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ОДНОЭЛЕКТРОННОЕ ОКИСЛЕНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ АНИОНОВ
2.6- ДИСУЛЬФОАНТРАХИНОНОМ-9,10 В ТРИПЛЕТНОМ СОСТОЯНИИ

(Представлено академиком Н. М. Эмануэлем 12 III 1973)

Известно, что фотохимическое восстановление производных антрахино­
на до семихинонных радикалов может осуществляться как в реакциях от­
рыва атома водорода от молекул спиртов (*, 2), так и в реакциях переноса 
электрона от донора на триплетное состояние антрахинона (3~е). Однако 
прямые данные о переносе электрона с участием триплетного состояния 
производных антрахинона имеются лишь для реакций окисления анионов 
гидроксила (4~6).

Настоящая работа посвящена исследованию реакций одноэлектронного 
фотоокисления ряда неорганических анионов 2,6-дисульфоантрахино- 
ном-9,10 в водных растворах. Измерения проводили на установке импульс­
ного фотолиза (7). Энергия вспышки составляла 500—2000 дж при длитель­
ности Т'/2=10-5 сек. Все измерения проводили при комнатной температуре. 
Были использованы: вода (бидистиллат); дважды перекристаллизованная 
натриевая соль 2,6-дисульфоантрахинона-9,10; КС1, KF, KBr, KJ, K2SO4, 
KNO3, Na2CO3, К2НРО4, KSCN, H2SO4, H2SeO3, KOH, Na2SO3, Na2S2O5, 
CH3COONa, CCUCOOH, H3BO3, NaC104 марки х.ч.

При импульсном облучении водных обескислороженных растворов
2.6- дисульфоантрахинона-9,'10 ([А]=1-10_в—3-10-4 мол-л-1) в присутст­
вии различных неорганических анионов ([Х”~ ] =1 -10—5 -10~1 мол-л-1) 
происходит образование короткоживущих (время жизни ~10~3 сек.) про­
межуточных продуктов, сопровождающееся обратимыми изменениями 
в спектре поглощения. На рис. 1 представлены спектры поглощения про­
межуточных продуктов, при импульсном освещении 2,6-дисульфоантрахи- 
нона-9,10 в присутствии анионов сульфата, хлорида, селенита, роданида. 
Промежуточными продуктами являются сульфоантрасемихинонные ради­
калы (А~ или АН") и продукты одноэлектронного окисления неорганиче­
ских анионов (Х("_1)~), образовавшиеся в результате переноса электрона 
от аниона Хп~ на п—л*-триплетное состояние 2,6-дисульфоантрахино- 
на-9,10

(A(T)+X"-^A-+X<n-i)-L, (1)

X"-=SO42-, Cl", NO,", РО43-, SeO32-, SO32-, SCN", СО32~,
СНзСОСГ, CCLCOO-, ОН-, Вт-, J-.

Сенсибилизированному фотоокислению подвергаются анионы: сульфат, 
карбонат, хлорид, нитрат, фосфат, селенит, сульфит, роданид, ацетат, три­
хлорацетат и ряд других. Не обнаружено окисления анионов фторида, хло­
рата, метабисульфита и бората. Спектры поглощения продуктов одноэлек­
тронного окисления неорганических анионов SOr, С1г , (SCN)T , СОг 
SeOr , полученные в настоящей работе (рис. 1), совпадают со спектрами, 
полученными в других работах по импульсному фотолизу (8, 9) и импульс­
ному радиолизу (9) водных растворов соответствующих солей.

Измерение абсолютных значений констант скоростей реакции (1) для 
различных анионов затруднительно из-за перекрытия спектров поглощения 
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А(Т) и А~. Однако экспериментальная оценка приводит к значениям 
&1=106—107 мол-1-л-сек-1 для анионов SO42-, Cl~, NO3~, СО32'~.

Для электронного сродства молекулы антрахинона в триплетном состоя­
нии (Лг) справедливо приближенное соотношение (10)

/т=/+£'т=3,8+£'о+£т==6,75 эв,

где 1 — сродство к электрону в основном состоянии, Е-? — энергия триплет­
ного возбуждения (2,53 эв (“)). Увеличение сродства к электрону при фо­
товозбуждении обусловливает возможность реакции (1) одноэлектронного 
окисления ряда неорганических анионов триплетной молекулой сульфоан­
трахинона. Анионы с высоким значением редокс-потенциала (F~, СЮг, 
S2O52-, ВОЛ) не окисляются триплетными молекулами сульфоантрахино-

Рис. 1. Спектры поглощения проме­
жуточных продуктов при импульс­
ном фотовозбуждении дегазирован­
ных водных растворов 2,6-дисуль- 
фоантрахинона-9,10 (5-Ю-5 мол-л-1) 
в присутствии неорганических со­
лей анионов (0,2 мол-л-1): 1 — K2SO4, 
2-КС1, 3 - K2SeO3, 4 - KSCN (pH 
7,5 (a); pH 1,0 (б)). Кислые значе­
ния pH создавались введением в 
раствор соответствующих кислот 

(H2SO4, НС1, H2SeO3)

на. Поскольку значения одноэлектронных редокс-потенциалов в водных 
растворах известны лишь для некоторых пар Х<п_1)~/Хп_ и число анионов 
ограничено, определить точно редокс-потенциал пары А(Т)/А~ не пред­
ставляется возможным. Экспериментальные данные настоящей статьи по­
зволяют лишь оценить редокс-потенциал пары А(Т)/А~, который лежит 
между значениями редокс-потенциалов СГ/С1- 2,55 в и F‘/F~ 3,6 в, полу­
ченных расчетным путем из оценки значений свободных энергий гидрата­
ций радикалов хлора и фтора (12). Для энергии сродства к электрону А(Т) 
легко получить верхний предел 7т=3,8+3,6=7,4 эв, что согласуется с при­
веденным выше значением 6,75 эв. Следует отметить, что величина значи­
тельно меньше потенциалов ионизации низших спиртов (10,5—10,6 эв (13)). 
Следовательно, обсуждаемая в литературе (14) реакция переноса электрона 
от молекулы спирта к триплетному состоянию сульфоантрахинона энерге­
тически невозможна и образование семихинонных радикалов может про­
текать лишь путем отрыва атома водорода, как это предполагается в (*,’).

По тем же причинам (высокий потенциал ионизации антрахинона (13)) 
маловероятно одноэлектронное окисление исходной молекулы сульфоан- 
трахпнона

А(Т) +А->А++Ал (2)

которое, как предполагается, имеет место при больших концентрациях 
сульфоантрахинона в водных растворах (3). Кинетика гибели промежуточ­
ных продуктов при импульсном фотолизе 2,6-дисульфоантрахинона-9,10 в 
обескислороженных водных растворах, содержащих различные неоргани­
ческие анионы, происходит преимущественно по закону второго порядка

А^+Х'"-*’- ->-А+Хп~. (3)

Значения к3 для реакций с участием радикалов COj", NO3, С1г" (при 
pH 8,0) равны 2- 10э; 1,0• 108 и 6,5• 108 мол-1-л-сек-1 соответственно. Высо­
кие значения к3 обусловливают обратимость фотоокисления неорганиче­
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ских анионов сульфоантрахиноном. В то же время некоторую необходи­
мость в процесс фотоокисления вносят реакции диспропорционирования 
семихинонных радикалов и реакция Х(”_о~ с исходной молекулой сульфо­
антрахинона

2(А)"->А+А2-,

2АН’+А+АНа,
А+Х*”-0'--^ Продукты.

(4)

(5)

(6)
При этом (Ац<102 мол_1-л-сек-1; Zcs=2-108 мол-1-л-сек-1) и реакция
диспропорционирования вносит существенный вклад лишь в кислых рас­
творах.

Таким образом, отмеченный в (15) эффект замедления фотовосстановле­
ния сульфопроизводных антрахинона в водно-спиртовых растворах в при­
сутствии неорганических анионов объясняется реакциями переноса элек­
трона (1) и (3).
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