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I. ВВЕДЕНИЕ

Величины сродства к электрону органических молекул и ионов в на •
стоящее время необходимы для интерпретации-результатов в весьма раз-
личных областях научных исследований, главным образом связанных '
изучением свойств комплексов с переносом заряда, их роли в органиче-
ских, каталитических и биологических процессах 1 - 7, с исследованием ре-
акций одноэлектронного переноса 6 · 8 , органических полупроводников 8~41

и органических материалов с металлической электропроводностью 12·13.
Опубликование справочника u сделало доступным большое количество
экспериментально определенных величин сродства к электрону для ор-
ганических акцепторов, но отнюдь не решило проблему их использова-
ния, так как результаты, полученные различными авторами для одного и
того же акцептора, часто различаются более чем на 1 эв.

Целью настоящего обзора является выбор из имеющихся экспери-
ментальных данных наиболее вероятных значений величин сродства к
электрону для органических акцепторов. Надеемся также, что обзор об-
ратит внимание новых исследователей на саму проблему определения ве-
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личин сродства к электрону, что непосредственно будет способствовать
ее окончательному решению.

В настоящей работе рассматриваются соединения, имеющие доста-
точно выраженные электроноакцепторные свойства, поэтому ароматиче-
ские углеводороды гетероциклические соединения и другие соединения,,
обладающие отрицательным или малым положительным сродством к
электрону, в обзор не включены.

Из методов определения величин сродства к электрону не рассмотре-
ны квантовомеханические расчеты, так как мы полагаем, что это долж-
но являться предметом отдельного обзора.

II. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ

Электронный захват в газовой фазе иаиболее удобно рассмотреть на
примере нейтральной двухатомной молекулы АВ. Этот процесс может
быть представлен переходом между двумя электронноколебательными
уровнями15, один из которых характеризует нейтральную молекулу АВ,

а второй—соответствующий анион-радикал АВ .Случай а (рис. 1) пред-
ставляет диссоциативный электронный захват. Захватываются электро-

W W W

α ΰ д

Рис. 1. Захват электрона двухатомной молекулой АВ

ны, кинетическая энергия которых меняется в пределах от Εί до Е2;
электроны с другой кинетической энергией рассеиваются. В случае б
(рис. 1) захват электронов с кинетической энергией Ei<iEKnn<iEi приво-
дит к колебательно возбужденному анион-радикалу АВ~, который ста-
билизируется при столкновениях с другими молекулами. Кривая потен-
циальной энергии ион-радикала имеет минимум. В случае в молекула
может захватить электрон лишь в колебательно возбужденном состоя-
нии; ион-радикал стабилизируется последующими межмолекулярными
столкновениями.

Следует отметить, что лишь в последнем случае молекула АВ харак-
теризуется положительным сродством к электрону (ЕА). Сродство к
электрону представляет собой энергетическую характеристику процессов
электронного захвата и равно количеству энергии, которая потребляется:
или выделяется при присоединении электрона к молекуле в газовой фазе,
находящейся в состоянии с наименьшей энергией. В зависимости от того,,
приводит ли присоединение электрона к ион-радикалу в основном (рав-
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новесном) или в колебательно возбужденном состоянии, различают ади-
абатическое (термодинамическое) и вертикальное сродство к электрону.
Все выше сказанное может быть выражено следующими уравнениями

АВ + е ,-2 АВ~
Ε А (адиабатическое) = Ε (АВ~, г д j_) — Ε [(АВ, г А В ) + е]

Ε А (вертикальное) -= Ε (АВ~, г А В ) — Ε [(АВ, г А В ) + е ] ,

где Ε — полная энергия частиц АВ~и АВ в равновесном (АВ"~, гдв~ и
АВ, гАВ) и колебательно возбужденном (АВ~, гАВ) состояниях.

Согласно определению, адиабатический потенциал ионизации (IP)
анион-радикала АВ~выражается следующим образом:

^ А В )^е]—£(АВ"\

Для вертикальных процессов та'кое соотношение несправедливо.
Рассмотрение подобных процессов для многоатомных молекул не

приводит к трудностям принципиального характера, хотя сильно ослож-
няется вследствии большого числа степени свободы. В принципе моле-
кула может присоединять не только первый электрон, образуя ион-ра-
дикал, но и второй, образуя дианион. В последнем случае следует гово-
рить о вторичном сродстве к электрону. В газовой фазе такие процессы
крайне маловероятны, но известны в конденсированной фазе, где их про-
теканию способствует сильная сольватация заряженных частиц.

Различают также сродство к электрону в газовой фазе и в конденси-
рованной среде. В конденсированной среде величина сродства к электро-
ну характеризует не отдельную молекулу, а молекулу в той или другой
кристаллической решетке или сольватной оболочке, и соответственно воз-
растает на энергию поляризации (Р) или сольватации9 (£сольв):

ЕАкР^ЕА + Р

jb/icoJibB zr:x -С-** ~т~ .С^сольв .Псольв·

III. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВЕЛИЧИНЫ СРОДСТВА К ЭЛЕКТРОНУ

Основные методы определения величины сродства к электрону рас-
смотрены в ряде монографий и обзоров 15-23. Большинство из этих мето-
дов являются косвенными, позволяющими рассчитать величину сродства
к электрону из общей энергетики исследуемого процесса. Часть из них
связана с изучением акцепторной молекулы в конденсированной среде.

Φ от о от 'щеп л е н ие э л е к т р о н о в от о т р и ц а т е л ь н ы х
и о н о в ( м е т о д ф о т о о т р ы в а ) является прямыми наиболее точ-
ным методом определения сродства к электрону 2 0 - 2 1 · 2 4 · 2 5 . Отрицательные
ионы после их генерации, захвата и детектирования подвергаются облу-
чению монохроматическим светом с плавно изменяемой частотой. При
лороговой энергии фотонов начинается процесс фотоотщепления электро-
нов от отрицательных ионов А .

А" + Λν -> А + е

Кривые эффективности или кривые относительных сечений фотоот-
щепления электронов в зависимости от энергии фотонов дают возмож-
ность определить пороговые значения энергии фотонов, по которым оп-
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ределяются величины сродстаа к электрону акцепторов А. Достигнут
значительный црогреес в аппаратурном оформлении метода, и изучению·
подвергаются все более сложные ионы 26~28, в том числе ароматические29.

В последнее время все чаще применяется м е т о д м а с с - с п е к т р о -
с к о п и и о т р и ц а т е л ь н ы х и о н о в . Измерение потенциалов появле-
ния (АР) отрицательных фрагментов под электронным или фотонным
ударом позволяет рассчитать величины сродства к электрону радикалов,,
сопряженных с образующимися отрицательными ионами 23- 3°·31. Принци-
пы этого метода могут быть описаны следующими уравнениями:

1) диссоциативный электронный захват:

ЕА (RJ=£> (Ri - R2)-AP (R~) +KE + IE;

2) образО)вание ионной пары:

Ri - R2 —-» (Ri-R2)* -* К + R2"
EA (R2>= AP (R~) — D (Rt—Rj) - >P (R j —KE — 1E,

где D(Ri—R2) —энергия гемолитической диссоциации связи, КЕ и IE—
кинетическая и внутренняя энергия частиц. Необходимость определения
значений D, КЕ, IE и IP осложняет применение этого метода.

Для определения величин сродства к электрону органических свобод-
ных радикалов использован также метод масс-спектрометрического изу-
чения равновесий реакций переноса протона 32.

Перспективным является м е т о д с т о л к и о в и т е л ь н о й иони-
з а ц и и а т о м о в щ е л о ч н ы х м е т а л л о в . Расчет величин сродства
к электрону проводится по порогу реакции

М + А -» М+ + А-,

где Μ— щелочной металл, обычно цезий. Определение порога осущест-
вляется изучением зависимости относительного сечения реакции от по-
ступательной энергии реагентов 33. Значение порога реакции равно раз-
ности между величинами потенциала ионизации щелочного металла и
сродством к электрону акцептора А. Метод дает надежные результаты и
не имеет принципиальных ограничений, за исключением того, что в ре-
зультате процесса должен образовываться молекулярный ион А~а не
продукты его распада. Точность метода и~зв обычно не превышает
+0,1 эв. Перенос электрона на акцептор может быть осуществлен с ис-
пользованием также других доноров электрона с известными потенциа-
лами ионизации 3 6 · 3 7 .

Э л е к т р о н н ы й з а х в а т и л и м е т о д т е р м и ч е с к о г о рав-
н о в е с и я 1 5 · 1 9 сводится к исследованию равновесия реакций захвата
термолизованных электронов акцептором

е + А —-• А-

в газовой фазе. Стационарная концентрация электронов экспоненциаль-
но зависит от концентрации акцептора в системе [е] = [ео]е~"[А1, где κ —
коэффициент электронного захвата. Метод основывается на определении
величин коэффициентов электронного захвата. При условии, что [е]3>[А],
κ —К. При достаточно высоких температурах ЫкТ'Ь линейно зависит от
1/Г, причем тангенс угла наклона прямой равен ЕА/К. Отрезок, отсечен-
ный прямой на оси ординат, не является постоянным. Считается, что
именно вариация κ с температурой является необходимым условием пра-
вильного определения Ε А. При низких температурах κ становится при-



Величины сродства к электрону органических электроноакцепторов 949

близительно постоянным. Большое число значений Ε А для органических
соединений определено также с использованием относительных ко«-
стант 19 электронного захвата κ'.

Термолизованные электроны получаются в виде вторичных электро-
нов при облучении смеси газов, обычно метана и аргона. Кроме термо-
лизованных электронов, генерируются радикалы и положительно заря-
женные ионы, концентрация которых не меняется в стандартных усло-
виях и в присутствии небольших количеств исследуемого акцептора. При-
сутствие исследуемого газа влияет лишь на концентрацию термолизо-
ванных электронов. Экспериментально определяемыми величинами яв-
ляются [е] и [А]. Отдельное их определение основывается либо на различ-
ной подвижности электрона и молекулы акцептора, либо на магнетрон-
ном эффекте. О последнем следует говорить особо, так как метод на
основании этого эффекта получил название «магнетронный метод». Впер-
вые примененный в работах Саттона и Майера 3 8 · 3 9 , этот метод особенно
удачно был использован в работах Пэйджа с сотр.1 7·4 0. Эксперименталь-
ная установка состоит из вмонтированного в соленоид катода, сетки и
анода. Исследуемое вещество вводится в газообразном состоянии (дав-
ление пара 10~4—10~2 мм рт. ст.). Термолизованные электроны генери-
руются нагретым катодом. При отсутствии магнитного поля как электро-
ны, так и анион-радикалы А~ достигают анода. Магнитное поле застав-
ляет двигаться электроны по круговой орбите, и они захватываются сет-
кой. На движение А~ магнитное поле оказывает малое влияние. Таким
образом можно отдельно измерить токи, создаваемые потоком электро-
нов (te) и анион-радикалов (ι,). Так как

te/t'i = К -ехр( — EAIRT) и
)

У h

то тангенс угла наклона прямой R d 1п(ге/г,) = с ά(\/Τ)

равен сродству к электрону при температуре Т. Температура Τ опреде-
ляется как средняя температура катода в той области температур, где
проводились измерения. Переход к сродству к электрону при 0° К осуще-
ставляют, используя следующее соотношение: ЕА0—ЕА(Т)—3LRT.

Ненадежность метода состоит в том, что отрицательный ион, соответ-
ствующий частице, для которой проводится определение Ε А, не иденти-
фицируется. Это может привести к ошибочным результатам " . Неболь-
шие примеси и продукты термических реакций также могут связывать
электроны и привести к значительным ошибкам.

М е т о д и с с л е д о в а н и я к о м п л е к с о в с п е р е н о с о м за-
р я д а ( К П З ) основан на определении энергии переноса заряда (ПЗ)
для комплексов ряда доноров с исследуемым электроноакцептором19.
Энергия ПЗ обычно определяется по максимуму полосы ПЗ. Согласно
теории Малликена 5, энергия ПЗ для случая слабого взаимодействия меж-
ду донором и акцептором может быть выражена следующим уравнением:

hxm = IP-EA + G0-C + Xi + X0 (1)

где Go — энергия всех видов взаимодействия между донором и акцепто-
ром в основном состоянии КПЗ, за исключением донорно-акцепторного;
С — кулоновское взаимодействие между компонентами в возбужденном
состоянии КПЗ; Хо, Χι— энергия резонансного взаимодействия между
•ψ (D, А) и i|)(D + A~) в основном и возбужденном состояниях КПЗ.
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Используя выражения для Хо и X,, можно получить следующее урав-
нение:

" " « а д „_!!£-о. ·
где ро = Я 0 + 5011Го и β1 = #0 1—50 11Г„
Последнее уравнение может быть упрощено вследствие того, что вели-
чины С и Go с довольно хорошим приближением могут приниматься по-
стоянными для КПЗ одного типа. Интеграл перекрывания SOi в случае
слабого взаимодействия между донором и акцептором — малая величи-
на, следовательно, приблизительно постоянными могут считаться также
β0 и βι. Таким образом получаем '

При малых значениях С, и достаточно больших потенциалах ионизации
это уравнение приобретает еще более простую форму, часто используе-
мую в различных работах ' ~ 4 · 4 2 - 4 5 :

hva3 = IP—EA—W, (2)

где W — величина, приблизительно постоянная для данного класса КПЗ.
В принципе уравнение (2) непосредственно может быть использовано

для расчета величин сродства к электрону акцепторов, если известна ве-
личина W. Поскольку точное значение ее неизвестно, то обычно исходят
из уравнения (2), получая таким образом для комплексов общего до-
нора с рядом акцепторов следующее уравнение 1Э:

hvfn—fo&a^EA—EA'+Wo—W*, (3)

где Ε А" и ЕАХ — сродство к электрону акцептора сравнения и исследуе-
мого акцептора соответственно.

Часто принимают '~4· 19, что W—Wx=0, и используют для расчета ЕАХ

упрощенное таким образом уравнение (3). Видимо, это оправдано лишь
для акцепторов сходного строения и при использовании не отдельного
донора, а ряда доноров, чтобы исключить случаи специфического взаи-
модействия компонентов, так как было показано 46, что ошибка при вве-
дении последнего приближения может достигать даже 0,4 эв. В качестве
доноров лучше всего использовать ароматические углеводороды, не име-
ющие энергетически мало различимых первого и второго потенциалов
ионизации. Акцептором сравнения наиболее часто является я-хлора-
нил 3· 19· " .

М е т о д и з у ч е н и я р а в н о в е с и я м е ж д у и о н - р а д и к а л о м
и н е й т р а л ь н о й м о л е к у л о й основан на определении константы
равновесия реакции

А~ + В τ± Β- + Α, (4)

с использованием для этого спектральных методов анализа. Если среда
недостаточно пол яр на и присутствуют ионные пары, то фактически име-
ет место другое равновесие:

( А "
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где Кд и с с — константы диссоциации ионных пар. В растворах ион-ради-
калов могут быть также более сложные равновесия 48. Энтальпия реак-
ции (4) коррелируется с разницей в значениях Ε А для акцепторов А и В.
Обычно пользуются 4а менее обоснованным уравнением

—цт In К' = ЕА (А) — ЕА (В).

П о т е н ц и о м е т р и ч е с к и й м е т о д 1 5 основан на измерении по-
тенциала, возникающего в редокс-системе А/А~. Наибольшее применение
нашел видоизмененный метод, напоминающий потенциометрмческое ти-
трование. Измеряется потенциал между двумя платиновыми электрода-
ми, один из которых погружен в стандартную редокс-еистему Ао/А^, а
другой — в раствор с исследуемой редокс-системой AX/AJ. Исследуемая
редокс-система получается при титровании раствора Ах стандартным рас-
твором Ао/А~. По кривой титрования определяется потенциал полувол-
ны ε, который согласно г'° равен

ε = 80-Γ-0>031η(ΚΑ./ΚΑ,)-Γ-0,031η "
[А„,К+],

где ε0—стандартный потенциал реакции А~ -·- Ax^l A-̂ -f- Ао; КАО И КАХ —
константы диссоциации соответствующих ионных пар ; [Α—, К+]г—общее ко-
личество (А^-,К+) и (Aj, K+) ·

Стандартный потенциал ε0 равен разнице в сродствах к электрону Ах

и Ао, т. е. метод дает относительные величины сродства к электрону. По-
лученные таким образом относительные величины сродства к электрону
хорошо коррелируются с соответствующими абсолютными значениями
для газовой фазы, причем тангенс угла наклона прямой близок к еди-
нице 15.

П о л я р о г р а ф и ч е с к и й м е т о д . Обратимое одноэлектронное
восстановление акцептора А определяется следующим процессом

A . L « -^ Д—
"сольв I ^~ "сольв

Потенциал полуволны51

где Ео — формальный или стандартный потенциал, R — универсальная
газовая постоянная, F — число Фарадея, Du Dz — коэффициенты диф-
фузии окисленной и восстановленной форм в приэлектродном слое.

Значение Ео определяется энергетическими характеристиками ряда
процессов ", в том числе и сродством к электрону акцептора А:

где А-Есольв — разница в энергиях сольватации А~ и А.
Поскольку коэффициенты диффузии Di и D2 не могут различаться бо-

лее чем на один-два порядка, последний член этого уравнения пренебре-
жимо мал и может быть отброшен. Следовательно, связь между сродст-
вом к электрону в газовой фазе и потенциалом полуволны обратимого
одноэлектронного восстановления выражается следующим уравнением:

£Л = £,А—Д£соль, + 5,07 (эв) (5)

Так как энергии сольватации нейтральных молекул небольшие, то вели-
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чина А£Солы> определяется в основном энергией сольватации соответству-
ющего анион-радикала, т. е. АЕтЛьВ~Есалъв· Изучение анион-радикалов
ароматических углеводородов 1 9 ' 5 1 · 5 2 , а та^же других электроноакцепто-
ров 19 указывает на то, что энергии сольватации анион-радикалов не из-
меняются существенно в зависимости от структуры делокализованного
ион-радикала. Согласно работе Бриглеба 19, различия в АЕС0ЛЪВ в ането-
нитриле для целого ряда различных электроноакцепторов не превышают
±0,15 эв. Переход от одного растворителя к другому может сильнее из-
менить энергии сольватации и, следовательно, значения ЕЧг, Так, при пе-
реходе от ацетона к дихлорметану 53 значения Еъ для ряда различных
акцепторов изменяются на величину 0,31+0,05 в, т. е. изменения в энер-
гиях сольватации для различных ион-радикалов при переходе от одного
растворителя к другому приблизительно одинаковы. Поэтому с доста-
точно хорошим приближением для расчета величин сродства к электро-
ну акцепторов, образующих делокализованные ион-радикалы, может
быть использовано уравнение

АЕА~АЕ,1г,

где С — константа, £Ί/2 — потенциал полуволны полярографического вос-
становления в одних и тех же условиях.

Кроме упомянутых выше методов, известны та1кже другие методы оп-
ределения величин сродства к электрону 21·54, которые в данной работе
не рассматриваются.

IV. ВЕЛИЧИНЫ СРОДСТВА К ЭЛЕКТРОНУ НЕЙТРАЛЬНЫХ
ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРОВ

Подавляющее большинство экспериментальных данных получено ме-
тодами, не дающими непосредственно абсолютных величин сродства к
электрону, а позволяющими их рассчитать при той или иной оценке
остальных неизвестных, входящих в уравнения для определения Ε А. По-
этому не удивительно, что методы полярографии и КПЗ приводят к весь-
ма различной оценке абсолютных величин сродства к электрону (табл. 1)
различными авторами. Если рассмотреть не абсолютные, а относитель-
ные величины сродства к электрону, полученные при одинаковой оценке
других неизвестных, то положение резко улучшается (см. табл. 1), и
большинство величин для определенного акцептора находится в преде-
лах точности ±0,15 эв. Оказывается также, что относительные величины
сродства к электрону удовлетворительно коррелируются (рис. 2 и 3) с
абсолютными величинами сродства к электрону, полученными независи-
мыми методами (ЭЗ, ММ, МС), причем \тол наклона прямых близок
к 45°.

Следовательно, проблема нахождения абсолютных величин сродства
к электрону может быть решена путем определения относительных вели-
чин сродства к электрону для различных акцепторов и выбора наиболее
вероятной абсолютной величины сродства к электрону для акцептора
сравнения — я-хлоранила (НА). Абсолютные величины сродства к элек-
трону для га-хлоранила, полученные магнетронным методом, также при-
ведены в табл. 1. Оценить корректность последних результатов можно
несколькими способами. Один из них — это сравнение результатов, по-
лученных различными методами, с использованием относительных вели-
чин сродства к электрону; необходимые данные приведены в табл. 2.
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ТАБЛИЦА 1

№ пп Соединение Ε А, эв АЕА *, эв ЕА (абс), Метод · · и ссылка

1

1.

2.
3.
4.

5.
6.
7.

8.

9.

10.

11.

12.
13.
14.

15.
16.
17.
18.

19.
20.
21.
22.
23.

24.
25.

2

Тетранитрометан

R 4

/ = X R ,
R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = H
R,=COOC2H5·, R 2 = R 3 = R 4 = H
R,=R3=COOC2H i i;

R 2 = R 4 = H (транс-)
R,=R3=CN; R2=R4=H
R1=R4=CN; R2=R3=COOH
R,=R2=CN; R3=R4=CFa

R ^ R ^ R ^ R ^ C N

/ \ CN
F F

Гексгцианобутадиен

О

1 x

R/Υ
О

R=H, X=O

R=Cl, X=O
R = I , X=O
X=S, R=Cl

R=C1
R=Br
R = I
R=CHO

R=COOCH3

R=COF
R=COCl
R=COBr
R=NO 2

R,=COCl, R2=OCH3

R,=COCl, R2=CH3

3

1,8

-1,8
0,25
0,6

0,8±0,l
—
—
—

2,89±0,l
1,6

—
—

3,3±0,l

1,43
l,4±0,2

0,55
0,45
0,6

0,4
0,4
0,54
0,43
—
0,2

—0,42
0,03
0,20
0,54

—0,13
-0,05

4

—

—
—
—

—

—0,4
-0,3
-0,1

—
+0,3
+0,34
+0,25

-0,42

+0,7

-0,83
—
.—

-1,25
-0,8
-0,9
—0,75

—
—
—

-1,85
—

-1,85
-1,40
—1,20

—
—1,15

-1,55
-1,45

5

1,8

—
0,25
0,6

0,8
9 \

7 •*•

2,35
—

2,75
—
—
—

2,05

3,2
—

—
1,4

1,65
1,55
1,7

0,4
0,4
0,5
0,5
—

^0,2
0,6

<l,05
<1,25

—
<1,3

<i,o

6

Э З "

KP«
Э31»
Э 3 1 3

M M "
КПЗ1»
Π » . »8

Km*·
M M "

ЭЗ·0

КПЗ"· «1
КПЗ·2

Π "

К П З 5 '

M M "
К П З "

Π, КПЗ1·
Κ Ρ "
МС"
К П З "
КПЗ**1*' 87
КПЗ·'
КПЗ·»

ЭЗ1·
ЭЗ1»
ЭЗ1»
Э З в 9 , 70

П ' 1

ЭЗ

П 1 9 . 71

П 1 9 . 71
J118, 71

ЭЗ1·
П "

П 1 9 , 71

П "



ТАБЛИЦА I (продолжение)

№ пп Соединение Ε А , эв АЕА ·,
ЕА (абс), Метод " и ссылка

ι

26.
27.

28.
29.
30.

31.
32.

33.

34.

35.
36.

37.

38.

39.

40.

41.
42.
43.
44.

45.
46.
47.

48.

49.
50.
51.

52.

53.

2

Ri=COCl, RS=NO2

R,=R2=CHO

R,=R2.=COC1
R, = R2=COBr
Rr=R2^COCHa

R 1 =R 2=CN

R l =R,=NO,

R,=Cl R2=NO2

/ R ,
/ = = 4 - R 2

R,=R2=COCH3

R,=R2=CN
R,=R2=NO2

R,=R2=NO2

R4 Ra

R 8 R,
R^R^R^CN;

R1—K2 —R4—Rs = ^N; R3=R e — Η

R , = R 2 = C N ; R 3 ^ R 4 = R , = R e = C l
p - .p ρ — ρ ("Μ- Ό Ρ f"*H

R.+Rs^N; R,=CH3

R Cl
R!H-R1=F
R , = R I ! = C O C H J ;

R1=R,=.-NO2R4=CH3;

R,=R3=NO2 R 4=F; R 2 =R 5 =R a =H
R 1 = R J = NO 2 Ra^Rj^F; R 5=R e=H
R,=R2=NO2R3--=OH;

Ρ ^ . ^ ν - Ν Ο · R.-R -R -H

Ri=R3-=Rs=NO2;
R2=OCH3; R4=R,=H

3

0,77
0,21
0,98
0,60
0,52
0,54
0,64
0,95

—

0,7

0,55

1,1 ~t0,13

0,55

—
0,3
1,5

—
—

0,1

—
0,4

2,19±0,2
2,15

—
—

2,55
2,55

0,58
—

0,77

—

—

—
0,6

—

0,7
1,86
2,63

—
1,7S

4

—0,65
—1,17

-0,9
-0,9

—
—0,47
-1,65
-0,7
-0,67
—1,1

—

—
—0,84

_

—0,9
—1,1
-1,1
-1,1
— 1,2

-1,271
-1,20/
—0,71
—0,97

—
—

-1,0
—0,8
-0,3

—

+0,1

—2,05
—

—1,27

—0,9

—0,85
—

-0,6
-0,7
-0,74

—
—0,75
—0,82
—1,08

5

<1,8

.

<1,55
1,55
0,65
0,9

<1,75

1,35

>0,55
1,1

<1,6

0,55
—
—

1,35
—
—

1,25

—
—
2,0
—
1,45
1,65
2,15

2,55

>0,6
>0,4

0,8

1,2

1,55

1,60
>0,6

1,75

1,4

6

Π 1 '
Π 7 '

э з 7 '
n71

Π 7 '
3 3 7 S

П, К П З 7 '
π74

Π 7 5

К П З "
π»

Э З "
MM 5 7

Π 7 5

ЭЗ7»
π«
К П З "
Π5»

КПЗ7·
К П З 7 7

К П З "
КПЗ 7»

КПЗ'»
ММ5 7

ММ 1 7

КПЗ 7 »
КПЗ»»
КПЗ»»
К Р ' 4

М М 5 7

КПЗ» 0

Э З ' 9

К П З 8 1

Э З ' 3

КПЗ'»

П">
П "
ЭЗ'»

П 7 5

П. К П З ' ^

ММ 1 7

П5»
К П З ' 2



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

№ ππ

1

54.

55.

56.

57.

58.
59.
60.

61.
62.

63.
64.
65.

66.

67.

68.
69.
70.

Соединение

2

R 1 = R 3 = R 5 = N O 2 ;

о CH • R • R ι τ
R,=R S =R S =NO 2 ;
RS=C1; R 4 =R 5 =H
Ri=R 3 =R 6 =NO 2 ;
R2=CN; R 4 =R,=H

R!=R!=CHTNR'-H

О
я II

β li

о
x=o
x=s
X=O 3,4,5,6-тетрахлор-

X=O; 3,5-динитро-
X=NH

О О

A
X
\ /

/ \
X

4 /

II II
О О

x=o
X=O, дибром-
X = S

W C ^ N X / C N

1 II
Ν Ν

4 /
CN

1
N C / ^ N /

ч /СЫ

'\CN

X
1!

X
X=Y=O
X=O; Y=C(CN)2

X=C(CN) ; Y=O

Ε А, эв

3

0,6
1,69
1,7

0,1
0,38
0,55

1,8

1,5

0,8
1,15

—

2,18±0,07

—
—

Д£Л *, эв

*

-0,77
-0,9
-0,9
—0,45
-0,25

—0,97

- 1 , 3
—1,0
-0,82
-0,85
—0,8
-0,34
—1,1

-0,55
—0,32
—0,95

—0,25

—0,3
0

+0,2

EA (абс),

5

1 ,οο

1,95
—

2,2

1,45

1,15
<1,45

1,65
—
2Д
1,35

1,9
2,15
1,5

2,2

2,2

2,15
2,45
2,65

Метод ** и ссылка

6

КПЗ1»
Пав
Π 5»

К П З "
К П З "

КПЗ 1 ·

П "

К П З "
КПЗ"»
КПЗ 7 8

п=»
К П З "
П'«

П, КПЗ1»
П, КПЗ1»
К П З "

К П З "

М М "

КПЗ»·

КПЗ"
КПЗ8·



№ ππ

• I

71.
72.

73.
74.

75.

76.
77.
78.

79.

80.
81.
82.
83.
84.
85.

86.

87.
88.
89.

90.
91.
92.
93.
94.

95.
96.

Соединение

2

R l \ / R t

/ \ /4
R V R

о
R=R l =CF 3

R=R,=Ph

R=C,H5OCO; R t =Ph
R--=Ph; R,R,= ^\/%

Ί i
R=Q,H 0 OCO R,R,^ —»—

6 5 4 3

7ч\ s/ -Ν. ^·2
4 V \s i/

β \ / 1
\ /

II

X X=O
2,7-Динитро
3,6-Динитро-
2,4, 7-T( инитро-

2,4,5,7-Тетранитро-
X=C(CN)2

2,4-Динитро-
2,5-Динитро-
2,6-Динитро-
2,7-Динитро-
3,6-Динитро-
2,4,7-Тринитро-

2,4,5,7-Тетранитро-

Ri

R,=R2=

/Я,

=н
R,=COH; R 2 =H
R2=-COH; R,=H

yv
'ГУ4·

5 i

3

Х=О

З-Нитро-
4-Нитро-
3,6-Динитро-
4,5-Динитро-
2,4,5,7-Тетранитро-
X—-NC2Hs
3,6-Динитро-
4,5-Динитро-

Ε А. эв

» 1

—
—

,
—

—

0,15
0,67
0,62

—

_

—

ДЕЛ ·. эв

4

+0,15
—0,45
—0,75
-0,35
—0,35
—0,65

—0,15

—0,65
—0,53
—0,45
- 0 , 3
-0,25

—0,25
—0,25
—0 2
—0,25
—0 15

0
+0,1
+0,1

—

—0,67
—0,67
—0,37
-0,27

+0,4
—0,55

0,45

ТАБЛИЦА

ЕА (абс),
эв

5 |

2,60
1,85

1,95
1,95

2,15

1,85
1,95
2,05

2,2

2,2
2,2
2,25
2 2
2 3
2,45

2,55

0,15
0,7
0,6

1,8
1,8
2,1
2,2
2,85

1,9
2,0

1 (продолжение)

Метод ** а ссылка

6

КПЗ»'
КПЗ»·
П "
КПЗ"
КПЗ"

п»«

КПЗ"

п»
П"»

п»>
КПЗ·»

п«»
П . КПЗ»»

п. кпз»»
КПЗ'»
КПЗ»»
КПЗ»»
КПЗ»»
К П З 9 0 · 9 1

КПЗ»»

эз»
эзв»
ЭЗ6»

К П 3 93,94

КПЗ·»
КПЗ»»
КПЗ»'
КПЗ»3

КПЗ»»
КПЗ»»



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Соединение Ε А, эв &ЕА *, ЕА (абс). Метод** и ссылка

1

97.
98.

•99.

100.

101.

102.
103.
104.

105.

106.
107.

108.
109.

110.
111.

112.

И З .
114.
115.

116.
117.
118.
119.
120.
121.

122.
423.

2

R

1 1 1
1 II ι

R = H
R=COH

NC (

Υ
:N

i-if4

II

N C C N

0

« L\/ .
11

оМетил-

Метокси-
Диметиламино-
Фтор-

Хлор-

Бром-
Иод-

Карбометокси-
Ацетил-

Трифторметил-
Циано-

Нитро-

Фенил-
2,6-Диметил-
2,6-Дихлор-

2,6-Дибром-
2,6-Дициано-
2,6-Динитро-
2,5-Диметил-
2,5-Ди-трет -бутил -
2,5-Дихлор-

2,5-Дидиано-
2,3-Дихлор-

0,57
1,0

—

1,4
1,94
0,64

—

—

2,16

—
—

—

,

—

—
_

—
—
.—

—
—

* 1

—
+0,1

_
—

-0,60
-0,52
-0,7
-0,71
-0,6
-0,63
—0,76

-0,45
-0,39
-0,35
-0,37
—0,37
- 0 , 4

-0,40
0,32

-0,32
-0,4
-0,25
-0,15
-0,15
+0,1
+0,1
—0,50
—0,77
—0,17
-0,19

-0,2
+1,0
+0,38
-0,7
—0,51
—0,22
-0,19
+0,3
—0,27

5 | 6

0,6
1,0

2,55

1,85

1,75

1,70
1,60
2,05

2,05

2,05
2,05

2,05
—

2Д
—

2,2
2,3

2,55
—

1,95
1,65

—
2,25

2,25
<3,4

2,85
1,75
1,95
2,25

2,75
2,2

эз»»
эз»

п»·

м м 1 4 · "
К Р "
ЭЗ1·
КПЗ1»
П1»
КПЗ»
кпз1»
п»
П'°
П'°
мм»
КПЗ"·»П'°
П "
КПЗ1»

п»
КПЗ1»

КПЗ'0

П'°
КПЗ1»
К П З "
КПЗ, П'°
КПЗ»
П, КПЗ' 0

П, КПЗ' 0

КПЗ1»

п, кпз'»
КПЗ1»
КПЗ1»
П1»

КПЗ1»

КПЗ»»
К П З "
П, КПЗ1»
П1»
К П З "
П1» .
К П З "
КПЗ1»



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

№ ππ

1

124.

125.
126.
127.
128.
129.

130.
131.
132.
133.

134.

135.

136.
137.
138.
139.
140.
141.

иг.143.

144.

145.

146.
147.
148.
149.

150.
151.
152.

Соединение

2,3-Дициано-

2,3,5-Триметил-
2,3,5-Трихлор-
Тетраметил-
2-Метил-3,5,6-трифтор-
Тетрахлор-(НА)

Тетрабром-
Тетрафтор-
Тетраиод-
2,3-Дихлор-5,6-дициано-

Тетрадиано -

О
5 II

Ί Ύ Υ
,1 1 112

8 l|

о2-Метил-
2-Окси-
5-Окси-
2-Амино-
2,3-Дихлор-
2,3-Дихлор-5-иитро-
2,3-ДицианЗ-
2,3-Дициано-5-нитро-

О

II
I] II

1 II II
8 II 1

О
1-Окси-

1,8-Диокси-
1,4- Антраценхинон-
5,12-Тетраценхинон-
6,13-Пентаценхинон-

R R

о=/==\=/===\=о
> = / Х = <

R R
R=H
R=C1
R=Br

Ε А, эв

3

—
—

2,4
2,46
2,59
2,05

—
—
—
—
—.
—

—

1,6

.

.

.

1,15

.

—

—

&ЕА *, эв

4

+0,33
4-0,26
+0,38
-0,7
—0,1
-0,80
—0,25

—

0
-0,05

0
+0,54
+0,58
+0,5
+0,62
+0,43
4-0,97

0,6
-0,67
—0,72

—

—0,75
—0,82
—0,5
-0,93
—0,40
—0,22

+0,28
+0,33

—0,87
- 0 , 8
—0,95

—

—0,67
-0,78
- 0 , 5
—0,76
—0,9
—1,05

—0,25
+0,34
Η-0,36

ЕА (абс),
эв

2,75

1,75
2,35
1,65
2,2
2,45

2,45
2,4
2,45
3,0

_
—
—

3,40
—

1,75

—

1,7
1,65
1,9
1,5
2,05
2,25
2,70
2,80

1,55
—

—

1,75

1,95
1,7
1,55
1,40

2,20
2,8
2,8

Метод · · и ссылка

6

КПЗ1»
К П З 3

КПЗ4·
КПЗ1»
П, КПЗ1»
П, КПЗ1»
П, К П З 1 "
ММ"

мм«М М 4 6 ' 9 9

ММ, К П З 1 0 0 ·
П, КПЗ1»
П 1» 2

П, КПЗ1»
КПЗ 6 0

КПЗ1»
Пи-
КПЗ4·
КПЗ1»
К П З 8 0 · 9 8

К П З "
КПЗ1»
П1»
К Р ' 1

п»
КПЗ1»
П, КПЗ1»
П1»

кпз<·
КПЗ 6

КПЗ1'
КПЗ4·

КПЗ1»
КПЗ*:
П1»
ММ1 4

КПЗ 1 8

П1·
КПЗ1»
П " 2

К П З "
КПЗ 8 '

П И !

К П З 1 0 3

КПЗ 1 "



ТАБЛИЦА 1 (окончаний)

Ms πη

1

153.

154.
155.
156.
157.
158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

170.
171.
172.
173.
174.
175.

176.

Соединение

2

О О
:i II 4

s-\/\/\/\s
il II II

1 Ι
i l ' 1

О О

2

1-Хлор-
2-Хлор-
2-Метокси-

,2,3,4-Тетрахлор-
2,3-бенз-

О
II —

/Ч

Тетрахлор-

Тетрабром-

3,4-Бенз-

О О

8 / ~ \ 1

7 \ / \ / 2

6 5 4 3

3,6-Динитро-

2,7-Динитро-

2,5-Динитро-

2,4,7-Тринитро-

NC NC

\ /
|[/

II

N C N C

н-Пропил-*··

2,5-Диметил-
2,5-Изопропил-
2,5-Дициано-
Тетрафтор-
2,5-Дициано-3,6-дифтор
2,3-Бенз-

CN

|
NC I

NC

CN

ЕА, эв

3

—

—

—

.—

—
—

,

—

1,55

—

—
—

—

2,8лО,1
—
—

2,88+0,2

.—
—
—
—

—
—
—

—

АЕА ·, эв

4

+0,05

+0,05
+0,15
+0,05
+0,05

0

—0,32

+0,18
+0,1
-4-0,23
4-0,2
—0,77
- 0 , 6

—

—0,67
—0,67

—0,15
—0,2
- 0 , 2
—0,30
—0,25
—0,35
—0,1

+0,35
+0,20

+0,12
+0,1
+0,01
4-0,11
+0,60
+0,50
+0,74
+0,13

+0,2

ЕА (абс),
эв

5

2,5

2,5
2,6
2,5
2,5
2,45

2,15

2,6
—

2,65

1,85

—

1,75
_

2,3

2,25

2,20

2,35

2,8

.
2,8
2,7
2,8
3,3
3,2
3,4
2,7

2,9

Метод ** и ссылка

6

К П З 1 0 4

К П З 1 0 *
К П З 1 0 5

КПЗ1»»
К П 3 1 И

К П З 1 " 5

П102

КПЗ 1»
П1»
КПЗ1»

П 1 · '
КПЗ1»
П 1 " 2

К Р "

К П З » · "
П1»

КПЗ1*
П "
КПЗ1*

п1*
КПЗ1*
П 1*
П, КПЗ1*

МС"»
КПЗ1»

п1»
мм

П 1 0 '
П 1 "
П 1 0 '
П 1 0 '
П 1 "
П 1 0 7

Π107

Π, КПЗ 1 » 8

Π10»

• ЕА=ЕА(Х) — £Л(НА), где ЕА(Х) и £Л(НА) — величины срэдства к электрону для исследуемог с
акцептора и я-хлоранила соответственна, при использовании идентичного метода определения.

** КР — квантовэмеханический расчет; ЭЗ — электрэнный захват; ММ — магнетронный метод;
КПЗ — излучение комплексов с переносом заряда; Π — полярография; МС — масс-спектроскопия.

· · • Для акцепторов 1 8 9" 1 7 6 величины ЕА (абс .) оценены по значениям
диметан в качестве акцептора сравнения.

принимая тетрацианхино-
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Об абсолютной величине сродства к электрону я-хлоранила можно
судить также по более подробному анализу результатов полярографиче-
ского метода. Главная трудность здесь заключается в оценке энергий
сольватации анион-радикалов, возникающих при одноэлектронном вос-
становлении акцептора. Несмотря на то, что определению величин энер-
гий сольватации заряженных частиц уделяется немалое внимание, их
точные значения неизвестны 2 3 · 1 1 0 · 1 И . Это особенно проявляется в случае

0,5

0

-0,5

-1,0

-

-

/

13э
101 ί

Що°»
11Ч9&53 "УЖ

о ZS/&1Z7

ут

I

10ΐώ

•4оо

1

/

tzs/^o

η05,10Ί

o7V
Ζ

3,5 Ε А, зд -1 -0,5 0,5

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Взаимосвязь относительных (метод КПЗ, акцептор сравнения /г-хлоранил) и
абсолютных величин ЕА. 1 — акцептор 45, метод ЭЗ; 2—144, ММ; 3—11, МС;
4—100, ММ; 5—104, ММ; 6 — 40, ММ; 7—129, ММ, 8 — 44, ММ; 9 — 8, ММ;

10— 168, ММ; // — 10, ММ (нумерация акцепторов согласно табл. 1)

Рис. 3. Сравнение результатов, полученных методами КПЗ и полярографии (нумера-
ция акцепторов согласно табл. 1)

органических ион-радикалов, обусловливая то, что полярографический
метод дал два ряда 14 величин сродства к электрону, различающихся на
1 эв.

С хорошим приближением можно принять, что нижним пределом
энергий сольватации органических ионов в полярных растворителях яв-
ляются значения энергий поляризации 9 в кристаллах неполярных аро-
матических углеводородов, величина которых9·112 имеет порядок 1,5 эв.
Поскольку энергия поляризации отрицательных ионов приблизительно
на 0,2 эв выше, чем положительных, а отрицательный заряд в анион-ра-
дикалах акцепторов более локализован на гетероатомах, можно считать,
что нижний предел энергий сольватации анион-радикалов органических
электроноакцепторов составляет около 2 эв. Поскольку энергия сольва-
тации сильно зависит от плотности заряда, то верхним пределом, видимо,
следует считать энергию сольватации иодид-иона, считая, что в любом
органическом анион-радикале с достаточно развитой л-электронной си-
стемой заряд более делокализован. В апротонных полярных растворите-
лях, не способных к специфической сольватации анионов, энергия соль-
ватации иодид-иона и о· и з составляет около 2,5—3 эв. Поскольку А£сольв

несколько меньше £сольв, то, согласно уравнению (5), получаем, что наи-
более вероятно величина сродства к электрону и-хлоранила превышает
2,2 эв.

1
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Еще одну возможность ориентировочной оценки абсолютной величи-
ны сродства к электрону я-хлоранила представляет метод КПЗ. Счита-
ется \ что с хорошим приближением уравнение (1) в случае слабых.
я—π-комплексов может быть упрощено до следующего у.ра:внения

*t. (6)

Наибольший вклад из неизвестных g t и Χι дает первое, которое в слу-
чае π—шкомплексов полностью состоит из энергий кулоновекого взаи-
модействия (С) между противоположно заряженными ион-радикалами в.

ТАБЛИЦА 2

Оценка значения Ε А для й-хлоранила в сравнении с абсолютными величинами Ε А
для других электроноакцепторов

Акцептор

Гексахлорбензол
Бензальдегид
Нафталин
Антрацен
Малеиновый ангидрид
7,7'8,8'-Тетрациано-

хинодиметан

Ε А, эв

0,55
0,43
0,15
0,57

1,4+0,2

2,88±0,2
2,80_г0,1

Метод опреде-
ления Ε А

эз
эз
эз
эз
мс

мм
мс

АЕА=ЕА (Х)—ЕА (НА),
эв

—2,05
—1,85
-2,45
—1,95

0,85

0,37
0,37

Ε А (НА), эе

2,6
2,3
2,6
2,5

2,25+0,2

2,50+0,2
2,43+0,1

* Методы определения — ПЗ и К П З .
** ЕАср (НА) = 2,45 эв.

возбужденном состоянии КПЗ. Последнюю величину можно оценить, и
затем, используя уравнение (6) в виде

судить об абсолютных величинах сродства к электрону акцепторов. Для
оценки величины С применялись несколько моделей 3· 1 β · 1 1 4 . Самым худ-
шим приближением следует считать модель точечных зарядов в центрах
молекул донора и акцептора. Использование модели делокализованных
зарядов показало 5 · 1 1 4 , что для л—л-комплекеов средние значения С име-
ют порядок 3,3 эв. Из уравнения (6) следует, что величина EA(Wh)~^z
;^5^,О С/О.

Другим способом определения абсолютных величин сродства к элект-
рону л-акцепторов может быть сравнение величин энергии ПЗ их комп-
лексов с величинами энергий ПЗ для КПЗ акцепторов атомов галогенов.
Сравнение результатов исследования КПЗ столь отличающихся на пер-
вый взгляд акцепторов может казаться некорректным. Однако характе-
ристики комплексов этих групп крайне близки. Так, энтальпии образова-
ния для комплексов бензол — I 114> m и о-ксилол — I И 6 составляют —
0,09 и —0,19 эв соответственно. Расстояния между компонентами в КПЗ

π-доноров следующие: для 'комплексов Вг —3,36 А6 1 и для комп-
лексов 117 I — 3,7 А. Все эти характеристики находятся в пределах ве-
личин соответствующих характеристик π—я-комплекоов 3. Следователь-
но, энергии стабилизации возбужденных состояний КПЗ комплексов-
п~л и π — атом галогена не должны отличаться значительно, и разницы
в энергиях ПЗ (при наличии общего донора) приблизительно равны раз-
ницам в Ε А. Что касается величин сродства к электрону для акцепторов
Вг~и 1~, то они известны довольно хорошо, хотя данные, приводимые
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различными авторами и 8 , несколько варьируют: 3,38—3,55 эв для Вг и
3,08—3,25 эв для 1~. Согласно работе21, следует пользоваться более вы-
сокими значениями 3,66 и 3,29 эв. Необходимые данные приведены в
табл.3.

Данные табл. 1—3 показывают, что наиболее вероятным значением
абсолютной величины сродства к электрону для и-хлоранила является
2,45±0,15 эв. Значение 2,45 эв использовано для расчета величин срод-
ства к электрону тех акцепторов, для которых отсутствуют результаты
абсолютных методов определения величин ЕА, и для уточнения величин
сродства к электрону для тех акцепторов, для которых такие данные име-
ются (см. табл. 1, величины Ε А (абс.)). Сравнение результатов различ-
ных методов (см. рис. 2 и 3) в свою очередь дает возможность судить о

ТАБЛИЦА 3

Оценка величины Ε А для и-хлоранила

Донор

Бензол
Толуол
Нафталин

Бензол
Бензол
Толуол
о-Ксилол
Мезитилен

2

2

2

ή ν Π 3 ·

,21—2
2,15
1,82

т-
,48-2

2,88
,39—2

2,18
2,10

в
эв

,32

,67

,41

Акцептор

Растворитель

бензол 1 1 9

толуол 1 1 9

бензол 1 1 9

в газ. фазе 1 2

толуол 1 1 9

о-ксилол1 1 9

мезитилен1 1 8

ήν Π 3· эв

3,71
3,25
2,61

3,71
3,90*
3,25
3,06
2,89

НА (3)

Растворитель

СС14

СС14

ссц
СС14

в газ. фазе
СС14

СН2С12

СН а С1 2

—ftvrj3 (НА),

-1,39-г—1
-1,10
—0,80

—1,03-=—1
-1,0

0,85
0,88
0,79

эв

,50

,23

ЕА (НА),

эз · ·

2,2-ь2,3
2,56
2,86

2,2-ь2,3
2,3
2,44
2,41
2,50

• Использована энергия поляризации121.
· · ЕАср (НА) = 2,45 эв.

величинах ошибок; они, видимо, не превышают значение 0,2 эв, а в тех
случаях, когда имеются надежные результаты нескольких методов, зна-
чительно меньше этой величины.

Хорошо известно, что введение заместителей может сильно изменить
значение сродства к электрону. Амино-, метокси- и алкильная группы
приводят к понижению, а нитро-, циано-, ацил-, аЛ'Кокеикарбонильная
группы и галогены — к повышению величины сродства к электрону. Воп-
рос о возможности использования ивырементов различных заместителей
остался нерешенным ввиду неточности самих величин Ε A 1Э. Тем не ме-
нее, использование эмпирически установленных инкрементов заместите-
лей дало бы наиболее доступный и, возможно, наиболее точный в настоя-
щее время способ оценки величин сродства -к электрону соединения, так
как квантовомеханические расчеты больших систем с гетероатомами по
методам Хюккеля и ППП с использованием теоремы Купменса не дают
надежных результатов.

Инкременты заместителей могут быть определены сравнением вели-
чин сродства монозамещенных и незамещенного соединения. За стан-
дартную систему мы приняли /г-бензохинон, поскольку исследовано до-
статочное число монозамещенных я-бензохинонов (см. табл. 1, акцепто-
ра № 100—113) и получили следующие величины инкрементов:
СН3О—(—0,15); СН3— (—0,05); F—( + 0,13); С1—( + 0,18); Вг—( + 0,19);
I—( + 0,17); СН3ОСО—( + 0,20); СН3СО—( + 0,25); CF3—( + 0,30); CN—
— ( + 0,43) H N O 2 — ( + 0,70) эв.
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Для полизамещенных акцепторов величина Ε А может быть рассчита-
на согласно общему уравнению

где ЕА0 — величина сродства к электрону исходного незамещенного ак-
цептора; Ct — коэффициент, характеризующий чувствительность данной
системы к введению заместителей, который определяется на основании
результатов измерений для монозамещенных соединений и равен 1 для
п-бензохинонов; / — инкременты заместителей; С2 — коэффициент, учи-
тывающий эффекты взаимодействия заместителей, т. е. неаддитивность
в случае полизамещенных соединений; в случае монозамещенных соеди-
нений С2 = 0.

Оказалось, что С2 = 0,1 для полизамещенных n-бензохпнонов и оста-
ется постоянной величиной в других рядах соединений, т. е. уравнение
для расчета величин полизамещенных акцепторов можно записать в сле-
дующей форме

ЕА^ЕА0^0,9С.^1,г (8)
η

Приведенный ряд величин инкрементов без их модификации и урав-
нение (8) могут быть использованы для оценки величин Ε А только в та-
ких системах, где эффекты заместителей в различных положениях при-
близительно одинаковы, и введение нового заместителя не приводит к
значительным изменениям пространственной структуры молекулы акцеп-
тора (малый стерический эффект заместителя). Такими системами ока-
зались производные флуоренона (табл. 1, № 76—79) и дицианометилен-
флуорена (№ 80—86) (со значением С,. = 0,25); 1,4-нафтохинона ( d = 0,29
с заместителями в положениях 5, 6, 7, 8 и С, = 1,08 с заместителями в
положениях 2 и 3 (№ 135—143); 7,7', 8,8'-тетрацианохинодиметана (С\ =
= 0,63) (№ 168—174); ангидрида фталевой кислоты (С! = 0,75) (№ 11 —
13); о-бензохинона (С4 = 0,7) (№ 159—161); дифенохинона (С, = 0,92)
(№ 150—152); тринитробензола с акцепторными заместителями (с не-
большими стерическими эффектами) С1=1,1 (№ 52, 55, 56) и этилена
(С,= 1,9) (№3,4,5,7,8).

Из 45 проверенных соединений расхождение экспериментальных и
рассчитанных величин сродства к электрону для 34-х соединений не пре-
вышало ±0,05 эв, для 8 соединений ±0,1 эв и лишь для трех соединений
расхождение было больше 0,1 эв. Это указывает на (весьма хорошие воз-
можности использования уравнений такого рода для осуществления це-
ленаправленного синтеза новых электроноакцепторов. Уравнение (8)
позволяет оценить также величины сродства к электрону для незамещен-
ных исходных соединений. В случае этилена получается довольно не-
ожиданный результат: ЕА=—0,2 эв.

Увеличение л-электронной системы акцептора приводит к пониже-
нию величины сродства к электрону, несмотря на то, что в системах, не
содержащих гетероатомы, наблюдается обратная картина. Это свиде-
тельствует о том, что в системах с гетероатомами (все они сильные элек-
троноакцепторы) низшая вакантная молекулярная орбиталь в значи-
тельной мере локализована в той части молекулы, которая непосредст-
венно связана с гетероатомом, и ее дополнительная делокализация при-
водит к повышению ее энергии. Так, переходы от ангидрида малеиновой
кислоты (табл. 1, № 11) к ангидриду фталевой кислоты (№ 58) и от
7,7', 8,8'-тетрацианохинодиметана (№ 168) к 11,11', 12,12'-тетрациано-
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1,4-нафтохиноД'Иметану (№ 175) связаны с понижением величины срод-
ства к электрону на 0,25 и на 0,2 эв соответственно. В ряду орто-хинонов
(№ 159, 162, 163) увеличение системы на одно бензольное кольцо вызы-
вает понижение величины сродства к электрону в среднем на 0,2 эв. Ли-
нейная конденсация бензольных колец в производных п-бензохинона
(№ 100, 135, 144, 147, 148, 149) приводит к понижению величины ЕА в
среднем на 0,1—0,15 эв (в расчете на одно бензольное кольцо), и эта за-
кономерность хорошо соблюдается во всем ряду. С другой стороны, уве-
личение сопряженной π-электронной системы между акцепторными груп-
пами приводит к повышению величины сродства к электрону (см. № 168
и 176).

Замена карбонильной группы дицианометиленовой приводит к повы-
шению сродства к электрону на 0,25—0,45 эв (табл. 1, № 68, 69, 70, 76,
83, 77, 84, 78, 85; 79, 86; 100, 168, 135, 175). В случае хиноидных систем
эта величина максимальна и близка к 0,45 эв на каждую дицианомети-
леновую группу (№ Ю0, 168; 135, 175).
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