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ПЕРЕНОС  ЭЛЕКТРОНА  КАК  ИНИЦИИРУЮЩАЯ  СТАДИЯ  
ДЕГИДРИРОВАНИЯ  ВЕНЗИМИДАЗОЛИНОВ  

ТРИФЕНИЛМЕТИЛЬНЫМ  КАТИОНОМ  

Рассмотрен  ион -радичальхый  механизм  дегидроароыати :зации  бенаимидаао - 
линов  триарилметильными  катионами , включающий  в  качестве  начальной  стадии  
перенос  электрона  от  гидрогетероароматического  соединения  к  электрофильному  
реагенту . Сделан  вывод  о  значипельном  ослаблении  связи  С (2)—H в  образующемся  
на  этой  стадии  катион - радигхале  бензимндазолина . 

Известно , что  бензимидазолинът  (2, 3-дигидробензимидазольт ) c атомом  
водорода  в  положении  2 легко  реагируют  с  триарилметилъными  катионами  
по  схеме  дегидрирования  — гидрирования  с  образованием  солей  
бензимидазолия  и  триарилметанов  [1,  2]:  

+ Аг з ОН  (i) 

I 

Эта  реакция , как  й  многочисленные  другие  аналогичные  превращения  c 
миграцией  водорода , может  быть  классифицирована  как  электрофильное  
замещение  y атома  водорода  [3].  Использование  для  такого  рода  процессов  
термина  «гидридный  перенос » представляется  менее  удачным  Во -первых , 
потому , что  участие  в  них  иона  H весьма  мало  вероятна  в  силу  
энергетической  невьтодности  его  отщепления  от  органических  соединений , 
даже  от  таких , как  бензимидазолины , которые  из -за  низких . потенциалов  
ионизации  и  высокой  стабильности  бензимидазолиевых  катионов  должны  
терять  ион  H намного  легче  большинства  других  органических  субстратов . 
Во -вторых , указанный  термин  создает  впечатление  об  обязательно  
нерадикальном  характере  реакции  и_ формально  не  охватывает  широко  
обсуждавшийся  в  последние  годы  одноэлектранный  канал  дегидрирования , 
при  котором  миграции  водорода  предшествуют  перенос  электрона  и  
образование  катион -радикала  «донора  гидрид -иона » (см ., например ,  [4]).  . 

Для  реакций  (I ) одноэлектронный  механизм  особенно  вероятен  в  силу  
выраженной  склонности  бензиуидазолинов  к  данирввахию  электрона  
электрафильным  реагентам  [5-7 ] и  энергичных  электреноакцепторных  
свойств  триарилметильных  катионов . Действие  этих  факт оров  приводит  к  
тому , что  электронный  перенос  от  простых  бензимидазолинов  к  
т pи  енилметильному  катиону  должен  ныть  примерно  эргонейтральным  
(А G" — 0) *• Согласно  принятой  кинетической  схеме  [ 11,  12],  данный  процесс  
должен  происходить  в  короткоживущем  комплексе  соударения  реагента  и  
субстрата : 

* Это  следует  из  приближенного  расчета  AG°  по  формуле  AG0  = (Егеа о  - Е 0  к о ) F [81 ,  где  Егеа  
и  Еот о  —  стандартные  окислительно -восстановительные  потенциалы ,  характеризующие  процесс  
восстановления  окислителя  и  окисления  восстановителя . Для  бензимидазолин 3ов ,  не  содержащих  
сильных  элегтаоноакцептарных  (донорньх )  заместителей ,  Еох о  -Eoi* -0,3 B отм . н . к . э . [9], a 
для  катиона  Pi:3Cr  Етед  - Егеа P  --0,3 В  отн _ н . к . э . [10]. 

640 



I + Р h3С 	 Т ...Р h3С  - 	 + Р b3С  (2)  

Эффективная  константа  скорости  электронного  переноса  определяется  в  
первую  очередь  его  свободной  энергией  Л G0  и  полной  энергяей  
реоргя  чизации  2 [12].  Последняя  величина  атп iроксимируется  полусуммой  
полных  энергий  реорганизации  двух  вырожденных  реакций  электронного  
обмена  -  между  бензимидазолиновой  системой  и  ее  катион -радикалом  и  
между  трифенилметильным  катионом  и  трифенилметильньп i  радикалом . 
Для  первой  из  этих  Dеакций  2 — 80 кдж / моль  [13];  для  второй  указанная  
величина  составляет  окоо  66 кдж / моль  (определена  исходя  из  константы  
скорости  реакции  1,3 • 10 л /(моль  с )  [14]  по  соотношению , приведенному  
в  работе  [12 ]).  Следовательно , для  процесса  (2) 2 — 77 кДж ! моль .  
Константы  скоростей  образования  и  обратимой  диссоциации  комплекса  
соударения  ki, k- i  и  предэкспоненциалъкый  множитель  Z  для  перехода  
комплекса  в  продукты  электронного  переноса  при  обычно  наб .тподающемся  
внеп iнесферном  механизме  лектроного  переноса  составляют  около 

 2•1010 л /(моль  e  c),  6•101')  и  101  с  соответственно  [11],  Пользуясь  
формулой  

Кэф  k1{1 + k-iz ехр  [0,252(1 + л G02)2R_ Т  1 

применяемой  для  процессов  электронного  переноса  [11, 12],  легко  показать , 
что  в  случае  превращений  типа  (2)  эффективная  константа  скорости  должна  
составлять  около  I 0  л ! (моль  с ).  Даниый  результат  свидетель ст вует  о  
большой  вероятности  электронного  переноса  от  бензимидазолинов  к  
трифенилметильному  катиону . 

На  примере  реакций  I ,3-диметил -2-фенил - (IIa)  и  I ,3-диметил -2-фенил -
5-трифекилметилбензимидазолина  (116)  с  трифенилметилхлоридом  нам  
удалось  получить  экспериментальные  доказательства  протекания  электрон -
ного  переноса . При  проведении  данных  реакций  в  бензоле  при  комиатной  
температуре  в  вакууме  методом  ЭГ IР  было  зарегистрировано  образование  
трифенилметильного  радикала .  Спектр  ЭПР  этого  радикала  ( cм . рисунок ) 
представляет  собой  мультиллет  эквидистаятных  лииий  и  практически  
идентичен  спектру ,  смоделирсванчому  по  известным  константам  СТС  [15].  

Спектры  ЭПР  катион -радикалов  субстратов  IIa,E  не  наблюдаются , что  
объясняется  их  низкой  стабильностью  и  быстрьгм  расходованием  в  
последующих  превращениях , приводящих  к  образованию  солей  бензимида -
золия .  Эти  превращения  могут  включать  спонтанное  разложение  
катион -радикала  c  отщеллением  протона  шш  атомарного  (молекулярного ) 
водорода  [9],  a также  отрыв  от  катион -радикала  атома  водорода  
трифенилметильньгм  радикалом  c образованием  из  электрофила  три -
фекилметана : 

Ме  

Ph  + Р h3С 	.- 

N  Н 	 N 'u 
! 	 !  
Ме 	 Ме  

IIa,  б 	 PIa,  б  

i 	j 	+ Р h3СН  

Ме  

Wa,  б  
H—IV  а  R =  Н , б  12= Р hз C  
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Спектр  ЗП ? трнфенилметильного  свободного  радикала , образующегося  в  реакции  бензнмидазо - 

люна  Iio с  трифенилхлорцетаном  в  бензоле  (вверху ) иг  его  реконструкция  (внизу ) , 

поличенная  при  константах  СТС  а ', = 2,55, аюе  =1,11, а ,' =  2,77  Э  н  А 1-I = 0,38 З  

Так  как  триарилметильные  радикалы  обладают  относительно  низкой  
реакционной  способностью , недостаточной  для  отрыва  атома  водорода  вт  
обычных  органических  субстратов , можно  предположить , что  миг pир yющий  
атом  водорода  связан  в  катион -радикалах  бензимидазолинов  аномально  
лабильной  связью . данное  свойство  должно  быть  характерно  именно  для  
катион -радикальной , но  не  диамагнитной  формы . Это  следует  из  
рассмотрения  приведенного  чиже  цикла  превращений  бензимидазолина  н Iа ; 

B силу  свойств  цикла , 

LG н 0  + *G3* = -  (*G2ß  + А G4 ), 

причем  величина  -(Л G02 + dQ40) равна  изменению  свободной  энергии  связи  
С (2) —Н  при  переходе  от  бензимидазолина  IIa к  его  катион -радикалу  (IIIa). 
Первый  и  третий  процессы  цикла  представляют  собой  отщепление  и  
присоединение  электрона . Следовательно , 

А G1© + А G3
0 
 = EIVa0  — EIIao , 

где  Еиуа о  и  Ец а 0  — стандартные  окислительно -восстановительные  
потенциалы  пар  Va/IVa и  IIa/III а . Точные  значения  этих  потенциалов  не  
известны , но  в  первом  приближении  их  можно  принять  равными  
электрохимическим  потенциалам  Е  для  окисления  соединения  IIa и  
восстановления  катиона  IVa, которые  составляют  около  0,3 и  -1, б  B 
относительно  насыщенного  каломельного  электрода  [9 j. Отсюда  /G10  + 
+ 4G30  - 1,9 эВ  (180 кДж /м eль ). Таким  образом , связь  C(2)—Н  в  
катион -радикале  IIIa примерно  на  180 кдж /моль  слабее , чем  в  
диамагнитной  форме  IIа . 

Вывод  в  наличии  в  радикале  IIIа  лабильной  связи  С —Н  подтверждается  
также  образованием  молекулярного  водорода  при  взаимодействии  соедине -
ния  IIa с  однвэлектронньтми  окислителями  [91.  
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Можно  полагать , что  разрыхление  связи  c участием  атома  водорода  при  
одноэлектронном  oкислении  является  общим  свойством  соединений , 
склонных  к  гидрированию  элгктрофильхых  агентов . Это  подтверждается  
данными  о  выделении  водорода  в  реакциях  производных  1,2-ди - 
гидропиримидина  [9 ] и  тризамещенных  силанов  [16-18]   c одно - 
электрвнными  окислителями , a также  легким  отрывом  малоактивнымх  
свободными  радикалами  атома  водорода  вт  стабильного  катион -радикала  
1,6 -диаза  [4.4.4 ]бициклододекана  [19].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЭПР  СНЯТЫ  на  приборе  Radiopan SE-2543. Реконструкция  спектра  ЭПР  
трифенилметильного  радикала  выполнена  c использованием  поограммы  ESR-1 на  языке  Бейсик  

[20].  Спектр  ПЛ 4Р  записан  на  с п е кт роме т ре  Тев 1а  BS-487C (80 Л 1Гц ). 

Данные  элементного  анализа  описанных  соединекий  на  C, Н , N соотаетствуют  вмцисленным . 

N,N '-Днметил -4-т pифенилметил {з -фенилендиамин . К  раствору  2,4 г  (18 ммоль ) N,N' -ди -  

метии -о -фенилендиамина  в  15 Mn  ацетонитрила  добавляют  при  переменплваььии  и  охлаждении  

водой  6 г  (18 ммоль ) трифенилметилперхлората .  Через  5 мин  реакционную  смесь  вьиивают  н  
50 м л  разбавленной  соляной  кислоты  (1: 1), осадок  отфильтронынагот , промываьот  водой  и  сушат . 

Выход  диамина  2,8 г  (42%).  Тпз  191...192 ° С  (из  пропанвла ).  Спектр  Г IмР  (СьДь ): 2,11 (ЗН , с , 
N-Me),  2,28 (ЗН , c,  N-Me), 6,41 (1 Н , д , 6-Н , Js,e = 7,5 Гц ), б ,53 (1 Н , д , .l'з ,в  = 2,0 Гц ), 6,81  (1 Н ,  
дублетдублетоз , 5-Н ), б ,83...8,00 м . д . (15Н , м , протоны  фенилов ). 

1 , 3 -Диметл -2- фепил -5-трифенилметилбензимидазалия  (I16). K суспензии  э",2 г  
(8,5 ммоль ) N,N'-ди .метил -4-т pифенилметии -о -фени .енди aмлпга  н  30 мл  н -бут aн oл a доб aнл sп oт  
0,5 мл  уксусной  ки cлоты  и  1,0 г  (9,5 ммоль ) бензальдегида .  Смесь  нагревают  до  кипения ,  кипятят  

5 мин , охлаждают ,  выпавпаий  осадок  бензи .мидазолина  отфииьтровььвают  и  высыппивают ,  Выход  

2,2 г (69 %). Тпл  21 З ...21 4 °C (в  вакууме  при  2 мм  pт . ст .). 
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