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I. ВВЕДЕНИЕ

Под действием света хиноны способны подвергаться многочислен-
ным превращениям. Некоторые из фотохимических реакций (напри-
мер, фотовосстановление) являются составной частью таких важных
процессов, как фотосинтез зеленых растений и фотодеструкция окра-
шенных кубовыми красителями материалов. Другие инициированные
светом реакции хинонов также могут представлять значительный теоре-
тический и практический интерес, поскольку многие из них аналогий в
темновой химии не имеют.

Попытки рассмотреть фотоиндуцированные реакции хинонов были
предприняты за рубежом в 19471, 19672 и 19693 годах, причем послед-
ний обзор относился только к о-хинонам. Однако со времени выхода
в свет этих работ был открыт целый ряд фотореакций хинонов и де-
тальнее исследованы уже известные, что привело к уточнению старых
и появлению новых воззрений в этой области. Учитывая перечисленные
обстоятельства и то, что в отечественной литературе аналогичные обзо-
ры не появлялись, мы предприняли попытку обобщить опубликованные
(по 1974 г. включительно) работы, наиболее полно показав все много-
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образие фотохимических превращений хинонов. При этом равное вни-
мание уделено как первичным фотохимическим актам, так и вторичным
процессам, приводящим к конечным продуктам фотолиза.

II. ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕ

1. Первичные фотохимические процессы

Фотовосстановление — простейшая фотохимическая реакция хино-
нов (Q). Она представляет собой присоединение по кислородному ато-
му карбонила электрона или водородного атома в тех условиях, когда
аналогичные темновые превращения невозможны. При этом допускает-
ся образование кетильных радикалов (I) (или соответственно их анио-
нов), перераспределение электронной плотности в которых приводит к
семихинонам или их диссоциированным формам4. Мезомерные семихи-
нонам кетильные структуры могут вносить также определенный вклад
в их резонансный гибрид5.

Одноэлектронно-восстановленные формы хинонов могут получаться
двумя способами. Один из них, встречающийся реже и потому менее
изученный, состоит в том, что молекула хинона в основном состоянии
выступает как акцептор электрона (водорода) по отношению к фото-
возбужденным молекулам некоторых пигментов (хлорофиллов, порфи-
ринов и т. п.), обычно в триплетном состоянии6. Процесс протекает
благодаря существенному уменьшению при электронном возбуждении
потенциала ионизации пигментов или увеличению их способности отда-
вать водородный атом. В подобных фотореакциях, не связанных с воз-
буждением молекулы хинона, изучены главным образом 1,4-бензохино-
ны 7~14 и в отдельных работах нафто- и антрахиноны е· 15~20.

Значительно детальнее изучен другой, чаще встречающийся путь
фотовосстановления хинонов — отрыв возбужденной молекулой хинона
Q* электрона от молекулы (аниона) X с образованием из нее катион-
радикала (радикала) (X—е) или отрыв водородного атома от молеку-
лы АН с образованием из нее радикала А"1~3·15.

*
Q

(X-e).

ο-
ι

YY
АЛ

или

QH- +

I
II

A',

ο·

ОН

о-
о-

или

^ с о-



Инициированные светом реакции хинонов 187

При наличии в боковой цепи хинонов заместителей, являющихся по-
тенциальными донорами электрона (водорода), фотовосстановление хи-
нонов происходит и внутримолекулярно. Если же имеются обе возмож-
ности фотовосстановления, нередко бывает трудно решить вопрос, осу-
ществляется оно внутри- или межмолекулярно или одновременно и тем
и другим способом.

Необходимо отметить, что возможность казавшегося столь привыч-
ным разделения реагентов (или заместителей в молекулах хинонов) на
доноры электрона и водорода, как это рассмотрено выше, сейчас вызы-
вает сомнения. Не исключено, что семихиноны QH" образуются не в
одностадийном акте отрыва водородного атома от нейтральной молеку-
лы реагента, а в результате отрыва от нее электрона с последующим
быстрым переносом протона от возникшего катион-радикала АН+ к
анион-радикалу Q~2 1·2 2:

Q* + АН -> Q~ + АН+ -» QH- + А".

В частности, именно этот механизм предполагают при фотоокисле-
нии хинонами углеводородов2·23 и спиртов24·25 в матрицах. Учитывая
отсутствие в подавляющем большинстве случаев строгих доказательств
одно- или двухступенчатости отрыва атома водорода возбужденными
молекулами хинонов, правильнее, по-видимому, говорить о процессе
как о переносе (е + Н+) или подразумевать его возможную двухступен-
чатость (см., например,2·23~25).

Движущей силой процесса фотовосстановления хинонов является
увеличение сродства к электрону хиноидной системы при возбуждении
последней. Естественно поэтому, что эффективность процесса должна в
первую очередь зависеть от величины окислительно-восстановительного
потенциала хинона в реакционноспособном электронно-возбужденном
состоянии. Однако к настоящему времени эти величины определены
лишь в нескольких случаях15; значительно чаще делались попытки свя-
зать эффективность фотовосстановления с полярографическими харак-
теристиками хинонов в основном состоянии15. Вследствие этого сейчас
не представляется возможным достаточно обоснованно обсуждать во-
прос о сравнительной реакционной способности различных хинонов и
связи ее с их структурой в процессах фотовосстановления; можно толь-
ко оценить их поведение при фотолизе в восстановительных средах,
рассматривая природу низших возбужденных состояний.

Реакционноспособными возбужденными состояниями хинонов при
их фотовосстановлении, как считалось, могут быть и триплетное, и син-
глетное; в случае некоторых хинонов (например, дурохинона) допуска-
ли участие в процессе только синглетного состояния 2. Впрочем, много-
численные эксперименты позволили почти во всех известных примерах
исключить участие 5-состояния хинонов (не отвергая полностью такой

) л й Of! О Я и

• и предпочесть ему в этой роли
обладающее большим временем жизни бирадикальное4·2Э триплет-
ное1 5·3 0·3 1.

Из Тп „.- и Г„, π'-состояний, несмотря на относительно меньшее вре-
мя жизни4·2 9, состояние Тпл* должно быть активнее, поскольку дело-
кализация π-электронов в Тя „--состоянии приводит к небольшой плот-
ности неспаренного электрона на реакционном центре, в то время как
состоянию Г„, „· свойственны локализация возбуждения в карбонильной
группе и радикалоподобный характер кислородного атома4·1 5·2 9. Дей-
ствительно, это предположение оправдывается, и фотовозбужденные
хиноны с низшим уровнем Тп- „* являются хорошими окислителями.
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Обычно конверсия в это реакционноспособное состояние с расположен-
ных выше энергетических уровней происходит с одинаковой (часто
близкой к единице) вероятностью, что проявляется в постоянстве кван-
тового выхода фотовосстановления субстрата во всей области его по-
глощения 2·15· 2 5 · 3 2 . Если фотовосстановление хинонов подобного типа
протекает неэффективно, что само по себе встречается редко, то это,
как правило, связывают 15 с малой величиной квантового выхода интер-
конверсии (Φετ) — например, <Psr плохо восстанавливающегося убихино·
на-30 составляет ~ 0,04 30.

Небольшое изменение отношения числа п- и π-орбиталей при перехо-
де от хинонов с низшим уровнем Тп? „, к полихинонам не приводит
к существенным изменениям в относительном расположении энерге-
тических уровней и фотохимических свойств 3 3 · 3 4 . Однако при изменении
природы растворителя, введении специфического заместителя и т. д. мо-
жет происходить инверсия уровней хинона, и низшими становятся мало-
реакционноспособные Т„:Я— или Гпз-уровни * 2 · 1 5 · 2 2 · 3 5 . Характерными при
мерами значительного уменьшения фотодегидрирующеи способности пол
влиянием заместителя могут служить антрахинон (и другие хиноны33).
в ядро которых введены сильные электролодонорные группы (ОН, NH2,
NR'R 2 ) 2 · 1 5 · 3 0 ·" . То, что такие хиноны не полностью утрачивают способ-
ность к фотовосстановлению, объясняют либо участием в процессе их
Т^п, -состояния, уровень которого расположен выше уровня 7 \ π . (или
7"пз)

38, либо восстановлением их в слабо активном Т„:„— (или Тпз) -со-
стоянии 3 5 · " . Тем не менее даже подобные соединения можно фотохими-
чески восстановить с достаточно высокой эффективностью. Для этого
используют в качестве поглощающего свет субстрата донор водорода
(электрона) — пигмент6, который взаимодействует с хиноном в основном
состоянии (см. выше), или проводят фотореакцию с обычными реаген-
тами-восстановителями, но в кислых средах, возбуждая протонирован-
ные молекулы упомянутых хинонов, обладающие низшим Тп „*-состоя-
нием 2 6 · 3 9 · 4 0 .

Хиноны могут образовывать с реагентом (растворителем) достаточно
устойчивые комплексы с переносом заряда (КПЗ). Если при этом низ-
шим остается уровень Тп_ „., то возбуждение в их полосе сопровождается
восстановлением хинона. Возникновение таких КПЗ допускается для
1,4-бензохинона и его производных с этанолом41, сульфоантрахинонов и
галоген-анионов в водных растворах42, хинонов и алифатических ами-
нов 2 · 2 5 и было зафиксировано в случае 1,4-бензохинона и некоторых
жирноароматических углеводородов в низкотемпературных матрицах23,
но не в растворах43. В случае, если уровень энергии КПЗ находится
ниже, чем уровень Гп, „· хинона (характерно для реагентов — сильных
доноров электрона), то, как и при фотолизе хинонов с низшими Тп л,-
(или Ги..,)-уровнями (см. выше), фотовосстановление хиноидной струк-
туры ингибируется 23.

Реагентами при межмолекулярном фотовосстановлении хинонов мо-
гут являться вода 1 5 · 1 6 · 1 8 · 1 9 · 4 4 и практически все органические соедине-
ния — углеводороды 6 · 4 5 , спирты 2·5-15· 45~м, альдегиды ', кетоны 5 2 '5 3, эфи-
ры5 2, амины4 0·5 4, амиды55, которые рассматриваются обычно как доноры
водорода. Донорами электрона считаются органические (например,
алкоксильный 1 5 · 3 2 · 3 9 · 4 2 · 5 6, СН3СОО-, СС13СОО- 15) и неорганические ОН-,
SO4

2", SO3

2-, SeO3

2-, SCN-, CO2

2~, PO4

3", NO3-
15· " · 5 8 и Hal"1 5·5 9) анио-

ны, иногда спирты 2 4 ~ 2 6 · 6 0 и амины 2 · 4 6 . Внутримолекулярно фотовосста-
навливаются хиноны с заместителями в боковой цепи, подобными по спо-
собности отдавать электрон (водород) перечисленным реагентам.

* Sn3- или Гпз-уровни отвечают состоянию с переносом заряда.
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Свойства реагентов, так же как и свойства хинонов, определяют
эффективность фотовосстановления. В первую очередь это относится к
способности реагента отдавать электрон или водород. Последнее хорошо
иллюстрируется рядом активности спиртов при их фотодегидрировании
хинонами: /-BuOH<cMeOH<EtOH<i-PrOH 4 7 ; этот ряд объясняют 2 1 5

увеличением подвижности атома водорода при карбинольном атоме угле-
рода в результате повышения положительного индуктивного эффекта
алкильного радикала в молекуле спирта. Вывод об отрыве атома водо-
рода в указанном положении был сделан на основании анализа продук-
тов фотоокисления спиртов2·1 5 ' " · 4 8 . Приходится учитывать также и сте-
рические особенности реагирующих молекул: высказывается, в частно-
сти, мнение, что объем и масса заместителей в молекуле хинона могут
существенно влиять на его фотодегидрирующую способность при меж-
молекулярном фотовосстановлении2. В свою очередь, важными являются
и стерические факторы молекул реагентов; например, в простых эфи-
рах атом водорода отрывается от углеродного атома эфирной связи, и
увеличение длины и разветвленности алкильных радикалов снижает
активность эфира вследствие эффекта экранирования 2 ' 1 5 · 4 7 . Еще боль-
шую роль играют пространственные факторы в случае внутримолекуляр-
ного фотовосстановления хинонов, когда возможность протекания про-
цесса определяется, кроме других обязательных условий, возможностью
осуществления переходного циклического состояния2.

Наиболее детально исследовано фотовосстановление хинонов в спир-
товых матрицах2 4·2 5. Недавно методами электронной и ЭПР-спектроско-
пии показано, что в этом случае донором водорода (электрона и затем
протона) является гидроксильная группа спирта (R 1R 2CHOH); радика-
лы R1R2COH образуются из радикалов R'R^HO* во вторичных реакциях
(ср. взаимодействие фотоионизованных молекул хинонов со спиртами в
газовой фазе 6 1 ).

;2ΟΗΟΗ)·+ + Q~ *- Q* + R1R2CHOH R 1 R 2 C H O H,

R'R'CHOH

R ^ C O H Q~ + R ^

R^CHO* ->· R ^ C O H или

' + R ^ C H O H -> R]R2CHOH + R

Q - + RiR2CHOH2 -> QH- + R»R2CHOH,
QH· + R!R2CHOH -» QH2 + R^CHO*, или

QH· + R!R2CHOH -Η, QH2 + RiR2COH.

Приведенная схема согласуется с представлениями о том, что водо-
родная связь спиртового гидроксила с карбонильной группой хинона в
основном состоянии должна облегчать отрыв водородного атома
(е + Н+) от группы ОН 62~64. Возможно, рассмотренный выше механизм
применим и к фотодегидрированию хинонами спиртов в растворах (см.,
например, работы по фотовосстановлению в спиртах тетрахлор-1,4-бензо-
хинона2 б·е о); в настоящее время этот вопрос дискутируется24·25'47. В слу-
чае же фотовосстановления некоторых хинонов в растворах ацетоном,
ароматическими65 и ацетиленовыми (RC = CH) 2 5 углеводородами пер-
вичный перенос электрона при отрыве от них водородного атома счита-
ется экспериментально доказанным.

К фотодегидрированию спиртов в матрицах, очевидно, близко примы-
кает по механизму (в том смысле, что происходит отрыв атома водорода
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от гидроксильной группы) процесс фотовосстановления антрахинона и
его производных на целлюлозе66 и гидратированной поверхности силика-
геля6 7. В растворах же отрыв атома водорода возбужденными молеку-
лами хинонов от гидроксильной группы реагента, кроме воды, наблю-
дали в случае некоторых оксимов (R'R2C = NOH) с образованием из
них иминоксильных радикалов (R1R2C = NO·)68 и грег-бутилфенолов с
образованием соответствующих феноксильных радикалов69. В последнем
случае возникшие из субстрата и реагента радикалы обладают одина-
ковой поляризацией спинов (показано методом химически индуцируемой
динамической поляризации электронов), что отвечает предложенной
авторами теоретической моделив9. О спиновых состояниях радикалов,

образующихся при фотовосстановлении хинонов, см. также2 3·7 0.
Наконец, коснемся вопроса о возможности такого типа межмолеку-

лярного фотовосстановления хинонов, когда восстановителем служит мо-
лекула хинона в основном состоянии. Полагают, например, что при до-
статочно высоких концентрациях 2-сульфоантрахинона его возбужденные
молекулы, реагируя с невозбужденными, образуют соответствующие
анион-(Q~) и катион-(Q"+)-радикалы. Взаимодействие их с ионами Н+

и ~ОН (из воды) приводит к антрасемихинонсульфонату (QH#) и ради-
калу -он71-71.

Q* + Q —»IQT Q+1 > Q+ + Q-

нго/-он н'°'-°и

-• Q + ΌΗ

Q~ + Н+ -> QH·

Этот механизм предлагается рассматривать как конкурентный с дру-
гими путь фотовосстановления 2-сульфоантрахинона (а также хинонов
иной природы) в любых условиях72, хотя его возможность нередко вы-
зывает сомнения 73~76, или отвергается по энергетическим соображе-
ниям '5, а фотовосстановление 2-сульфоантрахинона связывается только
с взаимодействием возбужденного субстрата (Q*) и реагента (~ОН/Н2О).

Допускается, что возбужденная молекула хинона может восстанав-
ливаться другой его молекулой в основном состоянии и за счет окисле-
ния заместителя, а не хиноидного ядра — такой путь, например, возмо-
жен (но строго не доказан) при фотовосстановлении алкоксиметил-1,4-
бензохинонов2.

2. Вторичные реакции
межмолекулярного фотовосстановления

При межмолекулярном фотовосстановлении протекают многочислен-
ные вторичные превращения, в которых участвуют в различных комби-
нациях хиноны и их восстановленные формы, реагенты и получившиеся
из реагентов продукты их окисления.

Кроме возникновения в фотохимическом процессе, одноэлектронно-
восстановленная форма хинона может получаться и во вторичной темно-
вой реакции хинона с образовавшимся из реагента радикалом (ион-ра-
дикалом) , как это происходит, например, в спиртовых средах2·7 7:

Q + RCHOH -» QH· + RCHO.

Взаимодействие одноэлектронно-восстановленного хинона и окислен-
ного вещества может приводить к регенерации исходных соединений.
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Так, при фотовосстановлении сульфоантрахинонов ионом СО3

2~ подоб-
ная реакция идет достаточно быстро6·15· 78:

фотохимическая (прямая) реакция темновая (обратная) реакция

Q* + СО*' -» QT + COf, Q~" + COf -> Q + CO;,2-
3 '

Чаще обратная реакция протекает сравнительно медленно, и тогда
одноэлектронно-восстановленный хинон успевает вступить в другие реак-
ции. В частности, независимо от того, какая из частиц (QH' или Q~
возникает в первичном фотохимическом акте, в фотолизате устанавли-
вается равновесие

-Н+ .

+ н +

о п р е д е л я е м о е к и с л о т н о - о с н о в н ы м и с в о й с т в а м и и х и с р е д ы · • · .

Семихинон в основном или в высоком колебательно-возбужденном
состояниях может отрывать водородный атом от реагента, образуя гид-
рохинон (QH2)2·8 2:

QH· + АН -> QH3 + Α·.

Исследование фотовосстановления антрахинона в спиртах с добавкой
щелочи привело авторов к заключению о возможности и фотохимиче-
ского превращения одноэлектронно- в двухэлектронно-восстановленную
форму хинона83·84

или

Однако гидрохиноны возникают не только в перечисленных процес-
сах. Считается, что главный путь их образования — диспропорциониро-
вание семихинонов QH* и анион-радикалов Q~ в обратимом процес-
с е 2, is, 72,77,79,82,85-87. п р и э т о м семихиноны диспропорционируют эффек-
тивнее анион-радикалов в ~10 и более раз 2 · 1 5 · 7 9 . Одновременно все эти
вещества участвуют в кислотно-основном равновесии:

-н··· -н т

здесь QH~ и Q2~ — моно- и дианионы гидрохинона.
Получившиеся гидрохиноны могут в некоторых случаях (см.8 8"9 0)

замедлять фотовосстановление хинона, дезактивируя возбужденное со-
стояние последнего (химическое тушение) в реакции

Q* + QH2 -»2QH· -» Q + QH2

или претерпевать дальнейшее фотовосстановление. Так, установлено, что
длительное облучение полученных фотохимически антрагидрохинона и
его производных в углеводородах91 и спиртах, а также в водно-спирто-
вых средах31·40>92-94 приводит к соответствующим антранолам, антронам
и антрацену.

С учетом перечисленных процессов образования и превращений вос-
становленных форм хинонов была создана математическая модель меж-
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молекулярного фотовосстановления хинонов, удовлетворительно описы-
вающая весь процесс в целом9 5·9 6.

Семихиноны и анион-радикалы, гидрохиноны и их диссоциированные
формы получают в дезаэрированных средах, так как все они легко окис-
ляются кислородом (и способны окисляться другими реагентами2· Ι5·97)>
регенерируя исходный хинон 15· "·72:

QH· + О2 - Q + НО;; Q- + О2 -* Q + 07;
QH2 + 0 3 -> Q + НА·

В аэробных условиях суммарный процесс выглядит поэтому как фото-
окисление реагента, недаром его часто называют «сенсибилизированным
хинонами фотоокислением»15. В случае реагента-спирта общая схема
представляется следующей72:

Q* + RCH2OH -> QH· + RCHOH,
Q + RCHOH -» QH· + RCHO,

QH· + 03 -* Q + HO],,

RCHOH + 02 -> RCH (02) OH,

RCH (Ô ) OH + HO; -> RCHO + H2O2 + 02,

2 RCH (Cg OH ̂  2 RCO2H + H2O2.

RCH (Oj) OH -^ RCHO+ Wfv

2 HO; -> H2O2 + 02.

В схему не включены гидрохиноны QH2, так как они не успевают
образовываться из семихинонов QH* вследствие быстрого окисления по-
следних1 5*. Естественно, такое фотоокисление реагента может осуще-
ствляться лишь в тех случаях, когда кислород не тушит или незначи-
тельно тушит реакционноспособное состояние хинона. В частности, это
имеет место в случае антрахинона и его производных вследствие мало-
сти времени жизни их Г-состояний6· "·7 5· 7β· 10°.

В свете рассмотренного ранее фотовосстановление на воздухе антра-
хиноновых красителей в матрицах в результате переноса атома водоро-
да (или электрона) кажется достаточно вероятным и считается основ-
ным первичным процессом в наиболее распространенной сейчас теории
фотодеградации окрашенных такими красителями материалов15· 38> 39>
100 — 105

Описанные в самом общем виде вторичные процессы межмолекуляр-
иого фотовосстановления наиболее типичны; конкретные же продукты
подобных и других вторичных реакций, а также пути их образования
обсуждаются ниже.

Углеводороды. Углеводородные радикалы, возникшие при фотоокис-
лении углеводородов «-хинонами в анаэробных условиях, алкилируют
ядро хинона (семихинона), присоединяются по атому кислорода, обра-
зуя в конечном итоге эфир гидрохинона, или дегидрируются хиноном
(семихиноном) до алкенов ' · 2 . В случае фотовосстановления углеводоро-
дами о-хинонов получают продукты 1,2-(II)- и 1,4-(III)-присоедине-
ния 1 - 3 . Так, возникшие при фотолизе 1,4-бензохинона в циклогексане
циклогексильные радикалы в соответствующих реакциях образуют цик-
логексил-1,4-бензохинон и циклогексен2. Облучением хинизарина в али-

* Все рассмотренные выше вторичные реакции семихинонов или отвечающих им
анион-радикалов удается существенно подавить связыванием реакционноспособных ча-
стиц в комплексы и мицеллы98· " .
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фатических углеводородах получены алкилпроизводные его лейкоформы;
положение алкильных групп не установлено1Οδ.

В фотореакциях о-хинонов с олефинами главными являются продук-
ты циклоприсоединения, но в случае фотолиза фенантренхинона в при-
сутствии изобутилена, цис- и г/шнс-2-бутенов, три- и тетраметилэтиленов
образуются также соединения (II, R = CH2CR1 = CR2R3, C R ^ C R ^ C H ^
путем захвата семихиноном аллильного радикала3:

О

(II) (III) (IV) (V)

Характер вторичных продуктов фотовосстановления хинонов алкил-
бензолами в зависимости от природы хинона и образовавшегося из реа-
гента радикала изучен лучше, чем в случае алифатических углеводоро-
дов. При фотовосстановлении я-хинонов с относительно высоким
окислительно-восстановительным потенциалом получаются продукты
присоединения радикалов типа АгСН2 по кислородному атому и дегид-
рогенизации радикалов типа АгСН—СН<^ . Так, облучение тетрахлор-

1,4-бензохинона (но не 1,4-бензо- и нафтохинонов) в присутствии и-кси-
лола, кумола или тетралина приводит соответственно к моно-п-метил-
бензиловому эфиру 1,4-диоксибензола, метилстиролу и 1,2-дигидронаф-
талину2.

Радикалы, полученные отрывом бензильного водородного атома при
фотолизе соответствующих соединений с о-хинонами, иногда дегидриру-
ются 107, но чаще образуют продукты 1,2- и 1,4-присоединения1·2·5. Соот-
ношение продуктов 1,2- и 1,4-присоединения радикалов n-RC6H4CH2', как
показано в 2, определяется характером заместителя R — доля продукта
1,2-присоединения возрастает с увеличением его электронодонорной спо-
собности вследствие дефицита электронов при углеродном и избытка при
кислородном атомах семихинона.

Облучением фенантренхинона3'108 и тетрахлор-1,2-бензохинона3 в
бензоле, наряду с соответствующими гидрохинонами и дифенилом, полу-
чены монофениловые эфиры гидрохинонов (III), R = Ph. В случае фенан-
тренхинона допускается образование 1,4-аддукта в результате внутри-
молекулярного отрыва водородного атома в возникшем фотохимически
бирадикале (IV); впрочем, не исключается и обычный путь — рекомби-
нация семихинонового и фенильного радикалов, но без выхода из клетки
растворителя.

Следует иметь в виду, что кроме перечисленных путей стабилизации
углеводородных радикалов, часто осуществляется еще один, не рассмат-
риваемый здесь,— их рекомбинация2·109.

Спирты. В отличие от углеводородных, радикалы R ^ C O H , получен-
ные при фотоокислении спиртов хинонами, не образуют аддуктов с по-
следними или с их восстановленными формами. Они стабилизируются
диспропорционированием или дегидрируются хиноном либо семихино-
ном. Семихиноны в спиртовых средах стабилизируются внутримолеку-
лярно или взаимодействуют (иногда после превращения в другие про-
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межуточные вещества) с растворителем. Примером первого пути явля-
ется образование циклических продуктов (V) при облучении в спиртах
2,2'-бифенил- и г^'-бинафтил-М.ГД'-дихинонов2. Второй иллюстриру-
ется превращением 1,2-диокси-З-нитроантрахинона (VI) в 1,2-диокси-З-
нитро-4-метоксиантрахинон (XI)2:

О о· он
•\ΛΛ/0Η

(X)

\/\/γ\Νο2

О ОМе

(XI)
Эфиры и родственные соединения. Радикалы, возникшие при фото-

окислении хинонами эфиров (тиоэфиров), алкилируют я-семихиноны в
ядро и образуют с осемихинонами продукты 1,2- и 1,4-присоединения.
Например, диоксанильный радикал (XII), как оказалось, реагирует с
радикалом (XIII) , (полученным из 1,4-нафтохинона); конечным продук-
том является соединение (XV)110. Возможно, диоксанильное производ-
ное 1,4-бензохинона присутствует среди неидентифицированных продук-
тов фотолиза 1,4-бензохинона в диоксане2. Аналогичным образом полу-
чается феноксиметил-1,4-бензохинон при облучении 1,4-бензохинона в
водном анизоле2:

-f ?xv)

kl |xyi)
Рекомбинацией радикалов, образованных из о-хинонов и эфиров

(тиоэфиров),—тетрахлор-1,2-бензохинона и диоксана2, фенантренхино-
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на и диизопропилового, дибутилового110, фенилбензилового, дибензило-
вого, а также дибензиловых эфиров этиленгликоля и 1,4-диоксибензо-
ла 1 И , этиловых эфиров уксусной и пропионовой кислот, дитиана2,
этилвинилсульфида3 — образуются продукты 1,4-присоединения. В боль-
шинстве случаев полученные вещества нестабильны и на воздухе легко
разрушаются, например в результате гидролиза, а при облучении могут
перегруппировываться в продукты 1,2-присоединения, как это показано
в случае аддуктов фенантренхинона с анизолом и диоксаном 2.

Более редким случаем является образование продукта 1,2-присоеди-
нения при фотолизе аценафтенхинона в тетрагидрофуране112 и 1,4-ди-
гидро-2-окси-4-ксантил-1 -оксонафталина — при облучении 1,2-нафтохино-
на или его 3-хлор-, 3- и 6-бромпроизводных в присутствии ксанте-
H a i i . . i u

Альдегиды. Продуктами вторичных реакций при фотовосстановлении
л-хинонов альдегидами являются соединения типа (XVII) и (или)
(XVIII):

ОН OCOR

ч 1 /COR ч 1 , N X /ОН | п п н

ОН ОН '

(XVII) (XVIII) (XIX) (XX)

Ацетилирование в ядро радикалом СН3СО происходит при фотолизе
1,4-бензохинона, его моно-, ди-, триметил-, ацетил- и 2,3-дихлорпроизвод-
ных, 1,4-нафтохинона, 2-метилнафтохинона2, 1,4,9,10-антрадихинона,
1,4,5,8-нафтодихинона, ангидрида 1,4-бензохинон-2,3-дикарбоновой кис-
лоты, 2,3-дициано-1,4-бензохинона 1 1 5 · 1 1 6 в уксусном альдегиде; продукты
фотолиза антрахинона в СН3СНО не идентифицированы2. Ацильные
производные типа (XVII) получены также при фотолизе 1,4-бензохинона
в присутствии альдегидов триметилуксусной кислоты и акрилового2·115.
Иногда в этих процессах возникают и диацилгидрохиноны2.

В случае тетразамещенных 1,4-бензохинонов (дихлордициано-, тетра-
хлор-) конечными продуктами являются моноэфиры гидрохинонов, ко-
торые образуются и при фотолизе хинизарина в присутствии альдегидов
n-XC6H4CHO (X = H, NO2, MeO)2. Облучением 1,4-бензохинона в при-
сутствии коричного альдегида получен только моноэфир гидрохинона2,
кротонового — оба возможных вещества типа (XVII) и (XVIII)115, бенз-
альдегидов п-ХС6Н4СНО — бензоилгидрохиноны (Х = Ме, ί-Bu, MeO) и
монобензоаты (X = NO2, CHO, CN, CF 3) 1 1 5.

Наряду с мнением о том, что в процессе образования соединений
(XVII) и (XVIII) участвуют радикалы RCO и семихинон, существует и
другое — что радикал RCO реагирует с хиноном2·115. Характер про-
дукта реакции [(XVII) или (XVIII)], как считается, зависит от нуклео-
фильности радикала RCO: чем больше его нуклеофильность, тем боль-
ше вероятность атаки в ядро (если не все положения замещены), и
напротив, уменьшение нуклеофильности приводит к возрастанию выхода
эфира. Существенную роль играет окислительно-восстановительный по-
тенциал хинона. Так, допускается, что в случае хинонов с высоким окис-
лительно-восстановительным потенциалом (1,4,9,10-антрадихинон, 1,4,5,8-
нафтодихинон, ангидрид 1,4-бензохинон-2,3-дикарбоновой кислоты,
2,3-дициано-1,4-бензохинон) осуществляется конкурентный механизм с



196 Α. Β. Ельцов, О. П. Студзинский, В. М. Гребенкина

переносом электрона от радикала RCO к хинону Q и образованием ион-
радикальной пары [Q- RCO+], в которой ацилиевый ион должен быть
локализован около одного из кислородных атомов. Этим и объясняют
взаимодействие ацильных радикалов с указанными хинонами по атому
кислорода.

При фотолизе о-хинонов в присутствии альдегидов получают глав-
ным образом продукты 1,4-присоединения — моноэфиры 1,2-ендиолов
(XIX) и (или) циклические ацетали (XX)2·3·117:

он он

(XXJI),

Облучая 1,2-нафтохинон и ряд его производных в среде алифатиче-
ских (но не ароматических2) альдегидов, кроме эфиров ендиолов типа
(XIX) удалось получить также продукты ацилирования в ядро (XXI)
(очевидно, рекомбинацией радикалов (XXII) и RCO2·3· '0 9) и заместить
(если таковой есть) атом галогена в третьем положении ацильной
группой.

Соединения типа (XIX) образуются при рекомбинации полученных
из глиоксалей радикалов RCOCO и семихинонов вследствие декарбони-
лирования в клетке растворителя 118:

ftv
RCOCHO

/γ\)

"\Λ/0Η

COCOR —

/γ\ο·

\Λ/
/\/\0·

\Λ/ 0Η

0Η

COR

Амины. Возбуждение КПЗ [амин+ хинон~] или радикальной пары
[(амин — Н)· (хинон + Н)·] систем хинон (2,5-дихлор-3,6-диметокси-, тет-
рахлор-1,4-бензохиноны) —третичный амин (триэтиламин, 1-метилпипе-
ридин) приводит к моноаниону гидрохинона (QH~) и иону типа

Et2N = CHCH3. При их взаимодействии происходит замещение атома
хлора с образованием аминовинилхинонов, например (XXIII)2.

Вода, ионы Н + и "ОН, NH3. Из тетраметил-1,4-бензохинона при фо-
толизе его в воде получают только соответствующий гидрохинон2·119, а
из 1,4-бензохинона, кроме 1,4-диоксибензола, 1,2,4-триоксибензол и (или)
2-окси-1,4-бензохинон2·119-122. Образование этих веществ объясняют121

взаимодействием фотохимически полученного радикала ОН с хиноном
(или семихиноном). Возникший 1,2,4-триоксибензол в реакции с исход-
ным хиноном дает 2-окси-1,4-бензохинон и 1,4-диоксибензол. Это окис-
ление идет быстрее в кислых и щелочных растворах и медленно в близ-
ких к нейтральному; следовательно, рН среды определяет состав конеч-
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ных продуктов. Альтернативный механизм с отрывом возбужденным
хиноном от воды радикала Ό Η с последующей атакой молекулы хинона
з основном состоянии радикальным атомом водорода2 кажется значи-
тельно менее вероятным.

Эффективность однофотонного процесса исчезновения 1,4-бензохино-
на не зависит от концентрации его в растворе и длины волны возбуж-
дающего света и постоянна в интервале рН от 0,4 до 8; квантовый выход,

по одним данным, меньше' а по другим122 — больше единицы.
Изменения квантового выхода при фотолизе 1,4-бензохинона в мицсл-
лярных системах (увеличение в присутствии анионных и уменьшение в
присутствии катионных поверхностно-активных веществ) могут свиде-
тельствовать, по мнению авторов работы 119, об участии в процессе про-
межуточных веществ катионного характера.

Возникшие при фотолизе 2-сульфоантрахинона в нейтральных, ще-
лочных водных15·1Ъ· 123-127

 и водно-спиртовых2· "· ш · 1 2 8 средах радикалы
•ОН, имеющие слабый электрофильный характер, гидроксилируют суль-
фоантрахинон по кольцу, не содержащему сульфогруппы 15. Образовав-
шийся аддукт (XXIV) окисляется исходным хиноном или кислородом до
оксисульфоантрахинона 1 5 · 1 2 3 · 1 2 Э | 13°

(XX1V6)

Предшествовать промежуточному соединению (XXIV) могут комп-
лекс с водородной связью (XXVa) или аддукты типа (XXV6) — (XXVr),
и только взаимодействие их с невозбужденной молекулой сульфоантра-
хинона приводит к аддукту (XXIV) и анион-радикалу Q~75:

-Ό---ΗΟ- НО Η О~ О- -О ОН
\ /

^ \
Η

о· о о о
(XXVa) (XXV6) (XXVB) (XXVr)

Состав продуктов гидроксилирования 2-сульфоантрахинона, как и
1,4-бензохинона, зависит от рН среды: в сильнощелочных (рН^12) рас-
творах основные продукты — 6- или 7-оксиантрахинон-2-сульфонаты, в
нейтральных и слабощелочных (рН^12) растворах — 6-, 7-, 5-, 8-окси-
замещенные 15· 13°. Это связывают либо с различной природой гидрокси-
лирующего агента (ΌΗ или О~, образующегося вследствие равновесия
Ό Η ^ Ο " + Η + ) 1 5 · 1 2 6 , либо с обратимым взаимопревращением форм
{А и Б), зависящим от рН среды75.

ОН О" (ОН) О

/Н

ХО-(ОН)

O-PPh,

Н,0

\ / \ 0 -

(XXVI)
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Окси-1-сульфоантрахиноны из 1-сульфоантрахинона, труднее фотовос-
станавливающегося, а потому и менее изученного в процессах фотогид-
роксилирования, образуются, очевидно, по аналогичному механизму.

При фотогидроксилировании получаются, помимо моно-, и диоксипро-
изводные сульфоантрахинонов; их образованию благоприятствуют
уменьшение концентрации субстрата « проведение фотолиза в аэробных
условиях130. Избирательность гидроксилирования и возможность вво-
дить группу ОН в другие ароматические соединения, присутствующие в
реакционной смеси, особенно при циклическом проведении процесса с
применением окислителей, могут сделать его полезным для синтеза окси-
производных ароматического ряда 15.

Аминирование 2-сульфоантрахинона при фотолизе его в водных рас-
творах аммиака, гидразина и метиламина, приводящее к преимущест-
венному образованию 6(7) -амино (метиламино) -2-сульфоантрахинонов 15,
предположительно протекает по механизму, сходному с механизмом фо-
тогидроксилирования.

В перечисленных случаях окисленная форма реагента взаимодейст-
вует с хиноном, но известны и такие процессы, когда с реагентами (рас-
творителями) взаимодействуют восстановленные формы хинонов. На-
пример, при облучении 1- и 2-метоксиантрахинонов в щелочных водно-
спиртовых растворах вытеснение метокси-группы ионом ~ОН (темновой
процесс) осуществляется как раз указанным способом — в фотохимиче-
ски полученных диссоциированных метоксиантрасемихинонах ш . Анало-
гичным образом семихинон, полученный при фотовосстановлении фенан-
тренхинона в воде, реагирует с трифенилфосфином, а затем либо с во-
дой, либо с радикалом ΌΗ, образуя неустойчивый на воздухе гидрат
диполярной структуры (XXVI)132.

Двухэлектронно-восстановленные формы хинонов также способны
претерпевать превращения функциональных групп под действием реа-
гента. Установлено, в частности, что диссоциированные по спиртовому
гидроксилу антрагидрохинонсульфокислоты — продукты превращения
фотохимически полученных антрасемихинонсульфонатов — при фотовоз-
буждении элиминируют сульфогруппу 15·94·133· ш . Квантовый выход этого
однофотонного процесса, как показано на примере 1-сульфоантрагидро-
хинона, для дианиона выше, чем для моноаниона, и в пределах сущест-
вования обеих форм не зависит от концентрации ионов ~ОН. Допуска-
ется, что реакционноспособно высшее электронно-возбужденное состоя-
ние субстрата, так как десульфирование эффективно протекает только
при возбуждении в его самой коротковолновой полосе поглощения. Суль-
фогруппа в β-положении элиминируется труднее, чем в а-; в случае га-
логеноантрагидрохинонсульфокислот, наряду с фотодесульфированием,
происходит и фотодегалогенирование15·94. По иному, гидролитическому,
механизму осуществляется фотодесульфирование недиссоциированных
рнтрагидрохинонсульфокислот, полученных при фотолизе сульфоантра-
хинонов в водно-спиртовых растворах неорганических кислот; свет в
этом случае фотохимически активен во всей области поглощения сульфо-
антрагидрохинонов 1 3 5 · 1 3 6 .

3. Вторичные реакции
внутримолекулярного фотовосстановления

Внутримолекулярное фотовосстановление хинонов почти всегда пред-
ставляет собой отрыв водородного атома в 2'-положении боковой цепи
через легко осуществимое шестичленное циклическое переходное состоя-
ние. Это определяет как структуру возникающих бирадикалов, так и
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природу продуктов, образующихся при их стабилизации, внутримолеку-
лярной или межмолекулярной с участием растворителя.

Хиноны с углеводородной боковой цепью. Полученные из трег-бутил-
1,4-бензохинонов при их фотолизе в бензоле, диоксане137, ацетоне, ацето-
и бензонитрилах138 радикалы (XXVII) превращаются в цвиттер-ионную
спироциклопропановую структуру (XXVIII), имеющую сильную тенден-
цию к ароматизации. Благодаря этому происходит расщепление трех-
членного кольца и переход в структуру (XXIX).

-Bu Τ ί-Bu
О" о

(XXVIII) (xxix)

Из нее при нуклеофильной атаке могут быть получены дигидробензофу-
ран (XXX), продукты перегруппировки боковой цепи (XXXI) и продукты
1,4-, 1,5-циклоприсоединения растворителей (ацетон, нитрилы) (XXXII)—•
(XXXV)138·139.

h(Me)

i-Bu

Не исключается, впрочем, что промежуточным соединением является
спирокетон (XXXVI), из которого аномальной перегруппировкой Кляй-
зена получается соединение (XXXI), а остальные вещества ((XXX),
(XXXII) — (XXV)) образуются при раскрытии циклопропанового коль-
ца 1 3 8 · 1 3 9 . Следует отметить, что кроме указанных веществ образуются и
другие, но выходы их незначительны140.

Исключительное образование дигидробензофурановых производных
типа (XXX) отмечено при фотолизе 2-(2-фенилэтил)- и 2-(2,2-дифенил-
этил)-1,4-бензохинонов в бензоле141. В спиртах, наряду с подобными ве-
ществами, из 2-этил-, 2-изобутил-, 2,5-дипропил-139, 2-трег-бутил-2·137,
2,5- и 2,6-ди-77?ет-бутил-2·137· 142-1,4-бензохинонов преимущественно полу-
чаются продукты алкоксилирования в положение 2 (XXXVII), вероятно,
взаимодействием молекулы спирта ROH со структурой типа (XXVII) или
(XXIX). О-Алкилирование возникших гидрохинонов возможно2, но дан-
ные о внедрении алкокси-группы в ядро гидрохиноновиз ошибочны2.

SU-H,

Взаимодействие бирадикалов типа (XXVII), возникших при фотолизе
трег-бутил- и 2,5-ди-трет-бутил-1,4-бензохинонов, с SO2 приводит к
структурам (XXXVIII), а перемещение в них водорода — к нестабиль-
ным сульфиновым кислотам (XXXIX)144.
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Образованные при фотолизе в бензоле, спиртах ROH и водно-орга-
нических смесях внутримолекулярным фотовосстановлением пластохино-
нов-1145·146 и -9 1 4 6 · 1 4 7 структуры (XL) стабилизируются, как счита-
ют145"147, в промежуточные оксизамещенные о-метиленхиноны (XLI) или
в соответствующие анионы. Их внутримолекулярная циклизация приво-
дит к соединениям (XLII), а превращения с присоединением спирта или
воды — к производным дигидробензофуранов (XLIII); при атаке моле-
кулой пластохинона получается спиросоединение (XLIV). Вещество
(XLV) может получаться из промежуточной структуры (XL). Допускав-
шиеся ранее1 4 5 образование дигидробензофуранов (XLIII) при взаимо-
действии спиртов (воды) с цвиттер-ионами (XLVI) и участие в процессе
радикалов, полученных межмолекулярным отрывом атома водорода, ме-
нее вероятны.

он

ОН
(XLV) (XLVIa)

R = H, [CH2CH=C(Me)CIf2J8H; R * H, Alk

0"
(XI,Vi5)

Облучение в бензоле, этаноле и воде витамина Κι 148~151 и некоторых
коэнзимхиноидных структур в спиртах (ROH) 2 · 1 5 2 подобным образом —
через промежуточные окси-о-метиленхиноны — приводит к нафтопира-
нолу (XLVII) и хроменолам (XLVIII). Наряду с последними получают-
ся гидрохиноны (XLIX), при окислении переходящие в соответствующие
им хиноны, а в превращениях (L)->-(LI)-»-(LII)— в продукты демети-
лирования (LII).

ОН онМ е 0 \ Л / М е

А
Me CH2 [СНаСН (Me) CH2]3H

(XL VII)

О
\ /
/ \

Me CH2R

(XLVIII)
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ОН
М е 0\А/М е
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о·

МеО

он
(XLIX)

ОН

CH2R

Me OR'

МеО.

О

(L)

υ II
о

(LI) (LII)

R=[CH aCH=C (Me) СН2]„Н, п=3,6,9.

Также фотохимическим возникновением из тетраметил-1,4-бензохи-
нона окси-о-метиленхинона (LIV) и взаимодействием его с невозбуж-
денным субстратом объясняют получение аддукта (LV). В качестве
возможного пути реакции рассматривают депротонирование тетраме-
тил-1,4-бензохинона в Г-состоянии и последующее протонирование
структуры (LIII) по атому кислорода2 7·6 4·1 5 3.

Me
О О о Me

Me ,сн2

О О-

НО

Н Me

О

Me

Me
О

(LIII) (LIV)

Me

(LV)

To, что промежуточными веществами в обсуждаемых процессах дей-
ствительно могут быть окси-о-метиленхиноны, показано обнаружением
при импульсном фотолизе в спиртах и углеводородах токохинона-1 и
витамина Κι долгоживущих соединений типа (XLI) и их анионов1 5 4·1 5 5.

Если кратная связь находится в положении 1 боковой цепи, как в
случае 2-(1-метилэтенил)- и 2-(2,2-дифенилэтенил)-1,4-бензохинонов, то
при фотолизе получаются исключительно бензофурановые структуры2.

Образование 1,4-дигидро-5,8-диоксинафталина при облучении в этих
же условиях 2-(3-бутен-1-ил)-1,4-бензохинона объясняется стабилиза-
цией бирадикала (LVI) 2.

β. νΐ)

Хиноны с кислородсодержащими группами. Атом водорода при внут-
римолекулярном фотовосстановлении (оксиалкил) хинонов может отры-

2 Успехи химии, № 2
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ваться как от гидроксильной группы, так и от атома углерода боковой
цепи. Первый механизм осуществляется в случае (1-оксиалкил) хинонов
в отсутствие атома водорода в 2'-положении ((оксиметил)-1,4-бензохи-
нон2 и др.). Образовавшиеся из таких хинонов бирадикалы (LVII) ста-
билизируются либо присоединением молекулы растворителя к ради-
кальному атому кислорода в боковой цепи, либо отщеплением алкиль-
ного заместителя (атома водорода) с превращением в радикалы
(LVHI); диспропорционирование последних приводит к хинонам (LIX)
и гидрохинонам (LX) с окисленной боковой цепью2·156.

C0R2
COR

При наличии атома водорода в 2'-положении (1-оксиалкил) хинонов
возможно фотовосстановление двумя способами, причем по второму из·
них образуются структуры (LXII), аналогичные получающимся из ал-
килхинонов (см. выше). Превращения этих спироциклопропановых би-
полярных ионов могут приводить к дигидробензофуранам (LXIII);
одновременно благодаря присутствию гидроксильной группы становит-
ся возможной и перегруппировка в соединение (LXI) 156.

CR'R'

Η—О

(LXII)

Превращения бирадикалов, образовавшихся отрывом исключитель-
но атома водорода в положении 2' при фотолизе (2-оксиалкил)-1,4-бен-
зохинонов (LXV) приводят к сходным продуктам (LXIV) и (LXVI) 2.

ОН О

Αν
R=Me

ч/
ОН

(LXIV)

CH2CHR
I
OH

Αν
R=H

II
о

(LXV) (LXVI)

Возникающий при фотолизе 2-метокси-1,4-нафтохинона в бензольном
растворе стирола бирадикал (LXVII), по-видимому, перегруппировыва-
ется в более стабильный бирадикал (LXVIII), к которому присоединя-
ется стирол, образуя соединение (LXIX) 157; в то же время полученный
в уксусном ангидриде бирадикал (LXVII) успевает вступить в реакцию
с растворителем, давая 1,4-диацетокси-2-метоксинафталин158.
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У Ph

(LXVII) (LXVIII) (LXIX)

Фотолиз в уксусном ангидриде этого же хинона, но замещенного ато-
мом брома в положении 3, приводит к соединениям (LXX) и (LXXI)
предположительно через промежуточную биполярную структуру
(LXXII) 158.

ОАс О — С Н 2 ОН R

;—ОСН„ОАс

ОАс

(LXX)

О=СН»

(LXXI)

\/γ\ΒΓ
о-

(LXXII) (LXXIII)

(Алкоксиметил)-1,4-бензохиноны при фотолизе дают полимерные фе-
нольные ацетали как результат межмолекулярного взаимодействия
внутримолекулярно восстановленного субстрата. Иногда образуются и
бензо-1,3-диоксаны (LXXIII), что может указывать на возможность уча-
стия радикалов, возникших при межмолекулярном фотовосстанов-
лении2.

Наличие сложноэфирной группы в 2'-положении 1,4-бензохинона не
приводит при его фотолизе к неожиданным результатам: из 2-(2-этокси-
карбонилэтил)-1,4-бензохинона в бензоле получено соответствующее
бензофурановое производное2. Если же в боковой цепи присутствует
концевая формильная группа, то продуктами фотореакции являются
лактоны (LXXIV) или отвечающие им гидрохинонкарбоновые кисло-
ты1 5 9. Стабилизация бирадикалов (LXXV), полученных фотохимически
из 2-(1-формил-1-метилэтил)-1,4-бензо- и нафтохинонов, протекает ина-
че (с декарбонилированием) и приводит в результате последующих
превращений к бензо- и нафтофуранам типа (LXXVI) 159.

Аминохиноны.

(LXXVI)

Амино-1,4-бензохиноны, имеющие фрагмент

N / , при фотолизе образуют продукты циклизации — производ-
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ные дигидрооксазола (LXXVII) '·160'1β1. Сходные продукты получены и
из Ν,Ν-диалкил- или Ы-алкил-]\Г-арил-2-амино-1,4-нафтохинонов, когда
в положении 3 нет аминогруппы 2 · 1 β 2 ' i 6 3 . Соединения (XXXVII) неста-
бильны и, в частности, легко подвергаются окислительному гидролизу,
образуя продукты дезалкилирования исходных хинонов2· 161~163.

0 — C H R 1

^ ,NR2

1
Υ

OH

(LXXVII)

о f1

ii K |

1 1 )>CHR2

II II /

° Η

(LXXIX)

0 *
II Μ

y\/\/N\
1 1 1 > 2

II
0

(LXXVIII)

0

л/V»
Iх-

IIII
0

(LXXX)

X

X

X=O, CH2

В результате фотолиза 2-диметиламино(пиперидино, морфолино)-
3-амино-1,4-нафтохинонов были получены нафтимидазолы (LXXVIII)
и их дигидропроизводные (LXXIX) 164. 2-пиперидино- и 2-морфолино-1,4-
нафтохиноны не циклизуются, но дегидрогенизируются, образуя соеди-
нения (LXXX)165·166. Хотя механизм образования веществ (LXXVII) —
(LXXX) не обсуждается, однако и в этих случаях не исключено на пер-
вом этапе внутримолекулярное фотовосстановление.

Бирадикалы, образованные фотовосстановлением 2-ацетил-З-алкил-
амино-6-фениламино-1,4-бензохинонов, превращаются в результате пе-
реноса водорода с последующим замыканием и ароматизацией кольца
(возможно также возникновение промежуточных спироазиридинов или
иминов) в бензоксазол (LXXXI) 1 6 7 · 1 6 8 .

он
J

В , RJ, R3= Alk, R=H (a), Me (б)
tLXXXIVa)
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При фотолизе N-замещенных 2-фениламино-1,4-нафтохинонов
(LXXXII) в водно-метанольном растворе внутри- и межмолекулярный
отрыв атома водорода образовавшимся бирадикалом (LXXXIII) про-
изойти не успевает, и последний стабилизируется присоединением мо-
лекулы растворителя; в конечном итоге получаются продукты циклиза-
ции (LXXXIV) 169.

В результате внутримолекулярного фотовосстановления аминоантра-
хинонов (LXXXV) промежуточные бирадикалы стабилизируются в
антрагидрохиноны (LXXXVI), которые в свою очередь превращаются в
имидазолы (LXXXVII) 164.

О N ( C H 2 R ) 2

11 I

ftv

II
о

CH2R

ОН N—CHR

CH2R

I
ОН

Ο Ν г,
У I

О

(LXXXV) (LXXXVI) (LXXXVII)

Если же вместо аминогруппы в положении 2 находится ациламино-
группа, то фотовосстанавливается последняя (но не хиноидная); обра-
зовавшиеся биполярные структуры (LXXXIX) превращаются в имидазо-
лы и имидазолины (ХС) и (XCI) 17°· m ; таким образом, данные 1 6 5 · 1 6 6 о
фотопревращении ациламиногруппы соединений (LXXXVIII) в оксази-
ридиновую не подтвердились.

о N(CH2R')2

-NHCOR

(XCI)
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III. ФОТООКИСЛЕНИЕ

Фотоокисление хинонов сводится либо к характерному для /г-хино-
нов окислению боковой цепи, либо к свойственному о-хинонам окисли-
тельному расщеплению хиноидного фрагмента. Первичным актом про-
цесса все чаще считают фотовосстановление карбонила в той или иной
форме. Так, образование ангидридов (ХСП), (XCV) при облучении
аэробных растворов фенантренхинона3 и аценафтенхинона3·112 в ацето-
нитриле, бензоле, тетрагидрофуране и т. п. связывают с фотохимическим
возникновением радикала типа (ХСШ). Последний, взаимодействуя с
кислородом, образует перекисный радикал (XCIV), превращающийся
затем в ангидрид (XCV).

О он
ζ/

/X

(ХСШ) (XCIV) (XCV)

При фотолизе 1-метилантрахинона в бензоле, насыщенном кислоро-
дом, получается соединение (XCVI), а в присутствии воздуха, кроме
него,— антрахинон и антрахинон-1-карбоновая кислота172·173. В этом
случае допускают образование в первичном акте фотоенолизированной
формы хинона (XCVII), которая взаимодействием с кислородом пре-
вращается в перекись (ХСТХ) и затем в 1-формилантрахинон. Фотоено-
лизация последнего в кетен (XCVIII) и внутримолекулярная атака гид-
роксила по кетеновои группе приводят к латону (С) или его кетонному
таутомеру. Эти соединения могут легко окисляться до дилактона
(XCVI). Что же касается антрахинона, то он, вероятно, получается при
фотодекарбонилировании 1-формилантрахинона.

I

—0

\ Р---̂
γ/

η
0

(LCVI)

Χ
11π
С ОН

осе
J о

(XCVII), Х = Н 2

(XCVIII), Х=О
(xcix) (с)
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Продукты родственного строения были получены и в случае метил-1,4-
нафтохинона 173.

Фотоокислением 1-этилантрахинона получен 1-ацетил антрахинон.
•Фотохимическое окисление менее реакционноспособных изомеров —
2-метил- и 2-этилантрахинонов — приводит соответственно к антрахи-
нон-2-кар<5оновой кислоте и 2-ацетилантрахинону172·173, но к этим реак-
циям, по-видимому, механизм, включающий фотоенолизацию, не при-
меним.

Присутствие в боковой цепи хинона кратной связи — π-электронного
донора — может приводить к тому, что при возбуждении молекулы про-
исходит внутримолекулярная циклизация. Именно таким образом, как
предполагают145·174·175, пластохинон-1 (CI) превращается в цвиттер-ион
(СИ), который в реакции с кислородом образует перекись (СШ). Кис-
лород, по-видимому, участвует в процессе в основном состоянии, так как
при действии генерированного с помощью сенсибилизаторов синглетно-
го кислорода на соединение (CI) перекись (СШ) не образуется.

Me Me

(СП) (СШ)

Другие исследованные изопреноидные п-хиноны (CIV) участвуют в
•фотоокислении иначе: в реакции с синглетным кислородом (который в
контрольных опытах генерирован с помощью красителей) они образуют
гидроперекиси (CV). Эти вещества затем при облучении превращаются
в кетоны (CVI) и соединения (CVII), (CVIII); последние выделены не
<были из-за их неустойчивости т .

(CVIII)

h = M e , СН2СН2ОН=СНМе, (СН2),Ме, (CH2CH=CMeCHa),H
(СН2С!1ХНМвСН2)3Н
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В окислительной циклизации 1-окси- (но «е 1-амино-) -2-диалкил-
аминоантрахинонов (CIX), приводящей к антраоксазолинам (СХ), и в
фотохимическом окислительном расщеплении гетероцикла последних " ' ,
так же как и в предыдущей реакции, специфическое влияние хиноидно-
го фрагмента представляется маловероятным.

/ \

ftv.Oj

О

\ / \ / \ / I N \ /

Ν/\/\

(СХ)

Αν,Ο2

R=H,OH,NHCOCH;J

IV. ФОТОПРИСОЕДИНЕНИЕ

Почти во всех рассмотренных процессах реагент — нейтральная мо-
лекула либо анион — по отношению к возбужденному хинону выступает
как донор атома водорода или электрона. По нашему мнению, не сле-
дует выделять в особую группу реагентов, отличающуюся от указанных
характером взаимодействия с хинонами, вещества с кратными углерод-
углеродными связями, так как они являются потенциальными донорами
π-электронов. Можно считать, что перенос их π-электронов к кислород-
ному или углеродному атому хинона приводит в фотохимическом акте
к образованию соответственно связей С—О и С—С. Возникшие биради-
калы структуры (СХПа) и (СХПб) (в случае присоединения алкенов)
или (СХШа), (СХШб) (в случае присоединения алкинов) стабилизи-
руются затем замыканием в цикл.

(СХПа)

/' \

(CXII6) (СХШа)

/

(СХШб)

В результате фото присоединения по связи С = С реагента я-хиноны
образуют оксетаны (CXIV) и циклобутановые соединения (CXV), а
0-хиноны — оксетаны (CXVI) и 1,4-диоксены (CXVII); фотоприсоедине-
ние хинонов по связи С = С реагента приводит к соответствующим
производным оксетена, циклобутена и 1,4-диоксина.
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Вещества с другой структурой образуются значительно реже. Их
возникновение обычно связано с тем, что получившиеся при присоеди-
нении ненасыщенных углеводородов бирадикалы не успевают замкнуть-
ся в цикл и стабилизируются иначе. Например, фотореакцией 1,4-бензо-
хинона с 1-метил-6-нитро-1-циклогексеном получено соединение
(CXVIII), вероятно, в результате отщепления группы ΝΟ2 от бирадика-
ла (CXIX) с последующим присоединением ее к радикалу (СХХ) т .

НО'

ко 2

(CXVIII)
NO,

(CXIX)

Me

(Схх)

В другом случае, при фотолизе тетрахлор-1,4-бензохинона в присут-
ствии 2-метилпропена или 2,3-диметил-1,3-бутадиена, образовавшиеся
бирадикалы (CXXI) в результате миграции водорода превращаются в
форму (СХХП), затем спаривание электронов приводит к (CXXIII);
последнее соединение, являясь неустойчивым, отщепляет НС1 и образу-
ет таким образом вещество (CXXIV) 179.

о б
(GXXI) (CXXII)

R = Me, CMe=CH s

Cl

(CXXIII) (CXXIV)

Получение диоксолов (CXXVI) при фотолизе фенантренхинона в
присутствии алкил- (или алкокси)-ацетиленов объясняют 3· 18°·181 1,2-во-
дородным сдвигом в образовавшихся бирадикалах (CXXV), что приво-
дит к аллильным би;радикалам, стабилизирующимся замыканием в ди-
оксольный цикл.

\ / \ /
О

(CXXV)

OR2

(CXXVI)
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В возбужденном состоянии в процессах фотоприсоединения всегда
участвует хинон. Реакционноспособно при этом (в большинстве случа-
ев, но не всегда) триплетное состояние субстрата, поэтому природу
реакционноспособного возбужденного состояния желательно выяснять
в каждом конкретном случае. С этой точки зрения интересна фотореак-
ция тетраметил-1,4-бензохинона с циклооктеном: с избытком хинона
получают оксетан, а при избытке циклооктена — 1:2 аддукт по связям
С = С хинона2. Как установлено, оксетан образуется при участии Г-со-
стояния хинона, увеличение же концентрации олефина должно благо-
приятствовать (в отсутствие других осложняющих факторов) реакции
хинона в синглетном состоянии. Если такая трактовка правильна, то
естественно ожидать существенных различий фотореакций хинонов в
S- и Г-состояниях.

Фотоприсоединение будет идти успешно только в том случае, если
Ет реагента (олефин, ацетилен) сравнима или превосходит по величине
Ет хинона, чтобы не осуществлялся перенос энергии триплетного со-
стояния. С этим обстоятельством, в частности, связано то, что простые
кетоны (для них обычно £V>60 ккал/моль) редко реагируют с диенами
и сопряженными полиенами (£ т <60 ккал/моль), в то время как хиноны
(Ετϊζ60 ккал/моль) часто вступают в эту реакцию.

Что касается η,π*- или π,π'-природы реакционноспособного состояния
хинонов, то в настоящее время, по-видимому, преобладает следующая
точка зрения: хиноны реагируют по их связям С = С в ,π,π*- и по связям
С = О в «^"-состояниях2· " 9. Расположение соответствующих уровней с
этой точки зрения должно быть одной из главных характеристик, опре-
деляющих тип присоединения. Способность хинонов к одновременному
образованию различных продуктов тогда можно объяснить или конку-
ренцией процессов, идущих с участием энергетически близких rat*- и
π,π'-состояний, или тем, что энергия возбуждения (η,π*) не полностью
локализуется в карбонильной группе, но частично передается и связям
С = С хинона.

Фотоприсоединение олефинов по карбонильной группе хинонов пред-
ставляет собой частный случай подобной фотореакции в ряду кетонов.
Крипторадикальный механизм этого процесса, как было показано на
примере простейших кетонов, позволяет правильно предсказать строе-
ние основного изомера среди образующихся оксетанов: всегда преобла-
дает оксетан, отвечающий самому стабильному бирадикалу с наиболь-
шим числом алкильных или арильных групп у радикальных центров.
Это правило оказалось справедливым для фотореакций некоторых я-хи-
нонов с олефинами2·1 7 9: например, при фотолизе 1,4-бензохинона в
присутствии 2-метилпропена среди оксетанов преобладает изомер
{CXXVIH), образующийся из бирадикала (CXXVII).

Me Me

\ /
II
О

(CXXVII) (CXXVIH)
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Вероятно, такого рода предсказания можно делать для фотореакций
как п-, так и о-хинонов, когда присоединение идет по карбонилу; не
исключается применимость этого правила и к фотоприсоединению по
связям С = С хинона.

В фотореакциях олефинов с о-хинонами получившийся присоедине-
нием олефина к хинону бирадикал (CXXIX) образует диоксен
(СХХХШ) и (или) кетооксетан (СХХХП), который, будучи неустойчи-
вым, превращается фотохимически в исходные вещества и (в небольшой
степени) в диоксол (CXXXI).

(CXXXIV) (CXXXV)

Если олефины имеют соответствующие заместители, то упомянутые
•продукты, например (СХХХШ), могут быть получены в виде смеси
стереоизомеров. Так, фотоприсоединение фенантренхинона к простым
цис- или трсшс-алкенам (2-бутен, 4-октен и т. п.) приводит к смеси цис-
или трсшс-диоксеновг·3. Очевидно, промежуточный триплетный биради-
кал (CXXIX) обладает достаточным временем жизни для установления
конформационного равновесия, которым и определяется распределение
цис- и грсшс-аддуктов, образующихся при спаривании электронов. На-
блюдаемую стереоспецифичность в фотореакциях тетраметил- 1,2-бензо-
хинона с транс-стильбенами и некоторую селективность фотоприсоеди-
нения фенантренхинона к стильбенам3 объясняют большим вкладом в
этих случаях ионной структуры (СХХХ) в резонансный гибрид проме-
жуточного бирадикала; взаимодействие между зарядами в значительной
степени ограничивает свободное вращение вокруг связи С—С, что дол-
жно обеспечивать стерический контроль.

Указанные допущения находятся в хорошем соответствии с тем, что
соотношение цис- и транс-аддуктов для простых олефинов не зависит
от температуры, тогда как присоединение фенантренхинона к стильбе-
нам обнаруживает уменьшение селективности с ростом температуры3.
В последнем случае, по-видимому, взаимопревращение радикалов
(CXXXIV) и (CXXXV) начинает конкурировать с замыканием цикла,
так как вращение имеет небольшой энергетический барьер.

Простейший из тг-хинонов—1,4-бензохинон — в фотореакциях с не-
конъюгированными ациклическими и циклическими алкенами образует
только оксетаны2·179. 2,3-Диметил- и тетраметил-1,4-бензохиноны при-



212 Α. Β. Ельцов, О. П. Студзинский, В. М. Гребенкина

в случае тетрахлор-1,4-
2, 179.

соединяют алкены только по связи С = С 2

бензохинона получаются и циклобутаны, и оксетаны2·179; с избытком
олефина могут быть получены быоциклобутановые структуры.

1,4-Нафтохинон присоединяет алкены с образованием оксетанов и
циклобутанов: его особенностью является способность давать
аддукты хинон — олефин состава 2 :1 (например, в реакции с норбор-
неном — аддукт (CXXXVI)185). Фотолиз антрахинона в присутствии
циклооктена и 1,5-циклооктадиена приводит исключительно к оксета-
нам 186. Все о-хиноны в фотореакциях с алкенами образуют оксетаны
или диоксены; присоединения по связи С = С хинона не отмечалось
187-193

1-3,

Из л-хинонов (1,4-бензо-2·1S2 и нафтохиноны17Э) и некоторых сопря-
женных олефинов в фотореакциях образуются спиродигидропираны
(CXXXVII), а в случае 1,3-бутадиена и 1,4-бензохинона получается так-
же макроциклический аддукт (CXXXVIII). Последний возникает, как
полагают, в результате присоединения к бирадикалу (CXXXIX6) второй
молекулы 1,3-бутадиена, а вещество (CXXXVII)—при внутримолеку-
лярной стабилизации мезомерной формы (CXXXIXa) этого бирадикала.
В зависимости от условий фотолиза из 1,4-бензохинона и 2,3-диметил-
1,3-бутадиена могут быть получены (CXXXVII) или (CXL). С некоторы-
ми сопряженными диенами (циклопентадиен, 1,3-циклогексадиен) тет-
раметил-1,4-бензохинон образует клеточные структуры (CXLI) 194, при
фотолизе его в бензолах (CeH5X, X = H , CH3, Hal) в присутствии малеи-
нового ангидрида получены аддукты состава 1 : 1 : 12.

(CXlLIV)

(CXLII)
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В фотореакции алленов с о-хинонами (фенантренхинон, тетрахлор-
1,2-бензохинон), как полагают1

атака идет по центральному атому
углерода алленовой системы с образованием бирадикалов (CXLIII),
стабилизация которых приводит к диоксенам (CXLIV).

При фотоприсоединении моно- и дизамещенных ацетиленов к
1,4-нафтохинону, его метальным и ацетоксипроизводным были получены
циклобутеновые структуры198·19Э. Исключительное присоединение аце-
тиленов по связи С = С метокси-1,4-нафтохинонов2·200"203 объясняют202

тем, что группа ОСН3 локализует возбуждение именно в этой связи и
стабилизирует промежуточный бирадикал, способствуя образованию
циклобутеновых соединений.

К алкенинам с сопряженными кратными связями фенантренхинон и
тетрахлор-1,2-бензохинон присоединяются только по связи С = С реа-
гента с образованием соответствующих оксетанов и диоксенов204.

Первичные продукты фотоприсоединения ненасыщенных углеводоро-
дов по связям С = С и С = О хинонов нередко оказываются неустойчи-
выми и не могут быть выделены, так как подвергаются дальнейшим
темновым или фотохимическим превращениям. Например, фотоаддукты
фенантренхинона с хлоролефинами отщепляют НС1, и получившееся
таким образом соединение присоединяется к возбужденному фенан-
тренхинону, образуя аддукты с соотношением хинон: олефин, равным
2:1 (CXLV), (CXLVI)2·205.

(CXLVI I)

Полученный облучением тетраметил-1,4-бензохинона в присутствии
1,3-диацетил-Д4-имидазолин-2-она оксетан фотохимически превращает-
ся в соединение (CXLVII), из которого в темновом процессе образуется
вещество (CXLVIII) 2.

Полученный при фотолизе соединения (CXLIX) в бензоле спирооксе-
тан (CL) в конечном итоге образует дигидробензофуран (CLII); следу-
ет отметить, что превращение (CXLIX)— (CL) представляет собой един-
ственный известный пример внутримолекулярного возникновения оксе-
тана из хинонов с ненасыщенной боковой цепью15δ.

CILCH=CH.

(ал

он
М е - Н

он
(CLI)

А/
он
(CLII)

ГО Me
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В фотореакциях n-хинонов (1,4-бензо- и нафтохиноны) с алленами,
как и в приведенных выше примерах, допускается образование оксета-
на (CLIII), который перегруппировывается в фенольное производное
(CLVI) непосредственно или через промежуточный спироциклобутанон
(CLV) 206.

о о
(СЫН) (CLIV) (CLV) (CLV1I) (CLVIII)

Фотоприсоединение моно- и дизамещенных ацетиленов к 1,4-бензо-
хинону, тетраметил-1,4-бензохинону, антрахинону2·173·186, 1,4-нафтохи-
нону, его метальным и ацетоксипроизводным m осуществляется по кар-
бонилу с образованием через промежуточные оксетены (CLVII) хинон-
метинов (CLVIII). Фенантренхинон и тетрахлор-1,2-бензохинон с
отдельными ацетиленами образуют 1 :2 аддукты типа (CXLVI), так как
первоначально получившиеся диоксины затем опять вступают в реакцию
фотоприсоединения3·180· ш .

Кроме перечисленных, в процессах фотоприсоединения нередко в
качестве реагента по отношению к возбужденному га-хинону выступает
другая его молекула, находящаяся в основном состоянии; для о-хино-
нов такие примеры неизвестны. Подобная фотодимеризация простей-
ших п-хинонов (1,4-бензо-, нафтохиноны и их производные) 2· 2 0 7-2 И и бо-
лее сложных природных2·212 осуществляется в растворах и в твердом
состоянии и приводит к образованию сходных с рассмотренными выше
спирооксетановых, циклобутановых и клетчатых структур.

Способность участвовать в фотодимеризации в значительной степе-
ни определяется величиной энергии стабилизации эксиплексов хинонов:
те, которые превращаются в стабильные аддукты (например, образо-
ванные из 2,3-, 2,5-, 2,6-диметил-1,4-бензохинонов), имеют существенно
большую энергию стабилизации, чем не образующие димеров (напри-
мер, полученные из тетраметил-1,4-бензохинона) 213.

В отличие от растворов2·2 1 4-2 1 6, при фотодимеризации в твердой фазе
важную роль играет кристаллическая структура, определяющая воз-
можность осуществления и направление реакции (тип продукта и его
стереохимические особенности). Так, процесс протекает в том случае,
если реакционные центры удалены друг от друга не более чем на 4 А;
структура же димера определяется относительной ориентацией мономе-
ров (геометрическим расположением параллельных связей С = С и
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С = О) в кристалле. Образование полимерных материалов при фотоли-
зе некоторых n-бензохинонов (1,4-бензохинон, тетраметил-1,4-бензохи-
нон) в твердой фазе связывают с тем, что кристаллическая структура
этих соединений характеризуется бесконечной цепью близких С*--С-кон-
тактов между непараллельными связями С = С; их взаимодействие
приводит к димерным бирадикалам, инициирующим полимеризацию2.

Если особенностью /г-хинонов является их способность к фотодиме-
ризации, то специфическая способность о-хинонов — их способность при
фотовозбуждении присоединять неорганические и элементоорганические
вещества с образованием связей О—Эл (Эл=^С). Давно известной ре-
акцией такого типа является так называемый «циклосульфатный син-
тез» 2 · 3— присоединение двуокиси серы по атомам кислорода о-хинонов
(тетраметил-1,2-бензохинон, 1,2-нафтохинон, его 3-нитропроизводное,
фенантренхинон, его 2-, 3- и 4-нитропроизводные, хризохинон) с обра-
зованием соединений (CLIX).

Ir(PPh,/2(CO)Cl

PPh3

\
Ι

(CLIX) Р Р

(CLX)

Окислительное фотоприсоединение Ir(PPh 3) 2(CO)Cl к о-хинонам
(тетраметил-1,2-бензохинон, фенантренхинон, 1,2-нафтохинон) 217 может
явиться удобным методом синтеза комплексов типа (CLX). Процесс
обратим и осуществляется до установления определенного равновесия.
Хотя возбуждаться могут оба компонента, авторы по аналогии с цикло-
сульфатным синтезом считают реакционноспособным триплетное со-
стояние хинонов.

V. ФОТОЗАМЕЩЕНИЕ

Из изложенного ранее очевидно, что структура конечных продуктов
фотолиза не может во всех случаях являться достаточным критерием
при отнесении фотореакций хинонов к определенному типу. Связано это
с формальным характером такого признака, поскольку конечные про-
дукты, выделяемые из фотолизата, не всегда возникают в результате
фотохимического взаимодействия возбужденной молекулы хинона с реа-
гентом. Часто они образуются во вторичных темновых или фотохимиче-
ских реакциях, а в первичных фотопроцессах генерируются лишь необ-
ходимые для их протекания реакционноспособные частицы. При этом
не обязательно даже, чтобы во вторичных процессах участвовал хиной;
реагировать может и его превращенная форма. Все сказанное в полной
мере относится и к тем фотореакциям, в которых получаются продукты
замещения в ядре хинона или в его боковой цепи. Например, в инду-
цированных светом гидроксилировании сульфоантрахинонов, элимини-
ровании их сульфогруппы в восстановительных средах, замещении в
метоксиантрахинонах группы ОСН3 гидроксильной группой фотохими-
ческим процессом является восстановление хинона (стр. 197, 198), а за-
мещение хлора в тетрахлор-1,4-бензохино«е 'непредельными углеводоро-
дами осуществляется как следствие фотоцрисоединения углеводородов.
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к хинону (стр. 209). Следует поэтому детально изучать механизм по-
добных фотопревращений, прежде чем делать заключение о принадлеж-
ности их к реакциям фотозамещения.

В настоящем разделе рассматриваются фотореакции хинонов, кото-
рые на основании имеющихся данных отнесены к процессам фотозаме-
щения, и такие реакции, механизм которых еще требует уточнения.

В концентрированных водных растворах неорганических кислот про-
исходит фотоэлиминирование сульфогруппы 1- (но не 2-) сульфоантра-
хинона по гидролитическому механизму; одновременно образуется
1-оксиантрахинон. Квантовый выход фотогидролиза не зависит от дли-
ны волны возбуждающего света, а его предельная величина (~10 )
невысока, вероятно, из-за тушения возбужденных молекул субстрата
ионами Н + 1 5 · 1 3 5 · 1 3 6 .

При облучении α-сульфоантрахинонов (CLXII) в водных растворах,
содержащих хлорид-ионы или аммиак, сульфагруппа замещается соот-
ветственно атомом хлора или аминогруппой15 (см. также2 1 8). Выходы
продуктов хлорирования выше, чем аминирования, так как в последнем
случае образующиеся побочные вещества (водорастворимые окси- и
аминосульфоантрахшюны) фильтруют фотохимически активный свет.
В отличие от электроноакцепторных (SO3H, NO2, Hal), электронодонор-
ные заместители (ОН, NH2) ингибируют фотопроцесс; замещение
β-сульфогруппы, вопреки сообщению34, в любом случае происходит с
очень малой эффективностью. Фотозамещение а- и β-сульфогрупп ал-
кил- или ариламиногруппами не осуществляется; лишь при облучении
светом в длинноволновой области (λΒΟ36>300 нм) 1 -сульфоантрахинона
в водном растворе метиламина обнаружены следы 1-метиламиноантра-

R3 О Cl R3 О SOSH R9 Ο ΝΗ2

I II I I II I I II I

/\/\/\ /\/\/\ /л/\/\

I II I I II Ι Ϊ II I
R 2 O R 1 R 2 О R 1 R 2 О R 1

(CLXI) (CLXII) (CLXIII)

R1, R2, R 3 = H , Cl, SO8H, NOa

Имеющиеся данные позволяют думать, что механизм фотохлориро-
вания и фотоаминирования одинаков и что реакционноспособно одно и
то же возбужденное состояние субстрата (по-видимому, η,η") 1 5 · 1 3 6 · 2 1 9 .
О пути процессов высказывают два предположения. Первое — нуклео-
фильное (в классическом понимании, через промежуточный σ-комп-
лекс) замещение сульфогруппы. При этом образование структуры
(CLXIV) может происходить и в результате взаимодействия возникших
при переносе электрона радикальных (ион-радикальных) пар в клетке
растворителя15·54.
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<3*+Ш3(СГ) » [Q- ЙЙ3 (Cl·)]

\ "О SO3H \

X
4/\/V

II
О

(CLXIV)

Второй, альтернативный путь —радикальное замещение сульфогруп-
пы. Так, например, фотохимическая стадия хлорирования может пред-
ставлять собой возникновение радикала СГ при переносе электрона от
иона С1~ к возбужденной молекуле субстрата; в последующем темновом
процессе сульфогруппа замещается хлором:

Q* + СГ -> Q- + Cl-, Q + С1· -> QC1.

Кроме сульфогруппы, можно фотохимически заместить аминогруп-
пой в антрахиноновом ядре и атом галогена. Так, при фотолизе 1-амино-
2-сульфо-4-бромантрахинона (CLXV) в водных аэрируемых растворах
соответствующих аминов бром легко замещается амино-, алкил- и ди-
алкиламиногруппами. Увеличение скорости процесса при введении до-
бавок (МеСМ>РгОН>диоксан>Н2О) трактуется как доказательство
возникновения полярного промежуточного продукта. Расщепление связи
С—Hal под действием света считается маловероятным; в качестве ре-
акционноспособного рассматривается S*3 -состояние соединения
(CLXV) 15· 220

(CLXV) (CLXVI)

Р.= 4-ОН, 2-NH 2, 4-NH,; На!=С1,Вг; R1, R2 = II, Alk

Способность к фотозамещению галогена аминогруппой в аэробных
спиртовых растворах аммиака является характерной для 1-галоген-
антрахинонов, если в положениях 2 или (и) 4 присутствуют сильные
электронодонорные заместители, т. е. для соединений типа (CLXVII).
Процесс не идет в отсутствие любых заместителей, при наличии только
электроноакцепторных или слабых донорных (Me) групп, а также в
случае если сильные электронодонорные заместители находятся в иных,
чем указанные, положениях221"224. В случае 4-хлор- и 4-бром-1-амино-
антрахинонов удалось показать, что реакционноспособным является их
Т^з - (или π,π*-) состояние223.

Роль кислорода не является тривиально окислительной, так как
соответствующие антрасемихиноны и антрагидрохиноны в фотоамини-
ровании не участвуют, а в дезаэрированных средах в присутствии дру-
гих окислителей галоген не замещается (в случае полярных раствори-
телей) 15,22°.224. Считается возможным взаимодействие субстрата с синг-
летным кислородом (который получается при переносе энергии от

3 Успехи химии, № 2
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триплетной молекулы галогенантрахинона) или атака амином (аммиа-
ком) эксиплекса возбужденного субстрата и кислорода220. На примере
1-амино-2,4-дибромантрахинона показано, что взаимодействует с кис-
лородом субстрат в S*3 -состоянии в полярном растворителе (MeCN), a
в неполярном (С6Нв) — соединение в Т^ -состоянии атакуется амином,
и в кислороде тогда нет необходимости. Это изменение природы реак-
ционноспособного возбужденного состояния связывается с изменением
расположения энергетических уровней субстрата при изменении харак-
тера растворителяггъ.

Аминогруппой можно фотохимически замещать в антрахиноновом
ядре также атом водорода и группу ОСН 3

2 2 в · 2 2 7. Так, из 1- и 2-метокси-
антрахинонов при облучении в смеси ацетонитрил — вода, содержащей
аммиак, получены соответственно соединения (CLXVIIIa—г). Добавки
акцепторов радикалов не уменьшают скорость реакции, и потому дела-
ется вывод о ее гетеролитическом характере. Если образование амино-
антрахинонов считается происходящим по обычному пути, то при воз-
никновении (CLXVIIIr) допускают возможность стабилизации σ-комп-
лекса (CLXIX) путем отрыва не гидрид-иона, а атомарного водорода;
в соответствии с этим скорость образования соединения (CLXVIIIr) в
отсутствие кислорода снижается. Реакционноспособным считается
^ · ) -состояние субстрата.

- (CLXVIIIr)

0

Сд
0

(CLXVIII

a) R

в) R

,' = N H 2

R'

V^
R3

а-г)

H( R

R2

= NH

0 Η NH2

(GLXIX)

I; 6) R' = OCH3, R
2 = H, R3 = NH 2 ,

X Nit

ϋ ЭСН

При облучении УФ-светом 1-феноксиантрахинона в бензольном рас-
творе он превращается в окрашенную форму. Если облучение не пре-
кращать, то образуется 1-оксиантрахинон, возникающий и при контакте
фотоиндуцированной окрашенной формы 1-феноксиантрахинона с А12О3.
Механизм процесса не обсуждается228·229.

VI. МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ФОТОРЕАКЦИИ ХИНОНОВ,
НЕ СВЯЗАННЫЕ С ИХ ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕМ

Реакции указанного типа немногочисленны и характеризуются тем,
что электронное возбуждение локализуется в боковых цепях; первичные
фотопревращения последних могут сопровождаться вторичными про-
цессами с участием хиноидного фрагмента. Исключением, вероятно,
является уже упомянутое образование фотоиндуцированной окрашен-
ной формы 1-фенокси-, 1,5-, 1,8-дифеноксиантрахинонов и 10-фенокси-
нафтаценхинона при облучении их в неполярных растворителях228-230.
Спектр исходных веществ восстанавливается при выдерживании облу-
ченных растворов в темноте или облучении в новой полосе поглощения
(Я„акс>440 нм). О механизме фотохромных превращений точных данных
не имеется, но авторы допускают, что окраска фотоиндуцированной
формы связана с поляризацией карбонильных групп229 или с фотоизо-
меризацией я-хинона в изомер с большим окислительно-восстановитель-
ным потенциалом — анахинон (например, (CLXX)-v(CLXXI)) 230.
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Фотоперегруппировку хинона (CLXXII) в соединение (CLXXIII) объяс-
няют локальным возбуждением ацетильной группы2.

Фотолиз 2,5-диазидо-1,4-бензохинонов (CLXXIV) 231 и 2,3-диазидо--
1,4-нафтохинона (CLXXVI) 232 приводит к элиминированию соответ-
ственно одной и двух молекул азота; образовавшиеся нитрены стабили-
зируются превращением в соединения (CLXXV) и (CLXXVII). В по-
следнем случае в качестве промежуточных веществ, отщепляющих азот,
предполагаются структуры (CLXXVIII) и (CLXXIX).

ο
N9

ftv

(CLXXIV)
R=Me, Me3C

О

/ 4
Av

\ / "

—COCN

-COCN

(CLXXVI I)

N=N

•N--=N

ο О

(CLXXVIII) (CLXXIX)

Эфиры 1,2-нафтох'Инондиазосульфоновых кислот и ди(три)оксиа!нт-
рахинонов, содержащие одну-две свободные гидроксильные группы,
при облучении также элиминируют молекулу азота, а образовавшиеся
кетокарбены перегруппировываются в кетены 233; подобный процесс ха-
рактерен для охинондиазидов, используемых в качестве главного ком-
понента различных светочувствительных слоев 2 3\ В указанном случае
допускается сенсибилизация фоторазложения антрахиноновым астат-

ком
233

Электрофильные кетокарбены (CLXXXI), образованные фотолизом
соединения (CLXXX), взаимодействуя с растворителем типа АгН, обра-
зуют 2-окси-3-арилантрах1Иноны (CLXXXII) 23\

0 0 0 О
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\/Ч
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VII. ИНИЦИИРОВАНИЕ И ИНГИБИРОВАНИЕ
ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ ХИНОНАМИ

Один из 'возможных механизмов инициирования фотохимических ре-
акций хинонами заключается в передаче ими энергии триплетного со-
стояния реагентам. Этот путь сенсибилизации *облегчается широким
диапазоном значений Ет для различных хинонов (см. таблицу) и до-
статочно высокими величинами Ф8Г (о чем свидетельствуют близкие к
единице квантовые выходы фотовосстановления многих хинонов); на-
пример, Φετ антрахинона ~0,9 23в.

ТАБЛИЦА

Энергетические характеристики возбужденных состояний некоторых хинонов

Соединение

1,4-Бензохинон

1,4-Бензохинон (й(4)
1-Метил-1,4-бензохинон
2,5-Дихлор-1,4-бензохинон
Тетраметил -1,4- бензохинон
1,4-Нафтохинон

2-Метил-1,4-нафтохинон
9,10-Фенантренхинон
Антрахинон

2-Метилантрахинон
2-Сульфоантрахинон (на-

триевая соль)
2,6-Дисульфоантрахинон

(динатриевая соль)

Е, ккал/моль

(59 ( S 1 ) 2 3 '
53,5 (Г 1 ) 2 3 »; 53 ( Γ ι ) 2 3 7 ;

1 50 ( Γ ι ) 2 3 8

53,5 ( Г 1 ) 2 3 9

54,7 ( Г 1 ) 2 3 9

55 ( Г 1 ) 2 3 9

52 ( Г 1 ) 2 3 8

62,8 ( S 1 ) 2 3 9 ; 58 (Г*) 2 3 7 ;
53,7 (Γι) 2 3»

63,3 ( S i ) 2 3 9 ; 53,8 (Г1)2 3»
49 ( Г 1 ) 2 4 0

67,8 ( S 1 ) 2 3 9 ; 62 ( Г 1 ) 2 3 8 ;
60,5 ( Г 1 ) 2 1 1

68 ( Г 1 ) 2 3 9 ; 60,2 ( Г 1 ) 2 4 1

60 (Г1) *

60 (Г1) *

Соединение

2,7-Дисульфоантрахинон
(динатриевая соль)

1-хлорантрахинон
1,5-дихлорантрахинон
1,8-дихлорантрахинон
2-хлорантрахинон
1-аминоантрахинон
2-аминоантрахинон
1-амино-2-метилантрахинон
1 -амино-5-хлорантрахинон
1-амино-4-оксиантрахияон
1,4-диоксиантрахинон
1,4-ди (метиламино) антра-

хинон
1 -метиламино-4-я-толуиди-

ноантрахинон

"" Е,
ккал/моль ·

60 (Г1)

60,5 (Г»
59,4 (Г 1

59,7 (П
60 (Г1)

52,2 (S1)
54,1 (S1)

53 (S1)
51,3(S!)
48,9(5')
53,8(5»)

39,8 (S1)

38 (S1)

* Данные взяты из работы 1 4 1.

В качестве примеров подобной сенсибилизации можно привести раз-
ложение 1-иоднафталина 242, ^«с-ГуОамс-изомеризацию стилыбенов, 2-, 3-,
4-стирилпиридинов, 1- и 2-стирилнафталинов 2 4 3 · 2 " или реакцию антра-
цена с СС14

 245. Во всех случаях облучение осуществлялось в полосе по-
глощения донора триплетпой энергии — антрахинона, и наличие сенси-
билизации позволило подтвердить триплетную природу возбужденного
состояния реагирующих веществ.

Наряду с решением теоретических проблем перенос энергии от мо-
лекул хинонов используется и IB практических целях. Так, возможно /про-
вести в эмульсии графт-полимер'изацию натурального каучука с моно-
мерами (стирол, метилметакрилат) под действием УФ- и видимого све-
та, если добавлять в смесь 1-хлорантрахи'нон 24в. Для инициирования фо-
тополимеризации эфиров акриловых или а-алкилакриловых кислот под
действием видимого света используют некоторые полиядерные хиноны247.
С целью «очувствления» слоев на основе органических азидов к свету с
длиной волны >300 нм добавляют к циклокаучуку па основе 4,4'-быс-
азидодифенилметана антрахинон248, а к полимеру [—СН2СН·
• (O2CC6H4N3-tt)—]„— 1,4-бензохинон и 1,2-бензантрахинон 249.

* Термин «сенсибилизация» употребляется нами здесь в широком смысле и под-
разумевает инициирование фотопроцесса в присутствии добавленного вещества, незави-
симо от способа, которым это инициирование осуществляется.
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Фотоокисление изопропилбензола, тетралина и бензальдегида сен-
сибилизируется антрахиноном, 2-хлор- и 2-аминоантрахинонами250-"2.
Считается, что в этом радикальном процессе инициатором цепи явля-
ется бирадикал 'Q0'2, который образуется при взаимодействии возбуж-
денной молекулы хинона с кислородом; следует отметить, что выход
триплетных молекул хинона (Q) под действием кислорода возраста-
ет 253. Промежуточная форма 'Q0' 2 либо обладает достаточным запа-
сом энергии, чтобы перевести окисляемое вещество в бирадикальное
(триплетное) состояние, либо, если это условие не выполняется, она
дает начало цели, дегидрируя окисляемое вещество АН.

Q (SO + О2 -• -Q- (Т1),

•QO"2 + АН -> QO2 + 'АН- (Г)
цепь

или -QO1+ АН -* -QO2H + А·

цепь

К р о м е рассмотренного р а н е е (см. р а з д е л I I ) с е н с и б и л и з и р у е м о г о
хинонами ф о т о о к и с л е н и я спиртов, и з в е с т н ы и другие ф о т о р е а к ц и и , в
основе и н и ц и и р о в а н и я к о т о р ы х х и н о н а м и н а х о д и т с я ф о т о в о с с т а н о в л е -
ние 'последних. В ч а с т н о с т и , это относится к д е к а р б о к с и л и р о в а н и ю кис-
лот т и п а R X C H 2 C O 2 H (R = Alk, Аг; Х = О , S, N H ) в п р и с у т с т в и и хино-
нов (1,4-бензохинон, тетрахлор-1,4-бензохинои, а н т р а х и н о н , ф е н а н т р е н -
х и н о н ) . М е х а н и з м п р о ц е с с а м о ж е т б ы т ь п р е д с т а в л е н с л е д у ю щ и м о б р а -

Q* + RXCH2CO2H >• QH* + RXCHj + СО2,

QH" + RXCH2 *- Q + RXCH,

О

ArS-^-CHji-C-^CH—Η \ /
O-G· (Q)

(CLXXXUJ) \

Не исключена возможность декарбоксилирования в клетке КПЗ
(CLXXXIII) кислоты и хинона, когда к атому кислорода карбонильной
группы хинона подходит наиболее подвижный атом водорода карбо-
ксильной группы.

Фотовосстановленные в водных или водно-спиртовых растворах
антрахинон-р-сульфонаты (до сульфоантрагидрохинона в нейтральных
средах или анион-радикала при рН>11) могут быть донорами элект-
рона по отношению к целому ряду соединений. Процесс может состоять
только в переносе электрона (к стабильным радикалам, хинонам, ионам
Fe3 +) или в инициировании при этом цепи химических превр1ащений
(восстановление питросоединений, некоторые реакции распада я т. п.).
Тем самым β-сульф.оантрахиноны выступают как сенсибилизаторы вос-
становления электронных акцепторов, которые сами по себе фотохими-
чески малоактивны " 5 .

При облучении толуола 'введение антрахинона повышает выход
1,2-дифенилэтана 25е. Поскольку переноса энергии при этом не (происхо-
дит (Ет толуола > £ т антрахинона), повышение эффективности процес-
са, вероятно, вызвано увеличением количества бензильных радикалов
благодаря фотодегидрированию толуола антрахиноном.
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Происходящая под действием света фотодеградация ^ис-1,4-поли-
изопрено'В в растворах, как считают 2 ", обусловлена радикалами, обра-
зовавшимися из добавок — хинонов (1,4-нафтохинон, антрахинон, 1,2-
бензантрахинон, фенантренхинон).

В качестве сенсибилизирующих добавок к фотополимеризуемым ма-
териалам для фотографической пленки 2 5 8 и фототропным термопластич-
ным смолам 25Э используют антрахинон, а к термопластичным смолам —
также 1,5-, 1,6-дифенокси- и 1,5-ди(«-1метоксифенокси)а1Нтрахиноны.
Прямо противоположна цель введения хинонов в некоторые полимеры;
например, 1,2- и 1,4-нафтохиноны, антряхиноны, 1,2-бензантрахинон до-
бавляют в полистирол, чтобы разрушить его с помощью фотоокисле-
ния 260.

Предполагается, что хиноны могут быть использованы с этой целью
и в составе других полимеров для решения проблемы уничтожения упа-
ковочных материалов. В этом и в ряде перечисленных выше примеров
точно не установлено, как происходит инициирование фотореакций —
при переносе энергии от молекул хинонов или образующимися при их
фотовосстановлении реакциовноспособными семихинонами. Возможно,
одновременно могут осуществляться оба механизма инициирования.

О NHCOCH=CH 2 О NHCO (СН2)2СО2Н
II I II I

II I
О R

(CLXXXIV) (CLXXXV)
R=H,OH

Известны случаи, когда хиноны не сенсибилизируют, а напротив,
тормозят фотохимические процессы: так, 1,4-нафтохинон и антрахинон
уменьшают фотодеструкцию винильных полимеров 2 ", а 'красители ант-
рахинонового ряда (CLXXXIV), (CLXXXV) стабилизируют полиметил-
•метакрилат262. Подобные явления связывают пока только с эффектом
фильтрации света, но объяснение одним этим, вероятно, не исчерпыва-
ется.

В первичном фотохимическом акте, как оказалось, возбужденные
хиноны почти всегда выступают как акцепторы электрона (водорода);
вторичные же процессы сводятся к межмолекулярному взаимодействию
с (реагентом (растворителем) или к внутримолекулярной стабилизации
образовавшихся промежуточных частиц радикального либо бирадиналь-
ного характера. Мы стремились последовательно показать это при из-
ложении всего материала. Возможно, такой подход не вполне строг, по-
скольку во многих случаях возникновение промежуточных продуктов,
как и механизм реакции в целом, точно не доказаны и являются пред-
положительными или принятыми по аналогии. Тем не менее, на наш
взгляд, он может явиться основой систематизации фотохимических ре-
акций хинонов.
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