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теплот образования углеводородов и их галогенопроизводных с использо-
ванием современных представлений о строении атома углерода, позво-
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1. Введение

Математические трудности точных количественных оценок с по-
мощью квантовой теории'~6 наряду со сложностью строения состав-
ляющих атомов и многобразием органических соединений могут при-
вести к пессимистической мысли о том, что даже с помощью электрон-
ной вычислительной техники необходимые химикам-экспериментаторам
сведения будут получены очень нескоро. В то же время многочисленные
экспериментально установленные корреляционные зависимости, несом-
ненно, указывают на то, что существуют не слишком сложные методы
решения рассматриваемых проблем. Необходимость получения инфор-
мации достаточно простыми расчетными методами вызвана не только
бурным ростом объектов исследования, но и малой продолжительно-
стью жизни многих из них. Поэтому полуэмпирические методы находят
все большее применение в различных областях химии7"13, в том числе
и в квантовой 14-17. Следует отметить, что в ряде случаев наглядные,
хотя и не вполне строгие, представления для практиков более полезны,
чем сложные и довольно отвлеченные физические представления. В свя-
зи с этим достаточно напомнить какую большую роль в химии сыграла
концепция электроотрицательности 18~22, хотя это понятие и было под-
вергнуто критике многими учеными.

В настоящей статье изложены представления, которые позволяют
связать строение с теплотами образования углеводородов и их галоге-
нопроизводных23"26. Предлагаемый полуэмпирический метод расчета
теплот образования в отличие от используемых в настоящее время7"9-
27, 28 строится на принципиально новой основе и позволяет рассчитать
или оценить теплоты образования не только молекул, но и газообразных
углеводородных радикалов и их галогенопроизводных практически лю-
бого строения, что делает возможными количественные оценки 2 9" 3 2 при
обсуждении механизмов реакций.
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2. Составляющие теплот образования углеводородов

Исходя из предположений, что: 1) энергия ковалентной связи между
атомами есть величина постоянная, зависящая только от химической
природы атомов, участвующих в образовании связи; 2) при гибриди-
зации электронов выделяется энергия, величина которой определяется
формой гибридизации орбит; 3) атомы водорода (галогенов), связан-
ные с атомами углерода, приобретают постоянный заряд, а заряд на
углероде равен сумме зарядов присоединенных к нему атомов с обрат-
ным знаком,— теплоту образования (АН) любой газообразной молекулы
и радикала состава C,,HJ; можно представить следующим образом

с + (л - «ι) л я с + РАнн ~ Р£с-н - «·' Ер> ~ fEsP· -

~ SEsp, - hEsp - s£ c _ c - *£ c = c - u£c=p -m%a* (1)
£ = 1

где АН с, AHC и Δ//Η — теплоты образования двух- и четырехвалентного
атома углерода из графита и атома водорода из его молекулы соответственно;
пх и ρ— количество двухвалентных атомов углерода и атомов водорода
соответственно; Ее—н, £с-с, ^с=с и £с=с—энергии ковалентных связей
С—Н, С—С, С=С и С=С; s, ί и и — количество связей С—С, С=С и
ΟΞΞΟ; ЕР>, Ε.Ψ', Е$рг и Esp — энергия, которая выделяется при р2-, sp9-, sp2- и
sp-гибридизации электронов; w, f, g и h — количество атомов углерода в

η

состоянии р2-, sp3-, sp2- и sp-гибридизации орбит; ̂  — сумма величин при
1 = 1

изменении t от 1 до я; а — количество атомов водорода при ι'-ом атоме угле-
рода; т — энергия электростатического притяжения атома водорода к атому
углерода с тем же, но противоположным по знаку зарядом.

Последнее слагаемое уравнения (1) учитывает электростатическое
взаимодействие только атомов углерода с непосредственно к ним при-
соединенными атомами водорода.

Применяя уравнение (1) к теплотам образования метана, этана, эти-
лена и ацетилена и используя последние для энтальпий образования
молекул углеводородов без кумулированных двойных связей, для которых
η—«ι = f + g + h = s + t + u + l, получим

ς.μρ = 8 Δ " с н , + (f ~ 2s) АЯсн« >«
П

-+- «АЯСгН2 + m (16 / - 14 s + 8/ + 2и - 2 Φ (2)
i=i

Следует отметить, что полученное уравнение (2) не учитывает воз-
можное сопряжение двойных связей, при котором выделяется дополни-
тельная энергия, а также эффекты напряжения связей вследствие их от-
клонения от нормального положения24.

Если уравнение (2) применить к газообразным парафиновым углево-
дородам с неразветвленной цепью (CnH2n+2), то оно значительно упро-
стится и примет вид

Подставляя в уравнение (3) известные9· 28> 33· 3 4 значения АН, можно V г
установить, что величина т = 1,291 ккал/моль. Теперь, зная величину j
т, уравнение (2) можно использовать для расчета энтальпий образо- -
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ТАБЛИЦА 1

Теплоты образования некоторых газообразных углеводородов в стандартных условиях

Формула

1

СлНю
С7Н16
С10Н22
С13Н28
С16Н34
С19Н40

с 4 н 8C 7 Hi4

С13Н26
C1QH32

С19И38
С 4 Н 6

с 7 н 1 2

С13Н21

С^^Нзб
С 6 Н 1 4

С 6 Н 1 4

С 6 Н 1 4

С 6 Н 1 4

С С Н 1 4

CgHio
С О Н 1 0

с 5 н 1 0Q H 1 0

QHi0

с 5 н 8с 5 н 8с 5 н 8С"5Н8

CsH 1 0

с 7 н 1 4
С 8 Н ] 6

СбНю

с 8 н 8

Вещество

о

Бутан
Гептан
Декан
Тридекан
Гексадекан
Ηонадекан
Бутен-1
Гептен-1
Децен-1
Тридецен-1
Гексадецен-1
Нонадецен-1
Бутин-1
Гептин-1
Децин-1
Тридецин-1
Гексадецин-1
Нонадецин-1
Гексан
2-Метилпентан
З-Метилпентан
2,3-Диметилбутан
2,2-Диметилбутан
Пентен-1
Цис-пентен-2
Транс-пентен-2
З-Метилбутен-1
2-Метилбутен-2
Пентин-1
Пентин-2
2-Метилбутин-З
1,4-Пентадиен
Циклогексан *
Метилциклогексан
Этилциклогексан
Цис-Ϊ ,3-диметилцикло-

гексан
Циклогексен
Циклооктатетраен **

Λ И, ккал/моль

справ.
И 39,28,33,34

3

-30,15
—44,89
-59,67
-74,45
—89,23

— 104,00
—0,03

— 14,89
—29,67
-4.4,45
—59,23
—74,00
+39,48
+24,62

—9,85
-4,93

-19,71
-34,49
-39,96
-41,66
—41,02
—42,49
-41,35
-5,00
—6,71
-7,59
-6,92

— 10,17
-J-34,50
-г 30,80
J-32,60
•i-25,20
—29,43
—36,99
—41,05
-44,16

— 1,70
—71,12

расчет по
ур-пшо (2)

4

—30,09
-44,88
-59,67
—74,46
—89,24

— 104,03
4-0,06

-14,73
—29,52
—44,30
—59 ,09
—73,88
+39,17
+24,38
+9,60
—5,19

—19,98
-34,76
—39,95
—42,53
—42,53
-45,12
—47,70
—4,87
—7,46
-7,46
—7,46

—12,62
+34,24
+29,08
+31,66
+25,28
-29,57
-37,08
-42,01
—44,60

-2,01
+ 7 0 , 8 4

•̂  ̂ расч. — Δ ^справ.·
ккал/моль

5

+0,06
+0,01

0,00
-0,01
—0,01
—0,03
--0,09
+0,16
+0,15
+0,15
+0,14
+ 0,12
—0,32
-0,24
-0,25
-0,26
-0,27
-0,27
+0,01
—0,87
— 1,51
—2,63
—3,35
+0,13
—0,75
+0,13
-0,54
-2,45
—0,26
—1,72
—0,94
+0,08
—0,14
—0,09
—0,96
-0,44

—0,31
-0,28

* В молекуле циклогексана ато^лл углерода лежьт ке в одной плоскости 3 5 · 3 ( ! , поэтому напряжение
связей фактически отсутствует.

** В молекуле циклооктатетраена атомы углерода расположены в разных плоскостях 3 5> 3 8 , что до-види-
мому, является причиной отсутстгия эффекта сопряжения двойньх связей.;

вания ряда газообразных углеводородов2 3·и как предельных, так и непре-
дельных, как алифатических, так и циклических. Точность расчета не-
которых из них иллюстрирует таблица. 1. Как видно из таблицы, точность
расчета несколько падает по мере разветвления углеводородной цепи.
Уравнением (2), по-видимому, можно пользоваться для приближенных
расчетов энтальпий образования не только при стандартной темпера-
туре26. С помощью уравнения (2), вероятно, можно также оценить24

эффекты напряжений в циклах, вследствие отклонения валентных свя-
зей от нормального для них положения3 5"3 7, и энергию сопряжения
двойных связей при делокализации π-связей5· 6· 35~37.
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3. Количественные выражения
для составляющих теплот образования

Экспериментально установлено, что для отрыва атома водорода от
двухатомной частицы СН, в которой двухвалентный атом углерода не
имеет никакой гибридизации электронов, требуется затратить
80 ккал/моль 27- 34. Так как здесь величина электростатического притя-
жения атомов С и Н, по нашим представлениям, равна т, то энергия
ковалентной связи С—Η составит £с-н = 78,71 ккал/моль.

Далее, используя экспериментальные значения теплот образования
метана, метила и аллена, равные соответственно —17,889 ккал/моль™·
3 4, +31,5 ккал/моль33· 3 9 и +45,92 ккал/мольъъм, и применяя к ним
уравнение (1), легко установить, что

АНС — £ spJ = 109,25 кка г/моль (4)

ДЯС — Esp2 = 122,98 ккаг/моль (5)

АНС — Esp = 150,04 ккал/моль (6)

Так как теплота образования из графита газообразного атома угле-
рода в основном невозбужденном состоянии (С) составляет А # с =
= 171,698 ккал/моль3*, то, используя теплоту образования метилена,
равную 66 ккал/моль27· 40, для энергии /?2-гибридизации получим вели-
чину ЕР2 = 47,3 ккал/моль2*. С помощью выражений (4) — (6) и эн-
тальпий образования этана, этилена и ацетилена можно установить, что
•Ес-с = 55,9 ккал/моль, Ес=с = 116,6 ккал/моль, Ес= с = 190,1 ккал/моль.
Из выражений (4) — (6) следует также, что при я/Агибридизации орбит
четырехвалентного атома углерода выделяется энергии на 13,7 ккал
больше, чем при 5р2-гибридизации, и на 40,8 ккал больше, чем при sp-
гибридизации.

Таким образом, так как η—П[ — f + g + h, теперь известны все ве-
личины, входящие в уравнение (1), и им в принципе можно пользо-
ваться для приближенного расчета теплот образования любых газооб-
разных углеводородных молекул и радикалов, не осложненных
эффектами напряжения и сопряжения. Однако для расчета теплот
образования молекул существуют более простые и точные методы 7~9·
27, 28, 34( в т о м числе и наше уравнение (2). Поэтому равнением (1) в
сочетании с законом Гесса гораздо эффективнее пользоваться для расче-
та тепловых эффектов различных реакций с участием углеводородных
радикалов, а также для оценки теплот образования последних.

4. Тепловые эффекты некоторых реакций
углеводородных молекул и радикалов

а. Реакции отрыва атомов водорода

В парафиновых углеводородных молекулах все атомы углерода на-
ходятся в состоянии й/Агибридизации орбит. При отрыве атома водо-
рода связанный с ним углеродный атом переходит из 5/?3-формы гибри-
дизации электронов в 5/72-форму, а кроме того изменяется электроста-
тическая составляющая энергии связи С—Η этого атома углерода.
Используя уравнение (1) и закон Гесса, для теплового эффекта такой
реакции (Qi) получим выражение

Qt = £ с -н + V - V + m (2а - 1) (7)

где а — количество атомов водорода у исходного реагирующего атома
углерода30.
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ТАБЛИЦА 2

№
п/п

Тепловые
от

Реакция

эффекты реакции отрыва атомов водорода
углеводородных молекул и радикалов

Состояние углерода

исходное

В Г

конечное

В Г

Q.

расч

ккал/моль

э к с п . "

Отрыв Η от молекул

1
2
3

4

.5

6

7
8
9

10
И
12
13
14
15

СН 4 -»

- с н 3 - >
>сн 2 -»

=сн 2 -*
\

сн 3 -*
сн 3 -*— С Н 2 -^

- с н 2 ->> с н -»
>СН -*
=сн -̂

СН2 -s.
—СН -»

СН3+Н
—сн2 + г
>сн+н

=сн+н
^с + н

СН2+Н
си А̂  н
ν^Γ12 -ρ Π-сн + н
-сн+н
>с + н
>с+н
=с + н
сн + н
-с+н

4
4
4

4

4

4

sp3

spa
sp3

sps

sp2

sp1

4
4
4

4

4

4

«P2

sp*
sp2

S p 2

sp

sp

101,5
98,9
96,3

93,7

109,6

107,0

Отрыв
4
4
4
4
4
4
4
2
2

Η от радикалов
sp2

sp2

sp2

sp2

sp
sp2

sp
P2

P2

4
2
4
2
4
2
2
2
2

SP
P2

sp
P 2

sp
P2

—.
.
—

112,2
86,6

109,6
84,0

107,0
81,4

101,7
129,9
127,3

103 ± 2
97±1
94±2

89,±2

104

85+7

128,+6

Примечание.: В — валентность, Г — форма гибридизации.

Подобным образом при отрыве атома водорода от непредельной мо-
лекулы с двойной связью, где реагирующий атом углерода из я^-формы
гибридизации орбит переходит в sp-форму, тепловой эффект (Q2) со-
ставит

Q* = £С-н + V - Е*Р + т ( 2 а ~ 1) (8)

В табл. 2 приведены тепловые эффекты ряда реакций отрыва атомов
водорода от углеводородных молекул и радикалов, рассчитанные ана-
логичным образом. При этом расчетные величины удовлетворительно
согласуются с имеющимся экспериментом.

Как показал Татевский 42, деление на молекулы и радикалы в неко-
тором роде условно. Поэтому видимо, правомерно следующее рассужде-
ние. По реакциях 7, 9, 11 (табл. 2) получаются «горячие» частицы, обла-
дающие определенным запасом энергии по сравнению с двухвалентным
состоянием атома углерода при р2 гибридизации орбит (реакции 8, 10,
12, табл. 2). Однако, так как число столкновений газообразных частиц
друг с другом достигает 102 8 ударов в секунду43· 44, то избыточная
энергия быстро выделяется45, и такие «горячие» частицы в системе
практически не существуют.

б. Радикальные реакции обмена атомом водорода

Используя уравнение (1) и закон Гесса, для радикальных реакций
обмена атомом водорода, в которых реагирующий атом углерода исход-
ного радикала находится в состоянии 5р2-гибридизации орбит, а атом
углерода исходной молекулы в состоянии 5/?2-гибридизации (табл. 3,
реакции 1—4, 7—9, 12, 13, 16), получим следующее выражение для теп-
лового эффекта (Q3)

a1—l) (9)
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где а и аг — количество атомов водорода у реагирующих атомов угле-
рода исходной молекулы и радикала соответственно.

Для реакций, в которых реагирующие атомы углерода и радикала
и молекулы имеют одинаковую 5/?2-форму гибридизации орбит (табл. 3,
реакции 5, 6, 10, 11, 15, 17, 18), тепловой эффект (Q4) выразится урав-
нением

Q4 = 2 Esp* — Esp, — ESp + 2т{а — а1 — 1) (10)

Для реакций атома водорода с молекулой, в которой реагирующий
атом углерода имеет насыщенные σ-связи (реакции 19—22, табл. 3)
тепловой эффект (Qs) составит

<Э5 = £ с - н — 2 Δ # Η ' + Esp> — £ s p 2 + т (2а — 1) (11)

в. Реакции образования бирадикалов

В табл. 3 приведены также тепловые эффекты некоторых реакций
образования бирадикалов, которые могут возникать как промежуточные
соединения в ряде процессов46"52. При этом в бирадикалах активный
атом углерода рассматривается нами в основном двухвалентном со-
стоянии при р2-гибридизации орбит. Тепловой эффект (Q6) реакции
образования такого бирадикала путем отрыва молекулы водорода от
предельного углеводорода (реакции 25—27, табл. 3) выразится уравне-
нием

Q6 = АНС> — Ер. — АНС + Esp> — 2АЯН + 2£С-н + 4т (а — 1) (12)

Аналогичным образом можно получить выражения тепловых эффек-
тов и других приведенных в табл. 3 реакций. Возможность с помощью
уравнения (1) оценить тепловые эффекты даже гипотетических реакций
весьма полезна, так как позволяет в ряде случаев сделать правильные
выводы о механизме того или иного процесса.

5. Галогенопроизводные углеводородов

Развиваемые представления можно распространить и на галогено-
производные углеводородов 25> 2 9. В этом случае составляющими теплот
образования газообразных галогенопроизводных углеводородных моле-
кул и радикалов состава СПНРХГ будут следующие величины:

/ / с + (я - "ι) АЯС + рАНн + νΚΗχ - рЕс_п

/QTT

i = l

(a+dk)U + dk — \ (13)
V CX/

где JEC-X — энергия ковалентной связи С—X; d — количество атомов га-
логена при 1-ом атоме углерода; k — коэффициент пропорционально-
сти 2 5 заряда на атоме галогена относительно заряда на атоме водорода; }
/сн и /сх — средняя длина связей С—Η и С—X. j

Для газообразных молекул галогенопроизводных углеводородов со- '
става СпНрХг, с некумулированными двойными связями из уравнения •. I
(!3) можно получить уравнение (14) путем преобразований аналогич- ;
ных таковым при выводе уравнения (2) \



ТАБЛИЦА 3

Тепловые эффекты некоторых радикальных реакций обмена атомом водорода
и образования бирадикалов

№
п/п

1
2

3

4

5

6
7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19
20

21

.22

23

24

25
26

27

21
29

30

Реакции

Реакции обмена атомом Н 3 1

СН 3 +СН 4 -» СН 4 +СН 3

сн 3+сн 2/ -* сн4+сн /

С Н 3 + С Н ^ - С Н 4 + С ^

СН3+СН2 = -• СН4+СН=

С Н 3 + С Н = ^ С Н 4 + С =
—СН2+СН3 > — СН3+СН2 —

- С Н 2 + С Н 2 / -* -СНз+СН /

- С Н 2 + С Н ^ - > - С Н , + С ^

—СН2+СН2= -* —СН3+СН=

—L«ii2"r(^'n^=—> —иПзТ"*-' —

/ 2 \ / \

\сн+сн^-\сн2+с^

\сн+сн^-)сн2+с^

) с + с н ^ ) с н + с ^

)с+сн2=^)сн+сн=
\ c + C Hz_ \сн+с/
Н + С Н 4 ^ Н 2 + С Н 3

Н+СНз * Н2+СН2—

\ 2 \

н + с н / H 2 + CZ

Н+СН2=->Н2+СН=

ΐ_Ι ι /™·ττ TJ ι / " · — —
Π—ρν-ιΠ —* Π.2~Γ~^—-

Реакции образования бирадикалов30'32

СН4—* Н 2 + С Н 2

— (_ίΓΊ3~^ J~i2"T CJI~1

^ с н 2 ^ н 2 + \ с
' сн3сн3 -̂  сн4ч-сн2

СН 3 СН 2 > С Н 3 + С Н 2

сн3сн/ -»сн2/+сн2

<Э, ккал/моль

О
—2,6

- 5 , 2

η η

+8,1

+5,6
0

—2,6

—5,2

+10,7

+8,1
0

—2,6

+13,3

+10,7

0

+15,9

+13,3

—2,7
—5,3

—7,8

—10,4

+5,4

+2,8

83,9
73,7

73,5

63,4
71,0

73,6
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Ν»
π/π

31

32

33

34

35
36

37

38

Реакции

C H 3 C Z _ C H Z + C H 2

— C H 2 C H 3 - » C H 4 — — СН

/ ' /
СН2=СН2-> СН3—СН
СН2=СН , СН3—С—

р п г т 1 /™Ч-Г ΓΊ-Ϊ

\р CW ^^С\-\ РН

СН^СН-^СН2=С

ТАБЛИЦА 3 продолжение)

Q, ккал/моль

76,2

65,8

63,2

45,9
43,3
48,5

51,1

65,5

ν (ΑΗχ -

! 16/ — — У, (a+dk) \a
ί

Величины Ec-χ и fe, найденные25 подстановкой в (14) известных
значений ДНСПНРХВ

 33> 34, приведены в табл. 4.
Для расчета телового эффекта (Q7) реакций отрыва атома галогена

от галогенопроизводных парафиновых углеводородов (табл. 5, реакции
1 —10) с помощью закона Гесса и уравнения (13) легко получить сле-
дующее уравнение

, — Е.„г + т \ak 1 +
'СН

ex
(2d~l)k2

;сн
ex

(15)

Тепловой эффект реакций образования бирадикалов из молекул га-
логенопроизводных метана путем дегидрогалогенирования (табл. 5,
реакции 15, 17, 19) выразится уравнением

Q8 = АНС, - £р2 - АНС + Esp. + ΑΗΗχ - ДЯ Н - ΑΗχ + Е^н+

- m \ 2 a - i + (a+d-i)k[i + —
'ex 'ex

(16)

где Δ # Η Χ — теплота образования молекулы НХ из простых веществ.
Аналогичным образом можно получить выражения для расчета тепло-

вого эффекта других приведенных в табл. 5 реакций.
Из данных табл. 5 следует, что при термическом разложении фтор-

производных метана энергетически более выгодно не образование моно-
радикалов путем отрыва атома фтора, а бирадикальный механизм, при
котором отрывается сразу молекула фтористого водорода. Опыты по
чиролизу фтористого метила59 и трифторметана·58* 6 0 подтверждают
бирадикальный механизм. Подобный механим, по-видимому, осущест-
вляется и при разложении хлорпроизводных алканов с отрывом моле-
кулы НС1 6 1 ^ 6 4 . Далее, если для бромпроизводных теплоты образования
моно- и бирадикалов очень близки, что указывает на возможность одно-
временного протекания этих процессов65· 66, то для иодопроизводных
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энергетически более выгодно разложение путем разрыва связи С—J
или, где это возможно, отрыв молекулы J2. Как известно67- 6S, одним
из способов получения алкильных монорадикалов является разложение
йодистого метила, этила и т. д.

6. Некоторые реакции в свете развиваемых представлений

Знание составляющих теплот образования углеводородов позволяет
не только по новому осветить механизм некоторых реакций, но также
высказать предположения о природе энергии активации ряда процес-

сов 80-32

ТАБЛИЦА 4

Некоторые характеристики атомов
водорода и галогенов в углеводородах

и их производных

γ
Λ

Η
F
Cl
Br
I

k

1
—0,54
+0,27
+ 0,43
+0,68

£c-x-
ккал/моль

78,71
98,52
63,89
50,47
34,06

'С—Χ-
Α"

1,09
1,35
1,75
1,93
2,12

Так, для радикальных реакций обмена атомом водорода (реакции
1—10, табл. 6), в которых реагирующий атом углерода исходной моле-
кулы находится в состоянии sps-
гибридизации орбит, а атом исход-
ного радикала — в состоянии sp2-
гибридизации, можно предполо-
жить, что необходимым условием
протекания реакции является пере-
вод я/^-гибридизованного атома уг-
лерода молекулы в 5/72-форму, для
чего необходимо затратить энергию
в количестве 13,7 ккал/моль. Но так
как теплота реакции изменяется в
том же акте взаимодействия ради-
кала и молекулы, то энергия акти-
вации (Е) или энергетический барь-
ер, который должна пройти система, будет складываться из величины
13,7 ккал/моль и теплового эффекта реакции, т. е.

£ = 13,7 + ρ (17)

Если в реакциях И —14 (табл. 6) активированное состояние моле-
кул углеводорода аналогично таковому в реакциях 1—10, то энергия
активации может быть рассчитана подобным образом по формуле (17).

Оставляя в стороне природу активного состояния молекулы водо-
рода, логично предположить, что в радикальных реакциях 16—19
(табл. 6) она такая же, как в реакции молекулы водорода с атомом
водорода, для которой величина энергии активации или возбуждения
молекулы водорода составляет приблизительно 7,3 ккал/моль39· 43· 7 б.
Тогда энергию активации реакций 16—19 следует рассчитывать по урав-
нению

£ ^ 7,3 +Q

Разное промежуточное состояние системы является причиной специ-
фической обратимости реакций 2, 3, 4 по отношению к реакциям 5, 9, 10,
а реакций 11—14 по отношению к 16—19 (табл. 6), ибо для указанных
реакций разница между энергиями активации для прямого и обратного
процесса не равна тепловому эффекту реакции31.

Интересно сопоставить энергии активации крекинга некоторых пре-
дельных углеводородов с тепловыми эффектами реакций образования из
них бирадикалов. Так, из молекулы метана бирадикал образуется по
реакции 25 (табл. 3) с затратой 83,9 ккал/моль, а энергия активации
крекинга метана по разным источникам 77· 7 8 составляет 79—90 ккал/моль.
При крекинге этана бирадикалы образуются по реакциям 26 и 28
(табл. 3} с затратой соответственно 78,7 и 68,4 ккал/моль. Эксперимен-
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№
π/π

Тепловые эффекты некоторых реакций образования радикало!
fc галогенопроизводных углеводородов

Реакции
X = F

расчет лит-ра

Х=С1

расчет лит-ра

Х=Вг

расчет лит-ра

ТАБЛИЦА 5

1 ИЗ

X = J

расчет лит-ра

10

11
12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

СН2Х2-> СН2Х+Х
СНХ3-> СНХ2+Х
СХ4-^СХз+Х
—СН2Х-^—СН2'+Х
- С Н Х 2 - * - С Н Х + Х
- С Х 3 - » - С Х 2 + Х

СХ2-* )СХ+Х

yCX-

= с х 2

- =сн+х
- =cx+x

сн3х-н2+снх

СН2Х2—*

сн2х2->нх+снх
СНХ8

СНХ3

»НХ+СХ2

*Х2+СНХ

103,8

110,6
112,5
114,4
110,0
111,9
113,8

111,3

113,2

112,6

124,6
126,5

125,9
76,2
60,8
68,5
53,8

171,8
56,8

175,5
179,2

10753

109, б 5 2

]114,653
Ц658

—
—

Ц453

—

10953

10753

—

—

—
—
—

65,8*
—
—

58,4^8
—

180,3*

79,4

73,9
78,5
78,0
78,8
73,4
77,9

73,2

77,8

77,7

91,6
91,1

91,0
79,8
62,8
75,8
60,3
87,3
57,9
86,4
35,5

7853

77,953

78,253
8 3 ± 7 s i ; 7755

73,3±2,3«

7555

85,554

67,0

66,3
65,7
65,1
66,1
65,5
64,9

65,2

64,6

64,3

78,5
77,9

77,7
80,4
66,1
77,0
63,7
66,7
61,4
65,5
64,3

52,6±
±2,3"

* При расчете использовались величины ДЯср1=—39,7 ккал/моль*7,
—'220,0 ккал/моль27.

66,б 5 3 52,1

65,553 5 1 4

66,153 5 0 6

66,653 4 9 9

65,054 50,8

50,0

49,3

5956 49 4

48,7

43,1

73,454 62,8
63 + 2*1 62,0

61,4
81,4
63,7
7),9
65,3
33,8
63,4
37,4
36,0

• = —105,5 ккал/моль".

52; 4 6 "

47*1

66,5±2«ι

тальные величины энергии активации этого процесса находятся в пре-
делах 68,7—79,5 ккал1моль7Ь· 7 9. При пиролизе трифторметана энергия
активации этого процесса равна тепловому эффекту образования бира-
дикала CF 2

5 8 . Логично предположить, что для процесса газофазного
гидрирования этилена в качестве промежуточного продукта образуется
бирадикал по реакции 34 (табл. 3) с тепловым эффектом 45,9 ккал/моль.
Это также близко к опытной величине энергии активации процесса,
равной 43—44,8 ккал/моль80· 81.

Если симбатность сопоставляемых величин не является случайной,
то, по-видимому, можно сделать определенные выводы о природе энер-
гии активации указанных процессов и о большой вероятности биради-
кального механизма указанных реакций. На возможность последнего
указывает также сопоставление свойств моно- и бирадикалов. Так, мо-
норадикалы рекомбинириуют только при столкновении друг с другом, но
не с молекулой3 9·4 3·7 2. Бирадикалы изучают как по реакциям внедрения,
так и вследствие внутренних электронных перестроений с образова-
нием двойной связи 8 2" 8 4. Рекомбинация монорадикалов происходит
практически без энергии активации39· 43· 72. По-видимому, то же прису-
ще и бирадикалам82· 83> 85. В ряде случаев46· 86· 8 7 установлена весьма
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ТАБЛИЦА 6

Энергия активации некоторых радикальных реакций обмена атомом водорода*

№
п/п

1
2

3

4

5
6

7

8

9

10

И
12

13

14

15

16
17

18

19

Реакция

C H 3 + C H 4 - * C H 4 + C H V

С Н 3 + Н 3 С > С Н 4 + Н 2 С -

сн3+н2с/-,сн4+сн/

СН,+НС<^->СН 4 +С^

- С Н 2 + С Н 4 ^ -СНз+СНз
—CH2-fH3C—> —СНз+Н,С—

-СН 2 +Н 2 С(^-» - С Н 3 + С Н /

-СНо+НС^- -̂  _СН 3-!-С^-

")сн+ сн4-> ")сн2+ сн3

\ \
—С+СН4-н.-5СНч-СН3

Н+СН 4 -^Н 2 +СН 3

н+н3с--»н2+н2с-
н+н2с/-»н2+нс/

Н+НС^—Н,-!-С^-

H-j-H,^H,-H

СНз-ί Н2-,СН4-7-Н
-СНИ-Н.,-^ -СНз+Н

\сн+Но^ч">сн2+н

^С+Н2-.^СН-!-Н

Е, ккал/моль

расчет

•ур-ние (17)
13,7
11,1

8,5

6,0

16,3
13,7

11,1

8,5

18,9

21,4

11,0
8,4

5,8

3,2

Ур-ние (18)

10,0
12,6

15,2

17,8

литературные
данные

11,2-14.3
9,3-10,4

8,0—8,7

0,9—7,9

15,0-18
13,9—16,9

12,7—15,4

8,9-14,2

18,7—20,2

22,7

10,6±1,0
9,5±2,0

7,2±2,0

6,7±2,0

6,2 + 1
7,5 + 1

7,3

10,0
13,3
12,2
—

—

Ссылки на
литературу

39, 43, 69—72
39, 70—72

39, 70—72

39, 70—72

70,73
70

70

70,74

70

70

75
75

75

75

39
43
76

71,72
72
73

* Величины Q см. в табл. 3

малая доля цепного протекания процессов крекинга алканов от общего
числа разложившихся молекул, что также свидетельствует в пользу би-
радикального механизма подобных процессов.

В заключение рассмотрим отдельно реакции, описываемые уравне-
ниями

CHsCH -> CHsC + Η

и СН=СН -> CsC + 2 Η

(18)

(19)

Для осуществления реакции (18) требуется затратить
-—121 ккал/моль 3 9 · 8 8 , а для реакции (19)—246 ккал/моль40. Так как
в реакциях (18) и (19) четырехвалентный атом углерода, от которого
отрывается водород, из s/7-формы гибридизации переходит в валентное
состояние без какой-либо гибридизации орбит, то с помощью развивае-

J J Успехи химии, № 10
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мых представлений и теплового эффекта этих реакций можно рассчп- '
тать энергию, которая выделяется при sp-гибридизации. Средняя вели-
чина Esp при этом составит ~42 ккал/г-атом (41 ккал/г-атом но реак-
ции 18 и 43 ккал/г-атом по реакции 19). Тогда из выражения (6) тепло-
та образования четырехвалентного атома углерода из графита будет
приблизительно равна Д # с = 192 ккал/г-атом. А так как теплота обра-
зования газообразного углерода в основном состоянии равна
171,7 ккал/г-атом, то для первода 25-электрона на 2/>-орбиту требуется
~ 2 0 ккал/г-атом. Используя найденное значение Д#с и выражения (4)
и (5), можно оценить энергию, которая выделяется при sp3- и sp2-rn6-
ридизации электронов: Еврз = 83 ккал/г-атом, Espi = 69 ккал/г-атом.
Таким образом, развиваемые представления позволяют количественно
оценить ряд важных для углеводородов характеристик.
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