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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящем обзоре рассмотрены данные, относящиеся к межмоле-
кулярному фотовосстановлению нитросоединений ароматического ряда
(об алифатических нитросоединениях и внутримолекулярном фотовос-
становлении ароматических нитросоединений см. ' · 2 ) .

Результаты первых систематических исследований по фотовосстанов-
лению нитросоединений опубликованы в середине 60-х годов 3~6, хотя
отдельные работы появились ранее7"9. Фотовосстановление нитросоеди-
нений кратко рассмотрено в обзоре'. В настоящее время выполнено зна-
чительное число исследований, касающихся синтетических аспектов и ме-
ханизма фотовосстановления, которые и обсуждены в данной статье.

Из имеющихся в литературе данных следует, что состав и выход про-
дуктов фотовосстановления ряда нитросоединений сильно зависит от
условия проведения реакции. Эти различия связаны с изменениями ме-
ханизма фотовосстановления. В обзоре' механизм фотовосстановления
нитросоединений трактуется как гомолитический процесс отрыва атома
водорода от молекулы растворителя возбужденной молекулой нитросо-
единения. Однако этот механизм имеет место, по-видимому, только в
нейтральных спиртовых и эфирных растворах. Есть основания полагать,
что в кислых и щелочных средах процесс идет по гетеролитическому ме-
ханизму двухстадийно, с первоначальным переносом электрона, а затем
протона. В настоящем обзоре показано, как развивались представления
о механизме фотовосстановления нитросоединений в нейтральных, кис-
лых и основных средах.
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II. ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ
ДОНОРАМИ ВОДОРОДА (ФОТОДЕГИДРИРОВАНИЕ)

Установлено, что ароматические нитросоединения при облучении в
протонных растворителях дают амино- и гидроксиламиносоединения.
Нитробензол при облучении в 2-пропаноле светом длиной волны 366 нм
восстанавливается до фенилгидроксиламина3 с квантовым выходом
1,14· 10~2. В результате последующих темновых реакций окисления и
конденсации с образующимся нитробензолом конечным продуктом явля-
ется азоксибензол. α-Нитрозонафталин в этих условиях не реакционно-
способен 10, однако он восстанавливается при облучении светом длиной
волны 366 нм в бензоле в присутствии более сильного, чем 2-пропанол,
донора водорода — три-н-бутилолова и . Продукт фотореакции — а-наф-
тиламин — идентифицирован по спектру флуоресценции. В отличие от
а-нитронафталина, β-изомер восстанавливается в 2-пропаноле, при этом
с квантовым выходом 0,037 образуется β-нафтилгидроксиламин12.

Эфиры нитробензойных кислот восстанавливаются при облучении в
этаноле до аминов 13, при этом наблюдается этерификация и переэтери-
фикация; выход аминов 13—40%. Подобным реакциям подвергаются и
другие пара- и лета-производные нитробензола 1 4 · 1 5 :

> n-RCeH4NH2

'·— n-R'C6H4NHOH
R=COOH, COOEt, CN; R ' = H , CH3, OCH3.

Фотолиз проводили в 2-пропаноле в атмосфере азота при комнатной тем-
пературе. Квантовый выход реакции, определенный спектрофотометри-
чески по убыли исходного нитросоединения, составляет 0,12—0,45 для
акцепторных заместителей (R) и 0,02—0,03 для донорных (R'). п-Нит-
рофенол и n-нитроанилин в этих условиях не восстанавливаются 15; одна-
ко фотовосстановление имеет место, если аминогруппу проацилиро-
вать1 5·1 6. В работах1 4 '1 5 показано, что квантовый выход фотовосста-
новления замещенных нитробензолов в 2-пропаноле удовлетворительно
коррелирует с σ-константами Гаммета.

ж-Динитробензол и 1,3,5-тринитробензол фотохимически восстанав-
ливаются в этаноле с выходом соответствующих азоксипроизводных не
более 2% 4- Аналогично идет процесс в тетрагидрофуране. Конечные
продукты выделяли методом тонкослойной хроматографии. Установле-
но, что этиловый спирт окисляется при этом до ацетальдегида4.

7-Нитро-5-фенил-2,3-дигидро-1Н-1,4-бензодиазепин-2-он в тетрагид-
рофуране при облучении фильтрованным через пирекс светом дает с вы-
ходом 10% азосоединение16:

СбНй

<U θ/ Η H A
Продукт реакции идентифицирован по элементному составу, ИК-, ΥΦ-
Η масс-спектрам.

Интересно, что /г-нитроацетофенон при фотолизе в изопропиловом
спирте дает продукт восстановления не по кето-, а по нитрогруппе — 4,4-
диацстилазоксибензол с выходом 31% ".

Фотовосстановление стсрически экранированной нитрогруппы в
2-пропаноле изучено в работе ". Показано, что наряду с восстановлени-

(3 Успехи химии, № 11
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ем имеет место замена нитрогруппы оксигруппой:
Me Me Me Me Me Me

\

/ \ / \ / \
Me Me Me Me Me Me

(34%) (30%)

Если алкиальный заместитель в орго-положении к нитрогруппе имеет
β-углеродный атом, фотовосстановление, вероятно, идет внутримолеку-
лярно, например i S:

, ,-^U \ ( \ ΝΗ
-/

(40%)

В работе6 сообщается, что 1,2,3,4-тетраметил-5,6-динитробензол в
безводном эфире фотохимически восстанавливается до 1,2,3,4-тетраме-
тил-5-нитроанилина с выходом 25%. Реакция проводилась при облуче-
нии ртутной лампой мощностью 450 вт при 2—6° и перемешивании пото-
ком азота. Продукты выделяли методом тонкослойной хроматографии и
идентифицировали по элементному составу, ПМР- и масс-спектрам.

п-Нитроанизол в эфире при облучении фильтрованным через пирекс
светом восстанавливается до га-анизидина (30%) и 4,4/-диметоксиазокси-
бензола (12%) 19. Нитробензол в этих условиях дает 44% аналина, 2%
азобензола и 1 % 2-оксиазобензола 1Э.

Гетероциклические нитросоединения при фотолизе ведут себя по-
добно нитросоединениям бензольного ряда. В работах5· ы~гг показано,
что N-окись 4-нитропиридина в абсолютном этаноле при облучении пре-
вращается в соответствующий гидроксиламин с количественным выхо-
дом. Аналогичные результаты получены для 4-нитропроизводных N-оки-
сей α-пиколина и 2,6-лутидина 5. Опыты проводились в атмосфере азота;
при облучении в присутствии кислорода образуются неидентифициро-
ванные продукты иного состава.

Таким образом, фотовосстановление нитросоединений в ряде протон-
ных растворителей проходит сравнительно легко. Трет-'бутиловый спирт
не способствует протеканию реакции 13· 1Э.

В изложенных выше работах рассмотрены качественные аспекты фо-
товосстановления донорами водорода. Рассмотрим имеющиеся данные
о природе реагирующего возбужденного состояния и механизме фото-
дегидрирования.

1. Мультиплетность возбужденного состояния
в реакции фотодегидрирования

Особенностью нитросоединений является сравнительная легкость ин-
терконверсии возбужденной молекулы из синглетного в триплстное со-
стояние. Квантовый выход образования триплетов 0,6—0,8 1 0 '2 3, незави-
симо от конфигурации триплетного состояния (η, π* или π, π*). Учитывая
большее время жизни триплетного состояния по сравнению с синглет-
ным, можно предположить, что в фотовосстановлении участвуют нитро-
соединения в триплетном состоянии.
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Этот вывод, основанный на сообщении24, сделан в обзоре *. Имею-
щиеся в настоящее время доказательства участия триплетного состоя-
ния (Г) в фотовосстановлении нитросоединений можно разделить на
две группы. Они основаны на: 1) информации о химической реакцион-
ной способности нитросоединений в Г-состоянии по данным импульсного
фотовозбуждения25;.2) сопоставлении данных по сенсибилизации или
ингибированию образования Г-состояния (по спектрам ЭПР 24 и фосфо-
ресценции26) и реакции фотовосстановления; в ряде работ вывод об уча-
стии Г-состояния в реакции основан на экспериментах по влиянию до-
норов и акцепторов энергии триплетного возбуждения на квантовый (хи-
мический) выход реакции3·1 2·1 а.

1) В работах " • 2 7 · 2 8 описан спектр триплет-триплетного поглощения
а- и β-нитронафталинов. Методом лазерного фотовозбуждения Капелос
и Портера определили константу скорости отрыва водорода от этанола
α-нитронафталином (104 М~1-сек~1) и нитробензолом (106 М-1-сек;-1) в
Г-состоянии. Константа скорости фотодегидрирования для нитробензола
в возбужденном состоянии10, найденная из зависимости квантового вы-
хода фотовосстановления от концентрации спирта (2-пропанола), равна
0,8-10" М~1-сек~1. Совпадение констант, определенных различными ме-
тодами, удовлетворительное и согласуется с выводом работы" о три-
плетной природе реагирующего состояния в реакциях фотовосстанов-
ления.

2) В работе24 в качестве ингибитора фотовосстановления нитробен-
зола использован перфторнафталин, синглетный уровень которого выше,
а триплетный (£ т = 56 ккал/моль) ниже, чем для нитробензола (Ет =
= 60 ккал/моль). Облучение проводили светом с длиной волны >330 нм,
не поглощаемым перфторнафталином, в дегазированных растворах тет-
рагидрофурана при комнатной температуре. При облучении в отсутствие
ингибитора авторы зафиксировали спектр ЭПР, приписанный радикалу
C6H5NO2H. В присутствии 0,1 Μ перфторнафталина фотовосстановление
нитробензола не имело места. При этом в растворе в тетрагидрофуране
при ·—160° возникает спектр ЭПР, обусловленный образованием пер-
фторнафталина в триплетном состоянии.

Авторы26 показали, что N-окись 4-нитропиридина (Ет = 52 ккал/моль)
тушит фосфоресценцию диацетила (£ т = 56,3 ккал/моль) в дегазирован-
ных растворах в этаноле и 2-пропаноле при комнатной температуре. При
облучении смеси диацетила и N-окиси 4-нитропиридина в спирте светом
с длиной волны более 400 нм, поглощаемым только диацетилом, обра-
зуется N-окись 4-гидроксиламинопиридина.

Результаты работ2 4·2 С объяснимы в рамках представлений о триплет -
триплетном переносе энергии, приводящем к возникновению Г-состояния
нитросоединений.

В ряде работ констатировано влияние кислорода на фотовосстанов-
ление нитросоединений. Так, квантовый выход образования фенилгидро-
ксиламина при фотовосстановлении нитробензола в 2-пропаноле в дега-
зированных растворах равен 1,14· 10~2, а в насыщенных воздухом рас-
творах— 0,87 ·10~23. Фотовосстановление β-нитронафталина также по-
давляется в присутствии кислорода 12.

По данным работы1а, выход анилина при фотолизе нитробензола
(£^ = 60 ккал/моль) в эфире в присутствии четырехкратного избытка
бензофенона (£т = 69 ккал/моль) при почти полном поглощении свето-
вого потока бензофеноном увеличивается в шесть раз. Диацетил и окта-
фторнафталин ингибируют фотовосстановленис19. Аналогичное ингиби-
рование имеет место при восстановлении β-нитронафталина в присут-
ствии 1,3-циклогексадиена 12.
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При обсуждении данных, основанных на ингибировании и сенсиби-
лизации химического процесса, необходимо иметь в виду многостадий-
ный характер фотовосстановления (см. ниже) и, как следствие этого,
возможное влияние органических акцепторов энергии возбуждения или
кислорода не только на стадии дезактивации триплетного состояния, но
и на вторичные термические процессы с участием радикальных частиц.
Однозначные свидетельства того, что сенсибилизация фотовосстановле-
ния обусловлена именно триплет-триплетным переносом энергии, в этих
работах отсутствуют. Поэтому выводы о триплетной природе реагирую-
щего состояния нитросоединении в реакциях фотодегидрирования, осно-
ванные на результатах работ3· i2· 19, носят предположительный характер.

2. О механизме фотодегидрирования

Для нитросоединении в п, я*-триплетяом возбужденном состоянии
характерна еще одна особенность. Структура нитрогруппы в этом со-
стоянии такова, что по своим химическим свойствам она напоминает
«бирадикал» ' подобно карбонильной группе триплетного состояния ке-
тонов 29. Для кетонов показана 3 0 ' 3 1 симбатность изменения свойств реа-
гирующего триплетного состояния и грег-бутоксильного радикала в ре-
акциях отрыва водорода.

В соответствии с изложенным, в работах·1·3 рассмотрен механизм
фотовосстановления в протонных растворителях, включающий в первич-
ном акте отрыв атома водорода от спирта нитроеоединением в триплет-
ном возбужденном состоянии п, л*:

Схема 1

C6H6NO2 — - > CH.NOJ·

CeH5NOf -1- CH^CH (OH) CH3 -> С в Н 5 Ш 2 Н + CH3C (OH) CH3 -»

(OH)2 + СН„С (О) CH3

QH 5 N (OH)2 + CH3CH (ОН) СН3 -> QH5NOH + СН8С (ОН) СН3 + Н2О

C6H6NHOH + СН3С (О) СН3

CeH6NHOH % CeH6NO -> QH 6N=NC 6H 5

ι
о

Согласно схеме 1, фенилгидроксиламин образуется, минуя стадию
нитрозобензола, который, по мнению авторов 3, получается окислением
фенилгидроксиламина растворенным кислородом.

В работе l s) показано, что фотолиз фенилгидроксиламина в эфире
приводит к образованию анилина с выходом 42%. При облучении эфир-
ного раствора нитробензола светом, фильтрованным через пирекс, так-
же образуется анилин, однако нитрозобензол в этих условиях превра-
щается в азоксибензол ". Аналогичный результат получен при фотолизе
нитрозобензола в метаноле32. Из этих результатов следует согласую-
щийся со схемой 1 вывод о том, что нитрозобензол не является проме-
жуточной стадией фотовосстановления нитробензола до фенилгидро-
ксиламина.

Однако недавно установлено, что при облучении обескислороженных
разбавленных (10~3—10~5 М) растворов нитрозобензола в 2-пропаноле
образуется с квантовым выходом 0,047 фенилгидроксиламин33. При фо-
толизе концентрированных растворов нитрозобензола получен азокси-
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бензол. Вероятно, в работах19·32 наблюдался именно последний случай.
В свете этих данных схема 1, возможно, не совсем точно отражает по-
следовательность образования промежуточных продуктов фотовосста-
новления.

Рассмотрим данные, качественно подтверждающие некоторые детали
схемы 1. Об отрыве атома водорода возбужденной молекулой нитросо-
единения от растворителя свидетельствует зависимость квантового вы-
хода фотовосстановления n-нитробензонитрила от энергии С—Н-связи
восстановителя: квантовый выход реакции уменьшается при переходе
от 2-пропанола к этанолу и гексану15. Аналогичные данные опублико-
ваны для лг-динитробензола34. В работе34 установлено, что эффектив-
ность фотовосстановления м-динитробензола уменьшается при переходе
от СН3ОН к CD3OD, изотопный эффект /C H /KD~2,6.

В работе6 при фотолизе 1,2,3,4-тетраметил-5,6-динитробензола в эфи-
ре получено соединение (I), являющееся продуктом рекомбинации ра-
дикалов, образующихся при фотодегидрировании эфира нитросоеди-
нением:

Me

Меч J 4 ,ΝΟ,

„Me
4

Me-7 γ 4N=C<
Me 0 С Л
(I)

Структура (I) подтверждена данными ИК-, ПМР-спектров и элемент-
ным анализом. Образование (I) согласуется с радикальным характером
первичного акта фотовосстановления в протонных средах.

Образование фенилнитроксида C 6 H 5 N/ . (схема 1) при фотолизе

нитробензола во вторичных спиртах и тетрагидрофуране следует из дан-
ных работ35"37. При фотолизе в резонаторе радиоспектрометра спектр
ЭПР идентичен спектру фенилнитроксида, полученному при фотолизе
нитрозобензола 35. При облучении нитробензола в первичных спиртах об-
разуется радикал C6H5N(0)R, а во вторичных (в 2-пропаноле) —
C6Hr,NOH. В более поздней работе3 7 при облучении нитробензола в
2-пропаноле зафиксирован радикал CeHr,N(0)C(OH) (CH3)2.

Непосредственным подтверждением схемы 1 явилось бы обнаружение
первичного продукта фотовосстановления — радикала ArNO2H. Для про-
цесса фотовосстановления кетонов подобное доказательство получено.
При облучении в резонаторе спектрометра ЭПР раствора бензофенона
в этаноле УФ-светом обнаружено одновременное появление дифенил-
оксиметильных и оксиэтильных радикалов 38:

(С,Н 5) а СО 3 * + СН.,СН2ОН -* (С в Н Б ) 2 СОН -'г СН аСНОН

Однако аналогичный радикал CeH3N(O)OH из нитробензола до сих
пор экспериментально не обнаружен.

Уорд 3S приписал сигнал ЭПР, полученный при фотолизе нитробензо-
ла в тетрагидрофуране, радикалу C6Hr,N(O)OH. Однако в более поздних
работах3 7·4 0 установлено, что этот сигнал относится к радикалу
C6H5N02R (II), который образуется при взаимодействии тетрагидрофу-
рильного радикала с нитробензолом:



2006 Α. Η. Фролов, Η. Α. Кузнецова, А. В. Ельцов

C H . C H - N - C

ο· w/^o/ /\ ο·

(II) (III)

Если тетрагидрофурильный радикал выводить из системы с помощью
спиновой ловушки (фенил-грег-бутилнитрон), то вместо ЭПР-спектра,
полученного Уордом, появляется характерный спектр радикала (III).

В работе41 радикал типа ArNO2'R обнаружен при облучении 2-нитро-
фуранав триэтилсилане:

\ / XOSiEt3

Попытки получить радикал C6H5N02H фотолизом нитробензола в
присутствии какого-либо другого эффективного донора водорода были
безуспешными35·40. Однако радикал ArNO2H обнаружен в реакции ато-
марного водорода с твердым нитробензолом42, а также при низкотем-
пературном радиолизе нитробензола43. Очевидно, в условиях фотолиза
он быстро гибнет.

Авторы " предполагают, что радикал типа ArNO2R подвергается мо-
номолекулярному распаду:

ArN (0) OR -* ArNO + RO

что приводит, так же как и в случае радикала ArNO2H, к образованию
конечных продуктов реакции.

Таким образом, механизм фотовосстановления, заключающийся в
отрыве п, я'-триплетным состоянием нитросоединения водорода от мо-
лекул растворителя, можно считать общепринятым.

До недавнего времени отрыв водорода от молекул спиртов π, я*-три-
плетным состоянием нитросоединений не наблюдали (см.1). По послед-
ним данным, 2-нитронафталин 12 и N-окись 4-нитропиридина 26, имеющие
нижний триплетный уровень π, π*, восстанавливаются в 2-пропаноле при
облучении. Квантовый выход фотовосстановления 2-нитронафталина ра-
вен 0,037. Нитробензол с триплетным состоянием п, π* в тех же условиях
восстанавливается с квантовым выходом 0,0114 3. Авторы12 считают, что
скорость отрыва атома водорода триплетным состоянием 2-нитронафта-
лина на 3—4 порядка ниже, чем у нитробензола, однако большее время
жизни триплетов 2-нитронафталина компенсирует более низкую скорость
и приводит к сравнительно высокому квантовому выходу фотовосстанов-
ления. Кроме того, необходимо учитывать, что выход образования три-
плетных состояний 2-нитронафталина (0,83) выше, чем у нитробензола
(0,67) 1 0 · 2 3 .

Низкий квантовый выход превращения нитробензола в 2-пропаноле в
арилгидроксиламин (с учетом того, что для нитробензола квантовый вы-
ход интерконверсии равен 0,67 10 и принимая конверсию C6H5N(0)OH в
C6H5NHOH равной 100%), очевидно, обусловлен тем, что дезактивация
триплетов превалирует над отрывом водорода от растворителя. Так, в
работе и сообщается, что низшее триплетное «состояние нитробензола
имеет п, π'-природу, скорость отрыва атома водорода велика (0,8·
•10е М~1-сект1) 10. Поэтому низкий квантовый выход фотовосстановления
нитробензола, по мнению авторов 10, связан с большой скоростью дез-
активации триплетного состояния ( ~ 109 сек~1).
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III. ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ
В КИСЛОЙ СРЕДЕ

При изучении фотовосстановления нитросоединений в спиртах уста-
новлено, что процесс идет эффективнее при добавлении соляной кисло-
ты 4 4 · 4 5 . Так, квантовый выход убыли нитробензола в 50%-ном водном
изопропиловом спирте в присутствии 12 Μ НС1 в атмосфере азота повы-
шается с 1,14-10~2 в отсутствие кислоты до 0,3 44. Начальным продуктом
восстановления нитробензола в изопропиловом спирте в присутствии
НС1 является фенилгидроксиламин, который определяли полярографи-
чески"; конечные продукты — анилин (40%), n-хлоранилин и га-амино-
фенол. При облучении нитробензола в присутствии 12 Μ НС1 и в отсут-
ствие спирта одновременно с восстановлением нитрогруппы идет заме-
щение атомов водорода бензольного ядра хлором 46:

NO2 NHa NH,

) C l I C l I

II ftv ι
II 1ШНС1~~* "f"

\ / X/ X/
Cl Cl

(62%) (16%)

Аналогичные результаты получены для орто-, мета- и ηα/ш-замещен-
ных нитробензола47. Квантовый выход фотовосстановления нитросоеди-
нений бензольного ряда в воде в присутствии 12 Μ НС1 (измеренный по
убыли нитросоединения) слабо зависит от акцепторных свойств заме-
стителя и уменьшается при введении донорной группы в ядро " .

α-Нитронафталин в смеси НС1 — 2-пропанол при облучении светом
длиной волны 335 нм 48 превращается в α-нафтиламин с 70%-ным выхо-
дом. В работе49 показано, что первичным продуктом фотовосстановле-
ния α-нитронафталина в этих условиях является а-нафтилгидроксил-
амин, который в присутствии НС1 превращается в 4-хлор-1-нафтиламин.
Последний фотохимически дехлорируется и дает α-нафтиламин. Кван-
товый выход образования 4-хлор-1-нафтиламина, идентифицированного
по УФ-, ИК-спектрам и спектру флуоресценции, увеличивается пропор-
ционально концентрации НС15 0. Наибольший квантовый выход составил
1,28· 10~2 для 6 Μ НС1 в 50%-ном водном растворе 2-пропанола, тогда
как в спирте в отсутствие кислоты заметного фотопревращения не на-
блюдается.

4-Нитропиридин при облучении в спирте в присутствии НС1 превра-
щается в 4-гидроксиламинопиридин и 4,4'-азопиридин 51. Квантовый вы-
ход убыли 4-нитропиридина возрастает до значения 0,94 с увеличением
концентрации НС12 9·5 1. По данным 52, предельный квантовый выход фо-
товосстановления 4-нитропиридина в 2-пропаноле в присутствии НС1
несколько меньше и составляет 0,65. Расхождение в величинах кванто-
вых выходов объяснено52 различием в аналитических методиках опре-
деления конверсии исходного продукта (спектрофотометрия 2Э и поляро-
графия 5 2 ) .

Облучение 5-нитрохинолина в водном 2-пропаноле в присутствии НС1
приводит к образованию 5-амино-6,8-дихлорхинолина53; максимальное

значение квантового выхода фотовосстановления равно 5,44· 10"2 при
концентрации H C l ^ l M.

На основании линейной зависимости квантового выхода фотовосста-
новления α-нитронафталина от концентрации НС1 предложен5 0·5 1 меха-



2008 Α. Η. Фролов, Η. Α. Кузнецова, А. В. Ельцов

низм фотовосстановления нитросоединений изопропиловым спиртом в
кислой среде (схема 2), включающий стадию протонирования возбуж-
денного триплетного состояния (в основном состоянии ароматические
нитросоединения — слабые основания) :

Схема 2

ArNOf + Н+ Л ArNO2H
3·

ArNOf -* ArNO,

+
ArNO2H

3* + (CH3)3 СНОН ^ ArN02H + (СН3)2 СОН + Н+

продукты реакции

Квантовый выход фотовосстановления нитробензола не зависит от кон-
центрации НС1 до 3 М, после чего линейно возрастает. Очевидно, про-
тонизация нитробензола в Г-состоянии начинается в заметной степени
только при концентрациях НО, больших 3Λί".

Авторы 2', используя метод импульсного лазерного фотовозбуждения,
определили константы скорости протонирования Г-состояния а-нитро-
нафталина (1,85-10? М~1-сек~1) и нитробензола (4,4· 107 М~1-сек~х),
причем значения этих констант оказались заметно большими, чем кон-
станты скорости дегидрирования (104 и 106 М^-сек.'1 для Г-состояний
α-нитронафталина и нитробензола соответственно25). Эти результаты
косвенно согласуются со схемой 2.

Завершение фотовосстановления протонированного триплетного со-
стояния должно включать стадию переноса электрона. Этот процесс, по-
видимому, маловероятен, так как спирты, потенциалы ионизации кото-
рых составляют 11 —12 эв, являются слабыми донорами электрона54.

В последнее время появились данные, которые нельзя объяснить ме-
ханизмом кислотного катализа (схема 2). Как показано в работах53·55·56,
катализ наблюдается в присутствии НС1, но не H2SO4. На том основа-
нии, что бисульфит-анион труднее подвергается одноэлектронному окис-
лению, чем хлор-анион, авторы 55 предположили, что протонированию в
присутствии НС1 предшествует перенос электрона от хлор-аниона к три-
плетному возбужденному состоянию нитросоединения (схема 3):

Схема 3

ήν,φςτ-

ArNO2 —-» ArNOf

ArNOf + СГ -> [ArNOf . . . СГ]

[ArNOF . . . СГ] + H+ -> [ArNO2H . . . Cl1]

[ArNO2H . . . СГ] + CH3CH (OH) CH3 -> ArN02H + HCl + CH3C (OH) CH3

I
продукты реакции

Превращение радикала ArNO2K в конечные продукты может быть опи-
сано в рамках схемы 1.

При импульсном фотолизе дегазированных растворов нитробензола
в водном 2-пропаноле в присутствии 6 Μ HCl зафиксирован спектр
поглощения с максимумом в области 440 нм, принадлежащий, по мнению
авторов56, радикалу C6H5N02H, образующемуся при протонировании
анион-радикала. Аналогичный результат получен для 4-нитропири-
дина5 6. Авторы56 склоняются к механизму фотовосстановления, сход-
ному со схемой 3, хотя зафиксировать спектр пары [ArNO^..Cl] или
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анион-радикала ArNOj"B кислых средах им не удалось. Причиной этого,
по-видимому, является высокая скорость протонирования анион-ради-
кала (например, константа скорости протонирования анион-радикала
α-нитронафталина равна — 10i0 М~1-сек~*) " . С другой стороны, в лите-
ратуре57 известны данные об одноэлектронном переносе от хлорид-ани-
она к нитросоединениям в основном состоянии (ж-динитробензолу и
тринитробензолу), приводящем к образованию анион-радикалов. Ана-
логичные данные для реакции в возбужденном состоянии отсутствуют.

IV. ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ
В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

Серия работ по фотовосстановлению в основных средах свидетель-
ствует об отличиях от фотовосстановления в нейтральных средах как
по составу продуктов реакции, так и по кинетическим закономерностям.
Фотовосстановление в основных средах протекает более эффективно,
выход продуктов выше по сравнению с фотовосстановлением в спиртах
и эфирах; конечными продуктами в этом случае являются не гидро-
ксиламины и амины, а, в основном, продукты конденсации — азо- и азо-
ксисоединения. При фотолизе 7-нитро-5-фенил-2,3-дигидро-1Н-1,4-бензо-
диазепин-2-она в диэтиламине выход азосоединения выше, чем в тетра-
гидрофуране (40% и 10% соответственно) 16.

Есть данные о том, что 2-нитро-трег-бутилбензолы в нейтральных
растворах при облучении дают только продукты внутримолекулярного
восстановления — индолоны (VII)5 8-6 1, тогда как в растворах в али-
фатических аминах образуются продукты межмолекулярного восстанов-
ления нитрогруппы— гидроксиламины (V) и амины (VI) 5ε^β2.

Индолины (VII) и хононы (VIII) в последнем случае образуются в виде
побочных продуктов. Гидроксиламины (V) превращаются в азокси- и
азосоединения 59~61, а также могут конденсироваться с продуктами окис-
ления аминов62.

В работе19 изучено фотовосстановление в алкиламинах серии моно-
нитросоединений. Показано, что состав продуктов реакции более много-
образен, чем при фотовосстановлении в нейтральных средах: выход
ариламинов колеблется от 6 до 22%, азосоединений — 2—20%, азокси-
соединений —5—35%, орто-оксиазосоединений —10—30% ·

В качестве восстановителя можно использовать ароматические
амины63. При облучении ж-нитрохлорбензола в бензольном растворе
N-метиланилина в атмосфере азота образуется 37% ж-хлоранилина;
в присутствии Ν,Ν-диметиланилина выход ж-хлоранилина равен 25%.
α-Нитронафталин в этих условиях превращается в сс-нафтиламин
(37%)) 63· Ариламины при этом подвергаются окислению, так из Ν,Ν-
диметиланилина образуется N-метилформанилид (34%) и N-метилани-
лин (56%).

Увеличение выхода продуктов восстановления по сравнению со спир-
том наблюдается также в спиртово-щелочной среде. При фотолизе
ж-динитробензола в этаноле образуется азоксисоединение с выходом не
более 2% 4; в то же время при облучении в 50%-ном водном растворе
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метанола в присутствии 0,05 Μ NaOH выход продуктов восстановления
достигает 69% б 4 · ' 6 5 :

hv
NO2C6K4NO2 меон, N a O H ^ NO2C eH4N=N-C6H4NO2 +

О (44%)
+ NO2CeH4N=NCeH4NO2 + NO2—CeH4NH2

(20%) (5%)

В этих условиях восстанавливается и ряд других моно- и динитросоеди-
нений бензольного и нафталинового ряда6 5.

При фотолизе 1,5- и 1,8-нитроантрахинонсульфокислот в щелочных
водно-спиртовых растворах с выходом ~ 3 % образуются аминоантра-
хинонсульфокислоты66.

Последовательность образования продуктов фотовосстановления в
основной среде описана в работе19. Было показано, что облучение све-
том длиной волны ^ 2 9 0 нм ведет к образованию анилинов, а
2^290 нм— к азокси- и азопродуктам. Опыты проводились в присут-
ствии кислорода, так как он незначительно влиял на выход конечного
продукта19. Облучение азо- и азоксибензолов в условиях опыта при-
водит к образованию соответственно гидразобензола" и 2-оксиазобен-
зола 68. В небольших количествах при этом образуется и анилин 19, однако
этот процесс идет намного медленнее, чем образование анилинов из гид-
роксиламинов. Поэтому авторы '9 считают, что анилины при фотовос-
становлении образуются в основном из соответствующих арилгидроксил-
аминов, а не из азо- и азоксипроизводных. Высказано также предполо-
жение о промежуточном образовании нитрозосоединения до стадии обра-
зования гидроксиламина. Арилгидроксиламины и нитрозосоединения в
основных средах не устойчивы и конденсируются с образованием азо- и
азоксисоединений, что было установлено специальными темновыми
опытами19· 65.

В работах65· 69 приведены косвенные данные, согласующиеся с уча-
стием в фотовосстановлении в щелочных средах нитросоединении в три-
плетном состоянии. Исследовалась сенсибилизация фотовосстановления
4,4/-динитродифенила (Ет=58 ккал/моль) нафталином (Ет=
= 61 ккал/моль) и бензофеноном (£V=69 ккал/моль) 65. Соотношение
синглетных уровней для этих пар точно не известно, однако, судя по
длинноволновой границе спектров поглощения, энергия синглетного
состояния, по крайней мере нафталина, выше, чем 4,4'-динитродифенила.
Облучение проводили светом длиной волны 254 нм при таком соотно-
шении концентраций донора и акцептора, когда основная доля возбуж-
дающего света (^90%) поглощается бензофевоном или нафталином.
В этих условиях квантовый выход реакции, измеренный по убыли нитро-
соединения, составляет 0,056 в отсутствие сенсибилизатора и 0,03 и 0,16
в присутствии нафталина и бензофенона соответственно.

Квантовый выход фотовосстановления 4-М,М-диэтиламино-4'-нитро-
азобензола в бутиламине возрастает с 4,2· 10~4 до 0,14 при введении
0,27 Μ бензофенона69. Эти данные можно, по-видимому, объяснить пере-
носом энергии по триплетным уровням. Однако в работе6Э приведены
результаты, свидетельствующие о том, что сенсибилизация бензофеноном
фотовосстановления нитросоединении может быть частично также «хими-
ческой» сенсибилизацией (механизм ее см. 7 0):

Ph2CO -щ-+ Ph2COH

PhaCOH + ArNO2 -» Ph2CO + ArN02H

продукты реакции
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Авторы19· в з полагают, что фотовосстановление в аминах, как и в
спиртах, происходит по механизму дегидрирования амина нитросоедине-
нием в триплетном состоянии, что приводит к образованию радикала
ArNO2H. Однако это предположение не согласуется с результатами
работ10· 19· вз, в которых показано, что α-нитронафталин не восстанавли-
вается в спирте10, но восстанавливается в аминах19· 63.

Известно, что у α-нитронафталина нижним триплетным состоянием
является мало реакционноспособное в реакциях отрыва водорода состоя-
ние π,π*23· 71. Возможно, что восстановление π,π'-триплетов нитросоеди-
нений в основных средах облегчено протеканием процесса по механизму,
отличному от фотодегидрирования. В этом отношении фотовосстановле-
ние нитросоединений в основных средах подобно фотовосстановлению
кетонов. В качестве первой стадии восстановления алкиламинами воз-
бужденных состояний кетонов, нереакционноспособных в реакциях
отрыва водорода, предложен перенос электрона с последующим пере-
носом протона во вторичных процессах72. Об этом свидетельствует
обнаруженная при облучении системы бензофенон — триэтиламин хими-
ческая поляризация электронов72, а также уменьшение скорости фото-
восстановления с ростом потенциала ионизации амина72.

В работе69 впервые высказано предположение о том, что восстанов-
ление нитросоединений в аминах идет за счет электронного переноса от
растворителя к нитросоединению в триплетном состоянии. Авторы обна-
ружили, что направление фотореакции 4-нитро-4'-Ы,Ы-диэтиламиноазо-
бензола в аминах иное, чем в спиртах. В спиртах образуется гидразо-
соединение (восстановление азогруппы), в бутиламине восстановление
затрагивает нитрогруппу; продукт — 4-гидроксиламино-4'-Ы,Ы-диэтил-
аминоазобензол — идентифицирован по УФ-спектру и превращению в
азоксисоединение. Предложена следующая схема реакции:

ArNO2 -~^ ArNO3

3*

ArNO** + RNH2 -» ArNOi" + RNH +

Анион-радикал нитросоединения отрывает протон от катион-ради-
кал амина:

ΑΓΝΟΓ -i- RNH + -> ArN02H + RNH

Радикал ArN02H далее превращается в конечные продукты.
Аналогичный механизм предложен и в работе62 с тем отличием, что

образующиеся анион-радикал нитросоединения и катион-радикал амина,
как полагают авторы, существуют в виде ионной пары, в которой про-
исходит перенос протона.

Имеются данные о том, что г. спиртовых щелочных средах фотовос-
становление также протекает с переносом электрона в первичном акте6 5.
Установлено, что квантовый выход фотовосстановления нитросоединений
в абсолютном спирте в присутствии алкоголята натрия и в водно-спир-
товых щелочных средах возрастает с увеличением концентрации алко-
ксил-иона34· 65. Одновременно, по данным спектров ЭПР, возрастает
стационарная концентрация анион-радикалов нитросоединений74. Эти
результаты объяснены участием в фотовосстановлении алкоксил-иона,
которое заключается в одноэлектронном переносе от аниона к триплет-
ному возбужденному состоянию нитросоединения (схема 4):
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Схема 4

ArNO2 - ^ - ArNO2

3*

ArNOf - СН3О -^ [ArNOf . . . CH30]

f ArNOf . . . CH30] -* ArNO2H + СН„О (или ΑΓΝΟ,Η -f e -f CH,O)
I

продукты реакции

Образующиеся в результате переноса электрона радикалы находятся,
вероятно, в клетке растворителя, внутри которой происходит перенос
водорода65· " . Переносу водорода может способствовать образование
радикала СН3Ь в неравновесном состоянии, обладающего избытком
колебательной энергии. Этой схеме не противоречит отсутствие изотоп-
ного эффекта при фотовосстановлении ионами СН3О~ и CD3O~34' u.
В отличие от фотодегидрирования, при котором для га-динитробензола,
отношение /CH/A'D=2,6, при фотовосстановлении в щелочной среде
ΚΪΙ/ΚΏ=1 ДЛЯ лг-динитробензола и 1,4 для n-динитробензола34· 74.
По-видимому, в случае восстановления алкоксил-ионом энергия связи
С — Η восстановителя играет второстепенную роль. Этот вывод можно
объяснить, предположив, что взаимодействие возбужденного состояния
нитросоединения с алкоксил-ионом лимитируется диффузией и сводится
в первичном акте к переносу электрона; перенос атома водорода (про-
тона) происходит в последующих, кинетически не контролируемых, ста-
диях реакции34.

Качественным подтверждением схемы 4 фотовосстановления нитро-
соединений в основных средах являются данные об образовании анион-
радикалов при акцептировании заряда нитросоединением у сильного
основания 75~77. При облучении вероятность переноса электрона сильно
возрастает78' 79. По данным, полученным методом ЭПР, в роли восста-
новителей при фотопереносе электрона могут выступать алкиламиныeD

и алкоголяты щелочных металлов 74· 79.
В работе65 отмечается, что кроме алкоксил-ионов нитросоединения

восстанавливаются формиат-анионом. Предельный квантовый выход
фотовосстановления лг-динитробензола формиатом натрия в воде состав-
ляет 0,01 34. Ацетат натрия .м-динитробензол в воде не восстанавливает65.
Авторы объясняют это тем, что и алкоксил- , и формиат-анионы, в отли-
чие от ацетат-аниона, являются донорами гидрид-иона. Перенос гидрид-
иона, в принципе, может происходить стадийно и включать перенос
электрона, а затем атома водорода.

V. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОЕ ФОТОДЕЗОКСИГЕНИРОВАНИЕ
КАК РАЗНОВИДНОСТЬ ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЯ

Межмолекулярное фотодезоксигенирование можно рассматривать
как своеобразный фотохимический восстановительный процесс, при кото-
ром продукты восстановления образуются путем отрыва реагентом
атома кислорода от нитрогруппы возбужденного нитросоединения. Фото-
дезоксигенирование нитропроизводных тризтилфосфитом описано в
работе80.

Недавно обнаружено, что нитробензол и некоторые другие нитропро-
изводные бензольного ряда под действием УФ-облучения реагируют с
цианид-ионом, превращаясь в нитрозосоединения 81~83:

ArNO2 + CN- —— ̂  ArNO + ОСЫ~

Реакция проходит стехиометрически, квантовый выход увеличивается
с увеличением концентрации цианид-иона до 1 М. Очевидно, образова-
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ние нитрозобензола происходит в реакции возбужденного нитробензола
cCN- 8 3 .

В работе84 описано фотодезоксигенирование, которое имеет место при
облучении комплекса нитробензола с ВСЦ в циклогексане; квантовый
выход равен 3,9· 10~3. Авторы считают, что электронное возбуждение
приводит к ослаблению связи N — О нитробензола и усилению связи
О — В комплекса. Переход атома кислорода от нитробензола к ВС13

сопровождается образованием атома хлора, который вызывает цепной
процесс, приводящий к образованию хлорциклогексана и Н3ВО3.

VI. ПОБОЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ,
СОПРОВОЖДАЮЩИЕ ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕ

Фотовосстановление нитросоединений зачастую осложнено побоч-
ными процессами, которые могут конкурировать с восстановлением, а
иногда полностью преобладать. Здесь не рассматриваются фотореакции,
в которые вступают заместители, входящие в молекулу нитросоединения
(фотодегалогенирование, фотоперегруппировки эфиров бензойных кис-
лот, гидролиз нитрильной группы и т. п.). Сама нитрогруппа в условиях
«восстановительного фотолиза» может подвергаться фотоденитрованию,
фотозамещению, перегруппировываться в нитрит. Эти процессы иногда
полностью подавляют фотовосстановление нитрогруппы.

Фотоденитрование нитросоединений обнаружено при фотолизе изо-
мерных хлор- и бромнитробензолов в водно-спиртовом растворе нитрита
натрия85. Учитывая данные работы86, можно предположить, что в усло-
виях фотолиза нитрогруппа восстанавливается до аминогруппы, послед-
няя диазотируется и образовавшаяся диазогруппа замещается водо-
родом. Фотоденитрование боргидридом натрия обнаружено в случае
фотовосстановления некоторых нитросоединений: сс-нитронафталина,
4-метокси-1-нитронафталина, 1-нитропирена8г.

Некоторые ароматические нитросоединения могут не только восста-
навливать нитрогруппу, но и вступать в реакции фотозамещения нитро-
группы циано-, метокси-, оксигруппой и др. Так, α-нитронафталин и
n-нитроанизол восстанавливаются до аминов при облучении в алифати-
ческих аминах19, а в присутствии ионов CN~, CH3O~, ОН~ вступают в
реакцию нуклеофильного фотозамещения81' 87' 88. 1-Нитронафталин, 1,5-
и 1,8-динитронафталины в хлоралканах в присутствии НС1 фотохими-
чески, путем замещения нитрогрупп на хлор, превращаются в соответ-
ствующие хлорпроизводные нафталина89. N-Окись 4-нитропиридина при
концентрациях 10~* Μ в этаноле восстанавливается до гидроксил-
амина20. В этих же условиях при концентрации исходного нитросоедине-
ния 10~3 Μ происходит замещение нитрогруппы оксигруппой; при сред-
них концентрациях фотореакции конкурируют23· эо. В присутствии пипе-
ридина замещение приводит к образованию N-окиси 4-пиперидинопири-
дина91. Фотохимически легко замещается нитрогруппа в сс-нитроазу-
лене87· °2. Фотозамещение нитрогруппы некоторых нитросоединений окси-
группой рассмотрено в обзоре93.

Предполагается, что фотозамещение идет с участием триплетного
состояния92. Это положение основано на результатах опытов по сенсиби-
лизации бензофеноном фотозамещения нитрогруппы в п-нитроанизоле94,
2,6- и 1,7-динитронафталинах95. О тушении Г-состояния сс-нитронафта-
лина гидроксил-ионом сообщается в работе25; константа скорости туше-
ния, определенная по спектрам триплет-триплетного поглощения в дега-
зированных растворах этанола, равна 1,73 - 10а М~1-секг1. (Эта величина
равна сумме констант тушения Г-состояния гидроксил- и этилат-ионами,
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поскольку в растворах этанола гидроксил-ион находится в равновесии
с этилат-ионом; см. 3\)

Фотопревращение нитрогруппы в оксигруппу может протекать внут-
римолекулярно через промежуточное образование нитритной группи-
ровки (нитро-нитритная перегруппировка). Впервые нитро-нитритная
перегруппировка постулирована Чапменом96 для объяснения образова-
ния антрахинона и ΙΟ,ΙΟ'-биантрона при фотолизе 9-нитроантрацена.
Перегруппировке, по его мнению, способствуют стерические затруднения,
выводящие нитрогруппу из плоскости ароматического кольца. Пере-
крывание в возбужденном состоянии /7-орбитали кислорода нитрогруппы
с π-орбиталью ароматической системы ведет к образованию оксазирано-
вого цикла, который термически превращается в нитритную группу.
С этим предположением согласуются данные работ18· 58. Гидролиз нитри-
тов приводит к образованию оксипроизводных, которые обычно явля-
ются конечными продуктами фотореакции.

Имеются данные, свидетельствующие о промежуточном образовании
нитритов при облучении нитросоединений, не испытывающих стериче-
ских затруднений в основном состоянии. В этом случае вывод нитро-
группы из плоскости ароматического кольца обусловлен, вероятно, пере-
ходом в возбужденное состояние. Так, образование при фотолизе
и-нитроанизола97 и 2-нитрофурана9S соответственно, 2-нитро-4-мето-
ксифенола и 3-оксиминофуран-2(ЗН)-она легко объясняется с помощью
нитро-нитритной перегруппировки, гомолиза образовавшегося нитрита
на радикалы и последующей их рекомбинации:

N0'-

Образование N-окиси 4-оксвпиридина при фотолизе N-окиси 4-нитро-
пиридина в изопропиловом спирте в присутствии НС1 авторы объясняют
промежуточной перегруппировкой в нитрит90.

8-Оксихинолин при фотолизе 8-нитрохинолина в бензоле и спиртовых
растворах, по-видимому, также образуется путем нитро-нитритной пере-
группировки. Внутримолекулярный характер процесса подтверждается
отсутствием зависимости квантового выхода образования 8-оксихино-
лина от концентрации гидроксил-иона в водно-спиртовом растворе и от
природы растворителя (водный спирт, бензол) 9а.

Предполагается90· "· " , что в этой реакции нитросоединения участ-
вуют в триплетном состоянии. Так, трифенилен (Ет=67 ккал/моль)
сенсибилизирует фотоперегруппировку я-нитроанизола (£ г =60,8 ккал/
/моль) " . Превращение 8-нитрохинолина ( £ г = 5 8 ккал/моль) в 8-окси-
хинолин сенсибилизируется бензофеноном ( £ т = 6 9 ккал/моль) и нафта-
лином (£ т = 61 ккал/моль) " . В условиях, когда световой поток (длина
волны 254 нм) поглощается сенсибилизатором ( ^ 9 0 % ) , квантовый
выход, измеренный по убыли 8-нитрохинолина, составил 4,38· 10~3 и
1,25· 10~3 в присутствии бензофенона и нафталина соответственно. При
прямом возбуждении 8-нитрохинолина квантовый выход.равен 1,87-10~s.
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VII. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
И ТИПА НИЖНЕГО ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ

НА ФОТОХИМИЧЕСКУЮ РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ
НИТРОСОЕДИНЕНИИ

По аналогии с поведением кетонов в фотовосстановлении и исходя из
положения о преобладающей роли триплетного состояния нитросоедине-
нии в этих реакциях, в работах82· 100' 101 предложено классифицировать
реакционную способность нитросоединении в возбужденном состоянии
по поведению в фотореакциях и по типу нижнего триплетного состояния.
Нитробензол и его производные без сильных электронодонорных заме-
стителей обычно фотовосстанавливаются протонными растворителями.
Предполагается, что реагирующее возбужденное состояние у этих соеди-
нений п,п*-типа82. Вторую группу составляют сс-иитронафталин и нитро-
бензолы с электронодонорными заместителями. Эти соединения в низ-
шем возбужденном состоянии л,π* вступают в реакции фотозамещения
и фотовосстановления; способность к отрыву водорода у них понижена.
И, наконец, третью группу составляют нитросоединения, в возбужденное
состояние которых вносит большой вклад состояние с переносом заряда
(СПЗ); они фотохимически стабильны.

Существование трех типов нитросоединении, обладающих различной
реакционной способностью в возбужденном состоянии, подтверждено
данными работыш, в которой сообщается о линейной зависимости
энергии 0—0-перехода в триплетное состояние от потенциалов одно-
электронного полярографического восстановления ароматических нитро-
соединении. Подобные соотношения описаны для ароматических угле-
водородов102 и кетонов103""105. Для объяснения этих корреляций авто-
ры 103-105 представили энергию возбуждения в случае триплетных состо-
яний п,п и π,π* в виде разности энергий п- и π*- или π- и я*-орбиталей:

ρηπ* __

Т ~~ ъп ~ ε π ·

Введение заместителей приводит к повышению или понижению энер-
гии молекулярной орбитали (МО). Если энергия высшей занятой МО
одинакова для соединений данного ряда (е„) или если она линейно свя-
зана с энергией низшей вакантной МО (е„„), то можно ожидать линей-
ную зависимость энергии триплетного состояния Ет от επ*. Поскольку
επ* линейно зависит от потенциалов одноэлектронного восстановления106

(ει/j) (для нитросоединении эта зависимость приведена в работе1 0 7),
можно ожидать и линейную зависимость величины Ет от εγ2, что и имеет
место для различных классов соединений101^105.

Данные работы101 свидетельствуют о существовании трех типов зави-
симости Ет от ε./, (рисунок), что соответствует различной реакционной
способности нитросоединении в возбужденном состоянии: одни из них
восстанавливаются при облучении (группа соединений, соответствующих
прямой I), другие трудно восстанавливаются, но вступают в реакции
фотозамещения (соответствуют прямой II); обособленную группу, по
данным рисунка, составляют нереакционноспособныс соединения (нитро-
анилины и нитронафтиламины).

В связи с трудностями, возникающими при изучении спектроз фосфо-
ресценции (малоинтенсивный бесструктурный спектр, часто с наложе-
нием люминесценции примеси), о характере нижнего триплетного состо-
яния нитросоединении имеется относительно мало данных"18, которые
к тому же противоречивы. Нитробензол, 2-нитрофлуорен, п-нитро-
дифенил, 1,5-динитронафталин 10· 1Оа, судя по времени жизни триплета и
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тонкой структуре фосфоресценции, находятся в η,π'-состоянии, тогда как
N-окись 4-нитропиридина2в· 111>, N-окиси 3- и 4-нитрохинолинов 110, а- и
β-нитронафталины 12' 23· 1 И — в триплетном состоянии π,π*. Эти данные
объясняют наличие прямых I и II на рисунке. Однако в работе23 счи-
тают, что в триплетном состоянии 1,5- и 1,8-динитронафталинов домини-
рует π,π'-конфигурация.

В работе101 также предполагается, что наблюдающаяся для первой
группы нитросоединений (см. рисунок, прямая I) тенденция к восстанов-
лению обусловлена тем, что нижний триплетный уровень имеет η,π*- (или

Ег, кнал/моль

Зависимость одноэлектронных потен-
циалов полуволн полярографическо-
го восстановления (—£ι/2, в) в диме-
тилформамиде от энергии 0—0-перехо-
да в триплетное состояние ( £ т ) : / —·
п-нитроанизол; 2 — 2-нитродифенил;
3 — нитробензол; 4 — 2-нитрофлуо-
рен; 5 — 4-нитродифенил; 6 — ж-нит-
роацетофенон; 7 — 4,4'-динитродифе-
нил; 8—1,8-динитронафталин; 9 —
1,5-динитронафталин; 10— 1,4-динит-
ронафталин; И — а-нитронафталин;
12 — β-нитронафталин; 13 — 8-нитро-
хинолин; 14 — 4-нитродифениламин;
15 — 4-нитроанилин; 16 — Ν,Ν-диме-
тил-4-нитроанилин; 17 — 2-метил-4-
нитроанилин; 18—1-амино-4-нитро-
нафталин; 19 — 2-амино-1 -нитронаф-

талин
Е\ (КША/МОЛЬ) = (13,6±0,9) (—e t/ ) +

+ (47,5 ± 0 , 1 ) ;

Е^(ккал/моль) = (12,6 ± 0,9) (—ε,, ) +

+ (45,4 ±0,2)
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η,π*- со значительным вкладом η,π'-) характер. Для нитросоединений,
соответствующих прямой II на рисунке, вероятно, характерно повышение
энергии состояний η,π* и снижение уровня СПЗ, так что возрастает
вероятность смешения нижнего π,π*- и СПЗ-уровней (возрастает вклад
структуры типа (А) в триплетное состояние):

О — + Ν — О

li

(Б)(А)

О заметном вкладе состояния с переносом заряда в Г-состояние
α-нитронафталина свидетельствует сильная зависимость спектра три-
плет-триплетного поглощения α-нитронафталина от природы раствори-
теля: максимум поглощения сдвигается с 525 нм в гексане до 580 нм
в этаноле и 615 нм в N-метилформамиде25.

Триплетное состояние нитроанилинов и нитронафтиламинов, состав-
ляющих обособленную группу, вероятно, приобретает характер состояния
с внутримолекулярным переносом заряда (типа (Б)), для которого
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характерно уменьшение электрофильного характера кислорода нитро-
группы в сравнении с состояниями п,п* и π,η*.

Различную реакционную способность η,π*-, π,π*- и СПЗ-триплетных
состояний нитросоединений в реакциях фотовосстановления можно объ-
яснить в рамках обычных представлений, применяемых для объяснения
различной фотохимической реакционной способности триплетных состо-
яний кетонов112: отталкивание между неспаренными электронами при-
водит к тому, что возбужденная молекула напоминает «бирадикал»
и, как все свободные радикалы, вступает в реакции отрыва атома водо-
рода113 либо электрона. Электрофильный характер такого «бирадикала»,
а следовательно, и вероятность отрыва атома водорода (электрона)
уменьшается при переходе от η,η- κ π,π*- и СПЗ-состояниям, поскольку
при η,π'-возбуждении имеет место локализации положительного заряда
на га-орбитали кислорода нитрогруппы, а в л,л*-состоянии положитель-
ный заряд делокализован по ароматической системе. Внутримолекуляр-
ный перенос заряда (СПЗ) приводит к локализации на кислороде нит-
рогруппы отрицательного заряда, что еще сильнее уменьшает его
электрофильные свойства.

Рассмотренный материал позволяет утверждать, что стимулирован-
ное УФ-излучением восстановление нитросоединений осложняется про-
цессами фотозамещения и фотоперегруппировки нитрогруппы. Фотовос-
становление нитросоединений в кислых и щелочных средах не описыва-
ется в рамках механизма фотодегидрирования, поскольку квантовый
выход реакции в кислых и основных средах зависит от концентрации
кислоты либо щелочного реагента.

Ряд вопросов, возникающих при изучении фотореакций нитросоеди-
нений, не выяснен. Так, имеющиеся данные позволяют лишь высказать
предположения об изменении механизма первичного акта фотовосста-
новления при переходе от нейтральных к кислым и основным средам.
Природа промежуточных частиц в этих процессах не ясна. Изложенные
данные согласуются с ортодоксальным мнением' о преобладающей роли
триплетного состояния нитросоединений в реакциях фотовосстановления.
Прямых доказательств участия триплетного состояния нитросоединений
в реакции, за исключением работы Портера", нет. Участие синглетного
возбужденного состояния нитросоединений в рассмотренных реакциях
экспериментально не опровергнуто.

Сделаны первые попытки объяснить влияние структуры субстрата на
фотохимическую реакционную способность нитрогруппы изменением при-
роды реагирующего Г-состояния нитросоединений. Систематических
исследований влияния структуры нитросоединений на конкуренцию про-
цессов фотовосстановления, фотозамещения и нитро-нитритной пере-
группировки не проводилось.
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