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О ХИМИИ СТАБИЛЬНЫХ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 
В КУРСЕ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Б. С. Танасейчук, А. А Буртасов, М. К. Пряничникова  
(Мордовский государственный университет  

им. Н. П. Огарева, г. Саранск, Россия)
Важность изучения раздела химии стабильных свободных радикалов в курсе органической химии 
объясняется значительно возросшим в последнее время интересом к химии свободных радикалов,  
в том числе и стабильных. Стабильные свободные радикалы находят применение в качестве инги-
биторов процесса старения полимеров, используются в качестве строительных блоков при созда-
нии магнитоактивных полимеров, в качестве катализаторов в реакциях окисления-восстановления  
и других реакциях, а также и для моделирования химических процессов, протекающих в живом ор-
ганизме с целью внедрения в химическое производство экологически приемлемых процессов. Исходя 
из этого, познание закономерностей, связывающих строение и реакционную способность стабильных 
радикалов, является необходимым и весьма актуальным и в статье рассматривается в качестве пред-
мета данного обсуждения материала по химии стабильных свободных радикалов. В работе дается 
характеристика стабильных свободных радикалов и предлагается единый подход изучения химии 
стабильных свободных радикалов в курсе органической химии, позволяющий объяснить и предсказать 
возможные особенности реакционной способности различных типов радикалов («электронодонор», 
«электроноакцептор», «амфотерный радикал»), основанный на классификации радикалов по энерге-
тической характеристике уровня верхней однократно занятой орбитали. Обосновывается необходи-
мость рассмотрения реакций свободнорадикального инициирования и ингибирования применительно  
к конкретным классам органических соединений. Подробно рассматривается реакция стабильных 
радикалов с минеральными кислотами; предлагается механизм реакции для каждого типа радикала. 
Также дается объяснение существованию в ряде случаев двух типов димеров радикалов – симме-
тричного (образование связи по центрам с наибольшей спиновой плотностью) и несимметричного 
(образование связи между центрами с разноименными зарядами, т. е. так называемая донорно- 
акцепторная димеризация).
Ключевые слова: стабильный свободный радикал; классификация; химические свойства; электронодо-
нор; электроноакцептор; амфотерный стабильный радикал; реакция с кислотами; димеризация; димер; 
структура димера; «электронодонор»; «электроноакцептор»; «амфотерный радикал».

ON STABLE FREE RADICALS CHEMISTRY  
IN A COURSE OF ORGANIC CHEMISTRY

B. S. Tanaseychuk, A. A Burtasov, M. K. Pryanichnikova  
(Ogarev Mordovia State University, Saransk, Russia)

The importance of the study of the chemistry of stable free radicals in organic chemistry is associated with the 
substantial increase in interest in the chemistry of free radicals, including stable ones. Stable free radicals can 
be used as inhibitors of the ageing process of polymers as well as building blocks when generating magnetoac-
tive polymers, as catalysts in the reactions of oxidation-reduction and other reactions; for modeling chemical 
processes occurring in living organisms with a view of introduction into chemical manufacturing environment-
friendly processes. Considering the above, the knowledge of the patterns of linking structure and reactivity of 
stable radicals, is necessary and very timely and is the subject of the discussion material on the chemistry of 
stable free radical. The work describes the stable free radical and advocates a unified approach to the study 
the chemistry of stable free radicals in organic chemistry that explains and predicts the possible features of the 
reactivity of different types of radicals (“electron donor”, “electron acceptor”, “amphoteric radical”), based 
on the classification of the energy-level profile radicals top once occupied orbitals. The paper substanciates 
the necessity to consider the initiation and inhibition of free radical reactions in relation to specific classes 
of organic compounds. It provides a detailed account of the reaction of stable radicals with mineral acids and 
explains the mechanism of the reaction for each type of radical. It provides an explanation to the existence, in 
some cases, of two types of dimers of radicals − symmetric (formation of bonding along the centres with the 
highest spin density) and asymmetric (formation of bonding between centres with opposite charge, that is the 
so-called dipolar donor-dimerization).
Keywords: free stable radical; classification; chemical properties; donor of electron; acceptor of electron; am-
poteric radical sabilny; rection with acids; dimerization; dimer; dimmer structure; “electron donor”; “electron 
acceptor”; “amphoteric radical”.
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Основные положения классификации 
стабильных свободных радикалов

Несмотря на то, что подавляющее боль-
шинство химических реакций, протекающих 
как в природе, так и в живых организмах, 
происходит с участием свободных радика-
лов, в учебниках органической химии этим 
реакциям уделяется, на наш взгляд, недоста-
точное внимание. Подробно рассматрива-
ются лишь реакции свободнорадикального 
галогенирования алканов и присоединения 
бромистого водорода к алкенам (эффект 
Хараша). Еще меньше времени уделяется 
химии стабильных* свободных радикалов. 
Как правило, приводятся сведения толь-
ко о трифенилметильном радикале [1; 4; 
16]. Более детально химия свободных ра-
дикалов рассмотрена только в учебниках  
О. А. Реутова «Органическая химия»  
и Ф. Кери «Углубленный курс органической 
химии» [3; 10], и лишь только в одном из них 
[10] рассмотрены достаточно подробно хими-
ческие свойства нескольких наиболее извест-
ных типов стабильных свободных радикалов. 
Однако подробное рассмотрение химических 
свойств радикалов и в этом случае не объ- 
единено единой концепцией, позволяющей 
объяснить связь наблюдаемых химических 
свойств радикалов с их структурой.

Изучение химии стабильных свобод-
ных радикалов представляется весьма 
важным и в связи с тем, что стабильные 

радикалы позволяют изучать и моделиро-
вать химические процессы, протекающие  
в живом организме. Это в свою очередь по-
зволяет внедрить в химическое производ-
ство экологически приемлемые процессы.

С точки зрения авторов статьи, представ-
ляется значимым и необходимым более глу-
бокое изучение химии свободных радикалов 
и в особенности стабильных, а именно, рас-
смотрение взаимосвязи химических свойств 
радикалов с их структурой, что и является 
предметом данного обобщения материала 
по химии стабильных свободных радикалов.

В принципе радикал можно рассматри-
вать как промежуточное состояние между 
катионом и анионом 1, и, естественно, в за-
висимости от структуры радикала он может 
либо принимать, либо отдавать электрон, 
переходя в состояние иона. 
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_
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_

+e
_
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_

 
(1).

Так как наиболее устойчивыми си-
стемами являются системы с полностью 
заполненными молекулярными орбита-
лями, то в связи с этим можно классифи-
цировать свободно-радикальные системы 
по энергетической характеристике уровня 
занимаемого неспаренным электроном  
(в рамках π-электронного приближения 
Хюккеля метода МОЛКАО) [14]. В этом 
случае возможны три варианта (рис. 1):

* К долгоживущим (стабильным) радикалам относятся частицы, время жизни которых в растворе в инертном рас-
творителе варьируется от нескольких минут до многих недель, месяцев или даже лет [10].

α

1 2 3
Р и с. 1.  Классификация свободных радикалов по энергетической характеристике уровня 

занимаемого неспаренным электроном : 1) электронодифецитные радикалы (εвзмо < α);   
2) электроноизбыточные радикалы (εвзмо > α); 3) электроноамфотерные радикалы (εвзмо ~ α)

F i g. 1.  Classification of free radicals in terms of energetic characteristics of the level occupied 
by unpaired electron: 1) electron-deficient radicals (εвзмо < α); 2) electron-excess radicals (εвзмо > α);  

3) еlectronamphoterous radicals (εвзмо ~ α).
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Наиболее устойчивыми являются си-
стемы с полностью заполненными свя-
зывающими молекулярными орбиталями. 
В этой связи становится понятным, что 
радикалы первых двух групп будут стре-
миться к переходу в более энергетически 
выгодные ионные состояния, получаемые 
либо путем переноса электрона к ради-
калу («электронодефицитные радикалы», 
окислители), либо путем отдачи электрона 
(«электроноакцепторные радикалы, вос-
становители). Радикалы третьей группы 
способны образовывать как анионы, так 
и катионы, т. е. проявлять в зависимости 
от реагента как окислительные, так и вос-
становительные свойства (например, три-
фенилметильный радикал). Из них только 
трифенилметильный радикал имеет не-

спаренный электрон на несвязывающей 
орбитали. Введение электронодонорных 
заместителей в любое из ароматических 
колец трифенилметильного радикала 
сдвигает εвзмо на разрыхляющую орбиталь, 
а электроноакцепторных заместителей – 
на связывающую орбиталь. В этом случае 
более приемлемым отнесением радикалов 
к этому классу является возможность су-
ществования двух относительно стабиль-
ных ионов (аниона и катиона), получен-
ных при восстановлении или окислении 
данного радикала* (табл. 1).

Позднее аналогичное деление ста-
бильных свободных радикалов на элек-
тронодонорные, электроноакцепторные  
и электроноамфотерные (амбидентные) 
было предложено и другими авторами [21].

Класс 
радикала

Формула

радикала наиболее стабильного иона 
1 2 3

Электро-
нодефи-
цитные

Ar O Ar O  [9]

Ar N Ar Ar N Ar
 
[19]

N N R
Ar

Ar
N N R

Ar

Ar
 [18]

N

NAr

Ar

Ar

N

NAr

Ar

Ar

 

[20]

N

Ph Ph

PhPh
N

Ph Ph

PhPh
[12]

Т а б л и ц а  1.  Классификация свободных радикалов

T a b l e 1. Classification of stable free radicals

*Об окислительно-восстановительных свойствах стабильных радикалов см. [8]
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Электро-
ноизбы-
точные

O

Ph

PhPh O

Ph

PhPh
X

[5; 15]

N

COOR

R
X

N

COOR

R                   

[22]

Электро-
ноамфо-
терные

Ar3C Ar3C
    

Ar3C [17]

N

N N

N

R

RR

                         [6; 7]

N

O

RR
N

O

RR

       

N

O

RR

[11]

Класс 
радикала

Формула

радикала наиболее стабильного иона 
1 2 3

Окончание табл. 1
End of table 1

N

N N

N

R

RR
N

N N

H
N

R

RR

При рассмотрении химии алканов, 
алкенов и свободнорадикальных реакций 
уместно более подробно ознакомиться 
 и с понятием инициаторов радикальных 
процессов (перекиси алкилов, перекиси 

ацилов, гидроперикиси и т. д.), образу- 
ющих при распаде активные короткожи-
вущие радикалы.

Вопрос об ингибиторах свободноради-
кальных реакций наиболее целесообразно 

R R

R

R R R R

RR

R R R RR R



96

ИНТЕГРАЦИЯ ОБРАЗОВАНИЯ. Т. 19, № 2, 2015

рассматривать после изучения химии 
фенолов, так как наиболее известным 
ингибитором радикальных процессов 
(стабилизатором каучуков, полимеров  
и т. п.) является 2,6-дитрет.бутил-4-ме-
тилфенол – «ионол»). К тому же при 
окислении фенолов образуются доста-
точно хорошо изученные феноксильные 
радикалы. Стабильные радикалы, обра-
зующиеся при окислении ингибиторов 
(фенолов и аминов), ингибируют сво-
боднорадикальные процессы, вступая  
в реакции с короткоживущими радикала-
ми, и тем самым, предотвращая дальней-
шую цепную реакцию.

Применимость предложенной класси-
фикации радикалов к объяснению ранее 
непонятых реакций можно проиллюстри-
ровать на примере реакций радикалов  
с минеральными кислотами.

Реакции стабильных радикалов  
с минеральными кислотами

Одной из реакций, не имеющей до-
статочно ясного объяснения, является 
реакция стабильных радикалов с мине-
ральными кислотами, протекающая по 
уравнению:

2 R + HX RH + RX.
Эта реакция описывается в ряде слу-

чаев уравнением первого порядка по ра-
дикалу, в других же случаях – уравнением 
второго порядка по радикалу. Исходя из 
предложенной классификации радикалов, 
данную реакцию можно объяснить доста-
точно просто.

Так, первой стадией реакции ради-
кала (независимо от класса радикала) 
является образование катион-радикала 
(реакция 2)

M
R + H RH  (2). 

Дальнейшие превращения катион-ра-
дикалов будут определяться характе-
ристиками (классом) радикала. При 
протонировании радикала (реакция 2) 
донорно-акцепторные характеристи-
ки радикалов будут изменяться – элек-
тронодонорные свойства уменьшаться,  

а электроноакцепторные – увеличиваться. 
Поэтому на следующей стадии (стадии 
переноса электрона) радикалы, относя-
щиеся к типу электроноизбыточных или 
электроноамфотерных будут реагировать 
по схеме (реакции 3, 4) [6]:

RH + RRH   +  R
M

     (3),

RХR   +  X
Б

          (4).

Эта реакция подробно изучена в слу-
чае реакции нитроксильных радикалов 
с кислотами. Скорость данной реакции 
описывается уравнением второго порядка 
по радикалу [2; 11].

Для радикалов, относящихся к группе 
электронодефицитных, протонирование 
только усиливает его электроноакцептор-
ные свойства, а стадией, определяющей 
скорость реакции, будет являться взамо-
действие образовавшегося катион-ради-
кала с нуклеофилом (анионом кислоты) 
(реакции 2, 5, 6):

RH  + Y R
H

Y  

      (5),

+  R RY  + RHR
H

Y   

(6).

Скорость реакции (6) будет описы-
ваться уравнением первого порядка по 
радикалу, что соотетствует литературным 
данным для реакции электронодефи-
цитного N,N-дифенилпикрилгидразила  
с кислотами [23].

Димеризация радикалов [13]

Ряд стабильных свободных радикалов 
существует в равновесии со своими диме-
рами (реакция 7):

2 R R R             (7).
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Однако если короткоживущие радикалы 
димеризуются всегда по атомам, имеющим 
наибольшую спиновую плотность (плотность 
неспаренного электрона), образуя симметрич-
ный димер, то в случае стабильных радикалов 

возможно образование в ряде случаев димеров 
как симметричного, так и несимметричного 
строения. Так, для стабильного 2,4,6-трифе-
нилимидазолильного радикала наблюдалось 
образование двух димеров:

N
H

NPh

Ph

K3[Fe(CN)6], OH

C2H5OH, H2OPh

N

N
Ph

Ph

Ph

N

N
Ph

Ph

Ph

N

NPh

Ph

Ph
N

NPh

Ph

Ph

NN

Ph Ph

Ph

Это связано с тем, что у стабильных ради-
калов, имеющих достаточно обширную цепь 
сопряжения, наряду с центрами, имеющими 
наибольшую плотность неспаренного элек-
трона, имеет место и частичное разделение 
заряда, т. е. существуют центры с наиболь-
шей и наименьшей электронной плотностью 
(донорные и акцепторные центры).

В случае, если димеризация радикала 
идет по атомам с наибольшей спиновой плот-
ностью, образуется симметричный димер,  
а если идет димеризация донорно-акцептор-
ного типа, образуется несимметричный димер.

Если синтез радикала осуществляет-
ся окислением или восстановлением иона  
в высокополярных средах (кислотной или 
щелочной, спиртовой или водно-спирто-
вой), то радикал, не сольватирующийся  
в этих условиях, димеризуется по центрам  

с наибольшей спиновой плотностью, образуя 
симметричный димер. Когда среда (раство-
ритель) способна сольватировать радикал, то 
он димеризуется по центрам с наибольшими 
разноименными зарядами, т. е. димеризация 
осуществляется по донорно-акцепторному 
типу, образуя термодинамически более вы-
годный несимметричный димир.

Таким образом, рассматриваемая в данной 
работе классификация стабильных свобод-
ных радикалов, основанная на их стремлении  
к переходу в более выгодное стабильное со-
стояние иона, позволяет объяснить механизмы 
большинства реакций органических соеди-
нений, протекающих с участием свободных 
радикалов, в том числе и реакций, протекающих  
в живом организме. Это дает возможность це-
ленаправленно синтезировать органические со- 
единения со специально заданными свойствами.
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