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Анализ формы линий в спектрах э.п.р. радикалов в растворе может 
дать полезную информацию о внутримолекулярных перестройках этих 
радикалов, происходящих с частотами, сопоставимыми с константами 
сверхтонкого взаимодействия (с.т.в.). В спектрах э.п.р. такие переходы 
сопровождаются изменением ширины отдельных компонент сверхтонкой 
структуры, анализ которой позволяет оценивать величины частот пере­
ходов одной формы радикала в другую и энергетический барьер таких пере­
ходов. Подобные исследования выполнены на примере внутримолеку­
лярного электронного обмена в анион-радикалах диарилметанов (‘), се­
михинонов (2), некоторых катион-радикалов (3). Внутримолекулярный 
перенос водорода исследован в ряду нитроксильных радикалов (4).

В настоящей работе внутримолекулярный водородный обмен исследо­
ван на примере 3,6-ди-трет.-бутил-2-оксифе-ноксила, полученного облуче­
нием раствора исходного соединения ультрафиолетовым светом непосред­
ственно в резонаторе спектрометра э.п.р. (5):

(А) (Б)

Спектр э.п.р. этого радикала приведен на рис. 1а, б. В условиях бы­
строго перехода формы А в форму В спектр состоит из триплета (1:2:1). 
обусловленного взаимодействием неспаренного электрона с протонами 
кольца (ан = 3,92 гс), каждая компонента которого состоит из дублета 
за счет протона гидроксильной группы (ап = 1,62 гс). При уменьшении 
частоты обмена между А,В-формами центральная компонента триплета 
сильно уширяется. Это уширение Л (7V1) описывается выражением (3)

А (Та1) = 2лу2 («а — «в)2 (МА — MB)2/V06m,

где Тоби — частота обмена между А,В-формами, МА, Мв — магнитные кван­
товые числа полной Z-компоненты ядер<ного углового момента одного 
кольцевого протона в формах А и В, аА и ав — константы с.т.в. этого про­
тона в формах А и В, — гиромагнитное отпошение для электрона.

С использованием этого выражения были вычислены vo6M атома водо­
рода в различных растворителях, и из температурных зависимостей оп­
ределены энергетические барьеры. Эти данные представлены в табл. 1. 
Как видно, максимальная частота (и минимальная энергия) перехода 
между А- и В-формами наблюдается в неполярных средах. С увеличе­
нием полярности растворителя и его способности к образованию водород­
ных связей уменьшается частота обмена и растет энергетический барьер.

3618 Доклады АН, т. 210, № 2



При этом предэкспоненциальпый множитель v0 остается близким к вели­
чине, характерной для мономолекулярных реакций. Уменьшение частоты 
перехода атома водорода в спиртовых растворителях можно объяснить 
образованием водородной связи между молекулой спирта и атомом во­
дорода гидроксильной группы исследуемого радикала, что увеличивает вре­
мя жизни «предельной» структуры и повышает энергетический барьер 
перехода.

Рис. 1. Спектры э.п.р. 3,6-ди-трет.-бутил-2-оксифеноксила: 
а — при 60°, толуол, б — при —60°, толуол, в — при 10° С, 

дейтерированный хлороформ

Облучепие исходного соединения в частично или полностью дейтери­
рованных растворителях приводит к образованию соответствующего фе- 
ноксила с дейтерием в фейоксильной группе, спектр э.п.р. которого (рис. 
1в, 2а) представляет собой дублет (ап = 7,86 гс), обусловленный взаимо­
действием неспаренного электрона с протоном кольца (в га-положепии к 
феиоксильному кислороду), каждая компонента которого содержит три 
линии за счет дейтерия (аи = 0,26 гс). Отметим, что отношение аи1а^ 
для гидроксильной группы практически совпадает с отношением констант 
с.т.н. для свободных атомов водорода и дейтерия.

Интересно отметить, что в семихинонном аниоп-радикале, полученном 
при восстановлении исходного хюнона щелочными металлами (Li, Na, К) 
и электрохимически в различных растворителях, отсутствует заметное 
уширение центральной компоненты триплета кольцевых протонов (аы = 
3,45 гс), что свидетельствует о полной симметрии распределения плотно­
сти неспаренного электрона в молекуле семихинопа. Это связано, по-ви­
димому, не с высокой скоростью перехода катиона между кислородными 
атомами, а с его симметричным расположением между ними, которое обус-
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Рис. 2. Спектры э.п.р. 3,6-ди-трет.-бутил-2-оксифепоксила — с дейтерием 
в гидроксильной группе (дублет триплетов) и радикала, образующегося 
в результате присоединения к исходному хинону радикалов из полностью 
дейтерированного метанола; под облучением, а — 20° С; тот же образец без 
облучения, —20° С (б). Спектр, отвечающий дейтерированному в гидрок­

сильную группу феноксила, исчез, виден спектр вторичного радикала

Рис. 3. Спектры э.п.р. первичного и вторичного радикалов: а — этанол, б — изопро­
панол (10° С)
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Таблица 1
Частоты обмена (vo6m при —20° С) и энергетические барьеры перехода между 

А- и В-фэрмамп

Растворитель 9»
сек-1

Vo-10^3,
сек-1 £акт» 

ккал/моль Растворитель vo6m’1°
сек-i

Vo-10-'2, 
сек-' еакт»

ккал/моль

Метанол 0,22 5,3 + 0,3 Хлороформ 0,39 2,16 4,4+0,2
Этанол 0,23 2,2 4,8+0,3 Гептан 1,28 0,33 2,86 + 0,2
Изопропанол 0,27 2,04 4,6 + 0,2 Толуол 1,28 0,33 2,86+0,2

ловлено не только большим радиусом катиона металла по сравнению с 
атомом водорода, ио и наличием вокруг него сольватной оболочки.

При облучении исходного хинона в растворе спиртов помимо спектра 
э.п.р. исследуемого фенокспла появляется другой спектр, характеризую­
щийся большим дублетным расщеплением (рис. 2, 3). Появление этого 
спектра, по-видимому, связано с присоединением к исходному хинону 
радикала из молекул растворителя, образующегося в результате фото­
окисления исходным хиноном. Так, например, в случае этанола:

При этом максимальное дублетное расщепление (-щ = 14 гс) можно 
отнести к кольцевому протону, находящемуся в га-положепии к фенок- 
спльному кислороду, дублет (ап = 2,2 гс) соответствует ^-протону. Каж­
дая компонента этого дублета содержит десять линий с биномиальным 
соотношением интенсивностей (ан = 0,5 гс), которые могут принадле­
жать только о-трет.-бутильной группе по отношению к феноксильному 
кислороду. Наличие малых расщеплений, содержащихся в каждой из де­
сяти линий (триплет для этанола и дублет для изопропанола с ан = 
0.12 гс), зависит, по-видимому, от строения присоединяющегося к хинону 
радикала, как это показано на приведенной выше схеме для этанола.

Интересно отметить, что эти радикалы значительно стабильнее фенок- 
сплов, образующихся при «прилипании» атома водорода к исходному хи­
нону (рис. 2).
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