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1. Введение

В основе многих органических реакций лежат процессы переноса
электрона от одного реагента к другому. Здесь мы обсудим лишь те
случаи, когда в роли доноров электронов выступают анион-радикалы и
карбанионы. Эти ионы, подобно другим, существуют в растворе в раз-
личных формах (свободные ионы, ионные пары или более сложные аг-
регаты), определяющих в большей или меньшей степени их физические
и химические свойства. Кроме того, экспериментально показано, что
ионные пары могут находиться в различных физически и химически ин-
дивидуальных формах, что отражено в принятой классификации ион-
ных пар на контактные («тесные») и разделенные («рыхлые») **. По-
этому в настоящем обзоре, посвященном различным процессам, проте-
кающим с переносом электрона (ППЭ), мы намерены показать связь
скорости и свободной энергии этих реакций с характером аргегации и
структурой сольватной оболочки участвующих ионов. Особенно интерес-
ны те системы, в которых две или более группы отдельных ионных ча-
стиц существуют в равновесии и одновременно участвуют в исследуе-
мых процессах. Влияние такого сосуществования на равновесие в реак-
циях переноса электрона рассматривается впервые, и будет показано,
каким образом с помощью подобных исследований можно прийти к тер-
модинамическим константам, определяющим равновесие между раз-
личными ионными частицами. Таким образом, мы рассмотрим влияние
образования ионных пар на скорость и механизм ППЭ.

* Н. Szwarc, Accounts of Chem. Research, 5, 169 (1972); перев. с англ. А. А Васю-
ковой, И. М. Сосонкина и А. Я. Каминского.

** Читатель, интересующийся этим вопросом, может обратиться к краткой обзор-
ной статье автора ' или к его более пространной монографии 2.
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2. Равновесие в реакциях переноса электрона между
ароматическими углеводородами и их анион-радикалами

Равновесие между ароматическими углеводородами и их анион-ра-
дикалами впервые было исследовано Паулем, Липкином и Вейсманом i к
и позднее нами4 с целью определения относительного сродства к элект-
рону акцепторов.

Первая группа исследователей представляла процесс как:

ΑΓ + Α , Ϊ Ε Α ^ Α ; (ΐ>

подразумевая, что перенос электрона затрагивает свободные анионы.
Однако, поскольку растворителем был тетрагидрофуран (ТГФ), а ка-
тионом Na+, то, как показано в 4 , константы равновесия К±, относятся
к реакциям ионных пар, присутствующих в форме (или формах), обус-
ловленных условиями эксперимента, т. е.

Α Γ . N a + 4 - А 2 § • А , + А Г , N a + . · ( 2 >

При этом К-/К± = К„Ясс.2/Кл*са, причем два последних символа пред-
ставляют собой константы диссоциации соответствующих ионных парг

например A u , N a + — z±Ai -f- Na+. Это феноменологические константы
диссоциации определялись экспериментально кондуктометрическим ме-
тодом 5 · 6 , а затем на основе полученных данных были рассчитаны зна-
чения отношения К-1К±. Оказалось, что во всех случаях это отношение
больше 0,1, но меньше 10.

Реакция (2) необязательно протекает как элементарный процесс,
так как ионные пары могут существовать более чем в одной форме. Это
видно из температурной зависимости реакции натрий •—бифенила ( В ч
Na^) с нафталином, протекающей с образованием натрий — нафталина
(N - ,Na + ) и бифенила (ур. 3). ' φ

В7, Na+ + N ̂  В + N ~, Na+ tfap. (3)

Зависимости Вант-Гоффа для этого равновесия в трех растворителях7:
тетрагидропиране (ТГП), тетрагидрофуране (ТГФ) и диметоксиэтане
(ДМЭ) •—представлены на рис. 1. Хотя сродство к электрону нафталина
несомненно выше, чем бифенила, в ТГФ реакция (3) при низких тем-
пературах оказывается эндотермичной. Эта особенность пар I\F, Na+ и
В·, Na+ в этом_растворителе. Действительно, исследование электрон-
ных спектров В·, Na+ и N"\ Na+, измеренных в этих трех растворителях
в широком диапазоне температур, показывает, что в ТГП существуют
лишь контактные ионные пары, тогда как в ДМЭ при низких темпера-
турах образуются7 только разделенные пары. Более того, спектральные
исследования подтверждают, что пары обоих типов присутствуют в ТГФ
одновременно.

По-видимому, природа растворителя не оказывает существенного
влияния (по крайней мере, в первом приближении) на положение рав-
новесия в реакциях (За и б), хотя и отмечается, что взаимные переходы
контактных и разделенных ионных пар контролируются именно раство-
рителем ' · 2 :

( В - Ма+)конг, + N - - В + (N ·, Na+)K0HT. (За)

(36)
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Если принять это предположение, (а оно подтверждается и другими ис-
следованиями), то для расчета Ккаю. можно воспользоваться данными,
полученными для ТГП, а экстраполяцией зависимости, установленной
при пониженной температуре в ДМЭ, можно определить /СразД. *. По-ви-
димому для реакции (3) /Соат.>-Кразд.

Ъд Кар

2,5г

2.0

1,5

W
Ι ι ι ι ι I I I I I I I

3,5 4,0
1О3/Т

5.0

Рис. Рис. 2

Рис. 1. Кривые Вант —Гоффа, выражающие зависимость \gKap от 1/Г, для
равновесия В \ Na+ + N U N \ Na+ + В в ТГФ, ТГП и ДМЭ. Незаштрихо-
ванные кружки на кривой для ДМЭ относятся к определениям К р а в н . в ТГП,
содержащем 1% тетраглима. Этого достаточно, чтобы превратить контактные
пары в разделенные; при этом природа растворителя остается, в сущности,
неизменной. Следовательно, эти результаты доказывают, что на равновесия

с участием разделенных пар растворитель не влияет.

Рис. 2. Спектр ЭПР разделенной пары Ν~ (глим) Na+, доказывающий при-
сутствие двух типов частиц: одни обмениваются быстрее, другие — медленнее.

Нижняя кривая; моделирование спектра счетно-решающим устройством.

Поскольку в ТГФ существуют оба типа пар,

Κβρ. = {[(Ν"\ Na+)K0HT.]+ [(N\ Na+)pa3J}[В]/{[(в7№+)конт.Ж(Р/, Na+)p a 3J} [Ν],

или после упрощений,

Кар. =Ккснт. (1 + /CN)/(1 + Къ) = Кразд. (1 + К^)/(\ + Κ'Λ

где Къ и Кл— равновесные константы превращений, происходящих в
ТГФ:

— Кв —

(B\Na + ) K 0 H T . -(B ,Ыа+)разд.
,— /См ~г

(N\Na + ) K 0 H T .-(A/ ,На+)р а з д.

Кроме того, Кт„.1К,юя. = Кв1Кх и, таким образом, из результатов,
приведенных на рис. 1, можно рассчитать Кв и Кк для растворов в II Ф.
Величины этих констант и связанных с ними термодинамических харак-
теристик сравниваются в табл. 1 со значениями, полученными путем не-

* Контактные ионные пары в ТГП могут быть превращены в резделенные путем
добавления к раствору 1% тетраглима. Константы равновесия при этих условиях при-
ведены на рис. 1.
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ТАБЛИЦА t

Равновесия

В~, Na++N S N " , Na++B

(Ν", Na+)K 0 H T .^>(N~ № + ) р а з д

Кв -
(В , N a + ) K 0 H T . ^ ( B , № + ) р а з д .

Термодинамические характеристики

Δ ' ' к о н т
Δ SKOHT.

Δ ^разд
A S paa f l .

Δ # Ν _

АЯВ =

AS B =

= —2,0 ккал/моль

— +1,0 э. е.
= —1,4 ккал/моль
= —1,6 а. е.

—6,9 ккал/моль
—32 з. е.

—7,9 ккал/моль

Конст.
равно-
весия

4,8

4,5

Примечания

В ТГФ

Км при
—70°; опре-

делена по
данным элек-
тронного пе-
реноса

Kjj при
—70°; опре-

делена по
данным
ЭПР"

В ТГФ

Температу-
ра, °К

282
262
253
223

iff^B
по данным элек-

тронного переноса

-0,80
—0,36
+0,12
+0,78

спектрофотометри-
ческие данные '

—0,78
-0,28
+-0,12
+0,76

зависимых спектрофотометрических измерений. Значения Къ (и Кк),
определенные из данных по электронному переносу, хорошо согласуют-
ся с полученными другими независимыми методами. Это еще раз под-
тверждает наше предположение о том, что равновесие в ППЭ устанав-
ливается независимо от природы растворителя как в случае контактных,
так и разделенных ионных пар.

3. Исследование кинетики процесса электронного обмена
методом ЭПР

В настоящее время методы магнитного резонанса широко применя-
ются в кинетических исследованиях. Константы скорости бимолекуляр-
ного электронного обмена между парамагнитным анион-радикалом и
его исходной молекулой можно рассчитать по соответствующим спект-
рам ЭПР. Этот метод был впервые использован Вейсманом с сотр. 8 · 9 и
впоследствии многими другими исследователями10.

В системе, содержащей контактные ионные пары, электронный об-
мен протекает гораздо медленнее, чем при участии свободных ионов.
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В последнем случае скорость реакции изменяется в зависимости от при-
роды растворителя, так как сольватная оболочка, окружающая перво-
начальный ион, должна разрушаться при переносе электрона и вновь
образовываться вокруг неионного акцептора, становящегося ионом.
Экспериментальные константы скорости обмена для системы Ν"1"— Ν,
исследованной в различных растворителях, приведенных в табл. 2 в

ТАБЛИЦА 2

Обмен свободных ионов Ν' с нафталином (Ν)

Растворитель

Изопропиловый
спирт

ГМФА
ТГФ-ДМЭ (1:1)
ТГФ

*обм. - 1 0 ~ 8 ( П Р И 2 5°>.
М-1-сек-1

1,0а

5,0
12,0
30,0

X, ккал/моль

16,0

14,5
12,5
12,2

"обм. расчетн.,

2,5

5,0б

11,5
13,0

Ссылки на
литературу

15

12
14
16

а Рассчитано на основе данных 16для системы В'+N«l!N'+B.
б Наблюдаемая величина.

сравнении с константами, рассчитанными по методу Маркуса и с ис-
пользованием параметра λ. О соответствии экспериментально найден-
ных и расчетных значений &о6м., еще более удовлетворительном, чем по-
лученное в 1 2 сообщил недавно Дорфман13.

Обширные исследования электронного обмена в системах контакт-
ных и разделенных ионных пар проводили Хирота и сотр.". Их данные,
а также результаты ранней работы Вейсмана17 и некоторых наших
наблюдений12 сведены в табл. 3.

Из табл. 3 следует, что реакционная способность контактных пар
примерно в 100 раз ниже, чем свободных ионов, тогда как разделенные
пары занимают промежуточное положение. Возможные причины более
высокой реакционной способности разделенных пар обсуждаются в ра-
боте12.

Контактные пары можно превратить в разделенные добавлением к
их раствору в «плохом» растворителе небольшого количества сильно
сольватирующего агента. Например, контактные пары N~, Na+ (в ТГП)
при добавлении тетраглима количественно превращаются в разделен-
ные 12. Поведение последних в ППЭ указывает на присутствие двух ти-
пов частиц: одного — быстро реагирующего с нафталином (&о6м.=
= 25-Ш7 М~1 при 25°) и другого — в пять раз менее реакционноспо-
собного (/го6м. = 4,5-107 М~х • сек,-1); в ТГП при той же температуре kom_
контактной пары равно лишь 0,2· ΙΟ7 Λ1-1 ·сект1. Эти результаты следу-
ют из рис. 2, на котором представлен соответствующий спектр ЭПР, из-
меренный в условиях, благоприятствующих быстрому обмену. Быстрый
обмен нельзя объяснить присутствием свободных ионов потому, что, как
показывают измерения проводимости исследуемого раствора, их кон-
центрация слишком мала. Представляется поэтому, что эти две изомер-
ные разделенные ионные пары, заметно различающиеся по реакцион-
ной способности, существуют в данной системе.

Перенос электрона от ионной пары приводит к образованию новой
ионной пары, следовательно, катион должен перемещаться в этом про-
цессе. Этот вывод был экспериментально подтвержден Адамом и Вей-
сманом9, которые исследовали спектр ЭПР Na-кетила бензофенона в
присутствии большого избытка последнего. В условиях быстрого обме-
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ТАБЛИЦА Sa

Скорость электронного обмена контактных и разделенных
ионных пар N', М+ с нафталином (при 25°)

Система

N \ Na+ в ТГП (конт.)
N \ Na+ в Me ТГФ (конт.)
N\ Na+ в Ме2 ТГФ (конт.)
N \ Na+ в ТГФ (конт.)
N \ K+ в ТГФ (конт.)
N \ CS+ в ТГФ (конт.)
N \ Li1" в ТГФ (разд.)
N \ Na+ в ТГФ (разд.)
N \ Na+ в ТГФ+ДМЭ (разд.)
N r , Na+ в ДМЭ (разд.)
N", Na+ в ТГП, превращ. в раз-

деленную пару путем добавле-
ния тетраглима
Тип I
Тип II

бм. - Ю - ' .
М->-сек~г

0,2; 0,5
0,5
0,4б

1,2б

3,2
8,6б

И , 5 б

20,0б

15,06

15,0б

4,5
25,0

Ссылки на
литературу

12, 13

13

14

14

14

14

14

14

14

14

12
12

аМеТГФ—2-метилтетрагидрофурак; МеДТФ—2,5-диметилтетрагидрофу -
ран; тетраглим, MetOCiH^OMe.

б Эти данные получены из значений, приведенных для других темпера-
тур, путем экстраполяции.

на ЭПР-спектр расщеплялся на 4 линии равной интенсивности, харак-
теризующие ядро натрия, доказывая тем самым, что катионы натрия
сохраняются в процессе обмена. Позднее мы сообщили18 о подобных
результатах для анион-радикалов дурохинона, находящихся в составе
Na+-HOHHbix п а р .

Анион-радикалы могут также существовать в виде тройных ионов. Напри-
мер, анион-радикалы дурохинона (DQ), полученные в присутствии тетрафе-
нилбората натрия, образуют тройные ионы 1 9 Na+, DQ~, Na+.

Недавно1 8 мы показали, что перенос электрона от этого тройного иона
к дурохинону протекает с одновременным переходом обоих катионов; при
этом спектр ЭПР тройных ионов Na+, DQ~, Na+ расщепляется на семь линий.

4. Кинетика экзотермического переноса электронов

Кинетика электронного переноса ог акдан-радикала ароматического угле-
водорода к нейтральной молекуле другого ароматического углеводо-
рода, имеющего более высокое сродство к электрону, изучалась Дорф-
маном и сотр. 1 3 · 2 0 с помощью метода импульсного радиолиза. О подобных
кинетических исследованиях недавно сообщили Фишер, Рэмме, Клессон и
Шварц2 0, использовавшие в своэй работе метод флеш-фоголиза. Их подход
иллюстрируется следующим примером. Рассмотрим расгвор натрий —• пирена
(Р~, Na+J, содержащий 100-кратный избыток бифенила (В). Поскольку срод-
ство к электрону последнего значительно ниже, чем пирена (Р), в таком
растворе, несмотря на большой избыток В, не наблюдается измеримых коли-
честв пар В~, Na+ (см. рис. 3). Неспаренный электрон-радикал Р~ мо-кет
освобождаться светом, подходящей длины волны (490 нм, что соответству-
ет Хмакс для Р~) и, следовательно, вспышка актиничного света приведет к
исчезновению полосы 490 нм, относящейся к спектру поглощения ρ~2 1~2 δ.
Освобожденные фогоэледтроны захватываются бифенилом за время, сравни-
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мое с продолжительностью вспышки, так как концентрация этого углеводо-
рода достаточно велика. Таким образом, поглощение при 400 нм λΜαΚο (для
В~) появляется одновременно с исчезновением полосы при 490 нм, указы-
вая на то, что система Р~ + В превратилась в Ρ + В~ (снова см. рис. 3).
Однако равновесие должно быть восстановлено, и к этому приводят реак-
ции (4а и б):

В~ + Р — В + Р^" (4а)

В~, Na+ + Ρ — В + Р \ Na+ (46)

протекание которых можно контролировать по оптической плотности
либо при 400 нм, либо при 490 нм. Для сильно разбавленных раство-
ров P~Na+ в ТГФ (2—4-Ю""7 М) диссоциация ионных пар на свобод-
ные ионы фактически является количественной, и поэтому в таких уело-

Рис. 3. / — спектр раствора Ρ ' , содер-
жащего 100-кратный избыток В до вспыш-
ки спустя 2 мсек после вспышки. В по-
следнем случае не наблюдается каких-ли-
бо пиков при 400 нм (λΜ8Κ(. Β~) 2 и 3 —
— спектры, зарегистрированные через
50 мкеек и 100 мкеек, соответственно,
после вспышки. Видно уменьшение кон-
центрации Ρ ' (λΜαΚ(ϊ> 490 нм) и появление

а 400 нм).
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виях наблюдается реакция (4а). С другой стороны, фотолиз раство-
ров, содержащих избыток тетрафенилбората натрия, позволяет опре-
делить kiS.

Полученные результаты снова показывают, что свободные ионы
взаимодействуют быстрее, чем ионные пары, хотя отношение kjkm
меньше, чем в случае термонейтральной реакции обмена16.

5. Процессы захвата электрона и превращение
ионной пары е-, Na+ в атом Na

Флеш-фотолиз раствора анион-радикала пирена (Р~), осуществлен-
ный в отсутствие бифенила, ведет к образованию промежуточной части-
цы (Я„акс.~800 нм), идентифицированной как сольватированная пара
электрон-катион натрия (е~, Na + ) 2 2 - 2 6 . Показано, что в разбавленном
растворе образуются как сольватированные электроны (е~), так и па-
ры (е~, Na+), и из их соотношения можно определить константу диссо-
циации последней21, а именно:

. . , , К дисс.

в . Na+ > е~ + Na+

К дисс. оо 0,5 χ 10 ->М в ТГФ при 25°.
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Кинетические исследования последующих реакций (5а и б) позволя-
ют получить соответствующие константы скорости захвата электрона 19,
при этом fe5a снова оказывается больше k56.

еГ + Р-+р~ (5а)

£6а = Ю • 10ι0Μ~χ • сек'1

е~, Na++P->P~\Na+ (56)

kb6 = 1,4 · Ю10М~1 · сек'1

Обнаружено, что скорость повторного появления Р~ значительно
ниже скорости исчезновения промежуточной частицы. Тем не менее, все
исходные анион-радикалы Р~ в конце реакции регенерируются снова.
Следовательно, какой-то дополнительный процесс повышает скорость
исчезновения промежуточной частицы по сравнению со скоростью пов-
торного появления Р~. Было показано, что этот процесс протекает по
мономолекулярному механизму и приводит к_ образованию продукта,
который затем участвует в превращении Ρ в Р \ На основании этих дан-
ных сделан вывод, что переход пар е~, Na+ в атомы Na и является при-
чиной наблюдаемых явлений". Константа скорости мономолекулярной
реакции (5в) в ТГФ оказалась равной ссЮ4 сек~1 и была несколько
выше в ТГП. Можно ожидать, что скорость реакции (5в) будет увели-
чиваться с понижением сольватирующей способности растворителя.

e-,Na+-*Na (5в)

6. ППЭ и образование дианионов

Диспропорционирование анион-радикалов представляет собой реак-
цию переноса электрона, приводящую к образованию дианионов: 2А"гч=ь
=?£А2~ + А. Константа равновесия такого процесса в значительной сте-
пени зависит от характера агрегации и сольватации реагентов27"29.
Наши исследования диспропорционирования анион-радикалов тетрафе-
нилэтилена (Т'), показали3 0·3 1, что диспропорционирование свободных
ионов Т" в ГМФА по реакции (6а) почти не наблюдается, однако, по
мере увеличения степени агрегации

2Т^> а Т 2 - + Τ

kea ~ КГМГ1 · сект1 в ГМФА при 20° ( 6 а >

ионных частиц равновесие сдвигается вправо (реакции 66 и в). Эти
процессы диспропорционирования являются эндотермическими

Т^ + Т~, Na+ Jf Τ2', 2Na+ + Τ (66)

ke6 = 3,3 ΛΓ1 · сек'1 (ТГФ, 20°),

2Т"\ Na+ £? Τ2", 2 Na+ + Τ (6в)

keB = 400 Μ'1 • сек'1 (ТГФ, 20°)

(Δ# 6 6 =13 ккал/моль и Δ# 6 Β =19 ккал/моль) и протекают с возрастани-
ем энтропии системы, т. е. ASe6 и Δ56Β являются большими и положи-
тельными величинами. Следовательно, движущая сила диспропорцио-
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нирования возникает в результате возрастания энтропии, вызываемой
десольватацией продуктов, а не в результате уменьшения энергии си-
стемы. По данным кондуктометрии30, при диспропорционировании раз-
деленные, хорошо сольватированные пары Т", Na+ превращаются в.
«тесные» агрегаты Т2-, 2Na+ с одновременным освобождением молекул
растворителя из сольватных оболочек.

Эффект ионных пар и агрегатов сильнее проявляется при диспро-
порционировании, чем в других ППЭ, так как превращение моноанио-
нов в дианионы значительно облегчается, если последние образуют
ионные пары.

Кинетика диспропорционирования также в значительной степени за-
висит от характера агрегации реагентов. Это показано в наших недав-
них (еще не опубликованных) исследованиях. В условиях флеш-фото-
лиза большинство ион-радикалов диссоциировало на свободные ионы;
пары Т~, Na+ давали лишь2—5% от всего количества ионов Т \ Тем не
менее, диспропорционирование ионов Т# (реакция 6а) протекает слиш-
ком медленно для того, чтобы вносить основной вклад в наблюдаемый
процесс (&6а<103 М~1-сек~1—по-видимому, вследствие взаимного оттал-
кивания испытываемого отрицательными ионами). Константа скорости
реакции (66) была определена равной 7 · 106 М~1-сек~* (при комнатной
температуре, в ТГФ), а для диспропорционирования пары Т~, Na+ ио
реакции (6в) удалось вычислить лишь верхний предел й в в<4-10 7 ·
• М~1-сек~\

Об интересном примере ППЭ, приводящего к образованию дианио-
нов, сообщили Дэдли и Эванс32. После смещения ТГФ — растворов
анион-радикалов дифенилацетилена (DPA^, Na+) и фенантрена или:
нафталина (N~, Na+) они наблюдали медленную реакцию. Обнаруже-
но, что реакция имеет первый порядок по каждому реагенту, при этом
оба они расходовались в стехиометрическом соотношении 1:1. Это сви-
детельствует, по мнению авторов, о том, что в системе протекает ничем
не осложненный процесс электронного переноса (реакция 7):

DP A \ Na+ + N~, Na+ -^ DP A2", 2 Na+ + N. (7)

Однако, поскольку мы нашли, что при температуре выше •—60° пара
DPA2~, 2Na+ быстро протонируется тетрагидрофураном33 по уравне-
нию (8), мы решили повторно исследовать этот процесс34.

DP A2", 2Na+ + ТГФ Λ PhCH = CPh, Na+ + продукты депротонирования ТГФ

(8)
Данные Дэдли и Эванса подтвердились, но было также показано, что
реакция замедляется нафталином34, т. е.

— d [DPA" Na+]/dt = С · [DPA~, Na+] • [N~, Na+]/[N] (9) (С = const).

Следовательно, можно выделить две стадии: а) быстро устанавли-
вающееся равновесие, поддерживающее равновесную микроконцентра-
цию DPA2", 2Na+ и б) протонирование — псевдомономолекулярная ре-
акция (8), определяющая скорость всего процесса. Поэтому константа
скорости, полученная из кинетических исследований представляет собой
не &7, а произведение ksKi, где Κι— константа равновесия реакции (7).

Перенос электрона от натрий-бифенила к метилфенилацетилену
(МРА) также ведет к образованию дианиона. Было показано35, что эта
реакция при комнатной температуре имеет второй порядок по натрий-
бифенилу, при условии, что МРА и бифенил взяты в избытке по отно-
шению к В ·, Na+. Оказалось, однако, что константы скорости, получен*
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ные из отдельных измерений, пропорциональны {[МРА]/[В]}2 (рис. 4
и 5). Следовательно, кинетика всего процесса может быть выражена
следующим уравнением (C=const):

, Na+]/dt = С , Na+] · [МРА]/]В]}2

В качестве продуктов реакции следует считать PhC = C = CH2, Na+ и
PhC = CHCH3, Na+, так как при их протонировании получены фенилал-
лен и β-метилстирол.

Эти данные можно объяснить с помощью двух механизмов. Если
равновесная микроконцентрация анион-радикалов МРА", Na+ поддер-
живается быстро устанавливающимся равновесием (10), а определяю-

5 11 13 15 17 19 21
~τ 1—ι—ΓοΤ—ι—I—I 1—ι—ι—ι—I—1 1 1—I—I—I—I—

/ On. 8-Α 1. Время, сек
r]/[ДНА'] £v,Na++MPA JO'3/ [BT]

2. Время, сек.
ι ι Ι ι ' ι ι Ι ι ι Ι Ι L

/7

15

13

11

9

7

5

J

1

12 16 20 24 28 32 36 ЧГ

Рис. 4. Типичные графики второго порядка зависимости l/[B-,Na+]
от времени для реакции МРА + В ', Na+. Опыт 8 — А (а) проводили
в присутствии дигидроантрацена (DHA), в условиях, идентичных усло-
виям в (б и в). Стрелки указывают на масштабы времени и 10~3/[ES' ].

щий скорость всего процесса перенос Η-атома (ур. 11) приводит к ко-
нечным продуктам, то кажущаяся константа скорости должна равнять-
с я произведению Аи/С10 '•

2·

МРА + В\Na + ;±MPA"\ Na+ + В (10)

2PhC=CMe~, Na+, Ь. PhC=C=CH2, Na+ + PhC=CHCH3, Na+ (11)

С другой стороны, можно предположить, что после реакции (10)
устанавливается равновесие в новом ППЭ, например, по уравне-
нию (12):

ΜΡΑ • , Na+ + Β ' , Na+ J± MPA2", 2Na+ + Β (12)

Совокупность равновесий (10) и (12) поддерживает равновесную кон-
центрацию дианионов МРА2-, 2Na+, при этом последние, возможно, при-
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сутствуют даже в более низкой концентрации, чем анион-радикалы.
В дальнейшем скорость реакции контролируется переносом протонов от
непрореагировавшего МРА к сильному основанию МРА2~, Na+, соглас-
но уравнению (13):

, N a + + PhC=C=CH 2 ) Na+ (13)-, 2Na+ + МРА Ьг-РЬС=

В рамках этого механизма также легко объяснить наблюдаемые ки-
нетические закономерности и состав образующихся продуктов; при этом
кажущаяся константа скорости процесса должна равняться произведе-
нию ki3KioKi2.

Для того, чтобы выяснить, по какому из этих двух механизмов про-
текает рассматриваемый процесс, мы исследовали взаимодействие МРА
с В~, Na+ в присутствии избытка дигидроантрацена (DHA). Этот угле-
водород действует как кислота более сильная, чем МРА, но слишком
слабая, чтобы протонировать В~, Na + за время, необходимое для завер-
шения исследуемого процесса (меньше 2 мин.). Как показано на рис. 4,
добавление DHA значительно увеличивает скорость £еакции, которая,
тем не менее, остается реакцией второго порядка по B~, Na+. Такой эф-
фект предопределен вторым меха-
низмом, следовательно дианионы
являются промежуточными продук-
тами рассматриваемого процесса.

О другом примере реакции, в ко-
тором промежуточно образуются
дианионы сообщили Лагендийк и
"Шварц36. Они показали, что перенос
электрона от анион-радикала бифе-
нила (В~) к 1,2-ди-а-нафтилэтану
(NCH2CH2N) приводит к появ-
лению анион-радикала последнего
(NCH2CH2N"^). Хотя в ГМФА сво-
бодные ион-радикалы, по-видимому,
устойчивы, ионные пары распадают-
ся с образованием соли 1МСН2-кар-
баниона. Установлено, что эта реак-
ция распада имеет второй порядок
по анион-радикалу и скорость ее
обратно пропорциональна концент-

-1,6 -12 -08 -0,4 0,0
Ц[МФА]/[В]

Рис. 5. График зависимости логарифма
кажущейся бимолекулярной константы
скорости, kb определенной по графикам,
подобным приведенным на рис. 4, от
lg {[МРА]/[В]}. Тангенс угла наклона

прямой равен 2,0рации непрореагировавшего углево-
дорода, т. е. скорость пропорцио-
на [NCH2CH»N~ M + ]7[NCH 2 CH 2 N], где Μ — щелочной металл. Оче-
видно, реакция и в этом случае протекает через промежуточную стадию
дианиона (ур. 14),

2NCH2CH2N
• Κι« Λ.+ - •NCH2CH2N' , M+ -f NCH2CH2N (14)

который подвергается затем определяющему скорость всего процесса
расщеплению по связи С—С, происходящему одновременно с образова-
нием карбаниона:

, М+ М+ (15)

Общая константа скорости выражается произведением £15ΚΊ4 и ее вели-
чина в значительной степени зависит от природы катиона и раствори-
теля. Это и следовало ожидать, так как образование дианионов особен-
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но благоприятно в условиях, когда возможно существование их ионных
пар (присутствие катионов). В противном случае равновесие (ур. 14)
сильно сдвинуто влево. Этим объясняется, в частности, устойчивость
свободного ион-радикала N C H 2 C H 2 N ~ B ГМФА. Однако в настоящее
время мы еще не знаем каким образом природа ионных пар воздейст-
вует на скорость реакции диссоциации (15).

7. Роль дианионов в некоторых реакциях протонирования

Мы нашли, что протонирование некоторых анион-радикалов проте-
кает через дианионы34·37. Возникает вопрос, почему конечные продукты
не образуются непосредственно; например, реакции (7) и (8) можно за-
писать в другой последовательности:

DP А ' , Na+ + донор протонов — PhCH=CPh -f- . . . ,

а затем — быстрый ППЭ:

PhCH =CPh + DPA', Na+ (или N ',Na+)-^ PhCH=CPh, Na+ + DPA (или Ν).

Однако протонирование анион-радикала (относительно слабого основа-
ния) слабой кислотой, по-видимому, требует настолько высокой энергии
активации, что оно не будет протекать, тогда как протонирование ди-
аниона (сильное основание) не встречает затруднений. Таким образом,
несмотря на низкую концентрацию, дианионы обеспечивают более лег-
кий путь реакции, чем анион-радикалы.

Этот вывод может иметь силу и для других систем. Например, наши
недавние исследования по протонированию периленовых анион-радика-
лов (Ре~, Na+) метиловым, этиловым, изопропиловым и грег.-бутило-
вым спиртами в ТГФ показали, что реакция имеет второй порядок по
анион-радикалу и замедляется периленом37. Очевидно, протонирование
опять-таки связано с участием дианионов, а именно:

2Ре\ Na+ ̂  Ре2", 2Na+ + Ре

Ре2", 2Na+ + ROH —> продукты протонирования.

О протонировании анион-радикалов антрацена спиртами недавно со-
общили Минних и Дай 3 8 , которые нашли, что реакция имеет второй по-
рядок по анион-радикалу. По мнению авторов, димеры, например
(А~, К + ) 2 , протонируются быстрее, чем неассоциированные анион-ради-
калы, что маловероятно. Нам кажется, что промежуточным продуктом
реакции является дианион А2~, 2Na+; действительно, недавно исследо-
ванное нами влияние добавок антрацена подтверждает это предпо-
ложение,

Дианионы могут протонироваться даже диэтиловым эфиром. Напри-
мер, Дауд3 9 показал, что взаимодействие металлического натрия с те-
трафенилалленом в диэтиловом эфире приводит к Ph2C = CHCPh2, Na+.
Очевидно, вначале образуется дианион, который затем протежируется
эфиром.

8. Электронный перенос от карбанионов
к ароматическим акцепторам

Карбанион может окисляться до соответствующего радикала при пе-
реносе его электрона на подходящий акцептор. Первый пример подоб-
ной реакции .привел Шленк4 0 в начале нашего века: Ρ η 3 Ο + Α
Ph,C-+A~
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Нас заинтересовали подобные реакции дикарбанионов быс-1,1-дифе-
нилэтилена. Анион-радикалы 1,1-Дифенилэтилена ( D ' , N a + ) быстро ди-

:меризуются41 с образованием димерных дикарбанионов Na+,
(Ph)2CCH2CH2C(Ph)2, Na+ (обозначим для краткости как Na+, -DD~,
Na+). Такие мощные электронные акцепторы как перилен (Ре) окисля-
ют Na+, -DD-, Na+; при этом, вероятно, происходит двухэлектронный
перенос, вызывающий диссоциацию димера, а именно: Na+, -DD~,
Ыа+ + Ре->-2О + Рег~, 2Na+, хотя нельзя полностью исключить возмож-
ность двух последовательных одноэлектронных переносов на две ней-
тральные молекулы Ре. Однако к более слабым акцепторам, таким как
антрацен (А), 9,10-диметилантрацен (ДМА) или пирен (Р), с карбанио-
на 4 0 может переходить лишь один электрон, и устанавливается равно-
весие, выраженное уравнением (16):

*..(А) -г

Na+, -DD-, Na+ + A ^ N a + , "DD' + A , Na+ (16)

'Очевидно, пара Na+, ~DD" устойчива к действию слабых акцепторов
(типа антрацена), однако подвергается диссоциации:

Na+, -DD' — D~, Na+ + D, (17)

за которой следует быстрый ППЭ, например, D"7", Ыа+Ч-А-кА", Na++iD.
Таким образом, ~DD~ (катионы опущены для краткости), в конце кон-
цов, разлагается на 2D, при этом реакция (17) является стадией, опре-
деляющей скорость всего процесса.

Согласно этому необычному механизму, рассмотренная выше реак-
ция разложения, должна автоингибироваться и тормозиться под влия-
нием добавленного вначале А~ , Na+; оба заключения подтверждены
экспериментально42·43. Общая константа скорости выражается произ-
ведением knKn. Кинетические исследования двух систем, например,
~DD~+A и ~DD~ + P, дают две величины к^Кщю и knKi4v), соотноше-
ние которых равно Ki4iL)IKm-py Однако отношение K,6(A)/Ki4F) равно кон-
станте равновесия реакции Р~, N a + + A * ± P + A", Na+, и этот вывод сно-
ва был подтвержден экспериментально44.

Обязательно ли для переноса электрона требуется образование про-
межуточного аддукта в реакции*? При переносе электрона от солей
~DD" к ароматическим акцепторам образования аддуктов не наблюда-
лось, хотя в очень сх_одных реакциях димерных дикарбанионов а-метил-
стирола, (Ph) (CH3)CCH2CH2C(Ph) (СН3) (обозначим для краткости
~αα~) такие аддукты обнаруживаются.

Бимолекулярная реакция антрацена с К+, "сесг, К+ является быст-
рой (&~5000 М~1-сек~1), при этом вначале образует аддукт с Хмакс; при
451 HMib. Затем между концевым атомом углерода димера и С-атомом
антрацена в положении 9 образуется ковалентная связь, отрицательный
заряд передается в положение 10, и в результате получается структура,
которую сокращенно обозначим как ~асг—А~. Аддукт разлагается в
течение_1—2 мин. с расщеплением связи α—А и образованием ионной
пары А~в качестве конечного продукта. Кинетика этого распада согла-
суется со следующим механизмом46. Быстро устанавливающееся рав-
новесие (18) поддерживает равновесную микроконцентрацию димерных

* Для того, чтобы вступить в реакцию, взаимодействующие партнеры должны
«столкнуться» (в нашем рассуждении нет необходимости давать точное определение
поперечного сечения столкновения). Аддукт столкновения будет рассматриваться как
химически определенная частица лишь в том случае, если его время жизни значитель-
но больше, чем обычное время столкновения двух молекул в жидкости (~10~ 1 0 сек).
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радикал-карбанионов ~αα\ которые разлагаются на стадии (19), опре-
деляющей скорость всего процесса,

К+,~аа — А", К + ^ К + , "аа' + А', К+ (18>

с образованием α-метилстирола и анион-радикала α-метилстирола, а~.

Последний быстро передает свой электрон антрацену. В соответствии
с этим механизмом реакция должна автоингибироваться и замедляться
под влиянием добавок А", К+, что и наблюдалось в действительности.

Рассмотренный выше механизм удовлетворительно объясняет пове-
дение этой системы, при условии, что ~αα~ находится в большом из-
бытке. Однако получаются странные, на первый взгляд, результаты,
если концентрацию ~аа~ поддерживать постоянной, а концентрацию
антрацена изменять46. Во всех опытах превращение антрацена в аддукг

20

1.0

/ [сса]в

2.0 3,0 Ί,Ο 5,0

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 6. Оптическая плотность при 451 нм (Лтах аддукта ~аа~ и антрацена) при по-
стоянной концентрации [~αα~]ο и переменной [А]о как функция отношения [А]о/
/[-αα~]ο· Измерения проводились в проточной системе спустя примерно 0,2 сек. после

смешения реагентов (растворитель ТГФ, 25°, противоион К + )
Рис. 7. График зависимости скорости начального образования А ~ Р 0 = (d[A~]/di)0 от
[Α]ο/[~αα~]ο (25°, растворитель ТГФ). Вершина параболы (теоретическая кривая) и

максимальное значение Ро соответствуют [А]о/[~аа~]о=1

завершается в доли секунды и, как показано на рис. 6, добавленный
антрацен расходуется целиком при условии, что молярное отношение
("Α]ο/[~αα~]ο не превышает 2. Действительно присоединение антрацена
легко представить протекающим в две последовательные быстрые ста-1

дии (реакции 20 и 21) 4 2 · 4 3 ;

К+, "ою-, К+ + А -> К+, -сих -А", К+ (20)

К+, "А—асГ,К+ + А->К+,~А—аа-А", К+ (21)

таким образом, две молекулы А взаимодействуют с каждым дианионом
"αα~. При постоянной величине [~αα~]0 и переменной [А]о можно ожи-
дать, что начальная скорость разложения аддукта (Ro) будет возра-
стать вместе с [А]о, при условии, что [А] 0/[~асг] 0^2. Однако, на са-
мом деле картина иная. Как показано на рис. 7, Ro сначала возрастает,
достигает максимума при [Α]0/[~αα~]0 = 1 и затем уменьшается. Это мо-
жет быть лишь в том случае, когда распад К+, "асг" (реакция 19) про-
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текает относительно быстро, а диссоциация К+, ~А — аоС очень медленно.
Образование двух связей С = С ускоряет реакцию (19), в то время как
при диссоциации К+, ~Α~αα· ->К+, —А~а- + а образуется лишь одна
связь С— С, благодаря чему поставленное условие выполняется. Обо-
значив отношение [Α]0/[~αα~]0 через 2 р, получим, что мольная доля
образованного вначале аддукта ~αα —А~ равна 2 ρ (1—ρ), если реак-
ционная способность каждого конца "αα~ не меняется при гибели
другого. Таким образом, наблюдаемая скорость процесса должна быть
пропорциональна р(1 — ρ ) , что и объясняет результаты, представленные
на рис. 7.

Аналогично протекали реакции дианиона ~"αα~ с пиреном и бензпи-
реном". Недавно опубликована подробная статья об окислении ~DD~
и ~αα~ ароматическими углеводородами48.

9. Электронный перенос между агрегатами

Растворимая натриевая «соль» дифенилацетилена (DPA2~, 2Na+),
устойчивая в ТГФ при —80°16, при добавлении метанола протонирует-
ся с образованием эквимолекулярной смеси дибензила и дифенилаце-
тилена и небольшого количества транс-стильбена. Этот удивительный
результат можно объяснить исключительно быстрым переносом элект-
ронов от непротонированных пар DPA2", 2Na+ к образующемуся стиль-
бену,— процессом, который должен успешно конкурировать с протони-
рованием метанолом. Чтобы проверить это предположение, раствор
стильбена в метаноле добавляли к раствору DPA2~, 2Na+. Ввиду боль-
шого избытка стильбена, в таком эксперименте можно было ожидать
количественного превращения DPA2~, 2Na+ в DPA и образования экви-
валентного количества дибензила.

Однако заметного влияния добавленного стильбена установлено не
было; как и раньше, получалась эквимолекулярная смесь DPA и дибен-
зила. Таким образом было показано, что стильбен не является эффек-
тивным конкурентом метанолу при взаимодействии с DPA2~, 2Na+.

Мы можем предложить лишь одно объяснение этому факту. Очевид-
но «соль» DPA2-, 2Na+ в условиях этих экспериментов находится в ди-
мерной, или, более вероятно, в полимерной форме, т. е. (DPA2~, 2Na + ) n .
Тогда протонирование DPA2~, 2Na+ дает стильбен, который участвует
во внутриагрегатном ППЭ прежде, чем появляется возможность его
диффузии. Внутриагрегатные переносы электронов могут эффективно
конкурировать с межмолекулярным протонированием, хотя межмолеку-
лярный перенос к добавленному стильбену относительно мало эффек-
тивен.

Этот пример снова показывает, каким образом характер агрегации,
ионного донора влияет на ход реакции с переносом электрона.
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