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СПЕКТРЫ  ЭПР  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ  ГЕНЕРИРОВАННЫХ  
СВОБОДНЫХ  АНИОН -РАДИКАЛОВ  ГЕТАРИЛЗАМЕц ?ЕННЫХ  

TPИХЛО P-I,4-БЕНЗОХИНОНОВ  

Методом  ЭП P подтверждены  образование  свободных  анион -радик aл oв  в  про - 
цессе  электрохимического  восстановления  5-тиазолилзамещеннык  1 ,4-бензохино - 

нов  и  родственных  им  саединений ,. а  также  способность  неспаренного  электрона  
делокализонаться  по  системе  Тб -электронов  не  только  бензохинонового  ядра , но  и  
присоединенном y к  нему  гетариловому  заместителю . 

C целью  выяснения  электронных  взаимодействий  между  электронодо -
норны  ми  гетероциклами  и  электроноакцепторным  I  •  4-бензохияоновым  
фрагментом  были  синтезированы  гетарилзамещенные  трсхлор -1,4-бензохи - 
ноны . Известно  [1] несколько  методов  получения  подобных  соединений , 
однако  общий  метод  синтеза  гетарилзамещенных  1 ,4-бензохинонов  
предложен  лишь  недавно  [2].  B настоящей  работе  изучены  спектры  ЭПР  
электрохимически  генерированных  анион -радикалов  этих  соединений . 

R1 =  Cl  (I,  iII-X), Me-N*Nr— (II) 
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На  основе  предварительных  результатов  исследований *  электрохимиче - 
ского  восстановления  соединений  I—X, свидетельствующих  об  одноэлект -
ронном  характере  первой  стадии  их  восстановления  на  ртутном  
микроэлектроде  (Е 1/ г ' от  +0,05 до  -0,55 B, относительно  водного  
насыщенного  к aлом eльн oго  электрода ), высказано  предположение , что  в  
этом  процессе  образуются  первичные  свободные  ани oн -радиха  ъг  семихино -
нового  строения . 

* Результаты  электрохимического  исследования  будут  опубликованы  отдельно . 
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g =2Л 0545 	 g=2 ,0035 

Спектры  ЭПР  анион -радикалов  соединений  IV (a) и  ц IП  ( б ) и  ацетонитртие  (для  сопоставле - 

ния  — одновременно  зарегист pиров aнный  сигнал  поликристаплического  1,1  -дифенил -2-пик - 

punruxpaauna,  g=  2,00359) 

Для  подтверждения  этого  предположения  и  определения  структурных  
характеристик  указанных  частиц  в  настоящей  работе  предпринята  попытка  
зарегистрировать  их  спектры  ЭПР . 

На  основе  разработанной  нами  методики  электрохимического  генериро - 
вания  (ЭХГ ) [3 ] получены  спектры  ЭПР  свободных  радикалов  —
нестабильных  промежуточных  частиц  электрохимического  восстановления  
соединений  1—Х  в  ацетонитрУкхе . Спектры  ЭПР  этих  радикалов  состоят  из  
единичного  сигнала  (соединения  V П I—X) либо  имекэт  дублетную  
сверхтонк yю  структуру  (СТС ), обусловленную  одним  прот oном  (соединения  
I—VII) (рисунок ). Значения  параметров , характеризующих  спектры  ЭПР  
полученных  свободных  радикалов , приведены  в  таблице . Величины  
g фактора  этих  радикалов  являются  промеж yточными  между  значениями , 
соответствующими  анион -радикалам  1 ,4-бензохинона  и  тетрахлор - 1,4-б .ен - 
зохинона  [4].  

Знач eния  СТС  спектров  ЭПР  свидетельствуют  о  том , что  неспаренный  
электрон  в  соответствующих  свободных  радикалах  не  только  делокализуется  
по  системе  л -электронов  1, 4 -бензохинона , что  характерно  для  этого  класса  
соединений , но  и  может  взаимодействовать  с  протоном  тиазольного  (F-VI) 
или  селеназольного  (VII) заместителя . Однако  взаимодействие  неспаренно -
го  электрона  c ядром  атома  азота , который  также  находится  в  сопряженной  
системе  л -электронов  этих  заместителей , наблюдается  не  в  явном  виде . 
Последнее  можно  объяснить  низким 	значением  константы  С  Т  С , 
обусловленной  этим  ядром . Как  было  показано  (например , в  случае  
винильного  заместителя ), величины  констант  СТС  зависят  от  положения  
ядер  в  такой  сопряженной  системе  и  располагаются  следующим  образом : 
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Значения  потенциалов  электрохимического  генерирования  (Еотн , Pt эл .), 
величины  g-ф aкт opa, константы  СТС  (ан , Гс ) и  ширины  линий  (А Ii, Гс ) 

спектров  ЭПР  свободных  анион -радикалов  соединений  I—Х  

Соединение  -E g  а н  Ан  

I 

о  

2,00570 0,98 –0,7 
ц  2,00513 --1,2 –1;0 

ш  2,00554 0,71 0,15 

IV 2,00545 0,94 -0,5 

V 2,00551 1,02 б ,36 
VI 2,00554 1,21 --0,5 

VI1 2, б 0535 1 ,15 –0,5 

VIII 2,00560 — –1,1 

IX 2,00570 — –0,3 

Х  2,00571 — –0,3 

СВ  > Са  > Су  [5].  Подтверждением  указанного  предположения  может  
служить  увеличенная  ширина  (АН ) сигналов  СТС  , что  наблюдается  для  
всех , за  исключением  соединения  III, спектров  ЭПР  указанных  соединений . 
Это  уширение , по -видимому , является  следствием  неразрешенной  СТС , 
обусловленной  взаимодействием  неспаренного  электрона  c другими  ядрами  
атомов  гетарильного  остатка  свободного  радикала . Отсутствие  такого  
уширения  для  свободного  радинала  соединения  III мажет  указывать  на  то , 
что  не  исклюцается  возможность  взаимодействия  неспарениогс  электрона  c 
протоном  замести -i еля  и  по  механизму  сверхсопря _жения . K последнему  
выводу  может  привести  и  сопоставление  спектров  свободных  радикалов  
соединений  VIII и  V, в  которых  фрагмент  СН  гетероцикла  находится  в  
приблизительно  одинаковом  окружении , но  СТС  этих  спектров  различна . 

Величина  ан  СТС  спектром  ЭПР  исследуемых  соединений , обусловлен - 
ная  протонам  тиазольного  или  сел _еназольногв  заместителя  зависит  от  
строения  не  только  заместителей  y ядра  1 ,4-бензохинона , но  и  гетарильных  
групп  и  имеющихся  в  их  составе  заместителей . Это  является  подтверждени -
ем  наличия  делокализации  неспаренного  электрона  п © системе  л -эл eктрон oв  
гетарильного  заместителя . Например , замещение  атома  хлора  в  положении  
5  1 ,4-бензохинона  (I) остатком  N-метилпиперазила  (II) увеличивает  
плотность  неспаренного  электрона  в  системе  л -электр oнов  тиазольного  
заместителя , что  выраж aется  в  увеличении  значения  как  ан , так  и  других  
констант  СТС , обусловливающих  дополнительное  уширение  сигналов  ЭПР . 
Замена  в  тиазольном  заместителе . атома  азота  в  1s22p2â.1  электронном  
состоянии  (I) на  положительно  заряженный  атом  азота  в  1 в 2263л 1  состоянии  
(Vi) также  увеличивает  плотность  неспаренного  электрона  в  гетероцикле . 

B отличие  от  свободных  радикалов  5-селеназолил - (VII) и  5-тиазолилза -
мещенных  бензохинонов  (I—VI) в  спектрах  ЭПР  4-пиразолилзамещенных  
бензвхинонов  (IХ , Х ) не  проявляется  взаимодействие  неспаренного  
электрона  c протоном , что , по -видимому , можно  объяснить  влиянием  
электронодонорных  свойств  соседнего  c фрагментом  СН  атома  азота  
электронного  состояния  1 в 22р 2а 3 , препятствующего  делокализации  неспа - 
ренного  электрона  на  фрагменте  СН . 

Подобным  образом  можно  и  далее  пытаться  проследить  за  изменениями  
величины  константы  СТС  спектром  ЭПР  свободных  радикалов  исследуемых  
соединений  и , таким  образом , за  изменениями  плотности  неспаренного  
электрона  в  свободном  радик aл e, a также  электрофилънасти  фрагмента  СН  
к  неспаренному  электрону  ь  исходной  молекуле , однако  втсуствие  четких  
рядов  исследуемых  соединений  позволяет  лишь  уловить  качественные  
эффекты . 
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ЭКСПЕР %дМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Изученные  соединения  получены  по  методикам : I, Ш  - [6] , П  - [7] , IV - [2] , V -  [81,  

ц I- [9], Vii- [10],  VHI-X- [11]. 

Свободные  радикалы  генерировали  в  стационарном  режиме  на  поверхности  плоского  плати -

нового  электрода  в  ячейке , помещенной  в  прямоугольном  резонаторе  типа  (Н 1ег ) спектрометра  

ЭПР  ER-9 (Саг 1 Zeiss, Jena), по  методике , описанной  в  работе  [3] . 

Спектры  ЭПР  пег  истрир ©вали  при  скорости  развертки  магыитного  поля  0,04 Гс /c c глубиной  

высокочастотной  ( 1 00 кГц ) модуляции  магнитного  поля  0,05 Гс  и  постоянной  времени  регистра -

ции  0,45  c. Развертку  магнитропг  поля  калибровачи  по  спектру  ЭПР  aнион -радик aла  нитробензо -

ла  [12] . Значения  g-фактора  свободных  радикалов  определяли  по  методике  [13]. Для  электрохи -

мического  генерирования  свободных  радикалов  использовали  5.10-5-5.10д  моль /л  растворы  

соединений  1-Х  в  безводном  ацетонитрите  [141;  растворы  содержали  0,1 моль /л  гексафторфос -

фата  тетрабитиламмония . 

Исследования  выполнены  в  рамках  грантов  Латвийского  Совета  по  
науке  1р  93-467 и  93-622. 
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