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В данной работе для исследования фотохими-
ческих реакций применялся эффект химической
поляризации ядер (ХПЯ) [1]. Радикальные реак-
ции тионов подробно освещены в работах [2, 3].
В работах [4–14] изучались фотохимия тиосоеди-
нений, фосфоресценция в серосодержащих со-
единениях, фотозамещение в тиокарбонильных
соединениях, и фотохимия возбужденных элек-
тронных состояний тиосоединений. В обзоре [15]
приведены фотофизические свойства тиокарбо-
нильных соединений и примеры реакций фотоза-
мещения, циклоприсоединений, циклизации,
фотоприсоединений. Эффекты химической по-
ляризации ядер изучали при фотолизе замещен-
ных бензохинонов с различными меркаптанами
[16–20]. Но детального изучения механизмов фо-
тореакций тионов с помощью эффектов ХПЯ до
настоящего времени не проводилось.

В данной работе для исследования фотохими-
ческих реакций применялся эффект ХПЯ, кото-
рый позволял определить элементарные стадии
радикальных реакций [21–34]. Ранее с использо-
ванием эффекта ХПЯ нам удалось детально уста-
новить элементарные акты фотореакции заме-
щенных п-бензохинонов в меркаптанах, причем
механизм реакции отличался от общепринятого
[35]. Считается, что в фотореакции бензохинонов
в спиртах первичным актом восстановления хи-
нона является отрыв от спирта α-атома водорода
и его перенос к хинону [36]. И в настоящее время
преобладает мнение об участии α-тиоэтанольно-
го радикала СН3ĊНSН в процессе фотовосста-
новления хинонов меркаптаном. Наши экспери-
ментальные данные на основании исследования

сигналов ХПЯ опровергли это мнение, поскольку
фотореакции с участием α-тиоэтанольного ради-
кала объяснить невозможно. Так как константы
СТВ в данном радикале составляют:  = +22 Э,

 = –15 Э [1], то поляризация должна наблю-
даться на группах СН2 и СН3 разного знака, что
противоречит экспериментальным данным. Для
объяснения знаков и масштабов поляризации на
продуктах и исходных соединениях необходимо
допустить участие радикалов СН3СН2Ṡ, что хоро-
шо согласуется с образованием спирта из поляри-
зованных радикалов СН3СН2Ṡ, для которых кон-
станты СТВ  > .

Поскольку отрыв атома водорода от SН-груп-
пы спирта менее энергетически выгоден, чем от
СН2, то первым актом служит перенос электрона
от спирта к хинону с образованием катион- и
анион-радикалов соответственно, а затем пере-
нос протона, т.е. имеет место двухстадийный
процесс фотовосстановления. На основании по-
лученных данных предложен следующий меха-
низм фотолиза тиоэтанола с 2.6-дифенил-1.4-
бензохиноном (II): первичный акт – перенос
электрона от серы к триплетно-возбужденному
(I) с образованием пары заряженных радикалов
РП1. Затем путем переноса протона РП1 превра-
щается в пару нейтральных радикалов РП2 с со-
хранением спиновой корреляции пары. При дис-
пропорционировании этой пары (алктиольный
радикал отрывает атом водорода от фенильного
заместителя семихинонного радикала) образует-
ся поляризованный тиоспирт и бирадикал. Хи-
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нон восстанавливается двухстадийно с участием
алкилтиорадикала в ион-радикальной паре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ХПЯ регистрировали в непрерывном
и импульсном режимах работы спектрометра с
помощью установки, описанной ранее [35]. Для

подавления тушения триплетных состояний кис-
лородом воздуха ампулы с реакционной смесью
перед помещением в датчик спектрометра барбо-
тировали продувкой аргона и запаивали. Нами
была сконструирована оригинальная установка
для синхронизации поджига лампы и подачи ВЧ-
импульса спектрометра [37]. При фотолизе тио-
нов использовали фильтр БС-8 с полосой про-
пускания 440–480 нм, т.е. в полосе n–π*-возбуж-
дения тиокетона. Температура при получении
спектров с эффектами ХПЯ: 26–28°С.

Реактивы фирмы “Merk” сертифицированы.
Реакции проводили в ХЧ дейтерированых рас-
творителях С6D6 и гексафторбензоле (“х.ч.”).
Продукты фотореакции идентифицировали по
спектрам ЯМР 1Н и 13С. Концентрации тиоке-
тона 10‒2–10–3 М.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Фотолиз кетона (I). При фотолизе AdCSCH3 (I)
обнаружены сигналы ХПЯ в спектрах ЯМР 1Н и
13С. Химические сдвиги ядер 1Н и 13С, а также зна-
ки ХПЯ сведены в табл. 1, спектры на ядрах 1Н и
13С приведены на рис. 1 и 2.

Поляризация исходного кетона и появление
таких продуктов выхода из радикальной пары РП,
как СН3СНS и биацетил (схема 1), позволяют
утверждать, что при фотолизе I происходит гемо-
литический разрыв связи возбужденной молеку-
лы кетона (типа Норриш-I). Рекомбинация обра-
зовавшихся пар приводит к регенерации молекул
исходного кетона с поляризованными ядрами
(см. табл. 1). Знаки ХПЯ на ядрах 1Н и 13С указы-
вают на рекомбинацию в триплетной радикаль-
ной паре (Т).

Таблица 1. Отнесение линий в спектрах ЯМР и знаки
ХПЯ при фотолизе кетона I

Обозначения: А – абсорбция, Е – эмиссия.

Продукт Ядро δ, м.д. Знак ХПЯ

CH3SCAd Ad : CH2 1.79 A
CH2 1.83 A
CH 1.87 A
CH3 2.10 E
Ad : C1 45.5 A
C2 37.2 E
C3 22.7 E
C4 35.5 E
CH3 27.3 E
CS 212.3 E

CH3CSCSCH3 CH3 2.30 A
CH3 27.2 A

CH3CHS CHS 9.76 A
CH3CSCH2CSAd CH3 2.24 E

CH3 27.6 E
CH2 3.70 A
CH3CS 195.9 E
AdCS 185.4 E

Рис. 1. Спектры ЯМР 13С кетона I: а – исходный, б – при фотолизе.
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ПОРХУН и др.

Разность g-факторов в первичной РП и знаки
констант СТВ в радикале СН3ĊS положительны,
что приводит к отрицательной поляризации всех
ядер ацетильного фрагмента молекулы регенери-
рованного кетона. Избежав рекомбинации в пер-
вичной паре, ацетил-радикалы рекомбинируют в
[F-паре], т.е. в диффузионной паре. Интеграль-
ная положительная ХПЯ метильных протонов
биацетила свидетельствует об этом.

В результате встречи ацетила и вторичного
радикала ĊH2CSAd образуется отрицательно
поляризованный β-дикетон. Полагаем, что по-
ложительная поляризация альдегидного прото-
на обязана своим происхождением переносу
поляризованного атома Н при встрече ацетила с

поляризованной молекулой регенерированного
кетона (I), а не диспропорционированию в пер-
вичной РП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью эффектов ХПЯ на ядрах 13С и 1Н
установлено, что поляризация возникает при рас-
паде возбужденных тиокетонов в триплетном со-
стоянии. Экспериментально доказаны элемен-
тарные акты фотореакции метиладамантилтиона.
Ранее при исследовании механизмов фотореак-
ций метилбензилтиона было обнаружено не-
сколько путей превращения образующихся высо-
коактивных радикалов. Наблюдалось межмоле-
кулярное взаимодействие с образованием как
дибензила, так и различных продуктов функциа-
лизации самого метилбензилтиона.

Особенность фотореакции 1-трицик-
ло[3.3.1.13.7]дек-1-илэтантиона (метиладамантил-
тиона) заключается в том, что наличие в его
структуре термодинамически стабильного кон-
формационно жесткого фрагмента адамантана
приводит к образованию термодинамически ста-
бильных фрагментов адамантил-, тиоацетил- и 1-
трицикло[3.3.1.13.7]дек-1-илэтантиона радикалов,
и состав продуктов реакции хорошо этим объяс-
няется. Необходимо отметить, что в продуктах
реакции отсутствуют производные, которые мог-
ли бы свидетельствовать о дальнейшей функциа-
лизации термодинамически стабильного кон-
формационно жесткого фрагмента 1-трицик-
ло[3.3.1.13.7]дек-1-илэтантиона. Фотолиз тиона (I)
протекает по типу Норриш-I с преобладанием ре-
комбинации в РП и с регенерацией исходного
тиокетона.
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