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стабильного свободного радикала, несущего информацию о своем коротко-
живущем предшественнике. Спектры ЭПР получающихся спиновых аддук-
тов можно регистрировать в жидкой фазе, и, как правило, они хорошо раз-
решены. Подробно описаны свойства различных спиновых ловушек, при-
ведены таблицы параметров спектров ЭПР аддуктов спиновых ловушек с
уловленными радикалами. Рассмотрено применение метода спиновых ло-
вушек для исследования механизма радикальных процессов в различных
областях химии.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Возникающие в ходе химических реакций свободные радикалы, как
правило, имеют очень короткие времена жизни, что не позволяет наблю-
дать их в зоне химической реакции обычным методом ЭПР, так как ста-
ционарные концентрации радикалов ниже чувствительности современных
спектрометров ЭПР. Поэтому для регистрации короткоживущих радика-
лов разработаны специальные методы исследований: 1) стабилизация ра-
дикалов в твердой фазе при низких температурах; 2) струевые методы в
жидкой фазе при генерации радикалов с помощью реактива Фентона или
титанового реактива в кислой среде; 3) регистрация спектров ЭПР (или
оптических спектров поглощения) при непрерывном облучении пучком
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электронов или светом в жидкой фазе непосредственно в резонаторе;
4) стабилизация радикалов на поверхности; 5) метод химически инду-
цированной динамической поляризации ядер (ХПЯ). Эти методы дали
богатую информацию о радикалах и механизме радикальных реакций.
Однако они имеют и ряд существенных ограничений. Из-за больших ско-
ростей радикальных реакций чаще всего невозможно наблюдать первич-
ные радикалы. Анализ спектров ЭПР твердых образцов в большинстве
случаев представляет собой трудную задачу из-за уширения линий и на-
ложения спектров нескольких радикалов. Струевые методы пригодны
для ограниченного числа химических реакций; кроме того, при этом рас-
ходуется большое количество реагентов. Большие технические и методи-
ческие трудности возникают и при использовании метода ХПЯ, а также
спектрометра под пучком электронов. Большинство радикальных реак-
ций, протекающих в жидкой фазе, нельзя исследовать перечисленными
способами.

Появившийся в последние годы метод спиновых ловушек «spin trap-
ping» обладает существенно большими возможностями и позволяет изу-
чать короткоживущие радикалы в жидкой, твердой и газообразной фазах.
В основе метода лежит акцептирование каким-либо соединением (спино-
вой ловушкой) короткоживущих радикалов с образованием достаточно
стабильных радикальных аддуктов, имеющих характерный спектр ЭПР.
С помощью метода спиновых ловушек получена обширная информация
о короткоживущих радикалах, возникающих при фотолизе, радиолизе,
электролизе, газовом разряде, окислении, термическом разложении, пе-
регруппировках, полимеризации. Цель данного обзора — показать воз-
можности метода и перспективы его использования для изучения меха-
низмов радикальных реакций. В опубликованных ранее обзорных стать-
ях 1" 3 приведены данные по 1971 г.* С тех пор число работ с применением
спиновых ловушек значительно возросло, появились новые ловушки и
новые области их применения.

II. СПИНОВЫЕ ЛОВУЩКИ

ιΒ качестве спиновых ловушек используются главным образом ни-
трозосоединения и нитроны. При исследовании механизма фотолиза трет-
нитрозобутаяа и нитрозобензола обнаружили4, что эти соединения реаги-
руют с возникающими в результате фотолиза нитрозосоединений проме-
жуточными радикалами с образованием стабильных нитроксильных ради-
калов. Ивамура и Инамото 5 · 6 впервые применили нитроны для синтеза
стабильных радикалов. Впоследствии было показано, что многие нитро-
зосоединения и нитроны акцептируют нестабильные радикалы с образо-
ванием долгоживущих радикалов. В табл. 1 дан перечень основных спи-
новых ловушек.

Чаще других применяются грег-нитрозобутан и С-фенил-Ы-грег-бутил-
нитрон. Нитрозосоединения присоединяют нестабильный радикал к
фрагменту N—О:

Ri-NO + R -* R!-N (0)-R

К нитронам радикалы присоединяются по двойной связи:

R i - C = N - R 3

I I
R3 0

hR
Ri\

—» >C-N-R37 ι ιR 0·

* См. также обзор Р. X. Фрейдлиной, И. И. Кандрора, Р. Г. Гасанова, Успехи хи-
чии, 47, 508 (1978).
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ТАБЛИЦА 1

Исследованные спиновые ловушки

Спиновая ловушка Ссылки Спиновая ловушка Ссылки

mpem-BuNO (ТНБ)
(CF3)3CNO
(CD3)3CNO
(СН 3 ) 2 С-С-СН 3

I II
NO О

Ph—СН—СН3

N0
Нитрозоциклогексан
CC13NO

R

R—/

R
(БНБ), СН3О, СН3ОСО, CI

CeHBNO
CeF6NO
3,5-Дидейтеронитрозобензол

СН3 СН3

^ - N 0 (НД)

/'

сн 3
л-Нитрозодиметиланилин
PhCH=N(O)— Ви-трет (ФБН)
n-XCeH4CH=N(O)— Ви-трет,

X=NO2, C1, СН3, СН3О
PhCH=N(O)Ph
PhCH=N(O)CeH4X ,Х-л-С1,

/1-OCH3» /2~СНз» л-СЛ
Ph2C=N(O)Ph
X—q,H4CH=N(O)Ph, Χ=/ι-ΝΟ2,

л-СН3О
ОСН3

C H , O - f " > - C H - N ( 0 ) -

ОСН.

сн,

—Ви-трет

СН,

(см. табл. 2)
21, 22
23—25
2, 18

15

15
31

41-43

(см. также
табл. 4)

19
41
19

41
(см. также

табл. 3)

154
(см. также

табл. 5)
5,68

152
152

152
152

156

PhCH=N(O)CH2Ph
Ph2C=N(O)CH2Ph
X—CeH4CH=N(O)CH2Ph, Х=л-

N0 2, л-С(СН3)3

PhN(NO)—C(O)CH,
CH2=N(O)—mpem-Bu (ΜΗ)
СН 2=1Ч(0)-Д *

R
\

H O - .

; R=C(CH3)8

C H 3 -
CH3

\

I
O, R = H , CH3

7
-ooc—сн=сн-соо-
HOOC-CH= CH—CONH2

HC—CO\
II NH

HC—CO/
ArC^N-^O
(CH3)3SiC=CSi(CH3)3

(CF3)2CFC-CF(CF3)2

II
О

(CH 3 ) 3 C-C-C(CH 3 ) 3

Ph—N=CH—CH=N—Ph

i I
о о

mpem-Bu—N=CH—CH=N—
Ϊ I
О О

—Ви-трет
(C2H6)2PC1

152
152
152

153
33, 69

41

62

64—68

76-79
74, 75
74, 75

74, 75

73
81
82

151

99

80

СН, СН,

И в том и в другом случае образуются нитроксильные радикалы, относя-
щиеся к большому классу стабильных радикалов, свойства которых хоро-
шо изучены '•8.

Кроме нитрозосоединений и нитронов, в качестве спиновых ловушек
применяются некоторые другие соединения, содержащие кратные связи
или гетероатомы (см. табл. 1).
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1. Нитрозоалканы

Большинство нитрозосоединений существуют в виде димеров, которые
в растворах диссоциируют на мономеры. С радикалами взаимодействует
только мономерная форма. В качестве спиновых ловушек используют в
основном трег-нитрозобутан и родственные соединения.

трет-Нитрозобутан (ТНБ, трет-BuNO). Наиболее простая и удобная
методика синтеза ТНБ описана в работе9 (окисление rper-BuNH2 пере-
кисью водорода в присутствии Na2WO4). Существуют и другие методы
синтеза10. В твердом состоянии ТНБ — бесцветный димер, который в
растворах диссоциирует, при этом пошляется характерная голубая ок-
раска. Константы равновесия димер—-мономер в СС14, метаноле, гептане
и толуоле определены в работах9· и~14.

Мономерная форма ТНБ в растворе имеет максимум оптического по-
глощения при 667 нм (ε=18,2 л/моль-сек в метаноле12), димер поглоща-
ет при 294 нм (ε = 5,7- Ш3 л/моль-сек в гептане14). При фотолизе жидких
растворов ТНБ видимым светом образуются стабильные радикалы трет-
Βιι,ΝΟ4·15, поэтому растворы нельзя хранить «а свету. Эти радикалы об-
разуются также при нагревании растворов ТНБ 1 6 . В замороженных рас-
творах мономерная форма ТНБ устойчива к действию света17, а димер
в этих условиях диссоциирует под действием света до мономера17,18.
Предполагают, что фотолиз ТНБ в растворах протекает по следующей
схеме:

ftv
mpem-BuNO —>- mpem-BuNO* -» mpem-Bu' + NO (1)

mpem-Bu -f- mpem-BuNO -» mpem-Bu2NO (2)

или
mpem-BuNO* + mpem-BuNO -» mpem-Bu2NO + NO (3)

Радикалы rper-Bu 2 NO образуются также при радиолизе растворов
Т Н Б в бензоле и толуоле при 20° С в результате передачи энергии воз-
буждения от ароматических соединений к Т Н Б 13.

П о к а з а н о 1 8 , что Т Н Б устойчив в присутствии таких окислителей, как
Р Ь ( А с О ) 4 ) Се 4 + , а т а к ж е в широком диапазоне р Н 1 8 . Однако позднее 1 9

обнаружили, что алкилгидроперекиси и диметилсульфоксид реагируют с
нитрозосоединениями, образуя нитроксильные радикалы:

R"—N—ОН R"—N—ОН R'—О—N—R"
R'OOH + R"NO-> | - R O + | -τ™=η->· I (4)

OOR' О1 t R N O О' w

Нитрозосоединения легко реагируют с некоторыми анионами (анионы
полистирола, полиметилметакрилата, нитрометана, ацетата, цианида) 20,
образуя амино-оксианионы, которые окисляются либо самим нитрозосое-
динением, либо «следами» О2 до нитроксильных радикалов:

R- + mpem-BuNO -+ mpem-Bu—N—Я " t p i ! m " B u N O - R—П-Вм-mpem 1$)
J I
o- ,o-

Поэтому к интерпретации данных по акцептированию радикалов ТНБ в
присутствии окислителей и в электронодонорных средах нужно подходить
осторожно.

2-Метил-2-нитрозо6утанон-3 близок к ТНБ по химическим свойствам
и по спектрам ЭПР радикальных аддуктов2·18, а иногда является более



Применение спиновых ловушек 1365

ТАБЛИЦА 2

Радикал

Η

Η

сн3СНз

СНз

сн 3 сн 2СН 3 СН 2

с 5 н п с н 2С 2Н 5(СН 3)СН

(СН3)2СН

Ph

PhCH 2

CH3O

С 2 Н 5 О

«-с3н,о
изо-С3Н70

трет-ВиО

СН 2 ОН

СН 2 ОН

СНдСНОН

С2Н5СНОН

R-CO

н-со
CH 3S

C 3 H 7 S

PhCHCHO

CH3COCH2

CH3CHCOCH3
СН2СООН

PhCOCH,

НОС(СН 3) 2СН 2

Et 2NCHCH 3

трет-Ви

CF3

CCI3

ОН

Параметры спектров ЭПР

Растворитель

метанол

бензол

CH2CI2

дмсо + н2обензол .

СН2С12

ДМСО + Н2О

вода

СН2С12

СН2С12

бензол

толуол

метанол

этанол

н-пропанол

2-пропанол

бензол

метанол

метанол

этанол

н-пропанол

бензол

СНВг3

CH 3SH

C 3 H 7 SH

бензол

ацетон

кетон

вода
PhCOCH3

трет-бутанол

Et 3 N

метанол

СН2С12

СНС13

вода

Т, °с

—50

+20
—70

-г 20

+20
—40

+20
+20
- 4 0

—40

+20
+20
—80

—80

- 8 0

- 8 0

+20
—80

+20
—80

+20
+20
+ 20

—103
—85

+40
120

+20
+20
+25
+30
+20
+20
- 6 0

+20
+20

радикальных аддуктов

αΝ· э

13,5
13,6
15,5
16,0
15,2
14,9
15,7
15,0
15,3
14,7
12,3
14,2
29,5
29,1
29,4
29,4
26,6
14,4
14,2
14,5
14,1

8,0
7,0

18,9
17,8
14,6
14,8
14,6
16,1
14,4
15,4
14,3
16,0
12,2
12,5
28,0

н
Οβ, Э

13,5
12,9
12,9
13,2
11,3
10,4
11,3
10,4

2,2

1,66
а?=а£ =2,0

7,5

1,54
1,1

1,2

—

—

4,0

4,8

2,0

1,8

—
1,4

1,2

—

3,7
8,3

2,5

8,4

7,9

11,0
4,06

—

aF=12,5
«с 1^2,2
«gH=4,4

ТНБ

н
αν, э

—

—

—

—

0,5

0,3

0,5

—

0,3
Ω" =°.9

,
_

i

—

—

.

. —

—

—

—

—

—

1,3

—

—

—

—

—

—

—

—

—

•—

Ссылки

27

28—30

18

31, 32

33

18

32

32

18

18

33

30, 33

11, 35, 12

11. 12

11

И

33

И, 35

33

11

33

34

25, 38

36

36

39

31

31

37

31

40

30

18. 32

31

33

66

эффективным акцептором радикалов. При действии на это соединение
УФ-света образуются ацильные радикалы, которые улавливаются ло-
вушкой.

Для акцептирования нестабильных радикалов используют также пол-
ностью фторированный трег-нитрозобутан 2 1 · 2 2 .

В спектрах ЭПР радикальных аддуктов ТНБ и 2-метил-2-нитрозобу-
танона-3 наблюдается триплет за счет расщепления на атоме азота
нитрозогруппы и дополнительная СТС, возникающая в результате взаи-
модействия с магнитными ядрами уловленного радикала. Расщепление
от грег-бутильной группы не наблюдается. Уловленный радикал можно
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идентифицировать по характеру дополнительной СТС, по величинам кон-
стант расщепления на атомах азота, αΝ или βΗΒθΑοροΑ3 а Д а в некоторых
случаях — γ-водорода (или на гетероатомах). В табл. 2 приведены кон-
станты расщепления для наиболее характерных радикальных аддуктов
ТНБ. Значения αΝ различны для разных классов органических радика-
лов: αΝ = 26—29 э для радикалов RO, 14—16 э — для алкильных и 7—

Ж

Спектры ЭПР аддуктов з-рег-нитрозобутана (ТНБ) с уловленными радикалами.
а — Облучение метанола электронами с энергией 3 Мэв при —45° С непосредст-
венно : резонаторе90: / — СН3О—N(0) — трет-Ви, Л — НОСН2—N(0) — Bu-
трет, III — Η—Ν (Ο)—Ви-трет; б — аддукт ТНБ с радикалом СН3 в бензоле, по-
лученный при распаде перекиси ацетила 15· 3 3; β — аддукт ТНБ с фенильным ра-
дикалом в бензоле при 20° С (термическое разложение перекиси бензоила) ' 4 7;
г — аддукт ТНБ с радикалом СН3ОСО; д — аддукт пердейтеро-грег-нитрозобу-
тана с радикалом СН3ОСО, как видно в отличие от случая (г) разрешены линии

от группы СН3; крестиком отмечена одна из линий аддукта с радикалом

трет-ВиО.

8 э — для ацильных радикалов. Обнаружены определенные закономер-
ности в изменениях констант расщепления на атомах водорода и гете-
роатомах, связанные со строением уловленного радикала. В полярных
растворителях константы расщепления могут увеличиваться на 1—2 э по
сравнению с неполярными, поэтому сравнительные измерения следует
проводить в одинаковых растворителях. Необходимо отметить, что вслед-
ствие уширения линий ЭПР из-за влияния трег-бутильной группы рас-
щепление меньше 0,3 э ,в спектрах не разрешается.

Значительное улучшение разрешения спектров ЭПР можно получить,
используя полностью дейтерированный трег-нитрозобутан (CD3)3CNO,
синтез которого описан в работе24. Аддукты с этой ловушкой имеют очень
узкие линии в спектрах ЭПР, что позволяет наблюдать дополнительные
расщепления от γ-протонов или от радикалов с гетероатомами, не разре-
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шаемые в случае обычного ТНБ. Кроме того, улучшается отношение сиг-
нал/шум 23-26. Например, для аддукта (CD3)3CNO с радикалом СН3ОСО
наблюдается расщепление на протонах СН3-группы за счет сверхтонкого
(СТ) взаимодействия через карбоксильную группу (см. рисунок, г, д).

2. Ароматические нитрозосоединения

а) Нитрозобензол

Описанные выше недостатки ТНБ (чувствительность к свету, окисли-
телям, сильным кислотам, некоторым анионам, нестабильность ряда
аддуктов) ограничивают применение этой ловушки. Некоторыми преи-
муществами по сравнению с ТНБ обладает нитрозобензол19. Он легко
доступен, в растворах в достаточно большой степени находится в актив-
ной мономерной форме и не чувствителен к свету с длиной волны
>360 нм. Лишь УФ-свет с λ<310 нм приводит к образованию дифенил-
нитроксила. Спиновые аддукты с нитрозобензолом обычно стабильны
при 20° С и имеют очень узкие линии в спектрах ЭПР, поэтому в них раз-
решаются малые расщепления. Основным недостатком нитрозобензола
является сложность анализа спектров ЭПР, так как в них возникают до-
полнительные линии СТС от протонов фенильного кольца (ао

н = а„н =
= 2,5 э, ам

в = 0,9 э). Спектры упрощаются при использовании 3,5-дидей-
теронитрозобензола вместо нитрозобензола, но такая замена приводит к
уширению линий за счет неразрешенной СТС, обусловленной влиянием
ядер дейтерия19. В работах41"43 использовали в качестве спиновых лову-
шек замещенные производные нитрозобензола, которые свободны от при-
сущих нитрозобензолу недостатков.

б) Нитрозодурол (2,3,5,6-тетраметилнитрозобензол) "

Нитрозодурол (НД), синтезированный по методике44, в кристалличе-
ском состоянии — бесцветный димер; даже в растворах большая часть
его присутствует в димерной форме. При нагревании степень диссоциа-
ции димера увеличивается, и появляется зеленоватая окраска. Нитрозо-
дурол заметно растворим в СНСЦ и метиленхлориде; в ароматических
углеводородах растворяется около 0,003 М, в других растворителях —
еще меньше. Однако вследствие высоких констант скорости акцептиро-
вания такие концентрации НД достаточны для улавливания короткожи-
вущих радикалов. Главными преимуществами НД в качестве спиновой
ловушки являются простота и информативность спектров ЭПР его спи-
новых аддуктов, нечувствительность к УФ-свету и высокая стабиль-
ность радикальных аддуктов при 20° С. В спектрах ЭПР проявляется
СТ-расщепление на атоме азота группы NO и на протонах уловленного
радикала. Расщепление на ηαρα-протонах и протонах СН3-групп не раз-
решается, но из-за взаимодействия с этими протонами линии уширены.
В дейтерированном НД (2,3,5,6-гегракис-(тридейтеромети'л) нитрозобен-
золе) линии СТС радикальных аддуктов заметно сужаются, но проявля-
ется расщепление на пара-лротонах (а = 0,34 а) " . Параметры спектров
ЭПР аддуктов НД приведены в табл. 3. Все алкильные радикалы, ρ том
числе и третичные, присоединяются к НД по атому азота и не образуют
анилино-радикалав (см. стр. 10). Присутствие электроотрицательных
групп уменьшает величину αΝ и увеличивает ^f-фактор. Величины а р

н

сильно зависят от структуры уловленного радикала. К недостаткам НД
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ТАБЛИЦА 3

Параметры спектров ЭПР аддуктов, образованных при захвате радикалов
нитрозодуролом в бензоле при 20° С41

Радикал

сн3
СН3

0>Н 6

PhCH 2CH 2
/1ТТ /"1TJ ОТ f

PhCH 2

PhOCH a

Ph

CeH4OH-/i

CH 2 OH
C 2H 6CHOH
mpem-BuO
mpem-Bu
CC13

CHCI2

Η

Ar— / yf
Η

g-фактор

2,0060
2,0061
2,0061
2,0060
2,0060
2,0061
2,0062

2,0057

2,0050

2,0059
2,0060
2,0054
2,0061
2,0071
2,0068

13,7
14,4
13,68
13,59
13,57
13,61
12,00

10,11

11,80

13,91
13,75
25,18
13,6
10,73
11,13

13,5

4.'

12,17
13,6
10,97
10,87
10,20

7,93
4,84

α Η=α^=2,78α^=0,95

α^=3,25; 2,75

*7,71
3,39

1,14

8—14

Расщепление на дру-
гих атомах

(mpe/n-бутанол40)
—

—

—

—

—

—
—
—

а с ,=1,31
а с 1 =3,01

161

следует отнести плохую растворимость во многих соединениях, ушире-
ние линий и лабильность аддуктов с радикалами RO.

в) 2,4,6-Три-трет-бутилнитрозобензол (БНБ) 4 2 · 4 3 · 4 5

По сравнению с другими спиновыми ловушками БНБ имеет ряд пре-
имуществ. 1. Он хорошо растворяется во многих растворителях, сущест-
вует в активной мономеряой форме и в твердом состоянии и в растворе.
2. Спиновые аддукты БНБ имеют простые, хорошо разрешенные спектры
ЭПР, но в них проявляется расщепление на лега-протонах. 3. БНБ явля-
ется бифункциональной ловушкой: радикалы могут присоединяться как
к атому азота, образуя нитроксильные радикалы, так и к атому кислоро-
да нитрозогруппы с образованием N-алкоксианилино-радикалов (на-
правление реакции определяется строением радикала-предшественника):

R'
/

—5--» Я'-( ">-N-R (I)
О

Я'=гпрет-Ви
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ТАБЛИЦА 4

Параметры спектров ЭПР радикальных аддуктов
2, 4, 6-/ирн-отрет-бутилнитрозобензола40· 4 3 ' 4 5

Радикал

н·
н·
СН3

сн3
с 2 н 5н-С4Н„
(СН 3) 2СНСН 2

(СН 3) 2СН

С 2 Н 6 (СН 3 )СН

СН2—CH—СН2

Ph

PhCH 2

СН 2ОН

СН3СНОН

CHgO

CaHjO

СН 2(СН 3) 2СОН

(СН 3) 2СН

Q H n
mpem-Βυ
Si(C 2 H 6 ) 3

СН 3СОСН 2

PhOCH2

Тип ад-
дукта·

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

I
I
I
I
I

и
и
и
II
II
I
I

Растворитель

бензол
метанол
бензол
трет-бутанол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол

бензол
метанол
этанол
метанол
этанол
трет-бутанол
бензол
циклогексан
бензол
бензол
ацетон
анизол

g-фактор

2,0061
2,0062
2,0060
2,0061
2,0060
2,0061
2,0061
2,0061
2,0061
2,0060
2,0057

2,0061
2,0062
2,0060
2,0054
2,0052
2,0040
2,0040
2,0040
2,0040
2,0040
2,0060
2,0064

aN, э

11,65
12,7
13,03
14,2
13,46
13,44
13,57
13,29
13,33
13,40
9,88

13,62
13,9
12,60
24,0
24,0
11,7
11,01
10,95
10,26
10,33
13,47
12,23

н

_

—
12,33
13,4
17,99
17,97
18,27
22,19
22,25
16,42

14,75
13,9
14,4
2,0
2,7

—
—
—

—
14,93
9,85

н

1,03
0,9
0,81
0,9
0,83
0,78
0,84
0,76
0,76
0,84
0,63

0,83
1,0
0,96
0,9
0,9
2,1
1,82
1,79
1,90
1,96
0,82
0,82

Расщепление на
других атомах

12,96 (α-Η)
15,0 (α-Η)

.
—
—
—
•—

0,38(6-γ-Η)
0,39(5-ν-Η)

—
2,86(2-ο-Η)
2,61 (1-л-Н)
0,92(2-л«)-Н

.—
—

0,12 (12Н)
_
—

2,1 (2-R-H)
1,82(1-R-H)
1,79(1-R-H)

—
.—
,
—

• Здесь I —нитроксильный радикал, II — анилино-радикал.

Спектры ЭПР N-алкоксианилино-радикалов легко отличить от спектров
нитроксильных радикалов по меньшей величине ^-фактора и константы
расщепления на атоме азота (см. табл. 4) и большей, чем у нитроксиль-
ных радикалов, ширине линий. 4. Большинство аддуктов БНБ в непо-
лярных растворителях стабильно при 20° С. 5. БНБ не фотолизуется в
растворах, что позволяет использовать эту ловушку для изучения фо-
тохимических реакций.

Первичные алкильные радикалы реагируют с БНБ исключительно с
образованием нитроксильных радикалов. Третичные алкильные радика-
лы присоединяются только по атому О с образованием анилино-радика-
лов. Вторичные алкильные радикалы присоединяются как к атому N,
так и к атому О. Триэтилсилил и триэтилстаннил, как и третичные ал-
кильные радикалы, присоединяются к атому кислорода. Некоторые ради-
калы с гетероатомами (трет-ВиО, феноксил, СС13, N-метиланилиновый,
S—Ph и др.) либо плохо акцептируются, либо не образуют стабильных
аддуктов с БНБ. Однако БНБ является, пожалуй, наилучшей спиновой
ловушкой для алкильных радикалов, так как спектры ЭПР их спиновых
аддуктов наиболее чувствительны к изменениям структуры радикалов.

Среди других замещенных нитрозобензола отметим следующие.
2,4,6,-Триметоксикарбонилнитрозобензол41 — бесцветный димер в

твердом состоянии, но почти полностью диссоциирует в растворах. По ха-
рактеру спиновых аддуктов это нитрозосоединение похоже на НД, но
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является более удобной спиновой ловушкой из-за высокой растворимости
и очень малой ширины линии спиновых аддуктов.

2,4,6-Триметоксинитрозобензол41 по свойствам похож на НД, спект-
ры спиновых аддуктов простые, с узкими линиями СТС. Само соединение
стабильно по отношению к фотолизу, но плохо растворяется во многих
растворителях.

2,4,6-Трихлорнитрозобензоли в растворах в значительной степени
диссоциирует, но фотолизуется.

Пентафторнитрозобензол41 является мономером даже в кристалличе-
ском состоянии, в растворах не фотолизуется, но мало изучен как спино-
вая ловушка.

3. Нитроны

При акцептировании радикалов R нитронами общей формулы
R ' — C H = N ( O ) — R " образуются нитроксильные радикалы
R'—СН—N—R", спектр ЭПР которых в большинстве случаев представ-

R О"
ляет собой триплет дублетов (расщепление на атомах азота и β-водоро-
да). Обусловленная уловленными радикалами СТС обычно не разреша-
ется, исключения из этого правила будут отмечены особо. Нитроны удоб-
но использовать ,в качестве спиновых ловушек из-за их высокой реакцион-
ной способности, хорошей растворимости IBO многих соединениях, просто-
ты спектров ЭПР и стабильности спиновых аддуктов.

а) С-Фенил-Ы-грег-бутилнитрон (ФНБ)

Большинство авторов проводят синтез ФБН по методике46. В раство-
ре ФБН имеет полосу поглощения с максимумом при λ=294 нм (ε294 =
= 16 700 л1моль-сек~1) в этаноле при 20°С46. Это соединение стабильно,
мало чувствительно к свету, О2 и парам воды, хорошо растворяется в
большинстве растворителей (от 0,1 до 1,0 Λί). Многие аддукты с ФБН
стабильны при комнатной температуре.

В сильнокислой среде ФБН гидролизуется с образованием гидроксил-
амина и бензальдегида46. В присутствии окислителей (Cl2, Br2, NO2,
нитрозилхлорид, грег-бутилнитрит, КМпО4, Pb(AcO)4) образуется ста-
бильный радикал бензоил-трет-бутилнитроксил47-50 (триплет с % = 7 , 5 —
8 э ) .

Данные по устойчивости ФБН к УФ-свету противоречивы. При дли-
тельном фотолизе твердого ФБН отмечено51 образование неидентифици-
рованного радикала (триплет в спектрах ЭПР с αΝ=15,2 э). Однако при
УФ-облучении растворов ФБН в метаноле, этаноле и бензоле радикалы
не обнаружены. С другой стороны, при фотолизе метанола в присут-
ствии ФБН наблюдается спектр ЭПР аддукта с радикалами СН2ОН,
тогда как облучение через фильтр, содержащий 0,5 Μ ФБН, не приводит
к появлению радикалов55. Авторы55 считают, что фотовозбужденная мо-
лекула ФБН способна оторвать атом Η от молекулы растворителя.

При интенсивном УФ-облучении растворов ФБН в бензоленаблюда-
ется образование радикала Ph—С (О)—N(0)—Ви-трет. Возможный ме-
ханизм появления этого радикала основан на промежуточном образова-

О

нии оксизирана Ph—С—N—Bu-грег5 2·5 3. Противоречивость данных раз-

Н
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ных авторов о фотохимической стабильности ФБН может быть связана не
только со сложностью протекающих процессов, но и с чистотой реактива,
а также с присутствием в растворах кислорода. Следует отметить, что
во время приготовления растворов ФБН на дневном свету в спиртах и
углеводородах никаких стабильных радикалов не образуется.

Как и другие нитроны, ФБН является эффективной ловушкой не
только для радикалов, но и для некоторых анионов (анионы нитромета-
на, фталимида, бензилцианида, стирола), при этом образуются соответ-
ствующие иитроксильные радикалы. Присутствие следов воздуха увели-
чивает выход этих радикалов20·56. Нитроны легко вступают в 1,3-дипо-
лярное присоединение, что ограничивает их использование как спиновых
ловушек. Примерами могут служить присоединение HGN2 0 и ацетатов " .
При 20° С и отсутствии света РЬ(АсО)4 в бензольном растворе, а также
СН3СООК в уксусной кислоте20·47 образуют с ФБН спиновый аддукт
(αΝ=12,8 э, а е

н=1,73 э), неотличимый от аддукта ФБН с радикалом
СНзСОО:

Ph-CH=N—Вм-трет + Pb (OAc)4 -*

Ο-

ΡΗ— СН—Ν—Bu-mpem Ph—СН—Ν—Ви-трет

-» / ι ι ι
AcO OPb(OAc)3 AcO O-

Медленное окисление этого аддукта воздухом приводит к появлению бен-
зоил-грет-бутилнитроксила.

Необходима осторожность при интерпретации механизма образования
спиновых аддуктов ФБН с радикалами СН3СОО и PhCOO, возникающи-
ми при термическом распаде ацетатов и бензоатов, так как такие же спи-
новые аддукты могут появиться и при нуклеофильном присоединении аце-
тат- и бензоат-ионов к ФБН 2 0 · 4 9 .

С реактивом Гриньяра и металлоорганическими соединениями натрия,
калия и др. ФБН реагирует легко с промежуточным образованием гидро-
ксиамин-аниона, который окисляется на воздухе в соответствующий
нитроксильный радикал "•56:

LiR + PhCH-N (O)-Bu-mpem -> | |
OLi

Ph—СН—Ν—Ви-трет о Ph—СН—Ν—B\i-mpem
II - * • I 1

R OLi R О 1

Это свойство нитронов используется для «встречного синтеза» нитро-
ксильных радикалов с целью их идентификации.

Спектры ЭПР радикальных аддуктов ФБН Ph—СН—N—Ви-трет

R О'
представляют собой триплет дублетов (за счет расщепления на атоме
азота и β-протоне) с малыми отличиями в константах расщепления αΝ

и αβ

Η. Расщепление на ядрах захваченного радикала R, как говорилось
выше, не проявляется, за исключением аддуктов с атомами Η и неорга-
ническими радикалами (см. табл. 5). Для идентификации захваченных
радикалов необходимо очень точное (до 0,03 э) измерение констант СТ-
расщепления (для сравнения с известными в литературе). Растворитель
заметно влияет на константы расщепления: в более полярных системах
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ТАБЛИЦА 5

Параметры спектров ЭПР радикальных аддуктов С-фенил-^/ире/и-бутилнитрона (ФБН)

Радикал

н
н
сн3с 2 н 5Ph
Ph
PhCH2

СН2ОН
CHgCHOH
СН3О

с 2 н 6 о
(СН3)2СНО
(СН3)2СОН
Р

а·
СНзСОО
PhCOO
CN

CH2CN

CH2CN

CH(CN)2

CH(CN)2

Растворитель

бензол
спирты
бензол
бензол
бензол
спирты
толуол
метанол
этанол
метанол
этанол
2-пропанол
2-пропанол
бензол
бензол

бензол
бензол
бензол

ацетонитрил

бензол

CH2(CN)2

бензол

т, °с

+25
—30

+25
+ 25

+25
+25

120
+20, +30

+20
+20, —30

+20
+20
+20
+25
+25

+20
+20
+20
+20

+20

+20

+20

α Ν , э

14,8
15,8
14,2
13,9
13,8
15,25
13,9
15,5
15,44
14,5
14,49
14,52
15,36
12,2
12,1

12,8—13,03
12,6—12,85

14,4

14,9

14,7

14,8

14,5

7,4
8,3
3,45
3,2

2,1
3,14

2,3—2,45
3,75
3,6
2,8
2,67
2,18
3,59
1,18
0,75

1,73-1,92
1,29—1,48

5,5

3,9

3,7

5,0

3,9

Расщепление
на других ато-

мах

—

—

—

.—

1

,

—

—

1

—

a(F)=45,6
6,05 (8<*С1);
4,88 ("С1)

,

<=1,2

а"=0,65

<=0,6

<=0,68

а"=0,65

Ссылки

61

57, 58

47

47

47, 67

136

47

57-59

57-59

57-59

59

59

59

1
1

47

46

160

160

160

160

160

они повышаются. Для идентификации в ряде случаев необходим «встреч-
ный синтез» нитроксильных радикалов в том же растворителе. Некото-
рую помощь при идентификации может оказать измерение ширины ли-
ний аддуктов. Например, аддукты ФБН с радикалами СН30 и СН2ОН
имеют линии шириной 0,5 и 1,2 э соответственно57·58. Такое различие свя-
зано с неразрешенной СТС от протонов радикала СН2ОН. Таким обра-
зом, в спектрах ЭПР аддуктов ФБН с уловленными радикалами содер-
жится гораздо меньше информации о природе захваченного радикала по
сравнению -с нитрозосоединениями.

б) Бифункциональные ловушки

Среди других нитронов внимание исследователей привлекают бифунк-
циональные ловушки. В работе62 описан а-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидро-
ксифенил)-./У-77?е7'-бутилнитрон. Окси-радикалы (RO, AcO, PhCOO и др.)
реагируют с этим нитроном путем отрыва фенольного водорода с образо-
ванием стабильных феноксильных радикалов; при этом ,раствор окра-
шивается в голубой цвет. Радикалы с неспаренным электроном на атоме
углерода присоединяются к β-углероду нитрона, образуя нитроксильные
радикалы, которые окрашивают раствор в желто-оранжевый цвет.
Спектр ЭПР феноксильного радикала (aN = 5,05 э, аэ

н = 2,1 э, ам

н=1,7 э)
сильно отличается от спектра нитроксильного радикала (aN=13,5—
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15,5 э, αβ

Η = 2,3—4,2 э). Образование в системе окси-радикалов легко уста-
новить по спектрам З П Р и оптического поглощения62:

НО— —CH=N—Ви-трет—
I
О

RO
—CH=N— Ви-трет

I
О

(R'—трет-Ви)

—СН—N—Ви-тоет
Г f

R О

Наряду с этим нитроном ,в качестве бифункциональной ловушки с равным
успехом можно использовать эквимолярную смесь более доступных ве-
ществ: ФБН и 2,4,6-три-грет-бутилфенола63. Концентрации ФБН и фено-
ла можно варьировать, ширина спектра ЭПР образующегося феноксиль-
ного радикала меньше, чем в случае предыдущей ловушки, и сателлиты
от i3C феноксильного радикала не накладываются на более слабые линии
.нит.роюсильяых радикалов:

R'- \_

R'

—O+ROH (R'-трет-Ви)
\
R'

в) Циклические нитроны

В работах64-68 изучалось присоединение короткоживущих радикалов
к пятичленным нитронам пирролидинового типа. Наиболее интересен

• среди них 5,5-диметилпирролин-1-оксид (ДМПО) 64-68

H3C\
/ Η

о-
I
ο·

Все радикалы с неспаренным электроном, локализованным глааным об-
разом на углероде, образуют с ДМПО аддукты, спектр ЭПР которых
представляет собой триплет дублетов, но величины расщепления на β-
протонах существенно больше, чем на азоте (в отличие от ФБН). Для ад-
дуктов с гидроксиалкильными радикалами (за исключением СН2ОН)
расщепление на β-протонах на 2—3 э больше, чем в случае алкильных
радикалов, в то время как для аддуктов с ацильными, бензоильными и
CF3 радикалами оно на несколько эрстед меньше.

В спектрах ЭПР аддуктов ДМПО с окси-радикалами (RO, AcO, BzO
и др.) имеется добавочное расщепление от одного из γ-протонов, а рас-
щепление на β-протонах почти в три раза меньше, чем для аддуктов с
алкильными радикалами (см. табл. 6). Поэтому линии ЭПР аддуктов с
радикалами RO легко отличить от спектров других аддуктов.

Спиновые аддукты с ДМПО стабильны при 20°, имеют узкие линии
в спектрах ЭПР, а сама ловушка обладает высокой эффективностью
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ТАБЛИЦА 6

Параметры спектров ЭПР радикальных аддуктов ДМПО6

Радикал

Η

он
СНз
к-С4Н9

PhCH2

Pti
СН2ОН
СН3СНОН
(СН3)2СОН
СН3С=О
PhC=O
NH2C=O
CF3

СН30

с 2 н 6 о
трет-ВиЬ

Растворитель

вода
вода
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол

αΝ, э

16,7
15,0
14,3
14,24
14,16
13,76
14,66
15,03
14,58
14,03
13,99
15,23
13,22
13,58
13,11

12,24

αβ· э

22,4
15,0
20,52
20,41
20,66
19,22
20,67
22,53
23,91
17,87
15,57
18,56
15,54

7,62
7,93
9,63

н
Ογ, Э

—,

—

,—

—

,—

—

.

.

—

,

1,01 (3-F)
1,85 (1-Н)
1,97 (1-Н)
0,87 (2-Н)

Ссылки

66

66

64

64

64

64

64

64

64

64

64

64

64

64

64

64

ТАБЛИЦА 7

Константы скорости акцептирования радикалов спиновыми ловушками

Радикал Спиновая ловушка Матрица Г, °С к, л/моль· сек Ссылки

трет-ВиО

трет-Ви

трет-Ви

трет-Ви

трет-Ви

трет-Ви

трет-Ви

трет-Ви

CF3

трет-ВиОСО

Ph

PhCOO

СН3О

СН3О

С 2Н 60

mpem-BuNO

CH 2=N(O)— Bu-mpem

ФБН

n-NO2 ФБН

л-Cl ФБН

п-СНз ФБН

я-СНзО ФБН

ДМПО

CF3NO

ТНБ

ФБН

ФБН

ФБН

ТНБ

ФБН

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол

бензол + спирт

бензол + спирт

метанол

метанол

этанол

+25

+25

+25

+25

+25

+25

+25

+25

+25

+40

+20

+20

+20

—45

+20

1,6-10»

3,5·108

5,5-10»

9,010»

6,5-10»

3,4-10'

5,5-10»

5,0-Ю8

5,8-10'

1,1-10»

1,2-Ю7

4,0-10'

1,2-10»

1,3-10»

2,0-Ю8

68

68

68

68

68

68

68

68

68

95

135

135

58

157

139

улавливания радикалов (см. табл. 7) и ее удобно применять для акцеп-
тирования окси-радикалов.

Для улавливания окси-радикалов предложены Ы-2,3,5,6-тетраметил-
фенилнитрон и метил-М-2,3,5,б-тетраметилфенилниТ|рон41, а также 2,4,6-
триметокси-ФБН 1 5 6
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осн3/
СН3О-^ V-CH=N(O)—Bu-mpem

= = \

осн3

Аддукты этих нитронов с окси-радикалами стабильны и имеют парамет-
ры спектров ЭПР, сильно отличающиеся от параметров спектров других
радикалов.

г) трег-Бутилметиленнитрон

В работах 3 3 · 6 9 в качестве спиновой ловушки предложен трег-бутил-
метиленнитрон (МН) CH 2 = N(O)—Ви-трет; применение его в радиаци-
онной химии описано в работах 4 0 · 7 0 ; МН синтезируется при реакции Т Н Б
с диазометаном " · 7 2 . Этот нитрон хорошо растворим в воде, спиртах и во
многих органических растворителях. Он не фотолизуется светом с длиной
волны больше 300 нм, однако более коротковолновый свет приводит к об-
разованию радикала трет-Ви—СН2—N(0)—Ви-трет (β Ν =13,1 э, а е

н =
= 7,0 э) . Расщепление на β-пгротонах в спектрах радикальных аддуктов
МН сильно зависит от характера захваченного радикала, наблюдается
также расщепление на ядрах присоединившегося радикала R. Спектры
ЭПР аддукта МН с радикалом R имеют те же параметры, что и спектры
аддуктов ТНБ с радикалами RCH 2 (где R — атом Η или какой-либо ра-
дикал)

Η + CH2=N (О)—Bu-mpem -^ СН3—N (О)—Bu-mpem *- mpem-Bu№ + СН3

С„Н5+ CH2=N (О)—Bu-mpem -* С6Н6СН2 —N (О)—Bu-mpem <- mpem-BuNO + С6Н6СН2

4. Другие спиновые ловушки

Кроме нитрозосоединений и нитронов в качестве спиновых ловушек
использовались органические соединения других классов (см. табл. 1).
N-окиси ароматических нитрилов акцептируют нестабильные радикалы,
образуя достаточно устойчивые иминоксильные радикалы 7 3 , причем ин-
формации о строении захваченного радикала получается не меньше, чем
при использовании нитрозосоединений:

• А г чАг__С ΞΞ Ν->О + R ̂  >C=N— О
R X

Например, в спектрах аддуктов с радикалами R—СО видно расщепление
на группе R 7 3. Недостаток этих ловушек заключается в том, что геоме-
трические изомеры одного и того же иминоксила имеют различные спект-
ры ЭПР, что осложняет анализ.

В .работе8 0 наблюдали образование аддуктов некоторых фосфорорга-
нических соединений с радикалами трет-ВиО. Образование радикалов та-
кого типа может представлять интерес для фосфорорганической химии:

mpem-BuO + (C2H6O)2 PCI -» (C2H6O)2 PCI (О—Bu-mpem)

В качестве спиновых ловушек могут быть использованы замещенные
ацетилены8 1 (например, C F 3 — С = С—CF 3 , С 6 Н 5 —С = С — С 6 Н 5 ) . При ак-
цептировании образуются 1,2-дизамещенные или тризамещенные вини-
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ловые радикалы, причем время жизни некоторых радикалов при 20° С
превышает час.

Способностью акцептировать -нестабильные радикалы с образовани-
ем стабильных радикальных аддуктов обладают также перфторкетоны
(CF3) 2CF—С—CF (CF3) 282 и ди-грег-бутилселенокетон 151.

I
О

5. Спиновые ловушки в водных растворах

Плохая растворимость часто ограничивает применение спиновых ло-
вушек в водных растворах. Например, в воде растворяется меньше 0,1 Μ
ДМПО, ФБН и ТНБ 6 6 . Исключением является МН, хорошо растворя-
ющийся в воде (см. стр. 1375).

Для исследования радикалов, возникающих в водных растворах, ис-
пользовали малеат- и фумарат-анионы74, а также амиды и имиды мале-
иновой кислоты75. Эти ловушки, в частности, можно применять для улав-
ливания радикалов ОН и атомов Н.

С помощью нитрометана в аци-форме CH2 = NO2~ в щелочной среде
идентифицировано76"79 большое количество неорганических и ароматиче-
ских радикалов, возникающих при радиолизе водных растворов, а также
при реакциях радикалов ОН и ион-радикалов SO4~ (генерированных, на-
пример, при фотолизе Н2О2 и персульфата) с неорганическими анионами
и ароматическими соединениями83"86. С анионом нитрометана протекают
два типа реакций: присоединение неорганического радикала X по связи
C = N с образованием аддукта XCH2NO2~ и перенос электрона от
CH2 = NO2~ к неорганическому аниону с образованием CH2NO2, который
также присоединяется к аниону нитрометана. Константы СТ-расщепле-
ния на атоме азота и метиленовых протонах в радикале XCH2NO2~ силь-
но зависят от природы уловленного радикала; иногда в спектре наблюда-
ется расщепление от акцептированного радикала (X = CN, НРО2~).

Радикальные аддукты с анионом нитрометана имеют короткие вре-
мена жизни (меньше секунды) и для их регистрации необходима непре-
рывная генерация радикалов в резонаторе (под пучком электронов или
с помощью струевой техники). Прямое наблюдение большинства неор-
ганических радикалов в водном растворе под пучком электронов (без
спиновых ловушек) невозможно86, так как сами радикалы имеют на не-
околько порядков более короткие времена жизни.

6. Стабильность радикальных аддуктов и их вторичные реакции

Стабильность нитроксильных радикалов определяется возможностью
таутомерных превращений7·8, типом заместителя у атома азота, темпе-
ратурой и растворителем. Некоторые нитроксильные радикалы способ-
ны реагировать друг с другом с образованием диамагнитных соедине-
ний8 7"8 9. При изучении реакций диалкил- и диарилнитроксилов показано,
что константы скорости гибели этих радикалов зависят от природы рас-
творителя87. В изопентане, например, константа скорости гибели нитро-
ксильных радикалов в 40 раз больше, чем в воде. Хорошо известно обра-
зование водородных связей и комплексов нитроксильных радикалов с
полярным растворителем8. Сольватация радикального центра, а также
других групп (например ОН-групп) изменяет реакционную способность
радикала. Так, например, аддукты ТНБ и ФБН с радикалами RO замет-
но менее стабильны, чем аддукты с радикалами RCHOH 1 2 · 5 7 · 5 8 . Повышен-
ная стабильность аддуктов RCHOH объяснялась образованием водород-
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ной связи с растворителем, а также внутримолекулярной водородной свя-
зи 1 2 · 5 8 · 7 0 .

Аддукты ФБН значительно более стабильны, чем аддукты ТНБ с ана-
логичными радикалами, что связано со стабилизирующим влиянием фе-
нильной группы. Например, аддукты' ТНБ с алкпльными радикалами
можно наблюдать в жидкой фазе либо при низкой температуре, либо в
условиях непрерывной генерации радикалов 1 8·2 7·3 2·3 3·9 0, в то время как
аналогичные аддукты с ФБН наблюдаются в стационарных условиях при
20° С (в том числе и аддукт с атомами Н) "•58 9 1 · 9 2 .

Чтобы не допустить ошибки в интерпретации механизмов образования
радикалов, необходимо учитывать возможность быстрых вторичных ре-
акций спиновых аддуктов друг с другом и со спиновой ловушкой. Напри-
мер, аддукт ТНБ с радикалом СС13 в результате вторичных реакций тран-
сформируется в аддукт ТНБ с радикалом С1СО 38. Отсутствие аддукта
ТНБ с радикалом СН2ОН в γ-облученном метаноле объясняли35 тем, что
СН2ОН является вторичным радикалом и появляется при реакции СН3О
с метанолом. Применение другой ловушки — ФБН показало, что оба
радикала при радиолизе являются первичными 5 7 · 5 8 · 9 2 .

Нитроксильные радикалы с подвижным β-атомом водорода диспро-
порционируют -с образованием гидроксиламина и нитрона8 7·8 8 '9 3:

2 /~СН2—N-R\ ->—CH=N—R + ^CH2-N-R
I > I

ο· / о он
По такому же механизму протекает реакция между аддукта ми ТНБ с
атомами Η и радикалами СН2ОН 12:

mpem-BuN (О) Η + НОСН2—N (О)—Bu-mpem—>
-» трет-ВиК (ОН) Η + HOCH=N (О)—Ви-трет

Оба радикальных аддукта наблюдаются с помощью спектров ЭПР толь-
ко под пучком электронов и быстро исчезают после выключения пучка,
хотя сам по себе аддукт ТНБ с радикалом СН2ОН стабилен при 20° С 1 2 · 9 4 .

Аддукт ТНБ с радикалами трет-ВиО распадается (константа скоро-
сти распада в бензоле95 при 40° равна 1,1·10"3 сек~1) с образованием
радикалов трет-Ви, которые присоединяются к молекуле ТНБ, образуя
стабильный радикал rper-Bu2NO 95:

mpem-BuON (0)—Bu-mpem -> mpem-BuNO2 -\- mpem-Bu —m p m u O

Аналогичным образом распадаются аддукты трет-ВиО радикалов с ни-
трозодуролом 40, и, 1вероятно, с другими ловушками.

Нитроксильные радикалы, возникающие при акцептировании неста-
бильных радикалов нитронами и нитрозосоединениями, могут акцептиро-
вать еще один радикал с образованием диамагнитного соединения:

R + R-NO -> R-N—R Л R-N-R
I I

О' OR

Константы скорости реакций нитроксильных радикалов с сольватирован-
ными электронами, атомами Н, радикалами ОН, СН3 достигают 10"—

2 Успехи химии, № 8
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1010 л/моль -сек8·9 6·1 5 8, а с радикалами RCHOH —108 л/моль-сек. Это
свойство нитроксильных радикалов послужило основой для их использо-
вания в качестве счетчиков радикалов8·97, что необходимо учитывать при
определении количества нестабильных радикалов, захваченных спиновой
ловушкой, поскольку одна молекула спиновой ловушки может захватить,
два радикала. В случае нитронов первый радикал присоединяется к ато-
му углерода нитронной группы, а второй радикал— к атому кислоро-
да 9 8.

Кроме того, в работах '· "• )0° отмечается, что в результате акцептиро-
вания нитронами нестабильных радикалов атом водорода в радикальном
аддукте становится легко подвижным и его могут отрывать некоторые
радикалы, причем образующийся в этом случае нитрон также может ак-
цептировать радикалы:

Ph— CH— N^Bu-mpem Л- Ph— C=N -Bu-mpem + RH
II II

Я О· R О
Например, при изучении радикальных аддуктов ФБН с атомами хлора
и фтора в спектрах ЭПР наблюдали два типа нитроксильных радика-
л о в 1 1 0 1 : Ph—CH(C1)— N ( 0 ) — Ви-трет и Ph—CC12—N(0)— Ви-трет.

III. ПРИМЕНЕНИЕ СПИНОВЫХ ЛОВУШЕК
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ РАДИКАЛЬНЫХ ПРОЦЕССОВ

1. Механизмы органических реакций

а) Окисление органических соединений

В большом числе работ с помощью спиновых ловушек исследовано
образование радикалов при взаимодействии различных окислителей с
органическими соединениями многих классов.

Нитрозобензол и ТНБ использовали для изучения механизма окисле-
ния ароматических соединений перекисью никеля, диспергированной в
бензоле19·102. Ароматические углеводороды ArCHR2 или Ar2CHR с под-
вижными метиленовыми атомами водорода окисляются с образованием
радикалов бензильного типа, если заместителями R являются фенил,
циано-, ацил-, ацилокси-, алкокси- или аллильная группа. Исследованы
также радикалы, образующиеся при окислении перекисью никеля аро-
матических аминов и фенолов 19, дифенилацетонитрила, карбазола, аце-
тонил-ацетона, ацетамида 102.

Тетраацетат свинца и ионы Се4+ окисляют 1,3-дикарбонильные сое- \
динения, например ацетилацетон, причем предполагается, что первой !
стадией процесса является перенос электрона от кетона к катиону-окис- ':
лителю. В присутствии ТНБ наблюдались18·32 аддукты с радикалами :
типа R—СО—СН—СО—R. При возбуждении УФ-светом РЬ(АсО)4 и ио-
ны трехвалентного таллия вызывают окислительное декарбоксилирова- ' !
ние карбоновых кислот. При использовании ТНБ и 2-метил-2-нитрозо- \
бутанона-3 в СН2С12 при низкой температуре (—40° С) регистрировались \
аддукты с первичными алкильными радикалами18·31, а УФ-облучение
при 20° С приводило к образованию аддуктов с вторичными радикалами
RCHCOOH.

Наибольшее внимание уделено механизму окисления спиртов. С по-
мощью спиновых ловушек установлено, что механизм действия разлив-
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ных окислителей неодинаков. Уранилнитрат, радикалы трет-ВиО, ОН и
бензофенон в триплетном состоянии отщепляют α-атом водорода от моле-
кулы спирта и в спектрах ЭПР наблюдаются линии аддуктов гидрокси-
алкильных радикалов с ТНБ, ФБН, ДМПО ' · 2 - 33-55· 5 β · Ι 0 3 .

При фотохимическом окислении изопропанола и бензгидрола бензо-
феноном в триплетном состоянии наряду с аддуктом ТНБ с радикалом
(СН3)2СОН в условиях непрерывной генерации радикалов наблюдался и
аддукт с атомом Η 3 0 · 3 3 . Появление аддукта с Η было объяснено ' · 3 0 · 3 3

переносом электрона от радикала (СН3),СОН к молекуле ТНБ с после-
дующей протонизацией анион-радикала трет-BuNO":

(СН3)2СОН + mpem-BuNO -> (СН3)2СО + mpem-BuNO~ + Н+
m/?em-BuNO~ + (СН3)2 СНОН -» mpem-BuN (О) Η + (CH:J)2 СНО~

Следует, однако, отметить, что аддукты ТНБ с атомами Η могут образо-
ваться не только путем переноса электрона, но и в результате вторичных
реакций: 1) реакции диспропорционирования аддуктов ТНБ с радикалами

(СН3)2СОН с образованием гидроксиламинового производного
R—N(OH)—Ви-трет; 2) реакции трег-бутилгидроксиламина с молекулой
ТНБ с образованием аддукта с атомом Н. Эти обратимые реакции на-
блюдались в работах2 8 ·2 9

mpem-Ви—Ν— Η + mpem-BuNO ^ 2mpem-Bu—Ν—Η
I !

ОН О*

Отрыв α-водорода от молекулы спирта предполагался ранее и в слу-
чае использования в качестве окислителей ионов металлов переменной
валентности ш и персульфат-ионов1 0 5, хотя такие сильные окислители
могут образовать из спиртов алкоксильные радикалы. Методом Э П Р
даже с применением проточной техники не удавалось зафиксировать ра-
дикалы RO при термическом и фотохимическом окислении спиртов 1 0 6- 1 0 8 .
Вследствие высокой реакционной способности радикалы RO реагирова-
ли со спиртом, образуя радикалы RCHOH, которые и наблюдались мето-
дом ЭПР. Только применение спиновых ловушек позволило показать,
что окисление спиртов (метанол, этанол, пропанолы, бутанолы, 2-фенил-
этанол, циклогексанол) такими окислителями, как тетраацетат свинца,
нитрат серебра, персульфат калия приводит к образованию алкоксильных
радикалов 1 8 · 5 5 · 5 9 .

В ряде работ изучены реакции радикалов ОН и трет-ВиО. Радикалы
трет-ВиО генерировали фотолизом алкилнитритов, а также при термиче-
ском разложении грег-бутилпероксалатов и грет-бутилгидроперекиси.
Окисление альдегидов исследовалось с помощью ТНБ, нитрозобензола
и N-окисей ароматических нитрилов 3 4 · 3 9 · 7 3 . В отсутствие альдегидов об-
разуются аддукты радикалов трет-ВиО, а в присутствии альдегидов спи-
новой ловушкой захватываются ацильные радикалы R—СО. Кроме того,
ТНБ использовали для изучения реакций радикалов трет-BuO с сульфи-
дами, СНС13, сложными эфирами уксусной и малоновой кислот, толуолом,
этилбензолом, изопропилбензолом. Во всех случаях наблюдали отрыв
наиболее подвижного атома водорода 1 S · 3 3 · 3 4 . С помощью ТНБ исследова-
ли реакции радикалов ОН с кетонами 3 1, а также с сульфоксидами и суль-
фонами 3 2 . Радикалы ОН генерировали фотолизом растворов Н 2 О 2 . В слу-
чае кетонов наблюдали, главным образом, аддукты ТНБ с радикалами,
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возникающими при отрыве атома водорода в α-положении к карбониль-
ной группе. При реакциях ОН с сульфоксидами и сульфонами образуют-
ся различные алкильные и арильные радикалы.

Фотохимическое окисление бензофеноном в триплетном состоянии
изучалось с помощью ТНБ. В условиях непрерывной генерации радика-
лов в пезонатоое были исследованы не только спирты, но и амины, фено-
лы, сульфиды, тиолы, эфиры и углеводороды30. В некоторых случаях в
фотоокислении участвовали и сами спиновые ловушки. Окисление алке-
нов при фотолизе красным светом в растворе в присутствии ТНБ и кис-
лорода, по мнению авторов 10, происходит по следующей схеме:

трет-ВиКО ->• mpem-BuNO* —£ трет-Ви—N— О—О"
!

О'
mpem-BuN—О—О' -f PhCH=CH 2 -* трет-Ви—N— О—О ->

I I /
О' Ph-CH СН2

О

— mpem-BuNO-h PhC—Η + СН2О

В продуктах реакции действительно обнаружены бензальдегид и фор-
мальдегид. Не исключена, правда, возможность образования синглетно-
возбужденного кислорода, который и является окисляющим агентом:

mpem-BuNO* + О2 -» трет-ВиНО + О* (XS)

б) Фотолиз органических соединений

Показано, что при фотолизе арилйодидов в присутствии ТНБ возника-
ют арильные радикалы, образующие с ТНБ аддукты, стабильные при
комнатной температуре. Этот метод удобен для синтеза ароматических
нитроксильных радикалов31.

При фотолизе галогензамещенных метана типа СХ4, СНХ3, СН2Х2 (где
X — атом галогена) радикалы образуются в результате гемолитического
разрыва связи С—X22·23· 2 5>3 8·1 0 1·1 0 9. Аддукты с радикалами СС13 и СНС12

удобно наблюдать при использовании перфтор-грег-нитрозобутана22·109.
В присутствии ТНБ наряду с аддуктами радикалов СХ3 наблюдались
также и аддукты с радикалами X—С = О 22~25·38·1ОЭ. Образование послед-
них вызвано вторичными реакциями радикальных аддуктов ТНБ 2 3 ' 2 5 ' 3 8 .
Исследование механизма образования аддуктов ТНБ с радикалами
X—С = О показало, что нитроксильные радикалы X—С—N—Вп-трет

II I
О О'

(Х = С1, Вг) в присутствии спирта или диметиламина трансформируются
в радикалы RO—С—N—Вп-трет, структура которых установлена с по-

[[ ι
О О"

мощью пердейтеро-грег-мит.розобутана 23"25, а также с помощью незави-
симого синтеза.

Фотолиз металлорганических соединений Pb, Sn, Hg в присутствии
ФБН приводит к образованию аддуктов с радикалами алкильного, фе-
нильного или бензильного типа в зависимости от характера заместителей.
Оказалось, что способность к разрыву связи с металлом уменьшается в
ряду фенил>алкил>ацетат (или галоген)1·47. При фотолизе ацетата
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лзинца и бензоата ртути наблюдались аддукты с короткоживущими ра-
дикалами СН3СОО и PhCOO, однако такие же аддукты могут возникнуть
й в результате присоединения к ФБН ацетат- и бензоат-ионов (см.
стр. 1370).

При фотолизе металлорганических соединений типа Ph3M (M = N, As,
Sb. Bi) в присутствии ФБН наблюдались аддукты с феннльными радика-
лами, но отсутствовали аддукты радикалов, содержащих атом металла
Ph2M

 10°, которые должны появляться если распад протекает по схеме:
hv

Ph3M-*Ph+Ph2M.
Аддукты с радикалами ацильного типа RO—С = О наблюдались при

фотолизе R—Hg—C(O)OR в присутствии БНБ 1И. При фотолизе разбав-
ленных растворов Н2О2 в присутствии ФБН и ДМПО наблюдались ад-
дукты с радикалами ОН 6 7, а в концентрированных растворах Н2О2 обна-
ружены аддукты радикалов Н0 2 . Не исключено, что последние появля-
ются в результате химического взаимодействия Н2О2 с ловушкой.

Радикальные продукты фотохимического и термического разложения
арилазо-яара-толуолсульфоно,в изучались с помощью ТНБ и ФБН 5 0 .
Предполагается, что разложение этих соединений происходит по схеме:

О

Ar + N2 + SO 2-f "

О

С помощью ФБН был идентифицирован г'° аддукт с арильными радикала-

ми, но не наблюдались аддукты с радикалами Н3С—ζ у—SO2. В при-

сутствии ТНБ в спектрах ЭПР наблюдали триплет, который авторы припи-

сали аддукту ТНБ с радикалами Н 3 С — / у—SO2.

Изучение термической и фотохимической перегруппировки дифенил-
меркаптола ацетофенона с помощью ТНБ показало, что процесс протека-
ет через радикальную стадию:

PhC (PhS)2 CH;1 -* PhC (PhS) CH, -|- PhS

Наблюдались аддукты ТНБ с обоими радикалами. В присутствии О2

были обнаружены также аддукты с радикалами PhC (О) — (PhS)CH-, и
PhC(PhS)2CH2

1 1 2.
Фотолиз ТНБ в присутствии диэтил-сс-галогенфосфонатов приводит

к образованию фосфорсодержащих нитроксильных радикалов и з типа
грег-Ви—N—СН—Р(ОС2Н,)2. Для получения фосфорсодержащих нитро-

I I !!
О" R О

ксильных радикалов может быть использовано нитрозосоединение
(СН3)2С—P(OEt)2, синтез которого описан в работе114.

N0 О

в) другие типы органических реакций

С помощью ТНБ было впервые показано, что при восстановлении бор-
фторида тропилия цинком образуется тропилиевый радикал, спектр ЭПР
аддукта которого с ТНБ представляет собой триплет дублетов (α Ν = 14,5 э,
Ωβ

Η = 2,2 э) 28. Этот нитроксильный радикал окисляется в дальнейшем в
ФБН:
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Ν—Ва-трет *• Ph—CH=N—Bu-mpero
Η

'· 0

Темновую реакцию тетранитрометана с нуклеофильными агентами (Ν,~,
ΝΟ2-, ОН~, F~, С1~, I", трег-BuO- и др.) исследовали с помощью
Ф Б Н 4 8 · 1 1 5 1 1 6 . По мнению авторов, происходит перенос электрона от ну-
клеофила к тетранитрометану. Аддукта с .радикалом NO2 не наблюдали,
вместо него образуется продукт окисления ФБН — бензоил-грет-бутил-
нитроксил.

Аддукты ФБН с радикалами из нуклеофилов (грег-ВиО~,
C(NO2)3~) наблюдали при взаимодействии FC1O3 с нуклеофильными
агентами11в. В отсутствие нуклеофилов акцептировался атом фтора. Об-
разование нитроксильных радикалов наблюдали и в растворах ТНБ, со-
держащих ароматические соединения и нуклеофильные агенты (ОН~,
СН3О~) 4 8 · 1 1 7 · 1 1 8 . Однако выводы авторов 4 8 · 1 1 5 · 1 1 8 не однозначны, так как
нитрозосоединения и нитроны могут реагировать с нуклеофилами в от-
сутствие окислителей, образуя нитроксильные радикалы 2 0 · 1 1 9 1 2 0 (см.
стр. 1370). Отмечалось, например, образование ион-радикала rper-BuNO
в растворах ТНБ в присутствии трег-ВиОК120-

В продуктах распада NF3O в бензоле в присутствии ФБН наблюда-
лись аддукты ФБН с атомами фтора1. Так как NF3O применяется в пре-
паративной химии как фторирующий агент, то фторирование, возможно,
происходит с участием атомов фтора. При термическом разложении
грег-BuOCl в бензоле в присутствии ФБН обнаружены аддукты с ато-
мами хлора ш .

Реакцию N-хлорсукцинимида с ηαρα-толуолсульфокислотой исследо-
вали в работах6 9·1 2 1·1 2 2. В присутствии бифункциональной ловушки

;—CH=N—Bu-mpem, R'=m/?em-Bu
I
О

наблюдали феноксильный радикал, а с ФБН регистрировали радикал
PhC(O)N(O) — Ви-трет, возникающий, по мнению авторов '", в результа-
те окисления ФБН атомами хлора или сукцинимильным радикалом. Ад-
дукты ФБН с сукцинимильным радикалом и атомами хлора, однако, не
были обнаружены. При использовании в качестве спиновых ловушек
трег-бутилметиленнитрона и ТНБ наблюдали спектры ЭПР аддукта су-
кцинимильного радикала * 9 · 1 2 1 · 1 2 2 . Аддукт сукцинимильного радикала с
ТНБ и МН появлялся также при фотолизе N-хлор- и N-бромсукциними-
да в бензоле, но в полярных растворителях этот аддукт не образуется69.

Возможность радикальной перегруппировки ХСН2СНСС13 в
ХСН2СНС1СС12 (Х=трег-ВиО, СС13) исследовали в работе123. В присут-
ствии 2-метил-2-нитрозобутанона-3 наблюдался аддукт с радикалом
ХСН2СНСС13, а в присутствии ТНБ — аддукт с радикалом
ХСН2СНСС12. Оба радикальных аддукта не наблюдались с одной и той
же спиновой ловушкой, поэтому, в системе, вероятно, протекают вторич-
ные реакции радикальных аддуктов.

Радикальное арилирование дисульфидов изучали в присутствии ТНБ.
Фенильные радикалы атакуют дисульфид по атому серы, и в спектрах
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ЭПР наблюдаются линии аддуктов радикалов PhS (триплет с αΝ =
= 16,3 э) 159.

Ph + (PhS)2 -»PhSPh + PhS

Для изучения процессов полимеризации спиновые ловушки исполь-
зовались в работах20·124-126. Варьирование концентрации спиновой ло-
вушки позволяет наблюдать аддукты с радикалами различной степени
полимеризации. При большой концентрации спиновой ловушки (0,1 Μ
и выше) захватываются главным образом радикалы из инициатора, при
низких концентрациях (0,001 Λί) захватываются полимерные радикалы.
Для инициирования полимеризации эфиров непредельных фосфоновых
кислот использовали радикалы, возникающие при фотолизе ТНБ 124.

В работе125 МН и ТНБ применяли для изучения полимеризации сти-
рола, инициированной радикалами трет-ВиО:

трет-ВЮ + PhCH=CH2 ->· PhCHCH2O—Bu-mpem

При концентрации ТНБ, равной 0,05 М, наблюдали аддукт с радикалом
PhCHCH2O—Ви-τρετ (αΝ=14,3 э, а9

н = 2,Ъ э) 125. При низких концентра-
циях ТНБ (0,001 Λί) наблюдали аддукты с более длинными радикалами
Ph—CHCH2 (PhCHCH2) „О—Ви-трет (α Ν = 14,5 э, αβ

Η = 3,3 э).
Спиновые ловушки ТНБ и ФБН обрывают анионную полимеризацию

стирола, метилметакрилата, винилпиридинов и др. с образованием ста-
бильных полимерных нитроксильных радикалов путем присоединения
аниона к нитрозосоединению или нитрону20:

Η \

<. \—Crl СН2 " ~ ~ * _ \ /

-» mpem-Ъм—Ν— <( ^ ~ С Н 2 С Н а

I
о·

Этот процесс является простейшим путем получения «спин-меченых» по-
лимеров20. Спиновые ловушки позволяют синтезировать нитроксильные
радикалы, получение которых обычным химическим путем вызывает
большие экспериментальные трудности. Применение нитронов для син-
теза нитроксильных радикалов впервые описано в работах5Л

Электрохимическое окисление нитрометанов C(NO2)3~, CH3C(NO2)2~,
(CH3)2C(NO2)- исследовали с помощью ФБН 1 1 5 · 1 1 6 . В случае C ( N O 2 ) r
наблюдали аддукт, спектр которого имел расщепление αΝ =14,1 э и
αβ

Η = 4,2 э. Авторы приписали этот спектр аддукту ФБН с радикалом
C(NO2)3- Такого же типа нитроксильные радикалы образуются и при
фотолизе анионов нитросоединений 1 1 5 '1 1 6. В процессе электрохимическо-
го восстановления катиона фенил диазония в присутствии ФБН обра-
зуется аддукт с фенильным радикалом127. Необходимо отметить, что ни-
троны и нитрозосоединения являются хорошими акцепторами электро-
н о в го, 58,92, т . 158 к М О ГуТ окислять анионы с образованием соответствую-
щих радикалов.

2. Обнаружение радикалов, образующихся в газовой фазе

Спиновые ловушки можно использовать для идентификации радика-
лов, образующихся в газовой фазе51·61· i 2 9- 1 3 i. С этой целью применялись
как ловушки, находящиеся в твердом состоянии, так и их пары. В поток



1384 Β. Ε. Зубарев, В. Η. Белевский, Л. Т. Бугаенко

газов, выходящих из электрического разряда, помещали твердую спи-
новую ловушку (ФБН, ТНБ или нитрозобензол), которую после выклю-
чения разряда переносили (в отсутствие кислорода) в подходящий рас-
творитель и наблюдали спектры ЭПР нитроксильных радикалов. Нитро-
ксильные радикалы обладают повышенной летучестью, и их можно вы-
морозить в ловушке, охлаждаемой жидким азотом "•1га· 13°.

При действии газового разряда на пары воды D2O, H2, D2, CH4 и NH3

были обнаружены аддукты ФБН, с атомами Н, D, радикалами ОН, OD,
С Н 3 " . В аммиаке были обнаружены только аддукты с атомами Η и не
наблюдалось аддуктов с радикалами ΝΗ2. При разряде в толуоле заре-
гистрированы аддукты с радикалами фенильного и бензильного типа60.
Исследовали также пиролиз кремнийорганических соединений в присут-
ствии ФБН 13°. При фотолизе rper-BuOCl в газовой фазе12Э, как и при
термическом разложении этого вещества в бензоле 10\ обнаружены ад-
дукты ФБН с атомами хлора, а кроме того радикал PhCCl2—N(O)—Bu-
трет. В работе131 исследовался газофазный фотолиз алкилиодидов, ке-
тонов и альдегидов. В присутствии твердого ФБН зафиксированы аддукты
с алкильными радикалами, а в присутствии ТНБ в паровой фазе в слу-
чае альдегидов и кетонов наблюдали аддукты с ацильными радикалами.
В работе 132 с помощью ФБН изучали радикалы, возникающие в дыме
сигарет.

Метод спиновых ловушек имеет ряд преимуществ по сравнению с
прямым методом ЭПР в газовой фазе1 3 3. В частности, с помощью спино-
вых ловушек наблюдали не только аддукты с одно- и двух-атомными
радикалами (обычный диапазон применения ЭПР в газовой фазе), но и
с такими радикалами, как СН3, С2Н5, трет-ВиО, Ph, PhCH2, R—С = 0.

3. Применение спиновых ловушек
в химической кинетике

Высокая стабильность радикальных аддуктов позволяет использо-
вать спиновые ловушки для кинетических исследований. Непосредствен-
но наблюдать реакцию спиновой ловушки с радикалом пока не удается
ввиду большой скорости этого процесса, поэтому для нахождения кон-
стант скорости этих реакций используется метод стационарных кон-
центраций.

Константы скорости акцептирования радикалов PhCOO некоторыми
производными ФБН 1 3 4 были определены с помощью конкурирующего
акцептора гальвиноксила. Для ФБН константа скорости равна 4,0·
•105 л/моль-сек. Тем же методом были получены константа скорости
разложения ди-грет-бутилпероксалата на радикалы трет-ВиО (& = 6,8·
•ΙΟ"5 ceK~i при 35° С) и энергия активации, равная 30 ккал/моль. Эти ве-
личины согласуются с результатами, полученными другими методами.

Абсолютные величины константы скорости акцептирования радика-
лов трет-ВиО различными спиновыми ловушками получены с учетом из-
вестных значений констант скорости отрыва водорода радикалами трет-
ВиО от циклогексана и толуола68. При этом одновременно регистриро-
вались спектры ЭПР аддуктов радикалов трет-ВиО и алкильных ради-
калов, возникающих при конкурентной реакции трет-ВиО с углеводоро-
дом. Так как спектры ЭПР для различных радикальных аддуктов ФБН
сильно перекрываются, то в качестве спиновой ловушки использовали
ДМПО (см. стр. 1373), так как аддукты этой ловушки с радикалами RO
сильно отличаются по параметрам спектров ЭПР от аддуктов с алкиль-
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ТАБЛИЦА

Константы скорости реакций, определенные с помощью спиновых ловушек

Реакция

PhCOO -^ Pli + СО2

Ph + C6He

Pli + СН,,ОН

Ph + С2Н5ОН

Ph -\- проианол-2

R - C = O - • R + СО
R-CH 3 , H-CJH,
R--U30-C:iH7

R=mpem-Bu
R=PhCH2

Константа скорости

5-105 ceK-i

7,8-104 л/моль-сек

1,4-105 л/моль-сек

2,3-105 л/моль-сек

4,1 -105 л/моль-сек

~-1 сект1

3,9-103 сект1

5,2-Ю4 сек-1

7-10е сек'1

Условия проведения
реакции

20°

20°

20°

20°

20 ·;

40°
40 3

40°
40°

С, бензол

С, бензол

С, спирт

С, спирт

С, спирт

С, бензол
С, бензол
С, бензол
С, бензол

Ссылки

135

135.

136

136

136

39
39
39
39

ными радикалами. Константа скорости акцептирования трет-ВиО мо-
лекулами ДМПО оказалась равной 5-Ю8 л/моль-секев. Константы ско-
рости реакций радикалов трет-ВиО с различными спиновыми ловушками
(см. табл. 7) определяли с помощью конкуренции за радикал трет-ВиО
двух ловушек (одна из них ДМПО).

В работе59 оценены константы скорости акцептирования грег-нитро-
зобутаном радикалов грег-ВиО—С = О и константа скорости распада ад-
дукта ТНБ с радикалом трет-ВиО (fe1 = l,l-10-3 сек-1). Отношение кон-
стант скоростей реакций радикалов трет-ВиО с этилбензолом и толуо-
лом 33, определенное с помощью ТНБ, равно 8,6± 1,0.

В работах1
измерены константы скорости акцептирования моле-

кулами ФБН радикалов Ph и PhCOO, равные 1,2· 107 и 4,0-107 л/моль -сек
соответственно (20°С). Ранее для этих констант были получены134 за-
ниженные значения порядка 105—106 л/моль -сек, так как для расчетов
использовали приближенную величину константы скорости декарбокси-
лирования радикалов PhCOO, равную 103-—104 сек~1. В работе135 с ис-
пользованием ФБН для этой константы получили значение 5,0 -105 сект1.

С помощью ФБН были определены константы скорости прилипания
фенильных радикалов к бензолу с образованием фенилциклогексади-
енильных радикалов 135, а также константы скорости отрыва фенильным
радикалом атомов Η от молекул спиртов136 (см. табл. 8). Методом спи-
новых ловушек получены константы скорости фрагментации ацильных
радикалов в бензоле39.

При исследовании радиолиза спиртов получены константы скорости
акцептирования радикалов СН30 и С 2Н 50 молекулами ФБН при 20° С:

0л/моль-сек-' £(С2Н = 2,0·
•108 л/моль-сек58/39. Для расчетов использованы абсолютные константы
скорости реакции радикалов RO со спиртами, определенные методом
импульсного радиолиза137·138: &(СН30 + СН3ОН) =2,62· 105 л/моль-сек
и й(С2Н56 + С2Н5ОН) = 1 · 10" л/моль-сек. Константа скорости акцепти-
рования СНзО молекулами ТНБ оказалась равной 1,3-108 л/моль-сек
при —45° С в метаноле (метод конкурирующего акцептора ТМПД—·
Ν, Ν, Ν', N'-тетраметилпарафенилендиамин) 157.

Таким образом, метод спиновых ловушек позволяет получить бога-
тую информацию о реакционной способности радикалов.
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4. Использование метода спиновых ловушек
в радиационной химии

Существовавшие ранее способы исследования радикалов в радиаци-
ΌΗΗθ-химических процессах имеют серьезные недостатки. Уже отмеча-
лись трудности анализа спектров ЭПР радикалов в твердой фазе. Спект-
ры ЭПР в жидкой фазе под пучком электронов часто имеют малое от-
ношение сигнал/шум, и наиболее короткоживущие радикалы не реги-
стрируются 86. Радикалы типа RO и ОН не наблюдаются в жидкой фазе
из-за коротких времен релаксации.

Возможность использования для исследования радикалов, образую-
щихся при радиолизе в твердой фазе метода спиновых ловушек, впервые
показана в работе37. Предварительно облученные γ-лучами твер-
дые вещества растворяли в слабощелочном растворе ТНБ. Было обна-
ружено, что в ацетате натрия и глицине стабилизируются радикалы
СН2СОО~, а в аланинах, малонате калия, янтарной и глутаминовой ки-
слотах стабилизируются радикалы типа R—СНСООН. При растворении
твердого вещества возникали аддукты этих радикалов с ТНБ. В γ-облу-
ченном Na2HPO3 после растворения наблюдался аддукт ТНБ с радикала-
ми РО 3

= , а в γ-облученном NaH2PO2—аддукт с радикалом ΡΟΗ (О) 140· ш .
Наиболее часто спиновые ловушки применялись в жидкой фазе.

В СС14, облученном в присутствии ФБН, зарегистрированы аддукты с ра-
дикалами СС13 и атомом хлора *, что согласуется с присутствием в про-
дуктах радиолиза С2С1в и С12.

Для идентификации радикалов, возникающих в водных растворах ор-
ганических соединений при γ-облучении, был использован ТНБ9 4· 66> u z .
В 0,5 Μ водном растворе метанола в присутствии ТНБ после γ-облуче-
ния при 20° С наблюдались аддукты радикалов СН2ОН (αΝ = 15,5 э, ар

п =
= 6,1 э), стабильные при 20°94. В дипептидах и нуклеиновых основаниях,
γ-облученных в водных растворах при 20° С, получены хорошо разре-
шенные спектры ЭПР аддуктов ТНБ с радикалами типа —СН—N= 94· U 2.

С помощью ТНБ исследованы36 γ-облученные при низких температу-
рах (—73, —102° С) в жидкой фазе тиолы RSH (R = Me, Et, κ-Pr, изо-Pr,
н-Bu). Были идентифицированы аддукты ТНБ с тиильными радикалами,
имеющими хорошо разрешенные спектры ЭПР, что выгодно отличает
их от спектров ЭПР этих радикалов в твердой фазе, где СТС не разре-
шены и идентификация не однозначна155. Например, спектры аддуктов
с радикалом CH3S являются триплетом квартетов (αΝ = 18,9 э, а р

н =1,2).
В 6 в с помощью ДМПО, ТНБ и ФБН исследовали при 20° С воду под

пучком электронов. Обнаружены аддукты этих спиновых ловушек с ра-
дикалами ОН и атомами Η (параметры спектров приведены в табл. 2,
5, 6). В случае ДМПО и ТНБ атомы Η и сольватированные электроны
приводят к одному и тому же аддукту, так как образующийся при акцеп-
тировании электронов анион-радикал протонируется в воде:

ДМПО + е- -> ДМПО- -2*°-* ДМГО-Н + ОН~

Радиолиз бензилового спирта под пучком электронов изучали в при-
сутствии ТНБ 1 4 3 . Было установлено образование бензильных радикалов
PhCH2 и радикалов PhCHOH. Добавки акцепторов электронов показа-
ли, что бензильные радикалы образуются при реакции электронов со
спиртом, а наблюдаемый аддукт rper-BuN(O)—H возникает, по мнению
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авторов, в результате переноса электрона от радикалов PhCHOH:

mpem-BuNO + PhCHOH -» mpem-BuN (Ο) Η + PhCHO

Не было обнаружено аддуктов с радикалами PhCH20. По-видимому,
использованная концентрация ТНБ (0,01 М) слишком мала для эффек-
тивной конкуренции ТНБ за радикал PhCH 2 0 1 4 3 .

γ-Облученный в жидкой и твердой фазах этиленгликоль исследовали
с помощью ТНБ 1 4 4- 1 4 6 . В спектрах ЭПР наблюдали триплет дублетов
(αΝ=15,4 э, αβ

Η=1,5 э) аддукта радикала НОСН2СНОН, а также трип-
лет триплетов (αΝ=14,4 э, а е

н = 5,1 э) Н 6, относящийся к аддукту радика-
ла СН2ОН, и мультиплет 3 χ 3 χ 2 (αΝ=15,5 э, ар

н = 9,1 э, αγ

Η = 0,6 э),
идентифицированный как спектр аддукта радикала СН2СНО. Подтвер-
ждением идентификации этого аддукта 14е является расщепление на γ-
протонах и величина расщепления на β-протонах, характерная для ад-
дуктов с радикалами типа CH2R (см. табл. 2). В спектре ЭПР этилен-
гликоля, облученного при —196° С без спиновых ловушек, виден только
плохо разрешенный триплет и синглет от стабилизированных электронов.

С помощью спиновых ловушек изучали радиолиз алканов91 и арома-
тических углеводородов 13· ш. С помощью нитрозодурола и ФБН в γ-об-
лученном при 20° С бензоле идентифицированы фенильные радикалы, а
в толуоле — бензильные радикалы и радикалы фенильного типа 147.
В бензоле, толуоле и о-ксилоле, облученных при 20° С в присутствии
0,1 Μ ТНБ, образуются радикалы rper-Bu2NO с выходом 1,5 радикалов/
/100 эв; выход аддуктов ТНБ с углеводородными радикалами составлял
меньше 0,01 радикалов/100 эв 13· w . Показано, что радикалы τρβτ-Βιι2ΝΟ
образуются в результате передачи возбуждения от ароматического угле-
водорода к молекуле ТНБ, и измерены выходы возбужденных молекул
этих углеводородов, равные 2,5+0,5 молекул/100 эв. Таким образом, не-
которые спиновые ловушки могут акцептировать не только радикалы, но
и возбужденные частицы, и могут применяться для количественного оп-
ределения выхода возбужденных молекул.

В работе160 исследован γ-радиолиз нитрилов в жидкой фазе в при-
сутствии ФБН. В ацетонитриле идентифицированы радикалы CH2CN; в
пропионитриле — атомы Η и радикалы CH.,CHCN; радикалы CH(CN) 2 —
в малононитриле; атомы Н, радикалы CN и CH2CH2CN — в сукцинони-
триле. В спектрах ЭПР аддуктов ФБН с радикалами CH,CN и CH(CN) 2

наблюдали расщепление на γ-протонах (см. табл. 5).
Наиболее детально методом спиновых ловушек исследован радиолиз

спиртов в жидкой и твердой фазах1 1· i Z· "·35·40· "• " · 5 8 , 9 0 - 9 2 . 1 3 S ) , us-i5o_ Спино-
выми ловушками служили ТНБ, ФБН и БНБ. В метаноле, этаноле, про-
панолах, трег-бутаноле, облученных γ-лучами и электронами в жидкой
фазе, впервые в радиационной химии показано образование алкоксиль-
ных радикалов и атомов _Н. Для сравнения укажем, что ни атомы Н, ни
радикалы RO не наблюдались при изучении замороженных спиртов 155, а
также при непосредственной регистрации под пучком электронов в жид-
кой фазе1 0 8. После γ-облучения в жидкой фазе в присутствии ТНБ в ме-
таноле, этаноле, 1-пропаноле, 2-пропаноле идентифицированы гидрокси-
алкильные радикалы, а под пучком электронов — и аддукты ТНБ с атома-
ми Н, которые возникают в результате акцептирования как атомов Н, так
и электронов с последующим протонированием анион-радикалов трет-
BuNO:

mpem-BuNCr~+ ROH -» mpem-Bu (0) — Η -f- RCT
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Аналогичный процесс захвата электронов происходит в случае БНБ. Об-
лучение растворов БНБ в метаноле и этаноле при —196° С приводит к
образованию анион-радикалов БНБ, которые при повышении температу-
ры до —155° С количественно превращаются в аддукты БНБ с атомами
Н " .

Как показывает анализ литературных данных " · 1 2 · 3 5 . " . 9 0 . 9 4 ТНБ и
БНБ могут быть использованы при радиолизе спиртов только для иден-
тификации радикалов. Осложнения возникают вследствие вторичных
реакций между радикальными аддуктами 12 и из-за малой эффективности
акцептирования некоторых радикалов БНБ. В результате реакции меж-
ду аддуктами ТНБ с радикалами СН2ОН и атомами Η имеет место зани-
женный выход аддуктов СН2ОН и СН2СНОН в условиях непрерывной
генерации под пучком электронов27·90 или полное отсутствие аддуктов
СН2ОН в γ-облученном при —80° метаноле11·35 при большой концентра-
ции ТНБ. В случае БНБ практически не наблюдались45 аддукты БНБ с
радикалами СН3СНОН.

Количественное измерение выходов первичных радикалов при радио-
лизе спиртов в жидкой и твердой фазе успешно проведено с помощью
ФБН 5 8 · 9 2 · 1 3 9 . Сольватированные электроны полностью акцептируются
этой ловушкой при [ФБН]^0,1 Μ и не дают вклада в суммарный выход
радикалов при 20° С, так как аддукты ФБН с электроном распадаются
при температурах >—150° С без образования каких-либо радикальных
аддуктов92. Для определения выходов радикалов RO использовалось об-
лучение в присутствии О2. Радикалы RO с О2 не реагируют, в то время
как радикалы RCHOH и атомы Η реагируют с О2 с большой константой
скорости, образуя перекисные радикалы, которые не дают стабильных
аддуктов с ФБН и не регистрируются в спектрах ЭПР 92. Методом конку-
рентной кинетики были измерены выходы радикалов RO, RCHOH и ато-
мов Η в метаноле, этаноле, пропаноле-1 и пропаноле-2, облученных γ-лу-
чами при температурах от +20 до —196° С 58>92·139. Например, в метаноле
при 20° С G(CH 3 0)=2,5, G ( # ) = 0 , 6 , G(CH 2OH)=3,1 радикалов/100 эв,
авэтанолеО(С2Н50) = 1,6 радикалов/100 эв. Полученные с помощью спи-
новых ловушек величины выходов радикалов RO согласуются с косвен-
ными определениями выходов этих радикалов методом импульсного ра-
диолиза ' " · 1 3 8 и с расчетом по конечным продуктам.

В γ-облученном трет-бутаноле кроме радикалов трет-ВиО обнаруже-
ны аддукты с радикалами СН2(СН3)2СОН, СН3 и трет-Ви "•40. Было пока-
зано4 0, что радикалы СН3 появляются только при распаде радикалов
трет-ВиО, а радикалы трет-Ви возникают не при радиолизе самого спир-
та, а при распаде спиновых аддуктов ТНБ и нитрозодурола с радикалами
трет-ВиО. В работе70 описывается перспективность применения трет-
бутилметиленнитрона для изучения радиолиза полярных систем.

Итак, с помощью спиновых ловушек могут решаться следующие за-
дачи: 1) идентификация короткоживущих радикалов; 2) определение
количества нестабильных радикалов; 3) нахождение кинетических ха-
рактеристик улавливаемых радикалов. Кроме того, спиновые ловушки
могут быть использованы для синтеза спин-меченых соединений и для
ингибирования цепных процессов. Спиновые ловушки с большой эффек-
тивностью применяются в различных разделах химии, в первую очередь
для исследования реакций окисления, восстановления, радикальных пе-
регруппировок, каталитических процессов, полимеризации. Другой об-
ластью применения могут служить процессы химии высоких энергий
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(радиационная и лазерная химия, фотохимия, химия ультразвука, плаз-
мохимия, механохимия), в большинстве которых имеются радикальные
стадии. Существенную помощь метод спиновых ловушек может оказать
в биологических исследованиях, в частности в радиобиологии.

Метод спиновых ловушек обладает существенными преимуществами
перед другими вариантами метода ЭПР прежде всего благодаря воз-
можности наблюдать нестабильные радикалы в тех процессах, где кон-
центрации радикалов слишком низки для исследования другими мето-
дами. Основным преимуществом является регистрация спектров ЭПР
непосредственно в жидкой фазе, что позволяет значительно повысить
разрешающую способность ЭПР и облегчить идентификацию радикалов
по сравнению с твердой фазой. Для идентификации одного и того же ра-
дикала можно использовать различные спиновые ловушки (см. табл. 1).

Метод спиновых ловушек имеет и определенные недостатки, связан-
ные в основном с тем, что в исследуемую систему вводится новое соеди-
нение— спиновая ловушка. Чтобы исключить неопределенность, вноси-
мую спиновой ловушкой, необходимо независимо изучать ее поведение в
рассматриваемой системе при используемом методе воздействия. Есте-
ственно, приходится дополнительно исследовать стабильность радикаль-
ных аддуктов и возможность их участия в качестве свободных радика-
лов в самом изучаемом процессе.

На основании приведенных в обзоре сведений можно предложить не-
которые рекомендации при выборе спиновых ловушек: 1. Желательно,
чтобы спиновые аддукты имели наиболее простой спектр ЭПР с возмож-
но меньшим перекрыванием линий от разных радикалов. 2. Выбранная
спиновая ловушка не должна взаимодействовать с исследуемой систе-
мой. 3. Спиновые аддукты должны быть достаточно стабильны. 4. Спи-
новая ловушка не должна сама давать радикальных аддуктов при дей-
ствии света.
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