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В обзоре рассмотрены результаты работ, посвященных выяснению ре-
акционной способности гидроксильных, иергидроксильных радикалов и ато-
мов кислорода с ароматическими соединениями: производными бензола,
пиридина и фурана. Сравнены константы скорости исследованных реакций
и показана их связь со строением окисляемых соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Радикалы ОН, О~, НО2 и атомарный кислород образуются во многих
окислительно-восстановительных процессах, лежащих в основе производ-
ства важных органических продуктов, биохимического окисления или
очистки сточных вод от загрязнений. Из-за своей высокой активности эти
радикалы быстро вступают в реакции с растворенными соединениями и
друг с другом, поэтому концентрация их в растворах очень мала, а ис-
следование реакций с их участием затруднительно. Для изучения таких
реакций широкое распространение получили методы конкурирующих
акцепторов, дающие возможность определить сравнительно простыми
способами относительные константы скорости этих реакций, а также ме-
тоды импульсного радиолиза, позволяющие определить абсолютные ско-
рости.

В обзоре приведены данные, о кинетике реакций радикалов ОН и О~ с
ароматическими соединениями, полученные в последние годы и позволив-
шие пересмотреть ряд общепринятых представлений о механизме этих
реакций и свойствах самих радикалов. Рассмотрены пока еще немного-
численные результаты кинетических исследований реакций радикалов
Н0 2 и атомарного кислорода в О (3Р) состоянии.

II. РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ ОН

Для генерирования радикалов ОН в водных растворах используют
реакции каталитического и фотохимического разложения перекиси водо-
рода или радиолиз воды.
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В последние годы установлено, что активные окислительные частицы,
образующиеся при разложении Н2О2 указанными способами и при ра-
диолизе воды, идентичны. Этот вывод сделан на основании сравнения от-
носительных скоростей окисления одних и тех же субстратов (бензола
и ряда его производных, метилового и этилового спиртов, а также неко-
торых других соединений) при радиолизе воды и каталитическом или
фотохимическом разложении перекиси водорода в присутствии одних и
тех же ловушек радикалов ОН. В качестве ловушек радикалов ОН ис-
пользовали пара-нитрозодиметиланилин (НДМА) '>2, тимин3 или Н 2 О 2

4 .
На основании полученных относительных констант скоростей были рас-
считаны их абсолютные значения, которые приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Сравнение констант скоростей окисления различных субстратов продуктами
фотохимического или каталитического разложения Н2О2 и радиолиза воды

Субстрат

Бензол
Бензиловый спирт
Бензоат ион
Анизол
Фенол
Метанол
Этанол
Муравьиная кислота
Щавелевая кислота

Н2О2 + hv

4,25
2,85
3,85
5,05

8,35

—.
—
—

ыо-»,

Н2Ог + Fe2+

4,15
—
—

.

0,85; о,89*
1 , 1 5 ; 1 > 7 4

0,12*
0,016*

ЛГ1 сек'1

Н г О 2 + Ti3+

—
—
—

0,77*
1,5*

0,12*
0,015*

γ·°('.ο
H2O — rvw

4,33, 3,8i
4,li
4,li
4,9'
7.51

0,75» 0,69*
1,6»

0,14*
0,02*

Из табл. 1 видно, что константы скорости окисления субстратов про-
дуктами фотохимического и каталитического разложения перекиси водо-
рода очень близки к значениям, полученным для радиационного окис-
ления. Это согласуется с образованием свободных гидроксильных ради-
калов при фотохимическом и каталитическом разложении перекиси во-
дорода, так как возникновение радикалов ОН при радиолизе воды не
вызывает сомнений6. В случае систем Н2О2 + М+П в отсутствие органи-
ческих добавок образующиеся свободные гидроксильные радикалы за-
хватываются ионами металлов или их комплексами с Н2О2, что приводит,
согласно данным ЭПР-спектроскопии, к появлению новых парамагнитных
комплексов7^10. Приведенные данные расширяют возможность исследо-
вания реакций радикалов ОН.

Изучению взаимодействия этих радикалов с различными органиче-
скими акцепторами посвящен ряд недавних работ 1- 3 · 1 1- 1 4. Подробно
кинетика этих реакций с производными бензола и пиридина изучена в ',
а с бензолом также в 1 4- 1 5. В работах '•14 использован метод конкури-
рующих реакций с применением в качестве акцептора гидроксильных ра-
дикалов НДМА2. Облучение производили γ-лучами60Со. Концентрацию
НДМА до и после облучения определяли спектрофотометрически.

Для конкурирующих реакций

Ак + ОН -Λ продукт

Η + ОН -Д продукт
было показано, что

1 ι Г, , МШИ
L *i.[Ak] J

i '

'(-Ак) •ΌΗ
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где Ак—НДМА, RH — углеводород, G ( A k ) и G(0H) — радиационно-хими-
ческие выходы исчезновения Ак и образования радикалов ОН, соответ-
ственно.

Это уравнение позволяет найти отношение k2/k\. В табл. 2 приведены
полученные в работе' описанным методом относительные константы
скоростей для замещенных бензола и пиридина. Логарифмы отношений

ТАБЛИЦА 2 ТАБЛИЦА 3

Относительные константы скорости Относительные константы скорости реакций
реакций замещенных бензола, фурана замещенных фенолов с радикалами

и пиридина с гидроксильными ОН при рН θ
радикалами

Субстрат

Замещенные бензола

NHC 6 H 5

ОН (О-)
ОСН 3

СН2ОН

соо-
С1
Η

сно
ΝΟ2

замещенные пиридина

соо-
С1
Η
Вг
СНз

а

°~ 1
N H 2 J
CN
CONH2

Br
coo-
СНз

o-
CONH2

coo-
o-
Cl
NH2

Й

Ρ

2,6-СНз
2,4-СНз

α-Замещенные фурана

СН2ОН
Η

coo-
сне

^субстрата/
/^акцептора

1,04+0,04
0,68±0,02
0,45+0,04
0,40+0,02
0,37+0,02
0,37+0,01
0,36+0,05
0,35+0,01
0,35+0,03
0,25+0,01

0,13+0,01
0,14+0,01
0,16+0,01
0,19±0,01
0,20+0,01
0,38+0,01
0,67+0,12
0,03+0,01
0,08+0,01
0,09+0,01
0,18+0,02
0,19+0,01
0,43+0,02
0,12 + 0,01
0,21+0,01
0,23+0,01
0,25+0,01
0,40+0,01
0,24+0,01
0,25£0,01

1,19+0,10
1,16+0,05
0,92+0,16
0,62+0,04

Заместитель

пара

С (СН 3) 3

ОСН 3

СН3

СНО
соо-
Н
NO2

ОН

гон
мета С1

L N O 2

орто

" С Н 3

ОН
NO2

СНО
соо-
С1

*субстрата/^акцептора

1,49+0,26
1,15+0,23
1,04+0,09
0,82+0,2
0,70 + 0,06
0,68+0,02
0,61+0,08
0,44+0,12

0,97+0,12
0,58+0,05
0,57_h0,05

0,90+0,15
0,89+0,14
0,74+0,06
0,69+0,16
0,69т;0,09
0,66+0,12

^нн/йбензоЛа коррелируют с σ кон-
стантами Гамметта. Для замещен-
ных бензола в ' найдена удовлетво-
рительная корреляция с р = —0,31.
Близкое к нему значение р = —0,41
получено в работе 14 с использовани-
ем того же акцептора. Методом им-
пульсного радиолиза из кривых об-
разования оксициклогексадиениль-
ных радикалов Дорфман и др. ' 5 оп-
ределили абсолютные константы
скорости гидроксилирования заме-
щенных бензола. Корреляция лога-
рифмов &1ш/£бензола С О КОНСТаНТЭМИ
Гамметта дала р = —0,5, что доволь-

но близко к величинам р, полученным с помощью метода конкурирую-
щих реакций.

Необходимо отметить имеющиеся расхождения в величинах абсолют-
ных значений констант скоростей, полученных методом импульсного ра-
диолиза и рассчитанных из относительных констант, определенных мето-
дом конкурирующих реакций. Первые, как правило, выше в 2—3 раза.
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Причина этого расхождения пока не ясна. Оно, по-видимому, связано с
несовершенством методик в первом или во втором случае 16, а возможно
и в обоих. Однако приведенное сравнение коэффициентов линейных кор-
реляций констант скоростей, полученных разными способами для рядов
одинаковых производных, показывает довольно удовлетворительное со-
гласие между ними.

Отрицательный знак величины ρ указывает на электрофильный харак-
тер исследованных реакций гидроксилирования; это, в свою очередь, со-
гласуется с данными о распределении образующихся изомеров 17 и свиде-
тельствует об электрофильных свойствах радикалов ОН. Небольшая ве-
личина ρ ниже, чем в обычных реакциях электрофильного замещения,
говорит о высокой реакционной способности гидроксильных радикалов,
в результате чего они менее чувствительны к полярным влияниям заме-
стителей. Как видно из табл. 2, константы скорости реакций замещенных
пиридинов в несколько раз меньше, чем бензолов, что согласуется с мень-
шей реакционной способностью пиридинового ядра по отношению к атаке
электрофильными гидроксильными радикалами. В соответствии с этим
абсолютное значение ρ выше, чем в ряду бензолов, и достигает величи-
ны 0,73. Однако эти реакции также ускоряются электронодонорными и
замедляются электроноакцепторными заместителями. Хорошая корреля-
ция была найдена только для β-замещенных пиридинов (р = —0,73).

По-видимому, полученные данные о влиянии заместителей в α-поло-
жении искажены соседством с электроотрицательным атомом азота. Кон-
станты скоростей реакций производных пиридина с электронодонорными
заместителями в α-положении больше, чем для γ-замещенных пиридина
(см. табл. 2). В случае соединений с электроноакцепторными замести-
телями наблюдается обратное соотношение констант скоростей окисле-
ния а- и γ-производных. Это, возможно, связано с тем, что гидроксиль-
ные радикалы, как показано в 18, присоединяются не только к ядру, но
частично и к атому азота пиридина. При этом на первый план выступает
индуктивный эффект α-заместителей, действие которого на атом азота
приводит к наблюдаемым закономерностям в суммарных константах ско-
ростей реакции. В противоположность ряду пиридина, производные фу-
рана легко вступают в реакции электрофильного замещения и не склонны
к реакциям с нуклеофильными частицами. Методом конкурирующих реак-
ций, аналогичным использованному в работе \ с акцепторов НДМАбыли
получены относительные константы скорости реакций фурана и некото-
рых его замещенных19, которые оказались в 2—3 раза выше, чем соот-
ветствующие константы для производных бензола, и в 7 раз выше, чем
для замещенных пиридина (см. табл. 2). Это указывает на повышенную

чувствительность соединений ряда фурана к атаке радикалами ОН. Най-
дена удовлетворительная корреляция /гШ1/£фурана с σ-константами Гам-
метта при отрицательном значении р, равном — 0,81. Абсолютная вели-
чина ρ относительно невелика и не превышает величин, встречающихся в
случае гомолитических реакций 1,5>р>0. Однако она выше значений,
найденных для реакций замещенных бензола и пиридина, что может ука-
зывать на более легкую передачу электронных эффектов заместителей в
ряду фурана 20.

Высокая реакционная способность гидроксильных радикалов согла-
суется с малыми величинами энергий активации их реакций. В работе21

определены относительные константы скоростей реакции радикалов ОН с
различными органическими субстратами в интервале температуры 20—
70°. В качестве акцептора гидроксильных радикалов использовали ти-
мин3. Найденные энергии активации для реакций отрыва атома водорода
гидроксильными радикалами не превышали 5 ккал/моль, а для реакций
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присоединения— 2 ккал/моль. В 1 9 были определены по отношению к
НДМА изменения энергий активации в ряду бензола. Они имели порядок
0,08—0,56 ккал/моль и не превышали ошибки опыта. Энергии активации
β-замещенных пиридина оказались на порядок выше: пиридин
1,7 + 0,2 ккал/моль, β-никотиновая кислота 1,6 + 0,3 ккал/моль, β-нико-
тинамид 2,1 ±0,3 ккал/моль, β-оксипиридин 1,2±0,1 ккал/моль. Из при-
веденных данных видно, что значения энергий активации для соединения
ряда пиридина возрастают с увеличением электроноакцепторных свойств
заместителей и понижаются с увеличением их электронодонорных
свойств.

Данные о реакциях радикалов ОН с орто-, мета- и пара-замещенными
фенолами22 приведены в табл. 3. Для определения относительных кон-
стант скорости применяли акцептор НДМА при рН 9, а при более высо-
ких значениях рН — изопропанол 23. Логарифмы относительных констант
скорости пара-замещенных фенола при рН 9 удовлетворительно корре-
лируют с σ константами Гамметта, при р, равном — 0,32. Это значение ρ
практически не отличается от величины, полученной для окисления про-
изводных бензола, что свидетельствует о сходстве механизма этих реак-
ций. Корреляция констант скорости мета-замещенных фенола дала ρ,
равное — 0,18. Для орто-замещенных корреляция практически отсут-
ствовала при рН 9, но наблюдалась при рН 13 с р, равным—0,61. Этот
факт может быть связан с влиянием диссоциации фенолов при рН 13 на
орто-эффект.

Сравнивая величины относительных констант скорости реакций заме-
щенных фенолов с такими же константами для соответствующих произ-
водных бензола, можно видеть, что первые в 2—3 раза выше (ср. данные
табл. 2 и 3). Это согласуется с сильным активирующим эффектом гидр-
оксильной группы в реакциях с радикалами ОН.

Введение в бензольное кольцо второй гидроксильной группы еще
более активирует кольцо в отношении реакции с радикалами ОН, однако
введение третьей группы ОН приводит к его дезактивации, что можно
видеть из сопоставления следующих абсолютных констант скорости ре-
акции (МО- 9 , ЛНсек-i) С6Нб—3.81; С6Н5ОН—7.51; 1,3 = С 6 Н 4 (ОН) 2 —
10,7; 1,3,5 = С 6 Н 3 (ОН) 3 -5,7 2 2 .

Этот эффект может быть связан с изменением механизма гидрокси-
лирования, например, с перемещением места атаки радикалов ОН с бен-
зольного кольца на атом водорода фенольной группы.

В работах2 4·2 5 определены относительные константы скорости (акцеп-
тор НДМА) реакций радикалов ОН с углеводами, полисахаридами и
некоторыми ароматическими соединениями. Авторы считают, что прояв-
ление защитных свойств соединений — радиопротекторов (инозит, про-
пилгаллат, производные триоксипиридина) объясняется высокой ско-
ростью их взаимодействия с радикалами ОН.

III. РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ-ИОНОВ Ъ~

Известно, что радикалы ОН при высоких рН диссоциируют по схеме:

ОН + ОН- it О + Н2О
к,

рКа которой равно 11,8±0,211, причем скорость прямой реакции на три
порядка выше, чем обратной26

h = (1,2 ,± 0,3) · ΙΟ" Μ'1 сек'1

fe2 = (9,2 ± 0,2) -ΙΟ' сек"1
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Изучение кинетики гидроксилирования органических молекул в ще-
лочных средах при возрастающих величинах рН позволило получить ин-
формацию об относительной активности радикала ОН и сопряженного
с ним основания, 0~. В реакциях с фенолами было найдено22, что относи-

ТАБЛИЦА 4

Сравнение относительных констант скорости
орто-замещенных фенолов при рН 9 и 13

Замести-
тель

—соо-
—СНО
-СН Я
-ОГ.Н,

*фенола/
^ акцептора ' Ρ "

0,69,±0,09
0,69 + 0,16
0,90±0,15
1,18 + 0,15

*фенола/
/^акцептора'Ρ

0,32±0,05
0,27+0,06
0,33±0,03
0,46.±0,09

тельные скорости гидроксилирова-
ния уменьшаются с увеличением
рН (см. табл. 4 и 5). Найдены сле-
дующие изменения относительных
констант скорости для реакций ра-
дикалов ОН с фенолами: рН 9—
0,68±0,02; рН 12—0,46 ±0,10; рН
13—0,28±0,04. Значения констант
при рН 13 снижаются более чем в
два раза по сравнению с рН 9 (см.
табл. 4). Это не связано с диссо-
циацией самих орто-замещен-
ных фенолов, так как, во-

первых, образование ионов фенолята ускоряло бы присоединение ради-
кала ОН, поскольку фенолят-анионы более сильные доноры электронов,
чем недиссоциированные фенолы, а, во-вторых, при рН 12 и 13 фенолы
полностью ионизированы, в то время как радикал ОН при рН 9 практи-
чески недиссоциирован, при рН 12 — диссоциирован наполовину, а при
рН 13 — почти полностью. Следовательно, уменьшение констант скорости
можно объяснить только меньшей реакционной способностью ион-ради-

ТА БЛИЦА 5

Сравнение относительных констант скорости реакций радикалов ОН в кислых, нейтраль-
ных и щелочных средах23

Субстрат
0,05 Μ
H,SO4

рН 6,98
0,1 Μ
NaOH

1,0 Λί
NaOH

Субстрат
0,05 Μ
H2SO4

рН 6,98
0,1 Μ
NaOH

1,0 Μ
NaOH

(CH 3) 2CHOH
СН 3 ОН
СН 3 СН 2 ОН
НСОСГ

нсоон

1,00
0,29
0,63

0,06

1,00
0,36
0,61
1,34

1,00
0,39
0,64
0,60

1,00
0,47
0,70
0,68

(С2Н5)2О
Г
Вг-
с е н 6с„н5он

1,15
6,9
1,97
2,2
4,4

1,20
8,0
1,95
2,3
5,2

0,79
1,82
0,03
0,05
0,75

1,70

калов О~ по сравнению с ОН радикалами. Полученные для фенолов дан-
ные согласуются с выводами работы 23 (см. табл. 5) о том, что О~ значи-
тельно менее активен в реакциях присоединения, а также переноса элек-
трона, тогда как реакции отрыва атома водорода протекают одинаково
эффективно с участием обеих частиц.

IV. МЕХАНИЗМ ГИДРОКСИЛИРОВАНИЯ РАДИКАЛАМИ ОН

Можно считать установленным, что на первой стадии гидроксильные
радикалы присоединяются к ароматическим ядрам с промежуточным об-
разованием оксициклогексадиенильных радикалов 27~33 по схеме:

R R

s\/
-ОН

Ч /
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а не отрывают от них водород с образованием фенильных радикалов,
как предполагали раньше 3 4 - 3 8 . В пользу этого свидетельствуют резуль-
таты работ по радиолизу водных растворов бензола в тяжелой воде
D 2O 2 9 · 3 0, а также непосредственное наблюдение спектров оксициклогек-
садиенильных радикалов при исследованиях с помощью метода импуль-
сного радиолиза3 3 или ЭПР-спектроскопии в проточных системах3 2. Гид-
роксильные радикалы могут также первоначально присоединяться к
заместителю с последующей перегруппировкой в кольцо. В 3 9 с помощью
метода импульсного радиолиза было показано, что радикалы ОН реаги-
руют с р-нитрофенолом, присоединяясь к нитрогруппе по схеме:

ОН + OHC6H4NO2 -> OHCeH4NO3 + Н+

с k= (3,8±0,6) -109 М-1 сек~\ с последующей изомеризацией образовав-
шегося ион-радикала в оксициклогексадиенильный радикал по реакции:

он—с 6н 4да 3 + н+ -̂  он (он) с 6н 4да 2

рКа которой равно 14±2 сек~\
Гидроксильные радикалы могут также вытеснять имеющийся в ядре

заместитель. Например, при реакции радикалов ОН с анизолом замеще-
ние метокси-группы происходит с сохранением в образующемся феноле
кислорода из анизола4 0, что согласуется со схемой, предложенной в
работе4 1.

С0Н5ОСН3 + ОН -> С6Н5ОСН2 + Н2О
Ли

С в Н 5 ОСН 2 -<- С 6 Н 5 ОСН 2 ОН С 6 Н 5 ОН + НСНО

Однако такое замещение может происходить и с вхождением в обра-
зующуюся фенольную группу кислорода из воды, например, путем кис-
лотной фрагментации образовавшегося оксициклогексадиенильного ра-
дикала 7 пои низких рН.

ρ
J 4 | н H Q

+ он

с дальнейшим превращением образовавшегося феноксильного радикала
в фенол, содержащий кислород из воды.

По-видимому, такая же реакция может происходить в случае бензола
и ряда его замещенных. Для некоторых из них было установлено вхож-
дение кислорода из воды в продукты их окисления реактивом Фенто-
н а 40, 42_ Переход кислорода из воды не связан с быстрым обменом гидро-
ксильных радикалов с водой, предположения о котором неоднократно
высказывались в литературе43"45. Действительно, результаты расчета
верхнего предела скорости обмена гидроксильных радикалов с водой
показали, что она на три-четыре порядка ниже скорости взаимодействия
этих радикалов с органическими молекулами 4 6 : 0 ϊζ&<7· ΙΟ6 Μ-1 сек-1.

V. РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ Н0 2

В ряде работ предполагается участие радикалов Н 0 2 в гидроксилиро-
вании ароматического ядра 4 7 · 4 8 . Полагают также, что они не обладают
электрофильными свойствами47 и в связи с этим приводят к отличному
от радикалов ОН распределению изомеров в продуктах гидроксилиро-
вания ароматического ядра и менее активны, чем радикалы ОН в реак-
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циях с ароматическими соединениями49. Количественно реакционная
способность радикалов Н 0 2 в водных растворах ароматических соеди-
нений исследована мало. Это связано с трудностью определения констант
скоростей их реакций в присутствии более реакционноспособных и реа-
гирующих сходным образом гидроксильных радикалов. Имеются лишь
данные об окислении сульфонатов индиго и некоторых других красите-
лей, полученные методом конкурирующих акцепторов50-51. При этом
были определены относительные константы скорости реакции исследуе-
мых красителей с НО2 радикалами, генерируемыми γ-радиолизом воды.

Эти реакции проводили в присутствии кислорода для перевода всех
восстановительных частиц в НО2 радикалы, при рН 0,4, чтобы избежать
диссоциации радикалов НО2 (рК = 4):

и в присутствии добавок 2,5-дихлоргидрохинона, который количественно
захватывал радикалы ОН.

Из конкуренции между реакциями
• k

К + НО2 -Λ неокраш. продукт

Н02 -j- Н02 h Н А + O2

(где К — краситель)
по уравнению

, __ 0,693 f 2fea/

где ^2 = 2,2- ΙΟ6 Μ~] сек~1 5 2; / — мощность дозы; GHo 2 —радиационный
выход образования радикалов Н 0 2 , равный — 3,653; α — фактор пере-

счета = 1,66· 10~23 моль-мл/молек. л.
ТАБЛИЦА в Z)°y, — доза, при которой концентра-

Константы скорости реакций радикалов ц и я красителя уменьшается наполо-
НО2 с сульфонатами индиго вину, рассчитывали константу ско-

рости реакции НО 2 с красителем.
В табл. 6 приведены полученные

таким способом значения констант
скорости.

Краситель

Индиготетрасульфонат
Индиготрисульфонат
Индиго дисульфонат

F4 Г^ J

4 5 103 ^ х в е л и ч и н ы примерно на шесть
8,'siO3 порядков меньше, чем константы

скорости реакций радикалов ОН с
ароматическими соединениями, что указывает на значительно меньшую
реакционную способность радикалов Н 0 2 по сравнению с гидроксиль-
ными радикалами.

VI. РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО КИСЛОРОДА

Предположение о промежуточном образовании и участии атомарного
кислорода в основном О(3Р) состоянии в химических и радиационно-хи-
мических процессах в водных растворах уже высказывались в литера-
туре 47>54.

Были проведены также некоторые исследования реакционной спо-
собности O('D) атомов в растворах. Эти атомы генерировались фотоли-
зом озона при 2537 А55-56. Но так как реакция O('D) с водой является
очень быстрой, требуются высокие концентрации ловушек.

Реакции кислорода О( 3Р) в основном состоянии с водными раство-
рами ароматических соединений изучены с помощью метода конкуриру-
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ющих акцепторов57, разработанного в 5 8 . О(3Р) атомы производились
импульсным фотолизом ВгО3--ионов в присутствии кислорода О2, играв-
шего роль ловушки О( 3 Р). В этой работе были определены факторы пар-
циальных скоростей образования фенолов в реакциях О(3Р) с замещен-
ными бензола. В табл. 7 приведены полученные результаты.

ТАБЛИЦА 7

Факторы парциальных скоростей образования фенолов в реакциях замещенных бензола

с О (3Р), при 30°

V

2,0 6,0 ' " ·

,сн3, V

<
3'2

11/ \_р
Ч /'Vn 08

0,54 0,87 υ ' υ ο

3' /

Ч
Γ Η

Чз 2 б
2,4 8,7

CH3-(

2 б

13

/СН3

11

0,53.\ f
0,35 0\ 1,0 32

Эти данные свидетельствуют об электрофильном характере атомар-
ного кислорода О( 3 Р). Орто-положение более реакционноспособно, чем
пара-положение, что характерно для радикальных реакций, например,
для радикалов ОН. Получена удовлетворительная корреляция (г = 0,95)
логарифмов факторов парциальных скоростей в мета- и пара-положениях
с σ+ константами Гамметта при р =—1,15. Отрицательный знак ρ свиде-
тельствует об электрофильной природе О( 3 Р), а довольно значительная
абсолютная величина ρ по сравнению с такой же для радикалов ОН го-
ворит о большей избирательности атомарного кислорода по сравнению
с гидроксильными радикалами. Для механизма гидроксилирования ато-
марным кислородом предложена схема, аналогичная схеме гидроксили-
рования радикалами ОН:

О (Ф)

X/

медл.

' ό

Ч/\н

н.
/\
|1

ό
/
\ н

π

II
Ч/\

быстро

СНз

он

он

Незначительная величина изотопного эффекта, найденная при окис-
лении эквимолярной смеси бензола и дейтеробензола knkD = 1,14±0,04,
говорит о том, что в стадии, определяющей скорость реакции, не проис-
ходит разрыва С—Η-связи. Это согласуется с предполагаемым механиз-
мом реакции.

Абсолютная константа скорости окисления бензола атомарным кис-
лородом, определенная в 5 7 , равна: Й25» = 1,2· 107 М-' сек-1.
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Сравнение реакционной способности радикалов ОН, О~, НО2 и О(Ф)
показало, что наиболее активными из них оказались гидроксильные ра-
дикалы (см. табл. 8). Несколько ниже активность их диссоциированной
формы 0~ (в три-четыре раза). Примерно в триста раз меньше, чемра-

Т А БЛИЦА 8

Сравнение констант скорости радикалов ОН, О~, Н 0 2 и О ( 3 Р)

Радикал

ОН

о-
0 (3Р)

но2

3

1

бензол

, 8 1 0 9 1

, 2 1 0 ? 5 7

k, М-'сгкг*

Окисляемое соединение

фенол

7 , 5 - Ю 1 1

2 , 1 - Ю ' 2 2

индигодисульфонат

8,5· 10s 51

дикалы ОН, активны атомы кислорода и на 5—6 порядков еще ниже —
радикалы НО2.

В заключение укажем, что сводку констант скорости реакций гид-
роксильных радикалов с органическими соединениями в водных раство-
рах можно найти в работах48· Б 9 · 6 0 .
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