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Обсуждены данные по методам синтеза различных моно-, ди-, три- и
поливердазилов, а также их аналогов — тетраазапентенильных, тетразоли-
нильных и фототетразолицильных радикалов. Рассмотрены реакции верда-
зилов, не затрагивающие свободной валентности; приведены данные о
строении, устойчивости, физическим и химическим свойствам вердазилов.
Основное внимание уделено вопросам кинетики и механизма химических
реакций с участием вердазилов. Обсуждены вопросы практического исполь-
зования вердазилов в химических, физических и биологических исследо-
ваниях (ингибирование свободно-радикальных реакций, стабилизация по-
лимерных материалов, спин-метки, редокс-индикаторы, гальванические эле-
менты и т. д.), а также перспективы развития этого нового класса стабиль-
ных радикалов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди стабильных радикалов вердазилы (тетрагидротетразилы) за-
нимают особое место. Поразительная устойчивость вердазилов, легкость
изучения их реакций спектральными методами, хорошая растворимость
делают их удобными объектами для решения многих химических и фи-
зико-химических задач. С момента открытия вердазилов Куном и Триш-
маном 1~3 (1963 г.) до настоящего времени опубликовано более 150 работ
по синтезу, строению и физико-химическим свойствам вердазилов. Неко-
торые вопросы химии и физико-химических свойств вердазилов затрону-
ты в 4- 6 .

В предлагаемом обзоре основное внимание уделено рассмотрению
строения, методов синтеза, реакционной способности и практического ис-
пользования вердазилов; менее детально рассмотрены другие вопросы
(ЭПР, ЯМР, квантовохимические расчеты).

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ВЕРДАЗИЛОВ

Вердазилы были открыты при алкилировании формазанов7·8. Харак-
терной особенностью вердазилов является обязательное наличие в поло-
жениях 2 и 4 ароматических заместителей (в положениях С (3) и С (6)
заместители могут меняться9·1 0):



Успехи химии вердазильных радикалов 1445

Ν 4

Ph' PI/

|
N4

(I) R'= Η, R = Ph;

(II) R' = H,R = n-X-C e H 4 ;

(III) R ' = C H 3 ) R = Ph;

Реакция алкилирования остается основным способом синтеза вердази-
лов. Циклизация N-алкилформазанов с образованием тетрагидро-сгшл-
тетразинов (лейковердазилов), формально являющаяся присоединением
алкильной группы к связи —N = N—, изучена подробно". Способность
N-алкилформазанов к циклизации сильно зависит от объема заместите-
лей при центральном атоме углерода, влияющем на транс-(анти — син)·
изомеризацию формазанов12·13. Объемные заместители (Ph, грег-бутил)
способствуют закреплению хелатной формы с сильной внутримолекуляр-
ной водородной связью, алкильные заместители ослабляют водородную
связь и приводят к раскрытию хелата (транс-анти-форма). Так, энергия
внутримолекулярной водородной связи для трифенилформазана равна
~ 7 ккал/моль, для дифенилформазана ~2 ккал/мольlk. Циклизация
N-алкилформазанов может протекать под действием сильных оснований
(NaOH, трет-ВиК, NaOC2H5), кислот или термически. Образующийся
при действии оснований N-алкилформазан-анион, циклизуясь, дает лей-
ковердазил-анион, претерпевающий дальнейшие превращения:

R'-C. yCHaR R'—с XeHR
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Скорость термической циклизации N-алкилформазанов подчиняется ки-
нетическому уравнению первого порядка и сильно растет с температу-
рой (АН=25 ккал/моль). Предполагается11, что лимитирующей стадией
такой циклизации является образование делокализованного цвиттер-ио-
на, превращающегося в изомерный илид и далее через перегруппировку
Стивенса — в лейковердазил. Легкость циклизации N-алкилформазанов
под действием кислот связана с образованием протонированной формы
делокализованного цвиттер-иона:
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Лейковердазилы под действием окислителей (FeCl3, K3Fe(CN)6, PbO2)
дегидрируются до вердазилов. Во многих случаях N-алкилформазаны
устойчивы 15~i7 и циклизуются лишь при высоких температурах. Соли
вердазилов под действием щелочей могут рециклизоваться9· '"•19. Соеди-
нение (I) получается также при восстановлении тетразолиевых солей ди-
азометаном 9. Вердазилы могут образовывать бис- и тр«с-радикалы, со-
единяясь в положениях С(3), С (6) и N(4):

R
I

R
I

Ph Ph

>СН(СН2)„НС< >C-Ph
• \ / \ /

Г R R
R

(V) (VI) (VII)

Ph /%/\s
Ph R'

(VIII) (IX)

Ph
N-N 4 . XH2-N<

>CHa ' R' = -N( \L
/ X N — C < p h

В настоящее время синтезировано большое количество моно-, ди- и три-
вердазилов, полученных из соответствующих формазанов20-23. При ами-
ноалкилировании формазанов образуются вердазилы с аминными груп-
пами в положении С(3) э. Недавно нашли24, что аминофенилзамещенные
в положении 6 вердазилы могут ацилироваться ацилхлоридом или пре-
вращаться при реакции с альдегидами в имины без затрагивания свобод-
ной валентности (реакции такого типа хорошо известны для N-окисных
радикалов25)

+ НС!

• 0 2 N — H2O

(во избежание диспропорционирования вердазилов под действием вы-
деляющегося хлористого водорода первую реакцию проводят в присут-
ствии триэтиламина). Бифункциональные ацилхлориды или альдегиды
дают быс-вердазилы:
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Формазаны альдоз использовали для получения водорастворимых верд-
26

,Ph

>CH2R-C.f

XIII

R^D-галактопентаоксипентил, /)-глюкопентаоксипентил, D-маннопента-
оксипентил, L-рамнотетраоксипентил, £)-аработетраоксибутил, D-ксило-
тетраоксибутил.

Химическим доказательством сохранения порядка атомов исходной
формазаннои цепи в вердазиле является образование<трифенилформаза-
на фотохимическим путем при облучении ( I ) 2 , при окислении (I) кисло-
родом воздуха в присутствии активированного угля27, а также при дей-
ствии кислот и щелочи на 3-аминовердазилы9.

При длительном нагревании (при 80°) (I) разлагается с образовани-
ем лейковердазила и 5-анилино-1,3-дефинил-1,2,4-триазола в отношении
1 : 128. При термическом разложении (I) (200°) кроме этих продуктов
образуется также анилин2. При фотохимическом облучении (I) образу-
ются анилин, лейковердазил и 1,3-дифенил-1,2,4-триазол 29.

Формазаны, содержащие в положениях 1, 5 или 3 формазаннои груп-
пировки гете,роароматические заместители, склонны к амино-иминной
таутомерии 30. Для получения вердазилов наиболее благоприятны фор-
мазаны, у которых гетероцикл исключен из таутомерии 30~35.

Полимерные вердазилы и олигомеры, содержащие вердазилы в поли-
мерной матрице, получают путем алкилирования или замещения форма-
занов, анионной полимеризацией винил- и метакрилзамещенных вердази-
лов, замещением диаминовердазилов терефталевым альдегидом, хлор-
ангидридом терефталевой кислоты или сополимерами стирол-малеино-
вого ангидрида 36~". Полимочевина, содержащая вердазилы в главной
цепи, получена полиприсоединением (9«-вердазилдиамина и фенилдиизо-
цианата39. Поликонденсацией б«с-формазана с п-фенилендиметиленди-
бромидом получены олигомеры, содержащие вердазилы38. Полимер-хе-
лат, поливердазил и политетразолиевая соль (полимерный редокс-инди-
катор) получены полимеризацией поливинилформазана 38: *

III. СТРОЕНИЕ И СПЕКТРЫ

Геометрия вердазильного скелета установлена с помощью рентгено-
структурного анализа46-49. Гетероциклическое кольцо вердазила имеет
форму несимметричной ванны с четырьмя копланарными атомами азота
и с атомами С(3) и С (6) на расстояниях 0,590 и 0,099 А от плоскости ато-
мов азота. Гетероцикл вердазила имеет структуру, близкую к структуре
плоского сыжлг-тетразина и 3,6-дифенил-сылш-тетразина50·51. Вердазиль-
ное кольцо содержит атомы N и С разной валентности, что приводит к
различию в расстояниях С—N в разных частях кольца (1,443 А в насы-
щенной и 1,338 А в ароматической части). На рис. 1 приведены значения
длин связей и углов в радикале (I), полученные при рентгеноструктур-
ном анализе монокристалла. Фенильные кольца у атомов N(2) и N(4)
несколько деформированы за счет межмолекулярных сил и плоскости
колец отклоняются от плоскости атомов азота на 9 и 12°. Угол
N(1)C(6)N(5) близок к тригональному, вследствие чего строение ради-
кала благоприятно для делокализации неспаренного электрона. Фениль-

* Здесь NBS — бромсукцинимид.
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ные кольца у атомов N(2) , N(4) и С (6) повернуты также относительно
связей N ( 2 ) — С А Г , N ( 4 ) — С А г и С ( 2 ) — СД г на углы 23, 13,1 и 1,6°. Значи-
тельный дипольный момент (I) (2,94 D в бензоле) 2 указывает, что и а
растворе радикал имеет неплоскую конфигурацию.

РЫВ) <

Рис. 1. Длины связей и углы в 2,4,6-трифенил8ердазильном
радикале 46, 47

Для вердазилов рассчитаны электронная структура и порядок связей,
простым и расширенным методом Хюккеля52-55, а также методом само-
согласованного поля в приближении ЧПДП 56. Расчет р" в радикалах (I)
и 2,4-дифенилтетрагидро-силш-тетразиниле (XVI) методом Хюккеля по-
казал, что неспаренный электрон локализован главным образом на ато-
мах азота, у которых спиновые плотности примерно одинаковы (рис. 2) .
Спиновые плотности на атомах азота в ди- и трирадикале мало отлича-
ются от моновердазилов " .

Нами проведен квантовохимический расчет гетерокольца вердазилов
неограниченным методом Хартри — Фока в приближении ЧПДП с пол-
ной оптимизацией геометрии по программе, использующей градиентный
метод нахождения минимума общей энергии218. На рис. 3 представлены
оптимизированные длины связей и углы конформера «ванна» для модель-
ного (фенильные кольца заменены атомами водорода) вердазильного ра-
дикала. Проведенные расчеты позволили удовлетворительно объяснить
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найденный для трифенилвердазила дипольный момент и спектральную
эквивалентность четырех атомов азота вердазильного кольца.

Спектр ЭПР радикала (I) состоит из девяти широких линий с бино-
миальным распределением интенсивностей (1 : 4 : 10 : 16 : 19 : 16...), что
связано с взаимодействием неспаренного электрона с четырьмя эквива-
лентными атомами N вердазильного кольца2·5 7. Константа сверхтонкого

0,0002 -0,0077 0,194U О,2то

— \

\ Ν / ^0,0791

(ш)
-0,0373

0.0719

Рис. 2. Распределение спиновых плотностей а — в дифенил- (XVI) и б—
в трифенилвердазильных радикалах5 2

N(5)

Рис. 3. Пространственное строение модельного вердазильного ради-

взаимодействия (СТВ) α Ν ~ 6 гс; g-фактор равен 2,0033—2,0036. Введе-
ние заместителей в о- и л-положения фенильных колец (IV) приводит к

попарной неэквивалентности атомов Ν; при этом зависимость аг<4 от

свойств заместителей подчиняется уравнению Гаммета, а величины α1>6

практически не зависят от природы заместителя22. Арилзамещенные
вердазилы с селективно введенными атомами F, Cl, D, Вг дают хорошо
разрешенные спектры ЭПР при комнатной температуре. Наблюдаются
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ТАБЛИЦА 1

Константы сверхтонкого расщепления вердазилов (гс),
измеренные методом ENDOR в 2

Радикал

(XXIa)
(XXI6)
(XXIB)
(XXIr)
(ХХ1д)

5,79
5,67
5,75
5,62
5,60

Η

1,22
1,28
1,29
1,29
1,26

Η
α2,4-Ο

1,11
1,11
1,12
1,12
1,15

Η Η
°2,4-JK· Ω6-ο

0,42
0,42
0,41
0,41
0,42

сн 3
αβ-η

0,30

0,30
0,97

* По данным ЭПР в 2-метилтетрагидрофуране.

расщепления на протонах в эквивалентных N(2)- и Ы(4)-фенильных
кольцах: α ο

Η = α η

Η = 1,06—1,09 гс, α Λ

Η = 0,41—0,49 гс1 5.
Для многих вердазильных радикалов с алифатическими заместителя-

ми измерены по спектрам ЯМР парамагнитные сдвиги относительно диа-
магнитных лейковердазилов и определены изотропные константы
с т в ю, 53, se-e^ И з спектров ЯМР (I) в CDC13 найдены константы СТВ
(в гс) для всех протонов трифенилвердазила53: для протонов N(2)- и
Ы(4)-фенильных колец (ап

н= 1,195, а о

н =1,12, а ж

н = 0,425), для протонов
С(6)-фенильного кольца (α η

Η =0,31, αο

Η = 0,425, а л

н = 0 , 1 6 ) , для С(3)-
метиленовых протонов (ан = 0,027) 53. В работе6 2 изучены спектры двой-
ного электроно-ядерного резонанса (ENDOR) разбавленных жидких
растворов вердазилов; значения констант СТВ с протонами в о-, м- и п-
положениях ароматических колец согласуются с измеренными ранее ме-
тодами ЭПР и ЯМР (табл. 1). Знаки и величины констант СТВ, получен-
ных методом ЯМР, согласуются со спиновыми плотностями, вычисленны-
ми из экспериментальных данных с использованием уравнений Мак-Кон-
нела и Стоуна — Маки1 5·5 3, а также со спиновыми плотностями, получен-
ными квантовохимическими расчетами по Хюккелю и Мак-Лечлану52.
Для всех моновердазилов константа СТВ с протонами группы СН2 в по-
ложении 3 вердазильного кольца положительна и составляет 0,027—
0,031 гс 1 5 · 5 8 · 6 2. Температурная зависимость спектра ЯМР этой группы
указывает на инверсию вердазильного кольца 1 0 · 6 0 :

R - 0

/Ν—Ν

R—a
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ТАБЛИЦА 2

Изотропные константы СТВ (гс) с протонами в положении 3 в вердазилах ·°*

Ft

Η

сн,
С(СН3)з
СН^СНз
СН(СН 3 ) 2

СНгСвНб
СНСНзСд Н5
СН 2 СН(СН 3 ) а

CH2CHCH3C<iH5
СНгСНСН3СвН5

сн=снсвн5

°Н<Х

0,72
—
—

—
—
•—,

_

1

—

α " β

_

—2,03
—

-1,63
-1,17
-1,34
—1,04
-1,50

—1,63; -1,41
—1,57; —1,41

—0,953

"Ну

—

0,105
0,168
0,120

—
0,124
0,275
0,260
0,282
0,832

"Не

.
—

—.
—
—

0,038
—

0,037

• Положение атома относительно радикального центра таково:
Ι α. β V

•с-с—с—ο-
Ι I I I

Η α Η β Η ν Η 6 .
Для вердазилов с алифатическими заместителями в положениях 3 или
6 или в л-положении N-фенильных колец обнаруживается СТВ с прото-
нами, лежащими на больших расстояниях от точки локализации старто-
вой спиновой плотности (через три — четыре σ-связи) (табл. 2). Законо-
мерности распространения спиновой плотности в вердазильных σ-систе-
мах зависят от геометрического строения радикалов53.58-61.

Динамическая поляризация ядер (ДПЯ) 1 9 F изучена в растворах в
присутствии вердазилов. Гетероциклическая группировка вердазилов об-
ладает высокой спиновой плотностью и легко образует комплексы с
CeFe, причем существенный вклад в поляризацию вносит контактное
взаимодействиев3·в4.

Спектры ЭПР полимеров на основе вердазильных радикалов нехарак-
терны и обычно состоят из одной или нескольких уширенных линий " · 3 8 · 6 5 .

Спектры ЭПР ди- и тривердазилов20·21·24 показывают худшее разре-
шение, чем спектры монорадикалов, что связано в первую очередь с элек-
трон-электронным взаимодействием *. Подробное изучение бмс-верда-
зильных радикалов (V) и (VI) методами ЭПР и ЯМР показало, что кон-
станты СТВ на протонах ароматических колец, соединяющих вердазиль-
ные части, равны средним константам СТВ соответствующих протонов
моновердазила, а зависимость парамагнитных сдвигов от температуры
линейна. Отсюда следует, что обменная энергия в бирадикалах вердази-
ла подчиняется соотношению RT>J>a*1. В радикалах (XI) при я = 0
наблюдается расщепление на восьми эквивалентных атомах азотов ( α Ν =
= 2 , 9 гс), но при п = 6 уже наблюдается обычный спектр моновердазила
(4 атома Ν, αΝ —5,8 гс). При этом / — энергия обменного взаимодействия
изменяется от / > 6 гс ( п = 0 ) до / ~ 0 ( л = 6 ) 2 4 . В разбавленных твердых

* Увеличение размера молекул может приводить также к ухудшению усреднения
анизотропного СТВ.
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растворах ди- и гри-вердазилов наблюдается дипольное расщепление.
Константы дипольного взаимодействия (D) электронов в <?«-вердазилах
составляют 10—55 э в зависимости от строения"-". Значения D для (V)
и (VI) равны соответственно 43,1 и 52,7 гс, откуда найдено среднее рас-
стояние между парамагнитными центрами (равное 8,7 и 8,1 А).

Изучение спектров ЭПР и магнитной восприимчивости в широком
температурном интервале показало, что радикалы (VIII) (га=4) и (V)
являются бирадикалами с почти вырожденным синглет-триплетным
основным состоянием, а трирадикал (VII) —радикал с почти вырожден-
ным основным дублет-квартетным состоянием6·87. Бирадикалы (IX)

(XVII)

η - 2 3 4
( (XVII) ' '

Ph
обнаруживают уменьшение парамагнетизма при понижении температу-
ры, что согласно 2I является результатом обратимого равновесия с соот-
ветствующими диамагнитными цвиттер-ионными формами.

Для изучения <9«-вердазильных радикалов в замороженных твердых
растворах (матрицы из толуола или полистирола при 77 К) привлека-
ется также двух- и трехимпульсная ЭПР-спектроскопия70. При этом на-
блюдаются переходы с триплетного уровня (для этих переходов ΔΛί = 1) ·

Для нахождения параметров тензора g и тензора констант СТВ изу-
чались спектры ЭПР радикала (I) в диамагнитной монокристаллической
матрице 2,4,6-трифенилбензола71. При вращении монокристалла в маг-
нитном поле спектр ЭПР изменяется и обнаруживаются дополнитель-
ные расщепления (7 линий), приписываемые радикальным парам и трех-
членным радикальным кластерам. Исследования такого рода представ-
ляют интерес с точки зрения использования вердазилов в качестве пара-
магнитного зонда при исследованиях молекулярной подвижности в кри-
сталлах и фазовых переходов.

Подобно другим стабильным радикалам, вердазилы катализируют
орто — пара-конверсию водорода; способность к катализу сильно зави-
сит от магнитного момента и структуры вердазила 72~74.

Особенности поведения магнитной восприимчивости в кристалличе-
ских вердазильных радикалах, определяемые обменным взаимодействием
электронов, изучены в "·4 8·4 9· " · 7 в . Магнитная восприимчивость вердази-
лов подчиняется закону Кюри — Вейсса с отрицательными величинами
константы θ (для (Ι) θ =—14,6 К) в широком температурном интервале
(300—30 К). Однако ниже 30 К на кривых температурной зависимости
восприимчивости имеются максимумы, указывающие на антиферромаг-
нитные взаимодействия (для (I )—при 6,9 К, для (III)—при 12 К).
В области температур ниже Ттт происходит уширение линий ЭПР и
сдвиг g-фактора, что связывают с магнитными фазовыми переходами.
Магнитные свойства радикалов чрезвычайно чувствительны к распреде-
лению неспаренного электрона и к способу упаковки молекул в кристал-
ле. Различные магнитные свойства (I) и замещенных триарилвердази-
лов связаны в основном с различной молекулярной упаковкой радика-
лов. Как показали Азума и сотр.48·4Э, вердазилы являются линейными
спиновыми системами и служат удобными модельными соединениями
для изучения ферромагнитных взаимодействий в стабильных радикалах.

Исследование частотной и температурной зависимости ширины линии
ЭПР в твердом (I) позволило получить информацию об обменном и ди-
поль-дипольном взаимодействиях77. Ширина линий ЭПР для (I) не за-
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висит от частоты и температуры (в интервале 300—100 К) и приближа-
ется к экстремально суженному пределу. Оценены величины частоты
спинового обмена (111 Ггц) и верхний предел величины дипольного взаи-
модействия D = 288 гс7 7. Столь высокая частота спинового обмена свя-
зана с сильным межмолекулярным перекрыванием 2ра- и 2рп-орбиталей
ароматических колец вердазильного радикала в твердом состоянии.

Согласно78, вердазилы представляют собой электрически нейтраль-
ные полиметиновые цианины общей формулы

χ_Ν [ =С—J „ N-X <—> X-N L-C=Jn N-X

в которых СН2-мостик соединяет цианиновую цепь в положении цис~
цис с образованием шестичленного цикла. Моновердазилы 2· 9 · 2 2 · 7 9 , а так-
же ди-, три- и поливердазилы21· 36~45 поглощают в видимой области
спектра (400 и 700 нм). В полярных растворителях полосы сдвигаются
в красную область, что позволяет отнести их к п-*-п*-переходам29. Для
триарилвердазилов с электронодонорными или электроноакцепторными
заместителями наблюдается батохромный сдвиг обеих полос, поскольку
при этом происходит увеличение системы сопряжения, стабилизирующее
первое возбужденное состояние в большей степени, чем основное, и та-
ким образом понижающее энергию возбуждения независимо от приро-
ды заместителя22. Заместитель в С(3)-положении, не входящий в систе-
му сопряжения, вызывает небольшой гипсохромный сдвиг (20—30 нм)
длинноволновой полосы поглощения. Для бесцветных лейковердазилов,
замещенных в л-положении С(6)-фенильного кольца, сдвиг максимума
длинноволновой полосы поглощения (~330 нм) удовлетворительно кор-
релирует с σ-константами заместителей Гаммета80.

Катионы вердазилов рассматриваются как азацианиновые катионы
общей формулы

ч Ι Φ κ Ν ® Ι
ХМ—N=C—N=N<^ *—» ^N=N—C=N—Г

в которых две группы — C R = заменены на — N = 2 2 · 7 8 . Для Хкшс катио-
нов триарилвердазилов введение заместителей в С (6)-кольцо приводит
к батохромному сдвигу в случае электронодонорных заместителей и к
небольшому гипсохромному сдвигу — в случае электроноакцепторных
заместителей22·79·81: NO2 (635 нм), С1 (545 нм), Η (548 нм), СН3

(553 нм), ОСН3 (576 нм). Растворы вердазильных радикалов, катионов
и лейкооснований подчиняются закону Ламберта — Бэра. Мономерное
состояние вердазильных радикалов в растворах доказано также методом
ЭПР 82. Квантовохимические расчеты (МО ЛКАО и ССП МО ЛКАО в
приближении ЧПДП) 52~56 не интерпретируют электронных спектров по-
глощения вердазилов.

ИК-спектры вердазилов, катионов и лейкооснований изучены подроб-
но 2· "·5 5· 83~86. Близость атомных весов С и N вызывает сильное взаимо-
действие колебаний, поэтому интерпретация линий спектра как колеба-
ний отдельных связей не является достаточно строгой54. В ИК-спектре
(1) при введении меченного 15Ν все полосы смещаются в длинноволновую
область по сравнению с 14Ν, что свидетельствует о наличии цепи сопря-
жения в вердазильной системе6. В ИК-спектрах лейкооснований наблю-
даются характерные полосы N—Η-связей (~3300 см~*). Полосы в обла-
сти 1600 см~1 относят к колебаниям связи С (6) =N(5) в трифенилверда- Jj
зиле и его лейкооснований она интенсивна, в катионах слабее (эти поло-
сы накладываются на полосы колебаний фенильных колец, при меченном
i 5N полосы разделяются6). Полоса 1155—1165 см~\ приписываемая ва-
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лентным колебаниям —N = N—, характеризует распределение электрон-
ной плотности в ядре. Для (I) в этой области наблюдается дублет 1122—
1165 см~\ отсутствующий у лейкооснований. Интенсивная полоса
1260 см-1, относящаяся к связи N(5)—С(6)—N(1) 5 4 · 5 5 · 8 3 - 8 6 , наблюдает-
ся для радикалов и катионов вердазилов и не наблюдается для лейко-
форм. Она расположена более высоко, чем у формазанов, имеющих
симметричную связь N(2)—С(3)—N(4) 8'. ИК-спектры вердазилов в об-
щем подтверждают симметричное распределение неспаренного электрона.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Вердазилы относятся к числу наиболее устойчивых свободных ради-
калов. В кристаллическом виде (I) сохраняется без изменений в течение
многих лет. Это связано с сильной делокализацией неспаренного элек-
трона, понижающей энергию осно;вного состояния радикала, и с про-
странственным экранированием вердазильного кольца, а также может
быть объяснено на основе принципа «меростабилизации» свободных ра-
дикалов88:

в-/

вуп
 Θ

1•-< / - \ / - \
СН2 -*—> R—С. СН, -*—*• R—С' СН.2 •«->· R—С'/ • - : 'СН„

\ / \ / \Ч-'У "
\R< \R- · v. ®VУстойчивость вердазилов в значительной степени определяется спо-

собностью заместителя в положении 6 стерически стабилизировать вер-
дазильное кольцо6 и изменяется в ряду2·1 0·1 5· " · 8 9 .

RS < Η < СН3 < COOR < С (СН3)з < С6Н5.

Введение алкильных или фенильных заместителей в положение 3 повы-
шает стабильность вердазильного радикала6·2 7. Лейковердазилы легко
дегидрируются другими стабильными радикалами — ДФПГ, три-грег-
бутилфеноксилом90. В реакции с 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксилом
равновесие сдвинуто в сторону (I). Таким образом, по своей стабильно-
сти триарилвердазилы значительно превосходят феноксильные и гидра-
зильные радикалы и не уступают сверхстабильным иминоксилам.

1. Электрохимические реакции

Полярографическое окисление—восстановление замещенных три-
арилвердазильных радикалов (V) в растворах ДМФ, CH3CN и пропи-
ленкарбоната (ПК) на ртутном капельном электроде протекает обрати-
мо с переносом одного электрона и может быть описано схемой91"93:

к о н
 VH

Τ

V r t V г± V-

Величины потенциалов полуволн окисления и восстановления (Е,/2)
для (II) зависят от характера заместителей (табл. 3). По мере увеличе-
ния электронодонорных свойств Еч, окисления — восстановления, как и
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ТАБЛИЦА 3
Потенциалы полуволн полярографического окисления—восстановления

триарилвердазилов в пропиленкарбонате и метаноле при 25° 2 1 ' 9 3

Χ— ί
N-N<T

N-N(

Ph

сн,

χ

ΝΟ 2

Cl
CO2CH3

Η

сн3оСН3О*

Восстановление

угловой
коэффи-

циент, мв

£1/2· "

Пропиленкарбонат
65
60
70
60
70
80

—0,68
—0,72
-0,71
—0,725
-0,755
-0,770

Окисление

угловой
коэффи-

циент, мв

65
60
65
70
75
75

£1/2· «

0,305
0,235
0,240
0,200
0,165
0,110

X

ΝΟ2

СО2СН3

Cl
Η
СН3О

сн 3 о*

Восстановление

угловой
коэффи-

циент, мв

Е1/г· *

Метанол
90
90
90
90
90
90

-0,300
—0,270
-0,275
—0,270
-0,250
-0,250

Окисление

угловой
коэффи-

циент, мв

55
65
65
65
60
65

£1/2· "

0,250
0,190
0,180
0,160
0,120
0,070

• 2,6-биг- (4-Метоксифенил)-4-фенилвердазил.

следовало ожидать, сдвигаются в сторону меньших потенциалов. Эффект
заместителя хорошо описывается модифицированным управлением Гам-
мета— Зумана: АЕч, = Еч,х—£'./ί

ο = ρπ·σ. Значения констант реакции, ха-
рактеризующие поляризуемость электрохимически активной группы,
мало зависят от природы растворителя (табл. 4). Однако при переходе
к метанолу величина ρπ для реакции восстановления изменяет знак, что
свидетельствует о протекании реакции по электрофильному механизму.
Видимо, при восстановлении определяющую роль играет кинетика пред-
шествующей протонизации в электродном поле до переноса электронов94.
Сопоставление значений Еч, окисления — восстановления (I) и водорас-
творимого вердазила (XIII) (R—D-галактопентаоксипентил), молекулы
которого могут образовывать внутримолекулярную водородную связь,
показывает, что £ΊΛ окисления в различных растворителях отличаются
мало (в пределах изменения потенциала жидкостного соединения между
растворителями и водой) 9\ При переходе к Еч, восстановления наблю-
дается различие между (I) и (XIII). Образование внутримолекулярной
водородной связи сопровождается небольшим изменением £ΊΑ (внутри-
молекулярная протонизация). Так, при переходе от CH3CN к СН3ОН в
случае (XIII) значение Еч, увеличивается на 0,08 в, тогда как для (I) —
на 0,51 в 9 1 · 9 4 , причем значения Еч, восстановления триарилвердазилов
больше зависят от эффектов специфической сольватации, чем от эффек-
тов заместителя. Это, видимо, связано с участием подвижных атомов
водорода спиртов в потенциал-определяющей стадии электродного про-
цесса. Действительно, величины Еч, восстановления (I) и (XIII) изменя-
ются симбатно р/Са автопротолиза органических растворителей91·94. Эти
данные указывают на важность учета реакций переноса протона при рас-
смотрении реакционной способности вердазилов.

Сравнение данных электрохимического изучения стабильных радика-
лов позволяет качественно оценить их донорно-акцепторные свойства. По
восстановительной способности стабильные радикалы можно располо-
жить в следующий ряд активности:

иерхлордифенилметил " , три-грег-бутилфеноксил96, ДФПГ ", цм-трет-
бутилнитроксид98, N-окиси", трифенилметил 10°, трифенилвердазил".

В этом ряду наиболее сильным донором электрона является трифе-
нилвердазил, который следует рассматривать как основание Льюиса.
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X—R·

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

X-R

H-R

H-R

X—R+

H—R+

X - R +

H—R+

Корреляционные уравнения в

Реакция или субстрат

электрохимическое окисление

то же

электрохимическое восста-

новление
то же

С1СН2СО2Н

то же

PhSH

C(NO2)4

то же

ГБ

то же

БДН

эг
БДН

ЭГ

(СвН6СО2)2

(п-ХС6Н4СО2)2

то же

C6H5NHC2H5

n-XCeH4NH2

ГБ

х-эг ***

т, °с

25

25

25

25

20

20

20

20

20

25

25

25

25

25

25

20

20

20

20

20

20

20

Растворитель

ДМФ

СН3ОН

ДМФ

СН3ОН

С2Н6ОН

ДМФ

CH3CN

C6Hl2
ТГФ

ДМФ

с 2 н 5 он
ДМФ

ДМФ

с 2 н Б он
С2Н5ОН

пропиленкарбонат

то же

с в н еCH3CN

то же

»

»

химических реакциях с участием вердазилов

Константы реакции (параметры заместите-
лей, с которыми они коррелируют)

1,99 (σ)

2,02 (σ)

1,36 (σ)

- 0 , 7 1 (σ)

- 3 , 1 3 (σ), -23,42 (£ 1 / 2 ) , - 0 , 8 1 (ρΚα)

- 2 , 1 7 (σ), -16,74 (£ 1 / 9 )

- 0 , 9 0 (σ), - 8 , 6 5 (£ χ / 2 )

- 2 , 1 7 (σ), - 2 0 , 8 ( £ ι / 2 )

- 1 , 1 3 (σ), - 1 1 , 0 (£ ι / 2 )

- 0 , 3 1 (σ), - 0 , 2 3 (σ+), - 2 , 5 1 (£ 1 / 2 )

- 0 , 4 2 (σ), - 0 , 3 1 (σ+), - 3 , 5 4 (£ ι / 2 )

0,23 (σ), 2,96 (£ ι / 2 )

0,14 (σ), 1,81 (£ ι / 2 )

- 0 , 1 6 (σ+), 4,81 (£ 1 / 2 )

- 0 , 4 0 (σ+), 12,36 (£„„)

- 0 , 3 5 (σ), - 2 , 8 1 (£ 1 / 2 )

1,17 (σ°), 32,87 (£ 1 / 2 )

1,22 (σ°), 34,15 (£ 1 / 2 )

0,37 (σ)

- 5 , 0 1 (σ), - 5 , 7 5 (£ ι / 2 ) , 1,86 (р/с)

0,97 (σ), 9,38 (£ 1 / 2 )

- 1 , 2 1 (σ), - 4 , 8 2 (£ 1 7,)

Соответствующий коэффи-
циент корреляции

0,990

0,992 •

0,995

0,936

0,993; 0,989; 0,989

0,994,0,997

0,999,0,987

0,999,0,981

0,994, 0,985

0,977; 0,992; 0,970

0,983; 0,995; 0,992

0,990, 0,991

0,994,0,988

0,967,0,960

0,976, 0,963

0,995,0,997

0,993,0,981

0,995, 0,984

0,976

0,967; 0,987; 0,960

0,993,0,992

0,995,0,953

Изо кинетиче-
ская темпе-
ратура **

—

—

—

—

363
—

—

—

—

335

—

—

—

370

—

—

—

—

—

528

Ссыл-
ки

91

91

91

91

90

90

90

107

107

147

147

90, 129

90, 129

90, 129

90, 129

125

167

167

81

81

162

164

•Замещенные в «-положении С(6) фенильного кольца триарилвердазильные радикалы (X—R) и их соли (X—R+).
** Средняя величина изокинетической температуры, определенная различными методами (по зависимостям между Я а и Δ S+, lg kz

*** 2,6-Диметил-3,5-дикарбэтокси-4(Х)-1,4-дигндропиридины.

и 1/7* и т- Д·)·



1458 О. М. Полумбрик

Так, хлорированные трифенилметилы практически инертны к таким
сильным электрофилам, как галогены и концентрированная азотная кис-
лота 5 ' 1 0 1, феноксилы окисляются только под действием сильных окисли-
телей (SbCl5 и другие металлгалогениды) 102, тогда как (I) или трифе-
нилметильный радикалы практически мгновенно реагируют с галогена-
ми с образованием катионов2· т .

2. Реакции одноэлектронного переноса

Реакции одноэлектронного переноса играют важную роль <в механиз-
ме элементарных актов многих органических и биоорганических реак-
ций 103. Ниже рассмотрены модельные реакции с участием триарилверда-
зилов и их солей, в которых стадия одноэлектронного переноса четко
зафиксирована физико-химическими методами. Вердазилы являются
одними из наиболее сильных нуклеофильных агентов и в реакциях с
электрофилами могут, отдавая электрон, превращаться в стабильные
катионы. К таким реакциям относятся взаимодействия (I) с галогена-
ми 2 · 1 0 4, кислотами Льюисаг· 21·79· 1 0 5-1 0 7

) различными неорганическими
окислителями2·108. При сливании зеленого раствора (I) и окислителей
мгновенно образуется фиолетовая соль вердазила. Устойчивость диамаг-
нитных катионов зависит от характера заместителя в радикале, приро-
ды окислителя, среды и других условий.

На примере модельной реакции переноса одного электрона с триарил-
вердазила на тетранитрометан (ТНМ) изучено влияние природы заме-
стителя в (II) и полярности среды на кинетику и механизм реакции107:

V + С (NO,)4-

©е
• VC (NO2)3 + NO2 (неполярные

растворители)

ΘΘ ΘΘ
» VC (NO2)3 + VNO2 (полярные

растворители)

В полярных растворителях (II) реагирует с NO2' в клетке растворителя
(стехиометрия [П]/[ТНМ]>1). Реакция характеризуется сравнительно
низкими значениями Еа=3—5 ккал/моль и АБФ =—35—20 э. е. Скорость
реакции (u=&2[V'j -'[ТНМ]) существенно зависит от полярности и соль-
ватирующей способности растворителя (при переходе от циклогексана к
пропиленкарбонату k2 увеличивается более чем в 103 раз). Эффект за-
местителя в «-положении С(6)-фенильного кольца (II) хорошо описы-
вается уравнением Гаммета (табл. 4). Сольватация (II) молекулами
тетрагидрофурана 109 приводит к сильному снижению влияния полярных
свойств заместителей (табл. 4). Скорости реакции (II) с ТНМ обнару-
живают также хорошую связь с полярографическими потенциалами
окисления (II) (уравнение Димрота) (табл. 4). Такая связь между ки-
нетическими и термодинамическими параметрами реакции при больших
коэффициентах пропорциональности рассматривается как доказатель-
ство переноса электрона в стадии, определяющей скорость реакциии о.

При взаимодействии (I) стетрацианэтиленом и хлоранилом, дающими
при восстановлении устойчивые анион-радикалы, наблюдается суперпо-
зиция спектров ЭПР (I) и анион-радикала окислителя, причем интен-
сивность первого со временем падает, а второго нарастает; в электрон-
ных спектрах четко наблюдается полоса поглощения соли вердази-
ла 1 0 8 · 1 1 1 . При достаточном различии донорно-акцепторных свойств
свободных радикалов их взаимодействие может осуществляться путем
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переноса одного электрона и приводить к образованию соответствующих
катиона и аниона. Это мы наблюдали в реакции (II) с ацилоксильными
радикалами, образующимися при распаде диацилперекисей 1 1 Ζ · и з

(PhCOO', С 6 Н 1 3 СОО\ С И Н 2 3 СОО"), N O 2

1 0 7 , ацетильными радикалами,
образующимися при распаде тетраацетата свинца 1 0 8 . Радикал (I) реком-
бинирует с такими активными радикалами, как 'CH 2 Ph, (CH 3 ) 2 C'COCH 3 ,
радикалами из мономеров 1 1 4- 1 1 7, (CH 3 ) 2 C'CN И 8 , ' С Н 3

1 1 9 , образуя продук-
ты присоединения — тетразины. Такая рекомбинация позволяет класси-
фицировать 'СН 3 и 1-циан-1-метилэтильные радикалы, как нуклеофиль-
ные, что совпадает с точкой зрения работы 1 2 0 — галогенсодержащие сво-
бодные радикалы и большинство радикалов со свободным электроном,
центрированным на атомах О или S, классифицируются в ней как элек-
трофильные, а триэтилстаннильные, метальные, циклогексильные и
1-циан-1-этильные радикалы — как нуклеофильные.

В 1973 г. нами 9 3 была предпринята попытка провести такую же клас-
сификацию для стабильных радикалов и обсужден вопрос об одноэлек-
тронном переносе между парой вердазильных радикалов, сильно отли-
чающихся своими донорно-акцепторными свойствами.

Вердазилы не реагируют с тритильным радикалом, (но реагируют с
(Ph) 3 COO) ДФПГ, 2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидон-1-оксилом, видимо,
из-за наличия объемных заместителей в области реакционных цент-
ров 6 5 · 1 1 6 . Однако с электрофильыыми феноксильными радикалами (I)
взаимодействует путем одноэлектронного переноса с образованием соот-
ветствующих солей 1 0 8 · 1 И · 1 2 1 · 1 2 2 . Скорость реакции замещенных фенокси-
лов с (I) растет с увеличением электроноакцепторной способности заме-
стителя в л-положении бензольного кольца, с уменьшением Еч, поляро-
графического восстановления феноксилов и увеличением электронной
плотности в «-положении феноксила И 1 .

Как и моновердазилы, ды-вердазилы легко окисляются кислотами
Льюиса, перекисными соединениями, превращаясь в диамагнитные соли.
Показано 1 2 3 , что полярографическое окисление (VI) протекает обратимо
с последовательным переносом двух электронов. Можно полагать, что
окисление <3и-вердазилов сильными окислителями также протекает путем
последовательного одноэлектронного переноса.

В отличие от радикалов соли вердазилов обладают ярко выражен-
ными электроноакцепторными свойствами. Одноэлектронное восстанов-
ление вердазилиевых солей является одной из характернейших их реак-
ций, причем ввиду большой устойчивости вердазилов реакция часто оста-
навливается на этой стадии. Соли вердазилов использовались в качестве
электрофильных составляющих для подтверждения гипотезы одноэлек-
тронного переноса при взаимодействии двух диамагнитных молекул
(с тетраметилпарафенилендиамином, с три-грет-бутилфенолятом нат-
рия) 79> 108· 1 2 4

Ph

/ X

N"
1
N

/ \ r H

Ph С Н з

«ΘΘ +
Ν Χ

ONa
R 1 Rγ\/

Υ
R

Ph

1
N

p/ 4 CH 2

Я=трет-бутил

Ν'
1

N

/ 4 P h

o-

+ + NaX

Возникающий спектр ЭПР соответствует наложению спектров двух ра-
дикалов: (I) и три-трег-бутилфеноксила. При взаимодействии соли вер-
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дазила с леиковердазилами также образуются две молекулы вердазиль-
ного радикала7 9"0. Если в качестве донора взять металлический К или
Na, алкоголяты или феноляты щелочных металлов, реакция с вердази-
лиевыми солями протекает практически мгновенно108. В реакции со
спиртами соль вердазила восстанавливается до исходного радикала (ме-
танол при этом окисляется до формальдегида) 12\

Реакции одноэлектронного переноса к вердазилиевым солям легко
протекают при использовании в качестве доноров ароматических и али-
фатических аминов8 1·1 2 4·1 2 6·1 2 7. Скорость окисления аминов солями вер-
дазилов практически не зависит от природы противоиона в соли, а так-
же от замены Η на D в аминогруппе126. Активность аминов определяется
как электронными, так и стерическими эффектами; она в значительной
мере зависит от нуклеофильности амина. При переходе к алифатическим
аминам127 скорость окисления вердазилиевых солей увеличивается на
2—4 порядка по сравнению с ароматическими, что обусловлено сниже-
нием Еа (при переходе к алифатическим аминам резко увеличивается
нуклеофильность). Следует отметить, что в реакциях с аминами выход
радикала (II) составляет для PhNR/ и алифатических аминов ~70—80,
для PhNR'H~60—70, для P h N H 2 ~ 10—15% (это связано, видимо, с
побочными реакциями солей вердазилов2·18). Образующийся в элемен-
тарном акте переноса электрона катион-радикал амина легко отщепля-
ет протон и превращается в радикал амина, который далее либо реаги-
рует в клетке с (II), либо выходит из клетки, что сопровождается нако-
плением (П). Скорость окисления анилинов мало чувствительна к элек-
тронным эффектам заместителя в соли (табл. 4). Для реакций окисле-
ния л-замещенных анилинов вердазилиевыми солями наблюдается вы-
полнение корреляционных уравнений Гаммета, Димрота, Бренстеда
(табл. 4). Наличие таких корреляций свидетельствует о том, что меха-
низм всех реакций подчиняется общей закономерности, рассматриваемой
в настоящее время как одноэлектронный окислительно-восстановитель-
ный механизм (SET) 103· и о .

Изложенное выше показывает, что вердазильные радикалы могут
быть использованы в химии в качестве одноэлектронных восстановите-
лей, а вердазилиевые соли — в качестве одноэлектронных окислителей.

3. Реакции вердазилов с кислотами

Большинство стабильных радикалов реагирует с протонными кисло-
тами; возможность протекания таких реакций в значительной мере опре-
деляется нуклеофильными свойствами радикалов. Этим можно объяснить
большую устойчивость перфтордиметилнитроксида, ди-(4-нитрофенил-
аминоксила), 3-имидазолинила и порфирексида к неорганическим кисло-
там1 2 8. Вердазилы как сильнейшие нуклеофилы легко окисляются раз-
личными кислотами, причем в зависимости от протонодонорных свойств
кислоты наблюдается постепенный переход от протонного и электронного
переноса к реакциям гомолитического замещения90.

В реакции (II) с карбоновыми кислотами наблюдается равновесное
образование катиона и лейкооснования вердазила2:

2V + R'CO2H j± VH + V+R'CO2"

Состояние равновесия кислотно-основного взаимодействия зависит от
донорно-акцепторных свойств реагентов, их структуры и концентрации,
природы растворителя и температуры90·129. При взаимодействии (I) с
минеральными (H2SO4, HBr, HNO3) и сильными органическими кисло-
тами (CF3CO2H, СС1,СО2Н) равновесие сильно сдвинуто в сторону об-
разования продуктов реакции, причем VH окисляется до радикала и
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таким образом постепенно превращается в соль2. Изучение равновесия
(II) с С1СН2СО2Н показало130, что в зависимости от природы раствори-
теля эффективная константа равновесия зависит от концентрации кис-
лоты в первой степени (спирт), во второй степени (ДМФ) или от кон-
центрации димера кислоты (бензол), причем в зависимости от замести-
теля в «-положении С (б)-фенильного кольца (II) константа равновесия
изменяется на несколько порядков131·217. В спирте и ДМФ константы
равновесия хорошо коррелируют с σ-константами заместителей Гаммета
и потенциалами полярографического окисления вердазилов (табл. 4).
Вердазилы выступают в этой реакции в качестве доноров электронов,
высокие значения коэффициентов в корреляционных уравнениях свиде-
тельствуют о значительном разделении заряда в активированном комп-
лексе реакции. Эффект растворителя связан, в основном, с изменением
протонодонорных свойств кислоты129. Между константами диспропор-
ционирования (II) и значениями рКа кислот наблюдается линейная за-
висимость (уравнение Бренстеда) (табл. 4). Поскольку процесс иониза-
ции кислот сводится к переносу протона от кислоты к растворителю, а
реакция НХ с триарилвердазилами представляет, видимо, частичный
перенос протона от НК, к (II), понятно, что изменения свободных энер-
гий в этих двух процессах связаны. Значения коэффициентов пропорцио-
нальности в уравнениях Бренстеда указывают на определяющую роль
переноса протона 1 3 2 е реакции (II) с протонными кислотами.

Реакция (II) с протонными кислотами рассматривается как проте-
кающая через ряд последовательных равновесий90·217. Образование ком-
плексов с водородной связью (а), перенос протона по водородной связи
с образованием тесной ионной пары (б), диссоциация ионных пар (в),
реакция переноса электрона со свободного вердазильного радикала на
протонированный (г) и реакция протонизации образующегося лейкоос-
нования (д):

у

V + H X ^ V . . . Н Х ^ VH®' . . . Х-^1 VH®'-f X-^±VH+V®X 3 .^ VH®Xe+V®X®
а б в е д

Константа равновесия б зависит от силы кислоты ИХ и основания VH+

и приближенно может быть оценена величиной ΑρΚα = ρΚγη®—р/Спх·
Растворитель участвует в процессах а—д как активный донор протона.
Электроноакцепторные заместители в вердазиле будут понижать основ-
ности как V, так и VH, при этом равновесия б, в я г будут смещаться
влево в сторону исходных реагентов. Термодинамические параметры ре-
акции (II) с кислотами (Δ#° = — 2—5 ккал/моль, AS° = —5—20 э. е.) 9 0 · 1 2 9

соответствуют параметрам реакции переноса протона при взаимодей-
ствии аминов с карбоновыми кислотами. В ДМФ для хлоруксусных кис-
лот образуются, видимо, комплексы ионных пар состава 1 :2, т. е. [VH® ]·
•|НХ(Х9)] (в реакции (II) с карбоновыми кислотами равновесие д, ви-
димо, полностью смещено влево). Сравнение величин рК свободных ра-
дикалов показывает, что вердазилы являются наиболее основными со-
единениями: для трифенилфеноксила р/<С~1, для 2,2,6,6-тетраметилпи-
перидин-1-оксила — 5,5±2 1 3 \ для (XIII) ~6,2 26.

Экспериментальное изучение кинетики диспропорционирования (II)
в присутствии карбоновых кислот показало134, что скорость реакции
определяется стадией переноса электрона со свободного V на сольвати-
рованный: v = ks[V'f-[WCO2U]. Реакция с галогенводородами может быть
использована для потенциометрического определения вердазила65. На
этом основано использование триарилвердазилов для изучения кинети-
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ки ионизации грег-бутилгалогенидов в органических растворителях135-140:

(СН3)з СХ -> (СН 3 ), С®Х® -> (СН 3 ) 2 = СН 2 + Н Х

Образующийся галогенводород быстро и количественно реагирует с (II).
Наличие протонизованных силанольных групп на поверхности дис-

персного кремнезема вызывает обратимый переход от радикала к катио-
ну вердазила 141.

Взаимодействие триарилвердазилов с тиокислотами (дегидрирование
S—Η-связи) изучено на примере тиофенолов. В полярных растворите-
лях реакция протекает по схеме142:

V + Н—S-Ph -> VH + SPh

SPh + SPh -» Ph—S-S-Ph

В неполярных растворителях реакция равновесна:

2V + Н—S—Ph ̂  VH + V—S—Ph

В реакции с тиофенолами триарилвердазилы выступают в полярных
растворителях как дегидрирующие агенты, а в неполярных еще и как
акцепторы свободных радикалов PhS' 9 0 · 1 4 2 . Скорость реакции дегидриро-
вания тиофенолов (u = &2[V'HPhSH]) зависит от природы заместителя
в «-положении тиофенола и при переходе от незамещенного к замещен-
ным тиофенолам возрастает, что, видимо, обусловлено повышением
устойчивости при введении заместителей промежуточно образующихся
тиольных радикалов. В реакции с тиофенолами вердазилы -выступают в
качестве доноров электрона, причем эффект заместителя в радикале хо-
рошо описывается уравнением Гаммета (табл. 4) 218.

4. Реакции дегидрирования вердазильными
радикалами и катионами

Вердазилы легко восстанавливаются либо в кислой среде26·130, либо
при использовании соединений с подвижным водородом, например, гид-
разина, фенилгидразина2·80·90·143. Особенностью реакций восстановления
триарилвердазилов, как и иминоксилов25, является то, что для их осу-
ществления необходимо присутствие не только донора электронов, но и
донора протонов80·эо. Лейковердазилы легко окисляются кислородом воз-
духа в радикалы, причем в присутствии щелочей скорость окисления
резко увеличивается; таким образом, вердазилы можно рассматривать
как катализаторы дегидрирования:

КОН
V + ВН -> VH + В'; VH —" Vог

Сильным восстановителем (II) является гидразобензол (ГБ). Кинетика
реакции изучена детально 144. Скорость реакции описывается уравнением
у—&2;|У"][ГБ] и мало зависит от природы растворителя *; при увеличе-
нии электронодонорных свойств радикала скорость возрастает, причем
наблюдается корреляция констант скоростей как с σ-константами, так
и с электрофильными ст+-константами 147 (табл. 4). Выполняется также
корреляция между lg kz и потенциалами полярографического окисления
вердазилов (табл. 4). Превосходная корреляция констант скорости де-
гидрирования ГБ с электрофильными константами заместителей и отри-
цательные значения констант реакции ρ и α в уравнении Димрота ука-
зывают на то, что в переходное состояние реакции существенный вклад
вносит структура Ха~—Η . . . 6+V. Исследования показывают ""· 129, что

* То же наблюдали позже и при дегидрировании тетразинов (II) 1 4 5· И 6 .
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(II) легко дегидрируют соединения, обладающие кислыми или слабо ос-
новными свойствами.

Радикальная подвижность атома водорода С—Η-связи изучена на
примере реакции (II) с 1,4-дигидропиридинами (ДП), которые являют-
ся слабыми основаниями148. ДП служат аналогами биологически ак-
тивных соединений — коферментов и дигидрокоферментов. Они обла-
дают ярко выраженными электроно- и водорододонорными свойствами
и в биологических процессах окисления — восстановления являются пе-
реносчиками водорода148. Кинетика реакции (II) с Ы-бензил-1,4-дигид-
роникотинамидом (БДН) и 2,6-диметил-3,5-дикарбэтокси-1,4-дигидропи-
ридином (эфир Ганча, ЭГ) изучена подробно 9 0 · 1 2 9 · 1 4 9 - 1 5 6 . Скорость реак-
ции описывается уравнением U = & 2 [ V " ] [ДП] и существенно зависит от
природы заместителя в 4-положении ДП. Для триарилвердазилов, за-
мещенных в «-положении С(6)-фенильного кольца, при переходе от
ДМФ к С2Н5ОН наблюдается полное обращение ряда активности (ниже
приведены значения кг (отн.)):

быс-СНаО* СН3О Η Cl NO,

ДМФ, 25°
БДН 1 1,6 1,8 2,2 2,8

ЭГ 1 1,9 2,0 2,2 2,7

Спирт, 25°

БДН 2,9 1,7 1,4 1,1 1
ЭГ 5,1 4,3 1,8 1,6 1

Такое необычное поведение вердазильных радикалов связано с уве-
личением нуклеофильных свойств при переходе от ДМФ к спирту9".
Константы скоростей реакций в ДМФ (спирте) коррелируют с σ (σ+)-
константами заместителей и потенциалами полярографического вос-
становления (окисления) радикалов (II) (табл.4). В ДМФ вердазилы
(II) выступают как электроноакцепторы, а в спирте —· как электронодо-
норы. Изменение величины ρ и переход ее через ноль наблюдали недав-
но для реакций отрыва водорода от замещенных толуолов при переходе
от метильного к трег-бутильному и гептильному радикалам, что авторы
также объяснили ростом нуклеофильных свойств радикалов 157.

Наблюдаемые небольшие эффекты заместителей в вердазиле объяс-
няются близостью температуры проведения опытов и изокинетической
температуры β 158 (при переходе через β наблюдается обращение актив-
ности (II) 9 0 , табл. 4). Следует подчеркнуть, что изокинетические или
изоравновесные зависимости являются одними из наиболее важных ха-
рактеристик реакций, особенно они необходимы при интерпретации по-
лярных эффектов заместителей, влияние которых на скорости реакций
существенно зависит от температуры проведения опытов и от вели-
чины β.

Данные по дегидрированию С—Η-связей ДП вердазилами показы-
вают, что' в этом случае скорость отрыва водорода ниже, чем в реакции
с О—Н- и S—Η-кислотами, а также с ГБ (Ν—Η-связь). Видимо, для
реакций переноса водорода с участием (II) существенное значение име-
ет полярность разрываемой связи. Можно полагать, что на первых ста-
диях реакции дегидрирования происходит сольватация (образование
Η-связи) радикала (II) молекулой, с которой он далее реагирует. В этом
случае образование водородной связи предшествует возникновению ак-
тивированного комплекса, и такая ассоциация в значительной мере об-
легчает протекание реакции5> 159. При отрыве водорода от полярных
X—Η-связей возрастающий вклад кулоновского взаимодействия между

* 2,6-б«с-(4-Метоксифенил) -4-фенилвердазил.
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V' и X—Η приводит к снижению барьера *. В переходном состоянии
реакции дегидрирования в зависимости от донорно-акцепторных свойств
реагентов может происходить сдвиг электронной плотности и перенос
протона по водородной связи 160. Основное влияние на скорость реакции
дегидрирования (II) оказывает специфическая сольватация радикалов,
влияющая главным образом на исходное состояние. Сольватация акти-
вированного комплекса, видимо, незначительна 90. Для вердазилов, ко-
торые являются одними из наиболее устойчивых свободных радикалов.
в соответствии с постулатом Хаммонда главную роль должны играть
полярные эффекты реагентов и поляризуемость молекулы — донора
водорода.

Рассмотрение данных по реакциям отрыва водорода стабильными
радикалами позволяет представить эти реакции следующими схема-
ми ». 90, 129, 159.

К

x-x
(R· . . . Η . . . X) -^ RH + Χ'—

>X-R

—~> (R· . . . HX) -> R® + HX©' -* RH + X·

—^-»'(R' · · · HX) - R® + Η χ Θ " '-^ RH +

—-> (R· . . . H-x) -^ RH® + χ- ^ RH + R®X

Эти схемы описывают возможные пути свободно-радикального замеще-
ния. Путь а предполагает радикальный отрыв водорода через промежу-
точное образование симметричного активированного комплекса. Взаимо-
действие R' с донорами водорода может протекать со значительным
разделением заряда в переходном состоянии (б, виг), причем радикал
выступает как акцептор электрона (б), донор электрона (в) и акцептор
протона (г) (виг мало различаются). Выбор пути реакции зависит от
донорно-акцепторных свойств реагентов, полярности среды и других
условий реакции. В переходное состояние реакций дегидрирования (II)
существенный вклад может вносить структура Χδ~—Ηδ+ . . . R'-<->-Xo~ . . .
. . . HR'6 +. Однако, неясно, как связать низкие значения констант реак-
ции (табл. 4) с корреляцией с а+-константами, свидетельствующей о ло-
кализации значительного положительного заряда на реакционном цент-
ре 161.

В возбужденном состоянии (I) легко дегидрирует различные углево-
дороды, с которыми в обычных условиях он не реагирует 2Э.

Возможность кислотного катализа радикальных реакций продемон-
стрирована на примере реакции азотокисей с аминами и диаминами 5.
Большая скорость взаимодействия (II) с кислотами приводит к тому,
что кислотный катализ реакций с участием вердазилов осуществляется
особенно легко. При этом радикальный путь реакции изменяется на
ионный, и скорость реакции сильно увеличивается 1 2 9 · 1 6 2 . Скорость дегид-
рирования ДП при переходе от (II) к вердазилиевым солям возрастает
в 10е—107 раз 9 0 · 1 2 9 · 1 5 5 · 1 6 3 . Заместитель в 4-положении ЭГ существенно
влияет на скорость реакции, которая при переходе от R = H к R = C6H5

изменяется в 105 раз 164. В реакции с вердазилиевой солью эффект заме-
стителя в n-положении фенильного кольца в 4-положении ЭГ описывает- 1
ся уравнениями Гаммета и Димрота (табл. 4). Легкость реакции гид-

В рассматриваемом случае Еа растет в ряду связей О—Η, Ν—Н, S—Н, С—Н.
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ридного перемещения обусловлена превращением ДП в устойчивую
пиридиниевую соль 148. Полученные данные о влиянии заместителя в
4-положении ДП на скорость реакции с (II) и с вердазилиевыми солями
находится в хорошем согласии с квантовохимическими расчетами, ука-
зывающими, что наиболее реакционноспособным атомом в пиридиновом
цикле является углеродный атом в положении 4 148. Различные каталити-
ческие процессы, протекающие при участии моделей коферментов, так-
же определяются наличием этого углеродного атома. Видимо, остальная
часть молекулы — адениповый цикл и фосфатная цепь — лишь облег-
чают фиксацию на белке. Использование вердазилов для изучения реак-
ций электронного и гидридного переноса с участием ДП может предста-
вить интерес в связи с выяснением причин каталитического действия
ферментов, включающих различные коферменты 148.

5. Реакции вердазилов с перекисными соединениями

Взаимодействие вердазильных радикалов с перекисными соединения-
ми рассматривается как реакция бимолекулярного гомолитического за-
мещения 5Н2 у атома кислорода 125. Показано 109· 112· 113> 125· 1 6 5-1 6 9

; ч т о вср-
дазилы легко индуцируют разложение диацильных перекисей:

О
® Θ |

О О » VOCR -f R'CO2 (неполярные
II || растворители)

V· + R'COOCR'- o

©е||
> 2VOCR (полярные

растворители)

где R ' = P h , C6H13, СИН2 3. Образующийся в неполярных растворителях
оксибензоильный радикал PhCO2" идентифицирован по продуктам его
распада 125. Соли вердазилов VeeO2CR мало устойчивы и претерпевают
дальнейшие превращения, связанные с размыканием вердазильного
кольца и с образованием формазанов 125. Скорость реакции (II) с диа-
цилперекисями описывается уравнением второго порядка v = k2[~V'][Tle-
рекись], причем стехиометрия реакции составляет [II]/[Перекись] =
= 1 : 1 в неполярных растворителях (это позволило рекомендовать (I)
как аналитический реагент для определения низких концентраций пере-
киси бензоила (ПБ) 170) и ~ 2 : 1 в полярных растворителях165··166, что
связано с устойчивостью радикала R'CO2*. Термическое разложение
диацилперекисей происходит с заметной скоростью лишь при повышен-
ных температурах (70—80° С). Так, для ПБ в бензоле при 30° £, = 4,8-
•10~8 сек~\ Еа=30 ккал/моль "1; индуцированное (II) разложение ПБ
протекает в ~ 109 раз быстрее, что обусловлено резким снижением Еа до
5—8 ккал/моль.

Скорость окисления вердазилов ПБ мало зависит от природы рас-
творителя, причем изменения скорости связаны не с влиянием полярно-
сти среды, а обусловлены специфической сольватацией (II). Относи-
тельно низкие значения ΑΞΦ = — (29—33) э. е. указывают на образова-
ние довольно упорядоченного переходного состояния. В спиртовой среде
реакция с ПБ приводит к регенерации (I) 172, что связано со взаимодей-
ствием продуктов реакции — вердазилиевых солей с молекулами спир-
та, причем щелочи (КОН) сильно ускоряют процесс 125.

Скорость реакции (II) с диацилперекисями мало зависит от природы
заместителя в С(б)-фенильном кольце (II) и увеличивается с ростом
электронодонорных свойств заместителей. Выполнение корреляционных
уравнений Гаммета и Димрота, наличие изокинетической зависимости
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(табл. 4) свидетельствуют о едином механизме окисления для всех вер-
дазильных радикалов.

С увеличением электроноакцепторных свойств заместителей в ПБ
(т. е. с ростом электрофильности перекисного кислорода) скорость реак-
ции возрастает, причем эффект заместителя описывается уравнением
Тафта (что связано, видимо, с атакой на перекисный, а не на карбониль-
ный атом кислорода) (табл. 4). Скорости реакций замещенных ПБ с
радикалами (II) хорошо коррелируют с ЕЧг восстановления перекисей1"·
Обращают на себя внимание высокие значения а в уравнении Димрота,
равные —30 (табл. 4).

Специальными опытами было установлено, что молекулярная пере-
группировка перекиси — карбокси-инверсия протекает очень медленно
и не влияет на скорость изучаемой реакции с вердазилами 174.

На основании полученных результатов предложена следующая схе-
ма взаимодействия вердазильных радикалов с диацилперекисями i 2 5:

О
Θ Θ Ι Ι

О О О Г О "1 > VOCR' - fR 'CO
II II II Θθ II

V -f R'COOCR' ,τζ: V©-* O - C - R ' ~> [_ VOCR", O2CR' J - O
\ ΘΘΙΙ

O-C-R' > 2VOCR'
II v

о
В стадии, определяющей скорость реакции, (II) атакует перекисный кис-
лород. Опыты с ПБ, меченной атомами 18О по карбонильной группе, по-
казывают, что атака триалкилстаннильных и трифенилметильных ради-
калов также идет по перекисному кислороду 12°. С этим согласуются и
квантовохимические расчеты, указывающие на наличие дефицита элек-
тронной плотности на перекисной связи 175. Слабое влияние полярности
среды, низкие значения констант реакции ρ в уравнениях Гаммета и
Тафта могут указывать на образование малополярного переходного со-
стояния этой реакции, т. е. лимитирующей стадией является образова-
ние комплекса, а перенос электрона происходит в последующих быстрых
стадиях. В малополярных растворителях образующаяся ион-радикаль-
иая пара неустойчива и подвергается дальнейшим превращениям, а в
полярных и стабилизирующих R'CO2" растворителях R'CO2' реагирует
со второй молекулой вердазила.

Необходимо отметить, что для реакций окисления аминов органиче-
скими перекисями достаточно хорошо обоснован механизм с переносом
электрона в лимитирующей стадии (SET) 1 7 i · 1 7 β . Доказательством этого
механизма по мнению авторов является существование корреляционных
зависимостей типа Гаммета, Тафта, Димрота, а также корреляций кон-
стант скоростей с потенциалами ионизации и сродством к электрону.
Между тем реакции свободных радикалов с перекисями могут протекать
либо как гомолитическое замещение, либо как перенос электрона; рез-
кой границы между ними провести нельзя. При образовании комплекса
структура с разделением заряда, степень которого определяется донор-
но-акцепторными свойствами реагентов и другими условиями реакции,
может вносить значительный вклад в переходное состояние. Во многих
случаях реакции предшествует образование рыхлого комплекса между
реагентами, а лимитирующей стадией является электронный перенос 177.
Слабое влияние ε среды может наблюдаться в том случае, когда значе-
ние энергии переходного состояния находится ближе к исходному, чем
к конечному по координате реакции состоянию. При этом структура пе-
реходного состояния подобна структуре исходных соединений, и поляр-
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ные эффекты среды согласно постулату Хаммонда играют малую роль.
Надо отметить, что ни продукты реакции, ни эффекты полярности

растворителя г " ни существование различных корреляционных уравне-
ний, ни величины коэффициентов в этих уравнениях 167 не могут служить
исключительным признаком реакций, протекающих по механизму одно-
электронного переноса и не позволяют сделать выбор механизма.

6. Комплексообразование

Известно 5> " 8, что растворитель может оказывать существенное влия-
ние на кинетику и механизм радикальных жидкофазных реакций, что
связывается в основном с его способностью образовывать Η-, π- или
«-комплексы. Как правило, комплексообразование стабильных радика-
лов с молекулами растворителя * приводит к значительному снижению
их реакционной способности. Наблюдаемая на опыте эффективная кон-
станта скорости выражается сложной комбинацией констант скоростей
реакций несольватированных и сольватированных молекул, констант
равновесия реакций комплексообразования и координационных чисел
сольвата 5 · 1 7 8 . Образование π-комплексов хорошо известно для многих
стабильных радикалов 5. Для триарилвердазилов в реакциях дегидри-
рования ГБ144 и дигидропиридинов *"• 156, в реакциях с ПБ 1б5 и с пере-
кисью лауроила il>CJ наблюдается значительное снижение скорости реак-
ции при переходе от углеводородов к л- и /г-донорным растворителям.

При проведении реакций в смешанных растворителях спектральным
и кинетическим методом изучены образование л- и «-комплексов трифе-
нилвердазила и кинетические проявления такого комплексообразования
юн, ив. 169, П9_ д л я ( j ^ к а к и д л я д р у г и х стабильных радикалов 5· 178 су-
щественной оказывается ассоциация лишь с одной молекулой комплек-
сообразующего растворителя. Константы скорости сольватированных
радикалов (I) оказываются на 1—2 порядка ниже, чем несольватиро-
ванных 1 0 9 ' 1 5 6 · 1 6 Э . С увеличением концентрации π- и я-донорных раство-
рителей в смеси происходит симбатное увеличение Еа

 9 0 · 1 0 8 (что может
быть связано с необходимостью разрыва комплексов радикал — раство-
ритель) и АЯФ (десольватация, предшествующая образованию переход-
ного состояния, приводит к разупорядочению системы 5 · 1 7 8 ) . Образова-
ние π-комплексов (I) в ароматических растворителях сопровождается
батохромным сдвигом π-*-π *-гюлосы поглощения и уменьшением коэф-
фициентов молярного погашения Км&кс по сравнению со спектрами, сня-
тыми в гексане 1 5 6 · 1 6 9 . Из спектров поглощения (I) в смешанных раство-
рителях можно определить термодинамические константы образования
комплексов, а также разность энергий связи комплекса в основном и
возбужденном состоянии108: AHg—AHe = h(v0—vs), где v0 и ys — частоты
максимумов электронных полос (I) в гексане и сольватирующем раство-
рителе, а также константы равновесия сольватации (I) в основном и
возбужденном состоянии:

:VS

где Ке и Ке — константы равновесия сольватации (I) в основном и воз-
бужденном состояниях, a S — растворитель. л-Комплексообразование
(I) с С6Нв и пиридином вызывает красный сдвиг; АНе—AHg составляет
в бензоле 2,4 ккал/моль, в пиридине 4,0 ккал/моль >5в-169, т. е. прочность

* Растворение любого вещества В в принципе сопровождается сольватацией и об-
разованием сольватного комплекса среднего состава B T B + n S * ± B S n .
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ТАБЛИЦА 5

Термодинамические параметры комплексов стабильных радикалов

с органическими растворителями
,219

Растворитель

Бензол
Хлорбензол
Бромбензол
Стирол
Метилметакрилат
Метилакрилат
Метилакрилонитрил

Бензол
Анизол
Пиридин

Нитробензол **
Нитробензол ***
Нитробензол ****

Бензол

К„ъ° ·,
л/моль

—дя°,
ккал/моль

—AS»,
э. е.

трет-Бутилмезитилнитроксид181

0,14
0,18
0,22
0,15
0,18
0,45
0,15

5,8
3,5
2,2
1,5
4,4

10,9
7,1

23,6
15,2
10,5

8,7
18,1
38,1
27,6

Трифенилвердазил155'169

0,26
0,45
0,41

0,37
0,81
1,0

1,5
0,9
2,6

Феноксилы182

1,6
1,4
2,5

7,7
4,7

10,7

7,3
5,0
8,3

Дианизилазотокись183

0,15 6,2 24,6

AG»,
ккал/моль

1,2
1,0
0,9
1,1
1,0
0,5
1,1

0,8
0,5
0,6

0,6
0,1
0

1,1

• При изоравновесной температуре β=283 К, In К„ = 1,0 + 0,4, что не позволяет до-
статочно строго судить об изоравновесности168.

** 2,4,6-Три-трет-бутилфеноксил.
* · * 2,6,-Ди-трет-бутил-4-фенилфеноксил.

·*·* Гальвиноксил.

π-комплекса возбужденного (I) в бензоле на 2,4, а в пиридине на
4,0 ккал/моль превышает прочность π-комплекса в основном состоянии.
При фотовозбуждении (I) возрастают константа равновесия сольвата-
ции в возбужденном состоянии (In Ке/Ке= (АНе—AHe)/RT) 18° и диполь-
ный момент (~9 D) 29.

Поскольку исходное состояние в радикальных реакциях часто соль-
ватировано в большей степени, чем переходное, возрастание сольвата-
ции приводит к росту Еа и снижению экзотермичности процесса 109· 1 5 6 · 1 6 9 .
Сольватация приводит также к снижению электрофильных или нуклео-
фильных свойств радикалов и к снижению роли полярных влия-
ний 9°. 107· 178.

В табл. 5 приведены термодинамические параметры комплексообра-
зования (I) и других стабильных радикалов в π-донорных растворите-
лях (константы равновесия сольватации определялись из хроматогра-
фических 18\ кинетических 182 и спектральных данных ш ) . Наблюдается
симбатиость в изменениях энтальпии и энтропии реакций комплексооб-
разования — чем выше теплота образования комплекса, тем ниже зна-
чение AS0. Наиболее стабилен комплекс грег-бутилмезитилнитроксида с
метилакрилатом. Зависимость АН0 от AS0 реакций π-комплексообразо-
вания стабильных радикалов (14 комплексов) хорошо описывается
уравнением 219

АН0 =0,283AS°— 0,535 (г =0,992, s0 =0,377).

Изоравновесная температура β равна 283 К- Свободные энергии обра-
зования комплексов изменяются сравнительно мало (AG°=0,8±
±0,4 ккал/моль), что связано с близостью температуры проведения опы-
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тов к β. Можно полагать, что линейная зависимость АН0 от AS0 являет-
ся характерной особенностью термодинамики реакций образования не
только комплексов донорно-акцепторного типа 1е\ но и других, близких
по строению и составул

Выяснение природы комплексов радикалов с молекулами органиче-
ских растворителей имеет существенное значение для теории реакцион-
ной способности. Для некоторых радикалов, в частности ДФПГ и фено-
ксилов 178, обнаружено, что СТВ в спектрах ЭПР зависит от природы
растворителя. Это указывает на частичный перенос электрона при ком-
плексообразовании. Для (I) изменений константы СТВ в донорных рас-
творителях практически не обнаружено а0' los· 156. Существенную роль в
образовании комплексов радикалов с молекулами растворителей могут
играть специфические межмолекулярные взаимодействия — ван-дер-
ваальсовы, диполь-дипольные и поляризационные силы 185. При обра-
зовании π-комплекса радикала с молекулами растворителя происходит
перекрывание π-орбиталей радикала и лиганда, что приводит к пара-
магнитным сдвигам линий ЯМР, изменению времен релаксации 7\ и Ί\
ядер лигандов и обусловливает динамическую поляризацию ядер
(ДПЯ) 5- Исследования ДПЯ ряда радикалов в донорных растворите-
лях показали, что степень переноса неспаренного электрона в л-ком-
плексе невелика 5 · 1 7 8 . Для вердазилов при изучении ДПЯ найден боль-
шой вклад контактного взаимодействия в поляризацию ядер, что связа-
но с высокой спиновой плотностью вердазильного кольца 6 J · 6 4 . Наличие
спиновой плотности на лиганде вызывает либо спиновую поляризацию
связей С—Н, либо распространяется по механизму сверхсопряжения.

Пространственная ориентация радикала и лиганда весьма сущест-
венна для делокализации неспаренного электрона. Ориентации комплек-
сов радикалов с молекулами растворителя подчиняются статистическо-
му распределению 186. Наиболее стабильная конфигурация в этом рас-
пределении не является оптимальной ни с точки зрения переноса заря-
да, ни предреакционного комплекса. Реакции внутри π-комплекса не
происходит. Это было показано Расселом в реакциях хлорирования, а
также Бучаченко и сотр. 187 в реакции отрыва водорода от этилбензола
N-окисным радикалом.

7. Реакции вердазилов с металлоорганическими соединениями

Киношита и сотр. 4 0 · 4 3 показали, что при инициировании анионной по-
лимеризации виниловых мономеров, содержащих структуру вердазила,
реактивами Гриньяра, алкиллитиевыми соединениями, Na-нафталином
образуются полимеры, которые содержат структуру тетразина. Предпо-
лагается, что реакции триарилвердазилов с литийорганическими соеди-
нениями (EtLi, BuLi), органоалюминиевыми соединениями (А1(С2Н5)3,
А1(С2Н5)2С1, А1(г/зет-С4Н9)3 или реактивами Гриньяра (этил-, изопро-
пил- или бутилмагний бромиды, бензилмагнийхлорид) протекают через
промежуточное образование металлической соли вердазила и рассмат-
риваются как свободно-радикальное замещение у атома азота 1 8 8 ~ т .
Для магнийорганических соединений, например, на основании анализа
продуктов реакции предложена следующая схема взаимодействия с (I):
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Ph

I

Ph

А
Ν

I
Ν

\
Ν"

I
Ν

Ph

A Ph

N

\
ΝΗ

I
Ν

(I)

CH,

+ RMgX ·
N

N

XN—MgX

N

R·

Ph L " 2 Ph Ph
/V.H./\_

Ph

Ph

R-R
Ph

- ^ - » N N - R

R = C 2 H 6 , ызо-С3Н7, н-С4Нв, Ы30-С4Н9,

I I
Ν Ν

/ \ C H o / \
Ph L " 2 Ph

) CH2Ph, CH2CH2Ph.

Металлические соли вердазила (I) неустойчивы и легко гидролизуются
с образованием лейкооснований, окисляющихся в (I) .

V. ИОН-РАДИКАЛЫ ТЕТРАЗИНОВ, ТЕТРААЗАПЕНТЕНИЛЬНЫЕ,

ТЕТРАЗОЛИНИЛЬНЫЕ И ФОТОТЕТРАЗОЛИНИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Циклические соединения с четырьмя атомами азота — тетразины,
тетразолиевые соли, а также их линейные аналоги — формазаны, тет-
раазапентенилы, весьма склонны к образованию радикальных структур
в связи с возможностью сильной делокализации неспаренного электро-
на, понижающей энергию основного состояния системы. Так, диоксано-
вые растворы дитизонатных и дифенилкарбазонатных комплексов ме-
ди легко образуют устойчивые (выдерживающие кипячение) радикалы.
Спектры ЭПР указывают на взаимодействие (aN~6 гс) с четырьмя

эквивалентными атомами азота
Ν—Ν—Ph N - N — P h

f
X N = N - P h R=H, CH3

Система силш-тетразин/1,4-дигидро-смлш-тетразин является окислитель-
но восстановительной (как система хинон/гидрохинон) и легко образует
радикалы1 9 3"1 9 5. Одноэлектронное окисление 1,4-дигидро-сгшлг-тетрази-
нов приводит к относительно устойчивым катион-радикалам. Константы
СТВ составляют a1,5

N = 7,4—8,0 гс, a2,4
N = 3,4—4,5 гс в зависимости от

заместителей. При восстановлении сылш-тетразинов щелочными метал-
лами образуются довольно устойчивые анион-радикалы:

jm
R=Me,Et, изо-Vx,

(Ph)2CH
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Первые устойчивые тетразолинильные (XVIII) и фототетразолинильные
(XIX) радикалы синтезированы Куном и сотр. 196:

R-C(

(XVIII)

Трифенилтетразолинильный радикал устойчив на воздухе; его спектр
ЭПР указывает на взаимодействие неспареиного электрона с двумя по-
парно эквивалентными атомами азота (a2iS

N = 7,5 гс, fl,,4

N = 5,6 гс). Ра-
дикалы легко получаются при восстановлении тетразолиевых и фото-
тетразолиевых солей, при гомолитическом отрыве водорода от форма-
занов или окислении их в тетразолиевые соли 197-1В9, Внутримолекулярная
электрохимическая циклизация формазанов в тетразолиевые соли про-
текает через промежуточное образование катион-радикалов 200. Доказа-
но, что тетразолиевые радикалы, образующиеся при окислении формаза-
нов, восстановлении тетразолиевых солей, диспропорционировании смеси
формазана и соли, а также при гомолитическом отрыве водорода от фор-
мазанов, имеют циклическое строение 201. В кристаллическом виде выде-
лен лишь один устойчивый тетразолинильныи радикал (XX) 2 0 2:

Ν — Ν — C e H 4 N O 2 - n

Ν — Ν — C e H 4 N O , - n

(XX)

Изучение магнитной восприимчивости (XX) показало 198, что в рас-
творе он находится в мономерной форме. Устойчивость тетразолиниль-
ных радикалов растет с увеличением электроноакцепторных свойств за-
местителей в N-фенильных кольцах, причем как для тетразолинильных,
так и для фототетразолинильных радикалов я 2 , 3

и > а 1 , 4 И ·
Кроме циклических радикалов с четырьмя атомами N, известны и их

линейные аналоги — тетраазапентенильные радикалы 203-205. Они полу-
чаются путем окисления кислородом, окисью серебра или двуокисью
свинца продуктов конденсации ортомуравьиного эфира с несимметрич-
ным гидразином:

Агч Агч ,Аг
• НС (OEt)3 _Ж'_> ^ N - N = C H - N - N < + ЗЕЮН

Η

i
Агч ,Аг

>N-N=CH—Ν—Ν'

Эти радикалы имеют голубовато-зеленую окраску (λΜ3ΚΟ = 600—700 нм);
они значительно менее устойчивы, чем их циклические аналоги. Некото-
рые из них, например, 1,1,5,5-тетрафенил-1,2,4,5-тетраазапентенил, ус-
тойчивы и в кристаллическом виде сохраняются неделями. В растворе
тетраазапентенилы мономерны и подчиняются закону Ламберта — Бэра.

Сравнение спектров ЭПР вердазилов, ион-радикалов тетразинов,
тетразолинильных радикалов и тетраазапентедилов иллюстрирует су-
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щественное влияние делокализации неспаренного электрона на ста-
бильность радикалов. Все эти радикалы и ион-радикалы имеют семь
α-электронов и незначительную спиновую плотность на атомах углерода
кольца.

R1

N-N=CH-N—N

Преобладающая спиновая плотность находится на конечных атомах
азота гидразидинильной системы6: ali5

N/«2,4
N составляет ~ 1 для верда-

зилов, ~1,7 для тетраазапентенилов, ~ 2 для катион-радикалов тетрази-
нов; α2,3

Ν/αι,4Ν равно ~1,3 для тетразолинилов, ~2 — для фототетразо-
линилов. Электроноакцепторные заместители в фенильных кольцах ча-
стично оттягивают электронную плотность с центрального кольца, спо-
собствуя эквивалентности атомов Ν; при этом устойчивость тетразоли-
нилов и фототетразолинилов повышается,

VI. ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ХИМИИ ВЕРДАЗИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

Бурное развитие химии вердазилов связано с той важной ролью, ко-
торую они играют в решении различных теоретических и практических
проблем.

Вердазилы оказались удобными объектами для решения многих за-
дач теоретической химии (установление механизма элементарных хими-
ческих реакций, установление связи между реакционной способностью и
структурой реагентов, изучение закономерности распространения л- и
σ-электронной спиновой плотности, межмолекулярных взаимодействий,
слабых обменных взаимодействий электронов, ферромагнитных взаимо-
действий и т. д.). Во многих случаях на примере вердазилов удалось
выяснить влияние полярности растворителя, π- и л-комплексообразова-
ния, водородных связей на кинетику радикальных жидкофазных реак-
ций. Показана важная роль полярных факторов (и величины изокинети-
ческой температуры в их интерпретации) в кинетике и механизме гомо-
литических реакций. Вердазилы являются удобными спиновыми метками
для изучения динамической структуры полимеров в растворах; ди-
и тривердазилы используются для исследования структуры и молеку-
лярных движений в изотропных и жидкокристаллических растворах
гее, 207 д т 0 представляет интерес для структурной химии, поскольку дает
возможность определить число неспаренных электронов и среднее рас-
стояние между ними.

Благодаря открытию методов синтеза вердазилов без затрагивания
свободной валентности возможно получение спин-меченых соединений,
что делает перспективным использование вердазилов в молекулярной
биологии, биофизике, физико-химии полимеров, для синтеза спин-мече-
ных лекарственных препаратов и моделей физиологически активных
соединений и для изучения механизма их действия методом ЭПР.

В аналитической химии вердазилы могут использоваться в качестве
индикаторов217. Ввиду чрезвычайной устойчивости, доступности и
100%-ности содержания радикала перспективно применение вердазилов
в качестве стандарта при количественных измерениях методом ЭПР
(процентное содержание ДФПГ, например, сильно изменяется со вре-
менем 2 0 8 ) . Возможность «использования вердазилов в лазерной технике
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изучена в 209. Являясь устойчивым в широкой области изменения потен-
циалов (~1 в), трифенилвердазил может быть использован в качестве
«ловушки» короткоживущих радикалов, получаемых в электродных ре-
акциях (ДФПГ, например, электрохимически стабилен лишь в области
-0,3 в 9 7 ) .

Походенко и сотр. 210 недавно показали, что в реакции переноса
электрона между парой стабильных радикалов, один из которых —
трифенилвердазил, наблюдается возникновение э, д. с. (от десятых
до единиц вольта). Создание обратимых гальванических элементов на
основе стабильных радикалов или их ионов 2 И представляет значитель-
ный научный и практический интерес.

Перспективно использование вердазилов в качестве красителей.
В отличие от ДФПГ, вердазилы равномерно окрашивают ткани, что по-
зволило использовать их для исследования износа трикотажных мате-
риалов 212. Способность вердазилов окрашивать полимерные материалы
может оказаться полезной для изучения механодеструкции полимеров
методом ЭПР.

Вердазилы реагируют со многими соединениями — источниками сво-
бодных радикалов: перекисями, гидроперекисями, соединениями пере-
ходных металлов. Свойства вердазилов как акцепторов свободных ра-
дикалов позволяют исследовать клеточные эффекты при распаде ини-
циаторов радикальной полимеризации, зависимость выхода радикалов
от природы растворителя. Способность вердазилов, реагируя с активны-
ми радикалами, обрывать кинетические цепи, позволяет применять их в
качестве ингибиторов автоокисления и радикальной полимеризации. Так,
полимеризация стирола в присутствии трифенилвердазила (1:30000)
сильно снижается, а автоокисление бензальдегида при 20° подавляется
полностью 2. Водорастворимые вердазилы ингибируют разложение Н2О2,
инициируемое каталазой или платиновой чернью 26. Вердазилы эффек-
тивно ингибируют полимеризацию не только стирола, но и других моно-
меров — метилметакрилата, акрилонитрила, винилхлорида и винилаце-
тата. В присутствии (I) полимеризация полностью подавляется, а после
его израсходования протекает с такой же скоростью, как и без добавок
ингибитора. Период индукции при одинаковой начальной концентрации
инициатора линейно возрастает с ростом концентрации (I). Это свиде-
тельствует о том, что (I) в отличие от алифатических азотокисей не
вступает в побочные реакции. Линейная зависимость периода индукции
от концентрации вердазила свидетельствует о том, что эти радикалы
слабо инициируют образование кинетических цепей 115. Период ингиби-
рования вердазилами можно измерить спектроскопически и, таким обра-
зом, вердазилы можно использовать для определения скорости иници-
ирования. В отличие от гидроксиламинов, лейковердазилы не влияют на
период индукции, но эффективно тормозят полимеризацию. На примере
инициированной азодиизобутиронитрилом полимеризации олигоуретан-
акрилата сравнили активность различных ингибиторов радикальной поли-
меризации. Мощными ингибиторами являются моно- и <?ы-вердазильные
радикалы 2 1 3 · 2 1 4 . Высокая эффективность, простота синтеза, доступность
сырья, а также возможность визуального контроля за концентрацией ра-
дикала позволили рекомендовать трифенилвердазил в качестве перспек-
тивного стабилизатора при производстве, хранении и переработке мно-
гих олигомерных и мономерных соединений 214.

Большой интерес к новым полупроводниковым материалам стимули-
ровал развитие работ в области полимеров со стабильными радикалами
в основной или боковых цепях. Полимеры с вердазильными радикалами
(молекулярные веса 2300—4800), а также олигомеры, содержащие вер-
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дазилы в полимерной матрице, представляют интерес с точки зрения их
электрических свойств, радикальных реакций и практического исполь-
зования в качестве антиоксидантов, редокс-индикаторов и катализато-
ров некоторых окислительно-восстановительных реакций ' i e ^ 4 5 · 1 1 5 - 1 1 7 · 2 1 5 .

За время подготовки рукописи в печать опубликован ряд работ, по-
священных исследованию химии вердазильных радикалов. Синтезирова-
ны новые вердазилы, содержащие в положении 1 формазанной группи-
ровки гетероароматические заместители 2 2 0 · 2 2 1 , триарилвердазильные ра-
дикалы с перфторфенильными заместителями 222. Исходя из соответст-
вующих диформазанов или моновердазилов, с использованием 1-циан-
1-метилэтильной группы как защитной получены новые дирадикалы вер-
дазила 223:

R=-N<
X H , — N (ч с в н 6

<
XCH,—

R ' = C e H 5 , C(CH3)3.

Нойгебауэр и сотр. 224 недавно получили хорошо растворимый в ор-
ганических растворителях тетравердазил(ХХ1):

R

R—С—R

Для изучения особенностей распределения спиновой плотности и
взаимодействий с переносом заряда получены 4-вердазил [2, 2] парацик-
лофаны 225. В работах 2 2 6-2 2 8 изучены магнитные свойства, спектры
ENDOR и особенности межмолекулярных взаимодействий вердазилов
с С6Н6 и СС14.

Дальнейшее развитие получили исследования химических свойств
вердазилов. Обнаружено 229. что трифенилвердазил катализирует темно-
вую реакцию полимеризации Р13 в гексане, образует комплексы с моле-
кулярным кислородом 23°, разлагает надкислоты 231. Трифенилвердазил
обратимо взаимодействует с гидрохиноном 232, а в реакции с бромдици-
анметаном образует дициандиазиридин233. Регенерация вердазилов
в реакции с перекисными соединениями, открытая Ярмолюком 125, изуче-
на в работах 2 3 4 '2 3 5. Исследовано влияние состава бинарных растворите-
лей на кинетику химических реакций с участием вердазилов 236-238.
В работах 2 3 9 · 2 4 0 изучены окислительно-восстановительные реакции вер-
дазилов. Проведенные методом ЧПДП с полной оптимизацией геомет-
рии квантовохимические расчеты вердазильных радикалов, ионов и лей-
косоединений, позволившие рассчитать их электронное и пространствен-
ное строение, могут служить основанием для понимания и предсказания
химических свойств и реакционной способности этих соединений 2 4 1 · 2 4 2 .
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