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Обобщены литературные сведения о молекулярных анионах кислорода
Οίζ~, Ο2~ и Оз^, характеризующих строение простых перекисных соединений:
перекисей, надперекисей и озонидов. Кратко резюмированы основные рабо-
ты, опубликованные за последние годы, посвященные строению комплексных
перекисных соединений. Критически рассмотрена предложенная другими ав-
торами номенклатура неорганических перекисных соединений и приведена
схема классификации и номенклатуры, основанная на последних данных об
их строении.
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До недавнего времени для определения понятия «неорганическое
перекисное соединение» считалось достаточным указать, что соединения,
отвечающие этому понятию, характеризуются наличием пероксогруппы,
так называемого «кислородного мостика».

Подробное изучение строения и свойств ряда соединений, отвечаю-
щих этому понятию, начатое в тридцатых годах настоящего столетия
при деятельном участии советских ученых, показало, что термин «неорга-
ническое перекисное соединение» применим к весьма обширному
классу соединений и объединяет по крайней мере девять групп соедине-
ний, различающихся по характеру связи не только между «кислородным
мостиком» и атомами элементов, образующих перекисное соединение, но
также по характеру связи между атома;ми кислорода и в самом мостике.

Некоторые авторы, в том числе Гейн', склонны рассматривать все
неорганические перекисные соединения как комплексные, разделяя их
на три группы: полиокиси, пероксокислоты и пероксигидраты. Однако в
группу полиокисей наряду с Н2О2, Н2О3 и Н2О4 эти авторы включают
такие перекисные соединения, кристаллические решетки которых со-
стоят из ионов металлов (преимущественно 1а и Па подгрупп периоди-
ческой системы Д. И. Менделеева) и соответственно из молекулярных
анионов Of- (перекиси), О;г (надперекиси) и О^(озониды).

Как было показано недавно2, соединения такого типа, например
RD2O2, в эвтектической смеси L1NO3—KNOs нацело диссоциируют на
ионы по схеме М2О2—^2M++Of-, a RbO 2

3— по схеме RbO2—>-Rb++O2~.
В нейтральной молекуле перекиси водорода Н2О2 перекисный ион

О2—собственно не существует. Это означает, что атомы водорода не при-
тягиваются в какой-либо значительной мере пероксогруппой за счет
электростатических сил. Перекись водорода является первым членом в
гомологическом ряду полиокисей водорода Н2О2, Н2О3) Н2О4 ..., моле-
кулы которых подобно сульфанам, образованы зигзагообразными
цепями из атомов кислорода, соединенными ординарными связями
длиной ~ 1,5 А.

Изменение характера связи пероксо-группы при переходе от пере-
киси водорода к другим перекисным соединениям зависит в основном от
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изменения электроотрицательности элемента, образующего перекисное
соединение. Отрицательное значение энергии разрыва связи иона О|~и
значительная энергия, необходимая для завершения процесса Ог—*-О5~,'
служит причиной того, что этот анион может быть стабилизирован
только элементами, обладающими низкой электроотрицательностью
(Li — Cs, Ca — Ва). В известной мере это относится и к ионам О£

и.Ог·
В первом приближении можно утверждать, что связь атомов элемен-

тов, обладающих меньшей электроотрицательностью, чем водород, с
«кислородным мостиком», образуемым вышеуказанными молекулярными
анионами, преимущественно ионного типа. Перекисные соединения эле-
ментов, обладающих большей электроотрицательностыо, чем водород,
характеризуются наличием пероксо-группы (как таковой или в виде
молекул Н2Ог или радикалов НО2). При этом пероксо-группа может
вступать в соединение как в качестве бидентатного лиганда, так и в ка-
честве «мостика».

Основываясь на различии в строении неорганических перекисных
соединений, целесообразно при их классификации сохранить их разде-
ление на простые и комплексные и выделять в особую группу полиокси
водорода, несмотря на явную генетическую связь Н2Ог с перекисями
металлов.

Для более глубокого понимания строения неорганических перекисных
соединений необходимо несколько подробнее рассматривать электрон-
ное строение молекулярных анионов кислорода.

Молекулярные анионы кислорода. Чтобы представить себе электрон-
ное строение вышеуказанных молекулярных анионов необходимо
вспомнить, что молекула кислорода обладает необычным строением,
детали которого еще полностью не выяснены. Прежнее представление о
структуре кислорода с двойной связью О = О, в которой электроны двух
атомов кислорода завершают свой устойчивый октет, обмениваясь двумя

электронами [:О:Ю:], опровергается спектроскопическими и магнитны-
ми измерениями. Молекула кислорода парамагнитна. Парамагнетизм
предусматривает наличие неснаренных электронов. Поэтому молекулу
кислорода представляли себе как своеобразный бирадикал, строение ко-
торого можно было бы изобразить электронной схемой [:6—О:] с чет-
ным числом электронов (двенадцатью), но с одной ординарной связью
и двумя ненасыщенными валентностями. Два электрона песпарены. Этим
и обусловливается парамагнетизм молекулы кислорода. Против этой
схемы говорит малая реакционная способность кислорода по сравнению
с реакционной способностью свободных радикалов. Кроме того, экспери-
ментальные данные показывают, что энергия диссоциации молекулы
кислорода на атомы составляет 118 ккал/моль. Это значение намного
превышает значение, необходимое для разрыва простой ковалентной
связи. Отсюда вытекает, что в данном случае неспаренные электроны
упрочняют связь между атомами кислорода. Этот особый случай тракту-
ется 4 ' 5 как трехэлектронная связь. На основании этих представлений
молекула кислорода в основном состоянии 3 Σ, может быть приближенно

описана схемой [:0-!-тг0: ] с одной ординарной и двумя трехэлектрон-

нымн связями. Длина связи О = О равна 1,207 Л к .

2 Успехи химии, № 4
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Методом молекулярных орбиталей (МО) строение молекулы кисло-
рода может быть представлено схемой

IKK (zaf (у°У (Х<У*)2 (wn)* (уя*)2].

Следовательно, в молекуле кислорода в основном состоянии имеются
четыре связывающих электрона в избытке по сравнению с разрыхляю-
щими электронами и порядок связи равен двум.

Присоединение одного электрона к молекуле кислорода приводит к
образованию однозарядного отрицательного иона О2, входящего в состав
надперекисей. Электронное строение иона О2, может быть изображено
схемой [ .-О-Ч-Н-О·· ]~5·7, а методом МО схемой

Электрон присоединяется к разрыхляющей орбшали и порядок связи
уменьшается на '/г- Как видно, однозарядный отрицательный надпере-
кисный ион обладает нечетным числом электронов (тринадцатью) с
одной ординарной и одной трехэлектронной связью *. Это находится в
согласии с наличием парамегнетизма и окраски перекисных соединений,
содержащих этот ион. Более подробные сведения об электронном строе-
нии иона О2 в свободном состоянии и в решетке галогенидов щелочных
металлов приведены в работе8.

Значение сродства электрона к молекуле кислорода О2 -f О, —> OjT, опре-
деленное термохимическими методами8 равно 0,87 ±0,13 эв, т. е. присое-
динение электрона к молекуле кислорода осуществляется с выигрышем энер-
гии в 20 ± 3 ккал/моль. Однако значение Ео-, определенное иными мето-
дами, гораздо ниже этой величины.

Значение энергии диссоциации иона О2 на О" и О, из данных спектра
комбинационного рассеяния КО2, оценено в 2,99 лз, т. е. около 69 ккал/моль10.
Следовательно, ион Of менее прочен, чем молекула кислорода. Длина связи
О — О в ионе Of больше, чем в молекуле кислорода. Ранее1о было принято
значение 1,28 А, но последующие исследования показали, что оно лежит в
пределах 1,82—1,35 А12. Ион Of представляет собэй эллипсоид вращения,
длина большой оси которого равна 4,55 А. Радиус каждого атома кисло-
рода в Of можно принять равным 1,59 А1 3. Большая полуось иона Of
равна, следовательно, 2,27 А, меньшая полуось (или поперечный радиус)
равна 1,52 А 7.

Спектр поглощение иона Of в апротонном растворителе характеризуется
наличием максимума гри 240 ммк14.

Присоединение двух электронов к молекуле кислорода или одного элект-
рона к иону О "̂ сопровождается не выделением, как в случае образования
иона Of, а поглощением энергии

О3 Η 2 е -н> Of~ — 110 ккал/моль

Of -f е —> Ог~ —130 ± 3 ккал/моль

и образованием двухзарядного, отрицательного иона Of~ —1 5 > 1 8, входящего в
состав перекисей**.

* Аналогичное электронное строение имеет пернитридный ион pNt^N:] 3-.
** Приведенное в работе | 7 значение сродства двух электронов к молекуле кисло-

рода— 175±15 ккал/моль, полученное с помощью никла Борна — Габера, исходя •[.-?
приближенной оценки энергии решеток перекисей щелочно-земсльных металлов, не-
точно.
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В отличие от иона 0 7 , известного в свободном состоянии18 и способного
к длительному существованию в апротонных растворителях19, ион Of*"
известен лишь в кристаллических решетках перекисей, где он стабилизируется
катионами элементов, обладающих большим радиусом. Возможно и появле-
ние иона Ог~ в водном растворе: Н2О2(Ж) -> 2 Н + + О|~ — 56 кшл/моль, но
не в газовой фазе, так как в последнем случае образование Ο*" сопровож-
дается экзотермическим эффектом Н2О2(Га3) —»· 2 Н + -4- Ol"~ — 886 ккал/моль.
Электронное строение О 2~ может быть изображено схемой [ :О— ό : ] 2 ~ 4 ' 2 0 * ,

а методом молекулярных орбиталей схемой

[КК (ζσ)2 (ί/σ·)2 (χα)* {wnf (υπ*)4].

Присоединение двух электронов к разрыхляющей орбитали приводит к
уменьшению порядка связи до единицы. Как видно, двухзарядный отрица-
тельный перекисныи ион обладает четным числом электронов (четырнадцатью)
с одной ординарной связью. Это находится в согласии с диамагнетизмом и
отсутствием окраски перекисных соединений, характеризующихся наличием
этого иона. Энергия разрыва связи иона О2."" оценена в—125 ккал/моль21, а
по данным2'2 — 53,4 ккал/моль. Следовательно, ион О|~ менее прочен чем
ион 0 7 и чем молекула кислорода. Длина связи О — О в ионе Of"" равна
1,40 А, т. е. бэльше чем в ионе 0 7 и в молекуле кислорода. Ион О|~, как
и ион 0 7 , представляет собой эллипсоид вращения, но с несколько менее
вытянутой большой осью. Длина последней равна 4,19 А. Радиус каждого
иона О~" в О\~ равен 1,35 А. Большая полуось иона Οζ~~ равна, следо-
вательно, 2,09 А. Меньшая полуось (или поперечный радиус) равна 1,23 А2 1 '2 3,

Схематическое изображение вероятного распределения электронов в трех
перпендикулярных 2р-орбиталях, согласно квантово-механическому представ-
лению об электронной структуре молекулы кислорода и ионов О7 и ОГ~,
представлено на рис. I 2 4 .

Чтобы представить себе электронное строение иона О 3 необходимо
: О :

вспомнить, что предложенное ранее строение озона / \ находится
: О : — : О:

в противоречии со значением энтальпии его образования, равной
+ 34,0 ккал/моль. Если принять это строение, то ЛЯ298 образования озона
должна была бы равняться 77,9 ккал/моль. По Полингу4·6, электронное
строение молекулы озона можно изобразить схемой с восемнадцатью
электронами (табл. 1). При этом строение одного из концевых атомов
кислорода в молекуле озона напоминает строение атома фтора, завер-
шившего образование своего октета путем деления одной пары электро-
нов с соседним атомом кислорода. Такой атом можно рассматривать как

отрицательный ион :Ο· , образующий одну ковалентную связь. Централь-

ный атом можно себе представить как положительный ион кислорода:О-+,

образующий три ковалентные связи: одну простую с левым атомом
кислорода и одну двойную с правым атомом кислорода. Угол при вер-
шине равен, по данным25, 116°,4', а по данным26 127°3'.

* Ион Ог2" имеет структуру, изоэлсктронную с молекулой фтора и аналогичную
строению дисульфид-иона [:S—S:]2~.
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Для молекулы озона в табл. 1 приведены две структуры. Это озна-
чает, что два концевых атома кислорода эквивалентны. Применяя терми-
нологию теории резонанса, можно сказать, что каждая связь в молекуле
озона является гибридом между простой и двойной связью.

Присоединение одного электрона к молекуле озона сопровождается
выделением энергии О3 + е—>-О~ + 66,5 ккал/моль25·27, или по более

Рис. 1. Схематическое изображение вероятного распреде-
ления электронов в трех перпендикулярных 2^-орбита-
лях, согласно квантово-механическому представлению об
электронной структуре молекулы кислорода и ионов Ог

и О2

2~

лоздним данным + 4 4 + 1 0 ккал/моль28, и образованием однозарядного
отрицательного иона О~, входящего в состав озонндов. Электронное
строение иона О~ может быть изображено схемой, приведенной в табл. 1.
Как видно, однозарядный отрицательный озонидный ион обладает не-
четным числом электронов (девятнадцатью). Это находится в согласии
с наличием парамагнетизма и окраски у соединений, содержащих этот
анион. Энергия разрыва связи О—О иона О~ неизвестна, но она, по-ви-
димому, меньше энергии разрыва связи самой молекулы озона на Ог + О.
Последняя равна 25,1 ккал/моль9. Следовательно, в ряду молекулярных

ТАБЛИЦА ι

Основные характеристики типов связи в молекулах кислорода, озона и их
молекулярных анионов

Формула

о2

°2

Оз

°3

Электронное строение

= 0^0:

Г :('): 0: :б =0: "]

' \>" ~~~ "9 J
Г ί) ό Ί

1 :С' !.: 'О -О: J

Длина связи
0—0, А

1,207

1,32—1,35

1,49

1,278

(1,19—1,22)

Энергия разрыва
связи, ккал/моль

118

69

—125

25,1

—

Сродство к элект-
рону Е, ккал/моль

20±3

130±3

44 ±10

—
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анионов кислорода ион О~ наименее прочен, хотя по недостаточно на-
дежным данным 2 9 · 3 0 длина связи О—О в нем меньше, чем в других
выше рассмотренных ионах и даже, чем в самой молекуле кислорода.
Она равна 1,19—1,22 А29>30, тогда как в озоне она равна 1,278 А 2 5 или
по более поздним данным2 6 1,260 А. Угол при вершине иона О~ равен
100°29.

В табл. 1 приведены основные характеристики типов связи в моле-
кулах кислорода, озона и их молекулярных анионов.

Простые неорганические переписные соединения. Неорганические
перекисные соединения, кристаллические решетки которых характери-
зуются наличием рассмотренных выше анионов кислорода О|~, О", О~, а
также гидропероксилыюго аниона НО~, следует причислить к простым.

Простые неорганические перекисные соединения могут быть разде-
лены на четыре группы: 1) перекиси, кристаллическая решетка которых
характеризуется наличием перекисных ионов О|~, 2) надперекиси, вклю-
чающие надперекисные ионы О~, 3) озониды, включающие озонидные
ионы О3~. 4) гидроперекиси.

В последних, с общей формулой ЭООН, кристаллическая решетка
характеризуется наличием гидропероксильного иона Н О ^ В этих соеди-
нениях пероксогруппа соединена ионной связью с атомами элемента Э
и ковалентной связью — с атомами водорода. Ионная природа гидро-
перекисей экспериментально доказана лишь для соединения
ΝΗ4ΟΟΗ3 1·3 2. Она подтверждается также тем, что перекись водорода
является слабой кислотой с /(=[Η+]·[Ηθ7]/Η2θ2 = 2,24·10-12.

Необходимо отметить, что некоторые гидроперекиси могут быть
отнесены к пероксигидратам, другие — к пероксокислотам. Например,
соединение NaOOH может быть представлено в виде пероксигидрата
Na2O2-H2O2, а соединение (ОН)3ТЮОН можно рассматривать как пер-
оксокислоту.

К комплексным перекисным соединениям, которые будут детально
охарактеризованы в следующем параграфе, следует отнести те, в которых
пероксогруппа .соединена с атомами элемента, образующего перекисное
соединение, координационной связью за счет π-связывающих орбиталей
иона О\~~· К комплексным перекисным соединениям относятся также
гидраты перекисей, аддукты перекисей и солей с перекисью водорода и
соединения, содержащие во внутренней сфере молекулы Н2О2 или ради-
калы НОг.

Характерным свойством перекисных соединений как простых, так и
комплексных, является способность образовывать перекись водорода при
взаимодействии с разбавленными растворами кислот, а также легко
выделять кислород в активной форме при термическом разложении или
при действии воды и других химических агентов. Выделяемый пере-
кисями сверхокисный кислород принято называть «активным». Другие
неорганические соединения, способные быть источником кислорода, как,
например, нитраты, хлораты, перхлораты, перманганаты и некоторые
окислы33 не выделяют кислород при действии воды, а только при на-
гревании при высоких температурах и в присутствии катализаторов.
Бихромат калия, двуокись марганца и двуокись свинца выделяют кисло-
род лишь при взаимодействии с концентрированными растворами сер-
ной кислоты.

Различие характера связи между атомами кислорода в «мостике»
перекисей и гидроперекисей, надперекисей и озонидов, отчетливо про-
является при гидролизе. Перекиси и гидроперекиси гидролизуются по
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уравнениям М2О2 + Н2О—»2МОН + Н2О2 и МООН + Н2О
(где Μ — металл), с образованием перекиси водорода, количественно
титруемой перманганатометрически в кислой среде. Образование пере-
киси водорода при гидролизе перекисей и гидроперекисей указывает на
явную генетическую связь между этими соединениями и перекисью водо-
рода. Поэтому перекиси и гидроперекиси издавна рассматриваются как
дву- и однозамещенные соли перекиси водорода.

Надперекиси гидролизуются с образованием промежуточного ради-
кала НОг, гидропероксила по уравнениям

2МО2 + 2Н2О -* 2М0Н + 2НО2

2НО2 -> Н2О2 + О2

2МО2 + 2Н2О — 2М0Н + Н2О2 + О2

Вследствие этого 2/з активного кислорода, которые составляют «над-
перекисный кислород», выделяются в виде О2 и определяются газометри-
чески, а '/з активного кислорода, которая составляет «перекисный кисло-
род», выделяется в виде Н 2 О 2 и титруется перманганатометрически в
кислой среде. Озониды гидролизуются без образования Н2Ог, по уравне-
нию МО 3 + Н2О-+МОН + О Н + О 2 .

Из реакций, протекающих при гидролизе надперекисей и озонидов
явна, отмеченная Казарновским, генетическая связь между надпере-
кисями и радикалом Н2О и между озонидами и гипотетическим радика-
лом НО3—гидроозонилом3 4.

Термин перекись введен в русскую номенклатуру Д. И. Менделеевым,
который, подчеркивая отсутствие подобия в реакциях перекисей МОг и
солеобразующих окисей того же состава, писал, что «понятие о пере-
кисях лишено определенности, если к числу их относить не только Н2Ог,
Na2Oa и ВаОг, но и МпО2 и РЬг» 35. Такая неопределенность господство-
вала в определениях «перекиси», приведенных в учебниках Гесса3 6 и
Щеглова з г. К сожалению, некоторые современные химики у нас и за
рубежом продолжают в своих статьях называть перекисями окиси четы-
рехвалентных свинца и марганца, молекула которых характеризуется
наличием окисного иона О2~~, с электронным строением [ ·Ο·- ]2~. Также

неправильно называют перекисью окись азота Ν2Ο4, в молекуле которой
пероксогруппа отсутствует, а кислород ковалентно связан с азотом.

Основным признаком для отличия перекисей от окисей типа МОг,
является реакция с разбавленными кислотами. Первые, как упоминалось
выше, образуют Н2О2, вторые—выделяют, например, из хлористоводо-
родной кислоты хлор.

Термин гидроперекись принят в нашей литературе как перевод с
немецкого Hydroperoxyd 38.

Термин надперекись введен в русскую номенклатуру в 1948 г.39 и
является более удачным по сравнению с ранее принятым «тетраокись» 40,
поскольку было доказано 4-7, что в молекуле этих соединений ион Ог~
отсутствует. Термин надперекись прочно вошел в русскую химическую
номенклатуру41-43. В 1947 г. для этих соединений был предложен термин
«диоксид»44, как в немецкой номенклатуре45, и в более позднее время —
термин «супероксид»46, как перевод с английского superoxide, пред-
ложенного Нейманом4 7. Последний термин был в 1953 г.4 3 принят в
английской, французской (superoxyde) немецкой (Superoxyd) и италь-
янской (superossido) номенклатуре, но в 1957 г. Международный Союз
по чистой и прикладной химии утвердил для этих соединений названия
hyperoxide и hyperoxyde49'50, на основании предложенного Реми5 1 тер-
мина Hyperoxyd для немецкой номенклатуры. Если эти названия оправ-
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даны тем, что на вышеуказанных языках окись названа: oxide, oxyde,
Oxyd, ossido, а перекись: peroxide, peroxyde, Peroxyd, perossido, то для
русской номенклатуры термины: «супероксид» и «гипероксид» ничем не
оправданы, так как для обозначения более низких степеней окисления
общеприняты термины «окись» и «перекись»52, а не оксид и пероксид,
как предлагают некоторые авторы153-56. Кроме того, латинской приставке

с/
super и греческой приставке υπέρ в русском языке соответствует при-
ставка «над». Поэтому можно считать термин «надперекись» вполне
приемлемым*. Исходя, очевидно, из этих же соображений был предло-
жен термин «надокись»52. Однако этот термин близок по смыслу к тер-
мину перекись и не раскрывает того факта, что соединения, о которых
идет речь, по содержанию активного кислорода превосходит перекись.
Совершенно неудачно предложение56 о применении термина «супер-
оксид» для обозначения перекисей типа М2О2.

Термин «неорганический озонид» введен Казарновским57 и принят
Международным Союзом по чистой и прикладной химии49·50.

Комплексные перекисные соединения могут быть разделены на пять
групп:

1. Пероксокислоты и их соли, в которых пероксогруппа ** входит
в состав комплексного аниона. Известны одноядерные пероксокислоты и
их соли, например, пероксомоносерная кислота

" 0 = Г—О—О 1 Η

О—J —О J Η

Η Г О— Nb=O
пероксомонониобиевая кислота / \

L о-о
и многоядерные пероксокислоты и их соли. В этих соединениях коорди-
нирующими являются в большинстве случаев атомы элементов IV—VI
групп периодической системы — неметаллов С, N, P, S или металлов
Ti, V, Cr, Nb, Mo, Та, W. В многоядерных пероксокислотах, образуемых
неметаллами, атомы координирующего элемента соединены между собой
пероксогруппой, как, например, в пероксодисерной кислоте

" 0 = Г1-—О—О— Р = 0 1 Н

0 = J —О—О—J =OJH.

В многоядерных пероксокислотах, образуемых переходными элемен-
тами, связь между атомами координирующего элемента осуществляется
через один атом кислорода, как, например, в тетрапероксовольфра-
м а т е 5 э , бо н л и тетрапероксомолибдате калия6 1:

(Н20)
°\°-° ° о •

W—О — W\'(H2O)
υ о o_o

• 2Н,0

Пероксогруппы связаны отдельно двумя ковалентными л-связями
«сбоку» каждого атома координирующего элемента. Длина связи
О — О в соединении вольфрама 1,50 А60, а в соединении молибдена

* Если термин «оксид», предложенный авторами проектов русской номенклату-
ры 5 3 ' 5 4 и Казарновским 55, будет утвержден, то высказанные замечания относительно
термина «супероксид» отпадут, а термины «перекись» и «гидроперекись» должны быть
заменены терминами «пероксид» и «гидропероксид».

** На XXII съезде Международного союза по чистой и прикладной химии58 вза-
мен термина «пероксогруппа» принят термин «пероксидогруппа».
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1,48 А 6 1. Таким же строением, обладают перекисные комплексы титана 62,
в которых длина связи О—О 1,45 А.

Наличке связи между атомами координирующего элемента через
«кислородный мостик» в многоядерных в пероксокислотах некоторых
других переходных элементов представлялось спорным. Например, до
недавнего времени 6 3 считалось, что существуют многоядерные пероксо-
хроматы состава M2[Cr20i2], которым приписывали формулу пентапер-
оксодихромовой кислоты

г о-о о-о -,

Η О—Сг—О—О—Сг—О

L О—О <£>о J
н,

но по более поздним данным и>6 5 для этих соединений установлена одно-
ядерная структура дипероксомоногидроксооксохромовой кислоты:

О—О π

НО—Сг—О

о о J
н.

Длина связи О — О в производных пероксокислот хрома 1,40—
1,47 A6R. Длина связи О—О в производных пероксокислот неметаллов,
например, в соединениях (ΝΗ^ί^Οβ и Cs2S2Os равна 1,46 А66.

2. Перекисные комплексы, не являющиеся пероксокислотами или их
производными. Они также делятся на одно- и многоядерные. Одноядер-
ные могут быть представлены соединениями, содержащими во внутрен-
ней сфере пероксогруппу, например, M2[Nb(O — О)СЬ], М2[Мо(О —
О)2ОС14]. Соединения такого типа могут быть объединены в подгруппу
пероксокомплексов. Следует отметить, что в то время как оксогруппа
выступает всегда как монодентатный лиганд, пероксогруппа, благодаря
большой длине связи О—О может выступать как бидентатный лиганд и
способствовать получению соединений с координационным числом семь
и особенно восемь. Эта возможность убывает в рядах Cr<Mo~W и
V<Nb~Ta. Возможность сосуществования пероксолиганда и других
лигандов вокруг центрального атома комплексного соединения зависит
как от природы центрального атома, так и от условий среды, в которой
осуществляется синтез соединения. Она зависит от рН раствора и от
окислительно-восстановительных свойств ионов, принимающих участие
в реакции.

Одноядерные перекисные комплексы могут быть также представлены
соединениями, включающими во внутренней сфере молекулы перекиси
водорода, как, например, fFe(H 2O) 5(H 2O 2)] 3+. Соединения такого типа
составляют подгруппу пергидрокомплексов. Наконец, во внутренней
сфере могут быть координированы гидропероксильные радикалы, κικ,
например, Кз[Со(С1х[)5ООН]. Соединения такого типа составляют под-
группу гидропероксокомплексов.

Примером многоядерных перекисных комплексов, не являющихся
пероксокислотами, могут служить соединения типа

Н 2 Л2

Оч О /О—Оч О .О
Na2[B2(O)2(OH)4]-6H2O, I / Z r \ / Z r \ ' · 6 Η 2 ° '

ο 2 s ° 4 о2

Г ( Ш з ) 6 С о - 0 - 0 - С о (ΝΗ3)5] (ΝΟ3)5 и другие.
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Длина связи в первом соединении равна 1,47 А67, в последнем 1,45±
±0,06 А68. В отличие от производных двухъядерных пероксокислот пере-
ходных элементов, в этих соединениях связь между атомами металла
осуществляется через «кислородный мостик».

Известный интерес представляют сравнительно недавно открытые
комплексные перекисные соединения, образуемые присоединением кисло-
рода к некоторым реакционноспособным комплексам d8, d10 иридия, ро-
дия, платины, палладия, никеля. Для иридия, например, выделен комп-
лекс IrO2Cl(CO) (PPh) 2

6 9 - 7 1 , в котором расстояние О—О равно 1,30±
±0,003 А, т. е. близко к расстоянию О — О в анионе О". Однако соедине-
ние это, как и все подобные, диамагнитно. Интересно отметить, что длина
связи О — О в подобных комплексах иридия и способность к присоедине-
нию кислорода растет по мере того, как другие лиганды более способны
к потере электронов. Например, в иодидном комплексе IrO2I(CO) (PPh) 2

расстояние О — О равно 1,51 А, т. е. близко к расстоянию О — О в анионе
О2-, а в фосфидном хелатокомплексе IrO 2(PAr 2) 4 равно 1,66 А, т. е. оно
на 0,17 А длинее, чем в молекулярном анионе О|~. Причину этому увели-
чению длины связи О — О следует искать, по-видимому, в том, что в этих

соединениях связь металл — кислород π-типа (L)rtM«-l 72. В этом типе

;- ж

связи можно ожидать перехода π-электронов от донора (кислорода) к
свободным d-орбиталям металла по схеме рис.
2, а, а также перехода d-электронов металла на
разрыхляющую орбиталь донора по схеме рис.
2, б. В сумме наблюдается переход электронов
от связывающей к разрыхляющей орбитали доно-
ра посредством металла. Это находит свое выра-
жение в уменьшении значения энергии связи и,
следовательно, в увеличении ее длины. Чем силь-
нее донор связан с металлом, тем больше длина
связи.

Наиболее важным свойством этих комплексов
является способность окислять субстраты в не-
обычно мягких условиях73.

3. Гидраты перекисей — яддукты перекисей с
кристаллизационной водой, например СаО2·
•8Н2О.

4. Пероксигидраты — молекулярные соедине-
ния, подобные кристаллогидратам, содержащие
кристаллизационную перекись водорода, напри-
мер СаО2-2Н2О2 и КгСОз-ЗНгОг. Аналогия меж-
ду пероксигидратами перекисей и кристаллогид-
ратами не строгая. В первых молекулы переки-
си водорода соединены с ионами О2

2~ перекисей сильными водородными
связями, образуя бесконечные ионы. Пероксигидраты перекисей близки
по своей природе к соединениям типа KF-HF 7 4 . Молекулярные соедине-
ния с Н2О2 образуют также аммиак и некоторые органические соедине-
ния, обладающие свойствами оснований.

5. Гидраты пероксигидратов — молекулярные соединения, содержа-
щие и кристаллизационную воду и кристаллизационную перекись водо-
рода, например, ВаО2-Н2О2-2Н2О и Na2SO4-0,5H2O2-H2O.

Термин «пероксокислота» соответствует английскому термину рего-

Рис. 2. а — Переход :%•
электронов от донора
(кислорода) к свободным
d-орбиталям металла, 6—
переход d-электронов ме-
талла на разрыхляющую

орбиталь донора
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xoacid, рекомендованному Международным союзом по чистой и при-
кладной химии48. Необходимость введения в русскую номенклатуру
этого термина, взамен ранее принятого «надкислота», предложенного
Д. И. Менделеевым 75, продиктована следующими соображениями.

Соединение H2S2O8, например, в настоящее время в русской номен-
клатуре обозначается как надсерная кислота. Для обозначения кислород-
ных кислот серы приняты термины «серная» и «сернистая кислота».
Этими терминами подчеркивается, что в первом соединении сера нахо-
дится в шестивалентном состоянии, а во втором — в четырехвалентном.
Термин «надсерная кислота» невольно ассоциируется с представлением,
что в этом соединении сера обладает валентностью выше шести, что не
соответствует действительности. Кроме того, соединение H2SO5 названо
в настоящее время мононадсерной кислотой. Вполне логично было бы
думать, как справедливо указывает автор статьи76, что приставка «моно»
указывает на число пероксогрупп в соединении, иначе, она должна была
бы писаться вторым слогом — надмоносерная. На самом же деле в при-
веденном примере «моно» указывает на число атомов серы. Соединение
H2S2O8 содержит, как и предыдущие, одну пероксогруппу, но два атома
серы, однако, в ее названии (надсерная) это не отражается. Применение
терминов «пероксомоносерная» и «пероксодисерная» для обозначения
соединений H2SO5 и H2S2O8 снимает это несоответствие. Если в какой-
либо другой пероксокислоте число пероксогрупп больше единицы, как,
например, в пероксохромовой кислоте H3Cr0s, где их четыре, то следует
ее обозначить как тетрапероксомонохромовую кислоту.

В отношении номенклатуры солей пероксокислот следует отметить,
что сохранившиеся в химической литературе названия: персульфаты,
перкарбонаты, пербораты и т. д. весьма неудачны и приводят к непра-
вильному представлению об их сходстве с солями некоторых кислород-
содержащих кислот, как перхлораты, перманганаты, перренаты и т. д.,
где префикс «пер» указывает лишь высшую степень окисления элемента,
а не наличие пероксогруппы. Некоторые соли кислородсодержащих
кислот — перхлораты и перманганаты, например, тоже являются ис-
точниками кислорода при термическом разложении. Однако их рас-
пад, в отличие от распада производных пероксокислот, протекает с изме-
нением валентности элемента, образующего эти соединения. Например,
если при термическом разложении пероксодисульфата калия по уравне-
нию K2S2O8—vK2SO4 + SO3 + 0,5O2 сера сохраняет в продуктах распада
валентность, равную шести, то при термическом разложении перхлората
или перманганата калия по уравнениям КСЮ4—*-КС1+2О2 и 2КМпО4—*•
—>-К2МпО4+МпО2 + О2 в продуктах распада хлор из семивалентного со-
стояния переходит в одновалентное, а марганец из семивалентного —
в шести- и четырехвалентное состояние. Для солей пероксокислот пра-
вильны термины: пероксосульфаты, пероксокарбонаты и т. д. Что каса-
ется «перборатов» то они, по данным их кристаллической структуры67

ИК-спектроскопии и ЯМР 7 7 и магнитных измерений78·79 могут быть раз-
делены на две группы: содержащие воду могут быть обозначены как
дипероксодибортетрагидроксо-соли, а безводные — как пероксобораты.

Общий термин перекисные комплексы не вызывает сомнений. Термин
пероксигидрат также рекомендован Международным союзом по чистой
и прикладной химии 48. Его следует предпочитать термину «пергидрат» 90,
и термину «гидропероксат», предложенному американскими ученымиЬ1.

Различие в характере связи между «кислородным мостиком» и эле-
ментом, образующим перекисное соединение в пероксокислотах и их
солях, по сравнению с перекисями, надперекисями и озонидами, также
проявляется при гидролизе. При гидролизе, например, пероксодисерной
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кислоты H2S2O8 или пероксодисерных солей образуется сначала пероксо-
моносерная кислота H2SO5, без образования перекиси водорода по урав-
нению H2S2O8+H2O—>-H2SO5+H2SOi, а затем пероксомоносерная кис-
лота по уравнению H2SO5 + H2O—*-H2SO4 + H2O2 дает перекись водорода.
Однако при комнатной температуре гидролиз проходит очень медленно
и со значительными потерями активного кислорода. Хотя при нагревании
скорость превращения и возрастает, но одновременно возрастает коли-
чество выделяющегося кислорода. Вследствие этого количественное опре-
деление активного кислорода в этих соединениях неосуществимо перман-
ганатометрическим методом и проводится иодометрически.

Перекисные комплексы, не являющиеся пероксокислотами или про-
изводными пероксокислот, в большинстве случаев гидролизуются с обра-
зованием перекиси водорода, но некоторые многоядерные перекисные
комплексы, как, например, [(NH } ) 5 Co—О—О—Co(NH 3 ) 5 ] 5 + весьма
устойчивы по отношению к воде и лишь в кислой среде дают Н2О2.

При взаимодействии пероксигидратов с водой кристаллизационная
перекись водорода переходит в раствор и может быть определена коли-
чественно перманганатометрически в кислой среде.

Особый интерес представляет новый класс перекисей — металлоорга-
нические, в состав которых входят один или несколько атомов металла,
перекисные группы и органические остатки82. Например Si, Ge, Sn, Pb
способны образовывать симметричные перекиси типа R3MOOMR3, в кото-
рых связь между атомами элемента осуществляется через «кислородный
мостик».

В табл. 2 приведена схема классификации и номенклатуры неоргани-
ческих перекисных соединений, предложенная автором этой статьи8 3^8 5

н дополненная с учетом последних данных об их строении.
Способы синтеза для каждой из приведенных в табл. 2 групп пере-

кисных соединений различны. Гидроперекиси синтезируют преимуще-
ственно через алкоголяты в безводной среде. Синтез перекисей осуще-
ствляется при взаимодействии окисей с кислородом или через растворы
гидроокисей и перекиси водорода. Надперекиси синтезируют преимуще-
ственно через металлы, сжиганием их в атмосфере кислорода при нор-
мальном давлении, а также действием кислорода на перекиси при нор-
мальном или повышенном давлении. Озониды получают взаимодействием
озона с гидроокисями или надперекисями, с последующей экстракцией
жидким аммиаком. Пероксокислоты и соли пероксокислот типических
элементов синтезируют преимущественно электролитическим путем.
Синтез пероксокислот переходных элементов и их солей осуществляется
через растворы кислородсодержащих кислот этих элементов и растворы
перекиси водорода. Перекисные комплексы, не являющиеся производ-
ными пероксокислот, получают в основном с помощью растворов перекиси
водорода, но в ряде случаев и окислением молекулярным кислородом.
Присоединение молекулярного кислорода к координирующему элементу
в соединениях некоторых переходных металлов схематических можно
изображать следующим образом:

Мп+ + о, -I Mrt+ (O2) Ч Мп+2 (О|-)·

По схеме I образуются обратимые кислородоносители, по схеме II
образуются необратимо перекисные комплексы, где металл переходит в
более высокое валентное состояние, а в случае двухъядерных комплек-
сов — μ-пероксосоединения.

Пероксогидраты и гидраты пероксигидратов получают исключительно
с помощью растворов перекиси водорода. Металлоорганические соедине-



ТАБЛИЦА 2

Тип

Простые

Комплексные

Металлоорганические

Классификация и номенклатура неорганических

Группа

Полиокиси водорода

Гидроперекиси

Перекиси

Надперекиси

Озониды

' Пероксокислоты и их соли

Перекисные комплексы
1

Гидраты перекисей

Пероксигидраты

1 Гидраты пероксигидратов

Гидроперекиси

Замещенные гидроперекиси

Перекиси

Одноядерные

Многоядерные J "

Оксомостиковые

Одноядерные

Пероксо-

Пергидро-

Гидропероксо-

Многоядерные

Перекисей

ι Солей

Перекисей

1 Солей

Гомеорадикальные

Гетерорадикальные

Гетероэлементарные

перекисных соединений

Формула

Н 2 О 2 , Н 2 О 3 , Н 2 О 4

м гоон
м'о2τ

м'о2м ! о 3
[ Э 1 У О 4 ] 2 - ; [ Э У О 5 ] 3 - ; [ 3 V I O 6 ] ' - ; f 3 V I 0 8 j ' -

[ О 2 Э 1 У - О — О - Э 1 у О 2 ] г - ; [ОзЭу — О-О—Э У О 3 ] '"~;
[ О 3 Э У 1 — 0 — 0 — Э У 1 0 3 ] г -

[(О-О) 2 ОЭ У 1 -О-Э У 1 О(О—0) 2 f~

[M(O~O)x(L)yf

[щнго2)х(Цу]п

[MtHO.yL) ]"

n = O , ± l , 2, 3...

[(L) МО—OM(L) }n

Μ2

ΓΟ2·Λ·Η2Ο

Μ|Ο2·Λ·Η2Ο2

М^ЭО т -л--Н 2 О 2

м'о2.д-н2о2.^н2о

М'ЭО -д--Н2О2-^Н2О

R"M(OOH)m

knM(OOR)m; М(ООЯ)п

R,,MOOMR

R^'MOOMR^

R"MOOCR"

Μ — металл, Э — элемент, L—лиганд, R — органический радикал,
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ния при взаимодействии с перекисными или при окислении молекуляр-
ным кислородом образуют металлопероксоорганические соединения.

Различие в строении неорганических перекисных соединений обуслов-
ливает различие их физических свойств и реакционной способности и,
следовательно, возможность их применения в самых разнообразных
условиях.

Вышеприведенные данные о коренном различии между молекуляр-
ными анионами кислорода, а также различное состояние пероксогруппы
Б комплексных перекисных соединениях, служит доказательством того,
что нельзя характеризовать неорганические перекисные соединения,
ограничиваясь словами: «это соединения, включающие кислородный
мостик». Дополнительным доказательством неполноценности этого опре-
деления является расшифровка структуры соединения F2O2, неправильно
названного 1 5 перекисью фтора. Установлено 86>87, что во фториде кисло-
рода F2O2 атомы фтора соединены «кислородным мостиком» О — О,
хотя это соединение не проявляет свойств перекисей. Длина связи
О — О в этом соединении 1,22 А мало отличается от длины связи в моле-
куле кислорода. При соприкосновении со льдом F2O2 (т. пл. 64,3°) взры-
вает с выделением кислорода88. Энергия разрыва связи F2O2 на 2OF
составляет 62,3±20 ккал/моль89.

Не являются перекисями и так называемые диоксигенильные соедине-
ния, включающие ион О^*,как, например, соединения O+[PtF6]~S0 и

Образование иона О.̂  сопровождается выделением 286 икал/моль;
энергия диссоциации на О+ + О составляет 153,48+0,05 ккал1моль92.
Межатомное расстояние в молекулярном ионе О ~̂, который образуется
при удалении одного электрона с уровня υ л* понижено до 1,1227 А по
сравнению с 1,2074 А в молекуле кислорода, в то время как при образо-
вании перекисных анионов это расстояние, как отмечалось выше, увели-
чивается вследствие введения дополнительных электронов на тот же

9 3

уровень 93.
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