
1. Гомогенный перенос электрона в растворах:
зависимости от ионной силы, катионный катализ

См. дополнительно к этому обзорному курсу тексты А.Х. Воробьева:

Лекции по теории элементарного акта химических реакций

в конденсированной фазе

Диффузионные задачи в химической кинетике

http://www.chem.msu.ru/rus/teaching/chem-kinetics.html

- Предшествующая диффузионная стадия, диффузионный предел

- Влияние вязкости и полярности растворителя на диффузионную
константу скорости

- Влияние состава и концентрации электролита на скорость стадии
переноса электрона

- Температурные зависимости

- Некоторые особые случаи



http://www.chem.msu.ru/rus/teaching/vorobev1/part2-3.pdf

А + В → А...В → А+ + В-

диффузия

А – е → А+

В + е → В-

Наблюдаемая константа скорости k:

В случае замедленной диффузии

(Смолуховский) 
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Оценка диффузионного предела

без учета электростатики
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В статьях вместо

встречаются, например, такие формы записи:

Это:

- для стационарного случая t >> R2/πD

-для константы скорости в молярной
размерности

- с учетом электростатического взаимо-
действия

При наличии электростатических

взаимодействий усложняется

эффект растворителя:
- скорость зависит от вязкости
- и от диэлектрической проницаемости

Заряды

частиц

Диэлектрическая

проницаемость



Сравнимые скорости диффузии и переноса электрона
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Варьировать можно:

- природу растворителя

- природу «второго реагента»

- температуру

- давление! (Chem. Rev. 2005, 105, 2573-2608)

то все равно kd приходится вычислять в рамках тех или иных моделей типа

Смолуховского, наиболее надежно это для self-exchange ракций –
- но их труднее исследовать экспериментально.

Или нужно искать ситуации kd >> ket

Даже если удается преодолеть проблемы

извлечения из формальной кинетики и

исключить параллельные процессы, 



J. Chem. Phys. 1949, 17, 1167

1,1-электролит (1), 1-2 электролит (2)
- реакция 6

JACS 1931, 53, 1704



Анион-анионные реакции

JACS 1938, 60, 687

Обзор по реакциям

с персульфатом:
Chem. Rev. 1962,62, 185



J. Chem. Soc.
Faraday Trans.
1995, 91, 1345

Катионный катализ

Формальный «геометрический» подход:



Катионный катализ
(часто «сильнее» эффекта
ионной силы или сравним)

0.165

Ионная сила:

0.115

0.100

0.078

Персульфат-иодид

Нужны:

- независимые данные по
константам устойчивости ионных

пар,

- модели локальных
электростатических взаимодействий,

- учет реальной формы реагирующих частиц,

- данные для широких интервалов
ионной силы.



Реакция обмена

[W(СN)8]3-/4-

Персульфат + гексацианоферрат

л/моль*мин



Inorganica Chimica Acta 333 (2002) 57/62

Катион-анионные реакции

Quenching – «гашение» после фотовозбуждения (быстрые реакции!!)

диффузия

диссоциация

Из «времени жизни»
люминесценции



Inorganica Chimica Acta
333 (2002) 57/62

Линии –
- диффузионный
предел



Внутримолекулярный перенос электрона

Chem. Rev. 2001, 101, 2655-2685
Chem. Rev. 2003, 103, 3899-4031

Особые случаи

В биологических молекулах

Полипептидный

линкер

“Mixed-valence chemistry”



Специфика биологических молекул

Biophys. J. 1980, 29, 493

log k – log k(I=0)

- локализация заряда
- пониженная диэлектрическая проницаемость
«внутри молекулы»

Cytochrome C

Гипотезы об электронной проводимости

биологических объектов



Особые случаи

Реакции на границе несмешивающихся жидкостей

«Пионерская» работа J. Electroanal. Chem 1988, 244, 27



Колебательные реакции

Особые случаи

Реакции с участием сольватированного электрона

См. лекции В.И.Фельдмана

Борис Павлович

Белоусов

(1893-1970)


