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РЕАКЦИЙ

Ф. Б. Моин

Статья содержит обзор экспериментальных данных по кинетике эле-
ментарных газофазных реакций молекул. Обсуждаются вопросы класси-

фикации реакций в соответствии со структурой активированных комплексов.
Подробно проанализированы механизмы реакций различных типов. По-
ккгано, что энергия активации в соответствии с принципом аддитивности
определяется, главным образом, активированными связями; наличие за-
местителей, непосредственно не принимающих участия в реакции, слабо
сказывается на величине энергии активации. Проанализировано влияние
сопряженных и кумулированных π-связей в активированном комплексе
из энергию активации. Сопряжение и кумуляция существенно уменьшают
потенциальный барьер реакции.

Библиография — 207 наименований.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1168
II. Классификация реакций 1169

III. Особенности методов изучения кинетики молекулярных реакций . . . 1171
IV. Анализ экспериментальных данных 1173

V. Влияние сопряженных и кумулированных связей на кинетику реакций . . 1195

I. ВВЕДЕНИЕ

Прежде всего следует оговориться, что под молекулярными реак- у-
циями в данной статье будут подразумеваться такие элементарные ре- I
акции, исходные системы и продукты которых содержат лишь молекулы, \
но не атомы, радикалы или бирадикалы. j

Среди многочисленных опубликованных к настоящему времени pa- j
бот по кинетике элементарных реакций исследования молекулярных :'
реакций занимают важное место. Вместе с тем эти данные в меньшей
степени (по сравнению с реакциями атомов и радикалов) обобщены и :
упорядочены. Это обстоятельство 'Связано, во-первых, со значительно
большим качественным разнообразием элементарных молекулярных
реакций, а, во-вторых, с тем, что они гораздо хуже изучены в теорети-
ческом аспекте ввиду их большей сложности.

В самом деле, в наиболее широко распространенных и хорошо изу-
ченных радикальных реакциях замещения типа R + R'X—>-RX + R' раз-
рывается всего одна химическая связь, и переходное состояние имеет
весьма простое строение. В реакциях термического распада молекул
на два атома или радикала типа R—R'—vR + R' также разрывается
всего одна химическая связь, а потенциальный барьер реакции равен
энергии разрыва связи R—R'. Радикальные реакции такого типа доста-
точно полно изучены в теоретическом отношении.

Характерной особенностью молекулярных реакций является то, что
в их ходе обычно разрывается не одна, а несколько химических связей,
и активированный комплекс имеет более сложное строение. Между тем Ь
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кинетические наследования молекулярных реакций обычно относятся к
тому или иному узкому классу реакций, а попыток установить взаимо-
связь и общие закономерности кинетики молекулярных реакции раз-
личных классов крайне мало.

В настоящем обзоре предпринята попытка обобщить, проанализи-
ровать и систематизировать литературные данные по кинетике моле-
кулярных реакций, исходя из разработанного нами ! аддитивного мето-
да расчета энергии активации химических реакций.

ТАБЛИЦА 1

Классификация активированных комплексов

II. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИИ

Для анализа и обобщения кинетических данных первостепенное зна-
чение имеет рациональная классификация элементарных реакций.
В основу такой классификации целесообразно положить строение акти-
вированных комплексов, ко-
торое наиболее глубоко от-
ражает все существенные
черты кинетики реакций.

Сабо2 разработал один
из возможных вариантов
классификации на основе
строения активированных
комплексов. В этой класси-
фикации имеется в общей
сложности 23 различных ти-
па реакций и столько же эм-
пирических коэффициентов
для расчета энергии актива-
ции.

Существенным недостат-
ком этой классификации яв-
ляется то, что при этом во
многих случаях прямая и
обратная реакции относятся
к различным типам, несмот-
ря на очевидное тождество
соответствующих активиро-
ванных комплексов. Это при-
водит к тому, что разность
энергий активации прямой и обратной реакций, рассчитанных по методу
Сабо, вообще говоря, не равна тепловому эффекту реакции, как это
должно быть в действительности.

В основу предлагаемой нами классификации химических реакций
также положены наиболее существенные черты строения соответствую-
щих активированных комплексов. При этом, как и ранее1, активирован-
ный комплекс рассматривается как молекула, атомы которой связаны
между собой не химическими, а более слабыми «активированными»
связями. Так как каждой активированной связи соответствует опреде-
ленная химическая связь в исходной системе или в продуктах реакции,
то число активированных связей равно сумме чисел разрывающихся
Мразр. и образующихся Λ/обр. химических связей:
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Структура активированного
комплекса
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2 Успехи химии, № 7
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В табл. 1 приведены основные типы активированных комплексов.
Активированный комплекс каждого типа одинаков как для прямой, так
и для обратной реакции. Прямая и обратная реакции различаются
лишь тем, что образующиеся и разрывающиеся связи меняются р'суъями.
Кроме указанных, возможны и другие активированные комплексы, па-
пример, семи-, васьмичленные и т. д. Однако такие комплексы встре-
чаются в изученных реакциях значительно реже. Описанная классифи-
кация охватывает не только молекулярные, но и радикальные и бира-
Д'икальные реакции.

ТАБЛИЦА 2

Средние энергии связей в молекулах (Q)
и в активированных комплексах (Q7^) при 0°К {ккал)*

Связь

н-н
с-нσ-C—С (в парафинах)

π-C—С (в олефинах)
π-C—С (в ацетилене)
σ-C-O
π-C—О (в альдегидах и кетонах)
π-C—О (в кислотах)

О - Н
σ-C—Ν

N - H
Сперд — С1

С ' —G1

С ' —С1

('пере. Вг

втор. " Г

^трет. ~ D r

С I
^перв. 'С Τ

втор. 'Q Τ
г р " н — c i

Н—Вг

Η - Ι

Q, ккал

103
99
79
61
56
80
88

124
105
66
92
76
76
76
63
63
63
47
47
47

102
87
70

** , КК1Л

48
45
28
17
9

27
18
45
55
11
25

18
25
32
16
21
26

8
16
24
40
33
23

* Здесь и далее мы пишем для краткости ккал вместо ккал, моль.

Примечание. Попранкп на сопряжение Д<2СОПр, = 12 ккал.

Поправка на кумуляцию АО,

тр.

кум. =

Анализ многочисленных экспериментальных данных о механизмах
реакций, молекулярный характер которых установлен, показывает, что
практически во всех случаях при этих реакциях реализуется либо че-
тырехчленный, либо шестичленный активированный комплекс *.

В тех же случаях, когда механизм реакции невозможно изобразить
указанными комплексами, обычно имеются веские основания предпола-
гать, что реакция не является элементарной, а проходит через несколь-
ко стадий (не исключая промежуточное образование, например, ради-
калов).

* За исключением реакций цис-транс-азомерчзации, идущих через активированный
комплекс с N*=l\. О механизме этих реакций см. стр. 1173.
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Важной особенностью активированных связей является то, что их
средняя энергия примерно одинакова в различных активированных
комплексах.

В табл. 2 приведены значения средних энергий связей в молекулах
и активированных комплексах, позволяющие легко рассчитывать энер-
гию активации химической.реакции на основе принципа аддитивности
по уравнению (1):

Ε^Σ(}-Σς)* (1)

где Q — средняя энергия связи в молекуле, Q^—средняя энергия свя-
зи в активированном комплексе.

Более подробно метод расчета изложен в работе1. Табл. 2 несколько
расширена и уточнена по сравнению с аналогичной таблицей в 1 ; в част-
ности, добавлены энергии связей азота и поправка AQtyu., учитывающая
эффект кумуляции трех и более π-связей в цепочке.

Напомним, что если в ходе реакции разрываются связи, входящие
в цикл, то в уравнение (1) подставляется одна энергия разрыва связи
С—С в цикле (50; 60 и 72 ккал, соответственно для циклопропана, ци-
клобутана и циклопентана), а также соответствующая энергия активи-
рованной связи (4; 12 и 22 ккал для тех же циклов) '.

Прежде чем перейти к обзору литературных данных, необходимо
сделать ряд замечаний, касающихся экспериментальных методов изуче-
ния кинетики молекулярных реакций.

III. ОСОБЕННОСТИ МЕТОДОВ ИЗУЧЕНИЯ КИНЕТИКИ
МОЛЕКУЛЯРНЫХ РЕАКЦИЙ

В принципе определение констант скоростей молекулярных реакций
значительно проще, чем радикальных или ионных, поскольку концен-
трации всех участников реакции могут легко быть измерены.

В то же время методы изучения молекулярных реакций имеют ряд
особенностей, связанных не столько с определением констант скоростей,
сколько с доказательством того, что измеряемые константы относятся
именно к данным элементарным процессам. Иногда изучаемая реакция
осложняется рядом побочных реакций, и это значительно затрудняет
однозначную интерпретацию получаемых данных.

Наиболее часто встречаются осложнения из-за наличия гетероген-
ных и радикально-цепных процессов.

Гетерогенные реакции. Многие реакции распада и изомеризации
молекул чрезвычайно чувствительны к состоянию стенок реакционного
сосуда. Влияние стенок на скорость реакции может быть связано с ря-
дом причин. Прежде всего необходимо иметь в виду возможность гете-
рогенного катализа изучаемой реакции стенками сосуда. Например,
такие реакции как гидрирование и дегидрирование, могут легко ката-
лизироваться различными поверхностями, особенно металлическими.
Стенка, по-видимому, также катализирует распад некоторых алкилга-
логенидов (например, С2Н5С13'5). В ряде случаев скорости реакции в
объеме и каталитической реакции на стенке сравнимы по величине.
В иных случаях реакция идет почти исключительно на стенке (например,
при распаде аммиака4).

Соотношение скоростей гомогенной и гетерогенной (каталитической)
реакции определяется рядом факторов, в том числе природой и состоя-
нием поверхности, величиной отношения поверхности сосуда к его объ-
ему S/V и условиями эксперимента (температура и давление). Необ-
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ходимо отметить, что, как правило, гетерогенные каталитические реак-
ции распада имеют более низкую энергию активации, нежели гомоген-
ные, поэтому относительный вклад гетерогенной реакции уменьшается
при повышении температуры.

При изучении кинетики молекулярных реакций наличие гетероген- i
ных реакций обычно обнаруживают с помощью экспериментов при 1
разных отношениях S/V, а также специальной обработкой поверхности
реакционного сосуда. Последняя часто достигается «старением», т. е.
проведением большого числа опытов в одном и том же сосуде. При этом
нередко улучшается воспроизводимость результатов. «Старение» объ-
ясняется появлением на стенках тонкой пленки углеродистых отложе-
ний, инертных по отношению к изучаемой реакции.

Полное устранение гетерогенных реакций достигается с помощью
специальной методики5 изучения кинетики реакций первого порядка в
струе инертного газа, совершенно исключающей попадание молекул
реагента на стенки реакционного сосуда. По этой методике реакция про-
водится в ламинарном режиме на начальном (диффузионном) участке
зоны смешения струи реагента с сопутствующим коаксиальным потоком
инертного газа. В этом случае измеряется кинетика только гомогенной
реакции.

Другим методом устранения гетерогенных реакций является метод
ударной трубы, получивший большое распространение в последнее вре-
мя. В этом методе ударной волной осуществляется быстрый нагрев ис-
ходной газовой смеси, в то время как стенки сосуда остаются холод-
ными.

Радикально-цепные процессы также часто осложняют молекуляр-
ные реакции, поэтому первостепенное значение имеют методы обнару- ;
жения радикальных реакций и их подавления. Наиболее убедительным ;

доказательством участия в реакции свободных атомов и радикалов яв- !
ляется их непосредственное обнаружение и измерение концентраций. |
С этой целью применяются различные физические и химические методы !
(ЭПР, масс-спектрометрия, метод зеркал и т. д.). Однако при изучении у \
молекулярных реакций важно не столько обнаружение радикалов, сколь-
ко доказательство их отсутствия. Это более сложная задача, поскольку
Hevfla4a при попытке обнаружить радикалы еще не означает, что их ;
совершенно нет в системе. Тем не менее, широко» распространение для !

оценки возможной роли радикальных процессов получил метод ингиби-
рования, заключающийся в добавлении веществ, способных легко реа-
гировать с радикалами и тем самым удалять их из системы. В качестве
ингибиторов чаще всего применяют N0, пропилен, толуол, циклогексен.
Если добавление ингибиторов не влияет на скорость реакции, то это
рассматривается как аргумент в пользу ее молекулярности. Иногда даже
при наличии ингибирующего действия считается, что «остаточная» за-
торможенная реакция является молекулярной, поскольку побочные ра-
дикальные процессы при этом полностью подавлены.

В настоящее время для выяснения возможного влияния гетероген-
ных и радикальных процессов на кинетику и механизм молекулярных
реакций считается общепринятым проводить эксперименты при различ-
ных отношениях S/V, а также с добавками ингибиторов, и если при этом
не обнаружено заметного изменения скорости реакции, то можно более
или менее уверенно утверждать, что реакция является молекулярной.

Для обнаружения радикальных процессов весьма полезны тщатель-
ный анализ продуктов реакции и применение изотопов. При наличии ра-
дикалов, как правило, образуется целый ряд побочных продуктов. Если -
же реакцию проводить в смеси, скажем, недейтерированного и пол- |"
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ностью дейтерированного реагента, то в результате радикальных реак-
ций будут получаться частично дейтерированные продукты. В отсутст-
вие свободных радикалов продуктами реакции должны быть либо недей-
терированные, либо полностью дейтерированные соединения. Такой ме-
тод применим, разумеется, только для реакций распада и изомеризации
и лишь в том случае, если нет дейтерообмена как между молекулами ис-
ходного реагента, так и молекулами продуктов реакции.

Однако необходимо иметь в виду, что иногда в реакции могут участ-
вовать короткоживущие бирадикалы, успевающие изомеризоваться в
молекулы за время3 меньшее времени между соударениями. В этом слу-
чае попытки обнаружить такие бирадикалы с помощью ингибиторов
будут неудачными, что, однако, не доказывает их отсутствия. Это об-
стоятельство создает дополнительные трудности для эксперименталь-
ного исследования механизма реакции. Некоторую помощь здесь мо-
жет оказать определение стереохимического строения продуктов реак-
ции, так как молекулярные реакции, в отличие от радикальных, обычно
стереоспецифичны.

IV. АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

1. Цис-Тране -изомеризация олефиновых соединений

Днс-7рамс-изомеризация олефиновых соединений является единст-
венным примером молекулярных реакций, активированный комплекс ко-
торых содержит одну активированную связь:

R'

СН=СН j t [RCH=^CHR] Л СН=СН
I I I

R R ' R
цис- транс-

Энергия активации реакций этого типа, рассчитанная по принципу
аддитивности:

£ = Q«-c=c — Qtc=c =61—17=44 ккал

Некоторые имеющиеся экспериментальные данные, казалось бы, до-
вольно хорошо согласуются с этим расчетом, как это видно из табл. 3.

Однако тщательный анализ показывает, что дело осложняется рядом
побочных факторов, ставящих под сомнение надежность полученных ре-
зультатов. В последнее время стало очевидным, что многие реакции
цыс-7/?анс-изомеризации, считавшиеся ранее гомогенными мономолеку-
лярными реакциями, в действительности инициируются свободными ра-
дикалами или являются гетерогенными.

Примером таких реакций может служить изомеризация 1,2-дихлорэти-
лена. В этом случае было обнаружено6, что для получения воспроизво-
димых результатов необходимо «старение» реакционного сосуда, одна-
ко и в «старом» сосуде воспроизводимость редко бывает лучше 50°/о по
константе скорости7. В работе8 найдено значительное отклонение от
первого порядка в течение первых пяти минут эксперимента. Наблюда-
ется также зависимость скорости реакции от отношения S/V поверхно-
сти реактора к его объему9. Наконец, Стил 10 показал, что изомериза-
ция 1,2-дихлорэтилена сильно ингибируется толуолом и пропиленом и,
следовательно, является радикальной цепной реакцией. В работе9 из-
мерена константа скорости изомеризации в избытке толуола. Эта кон-
станта, экстраполированная к S/V = 0, приписывается истинной мономо-
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ТАБЛИЦА 3

Экспериментальные значения энергии активации и логарифмов
предэкспоненциального множителя для цис-транс-тож\>изгшян олефинов

Олефин

CHD=CHD
СНС1=СНС1
СНС1=СНС1
СНС1=СНС1

СН 3СН=СНСН 3

СН3СН=СНСНз
СН 3СН=СНСН 3

СН 3СН=СНСН 3

CF 3CF=CFCF 3

р-СН3ОС6Н4СН= СНСеН5

Ρ-ΚΌ,—С6Н4СН=СНС6Н5

С6Н5СН=СНСООСН3

C6H5CH=CHCN
C eH5CH=CHCN

с6н5сн=,снс«н5СН3СН=СНСООСН3

CH3CH=CHCN

Реакция

цис-*транс
транс-*цис
транс->цис

цис—стране
цис-^транс
цис-*гранс
цис^транс
цис-^-транс
цис^транс
цис—стране
цис-^транс
цис^-транс
цис^транс

транс^цис
цис-*транс
цис-^-транс
цис-^транс

igA *

13,00
12,70
12,68
12,76
13,78
11,00
14,54
14,00
13,53
10,23
10,23
10,54
11,60
11,80
12,78
13,20
11,00

Ε, ккал

65,0
42,0
55,3
56,0
62,8
52,0
65,0
64,2
56,4
35,5
34,0
41,6
46,0
46,0
42,8
57,8
51,3

Ссылки
на литера-

туру

11
6
9
9

15
14
18
16
20
22
22
21
23
23
24
70
71

' Здесь и Далее размерность Л:сек~' и см'молц-'сек-1 для реакций 1-го и 2-го Порядков, соответст-

лекулярнои реакции, а энергия активации при этом оказывается равной
56 ккал.

Указанные осложнения объясняют противоречивость опубликован-
ных экспериментальных данных и не позволяют сделать однозначного
вывода о механизме реакции.

Аналогичная картина наблюдается и в случае изомеризации дидей-
тероэтилена. Найдено11, что скорость этой реакции зависит от величи-
ны поверхности реакционного сосуда и возрастает при добавлении О2,
C2H5SH, азометана и NO. Обнаружено также, что константа скорости
реакции первого порядка возрастает с давлением в широком интервале
(9—312 мм рт. ст.). Энергия активации при р — оо составляет 65 ккал.
Изомеризация дидейтероэтилена в присутствии NO является реакцией
первого порядка по NO, и энергия активации в этом случае равна
27,5 ккал 12.

Многие исследователи изучали ^мс-:г/?анс-изомеризацию бутена-2.
В 1936 г. Кистяковский и Смит1 3 нашли, что энергия активации этой
реакции имеет неожиданно низкую и трудно объяснимую величину:
£ = 18 ккал. Согласно более поздним измерениям Андерсона с сотр.14,
использовавших усовершенствованную методику, эта энергия активации
оказалась равной 52 ккал. В этих опытах (в интервале давления 200—
400 мм рт. ст.) наблюдалось некоторое увеличение давления по ходу
реакции, обусловленное, по-видимому, какими-то побочными реакциями.
Рабинович и Мичел 15 обнаружили, что при давлении выше 10 мм рт. ст.
реакция имеет сложный характер (самоускорение) и чувствительна к
добавкам кислорода, азометана и пропилена. Однако при р<10лшрт. ст.,
по мнению авторов 15, изомеризация является мономолекулярной с энер-
гией активации 62,8 ккал. К аналогичным выводам приходят и авто-
ры 1 6 · 1 7 . Кинетика изомеризации бутена-2 изучалась также при значи-
тельно более высоких температурах в ударной трубе 18. Экстраполируя
результаты работ 16> и к условиям собственных экспериментов, авторы18

нашли, что энергия активации составляет 65 ккал.
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Таким образом, механизм реакций цмс-гранс-изомеризации в настоя-
щее время нельзя считать окончательно установленным. Обнаруженные
в ряде работ осложнения, связанные с наличием гетерогенных реакций
и возможным влиянием свободных радикалов, заставляют весьма осто-
рожно относиться к полученным выражениям для констант скорости
изомеризации. Если результаты последних работ окажутся правильны-
ми, то энергии активации цис-трамс-изомеризации будут больше, чем
предполагали ранее. Эти величины близки к средней энергии связи
jt-C=C в олефинах, и поэтому можно предположить, что изомериза-
ция сопровождается образованием промежуточного неустойчивого би-
радикала. На такую возможность ранее указывал Кондратьев 19:

R ·
НС=СН . . I

| | -> [RCH-CHR] -> НС=СН
R R I

R

Следует отметить, что этот промежуточный бирадикал находится в
синглетном состоянии, поэтому реакция происходит без изменения муль-
типлетности, на что указывают «нормальные» величины предэкспонен-
циальных множителей.

При таком механизме реакции цмс-гранс-изомеризация по определе-
нию не является молекулярной реакцией, и ее рассмотрение, вообще
говоря, выходит за рамки настоящего обзора. Тем не менее в обзоре
рассматриваются и некоторые другие реакции, механизм которых также
является дискуссионным.

2. Распад и изомеризация циклобутанов

В случае производных циклобутана возможны два типа химических
превращений: 1) распад на две молекулы олефинов и 2) цис-транс-язо-
меризация.

Если распад циклобутана является одностадийной мономолекуляр-
ной реакцией, то строение соответствующего активированного комплек-
са можно изобразить следующим образом:

>=<

При этой реакции разрываются две о-С = С-связи в четырехчленном
цикле и образуются две л-С = С-связи. Согласно принципу аддитивно-
сти, энергия активации этой реакции: £ = 60 + 79—(12 + 28 + 2· 17)—
= 65 ккал, что согласуется с большинством экспериментальных данных,
представленных в табл. 4.

Однако при этом мы молчаливо предполагали, что активированные
л-связи не являются сопряженными и не ввели соответствующих попра-
вок Это может быть обосновано тем обстоятельством, что понижение
энергии системы вследствие сопряжения в значительной степени ском-
пенсировано повышением энергии, обусловленным высокой энергией
деформации напряжения четырехчленного цикла. В самом деле, энер-
гия деформации, -например в циклобутадиене, настолько велика, что
это соединение является, по-видимому, абсолютно неустойчивым и все
попытки его синтеза оканчивались неудачей.
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Кинетические данные о распаде циклобутана и его производных ( 1 ) 1

~ Л ' • Ρ,ς А

II
II
II

III
III

цис-Ш
транс-Ш

сн 2
сн2
сн2
сн2
сн2
сн 2
сн2
сн2
сн3
сн2
сн2

CF2

CF2

CFC1
CFGi

цис-М
транс-Ш

IV
IV
IV

Реакция
CFCF3

CFCF3

CH
ССН3

CH

ί
I

I

CH2

CHCH3
СНСНз
CHCH
CHCHg
СНСНз
СНСНз

снс 2н 5
СНСН (СН3)2

СНС3Н7-я
СНС(СН3)=СН,

с=сн2с=сн2с=о
снено

СНСОСНз
СНСОС2Н5

СНСООСНз

2

CF 2 Обратная
То же

4 +
2С 3Н 6

C 2H 4+GH 3CH=CHCHS

2С3Н6

С2Н4+СН3СН=СНСНЭ

С Н + С Н2 4 + С Н 2 С Н С 2 Н 5

С2Н4+СН2=СНСН(СН3)2

С2Н4+СН2=СНС3Н,-/г
1С2Н4+СНа=СНС(СН3)=СН;

С Н | С Н С С Н2 4 | Н 2 С С Н 2
СгН 4 - |-СН 2 =С=СН 2

С 2 Н 4 + С Н 2 = С = О
С 2 Н 4 +СН 2 =СНСНО

С 2 Н 4 +СН 2 =СНСОСН 3

С 2 Н 4 +СН 2 =СНСОС 2 Н 5

С 2Н 4+СН 2=СНСООСН 3

СН 2 =СН(СН 2 ) 2 СН=СН 2

С Н \ Съ4\циклоСъНв
СН 2 =СН(СН 2 ) 3 СН=СН

2C

реакция

CFC1
CFC1

(СН2)
2C2F4

2C2F4

2C2F3C1
2C2F3C1

ι ι
Обратная реакция

1 " ~ HI, A=CF 2 , B=GFC!CFCF3

CFGF3

CH
CGH3

CH

2 Q - .
2Г1

 P
CH 2 =CHCH=CH 2

CH 2=C(CH) 3C(CH 3)=CH 2

CH 2 =CH(CH 2 ) 2 CH=CH 2

15,60
15,38
15,64
15,48
15,57
15,45
15,46
15,56
15,63
15,53
14,64
15,68
15,09
14,56
14,43
14,53
14,50
14,84
15,40
14,84
15,40
16,00
15,95
10,40
11,22
11,01
15,50
15,09

62,5
61,2
62,0
60,4
63,0
61,6
63,4
62,0
62,6
61,6
51,0
63,3
61,5
52,0
53,3
54,5
54,2
57,3
36,0
60,7
64,0
73,3
74,1
24,0
26,3
25,4
69,3
65,3

10,63
10,93
15,36
15,77
14,02
14,45
15,17

26,6
26,3
64,2
64,2
40,58|
43,3
55,0

' 8 1 33,5

55,9

31
32
33
25
25
26
26
34
35
36
28
40
41
23
44
45
46
47
37
38
38
48
49
48
50
51
52
52

52
50
53
53
56-
42
54

39.

55
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Аргументом в пользу одностадийного механизма может служить тот
факт, что скорость этой реакции не зависит ни от отношения поверхно-
сти к объему S/V, ни от добавок ингибиторов радикальных реакций.
Тем не менее, в ряде работ принимается, что распад циклобутанов про-
исходит в две стадии, с промежуточным образованием неустойчивого
бирадикала:

[QH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ] -» 2 С 2 Н 4

В этом случае, если лимитирующей является первая стадия, энергия ак-
тивации должна быть равна энергии разрыва С—С-связи в циклобута-
не, т. е. 60 ккал. Эта величина также близка к экспериментальным зна-
чениям энергии активации.

Поэтому окончательный вывод о механизме реакции сделать за-
труднительно. Однако интересные работы2 5-2 6 по распаду и изомериза-
ции цис- и транс- 1,2-диметилциклобутанов показывают, что если про-
межуточный бирадикал и образуется, то его распад происходит быстрее,
чем вращение вокруг С—С-связи. В самом деле, в этих работах обна-
ружено, что, во-первых, скорость цыс-трсшс-изомеризации циклобутана
намного меньше скорости его распада, хотя энергия активации изоме-
ризации также несколько меньше, и, во-вторых, при распаде 1,2-диме-
тилциклобутанов с образованием бутена-2 и этилена соотношение
количеств цис- и г/жкс-бутена-2 не является равновесным; преимуще-
ственно всегда образуется бутен, соответствующий по конфигурации ис-
ходному циклобутану. Эти факты, несомненно, говорят о том, что время
жизни гипотетического бирадикала весьма мало и, по-видимому, мень-
ше, чем время вращения вокруг С—С-связи. Экспериментальные данные
по кинетике цис-гранс-изомеризации циклобутанов представлены в
табл. 5.

ТА ПЛИЦА 5

Кинетические данные о цис-грамс-изомеризации
производных циклобутана (I) и (III) *

I,

III,

III,

Соединение

A=B=CHCH3

To же
A=B=GFCF3

To же
A=B=GFG1
To же

Реакция

цис^транс
транс-

цис-
транс-

цис-
транс—

>цис
-стране
щис
-стране
цис

lg A

14,81
14,57
15,36
15,77
15,10
14,86

Е, ккал

60,1
61,3
6^,2
64,2
60,1
60,2

Ссылки
на лите-
ратуру

25
26
53
53
52
52

См. табл. 4.

Интересно также отметить заметные различия в кинетике распада
циклобутана и его производных с двойной связью в β-положении к коль-
цу; энергия активации распада последних примерно на 12 ккал меньше,
чем в случае циклобутана.

При бирадикальном механизме такое снижение энергии активации
распада приписывается энергии резонанса (стабилизации) радикала
аллильного типа СН2СН2СН2СН—СН = СН 2 7 · 28. Однако, эта энергия
оказывается значительно меньше, чем в случае аллила СН2 = СН—СН2,
для которого она равна 22 ккал *.

* Энергию стабилизации радикала можно оценить как разность между средней
энергией и энергией разрыва связи С — Η в молекуле2Э, Для пропилена это дает 3 0 :
£стао =99—77=22 ккал.
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3. Изомеризация циклобутенов

Изомеризация циклобутана и его производных в диолефины подроб-
но изучена в работах Фрэя и Уолтерса 5β~β5. Эти реакции имеют первый
порядок, и на их скорость не влияет изменение отношения поверхности
к объему и добавка ингибиторов. Поэтому вполне обоснованным явля-
ется мнение, что это истинные мономолекулярные реакции. При изоме-
ризации разрывается одна связь С—С в четырехчленном цикле и одна
π-связь, а образуются три кумулированные π-связи и одна σ-связь (ак-
тивированные) :

Расчет энергии активации этой реакции по принципу аддитивности дает:
£ = 60 + 61 — (12 + 3· 17 + 3-8) =34 ккал.

Эта величина отлично согласуется с имеющимися эксперименталь-
ными данными (табл. 6), за исключением реакций бициклических соеди-
нений и перфторциклобутена, энергия активации которых на 10—
13 ккал выше. По-видимому, в случае перфторциклобутена наличие
атомов фтора сильно изменяет энергии связей в молекуле. Такое откло-
нение от упрощенной аддитивной схемы в случае реакций перфториро-

ТАвЛИЦА 6

Кинетические данные об изомеризации циклобутенов (V)
X А

| ->· A = C X - C Y = B
Υ В

(V)

igA Ε, ккал
Ссылки

на литера.
туру

Η

СНз
СНз
СНз
СН3

Η
СНз

Η
Η

сн3

Η

Η
СНз

Η
Η
Η
Η
Η

с 2 н 5
СНз

сн2
сн2сн2сн2

СНСНз
сн2сн2

СНСНз

сн2

СНСНз

CF,

сн2
сн2сн

СНСНз

сн2
С(СН3)2

С(СН3)2сн2сн2

СНСНз

CFOОбратная

и:
)

~\/
ч

реакция
/ \

/ \

\ /

/ \

\ -

13,08
13,26
13,79
13,84
13,65
13,52
13,93
13,90
13,53
13,76

13,85 (транс-
14,10 (цис-)

14,12

12,03

14,31

14,13

14,00

32,5
32,7
35,1
36,04
33,0
33,39
36,09
37,03
31,55
34,83

33,59 (транс-
37,36 (цис-)

47,08

35,38

45,51

43,18

39,5

57
58
59
60
61
61
62
62
63
65
64
64
66

65

67

64

69
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ванных соединений — общее явление, оно требует введения в схему со-
ответствующих поправок.

Особый интерес представляет изомеризация бициклических соеди-
нений, где отклонение от аддитивности обусловлено своеобразной сте-
реохимией процесса. Дело в том, что изомеризация замещенных цикло-
бутенов происходит с вращением образующихся концевых групп, при-
чем энергетически более выгодным оказывается «одностороннее враще-
ние (conrotatory process). Так, из транс- 1,2,3,4-тетраметилциклобутена
образуется г/?амс-т/?анс-3,4-диметилгексадиен-2,4:

у

а из цис- 1,2,3,4-тетраметилциклобутена образуется цис-7укшс-3,4-диме-
тилгексадиен-2,464:

Л бициклических молекулах, однако, такое одностороннее вращение
оказывается невозможным, и изомеризация сопровождается разносто-
ронним вращением (disrotatory process)6*:

Поскольку «разностороннее» вращение энергетически менее выгод-
но, энергия активации в этих случаях заметно выше.

Имеется качественное квантово-механическое объяснение этих осо-
бенностей с точки зрения симметрии молекулярных орбиталей электро-
нов, участвующих в реакции68. Оказывается, что при «одностороннем»
вращении два σ-электрона и два π-электрона исходной молекулы пере-
ходят на две нижние орбитали образующегося бутадиена — ψι и ψ2:

При «разностороннем» вращении два из этих электронов для сохра-
нения симметрии орбиталей должны перейти на более высокий уро-
вень ψ3:

Таким образом, отклонение от аддитивности в случае изомеризации
бициклических молекул находит простое объяснение с помощью мето-
да МО.

4. Изомеризация циклопропанов

Для циклопропана и его замещенных, как и для циклобутана, харак-
терны две реакции изомеризации: структурная изомеризация с образо-
ванием олефинов и геометрическая цнс-7ранс-изомеризация. Теорети-
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ческое рассмотрение и кинетические данные о структурной изомеризации
циклопропанов в олефины имеются в ряде работ7 2"9 2·2 0 2. При этом было
предложено два варианта механизма этой реакции. Смит72 предполагал.
что при изомеризации реализуется переходное состояние с пятью атома- /
ми в одной плоскости: i

V

Альтернативный механизм с промежуточным образованием короткожи-
вущего бирадикала триметилена предложили Рабинович с сотр.73:

> [СН2СН2СН2] -* С Н 3 - С Н = С Н 2

Расчет энергии активации изомеризации на основе принципа аддитив-
ности, а также ряд других аргументов 7 4 · 8 1 склоняют чашу весов в поль-
зу бирадикального механизма изомеризации. В самом деле, для первого
механизма расчетное значение энергии активации: £ = 50 + 99—(4 + 2 ·
• 45+17) =38 ккал сильно отличается от экспериментальной величины
£ = 65 ккал. Это означает, что реакция идет не по первому механизму.
Что касается альтернативного бирадикального механизма, то необходимо
отметить, что схему, предложенную Рабиновичем, следует дополнить еще
одной реакцией 2, обратной реакции образования радикала триметиле-
на 75:

ι . . 3

\ / *i [CH2CH2GH2] _> СзНв
2

Для такого дополненного механизма константа скорости изомериза-

ции: k= 1 •" - , где klt k2, &з—константы скорости соответствующих реак-

ций. При &з<^&2, &~&3— =k3KP, где Кр— константа равновесия реак-

ции образования триметилена из циклопропана. Согласно Бенсону75:

кг = 1О16'°ехр(—64200/^Г)

й2-1О13'°ехр(—8200/^7)

ks= 1012'2ехр(—

При этом выражение для kl получено в предположении, что скорость
(реакции / равна скорости геометрической изомеризации циклопропана.

Геометричеокую изомеризацию дидейтероциклопрапана изучили Ра-
бинович с сотр.73; они нашли, что ее скорость примерно в 16 раз выше
скорости структурной изомеризации. Это вполне понятно, если учесть,
что промежуточный триметиленовый бирадикал является общим для
обеих реакций:

У'ас-Х7 ^~ [сн2сн,сн2] -L*. тран

Сопоставление данных по кинетике геометрической изомеризации цик-
лопропаиюв (табл. 8) с данными о структурной изомеризации тех же со-
единений (табл. 7) показывает, что энергия активации цис-транс- иэоме-
ризации имеет более низкое значение. Это обусловлено более низким:



Некоторые закономерности кинетики молекулярных реакций 1181

ТАБЛИЦА 7

Кинетические данные о структурной изомеризации циклопропанов (VI)
А В
\ / (VI)

VI
Продукты реакции lg A

Ссылки
на ли-
тера-
туру

С Η, сн. 15,30
15,17
14,84
15,85
15,26

65,1
65,0
64,2
67,2
65,9

77
78
79

203
204

сн. СНСН3
С 4 Н 8

15,45
14,46

65,0
63,2

80
81

СН, с(сн3;
I 15,05 I 62,6 82

CHGH3

(цис-)
СНСНз

(цис-)

tfuc-CH3CH=CHC2H5
14,05
13,92

транс-С Н 3 СН=СНС 2 Н 6
I14,13
| 13,96

61,8
61,4
61,8
61,2

(СН 3) 2С=СНСН 3

С Н 2 = С (СН3)С2Н5

13,28
14,08
13,21
13,93

59,7
62,3
59,6
61,9

83
84

83
84

83
84

83
84

, СНСН3

(транс-)
СНСНз
(транс-)

Чис-СН3СН=СНС2Н5

гранс-СН3СН=СНС2Н5

14,40
14,30

63,6
62,9

84
84

(СН3)21 С (СНзЬ (СН3)2СНСН=С (СН3)2

СН 2 =СНСН ( С Н 5 ) г

CH3CH=G (C2H5)2 •

| 15,83 | 64,4 85

СНС2Н6

СН 2 =СНСН 2 СН=С (СН3)2

^c-(CH 3 ) 2 G=CHCH=OHCH 3

7-ра^с-(СН3)2С=СНСН=СНСН3

14,95
14,84

63,8
63,4

86
86

сн. СНСН=С (СН3)2
14.61
13,33
13,25

56,65
53,0
52,1

87
87
87

сн2
CHF C»H5F 14,58 | 61,01 | 88

СН, СНС1 СН2С1СН=СН, 14,8 | 5 6 , 2 92

CH2

GHD

CH2

CH2

aci2
CHD

CHCF3

CHCH2CF3

О

/г~ло
d

CH2C1CC1=CH2

O3H4D2

C 3 H 5 CF 3

С 4 H 7 CF 3

>/-\
{ w

jo

I 15,13 |
15,20
15,12
14,60
14,38

13,89

13,29

14,28

14,09

14,58

57,8 |
65,5
65,4
65,6
63,6

61,17

57,4

50,2

50,2

446,6

76

73
204

205
205

89

89

90

90

91
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потенциальным барьером внутреннего вращения в бирадикале по срав-
нению с потенциальным барьером его изомеризации в пропилен. Следо-
вательно, в этом случае k/^$>k2, и /ггеэм. = ~ й , в соответст-

ЕИИ с выводами Бенсона75.
*.,

ТАБЛИЦА

Кинетические данные о геометрической
изомеризации циклопропанов (VI)

цис-\\-*транс-\\

VI

А.

CHD
СНСНз
СНС9Н5

в

CHD
СНСНз
СНСНз

1,2,3-триметил-
циклопропан

lg A

16,00
15,25
15,08

15,78

Е, ккал

64,2
59,4
58,9

60,9

Ссылки
на лите-
ратуру

73
83
93

94

Интересно отметить, что 1,1-дихлорциклопропан изомеризуется в 2,3-
дихлорпропен с переходом атома хлора, а не атома водорода76:

•С1„ л--/\С1
СН2С1—СС1=СН?

На основании экспериментальных данных авторы76 приходят к вы-
воду об одностадийном механизме этой реакции, причем эксперимен-
тальное значение энергии этой реакции равно 57,8 ккал. Это согласует-
ся с аддитивным расчетом энергии активации: Evac4 =55 ккал.

5. Изомеризация винилциклопропанов

Своеобразная реакция изомеризации с расширением цикла наблю-
дается в случае соединений с двойной С='Освязью в β-положении к
циклу. Простейшим соединением этого типа является винилциклоотропан,
изомеризующийся с образованием циклопентена:

О
В этой реакции разрывается одна π-ювязь и одна σ-C—С -связь в трех-

членном цикле. По аддитивной схеме энергия активации этой реакции
равна: £ = 50 + 61 — (4+ 17+ 17 + 22) =51 ккал.

Для реакций этого типа в литературе предложены два механизма:
через четырехчленный активированный комплекс, как это указано
выше95, и бирадикальный механизм, включающий образование и изо-
меризацию бирадикала 9 6:

В пользу первого механизма можно .привести следующие аргументы.
Зо-первых, предзкспоненциальный множитель этих реакций на 1,5—2 по- г

рядка ниже, чем в случае изомеризации циклопропанов в олефины, иду- \
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ТАБЛИЦА У

Кинетические данные об изомеризации винилциклопропанов (VII)
Χ Υ Ζ Χ Υ

(VII)
А\/\;

νπ

A

сн2

C(CH3)2

сн2сн2сн2СНС2Н5

GH2

сн2
г

и

X

Η

Η
СНз

Η
СНз

Η
Η

цикло-С3Нь

ерфторшшилциь
C 5F 8

Υ

Η

Η
СНз

н3

Η
Η

Η

юпропа

J

ζ

Η

Η
Η
Η
Η
Η

СНз
(транс-)

Η

Η

lg A

13,61

13,50
14,40
14,14
14,11
13,89
13,79
13,67
14,29

13,895

14,01

В, ккал

49,7

49,6
54,6
50,2
49,35
50,9
49,88
48,64
51,06

34,6

51,29

Ссылки
на литературу

97

98

87
99

100
96
95

101

102

10'i

102

щей через бирадикалы (см. стр. 1181). Во-вторых, энергия активации
изомеризации винилциклопропана в лентадиены, идущей по бирадикаль-
ному механизму, ,на 6—7 ккал выше, чем для рассматриваемой реакции
('см. табл. 7).

Имеющиеся экспериментальные данные (табл. 9) отлично согласуют-
ся со значением энергии активации, рассчитанным по аддитивной схеме.
Это позволяет думать, что реакция происходит по первому механизму.

Интересно отметить103, что энергия активации изомеризации перфтор-
винилциклопропана значительно ниже из-за большей энергии деформа-
ции этого соединения по сравнению с циклопропаном. Согласно оценке103,
зта величина составляет: Л(2деф = 43—50 ккал против ~28 ккал в слу-
чае циклопропана 155.

Аналогичная изомеризация с энергией активации 51 ккал происходит
ν, в случае замещенных циклобутанов28:

6. Распад сложных эфиров

Сложные эфиры с атомом углерода в β-положении к карбоксильной
группе распадаются с образованием кислоты и олефина:

RCOOR' -HRCOOH |- олефин
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Активированный комплекс этой реакции является либо четырех-, либо
шестичленным:

О*

R C — О — С — С Н -

О*

/ \ I
RC-O— С— СН-

О*
/

RC-O---C<

RC

о*

RC-OH+")c=C<

О

/

Экспериментально установить строение активированного комплекса
довольно трудно, поскольку исходные вещества и продукты совершенно
одинаковы. Для этого необходимо провести эксперименты с меченым ато-
мом кислорода. По механизму с шестичленным комплексом этот атом
кислорода переходит в гидроксильную группу кислоты. Различить обе
кислоты можно только тщательным масс-спектрометрическим анализом
продуктов реакции. Насколько нам известно, такое исследование не про-
водилось. В литературе 1 5 6 отдается предпочтение шестичленному акти-
Ешрованному комплексу.

Согласно большинству измерений (см. табл. 10, 11) энергия актива-
ции распада сложных эфиров близка к 44 ккал. Аддитивный расчет энер-
гии активации дает для шестичленного комплекса величину £ = 45 ккал,
а для четырехчленного комплекса £ = 35 ккал, что свидетельствует в
пользу шестичленной структуры активированного комплекса при распаде
большинства сложных эфиров.

ТАБЛИЦА 10

Кинетические данные о распаде сложных эфиров:

OR OH
+>C=G<

R

C 2 H 5

C2H5
C 2 H 5

изо-С3Н7

«зо-С3Н7

трет. -С 4 Н 9

трет. -С 4 Н 9

трет.-dH^
G 2H 5G (CH 3 ) 2

СгН6СНСНз
C H 2 = C H G H 2 C H C H 3

CH 3 COCH 2 CHCH 3

С в Н5СН 2 СНС 6 Н 5

С Н 3 С Н С 6 Н 5

C 2 H 5

C27H45 (холестерил)

R1

Η

сн3с 2 н 5Η
СНз

Η
GH3

Q 2 H 5

GH3

CH3

CHS

СНз
CH 3

СН3

(СН3)зС
СН3

Олефин

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4СзН 6

С 3 Н 6

иэо-С4Н8

«зо-С4Н8

ггзо-С4Н8

G5H10
C H 3 G H = C H C H 3

G H 2 = C H C H = C H G H 3 +
+ C H 2 = C H C H 2 C H = C H 2

C H 3 C O G H = C H C H 3

C 6 H 6 C H 2 G H = C H C 6 H 5

C 6 H 5 G H = C H 2

C 2 H 4

C 2 7 H 4 4

lg A

11,33
11,57
12,49
12,72
12,33
13,00
12,88
11,10
13,34
12,80
13,50
13,12

13,00
11,88
13,05
12,81
11,24
12,71

E, ккал

44,1
44,03
47,8
48,5
44,2
45,0
44,8
34,0
40,5
39,2
40,1
46,6

44,4
37,4
43,3
43,7
44,0
44,1

Ссылки
на литера-

туру

104
105
104
106
104
104
206
107
108
108
109
ПО

111
111
112
115
114
113
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ТАБЛИЦА 11

Кинетические данные157 о распаде ацетатов:

X - C 6 H 4 CHCH 2 G 6 H 4 - Υ
I -> Χ — C 6 H 4 C H = С Н С 6 Н 4 — Υ + CH3GOOH
OCOCH3

χ

Η
Η

3-C1
Η

4-C1
Η

4-СНз
Η

4-СНзО
4-СН3О

4-Gl

γ

Η
3-C1

Η
4-C1

Η
4-CH 3

Η
4-СНзО

Η
4-С1

4-CH sO

lg A

13,05
13,07
12,96
13,06
12,56
12,94
12,67
12,58
12,54
12,56
12,87

Ε, ккал

43,3
43,3
43,8
43,3
42,1
43,0
41,7
42,1
40,6
40,6
43,2

Имеющиеся экспериментальные данные показывают, что наличие за-
местителей в молекуле эфира весьма слабо сказывается на энергии акти-
ьации. Этот факт подтверждает принцип аддитивности, согласно кото-
рому величина энергии активации определяется только активированны-
ми связями.

7. Изомеризация ненасыщенных сложных эфиров

Сложные эфиры, содержащие двойную связь в β-положении относи-
тельно группы RCOO, как было недавно установлено207, могут претер-
левать внутримолекулярную изомеризацию по следующей смехе:

Υ

RCOO - С — С = С — Y-

X

R-C' c^

Χ

! I 1
RCOO—С—С=С—X

(A)

Согласно принципу аддитивности, энергия активации этой реакции
равна: £ = 124 + 80 + 61 — (2 - 45 + 2 · 27 + 2 • 1.7 + 4 · 12) =39 ккал, что хоро-
шо согласуется с экспериментальными данными, приведенными в
табл. 12.

Следует отметить, что для двух допускаемых в работе1 9 9 механиз-
мов этой реакции с образованием четырехчленных комплексов (В) и
(С) энергии активации, рассчитанные, по аддитивной схеме, составляют
53 и 60 ккал, соответственно, что значительно больше эксперименталь-
ных величин. Это обстоятельство подтверждает шестичленнную структу-
ру активированного комплекса (А):

-С=С'

0
II -'R - C - 0

4 /
/ ^

/R-C

0

0
с

Ί

(В) (С)

3 Успехи химии, № 7
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ТАБЛИЦА 12

Кинетические данные199 об изомеризации сложных эфиров

Реакцчя lg A Е, ккал.

CF3COOCD2CH=CH8 -> CF3COOGHaCH=CD2

GF3COOCH (CF8) CH=CH 2 -* rpaHC-CF3COOCH2CH=CHGF3

7-/№ic-CFsCOOCH2CH=CHCF3 -» CF3COOCH (CF3) GH=CH2

CF3COOGH (CF3) C H = C H 3 ^ i<Uc-CF3COOGH2CH=CHCF3

4«c-CF3COOCH2GH=CHGF3 -* CF3COOCH (CFS) GH=CH2

GH3COOCH (CH3) С (СН 3)=СН 2 -»СН3СООЗН2С (СН3) GHCH3

CH3GOOCH2C (CH3)=GHCH3 -* CH3COOCH (CH3) G (CH3)=CH2

d-CH3COOCH (CH3) C H = C H C H 3 ^ /-GH3COOCH (CHS) CH=CHCH3

CF3COOCH (CH3) CH=CH 2 — CF3COOGH2GH=CHGH3

CF3COOCH2CH=CHCH3 -* CF3COOGH (CH3) CH=CH 2

CH3OGOOCH (CH3) CH=CH 2 ^ СН3ОСООСН„СН=СНСН3

GH3OGOOCH2CH=CHCH3 -» CH3OCOOCH (CH3) CH=CH 2

CH3COOCH (CH3) CH=CH 2 -^ СН3СООСН2СН=СНСН3

CH3COOCH2CH=CHCH3 -* CH3COOCH (CH3) CH=CH 2

10,9
9,2
9,2

11,6
9,0

13,53
13,2
12,4
13,4
13,2
13,7
11,8
11,3
10,3

36,5
32,3
35,3
42,0
35,0
45,4
44,0
38,8
38,6
38,1
43,0
38,0
40,0
37,0

ТАБЛИЦА 13

Энергия активации распада
алкилгалогенидов

RX —» НХ ! олефин (расчет)

Алкил

Первичный
Вторичный
Третичный

X

С1

55
48
41

Вг

51
46
41

I

53
45
37

8. Распад алкилгалогенидов

Большое число исследований посвящено механизму и кинетике тер-
мического распада алкилгалогенидов с образованием олефина и галои-
доводородной кислоты. Сложность изучения реакций этого типа обус-

ловлена тем, что алкилгалогениды в
зависимости от строения могут распа-
даться как по молекулярному, так и по
цепному механизму. Обобщив боль-
шой экспериментальный материал, Се-
менов29 пришел к заключению, что по
молекулярному механизму распадают-
ся лишь те алкилгалогениды, которые,
потеряв атом водорода, из-за особого
строения молекулы неспособны к об-
разованию олефина путем отщепления
атома галогена.

Кроме того, реакции распада алкилкалогенидов чрезвычайно чувстви-
тельны к состоянию (поверхности реакционного сосуда29.

Поэтому экспериментальное определение констант скорости именно
мономолекулярного распада затруднительно. При определении мономоле-
кулярных констант распада алкилбромида Шварц116 применил толуоль-
ный метод, предполагая, что присутствие толуола подавляет побочные
радикальные реакции. Для устранения влияния гетерогенных реакций на
кинетику мономолекулярного распада хлористого этила нами5 была при-
менена методика изучения кинетики реакций в струе инертного таза..
Сопоставление скорости распада в этих условиях со скоростью реакции
на насадке позволило также определить константу скорости и гетероген-
ной реакции.

Несмотря па упомянутые трудности, к настоящему времени определе-
но большое число констант скорости элементарных реакций разложения
алкилгалогенидов; при всех реакциях этого типа образуется четырех-
членный активированный комплекс, представленный на следующей-
схеме:



Некоторые закономерности кинетики молекулярных реакции 1187

>С—С

АА L - X
нх +ч)с=

Анализ имеющихся экспериментальных данных показывает, что энер-
гия активации этих реакций в заметной степени зависит от того, находит-
ся ли атом галогена X у первичного, вторичного или третичного атома
углерода. При этом энергия активации распада первичных алкилгало-
генидо!в на «есколыко (5—8) ккал выше, чем вторичных, а вторичных
выше, чем третичных.

В аддитивной схеме расчета энергии активации эта особенность учиты-
вается тем, что средние энергии активированных связей Сперв. . . . X,
Сетор. . . . X и Стрет.... X различны. Здесь со всей очевидностью выявляется
влияние ближайшего окружения углеродного атома на энергию активирован-
ной связи С . . . X. Такое влияние обнаруживается только в случае атомов
галогенов и обусловлено, по-видимому, их большой электроотрицательностью,
в силу которой активированная связь имеет сильно полярный характер, при-
ближаясь по полярности к ионной связи. Согласно аддитивной схеме, энер-
гия активации распада алкилгалогенидов может быть представлена следу-
ющим выражением: Ε — 99 + Q c _ x — (45 -f- 17 + Q H L X + Q G L X ) ^ 3 7 + Q C _ X —

- Q i _ x - Q c t x .
Результаты расчета энергии активации распада первичных, вторичных

и третичных алкилгалогенидов приведены в табл. 13.
Сравнение с имеющимися многочисленными данными (см. табл. 14)

показывает, что вычисленные на основе принципа аддитивности энергии
активации хорошо согласуются с опытными величинами.

9. Перегруппировки Клайзена и Коупа

В органической химии широко известны внутримолекулярные пере-
группировки, сопровождающиеся инверсией аллильной группы. Такие
реакции в случае простых эфиров носят название перегруппировки Клай-
зена. Схема реакции может быть изображена следующим образом:

(1)

Перегруппировка Коупа может быть изображена аналогично. Разли-
чие состоит лишь в том, что здесь вместо атома кислорода имеется атом
углерода:

\ (1)

Рассчитанные по аддитивной схеме энергии активации равны:
Для перегруппировки Клайзена

Е = 2-61 + 8 0 - (3-17+18+27+28+4- 12) =30 ккал

Для перегруппировки Коупа
£=2-61+79— (4-17 +2-28+4-12) = 29 ккал

Эти величины отлично согласуются с имеющимися экспериментальными
данными (см. табл. 15).

Следует отметить, что экспериментальное доказательство строения
активированного комплекса, т. е. механизма реакции, в случае этих пе-
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ТАБЛИЦА 14

Кинетические данные о распаде алкилгалогенидов:
R — X -> НХ + олефин

Алкилгалогенид RX

Хлористый этил

1-Хлорпропан

1-Хлорбутан

1-Хлорпентан

1,6-Дихлоргексан
1-Хлордодекан
1,10-Дихлордекан
2-Хлопропан

2-Хлорбутан

З-Хлорпентан
4-Хлордодекан
1,2-Дихлоргексан
-2,5-Дихлоргексан
2,2-Дихлоргептан
5,7-Дихлордодекан
•6,7-Дихлордодекан
Хлорциклопентан
Хлорциклогексан
2-Хлор-2-метилпропан

2-Хлор-2-метилбутан
2-Хлор-2,3-диметилбутан
З-Хлор-3-метилгептан
З-Хлор-3-метилундекан
2-Хлоргептен-1
4-Хлоргептен-З
4-Хлоргексен-2
Бромистый этил

1-Бромпропан

1-Бромбутан
1-Бромпентан
1-Бромгексан
1 -Бром-2-метилпропан
1-Бромпропен-2
2-Бромпропан

2-Бром бутан

З-Бромпентан

lg л

13,16
13,46
13,45
14,03

13,50
13,45
13,63
14,00
13,81
14,61
14,50
14,10
13,35
13,40
13,64
13,62
14,07
13,75

12,29
11,95
13,42
12,63
12,80
14,25
13,60
13,47
13,50
12,40
13,73
13,90

13,82
13,38
12,38
11,30
13,55
14,00
10,75
13,19
12,86
13,25
13,45
12,90
13,00
13,18
13,09
13,13
13,05
12,33
13,62
12,60
12,74
12,63
13,04
13,53

13,51

Е, ккал

56,46
56,62
55,00
58,43

55,08
55,00
55,15
57,00
55,33
58,3
58,00
55,7
53,0
50,5
51,1
49,6
50,75
50,1

45,0
43,4
50,0
46,2
45,0
49,5
49,3
48,3
49,2

41,4
45,0
46,2

44,2
42,3
38,0
36,0
55,0
57,0
34,0

53,7
52,3
53,7
53,9

50,7
50,7

50,9
50,5
50,5
50,'4
45,5

47,8
47,7
47,0

43,8
45,5
46,5
45,44

Ссылки
на литературу

117

118
119
120

121

119

121
119

121

122

123
123
123

124

117

126
127
128

123
123
123
123
123
123
123
129
129

130
131
132

131
131
123
Г23
123
123
123

117
133
150
Т35

140
133

140
137
137
138
139

117
133
136

141
142
134
143
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ТАБЛИЦА 14 (Окончание)

Алкилгалогенид RX

Бромциклопентан

Бромциклогексан
2-Бромпентен-4

2-Бром-2-метилпропан

2-Бром-2-метилбутан

Йодистый этил

2-Иодпропан

2-Иодбутан

2-Иод-2-метилпропан

\f A

11,90
12,84

13,51
12,94
13,50
14,00
13,23
13,60
13,36
14,80
14,49
13,20
13,67
14,46
12,96
14,90

12,52
13,73

Е. ккал

41,4
43,7
46,1
44,7

41,5
42,0
41,0

40,5
50,0
53,7
48,0
42,9
45,1
48,2
43,5

47,9

36,4
38,1

Ссылки
на литературу

125
145

146
135

132
147
142

148

149
150

154
151
117
155

152

154

153
117

ТАБЛИЦА 15

Кинетические данные об аллильных перегруппировках

Реакция

СН2=СНСН2СН2СН=СНСН3 -» СН2=СНСН2СНСН=СН2

енз
СН2=СНСН2СНСН=СН2 — СН2=СНСН2СН2СН=СНСН8

1

СНз

СН,=СНСН2С (CN)2C=CHCH3-»CH2=-CHCH2CHC=C (CN)2
I 1 Ч

1 I \
C2H5 CH3 C2H5

CH2=CHCH2C (CO2C2H5) C=CH—CH (CH3)2 ->
1

CN CH3

-»CH2=CHCH2CHC (CH3) =CCO 2 C 2 H 5
Ι ι

CH (CH3)2 CN

/ 4
\ /

CH2=CHCH2CH2CH=C=CH2 -* CH 2=CHCH 2C—CH=CH 2
II

11
CH2

CH2=CHCH2OCH=CH2 -> CH2=CHCH.2CH2CHO

CH2=CHCH2OC=CH, -> CH2=CHCH2CH2COCH3

CHP

Ig

9

9

10

10

10

9

11,

11

A

09

84

94

36

80

93

70

37

E,

32

32

25

28

26

28

30

29

ккал

,5

,5

,78

,62

,16

,47

,6

,3

Ссылки
на литера-

туру

144

144

157

157

157

158

159

163
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регруппировок довольно сложно и именно шестичленная структура цик-
лического переходного состояния подтверждена лишь в единичных слу-
чаях. В то же время иногда (см. напр.,74) допускается возможность обра-
зования четырехчленного активированного комплекса, представленного
на следующей схеме (перегруппировка Коупа): ^

I 2
— \ [ г — * / \\

12)

Для перегруппировки Клайзена схема совершенно аналогична. Длл
выбора между этими двумя механизмами необходимо использовать со-
единения с заместителями при крайнем углеродном атоме в молекуле (в
положении 6) и в положении 3 одновременно. Только в этом случае по
реакциям (1) и (2) получаются продукты, отличающиеся по строению:

Новые возможности для установления механизма реакции открыва-
ются при использовании аддитивной схемы расчета энергии активации.
Делю в том, что в данном случае энергии активации, рассчитанные для
шестичленного и четырехчленного активированного комплекса, резко раз-
личаются между собой. Например, для реакции (2) энергия активации
£ = 79 + 61 — (2- 17+2-28) =50 ккал. Аналогичный расчет для перегруппи-
ровки Клайзена через четырехчленный комплекс дает £ = 51 ккал. Эти
величины более чем на 20 ккал отличаются от экспериментальных зна-
чений энергии активации. Совпадение рассчитанных для шестичлен-
ного комплекса значений энергии активации с опытом и резкое расхож-
дение соответствующих величин для четырехчленного комплекса со всей
очевидностью показывает, что реакция происходит по первому меха-
низму.

10. Распад ненасыщенных эфиров

Некоторые простые ненасыщенные эфиры распадаются с образова-
нием олефиноБ и альдегидов. Так, например, винилэтиловый эфир при
нагревании распадается на ацетальдегид и этилен. Для этой реакции в
литературе предложены и обсуждаются два возможных механизма161· ш :

сн,=сн—о—сн,—сн3—

СН 2 =СН CH-GH 3

,.сн — с н ^
ή о

• СНзСНО + СаН4

Аддитивный расчет энергии активации реакции по первому механизму,
о образованием четырехчленного активированного комплекса, дает: £ =
= 80 + 99—(18 + 27+2-45) =44 ккал. Для второго пути, с образованием
шестичленного активированного .комплекса: £=90 + 80 + 61 — (2-45+18 +
+ 27 + 2 · 17 + 2-12) =47 ккал.
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ТАБЛИЦА 16

Кинетические данные о распаде ненасыщенных эфиров

сн2

СН 2 =

СН2 =

сн2 = снсн
СН2 =

Реакщ я

= СНОС2Н5 ^ СНзСНО ι

= СНО-г-С3Н7 -^

= СНО-п-С4Н9 -*

ОСН2СН = СН 2

СНСН2ОС9Н5 -

СНзСНО

СНзСНО

^ С Н 2 =

> СН 3СН0

- с,_н4

+ с 3 н 6

+ с 4 н 8

сне но + с 3 н 6

+ с 3 н в

Ig A

11,43
11,60

12,58

11,15

11,95

12,89

В, ккйл

43,8
44,4

43,6

42,38

42,3

48,5

ссылки
на литера-

туру

161
J62

163

164

165

165

Рассчитанные для обоих механизмов энергии активации согласуются
•с экспериментальными значениями £Эксп- =42,3·—48,5 ккал (см. табл. 16),
однако, анализ величины энтропии активации показывает, что реакция
сопровождается образованием шестичленного активированного комплек-
са161. Имеется также и прямое экспериментальное подтверждение этого
вывода. Так, при распаде винилизопропилового эфира образуются аце-
тальдегид и пропилен163, в то время как при реакции с участием четы-
рехчленного комплекса должны были бы образоваться этилен и ацетон.

Своеобразный механизм наблюдается при распаде диаллилового эфи-
ра с образованием пропилена и акролеина165:

Ί
.'О -*-СН 2 =СПСНО - СН 3-СН=СН а

сн?=сн—сн2о—см.—сн=сн„ --
П—'/

L
Активированный комплекс в этом случае отличается от предыдуще-

го только взаимным расположением активированных связей, поэтому
расчетная энергия активации также составляет 47 ккал, что удовлетво-
рительно согласуется165 с экспериментальной величиной 42,3 ккал.

11. Реакции Дильса — Альдера

Реакции этого типа, называемые также диеновым синтезом, имеют
чрезвычайно важное значение для органической химии и широко приме-
няются в синтезах разнообразных органических соединений. По совре-
менным представлениям реакции Дильса-Альдера протекают в один акт
с участием шестичленного активированного комплекса:

В реакции участвуют все шесть π-элсктронов исходной системы.
В активированном комплексе имеется четыре активированные я-С = С-
связи и две σ-C—С-овязи. При этом три активированные л-связи обра-
зуют кумулированную цепочку, а одна π-связь является сопряженной.
Аддитивный расчет дает для энергии активации значение £ = 3·61 —
— (4 -17 + 2 ·28 + 3-8+ 12) =23 ккал, которое хорошо согласуется с экспе-
риментальными данными (см. табл. 17). Несколько большие отклонения
наблюдаются в случае реакций, при которых образуются бициклические
соединения. По-видимому, в этом случае нарушается аддитивность сред-
них энергий связи в молекулах.
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Кинетические данные о реакциях Дильса—Альдера

\
А

\
(VIII)

ТАБЛИЦА 17

Исходные соединен ш

2СН 2=СНСН=СН 2

VIII, А=СНСН=СН 2

СН 3 =СНСН=СН 2 +С 2 Н 4

VIII, А=СН 2

2CH2=CGH3GH=CH2 *

2СН2=СНСН==СНСН3

VIII, А=СНСН 3

2 цикло-СъНв **

Продукты реакции

VIII, А=СНСН=СН 2

2СН 2=СНСН=СН 2

VIII, А=СН,

СН 2 =СНСН=СН,+С,Н 4

димер

дим ер

СН2=СНСН=СН2-|-СН2=СНСН»

димер

\е А

11,14
9,96

15,20
15,70

10,48

15,02
15,16

11,73
10,90
10,19

15,13

5,0—7,1

Е, ккал

26,8
23,7

62,0
61,8

27,5

66,7
66,2

28,9
24,9

26,0

66,6

14,7—17,4

Ссылка.
на ли-
тера-
туру

166
167

168
169·

166-

168

170

171

172

173-

168-

174

* Реакция в жидкой фале.
** Данные по к,нетике реакции в различных растворителях

12. Диеновые перегруппировки

В случае диеновых соединений наблюдаются реакции интересного
типа, сопровождающиеся переносом атома водорода:

Согласно принципу аддитивности, энергия активации этого процесса-
составляет £ = 2-61+99—(2-45 + 4- 17 + 4-8) =31 ккал.

Здесь в активированном комплексе имеются две активированные-
С—Η-связи и цепочка из четырех кумулированных π-связей. Таким обра-
зом, в этом случае необходимо учитывать кумуляцию четырех π-связей.
Расчетная энергия активации отлично согласуется с имеющимися экспе-
риментальными данными (табл. 18). Частным, но наиболее изученным
типом диеновых перегруппировок является изомеризация замещенных,
циклогептатр'иенов по схеме:

Несмотря на то, что строение циклогептатриенов и нормальных дио-
лефинов различно, энергии активации изомеризации в этих случаях
близки. Этот факт еще раз подтверждает лежащую в основе принципа1

аддитивности мысль, что энергия переходного состояния определяется
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Кинетические данные о диеновых перегруппировках

/=ч /—ч

\ / Ч У (О
I I
R R

ТАБЛИЦА 18

Реакц я lg A Е, ккал
Ссылки

на литера-
туру

CH2=CHCH=CHC2HS -> СН3СН=СНСН=СНСН3

СН2=ССН8СН=СНСН3 -* СН8ССН3=СНСН=-СН2

1, R=D

I, R=CH 3

I, R=OR'

I, R = C 6 H 5 *

Циклооктатриен-1,3,6 —» циклооктатриен-1,3,5

CHD2CH=CHCH=CHD -* CD2=CHCH=CHCH2D

10,80

11,24

11,2

12,60

10,04

10,08

11,74

11,45

12,5

32,5
32,76
31,5
33,3
26,4
27,6
28,9
36,3

30,6

175

176

177

178

179

180

182

183

181

* Реакция в жидкой фазе.

только активированными связями, а наличие других химических связей,.
не входящих в активированный комплекс и не участвующих в реакции,
в пределах точности аддитивного расчета не оказывает влияния на энер-
гию активации.

13. Дегидрирование

В большинстве случает дегидрирование молекул происходит по цеп-
ному механизму. Классическим примером может служить распад этана
iia этилен и водород. Механизм дегидрирования этилена с образованием
ацетилена является дискуссионным: в некоторых работах предполагает-
ся молекулярный механизм134, в других — цепной185. Разброс экспери-
ментальных значений энергии активации этой реакции чрезвы-
чайно велик: от 20 1 8 6 до 86 ккал187. Для молекулярного механизма

—НС=СН » ! : -» Но 4- С.Н., энергия активации, вычисленная по

L н—-н J
аддитивной схеме: £ = 2-99—(2-45 + 48 + 9) =51 ккал. Согласно принци-
пу аддитивности, дегидрирование алканов с образованием олефинов

Η -Ι-̂ Γ с/
J t / A j \ должно характеризоваться

н н
более низкой энергией активации: £ = 2-99—(2-45 + 48+17) =43 ккал,,
что согласуется, например, с данными по дегидрированию циклопентана
(£эксп =44 ккалт).

В ряде работ изучалось дегидрирование циклоолефинов, при кото-
ром атомы водорода отрываются не от соседних атомов углерода, а от·
находящихся в β-положении к двойной связи:
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= — = < + Η
Η—н

Такого типа реакции являются, по-видимому, молекулярными.
Аддитивный расчет дает значение энергии активации £ = 2-99 + 61 —

— (2-45+48 + 3 · 17 + 3-8) =46 ккал, которое хорошо согласуется с име-
ющимися экспериментальными данными (см. табл. 19), за исключением
данных о дегидрировании циклопентена. Возможно, в этом случае реак-
ция идет частично по цепному механизму.

ТАБЛИЦА 19

Кинетические данные о реакциях дегидрирования I и II

-г Я, (I);

\ / " ч/
Н 3 (II)

I,

II,

и,
и,

R R

Реакция

R=H

R = 0

Rx=Rs=

R 1 =CH

Ri=H;

= H

j ; R2=H
R2=CH3

R2

Ig Л

13,34
13,01
12,72
12,36
12,02
12,69
12,17

R2

Ё, ккал

59,9
58,8

48,5
43,8
42,7

44,7

42,95

Ссылки
на литера-

туру

189
190

191

192
90

193

194

14. Распад ненасыщенных спиртов

В заключение обзора экспериментальных данных рассмотрим реак-
цию распада ненасыщенных спиртов с образованием олефина и альде-
гида или кетона. Наиболее изучен такой распад в случае спиртов, с гид-
роксильной группой в γ-положении к двойной связи. Предполагается,
что при реакции образуется шестичленный активированный комплекс:

с = о + —-—г

ТАБЛИЦА 20

Кинетические данные о распаде ненасыщенных

Реакция

СН 2 =СН (СН2)2ОН-^

СН2=СНСН2СН (СН3)ОН

СН2=СНСН2С (СН3)2ОН->

СН 2 =С (G6H5) (СН2)2ОН~^ СН

C6H5CH=GH (СН 2 ) 2 ОН^ С6Н

C6H5CH=CHCHaG ( C 2 H 5 ) 2 O H ^ C e H

н а со+с 3 н в

^•СНзСНО+ОзНц

СН3СОСН3+С8Н6

3 С(С в Н 5 )=СН 2 +Н 2 СО

5СН2СН==СН2 |-H2GO

5^-.Γ12ν-.ί1^ν_'Γΐ2 -j- ^ 2 Π ^ 2 ^ ν /

спиртов

Ig Л

11,65
11,93

12,14
11,80

11,58
12,04
12,14

Ε. ккал

41,0

40,8

40,7
38,9

42,8
41,75
41,8

Ссылка
на литера-

туру

195

195

195

195

195

196
195
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Значение энергии активации, рассчитанное для этого механизма:
£ = 105+79 + 61 — (55 + 45 + 2·17 + 28+18 + 2·12)=41 ккал отлично со-
гласуется с имеющимися экспериментальными данными (см. табл. 20).

Интересно отметить, что винилуксусная кислота распадается с обра-
зованием пропилена и СО2 по аналогичному механизму.

Экспериментальное значение энергии активации Еэксп =39,3 ккал197,
и в этом случае близко к расчетному:

-со,

V. ВЛИЯНИЕ СОПРЯЖЕННЫХ И КУМУЛИРОВАННЫХ СВЯЗЕЙ
НА КИНЕТИКУ МОЛЕКУЛЯРНЫХ РЕАКЦИЙ

Даже беглый анализ экспериментального материала по кинетике мо-
лекулярных реакций показывает, что в подавляющем большинстве слу-
чаев в реакции принимают участие π-связи. Поэтому естественно ожи-
дать, что энергетические эффекты, обусловленные особенностями пове-
дения π-электронов, должны отражаться на величине потенциального
барьера реакции. Это действительно так, и здесь мы расмотрим влия-
ние сопряжения и кумуляции на кинетику молекулярных реакций.
Влияние сопряжения наиболее отчетливо проявляется при сопоставлении
экспериментальной энергии активации с рассчитанной по аддитивной
схеме без поправок на сопряжение. Так, например, для изомеризации
3,7-диметил-актадиена-1,6 в 1,2-диметил-З-изопропенилциклопентан, в
активированном комплексе 'которой имеются две сопряженные π-связи,
экспериментальное значение энергии активации £эксп =35,2 ккал19ъ,
в то время как энергия активации, вычисленная по аддитивному методу
без учета сопряжения, равна 58 ккал:

Аналогично, в случае распада циклопентана на этилен и пропилен,
где также имеется сопряжение двух активированных π-связей, расчет-
ная энергия активации без поправок на сопряжение равна 76 ккал при
экспериментальной величине 49,6 ккал 188:

•с2н, + с 3 н 6

В обоих случах экспериментальная энергия активации оказывается
меньше расчетной на 23—26 ккал.

Примерно на такую же величину рассчитанная энергия активации
превышает экспериментальную для распада ненасыщенных эфиров (см.
стр. 1193) и ненасыщенных спиртов (стр. 1194), где имеется сопряжение
активированных я-С=С- и я-С=О-связей.

Приписывая снижение энергии активации упрочнению активирован-
ных π-связей при сопряжении, мы должны заключить, что средняя энер-
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гия сопряженной активированной я-связи -примерно на 12 ккал больше, j
чем несопряженной.

Такую же по величине поправку следует ввести и на каждую сопря-
женную π-связь ацетиленового типа. у*

Например, для изомеризации 1,5-гексадиина: 1

£ = 79 + 2-56— (2-28 + 2-9 + 2-17 + 4- 12) =35 ккал. \

Эта реакция является первой, наиболее медленной стадией изомери- '
:<ации 1,5-гексадиина в диметиленциклобутен (Е-:Ксп =34,4 ккал300).

Влияние сопряжения становится особенно существенным, когда η
активированном комплексе имеется несколько сопряженных я-связей. •
В этом случае выигрыш энергии может превысить по величине потен- .
циальный барьер реакции. Например, для аллильных перегруппировок |
Клайзена и Koyina (стр. 1187) сопряжение четырех π-связей дает выиг- I
рыш в 48 ккал при потенциальном барьере около 30 ккал\ \

Таким образом, эффект сопряжения в активированном комплексе
можно учесть с помощью аддитивной поправки AQJO"P =12 ккал на каж-
дую активированную сопряженную я-связь.

Аналогичный эффект наблюдается при наличии цепочки из л > 3 ку-
мулированных я-свяэей. В этом случае энергия системы π-связей также
понижается, что приводит к соответствующему уменьшению потенциаль-

ного барьера. В качестве примера можно привести реакции изомериза-
ции диеновых 'соединений (стр. 1192), где имеется система из четырех
кумулированных π-связей. В этом случае превышение энергии актива-
ции, рассчитанной по аддитивной схеме без поправок на кумуляцию, над
экспериментальной величиной равно 32—33 ккал, что составляет при- ч
мерно 8 ккал на каждую кумулированную я-связь.

Еще более силиный эффект кумуляции наблюдается при циклизации
гексатриена:

В этом случае £ = 3-61 — (5· 17 + 27 + 5-8) =27 ккал; Еэксп=29,9 ккалт.
Здесь в активированном комплексе имеется система уже из 5 куму-

лированных π-связей, и соответствующее понижение энергии составляет
~40 ккал. Таким образом, эффект кумуляции можно учесть с помощью
аддитивной поправки AQTyv =8 ккал на каждую активированную ку-
мулированную я-связь при числе я-связей п^З.

Подытоживая сказанное, можно сделать следующие выводы:
1. Поведение π-электронов в активированном комплексе оказывает

весьма сильное влияние на энергию активации.
2. Сопряжение я-связей вызывает сильное понижение энергии акти-

вированного комплекса и, следовательно, уменьшает энергию активации.
3. Наличие системы трех и более кумулированных π-связей также су-

щественно понижает потенциальный барьер реакции.
4. Эффекты сопряжения и кумуляции легко учитываются при расчетах

энергии активации с помощью соответствующих аддитивных поправок.
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Огромный объем опубликованых экспериментальных данных, боль-
шое разнообразие типов молекулярных реакций, имеющих самые различ-
ные энергии активации в диапазоне 15-^70 ккал, отсутствие строго уста-
новленных механизмов многих реакций — все это производит, на первый
взгляд, неблагоприятное впечатление. Целью настоящего обзора было
хотя бы частично сгладить это впечатление и показать, что в непроходи-
мой, казалось бы, чаще разрозненных экспериментальных данных все же
можно найти некоторые тропки.

Подытоживая статью в целом, можно сделать несколько важных вы-
водов. Прежде всего необходимо отметить, что решающее значение для
кинетики имеет структура активированного комплекса. При этом весь-
ма плодотворным для выяснения природы активированного комплекса
является рассмотрение его как молекулы, часть атомов которой связана
между собой активированными связями. Существенно, что именно акти-
ьированные связи определяют главные особенности структуры активи-
рованного комплекса; другие химические связи, непосредственно не уча-
ствующие в реакции, играют, как правило, весьма малую роль. По этой
причине реакции с одинаковым типом структуры активированных комп-
лексов, различающихся лишь заместителями, характеризуются в боль-
шинстве случаев близкими значениями энергии активации.

Активированные связи одного и того же типа, подобно обычным хими-
ческим связям, имеют примерно равные средние энергии в различных
активированных комплексах, т. е. аддитивность связей соблюдается не
только в молекулах, но и в активированных комплексах. Это позволяет
очень легко и достаточно точно рассчитывать энергию активации разно-
образных, даже весьма сложных химических реакций. Аддитивный метод
расчета энергии активации оказывается весьма полезным при рассмот-
рении механизма молекулярных реакций.

Сильное влияние на энергию активации оказывает наличие сопряжен-
ных и кумулированных π-связей в активированном комплексе. Сопряже-
ние и кумуляция понижают энергию активации. Оба эти эффекта легко
учитываются в аддитивном методе расчета энергии активации.

Естественно, применимость простой аддитивной схемы расчета энер-
гии активации ограничена реакциями, для которых справедливо прави-
ло аддитивности обычных химических связей. Последнее, по-видимому,
не выполняется для перфторированных соединений и молекул с конден-
сированными циклами.
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