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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия и физика комплексов с переносом заряда (КПЗ) в настоящее
время во многих отношениях является самостоятельной областью, имею-
щей тесные связи как с рядом других фундаментальных научных дис-
циплин, так и с практикой [1]. Несмотря на достаточно обширное число
обзоров и книг в этой области [2—12], некоторые типы КПЗ освещены
пока крайне поверхностно. К таким типам относятся и КПЗ, которые
образуют нейтральный электронодонор и катион-акцептор. Хотя удель-
ная электропроводность кристаллических [13—15] КПЗ этого типа до-
вольно низка, нельзя утверждать, что взаимодействие таких КПЗ не
представляет практического интереса. Известно, что ряд катионов-акцеп-
торов принимает прямое участие в важных биологических процессах [4]
или обладает выраженной биологической активностью [12, 13, 16, 17].
Комплексы с переносом заряда катиона нитрония рассматриваются как
промежуточные продукты в реакциях нитрования ароматических соеди-
нений [18, 19], а КПЗ диазониевых солей — как возможное средство
улучшения светочувствительности фотоматериалов [20, 21]. Из этого
следует, что сравнительно малоизученный тип КПЗ образующихся меж-
ду нейтральным π-донором и катионом-акцептором является достаточно
интересным и в чисто практическом отношении.

Цель настоящего обзора — рассмотрение общих закономерностей
образования КПЗ этого типа; особое внимание уделено сродству к элек-
трону катионов-акцепторов и фотохимическим свойствам КПЗ диазоние-
вых солей. Комплексы между ароматическими углеводородами и катио-
нами металлов в настоящей работе не рассматриваются; читателю, ин-
тересующемуся этим вопросом, рекомендуется обратиться к содержа-
тельной монографии Малликена и Персона [5].
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II. СХЕМЫ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЕЙ И КЛАССИФИКАЦИЯ КПЗ

Образование КПЗ обычно сопровождается появлением одной или
нескольких новых полос в электронном спектре поглощения. Эти полосы
называются полосами переноса заряда (ПЗ) и обусловлены межмолеку-
лярным электронным переходом при возбуждении КПЗ. Несмотря на
то, что присутствие в спектре полос ПЗ в общем случае не является
доказательством образования термодинамически стабильного КПЗ, а их
отсутствие не исключает образования комплекса, все же ПЗ являются
наиболее характерной особенностью спектров поглощения КПЗ. Энергия
ПЗ зависит от потенциала ионизации донора IP(JX), сродства к элек-
трону акцептора ЕА(к) и энергий стабилизации основного и возбужден-
ного состояний КПЗ [5]. Схематически процесс электронного перехода
в случае различных компонентов КПЗ может быть изображен следую-
щим образом:

д , А Л™-+ Д+, А- (I)

д,А*-^->Д\А· (II)

Из этой приближенной схемы следуют принципиальные различия
между энергиями стабилизации КПЗ, образованных двумя нейтраль-
ными молекулами (I) или ионом и нейтральной молекулой (II). В первом
случае возбужденное состояние стабилизируется сильным кулоновским
взаимодействием противоположно заряженных частиц, тогда как во вто-
ром случае этого не происходит. Разное строение основных и возбуж-
денных состояний указанных КПЗ позволяет отнести их к двум отдель-
ным типам КПЗ [22]. Энергетические уровни, возникающие при их обра-
зовании, приведены на рис. 1. В обоих случаях рассматриваются слабые
КПЗ, при образовании которых вклад сил ПЗ незначителен.

Энергии ПЗ для КПЗ обоих типов в газовой фазе выражаются сле-
дующими уравнениями:

AvnaW, А) =1РЩ)-ЕА(А) + (W0-Ec) + (RN+RE) (1)

АгшСЦ, А+) =/Р(Д) -ΕΑ (Α+) + (WS-WJ + (R'N+R'E) (2)

Здесь Wo, W/, Wi — энергии стабилизации основного и возбужденного
состояний вследствие всех видов взаимодействия, за исключением взаи-
модействия путем ПЗ; Ес—энергия кулоиовского взаимодействия про-
тивоположно заряженных частиц; RK, RE, R'N, R'E — энергии стабилиза-
ции или дестабилизации вследствие взаимодействия конфигураций без
переноса и с полным переносом заряда в основном (N) и в возбужден-
ном (Е) состояниях соответственно. Считая, что в случае слабых КПЗ
суммы RN + RE и R'X + R'E будут небольшими, причем приблизительно
одинаковыми величинами, приходим к выводу, что свободные члены в
уравнениях (1) и (2) в основном определяются разностями Wo—Ес и
W/—Wi соответственно. Верхним пределом величины Wo является экс-
периментально определяемые значения АН, которые для КПЗ тетрациап-
этилена с метилзамещенными бензолами и нафталином в газовой фазе
не превышают 0,5 эВ [10]. Величина Ес согласно теоретическим оценкам
[5] несколько превышает 3 эВ. Таким образом, W0—Ecca—3 эВ, и из
уравнения (1) получаем

hvas^IP (Д) -ЕА (А) - 3 (эВ)

что достаточно хорошо согласуется с экспериментом [23]. В случае обра-
зования КПЗ между ионом и нейтральной молекулой можно предполо-
жить, что W^Wi и в газовой фазе энергия ПЗ приближенно будет вы-
ражаться следующим уравнением:

hvm~IP(R)-EA(A+)+Eu (3)

где Ец>0. Согласно принципу Франка — Кондона, значение в растворах
будет возрастать (см. рис. 1).

Таким образом, /ΐνΠ3 Для обоих рассмотренных случаев сильно отли-
чаются друг от друга, причем это отличие кажется более ощутимым,.
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нежели изменения, возникающие вследствие различия типа взаимодей-
ствующих граничных орбиталей компонентов (η, σ, π и др.) для обоих
рассмотренных типов КПЗ. Отличительные черты КПЗ, имеющих разные
•основные и возбужденные состояния, проявляются и в прямом экспери-
менте. Так, например, установлено [24], что энергия ПЗ и константы

(I)

Рис. 1. Схема энергетических уровней для КПЗ между нейтральными молекулами (I)
и нейтральной молекулой и ионом (II); Ес — энергия кулоновского взаимодействия;
RN, RE — энергии стабилизации или дестабилизации вследствие взаимодействия кон-
фигураций без переноса и с полным переносом заряда в основном и в возбужденном
состояниях соответственно; Wo, W\—энергии стабилизации основного и возбужденного
состояний вследствие всех видов взаимодействий, за исключением сил ПЗ; ЛЯ, ЛНа—
энтальпия комплексообразования в газовой фазе и в растворах; ftvn3 —энергия ПЗ;
Е8(Х) —энергия сольватации соответствующей структуры X. EFC — энергия дестаби-
лизации неравновесного возбужденного состояния по отношению к равновесному

(франк-коидоповское состояние)

образования КПЗ при повышении давления изменяются по-разному в
зависимости от того, образует ли КПЗ нейтральные молекулы, нейтраль-
ная молекула и ион или два противоположно заряженных иона.

По изложенным выше причинам нам кажется целесообразным клас-
сификацию КПЗ начинать именно со строения их основного и возбуж-
денного состояний, выделив три основных типа: 1) КПЗ между нейт-
ральными молекулами (Д, А); 2) КПЗ между ионом и нейтральной мо-
лекулой (Д~, А) и (Д+, А); 3) КПЗ между противоположно заряженны-
ми ионами (Д~, А+). В пределах этих типов дальнейшая классификация
может быть осуществлена в соответствии с видом взаимодействующих
орбиталей [5], а в пределах полученных подтипов — по классам соеди-
нений.

III. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О СПЕКТРАЛЬНЫХ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ
СВОЙСТВАХ КПЗ МЕЖДУ НЕЙТРАЛЬНЫМ π-ДОНОРОМ

И АКЦЕПТОРОМ —ОРГАНИЧЕСКИМ КАТИОНОМ

За период, прошедший после опубликования первых работ по иссле-
дованию КПЗ рассматриваемого типа [25], накоплен сравнительно не-
большой экспериментальный материал. Однако полученных данных до-
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Таблица 1

№ п. п.

1

2
3
4

5

6

7

8
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ГМБ *
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Мезитилен

1,4-Дпметоксибепзол

Антрацен
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Пирен

Гидрохинон
1-Нафталамин **
1^-Фенил-2-нафтиламин **
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Трифениламин **
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Φ
То же

Н3С— N ^ ^ — C N

\ /

. R - H

1
R

То же, R=CH 3

HSC-NT У~\ 4N-CH3

То же

4

/

/ ^

I
^ \

\„/\
is

+

Растворитель

СН 2 С1 2

СН 2 С1 2

СН 2С1 2

С2Н4С12

С 2 Н 5 ОН (96%)

СН 2 С1 2

СН 2 С1 2

С Н 3 О Н

СН 3 ОН
СН 3 ОН
СНзОН
СНзОН

СН 2С1 2

СНзСООН : Н 2 О = 4 : 1

К. л/моль

1,2

1,1
0,55
0,67

0,35

1,5

2,7

3,4

5,2
8,7

88
15,4

1,1

4,4

емакс·
М О Л Ь " 1 - С М " 1

1850

350

1020

910

360

115
192

42
95

100

—

—АН,
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2,0

1,5
1,3

1,46

—

—

5,5

—
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298
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294
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293
298

293

293
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статочно для того, чтооы сделать
ряд заключений, что облегчается
доступностью результатов анализа
обширного экспериментального ма-
териала для КПЗ между нейтраль-
ными частицами [1—12].

Обнаружено что КПЗ с ней-
тральными π-донорами способны
образовывать органические катионы
различных классов соединений.
К ним относятся карбониевые ионы
(катионы тропилия, трифепилме-
тильные и дифенилметильные ка-
тионы), гетероароматические ионы
(протоиироваыные и алкилирован-
ные N-гетероциклы, производные
пирилия и тиопирилия) и гетеро-
ониевые ионы (катионы диарилио-
дония и арендиазониевые ионы).
Пока не совсем ясно, чем обуслов-
лена комплексообразующая способ-
ность ионов диарилиодония, так как
сообщалось лишь об образовании
их КПЗ с ароматическими аминами
[26], которые способны использо-
вать для взаимодействия свою I-
орбиталь. Для остальных катионов
исследованы и КПЗ с чистыми π-до-
норами.

Константы комплексообразова-
ния КПЗ {К) в растворах обычно
невелики и в зависимости от свойств
компонентов КПЗ и растворителя
меняются в пределах 1 —10 л/моль~'
(см. табл. 1). Те отдельные случаи,
когда величины К значительно
больше 10 л/моль, либо связаны со
специфическими условиями, спо-
собствующими комплексообразова-
пию, либо объясняются эксперимен-
тальными трудностями правильного
определения этих величин [10].

В большинстве случаев величи-
ны К для КПЗ нейтральный донор—
акцептор-катион близки к таковым
для слабых π—π КПЗ нейтральных
молекул. Как и в случае последних,
наблюдается тенденция к увеличе-
нию К с уменьшением потенциала
ионизации донора и с увеличением
сродства к электрону акцептора
(см. № 1—4 и 17—25, табл. 1). Од-
нако существование подобной тен-
денции не является доказательст-
вом превалирующего вклада сил
ПЗ [5, 10], и в настоящее время нет
оснований считать, что именно силы
ПЗ являются основными при комп-
лексообразовании. Наиболее веро-
ятно, что степень переноса заряда в
основном состоянии незначительна и
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комплексообразование в большей мере обусловлено силами универсаль-
ных межмолекулярных взаимодействий, нежели силами ПЗ. Тем не ме-
нее вопрос о вкладе сил ПЗ при образовании КПЗ данного типа следует
считать открытым вследствие недостаточности экспериментального ма-
териала. Шире изучен вопрос о том, являются ли КПЗ данного типа кон-
тактными или термодинамически стабильными комплексами. КПЗ дан-
ного типа являются термодинамически стабильными комплексами, так
как энтальпии комплексообразования (АН)—величины отрицательные
(табл. 1). Абсолютная величина АН не превышает 6 ккал/моль, что ха-
рактерно для слабых π—π-комплексов нейтральных молекул [5, 10].
Как и последние, КПЗ между нейтральным донором и катион-акцепто-
ром могут быть получены в кристаллическом состоянии [13—15, 27, 31,
32, 35].

В большинстве случаев в электронном спектре КПЗ наблюдается
более или менее отчетливо выраженная полоса ПЗ. Энергия ПЗ обычно
определяется по максимуму полосы ПЗ, что в общем случае не соответ-
ствует О—О-переходу. Определение энергий ПЗ для О—О-перехода по-
казало [36], что последние меняются приблизительно параллельно
энергиям ПЗ, определенным по максимумам полос ПЗ, и на 0,35—0,4 эВ
меньше первых. В связи с этим полученные закономерности зависимости
hvu3 от характеристик компонентов останутся неизменными, независимо
от того, как проведено определение энергии ПЗ.

При исследовании КПЗ, образованных одинаковыми акцепторами с
различными донорами, оказалось, что энергия ПЗ обычно линейно зави-
сит от величины /Р(Д); характерно также для КПЗ других типов [5, 10].
Тангенс угла наклона прямых в координатах hvm—IP(JX) близок к 1:
для КПЗ ароматических углеводородов с катионом тропилия в хлори-
стом метилене он равен 0,98 [27], в ацетонитриле — 1,0 [37]; для КПЗ
М-метил-4-цианопиридиния с полиалкилбензолами в 96%-ном этаноле
тангенс угла наклона равен 0,87 [29], а с ароматическими углеводоро-
дами в хлороформе, содержащем 8 об.% этанола,— 0,96 [38]; для КПЗ
ароматических углеводородов с катионами бензолдиазония в нитроме-
тане — 0,92 [39, 40]. Подобные зависимости следует считать хорошим
доказательством того, что вновь появившиеся в спектре полосы погло-
щения действительно являются полосами ПЗ. Наклон упомянутых выше
прямых мало зависит от свойств растворителя, то, что в разных работах
получены различные значения, в большей степени обусловлено разли-
чием природы доноров и величин их потенциалов ионизации.

Влияние растворителя на энергию ПЗ исследовано в ряде работ [28,
29, 36, 41, 42]. Согласно схеме энергетических уровней (рис. 1), энергия
ПЗ в газовой фазе выражается уравнением (2), тогда как в растворе
имеется более сложная зависимость:

ΛνΠ3 (Д, А-)сольв = IP (Д) - Ε А (А*) +

+ (W'o - Wx) + (RN + RE) + [Есолъв(Д, А*) - £С0Льв (Д*, А1)] + ЕРС (4)
Поскольку η хорошем приближении можно считать, что энергия сольва-
тации £с.иЛы,(Д, А+) « ί£ с о л ь в (Д + , А"), что частотный сдвиг при переходе
от газовой фазы к раствору, а также при изменении растворителя в
основном должен определяться величиной EFC, т. е. ДЛуш(Д, A+)~AEFC.
В таком случае следует ожидать наличия сравнительно небольшого гип-
сохромного сдвига при переходе от газовой фазы к раствору и сравни-
тельно слабую сольватохромию в разных растворителях. Последнее
предположение подтверждается экспериментально (табл. 2). Тем не ме-
нее нет оснований считать, что растворитель практически не влияет на
энергию ПЗ [36]. Сдвиг полосы ПЗ в ряду 14 растворителей, приведен-
ных в табл. 2, для большинства КПЗ составляет —2000 см"1. Эта вели-
чина мала по сравнению с соответствующим сдвигом полосы ПЗ для
КПЗ противоположно заряженных ионов (~7000 см"1), но слишком
велика для того, чтобы влиянием растворителя можно было пренебречь.
Влияние свойств растворителя на энергию ПЗ подтверждается также
экспериментальными данными по сольватохромии веществ, имеющих
аналогичный внутримолекулярный переход [44, 45].
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ТАБЛИЦА 2
Влияние растворителя на положение максимума полосы ПЗ (10~3 ν, см-1)

Растворитель

Метанол
Этанол
Уксусная кислота
н-Пропанол
Нитрометап
Ацетонитрил
Диметильсульфоксид
Уксусный ангидрид
Диметилформамид
Ацетон
Нитробензол
Дихлорэтан
Метилен хлористый
Хлороформ

Ет

1-13]

55,5
51,9
51,2
50,7
46,3
46,0
45,0
43,9
43,8
42,2
42,0
41,9
22,9
39,1

•Я О s 21
X. ~ О я,

uxS-8-ч

—.
24,6

—
24,0
24,2

—
24 2
24',5
24,3
22,2
22,6
18,7

—

Комплекс с

К Й- ге
О) О ^

ί^ Р. С

b o o

—

20,4
—

20,2
20,6
21,3
20,6
21,7
20,8
19,4(п)
18,6

—
—

"• t- 3
С-в- с

_

—

20,3
—
—

20,5
21,3*(п)
20,5
22,2(п)
20,8
19,3
18,7
19,1

—

переносом :

£ О f с.

20,1
—
—
—

19,9
19,9

—
20,3
21,5(п)
20,2
19,5
19,0
20,83
19.7

аряда

ι ι αϊ
^ ι <и О <м

Из? I
Йч 5.3 с

21,37
21,14

—
21,19

—
21,62
22,52

—
22,47
22,2

—
—
—

21,03

5 3-Z,

« 1 =
£ ? о.

_

—
16,9

—
—

17,0
14,7
17,0
15,5
17,1
15,9
14,9

—
—

* Здесь п — перегиб.

Между энергетическими сдвигами полос ПЗ для всех шести КПЗ,
приведенных в табл. 2, существует удовлетворительная линейная зави-
симость. Следовательно, кроме отдельных случаев специфического взаи-
модействия компонентов или КПЗ с растворителем эти данные содержат
информацию о влиянии растворителя на КПЗ этого класса в целом.
Изменения в энергиях ПЗ при замене растворителя не коррелируют с
такими эмпирическими параметрами растворителя, как величины Ζ и
Ет [29, 41, 42]. Не наблюдается также их зависимости от поляризуемости
растворителя, выраженной в виде (п2—1)/(2и2 + 2), где η — коэффициент
преломления. Количественное описание зависимости энергии ПЗ от
свойств растворителя в данном случае вероятно возможно только с. по-
мощью многопараметрового уравнения [43]. В общих чертах состояние
вопроса очень похоже па таковое в случае нейтральных л—π-комплексов
[45, 46, 47], хотя между частотными сдвигами для КПЗ обоих типов кор-
реляции не существует. В обоих случаях наиболее важную роль вероятно
играет строение так называемой циботактической области [4].

IV. СРОДСТВО К ЭЛЕКТРОНУ КАТИОНОВ-АКЦЕПТОРОВ

Сродством к электрону (ЕА) называется энергия, которая выделяет-
ся ( + ) или поглощается (—) при захвате частицей (атомом, молеку-
лой, ионом, радикалом, ион-радикалом) электрона в газовой фазе. Если
такой частицей является положительный ион, то процессы вертикаль-
ного и адиабатического захвата электрона могут быть показаны сле-
дующими уравнениями:

А+ (rA +) + e
ЕАϋ(Λ+)

Ά' 0А+)

Ά'(ГА·)

(5)

(6)
Здесь EAV(A+) и EAad(A+)—вертикальное и адиабатическое сродство к
электрону катиона А+, гд+, гА- •—обозначения равновесной геометрии
иона и радикала соответственно.

Большинство методов, используемых для определения величин ЕА
нейтральных частиц [48], неприменимо для определения величин ЕА
положительных ионов, и единственным способом прямого определения
величин ЕА ионов является изучение энергетических характеристик
обратного процесса — ионизации сопряженных радикалов.

" (гА.) A + ( r A + )

(7)

(8)
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Здесь ΙΡτ(Α') и ΙΡα,,(Α') — вертикальный и адиабатический потенциалы
ионизации сопряженного радикала А'.

Поскольку только уравнения (6) и (8) отражают переходы между
одинаковыми энергетическими уровнями, то только определение величи-
ны IPad(A') дает возможность одновременно определить и значение
EAad{A+), тогда как IPV(A') в общем случае будет отличаться как от
£ЛГ(А+), так и от EAad(A+).

В связи с чисто экспериментальными трудностями определения вели-
чин IP (А') в настоящее время известно всего несколько потенциалов
ионизации для тех радикалов, ионизация которых приводит к катионам,
образующим стабильные КПЗ. Одним из них является радикал тропи-
лия, значение IP (А') для которого составляет 6,24 эВ [49, 50] (получено
на основании ридберговских спектров). Метод электронного удара при-
водит к более высокому значению, равному 6,6 эВ [51]. Эти отличия
в значительной степени могут быть обусловлены самой методикой изме-
рения, так как известно, что без специальных модификаций измеритель-
ной аппаратуры последний метод дает завышенные результаты [52].
Для бензола, величины IPad и ΙΡυ которого равны между собой, получен-
ное в [52] значение потенциала ионизации на 0,3 эВ выше величины
IP, полученной фотоэлектронной спектроскопией. В связи с этим сле-
дует считать, что истинный адиабатический потенциал ионизации ради-
кала тропилия близок к 6,24 эВ. Известен также потенциал ионизации
для радикала N-метилциннолила, который составляет 6,5 эВ [53] (ме-
тод электронного удара). В свете сказанного выше следует ожидать, что
истинное значение потенциала ионизации последнего радикала нахо-
дится в пределах 6,2—6,5 эВ. Данные фотоэлектронной спектроскопии,
упомянутые в работе [54], согласно которым величины ΙΡυ и IPai для
1-этил-4-карбометоксипиридил-радикала составляют 7,2 и 6,8 эВ соот-
ветственно, следует считать ошибочными. По всей вероятности, эти по-
тенциалы ионизации не соответствуют ионизации пиридил-радикала. По-
тенциал ионизации 1-фенилпиридил-радикала, определенный методом
масс-спектрометрии и оцененный по величине IP соответствующего
1,4-дигидропиридина, составляет 5,1 эВ [55]. Приближенно можно оце-
нить и величину IP для трифенилметилыюго радикала. Согласно резуль-
татам изучения КПЗ дифенилметилыюго и трифенилметильного ради-
калов с нейтральными л-акцепторами [56], величина IP последнего на
— 0,2 эВ ниже. Предполагая, что переход от бензильного радикала к
дифенилметилыюму связан с таким же изменением величины IP и ис-
пользуя значения IPai для бензильного радикала, равное 7,2—7,3 эВ
[57, 58], получаем, что величина IPad для трифенилметильного радикала
должна быть в пределах 6,7—7,0 эВ. Используя данные масс-спектро-
метрического изучения пирилиевых солей [59], можно сделать оценки
величин IP и для радикалов 2,4,6-трифенилпирилия и 2,4,6-трифенилтио-
пирилия. Наиболее вероятно их значения составляют 5,5—5,8 и 5,7—
6,0 эВ соответственно.

Все изложенные выше результаты дают возможность прямой оценки
величин ЕА(А+) акцепторов и вместе с их структурными формулами
приведены ниже:

/

N—Ph

6,24 6,2-6,5

Pli 2 CH + Ph 3 C 4

6,95-7,15 •6,7-7,0 5,5-5,8

192



Результаты квантохимических расчетов в принципе также позволяют
оценить величины ЕА катионов-акцепторов. Приближенный характер
практически наиболее легко реализуемых вариантов расчета все же за-
ставляет с осторожностью относиться к полученным абсолютным значе-
ниям, тогда как относительные изменения величин ЕА в отдельных ря-
дах соединений могут быть получены с довольно высокой точностью.

Для расчета величин ЕА могут быть использованы по крайней мере
три подхода. Это расчет значений IP (А') и ЕА(А+) как орбитальных
энергий в приближении теоремы Купмепса и расчет ЕА(А+) как разницы
полных энергий радикала и нона. Расчет величин IP {А') для тропил-,
1-метилпиридинил-, 1-метил-З-цианопиридинил- и 1-метил-2-карбомето-
ксипиридипил-радикалов привел к следующим значениям: 8,85; 7,83; 7,96
и 8,73 эВ соответственно [60]. Несмотря на то, что все результаты силь-
но завышены, разница между величинами IP для тропил- и 1-метнлпи-
ридинил-радикалов отвечает эксперименту достаточно хорошо, что позво-
ляет надеяться на прогресс в данном направлении при условии улучше-
ния методов расчета [61, 62].

В ряде работ проведены расчеты для акцепторов-катионов [63—67].
Наиболее удовлетворительное согласие с приведенными выше экспери-
ментальными данными получено при учете всех валентных электронов.
В качестве примера приведем данные расчета катиона N-метилпириди-
ния. Согласно методу ППДП/2, энергия низшей вакантной молекулярной
орбитали составляет 4,74 эВ [64], согласно неэмпирическому расчету
[67]— 5,23 эВ.

Косвенными методами определения величин ЕА являются спектро-
скопия КПЗ и электрохимическое восстановление. Согласно уравнениям
(3) и (4), энергия ПЗ как в газовой фазе, так и в растворах прибли-
женно может быть выражена следующей зависимостью:

hvn,=IP{J\)-EA{A+)+E (9)

где Ε — величина, которая несколько меняется в зависимости от усло-
вий исследования. При известных величинах hvn3, IP(JX) и ЕА(А+) мо-
жет быть определена величина Ε и осуществлена оценка ЕА (А+) для
других акцепторов-катионов. Впервые этот подход осуществили авторы
работы [37], которые на основании результатов изучения КПЗ катиона
тропилия (ЕА(А+) =6,24 эВ) установили, что величина Ε в растворах
близка к 1,2 эВ. Это значение хорошо согласуется с ожидаемым на осно-
вании анализа энергетических уровней КПЗ данного типа и сильно отли-
чается от такого для КПЗ между нейтральными π-донором и π-акцсн-
тором. Нет оснований сомневаться в том, что при исследовании разных
КПЗ в одинаковых условиях в подавляющем большинстве случаев ве-
личина Ε в хорошем приближении может рассматриваться как констан-
та. Изменения величины Ε при изменении растворителя могут быть
учтены путем исследования стандартной системы (КПЗ катиона тропи-
лия) в разных растворителях (см. табл. 3).

Следует отметить, что возникают некоторые осложнения из-за того,
что полоса ПЗ связана с вертикальным переходом π энергия ПЗ зависит
от IPV(JX) и ЕА,,(А+). В этом отношении параметризация уравнения (5)
относительно величины EAad катиона тропилия обоснована лишь в том
случае, если для этого катиона EAV(A+) =EAad(A+). К сожалению, дан-
ные по измерению абсолютных значений этих величин неизвестны ни
для одного из акцепторов-катионов; поэтому усложнение параметриза-
ции путем введения каких-либо предположений в настоящее время ка-
жется необоснованным. Удовлетворительное соответствие значений
IP (А') и ЕА(А+), полученных методом изучения КПЗ (рис. 2), позво-
ляет считать, что уравнение типа (5) может быть использовано для оцен-
ки величины ЕА(А+). Все же следует иметь в виду, что полученные та-
ким образом величины ЕА(А+) должны меняться пропорционально
£У1„(А+) и могут поэтому отличаться от величин EAai{A+), полученных
другими методами. Это отличие должно быть особенно сильно выражено
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CONH
2

N
+

I
с
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н

6

пнреи

пир ей

пирен

пирен

пирен

пирен

пирен

пирен

антрацен

ТМФД

антрацен

Н 2С1 2

H2CI2

СН 2 С1 2

СН 2 С1 2

СН 2 С1 2

СН 2 С1 2

СН 2С1 2

СН 2С1 2

СН 2 С1 2

С Н С 1 3 + 5 % С 2 Н 5 ОН

диоксан : вода = 6 : 4

640

705

710

790

820

675

725

674

713

430

391

1,94

1,76

1,75

1,57

1,51

1,84

1,71

1,84

1,74

2,88

3,17

[68]

[68]

[68]

[68]

[68]

[68]

[68]

[37]

[37]

[23]

[70]

7,53

7,53

7,53

7,53

7,53

7,53

7,53

7,53

7,40

6,75

7,40

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,2

1,25

6,65

6,8

6,85

7,0

7,05

6,75

6,85

6,75

5,05

5,5

1 Обозначения: ГМБ—гексаметилбензол, НДМА— N, Ы-диметилаш'лин, ТУ.ФД— Ν, Ν, Ν ' , Ы'-тетгамет1-л-п-фенилендиамин, ТМОБ—1, 2, 3, 5-те траметоксибе нзол.
! Здесь и далее величины Е\\ приняты, исходя из рез>льтатов для КПЗ катиона тропилия, и среднее значение ЕА ίΑ+J округлено до 0,05 эВ.
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ТАБЛИЦА 3 (ПРОДОЛЖЕНИЕ)

η· п.

20

21

22

23

24

25

26

Акцептор

С N

, R = C H 3

Ч. /
N+

I1
R

То же, R = CH3

» , R = CH3

» , R = «-C4Hg

» , R = O 2 N - < ^ " ) - C H 2

» , R=CHO3-^ V-CH2

/ \ / C N

V
ι

CH 3

У\

^ /
+ N

X C N
1

CH3
CN

N C X / ! X / C N
II

II
N+
|

CHS

Донор *

НДМЛ

ТМОБ
гшрен
ТМОБ

ТМОБ

ТМОБ

НДМА

НДМА

ГМБ

Растворитель

С2Н5ОН (96%)

С2Н5ОН (96%)
СНС1 3+5% С2Н5ОН
С2Н5ОН (96%)

С2Н5ОН (96%)

С2Н5ОН (96%)

С2Н5ОН (96%)

С2Н5ОН (96%)

СН2С12

433

473
434
473

486

482

430

478

507

hv, эВ

2,86

2,62
2,86
2,62

2,55

2,57

2,89

2,59

2,45

Ссылки

[29]

[29]
[38]
[29]

[29]

[29]

[29]

[71]

[37]

/Р(Д),
эВ

7,45

7,20
7,20
7,20

7,20

7,20

7,45

7,45

7,95

ЕП, ЭВ

1,25

1,25
1,25
1,25

1,25

1,25

1,25

1,25

1,1

Я'1(А-*).
•-> в

5,85

5,85
5,85

5,9

5,9

5,8

6,1

6,6



27

28

29

30

То же

СН3

То же

N +

G H 8

Ν+
I

сн3
То же

Ν

То же

пирен

нафталин

пирен
антрацен

ТМДФ

НДМА

антрацен
перилен
пирен

нафталин

ппрен

СН2С12

СНС1 э+10% С2Н5ОН

СНС13+10% С2Н5ОН
СНС13+10% С2Н5ОН

СНС1 3+5% С2Н5ОН

СНС1 3+5% С2Н5ОН
СНС1 3+5% С2Н5ОН
СНС1 3+5% С2Н5ОН

СНС1 3+5% С2Н5ОН

СНС1 3+5% С2Н5ОН

620

338

400
416

500

430

415
456
420

403

496

2,0

3,67

3,1
2,98

2,48

2,88

2,72
2,72
2,95

3,08

2,5

[37]

[38]

[38]
[38]

[23]

[72]

[22]
122]
[73]

[38]

[38]

7,53

8,12

7,53
7,40

6,75

7,45

7,12
7,12
7,53

8,12

7,53

1,05

1,2

—

1,2

1,05

1,2
1,2
1,2

1,2

1,2

5,65

5,45

5,6

6,2



ТАБЛИЦА 3 (ПРОДОЛЖЕНИЕ)

СНС13+5% С2Н5ОН
СНС13+5% С2Н5ОН

перилен
антрацен
НДМА
НДМА

СН2С12

СНС13

СН2С12

С2Н4С12

[30,37]
[41]
[69]
[72]

перилен
нафталин

33

0,15



34

35

36
37
38
39
40

41

42

43

44

N-СНз
/

\ /
, R = H

То же, R = H
» , R = OCII3

» , R = C1
» , R = COOCH3

» , R = C N
» , R = NO2

То

с в н 5 -

2,6-Диметилнафталин

ТМФД

антрацен
антрацен
антрацен
антрацен
антрацен
антрацен

пирен

нзобутен

циклогексен

антрацен

пирен

;H3CN

;H3CN

СН 2 С1 2

СН 2С1 2

2С1,
СН 2 С1 2

СН 2С1 2

СН 2С1 2

СН 2С1 2

CH 3 CN

CH 3CN

С Н 2 С 1 2

CH3NO2

280

360

570
540
580
600
610
610

660

400

434

580

365

4,43

3,45

2,18
2,27
2,14
2,01
2,03
2,03

1,88

3,1

2,86

2,14

3,4

[23]

—

[15]
[15]
[15]
[15]
[15]
[15]

[68]

[75]

[75]

[15]

[40]

7,82

6,75

7,4
7,4
7,4
7,4
7,4
7,4

7,53

9,35

9,12

7,40

7,53

1,25 4,6

1,25

1,05
1,05
1,05
1,05
1,05
1,05

1,05

1,25

1,05

1,25

6,3
6,2
6,3
6,4
6,4
6,4

6,7

7,5

6,3

5,4



Акцептор

45

46
47
48
49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

То же, R = H
» , R = H
» , R = Br

, R = COOC2H5
, R = NO2

/ R

To же, R = NO2

R \
X - N + , R=COOCH3

To же, R = NO2

NO,

«-Ci0H21O-f V n
To же

Βτ-ί

Cl

СООСНз

:H3OOC-<

" \ /
- Ν !

)2N-<

ТАБЛИЦА З (ПРОДОЛЖЕНИЕ)

Донор" Растворитель

пирен
2,6-диметилнафталин
пирен
пирен
пирен
пирен

пирен

пирен

пирен

пирен

пирен

антрацен

пирен

пирен

пирен

нтрацен

пиреи

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CII3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CHC13

:HCI 3

: H 3 N O 2

: H 3 N O 2

CH3NO2

:H 3 NO 2

H3NO2

''макс· н м
hv, эв Ссылки (Д)<

sB EU. эВ ЯЛ (А+),
эВ

420
385
450
445
485
540

490

572

485

510

544

554

500

520

520

753

695

2,95
3,22
2,76
2,79
2,56
2,30

2,53

2,17

2,56

2,43

2,28

2,24

2,48

2,38

2,38

1,65

1,78

[40]
[40]
[40]
[40]
[40]
[40]

[40]

[40]

[39,40]

[39,40]

[34]

[34]

[39]

[39]

[39]

[39]

[39]

7,53
7,82
7,53
7,53
7,53
7,53

7,53

7,53

7,53

7,53

7,53

7,40

7,53

7,53

7,53

7,40

7,40

1,25
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25

1,25

1,25

1,25

1,25

1,10

—

1,25

1,25

1,25

1,25

1,25

5,85

6,0
5,95
6,2
6,5

6,25

6,6

6,15

6,4

6,3

6,3

6,4

6,4

7,0

7,0



при изучении таких катионов А1", равновесная геометрия которых сильно
отличается от таковой для А' (например, арендиазониевые соли).

Полярография является вторым косвенным методом, который до-
вольно часто использовался для оценки величин Ε А [48, 76]. Наиболее
вероятно, что процесс электрохимического восстановления несет инфор-
мацию об адиабатическом присоединении электрона, и следовательно,
о величинах EAad{A+).
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Рис. 2. Зависимость величин сродства
к электрону катионов-акцепторов, оп-
ределенных методом изучения КПЗ,
от величин потенциалов ионизации
сопряженных радикалов. Нумерация
точек табл. 3. В случае акцептора
№ 18 использовано значение IP(A')
для N-фенилпиридил-радикала; при-
нято, что IP (А·) для акцептора № 16
меньше IP (А) для дифенилметил-ра-
цикала (различие может составить

0,1—0,3 эВ)

Потенциал полуволны обратимого одноэлектронного восстановления
(Еу2) в хорошем приближении может быть выражен следующим урав-
нением [77]:

(10)

где А£С0ЛЬв — разница величин энергий сольватации восстановленной и
окисленной форм, Ζ— константа, характеризующая свободную энергию
электрона в стандартном электроде по отношению к таковой в вакууме.

Величина А£сопьв практически определяется энергией сольватации
заряженной частицы, так как энергии сольватации для нейтральных ча-
стиц незначительны. Энергии сольватации органических ионов с сильно
делокализованным зарядом в ряде полярных растворителей составляют
~2,0 эВ [78] и сравнительно мало (на ±0,2 эВ) меняются при измене-
нии их структуры. Величина Ζ в растворе ацетонитрила для насыщенного
каломельного электрода (н.к.э.) составляет 4,38 эВ [78]. При восста-
новлении катионов сильно сольватированной является окисленная, а
не восстановленная форма, как это имеет место при восстановлении ней-
тральных частиц. Поэтому АЕС0ЛЬВ входит в уравнение (10) с противопо-
ложным знаком, и Еъ в ацетонитриле относительно н.к. э. будет выра-
жаться следующим уравнением:

E,h(B)=EA(A+)~6,38±0,2 (эВ) (11)

Используя литературные данные по электрохимическому восстанов-
лению катионов-акцепторов [15, 53, 64, 68, 71, 79—83], можно проверить
справедливость уравнения (11). Как следует из рис. 3, в большинстве
случаев наблюдается вполне удовлетворительное соответствие между
величинами Е,/г и ЕА (А+). Это соответствие можно считать даже хоро·
шим, так как величины ЕЧг получены в разных растворителях с исполь·
зованием разных фоновых электролитов, что вместе с возможной адсорб-
цией поверхностью ртути может заметно изменить [84, 85] величину Е·/,.

Из общей зависимости явно выпадают данные для акцепторов № 41,
44—46 и 49 (рис. 3). Если в случае дибензпирилия (№ 41) это может
быть связано с неточными экспериментальными данными, то в случае
акцепторов-катионов бензолдиазония [40] вопрос может быть осложнен
заметной разницей между величинами EAV{A+) и EAad(A+). В этом слу-
чае можно ожидать, что экспериментально получаемые значения
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ЕА (A+, КПЗ) будут недостаточно высокими для того, чтобы наблюда-
лась зависимость (11), и величина отклонения экспериментальных точек
будет меняться в зависимости от заместителя. Поскольку это действи-
тельно имеет место, то можно предположить, что различие между
EAad(A+) и EAV(A+) в случае бензолдиазониевых ионов достигает
~ 1 эВ. В случае гетероароматических, а также карбониевых ионов нет
оснований ожидать, что разница между адиабатическим и вертикальным
сродством к электрону превышает 0,2—0,3 эВ. Следует также считать,
что параметризация уравнения (5) проведена правильно и данные
табл. 3 отражают истинные вертикальные величины ЕА для катионов-
акцепторов, которые, за исключением гетероониевых ионов, близки к
адиабатическим.

-0,5-

Рис. 3. Зависимость меж-
ду потенциалами полу-
волны полярографическо-
го восстановления А+ и
величинами ЕА(А+), по-
лученными изучением
КПЗ. Нумерация акцеп-
торов согласно табл. 3
Прямые проведены в со-
ответствии с уравнени-

ем (11)

ЕА(А+),эЪ

Несмотря на ограниченное число работ, позволяющих прямо оцени-
вать абсолютные величины ЕА(А+) в газовой фазе, не возникает сомне-
ний в том, что последние значительно превышают таковые для нейтраль-
ных электроноакцепторов [48]. Так, например, величина ΕА для одного
из самых слабых катионов-акцепторов N-метилпиридиния составляет
— 5,05 эВ, тогда как Ε А для одного из самых сильных нейтральных
электроноакцепторов — тетрацианохинодиметана равна —2,8 эВ. Если
же рассмотреть весь набор возможных акцепторов, то можно заключить,
что КПЗ с хорошо регистрируемыми полосами ПЗ образуют нейтраль-
ные акцепторы, величины Ε А которых находятся в пределах 0,5—3,0 эВ,
и катионов-акцепторов, для которых ЕА составляет 4,5—7,0 эВ. Фак-
тически эти пределы значений ЕА в обоих случаях принадлежат к про-
межуточной области, заключенной между значениями, обусловливаю-
щими слабое взаимодействие типа КПЗ и значениями, характерными
для одноэлектронного переноса. Поэтому справедлив и другой вывод, а
именно: в конденсированной фазе нейтральный акцептор и катион-акцеп-
тор проявляют приблизительно одинаковые электроноакцепторные свой-
ства, если величина ЕА (в газовой фазе) для последнего выше на —4эВ.
Эта разница обусловлена эффектами сольватации или поляризации сре-
ды, которые наглядно проявляются при сравнении фотоэлектронных
спектров растворов и газов нейтральных веществ и ионов [85—87].
Внешний потенциал ионизации для растворов нейтральных молекул на
1—2 эВ ниже, а для растворов ионов — на 2—3 эВ выше соответствую-
щих характеристик в газовой фазе [88]. Исходя из этого, приходим к ана-
логичному выводу — что нейтральная молекула и ион в растворах будут
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обладать приблизительно одинаковыми электронодонорными или элек-
троноакцепторными свойствами, если характерные для них величины IP
и ЕА в газовой фазе различаются в среднем на 4 эВ.

V. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КПЗ АРЕНДИАЗОНИЕВЫХ ИОНОВ

Способность арендиазониевых ионов разлагаться под действием све-
та лежит в основе создания на их базе ряда бессеребряных фотоматериа-
лов и фоторезисторов [20, 21, 89—93]. Многие из них содержат в каче-
стве светочувствительного вещества замещенный катион бензолдиазония.
Как правило, недостатком этих материалов является сравнительно низ-
кая общая и не особенно выгодная спектральная чувствительность. При
образовании КПЗ с нейтральными π-донорами появляются новые полосы
поглощения, которые в принципе могут привести к расширению спект-
ральной и увеличению общей светочувствительности таких материалов
[20, 21, 94]. Действительно, в зависимости от используемого донора и
арендиазониевой соли полосы ПЗ могут находиться вплоть до 750 нм
(см. табл. 3), что в случае фоторазложения при облучении в данной
полосе, естественно, должно привести к заметному расширению спект-
ральной чувствительности. Фоторазложение при облучении в полосе ПЗ
может рассматриваться как отдельный случай известного механизма
фоторазложения по радикальному механизму [20, 21, 95]. В общем случае
бензолдиазониевые ионы способны разлагаться как по ионному, так и
по радикальному механизмам [20, 21, 94], которые в отдельных случаях
могут быть усложнены и другими процессами [96].

ArNt
—»• Ν, + Аг+ - R'OH-^. ArOR1

ArN2

R\ . A r ^
-»- АгН + /С—ОН *• продолжение цепи

R3/
Фоторазложение по ионному механизму может рассматриваться как

следствие внутримолекулярного электронного переноса на диазониевую
группу и приводит к продуктам нуклеофильного замещения. Этот путь
не может быть осуществлен с квантовым выходом (φ), превышающим 1.
Фоторазложение по радикальному механизму может рассматриваться
как следствие межмолекулярного электронного переноса и приводит к
продуктам восстановления. Несмотря на то, что и в данном случае пер-
вичный фотопроцесс не может быть осуществлен с φ > 1 , общий кванто-
вый выход может превышать 1 вследствие протекания цепных реакций
с участием растворителя или полимерной матрицы [21, 34, 97—100]. На-
пример, в спиртовых растворах продолжение цепи может быть осуще-
ствлено по следующей схеме:

R4 .
ArNj + ^С-ОН -у ArNa + R2C=O + Н+

ArNJ-^ Аг· + Ν2

Источником внешнего электрона, необходимого для осуществления
первой стадии [21, 34], могут быть растворитель, соответствующий ани-
он или нейтральный электронодонор. Термодинамически этот процесс
лимитируется энергией, необходимой для осуществления электронного
переноса, и свободная энергия активации выражается следующим урав-
нением [21, 34]

где Е0^ (Д) —потенциал полуволны анодного окисления донора, /iv00—
энергия 0,0-перехода при возбуждении донора, акцептора или КПЗ
(в случае термического процесса /ινοο = Ο).
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Простые представления об орбитальной симметрии в фотохимических
реакциях подтверждают существование адиабатического перехода от
возбужденного ПЗ-состояния на арилдназо-радикал [101], и эксперимен-
тальные результаты для случая растворов [21, 34, 94, 100, 101] доказы-
вают справедливость изложенных выше представлений. Облучение в
полосе ПЗ приводит к разложению арендиазониевого иона [34] и в ре-
зультате фотолиза КПЗ n-хлорбензолдиазоний-иона с пиреном проис-
ходит 100%-ное образование хлорбензола. Аналогичное увеличение про-
дуктов фоторазложения по радикальному механизму наблюдалось и в
других случаях [34, 100, 101]. На осуществление радикального механиз-
ма указывает также влияние на протекание процесса различных инги-
биторов подобных реакций [34, 100, 101].

Квантовый выход фоторазложения в полосе ПЗ зависит от ряда фак-
торов [34]. Он увеличивается с увеличением электронодонорных
свойств Д, электроноакцепторных свойств А+ и концентрации Н-донор-
ного растворителя и уменьшается в присутствии кислорода и других
радикальных ловушек, а также с увеличением концентрации донора.
При облучении КПЗ пирена с 4-хлорбензолдиазониевым ионом светом
с λ = 405 им в атмосфере азота в смешанном растворителе (диоксан :
: ацетонитрил = 4 : 1) величина φ при определенных концентрационных
соотношениях [34] превышала 10. В атмосфере кислорода квантовый
выход фоторазложения составлял ~0,1.

Следовательно, несмотря на то, что применение КПЗ арендиазоние-
вых ионов с нейтральными электронодонорами в принципе и позволяет
устранить существенные недостатки применяемых в настоящее время
фотоматериалов на основе диазониевых солей, практическое их исполь-
зование кажется весьма сложной задачей. В полимерной матрице оно
еще более усложнится ограниченной диффузией, препятствующей вы-
ходу первичной радикальной пары из клетки.
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