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СПЕКТРЫ Э.П.Р. АНИОН-РАДИКАЛОВ [Аг - - X — Аг ]^М ' 
И ДИНАМИЧЕСКАЯ ДЕЛОКАЛИЗАЦИЯ НЕСПАРЕННЫХ 

ЭЛЕКТРОНОВ

Большое число работ было посвящено изучению распределения плот­
ности неспаренного электрона в системах общего строения [Ат — Х — 
Аг]тМ+, где Аг — либо ароматические радикалы, либо л-электронные 
функциональные группы, а —X— изолирующие мостики различной дли­
ны и строения С). Интерес к этим системам связан с представлением 
о том, что исследование распределения плотности неспаренного электрона 
с' помощью анализа сверхтонкой структуры спектров э.п.р. может дать 
сведения о способности —X— проводить неспаренный электрон из одного 
ароматического фрагмента в другой. Однако последние исследования (2"‘) 
показали, что такое упрощенное представление о механизме передачи 
электрона, зависящего только от проводимости —X—, осложняется обра­
зованием ионных пар между апиоп-радикалами и катионами металла.

Как известно, образование ионных пар между анион-радикалами и ка­
тионами обусловливает целый ряд родственных явлений, которые могут 
быть поняты лишь при рассмотрении характера строения ионных пар. 
Образование ионных пар вызывает неравномерное распределение плот­
ности неспаренного электрона в таких высоко сопряженных анион-радн- 
калах, как семихиноны и апион-радикалы м- и «-динитросоединений, 
а переходы катиона между эквивалентными функциональными группами 
вызывает явление альтернирования ширины линии, которое служпт 
источником информации о частотах динамических переходов катиона

6). Естественно ожидать, что аналогичные эффекты должны прояв­
ляться в изучаемом процессе внутримолекулярного переноса электрона.

Результаты исследований спектров э.п.р. аннон-радикалов общего 
строения [Аг — X — Аг] ~ М+ Г' ] показывают, что природа растворителя 
п температура сильно влияют на распределение плотности неспарснного 
электрона и на частоты перехода электрона между ароматическими фраг­
ментами.

На рис. 1 приведены спектры э.п.р. аннон-радикалов дифенилметап- 
калия в 1,1-диметоксиэтане при —70° (ДМЭ) и в смеси ДМЭ — ТГФ (1 : 1) 
прп -100°. Спектр на рис. 1а получен ранее (’, 8) и показано, что он отно­
сится к анион-радикалу исходной молекулы (8). Расшифровка спектра 
на рис. 1а свидетельствует о том, что неспаренный электрон делокализо­
ван по всей молекуле

&орто (Ьмета йсПг 2,05 ГС, Упара 0,9 ГС.
Спектр, показанный на рис. 16, проявляет сильную зависимость от 

температуры. При -—70° он имеет такой же вид, как и на рис. 1а, а при 
понижении температуры обратимо изменяется таким образом, что приоб­
ретает отчетливый квинтиплетный характер, присущий спектрам алкил­
замещенных бензолов ('). Анализ ширины линий в спектрах э.п.р. в сме­
си растворителей дает возможность оценить частоту делокализации не- 
енаренного электрона л’Обм = 1 • 1012ехр (— 4000 / ИТ) сек"1 (2, 3).

На рпс. 2 показаны спектры э.п.р. апион-радикалов Ph2Si(C2H5)2~K+ 
в TI Ф прп различных температурах. При комнатной температуре спектр 



представляет собой триплет квинтиплетов (апара = 4,35, аорто = 1,5, амет = 
= 0,4 гс) (4). Понижение температуры вызывает обратимый эффект исчез­
новения центральной линии. При низких температурах спектр становится 
эквивалентным спектру э.п.р. анион-радикала триалкилсилилбепзола ('*) 
vo6M = 1 -109 ехр (—2800 / RT) сек-1.

Оба эти примера показывают, что понижение температуры вызывает 
такое изменение в спектрах, которое эквивалентно переходу от делокали-

Рис. 1. Спектры э.п.р. анион-радикала дифенилметана калия в ДМЭ
при —70° (а), в ДМЭ:ТГФ (1:1) при —100° (б)

зации к локализации неспаренного электрона в одном ароматическом 
кольце. Подобные эффекты влияния температуры и растворителя наблю­
дались нами на других анион-радикалах а, а'-динафтилметана, 1,2-а, а'- 
динафтилэтана (3).

В рассмотренных случаях явление обмена спектроскопически прояв­
ляется следующим образом. Обмен электрона между ароматическими 
фрагментами приводит к изменению энергии

Av = a.vYe (Л/у. — М?),
А. Б

где aN — величина сверхтонкого расщепления, MJ' и М/ — Z-компоненты
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ядерного спинового момента ядер ц в ароматических фрагментах А и Б,. 
*уе — гиромагнитное отношение электрона. Когда и одинаковы, то 
Av равно нулю и эта линия в спектре будет не уширена обменом. В слу­
чае Av > Voom будут наблюдаться узкие линии с.т.с., соответствующие 
взаимодействию неспаренного электрона с протонами только одного аро­
матического фрагмента. Если Av v06m, то два перехода (М№" Ф М/) бу­
дут уширяться и даже исчезать. Когда vo6m » Av, появится новая линия 
v = 1/2 2 (Мн + Мр). Для измерения v0om удобен диапазон частот

Voom > Av, где хорошо при­
менима теория альтерни­
рования ширины линии 
(9). Однако возможно оп­
ределение Vo6M и при усло­
вии v„6m Av (6).

В разобранных выше 
случаях (3) понижение 
температуры и использо­
вание слабосольватирую- 
щих растворителей приво­
дило к понижению часто­
ты делокализации. Это 
свойство изучаемого про­
цесса присуще и процес­
сам межмолекулярного 
переноса электрона (10, “) 
и процессам внутримоле­
кулярного переноса ка­
тиона (6).

А, Б

7гс
Анализ эксперимен­

те- 2- Спектры э.п.р анион-радикала Дифенплщь тальных даннЬ1Х> Прово- 
этилсилана калия в ТГФ при 20 (а), —40 (о), м ’ 1

-80° (в) и —100° (г) дившиися до сих пор
(12, 13), базировался на мо­
дели Мак-Коннела (“), 

которая лишь формально учитывает самолокализацию неспаренного 
электрона в одном из ароматических фрагментов. Экспериментальные 
данные показывают, что строение ионной пары («контактная» ионная 
пара в ТГФ и диэтиловом эфире или разделенная растворителем в ДМЭ 
(15)) оказывает определяющее влияние на частоты обмена (3). Если 
в ДМЭ частота обмена слабо зависит от температуры, что соответствует, 
по-видимому, близкой к нулю энергии активации этого процесса, то в 
смеси с ТГФ энергия активации около 4 ккал/моль. Аналогичная зависи­
мость от состава растворителя наблюдается для реакции электронного 
обмена между анион-радикалом нафталина и молекулами нафталина (,6).

Как известно, реакция электронного переноса включает стадию пере­
носа катиона металла (17). Можно полагать, что в большинстве изучен­
ных молекул имеется небольшое обменное взаимодействие порядка 
10-5 - 10-7 эв, необходимое для обеспечения «собственных» частот обме­
на в «свободном» анион-радикале порядка 109 — 107 сек-1, и лимитирую­
щей стадией является движение катиона металла между ароматическими 
фрагментами (6). Экспериментальные данные по частотам внутримолеку­
лярных переходов катиона (6), по частотам переходов «контактных» ион­
ных пар в ионные пары, разделенные растворителем (15), показывают, что 
эти частоты лежат в пределах 107 — 10s сек-7. Нельзя, по-видимому, ис­
ключить и такой механизм обмена, в котором катион металла служит пере­
носчиком электрона.

Для иллюстрации выдвинутых положений интересно сопоставить рас­
пределение плотности в анион-радикалах (ra-NO2 — и
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в Ph2CH2~K+. По данным (18) в (?t-NO2 — С6Н4) 2СН2' R4N+ неспаренный 
электрон находится только в пределах одной нитроароматической группы. 
Мы также сняли спектр э.п.р. (n-NO2 — С6Н4) 2СН2 ” R4N+ в тех же усло­
виях (18) и получили тот же результат. Наблюдающееся различие в ча­
стотах делокализации в Ph2CH2r К+ и (n-NO2 — С6Н4) 2СН2Т R4N+ отчет­
ливо свидетельствует о том, что в этом случае проводимость СН2 не 
играет определяющей роли. Можно полагать, что это различие связано 
с тем, что в анион-радикале (tz-NO2 — С6Н4) 2СН2 ’ R4N+ катион R4N+ лока­
лизуется около одной нитрогруппы, а расстояние до другой нитрогруппы 
значительно дальше, чем расстояние между центрами фенильных колец 
в Ph2CH2, около которых, по-видимому, локализуется катион металла 
в Ph2CH2 К+. Нозможно также, что различия связаны с сильной сольва­
тацией отрицательного заряда нитрогруппы в апион-радикале (n-NO2 — 
С6Н4)2СН2 ~R4N+, что, как известно, сильно понижает скорость межмоле­
кулярного обмена электрона (1э).

Поскольку энергия кулоновского взаимодействия между аниоп-ради- 
калом и катионом выше в том случае, когда отрицательный заряд локали­
зован в одном ароматическом фрагменте, то такая локализация более 
выгодна, чем делокализация, хотя при этом и проигрывается некоторое 
небольшое обменное взаимодействие. Такое соотношение выполняется, 
по-видимому, для большинства изолирующих мостиков —X—, не обладаю­
щих 2рг-орбиталями. По этой причине для наблюдения по спектрам э.п.р. 
полной делокализации неспаренного электрона необходима высокая ча­
стота перехода катиона металла пли его симметричное расположение по 
отношению к ароматическим фрагментам. Симметричное расположение, 
по-видимому, может наблюдаться в ионных парах, разделенных молеку­
лами растворителя.

Полученные результаты приводят нас к выводу, что данные спектров 
э.п.р. анион-радикалов не могут служить объективной характеристикой 
проводимости мостиковых групп —X—, поскольку характер делокализа­
ции неспаренного электрона зависит не только от внутримолекулярных 
взаимодействий, а в значительной степени от условий сольватации катио­
на, от строения ионной пары и температуры»
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