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Можно наблюдать прогрессивное накопление фактического матери
ала, указывающего на определенную роль одновалентной перекисной 
группы в химизме многих важных процессов, протекающих при уча
стии молекулярного кислорода.

Например, в цепной реакции окисления водорода молекулярным 
кислородом в развитии цепей предполагается участие радикала Н02 
С, 2). Радикалы НО2, невидимому, участвуют также в процессах 
каталитического разложения перекиси водорода (3), в реакциях окис- 
летия двухвалентного железа в растворах (4) и т. д., играя роль 
активных центров развития цепей. В цепных газовых реакциях 
низкотемпературного окисления углеводородов подобную же роль 
играют перекисные радикалы R0, (5).

Во всех перечисленных случаях одновалентная перекисная группа, 
связанная в радикалах, имеет непродолжительное время существова
ния, являясь промежуточной ступенью в цепном процессе. С этим 
связаны трудности экспериментального исследования ее строения. 
Однако мы имеем интересный случай фиксации одновалентной пере
кисной группы в кристаллической решетке высших перекисей ще
лочных металлов (К02, RbO2, CsO2) в виде однозарядного молекуляр
ного иона ОД

Кристаллическая решетка высшей перекиси калия, изученная нами 
рентгенографическим методом (7), имеет простую структуру типа не
сколько деформированной решетки хлористого калия, с перемежаю
щимися ионами калия и однозарядными ионами молекулы кислоро
да. Найденная структура позволяет произвести детальные расчеты 
размеров однозарядного иона О2' и сравнить их с соответствующими 
размерами нейтральной молекулы кислорода и обычного двухзаряд
ного перекисного иона О2" (см. таблицу).

Величину малого диаметра (/м) молекулы кислорода, форма кото
рой принимается за эллипсоид вращения, можно определить, исходя 
из размеров кристаллической решетки -^-модификации твердого кис
лорода.

Вегардом, а также Кеезомом и Таконисом для этой модификации 
была установлена структура плотной упаковки сфер, образованных 
■вращающимися группами О4 (8, 9). Если исходить из предположе
ния, что группа О4 образуется из двух соприкасающихся эллипсои
дальных молекул О2 с наиболее вероятным параллельным расположе
нием больших осей, то величина малого диаметра будет равна радиусу 
вращающейся группы О4. Отсюда: ZM = aJ/2/4 = 2,40 А, где я=6,83А 
— константа гранецентрированной кубической решетки,
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Величина большого диаметра молекулы оказывается равной 
утроенному межатомному расстоянию 1б = 3do-o — 3,60 А, если пред
ставить молекулу кислорода составленной из двух сферических 
атомов, расстояние между центрами которых dO-о = 1,20 А (10) (по 
рентгенографическим и спектроскопическим данным), а радиус каж
дого атома равен половине малого диаметра молекулы. Величина, 
близкая к 3,60 А, получается также при вычислении из коэффициента 
вязкости кислорода (п). Размеры двухзарядного (О2") иона, получен
ные Берналем и сотр. (12) из анализа структуры кристаллической 
решетки перекисей SrO2 и ВаО2, для сравнения с однозарядным 
ионом О2' необходимо было привести к моновалентным размерам (!3)

^0—0 

А
/м
А

h 
А і.м/^б v А’ Электр, 

структ.
Энергия 
разрыва 

связи, eV

02 1,20 2,40 3,60 0,67 10,6 0 40 5,03

О'. 1,27 3,04 4,05 0,75 19,5 [0 — 0]' 3,82

0"2 1,35 3,34 5,15 0,65 29,9 [0-0]" 2,0

Из таблицы можно видеть, что переход от нейтральной молекулы 
к однозарядному молекулярному иону и, далее, к двухзарядному 
сопровождается последовательным увеличением размеров, а также 
расстояния между центрами атомов кислорода do - о.

Межатомные расстояния являются существенным критерием харак
тера химической связи.

Увеличение межатомных расстояний при присоединении электро
нов нейтральной молекулой кислорода, повидимому, является след
ствием последовательного разрыва двух трехэлектронных резонансных 
связей, содержащихся в молекуле (7, 14). - •

О^О-Н-ЧО — 0]'-Н^[0 — О]"-

Размеры однозарядного молекулярного иона кислорода оказы
ваются сравнимыми с размерами сферического иона хлора (?м< 
< Лс) < гб). Благодаря сходству структур энергия решетки высшей 
перекиси калия, вероятно, мало отличается от энергии решетки, 
хлористого калия: С7Ко,~ ?7кш — 7,24 eV. Этим обстоятельством можно 
воспользоваться для приближенной оценки энергии диссоциации одно
зарядного молекулярного иона и электронного сродства молеку
лы кислорода Ло, из следующих соотношений (,1):

Ло, = 8к 4- Qko,4-/k.— ПКо,; Do' = Оо, + Ло,— Ло.
2

Здесь: Do. = 5,09 eV — энергия диссоциации молекулы кислорода; 
Ло=2,2 eV — электронное сродство атома кислорода; /K = 4,32eV— 
ионизационный потенциал калия, «к = 0,94 eV — энергия сублимации 
калия; gко, = 2,91 eV—энергия образования КО2.

В результате расчета для энергии диссоциации однозарядного мо
лекулярного иона на однозарядный атомный ион и нейтральный атом 
кислорода получаем: DO' = 3,82 eV и для электронного сродства 
молекулы кислорода Ло, = 0,93 eV. Точность определения этих ве
личин в наших расчетах зависит, однако, от разницы в величинах 
энергии решеток КО2 и КС1. При сопоставлении межатомного рас
стояния в ионе О2' и электронного сродства молекулы кислорода 
с относительным положением минимума энергии на потенциальных
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кривых для этого иона в разных состояниях, предложенных Мас
сеем (и), можно было сделать заключение, что однозарядный моле
кулярный ион кислорода О2' в кристаллической решетке КО2 нахо
дится в основном 11?-состоянии. Электронная структура для” этого 
иона запишется:

(ай28)- (Па2рУ (Д2р)3 Пр.

Этот вывод не согласуется с утверждением Е. Неймана (15), по 
которому наблюдаемое им полиморфное превращение КО2 при —75° С 
должно быть объяснено переходом компонент электронного состоя
ния иона Па->ПГ

Положительным знаком электронного сродства, иначе говоря, эф
фектом понижения энергии при присоединении электрона к молекуле 
кислорода, следует, повидимому, объяснить как самый факт хими
ческой активности молекулярного кислорода (его окислительное дей
ствие), так и большую вероятность образования одновалентной пере
кисной группы в качестве первичного акта при разнообразных 
процессах взаимодействия кислородной молекулы.

Исходя из изложенных соображений, совокупность многочислен
ных процессов с образованием и распадом перекисей, в которые всту
пает молекула кислорода, а также окислительно-восстановительные 
свойства перекисей возможно описать общей электронной схемой 
моновалентного течения реакции:

ОггО + еХ[О — 0]'+^ [О — О"] + е X О'.+О’

(последняя стадия распада перекисей и обратный процесс рекомби
нации радикалов и атомарных ионов может протекать и другими 
путями). >

Согласно приведенной схеме, в первой стадии химического взаимо
действия за счет присоединения электрона, принадлежащего окис
ляемой молекуле или атому, в молекуле кислорода разрывается одна 
трехэлектронная резонансная связь. При этом образуется перекись 
типа R— [Ol^.0], которая обладает ненасыщенными свойствами сво
бодного радикала и при дальнейшем взаимодействии переходит 
в обычную перекись типа R— [О — О] — R. Процесс перехода в обыч
ную перекись сопровождается разрывом второй трехэлектронной 
связи.

В качестве примера можно привести реакцию окисления молеку
лярным кислородом двухвалентного железа в растворе (4)

Fe" + О О -> Fe • • • 4- [0 — О]'; [О — О]' + Н $ Н [О ^0],
Fe--4-H[0— O]-^Fe--- + H[O — О]'; Н[0 - О]' +Н’ХН[О — О] Н.

Далее каталитическое разложение перекиси водорода при дей
ствии иона трехвалентного железа в кислом растворе (3)

Fe----}-H[O —O]'XFe- -4-Н[О —0],
Fe---+H[O —O]XFe--+H- Д-О^О.

Взаимодействие молекулы кислорода с органическими вещества
ми происходит также с участием перекисного радикала R02. Напри
мер, окисление пентана, которое по Убеллоде, а также М. Нейману 
и сотр. идет через алкильные и перекисные радикалы, хорошо 
согласуется с электронной схемой:

С5НП Д- 00 -* C5Hlt00; С5НПОО Д- С5Н12 -> С5НПООН Д- С5НЦ
Для объяснения образования альдегидов, спиртов и других про

дуктов для окисления углеводородов, необходимо рассмотреть по
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следнюю фазу в электронной схеме распада перекисной группы. При 
этом могут возникнуть новые центры цепей: альдегидные, гидро
ксильные радикалы, а также радикалы НО2.

Как частный случай приведенной электронной схемы можно рас
сматривать обмен электроном между двухвалентной перекисной груп
пой и молекулой кислорода с образованием промежуточной одно
валентной перекисной группы:

О ~ О + [О — О]' ^2 [О — О]'.

Например, образование высшей перекиси калия КО, при взаимо
действии перекиси калия с молекулярным кислородом;

О, + К,О,^2КО2,
В этой реакции молекула кислорода связывает один электрон,, 

принадлежащий двузарядному перекисному иону. В результате обра
зуются два однозарядных перекисных иона.

Рассмотренная электронная схема описывает возможную и веро
ятную последовательность превращений молекулы кислорода и по
этому может служить также дополнительным критерием при выборе 
возможных элементарных процессов в трактовке результатов иссле
дования кинетики и химизма реакций низкотемпературного окисле
ния. • /
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