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Âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü äâîéíûõ ñâÿçåé
ñîïðÿæåííûõ äèåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ îïðåäåëÿåò
ñêëîííîñòü ýòèõ ñîåäèíåíèé ê ðåàêöèÿì ïðèñîåäèíå-
íèÿ. Ìíîãèå ðåàêöèè òàêîãî òèïà õîðîøî èçó÷åíû.
Ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ê äèåíàì ÿâëÿåòñÿ
õðåñòîìàòèéíûì ïðèìåðîì êèíåòè÷åñêîãî è òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ðåàêöèè â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.
Çíàìåíèòàÿ ðåàêöèÿ Äèëüñà−Àëüäåðà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç
âàæíåéøèõ â ñîâðåìåííîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, â
÷àñòíîñòè â ñèíòåçå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ.

Âìåñòå ñ òåì ðàäèêàëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ê äèåíàì
èçó÷åíî êðàéíå ìàëî. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè çíà÷å-
íèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé ïðèñîå-
äèíåíèÿ èçâåñòíû ëèøü äëÿ íåìíîãèõ ðàäèêàëîâ è
äèåíîâ  [1−3].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïîïûòàëèñü ïîëó÷èòü êîëè-
÷åñòâåííóþ èíôîðìàöèþ î êèíåòèêå ýëåìåíòàðíûõ àê-
òîâ ðàäèêàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ê äèåíàì (íà ïðèìåðå
2,3-äèìåòèëáóòàäèåíà-1,3) ìåòîäîì ñïèíîâîé ëîâóøêè
[4]. Íåîñïîðèìûì ïðåèìóùåñòâîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ êèíåòè÷åñêîé èíôîðìà-
öèè íàðÿäó ñ äàííûìè î ñòðîåíèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
(ðàäèêàëîâ äèåíà). Ýòî î÷åíü ñóùåñòâåííî, òàê êàê
òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îòíîñèòü çíà÷åíèÿ êîíñòàíò
ñêîðîñòè ê êîíêðåòíûì ýëåìåíòàðíûì àêòàì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

2,3-äèìåòèëáóòàäèåí-1,3 (ÄÌÁÄ) ïåðåãîíÿëè íàä
ñòåàðàòîì êîáàëüòà â âàêóóìå è õðàíèëè â çàïàÿííûõ

àìïóëàõ, âñêðûâàÿ èõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îïûòîì.
Ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå ñïèíîâóþ ëîâóøêó 2-ìåòèë-

2-íèòðîçîïðîïàí (ÌÍÏ) ôèðìû  «Ñèãìà», ãîòîâèëè è
òùàòåëüíî äåãàçèðîâàëè ïóòåì ðàçìîðàæèâàíèÿ-çàìî-
ðàæèâàíèÿ ïðè ñâåòå ëàìïû (15 w), çàùèùåííîé ñâå-
òîôèëüòðîì ÇÑ-3. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÝÏÐ èñ-
ïîëüçîâàëè ðàäèîñïåêòðîìåòð ÐÝ-1307.

Ìåòîäèêà àíàëèçà êèíåòèêè ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé
ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ àíàëîãè÷íà îïèñàííîé ðàíåå [5].

Âçàèìîäåéñòâèå 2-ìåòèë-2-íèòðîçîïðîïàíà ñ
äèìåòèëáóòàäèåíîì

Â [6] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèè ìåòî-
äîì ñïèíîâîé ëîâóøêè ïîëèìåðèçàöèè α-ìåòèëçàìå-
ùåííûõ ìîíîìåðîâ (ìåòèëìåòàêðèëàòà, α-ìåòèëñòèðî-
ëà) ïîÿâëÿåòñÿ ñïåêòð ÝÏÐ àääóêòà ÌÍÏ ñ àëëèëüíûì
ðàäèêàëîì. Òàêîé ðàäèêàë ìîæåò âîçíèêíóòü ïðè îò-
ðûâå èíèöèèðóþùèì ðàäèêàëîì àòîìà âîäîðîäà îò
ìåòèëüíîé ãðóïïû. Îäíàêî áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî àä-
äóêò ÌÍÏ ñ ýòèì ðàäèêàëîì îáðàçóåòñÿ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå â îòñóòñòâèå ñâåòà è áåç ââåäåíèÿ â
ñèñòåìó èíèöèàòîðà. Ìåõàíèçì ýòîé ðåàêöèè íåèçâåñ-
òåí; ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî â ýòîé ðåàêöèè ëîâóøêà
ÌÍÏ âûñòóïàåò êàê äåãèäðèðóþùèé àãåíò:
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(êàôåäðà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé)

Èññëåäîâàíî ïðèñîåäèíåíèå ðÿäà ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå è ãåîìåòðè÷åñêèì ðàç-
ìåðàì ðàäèêàëîâ (òðåò-áóòèëüíîãî, òðåò-áóòîêñèëüíîãî, öèàíèçîïðîïèëüíîãî,
öèêëîãåêñèëîêñèêàðáîêñèëüíîãî, êóìèëîêñèëüíîãî, ëàóðîèëüíîãî, áåíçîàòíîãî è
äèìåòèëáóòàäèåíèëüíîãî) ê 2,3-äèìåòèë-áóòàäèåíó-1,3. Âïåðâûå ïîëó÷åíû àáñî-
ëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ òðåò-áóòèëüíîãî è òðåò-
áóòîêñèëüíîãî ðàäèêàëîâ ê äèåíó. Îïðåäåëåíî îòíîøåíèå ñêîðîñòåé 1,2- è 1,4-
ïðèñîåäèíåíèÿ äëÿ óêàçàííûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îõàðàê-
òåðèçîâàòü ðàäèêàëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ê äèåíàì.



125ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 2

Àääóêò ÌÍÏ ñ àòîìîì âîäîðîäà íåóñòîé÷èâ è â
óñëîâèÿõ îïûòà íå íàáëþäàåòñÿ ìåòîäîì ÝÏÐ, à àë-
ëèëüíûé ðàäèêàë çàõâàòûâàåòñÿ ëîâóøêîé è äàåò õà-
ðàêòåðíûé ñïåêòð.

Îêàçàëîñü, ÷òî àíàëîãè÷íàÿ ðåàêöèÿ íàáëþäàåòñÿ è
â ñèñòåìå ÄÌÁÄ−ÌÍÏ. Íà ðèñóíêå (ñïåêòð à) ïðè-
âåäåí ñïåêòð ÝÏÐ äåãàçèðîâàííîãî ðàñòâîðà ëîâóøêè
â ÄÌÁÄ ([ÌÍÏ] = 0.1 ìîëü/ë), âîçíèêàþùèé ïðè
ñòîÿíèè îáðàçöà â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå â òåìíîòå. Ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðèïëåò
òðèïëåòîâ ñ ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé
1:2:1:1:2:1:1:2:1 (aN = 14.7 ý , aHβ  = 7.9 ý). Ïî àíàëî-
ãèè ñ ðåçóëüòàòàìè [6] ýòîò ñïåêòð ñëåäóåò îòíåñòè ê
àääóêòó ÌÍÏ ñ àëëèëüíûì ðàäèêàëîì ÄÌÁÄ,  âîç-
íèêàþùèì ïðè îòðûâå îò íåãî àëëèëüíîãî àòîìà âî-
äîðîäà

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, èíòåíñèâíîñòü ýòîãî
ñïåêòðà ðàñòåò ñî âðåìåíåì, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè
ÌÍÏ è ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî âëèÿíèå ýòîé
ðåàêöèè ìîæíî ñâåñòè ê ìèíèìóìó, åñëè ïðîâîäèòü
îïûò äîñòàòî÷íî áûñòðî (ìåíåå 20 ìèí) è èñïîëüçî-
âàòü îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå êîíöåíòðàöèè ÌÍÏ
([ÌÍÏ] < 0.1 ìîëü/ë).

Ïðèñîåäèíåíèå òðåò-áóòèëüíîãî è öèàíèçîïðî-
ïèëüíîãî ðàäèêàëîâ ê äèìåòèëáóòàäèåíó

Ðàñòâîðû 2-ìåòèë-2-íèòðîçîïðîïàíà èìåþò ìàêñè-
ìóì ïîãëîùåíèÿ ïðè  λmax = 680 íì [4].

Â ðåçóëüòaòå ôîòîëèçà îáðàçóåòñÿ òðåò-áóòèëüíûé
ðàäèêàë

Ïîýòîìó 2-ìåòèë-2-íèòðîçîïðîïàí ìîæåò îäíîâðå-
ìåííî è íåçàâèñèìî âûïîëíÿòü ôóíêöèè ñïèíîâîé ëî-
âóøêè è ôîòîèíèöèàòîðà.

òðåò-Áóòèëüíûé ðàäèêàë r., îáðàçóþùèéñÿ ïðè
ôîòîëèçå ëîâóøêè ÌÍÏ, ìîæåò ïðèñîåäèíÿòüñÿ ê äè-
ìåòèëáóòàäèåíó (D) ïî ìåõàíèçìàì 1,2- è 1,4-ïðèñîå-
äèíåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâåííî òðåòè÷íîãî

(D.
1,2) è ïåðâè÷íîãî (D.

1,4) àëëèëüíûõ ðàäèêàëîâ. Ýòè
ðàäèêàëû áóäóò çàõâà÷åíû ñ îáðàçîâàíèåì ñïèíîâûõ
àääóêòîâ A1,2 è A1,4 ñîîòâåòñòâåíî. Êðîìå òîãî, ñàì
òðåò-áóòèëüíûé ðàäèêàë ìîæåò áûòü çàõâà÷åí ñ îáðà-
çîâàíèåì àääóêòà � äè- òðåò-áóòèëíèòðîêñèëà  (A r).

Ñïåêòð ÝÏÐ àääóêòà A1,4 ÌÍÏ ñ ïåðâè÷íûì àëëèëü-
íûì ðàäèêàëîì (ðåçóëüòàò 1,4-ïðèñîåäèíåíèÿ) äîëæåí
áûòü êà÷åñòâåííî àíàëîãè÷íûì ñïåêòðó ðàäèêàëà
ÄÌÁÄ, îáðàçóþùèìñÿ ïðè îòðûâå àòîìà âîäîðîäà
(ðèñóíîê, ñïåêòð à).

Ñïåêòð äè-òðåò-áóòèëíèòðîêñèëà (Ar ) õîðîøî èç-
âåñòåí [7] − ýòî òðèïëåò 1:1:1 ñ aN = 15.5 ý.

Ñïåêòð ÝÏÐ àääóêòà ÌÍÏ ñ òðåòè÷íûì àëëèëüíûì
ðàäèêàëîì A1,2 (ðåçóëüòàò 1,2-ïðèñîåäèíåíèÿ) äîëæåí
áûòü òàêæå òðèïëåòîì 1:1:1.

Ñïåêòð ÝÏÐ ôîòîëèçèðîâàííîãî ðàñòâîðà ÌÍÏ â
ÄÌÁÄ ïðèâåäåí íà ðèñóíêå (ñïåêòð á). Çäåñü íàáëþ-
äàþòñÿ êîìïîíåíòû ñïåêòðîâ âñåõ àääóêòîâ (A1,2, A1,4,
Ar). Ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé àääóêòîâ ñ ðàäèêàëàìè
ÄÌÁÄ, åñòåñòâåííî, íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ÌÍÏ;
íàîáîðîò,  îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé àääóêòîâ ñ ðàäè-
êàëîì ÄÌÁÄ ( A1,2, A1,4 ) è àääóêòà Ar ñ òðåò-áó-
òèëüíûì ðàäèêàëîì ðàñòåò ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðà-
öèè ÌÍÏ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëèëî êîëè÷åñòâåí-
íî ðàçäåëèòü âêëàä ñïåêòðîâ àääóêòîâ ÌÍÏ ñ òðåìÿ
ðàçëè÷íûìè ðàäèêàëàìè è, ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëèòü
îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ
ðàäèêàëîâ ÄÌÁÄ  (D.

1,2 è D.
1,4 ). Çíàÿ çíà÷åíèÿ êîí-

ñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî çàõâàòà òðåò-áóòèëüíîãî
ðàäèêàëà (ÊrT = 3⋅106 ìîëü/ë⋅ñ [5]), ìîæíî íàéòè àáñî-
ëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàäè-
êàëîâ ÄÌÁÄ ( D.

1,2 è D.
1,4 ), âîçíèêàþùèõ ïðè 1,2-

è 1,4-ïðèñîåäèíåíèè òðåò-áóòèëüíîãî ðàäèêàëà ê
ÄÌÁÄ (òàáëèöà).
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Êàðòèíà,  áëèçêàÿ ê îïèñàííîé, íàáëþäàëàñü ïðè
ðåàêöèè ÄÌÁÄ ñ öèàíèçîïðîïèëüíûì ðàäèêàëîì
(ÑÍ3)2Ñ

.−ÑN ), êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè òåðìîðàñïàäå
(40°) äèíèòðèëà àçîáèñèçîìàñëÿíîé êèñëîòû [8]. Ïàðà-
ìåòðû ñïåêòðîâ àääóêòîâ ñ ðàäèêàëàìè ÄÌÁÄ è îòíî-
ñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ïðèñîåäèíåíèå òðåò-áóòîêñèëüíîãî è äðóãèõ
Î-öåíòðèðîâàííûõ ðàäèêàëîâ ê äèìåòèëáóòàäèåíó

òðåò-Áóòîêñèëüíûé ðàäèêàë ïîëó÷àëè ïî ðåàêöèè
ãèäðîïåðåêèñè òðåò-áóòèëà ñî ñòåàðàòîì êîáàëüòà

Ñòåàðàò êîáàëüòà ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèì â ÄÌÁÄ,
è ïîýòîìó ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ãåòåðîãåííî íà ïîâåðõíî-
ñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ ñòåàðàòà êîáàëüòà.

Êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, ñïåêòð àääóêòà A1,4

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðèïëåò òðèïëåòîâ (aN = 15.6 ý,
aHβ  = 9.9 ý). Íà ñïåêòð àääóêòà ÌÍÏ ñ ïåðâè÷íûì àë-

ëèëüíûì ðàäèêàëîì íàêëàäûâàåòñÿ òðèïëåò àääóêòà
ÌÍÏ ñ òðåòè÷íûì àëëèëüíûì ðàäèêàëîì (ðåçóëüòàò
1,2-ïðèñîåäèíåíèÿ). Êðîìå òîãî, íà êðûëüÿõ ñïåêòðà
íàáëþäàþòñÿ ñëàáûå êîìïîíåíòû òðèïëåòà àääóêòà
ÌÍÏ ñ òðåò-áóòîêñèëüíûì ðàäèêàëîì (aN =28.1 ý.).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíò
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ D.

1,2 è D.
1,4 ðàäèêà-

ëîâ ÄÌÁÄ ïðè ðåàêöèè ñ òðåò-áóòîêñèëüíûì ðàäè-
êàëîì ìû âîñïîëüçîâàëèñü èçâåñòíûì çíà÷åíèåì
êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè îòðûâà ýòèì ðàäèêàëîì
àòîìà âîäîðîäà îò ìåòèëüíîé ãðóïïû òîëóîëà (Ê =
2.3⋅105 ìîëü/ë⋅ñ [9]).

Ïðè ðåàêöèè òðåò-áóòîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ñ
ÄÌÁÄ â òîëóîëå â ïðèñóòñòâèè ÌÍÏ îáðàçóåòñÿ àä-

äóêò ñ ðàäèêàëàìè ÄÌÁÄ è ðàäèêàëîì òîëóîëà. Çà-

ìåòíûå ðàçëè÷èÿ â ïàðàìåòðàõ aHβ
 ðàñùåïëåíèÿ íà

ïðîòîíàõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ àääóêòà À1,4 è àääóêòà ñ ðàäè-

êàëîì òîëóîëà ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü ýòè ñïåêòðû è,
ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëèòü àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ ÄÌÁÄ ïðè åãî

ðåàêöèè ñ òðåò-áóòîêñèëüíûì ðàäèêàëîì (òàáëèöà).
Ðÿä äðóãèõ Î-öåíòðèðîâàííûõ ðàäèêàëîâ áûë ïîëó÷åí
àíàëîãè÷íî − ïî ðåàêöèè ãèäðîïåðåêèñåé ñî ñòåàðàòîì
êîáàëüòà, à òàêæå ïóòåì òåìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïåðåêèñåé.

Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ, êàê è ðàíüøå, â ñïåêòðàõ
ÝÏÐ íàáëþäàþòñÿ òðèïëåòû òðèïëåòîâ, ïðèíàäëåæàùèå
àääóêòàì ñ ïåðâè÷íûìè àëëèëüíûìè ðàäèêàëàìè
ÄÌÁÄ (ðåçóëüòàò 1,4-ïðèñîåäèíåíèÿ), è òðèïëåòû, ïðè-
íàäëåæàùèå àääóêòàì ñ òðåòè÷íûìè àëëèëüíûìè ðàäè-
êàëàìè (ðåçóëüòàò 1,2-ïðèñîåäèíåíèÿ). Îáðàùàåò íà
ñåáÿ âíèìàíèå òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â ïîëó÷åííûõ
ñïåêòðàõ ÝÏÐ (ðèñóíîê, ñïåêòð â) íàáëþäàþòñÿ äâà
ðàçíûõ òðèïëåòà òðèïëåòîâ, íåñêîëüêî ðàçëè÷àþùèõñÿ
çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ íà
ïðîòîíàõ. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñèñòåìå ïðè ðåàêöèè îáðà-
çóþòñÿ íå îäèí, à äâà ðàçëè÷íûõ ïåðâè÷íûõ àëëèëü-
íûõ ðàäèêàëà. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìè ÿâ-
ëÿþòñÿ öèñ- è òðàíñ-êîíôèãóðàöèè ïåðâè÷íîãî ðàäè-
êàëà ÄÌÁÄ.

Ñïåêòðû ÝÏÐ ðàñòâîðîâ ÌÍÏ â ÄÌÁÄ ïðè âûäåðæèâàíèè îáðàçöà â
òåìíîòå, 20° Ñ, 1 ÷ (1); ïðè ôîòîëèçå ÌÍÏ, 20° Ñ (2); â ïðèñóòñòâèè

ñòåàðàòà êîáàëüòà è ãèäðîïåðåêèñè êóìèëà, 20° Ñ  (3)
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Ïî-âèäèìîìó, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÄÌÁÄ è ñ äðó-
ãèìè ðàäèêàëàìè, ðåàêöèè êîòîðûõ ìû ðàññìàòðèâàëè
âûøå, ðàäèêàëû ÄÌÁÄ òàêæå îáðàçóþòñÿ â öèñ- è
òðàíñ-ôîðìàõ. Îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ ïðîÿâëåíèé
ýòèõ ôîðì ìû ñâÿçûâàåì ñ îòíîñèòåëüíî ìàëûìè ðàç-
ìåðàìè ïðèñîåäèíèâøèõñÿ ðàäèêàëîâ  (ò.å. ðàçìåðàìè
çàìåñòèòåëåé â ñîîòâåòñòâóþùåì àääóêòå ) [10].

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÝÏÐ  ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü
îòíîøåíèå ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ 1,4-òðàíñ-, 1,4-öèñ-
è 1,2-ðàäèêàëîâ ÄÌÁÄ. Ýòè äàííûå ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå. Ó íàñ íåò îñíîâàíèé äëÿ îòíåñåíèÿ êîìïîíåíò

ñïåêòðîâ ê öèñ- è òðàíñ-êîíôèãóðàöèÿì. Ñïåêòðû ñ
áîëüøåé êîíñòàíòîé ðàùåïëåíèÿ íà β-ïðîòîíàõ ìû
ïðîèçâîëüíî îòíåñëè ê òðàíñ-ôîðìå.

Â ïîñëåäíåé ñòðîêå òàáëèöû ïîìåùåíû ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå â îòñóòñòâèå ñïåöèàëüíî ââåäåííûõ èíè-
öèàòîðîâ. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè ñòåàðàòà
êîáàëüòà ñ ÄÌÁÄ, íå ïîäâåðãíóòîì ñïåöèàëüíîé î÷èñ-
òêå. Èíèöèèðóþùèé ðàäèêàë â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóåòñÿ
ïðè ðàñïàäå ãèäðîïåðåêèñè, ïðèñóòñòâóþùåé â íåî÷è-
ùåííîì ÄÌÁÄ [11].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðàäèêàëû, ðåàêöèè êîòîðûõ ìû èññëåäîâàëè â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå, ðåçêî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì ñâîé-
ñòâàì. Íàðÿäó ñ î÷åíü àêòèâíûìè ðàäèêàëàìè (òðåò-
áóòîêñèëüíûé è äðóãèå Î-öåíòðèðîâàííûå ðàäèêàëû)
áûë èññëåäîâàí îòíîñèòåëüíî ìàëîàêòèâíûé òðåò-áó-
òèëüíûé ðàäèêàë. Òàêæå ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ýòè ðàäè-
êàëû ïî ñâîèì äîíîðíî-àêöåïòîðíûì ñâîéñòâàì:
òðåò-áóòèëüíûé ðàäèêàë − î÷åíü àêòèâíûé ýëåêòðîíî-
äîíîð, òðåò-áóòîêñèëüíûé èëè öèêëîãåêñèëîêñèêàð-

Äëÿ ðàäèêàëà ÄÌÁÄ, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè îòðûâå àòîìà âîäîðîäà, à
N
 = 14.7 ý, à

Hβ  = 7.9 ý.

β

Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ, ý (+0.2) Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ
Ðàäèêàë

aN aH 1,2-ïðèñîåäèíåíèå 1,4-ïðèñîåäèíåíèå

t-Bu
.

15.3 9.9 4.2⋅103 ë/ìîëü⋅ñ 4.9⋅103  ë/ìîëü⋅ñ

(CH3)2C
.
−CN 15.0 10.4 1* 0.86*

t−BuO
.

15.6 9.9 2.1⋅106 ë/ìîëü⋅ñ 2.3⋅106 ë/ìîëü⋅ñ

C6H5C(CH3)2O
.

15.2 10.1 9.1 1* 0.38 0.34

C6H5C(O)O
.

15.1 10.2 9.3 1* 0.34 0.34

C12H25C(O)O
.

15.4 10.0 9.5 1* 0.76 −

C6H4OC(O)O
.

15.0 10.2 9.8 1* 0.54 0.40

CH2=C(CH2O
.
)CH2=CH 15.4 10.0 8.8 1* 0.60 0.60

Ïðèìå÷àíèÿ. Äâà çíà÷åíèÿ â êîëîíêàõ ïðèâåäåíû äëÿ òåõ ñëó÷àåâ , êîãäà ñïåêòðû àääóêòîâ ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü
ïàðàìåòðû äëÿ öèñ- è òðàíñ- ôîðì çàõâà÷åííûõ ðàäèêàëîâ ÄÌÁÄ.
Çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò , ïîìå÷åííûå çâåçäî÷êîé * , èçìåðÿëè îòíîñèòåëüíî ñêîðîñòè 1,2-ïðèñîåäèíåíèÿ.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 03.07.97

áîêñèëüíûé ðàäèêàë � ýëåêòðîíîàêöåïòîðû, à öèàí-
èçîïðîïèëüíûé ðàäèêàë ìîæíî ñ÷èòàòü íåéòðàëüíûì
[12]. Íàêîíåö, ðàäèêàëû ðàçëè÷àþòñÿ ñâîèìè ãåîìåò-
ðè÷åñêèìè ðàçìåðàìè.

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ îêàçàëîñü, ÷òî, êàê è
ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ê
ÄÌÁÄ ðàçëè÷íûõ ðàäèêàëîâ çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ  (áî-
ëåå àêòèâíûé òðåò-áóòîêñèëüíûé ðàäèêàë ïðèñîåäèíÿ-
åòñÿ íà 3 ïîðÿäêà áûñòðåå, ÷åì ìåíåå àêòèâíûé
òðåò-áóòèëüíûé), íî ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòåé îáðàçî-
âàíèÿ ïðîäóêòîâ 1,2- è 1,4-ïðèñîåäèíåíèÿ îñòàåòñÿ
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûì  ó âñåõ èçó÷åííûõ ðàäèêàëîâ
è â ïðåäåëàõ îøèáêè îïûòà ðàâíî 1:1. Â òåõ ñëó÷àÿõ,
êîãäà ñïåêòðàëüíî ðàçëè÷àþòñÿ àääóêòû öèñ- è òðàíñ-
ðàäèêàëîâ ÄÌÁÄ, èõ ñîîòíîøåíèå òàêæå ìàëî çàâè-
ñèò îò ïðèðîäû ïðèñîåäèíÿþùèõñÿ ðàäèêàëîâ.

Òî÷íîñòü èçìåðåíèé àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò
ñêîðîñòè îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì òî÷íîñòüþ ýòàëîí-
íûõ êîíñòàíò, êîòîðàÿ â ëèòåðàòóðå íå óêàçàíà. Ïîýòî-
ìó ïðèâåäåííûå çíà÷åíèÿ ñëåäóåò ñ÷èòàòü îöåíêîé ïî-
ðÿäêà âåëè÷èíû. Îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé
ðåàêöèé ðàäèêàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ
òî÷íîñòüþ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ÝÏÐ ( + 30% ).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ñêîðîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ðàäèêàëîâ ê ÄÌÁÄ
îêàçûâàåòñÿ  ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîé, ÷åì ñêî-
ðîñòü îòðûâà àòîìà âîäîðîäà. Ýòîò ðåçóëüòàò, ïîëó-

÷åííûé ïóòåì ïðÿìîãî èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé ðàäè-
êàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ, ïðîòèâîðå÷èò íåêîòîðûì ëè-
òåðàòóðíûì äàííûì [13]. Íàøå óòâåðæäåíèå îá îò-
ñóòñòâèè çàìåòíîãî âêëàäà ðåàêöèè îòðûâà àëëèëüíî-
ãî àòîìà âîäîðîäà îò ÄÌÁÄ îñíîâàíî íà òîì ôàêòå,
÷òî ñïåêòðû ÝÏÐ àääóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðåàêöèè
ÄÌÁÄ ñ ðàçíûìè ðàäèêàëàìè, õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíî,
íî äîñòîâåðíî ðàçëè÷àþòñÿ (ðèñóíîê, ñïåêòðû à-â),
÷òî îòðàæàåòñÿ â âåëè÷èíå îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ñâåõ-
òîíêîãî ðàùåïëåíèÿ ñïåêòðîâ  (òàáëèöà). Ýòî âîçìîæ-
íî òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàäèêàëû ïðèñîåäèíÿ-
þòñÿ ê ÄÌÁÄ. Ïðèðîäà ðàäèêàëîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè
îòðûâå àëëèëüíîãî àòîìà âîäîðîäà, à ñëåäîâàòåëüíî, è
ñïåêòðû ÝÏÐ èõ àääóêòîâ ñ ÌÍÏ, íå çàâèñÿò îò òîãî,
êàêàÿ ÷àñòèöà îòîðâàëà ýòîò àòîì. Â ýòîì ñëó÷àå ñïåê-
òðû ÝÏÐ ñîîòâåòñâóþùèõ àääóêòîâ áûëè áû îäèíàêî-
âûìè. Êðîìå òîãî, åñëè ïðàâèëüíà òðàêòîâêà [13], òî
ïàðàìåòðû ýòîãî ñïåêòðà ÝÏÐ ñîâïàäàëè áû ñ ïàðà-
ìåòðàìè ñïåêòðà, âîçíèêàþùåãî ïðè ïðÿìîé ðåàêöèè
ÌÍÏ ñ ÄÌÁÄ, ÷åãî íå íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå.

Òàêèì îáðàçîì, âñå èçó÷åííûå íàìè ðàäèêàëû
ïðàêòè÷åñêè íå îòðûâàþò àëëèëüíûé àòîì âîäîðîäà îò
äèìåòèëáóòàäèåíà, íî äîñòàòî÷íî ëåãêî ïðèñîåäèíÿþò-
ñÿ ê íåìó, ïðè÷åì îòíîøåíèå ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ
ïðîäóêòîâ 1,2- è 1,4-ïðèñîåäèíåíèÿ â ïðåäåëàõ îøèá-
êè îïûòà îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì ê 1 è ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñèò îò ïðèðîäû ðåàãèðóþùåãî ðàäèêàëà.
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