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I. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к реакциям электронно-возбужденных радикалов и процес-
сам тушения с участием радикалов вызван следующими причинами.
Во-первых, при электронном возбуждении атомный каркас молекул и
радикалов изменяется мало; сильные перестройки происходят лишь в
электронной оболочке. Следствием этих электронных преобразований
радикала является изменение его реакционной способности. Сравнение
реакционной способности радикалов в основном и в возбужденном со-
стоянии и установление связи между природой возбужденного состоя-
ния и направлением химических реакций имеет существенное значение
для теории строения и реакционной способности. Во-вторых, возбужден-
ные радикалы играют определенную роль в процессах деструкции поли-
меров и важно знать их место и роль при решении проблем создания
фотостабильных и фоторазрушаемых полимеров. В-третьих, для ради-
калов характерны высокие (близкие к единице) квантовые выходы ре-
акций, поэтому не исключено, что радикальные системы перспективны
с точки зрения утилизации солнечной энергии и разработки эффектив-
ных способов ее фиксации и преобразования.

Основной путь исследования этих проблем — эмпирический, посколь-
ку реакции электронно-возбужденных радикалов весьма многообразны
и предсказать теоретически направление реакции и, тем более, дать ее
количественные характеристики чрезвычайно трудно.

В этой работе дан обзор экспериментальных результатов по хими-
ческим реакциям электронно-возбужденных радикалов в твердой и жид-
кой фазе, сделана попытка их обобщения и установления некоторых
закономерностей. Кроме того, в обзоре рассмотрено тушение возбуж-
денных молекул радикалами и тушение возбужденных радикалов.
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II. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ РАДИКАЛОВ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ

1. Аллильные радикалы

В спектрах поглощения аллильных радикалов зарегистрированы по-
лосы поглощения в области 230—270 ω u s , 310 нм3, 408 нмк и 500 нмъ.
Квантово-химические расчеты аллильных радикалов предсказывают на-
личие двух полос поглощения — в длинноволновой области при Ям а к с.^
~450 нм (запрещенный по симметрии электронный переход слабой ин-
тенсивности) и в коротковолновой области при λΜίΚ<:.—220 нм ( ε ^
^ν/103—104 л/моль-см) 6~10. Обе полосы обусловлены π — π'-переходом.
Основным электронным состоянием аллильного радикала является со-
стояние (bi)2 (α2), где bi и а2—связывающая и несвязывающая орбита-
ли (рис. 1). Переходы электрона с Ъ^ на аг и с а2 на разрыхляющую
орбиталь &! дают возбужденные состояния радикала.

Рис. ιΐ. Схема молекуляр-
ных орбиталей аллильно-

го радикала

•и-

Фотопревращения аллильных радикалов, обусловленные π—π *
электронным переходом, могут протекать по следующим механизмам:
1) внутри- или межмолекулярный перенос атома водорода с превраще-
нием в алкильный радикал; 2) диссоциация алкильного радикала с вы-
делением атома водорода.

Фотохимические превращения аллильных радикалов в γ-облученных
олефинах были изучены в работах9·1 0. В γ-облученном при 77 К 2-ме-
тилпентене-1 (2МП-1) зарегистрирован по спектру ЭПР аллильный ра-
дикал СН2 = СМеСНСН2Ме (А), который под действием УФ-света (λ =
= 2537А) превращается в алкильный радикал СН2 = СМеСН2СНМе (В).

По мнению авторов, фотохимическое превращение аллильных ради-
калов в алкильные происходит либо внутримолекулярно, либо межмоле-
кулярно. Эта альтернатива остается также для всех исследованных в
работах " · 1 2 радикалов. Для выяснения принципиальной возможности
межмолекулярного переноса атома водорода изучалось действие света
на радикалы СН 2 —СН=СН 2 , образующиеся при γ-облучении разбав-
ленных растворов (замороженных стекол) аллилхлорида и аллилбро-
мида в 3-метилпентане (3-МП) 13 и в других матрицах. Аллильные ра-
дикалы при γ-облучении образуются в результате диссоциативного за-
хвата медленных электронов по схеме:

СН2 = СН-СН2Х + е -»СН2 =СН-СН2 + Х~

Под действием света с λ ^ 4 1 0 нм концентрация аллильных радикалов
уменьшается до нуля, и появляются алкильные радикалы 3-МП; при
этом суммарная концентрация радикалов не изменяется.

Такая же картина наблюдается и в других матрицах: уменьшение
концентрации аллильных радикалов под действием света сопровождает-
ся симбатным возрастанием концентрации алкильных радикалов рас-
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творителя. Эти результаты показывают, что превращение аллильных
радикалов происходит без внутримолекулярной изомеризации.

Возможны, однако, два варианта такого превращения: межмолеку-
лярный отрыв водорода возбужденным аллильным радикалом и диссо-
циация аллильного радикала с последующим взаимодействием обра-
зующегося при диссоциации атома Η с молекулой матрицы. В первом
случае молекулярный водород при фотопревращении не образуется, во
втором случае на каждый превратившийся аллильныи радикал должна
выделиться одна молекула Н2. Газохроматографическое измерение вы-
хода молекулярного водорода после фотопревращения аллильных ради-
калов показало, что диссоциации аллильных радикалов не происходит,
т. е. превращение аллил — алкил происходит путем межмолекулярного
переноса атома Н:

сн 2 =сн-сн 2

 гН|М| - сн 2 =сн-сн 3 + г

где гН — углеводород.
Фотохимическая конверсия аллильных радикалов изучалась также

в олефинах (ге-децен, га-октен-2, л-гептен, п-гексен, n-пентен) 14. При ра-
диолизе этих олефинов образуются алкильные радикалы двух типов —
концевые и серединные. При длительном выдерживании в жидком азо-
те они превращаются в аллильные радикалы, которые под действием
света вновь переходят в алкильные радикалы. Предполагается, что пре-
вращение происходит в результате внутримолекулярного переноса ато-
ма водорода.

Для подтверждения механизма межмолекулярного переноса Η в ра-
боте 15 исследовали действие света на радикалы аллильного типа
СН2 = СН—CHR(R = C2H5, C3H7, С4Н9), стабилизированные в матрице
3-МП. Эти радикалы получались радио-
лизом растзоров олефинов в 3-МП. При
действии света происходит гибель аллиль-
ных радикалов и образование алкильных
радикалов 3-МП. Молекулярный водород
при фотолизе радикалов не образуется.
Таким образом, и в данном случае пре-
вращение аллил — алкил происходит в
результате межмолекулярного переноса
атома водорода. Аналогичные результа- , ^ t

ты получены в1 6, где изучалась фотохи- '
мическая конверсия радикалов в γ-облу- Р и с 2 Кинетические кривые фо-
ченнои системе изобутен — 3-МП. тохимической гибели аллильных

Рассмотрим теперь фотохимические и накопления алкильных радика-
превращения радикалов в полимерах. л о в : ^~аллил; 2 —алкил
В γ-облученных полиэтилене (ПЭ) и по-
липропилене (ПП) стабилизируются алкильные, аллильные η полиено-
вые радикалы, которые можно определить и различить по их спектрам
Э П р ι*, 16-28 П р и ВЫдерживании γ-облученных образцов ПЭ при ком-
натной температуре алкильные радикалы превращаются в более устой-
чивые и долгоживущие аллильные. Под действием УФ-ювета (λ =
=254 нм) при 77 К аллильные радикалы снова превращаются в алкиль-
ные'· 1 7 · 1 8, но лишь до определенного предела1. При этом общая концен-
трация радикалов во время облучения остается постоянной.

На рис. 2 приведены кинетические кривые фотохимической гибели
аллильных и накопления алкильных радикалов при 77 К и 25° С'. Пре-
дельное соотношение концентраций алкильных и аллильных радикалов
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не зависит от интенсивности света и составляет 43:57. Скорость обра-
зования алкильных радикалов пропорциональна интенсивности света и
не зависит от температуры. Квантовый выход превращения радикалов
составляет ~0,1 . По мнению авторов работы1, механизм фотохимиче-
ского превращения заключается в передаче атома Η по макромолекуле
полимера (миграция валентности по цепи):

~ Сп2СНСН=СНСН2СН2 ' ^ ~+L ~~ СНаСНСНгСН^^СНСНг /-~/

Однако, учитывая достаточно надежные результаты исследований фото-
превращения низкомолекулярных аллильных радикалов, вероятно, и в
этом случае следует принять механизм межмолекулярного переноса
атома водорода.

Так как предельное соотношение концентраций алкильных и аллиль-
ных радикалов не зависит от интенсивности света, можно сделать вы-
вод, что устанавливается фотохимическое равновесие ^алл.^^алк., в ко-
тором константы скорости прямой и обратной реакции зависят от ин-
тенсивности света, т. е. превращение алкил — аллил также является фо-
тохимической реакцией. Этот результат противоречит данным по кине-
тике фотохимических превращений аллильных радикалов в полипропиле-
не (ПП) 29. В ПП скорость фотопревращения аллильных радикалов в
алкильные не зависит от температуры и линейно зависит от интенсивно-
сти света. Как и в ПЭ, аллильные радикалы в ПП неполностью превра-
щаются в алкильные, предельная концентрация которых подчиняется
соотношению

где [R]o— начальная концентрация радикалов, / — интенсивность света.
Константа k2 не зависит от интенсивности света, т. е. обратная реакция
Йалк.-̂ Налл. не является фотохимической (в противоречии с предыдущим
результатом).

Однако, если принять, что реакция Калк.-̂ Яалл. является темновой, то
нужно допустить, что темновая реакция протекает с большой скоро-
стью, сравнимой со скоростью фотохимической реакции Ёалл.-^алк. (это
следует из того, что предельные концентрации Яалл, и Яалк. близки по ве-
личине). Предположение о том, что в момент фотохимического превра-
щения Йалл.-̂ Калк. алкильный радикал имеет избыток колебательной
энергии и потому снова и обратимо реагирует с образованием исходного
аллильного радикала, также не обосновано и не может объяснить «за-
пределивание» по концентрациям RajIJI. и Ra.™..

Таким образом, кинетика и механизм фотохимических превращений
Rann.̂ RanK. исследованы недостаточно. Вероятно, и прямая, и обратная
реакции включают фотохимические стадии. В пользу этого свидетель-
ствует то, что при более высокой температуре (выше 170 К) под дейст-
вием света происходит полная фоторекомбинация аллильных радикалов
(по реакции второго порядка) 29. Очевидно, что рекомбинация происхо-
дит путем фотоиндуцированной эстафетной передачи валентности с уча-
стием алкильных радикалов.
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2. Полиеновые радикалы

В полиеновых радикалах энергия низшего возбужденного состояния
(π — я*-переход) зависит от числа π-электронов в радикале39:

/ i v 4 p s i n
2 (Ν +1)

где N — число π-электронов в радикале, β-резонансный интеграл. Оче-
видно, что с увеличением числа π-электронов в радикале полосы погло-
щения должны сдвигаться в длинноволновую область. Для некоторых
сопряженных радикалов эти данные приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА I

Спектры поглощения некоторых сопряженных радикалов

Радикал

СН,=СН—СН2

Аллильный

Диенильный

Триенильный

Тетраенильный
Пептаен ильный

Π1! II

^ — \ / Н

\=/\н

Матрица

аллилхлорид в
3-МП, аллилбро-
мид в циклогек-
сане

ПП

пэПП

пэПП
пэ
пэ
пэЦжлогексан

Бензол

Толуол

^макс.*· нм

232,225,220

255
258
310
285
368
323
359
396
338

315

310

Ссылки на
литературу

3,6,13

2,30,31
2,30-32
2,30—32
2,30—32
2,30—32
2,30-32
2,30—32
2,30—32

33

5,34,35

34,36-38

Приведены λΜ3κ(._ только сильных полос поглощения радикалов.

Положения электронных уровней мало чувствительны к σ-замести-
телям. Например, замещение атомов Η в аллильном радикале смещает
максимумы коротковолновой полосы на 10—12 нмь. Различные заме-
стители (С1, Вг, ОН, алкил и т. д.) мало изменяют положение элект-
ронных уровней бензильного и циклогексадиенильного радикалов 34· 3 7- з э.

Фотохимические превращения полиенильных радикалов более под-
робно изучены в ПЭ и ПП. Такие радикалы общей формулы

~ СН 2 -СН (СН=СН)„ СН2 ~ (в ПЭ) и ~ С Н 2 - СМе (СН=СМеСН2)л~

(в ПП) образуются при радиационной обработке полимеров большими
дозами облучения (~100 Мрад и больше), причем с увеличением дозы
возрастает число полиеновых радикалов с большим значением п. Спект-
ры ЭПР полиеновых радикалов представляют собой одиночную син-
глетную линию, которая сужается с увеличением цепи сопряжения.

В процессе фотохимического превращения уменьшается энергия со-
пряжения π-системы29. С увеличением длины сопряженной цепи раз-
ность энергии сопряжения полиенового радикала и полиеновой молеку-
лярной цепи растет по абсолютной величине. Вычисленная методом МО
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Хюккеля, эта разность AG описывается уравнением

AG = 2я [sin"1 — — ctg — - 1 . в

L 2« * 2(«+l)J I
Из него следует, что существует некоторое критическое значение η в
полиеновом радикале, при котором энергия поглощенного кванта света
оказывается недостаточной, чтобы компенсировать разность энергии
сопряжения полиенового радикала и полиеновой цепочки. Расчет пока-
зывает, что уже при /г>5 процесс фотопревращения полиеновых ради-
калов становится энергетически невыгодным, и полиеновые радикалы не
должны превращаться в алкильные.

Для экспериментального определения длины волны света, начиная с
которой происходит превращение полиеновых радикалов, γ-облученные
образцы ПП облучали при 77 К через различные светофильтры. Замет-
ное изменение спектра ЭПР было обнаружено при λ^380 нм. Под дей-
ствием более коротковолнового света спектр ЭПР становится лучше
разрешенным. Длина волны 380 нм является, по-видимому, граничной;
она соответствует поглощению полиенового радикала с п = 3 (Ямакс.=
= 385 нм). С увеличением дозы облучения количество полиеновых ради-
калов с и > 3 растет; соответственно уменьшается доля радикалов с
п ^ З , которые способны превращаться в алкильные. При дозах облу-
чения свыше 500 Мрад фотопревращения полиеновых радикалов не на-
блюдалось. По-видимому, это связано с тем, что при таких дозах в зна-
чительных концентрациях образуются полиеновые радикалы с я ^ 5

3. Алкильные радикалы

Неспаренный электрон в алкильных радикалах занимает р-орбиталь *.
атома углерода; его энергетический уровень расположен между уровня-
ми σ и σ*. Электронно-возбужденные состояния радикалов могут полу-
чаться при переходах π — σ * и σ — π*, где σ и σ*—связывающая и раз-
рыхляющая орбитали σ-связей. Эти переходы являются запрещенными
по симметрии, и соответствующие полосы поглощения слабые. Однако,
для некоторых алкильных радикалов они были обнаружены. Так, при
импульсном фотолизе HgMe2

 4°·41 был получен спектр радикала СН3.
Самая длинноволновая полоса поглощения радикала расположена вбли-
зи 216 нм. Предполагается, что в основном и в возбужденном состоянии
радикал имеет плоскую конфигурацию (5/?2-гибридизация). Слабые по-
лосы поглощения были также обнаружены в других алкильных радика-
лах 42~44. Таким образом, алкильные радикалы поглощают свет в обла-
сти 200—240 нм.

При фотовозбуждении алкильные радикалы могут диссоциировать,
изомеризоваться, либо вступать в реакции замещения. Была изучена
фотоиндуцированная изомеризация трег-бутильного радикала в изобу-
тильный в γ-облученном изобутилбромиде. Спектр ЭПР трег-бутильно-
го радикала состоит из 10 линий с константой расщепления 25 э и бино-
миальным распределением интенсивностей. При облучении УФ-светом
при 77 К спектр превращается в пятилинейчатый, т. е. г/?ег-бутильный
радикал изомеризуется в изобутильный:

ftv .
СН 3 —СМе 2 ^ г ± СН 2 —СНМе 2

теми.

Обратная реакция является темновой.
Известно45, что грег-бутильный катион имеет сильную полосу погло- f

щения при 290—295 нм. На основании свойств молекулярных орбита-
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лей можно полагать, что трег-бутильный радикал также имеет УФ-по-
глощение при 290 нм, которое вызывает фотоиндуцированную изомери-
зацию.

В изобутилене43 при γ-облучении обнаружен спектр ЭПР изобутиль-
ных радикалов СН2—СНМе2 и синглетная линия, которую авторы
приписывают 2-метилаллильному радикалу СН2—СМе = СН2. Под дей-
ствием света (λ>340 нм) образуется трет-бутильный радикал, появле-
ние которого связано с реакцией электронно-возбужденного аллильного
радикала с молекулами матрицы. При последующем облучении более
коротковолновым светом ( λ ^ 3 4 0 нм) трет-бутильный радикал изоме-
ризуется в изобутильный.

При γ-облучении сополимера тетрафторэтилена (ТФЭ) с гексафтор-
пропиленом46 зарегистрирован спектр ЭПР из 8 линий СТС с расщеп-
лением 29 э, принадлежащий радикалу ~ C F 2 — C ( C F 3 ) — C F 2 ~ . Этот
радикал поглощает свет с λΜ8Κο. = 265 нм, превращаясь в радикал

CFo

ι - /
~CFa—CF—CF2~, спектр которого состоит из трех линии (цент-

рального синглета и двух крайних компонент, расщепление между ко-
торыми составляет ~450 э). Предполагается, что превращение проис-
ходит путем изомеризации возбужденного радикала по схеме:

CF,
~ CF2-C-CF2 ~ ^ ~ CF2-CF-CF, ~

I
CF3

Аналогичные превращения радикалов наблюдались в полипропилене iS

и объясняются также изомеризацией.
Серьезной трудностью обсуждавшихся выше работ является отсут-

ствие надежной и однозначной интерпретации спектров ЭПР радикалов
в твердых матрицах. В γ-облученных веществах наряду с алкильными
радикалами образуются и аллильные, и не исключено, что их реакции
маскируют результаты фотохимических превращений алкильных ради-
калов. Кроме того, фотопревращения алкильных радикалов, которые
представляются как изомеризация, могут быть интерпретированы как
межмолекулярная передача атома водорода. Поэтому, хотя существо-
вание фотохимической изомеризации в принципе возможно, оно нужда-
ется в дополнительных обоснованиях.

Как уже указывалось выше, при π — σ'-возбуждении алкильных ра-
дикалов возможен фотохимический распад радикалов. Ряд работ 4 7 · 4 8

подтверждают это предположение. Так, при фотолизе ПП в присутствии
азотокисных радикалов48 наряду с кинетикой гибели азотокисных ради-
калов исследовали также состав и кинетику накопления газовых продук-
тов фотолиза. В газовых продуктах обнаружены углеводороды — метан,
этан, пропан, пропилен, изобутилен. В присутствии азотокисных ради-
калов увеличивается (примерно в 250 раз) выход метана, тогда как вы-
ход других продуктов мало зависит от присутствия азотокисных ради-
калов. При этом фотохимический распад азотокисных радикалов не со-
провождается образованием из них метальных радикалов. Очевидно,,
что интенсивное образование метана обусловлено фотохимическим рас-
падом макрорадикалов полипропилена. Последние образуются по сле-
дующей схеме:

R* + ~ СН2-СНМе-СН2 ~ -» RH + ~ СН2СМеСН2 ~

где R*- -электронно-возбужденный азотокисный радикал.
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Распад серединных радикалов происходит при поглощении макро-
радикалами кванта света. Такой электронно-возбужденный радикал
может распадаться по любой из трех С—С-связей вблизи локализован-
ной свободной валентности. Однако распад по двум из них приводит к
образованию концевых макрорадикалов, тогда как распад по третьей
связи дает СН3. Концевые радикалы с высокой вероятностью рекомби-
нируют в клетке, тогда как легкий радикал СН3 диффундирует в объем,
превращаясь в метан. Образующийся бирадикал ~ С Н 2 — С — С Н 2 ~ в
результате реакции с полимером превращается в радикал ~ С Н 2 — С Н —
С Н 2 ~ ; одновременно генерируется радикал ~СН 2 —СМе—СН 2 ~.
Спектры поглощения алкильных радикалов в ПП не известны; можно
полагать, что они поглощают в той же области, что и трет-бутильные
радикалы. Аналогичный вывод о фотохимическом распаде алкильных
радикалов в ПП сделан в работе49.

При фотолизе изотактического П П 4 7 при 260<λ<360 нм в спектре
ЭПР наблюдается серединный радикал ~СНМе—СН—СНМе~. Под
действием света с λ<270 нм этот радикал превращается в метальный.
Подобная реакция наблюдается также в полиизобутилене.

По-видимому, в обоих случаях образование метальных радикалов
происходит при распаде алкильных радикалов в возбужденном состоянии
с занятыми разрыхляющими а*-орбиталями. При этом наряду с распа-
дом связей С—Me в радикале происходит распад и других связей С—С
при α-атоме углерода с разрывом макромолекул. Однако, вследствие
клеточных эффектов эти процессы менее существенны, тогда как ме-
тильный радикал сравнительно легко покидает первичную клетку и из-
бегает рекомбинации.

Действие света с 240<λ<270 нм при 77 К на радикалы в γ-облучен-
ных 3-метилпентане, 3-этилпентане, 3-метилгептане и 4-метилгептане
также вызывает их распад и изомеризацию50:

СН3СНСН (СН3) СН 2 СН 3 -* С 2 Н 5 + молекулярные продукты

СНдСНСН (С 2Н 6) СНгСН;, -з· С 2 Н 5 + молекулярные продукты

— - > С 2 Н 5 -f молекулярные продукты

СН3СНСН2СН (СН3) С Н 3 С Н 2 С Н 3 -

* СН2СН2СН2СН (СН3) СН 2 СН 2 СН 3

Среди газовых продуктов, образующихся при фотолизе радикалов, обна-
ружены значительные количества этана 50.

4. Перекисные радикалы

Перекисные радикалы поглощают свет в полосе 240—280 «ж5 1·5 2.
Такое поглощение обусловлено переходом электрона с я-орбитали ато-
ма кислорода на разрыхляющую π'-орбиталь (п-—π'-возбуждение).

В γ-облученном полипропилене при контакте аллильных и полиено-
вых радикалов с кислородом образуются перекисные радикалы53·54.
Спектры ЭПР этих радикалов идентичны; они представляют собой
асимметричную линию, обусловленную анизотропией ^-фактора. Под
действием света с λ>280 нм перекисные радикалы превращаются в ал-
кильные; при этом общая концентрация радикалов не изменяется. Ки-
нетика исчезновения перекисных радикалов описывается кинетическим
уравнением первого порядка

ROO* + RH -» ROOH + R,

причем скорость этой реакции не зависит от температуры. Под действи-
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ем коротковолнового света (λ^280 нм) образующаяся гидроперекись
диссоциирует с образованием свободных радикалов555 5 :

OH + RH->R + Н2О
RO + RH -» R + ROH

В результате экспериментально наблюдаемая общая концентрация
радикалов увеличивается почти в три раза. В присутствии кислорода,
когда алкильные радикалы непрерывно превращаются в перекисные, со-
вокупность таких процессов приводит к цепному процессу с вырожден-
ным фотохимическим разветвлением.

Следствием фотохимических реакций перекисных радикалов являет-
ся резкое увеличение скорости привитой полимеризации; так, при ин-
тенсивности света 1015 квант/см2-сек (λ<300 нм) константа скорости
увеличивается на два порядка по сравнению с константой скорости тем-
новой реакции.

При окислении политетрафторэтилена (ПТФЭ), предварительно об-
лученного в вакууме при 300 К, образуются серединные перекисные ра-

~CF2-CF-CF2~
дикалы ι Под действием света (λ<280 нм) эти

0 - 0
радикалы превращаются в концевые фторалкильные57·58. Скорость та-
кого превращения подчиняется кинетическому уравнению первого по-
рядка, эффективная энергия активации составляет ~ 1 ккал/моль".
Предполагается следующая схема превращения:

~ CF2—CF—CF2 » ~ CF2CF2 4- СО + CF2O + CF3CF2 ~

О—О

Этот процесс сопровождается деструкцией полимерной цепи; газообраз-
ные продукты фотолиза (СО, CF2O) были идентифицированы масс-
спектрометрически5 9. В атмосфере кислорода концевой аллильный ра-
дикал ПТФЭ окисляется, превращаясь в перекисный концевой радикал

~ C F 2 — C F 2 — С Ю , спектр Э П Р которого при 77 К полностью совпадает
со спектром серединного перекисного радикала б0~62. При освещении в
вакууме этот радикал превращается в исходный концевой фторалкиль-
ный радикал. Скорость превращения описывается кинетическим урав-
нением первого порядка с эффективной энергией активации ~2—3 ккал/
/моль. Квантовый выход гибели перекисных радикалов близок к еди-
нице. Предполагается 6 2, что концевые перекисные радикалы ПТФЭ пре-
вращаются в концевые алкильные следующим образом:

~ CF2CF2OO X 2CF2O + ~CF2CF2

Детальный механизм фотопревращений перекисных радикалов в
ПТФЭ неизвестен. Однако, можно полагать, что как и в ПП, первой ста-
дией является превращение перекисного радикала в электронно-возбуж-
денном η — я*-состоянии в перекись по схеме

00 OOF

~ CF2CFCF2 ~ ~C F z~-^ ~ CF2CFCF2 ~ + ~ CF ~

Фторсодержащая перекись, по-видимому, неустойчива и разлагается
фотохимически более длинноволновым светом, чем гидроперекись П П :

OOF О
hv '

_ CF~ ->- ~ CF - + OF
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Дальнейший фотораспад оксирадикала приводит к образованию конце-
вого радикала:

О
I J>

~ CF2CFCF2 ~ -* ~ CF2C;f + ~ CF2X F

Аналогичным путем распадаются, по-видимому, и концевые перекисные
радикалы:

* hv kv · ·
~ CF2OO Λ- ~CF2OOF Л- ~ CF2O -* CF2O 4- CF2

В присутствии кислорода совокупность этих реакций приводит к цеп-
ному разветвленному процессу, который сопровождается перемещением
свободной валентности по эстафетному механизму и рекомбинацией ра-
дикалов. Фотоиндуцированная рекомбинация перекисных радикалов в
ПТФЭ действительно наблюдалась. На основании анализа ионов фтора,
образующихся при гидролизе газообразных продуктов фотолиза пере-
кисных радикалов, установлено, что на один исчезнувший перекисный
радикал выделяется от 50 до 90 ионов фтора62. Этот результат под-
тверждает цепной механизм фотохимических превращений перекисных
радикалов.

Однако реакция RO2 + RH->-RO2H + R, по-видимому, не является
единственно возможным путем гибели возбужденных перекисных ради-
калов. Не исключен также распад радикалов, например, по схеме RO*-*-

-*-R + O2 или по другим механизмам63; определенности и ясности здесь
пока нет.

5. Радикалы спиртов, эфиров и карбонильных соединений

В спиртовых и эфирных радикалах RjR2COR3 (где Rb R2 и R3— ато-
мы Η или алкильные группы) электроны неподеленной пары атома кис-
лорода участвуют в сопряжении с неспаренным π-электроном атома
углерода, поэтому спектры поглощения этих радикалов сдвинуты в крас-
ную область по сравнению со спектрами алкильных радикалов и моле-
кул спиртов и эфиров. Ниже приведены максимумы полос поглощения1.
некоторых спиртовых радикалов.

Радикал

СН2ОН

СН3СНОН

С2Н6СНОН

С3Н7СНОН

С4Н9СНОН

C5HUCHOH

(СЩ2СОН

^акс· н м

2?3

231

250

244

263

322

250—400

Ссылки на
литературу

64,65

65,66

65

65

65

65

67

Красная граница поглощения спиртовых и эфирных радикалов ле-
жит вблизи 340 нм. Коэффициенты экстинкции сравнительно малы и со-
ставляют ~700—900 л/моль-см65·66. Сходство спектров оптического-
поглощения этих радикалов позволяет предположить, что при поглоще-
нии ими света возникают возбужденные состояния одинакового типа.
Основываясь на результатах расчета методом CNDO радикала
СН2ОН6 8, электронную конфигурацию его основного состояния можно-
записать в виде следующей последовательности молекулярных орбитаг
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лей: (1σ) 2(2σ) 2 (3σ)2 (4σ)2 (1π) 2 (5σ)2 (2л:)1; неспаренный электрон на-
ходится на тт-орбитали (80% на атоме углерода и 20% — н а атоме кис-
лорода). За наблюдаемое оптическое поглощение радикала СН2ОН в
области с λ<340 нм ответственен переход неспаренного электрона с ор-
битали (2л) на нижнюю вакантную орбиталь (6σ). Переход 2π->-6σ яв-
ляется запрещенным по симметрии, что согласуется с низким коэффи-
циентом экстинкции радикала СН2ОН в области 200—350 нм. Очевид-
но, подобные электронные переходы имеют место и в других радикалах
спиртов и эфиров. Основными фотохимическими реакциями этих ради-
калов является их фотодиссоциация, механизм которой будет рассмот-
рен ниже.

Фотохимические реакции радикалов спиртов и эфиров являются
предметом многочисленных исследований 6Э~98. Первичные радикалы в
спиртах и эфирах образуются либо при γ-облучении, либо при фотоли-
зе в присутствии различных добавок (перекиси, ароматические соеди-
нения, стабильные радикалы и т. д.). Наряду с радикалами, во всех
спиртах и эфирах после γ-облучения стабилизируются электроны,
имеющие синглетный спектр ЭПР (g~2,0015); им принадлежит сильное
оптическое поглощение в области 500—600 нм65. Под действием види-
мого света (λ>500 нм) они легко уничтожаются, и остаются только
спиртовые радикалы.

Свет с λ<320—350 нм индуцирует превращения первичных спирто-
вых радикалов во вторичные. Рассмотрим их на примере фотолиза ра-
дикалов метанола. Наиболее детально фотолиз радикалов СН2ОН изу-
чался в работе76. При действии полного света ртутной лампы на рас-
творы Н2О2 и С6Н6 в метаноле при 77 К в спектре ЭПР были зарегист-
рированы радикалы НСО и СН3. В темноте концентрация НСО не
изменялась, а радикалы СН3 погибали по реакции СН3 + СН3ОН->
-ЙИН4 + СН2ОН. При повторном включении света в спектре ЭПР вновь
наблюдались радикалы НСО и СН3. Радикал НСО погибает под дей-
ствием света с λ>320 нм по реакции диссоциации:

НСО %• Η + СО (1)

Η + СН3ОН -> СН2ОН + Н3 (2)

"В результате второй реакции наблюдается небольшое увеличение кон-
центрации СН2ОН.

Масс-спектрометрический анализ газовых продуктов фотолиза пока-
зал наличие Н2 (57%), СО (26%), СН4 (17%), причем состав продук-
тов не зависел от времени облучения. Авторами76 предложены два
механизма фотолиза СН2ОН. Первый связан с разрывом связи С—О в
радикале и предполагает следующую последовательность реакций:

СН2ОН^-СН2 + ОН (3)

СН2 + СН3ОН -» СН3 + СН2ОН (4)

ОН + СН8ОН -» СН2ОН + Н2О (5)

По второму механизму предполагается, что свет поглощает комплекс
радикала с молекулой:

(СН2ОН + СН3ОН) % СН2 + Н3О + НСО+ Н2 (6)

сн2 + сн3он -»сн3 + сн2он
•Оба механизма описывают цепной процесс с фотохимическим развет-
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влением: из одной погибшей парамагнитной частицы получаются три.
Оба механизма предполагают диссоциацию с образованием карбена
СН2.

С выводом о разветвленном цепном механизме фотолиза СН2ОН не
согласуются результаты работв 4·7 9, в которых эти радикалы получали
радиолизом замороженного метанола. В этих случаях при действии УФ-
света происходило уменьшение концентрации СН2ОН и образование ра-
дикалов НСО, но общее количество радикалов не изменялось.

При фотолизе радикала СН 2 ОН 6 8 наблюдали уменьшение общей
концентрации парамагнитных частиц, откуда авторы заключили, что
реакции (3) и (6) не являются ответственными за образование СН3,
поскольку их результатом должно быть увеличение общего количества
радикалов.

Основным фотохимическим процессом при фотолизе СН2ОН, по мне-
нию авторов работы94, является диссоциация радикалов по связи О—Н:

СН2ОН -»Н2СО + Η (7)

В пользу этого механизма свидетельствует наибольший выход Н2 в про-
дуктах фотолиза радикала СН2ОН по сравнению с другими продуктами,
а также тот факт, что при фотолизе СН2ОН в присутствии этилена —
акцептора атомов Η — наблюдаются в большом количестве радикалы
присоединения С2Н5, а скорость гибели СН2ОН сильно увеличивается за
счет подавления конкурирующей реакции (2).

Энергетически диссоциация связи О—Η в радикале СН2ОН выгодна:
ее энергия составляет менее 1,5 эв. Расчет радикала по методу CNDOfcii

также показывает, что при возбуждении π-электрона на низшую ва-
кантную σ-орбиталь порядок связи О—Η уменьшается, т. е. связь ослаб-
ляется, так как эта σ-орбиталь является разрыхляющей по отношению к
связи О—Н.

Итак, диссоциация связи О—Η при η — σ'-возбуждении радикала
СН2ОН является одним из главных механизмов превращения радикала.
Другие пути превращения радикала, ведущие к образованию СН3, го-
раздо менее определенны и однозначны.

В настоящее время предложены два механизма образования метила
при возбуждении СН2ОН. Первый — диссоциация радикала по связи
С—О — был рассмотрен выше, второй был предложен в работе68 и
предполагает распад по схеме:

Н2СОН ... ОН ̂ - Н2СО + Н2О + СН3 (8)

СН3

Важная роль в этом механизме отводится водородной связи радикала
с соседней молекулой спирта.

Первый путь должен приводить к «размножению» радикалов СН3,
так как фотолиз СН2ОН является цепным процессом с вырожденным
фотохимическим разветвлением. Тот факт, что при фотолизе СН2ОН та-
кое «размножение» часто не наблюдается, на первый взгляд противоре-
чит первому механизму. Однако надо иметь в виду, что согласно схеме
фотолиза

СН2ОН НХ (СНг> ОН) -» (СН3, ОН, СН2ОН)

образуется три радикала в одной «клетке» и потому вероятность ре-
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комбинации любой пары радикалов велика, так что вероятность вырож-
денного разветвления (т. е. фактор «размножения» радикалов) мала.
Если она меньше вероятности гибели радикалов за счет рекомбинации
в объеме, то будет наблюдаться уменьшение концентрации радикалов
при фотолизе. Поэтому отсутствие «размножения» радикалов СН 3 при
фотолизе еще не является аргументом против первого механизма.

Энергия связи С—О в основном состоянии радикала СН2ОН состав-
ляет 3,6 эв. Однако, как показывает расчет по методу CNDO 6 8 , при
я — σ'-возбуждении радикала эта связь упрочняется, порядок ее увели-
чивается от 0,40 (в основном состоянии) до 0,80. Упрочнение связи
С—О происходит также при депротонизации радикала СН2ОН, т. е.
когда он превращается в СН2О~ (в щелочных средах). В согласии с
этим выход радикалов СН3 при фотолизе СН2ОН в щелочных средах
уменьшается. Эти наблюдения не согласуются с первым механизмом.

Второй механизм не противоречит приведенным фактам и формаль-
но вполне удовлетворительно объясняет состав продуктов фотолиза.
Трудность осуществления этого механизма состоит на наш взгляд в том,
что области возбуждения и реализации энергии возбуждения весьма
удалены в молекулярной системе СН2ОН .. . ОН. Другими словами,

СН3

трудно представить, как возбуждение фрагмента СН 2—О в радикале
приведет к диссоциации связи С—О в молекуле спирта. Мало вероятно,
чтобы весь этот процесс происходил в один элементарный акт. Возмож-
но, правда, что энергия возбуждения с радикала СН2ОН передается на
триплетный уровень молекулы спирта с последующей диссоциацией ее,
но вероятность такого запрещенного по спину процесса трудно оценить.
Таким образом, вопрос о механизме образования радикалов СН3 при
фотолизе СН2ОН остается пока открытым.

При фотолизе радикалов СН3СНОН в этиловом спирте образуются
радикалы С2Н5

 7 9 '8 0 '8 2 > 88 и МеСО (они дают интенсивный асимметричный
синглет в спектре ЭПР). В продуктах фотолиза обнаружены Ня, СН4,
СО, С2Н6, Н2О и ацетальдегид8 0·9 4. Основной путь фотохимического пре-
вращения радикалов МеСНОН состоит в распаде по связи О—Η с обра-
зованием ацетальдегида и атома водорода:

СН3СНОН -> СН3СНО + Η (9)

Водород является главным продуктом фотолиза спиртовых радика-
лов и образуется он в основном по реакции (9). Этот вывод подтверж-
дается фотолизом МеСНОН при различных рН среды: в щелочных сре-
дах, где радикал находится в форме аниона СН3СНО~, выход водорода
намного меньше, чем в кислых средах. По начальным скоростям накоп-
ления Н2 был оценен квантовый выход реакции (9), равный 0,3±0,2 6 8 .

Скорость образования Н 2 в этаноле гораздо больше скорости гибели
МеСНОН, т. е. фотолиз радикалов является цепным процессом, в кото-
ром чередуются фотохимические стадии продолжения цепи (реак-
ция (9)) и темновые стадии регенерации исходного радикала:

Η + СН3СН2ОН -» Н2 4- СН3СНОН (10>

Обрыв цепей происходит в основном путем рекомбинации радикалов.
В реакции (9) образуется ацетальдегид, при фотодиссоциации кото-

рого появляются ацильные радикалы МеСО. Помимо С2Н5 и МеСО, при
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фотолизе спиртовых радикалов наблюдаются также метальные радика-
лы. Они образуются при фотодиссоциации радикала МеСО, а не путем
разрыва связи С—С в спиртовом радикале по схеме

СН3СНОН — СН3 + СНОН (11)

которая обсуждалась в ряде работ 7 3 · 8 2 . Действительно, метан в продук-
тах реакции был обнаружен только после разрушения видимым светом
радикалов МеСО 6 8 .

Образование радикалов С 2 Н 5 при фотолизе спиртовых радикалов мо-
жет происходить по двум механизмам (реакции (3), (4) и (8)), кото-
рые обсуждались выше. Квантовый выход образования С 2Н 5 равен
0,03 ±0,02, т. е. на порядок меньше квантового выхода основной реак-
ции (9).

При фотолизе спиртовых радикалов в дейтерозамещенных этано-
л а х 7 8 C 2H 5OD, CH 3 CD 2 OH, CD 3 CH 2 OH, CD 3CD 2OH образуются радика-
лы С2Н5, CH 3 CD 2 , CD 3CH 2, CD 3CD 2, соответственно. Однако, эти резуль
таты не позволяют сделать однозначный выбор механизма их образо-
вания.

При фотолизе первичных радикалов (СН 3 ) 2 СОН в изопропиловом
спирте образуется ( С Н 3 ) 2 С Н 6 7 · 7 9 · 9 9 ; радикалы RCO не появляются. Ос-
новные продукты фотолиза — Н 2, С 3 Н 8 и ацетон 6 8 · 9 8 . Фотолиз первичных
радикалов происходит по такому же механизму, как и в случае других
спиртов. В отличие от спиртов нормального строения, здесь образуется
ацетон, а не альдегид. Поскольку альдегиды являются предшественни-
ками радикалов RCO, то вполне естественно их отсутствие при фотоли-
зе (СН 3 ) 2 СОН в изопропаноле.

При длительном фотолизе радикалов ( С Н 3 ) 2 ( С Н 2 ) С О Н в т^ег-бута-
ноле 6 8 · " • 8 4 · 9 8 новые радикалы не образуются, газовые продукты также
не были обнаружены. Устойчивость этих радикалов к УФ-свету (λ =
= 310 нм) объясняется отсутствием оптического поглощения этих пара-
магнитных частиц в области λΞ>300 нм 10°.

Фотолиз первичных радикалов МеСНОСН 2 СН 3 диэтилового эфира
приводит к образованию радикалов С 2 Н 5 и МеСО 6 8 · 8 2 . Основным про-
дуктом фотолиза является этан; молекулярный водород не образуется.
Это означает, что основным механизмом фотолиза радикалов является
их распад по связи С—О в β-положении:

СН.СНОС2Н5 -»СН3СНО + С2Н5 (12)

Таким образом, и природа возбужденного состояния радикала, и меха-
низм его распада сохраняются такими же, как и в случае спиртовых
радикалов. Одинаковы даже квантовые выходы реакции (12) и (9); они
составляют 0,3 ± 0,268. Как и в этиловом спирте, при диссоциации аце-
тальдегида образуются ацильные радикалы МеСО, из которых образу-
ется СН 3 . Метан появляется (как и в этаноле) после действия видимого
света на радикал МеСО.

Скорости изменения спектров Э П Р при действии света на радикалы
МеСНОС 2 Н 5 в щелочных и кислых растворах эфира такие же, как и в
самом эфире. Этот факт показывает, что радикал МеСНОС 2 Н 5 не уча-
ствует в реакциях протонизации и депротонизации (в отличие от спир-
товых радикалов, см. выше).

При действии света на радикалы С 2 Н 5 СНОС 3 Н 7 дипропилового эфи-
ра наблюдались радикалы п-С3Н7 и С2Н5СОв 8; последние под действи·
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ем видимого света разрушаются с образованием радикалов С2Н5. В га-
зовых продуктах фотолиза обнаружены Н2, С2Н6 и С3Н8. Очевидно, что
и в этом случае фотолиз радикалов протекает по механизмам распада
связи в β-положении по отношению к атому с неспаренным электроном.

В диизопропиловом эфире при фотолизе первичных радикалов
Ме2СОСНМе2 образуются радикалы Ме2СН6 8. При выдерживании в
темноте при 77 К происходит регенерация исходных радикалов. Как и
в других эфирах, Н2 не образуется. В отличие от эфиров нормального
строения здесь, как и в изопропиловом спирте, образуется ацетон, а не
альдегид. Поэтому радикалы RCO при фотолизе Ме2СОСНМе2 отсут-
ствуют.

При фотолизе спиртов и эфиров нормального строения наряду с ал-
кильными радикалами RCH2 в спектре ЭПР появляется также одиноч-
ная асимметричная линия, интенсивность которой под действием света с
λ>500 нм уменьшается; при этом появляются алкильные радикалы
RCH2.

Интерпретация синглетной линии весьма противоречива. Многие аз-
торы 7 3 · 7 9 · 8 0 · 8 6 · 8 8 · 9 3 приписывают ее алкоксильным радикалам RO, кото-
рые образуются либо при изомеризации радикалов RCHOH, либо при
отрыве гидроксильного атома водорода от ROH. Оба эти процесса ма-
ловероятны. Более вероятно считать6 8·8 2·9 2·9 4, что одиночная линия при-
надлежит ацильным радикалам RCO, которые являются производными
формильного радикала НСО.

Имеется много общего в фотохимическом поведении частиц, ответ-
ственных за синглетную линию, и радикала НСО. Ацильные радикалы,
подобно радикалу НСО, поглощают свет в области 400—650 нм. Ниже
приведены значения Ххякс. в спектрах поглощения некоторых ацильных
радикалов в γ-облученных ацилхлоридах в метилтетрагидрофуране при
77 К 9 0 :

Радикал

СН3СО

С2Н5СО

PhCH2CO

PhCO

Ph-CH=CHCO

макс

340, 500

330, 480

320, 510

320, 450

400, 500

нм

, 540

, 540

, 550

, 550

В радикале НСО угол между связями равен ~120°, их основное со-
стояние является сильно изогнутым, а неспаренный электрон локализо-
ван на хр2-гибридной орбите атома углерода101·102; ^-фактор их равен
2,0008. Ацильные радикалы были получены в результате диссоциатив-
ного присоединения электронов к молекулам хлорангидридов кислот
при γ-облучении 90:

RCXO + е -» RCO + Х~

их ^-фактор равен 2,0010; αα_Η = 5,1 э. Ацильные радикалы — σ-элект-
ронные радикалы; как и в НСО, неспаренный электрон локализован на
5р2-гибридной орбитали атома углерода; плотность неспаренного элект-
рона на нем составляет 52% 103. Вероятно, для ацильных радикалов
RCO слабое поглощение в области 400—650 нм обусловлено переходом
из состояния, в котором угол ССО близок к 120°, в состояние, в котором
он равен 180°. В случае СН3СО это соответствует возбуждению электро-

5 Успехи химии, № 12
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на с однократно заполненной σ-орбитали на нижнюю вакантную π-ορ-
биталь68.

При σ — л*-возбуждении ацильные радикалы, как и радикалы НСО,
диссоциируют с образованием окиси углерода и радикалов R. Энергия
диссоциации

RCO-R + CO (13)

равна ~0,5 эв 1 0 4 . Окись углерода обратимо присоединяется в темноте
к первичным спиртовым и эфирным радикалам с образованием соот-

СО СО в 8 · 9 2

ветствующих ацильных радикалов | и | . Под деи-
RCHOH RCHOR

ствием видимого света последние вновь распадаются с образованием
исходных радикалов.

При 77 К в γ-облученном ацетоне стабилизируются радикалы
СН 2 СОМе 1 0 5 . Действие света с λ < 3 4 0 нм вызывает снижение их кон-
центрации и появление линий метильного радикала 1 0 5 - 1 0 7 . При малых
степенях превращения общая концентрация радикалов почти не умень-
шается. Одновременно с метальным радикалом наблюдалась одиноч-
ная линия Э П Р , интенсивность которой линейно возрастала со вре-
менем.

Был предложен следующий механизм фотопревращений 1 0 ' :

СН2СОСН3 %- СН2=С=О + СН3 (14)

СН3 + СН3СОСН3 -* СН4 + СН2СОСН3 (15)

Одиночная линия не была идентифицирована, она не чувствительна ни
к видимому, ни к УФ-свету.

На основании изучения зависимости скорости накопления металь-
ных радикалов от длины волны возбуждающего света получен спектр
действия света на ацетонильный радикал 1 0 6 , который практически со-
впадает со спектром поглощения ацетона (280—340 нм). Однако, труд-
но заключить, сам ли ацетонильный радикал поглощает свет в этой об-
ласти, либо происходит передача энергии от возбужденной молекулы
ацетона к радикалу; при этом может возбуждаться более высокое
электронное состояние радикала, в котором он диссоциирует. Эти пред-
положения нуждаются в доказательствах.

Д л я радикалов, полученных из метилэтилкетона и изопропилкетона,
фотопревращения аналогичны, т. е. как и в случае ацетона, при фотоли-
зе ( λ ^ 3 4 0 нм) образуются метильные радикалы, а также алкильные l 0 S :

СН3СНСОСН3 % СН2=С=О + С2Н6 (14а>

Ме2ССОСН3 %- Ме2СН + СН2=С=О (146)

Однако, если в реакции (14) можно допустить, что СН 3 образуется пу-
тем распада связи С—С в β-положении, то в реакциях (14а) и (146)
этого предположить нельзя. Механизм их остается неясным; вряд ли
они происходят в один элементарный акт.

Наряду с алкильными радикалами, при фотолизе радикалов метил-
этилкетона и метилизопропилкетона в спектрах Э П Р появляется синг-
летная линия; авторы 1 0 8 справедливо приписывают ее ацильным ради-
калам RCO, которые при действии видимого света (λ>400 нм) разла-
гаются с образованием алкильных радикалов и окиси углерода (как и
при фотолизе спиртов). Среди газовых продуктов фотолиза обнаружены
Н 2, углеводороды и СО.
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Радикалы монокарбоновых кислот и ангидридов поглощают свет в
области λ^350 нм. Максимумы полос поглощения и коэффициенты
экстинкции приведены в табл. 2 i 0 9 .

ТАБЛИЦА 2

Спектры поглощения радикалов монокарбоновых кислот

Кислота

Уксусная

Пропионовая

Масляная

Триметилуксусная

рН

3

10

3

10

3

9

3

9

Радикал

СН2СООН

сн2соо-
СН3СНСООН

сн3снсоо-
СН3СН2СНСООН

СН3СН2СНСОО~

СН2Ме2ССООН

СН2Ме2ССОО~

^•макс нм

320

350

300

335

280

335

240

240

ε,
л/моль-см

650

800

700

900

—

900

—

1800

Радикалы / С—СООН поглощают в более длинноволновой области,

чем соответствующие кислоты. Этот эффект является следствием взаи-
модействия неспаренного электрона α-атома углерода с электронами
соседней группы СООН. Радикалы СН2Ме2ССООН, в которых неспа-
ренный электрон находится на β-атоме углерода, не поглощают свет с
λ>300 нм.

Из расчетов электронного состояния радикала СН2СООН методом
CNDO6 8·"° следует, что его возбужденное состояние получается при пе-
реходе электрона с дважды заполненной σ-орбитали на однократно
заполненную π-орбиталь. При этом σ-связи в радикалах кислот и ан-
гидридов ослабляются и легко диссоциируют. Действительно, как будет
показано далее, такая диссоциация является основным механизмом фо-
топревращения радикалов.

При действии света 300<λ<400 нм на радикал СН2СООН в уксус-
ной кислоте наблюдалась гибель этого радикала с одновременным воз-
растанием концентрации СН 3

1 0 9 - 1 И и появлением в спектре ЭПР асим-
метричной синглетной линии. Парамагнитные частицы, ответственные
за эту линию, погибают под действием света с λ ^ 5 0 0 нм, переходя ко-
личественно в радикалы СН2СООН; несомненно, что этими частицами
являются ацильные радикалы СН2(СО)СООН. Основными газовыми
продуктами фотолиза радикалов СН2СООН являются СН4 и СО2

 и 0 ,
которые получаются в равных количествах.

Основным фотохимическим процессом при фотолизе радикала
СН2СООН, по мнению авторови о является диссоциация радикалов по
связи С—ОН:

чон
. СН2=С=О + ОН (16)

Энергетически диссоциация связи С—ОН в радикале СН2СООН выгод-
на: ее энергия составляет ~2,5 эв. Расчет радикала по методу CNDO 6 8

также показывает, что при σ — π'-возбуждении порядок связи С—ОН
уменьшается.
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Можно полагать, что метил образуется по реакциям

СН2СООН -* СН2 + СООН (17)

сн2 + сн3соон — сн 3 + сн2соон (18)

Однако наиболее вероятным механизмом является, по-видимому, фото-
лиз кетена. Расчет по методу CNDO также показывает, что при σ->-π*-
возбуждении происходит упрочнение связи С—С в радикале, порядок ее
увеличивается от 0,45 (в основном состоянии) до 0,63, т. е. реакция (17)
маловероятна.

Другой механизм образования метила предложен в работах 6 5 · 6 8 и
предполагает распад радикала по схеме:

CH2Cf >CCH3 -»СН2=С (ОН)2 + СН3СО2 (19)

СН2=С (ОН), -* СН2=С=О + Н2О (20

СН3С02->СН3+СО2 (21)

Важная роль в этом механизме отводится водородной связи радикала
с соседней молекулой кислоты. Этот механизм подобен тому, который
предлагался для фотолиза спиртовых радикалов; трудности его осуще-
ствления обсуждались выше.

В пропионовой кислоте радикалы МеСНСООН под действием света
с 3 0 0 ^ λ < 4 0 0 нм погибают и накапливаются радикалы С 2 Н 5

1 1 0 . Синг-
летной линии в спектрах ЭПР не наблюдается. Фотолиз заканчивается
после полного перехода радикалов МеСНСООН в С 2Н 5; основные газо-
вые продукты фотолиза — этан и СО 2.

Образование радикала C 2HS и накопление в газовых продуктах С 2Н в

и СО 2 находится в соответствии с механизмами, обсуждавшимися при
фотолизе радикалов СН 2 СООН уксусной кислоты. Отсутствие радика-
лов МеСН(С = О)СООН, по-видимому, можно объяснить жесткостью
матрицы пропионовой кислоты, в которой практически не происходит
образования СО из-за большой вероятности обратной реакции между
продуктами диссоциации кетенов. Фотохимическое поведение радикалов
С 2 Н 5 СНСООН масляной кислоты 1 1 0 аналогично поведению радикалов
СН 2 СООН в уксусной кислоте. Под действием света 3 0 0 < λ < 4 0 0 нм
концентрация первичных радикалов уменьшалась, появлялись радикалы
С 2 Н 5 и п-С3Н7. Как и в других кислотах, в продуктах фотолиза обнару-
жены С 3 Н 8 и СО 2. Механизмы образования радикалов п-С3Н7 и
С 2 Н 5 СН(СО)СООН, а также продуктов фотолиза, аналогичны обсуж-
давшимся ранее. Такие же превращения происходят с первичными ра-
дикалами СгНйСНаСНСООН валерьяновой кислоты 1 1 0.

Несколько необычно фотохимическое поведение протонированных
анион-радикалов кислот (RCH 2 COO) 2 -, которые получаются при γ-об-
лучении монокарбоновых кислот при 77 К 1 1 2 . Эти радикалы под дейст-
вием света с λ ^ 3 8 0 нм исчезают необратимо без образования других
парамагнитных частиц. Механизм фотолиза заключается, по-видимому,
в ионизации анион-радикалов с последующим захватом электронов
положительными ионами:

(RCH2COO)2- H+ — RCH2COOH + e (22)

е + (RCH2COOH)* -* RCH2COOH (23)
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При фотолизе не образуется других радикалов, следовательно, радика-
лы (RCH2COO)2-H+ не диссоциируют, а рекомбинация (RCOO)+ я е
объясняет уменьшение концентрации парамагнитных частиц при фото-
лизе.

В ангидридах монокарбоновых кислот после γ-облучения при 77 К

стабилизируются радикалы RCH—(

RCH2-C

,0 и з

>О
. Эти радикалы под дейст-

Ч,О
вием света с 300<λ<400 нм диссоциируют аналогично радикалам кис-
лот, т. е. с разрывом связи в β-положении:

О О

RCHCOCCH2R -V RCH=C=O + RCH2CO2

RCH2C02 - , RCH2 + СО2

О О
. II II

RCH 2 + (RCH2CO)2 О -* RCH 3 + RCHCOCCH2R

(24)
(25)

(26)

Квантовый выход реакции (24) в уксусном ангидриде составляет 0,8 ±
±0,2 и з . В газовых продуктах фотолиза обнаружены углеводороды, СО2

и СО. Образование углеводородов и СО2 объясняется предложенной
схемой, обнаружение в продуктах значительных количеств СО являет-
ся доказательством образования кетенов, которые под действием света
с λ^300 нм эффективно разлагаются с образованием СО.

6. Радикалы аминов и амидов

При γ-облучении аминов образуются радикалы с отрывом атома Η
у углерода в α-положении к гетероатому114·115. Сверхтонкая структура
таких радикалов хорошо разрешена в матрице адамантана и в .

В радикалах аминов, как и в радикалах спиртов, существует взаи-
модействие неспаренного электрона с электронами неподеленной пары
на атоме азота. Оно приводит к длинноволновому смещению спектров
поглощения радикалов по сравнению с исходными молекулами117.
В спектре поглощения радикалов аминов имеется интенсивная широкая
полоса, длинноволновая граница которой лежит при λ^400 нм. Ниже
показана структура радикалов, полученных при γ-облучении аминов и
последующем действии УФ-света, а также приведены значения Хмако.
полос поглощения радикалов.

Амин

CH 3 NH 2

Me2NH

Me3N

C 2 H 5 NH 2 \

( C 2 H 6 ) 3 N

(C 2H 6) 2 'NH ;

Радикал после
Y-облучения

CH 2 NH 2

CH 2 NHCH 3

CH 2NMe 2

CH 3 CHNH 2

CH3CHN (C 2 H 5 ) 2

CH 3 CHNHC 2 H 6

'•макс н м

230

—.

260

240

250

—

Радикалы, образующиеся
при УФ-облученни

CH 2 N

Me 2 N

Me aN, CH 3

C 2 H 6 , C H 3 C H = N

C 2 H 5

C 2 H 5

Наиболее вероятным фотохимическим процессом при возбуждении ра-
дикалов аминов является (как и в спиртовых радикалах) их фотодис-
социация с образованием различных продуктов.

Механизмы фотохимических превращений радикалов аминов слабо
обоснованы. В ряде работ114·115· " 8 высказываются некоторые предпо-
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ложения относительно фотохимической диссоциации связи N—R в ра-
дикалах / С — Ν Η — R (где R = H , Me, С2Н5 и т. д.). Разрыв связи
N—R, по-видимому, является основной фотохимической реакцией ради-
калов аминов. Помимо этого, возможна также диссоциация связи С—N
в радикале. Но вероятность такой реакции намного ниже, чем диссоциа-
ция N—R-овязи в β-иоложении (по аналогии с радикалами спиртов, эфи-
ров и других карбонильных соединений, рассмотренных в предыдущем
разделе).

В аминах, как и в спиртах и эфирах, образующиеся при действии
света активные радикалы (CHS, C2H5) Me2N, H) в темноте отрывают во-
дород у молекул матрицы, при этом регенерируются исходные фото-
активные радикалы.

При γ-облучении солей аминов, в которых отсутствует неподеленная
пара электронов (к ней присоединен протон), образуются радикалы

р
Ν ^ Ν Η ' 1 П Р И отрыве атома Η от α-углеродного атома119. Под дей-

Кг
ствием света (λ>260 нм) не происходит фотодиссоциации радикалов,
форма спектров ЭПР радикалов не изменяется, газовыделения не на-
блюдается. Это связано с тем фактом, что поглощение радикалов солей
аминов, в которых отсутствует η — π-сопряжение, сдвинуто в коротко-
волновую область (λ<260 нм) по сравнению с поглощением соответ-
ствующих радикалов с неподеленной парой электронов. Поэтому ради-
калы типа "/CNHRiR2 ведут себя подобно алкильным радикалам.

III. Фотохимические реакции радикалов в жидкой фазе

1. Азотокисные радикалы

Алифатические азотокисные

н 3с ч |
\ f

1
о·

(I)

радикалы

Н з Н 3 С Ч

типа
ОН

1
/ \

\ J<C H 3

О.

(И)

в основном состоянии не реагируют с углеводородами вплоть до темпе-
ратуры ~100'С, однако при возбуждении их в η — π'-полосе поглоще-
ния группы N—О (Ямакс.=240 нм, 8= 1500) наблюдается гибель радика-
лов даже при сравнительно низкой температуре (~10°С) 1 2 1 · 1 2 2 . Основ-
ными продуктами фотолиза являются гидроксиламин и эфир — продукт
рекомбинации азотокисных радикалов с алкильными123. Выходы каж-
дого из этих продуктов равны и составляют около 50%.

Кинетическую схему гибели радикала можно представить в сле-
дующем виде:

• ftv •
R —»- R* (возбуждение радикала)

R* —*• R (излучательная дезактивация)

R* —*- R (безызлучательная дезактивация)

R* + гН -*• RH + г (гибель радикала)

R + г -» Rr
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Скорость гибели радикалов при ε [R]/«Cl определяется уравнением

d[k] __ 2г[гН]гао7/

at
ИЛИ

[R]

j [Rio _ 0,87r [rH] пог1

[R] + d + r [rH]
где п0—число падающих от источника фотохимически активных кван-
тов, ε— эффективный коэффициент экстинкции.

По уравнению были найдены122 значения квантовых выходов реак-

ции γ =
г[гН] ·, а из температурной зависимости (f + d)/r (при усло-

вии, что f+d слабо зависит от температуры) были определены энергия
активации отрыва атома водорода от растворителей электронно-воз-
бужденным радикалом (I). Эти данные приведены в табл. 3.

Высокие значения квантовых выходов и низкие значения энергий
активации (энергия активации реакции радикала (I) в основном элект-
ронном состоянии равна 34 ккал/моль1и) показывают, что радикал (I)
в электронно-возбужденном состоянии обладает высокой реакционной
способностью.

ТАБЛИЦАS

Значения квантовых выходов и энергии активации Ε в реакциях
отрыва атома водорода электронно-возбужденным радикалом (I) 1 2 2

Растворитель

Гептан
Толуол
Циклогексан
Вода

10° С

0,32
0,51
0,30
0,16

18° С

0,37
0,61
0,37
0,31

25° С

0,42
0,68
0,42
0,42

Е, ккал/моль

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

Тушение электронно-возбужденного состояния радикала (I) кисло-
родом в гептане и воде и окисью азота в гептане122 подчиняется уравне-
нию Штерна — Фольмера, из которого были найдены значения kqx, где
kq — константа скорости тушения, τ — время жизни радикала. Константа
kq принималась равной константе скорости диффузионных встреч ради-
калов и определялась по уширению спектров ЭПР радикалов в присут-
ствии кислорода и окиси азота 125. Найденные значения kq и вычислен-
ные значения τ приведены в табл. 4.

В спектре поглощения азотокисного радикала (I) имеется две поло-
сы, соответствующие π — π*- и η — л;*-возбуждениям '26. Из спектроско-
пии молекул известно, что наиболее устойчивым и долгоживущим
является наинизшее возбужденное состояние и что безызлучательные
переходы с верхних электронных и колебательных уровней на низший
возбужденный происходят с высокой скоростью127. В радикале (I) наи-
низшим возбужденным состоянием является η — п*-состояние. В рабо-
те1 2 2 был определен дипольный момент радикала (I) в возбужденном
состоянии по спектральным сдвигам η — π'-полосы поглощения в различ-
ных растворителях. Оказалось, что при возбуждении радикала проис-
ходит уменьшение его дипольного момента от 3,14 D в основном состоя-
нии128 до l,0±0,8D в возбужденном состоянии. По-видимому, при
η — π'-возбуждении происходит частичный перенос заряда с атома кис-
лорода (из неподеленной пары электронов) на делокализованную π*-
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орбиталь. В результате на реакционном центре получается дефицит за-
ряда, что должно явиться причиной высокой реакционной способности
радикала (I) в электронно-возбужденном состоянии.

Кроме того, это состояние должно быть сравнительно долгоживу-
щим, поскольку для реакции возбужденного радикала необходима энер-
гия активации. Эти соображения согласуются с экспериментальными

ТАБЛИЦА 5

Квантовые выходы фотохимической
гибели ДФПГ130

Значения k

Система

Гептан + О2

Вода + О2

Гептан + N0

ТАБЛИЦА 4

и τ для радикала I

л/моль • сек

1,6-Ю10

8,7-Ю1 0

х, сек

5..7-10-8
6,3-10-8
4,6-10-8

Растворитель

Гексан
Толуол
Циклогексан
Метилциклогексан
Кумол

(f + d)/r

4,71
3,16
2,70
1,77
0,66

0,18
0,24
0,27
0,36
0,59

результатами. Очевидно, реакции отрыва атома водорода возбужден-
ными азотокисными радикалами происходят в η — я*-состоянии.

Фотолиз радикалов (I) в твердой фазе протекает в соответствии с
механизмом, рассмотренным для фотолиза этих радикалов в жидкой
фазе4 9.

Фотохимическое поведение бирадикала

(III)

представляет интерес в связи с тем, что в этом бирадикале имеется два
реакционных центра, неспаренные электроны которых участвуют в об-
менных взаимодействиях при внутримолекулярных столкновениях. Ока-
залось, что квантовый выход реакции бирадикала не отличается от
квантовых выходов реакции монорадикалов121, т. е. тушение, обуслов-
ленное внутримолекулярными столкновениями радикальных центров,
несущественно. Это означает, что период τ0 между этими столкновения-
ми больше времени жизни возбужденного радикала х, т. е. τ0>10~8 сек.

При фотолизе радикала (I) в плотном газе (этан под давлением
50 атм) оказалось, что время жизни электронно-возбужденного радика-
ла возрастает по сравнению с жидкой фазой. Этот факт, по-видимому,
обусловлен уменьшением скорости дезактивации (f+d) радикала в га-
зовой фазе по сравнению с жидкой.

2. Дифенилпикрилгидразил (ДФПГ)

В электронном спектре ДФПГ имеется две полосы, соответствующие
π—π*- и η—π'-переходам с iMaKC. 330 и 528 нм125. Как и в азотокисных
радикалах, за фотохимическую активность ДФПГ вероятно ответствен-
но η — π'-состояние.

Можно ожидать, что при η — π'-возбуждении возможным механиз-
мом фотохимической гибели ДФПГ является реакция отрыва водорода
от молекул растворителя. Это предположение подтверждается в целом
ряде работ. Так, при фотолизе ДФПГ в метилметакрилате (ММА) и в
растворах ММА в бензоле в отсутствие кислорода радикал количествен-
но переходит в соответствующий гидразин ш . Кинетика реакции подчи-
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няется уравнению первого порядка по радикалу и по ММА и описыва-
ется схемой:

ДФПГ X (ДФПГ)*

ДФПГ* Л- ДФПГ (дезактивация)

ДФПГ* -f Μ 4 - ДФПГ — Η + Μ (Ρ) (реакция)
k

ДФПГ + Μ (Ρ) —>• ДФПГ — Η + продукты (диспропорционирование)

Здесь Р — макрорадикал, который получается путем присоединения ра-
дикала Μ к мономеру. При 25° С (f + d) /r = 2,3 ±1,1 моль/л, т. е. кван-
товый выход реакции и реакционная способность возбужденного ради-
кала высоки.

В присутствии О2 кинетика реакции осложняется: гибель ДФПГ про-
исходит по реакции нулевого порядка, гидразин образуется лишь в не-
больших количествах, найдены продукты окисления и распада радикала.
Очевидно, в присутствии кислорода существенную роль играют реакции
ДФПГ с участием перекисных радикалов ММА12а.

Фотолиз ДФПГ в различных углеводородах был исследован в рабо-
те130. Гибель радикала в отсутствие кислорода подчиняется уравнению-
первого порядка, фотохимически активным является лишь свет в поло-
се 330 нм. Отношения констант (f+d)/г и квантовые выходы реакции
(φ) при 25° С приведены в табл. 5. Видно, что квантовые выходы реак-
ции довольно высокие; имеется также корреляция квантового выхода
с энергией разрываемой связи С—Η в углеводородах. Лимитирующей
стадией реакции является отрыв атома водорода возбужденным ра-
дикалом.

Образование ДФПГ-Н происходит также при облучении ДФПГ в
длинноволновой полосе поглощения в уксусной кислоте, в смеси этано-
ла и ацетона ш , в СС14 и бензоле132.

3. Трифенилвердазил

Ph
I

/X
Ν Ν'

Радикал трифенилвердазила (ТФВ) возбужда-

N N

ется в полосах поглощения с λΜ3Κ0. = 400 и 710 нм. Обе полосы интенсив-
ны (ε^ΙΟ 4 л/моль-см), в полярных растворителях они сдвигаются в
красную область и соответствуют, по-видимому, π—я*-переходам 133. За
фотохимическую активность ТФВ отвечает, вероятно, низшее π — ̂ -со-
стояние. Дипольный момент ТФВ в возбужденном состоянии, опреде-
ленный по спектральным сдвигам полосы 400 нм в различных раство-
рителях, равен 9 Д т. е. при фотовозбуждении происходит увеличение
дипольного момента радикала на ~ 6 D133· 13\

Основными путями фотохимической гибели ТФВ являются отрыв
атома водорода от растворителей с образованием соответствующего лей-
кооснования, а также разрыв N—N-связи с образованием пятичленногс
цикла 1,3-дифенил-1,2,4-триазола и анилина.

Было установлено, что имеет место концентрационное тушение ради-
калов, т. е. чем больше концентрация радикала, тем медленнее проис-
ходит фотохимическая реакция. Из кинетических кривых гибели ради-
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кала при различной его концентрации определено значение kqx, которое
оказалось равным —̂  5 -103 л/моль. Константу скорости диффузионных
встреч радикалов можно определить из концентрационного уширения
линий ЭПР. Оно обусловлено обменным взаимодействием электроноз ψ
встречающихся радикалов125. Найденная из обменного уширения линий
ЭПР константа скорости встреч равна 1-Ю9 л/моль-сек, т. е. близка к
константе скорости диффузионных встреч. Если принять, что эта кон-
станта совпадает с константой тушения kq, то для времени жизни воз-
бужденного состояния радикала получается слишком большая величина
τ = 5·10~6 сек. Если же предположить, что время жизни электронно-воз-
бужденного радикала составляет 10~7—10~~8 сек, то значение kq оказы-
вается равным 1010—1011 л/моль-сек, т. е. на два — три порядка превы-
шает константу, соответствующую диффузионно-контролируемому про-
цессу. Возможно, что концентрационное тушение не связано с диффу-
зией радикалов, а происходит по индуктивно-резонансному механизму.
Однако, однозначный выбор из этих двух ситуаций на основании при-
веденных данных сделать невозможно.

4. Перхлортрифенилметильный радикал (ТФМ)

Стабильный радикал (С6С15)3С имеет спектр поглощения, состоящий
из четырех полос (максимумы 220 нм, ε = 1 · Ю5; 293 нм, ε = 7 · 103; 382 нм,
ε = 7·104; 510 и 562 нм, ε=10 3 л/моль-см). Каждая из этих полос явля-
ется фотохимически активной 135.

Основным путем фотохимической гибели радикала является отрыв
атома водорода от молекул растворителей с образованием соответ-
ствующего трифенилметана. Эффективные константы скорости гибели
радикала в различных растворителях отличаются; существует прибли-
зительная корреляция между энергиями разрываемых связей С—Η в I
растворителях и константами скорости гибели радикала.

При фотолизе ТФМ в присутствии ароматических добавок наблюда-
ется тушение электронно-возбужденного состояния радикала этими до-
бавками. Оно может происходить по двум механизмам: во-первых, в
комплексе с переносом заряда (поскольку все добавки являются хоро-
шими донорами электронов) и, во-вторых, путем переноса энергии.

5. π-комплексы и водородные связи
с электронно-возбужденными радикалами

В работе 136 получены данные о π-комплексах возбужденных ради-
калов и комплексах с водородной связью.

Из термодинамического цикла с участием возбужденного радикала
можно получить разность теплот образования основного (AHg) и воз-
бужденного (Δ#.) состояния ш :

где ν0 и vs — частоты максимумов электронных полос радикала в инерт-
ном и сольватирующем растворителях.

Схема сольватации имеет вид:

«я ·

где Kg и Ке — константы равновесия сольватации радикала в основном
и возбужденном состояниях. ν
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Тогда
ЛЯ _ ЛЯ htv~ — ν )

- ^ (27)

при условии, что энтропия сольватации основного и возбужденного
состояний одинаковы. Из уравнения (27) по сдвигам спектров можно
определить отношение констант равновесия сольватации основного и
возбужденного состояний и разность энергий активации распада соль-
ватов этих состояний.

Было найдено, что π-комплексообразование радикала дианизил-
азотокиси с бензолом вызывает красный сдвиг полосы поглощения в
электронном спектре радикала (λΜ8Κ0. в гептане 329 нм, ЯМакс. в бензоле
336 нм). Из сдвига по (27) можно найти АНе—А#4=1,3 ккал/моль. Та-
ким образом, π-комплекс возбужденного радикала (эксимер) на
1,3 ккал/моль прочнее π-комплекса радикала в основном состоянии 1зе.

Анализ голубых сдвигов η—π'-полосы поглощения алифатических
азотокисных радикалов позволяет вычислить по уравнению (27) кон-
станты равновесия ассоциации водородными связями возбужденного
η—п*-состояния радикала.

О

\

,сн,Было найдено, что для радикала Н з

σ
в метаноле Ke/Kg=2,9· 10"3, в уксусной кислоте Ke/Kg—2,5-10"' (при
22° С). Таким образом, константа равновесия сольватации возбужден-
ного η—л*-состояния радикала намного меньше, чем в основном со-
стоянии; соответственно сольват основного состояния гораздо прочнее
сольвата возбужденного состояния.

Итак, перенос электрона с /г-орбитали кислорода на возбужденную
π*-молекулярную орбиталь ослабляет донорно-акцепторное взаимодей-
ствие в комплексе с водородной связью и смещает равновесие сольва-
тации в сторону свободных радикалов. Поскольку время жизни воз-
бужденного состояния много больше, чем период колебания ядер в во-
дородном мостике, то при возбуждении радикал может участвовать в
дальнейших реакциях как свободная неассоциированная частица. Этот
результат имеет существенное значение для кинетики реакций ради-
калов в электронно-возбужденном состоянии.

IV. ТУШЕНИЕ ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ РАДИКАЛАМИ

Явление дезактивации электронно-возбужденных состояний молекул
парамагнитными частицами вызывает большой интерес спектроскопи-
стов и фотохимиков. Он обусловлен тем, что в присутствии парамаг-
нитных тушителей реализуются механизмы тушения, отличающиеся от
механизмов тушения диамагнитными молекулами; это вызвано снятием
запрета по спину при электронных переходах в возбужденной молекуле
в присутствии парамагнитных частиц. Известно, например, что кисло-
род является отличным тушителем возбужденных синглетных и три-
плетных состояний. Такими же свойствами обладает окись азота. Так
как для большинства органических молекул перенос энергии на N0 не-
возможен, очевидно, что эффективное тушение этой молекулы связано
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с переориентацией электронного спина в возбужденной молекуле; при
этом полный спин системы сохраняется:

3 Μ (If) + 2 NO ( f ) - >М (И) + * NO φ ;
здесь 3М обозначает триплетное состояние молекулы, *М— основное
синглетное, стрелки указывают ориентации электронных спинов. Впер-
вые этот механизм был предложен Портером и Райтом 138.

Однако кислород и окись азота не всегда удобны как тушители,
так как они часто активно участвуют в химических реакциях и изме-
няют их механизмы. Поэтому естественен интерес к другим парамаг-
нитным тушителям (ионы и комплексы металлов и органические, осо-
бенно стабильные, радикалы). В этом разделе будет рассмотрено ту-
шение возбужденных состояний органическими радикалами.

1. Тушение возбужденных состояний в жидкости

Тушение флуоресценции 2,5-дифенилоксазола, антрацена, 1-2-бенз-
антрацена и нафтацена в циклогексане радикалом (I) и полирадикала-
ми (IV) и (V)

I

Ρ (OR)3 Si (OR)4, R=H S C N
/CH3

(IV) (V) з с Н з

ό

было обнаружено в работе13Э. Кинетика тушения подчинялась уравне-
нию Штерна — Фольмера, отношение констант тушения радикалом (I) kq

и кислородом k02 составляло для указанных доноров 0,53; 0,57; 0,53 и.
0,73, соответственно. Очевидно, что скорость тушения возбужденных син-
глетных состояний лимитируется диффузией частиц. Флуоресценция руб-
рена и родамина В, в которых положение синглетного возбужденного-
уровня совпадает с положением уровня радикалов, не тушилась. Отсюда
был сделан вывод, что тушение синглетного возбужденного состояния
доноров происходит лишь при условии, если это состояние лежит выше
нижнего возбужденного уровня радикала-тушителя, т. е., другими сло-
вами, тушение радикалами происходит путем переноса энергии по об-
менно-резонансному механизму.

Однако в более поздней работе 14° было изучено тушение флуорес-
ценции ди-грег-бутилазотокисью (rper-C4H9)2NO (VI) в метилцикло-
гексане и измерены времена жизни возбужденных синглетных состоя-
ний и константы скорости тушения; было показано, что и рубрен, и
родамин В тушатся почти также эффективно, как и другие доноры с
высоколежащими синглетными уровнями. Энергии возбужденных син-
глетных состояний и константы скорости тушения даны в табл. 6.

Ясно, что скорость тушения лимитируется диффузией, а между по-
ложением синглетного уровня (Es) и величиной константы тушения kq.
нет однозначной связи. Отсюда следует, что перенос энергии не явля-
ется основным механизмом тушения, т. е. вывод работы139 некорректен.
(В работе 139 времена жизни синглетных состояний τ 8 не измерялись;
возможно, что тушение флуоресценции рубрена и родамина В не уда-
лось наблюдать из-за коротких времен жизни возбужденных доноров.)
Следует исключить также механизм тушения, обусловленный перено-
сом энергии по индуктивно-резонансному механизму, так как эффектив-
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ТАБЛИЦА 6
Энергии возбужденных синглетных уровней

и константы скорости тушения радикалом (V)
и кислородом

Доноры

Нафталин
Хризен
Пирен
Антрацен
1,2-бензантрацен
9,10-Дифенилан-

трацен
Перилен
Нафтацен
Рубрен
Родамин В

см~1

32,2
27,7
26,9
26,7
26,0

25,5
23,0
21,2
18,5
17,5

*,-Ю-·,
л/моль· сек

8,2
8,5
7,8

12,9
8,0

9,2
12,0
6,4
2Д
4,7

зТэ3,2
2,4
3,5

3,5
2,4
3,8
5,6
_

ТАБЛИЦА 7
Константы скорости тушения
и энергии триплетных уровней

доноров

Доноры

Стильбен
Биацетил
Бензофенон
Флуоренон
Дифенил
Фенантрен
Нафталин
З-Ацетил фенан-

трен
1-Бромнафталин
Нафталин-Dg

Ш-» ft,,
л/моль -сек

50
37
26
15

7
6,4
6,3

6,0
5,2
3,7

ЕТ.
ккал/моль

48
55
69
53
69
62
61

59
59
60

ность тушения не зависит от перекрывания полос поглощения донора
и акцептора.

Возможен механизм тушения возбужденных синглетных состояний
'М* за счет химической реакции переноса электрона с образованием
ионных пар:

По такому механизму обычно происходит тушение аминами, причем
эффективность тушения сильно зависит от полярности растворителя.
В работе140 наблюдалась зависимость тушения только от вязкости рас-
творителя, т. е. тушение радикалами (VI) происходит не по механизму
переноса заряда.

Наиболее вероятным механизмом тушения является снятие запрета
по спину в контактном комплексе (4М*.. .2R), в результате которого ин-
дуцируются S — Г-переходы в возбужденной молекуле и происходит
релаксация избыточной энергии по колебательным степеням свободы
(более детально этот механизм будет обсужден чуть позже).

Тушение синглетных состояний флуоренона радикалом (VI) с диф-
фузионной константой скорости было обнаружено при исследовании
реакции фотоциклоприсоединения флуоренона к кетенимину 141.

Радикал (VI) тушит также флуоресценцию мономеров и эксимеров
пирена в растворе бензола с константами, близкими к диффузионным:
8,4· 109 и 4,1 -109 л/моль-сек для мономера и эксимера, соответствен-
но 142. Константы скорости тушения возбужденных синглетов замещен-
ных бензола окисью азота также совпадают с константами скорости
столкновений и почти не отличаются от констант тушения кислоро-
дом 143.

Рассмотрим теперь тушение радикалами триплетных состояний. Янг
и Муров144 обнаружили, что кетильные радикалы, образующиеся в рас-
творах при фотовосстановлении бензофенона, выступают как тушители
триплетных состояний. При исследовании фотоциклоприсоединения
флуоренона и ароматических альдегидов к олефинам и кетеними-
ну " * · 1 4 6 было найдено, что радикал (VI) тушит и синглетное, и три-
плетное состояние флуоренона с диффузионной константой скорости.
Тушение триплетных эксиплексов радикалом (VI) наблюдалось в ра-
боте147 при исследовании реакции фотоприсоединения 2-циклогексе-
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нов к 1,1-диметоксиэтилену. При радиолизе смесей бензола и бутена-2
в присутствии стабильного феноксильного радикала гальвиноксила
происходит тушение возбужденных триплетных молекул бензола148. Be-
личина kqx равна 4,8· 102, где kq — константа скорости тушения, близ-
кая к диффузионной (~5·10 9 л/моль-сек), а τ — время жизни три-
плетной молекулы бензола. В работе 149 показано, что катион-радикал
тетраметилпарафенилендиамина (катион Вюрстера) является эффек-
тивным тушителем триплетных состояний молекул антрацена. Так, в
растворе хлористого метилена в присутствии 1,8· 10"7 моль/л катиона
время жизни триплетного состояния антрацена равно 2,8·10~е сек, а в
отсутствии катиона — 6,4· 10~6 сек.

Интересно, что в магнитном поле (до 7000 э) скорость тушения
уменьшается, т. е. магнитное поле ингибирует процесс тушения три-
плетных состояний молекул радикалами. Этим ингибированием объяс-
няется также увеличение интенсивности фосфоресценции триплетных
молекул ароматических углеводородов, получающихся при электрохи-
мических реакциях 15°. В этом случае электрохимически генерируемые
анион-радикалы углеводородов окисляются катион-радикалом Вюрсте-
ра с образованием триплетных состояний ароматических молекул.
С увеличением напряженности магнитного поля интенсивность электро-
люминесценции возрастает; этот эффект объясняется тем, что магнит-
ное поле ингибирует процесс тушения триплетов катионом Вюрстера.

Кстати, влияние магнитного поля на эффективность тушения трипле-
тов свидетельствует о том, что тушение происходит не при каждой
встрече возбужденной молекулы и тушителя, т. е. скорость тушения
меньше скорости диффузионных встреч. Это заключение получило ко-
личественное подтверждение в работах 1 5 1 · 1 5 2 . Тушение триплетов бен-
зофенона и стильбена радикалом (VI) происходит с константой скоро-
сти, близкой к диффузионной (-—-3• 109 л/моль-сек), а триплетное со-
стояние нафталина тушится гораздо медленнее (6· 10s л/моль-сек).
Триплет пердейтеронафталина тушится еще медленнее (3,7· 108 л/моль-
•сек) 151. Таким образом, вероятность тушения при встрече с парамаг-
нитной частицей существенно зависит еще и от вероятности внутримо-
лекулярной безызлучательной деградации энергии возбуждения (ср.
нафталин и дейтеронафталин).

Интересная зависимость констант скоростей тушения триплетов аро-
матических молекул радикалом (VI) и окисью азота от энергии три-
плетных уровней получена в работе152. С повышением энергии три-
плетного уровня константы скорости сначала падают, а затем сильно
возрастают; минимум константы приходится на энергию ~14·10 3 см~1.
Оба тушителя ведут себя совершенно одинаково, хотя энергии их низ-
ших возбужденных уровней сильно отличаются. Полученные зависимо-
сти объясняются гипотезой о тушении в комплексах столкновения с пере-
носом заряда; однако эта гипотеза встречает трудности, так как она не
объясняет одинаковую эффективность обоих тушителей и не согласу-
ется с влиянием диэлектрической постоянной на эффективность ту-
шения.

Тушение триплетов радикалами (VI) было подробно изучено в рабо-
те 153. В табл. 7 приведены константы скорости тушения и энергии три-
плетных уровней.

Очевидно, что нет однозначной связи между константами kq и поло-
жением триплетного уровня. Есть, однако, определенная тенденция в
эффективности тушения: стильбен тушится наиболее сильно, η—л*-воз-
бужденные триплеты кетонов тушатся слабее, и наименее эффективно
тушатся π—π'-триплеты ароматических углеводородов. Эта тенденция
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и отсутствие корреляции между kq и Ет являются сильным аргументом
против механизма тушения путем передачи энергии.

Наиболее вероятным является механизм обменно-индуцированного
тушения. Он состоит в том, что в контактном комплексе возбужденной
молекулы и радикала 3М . . . R за счет обменного взаимодействия элек-
тронов снимается запрет по спину и индуцируется переориентация
электронного спина в возбужденном триплете:

зΜ* + R ->(3М· · -R)-ИМ,, + R

Этот процесс можно назвать не обменом энергии, а обменно-индуциро-
ванной колебательной релаксацией, так как энергия остается на той же,
исходной молекуле и затем деградирует по ее колебательным уров-
ням 154. Очевидно, что вероятность такой колебательной релаксации за-
висит от обменных взаимодействий в контактном комплексе (3М . . . R),
и должна быть чувствительной к деталям электронных взаимодействий
в комплексе и к природе электронных орбиталей, участвующих в комп-
лексообразовании.

Физическая обоснованность такого механизма тушения недавно
была подтверждена с совершенно других позиций. Путем исследования
ЯМР различных органических молекул в присутствии стабильных ра-
дикалов было обнаружено, что даже в основном состоянии все молеку-
лы участвуют в комплексообразовании с радикалами 1S5. В таких ко-
роткоживущих комплексах происходит перенос неспаренного электро-
на радикала на орбитали комплексующихся молекул, т. е. происходит
частичное обобществление электронных оболочек и образование общих
молекулярных орбиталей. Природа комплексов весьма разнообразна,
но их можно классифицировать по типу орбиталей, принимающих уча-
стие в комплексообразовании (п—σ, π—σ, π—π, π—η и т. д.); здесь
η, σ η π — орбитали неподеленных пар, σ-связей и π-орбитали.

Несомненно, что такого же типа комплексы радикалов образуются
с возбужденными молекулами, и электронные взаимодействия в этих
комплексах определяют эффективность тушения радикалами возбуж-
денных состояний (как синглетных, так и триплетных).

2. Тушение возбужденных состояний в твердой фазе

Эрн и Меррифилд156 показали, что триплетные экситоны антрацена
тушатся радикалами, которые образуются при рентгеновском облуче-
нии кристаллического антрацена. Тушение фосфоресценции тетрагид-
рокарбазола и бензофенона радикалом (I) в замороженных при 77° К
смесях спирта и эфира наблюдалось в работе'". В присутствии ради-
кала уменьшалась лишь интенсивность фосфоресценции, но кинетика
спада фосфоресценции после выключения возбуждающего света не из-
менялась, т. е. время жизни триплетного состояния не зависело от при-
сутствия радикала-тушителя и его концентрации. Это показывает, что
тушение происходит по механизму Перрена158, который предполагает,
что молекула тушителя создает вокруг себя сферу действия определен-
ного объема, так что возбужденная молекула мгновенно тушится, если
она оказывается внутри этой сферы; если же молекула находится вне
сферы действия тушителя, она люминесцирует как невозмущенная мо-
лекула, т. е. как и в отсутствии тушителя.

Такая модель дает следующее выражение для зависимости интен-
сивности (или квантового выхода) фосфоресценции от концентрации
тушителя с.

1/10 = ехр (— vNc) = ехр (— ас),
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где /0 — интенсивность фосфоресценции при с = 0, Ν=6·1020 молекул/см'
(если ν выражается в см3 и концентрация в моль/л). Из этого уравне-
ния, экспериментально определив зависимость / от с, можно найти объ-
ем сферы тушения υ.

Для тетрагидрокарбазола в смесях спирта с эфиром определенный
таким образом радиус сферы тушения радикалом равен 10±1 А, для
бензофенона 12,9±0,8 А. Таким образом, перреновские радиусы туше-
ния триплетных состояний доноров азотокисными радикалами близки
к радиусам тушения обычными молекулами 157.

В работе 15Э исследован радиолиз стабильного азотокисного радика-
л а — 2,2,6,6-тетраметилпиперидиназотокиси — в чистом виде (без при-
меси посторонних молекул) и в твердых растворах радикала в изопро-
пиловом спирте.

При облучении индивидуальных радикалов в интервале темпера-
туры 100—300° К они погибают по реакции первого порядка с констан-
той скорости k, пропорциональной мощности дозы у:

N = Noe~kt = Noe-W = JVoe-*'D,

где D — доза облучения. Константа kl подчиняется аррениусовской за-
висимости с энергией активации ~0,4 ккал/моль; величины kt состав-
ляют 4·ΙΟ"4 Мрад-1 (при 100 К) и 1,4-Ю-3 Мрад-' (при 300°К).

При радиолизе радикалов в твердых растворах в изопропиловом
спирте (концентрация 2,4· 1019—2,5· Ш2° радикалов/г) константа kl

сильно возрастает и составляет 4-Ю"2 Мрад-1. Таким образом, в твер-
дых растворах радикалы уничтожаются излучением с высоким радиа-
ционным выходом — около 240 погибших радикалов на 100 эв погло-
щенной радикалами энергии; радиационный выход гибели радикалов
изопропилового спирта гораздо меньше: 2—3 радикала на 100 эв. Вы-
сокая эффективность радиолитической гибели стабильных радикалов
указывает на то, что в твердом теле радикалы являются сильными
акцепторами энергии возбуждения состояний, возникающих при γ-об-
лучении. Однако физические причины такого тушения остаются неиз-
вестными.

Влияние радикалов на тушение возбужденных синглетных и три-
плетных состояний ароматических аминов (дифениламин, трифенил-
амин, карбазол) в замороженных при 77° К твердых растворах исследо-
вано в работе 16°. Если радикалы в матрице получали фотохимическим
способом, то с ростом концентрации радикалов симбатно уменьшалась
интенсивность и флуоресценции, и фосфоресценции аминов. Отсюда был
сделан вывод, что радикалы тушат синглетные возбужденные состоя-
ния. Если радикалы получали радиолизом твердых растворов, то эф-
фективность тушения была на порядок ниже. Другими словами, для
того, чтобы потушить фосфоресценцию аминов в одинаковой степени,
концентрация радиационно генерированных радикалов должна была
на, порядок превосходить концентрацию фотохимически генерирован-
ных радикалов.

Этот интересный эффект авторы работы 160 объяснили особенностя-
ми распределения радикалов: при фотолизе радикалы рождаются и на-
ходятся вблизи молекул аминов, т. е. имеется высокая локальная кон-
центрация тушителя вблизи возбуждающихся молекул, тогда как при
радиолизе распределение радикалов гораздо более равномерное. Тем
не менее, даже при радиолизе оно не является идеально равномерным.
Действительно, если определять по Перрену радиусы тушения «радиа-
ционными» радикалами, то величины их оказываются около 30—35 А.
Они физически нереальны, так как перекрывание полос поглощения
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донора и тушителя слабее и индуктивно-резонансный механизм не мо-
жет обеспечить такого эффективного тушения. По-видимому, при ра-
диолизе пространственное распределение радикалов также неоднород-
но 16°.

Таким образом, радикалы являются эффективными тушителями воз-
бужденных синглетных и триплетных состояний и в твердой фазе. Ме-
ханизм тушения, по-видимому, такой же, как и в жидкости, и состоит в
обменно-индуцированном снятии запрета по спину и последующей ко-
лебательной релаксации энергии возбужденной молекулы.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на ряд трудностей и неоднозначностей в интерпретации
результатов экспериментальных работ по реакциям возбужденных ра-
дикалов, имеются определенные успехи в развитии этой области.

Так, намечается определенная связь между природой, типом воз-
буждения радикала и направлением его реакции; ее можно обнару-
жить при анализе сводной таблицы 8.

Нетрудно видеть, что радикалы с π—σ*- или σ—п*-возбуждением
претерпевают главным образом распад (алкильные радикалы, радика-
лы спиртов, эфиров, кетонов, карбоновых кислот, их ангидридов, ами-
дов, ацильные радикалы и др.). Во всех этих случаях при возбуждении
затрагиваются σ-орбитали радикалов; при этом наиболее характерны-
ми являются распады по β-связи (например, СН20Н->СН2О + Н) или
по α-связи (например, распад ацильных радикалов и, вероятно, алкиль-
ных).

ТАБЛИЦА

Типы возбуждений и химических превращений радикалов

Возбуж-
дение

π—σ*
π-π * (?)

π—σ *

Радикалы

алкил

а л кил

СН2ОН

RCHOMe

СН2СОМе
г\

Ctffif
Х ОН

О О
Π 11

СН2С—О—С СН3

MeCHN (С2Н5)2

Тип реакции

распад

замещение (?),
изомеризация

распад

»

»

»

»

Возбуж-
дение

σ—π *
π — π *

η — π *

η—π *

π—π *

Радикалы

RCO
аллил
полиенил
трифенилвердазил
перхлортрифенил-

метил
нитроксил
дифенилпикрилгид-

разил
R02

перхлортрифенил-
метил

катион Вюрстера

Тип реакции

распад
замещение

»
»
»

»
»

замещение,
распад (?)

перенос
электрона

»

Радикалы с π—π*- или я—п*-возбуждением, в основном, участвуют
в реакциях переноса атома водорода (аллильные, полиенильные, пере-
кисные, азотокисные радикалы, ДФПГ и др.). Наконец, радикалы с
низким потенциалом ионизации (перхлортрифенилметил) при возбуж-
дении участвуют в переносе электрона.

Правда, отмеченные закономерности являются лишь приближенны-
ми, качественными, тем не менее они показывают, что превращения
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возбужденных радикалов не слишком разнообразны и что в поведении
их имеется определенная система.

Во многих случаях найдены также количественные характеристики:
определены квантовые выходы реакций, измерены времена жизни воз-
бужденных радикалов, константы тушения; в ряде радикалов определе-
ны изменения дипольных моментов при возбуждении, которые обуслов-
лены перестройкой электронной оболочки.
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