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С помощью эффектов химической поляризации ядер (ХПЯ) установлены механизмы и элементар-
ные акты фотовосстановления бензофенонов с триэтиламином, N,N-диэтил-п-толуидином, N,N-
диметиланилином, фенолами и анилином. Бензофенон фотовосстанавливается либо в две стадии
(перенос электрона затем протона), или в одну (перенос атома водорода).
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Использование эффектов химической поля-
ризации ядер оказалось плодотворным в исследо-
ваниях фотопревращений бензофенонов с раз-
личными донорами электрона. Важным классом
являются производные бензофеноновых радика-
лов, входящие в биологически активные соедине-
ния, такие как витамины, стероиды, гормоны,
антибиотики, пластохиноны. Моделью для выяс-
нения механизма взаимодействия могут служить
замещенные радикалы и ион радикалы бензохи-
нонов. В данной статье целью являлось изучение
механизмов фотохимических реакций бензохи-
нонов с триэтиламином, N,N-диэтил-п-толуиди-
ном, N,N-диметиланилин и различными фенола-
ми. В этих реакциях сопряженного переноса
электрона и протона (PCET) [1, 2] эффекты ХПЯ
позволили однозначно установить элементарные
акты гомолиза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Опыты проводили в модифицированном дат-

чике мультиядерного ЯМР-спектрометра Tesla-
587А (100 МГц) с одновременной регистрацией
спектра. Свет от лампы ДРШ 1000 через оптиче-
скую систему, ИК-фильтр и кварцевый световод
подавали непосредственно к кварцевой ампуле с
реакционной смесью. Полоса облучения подби-
ралась набором фильтров БС. Температура при
получении спектров с эффектами ХПЯ 24–26°C.
Для подавления тушения триплетов кислородом
воздуха, во всех экспериментах, ампулы с реакци-

онной смесью перед помещением в датчик спек-
трометра продували аргоном. Реакции проводили
в “х.ч.” дейтерированых растворителях и гек-
сафторбензоле. Бензофеноны синтезировали на
кафедре ОХ химического факультета ВолгГТУ.
Их очищали возгонкой и перекристаллизацией
из этанола. Реактивы фирмы “Merk” сертифици-
рованы и проверены мультиядерным ЯМР. Кон-
центрации бензохинона и восстановителей 5 ×
× 10–2 М, и от 10–2 до 10–1 М соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Протон-связанные реакции переноса электро-
на (PCET) играют решающую роль в различных
химических и биологических процессах, включая
фотосинтез, различные ферментные реакции и
энергетические устройства, такие как солнечные
элементы [3–5]. Для исследования реакций
PCET разработаны методы моделирования кван-
товой и классической молекулярной динамики
[6–9].

Наши экспериментальные исследования про-
тон-связанных реакций переноса электрона в би-
нарных комбинациях реальных систем помимо
достоверного установления пошагового механиз-
ма фотореакции, могут дать новый материал для
дальнейших теоретических разработок.

УДК 541.14 : 547.567
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В работах [10–18] с помощью спектроскопии
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) используя
эффекты химической поляризации (ХПЯ) были
исследованы механизмы фотореакций различных
карбонильных соединений с целью выяснения
процессов первичного переноса заряда или атома
водорода.

Фотовосстановление бензофенонов алифати-
ческими аминами может протекать с промежу-
точным переносом электрона или с одностадий-
ным переносом атома водорода.

В работе [19] нами доказаны элементарные
стадии реакций бензофенонов с 1.4-диазобицик-
ло-2.2.2-октаном (ДАБЦО). Проведенный анализ
свидетельствовал о двухстадийном (электрон за-
тем протон) переносе атома водорода. Выбор пер-
вой элементарной стадии реакции основывался
на величинах и знаках параметров по правилу
Каптейна, различии g-факторов радиалов в обра-
зующихся парах радикальных частиц, и различии
в знаках и величинах констант СТВ нейтральных
радикалов и ион-радикалов.

В настоящей работе установлено, что при фо-
товосстановлении бензофенона и его производ-
ных триэтил амином перенос электрона может
приводить к образованию ион-радикалов:

а перенос атома водорода – к образованию ней-
тральных радикалов

Видно, что в аминиевых катион-радикалах
константы СТВ значительны лишь для α-прото-
нов, а в нейтральных аминоалкильных радикалах –
и для α-, и для β-протонов.

В рассматриваемых реакциях наблюдается
ХПЯ неустойчивого продукта окисления – ди-
этилвиниламина –CH2 = CH – N(C2H5)2. При
взаимодействии n,n-дихлорбензофенона с три-
этиламином α-протоны диэтилвиниламина по-
ляризованы отрицательно, а β-протоны положи-
тельно. В реакции N(C2H5)3 с дейтероацетоном
n,n'-диметокси- или n,n-диметилбензофеноном
для всех винильных протонов диэтилвиниламина
регистрируется мультиплетный эффект АЕ. На-
блюдение поляризации как α- так и для β-прото-
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нов, обнаружение мультиплетного эффекта, а не
интегральной поляризации указывает на возник-
новение поляризации в парах с участием ней-
тральных аминоалкильных радикалов и согласу-
ется с одностадийным переносом атома водорода.

При фотовосстановлении бензофенонов N,N-
диэтил-п-толуидином поляризация ядер зареги-
стрирована как в продукте реакции, так и в исход-
ных соединениях. Для всех трех винильных про-
тонов продукта реакции – этил-п-толилвинил-
амина – мультиплетный эффект АЕ с равными
коэффициентами усиления свидетельствует об
образовании этого соединения и возникновении
его поляризации в парах с участием нейтральных
аминоалкильных и кетильных радикалов. Однако
в исходном амине наблюдается интегральная по-
ляризация (отрицательная метиленовой группы и
положительная α-протонов кольца), в то время
как метильные группы в остатках C2H5 не поля-
ризованы. Эти данные не согласуются с возник-
новением поляризации исходного амина в парах
с участием нейтральных радикалов, но отвечает
ее возникновению в парах с участием ион-ради-
калов.

Для объяснения знаков поляризации можно
предположить, что диэтилвиниламин, образую-
щийся при взаимидействии триэтиламина с n,n-
дихлорбензофеноном, получается из радикалов
(C2H3)2NCHCH3, вышедших из Т-пар, а диэтил-
виниламин образующийся в реакциях триэтил-
амина с ацетоном, n,n-диметокси- или n,n-диме-
тилбензофеноном – внутриклеточный продукт.
В реакции бензофенонов N,N-диэтил-п–толуи-
дином следует предположить, что исходный амин –
продукт выхода радикал ионов CH3–C6H4–

(C2H3)2 из Т-пар, а этил-п-толилвиниламин –
внутриклеточный продукт диспропорционирова-

ния радикалов CH3–C6H4N(C2H5) HCH3 в этих
парах.

Таким образом, анализ спектров ХПЯ позво-
лил обнаружить и доказать участие, в рассмот-
ренных реакциях, как пар нейтральных радика-
лов так и пар ион-радикалов. Первые ведут к об-
разованию продуктов и возникновению в них
ХПЯ, вторые – к регенерации исходных реаген-
тов и появлению в них поляризации.

Аналогичный метод использован нами для вы-
яснения механизма идентификации промежуточ-
ных частиц, возникающих в фотореакции бензо-
фенона с фенолами. В этой системе может проис-
ходить перенос атомов водорода от фенолов к

•+N

•C
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бензохинону с образованием пар нейтральных
радикалов:

Или же перенос электронов, дающий пары ион
радикалов:

При освещении бензофенона и декадейте-
робензафенона в присутствии 4-метил-, 2.3-дит-
ретбутил-, 2.5-диметил-, 2.6-дитрет-бутил-фено-
ла в дейтерированых растворителях (ацетонит-
рил, ацетон). В спектрах ПМР названных
соединений присутствуют мультиплеты, но они
не дают мультиплетную поляризацию на соответ-
ствующих протонах, во всех случаях наблюдали
только интегральные поляризации, знаки кото-
рых однозначно соответствовали знакам кон-
стант СТВ на ядрах водорода. Отсутствие в спек-
трах мультиплетной поляризации говорит о том,
что поляризация возникает в паре нейтральных
радикалов с различными значениями g-факторов
(g ≠ 0). Для ион-радикальных пар g ≈ 0 таким об-
разом поляризация образуется при переносе ато-
мов водорода от фенолов к бензофенонам, в паре
нейтральных радикалов и согласуется с односта-
дийным механизмом переноса атома водорода.
Отметим, что знаки ХПЯ (по правилу Каптейна)
указывают на возникновение поляризации в три-
плетных радикальных парах.

В системах бензофенон – N,N-диметилани-
лин обнаружена зависимость знака и интенсив-
ность ХПЯ от длины волны поглощаемого света.
Селективное возбуждение кетона в области λ =
= 380 нм (n–π*-переход) приводит к появлению
сигналов исходных реагентов с противополож-
ными знаками поляризации. Это объясняется
различием мультиплетности ион-радикальных
пар, образующихся в различных диапазонах длин
волн. Селективное возбуждение кетона (K) ведет
к образованию комплекса между триплетным ке-
тоном и амином (А) в основном состоянии. Пере-
нос электронов в этом комплексе приводит к об-
разованию триплетных радикальных пар, в кото-

C
Ar Ar

OHO

g = 2.0052 g = 2.0033

C
Ar Ar

O−O+ H

g = 2.0031 g = 2.0032

рых и генерируется поляризация исходных
реагентов:

(1)

При освещении в диапазоне поглощения ами-
на (А) его молекулы в возбужденном синглетном
состоянии отдают электроны кетону (K) в основ-
ном состоянии, давая синглетные радикальные
пары:

(2)

Обнаружено также, что добавление бифинила
уменьшает интенсивность сигналов ХПЯ до 30%,
регистрируемых при возбуждении кетона, незна-
чительно усиливает сигналы ХПЯ 10–12%, воз-
никающие при возбуждении амина. Действие би-
фенила объясняется тем, что он является гасите-
лем триплетных состояний кетона, и тем, что
при селективном возбуждении амина реакция
(2) небольшой вклад в поляризацию вносит про-
цесс (1).

Таким образом, приведенные данные показы-
вают, что механизмы фотопереноса атома водо-
рода зависят от строения реагентов и характери-
стик соответствующих радикалов (значение g-
фактора, знаки констант СТВ, мультиплетности
радикальных пар) и может быть как одностадий-
ным, так и двустадийным.

В этих реакциях сопряженного переноса элек-
трона и протона (PCET) эффекты ХПЯ позволи-
ли однозначно установить элементарные акты
ряда реакций фотовосстановления.

В системах, где образуются пары ион-радика-
лов, имеет место влияние рН среды на поляриза-
ционные эффекты. В кислой среде должно про-
исходить протонирование анион-радикалов, в
основных – депротонирование катион-радика-
лов. Превращение ион-радикалов в нейтральные
радикалы должно облегчить диффузию из пар и
подавлять процессы быстрого электронного об-
мена.
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