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В обзоре собраны результаты исследования реакций атомов водорода
и различных радикалов (НО", НО"2) RO'2 ) RO', R", дифанилликрилгидрази-
ла) с катионами и комплексами металлов переменной валентности, а также
с анионами в растворе. Обсуждается механизм этих реакций. В таблицах
приведены значения констант скоростей такого рода реакций.
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1. Введение

Внимание исследователей, изучающих превращения свободных ради-
калов, длительное время было сконцентрировано на реакциях радикалов
с молекулами — реакциях замещения и присоединения. Реакции ради-
калов с ионами металлов — реакции с переносом электрона — стали
предметом количественного исследования лишь в 60-х годах. Если до
1960 г. по этому вопросу было опубликовано около 20 статей, то за 60-е
годы число публикаций превысило 100.

Повышенный интерес исследователей к реакциям свободных радика-
лов с ионами обусловлен активной ролью этих процессов в разнообраз-
ных цепных и свободно-радикальных химических реакциях. Окислитель-
но-восстановительные реакции атомов водорода и гидроксильных ради-
калов с различными ионами протекают при фотохимических и радиа-
ционно-химических превращениях !. При распаде перекиси водорода
образуются гидроксильные и гидроперекисные радикалы, которые ре-
агируют с ионами металлов2. Введение ионов металлов переменной
валентности в систему, где протекает радикальная полимеризация, при-
водит к обрыву цепей в результате реакций ионов металлов с макрора-
дикалами полимера3. Реакции перекисных радикалов с соединениями
металлов переменной валентности играют важную роль в процессах ка-
талитического жидкофазного окисления углеводородов4. Реакции ал-
кильных радикалов с солями тяжелых металлов лежат в основе различ-
ных органических синтезов.

Свободный радикал обладает неспаренным электроном и может окис-
лить ион-восстановитель, отняв у него один электрон, например: F e 2 + +
+ HO-^-Fe3+ + HO~, но может и восстановить ион-окислитель, отдав ему
свей злектрон, например: F e 3 + + H—>-Fe2+ + H + .
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Окислительно-восстановительные реакции свободных радикалов с
ионами зачастую протекают очень быстро. Так, например, радикал поли-
акриламида реагирует с ионами трехвалентного железа с константой
скорости порядка 103 л/моль-сек, атом водорода, гидроксил и гидропере-
кисный радикал в воде реагируют с ионами металлов переменной ва-
лентности с константами скоростей порядка 108—10ю л/моль-сек. Меха-
низмы реакций атомов и радикалов с ионами металлов переменной ва-
лентности могут быть разными: в одном случае радикал замещает
молекулу растворителя во внутренней координационной сфере иона, г
другом случае — происходит перенос электрона через среду с иона на
радикал или обратно, в третьем случае — радикал реагирует с лигандом
комплекса с последующей перестройкой электронной структуры комп-
лекса.

Количественное изучение реакций атомов и радикалов с ионами и
комплексами осуществляется методами, разработанными для измерения
констант скоростей быстро протекающих реакций5: струевыми мето-
дами (СМ), флеш-методом (ФМ), при помощи импульсного радиолиза·
(ИР), по ингибирующему действию реагента на цепную реакцию.

Однако наиболее распространенным является метод конкурирующих
реакций (МКР), позволяющий измерить отношение констант скоростей
двух параллельных реакций одной и той же частицы (например, атома
водорода) на основании состава образующихся продуктов.

2. Реакции атомов водорода

Атом водорода — активный восстановитель, который быстро реаги-
рует с ионами окислителями по реакции типа:

Н* + Мел+1 -» Н+ + Ме"+

Такая реакция осуществляется или через присоединение атома водо-
рода к одному из лигандов с перестройкой электронной структуры комп-
лекса, например:

FeOH2+ + Η" ^ FeHaO
2+

MnO7 + Η" -» ΗΜηΟΤ" φ Η+ + ΜηΟ=

или в результате переноса электрона с атома водорода на центральный
атом комплекса.

Константа скорости реакции атомов водорода с ионами металлов пе-
ременной валентности практически не зависит от окислительно-восста-
новительного потенциала иона. Так, например, для ионов Cu2 +, Fe(CN)3

F e 3 + и Ag+ окислительно-восстановительный потенциал и
соответственно равны: 0,15 и 7,77 (Си 2 +), 0,36 и 9,60 (Fe(CN)iT), 0,77
и 7,34 (Fe 3 + ), 0,8 и 10 (Ag+). С МпО^ и Ag+ атом водорода реагирует
с диффузионной константой скорости порядка 1010 л/моль-сек.

Атом водорода в реакциях с ионами-восстановителями проявляет
себя как окислитель. Так, например, атомы водорода окисляют 1~ до I·,
Fe 2 + до Fe 8 + и т. д.

Предложен6 следующий механизм окисления ионов Fe 2 + атомами
водорода:

ft, k2

К + Fe 2 + ^ FeH2+; FeH 2 + + Н+ -* Fe3+ + Н2
ft-,

Ориентировочные значения констант скоростей6 составляют fei^lO3,
fc_i/fe2«0,02.

Для реакции атома водорода с 1~ предложен иной механизм7,,
согласно которому атом водорода присоединяется к иону водорода с
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образованием Η 2α?» а эта частица окисляет ион иода:

н- + н+ ^ н+, Η+, + Ι- h на + г

k{«102-=-103 л/моль • сек.
В табл. 1 приведены значения констант скоростей окислительно-вос-

становительных реакций атомов водорода с различными катионами и
анионами. В тех случаях, когда использовался метод конкурирующих
реакций, указано конкурирующее соединение. Атомы водорода получа-
лись при радиационно-химическом воздействии на водный раствор или
путем пропускания электрического разряда через водород с последую-
щим барботированием Н2 + Н· через водный раствор.

3. Окисление ионов свободным гидроксилом

Радикал гидрэксил — очень активный окислитель. Он быстро
окисляет не только катионы металлов переменной валентности (Fe2+, Ce3+,
Т1+), но и такие анионы, как НСО^", HSO7, N0^.

Константа скорости окисления иона Fe2+ гидрэксилом равна 3 · 108

л/моль • сек и на 2—3 пэрядка выше скорости замещения молекулы воды
во внутреянгй координационной сфгрэ иона Fe (Η3Ο)β+.

Следовательно, окисление F e ^ происходит без вхождения гидрэксила во
внутреннюю координационную сфару Fe^". Можно предложить два .альтер-
нативных механизма для этого процесса — перенос электрона с F&lt на 'ОН
через среду либо отрыв атома водорода гидроксилом от молекулы воды,
входящей во внутреннюю координационную сфгру Fel^:

НО' + Fe (НаО);+-> Н 20 + Fe (Н2О)5 0 Н 2 + .

Ион Fe(CN)e~~ — окисляется гидроксилом с диффузионной константой
скорости —101 0 л/моль· сек; окисление, по-видимому, происходит в резуль-
тате переноса электрона с Fe(CN)e~ на гидроксил. Ион Сиг+ окисляется
гидроксилом до трехвалентной меди.. Константа скорости реакции гидро-
ксила с ионом хлора зависит от рН:

Р Н = 0 1 2 3
lgft = 9,60 8,60 7,60 7,20

= 4-109 4-10» 4-10° 1,6·1010

Это можно объяснить тем, что окисление СГ~ осуществляется по реак-
ции:

НО-+НС1-»Н2О+С1-
В какой-то степени аналогичная реакция имеет место при окислении

ионов брома, так как и в этом случае наблюдается увеличение k с рос-
том [Н+]:

рН = 0 2 3 7
IgA = 10,20 9,70 9,34 9,00

Окисление 1~ гидроксилом не зависит от рН:

г + но· -* г+но-
В табл. 2 приведены значения констант скоростей окисления ионов

радикалом гидроксилом. Радикалы ·ΟΗ получались фотохимически и
радиационно-химически. В большинстве случаев измерение констант ско-
ростей проводили методом конкурирующих реакций.
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Реакции атомов водорода с ионами в водном растворе при комнатной температуре
(20—25°)

Ион

Сг(Шз) 5 С1 2 +
СгС12(Н2О)4

+

Мп 2 +
Fe 2 +
F e 2 +
F e 2 +
F e 2 +

Р е з +
F e s +

F e 3 +
Fe3+
Fe3+
Fe3+
Fe3+
FeOH2+
F e C l 2 + "
FeCl+

F e ( C N ) 3 -

Fe (CN) 3 -

Fe (CN)3~

Fe (CN) 3 -

Fe (CN) 3 -

Co (NH3)U+

Co (NH 3) 3+

Co"(NH3)5H2O
3+

Co (NH3)6OH2+
"ί:ο(ΝΗ3)5δΗ2+
Co.(NH3f5F2+:i
Co (NH 3) 6F 2+

Co.(NH3)6F2+
4 Co (NH 3 ) 6 CI 2 +

Co (NH3)6Cl2-t-

Co (1ЧНЯ)6С12+
Co (NH3)5Br2+
Co (NH3llBr2+
Co (NH3)6Br2+
Co ( N H 3 ) 5 I 2 +

Co ( N H 3 ) 5

I 2 +

Co ( N H a ) I 2 +

Co (NH3)6CN2+
Co (NH8)5CN2+
Co VNH3)6CNS2+
C o ( N H 3 ) 6 N 2 +

Co (NH 3) 6N 2+

Co (NH3)5NO2+
Co(NH3)3(NO2)3
Co (NH3)6PO4

Co (NH3)6OCOCH|+

Co (NH8)5OCOCF|+

Co(NH 3 ) 5 фумарат— Н 2 +

C o ( C N ) 3 -

Условия

pH=5
pH=5

pH=6
pH=0,4(H2SO4)
pH=2,l (H2SO4)
pH=2,l (H2SO4)
0,4MH2SO4

0,4AiHCl
pH=0,4
pH=l,57
pH=2,l
0,01 TV H2SO4

0,4Μ H2SO4

pH=2 (H2SO4)
pH=0,7-s-2y7
pH=0,l
pH=0,l
pH=l-*-3

pH=7

pH=7

p H = l , l

ки'сл.

pH=4--6

p H = 4 - 6

p H = 4 - 6

pH=4-6

pH=4-^6
pH=4-^6
pH=4^-6
0,1 AiHClO4

рН=4-н6
pH=4-6
pH=l
pH=4-r-6
pH=l
pH=4-6
pH=4-6
pH=4--6
pH=l
pH=4-6
pH=l
pH=l
pH=4-6,

pH=l

pH=l
pH=l
pH=l
pH=l

pH=l

pH=l
pH=l

lgft

6,255
7,30

7,40
7,20
7,115
7,13
7,30
7,90
6,08
7,34
7,98
7,98
6,20
7,955
8,88
9,655
9,955
9,60

9,60

9,48

9,68

9,56

6,27

6,20

5,65

7,40

7,49
6,08
6,04

<6,30
7,86
8,34
9,20
8,66

10,15
9,00
9,48
9,52

10,52
7,57
7,785
9,80
8,59

9,04

8,20
8,98

<5,83
<6,11

<5,43

9,785
7,30

Метод

МКР, (CH3)2CDOH
МКР, (CH3)2CDOH

МКР, (CH3)2CDOH;
МКР, O2

МКР, O2

МКР,
ИР
МКР, О,
МКР, О2

МКР, О2

МКР, О2

МКР, D2

МКР, Fe2+
ИР
МКР, СН3ОН
МКР, О2

МКР, О2

МКР, НСОО-

МКР, (СН3)2СНОН

МКР, С2Н5ОН

МКР, C2HSOH

МКР (СН3)2СНОН

МКР, Нф

МКР, CD3OH

МКР, Η

МКР (CH3)2CDOH
МКР, Η
МКР, CD3OH
МКР, Η"
МКР, С2Н5ОН
МКР, Η'
МКР (CH3)2CDOH
МКР, С2Н6ОН
МКР, Н#

МКР, С2Н5ОН
МКР, (CH3)2CDOH
MKP,(CH3)2CDOH.

МКР, Η'
МКР, С2Н5ОН
МКР, (CH3)2CDOH
МКР, С 2Н 5ОН ;

МКР, С2Н6ОН
МКР, (CH3)2CDOH

МКР, С2Н6ОН

МКР, С2Н5ОН

мкр, с2н5он;
МКР, С2Н6ОН,

МКР, с2н6он;
МКР, С2Н5ОН)

МКР, С2Н5ОН
МКР, С2Н5ОН
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Значения констант скоростей, измеренные в разных работах, как пра-
вило, хорошо согласуются друг с другом. Средние значения логарифмов
констант скоростей реакций равны:

Ig k (Fea+ + НО") = 8,47±0,04, lg k (Fe (CN)*~ + HO') = 9,85 ± 0,28,

\g]k (Ce3+ + HO') = 8,40±0,09, lg k (I~ -f HO')=9,75 ±0,25, \gk (COf+HO")=8,30±0,33.

Константа скорости реакции -ОН + ион не зависит от изменения тер-
модинамического потенциала в этой реакции.

Ион Br— С е ' + M n 2 + I— F e 2 + Fe(CN)*~

AG, ктл/моль —3 —8 —10 —18 —26 —36
\gk 9,0 8,4 8,1 9,5 8,5 9,9

4. Реакции алкильных и арильиых радикалов с солями
металлов переменной валентности

Реакция типа R- + MeXn-*RX+MeXn-i

Реакция Зандмейера — реакция распада ArN2X под действием СиХ —
протекает через промежуточное образование арильного радикала.
Об этом свидетельствует хотя бы тот факт, что при распаде ArN2Cl под
действием CuCl в присутствии молекулярного иода образуется Аг1 по
реакции76:

А г ' + 1 2 - • Α Γ Ι + Γ

Кочи предложил следующий механизм этой реакции76:

ArN+ + C11CI7 Φ ArN2CuCl2

ArN2CuCl2 ->• Аг" + CuCl2 + N2

AT' + CuCl2 -» ArCl + CuCl

Последняя стадия представляет собой акт окисления арильного ра-
дикала хлорной медью, протекающий как реакция радикального заме-
щения.

Аналогичный элементарный акт имеет место в реакции Мейервейна,
механизм которой, согласно Кочи 7 6 · 7 7 , выглядит следующим образом:

ArN+ + CuCl" #; ArN2CuCl2 -» Аг" + N2 + CuCl2
Ar" + CH a=CHY — ArCHjCHY (I)

ArCH2CHY + CuCl2 - ArCH2CHYCl + CuCl

В реакции Мейервейна конечный продукт — ArCH2CHYCl — образу-
ется по реакции окисления радикала (I) хлорной медью. Параллельно
реакция присоединения арильного радикала к олефину происходит ре-
акция 7 ?:

Аг" + CuCl2 — ArCl + CuCl

О реакции R ' + C U C 1 2 - > R C 1 + CUC1 свидетельствует появление хлор-
содержащих соединений при распаде гидроперекисей в водном растворе
под действием ионов F e 2 + в присутствии хлорной меди. Так, например,
при распаде гидроперекиси грет.-бутила образуется хлористый метил в
результате следующих реакций 7 8:

(СН3)3 СООН + Fea+ -» (СН3)3 СО" + ОН" + Fe3+
(СН3)зСО- -» СН3СОСН3 + СН3

CHJ + CuCl2 -> CH3CI + CuCl



ТАБЛИЦА 2

Реакции радикала гидроксила с ионами в водном растворе при комнатной температуре

Ион

Сг3+
Мп2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
F e 2 +

Fe2+
Fe 2+
Fe2+
Fe (CN)*~

Fe(CN)*-

Fe(CN)*-

Fe(CN)r

Fe (CN)J~

Cu2+
Sn2+
ТЦ+

тц+
C e 3 +

Ce3+
C e 3 +

O H "
N07

N07

ΝΟΓ

N07

N07

N07

NO7
N7
CN~

H 2 PO7

Н2РОГ

so|-
HS07
H2SO4

HS07
HS07

HSOr

HS07

CNS~
CNS~
CNS~
CNS~

cr

Условия

КИСЛ.

pH=7
p H = l
p H - 1

PH=1,6
pH=2,l
pH=2
pH=0,4

pH=2,5-f-10,5

pH=7

pH=10,7

pH=9

pH=3-10

pH=7
pH=l
pH=7
pH=l

pH=l

pH=7

pH=7

pH=7

pH=7

pH=7

pH=9

pH=9
pH=9

pH=»
pH=10,7
pH=10,7

pH=7
pH=7
pH=7

pH=l
pH=l

pH=7
pH=7
pH=13,5
pH=2
pH=0

lgft

8,49
>8,15

8,48
8,505
8,505
8,40
8,415
8,43
8,54
9,32

10,23

9,915

9,875

10,03

8,545
9,30
9,88
9,95
8,34
8,54
8,34
8,555
9,60

9,40

9,555

9,40

9,38

9,69

<5,7

9,81

9,43
9,28

8,97

<7,0

9,08

9,32
5,60
7,52

5,30

5,70

7,30

9,82
9,115
9,00
9,76
9,60

Метод

MKP, H2

ИР

MKP, H2

MKP, H2

MKP, H2

MKP, H2

ИР
ИР
MKP
MKP, НСОГ

ИР

MKP, C2H5OH

MKP, NOC6H4N(CH3)2

ИР

ИР
MKP, F e 2 +

ИР
MKP, C e 3 +

MKP
MKP, H2

MKP, HCO2H
ФМ
MKP

MKP, H2O2

MKP, CO2-"

ИР

MKP, NO

MKP, NOCeH4N(CH3)2

MKP

MKP, NOCeH4N (CH3)2

MKP, NOCeH4N (CH3)2

MKP, C O 2 "
* 3

MKP, CO|~
MKP, 1-
MKP, CO|~

MKP, co 2

3 -
MKP
MKP, HCO2H

MKP, H2

MKP, H2

ФМ

ИР
ИР
ИР
MKP, тимин
MKP, тимин

СсылКи на
литературу

36

37

38

39

9

9

40

41

42

43

44

45

46

47

48

27

49

50

51

8

50

52

S

53

54

55

56

46

8

46

46

54

54

57

55

55

58

27

59

36

59

54

55

60

61

62

4 Успехи химии, № 1



ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Ион

С 1 -
C I -
C I -
C I -

с\-
сг
С1~
С 1 -
AsO^
AsO7
SeOr
Вг~
Вг~
Вг-
Вг~
Вг-
Вг-
Вг-
Вг-
Вг-
Вг~
Вг-
Вг~
Вг-
I -
I -
I -
I -
I -
I -

с о 2

3 -
соГ
сог
сог
сог
сог
нсо,-
с2ог
C.OJ-

с 2 о 4 н -
С 2 О 4 Н 2

Условия

рН=1
рН=2
рН=4
рН=3
рН=9
рН=0
рН=0
рН=3
рН=10,7
рН=9

рН=7
рН=0
рН=0-2
рН=7
рН=2
рН=3
рН=7
рН=5-9
рН=7
рН=7
рН=7
рН=10,5
рН=1,3
рН=9
рН=7
рН=7
рН=3
рН=7
рН=10,5
рН=9
рН=7
рН=10,7

рН=11,6
рН=13

Н2О, рН=И
Н2О, рН=Ю,5

Н2О, рН=7
Н2О, рН=9
Н2О
Н2О
Н2О

lg к

8,60
7,60
6,60
7,20
5,85
9,60
9,60
7,30
9,66
9,66
9,43

10,20
10,555
8,115
9,70
9,34
9,00
9,08
9,20
9,13
8,115
8,89
9,765
8,83
9,20
9,845
9,52

10,01
9,96
9,935
7,90
8,30

8,62

7,64
8,48

8,48
7,00

7,70
6,78

7,545
7,0

Метод

МКР, тимин
МКР, тямин
МКР, тимин
МКР
МКР, NOCeH4N (CH3)2

МКР, ОН
ИР
ИР
МКР, СО*-

МКР, NOCeH4N (СНз)2

ИР

МКР, ОН
МКР, Н2

МКР, С2Н5ОН
ИР
МКР
ИР
ИР
МКР, NO

мкр, н 2 о 2ИР
МКР, СвН5СО~
МКР, QHsOH
МКР, ОСвН4(СН3)2

ФМ
ИР
МКР
ИР
МКР, CeHsCOjf
МКР, NOCeH4N (СН3)2

ИР

МКР, CNS-
ИР

ИР

МКР, свн6со7
ИР

МКР, NOC,H4N(CH3)2

МКР, С2Н5ОН

МКР, С2Н5ОН
МКР, С2Н6ОН

Соылки на
литературу

62

62

62

63

46

64

65

65

54

46

54

64

66

67

68

63

68

69

70

71

55

45

72

73

52

32

63

44

45

46

55

54

74

8

44

45

75

46

72

72

72

при распаде гидроперекиси тетрагидропирана образуется С1СН2(СН2)3·
• ОСНО 7 8 по следующему механизму:

ΌΟΗ

CICH2(CH2)3OCHO
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При распаде гидроперекиси тетрагидрофурана (ТГФ) аналогичным
образом получается СЮНгССНгЬОСНО 7 9

Реакция типа R+M.en+1^R++M.en+

Алкильные радикалы окисляются ионами меди с образованием оле-
фина и спирта 80~82. Предшественником обоих продуктов является, по
всей вероятности, ион карбония, а окисление алкильного радикала про-
исходит в результате переноса электрона с алкильного радикала на Си2 +:

R· + Cu2 + -• R+

R+ -» олефин + Н+

R+ + Н2О -> ROH + Н+

При окислении различных радикалов ионами меди выход спирта гем
выше, чем стабильнее образующийся ион карбония 8 0: для СгН5 [спирт]/
[олефин] =0,81, для βτορ.-CiHg — 3,4; для трет.-С^э — 9,1, алляльный
радикал окисляется только в спирт.

Это согласуется с предположением о ионе карбония как кинетически
независимой частице, образующейся при окислении алкильного ради-
кала.

Пожалуй, наиболее убедительным свидетельством образования иона
карбония является образование о-ксилола из 1,1-диметилциклогексадие-
на в присутствии перекиси (источник радикалов) и ионов меди 83. Сле-
дующий механизм,83 включающий образование иона карбония, объяс-
няет этот факт:

Окисление алкильных радикалов ионами меди используется как один
из препаративных методов получения некоторых непредельных соеди-
нений, например 8 2:

ООН

/ \ / _ίϊ!ί_» -сн2(сн2)4соон _2Ηϋ_ сн2=сн(сн2)3 :оон

При термическом и фотохимическом декарбоксилировании алифати-
ческих кислот (масляной, изомасляной) под действием ионов Со111 и
Ce l v происходит окисление алкильных радикалов этими ионами 8 4 ' 8 5 . Об
этом свидетельствует образование изобутилена и сложного эфира в ре-
зультате декарбоксилирования пивалиновой кислоты (R'= (СН3)зС):,

(RCOo)3Co -+ (RCOO)2 Co + RCO*

RCO2 — R· + CO2

R· + Co111 s? R'Co111

R'Co111 — R+ + Co"

(СНз)з C+ - (CH3)2 C=CH 2 + H+

(CH3)3C+ + RCOOH ^ RCOOC(CH3)3+H+
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При декарбоксилировании «-масляной кислоты радикал R превра-
щается главным образом в RH, так как реакция R ' + RCOOH-+-RH + R'"
идет быстрее реакции R ' + C o m или R'+Ce l v . Однако, в присутствии
ионов меди rc-C3H7' окисляется с образованием пропилена и сложного
эфира 8 4 · 8 5 . Следовательно, ионы Си11 реагируют с алкильными радика-
лами много быстрее, чем с Со111 и Ce I V, несмотря на то, что последние
более сильные окислители, чем ионы меди.

При окислении га-амилового спирта нитратом церия8 6 образуется с
выходом 11—15% 2-метилтетрагидрофуран. Его образование можно
объяснить следующим механизмом:

СН3(СН2)3СН2ОН — -

+

СН3СН (СН2)2 СН2ОН
Се»+

СН3СН (СН2)2 СН2ОН
so/

> - C H 3

Значения констант скоростей окисления различных алкильных ради-
калов комплексами меди приведены в табл. 3. Константы скорости были
измерены методом конкурирующих реакций.

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости реакций: R ' + CuL^~, измеренные методом МКР в среде

CH3CN:CH3COOH=1:1,5 при 25,5° в работе»'

Ион

Си (NCCH 3) |+

Си (C 1 0 H 8 N 2 ) 2 +

Cu(NCCH 3 ) 2 +

Си (C 1 0 H 8 N 2 ) 2 +

Си ( N C C H 3 ) 2 +

Си ( C 1 0 H 8 N 2 ) 2 +

Си (NCCH3)4

2+

C u ( C 1 0 O 8 N 2 ) 2 +

Си (NCCH 3) 2+

Радикал

СНзСН2СН2СН2

СНзСН2СН2СН3

(СН3)зССН2

(сн3)3ссн;
С6Н5СН2СН2

СвН5СН2СН2

p-CH3OCeH4CH2CHJ

р-СН3ОС вН4СН2СН2

(СН3)2СН-

lgfr

6,49

7,23

5,65
4,40
6,20

7,145
4,32

6,48
6,70

Реакция типа: R '+Me n +-^R-+Me n + 1

Ионы восстановители (Ti3 +, V2+, Cr2+) могут восстанавливать ме-
тильные радикалы до карбаниона. Доказательством этого является
образование DCH3 из метильных радикалов в присутствии ионов метал-
лов в тяжелой воде 82, которое обусловлено реакциями:

СН" + Ме"+ -^ СН7 + Ме"+1

СНз~ + D2O -* CHSD + DO'

Измеренное на опыте отношение [CH4]/[CH3D] (CH4 образуется по
реакции CH'3 + RH) тем меньше, чем сильнее восстановитель, оно равно
2100 для Fe2 +, 32 для Ti3+, 11 для W+ и 4,6 для Сг2+.

Комплексы типа (R'Me)n+

При изучении распада гидроперекиси т/?ет.-бутила в водном растворе
"в присутствии ионов металлов переменной валентности Кочи и Раст уста-
новили увеличение выхода этана 8 8:
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[СН4]
= 0,33 (в отсутствие ионов); 0,95 (Мп2+); 0,95 (Со2+) 4,9 (№2+)

В присутствии Fe2+ выход этана уменьшается по мере увеличения
концентрации ионов F~, образующих с Fe2+ комплекс. Аналогичное
явление наблюдается, если генерировать в растворе этильные радика-
лы 8 8 : [С4Н10]/[С2Н6]=0,27 (без ионов металлов), 1,05 (Со 2 + ), 1,17
(Ni2 +). Авторы объясняют этот результат комплексообразованием:

R· + Ме"+ ^r (R-Me)"+
R" + (R · Ме)га+ -* R-R + Ме"+
2 (R · Ме)"+ -> R-R + 2Ме"+

В комплексе алкильный радикал менее активен, что и снижает выход
метана в случае метальных радикалов и этана — в случае этильных.

Аналогичный вывод был сделан Бракманом и сотр. при изучении про-
дуктов радиолиза метанола 89. Образующиеся при радиолизе окислитель-
ные радикалы в отсутствие ионов металлов быстро рекомбинируют с
образованием гликоля: 2СН2ОН-^-НОСН2СН2ОН. В присутствии ионов
металлов образуется формальдегид, появление которого объясняется
комплексообразованием:

'СН2ОН + Мея+ ^ (М4СН2ОН)Я+

(MeCH2OH)"+ + -СН2ОН Λ СН2О + СНзОН + Ме"+

Вычисленные из экспериментальных данных произведения констант
kK. при 30° приведены ниже:

Ион: Мп2+ Fe 2 + Co 2 + Ni 2 + Cu 2 + Zn 2 +

kK: 0,043 0,124 4,87 3,13 15,6 0,215

5. Реакции макрорадикалов с ионами металлов переменной
валентности

Введение ионов переменной валентности в систему, где происходит
радикальная полимеризация, приводит к торможению цепной полиме-
ризации вследствие обрыва цепей при взаимодействии макрорадикалов
с ионами металлов. Обрыв цепей происходит как на ионах-окислителях
(Fe2 +, Cu2 +, СеОН3 +), так и на ионах-восстановителях (Сг2+, V2+, Ti34").
Механизм цепной полимеризации в присутствии ионов-ингибиторов мо-
жет быть представлен следующей простой схемой, где Μ — мономер:

Инициатор —» г' —> М"

ΛΓ + Me"+ 1 Л М+ + Ме"+

м+ + н2о -. мои + н+
М+ —» олефин + Н+

Скорость полимеризации в такой системе равна: W=kp[M.·] [Μ] =
— kp[Ni]Wi/kx[Men+1] (Wi — скорость инициирования). Измеряя ско-
рость полимеризации при разных концентрациях ионов, находят отно-
шение констант kpfkx и вычисляют kx, используя известные значения кр.
Именно таким способом вычислены kx, приведенные в табл. 4.

Если сопоставить величины lg k (радикал + Fe111) для Η· (табл. 1) и
~CH2CHCONH2, (табл. 4), где Fe1 1 1 реагирует в виде Fe 3 + , FeOH2 +,
FeCl2+, то наблюдается линейная зависимость:

lg k (~ CH2CHCONH2) = - 3,2+0,835 lg * (Η).
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6. Реакции перекисных радикалов с соединениями
металлов переменной валентности

Соли металлов переменной валентности широко используются как
катализаторы процессов жидкофазного окисления углеводородов. Их
ускоряющее действие в окислении обусловлено в первую очередь тем,
что они разрушают гидроперекиси с образованием свободных радикалов
и таким образом обеспечивают высокую скорость цепного окислитель-
ного процесса. Однако в некоторых случаях соли металлов переменной
валентности проявляют себя как ингибиторы — они тормозят реакцию
окисления. Это обусловлено обрывом цепей в результате реакций пере-
кисных радикалов с низшей валентной формой катализатора,98 напри-
мер:

RO2 + St2Co -> St2CoOH + R'=O

ROJ + St2Mn -> St2MnOH + R'=O

Тормозящее действие стеаратов кобальта и марганца на окисление
циклогексана98, а-пинена " , синтина 10°, /г-октана 101, л-декана 1 0 2 наблю-
дается только в том случае, если катализатор вводят в достаточно боль-
шой концентрации (когда &[St2CO] •'[RO2-]>A6[RO2"]2) в состоянии
низшей валентности (Со111 и М п ш не тормозят окисления) и вводят в
начальный момент окисления (когда отсутствует гидроперекись и ката-
лизатор не участвует в инициировании цепей). В развившейся реакции
окисления тормозящее действие катализатора обычно исчезает, так как,
во-первых, появилась гидроперекись и катализатор участвует в ини-
циировании цепей, во-вторых, реакция типа RO 2"+Соп->СоП 1 + мол. про-
дукты перестает быть реакцией обрыва цепей, потому что вслед за ней
Со111 реагирует с продуктом окисления углеводорода (спиртом, кетоном,
альдегидом) с образованием свободного радикала. Таким образом, в
условиях развившегося окислительного процесса реакции перекисных
радикалов с катализатором превращаются из актов обрыва цепей в
акты продолжения цепей с участием катализатора. Этим и объясняется
влияние катализатора на состав продуктов окисляющегося углеводоро-
да циклогексана 103, n-декана 102, парафинов 104. Подробно этот вопрос
рассмотрен в обзоре 1 0 5 и монографии 4.

Критические явления, характерные для ингибированного окисления
углеводородов 106, наблюдаются и в реакциях катализированного окисле-
ния. Достаточно подробно это явление изучено Гольдбергом и Обуховой
в реакции окисления «-декана, катализированной калий-марганцевым
катализатором Ό 7 - 1 0 9 .

При совместном введении стеаратов калия и марганца в окисляющий-
ся м-декан наблюдается более продолжительное торможение, чем в слу-
чае одного стеарата марганца. Период индукции прямо пропорционален
[KSt-MnSt2]

 3. Это объясняется образованием комплекса состава
3KSt-3MnSt2 и его сильным тормозящим действием107. Образование
комплекса доказано методом ЭПР. Критическое явление наблюдается
при введении К—Мп-катализатора в окисленный и-декан, содержащий
гидроперекись 108. Оказалось, что при содержании гидроперекиси в де-
кане менее 2,3 мол.% (при 140°) введение катализатора приводит к
остацовке процесса, а при содержании гидроперекиси более 2,3 мол.% —
к быстрому развитию реакции. Существование критической концентра-
ции гидроперекиси в этой системе обусловлено тем, что катализатор
инициирует цепи по реакции с гидроперекисью со скоростью, равной



ТАБЛИЦА 4

Константы скоростей реакций макрорадикалов с ионами металлов

Ион

Tis+
T i 3 +
T i s +
VO2+
V2+
Cr2+
Fe3+
F e 8 +

Fe s+
FeOH2+
FeOH 2 +
FeCl2+
FeCia+
FeCl 3

FeBr2+
FeNf
FeCNS2+
Fe(dipy)f

Fe (o-phen)ij+

Fe (5-CH3-o-phen)!+

Fe(5-CeH6-o-phen)3+

Fe (5-Cl-o-phen)f"

Fe(CN);T
C U 2+
C u 2 +

M o 3 +

CeOH 3 +

E u 2 +

Hg2+
T13+
Fe3

FeOH 2 +

(Fe - NH2COC (CH3) =
= CH 2) 3+

Условия

D2O, 0,0,8H2SO4

H 2O,0,8H 2SO 4

H2O, Ш НСЮ4
H2O,0,08WH2SO4

H2O,0,08AfH2SO4

H2O,0,08WH2SO4

H2O, p H = l
H2O, Щ HC1O4

D20,1M HC1O4

H2O -
H2O -
H2O -
H2O -
H2O -
H2O -
H2O -
H2O -
H2O

H2O

H3O

H2O

H2O

H2O, Ι Μ HC1O4

D2O, I M HC1O4

D2O, I M HC1O4

H2O, I M. HC1O4

H2O, 0,8H 2SO 4

Н 2О,0,1 MHC1O4

Н 2 О,0,1МНСЮ 4

H2O
H2O
H2O

Темпе-
ратура

lgft \&A

радикал CH 2—CHCONH a

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

25

25

25

25

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

2,91
2,76
1,28
3,04
5,04
5,45
3,30
3,45
3,41
4,04
4,325
4,91
4,23
6,00
6,22
6,19
7,13
4,91
5,49

5,415
5,71
5,36

5,93
3,07
3,145
3,845
3,51
4,925
0.02
1,53
1,725
3,24
3,785

_

12,0
12,0

—
—
—
—

5,16
5,20

—

—

—

—

—

7,04
7,00

.
5,30

__
4,62
1,32
7,4

11,3
7,7

В

11,1
14,6

—
2,35
2,44

5,4
5,3

2,45

6,2
2,5

7,7
11
5,5

Соылки
на лите-

n&TVD\ValJrv

90
90
91
90
90

. 90
92
91
91
92
90
90
90
90
90
90
90
90

90

90

90

90

90
91
91
90
91
90
91
91
93
93
93

Fe(CN)f
FeCl3

FeC!3

FeCl3

FeCU

CuCl2

Радикал ~ CH2 — C'HCN

H2O
CHON (CH3)2

CHON (CH3)2

Радикал ~ CH2 — С (СН3) CN

25
25
25

6,83
3,81
3,91

_ _

—

CHON (CH3)a
25

Радикал ~ CH2GHGeH5

CHON (CH3)2 25

Радикал ~ СН2 С (СН3) COOCHS

CHON(CH3)2
60

2,79

4,73

5,89

94
95
96

95

95

97
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Ai[St2Mn][ROOH] и обрывает ц е п и 1 0 8 по реакции перекисных радика-
лов с комплексом 3KSt-3MnSt2.

В развивавшейся реакции каталитического окисления и-декана на-
блюдается через некоторое время остановка процесса. Между концент-
рацией катализатора и концентрацией углеводорода к моменту останов-
ка процесса существует линейная зависимость 1 0 9. Иными словами, в
катализированной реакции окисления η-декана существует критическое
соотношение между концентрацией К—Mn-катализатора и концентра-
цией углеводорода.

Следовательно, реакции перекисных радикалов с соединениями ме-
таллов переменной валентности играют очень важную роль в механизме
катализированного жидкофазного окисления.

В углеводородной среде перекисные радикалы быстро реагируют с
солью металла переменной валентности. Константа скорости реакции
стеарата марганца с перекисным радикалом (CH 3 )2(CN)COO· в хлор-
бензоле, измеренная хемилюминесцентным методом, равна и о .

k = 2,8 · 108 exp (—4800/ЯГ) л/моль • сек.

Константа скорости реакции ацетилацетоната двухвалентного ко-
бальта с перекисными радикалами стирола С б Н 5 С Н ( О О - ) С Н 2 ~ в хлор-
бензоле равна ш :

k = 2,9 • 109 exp (—7800/RT) л/моль • сек.

Перекисный радикал, вероятнее всего, присоединяется к катиону
соли металла переменной валентности, а затем превращается в стабиль-
ные молекулярные продукты. Было установлено 1 1 2 образование кетона
в результате реакции вторичного перекисного радикала со стеаратом
марганца, что позволяет написать следующий механизм:

RO2 +MnSt2 -» ROO-MnSt2 -» HOMnSt2 + R'=O

Иного типа реакция протекает между перекисным радикалом и комп-
лексом металла, если в состав комплекса входит лиганд с подвижной
О—Н- и N—Η-связью. В этом случае перекисный радикал реагирует с
лигандом, как с обычным ингибитором. Стеарат меди и фенил-р-нафтил-
амин при их совместном введении в окисляющийся л-декан вызывают
длительное торможение окисления 1 1 3 , причем ингибитор — амин — рас-
ходуется быстро, но торможение окисления сохраняется в течение мно-
гих часов после его исчезновения. Авторы объясняют это тем, что амин
образует со стеаратом меди комплекс, который и оказывает сильное тор-
мозящее действие, быстро реагируя с перекисными радикалами:

RjR2NH + CuSt2 ^ StH + StCuNRxR2

RO2 -j- St2CuNR1R2 —> молек. продукты

При изучении тормозящего действия оксихинолиновых комплексов
металлов на окисление этилбензола m были получены кинетические до-
казательства реакции перекисного радикала именно с лигандом комп-
лекса. Хемилюминесцентным методом былохустановлено, что при избытке
оксихинолина в системе цепи обрываются по реакции перекисных
радикалов с комплексом металл — оксихинолин, в то время как продол-
жительность торможения определяется концентрацией оксихинолина
(ОхН) в растворе. Это соответствует следующему механизму тормо-
жения:

Ме2+ + ОхН ^ МеОхНг+
RO" +MeOxH2+
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Интересно отметить, что свободный оксихинолин очень слабо тормо-
зит окисление, в то время как его комплексы быстро реагируют с пере-
кисными радикалами. Тормозящее действие комплекса кобальта с диме-
тилглиоксимом (DH) состава Co(DH)2PyCl в реакции окисления кумола
было установлено в работе И 5. И в этом случае, по-видимому, перекис-
ный радикал реагирует с О—Η-связью диметилглиоксима в составе
комплекса.

В отличие от углеводородных перекисных радикалов гидроперекис-
ный радикал НО 2 может реагировать с ионами переменной валентности
и как окислитель и как восстановитель П 6 :

НО2 + Fe2+ -> НО" + Fes+

НО' -f Fe3+ -» О3 + Н+ + Fe2+

Такой же двойственной реакционной способностью обладает и окси-
перекисный радикал, образующийся при окислении спиртов 117. Это при-
водит к тому, что ионы меди являются идеальными отрицательными ка-
тализаторами цепной реакции окисления спиртов, останавливая эту ре-
акцию на бесконечно долгое время 117. Обычные ингибиторы расходуют-
ся в процессе окисления, и по израсходовании ингибитора торможение
прекращается. Отрицательный катализ ионами меди в окисляющемся
спирте обусловлен реакциями:

>̂С (ОН) 00" + Си2+ -» ^>С=0 + 02 + Н+ + Си1+

">С (ОН) 00' + Си1+ - >̂С (ОН) 00- + Си2+

>̂С (ОН) 00' + Н+ φ ус (ОН) ООН ^t ^>С=0 + Н2О2Оа

Значения констант скоростей реакций перекисных радикалов с иона-
ми и комплексами металлов переменной валентности приведены в табл. 5.
Константы скоростей реакций НО'2! + ион были измерены методом им-
пульсного радиолиза за исключением реакции Си 1 + + Н0-2, константа
скорости которой была измерена струевым методом 118. Константы ско-
рости реакций перекисных радикалов с комплексами металлов были из-
мерены методами хемилюминесценции И4> ш , за исключением реакции
RO'2+Co(acac)2, где измерялась107 кинетика расходования Со11, и реак-
ции R0'2 + Cu2+, где константа скорости вычислялась на основании зави-
симости скорости окисления от концентрации иона меди П 7 .

7. Окисление ионов железа дифенилпикрилгидразилом

Окисление ионов Fe 2 + дифенилпикрилгидразилом изучали в рабо-
тах 1 2 1 - ' 2 з. в водно-спиртовой среде константа скорости этой бимолеку-
лярной реакции равна: (Н 2 0 : спирт=1 : 1) &=2,7· 1011 ехр (—13 500/^?Г)
л/моль-сек125 (Н 2 0:спирт=1 : 4) /г = 1,2-108 ехр (—8100/RT) л/моль-
• сек126.

Предполагается отрыв атома Η радикалом от лиганда — молекулы
спирта 125:

R' + Fe (ROH)£+ - RH + [Fe (ROH)n_,RO]2+
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ТАБЛИЦА S

Значения констант скоростей реакций перекисных радикалов с ионами и комплексами
металлов

F e 8 +

Cu a +

Cuz+
Cu l+

ВГ2

з
CNS-

Mn EDTA 2-
CoEDTA 2 -
Co (Oxin)2

Cu (Oxin)2

Mn (Oxin)2

Ni (Oxin)3

Комплексы М п 2 + с азосоединениями:

Радикал Н'О2

H 2O,0,5AiH 2SO 4

H2O,pH = 2,05
H2O,pH = 2,3
Н 2 0
Н 2 0

НаО, рН = 3

Н 2 0

Н 2 0

Н 2 0

Н 2 0

Н 20, рН = 1

Радикал С„Н 6СН (СН3) 0 0 "

СН3СООН + С в Н 5 СН 2 СН 3

СН3СООН + С 6 Н 5 СН 2 СН 3

СН8СООН + С 6 Н 5 СН 2 СН 3

СНзСООН + С 6 Н 5 СН 2 СН 3

СН3СООН -|- С 6 Н 5 СН 2 СН 3

сн3соон + свн5сн2сн3

J»-NO2C.H4N2^f ^ C

/i-NO2C6H4N2

СН 3 СООН+С в Н 5 СН 2 СНз

/СН,

>

p-NO2CeH4N2-<ZV«H

С,Нц

/СН (СН,),

p-NO2CeH4N2-C>OH

N C H (CH,),

Ферроцен
Эгилферроцен
Фенилферроцен
Ацетил ферроцен
Цианферроцен
Ферроценкарбоновая кислота

СН3СООН+С,Н5СН2СН3

СН3СООН + С 6 Н 6 СН 2 СН 3

СНзСООН + С 9 Н 6 СН 2 СН 3

СНзСООН + С в Н 6 СН 2 СН 3

сн3соон + с6н6сн2сн3
СНзСООН + С„Н 5 СН 2 СН 3

CHgCOOH + С,Н 6 СН 2 СН 3

СНзСООН + С в Н Б СН 2 СН 3

СНзСООН + С в Н 6 СН 2 СН 3

СНзСООН + С в Н 6 СН 2 СН 3

23
25
23
25
25
23
23
23
23

23

23

5,86
5,52
7,18
8,04
9,63
6,90
9,175
9,58
9,20

8,00

9,20

60
60
60
60
60
60

60

60

6
5
7,
5,
5,
5,

5,

6,

00
58
955
90
62
35

575

52

60

60

60

60
60
60
60
60
60

7,29

7,48

5,96

5,38
5,255
4,92
4,52
3,60
4,08

120
121
122
118
118

33

123

123

124

124

60

114
114
114
114
114
114

114

114

114

114

119
119
119
119
119
119



Окислительно-восстановительные реакции атомов и радикалов 59

ТАБЛИЦА 5 (продолжение)

Ион Условия

Радикал (СН3)2 (CN) СОО*

Mn [OOC (СН2)1в СН]2

Со (асас)2

С 6Н 5С1
СвН5С1

Радикал ~ СН2СН (СвН5) 0 0 '

Со (асас)2* СвН6С1

о
•
о.

s-

70
74

55-85

Ы

5,38
4,36

4,69
(80°)

ли
-

С
сы

лк
и 

н
а

; 
Т

ер
ат

ур
у

НО
111

111

Си2 +

Радикал
ΌΗ

цикло-СвНпОН +10% Н2О 75 6,505 117

Приняты следующие обозначения.

8. Реакции других радикалов с ионами

Алкоксильные радикалы являются окислителями и реагируют с иона-
ми-восстановителями. При распаде гидроперекиси грет.-бутила в вод-
ном растворе в присутствии катионов-восстановителей образуется трет.-
бутиловый спирт128. Это свидетельствует о протекании реакции:

(СН3)з СО' + Ме"+ -> (СН3)з СО-+Ме"+1

параллельно с распадом (СН3)3СО" на ацетон и метильный радикал.
Ниже приводится соотношение [опирт]/[ацетон] для разных ионов-вос-
становителей 1 2 8:

Ион T i 3 + F e 2 + Cr 2 + V 2 + Fe (

[спирт]

[ацетон]
0,59 1,0 4,26 1,0 9,0

S 4O e

19

(СН 3 ) 2

/ \
Реакцию азотокисного радикала О=с N—О с ионами железа

\
(СН 3) 2
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ТАБЛИЦАе

Окисление ионов железа дифенилпикрилгидразилом

Ион

Fe2+
Fea+
Fe 2 +

FeCl2

Fe 2 +

FeCl2

Fe2+
FeCl2

Fe 2 +

FeCl2

Fe 2 +

FeCl2

Fe2+
FeCl2

Fe 2 +

FeCl2

/ O O C 4

F e \ 0 0 C / C H 2

/OOC 4

F e / ^>(CH2)2

/OOC4

F < c o c > ( C H 2 ) 3

OOC.
F e \ o o c / ( C H 2 ) 4

/OOC4

Fe( >(CH2)6X OOC /

/OOC
F < o o c > ( C H 2 ) '

OOC
Р е < о о с > С ( Ш з Ь

Условия

H 2 0 : C 2 H 5 O H = 1 : 1
H 2 O : C 2 H 6 O H = 1 : 4
CH3OH
CH3OH
C2H5OH
C2H5OH
я-С3Н,ОН
и-С3Н,ОН
(CH3)2 CHOH
(CH3)2 CHOH
я-С4Н9ОН
n-C4H9OH
я-С5НиОН
я-С5НиОН
я-С,Н13ОН
n-C7H13OH

я-С4Н9ОН0,05 М NaC104

л-С4Н9ОН0,05М NaC104

я-С4Н9ОН 0,05 Μ NaC104

я-С4Н9ОН 0,05 Μ NaCIO,

п-С4Н9ОН 0,05 Μ NaC104

n-C4HeOHO,05 7H N a a o 4

n-C4H8OH 0,05 Μ NaC104

Температу-
ра, С*

20
20
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5

20

20

20

20

20

20

20

lg, к

1,36
2,03
2,825
5,565
1,46
2,875
1,505
3,85
2,00
3,70
1,505
3,59
1,20
3,54
1,84
3,475

3,33

2,195

2,04

1,895

1,875

1,855

2,095

Ссылки на
литературу

125
126
127
127
127

127
127
127
127
127
127
127
127
127
127
127

127

127

127

127

127

127

127

изучали в работе 129. Константа скорости в воде в присутствии 0,1 Μ
НС1 и 0,4 Μ NaCl равна:

k = 8,1 · 1010ехр(—7000/ЯГ) л/моль • сек

Активный радикал 'NO3 — сильный окислитель, окисляющий Се3 + в
Се4+. Константа скорости этой реакции при 23° равна 1,70· 106 л/моль -сек,
Е= 1 ккал/моль 130.

Большим успехом химической кинетики за последние годы является
количественное исследование быстро протекающих ион-радикальных ре-
акций для таких частиц как Н\ НО', НО'2, макрорадикалы. Однако де-
тальный механизм таких реакций за редким исключением остается пока
неясным. Атом (радикал) может реагировать с ионом через стадию за-
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мещения лиганда во внутренней координационной сфере, может реаги-
ровать с одним из лигандов комплекса (отрывать атом или присоеди-
няться), наконец, может происходить перенос электрона через среду.
В некоторых случаях, как это видно из настоящего обзора, удается сде-
лать выбор, но во многих случаях интимный механизм взаимодействия
радикалов с ионами остается неясным. Для дальнейшего углубленного
понимания механизма этих реакций необходимо выяснить влияние рас-
творителя и ионной силы на ион-радикальные реакции. Важно также
знати энергию активации этих реакций (в большинстве случаев кон-
станты скорости рассматриваемых реакций измерены при одной темпе-
ратуре).

Весьма перспективной областью исследования является комплексо-
образование между ионами металлов и свободными радикалами. Пока
о таком комплексообразовании судят только по изменению состава про-
дуктов превращения радикалов в присутствии ионов. Очевидно, что
такие комплексы являются лабильными короткоживущими образова-
ниями. Некоторые из них, наверное, обладают необычной для свободных
радикалов реакционной способностью. Исследование реакций таких
комплексов, например струевым методом, представляет несомненный
научный интерес.

Реакции многих радикалов с ионами металлов переменной валент-
ности практически еще не изучены количественно. К таким радикалам
относятся, например, алкильные, фенильные, алкоксильные, карбоксиль-
ные и оксиалкильные радикалы. Отсутствие количественных данных по
скоростям этих реакций не позволяет оценить их роль и значение в
разнообразных превращениях органических соединений в присутствии
ионов.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. К. П и к а е в , Импульсный радиолиз воды и водных растворов, «Наука», Μ
1965.

2. Η. Η. С е м е н о в , О некоторых проблемах химической кинетики и реакционной
способности, Изд. АН СССР, М., 1958.

3. X. С. Б а г д а с а р ь я н , Теория радикальной полимеризации, «Наука», М., 1966.
4. Н. М. Э м а н у э л ь , Е. Т. Д е н и с о в , 3. К. Μ а и з у с , Цепные реакции окисле-

ния углеводородов в жидкой фазе, «Наука», М., 1965.
5. Е. К о л д и н, Быстрые реакции в растворе, «Мир», М., 1966.
6. G. C z a p s k i , J. J o r t n e r , G. S t e i n , J. Phys. Chem., 65, 960 (1961).
7. G. С z a p s k i , J. J o r t n e r , G. S t e i n , Там же, 63, 1769 (1959).
8. Μ. Α η b a r, P. N e t a, Int. J. Appl. Radiat. Isotopes, IS, 493 (1967)
9. W. G. R o t h s c h i l d , A. 0 . A l l e n , Rad. Res., 8, 101 (1958).

10. P. R i e s z, E. J. Η a r t, J. Phys. Chem., 63, 2827 (1963).
11. H. A. S c h w a r z , Там же, 67, 2827 (1963).
12. Η. A. S с h w а г ζ, J. Am. Chem. S o c , 79, 534 (1957).
13. J. W. B o y l e , S. W e i n e r , С J. H o c h a n a d e l , J. Phys. Chem., 63 892 (1959)
14. J. P. S w e e t , J. K. T h o m a s , Там же, 68, 1363 (1964).
15. J. Η. B a x e n d a l e , R. S. D i χ ο η, D. A. S t υ 11, Trans Faraday S o c , 64 2398

(1968).
16. G. C z a p s k i , J. R a b a n i , G. S t e i n , Там же, 58, 2160 (1962).
17. A. A p p l e b y , G. S c h o l e s , M. S i m i c, J. Am. Chem. S o c , 85, 3891, (1963)
18. Ε. Η а у ο η, Μ. Μ ο r e a u, J. Chim. Phys., 1965, 391.
19. P. L. A i r e y, F. S. D a i η t о n, Proc. Roy, Soc, A 291, 478 (1966)
20. G. N a v o n , G. S t e i n , J. Phys. Chem., 69, 1384, 1390 (1965).
2l·. M. A n b a r, D. M e y e r s t e i n , Nature, 206, 818 (1965).
22. J. Η a I p e г n, J. R a b a n i, J. Am. Chem. S o c , 88, 699 (1966).
23. J. H. B a x e n d a l e , D. H. S m i t h i e s , Ztschr. phys. Chem., 7 242 (1956)
24. S. N e h a r i , J. R a b a n i , J. Phys. Chem., 67, 1609 (1963).
25. M. D a n i e 1 s, Там же, 66, 1475, 1962.



62 Ε. Τ. Денисов

26. J. Р. В a χ e η d a 1 e, E. M. F i e 1 d e n, J. P. К е е п е, Pulse Radiolysis, Acad. Press,
L., 1965, стр. 207.

27. J. W. B o y l e , S. W e i η e г, С J. H o c h a n a d e l , J. Phys. Chem., 63, 892 (1959).
28. J. J o r t n e r , J. R a b a n i , Там же, 66, 2078, 2081 (1962).
29. Μ. S. Μ a t h e s ο η, Rad. Res. Supl. 4, 1 (1964). i
30. J. R a b a n i , G. S t e i n , J. Chem. Phys., 37, 1865 (1962). i
31. M. An b a r , P. N e t a, Trans. Faraday Soc, 63, 141 (1967). >
32. J. Η. Β a x e η d a 1 e, E. M. F i e 1 d e n, J. P. K e e n e , Proc. Roy. Soc, A 286, 320 ;

(1965). ;
33. J. H. В a χ e η d a 1 e, J. P. К e e η e, D. A. S t о 11, см.26, стр. 107. I
34. J. K . T h o m a s , E. J. H a r t . J. Phys. Chem., 68, 2414 (1964). j
35. F. S. D a i η t о n, S. S i 11 s, Proc. Chem. Soc, 1962, 223. 1
36. J. С Μ u 11 e г, С F e r r a d i η i, J. Chem. Phys., 1965, 654. j
37. D. M. B r o w n , F. S. D a i η t о n, D. С W a l k e r , J. P. K e e n e , см. 26, стр. 201. i
38. Μ. A n b a r , D. Μ e у e r s t e i η, J. Phys. Chem., 68, 3184 (1964). !
39 D В u η n, F. S. D a i η t о n, G. A. S a l m o n , T. J. H a r d w i c k , Trans. Faraday !

Soc, 55, 1760 (1959). ;
40. H. A. S c h w a r z , J. Phys. Chem., 66, 255 (1962).
41. А. К. П и к а ев, П. Я. Г л а з у н о в , В. И. С и н и ц ы н , Изв. АН СССР, сер. хим., ;

1965, 401.
42. В. С h u t η у, Coll., 31, 358 (1966). I
43. J. R a b a n i , G. S t e i n , Trans. Faraday Soc, 58, 2150 (1962).
44. J . K . T h o m a s, Trans. Faraday Soc, 61, 702 (1965).
45. R. W. M a t t e ws, D. F. S a n g s t e r . J. Phys. Chem., 69, 1938 (1965).
46. I. K r a l j i c , С N. T r u m b o r e , J. Am. Chem. Soc, 87, 2547 (1965).
47. J. R a b a n i , M. S. M a t h e s o n , Там же, 86, 3175 (1964).
48. J. Η. В a χ e η d a 1 e, Ε. Μ. F i e 1 d e η, J. P. К e e η e, см. 2β, стр. 217.
49. В. С e г с e k, Μ. Ε b e r t, A. J. S w a 11 о w, J. Chem. Soc, A 1966, 612.
50. T. J. S w o r s k i , Rad. Res, 4, 483 (1956).
51. A. E. С a h i 11, Η. Τ a u b e, J. Am. Chem. Soc , 74, 2312 (1952).
52. F. S. D a i η t о n, S. A. S i 11 s, Proc. Chem. Soc, 1962, 223. i
53. H. A. S с h w a r z, A. O. A 11 e n, J. Am. Chem. Soc, 77, 1324 (1955). J
54. G. E. A d a m s , J. W. B o a g, B. D. M i c h a e l , Trans. Faraday Soc, 61, 1417 (1965).
55. G. E. A d a m s, J. W. В о a g, Proc. Chem. Soc, 1964, 112.
56. T. W. W o o d w a r d , H. С S u t t o n , Trans. Faraday Soc, 62, 70 (1966).
57. J. К- T h o r n as, Там же, 61, 702 (1965).
58. Т. J. S w o r s k i , Rad. Res., 6, 645 (1957); J. Phys. Chem., 67, 2858 (1962). i
59. С J. H o c h a n a d e l , Rad. Res., 17,286 (1962). j
60. G. E. A d a m s, J. W. В о a g, J. C u r r a n t , B. D. Μ i с h a e 1, см.26, стр. 117. !
61. G. S c h o l e s , P. S h a w , R. L. W i l s o n , Μ. E b e r t , см.26, стр. 151. !
62. J. F. W a r d , L . S . M y e r s , Rad. Res., 26, 483 (1965). {
63. D. G. M a r k e t os, N. Th. R a k i η t ζ i s, Ztschr. phys. Chem., 44, 285 (1965).·
64. Μ. Β u r t о n, К. С. К u г i e n. J. Phys. Chem., 63, 899 (1959).
65. Μ. Α η b a r, J. Κ- Τ h о m a s, Там же, 68, 3829 (1964).
66. С. F e r r a d i η i, Α. Μ. Κ ο u 1 k e s - Ρ u j о, J. chim. phys., 1963, 1310. i
67. Α. Η u m m e 1, A. O. A 11 e n, Rad. Res., 17, 302 (1962).
68. H. С S u 11 ο η, G. Ε. A d a m s, J. W. В о a g, B. D. Μ i с h a e 1, см.26, стр. 61. ί
69. Μ. S. Μ a t h e s ο η, W. Α. Μ u 1 а с. J. L. W e с k s, J. R a b a n i, J Phys. Chem., 70,

2092 (1966). ;
70. T. W. W о о d w a r d, H. С S u 11 ο η, Trans. Faraday Soc, 62, 70 (1966).
71. A. O. A l l e n , Radiation Res. Suppl. 4, 54 (1964). :
72. Z. D. D r a g a n i c , С Μ. Κ ο s a n i с, Μ. Τ. Ν е π a d ο ν i c, J. Phys. Chem., 71, 2390

(1967).
73. Μ. A n b a r , D. M e y e r s t e i n , P. N e t a, J. Chem. Soc, В 1966, 742.
74. J. L. W e с k s, J. R a b a n i, J. Phys, Chem., 70, 2100 (1966).
75. J. P. К e e η e, Y. R a e I, A. J. S w a 1 о w, см. 26, стр. 99.
76. J. К. К о с h i, J. Am. Chem. Soc, 79, 2942 (1957).
77. J. K. K o c h i , Там же, 78, 4815 (1956).
78. J. K u m a m o t o , D e L a M a r e , F. F. R u s t, Там же, 82, 1935 (1960).
79. S. M u r a i , N. S ο η ο d a, S. Τ s u t s u m i. Bull. Chem. Soc. Japan, 36, 527 (1963).
80. H. E. D e L a M a r e , J. K- K o c h i , F. F. R u s t , J. Am. Chem. Soc, 83, 2013 (1961).
81. J. К. К о с h i, Там же, 84, 774 (1962).

" 82. Η. Ε. D e L a M a r e, J. К. К о с h i, F. F. R u s t, Там же, 85, 1437 (1963).
83. С. W a l l i n g , Α. Α. Ζ a v i t a s , Там же, 85, 2084 (1963).

-'84. S. S. L a n d e , J. К- K o c h i , Там же, 90, 5196 (1968).
85. R. A. S h e l d o n , J. К. K o c h i , Там же, 90, 6688 (1968).
86. W. S. T r a h a n o v s k y , М. G. \ o u n g , P. M. N a v e , Tetrahedron Letters, 1969

2501.
* 87. J. К. K o c h i , Α. Β em i s, С. L. J e n k i n s, J. Am. Chem. Soc, 90, 4616 (1968).



Окислительно-восстановительные реакции атомов и радикалов 63

' 88. J. К. K o c h i , F. F. R u s t, Там же, 83, 2017 (1961).
89. W. B r a c k m a n , F V a n d e С г a a t s, P. J. S m i t, Rec. trav. chim., 83, 1253

(1964).
90. E. C o l l i n s o n , F. S. D a i η t о n, B. M i l e , S. Τ a z и k e, D. R. S m i t h , Nature,

198,26 (1963).
91. E. С о 11 i π s ο η, F. S. D a i π t ο η, D. R. S m i t h, G. J. Τ г и d e 1, S. Τ a ζ и k e, Disc.

Faraday Soc, 29, 188 (1960).
92. E. C o l l i n s o n , F. S. D a i η t о n, G. S. Μ с N а и g h t ο η, Trans. Faraday S o c , 53,

489 (1957).
93. F. S D a i η t о n, W. D. S i s 1 e у, Там же, 59, 1377 (1963).
94. К. W. C h a m b e r s , Ε. C o l l i n s o n , F. S. D a i η t о n, W. A. S e d d о n, F. W i l -

k i n s o n , Там же, 63, 1699 (1967).
95. С. Η. B a m f o r d , A. D. J e n k i n s , R. J o h n s t o n , Rroc. Roy. S o c , A 239, 214

(1957).
9t>. N. C o l e b o u r n e , E. C o l l i n s o n , D. J. C u r r i e , F. S. D a i η t о n, Trans. Fara-

day Soc, 59, 1357 (1963).
97. W. I. B e n g o u g h , W. H. F a i r s e r v i c e , Там же, 61, 1206 (1965).
98. Ε. Т. Д е н и с о в, Η. Μ. Э м а н у э л ь, Ж Ф Х , 30, 2499 (1956).
99. R. L о m b a r d, L. R о m m e r t, Bull. Soc. Chim., 1956, 36.

1G0. Б. Г. Φ ρ е Й д и н, Ж . прикл. химии, 30, 768 (1957).
101. J. W i b a u t , A. S t r o n g , Proc. Koninkl. Akad. Wetenschap., 54B, 102 (1951).
102. Β. Μ. Г о л ь д б е р г , Кинетика и механизм действия К — Μη катализатора в ре-

акциях окисления парафиновых углеводородов. Кандид, диссерт., ИХ ФАН СССР,
М., 1965.

103. Е . Т . Д е н и с о в , ЖФХ, 32, 1269 (1958).
104. Б. С. А л а е в , Η. Κ· Μ а н ь к о в с к а я, А. И. Ш и м а н, Производство синтетиче-

ских жирных кислот, Пищепромиздат, М., 1960.
105. Е. Т. Д е н и с о в, Η. Μ. Э м а н у э л ь, Усп. химии, 29, 1409 (1960).
106. Η. Μ. Э м а н у э л ь , А. Б. Г а г а р и н а , Там же, 35, 619 (1966).
107. В. М. Г о л ь д б е р г , Л. К. О б у х о в а , Нефтехимия, 4, 294 (1964).
108. В. М. Г о л ь д б е р г , Л . К. О б у х о в а, Там же, 4, 466 (1964).
109. В. М. Г о л ь д б е р г , Л . К. О б у х о в а, Н. М. Э м а н у э л ь, Там же, 2, 229 (1962).
ПО. В. М. Г о л ь д б е р г , Л. К. О б у χ о в а, ДАН, 165,860 (1965).
111. В. П. Ш е р е д и н , Е. Т. Д е н и с о в , Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 1428.
112. В. М. Г о л ь д б е ρ г, Л . К. О б у χ о в а, Там же, 1966, 2217.
113. В. Н. В е т ч и н к и н а , 3. К. Μ а й з у с, И. П. С к и б и д а , Η. Μ. Э м а н у э л ь ,

ДАН, 177,625 (1967).
114. Е. М. Т о ч и н а , Л . М. П о с т н и к о в , В. Я· Ш л я π и н τ о х, Изв. АН СССР, сер.

хим., 1968, 1489.
115. Н. Г. 3 у б а р е в а, Е. Т. Д е н и с о в , Там же, 1970, 575.
116. Д ж . Б а к с е н д а л ь , Катализ. Исследование гомогенных процессов, Н И Л , М.,

1957, стр. 96.
117. А. Л . А л е к с а н д р о в , F. Т. Д е н и с о в , Изв. АН СССР, сер. хим., 1969, 1652.
118. В. М. Б е ρ д н и к о в, Ю. М. К о з л о в , А. П. Π у ρ м а л ь, Химия высоких энергий,

3,321 (1969).
119. Л . М. П о с т н и к о в , Е. М. Т о ч и н а, В. Я. Ш л я π и н τ о х, ДАН, 172, 561 (1967).
120. J. P. K e e n e , Rad. Res., 22, 14 (1964).
121. W. G. В а г b, J. Η. В а χ е η d а 1 е, Ρ G е о г g е, К· R. Η а г g r a v e, Trans. Faraday .

Soc, 47, 462 (1951).
122. J. Η. Β a x e n d a l e , Rad. Res., 17, 312 (1962). ι
123. Η. С. S u 11 ο η, G. Ε. A d a m s, J. VV. В о a g, B. D. M i c h a e l , см. 2 β, стр. 61.
124. В. С e г с e k, Μ. Ε b e r t, С. W. G i I b e r t, A. J. S w a 1 о w, см. 2 β, стр. 83.
125. С. Ε. Η. Β a w n , D. V e r d i η, Trans. Faraday Soc, 56, 519 (I960).
126. P. И. 3 у с м а н, Ю. И. Η а б е ρ у χ и н, 10. Η. Μ о л и н, В. В. В о е в о д с к и й, Ки-

нетика и катализ, 7, 414 (1966).
127. В. В. В о е в о д с к и й , Р. И. 3 у с м а н, Г. И. Ш а м о в с к а я, Ю. Η. Μ о л и н, Изв.

СО АН СССР, серия хим. наук, 3, 127 (1968).
128. J. К. K o c h i, J. Am. Chem. S o c , 84, 1193 (1962).
129. P. M. Д а в ы д о в, ЖФХ, 42, 2639 (1968)
130. Т. W. Μ а г t i n, R. E. R u m m e 1, R. C. G г о s s, J. Amer. Chem. S o c , 86, 2595

(1964).

Филиал института химической
физики АН СССР


