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Изучение элементарных актов переноса заряда, протекающих в сопряженных си-
стемах в условиях фотооблучения, является важнейшей задачей химической физики. Подоб-
ные исследования позволяют получить новые представления о направлениях генерации ра-
дикальных и ион-радикальных структур и сформировать подходы к трансформации фото-
энергии в другие виды энергий. Разработанная в настоящее время общая теоретическая база 
для протон-связанных реакций переноса электрона (PCET) применима к широкому спектру 
экспериментально исследованных реакций в растворах, белках, для процессов электрохимии, 
а также исследований, которые играют решающую роль в химических и биологических про-
цессах, включая фотосинтез, различные ферментные реакции и энергетические устройства. 
В настоящее время существует методология моделирования смешанной квантовой и клас-
сической молекулярной динамики для реакций РСЕТ, кроме того, разработаны не адиабати-
ческие методы моделирования сверхбыстрой неравновесной динамики фотоиндуцированных 
реакций PCET для модельных систем. В настоящей работе рассматриваются результаты 
исследования элементарных стадий и детальный анализ внутренних механизмов устойчи-
вой генерации радиоизлучений в фотохимических реакциях с помощью эффектов химической 
поляризации ядер на примере фотопревращений бензофенонов с различными донорами элек-
трона. По результатам исследований, проводимых в модифицированном датчике мульти-
ядерного ЯМР спектрометра с одновременной регистрацией спектра, установлены деталь-
ные механизмы и элементарные акты фотовосстановления бензофенонов с триэтилами-
ном, N,N-диэтил-п-толуидином и N,N-диметиланилином, а также фенолами и анилином. 
Было установлено, что бензофенон фотовосстанавливается в две стадии (сначала перенос 
электрона, затем протона) или в одну (перенос только атома водорода). 

Ключевые слова: фотовосстановление, бензофенон, сопряженный перенос электрона и протона, 

эффекты ХПЯ 
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The study of elementary acts of charge transfer occurring in conjugated systems under 
photoirradiation conditions is the most important task of chemical physics. Such studies allow us 
to obtain new ideas about the directions of generation of radical and ion-radical structures and to 
form approaches to the transformation of photoenergy into other types of energy. The currently 
developed general theoretical framework for proton-electron transfer reactions (PETR) is applica-
ble to a wide range of experimentally studied reactions in solutions, proteins and electrochemistry, 
which play a crucial role in various chemical and biological processes, including photosynthesis, 
various enzyme reactions and energy devices. Currently, there is a methodology for simulating 
mixed quantum and classical molecular dynamics for PETR reactions; moreover, non-adiabatic 
dynamics methods have been developed for modeling ultrafast nonequilibrium dynamics of pho-
toinduced PETR reactions for model systems. This paper discusses the results of the study of ele-
mentary stages and a detailed analysis of the internal mechanisms of stable generation of radio 
emission in photochemical reactions using the effects of chemical polarization of nuclei  using the 
example of phototransformations of benzophenones with various electron donors. According to the 
results of studies conducted in a modified sensor of a multi-core NMR spectrometer with simulta-
neous recording of the spectrum, detailed mechanisms and elementary acts of photoreduction of 
benzophenones with triethylamine, N, N-diethyl-p-toluidine and N, N-dimethylaniline, as well as 
phenols and aniline, were established. It was found that the benzophenone photoreduced in two 
stages (first electron transfer, then proton) or one (transfer of a hydrogen atom only). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Реакции сопряженного (согласованного) 
переноса электрона и протона (PCET) представ-
ляют собой химические реакции с участием ион-
ных пар или с переносом атома водорода при нали-
чии радикальных пар. Этот термин первоначально 
был дан для одиночных согласованных протонных 
одноэлектронных процессов [1], но определение в 
дальнейшем включило многие связанные про-
цессы [2].  

Реакции переноса протон-электрон (PCET) 
играют решающую роль в различных химических 
и биологических процессах, включая фотосинтез, 
различные ферментные реакции. В настоящее время 
процессы данного типа широко обсуждаются.  

Экспериментальные исследования подоб-
ных фотореакций переноса электрона в реальных 
системах помимо достоверного установления их 
пошагового механизма могут дать новый материал 
для дальнейших теоретических разработок [3-16]. 

Актуальность использования эффектов хи-
мической поляризации ядер (ХПЯ) в подобных ре-
акциях заключается в высокой надежности (in 
vitro) определения пути процесса и его элементар-
ных актов. В частности, использование эффектов 

химической поляризации ядер оказалось плодо-
творным в исследованиях фотопревращений бен-
зофенонов с различными донорами электрона.  

Важным классом являются производные 
бензофеноновых радикалов, входящие в биологи-
чески активные соединения, такие как витамины, 
стероиды, гормоны, антибиотики, пластохиноны.  

Моделью для выяснения механизма взаи-
модействия могут служить замещенные радикалы 
и ион-радиалы бензохинонов.  

В данной статье целью являлось изучение 
механизмов фотохимических реакций бензохино-
нов с триэтиламином, N,N-диэтил-п-толуидином, 
N,N-диметиланилином и различными фенолами. В 
реакциях сопряженного переноса электрона и про-
тона (PCET) эффекты ХПЯ позволили однозначно 
установить элементарные акты гомолиза. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Опыты проводились в модифицированном 
датчике мультиядерного ЯМР спектрометра Tesla-
587А (100 МГц) с одновременной регистрацией 
спектра [17]. Свет от лампы ДРШ-1000 через опти-
ческую систему, ИК фильтр и кварцевый световод 
подавали непосредственно к кварцевой ампуле с 
реакционной смесью. Полоса облучения подбира-
лась набором фильтров БС в интервале 380-400 нм. 
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Температура при получении спектров с эффектами 
ХПЯ составляла 24-26 °С. Для подавления туше-
ния триплетов кислородом воздуха во всех экспе-
риментах ампулы с реакционной смесью перед по-
мещением в датчик спектрометра продували арго-
ном. Реакции проводили в дейтерированых раство-
рителях и гексафторбензоле. Бензофеноны очи-
щали возгонкой и перекристаллизацией из этанола. 
Использовались реактивы фирмы «Merk». Концен-
трации бензохинона и восстановителей составляли 
5·10-2 М и от 10-2 до 10-1 М соответственно. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение элементарных актов переноса за-
ряда является одной из важнейших задач современ-
ной химической физики [1-20]. В связи с этим не-
обходим детальный анализ внутренних механиз-
мов фотохимических процессов. В работах [1-14] с 
помощью спектроскопии ядерного магнитного ре-
зонанса (ЯМР), используя эффекты химической 
поляризации, были исследованы механизмы фото-
реакций различных карбонильных соединений с 
целью выяснения процессов первичного переноса 
электрона или атома водорода.  

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

В работе [8] авторами доказаны элементар-

ные стадии реакций бензофенонов с 1,4-диазоби-

цикло-2,2,2-октаном (ДАБЦО). Проведенный ана-

лиз свидетельствовал о двухстадийном (электрон, 

затем протон) переносе атома водорода. Выбор 

первой элементарной стадии реакции основывался 

на величинах и знаках констант сверхтонкого вза-

имодействия (СТВ), разнице g-факторов радикалов 

с использованием правила Каптейна для нахожде-

ния знака интегральной поляризации Г.  

1. В настоящей работе установлено, что при 

фотовосстановлении бензофенона и его производ-

ных триэтиламином, перенос электрона может 

приводить к образованию ион-радикалов (рис. 1), а 

перенос атома водорода – к образованию нейтраль-

ных радикалов (рис. 2).  

agГ  ,
 

где μ – мультиплетность радикальной пары (РП). 

Знак «+» для триплетной, знак «–» для синглетной; 

ε = +1 или ε = –1 для продуктов клеточной реком-

бинации, избежавших рекомбинации; Δg – раз-

ность факторов радикалов; знак а – константа СТВ 

на ядрах. 

Знак Г > 0 – положительный; Г < – отрица-

тельный.  

 
Рис. 1. Схема и параметры ион-радикалов при фотовосста-

новлении бензофенона и его производных при помощи три-
этиламина 

Fig. 1. Scheme and parameters of ion-radicals in the photo-reduc-
tion of benzophenone and its derivatives with triethylamine 

 

 
Рис 2. Схема и параметры нейтральных радикалов при фото-
восстановлении безнофенона и его производных при помощи 

триэтиламина 
Fig. 2. Scheme and parameters of neutral radicals in the photo-re-

duction of benzophenone and its derivatives with triethylamine 
 

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

В рассматриваемых реакциях наблюдается 
ХПЯ неустойчивого продукта окисления – диэтил-
виниламина –CH2=CH–N(C2H5)2. При взаимодей-
ствии N,N-дихлорбензофенона с триэтиламином α-
протоны диэтилвиниламина поляризованы отрица-
тельно, а β-протоны положительно. В реакции 
N(C2H5)3 с дейтероацетоном N,N-диметокси- или 
n,n-диметилбензофеноном для всех винильных 
протонов диэтилвиниламина регистрируется муль-
типлетный эффект АЕ (Absorption and Emission). 
Наблюдение поляризации как для α-, так и для  
β-протонов диэтилвиниламина, обнаружение 
мультиплетного эффекта, а не интегрального, ука-
зывает на возникновение поляризации в радикаль-
ных парах с участием нейтральных аминоалкиль-
ных радикалов и согласуется с одностадийным пе-
реносом атома водорода. 

2. При фотовосстановлении бензофенонов 
N,N-диэтил-п-толуидином поляризация ядер заре-
гистрирована как в продукте реакции, так и в ис-
ходных соединениях. Для всех трех винильных 
протонов продукта реакции (этил-п-толилвинил-
амина) мультиплетный эффект АЕ (Absorption and 
Emission) с равными коэффициентами усиления 
свидетельствует об образовании этого соединения 
и возникновении его поляризации в радикальных 
парах с участием нейтральных аминоалкильных и 
кетильных радикалов. Однако в исходном амине 
наблюдается интегральная поляризация (отрица-
тельная метиленовой группы и положительная у α-
протонов кольца), в то время как метильные 
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группы в остатках C2H5 не поляризованы. Эти дан-
ные не согласуются с возникновением поляриза-
ции исходного амина в радикальных парах с уча-
стием нейтральных радикалов, но отвечают ее воз-
никновению в парах с участием ион-радикалов.  

Для объяснения знаков поляризации можно 
предположить, что диэтилвиниламин, образую-
щийся при взаимидействии триэтиламина с n,n-
дихлорбензофеноном, получается из радикалов 
(C2H3)2NCHCH3, вышедших из триплетно возбуж-
денных пар, а диэтилвиниламин в реакциях триэти-
ламина с ацетоном, n,n-диметокси- или n,n-
диметилбензофеноном – образуется в РП (ради-
кальная пара) в клетке растворителя, то есть внут-
риклеточный продукт. В реакции бензофенонов 
N,N-диэтил-п-толуидином следует предположить, 
что исходный амин – продукт выхода радикал 
ионов CH3–C6H4–N(C2H3)2 из Т-пар, а этил-п-толи-
лвиниламин – внутриклеточный продукт диспропор-
ционирования радикалов CH3–C6H4N(C2H5)CHCH3 в 
этих парах. 

Таким образом, анализ знаков поляризации 
спектров ХПЯ по правилу Каптейна позволил об-
наружить и доказать участие в рассмотренных ре-
акциях как пар нейтральных радикалов, так и пар 
ион-радикалов. Первые ведут к образованию про-
дуктов и возникновению в них ХПЯ, вторые – к ре-
генерации исходных реагентов и появлению в них 
поляризации. 

3. Аналогичный метод использован для вы-
яснения механизма идентификации промежуточ-
ных частиц, возникающих в фотореакции бензофе-
нона с фенолами. В этой системе может происхо-
дить перенос атомов водорода от фенолов к бензо-
хинону с образованием пар нейтральных радика-
лов (рис. 3а), или же перенос электронов, дающий 
пары ион-радикалов (рис. 3б). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. а) Перенос атомов водорода от фенолов к бензохинону 
с образованием пар нейтральных радикалов, б) перенос элек-

тронов, дающий пары ион радикалов 
Fig. 3. a) Transfer of hydrogen atoms from phenols to benzoqui-

none to form neutral radical pairs, б) the transfer of electrons, giv-
ing a pair of ion radicals 

 
При освещении бензофенона и декадейте-

робензафенона в присутствии 4-метил-, 2,3-дитрет-
бутил-, 2,5-диметил, 2,6-дитрет-бутил- фенолов в 
дейтерированых растворителях (ацетонитрил, аце-
тон), в протонных спектрах ЯМР названных соеди-
нений присутствуют мультиплеты, но они не дают 

мультиплетную поляризацию на соответствующих 
протонах, во всех случаях наблюдали только инте-
гральные поляризации, знаки которых однозначно 
соответствовали знакам констант СТВ на ядрах во-
дорода. Отсутствие в спектрах мультиплетной по-
ляризации говорит о том, что поляризация возни-
кает в паре нейтральных радикалов с различными 
значениями g-факторов (Δg ≠ 0). Для ион-ради-
кальных пар Δg ≈ 0. Таким образом, поляризация 
образуется при переносе атомов водорода от фено-
лов к бензофенонам в паре нейтральных радикалов 
и согласуется с одностадийным механизмом пере-
носа атома водорода. Отметим, что знаки ХПЯ (по 
правилу Каптейна) указывают на возникновение 
поляризации в триплетных радикальных парах. 

4. В системах бензофенон – N,N-
диметиланилин обнаружены поляризованные сиг-
налы. Селективное возбуждение кетона в области 
λ ≈ 380 нм (n–π* переход) приводит к появлению 
сигналов исходных реагентов с противоположен-
ными знаками поляризации. Можно предполо-
жить, что селективное возбуждение кетона К ведет 
к образованию комплекса между триплетным кето-
ном и амином в основном состоянии. Перенос 
электронов в этом эксиплексе приводит к образо-
ванию триплетных радикальных пар, в которых и 
генерируется поляризация исходных реагентов: 

  KA)KA(KAhvKA T*3
 (1) 

При освещении в диапазоне поглощения 
амина А (λ = 300-320 нм) его молекулы в возбуж-
денном синглетном состоянии отдают электроны 
кетону в основном состоянии, давая синглетные 
радикальные пары: 

  KA)KA(KAhvKA S*1  (2) 

Бифенил (наряду с пиреном и антроцином) 
является активным гасителем триплетно-возбуж-
денных состояний, в данном случае триплетно-воз-
бужденного кетона, подавляя тем самым реакцию 
(1). Но при селективном возбуждении амина в син-
глетном состоянии превалирует вклад в поляриза-
цию процесса (2). 

ВЫВОДЫ 

Приведенные данные показывают, что ме-
ханизмы фотопереноса атома водорода зависят от 
строения реагентов и характеристик соответствую-
щих радикалов (значение g-фактора, знаки кон-
стант СТВ, мультиплетности радикальных пар), и 
могут быть как одностадийными, так и двухста-
дийными.  

В указанных реакциях сопряженного пере-
носа электрона и протона (PCET) эффекты ХПЯ 
позволили однозначно установить элементарные 
акты ряда реакций фотовосстановления. 
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