NC)2C=

=C(CN) 2 f

28

2a

26

A++D- (А+, D-) (A', D·) C 5 H 5 N C H 3 r Л C5H5NCH3, Г 29

A+D (А7 V) (A, D)

[(CH3)2NCeH4N(CH3)2]\
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A + + D + , D) (A', D·) 32
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C—Br

33

храняется в растворе. Сигнал ЭПР при переходе к раствору также
часто исчезает41.

Самопроизвольный перенос электрона обычно происходит в случае
доноров с низким потенциалом ионизации (ΙΌ) И акцепторов с высоким
сродством к электрону (Еа). Лучшие из известных доноров, например,
третичные ароматические амины, имеют /D = 6—7 эв, а сродство к
электрону таких акцепторов, как тстрацианэтилен, тетрацианхинодиме-
тан, хлоранил составляет по последним данным 2,4—2,6 эе 4 2 · 43.
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Если комплекс образован нейтральной и ионной компонентами
(схемы № За и 36), то после переноса электрона один из радикалов
будет нейтральным, а другой заряженным. Таких примеров известно
относительно немного44.

Возможны также случаи (схема № 4), когда в процессе комплексо-
образования на радикалы распадается одна из составных частей ком-
плекса, а другая, по крайней мере вначале, остается без изменений.
Такая схема формально соответствует гомолизу молекулы в результате
связывания ее в комплекс и более подробно рассмотрена в разделе
II, 2.

Детальный механизм образования радикалов из комплексов начали
изучать в последние годы. В основном используют возбуждение ней-

тральных комплексов в полосе перено-
са заряда в сочетании с методами, поз-
воляющими изучать короткоживущие
промежуточные частицы. При поглоще-
нии комплексом света с энергией, соот-
ветствующей полосе переноса заряда,
и не достаточной для возбуждения
исходных веществ, комплекс переходит
в низшее возбужденное синглетное со-
стояние (кривая'εο, рис. 2). При этом
электрон переносится с орбитали до-
нора на низшую незанятую орбиталь
акцептора с сохранением суммарной
спиновой мультиплетности. Электрон-
ное строение и структура основного и
возбужденного состояний комплекса
сильно отличаются. Это приводит к
значительному различию между воз-
бужденным состоянием, образующимся

в соответствии с принципом Франка — Кондона, и равновесным воз-
бужденным состоянием. В результате может не выполняться зеркальная
симметрия между спектром поглощения (то есть полосой переноса за-
ряда) и спектром флуоресценции 45. На структуру возбужденного состоя-
ния комплекса большое влияние оказывает растворитель. Возбужденный
комплекс сильно полярен, и в среде с большой диэлектрической прони-
цаемостью возможна стабилизация образующихся ион-радикалов. Весь
процесс можно представить схемой:

Рис. 2. Потенциальные кривые ос-
новного и возбужденных состоя-

ний комплекса

I

„ hv + . - * растпоритэль

(D, A)o -^ (D\ A-)s +АсЬ

Если диссоциации комплекса не происходит, он дезактивируется. Излу-
чательный переход в основное состояние фиксируется в виде флуоресцен-

+

ции комплекса: (D1, A*)s*—>-(D, А)о. Возможна интеркомбинационная
конверсия с заселением нижнего триплетного уровня одного из компо-

+

нентов комплекса, например, донора: (D·, А·)*—>-(Dr*, А). Иногда вре-
мя жизни Ότ в комплексе уменьшается по сравнению со свободной моле-
кулой. Например, для нафталина и его комплекса с тринитробензолом
эти величины составляют, соответственно, 20 и 2 сек.46, то есть происхо-
дит типичное тушение. Квантовые выходы фосфоресценции ароматиче-
ских молекул при наличии допорно-акцепторного взаимодействия могут
повышаться. Так как молекулы акцепторов обычно не содержат тяже-



Образование свободных радикалов из молекулярных комплексов 1573

лых атомов, то увеличение спин-орбитального взаимодействия, повышаю-
щего вероятность перехода синглет·—триплет, происходит, очевидно, в
результате связывания донора в комплекс4 6·4 7. При этом деформируют-
ся молекулярные орбитали, происходит смешивание s- и р-орбиталей, и
спин-орбитальное взаимодействие увеличивается. Относительное распо-
ложение энергетических уровней в комплексе, необходимое для наблю-
дения флуоресценции, разбирается в работе48.

Теоретически конверсия из нижнего синглетного возбужденного со-
стояния комплекса может привести к триплетному состоянию самого
комплекса (кривая 3ε, рис. 2). После этого возможна фосфоресценция
комплекса: (D* , A~)s-> (D*, A~"~)r-̂  (D, А) . Такой процесс пока наиме-
нее изучен, а интерпретация экспериментальных данных не всегда
однозначна.

В последнее время достигнуты большие успехи по экспериментально-
му обнаружению возбужденных состояний в донорно-акцепторных комп-
лексах. При освещении комплексов тетрацианбензола и пиромеллито-
вого диангидрида с ароматическими соединениями в полосе переноса
заряда лазерным светом с λ=3371 А удалось зафиксировать в течение
нескольких десятков наносекунд спектр поглощения недиссоциирован-
ного комплекса в возбужденном синглетном состоянии 49. Возбужденные
состояния изучали также при лазерном фотолизе комплексов тетрациан-
бензола с толуолом в ацетонитриле. Показано, что спектр поглощения
частиц, полученных при облучении рубиновым лазером, очень близок
к спектру анион-радикала акцептора. Кинетическим анализом установ-
лено, что фотоиндуцированные частицы образуются быстрее, чем за
10 нсек50. Флуоресценция возбужденного синглетного комплекса в раст-
воре наблюдается сравнительно редко. Она изучена для комплексов ан-
гидридов кислот с ароматическими соединениями51·52, тетрацианбензола
с толуолом53. В работе54 проведено систематическое исследование спек-
тральных характеристик комплексов ангидридов тетрахлорфталевой и
пиромеллитовой кислот с гексаметилбензолом. Изучены спектры погло-
щения и флуоресценции, определены квантовые выходы флуоресценции
в различных растворителях при комнатной температуре.

В 1967 г. впервые сообщалось об обнаружении триплетного состоя-
ния комплекса при облучении комплексов тетрацианбензола с аромати-
ческими соединениями в замороженных растворах; при этом, по мнению
авторов, зафиксированы как фосфоресценция комплексов в триплетном
состоянии55, так и их триплетный сигнал ЭПР5 6»5 7. Однако позднее пока-
зано, что наблюдавшаяся фосфоресценция связана с триплетным воз-
бужденным состоянием акцептора — тетрацианбензола58·59. Роль три-
плетного состояния комплекса в процессе фотоионизации изучали также
методом низкотемпературного флеш-фотолиза; при этом впервые экспе-
риментально обнаружена спонтанная ионизация триплетного состояния
комплекса пиромеллитового диангидрида с мезитиленомso. В работе
сделан также вывод, что триплетное состояние может заселяться путем
прямого возбуждения комплекса в основном состоянии.

Сильное притяжение между возбужденной ионной парой и молекулой
донора может привести к образованию ассоциата (эксимера):

+ *

D — (D',A')s. После интеркомбинационной конверсии наблюдается

фосфоресценция триплетного эксимера: D — — — (D', A~)s -> (Ό, DrA) -» D +
+ (D,A) 0

6 1 .
Рассмотрим теперь возможность образования радикалов при тер-

мическом возбуждении комплекса. Низшее возбужденное синглетное
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состояние комплекса лежит энергетически слишком высоко и термически
недостижимо. Теоретическое рассмотрение энергетики комплексов приво- '
дит к выводу, что в случае основного незаряженного состояния комплек-
са для систем с низким потенциалом ионизации донора и положитель-
ным значением сродства к электрону акцептора потенциальные кривые
основного и триплетного состояний комплекса могут пересекаться62·63.
Если точка пересечения лежит энергетически достаточно низко, то три-
плетное состояние комплексов может заселяться термически (переход
с кривой ]εο на кривую 3ε, рис. 2). Такой перенос электрона в случае
низколежащего триплетного состояния не требует значительных затрат
энергии. В силу этого термические реакции образования радикалов из
молекулярных комплексов могут осуществляться даже в тех случаях,
когда полоса переноса заряда лежит в коротковолновой области.

III. РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ В РАСТВОРЕ
С УЧАСТИЕМ МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Для доказательства радикальной природы реакции в растворе во мно- х

гих случаях удобно использовать метод электронного парамагнитного
резонанса (ЭПР). Следует, однако, отметить, что отнесение сигнала
ЭПР к самому комплексу встречает трудности. Образованию радикалов
при термическом или фотоиндуцированном переносе электрона в ком-
плексе предшествует образование триплетного состояния, эквивалентного
бирадикалу. После его диссоциации должны одновременно присутство-
вать с одинаковой интенсивностью два спектра ЭПР — радикалов донора
и акцептора. Обычно же после переноса электрона в комплексе и образо-
вания ион-радикалов в спектре ЭПР фиксируется лишь один радикал6'.
Вероятно, это связано с диссоциацией ион-радикальной пары в растворе
на свободные ион-радикалы, один из которых более стабилен. По-види-
мому, при обнаружении спектров ЭПР, имеющих сверхтонкую структу-
ру, их следует относить не к комплексу, а к радикальным продуктам
реакции переноса электрона; для стабильной же ион-радикальной пары
должен наблюдаться широкий сигнал, а при низких температурах фик- }
сироваться спектр триплетного состояния6. Триплетное состояние коми- I
лекса в некоторых отношениях аналогично радикальным парам, обра· j
зующимся, например, при фотолизе или радиолизе в твердой фазе. Пара-
магнетизм таких пар изучен достаточно хорошо65. Как уже указывалось, ι
спектр ЭПР триплетного состояния комплекса удалось обнаружить толь- |
ко в твердой фазе. Что касается переходов с Ат=\ и Ат=2, то при об- |
лучении, например, комплексов тетрацианбензола с метилзамещенными {
бензолами при 77° К фиксируется сигнал ЭПР в области g~4 5 G · 5 7 . !
Спектр ЭПР наблюдали также в аналогичной системе при облучении ·
комплексов, помещенных в охлажденные до стеклообразного состояния
жидкие кристаллы в сильном электрическом поле. При возбуждении в \
полосе переноса заряда наблюдали переходы с А т = 1 и Ат = 2. Каждый ,
спектр состоял из двух групп линий от триплетных состояний донора и }
комплекса. Это свидетельствует о переносе энергии от (D, А)Т* к D r \ i
Вид спектра зависит от угла между постоянным магнитным и электри- I
ческим полями; метод позволяет изучать ориентацию комплексов в об- I
разце6 6. В этой же работе наблюдали спектр ЭПР триплетного состоя- \
ния комплекса в монокристалле тетрацианбензол — нафталин. Одновре- \
менно оба перехода с Ат=\ и Am —2 в спектре ЭПР при фотохимиче- ;
ском распаде комплекса на радикалы обнаружены также при облуче-
нии системы акридин ·— акридан в полосе переноса заряда. В этой систе- \
ме образуются два типа радикальных пар6 7-6 8.
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Применение метода ЭПР дл% исследования радикальных реакций
комплексов в растворе ограничено низкой концентрацией и небольшими
скоростями превращения комплексов в радикалы. Стационарная концен-
трация короткоживущих радикальных частиц в таких реакциях часто
ниже предела чувствительности метода электронного парамагнитного
резонанса.

1. Радикалы при переносе электрона в комплексе
от донора к акцептору

Полосы поглощения нейтральных комплексов в растворе при увели-
чении полярности растворителя в ряде случаев не сдвигаются, как обыч-
но, в область низких частот, а наблюдается слабое смещение в противо-
положную сторону69. Этот эффект связан с влиянием растворителя. Роль
растворителя в реакциях с участием молекулярных комплексов чрезвы-
чайно велика. Даже в таких растворителях, как гексан, ССЦ, реагирую-
щие с образованием комплекса частицы и сам комплекс находятся в со-
стоянии, которое энергетически сильно отличается от газовой фазы 4 3 · 7 0 .
Соответствующие потенциальные кривые приведены в работе71. В этой
же работе обсуждается влияние растворителя на термодинамические
характеристики комплексов тетрацианэтилена и иода с рядом доноров.

В случае нейтрального комплекса его диссоциация на ион-радикалы
облегчается снижением свободной энергии ион-радикального состояния
вследствие взаимодействия с растворителем 72. В результате сольватации
полярным растворителем, диссоциация на ион-радикалы становится
энергетически выгодной. Если комплекс в основном состоянии имеет
ионный характер, то полярный растворитель способствует стабилизации
основного состояния, и в этом случае диссоциация на радикалы легче
происходит в неполярном растворителе. Рассмотренный процесс можно
представить как химическую реакцию с участием растворителя S:

(D,A) + S ^ D ! + A I (IV)

Равновесие сдвигается вправо, когда энергия переноса заряда меньше
суммарной энергии сольватации двух ионов. С увеличением полярности
растворителя устойчивость ион-радикалов к рекомбинации возрастает73.
Таким образом, для количественной оценки реакционной способности
комплексов важно знать энергии сольватации частиц, образующихся при
диссоциации.

В большинстве органических комплексов, даже образованных силь-
ными донорами и акцепторами, в малополярных растворителях степень
переноса заряда мала. В полярных же растворителях могут образовать-
ся ионные частицы. Обратимость схемы (IV) и зависимость положения
равновесия от полярности растворителя подтверждается результатами,
приведенными в работе74. Спектр эквимолекулярной смеси тетраметил-
парафенилендиамина и хлоранила в ацетонитриле обнаруживает полосы
соответствующих аниона (428 и 448 нм), катиона (568 и 618 нм) и поло-
су переноса заряда (843 нм) в комплексе. Добавление неполярного ССЦ
уменьшает относительное поглощение ионных частиц по сравнению с
комплексом. Это изменение обратимо — добавление избытка CH3CN сно-
ва приводит к относительно большей интенсивности поглощения ионов.
Аналогичные результаты получаются, если в качестве исходных веществ
взять соответствующие ионы — перхлорат катион-радикала амина (соль
Вюрстера) и натриевую соль анион-радикала хлоранила.

Влияние растворителя на реакцию может служить определенным кри-
терием радикального механизма. Для систем, в которых специфическая
сольватация не играет основной роли, слабое влияние растворителя мо-
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жет указывать на реакцию с переносом атома, а сильное влияние раство-
рителя обычно свидетельствует о реакции переноса электрона75.

Большую информацию о сольватационных эффектах в комплексах
дает метод ЭПР в сочетании с УФ-спектроскопией.

Рассмотрим в качестве примера поведение комплекса тетраметил-
гидразина с иодом76. Исследованные растворители можно разбить на
три группы. В неполярных растворителях (га-гексан, циклогексан, четы-
реххлористый углерод) сигнала ЭПР нет, а в УФ-спектре фиксируется
сильная полоса комплекса и поглощение свободного и связанного в ком-
плекс иода. Константа равновесия при 25° равна 450±170 л/моль. В рас-
творителях средней полярности (хлороформ, хлористый метилен, изопро-
пиловый и изобутиловый спирты, диметоксиэтан) уже появляются сиг-
налы ЭПР с широкими линиями (1,7—4,4 гс) от катион-радикала тетра-
метилгидразина. В полярных растворителях (ацетонитрил, ацетон, мети-
ловый спирт, вода) получены полностью разрешенные спектры ЭПР с
узкими линиями (0,35 ±0,03 гс). В смеси диоксан — вода линии спектра
ЭПР сужаются при увеличении концентрации радикалов, то есть ушире-
ние не связано со спин-спиновым обменом, а происходит из-за электрон-
ного обмена с не связанным в комплекс тетраметилгидразином. Во всех
полярных растворителях ширина линий спектра ЭПР постоянна. В хло-
роформе происходит медленное исчезновение сигнала ЭПР, а добавление
полярных растворителей ускоряет гибель радикалов. Сигнал ЭПР от
иода не наблюдается. При замене иода тетрацианэтиленом в ацетони-
триле зарегистрированы спектры ЭПР как катион-радикала, так и
анион-радикала. Полученные результаты приводят к следующей схеме:

(CH3)2N-N (СН3)2 + I2 ^ (CH3)2N-N (СН3)2 · Ι 2 Π

71 [(CH3)2N-N (CH3)2lT]s ->

J ; {Щ-+ [l]F+ V (V)

В неполярных растворителях комплекс недиссоциирован. В раствори-
телях средней полярности комплекс существует в виде сольватирован-
ных ион-радикальных пар. В полярных растворителях радикалы нахо-
дятся в свободном виде: пары диссоциированы, и ионы сольватированы
независимо. Неустойчивость анион-радикала иода приводит к необрати-
мости всего процесса.

Спектры ЭПР обнаружены также при образовании комплекса иода
с тетраарилгидразинами в растворе и в твердом состоянии, причем в по-
следнем случае на каждую молекулу комплекса приходится один неспа-
ренный электрон77. Таким образом, метод ЭПР позволяет изучать про-
межуточные частицы в реакциях переноса электрона и различать сво-
бодные ион-радикалы и ион-радикалы, связанные в пару.

Ценную информацию о механизме одноэлектронного переноса в ком-
плексе с образованием свободных радикалов дают фотохимические и
кинетические методы исследования. Например, при облучении комплек-
са тетрацианэтилена с тетрагидрофураном (ТГФ) в полосе поглощения
комплекса стационарная концентрация анион-радикалов тетрацианэти-
лена, имеющих характерный 9-линейный спектр, зависела от квадрат-
ного корня из интенсивности света. Рост сигнала на свету пропорциона-
лен квадрату времени, и его исчезновение после выключения света
описывалось уравнением второго порядка78. На основании кинетических
измерений предложен следующий механизм реакции78. При поглощении
света с интенсивностью / комплекс π возбуждается в синглетное состоя-
ние: л—>ns. Скорость этого процесса пропорциональна интенсивности
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света. Переходы в основное {ns—>-π) и триплетное (πδ—>πτ) состояния
мономолекулярны. По первому же порядку триплетное состояние пре-

вращается в основное: лт—>л. Если бы синглет n s непосредственно дис-

социировал на ион-радикалы по схеме л3—>-D' + A·, то решение соответ-
ствующих кинетических уравнений приводило бы к зависимости концен-
трации радикалов от времени в виде гиперболического тангенса. Экспе-
риментально такая зависимость не наблюдалась. Поэтому сделан вывод,

что реакция идет через триплетное состояние: πΓ—>-D' + A\ Из различ-
ных реакций ион-радикалов самой быстрой является рекомбинация

+ - ка
D' + A"—кгт. Решение соответствующих кинетических уравнений при
условии [jt s]=const приводит к прямой пропорциональности между на-
блюдаемой стационарной концентрацией анион-радикалов и квадратным
корнем из интенсивности света.

Фотоиндуцированные сигналы ЭПР обнаружены во многих комплек-
сах акцепторных молекул с донорными растворителями 79·ьо. Более по-
дробно изучен комплекс хлоранил — диоксан79. При его облучении кон-
центрация радикалов достигала за 1—1,5 мин. максимального значения
(1017 спин/мл), а затем уменьшалась. Данная работа интересна также
тем, что для изучения кинетики «быстрых» сигналов ЭПР (время дости-
жения максимальной концентрации 0,1 сек., а время исчезновения после
выключения света 0,05—0,15 сек.) авторы использовали малоинерцион-
ный спектрометр ЭПР (постоянная времени ~0,03 сек.) в сочетании
с накопителем, позволяющим улучшить отношение сигнала к шуму для
полученных кинетических кривых. «Быстрые» сигналы ЭПР, вероятно,
принадлежат первичным продуктам фотовозбуждения комплекса. Более
однозначную интерпретацию в таких случаях получают, проводя, напри-
мер, флеш-фотолиз комплекса2 9 '6 0 или исследования при низких темпе-
ратурах, когда рекомбинация ион-радикалов сильно замедляется80.

Реакцию переноса электрона при фотолизе комплекса с образованием
свободных радикалов изучали также при взаимодействии аминов и
галоидзамещенных метанов81, аминов и хлорангидридов кислот27, ТГФ
и малеинового ангидрида82, эфира и кислорода83. Подробно изучены
низкотемпературные реакции спиртов с галоидами, дающие радикалы
при фотолизе нестойких молекулярных комплексов 84-8б_

Особый интерес представляют процессы самопроизвольного образо-
вания радикалов, когда происходит термический перенос электрона в
комплексе.

Так, при растворении тетрацианэтилена в сильных донорах в резуль-
тате одноэлектронного переноса сразу появляется сигнал ЭПР анион-
радикалов тетрацианэтилена, иногда соответствующий превращению до
20% исходного вещества28. Сигнал ЭПР зарегистрирован при растворе-

ft7 ft Я

нии тетрацианэтилена в пиридине и его производных е ' · 8 8 , в ароматиче-
ских аминах28, в диметилсульфоксиде73'89, Ν,Ν-диметилацетамиде73,
ацетоне73·90, а также при взаимодействии с циклопропилзамещенными
этиленами91. Сигнал ЭПР не появляется в апротонных растворителях90,
а также в присутствии кислорода92. Соответствующий катион-радикал
обычно не наблюдается, и за кинетикой реакции удобно следить по сиг-
налу ЭПР или по характерному спектру анион-радикала тетрацианэти-
лена в УФ- и видимой области28. Процесс образования радикалов зави-
сит от полярности среды и ее вязкости, поскольку эти факторы влияют
на стабилизацию образующихся ион-радикалов и на скорость их реком-
бинации 7 3 ' 9 0 . Например, в полярном диметилсульфоксиде тетрациан-
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этилен образует сильный комплекс состава 1:1с константой равновесия
95,4 ±1,9 л/моль при 25° и теплотой образования Δ# = —11,3 ккал/моль89.
При небольших концентрациях донора и акцептора интенсивность сиг-
нала ЭПР пропорциональна их концентрации. Предложен следующий
механизм образования радикалов73:

Ο + Α^π^^ϋ'+Α^π (VI)

Комплекс находится в основном синглетном состоянии, но при своем
образовании частично термически возбуждается в триплетное. Возбуж-
денное синглетное состояние не образуется, так как оно лежит значи-
тельно выше основного (3,34 эв); попытки зарегистрировать флуоре-
сценцию комплекса дали отрицательный результат. Триплетное состоя-
ние распадается на радикалы, либо возвращается в основное состояние;

последняя реакция происходит с изменением
,...,$ спина и потому осуществляется с меньшей

] ' скоростью. При большом избытке донора
медленной будет и реакция рекомбинации
ион-радикалов. Отсутствие сигнала от три-
плетного состояния комплекса и от катион-
радикала объяснено обменным уширением

при столкновениях ят и π, а также D' и D.
Стабильность комплексов, образованных

(В,А)Г тетрацианэтиленом, изменяется в следую-
S ' щем порядке: диметилсульфоксид (АН — I

4 D+A = —11,3 ккал/моль) >Ы,Ы-диметилацетамид
( Д # = — 9,17 /с/сал/лшль)>ацетон>ТГФ

.Η (АН = -—1,14 ккал/моль). В первых трех
1 (J д) растворителях наблюдается образование

' " анион-радикалов, причем в диметилсульф-
Рис. 3. Энергетическая диаграм- оксиде и диметилацетамиде получен силь-

ма различных состояний й с и г н а л ЭПР ([ТЦЭ7] = 10-3 [ТЦЭ]„«
комплекса п 1 А , / \ L -"-K^JU

«7-Ю- 4 моль/л), в ацетоне сигнал слабый,
а в ТГФ радикалы не обнаружены. Таким

образом существует корреляция между силой комплекса, характеризуе-
мой изменением энтальпии АН, и сигналом ЭПР.

Большая теплота образования комплекса с диметилсульфоксидом
приводит к смещению вниз всех изображенных на рис. 3 уровней
комплекса по отношению к уровню свободных молекул донора и ак-
цептора.

Предполагается, что происходит термическое заселение триплетного
состояния комплекса 73· 8 9> 9 0 · 9 2 . Это подтверждается тем, что интенсив-
ность сигнала ЭПР пропорциональна величине е~61кт. При наличии
Япльцмановского распределения между состояниями (D + A) и (D, А) г ,
для комплекса с диметилсульфоксидом вычислены значения δ «0,18 эв
и / = 0,65 эв, где / = δ + Δ # — синглет-триплетное расщепление. Соответ-
ствующие энергетические диаграммы для различных растворителей и
теоретическая интерпретация наблюдаемых явлений приведены в 7 3 ' 8 9 .
В соответствии с развитой теорией, быстрое появление темнового сигнала
ЭПР — общее свойство сильных комплексов. Интенсивность сигнала
тесно связана с теплотой комплексообразования, и его величина позво-
ляет оценить значение АН комплекса. Определив АН независимым
методом, из температурной зависимости сигнала ЭПР можно найти зна-
чение энергии активации процесса (6) и затем вычислить / — величину
синглет-триплстного расщепления. Из-за отсутствия удобных методоз
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измерения эта величина обычно неизвестна для жидкофазных комп-
лексов.

Большинство комплексов не дает сигнала ЭПР или дает очень сла-
бый сигнал. В соответствии с рассмотренной выше схемой, это объясня-
ется небольшими величинами ЛЯ. Основное состояние комплекса при
этом лежит близко к уровню (D + A), а величина bjkT, соответственно,
слишком велика для того, чтобы уровень (D, А ) т был заметно заселен
термически. Для комплекса диметилсульфоксид — иод (Δ# =
= —4,4 ккал/моль) например, подсчитано, что сигнал ЭПР должен быть
на два порядка слабее, чем для комплекса диметилсульфоксид — тетра-
цианэтилен и поэтому не наблюдается.

Термический распад комплекса на ион-радикалы при переносе элек-
трона подробно исследован также для реакций нитрозосоединений с
различными веществами — донорами электронов93-103. Например, для
димера трифторнитрозометана предложен следующий механизм:

0 0 0 0- /-» D+-N—CF3 + CF3NO~
II δ- || ΐ Ι / ι

CF3-N - N - C F 3 - D + - N ~ N ( fr
ΐ I I \ (VII

D 6 + CF 3 CF 3 \ ^ D- + CFs~N-N-CF,
I J

O" 0~

где D — молекула донора.
Перенос электрона в комплексе, приводящий к образованию радика-

лов, предполагался также при озонировании олефинов 104; при взаимо-
действии иода с третичными аминами 1 0 5; тетранитрометана с тетраал-
килтетразенами 1 О в - ш и с 1,1-дифенилэтиленом 108; при облучении комп-
лекса С (Ы0г)4 с N-винилкарбазолом26; при растворении хлоранила и
бензохинона в донорных растворителях 109. Вероятно, по аналогичному
механизму одноэлектронного переноса в промежуточном комплексе идут
реакции перекисных соединений с фосфитами, сульфидами, ароматиче-
скими аминами. Кинетика и механизм таких процессов рассмотрены в
обзоре110. Следует отметить, что при образовании комплексов перекися-
ми основную роль играют водородные связи1 1 1. Комплексы с переносом
заряда могут играть важную роль в биохимических процессах112. Обра-
зование из комплексов свободных радикалов происходит, например, при
взаимодействии дигидроксиацетона с феназином и з ряда лекарственных
препаратов (в том числе антибиотиков) с хлоранилом и другими акцеп-
торами114, флавинов с фенолами1 1 5·1 1 6.

2. Радикалы при разрыве связи в одном
из компонентов комплекса

При взаимодействии валентно-насыщенных молекул свободные ради-
калы в ряде реакций образуются со скоростью, иногда в сотни раз боль-
шей теоретически вычисленной из энергии диссоциации наименее проч-
ной связи. Такие процессы иногда называют молекулярно-индуцирован-
ным гомолизом и их механизм до сих пор не вполне ясен 117> ш . Во мно-
гих случаях такие реакции осуществляются по радикально-цепному ме-
ханизму. В подобных процессах имеется своеобразная обратная связь,
заключающаяся в том, что энергия, требуемая для диссоциации моле-
кулы, частично или полностью возвращается при образовании новых
связей после гомолиза 2>11Э. Установлено, что важную роль в таких ре-
акциях играет растворитель 120.
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Образование комплексов в реакциях молекулярно-индуцированного ,
гомолиза доказано лишь в ряде реакций. В некоторых случаях их- суще-
ствование можно ожидать, так как один из реагентов имеет донорные
свойства (часто это — олефин), а другой — акцепторные, например, га-
логены. Образование комплексов галоид — олефин доказано экспери-
ментально 121· 122.

Молекулярные комплексы, вероятно, могут принимать участие в об-
разовании радикалов в реакциях жидкофазного хлорирования олефи-
нов 119' i23~^sm j-{a примере этих реакций показано, что хлорирование оле-
финов в отсутствие света и кислорода без растворителя является ради-
кальным процессом для линейных олефинов и ионным для разветвлен-
ных. Для три- и тетраалкилзамещенных олефинов радикальный путь ие
осуществляется. Кислород сильно ингибирует радикальную реакцию, „J-
торая при этом заменяется более медленной ионной. Разбавление непо-
лярным растворителем также способствует ионной реакции. Облучение
увеличивает долю радикальной реакции. Самопроизвольное образование j

радикалов в олефине в отсутствие растворителя и кислорода идет быст- I
ро, и на него не влияет облучение. Реакция с циклогексеном осуществля- 11 j
ется легко даже при —78° ш . Введение в реагирующую смесь циклогек- ,4
сана приводит' к его хлорированию, что доказывает присутствие атомов f
хлора. |

Предполагается, что реакция начинается с образования комплекса I
олефина с хлором, который может либо перегруппировываться в ионные !
промежуточные продукты, либо реагировать со второй молекулой олефи- 1
на с образованием радикалов: |

ι\
CI

( v m )

Таким образом, классическая схема полярного присоединения хлора
к олефинам не учитывает всех особенностей данной реакции. С ионной
реакцией может успешно конкурировать радикально-цепная реакция,
для протекания которой достаточно уже небольшой скорости иницииро-
вания свободных радикалов 127.

Схемы аналогичные (VIII), предложены для радикального бромиро-
вания3 3 и нитрования86 олефинов. В работе129 на основании кинетиче-
ских данных предложена схема с участием в бромировании олефинов
комплекса, в состав которого входят две молекулы галогена:

\
с

I

Расчет показывает, что возникновение радикалов в данном случае
является слабо эндотермичным процессом (д= — 5 ккал/моль), и поэто-
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му данная схема имеет энергетические преимущества перед прямым рас-
падом молекулы брома на атомы, требующим 46 ккал/моль. В галоиди-
ровании олефинов, в соответствии с выше рассмотренной схемой, поляр-
ный и радикальный механизмы реакции могут осуществляться через
близкие переходные состояния.

С участием комплексов, вероятно, происходит образование радикалов
и при взаимодействии ненасыщенных соединений с иодом 130· ш , с алкил-
гипогалогенидами 12°-132> ш , с галоидазидами | 3 4 -!3 7 , с перекисями ш , с
цианзамещенными соединениями138, озоном104. Во всех этих реакциях
обнаружено спонтанное образование радикалов без инициирования. Осо-
бый интерес представляет возможность участия молекулярных комплек-
сов в регулировании радикального и ионного направления реакции. На-
пример, при присоединении бромистого азида к олефинам в зависимости
от условий можно получить с количественным выходом продукт как
ионной, так и радикальной реакции 135. Например, в случае стирола про-
цесс может идти по схеме:

сн,ш,, Ν;
—-•>• с н . с н — о н , — ^ сг-н,.сн—сн.,ь,

° ° \ + / ' ' I
В г \ч 100%

С Г Н 5 СН=СН, + BrN3

с„н5сн-сн2м.,

Молекулярные комплексы между реагентами в подобных реакциях пока
не обнаружены.

Перестройка электронной структуры при комплексообразовании мо-
жет приводить к ослаблению связи в одном из компонентов комплекса ш .
При этом в ряде случаев участие комплексов в реакции подтверждается
совместным применением фотохимического разложения с последующим
анализом образующихся радикалов методом ЭПР при низких темпера-
турах. Например, при фотолизе комплекса тетранитрометана с олефи-
ном энергии квантов, соответствующих длинноволновому краю полосы
переноса заряда, недостаточно для разрыва связи в любом из компонен-
тов комплекса. В смеси же веществ происходит гемолитический распад
тетранитрометана25. Предположено, что распад идет по схеме:

ν к ν
II—c(NO2)4 -^V || -NO; + C(NO,)3 (xn

/сч
Образующиеся при фотолизе комплекса свободные радикалы иденти-

фицированы методом ЭПР при низких температурах. Подобная реакция
может идти и без облучения, очевидно, в результате термического воз-
буждения комплекса 140. Свободные радикалы, возникающие при гемо-
литическом распаде C(NO2)4 в комплексе могут в соответствующих усло-
виях приводить к цепным процессам. Например, при взаимодействии с
1-фенилциклогексеном высокие квантовые выходы расходования олефи-
на и образования кристаллического продукта при облучении системы в
полосе переноса заряда свидетельствуют о цепном механизме реакции 141.

Таким образом, детальное изучение молекулярных комплексов в по-
добных системах позволит глубже понять некоторые особенности меха-
низма этих реакций.
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IV. РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С УЧАСТИЕМ КОМПЛЕКСОВ

Многочисленные исследования показали, что наряду с такими клас-
сическими инициаторами, как перекиси, диазосоединения и т. п., весьма
перспективно осуществление реакций полимеризации при радикальном
распаде молекулярных донорно-акцепторных комплексов. На участие
комплексов в таких реакциях указывает ряд факторов. Обнаружено не
известное ранее влияние разбавления реакционной смеси растворителем
на состав полимера. Если комплекс отвечает за образование в системе
регулярного сополимера, то следует ожидать уменьшения этой регуляр-
ности при разбавлении, снижающем относительную концентрацию ком-
плекса. Например, при сополимеризации дивинилового эфира с фумаро-
нитрилом разбавление не только уменьшает скорость полимеризации, но
и снижает содержание фумаронитрила в сополимере 142.

Если полимеризация идет под действием активных частиц, образую-
щихся при медленном распаде комплекса [например, по схеме (III)
стр. 1568], то такой механизм, как указывалось, должен приводить к S-oo-
разным кинетическим кривым накопления продукта реакции. Такие кри- ' | ;
вые наблюдались в ряде случаев 1 4 3 · 1 4 4 . Наконец, участие комплекса в
полимеризации подтверждает образование при взаимодействии бутадие- :
на с малеиновым ангидридом в бензоле в основном цыс-1,4-микрострук-
туры полимера 9> 145. В обычной радикальной полимеризации бутадиена ;
в основном получается транс- 1,4-микроструктура. Таким образом, по- '1-
видимому, в реакции участвует не свободный, а закомплексованный ди-
ен, поскольку именно в комплексе наиболее сильное взаимодействие с
переносом заряда должно быть в случае «{"^-структуры мономера 145.

В радикальной полимеризации комплексы играют двоякую роль. Во-
первых, они могут инициировать реакцию путем распада на свободные
радикалы, а во-вторых, принимать участие в реакции роста цепи, в ре-
зультате связывания в комплекс свободных радикалов. В обзоре в ос-
новном рассмотрен процесс инициирования. Следует отметить, что и (
вторая проблема очень интересна как с теоретической, так и с практи- I
ческой точки зрения. Среда сильно меняет свойства свободных радика- j
лов, сольватация или связывание свободного радикала в комплекс мо- | '
жет в значительной степени определить его реакционную способность в
растворе8· и- 1 4 6 · 1 4 7 . [

Рассмотрение литературных данных позволяет для реакций полиме-
ризации, инициируемых молекулярными комплексами, отметить следую-
щие особенности.

Реакция полимеризации, инициируемая комплексом, может прохо-
дить с исключительно высокими скоростями, не достижимыми при ис-
пользовании обычных инициирующих агентов 148. В некоторых случаях
образуются регулярные сополимеры с правильным чередованием звень-
ев; независимо от соотношения исходных реагентов, обычно получается
сополимер состава 1:1. Механизм реакции нельзя описать на основании
законов обычной радикальной полимеризации. Комплекс между исход-
ными веществами иногда можно рассматривать как мономер с реакци-
онной способностью, значительно большей, чем у обычных мономеров. j
Описаны случаи, когда ни один из мономеров — компонентов комплекса {
не способен к полимеризации даже в присутствии радикального инициа- 1
тора. Смесь же мономеров легко сополимеризуется и в отсутствие ини- I
циаторов 149. С другой стороны, образование стабильного комплекса мо- •
жет настолько инактивировать мономер, что полимеризация не идет
в присутствии радикального инициатора 150.
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Все работы, в которых для инициирования реакции полимеризации
используется распад на радикалы молекулярных комплексов, можно
разделить на две группы. Комплекс может являться посторонним реа-
гентом в отношении мономеров, то есть его функция не отличается от
обычных радикальных инициаторов. С другой стороны, в инициирующий
комплекс может входить одна или более молекул мономера. В послед-
нем случае, меняя состав комплекса, например при добавлении разных
комплексообразующих агентов, можно получать полимеры различного
состава 151> 152.

Особенности полимеризации, инициируемой комплексом, связаны с
образованием при переносе электрона двух ион-радикалов: (A, D)->-
->-AT+Di", судьба которых различна. Возможна рекомбинация ионов;
при этом предполагается, что полимеризацию начинает вести биради-
кал 1 4 8-1 5 3. При рекомбинации радикалов образуется биполярный цвит-
тер-ион ~А — D+, который инициирует ионную полимеризацию 153. Реком-
бинация радикальных центров может происходить в результате различ-
ных вторичных процессов 143> 149. Например, при ионной полимеризации
виниловых эфиров в присутствии иода возможны следующие реакции 149:

RO—СН=СН2 + 2 I 2 ^ = i R O - C H 4 = C h , * - R O = C 1 I — C H 2 + I3 + 1*

2 I2

(XII)

R6=CH-CH,+ 1" —*- R6=CH-CH2I

Таким образом, ионный и радикальный механизмы оказываются тес-
но связанными, и это объясняет наблюдавшееся влияние на радикаль-
ную полимеризацию ингибиторов ионной реакции154. При образовании
ион-радикалов возможна ионная полимеризация, которая может сильно
ускоряться светом, облегчающим перенос электрона в комплексе 15°-157.
Механизм превращения ион-радикалов в карбониевые ионы пока окон-
чательно не выяснен 158> 159. Когда один или оба ион-радикала, получен-
ные из комплекса, реагируют с молекулами мономера, то присоединение
первой же молекулы мономера приводит к разделению ионного и ради-
кального центров и теоретически здесь также возможна как ионная, так
и радикальная полимеризация 153.

Следует отметить, что из указанных выше механизмов практически
реализуются далеко не все. Так, изученные пока мономерные катион-
радикалы не обнаруживают одновременно катионную и свободно-ради-
кальную активность при полимеризации; не найдены пока примеры об-
разования из D · дикатионов +D — D+, продолжающих цепь. Многие
акцепторы электронов, входящие в состав комплекса, являются ингиби-
торами свободнорадикальных реакций и, возможно, подавляют ради-
кальную активность D · 149.

Диссоциация слабых комплексов на радикалы не обнаруживается
экспериментально методом ЭПР, но концентрация радикалов все же
оказывается достаточной для протекания реакции полимеризации 160. Ис-
следование кинетики полимеризации в этом случае является удобным
методом изучения скорости распада инициирующего комплекса. Напри-
мер, во многих работах, где комплекс служил только генератором ради-
калов, скорость реакции была пропорциональна корню квадратному из
концентрации комплекса 161~164. Наиболее простое объяснение такой за-
висимости— образование равновесного комплекса, расход которого со-
провождается появлением свободных радикалов, реагирующих с моно-
мером161. Предложены и другие более сложные механизмы1 6 3·1 6 5.
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Наиболее подробно изучено инициирование полимеризации комплек-
сами ароматических аминов с карбоновыми кислотами и их производны-
ми. Установлена связь между энергетикой образования комплексов и ки-
нетическими параметрами инициируемой ими полимеризации. Получен-
ные результаты приведены в табл. 2.

ТАБЛИЦА -2

Зависимость энергии активации (Еа) полимеризации метилметакрилата при инициировании
комплексом диметиланилина с различными акцепторами от условий реакции

Акцептор

ТХФА
ФА
ИЗФХ
БА
БХ
БК

Характеристика комплекса

/ i V I v I a K C ,

ккал/моль

02,3
76,2
79,5
84,5
84, δ

—

К η
(25°)

10,85
4
6,65
3,51
9,5

—

—дя.
ккал/моль

3,6
2,0
1,8
1,2
1,1
—

Еа, ккал[моль

без раст

темновая
реакция

<

13,5
13,2

зориТеля

фотохи-
мическая
реакция

12,0
,

13,2
•—
6,4

В

темно-
вая

реакция

7,2
11,5
8,8

11,0
7,0
•—

CH3CN

фотохими-
ческая
реакция

11,5
.

11,0

—

Ссылки на
литера-

туру

164
164, 166

164
164, 166
162, 164

161

Примечание: ΤΧΦΑΪ—Гетрахлорфталевый ангидрид, ФА—фталевый ангидрид, ИЗФХ—изофталоилхло-
•рид, БА—бензойный ангидрид, БХ—бензоилхлорид, БК—бензойная кислота.

Реакции аминов с хлорангидридами кислот идут быстро. Например,
при исходной концентрации 0,1 моль/л, время полупревращения состав-
ляет тысячные доли секунды т . Для изучения подобных комплексов и
их превращений используют низкотемпературную методику168. Полосы
комплексов ангидридов с аминами обнаружены при —196°. При повы-
шении температуры на несколько десятков градусов идет химическая ре-
акция, сопровождающаяся исчезновением комплекса. ИК-спектры ука-
зывают на уменьшение концентрации ангидридных и аминных групп и
на образование при низких температурах аммониевой соли 168.

Предложены следующие схемы образования радикалов при переносе
электрона в комплексах ароматических аминов 161> 169:

Pr.N(CH3)_, + P h C O ' -j- ОН"

P h N ( C H 3 ) a + PhCO* r Cl"

P h N ( C H 3 ) 2 + P h C O " + P h C O r T

•CO

РпМСНзЬ

Ph\(CH3)j

PhN(CH3)2

+ PhCOOIl 5 ^ :

+ PhCOCI ^ * r

+ (PhCO)2O ^~L

О
1 [

11

комплекс

комплекс

комплекс

PhN(CH,)2

1

Сольватация ионов облегчает распад комплекса. В наибольшей сте-
пени эффект проявляется при образовании иона хлора, и наименее силь-
но для анион-радикала из фталевого ангидрида. Для сильных комплек-
сов в полярном растворителе иногда удается зарегистрировать спектр
ЭПР катион-радикала амина 170· ш . Показано, однако, что инициируют
полимеризацию углеводородные радикалы 172. На скорость распада ком-
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плекса сильно влияют свет и присутствие кислорода, а также полярность
среды 1 6 0 · 1 7 0 · 1 7 1 · 173~175.

Кроме комплексов аминов с производными кислот, для иницииро-
вания полимеризации были использованы комплексы азотсодержащих
гетероциклов с двуокисью серы и галоидметанами 15°, комплексы поли-
меров с SO2 и СС14

1 5 0 ' 165, предварительно облученные комплексы малеи-
нового ангидрида с амидами 176—178 и χ ρ φ 179.180.

Механизм полимеризации, инициируемой комплексами, в состав ко-
торых входят мономеры, окончательно не выяснен. Ряд авторов придер-
живается мнения, что определяющим является взаимодействие ради-
кал— мономер в переходном состоянии; другие считают, что особенно-
сти образования сополимеров чередующегося строения связаны с уча-
стием в реакции инициирования и роста цепи молекулярных донорно-
акцепторных комплексов9. В комплекс может входить только один
мономер — донор, при этом второй компонент является акцептором элек-
тронов 149· ш . Принято считать, что по такому механизму, например, про-
исходит полимеризация N-винилиндола и N-винилпиррола под действием
хлоранила, тетрацианэтилена и других акцепторов182, а также полиме-
ризация N-винилкарбазола под действием хлоранила и тетранитроме-
тана и з ' 1 8 3 . В некоторых случаях для инициирования применяли облу-
чение комплекса в полосе переноса заряда 184.

Комплекс может также состоять из двух мономеров, один из которых
имеет донорные, а другой — акцепторные свойства. Из реакций подоб-
ного типа исследованы, например, сополимеризация диоксена с малеино-
вым ангидридом185"187; 1,2-димстоксиэтилена с малеиновым ангидри-
дом 187; стирола и винилбутилового эфира с малеиновым ангидридом 188;
винилбутилового эфира с акрилонитрилом и малеиновым ангидри-
дом 1 8 9 · 1 U 0 ; метилметакрилата с димером метилвинилкетона 191 и с
N-винилпирролидоном 192, а также двуокиси серы с рядом олефиновых
соединений—1-метилциклопропеном 144, циклопентеном 193, бицикло-
[2, 2, 1]-гептеном-2 148, стиролом и метилметакрилатом ш .

Для объяснения возможности полимеризации в случае слабых комп-
лексов, не способных к полному переносу электрона с диссоциацией на
радикалы, предполагается наличие взаимной активации донора и акцеп-
тора в комплексе 149.

Ценные сведения о реакционной способности комплекса дает изуче-
ние тройной сополимеризации. При этом в некоторых случаях реакцию,
где донорный и акцепторный мономеры поочередно входят в полимер-
ную цепь, можно рассматривать как бинарную сополимеризацию комп-
лекса, образованного этими мономерами, с молекулой третьего мономе-
ра 195. Тройная сополимеризация изучалась для систем: стирол — малеи-
новый ангидрид — двуокись серы1 5 1; 2-хлорэтилвиниловый эфир — ма-
леиновый ангидрид—акрилонитрил, диоксен ! 4 5· 1 9 6>1 9 7; метилметакри-
лат — димер метилвинилкетона — стирол, акрилонитрил191; метилмег-
акрилат — малеиновый ангидрид — N-винилпирролидон 198; циклопро-
пен — акрилонитрил — двуокись серы1 9 9; диоксен — малеиновый ангид-
рид — β-хлорэтилакрилат200; анетол — малеиновый ангидрид — β-хлор-
этилметакрилат, метакрилонитрил, акрилонитрил195. В последних трех
работах изучена кинетика реакции.

Недавно проведено интересное исследование связи термодинамиче-
ских констант комплексов, образованных двумя мономерами в различ-
ных растворителях, с реакционной способностью этих комплексов197.
Показано, что увеличение константы равновесия комплекса при смене
растворителя ведет к увеличению скорости реакции. При сравнении же
разных комплексов основное значение имеет не концентрация, а их ре-

4 Успехи химии, № 9
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акционная способность. Например, n-диоксен и 2-хлорэтилвиниловый
эфир становятся, соответственно, в 31 и 11 раз более реакционноспособ-
ными, если они входят в состав комплекса с малеиновым ангидридом.
В этой же работе предложена классификация, по которой все реакции
полимеризации с участием комплексов разбиваются на несколько клас-
сов в зависимости от константы равновесия (КР) комплекса. При Др~
л; 0,01 реакция не идет или идет только в присутствии инициатора. С уве-
личением /СР до 0,1 — 1 возможна самопроизвольная радикальная или
ионная реакция. Прочный комплекс (Кр-*-<*>) не способен инициировать
процесс полимеризации.

Таким образом, приведенные результаты указывают на широкие воз-
можности изменять скорость и селективность полимеризационных про-
цессов, строение и структуру полимеров путем связывания исходных
мономеров в комплексы.

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что число
работ, в которых на основе кинетических данных исследовано превраще-
ние молекулярных комплексов в свободные радикалы, невелико. Меха-
низм процесса, особенно в отсутствие света, недостаточно ясен. Перест-
ройка электронной структуры при комплексообразовании, очевидно, мо-
жет ослабить связь в одном из компонентов комплекса. В ряде случаев
установлена корреляция сигнала ЭПР с энтальпией образования комп-
лекса. Крайне важны исследования энтропийных вкладов в подобных
процессах.

Большая скорость и обратимость комплексообразования часто при-
водят к неоднозначности полученных кинетических данных. Анализ
экспериментальных результатов на электронных вычислительных маши-
нах позволил бы оценить достоверность предлагаемых механизмов.

Необходимо искать новые корреляционные зависимости, связываю-
щие термодинамические характеристики комплексообразования (Кр,
АН, AS) с реакционной способностью молекулярных комплексов. По
нашему мнению, в этом плане перспективны кинетические исследования
систем, в которых конкурируют несколько процессов комплексообразо-
вания (например, взаимодействие реагирующих молекул между собой и
с растворителем). Количественную оценку реакционной способности
комплексов облегчает знание энергий сольватации частиц, образующих-
ся из комплекса. В получении таких данных полезен метод ядерного
магнитного резонанса (ЯМР). Этот метод в ряде случаев дает надеж-
ные сведения и о термодинамических характеристиках молекулярных
комплексов. Таким образом, наиболее успешный путь решения рассмат-
риваемой в обзоре проблемы — это комбинация различных методов и
приемов исследования (кинетика, фотохимия, в частности импульсная,
методы ЭПР и ЯМР). Анализируя механизм образования радикалов из
валентно-насыщенных молекул, необходимо учитывать возможность
конкуренции процессов появления радикалов в результате переноса
электрона в комплексе и непосредственно из исходных молекул под
влиянием растворителя.

Рассмотрение вопроса о роли молекулярных комплексов в образова-
нии свободных радикалов, особенно на примере процессов полимериза-
ции, показывает, что радикальный и ионный механизмы связаны между
собой более тесно, чем это предполагалось. Эта связь понятна, если на-
чальной стадией является перенос электрона в молекулярном комплексе
с образованием ион-радикалов. Изучение закономерностей превращения
молекулярных комплексов в другие активные промежуточные продукты
позволит управлять скоростью и селективностью самых различных про-
цессов.
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