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Процессы тушения триплетных состояний ароматических углеводоро­
дов нитроксильными радикалами исследовались ранее как косвенными (‘), 
так и прямым (2_4) методами. Относительно механизма этого процесса в 
настоящее время в литературе имеются следующие предположения.

1. Тушение осуществляется в результате ускорения интеркомбинаци­
онной конверсии радикалами (для триплетных молекул с 2?т^14 700 см-1)

3M+2R-*‘M+2R. (1)

2. Тушение происходит путем образования состояния с переносом за­
ряда (2) (для Е'т>14 700 см-1)

3M+2R-4’MS+.. ,2Re-]-*1M+2R. (2)

3. Для ароматических углеводородов с высокими триплетными энергия­
ми (Е,т>14 700 см-1), вероятно, происходит перенос энергии с образованием 
возбужденного состояния радикала (дублетного или квартетного) (4)

3M+2R-’M+R‘ (2R* или 4R"). (3)

Настоящая работа посвящена исследованию влияния растворителя на 
константу тушения (Хд) триплетных состояний ароматических углеводо­
родов нитроксильными радикалами, поскольку это важно с точки зрения 
выяснения вклада реакций (1) —(3) в общий процесс тушения.

Исследование кинетики гибели триплетных состояний проводилось на 
установке импульсного фотолиза (т=2 мксек, энергия вспышки 800 дж). 
Облучению подвергались обескислороженные растворы при комнатной 
температуре. Все растворители были очищены перегонкой. Kq находились 
из зависимости констант псевдопервого порядка гибели триплета от кон­
центрации нитроксильного радикала (4):

-4-^=хэфф[зм], хафф=х,т
at

Полученные в настоящей работе значения Kq для антрацена и нафтали­
на в различных растворителях представлены в табл. 1. Как было показано 
ранее (4), тушение триплетных молекул антрацена обусловлено главным 
образом процессом ускорения интеркомбинационной конверсии (реакция 
(1)). Для триплетных молекул нафталина более вероятным является про­
цесс переноса энергии (4).

Как известно, в модели безызлучательной дезактивации комплекса 
столкновения тушения триплетных состояний радикалами описывается 
выражением (*,2, 4_6):

Ас=-^-|^==|^|^, (4)
П па
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где Кс — константа безызлучательной дезактивации комплекса столкнове­
ния, р — матричный элемент для смешения начального и конечного элект­
ронных состояний комплекса p = <4ri|#| гР’у>, р=1/а — плотность конечных 
состояний (а — энергия взаимодействия колебательных подуровней комп­
лекса столкновения со средой), F — Франк — Кондоновский множитель.

При этом, если процесс тушения не лимитируется диффузией, т. е. 
К<^КМ1,=87?Т/3000 т] (т] — вязкость растворителя), то Kq пропорциональ­
на Кс. Как показано в (4), именно этот случай реализуется при тушении 
триплетных состояний ароматических углеводородов нитрокоильными 
радикалами.

Таблица 1
Константы тушения триплетных состояний антрацена и нафталина 

стабильным питроксильным радикалом
Me Me
\/

НО-<^2

Мо л 1с

Растворитель Диэлектрическая 
проницаемость

KV M1 1

антраценЕ’т = 1ц7еэ см-1 нафталин
E.r — д‘30J см”1

Г ексан 1,89 (4,8+0,2) -10s (2,4+0.2) -109
Диоксан 2,21 (1,3+0,1 )-106 (5,0+0,6 МО8
Бензол 2.27 (1.5+0.2) ■ 105 (9,5+0,5) 103
Этилацетат 6,02 (Д.1+0,1) ДО6 (8,8+0,4)-1О!
«-Пропанол 20,1 (1,3+0.1) ■ 10s (5,5+9.31-10°
Ацетон 20.7 (1,3+0.3)-106 -
Диметилформамид 37,0 (8,0+0,1) -IO5 (5,4±0,9)-108

Влияние растворителя ла Kq, вообще говоря, сложно, так как от приро­
ды растворителя могут зависеть в общем случае три параметра в выраже­
нии (4): a, F и J3. Однако, согласно теории Робинсона — Фроша (8), F мало 
зависит от природы растворителя, а влияние растворителя заключается в 
расщеплении колебательных подуровней молекулы в результате взаимо­
действия с молекулами растворителя и характеризуется энергией этого 
взаимодействия а. При этом а=/г/тк;.-1, где т1;ол — время колебательной ре­
лаксации, имеющее величину порядка I.0-12 сек. (тогда с<~5 см-1). Зна­
чение а также мало зависит от природы растворителя. В пользу этого пред­
положения говорит тот факт, что, по данным работы (2), константа туше­
ния триплетного состояния 3,4,8,9-дибензпирепа окисью азота не зависит 
от природы растворителя (в этом случае можно считать (3 не зависящим от 
растворителя, поскольку осуществляется механизм ускорения интерком- 
бипационной конверсии при взаимодействии с молекулой NO (2).

Из данных табл. 1 видно, что максимальное значение Kq имеют в гекса­
не, а при переходе к остальным растворителям Кч резко понижаются и за­
тем меняются мало. Такая закономерность качественно выполняется как в 
случае антрацена, так и в случае нафталина. Механизмы тушения в этих 
случаях различны: для антрацена имеет место механизм ускорения интер­
комбинационной конверсии, а для нафталина осуществляется перенос 
энергии на радикал. Для тушения триплетного состояния нафталина 
Франк — Кондоновский фактор F будет связан не только с триплетной мо­
лекулой, но главным образом с квартетным или дублетным состоянием 
радикала. Уменьшение Kq в полярных растворителях по сравнению с гекса­
ном обусловлено сольватацией нитрокспльных радикалов. В структуре этих 
радикалов имеются стерические препятствия, вызванные четырьмя метиль­

ными группами около парамагнитного фрагмента /N—О’, затрудняющие 
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обменное взаимодействие с триплетной молекулой. Сольватация радикалов 
усиливает этот эффект, что приводит к понижению электронного матрич­
ного элемента [3. Гексан, как инертный растворитель, очень слабо сольва­
тирует нитроксильные радикалы. Другие же растворители оказывают соль­
ватирующее действие в результате чисто дипольной сольватации и спе­
цифических химических взаимодействий. Как известно, нитроксильные 
радикалы могут образовывать комплексы с гидроксилсодержащими соеди­
нениями за счет водородной связи, с кислородсодержащими соединениями 
за счет неподеленной пары электронов кислорода, л-комплексы с аромати­
ческими соединениями (7).Эти специфические взаимодействия, по-видимо­
му, и являются причиной отсутствия корреляции между Kq и диэлектриче­
ской проницаемостью.

Влияние растворителя на Kq невозможно объяснить участием состоя­
ния с переносом заряда в процессе тушения, как это предполагается в (2), 
поскольку этот механизм предсказывает возрастание Kq с увеличением ди­
электрической проницаемости растворителя. Действительно, согласно (2), 
p<T=<4fi|Я| Wct><WCt|^| гР’Д/(/?ст—^т), где Е^—Ег есть разность энергий 
состояния с переносом заряда и триплетного уровня молекулы, которая 
уменьшается с увеличением полярности растворителя, согласно оценкам, 
произведенным в работе (2), что в конечном счете приводит к увеличению 
константы р. Однако экспериментально этот факт не подтверждается.

Таким образом, рассмотренное выше влияние растворителя на процесс 
тушения триплетных состояний указывает, что более вероятным механиз­
мом тушения при £'т> 14 700 см-1 является процесс переноса энергии от 
триплетного состояния на нитрокспльпый радикал, предложенный ранее в 
работе (4).
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