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13 ходе исследований по катодному снятию защитных групп (з.г.,Х) 
было предложено модифицировать последние введением акцепторных фраг­
ментов (А), например сопряженной системы или нитрогруппы (‘); в ре­
зультате подобной «активации» потенциал отщепления з.г. можно было 
снизить па 1,5—1,8 в (‘, 2). Роль «активирующего заместителя» А заклю­
чается в облегчении стадии инжекции заряда в систему; дальнейший про­
цесс можно представить как очень быстрый (10~14—10~18 сек.) внутримоле­
кулярный перепое (перераспределение) заряда, обеспечивающий необходи­
мую высокую электронную плотность на связи Pi—X в анион-радикале 
RXA и разрыв этой связи. Для успешного протекания процесса важно (2), 
чтобы стадия расщепления связи была в значительной степени необрати­
мой и протекала быстрее, чем конкурентная дезактивация RXA" (напри­
мер, его протонизация (3)).

По аналогии с рассмотренным случаем «внутренней» активации мы по­
пытались осуществить реакцию путем гомогенного переноса электрона 
(э.п.) па ВХ от внешнего активатора А, восстанавливающегося легче, 
чем RX:

е,электрод
А А“ (а)
i____________ [

I
— К- —А ' + RX^_2-А + RX ’ (б) (1)

_ *в>  кв

* Теперь она зависит от разности стандартных потенциалов Д2?о=£'о1,х—ЕоА, и 
верхний ее предел ограничен скоростью диффузии. Сравнение реакций переноса за­
ряда при А7?о=0 — межмолекулярного —C4H9+N—С4Н9 (N — остаток нафталина) и 
внутримолекулярного в системе П'ЦСНг) 12N — дает для последней меньшую энергию 
активации (~на 1,5 ккал/моль) (4).

** Константа равновесия суммарной реакции 16—1в B=KS-KB может быть боль­
шой несмотря на то, что при А£\>= (Я77Г)1п A^cO константа К6 — малая величина.

RX ’ -----^Х- + IV (в)
Очевидно, что скорость переноса заряда (стадия 16) при этом должна зна­
чительно уменьшиться *.  Тем не менее, если реакция 1в по-прежнему силь­
но необратима (константа равновесия Ав2>1), а обе стадии 16, 1в — быстрые 
по сравнению с конкурентными превращениями Ащ то и термодинамиче­
ские ** и кинетические факторы будут благоприятными для протекания 
процесса.

Превращение, включающее э.п. против градиента Ео, ранее было осу­
ществлено нами на препаративном уровне (2) для нитросоединений: А — 
4-питродифенил, RX — гс-нитрокарбобензоксиалапин NO2CBzNH(CH3) • 
•СНСООН (cBz = PhCH2OC— j, AZ?„ =—0,1 в; RX добавляли в от­

сутствие тока к раствору анион-радикалов А ■ в диметилформамиде 
(ДМФА); X генерировали предварительно электровосстановлением А.
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Аналогичным образом нам удалось реализовать э.п. в похожей систе­
ме (но без нитрозаместителей), характеризующейся еще большим отрица­
тельным градиентом Aft<—0,35 в: от анион-радикала дифенила (А, дает 
волну с п-le и Еч, — 2,67 в нас. к.э.) к карбобензоксиглицину CBzNHCH2- 
■СООН (RX, восстановление почти полностью скрыто разрядом фона, 
ft/,—2,95-:-—3,05 в (5)). Из-за меньшей стабильности А"~ в этом случае 
процесс вели при непрерывном генерировании Д’" (Е —2,7 в, фон 0,04 М 
BU4NGIO4 в ДМФА, А : RX=3 : 1). В результате электролиза произошло 
отщепление з.г. и с количественным выходом образовался глицин RH. Та­
ким образом, в дополнение к 1а — 1в можно написать (ДН — донор про­
тона, например, растворитель):

А
1

(г)

(1)

5Д£(Н.К.Э)

Рис. 1. Каталитический 
ток в системе с перено­
сом электрона против 
градиента Ей. 1 — фон 
0,04 М BU4NCIO4 в 
ДМФА; 2 - 1,6-10-3 М 
карбобензокси- н -бетил- 
амин (RX); 5-4,1-
■ 10-4 М дифенил (А); 
4 — смесь A+RX (кон­
центрации прежние)

Н- + ДН-—^RH-Д- (д)
Нетрудно заметить, что вещество А работает как переносчик-катали­

затор (стадии 16, 1г), и в условиях электролиза при потенциалах 
восстановления А должен возникать каталитиче­
ский ток; если регенерация А успеет произойти 
в «полярографическом» масштабе времени, то 
появится каталитическая волна. Образование ка­
талитического тока, которое было предсказано 
для процесса 1а — 1в (2), действительно имеет 
место (рис. 1). Наклон 6=0,4 графика lginp= 
=/(lg£) (период капания £=0,2—1,0 сек. изменя­
ли с помощью ударного устройства) для волны 
дифенила в присутствии карбобензоксибутилами- 
на CBz—NHC4H9 (рис. 1) согласуется с сущест­
венным вкладом каталитической реакции (6). 
На циклической вольт-амперограмме регенерация 
анион-радикала дифенила проявлялась в возраста­
нии его катодного пика при одновременном исчез­
новении анодного. Считая, что стадия э.п. (16) 
является лимитирующей * с учетом стехиометрии 
(одна молекула RX регенерирует две молекулы 
А), по уравнению Коутецкого (6) нашли констан­
ту скорости э.п.: ft=l,9-10-3 л-моль-1-сек-1.

* Это предположение может быть проверено сравнением хода зависимости кь= 
=](ДЕ0) для разных А при неизменном RX (тогда A'B=const) с имеющимися данны­
ми по влиянию Ео на константу скорости гомогенного э.п. (7,8).

** Время жизни А^>10 сек. (см. (2) и приведенную там литературу).

Ранее было показано (э), что О- и NR2-TO3nnb- 
ные группы отщепляются электровосстановлени­
ем в ДМФА с потреблением двух электронов; 
в тех же условиях электроотщеплению подверга­
ется и О-бензоильная защита, однако разрыв С—О- 
связи в анион-радикале [С6Н5С(О)—OAlk]-1- — 
медленный процесс**.  Пользуясь этим, мы осуще­
ствили э.п. от анион-радикала А"" метилбензоата 
(А1к^СН3, Е>/. —2,33 в) к тозилу трет.-бутилами- 

°\"
I/ \

Tos — n-CH3C6HtS (RX; ft,- —2,55 в, Aft<—0,25 в):на TosNHC4H9

на полярограмме смеси A+RX наблюдался четкий каталитический эф­
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фект. Препаративный электролиз N—Tos-глицина (RX; £./г —2,65 в, 
АЕ'0<—0,35 в) при Е —2, 3 в в присутствии метилбензоата привел к сво­
бодной аминокислоте с выходом ~100%. Каталитический ток наблюдает­
ся также, когда А — антрацен или стильбен (Еч, —2,02 и —2,27в). За­
метим, что обнаруженное расщепление связи N—Tos под действием одно­
электронного переносчика ставит под сомнение механизм Коттрелла и 
Манна (10), согласно которому отрыв N-тозильной группы происходит 
после присоединения двух электронов.

В качестве быстрой необратимой стадии после «невыгодного» э.п. мо­
жет выступать не только разрыв связи. В частности, учитывая возраста­
ние основности и скорости протонизации карбанионов с укорочением со­
пряженной системы (а значит, с уменьшением легкости восстановления) 
(“), мы попытались восстановить трудно восстанавливающийся углеводо­
род (М) анион-радикалом легко восстанавливающегося углеводорода (А) — 
на примере восстановления диеновой системы эргостерина (М, волна ис­
кажена разрядом фона, Еу, — 2,9 в) анион-радикалом дифенила А~ при 
Д£'о<—0,3 в. Электролиз смеси А+М (3:1) в ДМФА при Е —2,7 в после 
пропускания ~2,5 F на 1 моль эргостерина дал дигидроэргостерин с вы­
ходом ~90%. Ниже приводится схема, объясняющая этот, на первый 
взгляд, странный результат:

е,электрод _
А^-=. .-2-.А'

*б’ кб _
А ’ - М #----- М ’ - А--------

_  ^В’ кв 
М- +дн^~^МН' + Д-

_ кГ’ кг
А' 4- МН‘:=-----*МН-+  А_1

*д, Кд
мн~ +дн^=—^мн2-;-д-

е, электрод _
м—...--^М'

А ' + ДН -- ------АН1 + Д-

(а)

(б)

(в) (2)

(г)

(Д)

(е)

(ж)

Здесь константы скорости к6 и ks выше, чем кж, а при потенциале Е=ЕаА 
гетерогенная константа скорости kh, a~>kh, е. Каталитический ток имел мес­
то и при использовании в качестве переносчика и-оксиметилбензоата 
тг-НОСбН4СООСН3, дающего анион-радикал (Еуг —2,59, А£,о<—0,35 в), 
который разрушается, по-видимому, подобно метилбензоату с расщепле­
нием С—О-связи. Последний случай обратен ранее рассмотренным — он 
демонстрирует возможность наблюдения э.п. от RX-"- на углеводородную 
систему М.

Таким образом, класс веществ, которые могут выступать в роли пере­
носчика (А) и субстрата (RX, М), Очень широк. Нужно, чтобы А давал 
относительно стабильный анион А г или А”2- (желательно, чтобы следую­
щий электрон присоединялся к А-" и А“~ при значительно более отрица­
тельном Е), а субстрат после э.п. вступал в необратимую быструю реак­
цию. Многочисленные примеры соединений, удовлетворяющих этим тре­
бованиям, можно найти в обзорах (см., например, (2,12)).

Помимо интересных препаративных приложений — электроотщепле­
ние з.г. (2), восстановление трудно восстанавливающихся (даже за разря­
дом фона) или окисление трудно окисляющихся веществ (переносчиком 
тогда могут служить катион-радикалы At)—реакции э.п. против гради­
ента Ео позволяют получить важную информацию о кинетике и механиз­
ме переноса заряда. В частности, они должны явиться ценным дополне­
нием к современным методам, пригодным для исследования гомогенного 
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э.п. при небольших значениях \Е0 (чаще всего при АЕо=0) (7, 8). Они 
выгодно отличаются от случая э.п. с участием сольватированного электро­
на, поскольку позволяют сильно варьировать активность реагента (Ел) и 
скорость переноса заряда и не связаны с применением узкого набора рас­
творителей, электродов и электролитов. Можно указать на возможность 
использования подобных реакций для моделирования процессов э.п., про­
текающих в биологических системах (например, сдвиг Ео компонентов 
цепи биологического окисления под влиянием сопряженного фосфорили­
рования, обращение транспорта электронов (13)).

Как и в рассмотренных случаях гомогенного э.п., термодинамика обес­
печивает возможность (см. стр. 643) протекания при Е=ЕЛ также гетеро­
генного э.п.:

Однако в наших опытах гетерогенный перенос электрона протекал очень 
медленно. Причина обнаруженных кинетических различий может быть 
связана как с несоответствием стандартных констант скоростей э.п. на 
молекулу RX (Аг'дб </£.■/' при АЕ’о=О), так и с различным ходом зависи­
мостей Еб=/(АЕ,0) и Ah, б=//(А£о) в области относительно больших отри­
цательных значений А2?о; эти расхождения трудно объяснить, пользуясь 
теорией (7).

Во время написания этой статьи появилась работа (14), авторы кото­
рой независимо от нас (2) сообщили о каталитическом э.п. от ароматиче­
ского углеводорода на хлористый алкил. Следует отметить, что э.п. про­
тив градиента Еа имел место и в опытах Маргеля и Леви (15) (А — ан- 
трацеп или дизамещенный олефин, RX — галоидорганическое соединение); 
последние, однако, этого не заметили (образование каталитического тока 
отчетливо видно на рис. 1, II в их работе!), хотя и обратили внимание на 
линейную зависимость между lg к и АЕ0. Приведенные в (15) значения 
констапт скорости к нуждаются в коррекции, поскольку вычислялись без 
учета вклада каталитического процесса.
Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
витаминный ипститут 8 IV 1975
Москва
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