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лах Ог~', О—, Оз~, СО2~·, SC>4~' и др. Рассмотрены их реакции с органиче-
скими субстратами, обсуждена возможная их роль в протекании органиче-
ских реакций.

Библиография — 381 ссылка.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1968
II. Анион-радикал молекулярного кислорода 196У

-III. Другие кислородные анион-радикалы 1989
IV. Анион-радикал углекислоты 1993
V. Анион-радикал SO4— 1996

VI. Другие неорганические ион-радикалы 1999

I. ВВЕДЕНИЕ

Солеобразные производные анион-радикала молекулярного кисло-
рода стали известны задолго до того, как их истинная природа могла
быть понята. Так, супероксид калия, К+О2~", был описан Тенаром и
Гей-Люссаком еще в 1811 г.1. Казалось бы, идея о способности молеку-
лярного кислорода к захвату одного электрона впервые должна была
возникнуть при изучении механизма окисления кислородом, однако в
действительности она была сформулирована Боденштейном 2, открыв-
шим цепной характер взаимодействия водорода с хлором. Полагая вна-
чале, что в зарождении цепей участвуют свободные электроны, Боден-
штейн объяснил ингибирующее действие кислорода способностью его
молекулы к захвату одного электрона, т. е.

О2 + е ^ О""

Тяжелые щелочные металлы образуют с кислородом большое число
соединений, из которых в течение многих лет наиболее изученными были
именно «супероксиды» МО2

3 '4.
Существует разительный контраст между повсеместной распростра-

ненностью анион-радикала О2~ в живой природе и малой изученностью
его реакций с органическими соединениями. Однако в последнее время
был открыт ряд своеобразных реакций этого типа. Установлено, что
адсорбция кислорода на различных окислах металлов сопровождается
образованием анион-радикалов О 2-, О"·, О 8 - 5 . Имеющиеся данные
позволяют считать, что адсорбированные кислородные анион-радикалы
обусловливают гетерогенно-каталитическое окисление различных ве-
ществ кислородом5·6. Образование анион-радикала СО2~-, возможно,
является первой стадией фиксации углекислоты в процессе фотосинте-
за \ Данные по изучению спектров ЭПР неорганических ион-радикалов
обобщены в 8.



Неорганические ион-радикалы и их органические реакции 1969

Сведения о неорганических ион-радикалах оказались рассредото-
ченными по журналам, посвященным неорганической, аналитической,
органической, физической, электро- и биохимии. Не претендуя на исчер-
пывающую полноту охвата всей этой области, мы попытались свести
воедино важнейшие результаты, полученные в этих пока разрозненных
направлениях, и сделать возможные обобщения.

II. АНИОН-РАДИКАЛ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА

1. Методы получения и физико-химические свойства

Молекулярный кислород обладает существенным положительным
сродством к электрону (0,87+0,13 эв) 9; по этой причине основные ме-
тоды получения супероксидных соединений связаны с восстановлением
кислорода. Супероксиды калия, рубидия и цезия образуются при сго-
рании этих металлов на воздухе или в кислороде 10~13. Натрий образует
при сгорании перекись, так как супероксид натрия термически нестаби-
лен и уже при 80—90° разлагается на перекись натрия и кислород " .
Обратная реакция протекает при высоком давлении и используется в
качестве промышленного способа получения NaO 2

1 5 .
Наименьшей стабильностью из всех ионно-построенных суперокси-

дов отличаются супероксиды лития и щелочноземельных металлов, по-
лучаемые озонированием перекисей этих металлов при низких темпера-
турах 1 6 · 1 7 . Супероксид бария устойчив лишь при температурах ниже
—50°17.

Короткоживущий в водных растворах супероксидный анион-ради-
кал (СОАР) генерируется при захвате молекулярным кислородом гид-
ратированного электрона 18:

Н2О X Н· + ΌΗ + е~д + Н+

еа? + °2 ~* °а ' (А = 1.9 · 1010 л/моль • сек)

В препаративном отношении наиболее удобным методом получения
супероксидов натрия и калия является восстановление кислорода рас-
творами металлов (в жидком аммиаке) 1 9 · 2 0 или кетилами, например,
натрийбензофеноном в тетрагидрофуране "•22:

PhjCO~Na+ + О2 -> Ph2CO+ NaO2

Супероксиды тетраметил- и тетраэтиламмония могут быть получены
по реакции обмена между КО2 и соответствующей гидроокисью тетра-
алкиламмония 23~25. Вместо гидроокиси тетраметиламмония для полу-
чения Me4NO2 может быть использован фтористый тетраметиламмо-
ний 23; тетраалкиламмониисупероксиды экстрагируют жидким аммиаком:

R4NX -f KO2 -* R4NO2 + КХ
R=Me, Et; X=OH, F

Тетраметил- и тетраэтиламмонийсупероксиды — желтые вещества с
т. пл. 97°23 и 50°25 соответственно. В отличие от термически стабильных
супероксидов калия, рубидия и цезия разложение тетраалкиламмоний-
супероксидов интенсивно протекает уже при 100°23·24.

В последние годы разработаны удобные способы препаративного
электрохимического восстановления молекулярного кислорода в апро-
тонных средах, приводящие к образованию растворов тетраалкиламмо-
нийсупероксидов 26~3'. Обычно раствор фонового электролита RJNJX в

4 Успехи химии, № И
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апротонном растворителе (диметилформамид, диметилсульфоксид, пири-
дин, ацетонитрил) подвергают электролизу при контролируемом потен-
циале (—1,0 в) в токе газообразного кислорода; в качестве катода ис-
пользуют ртуть, платину, золото. Образующиеся окрашенные растворы
при низкой температуре дают сигнал ЭПР, отвечающий СОАР26· " · 3 0 .
Показано32, что СОАР генерируется также при одноэлектронном окисле-
нии перекиси водорода щелочным раствором периодата натрия.

Супероксиды щелочных металлов мало растворимы в органических
растворителях. Впрочем, растворимость КО2 в диметилсульфоксиде до-
статочна для получения спектров ЭПР 3 3 . Низкая растворимость щелоч-
ных супероксидов долгое время тормозила изучение их органических
реакций. Положение существенно изменилось после разработки способов
синтеза растворимых в апротонных растворителях тетраалкиламмоний-
супероксидов, а также с открытием в 1975 г. того факта, что супероксид
калия растворяется в диметилсульфоксиде34 и даже в бензоле35 в при-
сутствии краун-эфиров.

Кристаллическая решетка КО2 построена из правильно чередующих-
ся ионов К+ и О2~* по типу хлористого калия15. У NaO2 решетка куби-
ческая, гранецентрированная, типа пирита36. Длина связи в О2~'-ионе
1,29 А37.

Сопряженной кислотой СОАР как основания является свободный гид-
ропероксильный радикал:

, НОг ̂  Н+ + О2-

Этот радикал — довольно сильная кислота (рЯа = 4,4538; 4,539; 4,88 4°);
таким образом, даже в слабокислых средах гидропероксильный радикал-
существует преимущественно в виде СОАР.

2. Химические свойства

В водных растворах щелочные и тетраалкиламмониевые суперокси-
ды неустойчивы и быстро дисмутируют до перекиси водорода и кисло-
рода":

2МО2 + 2Н2О -* Н2О2 + О2 + 2МОН
При переходе к сильнощелочным растворам скорость дисмутации зна-
чительно замедляется 42. Раствор КО2 в 8 Μ КОН, полученный при —50°,
дает сигнал ЭПР иона О2~'43. (Интересно, что КО2 не реагирует с рас-
твором хлористого водорода в сухом эфире даже при комнатной тем-
пературе".)

Несмотря на кажущуюся простоту электронной структуры, анион-ра-
дикал О2~" обладает многогранной и во многом противоречивой реакци-
онной способностью. Во всяком случае, распространенное мнение, буд-
то ионно-построенные супероксиды являются только сильными окисли-
телями, ныне оказалось явно несостоятельным.

Благодаря промежуточному положению в редокс-триаде
+е +е

о2 5£ о;· :£ о2-
— е — е

СОАР обладает двойственной реакционной способностью: в зависимости-
от характера субстрата он может выступать и как донор, и как акцеп-
тор электрона.

Исследования последних лет показали, что СОАР способен отдавать
один электрон тетрацианхинодиметану (ТЦХ) 33, хинонам45-49, моно- vt
динитробензолам33·50, превращая их в анион-радикалы (зафиксирован-
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ные методом ЭПР):
О

О О1

&! = 1,1 · 109 л/моль • сек, k2= 107 л/моль • сек*7)

ТЦХ + О"' ^ о Г Т Ц Х ~ "

7 + 2 ^ Ο ; ^ Α Γ Ν 0 Γ

Образующиеся анион-радикалы ароматических нитропроизводных спо-
собны к дальнейшим превращениям под действием кислорода (а также
избыточного СОАР); в частности, в случае динитробензолов происхо-
дит замена одной из нитрогрупп гидроксилом50.

При действии КО2 в присутствии краун-эфира на галогеннитро- и гало-
гендинитробензолы замене на гидроксил подвергаются атомы галоге-
на 50. По мнению авторов50, первой стадией этих превращений является
не классическое нуклеофильное замещение, а перенос электрона с СОАР
на галогеннитропроизводное, сопровождающийся дальнейшими превра-
щениями образующихся анион-радикалов галогеннитробензолов под дей-
ствием кислорода. Из-за быстрой реакции с кислородом образование
анион-радикалов удалось показать с помощью ЭПР лишь в случае
ж-бромиитробензола. В пользу одноэлектронного характера первой ста-
дии свидетельствует, в частности, взаимодействие К18О2 с 2,4-динитро-
бензолом в растворе, насыщенном 16О2. Лишь менее 10% образовавше-
гося 2,4-динитрофенола содержало изотоп 1 8О 5 0.

•NO.,

NO.,

NO,

Реакционная способность 2,4-динитрогалогенбензолов по отношению
к КО2 падает в ряду F > B r ~ I > C l 5 0 , тогда как для реакций нуклеофиль-
ного замещения в ароматичесшм ряду характерна последовательность
F C l B I M

Тот факт, что взаимодействие анион-радикалов галогеннитробензо-
лов с кислородом может приводить к нитрофенолам, следует и из кине-
тических данных по реакции л-нитрохлорбензола с метилатом натрия в
присутствии кислородаS2.

Интересное превращение наблюдали авторы работы33, показавшие
методом ЭПР, что действие КО2 на «-нитротолуол приводит к образо-
ванию анион-радикала п-нитробензальдегида, который, по-видимому, яв-
ляется продуктом дальнейших превращений анион-радикала п-нитрото-
луола в присутствии кислорода и избытка КО2.

4*
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Из других реакций СОАР как одноэлекиронного восстановителя
можно указать на восстановление феррицитохрома с в ферроцитохром
с 2 9, нитросинего тетразолиевого до соответствующего формазана53 и
тетранитрометана в анион нитроформа29·39.

Сопряженная по отношению к СОАР кислота (радикал НО2") — более
слабый донор электрона, чем сам СОАР 39:

О~ + С (ΝΟ2)4 ^ "С (NO2):i + NO2 + О2

(А= 1,9 · 109 л/моль • сек)

НО; + С (NO2)4 - . "С (NO2)3 + NO2 + Н+ + О2

1,9 · 106 л/моль-сек)

Взаимодействие СОАР с алкилгалогенидами (тозилатами) .приводит
главным образом к перекисям алкилов 54~59. Предложен трехстадийный
механизм реакции, в котором первой стадией является бимолекулярное
нуклеофильное замещение с участием СОАР в качестве нуклеофи-
„ „ 51, 52, 55.

RX + О"" - ROO' + X-

ROO· + О~ -» ROO- + О2

ROO- + RX -> ROOR + X-

X=HaI, n-CH3CeH4SO3—.

Основанием для такого вывода послужил факт обращения конфигура-
ции углеродного атома, связанного с галогеном (тозильной группой) в
реакциях КО2 с оптически активными галогенидамн или тозилатами55·60.
Кроме того, порядок изменения реакционной способности алкилгалоге-
нидов такой же, как и в обычных реакциях SN2-Tnna {перв>втор>трет;
1>Вг>С1) 5 5 · 6 0 · 6 1 .

Формальная схема SN2 не исключает возможности одноэлектронного
переноса как одной из стадий б,рутто-реакции62·63. В этой связи привле-
кает внимание предположение59, что начальной стадией обсуждаемой
реакции является восстановление галогечида:

RHal + О~' -^ [Hal- · · · R1 · · · О2] -> R0'2 + НаГ

Такой механизм представляется достаточно вероятным, так как СОАР,
как указывалось выше, является довольно эффективным донором элек-
трона, а органические галогениды способны акцептировать электрон
(см., например, β 4 ~ β 8 ) . Обращение конфигурации в этом случае опреде-
ляется лишь направлением атаки RHal со стороны, противоположной
атому галогена.

Образование спиртов60 в качестве основных продуктов при реакции
алкилгалогенидов (тозилатов) с КОг в диметилсульфоксиде протекает
с участием растворителя5Р. «Нормально» обра:зующийся ион ROO~ ре-
агирует с диметилсульфоксидом быстрее, чем с RX:

о-

ROCT -f Me2SO -» MeSMe -^ Me2SO2 + RO~

OOR

Аналогичную реакцию аниона гидроперекиси трифенилметила, приводя-
щую к трифенилкарбинолу, наблюдали в в 9 .

Расщепление тозилатов и мезилатов до соответствующих спиртов
при действии КО2 в диметилсульфоксиде, протекающее с полным обра-
щением конфигурации у атома углерода и представляющее собой цен-
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ный синтетический прием в химии простагландинов • , по-видимому
также включает в себя взаимодействие соответствующих гидроперекис-
ных анионов с диметилсульфоксидом.

Ангидриды54 и хлорангидриды кислот4 4·5 5·7 2 при обработке КО2 с
хорошими выходами превращаются в перекиси ацилов, причем реакция
протекает в неводной среде. В противоположность реакциям КО2 с алтшл-
я ацилгалогенидами из триметилхлорсилана и КО2 образуется с высоким
выходом лишь гексаметилдисилоксан44.

В реакциях СОАР с бензилиденфлуореноном55 и сложными эфира-
ми 73> 74 постулировано первоначальное нуклеофильное присоединение
СОАР:

CHPh

/°
^ O R '

о:

PhCHOO' О

/οο·
RC-O~ ^ - RCOO- + R'O •

В пользу предложенной схемы говорит тот факт, что при расщеплении
ацетата (—)-(#)-октанола-2 практически полностью сохраняется кон-
фигурация хорального атома углерода73.

Несмотря на то, что электрохимическое восстановление СОАР до ани-
она О2

2~ хорошо известно28·75, до сих пор нет работ, в которых была бы
четко идентифицирована аналогичная реакция под действием химических
доноров электрона (ДН), т. е. реакция вида

ДН + о:· - ДН+· + о!~

Изучение такого рода превращений существенно осложняется тем,
что стадия переноса электрона маскируется последующими быстрыми
процессами. Например, перенос электрона в некоторых случаях должен
сопровождаться рекомбинацией или отрывом протона под действием
О2

2-:

дн+· + of
ДН+·- • οί-

ДНОГ*

- Д· + ног (но·,)

Если в первом случае суммарным результатом реакции является присо-
единение СОАР к субстрату (ДН + О2-'->ДНО2-'), то последний случай
формально можно классифицировать как реакцию 5н2-типа (ДН +
+ О2"'^-Д + НО2"), т. е. отрыв атома водорода.

3,5-Ди-7-рвт-бутилпирокатехин (I) при действии КО2 превращается
главным образом в смесь 3,5-ди-грег-бутил-о-бе:нзохинона (IV) и соеди-
нений (VIII) и (IX) 76. Методом ЭПР показано наличие в реакционной
смеси анион-радикала (III) 77.

R R R R
I

/X

R / \ /
(I)

он

-он
ко2

О

ОН

(1)

•о-
(П) (III)

R/4/\o

(IV)



1974 А. С. Морковник, О. Ю. Охлобыстин

(III)
—00"

o- О" R
-о-

Ъ-

(V)

(V)

/К
R \ / - \

о
(VI)

coo- нооссн2—<\ /=о

(VII) (VIII)

R

Λ
(VI)

[О1

соо-
АЛ

coo-
нооссн

A*
\

R

= 0

R=C (CH3)3 (IX)

Промежуточная малоустойчивая дикислота (VII) с небольшим выходом
выделена препаративно77. Весьма вероятно, что первая стадия превра-
щения в действительности состоит из двух таких реакций:

(D + or

= G(CH3;

Действительно, отрыву атома водорода в фенолах, протекающему при
действии различных окислителей, предшествует стадия переноса элек-
трона с молекулы фенола на окислитель, сопровождающаяся быстрым
депротонированием образующегося катион-радикала фенола78. Анало-
гичная схема принята для отрыва атома водорода от алифатических
спиртов под действием анион-радикала SO4~'79|S0.

Интересно отметить, что окисление щелочных растворов 'пирокатехи-
на (I) кислородом также приводит к о-хинону (IV) " ; более того, при со-
ответствующих условиях возможно даже образование и соединения
(VIII) 82. По-видимому, аналогия в продуктах реакций многоатомных
фенолов с кислородом и с СОАР связана с тем, что в реакциях окисле-
ния многоатомных фенолов молекулярным кислородом участвует СОАР.
Высказанное соображение согласуется с данными ряда работ83-87, в ко-
торых указывается на способность многоатомных фенолов восстанав-
ливать кислород в присутствии оснований.

О,кисление пирокатехина (I) кислородом воздуха в присутствии од-
нохлористой меди приводит к цис, цыс-ди-грег-бутилмуконовой кисло-
те8 8, которая, как указывалось ранее, образуется также при окислении
этого пирокатехина действием КО 2

7 3. В этом случае происходит предва-
рительная активация кислорода путем образования его комплекса с
Си2С12, в котором дикислородная группа по своей реакционной способ-
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наста по отношению к пирокатехину (I), по-видимому, подобна иону
О,-* в КО2.

Действие супероксида калия в присутствии 18-краун-6-эфира на
2,4,б-т;ри-грег-1бутилфенол приводит к весьма сложной смеси продук-
тов89:

Н

Окисление 9,10-диокоифенан-црена под действием КО2 приводит к
9,10-фенантренхинону и дифеновой кислоте54·76, не способным превра-
щаться далее под действием КО2 в другие соединения:

ОН ОН 0 0 НООС СООН

\ / ч s /
ко 2 / \ ко 2\ -

Расщепление фрагмента —СО—СО—• является довольно общей ре-
акцией СОАР и обычно приводит к карбоновым кислотам, образующим-
ся с хорошими выходами5 4 > 9 0 · " . Хотя авторы 9 1 , изучавшие реакцию К 0 2

с бензилом и его производными, говорят об окислительном расщеплении
бензилов К0 2, однако это, очевидно, следует относить лишь к конечному
результату, так как более вероятно, что реакция в действительности на-
чинается с переноса электрона от СОАР к бензилу:

О1 О-

RCOCOR' —го7-» R-C=C-R' -^ -> ROXT + R'OXr

Сходный механизм принят для расщепления халконов92:

Аг'СОСН=СНАг -^уг~* [Аг'СОСН=СНАг]- ——^

о-
-* Аг'—С СН—СНАг -> Аг'СОО- + АгСНСНО;

1 [
о—о

АгСНСНО — — - > АгСН2СНО --* АгСН2СООН

SH — растворитель

В отдельных опытах было показано, что альдегиды при реакции с
К0 2 действительно способны к превращению в соответствующие карбо-
новые кислоты54·92.

Тетрациклон (X) при действии супероксида калия гладко превраща-
ется в ̂ -окои^Д.б-трифенилфуранон-З31·92:
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Ph Ph
Ph Ph 0 \ , /

Ph-<—>-Ph - ^ (X)~ - ^ i / V

Υ ph γ
о o-

(X)
O-Ph О" Ph О—О

ι г. ο; · ι ι ι ι> PhCOC=CCCOPh --> PhCOC=C С C-Ph -*

i i 1
Ph Ph O-

n- Dh Ph О Ph О
О Ph \ // \ y?
I I ^—< /O" H+ / — \ / 0 H

PhCOC=C—COPh -* χ ) < ——-» / ><
PhCOO-

Расщепление связей С—С также наблюдается при действии СОАР на
различные другие карбонильные производные91.

RCHXCOR' + КО2 , ™"' К Р У"-ЭФ Р_> R COOH + R'COOH

R=H, алкил, арил; R'=aлкил, арил, ОН, OR; X=OH, CI, Вг

Как видно из приведенных примеров, СОАР способен расщеплять до
карбоновых кислот весьма обширный круг карбонильных соединений.

Рассматривая реакции СОАР с органическими субстратами, сопро-
вождающиеся расщеплением связей С—С, следует отметить, что ключе-
вым моментом во всех таких реакциях, по-в-идимому, является образова-
ние лабильных диоксетанов, которые, как известно, легко распадаются
на карбонильные соединения93.

Аокорбиновая кислота легко дегидрируется действием СОАР до де-
гидроаскорбиновой94·95 (£ = 2,7· 105 л/моль -сек9 5).

При действии СОАР на 9,10-дигидроантрацен, флуорен, дифенилме-
та.н происходит окисление метиленовых групп в карбонильные ">56. Ве-
роятно, эти реакции происходят путем отрыва супероксидными оапика-
лами атомов водорода метиленовых групп и дальнейших превращений
образующихся диарилметильных радикалов под действием кислорода и
избыточного количества СОАР. Если в молекуле содержится активиро-
ванный метановый фрагмент, то конечным продуктом является гидро-
перекись:

О~(О2)
PhCHMe2 + O-· -* PhCMe2 > -> PhCMe2OOH

При изучении реакций КО2 со вторичными жирными и ароматически-
ми аминами показано (методом ЭПР) образование нитроксидных ра-
дикалов 33. Реакция протекает также и в отсутствии молекулярного кис-
лорода:

R2NH + КО2 -> R2NO· -f КОН

Вторичные спирты (изопропанол, бензгидрол) окисляются NaO2 в
кетоны (выходы ацетона и бензофенона равны 33 и 55% соответствен-
но) 9в.

Найдено97, что СОАР способен к отрыву атома водорода от цистеи-
на; гидропероксильный радикал в эту реакцию не вступает.

RSH + ОГ- * RS·
-но2

RSH — цистеин
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В обычных условиях реакция КО2 с фенилгидразином в присутствии
дициклогемсил-18-краун-6-эфира может служить источником фенильных
радикалов38:

PhNHNH2 --> PhN=NH r ^ Ph- + N2;
-но2

Ph· + PhN=NH ^ P H H ^ Ph· + N2

Ph" + PhH -* -> Ph^-Ph

При окислении в тех же условиях других соединений со связью N—N
образуются следующие продукты98 (в скобках указан выход, % ) : из
бенэилгидразина — толуол (54), бензойная кислота (15), бензиловый
спирт (6), бензальдегид (6); из кчжтилшдрааина — «-октан (32); из
1,1-дифенилгидразииа — N-нитрозодифенилами'Н (50); из 1-фенил-1-ме-
тилгидразина — Ы-нитро-Ы-метиланилин (33); из 1,2-дифенилгидрази-
на — азобензол (98); из гидразона бензофенона —· азин бензофенона
(83); из 9-диазофлуорена — флуоренон (86%). По-видимому, многие из
этих реакций начинаются со стадии отрыва от субстрата атома водо-
рода.

Подытоживая сказанное, нужно отметить, что для СОАР наиболее
характерны те реакции, где он выступает в роли мягкого восстановите-
ля, нуклеофила средней силы или свободного радикала, обладающего
умеренным дегидрирующим действием. Интересной особенностью СОАР
является его способность вступать в реакции как с л-электронодесЬииит-
ными системами (нитроароматические соединения), так и с π-электроно-
избыточными соединениями (фенолы), а также с нуклеофилами типа
аминов.

3. Реакции, протекающие с промежуточным образованием СОАР

Приняв ту точку зрения, что после предварительного комплексооб-
разования реагирующих частиц перемещениям ядер атомов друг отно-
сительно друга обычно предшествует перенос электрона63, окисление
различных соединений кислородом можно представить схемой:

RH Н- О2 гг RH · · · О2 ^ [RH+- • · · О2] ( Χ Ι )

(или [R· · • • Н+ • • · О""]) -> R· + НО2

В частности, так трактуются результаты исследования кинетики окисле-
ния о-ксилола кислородом". При таком рассмотрении механизма окисле-
ния наблюдающаяся обычно тенденция к возрастанию легкости окисле-
ния органических соединений кислородом с увеличением их способности
к передаче электрона получает естественное объяснение.

Перенос электрона в КПЗ (XI) может быть вызван, по-видимому,
также облучением системы RH—О2 светом с длиной волны, лежащей в
полосе поглощения процесса переноса заряда 1 0 0-1 0 2

; например 102:

hv + ' _

С2Н5ОН ·· · О2 > [С2Н6ОН · · · О2 '] -» продукты окисления

Одним из типов реакций, в которых возможно образование СОАР,
является реакция нейтральных свободных радикалов с кислородом. Так,
отмечается103, что радикал, полученный при одноэлектронном восста-
новлении окисленной формы никотинамидадениндинуклеотида (НАД+)
в водных растворах, обладает значительно меньшей стабильностью в
присутствии кислорода, чем в его отсутствие. Это объясняется протека-;
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нием процесса

НАД + О2 -̂  НАД+ + О2 (k = 1,9 · 109 л/моль • сек)

сопровождающегося, по-видимому, разложением образующегося СОАР
под действием воды.

Весьма интересно, что скорость реакции с кислородом возрастает
параллельно с ростом восстановительных свойств радикала в ряду
•СН гСМе2ОН-"СН2СН(Ме)ОН<-СН2ОН<(Ме)2"СОН<'СООН1 0 1. Од-
но из возможных объяснений этого — перенос электрона104:

R* + О2 -* [R+ · · · О~] -» RO2

В настоящее время известно довольно много примеров, характери-
зующих способность карбанионов и криптокарбанионов выступать в ка-
честве донора электрона. Существенные успехи достигнуты здесь в по-
следние годы, когда было показано, что эта способность реализуется в
ряде фундаментальных реакций металлорганической химии105. Основ
ной принцип однозлектронного окисления карбанианов кислородом сфор-
мулирован Расселом69:

> RO-
R- + Оа -» R· · • · О~

R· + О2 ->• ROa

RO; + R- -» RO- + R· и т. д.

Образование свободных радикалов в реакциях металлорганических
соединений с кислородом — надежно установленный факт1 0 6"1 0 8. Оче-
видно, переносу электрона с карбаниона на кислород должна предшест-
вовать координация атома кислорода по атому металла108. Сходная
схема принята и для окисления кислородом различных металлоргани-
ческих соединений с ковалентной связью С — металл108.

Аналогично — с переносом электрона к кислороду — протекает окис-
ление некоторых О-анионов (см. также стр. 1988). Реакция расплавлен-
ных гидроокисей калия, рубидия и цезия с кислородом при 410° приводит
к образованию смеси перекиси и супероксида соответствующего метал-
ла 109. Перегруппировка Фаворского по данным 110 включает стадию одно-
электронного восстановления кислорода щелочным енолятом.

Для низкотемпературного окисления меркаптанов кислородом пред-
ложен следующий механизм, включающий однозлектронный перенос от
аниона R~1И:

RSH Ϊ 2 RS- -f H+

RS- + О2 -» RS· + О"'
2RS· -* RSSR

Участие СОАР в окислении меркаптанов кислородом продемонстриро-
вано с использованием супероксиддисмутазного теста112 (см. ниже).

Интересно, что при переходе от СН8ОН к тетрагидрофурану, диокса-
ну, диглиму и далее к диметилформамиду скорость окисления бутантио-
ла-1 в присутствии метилата натрия возрастает в 334 раза. Возможное
объяснение этого факта, заключающееся в том, что влияние растворите-
ля основано на росте ну-клеофильности СН3О~ в указанном ряду111, ма-
лоубедительно, поскольку меркаптаны являются достаточно сильными
кислотами, и изменение концентрации тиолат-аниона при переходе от
метанола к диметилформамиду вряд ли способно вызвать столь большой
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эффект. По-видимому, резкое ускорение реакции в сильно сольватиру-
ющих растворителях связано с существенным понижением энергии акти-
вации переноса электрона при переходе от неполярных и мало сольва-
тирующих сред к полярным и сильно сольватирующим.

Методом импульсного радиолиза показано, что реакция катион-ради-
кала параквата с кислородом в водном растворе протекает в две ста-
дии "*:

+ о. О 2 " (/с = 7,7 -108 л/моль -сек)

( X I I ) + ( X I I I ) + С)Г (к = 6 , 8 - 1 0 8 л / м о л ь -сек)

В метанольном растворе реакция протекает сложнее (второй порядок
по (XII) и первый по кислороду) 114.

В согласии с результатами кинетических исследований предполага-
ется также участие СОАР в окислении кислородом некоторых арома-
тических аминов в водной среде И5.

Описана интересная реакция 1,2-дигидро.про.изводных хинолина с
СС14, протекающая лишь в присутствии кислорода и приводящая к хино-

линиавым солям

О2 + СС14 сг

i
(XIV) (XV)

При окислении дигидрохиыолинов без растворителя образуются соответ-
ствующие хинолоны-2И6. Анализируя литературные данные, можно
предположить, что описанное окисление 1,2-дигидрохинолинов происхо-
дит следующим образом:

(XIV)

(XVI) + CC14 -* (XV)

-н

(χνΐ)

(XVI) + О2 - Η
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Действительно, четыреххлористый углерод, судя по данным поляро-
графического восстановления, является довольно эффективным акцеп-
тором электрона (Et/i= —0,25 в относительно насыщенного каломель-
ного электрода117; растворитель — диметилформамид). Следует ожи-
дать, что радикалы типа (XVI) должны быть довольно сильными вос-
становителями, так как известно, например, что содержащий а-амино-
грулпу радикал (CH3)2CNH2 является сильным восстановителем118.

4. Супероксидный анион-радикал и синглетный кислород (СК)

Предположение о возможности образования из СОАР кислорода в
возбужденном состоянии было высказано Штауффом и сотр.119.

В 1970 г. Хан120, изучая гидролиз КО2 в диметилсульфоксиде в при-
сутствии акцепторов синглетного кислорода (СК), пришел к выводу об·
образовании СК при дисмутации СОАР:

20-· + 2Н+ ^ НА + О2 (>S)

Дальнейшие исследования по улавливанию образующегося в этой ре-
акции СК дали противоречивые результаты33· ш - 1 2 4

) что объясняет-
с я 125, ΐ2β о ч е н ь быстрым тушением СК супероксидным анион-радикалом,.
которое конкурирует с захватом СК использованными акцепторами.

АО2 -t- O2 OS) ^ O2 (
3S)

А — акцептор СК

Механизм образования СК при дисмутации СОАР пока не ясен, од-
нако можно предполагать, что СК образуется при одноэлектронном
окислении СОАР его протонированной формой,

о;1 + Н<Э2 -> О2 OS) + НО-

так как показано, что окисление СОАР сильными одноэлектронными
окислителями приводит к образованию СК1 2 7, а в реакции

2НОО· -> Н2

СК не образуется 128.
Следует отметить то обстоятельство, что реакции красителей в воз-

бужденном состоянии (Крт) с молекулярным кислородом с превращени-
ем последнего в СК, формально сводящиеся к переносу энергии129·130,
могут, по-видимому, происходить по механизму электронного обмена с
промежуточным образованием ио,н-радикальной пары131.

КР

Г + О2 («S) -> [Кр+· ·•· о;·] -

В пользу этого говорит то, что «аннигиляция» противоположно заряжен-
ных ион-радикалов, обусловливающая явление электрохемилюминес-
ценции132, часто приводит ^образованию электронно-возбужденных мо-
лекул:

--> Кр+А*
Кр+- + А-

КР*

Показано также, что реакция СОАР с некоторыми катион-радикалами
(система частиц типа образующих ионную пару (Кр+*· · .О2~") приводит
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к образованию СК 1 2 7:

Ferr+- + О"' -^ Ferr + О2 ('S)

Ferr — ферроцен

Образование ион-радикальных пар (Кр+'· . .О2~") при реакции красите-
лей в триплетных состояниях постулировано на основании кинетиче-
ских данных133·134.

Переход молекулы красителя из основного состояния в возбужден-
ное может сопровождаться резким усилением способности красителя
выступать в качестве донора электрона. Указывается, например, что
•окислительно-восстановительный потенциал пигмента Р7Оо в основном
•состоянии составляет +0,4 в, тогда как в возбужденном —0,32 в (итого
Δ£ο 0,7 β ! ) 1 3 5 . '

5. «Ковалентные» супероксиды

Тот факт, что многие соединения переходных металлов, являющиеся эф-
фективными восстановителями, способны окисляться под действием кис-
лорода, естественно приводит к выводу о возможности реакции

По-видимому, впервые эта мысль была сформулирована Жустом i3e,^
изучавшим окисление солей двухвалентного железа кислородом. В даль-
нейшем представления об участии СОАР в окислении двухвалентного
железа кислородом были развиты в работах Вайоса137:

Fe2+ + О2 ^ Fe'+ · О~" » Fe8+ + НО2

НО 2 + Fe2+ -> НО" + Fe3+

но; + н+ -̂  н2о2

Fe2+ + Н2О2 -* Fe3+ + НО' + ОН~

В последующие годы в центре внимания химиков находился вопрос
о строении промежуточных кислородных аддуктов[МО2]"+, образующихся
при окислении соединений переходных металлов кислородом и рассма-
тривающихся Вайссом в качестве производных СОАР. Некоторые такие
аддукты обладают стабильностью, достаточной для их выделения в ин-
дивидуальном состоянии. Рассмотрению их свойств посвящен ряд об-
зоров 138-140. Интерес к кислородным аддуктам вызван главным образом
поисками эффективных синтетических переносчиков молекулярного кис-
лорода 13S, а также поисками способов активации кислорода в различ-
ных окислительных процессах ш · 1 4 2 .

Исследования последних лет характеризуются применением разно-
образных физических методов для решения вопроса о строении соеди-
нений металлов, содержащих молекулу кислорода в качестве лиганда.
Ниже будут обсуждены последние достижения в этой области.

В 1964 г. Вайсе высказал предположение, что кислородные аддукты,
образуемые природными переносчиками кислорода — гемоглобином НЬ
и миоглобином Mb,— следует рассматривать как соединения трехва-
лентного железа, содержащие супероксид-ион, т. е. HbFe3+-O2~' и
MbFe3+-O2~'143. В обоснование своей гипотезы Вайсе, в частности, ссы-
лался на сходство УФ-спектров этих аддуктов с УФ-спектрами производ-
ных метгемоглобина и метмиоглобина и на факт «активации» кислорода
в оксигемоглобине. Диамагнетизм оксигемоглобина в рамках гипотезы
Вайсса объясняется антиферромагнитным взаимодействием в ионной
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Fe(L)-Oz

d.,2
г ^ / ^

Рис. 1. Молекулярно-орбитальная модель координации кислорода'
с комплексами Fe 1 1 (L — лиганд)

паре HbFe3+-O2~°. Против этой трактовки выступил Полинг1

которому оксигемоглобин следует рассматривать как производное двух-
валентного железа формулы HbFe2 + — (X _. . Квантовомеханический

О2~
расчет145 свидетельствует в пользу трехвалентное™ железа в HbFeO2.

Образование связи Fe—О2 в аддуктах соединений Fe(II) с кислоро-
дом в рам.ках метода молекулярных орбиталей может быть представле-
но корреляционной диаграммой (рис. 1) 146. Следует, однако, отметить,
что приведенная диаграмма ничего не говорит о степени ионности связи
Fe—O2.

Применение физических методов для решения вопроса о природе
связи в оксигемопротеинах дало результаты, не поддающиеся простой
трактовке. Так, исследования методом ЯГР показали, что химические
сдвиги железа в гемоглобине и оксигемоглобине примерно совпадают117,
что соответствует примерно равному состоянию окисления железа в этих
соединениях. С другой стороны, сходство раман-епектров оксвгемогло-
бина и производных метгемоглобина было истолковано как результат
наличия в HbFeO2 трехвалентного железа1 4 8·1 4 9. Кроме того, частота ко-
лебаний связи О—О в HbFeO2 составляет 1107 см~1150, в КО2—
1145 ел- 1 1 5 1, тогда как в газообразном кислороде —1555 см~11Ъ2. В ре-
зультате изучения оксигемоглобина методом рентгеновской флуоресцент-
ной спектроскопии сделан вывод о наличии у атома железа оксигемогло-
бина неспаренното электрона 153.

Вопрос о характере связи Fe—О2 и, в частности, о степени ее ионно-
сти в оксигемопротеинах, по-видимому, еще нельзя считать окончательно-
решенным. Можно лишь отметить, что предусматривающееся гипотезой
Вайсса антиферромагнитное взаимодействие в оксигемопротеинах из-за
сравнительно малого расстояния Fe—О2, вероятно, равнозначно обра-
зованию новой пары электронов, осуществляющих связь Fe—О2, т. е.
фактически отсутствию иона О2~* в молекулах оксигемопротеинов. Ра-
зумеется, такая точка зрения никоим образом не предопределяет ре-
шения вопроса о степени ионности связи Fe—О2, так же как и о возмож-
ности или невозможности диссоциации аддуктов [FeO2]

2+ до Fe 3 + и СОАР
или же перехода ионной пары Fe3+O2~' в триплетное состояние.

В последнее В|рамя вопрос о природе связи кислорода с атомом ме-
талла в кислородных комплексах переходных металлов интенсивно ди-
скутируется также на примере октаэдрических кислородных комплексов;
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b'o^L) Co(L)-02 O2

ахг_цг

5Г

-Н--

d«,dp ^- ^ — - " " Η " -Н-

Рис. 2. Молекулярно-орбитальная модель координации кислорода
с комплексами Со1 1

двухвалентного кобальта. Данные рентгеноструктурного анализа пока-
зывают, что атомы кислорода в кислородных аддуктах комплексов Со2 +

состава 1 : 1 не эквивалентны, а длина связи О—О в ряде случаев до-
вольно близка к наблюдаемой для супероксид-иона в КО 2

1 5 4- 1 5 6 . Поэто-
му авторы этих работ рассматривают такие комплексы как соединения,

содержащие трехвалентный кобальт и СОАР
Вс • 4

Результаты исследования кислородных комплексов кобальта мето-
дом рентгеноэлектроннои спектроскопии также гораздо лучше согласуют-
ся с формулой Со3+-О2~', чем с формулой Co 2 + -O 2

l s 7 · 1 5 8 .
Формула Со3+-О2~" для кислородных комплексов кобальта была при-

нята также авторами работ1 5 9·1 6 0, изучавшими такие комплексы методом
ЭПР, и работ1 6 1·1 6 2, выполнившими квантовомеханические расчеты мо-
дельных кислородных комплексов кобальта методом ЛКАО—МО—ССП
(ab initio).

Однако в самое последнее время появилась работа Товрога и сотр.146,
в которой указывается (этой точки зрения придерживаются также и ав-
торы данного обзора), что рассмотрение кислородных комплексов Со2+

как Со3+-О2~' является лишь качественно правильным, так как реаль-
ная степень переноса электрона обычно меньше единицы и колеблется
в пределах 0,14-0,8.

Образование комплекса между соединениями Со2+ и кислородом рас-
сматривается 1 4 6 · 1 6 2 как результат спаривания спина электрона с/2-ор'би-
тали Со2+ со спином я'-орбитали атома кислорода. В зависимости от
силы лигандного поля вокруг атома кобальта комплекс более или менее
приближается к предельному случаю СО3+ · О2~"146. Процесс смешения ор-
биталей Со2+ и О2 может быть представлен диаграммой, приведенной на
рис. 2: при а = 0 имеем Со3 +-О2-·; при α = β имеем Со2+-О2.

Аналогичные проблемы, касающиеся природы связи металл — кисло-
род, возникают и для кислородных комплексов Cu+, Cr2+, Ir+, Ni°, Pt°,
Pd° и т. д. Например, легкость окисления соединений одновалентной
меди объясняют образованием π-комплекса, превращающегося далее в
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медное производное СОАР 1вз:

Си+ + О2 й [Си1· ^ О2] j i Cu2+ · О"'

В комплексах Ir(Hal) (CO) (PPh 3) 2-O 2 длина связи О—О сильно колеб-
лется в зависимости от природы галогена164·165: при На1 = С1 она состав-
ляет 1,30±0,03А, тогда как при Hal = I она равна 1,47±0,02А. В соот-
ветствии с этим авторы работы164 рассматривают эти комплексы как
Ir 2 + (Cl)(CO)(PPh 3 ) 2 -O 2 -' и Ir 3 + (I)(CO)(PPh 3 ) 2 -O 2

2 -. Различие в строе-
нии этих комплексов приводит к тому, что обратимое связывание кисло-
рода возможно лишь для комплекса Ir(Cl) (CO) (PPh 3 ) 2

1 6 5 .
Рассматривая вопрос о том, каким образом кислородные комплексы

металлов могут служить источником СОАР, укажем на следующие
принципиально возможные пути:

1) прямая диссоциация (ионизация) комплекса:

Μ η + + Ο 2 Ϊ 2 [ΜΟϋ]η +

На основании 'кинетических данных указывается166, что кислородный
комплекс Си+ в водно-ацетонитрильной среде способен диссоциировать
по приведенной выше схеме, однако диссоциация с образованием кис-
лорода происходит со скоростью, примерно в 26 раз большей, чем дис-
социация с образованием иона О2~".

2) В протонных средах возможно непрямое образование СОАР "•
166 167

[МО 2]П + + Н+ -+ [ М О О Н ] ( п + 1 ) + ?± М ( л + 1 ) + + Н0' 2

на, г» н+ + о~

В этом случае образование НО2' существенно облегчается присутствием
анионов, способных к образованию с М<7>+1)+ прочных комплексов. В со-
ответствии с этим система Fe 2 + — пирофосфат — анион — О2 по эффек-
тивности генерирования СОАР в водном растворе значительно превосхо-
дит аналогичные системы, содержащие вместо пирофосфат-нона анионы,
являющиеся более слабыми комплексообразователями для Fe 3 + 1 M .

Сведения о реакциях дикислородных комплексов переходных метал-
лов пока немногочисленны. Их изучение осложняется различными окис-
лительночвоостановительными реакциями субстрата и /продуктов его
окисления, например:

( и ) + R H _, мп+ + R . + н +

R O O H -> Мл+ + R0O· + Н+

Мл+ + ROOH -> М("+1'+ + RO· + ОН-

Установлено, однако, что образование комплексов между кислородом и
соединениями переходных металлов существенно меняет реакционную
способность кислорода140·142.

Можно ожидать, что кислородные комплексы соединений переходных
металлов, содержащие суперохсидоподобный дикислородный лиганд,
должны обладать спо'собностью к отрыву атомов водорода от достаточно
реакционноспособных органических соединений. Действительно, име-
ющиеся в литературе данные подтверждают это1 6 9"1 7 3. Так, например,
при изучении кинетики катализируемого о-фенантролиновым комплек-
сом меди окисления «умола кислородом удалось показать, что в этом
процессе важную роль играет реакция кислородного комплекса меди с
кумолом ш :
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[Си (фен)]+ + 0 2 Ϊ± [Си (фен)]2+ · 0~"

(XVII) (XVIII)

(XVIII) + RH -* (XVII) + НОа + R2

R' + 0 2 -> RO^

ROJ -f RH -> ROOH + R· и т. д.

R=PhCMe2; фен >—о-фенантролин

Уместно напомнить, что отрыв атома водорода от кумола происходит
также и при действии щелочных супероксидов31. Окислительные свой-
ства комплексов О2 с соединениями Со(II) убедительно продемонстри-
рованы также на примере комплекса [Co(3-MeO-Salen) ·Ο2]

2 + m . Этот
комплекс легко окисляет тиолы, аскорбиновую кислоту, гидрохинон и
Ν, Ν, Ν', N'-тетраметил-я-фенилендиамин. При этом в последних ДВУХ
случаях методом ЭПР показано образование семихиноновых радикалов
и катион-радикала 1Ч,1\т,г\Г,М/-тетра1метил-/г-(фенилендиамина соответ-
ственно.

Показано, что комплексы кобальта, способные к обратимому связы-
ванию кислорода, являются гомогенными катализаторами окисления за-
мещенных фенолов кислородом, протекающего в мягких условиях и при-
водящего к смеси различных хиноидных соединений 175-177.

-f Co (L) О2

ο-
Ι

У
R'

(XIX)

_ R' О — _

Cc(L)O2

хиноидное со-
единение

R' OOCoL
(XX)

Комплекс (XX), где R = R /=rper-C4H e; Ь = б«с-(3-сал|Ицилиденаминопро-
пил) амин-дианион, выделен в реакции 2,4,6-три-трег-бутилфенола со сте-
хиометричеоким количеством CoL и кислорода т . Образование (XX)
происходит в результате рекомбинации двух радикалов—(XIX) и
Co(L)O2.

Ν, Н/-б«с-(сал|ицилиден)этиленаМ|Инатный комплекс Со", Co(Salen),
являющийся хорошим переносчиком кислорода, при комнатной темпе-
ратуре катализирует окисление оксифлавонов, которое моделирует фер-
ментативное окисление кверцитина т :

Со (Salen) -f О2 й Со (Salen) · О2;

О

ОН

+ Со (Salen) · Оа
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о
Ν

О

ООСо (Salen) -f CO
/

Ar

Интересно отметить, что свойство различных соединений металлов,,
обладающих восстановительными свойствами, активировать молеку-
лярный кислород путем его частичного восстановления, по-видимому, не·
является уникальным. Представляется почти очевидным, что в принципе·
должны существовать активаторы молекулярного кислорода, вообще не
содержащие металлов-восстановителей. Так, при окислении кумола кис-
лородом каталитическим действием обладает фталоцианин магния179.

Р с + О 2 Ϊ Ϊ Р с · · · О 2 z i Р с + · · • · О " '

(XXI)
RH + (XXI) -* Рс + R· + HOJ

R=PhCMe2, Pc — фталоцианин магния

Способность субстрата к образованию комплексов с кислородом:
явно зависит не только от природы металла, но и от характера его ли-
гандного окружения, являясь, таким образом, общим свойством фермен-
топодобной молекулы. В этой связи представляется особенно перспек-
тивным исследование комллексов металлов с литандами, способными к:
легким и обратимым одноэлектронным переходам, которые лишь частич-
но затрагивают валентную оболочку металла. В частности, сейчас особый;
интерес представляют комплексы с парамагнитными лвгандами.

6. О роли СОАР в биохимических процессах

Толчком к исследованиям роли СОАР в живых системах послужили:
работы Мак-Корда и Фридовича29' 1 8 0- i 8 2

> выполненные в 1968—1970 гг.
Проведенные после этого исследования положили начало новому разде-
лу биохимии — биохимии СОАР. Стало ясно, что СОАР играет важную·
роль во всех аэробных клетках.

В различных окислительных биохимических реакциях роль легкодо-
ступного акцептора электронов выполняет молекулярный кислород.
В результате таких процессов электроны окисляемых субстратов перехо-
дят к ферментам-переносчикам электронов и далее — к молекулам кис-
лорода, превращая их в СОАР.

Высокая реакционная способность СОАР и всегда сопутствующего·
ему в водных растворах гидропероксильного радикала, а также возмож-
ность образования в таких системах гидроксильных радикалов обуслов-
ливает токсическое действие СОАР на живые ткани2 9·1 8 3-1 8 8.

В 1969 г. Мак-Кордом и Фридовичем был открыт первый представи-
тель ферментов, осуществляющих функцию защиты живых систем от
токсического действия СОАР путем его каталитической дисмутации29:

Этим ферментом оказался известный уже свыше тридцати лет медьсо^
держащий белок эритрокупреин189. В дальнейшем были открыты и дру-
гие белки, осуществляющие аналогичную функцию и получившие общее-
название супероксиддисмутаз (СОД). Активными центрами СОД обычно·
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являются атомы меди; супероксиддисмутазными свойствами облада-
ют также и некоторые простые соединения меди 190· т . Известны, однако,
и СОД, содержащие вместо меди другие металлы192·193. В результате
интенсивных исследований последних лет установлено присутствие СОД
в таких живых объектах, как клетки человека189·1S4· 19\ печень живот-
ных 196, листья растений 1 7 9 · 1 9 8 , семена пшеницы'", палочки глаз живот-
ных200, дрожжи1 9 3·2 0 1, лейкоциты морской свинки202 и т. д.

В настоящее время в качестве механизма ферментативной дисмута-
ции СОАР принята следующая последовательность реакций2 0 3·2 0 4:

Ε + О"" -̂  Е- + О2 (k = 1,2 ± 0,2 · 109 л/моль • сек)

Ε" + О~ — — ^ Ε + Н2О2 (k = 1 -=- 3 · 109 л/моль · сек)

Ε 2 " + О"" — — - > Е^ + Н2О2 (А = 1,2 ± 0,2 • 109 л/моль • сек)

Ε — эритрокупреин

Весьма важно, что ферментативная диссоциация в отличие от спон-
танной не приводит к возникновению токсического синглетного кислоро-
да 188.

С открытием супероксиддиомутазных свойств эритрокупреина и дру-
гих белков в руках биохимиков и химиков-органиков оказался ценный
тест, позволяющий подтвердить или отвергнуть участие СОАР в том или
ином процессе. Обычно в систему, которая, как предполагают, генериру-
ет СОАР, добавляют соединения, способные реагировать с СОАР; чаще
всего это феррицитохром с 2 9 и нитросиний тетразолий53·183, которые
СОАР восстанавливает до ферроцитохрома с (£=1,4· 10" л/моль -се/с205;
НО2' феррицитохром с не восстанавливает205) и до формазана соответст-
венно, а также адреналин, окисляющийся под действием СОАР в адре-
нохром85. В том случае, если система действительно индуцирует какую-
либо из этих реакций, а каталитические количества СОД полностью (или
существенно) ингибируют ее, делают вывод об образовании в данной си-
стеме СОАР.

Образование СОАР установлено для многих ферментативных и не-
ферментативлых систем. Наиболее изученной и часто использующейся
для генерирования СОАР ферментативной системой является смесь ксан-
тина с каталитическим количеством ксантиноксидазы (КО), превраща-
ющей ксантин в присутствии кислорода в мочевую кислоту 32·180· ш · 2 0 6 .
Вместо ксантина можно применять гипохсантин 18\
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Считают, что восстановление кислорода в СОАР осуществляется восста-
новленной формой изоаллоксазинового кольца флавинадениндануклеотя-
да .ксантиноксидазы207·208.

Восстановление кислорода в СОАР происходит также и при действии
на кислород восстановленной формы более простого флавинового соеди-
нения — флавинмононуклеотида182·208·209. Прямое доказательство обра-
зования СОАР в реакции восстановленных флавинов с кислородом полу-
чено с использованием ЭПР 2 1 0 .

Мишра и Фридович2 а, обсуждая вопрос о возможности генерации
СОАР из кислородных комплексов гемопротеинов, отмечали, что уже
простая их диссоциация могла бы привести к СОАР:

\ /
— F e · О21 гг -Fe 3+ + 0 7

\ J / \
На мысль о возможности образования СОАР из оксигемоглобина

наводят некоторые свойства последнего. Так, в противоположность гемо-
глобину и метгемоглобину, денатурация оксигемоглобина путем нагрева-
ния сопровождается окислением его сульфтидрильных групп212. Катали-
тическое действие на переход HbFe-O2->-MetHbFe оказывают пирокате-
хин, гидрохинон213, анилин214 (как уже отмечалось, многоатомные фено-
лы способны связывать СОАР).

Удалось показать, что автоокисление гемоглобина в присутствии
адреналина приводит к окислению последнего в адренохром; окисление

, ингабируется при добавлении СОД 2 И . Эти данные свидетельствуют об
образовании СОАР из оксигемоглобина. Генерировать из кислорода
СОАР способны также и другие гемопротеины. Так, сделан вывод об об-
разовании СОАР при автоокислении некоторых цитохромов215·216.

Доказано участие СОАР в расщеплении триптофана в формилкину-
ренин, катализируемом триптофан-2,3-диоксигеназой (ТД) 21/.

СОСН2СНСООН

|

СН2СНСООН о Г . т д

I I 1 г!н2 — •
4V\N/ 2

Η

Реакция ингибирует-ся под действием СОД, а добавление к смеси трип-
тофана и фермента электрохимически генерированного Bu4NO2 приводит
к быстрому образованию формилкинуренина в количестве, пропорци-
ональном количеству добавленного Bu4NO2

 2".
Способностью восстанавливать кислород в СОАР обладает также

пероксидаза хрена218. Генерирование СОАР белками, содержащими не-
гемовое железо (ферредоксинами), доказано как с использованием
СОД2 1 9, так и непосредственным обнаружением СОАР методом ЭПР2 0 6·
г20. Медные протеины, по-видимому, также способны в некоторых слу-
чаях к генерированию СОАР из кислорода221.

1 Чрезвычайно важно, что процесс фотосинтеза также сопровождает-
ся генерированием СОАР2 2 2-2 2 6. Предполагается, что он образу&тся при
восстановлении кислорода ферредоксинами и расходуется на дегидри-
рование аскорбиновой кислоты. Сходным образом известная реакция
Хилла227 с участием в качестве акцептора электронов метилвиологена
приводит к СОАР, возникающему за счет восстановления кислорода
метилвиологеновым катион-радикалом94·228.

С помощью СОД-теста показано участие СОАР в автоокислении фе-
нилгидразина229, меркаптановИ2, многоатомных фенолов 8 7 · 2 3 0, а также
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при реакции кислорода с восстановленной формой мстосульфата фена-
зиния231.

Производные фенотиазина, метаболизм которых в организме сводит-
ся к превращению в S-окиси, образуют S-окиси также и при действии
СОАР, что, возможно, указывает на участие СОАР в метаболизме ле-
карственных веществ — производных фенотиазина 232.

Энзиматическое восстановление нитросоединений, протекающее че-
рез образование их анион-радикалов, ингибируется кислородом, по-ви-
димому, вследствие протекания реакции233:

RNO7 + O2 -> RNO2+O.;·

При изучении влияния СОД на гидроксилирование рядом модельных
неэнзиматических систем обнаружен ингибирующий эффект СОД 2 3 4 · 2 3 5 .
Аналогично действует СОД и на ряд процессов ферментативного гидро-
ксилирования236-239. Можно полагать поэтому, что гидроксилирование в
этих случаях является СОАР-зависимым процессом. Однако тот факт,
что ингибирование гидроксилирования СОД не является полным, воз-
можно указывает на одновременную реализацию иных, СОАР-незави-
симых механизмов гидроксилирования. Гидроксилирующими агентами,
помимо всего прочего, могут быть радикал НО2' и гидроксильный ра-
дикал, возникающий, например, по схеме2 3 5·2 4 0:

О~' + Н2Ог -* О2 + ΌΗ + ОН-

Исследования последних лет 2 4 1 · 2 4 2 указывают на важную роль СОАР
в механизме бактерицидного действия лейкоцитов человека. Фагоцитоз
частичек латекса или Propionibacterium Shermanii приводит к хемилю-
минесценции243. Добавки окислителей СОАР (нитросинего тетразолия
или цитохрома с) снижают ее интенсивность; СОД ингибирует как хеми-
люминесценщда244, так и восстановление окислителей СОАР2 4 3. Эти
факты показывают, что бактерицидное действие лейкоцитов — это
СОАР-зависимый процесс. Однако непосредственным бактерицидным
агентом является не СОАР, а образующийся из него синглетный кисло-
род. Это подтверждается большей устойчивостью к фагоцитозу бакте-
рий, содержащих каротиноиды (сильные тушители O ^ S ) ) , no сравне-
нию с аналогичными бактериями, не содержащими их245. За генериро-
вание СОАР в этом случае ответственна система НАДФН—НАДФН-
оксидаза (НАДФН — никотинамиддинуклеотидфосфат).

Участие СОАР предполагается также в различных процессах окисле-
ния липидов *23· 2 4 6-2 4 8

) поскольку такие процессы могут ингибироваться
действием СОД. Так же как и бактерицидное действие лейкоцитов, окис-
ление липидов вызвано, по-видимому, синглетным кислородом, образую-
щимся при дисмутации СОАР 123. На это указывает ингибирование окис-
ления липидов 1,3-дифенилизобензофураном, являющимся эффективным
акцептором синглетного кислорода 123.

III. ДРУГИЕ КИСЛОРОДНЫЕ АНИОН-РАДИКАЛЫ

1. Анион-радикал атомарного кислорода (АРК)

Свойства АРК (О~'), в отличие от сопряженной ему кислоты — гид-
роксильного радикала,— изучены пока мало. Однако уже имеющиеся
данные указывают на существенное различие в свойствах АРК и гидро-
ксильного радикала 249.
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Сигнал ЭПР О~"-иН2О, представляющий собой широкую синглет-
ную линию, наблюдается при УФ-облучении замороженных щелочных
растворов перекиси водорода2 .

Обычный метод генерирования АРК — радиолиз водных растворов
щелочи, насыщенных закисью азота251. Закись азота при этом акцепти-
рует гидратированные электроны и распадается с образованием АРК:

ΌΗ + ОН" -* О - + Н2О

^ - Ν 2 Ο - -» Ν, + Ο -

Закись азота может быть заменена персульфатом аммония

2r + ? f + so-
so;· + 2ОН- -» SO2" + О- + Н2О

Скорость реакции гидроксильного радикала с феррицианидом калия
сильно падает с ростом рН среды, что было интерпретировано как ре-
зультат диссоциации гидроксильного радикала, приводящей к менее
активному АРК 2 5 3 · 2 5 4 :

ΌΗ τ* о - + Н+
4-. ОН(О-·)

Fe (CN)4

6- — ^ ^ - > Fe f

рК= 11,9

Основное направление гибели АРК в водном растворе — рекомбина-
ция в перекисный -ион " 3 :

О"" + О"" -» Ol~ (2k = 2 • 10е л/моль • сек)

В настоящее время получены кинетические параметры для ряда ре-
акций, в которых АРК выступает в качестве акцептора электрона или
атома водорода. Константы скорости одноэлектронного окисления ионов
Вг~, 1~, CNS~, Fe 2 +, Fe(CN) 6

4~, C 6H 5O- и анилина анион-радикалом О"*
находятся в пределах 0,03—3-109 л/моль-сек. Реакции отрыва атомов
водорода от ряда органических субстратов (СН3ОН, CH3CN, полиметил-
бензолы, пирролидин) характеризуются константами скоростей 0,22—
21-Ю9 л/моль -сек2 5 7-2 6 0.

Сравнение реакционной способности АРК и гидроксильного радика-
ла в реакциях с органическими соединениями показывает, что АРК
обычно менее реакционноспособен, чем сопряженная ему кислота. В то
время как в реакциях отрыва атома водорода от органических соедине-
ний АРК лишь ненамного уступает по реакционной способности радика-
лу "ОН, скорости присоединения АРК к ароматическим системам уже на
2—3 порядка ниже, чем в случае гидроксильного радикала. Это обус-
ловливает существенное изменение соотношения скоростей конкурирую-
щих процессов при переходе от кислых и слабощелочных сред к сильно-
щелочным. Так, если при значениях рН, соответствующих кислым и сла-
бощелочным средам, доминирующим направлением реакции с рядом
ароматических производных является присоединение гидроксильного
радикала к ароматическому кольцу, то переход к высоким рН приводит
к преобладанию отрыва анион-радикалами атомарного кислорода ато-
мов водорода, не связанных непосредственно с ароматическим коль-
цом 259· 261· 262.
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PhCHCOO'
my'

•^>r >9o%
РЬСН.СОО- „

(Преобладаю, цип
продукт)

На масс-спектрометре ионного циклотронного резонанса изучены ре-
акции АРК. с непредельными углеводородами, протекающие как отрыв
протона,

OfcCH + О- -» С2Н- + ΌΗ
МеСН=СН2 + О- -* С3Н- + ΌΗ

который иногда сопровождается последующим отрывом атома водорода

СН2=СН2 + О- -» С2Н-" + Н2О
,=cF a + о - -» C F 2 C - + н 2о

что формально соответствует отрыву от субстрата иона Н 2

+ ' 2 6 3 .
Окисление ацетона гидроксильным радикалом и АРК приводит к раз-

264
личным продуктам264:

MeaCO+ΌΗ ->

Me2CO + 0 -

^ ^ r r . o2, ι

-> Me—C—Me
/ \

/ \
Ό O~

Me' -^ -> CH.

—>

,o

- ^ -» MeCOCOOH

MeCOO- + Me'

2. Анион-радикал озона (АРО)

Молекула озона обладает весьма большим сродством к электрону
(2,14±0,15 эе 2 6 5 , 2,09 эв 2 6 6) и легко присоединяет электрон, превращаясь
в АРО (О3~'). В индивидуальном состоянии выделены соли АРО со ще-
лочными металлами (Na, К, Ru, Cs) и катионом N(CH 3 ) 4

+ 2 6 7 - 2 6 9 · Обычно
их получают действием озонированного кислорода на твердые щело-
ч и 267, гее и л и супероксиды щелочных металлов2 7 0-2 7 2.

О3 + МОН -» Μ+Og" + "ОН
ΌΗ + МОН ^ М+О- + Н2О, Μ = Na, К, Rb, Cs, NMe4

м+о- + o 3 -> м+о;· + o2

м+о-· + o 3 -»м+Og- + о2

Стабильные лишь при низких температурах озониды щелочноземельных
металлов могут 'быть получены озонированием перекисей этих метал-
лов 273· 274.

В работах по -импульсному радиолизу для генерирования АРО ис-
пользуют водные растворы щелочи, содержащие закись азота и кисло-
род 2 7 5- 2 7 7.

Η,ο^ϋίΟιΟίϋ-,ο-
' О~' (k = 2,5 · 109 л/моль • сек2™)
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Озониды щелочных металлов — оранжевые или красные кристалли-
ческие соединения, решетки которых построены из правильно чередую-
щихся ионов щелочного металла и О3~*. Найдено278, что длина связи
О—О в ионе О3~" равна 1,19 А, угол О—О—О равен 100°*.

Озониды щелочных металлов растворяются в жидком аммиаке, обра-
зуя парамагнитные растворы. Максимум полосы поглощения О3~' лежит
около 450 нм (жидкий аммиак) 269-280 и в области 430—438 нм (вода)
275 — 277

Водой соли АРО быстро разлагаются по схеме281:
МО3 + Н2О -* ΌΗ + О2 + МОН

Отмечается, что эта реакция может служить мощным источником гид-
роксильных радикалов, которые образуются в отсутствие катионов ме-
таллов, способных к комплексообразованию с радикалами Ό Η 2 8 2 .

Низкие температуры и сильнощелочная среда повышают устойчи-
вость АРО в водной среде (время полупревращения в 8 Μ КОН при
—50° равно 12 мин) 43.

Об органических реакциях озонидов щелочных металлов почти ни-
чего не известно. Отмечается, что твердый КО3 способен инициировать
цепное окисление ацетальдегида кислородом, отличающееся необычай-
ной длиной цепей (на 1 молекулу КО-, реагирует свыше 104 молекул
СН3СНО) 283. Механизм реакций озона с органическими соединениями
изучен сравнительно мало2 8 4. Начальная стадия окисления насыщенных
углеводородов RH озоном представляет собой простую бимолекулярную
реакцию2 8 5·2 8 8. Наиболее вероятными продуктами при этом являются
радикалы R", 'ОН и кислород287"291. Как и окисление углеводородов кис-
лородом, реакция их с озоном, по-видимому, включает стадию переноса
электрона, которой предшествует образование слабых КПЗ 292-2S4,

> ROH + О2

RH + О3 τ± RH . . . О3 ^ [RH+· . . . ОГ·] -* [R' + О2 + ΌΗ]

рели при реакции с кислородом альтернативным механизмом может
быть отрыв атома водорода триплетной молекулой кислорода, то для
диамагнитного озона такое объяснение вообще невозможно.

При низких температурах, когда термическая реакция окисления не
протекает, облучение растворов озона в насыщенных углеводородах при-
водит к их фотохимическому окислению294. При этом, вероятно, проис-
ходит фотоиндуцированный перенос электрона в КПЗ. Анализ состава
и соотношения продуктов окисления (спирты, кетоны) указывает на
сходство в механизмах фотохимической и термической реакций озона
с насыщенными углеводородами. Кроме того, и та и другая реакция озо-
на с изомерными декалинами протекают с примерно равной степенью
сохранения конфигурации продуктов окисления294.

По-видимому, первой стадией окисления озоном различных металл-
органических соединений108, а также органических соединений, содер-
жащих гетероатомы2S4 (амины, сульфиды, нитроксидные радикалы),
также является образование АРО в результате переноса электрона с
субстрата на озон.

Описано окисление тримезитилвинилового спирта до радикала
(XXIII) при действии озона295:

Mes2C=C (ОН) Mes + О3 ^ Mes2C=C (ОН) Mes .. . О3 -

"( ?н Г 1 .
V Mes2C=CMes/ . . . ОТ/ J -* Mes2CCOMes

(XXIII)
В свободном озоне длина О—О-связи 1,26 А, угол О—О—О равен 127°27*.
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Вряд ли иначе начинается эпоксидированис олефинов и ароматиче-
ских соединений озоном:

Г / 1
О, Ц\ С

Ι Λ Τ

II II Г/1 П
С = С + Оз ^ С = С . . . О , Ц\ С = С . . . 0 7

J I ' 1 1 ΙΛ Τ I /
\У Ί / \

с=с ... о · ... о2 — с — с — + о2

I/ J
В самом деле: как уже отмечалось, АРО способен диссоциировать на
АРК и 0 2 (*=3,3±0,3· Ю3 сек-1; 25°) 2 ".

В водных растворах щелочи распад озона протекает по схеме296:
03 + ОН- - ОГ + ΌΗ

•он + он- -̂  о- + н2о
20- + Н20 -> О + 20Н-

0- + 0-.0-·

2ог + н2о -* но; + он- + о2

Образование радикалов 'ОН и АРК обусловливает чрезвычайно силь-
ные окислительные свойства озона в щелочной среде по отношению к
органическим соединениям (конечные продукты окисления С0 2 и
Н 2 0) 2 9 7 .

В системе О3-"^±О2 + О~' наиболее активной частицей является АРК,
поэтому многие реакции АРО фактически являются реакциями АРК.

IV. АНИОН-РАДИКАЛ УГЛЕКИСЛОТЫ

Существование анион-радикала углекислого газа (АРУ) С0 2 -\ было
доказано в начале шестидесятых годов при исследовании спектров ЭПР
кристаллов формиатов щелочных металлов, подвергнутых -γ- или рент-
геновскому облучению298-300.

В отличие от молекулы углекислоты, АРУ нелинеен29Э·301; угол
О—С—О составляет ~ 135°. Спектр ЭПР АРУ в водном растворе (синг-
летная линия с g = 2,0040) наблюдали в работах104 и 302. Данные о ве-
личине ρ/( равновесия *С00Нч=ьС02~' + Н + противоречивы: 2,8303 и
1,4304.

Поскольку молекула С0 2, по-видимому, имеет отрицательное срод-
ство к электрону (—0,36 эв, по данным квантовомеханического расче-
та 3 0 1 ), прямое химическое восстановление СО2 протекает с трудом и для
генерирования АРУ пока не используется. Наиболее простой способ·
генерирования АРУ в водной среде — взаимодействие гидроксильных
радикалов с формиатами. Обычно используют восстановление перекиси
водорода солями Ti3+ в присутствии формиат-ионов 1 0 4 · 3 0 5 .

Ti3+ + Н2О2 -» Ti4+ + ΌΗ + 0Н~

*CO7 + H2O

(k = 2 , 7 · 109 л/моль • сек)

АРУ нестоек и быстро превращается в формиат-, бикарбонат-, окса-
лат-анионы и окись углерода306-309. Образование формиат-аниона при
этом несомненно начинается с протонирования АРУ. Дальнейшими ста-
диями, возможно, являются восстановление карбоксильного радикала
и 'Протонирование образующегося при этом аниона муравьиной кислоты.
Высказано предположение, что образование карбонат-иона и окиси угле-
рода может происходить по биомолекулярной реакции3 0 6·3 0 9, однако не
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исключена также возможность мономолекулярной фрагментации АРУ:

СО"' + Н2О ̂  -СООН + ОН-

•соон + со-· гсо;-» -соон

—> нсоо-
-соон — „.

нсоон
' ^ СО*" + СО

- + н+ -»нсо;
~- -^ (—СОО')2

Электрохимическое -восстановление углекислоты в диметилсульфо-
ксиде, протекающее при больших катодных потенциалах (—1,9-^2,0 в),
как показывают кулонометрические измерения, может состоять в пере-
даче молекуле СО2 одного (золотой катод) или от одного до двух элект-
ронов (ртутный катод) зое. Основными продуктами являются окись угле-
рода и бикарбонат-анион.

Образование АРУ происходит также при акцептировании углекисло-
той гидратированных электронов, возникающих при радиолизе воды310:

СО2 + е" -> СО:* (k = 7,7 · 10" л /моль • сек)

В этом случае образование АРУ доказывается, в частности, тем, что в
присутствии алифатических спиртов происходит их карбонизация до

RCH2OH + Ό Η ζπ-δ-^ RCHOH

RCHOH + CO7" -» RCH (OH) COO-

Способом генерирования АРУ может служить также одноэлектрон-
ное окисление оксалат-аниона. Известные β настоящее время примеры
таких превращений связаны с разложением оксалатов трехвалентных
марганца з п и кобальта313 и цепным окислением оксалат-аниона пер-
сульфатами314:

[М (С2О4)„](2«-3)- - М2+ + ( п - 1) С2оГ + СО"" + СО2

so4- + c2o^- ̂  so*- + со-· + co2

CO"· + S2O*- -> CO2 + SO;1 + SO*- и т. д.

Наиболее характерными для АРУ являются такие реакции, в кото-
рых он выступает в роли одноэлектронного восстановителя. Так, если
термическое разложение раствора оксалата Мп3+ проводить в присут-
ствии кислорода, то образуется значительное количество Н2О2

 312, источ-
ником которой, по-видимому, является супероксидный анион-радикал:

СО"" -f О2 -* СО2 + О"" (k = 4,6 · 10» л/моль • сек31*)

Взаимодействие АРУ с алкилгалогенидами 3 1 δ · 3 1 7 , а также с соедине-
ниями со связью N —галоген3 1 8 приводит к диссоциативному захвату
электрона молекулами галогенидов; образующиеся при этом свободные
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;радикалы идентифицированы методом Э П Р 3 1 7 · 3 1 8 .

RX + СО"" -* R· + Χ" + СО2

MeCONHBr + СО"" -* MeCONH' + Вг~ + СО2

"В реакцию с АРУ вступают, по-видимому, все иодпроизводные, а также
достаточно реакционноспособные бромиды и хлориды317.

Продемонстрирована способность АРУ к передаче электрона п-нитро-
«фенилдиазониевому катиону319, хинонам3 1 5 ·3 2 0, алифатическим нитросое-
динениям3 1 9, нитробензолу321, ацетальдегиду, ацетону и некоторым дру-
гим карбонильным соединениям322, малеинимиду323, рибофлавину324 и
ряду красителей325.

Комплексы трехвалентных кобальта и рутения при действии АРУ
восстанавливаются до соответствующих производных двухвалентных ме-
таллов 326-328. Особенно интересным является восстановление АРУ пента-
амино-п-нитробензоат-кобальт(III)иона328. В этом случае с помощью
УФ-спектроскопии удалось зафиксировать первичный продукт восста-
новления, ион-радикал (XXIV), который путем внутримолекулярного
лереноса электрона превращается в конечный продукт — пентааминат-
ный комплекс n-нитробензоата Со 2 +:

СООСош(1Шз)5~

(XXIV)

к] - 1,9'Ю9л/

Известны некоторые реакции319, которые можно классифицировать
.как свободнорадикальное присоединение АРУ к кратным связям (пока-
зано с помощью ЭПР):

RCHUN (СГ) О" + СО~ -^ RCH—N (О ) О'

R1R2C--NOH

COJ

R]R2C (CO~) NHO1

В связи с недавно высказанным предположением о возможном уча-
АРУ в процессах фотосинтеза 7 можно отметить следующее.

1) Восстановление до АРУ представляет собой весьма эффективный
способ активации углекислоты.

2) Поскольку фиксация углекислоты является темновым процессом,
возникает вопрос о природе восстановителя, способного осуществить
восстановление довольно трудно восстанавливающихся молекул СО2.
В этой связи можно допустить возможность восстановления углекисло-
ты в АРУ даже сравнительно слабыми восстановителями при располо-
жении молекул восстановителя и СО2 в разных частях гетерогенной си-
стемы, на границе которых двойной электрический слой способен оказы-
вать каталитический эффект на перенос электрона к СО2. Указывается,
например, что пиренсульфокислота, не способная к восстановлению
АРУ в гомогенной среде, легко восстанавливается в солюбилизирован-
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ном состоянии (положительно заряженные мицеллы) АРУ, находящим-
ся в водной фазе3 2 9.

По-видимому, аналогичное влияние оказывает двойной электрический
слой при фотоокислении воды хлорофиллом в системе октан—вода (в го-
могенных условиях окисление воды не происходит) 33°.

3) Существующая в листьях некоторых растений щавелевая кислотаг
может быть продуктом димеризации АРУ.

ν. АНИОН-РАДИКАЛ so~

Впервые образование анион-радикала сульфата (CAP) SO4~' было
постулировано как начальная стадия окисления с участием персульфа-
тов щелочных металлов:

В дальнейшем эта точка зрения стала общепринятой. Образование САР"
достаточно быстро протекает лишь при нагревании водных растворов
персульфатов до 80—100°. При более низких температурах САР удобно
генерировать либо фотохимически331, либо действием на персульфаты
восстановителей (Fe2 +, Ti3+ и др.) 3 3 2 · 3 3 3 .

saoj- + м"+ -»so;· + sof

Анизотропный сигнал ЭПР (g t=2,004; g2=2,012; g, = 2,030), по-ви-
димому принадлежащий САР, удалось обнаружить при изучении кри-
сталлического сульфата бария, меченного радиоактивным изотопом
ssg зз4 Сигнал ЭПР САР в растворе наблюдали авторы работы302.

По своим химическим свойствам САР является мощным одноэлект-
ронным окислителем. Ароматические соединения обычно окисляются им
в катион-радикалы333· 3 3 5>з з в:

Агн + so;· -* Агн+· + so*~

Прямые доказательства образования катион-радикалов в реакции САР'
с ароматическими соединениями получены с помощью ЭПР 3 3 6 . Действи-
ем САР удается окислить до катион-радикала даже пиридин337 и его
производные338. Образование катион-радикала пиридина доказано при
помощи спиновой ловушки (фенил-грег-бутилнитрона) 3 3 7 · 3 3 8 .

PhCHNC(CH3)3

На окислении бензола и его гомологов до катион-радикалов основан
интересный способ хлорирования этих соединений, заключающийся в
нагревании их со смесью персульфата натрия и хлорной меди в водно-
ацетонитрильной среде3 3 5:
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so;· — ^ PhH+' r ^ I (+)J — ^ Phci

Предложен удобный метод синтеза лактона •у-фенил-^-оксимасляной
кислоты, основанный на окислении γ-фенилмасляной кислоты339:

Ph(CH2)3COOll ^ Г © | —*. PhCH(CH.,),COOII i ? ^

^ V -н+ - - -so;·

PhGH(GH 2 ) 2 COOH — т
-11+

Взаимодействие CAP с некоторыми насыщенными соединениями так-
же начинается с отрыва от последних электрона 79> 80· 34°:

RlR2CHOH + SOT-
—SO" "~ CHOH

-so*~

Ранее реакция со спиртами трактовалась как отрыв α-атома водорода
радикалом SO г'341·342·

Алкоксильные радикалы образуются также при фотохимическом
• окислении спиртов паракватдихлоридом343 и соединениями трехвалент-
ного железа3 4 4, а также хинонами345.

Различные спирты общей формулы PhCH2CR2OH при реакции с САР
подвергаются окислительной фрагментации8 0·3 3 3 (показано методом спи-
новых ловушек8 0):

о·
PhCH2CR2OH — - - RhCH2CR2 -» PhCHj + R2CO

Реакция CAP с анионом нитрометана приводит к нитрометильному
радикалу 3 4 6 :

CH2=N (О') О' + SO/ — - ^ -CH2NO2 - £ ^ - > O2NCH2CH2N (О") О*
(XXV) " S O 4

Важное применение находит САР в простом и удобном методе гене-
рирования алкильных и арильных радикалов в водных растворах путем
окислительного декарбоксилирования карбоновых кислот3 3 3·3 4 7-3 5 0:

so/
RCOO- — - - * RCOO- ̂ - * R-

R ι— алкил, арил

В ряде случаев свободные радикалы, образующиеся при окислении
:карбоновых кислот, подвергаются циклизации или фрагментации, что
может представить определенный синтетический интерес:
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(11% при R = Η 3 4 )

(6ϋ-80% 3 5 2)

Окислительное декарбоксилирование при действии САР может быть,
использовано для генерирования иминильных радикалов353'354:

s o 7
R1R2C=NOCH2COOH -тк—' R1R2C=NOCH;

2Ph2C=N' ^

;

=N—N=CPh 2 (97%)

R'R2C=№

Ph

CH=N·

S\/\/
(71%)

Помимо реакций, в которых САР выступает как окислитель, извест
ны также реакции присоединения САР к непредельным соединениям333:

СН2=СНСН2ОН
so 4 '

> СН2СНСН2ОН

oso:

МеСН=СНСООН sol MeCHCH (OSO7) СООН

СН 2 =СНСН 2 СООН so. > СНаСНСН2СООН.

oso:

coo COO"
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Интересно, что спектры ЭПР аддуктов САР с рядом непредельных
кислот (например, малеиновой и фумаровой) удается наблюдать лишь
при достаточно высоких значениях рН. Это связано с большей реакци-
онной способностью САР по отношению к карбоксилат-анионам по срав-
нению с нейтральными молекулами непредельных кислот. Отсюда сле-
дует, что САР является электрофильным анионом333, что резко отличает
его от органических анион-радикалов355.

VI. ДРУГИЕ ИОН-РАДИКАЛЫ

Описано значительное число различных других малостабильных не-
органических ион-радикалов. Хотя об органических реакциях этих ча-
стиц известно весьма мало, некоторые из них представляют для органи-
ческой химии значительный интерес. К их числу относятся малостабиль-
ные молекулярные ионы галогенов Х2~\ Можно ожидать, что анион-ра-
дикалы Х2-' должны возникать в органических реакциях с участием
галогенов, выступающих в качестве акцептора электрона. Таким обра-
зом трактуется, например, реакция тетраметилгидразина с иодом3 5 6:

Me2NNMe2 -f 12 ̂  Me2NNMe2 . . . I 2 ^ [Me2NNMe2]+· + i;·

Другим путем, приводящим к анион-радикалам галогенов, является,
реакция галогенид-иона с атомарным галогеном:

К
ίχ

k-г 2

(h = 2,1 · 1010 л/моль • сек; А_г = 1,1 • 105 сект1;
К= 1,9 · 105 л/моль™ (Х=С1))

Практически генерирование Х2~~' обычно осуществляется путем радио-
лиза водных растворов галогенидов щелочных металлов 358-361.

Анион-радикалы галогенов, по-видимому, являются хорошими окис-
лителями 103. Окисление бикарбонат- или карбонат-иона гидроксильным
радикалом362 или анион-радикалом SO4~'363, а также флеш-фотолиз
соли (XXVI)364·365 приводит ж анион-радикалу СО3~':

НСО~ (СО*") + ΌΗ -» СО"" + Н2О (ОН")

soT'
С 0 Г — h ^ С07

hv
(XXVI) [Со (NH3)4 СО3] С1О4 Д-СОз' 4- Со + 4NH3 + СЮ;

Для равновесия НСОз"=^Н+ + СО3-· р/С составляет 9,5366·367.
Химические свойства СО<г' представляют значительный интерес, так:

как следует ожидать образования этого радикала в живых организмах,,
подвергающихся действию ионизирующего излучения (из гидроксиль-
ного радикала и бикарбонат-аниона). Кроме того, другим принципиаль-
но возможным способом образования карбонатного анион-радикала мо-
жет быть фотохимическое окисление карбонат-иона хинонами368.

Найдено, что этот анион-радикал реагирует со спиртами с отрывом
α-атома водорода 365 и с ароматическими соединениями369; в последнем
случае происходит, по-видимому, его присоединение к ароматическому
кольцу.

* * *

Таким образом, неорганические ион-радикалы, и в первую очередь —
анион-радикал кислорода и сульфатный анион-радикал, весьма перс-
пективны для синтетической и теоретической органической химии. Изу-
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чение свойств неорганических ион-радикалов — необходимый этап в ис-
следовании процессов фотосинтеза и дыхания, без чего не могут быть
эффективными попытки функционального моделирования этих про-
цессов.

Химия неустойчивых неорганических ион-радикалов открывает но-
вые возможности для изучения механизма реакций органических суб-
стратов с неорганическими реагентами, в том числе в случае различных
гетерогенно-каталитических процессов.

За время подготовки обзора к печати опубликован ряд интересных
работ по химии анион-радикала кислорода370-381.
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