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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АРОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 
В НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИЯХ

Развивающаяся в последнее время концепция одноэлектронного пере­
носа в реакциях различного типа приводит к постулированию промежуточ­
ного образования радикальных частиц. Возникшие в результате переноса 
электрона свободные радикалы могут принимать участие в дальнейших 
конкурирующих процессах, приводящих к образованию разнообразных 
продуктов. К таким процессам относятся прежде всего типичные для ра­
дикалов реакции отрыва (замещения) и димеризации. Поскольку известно 
также, что некоторые радикалы могут сами выступать в качестве акцепто­
ров электрона (’), то для полноты картины указанные процессы следует 
дополнить реакцией одноэлектронного восстановления радикалов донор­
ными реагентами. Можно полагать, что скорость реакций первых двух ти­
пов определяется главным образом плотностью неспаренного электрона 
в реакционном центре (2,3), тогда, как для реакций одноэлектронного вос­
становления определяющая роль принадлежит, по-видимому, акцепторным 
свойствам радикала.

В связи с этим представляется интересным сопоставить реакционную 
способность радикалов в реакциях различного типа. Для решения этой 
задачи мы выбрали пространственно-затрудненные ароксильные радикалы, 
отличающиеся как распределением плотности неспаренного электрона по 
системе сопряженных связей, так п своими акцепторными свойствами. 
Стабильность выбранных радикалов в условиях эксперимента позволила 
успешно использовать метод э.п.р. в кинетических исследованиях. Были 
сопоставлены реакции ароксильных радикалов с фенолом, 4-хлор-2,6-ди- 
трет.-бутилфенолом (4) и ди-трет.-бутил-перекисью (ДТБП) (3,5) (ради­
кальное замещение), а также их взаимодействие с аминами (6) и алкого- 
лятами (перенос электрона). В соответствии с дапнымп (7_‘°) схему реак­
ции радикалов с фенолами можно представить в виде:

где — Ч—С(СН3)з. В случае аминов, в соответствии с данными (“,12), сте­
хиометрическое соотношение реагентов равно единице:
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В табл. 1 представлены константы скорости указанных реакций (0° С), 
их энергии активации, плотности неспаренного электрона (ре), вычислен­
ные простым методом молекулярных орбиталей (а0=<х+Р; Рсо=1,5^) для 
реакционных центров в радикалах (до и рс на атоме кислорода и в п-поло- 
жении к ароксилу соответственно). Кроме того, даны потенциалы поляро­
графического восстановления этих радикалов (13). Как видно из данных 
табл. 1, в реакции ароксилов с фенолами и ДТБП с уменьшением ре в ре­
акционном центре уменьшается константа скорости и растет энергия акти­
вации (радикалы I — IV).

Рассмотрим теперь реакционную способность ароксилов в реакции 
с нуклеофильными агентами (алкоголятами, аминами), которые можно 
считать типичными донорами электронов. Ранее было высказано пред­
положение, что взаимодействие радикалов I, IV с аминами протекает через 
стадию одноэлектронного переноса (“,12) с амина на радикал с образованием 
в конечном счете соответствующего фенола. Действительно, как видно из 
результатов настоящей работы, наблюдается определенное соответствие 
между потенциалами восстановления ароксилов и кинетических пара­
метров в реакциях с триэтиламином и алкоголятами. С понижением по­
тенциала восстановления радикала уменьшается энергия активации рас­
сматриваемых реакций. Аномально низкая энергия активации радикала V 
с этилатом калия в спирте может быть связана с амбидентным характером 
образующегося фенолят-иона в спиртовых растворах, в результате чего 
происходит перенос реакционного центра на карбонильную группу заме­
стителя (14):

о-

Введение электроноакцепторных заместителей практически не сказывается 
на распределении плотности неспаренного электрона (5) и слабо сказы­
вается на энергии активации радикального замещения, в то время как 
в реакции переноса электрона изменение энергии активации достигает 
60% (ср. II и V). Этот факт еще раз свидетельствует о том, что в реак­
циях радикального замещения определяющая роль принадлежит п.н.э., 
а в реакциях отрыва электрона — потенциалу восстановления.

Сопоставляя активность радикалов I—IV в различных реакциях, не­
обходимо учесть, что увеличение системы сопряжения в радикале приво­
дит не только к делокализации неспаренного электрона и уменьшению 
плотности неспаренного электрона в возможном реакционном центре, но и 
к уменьшению потенциалов полярографического восстановления радика­
лов в соответствующие фенолят-ионы. Как видно из данных табл. 1, на­
блюдается определенное соответствие между Еу, и ре. Сравнивая энергии 
активации исследуемых реакций в ряду радикалов I—IV с ре, можно сде­
лать вывод, что с уменьшением плотности неспаренного электрона в реак­
ционном центре радикалов увеличивается их реакционная способность 
в реакциях переноса электрона (взаимодействие с алкоголятами и три­
этиламином). В противоположность этому уменьшается реакционная спо­
собность ароксилов в реакциях гомолитического типа (взаимодействие 
с ДТБП и с фенолами). Антибатный характер указанных зависимостей 
позволяет сформулировать определенный подход к выяснению механизма 
взаимодействия радикалов с различными реагентами (возможность оценки 
лимитирующей стадии суммарного процесса). С этой точки зрения харак­
терно отсутствие четкой зависимости энергии активации от плотности не- 
спдренного электрона и потенциала восстановления реакции рассматривае­
мых ароксилов с диэтиламином. Это, по-видимому, связано с тем, что ди- 
этиламин может выступать одновременно как донор водорода и электрона. 
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k выражено в л-моль-1 сек-1.

(I-VI),

где R: Рс Ро Е*/»
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+
 0,5 Л-103

•С(СН3)3 0,23 0,30 -0,38 9,9 21,0 12,4 6,0
-с.н5 0,20 0,25 -0,37 11,0 7,0 14,0 2,8

-сн<^=° 0,11 0,15 0,09 14,9 0,2 18,3 2-Ю-3

-N=C$ao 0,11 0,15 0,07 15,9 0,02 25,0 1-10-"

-Л = сн3сосен, -0,29 10,2 22,0 12,2 7,0

-п = СН3ОСвН4 -0,45 11,9 3,5 15,0 1,0
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Таблица 1

-Оон HN(CsH5)2 N(C2H6)3 С(СНз)зОК С2Н5ОК
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6,8 1,1 11,4 5,0 12,8 16 24,0 5-Ю-4 30,2 1-10-5

7,7 0,6 9,9 6,0 10,1 13 17,4 2,4 18,9 1,5-10-3

9,7 5-Ю-2 9,7 5,0 11,9 1,2

10,6 0,3 11,1 0,2 8,2 4,5 7,3 80,0 11,2 2,4

6,7 1,0 10,3 19,6 8,8 36 11,3 30 7,9 2,6

8,0 0,3 12,0 1,8 12,3 3,5 28,4 1-Ю-2 32,8 3,5-10-‘



Малая активность радикала IV в реакции отрыва водорода «компенсирует­
ся» донорными свойствами диэтиламина.

Наличие соответствия ре с активностью радикалов в реакциях переноса 
электрона позволяет использовать этот параметр в качестве меры реакци­
онной способности радикалов в этих реакциях. Такой подход может быть 
оправдан, так как величина ре связана с традиционными квантовыми ин­
дексами реакционной способности, характерными для частиц, обладающих 
л-системой (энергии сопряжения, локализации, стабилизации, величины 
энергетических уровней и т. д.), которые в свою очередь соответствуют 
различным физико-химическим параметрам, в том числе и потенциалам 
полярографического восстановления Е>/г (15). С этой точки зрения, необхо­
димо отметить изменение реакционной способности радикалов V, VI по 
сравнению с II в реакциях с ДТБП и фенолами. Распределение неспарен­
ного электрона в этих радикалах практически одинаково, а энергии акти­
вации указанных реакций заметно уменьшаются с введением акцепторного 
заместителя в фенильном кольце (5). Такое отклонение от «идеальной» 
реакционной способности связано, по-видимому, с увеличением поляр­
ного вклада в переходное состояние рассматриваемых реакций (16).
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