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При облучении светом ароматических соединений в кпглых средах на¬

блюдаются реакции электрофильного обмена водорода ( 1
_
л ). Было пока¬

зано, что они протекают через синглетное возбужденное состойпир аро¬

матического соединения ( ' ) . Можно представить различные возможные
первичного акта таких реакций : адиабатическое протежиро¬

вание возбужденных молекул арома¬

тического соединения с образованием
возбужденных карбонновых ионов
(с.-комплексов) ; неадилбитнческо©
протонироваппе. сопровождающееся
потерей злектронного возбуждения
и приводящее к нарбопиевьш ионам
в основном состоянии; и, наконец,
перенос электрона (;) . В исследован¬
ных памп ранее ( 3-ь ) фотохимиче¬
ских реакциях обмена водорода в
ароматических углеводородах не
удалось заметить флуоресценции,
характерной для карбонневмх ионов.
Это свидетельствует против адиаба ¬
тического механизма реакции. Одна ¬
ко в этих примерах квантовые выхо¬
ды реакций были сравнительно малы.
Поэтому н настоящей работе прове¬

дено исслед< )наийе фотохимических
реакций обмена водорода в метокенпроизводных ароматических соедине ¬

нии, которые протекают с высокими квантовыми выходами и позволяют
сделать однозначные выводы о механизме реакции.

1,4-Днчетокслбеизол и 2-мотоксинафтални были получены метилиро¬

ванием гидрохинона и 2-нафтола ( а ) , Д©итерированное соединение полу ¬
чено из диметкеибензола путем обмена с дснтеротрнфторуксуснон кис ¬

лотой. Содержание дейтерия п ароматическом ядре после четырехкрат¬

ного обмена составляло 92 % ,
Спектры поглощения и флуоресценции методеипронзводных исследо¬

вались в кггслой среде при концентрации соединения около 3*Ю~а М при
20я. В гексановом растворе диметоксибензола в присутствии трпфтор-
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Рис. I. Спектры поглощения 1,4-диме-
тош-ибевапла к гексане п присутствии
рядличпьтх концентраций трифторуксус-
нои кислоты : 1 — 0; .2 — 0,04; £ — 0,08;

I -0,16; J — о,4П ,И-'

уксус- HOii кислоты по спектрам поглощения было обнаружено образование
комплекса (вероятно, водородной связи но эфирному атому кислорода )
(ем , ряс . 1). Константа равновесия равна 5,5 j иА М~' . В эфирных рас¬

творах исследованных метокепареллводных в присутствий больших кон
центрадни хлористого водорода наблюдилист, лить слабые изменения
спектра поглощения. Ник а к и х изменений спектров поглощении аромати¬

ческих соединений не наблюдалось в ирису пиши кислот в полярных
растворителях (вода, уксусная кислота).
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Тушение флуоресценции ароматических соединении кислота мп и по
лирных средах (см. рис. 2) описывается уpanneпнем Штерна - Фольмера ,
если вместо концентрации тушителя испил ь.змшть функцию кислотпт:тн
среды (IgA* = — Но) :

ф« /ф = 1 + C>,
где ф и <ро — квантовые
выходы флуоресценции
в присутствии и в отсут¬
ствие кислоты ГООТПСТ -
ственно, П неполярных
средах наблюдаются от¬
клонения от уравнения
Штерна — Фольмерат свя¬

занные с компленсообри-
зованпем в основном со¬
стоянии. В этих случаях
тушение флуоресценции
(при возбуждении в изо-
бестической точке) они-
сыкается ура впением
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фо /ф= ( 1 + * [ <? ] )
• <!+ *[<?] ) .

Гнс. 2. Гушеппе флуоресценции метокыгаропввод¬
ных лрематических соедппеппй кислотами ( номера

пн кривых соответствуют номерам табл. 1)

где К — константа равновесия и основном состоянии . Полученные значе ¬
ния х и Л' приведены в табл. I ,

Ни в полярных , ии в неполярных средах не удались обнаружить пн
каких новых полос флуоресценции (кшиповый выход такой флуореспеи-

Т а б л и д л 1
Тушение флуоресценции ароматических соединений и кнлнтолыа выходы

изотопного обмена

Соединение Среда X . Af-t К . 3f-< T r

t З^-Днмегоксйбегыод СБаСООН ь егчеоон r22».e
2 CHdCOOD + Cr*COOD 27fl'B 0.03
3 |C;Ht >zO * DCA 5.3 0 , 7-40.3 Q, 31+0, 05 U , ;3J — O.'Jti
4 t ,4-ДиM <* n i нсиОенэол- iC:HE.)fO P HOI 3.3 0, 740,3 0.36 -M>,WJ
hi rf2.3.o .e c.;- II„4- OFaCOOH за* 54-2 o.w 0, 46+0.03

6 1 Мятотжнкафтвдин CHiCOOD + CbCOOD O.oe*5'11 0,02
ч CTI ^COOH cracoon O.OflM
A H,-0 - HCIO* U,22a - C

‘3 \НПЭС1 Л Hiо + HCO* 6,45**
лБеа обеагажнюйшп! ^Вместо ногшснтргтик нсцопьасвзцэ функции и вОщ>вдвлв-

iiii по ламп пм.-ц -ш квантового выходы р«якции от функции кислотности. гКоттаити равиовиинг
и Г.Н..Ц.- : .Ш1.1 М и... 1-1.пнии , определенная пи in'iiijiiijj поглощении.

дни во всяком случае меньше чем 1П“
Г

' ) . R го же время было покидало,
что катион протонированвого диметоксибепзола * обладает флуоресцен¬

цией с максимумом при 540 ми и квантовым выходом 0, 1 . Фотохимический
обмен водорода исследовали как в полярной (уксусная кислота ) , так и в .

* Катион подучен растворением «-диметокепйеизола u lM % Н::ЪО* н , но-кидимо-
му„ представляет " собой о-ьч>мплекс. Протониропапие диметоксибензола в серной
кислота является обратимым процессом — разбавление раствора водой приводят к
игходному ве11м?ству,
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неполярных (гексан, эфир ) средах в присутствии трпфторуксусыпи кис ¬

лоты л хлористого водорода , Растворы ароматических соеднноштн
( ~ 0,02 .1/ ) обозга -

жпзйли многократ¬

ной откачкой арн
замораживании (хло¬

ристый водород До¬

бавлялся поело обп,!-
гааплвання ) и облу ¬

чали в кварцевых
кюветах фильтрован -
пым спетом ртутной
лампы (использовали
светофильтры УФС-1
для диметок:тгбеи-
зола и БС-4 для мр -
гоксннафталина ) . Ин ¬

тенсивность света
определялась фарри-
оксалатиым актино¬

метро .м и составляла
й — 0 ' 1 UIfi фотонов /
/сек - сил После фо¬

толиза растворы либо
разбавляли водой и
либо экстрагировали
СС1„ либо упарива¬

ло а ианууие и оста -
ток aifстриги[ювалтк
CCU, Экстракт для
удаления побочных
продуктов фотолиза
( их выход менее 5% )
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двпалывеского тупития флуоресценции ( Л1 большую колонку
с окисью алюминия.
Содержании дейте¬

рия в веществе определял» гш спектрам я.м.р, ( “ ) я . пг н .-к . (по нотгнспн
ногти полосы валентных колебании С П -спя .щ дрн 2330 см-' ( ' ' ) ) .

И нолярп IiM растворителе (уксусная кислота ) ценность клаытнлого
выхода обмена водорода Ф от функции ь'ислотыостп среды выражается в
cot ппчт 'о схелгои реакции следующим образом ( рп . од) :

‘АгН DX — — АгШ)

П % г ЧЛт I j /Ь I Rc
ЛгТТ Arli -i- DX ArD-l- HX

Ф= ( 1 + 1 / v.hn ) / у ; к — ( it, -1- Л- а ) тп;
У = ( k j { k, -1- Ь ) ) ( к ь / ( ft , + *,) ) ,

где у предельный кыштолый выход реакции , Ау — иокстапта скорости
протонпровалян , а к~ иидуцлрол .шпои рта . , гипоним шыбулгдепиих
молекул :8A;>B>9 ( а ) . В неполярных растворителях откладывалась зави¬
симость укснерпментального квантовою вгахода реакции от стягинес кого
н динамического тушении флуорослолштн (рис . 36 ) :

ф = yqp,tf + vV-i

где

В32

Т„ . = A- | H \ i ( J | ЙГ[НХ j ) ; у .,, = к[ Н .\ | | ( 1 ЛГ[ПХ|)
> < i + x[H X] ) ],



у — квантовый выход реакции при динамическом тушении, а у' — при
статическом тушенки. Интересно отметить, кто для обмена под действием
хлористого дейтерия в эфирном растворе у' = у, а под действием три-
ф-mрунеуспой кислоты к гептане у близко к нулю, а у' = 0,45. Одинако¬

вые значения у и у ' в случае хлористого дейтерия свидетельствуют о том,
что оба фотохимических процесса - статический и динамический проте¬

кают через одинаковые реакционные комплексы. Различие предельных
квантовых выходов в случае трифторуксуешш кислоты, очевидно, связа¬
но о тем , что статическое тушение — следствие образования комплекса
(водородной связи ) с мономерной [[юрмой кислоты, а динамическое ту¬

шение происходит под действием димеров кислоты *.

Данные по прямому и обратному обмену водорода п дейтерия и си-
стемо диметонсибензол — хлористый водород (дейтерий ) позволяют опре¬

делит ). изотопный эффект реакции и константу скорости индуцированной
дезактивации. Для прямого п обратного обмена константы ks и Ад меня¬

ются ролями, а величины /с, и АгЕ в обоих случаях должны быть одинако¬
выми (судя по отсутствию изотопного эффекта тушепия флуоресценции).
Из данных по величине предельных квантовых выходов получаем, что
изотопный эффект реакции мал (& / &( = 0,8), а скорость дезактивации
в данном случае вдвое меньше скорости иротонпрования ( к , / к г = 2).

Отсутствие флуоресценции карбониевьтх ионов в процессе реакции
свидетельствует против адиабатического механизма лротонкровапня аро¬

матического ядра. Таким образом, при взаимодействии возбужденных аро¬

матических молекул с кислотамипроисходит деградация электронной энер¬

гии **. Процесс, начинается с донорно-акцепторного взошодействия воз¬

бужденных молекул с молекулами кислоты (это, в частности, подтвержда¬
ется отсутствием изотопного эффекта при тушении флуоресценции ем.
табл. 1 и (*, s ) ). При этом система переходит в состояние переноса заряда,
которое может либо дезактивироваться в основное состояние (ппдуцпро-
паинал дезактивация ( *4) ) , либо привести к реакции замощения через
промежуточное образование основного состояния ст-комплекса. Конкурен¬
ция этих процессов зависит от относительных вероятностей лсадиабати-
ческих переходов между возбужденным, переноса заряда и основным со¬
стояниями (в частности, от изменения симметрии орбиталей при прото-
Пировании ароматической системы) и определяет квантовый вттход фо¬
тохимической реакции.

Московский государственный университет Поступило
пм, М, В. Ломоносова 23 111 1971
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* При использованных концентрациях кислоты (0,03— 0,2 М ) в гексоповом рас¬

творе более 90% ее должно находиться в димерной форме. В литературе есть дан ¬

ные для константы димеризации трнфторуьеусыой кислоты только для газовой фазы
(10' ill-1) (“ J , по по аналогии с уксусной кислотой (|£ ) в гексановом раствора мож¬
но ожидать близкого значения этой нопсталты. То, что динамическое тушение про
исходит поз действием димерной формы кислоты, подтверждается величиной кон¬

станты скорости тушепия, близкой к диффузионному пределу , и линейной ааписи-
ыостью тушения от исходной концентрации пн лоты ,

** Это, конечно, це относится к хорошо известным реакциям перопоса протона
с участием гетероатомных функциональных трупп ароматических соединений.
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