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„ Изучено влияние м.-донорных растворителей (даоксан, 
тетрагидрофуран, диэтиловый зфир) на реакционную спосо-
бность стабильного трифенилвердазильного радикала (ТФВ) 
в реакции с перекисью лауроила (ШЕ) (гг= ̂ -(ТФВНПЛ)). 
Показано, что уменьшение скорости реакции при переходе 
от гексана к этим растворителям связано со специфичес-
кой сольватацией ТФВ. Путем^анализа кинетической схемы 
.с участием сольватированного и несольватированного ТФВ 
при проведении реакции в смесях растворителей гексан-
-ТГФ и гексан-даоксан определены константы равновесия 
сольватации (20°, диоксан: К = 3.1 л/моль, ТГФ: К = 
= 0.64 л/моль), координационное число комплекса («.=!), 
теплоты комплексообразования ТФВ с. растворителем (ТГФ: 
А Н = *4.-&дккал/4юяь,-.даоксан:' «а Н = -4.4' ккал/моль)*, 
Найдено, что-сольватйрованные радакалы реагируют, (20°) 
в 45 (ТГФ) и в 310 рай (даоксан) медленнее, чем несоль-
ватированные. Характер и свойства спектров.ЗПР ТФВ: 
практически одинаковы., в изученных растворителях. Пред-

' полагается, что существенный вклад в комплексообразо-
ванйе ТФВ с «,-донорными .растворителями, вносят специфи-
ческие межмолекулярные взаимодействия. 

В настоящее время хорошо установлено,: " что' многие раст-
ворители изменяют" скорость реакции вследствие специфической 
сольватации?-реагирующих, частиц -1-. Эффекты среды могут иметь 
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большое; значение и для реакций стабильных радикалов ̂ ..Спо-
собность растворителя образовывать водородные.связи и 5Г т 
-комплексы-часто оказывается более существеннойчем: поляр-{ 
ность среды Обычно, комплексообразование стабильных ради-
калов в органических растворителях ведет к значительному 
снижению их реакционной способности; Это наблюдалось, напри-
мер, даш реакции ароксильных радакалов с дитретбутилпереш--
сью. в нитробензоле ароматических азотокисныж радикалов; с 
.2,6-дитретбутилфенолом в бензоле (в пиридине,- однако, ско- . 
рость этой реакции на 2 порядка выше, чем в гексане) ̂  
В реакции ДФПГ с фенолом при переходе от ОСЕ^ к бензолу так-
же наблюдается снижение- скорости -реакции . В ароматечес-< 
ккх растворителях, ..образующих с радикалами Т -комплексы, 
.снижается реакционная., способность алкильных радикалов 
СС-радикалов 9. Для трифенилвердазильных радикалов (Т.ФВ) в 
реакциях дегидрирования гидразобензода Щ-, дагидропирида-
нов в'реакции с перекисью бензоила также наблюдается , 
заметное снижение скорости реакции яри лереходе от углеводо-
родных растворителей к ароматическим. .Так,, сольватированный * 
пиридином ТФВ. реагирует.•:(50°>, с 2,6-диметш-3,5-дикарбдаок-
си^1, 4^дигвдрошридином в 25 раз медленнее,- чем несольвати-
рбванный .Комплексы ТФВ с бензолом^и анизолом в1 реакции 
с перекисью бензоила реагируют в 4-5 раз медленнее, чем не-
'Сольватированный радикал Из кинетических и спектральных 
данных- охфеделенытермодинрйчесше. характеристики комплек-
сов -ТФВ. с бензолом, анизолом и пиридином11'1^. 

?Ленее изучено влияние п -доноршх растворителей. на ре-
акционную способность .свободных; радикалов, имеющиеся в лите-
ратуре данные часто противоречивы. Показано, например, что 
ДФПГ легко, образует -комплексы-„с:*п-•̂ донорныш- растворителя-
ми хотя скорость реакции его с '2,4,6-тритретбутилфено-
лом практически одинакова в гексане, диоксане и тетрагидро-
фуране 15. Для реакций ТФВ с лерекисью бензоила, однако, 
при переходе от~гексана к п -донорным*растворителям (ТГФ, 
ацетон) наблюдали снижение ̂ скорости реакции 1 . В данной 
"работе, продолжая,исследование,»ашяния "специфической солье 
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ватации на реакционную способность трифенилвердазильных ра-
дикалов, изучено влияние п-донорных растворителей (диэти-
ловый эфир, диоксан, ТГФ) на скорость взаимодействия ТФВ с . 
перекисью лауроила. 

Экспериментальная часть 
Трифенилвердазил получен ,и очищен-согласно Пере-

кись4 лауроила получена по методике Растворители исполь-
зовали тщательно очищенные,*9. За ходом реакции наблюдали 
по изменению поглощения ТФВ в области Л = 720 нм ( г, МсиСС 
ТФВ) , проводя: опыты в ,термоста.тируемой-кювете спектрофото*-
метра СФ-4 или на радиоспектрометре ЭДР (РЭ-1301), измеряя 
во времени высоту пика первой производной сигнала ЭПР ТФВ,' 
(9 линий с -соотношением интенсивностей 1:4:9:16:19:16:9:4:1 
а^ = 6 гс Реакция трифенилвердазила с перекисью лау-
роила протекает согласно схемы (I);': 

РИ 

А \ Л - 0 - о 1 « ' - ~ А О + '0-С-Р' ( I ) А А А « 
РЬ СН2 РЬ РК СНг РЦ 

к'= Си Нгь 1 
Образование соли трифенилвердазила I доказано спектроскопи-
чески 20. Наличие свободных радикалов П (С^х^зС^" ̂  в реа-
кции (I) доказано опытами с ловушками радикалов (превраще-
ние ДФПГН в ДФПГ) 20. 

В табл.I приведены условия и результаты некоторых ки-
нетических. опытов в диэтиловом эфире, ана рис.1 - характе-
рные кинетические кривые реакции ТФВ с перекисью лауроила 
в ТГФ при'20°. Скорость реакции в указанных растворителях 
и их смесях- хорошо хшевваетея'^шадевулщ)ш1мчринвигаевки№ 
уравнением (2): ' > 

V* Кг-(ТФй)-(пл) (2) 
Значения к^ в каждом отдельном'опыте хорошо сохраняются при 
проведении'реа̂ сции по ТФВ. на -^60-70%\ параллельные.опыты1 
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(рис.1, оп.1 и 2, табл.1, он.2 и 3) и опыты с различными 
начальными концентрациями реагентов (рис.1, од.2-5, табл.1) 
приводят к хорошо совпадающим значениям констант скоростей. 
Опыты, проведенные методом ЭПР и спектрофотометрически, так-
же хорошо совпадают (табл.1, оп.5 и 6, ,7 и 8). 

г г-—п—п——г 
ТФВ-Ю? моль/л 

/ 
.Рис.1 , 

Кинетика реакции перекиси 
лауроила с ТФВ в ТГФ (20°). 
1,2: ТФВ 1.48, ПЛ 13.5 
3: ТФВ 1.12, ПД 16.8 
'4: ТФВ 0.74,:Ш1 13.5 , 
5: ТФВ 0.74, 1Ш 27,0 

10~4 моль/л. 

2 4 6 8 Ю - „ ̂  ' ' 
; : • - '- V _ .. . > Таблица, I ! 

Кинетика реакции ТФВ с перекисью лауроила в диэтиловом 
эфире при 20° 

« Г пп ' 
(ШГ) 105" ~1 
МОЛЬ/Л ' (ТФВ) ГО4 моль/л 1 . л/молз^сек " г-; 

I. ; . '8.7 . • / 0.92 ч '• '. 1.8*0.1 
2. 8.7 . ; 0.46 1.9±0.1 -
3.. 8.7 0.46 1.9*0.1 ••.-.;. 
4. 0.45 ; 2.040.1 
5.' ';чч 1.84 ' :, ; 2.1*0.1 ' 
6*. 17.4 " V 1.84 2.0*0.2 
7. "•'".' 18.8 1.6 . 1.7*0.1 , ч 
8*. 18.8 1.6 / " 1.-8+0.2 

..*•) Опыты 6 и 8 проведены методом ЭЕР, остальные - спектро-
фотометрически. 
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я таблице г приведены кинетические параметры , реакции -
трифенилвердазила с перекисью лауроила в органических раст-
ворителях.̂ '/' -ч ' " '•,.•.'.' ' 

Таблица 2 
Кинетические параметры реакции ТФВ с перекисью лауроила* 

Раство-
ритель . 

• • : К 2, л/моль сек • Е 
ккал/мол: 

-д5* 
> э.е. 

Раство-
ритель . 20° 30° 40° ' 

• Е 
ккал/мол: 

-д5* 
> э.е. 

Гексан 
Бензол 
Диэтило-
вый эфир 
тгф 
Диоксан 

&2*о.з;-
; 3.1*0.3 
*, 1.940.1 

0.82*0.04 
0.173̂ 0.007 

9.040.3 
5.010.3 - хк 

(1.5210.03) 
••;: . ••• - Ч-

1.50*0.04 
0.32740:010 

13.340.5; 
7.9*0.5 

(2.6*0.1Г 

2.7740.10 
0.63*0.03 

7.040.6 
8.5*0.7 
8.6*0.7 

'10.8*0.6 
11.9*0.6 

33.0*2 
29.242 
29.842 

24.142 
23.442 

*) Приведены, среднеарифметические значения.констант со 
среднеквадратичной ошибкой (из 4-10 опытов), значения дош 
гексана и бензола взяты из работы 
**). при ,-/' '! :?у 
щвЕ) При 27°С. " 

Данные, приведенные в табл.2, свидетельствуют о том, 
что на скорость реакции (I) заметно влияет природа раство-
рителя, при переходе от гексана к диоксану скорость реак-
ции снижается в 36 раз (20°). Ранее при изучении реакции 
ТФВ с перекисью бензоила было показано, что уменьшение 
скорости при переходе от гексана к бензолу и анизолу свя-
зано со специфической сольватацией ТФВ, поскольку перекись 
бензоила в этих растворителях мало сольватирована - . 
Полагая, что перекись лауроила, молекула с длинной алкиль-
ной цепью, также мало сольватирована в а-донорных раство-
рителях ( с этим согласуется тот факт,, что скорость рас-
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пада перекиси лауроила практически не зависит от природы 
растворителя 2*), можно считать, что изменение, скорости . 
реакции (I) (табл.2) связано со специфической сольватацией 
ТФВ п. -донорными растворителями.- Действительно, энергия ак-
тивации реакции-при переходе от гексана к диэтиловому эфиру, 
ТГФ и диоксану увеличивается, что может быть связано с не-
обходимостью разрыва комплексов радикал-растворитель. При 
этом увеличивается энтропия активации, поскольку десольва-' 
тация, предшествующая образованию переходного состояния, 
приводит к разупорядочиваншо. системы При переходе от 
гексана,к ароматическим и гг-донорным растворителям (табл.2) 
наблюдается симбатное увеличение энергии и энтропии- акти-
вации (компенсационный эффект)* _ 

Е = 477 *5*, -г = 0.988 (3) 
Лзокинетическая температура равна 477°К, т.е. много выше 
используемого температурного интервала. 
- Термическое разложение перекиси лауроила в изученных 

растворителях протекает с очень низкой скоростью, например, 
в бензоле кт = 2.5-ТО-7 сек-1 (30°) 2 2 . Индуцированное • А ., • ,. А 7 
ТФВ разложение перекиси лауроила протекает в -̂ 10 -10" раз . 
быстрее, что связано,с резким снижением энергии активации-
с 30.7 2 3 до 7-12 ккал/моль (табл.2). 

Способность трифенилвердазила образовывать комплексы 
с молекулами п. -донорных растворителей и кинетические- ее 
проявления изучены при'проведении реакции (I) в смесях 
растворителей, гексан-ТГФ .и- гексан-диоксан. Общую схему ре-
акции с участием п -комплексов ТФВ можно записать в виде 
(во всех опытах [ПЛ]>>[ТФВ]) 5: 

ТФВ0 +;ПЛ—— ко Т . продукты 
ТФВ5 + № :

кЗ-> * , (4) 

ТФВ о + п ,, ТФВ 5 

ж) Определенная-из попарного пересечения кривых &а кг ̂ о -
Ь̂ Кг. 20° изокинетическая- температтоа равна 467°К. 1 ; ' 

116 



где ТФВ0 и ТФВ5 - свободный, ,й сольватированный радикал, 
5 - молекула п -донорного растворителя, п координацион- -

ное число комплекса. Наблюдаемая, на опыте'эффективная кон-
станта скорости, как было показано А.Л.Бучаченком 3, связа-
на с истинными следующим "образом (5): - * 

К э у ф ^ ' + ^ - в 1 * (5) 
При малых [5>] можно' предположить,• что к0 и к ^ к5'. 
Тогда (5) переходит в (6) . 

( 6 ) 

На рис.2 приведены значения эффективных^констант ско-
рости реакции ТФВ, с перекисью лауроила в смесях растворите-
лей гексан-ТГФ (диоксан) в зависимости от концентрации 
И-донорного растворителя [$]. 

л /поль-сек 
Ко 

; • •"* РИС.2 1 " 
Зависимость скорости реакции -

моль/л ТФВ' с перекисью лауроила от " 
концентраций ТГФ (дио.ксана) в 

! смеси гексан-ТГФ (диоксан): ' 
Г - ТГФ, 2 - диоксан. 
.Вверху приведена .зависимость 'г 
% *р<р0т_ концентрации ТГФ. 

[5]. моль/л 
—и ч---*" .. 

Как -видно из рис.2 и тайл.З,' при увеличений концентра-
ции а -донорного растворителя [5];' скорость реакции Ш 
[падает. Линейный хатактетз зависимости1 от [̂ 5] при 
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малых [53 (рис.2, вверху) указывает, что п = I. Талое же 
координационное число комплекса наблвдается и в диоксане. 
В бензоле, анизоле и пиридине для комплексов ТФВ «,=1 
Таким образом, для трифенилвердазила, как и для других ста-
бильных радикалов, существенной оказывается ассоциация 
лишь с одной молекулой комплексообразугацего растворителя 
Константа комплексообразования К, определенная из рис.2, 
для даоксана; равна 3.1 л/моль, для ТГФ - 0;64 л/моль (20°). 
В табл.3 приведены кинетические параметры реакции ТФВ с 
перекисью лауроила в смешанных растворителях. 

Таблица 3 
Кинетические параметры реакции ТФВ с перекисью лаурои-

ла в смешанных растворителях гексан- [5]х 

ю . 
иоль/л ' 

, л/моль сек . Е 
ю . 

иоль/л ' 20° 30° ккал/моль э.е. 
ТГФ 
0.3 5.2*0.3 •г;.:. • -тт". 

0.5 4.740.3 г - * ! 

0.7 4.3*0.3 " 

2.1 2.72*0.11 4.50*0.15 7.4*0.4 ; 9.1 . " 28.0 
5.8 ' 1.42*0.11 2.45*0.07 4̂ 35*0.20 , ; зю.'з ; 26.6 
12.3й* 0.137 0.26 0.51 II.8 23.5 
Пдоксан 
0.2 3.8*0.2 •• _ ч - • Г'' — \ • •. " • _ -

1.05 1.51*0.12 2.60*0.04 4.44*0.40 - ' 9.8 • 26.2 
1.93 0.94*0.03 (1.82*0.05^ 2.99*0.11 - 10.4 25.1 
6.13 0.32*0.01 0.63*0.06 1.15*0.03 И.4 . > 23^9 
11.8х* 0.02 0.04 0.09 23.2 

*) Ошибка в Е 10.6 ккал/моль, л5 *2 э.е. 
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301) Приведеш константы скорости содьватировашшх. радика-; 
лов, вычисленные до формуле (5) :.•*•' 

***) При 31°С. 
Данные табд.З показывают, что с увеличёниём.ковдентра--

ции Л. -донорного растворителя происходит симбатнре увеличе-
ние энергии и ,энтропии йктивадаи. ,Раср̂ т̂ ные,;по. формуле 
(5) константы 'скорости реакции сольватированнкх радикалов 
составляют в Т Ж 0.137: л/моль сек, а^в дйбксане Ь.ОЗ л^мскь 
•сек (20°), т.е. при переходе от несольватированных к соль-
ватированным:ТШ; скорость: реакции резко, снижается: в.ТЁЩ 
в 45 раз, в даоксане в 310 раз. Построив зависимости кЭфф 
от [5] при 30° и 40°, мы определили константы равновесия 
сольватацииттгеплоты и энтропии . образования комадекса ТФВ' ' 
о диоксаном и ТРВ (табл.4). ' Г ' ' 

Таблица 4 
Термодинамический констайрг комплексообразования ТФВ 

с тетрагидрофураном и диоксаном 

Растворитель Кравн сольв,, л/моль -Н° 
ккал/молз 

(О 
э.е. 

Растворитель 
/ 20° зо° ; '40° 

-Н° 
ккал/молз 

(О 
э.е. 

ТГФ 
Диоксан 

0.64 
' - , 

0.49 -
- 2.4 • 

, 0.39 -
1.9 -' 

^ ..' .4*6: > 
4.4 

16.6 
12.8 

х) Поскольку.-К определяли;.из полулогарифмической анаморфо-' 
зы ошибка в ..д.Н2 ккал/моль.* 

Как видно из таблицы, ТФВ образуют довольно прочные 
(часто сравшшые с энергиями активации комплексы с 
П -донорныш растворителями, существенно влияющими на реа-
кционную способность трифещлвердазийа. •', V 

Отметим, что для дгоксана известны случаи образовать 
комплекса состава 2:1, т.е. оба гетероатома могут прини- , 
мать участие в. образовании комплекса , однако, со слабыми 

119 



акцептора®! диоксан. образует комплексы'только состава . I: I • 
что и наблюдается в нашем случае24. Теплота образования 
комплекса ТФВ .с диоксащжне гвшце, :чем с ТГФ, что, вероят-1 

• • . • • . - .... оц 
но, связано г со взаимным >индуктивньм .влиянием гетероатомов 

В спектрах ЭПР (РЭ-1301) ТФВ в изученных раст'ворите-
ляхне наблюдается заметного изменения.константы сверхтон-
кого расщепления а у ,, что наблвдали," например, для дифенил-
шкрилгидра'зила 26. Можно полагать, что, как,и в случае 
У-окисных радикалов степень переноса заряда в комплек-
се невелика-(в У-окисях < 0.1% 3), и комплексообразование 
обусловлено специфическими! межмолекулярными - силами' (индук-
ционными и дисперсионными). .1 

'Таким образом,' небольшие изменения электронного стро-
ения трифёнилвердазила,-обусловленные : п-комплексообразо- п 
ванием,'могут оказывать существенное влияние на реакцион- . 
ную способность этого радикала. 
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