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I. ВВЕДЕНИЕ

Хиноидные соединения (Q) под действием света вступают в разнооб-
разные химические реакции. В большинстве случаев первичным актом
при фотопревращениях хинонов является перенос электрона и атома во-
дорода к молекулам хинонов в триплетных состояниях (3Q), причем важ-
ную роль в этих процессах играют электронодонорно-акцепторное взаи-
модействие и образование водородной связи.

Фотохимии хинонов посвящен ряд обзоров [1—6], рассмотрены фото-
химические окислительно-восстановительные реакции хлорзамещенных
хинонов 17]. Настоящий обзор посвящен первичным актам в фотохими-
ческом превращении хинонов, переносу электрона и атома водорода к
молекулам хинонов в триплетных состояниях, а также свойствам три-
плетных эксиплексов.

В последние годы, во многом благодаря развитию методов исследо-
вания быстрых реакций, особенно импульсного фотолиза с лазерными
источниками возбуждения в наносекундном и пикосекундном диапазо-
нах, получены важные данные по кинетике элементарных реакций и ме-
ханизму переноса электрона и атома водорода с участием 3Q, доказано
образование триплетных эксиплексов в этих процессах.

П. ЭЛЕКТРОНОДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ХИНОНОВ
В ОСНОВНОМ И В ТРИПЛЕТНОМ СОСТОЯНИЯХ

1. Электронодонорно-акцепторные комплексы хинонов в основном
состоянии

Хиноидные соединения являются относительно сильными акцептора-
ми электрона и образуют электронодонорно-акцепторные комплексы
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(ЭДА-комплексы) с соединениями, обладающими электронодонорными
свойствами [8]. Энергия связи между молекулами в ЭДА-комплексах
обычно близка к энергии, характерной для ван-дер-ваальсового взаимо-
действия, и сравнима или несколько превышает kt [8], причем природа
взаимодействия между донором и акцептором в комплексе весьма раз-
нообразна [9].

В кристаллическом состоянии при отсутствии локализованного взаи-
модействия плоскости колец хинона и ароматической молекулы, состав-
ляющих ЭДА-комплекс, параллельны друг другу, и расстояние между
ними составляет 3,1—3,55 А [8]. При наличии водородной связи парал-
лельность нарушается: например, если донор — фенол, то угол между
плоскостями колец достигает 10° 110]. Энергия Η-связи в комплексе п-
бензохинона (I) с фенолом составляет в кристаллическом состоянии
5,05 ккал/моль при энтропии 15 кал/моль-град [ И ] .

Исследование ИК-спектров кристаллических комплексов (I) с про-
изводными анилина показало наличие двух неэквивалентных карбониль-
ных групп в молекуле (I), что обусловлено локализованным характером
взаимодействия и заметным вкладом ионной составляющей [2]. Комп-
лексообразованию (I) с донорами, имеющими первичную или вторичную
аминогруппу, дополнительно способствует наличие водородной связи
между группами NH и С = О, в которую заметный вклад вносит ионная
составляющая. Незначительная неэквивалентность карбонильных групп
в молекуле (I) наблюдается также в случае комплекса (I) с Ν,Ν-диме-
тиланилином и обусловлена локализованным переносом заряда с непо-
деленной пары атома N на одну из групп С = О. В ЭДА-комплексе (I) с
Ы^^'^'-тетраметил-я-фенилендиамином (ТМФД) в кристаллическом
состоянии группы С = О эквивалентны; комплекс ионный с делокализо-
ванным взаимодействием.

Хиноны не образуют ЭДА-комплексов в растворах с триэтиламином
и бипиридином, по-видимому, вследствие стерических затруднений, со-
здаваемых алкильными заместителями в доноре. В случае аминов типа
триэтилендиамина и хинуклидина зарегистрировано образование ЭДА-
комплексов в растворах [13].

Образование ЭДА-комплексов между хинонами и донорами электро-
на сопровождается появлением в ИК-спектре полосы переноса заряда
(ПЗ) [8]. Энергия полосы ПЗ является линейной функцией одноэлект-
ронного потенциала полуволн восстановления хинона в ацетонитриле
E'hiQ'/Q), причем тангенс угла наклона равен 0,95 для гексаметилбен-
зола и 0,8 для других доноров [14]. Отличие тангенса угла наклона дан-
ных зависимостей в случае гексаметилбензола по сравнению с другими
донорами объясняется стерическим влиянием метальных групп в доно-
ре, которое приводит к увеличению расстояния между донором и хино-
ном в ЭДА-комплексе [15]. Тангенс угла наклона аналогичных зависи-
мостей энергии полосы ПЗ от потенциала ионизации ароматического до-
нора электрона близок к 0,9 [15, 16]. Незначительное отклонение от ли-
нейной зависимости энергии полосы ПЗ от E,k(Q-/Q) наблюдается для
хинонов с сильными электроноакцепторными заместителями (цианзаме-
щенные хинона (I)) [17].

Наличие локализованного взаимодействия существенно влияет на по-
ложение полосы ПЗ. Особенно ярко это выражено в случае комплексов
хингидронного типа. Так, образование относительно слабой Η-связи в
ЭДА-комплексах хинонов с гидрохинонами или га-фенилендиаминами при
переходе от раствора к кристаллическому состоянию приводит к пони-
жению энергии перехода с ПЗ на 5000—11 000 см-1 [18—21]. Этот сдвиг
обусловлен именно образованием Η-связи, так как положение полосы ПЗ
комплексов без Η-связи слабо зависит от агрегатного состояния.

Сильная зависимость взаимодействия в комплексах хингидронного
типа от взаимной ориентации хинона и донора доказана при изучении
производных парациклофана (А) и (Б) [22]:
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Полоса ПЗ в спектре соединения (А) наблюдается при 462 нм, тогда как
соединение (Б) поглощает в этой области в 30 раз слабее; полоса ПЗ
соединения (Б) имеет максимум при 346 нм. Аналогично ведут себя ме-
токсизамещенные производные (А) и (Б). Следовательно, Η-связь в этих
структурах не играет роли (наличие Η-связи в кристаллических комп-
лексах приводит к сдвигу полосы ПЗ в область 600 нм [19]). Электро-
нодонорно-акцепторное взаимодействие в данных структурах аналогич-
но взаимодействию в соответствующих π-комплексах, образующихся в
растворе. Полоса ПЗ наблюдается также для многослойных структур,
аналогичных (А) и (Б), но с дополнительным бензольным кольцом меж-
ду хиноном и гидрохиноном; однако взаимная ориентация донора и
акцептора в таких структурах не играет роли [23].

Энергия состояния с ПЗ у ЭДА-комплексов хинонов существенно за-
висит также от молекулярного окружения. Увеличение полярности рас-
творителя при переходе от циклогексана к ацетонитрилу снижает энер-
гию перехода с ПЗ от 1,43 до 1,34 эВ для ЭДА-комплекса хлоранила (II)
сТМФД [24].

Специфическое взаимодействие со средой может оказывать сильное
влияние на процесс образования хингидронных комплексов в растворе.
В спектрах ЭДА-комплексов орго-хинонов с соответствующими гидрохи-
нонами имеется полоса ПЗ с максимумом при 440 нм. Однако при рас-
творении образцов в спиртах и эфирах образования комплексов пе на-
блюдается вследствие наличия Η-связей с молекулами растворителя
[25].

Хиноны способны образовывать также с ароматическими аминами
комплексы, имеющие ионную структуру [8, 26]. Ионные комплексы мо-
гут существовать одновременно с неполярными ЭДА-комплексами и об-
наруживаются только в относительно полярных растворителях или кри-
сталлах. Динамика системы, включающей одновременно полярный и не-
полярный ЭДА-комплексы, подробно изучена для комплексов (II) с
ТМФД [24, 27—32]. В смеси этилового эфира с ызо-пропанолом ( 3 : 1)
помимо поглощения, характерного для неполярного ЭДА-комплекса, на-
блюдаются полосы при 635, 520 и 434 нм, обусловленные поглощением
соответствующих радикалов, и полоса обратного ПЗ при 1100 нм [29,
30]. Образование радикалов в этой системе было доказано методом ЭПР
[24]. Предполагается наличие равновесия:

О _ + Д ^ О _ · · · RiLQ- ••• Д+ (1)

Ионные комплексы возникают в том случае, если концентрация неполяр-
ного ЭДА-комплекса превышает определенное значение [29, 30]; они
образуются из агрегатов неполярных ЭДА-комплексов типа кластеров
за счет возрастания полярности микроокружения в этих агрегатах, что
способствует ионизации. Однако в [22] агрегации нейтральных ЭДА-
комплексов не обнаружено даже при температурах вплоть до 185 К.

В полярных растворителях нейтральные ЭДА-комплексы хинонов с
ароматическими аминами диссоциируют на свободные ион-радикалы [8,
26, 27], присутствие которых в ацетонитрильных растворах (II) с ТМФД
зарегистрировано методом ЭПР [31]. Кинетика диссоциации изучена
методом импульсного фотолиза в ацетонитрильных растворах ТМФД
и 2,6-дифенил-1,4-бензохинона (III) [33]; ЭДА-комплексы диссоциируют
с константой скорости 5,5· 10θ с"1, а энтальпия и энтропия активации рав-
ны 3,6 ккал/моль и —29 кал/моль-град соответственно. Большая отри-
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дательная величина энтропии указывает на существенную реорганиза-
цию молекул среды при диссоциации неполярного ЭДА-комплекса на
ион-радикалы. Сопоставление величин констант диссоциации с E,h(Q-/Q)
для серии хинонов показало, что наблюдаемая экспериментально сво-
бодная энергия переноса электрона ниже значений, вычисленных исходя
из величин соответствующих одноэлсктронных потенциалов [34J·

Следует отметить, что в хингидронных комплексах протекают терми-
ческие реакции переноса электрона и атома водорода [20, 21, 25].

Таким образом, структура молекулярного окружения, так же как
взаимная ориентация реагентов в комплексе и специфика взаимодейст-
вий между ними, существенно влияет на энергию состояния с полным
переносом заряда и, следовательно, на кинетику реакций, включающих
стадию переноса заряда.

2. Триплетные эксиплексы хинонов

Сродство к электрону молекулы в электронно-возбужденном состоя-
нии выше, чем в основном, на величину, которая обычно приравнивает-
ся энергии возбуждения [35]. Поэтому ЭДА-комплексы в триплетном
состоянии — триплетные эксиплексы (ТЭ)—имеют структуру, характе-
ризующуюся более высоким вкладом состояния с полным переносом за-
ряда по сравнению со структурой соответствующих ЭДА-комплексов в
основном состоянии. Также, как и ЭДА-комплексы в основном состоянии,
ТЭ можно разделить по строению на полярные и неполярные в зависи-
мости от вклада полярного состояния с полным ПЗ.

Неполярные триплетные состояния ЭДА-комплексов хинонов сущест-
венно отличаются по своим характеристикам от соответствующих 3Q.
Например, (I) и его производные практически не фосфоресцируют в за-
мороженных растворах, не обладающих электронодонорными свойства-
ми растворителей. Введение в эти растворы слабых доноров электрона
(ароматических углеводородов) приводит к существенному возрастанию
интенсивности фосфоресценции [36—38J, которая наблюдается при фо-
товозбуждении на длине волны в области полосы ПЗ. Полосы фосфорес-
ценции ЭДА-комплексов хинонов уширены и сдвинуты в длинноволновую
область по сравнению со спектрами фосфоресценции хинона, причем тем
больше, чем сильнее электронодонорная способность ароматического
углеводорода [38]. Спектры фосфоресценции ЭДА-комплексов (I) и его
производных с ароматическими углеводородами близки по положению
и форме полос к спектру фосфоресценции исходного хинона; это указы-
вает на то, что основной вклад в структуру ЭДА-комплексов в триплет-
ном состоянии вносит структура с возбуждением, локализованным на мо-
лекуле хинона.

Триилетные состояния ЭДА-комплексов с локализованным возбужде-
нием, образованных (II) и слабыми донорами электрона, зарегистриро-
ваны по поглощению методами импульсного [39] и лазерного [40, 41]
фотолиза. Спектры триплет-триплетного поглощения растворов (II) в
бензоле, ацетоне и диоксане при комнатной температуре или в смеси ди-
этиловый эфир — изопентан — этиловый спирт (ЭПА) в присутствии ме-
тилметакрилата при 77 К обладают слабыми полосами в области λ >
>550 нм, где поглощение (II) в триплетном состоянии практически от-
сутствует. Аналогичные спектры поглощения имеют триплетные экси-
плексы (ТЭ), образующиеся при тушении дурохинона (IV) в триплетном
состоянии слабыми донорами электрона в неполярных растворителях
и в ацетонитриле [42—44].

Фотовозбуждение ЭДА-комплексов хинонов в области полосы ПЗ в
системах, где энергия состояния с полным переносом заряда ниже энер-
гии триплетного состояния, не приводит к образованию каких-либо про-
межуточных продуктов [38, 45—48]. Основным каналом дезактивации
полярного синглетного электронно-возбужденного состояния ЭДА-комп-
лекса является быстрый безызлучательный переход в основное состоя-
ние. Скорость этого процесса определяется скоростью колебательной ре-
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лаксации и релаксационных процессов в молекулярном окружении и со-
ставляет величину г^Ю11 с~', что существенно выше скорости диссоциа-
ции на ион-радикалы и скорости синглет-триплетных переходов [49].

При тушении 3Q донорами электрона в указанных системах наблю-
дается образование полярных ТЭ [43—46]. Спектры поглощения ТЭ со-
держат полосы, характерные для соответствующих ион-радикалов, что
типично для эксиплексов с полным переносом заряда. Абсолютного
совпадения спектров поглощения полярных ТЭ в инертных растворите-
лях со спектрами поглощения соответствующих ион-радикалов не на-
блюдается вследствие сильного перекрывания электронных облаков ра-
дикалов в комплексах типа «сэндвич». Например, спектр поглощения
полярного ТЭ соединения (III) с ТМФД
содержит полосы, характерные для кати-
он-радикала ТМФД, но соотношение ин-
тенсивностей этих полос в спектрах ТЭ
и ТМФД+ различное (рис. 1). Наличие Н-
связи между ион-радикаламп в полярном
ТЭ приводит к большему сходству спект-
ров поглощения ТЭ и иоп-радикалов. На-
пример, спектр поглощения ТЭ систем
(III)—дифениламин (ДФА), приведен-
ный на рис. 2, практически полностью со-
впадает со спектром поглощения катион-
радикала ДФА L45, 50]. Образование Н- " 600

SOU 600 700 800 900
j -·, Η Μ

Рис. 1

емя, не

Рис. 2

Рис. 1. Спектры поглощения растворов 2,6-дифенилбензохмнона-1,4 и Ν,Ν,Ν',Ν'-тетра-
метилфенилендиамина-1,4 в диоутилфталате, подвергнутых лазерному фотолизу, полу-
ченные к концу лазерного импульса: / — 3Q (получено в отсутствие ТМФД), 2— по-
лярный ТЭ (получено при концентрации ТМФД 0,15 моль/л); 3 — спектр поглощения

катион-радикала ТМФД в ацетонитриле [46]

Рис. 2. а — Спектры поглощения толуольных растворов 2,6-дифенилбензохинона-1,4
и Ph2NH, подвергнутых лазерному фотолизу при —12° С: /—получен к концу лазер-
ного импульса (суперпозиция спектров ТЭ и РгьМ·), 2 — через 150 не после лазерного
импульса (спектр Ph2N·); б — кинетика гибели ТЭ, зарегистрированная по поглоще-

нию при 690 нм (1) и образования Ph2N' при 830 нм (2) [50]

связи приводит к уменьшению электронного перекрывания между ради-
калами вследствие нарушения структуры «сэндвич». В этой системе на-
блюдается химическая поляризация ядер (ХПЯ), которая формируется
в ходе фотолиза по триплетному механизму при геминальной рекомби-
нации ион-радикальных пар [50]. Для аналогичных систем с участием
(II) отмечено, что спектр поглощения анион-радикальной части ТЭ с
водородной связью совпадает со спектром поглощения анион-радикала
(II) в спиртовых растворах, где образуются водородные связи с моле-
кулами растворителя [51, 52].

Введение сольватирующих добавок, например спиртов, вызывает из-
менение спектров поглощения полярных ТЭ. При содержании метанола
в бензоле 10% спектры поглощения ТЭ практически отвечают суперпо-
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зиции спектров поглощения соответствующих ион-радикалов [43, 44,
53J. Молекулы спирта образуют водородные связи с анион-радикалом
хинона в ТЭ [54]. Сольватированные полярные ТЭ имеют строение
сольватно-разделенной ионной пары.

В системах, характеризующихся близкими величинами энергий со-
стояний с полным ПЗ и с локализованным возбуждением, сольватация
вызывает наиболее сильные изменения структуры ТЭ и смещает равно-
весие (схема типа (1) с участием 3Q) в сторону образования ион-ради-
кальных пар в триплетном состоянии [42—44]. Например, введение не-
значительного количества метанола в бензол (диэлектрическая прони-
цаемость растворителя при этом практически не изменяется) или увели-
чение диэлектрической проницаемости среды до 5 путем введения соот-
ветствующего количества ацетонитрила в бензол приводят к образова-
нию ион-радикальных пар при фотовозбуждении хинона, (IV) в присут-
ствии трифениламина (ТФА) уже при относительно низких концентра-
циях ТФА, при которых образование полярного ТЭ в этой системе в бен-
золе практически не наблюдается [44]. Влияние сольватации и диэлек-
трической проницаемости среды обусловлены изменением энергии со-
стояния с полным ПЗ.

Константа скорости безызлучательного перехода в основное состоя-
ние (&тэ) полярных ТЭ с энергией, превышающей 1 эВ (например, ТЭ
системы (III) —ТФА), слабо зависит от полярности и вязкости раство-
рителя (табл. 1). В случае ТЭ с низкой энергией эта константа уменьша-
ется при возрастании полярности среды (ТЭ системы (III)—ТМФД,
табл. 1). Сольватация метанолом вызывает увеличение или уменьшение
kTS полярных ТЭ с высокой и низкой энергией соответственно. Величина
£Тэ возрастает по мере снижения энергии состояния с полным переносом
заряда [43, 54], отклонения от этой закономерности наблюдаются толь-
ко при очень низких значениях указанной энергии.

Кинетика процесса безызлучательной дезактивации ТЭ хинонов до
основного состояния подчиняется правилу энергетического интервала для
процессов внутренней конверсии, что свидетельствует о важной роли
фактора Франка — Кондона в процессах безызлучательной дезактива-
ции ТЭ. Этот же фактор ответственен за увеличение ктэ при образовании
водородных связей с молекулами среды или между радикалами в ТЭ.
Константа kT9 незначительно уменьшается при повышении давления до
3 кбар [55].

Триплетные эксиплсксы участвуют в качестве промежуточных частиц
во многих фотохимических реакциях хинонов — фотоприсоединения, фо-
тозамещения, сенсибилизированной фотоизомеризации и фоторазложе-
ния. Так, л-бензохинон (I) фотохимически устойчив в бензоле, но в при-
сутствии трифторуксусной кислоты образуется 4-феноксифенол [56].
Предполагается, что эта реакция включает стадию образования непо-
лярного ТЭ в виде бирадикального аддукта, в котором протекает ката-
лизируемый кислотой перенос протона. Существование этого аддукта
подтверждено методом химической поляризации ядер (ХПЯ) при фото-
возбуждении ЭДА-комплекса фторанила с бензолом в области полосы
ПЗ [57]. В циклоприсоединении олефинов к триплетам хинонов также
участвует ТЭ, представляющий собой бирадикальный аддукт или струк-
туру с существенным вкладом состояния с полным переносом заряда
158—62]. Эти эксиплексы тушатся О2, SO2, нуклеофильными реагента-
ми и протонируются в присутствии кислот с образованием разнообраз-
ных продуктов. Одновременное исследование .методами ХПЯ и пикосе-
кундного лазерного фотолиза природы промежуточных продуктов, возни-
кающих при фотолизе системы хлоранил (II) — 1,1-диметилинден в аце-
тонитриле, показало, что первичным продуктом взаимодействия 3Q с
олефином является ион-радикальная пара '.

t
1 См. Rentzepis Р. М., Steyert D. W., Roth И. D., Abelt С. I. J. Phys. Chem. 1985, ί

ν. 89, ρ. 3955. :
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Константы скорости гибели триплетных эксиплексов хинонов
при комнатной температуре

Таблица 1

Донор Электрона Растворитель &ТЭ-10-", с " Ссылки

2-Метоксинафталин

Трифениламин

Трифениламин

Дифениламин

4-Фениланилин

4-Фениланилин

Н,Ы-Диметил-4-метоксианилин
Ν,Ν,Ν',Ν'-Тетраметил-п-

фенилендиамин

Дурохинон

бензол
ацетонитрил
бензол
бензол — метанол (20: 1)

2,6-Дифенил-бензохинон-1,4

бензол
толуол
перфторбензол
1,4-Диоксан
вазелиновое масло
дибутилфталат
тетрагидрофуран
тетрахлорэтан
амиловый спирт
бензол — метанол (20: 1)
толуол
перфторбензол
тетрагидрофуран
дибутилфталат
вазелиновое масло
диоксан
бензол
толуол
СНС13

СН2С12

1,1,2,2-Тетрахлорэтан
1,2-Дихлорэтан
тетрагидрофуран
толуол
толуол

дибутилфталат
тетрагидрофуран

Нафталин

1,2,3-Триметоксибензол

4-Фениланилин
>

Трифениламин

Ы,Ы-Диметил-4-метоксианилин

Ν,Ν,Ν',Ν'-Тетраметил-га-
фенилендиамин

2,6-Дифенил-З-хлорбензохинон-1,4

бензол
бензол — метанол (20 : 1)
бензол
бензол — метанол (20 : 1)
толуол
1,1,2,2-тетрахлорэтан
бензол
бензол — метанол (20: 1)
бензол
бензол — метанол (20 : 1)
бензол

Трифениламин

4-Фениланилин

Трифениламин

1 -Метилимидазол
1 -Метилбензимидазол
2-Этилиндазол
Индол
1-Этилиндол
4-Фениланилин
Дифениламин

2,6-Дифенил-3,5-дихлорбензохинон-1,4

бензол
бензол — метанол (20:1)
толуол

Хлоранил

бензол
бензол — метанол (20 : 1)
диоксан
диоксан
диоксан
диоксан
диоксан
толуол
1,2-дихлорэтан

0,6
0,4
0,5
3,0

5.0
5,1
5,0
8,6
•5,6
7,2
7,6

27
19
12
28
11
10
68
12
50
25
25
22
35
19
32
55
23

:50

26
30

9,5
11
1,6
2,7
42
51
6,4
13
12
18

г50

10
21

15
25
6,5
5,0

^ 5 0

5
^140

П О

[42]
[42]
[44]
[44]

[53]
[53
[53

:

[53]
153]
[53]
[53]
L53]
[53]
[53]
[50
[50
[50
[50
[50

[84]
[45]

[45]
[45]

[43]
[43]
[43]
[43]

*
[43]
[43]
[43]
[43]
[43]

143]
[43]

[43]
[43]
[51]
[51]
[51]
[51]
[51]
*

[48]
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Таблица 1 (окончание)

Донор электрона Растворитель £ т Э -10- · , с - ' Ссылки

Дурол
•ρ

•Ρ

»

Гексаметилбензол
>

Пентаметилбензол

я-Ксилол

Мезитилен

л<-Ксилол

Толуол

Хлоранил

1,2-дихлорэтан

этилацетат
диоксан
бензол
эфир

дихлорметан
СС14

Оензол
СС14

бензол
СС14

бензол
СС14

бензол
СС14

бензол
СС14

бензол
СС14

20
20
17
22
40
21
31
21
26
20
23
10
6,2

И
7,6
1.8
2,1
0,52
0,56

[48]
[48]
**
**
**

***
***
***
***
***
***
***
**#
***
***
***
***
***

• См. Левин П. П., Кузьмин В. А. Изв. АН СССР. Сер. хим., 1986, с. 2587.
** См. Kobashi Η., Kondo Т., Funabashi M. Bull. Chem. Soc. Japan, 1983, v. 59, p. 2347.

* · · См. Левин П. П., Кузьмин В. А. Изв. АН СССР. Сер. хим., 1986, с. 1435.

Предполагается, что первоначальное образование полярных ТЭ
является универсальным процессом в многочисленных фотохимических
реакциях присоединения с участием хинонов [62]. Исследование ХПЯ
при фотоизомеризации олефинов L63] и разнообразных циклических
углеводородов 164—69J, при фоторазложении тиминовых димеров [70],
при димеризации олефинов и диссоциации их циклодимеров [71] и ди-
мера антрацена [72], сенсибилизированных хинонами, показывает, что
все эти реакции включают стадию образования ион-радикальных пар
вследствие переноса электрона с реагента на ;!Q. Первичным актом при
нуклеофильном замещении сульфопроизводных антрахинона-9,10 (V) в
присутствии алифатических аминов является перенос электрона с ами-
на на молекулу хинона в триплетном состоянии с дальнейшим замеще-
нием в ион-радикальной паре [73]. Аналогично протекает фотозамеще-
ние окси- и аминопроизводных (V) [74]. При сенсибилизированном хи-
нонами декарбоксилировании мочевой кислоты также осуществляется
перенос электрона на 3Q [75].

III. ПЕРЕНОС Э Л Е К Т Р О Н А К МОЛЕКУЛАМ ХИНОНОВ В ТРИПЛЕТНЫХ

состояниях
1. Кинетика тушения молекул хинонов в триплетных

состояниях донорами электрона

Кинетика и механизм тушения триплетных состояний хинонов доно-
рами электрона в жидких растворах изучалась методами импульсного и
лазерного фотолиза. Получены константы скорости тушения триплетных
состояний соединений (IV) [42, 44, 76—82], (II) [40, 48, 51, 52, 83], (III)
[45, 46, 84], 2-метилнафтохинона-1,4 (VI) [85], 2-сульфоантрахинона-
9,10 (VII) [86—88], антантрона (VIII) [89, 90] различными донорами
электрона (табл. 2). Исследована также кинетика тушения триплетного
состояния (VIII) свободными радикалами, которые в этой реакции слу-
жат в качестве доноров электрона [91]. Оценены константы скорости ту-
шения триплетного состояния 2,6-дисульфоантрахинона-9,10 (или его
сольвата) в воде различными анионами, которые составляют 106—
10г л/моль-с [92, 93]. Триплетное состояние 2-метилсульфоантрахино-
на-9,10 тушится С1~ в воде с константой скорости ~107 л/моль-с [94].
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Таблица 2

Константы скорости тушения триплетных состояний хинонов донорами электрона
и атома водорода в жидких растворах при комнатной температуре

Тушитель

Ы,Ы-Диметил-4-метоксианилин

»
Ν,Ν-Диметиланилин

Ν,Ν-Диэтиланилин

Анилин

PhNHj

PhNHt

Дифениламин

Три-и-толиламин

»
Трифениламин

Три-л-бромфениламин

Триметиламин

Me3NH+

Триэтиламин
>

Et3NH+

Триэтиламин
Et3NH+

βτορ-Бутиламин
Диазабициклооктан

>

CH3CH(CO~")NH2

CH3CH(CO-)NH+

-O3SCH2NH2

NCCH2NH2+NCCH2NHj

Μ Γ Τ Ί - t \ТТЛ"̂ ~

NH3

1,3,5-Триметоксибензол
1,2,3-Триметоксибензол

2-Мстоксинафталин

Дибенз-18-краун-6
»
»

Растворитель

Дурохинон

бензол
ацетонитрил
метанол
бензол
ацетонитрил
метанол
циклогексан
ацетонитрил
вода — метанол (4 : 1),

рН 8
вода — метанол (4 : 1),

рН 2,4
вода — метанол (4 : 1),

рН — 2
бензол
ацетонитрил
метанол
вода — этанол (2:1)
бензол
ацетонитрил
метанол
бензол
ацетонитрил
метанол
бензол
ацетонитрил
метанол
вода — метанол (4 :1) ,

рН 11
вода — метанол (4 : 1),

рН 7
цнклогсксап
ацетонитрил
вода — метанол ( 4 : 1 ) ,

рН 2
нзо-пропанол
вода — метанол (4: 1),

рП —2
«зо-пропанол
вода — метанол (4 : 1),

рН 2,1
вода — метанол (4 : 1),

рН 0
вода — метанол (4 : 1),

рН 10,2
вода ·— метанол (4 : 1),

рН 5,4
вода — метанол (4 : 1),

рН 7,2
вода — метанол (4 :1) ,

рН 5,3
вода — метанол (4 : 1),

рН 3,3
вода — метанол (4 : 1),

рН 10—11
вода — метанол (4 : 1),

рН 4—5
вода — этанол (2:1)
бензол
ацетонитрил
метанол
бензол
ацетонитрил
метанол
бензол
ацетонитрил
метанол

kp, Л/МОЛЬ-С

1,2-1010

1,3· К)1 0

1,4-1010

7,7-109

9,9- 10у

1,1-10'°
8,0-109

9,4-109

3,0-10'

5,0-107

< 1 0 7

7,3-10"
7,5-10-
8,4-109

3,0-109

6,7-109

1.0-1010

1.0-1019

6,5-107

7,8-109

8,0-109

4,2-10'1

6,4-109

8,0-109

3,0-103

< 1 0 7

2,0-109

6,0-109

< 1 0 6

7,1-103

< 106

2,3-10-4

1.3· 107

3,0-10°

1,0-10s

5 • 105

2,7-107

1-Ю6

< 1 0 3

3,0-10°

< 1 0 5

3,3-109

5,5-107

2,2-10 s

3,0-109

4,2-107

1,0· 10s

2,2-ΙΟ9

7,6-ΙΟ6

5,5· ΙΟ7

9,5-10 s

Ссылки

[42]
[42]
[42]
[42]
[42]
[42]
[77]
[77]
[81]

[81]

[81]

[42]
[42]
[42]
[78]
[42]
Ϊ42]
[421
[42]
[42]
[42]
[42]
[42]
[42]
[81]

[81]

[77]
[77]
[81]

[761
[81]

[76]
181]

[81]

[81]

[81]

[81]

[81]

[81]

[81]

[81]

[78]
[42]
[42]
[42]
[42]

[42
[42
[42
[42
[42
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Таблица 2 (продолжение)

Тушитель Растворитель Ссылки

Дурохинон

2,3-Диметилнафталин

2,6-Диметилнафталин

»
Пентаметилбензол, нафталин

С1-

Вг-

он-
I-

Fe2+

Fe(CN)f

IrClf
SCN-

cor
Дурогидрохинон

4-Фенилфенол

Нафталин
Акрилонитрил
Дурол
Метилметакрилат

Стирол

Пиразол

Имидазол

1 -Метилимидазол

Бензимндазол

1 -Метилбензимидазол

Индазол

2-Этилиндазол

Индол

1-Этилиндол

Тетрахлоргидрохинон

бензол
ацетонитрил
метанол
бензол
ацетонитрил
метанол
бензол, ацетонитрил, мета-

нол
вода — метанол (4 : 1),

рН 7
вода — метанол (4 : 1),

рН —2
вода — метанол (4 : 1),

рН 7
вода — метанол (4: 1),

рН 10—12
вода — метанол (4 : 1),

рН 7
ацетонитрил
вода — метанол (2,3 : 1)
ацетонитрил
вода — этанол (2:1)
вода — этанол (2:1)
вода — метанол (2,3 : 1)
вода — метанол (2,3 : 1)
вода — метанол (2,3 : 1)
ацетонитрил
вода — этанол (2:1)
изо-пропанол
циклогексан
этанол
бензол
ацетонитрил
метанол

Хлоранил

пропилцианид
1,2-дихлорэтан
1,2-дихлорэтан
1,2-дихлорэтан
ацетонитрил
1,2-дихлорэтан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
ацетонитрил
диоксан
1,2-дихлорэтан
ацетонитрил

3,2-10°
3,3-106

4,3-107

1,6-106

3,3-106

1,1-Ю*
<5-10 4

1,0-Ю7

1,0-10'

4,0-10'

1,5-10'

9,0-109

9,9-10'
1,5-106

5-Ю5

1,3-10'
2,6-109

4,3-10'
4,1-10'
4,6-10s

8,1-10'
7,3-107

2,1-10'
6,2-10'
3,9-10'
1,2-10'°
2,3-109

6,9-10'

7,0-10'
3,1-104

3,1-109

5,1-106

6,7-106

2,5-10'
8,0-10'

4-Ю7

7-107

2,0-10'
4,1-109

2,6-109

4,7-109

1,4-10'
6,3 · 109

1,1-10'
4,8-10'
1,4-10'
5,3-10'
3,4-109

9,6-109

5,0-109

1,3-10'°
5,4-109

1,2-10'°
1,7· 109

3,6-109

4,7-10'

42]
42]
42]
42]
42]
42]
42]

[81]

[81]

[81]

[81]

[81]

[82]
82]
82]
78]

[78]
[82]
[82]
[82]
[82]
[78]

[150]
[149
[149]
[42]
[42]
[42]

83]
40]
48]
40]
40]
4о;

[40
:5Г
5Г
51
51]
51
51
51
51
51
5V
51]
51
5Г
5Г
5Г
51]
51]
51]

[152]
[152]
[152]
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Таблица 2 (продолжение)

Тушитель Растворитель

Фтора нил

Тстрафторгидрохинон бензол

2,6-Дифенилбе.нзохинон-1,4

Ν,Ν,Ν',Ν'-Тетраметил-л-
фенилендиамин

Трифениламин

Дифениламин
•»

2,3,5-Триметилфенол
2,4,6-Триметилфенол
4-Фенилфенол
2,6-Дифенилгидрохинон
2,6-Дифенил-4-дифенилметил-

фенол
2-Фенил-6-грег-бутил-4-дифс-

нилметилфенол
2,6-Ди-трет-бутил-4-дифенил-

метилфенол
2,4,6-Три-грет-бутил-фенол
2,3-Дихлорфенол
З-Нитрофенол
2,6-Ди-грег-бутил-4-нитро-

фенол
4-Нитрофенол
2,4-Динитрофенол
2,6-Динитрофепол
2,4,6-Тринитрофснол

толуол
дибутилфталат
толуол
дибутилфталат
толуол
дибутилфталат
бензол
бензол
бензол
бензол

бензол

бензол

бензол
бензол
бензол
бензол

бензол
бензол
бензол
бензол
бензол

kg. л/«вгс Ссылки

| 2,0-109
[57]

1,8· 1010

1,1-109

5,0-109

3,3-108

7,9-109

5,1 -108

1,1-10'°
9,9-109

1,0-101*
1,0-Ю10

9,2-109

5,6-109

3,4-109

2,3-109

9,1-109

1,3-1010

6,6-109

2,7-10°
4,2-109

7,3-109

9,7-10°

[451
[45]
[451
[45]
[45]
[45]

[151]
[151]
[151]
[151]

[151]

[151]

[151]
[151]
[151]
[151]

151]
151]
151]
151]
1511

Тимин
Урацил
6-Мстилурацил

NCSe-
NO2

I-

Вг-
NCS-
он-
α-
сю;, sof

^т,М-Диметил-4-метоксианилин
•»

Трифениламин

4-Аминодифенил

4-Броманилин

4-Метоксидифенил

2,6-Дифенилгидрохинон •

2,4,6-Триметилфспол

2,6-Ди-трв7'-бутил-4-ыетил-
фенол

»
2,3,5-Триметилфенол

4-Фенилфспол

2-Мстилнафтохипоп-1,4

вода
вода
вода

2-Сульфоантрахинон-9,10
вода
вода
вода
вода
вода
вода
вода
вода
вода

Антантроп

бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол .

ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил

2,7-109

3,0-109

3,2-109

3,7-10°
3,2-109

4,2-109

3,1-109

3,8-109

3,9-109

0,3-109

0,5-109

<10 G

7,6-109

9,2-109

4,6-105

2,3-109

4,6-109

5,3 · 109

4,8-108

4,8-10s

3,5-105

3,9-105

2,8 · 109

2,1-109

3,2-109

5,8-108

9,2-107

2,2-107

2,3 · 109

4,8- 10s

2,3-109

2,8-107

851
[85]
[85]

[86]
[86]
[861
[86]
[86]
[86]
[86]
[86J
[86]

89]
89]
89]
891

[89]
[89]
[89]
89]
89]
891

["15 Π
151]
151
151

[151]

[

151]
151
151
151
151
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Таблица 2 (окончание)

Тушитель

2,3-Дихлорфенол
•»

З-Нитрофенол
>

2,6-Ди-трет-бутил-
4-нитрофенол

»
4-Питрофснол

2,6-Дипитрофенол
»

2,4-Динитрофснол
»

2,4,6-Тринитрофснол
•»

Растворитель

Антантрон

бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол

ацетонитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетоиитрил
бензол
ацетонитрил
бензол
ацетонитрил

kp, л/моль «с

5,3-107

8,3 · 106

1,1 -107

1,9-106

7,2-106

3,4-106

5,7-106

1,0-105

4,0-105

8,1-10=
1,9-105

2.7-105

5,2-104

1,5· 105

Ссылки

[151]
[151
[151
[15Г
[151;

[151]
[151]
[151]
[151]
[15Ц

151]
151]
151]
151

Тушение возбужденных состояний путем переноса электрона описы-
вается схемой (2) [95, 96].

.-*=- Q- + Д*
3Q + Д Л (3Q · · · Д) • Д + ) - (2)

1 » Q + Д

В рамках этой схемы при условии kn<^k30, которое обычно выполняется
в полярных растворителях, в квазистационарном приближении констан-
та скорости тушения (kq) рассчитывается по формуле:

(3)

Константы скоростей элементарных стадий реакции (2) вычисляются по
формулам:

(— AG*23/RT) (4)

(5)

где k° — частотный фактор, a AG*23 и AG 2 3 — свободная энергия активации
и стандартная свободная энергия переноса электрона. В модели [95, 96]
предполагается, что ka = kzts и значение kq в ацетонитриле вычисляется по
формуле (6):

kq, л/моль -с = 2· 1010 {1 + 0,25 [exp (AG*M/RT) + exp (AG^/RT)]}^ (6)

(7)

Величина AG*23 связана при этом с AG23 соотношением (7)

-AG,

где AG23(0) —внутренний барьер процесса переноса электрона, равный
в ацетонитриле 2,4 ккал/моль. Предложены также другие соотношения,
связывающие АСаз и AG 2 3 —·Β приближении параболических энергетиче-
ских поверхностей [97, 98]:

AG2*3 = AG23 (0) [1 + 0,25AG23/AG23 (О)]2 (8)

и формула, аналогичная соответствующему выражению для процесса пе-
реноса энергии [99]:

AGa*3 = AG23 + AG23 (0) In {1 + exp [— AG23 In 2/AG23 (0)]} (In 2Г1 (9)

Величина AG23 вычисляется исходя из окислительно-восстановительных
потенциалов и энергии триплетного состояния [95, 96, 100].
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Зависимости kq от AG23, вычисленные по формуле (6) с использовани-
ем выражений (7) —(9), представлены на рис. 3. Там же приведены
экспериментальные данные по тушению триплетных состояний соедине-
ний (IV) и (VII) неорганическими ионами в воде, а также соединения
(IV) в триплетном состоянии в ацетонитриле и бензоле ароматическими
донорами электрона (см. табл. 2). Зависимости, соответствующие выра-
жениям (7) и (9), удовлетворительно описывают экспериментальные ре-
зультаты в полярной среде. Зависимость, соответствующая формуле
(8), предсказывает уменьшение kq при больших отрицательных значе-
ниях AG23, чего не наблюдается экспериментально. В работах [101, 102]
обсуждены причины расхождения теории и эксперимента (наличие дру-
гих каналов реакции, особенности организации среды вокруг пар заря-
женных и нейтральных реагентов и формы энергетической поверхности).

Удовлетворительная корреляция между kq и AG23 еще не является
доказательством того, что в ходе тушения осуществляется полный пере-
нос заряда. Так, если при тушении соединения (IV) в триплетном состоя-
нии некоторыми неорганическими ионами и ароматическими донорами
в гидроксилсодержащих растворителях действительно наблюдается
образование ион-радикалов даже при
низких значениях kq [42, 78, 80], то в
ацетонитриле ион-радикалы образуют-
ся только при значениях kq, близких к
диффузионному пределу [42]. В слу-
чае тушения с низкими значениями kq

реакция может осуществляться путем
образования неполярных ТЭ, которые
с малой скоростью диссоциируют на
ион-радикалы. Протонирование 3Q
приводит к возрастанию электроноак-
цепторной способности. При протони-
ровании соединения (IV) в триплетном
состоянии значение kq для анионов
возрастает, а для катионов — уменьша-
ется (табл. 2) [81].

Если промежуточный ТЭ имеет не-
полярную природу как в полярных,
так и в неполярных растворителях, то
величина kq не изменяется при перехо-

, [л/моль- с]

10,0 -

8,0

6,0

Рис. 3. Зависимости \g kq от
вычисленные по формуле (6) с ис-
пользованием выражений (7) (а),
(8) (б) и (9) (е), и эксперименталь-
ные значения kq, полученные при
тушении молекул хинонов в триплет-
ном состоянии донорами электрона
в воде (1), ацетонитриле (2) и бен-

золе (3)

де от бензола к ацетонитрилу (табл. 2).
Такие ТЭ обладают малым дипольным
моментом, поэтому их энергия слабо
зависит от диэлектрической проницае-
мости среды ε. Изменение природы ТЭ (переход от неполярного к поляр-
ному) в ходе увеличения ε приводит к резкому излому на зависимостях
kq от ε, как это наблюдается при тушении некоторых 3Q трифенилами-
ном [44, 89]. Введение сольватирующих добавок, которые образуют
комплексы с ТЭ, также сопровождается значительным возрастанием kq

(см. табл. 2) вследствие изменения природы и энергии ТЭ [42, 44, 89].
Таким образом, кинетика и механизм тушения триплетных состояний

хинонов донорами электрона определяются свойствами промежуточных
ТЭ, которые ответственны и за закономерности процесса образования
ион-радикалов в полярных средах.

2. Образование ион-радикалов в реакциях триплетных состояний
хинонов

Перенос электрона к молекуле хинона в триплетном состоянии в по-
лярных средах сопровождается образованием анион-радикала хинона и
окисленной формы донора электрона, в качестве которого часто высту-
пают молекулы растворителя. Ион-радикалы зарегистрированы метода-
ми импульсного и лазерного фотолиза при тушении триплетных состоя-
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ний соединения (IV) ароматическими аминами [34, 42, 44, 54, 77—79,
82, 103, 104J, ароматическими углеводородами [42, 78, 80J, ацетоном
[78J, неорганическими анионами [78, 79, 81J; соединения (II)—арома-
тическими аминами [34, 48, 54, 105], гетероциклическими соединениями
[51, 52J, ароматическими углеводородами [41, 42, 83, 106—108], цикличе-
скими углеводородами L64], метилметакрилатом [40], некоторыми по-
лярными растворителями [39, 83, 105, 108—110]; других производных
(I) — ароматическими аминами и углеводородами [33, 34, 45, 46, 53—
55]; нафтохинона-1,4 (IX) трифениламииом [54]; соединения (VI) —пи-
римидинами [85J; соединения (V) и его производных — аминами [54,
111] и неорганическими анионами [86, 87, 92, 93, 112]; соединения
(VIII)—ароматическими аминами [89]; производных дифенохинона —
трифениламином [54]. Образование ион-радикалов однозначно следует
из данных ХПЯ при фотолизе (II) в полярных растворителях в присут-
ствии олефинов [63, 71] и некоторых циклических углеводородов [65—·
69]. Методом ЭПР наблюдалось образование ион-радикальных пар при
фотолизе трет-бутилзамещенных (I) и о-бснзохинона в замороженных
диэтиламине и триэтиламине [113, 114], однако в [115] сделан вывод,
что образуется пара нейтральных радикалов.

На основании данных по химической поляризации электронов (ХПЭ)
и ХПЯ предполагается, что основным процессом при тушении 3Q алифа-
тическими аминами в спиртах является образование анион-радикалов
хинона [11Q, 117]. Анион-радикал может образовываться в ходе вторич-
ных процессов переноса протона [118]. Так, методом ХПЭ при фотолизе
спиртовых растворов хинонов в присутствии алифатических аминов в
[76, 119—122] также зарегистрировано образование анион-радикалов
хинонов; однако в экспериментах по лазерному фотолизу замечено, что
процесс образования этих радикалов протекает медленнее, чем гибель
исходного триплетного состояния [76]. В экспериментах по пикосекунд-
ному лазерному фотолизу удалось однозначно показать, что при туше-
нии триплета соединения (V) и его хлорированных производных триэтил-
амином в спирте происходит перенос электрона [111]. Для систем хи-
нон — органометаллические доноры L118, 123—127] и витамин Κι — ви-
тамин С [128] вывод о том, что ион-радикалы образуются в ходе пер-
вичного акта, сделанный на основании данных ЭПР и ХПЭ, также пред-
ставляется нам достаточно однозначным. В системе 9,10-фенантренхи-
нон (X)—Me3SnSnMe3 радикалы образуются при фотовозбуждении
ЭДА-комплексов в области полосы ПЗ L118]. При фотолизе кристалли-
ческих образцов 3,6-ди-трег-бутилпирокатехина с добавкой 3,6-ди-грег-
бутилбензохинона-1,2 обнаружен сигнал ЭПР, отнесенный к ион-ради-
кальной паре [129, 130].

Образование ион-радикалов при взаимодействии хинонов в триплет-
ных состояниях с донорами электрона в полярных средах обычно проте-
кает с близкими к 1,0 выходами в системах, где AG23 имеет отрицатель-
ное значение и величина kq близка к диффузионному пределу [42, 78,
83]. Исключение составляют доноры, имеющие радикальный фрагмент,
так как в этом случае образуется ионная пара в дублетном спиновом
состоянии, в котором (в отличие от триплетного состояния) нет спино-
вого запрета для перехода в основное (также дублетное) состояние ис-
ходных реагентов 191]. В случае систем с положительной AG23 и вели-
чиной kg ниже диффузионного предела, высокие выходы радикалов на-
блюдаются только в гидроксилсодержащих растворителях [42].

Ион-радикалы образуются с высокими выходами при тушении 3Q
донорами электрона в мицеллярных растворах и микроэмульсиях, при-
чем реагенты могут находиться как в одной, так и в разных фазах [78,
79, 80, 103, 104, 131]. В последнем случае электроны с поверхности ми-
целлы— места расположения донора, переходят через границу раздела
фаз к молекуле хинона в триплетном состоянии, расположенной внутри
мицеллы. Этот процесс протекает очень быстро (например, за 40 не
между молекулой (IV) в анионной мицелле и Fe2 + [78] и еще быстрее
между этой же молекулой в катионной мицелле и СО3

2~ [79]), что обу-
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словлено наличием туннельного механизма. Радикалы не образуются в
мицеллах, содержащих анионы С1~ или Вг~, вследствие тушения три-
плетного состояния этими анионами. Этот эффект не столь ярко выра-
жен в микроэмульсиях, где молекула в триплетном состоянии находится
в бензольной фазе и удалена от ионов поверхностно-активного вещества
[103].

Во многих случаях тушение 3Q неорганическими анионами (например,
NO2", СО3

2~, SO3

2~) сопровождается образованием радикалов с высоким
выходом L86, 87, 92, 93, 112, 132]. Однако радикалы не образуются при
взаимодействии с N3", NCS", С1", Вг-, 1~ [81, 86, 87, 92, 94]. Вклад ту-
шения за счет эффекта тяжелого атома незначителен, так как ионы Се*"
не эффективно тушат триплетное состояние (IV) [81J. Зависимость вы-
хода радикалов от природы неорганического аниона можно объяснить
исходя из величины спин-орбитального взаимодействия в неорганиче-
ском радикале. Если мультиплстное расщепление энергетических уров-
ней радикала, обусловленное орбитальным моментом, превышает
100 см"1, то интеркомбинационная конверсия в радикальной паре уско-
ряется настолько, что этот процесс становится основным каналом гибели
триплетной радикальной пары [87]. Особо следует отметить случай ту-
шения анионом ΝΟ2~, который обла-
дает триплетным состоянием с энер- 9̂ ̂ тэ' tc ]
гией 56 ккал/моль. Тушение этим |
анионом приводит к образованию γ β
радикалов, т. е. при наличии двух '
возможных каналов реакции (пере- · 1
нос энергии и перенос электрона), 7,0
оба из которых являются экзотер-
мичными, процесс идет по наиболее
выгодному по энергии пути. Вполне 6,5
вероятно, что переносу электрона в 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4- 1/ε
данном случае предшествует пере- „ . о , , , , ,

J v J v Рис. 4. Зависимость lg £Тэ от 1/ε би-
НОС энергии. парных смесей бензол — метанол (1) и

Низкий квантовый выход образо- бензол — бензонитрил (2). Получено
вания радикалов характерен т а к ж е при лазерном фотолизе растворов 2,6-
для тушения анионом О Н " (в слу- дифенилбензоншона-1,4 в присутствии

J , . , . . „„ v J трифениламина [53]
чае системы (IV) —ОН~ выход ра-
дикалов составляет 10% [77])
вследствие существования быстрых химических каналов гибели ТЭ
(оксилирование) [86]. Точно так же процесс образования аддуктов, кон-
курирующий с диссоциацией на ион-радикалы, обусловливает низкую
эффективность образования радикалов при тушении триплетного состо-
яния соединения (II) виниловыми мономерами [40].

Низкие выходы ион-радикалов зарегистрированы при фотолизе хи-
нонов в полярных растворителях, не содержащих гидроксил (так, при
фотолизе (II) в ацетонитриле квантовый выход равен 0,08, в пропилциа-
ниде— в три раза меньше L40, 83], для (IV) в ацетоне выход составил
0,08 [78]), что обусловлено малой величиной константы скорости пере-
носа электрона. Аналогичным образом объясняется низкий (0,15) выход
анион-радикалов при фотолизе (IV) в мицеллярных растворах лаурил-
сульфата натрия (донором электрона является сульфатная группа) [78].

Детальные исследования методом импульсного фотолиза с регистра-
цией поглощения и электропроводности в бинарных смесях и вязких
спиртах при различном давлении показали, что при тушении триплет-
ных состояний хинонов ароматическими донорами электрона в средах
с умеренной полярностью радикалы образуются в результате диссоциа-
ции ТЭ согласно схеме (10) [34, 53—55].

fe - Q- + Д+

3Q + Д г2 ТЭ-
^ - - Q + Д
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Константа скорости, диссоциации полярных ТЭ на ион-радикалы (/г2)
зависит от вязкости среды и удовлетворительно вычисляется по форму-
ле для константы скорости диффузионно-контролируемой диссоциации
ионных пар:

Адис = ЗеЮ {a*EkT [ехр (е2/а?ЛТ) — 11}"1 (11)

где е — заряд электрона, D — коэффициент взаимной диффузии, σ —
среднее расстояние между ионами в паре.

Таблица 3

Расстояние (σ, А) между ион-радикалами в триплетных эксиплексах *

Хинон

Антрахинон-9,10
Нафтахинон-1,4
Дурохиион
2,6-Дифенилбензо-

хинон-1,4
Бензохинон-1,4
2,6-Дифенил-3,5-дихлор-

бензохинон-1,4
Хлоранил
Броманил
4,4'-Дифенохинон
3,3',5,5'-Тетрахлор-4,4'-

дифенохинон
3,6-Ди-трег-бутилбензо-

хинон-1,2
2,6-Днфенил-З-хлорбен-

зохинон-1,4
»

»
2,6-Дифенил-З-хлорбен-

зохинон-1,4
»

»

2,6-Дифенил-3,5-дихлор-
бензохинон-1,4

Хлоранил
Броманил

Донор

Трифсниламин

»
»

»

нафталин
1,2,3-триметоксибензол
Ν,Ν-диметиланилин
Ы,К-диметил-4-

метоксианилин
Ν,Ν,Ν',Ν'-тетраметил-

бензидин
Ν,Ν,Ν',Ν'-тетраметил-я-

фенилендиамин
дифениламин

Растворитель

бензол —
метанол

16,7
17,3
19,2
16,0

15,3
14,2

13,4
12,9
17,0
15,1

13,6

14,7

15,3
15,6
13.8
14,6

15,7

15,0

—
—

—

бензол — бен-
зонитрил

—

11,9(19,7)
11,4

—
—

10,5
10,9

—
11,6

—

—

—
—
—
—

—

—

7,"5
8,5

10,5
11,5

Ссылки

[54]
[54]
[54]
[54]

[54]
[54]

54
54
54
54

[54]

[54]

[54
[54
[54
[54

[54]

[54]

[34]
[34]

[34]
[34]

• В скобках приведено значение для смеси бензол — бензофтрил + 5 об.% метанола.

Величины σ (табл. 3), полученные из зависимостей йтэ или выхода
радикалов от диэлектрической проницаемости бинарных смесей ε (рис.
4), в большинстве случаев существенно превышают сумму ван-дер-ва-
альсовых радиусов реагентов, а также расстояние между неспаренными
электронами в аналогичных радикальных парах в замороженных раст-
ворах (равное 6,0—6,5 А [38, 113]), в которых реакция протекает через
ЭДА-комплексы или комплексы с Н-связьго. Наличие водородной связи
между радикалами, как например, в системе 2,6-дефинил-З-хлорбензо-
хинон-1,4 — ДФА, сопровождается уменьшением σ, причем тем более
заметным, чем сильнее Η-связь. Высокие значения σ отражают тот факт,
что радикалы образуются из сольватно-разделенных ион-радикальных
пар.

В отсутствие специфических взаимодействий радикалов друг с другом
или с молекулами среды величины σ практически не зависят от структу-
ры хинона и донора (см. табл. 3); однако введение в систему спиртов
вызывает увеличение σ, причем тем большее, чем прочнее водородная
связь между анион-радикалом хинона и молекулой спирта.
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Исследование динамики процессов в ион-радикальной паре в пико-
секундном временном интервале при переносе электрона от ароматичес-
ких доноров к молекуле (II) в триплетном состоянии в ацетонитриле
показало, что перенос электрона сопровождается установлением равно-
весия в системе катион — анион — молекулярное окружение за ~-0,1 —
0,5 не [106]. Предполагается, что это термодинамическое равновесие
достигается за счет диффузионных процессов. При анализе спектраль-
ных изменений в ходе установления равновесия сделан вывод, что рас-
стояние, на которое переносится электрон, меньше равновесного рас-
стояния между радикалами в паре. Аналогичные эксперименты в си-
стеме (V) —триэтиламин в спирте и ацетонитриле также указывают на
первичное образование контактной ион-радикальной пары [111] 2. Одна-
ко исследования в системах бензофенон — амины привели авторов [133,
134] к выводу о сближении радикалов, образовавшихся после переноса
электрона.

IV. ПЕРЕНОС АТОМА ВОДОРОДА К МОЛЕКУЛАМ ХИНОНОВ
В ТРИПЛЕТНЫХ СОСТОЯНИЯХ

Реакция переноса атома Η к молекулам хинонов в триплстных со-
стояниях может осуществляться по трем механизмам. В двух крайних
случаях реакция протекает в две стадии, когда вначале переносится
электрон, а затем протон (схема (12)) или наоборот (схема (13)).

» Q- + RH+
3 Q + RH j2 (3Q · · · RH) ^ 3 (Q~ · · · R H + ) -

U * Q + R H (12)
» QH· + R

* Q + RH

Q + RH

3Q + RH ϊ2 3 (Q • · • RH) ^ 3 (QH+ · · · R-) 5± 3 (QH · · · R·)-
> QH· + R·

(13)
* Q + RH

В промежуточном случае атом водорода переносится более или менее
как целое:

3

Q + R H ^ ( 3 Q · • · R H ) Ϊ 2
 3 ( Q H · · · · R · ) —

> QH· -f- R"

* Q ·;- RH
(14)

Вообще говоря, перечисленные процессы могут конкурировать друг
с другом, однако более вероятна ситуация, когда реакцию нельзя одно-
значно отнести к какому-то одному из трех типов, так как промежуточ-
ное состояние с переносом заряда описывается суперпозицией состояний
различной природы, а комплекс с водородной связью может характери-
зоваться потенциальной поверхностью с одним минимумом для положе-
ния протона.

Перенос атома Η к карбонильным соединениям в триплетных пп*-
состояниях имеет много общего с аналогичными процессами с участием
алкоксильных радикалов и рассматривался теоретически как реакция з
рамках методов валентных связей [135], корреляционных диаграмм
[136] и теории возмущений [137, 138]. Кроме того, перенос атома Η к
триплетным состояниям карбонильных соединений, в том числе хинонов,
автор работ [139, 140] рассчитывал как туннельный процесс в рамках
теории безызлучатсльпых переходов; этот подход позволяет удовлетво-
рительно рассчитать константы скорости переноса атома Η для систем с
электронодонорно-акцепторным взаимодействием.

2 См. Натапоие К-, Nakayama Т., Sugiura К-, Teranishl Η., Washio M., Tagawa S.,
Tabaiu Υ. Chcm. Phys. Letters, 1985, v. 118, p. 503; Натапоие К-, Kimoto Μ., Kaji-
wara Y., Nakayama f., Teranishi H. J. Photochem. 1985, v. 31, p. 143.
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1. Перенос атома водорода при взаимодействии хинонов
в триплетных состояниях с аминами

Взаимодействие хинонов в триплетных состояниях с вторичными и
первичными ароматическими аминами в жидких растворах сопровожда-
ется образованием как ион-радикалов, так и нейтральных радикалов —
вследствие переноса электрона и атома водорода соответственно [34,.
42, 45, 50, 141]. Увеличение температуры раствора приводит к увеличе-
нию выхода нейтральных радикалов, но суммарный выход радикалов
не изменяется. Процесс тушения осуществляется с диффузионной конс-
тантой скорости (см. табл. 2); дейтерирование аминогрупп не вызывает
значительного изменения соотношения выходов радикалов различной
природы.

Данные закономерности характерны для реакций, протекающих по
схеме (12). Величина AG23 отрицательна, поэтому перенос электрона яв-
ляется наиболее быстрой из возможных реакций. Затем устанавливается
прототропное равновесие в радикальной паре, причем этот процесс вслед-
ствие наличия водородной связи также осуществляется очень быстро
в ходе термодинамической релаксации. В табл. 4 приведены термодина-

Таблица 4

Константа равновесия Кн, энтальпия &.Hff и энтропия AS^ прототропного равновесия-
в радикальных парах в среде толуола и CH3CN [141]

Хинон

Дурохинон
2,6-Диметоксибснзо-

хинон-1,4
2,6-Дифенилбензохи-

нон-1,4
2,6-Дифенил-З-хлор-

бензохинон-1,4
2,6-Дифенил-3,5-

дихлорбензохинон-
1 А

2,5-Дихлорбензохи-

НОН-1,4

Хлоранил
2,6-Дифенил-З-хлор-

бензохинон-1,4

2,6-Дифенил-3,5-
дихлорбензохиноп-
1,4

Амин

дифениламин
»

»

»
4-грег-бутилдифенил-

амин
4,4'-ди-грег-бутил-

дифениламин
4,4'-ди-1,1,3,3-тетра-

метилбутилдифенил-
амин

4,4'-ди-грег-бутил-
дифониламин

Кн

толуол

50
34

25

8,1

1,2

0,52

0,04
2,8

1,4

1,1

0,25

CHaCN

2,7
3,1

1,8

1,0

0,25

0,17

0,08
0,62

0,37

0,28

0,16

Δ//^, ккал/моль

толуол

_

8,0

9,4

10,0

10,4

10,6

11,4
9,9

10,1

10,2

10,8

CH,CN

5,0
4,8

4,5

4,3

3,8

3,5

3,3
2,7

1,6

1,0

0,5

/моль

толуол

_

34

39

38

36

35

32
36

35

35

34

кал/

•град

CH3CN

19
19

16

15

10

9

6
8

3

1

2

мические параметры прототропного равновесия в радикальных парах,
образующихся при тушении триплетных состояний хинонов вторичны-
ми ароматическими аминами. Реорганизация молекул среды в окрест-
ности ионной пары, обладающей существенно большим дипольным мо-
ментом по сравнению с парой нейтральных радикалов, приводит к край-
не высокому значению ASH. Ослабление электростатического поля при
увеличении полярности растворителя сопровождается уменьшением ASH

и АНН. Равновесие смещается в сторону ионной пары по мере возраста-
ния кислотности семихинона и основности аминильного радикала. Между
свободной энергией переноса протона в толуоле и ацетонитриле и сво-
бодной энергией кислотно-основного равновесия в воде, рассчитанной из
соответствующих значений рК, наблюдается линейная зависимость.
[141]. Получены ^/-образные зависимости Кн от ε бинарной смеси то-
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луол — ацетонитрил, что объясняется различным ходом уменьшения ASn

и АН и по мере увеличения ε [141].
Тушение 3Q первичными и вторичными ароматическими аминами в

случае, если AG23 имеет положительное значение (например, в системах,
включающих (IV) или (VIII) и ДФА, 4-аминодифенил или 4-бромани-
лин) сопровождается образованием нейтральных радикалов и протекает
с константами скорости, существенно превышающими аналогичные кон-
станты, полученные в случае доноров электрона, с теми же значениями
потенциалов окисления, но не содержащих в структуре групп NH (см.
табл. 2) [42, 89, 90]. Предполагается, что тушение протекает по схеме
(14), включающей образование ТЭ с Η-связью, что обеспечивает очень
быстрый перенос атома Η [42, 89]. Вопрос о степени переноса заряда в
ТЭ с Η-связью остается открытым; следует учитывать то, что Н-связь
существенно понижает энергию состояния с полным переносом заряда.
Константы скорости тушения увеличиваются при увеличении ε среды или
при введении сольватирующей добавки [89]. В полярной среде или в
условиях специфической сольватации значения AG23 меньше, поэтому
реакция протекает по схеме (12).

В некоторых случаях перенос атома Η происходит также при туше-
нии 3Q третичными ароматическими аминами, как например, в системе
(IV) — N, N-диэтиланилин в бензоле [77]. Существование достаточно
подвижного протона в катион-радикале амина приводит к появлению
нового канала гибели полярного ТЭ — процесса переноса протона. Пря-
мые наблюдения методом пикосекундного лазерного фотолиза показали,
что перенос протона в полярном ТЭ, возникающем при переносе элек-
трона от N-метилакридина к молекуле (V) в триплетном состоянии, в
бензоле протекает за время 140 пс3.

Образование нейтральных радикалов часто наблюдается при взаимо-
действии хинонов в триплетных состояниях с алифатическими аминами,
обладающими подвижным атомом водорода при α-атоме углерода. При
тушении триплетного состояния соединения (IV) триэтиламином ней-
тральные радикалы образуются как в неполярных, так и в полярных
растворителях [77]. В экспериментах по ХПЯ доказано [117], что в си-
стеме (I)—триэтиламин в ацетонитриле фотоинициированный перенос
атома Η протекает в две стадии [117]. Данный механизм подтвержден
прямыми наблюдениями для систем (V) —триэтиламин в толуоле [111]
и бензофенон — триэтиламин в ацетонитриле [142]. В случае, если пе-
ренос электрона термодинамически не выгоден, то может осуществлять-
ся эффективный перенос атома Η как целого, когда α-СН связь может
быть расположена параллельно орбитали неподеленной пары азота
[143].

Фотолиз хинонов в присутствии алифатических и вторичных арома-
тических аминов в замороженных неполярных растворителях сопровож-
дается появлением сигнала ЭПР от пар нейтральных радикалов, обра-
зующихся при фотопереносе атома Η в ЭДА-комплексе [144—146]. Рас-
стояние между неспаренными электронами в радикальных парах со-
ставляет 5—9 А.

Исходя и-з анализа зависимостей выхода радикалов различной приро-
ды в системах хинон — амин от температуры следует ожидать, что при
низких температурах должны образовываться преимущественно ион-ра-
дикальные пары. Однако это справедливо только в случае жидких раст-
воров. В замороженных растворах образование ионной пары может
быть затруднено, так как ограничена вращательная и поступательная
подвижность молекул растворителя, что препятствует реорганизации сре-
ды, необходимой для стабилизации ионной пары.

См. Manring L. Ε., Peters К- S. J. Amer. Chem. Soc, 1985, v. 107, p. 6452.
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2. Взаимодействие хинонов в триплетных состояниях
с фенолами

Фотовозбуждение хиноидных соединений в присутствии фенолов со-
провождается образованием семихиноновых и феноксильных радикалов
как в жидкости, так и в твердой матрице. Кинетику и механизм взаи-
модействия хинонов в триплетных состояниях с фенольными соединения-
ми, а также природу образующихся радикалов изучали методами им-
пульсного фотолиза [41, 42, 84, 89, 90, 147—165], ЭПР [113, 114, 166],
ХПЭ [116, 167—173] и ХПЯ [57, 170, 172, 174—176]. Методом ЭПР изу-
чена пространственная структура и динамика радикальных пар, обра-
зующихся при фотолизе замороженных растворов или кристаллов хино-
нов и фенолов [113, 114, 129, 130, 177—184].

а) Кинетика реакций хинонов в триплетных состояниях с фенолами

Тушение триплетных состояний хинонов с достаточно высокой три-
шгетной энергией фенольными соединениями протекает с высокими кон-
стантами скорости, приближающимися к диффузионному пределу (рис.
5; см. также табл. 2) [42, 57, 84, 149, 150—152, 163, 167]. По мере
уменьшения электронодонорной способности фенола величина kq внача-
ле уменьшается, однако далее начинает возрастать (рис. 5), что указы-
вает на изменение механизма реакции. Величины kq уменьшаются при
введении трет-бутильных групп в орто-положения фенола, что обус-
ловлено экранированием реакционного центра [151]. Из рис. 5 видно,
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Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Зависимость lg kq от одноэлектрошгого потенциала окисления £Ί/, фенолов при
тушении триплетных состояний 2,6-дифенилбензохинона-1,4 (энергия триплетного со-
стояния ~2,3 эВ) в бензоле (1) и антантрона (энергия триплетного состояния

~1,6 эВ) в бензоле (2) и в ацетонитриле (3) [151]

Рис. 6. Зависимости \gkq от Ig (Т/ц), полученные при тушении триплетного состоя-
ния антантрона Ы^-диметил-4-метоксианилином (/), 2,4,6-триметилфенолом (2);
4-броманилином (3); 2,6-ди-грет-бутил-4-метилфенолом (4); 2,3-дихлорфенолом (5);
3-нитрофенолом (6); 4-нитрофенолом (7); 4-метоксидифенилом (8) и 2,6-динитрофено-
лом (9) в бинарных смесях толуол — динонилфталат и толуол — гексадекан. Пунктир-

ная линия рассчитана по формуле Дебая (8RT/3Q00r\) [90]

что тушение триплетного состояния антантрона (VIII), имеющего низ-
кую триплетную энергию, протекает в основном с более низкими kq (см.
также табл. 2) [89, 90, 151]. Отметим, что хотя величина kq уменьшает-
ся при ослаблении электронодонорных свойств фенола, однако тангенс
угла наклона соответствующих зависимостей существенно меньше ожи-
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даемого для реакций переноса электрона, а значения kq превышают кон-
станты скорости переноса электрона в данных системах. Наблюдаемая
совокупность закономерностей влияния строения реагентов и свойств
среды может быть объяснена в рамках трех возможных механизмов
(схемы (12) —(14)).

Реакции между хинонами в триплетном состоянии с высокой энерги-
ей и фенолами, обладающими достаточно сильными электронодонор-
ными свойствами (например, гидрохинонами), протекают по схеме (12);
при этом прототропное равновесие в радикальной паре полностью сме-
щено в сторону образования пары нейтральных радикалов вследствие
крайне высокой кислотности катион-радикалов фенолов.

В случае, если свободная энергия переноса электрона от фенола к
молекуле хинона в триплетном состоянии имеет большое положитель-
ное значение, тушение осуществляется по схеме (14). На первой стадии
реакции образуется ТЭ с водородной связью, в котором протекает про-
цесс переноса атома Н. Триплетное состояние имеет электрофильную
природу, поэтому kq уменьшается при снижении электронодонорной спо-
собности фенола. Увеличение полярности среды приводит к ослаблению
водородной связи между реагентами в ТЭ, что сопровождается умень-
шением константы скорости переноса атома Н.

Следует отметить, что образование водородной связи в ТЭ может
приводить к существенному снижению энергии состояния с полным пе-
реносом заряда (на ~ 1 эВ и даже больше). Это объясняется тем, что
смещение протона от донора к акцептору сопровождается увеличением
электронодонорной способности донора и электроноакцепторной способ-
ности акцептора. Поэтому в системах с водородной связью, у которых
свободная энергия переноса электрона, вычисленная исходя из окисли-
тельно-восстановительных потенциалов реагентов, имеет положительное
значение, также возможно протекание переноса атома Η по схеме (12).
Двухступенчатый перенос атома Η в некоторых аналогичных системах,
где реакция протекает с участием синглетных эксиплексов с водородной
связью, доказан экспериментально в результате прямых наблюдений ме-
тодом пикосекундного лазерного фотолиза [185, 186].

Тушение 3Q фенолами с ярко выраженными кислотными свойствами
(пикриновая кислота, динитрофенолы) описывается схемой (13). При
этом механизме kq может возрастать при увеличении кислотности фено-
ла и полярности растворителя вследствие смещения прототропного рав-
новесия в сторону ионной пары.

Исследование влияния вязкости среды на кинетику тушения триплет-
ного состояния антантрона (VIII) фенолами позволило разделить ста-
дии образования ТЭ с водородной связью и переноса атома Η в этом ТЭ
[90]. Величина kq для некоторых фенолов существенно ниже константы
скорости реакции, протекающей при каждой встрече реагентов в раство-
ре, однако зависит от вязкости так же, как и константа скорости диф-
фузионно-контролируемой реакции (рис. 6). Лимитирующей стадией ре-
акции в этих системах является образование ТЭ с водородной связью.
Этот процесс контролируется молекулярной подвижностью, но осущест-
вляется с относительно низкой константой скорости, так как для образо-
вания комплекса с водородной связью требуется строгая взаимная ори-
ентация реагентов. Увеличение кислотности фенола приводит к уменьше-
нию константы скорости образования промежуточного ТЭ с водородной
связью [90]. Это объясняется тем, что в системах, в которых перенос
атома Η осуществляется в комплексах с более сильной водородной свя-
зью, реагенты в этих комплексах более строго ориентированы друг от-
носительно друга, и эта «жесткая» ориентация препятствует образова-
нию комплекса.

Природа лимитирующей стадии и механизм тушения 3Q фенолами
определяют величину наблюдаемого кинетического изотопного эффекта.
Акт переноса атома Η в ТЭ характеризуется заметным кинетическим
изотопным эффектом; однако если лимитирующая стадия процесса ту-
шения представляет собой образование промежуточного ТЭ, то наблю-
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даются низкие значения изотопного эффекта [90, 151]. Низкие (близкие
к 1) значения кинетического изотопного эффекта характерны также для
процессов тушения, протекающих по схемам (12) и (13), так как ско-
рость этих реакций определяется стадиями переноса заряда или установ-
ления прототропного равновесия [89, 151].

б) Образование радикалов при фотолизе хинонов
в присутствии фенолов

В большинстве систем взаимодействие хинонов в триплетных состоя-
ниях с фенолами приводит к образованию семихиноновых и феноксиль-
ных радикалов с выходами, близкими к 100% [42, 89, 149, 151]. Однако
исследования ХПЯ при фотолизе хинонов в присутствии фенолов указы-
вают на незначительный вклад процесса геминальной рекомбинации ра-
дикальных пар [57, 170—172, 174—176], что должно приводить к сни-
жению выхода радикалов. Кроме этого, если процесс описывается схе-
мой (12), снижение выхода радикалов может быть обусловлено быстрой
интеркомбинационной конверсией в неравновесном ТЭ. Таким образом,
объясняются относительно низкие выходы радикалов при тушении три-
плетного состояния хлоранила (II) тетрахлоргидрохиноном [41, 152].

Очень низкие выходы радикалов наблюдались при тушении триплет-
ного состояния антантрона (VIII) пикриновой кислотой и динитрофено-
лами в бензоле [151]. В этих системах реакция описывается схемой
(13), причем основным каналом гибели ионной пары, образовавшейся
после переноса протона, является интеркомбинационный переход в ос-
новное состояние. Если реакция переноса протона в первичном ТЭ кон-
курирует с переносом атома Н, то выход феноксильных радикалов уве-
личивается при повышении температуры вследствие смещения прото-
тропного равновесия в сторону первичного ТЭ, в котором осуществляет-
ся перенос атома Η [151]. Существование прототропного равновесия
объясняет также низкие выходы радикалов (которые возрастают при
повышении температуры) при тушении полярных ТЭ фенолами [163].
При переносе атома Η образуется комплекс, включающий феноксильный
и семихиноновый радикалы, а также молекулу донора электрона
(амин). Прототропное равновесие в этом комплексе обусловлено пере-
носом протона между амином и семихиноном.

Отмечается, что при тушении 3Q, обладающих неэквивалентными
атомами О, следует ожидать образования двух видов семихиноновых
радикалов, соотношение выходов которых зависит от механизма реак-
ции [151].

Фотолиз замороженных растворов фенолов и хинонов приводит к об-
разованию радикальных пар из феноксильного и семихинонового ради-
калов [113, 177]. Фотоперенос атома Η осуществляется в ЭДА-комп-
лексах, которые присутствуют и в жидких растворах, на что указывает
небольшой разброс значений расстояния между неспаренными электро-
нами в радикальной парс (^0,1 А) [177, 179]. Оценка константы обра-
зования этих комплексов дает значение 0,2—3 л/моль при температуре
—90° С [181]. Из анализа спектров ЭПР получены геометрические па-
раметры, характеризующие относительное расположение радикалов в
паре — плоскости их колец параллельны друг другу и расположены на
расстоянии 1,6 А [180]. При низкой температуре радикальные пары вра-
щаются как целое с характерными временами 0,1—1,0 мс [182].

В случае производных о-бензохинона часто регистрируется два ви-
да радикальных пар с различным расстоянием между неспаренными
электронами, что объясняется миграцией протона в семихиноне между
двумя неэквивалентными атомами кислорода [177—180, 182, 184]. Об-
разование двух типов радикальных пар может быть также обусловлено
существованием ЭДА-комплексов различного состава [183].

Два типа сигналов ЭПР от радикальных пар зарегистрировано при
фотолизе монокристаллов и поликристаллических образцов 3,6-т-трет-
бутилбензохинона-1,2 и соответствующего пирокатехина [129, 130]. Один
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тип отнесен к ион-радикальной паре, а другой к паре нейтральных ра-
дикалов. Эти радикальные пары образуются и гибнут независимо друг
от друга. Можно предположить, что в кристалле прототропное равнове-
сие заморожено, поэтому процессы переноса атома Η и электрона идут
параллельно в парах донора и акцептора, структура и молекулярное ок-
ружение которых благоприятствуют или переносу атома Н, или перено-
су электрона. Перенос электрона предполагается при фотовозбуждении
ЭДА-комплекса дурохинона (IV) и гидродурохинона в области полосы
ПЗ в спирте [187].

3. Отрыв атома водорода молекулами хинонов в триплетном
состоянии от других органических соединений

Перенос атома водорода к 3Q является очень распространенной реак-
цией и наблюдается при взаимодействии с углеводородами, кетонами,
эфирами, альдегидами, ангидридами, амидами, практически с участием
всех органических соединений [4, 6].

Молекулы хинонов в триплетном состоянии способны отрывать атом
Η даже от бензола, хотя квантовый выход образования радикалов очень
низок [39, 188—191]. Константа скорости тушения триплетного состоя-
ния (V) бензолом в ССЦ составляет 7,2-105 л/моль-с и возрастает до
2,2- 10s л/моль-с при переходе к ацетонитрилу [192]. Большое значение
в реакции с бензолом имеет природа триплетного состояния; так, про-
изводные соединения (V) с триплетным состоянием ππ'-типа взаимо-
действуют с бензолом с существенно более низкими константами скоро-
сти [192]. Перенос атома Η от бензола осуществляется в неполярном
ТЭ (типа бирадикального аддукта [57]) и является побочным каналом
гибели этой частицы.

Фотовосстановление хинонов в смеси с предельными углеводородами
протекает малоэффективно [78, 150, 193]; все же радикалы удалось на-
блюдать методом ЭПР [194] и импульсного фотолиза [39, 149, 195—
198]. Квантовый выход радикалов при фотовосстановлении (IV) в цик-
логексане равен всего 0,09 [149] и еще меньше в гексане [78, 150].
В случае соединения (V), которое имеет триплетное состояние пл*-типа
и с более высокой энергией, квантовый выход радикалов в гексане со-
ставляет 0,11 [196], а величина kq равна 8,6-105 л/моль-с [199].

Подробно изучена реакционная способность 3Q по отношению к ал-
килзамещенным бензолам, флуорену, 9,10-дигидроантрацену [200—206].
Скорость исчезновения 9,10-фенантренхинона (X) увеличивается в ряду:
бензол <грег-бутилбензол<толуол <этилбензол<кумол (соответствен-
но 0,33; 0,42; 1,00; 1,27; 2,33) [200]. Методом ХПЯ установлено, что пер-
вичный акт представляет собой отрыв атома Η в α-положении алкильно-
го заместителя с образованием радикальных пар, дающих аддукты при
образовании связей С—С или С—О [201—206].

Эксперименты по пикосекундному лазерному фотолизу показали, что
перенос атома Η от дурола к молекуле хлоранила (II) в триплетном со-
стоянии осуществляется по схеме (12) в неравновесном полярном ТЭ
[48]. Обнаружен также небольшой вклад медленного процесса переноса
протона в равновесном ТЭ.

В процессе фотолиза замороженных растворов п-бензохинона (I) и
алкнлзамещенных бензолов при облучении в области полосы ПЗ зареги-
стрировано (по УФ-поглощению и спектрам ЭПР) образование ради-
кальных пар в триплетном состоянии, включающих нейтральные ради-
калы с расстоянием между неспаренными электронами 5,8—6,1 А [38].
Радикальные пары образуются также в системе (I) —сс-метилнафталин,
но не образуются с β-метилнафталином, что обусловлено различиями в
•относительном расположении реагирующих частиц (например, более
значительным удалением метильной группы от С = О в ЭДА-комплексе
с β-метилнафталином).

Методом импульсного фотолиза показано, что радикалы образуются
:при фотолизе соединения (IV) в хлороформе [197] и (II) в 1,2-дихлор-
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этане; квантовый выход равен 0,19 [40]. Из данных ХПЯ следует, что
реакция фторанила в триплетном состоянии с хлороформом включает
стадию образования радикальной пары, которая затем рекомбинирует
в исходные продукты и диссоциирует на радикалы [57, 175, 176]. Иссле-
дование реакции методом ЭПР показало, что эффективность образова-
ния радикалов возрастает в присутствии следов кислот [207]. Можно
предположить, что перенос атома Η включает стадию переноса протона.

При фотолизе соединения (II) в ацетонитриле и пропилцианиде на-
ряду с заряженными радикалами наблюдается образование семихино-
новых радикалов [39,40,83, 108, ПО]; при этом выход радикалов в про-
пилцианиде выше, чем в ацетонитриле [83]. Однако в [108, ПО] сделан
вывод, что семихиноновые радикалы не являются продуктами реакции
•(II) в триплетном состоянии с молекулами растворителя, а образуются
в побочных фотохимических реакциях.

Перенос атома Η осуществляется весьма эффективно в реакциях 3Q'
с олефинами. Константа скорости тушения триплетного состояния (X)
2-метилпропеном, транс- и цыс-бутил-2-еном, 2-метилбутил-2-еном и 2,3-
диметилбутил-2-еном в бензоле возрастает от 1,0· 108 до 1,3 - 10е л/моль-с
в этом ряду соединений [208]. Квантовый выход реакции при этом уве-
личивается от 0,21 до 0,79 и одновременно возрастает вклад процесса
R—Η-присоединения, включающего стадию переноса атома Н. Перенос
атома водорода осуществляется в ТЭ и конкурирует с другим каналом
гибели ТЭ — процессом образования продуктов циклоприсоединения.
Образование различных аддуктов в ТЭ и в паре нейтральных радикалов
приводит к низкому выходу радикалов. Квантовые выходы семихиноно-
вых радикалов при тушении триплетного состояния хлоранила акрилони-
трилом и метилметакрилатом в 1,2-дихлорэтане составляют 0,2 и 0,08,
а при тушении стиролом радикалы не обнаружены [40]. Константы ско-
рости тушения определяются потенциалом ионизации донора (см.
табл.2).

При взаимодействии 3Q с эфирами осуществляется перенос атома Η
из α-положения. Радикалы наблюдали методами ЭПР [172, 190, 207,
209—216] и импульсного фотолиза [39, 41, 215]. По данным ХПЯ, ради-
кальная пара рекомбинирует в аддукты [172, 202, 203, 205, 206, 217—
220]. Реакционная способность эфиров выше, чем у алкилзамещенных
бензолов. Скорость исчезновения соединения (X) в тетрагидрофуране,
диоксане и диэтиловом эфире составляет 1,78; 2,47 и 3,44 соответствен-
но (относительно толуола) [200]. Это обусловлено наличием атома кис-
лорода с неподеленной электронной парой, которая участвует в электро-
нодонорно-акцепторном взаимодействии с 3Q в ТЭ. Перенос атома Η мо-
жет протекать при облучении в области полосы ПЗ в ЭДА-комплексе в
триплетном состоянии, как это наблюдается в системах вида R—X—
СН2СО2Н (Х = О, S, NH) [221] и в системе (II) — диоксан [41]. Выход
радикалов в последнем случае составляет 0,13, константа скорости об-
разования радикалов из Т'Э равна 3,8-104 с~\ а константа скорости дру-
гих процессов дезактивации ТЭ составляет 2,6 • 105 с 1 .

Семихиноновые радикалы зарегистрированы методом ЭПР [190, 207.
209, 212, 214, 222] и импульсного фотолиза [39, 105, ПО] при фотовоз-
буждении хинонов в ацетоне. Выход радикалов увеличивается в присут-
ствии следов кислот [207]. Предполагается, что семихиноновые радика-
лы образуются в фотохимической реакции с участием продукта темновой
реакции между реагентами [108, 110].

Молекулы хинонов в триплетных состояниях отрывают атом Η от
альдегидной группы [4]. Реакция изучена методом ХПЯ; показано, что
ее механизм тот же, что и для процессов с участием эфиров и алкилза-
мещенных бензолов [206]. Известны также реакции отрыва атома Η
от ангидридов и амидов [4]. В случае амидов [4] и фосфатов [190,
210, 212, 214] семихиноновые радикалы зарегистрированы методом ЭПР.
Семихиноновые радикалы образуются также при фотовозбуждении хи-
нонов в микроэмульсиях [104] и в мицеллярных растворах [223—227]
вследствие переноса атома Η от поверхностно-активного вещества.
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Существуют многочисленные фотохимические реакции хиноидных
соединений с участием заместителей, входящих в состав этих хино-
нов. Часто предполагается, что первичный процесс представляет собой
перенос атома Η от заместителя к карбонильному атому О, но этот ме-
ханизм еще дискутируется [4]. В подобных реакциях может прини-
мать участие молекула растворителя. Например, образование конечно-
го продукта фотолиза соединения (III)

он
также можно объяснить в рамках механизма с внутримолекулярным
переносом атома Н, однако данные ХПЯ указывают на то, что первич-
ным актом является перенос электрона или атома Η от среды с после-
дующим отрывом атома Η от заместителя в хиноне радикалом раство-
рителя [228,229].

V. ПЕРВИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ФОТОВОССТАНОВЛЕНИИ
ХИНОНОВ СПИРТАМИ

Механизму фотовосстановления хинонов в спиртах посвящено боль-
шое количество работ; во многих из них обсуждается вопрос о природе
первичного акта — или это перенос электрона, или перенос атома водо-
рода как целого.

Фотолиз замороженных спиртовых растворов хинонов приводит к
образованию семихиноновых радикалов, наблюдавшихся по УФ-погло-
щению или методом ЭПР [38, 222, 230—235]. Исследование природы
радикалов спирта показало, что вначале образуются алкоксильные ради-
калы [230, 232]. Первичным актом является перенос электрона с после-
дующим переносом протона от гидроксильной группы. Во вторичных ре-
акциях образуются оксиалкильные радикалы. Существует второй канал
реакции — отрыв атома Η от углерода; так, вклад этого пути в случае
системы (I)—этанол составляет 10% [222].

Промежуточные продукты фотовосстановления хинонов в присутст-
вии спиртов в жидких растворах изучались методом импульсного фо-
толиза [39, 78, 81, 93, 105, 149, 150, 215, 229, 236—248]. Авторы работы
[78] сделали вывод, что молекула (IV) в триплетном состоянии отры-
вает электрон от молекулы спирта в смеси вода — этанол (2: 1). При
этом одновременно с гибелью триплета наблюдается образование анион-
радикалов (IV) с квантовым выходом 0,2. Аналогично протекает фото-
лиз соединения (II) в этаноле (7). Взаимодействие .(IV) в триплетном
состоянии с растворителем в этаноле и изо-пропаноле приводит к обра-
зованию семихиноновых радикалов с выходом 0,4 [149, 150]. Семихино-
новые радикалы образуются с высокими выходами (вплоть до 1,0) во
многих других системах, но перенос атома Η может при этом осущест-
вляться по двухступенчатому механизму [229].

Убедительные выводы о механизме взаимодействия соединения (V) и
его галогензамещенных с этанолом сделаны в [192] 4 при исследовании
влияния добавок кислоты на изотопный эффект в реакции фотовосста-
новления. Зарегистрировано одновременное образование анион-радика-
ла и семихинонового радикала. Дейтерирование спирта приводит к
уменьшению выхода фотовосстановления в 1,5 раза. Введение добавок
CF3COOH не влияет на изотопный эффект в случае (V), но снижает ве-
личину изотопного эффекта в случае галогензамещенных (V), имею-
щих низшее триплетное состояние пл*-типа. Таким образом, молекула

4 См. также Натапоие К-, Yokoyama К-, Kajiwara Υ., Nakajima /(., Nakayama Т.,
Teranishi Η. Chem. Phys. Letters, 1984, v. 110, p. 25.
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соединения (V) в гриплетном состоянии пл* отрывает атом Η от моле-
кул этанола, а галогензамещенные (V) в триплетном лл;*-состоянии —
электрон с последующим переносом протона. Сравнение квантовых вы-
ходов фотовосстановления в C2H5OD и в C2D2OH указывает на то, что
протон переносится от α-атома углерода катион-радикала спирта.

Константа скорости тушения триплетного состояния (IV) этанолом
и изо-пропанолом составляет 3-104 л/моль-с [78, 249], а бензиловым
спиртом — 8-Ю5 л/моль-с и возрастает до 2,7-10' л/моль-с при протони-
ровании молекулы (IV) в триплетном состоянии [81], что говорит в
пользу переноса электрона. Наблюдается существенное увеличение кон-
станты скорости тушения 3Q спиртами при переходе от хинонов с низ-
шими триплетными состояниями зтл*-типа ((II), (III), (IV)) или типа
ПЗ (2-пипиридиноантрахинон-9,Ю) к хинонам с триплетными состояния-
ми пп!-типа ((I), (V)). Величина kq в случае тушения соединения (V) в
триплетном состоянии спиртами составляет от 3-Ю6 до 2-Ю7 л/моль-с
[199, 250], а оценка kq для тушения соединения (I) в триплетном со-
стоянии метанолом в воде дает значение выше 108 л/моль-с [242]. Эта
закономерность указывает на радикальный механизм реакции, на осно-
вании которого объясняется ряд активности спиртов при их фотодегид-
рировании, определяющейся подвижностью атома Η в α-положении
[251].

Механизм фотовосстановления хинонов спиртами исследовали мето-
дами ХПЭ [116, 119, 167, 169, 171, 173, 252—260] и ХПЯ [170, 228, 229,
253, 261—264], которые в большинстве случаев не дают однозначного
ответа на вопрос о природе первичных радикалов. Вывод о том, что пер-
вичный акт представляет собой перенос электрона, сделан при исследо-
вании ХПЯ в системах (I) — СС13СООН —грет-бутанол [263] и (III) —
н-пропанол [228, 229], в которых ХПЯ формируется по триплетному ме-
ханизму, проявление которого возможно благодаря малому времени
электронной релаксации катион-радикала спирта. Исследование послед-
ней системы одновременно методами ХПЯ и импульсного фотолиза по-
казало, что, хотя первичным актом является перенос электрона, но в
итоге из «клетки» растворителя выходят нейтральные радикалы, что об-
условлено последующим переносом протона.

Природа радикалов, образующихся при фотолизе спиртовых раство-
ров хинонов подробно, исследована методом ЭПР [187, 189, 190, 207,
210, 212, 214, 215, 265—276]. Используя спиновые ловушки, удалось за-
регистрировать первичные (очень короткоживущие) алкоксильные ради-
калы спирта [187, 271, 272, 276]. Сделан вывод, что первичным актом
во многих случаях является перенос электрона. В случае ярко выражен-
ных триплетных состояний ηπ'-типа существует второй путь реакции —
перенос атома водорода по радикальному механизму. Перенос электро-
на или атома водорода осуществляется в ЭДА-комплексе с водородной
связью в триплетном состоянии и индуцируется электронодонорно-ак-
цепторным взаимодействием с участием неподеленной пары электронов,
локализованной на атоме кислорода молекулы спирта и электрона, рас-
положенного на n-орбитали молекулы хинона в триплетном состоянии.

Из анализа литературных данных можно сделать вывод о том, что
процессы переноса электрона и образование триплетных электронодо-
норно-акцепторных комплексов с той или иной степенью переноса заряда
и с водородной связью играют важную роль в фотохимии хиноидных сое-
динений. Кинетика и механизм образования триплетных эксиплексов и
протекающих в них процессов является основой, которая определяет ход
дальнейшего химического превращения. Исследование физико-химичес-
ких свойств триплетных эксиплексов представляется важным направ-
лением в фотохимии.

Триплетные эксиплексы являются промежуточными частицами не
только во многих фотохимических и фотобиологических системах. Сов-
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ременные подходы в создании новых методов регистрации информации
на основе бессеребряных материалов также могут включать экси-
плексные системы, в которых триплетные эксиплексы играют ключевую
роль. Благодаря прогрессу в области новых методов на основе лазерной
техники, это направление интенсивно развивается в настоящее время.
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