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I. ВВЕДЕНИЕ

Молекулярный кислород — участник огромного числа физических и
химических процессов. Вопрос о том, реагирует ли он как свободная мо-
лекула или его реакциям предшествует какое-либо взаимодействие — фи-
зическое или «полухимическое» — с партнерами по реакции или с дру-
гими молекулами, имеет существенное значение для химии окислитель-
ных процессов (где важно участие кислорода в инициировании термиче-
ского и фотохимического окисления), для фотоники молекул (где кис-
лород участвует в тушении электронно-возбужденных состояний, пере-
носе энергии, сенсибилизации), для оптики и химии атмосферы (фото-
химические реакции кислорода, изменение прозрачности атмосферы за
счет оптического поглощения возможными комплексами кислорода
и др.).

В этом обзоре обсуждаются следующие вопросы: в каком состоянии
находится молекулярный кислород в органических жидкостях, взаимо-
действует ли он с органическими молекулами и как происходит это
взаимодействие — путем образования «нормальных», равновесных комп-
лексов или в контактных парах, в которых перекрывание электронных
оболочек партнеров происходит лишь в момент их контакта, столкнове-
ния (такое состояние пары называют иногда ударным, или столкнови-
тельным комплексом). Рассмотрены спектроскопические признаки
(в электронной и магнитно-резонансной спектроскопии), по которым
можно делать заключения о природе кислородных комплексов и об элек-
тронных орбиталях, участвующих в комплексообразовании; обсуждены
химические проявления и химические следствия комплексообразования
и сольватации кислорода органическими молекулами.

П. ЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ И ЯМР КИСЛОРОДНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Впервые признаки комплексообразования молекулярного кислорода
с органическими молекулами были обнаружены методом электронной
спектроскопии. Эванс [1, 2] первым наблюдал сильное возрастание ин-
тенсивности полос, соответствующих запрещенному So—7\-переходу в
спектре поглощения ароматических углеводородов под влиянием раство-
ренного кислорода. Было показано, что колебательная структура этих
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полос и спектров фосфоресценции углеводородов совпадает; совпадает
даже положение О—О-переходов. Оба факта надежно доказывают, что
кислород индуцирует снятие запрета по спину для электронных перехо-
дов многих ароматических молекул [3]; ясно также, что снятие спиново-
го запрета требует контакта молекул и обобществления электронных
оболочек молекул О2 и партнера.

Другой признак комплексообразования — появление новой бес-
структурной полосы поглощения при λ^;300 нм, которую приписывают
комплексу О2 с ароматической молекулой и считают ее полосой перено-
са заряда. Для бензола в максимуме этой полосы ем а к с«900, а для So—·
7\-полосы еыаКс~0,4 [3]. Такие полосы наблюдались также для многих j
других молекул — спиртов, эфиров, насыщенных углеводородов. Для си-
стемы О2 + нафталин наблюдали полосу при 340 нм, которую интерпре- j
тировали как совместный электронный переход молекулы О2 в синглет- i
ное возбужденное состояние, а нафталина — в триплетное с сохранением j
суммарного спина и энергии [3]. Все эти признаки свидетельствуют о
существовании некоторого взаимодействия в паре О2 — органическая мо-
лекула, которое происходит с обобществлением электронных оболочек
партнеров. Состояние пары, в котором существует это взаимодействие,
является короткоживущим и само взаимодействие, по-видимому, слабое.

Природа комплексов оставалась неясной. Высказывалось мнение, что
партнеры в комплексе связаны ван-дер-ваальсовьши силами, однако оно
не согласуется со спектроскопическими признаками комплексообразо-
вания. Не подтверждается оно также измерениями ядерной парамагнит-
ной релаксации этилена и этана в газовой фазе в присутствии О2 [4]:
сильное различие в поляризуемости этих молекул никак не проявляется :

в ядерной релаксации, что исключает сколько-нибудь серьезный вклад
ван-дер-ваальсового взаимодействия.

Для исследования взаимодействия кислорода с элементоорганиче-
скими соединениями Разуваев и сотр. использовали явление тушения <
люминесценции возбужденных молекул кислородом [5—8]. Известно,
что кислород с высокой эффективностью тушит возбужденные состояния
и в газовой, и в жидкой фазе, и этот факт тоже свидетельствует о суще- ,
ствовании некоторого взаимодействия электронных оболочек молекулы |
кислорода и возбужденной молекулы'. Наиболее вероятно, что образу- j
ющиеся при этом комплексы являются донорно-акцепторными, в кото- )
рых партнеры объединяются определенными орбиталями с образовани- |
ем между ними «полухимических» связей. В таком комплексе происхо-
дит, по-видимому, частичный перенос заряда между партнерами, одна-
ко является ли это состояние столкновительным комплексом или нор-
мальным, равновесным, этот вопрос нельзя решить однозначно только
на основании электронно-спектроскопических признаков.

Разуваев и сотр. измеряли интенсивность люминесценции заморожен-
ных при 77 К растворов элементоорганических молекул в гексане и
сравнивали ее для растворов, содержащих кислород и обескислорожен-

.ных. В присутствии кислорода интенсивность люминесценции молекул
сильно падает. Если принять, что комплексы О2 существуют и что они не
люминесцируют, то нетрудно вывести соотношение между интенсивно-
стью люминесценции в присутствии кислорода (/) и без него (/0) и кон-
центрацией (или давлением) кислорода:

/„//= 1 + /С(Оа); /„//= 1 + KTJO0J (1)

где γ — константа Генри для растворимости кислорода (для гексана ав-
1 Чтобы избавиться от тушащего действия кислорода в жидких растворах, требу-

ется длительное (до нескольких суток) вакуумирование растворов. Часто этот факт
объясняют существованием прочных, долгоживущих комплексов кислорода. Как пока-
зано далее, эта точка зрения, по всей вероятности, ошибочна; длительность тушащего
эффекта кислорода связана, по-видимому, с наличием других тушителей — сравнительно
стабильных промежуточных продуктов окисления, которые постепенно в отсутствие кис-
лорода (при вакуумировапии) распадаются. Иногда эти продукты оказываются устой-
чивыми и тогда вообще не удается вакуумированием полностью избавиться от туша-
щего эффекта.
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торы приняли γ = 1,5·10"2 моль/л-атм), К — константа равновесия ком*
плексообразования органической молекулы М:

м + о2 έ м · о2

Соотношения (1), подобные по форме известному уравнению Штер-
на— Фольмера, действительно выполняются (рис. 1), и из них были по-
лучены константы равновесия К. Для соединений Рп3Э ( Э = Р , As, Sb,
Bi), Рп4Э ( Э = С , Si, Ge, Pb, Sn), Ph3SiH, Ph3GeH, (CH3)4Sn и т. д. из-
меренные значения константы К лежат в области 90—400 л/моль; для
Ph3N — еще больше (650 л/моль), а для PhGeH3 величина К составляет
2000 л/моль [6]. Для ртутьорганических соединений типа Ph2Hg,
(C6F5)2Hg, PhHgCl, PhHgCCl3 и т. д. значения константы К лежат в

Рис. 1. Зависимость ин-
тенсивности флуоресцен-
ции элементоорганиче-
ских молекул от давле-
ния кислорода в коорди-
натах уравнений (1) (о)
и (2) (б): / —Ph4Si, 2—
Ph4Ge, 3 — Ph4Sn, 4 —

Ph3SiH, 5 — Ph4Pb [6]

Whlti

0,1 0,2 0,3 ρ ,DTM

°2
0,1 0,2 0,3 a ?атм

"г
области 250—500 л/моль [6]; для элементоорганических фенолов эти
константы приведены в табл. 1.

Экспериментальная техника измерения констант комплексообразова-
ния по тушению люминесценции проста и удобна, однако при этом надо
быть уверенным, что равновесие М + О 2 ^ М - О 2 достигается при 77 К.
При замораживании диффузия кислорода сильно замедляется (особенно
в твердом растворе), и поэтому при 77 К может «замораживаться» рав-
новесие, соответствующее более высокой температуре. Другими слова-
ми, при 77 К система М + О2 может быть неравновесной. Кроме того, ме-
тод предполагает однородное распределение и кислорода, и люминесци-
рующих молекул в твердом растворе, что связано с необходимостью со-
блюдать определенные предосторожности при использовании этого ме-
тода.

Другая особенность люминесцентного метода измерения констант
равновесия состоит в том, что необходимо исключать возможность ста-
тического тушения люминесценции молекул кислородом по Перрену.
Статическое тушение предполагает, что вокруг молекулы О, имеется
сфера оадиуса г, внутри которой люминесценция молекул тушится, а
вне ее не тушится. Этот механизм тушения называется индуктивно-резо-
нансным; он дает следующую зависимость интенсивности люминесцен-
ции от концентрации кислорода с:

7„//=ехр(ас) (2)

где с—vpo,, моль/л, а= (4/s)jTrWA — суммарный объем сфер тушения,
л/моль (где г в дм, МА — число Авогадро). В координатах уравнения
(2) зависимость lg(/0//) от с должна быть представлена прямой линией,
из наклона которой можно определить радиус сферы тушения г. На
рис. 1, б показаны такие зависимости для некоторых данных, взятых из
рис. 1, а. Видно, что иногда уравнение (2) выполняется не хуже, чем
уравнение (1), и чтобы их различить, необходимы измерения в более
широком интервале концентраций тушителя (кислорода). Лишь в этом
случае можно установить, определяется ли уменьшение интенсивности
люминесценции комплексообразованием или обусловлено статическим
кислородным тушением.

В работе [9] было показано, что в присутствии бензола кислород не
влияет на интенсивность люминесценции элементоорганических соедпне-
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ТАБЛИЦА

Константы равновесия для кислородных комплексов фенолов (77 К) [6]
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ний, т. е. О2 не является в этих условиях тушителем. Это важное обстоя-
тельство, которое означает, во-первых, что молекулы бензола тоже об-
разуют комплексы с О2, конкурируя с молекулами элементоорганических
соединений за кислород, и, во-вторых, что кислород, присоединивший
молекулы бензола, не способен уже присоединять и тушить молекулы
элементоорганического соединения. Эти результаты показывают также,
что метод тушения люминесценции, использованный в [5—9] для анали-
за комплексообразования молекулярного кислорода, по-видимому, не
осложняется процессами статического тушения, а само тушение являет-
ся обмешю-резонансным, обусловленным контактом электронных оболо-
чек партнеров (как и в аналогичных процессах тушения кислородом в
газе и жидкости).

Итак, электронная спектроскопия обнаруживает ряд признаков, сви-
детельствующих об определенном взаимодействии кислорода с органи-
ческими молекулами: изменение интенсивности электронных переходов,
снятие спиновых запретов, появление новых полос в электронном спек-
тре поглощения, тушение возбужденных состояний кислородом. Имеют-
ся также аргументы в пользу того, что это взаимодействие нельзя све-
сти только к универсальному, ван-дер-ваальсовому взаимодействию и
что оно носит специфический, донорно-акцепторный характер. Однако
электронная спектроскопия не дает возможности получить более опреде-
ленные сведения о природе и динамике этого взаимодействия; более од-
нозначные результаты дает спектроскопия ЯМР.

Молекула кислорода имеет две π-системы электронов в двух перпен-
дикулярных плоскостях, проходящих через ось DTO(l молекулы. Каждая
из π-систем включает по три электрона, два из которых образуют непо-
деленную пару, а третий является одиночным, неспаренным [10]. Основ-
ное состояние молекулы Ог триплетное, т. е. спины двух одиночных элек-
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тронов складываются в суммарный спин молекулы S = l . Энергия маг-
нитного дипольного взаимодействия одиночных электронов 33 000 Э,
время спин-решеточной релаксации электронов очень мало — оно со-
ставляет ~50 мкс при 1,5 К и ίζ10~12 с при 300 К.

Если кислород в жидкости находится не в свободном состоянии, а
частично связан с молекулами, образуя с ними комплексы (пока не име-
ет значения, какие — обычные или столкновительные), то такое взаи-
модействие неизбежно сопровождается обобществлением электронных
оболочек партнеров и частичным переносом неспаренных электронов
кислорода к партнеру—лиганду. Появление неспаренного электрона на
органической молекуле (и в обычном, и в столкновительном комплексе)
создает локальное магнитное поле у ядер и индуцирует сдвиг линий в
спектре ЯМР этой молекулы (он называется парамагнитным сдвигом).
Локальное магнитное поле неспаренного электрона у ядра лиганда пе-
риодически появляется и исчезает из-за того, что комплекс периодиче-
ски образуется и распадается; при этом каждый раз ориентация неспа-
ренного электрона и, следовательно, направление создаваемого им ло-
кального магнитного поля у ядра лиганда оказываются случайными.
Это приводит к частичному усреднению локального магнитного поля.
Кроме того, такое усреднение имеет место и в самом комплексе, если
электронная релаксация (переориентация электронного спина) происхо-
дит с большой скоростью. Для кислородных комплексов усреднение ло-
кального поля электрона у ядра лиганда происходит по обоим механиз-
мам— и за счет образования и распада комплексов, и за счет малого
•времени (^10" 1 2 с) электронной релаксации. В результате усредненный
парамагнитный сдвиг сигнала ЯМР лиганда в комплексе равен [11]:

-—аа (3)j а а

Здесь δ0 характеризует положение линии ЯМР свободной молекулы
(в миллионных долях, м. д.); 6L — положение той же линии в спектре
комплекса, т. е. когда молекула становится лигандом; γ0 и γη — гиромаг-
нитные отношения для электрона и ядра; Н„ — напряженность внешнего
магнитного поля; 5 — спин парамагнитной частицы (для кислорода 5 =
= 1); а — константа электрон-ядерного (сверхтонкого) взаимодействия
(СТВ), характеризующая локальное магнитное поле электрона у ядра
лиганда. Параметр а определяется уравнением (3), он зависит от тем-
пературы и легко вычисляется; в частности, при 26° С для протонов <х=
= 200 м.д./Э, для ядер 1 9 F при той же температуре а = 2 1 1 м. д./Э, а при
40° С « = 2 0 2 м.д./Э.

Парамагнитные сдвиги ллний в спектрах ЯМР органических молекул
в присутствии кислорода являются однозначным и надежным признаком
•комплексообразования кислорода, признаком объединения электронных
оболочек молекулы кислорода и органической молекулы. Величина и
направление парамагнитного сдвига зависят от величины знака констан-
ты СТВ на ядре лиганда в комплексе. Знак константы СТВ показывает,
по какому механизму неспаренный электрон передается в комплексе от
кислорода к лиганду и на каких орбиталях он находится, а величина
константы определяет плотность неспаренного электрона, переносимого
от кислорода на s-оболочку атомов лиганда. Она связана со спиновой
плотностью на s-оболочке атома р(0) известным соотношением Ферми:

α=("/»)πγ.γ,.ρ(0) (4)

Метод ЯМР позволяет решить и другую важную проблему — в каких
комплексах (в обычных или в столкновитсльных) возникают парамаг-
нитные сдвиги. Если образуются обычные комплексы и существует рав-
новесие комплексообразования

Μ + Ο2 Ϊ± Μ · Ο2 (I)

•в результате которого органическая молекула Μ оказывается периоди-
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чески то в свободном состоянии, то в комплексе М-О2, то наблюдаемый
экспериментально парамагнитный сдвиг Δ линии ЯМР определяется:
уравнением [11]:

Δ.=.δ—δο = ΔοΡζ, (5>

где рь — мольная доля комплексов М-О2. Здесь δ» по-прежнему харак-
теризует положение линии ЯМР в спектре свободной молекулы, а δ — ее
положение в присутствии кислорода:

δ^δοΛ, + δζ,Ρΐ, (6)

Условие (6) описывает усреднение, положения линии ЯМР, обусловлен-
ное быстрым обменом молекулы между двумя состояниями (свободная
молекула и лиганд в комплексе с кислородом) с мольными долями соот-
ветственно р0 и pL. Уравнение (5) получается с учетом соотношения (6)
и очевидного условия нормировки 1

Определяя pL из равновесия (I)

1+КГМ], V

и подставляя в (5), получаем

Δ = А«*'°»Ь (8>
1 + К [М]о

 V '

где [О 2] 0 и [М]о — концентрации кислорода и участвующих в комплек-
сообразовании молекул в растворе. Величину сдвига, отнесенную к кон-
центрации [О 2 ]о=1 моль/л (приведенный парамагнитный сдвиг), обо-
значим Δ*:

Δ· = Μ

Уравнения (8) и (9) можно представить в линейной форме:

[°l J (10).
Δ Δо

где индексы при [О 2] 0 и [М]о опущены.
Если парамагнитные сдвиги возникают в столкновительных комплек-

сах, существующих только при контакте частиц за время их «оседлой»
жизни, то мольную долю pL таких комплексов нетрудно рассчитать, зная
координационное число комплекса η (т. е. число ближайших соседей) и
вероятность попадания исследуемой молекулы Μ в первую (контактную)
координационную сферу молекулы кислорода:

[м-о,] _ n[Q2][M] ι = «[o t]
[Μ] [Μ] + [Ν] [Μ]

( 1 2 >

где [Ν] —концентрация других молекул в смеси.
Очевидно, что концентрационные зависимости pL и парамагнитных

сдвигов для этих двух типов комплексов значительно отличаются. Для
того чтобы различить комплексы, достаточно исследовать концентраци-
онную зависимость парамагнитного сдвига и проверить выполнимость
уравнений (10) —(11) или (12).

Наконец, третьим достоинством ЯМР в исследовании кислородных
комплексов является возможность прямого измерения концентрации рас-
творенного кислорода. Для этого парамагнитные сдвиги измеряют в
растворах различной концентрации, помещенных в две коаксиально вло-
женные ампулы, причем внутренняя ампула содержит кислород (под
давлением 0,1—5 МПа в зависимости от того, какую концентрацию кис-
лорода хотят обеспечить в растворе). Концентрацию растворенного кис-
лорода во внутренней ампуле определяют по расстоянию между линия-
ми ЯМР в спектре инертного растворителя, находящегося во внутренней
и внешней ампуле. Смещение δχ линий от внутренней ампулы относи-
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тельно линий от внешней ампулы обусловлено объемной магнитной вос-
приимчивостью растворенного кислорода и связано с его концентрацией
1О2] соотношением [12]

δχ=(2π/3) ·10- 3

χ Λ ι [Ο 2 ] (13)

где χΛ
•молярная магнитная восприимчивость кислорода:

l) 0,496S(S+0
Хм = •

3kT

Здесь NA— число Авогадро, β — магнетон Бора, 5 — электронный спин
молекулы кислорода; в частности, при 26° С

δχ, м.д. = 6,94[О2] (15)

где концентрация О2 приведена в моль/л.
Измерив концентрационную зависимость парамагнитных сдвигов

(т. е. зависимость их от состава смеси) и концентрацию кислорода, мож-
но проверить выполнимость уравнений (10) — (12) и определить, какого
типа комплексы образует кислород и каковы их количественные харак-
теристики (константы равновесия К и константы СТВ а).

Ш. КИСЛОРОДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ
ОРГАНИЧЕСКИХ И ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

Парамагнитные сдвиги линий ЯМР, индуцированные молекулярным
кислородом, обнаружены в ряде работ [11, 13—15] для большого числа
различных органических молекул. Впервые они наблюдались в работе
[13], однако из-за их малой величины (авторы работали при малых дав-
лениях кислорода, до 0,3—0,4 МПа) невозможно было сделать опреде-
ленные заключения о происхождении этих сдвигов. Лишь недавно были
исследованы концентрационные зависимости парамагнитных сдвигов
при высоких давлениях кислорода и получены надежные доказательства
существования кислородных комплексов [11].

Рис. 2. Спектр ЯМР сме-
си бензола с циклогекса-
ном. Цифры у линий
ЯМР показывают часто-
ты линий (в герцах) от-
носительно гексаметилди-
силоксана; рабочая ча-
стота спектрометра ЯМР

100 мгГц [ И ]

Авторов работы [11] в первую очередь интересовало взаимодействие
с молекулярным кислородом ароматических молекул и, в частности, бен-
зола. Их исходная идея состояла в том, что взаимодействие кислорода с
бензолом будет индуцировать парамагнитные сдвиги линий ЯМР бензо-
ла, которые можно отсчитывать от положения линии ЯМР циклогекса-
на — растворителя, который традиционно считается инертным и который,
как полагали авторы, не будет взаимодействовать с кислородом, т. е. его
линия ЯМР не будет испытывать парамагнитных сдвигов.

Пример записи спектра ЯМР смеси бензол — циклогексан (объемное
отношение С 6Н 6 : С 6 Н 1 2 = 14 : 1) показан на рис. 2. Узкие линии принад-
лежат бензолу и циклогексану в ампуле, не содержащей кислорода, уши-
ренные— бензолу и циклогексану в ампуле, содержащей кислород. Ин-
дуцированный кислородом сдвиг линии бензола составляет 172,9 Гц, а
сдвиг линии циклогексана равен 160,9 Гц. Различие в сдвигах составля-
ет 12,0 Гц и на два порядка превосходит ошибку измерения. Следова-
тельно, помимо сдвигов, обусловленных магнитной восприимчивостью
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растворенного кислорода (которые должны быть одинаковы для бензола
и циклогексана), имеется также парамагнитный сдвиг Δ = 12,0 Гц, ко-
торый, как предполагалось вначале, обусловлен взаимодействием бензо-
ла с кислородом.

Однако невозможно заранее утверждать, какой из компонентов сме-
си — бензол или циклогексан — является инертным по отношению к кис-
лороду. Поэтому были определены парамагнитные сдвиги линий ЯМР в
спектрах смесей бензола и циклогексана разного состава и проанализи-
рованы в двух вариантах: сначала считали, что инертным является цик-
логексан и парамагнитные сдвиги линий бензола отсчитывали от линии
циклогексана (например, для смеси состава С 6Н 6: С 6 Н 1 2 =14 : 1 сдвиг
12,0 Гц в этом варианте принадлежит бензолу). Во втором варианте
считали, что парамагнитный сдвиг испытывает линия циклогексана, а
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Рис. 3
Рис. 3. Концентрационная зависимость приведенных парамаг- ^
нитных сдвигов Δ*: 1—сдвиги линий циклогексана относи-
тельно линий бензола; 2— сдвиги линий бензола относительно
линий циклогексана при температуре: α — 20, б—10° С [11]

Рис. 4. Зависимость обратной величины приведенного пара-
магнитного сдвига линии ЯМР циклогексана от концентрации
циклогексана в координатах уравнения (11); температура:

а —20, 6—10° [16]

бензол является инертным растворителем и линии ЯМР Ή бензола не
испытывают парамагнитного сдвига; в этом варианте сдвиг Δ —12,0 Гц
в указанной смеси отнесен к циклогексану. Парамагнитные сдвиги Δ бы-
ли пересчитаны к приведенным сдвигам Δ*; необходимые для такого пе-
ресчета концентрации кислорода определялись из полных сдвигов линий
ЯМР бензола.

Значения приведенных сдвигов Δ* в зависимости от состава смеси по-
казаны на рис. 3; из его анализа можно сделать вывод, с каким из ком-
понентов — с бензолом или циклогексаном — взаимодействует кислород.
Если считать, что циклогексан инертен по отношению к кислороду, то
сдвиги линий бензола, отсчитанные от линий циклогексана (кривая 2),
растут с увеличением концентрации бензола. Эта зависимость не имеет
физического смысла, так как при постоянной концентрации кислорода
молярная доля комплексов бензола с кислородом должна уменьшаться
при увеличении концентрации бензола вследствие того, что происходит
разбавление комплексов свободными молекулами бензола. В результа-
те парамагнитный сдвиг линий бензола должен уменьшаться при увели-
чении концентрации бензола; это предсказание полностью противоречит
эксперименту [11].

Напротив, если считать, что по отношению к кислороду инертны мо-
лекулы бензола, то концентрационная зависимость сдвигов линий цикло-
гексана, отсчитанных от положения линий бензола, имеет правильный
вид: молярная доля комплексов циклогексана и, следовательно, величи-
на сдвигов линий цнклогексана уменьшаются при увеличении его кон-
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центрации (рис. 3, кривая 1). Более того, концентрационная зависимость
парамагнитных сдвигов линий циклогексана подчиняется уравнению
(11) (рис. 4); константа равновесия комплексообразования циклогекса-
на с кислородом, вычисленная по уравнению (11), составляет 1,6· 10~2 л/
/моль, а константа СТВ в комплексе, усредненная по всем протонам ли-
ганда (молекулы циклогексана), имеет положительный знак (линии
сдвигаются в слабом поле) и равна +0,15 Э. Если принять, что в ком-
плексе перенос неспаренного электрона от кислорода происходит лишь
на один из двенадцати атомов водорода лиганда (по этому атому осуще-
ствляется связь между кислородом и лигандом), то константа СТВ на
этом атоме составляет 0,15-12=1,8 Э, что соответствует плотности не-
спаренного электрона на ls-орбитали атома водорода -—• 0,36· 10~2. От-
метим, что эта плотность имеет положительный знак, т. е. неспаренные
электроны от кислорода на атом водорода лиганда передаются по меха-
низму делокализации.

Итак, из анализа концентрационной зависимости парамагнитных сдви-
гов однозначно и надежно следует, что под влиянием кислорода линии
ЯМР циклогексана сдвигаются сильнее, чем линии бензола. Поскольку
парамагнитные сдвиги линий циклогексана невелики, то для бензола они
еще меньше и в принципе ими можно пренебречь и считать, что линия
бензола вообще не испытывает парамагнитного сдвига. В этом прибли-
жении бензол можно считать инертным растворителем в том смысле, что
•его линия в спектре ЯМР Ή почти не испытывает сдвига и ее можно ис-
пользовать как опорный сигнал для измерения парамагнитных сдвигов
.линий всех других молекул. Кроме того, отсюда следует, что сдвиг ли-
нии бензола обусловлен почти целиком объемной магнитной восприим-
чивостью растворенного кислорода (в работе [11] даны прямые экспе-
риментальные доказательства этого факта) и может использоваться для
измерения его концентрации.

Другой важный результат заключается в том, что взаимодействие
кислорода с циклогексаном (как показано далее, и с другими молекула-
ми) происходит в обычном комплексе, а не в столкновительных комплек-
сах; об этом свидетельствует выполнение уравнений (10) и (11) для
концентрационной зависимости парамагнитных сдвигов. Такие же зави-
симости выполняются для парамагнитных сдвигов линий ЯМР протонов
п-дифторбензола в бензоле. Константа равновесия комплексообразова-
ния равна 0,25 л/моль, константа СТВ на протонах составляет —0,01 Э.

Отсутствие (или, точнее, пренебрежимо малая величина) парамаг-
нитных сдвигов линий протонного ЯМР бензола, строго говоря, не озна-
чает, что бензол инертен по отношению к кислороду и не участвует в
комплексообразовании с ним. Отсутствие сдвига может быть следстви-
ем того, что бензол образует с кислородом комплексы разного типа (на-
пример, по связи С—Η и по π-системе), и парамагнитные сдвиги сигна-
лов протонов, индуцируемые в этих комплексах, имеют разные знаки,
так что в среднем они достаточно хорошо компенсируются. Чтобы прове-
рить эту гипотезу, был измерен парамагнитный сдвиг линии ЯМР 13С
бензола. В спектре бензола при 24° С сдвиг А(13С) составил 0,49 м. д.
при концентрации О2 (измеренной по сдвигу линии протонного резонан-
са), равной 0,123 моль/л. Отсюда следует, что приведенный парамагнит-
ный сдвиг Δ (13С) составляет ~А м. д., т. е. значительную величину, на
порядок превосходящую парамагнитные сдвиги сигналов протонов в
циклогексане. Наличие такого сдвига является прямым доказательством
комплексообразования бензола с кислородом. Сдвиг направлен в сторо-
ну слабого поля; это означает, что в комплексе в я-систему молекулы
бензола от кислорода переносится положительная спиновая плотность
неспаренного электрона, и механизм такого переноса — прямая делока-
лизация.

Наиболее полные и надежные результаты получены в работах [14,
15], однако парамагнитные сдвиги в них были измерены относительно
положения линии ЯМР циклогексана, который в этих работах считался
ннертным по отношению к кислороду. Учитывая результаты работы [11]
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ТАБЛИЦА:

Парамагнитные сдвиги Δ * линий ЯМР молекул, индуцированные комплексообразованием

Молекула (лиганд)

Вода (в ацетоне)
Метанол

»
Этанол

»
»

Хлороформ
СН2С12
Фенилацетилен
PhNH 2

Пирролидин
Ацетон
(CH8)3Si0Si(CH3)3

Циклогексан
Гексаметил бензол
PhN(CH3)2

Группа

ОН

онШ з

он
сн2сн3сн
сн2ΞΟΗ
NH2

NH
СН3

сн3сн3СН3

СН3

их

А *, м. д .

-0,52
-0,32
+0,33
—0,52
+0,49
+0,33
—0,42
-0,32
—0,52
—0,62
—0,17
+0,05
+0,02
+0,43
+0,18
+0,23

с кислородом

Молек^га (лгганд)

орто-Ксилол

ηαρα-Ксилол

пара-Дифторбензол

( C H 3 ) 2 N - < ^ ) - N ( C H 3 ) 2

»
Циклогексен

»
»

Циклооктадиен

Циклооктатетраен
Нафталин

»

Группа

сн3

>сн
сн3>сн

>сн
сн3

>сна-СН2

Р-сн2>сн
сн25=СН

> С Н
а-СН
β-CH

Δ *, м. д .

+0,33
—0,03
+0,34
—0,18
—0,14

+0,35

-0,20
+0,55
+0,40
+0,10
+0,37
+0,20
+0,07
-0,43
—0,10'

и вводя поправки на парамагнитный сдвиг линий циклогексана, можно
найти теперь истинные парамагнитные сдвиги для этих молекул относи-
тельно бензола; отрицательные сдвиги соответствуют смещению линий
ЯМР в сильное поле, положительные — в слабое (табл. 2). Обращает на
себя внимание различие в знаках и величинах парамагнитных сдвигов.
Этот факт является наиболее сильным доказательством того, что пара-
магнитные сдвиги индуцируются в обычных комплексах молекул с кис-
лородом, а не в столкновительных комплексах, в которых парамагнит-
ные сдвиги индуцируются ван-дер-ваальсовьш взаимодействием и долж-
ны иметь одинаковый знак для всех ядер независимо от их химической
принадлежности.

Из данных табл. 2 видно, знаки и величины парамагнитных сдвигов
зависят от химической структуры лиганда и подчиняются определенным
закономерностям. Линии ЯМР протонов групп ОН и ΝΗ (в воде, спир-
тах, анилине, пирролидине), а также группы СН в хлороформе и СНгС12

испытывают парамагнитный сдвиг в сильное поле, т. е. в комплексах с
кислородом на этих протонах появляется отрицательная спиновая плот-
ность неспаренного электрона. Протоны алифатических групп СН2 и
СН3 (в спиртах, циклогексане, гексаметилбензоле, диметиланилине, ор-
то- и ηαρα-ксилоле, тетраметилпарафенилендиамине, циклогексене) об-
наруживают парамагнитные сдвиги в слабое поле, т. е. на эти протоны
в комплексе с кислородом переносится положительная спиновая плот-
ность неспаренного электрона. Наконец, протоны ароматических колец
(в толуоле, орто- и ηαρα-ксилоле, ηαρα-дифторбензоле, нафталине, тет-
раметилпарафенилендиамине) испытывают парамагнитные сдвиги в
сильное поле, что свидетельствует о появлении на них отрицательной
спиновой плотности в кислородном комплексе.

Эти закономерности позволяют делать определенные заключения о
структуре кислородных комплексов и природе орбиталей, принимающих
участие в «стыковке» партнеров в комплексе. Молекулы, содержащие
группы ОН, ΝΗ, а также молекулы СНС13 и СН2С12 присоединяются к
неподеленной паре кислорода связями ОН, ΝΗ или С—Η (рис. 5, а).
Это комплексы η—σ-типа (или комплексы с водородными связями), в
которых кислород предоставляет n-орбиталь, а лиганд — σ-орбитали свя-
зей ОН, ΝΗ или СН. В таком комплексе отрицательная спиновая плот-
ность на атоме водорода связи, участвующей в комплексообразовании
(ОН, ΝΗ или СН), появляется за счет спиновой поляризации водородной
связи неспаренным п-электроном молекулы кислорода. Эти кислородные



комплексы подобны по структуре и электронным взаимодействиям ана-
логичным комплексам с участием органических радикалов [16, 17].

Алифатические группы СН2 и СН3 присоединяются σ-связями С—Η к
π-орбитали кислорода, образуя π—σ-комплексы (рис. 5, б); при этом на
атоме водорода лиганда за счет делокализации появляется положитель-
ная спиновая плотность (как и в радикальных комплексах такого же ти-
па [17]) и парамагнитный сдвиг в слабое поле (в циклогексане, метиль-
ных группах спиртов, аминов, ксилолов, толуола и т. д.) [16].

Ароматические молекулы присоединяются, по-видимому, π-системой
к π-орбитали кислорода, образуя π—π-комплекс (рис. 5, в); при этом в
л-систему лиганда частично переносится иеспаренный π-электрон от кис-
лорода, который за счет спиновой поляризации связей С—Η индуциру-

ζ i

Рис. 5. Молекулярные модели комплексов кислорода: а — η-σ-комплекс, в ко-
тором кислород предоставляет я-орбиталь, а лиганд — σ-орбиталь связи ОН, ΝΗ
или СН; б — л—σ-комплекс, в котором кислород предоставляет π-орбиталь, а ли-
ганд— σ-орбиталь связи; в — π—л-комплекс, в котором и кислород, и лиганд

предоставляют для комплексообразования л-орбитали [16]

ет отрицательную спиновую плотность на ls-орбиталях атомов водорода
.ароматического кольца. Именно так можно объяснить отрицательные
парамагнитные сдвиги для ароматических протонов в замещенных бен-
зола и в нафталине. В пользу этого свидетельствует также положитель-
ный парамагнитный сдвиг (в слабое поле) сигналов ядер 13С бензола
(см. выше), указывающий на появление в π-системе бензола положи-
тельного π-электронного спина.

Отметим, однако, что парамагнитные сдвиги линий ароматических
протонов малы по абсолютной величине, а для бензола они вообще пре-
небрежимы. Это означает, что бензол (и, по-видимому, другие аромати-
ческие молекулы) образует комплексы двух типов: π—л, в которых на
протоны попадает отрицательная спиновая плотность, и π—σ (как для
циклогексана), в которых на протоны попадает положительная спино-
вая плотность путем прямой делокализации. Почти полная компенсация
этих двух вкладов для бензола обеспечивает равенство нулю суммарно-
го парамагнитного сдвига сигнала протонов бензола. В других аромати-
ческих молекулах эта компенсация неполная с преобладанием вклада от
л—π-комплекса и парамагнитным сдвигом в сильное поле.

Компенсация парамагнитных сдвигов от разных комплексов имеет,
по-видимому, место и для протонов ацетона и гексаметилдисилоксана,
для которых парамагнитные сдвиги очень малы. В этом случае положи-
тельный сдвиг от π—σ-комплексов компенсируется отрицательным сдви-
гом от других комплексов (например, η—σ).

Особо следует отметить парамагнитные сдвиги сигналов протонов
при двойных связях (циклогексен, циклогексадиен, циклооктатетраен).
Эти сдвиги направлены в слабое поле, малы по абсолютной величине и
зависят от химической структуры лиганда. По-видимому, и в этих слу-
чаях имеет место суммирование двух вкладов: положительного' вклада
от π—σ-комплексов (за с«ет прямой делокализации спина из π-орбитали
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кислорода на σ-связь С—Н, рис. 5, б) и отрицательного вклада от л—л-
комплексов (делокализация л-электронной плотности от кислорода в
π-систему двойной связи с последующей спиновой поляризацией связей
С—Η при двойной связи). Здесь имеет место такая же компенсация, как
и для ароматических протонов; различие лишь в том, что преобладаю-
щий вклад вносит л—σ-взаимодействие. В пользу того, что двойные свя-
зи участвуют в л—π-взаимодействии и что в π-системе двойных связей
есть положительная спиновая плотность неспаренного л-электрона, сви-
детельствует значительный положительный сдвиг сигналов протонов
группы а-СН2 в циклогексене, превосходящий сдвиг протонов группы
[}-СН2. Этот дополнительный положительный сдвиг сигнала а-СН2-про~
тонов возникает за счет прямой делокализации неспаренного л-электро-
на из двойной связи на а-СН2-группу по механизму сверхсопряжения.

В π-систему фенилацетилена (см. табл. 2) также попадает л-элек-
тронная спиновая плотность от кислорода за счет л—л-взаимодействия.
Затем она индуцирует путем спиновой поляризации отрицательную спи-
новую плотность на ацетиленовом протоне, что сопровождается парамаг-
нитным сдвигом линии этого протона в сильное поле.

Концентрационная зависимость парамагнитных сдвигов была иссле-
дована в смесях бензола с циклогексаном, и-ксилолом, циклооктадиеном,
гексаметилдисилоксаном, n-дифторбензолом, ацетоном. В большинстве
случаев эта зависимость была очень слабой и трудно измеримой; это
означает, что комплексы с кислородом слабые, константы устойчивости
их при 20°С малы и удовлетворяют условию 7C[M]<Cl, т. е. K ^ 1 0 J л/
/моль; для этих комплексов ΔΊ=Δ 0 Κ (табл. 2). Лишь для циклогексана
и и-дифторбензола удалось измерить концентрационную зависимость па-
рамагнитного сдвига и определить константу равновесия и константу
сверхтонкого взаимодействия в комплексе [11, 16].

Парамагнитные сдвиги для ядер, принадлежащих разным фрагмен-
там одной и той же молекулы, различны (см. табл. 2). Так, в толуоле
сдвиги для ароматических и метальных протонов различны не только по
величине, но и по знаку. То же самое характерно для метанола, этано-
ла, ксилола, нафталина. Это означает, что разные структурные элемен-
ты одной и той же молекулы по-разному взаимодействуют с кислородом.
Более того, температурные зависимости сдвигов для разных групп одной
и той же молекулы оказываются различными. Так, сдвиги для метиль-
ных протонов метанола слабо зависят от температуры, а для гидроксиль-
ного протона температурный коэффициент сдвига составляет 0,5 ккал/
/моль; в толуоле сдвиги для ароматических протонов почти не зависят
от температуры, а для метальных протонов они сильно зависят — с тем-
пературным коэффициентом 1,7 ккал/моль [15].

Различные температурные зависимости сдвигов для разных функцио-
нальных групп одной и той же молекулы означают, что молекулы взаи-
модействуют с кислородом не как единое целое, а отдельными фрагмен-
тами, т. е. взаимодействие имеет специфический, локализованный харак-
тер. Более того, оба эти факта — различные сдвиги и их различные тем-
пературные зависимости — убедительно доказывают, что преобладаю-
щим типом взаимодействия в паре кислород — органическая молекула яв-
ляется равновесное комплексообразование. Парамагнитные сдвиги, ин-
дуцированные в столкновительных комплексах, как уже указывалось ра-
нее, должны быть одинаковыми и по величине, и по знаку для всех ядер,
и кроме того, они не должны зависеть от температуры.

Важным признаком «распознавания» комплексов и идентификации·
орбиталей, участвующих в комплексообразовании, является конкурен- i
ция двух или более лигандов за орбитали кислорода. Этот признак был <
сформулирован при анализе структуры радикальных комплексов [18]. |
Идея его заключается в том, что концентрационные зависимости пара- \
магнитного сдвига сольватирующих молекул зависят от того, присоеди-
няются ли два различных лиганда к одной и той же орбитали кислорода
или к различным. В первом случае лиганды конкурируют за свое «мес-
то» на данной орбитали кислорода, во втором случае они не конкуриру-
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ют и присоединяются независимо, автономно к разным орбиталям. Ясно,
что в случае неконкурирующих лигандов присоединение одного лиганда
не должно влиять на парамагнитные сдвиги сигнала другого лиганда.
Напротив, такое влияние должно существовать для конкурирующих ли-
гандов, стремящихся «сесть» на одну и ту же электронную орбиталь кис-
лорода. Так, из концентрационной зависимости сдвигов циклогексана в
присутствии ацетона, воды и тетраметилсилана следует, что циклогексан
является более сильным лигандом, чем молекула воды [14]. Молекулы
метанола (гидроксильная группа) и СС14 не являются конкурирующими
лигандами, т. е. они присоединяются к различным орбиталям кислоро-
да: группа ОН метанола — к л-орбитали, а СС14 — к π-орбитали. Конку-
рирующими лигандами являются диметиланилин (группа СН3) и СС14 —

ТАБЛИЦА 3

Парамагнитные сдвиги Δ * (в м. д.) для протонов (СС14, 25° С) [19]

Молекула

Ph2Hg
(PhCH2)2Hg

>сн

-0,47
-0,22

сн,
(или СН,)

_ ,

-0,12 1

Молекула

Толуол
о-Ксилол

>сн

- 0 , 0 7
- 0 , 0 3

СН5 (ИЛИ СН 2 )

+0,38
+0,33

обе молекулы присоединяются связями С—Η и С—С1 к π-орбитали кис-
лорода [14].

Экспериментальные результаты по парамагнитным сдвигам конку-
рирующих лигандов еще недостаточны, чтобы сделать окончательные
выводы о детальной структуре кислородных комплексов. Однако уже
можно сделать общее предварительное заключение, что π-орбиталь кис-
лорода более активна в комплексообразовании, чем /г-орбиталь. Это
свойство отличает кислородные комплексы от комплексов органических
радикалов: в последнем случае я-орбитали дают более прочные комп-
лексы с органическими молекулами, чем π-орбитали [17]. По-видимому,
эта особенность связана с электронной структурой молекулы кислорода,
в которой я-орбитали в π-системе сформированы нечетко и сильно со-
пряжены с π-орбиталями одиночных электронов, а л-орбитали 25-элек-
тронов слишком «слабы» для комплексообразования.

Отметим, что для ряда молекул (ацетон, хлороформ, фенилацетилен)
наблюдались также значительные парамагнитные сдвиги линий ЯМР
ядер 13С [14]; это свидетельствует о достаточно сильном перекрывании
электронных оболочек партнеров в кислородном комплексе и о далекой
делокализации спиновой плотности от кислорода к лиганду. Так, для
ацетона (13С в группе СО) парамагнитный сдвиг Δ* при концентрациях
ацетона 1,5—4,5 моль/л в бензоле составлял 0,2—0,5 м. д. [16]. Линии
13С сдвигались в слабое поле — свидетельство того, что в π-систему аце-
тона от кислорода переносится частично неспаренный π-электрон. Этот
перенос осуществляется, по-видимому, через я—π-взаимодействие (как
и в комплексе с бензолом).

Парамагнитные сдвиги линий ЯМР протонов дифенил- и дибензил-
ртути в присутствии кислорода были измерены в работе [19] относитель-
но циклогексана. Вводя поправку на сдвиг циклогексана, получаем ис-
тинные парамагнитные сдвиги для этих ртутьорганических молекул
(табл. 3).

Так как и толуол и ксилол образуют комплексы с кислородом, то
очевидно, что фенильная и бензильная группы ртутьорганических моле-
кул также должны присоединяться к кислороду. Однако сильное отли-
чие парамагнитных сдвигов этих двух групп молекул (см. табл. 3) ука-
зывает, что комплексообразование с атомом ртути является преоблада-
ющим и вносит наибольший вклад в парамагнитные сдвиги для ртуть-
органических молекул. Для дибензилртути измерена также температур-
ная зависимость сдвига; температурный коэффициент составляет
~ 1 ккал/моль [19].
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ТАБЛИЦА 4

Парамагнитные сдвиги Δ * (в м. д.) для протонов фенолов (СС14, 25° С)

R

С(СН3)з
СН3

Η
Cl
NO2

он

-0,20
—0,12
—0,14
—0,25
—0,57

мета-протоны
кольца

+0,13
+0,20
+0,26
+0,10
-0,32

R

Si(CH3)3

Ge(CH3)3

SiPh3

GePh3

ОН

—0,38
-0,64
—0,67
-0,97

мета-про-
тоны

кольца

+0,05
+0,07

Парамагнитные сдвиги для протонов ряда фенолов (включая элемен-
тоорганические) типа

ОН

(СН8)3С

I 1
С(СН3)з

были измерены в работах [20, 21]; исправленные на парамагнитный
сдвиг циклогексана, они приведены в табл. 4.

Общим свойством кислородных комплексов этих фенолов является
парамагнитный сдвиг линий гидроксильных протонов в сильное поле;
это означает, что на гидроксильном протоне в комплексе появляется от-
рицательная спиновая плотность неспаренного электрона. Очевидно,
кислород присоединяется к гидроксильной группе фенола неподеленной
парой (комплекс с водородной связью). Кроме того, в π-систему фениль-
ного кольца в комплексе переносится положительная π-электронная спи-
новая плотность, которая распределяется в π-системе кольца таким же
образом, как и в ароматических альтернантных радикалах: в орто- и
ηαρα-положениях она положительна, в лето-положении — отрицательна.
Тогда за счет спиновой поляризации на жета-протонах. должны появить-
ся положительная спиновая плотность и парамагнитный сдвиг сигналов
ЯМР этих протонов в слабое поле (в согласии с экспериментом, см.
табл.4).

Другим доказательством появления неспаренного π-электрона в фе-
нильном кольце лиганда является парамагнитный сдвиг сигнала металь-
ной группы в ηαρα-положении в спектре фенола с R = CH3 в слабое по-
ле (Δ*= + 0,61 м.д.); он возникает за счет делокализации π-электрона
из ηαρα-положения фенильного кольца по механизму сверхсопряжения
[20].

Неясно, происходит ли перенос неспаренного электрона от кислорода
на гидроксильную группу и в π-систему фенильного кольца в одном и
том же комплексе или в разных (т. е. в комплексах одного типа — на
гидроксильную группу, а в комплексах другого — на π-систему). Бес-
спорно лишь, что в спектрах элементсодержащих фенолов парамагнит-
ные сдвиги линий имеют аномалии (табл. 4); это означает, что помимо
взаимодействия кислорода с гидроксильной группой и фенильным коль-
цом имеется также прямое и существенное по величине взаимодействие
кислорода с атомами элементов. Это заключение справедливо и для дру-
гих элементоорганических фенолов, исследованных в работе [21].

IV. КОМПЛЕКСЫ КИСЛОРОДА С ФТОРОРГАНИЧЕСКИМИ МОЛЕКУЛАМИ

Известно, что фторорганические углеводороды и их производные хо-
рошо растворяют молекулярный кислород и потому используются в ка-
честве его переносчиков в кровезаменителях и при жидкофазном дыха-
нии [22, 23]. Состояние кислорода в этих растворах и причины его ано-
мально высокой растворимости неизвестны. Высказывались гипотезы о
том, что фторорганические жидкости обладают особой «пористой» струк-
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гурой с большим свободным объемом, доступным для кислорода, одна-
ко эти гипотезы не имеют каких-либо оснований.

Наиболее вероятно, что кислород во фторорганических жидкостях на-
ходится частично в связанном, закомплексованном состоянии. Чтобы
проверить эту гипотезу, были исследованы парамагнитные сдвиги линий
ЯМР 1 9 F в спектрах фторорганических молекул в присутствии растворен-
ного кислорода [24]. Были обнаружены очень большие парамагнитные
сдвиги; их концентрационная зависимость подчиняется уравнению (11)
(рис. 6), откуда были получены константы равновесия комплексообразо-
вания и константы СТВ на ядрах 1 9 F лигандов (табл. 5). По сравнению
с парамагнитными сдвигами линий ЯМР 1 9 F сдвиги протонного резонан-
са молекул 2, 3 и 4 (табл. 5) пренебрежимо малы, т. е. группы СНа,

ζ

S·1

0,12 -

0,08
3 4 5

[м],моль/л

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 6. Концентрационная зависимость парамагнитных сдвигов линий ЯМР
1 9F в координатах уравнения (11); номера прямых соответствуют номерам

соединений в табл. 5 [24]

Рис. 7. Геометрические параметры системы О2+трьметилбор [29]

СН, и двойные связи почти не участвуют в комплексообразовании с кис-
лородом; это означает, что взаимодействие кислорода с молекулами ло-
кализовано исключительно по атомам фтора. При этом на электронные
орбитали атома фтора передается положительная спиновая плотность
(сдвиг линий i 9 F в слабое поле и константа а положительна). Положи-
тельный знак константы а означает, что в комплексе осуществляется
взаимодействие π—я-типа, т. е. присоединение π-орбитали кислорода к
неподеленной паре атома фтора. При этом на внутреннюю 2й-оболочку
атома фтора переносится от кислорода ~ 0 , 1 % неспаренного электрона.

Из концентрационной зависимости сдвигов следует, что передача не-
спаренного электрона от кислорода к фторорганическому лиганду и па-
рамагнитные сдвиги линий ЯМР I 9 F происходят в равновесных комплек-
сах, а не в столкновительных; при этом преобладают однолигандные
комплексы со стехиометрией партнеров 1 : 1, т. е. комплексы типа М-О2.

Константы равновесия К Для разных молекул достаточно велики и
мало отличаются между собой; в частности, для групп CF3 и CF2 моле-
кулы 4 (табл. 5) они почти одинаковы (см. рис. 6). Такое постоянство
также свидетельствует о локализации взаимодействия кислорода по ато-
му фтора, при которой строение остальной части молекулы не играет
особо важной роли. Таким образом, действительно фторорганические
молекулы образуют с молекулярным кислородом достаточно прочные
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ТАБЛИЦАS

Константы равновесия К и константы СТВ а для комплексов О2

с фторорганическими молекулами (40° С)

1
2
3
4

Молекула

C6F,
(CF3)3CCH=CH2

(CF3)3CCH=CHCH3

CF3CFaCF2C:OO(CH2)3CH3

К, л/моль

0,13+0,01
0,12+0,01
0,11+0,01
0,12+0,02

а, Э

+0,49
+0,36
+0,28
+0,37

комплексы, в которых происходят перекрывание электронных оболочек
партнеров и частичный перенос неспаренных электронов от кислорода к
лиганду — фторорганической молекуле.

Для n-дифторбензола в бензоле по параметрам спектра ЯМР i 9 F из
зависимости A*(19F) от концентрации я-дифторбензола (уравнение (11))
найдено достаточно надежно /(=2,4-10~2 л/моль; a(1 9F) = +2,3 Э. Ли-
ния 1 9 F сдвигается в слабое поле, и этот сдвиг обусловлен прямым взаи-
модействием π-орбитали кислорода с n-орбиталью атома фтора лиганда
L16].

Признаки комплексообразования — парамагнитные сдвиги линий
ядер 1 9F и 13С — обнаружены также для ряда других фторорганических
молекул [25, 26]. Отметим, что в этих работах не исследовалась концен-
трационная зависимость сдвигов, и потому константы СТВ,.вычисленные
из парамагнитных сдвигов в чистых, неразбавленных фторорганических
жидкостях, определены некорректно. По этой причине установленные в
работе [26] корреляции между константами СТВ на 1 9F и растворимо-
стью кислорода ошибочны, а основанные на этих корреляциях заключе-
ния о причинах высокой растворимости кислорода необоснованны.

Зная константы равновесия, можно вычислить долю кислорода, свя-
занного в растворе в комплексах [24]. Так, в чистом C6F6 при 40°С в
комплексах находится 52% всего растворенного кислорода, в чистом со-
единении № 2 (табл. 5) при тех же условиях — 41%; в соединении № 3 в
комплексе с группой CF3 находится 37% кислорода, а с учетом всех
фторсодержащих групп (CF3 и CF2) —65%. Отметим, что растворимость
кислорода во фторорганических жидкостях в среднем в 1,5—2 раза пре-
восходит растворимость его в протонсодержащих аналогах. Это «избы-
точное» содержание кислорода во фторорганических соединениях при-
близительно соответствует количеству кислорода, включенного в ком-
плекс, т. е. причиной аномальной растворимости кислорода во фторорга-
нических соединениях является его комплексообразование.

V. КОМПЛЕКСЫ КИСЛОРОДА В ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ

Вопрос о роли комплексов в химических реакциях не имеет однознач-
ного решения; далеко не всегда комплексообразование обеспечивает мо-
лекулярную организацию химической реакции, часто комплексообразо-
вание пассивирует реагенты и тормозит реакции.

Молекулярный кислород активен в радикально-цепных реакциях, и
эта его активность маскирует химическое поведение его комплексов. По-
этому лишь в редких случаях удается выделить вклад химических про-
цессов, в которых обнаруживаются или проявляются комплексы.

Фотохимическое окисление специально очищенного этанола молеку-
лярным кислородом исследовано в [27]. Растворы кислорода в этаноле
облучались светом в полосе поглощения, которая появлялась лишь в
присутствии кислорода. Она была определена по разности спектров элек-
тронного поглощения этанола, насыщенного азотом или кислородом, и
приписана комплексам кислорода. Эта полоса лежит в области 2170—
2700 А, а собственное поглощение спирта начинается лишь при λ <
<2200 А. При облучении светом с λ > 2400 А, который поглощается толь-
ко комплексами, происходило поглощение кислорода и образование про-
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дуктов окисления. И кинетика расходования кислорода, и состав про-
дуктов были типичны для автокаталитического окисления: наблюдалось
ускорение расхода О2 во времени, выходы перекиси водорода и ацеталь-
дегида (в сравнимых количествах) проходили через максимум, типич-
ный для промежуточных продуктов, а выход уксусной кислоты (конеч-
ного продукта) монотонно возрастал и достигал предела.

По-видимому, инициирование окисления происходило за счет погло-
щения света комплексом кислорода (возможно, с образованием радика-
лов СН3СН20 и Н0 2 или CHsCHOH и Н 0 2 за счет первичного переноса
электрона в возбужденном комплексе с последующим переносом прото-
на). Диспропорционирование радикалов в первичной паре может обес-
печить сравнимые выходы СН3СНО и Н2О2 (как наблюдалось в экспери-
менте [27]). Дальнейший расход этих продуктов нельзя объяснить одно-
значно. Он может быть связан либо с тем, что окисление является цеп-
ным процессом (пусть даже с короткими цепями), либо с тем, что кисло-
род образует также комплексы с СН3СНО и Н2О2, участвующие в даль-
нейших фотоиндуцированных превращениях. Экспериментальные дан-
ные не позволяют пока получить однозначные ответы, но вывод о том,
что комплексы Оа с органическими молекулами инициируют фотоинду-
цированное окисление, вполне надежен.

Закономерности автоокисления элементоорганических соединений
также заставляют принять гипотезу об образовании кислородного ком-
плекса как первой стадии окислительного процесса. Наличие этой ста-
дии было обосновано экспериментально для окисления диэтилкадмия
[28]; далее кислородный комплекс превращается в элементоорганиче-
ские пероксидные соединения.

Квантовохимический анализ поведения системы О2 + триметилбор дан
в работе [29]. Геометрические параметры системы и ориентация парт-
неров показаны на рис. 7. При сближении реагентов на расстояние г ^
^ 3 , 5 А их энергетически выгодные ориентации группируются вблизи
оси симметрии С, молекулы триметилбора, т. е. кислород стремится
«прилипнуть» к атому бора. При движении молекулы О2 вдоль оси ζ на
поверхности потенциальной энергии имеется локальный минимум, соот-
ветствующий промежуточному комплексу в триплетном состоянии (ком-
плекс А); координаты его г=2,25 Α, γ=100°, сс=О. Далее он перестраи-
вается в другой комплекс с координатами г=1,65 Α, γ=102°, α = 9 0 ° в
триплетном состоянии (комплекс Б).

Для синглетного состояния системы имеется один минимум на потен-
циальной поверхности (координаты его г=1,60 Α, γ=102°, α=90°) , при-
чем переход комплекса Б в этот минимум почти не требует изменения
энергии и сопровождается перераспределением электронной плотности.

При движении по координате реакции происходит перенос электрон-
ной плотности с молекулы О2 к партнеру, прочность связи О—О в моле-
куле О2 уменьшается (в основном за счет разрыхления я-связи), а обра-
зующаяся связь В.. .О2 имеет σ-характер. Одна из связей В—СН3 ослаб-
ляется и кислород внедряется с образованием (СН3)2ВООСН3. Предпо-
лагается, что таким путем происходит образование первичных перокси-
дов, последующий распад которых инициирует цепное окисление метал-
лоорганики.

В комплексах О2 с бензолом, пирролом и анилином также теоретиче-
ски предсказан минимум на поверхности потенциальной энергии, когда
О2 располагается над плоскостью молекул, причем глубина минимума
не зависит от взаимной ориентации партнеров, равновесное расстояние
в минимуме составляет ~ 3 А, а заряд переносится от ароматической
молекулы к О2 [30]. Трудно сказать что-либо определенное о надежно-
сти этих результатов.

Наконец, следует отметить влияние кислорода на изомеризацию
элементоорганических фенолов [8]. В отсутствие кислорода экраниро-
ванные фенолы (см. табл. 1) устойчивы, однако в присутствии О2 они
перегруппировываются в эфиры, например:

3* 211



OH R33O

\ / \ /
I I

C(CH3)3 С(СН3)з
9 = S i , Ge

При этом не обнаруживается продуктов окисления; это заставляет счи-
тать, что перегруппировка происходит в комплексе молекулярного О2 с
фенолом. Найдена даже корреляция между устойчивостью фенолов к пе-
регруппировке и константами К комплексообразования, измеренными по
тушению люминесценции (табл. 1): чем больше значение К, тем легче
фенол подвергается перегруппировке.

Вероятно, комплексообразование кислорода имеет существенное зна-
чение при инициировании окислительных процессов, особенно в атмосфе-
ре (в частности, при разрушении фреонов). Не исключено также участие
комплексов в актах присоединения кислорода к радикалам в реакциях
продолжения кинетических цепей.

* *
*

Ряд спектроскопических признаков (снятие спиновых запретов, по-
явление новых полос поглощения, тушение возбужденных состояний)
свидетельствует о комплексообразовании молекулярного кислорода с
органическими молекулами. Однако наиболее надежными признаками и
доказательствами комплексообразования являются парамагнитные сдви-
ги линий ЯМР и их температурные и концентрационные зависимости.
Они однозначно указывают, что образование нормальных, равновесных
комплексов является основным и наиболее «сильным» межмолекуляр-
ным взаимодействием в паре кислород — органическая молекула. Оно
сопровождается объединением электронных оболочек партнеров и час-
тичной передачей неспаренных электронов от кислорода к лиганду. Для
ряда органических молекул определены константы равновесия и величи-
на перенесенной спиновой плотности, а для некоторых оценена даже
энергия.

В комплексообразовании принимают участие и-орбитали кислорода
(они дают комплексы η—σ-типа) и π-орбитали (комплексы типа π—σ,
π—η и π—π), причем π-комплексы являются преобладающими.

Выше был рассмотрен ряд примеров, свидетельствующих об участии
кислородных комплексов в химических реакциях. Однако можно пола-
гать, что значение их в химии гораздо шире. Через π—π-комплексы про-
исходит, по-видимому, окисление полисопряженных ароматических мо-
лекул до эндоперекисей, окисление полиеновых углеводородов (β-каро-
тин, ретиналь, витамин А) и полимеров (полиацетилен). Кислородные
π—σ-комплексы лежат на координате реакции RH + 02->R + НО2, кото-
рая обеспечивает начальное зарождение цепей в процессах цепного окис-
ления. Роль их важна также в фотоинициировании окислительных про-
цессов за счет того, что комплексы обладают собственным оптическим
поглощением. Особенно существенны эти процессы в химии атмосферы в
связи с угрозой разрушения озонного слоя фреонами. Комплексообразо-
вание фреонов с кислородом и фотодиссоциация комплексов могут ока-
заться важными элементами механизма разрушения фреонов в атмосфе-
ре и их необходимо учитывать при моделировании химико-экологиче-
ских явлений.

Мало сомнений в том, что именно в комплексах индуцируются эле-
ментарные фотофизические процессы кислородного тушения возбужден-
ных состояний и сенсибилизации (дезактивация, передача энергии, сня-
тие спиновых запретов, изменение спиновой мультиплетности) и что об-
менно-резонансные механизмы этих процессов реализуются именно в
комплексах.
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Конечно, комплексообразование молекулярного кислорода еще сла-
бо исследовано; мало сведений о структуре и динамике комплексов, о
их реакционной способности и их роли в химических реакциях кислоро-
да. Это относится особенно к комплексам кислорода с элементооргани-
ческими молекулами, среди которых особое место принадлежит фторор-
ганическим кислородным комплексам. Многое остается неясным и про-
тиворечивым в комплексообразовании кислорода с ароматическими мо-
лекулами и в способах «стыковки» партнеров в комплексе.

Необходимо, однако, отметить значительный прогресс, достигнутый в
этой области за последние 3—5 лет; до этого времени о комплексах кис-
лорода вообще не было известно ничего определенного (кроме некото-
рых предположений и догадок). Этот прогресс обусловлен развитием но-
вых идей и подходов (в частности, применением ядерного магнитного ре-
зонанса) к решению проблем комплексообразования. Очевидно, что раз-
витые идеи и подходы можно использовать также для исследования ком-
плексов кислорода с неорганическими молекулами, для решения проб-
лем активации кислорода, для поисков и создания переносчиков молеку-
лярного кислорода и т. д.
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