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РЕАКЦИЯ ТРИФЕНИЛВЕРДАЗИЛЬНОГО
И ДИФЕНИЛПИКРИЛГИДРАЗИЛЬНОГО РАДИКАЛОВ

С КИСЛОТАМИ ЛЬЮИСА

(Представлено академиком О. А. Реутовым 5 VII 1971)

В настоящее время существует тенденция рассматривать органические 
реакции как процесс, в лимитирующей стадии которого происходит пере
нос электрона (*). Во многих случаях такой механизм достаточно обосно
ван (2). Для установления его значений и места в органических реакциях 
необходимо подробное изучение механизма самого элементарного акта
переноса электрона. Между тем за не
многими исключениями (3), данные та
кого рода практически отсутствуют. 
В литературе имеются обширные дан
ные по механизму электродного обмена 
между ионами металлов (4), которые 
показывают, что перенос электрона от 
одного реагента к другому часто пред
ставляет собой довольно сложный про
цесс, механизм которого сильно зависит 
от условий реакции (!).

В качестве удобной модели исследо
вания процесса переноса электрона мо
гут служить реакции стабильных орга
нических радикалов с электроноакцеп- 
торами, например, кислотами Льюиса. 
Известно (6), что азотокисные радика
лы в реакции с галогенидами бора, алю
миния и галлия образуют координаци
онные комплексы за счет трехэлектрон
ного фрагмента группы N — О’. В ре
зультате такого комплексообразования 
происходит изменение сверхтонкой
структуры спектров э.п.р. исходных ра
дикалов: наблюдается сверхтонкая
структура как от ядра азота группы 
/N — О’, так и от металла кислоты. 

Недавно было показано, что пятихлори
стая сурьма окисляет азотокисные ра 
дикалы в диамагнитный катион (’).

Методом э.п.р. мы изучили 
действие радикала 
BF3 • О(С2Н5)

Рис. 1. Суперпозиция спектров э.п.р. 
трифенилвердазильного радикала с 

синглетной линией в центре

взаимо-
трифенилвердазила (ТФВ) с А1С13, TiCl4 и

и «а-дифенил-Р-пикрилгидразила (ДФПГ) с А1С13 в бен
золе.

Реакционные растворы были приготовлены в вакууме возгонкой кис
лоты Льюиса к освобожденному от кислорода бензольному раствору трп- 
фенилвердазила (~ 10-2 мол/л). Измерения производились при комнат
ной температуре на радиоспектрометре РЭ-1301.
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При добавке кислоты Льюиса к раствору ТФВ исчезает спектр э.п.р. 
исходного радикала, состоящий из 9 линий, обусловленных взаимодейст
вием непарного электрона с четырьмя эквивалентными ядрами азота вер- 
дазильного кольца (8), и появляется синглетная линия с шириной около 
3 э и g-фактором, совпадающим с g-фактором ТФВ. Амплитуда образовав
шегося синглета сравнительно быстро уменьшается во времени. В некото
рых случаях можно было наблюдать наложение синглетной линии на де
вятилинейчатый спектр э.п.р. трифенилвердазила (см. рис. 1).

В реакции ДФПГ с А1С13 получены аналогичные результаты.
В отдельных опытах было показано, что взаимодействие ТФВ в четы

реххлористом углероде или бензоле приводит к образованию диамагнит
ной соли трифенилвердазила:
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которая из раствора СС14 практически количественно выпадает в осадок; 
т. пл. 134° С

Найдено %: N 13,80; 14,11;
C20H17N4BF4. Вычислено %: N 13,95

При реакции ТФВ с кислотами Льюиса наблюдается изменение окраски 
раствора от зеленой к фиолетовой (Ащах 560 и 380 мц). Электронные спек
тры поглощения раствора соли (T<J>B)+BF4_ в бепзоле имеют также два 
максимума при тех же длинах волн с коэффициентами экстинкции рав
ными соответственно lg е = 3,8 и 4,1. Наши данные относительно солг 
(ТФВ)+ВР4_ хорошо согласуются с имеющимися в литературе сведения
ми (9) для солей трифенилвердазила с другими анионами.

В качестве второго продукта реакции следует ожидать образование 
радикала BF2’. Этот радикал, однако, чрезвычайно неустойчив (10).

Полученные результаты дают возможность полагать, что образование 
солей трифенилвердазила, как и в случае реакции азотокисных радика
лов с SbCl5 (7), происходит в результате переноса одного электрона с мо 
лекулы радикала на кислоту.

Образование солей из различных стабильных радикалов хорошо изу 
чено в кислой среде (8, 11). Однако, судя по данным, полученным для три 
фенилвердазильных радикалов (12), в этом случае имеет место совершенш 
другой процесс — в присутствии карбоновых или минеральных кисло' 
происходит быстрая реакция диспропорционирования радикала (13).

В реакциях трифенилвердазильных и азотокисных радикалов с льюи 
совскими кислотами наблюдается некоторое различие: перенос электрон: 
для последних происходит только при действии очень сильного электроно 
акцептора SbCl5 (6, 7). Это различие может быть обусловлено тем, что три 
фенилвердазильные радикалы сравнительно легко отдают электрон. Дей 
ствительно, мы нашли, что потенциал полярографического окисления три 
фенилвердазила (А’у2 = 0,21 в относительно насыщенного водного кало 
мельного электрода в пропиленкарбонате) находится ниже соответствую 
щего потенциала для азотокпеи 2,2,6,6-тетраметилпиперидола- 
(7?i/2 > 0,5 в). Эти результаты, на первый взгляд, несколько необычны, по 
скольку трифепилвердазилы значительно более устойчивы, чем азотокис 
ные радикалы (14). Однако полученное соотношение находит свое объяс 
нение, если учесть, что соли трифенилвердазильных радикалов более ста 
бпльны, чем соли азотокисных радикалов (7, 9). Имеет значение, по-видп 
мому, и то, что непарный электрон в трифенилвердазиле пространствени 
не экранирован.
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Особое внимание заслуживает сам факт образования синглетной линии 
в спектрах э.п.р. исследуемых растворов и изменение ее амплитуды во вре
мени, поскольку эти данные могут служить источником информации о 
тромежуточных образованиях в изучаемых реакциях. Слияние линий спек- 
гра э.п.р. стабильных азотистых радикалов в синглет при добавках кислот 
Пьюиса обусловлено, по-видимому, процессом быстрого электронного об- 
иепа. Такой обмен мог бы возникнуть в результате реакции трифенилвер- 
дазила с его катионом, как это, например, наблюдалось для реакции элек- 
гронного обмена между анпон-радикалами нафталина и самим нафтали
ном (15)- Однако мы нашли, что добавки соли (TOB)+BF4_ к раствору три- 
фенилвердазила в бензоле не изменяет спектр э.п.р. радикала, что свиде- 
гельствует о довольно медленной скорости электронного обмена между 
грифенилвердазильным радикалом и его катионом.

В связи с этим остается предположить образование сравнительно ус- 
гойчивого сэпдвич-комплекса льюисовской кислоты с двумя молекулами 
стабильного радикала, как это принимается для переходного состояния 
реакции электронного обмена между натрийнафталином и нафталином 
(16) или постулируется для переходных состояний электронного обмена 
юнов металлов ('')• Образование синглета в этом случае можно было бы 
)бъяснить обменным спин-спиновым взаимодействием. Подобное явление 
списано для кластеров ион-радпкалов (*’). Однако в этом случае, как и 
следует ожидать для триплетного состояния, наблюдается синглетная ли
тия с шириной равной ~ 10—15 э.

Наблюдаемая в нашем случае узкая линия возникает, по-видимому, в 
результате быстрого электронного обмена сэндвич-комплекса с другими 
реагентами реакционного раствора, например комплекса радикала с кисло
той Льюиса (1:1).

Таким образом, мы предполагаем, что наблюдаемая нами синглетная 
тиния связана с промежуточным образованием, близким по своему строе
нию к переходному комплексу в реакции переноса электрона с трифенил- 
зердазильиого или дифенилпикрилгидразильного радикала на кислоту 
Пьюиса.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
и проектно-конструкторский институт 30 VI1971
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