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1. ВВЕДЕНИЕ

В литературе по химической кинетике к настоящему времени нако-
пился обширный экспериментальный материал, настоятельно требую-
щий обобщения и упорядочения. Однако разобраться в этой массе раз-
розненных и часто противоречивых данных — весьма сложная задача,
затрудненная тем обстоятельством, что теоретические предпосылки и
методы расчета кинетических параметров большинства химических ре-
акций находятся еще з «зачаточном» состоянии.

Общепринятая в настоящее время теоретическая трактовка природы
элементарного акта химической реакции основывается на разработан-
ном Эйрингом, Эвансом и Поляни методе «активированного комплек-
са» 1 · 2 . В его основе лежит мысль о том, что конфигурация атомов си-
стемы, непрерывно изменяясь в ходе реакции, переходит через некото-
рую критическую промежуточную конфигурацию, получившую назва-
ние «активированного комплекса» или «переходного состояния». Весь-
ма важно вводимое по этому методу понятие поверхности потенциаль-
ной энергии с седлообразной точкой, отвечающей «переходному состоя-
нию». Высота этой точки по сравнению с исходной системой равна энер-
гии активации химической реакции.

С количественной стороны метод активированного комплекса во
многих случаях позволяет удовлетворительно рассчитывать предэкспо-
ненциальные факторы в уравнении Аррениуса3. Точность получаемых
при этом результатов примерно равна одному порядку.

Что касается расчетов энергии активации, то полученные к настоя-
щему времени результаты гораздо более скромны. Наиболее разрабо-
танной является теория простейшей системы из трех атомов водорода,
которая соответствует реакции (1):

Н . + Н 2 ^ Н 2 + Н· (1)

Квантово-механическому расчету системы (1) посвящено значитель-
ное число работ 4 ' 1 2 , однако только в самое последнее время с примене-
нием вычислительной техники удалось получить согласующиеся с экс-
периментом результаты12: рассчитанное значение £ = 6,2 ккал*, экспе-
риментальная энергия активации ~ 7 к/сал13.

* Здесь и далее мы пишем для краткости ккал вместо ккал/моль.
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Трудности прямых квантово-меха-нических расчетов энергии актива-
ции стимулировали создание так называемого «полуэмпирического» ме-
тода, предложенного Эйрингом и Поляни 13 и несколько модифициро- f
ванного Сато и. В этом методе используется известная формула Лон- ,
дона для энергии трехэлектронной системы 1 5 в сочетании с эмпириче- ;
скими кривыми потенциальной энергии двухатомных молекул типа по- |
тенциала Морзе 16. Однако здесь согласие с экспериментом достигается
введением в расчетные формулы произвольного параметра, подбирая
величину которого удается подогнать» вычисляемую энергию актива-
ции под экспериментальное значение. Таким образом, «полуэмпириче-
ский метод вносит значительный произвол в расчеты энергии активации,
причем существенно, что величина неточности в определении Ε теоре-
тически совершенно не контролируема» 17.

Еще хуже обстоит дело с многоэлектронными атомами и молекула-
ми, особенно в тех случаях, когда в элементарном акте участвуют
р-электроны. Здесь картина взаимодействия осложняется специфиче-
ским расположением электронных облаков и перенесение на этот случай
выводов и оценок, сделанных на основании полуэмпирического метода
для ls-электронов, совершенно недопустимо.

Таким образом, проблема прямого теоретического расчета энергии
активации химических реакций остается нерешенной. В связи с этим
большое значение приобретают различные эмпирические соотношения
между энергией активации и теми или иными факторами, характери-
зующими реагирующие молекулы или радикалы. Эти соотношения не-
посредственно связывают скорость химической реакции со строением
молекул и термодинамикой реакции, Наиболее отчетливо связь между
энергией активации Ε и тепловым эффектом АН проявляется в случае
радикальных реакций замещения типа (2):

R· +R'X-* RX+R'· (2)

Эмпирически было установлено 17~21, что при изменении либо R, либо
R' величина Ε линейно зависит от АН (правило Поляни). Это дает
возможность выразить зависимость Ε от АН в следующем обобщенном
виде (3):

Е = а + ЬАН (3)

где а и Ъ — константы для данного гомологического ряда.
Обобщив большой экспериментальный материал, Семенов и прихо-

дит к выводу, что соотношение (3) с достаточным приближением может
быть записано в виде (4):

£ = 11,5—0,25 АН (4)

для экзотермических реакций и (4'):

Е = 11,5 +0,75 Δ/7 (4')

для эндотермических.
Соотношения (4) и (4') позволяют оценивать энергию активации ра-

дикальных реакций с точностью 2—3 ккал. Этим соотношениям удов-
летворяют реакции различных атомов и радикалов за исключением ре-
акций атомов галоидов и реакций типа (1) с участием атомов Η и D.
Однако, поскольку круг реакций, удовлетворяющих этим соотношениям,,
ограничен радикальными реакциями, большой интерес представляет
поиск более общих соотношений, применимых к более широкому клас-
су реакций как радикальных, так и молекулярных.
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Ниже описан принцип, позволяющий с хорошей точностью оценивать
энергию активации самых различных химических реакций как ради-
кальных, так и молекулярных.

2. О СТРОЕНИИ АКТИВИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Основной чертой всякой химической реакции является то, что в ее
ходе происходит разрыв одних и образование других химических свя-
зей. В гомолитических реакциях разрыв связи происходит таким обра-
зом, что атомы, образовывавшие связь, не приобретают электрических
зарядов. Это означает, что электронная пара химической связи делится
и каждый электрон остается у «своего» атома. Следовательно, при раз-
рыве каждой химической связи возникают две свободные валентности,
которые либо могут быть использованы в том же элементарном акте
для образования других связей, либо остаться неиспользованными.

Разрыв одних и образование новых связей происходит постепенно
при непрерывном изменении координат атомов системы. При этом мак-
симуму энергии системы отвечает переходное состояние, в котором име-
ются ослабленные рвущиеся связи, и также еще ослабленные новые
связи. Таким образом, в активированном комплексе вместо разрывае-
мых и образующихся химических связей мы имеем другие, более слабые
связи, которые условимся в дальнейшем называть «активированными».

Для понимания природы элементарного химического акта необходи-
мо установить строение активированного комплекса. Для радикальных
реакций (2) активированный комплекс имеет вид А...В...С, где точками
обозначены активированные связи. Для молекулярных реакций различ-
ного типа предложены 4-членные и 6-членные циклические комплексы22.
Таким образом, число активированных связей может быть различным.
Если валентности атомов системы постоянны, то, как можно показать,
количество активированных связей удовлетворяет следующему просто-
му соотношению (5):

Л/̂  = 2 7Vpa3P. — — (5)

где Л/разр —число связей, разрываемых в ходе реакции, Δη — изменение
числа свободных валентностей.

Из этого соотношения видно, что всегда Δη — четно, т. е. свободные
валентности могут появляться или исчезать в ходе химической реакции
только парами. Если же в исходной системе имеется одна свободная ва-
лентность, то она не может исчезнуть («неуничтожимость свободной
валентности»).

Рассмотрим случай, когда Δη = 0. Здесь N* равно 2, 4 и 6 при
Л/разр = 1 , 2 и 3 соответственно. Строение активированных комплексов
для этих случаев представлено схемой (А):

/ А ч
А---В F В

Л-В---С : · : :.
Г. . .Г) F С

\ У (А)
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Активированный комплекс (а) соответствует радикальным реакциям,
(б) и (в) — молекулярным.

Для случая Дп=И=0 наиболее часто встречаются два варианта:
jVpaap = 1 ; Δ « = ± 2 (схема Б ) :

Α·· ·Β
А·--В \ с /

(Б)Δη =

Ν*--

(г)

2
1

Αη-

N
= —
Φ __

(д)

2
3

Активированный комплекс (г) соответствует диссоциации молекулы на
два радикала, (д) — реакции молекулы с бирадикалом.

В приведенных схемах активированных комплексов частицы А, В и
т. д. могут быть как атомами, так и радикалами, состоящими из не-
скольких атомов.

Описанные схемы включают только активированные связи. В дей-
ствительности же наряду с этими связями в активированном комплексе
имеются и обычные химические связи, входящие в состав реагирующих
компонентов А, В и т. д. Однако для протекания химической реакции
наиболее существенными оказываются лишь активированные связи, по-
скольку остальные связи не изменяются в ходе реакции.

Таким образом, строение активированного комплекса может быть
изображено обычным способом, применяемым для молекул. Основные
отличия заключаются в том, что активированные связи, обозначенные
точками, значительно слабее химических связей, а их число не подчи-
няется обычным правилам валентности. Эти отличия обусловлены тем,
что активированная связь не является обычной двухэлектронной связью.
Легко видеть, что общее число электронов, приходящихся на все акти-
вированные связи, равно

Ш = 2 Л^разр. + По

где п0 — количество неопаренных электронов исходной системы, прини-
мающих участие в реакции, поэтому число электронов, приходящихся
на одну активированную связь, в общем случае не равно двум. Однако,
несмотря на 'Принципиальное различие природы активированных и обыч-
ных химических связей, описанный метод представления строения акти-
вированного комплекса дает хорошие результаты и позволяет, как бу-
дет показано ниже, с неплохой точностью рассчитывать энергии акти-
вации самых разнообразных химических реакций.

3. АДДИТИВНОСТЬ ЭНЕРГИИ АКТИВИРОВАННОГО КОМПЛЕКСА

Общеизвестен принцип аддитивности энергий связей атомов в моле-
кулах, согласно которому энергия агомизации молекулы равна сумме
средних энергий связей между различными атомами:

V = VO (6)

Этот принцип позволяет рассчитывать тепловые эффекты разнообраз-
ных химических реакций и некоторые термодинамические свойства
веществ.

С теоретической точки зрения справедливость принципа аддитивности
означает, что взаимодействием атомов, непосредственно между собой
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не связанных, можно пренебречь. Следует указать, что такая возмож-
ность не является очевидной.

Рассматривая молекулы как многоэлектронную систему и строго
решая соответствующее уравнение Шредингера, мы обязаны включить
в оператор Гамильтона и члены, описывающие взаимодействие электро-
нов, относящихся к разным валентным связям. Известно23, что учет этого
взаимодействия приводит к повышению энергии системы, иными слова-
ми, не спаренные между собой электроны отталкиваются. При опреде-
ленных предположениях энергия молекулы может быть представлена 2 4

приближенной аддитивной формулой (7):

где Qij —кулоновская энергия всех пар электронов; Ац—обменная
энергия спаренных электронов, образующих связь; Atj — обменная
энергия пар электронов, не образующих связи.

В уравнение (7) входят члены, описывающие взаимодействие элек-
тронов разных валентных связей. Таким образом, кзантовая механика
приводит с известным приближением к идее об аддитивности энергии
молекул, но с учетом отталкивания несвязанных атомов. Тот факт, что
обычная аддитивная схема расчета энергии дает хорошие результаты,
свидетельствует о том, что этими дополнительными членами можно пре-
небречь.

Следует отметить, что имеется класс молекул, где влияние непосред-
ственно не связанных атомов весьма существенно — это молекулы с
сопряженными кратными связями. Сопряжение понижает энергию мо-
лекулы и в уравнение (6) в этом случае необходимо ввести соответ-
ствующую поправку, учитывающую наличие сопряжения25:

Другим фактором, существенно влияющим на энергию некоторых
молекул, является деформация валентных углов в циклических струк-
турах. Такая деформация повышает энергию молекулы и в уравнение
(6) необходимо ввести энергию деформации (напряжения) 2 6 у

2 6:

Анализ многочисленных экспериментальных данных по химической
кинетике привел нас к выводу, что принцип аддитивности может быть
распространен на энергии связей атомов в активированном комплек-
се 2 7 · 2 8 . Это дает возможность рассчитывать энергии активации разно-
образных химических реакций.

Для перехода от исходной системы к активированному комплексу
необходимо затратить энергию, равную 2Qpa3p., на разрыв некоторых
химических связей. При этом образуются активированные связи и выиг-
рывается энергия, равная Σζ)^ . Поэтому энергия активации химической
реакции, равная затратам энергии на переход от исходной системы к
активированному комплексу, может быть представлена следующим
уравнением (8):

иными словами, энергия активации равна сумме энергий разрываемых
связей минус сумма энергий активированных связей.
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Уравнение (8) применимо как для прямой реакции, так и для об- |
ратной. Так как активированный комплекс для элементарных актов > j
прямой и обратной реакций один и тот же, то соответствующая разность
энергий активации будет равна разности между энергиями связей, раз-
рываемых в прямой и обратной реакции, т. е. тепловому эффекту:

Уравнение (8) дает возможность рассчитать энергию активации хи-
мической реакции, если известны энергии активированных связей.

Наиболее строгий путь определения величин Q^ состоит в прямом
квантово-механическом расчете активированного комплекса. Однако,
как уже отмечалось выше, квантовая химия в настоящее время не в
состоянии с необходимой точностью рассчитать активированный комп-
лекс даже в простейших случаях.

Другой путь заключается в использовании надежных эксперимен-
тальных данных по кинетике некоторых реакций и в расчете энергий
активированных связей по уравнению (8). Найденные таким способом
энергии активированных связей позволят рассчитывать энергии акти-
вации многих других химических реакций.

Ниже мы покажем применимость принципа аддитивности для расче-
та энергии активации радикальных реакций, а затем и для молекуляр-
ных реакций. Необходимость отдельного рассмотрения радикальных и
молекулярных реакций вытекает из различных требований к точности
расчета энергий активации. Для молекулярных реакций, имеющих в
большинстве случаев энергию активации Ε в пределах от 20 до 65 ккал,
вполне удовлетворительней является точность расчета 3—4 ккал. Одна-
ко, в случае радикальных реакций, для которых характерна величина Ε
порядка 10 ккал и меньше, желательно проводить расчеты с точностью
порядка 1 ккал Это обстоятельство и обусловливает некоторые отличия
в соответствующих расчетных процедурах.

Строго говоря, уравнение (8) дает нам выражение для «микроско-
пической» энергии активации, определяемой как разность нулевых
уровней энергии активированного комплекса и исходной системы. На
практике, однако, приходится иметь дело с экспериментальной энергией
активации, определяемой по углу наклона графика температурной за-
висимости константы скорости реакции в координатах Аррениуса.

Как показал Темкин 29, экспериментальная энергия активации соот-
ветствует статистическому определению этой величины как разности
средних энергий реагирующих молекул и исходных. При не очень вы-
соких температурах «микроскопическая» и «статистическая» энергии ак-
тивации близки друг к другу. Разность между ними — величина порядка
RT — лежит обычно в пределах погрешности эксперимента. Поэтому в
дальнейшем мы принимаем, что эспериментальная энергия активации
равна энергетическому барьеру реакции.

4. РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ

Для радикальной реакции замещения (9)
R· + R'X-+RX + R'· (9)

активированный комплекс, имеющий вид R...X...R', относится к типу
(а) (см. стр. 1225). В этой реакции разрывается одна химическая связь
R'—X, а в активированном комплексе имеются две активированные свя-
зи R...X и R'...X.
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Прежде чем перейти к расчету энергии активации, дадим следую-
щее определение: энергией разрыва активированной связи QR...X назы-
вается приходящаяся на одну активированную связь часть теплового эф-
фекта OR,..X...R- реакции диссоциации активированного комплекса с об-
разованием свободных радикалов R· и R·' и атома X при 0°К в газовой
фазе:

R. . . X . . . R'-^R. + X + R'· (10)
Поскольку в этой реакции происходит одновременно разрыв двух ак-
тивированных связей, приведенное выше определение действительно в
рамках постулируемого нами принципа аддитивности энергии активи-
рованного комплекса. Сущность этого принципа заключается в следую-
щих двух предположениях.

1. Энергия диссоциации активированного комплекса равна сумме
энергий разрыва активированных связей:

D R . . . X , . .R ' = QR...X + QR'. ,X (Π)

2. Энергия разрыва активированной связи QR...X не зависит от природа
радикала R · и является, следовательно, константой, характерной для моле
кулы RX. Эти предположения, вообще гозоря, верны лишь с некоторым
приближением. Как известно, природа заместителей может в некоторых пре-
делах влиять на энергию связей атомов в молекуле. Таким же образом
природа радикала R · может изменять в некоторых границах энергию акти-
вированной связи QR...X. Однако мы полагаем, что это влияние невелико и
может быть соответствующим образом учтено.

Для расчета энергии активации реакции (9) необходимо найти затраты
энергии для перехода от исходной системы к активированному комплексу.
С этой целью представим себе осуществление такого перехода в два этапа.
Сначала пусть разрывается химическая связь R'—X, с образованием атома X
и радикала R · . Для этого необходимо затратить энергию, равную энергии
разрыва связи R'—X. Затем пусть протекает реакция, обратная реакции (10).
При этом выделится энергия, равная DR...X...R<. Таким образом, энергии акти-
вации реакции (9) равна

£ = Q R ' - x —(QR...X + QR ' . . .X) (12)

что согласуется в общим уравнением (8). Необходимо, однако, иметь в виду,
что величины, входящие в уравнение (12), представляют собой энергии раз-
рыва связей.

Для обратной реакции энергия активации выражается аналогичным соот-
ношением

Е' = Q R - X - ( Q R . . . X + QR-...X)

так что разность этих неличин

Е—£' = QR<_x—QR_x = Atf

равна тепловому эффекту реакции.
Для расчета энергии активации по уравнению (12) необходимо знать

энергии активированных связей QR...X И QR'...X- ЭТИ величины могут быть
определены с помощью того же уравнения из экспериментальных данных по
энергиям активации некоторых реакций27. Рассчитанные таким способом энер-
гии некоторых активированных связей приведены в табл. 1. Там же приве-
дены соответствующие экспериментальные данные, использованные для
расчетов.

Следует отметить, что для расчета каждой из величин QR...X использо-
вано экспериментальное значение энергии активации соответствующей реакции.
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Следовательно, точность расчета QR...X зависит от надежности использован-
ных экспериментальных данных. Поэтому приведенные в табл. 1 величины,
вообще говоря, не являются окончательными и в дальнейшем могут быть
уточнены.

Для расчета энергии активации рекомендуется пользоваться при-
нятыми в табл. 1 значениями энергий разрыва связи в молекулах, по-
скольку именно эти значения использованы для расчета энергий разры-
ва активированных связей.

Иллюстрацией применимости уравнения (12) для расчета энергии
активации радикальных реакций может служить табл. 2, в которой рас-
считанные энергии активации сопоставлены с соответствующими лите-
ратурными данными. Как видно, расхождение между расчетными и экс-
периментальными величинами в большинстве случаев не превышает
0,5—0,7 ккал.

Если учесть, что точность экспериментального определения энергий
активации радикальных реакций сравнительно невысока(1—2 ккал),
то полученное приближение следует считать хорошим.

Правилу аддитивности подчиняются реакции различных радикалов
с самыми разнообразными молекулами. Исключение составляют реак-
ции свободных атомов галоидов и реакции типа (1) с участием атомов
Η и D. Примечательно, что эти же реакции не подчиняются соотноше-
нию Семенова. Возможно, в этих случаях оказывается существенным
непосредственное 'взаимодействие радикалов R и R', не учтенное в
уравнении (12).

Интересно отметить, что между энергиями разрыва активированной
и обычной химической связи наблюдается четкая линейная корреляция,
как это видно из рис. 1. Зависимость QR...H ОТ QR-H, где R— углево-
дородный радикал, может быть выражена простым соотношением (13):

QR н = 0,83 (QR_H — 45) ккал (13)

Это соотношение позволяет ориентировочно оценивать энергию ак-
тивированной связи в тех случаях, когда отсутствуют эксперименталь-
ные данные, необходимые для более точного расчета.

Следует отметить, однако, что точность получаемых при этом резуль-
татов расчета несколько хуже, чем при использовании табличных зна-
чений, и составляет 2—3 ккал.

ТАБЛИЦА 1

Энергии разрыва связей в молекулах и активированных комплексах при 0° К

Связи

н...сн3

н...с2н5Н---Сперв.

н...свтор
"" • '^трет.
Н...Н
Н...ОН
Н.. .0
H...NH2

Н...СН3СО
H...CF,
Н.. .С6Н5СН2

н...сн2—сн=сн2

К -X'

ккал

101,5
97,0
94,9*
92,0*
87,2*

103,3
118,0
101,4
104,0
79,0

101,0
83,0
77,0

Ссылки
на лите-
ратуру

32

30

32

32
32
32
30
32
30
30

QR...X-

ккал

43,6
43,0
41,3
40,3
36,0
44,3
48,5
47,5
50,6
27,9
46,5
31,1
25,7

Вычислено по реакции

СН 3 +СН 4 -» СН 4+СН 3

СН 3 +С 2 Н 6 -* СН4+С2Н5

СН 3 +(СН 3 ) 4 С·^ СН4+(СН3)3ССН2

СН3+я-С6Н1 2 -» СН 4+С 5Н„
СН3+г'-С4Н10 -» СН4-|-С4Н9

н + с 2 н в -* н 2 +с 2 н 5ОН+С 2Н в -^ Н2О+С2Н5

о+«-с4н1 0 -»он+с 4 н 9CH3+NHg -» CH4+NH2

СН3+СН3СНО ^ СН4+СН3СО
C F 3 + C 2 H e ^ C F 3 H + C 2 H 5

СН3+С6Н5СН3 - СН4+С6Н5СН2

СН 3 +С 3 Н 6 - СН 4+С 3Н 5

ЭКСП.'

ккал

14,3
10,4
10,0

8,1
7,6
9,7
5,5
4,2
9,8
7,5
7,5
8,3
7,7

Ссылки
на лите-
ратуру

38
39
39

39

39

62
45
42
51
52
49
39
39

* Вычислено по формуле Воеводского 3 1 для пропана и изобутана.
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Зависимость (13) согласуется с правилом Поляни и соотношением
Семенова. В самом деле, рассмотрим ,ряд реакций, в которых меняется
радикал R, а молекула R'X остается той
же. Подставляя в (12) уравнения (13)
Для QR...x и QRV.X, получаем

: = Л—0,17АЯ (14)

где Л=74,7—0,66QR_x.
Мы пришли к соотношению, близкому

к соотношению Семенова (4). Так как QR...X
для алканов имеет величину порядка 90—
100 ккал, то в этом случае Л = 9 —
15 ккал.

Интересной особенностью уравнения
(14), равно как и соотношения Семенова
(4), является то обстоятельство, что по-
скольку коэффициент отри АН невелик,
Изменение энергии разрываемой СВЯЗИ Р и с · 1 Зависимость между энер-
' F , г "• г гиями разрыва связей атомов в
(или теплового эффекта) сравнительно μ F

слабо сказывается на величине энергии
активации.

Однако по той же (причине иопользо-

40 50
\ккал

молекуле и активированном ком-
плексе радикальных реакций

1 - Н - С 3 Н 5 , 2 - Н-СНзСО;
3 — Н—С6Н5СН2, 4 — Н—трет-

вание этих соотношений для обратного С„ Н 2 П + 1 , 5—Н—втор-СпН2П+1;
расчета тепловых эффектов (или энергий 6 — Н — лере.-С„Н,п+т (ге>3);

7 — Н—С2Н6, 8 — Н—CF3, 9 -
Η —СН3 (по данным табл. 1)

связи) с 'помощью данных по энергиям
активации приводит к значительным
ошибкам. Так, например, неточность в
урав'нении (14), равная 3 ккал, дает ошибку при определении Δ # по-
рядка 18 ккал. Поэтому пользоваться соотношениями (4) и (14) следует
весьма осторожно и только для прямых расчетов энергии активации.

5. АКТИВНОСТЬ РАДИКАЛОВ И МОЛЕКУЛ

Как следует из вышеизложенного, для расчета энергии активации ради-
кальных реакций необходимо знать три величины: Q R ' - X , QR...X И QR-...Χ·

Однако часто все эти величины бывают неизвестны. Поэтому представ-
ляют интерес такие модификации принципа аддитивности, которые позволяли
бы обходиться по возможности меньшей информацией. Для этой цели по-
лезны следующие два следствия, вытекающие из уравнения (12).

Первое следствие (относительные активности радикалов). Рассмотрим
две реакции разных радикалов Rx и R2 с одним и тем же веществом RX.
Энергии активации этих реакций, согласно уравнению (12), равны

£ 1-QR_x-(QR l . . .x+QR . . .x)

£ 2 = Q R - X — ( Q R , . . . X + Q R . . . X ) ·

Вычитая одно уравнение из другого, получаем

E-L—£2=QR2...X—QR,...X· (15)

Иными словами, разность энергий активации реакций двух данных радика-
лов Ry и R2 с одним и тем же веществом RX не зависит от природы
этого вещества и является величиной постоянной. Эта разность опреде-
ляется энергиями активированных связей QR,...X И QR2...X, причем, чем больше
энергия активированной связи, тем меньше энергия активации.
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ТАБЛИЦА 2

Энергии активации радикальных реакций

Реакция

Н - С Н 4 -* Н 2 + С Н 3

Н + С 3 Н 8 -» Н 2 +С 3 Н 7

Н+«-С4Н1 0 -> Н2+б/пор.-С4Н9

Н+/-С4Н1 0 -» Н 2+(СН 3) 3С
Н+(СН 3) 4С -» Н2+(СН3)3ССН2

Н+СН3СНО -» Н2+СН3СО
СН 3 +С 3 Н 8 -> СН 4 +С 3 Н 7

СН3-(-я-С4Ню -» CH4+emop.-C4H9

C H 3 + W - Q H 1 4 -> CH4-j-emop.-C6H13

СН 3+(СН 3) 3СС(СН 3) 3^СН 4+(СН 3) 3СС(СНз) 2СН 2

СН3-ЧСН3)2СНСН(СН3)2 -» СН4+(СН3)2СНС(СН3)2

СН8+(СН3)2СНСН(СНз)СН(СН3)2 -^СН4+(СН3)2ССН (СНз)СН(СН3)2

СН3+Д-С6Н1 2-> СН 4+А-С еН а

о+снГ-> он+сн3
О+С 2Н 6-^0Н+С 2Н 5

О+А-С6Н12 -* OH+A-CgH,,
О+СН3СНО -* ОН+СН8СО
O+NH3-*OH-fNH2

о н + н 2 ->• н 2 о + н
ОН+СН4-^Н2О+СН8
ОН-ЦСН8СНО-> Н2О+СН3СО
CF g +CH 4 -* CF 3 H+CH 3

CF 3 +C S H 8 -* CF8H-)-i-C3H7

CF 3+«-C 4H 1 0 -> CF3H+e/nop.-C4H9

CF 3+(CH 3) 4C -» CF3H+(CH3)3CCH2

CF 3 +i-C 4 H 1 0 -^ CF3H+(CH3)3C

CF 3+A-C 3H 1 0 -* CF3H+A-C5He

^выч.1

ккал

13,6
7,4
7,4
6,9
9,3
6,8
8,1
8,1
8,1

10,0
7,6
7,6
8,1

At Г11 ,u

10,46,5
4,2
3,6
5,9

10,5
9,4
2,6

11,4
5,2
5,2
7,1
4,7
5,4
5,1

σ
сэксп ·

ккал

13,0
8,2
7,1
6,8
9,3
6,0
8,0
8,1
8,1
9,5
7,8
7,9
8,3

11 71 ί , Ι

8,7
7,5
4,5
3,0
4,9

10,0
9,0
4,0

11,0
6,2
5,3
7,6
4,7
5,4
4,7

Ссылки
на лите-
ратуру

59

33
34

35
36
37
39
39
39
39
39
39
39
53
40

41
55
43

54
56
44
46
47
48
48
48
49
50
48

Таким образом, энергия активированной связи может служить количест-
венной характеристикой активности данного радикала. Если условно принять
активность одного какого-либо радикала (например, СН3) равной нулю, то
разности QR;. ..χ—QCH3...X или равные им разности соответствующих энергий
активации будут характеризовать относительные активности (а) радикалов
по сравнению с радикалом СН3. Под относительной активностью радикала
(по отношению к СН3) мы подразумеваем разность энергий активации реак-
ций СН3 и этого радикала с одним и тем же веществом.

В табл. 3 приведен ряд радикалов в порядке возрастания их актив-
ности. Относительные активности в этой таблице рассчитаны по дан-
ным табл. 1.

Следует отметить, что такое определение относительной активности
радикалов отличается от предложенного Семеновым 17. Под относитель-
ной активностью автор 17 подразумевает не разность энергий активации,
а разность тепловых эффектов соответствующих реакций.

Естественно, между этими двумя определениями* легко установить
однозначное соответствие согласно правилу Поляни, так что ряд актив-
ности радикалов, приведенный в табл. 3, в принципе может быть полу-
чен из соответствующего ряда Семенова.

Иллюстрацией точности, с которой выполняется первое следствие
из принципа аддитивности, может служить табл. 4, в которой представ-

* На возможность составления рядов активностей свободных радикалов по энер-
гиям активации (как это проводится автором обзора) также указал Семенов 17,
(Прим. ред.).
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ТАБЛИЦА 3

Относительная активность радикалов в

Радикал R̂ ·

Относительная актив-
ность α

с № с н 2

—17,9

С„Н5СН2

—12,5

«акциях типа

С 2 Н 5

—0,6

СНз

0

Rf+RH -» Ri

н

0,7

CF 3

2,9

H+R

О

3,9

он

4,9

лены литературные данные по реакциям атома водорода и радикала
CF3 с различными веществами. Как видно, разность Е{—Е2 постоянна
с точностью 0,2—0,3 ккал и совпадает с рассчитанной по табл. 3.

Используя относительные активности радикалов, можно вычислить
энергию активации реакции данного радикала с любым веществом, если
известна энергия активации реакции другого радикала с тем же веще-
ством:

Ех = Ε 2 + α2 ~
 α ι

Для расчета по этому соотношению необходимо знать только одну
величину Е2.

Ряд относительных активностей радикалов может быть весьма по-
лезен для упорядочения имеющихся экспериментальных данных по ки-
нетике радикальных реакций. Он позволяет оценить степень надежно-
сти имеющихся данных и отбросить явно ненадежные величины. Важно
то, что по этому методу необходимо иметь минимальную информацию,
а именно: значение лишь одной энергии активации любого радикала
данного ряда с интересующим нас веществом. С той же точки зрения
весьма полезно второе следствие (относительные реакционные спо-
собности веществ).

ТАБЛИЦА 4

Энергии активации реакций Н· и CF3 с различными веществами

Вещество

сн
Г и

г'-С4Н10

(СН3)4С
СН3СОСН3

H+RH-

Ει

9,7
8,2
7,1
6,8
9,3
9,0

^ H 2 + R

ссылки на
литературу

62
33
34
35
36

57

CF3+RH

2

7.5
6,2
5,3
4,7
7,6
6,9

-> C F 3 H + R

ссылки на
литературу

49
48
48
49
48

58

Ει—Ег

2.2
2,0
1,8
2,1
1,7
2.1

Рассмотрим две реакции одного и того же радикала R с двумя раз-
ными молекулами RjX и R2X. Энергии активации этих реакций, соглас-
но принципу аддитивности, равны

Вычитая одно уравнение из другого, получаем
Ei-E, = Qnt...x-QRl...x-(QRt-x-QRt...x) ( 1 5 a )

т. е. разность энергий активации реакций одного и того же радикала
с двумя данными веществами не зависит от природы этого радикала и
Ю Успехи химии, № 7
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является величиной постоянной, определяемой лишь величинами, ха-
рактерными для взятых молекул: QR.-X—Q R,...X.

Величины QR ; _X — QRI...X поэтому могут служить количественной
характеристикой реакционной способности данного вещества. Если ус-
ловно принять реакционную способность одного какого-либо вещества·
(например Нг), равной нулю, то разности соответствующих энергий ак-

тивации дадут относительные реакционные способности различных ве-
ществ по сравнению с водородом. Таким образом, под относительной
реакционной способностью данного вещества (по отношению к Н2) мы
подразумеваем разность энергий активации реакций Н2 и этого веще-
ства с одним и тем же радикалом.

Аналогично активности радикалов наше определение относительной
реакционной способности отличается от предложенного Семеновым 17

Г

однако правило Поляни и в этом случае позволяет установить между
ними однозначное соответствие.

ТАБЛИЦА 5

Относительные реакционные способности молекул R£H в реакциях
типа R+ReH -^ RH+RS (ккал)

Вещество R;- Η

Относительная реакци-
онная способность, β

Н2

0

сн4

1,0

сгн„

4,6

с„н8

5,6

С4Н10

6,7

СзНв

7,3

СН2СНО

7,8

В табл. 5 приведен ряд относительных реакционных способностей (S
некоторых веществ, полученный нами из анализа многочисленных экс-
периментальных данных, в том числе приведенных в табл. 2.

ТАБЛИЦА 6

Энергии активации различных радикалов с СН4 и С2Н6

Радикал
R

Η
ОН
СН3

CN
CF3

R+CH4 -*

£1, ккал

13,0
9,0

14,3

11,0

R H + C H a

ссылки на
литературу

59
45
38
—
47

R + C 2 H e -

£2 . ккал

9,7
5,5

10,4

7,5

» R H + C a H 5

ссылки на
литературу

32
45
39

49

Б,-£2,
ккал

3,3
3,5
3,9
3,7во
3,5

В табл. 6 приведены литературные данные, иллюстрирующие второе-
следствие из принципа аддитивности. Можно сделать вывод, что раз-
ность энергий активации реакций молекул СН4 и С2Н6 с разными ради-
калами постоянна независимо от природы радикала и с точностью 0,2—·
0,3 ккал совпадает с рассчитанной по данным табл. 5 величиной Е\—·
£2 = 3,6 ккал.

Используя ряд относительных реакционных способностей β; ве-
ществ, можно вычислить энергию активации реакции данного радикала
с любым веществом, если известна энергия активации реакции этого
радикала хотя бы с одним веществом этого ряда:
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Для расчета по этому соотношению необходимо знать только одну
величину Е2. Ряд относительных реакционных способностей может быть
полезен для сравнительной оценки экспериментальных данных по ре-
акциям одного радикала с различными молекулами.

ТАБЛИЦА 7

Средние энергии связей в молекулах ι
активированных комплексах при 0° К

6. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ

Постулированный для радикальных реакции принцип аддитивности
может быть распространен на реакции насыщенных молекул. Это дает
возможность легко рассчитывать энергии активации соответствующих
реакций. Такой расчет особенно важен, поскольку, в отличие от ради-
кальных реакций, для молекуляр-
ных реакций в настоящее время от-
сутствуют какие-либо соотношения
для оценки энергии активации. Су-
ществующие теории скоростей моле-
кулярных реакций61, в сущности,
даже не ставят вопроса о расчете
энергии активации и лишь рассмат-
ривают возможность определения
предэкспоненциальных факторов.

Активированный комплекс 'боль-
шинства молекулярных реакций от-
носится к одному из двух типов (б)
и (в) (см. схему А), т. е. в этих ре-
акциях происходит разрыв двух или
трех химических связей и образует-

ся соответственно четыре или шесть
активированных связей.

Необходимые для расчета вели-
чины Ε по уравнению (8) энергии
активированных связей могут быть
определены с помощью 'надежных
экспериментальных данных по кине-
тике некоторых реакций.

Поскольку, в отличие от ради-
кальных реакций, в молекулярных
реакциях разрывается одновременно
несколько химических связей, целе-
сообразно попользовать средние
энергии связей между атомами раз-
личных элементов. Это несколько ухудшает точность расчета, но значи-
тельно расширяет область его применения.

В табл. 7 приведены средние энергии связей атомов в молекулах при
0°К и соответствующие средние энергии активированных связей. Зна-
чения Q приводятся по 6 3 . Эти величины округлены нами до целых чисел
для упрощения расчетов. Естественно, эти величины не являются до-
статочно точными и об их ценности можно судить лишь по тому, на-
сколько хорошо они позволяют рассчитывать энергии активации хими-
ческих реакций.

Аналогично молекулам, под средней энергией активированной связи
подразумевается приходящаяся на одну активированную связь часть
теплоты атомизации активированного комплекса. Если в активирован-
ном комплексе кроме активированных связей имеются обычные хими-

Связь

н-н
с-н
σ—С—С в парафинах

π—С — Съ олефинах

η—С — С в ацетилене
σ—C—О

π — С ^ О
0 - Н

с п е р в —ci ιС ΓΙ 1втор. ^ ' |
Стрет.—С1 )

C e m o p _ — B r i
Стрет — Br j
С — I )

СТР.-1
с т ет—ι J
н-сТ
Н-Вг
H - I
Поправка на сопряже-

ние AQĵ

Q, ккал

103
99
79

61

56
80
88

105

76

63

47

102
87
70

—

0 ^ , ккал

45
45
28

17

9
18
27

55
18
25

32
16

21

26

8

16

24
40
33
23

12

10*
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ческие связи, то при расчете теплоты атомизации им приписывают сред-
ние энергии связей в молекулах.

Таким образом, для расчета энергии активации молекулярных ре-
акций мы будем пользоваться уравнением (8), в котором под Qpaap- и

Q* подразумеваются средние энергии связей; за одним исключением,
о котором идет речь ниже. Как уже указывалось, деформация валент-
ных углов в циклах приводит к отклонению от аддитивности на вели-
чину энергии напряжения цикла:

Вследствие этого энергия разрыва связи С—С в цикланах значи-
тельно меньше средней энергии связи С—С в алканах и равна 50; 60 и
72 ккал для циклопропана, циклобутана и циклопентана, соответствен-

но 2 6. При этом с достаточной для
наших целей точностью соблюдается
равенство:

,^Q-AQдеф.

разрыва связигде Qp —энергия
С—С в цикланах.

Тогда уравнение (16) можно за-
писать в виде (17):

Рис. 2. Зависимость между средними
энергиями связей атомов С и Η в мо-
лекуле и активированном комплексе

для молекулярных реакций

формально сходном с общим урав-
нением (6), в котором, однако, одно
значение средней энергии заменено
на энергию разрыва связи.

Тамим образом, если в ходе реак-
ции разрываются связи, входящие в
цикл, то в уравнение (8) для расче-
та Ε подставляется одна энергия
разрыва лвязи С—С в цикле и соот-
ветствующая энергия активирован-
ной связи.

Боли β активированном комплек-
се имеется система сопряженных
двойных связей, то анергию каждой
сопряженной активированной связи

следует увеличить на величину AQc?nP , равную 12 ккал. При этом, в
первом приближении, не имеет значения, какие двойные связи сопря-
жены: С = С или С = О.

Величина этой поправки, так же как и энергия активированных свя-
зей, найдена нами методом подбора из анализа многочисленных экспери-
ментальных данных по кинетике. Поправка на сопряжение в исходной
системе нами не вводится, поскольку она обычно сравнительно невелика
и в пределах погрешности расчета не влияет на расчетное значение энер-
гии активации.

Между энергиями связей атомов С и Η в молекулах и активирован-
ных комплексах наблюдается, как это видно из рис. 2, линейная зави-
симость в соответствии с формулой (13). Наличие этой зависимости
позволяет определять энергию активированных связей в том случае,
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если энергия связи в молекуле заметно отличается от средней величины,
указанной в табл. 7. Так, например, для активированных связей в цик-
лопропане, циклобутане и циклопентане получаем 4; 12 и 22 ккал соот-
ветственно. При расчете энергии активации рекомендуется пользоваться
принятыми в табл. 7 средними энергиями связей атомов в молекулах,
поскольку найденные энергии активированных связей согласованы имен-
но с этими величинами.

Проиллюстрируем расчет энергии активации на примерах.
1. Дегидрирование циклопентана

н 2 с — с н 2

Н2С CH2

сн2

Нг С С Η

н2с сн-

сн,

В этой реакции разрываются две С—Η связи, а образуются четыре
активированные связи: две С—Н, одна Η—Η и одна π-C—С. Энер-
гия активации согласно уравнению (8) равна:

Ε = 2 · 99 — (2 · 45 + 45 + 17) = 46 ккал

Экспериментальное значение Ε равно 44 ккалм.
2. Распад циклопентана

н2с—сн2

н2с сн2

сн2

НС СН2

СН3СН:=СН г

В этой реакции разрываются три связи: две σ-C—С связи в пяти-
членном цикле и одна С—Η связь. В активированном комплексе име-
ются шесть активированных связей: две С—Н, две σ-C—С и две
π-C—С. При этом двойные активированные связи являются сопря-
женными.

Ε = 72 + 79 + 99 — (22 -f 28 + 2 · 45 + 2 · 17 + 2 · 12) = 52 ккал

Экспериментальная величина энергии активации равна 49,6 ккал64.
3. Конденсация по Дильсу — Альдеру

/СН2

сн

сн

не'
li

НС

N

сн2

41
сн2

ч с 'н 2

сн2

сн2

В ходе этой реакции разрываются три π-C—С связи, а образуется
система из шести активированных связей: четыре π-C—С связи и две
σ-C—С связи. При этом три двойные активированные связи являются
сопряженными.

£ = 3 - 6 1 — (4 · 17 + 2 -28 + 3 - 12)= 23 ккал

Экспериментальное значение Ε равно 26,7 ккал87.
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Совершенно аналогично нами были рассчитаны энергии активации
большого числа самых разнообразных реакций. Соответствующие дан-
ные представлены в табл. 8.

Полученные данные показывают, что вычисленные значения энергии
активации хорошо совпадают с экспериментальными величинами В во
всем диапазоне энергий активации (25—70 ккал). Среднее расхождение
не превышает 2—3 ккал.

ТАБЛИЦА 8

Энергии активации молекулярных реакций

Реакция
Ссылки
на лите-
ратуру

Циклопентан -» Н2 + циклопентен
Циклопентан -» С2Н4 + С3Н6

d-Пинен —> дипентен
Винилциклопропан -> циклопентен
Этилацетат -* С2Н4 + СН3СООН
Изопропилацетат -» СзН6 -f- CH3COOH
Этилформиат -> С2Н4 + НСООН
Изопропилформиат -» С3Н7 + НСООН
Этилпропионат —» С2Н4 + С2Н5СООН
Циклобутен —> 1,3-бутадиен
1-Метилциклобутен -> 2-метил-1,3-бутадиен
1,2-диметилциклобутен-* 2,3-диметил-1,3-бутадиен
Циклобутан —» 2 С2Н4

Метилциклобутан -» С2Н4 + С3Нв

Изопропилциклобутан —» С2Н4 + олефин
Изопропенилциклобутан -* С2Н4 + диен
Изопропенилциклобутан -> 1-метилциклогексен
1-Хлорэтан -» НС1 + С2Н4

1-Хлорпропан —* НС1 + С3Нв

2-Хлорпропан -* НС1 + С3Нв

2-Хлорбутан -» НС1 + С4Н„
2-Хлор-2-метилпропан -* НС1 + изобутилен
Винилаллиловый эфир —» /г-пентальдегид-ен-4
Изопропенилаллиловый эфир —> аллилацетон
С Н 2 = С Н - О - С 2 Н 5 -> С2Н4 + СН3СНО
С Н 2 = С Н - О - С Н (СН3)2 -» С3Н6 + СН3СНО
3,7-Диметил-1,6-октадиен —» 1,2-диметил-З-изопропилциклопентан
1,3-Бутадиен + С 2 Н 4 - * циклогексен
2 (1,3-бутадиен) -» винилциклогексен
2 (1,3-пентадиен) —> димер
1,5Тептадиен —» З-метил-1,5-гексадиен
1-Бромэтан—> НВг -f- G2H4

1-Бромпропан -+ НВг + С3Нв

2-Бромпропан -» НВг -j- C3H6

2-Бром-2-метилпропан —» НВг -(- изобутилен
1-Иодэтил-»Н14- С2Н4

2-Иодпропан -* HI + С3Н„
2-Иодбутан -* HI + С 4Н 8

2-Иод-2-метилпропан -> HI + изобутилен

46
52
43
51
44
44
44
44
44
34
34
34
65
65
65
53
47
55
55
48
48
41
30
30
47
47
34
23
23
23
29
51
51
46
41
53
45
45
37

44,0
49,6
43,7
50
47,8
45
44,1
44
48,5
32,5
35,1
36
62,5
62
62,6
51
51
56,6
55
50,5
49,6
41,4
30,6
29,3
43,8
43,6

64
64

65
66

67
70
70
70
69
68
71
72
73
74
75
76
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85

35,2
26,7
23,1
25,4
32,5
52,3
50,7
47,8
41,0
53,7
45,3
47,9
36,4

87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97

Принцип аддитивности оказывается справедливым для реакций
самого различного типа с молекулами разного строения.

Аддитивная схема расчета энергии активации может быть исполь-
зована для выяснения механизма реакции и уточнения строения акти-
вированного комплекса. Резкое расхождение вычисленной энергии ак-
тивации и экспериментальной указывает на то, что реакция идет не так,
как это предполагается. Например, при разложении ацетона в опреде-
ленных условиях основными продуктами являются кетен и метан" и
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можно предположить молекулярный механизм этой реакции:

2 = СО + СН4

н 2с сн 3

II
о

Однако вычисленная по этому механизму энергия активации
<(43 ккал) сильно отличается от экспериментальной (68 ккал), что за-
ставляет отказаться от молекулярного механизма в пользу цепного с
начальной стадией — отрывом СН3.

Аналогичная картина наблюдается для изомеризации циклопропана
в пропилен. Вычисленная по аддитивной схеме энергия активации для
молекулярного механизма равна 38 ккал. Экспериментальная величина
£ = 65,0 ккал 10° сильно отличается от вычисленной. По-видимому, в
данном случае реакция идет через образование промежуточного бира-
дикала:

СН2—СН2 Cbl2 СН2
\ / > \ / -*СН2=СН-СН3сн2 сн2

В ряде случаев принцип аддитивности позволяет выбрать из не-
скольких предполагаемых активированных комплексов одной и той же
реакции один. Например, для реакции изомеризации винилаллилового
эфира в п-пентальдегид-ен-4 можно написать два активированных комп-
лекса, 4-членный и 6-членный:

о

не' _.сн2

н 2 с ' сн

сн2

" А. "
НС С н 2

н 2с .с н

CHj

Расчет дает для 4-членного комплекса значение £ = 51 ккал, а для
6-членного £ = 30 ккал. Экспериментальное значение £ = 30,6 ккал82 по-
казывает, что реакция идет по второму пути.

7. О ПРИРОДЕ АКТИВИРОВАННОЙ СВЯЗИ

Характерной особенностью описанного подхода к расчету энергии
активации является предположение, что активированный комплекс
можно рассматривать как молекулу, атомы которой связаны между
собой активированными связями. Существенно, что введенные таким
образом активированные связи имеют постоянные энергии, и энергия
переходного состояния получается простым суммированием энергий
всех активированных связей. Теоретическая интерпретация принципа
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аддитивности заключается в выяснении природы актизированной связи
и разработке методов ее расчета.

В рамках приближенной квантовой теории Гейтлера — Лондона
энергия двухэлектронной связи дается выражением

<2 = Л + а (18)

где Л и т а — кулоновский и обменный интегралы.
Поскольку активированная связь, как мы видели, не является обыч-

ной двухэлектронной связью, представляет интерес найти, с точки зре-
ния теории Гейтлера — Лондона, соответствующее выражение для энер-
гии активированной связи.

Для радикальных реакций замещения (9) активированный комплекс
можно рассматривать как трехэлектронную систему с энергией, выра-
жаемой формулой Лондона:

V = А + В + С - | | [(α - β)2 + (β - Ύγ + (γ - а)»]}7' (19)

С другой стороны, согласно уравнению (11), справедливо равенство (20).

Применимость правила аддитивности означает, что непосредствен-
ным взаимодействием радикалов R и R' в активированном комплексе
можно пренебречь (это эквивалентно условию С—О, γ = 0). Далее, по-
скольку активированные связи независимы, можно для упрощения кар-
тины положить радикалы R и R' идентичными. При этом А = В; α = β;
V = 2 Q R . . . X , и из уравнения (19) получаем (21):

<Зк...х = Л + 0,5а (21)

При этом, как показано в работе101, на кривой зависимости А+ 0,5 а
от междуатомного расстояния наблюдается минимум в точке, соответ-
ствующей размерам активированного комплекса, что в принципе откры-
вает возможность расчета длины активированной связи а, следователь-
но, и предэкспоненциального фактора в уравнении Аррениуса.

Однако нетрудно показать102, что уравнение (21) имеет более общий
характер и применимо не только к радикальным, но и к молекулярным
реакциям, активированный комплекс которых можно рассматривать как
многоэлектронную систему, энергия которой получается при решении
соответствующего секулярного уравнения. В частности, для четырехчлен-
ного комплекса типа (б), рассматриваемого как четырехэлектронная си-
стема, можно написать то же уравнение Лондона, з котором А=А1+А2;
В В В β β βι 2 β βι β2

Применимость принципа аддитивности в данном случае означает,'
что взаимодействием несоседних атомов можно пренебречь, т. е. и здесь
имеем С=0 и γ = 0. Принимая, как и ранее, все четыре активированные
связи идентичными, получаем А = \АХ; V = 4 Q # и уравнение (19) при
этом переходит в следующее равенство:

Ct = Ах + 0,5 ах

которое идентично уравнению (21).
Для шестичленного комплекса положение несколько осложняется

отсутствием явного аналитического выражения для энергии шестиэлек-
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тронной системы. Однако в этом случае можно воспользоваться резуль-
татом расчета энергии молекулы бензола, где все шесть π-связей также
идентичны. Если пренебречь взаимодействием несоседних атомов, то
для энергии системы имеем1 0 3 уравнение (22):

V = 2 А + 2,61 α (22)

Так как в этом случае активированный комплекс состоит из шести
одинаковых связей, то для Q^ справедливо выражение (23), близкое

к ранее полученным.

Q* = Л + 0,435 а (23)

Таким образом, с точки зрения приближенной квантовой теории,
представляющей энергию химической связи в виде суммы кулоновского
и обменного интегралов, энергия активированной связи может быть
приближенно выражена соотношением (19). Так как обменный интеграл
составляет основную часть энергии ковалентной связи, активированная
связь значительно слабее обычной. Необходимо также иметь в виду,
что величины Л и а, входящие в выражение для энергии активирован-
ной связи, имеют иное (меньшее) значение, чем в молекуле. Это связано
с тем, что расстояние между атомами в активированном комплексе
больше, чем в молекуле.

Следует отметить, что хотя энергии различных активированных
связей могут быть рассчитаны квантово-механическими методами с по-
мощью уравнения (19), вряд ли такие расчеты дадут результаты, чис-
ленно согласующиеся с экспериментом. Приближения, лежащие в осно-
ве используемой при выводе соотношений (19) формулы Лондона,
слишком грубы для такого согласия.

Поэтому весьма актуальной остается проблема более корректной
квантово-механической трактовки принципа аддитивности и разработки
методов расчета энергии активированных связей*.

Изложенный выше принцип аддитивности энергии активированного
комплекса непосредственно связывает реакционную способность раз-
личных молекул и радикалов с их строением. Он позволяет дать про-
стую и наглядную интерпретацию энергии активации самых различных
реакций, в том числе весьма сложных, что недоступно в настоящее
время для других теорий. Аддитивная схема расчета дает возможность
очень легко и с достаточной для практических целей точностью опреде-
лить энергию активации разнообразных химических реакций.

Все это показывает, что в известной мере формальный подход к при-
роде активированного комплекса, включающий рассмотрение его анало-
гично обычным молекулам, имеет под собой достаточно серьезные осно-
вания, не только качественные, но и количественные.

* После сдачи рукописи настоящей статьи в редакцию появилась работа Сабо 104,
в которой делается попытка рассчитать энергию активации по уравнению £ = Е(З р а з р —

αΣζ)06ρ, внешне сходному с нашим уравнением (8), где α — коэффициент, эмпириче-
ски подбираемый для каждого типа реакций. В отличие от уравнения (8) здесь второй
член зависит только от образующихся связей. Аддитивность энергии активированного'
комплекса в работе Сабо не рассматривается.
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Введенное чисто эмпирически понятие активированной связи, обла-
дающей определенной энергией, имеет, по-видимому, вполне реальный
смысл.

Первоочередная задача, стоящая сейчас на этом пути, состоит в том,
чтобы уточнить физическую сущность природы активированной связи и
теоретически обосновать и осмыслить принцип аддитивности. Это весь-
ма сложная квантово-механическая проблема, решение которой будет
в большой степени способствовать пониманию сущности элементарного
химического акта.
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