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Èññëåäîâàíà ñòåõèîìåòðèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãèä-
ðîêñèëàìèíîâ ïèïåðèäèíîâîãî ðÿäà ñ ïåðîê-
ñèäíûì ðàäèêàëîì ñòèðîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ãèäðîêñèëàìèíû îêèñëÿþòñÿ ìîëåêóëÿðíûì
êèñëîðîäîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 323–343 Ê. Ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè êèñëîðîäà è óìåíüøàåòñÿ ïðè ââå-
äåíèè ñîîòâåòñòâóþùåãî ñòàáèëüíîãî íèòðî-
êñèëüíîãî ðàäèêàëà. Ïðåäëîæåí âîçìîæíûé
ìåõàíèçì ïðîöåññà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîêñèëàìèí; îêèñëåíèå;
ñòàáèëüíûé íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë; ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíãèáèðîâàíèÿ.

The stoichiometry of the interaction of aliphatic
hydroxylamines with a peroxide radical styrene
was studied. We found that hydroxylamines are
oxidized by molecular oxygen at 323–343 K. The
rate of oxidation increases with increasing oxygen
concentration and decreases with the addition of
the corresponding stable nitroxide radical. The
possible mechanism of the process was proposed.

Key words: hydroxylamine; oxidation; stable
nitroxide radical; stoichiometric coefficient of
inhibition.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îáðàçî-
âàíèÿ N,N-çàìåùåííûõ ãèäðîêñèëàìèíîâ
(>NOH) â ïðîöåññå èíãèáèðîâàííîãî àëèôà-
òè÷åñêèìè ñòàáèëüíûìè íèòðîêñèëüíûìè ðà-
äèêàëàìè (>NO•) îêèñëåíèÿ âèíèëüíûõ ñî-
åäèíåíèé 1,2. Ñ ó÷åòîì íèçêîé ïðî÷íîñòè O–
H-ñâÿçè â >NOH 3, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü ïðÿ-
ìóþ ðåàêöèþ ãèäðîêñèëàìèíà ñ êèñëîðîäîì,
êîòîðóþ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè àíàëèçå
êèíåòè÷åñêèõ ñõåì îêèñëåíèÿ ñ ó÷àñòèåì
>NO• è >NOH.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà ñòåõèî-
ìåòðèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ >NOH ñ ïåðîêñèäíûì
ðàäèêàëîì ñòèðîëà è êèíåòèêà îêèñëåíèÿ
>NOH ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì. Îáúåêòà-

ìè èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè 1,4-äèãèäðîêñè-
2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí {>NOH(I)} è
1-ãèäðîêñè-4-áåíçîèëîêñè-2,2,6,6-òåòðàìå-
òèëïèïåðèäèí-1-îêñèë >NOH(II)}. Êèíåòèêó
èíãèáèðîâàííîãî >NOH îêèñëåíèÿ ñòèðîëà
èçó÷àëè ìåòîäîì ìèêðîâîëþìîìåòðèè, à êèíå-
òèêó íàêîïëåíèÿ >NO• ïðè îêèñëåíèè >NOH
— ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÝÏÐ. Ñòåõèîìåòðè-
÷åñêèå êîýôôèöèåíòû èíãèáèðîâàíèÿ (f) ïðè
îêèñëåíèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè >NOH ðàñ-
ñ÷èòûâàëè èç ïåðèîäà èíäóêöèè èíãèáèðîâàí-
íîãî îêèñëåíèÿ.

Èçìåðåííûå âåëè÷èíû f (0.4–0.7) îêàçà-
ëèñü çíà÷èòåëüíî ìåíüøå çíà÷åíèÿ fòåîð =1,
êîòîðîå ìîæíî áûëî îæèäàòü â ñîîòâåòñòâèè ñ
ðåàêöèåé >NOH + RO2

• → >NO• + ROOH.
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Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ f íåñêîëüêî âîçðàñòàþò ñ
óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ è
óìåíüøàþòñÿ ïðè çàìåíå âîçäóõà íà êèñëîðîä.
Ðàíåå ïîäîáíûå ôàêòû äëÿ èíãèáèðîâàííîãî
ãèäðîõèíîíàìè îêèñëåíèÿ ñòèðîëà áûëè
îáúÿñíåíû âçàèìîäåéñòâèåì ôåíîêñèëüíîãî
ðàäèêàëà ñ êèñëîðîäîì 4. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî
íàáëþäàåìîå ÿâëåíèå ñíèæåíèÿ f îáúÿñíÿåòñÿ
ðåàêöèåé ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ >NOH.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ >NO•

ïðè îêèñëåíèè >NOH(II) êèñëîðîäîì äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ 

2OP  ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî
ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ >NOH âîçðàñòàåò ñ óâåëè-
÷åíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, ÷òî âåñüìà
ëîãè÷íî îæèäàòü â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé:

>NOH + O2 → >NO• + HO2
•.

Ïðè ââåäåíèè >NO• â îêèñëÿþùèéñÿ
>NOH ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïîñëåäíåãî ïàäàåò.
Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàòèìîñòè
ïðåäñòàâëåííîé ðåàêöèè. Òàêèì îáðàçîì, ïðî-
öåññ îêèñëåíèÿ >NOH ìîëåêóëÿðíûì êèñëî-
ðîäîì â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæåò áûòü îïè-
ñàí ñëåäóþùåé ñõåìîé:

>NOH + O2  >NO• + HO2
• (1), (–1)

>NOH + HO2
• → >NO• + H2O2 (2)

HO2
• + HO2

• → H2O2 + O2          (3)

Îäíàêî â äàííóþ ñõåìó íå óêëàäûâàåòñÿ
îáðàçîâàíèå >NO• èç >NOH â àòìîñôåðå àð-
ãîíà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1). Äàííûé ïðîöåññ ìîæåò
âíîñèòü çàìåòíûé âêëàä â îáùóþ êèíåòèêó
îêèñëåíèÿ. Âîçìîæíî, ÷òî ïðåâðàùåíèå
>NOH â >NO• ïðîèñõîäèò ïî ðåàêöèè äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëàìèíà êàòàëèòè-

Ðàáîòà âûïîëíåíà íà îáîðóäîâàíèè Íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíîãî öåíòðà «Ôèçè-
÷åñêàÿ îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ» è Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ «Äèàãíîñòèêà
ìèêðî- è íàíîñòðóêòóð» ïðè ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè (ãîñóäàðñòâåííûå êîíòðàê-
òû ¹ 02.740.11.0636 îò 29.03.2010 è ¹ 16.552.11.7006 îò 29.04.2011).

÷åñêè 5. Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ ñëåäóåò èñêàòü â
ïðîâåäåíèè öåëåâîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ.
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Ðèñ. 1. Êèíåòèêà îêèñëåíèÿ >NOH(II) ïðè ðàçëè÷íîé
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. [>NOH]0 = 5⋅10–4 ìîëü/ë;
343 Ê. 2OP , êÏà: 1 – 0; 2 – 4.2; 3 – 20; 4 – 100.
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