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Проведен теоретический анализ последних литера�
турных данных о влиянии стационарного магнит�
ного поля на детальный механизм радикально�цеп�
ного окисления непредельных соединений.
Отмечено, что магнито�селективными являются
стадии зарождения (инициирования), продолже�
ния по реакции присоединения кислорода к ал�
кильным радикалам и обрыва цепей. Влияние маг�
нитного поля на отдельные стадии цепного
окисления связано с эволюцией радикальных пар.
Эффект может быть обусловлен кинетическими
особенностями детального механизма цепного про�
цесса. Ответ на этот вопрос следует искать в сочета�
нии теоретического анализа с экспериментальным
изучением элементарных реакций.

Ключевые слова: кинетический и квантово�хими�
ческий анализ; магнитный эффект; эволюция ради�
кальных пар.

A theoretical analysis of the latest literature data on
the influence of a stationary magnetic field on the
detailed mechanism of radical�chain oxidation of
unsaturated compounds has been carried out. It is
noted that the stages of nucleation (initiation),
continuation of the reaction of addition of oxygen to
alkyl radicals and chain termination are magnetically
selective. The influence of the magnetic field on
individual stages of chain oxidation is associated with
the evolution of radical vapor. The effect may be due to
the kinetic features of the detailed mechanism of the
chain process. The answer to this question should be
sought in a combination of theoretical analysis with
experimental study of elementary reactions.

Key words: evolution of radical pairs; kinetic and
quantum chemical analysis; magnetic effect.
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Теоретический анализ влияния стационар�
ного магнитного поля (MF) на детальный меха�
низм радикально�цепного окисления органичес�
ких соединений и полученные эксперименталь�
ные данные свидетельствуют, что магнито�селек�
тивными являются стадии зарождения
(инициирования), продолжения по реакции при�
соединения кислорода к алкильным радикалам и
обрыва цепей 1–5.

Удобной моделью в таких исследованиях яв�
ляются непредельные соединения разных клас�
сов, механизм окисления которых описывается
известной кинетической схемой 1 6–9.

При умеренных температурах (≤ 100 оC) и
[O2] ≤ 0.3 мM на малых глубинах превращения
(≤1%) реакции (3) и (4) можно исключить, и ско�
рость окисления (W) подчиняется известному
уравнению 10–12:

� d[O2]/dt =W= k2·(2k5)�0.5·[RH]·Wi
0.5,

где Wi – скорость инициирования цепей введенным
инициатором.

Получение кинетической информации о влия�
нии магнитного поля на каждую отдельную стадию
экспериментально затруднено, поскольку речь идет
о многостадийном радикально�цепном процессе.
Поэтому для нахождения магнитного эффекта
(MFE) используется методология исследования де�
тального механизма цепных реакций окисления
(подробное изложение можно найти в 13–17, и комп�
лекс экспериментальных и теоретических мето�
дов, включая квантовые расчеты и кинетическое

компьютерное моделирование 18–22. Они показы�
вают, что MFE сортирует маршруты окисления,
стимулируя триплет�синглетную спиновую кон�
версию. Вопрос о том, происходят ли синглет�
триплетные переходы в процессе распада инициа�
тора, а, соответственно, будет ли оказывать влия�
ние внешнее магнитное поле на вероятность распада
не является очевидным. Триплет�синглетные пере�
ходы наблюдаются при фотоинициированном
распаде инициаторов 21, при этом внешнее маг�
нитное поле может оказывать существенного вли�
яния. То есть время жизни триплетных радикаль�
ных пар достаточно для интеркомбинационного
перехода. Но синглетная радикальная пара долж�
на рекомбинировать быстро. Однако анализ про�
дуктов распада азо�инициаторов позволяет сде�
лать предположение, что такие переходы все�таки
имеют место. В частности, при термоиницииро�
ванном распаде все геминальные радикальные
пары в отсутствии интеркомбинационных перехо�
дов должны быть синглетными, однако выход
продуктов рекомбинации геминальных радикаль�
ных пар выглядит заниженным, учитывая суще�
ственный клеточный эффект 23. С одной стороны,
одинаковая структура радикалов в продуктах рас�
пада AIBN, следствием которой является равен�
ство их g�факторов в основном колебательном со�
стоянии, должна приводить к отсутствию влия�
ния МП на вероятность конверсии по ∆g�механиз�
му. Но с другой стороны при распаде по
концертному механизму по двум связям, между
которыми находится молекула азота, как для син�
глетной радикальной пары корреляция между об�
разующимися радикалами будет ослаблена, так
что они могут находится на различных колеба�

Схема 1. I – инициатор, RH – непредельное соединение или его насыщенный аналог
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тельных уровнях. В этом случае их g� и A�тензоры
будут различаться, что будет способствовать ин�
теркомбинационным переходам. Для того, чтобы
оценить данный эффект были вычислены g� и A�
тензоры радикалов (CH3)2C⋅(CN) синглетной и
триплетной молекул AIBN в минимуме энергии и
после 1000 фс молекулярно�динамического моде�
лирования, когда корреляция между ними прак�
тически отсутствует и их конфигурации с боль�
шой вероятностью отвечают разным колебатель�
ным уровням. Проведенный расчет свидетель�
ствует о возможном влиянии внешнего
постоянного МП на кинетику выхода радикалов в
объем при термическом распаде AIBN, что в свою
очередь должно приводить к росту скорости ини�
циирования окисления, что соответствует наблю�
даемым экспериментальным данным 14–17.

Рассмотрим реакцию присоединения кисло�
рода к двойной связи на примере стирола. Здесь
также, как и в предыдущем случае, механизм МЭ
реализуется через влияние магнитного поля на ве�
роятность триплет�синглетной конверсии ради�
кальной пары в ходе реакции. В работах 14, 16 на
основании полученных экспериментальных дан�
ных показано, что влияние МП определяется ме�
ханизмом взаимодействия O2 с π�связью. Реакция
протекает через образование триплетного биради�
кала, который инициирует цепи окисления:
O2 + CH2=C< → O2 + C=C → [•OOC–C•]< →
→ •OOCH2–C• < по реакциям с O2 и π�связями.
Земановское взаимодействие стимулирует
триплет�синглетную конверсию через переход T–
S приводит к образованию нерадикальных соеди�
нений молекулярных продуктов диоксетана и
продуктов его распада):

 

CH CH2

O O
O2 + CH2=C< OOCH2 C<

В предыдущем случае магнитное поле приво�
дит к увеличению переходов S–T, то в реакции за�
рождения имеет место обратная картина: магнит�
ное поле изменяет вероятность T–S переходов.
Поскольку устойчивым спиновым состоянием
молекулярного кислорода является триплетное,
то предреакционный комплекс, включающий мо�
лекулы стирола и кислорода, связанные межмоле�
кулярным взаимодействием, также является
триплетным. В результате реакции могут возни�
кать первичные радикальные пары, также находя�
щиеся в триплетном состоянии. При присоедине�
нии неспаренных электронов радикальных пар к
двойным связям олефина начинается цепной про�
цесс окисления. Вместе с тем, в результате
триплет�синглетных переходов в радикальных па�
рах могут образовываться молекулярные соеди�
нения. Поскольку в данном случае, в отличие от
инициирования азоинициатором, синглетные со�
стояния находятся по энергии ниже исходного
триплетного, такие процессы будут выводить об�
разующиеся соединения из цепного процесса и
знак МЭ будет отрицательным.

Таким образом, влияние магнитного поля на
отдельных стадии цепного окисления связано с
эволюцией радикальных пар. Обнаруженный эф�
фект может быть обусловлен кинетическими осо�
бенностями детального механизма цепного про�
цесса. Ответ на этот вопрос следует искать в соче�
тании теоретического анализа с эксперименталь�
ным изучением элементарных реакций.
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