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1. ВВЕДЕНИЕ

Исследование спектрально-люминесцентных свойств многоатомных
молекулярных систем позволяет получить информацию о природе и за-
кономерностях процессов эволюции электронно-возбужденных молеку-
лярных состояний. Ряд практически важных задач придают особую
актуальность этим исследованиям. Назовем среди них задачу подбора и
создания активных сред для лазеров на растворах органических соеди-
нений, разработку методов синтеза эффективных органических люмино-
форов и сцинтилляторов, разработку систем фотохимической записи
информации, создание фотостабильных и радиационно-химически ста-
бильных систем и др.

К настоящему времени спектрально-люминесцентные свойства моле-
кул органических соединений достаточно подробно и глубоко исследова-
ны и установлены общие закономерности зависимости их от электрон-
ного строения молекул [1—5]. Главные этапы развития этих исследова-
ний связаны с созданием орбитальных представлений о природе
электронно-возбужденных молекулярных состояний, с исследованием
тонкой структуры электронно-колебательных, развитием теоретических
представлений о природе и закономерностях процессов безызлучатель-
ной конверсии.

В значительно меньшей степени решена задача установления связи
спектрально-люминесцентных свойств со строением радикалов и бира-
дикалов органических соединений, являющихся первичными продуктами
их фотохимических и радиационно-химических превращений. Необходи-
мость ее решения обусловлена уже тем, что люминесценция (наряду с
методом ЭПР) является одним из главных методов регистрации обра-
зующихся продуктов распада исходных соединений. Кроме того, люми-
несцентный анализ позволяет определить, в каком электронном состоя-
нии образуется продукт распада и тем самым понять механизм проте-
кающего процесса. Отметим еще, что при глубоких степенях превращения
в процессах фотолиза (или радиолиза) происходят превращения и самих
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радикалов и бирадикалов, механизм которых не может быть понят без
знания природы их электронных состояний.

В настоящем обзоре систематизированы данные спектрально-люми-
несцентных экспериментальных исследований радикалов, бирадикалов
и ион-радикалов ароматических соединений и приведена их интерпрета-
ция, основанная на орбитальных представлениях о природе электронно-
возбужденных состояний и на общих закономерностях процессов излу-
чательной и безызлучательной эволюции. Поскольку эти представления
и закономерности изложены в ряде обзоров последних лет [2, 4, 5], в
данном обзоре мы ограничились лишь кратким изложением их.

И. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МНОГОАТОМНЫХ
МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ

Электронные состояния радикалов и бирадикалов, так же как и мо-
лекул, могут быть классифицированы по мультиплетности состояния.
В случае молекул и бирадикалов электронные состояния могут быть
синглетными (S) и триплетными (Т), поскольку эти системы содержат
четное число электронов. Для подавляющего числа молекул основное
состояние является синглетным (So), а электронно-возбужденное состоя-
ние с наименьшей энергией триплетно. Основное состояние большинства
известных бирадикалов триплетно. В соответствии с тем, что радикалы
содержат нечетное число электронов, их электронные состояния могут
быть либо дублетными (D), либо квартетными (Q). Основным состоя-
нием в известных радикалах органических соединений является дублет-
ное (Do). Низшим электронно-возбужденным состоянием в большинстве
случаев является D-состояние, а Q-состояния имеют большую энергию.

Другой важнейшей характеристикой возбужденных состояний явля-
ется их орбитальная природа. Представления об орбитальной природе
электронных переходов и электронно-возбужденных состояний, детально
разработанные для случая плоских π-электронных молекул, могут без
каких-либо изменений использоваться для плоских радикалов и бира-
дикалов. В соответствии с этим в бирадикалах возможны 5ππ*, Snit., Γπ π·,
Тпя* и др. состояния, а в радикалах £>„„·, DnJl*, Qnj(*, Qnn* и др. состояния.
Для систем неплоского строения, строго говоря, состояния ηπ*- и шх*-ти-
пов не разделяются уже в кондоновском приближении. Однако если
отклонения геометрической структуры системы от плоскости невелики,
или π- и л-орбитали разделены значительным энергетическим интерва-
лом, низшие возбужденные состояния системы можно приближенно
классифицировать как пл"-, птС- и т. д. состояния [6]. Для основного
состояния, как и в случае молекул, мы здесь оставим обозначения типа
So, To, Do, поскольку они достаточны для описания спектрально-люми-
несцентных свойств (отметим, что они могут быть детализированы для
целей метода ЭПР). Мы здесь не останавливаемся также на дифферен-
циации ππ*- и «π'-состояний молекулярных систем, содержащих /- и
ϋ-орбитали [4].

Как известно, существует два основных канала распада электронно-
возбужденных состояний фотостабильных многоатомных систем: процесс
излучения фотона (люминесценция) и процессы безызлучательной кон-
версии, при которых энергия электронного возбуждения превращается
в энергию колебаний ядер системы. Вероятность тех и других сущест-
венным образом определяется обритальной природой и мультиплет-
ностью комбинирующих состояний, и (особенно для процессов конвер-
сии) энергией перехода. Общие закономерности, определяющие вероят-
ности процессов излучения и безызлучательной конверсии в зависимости
от структуры молекулярной системы для π-электронных молекул, в на-
стоящее время в значительной степени выяснены. Часть из них может
быть перенесена на случай многоатомных радикалов и бирадикало!В без
существенных изменений, а другие должны быть несколько видоизмене-
ны с учетом особенностей строения этих систем и вида их энергетическо-
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ш спектра. Мы здесь приведем краткое обсуждение этих закономерно-
стей, подчеркивая общность и различия их в случае молекул, радикалов
и бирадикалов.

а) Радиационные переходы

Вероятность радиационных переходов между состояниями одинако-
вой мультиплетности (флуоресценция в случае излучения) определяется
орбитальной природой перехода. Поскольку выражения для вероятности
радиационного перехода в молекулах, радикалах и бирадикалах содер-
жат однотипные матричные элементы'дипольного момента перехода, то
закономерности, найденные для молекулярных систем, могут использо-
ваться и для радикалов и бирадикалов. В случае разрешенных по сим-
метрии л->л;*-переходов (£>0-ί>-βππ*, 70->Глл», S0-vS.T.n.) дипольный мо-
мент перехода е<я|г|.ч*> (где г радиус-вектор электрона, а е — его за-
ряд), составляет ~ 1 а. е., сила осциллятора f составляет — 0,1 — 1, а ра-
диационное время жизни (τΓ) возбужденного состояния равно ~10- 8—
10~9 с. Если π-^π'-переход запрещен по симметрии, его вероятность мо-
жет быть получена отличной от нуля только при выходе за рамки кондо-
новского приближения. Значение силы осциллятора при этом понижа-
ется до величины ~10~3—10""'*, а величина тг возрастает до значения
~10- 6 с [7].

Электронный я-кп*-переход разрешен в кондоновском приближении
только в случае, если я-орбиталь содержит примесь атомной s-орбитали.
Сила осциллятора такого перехода составляет ~10~3, а τΓ~10~ 6 с [8].
Для запрещенных по симметрии я—кгт*-переходов сила осциллятора со-
ставляет ~10~4—10~5, а время жизни ~ 10~5 с [9]. Отметим, что при
отклонении пространственной структуры системы от плоскости происхо-
дит смешивание ял.*- и ππ'-состояний соответствующей плоской конфи-
гурации и возрастание вероятности перехода, генеалогически связанного
с л->-л.*-переходом.

Вероятность запрещенных по мультиплетности переходов зависит от
энергии спин-орбитального взаимодействия состояний различной муль-
типлетности, которая в свою очередь зависит от орбитальной природы
взаимодействующих состояний. Матричные элементы спин-орбитального
взаимодействия состояний одинаковой орбитальной природы плоских
молекулярных систем малы, поскольку они содержат только трехцентро-
вые одноэлектронные интегралы и двухэлектронные интегралы. Вели-
чина их оценивается равной ~0,1 см~' [10, 11]. Матричные элементы
спин-орбитального взаимодействия электронных состояний различной
орбитальной природы (например, пл* и ππ*) включают одноцентровые
одноэлектронные интегралы, величина которых пропорциональна Ζ4,
где Ζ — эффективный заряд ядра атома, имеющего я-электроны. Поэто-
му величина матричных элементов |<Sn i I . |Я8 О |Г„П*>| и |<S n n * |// S 0 | r n : t *>|
относительно велика и составляет ~100 см~* [12]. Этого же поряд-
ка величины могут достигать значения матричных элементов
\(Οηπ*\Η8Ο\ QnJI*>j и \{D^*\HB0\Qn^}\. Такое большое различие вели-
чины энергии взаимодействия состояний одинаковой и различной орби-
тальной природы и различие вероятностей разрешенных по мультиплет-
ности я->л*- и я->-п;*-переходов приводит к существенным отличиям в
вероятностях запрещенных по мультиплетности π-мт*- и я—>-тс*-переходов.

Поскольку состояния Tnnt(Qn^,) связаны сравнительно сильным
спин-орбитальным взаимодействием с состояниями 8ππ,(Οππ,) и веро-
ятность переходов 5' 0^5π π,(β 0^-£)π π,) велика, радиационное время
жизни состояний Τηπ, (Qrm.) сравнительно мало. Для молекулярных си-
стем оно составляет ~10~'—10~3 с [1—4]. По понятным из сказанного
выше причинам радиационное время жизни, отвечающее переходам
^ππ.-^S,, и Q*n.->-D0, напротив, велико и составляет 0,1 — 10 с [1—4].

б) Процессы безызлучательной конверсии

Под этими процессами понимают процессы перехода (полного или
частичного) энергии электронного возбуждения системы в энергию ее
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колебаний. В молекулярных системах выделяют два типа процессов
конверсии: процессы внутренней конверсии (S—5 и Т—Т) и процессы
интеркомбипационной конверсии: синглет-триплетной (S—T) и трип-
лет-синглетной (Т—So) (деградации). Процессы внутренней конверсии
протекают вследствие неадиабатического взаимодействия, процессы
интеркомбинационной конверсии возможны только при участии спин-
орбитального взаимодействия.

Вероятность процессов внутренней конверсии экспоненциально
уменьшается с возрастанием энергии перехода [13]. Если энергия пе-
рехода превышает ~2,5 эВ, вероятность этого процесса меньше вероят-
ности излучения и интеркомбинационной конверсии. В таком случае
вкладом процесса внутренней конверсии при описании эволюции элект-
ронно-возбужденного состояния можно пренебречь. Такая ситуация в
действительности наблюдается для большого числа многоатомных аро-
матических молекул в случае перехода между нижним возбужденным
Sj-состоянием и основным 50-состоянием [14]. В молекулах, содержа-
щих сравнительно небольшое число атомов (например, в бензоле и его
простейших производных), при электронном п->-л*-возбуждении проис-
ходит заметное уменьшение длин связей С—Н, валентные колебания
которых играют роль промотирующих колебаний в процессе внутрен-
ней конверсии. Это приводит к столь существенному возрастанию ве-
роятности внутренней конверсии, что она становится близкой к вероят-
ности излучения и S—Т-конверсии даже для переходов с энергией, пре-
вышающей ~2,5 эВ [13].

Если энергия перехода составляет 1,5-^2,5 эВ, то вероятность внут-
ренней конверсии для многоатомных и сравнительно малоатомных мо-
лекул по порядку величины близка или превышает вероятность излуче-
ния и 5—Г-конверсии. В этом случае процесс внутренней конверсии
конкурирует с другими процессами распада возбужденного состояния,
и роль конверсии возрастает с уменьшением энергии перехода.

Наконец, если энергия перехода меньше ~ 1 эВ, главным путем рас-
пада возбужденного состояния является процесс внутренней конвер-
сии, константа скорости которого превышает 10й с~4, и он подавляет
процесс излучения. Такой энергетический интервал характерен для пе-
реходов между электронно-возбужденными состояниями молекулярных
систем: этим обусловлены очень малые (~10~4) квантовые выходы
флуоресценции из высших возбужденных состояний молекул (правило
Каша [1]). Процесс внутренней конверсии характеризуется изотопиче-
ским (H/D) эффектом, величина которого резко (экспоненциально)
возрастает с ростом энергии перехода. Если процесс конверсии конку-
рирует с процессом излучения, то изотопический эффект будет влиять
и на выход флуоресценции [15].

Таким образом, поскольку для радикалов и бирадикалов, как по-
казано ниже, энергия длинноволнового разрешенного по мультиплет-
ности перехода значительно меньше, чем для молекул, то процесс
внутренней конверсии (Z)t—Do или 7\—То) в радикалах может конку-
рировать с процессом флуоресценции и квантовый выход флуоресцен-
ции должен быть чувствительным к изотопическому H/D замещению;
такая ситуация действительно наблюдается на опыте. Так же, как и в
случае молекул, выход флуоресценции из высших возбужденных состо-
яний радикалов и бирадикалов не может быть высоким.

Вероятность процессов интеркомбинационной конверсии (деграда-
ции) существенным образом зависит от энергии спин-орбитального
взаимодействия комбинирующих состояний и экспоненциально умень-
шается с ростом энергии перехода. Поскольку энергия спин-орбиталь-
ного взаимодействия состояний различной орбитальной природы отно-
сительно высока (см. выше), вероятность процессов конверсии 5„я,;~«
™^Тпл, и Snn.~~Tnn, также высока и в случае молекул константа ско-
рости составляет —· 1010— 1011 с~' [2, 4]. Если имеется возможность про-
текания процессов этого типа, квантовый выход флуоресценции очень
мал (~ 10~3—10~4). В соответствии с тем, что величина спин-орбиталь-
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взаимодействия состояний одинаковой орбитальной природы мала,
вероятность процессов конверсии S^.^T^* и Snn,*™~Tna. значительно
ниже и составляет — 107— 10э с~' [2, 4]. Такого типа процессы, следова-
тельно, могут конкурировать с процессом флуоресценции, но не приво-
дят к полному подавлению ее. Описанные соотношения процессов эво-
люции возбужденных состояний являются основой для систематизации
молекул по их спектрально-люминесцентным свойствам [16, 17]. Эти
закономерности без каких-либо изменений могут быть перенесены на
случай S->7- и r-KS-переходов в бирадикалах и D-^-Q-переходов в ра-
дикалах. В частности, ниже показано, что при возможности протекания
интеркомбинационной конверсии между возбужденными состояниями
различной орбитальной природы выход флуоресценции бирадикалов
очень мал.

В случае интеркомбинационных безызлучательных переходов в ос-
новное состояние при сохранении зависимости вероятности перехода от
величины спин-орбитального взаимодействия на первое место высту-
пает зависимость вероятности перехода от энергии перехода, которая
для молекулярных систем подробно исследована экспериментально и
теоретически [2, 4, 18, 19]. Следствием этой зависимости является рез-
кое уменьшение выхода фосфоресценции с уменьшением энергии Г-*-
—«-So-перехода. Эта закономерность применима и в случае радикалов и
бирадикалов.

Таким образом, можно ожидать, что поскольку энергии возбужден-
ных состояний радикалов и бирадикалов относительно малы, то кван-
товый выход люминесценции их должен быть меньше, чем в случае
молекул.

III. БЕНЗИЛЬНЫЙ РАДИКАЛ

Впервые люминесценцию радикалов бензильного типа (трифенил-
метильного радикала) наблюдали в 1944 г. [20]. Этот радикал обра-
зовался химически в растворе эфир — изопентан — спирт (ЭПС); при
охлаждении раствора до 90 К регистрировали спектр поглощения и лю-
минесценции этого радикала.

/ , отн.ед.

300 ЧОП 500
А нм

Рис. 1. а — Структура бензильного радикала, б — спектр возбуждения (1) и люминес-
ценции (-2) бензильного радикала в стеклообразном растворе при 77 К [41]

Бензильный радикал — наиболее простой нечетный альтернантный
ароматический углеводород, и его строение хорошо изучено [21].
Структура бензильного радикала представлена на рис. 1, а. Три из че-
тырех электронов метильного атома углерода располагаются на гиб-
ридных 5р2-орбиталях, образующих две связи С—Η и одну С—С; чет-
вертый электрон участвует в π-сопряжении.

Многочисленные теоретические расчеты, выполненные различными
методами [22—25], указывают на наличие запрещенных электронных
переходов в области 400—500 нм (2,5—3 эВ) и разрешенных — в УФ-
области спектра при 250—350 нм (3,5—5 эВ).

Спектр поглощения (возбуждения люминесценции) бензильного ра-
дикала (рис. 1) имеет три явно выраженные полосы в области 450, 320
и 250 нм, которые отвечают различным электронным переходам. Ха-
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Таблица 1
Максимумы (λ, нм) и коэффициенты экстинкции (ε, л/моль-см) первой,

второй и третьей полос поглощения бензильного радикала

Матрица

Метанол
Вода
Спирты
Циклогексан
Газовая фаза
З-Метилпентан
З-Метилпентан
З-Метилпентан
З-Метилпентан
2-Метилтетрагидрофуран
Эфир — изопентан—спирт

т. к

298
293
298
293
293

77
77
77
77
77
77

450
—
—
—
453
450

—.
420
—

ει

50
—
—
—
30
68

—
400
—

К

318
317,5
318
317
305,3
318
318
318
317,5
320
318,2

1500
5 500
1100

12 000
106

1 100
920

1000
12 000
18 000
19 200

258
—.
—
253
—
250
258

.
—
—

Вз

14 000
—
—
—
—

1900

—
—

Ссылки

[27]
[28]
29]
30]
31]
32]
33]
35
37
34
36

Таблица 2

Энергия длинноволнового 0—0-перехода (Е00)
 Β бензильном радикале

Ε „о. см—

21805
22 324
22 001,7
22 002

22 001,5
21575
21552
21647
21 679
21685
21667
21662
21626
22 007

Растворитель

_
—
—
—
—

парафин
3-МП
МЦГ
ЦП

мцп
цг
цг
«-Пн
неон

Состояние

газ
газ
газ
газ
газ
ст
ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

—

г, к

293
293
293
293
293

77
77
88
88
88
77
77
77

4,2

Ссылки

38]
39]
46]
42]

[41]
[26]
[41]
[43]
[43]
[43]
[48]
[42]
[44]
[45]

Обозначения: ст — стеклообразное, ггк—поликристаллическое состояние; 3-МП — 3-метилпентан, МЦГ—•
метилциклогексан, ЦП — циклопентан, МЦП — метилциклопентан, ЦГ — циклогексан, н-Пн — м-пентан.

рактеристики этих полос представлены в табл. 1. Наиболее вероятные
значения коэффициентов экстинкции составляют: в длинноволновой
полосе 8 ^ 5 0 л/моль-см, в области 320 нм &2^(1-^5) • Ю3 л/моль-см, а
в коротковолновой области ε3—104 л/моль-см. Слабую полосу погло-
щения в области 450 нм впервые удалось наблюдать при фотолизе то-
луола в стеклообразном растворе изопентан — метилциклогексан при
77 К [26]. В работе [27] отмечается, что коэффициент экстинкции бен-
зильного радикала может меняться в зависимости от полярности рас-
творителя: с увеличением полярности отношение ε2^/ε31Β уменьшается:
при комнатной температуре оно равно 4,4 в циклогексане, 3,3 в спирте
и 2,5 в воде.

Люминесценцию бензильного радикала впервые наблюдали в
электрическом разряде в парах толуола [38, 39]. Позже люминесцен-
цию бензильного радикала наблюдали в стеклообразных растворах
[40, 41] и поликристаллических углеводородах [42—44] при 77 К, а
также в матрице неона при гелиевой температуре [45]. В табл. 2 пред-
ставлены энергии 0—0-переходов бензильных радикалов при различных
условиях. В газообразной фазе наиболее достоверным является зна-
чение 22 002 см~' (454,5 нм). Такая же величина энергии перехода най-
дена и в матрице инертного газа (неона) при 4,2 К. В конденсирован-
ной фазе наблюдается сдвиг 0—0-перехода в область меньших энергий
на 300—400 см"1 (~10 нм). Дейтерирование радикала понижает энер-
гию 0—0-перехода на 90—100 см"1 как в газовой [48], так и в конденси-
рованной [43] фазах.
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Таблица 3
Времена жизни (икс) флуоресценции бензильных радикалов в стеклообразных

растворах при 77 К и в газовой фазе

Радикал

/ \

D
//

\ /~
D

Ό-f ^-·
D

D

\=/ \Q

D D

\ /

D D

Матрица

3-МП [33]

1,44

—-

—

—

1,73

3,21

3,26

3,93

эпс
[43]

1,28

—

—

—

—

2,97

з-мп
[54]

1,45

1,80

1,52

1,54

1,26

.

3,22

3,65

метанол
[54]

1,5

—

—

—

—

•

3,69

з-м г
[54]

1,18

—

—

—

—

—.

газ
[56]

0,88

—

—

—

—

1,34

Обозначения: ЭПС — эфир — изопентан — спирт, 3-МГ — 3-метилгексан; остальные обозначения см.
в сноске к табл. 2.

Согласно теоретическим расчетам, в длинноволновой области спект-
ра должны находиться полосы, отвечающие двум электронным π->~π*-
переходам, которые близки по энергии, но соответствуют возбужден-
ным электронным уровням различной симметрии Л2 и В2; при этом по
некоторым расчетам низший возбужденный уровень имеет симметрию
Л2 [49, 50], в других же работах низшее возбужденное состояние имеет
симметрию В2 [24].

Расчет, проведенный в [23] с учетом лишь однократно возбуж-
денных конфигураций, приводит к выводу, что это состояние имеет
симметрию Вг; учет двукратно возбужденных конфигураций делает со-
стояние симметрии Л2 более низким по энергии. В настоящее время
считается установленным, что низшее возбужденное состояние имеет
симметрию Л2 как в твердых растворах [51], так и в газовой фазе [47,
52], причем величина расщепления между возбужденными состояния-
ми 12Л2 и ТВг составляет 430—485 см"1 для бензильного и 355—370 см-1

для пердейтеробензильного радикала.
Таким образом, за флуоресценцию бензильного радикала ответст-

венен оптический переход 12Л2— 12В2. Этот переход запрещен по сим-
метрии и коэффициент экстинкции составляет ~50 л/моль-см (табл. 1),
а если учесть, что энергия этого перехода ~2,5 эВ и радикал сравни-
тельно малоатомный, то можно ожидать конкуренции между процес-
сами внутренней конверсии и флуоресценции Di-^D0. Эксперименталь-
ные данные подтверждают это: квантовый выход флуоресценции бен-
зильного радикала равен 0,39, а дейтерирование увеличивает его до
значения 0,47 [53].

В табл. 3 приведены времена жизни флуоресценции бензильного ра-
дикала и его дейтерированных аналогов в стеклообразных растворите-
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лях при 77 К· Эти времена имеют порядок 10~6 с, что соответствует за-
прещенному по симметрии я-^-я'-переходу. Оценка силы осциллятора
по формуле /=1,5 х,~Ч~2, где v=22 600 сиг1 — средняя частота пере-
хода, дает значение /=8-10~4 [54]; коэффициент экстинкции, оценен-
ный из этой величины силы осциллятора, составляет 68 л/моль-см [33].

Квартетные состояния бензильного радикала расположены выше
низших дублетных возбужденных состояний. Теоретические расчеты
приводят к следующим значениям энергий низших квартетных состоя-
ний бензильного радикала: 3,65 эВ (29 450 см-1) [23], 3,92 эВ
(31 630 см-1) [24], 3,89 эВ (31 380 см"1) [25], в то время как энергия
дублет-дублетного перехода составляет 2,67 эВ (21550 см"1). Интер-
комбинационная дублет-квартетная конверсия Д,п, — <2Л„. в бензильном
радикале не может конкурировать с процессом внутренней конверсии
D—D, константа скорости которого при энергии перехода между состо-
яниями менее 1 эВ превышает 10й с"1; поэтому Q—/^-фосфоресценции
бензильного радикала не наблюдается.

IV. РАДИКАЛЫ БЕНЗИЛЬНОГО ТИПА

В этом разделе рассмотрены свойства ароматических радикалов,
содержащих неспаренный электрон на α-атоме углерода алифатиче-
ского заместителя. К ним относятся радикалы, возникающие при рас-
паде алкилпроизводных бензола и его гомологов, радикалы дифенил-
и трифенилметанового ряда. Спектрально-люминесцентные характери-
стики их приведены в табл. 4. Неспаренный электрон этих радикалов
принимает участие в π-сопряжении, и низшие электронно-возбужденные
состояния их являются яя'-состояниями, хотя и имеют примесь ал*-со-
стояний в случае неплоских систем.

Из табл. 4 видно, что введение алкильных заместителей в аромати-
ческое кольцо бензильного радикала приводит к понижению энергии
первого возбужденного £)„„.-состояния; для гексаметилбензола это по-
нижение составляет 2760 см"1. Вероятность излучательного перехода
возрастает с увеличением числа алифатических заместителей вследст-
вие снятия запрета по симметрии. Это приводит к возрастанию кван-
тового выхода флуоресценции [33] и уменьшению времени жизни воз-
бужденного состояния. Так же, как и в случае бензильного радикала,
процесс внутренней конверсии Dl—D0 конкурирует с процессом излуче-
ния, чем обусловлено влияние изотопического замещения на время
жизни флуоресценции.

При фотолизе некоторых соединений (пентаметилбензол, метил-
этилбензолы) в твердых растворах возникают неэквивалентные ради-
калы, и в спектре люминесценции проявляются по крайней мере два
набора колебательных полос, а 0—0-переходу соответствует дублет с
расщеплением 100—200 см-1 (см. табл. 4). Однако в газовом разряде
проявляется лишь один набор колебательных полос независимо от того,
каков второй алкильный заместитель [62]. Это говорит о том, что в
разряде радикал образуется путем разрыва С—Η-связи с минимальной
энергией. Такой же результат наблюдается и в конденсированной фазе
[63]. На примере реакций отрыва атома галогена при захвате электро-
на в γ-облученных замороженных растворах [61] показано, что, если
вначале образуется радикал с неспаренной валентностью на β-атоме
углерода алкильного заместителя, то он перестраивается в более ста-
бильный радикал путем разрыва α-C—Η-связи даже в стеклообразном
растворе.

Интересный эффект влияния диссоциированного иона галогена на
спектрально-люминесцентные свойства радикалов бензильного типа
обнаружен в работах [55, 57, 61, 76]. Ион галогена, находящийся ря-
дом с радикалом, вызывает сдвиг спектра в длинноволновую область
(в случае С1~ на 140 см"1), изменения в колебательной структуре спект-
ра флуоресценции радикала и уменьшает время жизни флуоресценции.
В спектре поглощения появляются новые полосы, которые принадле-
жат комплексу с переносом заряда радикал — ион галогена, и лежат в
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Таблица 4

Энергии 0—О-переходов и времена жизни флуоресценции (τ ) радикалов

бензильного типа

№
 π

/π

1

2

3

4

5

6

7

8

9

11

12

Радикал или исходная молекула

у—л
\ / ·

/ \ .
\ /

^ \
\ / ·

\

\
у—\
\ / •
/

у—\
\—/~·
/ \

о-\
_У~\_

\

\ /
\.

\=/

\
^ /—.

Я о о . с м - '

22 002
21662

—
—

21368
21 322
21345

—
—

—

20 964
20 942

—

—

21053
21008

—
—
—

20 963
20 202

—

20222

21231
21008

20141
20121

21008
21 231

20 408
20 408
20 408

—
—

МКС

—

1,45
1,44

—
—

1,19
1,21
1,33

2,85

—
0.79
0,87
0,87

1,02

—

—
0,79
0,8
0,75

_

—
0,62

—

—

—

—

0,54
—

0,56
0,62

Растворитель

цг
З-МП
Эт

Эт
З-МП
н-Гс
З-МП
ЭПС
Эт

З-МП

н-Гс
Эс
ЭПС
З-МП
ЭТ

З-МП

н-Гс
Эт
З-МП
Эт
ЭПС

«-Гс
Эт
З-МП

н-Гс

к-Гс
Эт

к-Гс
Эт

н-Гс
Эт

н-Гс
З-МП
Эт
ЭПС
Эт

Состоя-
ние ·

газ
ПК

ст
ст

ст

ст
ПК
ст
ст
ст

ст

ПК
ст
ст
ст
ст

ст

ПК

ст
ст
ст
ст

ПК

ст
ст

ПК

ПК

ст

ПК

ст

ПК
ст

ПК

ст
ст
ст
ст

Ссылки

42]
421
541
60]

[57

141
[58
[53
[531
[60

[33]

[58
[571
[53
[33
[60

[33]

[58]
[57]
[33]
[60]
[53]

[58]
[57]
[33]

[58]

[58]
[57]

[58]
1157]

[58]
[57]

[581
[33]
[57]
[52]
[60]
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Таблица 4 (продолжение)

№
 π

/π

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23·*

24'*

25*·

26

27

Радикал или исходная молекула

\

_ / \ _ .

\ _

\_κ

\=/ ~'

\

/ \
\ /

/ = \

О-"

о-*
/

О'

£00, см-«

20471
20 367
20 416

—

20 964

20 450

19 493

20 450

19 399

19861 \
19 646 /

18 921
18 762

21400

21689

21460

21325

21395
21400
21395
21377

21144
21155

Xf.
МКС

0,5

0,53
0,52
0,48

0,59

—

—

—

—

—

0,35
0,16

0,24
0,16

—

—

—

—

—

—

Растворитель

я-Гс
3-МП
ПК

Эт
ЭПС
3-МП

3-МП

к-Гс

к-Гс

к-Гс

я-Гс

к-Гс

к-Гс

ИП
Эт

я-Гс
3-МП
Эт

3-МГ

—

—

—

ЦП
ЦГ
МЦП

мцг

ЦП
ЦГ

Состоя-
ние ·

ПК

ст
ПК

ст
ст
ст

ст

ПК [

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ст
ст

ПК

ст
ст

ст

газ

газ

газ

ПК

пк
ПК

ПК

пк
ПК

Ссылки

58
33
59
60
53
54

[33]

[58]

[58]

[58]

[58]

[58]

[58]

[60]
[60]

[58
[33
[60

[61]

[62]

[62]

[62]

[63
[63
[63
[63

[63
[631
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Таблица 4 (продолжение)

t

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

Радикал или исходная молекула

\

\=/

/—\ /

/~к /\ _ /_/

\=/
\

/ \ / \

x 1

1 1!

/\/\
II 1s/

• H * N - < Z > -
Η

Ph—С—С—Ph

к А
Ph—С—Ph

А
Ph—С—Ph

Ε m , CM-»

21 310 ι
21 207 \
21155 J
21 366 \
21 252 J

21115
21105
21162 \
21 070 }

20 960
20 940
20 880
20 910
20 803
20 980
20 979

21354
21320

21191
21 269
21200
21167
21165
21 172

20 835

21053

24 096

20120

19 050

21500

19120

19 474
19 410
19 455
19 400

τί·
МКС

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0,44
0,41

—

Растворитель

МЦП

мцг

ЦП
цг
мцп

мцп
мцг
ЦП
н-Гс
н-Гп

2,2,4-ТМП
ПК

МЦП
МЦГ

МЦП

мцг
ЦГ
н-Гс
н-Гп

2,2,4-ТМП

3-МГ

3-МГ

3-МГ

Эт

Эт

МЦГ

Эт
Эт
ИП

МЦГ+ИП

эпс
Эт

Тол+ТЭА

Состоя-
ние *

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ст

ст

ст

ст

ст

ст

ст
ст
ст

ст
ст
ст
ПК

Ссылки

[63]

[63]

[63]
[63]

[63]

64
64
64
64
64
64
64

[64]
[64]

[64]
[64]
[64]
[64]
[64]
[64]

[65]

[65]

[65]

[66]

[66]

[67 ]

[68]
[60]
[60]

[69]
[20]
[68]
[70]
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Таблица 4 (продолжение)

Έτ

39

40

41

42

4 Я

Δά

45

ίΡ,

47

48

49

Радикал или исходная молекула

Ph—С—Ph

1
Ph

и,-с-<Т~>-
Ph

Ph

\ II1 II

Υ
у—ч · у—ч

(CH 3 ) 2 N—<^ >—С—ч X — N ( C H 3 ) 2

' " " 1 '
Ph

( C 2 H 5 ) 2 N — / у—С— <f / — N ( C 2 H 5 ) 2

\=/ ι \==/Ph

Ι 1!

ЛУ
ι

N ( C H 3 ) 2

U'xy

/\/\/
χ "

УХ/'Х
Ι II

£Όο· см- '

19 342
19 361
19286

—

16 700

16400

16400

17 094
17182
17 330
17 036

17 035
17 065
17 065
17 575

16 640
16 680
17 035
16 530

17012
16 593

16 722
17 017

17 010

16 760

V-
МКС

—

—

0,28
0,33

—

—

—

.

—

—

—

Растворитель

Бз
н-Гс
ПК

Эт

ип

Тол+ТЭА

Тол+ТЭА

Тол+ТЭА

Бз
н-Гс
Эт
ПК

Бз
н-Гс
Эт
ПК

Бз
н-Гс
Эт
ПК

я-Гс

я-Гс

—

—

Состоя-
ние*

ПК

ПК

ПК

СТ

СТ

ПК

пк

ПК

ПК

ПК

ст
ПК

ПК

ПК

ст
ПК

ПК

ПК

ст
ПК

ПК

газ

ПК

газ

газ

газ

Ссылки

71
71
71
70
70

70]

[70]

[70]

[71]
171
[71
[71

[71]
[71]
|71[
171]

[71]
[71
171
[71]

[72]
[73]

[72]
[УЗ]

[74]

[74]
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Таблица 4 (продолжение)

f

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

Радикал или исходная молекула

/ \ / \

1
1

у\/\
II

у ч у

ΛιΎ\/\/
\/\/\
У\/̂

/ \ / \ /

•

Ph~C—Ph

он

\ =

/~~

/ = \ _ .
S N

ОС•

о-

Еоо, с м " 1

16 774

16 648

16 648

16 828

16816

29 573

17 600

17 600

17 520

21360
21900

21900

17 000

21100

21435

18 975

τί·
МКС

—

—

—

—

—

0,005-
0,02

21 χ

21,1 χ

16,8х
хЮ-з
2-Ю-3

—

—

—

—

—

Растворитель

—

—

—

—

—

—

пвс

эпс

Эт

Цг

аргон
3-МГ

3-МГ

к-Пн

МЦГ+ИП

мцг+ип

мцг+ип

Состоя-
ние·

газ

газ

газ

газ

газ

газ

ст

ст

ст

ж

ст

ст

ПК

ст***

ст

ст

Ссылки

[74]

[74]

[74]

[74]

[74]

[75]

[76]

[77]

[77]

[78]

[159]
[159]

[159]

[79]

[80]

[160]

[160]
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Таблица 4 (продолжение)

с
с

63

64

65

Радикал или исходная молекула

си

£<,„, с м - '

18 940

19 085

21390

Ί·
МКС

—

—

—

Растворитель

мцг+ип

мцг+ип

мцг+ип

Состоя-
ние1*

ст

ст

ст

Ссылки

[160]

[160]

[160]

Обозначения: Эт—этанол, н-Гс — н-гексан, ИП — изопентан, н-Гп—к-гептан, ТМП — триметилпентан.
Тол—толуол, ТЭА—триэтиламин, Бз—бензол, ПВС—поливиниловый спирт; ж—жидкое состояние; остальные
См. сноски к табл. |2 , 3 .

• В газовой фазе и для раствора № 56 в ЦГ температура комнатная; для образцов № 1—22, 32—47,
56, 59—65 температура 77 К; для образцов № 57 в аргоне и Кя 59 температура 20 К; для образцов № 26—
31 температура 88 К.

·* Здесь R=CH 3 , CjH5, н-С3Н,.
·* · Наблюдалась термолюминесценция при размораживании от 77 К.

области 265, 362, 413 и 500 нм для F~, Cl~, Вг~ и 1~ соответственно.
Этот эффект отсутствует в полярных матрицах, так как ион галогена
сольватируется молекулами растворителя.

Флуоресценция дифенилметильного и трифенилметильного радика-
лов сдвинута в красную область по сравнению с бензильным радика-
лом (табл. 4), причем энергия 0—0-перехода для дифенилметильного
радикала (19120 см"1) меньше, чем для трифенилметильного
(19 400 см - 1 ). Это, по-видимому, связано с тем, что дифенилметильный
радикал имеет структуру, более близкую к плоской. В работе [70] от-
мечено, что метальные заместители в пара-положении существенно
(на 3000 см-1) понижают энергию 0—0-перехода трифенилметильных
радикалов. Это кажется сомнительным, так как введение даже амино-
группы сдвигает полосу 0—0-перехода на меньшую величину (на
2400 см"1) [71]. В бензильном радикале метил-, окси- и аминозаме-
стители в ηαρα-положении понижают энергию 0—0-перехода соответст-
венно на 250, 1500 и 2500 см-1 (см. табл. 4).

Люминесценция других радикалов бензильного типа известна лишь
для метилнафталинов [72—74]. При фотолизе метилнафталинов в н-
парафиновых матрицах при 77 К появляется люминесценция в красной
области, приписанная метилнафтильным радикалам [72]. В электри-
ческом разряде в парах метил- и диметилнафталинов также обнаруже-
на люминесценция, приписанная метилнафтильным радикалам [73, 74].
Как в газовом разряде, так и в конденсированной фазе энергия 0—0-пе-
рехода лежит в области —17 000 см"1 ( — 590 нм), однако в случае га-
зового разряда 0—0-переход α-метилнафтильного радикала имеет
меньшую энергию, чем β-метилнафтильного радикала, в то время как
в твердом «-гексане наблюдается обратный эффект. Результаты тео-
ретических расчетов также неоднозначны [82, 83]. Возможно, что экс-
периментальные результаты не дают однозначного ответа из-за неточ-
ной идентификации продуктов, так как в образцах могут присутство-
вать и гидронафтильные радикалы, рассмотренные ниже.

Интересный пример представляет собой продукт фотолиза (2,2) -п-
циклофана в стеклообразных растворах [81], образующийся по ре-
акции:
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Он может существовать в двух конфигурациях, одна из которых соот-
ветствует бирадикалу (радикальной паре), а другая двум бензильным
радикалам, связанным группой —СН2 — СН2—. В его спектре люмине-
сценции наряду с полосой, характерной для бензильного радикала,
проявляется бесструктурная полоса в области 500—700 нм, приписы-
ваемая излучению радикальной пары. С уменьшением вязкости матри-
цы интенсивность длинноволновой полосы уменьшается, поскольку
облегчаются конформационные превращения продукта фотолиза.

В табл. 4 приведены данные для аценафтильного и а-стирильного
радикалов (№№ 59, 60). Эти углеводородные радикалы не относятся
к радикалам бензильного типа, поскольку их неспаренный электрон
занимает 5р2-гибридную орбиталь атома углерода, т. е. является п-
электроном. Низшие возбужденные состояния этих радикалов, следо-
вательно, являются «^-состояниями, имеют большое радиационное
время жизни и квантовый выход флуоресценции не может быть высо-
ким. В работе [79] наблюдалась люминесценция в области 588—640 нм,
появляющаяся при фотолизе аценафтена в н-пентане при 20 К, кото-
рая приписана люминесценции аценафтильного радикала. В работе
[80] наблюдалась люминесценция, отнесенная авторами к люминесцен-
ции α-стирильного радикала, полосы поглощения которого находятся в
области 320 и 480 нм [84]. Однако специально проведенные исследова-
ния [65] не подтвердили этого наблюдения. Таким образом, в настоя-
щее время отсутствуют надежные данные о люминесценции углеводо-
родных радикалов из /)пя,-состояний, что связано с малым выходом ее,
аналогично тому, как это наблюдается для 5„я.-состояний молекул.

V. ГИДРОРАДИКАЛЫ

Гидрорадикалы образуются путем присоединения атома водорода к
ароматическому кольцу π-электронной молекулы. Такие радикалы де-
тально изучены методом ЭПР [85]. Люминесценция гидрорадикала
впервые наблюдалась в твердых растворах [86, 87].

Рис. 2. Структура циклогексадиенильного ра-
дикала

Наиболее простым гидрорадикалом является циклогексадиенильный
радикал, возникающий при присоединении атома водорода к молекуле
бензола, его структура показана на рис. 2. Циклогексадиенильный ра-
дикал можно рассматривать как полиеновую цепочку из пяти атомов
углерода. В соответствии с этим его нижнее возбужденное состояние
является состоянием Ояп,-типа, и длинноволновый электронный пере-
ход должен иметь высокую вероятность.

Люминесценция циклогексадиенильного радикала наблюдалась при
лазерном возбуждении кристаллического бензола, предварительно об-
лученного быстрыми электронами при гелиевой температуре [88]. По-
лоса флуоресценции его сдвинута на 2500 см"1 в длинноволновую об-
ласть по сравнению с бензильным радикалом. В соответствии с тем, что
переход Dn*,^Da разрешен, время жизни люминесценции составляет
~2 не (см. табл. 5). Влияние изотопического замещения на время жиз-
ни флуоресценции говорит о наличии конкуренции процессов внутрен-
ней конверсии DI—DQ И излучения; это находится в соответствии с тем,
что энергия перехода составляет ~2 эВ.

В молекулах дифенила и нафталина имеются неэквивалентные ато-
мы углерода; поэтому гидрорадикалы, образовавшиеся путем присо-
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Таблица 5

Энергии 0—О-переходов и времена жизни флуоресценции гидрорадикалов

Радикал

А "ч У Η

\ = / \ н

2 й

< \ / — γ ι /

D _/ \ е?ги\

н н
\ /

1 II
Л/х/'

D D
\ /

. н
/ Ч

\/\у

/ - \ / \

II
Η \/\У

\ /

ГС
II 1

D 1 5 -

N/

ν /

/

Еш, см-»

17 902
18127

18 041

14 943 ]
15 004
15126 1
15 142 J

15 029
15 088
15 211
15 228

19 530
18 557 \
18 530/
18 484

18 653 \
18 631 /

21460

14125
14 094
14 079
14063

14180
14150
14136
14121

τ F, не

2+1
—

6+1

—

—

—
40

120

—

—

—

—

Растворитель

Бз
1,4-цикло-
гексадиен

B3-D6

дифенил

дифенил Dio

Бк, Эт+Эф

нафталин

нафталин

нафталин-Dg

БК, Эт+Эф

нафталин

нафталин-Dg

Состоя-
ние

ПК

ПК

ПК

кр

кр

СТ

кр

кр

кр

ст

кр

кр

т. к

4,2
4,2

4,2

4,2

4,2

77

4,2

77

4,2

77

4,2

4,2

Ссылки

[88]
[88]

[88]

[89]

[89]

[86,87]

[90]

[91]

[90]

[86,87]

[92]

[92]

Обозшнения: БК — борная кислота стеклообразная. Эф — эфцр диэтиловый; кр—кристалл; остальные
см. сноски к табл. 2—4.

единения водорода в эти положения, имеют различные спектры погло-
щения и люминесценции. В гидродифенильном радикале четырем раз-
личным изомерам соответствуют различные энергии 0—0-перехода, от-
личающиеся максимально на 200 см~* [89]. В работе [89] проведен
теоретический расчет энергий 0—0-перехода изомеров гидродифениль-
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ного радикала, который показал хорошее совпадение с эксперименталь-
ными данными. Наибольшую энергию первого возбужденного состоя-
ния имеет 1-гидродифенильный радикал. Это можно объяснить тем, что
в нем отсутствует взаимодействие между фенильными кольцами.

В молекуле нафталина имеются два неэквивалентных положения,
которым соответствуют два изомера: а- и β-гидронафтильные радикалы
[86, 87], отличающиеся спектрами поглощения, люминесценции и ЭПР.
Обнаружено фотохромнос превращение а- и β-радикалов друг в друга
в твердых растворах [86, 87].

В случае монокристалла нафталина, облученного быстрыми элект-
ронами, наблюдали люминесценцию лишь одного а-гидронафтильного
радикала, который в кристаллическом поле имеет два неэквивалент-
ных положения; расщепление между уровнями составляет 27 см"1 [90].
В монокристалле образуются также бинафтильные гидрорадикалы [92],
имеющие четыре неэквивалентных положения; поэтому в спектре их
флуоресценции проявляется четыре прогрессии колебательных полос.

В настоящее время исследованы люминесцентные свойства неболь-
шого числа гидрорадикалов, которые представлены в табл. 5.

VI. ГЕТЕРОРАДИКАЛЫ

Ароматические радикалы, имеющие неспаренный электрон на гете-
роатоме — гетерорадикалы, широко известны в литературе и исследо-
ваны как методом ЭПР, так и по спектрам оптического поглощения.
Многие из этих радикалов являются стабильными [93]. Однако люми-
несцентные свойства исследованы лишь для четырех типов гетероради-
калов: тиофеноксильного, феноксильного, вердазильного и анилиново-
го (табл. 6).

Тиофеноксильный (фенилсульфильный) радикал. Люминесценция
тиофеноксильного радикала изучалась после фотолиза замороженных
растворов тиофенола или дифенилдисульфида в ЭПС или 3-МП при
77 К [94]. Особенностью люминесценции этого радикала является то,
что излучение наблюдается в двух областях спектра при 400—500 и
640—700 нм и принадлежит двум различным электронным переходам
D2—Do и Di—Do. Время жизни красной флуоресценции составляет 30—
50 мке, а голубой — 60—70 пс [95]. Противоположный сдвиг полос крас-
ной и голубой флуоресценции в различных растворителях говорит о
том, что длинноволновая флуоресценция соответствует переходу
Dnn, — Do, коротковолновая — переходу Ζ)ππ, — Da. Спектральное пове-
дение этого радикала представляет собой редкий даже для молекул
случай отклонения от правила Каша. Причина этого отклонения в том,
что константа скорости внутренней конверсии D2—Dl между уровнями
ют* и пп" мала как вследствие орбитальной природы перехода, так и
вследствие относительно большой энергии перехода 1,15 эВ.

Феноксильный радикал. Люминесценция 2,4,6-три-трег-бутилфено-
ксильного радикала, полученного химическим путем в растворе бензо-
ла, наблюдалась при комнатной температуре в области 400—450 нм
[96]. Однако известно [97], что феноксильный радикал, кроме полосы
поглощения в области 350—400 нм, имеет длинноволновую полосу по-
глощения в области 500—700 нм, поэтому флуоресценция, по-видимо-
му, обусловлена переходом со второго дублетного уровня ππ'-типа.
Структура феноксильного радикала представлена на рис. 3, а.

Фениламинильный {анилиновый) радикал. Люминесценция фенил-
аминилыюго радикала наблюдалась после фотолиза анилина в стекло-
образных растворах эфира и МЦГ при 77 К [98] (рис. 4). Спектр по-
глощения этого радикала имеет две полосы: слабую в области 400 нм
и более интенсивную в области 300 нм [100]. Для стерически затруд-
ненного 2,4,6-три-грег-бутилфениламинильного радикала, полученного
фотохимически в растворе гексана при комнатной температуре [101],
измерены значения ε40ο=670 л/моль-см, ε3Οο=47ΟΟ л/моль-см. Малое
время жизни люминесценции радикала (см. табл. 6) позволяет отнести
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Таблица 6

Энергии 0—О-переходов и времена жизни флуоресценции гетерорадикалов

№
п/п

2

3

4

5

6

7

8

Радикал

/С(СНз)3

(СНз)зС-^З-О
Х С(СН 3 )з

Ph

N-/
Χ Ν — Ν

Ph

O-NH

/

Я„„ •, см-'

25 000
15 650
15 650
15 650
25 000
25 000

25 000

20 600
12 500

24 400

25 000

24 700

24 300

24 000

Xf, НС

(29,3+0,5)·103

(51,4+0,5)·103

(73+5)· ΙΟ3

(60±5)·103

—

—

12+2

—

—

•Φ

12+2

Растворитель"

ЭПС
эпс
з-мп
эпс
з-мп
эпс

Бз

Эт
Эт

Эф

Эф

Эф

Эф

Эф

ССЫЛКИ'

[94
94
95
95
95
95

[96]

[99]
[99]

[98]

[98]

[98]

[98]

[98]

* Для № 3 приведены энергии максимумов полос флуоресценции; для № 4—8 точность измерения
составляет ±300 см-1.

** Для № 2 температура комнатная, для остальных 77 К» стеклообразное состояние.
· · * На /шра-аминотиофениксильном радикале получена лазерная генерация (Ishizaka S., Kotanl M. Chem.

Phys. Letters, 1985, v. 117, p. 251).

ее к Ζ)ππ,—.Do-флуоресценции. Фениламинильный радикал изоэлектронен
феноксильному (рис. 3, б), однако для фениламинильного радикала в
настоящее время не известно поглощение и изучение в длинноволновой
области.

Феноксильные и аминильный радикалы изоэлектронны бензильному
(ср. рис. 1 и рис. 3), однако их люминесцентные свойства существенно
различны (ср. рис. 1 и рис. 4). Это можно объяснить либо наклоном
оси р„-орбитали в гетерорадикале по отношению к плоскости кольца,
либо ее сильным сопряжением с атомом углерода кольца с образова-
нием структуры, близкой к хиноидной.

Вердазильный радикал. Люминесценция стабильного трифенилвер-
дазильного радикала (табл. 6, № 3) исследована в растворе этанола,
изооктандиизопропилового эфира, бензола и полиэтиленгликоля при
77 К [99]. Радикал, полученный химически, имеет две полосы погло-
щения с максимумами при 400 и 700 нм, которым соответствуют две по-
лосы люминесценции в области 485 и 800 нм (в этаноле). В других
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Рис. 3. Структура феноксильного (α) и фениламинильного (б) радикалов

Рис. 4. Спектры возбуждения (2) и люминесценции (/) фениламинильного радикала
в эфире при 77 К [98] л спектр поглощения (3) фениламинильного радикала в гептане

при комнатной температуре [101]

перечисленных растворителях максимумы коротковолновой люмине-
сценции находятся при 472, 497 и 478 нм соответственно, а в ацетонитри-
ле при 518 нм.

VII. ИОН-РАДИКАЛЫ

Люминесценция ион-радикалов впервые наблюдалась для катион-
радикалов трифенилметановых красителей в стеклообразных раство-
рах при 77 К. [102]. Наиболее интенсивные исследования люминесцен-
ции ион-радикалов ароматических соединений проведены в последнее
время. Полученные данные представлены в табл. 7.

Галогенбензолы. Люминесцентные свойства катион-радикалов гало-
генбензолов подробно исследованы в газовой фазе. Спектры люмине-
сценции при этом сопоставлены с фотоэлектронными спектрами.

На рис. 5 представлен фотоэлектронный спектр 1,2,4-трифторбензо-
ла при облучении линией Не(1) [103]. Полоса X в этом спектре соот-
ветствует образованию катион-радикала в основном состоянии, а по-
лосы Ж, Б, С и т. д.— в возбужденных. В процессе фотоионизации ка-
тион-радикалы образуются в возбужденном состоянии, и переход их в

Г,зВ

С

В 3

2

Ч 10 /I 12 13 1Ί ЭБ

Рис. 5. Фотоэлектронный
спектр 1,2,4-трифторбензо-

ла [103]

А
λ О..

2U
д,

Ч (**>

"Д.

Рис. б. Схемы электронных состояний и излучательных
переходов катион-радикалов фторзамещенных бензола

[104, 106]
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Таблица 7
Энергии 0—О-переходов, времена жизни и квантовые выходы (q) флуоресценции

катион-радикалов замещенных бензола

R,

№

π/π

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Заместители

R 1 = R 2 =R 3 =R 4 =R 5 =R e =H

R i = R a . R 3 = R 4 = R 5 = R e = D

R 1=R 3=F, R 2 =R 4 =R 5 =R e =H

R l = R 2 = R 3 = F , R 4=R 5=R 6=H

R 1=R 2=R 4=F, R 3=R 5=R 6=H

R l = R 3 = R 5 = F > R 2 = R 4 = R ( . = H

*<1—КЗ—1<5—Г, K 2 — K 4 — K 6 — υ

Κχ—Ка—Кз—К4—"» К5—Kg—ΓΙ

π Ο D D Τ? D "D 1-1

R 1 = R 2 =R 4 =R 5 =F, R 3=R 6=H

R 1 =R 2 =R 4 =R 5 =F, R 3=R 6=D

ρ

см—'

19 770

19 860

23 230
—

22 998

22 460
22 288

—
**

24177
24 278
24 274

21774
21867
21869

—
21855

21934
21831

—

23192
23 277
23 292

—
23 298

23 232
23 321
23 324
24 072
24 440

'

24 358
24 438
24 443
22 903
23 321

—

—

Tf, НС

—

—

<10
< 6

<15
<0,l

_

51+2
48+4
<15

10
10+2
16+5

15

53+2
58+2
57+4
59+3

—

_

—
57+2

44+2
50+2
51+2
50+3

—

43+2
59+2
53+3

—
—

50+3

30+2
30+2
35+3

—
—

32+2

38+3

я

—

—

0,003
0,002
0,006

• '

0,74
0,11

_

0,05
0,14

_

0,87
1,0

—

_

_
0,87

—
0,43
0,90

—

—
0,52

—.
—

0,99

0,21
.—
—

0,61

0,74

Раство-
ритель

Ar

Ar

_

—
—
Ne

Ne
.—

—

Ne

—
•—

Ne
.

—
—

_

Ne
—

Ne
—
—
—
—

Ne
_
—
Ar
—
—

Ne

—
Ar
—
—

—

Состоя-
ние*

—

—

газ
газ
газ
—

газ

газ
газ

газ
газ
газ

_
газ
газ
газ
газ

газ
—

газ

_
газ
газ
газ
газ

газ
газ

газ
газ

газ
газ

газ
газ

газ

Ссылки

[111]

[111]

[106]
[107]
[105]
[104]

[ИЗ]
[124]
[105]
[105]

[124]
[107]

[104, 106]
[105]

[124]
[107]

[104, 106]
[105]
[119]

[129]
[110]
[106

[104]
[107]

104, 106[
[105]
[ИЗ]

[124]
[107]

[104, 106]
[112]
[112]
[105]

[124]
[107]

[104, 106]
[112]
[112]
[105]

[105]
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№
π/π

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Заместители

R l = R 2 ~ R 3 ^ R 4 ~ R 5 ~ F , R6~*~l

Rl=R2 = R3 = R4=R5 = Re~ F

R ^ C l , R 2 = R 4 = R 6 = H , R 3 = R 6 = F

Ri=Cl, R 2 = R 3 = R e = F , R4=R 6 =H

R 1 = C 1 , R 2 = R 4 = R 5 = F , R 3 = R e = H

Ri=CI, R2

=;R3—R4==R5==*» Re r = l l

Ri=Cl, R 2 '=R3=R 6 =R 6 =F, R 4 = H

R 1 =R 3=C1, R 2=R 5=R e=H, R4=F

R 1 = R 3 = C 1 , R 2 = F , R 4 = R 5 = R 6 = H

R 1 = R 3 = C 1 , R 2 = R 4 = R 6 = H , R 5 = F

R 1 = R 4 = C 1 , R 2 = F , R 3 = R 5 = R e = H

R 1 =R 3 =C1 ) R 2 =.R 4 =F, R 6 = R e = H

R 1 = R 3 = C 1 , R 2 = R 5 = F , R 3 = R 6 = H

R 1 =R 4 =C1 > R 2 = R S = F , R 3 = R 6 = H

R 1 = R 3 = C 1 , R 2 = R 4 = R e = F , R 5 = H

R 1 = R 3 = R 6 = C 1 , R 2 = F , R 4 = R 6 = H

Ri=Cl, R 2 = R 3 = R 4 = R 5 = R e = F

R 1 = R 3 = R 5 = C 1 , R 2 = R 4 = R 6 = H

см- 1

23 014
33137
23 097
22 810
23 096

21645
21 600
21372
21606

21557
21617

19 220

21080

21640

20 600

—

19 940

18 540

17 205

19 620

19 855

18 940

19 955

20 035

17 080

19 990
19 914

15 265
15 398

%t, не

40+2
47+2
51+4

48+3

48±2
54±4

49+3
42

6

21+3

6

27+2

52 ± 2

8+2

14+3

8 + 2

6

29±3

38+2

6

38+3

22±2

43+3
37+2

19

Таолица 7

Q

0,52

0,98

0,41

1,0

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Раство-
ритель

Ne

Ar

Ne

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Ne

Ne

(продолжение)

Состоя-
ние *

газ
газ

газ
газ

газ
газ

газ
газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

газ

—

Ссылки

[124]
[107]

104, 106]
[112]
[112]
[105]

[107]
[104, 106]

[112]
[112]
[105]
[124]
[128]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]
[124]

[124]
[129]
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Таблица 7 (продолжение)

π/π

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

Заместители

Rl=R3 = = R5 —(~Ί> t \ 2 = = K 4 " R g = b

R 1 = R 2 =R 4 =R 5 =C1, R3=F, R6=H

R 1 = R3=R 4 =R 6 =F, R2=R6=Br

R 1 =R 4=Br, R2=R3=R5=R6=F

R 1 = R 3 =R 5 =Br, R 2 =R 4 =R e =F

R1=CH3, R 2=R 4=R 6=F, R 3=R 5=H

R^CHg, R 2 =R 3 =R 5 =R e =F, R4=H

R^CHs, R 2 =R 3 =R 4 =R 5 =R 6 =F

R1=CH3, R2=R5=C1, R 3=R 4=R 6=H

Ri=CH3, R,=R4=R6=H, R3=R5=C1

R 1 =CF 3 ) R2^=R3=R5=R6=F

Ri=R4=CF3, R 2 =R 3 =R 5 =R e =F

Ri—R3^=RCJ—CH3, R 2 — R e ^ H , R4—F

R 1 =R 3=R 5=CH 3, R 2 =R e =F, R4=H

R1=R3=R5=CH3, R 2 =R 4 =R 6 =F

R1=OH, R 2=R 5=F, R 3=R 4=R e=H

R!=OH, R,=R4=R6=H, R 3 =R 5 =F

R1=OH, R 2=R 3=R 4=F, R 5=R e=H

с м - 1

16 948
16 636
16 785
16 950

15 270

17 135

14 745

14 870

13 510

22 636

23 360

21750

19 690

17 490

23 030

—

21468

22 086

21140

23 785

21990
21908

23 790

t[t HC

29+5
34+3
35+3

—

—

—

—

6

41+2

43+2

40+2
43+2

6

10+2

45+2

11+3

0,01

27+2

33+2
37+2

13+3

36+4

26±3

0,66

—

—

—

—

0,52

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Раство-
ритель

Ar
Ne

Ne

—

—

—

—

Ne

—

Ne

—

—

Ne

—

Ne

Ne

Ne

—

Ne

—

Состоя-
ние*

газ

газ
газ

—

газ

газ

газ

газ
газ

—

газ

газ

газ

газ

газ

газ

—

—

газ

газ

газ

газ

Ссылки

[127]
[126]
[126]
[125]
[131]

[110]

[125]

[116]

[116]

[116]
[131]

[124]

[108]

[124]
[108]

[108]

[108]

[113]
[108]

[108]

[124]

[124]

[124]
[108]

[109]

[109]
[133]

[109]
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π/π

49

50

51

52

53
54
55
56
57

Заместители

R!=OH, R 2=R 4=R 5=F, R 3=R e=H

R1=OH, R 2=R 3=R 5=R e=F, R4=H

R!=OH, R 2 =R 3 =R 4 =R 6 =R 0 =F

R!=CN, Rj=R 3=R 4=R 5=R e=F

Ri=NH2, R 2 =R 3 =R 4 =R 5 =R e =F

Ri=UCri3, R2~R3~R4—R5=Re==^
Κχ — >̂ Л-А̂ Пз, Κ2 — Кз—Κ4 — Κδ — Κ β — r

R1=CH0, R 2 =R 3 =R 4 =R 5 =R e =F

н„„.
с м - 1

24 240

21860
21798

22 410
22 407

—

***

If, НС

6

41+4
40

33+3
32+2

6

—

—

—

—

—

—

Таблице

Раство-
ритель

—

Ne

Ne

—

—

ι 7 (окончание)

Состоя-
ние*

газ

газ

газ

газ

газ

Ссылки

[109]

[109]
[133]

[109]
[124, 130]

[108]

[108]

• В матрице инертных газов Аг и Ne температура гелиевая, в газовой фазе температура комнатная.
· · Флуоресценция перехода "с -°>"х..

·** Для катион-радикалов № 53—57 отмечено лишь наличие люминесценции·

основное состояние сопровождается люминесценцией. Низшее возбуж-
денное состояние Ά расположено вблизи X и обусловлено расщеплени-
ем основного состояния в несимметричных (имеющих оси симметрии
не выше второго порядка) галоген- или алкилзамещенных бензола. Лю-
минесценция (дублет-дублетная я-^л'-флуоресценция) для таких ка-
тион-радикалов наблюдается при переходах В-^Х, Ά; С-+Х, Ά и т. д.,
но не наблюдается для перехода А-*-Х вследствие малой величины
энергетического интервала. Энергия электронных уровней некоторых
катион-радикалов представлена на рис. 6 [104, 106]. В настоящее вре-
мя методом совпадений фотоэлектронов и фотонов люминесценции
[105] удалось наблюдать люминесценцию с уровней С и Л и оценить
времена жизни высших электронных состояний, которые оказались в
несколько раз меньшими, чем для уровня В.

Флуоресценция катион-радикалов гелогенбензолов исследовалась
также в матрице инертных газов аргона и неона при температурах,
близких к гелиевой [110, 111]. В твердом аргоне линии возбуждения и
люминесценции катион-радикалов шире и сдвинуты в красную область
по сравнению с неоновой матрицей [112, 113]. Это обусловлено боль-
шей энергией взаимодействия катион-радикалов с атомами аргона, чем
с атомами неона. В матрице неона спектры люминесценции катион-ра-
дикалов близки к спектрам в газовой фазе. Колебательная структура
спектров поглощения и люминесценции подобна, что говорит о мало-
сти изменения геометрических параметров системы при электронном
возбуждении.

В работе [114] выполнены поляризационные исследования флуорес-
ценции катион-радикалов в неоновой матрице при гелиевых темпера-
турах. Для молекул с симметрией D6h и D3h, у которых основное состо-
яние вырождено, люминесценция поляризована, степень поляризации
/3=/|i//x=4/3. Для катион-радикалов низкой симметрии, например,
1,2,4,5-C6H2F4

+, в спектре излучения наблюдаются два набора колеба-
тельных полос. Один, со степенью поляризации Ρ=3,0, соответствует
переходу в низшее невырожденное состояние Х2В2. Вторая система по-
лос сдвинута в красную область, и в ней преобладает перпендикуляр-
ная поляризация (Р=0,5). Эта система приписана переходу В2В3 —
АгВ

1655



. Квантовый выход люминесценции изменяется от единицы в перфтор-
бензоле до ~10~2 в дифторбензоле, а времена жизни люминесценции
составляют десятки наносекунд, что говорит о разрешенном переходе
л->-я*-типа [106]. Такое поведение выхода люминесценции можно объ-
яснить ростом константы скорости внутренней конверсии Ζ)ππ, — /)„ с
ростом числа С—Η-осцилляторов системы [13]. Это же является одной
из причин малого выхода люминесценции катион-радикала бензола
(см. ниже).

Константа скорости безызлучательного распада возбужденного со-
стояния возрастает с ростом запаса колебательной энергии в возбуж-
денном состоянии и с уменьшением энергии перехода [105, 106]. В ре-
зультате люминесцентных исследований установлены следующие зако-
номерности колебательной релаксации в катион-радикалах галогенбен-
золов [114, 115]: 1) время жизни колебательно-возбужденных состоя-
ний лежит в интервале от 200 пс до субпикосекунд; 2) скорость релак-
сации возрастает с ростом колебательной энергии, но не монотонно;
3) скорость колебательной релаксации возрастает с уменьшением сим-
метрии системы. В работах [117—119] выполнены теоретические иссле-
дования эффекта Яна — Теллера в симметричных катион-радикалах га-
логенбензолов.

Долгое время не удавалось наблюдать люминесценцию катион-ра-
дикала бензола. Это объясняется тем, что низший возбужденный уро-
вень имеет симметрию гЕге, а излучательный переход 2E2g-^2Elg запре-
щен и доминируют безызлучательные процессы. Люминесценцию уда-
лось наблюдать в матрице аргона при 12 К [111], она проявляется при
лазерном возбуждении в виде трех слабых пиков при 19 770, 19 140 и
18 290 см-1 (для дейтеробензола при 19 860, 19 270 и 18 400 см-1). На-
личие люминесценции объясняется тем, что в аргоновой матрице про-
исходит инверсия возбужденных уровней гАги и гЕ2е> и, следовательно,
наблюдается излучательный переход гА2и-^-гЕ1в. Катион-радикалы бен-
зола неустойчивы; при облучении ртутной лампой они быстро разру-
шаются и их флуоресценция исчезает.

Другие замещенные бензола. В настоящее время кроме галогенбен-
золов исследована люминесценция катион-радикалов алкилзамещенных
бензола, фенолов и CN-бензола с атомами галогена, присоединенными
к фенильному кольцу (см. табл. 7). Кроме того, соообщалось также о
наличии люминесценции в газовой фазе катион-радикалов пентафтор-
бензола со следующими заместителями: NH2, NO2, ОСН3, СООН, СНО
[108], хотя спектральные данные для них не приведены. Для катион-
радикалов фенолов и метилзамещенных бензола энергия 0—0-перехо-
дов лежит в той же области, что и для галогенбензолов, близки также
времена жизни люминесценции; для квантовых выходов данные отсут-
ствуют. Метальный и оксизаместители влияют на спектральные харак-
теристики подобно атому фтора, однако влияние на безызлучательные
процессы, по-видимому, существенно иное. В работе [108] отмечается,
что люминесценция катион-радикалов ксилолов и тертаметилбензолов
в газовой фазе не обнаружена. В этой же работе приведен список
42 ароматических соединений, для которых не удалось наблюдать лю-
минесценции катион-радикалов в диапазоне 300—850 нм при иониза-
ции этих соединений в газовой фазе пучком электронов с энергией 20—
40 эВ.

Сложные ароматические молекулы. Флуоресценция катион-радика-
лов молекул более сложных, чем замещенные бензолы, наблюда-
лась для лейкооснования кристаллического фиолетового (табл. 8).
Исследуя двухступенчатые процессы фотоионизации и фотодиссоциа-
ции ароматических аминов в этанольных растворах при 77 К, авторы
[102] обнаружили люминесценцию продуктов фотолиза, которая видо-
изменялась при замене метильного атома водорода в лейкоосновании
на ОН- или CN-группу. Наиболее стабильными при этом оставались
полоса люминесценции с максимумом около 17 000 см-1 и полоса по-
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Таблица 8

Энергии О—О-переходов, времена жизни и квантовые выходы флуоресценции
ион-радикалов ароматических соединений

№
п/п Ион-радикал £„„, см-1

τ, с
Раствори-
тель · · Ссылки

27 158 Ne [132]

N(CH3

17000* Эт [102}

15 700
14 500

10~ u

2,6·10~3
ю-3

ю-4
2-МТГФ
2-МТГФ

[120J
[121]

20000 Эт+КОН [122]

Обозначения: 2-МТГФ — 2-метилтетрагидрофуран; остальные см. в сносках к табл. 2—5.

• Указан максимум флуоресценции.
** Для образца № 1 температура гелиевая, для остальных 77 К.

глощения при 21000 см"1, которые авторы [102] и приписали катион-
радикалу лейкооснования кристаллического фиолетового.

Интересные исследования люминесцентных свойств анион-радикала
декациклена (табл. 8, № 3) проведены в работах [120, 121]. В этих
работах впервые наблюдалась фосфоресценция с квартетного уровня,
т. е. излучательный квартет-дублетный переход. Анион-радикал дека-
циклена обнаруживает интенсивное поглощение в ИК-области с мак-
симумом при 4950 см"1 и поглощает в видимой области при 16 500 см"1.
Если раствор анион-радикалов декациклена в 2-метилтетрагидрофура-
не (в котором присутствуют и нейтральные молекулы) при 77 К воз-
буждать светом более длинноволновым, чем длина волны синглет-син-
глетного поглощения нейтральной молекулы (£ s ,=21 400 см"1), то на-
блюдается флуоресценция, приписанная переходу £)2—Do, и фосфорес-
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10 - /7V

ч,

ценция с τΡ=2,6Χΐ0~3 с, приписанная переходу анион-радикала Q,—Do.
Схема электронных уровней анион-радикала декациклена представлена
на рис. 7, а основные спектральные характеристики — в табл. 8 (см.
№ 3).

Люминесценцию анион-радикалов наблюдали также для антрахи-
нона [122]. В этаноле с добавкой 0,1 Μ раствора КОН антрахинон вос-
станавливается до анион-радикала, имеющего характерное поглощение
при 480 нм. Широкая полоса люминесценции с максимумом при
540 нм (комнатная температура) приписана флуоресценции анион-ра-
дикала антрахинона, так как ее спектр возбуждения совпадал со спект-
ром поглощения, а спектры поглощения и флуоресценции зеркально
симметричны. При понижении температуры до 77 К полосы сдвигаются

в длинноволновую область, что, возмож-
-з -ι но, связано с димеризацией.

. ' " п_ Следует обратить внимание на рабо-
ту [123], авторы которой изучали люми-
несценцию раствора антрацена в смеси
уксусной и серной кислот в отношении
1 : 2. В таком растворе можно фотоин-
дуцировать катион-радикалы антраце-

_j на, имеющие полосы поглощения при
•1° с 315, 352 и 720 нм и спектр ЭПР, которые

в темноте исчезают за несколько минут.
С таким поведением коррелирует нали-
чие люминесценции в области 550—
600 нм, возбуждаемой светом с длиной
волны короче 500 нм. Это излучение
приписано флуоресценции катион-ради-

Рис. 7. Схема электронных состоя- к а л а антрацена. Такая интерпретация
ний анион-радикала декациклена требует дальнейших подтверждений, по-

П20> 121 ] скольку, как отмечают сами авторы
[123], оказалось, что спектр люминес-

ценции зависит от длины волны возбуждающего света. Это означает,
что либо излучают различные продукты, либо образуются комплексы с
переносом заряда или эксиплексы, поэтому нельзя считать однозначно
установленным, что наблюдаемое излучение принадлежит катион-ра-
дикалам антрацена.

VIII. БИРАДИКАЛЫ

Карбены. Люминесценция ароматических бирадикальных частиц
впервые наблюдалась для дифенилкарбена [134], структура которого
представлена на рис. 8, а [135]. Как показано методом ЭПР [136], фе-
нильные кольца расположены в одной плоскости, и угол между их ося-
ми составляет 140—150°. Неспаренные электроны находятся на двух
орбиталях, одна из которых расположена в плоскости колец, а другая
перпендикулярно этой плоскости. Спины этих электронов параллельны;
основное состояние карбена триплетно, что доказано методом ЭПР и
для других ароматических карбенов [137]. Неспаренный электрон, на-
ходящийся на 2р-орбитали, перпендикулярной плоскости молекулы, со-
пряжен с π-системой, поэтому спектрально-люминесцентные свойства
дифенилкарбена должны быть похожими на свойства бензильного и
дифенилметильного радикала. Действительно, в спектре поглощения
дифенилкарбена присутствует слабая полоса в области 450 нм и более
интенсивная в области 300 нм [134, 138, 139], коэффициенты экстинк-
ции которых, согласно оценке [140], составляют ε3Οι=25ΟΟ л/моль-см и
ε465=300 л/моль-см. Длинноволновое поглощение поляризовано вдоль
линии, соединяющей фенильные кольца [139], поэтому можно утверж-
дать, что оно соответствует переходу Т0-+Тлл*.

Спектр люминесценции дифенилкарбена представлен на рис. 8, а
(кривая 2). Основное состояние карбена триплетно, поэтому наблюдае-
мая люминесценция приписана триплет-триплетной флуоресценции, что
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подтверждается зеркальной симметрией спектра поглощения (или
спектра возбуждения) и спектра люминесценции, а также малым време-
нем жизни люминесценции [134, 135, 140].

Электрон, находящийся на орбитали в плоскости молекулы, явля-
ется η-электроном и может участвовать в я^-л*-переходах. В арома-
тических альдегидах и кетонах полосы поглощения, отвечающие η-*π*-
переходам, лежат в области 300—400 нм [1—4], коэффициент экстинк-
ции п-^-п*- переходов имеет небольшую величину ~ 100 л/моль -см.
В карбенах полосы, отвечающие я—кге'-переходам, по-видимому, нахо-
дятся в той же области 300—400 нм, однако это поглощение относи-
тельно слабое и маскируется более интенсивным поглощением, отвеча-
ющим л-^л/'-переходам, которые и определяют люминесцентные свой-
ства ароматических карбенов.

В настоящее время не выяснено, какое влияние на спектральные
свойства карбенов оказывает низшее синглетное состояние той же
электронной конфигурации, что и основное триплетное состояние. При
прямом фотолизе диазодифенилметана образуется дифенилкарбен, на-
ходящийся в низшем синглетном состоянии, из которого он за время
~ 1 0 " и с переходит в основное треплетное состояние [141]. Энергети-
ческий интервал Sx—То, оцененный из констант равновесия дифенилкар-
бена в химических реакциях, составляет всего 3—5 ккал/моль ((1—2)·
•103 см-') [141 — 143]. При таком малом интервале, конечно, нельзя
ожидать заметного выхода фосфоресценции, отвечающей переходу
S,—То. Теоретические оценки интервала Sl—T0 приводят к значениям
10—20 ккал/моль ((3,5—7) · 103 см~-4) [144]. Столь значительное рас-
хождение экспериментальных и теоретических значений связано как с
приближенным характером использованных для расчета квантовохими-
ческих методов, так и с тем, что экспериментально определяемые зна-
чения не соответствуют равновесной конфигурации системы.

Время жизни дифенилкарбена на возбужденном уровне Γππ. при
77 К составляет ~10~7 с; введение в раствор тяжелых атомов (йоди-
стый этил) не приводит к резким изменениям этого значения. Отсюда
можно сделать вывод о том, что вероятность интеркомбинационной
конверсии Глл. — Si мала, поскольку величина энергетического интер-
вала составляет ~2,5 эВ, и конверсия не конкурирует с люминесцен-
цией.

Флуоресценция наблюдается и для многих паразамещенных дифе-
нилкарбенов (см. табл. 9). Однако если заместителем является нитро-
группа, то флуоресценция отсутствует [135, 158]. Этот факт объясня-
ется тем, что в нитропроизводных 5п1,.-состояния расположены ниже
Τππ,-состояния, и конверсия Тпл, — Snn, подавляет флуоресценцию, ана-
логично тому, как это происходит в молекулах вследствие конверсии
ώππ· '«π< [2 θ] .

Особый случай представляет собой дикарбен (см. табл. 9, № 11),
люминесценция которого наблюдалась в [146]. Формально он должен
был бы иметь секстетное основное состояние, но вследствие π-сопряже-
ния переходит в триплетное состояние, которому соответствует хино-
идная структура

поэтому люминесценция дикарбена также является флуоресценцией
Τ > τ

Нитрены. Электронная структура нитренов подобна структуре кар-
бенов (см. рис. 8, б). Неспаренные электроны находятся на двух 2р-
орбиталях, одна из которых (рх) находится в плоскости молекулы, а
другая (ру) — перпендикулярна этой плоскости. Кроме того, в нитрене
имеется неподеленная пара электронов, которая занимает гибридную
Sjo-орбиталь, расположенную также в плоскости молекулы. Аромати-
ческие нитрены обычно образуются при фотолизе таких светочувстви-
тельных соединений, как азиды, поэтому их химические и некоторые
спектральные свойства обобщены в ряде обзоров и монографий [147,
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Таблица
Энергии 0—О-переходов, времена жизни и квантовые выходы флуоресценции

бирадикальных ароматических соединений при 77 К

№
п/п Бирадикал τ», не Растворитель

Состоя-
ние Ссылки

Ph—С—Ph

20 830

20 750
20 830
20 660
21410

108
87
72

4 !

123
113,6

94,3
73,3

0,25

0,2
0,2
0,32

МЦГ, ЭПС

МЦГ
Эт
Эт+иодэт
З-Мп
МЦГ
Эт
Эт+иодэт
МЦГ+иодэт

ст

ст
ст
ст
ст
ст
ст
ст
ст

[134,
135]
[145
[145
145
143
152
158
158

[158]

h—с—<^ у ~а 20 530 МЦГ [135]

20 490 МЦГ [135]

20 530 МЦГ СТ [135]

Ph. - С - / "^-ОСНз

20 200
20 450
20 200
20 32
20 280

77,1
79,4
74,5
76,4

0,27
0,14
0,17

МЦГ
мцг
Эт
Эт+иодэт
МЦГ+иодэт

ст
ст
ст
ст
ст

[135]
[158
[158
[158
[158

Ph-C-^ y~CN

19 600
19 600
19 570
19400
19 600

84
74,6
66,4
74,8
91,7

0,61
0,78
0,19

0,51

МЦГ
Эт
Эт+иодэт
МЦГ+иодэт
МЦГ-Д

ст
ст
ст
ст
ст

[158]
[158]
1158]
[158]
[158]

—Ph 18 020
17 540

МЦГ
Эф+ИС

СТ

СТ

[135]
[146]

с н 3 о - -с -{ OCH3

19 725
19 840
19 880

66,8
72,1

0,47
0,27

МЦГ
мцг
Эт

ст
ст
ст

[135]
[158]
[138]

Ъх-
20 080
20 040
20120

11,4
11,4
11,7

0,02
0,06
0,05

МЦГ
Эт
Эт+иодэт

ст
ст
ст

[158]
[158]
[158]

10
19 000
18 870
18 870

69,5
65,9
59,6

0,38
0,23
0,2

МЦГ
Эт
Эт+иодэт

ст
ст
ст

[158]
[158]
[158]

И 17 240 Эт СТ [146]

12 20 570 Эт СТ [149,
153]

13

14

15

20 970 Эт [149,
153)

Η 2 Ν - (( ) - Ν 20 330

21460

Эт

Эт

СТ

СТ

[149]

[149]



Таблица 9 (окончание)

п/п

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Бирадикал

Ph-^^)-N

N-(~>-CH2-(~V-N

Η

РЬ_С-У~~Ч_Й

Ph

Ph

У̂ Ч

X^/ \ = / N

ΟΗ2 χ

O - O H a

CH 2

О-сн.
/

CH 3

C H 2

_>^_сна

У

/
y—\=

_y

/ =

с м - 1

18 800

16 220

20 820

21300

20 570

23 000

22 370

22100

22 430

24130

24100

23 850

19 685

Xj, HC

2

18

—

—

—

7*

—

—

—

—

—

—

ч

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Растворитель

Эт+Эф

Эт+Эф

Эт

Эт

Эт

Бз

«-Пн

«-Пн

к-Пн

«-Пн

«-Пн

«-Пн

МТГФ

Состоя-
ние

СТ

СТ

СТ

СТ

СТ

ж

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

ПК

СТ

Ссылки

[149,
157]

[157]

[153]

[153]

1153]

[151]

[155]

[155]

[155]

[155]

[155]

[155]

[161]

Обозначения: иодэт — йодистый этил, МЦГ-Д — дейтерированиый МГЦ, ИС — изопропиловый спирт;
остальные сокращения см. в сносках к табл. 2—8.

• Температура комнатная.
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300 400 500 BOO λ,ΗΜ

Рис. 8. α — Структура, спектр возбуждения (1) и люминесценции (2) дифенилкарбена
[134, 135]; б — структура, спектр поглощения (/) и люминесценции (2) фенилнитрена

и спектр поглощения исходного фенилазида (3) [149]

148], однако люминесцентные свойства нитренов исследованы лишь в
последнее время.

Спектр поглощения фенилнитрена, полученного при фотолизе фе-
нилазида в твердом растворе при 77 К, представлен на рис. 8, б [149].
В этом спектре, как и в спектре бензильного радикала, наблюдается
три полосы: интенсивная полоса в области 240 нм, менее интенсивная
в области 300 нм и слабая в области 350—450 нм. В нитренах, как и в
карбенах, я—^"-переходам с рх- и sp-орбиталей должны отвечать поло-
сы поглощения в области 300—400 нм, которые маскируются поглоще-
нием за счет переходов η—π*. Теоретические оценки энергий переходов
в фенилнитрене [150] достаточно удовлетворительно описывают экспе-
риментальный спектр поглощения [149—151].

Спектр люминесценции фелилнитрена представлен кривой 2 на рис.
8, б. Принадлежность люминесценции соответствующим нитренам под-
тверждается совпадением динамики поведения спектров поглощения и
люминесценции, зеркальной симметрией этих спектров и совпадением
спектра возбуждения люминесценции со спектром поглощения нитрена
[149]. Время жизни люминесценции составляет ~10~8 с, а если учесть,
что основным состоянием нитренов является триплетное [141], то мож-
но сделать вывод, что наблюдавшееся излучение представляет собой
триплет-триплетную флуоресценцию нитренов.

Фенилнитрен изоэлектронен бензильному радикалу (ср. рис. 1 и
рис. 8) и их спектрально-люминесцентные свойства очень близки, что
существенно отличает фенилнитрены от феноксильного и аминильного
гетерорадикалов.

Присоединение метильной группы в «αρα-положение сдвигает по-
лосу, отвечающую 0—0-переходу в фенилнитрене, не в длинноволновую,
а в коротковолновую область спектра, в отличие от ароматических мо-
лекул. Такое явление наблюдалось ранее для ион-радикалов и было
объяснено индуктивным эффектом [152]. Индуктивный эффект связан
с перераспределением электронной плотности в возбужденном состо-
янии: в случае увеличения ее в месте присоединения заместителя энер-
гия перехода увеличивается, т. е. наблюдается коротковолновый сдвиг
полосы, отвечающей 0—0-переходу. При введении алкильных замести-
телей в простых ароматических молекулах обычно преобладающим
становится эффект сверхсопряжения, всегда приводящий к сдвигу по-
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лосы поглощения в длинноволновую часть спектра. В данном случае
для нитрена преобладающим является индуктивный эффект.

Люминесцентные свойства ароматических нитренов представлены в
табл. 9; они во многом подобны свойствам карбенов. Фенилнитрены с
алкильными донорными заместителями флуоресцируют, в то время как
акцепторные заместители (нитро- и ацетильная группы) тушат флуо-
ресценцию нитрена [149]. Наличие n-электронов в заместителе так же,
как и в случае карбенов, обусловливает возможность интенсивной кон-
версии Tnn,—Snn. и приводит к тушению флуоресценции.

Как следует из табл. 9, динитрен с сильным сопряжением между
нитренными группами (4,4-динитренодифенил, см. табл. 9, № 17) также
обладает флуоресценцией, что обусловлено его бирадикальной хино-
идной структурой. В случае слабо сопряженных систем, таких как три-
фенилметаны, отдельные фрагменты молекулы дают независимые вкла-
ды в спектры поглощения. Однако квантовый выход флуоресценции ди-
нитренотрифенилметана (табл. 9, № 20) на порядок ниже, чем у моно-
нитрена (табл. 9, № 19), а флуоресценция тринитренотрифенилметана
не наблюдалась вовсе [153]. Это можно объяснить как взаимным ту-
шением флуоресценции отдельных фрагментов, аналогично концентра-
ционному тушению, так и образованием состояний высокой мультиплет-
ности.

Ксилилены. Ксилилены являются еще одним классом бирадикаль-
ных частиц, для которых наблюдалась люминесценция [154, 155]. В ра-
боте [154] при фотолизе метилированных бензолов в МЦГ при 77 К
наблюдали люминесценцию образующихся продуктов в области 400—
440 нм, которая отличалась от люминесценции бензильных радикалов и
была приписана орто- и .«ега-ксилиленам (для толуола и пара-ксилола
такие продукты не появлялись). В дальнейшем ксилилены были син-
тезированы химически и исследована их люминесценция [155], харак-
теристики которой представлены в табл. 9, № 22—27. Следует отме-
тить, что лишь жега-ксилилен и его метилпроизводные (табл. 9, № 22—
24) являются истинными бирадикальными частицами, в то время как
орго-ксилилены (или ηαρα-ксилилены) имеют конфигурацию, пред-
ставленную в табл. 9 (№ 25—27). Согласно теоретическим расчетам
[155, 156], низшее состояние жета-ксилиленов триплетно, поэтому на-
блюдаемую люминесценцию можно приписать триплет-триплетной флу-
оресценции. Теоретические оценки энергии переходов хорошо согласу-
ются с экспериментальными данными [155].

В работе [161] обнаружена триплет-триплетная флуоресценция би-
радикалыюго изомера бензола 2,4-диметилен-1,3-циклобутандиила,
полученного фотолизом азосоединения. Этот бирадикал неустойчив
даже при 77 К и самопроизвольно распадается; его концентрация умень-
шается в два раза за ~30 ч.

Исследования спектрально-люминесцентных свойств радикальных
продуктов ароматических соединений показали, что к ним применимы
все закономерности спектрально-люминесцентной систематики, разви-
той в последние годы для молекулярных систем [1—5]. Кроме общих
правил отбора по мультиплетности и симметрии, необходимо учиты-
вать влияние на излучательные и безызлучательные переходы орбиталь-
ной природы возбужденных состояний. Особенности строения некото-
рых радикальных соединений и развитие современных методов иссле-
дований (лазерное возбуждение, накопление спектров и т. д.) позволи-
ли наблюдать интересные явления в спектрах люминесценции: квартет-
дублетную фосфоресценцию, эффект Яна — Теллера, флуоресценцию с
высших возбужденных состояний, лазерную генерацию на основе флуо-
ресценции радикалов, колебательную структуру в спектрах люмине-
сценции. Наиболее полно в литературе исследована люминесценция
радикалов бензильного типа; значительно меньше изучена люминесцен-
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ция ион-радикалов сложных ароматических систем, таких как нафта-
лин, дифенил и т. д., а также люминесцентные свойства гетерорадика-
лов.
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