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Ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè çàìåùåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì
ÿäðå âïåðâûå îïèñàíû â 1956 ã. Õàâèíãîé ñ ñîòðóäíèêàìè
[1], êîòîðûå íàáëþäàëè, ÷òî íà ñâåòó ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç
ì-íèòðîôåíèëôîñôàòà è ñóëüôàòà äî ñîîòâåòñòâóþùèõ
ì-íèòðîôåíîëîâ. Ñèñòåìàòè÷åñêîå èçó÷åíèå ðåàêöèé ôî-
òîçàìåùåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå íà÷àëîñü â 60-å ãîäû
è ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé îáîáùåíû â îáçîðàõ [2�
5]. Áîëüøîé èíòåðåñ âûçâàëî òî, ÷òî â ôîòîõèìè÷åñêèõ
ðåàêöèÿõ îðèåíòèðóþùåå âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé â àðîìà-
òè÷åñêîì ÿäðå îêàçàëîñü èíûì, ÷åì â òåðìè÷åñêèõ. Âíà-
÷àëå áûëà ñôîðìóëèðîâàíà êîíöåïöèÿ ðåàêöèé ãåòåðîëè-
òè÷åñêîãî ôîòîçàìåùåíèÿ ïî àíàëîãèè ñ òåðìè÷åñêèìè
ðåàêöèÿìè, è íàáëþäàåìûå ýôôåêòû îáúÿñíÿëèñü èçìåíå-
íèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè âîçáóæäåíèè àðîìàòè-
÷åñêèõ ìîëåêóë. Ïðè ïåðåõîäå â âîçáóæäåííîå ýëåêòðîí-
íîå ñîñòîÿíèå äèïîëüíûå ìîìåíòû àðîìàòè÷åñêèõ ìîëå-
êóë, ñîäåðæàùèõ ýëåêòðîíîäîíîðíûå çàìåñòèòåëè, çíà÷è-
òåëüíî âîçðàñòàþò; ïðè ýòîì ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íàè-
áîëåå ñèëüíî ìåíÿåòñÿ â  o-  è  ì -ïîëîæåíèÿõ
àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà, ïðèâîäÿ ê èçìåíåíèþ ðåàêöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè àòîìîâ óãëåðîäà â ðåàêöèÿõ ñ íóêëåî-
ôèëüíûìè è ýëåêòðîôèëüíûìè ðåàãåíòàìè. Ïðè äåòàëü-
íîì èçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé çàìå-
ùåíèÿ îêàçàëîñü, ÷òî ìíîãèå ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè,
êîòîðûå ðàíåå ñ÷èòàëèñü ïðîòåêàþùèìè ïî ïðîñòûì ìå-
õàíèçìàì, ÿâëÿþòñÿ öåïíûìè è ïðîòåêàþò ñ ó÷àñòèåì
èîí-ðàäèêàëîâ [6].

Öåïíûå ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè çàìåùåíèÿ â àðîìà-
òè÷åñêîì ÿäðå âïåðâûå èçó÷åíû Áàííåòîì [7] íà ïðèìåðå
ôîòîðåàêöèè èîäáåíçîëà ñ êàðáàíèîíàìè â æèäêîì àì-
ìèàêå. Ðàíåå àíàëîãè÷íûé ìåõàíèçì äëÿ ôîòîõèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé çàìåùåíèÿ ó àëèôàòè÷åñêîãî àòîìà óãëåðîäà áûë
ïðåäëîæåí Êîðíáëþìîì [8] è Ðàññåëîì [9]. Ðåàêöèÿ íóê-
ëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ, ïðîòåêàþùàÿ ïî ìåõàíèçìó
SRN1 [10], ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì ïðèìåðîì öåïíîé èîí-
ðàäèêàëüíîé ðåàêöèè (ñõåìà 1).

Ìåõàíèçì SRN1-ðåàêöèé äåòàëüíî ðàññìîòðåí â îáçî-
ðàõ è ìîíîãðàôèÿõ [11�16].

Åñëè â ñèñòåìå ãåíåðèðîâàòü êàòèîí-ðàäèêàëû ñóáñòðà-
òà, òî öåïíàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ïî êàòèîí-ðàäè-
êàëüíîìó ìåõàíèçìó [4]. Ïðè ýòîì ðàçâèòèå öåïè îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ïî ñõåìå 2.

Åùå îäèí òèï èîí-ðàäèêàëüíîé öåïíîé ðåàêöèè íà-
áëþäàåòñÿ, åñëè â ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ îêèñëåííàÿ ôîðìà
ðåàãåíòà (íóêëåîôèëà), ò.å. ðàäèêàë èëè èîí-ðàäèêàë íóê-
ëåîôèëà. Â ýòîì ñëó÷àå öåïü ðàçâèâàåòñÿ ïî ñõåìå 3.

Ñ õ å ì à  3

ArX + Y • → [Ar(Y)X] •,                      (2)

[Ar(Y)X] •  →  ArY + X•,                    (3)

X• + Y− → X− + Y•.                         (4)

Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ áîëüøîå ðàçíîîáðà-
çèå ýòèõ òðåõ îñíîâíûõ òèïîâ èîí-ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé
çàìåùåíèÿ [17].

Öåïíûå èîí-ðàäèêàëüíûå ðåàêöèè îòëè÷àþòñÿ îò êëàñ-
ñè÷åñêèõ öåïíûõ ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé òåì, ÷òî ðàçâèòèå
öåïè ïðîèñõîäèò ïóòåì ÷åðåäîâàíèÿ ñòàäèé ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà è ãåòåðîëèòè÷åñêîãî îòùåïëåíèÿ�ïðèñîåäèíå-
íèÿ [18]. Îäíîé èç îñíîâíûõ ñòàäèé ðàçâèòèÿ öåïè, îïðå-
äåëÿþùåé ïðîòåêàíèå öåïíîé ðåàêöèè, ÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ
ýëåêòðîíà (4), â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ ïðîäóêò ðåàê-
öèè çàìåùåíèÿ è ïåðâè÷íûé èíòåðìåäèàò � àíèîí-ðàäè-
êàë ñóáñòðàòà â ñõåìå 1, êàòèîí-ðàäèêàë ñóáñòðàòà â ñõå-
ìå 2 èëè ðàäèêàë ðåàãåíòà â ñõåìå 3. Ðåàêöèÿ ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ïðîòåêàåò ïðè óñëîâèè ∆G ≤ 0. Ýòî óñëîâèå

ÓÄÊ 541.14
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Ðàññìîòðåíû ìåõàíèçìû ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ öåïíûõ èîí-ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé çàìåùåíèÿ
â àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ êàê ïðè îáëó÷åíèè àðîìàòè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ, òàê è ïðè îá-
ëó÷åíèè ñåíñèáèëèçàòîðîâ. Îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå âíåøíèõ ôàêòîðîâ íà ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð, ÿâëÿþùèõñÿ ïåðâè÷íûìè ïðîäóêòàìè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â
ñòàäèè ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ.

Ñ õ å ì à  1

Èíèöèèðîâàíèå

ArX + e− → ArX −•.                         (1)

Ðàçâèòèå öåïè

ArX −• → Ar•  +  X−,                        (2)

Ar•  +  Y− → ArY −•,                          (3)

ArY −• + ArX → ArY + ArX −•.               (4)

Ñ õ å ì à  2

ArX +• + Y− → [Ar(Y)X] •,                    (2)

[Ar(Y)X] • → ArY +• + X−,                    (3)

ArY +• + ArX → ArY + ArX +•.              (4)
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ðåàëèçóåòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ ñõåìû 1, åñëè ïîòåíöèàë âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ èñõîäíîãî ñóáñòðàòà áîëüøå, ÷åì ïîòåíöèàë
âîññòàíîâëåíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Öåïíûå èîí-ðàäèêàëüíûå ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ìîãóò
ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî, åñëè â ñèñòåìå ãåíåðèðîâàòü
èîí-ðàäèêàëû àðîìàòè÷åñêîãî ñóáñòðàòà. Îäíèì èç ñïîñî-
áîâ ïîëó÷åíèÿ èîí-ðàäèêàëîâ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë ÿâ-
ëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå àðîìàòè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ñ
ñîëüâàòèðîâàííûìè ýëåêòðîíàìè, êîòîðûå ãåíåðèðóþòñÿ
ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â æèäêîì àììèà-
êå [19]. Ãåíåðèðîâàòü èîí-ðàäèêàëû ñóáñòðàòà ìîæíî òàê-
æå ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ íóêëåîôè-
ëà íà àðîìàòè÷åñêèé ñóáñòðàò. Îäíàêî ýòà ðåàêöèÿ õàðàê-
òåðíà äëÿ ñïåöèôè÷åñêèõ íóêëåîôèëîâ, îáëàäàþùèõ
ñèëüíûìè äîíîðíûìè ñâîéñòâàìè [20]. Êðîìå òîãî, èîí-
ðàäèêàëû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ýëåêòðîõèìè÷åñêè [21].

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ôîòîõèìè÷åñêèå öåïíûå ðåàêöèè
çàìåùåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå èçâåñòíû óæå îêîëî 30
ëåò è îäíèì èç êðèòåðèåâ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè çàìåùåíèÿ
ïî ìåõàíèçìó SRN1 ÿâëÿåòñÿ óñêîðåíèå ðåàêöèè ïðè îáëó-
÷åíèè [15], ïðèðîäà ñòàäèè ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ è äåé-
ñòâèòåëüíûé ìåõàíèçì òàêèõ ïðîöåññîâ äëèòåëüíîå âðåìÿ
áûëè íåÿñíû. Çàäà÷åé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàññìîò-
ðåíèå ìåõàíèçìîâ èíèöèèðîâàíèÿ öåïíûõ èîí-ðàäèêàëü-
íûõ ðåàêöèé çàìåùåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå ïîä äåé-
ñòâèåì ñâåòà. Ãåíåðèðîâàíèå èîí-ðàäèêàëîâ èëè ðàäèêà-
ëîâ àðîìàòè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ, à òàêæå ðàäèêàëîâ
ðåàãåíòà (íóêëåîôèëà) ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ìîæåò ïðî-
òåêàòü ïî ñëåäóþùèì ìåõàíèçìàì: ôîòîäèññîöèàöèÿ ðå-
àêöèîííîñïîñîáíîé ñâÿçè, òóøåíèå âîçáóæäåííûõ ìîëå-
êóë ñóáñòðàòà, ôîòîýæåêöèÿ ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ
è ôîòîñåíñèáèëèçàöèÿ.

Ôîòîäèññîöèàöèÿ

 Îäíèì èç ïðîñòåéøèõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ñïîñîáîâ ãåíå-
ðèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ ÿâëÿåòñÿ ôîòîäèññîöèàöèÿ ñâÿçè
àðèë-ãàëîãåí. Ïðè âîçáóæäåíèè ãàëîãåíàðîìàòè÷åñêèõ ìî-
ëåêóë ìîæåò ïðîèñõîäèòü ãîìîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ
ñâÿçè Ar�X ïðè óñëîâèè, ÷òî ýíåðãèÿ ðàçðûâàåìîé ñâÿçè
ìåíüøå ýíåðãèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå
ôîòîäèññîöèàöèè ñâÿçè Ar�X îáðàçóþòñÿ àðîìàòè÷åñêèå
ðàäèêàëû [22], êîòîðûå ìîãóò èíèöèèðîâàòü ñòàäèþ ðàç-
âèòèÿ öåïè ïî ìåõàíèçìó SRN1

ArX → Ar• + X•.

Âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ÿâëÿåòñÿ π*, π*-ñîñòîÿíèåì, è ôîòîäèññîöèàöèÿ, íàïðè-
ìåð, ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí â ãàëîãåíàðîìàòè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèÿõ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó ïðåäèññîöèàöèè ïðè
ñáëèæåíèè ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè π*, π*-ñîñòîÿíèÿ
ñ äèññîöèàòèâíûì èëè π*, σ*-ñîñòîÿíèåì ñâÿçè àðèë�ãà-
ëîãåí [23]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýíåðãèÿ ôîòîíà (âîçáóæäåíèÿ)
äîëæíà ïðåâûøàòü ýíåðãèþ ðàçðûâàåìîé ñâÿçè. Ýíåðãèè
ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí äëÿ ãàëîãåíáåíçîëîâ óáûâàþò â
ðÿäó F > Cl > Br > I  è èìåþò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ
(êÄæ/ìîëü): 520, 394, 334, 272 [24, 25]. Âèäíî, ÷òî íàèáî-
ëåå ëåãêî ôîòîäèññîöèàöèÿ äîëæíà ïðîòåêàòü äëÿ èîäáåí-
çîëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàäèêàëû, êàê ïðàâèëî, îáðàçóþòñÿ èç

òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé àðèëãàëîãåíèäîâ [26]. Ýíåðãèÿ ãàëî-
ãåíàðîìàòè÷åñêîé ìîëåêóëû, íàõîäÿùåéñÿ â òðèïëåòíîì
ñîñòîÿíèè, ñëàáî çàâèñèò îò ïðèðîäû ãàëîãåíà, ïîýòîìó
ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçëè÷èå óìåíüøàåòñÿ â ïîðÿäêå óìåíü-
øåíèÿ ýíåðãèè äèññîöèàöèè ñâÿçè: Cl>Br>I. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî â ðàñòâîðå îáðàçîâàíèþ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ
ïðåäøåñòâóåò ðàäèêàëüíàÿ ïàðà, êîòîðàÿ ìîæåò íàõîäèòñÿ
êàê â ñèíãëåòíîì, òàê è â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè.

Àðîìàòè÷åñêèå ðàäèêàëû, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå
ôîòîäèññîöèàöèè, ÿâëÿþòñÿ áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû-
ìè ïî îòíîøåíèþ ê íóêëåîôèëàì, ÷åì èñõîäíûå ìîëåêó-
ëû [27], è ñïîñîáíû âñòóïàòü â ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ.

Îáðàçîâàíèå èîí-ðàäèêàëîâ ïðè òóøåíèè âîçáóæäåííûõ
àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë

 Äðóãèì âîçìîæíûì ñïîñîáîì ãåíåðèðîâàíèÿ ðàäè-
êàëüíûõ è èîí-ðàäèêàëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ ÿâëÿåòñÿ âçàè-
ìîäåéñòâèå âîçáóæäåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë ñ ðåà-
ãåíòàìè èëè ñïåöèàëüíî äîáàâëåííûìè äîíîðàìè, èëè àê-
öåïòîðàìè ýëåêòðîíà, êîòîðûå íå ó÷àñòâóþò â ôîòîðåàê-
öèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè àðîìàòè÷åñ-
êèõ ìîëåêóë ñèëüíî èçìåíÿþòñÿ èõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûå
ñâîéñòâà: óìåíüøàåòñÿ ïîòåíöèàë èîíèçàöèè (ïîòåíöèàë
îêèñëåíèÿ) è âîçðàñòàåò ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó (ïîòåíöèàë
âîññòàíîâëåíèÿ) [28] è ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæäó âîçáóæ-
äåííîé àðîìàòè÷åñêîé ìîëåêóëîé è ðåàãåíòàìè, íàïðè-
ìåð íóêëåîôèëàìè, ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, íàïðèìåð,
èîííûìè. Ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ïðèâîäÿò ê îáðà-
çîâàíèþ èîí-ðàäèêàëîâ è ðàäèêàëîâ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëå-
êóë, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â öåïíûõ
ïðîöåññàõ. Ïîñêîëüêó íóêëåîôèëû ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè
äîíîðàìè ýëåêòðîíà, îíè ìîãóò òóøèòü âîçáóæäåííûå
àðîìàòè÷åñêèå ìîëåêóëû ïî ìåõàíèçìó ïåðåíîñà ýëåêò-
ðîíà [29, 30]. Ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ çàâèñèò îò âåëè÷è-
íû ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, êîòîðàÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

∆G = Eox(Y•/Y−) – Ered(Ar/Ar −•) – E00(Ar*) – e2/ε·a.

Çäåñü Eox(Y•/Y−) � ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ íóêëåîôèëà,
Ered(Ar/Ar −•) � ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî
ñóáñòðàòà, E00(Ar* ) � ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àðîìàòè÷åñêî-
ãî ñóáñòðàòà, e2/ε·a – ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ çàðÿäîâ íà ðàññòîÿíèè a(Å); ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ïîñòîÿííàÿ ñðåäû. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè òóøåíèÿ âîçáóæ-
äåííûõ ìîëåêóë â ýòîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå
Âåëëåðà [31]:

kq = k0 /{1 + exp(∆G#/RT) + exp(∆G/RT)},

ãäå k0 � êîíñòàíòà ñêîðîñòè äèôôóçèè; ∆G# � ñâîáîäíàÿ
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ýíåðãèÿ àêòèâàöèè. Â ðàáîòå [32] ïîêàçàíî, ÷òî ôîòîõè-
ìè÷åñêàÿ öåïíàÿ ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ õëîðà òðèôåíèë-
ñòàííàòîì â õëîðïðîèçâîäíûõ íàôòàëèíà, ïèðèäèíà è
áåíçîëà ïðîòåêàåò ïî SRN1-ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâàíèåì
àíèîí-ðàäèêàëà ñóáñòðàòà ïðè âçàèìîäåéñòâèè íóêëåî-
ôèëà ñ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé ñóáñòðàòà. Àíàëîãè÷-
íûé ìåõàíèçì ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ íàáëþäàëñÿ äëÿ öåï-
íîé ðåàêöèè èîäáåíçîëà è èîäíàôòàëèíà ñ àíèîíîì
N-àöåòèëòèîìîðôîëèíà [33].

Â ðàáîòå [34] èçó÷åí ìåõàíèçì ôîòîçàìåùåíèÿ õëîðà
íóêëåîôèëàìè â 2-õëîðõèíîëèíå è ïîêàçàíî, ÷òî ïåðâè÷-
íîé ñòàäèåé ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ ïåðåíî-
ñà ýëåêòðîíà ñ íóêëåîôèëà íà âîçáóæäåííûé ñóáñòðàò. Íà
ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíòû
ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû 2-õëîð-
õèíîëèíà êàê â ñèíãëåòíîì, òàê è â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè
ñ ðàçëè÷íûìè íóêëåîôèëàìè îò âåëè÷èíû ñâîáîäíîé
ýíåðãèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò âçàèìîäåéñòâèÿ âîçáóæ-
äåííîé ìîëåêóëû õëîðõèíîëèíà, ðàññ÷èòàííûå èç êèíå-
òèêè ïðîòåêàíèÿ ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè õëîðà íóêëåî-
ôèëîì, õîðîøî ëîæàòñÿ íà òó æå çàâèñèìîñòü, ÷òî è
êîíñòàíòû òóøåíèÿ âîçáóæäåííîãî õëîðõèíîëèíà, íàõî-
äÿùåãîñÿ â ñîñòîÿíèÿõ ðàçíîé ìóëüòèïëåòíîñòè. Ñîâïà-
äåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò âçàèìîäåé-
ñòâèÿ íóêëåîôèëîâ è âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû õëîðõèíî-
ëèíà ñ ðàñ÷åòíîé êðèâîé ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýòî
âçàèìîäåéñòâèå äåéñòâèòåëüíî îáóñëîâëåíî ðåàêöèåé ïå-
ðåíîñà ýëåêòðîíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè
íóêëåîôèëîâ ñ âîçáóæäåííûìè àðîìàòè÷åñêèìè ìîëåêó-
ëàìè ïî ìåõàíèçìó ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íàáëþäàåòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííîå ó÷àñòèå òðèïëåòíûõ àðîìàòè÷åñêèõ
ìîëåêóë â ðåàêöèÿõ ôîòîçàìåùåíèÿ [5]. Ýòî ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñèíãëåòíûõ âîçáóæäåííûõ
ìîëåêóë ñ íóêëåîôèëàìè îáðàçóþòñÿ ñèíãëåòíûå èîí-ðà-
äèêàëüíûå ïàðû, â êîòîðûõ ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò îáðàò-
íûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ âîçâðàùåíèåì ñèñòåìû â èñõîä-
íîå ñîñòîÿíèå. Îáðàòíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà â òðèïëåò-
íîé èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðå çàïðåùåí ïî ñïèíó, ÷òî äàåò
åé âîçìîæíîñòü äèññîöèèðîâàòü íà ñâîáîäíûå èîí-ðàäè-
êàëû èëè ðåàãèðîâàòü âíóòðè êëåòêè ñ îáðàçîâàíèåì ïðî-
äóêòà ðåàêöèè. Ñóäüáà ïåðâè÷íîãî ïðîäóêòà ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà (èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû) çàâèñèò îò òèïà íóêëå-
îôèëà è ðàñòâîðèòåëÿ.

Ìîæíî ãåíåðèðîâàòü â ñèñòåìå èîí-ðàäèêàëû ïóòåì
ââåäåíèÿ æåðòâåííûõ äîíîðîâ èëè àêöåïòîðîâ ýëåêòðî-
íà, ó÷àñòâóþùèõ â ñòàäèè ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ. Èçâåñò-
íî, ÷òî ôîòîöèàíèðîâàíèå ÷àñòî ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì
êàòèîí-ðàäèêàëîâ ñóáñòðàòà [35]. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó-
÷èòü êàòèîí-ðàäèêàë ñóáñòðàòà, â ñèñòåìó äîáàâëÿþò àê-
öåïòîðû ýëåêòðîíà, íàïðèìåð íèòðî- èëè öèàíáåíçîë,
öèàí- èëè äèöèàíàíòðàöåí, êîòîðûå âçàèìîäåéñòâóþò ñ
âîçáóæäåííûì àðîìàòè÷åñêèì ñóáñòðàòîì ïî ìåõàíèç-
ìó ïåðåíîñà ýëåêòðîíà.

Îáðàçîâàíèå èîí-ðàäèêàëîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
òðèïëåòíîé è íåâîçáóæäåííîé àðîìàòè÷åñêèìè

ìîëåêóëàìè

Îäíèì èç âîçìîæíûõ ïóòåé îáðàçîâàíèÿ èîí-ðàäèêà-
ëîâ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû
ñóáñòðàòà (àðîìàòè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ) ñ ìîëåêóëîé ñóá-
ñòðàòà, íàõîäÿùåéñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè

       3ArX + ArX → 3(ArX −• ... ArX+•) → ArX −• + ArX+•.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå âîçáóæäåííîé
ìîëåêóëû ñ íåâîçáóæäåííîé ïî ìåõàíèçìó ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà âîçìîæíî ïðàêòè÷åñêè ëèøü â òðèïëåòíîì ñî-
ñòîÿíèè, õîòÿ ýíåðãåòè÷åñêè ýòà ðåàêöèÿ äîëæíà ïðîõî-
äèòü ëó÷øå â ñèíãëåòíîì âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.
Âî-ïåðâûõ, ýòî ñâÿçàíî ñ ìàëûì âðåìåíåì æèçíè âîç-
áóæäåííûõ ñèíãëåòíûõ ìîëåêóë, ÷òî òðåáóåò áîëüøèõ êîí-
öåíòðàöèé ñóáñòðàòà äëÿ ïðîòåêàíèÿ òàêîãî òèïà ðåàêöèé.
È, âî-âòîðûõ, åñëè ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ, âûõîä èîí-
ðàäèêàëîâ áóäåò êðàéíå íèçêèì èç-çà áîëüøèõ êîíñòàíò
ñêîðîñòè îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ïåðâè÷íî îáðà-
çóþùåéñÿ ñèíãëåòíîé èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðå.

×òî êàñàåòñÿ òðèïëåòíûõ ìîëåêóë, òî äëÿ ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó òðèïëåòíîé ìîëåêó-
ëîé è íåâîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé ñóáñòðàòà òðåáóþòñÿ
çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî, ÷åì â
ñëó÷àå ñèíãëåòíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë. Êðîìå òîãî,
áîëüøèå âðåìåíà æèçíè òðèïëåòíîé èîí-ðàäèêàëüíîé
ïàðû óâåëè÷èâàþò âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ. Âïåð-
âûå òàêîé ìåõàíèçì áûë ïðåäëîæåí â ðàáîòå [36] äëÿ ôî-
òîèíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèé çàìåùåíèÿ, ïðîòåêàþùèõ â
òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè. Â ðàáîòå [37] ñ ïîìîùüþ íàíîñå-
êóíäíîãî èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìî-
äåéñòâèå òðèïëåòíûõ ìîëåêóë 4-õëîð- è 4-ôòîðàíèçîëà

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ ñèíãëåòíûõ (kF) è
òðèïëåòíûõ (kT) ìîëåêóë 2-õëîðõèíîëèíà íóêëåîôèëàìè îò ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà (kR � êîíñòàíòà ñêîðîñòè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ âîçáóæäåííîãî 2-õëîðõèíîëèíà ñ íóêëåîôèëàìè, ðàññ÷èòàííàÿ

èç êèíåòèêè ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ)
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ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè íåâîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè â
âîäíîì àöåòîíèòðèëå ïðèâîäèò ê èîí-ðàäèêàëàì.

Â ðàáîòàõ [38–40] ïîêàçàíî, ÷òî ôîòîèíèöèèðîâàíèå
öåïíîé èîí-ðàäèêàëüíîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà íà
íóêëåîôèë èëè íà âîäîðîä â ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ íàôòàëè-
íà ïðîòåêàåò ïðè âçàèìîäåéñòâèè òðèïëåòíûõ àðîìàòè÷åñêèõ
ìîëåêóë ñ íåâîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè. Íà ðèñ. 2 ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè âðåìåíè æèçíè òðèïëåòíûõ ìîëåêóë
1-õëîð-2-íàôòîëà è êâàíòîâîãî âûõîäà çàìåùåíèÿ õëîðà
ñóëüôîãðóïïîé îò êîíöåíòðàöèè àðîìàòè÷åñêîãî ñóáñòðà-
òà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ïå-
ðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó òðèïëåòíîé è íåâîçáóæäåííîé
ìîëåêóëàìè 1-õëîð-2-íàôòîëà, ïîëó÷åííûå èç äàííûõ ïî
òóøåíèþ òðèïëåòíûõ ìîëåêóë è èç êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ
ïðîòåêàíèÿ ôîòîðåàêöèè, ñîâïàäàþò.

Ôîòîèíèöèèðîâàíèå öåïíûõ ðåàêöèé ñîëüâàòèðîâàí-
íûìè ýëåêòðîíàìè

 Àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ðåàãèðóþò ñ ñîëüâàòèðî-
âàííûìè ýëåêòðîíàìè, îáðàçóÿ àíèîí-ðàäèêàëû, êîòîðûå
ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â öåïíîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïî
SRN1-ìåõàíèçìó [15]

                        ArX + es → ArX −•.

Â îòñóòñòâèå ñèëüíûõ àêöåïòîðíûõ ãðóïï â àðîìàòè-
÷åñêîì êîëüöå êîíñòàíòà ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ àðîìà-
òè÷åñêîãî ñóáñòðàòà ñ ñîëüâàòèðîâàííûìè ýëåêòðîíàìè
áëèçêà ê äèôôóçèîííîé [41]. Ñîëüâàòèðîâàííûå ýëåêòðî-
íû â ñâîþ î÷åðåäü ìîãóò ãåíåðèðîâàòüñÿ â ñðåäå ïðè
âîçáóæäåíèè ðÿäà ñîåäèíåíèé âñëåäñòâèå ôîòîýæåêöèè
ýëåêòðîíà. Ôîòîýæåêöèÿ ýëåêòðîíîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ òèïîâ àíèîíîâ [42]. Ïîñêîëüêó ìàêñèìóì ïîãëî-
ùåíèÿ àíèîíîâ ñóùåñòâåííî ñäâèãàåòñÿ â êðàñíóþ îá-
ëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ íåçàðÿæåííûìè ìîëåêóëàìè,
óìåíüøàåòñÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ. Òàê, ïðè âîçáóæäåíèè

åíîëÿòîâ êåòîíîâ, âûñòóïàþùèõ â êà÷åñòâå íóêëåîôèëîâ,
ìîæåò ïðîèñõîäèòü îáðàçîâàíèå ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåêò-
ðîíîâ [43]. Àíàëîãè÷íî âåäóò ñåáÿ ôåíîëû è ôåíîëÿò-
èîíû [44].

Ôîòîèíèöèèðîâàíèå öåïíûõ ðåàêöèé çàìåùåíèÿ èîíàìè
ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè

 Êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè ÷àñòî
èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà. Áîëüøîå
âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ êîìïëåêñó òðèñ(2,2'-áèïèðèäèë)
ðóòåíèÿ(II) , îáëàäàþùåìó ðÿäîì ñâîéñòâ, óäîáíûõ äëÿ
åãî èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðà [45–48]. Îí
õîðîøî ðàñòâîðèì êàê â ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ, òàê è â âîäå, ïîãëîùàåò â âèäèìîé îáëàñòè ñïåê-
òðà (λìàêñ= 450 íì, ε = 1,4.104 Ì–1.ñì–1) [49]. Îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû ýòîãî êîìïëåêñà
(òàáë. 1) ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü åãî â êà÷åñòâå êàê îêèñ-
ëèòåëÿ, òàê è âîññòàíîâèòåëÿ. Ïðè âîçáóæäåíèè êîìïëåêñà
òðèñ(2,2'-áèïèðèäèë) ðóòåíèÿ(II)  îáðàçóåòñÿ âîçáóæäåííûé
êîìïëåêñ â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â âîçáóæäåííîì êîìïëåêñå ïðî-
èñõîäèò ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ: ýëåêòðîí ïåðåõîäèò ñ àòîìà
ìåòàëëà íà îðãàíè÷åñêèé ëèãàíä, ò.å. ðóòåíèé ñòàíîâèòñÿ
òðåõâàëåíòíûì [50]. Â ñâÿçè ñ ýòèì âçàèìîäåéñòâèå âîç-
áóæäåííîãî êîìïëåêñà ðóòåíèÿ ñ äîíîðàìè è àêöåïòîðà-
ìè ýëåêòðîíà ïðîèñõîäèò ïî-ðàçíîìó: ñ äîíîðà ýëåêòðîí
ïåðåõîäèò íà àòîì ìåòàëëà, à ýëåêòðîí íà àêöåïòîð ïåðå-
õîäèò ñ îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ñëå-
äóþùèå èîí-ðàäèêàëüíûå ïàðû:

Ru2+L + hν → *Ru3+L−• + D → [Ru2+L−• D+•],

Ru2+L + hν → *Ru3+L−• + A → [Ru3+L A−•].

Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ â âîçáóæäåííîì êîìï-
ëåêñå ðóòåíèÿ îáóñëoâëèâàåò áîëüøóþ ýíåðãèþ ðåîðãà-
íèçàöèè ðàñòâîðèòåëÿ â ðåàêöèÿõ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà.

Ðàññìîòðèì ïðèìåíåíèå êîìïëåêñà òðèñ(2,2'-áèïèðè-
äèë) ðóòåíèÿ(II)  â êà÷åñòâå ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà íà ïðè-
ìåðå öåïíîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà ñóëüôîãðóïïîé
â ïðîèçâîäíûõ íàôòàëèíà. Ïðè îáëó÷åíèè êîìïëåêñà
òðèñ(2,2'-áèïèðèäèë) ðóòåíèÿ(II)  â âèäèìîé îáëàñòè â ïðè-
ñóòñòâèè ãàëîãåíîíàôòàëèíîâ â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà
íàòðèÿ ïðîòåêàåò öåïíàÿ èîí-ðàäèêàëüíàÿ ðåàêöèÿ çàìå-
ùåíèÿ ãàëîãåíà íà ñóëüôîãðóïïó [51]. Ïîêàçàíî, ÷òî âîç-
áóæäåííûé êîìïëåêñ ðóòåíèÿ ðåàãèðóåò êàê ñ ãàëîãåíî-
íàôòîëîì, òàê è ñ ñóëüôèò-èîíîì ñ îáðàçîâàíèåì îäíî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè æèçíè òðèïëåòíûõ ìîëåêóë
1-õëîð-2-ãèäðîêñèíàôòàëèíà (1) è êâàíòîâîãî âûõîäà ôî-
òîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ õëîðà ñóëüôîãðóïïîé

(2) îò êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà

Ò à á ë è ö à  1

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû êîìïëåêñà
òðèñ(2,2' -áèïèðèäèë) ðóòåíèÿ (II) â îñíîâíîì

è â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ

16  ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3

Ru3+/Ru2+ Ru2+/R1+ *Ru3+/Ru2+ *Ru2+/R1+

1,26 −1,28 −0,84 0,83
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âàëåíòíîãî êîìïëåêñà ðóòåíèÿ è îêèñëåííûõ ôîðì àðî-
ìàòè÷åñêîãî ñóáñòðàòà è ðåàãåíòà

*(Ru2+) + −OArX → Ru+ + •OArX,

*(Ru2+) + SO3
2− → Ru+ + SO3

−•.

Ýòè ðåàêöèè òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíû, ïîñêîëüêó
ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåíüøå íóëÿ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ãàëîãåíîíàôòîëû â âîäíîì ðà-
ñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ íàõîäÿòñÿ â èîííîé ôîðìå, òàê
êàê pH ðàñòâîðà ñóëüôèòà íàòðèÿ áîëüøå, ÷åì pK ãàëî-
ãåíîíàôòîëîâ [52]. Ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ âîçáóæ-
äåííîãî êîìïëåêñà ðóòåíèÿ ñîñòàâëÿë 0,84 Â (òàáë. 1),
ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ àíèîíà ãàëîãåíîíàôòîëà � 0,64
[38], à ñóëüôèò-èîíà � 0,7 Â [53].

Îáðàçîâàíèå îäíîâàëåíòíîãî êîìïëåêñà ðóòåíèÿ áûëî
çàôèêñèðîâàíî ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà â ïðè-
ñóòñòâèè êàê ñóëüôèòà íàòðèÿ, òàê è ñóáñòðàòà (ãàëîãåíî-
íàôòîëà). Ñïåêòð è êèíåòèêà åãî ãèáåëè ïîêàçàíû íà
ðèñ. 3. Îäíîâàëåíòíûé êîìïëåêñ ðóòåíèÿ ãèáíåò ñíà÷àëà
ïî âòîðîìó ïîðÿäêó. Êèíåòèêà åãî ãèáåëè ÿâëÿåòñÿ áîëåå
ñëîæíîé â ïðèñóòñòâèè ñóáñòðàòà è ðåàãåíòà â ðàñòâîðå,
òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ðåàêöèè,
ó÷àñòâóþùèå â öåïíîì ïðîöåññå [51]. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî îáðàçóþùèéñÿ íàôòîêñèëüíûé ðàäèêàë ðåàãèðóåò ñ
ñóëüôèò-èîíîì ïî ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ îáðàçî-
âàíèåì àíèîí-ðàäèêàëà ñóëüôèòà. Òàêèì îáðàçîì, â äàí-
íîé ñèñòåìå öåïíàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî èîí-ðàäèêàëü-
íîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì àíèîí-ðàäèêàëà ñóëüôèòà â
ñòàäèè ðàçâèòèÿ öåïè. Ïîäòâåðæäåíèåì ïðîòåêàíèÿ öåï-
íîé ðåàêöèè ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì
àíèîí-ðàäèêàëà ñóëüôèòà ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü êâàíòîâî-
ãî âûõîäà öåïíîé ðåàêöèè îò èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåííî-
ãî êîìïëåêñîì ðóòåíèÿ ñâåòà. Óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âû-
õîäà öåïíîé ðåàêöèè ïðè óìåíüøåíèè ïîãëîùåííîãî ñåí-
ñèáèëèçàòîðîì ñâåòà îáóñëîâëåíî ñòàäèåé îáðûâà öåïè,
ïðîòåêàþùåé ïî ðåàêöèè:

                  SO3
−• + SO3

−• → S2O6
2–.

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ñóáñòðàò èëè ðåàãåíò ÿâëÿþòñÿ
ñëàáûìè äîíîðàìè èëè èõ êîíöåíòðàöèÿ ìàëà äëÿ ýôôåê-
òèâíîãî òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè âîçáóæäåííîãî êîìï-
ëåêñà ðóòåíèÿ, ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíî ââîäè-
ìûå â ñèñòåìó äîíîðû èëè àêöåïòîðû ýëåêòðîíà äëÿ ãå-
íåðàöèè èîí-ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö. Íàïðèìåð, â êà÷åñòâå
äîíîðà ýëåêòðîíà ìîæíî èñïîëüçîâàòü êîìïëåêñ òðèñ(2,2'-
áèïèðèäèë) êîáàëüòà (II) , êîòîðûé íå ïîãëîùàåò ñâåò â îá-
ëàñòè ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà ðóòåíèÿ. Ïðè äîáàâëåíèè â
ñèñòåìó, ñîäåðæàùóþ êîìïëåêñ ðóòåíèÿ, 1-õëîð-2-ãèäðî-
êñèíàôòàëèí è ñóëüôèò íàòðèÿ, êîìïëåêñà êîáàëüòà íà-
áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà öåïíîé ðåàêöèè
çàìåùåíèÿ õëîðà ñóëüôîãðóïïîé ïðè îáëó÷åíèè êîìïëåê-
ñà ðóòåíèÿ. Ïðè ýòîì êîìïëåêñ êîáàëüòà ðåàãèðóåò ñ âîç-
áóæäåííûì êîìïëåêñîì ðóòåíèÿ, îáðàçóÿ îäíîâàëåíòíûé
êîìïëåêñ ðóòåíèÿ è òðåõâàëåíòíûé êîìïëåêñ êîáàëüòà:

                  *Ru2+ + Co2+ → Ru1+ + Co3+.

Îäíîâàëåíòíûé êîìïëåêñ ðóòåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì
âîññòàíîâèòåëåì è ìîæåò âîññòàíàâëèâàòü àðîìàòè÷åñêèé
ñóáñòðàò è òîãäà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî SRN1-ìåõàíèçìó.
Òðåõâàëåíòíûé êîìïëåêñ êîáàëüòà ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ
ñóëüôèò-èîíàìè, äàâàÿ àíèîí-ðàäèêàë ñóëüôèòà. Îäíàêî
ñêîðîñòü òàêîé ðåàêöèè î÷åíü íèçêàÿ � 5.10–4 ë.ìîëü–1.ñ–1.
Êèíåòè÷åñêèé àíàëèç öåïíîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî èîí-ðàäèêàëüíîìó ìåõà-
íèçìó ñ ó÷àñòèåì àíèîí-ðàäèêàëà ñóáñòðàòà [54].

Â êà÷åñòâå àêöåïòîðà ýëåêòðîíà ìîæåò áûòü èñïîëüçî-
âàí ïåðñóëüôàò-èîí. Îí ðåàãèðóåò ñ âîçáóæäåííûì êîìï-
ëåêñîì ðóòåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì òðåõâàëåíòíîãî êîìïëåê-
ñà ðóòåíèÿ è àíèîí-ðàäèêàëà ñóëüôàòà [55–57]

          *Ru2+ + S2O8
2− → Ru3+ + SO4

−• + SO4
2−.

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îäíîâàëåíòíîãî êîìïëåêñà
òðèñ(2,2-áèïèðèäèë) ðóòåíèÿ (1) è êèíåòèêà åãî ãèáåëè (2)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè æèçíè òðèïëåòíûõ ìîëåêóë ýîçèíà (1) è
îáðàçîâàíèÿ âîññòàíîâëåííîé ôîðìû ýîçèíà (2) îò êîíöåíòðàöèè

ñóëüôèòà íàòðèÿ
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Àíèîí-ðàäèêàë ñóëüôàòà ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì íóêëåî-
ôèëîì è ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ àðîìàòè÷åñêèìè ñóáñòðà-
òàìè [58]. Â ïðèñóòñòâèè ñëüôèò-èîíîâ íàáëþäàåòñÿ ðå-
àêöèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ îáðàçîâàíèåì àíèîí-ðàäèêà-
ëà ñóëüôèòà:

             SO4
−• + SO3

2− →  SO4
2− + SO3

−•.

Êðîìå òîãî, àíèîí-ðàäèêàë ñóëüôèòà îáðàçóåòñÿ ïî ðå-
àêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó òðåõâàëåíòíûì êîìïëåê-
ñîì ðóòåíèÿ è ñóëüôèò-èîíîì:

              Ru3+ + SO3
2− →  Ru2+ + SO3

−•.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðèñóòñòâèè ïåðñóëüôàò-èîíîâ ïðè
îáëó÷åíèè êîìïëåêñà ðóòåíèÿ öåïíàÿ ðåàêöèÿ áóäåò ïðî-
òåêàòü ïî èîí-ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì àíè-
îí-ðàäèêàëà ñóëüôèòà [59].

Ôîòîèíèöèèðîâàíèå êðàñèòåëÿìè öåïíîé èîí-
ðàäèêàëüíîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà íóêëåîôè-

ëîì â ãàëîãåíîíàôòîëàõ

 Ïðè îáëó÷åíèè êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé íàáëþäàåòñÿ
öåïíàÿ ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà ñóëüôîãðóïïîé â ãà-
ëîãåíçàìåùåííûõ íàôòàëèíàõ â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôè-
òà íàòðèÿ [60–62].

Èçâåñòíî, ÷òî âîçáóæäåííûå êñàíòåíîâûå êðàñèòåëè
âîññòàíàâëèâàþòñÿ íåîðãàíè÷åñêèìè èîíàìè [63]. Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî öåïíàÿ ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà ñóëü-
ôîãðóïïîé ïðîòåêàåò ïî èîí-ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó ñ
ó÷àñòèåì èîí-ðàäèêàëîâ ñóëüôèòà. Ñ ïîìîùüþ èìïóëüñ-
íîãî ôîòîëèçà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òðèïëåòíûå ìîëåêóëû
êðàñèòåëÿ (ýîçèíà, ýðèòðîçèíà) òóøàòñÿ ñóëüôèò-èîíàìè ñ
îáðàçîâàíèåì âîññòàíîâëåííîé ôîðìû êðàñèòåëÿ (ðèñ. 4)

                                3S + SO3
2− → S−• + SO3

−•.

Ïðè ýòîì êâàíòîâûå âûõîäû öåïíîé ðåàêöèè çàìåùå-
íèÿ õëîðà ñóëüôîãðóïïîé â 1-õëîð-2-ãèäðîêñèíàôòàëèíå,
îïðåäåëåííûå ìåòîäîì èíãèáèòîðîâ, ñîâïàäàþò ñ êâàíòî-
âûìè âûõîäàìè òðèïëåòîâ êðàñèòåëåé.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð,
îáðàçóþùèõñÿ â ñòàäèè ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ

 Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ïðè ëþáîì ñïîñî-
áå ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ ïåðâè÷íûìè ïðîìåæóòî÷íûìè
ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ÿâëÿþòñÿ èîí-
ðàäèêàëüíûå ïàðû. Ýôôåêòèâíîñòü èõ îáðàçîâàíèÿ áëèçêà
ê åäèíèöå, à êâàíòîâûé âûõîä èõ îáðàçîâàíèÿ çàâèñèò îò
êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ âîçáóæäåííîé àðîìàòè÷åñ-
êîé ìîëåêóëû è êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà:

              *ArX + M →  [ArX −(+)•...M+(−)•].

Èîí-ðàäèêàëüíàÿ ïàðà ìîæåò ðåêîìáèíèðîâàòü ñ êîí-
ñòàíòîé ñêîðîñòè kb èëè äèññîöèèðîâàòü ñ êîíñòàíòîé
ñêîðîñòè kdis. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ
ïàð çàâèñèò â ïåðâóþ î÷åðåäü îò òîãî, êàêîâà åå ìóëüòè-
ïëåòíîñòü. Ñèíãëåòíàÿ èîí-ðàäèêàëüíàÿ ïàðà èìååò ìàëîå
âðåìÿ æèçíè è â îñíîâíîì ðåêîìáèíèðóåò â ðåçóëüòàòå
îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, è ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ â
èñõîäíîå ñîñòîÿíèå. ×òî êàñàåòñÿ òðèïëåòíûõ èîí-ðàäè-

êàëüíûõ ïàð, òî èõ âðåìÿ æèçíè áîëüøå, è îíè ìîãóò êàê
ðåêîìáèíèðîâàòü, òàê è äèññîöèèðîâàòü ñ îáðàçîâàíèåì
ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ. Êâàíòîâûé âûõîä ñâîáîäíûõ
èîí-ðàäèêàëîâ (φir) îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé

                       φ ir  = φ iφqφdis.        (1)

Çäåñü φi � êâàíòîâûé âûõîä âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ,
φq � êâàíòîâûé âûõîä òóøåíèÿ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû
ðåàãåíòîì

              φq = kq
.τ0

.[M]/(1 + kq
.τ0

.[M]),        (2)

ãäå τ0 � âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû. Âåëè÷èíà
φir  íàõîäèòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, íàïðèìåð ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà.

Âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ (φdis) cîñòàâëÿåò

                 φdis = kdis / (kb + kdis). (3)

Âåëè÷èíà φdis îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ (1). Êîíñòàíòà
ñêîðîñòè kdis îáû÷íî ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ Ýé-
ãåíà [64], à èç óðàâíåíèÿ (3) îïðåäåëÿåòñÿ kb.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî åñëè îäèí èç ïàðòíåðîâ èîí-ðà-
äèêàëüíîé ïàðû íå çàðÿæåí, ò.å. ÿâëÿåòñÿ ðàäèêàëîì, òî
kdis ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå

                    kdis = 2kT/(π.η.r3).

Â ýòîì ñëó÷àå âðåìÿ æèçíè èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû
âîçðàñòàåò, òàê êàê îòñóòñòâóåò êóëîíîâñêîå âçàèìîäåé-
ñòâèå, è âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ óâåëè÷èâàåòñÿ
[65].

Âåëè÷èíà âûõîäà ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ èç èîí-ðà-
äèêàëüíîé ïàðû, êàê ïðàâèëî, îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó êâàí-
òîâûõ âûõîäîâ êàê öåïíîé, òàê è íåöåïíîé ôîòîõèìè÷åñ-
êèõ ðåàêöèé. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî èçó÷å-
íèþ âëèÿíèÿ âíåøíèõ ôàêòîðîâ íà âûõîä ñâîáîäíûõ
èîí-ðàäèêàëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð: âëèÿíèå ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òÿæåëûõ àòîìîâ, íåîðãàíè÷åñêèõ
ñîëåé.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòå-
ëÿ âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ âîçðàñòàåò [66, 67].
Îäíàêî äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [68], ïîêàçûâàþò,
÷òî âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ îïðåäåëÿåòñÿ íå
òîëüêî ïîëÿðíîñòüþ ðàñòâîðèòåëÿ, íî è äðóãèìè åãî
ñâîéñòâàìè, âëèÿþùèìè íà êîíñòàíòó äèññîöèàöèè èîí-
ðàäèêàëüíîé ïàðû (kdis), îïðåäåëåííîé ïî ôîðìóëå Ýéãå-
íà. Ïðè ýòîì âûõîä èîí-ðàäèêàëîâ ëèíåéíî çàâèñèò îò
êîíñòàíòû ñêîðîñòè äèññîöèàöèè. Â îòñóòñòâèå êóëîíîâñ-
êîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ ëè-
íåéíî çàâèñèò îò îáðàòíîé âåëè÷èíû âÿçêîñòè ðàñòâîðè-
òåëÿ [69]. Îäíàêî íå òîëüêî ïîëÿðíîñòü è âÿçêîñòü ðàñòâî-
ðèòåëÿ âëèÿþò íà âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ èç
èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû. Â ðàáîòå [70] îáíàðóæåíî, ÷òî
äëÿ ñèñòåìû ïèðåí � 3-öèàíîïèðèäèí âûõîä ñâîáîäíûõ
èîí-ðàäèêàëîâ ñèëüíî ïàäàåò â ïðîòîíîäîíîðíûõ ïîëÿð-
íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ � ñïèðòàõ. Â ðàáîòå [65] ïîêàçàíî, ÷òî â
âîäíîé ñðåäå ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà âû-
õîä ñâîáîäíûõ  èîí-ðàäèêàëîâ óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî
ñ óìåíüøåíèåì âÿçêîñòè è âñëåäñòâèå ýòîãî � ñ óâåëè÷å-
íèåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè äèññîöèàöèè èîí-ðàäèêàëüíîé
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ïàðû. Òàêèì îáðàçîì, âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ èç
èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð çàâèñèò êàê îò òèïà èîí-ðàäèêàëü-
íîé ïàðû, òàê è îò ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ
íàðÿäó ñ åãî ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (âÿçêîñòü,
äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü).

Ìàãíèòíîå ïîëå âëèÿåò íà òðèïëåò-ñèíãëåòíóþ êîíâåð-
ñèþ è ñïèíîâóþ ðåëàêñàöèþ èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð è, ñëå-
äîâàòåëüíî, íà âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ [71]. Äëÿ
îáû÷íûõ ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå êîíñòàíòà ñêîðîñòè âûõîäà ñâîáîäíûõ
èîí-ðàäèêàëîâ íàõîäèòñÿ â îáëàñòè 107–108 ñ–1, ÷òî íà äâà
ïîðÿäêà íèæå êîíñòàíòû ñêîðîñòè âûõîäà ñâîáîäíûõ ðà-
äèêàëîâ èç ðàäèêàëüíûõ ïàð [72]. Íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå
âûõîäà èîí-ðàäèêàëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð õèíîíîâ
ñ N,N-äèýòèëàìèíîì. Ñèëüíîå âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ
íà âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ
ïàð íàáëþäàëîñü äëÿ ñèñòåìû 4,4'-áèïèðèäèë - òðèýòèëà-
ìèí â àöåòîíèòðèëå ñ íåáîëüøèìè äîáàâêàìè âîäû
(<0,1 Ì). Â îòñóòñòâèå âîäû ýôôåêò ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà
äèññîöèàöèþ èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû ïðîÿâëÿåòñÿ ãîðàç-
äî ñëàáåå. Ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîòîíèðîâàíèåì àíèîí-ðàäè-
êàëà áèïèðèäèëà â èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðå, ÷òî ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè èîí-
ðàäèêàëüíîé ïàðû èç-çà îòñóòñòâèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âëèÿíèå ìàãíèòíîãî
ïîëÿ íà âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ èç èîí-ðàäè-
êàëüíûõ ïàð ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ìàëûõ íàïðÿæåííîñòÿõ
ìàãíèòíîãî ïîëÿ (∼10�100 ìÒ). Ïîñêîëüêó ýôôåêò ìàã-
íèòíîãî ïîëÿ çàâèñèò îò êîíñòàíòû ñêîðîñòè èíòåðêîì-
áèíàöèîííûõ ïåðåõîäîâ, òî çíàê âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî
ïîëÿ íà ñèñòåìó çàâèñèò îò êîíêðåòíîé ñèñòåìû è ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ âûõîäà ñâîáîäíûõ èîí-ðà-
äèêàëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð [73].

Âðåìÿ æèçíè òðèïëåòíîé èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû îïðå-
äåëÿåòñÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîí-
âåðñèè â ñèíãëåòíóþ èîí-ðàäèêàëüíóþ ïàðó, â êîòîðîé
ïðîòåêàåò áûñòðûé îáðàòíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà, è êîí-
ñòàíòîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì íàëè÷èå â ñèñòåìå ñîåäèíåíèé, ñîäåðæà-
ùèõ òÿæåëûå àòîìû, ïðèâîäèò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ê óâåëè-
÷åíèþ âûõîäà òðèïëåòíûõ ìîëåêóë àðîìàòè÷åñêîãî ñóá-
ñòðàòà, à ñ äðóãîé � óìåíüøàåò âðåìÿ æèçíè òðèïëåòíîé
èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû èç-çà óâåëè÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè â ñèíãëåòíóþ èîí-
ðàäèêàëüíóþ ïàðó, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâ-
íîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â
èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðå. Âëèÿíèå òÿæåëûõ àòîìîâ íà ðåàê-
öèîííóþ ñïîñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíî ñëåäóþùåé ñõåìîé:

Â ðàáîòå [74] ïîêàçàíî, ÷òî êâàíòîâûå âûõîäû ðåàêöèè
ôîòîçàìåùåíèÿ ãàëîãåíîâ íà ñóëüôîãðóïïó â ãàëîãåíî-

íàôòîëàõ óìåíüøàþòñÿ âñëåäñòâèå êàê âíóòðåííåãî, òàê è
âíåøíåãî ýôôåêòîâ òÿæåëîãî àòîìà. Ñëåäóåò îòìåòèòü èç-
ìåíåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðÿäó ãàëîãåíîâ â
öåïíîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ïðè îáëó÷åíèè ïî ñðàâíåíèþ
ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì. Äëÿ öåïíûõ ðåàêöèé, íàïðèìåð,
ïðîòåêàþùèõ ïî SRN1-ìåõàíèçìó, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü ñâÿçåé Ñ�Õ â ðåàêöèÿõ çàìåùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â
ðÿäó F < Cl < Br < I. Ïðè ïðîòåêàíèè öåïíûõ èîí-ðàäè-
êàëüíûõ ðåàêöèé â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå ïðè îáëó÷åíèè
[6] ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àòîìîâ ãàëîãåíà, çàìåùàå-
ìûõ íóêëåîôèëîì, ïàäàåò â ðÿäó Cl > Br > I. Íàáëþäàå-
ìîå ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì òÿæåëîãî àòîìà íà ðå-
àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð. Íà ïðèìå-
ðå ñèñòåìû àêðèôëàâèíà è 4-ãàëîãåíçàìåùåííûõ
àíèëèíîâ [75] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âûõîä ñâîáîäíûõ èîí-
ðàäèêàëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó
H > Cl > Br > I. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí äëÿ
èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû êîìïëåêñà òðèñ(2,2'-áèïèðèäèë)
ðóòåíèÿ(II) ñ ãàëîãåíçàìåùåííûìè ôåíîëàìè [76].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå âëèÿ-
íèþ äîáàâêè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé íà ïðîöåññû ôîòîïå-
ðåíîñà ýëåêòðîíà è, â ÷àñòíîñòè, íà ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð [77]. Âûõîä ñâîáîäíûõ
èîí-ðàäèêàëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð çàâèñèò îò äîáàâ-
êè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé. Óâåëè÷åíèå êâàíòîâûõ âûõîäîâ
íàáëþäàëîñü äëÿ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïåðåíîñà ýëåê-
òðîíà â ïðèñóòñòâèè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé [78, 79]. Óñêî-
ðåíèå ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ïðèñóòñòâèè íåîðãàíè-
÷åñêèõ ñîëåé àâòîðû îáúÿñíÿëè âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ
ñîëè ñ èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðîé ïóòåì çàìåíû îäíîèìåííî
çàðÿæåííûõ ïàðòíåðîâ

       (A−•...D+•) + M+X− → (A−•...M+) + (D+•...X−).

Ýòî îáúÿñíåíèå íàøëî ïîäòâåðæäåíèå â ýêñïåðèìåíòàõ
ïî èìïóëüñíîìó ðàäèîëèçó è èìïóëüñíîìó ôîòîëèçó [80,
81], â êîòîðûõ íàáëþäàëè óìåíüøåíèå âðåìåíè æèçíè àðî-
ìàòè÷åñêèõ àíèîí-ðàäèêàëîâ è îäíîâðåìåííî èçìåíåíèå

Ò à á ë è ö à  2

Âëèÿíèå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé íà êâàíòîâûé âûõîä öåïíîé
ðåàêöèè çàìåùåíèÿ õëîðà ñóëüôîãðóïïîé

â 4-õëîð-1-ãèäðîêñèíàôòàëèíå ïðè îáëó÷åíèè
ðòóòíîé ëàìïîé 313 íì â âîäíîì ðàñòâîðå

ñóëüôèòà íàòðèÿ

Cîëü (ÌÕ) ΦR
ìàêñ / ΦR

0 [MX] ïðè

ΦR
ìàêñ ,

ìîëü ⋅ äì−3

κ, äì3 ìîëü−1

LiCl 1,37 0,1 3,7

NaCl 1,34 0,2 1,66

KCl 1,2 0,15 1,33

NaClO4 1,67 0,2 3,3

Bu4NCl 1,56 5⋅10−3 112

Bu4NBr 2,0 7,5⋅10−4 1330

Bu4NClO4 1,87 1⋅10−4 8750
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èõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â ïðèñóòñòâèè íåîðãàíè÷åñêèõ
ñîëåé, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ èîí-ðàäèêàëü-
íûõ ïàð. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ èñ-
ïîëüçîâàëè î÷åíü íèçêèå êîíöåíòðàöèè ñîëåé (10–2–
10–3 Ì). Ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñî-
ëåé âûõîä ñâîáîäíûõ èîíîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð, êàê
ïðàâèëî, ïàäàåò [76, 82, 83]. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðî-
öåññû, ïðîòåêàþùèå â èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðå, âêëþ÷àþò
èîííûå ÷àñòèöû è ïîýòîìó êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýòèõ ïðî-
öåññîâ çàâèñÿò îò èîííîé ñèëû ðàñòâîðà. Ïðè ýòîì ñ óâå-
ëè÷åíèåì èîííîé ñèëû êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè
èîí-ðàäèêàëîâ â èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðå ðàñòåò, à êîíñòàíòà
ñêîðîñòè äèññîöèàöèè èîííîé ïàðû óìåíüøàåòñÿ, ÷òî è
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêà-
ëîâ èç èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûõîä
ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå êîìïëåêñ òðèñ(2,2'-áè-
ïèðèäèë) ðóòåíèÿ(II) ñ àìèíàìè êîððåëèðóåò ñ êîíñòàíòîé
ñêîðîñòè îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â èîí-ðàäèêàëü-
íîé ïàðå â èíâåíòèðóåìîé îáëàñòè Ìàðêóñà [84]. Â ðà-
ñòâîðèòåëå ñðåäíåé ïîëÿðíîñòè äîáàâëåíèå ñîëè âûçûâàåò
óâåëè÷åíèå âûõîäà ñâîáîäíûõ èîí-ðàäèêàëîâ [85]. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðè ýòîì ñèëüíî ìåíÿåòñÿ ýíåðãèÿ ðåîðãà-
íèçàöèè ðàñòâîðèòåëÿ [86], ò.å. ìåíÿåòñÿ ñîëüâàòàöèÿ èîí-
ðàäèêàëüíîé ïàðû.

Ïðè èçó÷åíèè öåïíûõ èîí-ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé çàìå-
ùåíèÿ ãàëîãåíà ñóëüôîãðóïïîé â ïðîèçâîäíûõ íàôòàëèíà
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ñîëåé êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîçàìåùåíèÿ
âîçðàñòàþò [87] (òàáë. 2). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò óâåëè÷å-
íèÿ êâàíòîâîãî âûõîäà öåïíîé ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ
íàáëþäàåòñÿ ïðè ââåäåíèè â âîäíûé ðàñòâîð ìàëûõ äîáà-
âîê îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (òàáë. 3). Ïðè ýòîì áîëü-
øèå êîíöåíòðàöèè äîáàâëåííûõ ñîëåé è îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôî-
òîðåàêöèè.

Çíà÷åíèÿ κ, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, 3, áûëè ðàññ÷èòà-
íû èç ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôîòî-
ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè îðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê ïî ñëåäóþ-
ùåé ôîðìóëå:

                κ = (ÔR
ìàêñ/ ÔR

0 � 1) / [Ì],

ãäå Ì � äîáàâêà îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ èëè íåîðãàíè-
÷åñêîé ñîëè.

Âåëè÷èíà κ â äàííîì ñëó÷àå íå ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêèì
ïàðàìåòðîì, à îòðàæàåò ëèøü îòíîñèòåëüíóþ ñïîñîá-
íîñòü äîáàâëåííîãî îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ èëè ñîëè
âëèÿòü íà ïðîòåêàíèå ôîòîðåàêöèè. Èñïîëüçóåìûå êîí-
öåíòðàöèè äîáàâîê, ïðè êîòîðûõ äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëü-
íûé êâàíòîâûé âûõîä öåïíîé ðåàêöèè, íå âëèÿþò íà ôëó-
îðåñöåíöèþ ñóáñòðàòîâ. Êðîìå òîãî, äîáàâêè êàê îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàê è íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé íå
âëèÿþò íà ëþìèíåñöåíöèþ ñóáñòðàòîâ è íå óâåëè÷èâàþò
äëèíó öåïè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âîäà èìååò î÷åíü âûñîêóþ
ýíåðãèþ ñâÿçûâàíèÿ è î÷åíü íèçêóþ ïîëÿðèçóåìîñòü.
Ìàëûå äîáàâêè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ñîëåé
ðàçðóøàþò ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðà-
òîâ è èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð, îáðàçóþùèõñÿ â êà÷åñòâå
ïåðâè÷íîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ôîòîðåàêöèè, ÷òî
è ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èîí-
ðàäèêàëüíûõ ïàð, ò.å. ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ êîíñòàíò
äèññîöèàöèè è ðåêîìáèíàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ñòàäèÿ ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ öåïíûõ
ðåàêöèé àðîìàòè÷åñêîãî ôîòîçàìåùåíèÿ ïðîòåêàåò â îñ-
íîâíîì ñ ó÷àñòèåì ðåàêöèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Ïåðâè÷-
íûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ÿâëÿþòñÿ
èîí-ðàäèêàëüíûå ïàðû, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîòî-
ðûõ, ò.å. ñîîòíîøåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè èõ äèññîöèàöèè
è ðåêîìáèíàöèè (îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà), îïðåäå-
ëÿåò ýôôåêòèâíîñòü ñòàäèè ôîòîèíèöèèðîâàíèÿ. Ðåàêöè-
îííàÿ ñïîñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð îïðåäåëÿåòñÿ êàê
èõ ïðèðîäîé, òàê è ñîëüâàòíûì îêðóæåíèåì, çàâèñÿùèì
îò ðàñòâîðèòåëÿ è ðàçëè÷íûõ äîáàâîê. Êðîìå òîãî, íà ðå-
àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð ìîæíî âîç-
äåéñòâîâàòü ìàãíèòíûì ïîëåì è ñîåäèíåíèÿìè, ñîäåðæà-
ùèìè òÿæåëûå àòîìû.

Ïðè íàïèñàíèè äàííîé ñòàòüè èñïîëüçîâàíû ðàáîòû, ïîääåðæàííûå ÐÔÔÈ (98-03-32055, 01-03-33232).
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Ò à á ë è ö à  3

Âëèÿíèå îðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê íà êâàíòîâûé âûõîä öåïíîé
ðåàêöèè çàìåùåíèÿ õëîðà ñóëüôîãðóïïîé

â 4-õëîð-1-àìèíîíàôòàëèíå ïðè îáëó÷åíèè
ðòóòíîé ëàìïîé 313 íì â âîäíîì ðàñòâîðå

ñóëüôèòà íàòðèÿ

Îðãàíè÷åñêîå

ñîåäèíåíèå

(RH)

ΦR
ìàêñ / ΦR

0 [RH] ïðè

ΦR
ìàêñ ,

ìîëü ⋅ äì−3

κ, äì3 ìîëü−1
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