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ется под действием света.
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Катион-радикалы (КР) кислородсодержащих 
органических соединений как активные интерме-
диаты определяют направление и эффективность 
протекания многих процессов в радиационной 
и фоторадиационной химии соответствующих 
соединений. Как правило, высокая реакционная 
способность КР заставляет использовать метод 
матричной стабилизации для прямого наблюде-
ния за их превращениями в матрицах соединений 
с высокими потенциалами ионизации, где в ре-
зультате вторичных процессов протекает косвен-
ная ионизация прекурсоров (в частности, такими 
матрицами могут служить фреоны). Реакции ор-
ганических КР в электронно-возбужденном со-
стоянии изучены фрагментарно, что оставляет 
открытым ряд вопросов о возможных механиз-
мах протекающих реакций, а также связи строе-
ния этих интермедиатов с направлением и эффек-
тивностью их превращений. Отдельный вопрос 
в химии КР органических соединений – это воз-
можность образования экспериментально детек-

тируемых комплексов КР с молекулами фреонов, 
а также последующих термических и фотохими-
ческих превращений полученных комплексов.

В литературе практически отсутствуют дан-
ные о фотопревращениях матрично стабилизиро-
ванных КР алифатических сложных эфиров мо-
нокарбоновых кислот, а также информация об их 
спектрах поглощения, что во многом обусловле-
но эффективным протеканием перегруппировки 
Мак-Лафферти в условиях низкотемпературной 
матричной стабилизации. Эта перегруппиров-
ка, обусловленная переносом атома водорода на 
карбонильный атом кислорода, приводит к ста-
билизации не первичных, а дистонических КР 
при 77 К и при более низких температурах [1, 2]. 
Особо следует отметить исследование [3], где ав-
торам удалось получить комплекс КР метилфор-
миата с молекулой матрицы CFCl3 при 77 К. При 
последующем повышении температуры до 140 К 
комплекс распадался с образованием КР метил-
формиата и молекулы фреона. Однако достоверно 
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описать строение образующегося КР метилфор-
миата авторам не удалось, хотя в работе сделано 
предположение о возможной стабилизации пер-
вичного КР.

В рамках настоящего исследования предпола-
галось уточнить механизм термических и фото-
химических превращений КР метилформиата, а 
также установить, какие структурные особенно-
сти КР метилформиата позволяют этой частице 
вступать во взаимодействия, недоступные для 
КР других сложных эфиров.

Фреон CFCl3 (>99%, Aldrich) использовали 
без дополнительной очистки. В качестве суб-
страта применяли метилформиат (99%, Hermetic 
Science) без дополнительной очистки. В работе 
использовали стандартные методики приготов-
ления образцов, их облучения, регистрации спек-
тров ЭПР и оптического поглощения, а также 
проведения фотохимического эксперимента [8]. 
Регистрацию спектров ЭПР проводили на при-
боре Bruker EMX 500 Plus. Для моделирования 
спектров ЭПР использовали программный па-
кет ESRCom. Квантово-химические расчеты вы-
полняли неограниченным методом функционала 
плотности (DFT) с помощью программного паке-
та ORCA 5.0.2. Для расчета геометрии КР в мини-
мумах поверхностей потенциальной энергии ис-
пользовали функционал B3LYP и полноэлектрон-
ный базисный набор def2-TZVP, проверяя затем 
на наличие мнимых частот колебаний. Параме-
тры спин-гамильтониана вычисляли с помощью 

функционала B3LYP и полноэлектронного базис-
ного набора N07D. Учет влияния растворителя 
проводили с использованием модели COSMO.

В результате применения экспериментально-
го подхода, описанного авторами [3] (радиолиз 
в CFCl3 при 77 К с последующим разогревом до 
140 К), удалось стабилизировать не связанный в 
комплекс КР метилформиата и обнаружить его 
полосу поглощения (λмакс. ≈ 490 нм, рис. 1). В раз-
ностном спектре поглощения в CFCl3 помимо по-
лосы, относящейся к КР метилформиата, можно 
наблюдать второй максимум поглощения с замет-
ным длинноволновым сдвигом (λмакс. ≈ 580 нм, 
рис. 1), который предположительно может от-
носиться к комплексу КР метилформиата с мо-
лекулой CFCl3. Отметим, что проведенные нами 
квантово-химические расчеты (DFT) подтверж-
дают принципиальную возможность стабилиза-
ции комплекса КР метилформиата с CFCl3, где 
молекула фреона координирует КР за счет взаи-
модействия одного из атомов хлора в CFCl3 с мо-
стиковым эфирным атомом кислорода в КР. Пред-
ложенного в [3] комплекса, в котором атом хлора 
из молекулы фреона координирует карбонильный 
атом кислорода в КР метилформиата, в квантово-
химических расчетах обнаружить не удалось.

Аналогичные расчеты для КР метилформи-
ата, не подвергшихся внутримолекулярным пере-
группировкам, предсказывают возможность ста-
билизации двух структур КР (I) с цис- и транс-
расположением заместителей при скелетной связи 

Рис. 1. Разностный спектр поглощения раствора метилформиата в 
CFCl3 (0,5 мол.%) после радиолиза при 77 К, последующего разогре-

ва до 140 К и охлаждения до 77 К
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C–O, которые должны характеризоваться дублет-
ными сигналами в спектрах ЭПР (a(1H) ≥ 7 мТ, 
таблица, рис. 2). На основании выполненных экс-
периментов можно с уверенностью утверждать, 
что в условиях низкотемпературного экспери-
мента стабилизации не связанных в комплекс ча-
стиц (I) не происходит ни при радиолизе (77 К), 
ни при дальнейших термически индуцированных 
превращениях, однако расчеты указывают на то, 
что именно КР (I) можно считать прекурсорами 
наблюдаемых в эксперименте комплексов КР ме-
тилформиата с CFCl3 (схема).

В результате последующего разогрева образ-
цов до 140 К интенсивность снижается в обеих 

полосах поглощения, при этом длинноволновая 
полоса в итоге полностью исчезает. Это сопрово-
ждается необратимыми изменениями в спектрах 
ЭПР, которые соответствуют описанным в [3]. Из 
сопоставления спектров поглощения, спектров 
ЭПР и результатов квантово-химических расче-
тов можно сделать вывод о том, что исчезающая 
при разогреве длинноволновая полоса погло-
щения (λмакс. ≈ 580 нм) принадлежит комплексу 
[(I)–CFCl3].

Для отнесения сигнала, зарегистрированного 
в спектрах ЭПР продуктов радиолиза заморожен-
ных растворов метилформиата в CFCl3 в резуль-
тате разогрева образцов от 77 К до ~135–140 К и 

Рис. 2. Расчетное строение двух возможных форм КР метилформиата с сохранени-
ем исходной последовательности атомов: I – транс-расположение карбонильной 
и метильной групп),  II – продукт внутримолекулярного переноса атома водорода                   

[B3LYP/def2-TZVP//B3LYP/N07D]

Расчетные значения спиновой (ρ) и зарядовой (Q) плотности по Малликену, а также констант 
СТВ [B3LYP/def2-TZVP//B3LYP/N07D] для двух возможных форм КР метилформиата с сохранением                           

исходной последовательности атомов

Атом
I II

ρ Q aiso (мТл) ρ Q aiso (мТл)

C1 –0,06 0,73 – 0,04 0,70 –

H2 0,09 0,23 7,42 0,02 0,24 0,60

O3 0,95 -0,01
–

0,02 -0,24
–

C5 <0,01 0,02 1,02 0,10

H6 <0,01 0,18 <0,10 –0,05 0,18 2,56

H7 <0,01 0,18 <0,10 -0,05 0,19 2,53

H8 <0,01 0,20 0,12 <0,01 0,35 0,36

О б о з н а ч е н и я: I – КР с транс-расположением карбонильной и метильной групп, II – продукт внутримоле-
кулярного переноса атома водорода.
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последующего охлаждения до 77 К (рис. 3), потре-
бовалось провести квантово-химические расчеты 
для возможных продуктов внутримолекулярных 
перегруппировок в исходном КР метилформиа-
та (I). КР (II) – продукт 1,2-переноса атома водо-
рода из метильной группы на мостиковый эфир-
ный атом кислорода строения •CH2(OH)+C(O)H 
(один из возможных минимумов на ППЭ). Он 

характеризуется набором констант СТВ, соответ-
ствующим наблюдаемым в экспериментальных 
спектрах ЭПР (a1(2H) ≈ 0,48 мТ, a2(2H) ≈ 2,55 мТ, 
таблица, рис. 2).

При действии света с λ = 436 нм на КР метил-
формиата (II) в спектрах оптического поглоще-
ния наблюдается гибель полосы с λмакс. ≈ 490 нм. 
В спектрах ЭПР при этом можно наблюдать 

Рис. 3. Экспериментальные спектры ЭПР, зарегистрированные в результате 
радиолиза растворов метилформиата в CFCl3 (~0,5% мол.) при 77 К, даль-
нейшего разогрева образцов от 77 до 135 К (а) и последующего охлаждения 

образцов до 105 К (б)

С х е м а
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триплетный сигнал с расщеплением 2,2 мТ. 
В данном случае КР (II) с большой вероятностью 
подвергается депротонированию (переносу H+ 
на матрицу) с образованием нейтрального ради-
кала строения •CH2OC(O)H, не поглощающего в 
видимой области спектра (схема). Согласно рас-
четным данным, эта частица характеризуется 
триплетным спектром ЭПР с константой СТВ 
a(2H) ≈ 2,2 мТ.

Таким образом, суммарный механизм процес-
сов, происходящих при радиолизе и последующем 
фотолизе замороженного раствора метилформиата 
в CFCl3 может быть представлен последователь-
ностью термически индуцированной диссоциации 
комплекса [(I)-CFCl3] и 1,2-переноса атома водо-
рода из метильной группы исходного КР с даль-
нейшим фотоиндуцированным депротонировани-
ем КР (II), приводящим к образованию нейтраль-
ного C-центрированного радикала.

Описанный механизм характерен исключи-
тельно для КР метилформиата, стабилизиро-
ванных в низкотемпературной матрице CFCl3: 
аналогичные механизмы не удалось воспроизве-
сти ни в прочих широко используемых фреоно-
вых матрицах (CF3CCl3, CFCl2CF2Cl), ни для КР 
других алкилформиатов (этилформиат, трет-
бутилформиат). Так, родственный КР трет-
бутилформиата не удается стабилизировать до 
протекания перегруппировки Мак-Лафферти: в 
эксперименте при 77 К можно наблюдать только 
продукт этой перегруппировки, который диссо-
циирует при 135 К с образованием КР изобути-
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лена и, вероятно, молекулы муравьиной кислоты. 
Такое поведение КР трет-бутилформиата анало-
гично реакциям других известных КР сложных 
эфиров [1, 2] и позволяет исключить наличие 
формиатной группы как причину переключения 
реакционного пути в случае КР метилформиата. 
Вероятно, уникальный характер превращений 
КР метилформиата в CFCl3 (как термически ин-
дуцированных, так и фотохимических) может 
определяться возможностью образования ком-
плекса с участием этой частицы: координация КР 
молекулой фреона служит своеобразной защитой 
от протекания определенных мономолекулярных 
превращений, в частности, внутримолекулярной 
перегруппировки Мак-Лафферти.

Помимо этого, объяснение уникального меха-
низма термических и фотопревращений КР ме-
тилформиата может быть связано с относительно 
небольшим количеством избыточной энергии, 
которую эти частицы приобретают при косвен-
ной ионизации. Поскольку образование КР при 
действии ионизирующего излучения происходит 
в результате экзотермического переноса положи-
тельного заряда с молекул матрицы на молекулы 
субстрата, избыточная энергия в первом прибли-
жении может быть оценена из разности газофаз-
ных потенциалов ионизации молекулы матрич-
ного вещества и молекулы субстрата. В случае 
метилформиата и CFCl3 эта разность составляет 
~1 эВ (96 кДж/моль), что сопоставимо с энерге-
тическими барьерами для некоторых реакций КР 
(прежде всего, мономолекулярных).
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