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Установлены механизм и продукты фотореакции 2-изопропил-9,10-антрахинона (1) с этанолом.
Анализ сигналов химической поляризации ядер (ХПЯ) показал, что при формировании ХПЯ имеет
место только механизм синглет-триплетных переходов в радикальных парах без участия триплетно-
го механизма. При исследовании фазы мультиплетного и интегрального эффектов определены эле-
ментарные акты фотореакции, а также установлена структура антрасемихинонного радикала, при-
нимающего участие в реакции.
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В качестве объектов исследования в данной
работе выбраны реакции фотовосстановления
антрахинона (1). Изучение механизма фотолиза
хинонов представляет самостоятельный интерес,
так как для этого типа реакций, лежащего в осно-
ве многих биохимических процессов и широко
использующегося в органической химии и хими-
ческой технологии, важно установить природу
первичных процессов в жидкофазных реакциях с
донорами электрона и водородного атома.

Считается установленным, что хиноны, имев-
шие низшее реакционноспособное n–π*-состоя-
ние, под действием света отрывают атом водорода
от углеводородных доноров или электрон от не-
органических анион-радикалов, имеющих высо-
кий восстановительный потенциал. Однако, даже
для простейших хинонов (1,4-бензохинона,
1,4-нафтохинона, 9,10-антрахинона и их произ-
водных) в литературе нет единого мнения о при-
роде первичного акта в фотореакциях с соедине-
ниями, являющимися потенциальными донора-
ми атома водорода и электрона. Длительное
время считалось, что хиноны в первичном акте
отрывают Н-атом от молекулы спирта, однако, в
последнее время появились работы, в которых
показано, что первичным актом при фотолизе
спиртовых растворов замещенных хинонов явля-
ется перенос электрона, а затем перенос протона
[1–3]. Если импульсный фотолиз позволяет изу-
чать кинетики гибели и накопления промежуточ-
ных продуктов, вышедших из клетки растворите-

ля [4], то применение метода ХПЯ позволяет
успешно исследовать клеточные процессы.

В настоящее время известно два маршрута
формирования ХПЯ (химическая поляризация
ядер). При синглет-триплетной эволюции в ради-
кальных парах и триплетный механизм при фото-
лизе триплетно-возбужденных молекул. Установ-
ление этих совершенно различных по физиче-
ским принципам механизмов формирования
ХПЯ является фундаментальной задачей при ис-
следовании фотохимических процессов в маг-
нитных полях. В настоящей работе мы не наблю-
дали конкуренцию указанных моделей. В нашем
случае поляризация ядер была обусловлена ради-
кальным механизмом формирования ХПЯ.

Использование эффектов ХПЯ оказалось пло-
дотворным в исследованиях фотопревращений
хинонов с различными донорами водорода [5–
16]. Доказано, что природа заместителей оказы-
вает существенное влияние на характер и выход
продуктов фотохимического восстановления за-
мещенных 1.4-бензохинонов с различными доно-
рами электронов. Замещенные бензохиноны эф-
фективно восстанавливались спиртами и меркап-
танами, содержащими α-водород, но медленно –
t-BuОH и t-BuSH с образованием гидрохинона
[17–19]. В последние годы появились очень инте-
ресные статьи о современных приложениях эф-
фектов ХПЯ. О переносе индуцированной све-
том ядерной спиновой гиперполяризации, ге-
нерации долгоживущих спиновых состояний в
ЯМР с помощью РЧ-импульсов. Изучение раз-
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личных эффектов спектрального обмена в жид-
кой фазе [20–23].

В данной работе целью являлось изучение ме-
ханизмов фотохимического восстановления
2-изопропил-9,10-антрахинона этанолом с помо-
щью эффектов химической поляризации ядер
(ХПЯ), которые позволяют надежно и достоверно
определить элементарные акты реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР конечных продуктов снимали
на спектрометре ЯМР BrukerXL90. Опыты по фо-
толизу проводили в модифицированном нами
датчике ЯМР спектрометра Tesla-587А (100 МГц)
на ядрах Н1 и С13, облучая исследуемый раствор
непосредственно в датчике с одновременной ре-
гистрацией спектра. Свет от лампы ДРШ 1000
или ДКсШ 1000 (для импульсного фотовозбужде-
ния) через оптическую систему, ИК-фильтр (ди-
стиллированная вода) и набором фильтров БС
(в полосе пропускания 360–380 нм), подавали к
ампуле с реакционной смесью. Для подавления
тушения триплетных состояний хинона кислоро-

дом воздуха ампулы с реакционной смесью перед
помещением в датчик спектрометра барботиро-
вали продувкой аргона. Температура при получе-
нии спектров с эффектами ХПЯ: 26–28°С.

Спектры ХПЯ регистрировались при импульс-
ном фотовозбуждении реакции с использованием
импульсного режима работы спектрометра. Для
этого нами была сконструирована установка [24],
в которой генератор парных импульсов Г5-26 за-
пускается от ЭВМ спектрометра через блок им-
пульсного модулятора. Выходные импульсы ге-
нератора подаются на схему поджига лампы и,
кроме того, используются для блокировки спек-
трометра от воздействия помех при вспышке лам-
пы. Напряжение поджига ~20 кВ, длительность
импульса 1 мкс, ток разряда через лампу 800А.
При этом длительность светового импульса (по-
рядка 10–3 с) значительно короче времени тепло-
вой ядерной релаксации в продукте Т1 > 1 с. Этот
прием позволяет исключить влияние релаксации
на интенсивность ХПЯ при стационарном методе
регистрации эффекта.

Рис. 1. Химическая поляризация ядер при фотолизе раствора 2-изопропил-9,10-антрахинона и этанола в двухкомпо-
нентном растворителе – смеси C6F6 и С6Д6; а – спектр ЯМР, записанный при облучении раствора; б – после облуче-
ния. Линия 1 принадлежит протонам непродейтерированных молекул С6Д6. Концентрация спирта 10–2 М/л. Концен-
трация антрахинона (1) – 5 × 10–3 М/л.
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ПОРХУН и др.

В импульсном режиме работы спектрометра
применялась внутренняя стабилизация резо-
нансных условий по сигналу дейтерия.

Реакции проводили в “х.ч.”-дейтерированных
растворителях и гексафторбензоле. Реактивы
фирмы “Merk” сертифицированы и проверены
мультиядерным ЯМР. Хинон перед фотолизом
очищали кристаллизацией из метанола. Концен-
трации реактивов указана на рис. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Конечными продуктами препаративного фо-
товосстановления 2-изопропил-9,10-антрахино-
на в фотореакции с этиловым и изопропиловым
спиртами являются алкилзамещенный гидроан-
трахинон, ацетальдегид и ацетон.

На молекулах продуктов и исходных реагентов
при фотолизе растворов антрахинона в этаноле
при облучении в датчике спектрометра наблюда-
ются интегральная и мультиплетная поляризации
в спектрах ЯМР (рис. 1). Химические сдвиги и
константы спин-спинового взаимодействия и
знаки ХПЯ приведены в таблице 1.

Легко показать, что эффекты ХПЯ, наблюдаю-
щиеся на молекулах спирта и ацетальдегида, фор-

мируются по механизму синглет-триплетных (S–
T0)-переходов в радикальных парах (РП), состоя-
щих из антрасемихинонных α-оксиалкильных
радикалов. Действительно, знак константы СТВ
на α-протонах α-оксиэтанольного радикала от-
рицателен, на β-протонах – положителен [20];
знак константы вицинального спин-спинового
взаимодействия, как известно, положителен. То-
гда, согласно правилу Каптейна, теоретическая
фаза мультиплетного эффекта на протонах спирта:

и альдегида

совпадает с экспериментальной. При этих оцен-
ках принимается, что молекулы спирта образуют-
ся в клеточной реакции при обратном переносе
атома водорода, а альдегид – при превращении α-
оксиэтанольных радикалов, свободно диффунди-
рующих в объеме.

ХПЯ на молекулах антрахинона возникает при
их образовании в клеточных реакциях. Тогда знак
ХПЯ мультиплетного эффекта на протонах заме-
стителя антрахинона

совпадает с экспериментальным. Здесь также
учитывается, что знак константы вицинального
ССВ положителен, а знак констант СТВ на α- и
β-протонах заместителя в антрасемихинонных
радикалах противоположны [25].

При определении теоретически ожидаемой
фазы мультиплетного эффекта учитывается про-
изведение знаков констант СТВ на α- и β-прото-
нах изопропильного заместителя, поэтому выбор
структуры несимметричного замещенного антра-
семихинонного радикала неоднозначен. Этот вы-
бор легко сделать при рассмотрении интеграль-
ной поляризации, наблюдающейся на протонах
заместителя. В антрасемихинонном радикале g-
фактор превосходит g-фактор α-оксиалкильного
[26, 27], поэтому теоретические знаки интеграль-
ной поляризации на α-протонах заместителя:

и на β-протонах

совпадают с экспериментальными при положи-
тельной константе СТВ на α-протонах заместите-
ля антрасемихинонного радикала и отрицатель-
ной на β-протонах. Такие знаки констант СТВ на
протонах заместителя отвечают только антрасе-
михинонному радикалу со следующей структурой
(рис. 2).

Таким образом, установлены лабильные и ко-
нечные продукты фотореакции 2-изопропил-
9,10-антрахинона с этиловом спиртом.

Γ = + + + + + =– АЕ

Γ = + + + + =– – ЕА

Γ = + + + + + =– АЕ

Γ = + + + + = А

Γ = + + + =– Е

Таблица 1. ХПЯ при фотовосстановлении 2-изопро-
пил-9,10-антрахинона этанолом в смеси C6F6 и С6Д6

Обозначения: δ – химический сдвиг, М – мультиплетность,
д – дублет, к – квартет, т – триплет.
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Рис. 2. Структура несимметрично замещенного ан-
трасемихинонного радикала.
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При исследовании знаков мультиплетного и
интегрального эффектов с помощью правил Кап-
тейна определены элементарные акты фотореак-
ции, а также установлена структура антрасемихи-
нонного радикала, принимающего участие в ре-
акции.

Анализ сигналов химической поляризации
ядер показал, что ХПЯ формируется только в
рамках механизма синглет-триплетных перехо-
дов в радикальных парах.
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