Механизм фотохимических превращений хлоридных комплексов меди (II)
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Тетрахлорокупраты четвертичного аммония в замороженных растворах при 77 К под действием видимого света образуют алкильные радикалы и хлоридные комплексы меди (I), а также новые медьсодержащие соединения, которые быстро гибнут при повышении температуры. На основании спектральных данных и результатов квантово-химических расчетов предполагают, что новые комплексы являются органическими соединениями меди (II) [1]. Целью работы явилось установление детального механизма фотопревращений тетрахлорокупратов и реакционной способности образующихся комплексов.

Разделение спектров ЭПР продуктов фотолиза тетрахлорокупратов четвертичного аммония [(RH)4N+]2[CuIICl4]2- (RH = С6Н13) при 77 К в стеклообразной матрице 2-хлорбутана светом в полосу переноса заряда Cl-Cu позволило получить спектральные характеристики продуктов фотопревращений и дозовые зависимости концентраций исходных соединений и парамагнитных продуктов реакции: двух новых комплексов меди(II) и алкильных радикалов.
Фотохимические процессы сопровождаются вторичными термическими реакциями гибели радикалов и перегруппировки комплексов. Это приводит к снижению общего числа парамагнитных центров в ходе фотолиза. Квантовые выходы расходования CuCl42- уменьшаются при увеличении исходной концентрации [(RH)4N+]2[CuIICl4]2- и выше квантовых выходов накопления продуктов. Квантовые выходы накопления продуктов не зависят от исходной концентрации и совпадают с квантовыми выходами расходования CuCl42- только для растворов, близких по составу к насыщенным (5∙10-3 М). По нашему мнению, это может быть связано с влиянием степени ассоциации комплексов в матрице растворителя на эффективность и состав продуктов фотопревращения. В насыщенных растворах может реализоваться взаимное расположение комплексов, благоприятствующее образованию медь (II)-органических комплексов, более устойчивых по сравнению с алкильными радикалами. При повышении температуры алкильные радикалы и один из комплексов меди (II) гибнут, при этом концентрация второго возрастает. По-видимому, один из комплексов меди (II) переходит в другой, более устойчивый.
Предложен механизм фотохимических превращений [(RH)4N+]2[CuIICl4]2- (RH = С6Н13) в матрице 2-хлорбутана, основанный на синхронном процессе, при котором происходит одновременный разрыв связей Cu-Cl и C-H.Он включает стадии образования медь (II)-органических комплексов и вторичные термические процессы, приводящие к гибели парамагнитности. 
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