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К настоящему времени считается установленным, что хиноны, имевшие низшее 
энергетическое состояние, под действием света отрывают атом водорода от углеводо-
родных доноров или электрон от неорганических анион-радикалов, имеющих высокий 
восстановительный потенциал. Однако даже для простейших хинонов (1,4-бензохинона, 
1,4-нафтохинона, 9,10-антрахинона и их производных) в литературе нет единого мне-
ния о природе первичного акта в фотореакциях с соединениями, являющимися потенци-
альными донорами атома водорода и электрона. Первой стадией многих фотохимиче-
ских реакций является образование комплексов между донорами и акцепторами элек-
тронов в возбужденном состоянии (эксиплексы). Фотореакции хинонов в качестве эле-
ментарных актов включают перенос электрона и (или) атома водорода. Механизм во 
многом зависит от наличия и силы донорно-акцепторных комплексов (ДАК) хинонов с 
реагентами. Исследования триплетных эксиплексов позволяют установить детали 
элементарных актов реакций. При фотовозбуждении исследуемого хинона Q в малопо-
лярных растворителях зарегистрирован единственный короткоживущий промежуточ-
ный продукт. Кинетика гибели первого порядка с константой скорости порядка 2∙106 с-1 
в толуоле и дибутилфталате, введение кислорода воздуха приводят к уменьшению вре-
мени жизни продукта в триплетном состоянии. При введении в растворы аминов 
наблюдалось тушение триплетного состояния (QT) с константой скорости, близкой к 
диффузионной. Определены константы скорости тушения при растворении в бензоле и 
при растворении в дибутилфталате. Установлено, что образование промежуточных 
продуктов осуществляется из триплетного состояния (QT). Возбужденные комплексы с 
переносом заряда в ацетонитриле не наблюдались. Сделан вывод, что с уменьшением 
электронного сродства акцепторов, когда связь молекул в комплексе становится слабее, 
время жизни ТЭ существенно увеличивается. 
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To date, it is considered established that quinones with lower energy state, under the ac-
tion of light tear away a hydrogen atom from a hydrocarbon or an electron donor from inorganic 
anion-radicals, which have a high reduction potential. However, even for the simplest quinones 
(1,4-benzoquinone, 1,4-naphthoquinones, 9,10-anthraquinone and their derivatives) there is no 
consensus in the science literature about the nature of the initial event in photoreaction with 
compounds which are potential donors of hydrogen atom and electron. The first step in many 
photochemical reactions is the formation of complexes between donors and acceptors of electrons 
in the excited state (exiplexes). Photoreactive quinones as elementary acts include the transfer of 
electron (or) hydrogen atom. The mechanism depends on the presence and strength of donor-
acceptor complexes (DAC) of the quinones with the reagents. Studies of triplet exiplexes allow 
you to set the details of the elementary reaction acts. Only short-lived intermediate product was 
registered upon photoexcitation of the studied quinone Q in low-polarity solvents. The kinetic of 
decay of the first order with rate constant of about 2∙106 s-1 in toluene and dibutylphthalate and 
the introduction of oxygen leads to a decrease in the lifetime of the product in the triplet state. 
With the introduction of solutions of amines quenching of triplet state (QT) with rate constant 
close to diffusion was observed. Rate constants of quenching by dissolving in benzene and by dis-
solving in dibutyl phthalate were determined. It is established that formation of intermediate 
products is carried out from triplet state (QT). Excited complexes with charge transfer in acetoni-
trile were not observed. It is concluded that with decrease in electron affinity of the acceptors, 
when the connection of the molecules in the complex becomes weaker, the lifetime of TE increas-
es significantly. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящей работе исследовались спек-

трально-кинетические характеристики коротко-

живущих триплетных эксиплексов, образующихся 

при тушении триплетного состояния акцептора 

2,6-дифенил 1,4-бензохинона (Q) 10-3 М донора-

ми электрона – 1,4-диазобицикло-2,2,2-октаном 

(ДАЦО) и трифениламином (ТФА) 10-1-10-4 М, 

для изучения элементарных актов реакции in vitro 

в различных растворителях (толуол, дибутил-

фтолат, тетрагидрофуран, ацетонитрил).  

Нами в работах [1-15] подобные системы 

(хинон – донор электронов) изучались с помощью 

спектроскопии ЯМР, используя эффекты ХПЯ. 

Был установлен механизм фотореакции и элемен-

тарные акты: перенос электрона с образованием 

ион-радикальной пары, затем протона с амина на 

хинон. Если предположить радикальную пару три-

плетной, то использование правила Каптейна дает 

полное соответствие теории и эксперимента. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Спектры поглощения промежуточных про-

дуктов регистрировали на установке импульсного 

лазерного фотолиза, собранной на основе неоди-

мового лазера, работающего в режиме пассивной 

модуляции добротности (краситель 3955 в нитро-

бензоле). Длительность импульса 30 нс. Для по-

лучения достаточно большой энергии возбужда-

ющего излучения в 3-й и 4-й гармонках Nd лазера 

были установлены два усилителя с неодимовыми 

стержнями 15×302 мм с торцами, скошенными 

под углом Брюстера. Это обеспечивало энергию в 

импульсе: 1-я гармоника (λ = 1060 нм) Е ≈ 7 Дж, 

2-я гармоника (λ = 530 нм) Е ≈ 0,3 Дж, 3-я гармо-

ника (λ = 353 нм) Е ≈ 3 мДж, 4-я гармоника (λ = 

265 нм) Е ≈ 3 мДж. Для фотовозбуждения раство-

ров также может быть использовано излучение 

рубинового лазера, работающего в режиме моду-

ляции добротности с длительностью моноимпуль-

са ≈30 нс и энергией 0,5 Дж (λ = 694 нм) и 2-й 

гармоники (λ = 347 нм) Е ≈ 30 мДж. 

В качестве зондирующего источника исполь-

зовалась лампа ДКсШ-120, работающая в непрерыв-

ном режиме. Зондирующий свет, прошедший через 

кювету, фокусировался на диафрагму, а затем на 

щель монохроматора ДМР-4. Сигнал регистриро-

вался сильноточным ФЭУ-84 и осциллографом с 
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памятью С1-47а. Временное разрешение системы 

τ = 40 нс. Запуск осциллографа осуществлялся одно-

временно с моментом генерации лазера при помощи 

сигнала, который снимался с коаксиального фото-

элемента Ф1-1. Калориметром ИМО-2 осуществлял-

ся контроль энергии лазерного импульса. 

Съемка оптических спектров проводилась 

на спектрофотометре HP 8453 фирмы «Агилент». 

Хинон был очищен перекристаллизацией из эти-

лового спирта. Для удаления кислорода воздуха 

растворы барботировали продувкой аргона. Вы-

бор лазерного излучения λ = 530 нм второй гар-

моникой Nd-лазера позволял возбуждать на краю 

полосы поглощения только хинон. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При фотовозбуждении Q в малополярных 

растворителях зарегистрирован единственный ко-

роткоживущий промежуточный продукт. Спектр 

поглощения на рисунке. 

Кинетика гибели промежуточного продук-

та имеет первый порядок с константой скорости 

1,9·106 с-1 в толуоле и дибутилфталате. При нали-

чии кислорода воздуха наблюдали уменьшение 

времени жизни продукта в триплетном состоянии. 

При введении в растворы аминов тушение три-

плетного состояния (QT) лимитируется диффузи-

ей. При температуре 25 °С значения константы 

скорости тушения для ДАЦО при растворении его 

в бензоле равна 1,2·1010 л·с-1·М-1, а при растворе-

нии ДАЦО в дибутилфталате 1,0·109 л·с-1·М-1. Для 

ТФА константы скорости в вышеуказанных рас-

творителях 3,0·109 л·с-1·М-1 и 2,3·108 л·с-1·М-1 соот-

ветственно. Так как триплеты аминов по энергии 

расположены существенно выше триплетного со-

стояния хинона (QT), тушение по механизму пере-

носа энергии невозможно. Следовательно, тушение 

происходит по механизму переноса заряда. При 

исследовании тушения триплетного состояния (QT) 

в ацетонитриле зарегистрировано образование дол-

гоживущих ион-радикалов ДАЦО+ и ТФА+, а также 

Q-- радикалов (λ = 470 нм), время жизни которых не 

зависело от присутствия кислорода в растворе (ри-

сунок). Возбужденные комплексы с переносом за-

ряда в ацетонитриле не наблюдались.  

Образование промежуточных продуктов 

осуществляется из триплетного состояния (QT). 

Общие соображения сохранения спина в 

реакции и экспериментальные факты позволяют 

сделать вывод, что наблюдаемые промежуточные 

продукты являются триплетными эксиплексами (ТЭ).  

Спектры поглощения ТЭ содержат макси-

мумы, характерные для спектров катион-радика-

лов ДАЦО+ и ТФА+. Эта закономерность типична 

для синглетных эксиплексов с полным переносом 

заряда [16-17]. Можно сделать вывод, что основ-

ной вклад в структуру изучаемых ТЭ вносят со-

стояния с полным переносом заряда. 
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Рис. Спектры поглощения промежуточных продуктов, полу-

ченных к концу лазерного импульса: триплета Q (10-3 М) в 

дибутилфталате (1); триплетного эксиплекса системы Q (10-3 

М)+ДАЦО (0,15 М) в дибутилфтолате (2); катион радикала 

ДАЦО системы Q (10-3 М)+ДАЦО (0,15 М) в ацетонитриле 

(3); катион-радикала ТФА системы Q (10-3 М) + ТФА (0,15 М) в 

ацетонитриле (4); триплетного эксиплекса системы Q (10-3 М) 

+ ТФА (0,15 М) в дибутилфталате (5). ∆D - оптическая плот-

ность раствора 

Fig. The spectra of absorption of intermediate products received 

for the end of the laser pulse: triplet Q (10-3 M) in dibu-

tylphthalate (1); triplet exciplex Q (10-3 M)+DATA (0.15 M) in 

dibutylphthalate (2); the cation radical of DACO Q (10-3 

M)+DATA (0.15 M) in acetonitrile (3); the cation-radical of TFA 

Q (10-3 M) + TFA (0.15 M) in acetonitrile (4); triplet exciplex Q 

(10-3 M) + TFA (0.15 M) in dibutylphtalate (5) ∆D - optical den-

sity of the solution 
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Для системы Q + ДАЦО во всех раствори-

телях зарегистрировано образование комплекса с 

переносом заряда (КПЗ), в основном состоянии 

имеющего широкую полосу поглощения с макси-

мумом 700 нм. 

При тушении триплета Q аминами D в ма-
лополярных растворителях протекает реакция по 
схеме: 

 

Q + D ↔ (QТ…D) → Т(Q•−… D•+)kТ → (Q … D)S → Q + D 
                                                            комплекс     триплетный     к.п.з. в 

                                           столкновения     комплекс    в основном 
                                            состоянии 

 

с быстрой диссоциацией КПЗ в основном состоя-

нии на исходные молекулы. Экспериментально не 

наблюдали накопления образования КПЗ в ре-

зультате гибели ТЭ, что можно объяснить быст-

рой релаксацией системы к равновесной концен-

трации КПЗ и (или) низким значением коэффици-

ента экстинкции КПЗ по сравнению с коэффици-

ентом экстинкции ТЭ. 

Кинетика гибели ТЭ подчинялась закону 

первого порядка, а значения констант скорости 

гибели (kт) не зависели от концентрации Q и ами-

нов. Это свидетельствует о том, что мы наблюда-

ли внутримолекулярный процесс дезактивации ТЭ 

в основное состояние. Гибель ТЭ в интервале 

температур от -10 ° до 30 °С подчинялась уравне-

нию Аррениуса  

 
Установлено, что аррениусовские парамет-

ры процессов дезактивации ТЭ (Еа и А0) слабо за-
висят от диэлектрической проницаемости (ε) и ди-
намической вязкости растворителя (η) (таблица). 

 

Таблица 

Кинетические и термодинамические характеристики деактивации триплетных эксиплексов при 25 °С 

Table. Kinetic and thermodynamic characteristics of the deactivation of triplet exiplexes at 25 °C 

Растворитель ε η∙103, П 
ДАБЦО ТФА 

 kТ, 10-7, с-1 Еа, кДж/М А0, 108, с-1 kТ, 10-7 с-1 Еа, кДж/М А0 107, с-1 

Толуол 2,4 5,9 1,8 - - 5,2 2,7 1,8 

Дибутилфталат 6,3 180 2,8 12 33 7 1,6 1,4 

ТГФ 7,3 4,8 3 5.2 3,3 7,6 4,2 0,9 

Время жизни ТЭ определяется главным 
образом величиной вклада состояния с полным 
переносом заряда в комплексе и энергией этого 
состояния. Поэтому время жизни ТЭ системы  
QT + ДАЦО меньше времени жизни ТЭ QT + ТФА т.е. 
взаимодействие донорно-акцепторного типа при-
водит к снятию запрета на интеркомбинационный 
Т – S0 переход в комплексе. С уменьшением элек-
тронного сродства акцепторов, когда связь моле-

кул в комплексе становится слабее, время жизни 
ТЭ существенно увеличивается. Эта закономер-
ность является общей для ТЭ [18-21]. 

Таким образом, доказано, что при тушении 
триплета хинона (Q) аминами в малополярных 
растворителях образуются короткоживущие ком-
плексы с полным переносом заряда. 
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