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В работе (‘) на основании экспериментальных и теоретических пс- 
следоваппй электронных спектров поглощения катион- и анпон-радикалов 
бутадиена и его метилпропзводных были сделаны следующие выводы: 

. во-первых, в зависимости от положения замещения введение СН3-групп 
вызывает как батохромньте. так и гппсохромные сдвиги полос поглощения 
поп-радикалов бутадиена, во-вторых, направления сдвигов противоположны 
для катион-радикала некоторого метилпроизводного бутадиена и соответст­
вующего аиион-радпкала. Было высказано предположение, что аналогич­
ные эффекты должны наблюдаться в спектрах пон-радикалов других аль- 
терпантных углеводородов. Данная работа*  посвящена изучению влия­
ния метильных групп на электронные спектры поглощения ион-радпкалов 
нафталина.

* Предварительные результаты исследований по влиянию различных (в том 
числе и метилытых) групп на спектры катиоп-радикалов были доложены на XVII Все­
союзном съезде по спектроскопии (Минск, июпъ 1971 г.), см. тезисы «Молекулярная 
спектроскопия», стр. 210.

Апион-радикалы нафталина и его метилпропзводных получали при 
'у-облучепип замороженных при 77° К растворов этих соединений в 2-ме- 
тилтстрагидрофуране (2), соответствующие катион-радикалы — при '/-об­
лучении замороженных при 77° К растворов в смеси пропплхлоридов 
С,3)- Спектры поглощения облученных образцов регистрировали на 
спектрофотометре «Unicam SP-800» при 77° К.

На рис. 1 и 2 приведены полученные таким образом спектры поглоще­
ния ион-радпкалов некоторых из исследованных соединений. В случае ка- 
тпон-радикала нафталина (рпс. 1) для длинноволновой полосы поглоще­
ния наблюдаются три максимума (697, 634 п 582 мр.) с расстояниями 
между пиками порядка 1400 см-1. Замещение атома Н па СН3-группу в по­
ложении 2 вызывает гппсохромпый сдвиг всей длинноволновой полосы 
приблизительно па 300 см"1, а введение еще одной алкильной группы в 
аналогичное положение приводит к еще большему гипсохромному эффек­
ту, как это видно из приведенного па рис. 1 спектра катион-радикала 2,7- 
дпметилпафталпна. Такой же эффект наблюдается в катион-радпкале аце­
нафтена. однако замещение в положении 1 вызывает явный батохромный 
сдвиг в случае катион-радикала 1-метилнафталина. Батохромные сдвиги 
были получены также для спектров катпон-радикалов 1,3-диметплнафталп- 
на, 1,6-дпметплнафталпна н 1-этилнафталипа.

В случае ашюп-радикала нафталина (рис. 2) значения сдвигов длинно­
волновой полосы оценивались по сдвигам первых двух пиков колебатель­
ной структуры (754 и 678 мр.). Из литературных данных известно, что 
поглощение анпон-радикала нафталина имеет еще один максимум в районе 
840—860 ми (2), однако он лежит за пределами шкалы нашего прибора и 
наблюдается только в случае анпон-радикалов 1-метплнафталина. 1,3-диме- 
тилнафталппа, 1,6-диметилнафталина и 1-этплпафталпна. Для апион-радп- 
калов этих соединений наблюдается сильный гипсохромный сдвиг поряд­
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ка 1000 см-1, в то время как для спектров аннон-радикалов 2,7-диметил- 
нафталина и аценафтена характерны батохромные сдвиги порядка 200— 
400 см-1.

Итак, в спектрах ион-радикалов метилзамещенных нафталинов наблю­
даются как батохромные, так и гипсохромные сдвиги длинноволновой по­
лосы поглощения по сравнению с полосой поглощения ион-радикала наф­
талина. Знак эффекта определяется положением замещения.

Сравнение рис. 1 и 2 показывает, что между спектрами катион- и апион- 
радикалов существует определенная симметрия: гипсохромному эффекту 
в катион-радикале соответствует батохромный эффект в анион-радикале, и 
наоборот. Полученные результаты указывают, что и в случае нафталина 

Рис. 1. Спектры поглощения катпоп- 
радпкалов нафталина и его метилпро- 
пзводных, пропилхлоридная матрица, 

77° К

Рис. 2. Спектры поглощения анион- 
радпкалов нафталина и его метпл- 
иропзводпых в 2-метилтетрагидро- 

фуране, 77° К

выполняются оба сформулированные выше правила, описывающие харак­
тер изменения электронных спектров поглощения ион-радикалов бутадиена 
при метильном замещении.

Если эти правила окажутся верными п для других альтернантных угле­
водородов, то их можно будет использовать для идентификации, во-первых, 
природы ион-радикалов и, во-вторых, природы электронных переходов, от­
ветственных за поглощение в той или иной области спектра. Идентифика­
ция знака ион-радикала, образующегося в ходе радиационно-химических 
процессов, может быть основана на противоположности знаков эффектов 
при метилировании для катион- и анион-радикалов. Этот метод может ока­
заться особенно удобным в тех случаях, когда спектры катион и анион-ра­
дикалов почти тождественны или когда в системе одновременно образуют­
ся как катионы, так и анион-радикалы.

Зависимость знака эффекта от места введения заместителя может стать 
наряду с поляризацией переходов одним из методов идентификации при­
роды электронных полос поглощения. Например, проведенные нами рас­
четы электронных спектров поглощения ион-радикалов нафталина (в рам­
ках полуэмпирического метода Паризера — Парра — Попла с учетом всех 
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однократно возбужденных конфигураций по программам, опубликованным 
в (4)), показывают, что в рамках теории.молекулярных орбиталей поглоще­
ние в длинноволновой области связано с возбуждением электрона с третьей 
на пятую молекулярную орбиталь в катион-радикале и соответственно 
с шестой на восьмую орбиталь в анион-радпкале. Для катпон-радикала 
было получено следующее распределение электронной плотности в основ­
ном и первом возбужденных состояниях:

Таким образом, электронный переход должен сопровождаться возрастанием 
электронной плотности в положениях 1 и 2. С точки зрения простого ин­
дуктивного эффекта (5) введение в эти положения группы СН3, отталки­
вающей л-электропы п затрудняющей переход, должно привести к гипсо- 
хромпому эффекту. Именно такие эффекты и наблюдаются в случае ка- 
тиоп-радикалов аценафтена п 2,7-диметилнафталина. Расчеты показывают, 
что в анпон-радикале нафталина длинноволновый переход должен сопро­
вождаться не увеличением, а уменьшением электронной плотности в поло­
жениях 1 и 2 (это является следствием теоремы парности для ион-радика- 
лов альтернантных систем). Таким образом, в этом случае должен наблю­
даться батохромный эффект, что также подтверждается опытом для апион- 
радикалов аценафтена и 2,7-диметилнафталина. Случай 1-метилпафталипа 
как будто противоречит такой простой картине чисто индуктивного эффек­
та, однако колебательная структура длинноволновой полосы поглощения 
катиоп-радикала 1-метплнафталина сильно отличается от структуры полос 
других катион-радикалов, что может быть связано с деформацией плоско­
стной структуры молекулы из-за отталкивания атома Н и СН5-группы двух 
соседних колец. В основном наблюдаемые сдвиги подтверждают природу 
электронного перехода в ион-радикалах нафталина, связанного с погло­
щением в длинноволновой области спектра. Кроме того, следут отметить, 
что, хотя аниоп-радпкал нафталина неоднократно получали как химиче­
ским, так и радиационным путем (2,6_9), принадлежность полос в области 
435—465 мц анион-радикалу нафталина часто ставилась под сомнение 
(9, 10). С другой стороны, исследованные спектры катион- и апиоп-радика- 
лов других альтернантных углеводородов совпадают по числу линий, от­
личаясь иногда некоторым различием в положении полос (",12).

Полученные нами спектры катион-радикалов нафталина и его метил- 
производлых в пропплхлоридной матрице также имеют полосы в районе 
430—500 мц. Такой же вид имеют спектры катион-радикалов этих соеди­
нений, полученных нами при у.-ф. облучении их растворов в стеклах бор­
ной кислоты. Все эти факты говорят в пользу отнесения малоинтенсивных 
полос в районе 430—500 мц к поглощению пон-радикалов нафталина. До­
полнительным аргументом в пользу такого рассмотрения служит сопостав­
ление наблюдаемых и расчетных сдвигов при метилировании. Расчеты, 
аналогичные приведенным выше, показывают, что для второй полосы эф­
фекты должны носить противоположный знак при замещениях в положе­
ниях 1 и 2. Такой характер сдвигов явно прослеживается, например, в 
спектрах катион-радикалов метилпроизводных нафталина.
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