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I. ВВЕДЕНИЕ

Характерной реакцией, присущей всем активным короткоживущим
радикалам, является быстрая бимолекулярная рекомбинация (димери-
зация, диспропорционирование, перенос электрона); все остальные ре-
акции короткоживущих радикалов протекают в конкуренции с ней. Если
образующаяся при рекомбинации химическая связь в димере ослабле-
на вследствие электронного влияния заместителей или если образова-
ние димера сопряжено со стерическими препятствиями, то рекомбинация
радикалов является обратимой *:

R + R i ± D . (1)

Обратимо рекомбинируют также сравнительно устойчивые радика-
лы, характеризующиеся высокой степенью делокализации неспаренно-
го электрона. Системы радикалы — димер исследовались методами
спектрофотометрии, температурного скачка, импульсного фотолиза,
ЯМР, кинетического ЭПР и ЭПР в сочетании с методом вращающегося
сектора. В настоящем обзоре рассмотрены результаты эксперименталь-
ных исследований кинетики и термодинамики реакции (1) в жидкой
фазе.

Исследование кинетики обратимой рекомбинации радикалов в раз-
личных средах важно для понимания связи между строением и реак-

* Здесь и далее принято: — d[R]d^ = 2£, [R]2—2й_, [D]; K=k-l/kl, ΔΛΓ° = ΔΛ'Γ1—

•— ΔΛΊ7^ , где X — термодинамическая функция.
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ционной способностью радикалов, влияния химической природы раство-
рителя и вязкости среды на радикальные реакции. Данные по кинетике
быстрых реакций обратимой рекомбинации важны для развития тео-
рии диффузионно-контролируемых процессов.

П. КИНЕТИКА ГИБЕЛИ РАДИКАЛОВ

Если систему радикалы — димер вывести из равновесия (например,
увеличив концентрацию радикалов при помощи вспышки света), то из
анализа последующей релаксации системы к равновесию можно полу-
чить величины /г, и fe_! '~β. Прямое или сенсибилизированное фото-
окисление соединений RH с помощью метода импульсного фотолиза
может приводить к образованию начальной неравновесной концентра-
ции радикалов [R]o; далее система также будет релаксировать к рав-
новесию, что позволяет определить соответствующие кинетические па-
раметры ' ~ 4 · 7 . В большинстве работ в результате эксперимента получа-
ли значения К и /г,; величина /г_! определялась из соотношения fe_! =
— Kki. Исследование температурных зависимостей позволяет получить
термодинамические параметры реакции (1). При этом использовались
соотношения: A~=exp(AS°/#)exp(—АН°/ДТ) (уравнение Вант-Гоффа)
и &•= (kBT/h)exp(AS*IR)exp{—\НФ1ЯТ) (уравнение Винн-Джонса и
Эйринга).

Исследование спектров ЯМР диамагнитных димеров, которые на-
ходятся в растворе в равновесии с соответствующими радикалами, по-
зволяет определять величины &_„ а также изучать кинетику всех эле-
ментарных реакций, протекающих в системе радикалы — димер 8 · 9 .

Наряду с реакцией (1) в растворе могут протекать реакции необра-
тимой гибели радикалов или необратимого распада димера. Ниже
приведены три возможные кинетические схемы гибели радикалов 10.

Схема I

D τΐ 2R -> стабильные продукты

При условии kl"^>k2 получается:

Если 46,[R]/&_1>1, то гибель радикалов будет подчиняться закону
первого порядка с kBa6ll=k2k-J2k1, тогда как при условии 4&1[R]//e_1<C I
гибель радикалов будет происходить по закону второго порядка с &на6л =
= 2&2. Таким образом, при высоких концентрациях радикалов гибель
происходит по закону первого порядка, при малых — по закону второ-
го порядка.

Схема II

2R ^2 D -*• стабильные продукты
ft-!

При условии k-i^>k3 получается:

— d [R]/d t = 2 f e ; j f e l t R ] 2 .
й-i (1 + 4fci [R]/ft_i)

Аналогично при 4&1[R]/6_1> 1 гибель радикалов будет подчиняться за-
кону первого порядка с kHazn = kJ2, а при 4^1[R]//z_i<l —по закону вто-
рого порядка с kahbsi = 2k3kjk-l.

На основании одних только кинетических данных схемы I и II труд-
но различить.
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Схема III

2R ΐ± D; R-*· стабильные продукты
*-.

При условии /CjfR] ~^>kk получается:

Если 4k1[R]/k-1'^> 1, то гибель радикалов будет подчиняться закону ну-
левого порядка с kHa6Jl^=kik-j4ki. При 4&1[R]/&-1<l должна наблю-
даться гибель по реакции первого порядка с каабл = к^

III. РЕКОМБИНАЦИЯ РАДИКАЛОВ, ЛИМИТИРУЕМАЯ ДИФФУЗИЕЙ

Основной вопрос, который возникает при анализе кинетики быстрой
рекомбинации радикалов — лимитируется ли реакция диффузией. Для
бимолекулярных реакций, полностью лимитируемых диффузией, наблю-
даемая константа скорости прямо пропорциональна величине Т/ц, где
η — вязкость растворителя:

кщ: (2)
Для бимолекулярных реакций радикалов, лимитируемых поступатель-
ной диффузией, имеем 15·3i-bZ·64:

k = · σ • 4лр£> αζ. σ · , л/'моль • с
1000 3000η

где N — число Авогадро, σ=1/4 — статистический фактор, учитываю-
щий тот факт, что к продуктам реакции приводят только те радикаль-
ные пары, которые находятся в синглетном состоянии в течение встре-
чи, ρ — радиус реакции, D — коэффициент взаимной диффузии радика-
лов. Для реакции между идентичными радикалами (реакции (1)) 15:

и и i R T /о-

Численное значение коэффициента 4σ/3000 в формуле (3) выбирается
обычно с некоторой долей произвола: обсуждается вопрос о величине
σ ( 1 / 4 < σ < 1 ; см., например, 1 1 1 2), о замене коэффициента 4/3000 на
4/2000 (см., например, 1S) и т. д.

Для реакций, контролируемых поступательной диффузией, справед-
' 1 4

ливо следующее выражение '-14:
ф = В, (4)

где В — энергия активации вязкого течения растворителя:

Исследование влияния вязкости растворителя на наблюдаемую ско-
рость реакции позволяет в рамках контактной модели 15 выявить соот-
ношения между константами скоростей диффузионно-контролируемой
реакции и собственно химической реакции в клетке. Согласно 15

1/*1=1/*ДИФФ+1/^«« (5)

По-видимому, всегда можно подобрать обладающий достаточно высо-
кой вязкостью растворитель, в котором реакция будет протекать в
диффузионной области. При этом будет выполняться соотношение к%ИМ~^>
^•^ДИФФ и зависимость (2). В области достаточно малых вязкостей могут
наблюдаться отклонения от зависимости (2) и следует использовать
уравнение (5).
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Контактная модель химических реакций предполагает наличие диф-
фузионного движения реагентов до их контакта на расстоянии ρ друг
от друга, где возможно химическое превращение с константой скорости
£хим. В обобщенной контактной модели 1 6 · 5 2 учтены два важных обстоя-
тельства.

1. Последний шаг сближения реагентов отличен от предыдущего из-
за наличия взаимодействия ближнего порядка и описывается как пе-
рескок конечной длины, происходящий с частотой, которая, как и ско-
рость обратного процесса, зависит от сольватационных взаимодействий
реагентов.

2. Скорость превращений реагентов при контакте различна для раз-
ных их конформаций или различной взаимной ориентации.

Учет первого условия приводит к разделению реакции на три ста-
дии: сближение реагентов до расстояния р*>р, внедрение в первую
координационную сферу и собственно химическое превращение. Это
отражено в выражении 16:

\lk = Ш;„фф + Шв„ + l/(gkxaM), (6)

где й /

д и ф ф = а4яр*1) (р* — радиус второй координационной сферы), km —
константа скорости внедрения в первую координационную сферу из
второй, а параметр g характеризует равновесную радиальную функцию
распределения. Формула (6) учитывает посредством введения парамет-
ра g наличие ближнего порядка и способность реагентов к комплексо-
образованию с растворителем (g<.l) или к образованию димеров
(комплексов между реагентами) ( g > l ) , удлиняющих время их кон-
такта. Очевидно, величина kBH как и йдифф, зависит от молекулярной под-
вижности среды. Однако kaH может иметь сравнительно низкое значе-
ние, и тогда внедрение в первую сферу, а не поступательная диффузия
лимитирует процесс в вязкой среде 16.

Распределение неспаренных электронов в радикалах в большинстве
случаев анизотропно; в связи с этим реакционная способность радика-
лов также носит анизотропный характер. Анизотропия реакционной спо-
собности характеризуется геометрическим стерическим фактором fr,
равным вероятности реализации благоприятной для рекомбинации
взаимной ориентации в момент первого контакта при образовании диф-
фузионной пары. Обычно предполагают, что реагент представляет собой
сферу, а реакционная область на поверхности сферы ограничена окруж-
ностью, которая характеризуется углом θ (угол между радиусом сферы,
ограничивающим реакционную область и радиусом, направленным на
ее центр). Тогда для бимолекулярных реакций между идентичными
частицами fr = sin4(9/2). Анизотропия реакционной способности частич-
но или полностью усредняется за счет вращательного и поступательного
движения реагентов в течение времени их встречи (времени контак-
та) " ~ 2 1 · 3 2 . В общем случае для бимолекулярных реакций, лимитируе-
мых молекулярной подвижностью, можно записать:

где Ц ф — эффективный стерический фактор; fT^f:,,H,;ξ 1. Соотношения
между Д,фф и /г рассматриваются в различных теоретических работах
1821 32

у
18-21, 32

Строгое решение диффузионной задачи для бимолекулярной реак-
ции между анизотропными молекулами (с учетом тех или иных допуще-
ний) обычно не имеет простого аналитического вида и осуществляется
численными методами 1 9 · 2 0 · 3 2 . В работе2 1 приведено приближенное ре-
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шение, которое может быть подвергнуто экспериментальной проверке:

\lk = 2 [ал™ (1 — cos θ)]"1 + 2 [£Д„ФФ (1 — cos θ) θ]"1, (7)

где й'хим — константа скорости рекомбинации при благоприятной взаим-
ной ориентации партнеров в клетке.

Если предположить, что анизотропия реакционной способности ус-
редняется путем редких поворотов реагентов на большие углы, то ре-
шение диффузионной задачи приводит к выражению i2· i8:

1 Ik = (σ/Α™)"1 + (1 + frq
y>) [(1 + qv>) /ЛиффГ, (8)

где q — отношение времени контакта при образовании пары к харак-
терному времени вращательной диффузии ((7=τκ/τΒρ). Для количествен-
ных оценок в работе u использовали значение q=§.

Анализ экспериментальных данных по кинетике быстрой рекомби-
нации многих радикалов (см. гл. IV—X) показывает, что стерические
препятствия при рекомбинации, характеризуемые величиной /г, оказы-
вают определяющее влияние на величину kit

Величина &_ь так же как и ku зависит от &дифф (а, следовательно, и
от вязкости) 22-24;

или, в случае анизотропных реагентов '*• 18:

\ik_x = 1/*дасс + kxl!M (1 + \4/г) [(1 + q'A)*дасс/гдифф]"1, (Ю)

где йдИСС — элементарная константа скорости реакции диссоциации ди-
меров на радикалы в клетке.

IV. ВЛИЯНИЕ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРИТЕЛЯ
НА КИНЕТИКУ ОБРАТИМОЙ РЕКОМБИНАЦИИ

Исследование влияния вязкости растворителя на кинетику быстрых
реакций обратимой рекомбинации радикалов представляется важным
для проверки теоретических представлений о диффузионно-контроли-
руемых реакциях (см. гл. III).

В '•14·16· 24~" изучено влияние вязкости среды на кинетические и тер-
модинамические параметры реакции обратимой рекомбинации фенок-
сильных радикалов. Использовались бинарные смеси растворителей,
сильно различающихся по вязкости, но имеющих близкую химическую
природу; это позволяло плавно менять вязкость в широком диапазоне,
при этом другие параметры бинарной смеси изменялись незначительно.
На рис. 1 приведены зависимости ki от вязкости растворителя для фе-
ноксильных радикалов различного строения (см. табл. 1). Как следует
из данных рис. 1, кинетика рекомбинации радикалов (I) — (V) подчи-
няется зависимости (2), а также зависимостям ^ 1 ~Γ/η 0 · 8 и &, ~77г)'·2;
при этом большинство величин ky меньше значений Адифф, вычисленных
по формуле (3) (расхождение между k, и йд и ф ф в пределах порядка).

Расхождение между теоретическим и экспериментальным значения-
ми константы, скорости диффузионно-контролируемой реакции может
составлять, по-видимому, не более порядка за счет следующих причин:
некорректности применения закона Стокса — Эйнштейна; неопределен-
ности в численном значении статистического фактора σ (см. стр. 1992);
некорректности допущения о том, что гидродинамический радиус ради-
кала равен половине радиуса реакции 5· !6. Таким образом, рекомбина-
ция радикалов (I) — (V) в данном диапазоне вязкостей лимитируется в
основном поступательной диффузией.
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ТАБЛИЦА 1

Кинетические и термодинамические параметрь
феноксильных радикалов в растворителях
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1,5
7000
3000

—

.
250

90

Л„Г

1,5

3,0
6,0
8,6
2,2
5,5
1,6
5,8
1,6
5,1
0,5
5,4
1,9
7,2
1,7
5,7
2,5

4,0
—

1,0

5,1
—1,0

3,0

11,2

14,0
13,6
13,8
24
30

—
—

17,8
24,6
22
28

—
—

13,0
21,7
17,0

20,0
—
—
—

16,5

19,5

дн»

9,7

11,0
7,6
5,2

22
25

—
—

16,2
19,5
21
23

—
—

11,3
16,0
14,5

16,0
—
—
—

—
17,5

16,5

- <

11

7
2

—5
9
3

42
4

13
6

17
6

10
1

18
—5

12

11
—
—

17

9
25

15

участием
С ι".

«ς

- 7

0
—

- 1 0
16
32

—
—

6
22

7
23

—
—

- 1 4
15

3

8
—
—
—

—
9

13

25

AS"

4

7

- 1 5
25
35

—
—

19
28
24
29

—

4
20
15

19
—
—
—

34

28-

Скорость рекомбинации радикалов (VIII) и (IX) (рис. 1) зависит
от вязкости, но реакция протекает в области, пограничной между кине-
тической и диффузионной. Для этих радикалов получены '• u численные
значения £хим с использованием соотношения (5) (рис. 2). Для радика-
лов, характеризующихся линейными зависимостями \gkt от \g(T/r))
(см. рис. 1), /гхим>/гдифф (рис. 2). Рекомбинация радикалов (VIII) и
(IX) в клетке связана, по-видимому, с преодолением активационного
барьера, поскольку данные радикалы образуют комплексы с молеку-
лами ароматических растворителей (см. гл. X); при рекомбинации, ве-
роятно, происходит десольватация, что сопровождается затратой опре-
деленного количества энергии.

Значения ku полученные для радикалов (X) и (XI), на два порядка
меньше &ДИфф (табл. 1). Стерические препятствия, создаваемые трет-бу-
тильными группами, приводят к низкому значению fT при рекомбинации
радикалов '• "*•25. Оцененное с помощью (8) значение /г для 2,6-ди-грег-
бутилзамещенных феноксильных радикалов составляет ~0,03 и.

Для радикалов, рекомбинация которых лимитируется поступатель-
ной диффузией, выполняется соотношение (4) *• 14>25. При рекомбинации
радикалов, протекающей далеко не при каждой встрече радикалов в;
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РИС. 1 РИС. 2

Рис. 1. Зависимости lg kl от
радикалов различного строения '

/η) (температура 20° С, η в сПз) для феноксильных
.. L "·Ί;2-(1),Ί-(η),4-(111), 5-(IV), ff-(V),

— (VIII), S—(IX), 9 — ( Χ ) , /0—(XI) в смеси метанол — циклогексанол (/), мета-
нол — этиленгликоль (δ), толуол — дибутилфталат (2—7, 9, 10). Пунктир — зависи-

мость, предсказываемая формулой (3). Названия радикалов приведены в табл. 1

Рис. 2. Зависимость /г,"1 от ^ ф ф , температура 20° С, £„Ифψ = 8^773000 η; /—радикал
(I) в смеси метанол — циклогексанол, 2 — радикал (IX) в смеси метанол — этилен- \

растворе (при малой величине fr) наблюдаются низкие и даже отрица-
------ -у д л я объяснения низ-
7 — 9 14 25 28тельные значения АН^ (см. табл. 1 и

ких наблюдаемых значений
нация радикалов протекает не в одну, а по меньшей мере в две ста-
дии 14· 28:

обычно предполагают, что рекомби-
й

ФО' + Ф О 1 ^ (ФО* . . . ФО") -* димер (11)

Образование комплекса должно способствовать усреднению анизо-
тропии реакционной способности вследствие увеличения времени жиз-
ни радикальной пары "'. Радикалы в комплексе связаны, по-видимому,
диполь-дипольными и дисперсионными взаимодействиями, которые не
являются строго направленными и не препятствуют вращению радика-
лов друг относительно друга. Реакция превращения комплекса в димер
представляет собой, по-видимому, вращение радикалов друг относи-
тельно друга в комплексе, и скорость такой реакции обратно пропор-
циональна вязкости 14. Тогда наблюдаемое значение Δ # , ^ выражается
следующим образом 14:

Atf f~A#° + £, (12)

где Д#с° — теплота образования комплекса, В — энергия активации вяз-
кого течения растворителя. Далее, А# с °<0 и
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Рис. 4

Рис. З. Зависимости lg£_! от \g(T/r\) для реакции диссоциации димеров феноксильных
радикалов14· 24; температура 20° С η в сПз, 1 — радикал (IX) в смеси метанол — эти-
ленгликоль, 2, 3, 4, 5 к 6 — соответственно радикалы (I), (XI), (VII), (V) и (VIII) в

смеси толуол — дибутилфталат

Рис. 4. Зависимости \g k, от \g(Tlr\) (температура 20° С, η в сПз) для ароматических
С-центрированных и феноксильного радикалов в смеси толуол — дибутилфталат 5: 1 —
(XII), 2- (XIII), 3 - ( X I V ) , 4 - (XV), 5 - ( X V I ) , б - ( X V I I ) , 7 - (XVIII), 8 -
(XIX), 9— (XX). Пунктир — зависимость, предсказываемая формулой (3). Формулы

радикалов приведены на стр. 1998

Зависимости на рис. 1 для большинства радикалов имеют тангенс
угла наклона меньше единицы. Такой вид зависимостей предсказывает
теория диффузионно-контролируемых реакций, учитывающая вращение
реагентов19, при условии, что распределение реакционного центра по
поверхности сферы описывается гладкой, а не ступенчатой функцией.
Такое предположение в большей степени отвечает действительности,
чем центр с резко очерченными границами 14.

Величины k-i для радикалов (I) — (XI) также сильно зависят от
вязкости (табл. 1, рис. 3). При этом зависимости lg£-i от lg (Γ/η) име-
ют точно такой же вид, как соответствующие зависимости lg/zjOT
lg (Γ/η) (ср. рис. 1 и 3). Это согласуется с теорией диффузионно-конт-
ролируемых обратимых реакций (см. выражения (9) и (10)) 1 8 · 2 2 " 2 4 .
В работе24 получены значения констант скорости реакций распада ди-
мера в клетке для радикалов (VIII) и (IX).
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Получены зависимости kt от η (рис. 4) для С-центрированных и фе-
ноксильных радикалов строения 5:

Ч/\со/
(XII)—(XVIII)

Н 9 С -
\ =

(XIX) R=C(CH 3 ) 3

CH3 CN

CH3

(XX)

Здесь R4 = H, R 2 = N ( C H 3 ) 2 (XII); R1 = H, R 2 = N ( C 2 H 5 ) 2 (XIII); R' =
= H, R 2 = N ( H - C 3 H 7 ) 2 (XIV); R' = H, R 2 = N ( H - C 4 H 9 ) 2 (XV); R' = H, R2 =
= N(C 6H 5), (XVI); R' = R2 = OCH3 (XVII); R' = Br, R2 = N(CH 3) 2

(XVIII). В табл. 2 приведены также кинетические и термодинамические
ТАБЛИЦА 2

Кинетические и термодинамические параметры реакции (1), протекающей с участием
С-центрированных и феноксильных радикалов (XII)—(XX) в хлорбензоле при 20° С s

Радикал

(ХИ)
(ХШ)
(XIV)

(χν)
(xvi)

(XVII)
(XVIII)

(XIX)
(XX)

10-'/г„
л 1 Моль-с

80
50
30
35
45

180
250

0,055
0,06

10-'*хим.
л 1 моль-с

1,3
0,7
0,55
0,65
100
100
100
0,00055
5

г-'

0,9
2,5
2,7
1,75
0,016

—

93
0,48

WK,
моль/л

0,11
0,5
0,9
0,5
0,0035

—
—

17000
80

д я ^

2,3
3,5
3,4
3,6
2,5
2,9
3,0
3,1
2,8

дя!\

20,1
19,5
22,5
20,3
14,7

—
18,4
15,2

дя»

17,8
16,0
19,1
16,7
12,2
—
—

15,3
12,4

-Asf

10
6
8
7

10
6
5

22
21

2
5

13
4

—25
—
—

7
—13

12
1ί
21
И

- 1 5
—
—

29
8

П р и м е ч а н и е . Величины ДЯ, ккал/моль, AS, кал /моль -град, погрешности определения ki и * х и №

равны 20%; К- 20%; ft_t — 40%, ДЯ — ±0,5 ккал/моль, AS— ±2 кал/моль-град.

параметры реакции (1) с участием радикалов (XII)—'(XX) в хлорбен-
золе.

Для радикалов (XVI) — (XVIII) приведенные на рис. 4 зависимости
представляют собой прямые с тангенсом угла наклона, равным едини-
це. Полученные значения kt для этих радикалов не более чем в два
раза отличаются от &дИфф (формула (3)), и АН^ близки к В (см..
табл. 2). Рекомбинация радикалов (XVI) — (XVIII) лимитируется по-
ступательной диффузией.

Рекомбинация радикалов (XII) — (XV) при η ^ 5 сПз протекает в
диффузионной, а при η ^ 2 сПз — в кинетической области (рис. 4). Для
этих радикалов получены значения &хим (табл. 2). Рекомбинация (XIX)
во всем интервале вязкостей протекает в кинетической области (см.
рис. 4, табл. 2). Полученные значения АЯ, для рекомбинации радикала
(XIX) в толуоле5 и хлорбензоле (табл. 2) превышают соответствующие
значения В растворителей 5.

Величина k, для радикала (XX) в интервале вязкостей 2—18,4 сПз
зависит от вязкости согласно (2), однако полученные значения /et для
этого радикала почти на три порядка меньше соответствующих значг-
ний &дИфф (см. рис. 4). Как видно из структурной формулы радикала
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(XX), реакционный центр сильно экранирован заместителями и ради-
кал характеризуется ярко выраженной анизотропией реакционной спо-
собности (fr-<10~3). Рекомбинация протекает при достижении необхо-
димой взаимной ориентации реагентов на радиусе контакта, что про-
исходит, по-видимому, лишь в нескольких встречах из тысячи встреч
радикалов (XX) в растворе. Возможно также, что рекомбинация ради-
кала (XX) лимитируется скоростью внедрения в первую координаци-
онную сферу (см. выражение (6)) 5 · 1 6 .

V. ФЕНОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Основным каналом гибели феноксильных радикалов в растворах в
отсутствие акцепторов радикалов является их реакция друг с другом.
Самой быстрой стадией этой реакции обычно является рекомбинация.
Образующаяся в результате рекомбинации С—С- или С—О-связь до-
статочно слабая (ДЯ° = 10—30 ккал/моль, см. например29). Поэтому
реакция рекомбинации феноксильных радикалов является обратимой,
например:

о· о
Ph 4

ft,

Χ/

При этом во многих случаях наблюдаются достаточно высокие значе-
ния К= 10~8—ΙΟ"3 Μ (см., например,29).

Строение феноксильных радикалов, образующих димеры, а также
структура и физико-химические свойства димеров феноксильных ради-
калов рассматривались в ряде обзоров и монографий "· 3 0 · 3 1- 3 3 · 1 1 0 · 1 6 9 . Од-
нако в последнее время появилось большое количество работ по кине-
тике и термодинамике реакций обратимой рекомбинации радикалов,
которые рассмотрены в настоящей главе.

1. Строение феноксильных радикалов, образующих димеры

Различные 2,4,6-замещенные феноксильные радикалы, заместители
которых не содержат реакционноспособных атомов водорода, могут про-
должительное время существовать в растворе в равновесии со своими
димерами. В равновесии (1) в растворе находятся 2,6-ди-грег-бутил-4К-
феноксильные8·9·35^'12·176·181 и 2,6-дифенил-4К-феноксильные Г~3· М· 4 3~" ра-
дикалы, полигалогензамещенные феноксильные радикалы"·4 9, некото-
рые нафтоксильные радикалы : о·1 7 0, радикалы фенантролов51 и другие
феноксильные радикалы 181.

Величина константы равновесия существенно зависит от стерических
затруднений, которые создают заместители, а также от характера влия-
ния заместителей на электронное строение радикала и димера. Напри-
мер, стерические затруднения, создаваемые трег-бутильными группами
в 2,4,6-три-грег-бутилфеноксильном радикале, приводят к тому, что этот
радикал не образует димеров в растворе даже при —100е С 5 3 · 1 7 7 . В виде
мономеров находятся в растворе также 2,6-ди-грет-бутил-4-фенил54 и
2,6-ди-грет-бутил-4-метоксифеноксильный радикал55. Однако замена в
2,4,6-три-грег-бутилфеноксильном радикале одной грег-бутильной груп-
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пы в opro-положении на фенильное кольцо или грег-бутокеигруппу, ко-
торые создают меньшие пространственные затруднения, приводит к то-
му, что этот радикал становится способным к образованию димеров в
растворе56^59. Пространственно-затрудненные феноксильные радикалы
легко образуют димеры с пространственно-незатрудненными феноксиль-
ными радикалами 6 0 ~ 6 3 · 6 5 ^ 7 2 .

Если в 2,4,6-замещенном феноксильном радикале заместитель в
орто- или пара-положении содержит реакционноспособные атомы водо-
рода, то реакция между такими радикалами приводит к образованию
стабильных продуктов в результате диспропорционирования. Реакция
диспропорционирования может включать в качестве промежуточной ста-
дии реакцию обратимой димеризации, если заместители в феноксиль-
ном радикале не создают значительных стерических препятствий. На-
пример, таким образом протекает диспропорционирование 2,6-ди-грег-
бутил-4-метилфеноксильного '• 73~7\ 2,4,6-триметилфеноксильного 73, 2,6-
дифенил-4-метилфеноксильного75 и 2,6-дифенил-4-дифенилметилфено-
ксильного7·" радикалов.

Наблюдаемое уменьшение равновесной концентрации феноксильных
радикалов в результате протекания реакции диспропорционирования
(после установления равновесия (1)) подчиняется закону первого по-
рядка в случае, если выполняется условие [ФО']>/С/4 (см. гл. II). На-
блюдаемая гибель радикалов описывалась законом первого порядка в |
случае диспропорционирования ряда 2,6-ди-грег-бутил-4К-феноксиль- ;

ных радикалов, где R = C2H5

7f i, СН2ОСН3, СН2ОСОСН3 и др.7 7·7 8. Следо-
вательно, параллельно с реакцией диспропорционирования протекает
быстрая реакция (1).

В работах7 9·8 0 исследовалось диспропорционирование 3,6-ди-грег-бу-
тил-2-оксифеноксильного и 2,6-дифееил-4- (3',5'-дифенил-4'-оксифено-
кси)феноксильного радикалов. На основании кинетических данных ав-
торы предположили, что наряду с реакцией диспропорционирования про-
текает реакция обратимой рекомбинации. ^

Феноксильные радикалы, не содержащие заместителей в орто- или *
ηαρα-положениях, рекомбинируют с образованием стабильных димер-
ных продуктов. В ходе этой реакции образуются метастабильные диме-
ры, имеющие структуру дикетона или хинола, которые затем необрати-
мо енолизуются с образованием конечных продуктов. Образование ме-
тастабильных димеров также протекает обратимо2 5·2 8·2 9·8 1·8 2.

2. Строение димеров феноксильных радикалов

Димеризация феноксильных радикалов приводит к образованию
С—О- или С—С-связей. О—О-Димеры не могут быть устойчивыми, так
как высокая энергия стабилизации феноксильных радикалов (17,5 ккал/
/моль83), обусловленная делокализацией неспаренного электрона, при-
водит к низкому значению энергии диссоциации О—О-связи53.

При образовании С—О-евязей соответствующие димеры имеют
структуру эфиров хинола. Эта структура надежно установлена для ди-
меров, образующихся при рекомбинации 2,4,6-три-грег-бутилфеноксиль-
ного радикала с различными пространственно-незатрудненными фено-
ксильными радикалами 6 0 ~ 6 3 · 6 5 . Димеризация происходит по атому угле-
рода в пара-положении 2,4,б-три-грет-бутилфеноксильного радикала с
образованием структуры «голова к хвосту». Эфиры хинолов образуются
при димеризации большинства 2,4,6-замещеяных феноксильных радика-
лов. Структуры «голова к хвосту» приписаны димерам 2,6-ди-трег-бу-
тилзамещенных феноксильных радикалов, содержащих в пара-положе- ,*
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нии заместители СН 3

8 \ OCOR3 5·3 7, COR 8 · 8 · 3 5 - 3 7 (где R — алкил), на-
пример:

О

Такую же структуру имеют димеры 2,4,6-трпфенилфеноксильного 8 3 · 8 6 и
2,6-дифенил-4-метоксифеноксильного 87 радикалов. Строение эфиров хи-
нола приписано также димерам радикалов из фенантролам.

При димеризации 2,6-ди-грет-бутил-4К-феноксильных радикалов
возможно также образование С—О-связи с участием атома углерода в
орто-положении. Такая структура предполагается, например, для диме-
ра радикала с R = CO2X (X—• алкил) 3 7. Третья возможная структура
димеров, когда при рекомбинации образуются С—С-связи с участием
углеродных атомов в /гара-положении (структура «хвост к хвосту») пред-
полагается возможной для димеров· 2,б-ди-7'ре7--бутил-4-СО2С2Н5-фено-
ксильного36, 2,6-ди-трег-бутил-4-Р(О) (С6Н5)2-феноксильного и 2,6-ди-
трег-бутил-4-Р(5) (СвН5)2-феноксильного 88 радикалов, а также в случае
2,4-ди-трет-бутил-б-трет-бутоксифеноксильного5D и 2,4-ди-грег-бути7-6-
фенилфеноксильного 5в радикалов. При димеризации 2,6-ди-грег-бутил-
4-цианофеноксильного радикала предполагается образование N—N-
связи30. 2,6-диалкилзамещенные феноксильные радикалы, содержащие
в пара-положении β-фталилвинильный заместитель (например, радикал
(XIX)), димеризуются с образованием С—С-связи172.

Строение первичных димеров, которые образуются при димеризации
феноксильных радикалов, не содержащих заместителей в орто- или па-
ρα-положении, можно предполагать на основании строения конечных
стабильных продуктов димеризации. В этом случае в зависимости от
положения и объема заместителей и природы растворителя в результа-
те переноса или отщепления атомов водорода образуются С—О- или
С—С-связи и · 3 0 . Вероятность образования С—С-связей при димериза-
ции возрастает в ДМФА и в кислотах по сравнению с неполярными
растворителями (а также при повышении температуры) т, что объяс-
няется увеличением устойчивости первичных димеров с С—С-связью и
уменьшением устойчивости первичных димеров с С—О-связью при уве-
личении полярности растворителя2". Например, 2,6-дифенилфенол окис-
ляется в малополярных растворителях до 2,6-дифенил-4-(2',6'-дифенил-
фенокси) фенола 89; следовательно, первичный димер имеет структуру
эфира хинола типа «голова к хвосту». Но в ДМФА и кислотах образу-
ется соответствующий дифенохинон 89, что указывает на то, что первич-
ные димеры имеют структуру «хвост к хвосту».

3. Кинетика реакций обратимой рекомбинации
феноксильных радикалов

Константы скорости реакции рекомбинации феноксильных радика-
лов (ki) и реакции диссоциации образующихся димеров (&_!) сущест-
венно зависят от химической природы, объема и положения замести-
телей в фенольном ядре (табл. 3).
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Р е а к ц и я р е к о м б и н а ц и и . Кинетика реакции рекомбинации
2,6-ди-77?ег-бутил-4К-феноксильных радикалов исследовалась методами
ЯМР 8 | 9, импульсного фотолиза1 4·2 5 и Э П Р 1 7 6 (табл. 1, 3). На основа-
нии данных ЯМР предположена следующая схема реакции (1) с уча-
стием 2,6-ди-Г/0е7'-бутил-4Рч-фенок'сильных радикалов9:

О

R1

\ /

R

ο·

ο·R\A/R1 I

R

Rl/\/\Rl

О R
\ /
/ \

R 1 / \ / \ R 1

О

Ri=C(CH 3) 3

В результате диссоциации димера с константой скорости ka образуется
промежуточный продукт неизвестного строения — комплекс между ра-
дикалами. Комплекс может превратиться в исходный димер с констан-
той скорости kb или в димер, в котором радикалы поменялись местами
(также с константой скорости kb), или диссоциировать на два свобод-

ных радикала с константой скорости kc. Радикалы рекомбинируют в
комплекс с константой скорости kd. При условии стационарности данных
комплексов и kb^$>kc (справедливость данного предположения подтвер-
ждается экспериментальными данными9), имеем: k^i = kakj2kb; й, = й<г.
Процесс обмена магнитно-неэквивалентными частями в димере назы-
вается процессом «флип-флоп» и характеризуется константой скоро-
сти kJ2.

Отметим, что величины ki (и kd) на несколько порядков ниже клифф

(табл. 3), т. е. рассматриваемый комплекс между радикалами образу-
ется далеко не при каждой встрече радикалов в растворе. Возможно,
что образование комплекса является неэлементарной реакцией, так как
наблюдаются отрицательные значения АН^ (ΑΗά

φ) (табл. 3). Предполо-
жение о существовании комплексов между пространственно-затруднен-
ными феноксильными радикалами позволяет объяснить низкие и даже
отрицательные значения Δ//^ (табл. 1, 3), наблюдаемые для этих ра-
дикалов (гл. IV). Можно допустить, что рекомбинация феноксильных
радикалов происходит таким же образом, ка!к и рекомбинация «род-
ственных» им бензильных радикалов23. Квантовохимические расчеты
показывают, что при сближении бензильных радикалов до 2,9 А энер-
гетически выгодной структурой является комплекс между радикалами
типа «сэндвич», а на более коротких расстояниях —структура «голова
к голове», которая превращается в конечный продукт рекомбинации —
дибензил 28.



ТАБЛИЦА

Радикал

(I)
(И)

(Ш)
(IV)
(V)

(VI)
(VII)

(VIII)
(X)

(XI)
(XXI)
(XXI)

(XXII)
(XXII)

(XXIII)
(XXIV)
(XXV)

(XXVI)

(XXVII)
(XXVIII)
(XXVIII)
(XXVIII)

(XXIX)

(XXX)

(XXXI)

(XXXI)

(XXXI)

(XXXII)

Кинетические и термодинамические параметры реакции ( 1 ) ,

Заместители в радикале

2,6-дифенил-4-метокси
4-фенил
2-фенил
2,4-дифенил
2,6-дифенил
2-метокси
2,6-диметокси
2,6-дифенил-4-дифенилметил
2,6-ди-грет-бутил
2,6-ди-трет-бутил-4-метил
2,6-дифенил-4-этокси
2,6-дифенил-4-этокси
2,6-дифенил-4-стеарокси
2,6-дифенил-4-стеарокси
2,6-дифенил-4-ацетилокси
2,6-дифенил-4-метил
2,6-дифенил-4-хлорметил
2,6-дифенил-4-(2' ,6'-дифенилфе-

нокси)
2,6-дициклогексил-4-фенил
2,6-ди-трег-бутил-4-ацетил
2,6-ди-трет-бутил-4-ацетил
2,6-ди-трег-бутил-4-ацетил
2,6-ди-треш-бутил-4-(2',2'-ди-

метилпропионил)
метил-(3',5'-ди-трет-бутил-4'-ок

сил)бензоат ***
этил-(3',5'-ди-/прет-бутил-4'-ок-

сил)бензоат ***
этил-(3',5'-ди-трет-бутил-4'-ок-

сил)бензоат ***
этил-(3',5'-ди-трет-бутил-4'-ок-

сил)бензоат ***
циклогексил-(3' ,5'-jw-tnpem-6y-

тил-4'-оксил)бензоат ***

Растворитель

н-пропанол
гексан
гексан
гексан
гексан
гексан
гексан
гексан
гексан
гексан
гексан
«-пропанол
гексан
«-пропанол
гексан
гексан
гексан
гексан

к-пропанол
дейтерохлороформ *
ацетон-rf *
сероуглерод *
дейтерохлороформ *

дейтерохлороформ *

дейтерохлороформ *

ацетоп-d *

сероуглерод *

дейтерохлороформ *

io-»ft,
л /моль -с

7,0
55
18
18

8
17
4,3
7,5
0,85
1,1

22
3,5

20
1,9

22
И
13
0,5

0,27
0,0077
0,0070
0,030

—

0,050

0,077

0,067

0,133

0,0007

протекающей с участием феноксильных

280
—
—

1,3
—
—

11
3,0

.—.
50

315
1000

200
1000
—

0,23
0,027

30

1100
14

3,5
11

•—

2100

190

35

120

15

lO'/C, мольIл

40
—
—

0,074
—
—

2,6
0,40

45
14

300
10

500
—

0,020
0,0020

60

4000
3600
1000

700
500000

8500

4800

1000

1900

43000

д я ^

5,0
0,2
0,0
0,5
0,5
0,5
0,2
0,5
0,5

—1,5
0,5
4,0
0,0
4,0
0,5
1,5
0,5
1,0

1,0
- 4 , 6
—3,5

—

—1,6

- 0 , 4

- 2 , 8

- 2 , 8

1,8

д я ! ^

15
—
—

22,5
—
—
7,2

18,0
—

21,5
17,5
14
19,0
14
—

27,0
28,5
16,5

-
9,1
7,0
6,8
—

10,0

8,5

9,2

8,1

9,0

радикалов при 20° С

дя°

9,8
—
—

22,0
—
—
7,0

17,5
—

23,0
17,0
9,6

19,0
9,5
•—

25,5
28,0
15,5

9,1
11,6
10,3

6,9

11,6

8,8

12,0

10,9

7,2

-Asf

0
12
15
13
15
13
18
15
19
25
14
5

15
6

14
11
13
20

30
48
41

33

27

37

37

28

AS?!

4
—
—

20
—
•—•

- 2 9
6

—
24
14
4

20
4

—
34
37

6

—
- 1 4
—25
—24

- 5

—12

- 1 2

—14

—14

AS 0

4
—
—
33
—
—

-и21
—
49
28

7
35

8
—
45
50
26

—
16
23
18
17

28

15,5

25

22

13

Ссылки

1

29
29
29
29
90
90
29

29
29
29 :

1

29
1

29
29
29
29

1

9
9
9
9

9

9

9

9

9
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Величина kt существенно возраста-
ет при замене трег-бутильных групп в
о/зто-положениях феноксильного ради-
кала на фенильные кольца или мето-
ксигруппы (табл. 3). Уменьшение экра-
низации атома кислорода феноксиль-
ного радикала фенильными кольцами
по сравнению с трет-бутильными груп-
пами можно понять, если учесть, что
фенильная группа может свободно вра-
щаться, и при углах поворота, близких
к 90° по отношению к плоскости фено-
ксильного кольца, стерические препят-
ствия невелики.

Реакции димеризации моно-, дифе-
нилзамещенных феноксильных и 2,6-
дифенил-4-алкоксифеноксильных ради-
калов являются процессами, лимити-
руемыми в основном поступательной
диффузией (см. гл. IV). Как видно из
данных табл. 3, при увеличении числа
атомов углерода в оксиалкильном за-
местителе в 2,6-дифенил-4-алкоксифе-
ноксильном радикале наблюдается
уменьшение kt. Это может быть обус-
ловлено тем, что при увеличении объ-
ема радикала площадь реакционной
области остается, по-видимому, прак-
тически неизменной; в результате этого
fr и константа скорости уменьшаются.
При замене оксиалкильного заместите-
ля на фенильный наблюдается даль-
нейшее уменьшение ku что вызвано
увеличением стерических препятствий
при димеризации радикалов. Величина
ki становится еще меньше при замене
фенильных заместителей в орто-поло-
жениях на более объемные циклогек-
сильные группы (табл. 3).

Таким образом, создаваемые заме-
стителями в феноксильном радикале
стерические препятствия оказывают
определяющее влияние на кинетику ре-
акции рекомбинации феноксильных ра-
дикалов.

Р е а к ц и я д и с с о ц и а ц и и ди-
м е ρ о в. Константа скорости диссоциа-
ции димеров 2,6-дифенил-4К-фено-
ксильных радикалов (£_ι), так же как
и A#fj, существенно зависит от при-
роды заместителя (табл. 3). Величина
й_! уменьшается, а Δ # ^ увеличивает-
ся по мере возрастания акцепторной
способности заместителя. Аналогичная
зависимость наблюдается для диссо-
циации димеров 2,4,6-три-гре7'-бутил-
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феноксильного радикала с пространственно-незатрудненными феноксил-
ными радикалами28·71.

Значения /е_± для диссоциации 2,4,6-три-грег-бутилфеноксильного ра-
дикала с мета- и ηαρα-замещенными феноксильными радикалами кор-
релируют с параметрами σ+ заместителей с величиной р = —3,3". Отно-
шение k-i для данных димеров к константе скорости отрыва атома во-
дорода 2,4,6-три-грег-бутилфеноксильным радикалом от соответствую-
щего пространственно-незатрудненного фенола практически не зависит
от заместителя. В " наблюдались сравнительно высокие значения &
для радикалов с заместителями в орго-положениях; при этом Δ
были ниже ожидаемых в соответствии с электронным влиянием заме-
стителей. Это объясняется тем, что орто-заместители создают стериче-
ские затруднения при димеризации. Поэтому эфиры хинолов, образую-
щиеся из 2,4,6-три-грег-бутилфеноксильного радикала и орго-замещен-
ных феноксильных радикалов, являются менее устойчивыми. Например,
в случае 2,6-диметилфеноксильного и 2,4,6-трихлорфеноксильного ради-
калов энергия напряжения образующейся при димеризации С—О-связи
составляет 5 ккал/моль 71.

VI. АРОМАТИЧЕСКИЕ СЦЕНТРИРОВАННЫЕ РАДИКАЛЫ

Различные С-центрированные радикалы с арильными заместителями
находятся в растворе в равновесии с димерами 5· 6 · 9 1 · 9 2 . Фенильные за-,
местители (±£-заместители) в значительной степени облегчают диссо-
циацию замещенного этана на арилметильные радикалы, стабилизируя
последние. Различие в константах равновесия для моно-, ди- и триарил-
метильных радикалов можно объяснить на основе метода возмущенных
молекулярных орбиталей 93. Однако следует учитывать, что стерические
препятствия при рекомбинации радикалов играют более важную роль,
чем электронные; поэтому гексаарилэтаны не существуют93·9'*.

Трифенилметильные радикалы (XL) обратимо рекомбинируют с
образованием 1-дифенилметилен-4-трифенилметил-2,5-циклогексадие-
н а 95-97.

Ph3C
2Ph 3 e ^

(XL)

Кинетические и термодинамические параметры реакции (1), протекаю-
щей с участием арилметильных радикалов (XX), (XL) — (XLVII) при-

;—ζ > R=C (сн3)3

(XLIII)

ведены в табл. 4. Величина энергии активации димеризации радикалов
(XL) удовлетворительно укладывается в известную общую зависимость
энергии активации от теплового эффекта реакции £=11,5—0,25|Q|,
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С—ОН

ккал/моль9е. После получения в 9 8 радикала (XL) синтезированы раз-
личные производные и аналоги трифенилметила. Свойства этих ради-
калов описаны во многих обзорах и монографиях и · 9 1 · °2· "• 1 0 1 · 1 0 0 · 1 6 9 . В ра-
ботах 1 0 2 - 1 0 4 получены величины К для трифенилметильных радикалов с
различными заместителями. На основании экспериментальных дан-
ных io2-l0i о стабильности замещенных трифенилметильных радикалов
можно сделать следующие выводы: 1) стабильность радикалов возрас-
тает с увеличением объема и числа заместителей в орто-, пара- и мета-
положениях; 2) стабильность радикалов очень высока, если во всех трех
фенильных кольцах в /шра-положении имеются объемные заместители.

Наблюдающиеся закономерности объясняются в основном стериче-
скими факторами. Так, несмотря на то, что введение орго-заместителей
увеличивает отклонение фенильных колец от плоскости и уменьшает
степень делокализации неспаренного электрона, значение К при этом
увеличивается, так как орго-заместители создают трудности при реком-
бинации 102· 10\

Степень делокализации неспаренного электрона не влияет на вели-
чину К. Более того, как показывают пространственные модели, у мно-
гих арилметильных радикалов ароматические кольца повернуты под
определенным углом (а не лежат в одной плоскости) за счет отталки-
вания орго-протонов или орто-заместителей92. В результате этого де-
локализация неспаренного электрона по фенильным кольцам происхо-
дит лишь в малой степени или не происходит вовсе.

ТАБЛИЦА 4

Кинетические и термодинамические параметры реакции (1), протекающей с участием
С-центрированных ароматических радикалов

Радикал

(XX)
(XL)
(XL)

(XLI)
(XLII)

(XLIII)
(XLIV)
(XLIV)
(XLV)
(XLV)

(XLVI)
(XLVI)

(XLVII)

Растворитель

а-хлорнафталин
Λί-КСИЛОЛ

толуол
Λί-КСИЛОЛ

ж-ксилол
ж-ксилол
хлорбензол
а-хлорнафталин
бензол
изопропанол
бензол
изопропанол
бензол

t,
°С

20
25
20
25
25
25
20
20
30
30
30
30
30

К
л/моль-с

_

70
3,5-Ю2

24
9

10
5,0-10'

—
1,8-109

1,1·108
2,5-108

4,6-10'
6,310 9

_

0,048
0,25

1,1-10-5
1,4-10-5
1,6-ΙΟ"4

0,08
—

5-ΙΟ"10

1,3-10-8

δ-ΙΟ"1»
1,6-Ю-»

1 1 0 "

К, моль/л

_

6,8-10-4

7,0·10"4

4,6-10"'
1,6 10-е
1,6-10-5
1,6-10-»

—
2,8-10-19

1,2 ΙΟ""

з.г-ю-1»З.б.Ю- 1 8

1,6-Ю"1»

_

7,5
6,4
0,3
5,0
7,0
6,8

—
0,4
4,3
1,7
5,1

— 1,1

ля*

14,5
18,4
17,8
22,3
24,7
19,0
15,9
26
32,9
26,7
33,1
29,1
24,7

_

10,9
11,2
22,0
19,7
12,0

9,1
—

32,5
22,4
31,4
24,0
25,8

К—
to

1
_
25
26
51
36
30

—2
—.
12

5
И

4
14

A S *

- 1 3
- 3
— 3
- 6

4

-12
- 8

- 1 4
12

- 3
13

5
12

AS°

22
23
45
40
18

—10
—
24

2
24

9
26

С
С

Ы
.!

- 
1

ки
 

1

107
97
96
97
97
97

5
107
ПО
ПО
ПО
ПО
ПО

П р и м е ч а н и е . ΔΗ, ккал/моль; AS, кал/моль-град. Погрешности определения величин в среднем
составляют: kx — 20%, *_, — 20%, К — 30%, &Н — ±0,5 ккал/моль; AS — t±2 кал/моль-град.
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Введение заместителей в ηαρα-положение также создает определен-
ные трудности при димеризации по ηαρα-атомам углерода (второй реак-
ционный центр) 102. лета-Заместители находятся в орхо-положениях по
отношению ко второму реакционному центру и действуют аналогично
заместителям, находящимся в орто-положении по отношению к цен-
тральному атому углерода l 0 2 · 1 9 4 .

Влияние заместителей на величину К определяется только их объе-
мом и числом. Заместители, независимо от того, являются ли они доно-
рами или акцепторами, вызывают одинаковое действие на равнове-
сие1 0 2·1 0 3. В индивидуальном виде выделены трифенилметильные ради-
калы, содержащие как метоксигруппы, так и атомы хлора во всех орто-
положениях по отношению к центральному атому углерода101.

Аналогичные выводы применимы к диарилметильным радикалам.
Равновесие сдвигается в сторону радикалов, если они содержат про-
странственно-объемные заместители; так, димер радикала бис-2,5-ди-
трег-бутилфенилметила в растворе полностью диссоциирован ! 0 \ Не ди-
меризуются также бис-2,6-ди-изопропилфенилметильные радикалы106.

/

Обратимая рекомбинация трифенилметильных и диарилметильных
-радикалов (XL) —(XLIII) исследовалась методом ЭПР, моноарилме-
тильных радикалов (XX) и (XLIV) — методами импульсного фотолиза
и ЯМР (табл. 4). Величины /г, для радикалов (XL) — (XLIV) имеют низ-
кие значения по сравнению с &ДИфф~5-109 л/моль-с, а АН^ существенно
отличаются от энергии активации вязкого течения Λΐ-ксилола и хлор-
бензола (В»2,0 ккал/моль) (см. табл. 4). Рекомбинация радикалов
(XL) — (XLIV) протекает в кинетической области.

Причиной столь низких значений констант рекомбинации радикалов
(XL) — (XLIII) являются стерические препятствия, о чем свидетельству-
ют большие отрицательные значения AS^ (табл. 4). В результате ре-
комбинации диарилметильных радикалов (XLI)— (XLIII) из-за стери-
ческих препятствий, создаваемых орто-заместителями, также образует-
ся димер не этанового, а циклогексадиенового строения87. При реком-
бинации радикала (XX) по α-атому углерода стерические препятствия
столь велики (см. стр. 1998), что образуется несимметричный димер, свя-
занный С—N-связью107.

Для распада молекул на сложные фрагменты среднее значение пред-
экспонциального множителя А равно 1016 с1 (ASZ^^l l —12 кал/моль ·
•град)ш. Для реакций распада димеров радикалов (XX), (XL) —
(XLIV) получены меньшие значения AS-! (табл. 4). По-видимому, в

переходном состоянии реакции распада димеров стерические препят-
ствия затрудняют маятниковые и крутильные колебания по отношению
к разрывающейся связи, что приводит к уменьшению ASrt по отноше-
нию к среднему значению этой величины5· " · 5 3 .

Получающиеся при распадз бензпинаколов кетильные радикалы
можно рассматривать как замещенные дифенилметильные радикалы.
Бензпинакол, 4,4"-дибромбензпинакол и 4,4',4",4"/-тетраметоксибензпи-
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накол находятся в бензоле и изопропаноле в равновесии с соответству-
ющими кетильными радикалами при 80—141°С "°:

γ/ \<7 \</\γ

Χ, Υ — Η или заместители

Полученные кинетические и термодинамические параметры реакции (1) г

протекающей с участием кетильных радикалов, приведены в табл. 4.
Наблюдаются значения АЯ^, меньшие соответствующих величин В
растворителей (2,9 и 6,4 ккал/моль для бензола и изопропанола соот-
ветственно). Весьма вероятно, что рекомбинация незамещенных кети-
лов (XLV) лимитируется диффузией и о .

В работе1 И методами ЭПР и спектрофотометрии исследовалась об-
ратимая рекомбинация тетрафенилаллильного и родственных ради-
калов:

(L)

Установлено, что радикал (XLVIII) в отличие от радикалов (XLIX) —
(LI) не образует димеров в растворе (бензол, эфир, от —60 до 50°
(20°) С). Получены значения А#°, равные 12,2±0,4; 8,9±0,3 и 14,7 ккал/
/моль для радикалов (XLIX), (L) и (LI) соответственно. Связь в ди-
мере образуется между а- или а- и γ-атомами углерода аллильных
групп. Неспособность радикала (XLVIII) образовывать димер объясня-
ется стерическими препятствиями 1 И. Для радикалов (XLIX) и (L) сте-
рические препятствия одинаковы; при этом различия в АН" обусловле-
ны различиями в степени делокализации неспаренного электрона.

Пространственно-затрудненные радикалы могут рекомбинировать
диастереоселективно и находиться в растворе в равновесии с двумя ди-
мерами, являющимися стереоизомерами, например " 2 :

С 1 -

-С1

Η Η

(Б)
R=C(CH 3 ) 3
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Здесь (А)—/)/.-3,4-ди(я-хлорфенил)-2,2,5,5-тетраметилгексан, (Б) —ме-
зо-3,4-ди(я-хлорфенил)-2,2,5,5-тетраметилгексан. 1-(п-Хлорфенил)-2,2-
диметилпропильные радикалы, полученные при термическом распаде
соответствующего азосоедпнения в ϊ-метилнафталине с 10% тиофенола
(по объему), находятся при ~300°С в равновесии с мезо- и DL-димера-
ми; при 135° С отношение DL-димер/лгезо-димер равно 1,711;:.

2-Арилиндандион-1,3-ильные радикалы, как и многие С-центрирован-
ные радикалы с фенильными заместителями, находятся в растворе в
равновесии со своими димерами "·6. Интерес к 2-арилиндандион-1,3-иль-
ным радикалам возрос в последнее время в связи с тем, что они явля-
ются эффективными ингибиторами процессов окисления в жидкой фа-
зе1 1 3. Кинетические и термодинамические параметры реакции (1) с уча-
стием 2-арилиндандион-1,3-ильных радикалов (XII) — (XVIII) приведе-
ны в табл. 2. Видно, что константа равновесия существенно зависит от
природы заместителя в фенилыюм фрагменте радикалов (XII) — (XVIII)
(табл. 2). При рекомбинации радикалов (XII) — (XVIII) (или диссоциа-
ции соответствующих димеров), содержащих фталоильный фрагмент,
стерические препятствия можно считать практически одинаковыми, и,
следовательно, различие в величинах К обусловлено электронными эф-
фектами. При диссоциации димера близкого строения — С—С димера
радикала (XIX)—равновесие (1) сильно сдвинуто в сторону образо-
вания радикалов по сравнению с радикалами (XII) — (XVIII) (табл. 2).
Это вызвано тем, что диссоциация димера (XIX) приводит к образова-
нию относительно стабильных радикалов, в которых неспаренный элек-
трон делокализован по системе π-связей, включая р-орбиталь атома кис-
лорода. Введение атома брома в орто-положение к диметиламиногруппе
1,2-быс-(4/-диметиламинофенил)-дифталоилэтана приводит к тому, что
равновесие в этом случае (радикал (XVIII)) полностью сдвинуто в сто-
рону образования димера. Атом брома выводит диметиламиногруппу
из одной плоскости с кольцом, что нарушает сопряжение неподеленной
пары электронов атома азота с фенилиндандионильным фрагментом "'*,
и, как следствие, значительно уменьшает степень делокализации неспа-
ренного электрона.

Сопоставление кинетических и термодинамических параметров ре-
акции (1) для димеров радикалов (XII) — (XVIII) (табл. 2), трифенил-
метильных (табл. 4) и феноксильных радикалов (табл. 1, 3) показыва-
ет, что димеры (XII) — (XVIII) диссоциируют значительно меньше и ха-
рактеризуются большими энергиями диссоциации связи.

VII. ПЕРЕКИСНЫЕ И НИТРОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Третичные перекисные радикалы находятся в равновесии при низ-
ких температурах с соответствующими тетраокисями91'· 10°· 1 1 5 - Η ί :

RO2 + ROa jlROOOOR ^ [RO-.. .О 2 . . .-OR]
(клетка)

Реакции исследовались методом ЭПР. Полученные значения К и АЯ°
для перекисных радикалов приведены в табл. 5. Как следует из данных
табл. 5, величины К, АН" и AS0 мало зависят от природы алкильных
групп 10°. Следовательно, различие в скоростях обрыва цепи при реком-
бинации третичных перекисных радикалов обусловлено в основном раз-
личием в скоростях необратимого распада тетраокиси 118. Необратимая
гибель третичных алкилперекисных радикалов пренебрежимо мала при
t<c —115° С. Существуют доказательства обратимого образования тет-
раокисей из вторичных перекисных радикалов 117-119;
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I о ч о \ ι
2 Н—С—00* ^ ± : | /"f~ —>• С=0 + 02 + НО—СН

I с / о—с—н / I
/ Ч н

Однако термодинамические параметры реакций обратимого образова-
ния этих тетраокисей не удалось получить ввиду низкой концентрации
радикалов и их быстрой необратимой гибели даже при t<C — 115° С 1 1 7 ' | 1 8.
Такой механизм гибели вторичных перекисных радикалов подвергается
критике со стороны Бенсона 10°.

В работе120 <на основании кинетических измерений показано суще-
ствование обратимой перекрестной рекомбинации следующих ради-
калов:

СС13С(ОН)2 + Н О ; & СС13С(ОН)2

I I
00" О4Н

Равновесие сдвинуто в сторону образования радикалов (вода, /~20°С).
Тетраокись распадается с выделением кислорода.

Гибель фосфоранилперекисных радикалов C(CH3)3O(RO)3POO\ где
R = CH3, C2H5, «зо-С3Н7, в циклопропане протекает так же, как гибель
алкилперекисных 121. В интервале от —70 до —45° С гибель этих ради-
калов подчиняется закону первого порядка, а при t<i—90° С — второго
порядка. Для трех фосфоранилперекисных радикалов в циклогексане
при —90° С получено /г,~104 л/моль -с для С(СН3)3О(СН3О)3РОО' в ин-
тервале — 116ч 89°С получено Д#1

=и= = 4 ккал/моль, £, = 3·104 л/моль·с
(—90° С) '".

Нитроксильные радикалы различного строения также обратимо ди-
меризуются в растворе1 2 2"1 2 7·1 6 '. В табл. 5 приведены кинетические и тер-
модинамические параметры димеризации нигроксильных радикалов раз-
личного строения, полученные методом ЭПР. В 127 показано, что гибель
нитроксильных радикалов строения:

- N - O S i ( C 2 H 6 ) 3

N-OSi (С2Н6)3 N /
Ι | χ ο·

OSi(C2H5)3

Ι
4 N

в триэтилсилане в интервале от —33 до 25° С подчиняется закону пер-
вого порядка. Обнаружено, что данные радикалы находятся в равнове-
сии с диамагнитными димерами и гибель радикалов протекает по схе-
ме II (см. гл. II) 127.

Термодинамические параметры для димеризации нитроксилов в изо-
пентане близки к соответствующим параметрам для реакции обратимой
рекомбинации грег-алкилперекисных радикалов в алканах И6, например,
грег-бутилперекисных радикалов в изопентане (табл. 5). Однако при
рекомбинации нитроксилов образуется димер, связанный не О—О-, а
четырехцентровой связью122:

6 f N О6-
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Термодинамические параметры для обратимой димеризации перекисных и
нитроксильных радикалов

Радикал

(СНз)зСОО· (LII)

(СНз)2СОО· (LIII)

с 2 н 5*
<СНз)2СОО· (LIV)

1
н—С3Н7

<СН3)2СОО- (LV)

С(СН3)2

Η '

со·
С Н ,-С-(С 2 Н 5 ) 2 (LVI)

со·
СН3_С-СН(СНз)2 (LVII)

I

сн3
(СН3)2СОО· (LVIII)

С(СН3)3

(СН3)2СОО· (LIX)

и»»
СН3 00· (LX)

н Μ н
/ ч

уН
\ /

н/><\н
Η Η

<СН3)2СОО· (LXI)

сн
н \
н/
н \

с

хГ/\
Н2С(СН3)з
У (LXII)

κΗ

/ н

\тт
W Η

(СН3)(С2Н6)СОО· (LXIII)

с в н 5

ч
Ч (LXIV)

Растворитель

СН 2 С1 2 *
CF 2 C1 2

CF 2 C1 2

изопентан
2-метилбутан

CF 2 C1 2

2-метилпентан

изопентан

1
3-метилпентан

2,3-диметилбутан

2,2,3-триметилбутан

кумол

CF 2 C1 2

CF 2 C1 2

CF 2 C1 2

CF 2 C1 2

CF 2 C) 2

1 CF 2C1 2

изопентан **

К, моль/л

4,9-10-5

1,5-10-»

6,7-10-61

5,5-10-s

5,3-10-5

7,7-10-5

3,1·10~β

—

—

—

0,2

ΔΗ»

6 1
8,8
8,0
8,4
8,9

7,5
8,9

8,6 '

9,7

8,2

8,7

11,2

9,2
10,6

7,0

7,8

8,0

11,0

8,2

AS»

3~4
31
30
36

29

39 ]

33 '

44

34

38

48

32

35

31

30

—

25

Ссылки

115

116, 117

116, 117

116, 117

118

116, 117

118

116, 117

118

118

118

118

116, 117
116, 117

116, 117

116, 117

116, 117

116, 117

122
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Радикал

То же

^-L-^--^ (LXV)

(CH3CD2)2NO· (LXVI)

(СН3СН г)2Ш- (LXVII)
(CF3)2NO· (LXVIII)

Ph (LXIX)
P\A

NO·

\ /
1

p'h

Растворитель

CFC1 3 +1O% изопента-
на **

C C 1 4 * *

изопентан **

изопентан **
CF 2C1 2 **
CF 2 C1 2 **
CF 2 C1 2 **

C H 2 C 1 2 * *

К, моль/л

0,5

0,9

1,0

0,63
0,018
0,34
0,45

0,001

ТАБЛИЦА 5

АН0

5,6

8,5

7,6
2,6
6
2,4

13

AS»

17,5

28,6

24,8
0,1

18
6,5

30

(окончание

Ссылки

122

122

122

123
123
123, 12fr
124

125

П р и м е ч а н и я . * —95° С, ** 25° С, в остальных случаях 120° С.
АН, κκαβ/моль; AS, кал /моль -град. Погрешности определения величин в среднем составляют: К — 30%,
АН — ±0,5 ккал/моль, AS — ±5 кал/моль-град.

VIII. ИОН-РАДИКАЛЫ

Ион-радикалы, несмотря на электростатическое отталкивание, обра-
тимо димеризуются в растворе128"134. Димеризация ион-радикалов впер-
вые подробно описана Михаэлисом и Шубертом 135, которые анализиро-
вали кривые титрования. Обычно наряду с реакцией димеризации про-
текает реакция переноса электрона между ион-радикалами, однако, по-
добрав соответствующие условия, можно полностью подавить одну из
реакций 135.

Для реакций обратимой димеризации многих ароматических анион-
радикалов справедливо соотношение 136:

Δβ° = Δξπ + const,

где Δξπ— изменение энергии π-электронов.
Димеризация ионных пар'— хорошо известное явление, которое вы-

зывается кулоновским притяжением 137. Электростатические силы спо-
собствуют образованию π—π'-связей между подходящими партнерами;
в результате образуются димеры ионных пар, обладающие принципи-
ально иными свойствами по сравнению с электростатически связанны-
ми ионными парами 137.

Катион-радикалы октаэтилпорфирина цинка (LXX) образуют диа-
магнитные димеры в смеси метанол — хлороформ (10:1 по объему) в
интервале —20-ь + 50°С 138. Реакцию исследовали при помощи оптиче-
ской, ЭПР- и ЯМР-спектроскопии, методом температурного скачка
(табл. 6). В димере порфириновые кольца расположены в параллельных
плоскостях и связаны π—л'-связью 138, образовавшейся в результате пе-
рекрывания наполовину заполненных орбиталей. Такая связь (энергия
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диссоциации связи 17 ккал/моль (табл. 6)) является более прочной, чем
обычная ковалентная связь в «гексафеннлэтане» (11 ккал/моль
(табл.4)).

Методом ЭПР исследовалась обратимая димеризация катион-ради-
калов замещенных виологенов (1,Г-ди-Рч-4,4'-дипиридилиевых монока·
тионов) (LXXI) —(LXXVII) в метаноле в интервале—90ч- +40° С 129·139·
и о . В табл. 6 приведены полученные термодинамические параметры для
этих радикалов. С увеличением размера катион-радикала реакция стано-
вится более эндотермичной, а энтропия реакции увеличивается. При ком-
натной температуре изменение энтропии оказывает доминирующее
влияние, и с увеличением размера радикала равновесие сдвигается в
сторону образования радикалов. Наблюдается линейная зависимость
между АН0 и AS0 iS\

Следовало бы ожидать, что Δ5°>-0 для реакций распада димеров;
однако, как видно из данных табл. 6, для большинства катион-радика-
лов AS°<0. Это означает, что существует противоположный эффект,
вызывающий увеличение энтропии при димеризации двух мономеров;
это — удаление молекул растворителя из сольватной оболочки катион-
радикала при димеризации. При увеличении размера катион-радикала
ослабляются силы, удерживающие молекулы растворителя вблизи него
и уменьшается AS" при десольватации в процессе димеризации. Исходя
из этого можно предположить, что радикалы димеризуются по типу
«плоскость к плоскости», такой тип димеризации обеспечивает эффек-
тивную десольвацию. По аналогии с работами1-18·141, авторы1 3 9·1 4 0 пред-
положили, что радикалы в диамагнитном димере связаны π—л'-связью.
Авторы142 предположили, что димер (LXXII) является бирадикалом.
Наиболее прочная связь между катион-радикалами виологенов образу-
ется при димеризации (LXXVII) (табл. 6). Этот факт может быть обу-
словлен большей степенью делокализации неспаренного электрона в
(LXXVII), обеспечивающей лучшее перекрывание между МО я-типа
катион-радикалов140. Обратимая димеризация (LXXII) наблюдалась
также в 143.

По-видимому, все ароматические кетилы щелочных металлов в эфир-
ных растворах находятся в равновесии (1) 144, которое исследовалось
методами ЭПР и спектрофотометрии, Димер кетилов может иметь раз-
личную структуру и в зависимости от растворителя быть парамагнитным
или диамагнитным 14\ В неполярных растворителях наблюдается в основ-
ном обратимая реакция превращения диамагнитного димера в парамаг-
нитный:

Агч
-Na+

Ar'

ArN

Ar^
С—O~Na+

Ai\ Na+
: >C-O-

Ατχ Na+

В эфирах образуется преимущественно парамагнитный димер. Данные
для равновесия (1), протекающего с участием флуоренила натрия
(LXXVIII), приведены в табл. 6.

Натриевые соли анион-радикалов (ионные пары) 9,10-фенантренхи-
нона (LXXIX) и ацетонафтонхинона образуют диамагнитные димеры,
связанные π—π'-связью 13?:

2(PhQ~, Na+) ϋ (D2~, 2Na+)

Реакции исследовались методами остановленной струи и спектрофото-
метрии (см. табл. 6). Предполагается следующая структура димера.



кинетические и термодинамические параметры реакции (1) с участием ион-радикалов и ионных пар
ТАБЛИЦА в

Ион-радикал или ионная пара

Катион-радикал октаэтилпорфирина цинка (LXX)

H - N ) — ζ Ν—Η (LXXI)

H-C-N X V ( 7 \ [ - С Н з (LXXII)

\ / N / J
if 4 ι? \ "] +

HjQ-N У—ζ N-C2H6 (LXXIII)
\ = / N=/ J

Г f ^ ^ 4 "I*
«-Н7Сз—Ν ) — ζ Ν-Ο,Η,-Η (LXXIV)

w-H,C4—Ν V - f Ν—С4Н,-и (LXXV)

\ / \ / 1
C eH6-CH2-N У-^У N-CH2-CeH6 (LXXVI)

\ / N / J
С Н з \ О О

/ — \ II ^ ^ ^ ч IIΟ Ν—C-CH2-N )>—ζ Ν—CH 2 -C-

с н /

-Ν Ο
\ /

х сн 3 _

(LXXVII)

Растворитель

метанол — хлороформ =
= 10 : 1 (по объему)

метанол

метанол

метанол

метанол

метанол

метанол

метанол

/, °с

20

-13,5

25

—11

- 1 0

-12,5

- 2 0

—11

К
Л/МОЛЬ'С

1 , 3 1 0 е

—

—

—

—

—

—

5,0·103

—

—

—

—

—

—

К, моль/л

4-10-5

4,310- 3

1,5-Ю-3

8,710- 4

1,0· Ю-3

7,2-ΙΟ"4

7,2-Ю-4

6,3·ΙΟ"4

дя»

17,5

1,0

1,6

2,0

2,5

3,0

5,5

10,8

AS»

38

- 8 , 3

—7,7

- 6 , 3

-3,8

-2,5

7,5

27,5

Ссылки

138

139

139

139, 140

139

139

139

129



/ч - /ч
Na+ (LXXVIII)

Η Η

(LXXIX)

/ C N 1 -
(LXXX)

>
•NH, (LXXXI)

H3C

и Н 3 (У

H,C4

о

"4 — NH2 | (LXXXII)

i-

(LXXXIII)

(LXXXIV)

(LXXXIII) + (LXXX) **
„Ph -,-

0 = < (LXXXV)'

(LXXXV) + (LXXXIII)

диметоксиэтан

тетрагидрофуран

вода+0,2 Λί LiCl

эфир — спирт = 1 : 2

эфир — спирт = 1 : 2

эфир — спирт = 1 : 2

этанол

ацетонитрил

ацстонитрил

23

20,9

15

——100

~—100

150

—139

23

20

1,0·104'

3,5-10»

6-Ю8

5.10»

9,0-Ю4

4-10»

5,510 3

2-ΙΟ"» — 2 , 5

1,96-10~2

2,5-Ю"4

5,0-W"4

7-Ю-2

1,1-iO-o

—29 144

10,4

10

13

18

137

130, 145

131

131

131

4,5

- 4

2,4

18,7

- 1 7

- 2 0

132

147

148

П р и м е ч а н и я . * В тетрагидропиране при 25° С.
** Здесь /;_,, л1моль-с, К — безразмерная величина (см. уравнение (13)).

* * · См. уравнение (14).
ДЯ°, ккал/моль, AS', кал/моль-град. Среднье погрешности опредалевия величин ft,, /г_, и К — 20%, Дй° — ±0,5 ккал/моль, AS" — ±2 кал/моль-град.



ТАБЛИЦА 7

Кинетические и термодинамические параметры

Радикал

H 3 C - N "V-COOCHg (LXXXVI)

Н6С2—N j>_^-COOCH3 (LXXXVII)

/ \
/ p u \ /ЧТТ \τ \ fYYVT-T /Τ YYY\7TTT\lv>noIoV_(n—"IN /—-—VjWV-Ί̂ ΠοΙ Ь Л Л Л V I LI}

\ = /

R - ^ % - C H 2 (LXXXIX)

NR
R=C(CH3)3

D -У ^> M H iJ YT "i

R=C(CH3)3

R - ^ ^ - S · (LXLI)

R=C(CH3)3

(СНз)3С8еС[С(СН3)3]2 (LXLII)

Растворитель

изопентан

изопентан

изопенган

ди-грег-бутилперекись

ди-трет-бутилперекись

изооктан

пентан

реакции (1), протекающей с участием

t, °с

—196

-196

- 1 9 6

24

20

18

-15-=-
—50

л/моль-с

—

5-Ю8

3-Ю4

—

—

7,5

—

—

К, моль/л

1,4-10-*

2,9-Ю-5

1,2-10"*

.

2,5-Ю'4

—

радикалов различного строения

Δ <

—

_

2,0

—

—

Δ <

15,0

—

—

дя»

_

—

_

13,1

23,3

18,2

—

- 3 2

—

—

_

—

- 5

—

—

AS»

27

27

37,5

Ссылки

141

141

141

53

S3

53

152
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Анион-радикалы тетрацианхино-
диметана (LXXX) обратимо димери-
зуются в водном и водно-спиртовом
растворах при комнатной темпера-
туре 1 3 0 · 1 4 5 . Полученное методом тем-

. пературного скачка значение kx

5 (табл. 6) в пять раз меньше вычис-
g ленного по формуле Дебая с учетом
х электростатического отталкивания.
g Возможно, что реакция (1) лимити-
| руется диффузией145.
| п-Фенилендиаминбромид
0 (LXXXI), Ν,Ν-диметил-п-фенилен-
° диамин перхлорат (красный Вюр-
| стера) (LXXXII) и Ν,Ν,Ν',Ν'-тетра-
%, метил-я-фенилендиамин перхлорат

£ I (голубой Вюрстера) (LXXXIII) об-
ί κ ратимо димеризуются в растворе
я g (табл. 6), связываясь, по-видимому,
™ | с одним противоионом 131:
t § 2R+ + Х- й (R2X)+.

^ § Слабое связывание радикала
« в (LXXXIII) обусловлено стерическим
'!_S отталкиванием метальных групп:

^ | этот радикал присутствует в раство-
ре при комнатной температуре в ви-
де мономера 131.

Анион-радикалы хинонов наряду
с реакцией диспропорционирования

я путем одноэлектронного переноса
8 участвуют в реакциях обратимой
1 димеризации при пониженных тем-
f пературах132. В табл. 6 приведены
с данные для анион-радикала хлора-
| нила (LXXXIV).

Анион- и катион-радикалы всту-
пают в быстрые обратимые реакции

я §• переноса электрона между собой:
u I . . k\

* to R++Q~^R+O. (13)
S Λ"

= I Например, в табл. 6 приведены дан-
в· §• ные для реакции (13) с участием ра-
а § дикалов (LXXXIII) и (LXXX), полу-
* 1 ченные методом температурного
с < скачка. Эта реакция может вклю-

чать стадию образования комплекса

(X

£ В

υ s
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с переносом заряда (КПЗ):

*-•

Например, в 148 наблюдалось образование как соответствующих ион-ра-
дикалов, так и КПЗ в полярных растворителях. Методами импульсного
фотолиза и спектрофотометрии получены кинетические и термодинами-
ческие параметры реакции (14) с участием (LXXXIII) и анион-радика-
ла 2,6-дифенил-1,4-бензохинона (LXXXV) (табл. 6). Величина ki хорошо
согласуется с константой скорости реакции, лимитируемой поступатель-
ной диффузией между заряженными радикалами 148.

IX. ДРУГИЕ РАДИКАЛЫ

1-Алкил-4-карбометоксипиридинильные радикалы (LXXXVI) —
(LXXXVIII) (табл. 7) обратимо димеризуются в изопентане при —207ч-
Ч 63° С 1 4 1 · 1 7 4 . Реакция исследована спектрофотометрическим методом.
Предполагается, что димеры радикалов являются комплексами с пере-
носом заряда 141.
В работе149 показано, что необратимой гибели 1-метил-4-карбамидопи·
ридинильных радикалов в кислых водных растворах предшествует об-
ратимая димеризация. Некоторые пиридинильные радикалы обратимо
Диспропорционируют путем переноса одного электрода 173.

Диарилиминоксильные, арилалкилиминоксильные и диалкилимиш>
ксильные радикалы строения

NC=N—о·

обратимо димеризуются в бензоле с образованием связей Ν—Ν, Ν—О и
С—О1 0.
Пространственно незатрудненные диалкилиминоксильные радикалы на-
ходятся в равновесии, которое сдвинуто в сторону димеров. Для боль-
шинства исследовавшихся диарилиминоксильных, алкиларилиминоксиль-
ных и пространственно-затрудненных диалкилиминоксильных радика-
лов равновесие сдвинуто в сторону радикалов. Для исследовавшихся ра-
дикалов Δ#° составляет 15—20 ккал/моль в толуоле10. В системе проте-
кают также необратимые реакции10.

В работе150 при помощи метода ЭПР исследовались 1-тиоаллильные
радикалы строения

S

й = СН3, н-С,Н9

получавшиеся из тетратиофульвалена. Установлено, что эти простран-
ственно-затрудненные радикалы находятся в равновесии с диамагнит-
ными димерами в толуоле при 25° С и ниже. Димер образуется, вероят-
но, путем S—S-сочетания 15°.

Методом ЭПР исследовали рекомбинацию 2,4,6-три-г/?е7'-бутилзаме-
щенных бензильного (LXXXIX), фениламинильного (LXL), фенилтииль-
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ного (LXLI) и феноксильного радикалов в углеводородах и ди-трех-бу-
тилперекиси53:

/ R

R=C(CH3)3

Данные радикалы являются изоэлектронными и характеризуются оди-
наковой степенью стерических затруднений вокруг реакционного цент-
ра. Установлено, что бензильный радикал рекомбинирует необратимо,
образуя дибензил (табл. 7). Фениламинильный радикал при комнатной
температуре находится в равновесии с соответствующим димером — гид-
разином (табл. 7). Из данных табл. 7 видно, что рекомбинация прост-
ранственно-затрудненных фениламинильных радикалов протекает на че-
тыре порядка медленнее, чем бензильных радикалов. Фенилтиильные
радикалы также находятся в растворе в равновесии с соответствующим
дисульфидом (табл. 7).

Различие в реакционной способности радикалов (LXXXIX) — (LXLI)
обусловлено различием в энергии диссоциации связей, образуемых при
рекомбинации по типу «голова к голове». Энергия диссоциации связей
в образующихся димерах изменяется в последовательности С — С >
> S — - S > N — N > 0 — О ; энергия диссоциации О—О-связи, по-видимо-
му, близка к нулю53. С увеличением прочности образующейся связи уве-
личивается скорость рекомбинации радикалов. Этот факт можно объяс-
нить на основании постулата Хэммонда. Действительно, чем более эк-
зотермична реакция, тем больше переходное состояние похоже на реа-
генты. При этом для достаточно экзотермичных реакций образование
связи будет происходить на сравнительно большом расстоянии между
реагентами, когда влияние грет-бутильных групп невелико53. Значения
Δ5Ι^ значительно меньше «нормального» значения (стр. 2007) для ради-
калов (LXL) (табл. 7) и (LXXXIX) 53.

Исследование спектров поглощения и магнитной восприимчивости
N-этилфеназила

С 2 Н 5

I
/ \ / N \ / \

(растворитель спирт — эфир, соотношение 2: 1) показало, что радикалы
обратимо димеризуются при низких температурах ( ~ — 180°С); в ди-
мере радикалы расположены в параллельных плоскостях " 6 .

Бирадикалы могут образовывать диамагнитные димеры. Пириди-
нильные бирадикалы строения

. / = = \ / = \ .
СН3ООС-С N-(CH 2 ) n —N С—СООСН3

где п = 3 или 4, обнаруживают существенно меньший парамагнетизм по
сравнению с ожидаемым 151· 17\ Концы пиридинильных радикалов вступа-
ют в межмолекулярную ассоциацию и образуют синглетную (диамаг-
нитную) частицу. Ассоциация практически отсутствует у радикалов с
и = 2 , л = 5 и 10151'174.

В работе152 методом ЭПР исследовались бимолекулярные реакции
радикалов строения RSeC[C(CH3)3]2, где R=CH 3 > (CH3)3C(LXLII),
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CF3, C6H5, (n-C4H9)3Si, (CH3)3Sn, (CH3)3Ge, (CH3)3CO, (CH3)3CS.
Большинство из этих радикалов (возможно, что все) при низких темпе-
ратурах находятся в равновесии с диамагнитными димерами. Димеры
построены, по-видимому, по типу «голова к хвосту»:

(СН 3) 3СЧ /R

(сн3)3с' с(сн3)3

Данные для радикалов (LXLII) приведены в табл. 7. Наряду с обрати-
мой рекомбинацией протекает необратимая гибель радикала. Гибель
радикалов происходит по закону первого порядка согласно схеме II
(гл. I I ) .

2,2,6,6-Тетраметилпиперидилтиильный (LXLIII) и диизопропилами-
нотиильный (LXLIV) радикалы получены в работе 1 5 3 при фотолизе со-
ответствующих дисульфидов в резонаторе ЭПР-спектрометра". При 40—
130° С устанавливается равновесие:

2R2NS· 71 R2NSSNR2

Гибель радикалов (LXLIII) и (LXLIV) при комнатной и более низкой
температурах подчинялась закону второго порядка в грег-бутилбензоле
(табл. 7); реакция, по-видимому, лимитируется диффузией.

Рекомбинация радикалов R2NS* отличается от рекомбинации родст-
венных диалкилнитроксильных радикалов R 2NO' тем, что происходит по
типу «голова к голове» с образованием более прочной связи (табл. 7).
Димеры нитроксилов имеют энергию диссоциации связи не больше
13 ккал/моль (см. табл. 5) .

Арилзамещенные гидразины подобно арилзамещенным этанам и ди-
меру (XL) (гл. VI) при нагревании или облучении обратимо диссоцииру-
ют на диариламинильные радикалы:

2Ar2N· -t Ar2N—NAr2

Эта реакция описана в монографиях " • 1 0 1 · 1 6 8 · 1 6 9 и обзорах 1 7 8 · 1 8 0 . Были
зарегистрированы спектры ЭПР диариламииильных радикалов, имею-
щих в ароматическом кольце электронодонорные заместители N ( C H 3 ) 2 ,
С Н 3 О и С Н 3

1 7 9 .
При термической диссоциации арилзамещенных гидразинов не все

заместители, которые способствуют делокализации неспаренного элек-
трона, увеличивают степень диссоциации. Наблюдается следующий по-
рядок влияния заместителей: ]\[(СН 3 ) 2 ;>ОСН 3 >-СНз>-Н>-СООС 2 Н5;>
> C N > N O 2

1 7 8 . Такой порядок заместителей указывает на то, что дис-
социация замещенных гидразинов определяется в основном взаимодей-
ствиями в молекуле гидразина (взаимодействием неподеленной пары
электронов с заместителями в лара-положении) и значительно мень-

о \ 7ft

ше — делокализациеи неспаренного электрона в радикале .
ЫДб-Три-грег-бутилфениламинильный радикал (LXLV) обратимо

рекомбинирует в димер в интервале от —13 до —103° С в метилцикло-
гексане (табл. 7) 1 5 4:

R \ / R \ R

2 ζ )-N-R

R = C(CH 3) 3

V
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Реакция исследовалась методом ЭПР. При низких температурах (/<
< —13° С) равновесие сдвинуто полностью в сторону образования ди-
мера; радикал можно генерировать светом и исследовать кинетику его
гибели.

Полученная величина АН0 (табл. 7) близка к энергии диссоциации
N—N-связи в гидразобензоле (37,7 ккал/моль1М), и введение в гидра-
зобензол грег-бутильных групп должно понижать эту величину. Полу-
ченное значение AS" для данного радикала чрезвычайно велико по срав-
нению с AS" для феноксильных (табл. 1,3), нитроксильных (табл. 5),
трифенилметильных (табл. 4), арилиндандион-!,3-ильных (табл. 2) и
ион-радикалов (табл. 6). Данный димер является чрезвычайно стериче-
ски-затрудненным соединением, и его распад приводит к появлению
возможности свободного вращения трег-бутильных групп.

Отрицательные значения АН±

Ф, полученные для рекомбинации ради-
кала (LXLV), наблюдались и для других радикалов — феноксильных
(табл. 1,3), нитроксильных123, и интерпретируются в предположении
равновесия, предшествующего более медленной стадии реакции. Боль-
шое отрицательное значение AS^ (табл. 7) указывает на наличие очень
жесткого переходного состояния в реакции рекомбинации. Фактически
скорость рекомбинации контролируется энтропией активации.

Значительное экранирование атома N в аминильных радикалах при-
водит к образованию димеров, связанных связями С—N и даже
С—с 1 5 5 · т .

2,4,6-Трифенилпиранильные радикалы в ацетонитриле в интервале
от —40 до 30° С обратимо рекомбинируют в димер '5 6:

Реакция исследовалась методами ЭПР- и УФ-спектроскопии. Найдено
ΑΗιφ = 6,4 ккал/моль.

X. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ
НА КИНЕТИКУ ОБРАТИМОЙ РЕКОМБИНАЦИИ

Как известно, растворитель может оказывать существенное влияние
на скорость радикальных реакций в жидкой фазе 157. Вязкость раство-
рителя, образование комплексов радикалов с растворителем, специфи-
ческая и неспецифическая сольватация влияют на реакционную способ-
ность радикалов. Различие в степени сольватации растворителем ради-
калов и димера влияет на значение константы равновесия (1). От соот-
ношения между дипольными моментами переходного состояния реакции
(—1) и димера зависит скорость реакции (—1) в полярных растворите-
лях. Ниже рассмотрено влияние растворителя на реакцию (1) для ра-
дикалов различных классов.

1. Феноксильные радикалы

Влияние специфической сольватации растворителя на кинетику ре-
акции обратимой рекомбинации фенил-, метокси- и грег-бутилзамещен-
ных феноксильных радикалов подробно изучено в ·, ?, 25-27,29,75, эо, ^
В табл. 8, 9 приведены кинетические и термодинамические параметры
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ТАБЛИЦА 8
Кинетические и термодинамические параметры реакции (1) протекающей с участием

феноксильных радикалов в различных растворителях при 20° С

Растворитель л/моль с
К-Ю',
моль/л

AS»

Гексан
Четыреххлористый

углерод
Толуол
Диоксан
Метанол
Ацетонитрил
Хлороформ
ДМФА

Четыреххлористый
углерод

Толуол
Бензол
ТГФ
Хлорбензол
Хлороформ
Дихлорметан
Ацетон
Ацетонитрил
Уксусная кислота
Муравьиная кислота

Четыреххлористый
углерод

Толуол
Бензол
ТГФ
Хлорбензол
Хлороформ
Дихлорметан
Ацетон
Ацетонитрил
Уксусная кислота
Муравьиная кислота

Четыреххлористый
углерод

Толуол
Бензол
ТГФ
Хлорбензол
Хлороформ
Дихлорметан
Ацетон
Ацетонитрил
Уксусная кислота
Муравьиная кислота

Четыреххлористый
углерод

Толуол
Бензол
ТГФ
Хлорбензол

32

8,5
7,5
3
12
6
2
5

зд
3,4
3,0
2,2
2,2
1,4
2,2
2,4
5,5
2,0
3,0

11
4,0
7,2
2,6
6,7

80

50
150
120
840
720
250
800

(I)
1

2,5

5,5
20
40
70
120
130
160

(II) =

0,5

2,5
3,0
3,0
1,5
2,0
2,0

12,8

14,8
14,0
14,4
11,2
10,5
10,0

12,3

12,3
11,0
11,4
9,7
8,5
8,0

0,71
5,5
2,4
3,0
2,3
6,6
8,0
6,5
9,7
17

(IV) »

0,23
1,62
0,81
1,38
1,03
4,71
3,62
2,71
1,77
8,7

( V )
2 5

1,6
1,6
1,5
1,8
1,9
2,6
1,2
1,3
0,9
2,2
1,7

22,3
17,8
20,7
19,0
20,9
17,2
18,7
17,8
16,0
18,7

20,7
16,8
19,2
17,2
19,0
14,6
17,5
16,5
15,1
16,5

22
12
17
2,5
10

(VII)

2,0
3,0
2,3
0,96
1,5

1,5
1,7
1,0
0,8
0,8

8,6
13,0
12,0
15,8
12,6

7,1
11,3
11,0
15,0
11,8

12

8
7
9
11
И
13

13
13
13
13
12
И
15
14
14
12
12

10
19
13
17
13

—5

0
0
1

—7
-9
-13

14
7,0
6,5
6,0
3,2
2,0
3,8
8,0
10
3,6
4,5

0,0070
.
,

0,096
.

0,06

—

0,001

0,03

_
0,006

—

0,3
2,2
2,3
1,9
3,2
2,0
1,1
0,7
0,5
2,3
1,3

_

24

19
.

22

—

22

17

21

—

14
9
9
10
11
9
14
14
14
13
13

16
__

8

.
11

_

18
6
15
9
16
5
И
7
2
12

2,3
2,5
2,0
3,0
1,3
0,36
1,1
3,8
7,0
2,2
3,0

0,010

1

0,014

0,049
—
—

0,0042

0,011

—

0,0070
—
—

0,2
0,5
1,7
0,9
1,1
1,1
0,1
0,6
0,4
1,7
2,0

22

20
.

15
—
—

.21

19

15

—

18
17
13
15
16
19
20
16
15
13
tl

7

1

—11

—

-22
-14
—11
—2
—9

8
7
10
4
2
0

25

19

25

31
19
28
22
28
16
26
21
16
24

24

17

-12
4
2
15
4
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Растворитель

Хлороформ
Дихлорметан
Ацетон
Ацетонитрил
Уксусная кислота
Муравьиная кислота

/г,-ю-8,
л/моль-с

2,5
5.6
0,97
6,1
1.5
0.60

ft-i-

с-»

27
26
0,87
4,6
3,5
—

К· 10·,
моль/л

11
4,7
1,0
0,75
2,3
—

2,0
1,2
3,2
0,2
1,6
3,0

Δ <

14,9
16.7
21,0
20,1
15,6

—

ТАБЛИЦА 8

ДЯ»

14,7
15,5
17,8
19,9
14,0
—

- A S *

19
14
11
17
11
21

Продолжение)

AS*!

0
6

14
14

2
—

AS»

19
20
25
31
13
—

(VIII) 7,75

Толуол
Бензол
Хлороформ
Ацетонитрил

Толуол
Бензол

Бензол
Хлороформ
Ацетонитрил
Муравьиная кислота

0
0
0
1

,80
,50
,20
,7

2,5
3,5
1,2
4,0

3
7
6
2

,2
,1
,0
,4

2,5
2,5
4,5
1,0

17
17
17
15

,0
,5
,5
,0

14,5
15,0
13,0
14,0

12
13
8

16

3
5
3

—3

0
0

,45
,7

112
110

(XI) 7·
250
160

75

—1
—0

,0
,5

16
17

,5
,0

17,5
17,5

25
23

9
10

(XXIV)

3,1
0,9
4,7
2,7

0,85
2,8
6,1
3,0

0,28
3,1
1,3
1,1

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

22,0
17,5
17,5
20,0

20,5
15,0
17.0
18,0

14
13
17
12

19
5
6
9

15
18
И
13

34
33

33
18
23
23

П р и м е ч а н и е : Величины Δ// в ккал/моль, AS в кал/ моль -град. Средние погрешности определе-
ния величин: ft, — 20%, fe_j — 30%, К — 30%, ДЯ — ±0,5 ккал/моль, AS— ±1 кал/моль -град;

См. также табл. 13.

ТАБЛИЦА 9

Значения констант скорости и равновесия для реакции (1), протекающей с участием
радикала (IX) в различных растворителях при 20° С ·•27

Растворитель

гексан
четыреххлористый

углерод
толуол
бензол
диоксан
хлорбензол
хлороформ
пиридин

К
л/моль-с

5,4

1,75
0,7
0,65
0,19
0,11
0,050
0,022

с-1

1600

1750
2100
2600
3000
2000
1100
550

К,
моль/л

300

1000
3 000
4 000

16 000
18000
22 000
25 000

Растворитель

трег-бутанол
ацетонитрил
изопропанол
н-бутанол
«-пропанол
этанол
ДМФА

ft.,

л/моль-с

0,175
0,26
0,55
0,62
0,81
0,86
0,095

с-1

525
2900
1650
2500
3200
2600
1400

К,
моль/л

3 000
11000

3000
4000
4 000
3000

15 000'

П р и м е ч а н и е .
см. также табл. 1.

Средние погрешности определения величин: kt — 10%, К г— 20%, k_-^ — 30%

реакции (1) с участием феноксильных радикалов в различных раство-
рителях.

Р е а к ц и я р е к о м б и н а ц и и . Для фенилзамещенных феноксиль-
ных радикалов наблюдаются V-образные зависимости величины kt от
эмпирического параметра Ет, характеризующего полярность раствори-
теля (табл. 8, 9) '. Указанные зависимости сильнее выражены для ра-
дикалов, рекомбинация которых протекает в кинетической области (ра-
дикалы (VIII) и (IX)), чем для фенилзамещенных феноксильных ради-
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калов, рекомбинация которых лимитируется диффузией1·90. Этот факт
находится в согласии с общим наблюдением, что растворитель оказы-
вает более существенное влияние на медленные, нежели на быстрые ре-
акции.

Фенилзамещенные феноксильные радикалы образуют с молекулами
растворителей комплексы с переносом заряда. Полосы переноса заряда
для растворов радикала (IX) в различных растворителях обнаружены
в 15Э. Сольватация радикалов приводит, как правило, к уменьшению ко-
эффициента диффузии радикала и, возможно, к экранированию реак-
ционного центра, что вызывает уменьшение кг. Кроме того, рекомбина-
ция радикалов сопровождается диссоциацией комплексов, что увеличи-
вает значение АНГ

Ф. Вследствие этого ki уменьшается при увеличении
Ет от 31 (гексан) до 40 (хлороформ). В хлороформе величина &, мини-
мальна; молекулы его образуют комплексы с феноксильными радикала-
ми вследствие взаимодействия с атомом кислорода или л-электронами
фенильных колец 158.

Причины возрастания ki в растворителях с £ г > 4 0 представляются
менее ясными. Диметилформамид, ацетонитрил и спирты характеризу-
ются высокими значениями диэлектрической проницаемости и имеют не-
поделенную пару электронов; спирты способны образовывать водород-
ную связь с феноксильными радикалами. Перераспределение зарядов
на атомах феноксильных радикалов, происходящее в результате специ-
фической сольватации радикала этими растворителями, способствует,
по-видимому, быстрому достижению необходимой ориентации при ре-
комбинации радикалов в клетке *•i58. Вследствие этого величины kt дол-
жны расти. У-Образный ход зависимости А, от Ет для рекомбинации ра-
дикалов (VIII) и (IX), протекающей в кинетической области может быть
объяснен следующим образом *•2 7·9 0. Рекомбинация радикалов сопро-
вождается диссоциацией комплексов, что увеличивает значение АН^.
Вместе с тем распад комплексов увеличивает степень беспорядка и тем
самым энтропию активации AS^. Поскольку АНГ

Ф И ^AS^ ВХОДЯТ В ве-
личину AG,^ с противоположными знаками, то наблюдаемая зависи-
мость может осуществляться в том случае, если при изменении раство-
рителя доминирующее влияние на значение £j будет оказывать сначала
изменение АН^, а затем изменение AS^.

Полярные растворители могут также сольватировать молекулы ди-
меров, вследствие чего рекомбинация радикалов не сопровождается дис-
социацией комплексов90. Действительно, при рекомбинации радикалов
(VIII) наблюдается увеличение АНГ

Ф в ряду гексан<толуол (бензол)<
<хлороформ (табл. 38), что связано с увеличением прочности комплек-
са радикала с растворителем. Одновременно наблюдается увеличение
ASi* (компенсационный эффект). Однако в полярном растворителе
{ацетонитриле) наблюдаются низкие значения AHf* и AS^. В этом
случае помимо радикала сольватированы также молекулы димера, при-
чем энергии сольватации радикала и димера близки90.

Изучено влияние состава бинарной смеси на величину kt для фенил-
замещенных феноксильных радикалов 1 · 2 6 · 2 7 . При этом брались бинар-
ные смеси растворителей на разных ветвях F-образной зависимости k{

от Ет, а также бинарные смеси, одним из компонентов которых был хло-
роформ. Низкое значение ki в хлороформе обусловлено специфической
сольватацией данного радикала растворителем, а не свойствами среды
как «континуума»1. Предполагалось, что в бинарных смесях гексан —
хлороформ и четыреххлористый углерод — хлороформ гексан и четырех-
хлористый углерод не образуют комплексов с феноксильными радикала-



Обратимая рекомбинация радикалов 2025

ми (ФО'), а хлороформ (S) образует сольватные комплексы (ФСУ) со-
става 1:1:

KRS
ΦΟ· + S : * ФО 3 ,

ФО" 4- ФО' — 1 - ^ димер,

fepg

ФО' + ФО' > димер,

ФО5 + ФОц > димер.

Были оценены кинетические параметры, при которых данная схема опи-
сывает наблюдаемую зависимость kt от концентрации хлороформа в би-
нарной смеси1:

i(R S=0,9±0,2 л/моль, / J R S = ( 1 , 2 ± 0 , 5 ) ·107 л/моль-с

(радикал (IX) в смеси хлороформ — гексан)

/С„8=0,45±0,10 л/моль, /г ю =(9,0±2,0) -10е л/моль-с

(радикал (IX) в смеси хлороформ — четыреххлористый углерод);

/CRS=0,18±0,05 Л/МОЛЬ, kRS= (2,0± 1,0) · 108 л/моль-с

(радикал(I) в смеси хлороформ — четыреххлористый углерод). Во всех
случаях USSC^RS1.

Данные представления оказались неприменимы к бинарным смесям,
одним из компонентов которых были спирты. На зависимости &4·η от
состава таких бинарных смесей наблюдаются максимумы и миниму-
мы '•90. Это обусловлено тем, что данные смеси имеют сложную структу-
ру, изменяющуюся в зависимости от соотношения компонентов. Раство-
ры существенно отличаются от регулярных; может наблюдаться микро-
расслаивание смеси. При разбавлении метанола четыреххлористым угле-
родом или хлороформом происходит увеличение доли димеров и триме-
ров спирта, которые образуют более прочные комплексы с радика-
лами '.

Скорость диффузионно-контролируемой рекомбинации радикалов от-
ражает изменения в структуре раствора в зависимости от его состава.
В этих смесях микровязкость существенно отличается от макровязкости,
изменения в величине fe4 определяются поведением избыточных термо-
динамических функций. Таким образом, исследование скорости диффу-
зионно-контролируемых реакций рекомбинации наряду со спин-обменом
в бинарных смесях является методом количественного исследования та-
кого рода явлений \

Величина &4 для грет-бутил- и метокси-замещенных феноксильных
радикалов слабо зависит от химической природы растворителя (табл. 8).
Данные работы1ео позволяют сделать вывод, что и для о-метилфе-
ноксильного радикала &4 слабо зависит от природы растворителя. Таким
образом, специфическая сольватация оказывает существенное влияние
на рекомбинацию только тех феноксильных радикалов, которые содер-
жат арильные заместители.

В 161 обнаружено, что величина ky для о-метилфеноксильного радика-
ла уменьшается по мере увеличения ионной силы водного раствора; од-
нако это вызвано, по-видимому, увеличением вязкости среды.

Р е а к ц и я д и с с о ц и а ц и и д и м е р о в . Растворитель оказывает
также существенное влияние на величину &_4. Например, &_4 для ра-
дикала (I) с ростом полярности растворителя увеличивается более чем
на порядок (табл. 8). Аналогичный эффект растворителя наблюдается
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для радикала (XXIV) (табл. 8). Для димеров, имеющих строение «го-
лова к хвосту» наблюдается уменьшение величины АНГу с ростом по-
лярности растворителя (радикалы (I), (VIII), (IX), (XXIV), табл. 8, 9).
При этом &_! или увеличивается (радикалы (I), (XXIV)) или слабо
зависит от растворителя (радикалы (VIII) и (IX)) вследствие ком-
пенсационного эффекта.

В 29 влияние растворителя на величину ΔΗΙ^ рассмотрено в зависи-
мости от соотношения между величинами дипольных моментов переход-
ного состояния (μ^) и исходного димера (μΛ). 2,6-Дифенил-41?-фено-
ксильные радикалы образуют димеры, имеющие строение эфиров хино-
ла («голова к хвосту»). Увеличение сольватирующей способности рас-
творителя приводит к снижению величины Δ # ^ для таких димеров, так
как в данном случае μ^>μ Η . При димеризации радикалов (VII) обра-
зуются димеры С—С («хвост к хвосту»). В этом случае μ^<μ Λ , и уве-
личение сольватирующей способности растворителя приводит к увели-
чению ΑΗίι (табл. 8).

2. Ароматические С-центрированные радикалы

В работах
К

1 6 2-1 6 4. m
калориметрическим методом определены величи-

() )
р р р р

ны К для трифенилметильного радикала (XL) и замещенных (XL) в
различных растворителях, а также получены величины k-k в опытах по
присоединению кислорода или окиси азота к димеру (табл. 10). Полу-
ченные в 1 в 2 · 1 7 5 значения &_, для (XL) в 28 растворителях при 0е С изме-
нялись от 1,Ы0-3до4,2-10-3с-1.

ТАБЛИЦА 10
Значения констант равновесия и энтальпий реакции (1), протекающей с участием

радикала (XL) в различных растворителях при 20° С 1 6 3 *

Растворитель

Пропионитрил
Этилбензоат
Ацетофенон
Диоксан
Бромбензол

W-K,
моль/л

1,20
1,67
1,70
2,50
3,70

АН»,
ккал/моль

11,1
12,0
11,5
11,6
11,5

Растворитель

Этилендибромид
Бензол
Хлороформ **
Сероуглерод ***

ю* К,
моль/л

3,90
4,10
6,90
19,2

ккал/моль

11,4
11,3
10,5
11,0

П р и м е ч а н и я . · См. также табл. 4; ** fe_t=0,219 f"1 β 4 ; fti=3,2-102 л/мольс; *** k_y==

<=0,252 c ~ l 1 6 4 ; А1=1,3-102 л/моль-с

Погрешность определения К и k_x равны ·~5%, й,.—10%, ΔΗ» ~ +0,3 ккал/моль.

Как известно, для ряда реакций наблюдается соотношение типа
Бренстеда ln^—aln/C+const 1 6 5 . В работе165 показано, что для диссо-
циации димера (XL) в различных растворителях данное соотношение
удовлетворительно выполняется; при этом а=0,2 . По мнению автора,
переходное состояние в реакции распада более похоже на димер, чем
на радикалы. Исходный димер и переходное состояние не имеют воз-
можности по стерическим причинам взаимодействовать с растворите-
лем 165.

Исследовано влияние растворителя на кинетику реакции (1) с уча-
стием 2-арилиндандион-1,3-ильных радикалов структуры (XII) и
(XVI) 1в8. Величины ki для радикала (XII) незначительно отличаются во
всех исследовавшихся растворителях (табл. 11).



Обратимая рекомбинация радикалов 2027

ТАБЛИЦА И

Кинетические и

Растворитель

Толуол
Хлороформ

термодинамические ιтраметры реакции (1)
радикалов (XII) в различных растворителях

Уксусная кислота
Тетрахлорэтан
ДМФА

л ι'моль -с

10,5
8

3,75
3,6
7,5

£ - »

2
7

11,5
16
45

1
9

10" К,
моль/л

,9·

'з
4
6

10"1

10"!
1
5
0

дяГ

3,5
2,6
2,3
2,0
1,0

ДЯ__1

24
21
21
19
18

,2
,9
,0
,9
,0

протекающей с участием
при

Al·

20
19
18
17
17

20°

ί»

,7
,3
,7
,9
,0

С 1т

3,9
7,5
9,7

10,2
12,6

AS-

16,2
10,9

9,0
6,7
2,0

AS»

20,1
18,4
19,1
17,1
14,7

П р и м е ч а н и е . ДЯ — ккал/моль, AS — кал/мольград. Погрешность определения kt — 10%, К —
20%, fc_! — 30%, ДЯ — +0,5 ккал/моль, AS — ±2 кал /моль -град; см. также табл. 2.

Найденная в 166 линейная зависимость между АН±

Ф и AS,'* является,
по-видимому, следствием чисто случайных ошибок эксперимента. Вооб-
ще говоря, интервал изменения АНХ

Ф для реакции (1) весьма незначи-
телен по сравнению с погрешностями определения этой величины; вслед-
ствие этого трудно доказать существование изокинетической зависимо-
сти для реакции (1). Для радикала (XVI), содержащего фенильные за-
местители, обнаружена У-образная зависимость величины k, от парамет-
ра £V166, как и для фенилзамещенных феноксильных радикалов1·25.

Величина К для радикала (XLV) при 30° С увеличивается в 430 раз
при переходе от бензола к изопропанолу (табл. 4) 110. Это вызвано спе-
цифической сольватацией радикала в изопропаноле с образованием во-
дородных связей. Теплота сольватации димера бензпинакола в бензоле
и изопропаноле примерно одинакова. По оценкам, реакция сольватации
данного радикала в изопропаноле на 3—7 ккал/моль более экзотермич-
на, чем в бензоле110. Величина Δ (AS) сольватации при переходе от бен-
зола к толуолу составляет 10,8 кал/моль-град. Такие значения наблю-
даются обычно при образовании водородной связи с кислородсодержа-
щими акцепторами110.

3. Другие радикалы

Термодинамические параметры АН0 и AS" для димеризации нитрокси-
лов (LXIV) и (LXVI) (табл. 5) зависят от растворителя. В изопен-
тане, который служит плохим растворителем для нитроксилов и их ди-
меров, термодинамические параметры для этих двух радикалов близки
(табл. 5). Радикалы являются более полярными соединениями, чем ди-
меры, и при переходе от изопентана к полярным растворителям, таким
как CFC13, CF2C12, величины А#° и AS0 уменьшаются122·123 (табл. 5).

Растворитель может сольватировать радикалы и димеры в разной
степени вследствие различия в стерических затруднениях вокруг актив-
ного центра в радикале и димере. В парамагнитных димерах ароматиче-
ских кетилов натрия два иона натрия окружены двумя большими ке-
тильными анионами, и поэтому сольватация затруднена 144. В мономере
больше пространства для молекул растворителя и радикальная пара
сольватирована в большей степени, чем димер. Различие в степени упо-
рядочения растворителя в мономере и димере проявляется в отрица-
тельных величинах AS0 (—294—37 кал/моль-град) 144.

В работе128 определены термодинамические параметры равновесия
(1) с участием анион-радикала тетрацианхинодиметана (LXXX) в вод-
но-этанольном растворе. Установлено, что AG0 уменьшается с увеличе-
нием содержания этанола, тогда как АН" и AS0 проходят через макси-
мум. Такие зависимости объяснены на основе предложенной модели
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сольватации: молекулы воды сильнее притягиваются к димеру анион-ра-
дикала, чем молекулы этанола. Противоионы Li+, l\a+ и К+ не оказы-
вают заметного влияния на равновесие димер—мономер и, по-видимо-
му, не присутствуют вблизи анионов.

Таким образом, обратимая рекомбинация радикалов в растворе с
образованием димеров является достаточно общим явлением, присущим
органическим радикалам различных классов, таким как арилметиль-
ные, феноксильные, алкилперекисные, иминоксильные, нитроксильные,.
диариламинильные и ряду других радикалов. Многие радикалы, присут-
ствующие в растворе в заметной концентрации, не являются стабильны-
ми мономерами, а находятся в динамическом равновесии с соответству-
ющими диамагнитными димерами. Растворы таких радикалов обычно
окрашены и дают сигнал ЭПР. Растворы не подчиняются закону Лам-
берта— Бера — Бугера. Нагревание или облучение растворов приводит
к увеличению концентрации радикалов.

При исследовании магнитной восприимчивости растворов органиче-
ских свободных радикалов часто наблюдается отклонение от закона Кю-
ри, вызванное существованием равновесия между парамагнитными мо-
номерами и диамагнитными димерами.

Наряду с реакцией обратимой рекомбинации в растворе могут проте-
кать необратимые реакции диспропорционирования радикалов или рас-
пада димеров. При этом уменьшение стационарной концентрации ра-
дикалов часто подчиняется кинетическому закону первого порядка. Об-
ратимо распадающиеся димеры находят практическое применение как
фото- и термохромные соединения "\ а также в качестве эффективных
ингибиторов и з .
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