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Àìèíû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ñåíñèáè-
ëèçàòîðîâ ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ [1–6]. Â ðàáîòå [1]
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ôîòîñåíñèáèëèçàöèÿ àìèíàìè ñâÿ-
çàíà ñ ðåàêöèåé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, êîòîðàÿ ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ êàòèîí-ðàäèêàëà àìèíà. Àðîìàòè÷åñ-
êèå óãëåâîäîðîäû ôîòîâîññòàíàâëèâàþòñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè àìèíîâ äî äèãèäðîïðîèçâîäíûõ [2]. Ôîòîâîñ-
ñòàíîâëåíèå ïðîèçâîäíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
è êðàñèòåëåé òàêæå ñåíñèáèëèçèðóåòñÿ àìèíàìè [3,
4]. Ïðè ôîòîëèçå ãàëîãåíçàìåùåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ
óãëåâîäîðîäîâ â ïðèñóòñòâèè àìèíîâ â îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ [5,
6], îáóñëîâëåííàÿ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà. Â äàííîé ðà-
áîòå ìû èñïîëüçîâàëè àðîìàòè÷åñêèå àìèíû äëÿ
èíèöèèðîâàíèÿ öåïíîé ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ ãàëîãå-
íà â 1-áðîì-2-íàôòîëå è î-èîäôåíîëå ñóëüôîãðóïïîé
â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ è âîäîðîäîì â
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Èñïîëüçîâàëè: 1-áðîì-2-íàôòîë, è î-èîäôåíîë ïîñ-

ëå âîçãîíêè â âàêóóìå; ñóëüôèò íàòðèÿ è îðãàíè÷åñ-
êèå ðàñòâîðèòåëè ìàðêè “÷.ä.à.”.

Ðàñòâîðû îáëó÷àëè ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû “ÄÐØ-
500” ñ ôèëüòðîì äëÿ âûäåëåíèÿ ðòóòíîé ëèíèè
313 íì (3·10−8 ýéíøòåéí/ñ). Çà êèíåòèêîé ðåàêöèè çà-
ìåùåíèÿ áðîìà íà ñóëüôîãðóïïó èëè íà âîäîðîä â
1-áðîì-2-íàôòîëå è î-èîäôåíîëå ñëåäèëè ïî ñïåêòðàì
ïîãëîùåíèÿ. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå “Shimadzu UV-2101PC”. Óñòàíîâ-
êà èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà îïèñàíà â [7]. Êâàíòîâûé
âûõîä ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ïî îòíîøåíèþ êîëè÷åñòâà
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Ïðè ôîòîëèçå 1-áðîì-2-íàôòîëà è î-èîäôåíîëà íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà
ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ ãàëîãåíà ñóëüôîãðóïïîé â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ èëè
âîäîðîäîì â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ â ïðèñóòñòâèè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ (äèôåíèëà-
ìèíà, êàðáàçîëà). Ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà îáíàðóæåíî òóøåíèå òðèïëåòíûõ ìîëå-
êóë 1-áðîì-2-íàôòîëà äèôåíèëàìèíîì ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè 7⋅⋅⋅⋅⋅107 Ì–1ñ–1. Ìåõàíèçì ôîòî-
èíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèè çàìåùåíèÿ îáóñëîâëåí ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà.
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òðèïëåòîâ.

ïðîðåàãèðîâàâøåãî èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ ê êîëè÷å-
ñòâó ïîãëîùåííîãî èì ñâåòà. Êîíöåíòðàöèþ ïðîðåàãè-
ðîâàâøåãî ñîåäèíåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî èçìåíåíèþ îï-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà. Èíòåíñèâíîñòü ïîãëî-
ùåííîãî ñâåòà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåìåíòà
Ô-4, ïðîêàëèáðîâàííîãî ôåððèîêñàëàòíûì àêòèíîìåò-
ðîì [8]. Êâàíòîâûé âûõîä ðåàêöèè ðàññ÷èòûâàëè ñ
ïîìîùüþ ïðîãðàììû “Mathcad-14”.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ïðè ôîòîëèçå 1-áðîì-2-íàôòîëà â âîäíîì ðàñòâî-

ðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ïðîòåêàåò öåïíàÿ ðåàêöèÿ çàìå-
ùåíèÿ áðîìà ñóëüôîãðóïïîé [9] (ðèñ. 1). Ïðè ôîòîëè-
çå áðîìíàôòîëà â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ àòîì

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ 1-áðîì-2-íàôòîëà â âîä-
íîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ðòóòíîé

ëàìïû “ÄÐØ-500” ñ ôèëüòðîì 313 íì
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áðîìà çàìåùàåòñÿ âîäîðîäîì. Â ïðèñóòñòâèè àðîìà-
òè÷åñêèõ àìèíîâ (äèôåíèëàìèíà è êàðáàçîëà) íàáëþ-
äàåòñÿ óâåëè÷åíèå êâàíòîâûõ âûõîäîâ ðåàêöèè çàìå-
ùåíèÿ (òàáëèöà). Êâàíòîâûé âûõîä öåïíîé ðåàêöèè
ôîòîçàìåùåíèÿ áðîìà ñóëüôîãðóïïîé â 1-áðîì-2-íà-
ôòîëå â ïðèñóòñòâèè äèôåíèëàìèíà óâåëè÷èâàåòñÿ â
1,5 ðàçà. Ïðè ôîòîëèçå î-èîäôåíîëà â âîäíîì ðàñòâî-
ðå ñóëüôèòà íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè äèôåíèëàìèíà òàê-
æå íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà ðåàê-
öèè çàìåùåíèÿ. Ôîòîëèç î-èîäôåíîëà â âîäíîì ðà-
ñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ èçó÷åí â ðàáîòå [10]. Êâàí-
òîâûé âûõîä ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ãà-
ëîãåíà â 1-áðîì-2-íàôòîëå è î-èîäôåíîëå ñóëüôîãðóï-
ïîé â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè äèôåíèëàìèíà (ðèñ. 2).
Ïîñêîëüêó àðîìàòè÷åñêèå àìèíû ïîãëîùàþò ñâåò, èñ-
ïîëüçóåìûé äëÿ îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ 313 íì, ìîæíî
áûëî îæèäàòü òðèïëåò-òðèïëåòíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè,
ïðèâîäÿùåãî ê óâåëè÷åíèþ êâàíòîâîãî âûõîäà ðåàê-
öèè. Îäíàêî ïðè ôîòîëèçå áðîìíàôòîëà â ïðèñóòñòâèè
àöåòîíà, êîòîðûé òàêæå ïîãëîùàåò ôîòîëèçóþùèé

Êâàíòîâûå âûõîäû ðåàêöèè çàìåùåíèÿ áðîìà â 1-áðîì-2-íàôòîëå ñóëüôîãðóïïîé â âîäíîì ðàñòâîðå
ñóëüôèòà íàòðèÿ è âîäîðîäîì â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ â ïðèñóòñòâèè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ

Àìèí H2O                        
Na2SO3(0,1 Ì) 

EtOH EtOH  
ïðîäóâ àðãîíîì 

MeCN 

− 6 0,1 0,16 0,05 

Äèôåíèëàìèí, 5·10−5 Ì 9 0,3 0,5 0,2 

Êàðáàçîë − 0,13 0,25 − 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî âðåìåíè æèçíè òðèïëåòíûõ
ìîëåêóë 1-áðîì-2-íàôòîëà îò êîíöåíòðàöèè äèôåíèëàìèíà

ñâåò, êâàíòîâûé âûõîä ðåàêöèè íå ìåíÿåòñÿ. Èçâåñò-
íî, ÷òî àìèíû òóøàò êàê ñèíãëåòíûå, òàê è òðèïëåò-
íûå ñîñòîÿíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [11−13].
Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ êàòèîí-ðàäèêàëû àìèíà. Èñ-
ïîëüçóåìûå íàìè êîíöåíòðàöèè àìèíîâ (∼10–5 Ì) íå
ìîãóò âëèÿòü íà âîçáóæäåííûå ñèíãëåòíûå ñîñòîÿíèÿ
ñóáñòðàòîâ. Ïðè òàêèõ êîíöåíòðàöèÿõ àìèíû ìîãóò
âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ òðèïëåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè ñóá-
ñòðàòîâ. Ïðè èìïóëüñíîì ôîòîëèçå 1-áðîì-2-íàôòîëà
â ïðèñóòñòâèè äèôåíèëàìèíà íàáëþäàåòñÿ òóøåíèå
òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ 1-áðîì-2-íàôòîëà êàê â àöåòî-
íèòðèëå, òàê è â ýòàíîëå (ðèñ. 3) ñ êîíñòàíòîé ñêîðî-
ñòè ðàâíîé 7⋅107 Ì–1ñ–1.

Ìîëåêóëà äèôåíèëàìèíà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ìîëå-
êóëîé ñóáñòðàòà â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè, ïåðåäàâàÿ
íà íåå ýëåêòðîí, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ àíèîí-
ðàäèêàë ñóáñòðàòà. Àíèîí-ðàäèêàë àðîìàòè÷åñêîé
ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèé ãàëîãåí, âûáðàñûâàåò àíèîí
ãàëîãåíà ñ îáðàçîâàíèåì àðîìàòè÷åñêîãî ðàäèêàëà
(ñõåìà 1).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî âûõîäà ðåàêöèè ôîòîçàìåùå-
íèÿ ãàëîãåíà â 1-áðîì-2-íàôòîëå (1) è î-èîäôåíîëå (2) ñóëüôî-
ãðóïïîé â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ îò êîíöåíòðàöèè

äèôåíèëàìèíà
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Ñ õ å ì à  1

ArBr + hν → 3ArBr,
3ArBr + ÄÔÀ →  ArBri0   +   ÄÔÀi+,
ArBri0  →  Ari   +   Br0.
Â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ðåàêöèÿ çàìå-

ùåíèÿ íà ñóëüôîãðóïïó ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó
ìåõàíèçìó SRN1 [14]. Ïðè ýòîì àðîìàòè÷åñêèé ðàäè-
êàë ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì öåïíîé ðå-
àêöèè (ñõåìà 2).

Ñ õ å ì à  2

Ari   +SO3
20 → (ArSO3

0)i0,
(ArSO3

0)i0   +   ArBr → ArSO3
0 + ArBri0,

ArBri0 → Ari + Br0.
Â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ àðîìàòè÷åñêèé ðàäè-
êàë ðåàãèðóåò ñ ðàñòâîðèòåëåì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà íà âîäîðîä.
Ìåíüøåå âëèÿíèå êàðáàçîëà, ÷åì äèôåíèëàìèíà íà
êâàíòîâûé âûõîä ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ áðîìà íà

âîäîðîä (òàáëèöà), îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èåì â èõ ïî-
òåíöèàëàõ âîññòàíîâëåíèÿ. Ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ
äèôåíèëàìèíà ðàâåí −0,83 Â, êàðáàçîëà −1,16 Â [15].
Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ äèôåíèëàìè-
íà íà òðèïëåòíóþ ìîëåêóëó áðîìíàôòîëà ðàâíà

       

ãäå  – ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ äèôåíèëàìèíà,
 = 1,67 Â,  = 2,62 ýÂ – ïîòåíöèàë âîññòàíîâ-

ëåíèÿ è ýíåðãèÿ òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ 2-íàôòîëà.
Äëÿ êàðáàçîëà ΔG = +0,21 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, â ïðè-
ñóòñòâèè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè-
÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà öåïíîé ðåàêöèè çàìåùåíèÿ
áðîìà ñóëüôîãðóïïîé â 1-áðîì-2-íàôòîëå â âîäíîì
ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ. Â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ àðîìàòè÷åñêèå àìèíû óâåëè÷èâàþò êâàíòîâûå
âûõîäû çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà íà âîäîðîä. Ìåõàíèçì
èíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ àìèíàìè îáóñ-
ëîâëåí ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà.

THE PHOTOINITIATION OF SUBSTITUTION REACTION OF HALOGEN
IN BROMONAPHTHOL AND IODOPHENOL BY AROMATIC AMINES

V.L. Ivanov, S.Yu. Lyashkevich, M.V. Serdechnova
(Division of Kinetic Chemistry)

At photolysis of 1-bromo-2-naphthol and o-iodophenol an increase of the quantum yield of
substitution reaction of halogen by sulphogroup in aqueous solution of sodium sulfite and by
hydrogen in organic solvents in the presence of amines (diphenylamine, carbazole) is observed. At
flash photolysis the triplet quenching of 1-bromo-2-naphthol by diphenylamine with a constant
rate 7.107 M-1s-1 is observed. The mechanism of photoinitiation substitution reaction is due to
electron transfer.

Key words: photoinitiation, photosubstitution, amines, triplet quenching.
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