
REACTION KINETICS 

VOLUME 1- HOJViOGENEOUS GAS REACTIONS 

VOLUMf', 11- REЛCTIONS I N SOLUTION 

Keitt1 J. Lai{l\er 
Clmirman о[ f11e L>epa,-tmertt of Clmnislt·y 

Ut~i t•ersiiy of Oltawa 

~· tЩG:\ /1"\0N PIШS;'; 

Oxfoгd. Lощ!щJ. N~\v Ущ·k. Pari~ 

1963 

К. ЛЕЙДЛЕР 

---------------··-- --------- - --·-- -

Кинетика 

органических реакций 

-------------------

Перевод с au::л u.tic."Oiщ 

до.ктl)рЭ х нм. наук Н . П . [jJ3.!JEЦKOЙ , 

канд. хнм . н а ук Н . Ф. J(;\3:\1-ICKOЙ 

И 3 Д А Т Е Jl Ь С Т В О «it\ И 1-' » 

j\•\ ос к вп , 1966 



Труд вн~воrо слсuна.1иста по кннетнке К . .il eiiд­

:tepa ~10жет С.1)'ЖНтt. nособнс·ч :t.rtя хн,шков, нзучаю­

щнх щ~ханнзмы рсмщнн . В НС\1 оч211ь у;~ачно, il сжа­

тоir фор~t е t tЗ.'Iа t ':нотсн naж;re:iwнc по.1оженпн кннетн­

кн. ОСНОВНЫС :.t< CПCpi!MCIITЗ,IIЬIJЬIC 11 TCOJ1CTIIЧCCIOIC З<l· 

KOПO~JCpHOCTII, J<OppeiOIU IIOI!HblC ураnненnн. ЗIIЭIIIIC 1<0· 

торых н •ta.:-тoSJщee нрс~щ нсоб.ходюю каж:ю~JУ хн · 

MIIJ\\" . 

. 1\, ннrа nрс·дназнач•~nа ;ря wнp<Jкorn круга фнэш<о­
х~щнt<uв 1! Uf1 ГЭIII If{ OB. а T<IIOKC ДЛ fl ilciiHJ>ЗIITOB 11 СТ }'· 

Дt'HTOII, СПI'Ц 11(1.'1\t :щр~ 1011.1,11'\l'Я Н Cnv1 Bl'T("T IJYIOЩIIJ. u6· 
N1СТЯХ. 

Pefla1<.t~ltll литературы !tO .xu,mul 

~ 
r 

1 

ПР EJUiCЛOBif Е 

В настоящее времн изучение механ взмоn .XIIMII'IE'CI\ИX 
peaJщвi'J невозможно без устюю13.~ення нх ютетичес кнх за­
кономерностеii. Ценноrть npe,1.:raraeмoй чнтате.1ю кннrк 

JfЗ~e('TIIOf'O J<a ii8ДC I<O ГO XJIMIIJ\a К. ,/ lей;.иера 11 Cl>CTOI1'Г 13 

ТОМ, ЧТО ПO).Ifl:\10 113.10ЖСН!!Я OCHOfl \f!MIIЧeCKoii ЮН!('ТНК/1 аВ­

тор на пр11м~ре нанболее и:-~ученных peaKUIIЙ rюr<азыnает 

нх 11рнмененнс J< изучению раэлнчt!Ых зa i\OHOI\I~pнocтcii 

п роцссса, 'tто позводяст установнть е1·о ~1ехаш1:\\I. 

Матернал 1<ннr11 из.:южен нросто 11 доступно 11 IIE'cмuтp}t 

на нензбежну ю rюuep х ностность, оызва 11 ную нe()o:a.LJII IJ\1 
объемом 1\IIИI ' II , содержит JЮчтн все нажнейнtнс a<: I IE'Kтur. с 

!\ОТОрЫ11111 lfell реме н НО ста.'! К 11 В;JСТСЯ НСС.1С~ОНЭТ€'.'1 !.о J1 р 11 11 :\у­

r1ени 11 ысханнзмов реающil. 

311ЭI<ОМt:тно с J\ннroi't Лейд.q~'rа IJliЗВолит стулентам IID­
.'Iyчrr1ъ не T().'!I.>!\O onpe;~C.'reнш.lc знаннн в об.1ас111 лн:.ш­

чесi\О ii 1\11 щ~тн ""· 110 11 11о;н·отовнться J\ рс·Lнещно с.пож­
ных Задач, B(IЗHIIK<IIOЩIIX 11p1111CC.'H~,J,OHЗHИII ХJШНЧССЮ!Х IIJIO­

J~eCt:OB . 

Необх\)днмо отмепп1,, что, 1< C\))l<aЛE' I JJI IO , о тра ктовi\ t' 

ря;~а BOII рОСОВ TI.'OpCTII'IC'<:I<Oii ОjJГЭ I·J IIЧE'CKO{r :\ IIMIIII HfiTOjJ 
1юл 1•:1уется п pc·дcт:ш:JE' IIII я м 11 теор н н реэонат:а, 1\Оторы~' не 

TO.'I ЬКО Н(' lljJIIfiOДHT К OOЪЯt:Ht:HIIl() IID6.1Юдae~101'C> !IBЛE'HII Я, 

но в наетонщсе nремя нв:н11отсн уж~· ycтa pemШ i i\ltr. 

Н. Бeлet(Kmt 



{{{'[j{J/C.i!ORIIt.; АВТОРА 

Эта к ни га 1 1 редстав.:t 51ет собою часть четырехтомного tiЗ ­

;щшiSI, нредназна'fснноr<; Jt.IISi ознаJ<ом,ТJеJJпя студент(Jв­

с.таршеку p CHII!\OH С XHMIItreci\Oii J\HHCTIIKOii 11 Д<l!ОЩСГО t iE'­

CKOJJЫ\0 Gолее уr.i!уuл~шю~ 11рс·дп<Jnлеш1еоu :~том прс.д?I·IСТЕ:>. 

ч01 6о:1 ы riннство J •н·бн!l кио~ но фн3п ' IC'<:f\oJ'i Xil шн1, 110 нз­

IJIIсанн она IJfJ IIi\H' PIIO 1 1 а тол-1 же уровщ·. Гlpl·д:JШJ\CHIIШ:i 

матерна.1 не требует НIJJ< ;ншх IJ/)E':.\I:HJPI!ТC'.%11ЫX зщн1нii n 

OUJlaC'ГИ X11Mli11CC'!\Oii IOIHCТIII<Н. 

В ПСрiЮЙ ЧЭСТ\1 HCICTOЯЩC'II IO I IJ 111 pЭl'C!I1aTp1113(1JOTCЯ Гm\0· 

генные ре:нщш1 в ra:ювoii ф[lзс·; нз:южЕ:'IIЫ T:ll\iКI? общ11с 
npИH I LИ П I,J X!I;\-IJI'JC'l'I\OЙ J<IIHCTII I\ 11 С Се i\CI\Of\ III,IM II 3[11\0 IIOMt.:p­

HOCTИ!IlJI н тсоретнчес1<11ii траl<товкоii IIOI!ЯTIIЯ скоростн 

X IIMtJЧCCIIOii реnкщ1 11. Втор;1н ча..:т& 1\IIII ГИ З l lако;...нп с pC'a t\­

ЦIIIOI II в растnорах. 

r 
•. 
1· 

/I J:'K01'0PЫE J;l IIEЧ !iHJJЯ Д.'lf/ CJ'.\'Дl:.'H TOB 

Эта IШ\JГЭ H:tП!iCa!la ;.(.1Я CI')','.\C'1!10fi C:T:1JH111iX K)'J'COB 

HЫC J IJIIX химочесt\ JI Х у•1ебJ t ЫХ за всден тl. не <·ttCI~Н<:UI JIЗitpy ­

IOЩI J ХС51 !1 oб:laCTII Х II~!J i'!('C:J\Oil IOIJ·IC'I'II J<H; JJP<.';J.IIO.I'IIIГ<tei'CH , 

'ПО t:тy;~eiiT!A ,1,0.1ii\IIЫ бi•lTo ЗЩН;ОМЫ С :.:ICZ..ICIITtipHLI\Ш IIJHIH­

ЦIJ!l<IMII ф11311 1\И !1 XJJMIIII И j\0 fi CJ\OTOj)OЙ C'ГCfi CliИ С TCj)MOДl1 · 

нaмm<Oii. Эта юпt rа ~-южет бып, 110.rтe:ma т:1юке 11 бо:1ее 1JOk 
t'OTOI).:Ie ii HI,JJ\·1 студ<.' 11 ТаМ В другнх, IIC ХИМПЧеСJ\Н.\ OU,:HIC'JЯX, 

на IIJ>II\Iep бно:юrа~t li фtlзiii0-1:-.t. которые же.1<1Ют IТOJJY'IIITь 

общ11е ЗII<ШНЯ в uG.rтacнt хн;...шчесl\оii 1\IJHeл:к:t. 

!Jpi1CT)'!13Sl 1\ ll :~yЧC:.'IIИIO !<I!И!'ll, ll t'T He(J(JXOД I IMOC"Г I I !1;tЧII--

113Tb чтенне с самого на•tа:ш. Ч нтС~те.IL>, знако:чыil уже с oc­
JIOfJIIЫMtr ..lai-\O HD~-111 X I!Ml,f' i('t.:I<OЙ JШHCTI I IOI И ЗII<I!OЩIIЙ , 111"0 

такое энергня а1<тнв:зцt1н, npe:.~;,l«:noвeнцJJD.l hiiЫJI :чножн­

тс.ri Ь 11 ЭrtTpOIII .IЯ <11\TifK:\IJ.I I!I , MOi!\~T Cj.)<IЗY Ж(.: прщ:туll HTJ, 1..: 

'ITt:H IIIO HHHГII С дnу Х IJ()~.'le;(HIIX Г.'1 ;1В lltpнoii ЧЭСТ!i JI.71H С OД­

HOii нз r.·l ii Г\ r.тopo i i; эт11 разде.1ы не очен1, связt~ны с предu­

дущю·IН . То же опюсн1 ея 11 ко нтopuii г.:нше I!Cpвoil Чat'T t t ; 

студt.' 111ЪI . КРТОрые не 11увствуют болыноi'r нсобхо;tiiМОстн 

11 ycnoeiJIIH ;~J I C!Чfi 'I C.i!ЫIOГO объема T\.'O p!! l!, JJK.i!IOЧel lf! O!'() П 

Jtce_ могут се нроnус ГIITI> 11 тем не ,._H:'Hel' J !Зn.leЧf> нсс()м­

ненную riO.li>ЗY нз оста.•rыrых ра ::цс:юв этой •1 астн. 

J\\пе хочетсн oбыiCIHJТt,, поч<.'м\· J~t.,~(ISJ r:tJвa первой 'l<tC> 

ТН ПОСВНЩС!Iсt TCOj.HII!. 51 ДtJI IYCК<IIO. ЧТО МНОГНС IТСС.'!С~О· 

нате.1 11 дост11 rm1 б .. tестнщпх рt"зу.:н:rатоn n Jшнетнкс бf'::~ r:ty · 

Gt> I\11 -х з11аннi'1 тсорнн, t'O;J.epж;wteiiC'>! f{ Эl't)ii 1'-'I:IIЧ'. l\r.1. ,,а к 



.мне кажется, в пас-rонн.J.ее время наиболее существенные 
ус1Jехн в обдастн юшст1.1Кн едnа .ни 1\Югут бып, 1~О<:тпгоуты 
без сер ьезных Зlltlf JJr i-i теорнл , н материа,.1 , ВКJiючснпый в 
эту r.'шву, даС'т 'l щJы~о самыij rrсобходимыii мнннмум ;ия 
общей оценки l!<JЖJJOcти этого нрсдмета. Студент, который 
же.'lаст иcno;lt.зooaтh !(ИНстпку в своей дальнейшей р::~боте, 
обязате,пьно до .. 1жен свободно разбираться n теоретичесюrх 
nоложениях. 1\'lожет быть, сначала это покажется ему 
трудным-возможно, это nrжажстсн трудным [(аждому 
студенту -- но, е<' ли оп не отстунится, матернал oкaжcr­
CfJ много .'Iегче, чем назадось на nервый взi·ляд. 

К. Дж. Леitдлер 1 

Часть 1 
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Осн,овн.ые !(.ttflemttttN'I((fe зтсоны 

XIII\Hlч ~·cJ<aя tш11 етнка 111v1E:C'T ж:;ю С'О <'КОрu~.:тнмн хнмн­
чеt:ЮIХ реакцнй н с параметрюш , uт I.:оторых ::m1 cк(•pocrl1 
зависят. I-l ~JI()o:н;e 13<1ЖНI.шН нз этих JI <~ p<lщ•·J ров }IB.'lнtoTcsl 
!ЮIЩС'нтр;щr i s1. тс~ 1 П('p<nyp<:t 1·1 дaв:ll'I!HC . Иcc.•J ('JlY н по­
с.:lедовате:J ЫЮ 13.1ИSIIIIIC нсех этнх щ.tр<•Мt:тров на скор<'•СТI! 

p<'(ll\llПЙ, ~IOЖIIO flplliiTii н: •)Лpe;~e;ICI11I0:-.1) ЗЭ I\ ,liOЧeiiiiiU (J 

,ll·'J'(!,1/IX .\! C';S[IH JI ;I:-.I ЩI, ПО iЩТОрЫ:•! 11/)()TE:: K(! IOJ XmШ 11l'CKHe 

ре а IЩ J J и . Всроятнt), r t!Чt~Jr.н.н• ! Gуло:·1· сказ:JТ!>. что кнне­
ТilЧl'<.: I<<>С !ICC.tleДOB:JI!IH' HB,тiЯCГI: SI Об;~ :~ ате.'JЫIЫМ 11р11 11 '1~' ­
Чei/HII r.н~.xa iJ IIЗ:O.ta реа t,цнн . H<·i.:llнeпl' 11.'t f, ,ie Jlсl·дсдовання , 
Kal<, На11 р 11~1ер, CTE:pCO!Шt\l1l'I C<.:I\ i iC, ;,юrут Ta l.(/1((' ;щт ь O'I('HI.. 
сtры?з ную HllфOp t•f<JILHIO о :.tex<rlll t3:·.tc р<.'аiщнн. н нх нcf'I'J13 

c.:te.'\\1('-T \'ЧIПЫ13а1Ъ 11{)11 I\HHI..''J'II'IE'CI\0.\1 II CC.'I(>ЛOIHШHII. 

Н :tюбoii об;тастн науt\Н вн:-~ч:.~.11е у ,.tобно NtTt, nошпнс:' \) 
фенОМСНО.ЮГ1 1 '!еС i\И\ Н .1Н ЭM IIJi jH!Чt!C!-:IIX ЗCI J\0 11<3 X , I IЩ'IO · 

щнх опре,\('.1Снны ii O!l.tc.'1 ь д8НН• Jй об. Jасп! . а :нпе:-.1 l'фор­
~!у.1t1роватt. се ТЕ'орt:тн•н:•с!\нс основ1.r, чтобы обънсн ttтr . 
ЭТ/1 :.131\ОНЫ. 

В перпоii 1 ·:тп~ 1 ~ ос.:нонllо.\1 p8cci\tnтp t 111moтcн кrше ,·нч ес­
юtс .IЗKOНI.i 11 Н\'1\()Г()рh!Е' ЭI\CПcp!tMl'JIT; !.lЬI!hiC ~tаню,те С 110-

3!\l(llii tti.Юcтt.tx 1\0IILt~·llш;ti; з_tcct, с~·щрс·н;еннl•С nнн:щщне 
удСЛНСТt'Н J::\I)IJCIIMVl'TI! CI\Oj)OC I'II реаJЩIШ 01' 1\0iiЩ.' IlTj)~ЩIJII . 

Во нтороii t'mшe да е rcR ttнтер 11 р~ ra.i.l lt>t сiюрост('Й Xllivl ll' Jec­
юt x peaJщt Jii с Т(\Ч!\11 з рс!Ji;я О()!!Е'С сложных гео рнii. 

Скорость реа1щин 

CI\OjiOC!lll• "i:П .\11 1'1(>('1\0it p<>aJ\Юtl! \Юil\('1 бt.\ТI. 1:\!.!ражсна 
pй~I,'I J IЧ ii l , l !\-111 \.'ПO<.:OO:li\111. В 1 1 ('1\liTOpыx \.'.~ учаяХ у;~оGно 11<11•1(' ­

p ii TЬ f(O IЩ~I!ТJHЩ!fiO Jiр<.Цукта [!C<JIЩI! I ! Х ~ p aЗ.1 11 1 lН I.ol~ МО· 

;·.t<'HT!>! upe~te!l t l . l !а р1 1 с. l cx~:~ta·t I I' I t.:ctш нзm';rажЕ·но 1 13 \ t Е'­
tн•н не юнщС'нтr<щн 11 со iipe~1ettl':O.t ( ''РНВа>! а). H :li\.'IOJJ 1\itCa­
тe.'tыtniJ !{ ЭTOii J(f.'НIIOil, <!x:<if, 1' HC i\O'!OjJoii 1'01 11\С' !! 11 pt';'\C I ~!В -
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ляет с.обой скоростr-. реа1шии в данный момент Dремени. 
Ecm1 I(Онцентращнi нзмеряется н мо.:н1х па .тнпр, то скорост1, 
выразитсн в .нnлl,f:t· сек. 

Кроме тот, мсщ.:1ю 1 1 3 :-..1ертъ IJЗMCttcннe кшщ<.•lfТ· 
paHИII 11СХОДТIЫ Х llj)OД)'KTOB , 1((11{ 'JTO 1/0J< (lЗ(! HO 11 1:1 j)HC. 1 
(1<риnан Ь). Нак.тон кас«ПеJiьной к этой иривuil dc/dt 

НачаАьная скорость •- f.d,c \ 
\u tlнaч 

dc 
С~орость ~ - -dt 
с 

Clfй{'OCmo= f.ddi) 
\ t но~ 

Р 11 с. 1. Cxe:\faTfl'let:ю-!C кривr>1е, nоказы~аrощне ш:~rе· 
нetii!C концентрацшr npoдyi<тon реакцнн 11 rенентоn 

n заnн~.:имо<~Т11 от времен н . 

всегда бvдет величиной отрщщтещ,ной; поэтому в данном 
случае удобно записать скорость с отрин.нте.!Jьным знаком 
-dc!dt. 

Важно зал-tстить, что скорость химической peaкtlШI мо­
жет иметь раз.nнчнr.1е числеппые зна•rелин в зависимости 

от сnособа ее измерения. Рассмотрю~-·r, нанример, ре­
аю~ию 

~ 
' 1 
j 

•' 

' 

J .. 

't 
'i· 

/. Осноrтие тсине1'11'lескuе :юк.оны 13 __ ......;. ___ ~-------- - ------ ------
Так как в каждый момент време>нн одна молекуда азота 

приводит к образованию двух мо.1екул аммиака, то, оче­
видно, скорость образоDания аммиака tiNн, равна удво· 
енной скорости исчезновения азота VN, 

d [NH~ ] 2 d [N2 ] - · z 
tiNH,;:;; d t =- -сгт-"" и!\,· (1) 

АнаJюгично скорость исчезновения водорода vн, равна 
утроенной скорос1·и исчезновения азота 

d[ H2l _d(N2l, 
v !l, -::: -- - (tt--"' ·- .:3 -п- ::; .)uN•· (2) 

Порядеж реакции 

В не1шгорых реющиях скорость нропорциоиа:J~.>на кон­
центрации реаrентоR n некоторой степени. 11 в таких случаях 
vдобно ввести понятие о порядке реакции. Итак, если ско­
рость прямо Itропорщюна.rt ьна первой стеJJени J<Oш~ei!1'pa· 
ции, т. е. 

v = kc, (3) 

реаrщию называют реакцией первого порядка. Примером 
такой реакции может с.11ужить реакция разложення этана 
в гааовой фа:1е: 

с:! HG = С.2, J-1,, + f} z. 

В обычны х экснернмента:IЫIЫ.'( условннх скоростr. по­
явления эти:~еtr<J, р()u ная СI<орости ис•tе3новенин этапа, 

пропорциона.лыtа конtlентраци н этана в первой степени 
иJlи дав.1ению е1·о в снстеме. 

Термип второй порядок. может отrюси1ъся к реаю~иям 
двух тинов: к таким , дш1 которых скоросп. реакци и нро­

пордиона.1ьнн квадрату I\Онцснтрацин реагента 

v = kc2 ' (4) 

и к таким, I<Orдa скорость nронорциовадьна нервым стене· 

ням концентраций разш1чных реагентов 

(5) 

Рrакцию раз~юже11ня IЮднстОI'О водорода в газовой фазе 
можно отнести к npoцeccal\t нервого типа 

2!-11 = H2-i· J2. 



Ча;:ть 1 -------
д.1я реакции, идущей с.1ева наrтрано, скорость пропор· 

ююпа,rJьна квадрату I<онцентрацни иодистоrо водорода. 

Скорость обратной реакции 

H2~l2 =2H l 

пропорциона.IJ ьна произведению концентраций водорода и 
иода, поэтому обратная реакция также имеет второй поря­
док: первый порндок по иоду и первый nорядок по водороду . 

ИзвеспiЬI также реаю:~,ии третьего порядка. К. НИ!\·1, иа­
пример, от rюситсн реакция окиси азота с хлором: 

2NO ·i- C!2 =2NOC!. 

Скорость этой: рсаrщин nропорционnл,на J\вадрату кон­
центраtlИ!t окнси э;юта н вервой cre!lcll!! кшщснтраltИИ 
хлора 

(б) 

Та кr1м образом, эта реающп нмеет второй rюрлдщ< по <Жнеи 
а:юта и первый по XJropy; се общий порядок равен трем. 

Рассмотренноt: nыwe r.южпо обобщить с..rrедующнм об-· 
разом . EC.i! l l (' !Шросн. realЩfТH пponopL~JIOHЗ!Iblla концент­
раll,li И реагента Л о ~тепепн а, KOIIIleiпpaцни реагента В в 
cтeпt'HII ~ н т. ;~., то снороr:н, реакни rт равна 

(7) 

!! ТО!'да J"OBO(H1'1\ •по порпдок рещщ11 1I 110 Л рансN а, а по В­
~ и т . д. Общий n()рлдок Т<!l<ОЙ pea!ЩifH равен 

1! ~ ) -j- ~- j- ' . (8) 

Существуют нскоторые непра1Нfj1Ы!ые предеrавлени я, 
с.еязанные с попнтие:м норядка реакщrи. Во-нерnых, не о 
всех реакпилх можно сказатъ. что онн нмеют I{акой-то он­
реде.пепный порядоте Так, скоросл, реатшии брома с во­
дородом описывается уравне:шем: 

fi[HБrl _ k[H2] fBr"j 112 

- <Л - -- - ~~ · СПвrГ . 
1 + [!31"21 -

(9) 

Это c.l(J)Jшoe тщражепне <'с-, !• резу.тьтат c~IOII\IIOCT!I caJ\IC1ii 
рС'а 1щнн , J<t\Topaя бо.:rе<~ nодроби о Gy J\CT рассмотрена I-Jir же. 
R этом случае t.leлec:ouбlJa~шo говорИ1ъ не об oлpe:~c.leH IIOM 
норядке такой реакции , а о зависиr.юсти, выражаемой урав· 
пением (9). 
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Во-вторых, НИJ{Оrда нельзя выводить порядок реакции 
из ее стехиометрического уравнения. Только в едучае очень 
nростого механизма такой вывод может оказаться пра· 
видЫIЬJJ\·t; так. реакrщя: 

Н2 -.г- I2=2нr 

дейстnитедыю имеет второй лорядок (первый по водороду 
и первый no иоду), как это и с.1едует нз стехиометрин, 
Однако реа1щия 

как указано выше, не яв<'I яется реакцией второго nоря;tка , 
так ка1< она протекае·r по сJrожJюму t.tсханнзму. 

Из сказанпот должпо быть очеnн;.tнЫ\i , что порядок 
реакнии - строго экспсрименталъная ве.:tнчина, Lюказы­

еающая характер завнеимости скорости реаюши от концент­

рации. Термнн порядок. не до.1жен расо1атриваться как тер­
мин ,1юлекуляр1I0сmь реакции; 11Ос.1с.днее попятие, рассмат­

риваемое 6o.~ree подробно в с.r1едующих гла6ах, с~тедует 
из кинетических и друf'и х данных и обозначает чис,:ю ТIЮ · 
лекул, вступающих Т1 элементарную реа1щию. 

Наконен,, нужно заметить, что возможны неuелочн с..'l сн­
ные порядки реакции. Так. реакция тср!1П1'1еского п реn­
ращен.и n пара- водорода в орто-rюдород имеет дробный 
nорnдок 3/2: 

(1 О) 

Ка1-: rнжазюю !IIIЖC, дробпые гюр5ЩЮI также я~ш1ются 
следстnне!l·l сложного механизма реаюши. 

/(оN.rтаниl скорости 

/1·\ножитед ь k, встрсчавшийся в выраження .\ )i.iНI <.:КО· 
рос·rей ре<Jкr~ий простых порядков lт . е . JIO вс.с·х с,>1учаях , 
щюме уравнrmнт (9) 1, пазr ,JВ<) ЮТ копстоптой скорости ре· 
аrщни. 1 1 ногда, особсr1110 J\()l'дa эта ne.:11 Plltll<t 1131\tE'!t н стен с 
llaM E'JТCIIIJeM yl'JIOHI1i"t J1 ровСДС/1 ИЯ ре<НЩН П , MIIOЖIП{'J1 1> f.t. 
рас<·м·атjНI Ва\~тсn 1\<JI\: коэффацш·юn ctmpocmn /t<IIIIюi-i ре­
акции . J3e.;JИ'!НIIa k ч исле1ню рав1rа скоростн реыщип, !ЮГ­
да концентрации всех реагентов равны единице, ноэтому 

ее часто называют также удельной скоростью. 
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Размерность константы скорости, меняющуюся с порядком 
реакции, .1ег.ко по.1у чить из выражения д.rнr скорости 
реакции. Так, для реакции nервого порядка, для 
которой 

( J 1) 

размерность lc находится де.пением разl\·tерности v 
(.tюль/л - сек) на размерность концентрации с (,~w.zь/л); 
в этом едучае размерность k составшrет сек-1 . СI<орость 
peaiO{Иii второго порядка описывается выражением 

( 12) 

nоэтому размсрностJ> константы выводится дслсни<:м раз­
мерности скорости на квадрат концентрации, и, таннм об­
разом, она равна л/моль · се/\;. В обще!\'! для реакции n·го 
nорядка 

( 13) 

размерность r<онстанты составдяет .но.zьl· niлl · tt .ceк . 
Стедует отмстить, что скорость решщии может УJзменять­

ся в завнеимости от того, за какнм нз комnонентов реак­
ции наблю)tаеr иccJteдo onтe.rrL . Конечно . т<Jк же будет 1\IС­
нятьс.и и констсшта скоростн. Рассмотрим, нанример, реак­
цию дпссоtlиацин этана на два метн.'Jьных радикала 

C2!J6 ....;.. 2CI I3 . 

С1юрост~> образооання метильных радика.rюв вдвое бoJiьme 
скорости: нсчезнове.ння этана, и конста нта скорости образо­
вания раднка.пов равна удвоенной константе скорости рас­
хо,'l,ования этана . В таких едучаях константу можно оп·· 
ределять Jiюбы~·! удобным сnособом. 

Анил из кинетических результатов 

Прп кинетическом нссJiедолании пря~ым 11ли косвенным 
способом ,измер яют нзмепение концентраt.I.ни nещестн во 
времени. Задача состоит в том , чтобы выразпт& скорость 
реаrщин чере3 rшю(ептрацню реа гентов, а и ногда про­
дуктов ре.аrщин Ji..r!ll друr'ИХ соединений . прнсутствуюпiнх 
в системе (например , катализаторов). Есюr реа кп.ия имеет 
простой nорядок, то с.пед)'ет определить и nорядок реакu.ии 
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и константу скорости. Если же это не так, как, наnример , 
в едучае реакuии брома с водородом [ уравнение (9) J, то 
нужно определить вид выражени~ д.1я с.корости реакции, а 

также значения констант [/~ и f~ n уравнении (9) ]. 
Для решения такой задачи существуют два основных 

метода: 

а) интегральный, 
б) дифферсrщиаЛJ>НЫЙ . 
Обсчет резул~>татов с nомощью интеграл ьного метода 

начинают с. ВJ.,тражения для скорости реакпии , которое счи­

тают nодходящим в .данном случае; например, если nред­

полагается , что nорял.ок реакции - первый, то начинают с 
выражения 

d c 
- dl = kc, (14) 

где с -· коннентрация реагента . Интегрируя, nолучают вы­
раження для с как функцию t. а затем сравнивают полу­
ченнvю функцию с экспериментальным изменением с во 
времени. Ес.1и наблюдается хорошее соответствие, то гра­
фически опреде.п яют значение константы скорости реакции . 

EcJJи пет сходимости, то, применяя некоторые прмемы, 
пытаютсн вывести другое уравнение для скорости , пока не 

достигнут у довлетворительноrо совпадения . Этот 1\·tе.тод 
часто вr,J r,'1 ЯJ~I IT юн< мсто,"( 1 1 роб н ощибок, тю, несмотря на 
это, он nесьма гюJН'3С'11, ocoб~'lttю ес.п н отсу·кгвуют какие­
либо усложнения. 

Второй , дифференциальный метод имеет де.'IО с уравне· 
нием .для скоросrп в его дифференциальной, а не интеграль­
ной форме. Значения dc/di' получают, строя график с по t. 
н yro.1 нак.1она nолу•rенной зависимости сравнивают непо­
средственно с уравнением д-т я сJ<орости реа rщин. 

Основная тру дносп здесь состоит n том, что пе..rrьзя 
точ но лодучитJ, значение yr.'!a наi<жща; но , несмотря на этот 

недостаток, метол в пслом находит гораздо бо.тее uшрокое 
применевне и в отш1trие от ннтегра<1ьного нс 11ривол.нт к 

серьезны?~сr затрудненним в тех с.::~учаях, когда оnерируют 

со сложнымн ки нети ческими ре:~улr..татами. 

Ниже приводится подробное рассмотрение обон.'\ ме­
тодоD . 

2 -':1:11<. 18.33 
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Инте1· ралы1ый метод 

Кинетика реаtщай первого порядка. 

Реакцию первого пор!i:IКЭ можно схематически пред­

ставить сJJедующим образом: 
А -• Р. 

Полагают, что в начале реакции . nри t =-~ О, Jюнцентр а­
ции А н Р равны а и О соответствt~НIЮ . По истечении какого­
то орсмени t коицентрация Р становится равной х, а кон­
t~ентраiщя А - (а-х) . Скорость образооанин Р состшо~<l>~ет 
dx/dt , так что для реакции пер!:!оrо лоря:Дi<а r.южно на1ш~ 

сать, что 
dx 
cti = k(a -- x). 

Разделnя неременныс, получают 

dx 
п-= х = k dt . 

а интсrр11рованис дает выражение 

-ln(a - x) = ki+l, 

( 15) 

( 16) 

(17) 

где 1 - копстапта интеrрировапня. Пос.'lедн.ня может быть 
оnределена nри с.'1едующих rраниtiНЫХ услоDнях: х = О 
nри t ~.: О, тогда 

-- lп а= !. ( 18) 

Подста·мяя выражение для 1 в уравнение (17), получают 
а · 

ln-- =ll t. 
а - х 

Это уравненне можно переnисать либо как 

х = а ( t - - е)- kl, 

дибо как 
- kt 

а-- х=ае . 

( 19) 

(20) 

(21) 

Из пос:tеднеrо уравпепия видно, что кОJщентрап.ия реаген­
та (а-х) экспонешtиа.r~ьно уменьшаетси во времени от ис­

ходной концентрадии до ну левой . 1. 
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Существует несколько разшtчных nутей, чтобы nрове­
рить, соответствуют ли эти уравнения экспериментальным 

результатам. Два удобных графических сnособа пред­
ставJiены па рис. 2. Слева (р ис. 2. а) отложен Jn(a/(a - х) J 
от t; согласно уравнению (1 9) все точки лежат на прямой, 

tн( 0~.) tn {а- :r) 

L_ 
t t 

а 6 

Ри с . 2. Гр<tфик фунrщнi! lo [а!(а- х)] (а) И !.11 (а--- х) (6) от вpe­
~1CII ~ lJ.,<JЯ рса1щии первого пори дк а . 

проходящей через ну.пь ; наклон этой nрн!\.fОЙ дает величину 
k. Еще проще ностроить заннсимость !п(а·-х) от i(рис. 2,6) 
в соответстви и с нсскшrько tii!OЙ формой уравнения (19) : 

lt\{a-x) = lna - kl. (22) 

По ШII<лону полученной пр.я:vюй Jн,Рrис.пяют велнчину - k, 
а на оси ординат эта прямая отсекает отрезок, равный II'l а. 

Другой прием состоит n расчете численного значення 

1 
1 а t Е r JУ НКI.J.ИИ -t· !11·- - для различных . cmr исследч:~мая ))е-

а-х J 

акцпn дейст13ите.1ыю является р<-'акцней первого порядка, 
то ноJ1учениые значении ll не доджны Изl\Iеннться с yneличe­
l lll e /\1 t. Ол.нако если наблюдаются отк;юпепня , то нужно 
rюlн,rтатьсн обработат.ь эк-: 11ерпмен.тальные данные с по­
мощtJЮ выражения для реакrщи иного нор я;.ща. 

Иногда удобно пользоваться ве;шчиной так называемого 
времешr noлyn.peapaщefluя, или полупериода реакции; это 
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есть время, за которое nрореагирует nо .. 1овина исходного 
вещества. Существует простое соотilошение между временем 
полупревращения т. 11 конетаптой k; это соотношение .мож­
но вывести длn реакJtии первого порядка. Замепав в вы­
ражснни (19) х па а/2 и t на r, по.'lучают 

1 а (23) 
't = k 111 -а - а/2 

ln 2 0,693 
'""' т =-k-. ( 2·0 

Таким образо~t. время нолупревращения обратно пропор­
ционально константе скорос-ти реакции; как rюказано ниже, 

этот результат справед.лив для реакцин любого порядка . 
В частном едучае для реакции первого rюр}{дка, I<aJ< видно 
нз уравнения (24), время падунревращения не зависит от 
пачадыюй коtш.ентращш а. 

Можно восrют>зоватьсн временем nо.1упревращения для 

полуко.;Iнчсственных рассупоншпй, но 11е следует рекомен­
доватJ> ero ДJIЯ точного олределенпя хюпстанты скорости 

реакции. 

Кинетика реакций второго порядка 

Существуют два тиnа реакций второго порядка: скорость 
реа1щии может быть проrюрциональна nроизведению либо 
двух равных концентраций, д ибо двух раз.пичных .концент­
раций. Первый случай может осуществляться, ес11И в реак: 
ции участвует только одно исходное вещество; тогда такои 

процесс можно nредставить схемой 

2А -~ Р. 

Во втором случае в реакцию встунают два различных ве­

щества 

А+В~Р; 

при этом преДJюлагастсл, что их исходные концентрации 

одинаковы . 

В обоих случаях уравнепне JlШI с1юрости реакции за-

писываетси следующим обра;юм: 

d х )2 
ёП. = k (а·- х , (25) 

! ' 

,f 
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rде х - J\OJIИчecтno А, реагпрующего в ел.ннпце объема за 
н рем я f, а а - его нача Jты1ан l<оJщентр;щия. Разл.е.пив 
пере~'>-rенные, nоJ1учают 

что пос.пе ннтеrрнрованин дает 

1 - --- = J;t + 1. 
а х 

При t = О nеличина х = О, с:1едовате.1ьно, 

11 

J 
1= ­

а 

х 

·а(и - х) = la. 

(213) 

(27) 

(28) 

(29) 

Итак, в это:-1 CjJyчae эксJюненциат,ная :ЗfiDнснмость х от t 
отсутствует. 

Соответствие rюлученных экспериментальных данных 
уравнению (29) можно также провсрип. rрафнче~ки, а эа­
одно и поJ1учнть значспие ь:онетаmы скорости. д,1я это1·о 
строят график заnисимости х!а(а.-х) от 1; экспернмеrпаль­
ные точкн доJtжны леч ь на одну nрн1'>-rую, проходящую че­

рез пачаJю координат (р11с. 3); нак:юн лрЯI\.ЮЙ дает величи­
ну k . Аналогично можно nостроить график завнсимост11 
xl(a- x) от t, но в этом cJryчae нaKJlOH нредстав:Iлет собо.И 
вел ичину ak, I<Оторая позводяст вычистхть значение k. 

А1ожно нзбежать построенил графиков 11 просто вычис­
mпь значение функции 

х 

at(a -x) 

в различные моменты времени. l::сли реаtщия протекает no 
второ:-.tу порядку, то значения k не дшtжны :мен5пься со 
нременсм, и тогда средн юю ве.'1 нчнну можно п ринять за 

величину константы скорости реющип . 

Выражение для времени по.1упревращ:ени я можно но­
лучит,, и в этом с,тучае, nодстав!Jни в уравнение (29) а./2 
11/.Iесто х и т вместо t. Тогда имеем : 
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а!2 
7. : "ka (a-:..:.-u!2T = (30) 

1 
= lill . (31) 

Время IIОJiупреnращ,енип снова обратно проnорц!Аоналыю 
k , однако здесь в отличие от реакции первого порядка, где 
• не ~аnисит от а, оно обратно пропорцпонал ьно а . Та1юй 
peзyJJuraт всегда указьmает на то, что имеет место реак­

ция второго порядка . 

_ _ .!_ 

О (oJ .tl 

Р н с. 3. Гrафвк зависимости xja (а - х) от врс­
~1е1111 для реакцнн nтuporo порндка . 

Ес.чн скорос1'ь реакнии проnорциона~JJ,на концентраци­

ям двv х различных соединений, и этн !i:шщептрациll не оди­
наков~! в начадыiый мо1-.-tент времени, то иJJтсгрировапие 
проводитсSI .иначе. Предiю.,ожим, что а н Ь - исходные 
копuептрапии; после того t<ак в единице объема прореаги­
ровало х вещества, скорость реакцни стала равной 

dx 
dТ - - k(n - x)( !J -- xj . {32) 
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r:азделение переменных дает 

dx 
(а- х)(Ь- х) = k d t. (33) 

Левую часть этого выражения можно интегрпровать ме­
тодом nодстановок, ДJНТ этого выражепи~~ переписывают 

таким образом: 

А В , u=x · 1· &-х -o tldl c;.s4) 

Сравннвая выражения (33) н (34), .nerкo находнт, что 

] . 1 
А-= Ь _ а н В .- "ii"=i}. (35) 

Тогда уравнение (~~4) J\IOЖJJO запнсать в следующем виде: 

l 1 1 -

-(Ь- а) (а - х")+- (а=-ь)(ь- х) J d х ~ k d / . (33) 

Интегрируя его, по.~У'~ают 

! 11(а - х) lп(li - x) -- ь - n - -- - - а - /} - = kt ·1 1 (37) 

1 а -- х 
а- li ln {;- х -== kf -[- / . (38) 

Константа и нтегрнрованип опрсде.r, яетсй нз ус.жчшя, что 
нрп t = О велнчнна х = О, тогда 

lп а. - 111/J 1 а 
1 =- а- ь = ~ ь lп ъ· . 

Таким образом, 

11 , с.11едовательно, 

1 
-- lп 
а - Ь 

/1 (а-х) 

а (Ь - · х) 
-= kt. 

(39) 

(4 1) 

Сnособы <iНаютза ЭJ<спер.именталын.тх результатов по 
этому уравнению аналогичны описанным выше. Можно 
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построить графю< зависимости ве;Jичиньl , стоящей слева 
n уравнении (41), от t или вычисJIЯТu 

1 Ь (а -х) 

Т( а - Ь) lн а(ь - хУ 

nри различных f. Так как в этом случае начальные коiщент­
рацин не одинаковы, то лонятRе."! nодунревращения здесь 

пол ьзовюъся пеу добно. 

Ретщии п-го порядка 

В общем с.11учае для реакции n-ro nорядка с одинаковы· 
ми начальными 1шнuентраниямн ураннсние д.гrн скорости 

реакции можно заnисать 13 виде 

dx 
ёf{ = k (а - x)n (42) 

cl х 
-- =k c1 l . 

(а х)" 

Интеrр 11 ру я , но.11учшот 

1 
- --- ---/i'l- f.ol -1· 1. 
(11 --· 1) (а · - х) -

Когда l= O, то 11 х= О, так что 

J 

откуда 

1=---~ 
(n - J)an 1, 

(43) 

(44) 

(45) 

1 [ 1 1 • п:=-т (а - x)l'l- 1-- a'l-гJ = kl. (46) 

Это уравнсине сnраведmJво для .'IЮбых п , кроме n ___, J; 
в этом случае вывод приводит к экcnoNcнi~JtaJI ЫIOMY урав­

нению ( 19). Пр н n = 2 уравнение ( 46) nереходш в ураn­
ненис (29). Легко ПОJ!учип, выражения для всех других 
СJiучасв, вк.r1ючая н дробные поряДJ<и. 

В общем едучае реакции п- го порядка время nо..lу­

превращения -с nоJiучают, заменяя х на ai2 в уравненив 
(46), т. е. 

) 

/ . Осшюпые J(U.Nerц•teC!Шe законы 25 
·------~~ -~-------------

2"-1 - 1 
't- ---- - --

- (11 - 1) kan-l · 
(47) 

Как видно из uышеприведеппоrо, время подупревра­
щения во всех случаях обратно нропорциона.;rыrо ll и (n- J )-й 
степени концептрацин. Иногда этпм соотношением nо.'Iь­
зуются д.пя опреде.r1епия nорядков реакпий no эксnернмен­
тат~ным данным, однако это доnо,1ыю !<роnотливая опе­

рация. 

Дифференциальный метод 

Дифференциальный метод, предложенный Вант-Гоф­
фом [ 1 J, основан на ИЗ!\·rерении скорости реакции путем он­
реде.nения наклона кривых, оnисывающих зависимость 

копцентраци и от вре~-1ею1. Точное измеренпе нак.nопа свя­
зано с опрсдмепными практичесi<ими трудностями, но .в 

настопщее nремя для этой цели изготоnдены некоторые 
сnеi\Иальные устройсша . Еслн нротекает какая-то реакция 
п-го nорядка , то скорость ее в завнеимости от концентра· 

ции может быть выражена уравненнем 

Логарифмирование этого uыражсния даст 

lgtJ ,._ lg k+n lg с . 

(48) 

(49) 

Если теперъ определить скорость решщии при разJтич.ных 
значенаях конп.ентрации реагентов, то, строя графИiс за­
висимости логарифма скорости реакции от логарифма 
концентрации, можно nолучить nрямую линию. Ню<лон 
поJiученной врямой будет представJiять собой норядок 
реакции относительно вещества, копцентрация которого 

нзменялась, а отрезок, отсекаемый на оси lg v, будет 
равен Jgk. 

Этот метод можно nрименить n двух раэли•шых вари­
антах. В первом основное BlПIM~tiШe уделяется начальным 
скоростям, т. е . касательной к кривой в са:-.юм начале ре­
акции; в этом случае скорости измеряются при различных 

начальных концентрациях. Схематически это представ­
лено на рис. 4. Левая часть рис. 4,а поi<азыnает завнси-

2В . Зак . 1833 
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мосп>, IIО:Jучснную D ош,Jтах с pa~J.illl'Jньши Iюнцснтрацинми 

реа l'eHTO», и 1< каждой крнной I J.роведена касате/1 ьная в 
самом aa•шJie р(~ыщин . На jH:c. 4, (j нрrшедена завпсююстъ 
.. 1оеарпфмов этих СI<Оростсй от логарифмов соотnе'fстnую­
щих начадьпых концентрациi"l. HaJ<.riOII nо,, ученной 11 p11Mt1i1 
дает норядок р~с~атщии 11 . 

I3 начале ре<:нщин в реа1щиоююii системе нрисутстоуют 
то.ттько исходные ilеJл,естпа ; в послсдующнх стадинх, 11 8-

нротив, образуются промежуточпые nродукты, которые 
могут исказить ход рсакцшr . IJ.оэтому этот 1\:е.тод ;1.аст воз­
МОЖJiОсп, судить о взаю.юдействан между нродуктамв н 
может nрнвестн к онредсж~нвю норндка рсакщш тоJ!ЬlЮ в 

наиnрск1ейшнх с..:1учаях. l lорядок р~акц1ш, определснныf1 
та1<t1М С!Юсобоы. ,! lетор 121 наэва.1 кшщен.трациопн.ым., 
11.'\И истин.нь1:1t поря.ц1шм. Эту nе.'!нчнну обозначают сим­
волом ltc. 

Второй варнант днфференциального метода пр иментот 
J.lii H обработкн резуv1I.>татов одного оныта. Оп sак:ночаетсн 
в иэмереннн нак:юнон касате,;Iытых J{ кривой в раз.'IИЧ I·Ше 
.момснтr,t В JКМснн, соответстнующне. paзJlИЧriЫl\·! :значенн ям 

концентраниИ реагентов. Этот r.rетод ншiюстрнруетс.н 
рис. 5. В нрано.ii часТLr рис. 5,6 11рнве.цепа .1огарифl\:ичес1<ан 
зависимость скоростей от J{Онцептраrщй реш·ентов . Нак.:юп 
прs1м01'i nредстав .. 1яет собо~i порядок реакции; так как 
тенерn 1:1реми измс~яется, то JJ~тop назвад та1юй nop5i­
ДOI\ реа1щни вре.менным н oбo:шa•Jil.il его через n1 • 

Вообще не оGязате,, ыю, чтобы оба норядi<а были о;щ­
накоnы:vш . 13 этом случае хорошим nрпмсром може'f слу­
ЖIПь реаrщня 'J·срмичсского раслада ;щстаJiьдсгнда , ~<ото­

рая дста.:1ыю рассrvштриnаетс}i ниже . Jleтop обнаружнл , 
•по коицентрационный н оридок · это.й реш<ции (истинный 
порядок) равен а/2 , а временной - 2. То обстоятеJII.>СТВО, 
что време11пой порядох выше концентрационного, озна•Jа­
ет, что cl<opocтr~ рсакцин надает быс:.трее, ЧC!Ii следоrзало ожи­
датL> на основанли конuснтрсщиотюго порядка. Таким об­
р<~зом, носае того как к<Чщентр<щия реаrептов уменьшится 

вдвое, с.1едона.'ю бы ожнJ.ать на uсновшн1и измерения ис­
тинного nорядка, равного ;:/2, что с1юрость состаnит {1 / 2)'1•, 
ид!i 0,354, от псрвонача .. 1ы-юrо t:e зна•1енин. В д.ействrrте.'!ь­
rюстн он а надает до (! / z) ~ , ит1 до О, 25 от nервон ачалъной 
величины . Это непормально снJJЫюе падение скорости 

Н" 
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можно отнсст1:1 то.rrъко за счет того, что некоторые llромежу­

точные проду1пы внгнбнруют рt:аlщшо. 
И наоборот, есю1 временной Iюряд<Ж JlleNlщLe I<Оiщент­

раrщопноrо, то уменыuеrше скорости реакцин во времени 

меньше ожидаемого. А это означает, что неJ<отора н актива­
цпя nроцесса обусловлена самими nродуi<тами реакцни; 
та кое явление названо автокатализо,\t. 

В свете обсуждения дифференциалыюго метода следуе-г 
vказать, rючему метод rюлунревращения реакции не удо­

бен для опрсде.аения порядка реакции. ПоJJупревращепие 
само по себе относнтся к временному r юрящ<у реющии, 
а его изменения с концентрацией соотве1'Ствуют концентра­
ционному норядку. Трудности не возникают, ес .. 'IИ оба по­
рядка одина коJЗы, однаrю есJ1И они различны, то nоря­

док реакций, определенный вышеуказанным сnособом, 
представJJяет собой ведичину, среднюю из этих двух 
nорядков. 

Сравнение методов 

I3ообще интегральный метод более широко нрименяется 
для интерпретации кннетпческнх 1"\анных, че.\1 дифферен­
циальный . Его основной велостаток состоит в том, что иног­
да его пр нменеrше напо:.vнтает работу по методу «nроб и 
ошибок», т. е. сначала делают nрикидку, а затем nрове­

ряют, насколыю полу чЕ;нпый ориептировочнr.тй результат 
соотве'J'сrвует экспериментаJ1ЫiЫМ данным. Однако очень 
существенно, что этот метод дает возможность оцешпъ ве.­

личину еуммарного nорядка реающи. ПредпоJюжим, что 
порядок _реакции равен 1 ,8; по.1ученный резу.аьтат очень 
близок к уравнению реа ю.t.ии второго порядка, а откло­
нение от лторо.rо nорядка может указывать на каi<ое-то 

нензвестное явление. 

БoJiee существенным возражением nротиn иптеrрадь­

пого метода, поскольку с его nоl\ющью обрабатываются 
данные, по.УJученные в одном опыте, явдяется то, что оn­

ределяемый в этом cJiyчae порядок реакции является вре­

менньiм, а не истинным. Но nоскоJJьку эта точка зрения 
уяснена, nоследнее возражение тоже не очень серьезно. 

Если с помощью иптеградыюrо метода рассчитана кон­

станта скорости при двух начальных концентрациях, то 

J 
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1 
!1 
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j .. 

/. Осн.овн.ые к.шu?тu•f.аские зшцжы ----- -
эт11 константы могут оказаться неодипаковымн, т. е. вре­

менной П0р 51ДО I< реаЮJ,ИИ ОКаЖеТСЯ OT.1JJIЧHЫM ОТ ИCTИIIIIOГO 
порядка. Тщательное изучение этого вопроса даст лоз­
JIЮЖJюсть из на.rтичпn двух разJJич ных пор я;'щон сдеJJать 
некоторые выводы. 

Теоретическн днфферснциа.IJ!Jный ме:rод Jiншен недостат­
ков . Основная eJ'O трудность заключается в том, что не­
возможно с nысокой точностыо опреде.nнт-т, нак .. юи крпвой 
в данпой точке. 0JlHaкo еслн испо~1ьзовать механичес­
кие приспособлення, то 11южно исключип, н этот недо· 
сrаток. 

Реакции неnростых nорядrюв 

Было nоказано, что существует множество реакций, ско­
рости которых не прямо зависят от копцентрации реагентов; 

поэтому не.пьэя сказать, что тюше реатщни нмеют каJ{ОЙ­

JШбо оп ределенный порнл,<ж. К таю1м реаiщиям неприме­
ннм метод интегрирования, так как резуш>тат может 

п р ивести 1< совершенно оurибочным за!(.IНОченням. Ecmf, 
например, Ме'Годом интегрирования обработать реакцию 
первого порядl<а , в котороii наб.пюдаетсн ннrнбироnание 
продуктами реающи, то n резуаr..тате будет получено 

уравнение реакции второго порядка . 

В таких случаях: большего успеха можно достичь 
с помощыо дифферснциа.:rыюго метода, оперируя толь­
ко нача.1ьнымн скоростями . Этr!l\·t снособо~·J можно опре­
делить зависимос:гr.. скорости рса1щни от концентра· 

UНИ; строи ,10ГЭрИфУIИЧССJ<ую ЗЗBI!CliMOCТh НаЧЗ.71ЬНЫХ СКО· 
ростейот нача.пыrых кон цсптр<ЩIIЙ JJнбо подучают, либо не 
ло,:rtучают nрямую .пииию, но какую-то заннсимостr, между 

ними можно nсегда обпаружитr .. Затем онредсюоот вре· 
менной порядок реающп, сравшrваrот его е истинным nо­
рядком и устанавтш:tют на.rrнчие в.'lияпия nромежуточных 

нродук1'ов. Вдия н ие промежуточных соединений может 
быть изуtJено п уте11.1 добавок их n наqальные 1\юменты 
реакции и наблюдении за ИЗ!\·tЕ'J ! еписм пачальных скоростей 
n р<щесса. То.:J ы<о такой пос.педо{:!атс:льный IЮ;\ХОд JЩСт nоз­
можность t.~ыnсстн ур~шнсн11е , представ.1яющсс скорость 

процссса каt{ функпию liOTЩC'HJ'p;щrJii ре а rентов, проду ктотз 
реающи н других свойств системы. 
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Обрат имые реа1•.нии 

До этого бы.•r rr рассмr;трен ы тo,!JL,J<o простые IШ.Н:I?.тичесtшс 
схемы, в которых 1н~аrенты r1ср с:ходил1 непосредственно n 
нродукты рсакцнl! . Однако д01юлыю часто встре•шются 
O'fKJIOIIeHHJ! f1T T<.\ 1\i'IX СХеМ. К НИМ ОТНОС.ЯТС'.Н , JJaпp i.:мcp, об­
ратимые р~аЕ.цrш , ;.1 ТСJ кжс ремщrт , nрnтекающиЕ> более 

чем н одну стал,ню. Н IJiИe расrматриваЕ':!\: }{ 11ростейшнй слу­
чай обраТИМОЙ [)e8IШI 1 H , J<(Ч'ЩJ JJ ГJj)ЯИ<;t;] !l обратПаЯ peai(­
IЩH нвшrютсл реаю.г.и ями rrepвoro rюрядкя. 

Это можно зaпrrca1'l, <: ~!едующrщ оС>р[i Зом: 

-~J _ .,_ ,\ ... -н. 
''- 1 

Е с.:нr в пa ч<t ,IIe рtа ю1н11 пр псутствует то.: !l,ко вещсс'Т rзо 
д. 11 коНi(ентrаr.щи а, то rю r;сrечсшш nрС'м~нн t коrщеllт­
рацп я В it.осrагпет ве.щчrr1-1ы х , н тогда коннеmратщя А 
CT<Hiel рав1юП (о: - х) . Пра это:v1 екорое.ть trрямой рсакщш 
будет раnна k 1 (а - х 1. •Jбp<пt:m'i- ~· 1 х, а C'KOJIOCTI·. IJсче:;­
новенl!я В nыра,-ш1 с я так : 

;т 1 ~ ~· ,(а - х) - '' --1 х. (50) 

R равновес иr r (\ х / r.J [ ращю ну .. но, н Е'(\'IП I<оrrцсптрання х 
в этом с.r1учае р<!nна х,, то 

(51) 

Иск.1ючн в '~ -- 1 н:; ураВJrеннй (50) н ([, 1 ), r юлучают, что 

(52) 

ПоJJучепное выражение анало rич по уравнению (15), п его 
peJ t;eнv.e уже нзвсстно : 

.!",_, Xr 
- J п --= k t 
а х.!- х 1 • 

(53) 

С:Jедоьате.1ft.1Ю, ~:с.;J и найти х . из равновесных ус.повий , 
то можно ш .. rчacJIHTI• k 1 • onpe,r~em1Г1 х r<ак сj.Jу нкrщю времени; 
тоrдл, зпан коп<"rанту р:ннювЕ'СIНI. можпо расс•J итать и /<. 1. 

Обсчет рсзу,"'ь'I'атов с помощыо примепеi-JJНI днффсренци­
а..rJьпо!·о метода к сбрю·нмы~1 рсающям оrраннчивается изу-

· .. 
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чением то.'1ько нача.пьных скоростей, так как скорость об­
ратной реаю.~ии paBlia ну.пто тот,ко в начале нроuесса ­
Исс.rrедуя реающю во времени при испо.1t.зонюшИ интег. 
ралыюrо ИJIH дыфференцналыюrо r-.·Iето.да , можно nоказать­
насколько сущестАен на обратная реакuил. 

Аналоrичиым образом обрабатываются и бо.т~ее слож­
ные случаи, чем рассJо.ютренный выше . В таб;т. l представ­
лены резу.rrьтаты интегрирования для некоторых nростых 

реакций. 

Таблица 1 

'Урав нения для констант скоростей обратимых реакций 

=~ с ~='='==>-·-г- Р:зvльтат ннтег~ир~Ваl!lt Я ypЯJIHCiliJЯ -

ис:: ·r см<1 ~ - для скорос ·rн реа КJ \НП 

Хе х" 
kl =--lн--

at Хе - - х 

xt, axe ·l · x(a --xc) 
lt- - -·-- ln - - - - - - -

1 - t(2a--x.,) а(хе - х) 

А -1- в ~с 
1 k_ J 

Хс х (а. - 2.( -.)-1 -ахе 
k, ~-- - 111 - -·-- -2ta (а - Хе) а(хе ·-- х) 

ПоСJi едов.атет.ные ( консекутивные ) реа .1ЩJ.Пt 

Встре•ннотся сложности ;~р уrого типа, а имен но когда 
нродукrы рсаю.J,ии rюдuерrаются дадьнсйти.м nревраще­
нн ям, давая другие нродукты. Простсйшам слу'Jаем татю­
го рода может служить с.'1едующ11й примср : нещество А 
превращается 13 В по реакцвн rтeprюro rторя;ща, а nос.1сд­
нее, также по решщип nервого nорядка, обрэ:1ует вещество 
С, приче~r обратны~ш реющиямн пре!iсбрета ют. 

Такую с~rстему можно предстаnить в едедующем виде: 
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Скорость асчезt-ювения А равна 

d[ A j - -ат- = Jг! !AJ. 

Скорост ь лолвJrен ия В н С дается уравнениями 

и 

d [Cl 
·(j-1- =-=k~ [В). 

Нужно заметить, 11то 

d [А] (i {В) d [С] 
-сп·-+ - d7··+ -ifГ = о, 

(51) 

(55) 

(56) 

(57) 

так как cyмi\Ia концентраций А, В и С остается nостоян­
ной в ходе реакцни. 

Уравнение (54) .rтегко ннтсrрируется 

Л = [Л]ое-/г, t; (58) 

здесь [AJo - нача.IJЬпая концснтрацпн А. Уравневне (55) 
нельзя интегрировать, так как в него входнт три перс­

менные величины [AJ, [В] н t, однако, nодставив в него 
уравнеюrе (58), nо,1учаем уравнение 

<l[ Bl - lt t 
(j""(=kt [Л ]oe 1 -k~[ B], (59) 

Iюторое вюJю•rает уже то.'lы<о две переменвые [ВJ и t. 
Тшерь это уравнепне интсгрируется: 

[ В] = [A)u k/~ k
1

- (е-.~, t - е-1<, 1). (60) 

Скорость изменения С находят, восло.п ьз<тапmнсь тем, что 

[С]= (A]u- [А] - [ BI. (61) 

отr<уда 

(62) 

), 
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Изменение I<онцентраций [А 1, [В J и [С J со временем 
схематически изображено на рис. б. Концентраu.пя [А J 
эксnонеющадыю падает со временем в соответствии с урав­
нением: (58). Концептрация lВ J, нач1щая с нуля, проходит 
через максимум и снова падает до нуля, так как В полностью 

р и с. 6. Заrшснмость концептрац11й комnонентов 
реа1щии тиnа А -,. В .... С от премени. 

превращается n С. Скорость образования С в тобой .момент 
временп nропорп,ионаJI ЬНа I<ОJщентращш В; вначале равная 
нулю, скорость образования С проходит через максимум , I<or­
дa tюнцснтрация В максимальна, и в !юнце реакции снова 

приближается к нудю. I(ривJ,те типа кривой изменения [С J 
со временеr.·l называютсн S-образными. Если проследить за 
появлею1ем С, то можно видеть, что сначала наблюдается 
так называемый «индукr.I.иопный период» , в течение кото­
рого не происходит образования С. Существование такого 
индукционного периода уi<азывает на то, что nродукт об­
разуется не пр sтмо, а через некоторое nромежуточное сое­
динение. 

Выше нзображеп nростейтий случай nоСJJедователь­
ной реатщии. Несколъко более сдожньrе схемы рассмотрены 
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Фростом и Пиреоном [3 1. Ол.нако ес.:ш схема очень с.Iюжна 
по сравнению с ужС' раесмотретюЛ , то не нск.1 ючсно, что 
J> ;>vнпематиr<с 11е t l ай;~стс.я метода длп рсшещш n0.1)"raeш.Jx 
нри этом дифференциальных уравнений . В этих случаях 
можно по.:Jучить 4Нсдепное значение константы , nоспо.1 ьзо­

JЗаRШНСJ, t:н .. rч нстrте.-1hНЫМН устройстDамп . 
В некоторых с..1учаях для решения таких л.ифференцн­

алы-lых уравнений можно тюсно.%зовап,ся прибш!женны!\·1 
методом, извеетньrм 1-:ак метод спz..'1tfИОНдрных концеюпра­
цай. В гд. 4 ПО}фобrю рассматриваютси ус.ттовия приме­
нения этого мстол.а . 

Реакции в nотоке 

Вес уравнСН I!Я. расемотрепные до сих пор в этой ГJ1аве, 
OTf!OCIIJ1Hcь к cJry•taHl\'1 протекания жидкофазных и газо­

фазных реакцнй в сосудах постоянного объема. При кине­
тических нс.с.•1едонанннх обычно работают нмеппо в этпх 
уело в н я х . О;'(нако R не1-;оторых с.1 учаях гораз,:.~,о удобнее 
peaJЩIIOIJIIyю смес· 1, 11ронус.1<ать чер(~з реакцнонный сосуд, 
обычно н а:)ываемый реактором. Это неизбежно, например. 
n тех с.ччаях . когла жслатс'..'Jыю tJзу•штt. реакцию при 

очснt, ннзюtх дав.rrсi!Н51Х н концентрсщнn х , так J<al< ti(Юточ ­

на и система дает nозможность пропускать струю реагентов 

•1ерез реактор в течение значнте.'lЬноrо лроJ\н~жутJ<а 13ремепи 

н тrакопип. измеримое ко:1 ичестrю продукта реакцни. Стру­
~вые системы нсло.lL•Зуются также д.;}я нсследовашrя очспt, 

быстрых реакций: д-'1Н этой ц<':J1И ра:~работаны удобные 
методы, например таJ< называемый «метод останов.!!снной 
струи», n котором стру я реагентов внезаnно остана~:~.'lи­

вается и немедленно после остановки регистрируе-ген из­

мененне концентраuин J<омпонснтов во нремени. 

При испоm,:ювапии струсnых снетем в кинетических 
экс11еримснта х газ ию1 жидкость нронускают с пзвсспrой 

скоростью чере.з реакuноннr..rй сосуд; реаtЩiюнную смес r, 
ан ал изируют на содержание продуктов реа1щин. Зю·е.vt 
при ус.'lовни , что экспернменп.r проводшнкь с различными 

скоростями струн и 1<опцептраtщями , рассttИ"IъtВают ко н ­

ст~нту скоростн н норsцок рсаrщни. 

r :; Сущестnует два TIHIЭ струевых систем. В сосудах пер вого 
типа реа 1'е11ты не персмешнваются , и такую струю на3ыtЗr.ют 

! . OaiOiiN/Jle кинета>tl!скае законы ---- - ------
пробкоо6разпой. В сосудах нтороrо типа нмеются устрой­
ства, перемспшваюu.LrJе реоrснты с такой скоростыо, коте­
ра >1 оосс.nсчтзает ншJное он~шен не вдоль всего рсак­
тоrа. 

С1учай iifiOбкoo6paзнoii струн схематиtJескн изображен 
на рис. 7. Предпо.'l<:~rают , что р<~ающоннан cMCCJ> нроходит 
через реат<Тор с объС;\ШОЙ скоросr~.>ю струи (выраженпоii, 
наnример , п .'IHrpax в ~екунл.у), ранпой и. Выбирают уча­
сток обм:ма реактор11 с! 11 н прнлимают дш; простоты, что 

./ dx "" ис dt ма,,е;i а~одит 11(с- dc)dt noкuдal!ln 
за вfJе,ия rJ с а6ъtм dV за врсмя .. dt 

р li {~ . 7. 
f lc 1'<н\ р('<~Т'i:нто•-. нроходtlт \!t·fн~з р::нктор. C.r:y'l.:tti • •voбкrJo6· 

p.:.зt:oro нотv1Н1 . 

скорость реаiщин завш.:ит от !\ОJщептр<щни с единствен­

ного реагента. 1:3 реаюrл и 11epr~oro порядт<а , 1юторую рас­
смотр tН1 в первую оч~ред1., скорос.т1, нсчезновсння ве­

щсстDа д.аетсн уrавнением 

d c 
v "'-= - dl ~- 'kc. (63) 

А nоэтому чнс.rю модсй, реагирующих в с;.tин 1щу npCI\·teни 
n с.:·щюще объе\tа cl \i, ран по kccJ V. 

Через некоторое nrемя в rеакцин устанавливаются 
сттщонарныс ус:товня; это оэнача~т. что не происходит 

ннкаrшх н~~мс~Jений коfщентраrши -ео nрем·.~ни » выбранном 
учасл-:е объема (tV . Чтобы nронссс бьт стационарным, не­
(,бход1JМ() .-пl J Ю!ТНСНТ!С c.:!e}l, \' ЮЩНХ VC,IlOBH ~i : 

i) Мо.:тску J'lbl pear<.:HT!1 Н ХОДЯТ В ООЪЕ'~! с! V C.l<.'l\3, •tИCJlO 
ыо;•ей, входsнщц в него за время d/, равно acc!L ; 
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2) молеJ<уды покидают этот объем справа, чисJю моден, 
выходящих из него за время cJt, равно u(c + dc)di; 

3) исчезиовевне модекул - результа1· химической ре­
акции; в случае реакции nервого nор.идка чис.rю моJJей 
(-cln), исчезающих за время dt , равно kccH/ dt. 

Соошошение стационарности для nьrбрапного объема 
можно получить, приравпивая скорость входа реагентов 

в объем dV (1 -й nроцесс) к сумме скоростей выхода их из 
объема (2-ii и 3-й nр011ессы). В резулыате имеем 

и с cl L = n (с + d с) d t + !гс d V d t. (64} 

Проведя некоторые преобразования, получнм 

d c k 
- -c= иdv. {65) 

Это уравнение доJJжно быть проинтегрировано по всему объ­
ему Vo реактора; в пачале реактора V = О и с = с1 (на­
чальная l<онцеi-прация), n конце его V "= V0 и с = Ct 

(конечная концентран,ия реагента). Тогда ' 
"t v. 

- ' t:c = ~ ,, dV, 
f ; v 

(66) 

ct О 

откуда 

\п ~ = kV0 

Ct U 
(67) 

или 

(68) 

Сравнюзая это уравнение с уравпепнеr-.,t (21) ддл стати­
ческих ус.•ювий, вндtю, что опн будут соnершенrю одина­
ковы, если заменить в пеказателе стеnени Vulи на i. Поэтому 
веJrичю-rу V0/u пазывают BfJeЛ1.efte/rl коN.mакпи1 для ,1щююй 
реакции; оно выражает средиее время, за rшropoc !\ЮЛекулы 

nроходят через реактор . Справедливость уравнения ·(68) 
можно проверить, измен}{я V0/u (т. е . менял объем или ско­
рость струи) так же, как n статнчес1шх условиях меняют 
время. Реакции, сJшшком быстрые, чтобы изучать их в 
статической систе:-.iе, могут быть исс.'lедованы в струевой; 
nрн этом время контакта можно сннжап, с помощr.rо вы­

соких скоростей стру и и небоJlъшнх объемов. 
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Дли реакн,иti, скорос1ъ которых зависнт от п-И степени 

концентрации с, у равнение t:таtщопарностн, ана.rюгич ное 
выражению (64), выГ.!Щli,ИТ с:.!lсдующим образом : 

ucd t = u(ctdc) d t + llc" d V d /. (69) 

После преобразований получают 

(70) 

При тех же rраннчных ус.11овиях, что н DЬШIС, интеrrиро­

ваннс дает 

n -~ 1 \_ с?~ - ~~ 1 J = kt~ 0 

• (
71

) 

Уравнение (71) аналогично уравненпю (46) прн замене V0/u 
на t. 

Все рассмотренные оыше выводы основаны на nредnо-
JlОжснии, что в ходе реакци и объем не изменяется; любые 
изменения объема приведут к изменению скорости струи, 
проходящей через реактор . Учет изменения объема значи­
тельно усложняет уравнение скорости и ноэтому здесь 
его не рассматривают подробнее; с этим вопросом можно 
ознаJ<омиться n книге Хугена и Ватсона [ 4 ]. 

В CJiyчae леремеrпивающейся струи концентрация сох­
раняется nостоянной вдоль nceco реактора и нет необходи­
мости выделить бесконечно !\'tа:tый объем, а можно рассмат­
ривать реактор в целом . СJ<орость вхождения. реагентов 
в реактор составляет uci, скорост·J, выхода струн - uci; 
разность r.дежду этими скоростями и есть скорость реющии 
в реакторе, равная vV, где v - сщ~ростъ в единице объема. 
Таким образом, 

uc1-ucf = vV, (72) 

ил н 

и(с1 - с;) 
v = ---,~-·- (7~) 

Измерян с1 о с1 nри дан1_1ой СI<Орости струи, можно вычис­
JJИТЬ с.:Jюрость реакннн. Ilopя ,'IOK ре.аi<ции и I(ОJiстанту ск~)­
рости можно по.•tуч11ть , проводя ЭI\сперименты nри различ­
ных начальных котщентраuию: н скоростях подачи реаген­

тов. 
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И:~мер(:Вие СI<Оростей реШЩ11И 

Kp<ITJ<O расоютрнr-1 основные эJ((:неримента .. lьные лpиe­
JIIII·,r, ИCIIOJl!JЗY~:\IЫC в кинетн ке:. СначаmJ обратнмсп к нанбо­
.IJее рас11ростр1Jненным методам, а затем pacc;.ютpJ!I\'I неко­
торые 11рнбор1.1, бo.•I Ы.UIIIiCTJ:IO нз которых создано н~давно. 

Старыii, но очсн '' yдoбtJLrii мето;-:, состоит в nровелс­
ни н реа IЩJЛI в сосу:~с н оэ~. rере1 нm котщснтращш реаген­
тов как фушщш1 ВР<'Менrт . Тиыш Мl'тоднк..:. годи·rсн как 
д.1н raзon, 1 а к и д..'l>l ЖIЦtюстеii 11 гв€'рдых тел. Сущест­
~:~у ют рЭЗ.!I I:IЧНЫС Cl!OCOбiA Hli!i11.11Hp0!1: 1 HHЯ pC•<:J JЩШJ.. [с:Ш рС­
ЭlЩИН между двумя J<аiшl\ш-то вещестнаr.111 нротек::~ст само­
nроизводыто, то ее можно на•шть. союк'<.."fно вnО,\}: их н 
реаю.J,ионпый сосу д; ошнбкн в отсчеrе :.: ремени пачаJJа ре­
акции За счет переметивапи.п должны быть лренебр~жимо 
малы ло сра.Dнепню с 1:1рсменем по;Iуnревращения. В с..1vчае 
ремщий , 13 I<оторых участвует то"1.ько одrю соединеш·iе -
реатщии разложеш:я HJJH ТIЗО;.\1еризацнн-всщест;:Ю cH<:ttJajJa 
хранят nри те..,·mературе, нри которой оно стабндuпо. За­
тем реагент быстро пагревают J"\O те_\tПературы, при которо:1 
реакцюr адет с y;J,o6110 измеримой с!<оростью . 

РсаJ<цiюнныt: cocy:~r.t обично itзгсновJшют нз стскаа, не 
nодверrающеrося Iю.:щсйствню рсаt·ентов ; однако ес .. '1И 
стек.;ю химически_ нес.то}шо, 1\ЮЖШ) носrю .. ~ ~.>зоnаты.:я дру ­
r·им 11ш·rер налом. Что касается газоuых реаrщиИ, то многие 
из них nротекают на стенках реакционного сосуда; есл и 
же,iiате.rтьпо изу чнтu то.л,Jш гомогепrтую реакцию, то сле­
дует НСК..'Jючить влняrше стенок н.тm выбрать другой :мате­
рна.:J сосуда . В,;щюrие стеню1 нск;ночается лр11 нсnоль­
:юватт н (~осу ДОR, в 1\ОТорых можпо :>.!ещпь отпоптетте nо­
Вt'рхностн сосуда н объему и ;щтем экстраJJОЮfJЮНать но­
Jiученные знач~ння скоростей к нудевому J.начснню этого 
оттюшеттнн. Прп пропеденпи реаJ<цШJ в J'Юовой ф<1:1с ре­
ак'юр обычно нн.тяеrсn частыо вm<уум rтой устанонт<п . Вен 
систеl\!а перед начало!\·! опыта ОТI<fJЧJшастсн до HIIЗi\OГO 
давлепин, и реагирующий r·аз И .'!н газы авод.ят в реактор , 
изме~яя ;'1,аВ.'1епие 1ю .манmтстру. В t·.,rтучас лроье;Lен ш-1 ре­
акцин н растворе реагенты 11 растrюрнте.:а, nнодят в ре~ш­
тор, прнменяя обычную тех!iнку персмешнвания. llpн не­
обходимости реактор вnос.! tСАСТrзии 1\ЮЖсr быть заi<рыт н,:fН 
запаян во избежание потер ь иcпapнюiJ.I.HX t:}l. материалов. 
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Так как скорость реакции СНJl ь.но заrшснт от тсм11ературы 
реакционного сосуда, посдедпий :vюжпо ПО!\-rестнть в тер­
мостатнрованную баню, темnература которой может под­
л.е.ржиnап,ся с точностью до одной десятоii градуса . 

Ес~IН рсаю.t,ия , идущая в газовой фазе, сопровождаетси 
измененнем чнсаа молекул, то будет набJiюдаться изме­
нение дав.:ення ; нзменение данаения за онрсделепный прс·­
межуток времени дает возможность nычнсJiнть глубнну про­
текания рсакцпи , Для реакций, в точности следующих 
простому стехиометрическому уравнению, такой IIICТo.д ноз­
nоднет получать очен ь точные и достовЕ.~рпые резу.rо.,-таты . 

Его успешно использовали для изучения реакции тер:..ш­
ческого распада пятнокиси азота по уравнению 

но в этом случае нужно внести поправку на днссоциапию 

N:!-0 1 на дnе ~IOJJeкyJJЫ i\Oz. 
Д.1n некоторых реаюхий , тат;:их, KaJ< распад l\пюгих 

органических соединений, где стехиомстрия не соответ­
ствует истишюl\·lу пpcJJ ~eccy и бывает трудно по пзменению 
дав.1еiJИЯ сказать, ндет .тти вообще реакцин, приходится 
совмещать манометрпчесiюе иес.'Jедование с ана.'!изом nро­

дуктов. В настонщее время эти анаюr:зы часто nроводятся 
физическИJ\IИ методаr.ш, такими, I<ак спе~<троскопин, масс­

снектрометрия, газожнд"остнан хромитоrрафия . EcJiи в ре­
акции не пронсход!IТ IJЗ.N1E'IJCtшя данлени я, то за ее ходом 

можно проследнп, то:н.I<о таки.мн методаi\Ш . За nротека­
нием реакций в жнд.I<Ой и твердой фазах И.!IИ в растворе 
обычно следят с nомощью аналитических методов; в лро­
цессе реакции можно измерnтт, некоторые фнзические свой­
ства , наnример оnтическое 1:1ращен не. Прн испо.'Jт)зованни 
ананитических методов обычно нрибеrают к отбору nроб 
нз системы в различные моменты вpeмe!il·l. 

За nос.lел.ние годы вe.neJ~ за развитием современной 
электронной техники наб.1юдается тенденции к аnтомати­
зацин кинети•Iескнх иссле,1,ований. Вместо манометра те­
нерь измерення даnления обычно проводят с помощью про­
кадиброванных приборов, дающих эдсктрнческий сигнаJI, 
который можно подать па самописен та к, чтобы шла не­
нрерь!!Зная заnись иаменениn давления во времени. Такой 
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нрнем приводит к нреносход1ю~i то~шости . Его также при­
меняют, если рса1щия в растворе идет с измененнем поJ'.ПО· 

щеиия света определенной длины волны; в этом t:JJyчae 
nолучают непрерыnную запись изменения оnтической 
плотности со временем. 

Выше бьта рассмотрена теорнл реа1щиИ в струе. Стру­
еван тсхниi<а может быть примепена как к газовой, тш< н J\ 

жидкой фазам. Для проnедсния реаrщпи необхол,имо иметь 
реактор , ПО)\дсрживаеi\IЫЙ при некоторой постоянной тем­
nературе и допускающий лротеюшие реагентов через него 
с известной скоростью. Веществ~, выходящие нз реакrора, 
анализируются любым удобным фнзическом или ХИI\шчес­
IШМ методом. 

Метод исц.еdонания QIU!Ni' быстрых pea.!\-l{Uй [:)j 

БоJiъшинство из методоn, рассмотренных выше, отно­
силось к сравнительно медленным реакция11·1, с nременем 

лолупревращепин порядка лолучаса пли более. Д.'Jя 
многих реакцнii можно выбрать интерва.>t температур , в 
котором они идут сравнительно медленно и, с.нсдовате.'JЬно, 

МОГУТ бЫТЬ ИССJ.tедованы pa:iJШЧllblMИ IЮДХО)"(.НЩНМИ ме­
ТОДЭМИ. Однако суще<:п~уют сто.1ь быстрые реа1<цин, что 
для их изучения необходима спеL~иаJiьнан техника . С этой 
I.Lе.лью разработана аппаратура .nвух основных тиnов . В 
приборе нервого тнла в основном испоаьзуются те же прин­
цилы, что и в аппаратурах }l}IH нселедования ~·!е;рtенных 

реакциИ, но они модифицироnаны таким образом, что при­
менимы и для более быстрых реакп.ий. Приборы второго 
типа оснонаны па совершенпо других принцнпах . 

Сначала рассмотрим устройства nервого типа. Кон­
венционная методика приводит к трудностнм прн изучении 

очень быстрых реакт~ий по следующим при•tннам: 
l) nремя , обычно необходимое для смешении реагентов 

н ли доведения их до требуемой темнературы, сравнимо со 
временем полулревращения, а nоэтому всегда наблюда· 
ется определеimая ошибi<а, таi< r<ак неясно, с какого мо­
мента отсчитывать время начала реакции; 

2) время, требуемое для измерения r<оi-шептр<щии, мало 
ОТJiичается от времени nодуnревращения. 

1. ОсновньLе кинетическиЕ законы 41 - . 

Первую трудность иногда можно обойти, исnо.'lьзова13 
различные технические усовершенстnо-вания для очень бы­
строго введения реагентов в реакционный сосуд и для стОJIЬ 

л 

...--- Шприцы __ ... 

в 
/ 

Смесиm<!Л~IIОЯ 
I(QMC{'й 

Р:?ШЩU(>I/1/ОЯ 
r{IOIJC/110 

Выход 

Р н с .. 8. Cxt>~J a <НIIН! ратуры дiJЯ H:iy'iefi J JЯ 
реа1щнй о растаорах с помощью мr~тода 

uстановщ•нноИ стру11 . 

же быстрого их см('шенил. Обычная I<онnеrщнонная техни­
ка требуt'Т от нескольких сеt<унд до минуты д.тrл ввода смеси 
газов, жищ-:ост('i! нмi растворов в реактор и для придапин 
им темnературы окружающей среды . Это времн можно зна­
чительно у .\-1епьшнть, n р имЕ-ня в быструю струю 11 струевую 
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методику. Ст~циальный nрибор, :<<1ра !<теризующнii так наз i .J· 
нае.мый метод осmаNовлеююй струи, нслоJIJ,ауемый МI Я этих 
I~eJJeй, предстайлен схематически на рис. 8. Эту ап паратуру 
обычно применяют д.11 я изуче J JJНJ ре<шции между двумя ве­
ществами в растворе. Раствор одного вещества помеща~тся в 
шпрнц А, а раствор другого - в шнриц В . Поршни шнрицей 
могут б Jнь мпюt1с111ю опущены, наnример механнчесi<И , и 
быстрые лотоюt двух растворов Gнрыскнваются в смеси ­
тс,rн,ную камеру С. Лосж~днюю желате.;Jьно изготовить 
таким обраЗОJ\·1, чтобы В); оды , но 1\Оторым 110стунают раст­
норы, 1шходилисr. дру г nрот1ш друt ·а, чтобы усl(орить сме­
шение растворов; t<амеру можн() IIЗJ 'OTOBIПЬ ты.;, •1то длн 

nолного бtешения бvдет досппо•tно тыоJчJюii дою1 секvн­
ды. Из смесителF>но1i I<амеры раствор сразу же поступает 
в реаю~ионный сосуд; их может быть два . соединенных 
nосаедовате.пьно. Этот метод бы .. 'l uнерпые разр аботан Харт­
риджем и Роутоном 1. 6 J для нсс . .;tедова ния реахщиi{ хз раст­
ворах; его 11южно нрименять н для газофазных реющий, 
но в это:-.·1 с .. 1учае труднее достичь полного смешснн я. 

Если реакllия очень быстран, то невозможно nроводить 
химический ана:н1з на раЗЛНЧIIЫХ ее этапах . Вторая труд­
Iюсть, о которой уномнна,;юсь ~щ11е, сост'Оит в том, чтс1 
необходимы nриборы, позnоляюLtJ,ис 11емед<1енrю Оr1рсделять 
какие-Jiибо свойства реактщон11оi'1 системы . Д.:н1 реакции 
в растворах обi.IЧНО применяют С l \еJ<тросjютоi\·l етр ищ~скис 
методы . Еслн продукты реакции IЮГJющают свет другой 
д.11ины во.нпы , чем реагенты, то 1\·!ОЖНО п ропустить монохро­

матический свет чере:з реакционный сосу д, использоJЗаi\ 
дJJЯ реrистрацин его логлощения фотоэ.'Iектрическое устрой­
ство с самолиснем иш1 осuию1ографо:-.t. Если реакция не 
сдишком быстрая, можно ограюtчиться самоnисцем с nером, 
но ecJtи имеются осциллографы с временной шкалой, то мож­
но сде,1ать фотографию заnиси осцилJюграфа . Быстрые газо· 
фазные реакции могут бытт, изучены в ю:1мсре Л·Jасс-спскт­
рометра, со спеrtиа.lьно разработанным ДJIЯ этой 1~ели п ри­
слособiтением, дающим быструю развертку во вреi\Jепи. 
Удобными сnойствами для измерен н я скоростен очень 
быстрых реакций являют с н флуореснепцп я , э.1ектронпая 
проводимость и оптическое вращение. 

Все вытеотrсашrые методы основаны на конветщионной 
технике н модифнr~ированы дл я реакr.tиИ, идущпх с боль-

/ . ОсновныЕ кихетические законы 43 - - ------ --- - ----- - --
шими скоростями. В nоследнее время, особенно бла гол.аrя 
работам Эйгена с сотр. r7J, бьта разработа на серия мето­
дов, основанных на совершенно другом прииципе. Эти 
методы пазьщают релаксационяьши, так как они связаю.t 

с измерением вреl\·tени релаксации: это время, которое тре­

буется реакuии, чтобы вернуть систему в равновесное сос­
тояние. 

Эти методы в своей основе от.;:mчаются от уже оnисанных, 
так как рсз1щин начинается отнюдь не со смешения реа­

гентов иди придания им оп ределенной темnературы . Ре­
аю~ию доводят до равновесия . Затем его I<аким-либо ело­
собом нарушают, например впезаппо меняют темлературу 
или дав.rrение, и поддерживают n этих условиях до пастун­
.nения нового равновесия, за сиоростью до<..-тижепия кото­

рого наблюдают с по~ющью высокоскоростных методов. 
Теория этого метода сложна, по общие ее nршщины ле г­

ко показать на о•rень nростом 11римере реакции ионизации 

с.пабой кислоты: 

Константа сrшрости этой реаюJ.НН ве.:I ИI<а и не может быть 
измерена конвенционными методами. Предноложим, что 
снетема нахол.ится в равновесии ; измешtм внезапно темле­

ратуру так, чтобы IIЩJ )' II\IITJ, раnповесне . Пусть а ­
обща н коiщептраtLН я Н А, х -- концсптраци н ионов, а 
Ке - концентрацня пснюn п рн новом равновесии . Тогда 
можно запнсать кинетическое ураnнение 

(74) 

и уеловне равновесия 

k1 (а-х")= k_ 1 х;. (15) 

Отклонеине от равновесия Лх равно х- Хс, та к что 

d .lx d х 
(i"'t = dt - /.: 1 (а - х) - k. 1 х

2 = (76) 

(771 
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Заменно х на (Llx + xr), можно по.пучить 
rJ dX 
(ГГ =k1a --k , ~х -- /,1 xl'-k _ 1 p x )2 -2k1 ).:.:- xe. - k_ 1 х;. (78) 

Однако нз ypaнnctJIIЯ (75) с.гtедуст, что 

(79) 

Тогда, 11Ctl0.1hЗyя уравнение (78), можно nрийти к выра-
женню 

Так как Llx очень ма.гю , то чJlсном с (L\x)2 можно нрспсб­
речf, п тогда 

(81) 

Такнм образом, ОI<аза~юсь •по L\x мсняетсн во вреыени 
так же, каJ< концс.нтра t~ин реагента в реакщш первоJ'О 

порядка . Ура вне н не (81) можно проннтегрироватr>, разде­
Jшв неременныс, так что 

d ~х 
--т~-= - ( k1 + 2k_ 1 Хе) !l t. (82) 

Следоватс.пыю, 
ln ~х ~ - (k1 + 2k. 1 xt?) l + co;Jst. 

Константу интеrрирооапия находят при граничном 
вии, что 6х равно (llx)0 ври t = О; тоrда получают 

(.lx)u 
111 -1х - = (k1 + 2k_ 1 хе) t. 

(83) 

ус;ю-

(84) 

Время рсла1<сацни t* оnределяется как nремя, соответсrву­
юшее ус.поnию 

рх)о -sx ~.:.: е, (85) 

где е - основание нату ра.'JЫIЫХ .погарисрмоn; таким обра­
зом, это ест и время, IIPИ r<oтoporvt откJ1оненне от равновесия 

Ах равпо 1/е начального отклонения. Так как lп е =--= 1, 
то вреl\rя релаксм~ин, co J·,;Jacнo ураnнению (84), oпpe,r(eJНJ ­
eтc.ft ка к 

Ocн.uau!)le кинет tuu:cкue :т копы _ __;"; ____________ _ 45 

(86) 

СJJедовательно, ес.1и ЭI<сперименталыю оnрсде.~шть время 
релаксации, прн нзвестпом Хе, то :-.южно найти соотпо­
шенпе между k1 и k_ 1, Од.на1<0 отношение k 1lk- 1 есrь 
Iюнстанта равновесия, значит, можно nычис.'lить нндивн­

дуальные консrанты скоростей реакций, 
Ддя того чтобы ВОСIЮ.lf>Зоваться этим методом, необ­

ходИi\10, чтобы оре.мя нарушения раnиовесия было значи­
тедьно .меньше, чем t*; для очень быстрых реакций это вре­
мя должно бытьпорядка J0- 7-10- 6 сек, чтосоздает серьез­
ные технические трудности, которые были уснешно прео­
долены Эйгеном с сотр. Измерение времени достижения 
поnого равновесии, равного неско.п т.,кнм микросекундам 

в случае очень быстрых реакций и несколышм милли­
секундам для более медлепных, осуществляется с помощыо 
кондуктометрических или сnектроскопнчесЮIХ устройстn, 
снабженных электронной записью. 

Используя эти методы, Эйген и сотр. измерили скоро­
сти наибоJ1ее быстрых из известных реющий, 11 том числе 
реаtщию рекомбинации ионов водорода и rидрокси.гrа в 
растворе. Такие реакции имеют J<онстанты скоростей nо­
рядка JOH л!.лwль · сек., Некоторые результаты, полученные 
ддя таких систем, будут рассмотрсны nозднее. 

Теоретическая обрабопш вре:-.·Iен pt':Jal<Cattии проведена 
для боаее С.'!ожных систе:-.1, чем нриве.,.:1,енные выше. {V\ожно 
nроанаm1зировать эти спсте.-.ш, имеющие нескстько вре­

мен релаксащш, и nолучить значения консrант скоростей 
индивидуа.1ьных реакций. 

К реJШI<сацJюнным методам Эйгена можно отнести метод 
nрохождения ударной волrн.r через реакuиоtшую систему 
[8 J. Удар может быть вызва н детонацией какого-лнбо 
взрывчатого запала . Обычно возмущения, производимые 
таким образом, значительны, и отклонения снетемы от рав­
tювссня вс.rшJш. Этот метод НСIЮЛТ>:-!УСтсн ДJ1Я измерения 
сrшростей дпссоuvrа r ~ии простых модекуJt rg J. 

Скоростн неи:оторых бJ>Iстры х peaJЩIIЙ могут быть таJ<­
жс изучены с номощыо метода абсорб!.'t,tJи зоука. 
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l . Сl\оросп. реаюr.юr !iторого порядка ра!Jна 4.5 Х 
Х l(Г7 MQЛl>/C,!t·~ · Ce!\ l l j)li 1\0 1/ l.lеНЧ\ЭЩIИ ОДНОГО pearerнa 
1.5 Х 1 О 2 моль! л н лр~Т()['О 2,5 Х 1.0-3 молl>!л. Расс'!rпайте 
l<онстанту скоростн tr ся '.'/ миЛ!> · сек, в д ! моль -сел: 11 в л!,иодl> .. JI.UI<. 

2. Константа скоростн J1<.'.RI\I ~ ШI п ~;> рноr· о J l opя,ltкa равна 
2,5 Х 10-5 сек- 1 . Кэкона будет скорост 1. pc~ aJ\JШII в мольiс:,,, -·3 ·сек. 
л рн котщентраu.ин рсагнруюJ.него 1.1ещсства 2,0 Х 1 0~3 J1oль/cJt:~? 

3. Сr<Орость искоторой ре<нщии проПОJЩиона;J ыJа коtще11тр<>· 
цшr ре.аrента 1.1 кат;мизатора . !\о1щентр ання кататцатор а ое'!'аетс;; 
пос·r·оян н;оii в тетrение оnыта . Расчет с номощыо .ин·:·сt·nалыюru ,~1 е· 
тодi1 поr<аза.1, что реаrщия имеет первый порядок н кс)нстанту ско· 

рости 5.8 Х 10-6 сел:- 1 . F.с.1и концентрация катализатора раuна 
0,01 М , то кююва будет J<онстюJта скорости ре <:r кнни второго по­
ря;(юl (единицы И:I~Iеренняр K<H<O IJ a Вудет сЕорость реакюш, если 
ко lщептр<щия pt~<Jreнтa равна О, l М? 

4. 11 таВ.,нне , принеле~1 н оii нюке, 11pcдcт<l fl .of:'IJЫ оел н't iН!Ы скоро· 
C'l'eii рСаiЩИЙ COe)\H IIE"!IHi'J Д Н 8 П рН jJil 'JЛI·I'IHJ.IX KOI II.tCHTpat~И ЛX ПО· 
следтшх. Онрс;~е:штс :ни:! 'lе J I ИЯ хн у. а татоке кощ;танту Сi<Оростн k 
!J с.~едующсм вь1ражснни: 

(А ] , 

:!ЮЛ!>/ Л 

2,Зх Jo- 4 

4,6х 10-4 

9,2x io·- 4 

1J = !г (AJx ( 13 )У . 

[В]. 

ЛtОЛЬ / Л 

З.IXI0 - 5 

6,2х нг5 

6 , 2 х 10- 5 

Cкo:>OC'I ' f) реm\цнп , 

,!tоль! л· сек 

5,2 x lo- 4 

64, 1 x ro- 3 

1,664~< 10- 2 

5. Реа;щнл rн'!рно1·о IН!piщ r<a нроходнт H<l ;Ю'''~ за Зб ,и ин, ; юtкова 

ве.~ и ··шна константы скоростн 1:1 сек-· ' ? CI<O!II ,:<a ilCXOдHui'O uсщества 
ост<tнетсн непрореат·иронаышi!.\J черс :1 ;) 'lac :j 

6. Pei! I<НIНi jНI :J.'юження некотороt'о r·[!за II CJЛ' I IIIIяeтc:.я за кону 
пор ядка Э/2 ; 11. ri <l 'ra:Jc опыта коннентр<щня р~аrе 1па была 
5,2 х to- ·1 ~J I.Oд.l,iл . Ec!It1 55% его Пfн:pcat· I!PYl'T за 50 мtщ, то какова 
О\'дСТ конс.та :rта CI\O )Юt'T I I iр!1 :3:·. !t~рность) ё 

' 7. Реа 1щн н ра:·;JюЖс'н н 11 il \1~ 1 н ::i к;1 н а r·opячe it r:ю:н,фр амовоrr 
I!J)OIIO-iOIO:' n po·ft~кac·,· 110 em.>:ty JOfltCI.I у сте х 1ющ~тр и•tескому ур авнс · 

IJ н~о: 

~1 

1. Ocт;.cвJ.t!>l<!. 1цuteзu•tec1rue зал·он.ы 47 

За протсканнNI рЕ'<НЩИI! сJJсдн.~н по из~1енепию давления, н н раз· 
л ичные ~10~1енты времен н дав.:tсние повышалось сдедующн~1 образом : 

Время, ''е н; 100 200 400 600 800 1000 

Повышение данJl(~Н.ип, 
11 ,0 22, 1 44,0 66,3 87,9 iiO 

Выразите эти резу.~r .. таты графически н онредетпс по t·расjншу по.· 
рндок реакци и. Ilpн ус:ювии, что нa •J1lJr J,нoe да Зд{!ННt~ ра tшнлос~> 
200 ,i·<,и. , рассчнтайтс константу скорости (в~rесто конrtентрацнн можно 
fJOCПOЛL>30D<JT!.>CЯ ВедИЧИНОй Д<IНJIСНИЯ В ЛНfJI;tиметра х ртуТНОI'О 
столба; yr«J}KHтe е,1ИНННЫ нз .~1е.рсння в коне'!НОм выр ажен ии д.дя 

J<ОНСТЫПЫ С KOj)OCTH). • 
8. Прн онрсде.lСJнl ых усJювиях дюrетиловын эфир разJJагается 

11 соответс.твин со ..:.:1едующнм уравнением: 

СН30СН3 = CHi + Н2 + СО. 

При 5()40 л.ав .. 'tепие в опыте IIЗ~Iel! Я д ОСЬ с.1е,,ующим образсщ: 

Н рем я, сек . о 390 66G 1195 2240 3155 00 

.Еlав,:)~~нне , _.t·t .:Jt ~И2 408 468 562 714 779 931 

Изобразнп~ этн рСЗ\'Ji и·nты rрэфнчс:скн н с no~юu.tыo днффер~~~щ~ ­
iiJI Ы iого ~~eтoJ)J (;rтред;;лнте пор ядок реакции с т·о•нюстыо до О,ь . 
Полу чите тот Ж(! р е.з у:11>тат с по~ющr.ю ИНТСГJН1 JТ I>НОГО ~rетода , Опре ­
делите константу t1юрос1 11 и с.е размерность. 

9. Ле1·ор пo.чy'!IUJ с;1едующ:ие зна •rення ддя С!<Оростей реакнии 
раз,•оженпн <> tteтa .1ЫJ,e!·IEi.<t при [Нiзди•щых степенях превращсння : 

Стенень fHIЭJlOЖCIIИЯ . ~'t о 5 !О !5 20 25 
Скорость раii.'IОЖення , 

~~t .. И рт. cm j ,щщ. 8,5:3 7 ,49 6,7'! 5' ~)() 5, !4 4,69 
Стеаен 1" раЗJJОЖ~!Н IOJ, ~-о ;30 ;35 10 45 50 
Скороеть разложения, 

3,75 :3 ' l 1 2,67 2,29 .им ptn. C!Jl . / :1UIJf.. 4,З1 

Построi\те графи1' лоt·ар и:ф~rической зависимости t' от J<OЛIPre.cтml (%) 
не прореагировавшего r.цета.~t,де t·ида и О!fрс·де.nите nорядок реа КТ(ИИ 

1.1 За !\!1 СНМОС'!'И ОТ 13 ре~JеНИ . 

10. Фенил;tиазохлорид ра~I.наг <.~етсн по уравнен ню 

С6 Н, N2C\ ~ C,,H 3CI + N2 • 

13 опыте, проrюднпщемс.я пр и 50'' н начальной ко 1щентрацни 10 г/л, 
были полу •1ен.ы следующш~ резулi,л;ты: 

Время, Af.UH G 9 12 J.j 18 
Выдел. N2, c.·n3 19,;3 26,0 ;{2,Б :ю,о 4J.a 

l3pl?Ш!, ,>f.(tf/. 22 24 26 а о 

Выдсн. :--J 2• с~а3 45,0 46.5 Н3 , 50,4 58,3 
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Обрабо1·аiiте этн даннr.Iе диффсреицна.1ыiы:-t н шrтегращ,ным ~Iстода· 
ми и онрсделнте rторя,1ок и константу скорости реакцин. 

1 J. Скорости фсрж·нтативrrых кататпнчсскнх р~!акцнii нно•·д:1 
nодч иняютс я слсдующС.\IУ урашtению: 

dx k (а -- х) 

dl = 1 +k'(a- х)' 

где х - I<Оt!llентрацвя продукта 11 ~ю~tент врещ.•пв t и а - началынtя 
I'ОtщентраtlИЯ реагента. Путе~1 интегрнрования найдите явную Зil· 
IHICIOIOCTb ~teЖ}ty t Н .t. Пред,lОЖIIТС графl!'!ескиit ~IСТОД, KOTOpl~il 
но:1воли :1 Оы нутс~' юобрi!жсния nо,1учеиных реэу.чьтатов н видс 
npя~юil проэнаJ~юнровзть ltроннтегриров<~нное выражение. 

J 2. Стехио~,с·rрнчссrюс уравнен не химпческоit ре<~кн.ин такоnо; 

2А-]- В = 2С, 

но 1юр~щок реаtщнн лервый по к~1ждо~1У из реагентон. Н ача.1ьнме 
конl.lСн:гr ацни А и В есть а н Ь , а "оицсtнрацин С !J ~юмент i ранн а х . 
Сост;нн .. тс уравнсннс д:1J1 скорости рсющни и щюинтсr·rируi\тс crc. 
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1' Jl л в д 2 

М о леку л ярная кинетика 

Кинетию1 химнtrескоii реа1щнн обычно liCC.'Ie).tyeтcя с 
нсскоаьких сторон. Во· первых, и:;у •Iается феноменология 
реаi<цни, т. с. э.мпирическне закопы, описывающие ско­

рости реакций. Зависимостп, связывающие скорости с 
концентрациями реагентов шн1 продуктов реаюцш, были 
рассмотрены в п редьщущей rJiaвe . 

Во-вторых, изучаются зависим~>стн скоростей реакщi.И 
от температуры. Это очень ва.>ЮI 1Лf ТУШ юrие·rического ис­
следования . Нанбо.псе у J\ОН..ГН:~творительный путь решениSl 
этой задачи закточается в нахожде11ии завнеимости кон­
станты скорости, или, в случае с.1ожны.х. выражений для 
скоросrн реаюши. э:vтпирическн х IШнстант, входпщих 13 
них, от температуры. В I<И 1 Icvrнкe этн исследования осо­
бенно важны еще п потому, что т~'vшературпая заnистrмость 
.rrсжнт n основе теоретического обосновашrн вывода для 
вычнс:::юнп ~~ скорuстн хнмичесКОI'О nроцесса, посколLку 

температура н11J1нетен ~юле1<у ..г1нрным свuiiством реагирую­
щей CI ICTCЩ,( . 11:-.-JCHHU ПО ЭTOii II J)IIЧJ11Jl' т:шоii IIYTu ПОДХОДа 
к изyчeJJI I IO с1юростн реа1Щ1111 назыщtют Jнолекулярной 

кин.егrшкоfi, котор:1н 11 рассматрнваетсп в настоящей г.11аве. 
Трет;,нм важным аспскто~r хпмической кнпетики, об­

суждаемым в rюс.;1едующнх Г.itавах , яЗ.'I Slется ТОJ1кование 

механ11змов с;южпых хн~шческих реакuий па основании 

J<инстических н других данных. 13се типы кинетических 
нсследований тесно связапм друг с другом, и !fесомненrrо, 
что данные по молеку.пярноИ ю1нетнке nесьш1 важ1щ nри 
соответствующих выводах отrrоt:ител ы-ю м~ханнзмов хн. 

мических реакциИ. 

Э ле,нента рпые реакц t.u.t 

O•Jeнr, нсм.Jюгн~ хнмнчссю1 е реа1щи11 11ротекают в о~tн у 
стадию; нрнмером деiiствитеш,но од11остадиliной рса1щни 
нвляетсSl pcaю.J,IJH между водородом н иuдом : 

~$ :J ак . 1 83Э 
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Об этон рсакцн11 можно уверенно говорить (см. стр. 103) , 
что она протеt\ает ~:ри сто:шноnетш м?.леку.1 водорода и 

И()Д3 С Обра:ЮВаТIНf':>.-! КО~ШШ'I\С3 , I<ОТОрЫН Дi!ССОЦЮ-!ру.е:r Н~­
ЛОСj)СДСТВ\:'1!110 на дне ?vЮ"1еку.пы щщистого водорола . _I а кой 
прот~ссс щ1зыnают элежентарной реэrщией. С др у гorr сто­
роны, реакция :между нодорол.о:м и бромом n ронсходпт не 
прямо, а через неско.чько стадий, наnример: 

;( 1) Вг2 _,.. 213г, 

(2) В1· + Н2 -+ H!J1· + Н. 

ДетаJJИ этого пропесса разобраны внжс (стр. 162). Реnкция 
(2) яв.:1ястся элементарной и 11ротскает при сто.тшповении 
:-.tежду атомо\t бро,~а н моае!(у.•rой водорол.а, причем о6ра­
з,,.ющнйся r<o:vm.rтe r<c Вг ... Н ... Н распадаетсл с образоnа­
rrием НRг -1- Н. 

В ластонщей r.naнe рассматрiJваютсп ос.Jюrщ теории 
элсментарm.!Х рсаi<ЦИЙ; Б третье-й гаавс JJJJ e'I'Cн придоже1111е 
этоii теоршr 1< llf'I\Oтopым •InС'тны:о.t отучая\!, четвертая: гла­

ва свnзывает общуtс' скорость хнмического пронесса со 
Cl\OJIOC'J'Яl\НI OTДCЛLJJII,fX Э.11Сд.1еНТЩННоiХ ai\TOH реакцИИ, ПрО· 

текающей 11 це.!IОМ 110 CЛOЖJIOI\IY MCXatJИЗJ\J)'. 

.''Но.-1еку,1.:цmо::п' u порядок ретщии 

Пусть о каком-либо прот~ессс озRестно . ч ro он яв.'l л­
стся ЭJJС:Vtептапным; тогда важно установи·tt>, <:KO.i!bKO имен­
но 1\ЮЛекvл iктvпает в реаiщню; это- чн с-10 н наэывают 
мплек.уля.р"н.остыо реа tщв н.' К. а к бы.:ю псжаза тю в предыдущей 
г лаnе, заnисимости, связывающие скорость реаiщtш с 

концентрацией, часто определяют порядоl< рсакцпн . Эту 
чисто экспернмепта.iJЬIIУЮ вслнчнну с,rrедует четко раз­

гранич и!jаТI.> с !vЮJ1С 1<у.'1ярностыо, нотарая 0 1 1 р(щСJН1ет чнс.1о 

всту пающих J3 реакцию мо.:Jску,н . Можно roвopii'Jъ о пор}!Д.­
ке сложных реакций, полагая, что СJ<()рос-ть реа~:нин про­
порннонаJiьна концентрацнп реагента в пекоторои сте~енн. 

Но бесс~tыслеппо rоворить о молсJ<у.rrнрности с.:южвои pc­
aJЩIJI! . 

В некоторых ис.юночtпс:JL>JН,I Х СJJучаях , обсужд~еr .. 1ы х ни­
же, .MOil\110 ДOПYCТll'l'u , ЧТО ПОJНЩОК ЭЛЕ'МС!IТарНОИ рсаю~~1 11 

2. ;\·11)-t('I(!J.IЯPNGЯ К.II Ne1'lll\ll 51 
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указывает на число лщ,;текул, ветулающих во nзаимодеИ · 

~.:твне, т. е. порядок н модеку.:тярность реакцни сов­

па;J,ают. ЕсюJ, например, элементарная реакцин имеет 
11ервые nоряд1ш относите.1ыю вещестn А и В, можно 

закаюч:rть, что даннап р~аrщпя янляется бн:viО.1СJ{уJiнрной, 
т . е . но к~а11l\юдсйствне ветупаст о,цна мо.r1екула А н одна 
мо;1ску JJa В. 

Однако I!IIOГ/ta такое рассужленне может fiJШнcc·rи к 
пепранн.:I'UIIОМУ заключенпю. П редnо~южюr , например, 
что о.:.1нн нз реагентов прпсутствует в тако\-·r тrзбытке, что 

1-;онцентрацнн {~Го в течени е реакции не изменяется; бо­

.•J,~е тон> (наrrрп щ:~р , есJш этот реагепт явJmстся раство­
ртm.'.:lем) , C' J'O ионцен трацня может сохранятьсл постояп­
ноii н в разлн•1ных опытах. В ЭТО).! с.чrчае nрн кнпет11-
'Jс:ско:,r нсс:те;{ованпи не обнаружнnается ннкакоii завнси­
~rостн СI<оростн рсющ1нт от коппентрацни этого соед1шепия, и 

11 \.'. 'H.<{~J Ci\cJJ<.пь ниJ.::ат<сJго ~>ывода .опюситеJ:_ьпо участия этого 
нсщс<."гtза п реакции . Та1юй случаи часто нао.:Iюдается в реак­
НJ ! н "· 11ротскающих в растnорах, когда сам растnорите,111·, мо­
;.1\С'Т быть рt'<lrснтом . на11римср в р<'акпиях гидролиза в вод-
111.1.'\ racтnopax, где молеi\у:ш Jюдьr может реагировать с 

pat"!'HOf)('ITJIOii :vюлеку.1ой . При это:-.r однн кинетич~ский ре­
:1)' . 1 1 1>rат 11~ дает ещt~ но;3можноспr считатi, , что рас.творн­
н ·~н, u f1t'i11ЩJ III уч астuуе'1· . 

}(p~· i·щr 11рнмсром, inнocн1Шiillcн к ~то~·l у, нrшнетсн yчa­
t' lllc· l: i1'1(1.111:.Jii10p;1 lll\i!T(l . IIITIIЧtCt<Oii p<:f!1ЩIIII . }(ата,'JНЗЗТОр-

1!0 c<1t',tll ll<' rtl l<'. ко 1 орщ· Ol l pC'; te.н: lllll.l:\1 образом в:шяет 

11а t' !(1>рщ· 11. ре:нщ111 1 , но 11 р1 1 этом не рас.ходуетси ; его можпо 

р: 1 ссм:1тр11 11 : 1'1'1, нак н~ll t,c·rтrю, явлтощсесн одновременно и 

pt·:н·t ·Jtтlщ 11 11ро ;~у1\том рt·<.шцшr. Концентрация J<ата.::tиза­
тра r•u:н' I\'H IIOlтoшшoii о ходе реакции, п кинетический 
.lt l,t :• н.l о;tнщ·о о1Jьпа 11~ i~ает возможности судить о его уча· 

1 1 111 1 в pC':tiЩfllt . То, что катализатор участвует в ре­
:11\ 1111 11, М • >ж1 11 1 IЮI\азат~,, 11змеряя СJ<Орость р~ающи при 

p;r:I,;II I'I I II.! X <·1 ·о !\О I·щептращrнх; в общем спvчае наб.лю;щется 
, 1111tt·ii11:н1 ·t:Jн1н·ююст1 •. Из уже СI{азанноrо.до.-1жно быть яс.-
11 •. '~'~~' t.lн 'l<tK.'IIO•Ieння о молеку.1яриоети э•те:-.tентарпой 
IH".t l\111111 < .'1\''~\ t·1· провестн не только тщатеаьное t<ипeтJ!­
•r ~· t l\11<' 11 ~~ '1\' ll l l t· , 1tpr1 J\Отором следуст изменять всевозмож-
11 1,11 ' ф<ii\'1 • 1 J H,l, II•J ' f'a!{ii<C paCCi\IOTpCTt> И лруrие С.ТОрОПЫ pe­
; 11ЩIJ 1 1 , 111\ .:t l o'l;lн точное эщшне ПJШJюды щюдуктоn реаю~нн • 
• j 
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Закон Аррениу\:а 

Одним н:>. важнейшах соотношений н хнмн'!еской кине­
тике, дающ11м панболыную ннсjЮрi'lнщию о механизме рс­
аю~ви, ян.'Jнt:тся за1юн, который связывает Iюнстанту CJ<O· 
рости рсакнrо'i k с п~ылературоii Т, а име11но: 

k ~ ,-1e-bf1', (!) 

где Jl н В - 1юнстанты. ЭТl) соопюшенн(! нозднсе бы.но 
nьiражепо Вант-Гоффом 11 Appt:нttycoм в виде 

(2) 

гл.е R- rаэован постонпнал , раnнап 1,986 ''":ал!град · лщль. 
Это уравпени~ бы.'Ю прелдожено в 1887 1·. Rант-l'оффом, 
который, основываясь на из~tспенни константы равновс­
сщ! с те.\шсратуроfi, у каза.1 , что подобнос соотношение 
должно сохраняться и д.r1я l<опстшпы скорости реакци и. 

Эта ндея бш1а поддерж;ша Арре11иусоl\1, который усrJе.ншо 
примепид ее к рассмотренню бо.%шого чнсла рсаrщий; 
ноэтому уравнение {2) называют законом Аррениуса. 

Ниже вкратце рассматрываетси вытюд, данный n сво~ 
врем н Вант- Гоффом. Изменснае rюнстанты. ранновсси n под· 
чинястся закону 

(3) 

гд~ Кс - константа равновеси н, выражеюн.1н череа I<ОН­
L~ентрацию, а C!.U - изменение внутренней энергии в дсш­
пой реакщш. EcmJ nротекает реuкцня 

k, 
;\ -1- В ~ С 1- D, 

!.· __ , 

то ее константа равнонесuя !(с (выpaжellll<J}J •!срез 1\ОJщент­
рацию) равна ОТНОШСШJЮ J\OIICT<1111' CIIOpOL'TCii k1 1! k _,, Т.{;. 

]( - ~ 
с - !<._ ,· (4) 

Тогда уравнение (3) :'lюжно запнсать как 

d Jп k cllп k_ 1 J.U 
__ .. ,_! -- - -- - = - ·- . 

<IT <iT !(!'3 
(5) 

:!. MoлeJ·:ffЛЯfiNШt rшtte1ttki.t 
~----·- -- -- ----- -- --- -----
Пос.педнее выражснне ра:;~бнвают на юза уравпенвя: 

<i ln k, Е1 
-<IT ~ C(; J1; l + J(-T2 • 

d l t1 k_, 1- Г;_ ; ~ 
--- - -- ~ CCJ!15 \ , - - . 

<IT Nт~· 

- 3 

,_..J__,__!,_____I. 

1.14 us 1)8 

юJjт 
1.10 1,12 1.za 

Р 11 с 9. Appeннycoвct"lst заnисп~юсrь (\gll от 1 !Т, 
где Т - тe:.tnepa1'ypa n rрадус;1х J<,e,lЫH1Ha) для pcai<· 

щ1и тер~н-Iческого pa:~,•roж ~tiiOf эт!нtа. 

T a l< kЛК u давно:\'] <~Jt}''t;1~ на ос11 ор;!.}{Нат О'ГJ!ОЖС'IО·.! ~~есят·нч· 
Jth!C. •1с.нзрнфмы , 'J"O t.J:'IK.II()~f ро1~1:РН --H/2 . 303R H.tiИ - !:.J·i . 51. 

(li) 

(7) 

где разность Е1 -- Е_ 1 равна {).U. Эксперимента.rrьно бьто 
найдено, что конс1·анты 13 урэnнениях (6) и (7) MOI'YT быть 
приравнены ну.пю, и тогда интегрироnаш-1с уравнений (6) 
н (7) nриведет к следующим выражепJIЯ\1 д.1н k1 и fl_ ,: 

k 1 -.,-, ;11 е- Е,/Л.Т, (8) 

(9) 
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1 
1 

f 
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Часть 1 ---·- -- - - -
Ве..rшчпны А 1 н ./1_, в поJtу•Iенпых уравттени51х тшывают 
обычно преджспонен.и,ипльны.м.и ,sfНожшпелюш )JC<Ш I IIIJ! . а 
Е1 11 Е_ , - (//(1!/.UвациоrLНыми энергияАщ, Н.'lи эNf!JJгaяJщ шr­
mшJaljU.ll. Эr<спернмсiпа.:tьно эпер 1'11ю [Н<тннапнн можно 

.4Nmuon fiOif,i иньr(l 
I\(}Mr1J:f).'if .. 

f, 

L:!U 

~у _ _ _ _ _ j_ 
r>ecn .. Lipyющ(lt' моле,~ульr 

11•8 

r:, 

Р н с. 1 О. Энер!'ИII шпнв~цнн д:1я npJBJOЙ и oбprm~mi 
реыоll:й . 

Д .. !!Я 'Тt)Го ч•1'0б 1 J НрОШ .. 1.s peЗJ{HH SI (т. ~. 'HOб l.t 00j)i:1~(,)):1 .iiC: H 
iti\. "l 1!1atf)OB1HIIhli: IH;)fi: .. !Ci\:C). р~ЭГСIIТЫ .Л 11 В Д!J .. 1ЖЛi.1 ICfH!tl~j)CC! :f 
:tнср гшо Е1. а pcaJ'PffTf ,l С н IJ- .:tH<'P Г HJO Е_ 1 . Jlз· а~не.~;н:е 

~I IЩil' ll lf i..~ H.;: •t(;~.J N /J..f i p:Ш!I(.I J--.' 1 - - 1·.'- J , 

Ol1peдE~.11fTb , <.:Тр<ЧI rpaфHI\ ЗaBIIC~J MOC'Тl! JJОГарнфма КОНСТЭТIТЫ 
скорости -ре.аю.tни <Н обратной абсолюп rой телшl'ратуры; 
нак.:юн но.rтученной прямой равен энерr·нн акт1tвац1;н с 
противоподожным :таком , п o,u_cm::JII IOЙ на /(. Пр1 1 мер аррс­
нпусовой nря~юй представлен на рис. 9 . I lред:~1<сnонен1.1.1f ­
а .1ьны:И множитсщ, измер нется в тех же едшнщах, что и 
константа скорости реа юJ.иИ, т. е. сек- 1 д., rн решщии нер­

ного норядка и л! .. нолi) · сек. д.nн реакции нторого rюрядi\а. 
энергия актинации обычно ныражаетен в к.о.лf.tюль II !JИ 
в К1сал!.моль . 

Этот зшЮJ I нмеет уннверсалыюе значсюrе Дjl}f э.пемен­
тарных ре:а1щиi1 ; ОТЫ1•Нiснн я от закона Аррсннуса у i.;азы­
вают на сдожнш"r :щ~ханнзм реакции. Арреннус нредrrо­
ла га.н, что n хо;.~.е реаiЩJ!н реапrрующие мо.:1екулы Ю\ПI ­

rшруются н рсзу .'!l>тате сто.:1кпоnе:шй и что между нор­
ма.1. инымн и аl\тнвиJюnаннымн r-.ю.:;rку:нtми существует ран­

новесие . Тог,ца эпер!' I J Я а t<пшшщи tJ peдcтarJ,I'Нн~·r собой ту 
энерrпю, !<оrорую до.:окны накош:ть 1IIO.'!eкy.11 ,J, чтобы 
иметь ноз~южнос.rъ нрореа J 'нроватl,. Рсаrснп,т, fШКОПilвшне 
НуЖIIую энерr·шо н находянtпесн в llpcщcece взаи11юдейст­

вitя (т. с . в процессе псрераспреде.1ения связей), называют 
шшшви рован н.ы;и к,о,~илек..сож . Ф нзнческv.й смыс.1 энергин 
активющп схематич ески nрсдстаn.:н:~н н а рис. 10, из IШTO­
por·o /.Нiдно, что рщнюt.-тr, энергнii активации nря~юй и об­
ратной pea кrщi'i ра в11а изменению наутрепне.И эперrшr сис­
темы. ДоnоЛН iпельн r,rе свсд,енин о направлении эле.r-лентар ­
ной реакr~ин можпо пО.-l)'Чить, рйссматривая нзмещ·нне no­
TCJЩII I.) .it ьнo ii энерrин снстемьт. 

Поверхвост1, оо t еtщна.нt .. ной энерrи и 

Метод r юте~-щпа.1ышх понсрхностей -- !!Сi<.;ночнте.lы tо 
Bt.I ЖIH,i Й npИt>M ДЛЯ O ! i ИCЭliHH rf)'T ii Х! I МПЧС:СI{ОЙ реаЮТ.ИII, 
11 ш.J теперь чж:то flt).'J l)c:y Jmcя l ljH t oб.·yждc'IIIIH эщ·ментар­
llt,IХ peaю(lfii. l3H<I'1<.1 JI~~ д<l.tlf\T ovщiJl' llj)lll!lllfnl,t nостроеннн 
Т:11i И Л Jii >Вl'j)XII()("I C'ii 11 II[)JIBC·;(~'I\:I <.;J i y'la И, 1\ KOTOpl>!M 0!11( 
мm·ут 6t,JТ J> II J11ШL' I I c.;l ll >l. 

1\,\·t· \Itнpeltlt<· "1тщ·о мt·Г(\.1.8 O•ieнt, удобно начатr, с oлн­
c.;:JI JJ.HJ OДi i(li'l НЗ ll )jOCTCЙUJИX НЭ НМСЮЩИХСЯ .ХИМИ'!С'СЮIХ 
реаю~иii - реаrщни между атомом и :'>Ю •. 'Н:~ку,,юй водоро;tа . 
Стюростt. этой рс-аiЩпи можно нзучнтn экснерн:vtептально, 
nомети в OJ\ШI н.~ш бo .: tt .>illN~ колпчсст~:~о атом оn; н анример, 
можно привеста no uааююдсйствпе ато~-т лейтерия с мo:Je­
кy.'loii tюдоро .. '!,э (в ЭТО;\1 с.rтучас нроj;укта;х.rи рсаJщив бу.rtут 
ОН i· Н) и.:tн же засrавНтJ, атом водорода встунитn в рс­
аюн~ю с •mстым napn-Iщ~opo;J,CI\-I (в этом случае будет на­
блю.даться щ>свращснис пара-водорода в равпuнесную смсt·ь 
н :! opmo- н пора-форм) . В Jrюбо;и l'elyчae реаtщнн может бr.rть 
заnисана сл~дующю1 обр:tзтл: 

f-!'' 1· Н·; -· II~' 1·1·· - I(' -i- н·r . 
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Из Эl\.сперн.\JСНТа н :нн:стно 11 1, :по эне~ГIJН акп1вацИJ~I 
этой peatЩТIII состав.riне-r 7,7 кка..,z: ,-ио.1ь . 'У !юnнн энергии 
реагентоп н про;'!,у ктов реак_цви одннаковы, но 1:а.:шч~1е 
э 11 ер1·и и а 1.;тив::щин в 7,7 Кf(GIIi Jitoлt.> указывает па то, .110 для 
не!JеХОJЩ CIICTE'MI;I Ш На Ч:.1.1ЫЮ1'0 СОСТ0Нi1НЯ В 1\ОПеЧ I!О~ ei{ 

Ант\,~I : J ('·й(lанны,} 
I>OM I1Jit:I(C 

.х ;1 .r 
н . н -li 

L 
Кvирдuнатс pea:щt:u 

Р 11 с. . 11. Энс:рrетн•tсс:; нii 6арм~р дю1 рсrнщи !l 

:н~ -t li.'- н•· -~ II"- I l~"+ нт. 

нсюбходимо прсодолстt·, ~щ:pгcтri' IC'c·J< и~i барьер нменво та­
IЮЙ высоты. Схс!\штическн этu 110казано на рис . 11. на 
которОJ\·1 1ю осп орд11н ат OTJIOЖCi l a энер гия систсмr,т н ло 
ос11 абс1~исс- координата pcaJЩ I Jti, выраж.ающан CT(;'Пei JJ, 

nротеi<ання рсаJщи п. .. 
Рассмотрение хнмичес1шх реат.;ции с точю1 зрения )..10-

.,екулярнон структуры внервыс провс}\('1!0 n 1928 г .. :По н: 
доном, который счита.'l, что можно рассqптатъ своистnа 
антнвпрuванпого J<ОМП.~е/{СЭ с помощью кnантоrю~tеханнчес­
ких методов испо.:iиуемых для расчета энсрt·ни стабит,­
нт.rх молску.; . }У\о:жно· изобрэзУТть серию стаю1й, ч~рсз ко­
торые Н'' постепенно п риб.пнжаетсn к модеl<у .пс Hj - Н r · 

ПредnоJюжим, что атом 11" и мо.f!еi<уда I·P- 1-11 об,qа­
дают достаточно!! энергией, чтобы сб.rшзиться .д:1я образо­
вания активированноса J\ОМП.1екса . Во время этого нро­
цессз в атоме и молску.гrе произойдет э.:1ектронное взанмо­
действие, и нотенциальная энер т·ня снетемы будет снача.r1а но­
стеnенно повышаться , а знтем 1Юнижаться. Так как такнС' си· 
стемы обычно сJ·IJ\нлетрнчны, то можно ожидать, что максимум 

энергии б у дет соответствонатп сиl\·lметричному коl\шде i.<СУ, в 

котором расстояние между 1-I• н I+j равно расстоипию меж­
ду н:• и Н• . Посде образования 1\ОМПjJекса Эl~_сргил снст~мы. 
ностеnенно понизитсн , тю' I<ак система переидет в состон­

ние, соответствующее ~юлску.'lе. I 1 ~ ·- н ·, н атому 11 r. 
К.ншповомеханическос рщ:смотрение этой зада4И мож­

но кратко из,южить с.:1едующю·1 образом. Решая соответ­
ствующие уравнения Шредингера, можно найти разре­
шенные уровни энергии д.:-rя данной моленулы ; полученные 
дифферснцна,lьные уранненин будут ВI<.1ючать фy ii i\!LHIO 
нзмепения координат электр о нон 13 моJТеку л е, н форма их 
б\1дст за висет1, от общего ныражения дJ171 IIOтet-IЩI(J .:JьнoP 
':)ftep rи н Э<lектропов 1:1 соответствии с 11 х I<оордннатам н. Bo.n­
JIOI:IOe уравнение имеет реmен ие TO.'I IJKo для oнpcдeлei·III!,JX 

значений общей энергии системы, и функция 'ф , соответ­
tтвуюшая этнм значени ям, пазJ.шается собственной ф!JНIС­
цией. системы . Физический смысJt собственпой функнии 
с()стонт в том, что она выражаl'Т п:J<)ТJюсть э:!еt<rrонов J<ак 

фу111ЩИЮ 1\00р,'\11НЭТ. 
Рисх·мотрнм снач а.rш MO.ill'I\)'.:Jy во,J.оро;1.а . 13псрщ,:с 

·,п; t :нщн• 1 а () ,,,M J ре 111ена Гайт.rтерuм и JlондоНО'.-1. Kвaнтorю­
~J l'\i ti i ii'I!'C I\ IIi'J р асчет прш:!еJ I J< Заl<.nючению, что мо.r1екула 
1\0J~O JIONJ и меет два разрешенных уровня энерrин, пp eдcтat:S­

M IIOIILJ.t x сумму или разность дву.х н нтсrраJюв , имеющих 

размерность энергии; та ким образо~-1 , эпер1·· ня MO.i1CKY<1 1>1 
может быть ныражена nриб.!Jи зительно так: 

U - A -i:: r.x; ( 10) 

зд ее h А и а - энер rи и. И нте1'ра.:1 А называют к.улонооск.ой 
энергией, и, грубо говоря, она эквнва:1ентна той энергии. 
которая на основе к.пасснческой механюш nозннкает в ре­
зу:п.,тате э.1ектростатнческого оэанмодействня заряженных 
частнп. Энерги я а, известпаи 1\<:IK обменная, не и:~IС('Т M-J<t­
JIOГIOI 11 тц1асс.ической механи ке, но в квантоnой механике 

:·!В . 3щс 1s зз 



нвлнетсн резут.;rатuм тоr·о. •по ::-~:l C'Krpoн не !\Южет бы·1ъ 
.;roкa.:tи~ollatf UIIO.IЮ I<<ШPI'I>-.:tнбo Oilpcдe.·t<::юiOr<) ндра. Бn..rrr)­
mипство :-щачсннii ~llf'PI' Jt i1 А н а ()uычно oтpHJliПeof!ЫIO, и 

~ \ ;;; 
~-

"' ," 
~ 

iLv 1:: 

----------------
Межоr.IО-+1/Юе расстсяние 

Р н с. 12. ИзменЕ!ш:е :ютrttци:~~Jьноii энсрпш 
П r.rty•ta<! Д lt)' XЭTU\IHOH M0,1('Ky;H>i, llalijН!~!Cp 

Il- · Н. 
ll •• жн~t~l f( ()JJJЩ $1 д.1 я ст;! бН..:'I.IШJ'<). ccft.':ня~r :~~~ я 

8()16y;t: J~t:НIIOI t ) <' • ,( l 't):НfOif!. 

энергин U n урнвненнп (10) -это эпер1·ин, относнщаяся 
к отдС.'Jьнr,rм атомюr; наинизшая :..нсргня соответствует 

ЩНiбОJ!ее COI'aб~JJJЫIOMY СОСТОН I!ИЮ JJ ПОЭТОi\-1У берется С ПO­
J!OЖI·fTe.;JJ.,IJЫM .:шаком, т . с. p<:вrra /1 + а.. 

Интеграт,, А и а -· фунiш.Iш расстош-шя между ндрами­
равны ну.11ю, когда нлора да.:н;tш о;1.,rю от другого. Когда 
ядра сбJr ижnютс~J , :нtatJei J ИЯ А н ct. стаJюrнпея по.тrожнтель-

1-/Lii\\НI, что сооrветствует отта:ш:нванию. Значеюrн А + а и 
А -а прнведены на рис. 12 !{aJ< функции межатомного рас­
стояния . Функция А + r:t. имеет миннмальrюе значение на 

1-1!1- нr 

r, 

nуть реахции 

р 11 с. 13. ll1\lt0 11 t' olll(' ltнr~IЩII oi-IЫIO'i энrprlllt .ддя miН.Ciilloil трех· 
;Ht.М IIoii ,\IO!ICKy: II,J Tllll8 1-J - Н о- Н. 

IICI,oтoroм опредс~1ениом расстоянии, и это значение соот­
ветствует наибо;Jее стабН,l f.>НОЙ конфш·ураtLИН моJJекулы. 
Фvшщш1 А -а всееда соо-rnетствует отталкиванию, п 
нО:этомv в дюлю~f пнтерnале энергиi'1 MOJleKyJla н.естабн:~.ьпа. 
НаибоJ!ее стаби.ттnный комплекс образуется при линеином 
l\запмодействип атома п мо.flекулы водорода; тенерь с:rедует 
рассмотреть, каким образом изменяется энер!'.ИЯ .та~ог~ 
линейного компдекса о Обозпачи;-..1 расстонние между Н 
и I-P через r

1
, а расстояние между Н ; и Н1 - через г~~; тaii: 

1<aJ< ком.штекс линейный, раестояние !\-rежду Н'" и Hr равно 
r

1 
+ r

2
• Энергии такой линейной системы этомов I\,южет бытJ) 

нредставлена в nиде трехмерной днаграммы завиенмости 

ЗВ* 
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энt>р!'!ш от ,., н Гz. Такая днаrра:-.ша схематически nоказава 
на рнс. 13. 13 .'lеrюй част н ,1.,rшгра :ч:.-1ы рас~.тоян!lе г-J ;,южно 
считать досгаточно большим ло ср::Нmенню с величиной двух­
атпшюii мо.•Jеку.%1 1-J" - I-P. Аналоrнчно в правой части 
дrrarpaымr.r,r·д(' расно:южена Кр11ЩIЯ ).1.!151 ~IOJ1el<y:lы Н'- нr, 

П"{•COtl/lb/1/)JI 

IПO IJf\(1 

' ··" н~' .\-l•;",атомиое раг.стояиис r, д молек,_у11с tj ---- -------- -
-- -()г-

~~ ~---- --- -- ~Р 

l

ifl1r;7 ____ _ 
1
11 : \ 1' ! ' . 

/1 11 1 

. '1 t ' 1 j 1 1 

'(\' 1/l, 1 1 1 
Q 

Р 11 с .. Ц. Лпу~:срная днаграм~•а, показываюа,ая 
н;!MN1eHJIC по ,·снцщJдL>iiОЙ ::.нerr·шr .1 .. 1н .'!l·tнeiirюro 

'l'j.>('X (ITO~-!Н(>ГO EOMII.'lf:!\('f\. 

расстоянщ• ,.1 также дос1·атоt:но веюrко no сравнению 

t ржх:гощrпР~I , на которое у;щ:1ен J l". Пу 1 J, pca JщitИ может 
fiып. прt·дстаnлсн пС'ремещснпеi\1 110 пснsерхностн Jютен в.н ­

<:!.'lыюй энергии uт точкl! Р 1\ точке Q, а точка Т~ соотвстст­
вvет cиcTCi\le Н"+ Н' + IJr. 
' Чтобr,, у видетr,, каков будет нуть реакции, нужно nро­
нести KBaiJTOBOJ\-!eX(II!JlЧeCIOie расчеты ДJ1 Я HeCIIOJJЬKИ X ТОЧеК 
uнутрп диаграммы . Такие расчеты в вервые nроведе вы Эй­
рингом и По.1я.пыr [21, которые основьшались на теоретиче­
ской траi<товке п.ондона . Этот Р~IСЧет шща~3jf, что нуть 

между точi<ам и Р н Q Шt днагра~tмс !Jрсдстав.:-;яет ,.1вс .юж­
бины, встречающнеся в се-редине днагряммы па нерева.'lt'. 
ИЮI в (Сд.·ювптюй точке. . Этт· реэу.:IJлат может быТJ, прс;~­
стан.~Iеrt диаграмJiю}'l HJюro тпна . пока~анной на pv.c. J 4, 
на !<ОТорой сштошные .:ш нии сос·днняют раtзные энерг·сп1че­
ские уронпн. 1-l анбо.:rее экономичный путь r1ереход.а пз точкн 
Р в Q ПfЮХОJ\ИТ но минима"l ью,щ значенн ~IМ энеrг:нн . что 
означает д.1л снетемы пср~~\·tещснпе B}~o.rrь ,цо.~J JН!ы, через 

п~реваJI BHIIЗ . 11 Л.ру I'YIO ДO.'IIIIIY. 
Путь реаrщни щщ~стаJ:J.lеП на рнсунке пуниирноii. лннией, 

и по энерrетичесJ<Н~I пр11 'tпщtм 6o.!J!>mиrr<:.твo реагирующих 
сисТбl будет с.1едонатr, но этому пути. Можно НОJ{азать, 
•по энергии, СО()тnетствуюшая нерева,1ьноii точке, яв,!яется, 
с одпоii стороны, макснмалыюй энер rнсii и с дру гоi'r ­
мшшма.пыюй. Энср 1·ия :-.н1ныла,11ыJа n том смыс:.пе, что си­
стема с мельшей энер1 ·ней 1::с может перейти пз Р r< Q, н 
маi\СЮ1а.'lьна nотому, что в резупr.татс днпження снетемы 

110 118Иболее ЭJ<ОНСМНЧССКИ ВЫI'ОДНОМ у nути l!epcвa..'lLI!aH 
точка ЯJ3..;lястся наивьiсl!iей точкоi'i на нем. Вьiсота не1у~ва.:1а 
представ.'тяет собой энерrию актюзащш CIICTe\{Ы. ' 

Ec:IH рсаJЩН>:! не симметрична, т . е. рсагируlОТ три r~ю­
.'lИЧIIlJ! .\ атом.а, '!ТО не ын~,:югич1rо pac<:мoтpeJ:II-IO'мy выще, 

nолу trж'тся та ~<01! же· резу .'I ьтат, но понер хн ости потеi r­
rщa.rJьJrni-i Эll('j)ГIIII :н~ ('O!ICC~I СЮI~!<'ТрИЧII ЬI Н OПIOIIIeHH П ДI3)'Х 
осеiт. 

С:н~дуе:т отмстнт r,, ч тn ~·~~ х и нi! ,J0\1 р;1ссмотренногl) вэа нмо­
действия upИ HLHi iiiJ<1ЛbliO пт.:ll\'l<H.'TCil ОТ М\.'Ха!IИЗ:'\·1 3 . прн J\0-

TOpO:II npOПCXO]t.I!Т сначала ДИССОЦНЗЦИЯ h'O.:leKy.rJ! ,J н~ - - Н: . 
а nотом за пей с.1едует cт~t;J.IHJ рекомбнщщии Н" п 1-Р. 
Энергия акти~>ации , необходимая д,'1 il та кого пр(щссса, доюк­
на быть ра1.ша теплоте диссоftН<щйи мо.тте.кулы nодород.а, 
которая состав.rнtст ОJ\ОЛО 103 х.к.ал. Ясно, что при дпи:жениl-f 
rJO доднне система тrрореаГI;руст, затрынt.1 г?раздо мепьшую 
энергию, чем СсАи бы J\·tехапнзм взюJМОJlСИ стнин вк.ттючал 
по:шvю л.нссоu.наuню. Фнзнчесюн"r см:.н:с~r этоrо нnлен11и 
зак.rио:tается в том . что энергия , освобож:-tающанся прн oбra­
зonarrJ1H JHOJIOЙ снюи (<.:внзи '.!€'Жду Н ; н I-i''), rтостепепно 
расхо}1уетсн снетемой на раэрr.ш C!3П;>.tl между н;j и H'l. 



'! асгь 1 

Кинетическая теория столкновений 

~·равнснне (2) со}tержит дза nажных параметра - пре;'t­
эксноне!щщJ ,;IЫ1Ы J1 множите.1ъ А н энергию активации Е. 
Энергия aJ<T!IГI<JJtii И была рассмотрена в нредьтдущем ра::~ ­
деле, а теперь OUj)CiTIII\ICЯ К тсория:н, ОТН0СЯЩ11МСЯ К 11peд­
ЭKCЛOHeHЦ!I(I.'JhiiOMY множитс:но. Здесь возникла некоторая 
тру;щость, J<oтopajl была 11реодо.пена ~шшr~ в 1918 г. T oJtbKO 
снус:тн 29 ш~т носле C03}la н r lя арре11нусовой теории энергии 
активации бьТJiо дано удов.п<.'тзорJIТС.'tь!юс объяснение смJ>Тела 
11 редэкспоненщrа.rтыюго м tю.яштс.iJ я . Это было сдсJiано 
Льюисом [3 J. ''оторыii овреде.rr11!! предэксiJоненrщальный 
множите,ТIЬ как «чис.rю стоJшноветrн й» н pacc•JI·Пa.n его вели­
чин у, исJю.;JI>ЗОвав юшетическую теорию газов. в ко t'орой 

;..юлекулы рассматриваются как жесткие шapr,r. Такая трак­

товка но сущееrву справед .. 1ива, п все позднейнrие теорип 
рассматривают прС'дэкснопенциальш.tй мпожнте.1 ь как чис.;ю 
столкновений , Однако несомнешю, что расчет частоты стоm<· 
новений на основе модедсй жест1<их шаров с~tюнко.м груб, 
и теория Льюиса хорошо corJiacycтcя с э~<сперименто:-.f толr,­
r<о л.ля атомов н.rти очснr~ простых мо.rrекул, rюведенис т<mо­

рых n действительпостн по•пн соотnстствует модели жестких 
шарОВ. Длн рСаЮlИЙ бо,:Н!.С СЛОЖНIАХ MO/IeKy.n JJСОбХОДНМО 
более точное расоютрение меха11 ию1а стодюювенпй: такое 
рассмотрение впервые прове.:1 в)935 г. Эйринг. теория J<O­

тoporo более удовдетnорительна для интерпретсщни СI<Оро­
стей хиМИ'Iеских . реакци й . Теории Льюиса и Эйринrа об­
суждаются ншке. 

Льюис преi1.nоложrы, что скоростr~ взаимодействин. двух 
одинаковых газообразных мо:rекул равна 

(11) 

J'де z.н - чис:ю столюювсннi1 в Сt'т<у пду между ;-.юлеку.чами 
А в одном кубп'lеском сантнмстрс газа. 

Вьтражение дмr z .можно нолу(rнтn . ecmt обратiпi,ся 
к рие. 15. Пусть мо.пекуJJЫ имеют ди<J мстр cr и стотшовсние 
происходит, как толыю рас.стоянне 1\-Iежду центрами дnух 

M().llCI<y.'l будет сонзмсрнмо с а. Инымн слонами , ;..южно нред­
ставить . что вокруг .щной н::: M0.1<'1<y.'l 11мееп:п сфера с pa­
дt.l!JCOAi cr. При движе11 ни мo.1eJ<y'.:l l . l ноображаеl\шИ tLJap 
с: радиусоМ (1 Щ)ОХО,'\11'1' нe t\OH>j)ЫJI l}fi1,C.M. Н СТО.'11\Н.ОJ3€'НИ €' ПрО-

!I СХОДLП. K aJ< T<>.'I !>IШ l lCHTp другой 11ЮЛС'Куды нрОХОДIП 
внутри этого объс\tа. [cm t мо~1С'!\ула движетсн. со срсднеii 

с.корос.тьюс, то cpcдiШi'l объем, r;:oтopr,Jй rюображасман сфера 
проходю J:\ секунду , равен :;tб~с . Ec:m этот объем содержит n 
l\IOJtei<yJ1 в Ю)ждом 1<уби4еско~·t сантю1етре , то в каждую 

се1<унду .мo.rret,y.:~<'l по;~верrаетсn лu~cn сю.•н.;нов<'НЮ!М . 

.,..,.-~--а -- ---
/ ..... 

/ ..... 
/ ' 1 \ 

1 
\ llunpcoлr:uar ilau:~<euun 
1 ... 

Р 11 с. 15. Cтo:JIOIVI1\!IIIIC чсж.1.у ~nумя o.J.IIIIaкouымн 

J Jv 1(: :111..' 1 J!l ieCKOii ' ! l'\)• • н·~ С' '! '': 11\ll• tl' t 'l l :1 fl I! Pi."it lt(I .'I:IГ(lCTCH, Ч t'O 
NO;н;f\ \o'.~ '·' 11 pc~.'1e' !' .'l HJI '. IIIJ ,. ·~ \ .i)oit ж~..: ·J н.• : (• Ш~i Pl•l . J\jo."'J'Cl-\ )',tlll , 
)):'IC if0:;-1, ,<1\('JJI! ;) :.-1 Ш 1 11 :1 у t: I I J>;H;i!, C'J'().:I K t! <'i'CЯ (; t-.H) .11CJ\)'.'I O~S . ра<.'• 
HOJIO. t{ t'H IШil С Jt· J:.a : \1\,_i .'Jt.'t<y.Ч(!. p :H."11V .. 1Ci:.f-\CH i:!HЯ tiiH:~pлy C'lf]JB 1 ~;:) , 

~ нc·ii не С'Г<., .. 11\Нt'Тсн . 

Можно 11ро13естн более тuчпое рассмотреrшс , есдн принять 
no вшr!\·Iание не средrтпе абсолютные сiюрости rvю.лекул, а от­
IJОснтелыJые. Ton~a нo.ilytJaют, что каждая 1\IO.'Ieкy.:ta под-

nерrается tl 2 · nu'lcп сто.'Iюювеrrиям 13 секунду . Тогда общее 
число столкноnений в О.'\ну секунду дш1 ncex n молску:r, со­
держащихс.и в одном кубическом сантиметре газа. равно 

- 1 jt' ;:;- - .,,-;:. .. (\ ., ?) 
"АА = :! . " . : .. v-~. ,1 -. -

:V\.HOiiOITe.:Jf., 1 f ~ !ЮН!:\11Л<.:~1 П Bi·lj)'t>I\Cflll !! ( 1 ~~) 6ЛаГО.Да(Н1 ТОМУ, 
'!ТО кажпос c.тo.• r юiOt'l~ l l l l ~:' по;(сЧ~<JТ <шо /\BHЖJ.ll,l: ког •щ моле-



Часть .r - - - ---- ----

кула Л сто.шнулас,, с !\Ю.1екулой А' 
столкнулась с MO .. 'Icкy,;юi-i А.· 

Средпял скоростh Ivi0•1ei<yлы по 
газов равна 

и когда молекула Л ' 

кнпетической теортr 

( 1 :З) 

Г.'tе т - масса .I<ЭЖ.lОЙ мо~1екуJ1ы и к - I<опстанта Gо:rы.J,­
мана (p<t1111Эfl Ri N). 1/ри этом частота столкновений ZлА вы­
раэнтсл ·,·al\: 

• 1 - 1 .· 8кТ 
~лл= 2 J· 2 · r:n2 :;2 , т.т ( J.1) 

(15) 

Соответствующее выражение ддн частоты сто:шновепиi! 
д~:>ух неодинакооых мoJrer<y ~r А и В с диаметрами ал н cr13 , 
массамн тА н mn. I<Оiщснтрациимн (число мoJI Cr<y .!r в r<убн ­
чсском CЫITIJMCТJ.H~) nл и nв будет равно 

1 Г m.\ -t- m13 ]!/:i 
Zлв = nл llн ·J,\B 1 8т.кТ - · - -- . 

l _ lUл·l1'lR _ 
( 16) 

Здесь <7мl - усредненный дна;-tетр, (cr.\ + vв)i2, и равен 
сумме рад. и уеов взаш\Юдеiiствующих молекул. Вс.'lнчина cr.

1 
~ 

На.1ЫН<!('ТСЛ ЧН С..10М l!ерекреСТНЫХ СТОЛ1ШОНСНИЙ. С.'1едует 
заметитi,, '!ТО н уравненiiи ( 1 G) множитс.1ь 1/

2 
д.т1я неодинаi<О· 

nr>I>; :.ю.'ТCJ<YJJ отсуп:тDует, так как при подсчете каждого 
сто.1ю-юветrя между М<меку.'Jаыи типа А и ;\Ю,rrеку.'lами 
типа l3 ~то рое стол I<J-ювение между ними уже не учитьшается. 

1 Io J Iь~_онсу скорость реаКI\ИИ между мо.1екулами А и }3 
с энергисн <Н<ТIН~ацни Е :\южно 011рсделить как произведе­
ние ураnнений (11) и (J6), т. с . 

. , 1 m, +m,. ll f'l ~ v ,... n 11 - - в-··т ' "' ·-EJI~' А H 'i\ 13 ··~ ---. е . 
mА · 111в 

. . 

(17) 

Это о~тачает. что скоросн, реакции можно опрсде.:ннь ка1< 
число :-..юлекул, п:-..1сющпх энергию, превышающvю с.JJСднюю 
эн~рrию па ~е.'!ИЧИII_У. Е , н сталкнвающихсн в оДну секунду 
в едИ IНЩЕ' оt.>ъ~ма . Еслн КОНILентрацнн принимается раnпой 
едн н нr.1_е, то по .. 1уч астся выражение 

(55 

( 18) 

Константа /z' . равнап v.'п.:.. · nв. 5!в.rrяется t<онстаtlтой сJ<оро­
с~и реакu.ин н \Ю.'н~кулярных e;!,HHHlta\, т . е. n с.~t"!А-tоле­
кцла·сек. УмножЕ"ннем правой части урЭ!.'·ПеiiИ51 (18) щ1 N, 
чнсао Лвоrадро, ~ШЖ!-!0 нерейти к раз:-..~ерноспr CJI 3:',!10Лb ·сек: 

k ,. _ ~ 8-··Т .. \ 1 В e-Ej fU ·· ·llз; · .!Hiд:, · ct!K . r т . ' 111 l' !2 ' • 
~ yV ~·~ . ... ,._ . · - --·- "'· 1 

.!"'lr i!iAПtв 
( 1 !J) 

Сраrншвал пос.•:еднее ураuпение с В1.1раженнем (2), по.1учают, 
что 11редэi.;спонеппщз,lьныi1 :-..пrожитель А р;ш~н 

. . .. ·; i ··-/ Jn .\ ·- пtв -f f/2 :,,, ... , 0) 
А -- '~ cr ·;, 13,8 •. !, r. i с,н '.,(() .. ,/> (. t.K. (2 . 

. . m_:,.mн 

Это вт,rрыжетщс: (нли соотнетствvющс~· выражение 
n л! моль. сек.) называют lfu.CлOil t crщ~nJcNOBi!ttllй и обычно 
обозннчают бvrшой Z . . JlJ.>!OJH.:, таюr:v1 ооразО.\·1, отожде<:п>,1ЯJ! 
~ рс:~эк<:tюltеrl~шат,ный мнт:кнте~1ь с ЧJ I CJIOl\-t сто~ 1 юювеннii. 
Аналогнчоан опсрапи ~ •,южет бт,пъ прооедева для ренкции 
1\-Jеждv двvмн одннаJЮБJ·,ши люж.'ку.rта11ш; ~ с;том с.'lучае об­
раш.аiотся· к у раnнснаю (15), и TOI')fa вы рюкен1-1с дд я пред­
экспонею~иа.пыюго !<!1\О)!;нте.rн, будL'т BI,H'.~JJ-i,'t.(:'.JЪ с.:те;.lующим 
образом: 

.1 
. 1 r:~·т •) \' .. J! - -. - ' -111 • (21) 

Такн.м оGrа:зом . :.юж1ю .'!егко nодсчнтзтr, ч~:с.1о сто .. lююве­
ниi'r, DЬI'IИC!IИD ;1.Иа~етры мo.'JCi<y.'I на основании до.нных но 

Jmзкости и.1и каюш-:шбо иным способом. О11реде.rтнв энер­
гшо активаuин Р. измереннем скорости реакщш нрп_разных 
те;vшературах, можно .'!еrко нровернть те(}ршо J lьюиса . 
Льюис сам про1ввСJI провеr!{У теорпи на реакщш tюдо­

рода с 1юдом и обратной реа1щнн раз.1ожени~1 подистого 

водорода 

В обоих с~тучаях наб:нодаетсн весr.м<J у;юJЗn~тrюрt!те:Jыюе 
соnпадс1Ш<>. теорстrrческнх даш1 ы х е ('ll f,J 't' III,JМИ. Oдii<!Ko в 
~o:.I I )' IJaЯX pt'<:II\ЦJi\'1 бm:ее C.JJOЖI! ! ,IX MOJI .:' i<y л П д.: JН Жl iДКО-



'· 

1/acnx 1 

фазных реакцнй совпадение теорип с опыл)М 1 1 е сто .:н, 

у довлгтвор!1ТС.71 1',~10 . Расчет лока311шаст, что чнс.nсJшое зна­
чение Z обычно лежит в пределах 4·10 1 '1- - А· J.OH 
<:;1; 3/жоль ·сек., n ричсм дf.Hi МОjJСкул меньшего днаметра оно 

приближается к ш1жнси !'раницс. 
Значения nрсдэксноненциального мно:жнтелн т;шого J:IO­

psщю:t дсйствителыю найдены длн некотоrых реакций: на­
пример, )l.itя газовых реакций, n которых участвуют олюс:и­
те,;lr·,Н<.) нростые молекулы, д.пя многих р~акций в растворах , 
в особенности шrя тех, в которых хоп1 бы од1ш ю реагентоn 
нвлпетс.н простой мо,:rеку.1ой и,тш ионом. Однако стzорости 
многих ре;шцнИ, ()собенно с участием с,;южпых мож~кул, 
снлыю отличаютс~ от рассчитанных па осно:не т~ории столк· 

нонениИ . Папример, реаrщия ;tимеризапин щ:JК .. '!ОI !еJrта;tиена 

и)1.ет в га:юrюй фа:sе с предэкснопенниальным М!·Южителем 

примерно JОНслtN.~иль · сек, т. е. зпачительноl\rеныш·IМ, чем 
с.пепует 1.1З теории стО,1IШсmепий. Очет, ни3юте эначения 
J ipc;iэкcrюltCH ШJ.aJJ Ь!IЫX множитеаей найдены лдн рсакний 
в растворах. Так, н;шр пмср, для жvщкофазной ретщни нри­
сосди rrешт третичr1 ых амrтсщ к нодистым :ы1юr,;щм пред·· 

экспоненн~1а.:1ы·I Ы~i M IIOЖIITCJi b r1a пнтJ.,-nосемь пор.н,'1КО13 

ню.кс рассчитанiЮI'О значен и я. Пр;:нща , некоторые liЭ эпrх 
анома.rrий можно отнести за счет nлшtпия pacтRO!HIТCJJH, но 

Jtaжe при этом на основе простой кинет1rческой тсор1ш сто.пк­
нонепий трудно объяснип, часто набдюдающнесн очепr> низ­
кие значен}Iя предэкспт-rентtиат,ных мтюжитсл<:. й. 

К, объяснению отклонений от простой тЕ~ории стотшоnе­
ннй можно подойти, IIРе~полткнn следующее: лля того чтобы 
при столю:-юненни произошло вз<Шi\юдействие, должна иметь 
место опредеаенпая ориснт~щня молекул. В результате 
этого чис,rю эффекпшпых столкноnеш.!.Й может быт& значи­
тельно меньше , чем задастся J<ю-тетнческой теорией, и 
есд.и дощt эффскrннпых с:то.;щповений рюша Р, то константу 
скорости можно зашrсать следун)щим образом: 

(22) 

./Чrюжитель Р s это11·1 выражении назы.пают верояmNостью 

стотпювеннн, и.;r·н стеринесюиt фактором . 
В нриложшшн простой ютетическоi1 теорv.и с:то .:rкновс­

ипi-i к 1ШПеТ1JЧС'.СЮ I М :зaд<1'J8 :VJ существует, одщнi.О , rrесколыш 

~:.уiН.есп>ен !l ых Э<1t'руднен нй. I3o,пept}·; ,Jx , не нсег;.tа 31!a1 i<~ · 

2. /VfOЛ (?II:fi/I.Я{J!!Шl ICШtf:T!lfИ 

пнн Р СОГJ!асуютсн с характером реагнрующих MOjieкy Jr. 

Во-вторых, часто всгр(~Чаютсн и нснормалыю высо;ше п ре;t ·· 
экспоненциальные множнтеJIИ, особенно для реакций, про­
текаюJди х n раепюрах , 1юторьrе нель~1н обънсниТf, толыюна 
основе онредсJiснной ориентаuии реагентов нри столкнове­
нинх. И в-третыrх, .тюrнческая сдабость трактовки, дашюй 
Льюисом, обнаруживаетсн при рассмотрении обрати;о,.щх 
реа 1<.ций. Рассмотрим , например , реакщпо 

В соотв~~тствни с 1шнетической теорией константа скорости 
прямой реакщт запшлется СJiедующим образом: 

;,l = р~ Zt e-EJГU' , 

а }!/ HI обратной рсаrщюf -

k_ .. J = P- J z_.t е_ ,,:_ l/пт _ 

Константа равнонесил !(, равная k1/ k- 1, дается вьrражС·· 
ни ем 

р z -i'1 U/IU' 
1<. = _!:_ __ _ 1 - - (!' 

P_ rZ- 1 

где !::J.U ранно Е 1. -- l·;·_ 1 • Термодннашrю1 да(Т л.юJ коJ!­
станты равновеснп выражепие 

1( = ei..\SJl< e- t>!J!IO' , (26) 

r.де 1~S 11 t,.H - и:3мснетшя энтроnии н энтальпии. Сравпш1ая 
оба выраженин три: К, можно видеть , что члены e ·-lИi 1a 
н e-:.Тift~т б:rи:зки по нешfчнне; поэтому отношение 
PLZl/P_JZ- 1 допжно быть примерно равно веJiичине e1S i R.. 

EcJiи размеры молекул А 2, В2 в. АВ сравнимы , то ве~1.и.чнrrы 
zl. и z ·· 1 должпы быть одинаковы н тогда энтропийный •шсн 
e lSJ l~ ст<:шовится "равны}! опюшеппю Р1/Р _ 1• Однако Льюнс 
в смысл множителеН Р1 и Р _ 1 rre вложил ничего, что д а­
ло 6LJ nо:sможrюсть отнести их к энтроннiiному члену. 
Ясно, •по нет нрнмоii корреляцни между вероятностным н 
факторами r.r Вt'роятiюстыо тоrо, что реа гиру юп.I.ие :vюлеl\у.;н,l 
CTO.!iКfi\'TCП опреде.!J(:' JI НЫМН груННЭМI!, НО , OЧCJ:HIJJ.HO, tП(I ЭJ,'! f 
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вероятностные ~>l lюжнтс:щf uн?;~ует 11 mерпрети роnатъ ка к 

энтропrfЙН!,те ф;шторт,т. · 
С1е.1ующее ra<.:cyж ,'\C IIИC дает некоторую nозможност1, 

С;~елатu подоб!I)'Ю ~НIН'рнрепщню. Константа равновеси и 
pearщJJI I l\!Ожет был, выраже11а слсдующпм uбpaзoJ\-t: 

К =с· J.ЩRT _ (27) 

где ЛG - нзl\rенсitие сноGодной элергнн Гиббса в этой peaJ<· 
пни. Так I<aK /( - i'z1 / /г , , можно :1а:1исать 

.l{/ 
!!l k 1 - l tl k _ 1=- Г~};-· (28) 

Ло анаJюгии с uредста~;~:Iение!\1 Вант- Г<>tjxpa уравнен не (28) 
можно разде.шть на два других*: 

,10''' 
!!! .kt - ---1- ...J_ consl 

RT ' 
(29) 

. .).(/ ::1 
II~ Il_ 1 - -1 coнsl. · Rr 

J.'р~вта~!.' ~IС (28) ,'(<.' 1iстnнтсJJ ьно мож 11о разбить на уравнения 
(29) и (.:;0). таt< I<<Jt< J<OHl' l'<штa ,.,,орост 11 рсакцюr в прямом 

нанрав.'1снин зависнт то.1ы<о от yne .. 'ПI'Ieпllя .'\01 лр11 пере­
ходе из lfc'i.oднoro состо.инин n промежуточrю(', а Jюслс того 
юн< промежуточное состоявне достигнуто, ю:нщх.-либо измс­

НСIJИЙ сuобоююй энергии бо~Iыпе пе происходит. Тако~ 
nромежуточное состоякне и есть активироnанное состояние. 

.1-Ja рис. 1 б предстаnJtены соопюшения междv иаменеrшямн 
сnободной эне:рrин. Ур:шненпн (29) и (30) :можно записать 
в с.rщJ,ующе~{ внде : 

1; - ,,e-д r; -I)RT . 

где '·' - J<оrн.танта. Учитывая, что 
персшrшсм ураnненис (31) н вил.с 

(З!) 

1\.G · = ~Н'' - Т.~s-~ , 

k ~ ·,r:;:::,.s=Ff ;~~- :.'.. !1 1'/J(Г. (Э2) 

Это и есп, современная форма уравнсшrн .1~1я констапты 
..:коростн, даиваn Вннн-Джонсом и Эйрингом [41. Теория 

* Сог:;асно Эliрнну. сюто.~ of= у11отреfi.1ие·гся для обо:шаче­
ння :lKHi tJЩюn<mнoro !IO~Ш:Ier<c<•. а та~-.жс что(;ы отмс;н1ъ ка•rсстг.ен­

~i )'10 р<1~Н llf\Y М<'Ж.<У JН.' fiГ<'I IT<I/.!11 11 IOO'J!Isll !JОВан Н Ы~l i\0~1 11/!CKCO~·! 
11' , t: . ИХ .;. H('f)J'II!H:JJ) . 

()9 
~---

абсототных скоростС'И реиrщий дает возможtюсл, рассчюить 
константу v н iЮ!<:а:3ывает, что о нз примерно равна кТi lt, 
rде ,, - константа Бо~тьц:>.·tана, а IL - константа Планка. 
Праnи.1ьность уравнения (32). I<ак ~leГJ<O уnи:..r.ет:. ннже, 

1юдт~;~ерждается теJ\·1, что отноше1mс констант скоростей 

Ахтивироооннмti 
IIQ/>1F!ftf:t(C 

.6G~ 

Т 1"""'ш""' м'""У"' 1 С ... D 
6G 

--------~! ___ ___ ____ j_ 
Реагиру1ощие молс~>!fЛЬI 

А• В 

J) 11 С. /6. Из~ICH<.'IIIIl' <'IIOбo,щuii '<ll<'j)ПIII СНСТе~IЫ .1.1Я 
реающн . J Ц)'щL· ii 11 nrамом н o(Jr11тнo~J нanpai1.:tei:!Iяx . 

:·:)u• Jllt aJ· p:l~-~ ~.t:J ~i H(J .. lUI" '~ 'lll ~ ДШ!J'IJ<H·a~ c на рн<:. 10 . 

лрнмой и обратной реакций действнтс:tыю включает энтро-
пийный и энта,Гiьnийный члены: · 

к = .!2_ e(ilsi<'-.:.\S~ 1 ) 1 R,.-(ыt{' -.:ш .'... 1 )i R.T _ 
'~-! . . (33) 

= /1SJRг!:, llj lU' . (З4) 

Таtшм образом, полностью удов.'lст!юрвтс.:J&ныы может 
быть TOJJ Ы<O такой TIJ П уравнени я, в IШторый входят энтро­
пия актиnащш ию1 ее эквиваленты. 

В СJ3язи с нсудов.'Iелюрrпе..1ыrостью nростой I<ипетиче­
ской теории сто .. 'lкноrн~ний: (жестких шаров) и тем, что в урнD-
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ненни ДJIЯ скорости решщип должны быть ш<.нючеш.t зн.пю­
пийные ч"1ен:ы или нх эю,шналснты, ста:1а понятна r rеобхо­
димость ТОЧНОЙ формуюtрОВIШ ДJIЯ СКОрОСТИ ХНМ114ССКОГО 
nзаимодейстния. Это было cдc.'IMIO в 1935 г . Эйрингом н 
почти одновременно Эвансом и По.rrяньи. -

Пред.:юженнаи новая теория по-прежнему явjrне·rся тео­
рией сто.:ншовений в том C\fЫCJJ e, что для· осvществленин 
реакщш оеобходнмо сто.nююнение молекvл, не; вместо ПIЮ· 
стой кинетической теорнн столюювсннй iщпа гораздо бо.1ее 
сложная трактоnка . На основе и х теории чнсJю стщrкноне­
ннй И, СJlСДОВатс.:IьНО, !ЮНСТанту Cf\OfiOCTH MOЖIIO НО,'~СЧИ­
тать с гораздо бодыней точностыо, чем на основе кинетиче­
ской теории. Прс~жде че:м обращатьсн к трактовке, данной 
как Эйринrом, таi< и Эвансом .и Полянъи , следует рассмот· 
реть химическое равновесие с точки зрения статистичесrюй 
механюш. 

Статиоическая мех<шика химического ранновес~нl 

К.онстюrта равновеснн хнмнчесi<ой реш·щнн н скорость 
реакции - · соnершенно ра3<1НЧJiые ПО ! tнтня. Возможны, пa­
JJ ри~н~р c.n уча и, когда равновесне какой-ю1Gо рса кции сдnи­
нуто вправо, хотя реакция идет с очень низкой скоростью. 

Хорошо известным примщ)ом такого типа яв:rнется реакщнr 
между водородом и IШс.породом в газовой фазе, дщf которой 
рщшовесие направдено в сторону образования воды. 

Нес11ютря на различие .между рашювесием н сноростыо , 
суш,ествует непосредственнан связь между теориями скоро­

стей и равновесий. Это происходит но той прli'ш rте, что пои 
взаимодействии молеку.ilьr проходнт '!ерез активированное 
состояние н, как это бу/~Ст видно ниже, концентрация ;жти­
ниро.ванпого состояния может бьm . ВJ,Iчнслена с хорошим 
приближением из равновесин с молекуламн в тюрмаjjыюм 
состоннни. На основе обычной теории равноьесн~1 люж1ю р<н.:­
считать концентрацию активированТI JJJХ мо.п:е]{ул, а если из­

вестна вероятность распада активйрованных молекул -и 

сJ<орость реакции . Поэтому теория скороетсй химичссi<ИХ 
реакuий разделяется на две части: J) расчет коiщентрацнй 
<Штивироnанных молекул и 2) расчет скоростей р~~ющий ак­
тивировантiы~ молеi<у:r. 

Отдельныи TOi\I этои сер ии. отведен специаJiьно статистн-

'1 

:!. Л'iол.еtt?J.·i.ярна.я 1a!ia~·TrJиii. 
---· ----------- --

11CCKOi'f М.еханн ке, !'jll?. буду't' рассмотреНЫ ji,етали теори и. 
Тем не 1\tенее СJJецует вкратце обсудюъ теорию хи.мн· 
ческсп·о равноDесю1 , для того чтобы УJ!Сiшть себе физ!'~Ческнй 
смыс.'! некоторых понятий. Константа рав.1ювесия образова­
шея активироnалтюго комп.пекса Х ,..: в соотнетствип со стати· 
стнческой механнкой длн решщин 

k, . 
А -1- 13 -~----". Х7~ 

1< _1 

может бытr, оiiисана следующим уравнением: 

I3 этом ныражении (~ - статист~!'lеская cyi\-IMa состояний 
молеЕул Л, В и Х/" и Е0 ··- нулевая энергия образования 
а кпшнровш 1 по го !\ОМ 1 1,:rекса . Строго гоноr н, Е0 яn.n нется 
эщ·рпrей Э I\Tllil<.щтrн реа1щни при абсототном нуле. так как 
11рн абсо,пюнюм нуле и peareнтr.r н а ктнвнро~анпыif JIOl\Ш· 
ЛеJ(С Н аХОДЯТСЯ В 0СПОJ3ПОМ СОСТОНННН. И ПХ ЭHf~pГil!1 >iB.JiHIOTCH 

пулеnымн . 

Статистическая сумма состояний МОJJскулы c!aШICL,J~ 
вается в вил,~ 

(36) 

rде ~~ - нулеnан энер:·ня Д;JЯ даюЮI'О энергетического уров­

н я мо.:tе ку.rrы , а l{:. --· Lf:НC:IO состонний , еоответстнуюш,их 
этому у ров ню; су ;..1 .мнрование пронзводнтс51 1ю всем состон­

ншJм - электронному, носту патеш.но:vtу , вращателыюму и 

JюлебаН:\ТJ ьномv . Раз.пичпые виды энсолfй пр а !lтнческн не·· 
зависимы, н поэттtу полная сумма <:остояний може·r быть 
[]рел.стаВJ!ена произведением соответствуюtдих cy~r:-..1 но 

нида!\·1 энергии 

(:i7) 

Су:мму состонннй д;тя элеi{ТJЮНной энергии ~южно рассчи­
татъ ненос.рсдстнснно, эная э.:.rе!.{Троrrпые уровни атома ишr 

мо.;:екулы. Энергспt•Iеские уровни атомов н молеi,;ул в обыч· 
ных температурных усJювпя:х стшшом высоки. чтоб;·,{ 
впес:r·и заметный вкJТад в сумму состояний . Если паинизшее 
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а-состоянпе сс·1ъ C.OCi'OЯ i it i C со статнстическнм В('<'ОМ g, 
равным едишщс. н Е-с.·ш это на.и!J:Iзшсс cocтoШIJJe прнпято 

эа нулеnое, н все друt·и~ ypOl3ТIH : 1ежа ·1 достаТО'IНО высоко , 

cyllfsla cocтosmн lt пршлерно равпа еднюще. Можно ttрнме­
нить грубое IJрави:ю, позвомнош.ее нрспебречь уроепямп, 
энергии возбужд.сння которых .i!ежнт ныше 4к.Т. 

Сумма состонпий для ноступатс;1 ыюго движениn моле­

К)'.'lЬI с ~fассой т )1.'151 каждой степени <"eoбO,!ll•' этого юшже­
ния занисывается так: 

(2::ткТ) 1 !'2 
1/н~ст = - -~~--- . (38) 

В это~1 уравнении 1\. - конста нта .Gо.'Iыtмана н h - кон­
станта Пшнш:а. MoJtcк.y .J I ,l в т·н<юJюй фазе им~ют три пеnе.нн 
свободы, nоэтому функцня состоянпн ддя nоступате.:Jыrоrо 
движения ,;~о.пжна быть t:~знта в треп,ей степени . С.rJедуст 
отметнть, что щ,тrпенриuедспное выражепне сс1ъ cyмi\·J a со­

СТОШ !I!Й в еднт11ще l)бъе1\ш; в этоii фuр:\Н:~ ei'O 11 нужно нс­
по.riьзовать 13 ypauii<!H IOI рзв11овесия . 

Bpaщaтe.: tL,Шttt ~уммэ ,_·остоян нii. 3ЭIJИстtт от t·ео:-.-1 етр шr 
молекулы. Лllllt'Й ! Jttи Ml).fll'J<yю1 . 11апример двухатомная, 
имеет дне upaщaтe.%1!J,!l' ~~'I C:I t e ttll оюбu,.1ы н один момент 
11НерЦ11И /. 1)ыр<1Ж('1111С ,fi,.'I H B\)iJЩaTe.'\b!JUЙ cy;v!~IЬJ СОСТОЯПИЙ 
такой мo.;tel\y .. м,I m ,, г,'l.ндит следующим образом: 

В этом уравнении а - чнс.'ю спмметрнн, равное двум д.nn 

симметричных н едtJннщ~ длн н~снмметри•ш т ,rх мо.'lеJ<ул. 

Не.шнсi"iная мо.1еку.•щ имеет трн вращате.:JыJые степени 

свободы н три 11юмент<1 ипepi.lИil J1, А 11 С. Jk e трп момента 
инерции MOI'YT бып. расс•н!пшы по .:нouыr.-r трем ОСН'-1 , нахо­
днщимся под пр нмытщr у r.;шми с пересеченнем J:S 11.енгрс тяже­

ети MO.I!CKy.'l ы; ;'\JIH КЭЖ.'ЮЙ }ЩIJ I !Oif !>IOJI('Ky.'I Ы pe~\}'.'JI ,'f'C\1' JIC 

завиен т от 13ыбора tхсй. Для трсхатомнu11 \! (1,'! €J<y.lы нраща­
тельна n cy:o.J:vш состонннй нлtеет шщ 

, 81:~ (8;:" .4 ВС) l/ 2 (1\1') ;'/2 
qврящ (. \) -- - - - - -:J.':J-- -- -. (40) 

..~ .. 
Чис.·ю СИМJ\·1еТJ)ИН н этом у равнснин I iре:~.став,'lяет собой 

число идентичных конфilrураций . которые nо;1учаются nри 
вращении л-юж~ку.т,т. 

t 1 

2. ЛJ,,.;e,'\f/;l'lfll"!ttil :;uнетш\.а '{;{ 
---·---- -·--- ------·--

Общее число стененей свободы мо.>IскуJIЫ р авно Зi'v', где 
N- чис.;ю атомотs в молекуле. Иэ этоt'О числа три cтeneП I J 
свободы относятсn к iiО<.:тупатедыrому движению и три --· 
к вращате . .rrьпому движению в случае не.:шнейной МОJ1L·ку,,ы ; 
оставн.rиесн ЗN - () стеnспей снободы nр1тнсываютсн ко.'lе­
бате.пьной "нсргнн. I3 (лучае ,:шнеiiноИ мсщсн:у .пы еущt'С1'· 
в уют то:tы<о лве вращате.1ьные стеnени с.вободы и, с:JедоJЗа­
те,,Iьпо, ~1N - [') кож·.ба'f<'.'Ji·,ных степеней свободы. Cyl\·lмa со ­
стояrнн'i J1}1H каждой колебатещ,ной стеJJЕ'НИ своб<щJ.I овисыв<~­
е1'сп у равнением 

(41) 

rл.е "' -- частота Iю.:н~банпя. Гfолнан суммп сос:rояннИ д.;Jfi 
кодебэтслыюй эпер rни буд.ет равна произведению ЗN - 5 
и.rш ЗN---6 сомrrожитс;rеИ, каждый из J;:oтopJ,I x IJfН.~дстав.пяет 
собой ~ раенепне тин(l (4 1) с соответспзующ<'i'i •tас·rотой ко.lС­
бтнrн . ,L!,ля двухатомш.т х rvюлcJzy,, футJ Jщf!н состояния <·о­
держ111' однн. член, тогда как в слуtтщ• пошнном1юй моле­
I.;у.пы каждый множнтеш. имеет сnою характсрнстпче~J<уrо 

частоту v, соотJ3етствующую норщмы-IОi\·1У тнпу нолеGаний, 
1( ){ОТо рому относится данпая фующия. 

I3C:JIIЧHJii.! сумм СОСТОЯШ!Й !ipC;l.CTaB.ТJ >'CТ ОСОUЫЙ JI HTepec· . 
Чем GoaJ,шe рааностп эттсрrспl'J<:сюrх ypoнllf'ii , ТЕ'м ~ICHЫJ!E' 
сумма СОСТОНТШЙ; ПОЭТОI\'IУ ШIHбO,IJI>lllt'i"l }1)3.1\НСТ~Я сумма , СООТ· 
ветствующаn пос:rупатс.r11.ноii Э tt <' pГIIII, н нанмсншJей ­
элеt<Тjюшюi·i. 

Т;ж, д.rн1 молекул нормалыюй массы н<х.~уnате.-tьна н 
сумма состон 11нii с.оставлиет лримерно JO" па каждую стеnенr, 
свобод1.1; тогда ю<.1ад в е .. 1учае трех постунатс.-11>НЫХ степе­
пей свободы составляет ol{o.,1o 102'1• Врат,атС'.'IЫiа н сумма со­
стояний, соответствующая дnум шш трем стспенnм с.вободы, 
ВНОСИТ l3 общем ОТ 10 ДО 100 едННIЩ D ::;аВИСИМОСТИ ОТ f1а3-
мсро.в н сложности молекул . С другой стороны, DK.rraд rю.;I Е'­
бательной н э.~ентронной энергий нр и разумных темпера­
турах обычно б.1изок к сдншще. С.'Jе;~.ует отметить, что 
с точ юt зрения расчета последний ре~у:r L,тат oчeJ-IJ) существе­
нен , так как детадьпая оценка электронных н ко.'!ебате.:tЫIЫХ 
сумм состонни ii потрсбова~са бы точного знання э,Тitкт­
ронных энерt·иii п •щстот ко:tебани f.i. В большинстве слу­
Чflе.в )J,,:lЯ расчета tютюй сумt~·:ы состолний можtю ограни--
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1 !ИТ!JСН учеТОi\-1 nocтy n;I1\.:.П i>110~i li 11 paH.l<1 П\'ll,lfOЙ Э!IC'IJГI!Й , НО 
Пр!! ЭТО~\ llt'OбXO}liiMO :I II ~IТJ, MaCl:)' t.I0.1~J,y.%1 11 Се MO.\!C:H'I' 

и нерц1111. Пuслс:lвее o:J IIaч arт . чт:> ~~о.1жны быть Il3fH::'CПIЫ 
ра З1\1ер 11 форлtа мо.:J е!<у.rты . 

Теория абсо.rн<нных скоростей реtнщиl'i 

ТспС'J Н> р(lссчнтаем Сt~оросп, хн:.Jическоii реатщин, вoc­
IIOJIL>ЗoщшшttcL ТШJЫ\.0 •tто расс:-ютренным методом рас· 

чrта люt!;t!('CIIOI'O раrшовС'сия через сум:.;ы состояниi-i. 
Ллл того чтобы про1шrа химическан рсшщня, необхо,f(нмо, 
чтоuы реагнрующне атомы Il.rtи !IIO;I<Щ)'JIЫ eб.'JИЗ IIJНH.:I . л.рУt' 
с: >'IPYГO:V1 и щюш.пи через снобо;J.НО3нерrетнчсскнi1 бары~р. 
Состояние, соответствующее вершине бэр t,сра, JJ<JЗШ3ается 
<н<ТJIВНровашrым комп:1ексом *, н скор осп, р<:>а кцин опредс­
,пнется с;юрос:тью пс:рехода комп.:Jе J\са •Iept:':1 барl,ер. Бы.пи 
нрсд.-южены различные t:нuсобы расчета с1<0роетн реакщт 
в раМ1\<1Х этоn КОIЩI:'!ЩНН ' Одн rr из простейurих 11р Е',:t,ЛОЖеН 
Эiipitн i'OM [;; 1, l>OTopыrr с успехом примени.•I свой метод 
.\{ болы.LJо;,!у числу фнэн•rескнх 11 хн :--.шtтеских процессон. 
Незавнснмо от него Эванl: н ПO.'I SJ IТЫJ lбJ пр v.мерно в то же 
врем я лрсд;rожи:JН свою CXL'M~' pac•JCJ'<J. В кн1н·е i!СПО.1Ь· 
зустс>1 то.•1ы<о :vtетод Эi:rринга . 

Одно из O<.' I IOimыx требованю'i опре;~,е.'!СНИЯ скоросrн хн­
!\·! ИЧССI\:ОЙ реакuаи 110 Э!iрннгу :1;шлючается в нредгюJlоженни, 
что актиnнрованный комн.:Jс-кс находится в р<JВноnесии с реа­
rеита~ш. Ясно, что ес;щ реатщия достнr:1а равповссин , <~1<­
тнвнр()ваrтые кш.тлс1<сы до.1жпы паходиться в равнозеспн 

и с реаr~нтамн н с про;J.уtстамн реакпин, п тогда нх коJщен­

тр<щии МОГУТ QГ,JТJ, TL\111!0 H I ,JТIН C,'!t'Hbl l' JIOЛIOЩbl{J МеТОДО13 
статнстнчесt<uii механакн, r\<11\ \'ЖР бы.'lо ноказнно выше. 
}v\етод Эiip11 rlt';J ;~аст воэмож1юс1:1, TO'i!IO рас<:Ч!JТ<tть скорость . 
XИ~НI'!E'I:I~Oi'l ре а 1\!I,IIH 11!11\;'IIHO )\.'HJ Га 1\ОГ• 1 C.'l ~" I <НI, ТаК l<aK ОН 
ociiOJ3aJI на p::~ccмoтperrlнr Дll llaMJI'Iect.;:oro р<111НОН\.:син. 

Эйрннг вu~.fl предпо.:ю;.J.:енве, •1то aJ<лrвнpoвatiiiЫC 1\омл­
.тrексы ШIХОJlнтсн н ракповесJШ с рсаl'(:нтамн даже тогда, 

~ j1 ;;Tml С\IЫС.Ч' Ч;ICTU )110ТрСU.1ЯЮТ TejHiltll « !!Cp~XOДfiOe СО· 
стошшо:», по з,lC.CL .'•ll>i 11 збе 1 ::н~ ~~ ero ;; ршJсннть. т;1 '' ка к его 
cnя :IЫ r<<~ IOT с друг/1\111 нромс/!<уто• 11IЫ~111 coC'J';) JJHПЯ\tri. Ранее: в этой 
J<lllt re aKTИ!!ilpno<liliiЬ!il KO\IП:iCKC CC(>TI!(."''{'TBOi!a.l BCp!iiiiЩ' ЭНСрГ<:ТИ· 
•IC\:~<oru бар ы~ра, но Эiip1111 г П t)Назал, чrо YJ о с;щбо,I;н о:. rн=р l·ет и'J<'­
скнi\ барьер. 

l<OГJ.CI 11СЯ CHCT-elll<i Не На:\ОДИТСЯ fl ра13ТЮВеСИИ. В ПО.'JJ,З)' ЭТОI'О 
П})едПОЛОЖеНН51 пр1!30Д.ЯТСЯ СЛеД)' НЯ!.~IIС Щ>f'VMeHTbl . ]]а 
рн::: . 17 c.xeмaТJPJC'cкrr нредсrан.~Iена ;шаграм-:-,fа реагиру­
ющсil снстемы. llрЕ'дноЛО)!<Н\·t вначале, что реаrенп.t и 

,..__. 
.'"l!a;;·e,uo•t' 

Р и r.. 17. Спобод;1оэщ•рг'.' ·J'1 1'1РСJО 1 i1 Gnpы~p. J(Oтopы ii 
;ю:OKII<I !!j)C(IД0.1(' fl, tiiCTC'ЩI, 11 ГОб !о! liCj)Cil Tll НЗ НСХОДIЮ-

1'0 •l KOI I ~ 'Ili O<: сuстоянне . 

нро;~у J\ТЫ ретщr-111 наход.лтся в равнов~сни . При этом с•tн ­
тастсн, что Ciil-:'H~щl под.··mпястся распределению MaJ<c· 
nе.1ла даже u то:>t с.ччас когда искоторан пебо.:1L>Шая 
•шсп, активироnаш.~1,iх_... ко;:vт .:н:~ l<ссш лсрсходнт через сво· 

бод1юэнер;·етпчссrшн оар ьер н ЛJН11\ЮЛ·1 ШJИ обратно\\! lla­
npaн.ileнJ-1'н х . .Ecmt 3<lннтерестзап,сн нроисхожденн<:>м l<ЭЖ­
доrо из аi<тнnированных 1\0Mn:reкcon , то можно обнаружитr., 
что пскоторJЛ:~ из JШЛ ранып~ 6ы.'1и реагентами, а дР}~гне -
продуктами реакuии. В JНШIЮI:!~'син , нри равных скоростях 
рсющни в обоих наnрап .. 1еннн х, буде'!· наб:нодатьси: равное 
число обонх тн1юв ко:-.шлеr-;соu. 

flр>?'дположюi .:нt .ll ee, что продукгы реаrщни тотчас же 
у Щ1.Т111101'СН н:> CtiCTeN!bl . nотОК <IJ{'l i1EНJ,JX 1<01\iJI,I'!e i<COJЗ, КОТО-
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рые Прежде были 11р0дуктами реаJЩИИ (т . е. ПОТОI\ rпr<НI('I 
налево на рис. 17), сразу же прекратится. Поток же е:Iева 
направо сохраннтся, и предположение Эйринrа состоит 
n том, что С!Юрость потока слева направо не зависит от уда.IН'· 

ния npo,'l.yктon реакции. Это предположевне юэжется J1есьма 
OЧrBIIДHf,fM, XOTSI it<Н<<!ЗаТ/, его ДОВОЛЬНО Сi!ОЖНО . Н ЭТО:\1 l'.:-ty­
чae nотокв в оvон.х направлениях должны быть conepme:rнo 
независнмr.1. $\ сно, 'ITO состояния, н которых активирован­
ные JIOMO.'Jei<Ct.J н аходптсн н раuновеснн с ре<rrентамн, обсс­
лечиваются TOJluKO тсмн 1\ОМПЩ'J\самн, юrrорыс прежде бы.rJИ 

реагирующими молеJ<улами. 

В пшн,зу конценцни ра1:1новесня можно rrр ивестп еще два 
довода. Во-nервых, nре,f\пОJюжение о рашювесн н верпо, 
l{or;~a реагенты и продукты рсакпин находятся в раnновссин, 

пш I<ак в этом с.1учае nce частипы нахощпс>J J3 ранноnесни . 

Поэтому иеСО!\Н!СНно, что .эта теорнн праsПJ1ЫЮ прсдска:~ы­
оаст екорости равнОRесных рса1щий (так как в данном случае 
серм~зные возрf!женин отсутст:nуют). Ес.:rп бы теор11н об­
наружила существеннr.1е Оllmбкн до момента vстаноu.rrени.я 
рав~ноиес.llл , ТО CJI C',ЦOBa,!JO Ubl ОЖН,i.I.ЮЪ, •ПО КОНСТаНТЫ CJ\OfiO· 
пеи измешнотся nрн прнб.!Jиженни к раrнювС'сию. ТаЕого 

~ 
явЖ'НIНI не JiaU.JJJO;'t,йeтcн, l<роме C.'iyчaen, коrл.а этr1 н :l-

мснсния обът:няются дру1'1!:'1НI ПfЧiчинаМ!f. 
Во-нторых, бьJ.Ilo лроведено значительнос I\о.rшчествt> 

расчетов скоростей реющий с помощью i\·Н~тодов, не вк.:ноtJа­
ющих предпо."lожения о равновеспн, н резутпатr.1 всег­

да псжазывают хороше-е соответствие с теорией Э1iрпнга . 
В особенности с.1едует уnомнпуть работу (',жйтера 171 nu 
мономолеку.1ярпым реакttиям и некоторые друrпе 181 -
по бимолску.nярным. 

Вывод уравнения Dля скорости реаtщии 

Если н снетеме <.:ущееr·вует равно.веспе, то кoiщeнтpaJtiiH 
ш<тнвнрова ннt,tх комп.пексов определяется урnвненисм 

[ ·. L. ] Qx·~ · '·' !R'' Х =- [Л 1 [BI-- · - е- ·· о '. 
QA QB 

(42) 

I Iри исiют:,зовани!'I этого уравнения необходимо точно 
прt'детавюпъ себе, •1то 110дра:1умсвается под понятнс;-..1 «('11<Tit· 

Тl - - -

вt~рованный ко~ш.1екс», хотя выражение д;rп скоро<.:тн 

реаюtии, по-nидимо.:'I·IУ, от этого не дОJIЖНО зависеть. 

Ко1щентр<1ц11я комплексов, вычисленная па ocнOI:$UНI-fll 

уравнения (42), опюс1пся к комнлексам, днюкущимен 

в обо11х направ:1ениях, и равна rюэтш·tу yдвoeliliOЙ к<нщ~н­
трации к<)мnлексов, переходящих слева нанраво. 

Как бы.'lо указано выше, полные суммы состояниi1 иоле­
ку JI могут бr.пь заменены произведением множитедеii, соот­
остствующrrх различным видам энергий. Ес:ш, навример, 
мо.rн~кула А содержит NA атомов, то она будет иметь ЗN А сте­
nепей свободы н ее cyм,vra состояний будет равна произ· 
ведению ЗN.х сомпожите,;уей, из которых три относятся к по­
сту пате.:lыюму движению, три - к вращате.1ыюму (н.rш 
дnа в cJryчac линейной ~vю.rreкym,I) и. сJЮ;"(оватеJ11 .. но, ЗN А-6-
к кот~батет .. пому движению (ЗN л -.. - 5 ·- для линейной 
молекулы). Это сnраведливо и для активированных комn.'Iек· 
сов, содержащих (NA -1-N р,) a-ro!\tOв, и тогда в cJrytrae нелипей· 
ной r-.ю.:н:.I.:у.пы для ко.пебательтюго движении полу•Iают 
З(Nл + Nв) - 6 •Jденов. Один из сомножитс.'1ей Значи· 
те.:rыю отличается от остаJIЫiых, так как он соответстnуст 

интенстшому колебанию в направлснни лиссоцна1~ни комп­
:Iеi<са на нродукты. Поэтому np11 рассмотрении ЭТJ!Х ко.:Iеба­
ний вместо обычного множителн для ко,rн~бате.'lыюrо дв11же· 
нш1 можно Оt'ранвчиться его :шачением, рассt~итан tн·,JМ 

в 11рсдеJ1е при v стремящемс.и J< н уJ1ю. Эту nеличнну 
~IOЖIIO ВЫЧJfС.ЧИТЬ, раз.чаrая 13 psJД ЭI\CIIOHt' I ЩIIЭ .'l bHYIO фунК· 
цню н ограннчтзаясь нервы~~ 'IЖ'ном рнда: 

1 "т lim - - --.. ·=--- -·--
' ·IJ 1 _ e- hvfRT (' 11'1 ) - ll'l . 

1- 1- -кт 

('13) 

В константу равнuвссня теп~рь нofi)teт M!IOЖIIТCJlu кT/Itv, 
а Os.·/- мо.жно заменить функцией Q.". ; rюc.rJ.C;'\Hee относJпся 
I< ;3 (N л + N в)-7 колеба·rст.,ны;-..r степеннм свободы 11Jil1 

к Э(Nл ·+Л'в)-6 н c.riyчae компдекса .rllltieiiнoгo типа. 
Ита!<, !\JeЖ;lY новыми суммамн состояний имеется: с.'Iеду ­
ющсс соотношение: 

( <jtJ) 
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п 'I'Oi'дa 1\!ОЖ!JО .1nшн.:ат г, пыражснне д.1я коннс:нтрс.щнн ак­

ТJJвироnаппого 1\0~Jл .~er..:'a с.'iсдующнм образоl\J: 

.• t<T Q.., F ,. rx ·· l - [.\1(1:3 1 -- - - ·, - 11- .:..:'<.• (!:>; 
. /г; Q -~ o,li3 

Это Y!Jaвнcmr<· обычно прнrю,:tит в liеском,;<О нгюм вщtе: 

·,(х ·• ( ( :\([BJ~;/1- _ Q"т., .,-Е,!!{Т (46) 
QЛQB ~ 

Частот<~ У- <.~то , , ;,стот<1 1\o.:J\·Cia!ltlii а1.;тн внрованноrо 1\О.ЧП· 
лt•кс;~ n н a rrp<1 B.'!<.' II I III тoii с J't->!Jl'HII ceti(io;tы . 1..: оторан соотнст­
ствуст t..' J'O (JШ!.10Ж€ 1111 !0 . 11 0-'JПHI~' П [IOHЗBC'it t•I! J iC \' lX ~]IIPCk 
став.'15Н~т собой скорос·rь решщ1 ш*, тоr·лэ · 

л · "' '(Т Q-r- 1 ' R 'Г ! J = ,,,, [B j -;-- - - - е - . ,, . , 
11 Q л ()13 (47) 

Д:Iп реа 1<цнr 1 меж;tу coe}J,И II t~ I J И Я:-.ш А н I3 пыраженпе д.пя 
сr..:орости реакнин вьJrл.sJдит ·:·ак7 

v ~ /.> 1 :\J [В] . (48) 

Пос.1е;:щее о:sначает, ч.·,·о 1шнстанта скорости решщии выра­
жаете }J J{ali 

I>T Q.-.~ l / " '' 
~· - . - --- - - r: - .• "' 
·- II. Qл Qв- (J9) 

Данна я f!h\111(' фOpM~·.'ll lpOBKa ОТНОС!IТСЯ !{ бНМОЛt'К\' .'IЯП­
НЫJ\1 pE'ЭKЦIHJ~I, n 1\0TOj)blX аJП11ВНр01:!ЭННЫЙ KQ:\,fПШ'J(c С~ 
~тон т из дuух мо~1С !\ у:1 - Л 11 В. Ясно, что екорость рсакuди 
о уде'!· щюпоrнtiiОJТа.:н,нё Пfюн~вf' .-\~I!IIIO U\ J L IЗ J то.-1ько 13 том 
c .:Jy•Jac, когда аJпнnнроnанныii I\O;\i ll.!Jt'I\c со;~ержнт одну 
мо:1еку.1у Л И одну ~IO.'ICKy:Jy Н . В nO.!IE'e общем c.~Jvчae 1\0MG­
.'leкc состоит иа n мо.1еку.1, 11 скоросл, реа:щнн цо.~ж на бытt.. 
проrюрщюнш1ьна л роизве;l.енаю 11 ко1щснтр;щнй . Такю.I 

образом, JI.IOЛCJ<YJIЯpJ rocть реакци и ранна чис;1у реагирующих 
:vюлекул, вхол,ЮilНХ в актшшрованный !ШMLrдei<c. Hecн:o .. 1LI<O 

* Ч f?{"r·от~~ ... t)'u 1,>CJ1'J·t:)t !\ .·~В I :А{<; r·нпо пtол;.,,,·о попгрел· G~1 р ы~ра: 
ЛОТЯ HOIЩ~'I 1Tp(11ti!Я 1 ,:{ ".:. J ОТНОСНТСЯ J\ КЩ.IП.;r~: КСiШ , .ЦВИЖУЩЮ!i~Я 
11 О(JОИХ fl i1ПfHI IJ ,I J.:!III IJI X , •; JX"' ) {.)'l' )·f OC IHCЛ T OJ! bl{O f( i1 1' IOE<~HHIO СЛ!?иа 
Hili!p a t:o . 

2. i\iioл.f!l\!}!i .''f!HШ7 К!ilt('1 1:1((1 '79 

влже будет рассмотр~!Ю СХ.·tат~матичесJ<\)е вы ражен и е д;Iя 
описания мшюыо.;iеку .. Jяраой реыщшt. 

Мпожи rеJiь кТ!h в выражен:ш .'J.,lЯ Сt<оrюсти рсающн иг­
рает боJiьшую ро;н, в рассматривас).ЮН теории, 11ричем он 
юн:еr раа:-.к·рность частоты н rro знаqеннС' нрн 300:> К состав­
.rmет прнмерно 6 · 101 '! сек.-i . 

Другой пывпд уравнения Dля скороста реакции 

Пpt>ДJJarae:.шii вывод ураnненпя ;t..'JSl скорост и рсакцни 
неско.'lъко от.1ичается от вьшода, данrюго Эйрнн t·ом . R ори­
rина.:хыюм nыnoj\e колебате.1ьнмt cyi\·t!\-18 состо ннн~i , соот­
нетствующая координате ра::иожения, заменена суммой ,д.1я 
постуt rате,1ыюrо двЮК<:'Н!In, а не ч:тепом "Ti ftv. На рис 18 
t:хематнчески nредстав:rсна нершнпа rютею~иалыюrо бар t.е· 
ра, и ~1 з ;нн:упка с.:;едует, что все комшtексt,r, .rtсжащне 

n п реде~ых о, явш1ютсs1 актнвн рова н ными J<ОJ\ШJiекс.ами. 
Выражепне лля поступатс·л ьной cy:vtм r,r состояний, соотnет­
ствующей ;J,нижению части1щ с массой т /. в одномерном 
НЩИl{С Д.!(]Н!ОЙ {j, ВЫГ.15!,iLИТ TaiC 

i ? ~111 л·7" 1 1 1 . \ _... . •=t: ) ~ 
Чur:: t: ·~ ~-= --- . - с, . 

!l 
(50) 

Есш уравн;:-нне (50) nодставить вместо ко.пебаТl'л.ьной 
суммы состСiяпий, cooтвercтnyroш.eii Iю:Jcбa нlt :o BNJ.'J Ь коар­
динаты разложенпя , мож1 rс• 110.rr у ч нтr, сж·дующее вr.!раже­

ннс ДЛН 1\0HilCГ!ТfЧЩII !I ::\ f\Tili311 JIOBUIIIIOГO 1\ОМП ,lеКса: 

.... ( :.2r.m ·' ,.-г)' /2 Q __ l\ 1-- 1.\11 11 ] ----- --'·-- .:·t:, iRJ'_ (51 ) 
/; Q.l\. QLI 

Здесь снова расс~1атриваются комплексы, д.вижущиеся 
в обонх направлениях . Кпнети<tсскаn тсорнн ;щст С.I!Сдующее 
nыра>кенне .:1ля средней скорости двнжсния частиц Ч('рез 
JЮтснLща.тьный барьер слева направо: 

- , ~:т \! /~ 
'Х.=(-, 2юп , , 

'. т / 

(fi2) 

Частота, с которой Еомплеi,сы персходнт через барt.ер сл.rва 
напра1ю, оп I J CЫti<Jeтcя ныJ1.1еп рн11еденным у раnвеннем , подс­

iiС:ШI Ыl\·1 11а б , а ско рость реш<:ц1111 можно UJ.I.[JCДCJШ1Ъ, 
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умножив nолученную •Iастоту на tюнцентр;щriЮ. 1:3 pe::~yJIЬ· 
ТаТе МОЖН:О Гi i)JI)' ЧIIТ I> , ЧТО 

( 2 r:lll KTj 112 
1 •'j' 1 " ' 1 о . 

!.J - = fi\]lf''> l .· /, · ;;· -~ · ' "· . ·· --~r: · Uo/ f(l' _ (5J) ;, l~ :-:m 1) ;; Q.-J< н 

кТ () -r - -Е / 1<1' (~·1) -=- !,'!LBJ 1, - -е • u 

Qл Qu 

Как ,!Jепш П lt)~l:п., ура13 1Jеннс (.51) совершенно IIACIITHЧПO 
ураrшентно (4 7). 

А 1< mutJupooaнньni 
комплекс 

~ 
:..,_ _ _ J _ _ ~ 

Продуi!lnы {IСОI!Ции 

""' 

Р 11 (. f i{. AKTI\ HIIjJ\ >1 1(1 \ I I I ~•I Ji 1\0J•,If! el l'i;C. 

Хот н н р :ш~д~..:ш;ыс nынrе ~ыводы. форм;м ыю разJш чаютсн, 
в действите.1r>ност t1 она о,:.~.ннакшзы. По одному из них пере­
ход через бap r,e J..> расс.матриоается как очень сИ.'IыJОе коае­
бание, по другому - как свободное нере:щ~щсв ие. ЕсJш 
частица внача.rrе ко.пебJJется . по зате.м во:тращающа}t ее 
снла пос:ге11енно умсньшаt>тсн )~О нуля, то I<олебания нри­
всдут в ютце KOIЩOl3 I< 11ер~мсщешно. Поэтоr.1у сулн.щ со-

81 

стояпий для очень си.'lьных колебаний должна непрерывно 
переходить в сумму с.остояниii для поступатсJi ьного двнже­
rшя. Это лет·ко tюказать, nодставив •шс.тоту, соответстuу­
юш.ую поступатсJJыюму дnижетшю 

' кТ )111 1 
., = ( ;i;.;;!; -i- . (55) 

11 13Ыражение кT!hv, тогда сразу можно nодучить урав­
нение ДJ1Н постуnатеJlЬ!ЮЙ суммы состояннii, т . е . уравне­
ние (38) , которое упоминалось выше. 

Таким образом, задача расчета скоростей реа1щии еведе­
па Эйринr·о.м · к вьrчисJтению rю.'lных сумм нормального и ак­
тивпрованноrо состояний. Но для расчета необходимо иметь 
опреде.'Iенные данные о природе и строении актиnироnанноrо 

с<х:тояния. В принципе с помощью методов к~антовой меха­
пики можно оnределить структуру активированного ко?.ш­

лекса, о чем уже говориJюсь выше, однако эта операпия 

очень трудоемка и нето•1на. К счастью, в бо,'JЬIJIИПстве с.пу­
чаев с достаточной то•1ностыо ~южно опредетпь структуру 
актиrшрованного комш1екса , воспользовавшись общими 
сведениями о структуре реа гирующих мо:Iеку .'!. 

Т ран.с;.щссионн.ый коэффициент 

Чтобы. учестr> вероятность того, что тте J<аждый актнвиро­
nыiш"Lй номплекс переходит в 11родукт рссt tщин, удобно 
внеетн тpatJCM JJCC IIO IJI I! ,Iii кuэффнцн е нт х, н тorjta выражеti.Не 
Д.'IЯ KOJICПIIITJ ,J l' 1<0j)OCТI1 peaЮ.t_ JHI ПрНМСТ ВИД 

N.T Q_,. -F; / RT (56) k - z -- ---e • 
- • 1' Qл · Qв 

Д.ая нодав.тrяющеrо бо.гrынинства реакций траисмнссиопный 
коэффициент равен едннице; эrо означает , IJТO J{аждый акти­
оированпый комп~1скс превращается в нродукт реаю.I.ии . 
Однако сущеt:твуют два класса реаю.щй, л.ля которых этот 
коэффициент 1\Южет быть значнтелыю ыеньше С'Щfницы. 
К первому к."ассу относятся бимоJiекулярные реакции ре­
комбипаЦпи атомов в газоной фазе и обратнмые реа1щии pac­
tJaдa двухатт.шых молеку,, , К()гда в газовой фазе сталкива­
ются два атома , актнвироЕiапный комплекс образуется при 
каждом стоmшовенин , так ка к _энерr·ия активащш отсутст-

4 Ззк . 1 83З 
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nyc1' . Образопаnшаясн 1\Ю,1екула, однако, все еще сохраняет 
энерrню исходных ато~юв н IJоэтому распадаС'тся нри первом 

же I<олсбани11; транс:11иссионныii коэфф~щиеrrт такой рсак­
цюr раnен нуюо, исi<.'Iючан . конечно, те сдучаи, кonta энер­

гия может бJ,JТh отведена nутем и.:шучеюнr и.ош 11\'тем сто.;н<­
ноnеннИ с другпми молскулс.:ми. Второй к~1асс реакций, д.1я 
которт.тх трансмиссионный коэффиниент ~ожет быть мен~>ше 
сднницr.J,- это реа~щнп с нзмененнем э.!Jектрошюrо соеrоя­

JШЯ. В этнх с.11учаях может существовать с.:южпая сеть но­
nер хтюстей ноТенциаJтьной Энергии, nepcceJ<aioщиx одна 
друt·ую, и в J<аждой точке пересечения система выбирает 
cnuli вут1> реакци и . Акпшированный KOMliJieкc поэтому 
может нревратиться в различные продукты реаю(иr·!, и 

скорость образо13а ттия какого-либо оnреде.1еннот продуJ<та 
будет определsпьсн nе,rmчиной соот.ветстnующсrо трансмис­
сионного коэффмциента. В связи с тем, что опреде.1ен пы~ 
тиnы переходоn с одной поверхности на другую имеют очепт, 
низкие .вероятности, будут набJпощlться- ншшие значенин 
трансмиссионных коэс}х].шциенто.н, соответстnующнх образо­
ванию этих пролуктон. 

Наб.нюдаютсн также кажущнеся трансi\шссноппые коэф­
фиr.Lиеmы , бuльuше ещш1щы. Это u1yчa t1 туннельных 
nepcxoдon, когда снетема nроходит пс через :вершину 

эпергетичесJ<аrо барьера, а сквозь него. Такие тунне.щ,­
пые переходы пабдюдаюп:н n реакuи r.х переноса элек­
троноn, но очень редкн д.;тя обычных хнм1rчесюrх реаюхнй , 
включающпх разрыв химrРrесюrх связей. 

Интересно опре;з.ешпь ведичину б. Суммы состояний ак­
тивнроnатюго кожi.'!екса Qx"" 11 Q~ связаны соотношением 

(2;;:m~ кТ)! /'2 ~ 
Q ,.Т-""' Q'""" -·--' --- ·v. 

·' / " 1·1 
(57) 

В действнтс.iii~IЮСТ\1 ве.ГJИLIИШ1 б явшrетсн совер .шснно пrю­
изтюJJЫiОЙ , однако следует замеппь, что ес~1и б выбr11па 
Та!< ОЙ, ЧТО 

/~ 
~ -- ----- . 

- (2r:m"" !\T) 'i ~2 ' 
(58) 

_ _____ ::_2~ . .:.:J.:.:1c::.:.iл.!!.I<.IJ::!._Яf!_':aя кинети_к_с_1 - - - --·--· 83 

1 ·о это означает, что 

Q х* = Q'*. (59) 

ll1al\, реальная ве.'!ичина б в зависимости от мo.:Jeкy.'Iяp ­
lloi'O neca частицы и темлературы должна быть такоrо no­
J'ilili\<J значимости, чтобы вышеуказанные суммы cocтoя­
llllii бытr равны . Ес.'!И мо"lСI<у.11ярпый nec комплек­
~·а 100, то nри температуре 300° К величина б , I<ак можно 
. lt'ГI\0 110дсчитать, должна составлять вримерно 1 Q-9 с.н 
11.:111 1()- IA. 

.1 'tltllltfcнae t<ttн.етuческой теории 

Гl<жажем теперь, что основное уравненне тсюрии абсо­
.'Г1111' 1!1.1 Х скоростей реакциИ, уравнение (49), можно npи­
lll'~"l' ll к ютетическому ураnнепию для сдучаи, когда реа ги­

рующнс частипы rre имеют вращате.;tЫJЫХ н.пи I<ОJiебатеJiьных 
,. r1·1f clleii снободт.r. На практике такой с.лучаii может ocy-
111(' \'T II.'I 1пься тод 1)ко дл я реакций между двумя атомами. 
1\; ti( у 1< аЭJ1ю выше, таl\ая реакция идет с очеш. низ1шми 
с1\1 >ро~· rн м 11 113 -_:Ja н из к их трансмиссионных коэффнrщентов . 

1 {щш;(. юпорын даетсн ниже, показывает, что кинетическая 
1тор 1111 ("l'олююнсний содеrжит с!< рытое nредrюл.ожение, 
'llo p l':tl 11рующ;1е молеку.:r ы не нмеют nращате,'!ЫIЫХ ИJIH 

111 ' ·'ll'():ITI'.II J,III >IX ('TCI'I(;'J JCii Cf\OUO.'lЫ. 
1 \J ,Ip~til\l'll l tt: Jt.'IH 1\0tlcт:1Jпt .l 1'1\CtjН>CTII pNt l< l t ll и между 

(11~ M l l (i{'('\"1 P~' J{ I"Yf\11 1.1:..111 •J :I C.I I Щ:ШII IIЩ'('Т I IIIД 

/, 
,, 1 ,, 

1.1r. (т ,, 1 m11) '' 1 l:tj:• 1'\ .-. h / ' 111.\ lllн 2 
t • · ·- .. - · 11лв 
' ,,_ т л 1 т_u __ e·- J:ofi(Г 

( ' · m \ "7) '/:: р.-.·тв Joi!)a[z (GO) 

11"-- )!3 -

1{ l l l.н\••·ll .tl\'.' lt" ";)Тот uыражев11я оба члена идентичны по­
i 1 \' 11 ,11 t'.' ll, llf ,J~~- суммам состояюrii д:tн трех стеnеней свободы 
•IPII 11 1; .~111\to,ttt'Ji t" TПIIII двух мо.пеку:т А 11 В с массами т л н mr.s. 
111'11111.111 'I .'ICII 'II!C.II!lTE:.'Hl- ПOCTy!!aTeJJbllaЯ сумма ДiiЯ <iKTИ-
1\IIf)l!ll(l lfll(l l 'll ''''MJI.~teкea с массой тА + m8, второй ч .;1ен­
lljliiЩ<JH'.'IIoii ~HI t"умма . :'v\ом l'нт инерции ротатора 1 а этuм 
v p : 1н ii~' I II J it ltj>('Jtст:шлнЕ'тС'й выражением 

m л mв ') 
- -- d" 

-mл + mr.. ,\!3 • (61) 

,, . 
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Г;"i.С d,,в - расстояние между массами-тд и тв в активиро­
ванно.м комn.:Jекс€'. Колебательнан сумма состояний не 
доткна ~:~ходит,, в выражение д.ю1 активированного состоя­

ния, так как днухато!\шые часпщы имеют только одну КОJ1е­

бательную степень свс.-.бо.J.ЬJ, и это обс.тояте.'!Ьство уже от­
ражен о nnедсние11·1 множи:гелн кТ i k ПocJle нреобразоnаний 
и ::~ уравнения (60) можно получитn выражение 

k = d 2 8r:f(T -·-- - е-Ьо/R. 7 

'

. т ,\-- т н ., i /2 . . 

л в 1/l л. тв ) (62) 

которое идентично полученному ранее уравнению, выведен­

ному на основе кинетю1еской тeop!i!l сто.пкнонений lсм. у рав­
нение ( 17) J. 

Однако в случае реакцни между мо.rн:-ку.rrамн, т<ак будет 
rюказапо ниже, соответствия '.-tежду этнми двумя тео­

риями не наб.1юЩtстс.я. 

Peaкцnll л·tежду Аюлек.ула;~щ 

Рассмотренная nыше теория может быть распространена 
на реакции молекул .rrюбой степени CJIOЖIIOCти; для бo.ilь­
LIJOГO числа случаев рас•1еты уже сделаны. Сейчас неце.чесо­
образпо зани11tаться с.'1ожными выражениями, но необходимо 
оnределитr, нределы нsмепенин величин сомножителей. 
Такую сщенку можно с,гtелать, рассматривая сумму состол­
I!ИЙ ,'l.Лн I<ажд.оrо пта эиерrий как состоящую из одинаковых 
ЧJ1епон, по одному для каждой стелепн свободы. Эта опера­
ци я имеет смысд дм1 тех численных значений сумм состоя­
ннii , которые не Н3менпются заметно с массой !>.Юлеку.ч ИJ1И 
моментюш ннсрции. К.ак уже оп-tсчаJюсu, сумма_ состояний 
для отдl'm .ной поступателыю!i стсl'lени свободы раJЗпа нри­
мерно 1 QA. в то nр ем я кеш для nparr~aтeщ,нo i'i ее значепl-fя 
колеблютс·н между 10- 100; для I<о.;!ебательной же прн обыч­
ных температурах она близi<а к единице. 

Обозначая ноступате.rruную, КО.!Т<:>батt'л ъную и враща­
тельную степени свободт,( с.оответственно через qno,-т, q,. 11"щ и 
q".o.~r.rs. можно запнсать сумму соС'тоsтпня t.нмекулы т<ак 

{63) 

2. Молекулярнд!l кинетика 8;) 
----- - ------

:~;t<·сь t' , r' и v' - ЧIICJia степеней свобо;~ы . 13 уже рассмот­
рсшюм с:1учае реакцнн двух атомов в.меется 

(64) 

таl{ что константа скорости выразится с.~1едующпм образом: 

(tlfi) 

(бб) 

1~ более общем итучае, если Л 11 В - пеланейные молекулы, 
..: •Jtтоящие из N А 11 Nв атомов, нолучим 

;s :; 3NA-6 
Q:\ = Ч,, о, .. r ·quр~щ · Чко:.еr. · 

·s • 3KR-l> 
<2 в "__ 1/;, o~'J' · q~ращ· Чко.,;~r, ' 

~ З :!(N,\+No)·-7 
Qr -q,.о..·т ·Q,,р:н:, · <lk,,...,~6 · 

(67) 

(68) 

(б9) 

Л 1\·1 JI II IIIIOВ<IIIIIJ •• Jii комплекс [см. у раnпение (69) 1, на к уже 
ii i 'Mt'' IC'IIO , 1 1меет 11а O)I. iJY r<олебатст,тrую степсш, сJюбоды 
Mt'lll,lllt", ·1~·м оGычщнr мо:н::l\у.1а нз N.·. + N.", атомов. Теперь 
~l •l,t, ll\1 11:1i'1111 1\( > I I CT:IIIТ) t'I,OIНI\"1 11 

:. 
,.,l\\1 "'''1 . t ' 1. t./ ~~ .,. 

\ .; 
•/ 11• .. •. ,,1\1•·111~ 

(70) 1.· 

:·1111 1\ t• I II ' I III IT:J t' J' " PI•t'l' ll t\T,I tt·tчacтcн от nnJryчeннoii из 
1\ IIII('Til'll ' t l<oi\ J'('Oi!ll l l JI H MIIP)I( II 'I'Cm, (qhiiЛ~б / qсрсщ)5 ; КИ!IСТИЧе-
1 1 н t t II 'I!JHI I I , 1 11!11\lttmt•ннii. рассматривающая молекулы как 

1Щ 1 ' '~1·1" 11 1:t p1 .1. tiiiiiiGHL'Tol, T<ttotм образом, именно на этот 
M I1!1ЖI I I'I'Ji t.. l k JIII' I I I IIi) 1\0, ! J eбaтC.IlbliOЙ СУММЫ СОСТОЯНИЙ 
11 .. . , ,,.,, , t<a 1, IHH<a:lillro выше, обычно поря.дка единип,ы, но 
1/1,1,,,,1 /'.I(J)t(C'I' II[HIIIIIM<ITI> :1H<I'IeJJИЯOT l()до 1U0, Tai< ЧТО МПОЖИ-
1 1 'll o ( rf., .. "' f . ''"I'·'"'Y' р:шен 1 о~ - 1010

. Отсюда следует ожидать, 
'1 '111 Jlt'JII<t il l l l м•:ж;~у слтt<нt .rми !\IОJ!екуламн протекают много 

Mt')\.'II' II!H' t ' , 'I• 'M ' Jro ('.' I C'J~ycт т tз теории стодюювений, н это 
, tt•llt 11\lltl'. ll ·llo lll 't l llt'pitщacтcя во многих случаях газо..-раз-
111·1 ~ J H' II1\НIIII , l'.i c···~ ~··· ~· pe tllll·lii выше случай относится к pea;\­
rt lllt J\II)'X MII.I IC ' I\Y·'I , 11:1 Ji <.Hopыx каждая имеет тр и врашате.rн,-



86 Часть l 

ные стевени свободы. 51сно, что д-1я ~tенее с.чожных реакцнй 
расхождение между рассмотренной ceiiчac теорней и кине­
тической теорией столкновений будет мею,ше. Hanpt!:\1ep, 
ДJIH реакции между атомом н двухатомной моле1.;улой, npн-
130)lJIЩt"Й !< образованнто нединейноrо активировшнюrо комн­
Jiекса, мtюжитеJIЬ Llк•.> -"':.t~l (/t!J)"щ равен IO· ·1-I0- 2 • 

Коt·да рассчитывают скорости бимолекулярных реакций 
на ос:пованпн вышеnриведенных · уравнений, вклю'lающих 
молекулнрные единицы. то результат выражается 

n см3/люлек.ул - сек; ДJIЯ сравнения с экспериментом нолу­
ч:енныИ результат ул.обно перенести n с.м3/.моль·сек или 
в л!люль-сек*. Как уже у 1<азывалос1> выше, ве.чичнна nред­
эксnоненцпа.'lьного множитеJiя, IIО.'1уч:снная на осно~с кнне­

тической теории столкновений, соста.в;Jяет 1014 с.м 3/.моль - сек, 
ана.чоrичное значение nолучают при невользовании урав­

нений (62) и (66) . В случае реакций между атомамн и двух­
атомнымн мo.rreкyJiaMii в raзoвoi-i фазе предэ!{споненциальньrй 
множнте.аь обычно равен 1 01:t, в то врСl\·tя как для более 
СJюжных систем в сре,rщем он составляет 1 011- JOL~ . ДJJя 
реакций между сJюжными многоатомными модекушtмн 
эмпириtiеское значение нрсдэкспоненцнальrюrо множнтеля 

снижается до 10~-10~. Ниже IЮJ<азано, что расхождение 
между теорией и экс11ериментом не преnышает одного nо­
рядi<а , т. е . налицо весьма удовлетворпте.;t ыюе соnнаденис. 

Теш1ературнал зa.вttcu,,tocrь nредэхспонегщиальн.ого 
,1tNОЖUТеЛЯ 

Из nыrлеприведенной формулировки д.11я константы 
скорости реакннн не следует, что предэкс.пон енцнttJiьrrый 
·мнoжr-rтeJtt. А не зависит от темnературы. Это видно уже из 
уравнення (49), n котором тем нература вхо)l.ит не только 
8 множитель кТ!ft, но и n су !\-Iму состонннй реагентов ·и ак­
тивированного JЮМпдСI(Са . За исключеннем сумм со­
стояний. относящихся к ко.:rебательпым движениям (эти 
суммы в болъшиrrсrве cJiyчaeo примерно равны едиюще), n 
суммы состояний входит те~шсратура внекоторой стеnени, и 

'' Обычно для 6юю;J('I\У.1Нр11ых газовых реаJЩ11Й рс;~ультаты 
1Н.lражают n C:1·!3 /ЛI.OЛI>·tr?K, "' дюr 6ююJrеку,1ярн.ых реакцнй u раст­
норах- n л/,1tОЛЬ·сек . 
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lt [HI этом константа скорости реаrщrш с хорошим приближе­
н ltем оnисывается nыражением 

(71) 

Ч нсленная HCJitftrннa n заnнсит от L~пда сумм сосrояпий; ло 
теории сто.'lюювений [см . ныше yp~:~r.пcttнe (64)] n нрннимает 

1' 11, . 1 !J. llt••· l'. ' ·" '·''"l" •t· ,,,, . ll ,·pн.ll•·нт;l . l ~>ll t>ii энеrгш; <Ш · 
1 II I>,Щil l l / :' "" 10 11 J\ I Щ\' p :t : IIIOI' J 11 ~f(·ll. ;ty ·~ 1-lC'f>ГHЯ.\iH MO~J e-

1( \',111,1 11 1 11'~ 1!)( 1 1 \ IM IJ ilH rн 1 \ l l f!I!IIЛI III O~I СОСТОЯНИЯХ. 

1 1+ нн j ll 11 11 1• 1· 1 Чl! . lt~ l • l l ' 'I'H :•f;t~ ~J.' II<o> ':' l1•\~f нy.rre; 6н.:1 р;~tша 
fl lt щн• 1 11 \l t'll{ ) t y 1\~,' ,I I~:!IJ ,I ;.! 11 ;i JJ t"'~ • ( ' C' 1'11ЧC! ::'J( II~II I yj) (H~iНIM H . 

:11111'1 t'l ll l l ' 1 ( .. l l · mccт lп,li-i э:<спсримснта.rtы~ый факт, •по cyщe­
t' l l\~ t ' 1 . 111 111' i'J ш н э~U IIСнмост ь погар.нфма k от обратной темпе-
1'·11 \' 111.1. 11;1/)m o; tac·l с я толыю IIOToмy , что эксnоненцпа~1ьная 
' ' :" 1 ' · ' l, t ll l lc t п от тсмrrературы гораздо снльнее, чем нредэкс-

11! 111\ llllll, l.'ll .ll:tH . T~II\IIM образо:ч, обращансr, I< ви.шсnриведен­
lltl \ 1\ ' l ' ·'lllll "lllllo. оiедуl'т сказать, что кажущаясн энергня 

111, 11 11 11111 1111, Pll pt·;~t '.'Hi i:'Maн экспериментально, сама ноказы-

1111•· 1 ' l l'~ll l l" i'· ll \'j\ 11\ ' IO Э[ШI!CIIi\IOCTb. 

;.Jiн' lll ' j\ll ~ lt' IIT: I. ' i ' .I IOC :~1 1 <1'Гснис энерrн и акпшацни Ез:<,·н 
lll l lll ' l ,iJI:tt' 'i<''• l у р: 111НС 111 : ('М 
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(72) 

С.rrедоватслr,но, опа онредсJiяетсл каi< тангенс угла наклонсt 
логарпфма константы скорости от обратном температуры. 
Есдн продпфференцировать логариф:;tическую форму урав­
нения (71) , то можно rю.'Iучить 

(73) 

Сов!-tестнос решепнс урuвпен ий (72) rf (73) приnодит к 
выражению 

Е~ксn = Ео ' n !O', (74) 

т. е. экспери!\tентаJlЫiан энерпнt активаr~ни нри тобой тем­
nературе отличаетсл, такнм образом , от энергии актш;аuии 
nри <~бсо;Iютном нуле на величину nRT; ес.-1 11 n равно 
единице, то этот чJtеп нри обычных температурах равен 
примерно 0,6 кк.ал. Ilpи абсоJJютном нyJie энергия ат<·пта­
ции нредставдяет собой разностt. нулевых уровней нача,.1ь­
ного и аi<тивированпого состояний , тогда ка к nри других 
тсr.шературах это раз носн мсжлу средней энергией 
реагентов и актиnироnанного комнлекся. Эти соотношеннн 
изображены па рис. 19. Прн оченr, бол.hшнх nили ма!!ых Е0 
трудно оnределить температурную зависимость энергии 

активации. Кроме некоторых сду•шев тримолекуднрных 
рсатщнИ, д;Iя газофазных ре.аiщий этого пе было сдеJJано , но 
для НGrшторых реакций в растворах температурная зависи­
мосrь Е определена . 

Термо;lИII<tмическая форму.n и ровка скоростей реаl{ции 

В некоторых c.rryчanx удобно форму,гrнроват r.. константу 
скоростн реющни в тер~vюдинамичес1шх nонятиях l.iMCcтo 

сvмм состояниИ . В особенностн это относится к реакцилм 
в" растворах, так нак в жидкой фазе часленные значения 
сумм состонпий оценить очснъ трудно . Тсрi'IюдинамнчесJ<ое 
оnисание скорости химической реакции, ()снованное па 
существовании равновесия между псходнымн реагентами н 

активированными комПJ1ексами, может бытJ> так же хорошо 
нредстаnлено в термодинамических фующия х , как и n сум-

'1 
1 

'1 

89 

мнх состояний. Константа раsповеснн д,1я такого JJ!Юt.Lecca 
< •ttисьюаt~си выражением 

1 l·x-"' ] ' Q 
,.,.: · J' ·f-. - ·Р /RT 

l( . :::- \1 А] 1 Г\ J pn nв ~ ()А · Q в с . 0 
• (7Б) 

< :трого 1·оrюрн , нужно аа ;-,.1етитъ, что вместо cy;-,.1Mt•J состоятшй 
(2"~ активнронаннОJ'О коl'lшлекса 11 урав11ешш (75) с.:н,~дует 
I JO;.r,c:raвитu Qx·"... , Поэтому нолучс !-шая Кт.- это неско.'I ЬТ<О 
особан констапта равновесня, хотя , сс..·пr оnределиТ/. б н со­
щвстстrши С уравнением (58), обе фуНКЦИ И СОВ118ДаЮТ, И 1(~ 
tly дет прсдстав.1нть собой нетииную константу равно­
ll(•сня между rсаrептюнt и аrпивировапнымrr ко:vтаексами. 

Совместнос решенпс уравпепшr (75) п (49) даст 
;(/' . 

k =т 1(7', (76) 

rr, ес. .. ·н1 выразить К* через изменение свободпой энергнн 
l '11ббса 8.07 , tтри вереходе из псхо.цного в актнnированное 
<·щ·тоюше по.1учаем, что 

(77) 

1 :, . .rll1 nырааИТЪ СНОООДrтую Э!!ерrИЮ aKTИB<:HJ,Иil ЛG ·~' через 
· 1111·ро11ИЮ 1Т TCIIJlOTy ai<THI\aUJШ ДS;А 11 8.1/">", ТО 

к.Т ·' <;'1-fJ., 'rг:I·/J'T k = · ;-- е'-' · ' е '"" ' · . 
1! ( i 8) 

• )toJ у равненис внсрвые нолучено Вилп-Джонсом и Эйрнп­
t ом 111· J в 1936 I' . Ес:ш k выражено n л/,ноль ·сек. стандартным 
ttН' I он н нем длн свободной энергии и энтроnии активации 
('1\' JLCT 1 ;1/0/lb/ Л. 

\ ' ' lо() но 11рt>дставить ур~mнснне (78) в форме, Вl<.оiюlfающей 
· ,l, ,' tн·ptiJ\H'IIТa.rн,нvю эпергню активании Еэкс 11 в;-,tссто тепло-
1 1·1 1 11\ 1111~ : 111111 1 лfi·'- . Это МОЖН<l СДСЛ8Т!> С.'Iедующим обра301\( , 
11 \' t ' tl, 11 1\\t' l l t ' lttte 1<отщентраш1онтюй равно~есной J<oпcтa н­
Ji ol А t ' н · ~l tн·ратурой связано с нзметrением энергии i1FJ­
\ Jll ll l ii<' IIIH'\1 

( IJ 1'0, 1 н 1,1 

<1 i нК''= !:!.Е "" 
((Т - = 7~Т2 (i9) 
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Здесь L~E*- новышепие энерrпи пр и переходе от исходного 
состою1.ин в акпшнровантюе. Сна 'lала логарифмиру я урав­
нение (78) , а потом диффере111~н руя его, лолучаем 

u lrl k 1 • d Jn к~о 
---с~Т~т • - сгт- , 

что сон~tестно с ура.внением (79) ;tает 

d ln k 1 ..L !1F.* _ НТ + ~Р.* 
-d-;Г . = Т ' NT2 - - . - RP -. 

(80) 

(81) 

Сравнивая песдеднее выражение с y paвнeHJJt'l\·1 (72), можно 
по.п учнть, что 

(82) 

Однако в последнее уравнение следуст ввести !:I.H* вместо 
6. F..L. . Но f1 H+- и АЕ"" связаны выражением 

где .u v+ - изменение объС>ма при переходе от исходного 
8 акrпвированное состояпис . flо;l.Становка уравнС'ни я (83) 
в урав11енис (82) дает 

(8-1) 

Для моJюмолекудяJНIЫХ реакцнй, где не происходит 
изменения чщ:ла rvю-леку-1 нри образовании активированной 
1\Юдеi\У.iiЫ, L\ v;t. P<1BJIO ну.пю. L\ V""' таюкс равно нулю в с.1учае 
реакций в растворах. Но тогда 

(85) 

и константа скорости выразнтсн с.педующим образом: 

кТ • s * !л. - (l"~"c" -RT)J RT k = -1~ е~ r. (86) 

IIJIII 
кТ !:J. S : / J~ - H'-J<cn f UT 

ll = e li.· -е е (87) 

ДJJя всех газофазных реющий сохраняется соотношение 

PtiY'=iln 1 RT , (88) 

где L\n* --изменение чисJта liiOдe i<yл при образовании акти­
вированного J{Омнлекса на рсагенто.в (в случае , например, 

'1 
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Сiнмолекуш1рной решщин н:1 дв ух моле!<)'.~ образуется 
одrта , и L~n. равно -1); тоr;щ экспернменталънан энсрг1.1н 
активации сnязапа с теплотой реакции соотноmСJI Ием 

EЭJ<Cf} = :. н . + 2R T. 

Отсюда следует ныражение Д.'lя константы скорости 

о 1\.Т ~s'"' 1 R. -Eэю·n f R. 1' ll- е - h е 1 е • 

(89) 

(90) 

Сравнивая термодинамическую формуJiировку скорости рс­
аJщин с фор:~~tу~IИJЮН!ШЙ , данной теорией столt<новений, 
следует отметить, что энтропия аi<тпвап;ш при выражении 
ко петанты СI<Орости в л/.моль ·сек должна быть около 
-12 э . ед. IZc .. 1и , с другой стороны, <..-тандартное состояние 
uыбрано в 1 -~юль/см3 , то J<онстанта скорости при этом из­
мерю~тся в СJ'4 3/,иоль-сек, н энтроnия активации ДОJJжна быть 
нримерно равной ну.1ю. 

Кинетический изотопный эффект IH] 

Значительпая информация о механизмах реаю(ий может 
(jr,rп, получена nри нзучени н влннння на СJ\Оросп, превраще­
ниii замещения некоторых атомов на их изотоJIЫ . Наиболее 

: 1аметеп l{ИНетический изотопный эффект при замещении 
: 1томов водорода Аейтерием И.'l И тритием, так как !фи таком 
·~э мещении обнаружнвается си:1ьное относительное измене­
JII Jе !1-tассы атома. I-IаибоJiыuий иэотовный эффект паблю­
•(ается при вступлении в реакцию связи, принад~lежащей 
щ·чсному атому. 

К сожалению, точная теор ия изотопных эффектоR очень 
\'JiotiOJa, и прпложение ее к отдельным примерам трудоемко. 

:~1·о происходит нотоl\·lу, что изотопное sа:мсщепие nриводит 
" IJ ССкоJrьким относите.:1ьrю нсбо.'lылим эффет<Там, J<оторые 
Jн·о()хпдимо де-rалыю рассмотреть, чтобы noliяп, суть эф­
•1·~·1, '" u целом . Точ ная теория изотопных эффектов была 
l' ·l'l'"rютaнa Биrе..'Iяйзеном [ lOJ , но ее обсуждение nыходит 
1,1 рамкн этой книгп. Здесь можно огран ич иться- лишь 

I IJ IIH' JJ,JM J<ачественным рассмотрением проб.rrе<\'IЫ. Особое 

II II I IM; II ! He у;.lе.шrется напраJЗJiенням набтодаемых эффектов 
11 ус.:юв JНIМ , в которых эти эффекты значительны. 

111 .. 
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При :~а.мещен11I1 ато\\юв R модеку.пс на нзотоrrы не прон(;­
ходит измененнй в повср хностн потеrн.tиальной энергнн 
этоii rvю.;н~кy.'II>r, таюке отсутствуют измещ:нш1 n nоверхностн 
потеннналыюй энергии реакций , в Jюторые может вступан 
даюrая молеку.'Iа. Причнна изменения скорости химической 
реакции состоит n том, что меннются средние ко.'lсбатеJIJ,ные 
энср гин мо.аекул и актнвировашюго комплекса. Это легко 
видеть нз рнс. 20, rюторый относится к модеку.riе водорода и 
nоказывает разницу между частицами Н2, HD н D2. Для 
всех трех •1астиц наб.:нодастсн одна н та же кривая , но ну.-'Jе­
вые уровни замСТIЮ разлнчаются; нх значсння, счнтаи от 

миннмума на крнвой , равны б, 1 8; 5,~:Ю 11 4,39 ю<.ал соотJ.:н;тст­
вещю. Прп сравюпе.;rыю IНJЗI<их темвературах MOJJCI<yды 
находятся в пределах нх ну-1евых уроnне.й. Из этого С.'Iедует, 
что молеt<ула н;! для диссоциации требует :меньше 
энерсии (103,22 к.к;ал) , 1 tем молеку.па D2, на диссоциацию 
которо?i требуется 105,02 к.кал. Таким образом, ес,i1и не 
имеется КЗКИХ-ЛИбО друГИХ Т3ЛНЯНИЙ, реаКЦИSJ С участием Н2 
пойдет быстрее, чем реакция с учасл.J:е.\1 HD или D2. 

Соверщепно аналогичная картина наблюдается и д.тrн 
бодес с.пожных мо.ТJскул. ПрсДiю.:южнм, например, что идет 
реакция с участием моJrекус1Ы , со~1,ержащеИ С-Н-связь. 
Такая молеку.rrа подвергается колеоаниям с.11ожного типа, 

их будет ЗN-6 видов , а колебатi:.':Jiьных частот- ЗN-6; 
здест, N - число атомов n молекуле. Можно с хорошим nри­
бдиженнем приnисать некоторые из этих часто1' отдел:ьным 
связяt\·t ; так, многие молеку.'lы, содержащие С -- Н-сnязь, 
имеют IюлебатеJiьные частоты в области 2900-3000 см- 1 • 
Замещение атома Н на атом D смещает эти колебания в об­
.'lасть 2000 и 2 100 с.и.- 1 • Отношенне этих двух частот нрн­
мерно равно корню квадратному нз масс Н и D, и этот факт 
говорит в по.'Jьзу предnоложения, что HII·teнrю эти частоты 

~южно приписать сnязям С- Н. 
Таким образом, c.1yчaii реакцни мо.1екулы, содержащей 

С-Н-или С - D-свяэн, аналогнчен реакциям Н2 , HD и 0 2 • 

Нуленая колебательная энергия С- Н-связи па 1,2 ккд.л 
nыme энергии связн С - D. Средняя коJiебатс.чьная энер­
гия молеку .аы. содержащей С- Н-связи, будет в резу.11ьтате 
этого выше нриtо.·rерно на ту же вешrчипу, что н соответст­

вующая энер ги я молеJ<у.пы, в которой атом Н замещен 
атомом D. Поэтому, ес.пи реагируют две МОJiекулы и при этом 
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!1 активированном комnлексе но~1ностыо раэрываютсп 

С - Н- или С - D-связн , то энергия активации такой реак-
1111 1! д.пя вещес·rва, содержащего атомы D вместо атомов Н , 
булет значительно выше н также выше будет сi<Орость 
р~:акции леi'Кой модекулы. 

о 

1111 . • 

· 11!1.. и 
11/'o.fl 

itЩI, 

МежояiJерное pac.cmosmae 

/1./11 !" .н. '· . .!!) 

Нулевь:е энергетuче!;J{иt 
уровни 

HD D2 

11 Н 1 . ;l ll . I\ Jrlfll,l>l 11 111\' IIII.II~ .'I LIHr ii ·•Нер1·1ш :'PII ИЗОТОП· 
IIIA tl" ,, . , \.1 "'' topo;t;, l·le. H lJ , 1) 2 ( li<J!ШС.ована нr 11 
~ lli o 111 • а(,\· ) . 11' ' " .1 ll·,llliiiUIII.;I н 11 х 11 у JJC' r1ыC энерrетн•н~скне 

Y(IO J\1111. 

1 •11.' 11 ' '' c . ll> ir\IH,Iii u ty •1aii щ\б..'rюдается , e<!mr в aктивиpo­
IIIIHtlfiM (fl(""lti!Jitllll сннз1t, содсржащне атомы Н и f) разры-
11111••1•"11 111· н(1.: 111ос t 1.1t1 . На pr1 c. 21 nредстаnлсr·ш энсргети­

' ''" HIJ I' ( 11111 tllllllt'IIIIH Д.'! Н IICXO;].HOГO 11 <IKTИI:ШpOB<liiHOI'O cn-
1 l l t\111111} llнp; l rн,-' l ii'I' T I\ : r /i l< rншап, соответствуюпr.а я иcxo..u.­
t111М V '•н · I II I III IJн• , 111 1\') I.п:н l.'l нет собой крнвую JIOTCHIЩa.rJыroй 
• t н·pr tll! J~Jrн tс t к.н ·~~- ·~ ·~~ одного определенного колебания 
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С - I-1- ll.'lИ С - D-сnязи . Нудевой у.~;ювею, для связи 
С- Н находится вьшrе ну.чевоrо уровняfдля С- D-связи. 
Верхняя параболическая кршзая соответствует ко.'1ебанню 

-- - - -- - -- - ~- - - - -- -~---~ -f--· --------·,~;т~;оорёiа;нпе 

\ состаяние 

ЭнеiJШЯ 
QI(ITЩ(JOЦUU 

OJIЯ тяжелоu 1 
м011екуАЬI 

Энерzия октчвации 
аля IIC?.KOU 
MG/JC.~3/JIJI 

Исхо:)ноР. 
cocmnяlluC 

Нулевой Jf>08ellb d?.Я СОЯ3U С -Н 
Нулевой урооень дл>1 СGЯЗU С - D 

Р и<: . 21. Днагра .\rма rruтe нr~и a.·rьнoii ·~ нерrин д.~я ~ro"lCKV.lr.r 
содержnщсr'i снsшr С - Н 11.'11! С - О. · ' 

Здесь H3()(}paж t: ll <".;1)'tJ Эff '., X<Jrд;t p(:aкr~"IIН не ~~ti 'I ' J)Эi'П S:tt•т снязсR: 
С- Н н.111 С- 1,; II З07UIIнhl!! ~ФФс1о очень ш•д . 

в активированном состояюш. Если 13 акти~;~нрованном со­
стоянии с .. - Н- ИШI с- D -CBH3h полностыо разрывается, 
то нулевон уровень для легкого и тяже.тrого комnпексов 
доджен быть одинаков; кинетический изотопный эффект для 
данного с.r1учая уже рассмотрен . Если же С- Н- 1ти 
С - р-связь n актннированном комnJiексе остаетси нетро· 
нутои , то разность нулевых уровней в актнвпрованном ко.мп ­
.псксе будет та же, что н в исходном состоянпи; энергия ак­
тиваr~ии сохранится д.ТJя обоих соединений, и изотопного 
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•Ффеюа праКТ!iЧескн не обнаруживается. Промежуточным 
ltll. ' tнeтcя с.ТJучай, в котором С- Н- или С- D-cn51з r, ос..:Iаб­
·' ' н~·гся; при этом изотопный э-ффект бу.дет меньше, чем ;'\.'IH 
,-. ty 'Iaя с полпым разрьrвом связи. 

Момк,ула, 
с непроvиаи 

саs1зыо 

Итрж 
i 

1 

1 J __ _ _ __ _ _ __ _ _ _ _ _ 

Р 11 с. 22. Нэnтопный эффект за~Jещспия n случаr химн-
чrскш·о раниовесия. 

!'н$иость ~tежду нуJ>сu~>~ми энсргетически~щ YJ)O!IIIЯMI! .'\.~Я 
мо.чекуJJ с бuJJcc IIJIO'I tiOй ~JJSIЗЫo бо.~ьшс; Tili< l1~1 о0р2з<т . Uпtж 

бo.rthШC, чем U л~ r · Tяжe;IOI't мо:IС'J<улс nрн равн<Jнеснн uцгод.­

ш.~е сохранить бо~'J Се пр<>'IНУЮ свяэu. . С ЛСJ(ОtЧi rе.лыю, ле1· кая 
~юпеку.1а образу~,. 1\Jt'II~C нроч lf)'Ю связь быстр~с. 

Возможно, что сnязи, содержащие атомы водорода в aк­
rrrmiponaннoм состоянш1, уnрочняю:rся. Это .может про­
llс~ одить в реаюtшlх с переносом атомов водорода. Так, 
•'C.·II I активированный комплекс вк.lюtiает структуру 

. с =- О ... Н ... О / . то атом водорода в комплексе может 
r',r,l 1 1• связан nрочнее, чем в исходном состоянии, состоящем 

11.1 )С =О и Н- О -. Замеrнение водорода дейтерием 

11 ·nом случае приведе>r к заметному nониженнто энергии 

н : ti\ Т11вироnанном состоянии , и поэтому ДJ!Я тяжелой 1\IOJJe­
''Y.'tt.r энергия активации будет ниже . Это так называеJ•IЫЙ 
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отрнцате.i!ьНый (обратный) изотопный эффект: тюкелая мо­
лекула реагирует быстрее .r1епюй. 

Изотонное зa:.lt>Щl'HitE' мuжет ваиять lf на химическсн.• 
равновесие. Наt1рав.•Jсннс сдвига будет зависетr) от того , 
ныше .:'~'1 разннц<1 между ну:тевт.rми эпС'ргиямн тяже<юй н 

.'I<.'ГKOII мо~н"ку.'l д.:tя реагентов шш продуктов рсатщни. Jleo<o 
ПОI<азат,, , что з(мtещегше тяжедьш amo,>IO.Jt всегда прuеодшп 
к. образованию более npOiffloй wл:m. Это схематнчестш пpeд­
cтafl.'lt'I!O на рис. 22. R .. 1ннпие нзотонного со<.:тава на раnlю­
несие иn.rrяетс}! очень важным вонросом, так как на скорость 

рса1щин, нротС'кающей бо.'lее чем в одну сталию, всег:т.а О!<а­
зывает fi.ЛШIIO!~ nо.1ожспие равновесия, нотому что прн это\<! 

на нерrюе место пыдгsи гается самая :'<tсдпен на я стад и н . 

Все вшпеска~а11ное можно обобщнть с.педующим об­
разом. Go .. ryec сн,11:.11ыii н:.ютоrтный эфс!Jект обнарv жите: я 
п той реакции, в которой оп редЕ:\.1ЯющеЙ скорость р'еаr.щни 
ета;J.неи нв:1нетсн разр 1 .ш СJ.нtзи с меченым. атомо~1 нли се 
з~~мстное осдаб,rтение. R этом случае всегда наблюдаются 
бО.1ЫIJИе скоростн д.'lя .~егюrх !\Ю.nекуд. Ес.'lи в активироnан­
ном состояпип эта сnнзь уrтрочпяетсп, изотоп пы.й эффЕ·кт 
будет обратi!Ыl\·1 , т. е. Т}!ЖС'лая молскула будет реагировать 
Gыстрее J1(.'ГI<Oi1. Реа1ЩТ1 и' IlJIOTCJ\aiOJJ..taH в песь:о.:JЬJ<О стадий' 
таюкс может nоказать изотопный эффеtсr , ес,1и и:v.ее:rен пе­
tшторан nрел.раntюnе<·нан cтa]l)IH, D Eoтopoi'i I<ак-то нзмеfiя­
ется свпз ь, припад.:tежанtая !IICчeнol'lty <~тому. Прсдпочтснщ~ 
может быть отдано и .~сгкой н тнже.1оИ }..Ю.'ТеJ<у.пам; n соот­
f!етстnии с ЭТИl\i идет уnрочrtение шш ос.:таб.пепие рассматри­

ваемой сrн1З11 в хо;1.с реакнни. F.c.:m связь с мечею,щ атомом 
нзменяетсн IIOC.ife 11рохожденвя самой ме,11денной стадни 
реаЮ1,1Ш, Tl) HIШal\01'0 IШНСТ11 11ССКОГО li~ОТОПНОГО эффекта 

наблюл.аТJ>СН не бvдст. 
Точное расс:-v,О:грепне пзотонных эффектов обязате .. , ыю 

виточаст рассмотрЕ'нне 1\о;rеба пнй исходноr·о н акпшнtJО-
.. 1 

ванного состuян1ш, •1то в свою очередь требует ПJ'IНОго :ша-
ния новерхrюстн потеtщиа.'IЬТТОЙ. эпергии. Праtiидыюе pellre­
ниe д.:Jя тако1·о с.r1учан было да 1rо то.rrыщ для неско,'Iьких 
простых газофазtrr,Jх реатщий . Ее;ти , однако, кинетические 
IIЗОТОПНЫС эффеКТЫ J:lt'.iHШИ, ТО МОЖНО ИЗВJJС'! !> ПШJЬЗV '1/Же 
из одн trх тоJтько т<ачсственных з<шлточений бсэ 1 1ровещ•-ни п 
дета.:1ьно 1 ·о ана.птза. Тэкого тина нс:следоnанин пмели огром­
ное значение nр н nо . .rrучснии сведений о механи3мах реающй. 
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Ннже В!<р;зтне rазбираются три 11\)Имера. Бы.rr !I ()Й,.'J.eH 
бО.iТI>ШОЙ JIЗОТОПНЫЙ эффект Д.'!Я рсаJЩНИ OJ<ИCJJeНIIfl бен­
за;Jьдеrида n растворе r! l 1; оказалось, что Cailr,CHO ОI<Ис­
Jlяетсн в сеыъ раз быстрее. чс~,, СвН,,СОО. Это означает, что 
в момент образощшия активированного комнлекса нроисхо­

дит мсд.Jrепная реакция, в которой связн С - Н 11 С - D 
разрыnаются по.пностью али частично . Этот разрыn может 
пронзойтн н н стадин . предшествующей равновесию, но 
n рассматрrrвабЮМ с.=1учае это ма.1оверонтно. 

В r:I. 2 частн Il обс\'Ждаетс.jj мс..хапнзм питроnзння аро­
:-.-tати•!еских соединений~ При замещении водорода па дей­
тернй пе обнаружено изотопного эффекта; например, CGD1; 
шrтруется с той же. скорос·н,ю, что и c,,H(i• Этот рсзудьТ<JТ 
определенно указывает па то, что связь С - Н Ш!И С - J) 
с;~ва аатрагиваетсн - и пе разрываетсн совсем - nрн обра ­
~ювании аiпивнроnанного ко1\ШЖ.'I<са. соотн(':т<:твующего 

самой r.Ieщ1eнr-юi1 стадни peD I\!lИ VI. Раэрыв сnязей С·- Н 
н;ш С-0 происходит быстро n стадпи, c.:re;J.y ющеИ за обра­
:ювание;-.·1. аJ{тш:~ированного состояiJНя. 

Последпий пример относится Т< реаJ('нии гнщюлнза а.ли­

фнтичсских эфиров, катализируемоn ионЭ!\НI nодорО;\а. 
1 Iайде 1то , что эта реакция протст<ает быстрее 13 т~желой воде 
(l)z0), чем в обы~iной. Существует .:rишт·, один правдоnодоб­
ныii нутъ объяспенин такого обратного эффекта, а Иl\Iевно : 
н стадии, нредiш'ствующсй равновесной, происходит nере­
нос н+ Ш1И D 1· 01' НзО 1 п.;ш DзО+ Т< эфвру; так. для этил­
:щета·rа эта стадия может быть заннсана с;щцующим 
образом: 

() () 
'1 

(а) н~о+ i Cll3C --- О- С2Н5 <= СНзС ~ О\.. - С2Н6 + I-I20 
1 
ll 

11 .' 11 1 

о о 
11 

\(,J l.)iYi- -;.. СН3С -- О-· С2Н,, {:::Z CI-I,:C - О - С~Н,; -1- О2О. 
1 

!) 

l)i1 JIJI013CCИC 
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сдвинуто вправо, а это означает, чт,) D30+ отдает ион D+ 
быстре~. Че!\<f Hzl)O 1 (иml 1-:ТэО+) отдает ион н+ . Такнм об­
разом, сnяз1 .. О - 1) в 1\0 1· оказываtпся менее nрочной по 
сравнению с такой же связью в D20, чем сnязь О - Н 
в Н3О+ в отношении этой связи в Н -~о. Следовате.пьно , об­
щее положение относитеJiьно того, что тяжелый атом обра­
зуст более прочпую связь, позволяет сделать выnо.л о том, 
что равновесие (б) сместится вправо больше, чем равно­
весие (а). ~.Отсюда следует, что реандия с Da0-1· nройдет 
быстрее, чем с I-J~O·I ·. 

ЗАДАЧИ 

! . Скорость реающн при 30'' r1дnoe выше, че~r при 20'' . Вычистrте 
"J! It' pi'И 10 а КТИU<ЩЮ!. 

2. Сrсоро~:ть pca iЩИJJ при зоо~ I!J\IIOC выше , чем llfJИ 290°. Bы­
'11/0.:.'IIITE' энср!'НЮ актип;щни. 

:). Рсакuия прошла па ЗО% rrpн 25° за 30 . .ншt, а при 40" за 5 .-1Н1н. 
• tщ•нrпе ее энергпю активацин. 

·1. Энергнн активации искоторой реакцни равt1а 20 ккал.!.оtоль. 
l'.lt"I.:'IIПaiпe отношения конс.тапт скоростеii pC<ttЩИII нри а) 20 и 30" 
" <>) 10 11 50' . 

!) _ / t.'l н pcai\ILIIH между ,•t - uензит1зоцишнLтом и н-6утп.10вым 
,. " ' 11' ···~~~ 110:1} ч<' lll>l C.!le,1yiOI!LriE' KO I LI.:тa rrты скороетей ре а кннi'1 второго 
l l'•f.tHЛ I\:t : 

0,1) 

7,0 
1:1 , 11 

:!.>, 11 

К<>ИС'J·энта скорости. дjА~оль . се !С 

4,04 х to- 5 

7.72х ю-5 

1 . 29х I(Г 4 

~'50 >~ 1()- ol 

1 i<'til lllf• l \'11 \ II ' Jft'l J l l lll ~lf ' HI·I IIII X 1\ ll:l il l ll l l/111 ( 11 p 11 .'1ol ,l(t"lfll\' 1, <; '1·р . Э ·Н) , 
Що1 1 ! IH'.1f lt f(" i !l t • j t~ tll! 1 11 1\ t IJIH1 JIIIII , 11 JH' }I, 1(\\ ' I IPHt' l l 11, 11 \1 . .'1.1•111 ,f i't ,\ llf<J ) I{ ll'l'e,,'J), 

11 Jj(IJ')IIIIIIIIH 11 111111111111111 1 lfi' J)(o ,ll( 1\' fll o" 1 )1· 11111\ ' 1111\' U\'i ) 1. 
fl J(Jt 11 J111fl llil Н 11 ll" jl'lll '1< • ' ' "' 11 1' .1 <. t<o ;l( t "l l 11>1 Hill l ; 1 110,1)''1Е'НЫ 

t1 iJ!II\1 ~oii!IH 111 lf 1 •11111• о '"'JI'" 11 11 )1• ':1 1\ l~tl/i fi!'JIBIII'<> JН/))}1,'~1<3: 

r.t .н 

;; /11 

h.•llli' J ,нt , ..• t ' l\.fl("нC ~а х 1 о- 5. сек- 1 

2,5 

4 .7 

8 , 2 

12,3 

23,1 

35 .3 
57,6 

92,4 

141,5 
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llо<'.тройте. гр афик эnnис П.\tОстн 1~ k от 1 !Т 11 проведtпс nря:.:ую ка к 
можно точнее . P<tcc•tи·, ·ai"lтC ЭJ t срr ию HI\Tf! B<ЩIШ и нре,тжспс• нснпн ­
а,,ьный ~IНOЖIITNib. 

7. Дпе. p ~<IIЩИII 0.'\ !! Н1Н\(Н3UГО Jtор лдка ЮlеЮТ t)ДШII\К()ГIЫС npC,J.· 
ЭKCilOHC!Щ II i1,1 J , JILJe MI I (>ЖHH~-'1 11, !! О ИХ ЭНер!'ИИ a!(TIJВ<IЦ1!11 p 1!3JJJJ 11il· 
ются на 10 Kll.liA/,stoAь . Расс•штайтс отноmення их констант CI\opocтe!i 
нрп зоо~ . 

8. Д11е ре ;нщни од11НМ<оiюrо нор нд1Н! имею·r раrНJые эн (~рrин 
актнвац1111, но 11х эптроn11 11 актиnацин различаются 11 <~ 10 эн·rрониi\ ­
IJЫХ t>Лиtнщ . Р <.~ ссчнтаi\п~ отношения нх копс·rат1т скоростей rrp н зоо·' . 

9. Прсдэксnо11СН1tиа.чьныс щ1uжптстr дл я ;tвух ~юно~ю:Jекуд яр ­

ны х га:юфа.~ных реакций равны 2,5 Х 1013 н 1 .О ')( 1017 сек.- 1 nр н 
200'' . РRссчнта i!'J'С п каж;tо~r l<orшrc·mo~J слу ч :~е энтро нню актиl:!аuни, 
r.oclю;;r,JuDanшиcь ур;шнен нем (87) . 

10. ДГ!е бнмо.>tску:l яр rшс газоф<~зные реа кrJ,ни , щютскающис nр н 
300'", IOI~ IOT 11 p P.Jt:~ t(.CTIOHe!ЩШlJ1Ыiblf.' M IIOЖHTE'J! Jl 3,2 Х IQlO И 
5.7 Х 101 c.~l зf.t~oл~ ·celc Расс •r итаi!тс но ураnненню (90) JJ r< аждом 
KOH!\p CTIIOM СЛу Ч<!ё 9НТрОПI!Ю <11<ТНD8ЦИИ . 

Гlсре 1:1сдитс каждую нз кtтстант n лf,,.rоль - се!<, 11 оюnа д.~ я каждо­
го с..1у••ая рассчнтайте энтронюо актнзанин. ОО·ьясн ите , пu,!e~·IY энтр9· 
nня (! ктrнr;щнн 1а впса1· o·r едан и r~ измерен ия 1\онстант скоростен. 
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Элементарные газофазные pemcщeu 

В предыдущей t·Jraвe э,1емептарные реющии быди оп ре­
де;rены 1~ак такие, n которых превращсние реагентоn 

в консqпые п родуктц соперш ается в одну стадню 'tерсз еднн­

ственный актпвированныii кuмн.;Jскс . Как уже быJю пuказа­
но, к элементарным решщиям можно отнести реакцию взаи­

модействия водорода и иода , протекающую <:. обра;ювапнем 
модистого водорода . Реакции, осуществ.1яющнеся через нe­
cKOJJr..кo э.rrсментар ных стадий, кю<. тшример , реаюJ:,и я раз­
~южения этана, юз.1яются с.'lожными . Сле,J.ующшi ГJiава 
t.lCJrикoм посвящена сложным решщиям, а в этой рассматрп-
13аются элементарные реакцни п те процессы , которые яв­

мнотсн отделиными стади ямп с.!lожных реакций . 
Решение вонроса отмосите.!Jьно того, считать .1 и Еакую­

:111бо реакцию с.-10жной ш1и нростой, прсдставдяет изnест-
1 1ую трудность, и в nрошлом в этом отношеннн бьшо дoпy­
tJtt' JIO ~шого ощнбок . Еслн скорость реакции изменяется 
1· 1 1 :~мепением конщ~нтрации реагентов в соответствии с за-

1\о llами простых реакций первого или nтoporo -Ш>рядJ<а , ла­
н р;1шивастся DЫHOJ\, что рассматр инаемая рсакцня является 

'·1,11 L'MCHTI'I р НОЙ, MOHOMOJIE'KY .1 Я р НОЙ ИJI Н б и MOJleJ<y JIЛ р ПОЙ. 
1\ ~~(·Гrстnительности это может наблюдаться, но существует 
м ножеспю примеров, указывающих .на пет\е-1есообразпость 
"' ,,·щ''-'' ных зак:ночепнй без доnолнительной ар 1'умснтацни . 
l\: 11\ н t щlю из следующей rдавы, некоторые реакции , такие, 

''·" 11'·р~шчес1<0е разложение мнОI'Их органически х соеднне-

11 1111. !!ОNНШЯЮтся nросты;v! кнпетнческнм законам в ограни­

•н II II I J\ п редеJшх температур и даJЗJtеню1. Но в широком ин­
rl pн.l .. l\' 1 емператур и дав.1епий пор и дк н этих реакций меня­
IР н 11. •по поз13оJтлет сде.i!юъ пывод о с.уществоnании оп ре­

·'' ' 11'11111.1\ I)C.'JOЖHCHIIЙ . 
1\1\ноt 11с реакции , подчиняющиеся нростым кинетическим 

'orl " " :!111, некоторое вре:v1 я от1тоснли к I<лассу элемента р ных, 

IIP 11 !}11 ) lСПIЛЫЮМ НССJiеДОВаННИ ОНИ ОКазыва.'JИСЬ СJ10ЖJ!ЫМИ. 
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Прнмым y к<JЗa l!tJt'M нн c •. 10ЖIIO\'Т r, l tJIOЩ'cca нн 1 r:ю~·t, об­
наружение 13 ХОДl: pt'ЭКil.\1 1 1 Таi<ИХ !1 JЮМL:ЖУ10ЧНЫХ t 'Ol:,J.II iH.'· 

пн ii ка к атОJ\.Ш 11 с.::вободtше ради 1\<JЛJ..>t. С ножнцr,ю cnertlr­
a.rrь~ы x мето;юu (масс -спектrометрrrи rt улvтрафtюnстово~! 
спектросiюr 111 ' '· r<оторые б у дут рассмотренt,t в следующсн 
г.•t аве) на мно r· 11 .\ ир1 1 :0. 1 ерах бы:rа доназ01на общtюст1 , этого 
OTt<pЫTII И . 

Есл 11 кннеТirКа IIC'\.',f!eдycмoro нpor~ecc:t просrа 11 все тесты 
отnер га ют ty щ<'ствова шн.· r ea tщt l i't 11 роi\<~ежуточr !. ы х часпщ: 
М())!< НО CДC.'I: tTb II I,IB()) L () ТОМ , Ч1 О эта () E'<11ЩIHI Jll'II C'I'J1ИTeJJ!, IЩ 

я в.1не1·ся э:IC~tCIITapнo i'l . : t:~:t<.'C ~.:: J t','l} I'T ~ становнть. что ~Ю.'lе­
кулнрrЮСТL• peal\ltllll COOTII l'TCTIIYCT ее IIO JHIДI\y . 11 TOI')la д.'\S'I 

это ii э.:Jеме нтарнt)Й p~aЫtlllf можно onpeдt'.liП L> oe.lttЧH IIЫ 

npt'HЭI(C I!OHCHЦIIil J! 'bliOГO MIIOH<IITe"'lH И ЭH E' pi' IIH ЭI\ТИПЭЦII Н. 

13 этой r:1аве рассматриваются рсакцин , с•Jнтающнесл 

эле:-.tентарн l ,rми 13ПJIОТЬ ло Tla(TOЯU\l'ro вpel\·!eНII . Наибо.л ~.:с 
ювсстныш1 11з реа кцн lt такого тппа яв:ннотся peaiO lii Я меж!lу 
водоро;юм н ~юдом, обратная рса кцнн ра:.s:южен11л нод11 стоrо 
водорода , аналогнчные рса rщнн, но с деiiтернем вмес-то rю;~о­
рода н реаrщин димериэ;щнн бутаднена 11 11.1 11\ JIO !l t::IП<щиeнa . 
С\'щестнv ет также пссколt,ко злем(:нтарН~->tХ трнмо.'lеку .1я р­

нi,tх реат{щJй , в которых участвует OI<И <: L, азота; .. о1111 прот~ка­
ют так, ка r-: ~с:ш бы н ронсХО;J.I IЛО простое троннос сто.'lкно­
вс·ние , хотя на самом : te.:l t' процесс , uсро итно , осущt.:'ствJrяетсн 

в две стадин. 1\\оноi\!IШекуjlярные рса1щнн теперь вы,J.ел яют 
в особую nробJ1ему, J-:оторая рассматривается Jtнже; строго 
говоря. их не:тьзн отнести к э.rr eмel l't·npным , та !( ка к нpo t.r.ecc 

ШJJ<он.1еннн энср гнн 11 собственно рсаюtня осуществляют..:я 
в разтrчны х сТ<t;.tиях, но их удобнее обсуднтп з.:~.есt., чем 
с бо.:tсе c.;lOЖIIЫ~tll ре а юш н ми, вдущ1 1~1н с учnс'Г!1ем 

атомов и снобоюrых paд~щaJJO LI. 
Здесь, !<роме того , nриводят..:я некоторые элементарные 

р 1:>8 1П1,1Ш , ОТ! IОСЯIIЩССЯ J< OTДC:.rJbl-II>IM t:ПIДII}!M бо.НСС C.ГIO ЖII!,IX 
рсанцн ii , мсханне~:.tы которых будут разобраны в с.11е,1.ующсti 
rJraвe . 

Бимо.~еку.11ярные реакции 

PettKI{ttя Аtежду aoдupot7o,~t и иодолс 
Водuрод п нод взавмод<'йствуют н газоnой фазе с образо­

ваннем иоднстоrо вo;~oro;:.r.a з соответсп11 111 со cтexJtoмeтpичt> ­

CI<IIM ура!3неrшем 

112 + lz -.:::! 2!-1/ . 

Ре<.~1щия не дохо,~нт до кош~а. Пj)II'IC1\I скорость обр:н11оii 
реаrщнн н J<Онстаlла рнвновссня се могут быть Jlerкo rlз ­
мерены . Такое J lcc.neдoвa нJie бJ ,I.ПО нроnедено Боденштеil­
ном f 1 J, 1\ОТОрЫЙ OлpeдE'.'IIf.'l CI\OpOCTII npямoii 11 обратноii 
pearщнr"l н •юнtтанту раuновесня н шrтерва:rе температур 
28:3- 508 '' . Эта работа бы.:rа первым нсчерii Ывнющнм нссле­
довмшем ю1неп1КН газофазной решщшr. 

Оnыты Боде11 rнтеi-i11а о~.:ущсствлнтrс:r. сдед\' ЮLТlНМ об­
раз()М . В aм rry.1r.t з:~nанва.iюсь O t l p~:~e.·Je lнЮe · 1<uл11чество 
н<ца н водорода; a~1l' Y-'"'' 11оrр ужа.:mсь 11 паровую баню н 
ныдержн ва~1нсь nрн rюi.'TOЯHIIOii тe:.lilepaтypl:' разное нр(:~.tя 
н Jатем быстро ох:rажднлr1с ь . Охnаждешн; бt.i CT !JO сннжало 
скорость peti i\ЩIH; JJOc.1e .;,того ан(1 ,1 11З11ровалос r . содЕ'ржа­

IJИС н ~. 1~ , Hl н ампу.llс. 
Ес.•нt оGозначнть !<Оi rцснтрацню rюдоро:-tа 11 нода через а 

11 Ь с-оответствен но , t\о нцентрацню Н()днстого водорода 

о мо:-.н:нт nрс;-.1ен н t- чере3 х. то J<uiЩСfJТрацн н rюдорода 11 
li O;~з в этот же ~юмент будут а - х, 2 11 Ь - х/2 соспоетст­
венно. 

Ныраженне ;цп с i<Оростн pt·aiЩt~ ll эа11ишетсн в сдсдую­

ше~'>'l В11де: 

/ JX ( Х ( dl '- R t (1 · - i ) /J 
х 1 
~:2 j - k _ t х2 , (1) 

1·д~· /г 1 11 k 1 - I<O IICТЭIIТЫ (• коростн прямоii 11 обратной 
pea JЩIIJI. Tar: как KOIICTЭ HT<I f)UBHOBCC IIЯ }( ра вна ll _ l / k1• 

тu скорость pcaKLliiH r~ыражается t.;ак 

(2) 

1 1 нтс·грнруя уr>а вненнс (2), 1\ I OЖIIO по.1уч11ть 

(3) 

1 } l \ ' 

(4) 
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Можно рассчпта"!' J , i\LIHCтa нту k 1, ес.:ш о л pcдeJi :n-t, З!!а­
'1евия х для р<~ Э •Iых JIJO\Ii.'HTOn вр;.,·щ~юJ, так к;ш ::;па •Jсгтн 

а, IJ и 1( II ЗJ\естны. Э~-:сnерш.rеrпы нрн раЗ.'! НЧIIЫХ нача.%­
пых ДаВ.ilеПШ!Х дa:iiJ ГЮЗ:'I·ЮЖ!iОСТJ·, уС'i'Э !ЮВИТ I>, ЧТО /г 1 Пj)И 

ЭТОМ COXj)<ll!fH.'T IIOCTOIOf!iOe З!J<!'ICII!!e . 

БодсшiJТСЙ II oп peдeJIНJJ также !\онстанты скоростеii реак­
цнй прн разлпчных тбtl!ература х и J IO.iJy•rп.'! хорошую 
прямоJтинсi'!ную завпсиf'.юстt •. :тогарнф:\-Ш 1<опстанты от обрат­
ной абсоюотноii теt~НI~рату ры. По нак.:юну этой nрямой он 
рассчитал энср rню <ШTJlНCII'I.IIII, rштор ,Н ! онааалао. раnной 

4(),() 1\.KGд/;H()/Il> , И i1p('}l"ЖCIIOII C:I IЦИ <I/I I>I II •!~i ~> HUЖHTl'!! l.>, рав­
НТ>IЙ 2 Х 1011 л!Jноль· сек. ! I JШ 2 · 1011 Ol. ~i ;H(.}ль·CI'IC Таким 

. образом, анатпнческое вr.1раженне ;t.1 н J\овстанп.l с1юрост11 
можно запи сат1, как 

~~ =-~ 2 .J QI 4 е-4 {1 iiOOfR T c.н" /,}tQ~IJ·Ce~; . 

Позд.нее нескоаы<Ими нсс.;Jедоватеал~ш бы:ш провсрепы 
данные, получсн r1ые Бодешrггсii ноrl'!. В Осiювтюм это было 
сдс.'Jано д:тя н.>rо , чтобы устюювюъ, действнтс.'!I.>IЮ JIН реак­
ция иода с подоро,;J.ом я н;; нетс51 гомогенной и.rш отrа протека­
ет на стенке реэкционноrо сосуда. В бo;Iьmeii части работ 
изучалась обратная реаю.1.ин . J-j J,IJ10 ноказано, что лр и вы­
бранных Боденштейноi\·t условнлх обратпая реа1щня дейст­
вителыю гомогенна, и, так I<ак катализаторы <цштаково 

влияют па скорость nроцесса в обоих папранленинх, бы:ю 
едедано за 1<..1ючсние, что реакция иода с водородом также 

nроисходит в газовой фазе, и стенRа реатщионного сосу)\а не 
принимает участи я n pearщн r J в ско.-тько- ннбудt• заметпой 
степени . 

Реакuин HOJt<r с nодарnдом ннтересна еще и в том отноше­
юш , что она достаточно проста д.rtл п рнмещ~ния r< ней те.о­
ретнческих расчетоu скоростей ре а юtи ii . Ка к у ю'lзыва;lось 
n nредьщуш.ей главе, Лыоис pacc>viOT(Я~Jl эту CIICTcJ\·ty с точ1<н 
зреннн простой кинетиltес1юй теорнн cтomoювcimii . 1 Jрнвяв, 
что дисн.rетр стОJ!Ю·IОвснин {iлв ршзен 2 · 1 О ~ см 11 ЭI<спери­
мента.•Jьная энергия аь:тивации состав;1лст 40 ю<ал/люль, 
он получи.'1 константу скорости при 700" К.. равную 
14 · 1 О 2 л/ )Wль ·сек, в то nре)..!я ка!{ экспсрР.мента.11Ьное 
значение равно 6,4· I0- 2 л/;1.Юль ·сеt<. . 

По!iуtrенное по такой щн;б.1ижснпой теории соnшщепис 
можно считать достаточно хорошим, тат\ как расчетная вели-

• J 

чн на nредэкспоненциалыюго множнте..-1я от.пнчаетсн от 

эi<спериментаJIЫIОЙ всего вдвое (расчетная велн•1ипа -
4. 1 014 c,w. 3/;поль ·сек и.1и 4 · 1 011 л! люль ·сек). 

Кинетика той же реа1щии была рассмотрена Вилером, 
Топлеем и Эi!ринrом 12 J с точки зрения теории абсототных 
скоростей химически х реатший . Прежде всего , используя 
кяантовомеханические методы, оппсанные в предыдущей 
г лаnе, они вычис.гш.rш энергию активации. Рассчитанное 
значение оказаJiос& па l О ккдл выше эксперимепталыюrо; 
как уже говорилосъ, такие расчеты действительно приводят 
только к очень ориентировочным значениям. Однако этот 
расчет (см . r.rт . 4) nроливает свет на вопрос, почему реа1щия 
rщцорода с иодом - э.ттсментарная, в то время каJ< аналогич­

ные рсаrш.ии JЗО;.(Орода с Х,'Jором или бромом яв:1яются цеп­
ными. 

Предэксnоненциальный множнтс.;н, быJI рассчитан в нред­
по;южснии, что активированный ком11 .11СТ<С ЯВJlяС'Тси пло­
ским и имеет такое строение 

н . н 

Константу СI\Орос.ти реа1щии мож1 10 заnисатr, как 

i'- кТ~: - e-EJRT 
'-- 11. Qlr;QJ, (5) 

Здесь Q1,. и Ql , -- полные сум!\,IЫ состояний .13 едитще 
объе.\-tа ДJlЯ нода п водорода; Q:,= - сумма состояний 
n единнцс объема для аJ{ТИnировашюго 1юмплекса, у кото­
рого, как уже указывалось в предыдущей г.1аве, на одпу 
стеnень свободы 1\н~н.ьше за счет Iюлебаний вдоJJь Jюордина­
ты разложения его на продуi<тьr реакцнн . 

Суммы состояний д.пя Н2 н 12 имеют вид 

(2~тн.кТ)Зf2 8.-:2 t 11 , кТ 
Qн, = --~,з-- .. - -2ii2- - - ·_ 11'1-1 t-;T" (6) 

J - е •· 
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('2 ~mi/'T)~'i2 $ .:2 11, е:Т 
Q •. , ~. ··рг-- - ·J.t,.:z·-- ~-е-'' ·!, :'';г . t7J 

В КаiJЦом ypZtr.merm :r nepm)rй • rлен, Сt)АL~ржаш,нi! ,\-засс 1 • 1 :-!;•. :е ­
ку~:, с()отв<:тстпуст nос~упате.1ыюму дur~'Кенпю га.юобр.1;1 
нои моле~<улы. шле.ющен трн степени сrюооды. Второй r.r ;(eп. 
п .которын вхо,..щт моме.~-т,т 11нерщш, леrко вычис;1ясмыс д~1н 
этих молеr<у .. 1, относится r< врат~ешнш .1rнrейных мо.1еку.r1 
с двумл стс~еr.~п~Jи свободы; ДJЮ/11\Н в эна>.,:(•нателях пред­
стаемпот сооои чнс.~ а спммстрни, таJ< юн; поворот вокруг 
центров тяжести пе приnод.ит к ю:tким-.rшбо JJ3:-.:енен ин:11. 

Сум!\ш состоюшИ ДJIII актннr !f)()Ваl l ноr ·о rшмнлекса вы­
г,;нщИ1' с.педующим обра.1ом: 

{9- ·•t , . ..,..)Ц2 8 • . . ~ l i '' • t •• :.; 
Q = \-···· . "' - _::_- (l:k' ARt.:)_ · . _(.!i.ТХ. " Il 1 

= --,г 2!;3 t 1 - e-i:·.- ... 1;;1" (.'3) 

Здесь вервый •rлеп снова ()ТrюсrJтся к ностvnатС.'ТЫ!ОМ\' 
Авиженню, m"'· - масса ~штив1rрощшного комл.'fекса, равна;r 
тн. -+- tnr ,. Второй Ч.'JСН Ilре,цста r~;lяст собо1! тrнr враща­
те.lьные степенп своuо;щ; а~.rбран11ый комnлекс нf!,1fШей­
ный и поэтоыу иыеет три мо:-.1еита иперцпн но трс~,х взаи~1но 
нерпеп;щкулярпым осям ; ч исJю снмметрнн снова раrню 

двум. К.оМ1Ыещ: нмеет ЗN - 6 :-: 12-б ,... G I\о:rебатсльпых 
степеней свободы . но о~па из н нх соотвеJ'СТJ:3ует дпссоциацин 
комплекса на две МОJJС:Кулы иоднстого водорода, 1 10этомv 
нронзвсдснне состоит нз шпи членов . -

Основнан CJIOЖJIOC1ъ :1ри расчетах такого рода заключа­
ется в <.Щсвке :Jначентi юмсбатслыrых частот . Кnантоно­
механичесюк расчеты прнводят 11: ПОL{ерхност}{М потснпиа.1ь­
ной энергии, 11з которых :,южно вычнслитr. необхлдимые 
частоты, но noJtyчaeм!.re при этом рсзулr·>rаты не очснr> на­

дежны. ГТо это:-.tу же nути пот.:т Внлер, Топ.1еИ н Эirрнпr, 
но они вынуждены былн nвестн l!ею)торые rюнравкн J< поду­
ченным 3Пачсниям частот , чтобы согласонать резу,rrьтат 
с э;{спернмепта;r~нш• ~тrачеrтисм константы скоростн при 
700 К. R далыrепmе11·1 бr,J-10 нолучено хорот~е соотвстстnие 
и дm1 других температур . 

Этот нример показывает, с: какими тру дrюстшш прп­
ходится: стаJiкнватьсн 11рп расчете с.коростеИ реакций; даже 

/I.Jlя такого npocтot•o с.'lу•нJя это дс.нается дОIЮJIЫю проrн­

вольно, но uсновпан тв у дносп. заключается 8 oцeit к~ ''н ­

СJiенных значеrшй кодсбательных частот . К счастью, кон­
станты скорости не очен r) чувстnнтельпы к зиачениm.·I ча­

стот, так что в обще~·! предстаn.;mетсн 1103Можным провестr1 
JHIC'!eT С ТОtfНОСТ ЬЮ ДО ПОр}!ДКа. 8 СУЩНОСТИ, CI!!IL>HaS! СТОрОНа 
метода и заключается в нрави.'lьной оцен!{е , а не в опре}l.еде­
нии точного значени я с!юростсй реа t·щий . Д,rrя рас.смотрен­
ного rтростого примера такой же хороший резу.ilьтат с )1епь­
шей затратой сИ.'I можн() подучить 11 иэ простой кинетиче­
ской теории стоJшновений ; n более сложных слу чаях, од ­
нако, кrrнетическан теория дает отклонения на неско,:1ько 

порядков, тогда как по теории Эйрюн·а резут>rат обы•шо не 
отличается больше lie .\\-1 па порндок. 

Разложение иодистого водорода 

С nомощью вышеописанного метода Боденштейн нзучил 
также и скорость обратнон реакцип рааложепн}{ ноди:стого 
вол.орода. Позднее Кистяковский 13 J на основе той же мето­
дrши прояед весьма irсчерпыватоrцсе исс.;хедованис реакuин, 

но 1:1 бо.:rес ПIИJЮrюм интервале давлений, при коrщснтр ацнях 
от 0,02 до 7 моль/л. Он работал с кварцеuыми сосудамн и об­
наружил, tJТO константа скорости реакции не меняется с увс.­

личением поверхности; это показывает, что реакция на 

nоверхности практически не протекает. 

Пп изменению скорости реаrщии с те;vшературой была 
он ределсна энергия активации, сшазавшаясн равной 
44 ккал!лwлtJ, и прс"1,эксrюненциа.rrьный множитель, равпый 
примерно 1014 см3/,«оль · сек, так что аналитическое JЗЫражс .. 
нне константы выr.'lядит сдедующшvt образом: 

k ·= 101'1 е·-Н OOO!R.T СМ~j,IЮЛЬ · Сек. 

По.1.ьзуясь ЭТН!\·t значением энерпm активации, Льюис 
рассчитал констаиту скорости при 556° К, лринsш, 
что диа~{етр сто;rюшеений равен. 2 · l Q-8 cAt; nычис.нен­
пан ИJI·! константа скорости реакции, составляющая 

3,5 -I o-~ с,нз,!,,юль·сек, nрекрасно совнадает с экснеримеп­
та.rrьНЫ:\1 значением 3,517·10-1 см"!А1.оль-сек . Такое же 
хорошее совпадение по.пучено и ДJIH дру ги х температур . 

Сдедует отметить, ч:то выбранный Льюисом диаметр сто.1к-
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новенн.И н~CKOJII ,f<() M(lJI (IHЯT , бо.:н~е о равнл ыrа я его вел н­
чина - 3,5·1 0-8 с.м ; этu эrla 'IC J IИC , однако, не приводит 
к такому же хоронrсму соответствию. но все-таки оно оста­

ется достаточно ул.овлетворите.'!ьным, особенно если до­
nустит~> вОЗi\10Ж 110Сть 11ебол ьтпих ошибок при определеннн 
энерг11н a liTHB<ЩIIII, что си.!J ьно сказьшается на величпне 

предэкспоненцнял ьноrо множите.'! я . 

Блэгr и Мерфн f 4 1 изучили реакцию разложения иоди­
стоrо деlпери я 

201 <=!: 1)2 + 12, 

также испоJн>зуя ме·годику Бодснштсйна. Энергия ыпнва­
t~ии оказаласt, rтеско.пько ниже, че.~>,t дл я разложения Н I, 
но и скорость реак tlНИ из-за бщ1ее низкого п редэкспонен­
циа.'Jыюго множитеш~ оказаласL> меньшей. Интсрn ретация 
такого не.бо.%шоrо и:ютопного эффекта оказа.:rrас ь вес ,,ма 
затруцнитеаьной , па 'IТ'О было указано в конце предыдущей 
главы . 

Другш? мплекулярныа реа1щtщ 

В табл. 2 привсдены реауJн)таты нсследова нн я: некоторых 

других бпмо.rrекул ярньr.х решщий между стаби.пышми мо:.е­
ку.rшми. В nервом столбце представлены логарифмы экспе­
р ю.tепта.'l nных значений предэкспоненциадьных множите­
лей , выраженных в см3/.моль ·сек. В двух других приведепы 
и х значения, рассчнтанные по теории абсолютных скоростей 
реакции н 110 11росто.И r<Н JICrичeCI{Oii теории сrо.чкновений 
соответствен 110 . 

Ддя нерных двух реакцнii, уже рассмотренных, оба тео­
ретических nодхол.а дают отличное совнаденне. Д.'l я третьей 
реакцпи-днмер изаuн и ци клоJiснтад11ена ·-зпачен 11е llрсдэi<С­

поненнпальноrо множителя . nычис.ченнос по теорни столк­

новений , значнте."1 ы10 nревосходит экcnepнмetJT(J,%IIOC, в то 

время к<ш значен ие, nолученное по теорни абсолютных ско­
ростей реакцrrй , гораздо б.r1 иже 1< нетинному . Оста:Jьпые 
реа1щии рассi\'IОТрсны Герцбахом, Джонстоном, Питцером и 
Поуэлом (5 ]. Он н pacc•mтaJIИ значении предэксrюненциаль­
ных множите.rrей с помощью обЕ>и х теорий; пр и этом во r.кех 
с.1учаях первое значение ближе к истинному, чем последнее . 
Видно, что стернческий мiюжиТЕ.\11 ь (отношения эJ<спери-

.>. :7 .. ·1е.аентарNьtоJ га.юфа:зн.~..::.Ь:..::.I.:~р.:...е'-'1\-· ц,_u_u_· ___ _ _ _ l 0_9 

Таблиtfа 2 

Сравнение наб.1юдасмых 11 рассчитанных ~11а чеН IIЙ 
nрсдзксnонен цщt.lЫIЫХ мно ~и'!с.1еи = - ...=- ~ 

--=-~~ 1· Лuозрнф~l п~~tэк::::.Ц113 Лt>tt ОГО м нож и· 
\ теля , cм•f.4J o.~~-- _ 

Рt>~КЦI!Я , - - - -- l 3н~ ч еt11сс, ргс- э11• ченнс , 
р11 м ~бс. теории с1·олк· 

знач.сщ!~ с cкvpOC 1'Cti нонеииА 1
1/аб.'Под~емuс 

1 

сч 11т. 110 т со· рnссчит . nu 

--- - - - - - --·-------
Н2 + lг->-2HI 

2Нl-+ н2 + lz 
Днмсризация цШ<<1оnента · 

диена 

NO + Ог-~NО2 + Oz 
NO + O~--+N03 + О 
N0 2 +Fz~NOzf + F 

N0 2+ CO-rNO +· COz 

2N02~2NO + О2 
!'! 0-t-N02Cl~NOCl+N0z 

2N0Cl-~2NO-!- C:Iz 

14,3 
14 ,0 

10,0 

11 '9 

12,8 

12,2 

13, 1 

! 2,;) 

1! .9 

13.0 

J4 ,a 

14 ,0 

!0 .4 

11 ,6 

11 ' 1 
11, 1 

12 ,8 

12,7 

11,9 

11 ,6 

14,3 
14 ,0 

14 

13, 7 

J3 ,R 

13 ,1:) 

13,6 
13,6 

13 ,9 

13 ,8 

NO+C l~-,NOCl +С! 12,6 12 , 1 14,0 

P, + CIO,-FCIO,+ F 10 ,5 10.9 1 13 ,7 

·-- 2CIO-+Cl2-t-0 2 . ~ 10 .!-J \ 10,0 -= 13, 4 = 

мента.'!ьных значений предэкспонента к значениям , полу­
ченным по теории столкновений) ме~яется от J0- 1 до 10- 3; 
что указывает на отсутствие п ростои, корреJнщпи м~>~ДJ 
стер.ическим множите;;с~1 и с.:южнос·J:ыо _реагентов . 

1 
1 а1~ие 

н изкие стернческие ;.ню>Iште."lн nо.'lучаюгси в рез) л ьrа1 ~ 
того, что теор ия стоJшновенпй не учнтывает вращате.чьных 
степепей свобо;\ЬI при образова111ш аi<Тl1Н 11 рО!:!аНпого комп-

лекса . 

Penl\lf iiU с y rшcтtli';H ато;11оа и рпдштлоа 

За пос.:rе,n,нне нсско:IЫ\0 дет появилось ~~ачнтельное 
число работ по кшн~тике эJiементС:lрных реа1щи~J с участием 



110 Частt, l ------
атомо~ и ра,'V{ка.1О~. l'lз этнх рсшщнй нанболее раслростра­
нены uимо:Iекулярт,н: рсмщнtt , в которых атом и.ти пади­

ка:т отрывс:ют <1 юм - ч аще nсего атом nодорода :.__от 
м опеку лы. Г at.;, . aTO:'IIIJ tЮ;\оро,.щ оченh быстро ре.эt·н рvют 
с метаном с обра:юванисм ~ю.тску.rrы водорода и мстн.1ь~огп 

. радикала 

J/ J. Cll~ ~ Н~ + СНа. 

Подобньr:-.1 образом метн.1ьные раднка;!ы отрывают вод.ород­
ныС' атомы от орrаничссюtх ~ю.rret.;yл; например , в реакции 

с ацета.•tьдегнд.ом 

СНз ·1• CHsCHO ---1- СН,1 ]- СН.СО 

атом водорода отрываетсн от карбоJ tИJtЬiюго у глерод.а. Сv­
шествуют рсаtщии, в tФrорых лропсходит отрын метильноГо 
радикала, например 

СН~ !· CH:JC:I-JO __ ...,. C)I6 + СНО, 
но пос.:~сднюJ реаrщия требует более высокой энергии а кти .. 
вацип, чем реа1щия отрыва aтol\·ta водорода , и реакt~ии 

этого типа наблюдаются зш1•mтслыю реже. Чтобы пронта 
тю<ого рода реакюtн, rreuбxoJLИMo заметнос отк:юнение ва­
лентного yr;Ja нри соотnетстоующей сnнзи (метнлыrая груп­
на) от нормаJiьного nо.тожен.ин; д.пя взат,ю;(ейсншн мети.Гiь­
нан группа доджна вывернуться по направлению к атаi<у­

ющему свободному ~ети.'!ЬJЮi\'tу радиi<аду, а этот процесс 
требует значите:1ьной затратr.т энсрrин. 

БимолеJ<у:!ярные реакции радИl{а,1ОJ3 с мо;Jекуi!ами 

зас"трюшают особого ннтерсса подnум при•шнам : во-первых, 
nс.тедствие TOI'O. что OIIIT могут с.тужитh методо:.~ оnреде.1е­
ния констант <:tiOJIOCTC'ii pea1щ11ii, ~нсргнii акТJшат~ии и пpeд­
эKCIIOIICtЩИtJ . .'Jt,ныx МIЮЖ11Тt'~1СЙ, 11 , DО-ВТООЫХ. ИЗ-За ТСОре­
ТИЧССКОЙ важн()С"rll но.;тучаемf.tл 11р 11 этом ~e.:jHЧIIH . Сначада 
кратко р<н.:смотр 1·1\1 .энсвер вменТ<1.ii ышс основы \·:етода. 

Предпо.ттоЖIJ:-1, mнrp!iЫ<:'p . '!ТО метi'.:tы!ыИ радит\3,11 отр1.тает 
атоl\·1 BO,'lOJIOJta от мо.:1екулы аr1_етова 

CJ-1,,~ 1 CI-I "COCfl" !_'+ CII.1 -+ C!J,!COCJ-1 3 . 

Скорост1, этоti pe<\IЩ t н r бу}L('Т равпа 

r1 {CH4 j 
"м -" · .. dt ... -- k, iCH,,I [C!!0COCH3 ] . (9) 

!! ! 

Ве.rш• !ИНу Vivl сравните;тыю легко можно измернтr>, так r<a J< 
это есть еr<орость образования метана в систЕ>ме . но чтобы 
опреде.аить значение константы скоростн k1, необхол,иыо 
знатt, коrщептрацню метильных радика.1ов. В 11астоящее 
время это нредстав;1яет серьезные трудности, так I<ЭI<, какие 
бы методы генерирования метп:а.ных радика .. 1ов не испо.1Ь­
зовалисh, отноU!енне их !ю!щентрации r< конт~ентрацин 
ацетона едва .111 превышает 10 6. Такие низкие концентрации 
~>чею, трудно измерять иепосредствстю. 

Эта трудностi> преодо.~1евается при нспо.пьзоnаннн с.tтеду­
ющего метода. Сравниваетсн скорость реакцни отрыва атома 
I30ЛРР0да с реакцl1СЙ реКО!\'!бнщщИИ paДIIIOtJIOB 

С Нз+ CH:J !!.::.~ С2Н6. 

Прн достаточно больших общнх дав.:н~НИfТХ это реающя 
второго порядка, и стюрость образования этана описынается 

уравнением 

( 1 О) 

Ннже рассмотрсна кинетнка таких нрсщсссоn. Из уравпс­
пий (9) и (10) следует, что 

( 11) 

Поэтому, ес.'Ти известны скорости образованпя метана и 
этана, т. е. ·им н V:.oj, при за;.;.апной J<опцен.трации ~щетопа, и 
извес;на nедичина /г~, можно рассчюать k 1 • [с.чн /~1 оnре­
делена прн различных температурах, то ~ожно вь!ЧИСЮ!ТЬ 
энергию аюнвации и nред.эт<споненциа:IhН.ЫЙ мпожИ1'е.'1ь. 

5lсно, н.аско.1ько важна нробдема олреде.'1ения k.1. -
константы скорости реа1шии ре1юмбпнацип метнльных 
радв 1«~ "1ов. Одпако HЗil!epem;aя о.:~.нажды, эта константа 
<.:J,оростн может бытr, прюю ннедена в расчеты nр н нcc.r!cдona­
liilll бщ1ьшого чнс.;;а соедннепий, 11 ;1,0::151 них могут быть oпpe­
дe.nt:ttы констюпы скоросн1 С(ютнетс:rвующнх р<щика:tыiых 
peatщiiii отр1,rва. Обы,:но мсти.rrыiщ·~ ради!<МlЬI rе11ерируют 
путем облучешr я анетона уv"!ьтрафиолетоn,.I J\·1 свето11·1, :r J\ той 
же l:HCTL:мe добаrшнют нсс.!lедуе.;щн~ орrан11чес t<ое соединение 
J.(}-1. МетИJJ Ыiые радю<э:Jы ори ~-ном. встунают JЗ реающи: 
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' 
kl 

Cl-1 3 + RH - • CJ-!4 -+ Н . 

с н,~ t- сн~ ~ с2н?. 
Скоросп реакции 13 данном случае: можно заnнсать с.-lеду­
ющнм образом : 

v~1 = ~~~ [СНзJ [СН~<.:ОСНз) + k'1 [Cll;; l[l<Щ. (12) 

Решая совместно уравнения (9) н (12), nолучают 

и,ч k , 1/1 I.RH 1 
-iрг;-:.: --- = -172 -1·-.т;----- . (IЗ) 
t:э- tCH3COCH3 ] k 2 k2' ! СН з COCf-J,t} 

Скорости vм н v:-> оnре!lе.11яются на опыте, ~ известна, 
kt онреде.'1яют в отс.утствие f(H, затем вычнс<lяют значе-
ние t/1• 

Итак, очень важно онредешпь значсн11е k 2 , r<онстанту 
скоростн рекоi'<tбнпации дnух метильных рад1шалов . Эта 
вели4ина был а О ! !редедсна с помощью фотохимического 
метода прерыnистоrо освещения (метод вращающегося сек­
тора). Константа скорости этой реакции второго порял.кn 
примерно равна 5· 101:·1 см.эfмоль-сек, энергн н аJпива­
ции близка к нулю, слсдоватс.'!ыю, пред.экспопенн.иалыJ.ый 
множитель также равен 5 · J 013 ciA' i лим1) · сек., что близко 
к значению, nодучспнщtу на осноnанн и расчета :-ю нрост()й 
теории столкноnеннй. 

Бнмо.аекулярпые газофазные рс.акцни с участием атомов 
и радикалов интересны и с точки зрспин ве.rrи•Iин их энергий 
актнвющи и nредэкспоненциальных множителей . Бы.1и 
сде.паны некоторые поnып<и теоретически с помощью кванто­

вомеханических методоn рассчитать энt'рrии активаrщн эти х 

peaю.1,ati , fJO нри этом были JЮJlучены неудовж~тrюрtпС.:J ЬIТЫС 
резущ.таты . Бож·~~ полезны, с точ1ш зрt'rшн прш.;т:1•rеского 
11сnользонанин, эl\птнричесю·rе с.оотношения для энерп1й 
активаптш; обзор их ;щн Гнртфе.fl;~ером [61 и в более со­
временном nи:л.е Семеновым [7 J. Сде.ттаны также раечеты 
значений nредэкспоненн.нал ьных ыпожитеJJей н, как обь!'!!ю, 
с заметно большим успехом. 

В та6.1. 3 приведсны не!{оторые значенин величин энер­
гий актпвацни и nредэкслонепuнальных Мiюжитслей (110-
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Таблица 3 

, ПОНС!:ЩИ?ЛЫ'l•lе множите.:-~и д.~я 
Энергии а к тивацни и предэ~с tii с ·.нtа~ти~м ато:о.~ов и свободных 

некоторых бимо.,скулярных.реакцl 1 ' 
радикалоn 

(раз~JерносТl• А д~-Jна в смзf,«ол.ь- сех.) 
-

~-~- ---~====~~ Jg А i Е. 
1 К KG.II/ ;UOAb 

i 
~а·б:~.дt.;е· l рассч:с;;t:Ю-101~ 

мо~ зяаченке 

~ш"ro;~.r-re 

H-f-Hz-'>Hz+H 7,5 13,7 1:1,7 [9]; 
13,8 JIO); 
13.7 [1! 1 

BI·+Ho-тHBr-1-H 17,6 13.5 14 . i {111 
~12 ~. J;3 13,3 (10} 

Н+СН~-'>Н2+·СН3 6,R 12,5 13, i \З\ 
Н -\-C.,.,H6-'>H2-I· CzH~ llJ,O 12.3 12,0 [HI: 
Cri3-i~ll2_".CH4+H .12,4 [ iCIJ ; 

!2.11 plj 

CDз-!-CH4--+CD3H-j · Cl-lз I·I, О ~lJ 1 J ' э [ 111; 
\ fJ, 9 ! ~) \ (ДJ!JI 

Ct-1~) 

CH. +CaHG- ,.CH"+C2!-J& 11 . 2 10,8 l t, o РЧ 
10:1\ J 1,3 11.3 ! 11} 

cD;+C2H6--тCDз!I-\-C'.tlls 7,6 ~10 9,8 [9] 
сн .. ..!.. изо-С 4Н1о--тСН4·-!-С4Не 8,1 11,0 -СН3~-'и-Сп l !p--+CJ-!4-] (\Н, , 9,7 11,6 ~11 p2j 
СЧ +C!-1aCOCf-Iг>CH 4+CJJ2COCHз 11,3 11,8 

' 
3 CDз+CD;,COCD,.-·"CD4+ 

+CD2COCD~ 9 ,2 10.1 CDa+C6H6_".Co3II+CeПБ 
CI-l:г~ CoHsCH~-:,CI-14-i-CйH&CI-Jz 

,_,7 ~-J O 

~ ---- ~ 

б цы с 31.сnерищ: 11тат .. ны~m зиачс­
Д.i!я ср!Ш!iенн~ д;~ин.:х. та (;и а TaJ<~{e ст~тыо Стссп 11 К.утш ­

ннямн см. монографин с, есн.J ,.1\.'сf>С'Р't МС!'Та.льпая t1'орона ИCCJI<>· 
( 14'] С~СДV!:'Г OT:II~THTb, 'I • U ." , · · ' ' с· 110 

ке . • . . Н -1 -СН ны:;ыкает некоторые сомtlенп .. , 
доnания реакцнн 4

1
., э"~'' ' 3 начс11 ня наиболее надежнr..I. 

щlению аnтора, приведе11аь~ · .:..." - " · 

r. \dA азмерJюС1·т, .4 - слаt . .ноль·СI'К). В той 
следние в вид~:: ь , Р · . JgA nассчита 111ше с .ис-
е та б rшце приведены значеюш • !· "., 
ж • . , я ЭЙJJИtll'a черЕ:'.З су!\нvш . состонfШи 
пользоnанием 'i равнени -. - . . II•)H рас-

. IX '·!OTJ"!{\IJ.l J·' ''КТИilИ!)ОВа!!НЫХ ~~oмn~ JCKCOB. 1 .. ' . 
и~.:x()ДJ·I I • . " . · "' J · • "' • ов при-

1 реакrщй с учас.тием. мети"1ьньrх радикал , 
четах ДJ я . · - ет г поское сттюение 
нимают, •по метильный радика.'l нме. ~·. •.. lliYCMll~ 
к сnектооскопически nоказапо Герцберrо.~. 11 , . • -

:~~~м [81. Во вс.ех случанх значенин частот tз а:ктньиронан 
5 :.i <!K . 1833 
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ном компJ1ексе опенивались по аналогии с :.юJiеку.rrами 

ана.:юrичного !(Омн:rексу стрпенип. 

Результат!·.!, представденные в таба. 3, интересны еще и 
в том олюшсн1ш, что по ним ясно видно, как падает велнчнна 

nред:жспонсншшлыюго ~тожителя с ycJIOЖJICIШeм 1\Ю.IIСКу­

лы; теория ;жтнвиронанного ко~плекса рассматривает такое 

наденпе каi< результат увеJшчения роли вращательной 
суммы состо5lнИй, тоr·да ЮН{ простая кннетическая теория 

с;го.;тюювений этнх рС'~>уJ t ьтатов пе объясп.нст . Реаю.J.ИИ 
aтo~.t()n водорода, J<oK видно, имеют «lюрмалып.Jй» 
иредэксноненцнаJIЫ iый МJЮ>I~нте.;"Jь - нрrtм<'рно около 

1013 СМ аJ,иОЛI> · CCI\. П peдЭI<CIJOHN!I.I,И ЭJ1 Ы!ЫС МНОЖИТеЛИ ДЛЯ 
реающй с участием :метиJIЫIЫХ Р<ЩИI«lлоn значнтеJJЫЮ 
нюне и опять-такн с усJюжнением молеку.;1ы имеют 1 енден­

ЩIЮ к сннжснию. Д11Я всех этих реакций кинетическая тео­
рии дает д.пя nредэкспоненциаJJьноrо множптеля значение 

от l 013 ;(о 101.1 or. '"fл,tоль . сек. и поэтому в нижней части т<Jб­
ющы ст~дует тющать зпачнтсльпых отклонений от эксне.­
римента.аыrнх данных. Значепня, рассчитанные с испо.'Ть:'Ю­
вание).t теорпн nбcOJI!O'l'III,JX с!ЮрQстей, удш;летrюрнте..'IЫLЬI 

ВО всех CJ1Y'I<IЯX. 

Тримо.•Iекулярные реакции 

Чпс.'То элементарных тримолекулярных реа1щий неверп­
Ш'ПО мало; действитедьно, сели нодойти строго, СJJедовало бt,! 
сказан,, что ТfН1i\ЮJ!еку.'!ярных реакпий не существует, тат-: 
как актпвнрованные комплексы. состоящпе из трех реагиру­

ющнх мо.'!еку.~ А, В и С, скорее ncero сначала проходит 
стадню образоnаrшя бипарi!ОJ'О т<nмн.rJекса, J( I\OТOj)0?.-1Y впо­
сJтс,цстl..lни присоеднняетсн третья tJастнца . Haпrrrмep , три­
мштскулярпый I<OMП,1JCKC (АВС) i\ЮЖСТ образооатьсп н две 
стадни: 

(J) А~J:-В+=АП, 

(2) АIЗ -~- С~ (АВС).ь . 

Сущссп~ованне таtюrо rrредравпов€'t'!Юго r()(тоиния. !(ЭК 
рёаюшп (1), не оюt~ывJет, одн<Шt), n.!lJI!Н!HЯ 11<:1 рашюасснс 
актипврованпого комплекса (А ВС) с реагентr.Jм l r А , В н С:, 
!{ поэтому можно формаJJЫЮ прсд.<:тавить с:сбе механнзм 

3. Элел;е.ч.тарнl>lе газофазп"ш реша;/111 1 1!} ---- - ---- - --- --
образоnания активщюванноrо комнлекса I<ак вростую 
реаiЩНЮ 

Л + В + С :::;_ (АВС) "·, -> продукты. 

Таким образом, т рнмо.леку.:шрпыс реакции удобнее рас­
С:\Iатривать юtесте с друrнми элементарными реакцИ}IМИ, а не 

со с.1ожпыми , д.rтн которых не;1 ьзя nредставить реакцию как 

процесс:, вклrоУ.акшrий равнШJесве одного а кт1-нзированноrо 
комп.;jскса с реагентами. 

Столкновение :ме:жду тремя '.IOJJeкy,,юm и.qи :vtежду не­
стабндыlым бимо"1екуллрн~-1 комnлексом, напрпмер АВ, 
н третьей частнцсй С, щ.1б;нодаетсн значите.rтьно реже, чем 
между двумя молскулюviИ . Поэтому очевидно, что тримо.!J.е· 
ку.пSJрпые реаюtин между тремя :мстекуламн А, В и С будут 
11аб.11юдатьс}{ еще более редко, чем бимолекуJIЯрные, ес.1и 
J,ОJщентрации этнх еоел,пн<:'JШЙ п э:н.ерrии активации их 
рсаю.J,нй сравнимы. Таншл сбrазом, с измериl\щми скоростя­
М!! будут ос:уществ.:jЯ'JЪ<:п только таюте трJ!н,юлеку.'IН[НIЫС 
рNнщин, которые nротеi<ают с очень низК1JМИ энерrИ~Jми 

а 1-:·1 нnащш. Rce нзучеппые трJШО.'Iеl\удяр:те ре~шпни от­
Jiщ·нт~:п к этоii к<tтеrории, и все он и н ротекают с участие::-.-1 
(11\IICI I азота. ЭЕс.иернмешаJrыю 1 1 эучен:ы следующне три 
рt>:11Щ1111 : 

2 :\О Cl~ .~ :!N< 11 .1. 
:>N() IJ1" :1[\с \В!' , 

:~N c 1 с 12 :~N t12• 

t' ICIIIH Н ' 1 1, 11\ н ' .' ll' Jl l Jt'ii I1 L';I1\ 111111 3Ш\.1t'' ll !О II<JДJe r С ПOBhlШC!JfTE'M 
·1 с мнt p . ll )' l'l -1, JI C• 1оаорн1· о н;~m!'lllll отри:.~.ате~tыюй энерпш 
, 11<11111 1111111, . ll.l'lllll!l' :.>TI•I'o фm\T<I р<.н:.еtатрн15аетсн ппже . 

./lllt' .!LI' у J'JII' pc:нЩ I IJI 11~IСЮТ очс•л" 11 il:шне ло:южнтС.II ып,Jе 
' :JI I l' !JI ' I IIJ :-lf\ТI11HIНJ I!i. 

l~ l. l llll'ltpi iiH.'iJ.C IIHЬie трlн.ю.: :ет,у..-Iярвые рс~нщни одинаконо 
\PIIOIIIo обрабатыnаютсн н в терншах ютстнчесJ<ой теорни 
1 l t1.1 11Шt HI<:IIIIii 11 110 TCCJj)TJJI абсО.'IЮТПЫХ СКОростей. С Т04IШ 
' t jii'II ШI 1\ JIIIC''II I ' I('CKOЙ теорИИ МОЖ!Ю СЧНТЭП., ЧТО прн СТОЛ!\· 
""'1('1 11 111 ~Jщt t' l\) m.1 А 11 R '':!х бы сюкнваются 1-1 образутот 
1 с ш11 •н 1 с· . ' ' Рс rl 1 аш··: rJв !\<ПС [Юi'О дю>мт бr.пъ значите.-1ыю 
(", 11,111!'. 'll'i.l ,,,1 11 (,l,·г,·н 11<1 ,),'JIOB~'I•i < ll f':IC''II.'TH П р:! CТO.:!IHIOI3e· 
111111 ii\(' \'TE II ' III:I[Юв; т;н·:,;}J J{oM oJ.l('l{C .'\<l.'lee реаrвруст 

, . мo.l l t'KyJн Jii С. Тр;1у1\ I IG J лp('ДГJ v.'J\JII<HJ i, 'IТО прн реа 1щии 

!•" 
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одпой м.олекулы оiшси азотtl с бро1-ю.м nроисходит такое 
«КЛеЙКОе CTOJ1KH013E'I!Ife» 

( 1) NO -1 Br2 z= NOlЗr2 

с образонаiJИЕ':'I! комо,1скса, который затем реагирует со 
второй мо.1ен:у.тюй окиси азота: 

(2) :-.!0Br2 + КО - 2NOB1·. 

Концептрацин NOBгz опре.'l,с.'lяется равноnеснем (1) и 
пропорциональна нроизвед<;нюо [ NOJ[Вг2J . Реющия (2) 
является caмoij :t.едлеююй стадией rтроцесса , и nоэтому 
скороеть её щюпорциональна [!\ОВг2 I[NO J или 
fNOJ 2[Br2J.llo 3На.'JОГIШ, ДJISI рсакщtИ ОЮ1СН а:юта С IШСJIО­
родом можно nостутrровать тarюir же механизм: 

NO-j-0~-;::::> NОз, 

i\Оз + NO __.. 2:\·02. 

tсли образование !\О2- экзотермическая реакция, то 
nоnышение тсмнературы вриведет к uонижению концентра­

ции '!\Оз . [с.'lн щн1 это~1 вторая решщня И!\Н3ет низкую энср­
П1ю актиnацнн, cJ\Opocтl> веет прtщесса е rюJЗышение..\-1 тем­

вературы до:Iжна пад(IТЬ, т-:<11\ 11 обнаружено на опыте. 
HecкoJJl>кo нна>J и более оGщан траю·овка .этой пробл~мы 

бьша да па БодснштейfJО:\1 [ 16 J, I(ОторыИ не прнвJiека.!I nо­
стулата о длительном (~<K.1ei1I<oм») столюювепин пары мo.1c­
J{y.!J . Он рассчптаJr частоту тройных. столкновений, псходя 
JIЭ nсронтности события, nрп котором молекуJiа С ударяет 
;1,ве другие молекулы А н В , находюдиеся на расстояпни 
молеr<улярного радиуса. Однако этот расчt'т привел J< значе­
нию нpeдэкcnoнeiiUIШ/JJ>Iюro ~шожител я, па гшrь порядков 

nреnышающему обычно наблюдаемое для три;\Ю.'Jекулярных 
реаюшИ. Дру1·не теоршr, JIШJри мер теория Трауца , :могут 
nривести к еще бо.1ьrпим ошибкнм, ЧCi\t это с.!Jедует из тео­
рии СТОЛ!(J:ЮВСIШЙ. 

С точкн зрения теории абсо.rrютных скоростей реаrщнй 
ясно, почему расс~-ютрснные расчеты вриводят к стош> :;а­

nышенным re.1y.iit>Taтaм. Энтроnия активирuнанного комn­
JТекса много мeJIШ ie, че.м cY!\·IMa энтропий реагнруюrдих мо­
леку.'! за счет значите.'!Ьной-nотери поступате,>Jьной и враща­
тс.пыюй степеней свободы; нроета я юшстичесt<ая теорип 
стоЛJ\iЮRеtшй, рассматрннаи реа1·нрующнс мо.11екуЛ1.1 f((:Ш 
жестiше шары, полросту игнорирует этот факт. 

!!i 

Нссдедование iрнмоJiскулярных реакций в тсрмнн<.~х 
теории абсототных с.коросте1'i быJiо lJpol\eд,cнo ГеrJ11rн1ю­
внчем и Эйрингом [ 17 J; их работа нзложена D ~1екоторых 
!<НИГЭХ [ l8J, П ЭДССh Нет НЭ,1,06Н(JСТП Пj)ИBOJlИTI> ее tJ детаЛ}!Х. 
Для реакции 

2NO + Вг2 -> 2NOB I· 

ураnнение для константы сr<оростп рсакщJн заnисывается 

в виде 

к.Т Q,,, - 1:' t"RT (1·•· ) /г= - -.,--- е о . , 
it Q~ю Qв,. 

Здесь nодпые суммы состонний представ.чяют собой пронз­
веден.нn соответству.юJIШХ сумм ;ц; я ноступате.~ыюй, враща­
те;шюй и КОJlСбатеш.ной стененей свободы. I ершшювич н 
Эйринг nредпо.-1ожи.:т СJlедующую структуру активирован­

ного комплекса: 

Br 

N 
"f 
о 

N 
~­

() 

Одну из ко .. '!ебатслыrых сум!\·r в <li<TJ-шИp()BaiiiiOM I<омп.1сксе 
пни зам.епн.пн В!.tражсннем 

( 8т:~ f L) "Т) 1 /'2 
---,~ -- . 

11рС·..:.tстав.'1ятощем свободное вращенпе вокруг связи Br ... Br; 
: () (<!сь 10 - соответст~:~ующнй мо;,!ент ИНСJЩИ Н . Приняв д.;lЯ 
/:',. заачепие 4,8 кхал!;.юль, они поilучи.пн хорошее приб.'lиже-

. ) ~ 1111<.: \С точ ностыо до порндка к па\м.юдавшимся опытным 

-~~~а·lt!!ням n широко:-.t тсмnературНО!\·1 интервале. 

Tar\oc же conпa}\i:~ю-re по.1учепо для рсшщнй окиси азота 
t ' ,, , н·лородо"' прн зпачепин Е0, ращ-ю~1 нулю. 

l l нтсресно отметИТh, что из теорин Гершнноrшча и Эй-
1•11111'<1 с.1едует па .. тчие c!I JihHOЙ зависимости предэкспонен-
11, 1 1;1.'1ЫЮrо множите,'ln от темnературы. В этом Jrt'r!ю убеди-
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ТЬ~~Н, 06p.G:11Н3Шii L'I· J, ) РЗПМ~iШН) (i4,); Bt'.'ll ltJHfl (l IJCt' ,\ CVMM 

с.остошшн резко yы'.'IIfЧia~a~тc5J с темJJерату роl'1, но, пш '1щк 
в зн.ш.н:~нан'.• lе C1J!i! нpt·,r,L·тau:Jeн;.J нтоетьей С1<:ПС!iН . а в <! ис-

литеJiе - тот.ко в rrepiюй, олюю~ние Q7jQ~0 . Qнr. с ж~­
вышсннсм темп.:~ратуры ,J.О.:Iжно падпть. I IайдСI-ю, ;по от­
тюшепне 

~(.т 

11 - "-.. - -
Q'No Qo, 

для решшин оюн:и. азота с кис.:юродом действительно из­
мепяется примерно в соuтвстствшt с т--з_ Так как Jl,'lrJ этой. 
реющни . эперп-171 актнщщии при абсолютном пуле, Е0 , 
равна нулю, то записн:-vюстr, скоростп реаiщии от те11шер;:1-
туры це.шком оп р<'J,<':нтется II[)('ДЗКснонеtщна.1ЬНЬJ i,f :множи­
те,rrем н сrтж.ается с у13еЮi'lснием тс:vшературы. С л.ругой 
стороны, д:тя решщин окиси азота с бро:-.юм [;'0 за\Jетно нышс, 
и с ут:.1111.Ченнем те.мпепат\-f!Ы экспонен;rп·t '' Ь!·•ао L1·'.1c·1-1 Г / D "' . '- <1 • \ '- <~.а. " Г1 t,;.,. ) 

е- ·• ·" pacrL'T быстрее , •rсм 11адаст 11 редзксnuнен ц_иа;тппан . 
Поэтом) ю~_r1ст~ rrта l'i\()fiOt'Ttr с тt:.,mсратуrюй nозрастает, 
хот~J J~ ' ю oo,'J~E: с.'JОж нm,·• у :чшои у , Ч Е'М закон Аррениуса . 

.. JlCИCТB!lTC.'!f,HO, Н.:орня абсо:IЮТНЬ!Х СК()рОСТС'.Й J)('З I\Щ1Й 
Эирюrга и в с.пу•и:н: ТfНI !Iюлеку.пяр JJЫх peaкu.J·I ~i справлнетсн 
с тру_~Jюст.нмн, :которые неr.реолотшы ;рн npccrщ1 кинетн­
ческон Т(·ор ии стот<новснвй . В этом c.rryчae, кш< и всегда, 
успех_ теорш1 абсо.тютпых скоrюстсй по сравнению с юJнети­
ческоп теорией обеснеtшвается тe!II, ч·rо отта бо.:rее строго 
расс:-.штривает процесс сто.~шновенп~t , учитына н точное строе­
ние акти вированного коr.ш .асн:са. 

Мономолеку.rшрны l~ реакции 

!< :-.юномолс1<у.:t)~рным относят такне реаi;цнн , в кото­
рых .ш~тн ~~ иров~1~шыи I~J\IПJTeJ<C обрDзуется и:~ отде.:'Jыюй реа­
гнрующеи мо,1еr,у.1ы . l 1ри онредс.'!снных ус.;тоrшях это реак­
ции псрtюi·о норя;ща , но при Ш!ЗЮJ Х дав.:зеннях нор 5РЮК 
реакции станоsнтся вторым. Хотя на 11ер~ый uэгляд ~тн 
реающи и кюкутся простым·п, но на само~,! дt,:.rтс пrжход1пс~1 
CTHJ! IШBa'l'bCП С fiei\OТC)j)f ,f MИ тру,1)ЮСТЯМIJ при ИХ 'HCT0.'1T<cma­
HИ ri, поэтсщу на этом JIOnpoc~ r;еобхо;;нмо с.nсцrш.:1ьно сста­
новитьсн. Строго гоrюрн, I<Ш< и тpиt-!o.:Jei\Y..1}{j1i!Ыe реа1щш1 , 

!19 

01 111 flt) ШI/IЯЮ'IСЯ ·;;.lt:M(•!iTЩ>II!Лfl!, H!.l lбJ IIC j,it'li('l ' i!X )•J_(!',i)J[<) 

рuссматрнват r, 1.1 настошt.I.('~t ГJi i.tвt~. 
Теорпя мономо.аеиу;J ярнь;х reaкrmй ра~!31fпалась до­

rюлыю сложно, и даже в пщ:тонщее nреми rfE' i<Oтupыe важные 

особенrюсти э1·ой теории 11е сопсо! пою!тны. Мон.омолеr<у­
.rJяр пые реаю~ин были неизnестпr,1 ешють ;;.о i 920 r., при­
чем считали, что они вообще не могут сущ,сстrювать. Однако 
примерно н это же nre:-.fя бьто обнаружено, что скороС1ъ 
неi\оторых реаrщий раз.;южсннн органн•н:скнх соед1шсш! й 
nодчпняется зщюпу нервого ЛOfHi}l,!·Ш, как н реаю .. uт раs­

,:южепия IIHTHOIO!CH ШЮТ<1. l3H:1'1aJJe ЭТН j)<'3К1.!.!1П Obl.:JH 01'­
несены к эш~мснтарным npOJ~ct:caм, Hr:> зате..\1 бы.rто нынсr-кно , 
что они протt>кают ИIIa•ie., чем э.'lсментарпые. TenepJ, нз­
вестно несколько истинно моJЮМОJ!еJ<улярных реакций; OJli01 

нз них - изо.'<н:~ризация циклонрош:та 13 лрони.1ен: 

CH z 
/" -r Cl-i~CJ·J =~ СН2. 

сн2 - cr-r2 

Теориs1 э.i1еме.нтарпых мономолекулнrных ре~ш:rtий рассмат­
rнвает такне рсаю.tни и наряду с ними отде.льныс с.тадип 

J.(епш,Jх реаюц-гй, прптскаюш.их по мuномодскудярнrму 3!:\· 
копу, как, например, начаJJьную стадшс реакции раз.:южс-

11Ш1 этана 

i\:.JI\ то,: J ыю Gы:1н <1Т!\рыты JviOHOl\IO,:Jei, y., Jнpныc реаю1,нн, 
rю~в11 .•1 ась Tl)\' д1юсJЪ в оuъясп~ншr пvтей 1li<тив:.щшt 1\10-
.ileкy.n. J<.аза:iось, что ес;ш актщ3<щия происходит при стоm<­
нонепин, то юшс.~тmса ре а iЩ1JП должна IiO)\ЧkШ н1ъс.я второму 

rюрядку, так I<а к чис.rrо <..'ТО.'!юювеннИ nроnорцнон:ыыю 
1шадрату концснтрацrш . Пер рнн [ 191 в ! 9 J. 9 г. л редпо.7!ожи.ri , 
что :\Юно:-.юлеку.'Iярные реакшш пронсходнт в ре:~у.1ьтате 

JIOl'.iiOщcни~J ипфракrасноrо излуче~шя стенок реакцион ­
ного сосуда. Поско.'IЬку 1сонстантз сJшростн газофазноr"; 
моно~ю.1екулнрной реыщнн не зав!IС'ПТ от дав.rrенип , т::>, 
tю-ющшю~>.·tу, с уне.r,ичение:-.t объе.11ш елеуда до бесконеч­
IЮГО реакция до.rтжна продолжаться с той же константой 
с корости; это моr.:ю иыс~1ъ иесто в с.ттучае, ecJIИ актпnаt.т,ия 

IIJЮИсходит не за счет сто.чюювепнii, а за счет ра;.шащш 
(·тенок сосуяа . Поnытки эксперт-JJIItснта.'iьно доЕазатt, р.ад:iа-
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цнонную тещнпо nотернею! неу.па•:у, и она была остаnлена , 
так как конст~тта скорости rvюно;...ю.rrекулярной реющип не 
остаетсн лостоsн11Юй, если газ расширяетсн до очень боль~ 
шоrо обт,ема. 

Б 1922 г. Л Вl!д.ема.н [20 J nоказал, какю·! образО!\1 при 
оnрел.е.nеш1ых усJювиях активацнонное с-rодюювение может 

nринесr·и к I{Юtстнке нервого порядка . Фактически теорщr 
Линде:мана Ш3.•Jяется основой всех совре..v1енных теорий мопо­
молеку.'1ярных реакций; в настоящее Еремя Хи.ншельвуд 
с сотр. , Кассель, Райс и Рамспергер, а также Слейтер ее 
с.ущественно усовершенствовали. Внаrнше расс!\ютрим 
эд:е.ментарную теоуню Линдеl\·tана и затеы нr.:~которы<.> ее усо­
вершенствоваюtл. 

ТеоfНIЯ Лtшде:1tана 

Осно:шая тщен Лшщемана заключалась в с;н~дvющем . 
llредполагаетея, что ре~1rируюtщ1<~ l\ЮJ.tекулы актиnи"ру tmсн 
прн столкновеmr>~х и 13 теченпе опред<!лсн.ного времени не­

Jютора.н 'Iacтi~ мо.:rе1<ул паrшnит достаточную энергию, чтобы 
ПC)jChTH Н T\OJIC11 I!OC COCT07i l!li~ . !Zt'ЩI СI(ОрОСТЬ превращеНИЯ 
аклшироваНIII.!Х :IIO.'ICJ\ )'д в tюнечныс nродукты меньше, че;-.f 

сrюрость их деза1пнщщюJ нри с·t·о,'lюювеншrх, то l..:таuпонар ­

ная концентрацин нх будет расти, 11, так как аJ<тивирован­
пые 1\ЮЛеi~у.'Ты Н<iХОД5П'Ся в равновесии с пеат<тп13нроnан­

ными , нормат .. пы:ми 1\ш,:н~куmlМИ, их конu,снтраt~.ин доJrжны 

бьпъ пропорциональны . .Ввиду того что скорость реющии 
пропорuпопа;1ьна концептрации активированных молекуJ!, 

опа также nропорцнонаоiьна н концентрации нор:-.tа.11ьпых 

мо.аекул , т. с. реаrщия должна иметь первыИ порядок. 
Одна1ю эта ситуация при низких дав:rешrнх не ео­

храняетс.я; ес.пн стОJJ.Кповеншl не могут nоддержиnать 

оп ределениого 'JИCJia активнроnанпых мо.JJеку Jl, скорость 

реаtщии бу;\С'Г зав исеть О'1' сrюростп актнваu.ии н, сле­
доватс.rlыю, с:тйнст проrюрционалыюii квадрату rюiщею'­
рацнн рсаrнрующнх MOJtcкyJ1. 

. Матсматнческн это выи1яднт следующим образом. Про­
цесс щсrивацин nрн сто.'i кноl-\ении можно представить 

уравнением 

(1) \ ' А. il1 --4- • '' .J· '> 1 -;- /.' <···- "'' .,.- r ... 
'·- 1 

1:21 

Здесь А - нормальнан реагирующая мо.'!екуда, а Л''. ­
акпшированнаsт. Дальнейшан судьба аЮ'IIВНрованной J\Ш­
Jtекулы: 

(2) 
~~. 

/\.* -~ r~рuдукты. 

В реакцни (!) ско;юсп~ актнвацип равна k1 [A], а скорость 
дезаК1ивацин , k_1 [А""] [А], где k 1 и k_,- константы 
скоростей соопзетстнующих процсссов. Скорость реакцнн 
(2) panm1 /~ 2 [A*j . Военодьзовавшись условиеJI'l стационар· 
ности ( CI\1. стр. 161) дJш [/\*J, можно записать 

51 ~;;~= k1 [Л1z -lt_ 1 {A*J [Л]- k2 [A* j = О, (1!\) 

отi\уда найдём, что 

. k1 [A]1-
{A"J = k _

1 
[А]+ k2. 

( 16) 

Смрост1, образования продукта рсаю.I,ии равна 

. k,l.~2 [ AJ2 (17) 
v = k 2 [А") = т;--[А}-.!,...kо, 

-1 •• 

Пр н достаточно высоких давдениях чден k-1 [А J эпачите..nыю 
больше J<онстанты k'l, и nос.i!еднсй можно nренебречь, по 
тогда скорость реакции будет выражатJ,ся l<ак 

lt.l k 'J . . 
r1 =-;;- !. А] = k 00 [ ЛJ, (18) 

'' - 1 

т. е. будет наблюдаться nервый порядок. В этом уравнении 
kro - I<онстанта первого порядка при высоких давлениях 

и равна /г1 k-;./ k... 1• С друrо1'\ стороны, при ниэi<ИХ давлениях 
произведенне k_ 1 [А 1 будет незначитедьно по сравнению с ll2 

п нм можно nрснебречь; при этом скорость реакu.ии опишется 

уравнением 

( 19) 

·r. е. будет наблюдатьс5t второй порядок . 
Таким образом, переход от реакuии nервого поряд~а ко 

nторому при попижении даDления, часто наблюдаемыв на 
опыте, говорит в пользу теории Линде..\4.ана н nротив радиа­
юrощюй теории. Теория Линде.\ШПа действительно качест­
н~:: шю хорошо объясняет существование мoпoмoJJeкyJiнpt!I,IX 

r;в . :1 :"~. 1 s :1з 
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реакций, но она в кол11чественном отношении не у доn,1ет­

nор ите.ттьна и требуст существепrюго усовершенствования. 
Это легко nил.е1ъ н:-~ оснс,вноi'О у равнения дпя скорости реак­

ции. Пусть, наrrрнмер, по некоторым данным рассчитан 

,, . 

2 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

; (л) • k 2 jk_ 1 

i/ 
[А ] 

Р и с. 23. Зависнмость коэффициента скорости neprюro 
порядка от конпентрации ДJIЯ реакщrи первого nopJiдкa. 

J<nк DИJ\110, Э'I'О1' кoэффi!I(I!CIIT пр11 HII:'IKJ.!X .цао.~спиях резко 
У~СНLШЭС'ГСЯ. 

коэффш~иент kt, D предnоложенип, что исследуемая рею<­
ция нодчш-шется заrюну первого порядка. Но тогда ско­
рость реакции должна равняться 

v :-= kl [А] . (20) 

Реитая совместно ураnпения (17) н (20), подучаС;\1 

(21) 

Строп графи!{ зависимости ~ k1 от [А ], полу<шм кривую, 
изображенную на рис: . 23. из которой видно, что значение 
I<оэqхj:нщиепта fг1 постоянно при высокнх давjjениях и падает 

12Э 

до нуля при низких. Как .легко Dндеть нз уравнсн1 1 н (21), 
k1 равняется 1/2 1<-х, когда fl - t [А 1 становится равным k!.. 

1 
Аналогично k1 будет равен 10 kcc, когда [А J раn па 91z2/ k-1 · 

_1_ 

lA] 

Р ис. 24. Предсказанная н н<~бтодаемал э<нmсн­
мостн l ! k 1 от 1 / (ЛJ . 

Таким образом, ecJIII значения k2 и /t_ 1 могут быть рассчита­
ны и.'lи поJJучены из опыта, то можно предсказать, при каком 

давлении начнет уменьшаться коэффю~иент реакцни первого 
rюрял.ка. Это первая трудность, которую пе n состоянии 
преодолеть теория Лпндемана. 

Существуют разm{ЧНые пути подхода к решенпю этой 
проб.iJемы, из которых следующий, возможно, }JI3,!JЯется 
наиболее простым . .Можно определить концентрацию [А J,1,, 
nри которой k1 становится равным kxJ2; тогда 

k_1 [A] 112 =k2 • (22) 

Это следует из того, что когда 1<.1 = fl00/2, то 

(23) 

5В"' 
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И.'JИ 

(24·) 

Величи11а k::c, КОНL'Танта скоростн реакции nepJЗoro nоря;~.ка , 
nри вьrсоюiХ давлениях может быть опреде.непа эю.:пери­
J\<fенталыю, а /~1 в еоОП1С'I'ствн.и с nростой теорией стотшове­
н~:~й доткна быть равна Z1e-E·J~П, I'дс Е* - энергил акrи­
nации. Одназ<о 1:1 болыuинс·r:ве с.!Тучаев нрн этом рас•1етс~ 
нолучаетсн , что Jюнстанта скорости решщии ncpnoro nо­

рядка до.'rжна уменьшат~.>ся, пачннан с бо:Jее высоюrх дав­
лений, че1-·t это наблюдаетсн н дсйствнтелыюспr. Это nроис­
ходит не из-за изменения flco , а только за с•1ет ошибок при 
расчете k1. Таким образом, в теорию стоJIКIЮ!3еаий следо­
ва.rю бы ввестн тюше поправки, которые J\'!Oryт nривести 
к повышению aнa•reiiИ» k 1• Эта трудпост&, ка~< показано 
ниже, была nрео.:tодена Хинше;Iъвудом. 

Другую трудность, с J\ОТорой встрсча~vrся теория мсню­
:м.о.пскvлярных рсющнй Лшщемана, ~юж!ю нродемонстри­
роват~ на ОJЕ','\ующе1.1 Пfнt.мере. Записыi3ан уравнение (21) 
так 

it - 1 

kl ~ ·kl·k; + i~·J (/\] (25) 

и строя затс.м 1·рафик заrшснмостн l//l1 от обратной JЮJщен­
тращш , ;\1Ы должны были бы nо.ттучить прнмую JJинию. Одна­
ко в дейстuите.лыюс:rи всегда наблюдаютея отк,rюнения от 
линейной зависимости , что схе:\IатичссJщ изображеiю на 
рис. 24. Этн ОТI\ЛОJiепня объяснены, как видно дальше, в тео­
риях Кассе.пя' raika н Рамспергсра, а та.({Же С.rrейтера. 

Теория Хt.mшельауда 

Перван трудпосrr> теор11и Линдсмапа состопт в том, что 
закон нервого порядка /tлн сiюрости решщнн сохраняется 

впJrоть до более H Jiзюrx концснтраJ_~ий , чем это следует нз 
теории, и требует для k! зпаtштсльно более высокого значе­
ния, •1ем получается при расчете 110 уравнению Z· e-E"IRT. 
Как показал ХиншелL>вуд [21 J, это ныражение соответствует 
тол ько реакuпям тех мо.rrекул , которые и:\fCIOT тппъ одну 

ко:тебательпую степень своболы; молекула , обJiадающая 
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большим число~! стеnеней свободы, имеет большне J:ю:н .. юж­
ности прllобрестн энергию Е* , 'J'ак как она тепер1, может 
быть распределена по всем стеnеплм свободы молекулы . 
Выражение ддя k1 мo.:JeJ<y.'Iы. имеющей s ко.1!ебателы1ых 
степенеИ свободы, записывается J3 СJ1едующем виде: 

z (Е* '}s-1 ·-Е* /RT 
lгt=(~-=-i}Т\RT, е , (26) 

Подставшш в это выражение численные значения, можно 
показать, что IЮЛ)'Чаются зпачитедьно бодсе высокие энер­
гии аrпнвацин, чем те, которые соответствуют выраженнто 

Ze- E·tRT. Если, нanpiiмep , эксnериментальная эпсргнл актн­
ва\ШИ * ршшяетс.я 40 к.калf .. Jюль и s состав.rrмт 12, то rю 
vравнению (26) значение д.тш k1 будет 9,9·10-12, тогда как 
{)асчет no ураrшению Zе-Е*/RТ дает 3,1·1 0- 18 • В этом с.11учае 
раз:tичне составляет шесть nорядiюв н уравнение (26), таКИl\·1 
образом, действитеJ1Ы!О позволяет nредсказать, tiТO коэффн­
uиепт скорости нервого nорядка начннает падать nр н значи: 

тедыю меньших давлениях, ЧС!\·1 это требуется но простаи 
теории. 

На пра1пJше s обычно находит r,;етодом «nроб и ошибок»; 
np11 этом результаты хорошо описываются выражениями, 
дШ! Iшгорых чис.~снлые значения s не нревышают общего 
числа колебаний в мо,•ску.;"Iе . Наи.:"Jучшес соответствне обыч­
но наблюдается при s, пр11мерно равном nоловине обш.его 
чнсла колебаний. Псс\,М<i rpyuoe uбъяснснпе этому заюно­
чаетсn в том, 'ITO ЭIIСрпtЯ, ндущаn па образаванне активиро­
ванноi'о J<оМr1.пекса, JI<JI<a n~tивaeтcя не за счет всех ;юлеба­
ниИ, а то~Jько З<l с(rст некоторых из нпх; ниже этот вопрос 

расС'-fатривается еще раз. 

Прежде чеr-л nерейти к трактов1<е ЭJrементаrнг-.rх реаt<ций, 
данной Хишuе.rrьnудом, и дальнейшему е.е развитию, следу· 
ет рассмотрел, следутощую схему реакций: 

" С.'IеАует за~iСrитJ,, ч·ю экспери~Jе т·!'I'<IЮ,ная энерi'ИП <lтпl!133ЦН11 
Е от.~ичnется от Е" члено~r . отр&жаrощнм темнературную за · 

HW ·2~ ) 
З!!СЮ!ОСТЬ npeд~KCT10iJ CН!tH<IolЬHOrO ~IHOЖIIТ<'.'IЯ В уравненНП t v ; '1'0'1· 

ное соопюшенис мсж;tу пн~ш с.•Iедующсс: fi ':' = Е~нсса+ ( s -1)RT. 
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л.· · ->- Пролукты. 

В этой схеме pe:llЩH i·i де.паетсн различие меж,дv аюпиаиро­
ваююй мo.·J~ J<y;юii, обозначенной симво,:юм А"&, и' мо.1екулой, 
обладаюll(еtt :юпасом эщргии, которую обозначают ч.ерез А*. 
Актиниrованнан щJJJeнy,rra А7- просто пере..ходит в консtшое 
состоян ие, в то нрем.н юн; молекула А* только еще имеет 
занас энерrин, достаточ ный для того, чтобы перейти в ак­
тивированную молскулу без прrюбрстення доnо;1 пите.r1 ьной 
энергпи. П режл.е чем прсвратитJJСН n актнвироnаrшуто, м<ме­
ку.'!а с запасом эпергrш должна nодnер rнутьсн колебате.lъ­
ным изменениям, а И!\Iснr-ю : энер гия д0.'1ЖI1а локализоыtться 
на какой-то отделыюй_ связи и.чп связях , I<Оторые разорвутся 
в процессе реакции. Суть такой модификации теории Лин­
дсм.апа состоит в том, что молску;1а приобретет оnреде.lен­
ный запас эпергни с гораздо 6о.1ьшей .пегкост.ью, чем это 
допуск~ст теория столкновений, но должен nройти значи­
тельныи промежуток време11н , прежде чем моJrекула, име­
ющая этот занас энерпш , стапет актнвированной." Как уже 
было указано, тра кrовка ХиншсJIЫJуда допускает непор­
ма.JIЬно высокие значения дли k, и зпачите~1ыю более низ­
кие значения д.;1я 1<2 • Теории, I\оторые будут рассмотрсны 
далее, также nостуJ!Нруют nысокие значения для /z1, но они, 
кроме того , предпоJщrают. что дмr осуществлеаня перехrща 
к конечному nродукту с константой скорости k

2 
требуется 

этr~ргш-r бо.'Jьше , чем :!апа~.:ено молекулой . Теории Кассели, 
ra~·ICa и Рамсnергера, ,с одноii стороны, и Слей-гера - с ,цру­
гон, решают эту 11роо.п~му дпу11·1я rтротивопоJJожпыми ме· 
тодами . 

Теории l(ассеАя и Райса.- Pa,l/cnepгepa 

Теории Кассе.пн [2.2 J и Рай-са - Рамелергера [23 J очен;, 
nохожи ; злесь рассматривается nодход Касссля . Обе теории 
касаются второй трудностп теорин Линдемана-отклонения 
от прямолипейностн, схематически представлетюrо на 
рнс. 24. 

Идея, заю1ючающаяся в обснх тсорнnх, такова: MOJJe­
!{yлa, оGладающая запасом энергюr, переходит в f.IК1'Iщиро-

ванпыИ комплекс, когда на одном оnределенном TIIIJC коле­
баний накаnлнвается некоторое критическое JIOJJIPrccтвo 
энергии Е* , при. чем предполагается па,i!ИЧие сложного nсре­
раслреде.1ения !Шантоn энергии 1\·tежду нормальными видасvш 

колебаний. Из этой то•пш зрения с.'Iедует, что чe.'l't бодыuе 
энергия Е, содержаrцаяся в молеку.ле, тем бо.пьше вероят­
ность того, что требуемое д.'! Н распада коднчество энергии Е* 
(всегда не большее, чем Е, так как в nротивном едучае моле­
кула не об.rтадает ]\Остаточным З<шасом энергии) абыаружит 
себя в каком-то опредсJТенном ттrпе колебан ий. Таtшм 
образом, скорость распада молскулы nовышается с ростом 
эперl'ии , заnасенной этой молекуJюй . По Кассе.:по ... констан· 
та скорости k2 ДJlЯ раслада мо.'!еi<уды, обладающсн заnасом 
энергий, описывается следуюш.нм уравнением: 

, Е - . Е" )s- t 
k2 = k '1' \-Е.-- . . (27) 

В этом выражении k 1· представJiяе·г собой: нонстапту ско­
рости прон.есса, соответствующего полному свободному лере­
ходу системы через актиnнрованпое состояние. Другими 
слоnами, она определяет ~.:обой некоторый усредненный пе­
риод кшiеuапня, умсньшающнйся с уве.:rичсние.м энергии Е. 
Когда Е Оtiен ь велика , k2 равна k-~', что означает Д.'IЯ моле­
кулы с оnределенным запасом энергии no::~мoжJrocтL беспре­
ннтствснного перехода в а i\ТJшировашюе состояние . Иными 
словами, времн реакдни лоаижается с уве.1ичен.нем запаса 

энергни Е. • 
Бо.1ьшнм достижение!\·! теории I\acceJIЯ являетсп воз­

можность предсказапия. изменения k1 с измененибi концен­
траrtии реагирующего газа [А J. Окоi1чательнос выражение 
выглядит так : 

(28) 

где 

(29) 
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11 F.* 
Ь = RT · (.ЗU) 

!'Ложно чнсJiснно JH~ r rrи ·rъ пптеграл 1:1 уравнении (28) Л.JHI раз­
.:11 rчных значеТII rй k# , lc1, s, Е* и [А ) , а затем nостроить 
r·рафичсскую завrrсныость /<.1 от А. Далее, воспользовавшись 
значения:vт Г:* 11 зная экспср!{Мента.пьные точки, можно вы­
ясrrить , при какнх s полученная зависиJ\юсть сnраведлива. 
Значенне s обьrчно соотвстстnует нолавине общего чнс.ы 
IO).neGa JJИ ii В MOJICI<V ЛС. . 

:Важным пункто~1 в трактовюtх )\ассе.1я п Paiica -· Paмc­
l!cpr-epa яплщ'тсл то , •по мо.1еr<у.па дo.rrжrra прнобрес:r r r J<рн­
пlчсское количество энергин Е*; Jнобая молеку.1а, пешопив­
шая эту энергию 11 не растерявшая се прп стот<новеннях , 

пройдет через акrивпрованное состоявне в конечное. Это 
вl<лю•rает в себя скрытое nредположение, что энергия сво­
бодrю псрерасnрс,:\еляется :,!ежду разJтичиымп тина:-.ш ко­
.r1ебаний, а I{ОНстанта k# явшrетсп частотой такого перерас­
I Iределення . Чтобы соотвстспюнать эксперНГ~'Iентальпыll·! 
да нпы~! , /(-t' должна быть того же порядка, что и nемrчпн.а 
J<олебатсльной •racтoтr ,J , н лоэто:,rу теория позвошrет пред­
лоложить щ1лнчне с.rюжного перера<'nределснпя энергии по 

J<а:>lщо.му колебанню. 

Тrшрия Слейтера [24] 

Теория CJie:iiтepa ~' Иr'l-!еет много общего с предыл,уш.нмн 
теориями, но весьма существенно отличается в об.'!астн J<аса­
ющейся nерехода энергии rтутри модскуаы. Вмес:rо' доnу­
щения с.пожного nерераспреде.~ения энергии по каждом\' 

J{олсбанию теория С.'lейтера не разрешает юшаr<оrо переход~ 
энерt·ии. Реющия nроисходит, каi< толыю {(}<ри·гичест.:ап 
rюордината», напрнл.tер длина связи, достигает 1\акой-то 
oпpe;.r,e.rrcннoii 13f'.'Тнчнны. Такой с.пу чай осущс~.:твмнт:я, 
когда резуЛI.тнрующее. колеб:шие всту пает в соотnетству­
ющую фазу . ··, 

Рассмотрим тнлы колебаний и раснад трехатомной 
молскулы А - )3 - С, папрюtер разiюженис заю1си азота 

" 13nepnы<:' тсор!НI 6J,J.~a oп yбJIJJ i\<>JHIJJa n 19:39 г . Jt nCO.:J\''111.~a ра.з· 
'В l!Тие во многих да·'''' не 1'1 1них его J! абvтах ; оuщая теорпн н:!.'IOit\(~H <~ 
11 книге [24]. 

J29 

о N о Такая модеJ<\•.'l а имеет четыре норма.•rьных 
Nz на 1 ., и 2· • б "' с чf1~то 

• ,.. J (см рнс. 23): си:-.1метриЧJ:ЮС кo.rre а нн.... '\.. . 
колеоания · .. " '~ j)opм'щ J IOI' · " · 'li·I'Г!ICHMMCT\)ИtlHOe С ЧаСТОТОИ '\' 2 Н два ,..,-.t -· < . · ,-
10И " 1• < · · - • , c~ rre1>т~ ~) ~·J · ,<(aL111 <1 с tтac·1·o'I"·I'·1·тi"" На основе нор11 1 1 -· - ' ~ ~ . 
пых колсu < ' '" <J ' . . 
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...,10жно 11 редлоложитъ, что критической Jюордина1ой Д;IЯ 
ДиссоuиаLlИИ А- В - С на АВ и С яюие1·ся расстояние 
в_ с н что реа1щня проr1сходит, J<or.дa это расс:топпне д~­
стнгаст о нределенпого значени я. Н3 rис. 2G J?,ИJtH? · :то ~c~­
фopмau.HOIIHI.>J(;' ко:1сбания нико1r:; ооразом не в-m;rrf~~ .1,1 
д;ншу свnзи В - С, тогда J\aK ооа пpo;.r.o.%JH,JX ко,Iебаю:и 
оказывают в.•tиянне н мо:IеJ~ула -.южет нроднссоlщпроu~ть, 
сс•·п тoiJ ЬI\0 этн 1<0.1ебання встуnят в •акую фазу, что одпо­
вр~~1ен ~о ''д..nннят сннзь R -· С. В таком с.• rучас бол.ее с.;юж-_ 
н ан :o.IO.'JCJ{y,~a. юtеюща}:! бo.11t,u 1ec чис.1u тю.·1:-бании, i'r~O.>:<.e~ 
также встуnить n фазу днссо1tи :щнн, но срсднt:.е вре!\IЯ, ;<,) !О 
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рое потребуетсн, чтобы мо,rтскула продиссоциирова.ла, будет 
.много больше, чем в случае простой 1\IO.Jiei\y.JJЬт; двухатом.­
ная молеку Jiа, такнм обраэом, должна продиссоциировать 
при первом же колебании, если она J:!МС<~т достаточное коли­
чество энсрJ·ни. 

СJiейте.р разработал теорию того, каким образом коJiеба­
ния вступают n одну фа:-5у. Прю:rож.ение этой теории к опре­
деленным реакт~иям обнаруживает некоторые трудности и 
может быть осуществлено, если проведсн полный ана.1из 
колебаний ДjJЯ да.нноii rvro,пet<y,rtы . Эта теория требует более 
строгих ус.rювпй JlJIH перехода молекулы в возбужденное 
состояние , чем теории Касселн и Райеэ - Рэмспергера. 
В этом легко убедитi>С:Н, рассматрИiзая NIСсоц.иацию диней­
ной молекулы А - В - С; тнпы нор;v!а ;тыrых коJrебаннй 
д:1я этой молекуJ1Ы представлены на рис . 25. Так как на дис­
социацию В -С влинют лшль прод.одьные ко,пебаюнr, то 
энергил, которую нес.ут деформап.ионныс колебания , пе. 
может повлиятL на реакцию, если пет перехода ее по типам 

колебаний. В этом едучае по теории Кассе.:1я н Райса -
Рамспергера сjjедоваJю бы считать , что молскула обладает 
достаточным запасоt'Л энергии, но энергия распределена 

среди четырех колебаrrий; по теории же Слейтера эта 
энергия должна быть сосредоточена на продольных коде­
бап-иях, которые вь!тятивают связL. В рсэу.iiьтатс пред­
сказанная по СJrейтеру скорость реакции много мепъше, чем 
это следуе:r из уравнения (26), даниого Хиншельвудом и 
испоJrьзуемоrо также в теориях Касселя и Райса - Рам­
спергера. 

Тем пе мсисе м.ногне из известных реющий достаточно 
хорошо по.:~чпняются теории с~тейтера; некоторые из них 
будут рассмотрены ниже. ОднаJ<О в заключение следует от­
метить, что скорость перехода молекулы в состояние, бо­
гатое энергией, по Слейтер у, обычно мпоr·о ниже, чем экс­
периментально паб.чюдаемое значение [25 1. Это происходит 
благодаря тому, что следует допустить переход эпергии по 

I<райней !\-tepe но некоторым типам коJТебани.й, и Слейтер сам 
указал на этот факт, развивая свою теорию. В результате 
была создана теория, сильно напо!\Шнщощан теории Кас­
сел.я и Райса - Рамспергера. 

Доетоинс:твом теорин Слейтера являетсн то, что в ней 
дана оченr, нслая формуm1ровка точного .механизма, тю кото· 
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рому происходит реаюJ.ия 1\Ю.I!еку.пьr, об.падающей нужным 
эапасоl\-t энергии. Основное внимаюн~ уделяется опять-таки 
точному описанию строения актитзировашюго комплекса. 

В основе лежит идея, что богатая эпергие.й r...юде.куJщ пере­
ходит в активиJюР.шпюе состояние, когда критическая коор­

дината достигает опред.~.пенного значения; эта идея гораздо 

более реаJiьна, Ч(~~·! та, которая полагает, что энергия дтrжпа 
каким-то спос.обом соср~доточиться на определенном нор­
малыюм КОJiсбаини. 

И зоме риэацпя цихлощюпшtа 

Терz..шческан изоl\·!ернзация цнн:лопропана в пропи.'Iеп 

сн2 
/ "-." -->СНа - сн = СН2 

CHz - C!I2 
яnлнется одной иа НбJноrнх нзнестных JI-IOHOl\IOлeкyJlнpныx 
реаю1.ий . Бы.;ю rтронсдсно тщательное исследование этой 

о 
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!>и с. 26. Заш:си~rость 1g k'fket::, от ,;югарафма давления дшi терми-

чееJ<о1~ изо~н! р.из<щии ц1щ.;юпролапа, 
H<: t~ точю! на эrом .r-pa<lm.кe по.:{у':е:ш")r ЭJ{СЛt:рiН·ННп·нлi.НО i лрm,еде!нп~е н~ 
рн<:ую-:с крнныс раr:счн·с:::шы с помо!ц,ыо разных теорJ~й . .Е(рн оы с. pacC.'U!T<HHH·,re 
ц:) 1:<.1 \.~С~ .. --сю н СлсНтt:.ру , JХ!.:.;~;Jи~ннот.е..;н 'i'O.!JЫ'<O прн 0~1€1.1!.~ н нзJо!;.~ ,1J.<Н1 .;'1еннях~ 

Э~<с.перимсн·r;_,JJlfJiн,ю зтrа (fен•1~ с.'.лснtеr!ы rmpano нп о.э e,:i.,Ш!Иtl'·t· 
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рещщин [26 J н t1a пeii бытr п ро!:!ер<:ны теории Каеселя 
и Рай са - Рамспер!'('ра н Слейтера [27 J: на рие . 26 nред­
ставлены экспер1 1 JI'I t' 1JТалыJЫЕ' даrтые в виде эависнмости 

Jg (k1/kx,) от лоr()рнфма дав.'JСНИЯ и татоке прнведены тсо­
ретическнс 1\рщи.JIС, нре;1р,аза н11ые об~н~1 и теориюнс Обе 
теории лают хорошЕ-с соотнетстnие с Эl{сперименrом D вред­

nоложевин , ч 10 •1ис.rю колсбатсдын,Jх степеней свободы 
раnно 12. Общt·е ч пс.·ю колебательных степеней свобоДы 
U ЭТОЙ iVIO.!I Cr<yЛC 2J; CJftcДOBi1TE'.:'Jbl iO , Веf)ОЯТПО, 8f'l C;JCT 

симметрии ~·IO.' J cкyл J,J cвoбo;LII J,tii JJ<•pexoд· энергии может 
C'V ЩeCTBOkHlT I .• МСЖДУ 12 113 21 1\(l.!l(:•б;д i iИ}J, 
' Теория Спсй·rе])а nрннима~т 1зо B l t 11Marшe J<аждое нз 

21 ко.:rебашrН, н , J\ai< вндно из рнс. 26, это ItpiJBoднт к весьма 
хорошему cor.1ac.нro с экснсрнменrом . О;~нако н нac1om.u.ee 
t>ремя IJмсюrся некоторые рсзу.;Jьтаты но изотоп но~'У замеше­

ниш [28 J, которые гораздо лучше объпспяются тсорнямн 
Касселя н Райса - Pa;vJCпeprepa , nредполагающим!! нере­
раслредс.неп ие энергии только между 12 JШJН.:б<Jннями; не­
этому такое хоротее совnо.l(ение, fi OJlytiE:rлтoc из расчета по 

теорин C1ciiтepa. сж•дует счнтать чисто случайным. 

Раз"южение закиси азота 

Термнчсское ра:можение заюrсн азота на азо 1· н кнслород 

2N20 = 2N2 ·!·· О2 

эксnериментаJJ ьно нсс.'lел.овано Л.жонстоно;,j f29 J, nоказав­
Шir~I. что начальной стадней реакuии юинется элементарный 
проuесс 

За J<OT0 j)h1M CJIC;~yeт реко::--tбНПаi~ИЯ <JTOMOB KHCJIOj)<1)1.8 

20 .,." 02. 

Эта реакции очсНJ, быстрая, так что скоросп, реакции оnре­
де .. lяется tra•ta;lыюй стадией . Теорнп Кассе.1я и Pa1ka ­
!>амспсрrЕ>ра jtают нанбо:rсс удо~летворителыюе объясне­
Ш J е этого резутJтат<l, t 1 ред;'lола rэи nepcxo,'J. энcp rmr между 

д~:~умr. nродольпымн 1\ОJIСОани нмJJ с частотами v1 и v2 
(см . рпс . 25). 

Раз л о·:нсшщ.а ne pcn:.ucu вoJopoua 

Наиболее медJtетюй етадней n реатщии термического 
разJiожениsт п~рекш:н водорода, как было n ою.1зано, яв­
ляетсн дисс.оrщанщ1 :.ro.'JCJ<y.;ты 11а два гидроксильных ра­

дикала [30 1 
Н2О2 - > :IOIJ . 

СкоростrJ нсрехо;щ О\-Ю.ПеJ.;у.'1ы в состояние, богатое энергней 
(но Хипш.СJII·,rзуду), соотвстс:шующая значению ll1 , вычис.rr е:~­
ному по ураt.~нснию (26), согщtс.уется с экспер.ймента.IJ ьнон, 
еслн nрипяп , что s равно 4. J3 молекуле имеется шесть типов 
нормаJт J,ных колебаний, и, следовательно, можно гrред­
ноложитn, что перераспрсде.•rенне энерrи.н nроисходит 

то.1ько между чстырпмя нз ннх . 

Разложение этшtа 

Этан термичесrш раснадастся на этилен и водород по 
сложной реакции, механизм которой рассматриваетсн 
n едедующей Г.'Iаве. Первой С1'а11,ней этой реакции является 
мономолекутхрная диссотtиация молекулы эrана на два 

метильных раликада 

С2На "'' 2CI-13. 

Tai< ю1 к реаJщнн нВJiлетсн I IJ' ПJroii, то эта J J a •raю.нaS1 стадия 
не онрс,л.е.' I S t ет c!<opocтJJ вecii рсаrщнп, п скоростt, этой cтa;l:,Иil 
не может бtпь rн.f'IJICЛ~IIa нз общей кинетики проuесса. 
Что6ы uьrнвнп, кипетику этоii реакции, был nрименеп кос­
венны !! прнем, который рассматривается на стр. 140. 

Бы,1о обнар у жено, что при 200° и прн давлении выше 
10 ;J.Ht рт. cm. днссоuиащ1н этаиа на r-.·J.е:rшJьные раднкалы нn­
.:тястсн реакн.ней первого лоряю<а с константой скорости , 
раююi1: 

Эперrпя активацнп 85,0 кк.ал/,itаль- это энергия, необ­
хо;Шl\Iая для диссоцианин уr.r~ерод-уr-1еродно.й с13язи в этане. 

При ,.'НН)jJснннх, менr.u r и.х одного ~шллиметра, коэффи­
Il.иент первого порядка na,r\aCТ , п реаiщия начинает идти 
по второi\IУ порядку ; система была рассмотрсна под угJюМ 
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зрения разных теорий. Бьr.rю обнаруженu, что наИ.'l\'Чшая 
интерnретации достнгастся с nо\!ощыо теорий ХиншС.'Т!>­
вуда и Кассе.1 я - Райс_а - Рамсперrера . Формула Хин­
тельвуда lуравненне (26) 1 дJIЯ скорости перехода молекулы 
в состошше, богатое энерrией , дает удовлетнорительный ре­
зудьтат со значен11юш s, равными 8 н.'!и 9; в молеку;Iе этапа 
имеется 18 тиnоо нормальных КО•lебаюrй, и, следоватедьно, 
энергия может осрер асnреде.nяться ло 8 1ми 9 из них, т. е . 
по половю1е веех Iюpмaji J, I IЬJX колебаний. 

i\r1тюмолек.улярн.ые решщии «горшmх» ,ttолекул 
и радикалов 

В nосдедпее нремя быJJо nроведено несколы<о интересных 
работ 110 моно:-.ю.1еку.'Iя:рпым реакциям <<ГОJН!ЧИх» радиr<адо13 , 
т. е. радикалов, образующихся со sначитслы1ым заnасом 
энергии. Известны различные методы зарождения таких 
радикалов . С помощью одного из них можно получить J\tе­
тиленовые ради1<а:Iы, которые затем будут реагировать 
с молекулюtи. Эти радика.~ы образуются i!pll действин 
кванта света на кетеп 

CHz = С = О 1~ fl '' -+ CI-!2 ·1· СО 
и диазометан 

СН2 N2 ~ l1v-+ СНа + N2 • 

Пользуясь светом различной даины вошrы, можно менять 
количество кинетической энергии в образующе/\IСЯ метиле­
новом радикале. 

Мети.'!споnые радИI{а.пы могут реагировать с раз;т:чными 
соединениями; так как эти реакции обычно высоко экзо­
термичны, то в них образуются молекулы нJiи радикалы, 
обладающие тоже очень nысокими энергиями. Например, 
ме:иленовые радИJ<альr, nрисосдшншсь к эп1лену ло двой ­
пои связи, образуют возбужденный цпкJiоnроnап [31 J 

сн2 - ~- сн2 = сн?. ., н2с - с н; 
"./ 
сн2 

Даже если ~ети.тrеновые радиt<а.1ы не несут избытка энергии, 
то при этои реакции выдешtется энергия 80 к.ю:rл/дюль, 
кот·орая сосредоточивается на циклопропане до тех лор, 

13.5 

nока не рассеивается nри сто..-ншовспиях. Энер t'ИЯ актнва­
IJ.IШ изомернзап.ни цикдопропапа в проннлен равна 

62 ккал/,и.оль, так что возбужденный r~нклопронан будет под­
вергаться изоl\·!ернзатtии, пока эта разность ~ 18 юсал не 
рассеется при сто.;Iюювениях. Эrа реакция даст очень много 
сведений относнте.!!ьно реатщий возбужденных мo.rreкyJ1 и 
сnособов, которыми они теряют свою энергию при столкно­

вениях. 

Другой тип реатщии метидеiЮIЗОI"О радикала--- это реа к­
ция внедренин его по СI-Нtзи С - Н с образованнем метИJlЬ­
ной группы, например nрисоединение метн.'Jена к цикло­
проnану с образованием МСТИJ1ЦИJ<ЛОJфопана 

сн2 +· н2с - сн2 ....;. crr~ ·- сн -·с н ; 
"-./ "-./ 
CI I~ Cl/2 

Батлер и Кистяковский [32 1 использовали эту реающю, 
а также реаrщию 

CII2 + СНз- Cl:l = СН2-~ СНэ - Cli - сн; 
"-./ 
сн2 

для получения «Гор ячеrт> ме-тилцикттропа11а, имеющего 

разный запас избыточной энерr1111 11 сооп1С'тствсн1ю .. раз· 
ное время жизни. Опи нолучидн о•1снь сущС'сто<шныи ре­
зу дьтат, а вметто: 110-разному во:1Gу Ж)J.СНIТ1.1 й метн.:щи юю­
протнr обра :>ует nрн с1юих далын::Иш11х реающнх одинако­
nые п роду j{'j' l,l. 1 !о разлнч ные :---tетилцИКIЮНроnаны должны 

иметь paзлii'ttю~ начальное распреде.псние энергии но типам 

колебаний, а с.iiсдовате.i\пно , энергия может Jierкo лерерас­
преде.'Jиться между определенными !3Ндами колебаний. 

I Iроведены аиадогичные исследования по изучению моно­
молекулярных реакt~ий «горячих» ра)J.нкалов, полученных 
путем присоединения атомов к олефrша~. Рабинович и Ди:=~ен 
[33 J нрисоедипшш атомы водорода к цuс-бутену-2 

В + C!i3CB = CllCH:з - >- Cbl:1CH2CIJCH; 

и изучили следующую затем реаrщию разjюжения и nотери 

энергии возGуждентrыl\ш вторичными бути,'Jьными ради­
калами 



! 
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СI·I~Сн2снсн; .. ,.. сн,~ · f· сн,сн = сн2 , 

CJl:1C t 1 ~\. Т! CJ!; ·1 М .... Cl l :~С!-1 2Cl-ICI-1 з + М . 

Получсв fl!,l f' p<.'~!Y.:t i.>'ПI Tf,J сог.пасуютсн юш с теорией Слейтера , 
так н с тcop1 1 51M JJ Кассс.1н - Райса- Рамелергера J(JIЯ 
MOН.OMO,'JCKY!IjlpHI,J Х peaiO.(,I!ii. 

В.шян.ие по( TOfЮHNIIX га~ов 

По;:J,твср>:_щен iiе праnн.ны-юс·r rт ., тсориii 1\ЮномоJrеку.няр­
нr.J Х рсакцю1 с.lн .. луст 113 BJI I1HIJ IJH 11 а скорости этих реакций 

nри низких д<J!:!JIЕши ях npнмeccii ностороrших J'aзon. Если 
активацня происходит лрп столJ< IЮВСннях, t<ак это прсдrю­
дожи.п nнервыс Jlнндсман, то нримесь постороннего газа 
доюкна предотnратtпь падение моно:-.ю.'!еi{у.1ярноrо коэф­

фициента скоростн при уменьшении парцнального давде­
ная реагирующего газа. Итак, пусть инородное веш.ест.во 
Х вносит nри соударениях некоторую энергию ло реюш.ии 

"• 
А + Х -< - ,.. N ' + Х, , k_, 

Jюторан пдет с тoii же скорост"'о, 'ITO н процесс 
k, 

А · !· А::;-:.~ д~-1'- А. 
k .... . 

Даже А''' превращается в Р с константой скорости /~2 
А•~р, 

Исrю.чьзуя услоuпс стационарности для А'\ можно записать 

ll , [А]2 - k_ 1[N'] !А] т !г~ [А] [ X j - /~:_ 1 [ Л"'] [XJ - llz [A• j = O. (31) 

Отсюда 

IIJ. (АР +;,~ [AJ [Х] 
IA"'l = - -

/1_ 1 [А] + 1/__ 1 [ Х] 1- k 2 

а скорость перехода А"' в Г равна 

t • '-' 1.·~ U!1 [Л]2 ·1- k; {А] [XJ) 

k __ 1 [ Л] -1- 1/_ 1 f XJ + /(2 

(32) 

(33) 

1 , 

i 
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Измt?ряя cкopocni v пр н pa:i.· tiJtJIIЫX r<онцснтраiJ.ПНХ А н Х . 

можно расс.чr·rтатl, вс.:тчпну отношения k·,i/~1 • оп редс.п н-­
ющсrо относнтс.:тьную эфф.:·ктиlн:ость, с которой А и Х прн 
столкrювсниях аклл3нрую1 .А. 

В резулътяте нноrд::t получают, что Х бо.'!ее эффективно, 
чем А . Обычно ШJ<·ртJ;ые газы действуют менее эффективно, 
и набаюдастся нl'кm·орая коррстщня :о.;ежду активирующей 
способностыо rюстороюrсго rаза Х и его теп,:tе.JШ,!JСЙ к хнми­
ческому u:1аимодейстnию с А. 

.Рt~комбиющня и дисщ:юnорционирование 

Интереспой и важноJ"t групnой реакций яв.1н:отсн. ре-э.к­
цни взаимодсiiегвия атомоtJ н радиi<аJюв мсждv собой . Про­
стейт:ими npимepaMii ТШ<ОГ{) ·~·нпа f!вляются реакции двух 
ато11-юв водорода 

н+ н _,.н~, 

ВЗаимодеiiСПНIС двух ~~~ТНЛЫ!ЫХ ИЛИ ЭТИ.'IЬliЫХ радю.;аЛОВ 

С[ I:t + <..:Нз -~ C2}l6 , 

Ctii ~ ; CtH5 _,. С.1!·! <i>· 

l3озможmд, конечно, реаюt!НI н мсжлу разными атомамн и 
радикалами, ш1прнме:'р: 

11 + Cll:) -· СН4 . 
1 J -1 C.,JI~ > C2l lr., 

сн,, 1 с~ н~ ~ с,.н~ . 

Другим TIIIIO~t uзаююдейстния радикают яв.:нtютсн ре<:к­
ции диспропорцtюн.ирован.ил; например, из двух этш;ьных 
ращша.1ов образуютел мо.1еку:ы этн.псна н Jl.iO,'teкyлa этана 

На псрnы r' взг.;шд все эти rrрсщессы ДОJIЖШ·l б!.!ТJ, яркимп 
прим~rамп бимолекулнрrтt;j Х реакций , нодчиш1ющихся ки­
нетике нтороrо порядка. Однако реакции взашюл.ействпя 
радю<алов яn.rrяются обратт.!ми по отношенто J< реакпиям 
М:ОНО.МО.'JСК)'•15lрНОЙ ДИСсоцнаr~::Н Н ПОЭТОМУ ОНИ ДОЛЖНЫ 
им~п .. и что-то общС'е. Это tJieдyeт уже из того, что при ncex 
д<lВJJениях должна сохрашттьсн константа равновесии . Так 
tШК константа равновесия есть отношение I<Снlста нт скоро· 
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cтt: ii 11рнмой 11 обrатноi1 pUН<I!!·I ~i, то , <::едн одна нз эп1х кон~ 
ста пт будет !TЗME'I I fl Т!JCЯ с :и:::менением обще,·о даuлеш1я, па­
ра.:rлелыrо с нeii ;~OJJ /Jшa меняться_и другая. 

РекоJо;6uнация Jiieruлt>itЫX рода!щлов 

Рассмотрам рекомбннаrдпо метидыrых радНК<1J1()13 

I1• t 
с н~ -+· с н~ ___ :, с2н. 

и обратную реакцию - ЛJ1ССОll.\1дЩ1ю этана 

I.Jpи всех давJ1i.mия.х rюнет·апта равновссня д.'!я этоii ре­
<н<ц : .i н равна 

(34) 

f1рн сраппнтс:r ьно uысоiшх давлениях Iюэффициент ско­
ростн рсшщпн I H.'p~юi ·c IЮJщцка /~_ 1 Jt.:IЯ реакции днcco­
!I.HaJ J.! I!i CCT !J I<ОНС'Г3 !1Т<1, JJ Tvf 'JIJJ CKOJiOCTb Д!\ССОЦИ<'!ЦШI 

(Э5) 

Пос.ледпее выражсп iiе можно привсстн к уравнеюно (34), 
cCJIИ нриннть, что CIIOJIOC'iЪ реакции рскомбпнаци1t опнсы­
вастс5I ypaвнeriНeflt 

с константсй 
,, 
Н· А. • Пр н ра вно~~епн r11 == z•_ 1, так что 

k 1 {CIJ3]2 = k .. 1 { С::Н,;] , 

(ЭG) 

(37) 

(38) 

СравниJ:Jая ВЩН!Ж<::ние (38) с: уравненнем (~И), видно, что 
как k ._

1
, так н k1 являются константами, и тюгда реакция 

диссоr..Ц.J<щии н:.rеет 11~рnый пс•р}щок, порядок реакции 
взаимо,цействия ра.дин.а.1ов -- второй . 

Nlожно также ноказать, что ес:ш диссоциат\ИЯ явл.нется 
реа1щией второ!'О порядка (низкие давления) , то реыщия 
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в:>анл.fодt:йстння ,цвух pi'1..UJH\.<J. . .:J~. ~в -- тр~\: 1 rи .. et(j . j ·iтai<) t.:"·слн 
скорость реmщ1ш диссош!а !J.Ш! rюд,'!нняетсл ур<1rmенню 

то скорость взаичодсГ!<:'IЪШJ радикалов бул.ет равна 

t •k = ~-'1 [ ClH~ [C2H~J -

При равенстве. сiюростей v_, и v1 rтолу часr1; 

(41) 

что споrщ сог.,;Jасуется с nыражеписм л.лн 1<0пстапты рашю-

веси я. 

Из пред.ы)~ущего рассмотр(;иня с..пе.ду·ет, что лоряд .. ки 
пряJ\ЮЙ н обратной реакций Д,()JIЖНЫ соответствоnать ;1рУ!' 
другу, и дшr реающи в:~аю-щп.ей ·:твнх р<~дикалол гrорялёж 
все:~да на единицу бол ьше. 

Этот· резулr·)тат очеr·J ь ri~~}K(:П пото~IУ, что ес.пн нзвестньi 

пределы д;:шдепий, при которъ.1х НЗiv!еJiпется порядок одПО!ui 
из этих реющий, то с.педует ожид<:пъ , что iЮр ~iД(Ж обргтн.оii 
рсшщнн в этом ннтервале дaв.liCiшli также меrнтется .. Этим 
способом 6ы,;ш лоjrучсны ки нстнчесюю дг н ныс относитеаьпо 
реатщi i Н дни:отншип этат1а (стр . J :3:3) . Д\l;щ н Стес1r [34 J 
нэучш1 rt реаю.щю рскО!\iбинанин метнлы1ых радика .1юв нрп 
200". Ови il iШ! ,;Iн, что прн да;\,'IСнп~х nышс 10 ж.11- pm . ctn. 
реатщю1 гю;~ч Jmястс>J вторщ-1у порнл.ку , и I!змсриаи ее 

константу скоростп . Отсюда следует, что обратная реакция , 
реакция ди:ссоциащш этана, прн этих давл~нпя х имеет пер­

вый порндщ< (высокое давJiение). Итvr~р ив КО!Jспшту скоро­
сти реатщнн Н:I.:JИ!IЮ)l.ейстнп я этнлыщх рал.икалоn и зная 
константу ра нновеспя, эти авторы вычпиныи Iшнстанту 

(~корости рсющии дисссщианпи этана на радикалы. 

Yмeryr,ma51 даrтелие от 10 л.о l м,% p:n. crn., Дслд и Стеси 
обнаружи.:rш уменьшение коэффпцнента второго 1юрядка 
дiiЯ сiюрости рс:шщю1 ре:щм6ин<.:щш. мс;ти.:Iьных радrшалов; 
это озпа•rает, что пор;.щок рi.'аю.ши приб:шжаетс;l к трс·!ъС:-:1у . 
Такое изм.енеm{е может n рошюйти .:1нrтн, нрн ус.-щnпн , '!ТО 
реf\кщrн дис.с.оци ац.rш идЕ-т по второму порядку . Эти данш,rе, 
как рапсе бы;;о показаио~ дыщ возl\юiююсть получить зна-
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чсния чнсе.11 ти пов кодеuишrй, пранимающих у•.Iастие н п ро· 
I(ecce диссощ!аци и, а р~вно !1 13 проuессе реi<Омбннацни . 

Учитывая nыш<:-с~-;азюпюс , 11рашлн к следующему меха­
низму рсакщнr r.з<·шмо;(ейстnин дr3УХ р;цпю!лов. Стотшове­
rше i\н.:жд.у днум}1 р<щнкатн.ш иршюдит к обр<1зованшо комn­
.rrскс<1 , которыii может вновh !Jрод~с:со,~иирован 

(J) СН .• -j- CI-!3 <:::Z С2Н~, 

или, прежде чем n рсщнсесщни ровнтr, , прп стошшовении 

с другой 1\IOJJeкyJJoй перед;нr, f'ii свl_)ю энерг11ю 

(2) С2Н~ + с,нG k,: 2с21 10. 

При достаточно высоких дав.:н::11 инх среднее nремя сто;JКно­
вения с гrсреда'!ей энерrпи будет мнОI'О меньше нремеrт, нс­
обходп~юrо д.1я диссоциации возбуждепrюrо этана на два 
мети.тrьных раднкала; поэто:vtу практиче<'ки каждыfr образо­

вавшm~:ся ~н; стаби.'lиауетс.J.f. При это:.·t скорость всеJ~ реаi<­
~~ни опреЛ.СJiяется частотоii сто:шновениki метп."Jы1ых радвка· 
.:юn. Опыт rз4, 35J ПОК<1З ! .·iВ1:\СТ, 1\TCJ llp l! этих у<.:.!fОВИ ЯХ энер­
ги я актш1аtщи р~комбнншlJ I II ран11а нуто, и нр·~~дэкслопеп­
I~IIалытый множнтеш. точно такоii . кш.: это следует нз nро­
стой теории столююnеннii; анал!Л'I·!!Jсское нщ;аженне щтп 
константы с корости второго rюрядка выrJщ.цит с.•те.:1,уrощш·1 

оuразо~.1: 

С другой стороны, nрн низтшх дав.!ТС'!-!Пях J\·tежд.у столк­

новсии ям н п роходнт зпач итею·,ное nр см я , и C~I I~ п реиму­
Iдественно диссе.щнирует на paJ1HI<a.nы. Равновеспап концен­
траци я ~Н~ заметно повьппастсп, и ci<Opocтt. реакции на<.Jrl­
нает опрср,елятм'н скоrостью процесса (2), дезактнващт 
C21.-I~ . В ЭТНХ ус.rЮВНЯХ СКОрОСТ /., peЭl<l.\,ll Н Ollll('ЫBaCTCЯ НЫ­
раЖСННеМ 

и= k2 (C2HoJ !C2I!вJ* ,..... 

~k2 1\ [С2Н~1 [CH J [Cfl s], 

где К- константа равновесии реаrщrп1 (1) . Возбужденный 
этан может передать свою эн<::ргию посторонней молеку;1е Х ; 
в .этом c.Jlyчae выражение для схорост1r таr<Оно: 

З. Э 1eяeн.rapFtьte га:зофазн.ые peaю{tm 141 

(44) 

Была проведсна работа по исследованию в.11ияпия посторон­
них газов на реакпнн такого тнпа . 

Изменение nopя;l.IO:I реающа н р н 200с' пабJiю,n;астся при 
дав.т~ннnх от 1 л.о 10 А·/.;Н. pm. cm. Длн рассмотренных систем 
нритическое давленнf' нерехо,~« оченr, сильно зависит от 

температуры (прнблизнте.JlliНО or Tg· 5 ) и, наnример, при тем­
nературе 600° l'i З~teн~нrJe порящ.;а реатщии происходит при. 
800 ,t/.4t pm. cm. 

Рек.о.мбu.нсщил атоощ/в 

С этой же точки зрения можно рассмотреть п такие реак­
щш , J<ак реающи рекомбншщни атомов 

Н+Н-+112 
и 

1 + ] .. ,. 12. 

Пршщипы рассмотрсипя остаются неизмснньши, но весь:.-dа 
сущестnснными оказываютсн времена жизни :возбужденных 

кт.шлексов н; и 1;, которые становятся значите.пыю короче. 
Это пронсходпт по той причине, что теперь образовав­
шиеся комJmсксы не подвергаются колебапням сложного 
тина , как С):-1~, а колебюотс.я ОJ LН И!I·!-единствЕ'Шit..lм способом. 
А nOТO:'II)' энерi'ИЯ пе может псрсiiтп куда-то с образовавшей­
сн свнзн, н в резу.пьтате моJrекулн ~олжна диссоцинровать 

при пepno:v1 же IЮЛL~бании . Эrо поi<аза но на рис. 27, где 
изображен путь сб:шжсния и оттадкивания атомов. В бo.ilee 
сложных с.1уча ях, такнх, как СН1! + СН3 вместо двумерной 
диаграммы пoJJyчaeтcfl многомсрна п, и рассматриваемый 
кoмnJiel<c, прежде чel\-I продиссоп.иировать, сможет вьщер­

жать бо.r.Iьшое чис.1о IЮJ1ебапий. 
В резулыате этого 110дучаем , что нремн сrол.кноnсния 

np11 реi<о;-.-1бинацин ато!\ЮВ равно прИJI.'!Срно частоте колеба.­
НШI, т. е. 1013 сек - 1. Комп;1екс может стабндизоватьси ТОJ1Ы<о 
при ус.~ оnии, LIТO столкновение н роизойдет в этот период 
nремепи. Прп обычных JI.авлепинх и те"\Шературах среднля 
11астота, с !{(•торсн':f молеку.:'!Ы ста .. тюшаютсs1, равняется 
IOR- ] on сек 1; и TO!JL>I\0 нрн 011CI!b ш .• !СО1\1!Х даП.'IСНИЯХ , 
о l 04- 1 Oi• ра:~ прсништающнх атмосферное , любое столrшове-
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н.ие а'Гомов прнnс.1ет к образо11анпю стабиJIЫЮЙ J\.tOлeкym>r. 
1 Iрн этих дaвлei JJ·Hl .\ рсатщия буде·1· nодчиняться вторпму 
порядку, 'l'ОГЩ! 1\<.11< п рп обычп ''•JХ давлениях реа1щнн нмеет 

( ,', Л · А ..., 

-\f~---------- - - -· ---------:7~ 

\\\ l~f/ 
1 1 1 1 

1 1 1 1 
\ ~ 1 1 

'\' 1 1 1 1 1 1 

1 1 1 / 
\ \- 1 1 

\ \ 1 : 
\ \ ;·( 1 
\ \ 1 1 

\ \ 1 1 
\ \ 1 1 

l \ '\ 1 1 

' \;, 1 1 
' ... ,_ .... 1 

---· ----"-.:.."":::':-~ 

Pacct::o><!l::c -' ' <' )lfC,Y отомоми А 

j> Н С . 2'7. [(pli!!3}I f!O'J'CH: trrt\.111,.\!0ii ;, ::Сf.)ГНП д;J!I 
д~уха·rы,:;ю;l МО.ЧС'!,~•:;ы !\ 2 , ПОЮ\31.1118Ю!U<IЯ, •но 
!'31< 'fUJi!> I(O (\fO.\Jbl ;\ cC, ;'iJS!TCSI, CH/Ii <:НО<!З pa-

i:IC~ 1)'T.:'fr npa :-i<:'f>ti0\1 :·КС K<'ЛC6t~П!ilf. 

третн!i tюрял.оr< (нтороil JIOP~IДOI( )\.'!Я атсмов н 11срвыV. ,ц,.' I Я 
молекулы, на Ku1·opofl щюнсход11Т Jют~:рн энергн11 возбуждс­
tШ:-1). и С!.<Орост1-, се необычайно t·:I::J.:t<.l. 

Ре/\.О.i !6инrщи.'1 эти.z ыlых радикалов 

lJJ,i.'J() паiiде1ю /ЗС J, •!'"••:,. p(;'K••\IIiJfllaJщя этrцыrых рздн­
ЮlJЮй 

-------·1_. _Э_,_r<J.!I(!UГaO!ibl'-' ·'й~IQфa:utt,!t? t•:?UKi(l_ll_l ___ _ 

протекает по реакщш второго порндка с конста11тоi! с!шро­
сти 2·101 3 см3/.4tадь· сеJ<: 11р11 100°. Это эначенпе p<:r1rю 
пр имерно частоте сто.,lr-:rювсJtИ.Й, однюю в этом cJJyчae на­
блюдается rн.'болr,шuя энергии активацпн. 2,0 ккал/.?е!Од v. 
А сс..гш это так. то :~южно IJO.:ryчнтt,, что пред-:>J<Сlюнен 
циальныii ыножнтель значнтедьно нреnышае·r чн<:.'IО 
столкноnенн ii. 

Так юш •1 нс.rю колебате.rн,нr.rх степене:'! свободы, \1Ча\Т­
вующих в pli'a ю~нн рекомбинацнн этнт,ных радm<алов: боль­
ше, чeJ\r дЛJ-1 метНJiьных. следует ожидать, что ДJtл этой реаr;:­
ции второй порядок будет наблюдаться l'lpн зr-rа•!ите.!JЫНJ 
меньших ).(аl:l.nен иях, чем ддя рекомбищщнн метн;гьных ра­
дика.'JОВ . И дейст.внте.ТJыю, Б ринтон и Стеси [37 J не обнару­
жили замет11оrо изменения nорядка реакщш вштот;, д<' 

давления О, 1 м.1t pm. cm., 11р11Чеы даже имеютс}! некоторые 
указания на то, что н при давлении 0.01 ;Н.Н pm. cm. порядок 
реакции сохранится (что J<аса~тся метиды-rых радиr<алов , 
то заметпое JJЗi\,1Снение nорядJ<а обнаружено уже прн давле­
ниях , большнх 1 Jt.м pm. cm.) . 

Дucnponopцt/01-tиpoвaflиe радикадов 

В настоящее время возНИ!\ значнтс.1ы1wй П11тсрес к юrне­
тике реакций диснропорrщонпроnанн я pa:!,!IJI ч [Jr,[:X rадн­
калов, таких, как 

с"н. + с~ н ь - , с,~н4 + с~нG. 
В случае j)C'(\JЩJ!JI ДВУХ ::>ТШIЬНЬJХ j)ЭД!JКЫJ]()В ()ТJIОШ~l!НС 
скоростеН р(>шщнli дltсщюtЮfНI,нонировашнi н р('ко:.;бина­
r{ии раш)() О, 12. 

Интср~сный резутл<Jт бы.'! nО.'Iучен д:ш дш.:нронорur-юпн ­
роJЗаriин радика.1Оi1 CH:1CD2, а именно нх реющбш;~щт!н .идет 
по механизму «rоJюва - хвост» : 

CH~CD2 + II -· CH2CD~ - ->- СНзС02Н -: Cll~Cl)~. 

Но неско.rп .. J<О непонятньш в этой vсакщш тмн<:тся то, что 
в предедах оп111бки оnыта ее энергии актнва:tПJ t рюша ну.:но, 
хотя oбьl'ttiO рса1ЩИП nтрыш.t зто~юн тщор()да от С- Н­
связеН IIJlYT с ' lfll'P гштм 11 а 1\T I rmщш т. Р<ШJIJ,тмн пu мс·н r,iJ!eii 
~.!Сре 5 IOШЛ/;HO!IIJ, Т . е., JJ CCMOTfHJ Н.<J Hj)C;'l/IOЖCHJ I Ыi'r ЫeXi.l}Ш:.;ivi, 
обе частицы реагируют ющ [НIДiШады. 
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Газофазные реаю~~щ с уча~.:тнеи ионоn t38] 

За JJО<.:.ледннс годы гrояви.1оо. много интересных работ по 
исс.rJедо~аншо рt-акций с участпе:\t нонизиронанных частиrt. 
Известно, чи тшшс nроцессы Иl'рш:;т nажную роль в реак­
циях , л ротекающпх под де!"rслщсl\t ионизирующей радиацнн, 
а также в разjнще и nлаJ\н~нах. Онн идут также в камерах 
масс-сnсктрm.lетров, и исс.пеловюiпс в особенности этих 
пос..1С}\11НХ реаJщш•! л.ает очень много ддя по11ю1ання кине­
тиr:н по1шых ре(Jкцнii, J\O'Jopыe рассматри13юотся здесь 
очень 1юротко. 

Нанболее важнымн средн этого к.насса pl'aJЩI;й лв.tJяютсл 
рсакщ.щ rvюн01-Hk!el{yлнprюro раепнда ит-1 бнмо.:l~~J<У~Iнрпые 
ре.акцни ионов с нсйтральны~111 :-.ю.~ску.1ами. При;о.-tеро:м 
решщш1 nepnoro тнпа яв.'JЯ<->тсн диссоциация по,:южите.'Jь­
ного иона ~тана: 

с~нt ~ cr r;;- + cr 1,.. 
с~н сi- -+ с2н~- ·1- н. 

Общая Т{'Орня таких рсшщнй бы.!Jа разв}.~та Эйрингом с сотр. 
[39 ]; ее Uбl,l'!fiO H3.1NDЭIVT Cf/lйtllUCIIULI!I!Cii.OU теорией ;~ШСС­
сnеК.fЩ>(){) (STMS). Онn aнa.I!OJ'Ittшa теоршr I\асселн и 
Райса - Рамсnсргсрн д.пн IviOIIOMo.rн.> кyJIП]JHЫ.X решщr:~й раз­
дожения, но ее расс:.ютр<~ппе тр~бует пО.1 1 )1 ЭМ 1 111р ичесJШJ'О 
нодхода. 

I-lcJ<oropыe прJJмеры бюю,;rекуюJ.рm>Iх реа1щий ионов 
с нейтра:JЫiыми моJJеJ<улами нредстаrтены в таб.!J. 4. В ней 
указана также чгстнца, через которую в каждом случае 
оеvществ~Jястсп псреда•rа энергии, п д.аны r<онстшпы скоро­
стей реа IЩНЙ lJ нх эффективные сечен ин. Послсллня величи­
на л рел.став.мrет собой I<В<З;l,рат днаr.н~тра столюrонсния О' л н, 
нспо.а ьзус.\lого в теори и cтoJII<НOHNJий [уравнение (20), 
r.1. 21 для объяснения nе:1нчшr копстинт скоростеii реакций, 
идvщнх с нy:JciiO J.i энергией актинащш. llрактнt;есtш все 
рс;11щ,ин этого тиnа тtшже nротеr<ают без энсрrнil аt,:тивацин; 
!!аблю,Ц<\С'J'сн очен <:. нct5•J.nL..JПa5l завнс.нмостr, скорости от тем­
нературы, н рt'ШЩ11Н осущсствлнется при каждо!\·1 столкно­
венпн. 

Сле,:tует подчеркп} r·ь. что Р<'Ш<цни с лереппсом протопа 
IIЛYT В ОбiцС'\1 J3 десЯТf, раз бЫСТfК'Е', чем TiJIOIE' ЖС' реЭ!ЩI!Н 
с пeperюcor.I атОl\·11:1 водорода; нетш.rорые указащi.i! но этому 

ti~·-[· 11 2~Hз~- H -'r 
\ ·--·- .-L н .. --мн+ 11 

t:t.i i'_ 'oJ~_.C fi~~ -~· СН,~ 1 

co·,t- :... С2 l-.1 6--> Со.~и т : С:2 н,, . 

Ct); :. с" н~ - ~cD~~ ' ;. + с,.н~ 1 

\1., -, l>~-->:\~1.)- , D 

" ··' > ·· н .. о ,н~о·' :- 01 I 
l!eO ' • 1 .1 :~ ->HD2{)-:-. il 1 

r:)r,J ·1 l ) e<i ., iШ2C) • --:-c~ rr ~. , 
rr:J 1} . • нoj'- -=- rJ 

c .. JI :~ 
CJ):I 

C~ ltJ 
С211 ~~ 

lt•'" (.) ! ,1 -,с,,н" 

с 11, , c: !D;) 1 !) ~ 

с~ ' 1,, .с.,н:~'- -;- с н~ 
c .. rJ , ,с.,н i · rr 

н+ fl.'lfl 

н 

l Г '" И."ll! 

н 

IJ 
J) 

н-: · H.Ht 

1! 
rr·l-
~' . 1 

1-

н -

") 

·'J 

' ') 

н 1 • 3. 1 ()l~ '27.•J 

~. 1. ](111 1 ~. 1 
!! f) . 1. i ~~·ц 61 .0 

6, U- 1013 cl , t 
i •) (). ! ()1 ' •! ,0 1 • .. , 

! . j . 101 ~ 85,:3 
н 7,0 · JO:-t 

1 

%,() 
3 ~ 9 . ji)l { б:~' fJ 
4 .0 · ji} i Z1 

1 

:J."JO ' iJ 

5' ~ · 101~ 1 :!:). :) 

11.0 

2. ;2. I(Jl & [()1 . t' 
8 . 7 · 1(11-1 78 .0 
:З , (i. [i:1'' •! , 1) 

--==:;: 

IIOno,:(y, пp;JJI)!,a ()(··: oG"l,нc,let iii ~J. JJМеютсп 11 таб.тr . 4. f3 тnб,1 .• '1 
11рнвед~· ,·:ы т:t iOii~ lrcsoтopt .t E: резющи <: п<.'реносом rи.:.~.ри;l­
ного нона (1 1 ). Реакп.ю1 тнпа 

сн]- -1 снl-+с~нt i · н ~ . 

кuторые вдут !le с п1юсrой nереда'!е.й ато~ю1:1, а сп ссюжной 
нерсrруп:шровкой .tvro.:н~кy,,, пр !Н!\Шающнх участие 11 р~ак­
юrн.х . обr,тчrю па:~ывают рейЮ!.! I ЯМ Н '~мtденсациtl .. 
· Опреде.'Тt"iiНЫЙ пнтсрес rlре..tстав.::нет !lp!·!ТJOJ',a аr<•,1sиро­
ваннот !\Шfii:Jer<ca n n:шo.'l-.'!'~ юJрной jK<tiOiHil щнюn <· ~1:-j· 
леJ<v-1t=~мн. Вnжныii мщtент 3.'\ecJ, зак:ночё)е-rс~-t в тiJ;>.·t, остается 
ю1 · ,~ а ктнnrt роnшrном соетоншш зарн.:.t !ia ионе, н IJ~>~ 
и молеку.1а у держинаются вместе снла:.tн по,:шр~Iз~щи и, И.!I.r 

f\ :{юс !ls;\J 



! ·"16 Ef асть 1 ,-- --- ----------------------
имеет место знaчriТ(:,rrыJaSJ нере1·ру о п ировка химических 

связей . 0J<азьшастся , набтодаютсн оба типа rюмплексов. 
В таких реющ11Ях, кю< 

сЩ· -1 cot -- --+ сн4о+ + c:u". 

не было обнаружено равномер ного раснредеденпя дейп~рия . 
А это означает, что ИОIШ в активнроваТIНОl\I комнлексе су­

щественно не з:праrнваются . С другой етороны, в реакпиях 
тина 

coJ + с2н4 - > с3н4 r)+ -1 D2 + о 

наблюдается полный изотопный обмен н образуютен следу­
ющие иою.т : C;;H.1D+, C~H:1D~- , C3Il:!DJ·н C,1HD1·. СJтедова­
те.rrыю , реактщя осущестn.=Iяется через образование такого 
актнrшроваююrо ко.мrтекса , 1:1 котором n ро.кзошда сущест­

венная переt·руппировка. Это наблюдается н тех случаях , 
когда J\00\rшreJze соответствует образованию стабштьной ча­
стищ,r 11 соответствин с обычт,rми правилами ваденлюсти. 

З АД А Ч И 

. 1 ~,С JJ О~ющьrо н ростой теорн н CTO.Г! lO!Unt' rr и й. ря С.С 'IJIТЛ Йте 
(в С,\1 ! МОЛО ·сек) I<OHCTf!HT)' CKOp CCT II ДЛЯ J1e:!11ЩИ iJ ~IСЖ;'\У ИС,\ЩI И 
r•одородом nри 500°. Вс:сrю.11.зуiiтесь сделующнА;и чис.1еннымн знaч~-
I! II I!MH: 2 Х 10- 8 с.к д.:т я дна;rетра стоJJкнонснай н '10,0 ктсал!моль 
д.:t !r энерrнн актн13ании . 

. 2. Проведите ан а.->оrичrтый расчет .~ля ко!tС1·антr" скорос·ги 
JH'.tкrщ sr раз.~оження rюдистоrо тюдорода нр н 556" l( . Пр п~·rrпе циа -

·.rс-тр ~l'OJ!K!!OHCH HЯ И энерГИЮ llKTIIBIO.ЩH p 1! IH·/J,JIO! 3,5 Х 10-8 С.Ф! И 
·1 1, О 1\JСал/ моль соотnеrствснrю. 

, :~. В~снО.'II>Э~13авm~сь эr<снсрвм.?нт;;льны~r н данпы:~111, пр нэсде н­
/11 .• \!н n таб.~ . 3 (стр . llЗ) . р ас.сч нтантt> 1щнстанrу ,~корос.ти щ1 и: 20()0 

· ~ -~ ~~ pea r<ц rm -

а ) I·I · i· H2 -~ H2 -j- H, 

б) СП3 + Н2 -> GH4 + 1-1, 
u) СНз + Cf-l,jCOGH3 -7 СН4 + СН2СОСН,;. 

1. l(o!I<"Tii!l1 ы с к:оростеii p~ai<IlHII 2NO + Oz ~ 2 f\() ~ та ковы : 

т . о 1( 
it. 'X. f(>-· 9 . с.м •jм.оль' · сr.к 

86.0 
16. 2 

5.3 
3,3 

II НJI>H ; , ,, , ' ' t•• •111 ' 111 11 11 ,, ,, ' ' " '.,1111 111 ,-,.',ll:il''' r' О . р аrс•rнтайт{:' с тu•нюсrъю 
)\11 lll>,fi·IIIJIII,J 11»1' 1 \ 11•1 1• ~~ 1<'11•11 ) )111\'10 3<t/11iCJI'\I0CTI> ПредЭКСПОП<! Н l\ 1\· 
H•tf, fftlft f ~lf iH)I\ I I ft';i ~ l 

11 . .1 1.• 111 ' '' '' 111 11 . .11 11 .!No 1- <:! ~ - zNor.r ~ IIЖ'IOTC!I cm;'itYIOЩifC 
l \1 fll t 1 jiJI, J,l f f t •J Ht\''ft•ti : 

t , 'lllf, tJI , •1 10 

ll tl t•ll/1 , 11 '1 1 ,.. 

t,• 

1 . " 1\ 

.( ;', 1 

k X 1 О- б, с.<!• /.~!О.tь' . сек 

5 ,5 

27, 2 
!82 

11 30 

IIJH'Jl н, , нcm ~· нrlll<tJJJ,нi,r!! множнте:r ь обратно нponop­
p :н·, ··lllr.riiн• энrргню ;Jктиu;щшt. 



148 Часть 1 ----
6. Roc.:t iO.%:ЗO tJitiJHIHCb ypэнrrt:IJH~"I ХIН!Ш!!:н,вуда [26]. pa,·c•rr-!· 

та1:1те скоростт, uо.н)уж;\ения чр.;1~1\ у.:н,1 ~~ :~ r o:tcкymтpt!Ы .\1 щ•со~- ' 100 
н ;1. и<щстро~1 c·t·o.lll·: нoвl·нн!i :>Л. 11 р11 :юо·' к. П усть :? li<Z pr t ;п во.з ­
бу iк.Jсния (С'') 6\1.'1,<''1' ]J~ШH i1 прн :t'/'0~1 45 ЮИА, а ЧJ!C.'IO ('1 ~ 11 C t:C ii СВО· 
боды молеt\у,1ы - J8 . Срmшнтс ПO.'H' 'IC'JiHЫii ре:~ул L.т н·r с нь:чнс .. 1.(,Н · 

Hbl:l! !10 фор~!у .t<' 7.r!·-LI*i l~T_ , 
7 . Bы•шc.'llt 1<' кРtн:танту сtшростн рС'тщи н :порого no;)Jtдкa ll ,. 

-1- 11 - > Н2. 11(!(>1CK<IIOШVIO np11 1\Ь(С()hИ:\ ..11Н!ЛСН!!ЯХ, ПO.'Ictraя ':1/H~.iJГHIO 
11KTHB<I!!IIII fJ.ЧII:IKUii " 0 Н ;.lflfl\lt'T(i ~'TOЛКJ;o.вCнlli'l, fHII:IHI~M 0,74 :\. 

8 . Всщсс.тuо о.: \10.1 еку.1яр11Ы ~1 nec-m1 5() нахо,'I,JIТСЯ 11 rюообраs -
110~1 eocl·ort ll l!! l 11р 1 1 даlц <:ннп l tiO ,11 .': 11 н· ;,; нер :пуре 100. Р;н:счнта !';те 
ПО ll jJ UC'fO Й 'I'(.'Op1111 O.:Tl>.~ )(J IO I IL'!I II i 't j ) p <J Г< t H~ i!H(' ( 1[.)), r.r1. 2) ЧИСЛО 
eтo.>I!\IТOBCHII i'l n <·~· ~<~ l l!.l)'. и cii i>IT I •III:I t'.\ I ЫX 1\IOI<JI.oii ~ ;o.;J e K \' ,)!oii . П рщ:11тс 

ДH<l:VIeтp CTO.:!!OIOHe ii ИH p<JJJ IIIHI 2 ,(1 Х Jll S С.Н . 
9. Рассчнта iiтс коllст<~нту cнopl)t'TJ t Jпopur• > пор >!д l>~l ;1.111 ре <~ к· 

цни ре rшмбпнацнн мети.1ьных pa,J.нк ;,.lOJJ пprt 200''. по.1аг;;};, ч10 
:тергнн t.!'тни:щни р<t1ша ну.qю, а оста.-sьные ус.'юнн я rн:с•Jст<: с.1е· 

J,VЮЩИ('. 

. а) дHIOie'I'P стотшо!i<'н ня 2,0 Х I0- 8 по теорн11 Cluлк нo t,~<'HII i.l 
ыеупр угих н1аро1! ; . , .~ 

б) энтроння n ктннанни 2,0 "ал;цниJ ,ноль, 110 1·с~орШ1 ассо­
дютных cкopOt~Tf~ /\ peaKJ~IliJ . :'la C.:' l'fi !IДЩHHU(' ('.<К'ГОЯ Н > \С П !JНН НТЬ 
t ..1!CJAi>/ C.·1t:}. 

1 О . Н а оснnнс: теории нGco.rt i01' 1 1 ЫX скор,ктсii рС':.кннii uнред€• 
.JIIП' ТС~!Ператуrную Э3i:lf\CI!\IOC1'1J 11pCД~:cnoi!CHЩI<).'JI. I/OПI ~IНОЖИ· 

телл д:1я с,1е,~ующнх тинun вrс-nр<tщсннн : .. 
il) бшю.чску.1н рная peaKitiHI ~I<'Ж,'I.)' <ПO~IO~I 11 даухатс.\!fЮ\1 

~ю.~екулоi't, прнnо;1. 1tщгя к otSpa:юuiii!IIIO :шнеiнюго i!I\':'IIJJJ;po~:~aн;Joro 
комплекса; 

G) три~rол!! " У.'! Я р нан рсrнщr1 Я .\ll:~)t~дy дnул1н ато~r а~11 1 н днух;1тml· 
ной .\IО.:К'КУЛОЙ, ll )>ИПO,'I!I Щ(HI К НС.~ИНСИНО~IУ I0<1'JI B IIJ)OЩI !iНO~IY liO~Ji l· 

т:- к о.: у, .:в-тш t?шiО~ I у стспенеi'1 свободы . 
В киждом ~-лучае пр~;що.1ожнте . что колсбан• ,11, 1Jая СУ\!Щ\ 

COCTO>I!! II ii нr. :1<111 JH.:I1T ОТ 'ГС~I!!~р8Туры. 
11 . f> ?.CC<!IiТ<IHT(' СПJ:\1\' COCTOЯIIIIii д.~Я •liii!CII IJOГO <J!(TIIB H\)0· 

li<IIIIIOI'O I'O"IMCKca 11 · ... 1-j ... \:!r, IIOCП0.-1Ь:~UB<JПIII I!Cb t:.-1едуЮЩ!IШ! 
Д<НIНЫ.\Нt: . 

а). расстоi1нне Н . .. Ji равно 1.50 Л ; расстошшс !/ ... Rr р<ШIЮ 
1,42 /\; 

б) ~IOclC I<y .~ ;r НМ С'СТ три I<O.i1 ~6;<T('.11l>l ll•1e 'lilC'rOТJ.I : 2.340, 460 И 
460 c .-11 - t ( • 1стнсртан • 1 ас.тота соотnстстпу~·т 1\ОJJ~'бшl ~но i<,'I,O.il b 61·1p 1.ep <t 
н не требус·тс.~l дм1 расчет<l) . 
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Г JIАВЛ 4 

Сложпые zазофаз~-tые реакции 

Из веех rазофазш.rх реаю\иИ, rшнетика 1юторых изучена 
к настоящему времени, процент элементарных реакций очеuь 
невелик . I3о.'!hшинство их имеет четко разграниченные ста­
дии, каждая из которых яыmется э.пещттщшой реающеИ . 

Часто в качестве промежуточных соединений n газофазных 
реаю1,иях выстувают атомы н свободные раднкалr,I, но нногда 
и бo.rree стабиJiьные част1щы. 

Существуют различные эt<снсршtента .;rыrьн~ nриемы дJrн 
доке~зате.;rLства с;южностн мс:.хаrrиз:'-tа nротекающей рсак­

f.lНИ . Один из ннх - отсутствие соотвел~тJЗия. i\Н."жду стехно­
мстрическнм п ютетическим уравнепннмн реакu.пй. Так, 

например, стехиометричссrюе уравнение nзаимодсйствия: 
ллориетот иода с ~одородом nыг:нщнт следующим образо.vt : 

2ICJ -:· Н 2 ".: l2 1· 2HCJ . 

Есш1 бы реакLщя нроходила n одну элеr.-rептарпую ста­
АИJО, то r.южио 6L>J.J10 бы набюо;.щть второй норндок по 
хлористому иоду 11 нервый 110 nодuроду . Но вместо этого 
скорость рсамщн nu;.r;mrrнeтcя такому уравнению 11 1: 

() ~ k [ lCi] [H z]. ( 1) 

Это указыnаст, что сначала идет медленный процесс 

ICi .+ Н2-+ Ш + HCI, 

3<1 f<оторы:-.t следует быстрал реакция 

HI + ICI-+ HCI --j- 12 • 

Скорост& полного преяращения онреде.ляетсн не.рnоИ 
ме/\.rtешюй стал.ие.й, которую называют стадией, опреле<lИ· 
ющеii скорость реакцнн. Другой нри:~tер: реако,ия тсрмиче­
t: IШГО разложеннн ацетат,дегнда идет в соотнетстви и со 

~·.:тСJ\уюш.им стехиометrнческнм уравнением : 

СН/~ 110 =-: CHI + со. 
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J .j~ Часть 1 

Однако HMC'~o:Tt) 11ерного обнаруж~н JIOJJyтopm,rl r нор ндсж 
по апетальдс;J"I! ;\у, т . ·..:. ::: коросп !)L'<нш.ии подчш1 ~ ~'Т<.:я урав­

неною 

I3ce эти яв.=н:> •t;•н бу:tут обын:нет.1 ниже прн рассмотрении 
мсханнзмоr. JK'Ш\Illli{, илущнх с участием стюбО;\ПЫх ради­
ка .'Iов. 

,Li;J я реатщий, n котuрых ш• щншимают у<!асти~ атомы 
ИЛИ Cl3000i~II Ыe. j) (Щif i<aлы, ЧаСТО Н<JХОДНТ , tiТO liX ЮiНСТИJ<а 
ирощс, чеы i\ЮЖIЮ бы :ю би ожиднт 1, нз стехнометр ичес.коrо 
ураnпе:ш я. [J рнчпна этого состон т п то:-1, 'ПО вероятность 
nротекап11я рсаю~пи tюнижаетсSJ с нот,;шешн.•м <'<' r:орядка; 
liапрпмер, rс<ШЦИS!, ocyЩCCTB:ISi!OЩaHC~; ttpИ CTO.•!I(IiOBeH!lll 

трех мо:1еху.1, :\-tенее нерон-гна, '!С.М ;.\ву:х. 13ероптпосТJ> 
O.iJ, I IOBpб~~·шюi'O сто;шноне~rнн ·r~ты рех IVIO:JcкyJ.r очень 

;шзкн, н э .. '1l::vii;'J-J.J'<1 pнш:~ реакщiН четnертого порядка !iСИЗ· 

всстны . .А 11ОТС1Му реакн.ни, сrсх ~юметрня r<oтopr.r x Шi.;ноча~о~т 
бО<lСе треХ MOЖ'I\YJI , OQ!,IЧ I IO ЛJIOTCiiaЮT IJO СТ8ДИНМ через 
дl-!е JJ.1H Uu~Jee IIИЗ l<OJ-.IO.:l~KYJf51])Hblt' реакщш. 
С·юж!юс y p<.t81!t'lli1E: /1-'!~1 CK<Ipr )(T II реа кцнн нли уравнение, 

не сuответствуrощ<'t' rт<'Хiюметр!111 решщии, у l<а:и.тают на 

С,:ЮЛШЫЙ i\Н~Xa!I IШM BЗCIJШO/~I'iiCТjjli}J . /lpOTIIl!OiHMOЖIIOe 
утвер>тцение, олна1ш , бы.'!О 61.1 I IC11p<.t1111<1Ы i ыы: 11 11: каждан 
рсакння, кн н;.:тика J\оторой: 11роста и cooтneтemyt."'' стехио-­
метрии, ш_;;нн.-~н~н элементарноii. Хорошнм нри!\н~роl\I 13 лан­
но~! слу•ше .может с.:1ужнть pe<HЩIIJ! раэложснип этана , Jt<IН 

ноторой стС'хнuметр:Iчсское yp<IRI!e rшc нвлястс.я 'lрезвычай­
Jю просты:.1: 

С2На ~ C2i l1 - llz. 

Дей.<.: п:ште:1 ыЮ, 11 пекотором ннтерва .'!С T<'Mrrepaтyp и дав:Jе­
пай эта reaiЩtHI не;{.ет себн как иrостан реакцш-r nерво.го 
J!орядка . На ос:.нонанин этого одно нремя считал и, •по от­
щенаен не ~·J(>J tcкy .r1ы подорода происходит н од н у ~:rеме!lтар­

ную ста1·щю. Однако. как т~нерь докнзано. 13 реакци­
uнноi1 cиcre:'dc 11рнсутстнуют атомы nодорода, мети .. 11-tныс и 
этп.1ьные раю;ка.1ы, н мехапнзм реакщш - сnободпо-ра­

дИ!\э.rты!ыЙ . !3.1aJ"O,'I.apн некоторым деталям эrOJ'O :\оtеханизма . 
которые обсуждаются !!ИЖе , кннетн 11:а реаюнш подчнняетсн 
за кону перноrо Jюрядка, т~смотр.н на CJIOЖIIOCTL) ее мexa­

H t!З:Ira . 

4. С.южиые ?.а:юфа:тые решщии 

Обнаружение и оценка концентрации атомов 
и радикадов в реакционной систем е [2] 
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: Вышеуказанное де.1ает ясной необходимость развитин 
методов обнаружения атомов н радика.1ов и оценки их коп­
центраций nри изучении кинетики газофазных реакций. 
В настоищее время имеется доnо.1ьно знач ителыюс чис.rю 
таких методов, расо1атрнваемых пиже. Основные методы 
следующие: 

1) метод удаления зерка.~; 
2) спектросrюnи•rесl{ие методы; 
3) 9лектронный парамагнитный резонанс; 
4) н:а:юриметрия; 
5) метол.ы, основанные на разности масс (масс-сnек-тро­

м~рия 11 метод ще.-1 и Вреде); 
6) х ими•rеские методы . 

i'vleтoд удален.uя зеркала 

Шнроко испо.rrпзустся метод обнаруже11ия снободпых 
радикаJIОВ nуте~-1 удаления ими метал.;IН'-I&J<ИХ зер кал, раз­

работанный па основе работ Па пета и Гофедица [3 J. Эти 
исс.чедовате.1п пропускали струю nодорода nрн низком 

даnлении через ох.1ажденныИ сосуд, содержащиii тетраме­
тилсвинен. Это делалось с I~('.rrью насытить ~:.юдоrюд парамн 
тетраметтr;rс ви1ща . Кш< вид110 из рнс . 28, стру п тюдорода 
далее нpoxO;l.ИJJa через трубt-:у, однн кошщ 1штороii н агре­
вале-н. Тстрамети.:ющr!Сtt раздага,:кя в нагретой частн 
трубки , 11 nнтно свннца, н.71и «свию~ового эерка.;щ», от.;tа· 
rа.1ось на ее внутренней ноnерхпос.-ги. 3атем бьr.'!о обна­
ружено, что , ес,lИ трубку наrренать выше зерка.'!а, шпно 
свинца Iюс.-геnенно исчезает и пер"смсщастся ближе ко вто­
рому I'Орнчему мес1·у. Этот резу.7!ьтат об'ИIСI·Iили тем, 
что прн вагревании тетраметнлсвинца образуются сrюбод­
нt,Jе 11-tстилы1ые радика.%1: 

РЬ (CI1:~)4 -+ РЬ + ·fCH 3. 

Радикалы, образоnавшиеся око.1о нтороrо горнчего месrа, 
частично гтрu.1етают вдOJIJJ трубки по нанравлешпо к пер­
rюму зерка.пу, rде они реагируют со с.nинцо:vt, 13новь обра:1уя 
тетра11·Iстн.r1сви нец. СкоростL, исчезнове11н.н зерк:ма ени-

GВ. Зн•< . 18:J:J 
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жается с vnеюtченне:~-1 расстояния м<'.жду гuрн'lш.ш •Jастя­

ми реакци-онной трубкн. Это нронс ходит за счет ТОГ(), что 
радика.1ы на более длинно~·! путп nолучают бо.1ыпую воз­
можность прорекомбинироnать . 

f\mopo e пrмаженив 
Лsр!Зое nofioжeнue 

гr.релхи 

Место уi!аленш7 

.!f.!Ji.•<OЛCJ 

! 
~ =~У 

1\ ' ' 
Водооой . . чосыщенньrи 1 110ра:ии тетраметилсuuNцо 

р ис. 28. УлаJ•енне 3СJЖ!Iда мстиды1ыми радИ1<аЛ3~111. 
Схем:. ()Jшта Панета и Гофеднца. 

Этот метод обнаружевня свободных радикалов был 
значитедьно vсовершепсrсоn<~н Райсом, Джоп{.'1'ОIЮМ 
и Еверингом ( 4 ], использоваnшиrvш л I{ачестnе нос•пеJJей 
I<Онденсирующиеся газы; эти газы пос;Iе нрохождення 
над зерка.1ом могли вымораживатъся жидким ощдухом, 
тai<rJм образом отнадаJ!а необходимость в насосах с пы­
сокой скоростыо откачi<и . РаИс и ero сотрудники примсш-rJIJ{ 
оnисанный 1\Iе.тод во MIIOI'HX сJJу чанх для обнаружснин 
свободных радикалов в Jtнссопиирующих ra:~ax. 

В качеств~ зеркал испо.пьзооались различпые металJ1ы, 

причем наб;1юда.1ась нен:оторан их селектJfвность [5 J. 
Так, мстиленовые радика.r1ы СН2 реагируют с теJiлуром н се­
леном, по пе взаимодеИстnуют с цинком и свпнцом, одна1ю 
носледние реагируют с аJшильными рад~ка.•шми. Прн уда­
Jiеюш те.гrдурового зсрка.rта мепшы1ыми раднка.люш обра­
зvется Те(СН3)2 , а мети.'1еповые радикалы дают Те = СН2 . 
АнадllЗ продуктов ре~НЩI!И с различны;хш зеrжа.ламв поз­
волнет установитt. природу радикалов. Этнм методом 
бьши обнаружены также атомы водорода. 

4. Сложнь1е га:зпфа.~ные реа,.ции 1.:>5 
- -- -------- ---

.Метод зерка~I сыгр;ы очен ь боаr.шую роль на раннt>й 
стадин развнтин хи:v1ии орrаннческил. с.nободных радика­
лов, так как с его помощью Gы.1о установлено наличпе ра­
дикалов во многих рсакцинх. Телерь этот метод устуnил 
мес.то более с.овременнш-.1 и надежным. 

Гn<'К.'rроскоп.шtеские ,-неюiJы [61 

Д,1Jя обнаружения и О!..Lенки количества атоl\ЮВ н сво­
бодных радикалов в реакциях испоJJьзовались как эмис­
сионная. так н абсорбпионпая сnектроскопия. Эмиссионные 
спектри• наибоJiее употребите.rтьны д.ш1 иссдедованин реак­
ций в нламен<~х . Абсорбцнониая шеi\Тросконня пmро1<о 
ИСПО,'IЬЗуеТСН В Методах HMП)'JII.>CHOI'O (f'юTOJНIЗ<l, IJJ)H I<O· 
тором образуются высm<Не r<ошr.снтрацни свободных р<~· 
дака.rюв; при исс:rсдованнн реатщнii термического ра:мо­
жеrтия эти 1\rетоды почти не испо.1ьзуются, так как конr.Lснт­

р~щни свободных раднкалов nри этом очень низки. 
Н настолщее время ДJHI идентифин:ации радикалов, и 

особенно атомов, широко испо.тrьзуютсS1 косвенные спектро­
скопические методы. Наличие атомов IOJCJiopoдa, наnример, 
может быть обнаружено введени~1 в реакцию окиси азота 
(7 1; при этом образуется же.t1то-зеленое свечение блаr·ода­
ря тому, что в системе появляются возбужденные мо.1екулы 
N02: 

О -i- NO -> No; _". N02 + !1 ·•. 

Возможностн применеюнr этого .метода будут рассJУютрены 
ниже J3 св язи с химическими методами оценки кmщетттра· 

r(ии атомов. 

По спектрам поглощения окиси азота [8 J была сделана 
количественная оценка копцентрации атомов кислорода и 

азота. В случае атомов 1-шслорода метод состоит в том, что 
Fl систему добавляется NO~ в количестве, достаточном, что· 
бы nогасить вызванпае ими слабое лослссве•!ение; каждый 
атом кис:юрода, nрисутсrвующий в системе, образует мо­
.1е1<улу окиси. азота 

О + N02 - >- NO + 0 2 , 

1\ОНцентраLщя которой ПЗl\Iер яется спектрос.копическн. Су· 
ш.ествуrот и некоторые друrне косвенные спектроскоnические 

6В"' 
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методы; бо:Iышtнспю из tlllx преимущественно применнется 
длн обнаружеr t ия атомов и свободных радикалов в пла-
1\-!Снах . 

Э,zектронный пара.магн.итный ре:юн.анс [9] 

Гlринциn метода состоит в том , что энергетические уров­
ни таких частиц, как атомы п свободные радикалы, со;~ер­
жащие неспареныые э.rtектроны, расщепляются в сильном 

магнитном поле. Длн этого атомы ИJIH раДJшалы помещают 

в .к11арцевой трубке 1\·Jежду полюсами магпита нерnсндику­
лярно к волноводу; радиочаст()тная мощностn t'енерирует­

<.·я маrнстроном и.lИ клиt:троном, л.лн измср:ния погJrощсния 

ее uбразн,ом nрименяется крнста.:JЛнческий детектор. 
Так как величипа абсорбцпи зависит от коJrичсства не­

снаренных эпектронов, этот :метод может быть лрименен ДJIЯ 
измерения концентр<щии радика.:юв. Разным частицам со­
от.ветствvтот раз.пичные обJJасти с11ектра !ЮГJющения, по­
этому !ltожно идентифицировать природу атомов и свобод­
ных рад.ика:юв. 

На оспованин этого м<."ro,'ta бt.t.lO доказано наличие в 
реакциях таких атомов. ю:1к N и О, и радика.гюв СНз. 
(ГJ20Н, ароматических Jf дру i 'ИХ ЧЗ~ТIЩ, ИМеЮЩИХ несла­

реНПЫС электроны. 

Калори.метршt 

Для unреде.1епия количества атомов и свободных ради­
капов в реакциях иногда пот .. зуются uкаJiориметричес­
J<ИМИ методами, но они страдают неJ<оторои громоздкостью. 

Часть из этих трудностей можно nреодолеть с помощ1:ю так 
называемого метода «каталитичесюiх вроб», r<оторыи опи­
сан и с vспехом применеп Гривсом и Л иннетом [ 1 О J. Гlро­
ведена также работа с НСП0Л(,30ВЭJТИеМ изотерми'!СС1<0ГО 
калориметра [ 11 J. 

Nlасс-спектро,че1'рия [12] 

В настонщее время для идентификации и определения 
количеств свободных радика.аов в реаю~иях часто исполu­
эуют масс-t:неt(трометр. Первые работы в этой области были 

4. Cд(Y.J!(JtЬte газофа:тые решщии ____ _ !57 

сделаны Э.пептоно:м [131, котор.ый обнаружи.т1 органичес­
rше свободные радикалы в ре<нщннх разложения органи­
ческих соедннений. Он доказад сущеспюнапие метн.пr,ных и 
:пильных раднкалов в реакции раздожения этана н J\Iети­

.1ена в реющии распада диазо:-.·tстана. Позднее было про­
ведено мноrо ана;юrнчных работ, в l<Оторых этим :методом 
было доказано сущестrзованис в реакциях тер:-.tическоrо раз­
J1ожения более шест11десяти различных радиJ<аJюв; бытt об­
наружены ОН, СН~, СН3, С2Н,, СНО, СН::~СО и СН2 = СН. 
Такие рддНJ<алы, как Н02, были найдены в некоторых бимо­
лекуляртrых реакциях. 

К сожалению, концентрация своб()ю-Jых радикалов в 
реакциях термического разJюжения в условиях обычного 
кинетического эксперимента слишком мала, •tтобы можно 
бьто определять её масс-спектрометрически . Это ·можно 
сле.пать, лишь проrюдн реакr..~ии при повыmенных температу­

рах, когда их концентраrшя заметно возрастает. 

В неЕ:оторых с.луча.нх изучалас& кннстнt\а реакций, про­
текавших в J<амере масс-спектрометра . Тат< , нанрю.·tер, .Пос­
сипr и Брайс с сотр. /141 исспедовали реющию, в которой 
t< струе метидnных радика.1ов подмешивадасu окись азота; 

nри этом бt.urи обнаружены сдедующне продукты реаl{цнн: 
NНз. Н~О, HCN, СО, N2, СН:~СN и CH~NO. 

Щель Вреде 

Дpyroii метод. осtюванныii на разнос:rп масс часп~t е 
иcпoл ьзOI:J<III tieм дпффуз1111 нх через тою<ую щель, нзоuрс­
тен Вреде; дета.'lьное ошtсапис этого i\·tетода н конструrщии 
прпбора даtю в работе [ 151. Гlрннцип прибора состоит в 
том, что атомы 1mи свободные радикалы дпффундируют че­
рез отверстие в небольпюй объем; в котором они реJюмби­
нируют на каком-либо каталиааторе; в рсзулыате .наблю­
дается скачок давления, который и измерюот. По ве.пичине 
этого скачка можно судить о Iюнцентрации атомов и ради­

ка.;юв. Метод ще.i!и Вреде уnотребляется толы<о nри рабо­
те с чистыми газами . 

Y~mв.111Bruuu: сrюбидных радтщлпв [ /6] 

За последние годы проведсна много работ с «улав,rJнва­
ннем» евободных:радикаJюn . Этот .метод заключаетсн в тo!lt. 
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что реаю.~иоппая см~сr, проходит над поверхностью, ох­

.11аждае.мои , н а nример, жидким воздухом. Твердое ве­
щество, конденсирующеесsт при этом, часто бывает ярrю 
окрашено, и в нем с по;..ющыо разJ1ичпых 1\·rетодов, таких , 

как масс-спектрометрия или метод электронного нарамаг­

нитного рс:юнаш:а, можно оnрел.елитn наличие свободных 
радикалов. 

Методом <mовун1ек» обнаружены Н, О, N, NH~, ОН, 
Н02, HNO, СН:1 н нетщюрыс лруrиЕ· небольтпне органи­
ческие радика.'lы. Одншш этот метод не дает возможностн 
оnреде.Jiять конuентрат\ИЮ свободных радикалоn . 

X.u.-ff.uчecк.ue J.tетоды 

Высокая реакщюнная способrюсть свободных радика­
J1ОВ также позволнет применять разнообразныЕ:: методы для 
их опредеJlения . Так, часто Д,iТЯ установления па.:Jичия ато­
мов ВОДОj)О}Щ В СИСТС':\Iу ВВОД51Т OKIICИ метадJ!ОВ . С ЭТОЙ же 
целью пспользуют и пары иода, т<оторые с юомами водо­

рода образуют иодипнй Jюдо!юд, а со свободными а.:ши.i!ь· 
НЬIМИ рЭДИ!<(}.'IЭl\111 - ПОДИСТЫе Э.ri!<IJJIЫ. 

Концентрацию атомов водорода можно определнть, щю­
дя в реакционную систему пара-водород и с.rтедя за ст<оро­

стыо реакции 

Н · !'- n-I-12 -;. 0 · 1-1 2 + Н. 

J Iедостатком этого метода является то, что конверсия 
водорода катаJiизируется также н парамаrJiитнымн ве­

ществами, наnрю{ер другими радикаJJа.чн, которт.tе могут 

присутствоnап, в системе. д.1я оnреде.-'1епия концентрации 
атомов D и Н можно, KjiOi\Ie того, тrсJюш.зовать и обметrпые 
рещщип 

jJ 

D-i-H2-+HD ·I Н. 

Котщентрацня атомов кислоро,;.(а 6UJ,r!3 измерена с по­
мощью реакцнн 

(1) О ·1 NO~ -~О~+ NO. 
Определш1 Jюанчество обра~юнаnшсйс:я ою1си азота 

о избытке NO~, можно оцеJШТI) ко~щептрацито атомов 

_ ______ 4. Сwжuые га:J()фазные peaк.ljt_u_t __ _ 159 

t<Ислорода. Имеется другой вариант метода [ 17 J, в кото­
ром используетсн реакция 

(2) О · 1- NO - -> NO::: ·1- f1·'· 

Ec.IJИ небодт,шое ко.1нчество N0 2 подмешнвается к струе 
ато:.юв кислорода , то н системе по реакции (1 ) образуется 
окись азота, rюторая да.1ее реагирует по реакцтш (2}, с 
образоnаписм же.по-зелеиоrо послесвечения . Если медлен­
но повьппать ко.пи чество NOz, то окиси азота образуется 
больше, но кис,11орО)Jд на следующую реакютю ост.ается 
меньше; юшонсц, в какой-то момент свечение гаснет, и здесь 
скорость подачи двуокисн азота равна копцентрации ато­

мов киСJJорода. Такого рода эксперименты обычно назы­
вают титровшшелt. в гавовой фо.зе. Подобный метод испо.rrь­
зуется д.rrн определения кшщентрап,ии атомов азота. 

Окись ааота нвляrтся индикатором на сr.юбо,=-t.ные ради­
!<аv1Ы. ПримснС'ние NO основано на ис.следоваиии ее ипгн­
бирующего · дсй:ствпя ···на реющип распада органических 
соединениir. И нтерпрепщия этого приема свюана с неко­
торыми трудностя:.ш, ко·rорые будут рассJ\ютрены позже 
(стр . 181). 

Рассмотренне области постоянной скорости реакции 

После того как доказано наличие в реаrщионтюй системе 
атомоn н свободных р.:щитшJrон, ттеобходн1\ю I:JЫписать эле .. 
м<"нтарнr.те реаtшнп, J'Jj)€'IOIO.iiOЖнтe!JЫIO нротеJ«Нощие 

в систем~. а з'lтем пою1:-~ать, 'ТТО кинетю.::а nсе.й реакции 
.J.ейс-rвитс.аыю оштсыnается с помощью этих элементарных 
реакций. 

В некоторых случаях бьшают известны значения Iюн­
стант~ скорос:тей и энергий активации предnолагаемых эле­
ментарных реакпий; тогда необходимо установить, что IЮЛ­
ная кинетика процесса согдасустсл с этими значениями. 

В качестве"' примера 1\ЮЖJЮ рассмотреть реакцию тер­
мического раз.'Jожепия этана, которую nрежде считали ре­

экцией пероого nорядка. Пром<:>жуточными nродуtсrами этой 
реакции .яв.rтяются , как нзnестно , атОi\fЫ nол.орода, мстнль­

ные и этил&ные ра11икалы. Задача состоит в TOJ\>1, чтобы nрtд­
ложить такой механттзl\·1 рЕ'аiщии, который включал бм ре­
акции ПG!звапrtых радтшажт и одновремен но объsтсняJI, 
ночему реющип оодчнняетсй з<шону первого порядка, 
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СDмая нсnрочная сrsнзь в молекуле этана - свя11> уг­

лерод-уr.'!ерод, поэтому с.1rсдует ожидатr •. ч-::о расnад fiач ­
нется с реаrщ11и 

(1) С2Н~ ~ 2СНз. 
Как известно, мсти.rrьные ралика~1ы отрывают атомы JЩ!ю­
рол.а от этана, н эта реакция wмеет низкую энсрr11ю антива­

цшr ( 11 ,2 ккал!моль). Оuразуюшнйся этильный paюrкa.rr рас­
надаетсн на этилен 11 атом водорода: 

(2) CIIэ -1 С2Нв ~:-> СН1 J- С211 5 , 
(3) C2 II:; ~ С2Н4 + Н . 

Лт~м nодорода может с такой же легкостью, как н метиш, .. 
пый ра~~ика-1, отрывать водородные атомы от этапа 

(4) н + с2но ~~ .. н2 -! с~н". 
I -Ia rюнeJt, следуст нышкать реакции, но которым ради r<а ­
лы уходят Н3 снстсмы. Сущестнует нсско.11 Ы\О такнх воз­
можностей, и, каJ< дaJlЫUe· будет ·нидно, tJ уть . по J<оторому 
p<ЩI1IOJ .:J r,r унодятt) J , в оснонном зависит от ус.1ови i-i экс:пе­

рн:--·tепта; пш, на 11рнмср , !\Южет 1-t;tти сж'дующиИ процесс : 

(5) 2 ' н k , С2 s ~ С1В 10. 

Предложенная схема реакции состоит нз 11яти эле\·lен­
тарных стадий, неJюторые свойстна которых рассматрйва ­
ю;ся ниже. Реакцию (1), с которой начинается нрuцt.><:с, 
ооычrю называют иничиирующей стадией. При обычных 
эксi.~ерн мснта.'Т&ttых ус.1овннх эта реакция явдя~сн реак­

Jtиен второго норядка; лОСJ1еднес означает, что при \ill:o~кнx 

дав.rrепинх рсакцнн мономо";екулярна . Реакции (3) и (4) 
известны как реаюtии продол.ж;енuя tfenu; .rтеп<о вндеть , 
что обе реа1щии не вносит nочти никаких изменени й в кон­
центраLrию атомов водорода н этильных радикалоn. Ес.1и 
эта п ара с.~едующих дру г за другом реакций поnтор ястсSJ 
мтюrОI{ратно, liOtШ этилы1ый радикал не израсходуетс я 
КН Т< J ·tм-либо с r rособом, то небодьшой :запас радИJ{алов может 
тщзват ,, !Н\З~IОЖСJШС мrюt·нх i\IOJtt>кy:I эта на. Процесс J ,J , об ­

ладающие такю-1 с rюfiством, fi <Jзывшот t{enныJ~itt реаiЩ!1 ям и . 
Pe<1"1trJЯ (2) отr юсится " рсшщням JJfiOДOJJ>J<eHJiЯ цene i'1 , 
хонt 11 нз обрааовавшихсл .эти,;rыrых ра.диr<аJюв не pere-
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11ерируютсп снова :метилы1ыс; .8 этой реакцн 11 просто идет 
нревращсние одни х радика.rrов в друrис, метпJJьных в 

.этшrьные . Реакция (5) - реаrщии обрыва цепей. 
Итак, задача состоит в то:.t , чтобы. учитr.тая все пять 

Э•'lе:\~ентарных реакций, объяснить вервый порядок всего 
прощ~сса. Этилен образуется но р('акцип (3) и uюрость се 

d \C2H~ J 
:: - _d_t_ - kз !Cz Н,\ . (3) 

Можно вывестп выражение д.rrн концентрации lC2H5 J через 
концептрацию реаrнрующсrо этана. Для этого снача:Iа за­
писываются лифференr.~иа,1ы!ые ураnнсния накоn.'!ени я ~v·rе­

ПIJтьны х н эти.rrыiых радиJ<алов 11 атомов водорода: 

d [Сl-Ц . . • , l ] 
·--di-, -;:;,- /~ ~tC2 1-1 a! · -- ~~~ [ CHз J I C2 · I e, 

<1 1 Cz Н;] .. • . (' f . --clf- - k2 ICH:1! [ (.21-I r. l - k3 1 ··2 ·lr,J -, 

+ k4 [H} [ C2H,. I -/~5 [ С2Н~ \ 2 , 

d \Н! -
--.п- = f~:J [С2Н5 ] -- !г ,, ( Н 1 [ СзН0 ). 

(5) 

(6) 

Иск.ТJючив из этих трех выраЖl'tшИ [СН:.~ l и [Н 1, :vшжно 
по.пучип. дифференциальное уравнснне, которое содержит 

[С2Н;; J, IC2H6 1, времн н n ять констант скоростей. Однако, 
к сожалению, не сущеС'.твует общ,I J Х мето.цоn решения таких 
сложных i1.11фферсrщналышх урявне11нii , хотя чисдепные 
рсше1111Н ~юr·ут быт1, nолучены, ССJШ известны значения 
констант скоростей и rшrщентра11.11я этана. 
Между тем можно JJО.'Тучнтt, весьма у,1.овлетворите.ттьное 

нриб.1ижение, восnо.rть.::ювавпrись так называемым мето­
дом. стачионарных концеюпраций . Мето;1. основан на нред­
по.поженни, что концентрация такнх нро:-.·1ежуточных сое­

динений, как атомы п свободные раднкаm,I, находящнхся 
в снетеме в пезнач нтеJrьных количествах, не измен нется 

в ходе реаюши. Конttентрацпи их n иa•J a,i'JC реакции 
равны нулю, но уже через нссi<ОJТ Ы<О ce.r<yili1. дости ­

r·ают ностояппоrо зна<4СJнtя. Бt>JJ ЫJ.raя часть кинети­
ческих измерений проводится в той стадНJ.l ремщпп, 
r\orщr скорость ее устапант-тnаетсsт и 1 1е мен яетс я в тсче­

tJ ие векоторого времен!!. Эту стадпю ремщин наэывают 
cmaцuoнЩ)HOI."i стадией 11.!JH обла.стыо nocn·toюtн.oй см-
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pocmu peatщu.u. . Специальная высокоскоростная техника, 
которая рассматривалась в первой rдаве, mдволила n не­
которых случаях исиiедовать предварнтелыrvю стационар­

ную стадию, или переходпую фазу, реакщш; в этих случаях 
решаются дифферетrп.иальные уравнения без учета прип­
ципа о стационарных I<онцентрап_нях, юш приходится но­

ступать, еслй имеются данные тщтыю о етащш rюстояи­

ной скорос:.тн реакции. 
Если, однако, ПОJiьзуются методом спщнонарннх кон­

центраций, то уравнения (4) , (5) и (6) персходят н сжщую· 
щие выражения: 

k1 [ C2HeJ2 · - :~2 [ СНэJ i C~.Нsl = О, (7) 
kз\ CzHo)-k4[I-I][C2H6]=, 0, (8) 

k2 [ СНз] [C2Il6 ] - k~ [С2Н, ·\ + ll ,1 (Н! [C2f-J;;] -- ·I<:; I C?H~ ] 2 =-: О. (9) 

Теперь И!IН::~ются три уратше1шя с тремя неизвестными 
([СН~] , [Н] н [C~JI5j), которые можно решат!,, Такого рода 
выражения можно написать д.11 я стадин постояттой ско­
роспJ JJюбой рсакщш 11, таким обра:юм, д:ш .концентр<ЩШ1 
каждого атома н радика.'1а, 1<3!< i\!Тюго бы их ни присут­
ствовадо n системе, н эту снетему уратrепий можно ре­
шить. Правда , иногда при решеннн встречаю·t'С5J алгсбра­
иtrеские затруднения. 

В данном случае решепие достаточно простое, а иметr­
но реШИ!\! уравнение [7! ОТНОСИТСJ!Ы!О [CH~1 j: 

~~ 
[CH,J = ,! [С.Н .. ] . (. 10) ... ?z .. u 

СJюжив уравнения (8) н (9), nо.пучае.11л 

k2 [СНз) [C2Hr.]- kь [Czli;P = О ( 11) 

н , подставив в это выражение уравнение: (J 0) , приходим 
к сJтедующему равенству: 

k1 [C2IIa 12 - ks t С,дs ]2 ~ О, (12) 
откуда 

Воспользовавшись уравн~пием (:3), для скорости рсак­
ЮП1 МОЖНО ПОЛVЧIПЪ 

. tkl \1/2 
v =, k, ( '• . ]C., i.-I 6 1. (14) 

~\ 'Н'/ .. . 
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Таким образом, выбранная схема реакпии действительно 
nрнrюдит к заю1Ю'Iснию, ~по реакция подчиняется nервому 

порядку, хотя механизм ее достаточно сложен. СJiабые из­
менения в механизме. реакции , наnример изменение меха­

пиsма обрыва цепей, приводят к изменению общего поряд­
ка реакции. Следует под•н~ркнутr,, что самые рааличные 
механизмы могут дать одинаковый порядок реаю~ии; по­
этому нужно не то,:; ыю показал, , что пре,JJ,.rюженньJi:l меха­
н-изм соответстлуст кинетикс реакции, но и подтвердить его 

другл:ми способами. Это обсуждаЕ~ся пиже на частных 
пример ах. 

Некоторые неорганические реакции 

PeaKl(tl>l водорода с бромож. 

.Из газофазных реаю~ий, протекаюш.их по сложному ме­
хани::~му, ют более пошттна ре~нщия между водородом и 
бртvюм. Эта реакция идет по следующему стехиометри­
чесiюму уравнению: 

Н2 · i· Br2 = 2IIВr. 

Но в отличие от аналоrиqной реакции водорода с IIOдo~t это 
не явюiется простым бимоJiеку.'Iярпым процесеом. Впер­
вые термическая реакция Н z + Rг2 была нзу•rена Бол.еп­
штейном и Линдом [ 181 в ннтерваJlе температур 205- 302° 
и давленнн окоJю 1 атя. Они нашли едедующий эмпири­
ческий закон, отражаюiций эаnисимостr) скорости реакции 
от концентрд1JJ1И реагентоn: 

!l [HBr] 
ctt = ( 15) 

Здееь k и т - константы; последняя равна nримерно 1 О 
и не зависит от температуры. Из уравнения видно, что 
реакция ингибируется бромистым водородом, nродуктом 
ре:жп.ии , но этому ингибированию nротиводействует ис­
ходный реагент -б рои. 

Боденштейн н Линд высказали предподожение, что кор­
певая зависи!VЮСТh скорости реакции от концентрации, воз­

можно, указывает на какую-то роль атомоn брома в реющии. 
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Одна1<0 nсмное оrтсанне рсакцип было дано ,iJИJJiь .n 1919 r ., 
когда Хриl:тиа псеп r 19 ], Герцфе.сiьд [20 1 и Поляньн [211 од­
новре:меll!ю nредJIОЖiыш npaвиJJ ЬHJ,JЙ :мехаJшз:vt этой ре­
акции, внерnыс нрюtенив д.'lя доказательства метод сrа­

ционщнiых котщсптрацпй, рсакп.ии, показав , что выведен­
ное уравнение деlkтнитсльпо соответстJЗует Эl'lmиpичe.cкorvty 
выражению ДJHI cJ<opocrн. 

Онн пред.'lожилн <:-~1едуюшую схему реакцнй: 

~.· t ( 
(1) Br1! .. - ;. 2Br· , 

k 
(2) Вг · 1-1 2 - '~ Н !З1· -J Il, 

k , 
(З) 1-I + Rr~ __,. HBr· [- Вг , 

1<.4 
(4) Н + HBr· __,. H~+Br. 

(5) 2Br ~ 3r2 . 

Здесь переносчиками цепей служат атомы водорода и 
брома. Ре<нщии (1) и (5) - реакции нницииронання и об­
рыnа щ·псii соотnетствешю. Реакции (2) н (3) -реакции 
nродо:пкення r~cнcii, так ю1к они не приводят к нзменению 
концентраiЩ II атомов. Ре<нщпн (4) -- это реаю~ия особого 
тпна , которан в.неде11а спсrtиалыю дшt объяснения инги­
бирующего вnияния бромистого rзодорода. То обстояте.%­
ст~о. что в этой реакции идет кою<уренция между молеку­
.пами бромистого водорода и брома за реакцию с атомами 
нотtорода, и объясняет nротиводействие мо:rекул брома ин­
rнбирующему n.'lиянию бромистого водорода. 

С1юрость образования бромистого водорода равна 

с! 1 НВг] . 
-d-t- =- kz \ l3r·] !Hzl + /~ з [l l\ [llr2] - iz 4 [H ] [I!Вr] . (Jб) 

Нужно выразить копцентрании Н и Br через концентрации 
пача.1ьпых н исходных продуктов . Это можно cдeJJaтf,, 
восно.1ьзовавшись методом стшщонарных f<отщентраций ДjiЯ 

lH 1 и [В г J. Соотвсrствующие уравнения таковы : 

d tВг] , . 
--ат-- = 2k, I. !Зr 2 ) - k2 1 Пг] [ Н2 1 -г flз 1 Н 1 [ Brz 1 + 

+ /~J IH ] [ H /3;·j- 2ft~ [B•·I 2 =О. ( 17) 
11 

4. t.;.о:исиые ,;а:тфа:тые реакцrш !65 --- - - --· -- . - -
Сложнв уравнения (17) 11 (1 ~), но .. lУ'!аСм 

'2/.: 1 (11~"t l- 2k& [ Br·p =о О, ( IU) 

откуда следует, что 

' k )1 ,., 
[B rl = (~, , .1 Br2 11

/
2

• (:?OJ 

Введение посJJеднеr'о выражен и н ,;тбо n уравнение ( 17), 
Jiибо в ураrзн<'ние (J 8) дает 

''~ (krfk5)1 f2 [fl21 [Br2.11/2 (2 1) 
[ I-1 \ ,=- k,

1 
\Br2ГT.k~ [11!:\г }·- · 

ПоJtставив выражения для [HJ 11 fBr] n уравнение (16), 
.tюсдс некоторых сокращений нрпходим к выражению дм1 
скорости образовапвн НВг: 

(22) 

Это уравнение n точностп соответствует эмnнрнческому 
уравнению (!б) с /~. равнЬI\1 '21< ~ (k1jk5) 1' 2 , 11 т, равным 
fl3f kJ. 
На примере этой реакции нроявл.нстся важносн. меха­

низма реакций обрыва н ишщнироватrя цен ей. Как видно 
из уравнения (20), ктщентрацнн атомоn брома не завнсит 
от присутстnия водорода, так как опюmение 1г111г 5 пред­
стаnляет собой просто I<опстанту ра:вновсснн рсаJщин JI.И(;­
соuиац~tн Br 2+=Z2Br. Это пе Я:В.i! J-\Сr<:л необходимым свой­
ством t~енны х peaKLlHЙ, дл5i которых конпентраr~ия атомоu 
и радикалов часто сильно ОТJlИЧ<~ется от раnпов~сного зна­

чения. 

Например, в реаЮ\ИН разложения этана концептраuня 
этильных радию:tJIОВ значительно nыше, чем это требуется 
по ра6НОВССIПО с2н6~н . !- Cz1-I;,. 

Тот факт, что атомы брома находятся в равновесии с 
мо.тrеi<улами брома, имеет свонм следС1'tшем то , что кон ­
центрация атомов брома (и, С<1~довател ьно, концентрацн я 
атомов водорода н скорость реаrщин) не будет заюtс.еТJ> от 
катализаторов , которые влпяют на скорость образова­
ния атомов брома, пото:v1у что, l<ак известно, катализаторы 
не могут П"овлнять па константу равновесия. Апа.tюгично н 
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nрнроде~ 11 форма nоверх11ости peaKlliiOHнor·o cucyщt также 
не оказывают ваиннпя на скорость реакции, как н бw;ю 

обнаружено в этом сл у чае . Прнсутствне третьего тела. сnо­
собного ускорить образование атомuв, тю<же не ока~ываст 
влиш1ия на их концентраr.r.ию . Для такой простой мо..rт.е­
кулы, как моJrекула брома, обладающей JIИШJ; одной коле­
бателы-юй степенью свобол.ы, реакция диссоциации неп р<·> 
мен JIO будет н меть второй tюрядок; можно записать , что 

( J ') 
~~ ~ 

Br2 + .М ·- > 2131· ·1- М . 

Здесь третье те..1о М может бытJ, мoJJcкyдoJ~i брома. Однако 
в таком c.IJyчae реакцию (5) следует заnисать так: 

(5' ) 

Тогда в соответствующие уравнеиин длн егацнонариых 

концентраций вместо k 1 войдет k ; [.М 1 и вместо k&- ~~~ N\ . 
В уравнении длн скоростн nза?-tен lг1/k5 ПОJ1у•тм lz;Jk~. 
Последнее отношение тоже в свою очередъ яв.rrяется кон­
стантой равновесия. Итnк, nолученное выше уравнение д,..1я 
СКОрОСТИ действите.,lL!Ю снраоедJШDО, Н посторонние rаэы 
не оказывают влияния на скорость реакции . Это подтnсрж­
дается на опыте. 

Предложенный механизм реакцин был подтвержден 
тщатеаьпым изучением индивидуальных стадий , а также 
исследованием фотохимио1еской реа1щии . Механизм пос­
ледней реакции отличается :;;от термичес!юй JН!Шf, стадией 
инициироnани.н, которан осуществшrется при взаимодей­

ствии молекую-.1 брома с фотоном 

Rr2 + /1-.;-> 2Br. 

PeaКtfUЯ водорода с xлopoltt 

Здесь рассматривается то"1ько термическая реакцня, 
хотя хлор с водородом аналогично брому реаrпруст также 
и фотохимически. Механизм этой реа1щии не та1< ясен, 
как механизм реакцин брома с водородо:v1, п гораздо 
бот)шее чисJiо э.JТемснтарных реющий приобретает серьез­
ное значение. Рассмотрение ех<~мы реакции no методу ста-
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J(rюпзрных концентраннй 11рнво.:.t 1 1 г П'.'1t.ко к нpиб.li!ЗttT('..IJь­
нoi\;y OJJIIC<JIIИIO кинетшш прощ:•сса. 

Термичесю1я реющня х..rюра с оо:.r.ородом идет с измери­
мыми СI<Оростн.ми около 200'', кпыет.нка этой реакции изу­
чаJНJ.СI> многими нс(:Jlед.онатс.плми . Скорость реакции сипьно 
зависнт от на.т 1•шя т<:к.поро;щ и максимальна при поJшом 

его отсутсп.нш. Такого влннттнп юrс:лорода на рсакюно rю­
дорола с бpoi\IOI\'1 не обнаружено . 

С1<орскп термической реаrщни приблнзнтелыю описы­
ваетсн сJlедующнм уравilением: 

d[HCI] k( H2} /CI~J2 
-dт- - ~i1 [C!2J +-t·<i;Y(jll;j -.- II(C I ~J) , (23) 

t:дс 1~. т и n - J<Онстапты. ()<Орость реакции полностыо 
заnнсит от rазмеров н фор:vн,.1 рС'акционпого сосуда и нри­
роды новерхности _ Лkханизм r22 J, который дает сранни­
телыю хорошую ннтернретаrщю эмнирнчсскоГr зависимо­
сти, тэков : 

( 1 J 

(2) 

(4) 

(5) 

(6) 

t"" ' '\ 11' 2('' 1 '- 'z-г J.\' - >- ~ -1 Л·\ , 

CJ + 1 1~~- HCJ :- Н, 
11, 

Н ·1- Cl?-. HCI + CJ, 

Н -;. 0 2 ~ .. НО2. 
с1 + Oz ~·-,ею~, 
С! -~ Х ~> CIX. 

Здесь t\\ - rrel\oтopoe тело (которым 1\южет быть и поверх­
rюсть реаЮ.lНОННОГО сосуда), nJIHЯIOIIJ,ee На ДИСС(ЩИЗЦИIО 
1\IOJleJ<yJr Xclopa , а Х - некоторое теJю, уводящее атомы 
х.:юра. При п.отю~1 отсутствии к.исJJорощi [23 J реают,ия 

2CI-+ \.1 2 

не исрает существенной роли в обрыве r~епей . Пренебре­
rан пек~торымн :малыми 1IЛенами, из вышеприведенной схе­

:мы реакп.ип можпо получить выражение д.'IЯ скорости лро­

цесса, nримерно соответствующее эмпирическому уравне-
нию . . 

Дд}J O! l fH:~Jleлt·ния степени влияния на реакцию стенок 
реющионноrо сосу.л.а Пиз [24] провел опыты в обычном ре­
аr.<Il.Ноююм сосуде и G заnо.rrненных сосудах, имеющих раз .. 
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ное отношение поверхностн l< объему. Ec.'JII 11Сnи зарожда­
ются на nоверхности н обрываются D газовой фазе, то уве­
личение поверхности сосуда до.r1жно нривести к возраста­

нию с1юрости реющии, и, нанротив, ec,rtи он и начинаются 

в газоrюй фазе и обрываются. на стенках, СJ<орость реакции 
до.ажна уменыниться. С другой стороны, ес.111 11 образова· 
нне н рекомбинация атомов нроисходнт в газовой фазе или 
на стенках, изменение nem1'IИHЫ поверхности не окажет 

в.пияннн на скоросп) реатщн и. Рассмотрим, что набщодается 
в случае реакции n отсутстние юiс..10рода; площадь поверх­
ности с.11або втtнст па скорость, а это указыnаст на то, что 
пели могут зарождаться п гибнуть n газоной фазе или на 
поверхности. Иаnротив , в избып<е J<И<.:Jiopoдa бодvтная часть 
цепей до.rrжпа Оу;~ет обрываться в J'азовой фазе. Лиз nро­
нел исс.'!едовапия втrянин поверхности в присутствии 

кис.'!орода и дейеmителыrо нашел, что упак01ша сосуда 
резко уве.пичивает скорость реакции. На основании этого 
он сделал вJ,твод, что цепи зарождаются на поверхности . 

При малых добавках кнс,:торода и в его отсутствие обрыв 
J~enell пдет также нрсимущественно на rюверхности. 

Cpa(;Neн.ue решщий водорода с paзлtиnыJit t l :?алогена,ни 

Термическне реаi<ции водорода с Х.'Юром , бро11юм и ио· 
дом, как бы:ю уже указано, сид:nно раз.1ичаютсн кннетн­
чески; реакция nодорода с иодом - молекумrрная, 'I"OI'дa 

как другие реакции - свободно-раДJн,а.пьные. Различия в 
кинетике реакцнй водорода с хлором и бромом стали ясны 
из рассмотренных выше механизмов, осноnная разница 

между которыми заJ<лючастся: 

1) в на.пичии реакщrи Н + I-JB г-+H2 + Br и в отсутст­
вии реакции Н ·+ HCI- Н2 + С! н 

2) n различ!{WХ механизмах обрыnа J~eneJ"I: рсакпия Br }­
+ Br-+Br2 , nрсдпо,:шrаемая д.'lя брома, н три рсаю~ии 
Н + 0 2 , CJ +· 0 2 и С! · f- Х ,цдн хдора . 

Разницу между этими реакц:иныи можно объяснить раз­
личилми между энергиями активации нндивидуаJJьных ре­

аю.J,ин, значения 1юторых представ.'!ены в табл. 5. 
Энергия активапли мо.'!еК~Niяр lюй реакщт н~ + I2- > 

~2HI равна 40 ккалiлtоль . Д.1я того чтобы реакция шла по 
механизму, Вimючающему взаимодействие атомов, необ-

4. C:i0.7/a·tы~ га.:;оtj)(rзн.ые реакции 
·-·- - - ----· ...... -

Таблича .> 
Энергии акпш11~, 11 11 для реакц11й водорода с rnлore11 aм11 

Рсщо.О!Я 

· -·- ] i,} I1 ('J)J'ii!~<Н>ИHИ~Y> I1 , -;:;,;/д(>.•/1, , ____ 
Cl В г 

~-~~ 1 У z-+2J!Y Б()n 45") 'iO 
7'2У~ --·У 28 23 17 

У -- II2~YH н 6,0 17,6 :н.2 
н ,· Yг~IIY · \ ' 2-3,6 1,2 i) 

Н -; · HY->-Ilz -1- у 5,0 1,2 1,5 
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~оли;"'r~ , ч:гоuы Щl'Iaю.н~'ki <:тад.ией б~rJш реющин 1 i2 I2 -+ J, .:тер­
! и я <Ш r':ваr~ни 1юторон по меньrпеи .мере равна 1 7 к.к.а.л/,иоль. 
~а этон реакциеи до.rтжна С.'Iедовап другая, J -г 
т Вг~Нl -,. Н , для которой треб,•стся 40 · 
т б .r KIW:I/.;J'LOЛb. 

_акнм ? разом, э-того коапчества- энергии актн8аш111 
( .-л ккшli ;vюль) более 1Iем достаточно. чтобы реакuия rтp(:.' ~­
ПO'I .:Ia 11_;о.пекуJJлрн~>п"r механизм . Иначе обстоит дeJJO с х ... т~­
ром_ ;' .~р.омщ-•;. n _с:'lучае брома начальная <.1а11.ия требует 
23 ккал; л.оль и <:дед.ующан- 18 к.цц/.;ltоль, всего полvчастся 
4J r<:<.алiмоль; это з начитслыю меныllс тоr·о колИчества · 
1-.:оторое нсо6хоюrмо длн мо.ттеку.пярпого l\·tCxaп изl\·la. ' 

Разница в энерп-t лх актнnацни яв.rrлется также причи­
ноr1 ТОI'о, что роль реаюtии II 1- HCJ-...H.> -- CJ невслнка 
п? <:ра~пе~ию с реакцпей Н -~· HBr . >- }12 -~ 13г, что вид по 
~в. таб,~ . ,'). Ре~кrщ,~ rr J- НС! -> Н2 + С! имеет энергию 
атиива1.,~и 5 , кrс_ал .•• юль'... и ее скорость но сравнению с 
реакциси Н т Clz -4- HCI + С!, требующей 2 ккал:';.юль, 
пренебрежимо мада. Соответствующпе реакции с бромом 
имею~ ~чеш, бл~зкие энергии активаrщи (1 .2 ккал/.;~tаль). 
.. Ресtыr~_н' I~. ··, с\ оченi~ важна п реакции с X.'IOJIOM, 'f<IK 

J\aK се CKOJJocrь сосгавJrл~т двенадцатую часть * от скоро­
сти реакции Н + Cl2 • 

* I::c энt-рrня <ШY I ! J.I,"" .. l ll l l '' · · н~ " 1\1\ал,! ;.·l<iдь н иж<·. но она грсбует 
у•J:.~с·rня трсп.еi'J частш.1ы . 
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Скорость реакции Н + }jг:! -> HBr + Br гораздо выше, 
чем С!<Оростъ peal\ЦIIИ н ! о~~ но2 . Поэтому в реакции 
водорода с бромо~t обрыв цеnей осуществ.nяетс.я в остювrюм 
no реакu.ии 2Br -"'-В г2 , в то время т-:ак в реакции с xJюpo.\I 
в присутствии киелорода 11ревал ирует обрыв на кислороде. 

Р аэА пжеt-tШ! озона 

l-'еющня термического раэложени я озона изучаласъ 
многократно, и при объясненнп ее механнзма встречались 
зпачите.11ьпые трудноетн. Одно нз осложпепнй состояло в 
том, что на стеНI{е и n объе.vtс реакция идет с одинаковой 
скороеrью, н эти нроцессы труд1ю разд.с.rн~ть. Ч::~нмен и 
сотр. [26 1 изучил и ре::~кцию разложени н озона в избытке 
кислорода и нашли, что эта реакция пмеет второй nоrнщок 
по озону . Джэн [27 1 n свою otrepeдh показа:I , что скорость 
реакr~и н обратно пропорцпош1Jlьпа кош.т_ентрап.и~т кнсJю­
родэ. , и для объ~снсния этого явленин прел.ложи .:1 с.Jiедv ю-
щий мехашJзм : • 

( 1 ) (),, ~·, ' ()2 1 о' 
lt t 

2 о 1 о lt. ( ) ,- ~--=.... :ю2 . 

Однако теперь известно, что такая простая молеJ(у.l'(а, каi< 
молеку.1а озопа, ncerдa, кроме очепu nысоких давJiений, 
ДОJ!жна распадаться по реакци11 второго Lюрю~ка , поэтому 

Бенсон и Эксуорси [28 J ттескоJIЫ\0 модифтщирооали ме­
ханизм, нре.дложенный Джэном: 

о k, с о 1 ( 1) :) + м ~ )2 1· -.- м ' 
k _ t 

о {/. 
(2) ·1· o.s ~ 202. 

Применив к этому м~.хант: зму ~tетод стацнонар11ых кон­
центрацш1, можно вывестн уравнение для концентраЦIНJ 
атомоn кислорода 

/~1 fOs] [М} · · /1_ 1 (02l jO] [М ] k t (OJ (03] ~о, (24) 

отк у д<I сJiедует, что 

(25) 
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Скорос·п, р~з.:южсния озона оннсыJJается С.'iедующ11м вы­
ражением: 

d 10~] . . 
·- dt- = kt !0$! !MJ -- :~ -1 !02 ]JOJ l Л\ j + k2 [ О ! [0,1}. (26) 

Под<~тановка уравпенпн (2Б) п уравнеюJс (2G) дает такое­
выражение для скоросто 

d IO,Jl 211J. k9 !O:,J2 [M j 
dt = . k_l {0~ 1 [i1·1J -1 kz [ <5;Г · (27) 

Работая с озоном, концеитрнрованпым и разбавленным кис­
лородом, Бенсон и Эксуорсп лолучиJJи допо;шите.пьпые I<И­
нетическне резут,таты и нашлн , что по всех с.тrучанх дан­

пые соответстnуют rтрел:.rтоженrsш1у ими уравнению. Как 
видно, уравнение (27) лег1<0 \Jбънс ;тет тот факт, что ско­
рость реакцни обратно пропорцнонадыш . ко J:щсптрапии 
кпс.rюрода нри ~~остаточном ero l<ОJlичrспн~ n реыщионной 
смеси, а также н второй норядок реакцин . 

Из данных Бенеона н Эксуорси саедует, что .эта реа 1щ.ия 
не должна быть цсшюii; здесь отсутствует стадиJ.J нродоJt­
жени.я цепн, так юзк атомы КI1CJropoдa, не продо.nжая це­

nей, дают сразу )~С продукт реакци и 0 + 0~ -~ 20 2• Г.rшсс­
мап и Пiумахер 1291 пред;юж•1.'1И цепноИ :механизм ДJJЯ 
этой реакпии , с участием возбужденных молекуд кнс.'!о­
рода, которые ведут реакннн нродо.'!женн~ цеnей: 

О + Оа ' О2 i- О~ , 
о; 1- о~ -+- 202 -r . о . 

Их nредподожепие состоит в том, •rто, когда происходит 
реакция О + О~ и одна из двух молеку.'I кислорода обраау­
t':ТСи в возбуждсшю.м состоянии (возможно , электропно­
возбуждепном), опа может либо дезаюиrшроватJ,ся 11ри 
столкновении, либо участвооати в реатщии нродолженпn 
цепей. · 

Трудно решить, насколько ва>кен такой мехапизl\1, од­
нако Бенсон и Эксуорси после критицеского рассмотрения 
этой nроблемы пришли к заюrюч:енню, что он несущес-rвен . 
Тем не менее для фотохимиt1ес.кнх реакциИ, особенно nод 
nлиянием у .л.ьтрафиолетоJЗого сJЗета, когда п.епи прол.олжа­

ю·гсл .. при участии электрошю-возбужденпых мoлer<yJJ, 
такои механизм определенно важС'н. 
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Ре(lкцин jJ<t:! ,ll\t ;;; eнин upr·aш:•1tcк •1x сое:щнениi1 

Мноrне рсакшш раснада органнt;есюJх соедпненш'.i но,ц. 
чиняюте-я прос rr .r:•• i\Н11епrчесюнf зад)п:ш, и в свя:ш с этим 
некотороt~ нp~'Msl их относп;ш к .э,1еr.tt-нтарны~i прuцессам. 

Однако nскоrн.' noc.:!c открытня Папетом сзобо.'\НЫХ ~.:сти.'!U­
ных радв;\г.'!оn rайс н сотр. nоказа.·ш с помощью :.fетода 
СJiятня зеркшr , 'ПО 11 pear\IJ,IIЯ'< раст:да орrаiJНЧес.кнх сос­

дю!СШ1ii в rа:Юt'ОЙ фаз€' Щ)•кутt·rвуют свободные рад1-шалы . 
ТенсрJ, Э'Гu нодтвс:rждt'rю шt OCIIOfiШ!i!И м rюrпх других мс­
тодон, некоторr ,rе щJ 1\оторr,р; р;н~сматрнв<i:Jис;, раныrrе. 

В 1934 r. Рнйс 11 fepцфe:!J.,).t 130 J сдеnа,ш важную работу, 
rюказ<ш, как c .. 'Тoжrrыii механнзм рса1щин paJЖJ)IH.' I·:a;r может 
rJ ;)]mecтl! к 'JGщсму простому тшпетичее ко"'' У :~а кону. Он н 
выее.1п 1\eC'I<O.:.т r ·,J<\J общих нрнrщпгюн, относsmщхся т< тщтм 
мехашвм~м . н nред,1ожш.ш нсс!Ю.'I ЫЮ новых механнзмов 

реакций. l l.o•r·нr вес nрещюжешrые юш мехапй:~мьт бы~rи 
JJOJtTВL'!))KДC!Ibl ::жcn<:pHM('J! ПJJI fo (IO , ХОТН ПC.JIOTOpr,re НЗ fjf] X 
Тепер Ь MO!llllj.H 11 Ll r j)I)BH I J 1,1. 
Мсханюмы .Pнik<J · Ге>р цсjк':lьд.а пре;1,лы·а.:шсь _д,.;rп 

обънсrн.·rпн1 J -!af>:ll();_щL'IIlЫЛ 1 10рнщшв решщив на оспозашш 
пред.rю:южеНИ}J об опреде.·1еннсщ ~re,\a!l!lзr,·:e реакп.mт и об­
разоl:lанни OrJfH:,'te.~teJ1!ШX нродуктов. Эта :-1схани:·<:--ш, ра­
:-~умl~ется , доюкны у.~О!метворятr, н :t_pyrнл.J требсшанr1srм: 
нанрнмер, oбLUa}: скор~:стr, JlfiOН.ecca. JI ]Н:'.l.'ЖСn<mсншlа,;Jь­
ный множпте..:н, 11 Эiiерп:л 3!<Т11щщин ,l.Оо<жны бr,:ть соr.~а­
соваиы со значениямв :;,тt.х ~'.\'lИ'IiШ дая элементар11ых 

ста.:t,ий peaкщrii, C'Ci iii . кон<.'ч!ю, они известны. И, !<роме 
тоr·о. raccч!ITalllla}l конпентраr~ин сnободпых ра,~ика.1он 
должна соответстrюnать наб~rюдаемой на оны.-rе. 

По Райсу - Г('рцфс.'IЬду, ншщшарующан стадня до .. lЖ-
11:1 бт.!ТI, рсаrщиеИ первого 1юрн;1,ка. O;ra можN бып, ре­
а тщией вторпrо пор ндr<а п р11 он ре,1,е.1с.н nr,; х эксr rеrшмсн­
тальных услонинх. щ·обенно сс.~ш .в рсакшш ЩJИнимают 
уча<.:тrtс Irt'бom,шнc мо:rеку.'lы. но это приводит к разJrи •1ш1м 
в общем ноrЩ\Т<е рса l<llИ н . Сначада рассмотрИ !\:! рсаюJ.ИИ , 1:\ 

KOTOpi,JX ИIJIЩIIH!)\)Щi i!Иe ОС)'Щt'СТВJfЯСТСЯ ПО перRому 110\)5Щ­

Ку; ос.пожненнn, появJТ51ЮJПНеся nрн i t J·rншrнровсашн 110 нто­
роыу тюрндку, будут обсуждены rю:1л.тrее . Д11н простоты 
обратнмсп н чдстrн ,тм с:Jr учанм, но, как б у дет пока:1а1то ниже, 
получен ныi't резуJr ьтат 5Ш.i! пется еонершенно общим. 

17J 

Кич.етка peruщuu первт:о порндка 

Итак, расематриц реакцв;о, JJОдчипнющуюсн закону 
нервого порпАJ\<1, навример реакuаю раз:южения этана на 

ЭT(I o~lel-1 н водород. Г.с .. 1п реа1щия иннц11ировання протекает 
по nepnoмv nорндку, тu JI..'НТ обълснеппи набто,1аемого oб­
LUero !1ервого ПОj)Я!lКЭ real\ЦiШ НСООХОД!IМО нре.:.~nо;южтъ, 
что нс11и обрызаются по реакцш; ато:.!а В()дорода с эти~1ь­
rо,, J\1 ра;1Иiо\3:1ом . Тогда nоютая схема pcal\UII!I 13ыr:i яднт таl\: 

(Jj 

(:3) 

(1) 

(5) 

· · 1 • 1 - J:;-: r" 

<xl :~ , c2rr.. ., сн,. , '-·-~но. 

(' ]-' /:, (' 1-1 1 11 
··':! i:J --+ -~ J -г , 

1--- i:: ,. I у ' • J , t с~н6 -+ ~~ , с~1 , , 

11 + C2Hio ~С~ I·Jo. 

Эта схеча отди'Iдстсн от той, которая раесмат]Нil:lа:шсь на 
етр. J бl; там ншщиирощшие 11 обрыв I.IJ.'JH по pe<J JHtн >Ш 
второго порпдrш, прн это!\·! реа1щпн обрr.rщз \Jсуществдн:tасJ, 
1Ю ураnненню 2C)-J5 > С~}1 10 . ! lрн обычных энснернмен­
талышх ус,:rт:шнх, как нот::г :1;шо JIIOKt:, ШiliLШ!! рование, 

ВОЗМОЖНО, идет ПО !ПОj)О~1у llOpH:ti<y. 

Д.'!Я данной. схемы .\1етод стшtiЮ!!арных т<отщентрацш1 
нригщ:.tит к с.1елующим уrаыiс·ннюl: д.rтя мети.'lьных ра.JТ! -

1\а,:юн 

?k1 1C)l 6 ! --l."ICI-I .. I\C)f,,1 l l. 

)\:JH ':ITIJ 'JbllblX -

(28) 

!.а \С/15 : \ С) l r, l - ;,~ iC!H:.J-1- k<i i Н ! ICzHa! k~ 1 Н 1 [C~IJ u i --IJ, (~9) 

k3!C2H~]-k4!HJ!C2H~J - k~f\·fi[C~JI~I .О. (30) 

Скт1дывс.ш уравнt'ню~ (~8), (29) 11 (30), nо::у't<н.::ч 

откуда 

2k 1 fC 2 HeJ '!.l~r, iHJ [C~i-1 5 1 - О. 

kt\C;I l"! 
! i f l ·- k; \()1:,1 (Э 1) 

Подпанrш !IOC .'1E:дi1Ct.:' выраж;;- r tие в У J ЧншснН~' (30) н сдс­
Jiав соответствующи-с нрсоб раыJва.ння, можно эшrнсат!-> 
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k,; ft~, [С2Н;,р ·- k1 /{;, { C2l-1 6 ] { С2Н; j - f1 x k4 { С2Н6) 2 = О. (32) 

Общее решевне этого квадратн.о1 ·о урюшення таJ<ово: 

СЗЗ) 

.Константа /г1 всс!_,ма мaJia, так как реакция иннциироnа­
ния имеет очень бщн.,шую энср1·ню активации, поэтому 
1!JIC.н k1! '2kJ не~тачнтелен но срашrенню с 1'1 k4! !:га k5 (ко­
торый входнт под корнем), а nотому 

( ~ k ' !/2 

[C2H5j = г.:.:- ) [С:2!Ч. 
<з '' • . 

(:Н) 

Скоростr., обра:юЕанин эти,пепа равна 

d [С,Н,1 ] . 
·--ё{i ·-'-- ::::.:: !г" [ C2 I·I,] = (ЭЬ) 

(36) 

Таким обра:-IО:\1 , рассматрнваеJI:J"Ы! реакция дейстnитеJ1ЫЮ 
подчюiяетсн первому 1юрндку . Ее;ш энергии активации 
реющий ( !), (2) , (3), (4) равны Е1 , Е3 , Е4 п Е5, а предэкс­
Iюнснты- А1, !13 , А1 v. А6 соотвеiТТR~нно, то уравнение (36) 
можно перенисать сJiедующим образом : 

d fCzH,,J Г ;t
1 

e-- fi1/!U' .4,
1 

e-- E, /R.T ,4_
1 
e-Ii.,JUT 1 !/2 

·--d~---·· = 1·· '---· - -l·. I IO' . ---J [CзHGJ -"" (37) Ar> е .. .. , 

f А А , :1 \ 1/ 2 , , ·· ·· , · , • · 
'=\ :...!_А_.~:-~ j e-(l: .-.·D,-t- '" ·-·" " )f:,. J~ 1 [С:1Н6 ] . (38) 

... :) i 

Отсюда можно IЮJiуч.ить r;начеппе энерrни акт11щщии д.п я 
всей реающн: 

Так Kai< Е1 обычно значительно превышает Е3 и Е4, то 
общан энергия. активации обычно бывает существенно 
ME':HЫJlC EJ.. -

Удобно вщ~сп1 понятие, известное 1юд названием дли­
ны цепи, опредеюJсмос как отношение скоростн всей ре­
аю.J.ии к скорости реаКLlИИ инициирования. В эт-ом случае 

17f) 

ДJfИH~l ( 4U) 

(11) 

Так IШК константа k1. очень матз., величина ддины цепи 
часто бывает очень боJJьнюй . Опа нредставJiяет собой сред­
нее количестно актов превращения реагентов па каждый 
акт инициирования. 

f(;шетика решщ.ии. полуторного порядка 

Ддя: того чтобы при первом порядке реа1щии иницииро­
вания об1дий порядок реакции был полуторным, нужно, 
чтобы обрыв цепей осущесr-вJ1ялся при взаимодействии двух 
радика;rоn, участвующих в реакции продолжения цепи, 

имеющей второй порядок. 
В реакции разложения этапа такую роль играют атомы 

водорода. Таким образом, по.1уторный порядок реакции 
получаt>:rся, ес.пи нредпо.1южить следующую схему реакций: 

Czi-IG ~ 2СНз. 
CI-J з + C2I-IG ~~. CI-C1 ! С2Н;, . 

c"r-r, ~~ CJJ t +н , 
fi + С~н .. ~. н2 ! с.н •. 

2l·l ;, , > 1-!2. 

Однако такой r-.1сханизм, по-видимому, оеуществляетсн 
не nри любых ЭI<спериментальных услоnиях. Так r<ак д.пя 
реJшмбищщин атомоЕ Jюдорода нео.бходимо треты:~ тело, то 
она обычно происходит на стенr<ах реакциоющrо сосуда. 
В качестве примера можно нриnести другую реающю, 

мсхан.и3м которой обычно и рассматривают в этом случае. 
Это - реакция термического распада ацетат-,дегида , 

которая И!>Jеет порядок 3/ 2. д.JJЯ ее механизма Райс и 
Герцфе.пьд ! I ре)'(Jюжили такую схему: 

сн~~сJ-ю ~+с н~ + ою, 

сн3 + сн~сrю :~.,. сн4 + сн~со, 
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Для лростоты мо.жно пренебреч1, ре:.ающнми , в кото­
рые встуJ:аст рад1ша.п CIIO; они будут рассмотрены IIO~k 
нее. 

По методу сташюнарных кoнiteнтpai Lifi'r д,;J S'{ метильных 
ргл.11калuв пшJyч~tef...I уравнеюiс 

lг 1 [СН:д·ЮJ - k 2 [СН:! ] [СН~СНО ] 

· i k:1 !СП:;СО] · k .1 [Cf-!:.]2 =• О, (42) 

а д.:1я р<.lдИI<а.:юв СН:~СО-

k2 [СН3 ] [CH:1CI·IOJ - i<" [ CI-Ц:C)j ·= О . (+3) 

Сюженнс уравнений дает 

I<J. [CII:,CI·IO] · - !z,1 l СН:!Р = О, (Н) 

с.nедонател т,но, 

t' ( \ j .: •) 

, ( ' Lj l j •!.:_ \ , - (( '1-J .. ( ' J-! (') 'j J i2 
1 ~ f :; -- \ /( 1 1 " . ,, " . . (45) 

Скорости обра~юваншт метана равна 

~~7.4 1 ,_ !.: 2 [ СiЧ [CH3CI-IO\ · ( 46) 

/ ( \ 1 i2 
lll l ) . .· • ) 

,_ ... k ., 1 ·~,- [CH .. C J-/01 3; :. . .. ... . \~ .\ / ... .. (-17) 

Итак, по.луторны.й порндок реакцнн дсйствlпсю,Iто с.педует 
из расемотрепного механизма . Энергия активацнн весИ 
реакции в этом с.11учае 

( 4S) 

п Е 011ять обычно меньше, чем Е1 , так .как Е2 оченt, ма­
.па по сравнению с Е1 . Д.1ина 1~епи в свою очередь равна 

< l( 1 ')1 / 2 ' ' j i ') 
Nz i~4 · ! C!-.l 7, U -IO) · ·· 

•'-1 IO..(j . 
( 49) 

и, тан:нм образом, зав нснт от J<Оlщсптр<щпн Н!I.<;J' 3J1I·,це­
гнда. 
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/(UNCTUKU рещ;цuu 1/0ЛU(JIЩIIO<'П 11Лр.Чдка 

Кнненша р~а1щ1ш поJювшнюго rюрядка прн рса1щ1ш 
ипищшрованнп nерrюго 1юряд1<а ПОJiучается в том с.нучае, 

ес~1и рсю~~ия обры.ва Iю-прежне:~~·JУ осуществлнстся за счет 
взаимодеиствия двух радпка.!ЮВ, а реакпин нродоюкения це­

пей имеет первый порялок. В реаю.Lин раз.!южения ацета,;tь­
деrнда 11ерnый порядок продо.;тження 1~еJ1ей JviOl' бы поду­
читься из-за наличия в системе радика.пов сн.,СО; тог;iа 
бы осуществю!.!!ась следующая гипотетическая ·'схема: 

CHsCHO ~-+ СН~ · 1· СНО, 
Clj 1 (Ll CII0 1~ " (' - - ;< - . А ~ . ·--=--+ .. н ,, + СН,;СО' 

СН:~СО ils + СНз +СО, 
"("J ···с) .~ . С'Н 'ОС . .:. . п;;(, . --~ ' ''с осн3. 

которая прпвсJrа бы к реакции по.;ювинного rюрядка. В этом 
случае по методу стационарных концентраций д.q я м.етн.л ь­
ных р~щнкаJюn .r-.южно записать 

/г1[СН3СНО) - - k2 [ CH,~J [СН3СНО] + k 3 [ СН,СО) =О, (50) 

а J{JНI радИКаЛОВ СН3С0-

k2 [СНз] [СНзСНО j- k 3 {СН~СО] - - k.1 [ СН3С0)2 =-"О. (Zi r) 

Складывая оба уравнения, .можно по.пучmь 
1~1 fCH:;CHOJ = tг4rсн~сО]2 , 

откуда 

1 .. 1/2 

I CH,J (:0] ,--= ( ~!) [CH,Д-I0] 1i2 • 
\ ' "~.: 

Скорость образовапшr окиси yrJiepoдa<' равна 

d [СО] 
~i - = k2!CI-I~,C~)) = 

(52) 

(53) 

По.rшая энергня активации процесса nыражается ураrте­
нием 

"' В этоi'i схеме скорости образования окиси vrж'рода н ~ic?T<ma 
б.11изкн, но не rщннаковы. Здссъ nроще восподJ>З<)ваться сr<оJюСтью 
образования C> J\IJC!J. углерода , так же как в схеме для по.~уторной 
кинетщш гора.1до удобнее nо.'!!>зоватьсн скоросп.ю обрn'!О13<.Ння 
~1етана. 

7 Заи. !8За 
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а л.:нша щти равна k2\l/k1k4 /'" [CH~,CHOJ-'1 •. 

(56) 

Рассi\ютренные nыпrе при:о-!еры нокаэывают, что поридок 
реакrщи существенно зщ1исит от мсхапнзl\-tа, по I<OTOJIOмv 

совершается обрыв цепей. Этот вопрос. систематически бьrJJ 
нзучеп Гол:дфннгсром, Летором и Никлаусом [;31 J, rюка­
завшнмп, что сущестнуст дна разли•шых тила радикшюв: 

1) радикаJIЫ, которые участвуют n бимс)J]екулярных ре­
акциях продо.<!жения цепс~И; их пазывают В-раднка.:шми. 
В выrпеприведенных схе.ыах к р-раднкалам относят атомы 
водорода и метильные радИК<iдЫ; 

2) радиf{аJIЫ, участвуюпще в мономолекулярных ре­
~Jщиях продоюкени.н J.r.епей; их называют tt·радикащ;ми . 
К ним относятсн радикалы типа С~Н5 и CHuCO. 

Голдфинrер н сотр. показали, что ес:,:ш реакция ини­
цн~iровани~ имеет перный порядок, а реаю.т_ия обрыва l~С­
пеи не треоует :рен,сго тс.1а , то наблюдаются следующие 
норядкн рсаю~ин : 

Обн ~и ii нop~JJ(OI\ 
pcm<Ц!I f.f 

3[2 

1 
1/2 

.Их ан~л;тз также показал, что, если ста.дИ}! инициирова­
ния цепеи олн:ша скорее к реакции второго порядка чем 

перrюrо, общий тюридок реакщш будет выше подовин~оrо. 
Наnример, общий порядок реакции при стадит-; иницииро­
вания 13тороrо порял~ка и стации обрыва цепей по механн:змv 
P·f.-1. равен единице; дейстrштельно, подтnерждение этому 
примеру д.ае.тся в схеме реаrщии ра:чюжения этана (см . 
стр. 160). 

Другая во:~мо:жнос~гь обрыва пеней в реаrщни появлнется 
пр н участии. тr~:rьего тела . Участие третьего тела в реакции 
понижа~т об!днн поrялсж реакции на JIOJIOB!ШY . Таким об­
разоN!, нри ищщиирован:т~. по первому порщ(ку и обрыве 
по ме~анизму ~~, которыи, одпан:о, требует присутствия 
третьеи частицы (это можно оболшчить симвоJ:юм ~BNl), 
порядок реакции. будет равен едипrще. 

Раышчныс случаи такого рода представлены в табл. 6. 
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Таблица б 

Общие порндк11 реакций дJIЯ разJJичных ·r1mon 
инициирования н обрыва 

Иницинт:ювr:нне lYCJ n~p1;:,.~~Y --~ Ин!ЩIШ~:~:;tнс но втор·о~<У 
НО РЯДКУ ПОРЯД.i<У 

- ·- -------- - - - - Общнl\ 
nорядок 

PCIO·U~HH . _ . j об_рыu при у•~ас- ~ ,. , / обрыв nри 
J •P<. tC.t.OЙ oGp.t.зc~ оrн. ·грет J>ей npoc;·o•( обрьн~~ учэст_ин. тре·J:ъ.-

1 Чi:н,; :rИЦЫ c;i'j ЧtiCTИf~bl 
. .. - - ·--- · '-- -- - -

1 i'r 
р~ 

1 

~;!. ~(i 1\1 
~Р- fj~ А\ ~/'· f1•• 111 
~-'-r 1 f~r м iЧJM 

-l~ <>+'·М 

Приведеиные в табл. 6 резу.rr1..таты в таком обЩем ВИ/lе 
11.меют бо.пьщое значение д,IIЯ выбора вероятного механизма 
реающи, так как они устраняют необходимость получения 
н ка:ждом случае уравнений по методу стационарных ют· 
1 tСНТраl~ИЙ. 

Чтобы приписать какой-то реакции определенный меха­
Jншм, следует учесть r~слый рнд. факторов. Так, например, 
норядок реаю.т_ии инициирования зависит от сложности 

;t) tссоrщируюш,ей молеi{уJiы, температуры эксперимента 
11 давления. 

К сожалению, о 11юно.мо.пеку.'1ярных реакциях еще до­
tЮ.'l ЫЮ мало известно, чтобы заранее предсказать их по­
рндок. Моноrvюдеку.1ярная реакция с наибольшей веро­
НТJ юстыо описывается уравнением 11ервого пор лдка , если 

1) чнс.:ю степеней свободы велико ,_ 2) дав.пение высоко, а 
:)) Т('Мnсратура мада. · 

J3 случае модекул, состоящих мен.ее чем нз щес:rи ато· 
мон, реакции прибJшжаются ко второму порп,цку при тех 
flil' щн\.rrен:нях и тсr.ше()атурах. Этан в дшшом сJ1учас пред· 
1 ' l 'nш 1 нет собой переходпое соединение; нри бОО(' н давлении 
1111 нi t' 1 tiOO ;~uи ptn. cm. наблюдается второй порядок, а при 
: m: , <J J Jтt\;r ьнo более низких температурах и более высоких 
Nl н.: t \' ttllнx - первый . Ацетальдеrид, у которого столько 
i lll' cJ·<: II ~ !Jeй свободы, в обычных экспериментальных yc­
,,,<11\II HX, нЕ:ро ятно, распадается по реакции второго порядка. 

"1 .• 
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И, наоборот, бутан IIMCt;T уже достаточно t:тен~неfi свобо­
ды, чтобы занять лрочпое по:южение среди еоеднненнi1 , 
днссоциирующих по реакции uервого порядка; то же от­

носитсн К MOлexy:JЭill , СОСТОЯUНJМ НЗ еще бО.!lЬШ<.'ГО ЧIIC.'l3 
атомоо. 

В отношснип реакций обрыва цепей важш,Jми яв.:шютс.я 
два момента: но-nервых, знание nрироды рекомбинирую­
щих раднкалов и, но-вторых, требуется ли д•1Я нх рекомби­
нации третье те.но. llомнмо этого, нужно знать зависимость 
скороt:тн реакцпн обрына от относпте..1ьной концентрапни 
присутст~:~ующих радикалов . Ecm·I раднl\а.тJы отпосятсн 
I\ ~-тнну , то они прс;щочтнтелыю рекомбнннруют по !I·Iе­
ханизму ~~; радикалы !J.·типа рекомбнниrуrот но механизму 
~t/!, ес.1и их концентрация бо~1ее существенна по сраnпе­
шrю с концентрацнсй ~-радика~1оn. 

В промежуточных с.'lучаях может оказал,сн более наж­
ным механизм ~~t . Лоrюлннте .. 1ьным фа ~<тором служат тат<жс 
константы относiпе,, ьной скорости нероятных реаю.~_ий. 
Обыч но радика.%1 рЕ'I<омбинируют без энергии активацни, 
и скоросп. реакцнн n этнх с.rtучаях зависит от предэкспо­
ненцна.'!ЬНОl'О мtюжнтелн, 1\Оторыii определяется отпоси­
те.пыюй с.rtожпостыо моJJеку.п. Ра:tliкалы f•·тила n цeJIOM 
сложнее радикалов 13-тнпа, тат< что прсдэJ<сrюпеJщиальные 
множители д~Iя рекомбинаt~ии 11~ мсr1ы~не, чем дмr ~~t, а пос­
ледние в свою очередь меньше, чем д.JJя. ~~ · В с .. 1учас реак­
rщи разложения этана, например, всJшчина нредэкспо­

ненциальных множитслей уменьшается в едедующей по· 
следоватед ьности: 

I-I +Н > Н + C2Hu > С2Н5 + C2I·I5 . 

Преимущ<?.ство, одню<о, на стороие nоследней реакции иJ-за 
высокой концептрации эти.1ьных радпкалов. РС'акция ре­
комбинации атомов вол.ороца не столь важна, так как она 
требует участия третьеt·о те..ы . 

Относителы1ая когщентраL~ия радНJ{алов заниоп от от­
носительных скороl:те.й стадий нродолжепин ценей. Прн­
мером может сноnа служить реакция раЗJlожения этана, 

в которой наблюдаются с.:хедующие реакции nродо.чження 
целей: 

C2Ils ~ С2Н4 + JI, 

Н + С2Н6 1'• ,, 11 2 + С2Н,. 

4. С.лr;жные еа:юфа:щые реакции 
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В первой реакции образуются атомы Н и исчезают С2Н 5 
ради каJiы , а во второй - образуются раднка:1ы С2Н5 и 
нсчезают атомы Н. Поэтому, ее.'! и значение k 3 велико, а 
/.·

1 
мало, концентрация атомов водорода будет зпачите.аьно 

~~ыmе концсптра1~ии этилыrых радикалов, и, наоборот, кон­
щ~нтращrн С2Н5 будет превалироватr,, если значснне k4 
ГIЫШС /~,J · 

В реакции разложения этана наблюдается второй ва­
рнант механизма; концентрация С2Н5 гораздо выше, чем 
1\онцентрания атомов ~:~о дорода. и обычно осущеt:твляется 
такой обрыв: 

Действ ительно, ;.~.лн этой реа1щии ,,~п<о написать, что от­

!ЮШС'НИе конuентрапий радикалов равно 

[С2Н,, 1 k4 J (57) 
- lHJ - = ~ [C~I al· 

1 J рн зпачнте.11ьно :vtен ьн 1 нх ;t.,ав:Iсннлх относитеJiьная кон­
~~Сirтраuии этн.:н .. ных радика.1ов поэтому меньше, и тогда 

реакция 

!\южст статl> основпой стадней обрыва цспсИ. Действп­
телыю, это нре}1.по:южепие позднее бr,тло нодтверждено. 

Тепер 1' с<1едует просум;v!И роватr, факторы, играющие 
наибо;1ее важную ро.rн. в решении вопроса о выборе rюдхо­
~ящей стадии обрыва. К ним относятся: 
' 1) константr.1 скоростей рсакцнi1 продо.1жения цепей, 
110 котор1.ТI\·1 можно оненнть от1юсите.rJnную ко1щептрацню 

радика.1ов; 
2) прел.экспонеrщиальные 1\ШО?f<ИТели вероятных ре­

акциИ обрыва цепей; онн завнсят от относите.%ной С.1Ож­
носпi радИI<а .,ов; 

3) число стеf/еней свободы частиц, участвующих в ре­
ющиях обрыва.; есJти Ч!IСЛО стенепей свободы реагирующих 
•rастИl( вс.rrико , то нет необходимости 13 наличии третьего 
тела, а nри малом числе степепсii с1:1оt1оды оно требуетсн. 

fiHNJ6ЩIOfl0Hl/C OKti CЫO й301'Сf 

Ране('~ Gыло отмечено, что ДОJ{<J:!<1Те.пJ,ством r1рнсутств11н 
ct3o6o;t,J:н,tx ·~ раднка.:Ю tl н рса1щНОJШОЙ системе ~шнлось 
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обнаружение ннrибирования реакнин окисью азота. Как nо­
казали Стевелей и Хинш.е.ттьвуд [32 J, небольшие количест­
nа окиси азота часто снижают скорости реакций раз.rюжения 

органических соединений. На рис. 29 изображен общий с..'lу· 
чай ннrибнровання. Так как очень небольшие rюличества 

- {;X'O/>Or;m.~ IIP.IJНZU6Up08QHHOU 
реакции 

---------------
Схо ость пол/fостью 
и'!krюеанной реакции 

01\UCO OЗIJinO 

Р и с. 29. Тнnичная I<JHiDaЯ для рсающи распада 
органического соедине<~JJЯ, нн ,· ибированной добав ­

ка~ш <жис.и азота. 

оюrсн азота nриводят к снпженrrю скорости реаtщни до 
onpeдe.'lcннuro значения, то можно 11редпо.rюжить, что их 
POJJь за к.ттючаетсн в раэрушении свободных радИI<алов. 
Можrю представить себе такую реакцию: 

СН3 + NO-+ CI/,1:\0. 

К:опечный продукт этой реакции превращается дальше в 
IlИанидьr, амлшак и другие соединения. 

Тот фатп, что пос;Jе добавления очень небольтого ко­
ЛIРН:~ства оюJси а'юта cKOJIOCTI, реа1щи.н бo .. rн.r.rre не снижа­
етеsг, у ка:1ыnа~т !!а то, •rто нэ рсаЮ.i.ИН у даJТены нее радик1мы . 

J 
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13 соо1 вететвин с этнм взг.'1ядом ш~·обходимо сqитать, чтu 
<.'с.;ш,реаю.tин в избыт!<е окн~.н азота nродоJiжаст идти, то 
она оудет чисто молекулярнои. Теперь следует снова обра· 
l'Нп,ся к этану, где стадией, .'!имитирующей скорость ре­
акции, нвдяется, как было лредnодожено, та t:тадия, !3 r<о­
торой мo:JeKyJJы этана, нолучающrrе энергпю при сто.rтк­
ноnеннях, отщештюот l\Ю.:1екулы водорода, пре.r1ращаясь в 

:-Jпf.I'Jeн. Однаi<о такой подход uстрсчает много возражениИ. 
В настоящее время ясно, что пнютеза о мо~1екуJI11рпой pc­

<1 IO.JJIH не может быть сnразе;\лива но крайней мере длн не­
J\Оторых реакциИ разлож.ени~ . Оснонпыс дово;~r.r в полЬ3у 
этого trолу 1Iены nрн изучении реающИ изотопного перерас-
11рсдс.'lения . Так, Рай с и Вар.нернп 133 l рзз .. 1аrа.аи ClDo 
В ПрИсуТСТВИИ ( I-J4 11 НССЛеДО.Ва,'JИ СКОрОСТЬ обраЗОВНI!ИН 
CH~D, СН.202 н т. д. Они обнаружп.1и, что отношение 
CI-130 !{ сн4 n опыте .l ИIICЙHO меняется от процентпоrо СО· 
;~ержания раз.1ожившеJ·ося C:J[)u, н, 60.1t>e того, наюrоп от­
ноптсния [CH3D J/[CH.1 1 олrоситсm;l!о ко.пичества paЗJIO .. 
женноJ'о C2I\ не Е~анис!!.Т от I<Оt-щентраци.и окиси азот~. 
Этот результат локазыnает, ЧТ() добавка оюtси азота сни­
жа~т скорость нроцесса нерср2снредс.rтения проnорциопа.rть· 

но надению сi<орости всей реющип. Таi{ИМ образоl\;, КШl · 
llСнтрация атомов и радика;юn пе умещ,ш.аетсн до иyJrn tc 
,'(обав:rением от<иси азота, но понпжастся n том же отпошС'­
!!Т!И, что п скорость nсе го прощ::сса. С.i!едонате.:п.но, ста)1ИЯ, 
опредt>.Jшющаи сJюростъ реаюr.ии, 131{JJ Ю•шет с.~:юбсщноради­
кааьную состан.:ннощую. 

Для объяснеппя этих и ;1ругих щ:обенностеii инrибн­
роваll ия окисыо азота I3ойцеховсю!й н Jlcйд.!lep 1341 npc,1.· 
по:южиJIИ, что влиннис окиси азота на распад () рганичес­

ких соединенпй связано с ва.11ичие.м нового свободно-рэ­
дика,'Iьного nроцесса. Возможно, 'что окись азота ИПШliШ· 
рует J~епи nутем отрыва атомов 13одорода с тоИ же ско­
ростью. с какой она обрывает их. Этот мсханнзl\-t дает nоз­
:-.южность объяснить, !ЮЧС~.!У скорость реакции n нрисут­
~·твии иэбытка Оiшси азота часто не зюзисит от се кшщент­
р:щни. По;.r.обноrо тина мсхатrнзм нредJiожен д.>~ я ингибиро­
n:знi!Sl реющин раслала лроли.пеном. На стр. 187 рас .. 
~_·мятри~:~ается мехаrшзt-t. нред.;южешiыii д.rтя рса1щий pac­
rraдa <·>Т<mа, инr ·нбироnанной oro1chю н~юта н проnиленом. 

f3ажпо отмстнтт·, , что сущестnован не такого типа меха-
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ri нзмов не до:Jжно пршюдить к rщводу, что еслн не на­

блюдаетсн ингиби рования окисыо азота, то в снетеме от­
сутствуют свободные раднка.пы. Было показано, нanpнi\rep , 
•tто реаiщня, n которой нннциирование н дет по 11ерво.'.1у по· 
рядку н рекомбинан,ня осущеt.1в.1яется по ">-rеханизму ~f.l. 
(следовательно, общий nорядок реакции - первый), будет 
ил:rн с однпаковоi! скороетыо как в присутстви и, так и в 
отсутстnие окис·н а~юта. С этой точ((и зрения теряют смыс.1 
резу.1ыаты по ингибнроnапию окисью азота, нолученные 
.з.ля подтверждения праnильнос.ти выбора 1\Iежду молеi<у­
Jiнрпым или свобО}\ПО-радш<а,'IЫiым механ11змами , но проб· 
:тема сама по себе довоJтыю интересна. 

Разложение этана 

Кинети ка ра:-~.10жения .многих у r.'lеnодородов нссмдо­
вана детально. Р~аКЦИЯ раз:IОЖСI!ИЯ этана В ЭТОМ ОТJIОШе­
Н!!И очень тиm!';на , и t юэтому о па здесь расс:-.штриваетс)'! . 

Эта рсаю.r.ня ндет с зaж7HJ,J:-.IH скоростяl\ш между 550 
н 650°, н набr1nка peaкцrюHtiOi'O сосу да оказьшает па 
скоростrJ реа:щнн то:1Ь1Ш очень псбодьшое вюншие; на­
бJiюдасма н ве.ilнч 11 на 1 1сзначнте.п ,,н ого с Jmженин скорост н 

обеуждаетсн нr 1же. .llptr m.1co rщx ,\aLJJIC IJИЯ Л: tю рядок 
реснщии очень б.'!НЗО!\ '{ еднннuе . 110, ЩJI< обнаружшш J\еИ-

д .. 1ер 11 Войцеховсю~ii I ЗГ> J, он становится раrнtым -~ с но­
ннжснием дaвлetllHl н поnшнением те11шературы. Константа 
<.: коростм реаrщин nервого поря;ща нзменнется с темнерату­

рой: с.:1едующим образом: 

k --: J , О7. l () 1 r. r? - 7 З . (ц) 1• /Е< Т Се!-: - 1 • 

HaдHLJJ1e сnободных раднка.'lоn в этой rеакu н н бы.:то до­
казано Райсом и Д v .1еем 136 1 с nомощuю метода спятн я 
зерка.л и Эv1тенто110;i [371 масс-спектрm,fетрическн . 

На стр . 1 8;~ обеуждстщ довою.J в пол r,зу того, что rнt­
гнбиро])анна }i реакции ндет не то.:н,ко мо:rеку.:тяр но, но н 
е участием свободных радика;юв. 

Было сдс.:тано д1:1а предно.пОЖ('JJИн относrпе:1 ьно меха­
низма реатщип, r rр1лскающеii n тех нред<~лах дaDJieннii, 
при которых IOII!<.'TI!J\a r юдчнняется у р<11Jнснню нервого 

nоряд1.:а. Существует мнснЕе, ЧТС\ nро;юJJiкение ttent>Гr осу­
щсстn.мrетсн по с.тJс;tующны рР<Jrщипм: 

1 

' 1 

. ~ 
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C:sH3-~C2H4 + Н, 

11 + С2Н6-; l1z + C21-ls . 

Райс и Герцфедьд [38 J полагают, что и ниL~иирование идет 
по реакцни первого порядка 

C2Hil - >- :2C!-I;!, 

за которой следует реакци я 

сн~ + С2Не-+ сн4 !- CzH,.. 

Чтобы общий порядок реаtщии был равен едшнще (см. табл. 
5), обрыв должен ндти по реакции 

11 + C2I-16 -7 CzH6 , 

что и предnолаrа.'IОСь РаИсом и Герн,фельдоl\r (стр. 173). 
Этот механизм уже рассматриnа~кя с точки зрения метода 

стационарных концептраций. Однако существует нетшто­
рое затруднение в интерпретации этого механизма, эаклю­

чающееся в том, что ec.rrи воспользоваться более поздними 
:1.<1Нными по значен иям с1юростt>И э.r1сментарных реа1щий 
с уtrастнем С2Н5 , то копцентрация этильных радикалоn 
должна быть зиачнтеJIЬНО выше, чем концентрация атомов 
Н , и тогда rтри обрыве цепей будет преваю1ровать реающя 

2c2r r.-+ с4н rQ· 

Но в этоl\I слvчае, если нню~инрованне по-11режнему идет 
J ~ 

по реаю\ИН первого nорядка, должен наолюдаться поло-

винный nорядок всей реакции. 
Пытаясь nреодо.ТJеть эту трудность, Кюхлер и Тей.пе 

1.39 J предnоложили, что инициирующий распад этана на 
мет~тьные радикалы нроисходиr по реакцип второго по­

рядка, а обрыв осуществляется путем ре1шмбинации двух 
:пильных радикалов. Этот вариант бы.rт уже рассмотрен на 
стр . 160. 

В nоддержку этого ме.ханнзча были выдвинуты неко­
торые доводы. Так, Кюхдер н Теl!де обнаружи.:1и, что до­
бавка ннертиых газов до нскоторой степени ускоряет рас­
лад этана, и это находится в соответствии с предnоJJоже­

ниями, что одна из стадий реакции яn.'lяется мономолеку· 
лярным лроцессом, идущнм в условиях оnыта no вто­
рому порядку. 

78. Эак. t азз 
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Элгентон на OCIIOВ<tHIIll масс-спектро:.1етрнческих нзме­
реннй поJ<аза~l, что дейстrште.'lыiО мсти<1ьные раднка.'lы 
образуются из этана но _1:eaiщ~I.JI nтoporo , .~:~ря:l~~~ 
Tla.;JC•) сuнрем~нныl~ дШ J itыс огносi Jiе.пыю скор<,с iсн ;;;t. !C 
ментарных реаrщнй позtю~шют зак;ночнть, что энергии аr<­
тив<ЩНИ пссто процесса, рассч1паrшая на основе JIIexaюJЗl\·l,a 
:r>а йса и l'epнфCJihд.a (расчет !1e.'Jcrl ло уравнению (39;, 
стр 1 74) дoJIЖ~-ta бытr, 65,6Jo;..'i.aлl.'l..o.tь, что значпте..1ьно нтке 
экс;Jери~;сптадьноrо значения·-· 73 1ашл!люль . 

Этот nопрос был вновь исс.,!тедовап теорстически и экс:­
перимента.чьпо Лей.~лср<Ш н iЗо1~щеховским. С nомощыо тео­
рии !\ЮiiOMOЛCI\yШJ!)IJЫX pea.IOJ.I! il ОНН ПO,~{~IЗav~I~ ЧТО 'В YCJI~: 
в 1н1х зкснеримента ин.ициироiЗашtе, дСl!tтви r ... льно, ;\OJIЖ 
но 1щти по второму порnдку. I)оэтому слс;t.у.?'т прин~т~ ме­
ханизм Кюх:н:~ра и ТеИ.ле , тем (Юдее что, I\aK оыло rюказано , 
этот меS\аrшэ~1 прпводнт к более точной cxo,clшvrocпf зпаче­
н н~i энергии активаuнп н прелэi<сnоп;п~иалън~!·о множн­
тс.;нl. чем это с.ПС;\уст нз ;vtex;;HHiЗMR 1-'аиса - 1 ер rrфcJJ uда . 
КРО~!е того , бы:ю нaii;t.l'JIO, что по механизму Кюхдера -
Тей:1е пон 11жен 11е ,J,aв.'l<>JIIOI 7\О.'Тжно nривсстн к I!З:>.·Iевеrrию 
nорядка pC31ЩI J 1 1; П j)ll ЭTO f\;J I<ОТТU.е11Трi:ЩПН Э1'ИЛЫ1ЫХ раДИ· 
калоn станет наже JIO I!I tl'IП(ШЦИH итомо\3 водоро}tа, и обрыв 
б у дет пrонсходшъ нреюrущсственно по pl'ctiщнtr 

Н+ C,)-fG - > C~ila , 

пр ичем !Г{)С'дпо.:Jаrаемый пор51док реаю.I.ни з;з соr.nасуе.тся е 
эксперт..тентоы. Теори n же Райса - ГерцфелJ,да не I!pC· 
;'\Усматривает изменсиня норяю<а рсакп..ии с паденне:-.1 даn-

-1епня. 
Выте уже говорилоси об эффекте, вызываемом увели-

ченне:-1 поверХНОСТИ : y:MCHьllleHИC ОТIIОШеППЯ объема l< ПО· 
верхности приводит т< пекотор~му с!ш~~е.ю:хю ст<орости Р,;· 
акu.пп. Этого результата с.:1сдус1 ож11дать в 10м случае, 1<0r"....a 
1юнц~нтраt~ня Jl(ЮМежуточных частиr~ выше ранновесноr<~ 
зпачсния; увеличение nоверхности до.1жrю вривести ~ист~11-·: у 
к равновесию, нрн это~t н:онцентрация радпкалоn, .. п_ сi<о ­
рость реающи nонижаютсп. Друrнми: cJJOBDMИ~ тюверхнос.ть 
оказы.вает бо,rrы т.t ес п.шшние па Р?~ШШJЮ р_.еi<Омбин~пии, 
чем на реакцию ишщипрованн я. I ~IOJM oup~зo;v1, .,зде~t, 
наблюда,;rСiJ с.11учай, нротивоnоложньш тому, которыи бь,л 
обнаружен в р€'аtщии брома с но;10родом; пш, I\ОJщентрация 

j i 

1/ . (;дс,жные гп:юфа.щы.е реа;;ции 1R7 
- ---- - - - - - ·-·--·- - - - - -
Gрома все г да соигветствова:1а ра rшовссной, и из:v1снени~ 
поверхности не оказыва.:ю инкакого 13"111 я1шя. 

Раш.ше уже rоворшюсь о nю1юши. добаnки окиси азота: 
эффект та кого типа рассматрпваJIСН на рис. 29, стр. 182. 
Не.'Н>зн с•1 итать, что nродо.лжающался реющня есть тодыш 
.\-IO,rteкyJI>JPHaя реакция, так кат< в присутстшш ннгнбитор а 
псе еще наб.'1юдаютсл свободно-радикальные пронессы. 
)l:Jя объяспепнл этой особенностн :нпrибнроDанноil реак­
ции была предложена следующая схема r 40] : 

С~Но + NO ~ С2Нъ + HNO, 

с J..J k, т-r 1 с ·· .. r -"2 --, :)--+ - , ' 2 J 4t 

II + C2Hs ~ с2нъ + II:. 

H+NO ::_._·>HNO. 

!lNO~H + !\0, 

С2Но + Hl\'0~ C2!J0 -J· NO. 

Итак, нз этой cxeмt.I следует, что t~енн итщнируются по 
11ервой решщтt и, а обрываютел с участпе11-r чnстнц HNO. 
1 iоследннй радикал бы.1 идентнфпцнронан снектроскопн­
•tескн, н ero энерrпя диссощiацни (па I-I ;- NO) состав:rяет 
UJ<OJJO 48 1\.Ka/l. 

Приl\!енение метода стшtионарпых J<оiщентрациii J< этоii 
схеме дает слсл.ующсе выражение ДJI.н с~<оростп обrазонанпн 
:::пилена: 

. (58) 

Из этого выражешrя , как и из экспериментаJJЫiых данных, 
с:1едует, 41'0 CKOf)OCTt. ПОJ1ПОСТЫО ИНrибироnаННОЙ реаю~ИП 
сст 1, реакпия п ервого поряJlКа по эта пу 1.1 не заnнсит от кон­
tl,ептраци и окисн азота . Есди реающя ннrибнруется час­
тпчно, то наб.1Iюдае:l'ся снижение скорости реакции с поnы­
l llением J<сжцснтрации окиси азота. 

Из того факта , что отношение k1 k6lkJг6 С<'ОТветствует 
константе равновесия реаю~ии 

C2 i-\ < .2 C2I I5 · t- Н, 
('.lJедует одна ннтересi-шя особенность этого механизма ин­
IНUнро13анной реакции. Ес.'ТИ это отношснпе обозначить 

7В* 
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букnой К. то вщнiженн~. для скоростн можно записать сле­
дутощим образом : 

(59) 

Ве.:~нч11на l(k~k:; пс зависит от окиси азота; это означает, 
•по тоооИ ингибитор nрш~е;'\СТ I< этому же механизму н 
даст ту же !Jрел.еJ!ьную скорость. Так, проnи.тен обнару­
ЖIIвает тот же ингибнрующий эффект, ч.то и окись азота 
(хотя дш1 этого nотребуется бо.тт,шее его Iюлнчество); 
было предnоложсно, что ад.ilильный рад1П{а.'I С3Н0 играет 
ту же ро.11), что и NO; он инициирует J~еп и, отрывая атом 
водорода 

C2J !G + С3Н~--+ C2II5 -1- C:)i(;, 

и обрывает их по обратпой рсющив. Проnилен, ингибируn 
рсющию, сам расllал.астся , и при этом в системе действи­
тельно обнаруживаютсн a.'J .:ПJ.;JЫiыe радикалы . 

Розложен.rtе rщет,u1 fJйегщ)а 

Ацетал ьдеrнд JНН.I:н\rается IOLT< под действием темпера­
туры, так и нод дсirстnнем света, и n обонх случаях идет 

реакциs1 

СН3СНО -= СН4 + СО. 

Термическая н фотохимическая реакции очень похожи. 
Разнпца между нимн состоит то.rrько в стадин иющииро­

вания . Здесь рассматриnается то.'lько термическая реакции. 
В опреде.tтенных nреде.1ах дав.rrений порядок рсакwiи 

[41 1 но концентрации равен з;2 • На стр. 27 было уже от­
мечено, что nорядок реакции но времени равен двум, что 
указывает на НЭJП!Чне ингибнропани.я про,1.уктами рсаiщип . 
Энерrнн актиnаr~ии этой реакции состав.'l не'r 48 ккал/,~tоль. 
Разнымн методами было доказано существоnание в этой 
системе Me't'ШJ ьных радикалов. 

Наибодее достоверный механизм этой реакции впервые 
прелдожеп J..>aikoJ\I и Герцфею>дом, а именно : 

М ·1- CI.I:JC HO -7 СНз + СНО +М, 
Cl-1 3 -1- CH,.CJ-10--"' СН,1 + СН3СО, 

CI-I:~CO ---7 CHj + СО, 
. М -1- 2СН~ - ·> С2Н., + J\<1. 
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В:шннпе оюrсн азота на этот про1~ссс является довольно 

~.:.rтож пым . При низких дав:Iепнях аuета.:~t-.дсrида неболышrе 
J\О.111Чества окиси азота ннгибнруют реающю, но с увелн­
•tснием ее концентра1щи оюiсь азота становится катадиза­

тром . По-видимому, ою1сr. азота отрывает атомы водорода 

uт ацетальдеrида н тем самым нницнирует цепи, а также 

11 обрывает их, реагируя с радика.;тами . Пропш1ен в этой 
реакции нn.1иется тоJiько ингнбиторо~i. Да.'1ы тейшие ис­
с.:Jедования доджпы проднп) свет на механизм действия этих 
ингибиторов. 

Разложение ацетона 

Термический распад ацетона- rомоrеннС::Iя реС::Iкцшi пер­

вого порядка с энергией активации 68 ккалf,,юль . Наличие 
атомов и свободных радика."'ОВ доказано разJJичнымп спо­

собами . При температурах вынtе 50()0 реаю.1.ии может инду­
цироваться .добав1щй днацети.1а СН:1СОСОСН:.~ , который рас­
Jiадается па радикалы, атакующие мол~· r<уJrы <ЩеТо!lа и 

тем самым ускоряющие реакцию. 

ДJiя этой реакции Райс и Герцфелr,;~ предложи.rти c.!le· 
,1ующий механизм: 

CH3COC:II~ -J>- Cl-1:3 + СОСН3 , 

сн~-:- c:н,3cocrr~ --тСН4. + ссr2сосн, •. 
01 2СОСНз -·> Cf-1 3 + СН 2СО, 

С! 13 ...!.. СН2С0Сi1з --+ C~H~;COCJ-1~. 

Этот механизм, вк.1ючающий рсаJщюо нннцинроnания пер­
вого порядкС::I и реко~-tбннацию ~!J.-THna, соответствует ки­
нетике первого пор ядка (см . табд. 6). И. на11ротив, дюJ такой 
же Кl!нстнки ишш.инроnание может быть реакпней второrо 
nорядка, а обрыв осущес.пшятьсn no р.р.-т11nу , а именно 

2CI-i2COCH,3 ->- СН3СОСН~С\ ! 2СОСН3 • 

ДаJJыrейшие нсследовання позвош1т ныбрать одни из этих 
д3ух механизмов. 

Как н в с..1учае ацетальдегнла, гшзrше кон tLСнтрацин 

оКНСН аЗОТа I!НГНбируют pea JЩl'IIO, а ВЫСО КИЕ'. - ЮIТ<1.1Н::!И­

руют . 
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Рааложстие дшtетлового эфира [42] 

Коне•1ныii ре3у,1ьтат ретщин тср:vнi'Iеского ра:можения 
,циметилоrюго эфпра представляет собой слеяующее сте­
хиометрнческое уравнение: 

СН30СН3 -~ СН~ + СО ·i- 1-!2 • 

В качест/:Jе промежуточного продукта .u снетеме образует­
ся формадьдсгнд. llорядок реакции- 3f 2 , энсргин акш­
ыщiш - · 55,6 кка.:~;,иол !) . 

Механизм рса1шии IIO Райсу н Герцфе,:н,ду такой: 

СН,;ОСН3 -+ СН3 + CII::O, 

Cl-!3 + Cii;;OCJ-J:: ·- · '> CI-I~ + CIJ20CH3 , 

CII/)CII:! - - ->CI-1:1 -!-СН20, 

Cll~, + П-J20СН:, --.. C2I-Is0CI-I:J· 

Кро:-к того, petд J J I<a .1 С! 1,10 ржгшдается на фор.маю:-депщ 
п атом noдopoдil 

Cf-1 /) - ·} С\ IД -1-- Н, 

да .1се следуст реаю.t.н я 

Н +- Cfi:/.1Cfl~ ---> 11?. -; - CJ-J ~OCH:;, 

н раднт<ал СН~ОСН,; продолжает r~cnr,. 
По-видимому, теГ!Ср h бщrыш: склоняютсн к мнению, что 

ишщиироланне осуществ.rr51етсп по реакции второго но­

р.ндr<а, а обрыв - по механизму ~р , что соотвЕ~тстпует об­
щеi\tу полуторно.му порядку рl:<шц;т. 

В этом c:iy'IaC также паб.ттю;'l,ается ингнбированис про­
ни.rсепт.I и окисыо а~юта. Интересной особенностыо этой 
ресно~ни, ннгнбнронанноИ окисыо азота , ян .пяетсн то, что 
окись азота очен ь .быетро расходуетс7! , ноэтому реакции 
сначала MC}I}1CIIEO, а затем быстро ускоряется по мере 
потребJiепнн окисн азота. Дл.п i\ia кcИi\Ia:Iыю ит r r'ибнровап­
ной реакцип бы.:t предложен свобо;l,rю - ра;'1И!<а.rr~..>ныJ'i меха­
низм; рсаli:цнн !JШJ J.JJ!Иpycтcн прп в~ншмодеikтвни мо.псi<улы 
эфира с МО/iСr<улой оюки азотд, а в обрш>.е участвует радн­
ка;1 CH;-;NO. По \!ехатшзму можно прС'дсказать , что рсающн 
дошюrа ускорнтьсн при высоКJ'lХ I{(JJЩе r rтрацннх 01.-::. исп а:ю­

та , что н по;~тверждепо эксJiер!·f :\lенталыю. 

1 
'1 
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Раз.1о:ш:енuе диэтилоаого эфира [43] 

Пои термическом разложении Щ1Эти:ловоrо эфира в ка­
честве прОl\Jежуто'ШОrО nродукта быд обнаружен ацета!!l>­
дегпд, так что, по~\!\Южно, реакцп)] начинаетсл с.недующнм 

образом: 
C21-·t~oc".! I:; ~ CJT,1c r-ю -;- Czl; ,,. 

Суivrмарная рсющнн nри этом выраж.ается уравнением 

C,-)'IfiOC)-1;, = СО -:- 2CI 11 -] - 1 /~ С~Д 1 . 

Эrи продукты могут обр:1зоватuся при одноnремеJПЮ!II раэ· 
лож.ении ш.I,ета .. %дегида н этана . Порндок реаrщ_r-ш примерно 
равен;;; 2 и эаер!'ШI актиыщrш - 53 юшл!лшл6 . ьыло доказа­
но nрисутстrше свободных радт-Jюl,-юп , а таюкс: по1шзmю, что 

. б ~ 
peaкtlliЯ чувстJ1ите.тгьна к cno JO}\H I.>П.:! pa,.iJ)l r<aлai>.{; оорэзу1о· 

tднмся, например, нри тсрмичсско.Nt распаде ОJ>.нс.н этшLе.н.а. 

Бо!!ьшую 4нстъ китrс:п-rон~с.юн ;кзу.:нm:\тов можно объ-· 
ястшть , приняв с.1едующий мехапи:1м реа кцтr : 

C~i1 5\JC2 i-tp -г С~)-Т;; -!·- C)C~:.f·I s, 

С2Н, · [ C2H 50C2ll.; -7 C~: ii " + CJ·J ::.CHOC~H," 
CH,-,Cfi0C2H; - - > Crl::CI IO !- C2l-I;" 

2C)-iz,--:· C1JI10 И.'!Н C,,H0 .L C2 fi ,. 

Эта схе;,.щ n р нводит к rю.;1 уторному rюрн:щу, обънс:пля пср­
псна•ш:Jыюе образоnан.ас ацеталь,цсгпда н этана , которые 
зате!l:! распадаются с обршюваннсм окысн у г.;терода , l'.-!ета­
на, ЭТИJ1ена н водорода. Рад.lШi:!Л ос~н5 также раснада­
с:rся 

а обрааоnаr.шнй;;:я rv!СТИ<1ЫJЫЙ радrн<ал реагирует да.%ше 

C1I:1 _!.. C2 f·Ir,OCzH:. --+ СН~ -1 СН3С!-ЮС~Н5 

Пос.;rСА!ШИ радикал участвует в нешюИ реакп.ин . По-ви­
димому, Jv!OЛCI<y.Ja ДТ \ЭТJЫОВО!'О эфира .i(ОС'Т'аТОЧНО .ве.lИТ<а, 
чтобы ее распад мог на'! ннаты~н по решщш1 пеrвоrо по­
р~щr.ш; r1.оэтому , чтобы общий rюря;~ок реакции был :1; 2, 
обрr,ш цепей должен ПNН но мс-хапню1у 11Р, r<ак указыва­
лосl> r.щшс. 

Рсаrщнн р<:спа;.щ Ш!! 'JJ.б r rру етс.н окнсыо азота и проштс­
ноr:l , и в обопх c.;Jy'r<HJX прсде,:I чlые скор{Jстн реаю.rнй рав-
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ны. В случае. ою1си азота степею, ингиби рованин задается 
данпым колнчеспюм оюки незавнсимо от .давJJения эфира, 
но степенъ ннгнбнроJ:;ання реакции пропиленом rюни:жа­
етсн с повышением давлснин эфнра. Поскодьку мaкcиl'lta.nr..­
IIO ингибнрованная реакция также имеет nорндок <-; 2 , то, 
несомненно, механизм ее 13 основном радика;rrьный. 

Газофа3Ю>Н~ автuокис.~итеJiьJtые реакции 

Взаимодействие молекулярного тшслорода с другими 
соединепннми обычно называют реакциями автоокислен.ия. 
Такие реакции имеют некоторьн~ особенности при протеJ«i­
нии в газовой фазе; эти особенности возникают в резуль­
тате того, что 1\Юлеку лярный кислород, в действнте.11ьпости , 
явJI.нется «бирадит<аJюм», так как он имеет два неспарен· 
ных электрона. Когда !ШСJюрод реагирует с атомами во­
дорода, то .может идти, например , такая реакция: 

Н -:- 0 2 ~ НО+ О, 

и, кат< видно, один атом (1-1) образует два радикала (О и ОН). 
Реакци-и, в которых число радикадов растет, называют ре­

акциями разветвления цепей. Другим щшмером может с.пу­
жить процесс 

О+ I-I2 ~ OI-I + 1-I. 

Коrл.а в реаюцнrх такого типа общее коJiичество свобод­
ных радиr<аJюв быстро возрастает, то условия стационар­
ности не сохрапяютсн . Рсакцня начинает идти с тюлоссадъ· 
ной скоростью, и, ка1< говорят, проис.ходит .в::~рьrв. 

Гаоветвление 11епей 

Реаrщин, в которых наблюдаются акты разветвления, 
называются цепн.ыми раЗfJет.влен.ныщ.t процессамн_ Теория 
таких реакциii разработана в основном Се.меновым и Хин­
ше.чъвvдом. 

Чтобы проиллюстрировать основные принципы теории , 
СJ1едуст вкратце рассмотреть следующий схематический 
мехапизl\r реаю.I.ии: 

(1) ? ·->- I< инш.r,ипровапие пел ей, 
(2) f~ ·-·>- а.Г-< разветвление liCпeii, 

. 1 

... 
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(3) R -->- Р + R реакция, приводящая !< коне•1ноr.rу 
продукту, 

(4) f( - >- ? обрт.т на поверхности, 
(5) R -~ ? обрыв в газовой фазе. 
В первой реакции образуются первичные свободные 

радикады; например , пропесс Н2->- 2Н может СJiужить ини­
циирующей стадией реаJщии юf.слорода с водородом. Реак­
ция (2)- такая эJJементарная реакция, в которой радикаJI R 
образует боJТСС чем один радикал; примеры приведепы вы­
rне_ В реакции (3) образуется продукт реакции; здесь мо­
жет nроисходить взаимодейс:1·вие молекупы и радикала и 
обычно наряду с конечным продуктом вновь образустен ра­
дикаJI. Примером может с.пужнть реакция 

Н02 + Н2 ·~ l-120 + НО. 
Реакt~ии (4) и (5) - это реакции обрыва цепей. Для про­
стоты они представдевы ре.акциями первого порядка, но 

порядок :может быть и иной. 
Скорости всех пяти реакций выражаются с:1едующим 

образом: 

( 1) 
(21 
(:~) 

(4) 
(5) 

vi = cl {R.]/dt, 
Vf> :::: d [RJ/df "'-~ {11 (а-!) 1 R], 
Vp =; d [P]/dt = fp {R.]; d [R]/dt = о, 
tl0 = - d [R]/dt = fs [R], 
Vg ~ - d [RJ/dt = fg lf(] . 

(60) 
(б!) 

(62) 
(63) 
(64) 

К:оэффнц~~снты ft" fP' / 3 и f к могут быть функциями 
конщ~1праци11 реагентов, продуктов реакции и других 

присvтствvющнх в системе соединений. У сJювие стаt~ио­
нарн~сти ·д.нн I~ записывается так: 

Cil + fc, (а - !) [R] -· as + {g) !RJ =о, (65) 

откуда 
{1; 

[R]=js+-iк-fь(a-IT · (66) 

Следовательно, скорость реакции 

d [Р] 
v = -df "=!гр (R] ~-'-' (67) 

(68) 
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Так как в реакции разветв.1ения а болыпе единицы (обычно 
а равняется двуl\ r), nоследний ч.:Jен в знаменателе nо.rюжи­
те:Iен н ПО-">ТО~rу впо.'lне воз~южно, что зна.'>-tенатс.1ь :.южст 

быть равным ну.1ю . R этом случае скорость реакции nросто 
очепt-. ве.111ка, но не бесконечна, iЮтшrу что уеловне ста­
ционарности не сохраняется, когда коrщентрацня радика­

лов становится очень высокой. Тем не менее ус<ювие, что 
fь (а- 1) pЭRIIO f.( + f '?' МОЖНО ИСПОдЬЗОi3аТЬ I\ЭК условие 
достиженни взрыnпоrо преде.п<~. 

Относнте.1ыrые ве.1ичнны fs + f!! и fь (а- 1) заnи:сят 
от кою~ентрации раз:шчных частиц; ноэтому при некоторых 
ус:ювнлх энаменатеJiь уравнения (68) может быть по.:южн­
тслыiьrМ ШIИ ратшлтьсн ну<Jю nри определенпой концент­

рации активных (Jаспщ. 1 Iрн не котором наборе коi-щентра­
цпii, flJНI которого /$ + f,, - fo (а- 1) р с:ншяется нулю, 
наблюдается пш нaЗ~JJBae:\н~il'i вэрывной предел, т. е . с нзмсн<'­
пиеfi.·I кищентраu.ни СНIIЩОiшрная реакция может лtп-ювен ­

но нерсi'!тн во взрывную. Известны раз.:шчныf; пример~.I та­
кого взрJ,J!.-13 . Бо:JСС дета.;1ыю это обсуждается па примере 
реа!Щ/JН BU;'J.Oj)OДa С IOICЛOj)OД0:\-1. 

Верхгш!l 11 ю::Jtошй H:-lfJЫПflt•te nperJcлы 

Р~а1щня водорода с кисJюродОl\I npuтeJ<aeт со скоростп­
.мн, удобныl\ш для измерения межд,у 450 и 600°; выше этого 
интерва.па те;\-!ПСратур все смеси nзрьшаются. Ес.:ш стехио­

метриt~ескую о1есь водорода с 1\Ис:юродо.м держать при 

темnературе 550° н дав.:rении 01\0.·10 2 .мм pm. cm., то будет 
идти гомогенная рсаrщня. С постевенным повышением дав­
дения скорость реаlщiш унелнчивастся, I\ат\ пОJ<азано на 

рис. 30. Ifpн некоторщt KfHIТH•!ec!<OM даn.чении, раnлом 
пескодышм MИJI.'ll!мeтpю·t (точное значение завнснт, Ка!< 
будет видно ниже, от раз~tеров и форf\ш реаrщионного со­
суда), cr.Iecь ~зрывается . Ес.1п а1есь вы;'(ерживатr. при давле­
нии 200 .н.м pm. cm., то снова буде-r идти спокойная реаi<ция, 
НО ecmi давлепие ПОI I ИЭИТЬ, ТО ПрИ 100 J'!.M pm. Ctn. Ci\·lecь 
nзорвется . Таким образом, нри этой температуре имеется 
некоторый ш1тсрnа.тт. дав.ттет tй, лнутри Т\Оторого наб .. lюда­
ется в:фJ,J В, а вшле 11 rrнже его peaкr.J,IOI идет со стацrюнар ­

ной с~<орос.тыо . Схема· ,·и rJссют это представлено на рис. :30. 
Н<(рнс. 31 ГIОI\азtша заr~щ·пмость_:~взрJ.шных;:преде.IЮlJ от 
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температуры . Из рисунка видно, что выше ~00° смесь взры­
вается nри всех дав~1ениях, а ниже 460 не взрывается 
совсем. 

Дnа взрывных преде.'lа называют об~Iчн? ncpвыt~·f н вто: 
рым, и.rн1 верхии".t и нижню~ - Су!П,есrвует rакже п тре-гин 

Взрыв 

j 
Стоцианарпа я 

pealfЦUJ/ 

Р 11 с. зо. Скорость реакц1111 uодорода с кис,юrюдО~I 

как фунюtия общего дав.·•ения. 

npe;J.c.:r нри еще более высОIПIХ л.авденнях. Ино1·да этот тре~ 
тнй' npeдe.:t яв.1яется нросто тер?I!И'!еским nреде.'lом; в этих 
случаях скорости реакций становнтся насто;rьк_~ вьrсо1шми, 
,110 условие пзотермичностн пе сохраияетс.п. 1 а кие _вз?ы­
вr,1 которые н роисходят за счет nовt.пне11ин тем11ерат~· ры 

s j)еа 1щиоппоil снстСi\!е, называют ГIUJfJ.ItU'~ecкa,нu . ~уще: 
ствуют, однако, доnо;t.ы н лользу того, что взрыв п~и.;реть. 
Ci\·l предеде в системе водород -- кисJюрод не яв,тяетс,! тер 
MH'H~CIOIM, а прОИСХОДИТ за с•!еТ BtieЗШlliOГO 110Bblll!CIIИ5Т КОН · 

нентрацни свободных радикалов. 
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На.•шчие nервого н второго нредедов можно объяснить 
следующиl\1 образом. Увод свободных ращшалов из реыщн­
ошюй системы происходит преимущественно за счет ре· 
1юмбинацин .rшбо на стенках, ;1ибо в газоnой фазе. При 

Стационарная 
реакция 

ВзрьtG 

1 
1 , 
1 

: BmORGЙ ( oepxнuii) 
~предел 

' 1 

' 1 

' 1 
1 
1 
1 
1 

Р н с. 31. Взрывные пределы дмr тнпичноl1 peiiКI\1111 
оr.исдення в rаэооой фазе. 

Ук~занш~с 1·емnер .. -rуры nримерно сuотеетствуют с 1 ~xtю.,c·r . 
ричсскuй с:.rеси оодорu:1а 11 кнс.~щ>ода. 

очен& низких давлениях ради l<алы j(erкo достигают стенок 

и почти не сталкиваются с мо.11екулами в газовой фазе; 
поэтому рекомбипаt(ИЯ: идет rm1вным образом на лоnерх­
ности. Однако с повышением давления скорость, с 1<оторой 
радикалы могут достичь стенок сосуда и погибпуть, умсю,­
шается; при этом nедичина f., nадает и может стать настодь· 
ко ма.1ой , что f,. + f8 станет сраоннма с fь (а - 1), и тогда 
nроизойдет взрыв. С другой стороны, при бо.псс высоких 
давлениях гибель свободных раднкалов nронсходит пре.и­
мун.J.сственно в rазовой фазе, так I<ai< n елетеме нрисутстnует 

4. CAQ)ICHЬll! газофазнш peaкцttu 
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достаточно мол.екуд, чтобt.t газофазная рекомбинация cтa.rra 
сvщесшснпой, а также •п:обы затруднить ди.ффузи!о радика­
.'1r>в к сте.нка711 сосуда . Ес.1и при этих условиях снижа:гь 
давJJение 1 то газофазная гнбедь ращгкаJю'В снизится, чrо 

Взрывиые 
/преое.лы 

1 
1 
1 
1 
• ' 1 
1 
1 

' 1 
1 
1 
1 
1 

Дооленце 

Р11 с. 32. Изменение !s. ,.,g и fь (~t:- 1) с дэn ­
дением . 

Озрывнwе nределы нахо;~;ятся в точках, •·де f.,+ 1 g ра~на 
f,, (?О-1~. 

приведет к умепылеюно скорости удаления ра_:7икало~ из 
системы· ПрИ ЭТОМ ПОJIИЗИТСЯ значение fg И fs ~- f~ СТаНеТ 

й 
1f ("' - 1) и сноnа произойдет взрыв. Изменение 

равно ь.... , · 
функцнй fs, fк и fь (а _ 1) с давлением схематически пред-
став.l"[еио на рис. 32. 

Как едедует из выJI(еnриведенного рассмотрения, ниж-
ний nредел зависит от поверхностной рекомбипац~и, а 
это означает, что он доджен быть очень чувств~те.Jев, к 
природе и размерам стенок сосуда. Поi<рытие повt:рхносrи 
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веществами, затрудняющими рекомбшrацню, увеличит 
взрывчатосп смеси и nр1-шедет к снижеrrию нижнего взрыв­

ного нреде.па. 

Тот же эффект мо:жно получить, увеличн~ая размеры 
сосуда; радикалы будут дольше добпратьсл до стенок, н 
рекомбинация замедднтся. Это явление наблюдается для 
многих реающii, в том числе н ДJJя системы nодород - кнс­
.пород [ 44 J. Грубо говоря, найдспо, что произведение дав­
.пепий двух газов при нижнем nределе обратно пронор­
ционадьно квадрату диаметра сосуда. Посторонние газы 
также сннжают нижний предеJI, затруднют диффузшо к 
стенкам. 

Как СJJедует ожидать, вт-орой предеJJ не чунстгшrе.!Jеп 
к форме и размерам реакционного сосуда. Посторонние га­
зы дезактивирую1· модеJ<улы н препятствуют взрьшу, а 

это означает, что они снижают второй npeдe.IJ. 

Ретщия оодорода с кисАородо,}t 

Деталын,Jй механиэм peaiЩIIП водорода с юtсJюродом 
очень с.;южен, тш< как он включает огромно~ чис.1о эл(:мен­

тэрных реакций. Основные mнкостн рсакп.ии тем не менее 
:могут быть объяснены с.педуюш.сй улрощенной схс1юй ре­
аJщий, nредложенной ХиншеJlЪВудом [45]: 

(1) Н2 -> 2Н, 
(2) H ·J- 0 2 ->0I-1+ 0. 
(3) О+ Н2 -+ 0Н + Н . 
(4) Н-;. 0 2 ~ .М ->- I-I02 +М, 
(5) Н02 - > Гибс,;н, на стенке, 
(6) НО2 + J-1 2 -+ 1-!20 ·1· 011, 
(7) ОН+ Н2 -+Н2О+Н, 
(8) Н-+ Гвбе.~ь li<t СТСЮ<е, 

(9) ОН-+ Гнбель на стенке. 

РеаКJtии (2) и (3) - реакции разветnлени я 1~епсй. Н ре­
аiщин (4) образуется сравншельно стабн..'щтый радиЕал 
НО~. который может прояпффун:дпровать к стенке и на пей 
поrибнуТh; он также может прореагировать с водородом 
[реакция (6) J; эта реакция приобретает особенпо бо .. li>шое 
значение nри высоких давлениях вблизи третьего прсл.е:ш. 

1 199 4. Сло,щ'NЫС rNlGtHfJa:зnыe_ p~!GH.:.;t(:.:..ut:.:..t _ _ _ ____ _ 

Ос.обснносгью рассматрнваеr.юй С!Н.:.ТЕ'МЫ ш:1.;51ет:я то , что 
радпка.rты , по-нндимому, не ['IIOIIYT в пt:ювш~. фаJе. , 

В J!J!ЖIIC:~I взрЫВНОМ П('>СДС.'!е rибe.:li.> po,l.IH,aЛOB ~. ОСН.-ОВ-
1101\1 Jlf)OIICXOД1П 110 рt:-аiЩН ЯЛf (8) 11 (9), Я peaJЩI IИ (4), (,1) 11 

(6) нecyщeCTВ.C IIlJ1 1!. YCJIOBИC С:ПШ,НОНар.!ЮС.ТJI ПрИ 11И3!<ИХ 
дав.1ениях д.:tя ато:vюв водорода даетсн .nыражсние.t'<l 

t1t-k2 [H! [02 J + !~~t0J[H~] i-k 7 [0H][ Hz]- f$[11]=0, (69) 

д•1Я атомоn кислорода -

/t2 (HJ 102]--k3 [0][H 2 ] = 0, (70) 

а д•1Я ГН/\\ЮКСП.:IЫIЫХ j.)3ДИKct.:l0.13 ·-

k2 [Н! t02 j + lt3 {О] !1121- k~ [ОН ] {H!Il - i~ !ОН 1 =О. (71) 

в этнх ураnненипх ''i- CIШJIOC'JЪ pear<цriiJ (! )! которая, 
разумеется, трсGует щ1m!чш1 третьего тс.•1а. а Тв и /9-
J<оэффнциенты скоростей реающй (8) п (9), завнсящие 
от копu~тпраtщн. . . _ . , •t , 

Нс.1и сдожптr, уравне1-шя (G9) l! (!0), то Ш>ЖНО по.rу tиь 
tl; + k 7 !ОН} {H~l - /8 [Н) = О, (72) 

а суммнрование ypaнн<"IJH ii (70) r: (7 1) даст 
i73) 21<2 \HJ10al- k,[011J JHzl-/otOHJ -= 0. ' 

Иск.1юча~J нз этих уравнL·ннfi l f-II, rю.llyчaei\·1 

2v1 k 2 {02J . 
\ОН) = 1<

7
f

8
[112 \ + t~fu- 2f,o,)~7[l 1~\ [02]. 

(74) 

Отсюда скорость образованпя вояы Р'шпа 

2и; k 2 k1 [H~I [0::1 
v ~z k7 [ОН] l Hz] = /(

7 
i

8 
·[IJ ;-1 + [

8 
~9 - 2k2k-;[F·J,~ ] [Oz] · (75) 

Сумма /l 7f$[H2 J + fJ0 относится к r11бе.1и радика,rюв _на 
стенке; nовышение давления, затрудняп диффузию ради­
калов к nоверхности , Yl\IeпыuaQт эту еумму нас.толы:о, что 
знамепате.11ь может стать равным нудю, и тогда скорость 
реакции будет неопределенно велика . , . с 

При нсн:отором повышении давленн п реаrщ1.и (8) н (~} 
становятся песущестnеi11п.т;viи, так I<ак :шшь немпоrпе ра­
ЩJТ<а.'Iы достпгают стенок. Теnерь бо:1ее nажпую poJiь па­
ltитшет ИГрать реаКЦПЯ (4), J! oup a:IOBi:lШUHecя paДHKi.\Jibl HQ~ 
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либо гибнут на стенках !по реающи (5) J, .'lибо реагируют 
дальше [по реаrщнн (6) !. Пост~лняя реакция особенно 
важна nрн очень высоких давлениях; ее наличне и обус­
.rюв.нивает существование третьего предела. Bтopoii взрыв­
ной предед соответствует дав,тrению, ври котором реакци я 
третьего порядка, ре<IКция (•1), стансnится заметпой в об­
щем балансе реакциii разЕетв.'lения. 

Окислен,ае углеводородов 

Существует большое число работ по ОJ<Нслению уг.1е· 
Jюдородов . Эти реакции имеют много общего с реа!{цией 
взаимодействия кис.порода с водородом, но прояв.r1яют одну 
доnолнитедьную особенность; при онределснных условиях 
D системе наблюдается особого типа вспышка, которую на­
зывают «Холодным» в.1амснем. На:тичие тшюго рода пда· 
мен объясняют с помощью предложенной Семеновым гипо­
тезы о вырождеюtо,и. разеетвлении цепей . 

В реакциях окисления углеводородов часто обнару­
живается нериод индукцнн, за которым СJiедует очень бы­
страя реа!\ция. В Нн,iJ.уrщнон rюм перноде н снсте.ме образу­
ются следы ал ьдегидоn; если с eaмuro наlrала решщип до· 

баnить альдеrнды, то индукционный первод можно сокра­
тить или снять с.овсем. При окислении угJiсводородов об­
разуются также псрскисл, но их образование можно nо­
давить, обработав стенки реакционного сосуда хлористым 
J<алием. 

Холодные пламена харю<теризуются резкнм изменением 
давления в процессе оrшсления углеводородов и появле­

нием шоминесценции. Обыtпю эти n.rraмeпa слабо окраше­
ны, и в этот мо.мент в реакции можно анадитичесюi обна· 
ружить перекнси и альдегиды. Основной источник све­
чения nламени, как было показано [ 46 J, - электронно­
возбужденный формал1)деrид. Таупеид с сотрудникаr.ш изу· 
чил пределы температур и давдений, в которых наблюда­
ются холодные лламена и взрывы; типичный результат 
nредставлен на рис. 33. Дi!я всех углеводородов теllшера­
турный интервал, в котором встречаются ХОJюдные пламе­
на, дежит между 280 н 410°. Взрывы наблюдаются nри бо­
лее высоких те~шературах и дав.1епnях , и, как можно ви­

деть из рис. 33, взрывной nолуостров зю<лючен между 

2()1 

дВУJ\IЯ npeдejJ ьJIЫl\Hf 1·емnературами 13 оыич 11е от реакции 
водорода с IOICJIOpoдoм , для Jюторой взрывная область ог­
ранич ивается двумя 11реде.'Iьными давленuяАtи. 

Холодное 
11/IOAIЯ 

Стациопарная реат;,ия 

Температура 

Р 11 с. 33. В:чщвпоii преде.~ и преде.:1 xo.:• oii1!0·П,'Jaмe••· 
~ю/\ рсакц1111 ддя тнnи•JJюй rе~кu.ин газофазного uКII<:· 

ж·нпя уr:•еnодорода. 

Объяснение этоИ основной особенности ОJ<ИСJJения vг.ае­
водородов дает гипотеза Семенова [ 47 1 о вырождеппо".f раз-
13етвJJении цепей . Его идея состоит в том , что D некоторых 
реакцнлх образуется nромежуточный про;tукт М, tюторый 
может образовать .~ибо радиr<а .. 1 , либо стаби.тп,пу:ю J\ЮЖ'· 
ку.пу : 

_.,_ С::nобО,IНЬJЙ fHIДIH( З.;J 

.ч-' 
l ___ ,_ С:та()н.:t l , f!ЫС ii iO-'It'KJ JJbl. 
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Пусть, напрвмер , А'\ есть промежуточно образова_!3шая­
СS1 гидроперскнсь, которая. может распадаться с ооразо­

nаннсм либо двух свобо~ных раюшало.в (один из которых 
ОН), либо кетона н воды : 

R. оон ,- ... 
"с/ 
/ " R.' 1 r J ,_ ,.. 

R. + I~'CHO +ОН 
R 
"со / 

~~ 

Времн жизни нро~tежуточного JIJIOдYl\Ta М доно.1ьн? нсJШ· 
ко, так что развств.ж~нне может задсржатьсн; этим ооънсня­
ется :-rе.д~Iеннос нарастание чнс.1а свобо;:t.ных ра.'\ИКа.юв, n 
резу.:-rыатс чего 11 пабто,:щется 11ерио.J. индуiщИII. Прн 
окис:.:аеппи \'Г.1СtЩ.о.tородоn J<О.:шчестно радика:юв растет во 
времеНИ так мед~1енн0, ЧТО rrpe)!\;.~c. '~.СМ CKOpOCTI> стаm::т О•Jень 
высокой (т . е . прежд,с, че:-.'1 врощюидет взрыв) , IШЧIIe:r ска­
зыва·Jъся vмеш,!llеп ис ко.:шчества реаJ'Снтов. н CJ(Opocт.r., ре­

акции сн ~rзнтся. Хшюдпыс пламена npe:tcтaE\ЛSliOT собой 
вщюжд~нныс n3рывы; скорос.-тr, реющип высока , но не так, 

как в обычлом юрывно~ нportcccc. Наб.'lюда.ющнеся л рн 
окиедении \'ГJJЕ':JЮдородов взрьrны sтляrотся ·rсрмическш.ш 

11 происходЯ т за счет саморазоr·рсnа f 48 J. 
На .. шчие uсрхнего н пнжпсго темнератур ныл в~рьшных 

пределов обънс:тrяетсн следующим образом. Нижнин предеJI 
Sl вляется резущ,татом тоrо, что щ,трождснные р;:~знетr~.1еrтия 

с пониженнем темвературы происходят настоJrы<о ре;:!_ко , 

•tто связанныii с эти·м рост •шсла свобо,'tных рад.ика;rов со­
вершенно несущсствсн. Прпчиrта верхнего nредела - уве­
:•нченне роли какой-то из реющий обрыва 11,еней, котора~я 
конкурирует с j\-fедленпой ре<шr.t.ней разветв:Jен \-ln н приоо­
ретаст отпосJ:Тl~.'!ьно болынее зннчение с повышением тем-
11ературы. В ре;Jультате прн некоторых усттиях f](Ыуч <~.~ 
ются отрнцатеJ.ТЫJj,!(:~ температурные коэф(риu.нен'ГJ,r реакции 

OI<ИCJieH ИЯ . 

Для pea rщнti оt<ИС:Jени н yr.1cвoдopo,!I.on ряд авторо.u J~ред­

"'аrает раз.'lич rше типичные механизмы . Напрнмер, Уо.;нн 
[ 49 J nредложи.:-, общиi1 ::.1схапизм, который Д.'ТЯ n-nponaнa 
буАе:r выгаядеть с.ттед)'Ющим образом: 

1 
( 1) CI' I:;CH/: IJ,j ;. ()2 --·>CII:/:HC:H,, -! .. J-102-

4. Сложные ;:а.1nфазные pellfЩU/l 203 

(2) сн.Jнсн" + 02 ·-> (СН;; )2с(н 
' '00 -

н 
(Cfi~)2C( -1- CH~Cl·J 2CHз-+ 

'00-· 
1-1 1 

- > (СН~)2С( + CllsCHCIIз 
001-1 

(-l) Н 
1
_ ,.. - CHJ + Cll3CH0 i- -- ОН 

(Cll,J~C( 1 

(5) ООН l_ '" (СН,3)2СО .,; .. I-120 
(б) - СН;; + 0 2 _, CllzOO-
(7) - СН300 .. , HCI 10 -i-- ОН 

Фор:-rа~•ьдегид, образующнйся по реакции (7), подвер­
гается дальпейше:.г; раз.1ожению и окис.'Тению. Сдедует 
обратить внимание ·на то, •1то радикал (CH;I)2CHOO cal\·! по 
себе не распадаетсSl , но реагирует с углеводородо.м с обра­
зопапием ги;Lrюперсr<иси, участnующсй в вырожденныл раз­
ветв:rени~t х [ реа1щии (4) и (5) J. 

Реакции nолимеризации 

РеаiщИН!\Ш nолимеризации называют пн.;ис реакции, в 

которых некоторое чнс~ю молеку JJ , nсту ная no взаимодей­
ствие , образует одпу бо.1ы.uую молеJ<уду. В том случае, 
когда при взаимодействии каждоii пары J\'iOЛCKYJl вьще.гm­
ется мо,'tекула воды, реаю.t.ню rюлимеризац11и оnределяют 

как реющию копдепсационного тина . Те npot(eccы, n которых 
ндет .7!ишь nрисоедппенис одной мо.аеку:rы J\ другой , назы­
вают соедuт-tuтельной по.'1им.сри3аr\ией. 

Газофазная nолимернзащ1я - это реакцня , nротекающая 

обы•шо тю с.пожно!\1У мсх<lн!lзму - .тrибо rro молекуляр­
иому, Jlйбо с участием свободных радикалов. Рассмотрим 
Jшнетические особенности реакций этих двух типов. Реак­
ции полимеризации, протекающие но ионному механизму, 

будут обсуждены во второй главе второй части . 

Молекулярные ,,tеханлз,ны 

ПростоЛ прш .. rер таЕого рода ГIЭ<lН'IIIOAei1cт'fнrя - это ре­
<Шщlя L<аКО 1'о-либо пншо.:1п с дrшарбононоJ \ кисщнс:й; на-



' l acrt> 1 ----- - - -
rтример, реакцин ли.1енг.rшко.1я L: интарноi'r кнслотоfi идет 
но С'N'lедующсму механизму: 

( 1) IIOOC (СН~)2СООН -1- 1-!0 (СН2)20Н -~ 
. ,. 1-JOOC ( СН2)2СОО (CIIJ~OH -!- Н20 

( 2) i ЮОС (CII2)~COO (СН~МШ -1 IJOOC (СН2 ) 2СООН --~ 
-+ НООС (СН~)2СОО(С!-Ч-~ООС(СН 2)2СООН ..:.. 1-1 20 

(3) НООС (CHz).lCOO (CII 2 ) 200C (CII2 ) 2COOH -! · НО (СН2)20Н ~ 
--'• 1-ЮОС (CHJ~COO (Cliz)~OOC (СН 2)~СОО (Cii2 ) 20 1I + Н 20 

!1 т . ;(. 
Пусть скоростr, каждоi'1 реаюши примо проrюрционалыта 

1\Оtщептрацин r .'lHKO.'I» и Iшс.:юты (э1·о наблто;l.аетсл в прнсут· 
СТВШI ПОС.ТОЯПНОГО KlblИ'Ie.CTBa IOH;;tOTIIOГO 1\ЭПIJJ ИЗ()ТОра) ; 

то г:lд JIIOЖIIO 11 ровестп следующнй расчет . Пус·1ъ с - коrт ­
т~ентрацtrя фушщиош:tn ыrых грун п (ОН и :ш СООН) в :побой 
i:ро:.тежуток nремени t; тог.1а 

(iG) 

щшчсм нре;\по.~ аrаетс я, что !~ одинакова д.1я 1\ЭЖдоИ ре· 
акции. llнтerp11poвa111ie этого уравнетшя прп y<:J10BШJ, что 
с ~- Cu при t = О, дает 

(',, ·С 
- --· ~~ kl . 
cr~ 

(77) 

Ес..:ш f сеть нсiюторая до.1 л фушщноналъных rруш1 , этери· 
фищ1руютцнхсн за время t, то 

И, ИС1{.1ЮЧая С НЗ ур<!ВIIеНИЙ (77) И (78), l!O.:IVЧJJJ\'1 

1 

(713) 

- 1 _ f - 1 ~" t·u kt. ( 79) 

Tenepi>, строя rрафнк зависиr.юстп Ii(l - /) от;, можно по­
лучiТТJ> JJрямую лннию при условн и, что пре,:J.nоложеrте о 

r<онстантс /~ нран ол ыто . Ф;шри 1501 проверил это соотно­
шение т-rа :.1ноrих реакu.нях. 

f>о;тее общая трактовr;а I<Шн~тmш мо<1ену.1нрной nол н­
:-.н'р 11 :1<щtrи Jl.i111<J Досталеil·l !1 Раффом [51 1. lkc нfl;~н;шдуа.~н,­
ныс реаю~нтr чткно ЗШlllCi:tТJ, в вr·ц<: 

4. Сtю~(НЫI! гаа12фо:;ные peaiiцun 2П5 

Где 1\\m ll iЧ11 rtpE'ДCTaB.'I'~IOI COUO}i Це!Ю11Юf 113 /!i. Jl ll 
мономеров соотвстствеJJJJО; rn 11 n лрнн 11мают раз.сш•mыс 

значенн н, I-шчнна}J от f·;~ншщ.ы и t~.ыше . М.оном.ер N\1 мо­
жет удаляться н~ системы по j)\::ающн е сами:--·1 собой н.н:r 
с дpyroii прнсутствующеii n систс~tе ~юлt:>кy~loii; скорость 
убыnания будет равна 

(80) 

Это выражение можно заппсап, нначс : 

<1 [,\\1] сх; - · -- - ~ - ;. r м 1 ~ 1 м ·1 (! t - ·' 1 ..",.. . • /': . (8 1) 

""" ' 
.i\\o:Ieкy.'la, содержащая л.ве мmюii!L'j)Hыe мо.'lеJ\уаы, может 
обра:Jовап,сн IIJ.Hr nзаимодействии дnу.х ~.юномсрuв п нсчез­
нутт, 110 pCaJЩИII С ;\Ю,'Н.'. I<УЖ)Й :JЮбОЙ ДJНШЫ; CKOJIOCTl> Ha­

KOl"J.i i CHИЯ ее равна 

d[M2 J 1 ., V 
- dt '-= 2 ll IM1 1--k lM2l ..:.,;' [t-\"). (82) 

ll'~ ' 

Множнтет, 1/ 2 вводптсsт потому, что на оеiразuвютне 
одноrо димера расходуетсн дnа мономера. 

Общая скорость накол:rепин п-мера ныразптся СЖ'дую­
щнм образо;\1 : 

d [1'<\11 ] 1 s-.::_~ 1 ~ 
-dТ . ,... ·2- ll 2. [Ms] f""\л-sl- k ['"'пJ;. [.М"]. (83) 

s=l s-= J 

Ск.1ал.ыва51 nc~· эти уравнrншт , можно tю.!fyiJH TJ .. 

00 

d '5' r t.l" ! ( оо . 2 
n-:."'r ·- _J_ , ' ' r ' \ . - - - - -- - 2 U / p>,l,L)j • 

cl/ ,;-;;;1 · 
(84) 

EcJI И [i\I1Jo - концентр<щия lVIO ! Юi\Н.~pa n начале р~ЭЮ.!.IН! 
00 

н ~ [М,1)- 'IIIC!IO всех :\I0-1eкyJI n молtеттт нрс~етт t, "_, 
то доюJ щюреаrироваиншх ко времен и t молекул тaJ<()na : 
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ОС• 

l•\l1lo - ~ [!'•111 ] 

f = - - ...,.- ·n--c=-1 __ 
[l'•tJ Jo (85) 

Решан соn!lн-~стно уравненин (8·1) и (85), можно нрнйтн 
1\ вырткению 

(8G) 

Интегрирование этого уравнения даст 

f _ _ [M,j0 1.:1 
- 2 + [,'r\1 j0 k/ (87) 

Полученное выражен не эквнваJJентно уравне-юно (79). l(он­
I(Е'Нтрацrrн п-ме.ров !!ри этом выразитсн так: 

f,ЧnJ = [J'I'Ir J o/11 - 1 (I·-n2 • (88) 

Пос.11еднес урщ~~ение представляет собой длину пол.имерной 
цепи ддя любои глубины реыщни. 

Свободни-радик.а.льн.ые ,\tехплuз.мы реакций 

Непредельпые соедипеНirя, такие, К<ш этнлеп и стиро.r1, 
обычно по.1имеризуются по свободно-рал.ю<аJJt.ному ме­
ханизму . Реакция идет I<ак в газовой, так и в жидкой Фазе 
или в растворе; во всех случаях наблюдаются свобоДно­
радИI<а.1ьные процессы. Но природа инициирования ре­
акции в раз:шч.ных условиях различна. 

Иногда , например в СЛ)"IЭе этиJrена, инициироnанне 
может осуществлЯ'!ъся тер~tичесю!м путем, при этом обра .. 
эуется бирадикал -CH2- Cl-] 2-- . R с:rучае nини.rr:щетата 
ипищшрование полимеризации чаще всего осущестnляется 
nри зарожд.еюш свободных радпка.'юв под действием света, 
что дает 1юзможпость проводить пооlllмеризацню прп обыч­
ных ТС)Шсратурах. Р~акция nо.rшмериз:щии может на­
чаться с внедрения в мономер свободного радикала; так, 
нолнмсризацию винилацетата могут индуцировать атомы 
nодорода и мети.тrьные радика.1ы. Ката;1Изировапную nОJiи­
мернзаци:о можно осуществитr, с помощью кислорода и 
перекисеи; последние JJCI'KO обраауют свободные рал.икалы, 
расnадая сь по связи 0-0. Реакции продолженин и обрыва 

- ----------······ .. ·--· .. -·-·-- -----

2t>7 

цеnей одннаковы во ссех случJях, поэтому рассмот рн:'t! 
общую схему рсаю.J,пй Iю.:ш?.tсризации Ос-з учета тош:остей 
реакции инициирования. 

Рса1щня ПJЮ;'Щ.ilженнл ценн нenp<;>:V!CIIHO включает nрн­
соединеннс: р~iдика:ш к ;щойной с.внзн 

R + Г< 'С!-I =·: СН2 · > J('C!T-- CH2R-

Пrи этом обра:~уетсJI л.pyroi\ радикал, который, со своей 
стороны, также присое;~.юiястся по двойной связи. IJеакцнn 
может продо.:Jжаться до обраэо.ванин )1,.Jrинного радика.'lа, 
который, накопе1~, nрореасирует с друпi~i ро.дНJ<адом, да­
nа~ мo;Jei\y.:, y. 

Общую схему реакций такого типа nо;lнмеризании мож­
но нредстаrшТi~ едедующим образом : 

( !) ? -> Rt Иниtщнро:за.нiе 

(2) R, ·+М_,. l~2 

R·! + Al _,. 'Rз ) 
- · · · · · Прi)ДО.'IЖ~ 111 1<? цепи 

{4) I~n- l +М·--> R,1 

(Э) 

(5) Rn + Rm-+ .М11+111 Обрыо цели 

Здесь М-мо.пt>ку.rш мономсра, R1 -инrщинрующ11И !IOJIII· 
меризацию свободный рад11кал, 1~" - раднка.1, состоящнй 
из радикаJlа 1<1 с прнсоt>диненной к Н('МУ 1~епочкой нз 
n - 1 мономерных tv\OJIC:I<YJI. Пусть нача,:rьнан CI\Oj)OCTh 

образованин радпю:1ла R 1 равна ~; - константа скорости 
всех peaкu.нil щю,lоджепшt цe11 eii OJ'tltнar.юRa и panrra k 11 • 

В реатщюr обрыва могут участrювать Jнобые радикалы (ко­
торые могут быть и О)1.1НJаковы1\ш) ; константу скорости 
обрыва обозначим •rерез k 1• 

J"!етод стационарных Jюпцентрациri приведет к слР.дую­
щему набору уравненпл. Первое из них, относящсесн к J~,, 
таково: 

v; - kp [Rs] [MJ-kt !RJJ(f.RIJ+[Rz] -!- ... )~0. (89) 

Последнее слагаемое, соответствующее уда.'Iепию радика­
ла R1 no реакциям с R1 , R:), R8 11 т. д., :vюжно заnисать 
n виде суммы, и тоrда 

00 

t!, -- !: p[!~ ,!fi-A] - /.• t fl~ ,]l; I Rn J ~- o . (90) 
Г! -, 1 
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(91) 

И вообще I(M I Rn имеем ураннетю 
се 

ll11 1.Rп- iJ[ Лl] - kp[R11J(MI - k1 [Rп] ~ !R п] ~ О. (92) 

Cyl\lмa всех этнх уравнений раnна 

Таюнt обра:юм, 

1 00 \ 2 

v,·- fг t l У, tRпJ) = 0. 
'11=1 

~ - (·~,)1/2 
.-. [RnJ - .tч . 
1/~l 

rJ= ! 

(93) 

(94) 

Скоросп расходованпя мономера может быть выражена 
уравнением 

()() 

d IM J ., 
- - - · - k [,\' ] ' (DII) ,-:; !lt - /1 1 .... " 

n -= 1 

(95) 

(96) 

Можно раСС;\Ютреть некоторые частные с.'!учаи, соответ­
стnующне раз.'IИЧПh!М реакцня.м пницинрованпя. Так, ско­
рость терми•rеского ннющнрования иногда бывает лроnор­
циона.IJыш квадрату Iюнцентрации моно~rера 

(97) 

и тогла 

(1( ,\\ ] iki) l/2 • 
- -1~.-- = /гр ( 1 . P\J•. 

( . \ l l t 
(98) 

Такнм образом, наблюдается нроцесс второго порядка. 
Этот е.r1учай обнаруживается прп rазофа:що.й полиме­

рнэации стирола. 

Иницнированнс люжст осу111.ествлят1>СЯ no рсакцнн вто­
рого порядка ысжду каталнзатороr.т С н мономсром, и 
тоr·да скорость его 

r•; :-: !.·1 [CJ [М]. (99) 

При этом скорость liOJIJJ\1ep11 :3atll!н запишется так: 

.~J;\~ . /.> (!('·)' r; :11 MI:Ji2 [C' If / 2 ( ) - Llt . ·~ •р \ 1~, • ·. • 100 

Реаю.J.ия IIOJJИJ\Iepи3ar~rш CTJЧIOJra, кaтajJJcmpyeмuн лерею r сыо 
бен зон.rrа, оnнсuшается 11менно этrш :щконом. 

Прп фотохи~m•tеском нющiшро»анин скоростL ншщн­
ироnання равна 

V; "-- /, (!QJ) 

где 1 - ннтенсиnность nоt·лощснноJ·о света в квантах на 
NIO.~JJ., в секунду. Тогда С!юросп, но.пим~ризащrи 

d (:'\l ( r )112 
-<JГ =kp ·г~ м . 

\ 1 
( !02) 

Фотохимнчсскнс прощ~ссы можно нспою.зовать д.1я нолуче­
нпя 3начсн нй копетаит скоростей JJlrдпвrщyaJJыrыx реаю~ий. 

8 за ... lВЧ 



ЗАДА ЧИ 

1. Вос~о.JtuзовснJшись уравн.сннс~t (22) и с,1едующюш зн;~<rена· 
ями энерrиt\ nктиnацни 

I\ = 45,2 юсалf,\tОлl>, F2 = 17,6 ккал/.моль , Е3 ,__, 1,2 ю<.алf;,юль 
Е4 = 1,2 ккалfмоль, С6 ~О ккалlмодiJ, 

рассчитайте эффективную энергию актинацин реа1щни брФtа с по· 
дородоъt : а) о начn,"Те nроцесса и б) 11 врнсутстnии бот,шогu изuытi{З 
бро~·tистоrо nодорода. 

2. С помощыо метода стаn.нонарпых кuнде11тр<щнii I!ЫIJеднте вы· 
ражение ~~:·нr скорост~ реэюшй XJIOpa с водородом ло схеме, nред­
етавт~юши Н<! стр. 1 67 . _СI<орость. образован н я х .1юр нc·roro водорода 
~rожно принять равнои /г3( H](CI!, так ка" k2 ШiО!'<) меш.ше k 3 • 

Можно также в уравнениях нрснсбречь •iлена~rи с [11)[0~]2 . 
nо.ч·чнте ныраженнс дая скорости : а) прп полпо~1 отсутствии 

I'IIC.'юpoдa, б) n nрпсутстnин кислорода. Вuс!iо.1ьзуйтес1> зпачеыия~ш 

Е1 = 28 ккaii/JtOIIь, Е2 = 6 ккалj.,юАь, Ез = 2 ккал/Jt.оль, 

е. =о к.кал/.ИОЛI>, Ео = о юca.t/;I{OЛIJ 

н вьl'lltcJштc эффективную энерrню активании п обоих CJI Vчaяx. 
а . Вос.польэовавшнсь уравненнем (27) п c.~CД)'Юl.LLJiмн ЭН€РГ11· 

яыи активации · 

Е1 = 24,6 .'(калj.Jtоль , Е_ 1 = О ккал/.IIОль, Е2 = 3,0 ккалJ.I!Одь, 

выч исдuтс эффективную энергию актинацин д-'IЯ реакцни разложе· 
НИЯ ОЗОНа а) В случае ПОдЯО/'0 01'C)'TCTHIIH l<iiCЛOPOД!I 11 6) В IIOИCV'Г-
CTBИII ИЗбЫТI\11 ЮIС.~Орода. • 

1 

• 

4. Докажите, что действите.~~>НО :'viСХШшзм реакнип раз.пожсншх 
этан~а , вкmt)•JаiОЩНЙ бимо,11еку.плрпую реакцию Jшицниропан ия и ре .. 
комоннацию Jl ~) механюму ~~1, nрнподнт к общс~IУ ll()j)H1'J.KY реак · 
щш, раююму 3 / 9 . 

5. Вымсднте уравнение (58) на основе лредJюжснtrого мех<~· 
пизма. 

6. Воспо.чьзовавшнсь ме1·одо~' стационарных J<О!ЩСнтрацнй, 
покажrrте, что меха!IIтзм реакпнп раздожсншi ДИJ\!е1'11.1Оnого эфнра, 
расс\ютр~tшыИ на стр. 190 nр,и nepnoм nорядке иницш-lр!щмtня. JJ ре· 
КО\·Iбивацнн 11(\ TI111J' f31~. )\t?Щ"Г1111'Т'С,11;1 1 0 ПJIIHIOДIIT К OUЩt?\!Y ПО!JО· 
!\ИHliOMY 110рНДК)' · 

7. ДJJя I'<l:юфаэнш'о <ШТооJ<Нс.~ениn ок пеи у r'.11С (НЩ<1 с;,,1л nptщ· 
. ~ожен слсдующнii механизм: 

1. Сложные ~с:щфазные реакции 

СО ·+ Oz 'СО2+ О, 
о -i'- со ~ - м . .. со~+· ~\. . ' ~ 

О · i- 0 2 + М ...,.. Оз + М , 
о, + со -· со~ + 20, 

0 3 ..L СО + М ~ СО2 + 0 2 + ,\1, 

со; + ·'' ... о+ со+ i\\, 
со; ~ ь~ _,.со~+ 20, 

со; ... . со2 ·+- lt'l , 

211 

BocПOJibЗOMILIШHCJ, ~rетодО~I С1'i'IЦ!IОНарных кощtеичнщий д.'1Я со;' 
О н Оа, rro.1y•JIITC выраження ддя а) скорости образования СО2 
и б) скорости выс~счивышя . .М, ,.рС'rье те.1u, может быть лнбо О2, 
ю1бо СО. 

8. Н<! основе мехапиз\!З l(юх.~ера п Те1iле для реакция разло· 
женин этана рас.с•нпаi.iте эффективные пред.эксаоi!СI!НПальный ~шо· 
жнте.1ь н эверrню активащrи, nосlюдьзоваllшись с,1е;1,ующиып дан· 

нымн: 

С2Н6 ·+ С2Н6 = 2СНз + C2 I·I 6 

СН3 + С2Н8 = СН4-:- C2I-Iь 

с2н. = с2н4 + н 
Н + С2Нс = Н2 + C2lls 

С2Н, + С2Н6 ~= С4 Н 10 

А, се~<- ·-1 вm1 
CМ.5f.ЛtQЛQ• CC.tt; 

6,5Х l0l7 

2 ,ох 1011 

3,0Xl014 

3,4Xl01~ 

I ,GX 1013 

Е. кксм/.кол 

70,2 

\0;! 

39,5 

6,8 

о 

9. Г!осноm,'ФU<ШПНIС I, } l <III III•JMIJ з<ща •ш 8. IJЬI'I Ht:JI I ITC l<онцснтра· 
ilfi iC) 3'1'0~101! ВОДОрОДit 11 <JТJ!.'IHI I •I X p~ЩIIKi\.'[Q[J IIJHI 600° И Дi\ВЩ~Н!Ш 
4()0 ,4/Лt pm. Clll. 

10. Исоот.зуя данные з;ща<tи 8, рассчитайт\: длину цепи дпя 
реакции при GOO''. 
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ГЛАВА 1 

Реакции в растворах. Общие принципы 

Физика жидкого состояния еще дадеко не так понятна, 
1.-ак физика газообразного и твердого состояний. Силы nза­
ююдействия между молекуда:--ш в газовой фазе песущест­
непны, поэтому поведение модекул описывается в основном 
статистически.ми закона~ш: и может рассматриваться ки­
нетm<ой !{ак пекоторое статистическое скоn.1сние. Твердые 
те.1а с рсгулярноii структурой также могут быть они­
сапы достаточно удовлетворите.1ы10 . И, наnротi-Iв, жид­
кости, не имеющие ни поJJного статистического распределе­
ния, ни rюшюстыо регудярной структуры, nредставляют 
трудность для вх точного описания. Поэтому, имея дело с 
рЕ'атщиями в растворах, прнходится лрнбеrатJ., к гораздо 
менее фундаментальным и более эмпирпческим правилаr.·t , 
чем в с.;тучае газофазных реакций п рсакцнй, протекающнх 
н тверды х те.rтах и.:ш на их поверхностях. Нес~.ютря па это, 
n настоящее нремя имеется сравнитс~тьно много сведений 
о жидкофазных реакниях, особенно о: некоторых их 
J<.'Iaccax . 

Существуют раз.:шчные тиnы жндкофа:~ных рса1щий. 
В некоторых нз ннх растворнтс.•н, не шрает существенной 
роли; он действует только как заполните.:Jь nространства 
11 то.'lько так н м образом в.1ияет на скор осп .. рсатщии. К реак­
ttиям такого тина можно отнести термическое раздожсние 
пятиокиси азота. Некоторые данны~ [ l 1 об этом н рот~сссе 
представлены в табл . 1. Длл этой реакции, как видно из 
таб.~ицы, ни константы скорости . ни нредэкс!IОПеНIJ.На.%­
ные мпожите.,111 и энергии актинащт не зависмт от растно­
ритедя, а также не от.пичаются от значений, полуqенпых 
ДМf газовой фазы . Однако в азотной кис.!!ОТС константа ско­
рости реакции значительно ниже (0, 147 · I0- 5 11ри 25°), 
а энергия активации выше (28,3 к,кал/л1Оль), что уУ<азывает 
на активнос участие этого растворптсля D реаюJ.ии . 

По-видиl\юму, растворители, не ОI<азьJвающие влинния 
на скоросtь реакции, nрсдэкспоненннаJJЫiые множители и 

8В. Зак. 183~~ 
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Таблrща 1 
Разложение пятиокиси азота 

= P.ac-riюpii:E'm, =- . ' (~~!)~1 
lg А- 1 . F.. '=< 

се/\ - r l (л " се"-') кка,•/.~t(мь 
- -------------- , ___ 1 _ __ _ 

ГаЗО!JаЛ фаза ... . - 1 з.:~в ] 13,6 24,7 
Чстырс;ооиrорнс1·ый . i . 
yr,1epo,1 . . . . . .

1 
4,69 13,6 

Хмроформ · Э, 72 Н,б 
J, 2 -Днх,:юрЭТIШ('Н . 

ДI!X!IOj)ЭTHЛJIДcrr 

Пентах.rrорэтан 

Нвтромэтап 

Бро~r 

: 1 4,79 

·1 G,5G 
. i 4 ,30 

.. , 3,13 
•1 ,27 

·-= -::;--= 

lЭ , б 

14 , 2 

14,0 

1Э,5 

13,3 

24.2 
2·1,5 

24,0 

2.1,0 

2-1,5 
и.о 

эп~р!'!НI а r{тинацнн , npar\TII'recюl не в:1а11модействvют нr 1 
с реагирующимн мо:rеl\у:Jамн, 1111 с аr<тивироваrшr,J~fИ ком­
плсксамн. Но тогда r.ю~ш1ка<.'т С<.'рl.езная проблема опrо­
сительно частоты стоJrкнов<.'ннir JIН.>жду расл.юр<.'нfн,1мн мо­
лекулами по сравнению е газоной фа:юй. Этот rюnpoc рас­
сматриnался с точки зрения д.вух тсор11й: теорпи етолкно­
в<.'ниfr и те~рии абсоюотных скоростей реа1щий. Теорнн 
стоюшовешш ,'\"lя данного с.;тучая была развнта J.>абиновн· 
чем [2 J, который nо.'lожил в основу сnонх рассуждений 
экспери !'l·tептэл ьн,ые данные о струк'Гуре жндкой ртvти, 

штучснны~ в 1930 г. Дебаем и JV1~пке. Ртуть очень щю~тая 
жидкость; она состоит нз атомов, и окружение этнх атомов 

сравпитс:rыrо регуля рно . Воспо.rrьзовавш исr.. функцией рас­
лреде.'!енr1я д•l я ртути, подуtrешюй Д <.'баем н i\1('Пке, Раби­
нович рассчитад частоту стотшоnений между парой вы­
бранных атомов pтyrri н сравни.iJ. ее с частотой столююве· 
ний n га:ювой фюе. Расчет по!i:аза.'J, что частота столкно­
вешrii в жидкостп пpii::O.·repнo в два-три раза превытает •!а~­
тоту стол1шовений в rазоnой ф<:~эе. 

Эванс и По.1ян1~и 131 рассмотре.:rи этот вопрос с точки 
зрения теории а()соJllотных скоростей реаrщн и; ана.rюгнч­
ный pac•rer лрове..r1 Бе.1л [4]. Так юш нсвоз1\южно записатr, 
с уд.овлетворитем,тюИ точностью с.умму состо5пmй для 

/ . Реакции з pacraopax. Общиа 11pu~tцunы 
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молекул в жндт<оспю}l фазе (нз-за с.rюжiюсти природы вх по­
<.:тvпательных, вращатсJ! ьных и ко.аебатс.rrьпых движений), 
теорню абсО.IIЮТНЫХ cкopoCT('II реакцш"r бо.1ее удобно 11ред­
rтаmrть в понятиях энтропии активации. БеJJл nоспоJтьзо­
на.1ся эмнирическими значениями д<1Я энтропий неnол яр· 
rrыx мо.пеку.'1 в растворе и no ннм рассчита.'J энтропии акти­

Нf:щии ддя реакции этих молекул. В соответствии с теорией 
сто.rшновенин Бc.ll.oi по;lу•шл, что частота, с которой стал· 
киваются молекулы в растворе, прнмерпо втрое выше, чем 

11 газовой фазе. При донущенин, что энергии актпвацин 
реакций одиваковы в газовой и в жидкой фазах, обе теории 
предсказывают, что скорости реакций в жидкой фазе ·rакже 
11римерно втрое выше, чем в газовой. 

Представляет определенный интерес воnрос о том, ка· 
1-:ово распределение столкновений в растворе во времени . 
Эта лроб.'lе:--ш экснерн;.·l ентаJiьно быда изучена Рабинови· 
•tем и Ву.пом (2J . Они иэготови.rrп механическую мсще,i/ь, 
состоящую нз Jiотка, на котором находилось н:eJ<oropoc 

'!ИСJЮ шаров . При nстряхнвашш лотка шары могли дви­
гаться, н нме.1асr, ВО3МОжJюсть с помощью э.rтектр11ческоrо 

метода подсчитать чисJIО столкновениИ между данной парой 
111а ров . Газоnаи фаза в таком опыте 11редстав.11нется очею) 
ма.rrым числом тоаров, в то врсми как жидкая фаза - бо,1!ь­
шим чисж>.м шаров, сраmlнтел ьно nлотно у.пожепных. В 
резу.1ътате было обнаружено, что частота стотшовений 
между данной нарой rrочтн не заnпсит от общеr·о чис.ы ша· 
ров, но распред.елешrе столкновений нри большо:.t qиc.rre 
шаров совершенно шюе. БJ,т..rю также найдено, что nарвые 
соударения. происходиди в сс.новтюм в тех местах, rде шары 

бuти упожены папболее плотно, а н~' там, где их бы.1о мень­
ше. Причина этоrо заключается в том, что после того, 1\аЕ 
осуществилось вервое сто~tкновение среди плотно упако· 

nанпых mаров, окружающие шары образуют что-то вроде 
« IЦJСтюi», удерживающей па некоторое премя стоJшнувшие­
ся шары вместе, n резуJJьтате чего они могут сто.пкпуты:.я 
еще несколько раз, прежде че:-.; разойдутся. Это увеличение 
чис.па стоJiкновений внутри л.анноrо СТ<оп.;Iения не вносит 
никакой разницы в реа1щню, которая протекает с опреде­

ленной энергией активацио, так как эта реакция происходит 
сравнительно редко и нужно учитыnать все сто.Jiюювения. 

Ол.пако в случае реаюнш, п;~ущей без энергии активаr(ни, 

8В* 
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как, например, реающи ре.комбинацпп свобол.нutх ради­
калов, увелнчепие. чис:Iа парных столкновений в сJшнле­
пии шаров внеест с:~~р ьезпый rштщ в предэкспоиею~иаJIЫlЫЙ 
мпожите .. 1ь, так каi< реющия nроизой;J.ет прн лерrюм же 
столкновении n .~ юбо~t с1юпдении шаров и на ее скорости 
не скажутся остальные сто;шновения . Поэтому д.ня таких 
реакций предэкспонею~иа.'Iьный мtюжнтс.пь обратно про­
норцианален среднему времени жизни этих сконлениii. 

Этот эффект называют к..леточньиt эффеюrим1, ИJIИ эф­
фектом Франха - Рабшюаач.а [5 1; он И1-tеет су ществен­
ное значение JJ некоторых реакциях. 1'-Iапример, в cJiyчae 
фотохимических реакций в растнорах пара образовавшихся 
в J<акой-то момент свободных радикалов займет свою J<лет­
ку, окруженную ~юдеку:tами растворптеля, и r.южет ока­

затьсн, что рекомбинация произойдет прсжл.е, чем эти ра­
дикалы смогут разойтись. ян.1ение такого рода назытзают 
первинной рек.о,~tбинацией, в от.1нчне от вторши-юй рек:о,~i· 
банации, которая совсршаетсн уже 1юсле того юш радика­
•1Ь! отдалятсн друг от друга. 

Все с1шззшюе uыше в ociiOnrюм отпоенлось к реакци ям, 
идущим в ннертных растворнте.'l ях , которые nочти не JЫИ­

яют на кннетнку тззаимодсйствия . !Io существует }..f!IОЖе­
ство реа1щий , которые совсе:-.1 11е идут в газовой фазе; 
например , тодыю в жидкости протеi<ает реающя обра:юва­
ния четвертичного иопа Зl\li\IOHИ51 из иодистого этила н три­

этиламина: 

C2Hor -!- (C2H,;):JN -.. (C2H5)4N·: 1- ·. 

Растворн·rет, совершенно необходим д:тя этой реатщпи, так 
как он прююдит к стаби.гrизапии активиропанноrо I<омн­
лекса; свойства активированного комплекса nо;J,обпы свой­
ствам nродукта реающи, а 11отому ионный растворнтель 
наиболее предnочтителен для этой решщни. Неr<отоrые JliOJ­
ныe [6, 7 J rю исследованию вышеуказанной решщип иред­
ставлены в таб.'J. 2, из которой с.Тiедует , что юшетнка реак­
ции нри переходе от непо.1ярного растворите.1я, например 

гексана и то.'lуола, 1{ nо .. 1ярному (нитробензо.'lу) :-.1еtтяется 
в очень широких пределах. Прел.экспоненuиалы1ый множи­
теJtЬ почти один и тот же для всех реаю1,ий и колеблет­
ся от 1 0·1 до 105 л/;1ЮЛЬ ·еше; его велпчнн[! гораздо J\tень­
ше, чем с.IJедовало ожида1ъ из тсорни стщткновеннй 

{ 
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'Габлиt{а. 2 

Взаимодейств11е иод1tстоrо эт11J1а 11 триэтнламин<t 

.k .. X 1 ~•• 1 lg Л ~---/. - - ·~ 
' , . (.4 " :. 

А ''().t• cev 10:a .t1 .U.(JД I:; 
!'arтnVJ>I!TC.lЪ ( I OOc) , .~,'.шмl>:< 1 ' 

. ,. " . .., хсе") 

----------------------- --~-----

Гer<CЭil 0 ,5 4, 0 \б ,О 

TonyOJI 2Б ,8 1,0 1:3 . о 

DCI!J~).:J 39 ,8 з,э 11.1 

Бро~tбензо;r 166,0 4,6 12,5 

Ацетон 265,0 4,4 11 , 9 

Бен эонитрнJJ 1125,0 5 ,0 11,9 

Нитро6евэо.1 ! .З83,0 4, 9 11,9 

.:-:--~ - --=-:.=-:::::=-: - . . ·- \,_~"· .... ""·-- - - ---- -

( ~1011 л/,~LО,lЬ·Сек.) . Раз.:r ичня сдишком ве.i!ИКИ, чтобы их 
~южно быдо объяснить какнмн-то структурными ВJIИяниями. 

В жидi<ОМ состоявин сущестнует неболr.ша51 вращательна~ 
степень свободr.I, так что не наблюдается с;шJпком большеи 
потери вращателыюй эптроnии nри образоnании аи:~:нвиро­
вюшщ·о J<oмn.ncкca . Л из этого сл~:дуег, что ltltЗIШи пред.­
экспоненuиа.rtьtJЫЙ множt1П'JJ Ь птражае-r к<ti\Ое-то специфи­
чесiюе вюнщнс распюрнте.rtи, природа которого бу;lеТ рас­
емотрепа позднее . 

В этой реакции так же, как н в других реакциях с 

С\'щественным влиннием растворнте"1я, очень важно учиты­
ВfШ.> электростатические силы, действующие !\·tежду раство­
рите.!lем и растворенными 1\Ю,rтекулами ..... В реакциях :между 
ионами этн с.Н!tЫ вообще являются nреооладающими в юше­
тике взаимодеi1ствпя, которая часто очещ, точно может быТJ, 
опнсана нvтем vчета то~1ЬI<О э.1ектростатикп. С другой сто­
роны , н рсакuийх между сиаыто tю.rtярными мо.ТJеку",а~'ш нш1 
n реакциях, в которых образуется си.rтыю J10J1ЯPIIJ>IИ акти­
ниiюваппт.тй комnлекс , также очень важно nр иниl\tать во 
ш:Ш.:.'.-Jанне электростатичес. 1;:ие силы, хотя З}1.ест·, нельзя 

Jiрепебрсt ·ать и другн 11ш фа tпорами. Рассмотрн~t теnерь 
реакuни, п которых существен :·щеюроста-rичесJ<ии эффект, 
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Реакции между ионами 

Теорстиче<.:юtн тр<tктовка реакций между нонами срю~­
ннтет,но нроста, nоэтому онн н рассматриваются внача.ч~; 

ДJIЯ этого требуется точное знапне .. ·шшь эдектростатич~ских 
си.'l, действующих М<'.жду ионами, так J(ак они гораздо cи.rll~· 
нee, чем неэ.1ектростатическис си.1ы . П риведенна я :щссn 
теоретическая траитовка оnисывает не тодько nростые реак­

ции рекомбппаttии rюнов, но и реакции, в которых лроис· 
ходит образеванне и разрыв !{Ова .. ,еппJых связей. 

Д.тrя реакций между нонами получен одпн nоразите.11ьныli 
результат, состоящнii n то:--r , что прсдэкспопепциаш,ный 
множитель очень си.'1ЫЮ зависит от зарядоn ионов. Это по­
,1южение и.rrлюстрируетсн r1 таб.rт . 3 (с:гр. 228). Обнаружено, 
что предэт<сnоненцнаJJьные множитеаа ДJlЯ реакций между 
нонами 11ротивоnтюжного знака силыю превыrпают обыqно 
наблюдаемые, в то время J<ак для реаtщий ионов одинакового 
знака предэi<сiюнеrпы нснорма.1ьно низки. Таким образом, 
нашщо очетн, важное в"rтннпие элс'ктростатического прит.нже­

ния и oтra.rJKИВ<1IIIHт. Посмотрш.vt на этот эффе;п с точки 
зрения теории стоm<новсrшй ; ccJJП ионы имеют противопо· 
л.ожпые знаки, то ош1 буцут сташшватьсн значитею,но чаще 
за счет нмеющнхся между ними cиJJ nритяжения. в то время 

как ионы одного знака будут ста.'lкнваться реже. Многие 
авторы, но в основном Скетчард [8 J и МеJJвин-Хьюз [9 J, 
занимаJLись исследованиями в этом направ.l!ении, и n ре­

зу.rtьтате nояnилась модифицированная теория столююnе­

пuй, лримеппмая к реакпиям с электростатическим взанмо­
действием. Здесь можно воспо.ilьзоватnся и теорией абсо.:нот­
ных скоростей реакций . I Io nначале рассмотрю·t общую 
nроблему ВJIИЯЮIЯ растворители на скорости и nредэксво­
непциа.'!ьпые множители ремщий в растворе, а затем на ос­
нове тсорни Дебая - Хюi{Ксля поnытаемся nынснитr> 
причнны влию1ия ноиной силы растnора па сr-юрость .взанмо­
действиn. 

Вли..юше растворителя 

Подход к оnисанию реакцю t с ло\ющыо мЕ:'то,r1.а перЕ>ход­
поr'О с.ос:тоянпя каr< вс('гда начннаетсп с вычнсJrення на.мене­

щш CI3060ДH()I'i ЭНеj)П1И прН переХОДl' ИЗ HCXOJl!IOГO В (IKT llГIIJ -
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рованное состояние . Сог.ысrто этой теории , константа скоро· 
сти реакции свяэ<:~на со свободной энергней актнваrщи com­
IIO!llcниeм 

k '·-' _кт_ e-1,GTJJ~T. 
ll 

(1) 

В CJJyчae реаJщиИ между нонами элеi<тростатнческое взанмо­
дей<:твие вноспт значительный вк.чад в свободную энергию 
акrивации. Предаожсно неснодыю теоретических подходов 
к опнсаиию э.1ектростатического взаимодействия; здесь рас­
с~·tатриnается простейшнй. Corлactto этому подходу. заря­
женные ионы представ;нпотся как проводящие шары, а рас­

творите.:,ь рассматривается как неnрерывный диэлектрик, 

н.мсющии ностояиную ве.-1ичюгу диэлекгрпческой пропица­

емостп е. Хотя такой подход ннляетс.я слитком упрощенным, 
те11·1 не менее его с ycпexof\I испо.'1ьзуют во M!IOrиx случаях и 

даже прпл.ают ему полуколичественный смыел . Этот под· 
ход можно нес1юдько усовершснстгю~ать, nриняв , наnример, 

что диэлектрическая прошщаемость меняетсн, а это в свою 

очерсдт> приводит к определенным эффектам; к сожалению, 
такая обработка очень с~1ожна и не так уж лроясняст дело . 

Итак, по теории абсолютных скоростей реающй доJiжно 
наблюдаться увеличение свободной энергии при нерсходе 
ОТ ИСХОДНОГО СОСТОЯНИЯ В аJ-\ТИВ11р013ЗННОС , Н ОТJТТI ЧНС ОТ тео­

рИИ сто.1кновепий, cor:racнo которой лри э.rтектростатиче­
сr<Ом nзапмодействни Н3МСtнJется частота сто.rшrювепий. 
Таю1м обра::Ю::-.1, метод абсо.:нотных сr<оростеИ бo.Jiee гибок, 
чем теория сто<1rшовений, таr\ ка1< можно nредставить себе 
самые различные структуры активированного комплекса 

в зависимости от детального механизма рассматрнвасмой 

реакции. В простейшем c.'Jy'rae, J<Or,a.a реагирующнс моде­
кулы тодько подходят друг к другу и остаютс.н нензмепными 

в rтереходном состояпнп, обе теории становятся эквива.11ен­
тными . 

Наибо.1ее простой CJJyчail 11ЗШtJ\ЮДсt1ствин двух ионов 
в растворе изображен на рлс. 1. Здtс& реагенты представ.!Нt­
ют собой проводящие шары с радиусами rл и rв и зарядами 
zле и zве, где е--· заряд ЭJiеrпрона , а Zл и z.в- целые чис.:tа 

(nо.ттожите.rrы!JJJС иди отрпцатсльные) , обозтlчающтrе число 
:1а рн;~сш~ на каждом нон<'. Вначале ра<:стояннс между нона!'.tН 
мож:ет оыт& любым, н пpeцn<1Jiaraeтcs-t, ttтo nри соеюr flенин 

; . . 
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н активированно1\·t ком 

(т е их з . , . плексе эти ноны не затрагиваются 
· · аряды не взаимодейств , ) . . их. центрами равно d у , , У ют , а расс1 ояшrе между u лв . ,о1 да ионы находnтсn друг от ;~,руг; 

1 

j 

t () 
Нскооное 
состояние 

А!Нпивированный 
комплекс 

Р lt с. 1. Простая модеiJ .. дами z е н z е . ~· ь рсаJ,ции м<.>.жду дr1ро1 нонащ1 с заря · 
А •. н . n срс,,с с диэл('!(ЧН<~<Jескоii прошщаемостью s. 

J ак RЗ:'\ЪIJ\~~~1~11 Жli\СЛ~ «С6.111ЖСИ Н!.!Х шароR:>. 

на расстоянии х, cиJia взаимодействия ется между ними равня-

: - ZAZH е2 
f ·--- - ·· 

~х2 

Работа, которую нужно произвести 
ионы на расстояипс clx, равна ' 

(2) 

чтобы смеС'l'ИТь эти 

(З) 

(Отрииате.1ьный зна1< в фоJ . на с1х. . r' - )J.\'!у.'lеозначает, что х умевыпается 
' М)rда ионы сближаются на <1 'С) l) с# "' " нужно прmпnе' 6 . · · · а Юl<l, IШiopvю , сти, что )Ы сбшr:1нть и оiщ (JT исхо;~нс)го 

неопреде.~енноrо paccтoнJIIHi до расстоянии dлв, Dыражается 
следующим образо1\·I: 

dлf3 

w - " -- \'' ~ z~e2 <ix _.,. 
• 'х2 

(4) 

00 

r л zn <'~ 
- -Ed~-. 

(5) 

Если новы не.сут о;щпаковьrе знаки, то эта работа будет 
положJ!тею>на, и паоборот. llроизведенна::I при этом работа 
равнястсн 13к.паду в изменение свободной энергии, которое 
наб.:~юдается за счет э,;!еюростатичесJюrо взанмодействня 
n процессе движении ионов друг I< друrу. 

Kpo:--IC э.ТJсtпростатичссi<оrо чдсна, в liыражении д.'lл 
слободной эпrргии, конеч110, пмеетсн и нсэ.nектростатиче-
сiшй ч Jн::и, i'j.G,~.6~·" · . Тогда из!\н:нение свобо,тt.ной энергии 
активацон, nриходящейсл на мo.'lei<yJтy , можно заnисать так 

(6) 

а уравнение ДJHJ константы скорости будет выrJ1ядеть следу· 
ющим образом* : 

fl = '!:.,f_ е· - м·{ "' · с·тт п-"А :г.вс"f"tлн ·~т. 
fl 

Полученнос выражение можно nро.1огарифмировать: 

а затем увростип/' * : 
z 1' "2 , д -в . 

ro/~ '-- L11/i 0 --·_-1 ·~1 . . 
,(АВ" 

(7) 

(8) 

(9) 

"' Пrpuыi'l эксrюыеlщна.11·11Ыir ч!IСН содержит RT, т. с. aG:11.c.­

это cn?.u0!\,111\Я эн.срrня на мt>-11>, а так как zлzве'lfиtлв яnляется сво· 
боднон ·~tlt!\)l'иeн. n рпходящсi\сн на ыo,lCl{yдv, 1·u r1 зню1енате.~е 
nтoporo ч .~ена сто1н кТ. · 

'''"' Выражение этого тина rJО;rу ч(•ТJоСкетчарДО;\1 [8], но cro ~1етод 
pCLIH?.I I HЯ - ('0!1C1JШE'.H!IO 11110ii . 
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~<:онста~та СI\Орос:.ттJ ll0 будет равна k н среде с бескопеt1 но 
оо~~ьшои днэлектр 11ческоii !lрошщаем!.>стыо, когда пос.;1ед· 
нин ч.:Jен н уравнеrшп (9) ранен нулю. 

Из уравнеНIIЯ (9) СJiедует, •по .rюгарнф.м константы сi<О· 
ростн ионпой р<::а1щин должен бt.пь обратно лропорцнонален 

о 

-о. 25 

lg /( 

-v.s 

- -----'-- ----.-i----
а. ото 

1/& 
0.015 

Р ~с. 2. Графнк gавнснмостн 1!( k от oбpaт­
IIOfl l!с.•шчшн~ днэ.qсктрнческои нронпцае · 

мости дJ!Я реа1щ1нi между нонамн бро:-.t· 
ацетата н тносу.чьфата в воде . 

11 С II<.мt.зуя ура:щеоше (9) nрн у,·,,о.:нш, чти zл zв 
p:\IЩf) ДD)' М. fi(J BCJ1H'Ht1IC H~KJi(ll!a p(f\~CЧiJ't,j)(tSit~CS\ 

зн:: •:сr!lо е dдl3 • р;ш•юс лрнмерно б .\ . 

диэлею·рнчесi<Ой 11рошщаемости . Для nроuерки этоt·о но­
Jюжепия проnедсно довольно бо,1ьшое чнсJ:ю работ, особенно 
по иссжщоnаниrо како.И-:шбо одной реакции в см~сях рас­
творителей, об.rтадаюш, 11х раsлн'П!ЫМif диэлектрическими 
IIJIOHIIЩl~MOCTЯMK. J3 цеJЮМ )1l'ЙСI'НИТе,1ЫЮ обнаружено Щ) · 
t:J0;1ЫIO xopOi.i.ICC соот.нетствщ,, хотн при очен1, ннзкнх 

( . ·.; \ 
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;.щэлектрнческнх нртнщаемостях наблюдаютсн отк.lопе­
IШЯ от линейного хода . Пример проnер к и ура~нения (9) ltред· 
стаn.чсп на рнс. 2. Откilонепнс от .rrинейпости в этом случае 
может бытn объяснено тем, что уравнение (9) аnпроксими­
ровано не о•1ень удачно, а также возможно, что механнзм 

реа1щин меняетсн с нэмепеннем растворитеJJЯ . По !Iali:.loнy 
I{pивoil зависш.ю<-'ТИ lgk от 1 /е можно опреде.'!ить 
zдzнe2/dAвh·T. Так как в этом выражении все tтепы, кроме 
tiдн, нзвестпы, r:o нсJ:rичнне на клопа можно вычислить dлв . 
Это бы.'lо сде.'Jаtю д.ая р ял.а с.:Jучаев, и n<mучснные зна­

чсння nорядка нескольких ангстрем Я!}.ТН!IОтся впо.·Iне 

nрисмлемымн. 

!7 редэлспоненцttаJI ЬN!Jte .rиflm;r:uтeлu 

Рассмотренный выше tюдход ,цает воаможность интер­
нретировать также и нсJшчнны предэксrю11енто.в реакций 
этого типа. Известно, что элсктростатиtrеский Bl<JI<:щ н сrю­
бодную энергию активю~ии равен (на моль) 

лr z z е2 
:Ю* ~' __ л_J_3 _ 

"·с . '.dлв 

Из термодинамики пзвестно также, что 

'дО 
s = - (ат\.· 

(!О) 

( 11) 

т. с. элскгростатнческ11ii ВJ<.:шл. в энтроnию актtiВ<щин rаков: 

(д.lG* ) #= - - э. с. ::.s ----- -
э. с. дТ Р 

(12) 

Так как в уравнснин ( 10) от темп~ратуры зависит только в, 
то 

'· i\'zAzв(д' ) J.s·~ - - - . . --
~-с.-- ~2Llлв ОТ Р - ( 13) 

;\l'zл<в дl " ') 
'--- ,d,~в- ( дТ J; (14) 

В J:юдпых растворах r. равно прtшсрно 80, 11 м1.южитет> 
(д lп f,f дT)P в дono.oiыiO H.IЩIOI\Oi\1 темnератур1юы ннтсрва.: 1с 
остпется rюстояштьш 11 равны~t - 0,0046, F.c.;111 Liлtl прц-
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НЯТЬ j)ЭJ31JUJM 2 Х 1 О-$ СМ, ТО н:~ ураВНСННЯ ( 14) СЖ'дует, 
что 

(15) 

т . е. энтронин активаци и в J:IOЛ.JIO.M растворе доJJжна по­

пижатJJСЛ на 1 О елит-пщ па кажл~у ю t'дитщу ZAZв . .Бо.пее того, 
так как предэ!<Сlюнеiщиа;\ьный множитеJiь nропорн.пона.1сп 
e~S7-f~ . т. е . раnен lо~s-нz. зо:щ и:ти JQ.l-",J./ 4.·'> 7, то предэr<с­

поненциаJiьный множнтеаь будет уменr,IUаться в J 01 О/4, '7>7 раз, 
т . е . примерно в сто раз на каждую единину zлzв. В табл. 3 

Ta6дul{a 3 

Некотuрые наб•lЮдаемыс н расс••итанные llрсдэксно­
ненциа.,ьные мнuжитс.n11 и энтропии актl!вэции 

( Пре-дэr<сnонепннмiЬI!UIЙ множитель выражен u лf .-ttQЛb. сек} 

[ Сг(Н ~O),, J J·!- -J-C!\S 

Co( !\H3)5 1:k 2 ·i-+OI-Г 

Cti2 BrCOO<;H.;+SP3=-' -

CJ·f2CICOO·-+он·- · 

ею- -1 сю2·­

снzнrсоо··· -J-S20 3 
2

· .. 

Co( Nl Ц;Вr2· 1·. ; -Н g:t·:· 

s~o/--1 szo/-· 
S~032-+SOa::>-

~ ЭJ<~; ~~е.р нмен ~ Pttt•cчP.'J'fJ ШJЫc 
i ·r.:t .. ~: :..,нNc значеашяа) 

~HI:'I t:('Щ(Я (lй} 

----- _ l А-~" ~.--~-у :.S=ft 

. 1·=- 10~(' 1 ~<Ю 1\ J ()l~ 

. !). IU1 ' 22 1011 

·11 .) (l l~ 1 r, ! ()13 

. 16· J()I!J 1 - 12 I JUl l 

. 19-I(JS 1-20 I JQI! 

. 1- 10" · - 17 JQ9 

.11· 1 ()S 

' 2- 101 

.12. \()'\ 

1 -24 1 10" 

-'И 1 1 0~ 
-30 1 105 

30 
20 

(/ 

- 10 
- -10 

- 20 

·-10 

1-·Ш 
- ·10 

! 

нредстав.'lе! JЫ экспсримснта.:rьные данные, из которых видно, 

что это соотношение в общеJ-1 вылолпяетсн. Раесмотренный 
подход, копе•ню, слишком гр уб, Ч1'06I.r ожидать очень 
хорошего совпаденин, но в обtцl'М внu:те удоn.'lепюрите.ден . 

ФизиLiеСJшй С!\-п,н:д , з~ШJJючеli ный в уравнении ( J 5), 
весьма прост н схематнческн пре;1стю3.1ен на рис . 3. В с.r1учае 
(а) изображены Jюпы, имеющие €';1ШJJrчпые nо.пожитедi,НЫ~ 

_ _ ___ 1_. _I'•'UI'-1/Ull о растворах. Общие nptt.чt(tll!ы 

зар нды, поэтому активщюваппый комiшекс несет л.ноiirюй 
по.'lожите.'lьный заряд. На окру.жающliе ион мо.некуJlы рас­
твор итетr дсikтвуют значнтельпые э,,теJ<чюстап-РIСские снлы , 
nрнnодлщие. к иекоторому умепьтпешно их степени свободы; 
этот эффект часто называют эффектом элек.тронапраален.-

Q 

IJмr1J6tJf.OI.'aн•tыu хомn11екс 
<t<о11ьшоя. •.•ем в исходнQМ 
с ост о;; нuu. злР.J!mронапрамеw · 

чость ) 

Aк muвupoaouJ.~ый r~омп11екс 
( менм<JG}', чем u UCX()VIIOM 

U!cmnянuu . JЛСI\mронапраоАен­

ность) 

р и ·с. з. Объясненне эt-~троnпп актиRаtшlf через э.~е•пронапранл~н ­
ностt> ,.ro.•tct<Y.'! pacTIJopптc.:llf. 

а - HOiHI Н\'(ШН' ОДШI~ I\:О?.Ы,..~ :Jt(i!K J·~ И Н<~б.ЛIОДНОТСЯ. Э..:1 CKTP<.HH\npaJ.'I.rtCHti01:Tb 
D "KJ;ш'иpoll;~JШ():\1 С()('Т<,)НН11И 7 Ji pcзy.:!h'I'H'f'C ЧС i+() .Э.Н t·puHIIA fiQH:tЖt1 ~TC1f Н Oб"he)t 

актн н.с'Н\I~Н ум(~·н ьili.гстся. 
6-ЭJH~i\.TpOнaпpUU."1tЩJНJC1'Ь R Э1<'ГИЕ И})(')Н2:ННО;.,.t COC:T(НJ IIII H MeН' J)tue , \JC~1 А НС· 

X01'\IH.>.'.1 . 
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нoctnu.. Сго резудьтатом яn:щстсSJ нотеря энтрогнr11, У'Н~нr,­
шающейся тем б<мыuс, чем выrле заряд. В рассматриваемом 
случае наблюдается определенная потеря энтропии в исход­
ном состоянии; опа является результатом того, что реагиру­

юrп,ие частиr~ы нмсют заряд. 13 аJ<тнвированном состояншt 
уменьшение энтропии до.'Jжно бып, гораздо болnшс, так 
как заряд увеJ1ИЧ I!Вается. ДействптеJrьно, при обра:юва­
ннн актиnироDанного комп.::~екса лронсходит нотеря энтро­

пии. 

В случае (б) реагирующие ионы нмеют протиiЮполо>юrые 
знаки, и активированный комнJiекс несет менишнй за р51д, 
чем реагенты. Здес1, с образованием актиnиропа н н ого комп­
.'1екса эффект электропанравJ!еннО<.'iи снижается и С'Оотвстст­
венно повышается энтропия. 

Ниже будет nоказапо, что ве..1ичина обrцеrо зарJ.Щ3 дейст­
внте.11Ьно корре:tируется е измененнем энтропии. 

Другая :1юдел1! 

При рассмо·rрснии J!HO~i мод~лrt актнвированноrо IШMrr· 
.iJeкca nо.1учено несколько 1try t'Oe соотrюшспие [11 t. А rпи· 
nироnэнный комплекс можно рассматрвnать не nросто как 
tближенные шары с зарядами, распоJюженнымiJ n центре 
каждого шара и находящимися на расстоянии сlлв. но и как 
шар сдвоенного объема . Тогда зарnд такого тара будет равен 
алгебраической сумме зарядов, имешпнхся у исходных 
ионов. Как уже укааымлосъ, nри таr<ом подходе ноду ча<.'Тся 
аналогичный результат, по, nо-видимому, истпна .'!сжит 
где-то между эпrмп двумя подходами. 

Схема реакпви для с:тучая комн.rтекса, предстаn.1$1ющего 
собой сдвоенНI,JЙ шар, изображена на рис. 4. Рассмотре­
ние этого сJrучан основано на выведеrлюм Борном f 121 вы­
ражении для свободной энергии заряженного ион а n рас .. 
творе . При выводе своего уравнепня. .Борн исходил нз сдеду· 
ющих положений. Оп рассмотре,, 11роцссс зэр я.Дl<И проволя­
щей сферы радиуса r от исходного rry.1eвoro заряда до конеч­
ного заряда, равного ;ze. Этот nроцесс совершалея путем 
nостепенного подво;{а зарядоn с ка!{ого-то пеоt1реде.ненноrо 

расстояния :-.·tалыми лорциями по еdЛ, где ) .. - парюrетр, 
изменяющнйся от О до z. В юшой-то 1\ю.мент времени .заряд 
шара мпжет стать равным Ле, и если J3 это нремя иопы 

_____ i_. _fl_l'._aкцuu 11 parmnvax. Общие iipli.НI!tlnы. ___ _ :z_ЗI 

находятся на расстоннии х, то нрпрост си.rrы, действующей 
между II имн , буJlет 

ф . 
. 

г.:\ 
~ 
ИcxoiJ11oe 
состояиие 

Al(muavpoвoннou'i 
комплехс 

Р ис. 4. Еднныii cфerн •JC'CI<IIii <lктнuнporН! I IItl>lii r;ФнJлекс. 

( 16) 

Работа, которую нужно произnе<:ти при перемещенпи от х 
до х - dx, равна 

(17) 

Общую работу, необходпмую /\ЛЯ прпобретения сферой по.:J · 
наго зарnда, можно подсчитать, peHJI!B двойной интегра.'l, 
лриче."f х будет меняться от бесконечности до r, а Л.- от О 
до z. В резут .. тате nолучим, что 

е2 ~~ .( i,cJ?,. dx 
w ~ -;- \ ~~ 

Q 00 
( 18) 
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( 19) 

Это и будет вкJшд.ом в свободную энсргню эа счет электро­

статического nзанмодействия ионов, т. с . 
z2e2 

G.э.с. =~ --2~,. ' (20) 

В случае процесса, изображенного на рнс. '1, э.i!СI<тро­
статическую свободную энерl'ию реагентов н актрnт:роваii­
ного комшrекса :можно записать в с.i!сдующем виде: 

(21) 

(22) 

TaiOii\1 oбpaзoJI.J, npii nознюшоnснни актпвнровашюго KOJI.Ш­
Jicкca наб.пюдаетсн следующее yвcJIJJ ченнс ЭJ iектростю·пч<:-с ­

кой свободной энершн: 
e-t t ~ ;\ -;. zв ... 7. 7 .. • ['- 1 • )' 2 •) J 

~щ* с. ~ ~" ___!~ ,··::с-:_с_ - ;~~ - ;; . (24) 

По аналогии с уравнением (9) можно заnнсатr, : 

:, __ • . е'1 [u;,+<в? __ z;, - ·~j 
lп '" - · lп /, 0 · - -- , _ _ _ ... - · • - · 

2.; ,>;1' l ,. "'~ ,.А rв 
(25) 

Это выражение не соответствует уравнению (9), получен­
ному для моде:ш из сбшrженпых. шаров , но следует замстюъ, 
что уравнение (25) перейдет в уравненпе. (9) , ecJiИ rл. ~ rв = 
= r "'~. Вооб1.це имеющиесн эксперимента.пы1ые данные с.:tс­
дует просчйтать как по урш~не.нию (9), так н по уравнению 
(25); ТОГДа ПОЮ3JIЯСТСЯ пекоторая ВОЗi\-ЮЖПОСТЬ ДЛЯ nыбора 
~юде.11и актн.вированного комплекса. По-видимому, ири обра­
зовании активированного комnлекса часто происходит 

стншие электрических зарядов, хотя, веронтно, это слишше 

может быть и не полным, т. е. nсе·таки образоnания единого 
сферического KOJ.I:ШJJeкca не происходит. 
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Bлuя.1ute aoю-tot'i силы 

Общая т~~ории вдияш1я ищшой CИJJЬI на скорост1> хнмн­
tЩСI<ОЙ: реющии 6I .• Iлa дана Брендстедом [ 13 J, Бьеррумом [14 J, 
Христиансеном 1.151 и Скетчардом [8]. С!{етчард, кро~1е 
того, лре.дложи.'l онре}\е.!Iенную модс.;!ъ активированного 

i\OMIIJICr<ca :в ионном. растворе и вывеJl уравнение, связыва­

ющее с.I<орос:тт, р~а.1щии с ионной сшюй. Рассмотрю·r 
реаю~ию общего тнпа 

А ·1· В -, Х - • Продукты. 

По Брендс:теду и Бьерруму, промежуточное соединение Х 
представляет собой некий комrшекс, образовавшийся нутем 
соединения реагирующих моjJекул А и В; это не обязате.'lы!О 
доткен быть активированный J\OMПJleкc; однако в данном 
с.1учае ул.обнсе считать, что Х яв.пяется актиnироваrнщм 
комп.1еJ<сом. В основу теор ии по.1ожено то, •по скорость 
реающи Щ>ЛЖ.Па был, JJj)OПOpЩIOII<lдi>Пa ICOHtji?Htnpaццu 
комп.r1екса Х, а не CI'O аюивпости. Поэтому с1<0роеть р(~а к­
цин МОЖ!!О 3(1ПI1C8Tu Та!<: 

t' - : !~' !XJ. (26) 

l\оJн..:тннту равновеснн м~жду активнровантшми комп.ттекса ­
ми и рса!·ентами А н В можно выра:~итJ, в внде 

(27) 

где ах , ал и au - <ШТIJнности, а fx, fл и fв - коэфф1ш.иенты 
актинности. EcJJИ тщставип, выражение (27) в (26), то можно 
rюлучить 

fл:/в 
и ~ 1~ 6 [А) !В] ---:~ . 

тх: 

Логэrтфмнрован!Ю уравнения (28) дает 

fд/р 
lg !г'= lg k,, -' lg · ~. , ., г;: . 

(28) 

(2~)) 

C.or.'laciro теорни Дебая-Хюкке.пя Iюэффищrснт а!\тивноетн 
!,<ЗКОГО-.IIНОО иона СВЯЗаН С С!'О ва,11С!П!IОС1ЪЮ Z Н ТЮПНОЙ 
силой 1 уравненнем 

!g f =-=- Qz2 ·v!. {30) 



'· .· 

Коэффнцпснт Q IIJШ этом ОIIНСывается такой фuрму;юй 

N2e3 (2;~)312 

Q = 2,303 ( < "7'):1f 2 ( HI00) 1 i~·' (:JI) 

а ионная сн.nа, /, по JТ r~юису, равннстсл 

1 " "\ " J -= 2 ..,;.; Zi Cz, 
i 

(32) 

Здесь zi- nа.1еппюстr, I!Она, а ci- его копцентрацшт; 
сумм11рование проводнтся для nct'x rюнов, находящнхся 

в растворе*. 
Подстапоnка уравнения (30) в уравнение (29) Jtacr nы­

ражсннс 

!g !г= lg ko ·1· lg fл + Ig f в- Jg Гf: = 

~~ !g k 0 - Q JП [zi + ;~--- (г л + <в)~1 --= 
~ 1 ~<: l<. n -· 2QzA .r.8 Jlj. 

(33) 

(;\4) 

(:)[)) 

В nодпом растворе nрн 25"' r<оэффнцпент () равен прнмерно 
0,51; уч rпьтая это, мож11о пt>ренисатr, у\)аt.~непнс [3!> J следу­
ющим образоы: 

( ~6) 

Это уравнение проверялось нескоJ1ЫЮ раз, в •rастностн 
Б ренетедом, Л а N\.ером п позднее Дэвисом [16 J. Опыты 
проводятся обычно таким образом, что изучаются скоростн 
ионных реакций в средах раз.1нчной ионной сшiы; в соот­
ветствии с уравнением (36) должны наблюдатс,ся .rпшейные 
завнеимости скоростей относительно 1 ,02 Х zлzн. На р ис . 5 
изображе.ны результаты З~ксnери:ментов такого пша ).J.ЛЯ 
раздичных реакций; прямые Jrинии - это теорстичес.J·Ш 
ожидае\·tый результат, а точки (каi< внд1ю, они .:'!ежат до­
статочно бдизко к нрямым) - эксперн>;rентальньrе даrmыс-. 
В случае, I'orдa один и~1 реагента!' - неИтрадьпая мс.лску.1а, 
ZAZв равняется пулю, и константа скорости не д,о.r1ж.на за-

* Ион на R снда раствора Ki:l КОJ'о-либо о;щоналснтпого э:l(актро­
.~ита равна его мom1pнoii коннеитрашrи, но если n р ;1 ст 1юр~ содер­
жатся НОНЫ [\blf:LШ1X JЗаJ1СН1'1\ОСТСЙ, ИCII!Н<HI Cl!JJ<i боm·,ше IIX I{OJЩtm­
Tf.JIIЦ IIИ. 

f) 

r; 

0.1 0.2 0,3 

Каа;)рстиый t!Ореиь из um/1/0Й силы pacmaopu 

р 11 С . 5. 3<11ШСIШОСТЬ lg (/~ //г1 ,) (JT 1\!HI}(p:ITIIOГO 1{0[1НЯ НЗ 11111111 01\ 

сш1ы rаствора ;~лн нn 111 1ЫХ р~шщнii paam1•шoro тппа. 

frщ<лоны н0.'1 }' Ч CH I I V!:<. н Jнtмых лрсдстн r~JJ~l iОт собоt! зна·чснни zA zв · DyitП~:Oflt 

обоз н а•JенN рсrнщ н11: 

Л. Со (NH.), J3r2-i-+ Hg2+ 

в S ()2- 4- r-
. ' ' 8 ' 

С. СО (ОС,Н,) J>; = N02- + он-
О . [Cr (~юче~~тз),]З++н.о (сr.с1'лыс ;s:ружю:) 

<"H.COOC,J-!5 +ОН- (•Jrp!IЬit' круашн) 

Е. н,о ·:- + вг- +1-IzО, 

Г' . Со (NH,), в~- 2-1· -J- О I Г 

О. F'c2·1- -J- Со (С,0 4)~-

zp. 2'В ~ 4 

zлlв --?. 

zлzв ~о 

zл zв- о 

zAzв~ - 1 

zл zn ~- 2 

zл zв ~- 6 



~. 
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нисетr, от ионной CHJIЫ раствора; это, действнте.тJыю, на­
бдюд.аетсн, например, д.1я реакцtш гндро .. 1иза · эпы1ацетата 
в щелочной среде, что и поназано на рисунке. Но, как видно 
из дальнейшего. бо-1ее дета.'Н>нос нсс.'tедоnание обнаружп­
вает некоторое, хотя и неСiолыное, в!! ин н не rю1-тной сн.:1ы 
раствора н на реаtщин нейтра.'!Ьttых мо.;Iску~l. 

Исследования Деба н пш<аяали, что уравнспне (36) 
хорошо выно.'Jп яется ;1..1я оченt, многих рt>..аlщнй меж,1у 

ионами. Некоторые отrцюнения от пего паб.пюдаются н ос­
новном н си.r1ьно концснтрнроваппых растворах , где не 

вынолпяется правило Дебая - Хюккепн ; в этих с.тiучаях 
обычно удается удовлетворительно нстодt<овать результаты 
образованием иuнпых пар. 

1:3 некоторых случаях ионные пары образуются за счет 
чистой элсктростатнюJ и тогл.а примсним термин бьерщрюв­
оше ионные пары; в другнх с.'lучаях в резуJJьтате ассоциаJtнп 

обра:~ующиikя продукт И1\·lеет определенную химнчесl{ую 
стру t<туру. Accoтtнalli!Я иона можеr· В:1ИН1Ь \)а3днчньшн 
IIYTЯMII Н<.) С !\ОрО~~ТI> pe<JI\ЦJII I, 113 J<Orr>pыx С'.'/Сдует OTMCTIJTb 

)tва: 

1) она может Jюннзl!тr. JJOIIH)' Jo с11 .~у раствора; 
2) образона ние ионной ''"P'•I может IIJHIH<.'t:TII J< уводу 

одного н.'!П обоих реагентов; в этом слу •tае про.и:юi"1;~ет 113· 

менепис электростатического взаиt.Ю}\СЙСТt:!Нif J>.лежлу нонам н. 
которые д.о.лжны нрореагнрован,. В рсакщ:ях между IIOJ-IЭ:'IП! 
одного знака, например , ассоцщщия с нротивоnоложно за­

ряженным ионом 11рпnедст к ускорению реакции за счет 

поп и жен и я э.rrектрос.тат11чес1\ого ОТ1'а!!I<ива пн s1. 

Взаимодействие днло.11еki 

Rлшише растrюрител.л 

Rыше обсуждалuсь реакции, nроисходящне то.r1ы<О 
между двумн ионами; теперt> необходнмо расширит,, область 
обсуждения н рассмотрет1> nзапмодействи il, в которых одн н 
~1.аи оба реагента являются диполями и н которых актшш­
роnанный КОl'lшлекс имеет дипольпыИ момент. Это рассмотре­
ние п роводится на основе уравнения, выведенного Кирi<­
вудом 1.171 лдя свободной эне рrи11 заряжен11ых шаров, 
зарнды на которых размещены в oнpcдe.'Jetlltыx по.ттожениях. 
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Исходя нз этого выражения, легко придти J< ураинеiii!ю, 
nо"1учетюм:у выше ,.'1/IH с.:1учан таров, каждый нз которых 
содержит один :~ар н д н центре. К.:ш и уравнение Борна , уран. 
ненне Кнркnул.а включает диэлектрическую проющасмость 

сре;tы, которал n редподагаетсн неnрерывной. 
~~равнение Кирю,sуда с.rrедующим образом связывает 

констапту скоростн рсаюош k в среде с онрел.еденной дн­
электрпчесi<ОЙ n рошщаемостью в с константой ku в среде 
с. неопре,делешюй днэде.I<Тричсской проницае11юстыо: 

[ ') 2 '2] е2 zл ' zв (z А+ Zu) 
J п k = Jr1f~ ~ + ?.,.7. -r -- -т i~ - - - -,.- - + 

- - ' А В '?" 

з r~~~ ~~~ tJ-~ 1 1--- --- 1 - -- ---- 4zкТ 1.3 ,- ,а ,.з · 
л в * 

(37) 

в этом ур<.шtтенн н r - раднусы рассматриваемых части ц , 

а ~~ - их д1шолыще моменты. i'>'равпение (37) переходит 
n (25) п случае, I<огд.а дипо.'lЬпые м~;менты ра.оны нулю. Для 
реа 1<.цш1 между ионами ноеледнии Ч.'Jен выражения (37) , 
в котор1,1й входят дипольные моменты, обычно зн ачитеJТьно 
меныпе чж'на, содержащего ведичипы зар5щОD, nоэто!\·tу им 

можно пренебречь. В реакциях между д1:rю,:тями, имеющими 
не прспсбреЖИ;\Ю малые заряд'", второи ч.1сн в уравнении 

(37) тш<же мсчезает, и влияние растnоритс.пя нe.1ИJ<O:'vl опре­

дсдяется остаnпшмся ч~1еном. Для реющии :-.1ежл.у ионом и 
диnолем нужно y i!HT!ABaTJ> оба ч.пена; однако Iпорой член 
часто с.уществетю меньше первого, н эффект растворнтелн 
тшоке описывается первым членом . 

Из уравнения (37) с.аедует, что .'JОI'арнфм константы ско­
рости JiннеИно зависит от обратноr'i веJТИЧИIIЫ днэ.~ектриче­
ской nропицаемости. nричем по наклону прямои можно 

получить точное nыраженне ДJIЯ завнсимостн 1<. от зарндов, 
радиусов 11 дипо:н,ных моментов. Такое ,rшнейтюе соотнош;­
нис наблюдалось во многих случаях; отююнения от .ТJинеи-
1-юсти n некоторых с~1учаях часто леrко объяслялис.ь измене­
нием ~1сханизма реающи при лереходе к дpyr·m-·ty раствори­

тел ю. Ко!rи•rес:твNнюе дощ1зательство уравнення (3 7) значн­
тедьпо более сложно, так кан оно дово,rн,Jю крнтнчесю1 :>а­

висит от чис:1епнмх значений входящих в него велнчип, IШ­
торые трудпо оценнтт, 1\Одичсствепно. Н;которь~е дет_а.'lи 
точноi'l количест~;~енной обработки можно rшипt ~;~ раооте [19 J, 
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но о Цe.JIOl\·t , nр и испо.пьзо13ании уравнения (37) следует 
ограничиваться tlOJt у количественными сопоетав.1ениями, 

из которых 2\ЮЖно подучать дово,iJьпо грубые предсt<азания 
отпосите..'!ьt!О в.1ИЯIIНЯ изменення диэаектрическо~ проии­
цасмости . 

Так, например, уравнеrше предс.казывает, что есю1 peaк­
HIIH между пейтральными мо.•IеJ<у.'lами идет через образова­
ние очени tiO.'IЛJHIOro активированного комшiекса (т. е . 
f.L.;:o значю-е.IJьно больше ~tд 1ыи ~tв). ro СJ1едует ожидать уве­
Jiичения копстанты С!(Орости этой реакции с повышением 
диэдектрическоi'l проницаемости. Физический смысл этого 
утверждения состоит в том, что nысокая диэлектрическая 

прониr~аемость сnособствует образованию .:нобой частицы 
с бoJJЫJIИM J(ИПОЛЫIЫМ моментом и, таким образщ,-r, способсr­
вует возникновению ноJшрного активированного комплекса . 

Л редаfi.СtЮ!UJн.циальный .~tн.ожитель 

И:з:менение энтропии активации за счет ЭJ!ектростатиче­
ских сил 11р 1 1 133анмодсikтвии иейтра.1ЫIЪJХ 1\IO.'IeкyJI, в об­
щеr.-r , очень шцю, нu этот .э<\ХI)ект становится весьма сущест­
ненньt!\'1, ес .. 'lи реаrе11ты ил н актнвнрованный комп.тJеJ<с. имеют 
высокий дююльный момент. Хорошим приi'lн~ром такого 
рода взаи~юдействия является реакция между третичным 
аыином и иодистым алкилом с образованием •Iетвертичной 
аммониевой соли. Так I<ак нродуктом реакции ЯВJ1яется 
соли, то следует ожидать, что активированwый комплекс 
будет весьма ПОдЯJНLЫлt; с:тедовате~Iьно, комплекс !lюжст 
связать модеr<у~1Ы растворите.IJя си.%нее, чем это могут сде­

лать исходные молеку~1ы . В р~зудьтат-е будет наблюдаться 
значнте.'lьнан отрицательна}! энтропия активации 11 соот­

ветственно низкий прел.экспоненпиадьный множитель. Не­
которые данные дJin Tat<oro случая предсrавлены n табл . 3. 

Аналогичные nримеры на йдены д.1я реакций I'Идролиза 
сложных эфиров ЮIСЛОПIМИ и основаниями, активированные 
комnлеi(СЬI в которых сндьно по,1ярны за счет ионизации 

J<арбони .. rп,ных rpynrт ; во второй главе обсуждаются именно 
такие !l·tехапнзмы реакции. За счет ориентации растворителя 
активированными комплех<Саt\Ш э1пропия< активации в таких 
реаюнmх очень ма.па . И реакция vсrюряется с повышением 
днэ.:tсктричеекой n ронн цаемости f)астворитеJIЯ .. 
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Таю1м образо;-,1 , нее вышесказанное 1\ЮЖНО свестн к слсду­
ЮJдему : ес..rш образование активированного комплекса со­
стоит в разде.'lепии па противоположно заряженные частицы 
или в сближенин частиц одного знака, должен наблюдаться 
непормаю,по юtзкий предэкс.nопснпиаш>ный множите.11ь; 
в этих слvчаях pea1щiHf до:J)кна ускоряться с увеличением 
диэ.1ектрЙческuй прошщаемости.: Соответственно, для реак­
ции, в которой актнвированпыи комn.;1еi<С образуется 1~ри 
сближении частнц разных знаков или nри разделении Iа­
стиц одного знака, должен набюодатьсл непорма.тJЫЮ высо­
кий nрсдэкспонснциадьный tшожите.1ь . Скорость реакuи~~ 
13 этом с .. 1у •1ае снижается с увеличением диэлсктрическои 
n роницаемости . 

В табJI. 5 на стр . 248 приведены данные, И.'t.'lюстрируюш.не 
вь1шесказапное, а кроме тоrо и эффекты , набтодающнеся 
<: измененнем лавлени н . 

Вл ияние 1/ОЮЮй си.л.ы 

в с.оотвстствии с уравнением (36) ионная сила раств?ра 
11е должна сказываться на скоростях реакций 1\'iежду ионами 
и нейтральньп .. ш мо.'1еку.:Iами . Однако это у равнение может 
быть использовано только для очень ра_?бав."еппых рас­
творов. и поэтому необходимо расширить ооласть трактовки. 
КоэффиL~иент а ктивности любого нопа описывается с хоро· 
lПIOvl Пpllб"lШKeHIIC:'Il, CC:ЛII В ДОПОЛIIС!!ИС I<. 'l~ену ;:tебая --:­
Хюккеля Jшссти ч.tен Ы, n рсдпо:южснн ы/1 Х юкке.Iем [ 19] . 
nоэтому ураnнснне д~1я нона Л будет В1.>1ГЛЯде-rь та1с 

2 _r - • 1 1!1 fл =-Qzл У 1 + t>л . (38) 

Есди В не несет свободного за ряда, его J<Оэффнциент актив­
ности nрИ}.Iерпо оннсьшается формулой Дебая и .Мак-О.1ея 
[20 ] 

l rlfн=b8 f . (39) 

А1пивпрованный комrтекс должен иметь ~от же заряд, ч:~ 
и А , поэтому его коэффициент активнос.ти 1 а кже опнсывае J ­
ся выражением типа (38). Подстаr.нш его в ураnнение 

(29), можно получить 
J п k=ll) k0 -t- (hл + b8 - l1 "~) 1 . (40) 
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Юш видно , из этого уравнения исчез член Дебая --- Хюк­
ке.'l.я, в который вхuдида ионная си"1а раствора в стеnепи 1/2, 
так как она Ciы.i!a и в выражении для А и n выражении дл я 
активированного комn.'lскса; итак, в результате этого nри­

х одим к вю:~нюму за юноченню, что тепер ь Jп k л.л н рсшщии 
иона и пейтральноН молекулы является линейной фупкцие1~r 
ноиной сJыtы раство ра, а не корневой функцией , как это 
Ciы.'Io н ТО\>! случае , когда заряжены обе •tаспщы; но В.iJИЯ­
ние I значнтеJIЫЮ меныле. Это положение также нолу­
чн;ю ЭI<Спернментальпое подтnерждение. 

Ураrтеннс (40) можно персписать едедующим образоr.I: 

k ~. k0 e1' 1 , (41) 

где Ь равно Ьл + Ьв ·- b;k, и пр п условии, что bl меньше 
едн ницы, его можно раз.1ожить в рид. ограничившнсь пер· 

вым ч.псном ряда; в резу.11>тате nоJJучается, что 

k -.= fl\0 ( 1 + bl). ( 42) 

При этом константа дoJI ЖI Ia снова нзмениться • .'IHHCЙIIO с из­
менепнем f, что и наб.:нодается n некотор1.1Х реакпиях . 

В связи с выведенным nыrпе уравнением нужно заметить, 
что данная трактовка еще 11е совсем точна , чтобы таТ<им 
путем рассчитывать J<оэффицпент Ь , оснонываясJ·, лиш1, на 
структуре молеку.11. Ч.пен Ьли в выражении д.пн коэффици· 
ента активности нона быJI введен Хюккелем на том осноnа­
ншr, что нужно учитывать коэффиниент диэлектрического 

насыщен ия; количестnенпая оценка этого ЧJlена была про­
ведена CTOJ(COM и Робинаоном r21 ]. Коэффюtиент Ь, I<O· 
торый nходит в уравнение для нейтрат,ной молску.11ы (39), 
обсуждалсн мноrим н авторами [22 1, но до сих пор еще 
не нмеется nозможностн рассчитать его с ;.1,остаточной 
точ ностью. В этом направлении нужно еще многое сделатi>. 

Влия11ие давJ1ения на скорость реакции n р астворе [24) 

Можно нолучить очещ, интересную информацию о :-.1еха­
низме хими•tеСI<ИХ реющий в растворах, измеряя их скоро­
стп прн различ пых гидростатических давлеппнх. В этой 
об.1астн сде.папо еще очень мало, изучено все 1 ·о несJ<ОJlыю 
TIII IOB реакций . Однако такнм путем можно нолучить гораздо 
(JO.'II,!IIe еведеннй чем , шшрн!IIер, путем нз учения темJJератур-

J. Реакиии а ристворах. Общи.е прr.tн.ЦШ!М _ ____ 2·J 1 
-----------
пой зависи .мости; разумеется, необходимы да.::~ьнейшие не­
следования в этом наnравленин. 
Основы теории вли я ни я гидростатичесiюrо щшдения на 

скорость реакцни за.'lОЖИ.'J еще в 1901 г . Вапт-Гофф. 
Здесь излагается даннаn им тсори н, но используютсн 

бо:tее современные обозначения и понятия . Теория Вант­
Гоффа исходит из ВJl!IЯНия д.аnJТешш на константу равно­
весия реакции; ноэто:чу с.'Iедует начать с ранновеси51. Кпн­
станта ра.вновесин ДJIЯ реакции тпла 

''• А + B +=Z AB 
1<.-1 

связана с измененнем стандартной свободной эоер гпи си­
стемы CJJeдyющH:'II образоJ-.r: 

.. Ю: =- Га!нК. (43) 

Из терl\юдинампiш извест110, что 

(дG) 
V =\дР т' 

где Р - давление; отJ<уда 

1 д . .Ю) 
.1V = I дJ'! . 

\. 1 т 

Из уравнений (43) и (45) можно поJtучить, что 
tд ln K\ .1 V 
~дТ>-)т = - -u · 

( 44) 

(45) 

(46) 

Из пос...1еднеrо выражения с.:н~л.ует, что с уl!е.'l.ичение:-.1 объема 
(~ V - пеличнна подожитеJiьная) константа раннетесия 
уменьшается с повышение.'f давлсни~; соответственно, есди 
L} \/ - отрицатеJ1ЬНая величина, конста нта раnнове~~~~ с ~о­
вышеннем давления будет уве.шrч иваться. I1t aк, t~о­
.пичсство nродукта pcaJщiHI в равновсsи и с изменением дав­
JJешнt будет JJибо увеличиваться, тюо уменьшаться в за­
виси;о..юсти от того, поJюжитеJiыJа ИJIИ отрицательна nе­

.'Iичина 6. V. 
Лрн nывол.е уравненн н д.rm зависимостн константы~ ско-

рости реаrщпн от дав.:Jсния Ва11т-Гофф нспользоnал _то: 
же прием, '!ТО и прн вывол.е зависимостн константы (УГ 1er.~­
nepaтypt,t (см . , часть 1, стр. 52). Из11н~неrше объема систеl\·!ы 

9 Зо~к. i 8JЗ 



ранно р<IЗ НОСТИ между Oбbl':'vШM~I 11 р0дуr<ТОВ peaiO.t. IOI , 1i p. 11 
реа гентов , L/п 

.l \ ' "'- \i jl - 1', . 

Oбo:malit:н oGъ·:> ~t aJ<пlннpor:arJHOI'O !\0\Ш.::tскса 
MOЖiiO Пepc!1!JC(1IJ.> урiН!НСI!Н~ (47) ТЭ I\: 

.\1' - (i1 '~ -- \i r) (\.'""· - \ 'р) -

= _} [! '~~' - .lt·_: , . 

(47) 

1'""· 

Л V~ - y l:le.:: нчeHi!l' (>\)Ъс:-.tа прн переХОДе 1! ] щ:ХОДНОГО СС­
СТОЯ Н I НI в гкп1В11rонашrое:' - · нa:J!oJI3al?TCЯ о{;·;;,е.ио.н а"·тtша­

ции д.'i Н ll jHШOil pca TЩJ i li ; л v :::· l -- СUЪО1 <Jl(T JI!З<ЩIЧ1 )J .!Jfl 

обрат•ю iт pcaю.tJ II! . T<t tc как !\ равно k1 .' 1~ ' · то ~·равrн~­
!!Не (IJU) 1\ЮЖно перf'ннсат;, сщ•дующ1ш обра:юм: 

'ПО в~.t~.:сн• с ур<Н> I J\,' III!E-.\i ( 4!)) даст nы раже н н ~ 

~!п k , ) 
1 '!(> \ ( i1 

'1 ' ' ,, 11 ,_. 1 i 
1, (;р -' 1 

.l\'1: Jl '~! 
NT ·· !а 

(~()) 

(51 ) 

Затем l3ант--Гофф HBCJJ Пj)(';l. IJO .:ЮIК I.: JII! e, что IIJ' I0-1iH 1 реаrщн н 
зашJСнт то.'iько o·r н:щенеН J:j i обы·ма лрн 11с ре хо;н~ от 
IJCXO,i.\1101 О COCTO>ti! HЯ 1.! 2KT i i BIIJIOЩIHHOf:' : ЛOC,'it'ДIIee раВJiО­

:шач но ТОМу, '!ТО урав.нен нс- (5 / ) МОЖI!О ))<!З.lОЖ!ПЬ I !Э 
два с;н.·дующи х : 

(52) 

н 

!~ 1 ь ' ' 1'""' r~11 ''_=..!. i ___ ... ·-=! . 
1, rJГ' )т ю· (53) 

Этн уршнтения мож 1ю JIOJ! )'Ч JПI> , <.:С'ЛП иc iiOJII (\Oвaтh тот 
фн кт . •rто 11 соотне'J '(ПЧIТ1 с тt•орнсй абсо.:нот111 .тх сr<оросп~й, 
кош.: таттта Ci\OjiOCТJJ peai\IШH k нpoPOptщorra:; t .H<1 1-\<Jнстанте 

рав новеснн /( ""· MCЖ.JS 11слодт.;м 11 а;;тнв!l j>ОLIШШЫМ cocтoя­
IШIOIII; т . Е' . cor,'lacilo YP311H i.'Ш J J(J (R2) (' J<:ICTI. r, стр . R9) 
МОЖНО 1 1 (\ I IНCLJTI.> , 1!10 

/~ -
··т ~ -- !С''· il . (51) 

l l :щ('НеПНе J<0HCT311Thl p<ШIIOI:ICC!!Я K=t. С даn.1ением ОЛИ\.:Ы.I:Iа­
' · J l'H уравнен нем 

1 д J i1 / ( 7 \ ... - ~ , ,.,.. 
, -ат; т - -!-!'/' (55) 

1 : t~: •\ 11~ - I!Змененне •.!б·м:ма 3JПHB<ЩII !t . Нз уранненнll (54) 
11 ()5) с:н:'.:tует. что 

д 111 k \ .l \.' ' 
1 . ')(' J .. - · ..,..,.. . 
' ( ,Т Ri 

Это ypaюtCH J ! (' отражает тот факт. что константа с1<оростн 
рL'а JЩИИ увс.11!ЧИВается С ()0СТ0~1 ДС1 В.1С !IИЯ , ее,'Ш .1 v-, ОТр И · 

,,;неаыю: пос:1е:~нее ОЗ!tачает , что а ктнnнровантюе ~ocтoя­

I!IJe ,щ('ст меньuшi"I объем. ЧС3! исхо;(ТIОе . И, напротив, }'(81.! ­

:н· ll t !e ОКЩ$ЫJiаСТ обрат1ю~ .де ~iстнне, ес:1 н объем np11 образu-
11:.111 1·11! aктlttH1JIOЩШ!·lOI·o .IШМ П .'Н~кса у нЕ·.-1 нчиваетсл. Уравне-
1111<.' (5б) Д<J ('Т Г!03i\-IOЖ! IOCTI> Ol'lf.Н.~;lCJI IIH, U v--- 11утем НЗУЧСНИН 
,- 1\простсй peai\JJ.t·l~i прн р аз:lliчных /tан.:tеннях. П р 11 <>том 
ll!·uбходюю 11римспять очен ь широк11е :r нтepвa .l t .I да в.;rеттиИ 
(l ~t)рядка сотен ки.iiограм:-.юв на кnадр:пный санТ!t:\Н:~тр) , 
' " к ющ в l ljiOTIOШOl\t с:tучас !·f 3Meнeнmt в скорос-тях <:JHIП I KO:и 

1 1 (·:~ пач.нте.,1J ,т1! ,1, чтобы с ,'\,остаточной то• тостыо мож 11о бысю 
<н l pe_J,C.'I HTJ, из :--1снсние объс·ма . 

Способ онрсдс:,ен ия o61,Cl\ta :н:·rнщщнr: \ \1-·- rю <'KOJIOCTI0·1 
рсакнии 11рн раз.ll!ч ных ~an.1 t'li i!}I X состО i iТ в том . что строят 

1 J1i!фИJ\ завиенмости :югарнфма ко нt:ПI JТТЫ скорости от л.aв­

.' 1 \' I I I IЯ . В COOT IH~TCТBJiiТ С y p <l riHCHHCi-1 (5б). 11(11\,:ЮН П jlll . .'JI060M 

'11 11 \J!l' I!iiH P<H~C J! -;:\V -:L 'f( T (Ш1!1 -Д~1 '..., : 2.:30З 1(1' IIPII HC­
II 1>. 1 ! .ЗOBall llll ;1('еsпJРtных .:юrарнф1\ЮВ). Иноr,1,а It <:ШJIOIJI,l 
11 рс,l.СНJ В.1яют собой прюшс .l iii!Hп; этоозначаст , что u \' r не 
:;~1\ IICИT от ,1,а li .1енин . R таt<их с.1уЧаS1Х можно !iрОи нт~гри­
JН .нать уравневне (56): 

~~-- {· [>. 

РТ 
(57) 

1 t•· /.'., - I<Q if ('Taнтa скорост н п рн ,l,a ГI.1eJJitii . ра1.1ном ну:rю 

(oii:J всег.:.~а o•JCIII, б:н-1 ::: 1\ а к зп?.чен ll ю fl !!ри атмосферном 
L: i liЛCJ \:11! ). 1 ! :1 y p<H~II('IIIIЯ (!'17) с.:r f:ду {'т. •по тепер1 . :i<HH1CH· 

,\ ttJCТI, \11( k_ k,) ОТ р :(О.'НКН<I ОШJС Ы В<:\'!ЪСН П j)}IMQЙ jfИ I·IJ.JeЙ , 
1)• 
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проходящей через начало координат. Пример такоiJ ,rщнеiJ­
ноИ завиенмости представ.'!еJJ па рнс. 6. Уравненню (57) 
110дчиняется много po:aiщнii самых ра:ыичных 1-i:.n accoв, 

Пропионам(JО 

о.з 

0, 2 

0, / 

350 
ДQ8/IC11Ue, 1<2/Gм 1 

Ри с . 6. З:~ын:нщ>сп, lg {ll/ k.,) от I·наjюстатичсскоrо 
ДЭI:!.!fCHIOI l~ЛЯ реакции ЩC,'IOIJ ii OГO ГТIДJЮ.П!За эфнроа J1 

амндоD (по д<tниым Лсйщtсра н Чена [25]) . 

следователыю, !J. V"' не зависит от давлепи н n изученном ин­
тервале давлений, которое обычно изменяетсп от ат.11·1Осфер­
ноrо до 1500 кг!с.н2 • В табл. 4 приведсны значения !J.V+ дшr 
неi;;оторых реакций в разтrчпых растnорите..-1ях, а также 
энтропии активации t:.S* . 

И н.терпретация понятия об·ье,~tа активации 

13ы.!lи предложены различm)Jе теоретические интерпретации 

понятия объема активации 6 v~. Перрин [261 в 1938 г. 
yt<aзaJI , что все изученные к тому времени реа1щни могут 

6tпь раэдедены на три юшсса, отли•шющю?.ся друг от друга 



2!() riacn /1 

своишr кинетическш.н r xapaктevнcтt! J<IJf\·r и . Ila p!Ic. 7 схсма­
тиче('/\ 11 11редстшз.rtены ЭТI! трн l<,;шсса реакцнlr: в бо.1сс co­
вpe\н.>rllrыx ло11;птr .-: вх можно охараr<терпзовать таiШ\1 
образом: 

}t' 1g -~· 
''о 

.. МсiJпсн.чая "peol(l(/1>1 
( L1S " и tJ 1/ • отрицательны) 

... ~1ормоль:ю>~ " реаицuя 
( .15 U Q V 'tfл/131<U !f 111/111{1} 

1 " 
-===·-_l. 

~ 
.. Fiмr.mp:Jn" pcnlfцtJя ~ 

( L\S • " .1 V 'пuл<Jжtmlельны )~ 

1' н с. 7. Трн к.1асса 1·.~;нщнii !! '!:tёfiCH~;ccm <;т в:1шнн:11 
и а ш:х Д:Jf!.X'I<RЯ. 

l) «Мел ... тен ные» рса Кl~ll н. Сюда относхтсн бnмо.~('т.;у .'151p­
m,Je реакаи и , тtмеющие ненорма.1ыю 11 нз кие Jjpt:>дэкcпorJl'J:­
пиa .:! ьн ые \HlOЖitTe.:нl 11, соr;тветстRенно , отр Шlатсл ы11 .rе 

энтрошш актив1щни. Эт11 рсакцни ЭЮIСТ!Ю ус. коrr;ются с щн>­
.rrением, IJTO в ссютветстаин с урав!н~нrн:м (56) озг!ачает, что 
ОНИ f.f1\·IE'IOT OTp!ЩaTE'JII,JJt,J iJ Ofi'!,CM 3KI'IIЩHI.ИИ. 

2) «НОрl\·тальаые» реа rщ,1rи. Это ·1 аюrе бнмu..rJску.rJнрнш:' 
pe<J JЩII н, кuторыс 11:-tеют «llopмa .. :f ьныс» n peil..Э кспо1rен r ~и а ,~ ,, . 

НЫС МНОiiШТС.,1И , а И Х ЭIITj)OfiHII aKJ'IШ(lЩJfl 6.1r!ЗЮ1 t< HVJ!IO. 

Скоростн таюrх pE:':J 1\It11f! OЧC!Jio c..rra6o 3<ШHCflT от нэ~f('I·ICIOHJ 
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,taJklC11Ji5I; ЭТО 11 CIIOIO O'iepC;i.l> OЗIIilЧЭtT, 'ПО 0!111 И l\ll'IOГ с:ш()о 
11Tpшtaтt ·;J ыlыii обьбt аrпнваu.нн. 

:1) «Быстрые>> реающи. л:! н 1"оторыs энтро11rrл ;но :ш:щш ; 

IJO .. 'IOЖIПenыta. Эт;t реакпни тор~ю::~нтся с yнe:JIIЧCHИC~I д<ш­
:IСНН51, ТаК ЧТО ве:tа!.JННЫ . \ ~~- IIO.lOX<ИT\.:,lt>liЫ. 

Вьшо,J. Перрю!<: n осповном мu;к11о t"форму:нt роватr. ('.lt:-;ly­
ющ:::.! образом: сущестnуст uднонрс~Jснное .'tJНJeiiнoE:· <.:tJ:;же ­
нпе Э!lтрuпии н объема а;п!шации. I la vис. 8 нредст;ш,•Jевы 
резу .1 ~>ra ·Jъr соответсшующи х ::J!\СпернмеllтОв; из p~tcyt·JK<1 

вндно , что д.ейстаите~тьно наб:нvдаеп.:и .:tово.'iыю хорошая 
.'l llнeiiнaя корре.1Я!\ИZ!. 
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r i r перпрбащш объема актнваLши сле;1:ует рассматрнтнъ 
.J,t.ID эффеюа . В nервую очере;н. с:Iс}~уст учесть соuстнснные 
струюурные измеr1ения, пронсходнiщtе 13 реагирующей мо­
.оrС;куле пр и переходе ее в активнровапное состоянне; д<1 Н 

бпtvю,!lекулярноr'о п роцееса этот переход всегда приподит 

к умеп ьшению объема , в то npetn юш дм1 моJюмо.:rску .п нр­
тюrо паб.1юдастс51 ero уnе:т нчепнс. И, во-вторых, жш:ет f!а­
n:Iюдатьсн измснс-<ше объема и:J·за персстроi\i<и молскул 
растворнте.'!н. R более JIO:J.!J,Heй работе I. ~·IO 1 бы.1о гюказыю, 
IJ'ГO 1'\!11-1 рСаf<ЦИЙ С Y'l iKTHCM lfOHOB И . .'Н I Cf! ЛI, IJI,[ X Дl!ll0.'1e.Й 
э~~~фскты . связающе с pacт.tiO f.НiT{\HI \111 , Н!'рают :щметrю бо:Jсс 
су щестnентrу;о ро.'iЬ, чем струюурныС' . 

Теория такого s~JHHI!И H !•aCTI3• JjHПL'.'I H l>CIIO~i:l liй на тех 

же прш-щиш:tх, что J! тсорня :жrpo:t!iH ~1\TI!B:JI~I:н. Это обык­
ннет также набюо;шющуюся кoppP.1HUIIIO межл.~ из­

~tеrнчшями объеr.ю:~ н :щтрошrii актиnанни. Тnкюt образо~r. 
ec.'lil реакuнн совертаетсн nутс:-1 сб:шження II01Юll. одно1·о 
зн<Н<а пл11 раз.t~е.:тсния 1юнов nротигюrю.1ожноr·u :шам1 , нpo­

IICXUДIП уве:rнчеНИ\.' э.:н:ктрнчес!\ОГО IIO,'IИ, (' "1l'ДOB<IП.'.'li>H0, 
увс.1ичивастся ;;ме~<тронаправ,:;еt-~ностiз. ре3у.1J.татом •Jcro 
юs.:тяетсн понижение объ~:-1а актавш . .:.ин; прн ЭТО:\! щtб.1юл,ает­
сп и ноння::ение энтроnтт з;э с:н.·т потср11 ст<.'псrн:-n С};!ОбО.!J.Ы 
~ю.:н~ку.!JЮШ растrюрнтеля . .Н, н<:нrрот;.нз, ссм1 :;~.:Jсктрl!'iСское 
no:rc ос.:ш6.'1 яетсп с обра::~оt~а н н~r;·t а tПИ~I t ров11 нtro r·o ко~JП­
. · , екса ( COCi!,HHfliOTCH ПОПЫ ПрVТИ.tЮПО.' I ())!\1 IOI' O ЗНаКа) , ТО 
11роисхсцнт ос.:шб:JеПИ'С СЩ!3ЫВ<Ш i !Я ~.ш .:J~' J\ y:J рацворпте.i1я; 
в этом с.1учае объем активани к и ':JJПр(щнн актиеацшr JI0.10· 
i1<! rте.r1ы1ы . Воэвращансь теперь J\ pe.:~y .'11 :rr:tтaм, п pcл.cтcш­

.:rE't ll l i>IЛI n табо1 . 4:, можно в;щеlъ. что все р~,.~улrтнr.т :,ю , ·ут 
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UЫT!J IICT0.1 f<ОВаНЫ С 3ТИХ rЮЗ!!ЦИЙ . Данные ОТ!ЮСИ.ТС.1Ы~О 
трех оспоuньтх типов реющнi\ снедсны п табд . 5. 

Ilеданно Вэлей [3 i 1 II ::S Y'fИJI nлияште ,щ.t вл.е-н.ия ш1 меха ­
низм pc::нщil ii н на КОН1<рС1'rюм нрИ!\-1ере nоi<азал, что 
cбъervl актИJ\аrт.ии гораздо мен ьше заввсю от дав.'lенпя , чем 

! j_ _______________ -о 1 
~ о 

:;,' 
::. · 10 :::1' 
о 
<О 
:;, 
Е 
'<: 
о 

::t · 20 
"' "' '<:> 
с::. 

·I,Q · 2() о 20 
Этпрапuя mimuaaцtнJ. 110 11/ г род л ц). ll> 

Ри с 8. Корр;:!.1ЯШIЯ ~1сжду обт.е;-..ю~• н энтро­
пией ЗКТНIНIЩШ Д.1Я рСаКЦ!JЙ 13 ГЮ.1НЫХ f>ЗCTIIO· 

рах (по данным .'lсй;t.н~р~. и Чсна !28] ) . 

энтроnия актrтвацнн. Это нn:нrется резулиатом вьiсокой 
чувстnнтелr.,ности энтронии <штиr.нщни I\ умсRЫJJению проч­

носпt химических св язей, в то в ре:-.-1н как на объеме гораздо 
сиаьнсс сказываются эффекты эдектронапраnлеillюсти, чем 
другие фа;поры. Изменение объема активаюнs тсснее связа­
но с тивом рt<:'l1ЩИИ, чем .:ттропия, поэто:-.1у знание его дает 

заметно боJТьше при выяснении i\·tеханнзма реакции. В С.'Jеду­
юш.ей r.тrаве будет шнроко нсiюльзовюrо nош1.тие объема 
активации. 

9В Зз~< , 18 33 
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Эффект за!'tн:стителя 

Изучая рез1;нни опреде.пепного типа, n которых в ре­
агнрующне 1\f/),:JeJ<y:H.•I ВDОДЛТСS1 fJ33J1JIЧiiЫe ЗЭ\IE'CПIH'~·J!I, 

:\40ЖtlO JJO.'!)''tiiТЬ зна•;н t't'.:Jhныc свсденнн о :\-tеханнзме peш.;­

Jti!i!. Нм;рнмср, 11южно нcc.:te}J,ona ,.,, кшн.·ти1.;у r1rдролнза 
метп,:;бен:юата, r. ю;JО:юм в upnw-, мшiш- и пара-ло.rюжепинх 
находятся раз.шчн.ые ато:мы н~1и rpymLы, такие, как Cl, 
CI13 , N02 • Изучс.ннс n:нiяния этих за.меститс-1ей на скоростn, 
прсдэкс:nоненциа.1:.ш .rii мн•1жнте~'!r, п энерг.ню актив;щйи 
снособстr.ует бо.:тее r:тубоко11rу rюнп~1аш:ю мо:;еl,улнрного 
мсх~нtнзмn . Эта пробж~ма сост<tв.:нтст пре,~~_м~т фнзнческой 
opcarшчect{C)ii XHMilH н n Jl.arшoй,. Р}'ботс рассматривается 
в осноrнюм с кшiсп:чесrщх nоз1щии . Заместатели оказыnают 
влпштие на скорость химнчсскпх реакций •rасти'Iно за счет 
И3МСНЕ:IНН1 J3 М<Меку.'lе электронной плотности. Определен­
ному типу per:шiJJ IH бщттринтстnует увели•Iение эж'J\трон­
пой. П.:ТОТ!IОСТН у peaKJ.J.HOHHOГO i.l CHTpa . В .УТИХ. СЛуЧаЯХ С' КО·· 
рость реат·щtш но:~растает обычно за счет уменьшенин энер­
гии aкт>II:IШ.li!И. Прнмером может служiпь ре.аrщин li!Тридтша 
С HOjlJ.IC ШМ i\·ICTI\ .. 'Т().\1 

. -·'~ 

,",. /..,": ~ C:JJ ... I ~. 1~ - (: Н :; ~ 1 -- ~ 
"_/ о ' ' = / · 

13 1~oтopoi'i ЗТО!\! <Jэота осущсств.::~яет нук,1еофи.;;ытую атаку 
на атом угж~ро,:.:,а нсщш:того метн.iiа . СЕороетh peat{ЦI IJJ nрп 
nnеде1rни донuрноrо заi\Jестите.~JЯ, уRе:нРшвающеrо электрuн­

ную п~ютностr, вб.:тнзи атома азота, возрастает. Так нанрн­
~Jер, :\tетилиm,Jе t·рушJы отташшвают э.чектронr.r, поэто­

мv ввс,1.епие нх н ПНJHIДI!IIOJIOe коаьцо вызывает vве.;н!'Jепие 

э.1ектронноii nмтностн у атома азота и сrюсобСтnует л ро­
теканию реаю~пн. 

Исследоnан ие- вюtsнmн эффсктоn .. ~Lema- и пара-замести­
тс.lей па скорость рса1щии н сочетании с другщш данпы~ш 
ноказьшает, что сущестнуют с.rtедующис дnа эффекта. 

1) И~tдуJ<:mиеftЫй, или полярный эффект. Это- смещение 
элсктронпоСt нлот нoeriJ, н ере дающсеся ·в долг, цеп н атомов 
бС:'з I<ат<ого-юrбо I!ЗМенення химических св.н:sей в ~ю.1еку.не. 
Напрпмер, ввеJ(еrrие 1\·lети~тыюй группы в пнридrтовое 
ко:~ьцо приводит к смещешrю ЭЛС!ПJюпов от пее к атому 

азота. Индуктивный эффект груnnы быстро уменыластен 
с уве.пичснш~м дJrины цепи. 
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2) Элеюпро.нерный, u..m ре.:юнансный эффшап. Этот эффект 
характерен д.1я опреде.rтепщ,Jх тнпоn э;JСКТJ:>Онных стру1<тур , 

когда мо,:1еку~rы нахо;"(ятся в ре:ющ:шсно~t соrтоянин между 

;1,13уМл !<paiiHИt.Ш СТруктурами. Э.'!C:'KTJ10)1erныii эффект 113-
бJIЮДаl'ТСЯ ИСК.1ЮЧИТеЛЫIО nри H3,!JИlJШ1 n MO.:JC'Ky.:tC Дf\ОЙТ!ЬIХ 
соnряженных связсИ. Наnример д.:тя х.'юрбс:rзо.lа nоз:.южны 
с.:едующпе резонансные стrуюуры: 

Ci Cl" С(т 

'1 
/'. 
11 11 
'./ 

Cl ~ 
.! 

/'.._ 

11 

'./ 

в которых в opmo- и пара-положепннх наб.'J!ОЛдется нзбытоr< 
Э.'! С!<ТрОННОЙ П.i!ОТНОСТН. 

Та.бЛШj!l б 
Ин,1уКТ1111Нhн~ н э:юктромсрные :;:фф~х r· ь1 aa~>ec·rrr l·Nн:J! a ) 

=--·····-· - - -· ~-.·~- -"-г'-- -==-- --== 
Hндy!<T!! JJ· I ~'·"-Ci<1' P~· ·HндyJ<TIHI·I ЭJI<'J'Tpr!· 

• ;:ы:1 {по- ~-•~r;нн.r н . 1 Jн,; О ( or,. ~l f'PH I•i lt 
.~~l:>.l ()t J·Jo·c· JJЪ .:иrJ > ~-J Ыr! } (резонанс - 3.•.\н~\·.r·; l r'-':' i• . .'i 1фll hll'iJ (р~:н.•н. цн;· 

: . .фф<~КТ 1 iн.tli) 1 · 1ффс r< 1. i ныli} 
эффt'J\Т :.;.ффс i\Т 

сн~.с2н!, ~-t- -г Cl 
и т. .'(. 

Br 
со о- 1· 1) 1 
о - ,. !- OI L 

o+J~z () 
ОЦ 

~Rt о 
соон 

1\02 
COOR. 

~Rz ·1· 

. !-

F - ; 

~j r JO .. '){JЖaTC.:'J~~:E~i~ :.;.H<l !< (JЗ~!<!Ч:!СТ :J.·H~I<'!fHJJJ0()1'.1'il.fltOOI.')JQП~JJit :;iффСК'f: oтpн­
Ц;I7(1Ji hltl-.ffi знак - :..неr<троuоорtп·я~·нн;tюЩI• Н :;ффск ·r: ну.1 ь- C.J1\':}'1'C ,.r. ,!e эфф~Jо.> 
':';) , 

В табс1. 6 показано Ш!ilj)ЭHiJCниe эффt'Т<ТОН, вызыщэ.емых 
введением раз-1ичных nростых груип. 

Некоторые химики, оеобенпо это относится J< английской 
шко.1е (Инго.1~ьд, Робинсон и др.), проводят различия между 
постошшо деиствующими эффектами и теми, 1\ОТОрые начи-

9В* 
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нают нrрэ.ть ро,1ь то.'IЬКО n момент взапмодеrkтвия рсаrЕ:'н­
тов. Они употрl-бмrют терl\НIН «индуктиюtый» эффект д.1н 
обозп<~чсння постоянного эффектн, а эффект, осуществ.rljl­
ющиikн в тсчеrrне реакшш, JШэьш<lют «И!Iдуктомерm.Iм»: 
терммн «мезомерный » iiJ.нrмепнется ими к Jюстоннному эф­
фекту и «электромерный» -- 1< вр<~меттому . С точки эреtШ}J 
коrщепцни аЕтинированного комrтлсi.;са можно сказат;. , что 

квиетические эффеюr,J эависнт от различия :;;~ффеюон заr.·rе­
стителя в активиронанно;-,1 н а начадыюм состоютнях. По­
этому раз.ilичпе между постоянным и ~:~ре;tенным эффектами 

не яв-•яется существеппы\t и, очевидно, проще нсrто.rr!>зовать 

nонятия «ИПд.уiпи вного» и «э.rrет<тромсрноrm> эффектоn. Имен­
но такал термино.1оп1я будет nрюtсттяты·.я в дальнейтuем. 
Мтюю считать, что амсрнканt:ю:ш школа от.1ичается от ан­
гютйс J<ой не др)той т.:тщсrтrlией, а лишь испо.'lьзотзанием 
нноi1 термитю-1огнн . 

.!! и.ГLейиость отноr.uеюи/ ("f10бm1ю?LX энергtи/. 

Эффект ВJ!ШJНШ! замсстrне.'lсii на константы с1-:орости 
реЭJ<ЦJIЙ l\ЮЖеТ ОЫТЬ O! I ИC;JJ! 1\0."I!I'ICCTBCiШO С ПОМОЩЬЮ 0Пр<!­
ДСЛе111!1.1Х уравнений. Одно 11:1 наr16олсе пс:.1сзпых 1rз этrrх 
уравнениii, пре~<:ожС'ннос Га:. r~tетом {321, устапаn.'ТrrГiает 
сnязь между константамн рнвновсснн ит1 1\0IIC'Taнтat.af скu­

JЮСтей реакr~нй ;иета- и пара-замещенных щ.юrlЗВОДI!ЬТХ 
бензола. Уравнешrе nrн1менимо к такой серии ароматпче­
ских сое,тщпений, в Еоторых нмеется заместнтет, в ,нета­
и пара- но.;юженинх но отношсншо I\ реатщиошюму u.ентру, 

например к с:ер 1ш замещеттr rых эфиров бен3ойной Iшt::юты . 
COI'I01C:JТO уравнению Гаммста конста нт<1 скорости J!JJH раnllо­
вссия д.r1н одного нз сое:щпеннй O!Jpe;J.eж~rmoй сери11 :-.южет 
бt,тть опреде.:1епа из значения д.тт.н незамещtнlюго (иcxo;tlloгo) 
соедтrення, если нзвес.тны лла nарю1етра , р и cr. Тающ 
обраЗО:\{, уравнение ,l..'lЯ константы скорости рсакци11 может 
бытn нредстаn.'!ено как 

(58) 

гл.с k 11 - 1шпстанта скорост!l \)СЗiщин незамеще111юrо со­

единен11я. Д.тr11 константы ра вновесия можно наrшеать aнa­
JJO !' I~ ч нсн~ Rf>l раженне 

lg /( ~"" lg /( 0 +с;, . (59) 

?.53 

При этом константа cr завпснт тош.ко от замсстнтс.аn. 
в то время l<ai< р - константа реакuии -- И:-J),lени стсн 

с тнnо:м решщни и с внС'ЛJ rmми усJюви ям н . Пронз­
вшJыю выбрано. ч.то констаrпа р раnтта единицедля 11роцесса 

;tиссоr~нацш r оспзойной l\ИUlOTЫ н за:vrещенных бензо:Иных 
кнсшл· в BO..'J.IIOM растворе; отсюда t:JJeдyeт, что о - это от­

ношение JЮrарифмов конста 11т нониэашш замсщетюй и не­
замещенной бензонных r-:ис.:ют. Испо.'Jь:~уя оnределенные 
таютм nyтel\·1 значен ия cr, :.южпо вычнс.'1ить зна•rения р для 

,;.;.руrнх реа1щий. Оказа.:юс~,, что уравнение Гаммста nри­
:-.tсннмо с очень ма.,юй отнбкой 1\ бо.:н,шо:.1у числу констапт 

Тайлича 7 
J(о нст<~нты замсстите;Jеii 

=~~ 

1 

i(онстан •·а 1 

Груnr.з 
з~1 :\~сет и rе.чн 

J ,ишnrt 1 пнтт 

---- - . 
i 

СНа - U.07! ··-0 , 17 

Cz!-1& - CJ,0-1 -0,15 
0 11 0.011 - 0 .46 
ос н,. 0.121 - 0.27 
Cl О,Э7 (), 23 

NOz 
0.71' 

0,78 

i\(CH.;);) /1.91 11 .86 

Таблица 8 

Константы i.>C::aJщиti 
. - .:..==..- - --

Ионн.:нщпя бензоii!IЫХ хнr.qот в II~O (paП1ЮIIt'CIH~) 
1'\онн~аЦНЯ фено;tон В Н~О (p:!IIIIOI!('CИC) 

1: (t'.'IO•moA гндролнз ~•стн;Juензоатоr. n 60% - но~• 
IЩ('TOIIe (.:"O))O(' fi>) .. .. .. . ... . 

К.нc.~OTJ ir.r Ji 1 · ндролн:1 этн.•tб~·J·rзuатu!l н бl i~·~ - rl<щ 
этnно.,е ( t: J<Орость) . . . • . . . 

Г\Р.нЗОН.;JИротlние 11 \) О;.,а т r! Ч <'CJ( JJX 

зоm' (~' 1( (\rot:т» ) 

КонстаН"f(! 
J>CiO\.I~L·Ш 

! .()0() 

2.11:3 

2.160 

O,l-!t! 

-2.78 1 
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скоростей реакциtf н констант раnrювеснй , а , сдедовате:Iыю, 
и дюt предсr<азанн~ этпх 1-:онстант при известных значениях 

cr и р. В таб.1. 7 лриаедсна небо.:tьшая сводка значений кон­
стант д:1я раз.1нчных заместителей, а в таб:r. 8- не­

ско.:тькс констант реакций для некоторых реакщrй 11 равнG­
весиJ'i. Нужно заметит~.>. что заместнтслп с нопожительнымн 
значеннями cr сн.•п.пее нрнтнгинают э;!ектроны, чем водород, 
а замсститетt с отрицате:1ыtым значением а 11рнтягивают 

элсктrоны c.'lauee (lt.'IH отта.1кнвают электроны бо.аее си.;тьно), 
1ICM ГIОДОрОД. Ре<:t!ЩИЮI С ПОЛОЖИТС.I!Ыl!,JМ ЗНа4СШiе:-..r р СПО­
СООСТВУСТ оттлrивапне э.теюронной плотности от реакцноп­
ноJ·о I~ентра, а реаrш.иям с отрш~ате . .пьным значением р о по 
препнтствует. 

Обиснuванuе соотfющ.етщ Голt.иета 

I-Iа .. ~·ичие ураrтення Гюtме·га эюшщ1.nенпю существова­
нию JIIIJieй ныx соотношс11ий между снободными энергнямн 
(реакции 11 .:1и aтo· rJI;!IЩHH) для ра:1лпчных рсаюrионных с<.?ри й . 
Это может б1,rть поr.;;)зано с.1ецующнм образом. 

Свобо,1,rrая ::JII<.~ pl'H Я 1:11\т rr щщнlt ,3G " (см. гл . 2, часrь I) 
связаrrа с конr:ТЭIIТОЙ с1юроr.:тн k ураниеннем 

0тСЮ11.<1 <lОГаJ.Нiф~! IIOH<.:Тa!!Tf>! Cl<ufiOCTИ 

"т :н;i· lg k :- ~~- -· - - . 
11 RT 

(60) 

(61) 

Уравнение (58) мож<:.'Т быть поэтому переписано так: 

j.G"' j,(i't 
N.'Г = - - -гп· - -:- ~,, , (62) 

где i\0'{ - CJ3000,ЦH<:lH ЭНерг!!Я i:l!<ТJШaJ~ИH ДilЯ реа!Щ11П неза­
мещенного соедннеm1я. Уравнение (62) эюзива.пентно едеду­
ющему выражению: 

(6Э) 

Это ypaвrremre IJ]Jи мепимо к какой-либо одной опре.J.f!Н:~пноij 
решщнн, r> !юторой реа 1 ·ент нмеет ссрrно ра3.'1 Н'Чных эамеп11 .. 

2~).') 

тс:1ей . Для второй реатщин, r.мсюще1'\ IШнстан гу pcaкrJ.IO! р', 
уравнение Гаrм ... rета 3апишетс11 n виде 
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Прсобразул уравнения (6:3) и (64), можно nсдучнп) 
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что :vюжпо заннсатr, так: 

(68) 

Это ураnнснпс озна• Iаст, что существует ..-1ннейнсе соотнотuс­
ние между свободнr>J)!И энсргнямп акшвацин д.'Нi двух раз­
дичных rомолоrическпх сершl реакций . Ана.чогичное соот­
нощение можно лримсннтz, к свобо,=tным энергиям д.:тя самых 
разных реа~щнй. Дсйст~:~ите.:.,z,но, наб.:Jюдается .\шого c.'I)"Jacn 
таких линеiiных соотношений свобидных энергий, однп из 
прю·tеров Iюторых прнведен на рис. 9. Однако такая l<ор­
реляция n с.'!уtтаях, I<orдa реакцни значитсдьно о'!·личаются 
друг от друга, не совсем точна. Лрнпцин линейных соотно­
шений обы•1но соnс~см пеудоnJJетворитеден д.'JЯ орто-за­
.местнте.J'Iей; лричiJна этого заключается в том, что орто­
заместrrте.'Jи Оl<азынают не толы<о э.:Iектротюаiщепторпое и.rtи 
э.:tеt<троиодонорное !3JI И5JJJHe, но и проявляют стеричеt:ки.й 
(простра нсrвешщii) эффект. Обычно этот эффект прово,цнт 
I< замеддеюrю рj?акцип и рассматривается как стерuцеск.ое 
прспятствие, 

YpaвNeru.te Тафта 

Уравненне Гаммета л:тохо лрнмепнмо I\ а.•tн<рапNеским 
соединениям отtrасти нотому, что в этом с.1учас имеете и нс­
которпе стсрн•Jесl-:ос взаимодсйстние ).1ежду Заместитедем 11 
рсаJщнонны:\·1 центром . Соотпощенне, которое применяетс51 
д.rтя а,!JИфатнчесi<ОГО рнда, б!,t.;ю прсд.1ожено Тафrо;"~~ (34 J 11 
на пepf3ыi:i нзr<1ЯД кажетсн идептичю,щ уравнению Гаммета . 
Ураuвение Тафта занисывается так: 

(69) 

где k - I<Опстанта скоростн и.1и равновесия ддя отдельного 
Ч.'Jена реающонной серии н ll0 - то же значение д.тнt стан­
дартного соединсни.я (обыч !!О ~tети.:тьного соединения). 
р* - KONcmaн.ma реакции, ана ... 1огнчнан р в уравнении Гам­
мета, и а* - полярная f(О.ч.стан.та зажестuтеля. Эта но.:Iнр­
ная константа За l\·rестJJтелн а* я:влнется мерой его элентроно­
притягивающей сnособности ; эффект нмеет чнсто полярную 
природу (ющyJ\TЩ!ffl-,fЙ) 11 1 1t'рсдаЕ'тс51 через аmrфатичесf(УЮ 
цень. В отлнчи е от консrш1т cr ЗН<Jчсюrн о* пе он редетнотс я 

1. Реакщш н /ЮCI'fiOJIOX. Общсш npuнцum,_t _ __ _ 

113 коtrстант диссоциации . I3мссто этого на основании ~1ред­
.1ожеппя Ин гольда [351 Тафт опреде.:ш;J зна•Iеrше ~ t ;лr~ 
i{аппо 1·0 зю1сстите.;1я, выбраn в J«tчествс стандарта э !> ~' 
;щеющие рэз.rтичJ:',.ые зю-!естптеап в а-положении по о:ноu е­
ниrо к карбонильной грувпе, и ераnниnап константы кис.ттот; 
ного н ще.почноrо г:щродиза этих эфиров. Тогда :щаченис cr 
Gыразится с.'lедующiш ураrтеннем: 

-* · -~ г"~( k_, --11{(·:.-)l . (70) 
~ -- 2,5 L·s , /(с lщe.qo•Jн. • о JIOIC-~o!н . 

Множитель 2,5 взят пронзвольно длн того, чтобы эначение 
<r'!' бы..:rо приблизительно в той же пшаJiс, чт<~ н ~нач.еннс ~ 
Гаммета . Зпачеrтя cr* опрел.едяются пз следу ющ,rх сообра 
женнй. Как видно из таб..:r. 8, ЗН<l'iСПИе р ДJ!Я щеJючJюrо 
гидролиза бскзойных эфиров вс.1ико, , в _т<~ , nре,мя .к~к 
д .. 51 1·<'I<' 1IОтного гидролиза оно очень ма"1о , э rо означас , 

• • ' ··• . . )Ч'Е:НЬ Ч)'ВСТ что скорости ре.аiш.ий лри щелочно~.J rндролизе < . , , • 
внтеJIЫrы к за:vrещснию, в то вреl\Iя IHH< те же заМL'стите-т 

nри кис.1ютно:-.1 rидроJшзе rтрактичестщ не оказываю~ на ~пх 

пню:шого влияния. Но, с другой стороны, и:~вес'!r_rо, -~zo 
ско рость rшслотного rщ1,ролиза аJшфатнческпх эфир "в 

~н~rыю заDисит от наличия некоторых л.руги~ Заi\·Н~стителеи, 
что nри Ю1с'1отном rидро.rшзе алифатичеt:ЮJХ эфнровсnяЗh~~ 
nа ют со сте.рическими эффекта~·~.~. Вероятно, индуr~·.,·и.внын 
1' P"'~oнюiC1'J ·I~", эФфекты n эrон рt'акuнн щ~зна•IН IC .. IЫIЬI , 
• -...:> < ' • .. • с r: те 8 аро.матнче-13 nротиnоно.'Jожнос1ъ тому, что наv.r1юдае я 

CKIIX серня;.;· поэтомv отношение klko 11ри кнс.;Iотном rидро­
, ' ' J • C.'l ет стериче­.'lюе алнфатическнх. эфиров фактпчесJ,и onpc,~ я 
й ~кт заместитедя. Активированные J<О:\1нлсксы для СJ<И 4"~"- · ""'' в 0 , ень nохожи юrс.'Iотноrо и щелочного гидродиза ~'*'нр~ I , , n-

оQип на дi)\ТОЙ О1'.1JИЧаясь только присугствие:-.t двух д·. 
11~.111ите.;1ьн~1х l~! ротонов в случае ютс.rтотноrо J'НдрО.'НJза : 

<Г О . 

/ н / 
/ / / 
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Поэтому Тафт преююJюжн.rr, что стеричсо:ие эффетт.т н обоих 
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ти11ах rидро:rи:за оченt.• б:нrзюt друг другу. Слсдо~ате:rr~но.; 
при ще.'lочном rидроюве важн~I оба эффекта (индуктиnпыи 
и стернческий), н отношение kii~0 при ще .. 1очном rидро.1 изе 
из:-.tеря:ст, тшшм обра:юм, обз эффекта. Отсю;J.а с;1едует, что 
вн.'lад в сrюбодную э:н·рrию акпшации от од~о~·? то~1ыю 
стсриttесн01·о эффекта аропорционалсн lg ~/г.; Nо)~ .... _,,,т~ - . 
а BK.'Ia:.J. от обоих эфt;wктов - стерическоrо и ПI IДJ'KTИ.f3· 
н ого - nропоrщноиа,1е11 lg (k' k0)111.,.1o·:~. . Поэтому , раз ни~~ 
межлу ннми опре;'1,е..1нет те н ерь тою.к~ нпАу~пнвныи эффе1~1, 
•по и q:юрмудируется ур:шнснасм Таерта (70). 
Некоторые :шa• tCHI I Я: cr* ТRфта nриведепы в таuл . 9, 

а значсitин р* - n табл . 1 О. Как п в уравпеннп Гю·tмета, 
JЮJlОЖИТ(:\П J ,нт.rе ::НJ ачеття р* означают, что реюшил об.'Iеrча­
ется элекrроо оотта.~J{ i 1 вающпмtr замсс:титс.п н м i·1. 
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Таблица 9 

0 .60 
0.22 
1 . бfi 
2. 63 

Таб.ища 10 

---~-
~· 

1 1 '72 
'J ,бО 

1 . .59 

. : 1. 1\:J 
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Кn. .1тенсационный эффект 

Соотношенпя JJинейности свободных энергий типа урав­
нений Га~шета .и Тафта иногда рассматриваютел в пред­
но.чоженин, что существует аинсйпое соотнотепие между 
энергиями активации 11 энергннмн реа~<ций , а энтрония 

актнвации внутри rомо.'!огическоii серии остается по­
стоянной . Однако дм1 такой точю1 зрення пет особых 
оснований, и, как сей.•шс становнтся ясным, сuободrн.rе 
энергии являются значите.'lьно более простr,J;>.1И функциямн, 
че1\·1 энергии, которые ЗЮ·!етно бож~е чувствите.'lыtы к llHCш­
ниJ\I фаr<тораl\·1, например к nю1янию растворнте:rя. Извеетпы 
случаи, когда для свобО)'tПЫХ энерrпй обнаруживается лп­
неiiпое соотноrпение и прояв.'Iяется а.цднтивtюсть, в то nремя 
как н3мепения соотnетствvющих энерг11й и энталыJиii не 

приводю· !( по;~обно.му соотношению. Пр~J 1 1И1!3 этого, воз­
можпо, состоит в том, что сущсспзует общая тенденция .11/ТЯ 

теплот н эптрошrй процессо13 n растворе т<омненсироnатt, 
друг друга, так что резутлирующис изменения в слободной 

Энсрпт Оl<.а3ываются много меньшиr,т. I !нжс это ЯВ.IJенне 
рассматривается неско.'Ты<о бо:rее нодробно . 

Найдено зпачнте.:тыюе чнсло нрнмеров , в которых эа­
внсв:--юсп, ТЛS · от !J.Ii прелстав:rяет coбoii rr рямую липию 
с нак.~оrюм, прибаизнтс..r1ыю равным f'дiiН!rцC . Этот <:луча~~ 
•1асто наб,·нолаt>тся , напр r1мер, д.'lн p~a tщltlr, нсс.'!едованнои 
n серии растnорнтелей. а таl<же для t'Оi\Ю.1ОГНческнх реак· 
цнii, в tюторых в реаt'С!ПС' нмеются paз.rшч~thte заместите.пи. 
1 Iрнмер такой корре:rяuнн принеден на рис. 10. 

ПоскоJJьку с~ободнан энергия активаttив ~G '' равна 
.1\J/ >F - т~s:~ , нз этого с:tедует, что, сели существует то•tное 
.rшнеiiное соотношение междv ДН-1· и Tt,.S с на!{.:тmrом, 
равным единиuе, не до.1жrrо riроисходить нзмснеtшй в AG :· . 
П риб.'lнзнте.пытое выпоJ1нение такого соотноmепия означает, 
что Завнеююсть дG-т от растnорнтсля и заместптеля много 
мсныне. чем для Л/I и.;JИ Т L\S : . 

Подобный !<О~шенсациопный эффект мсжл.у АН н ТЛS 
•tасто наблюдается. для нроцессов, ЩJОисходнщих н раство­
рах; оGънепепне IЮМtJенсшош между tHi : и T ./'I.S '· noэтOI\'IY 
не }.IДlЖIIO ОТНОСНТЬ01 ТО,J1Ы\О К !ШJJСТИЧесiШМ прО!tСССЭJ\•1, 

Обънсненне ему с.;"J едуЕ.т искать, нCHi r1Д11Mor.·ry, в тсоринх, 
ра('сматрнваюн{нх вЗаимодействне «PHC'T1ЮpirTeJ1b -· рас-
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творешюе nеше("ГВО». Так, например, како.й-:шбо эффект, 
нриnодящий r< бо.:rсе с н.1ы10му взаимодействию растnорснной 
модеку.:ш с мo;JeJ<y:JOii растворнтел.я, будет пон11:жап, эн­
та.'lьn ию, но одновvсмсннс оп, ограничивая свободу ко.'lеба­
ний 11 враrнснин мо.1еку.1 растnорнтсля, будет понижать и 
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рИС. 10. 1\0ШJCI!C.<IItИOHHЫJi ~!jхрект. 
З:н,ис HM()(1'h ТА~"-·:;! (1'!' 1.1Г~ .тt.:нr Щt\~o~rнor<> 1' ИJ\pv.1н..s .. 1 

:J t iИ~''a'j(.tara n смеси cmtp1·-oo:щ {л .. ) А:3Юн-.:м <t>v~ч-:~''"''-li:t 
il Xtri!.I!~Лt.~>yдз [36]}. 

энтропню. licмee .д.t>та:Iьнос рассмотрение этнх эфф:ктоn 
rrриnодит к вьню,'tу, что они обычно дают весыш точную JIO?\f· 
пенсацию MCЖii.Y ,\Н н TL\S, поэтому эффсtп n нзыснснни .-\(i 
очень ма"1 . Rажно помнить, что, хоти замена замсстит~'Мr ' ' 
растворнте.1~ часто 11Jtияет на t\H"F доtю.'1i•НО с.пожным об­
разо:-1 , частн.•1 нан r<омnенсацня между Со,.Н" и T L\8 110 
врироде такова, что нх н.'lllлннс па L\G- оказыnаетс.я много 
проще. llo это!1 tJричнне относнтельно простая коiщеJщия 
физической ()рi·ан 11чеr кой XИJ\Hi!J, О 11ернрующан IЮПятнями 
IJIЩYJ<'ГI1tmoro 11 э .. ~С J<тромсрного ~ффектuв, мож\?.Т успсrн но 

l!pHJ\·teiiЛ'!ЪCЯ )t.!JH OOЪHCПCIII!H ВЛ 1.1ЯН11Я эффе!(Т013 ЗHMCCTII · 
те.rrей на Сl<Орости, т . е- . Шt ACi . Б о:; се сложные объясне­
юrя, rш.:r 10'1<1 ющr1е дстаJl ыше рассмотрение в3а Иl\toдcf\cт!:JII я 

((растворнтс.;r J, -- рас-твореннос щ'щ<>.стно», слс;юнало Оы 

т 

.t 
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прнв.1ечь д<lЯ ннтерnретан.нн влинr1иr"r 11а ~~JMOТI·~. ремщrrй 
н энтропии . Но, вообще, успех, достнrнутьш в этои области, 
OTI!OCИTC.!lbHO НеВ2.'ТИК. 

Гомогенный t<атадиз в растворе 

Оспонная характсрист11ка J\ата:шзатора * состоит в том, 
что он в.:шнст на скорость хнмнчсскоii реющнн, но сам не 
расходуется n течение нроцесса . Это, конс•1нО, не озна•!ает, 

Р н с. 11. CXC'\I <ITII'IC'C!"IIC крнrше, показr~­
вающне liЗ'!C'I!C!IIIC CKOJ>OC.TII С IIЗ~IeHC· 

rmeм коrцсrпр;щнrr IСата:шзатор<~. 

что катализаторы действуют, не ветулая в хrr:-.-шческую реак­
нию; напротив, хорощо установ.'1сно, что при всех nщщх 

катализа моа~кула ката .. тизатора n:~анмодсйстuует с реаги­
рующими веществами; пногда r!JHI этом обр!1зуется комп:Jскс, 
который в конце концов разруш<1ется , давая продукты реак-
1(1!11 и кат<J.-тпзатор. Уi\Обrю поэтому опредt'юпr, J<атаднзатор 
r<ан вещеспю , ю)торое яв.'l ястся и pcarCTITO!I·J и nро,цу к том 
реакцни. Существует ло..rюжнтеш,пый п отрицательный ката-

* Детн.:тr.пое р нсоют jн'нr:е к;rта .:t и·:штороо рll з.,нчного типа 
дается D серин выпуск<J (( I(;1-r;1 mtз» . 
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лнз; псрnый приnодит 1< уJЗе.:J.ичению, а последний - к уменn­
шенню скорости рсакшт. Действие пос.>1Е:'днсго часто сводит­
ся к устранеmJю rюложнте.,1ьного катализа 11 о1 11 рааруше­

нию промежуточных соею1неню1, IШTOIJL·JC uбра~уются в xo­
;.te решщи 11 . 

Скорости ката,;rитичсских реаю~нй очень часто .:Iинсйио 
измепяютсн с концентраitисii J<ата.лизатора. Это схематичс­
ст<и показано на рнс. 11 ДJIЯ дnух с.1учаев. В псрnом и::~ нн х 
(а) реаю~ия в отсутспте ката.:шзатора не идС'Г с заметной 
скоростью, в то время как во второ:---1 С.'Iучае (Ь) набдюдаетс~ 
nrютеканпс решщни . Ниже раtсматрипаются оба тина pcaк­
JI.Иii. 

Характернос свойство катализаторов состонт в том. что 
они каталиэируют реаю.r.и н в лрямо;\I н обратном направлС'-
1111ЯХ в одюшкоnой стенени . Прнчина этого состои г в 
с:1едующсм . Рассмотрим химиtiеское раnновс-сне 

/( 1 

А + 13.;~ С + D. 
i:_, 

Скорость рсаrщ11Н, идущей сдена направо. !!ри OllpC;"te:Jcнныx 
условпнх :-.-южет Cirorтl> вы pa>J<C t ll! урапriСtшем 

Сl\оjюсп, решщ1 1 И, ндущей спр<Jна на;rсно, тогда б у дет 

v_ 1 = 1l 1 LC}IDI-

(11 ) 

(72) 

При раrтовесн и эти cr<Opotrн дщrжны быт ь раnны, т. е. 

(73) 

Поэтому 

(7·1) 

где /(, равная k1/ /г_ 1, сеть константа равноnес.IJЯ реак­
ции. Так как J<аташ1затор не входит в стехнометричс­
ское ура rнrенпс, он не оказыnает нлиmшя на наnравление, 

но которщ-tу осуществляется реаю.щя, тю< же, юш orr не 
может оказать в:шяння на К. Сс.'!и пр н л.обав.1сннн катализа­
тора скорость и1 увс.'1ичнвается в ка1ше-то чнсJю раз, то 

константа k1 должна увею!'rитъся во столько же раз; 

/. Реснщаи ~> расиюро.х. 06щие !1f>I!HiJ!!!.!!:!.. _ 
--- --
отсюда следует, что н u_ 1 и /~_. 1 Т<шже пропоршюна .il ы-IО 

\i вemt ЧII ЩJ.ЮТСН . 
- Cyщecш\'tvr Oo;J!,wce •тс;ю раз.1НЧII;,!х тнпон к<на.111за, 

юпорыс, в (JGI!.J,ei\1, могу: С•ын, 1<,1<КС2!ф:шн! юва~~~'t K<ll·{· гс:~~~­
rе1111ы ;~1 11 гетерогешш;\ ката~rн:·; . Б <:.'t yL,a~ i'.~ rE>pcнcнi.OJO 
ката.1нза рсакщ1.я нрои<.:хо;:оrт н~ граннце ,:щ ух фаз; пс1юто: 
рые газовые ре.<~кuии, ню1рнщ,р, npmicxo~~п ;;?. стенках 
сос:ул.а или на поnерхносrи, огр ан иiJ.нnзющс:и pca,ы.I.H~J! HYI~) 
систему. При ro:vюremroм !\ататtзе реакцпя происходи r 
нссце-,1() n прсде:тх од1юi'I фазы; нш!рп~ер, м1юrш~ реакции 

13 растворах ката,:нвнруютсп та!\И\IИ час1·:щал-ш . юш гил,ро­
l\с. 1r .•ты1ые ноны, l t pi icyтcтвyюU'lHC н р астворе. I3 настоащем 
р3Зj1,е.пе racc.'\.!aTpHI:IaiOTCЯ IШCHJIO такие ГО:"-.ЮП.'IIНQ- J.;ата.:fИ3Н­

руеМЫе реnюlнп в растворе. 

Общий. .~1/?Хаtшз,н J<ата./1/За. 

I3 J<<JHlJJИЗИ pycмf,J х ре а JЩJI я х пронсходс11:. обраэсюшн~е 
IICCKOJ!l>KПX ЫЦОВ проМСЖУТСЧ!J•,\Х CO~}.I.IlHCHHИ МСЖД)' К<На­
.1ЮаТОрОМ н «субстратом» (r~агнру ющнм Е('ЩС<:твом). В не­
r<оторых СJiучан х , таюfХ , IO:lK мноt·лс понер:оrостные и f~J~~ 
:vteнтaTI!B ГJI,H:~ р<:а !ЩИН, ЭТОТ I<OMfl JJeKt Пр~ Д('Т<1ЫНТ~Т COOOJ ( 
просто nродукт нрнсо<:'д1'1непн5! субстрата к 1\3ТЭ.111Затору, 
а р!?аiЩН Я 13 общем Т3П;1,С МОЖеТ бi,!ГL 1(1111!C(!JI<J T()IC 

(1) c ...;.s~ :;:. 

(1) х - , r +с . 

Здесь С - ката.1 нзатор, S - субстра~_, Х -- nромежуточ­
ным коl\ш.;текс н Р - вро;.tукт , 1'оторын образуется n pcaJ<· 
цин (2) noc.;1e oтщcn.l(;'HII51 ката,:шзатор3. В другнх с.1учаях, 
как, на при.мср, при J<ат<Jюiзе IШ~JJOTa'\-tИ н основшшям.и, 
J<Ol\'IП:teкc лrзлнется не лросто nродуктом 11рrrсоеди п~ния, 

а образуется наряду с друt·ющ tlpoмcжyтo:I~-I~M!~ . ве~•.~е~ва­
ми . (х~~МУ ресШЦНИ I3 ЭТОМ С~tучае МОЖНО 3<1lli1Cr..fЬ J<IK . 

(1) C -1- S~ X-1 У, 
(2) х-- р ...:.. с, 

' ·е котоJ:юс мо.жет 1 ·де У - другое 11ро;~-rежуточнос сосдиаснh ., 
подвер гаться JЩ,!Jr,неi'нннм преnращеттям . 

В отношении стабильности прО;\1ежуточ~юго соедине­

ния х сунJ,ествуют )l.B!?: важнr,rе во:~мткности , от вы-
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бора которых снлысю :шuнснт кн пстическпi1 зai<OJ·l , которому 
подчиннстсп рассматриваемый J<<lта.:rитический процесс. 
В пероо!-.1 с.:1учж· скr;рость racнa;ta J<oмн;JeJ<ca внов;, на ката­
лнзатор н суб(:трат знаtJ tП~,;ыю бо.r1 hWC скоро<.:тн реакцш1 (2), 
по которой оuразустсн KO!ICЧHЬiii пrо.цукт. Тогда суммарную 
скоjюстl.• реющии можно получить , oпpe;1,e-1JJ~ rшнцентра­

цню Х ТОJ!Ы\.0 п:·J ураонсн .нн peaii JHm (!) н подслив се ш:1. 
константу скорости рсмщпн (2). Эта снтуаrщн, тан:пм об­
разом, соотоетству<:т <1 ррепнусовсJ..:Ой концепщ1 11 химической 
реакции, nкточаюшей рявновссис между реагентами и актн­
вированiJым комплеJ<сом; примежуточные КОI\ШJJексы при 

таком типе катализа часто Н11:3ЬJва:от ко~rтлекса..Jиu Аррениуса. 
Нторая возr-,южносТI> состоит в том , что промежуточный 

комплекс реагирует, лава я конечные продукты, со скоростью, 

которан сравнима со скоростыо обратимой реакции (i). 
Здесь уже НЕ' .. %Зя рассчнтывать концептрацию Х с учетом 
только равновесия (1). Однако концентрация Х в ходе 
реаrщии l!(Щдерживается практически. постоянной , поэтому 
можно Jlp н ;v1E' I·шл, мето;I стаL~ I ЮНарных концептрющй 
(часть 1, стр . JбJ). Ko.\IП .'lCJ<C этого тишJ часто пазт.шают 
кoжtZ..Zfi\Coж Ванm-/'иффа. 

!V1ехшшзмы J.;.а.талиэа. 

Дня того чтобы вещество яв:Iядось в реаi<цни поаожп­
те.аьнr,в·t I<атализатором, т. е. вызt .юа.1о увсди•Jение. скоросrн 

рсаю~ии , оно должно обеспечиnать более удобныii путь 
реющии, чем тот , который осуществляетсн. в отсутствие 
катализатора. Этот путь схемати•!сски по казан н~\ янаграмме 
свободной энергни (рис. 12). Энергетический барьер в с:Jу­
час каталнзпруемой реакции ниже, чем д-1н неt<ата.1изиру­
смой, так что скорость для катадизирус;.юй рсакщш будет 
выше. Часто понижсние свободно(! энерп1и в катализиру­
еi\юй pcarщи lf в ;I.ействнтеJJьностн свнзано с тем, ч1о проме­
жуточные соединения обладают более nысокой энтропией. 
Так, они могут, на11ример, состоять из мепытrего чнс.;:а мо­
лекул, чем это необходимо д.'Iя нсt<ата.1нзпруемой реакпнн. 
Кроме того, нонижение общей энерпш в промежуточных 
состояниях часто нроисхол.нт благодаря образованию от­
носитс.nыю устой•I ивьrх промежуточных I<OMПJJC1<coв. 

·.) 

1. Г'•mкции а рапеорах. Оuщ11е nрr:.1щш:ы 265 ------- . 

Очень простой пример катаюва Ht.t i'iдcп при ОJ<нс.~ении 
ионов таллю1 ион ами нерпn 

2Се1+ + rr+ ~ 2<..:е:Н + Tl:l·l· . 

Хотя parmonecнe этой рсющпи значптелыю с;(випуто вправо, 
JJeкaтaJIПЗJ·rpyeJ\-raя rк·аiщня идет очель l\Iедленно. Это гюш­
ным образом oGнзarro тому факту, что л.ля осущQетвления 

COCI110ЯHtle 

Активигювоннос coc;;J()ЯNi.if: для 
/ нехоталиэиро:Зонноii ргапц!lи 

АмrнJtзиромнное cocmn >!J.IUe 
'JАЯ 1(0ffiOЛUЗU{JQi30UI/OU 
peanцuu 

Конечное состояние 

Ри с . 12. Дна,·рэм:-J~ свобо;нюй ::нepl-H)I, поi<<~ эым­
ющая , ЧТО П!)П HCI.111'1H!I IOI THIOiЗ<! pC<l!ЩJJ Я н ;,rест uo.,ee 

I I П.жнi\ ;,нерrстнчсскнй барьер. 

рсаiШiш иеобходп~ю <..-то:шновенис ыежду трсмн ионюш 
О;1.пого п тоr·о же знах<а; реющиn не может протеюнь no 
стал.инм, та к как иотщ Т\ 2-1- н CJ 2·1· неустой•швы. Однако ио­
ны маргаш.~_а, J{ата.пизируюrн.не реакцию, поз1юляют осущест­

вить прохождение реакцин через пос.1сдоnателъные стадии: 

Се4+-:- M11 2·l· -7 Сс3 -i- ,1' .. \п3+ , 
А\н3+ + Сс'1+ _ _" Ce:l-7- + Л\!1 4-!-, 

i\-1:14·: · + т r +- ·> Л1п2 :- ·1· 1' 1:1 :- _ 



1. 
:о 

1 

l' 

1·. 

,. 

1' 1 

:>()!; l/(ltlf> il 
----

Реа к нии tt<•этo\ry \ЮЖСТ вссне.ою С~суrнеств,:Jнты·н •1ер<.:э cтo:ш­
HOIIC'IIIi~ TO.l l.>liO двух 11<IC'I JЩ, ЧТО !!j.IOL·!('XU;~IIT fiO MJ!Uf'O раз 

чa!IL(', чем трсii :юе C'JO,JICII(Ii!t'lll1t'. 

Дру r·нt' при:.!•:ры I\<:пa.~JI~a наЛл.ет,r JJPJJ н·p~.iH'JCCI\OM 
раэ .. 1ожсн111! : tерсюtсн tю,:юрол.а . В отсутствие Jсатэт 1~1nтора 
этот н роцf'сс 11 ронсхо,1,!П J 1 С• с::н:~;;,уJс;щсм у свобо:що- pЩ.J.J r t\ал 1.,. 
ному .\!l'Хан; ! З \!у: 

(i) н~ о~ -+ 2011 . 
(2) 011 ~ tJI>~ _,. Н20 i !ЮО, 

(а) I НЮ 1 iJ~O~ >О~ :· HtO 011 

С IIOC.lC,J.y:r:щнм;1 pЭ~bli\'!Hb:~:; pea!\П!IIOfll рс:щм6НП<Щ111! 

ра.J.нка:юв: 

1! 

(ЭТI•J t , l й медлеt·t нщ"J процесс в этой реактнш - н::t'Ii'Jm·,rraн 
диссоциацан нереки сн водо !Ю11,а с оGрэзованием .'J.BY х пц­
pOr\C IJ.%ёiJ.! X p<l;.i.l-i t<a.lПГi . 'ITO требуСТ 00.1!-,ШOi'f ЭI!Е'рl'НИ <lKTII · 

оаLLИИ. Этг рt'Ш~ШIН fi' IL'II t. LII !I ЫIO Ю:tтэли:н1руетсн нuню-ш 
ЖC.'le~sa [37 !, ;\СЙСТЬНС !,()ТОрЫ.\ (Jt>) с.·юн.1е110 ofip<13~J8C:Ш Hei\I 

r: IJPOц~:cce реакщ:н l' ilдpor\CII:I!.Ifl,l.'. pa;tliкa:I••Б . 

ii'J F~~ IJ P~ -• J-'t•; - он -он - . 

За ::Jтой реаюJf1С'Й с.,lС.'tуют ре:а;,ц:нt (2}-(i)), и, та;< ка!\ рСаi\ ­
цил (! ' ) II]ЮilC.XO.'lHT С MH()f'(J 6О.'1 1 :ШСЙ С:КО\)ОСТЬЮ, 'IC;\! [Н~~ 1\· 

H!HJ (1), ТО ЗН&ЧНТе:J:,нО y:~e .. 1!1'1HB!:ICTC5! су\IМЩ)НЭН CI\OpO\~-IЪ 
нроцесеа . 

И ::;вестно очснJ·, бo.'T I , I I I Ot: чнс;ю peatЩIJЙ, т-:<паJН.Узируе.\-tыХ 
I01UIOT<1MH l{ 0С110 13(11!ИЮН1. !.3 Cr!HЗ!J С тем , t{ТО l\!CXHH ГJ 3.\-\I,J 
ЭТ ГI Х ре а IЩНЙ nмеют ;tOJ:IOJIЫIO CIJCl[l!фИLft'Cl\i!e ('CC10t~TШOCT 1t , 
ОIГИ 6у:tут paCC\IOTj)C'HЬI OT,'\e .. 'f!,YIO. 

Кислотнп-осп:Jвt:ой t.;ата ,11/З [.J&j 

При осущсств.:Jешнr юна.:шза кнс:ютамн н ocнOIHIHHS1'<1И 
n IIO.iJ.fJO~., распюр~ нaJJбO.lL'I.' !З(IЖ !If,r:.m эффt'ктащ1 нn.~я:отся 
таю;с, котор<.Jе нрt-ню:\нТ " r1ршю:.·IУ обра:1оыtt 1 11ю монов 
t·нд)Юl\CO J ! IHi (I i ~О-) и !'Jt:L[)()II01.i !Cl в растворе . Сущt·<~П:IуЕ'т 
J\Шo r·o реа1щи й, N1H которых, ;t.сйстпитt>.тr ьно, то. r ы<о :пн 

J. Peai\t;aa а Jil:cтaopax f)(}u~tt~.> npunlf:.inы. 2!)7 
~-----

;ща ИОН() S1В.:HIIOTCH эффt-1\Т1!13Ш·IМ!I 1\aTa.'liiЗЭTQi)ciMII: 11 рн­

МЕ'рФt ЯВ.15Т<:'ТСS1 ГНдрО.'ШЗ Эфllj)OB, IIHt!J)II~·!ep 3T!!."I<Щl'T<Ha. 
13 с11лuно ЮJс:;ы~~ р<::спир;зх :m r peatщti!l Е<;тасu-:;;;нr;юr~·н 

ТU:IЫШ ИОЩ1МJ 1 i':JJ1.pO!\COII iH! , 11 l:!blfHIЖ(·HHC д.~}i CKOi)O<..:TIJ 

JviOЖl'T б t>IТJJ :-J;шисано н c.:тeдylt!ЩCii фор:-1е: 

·и = k11 ; lнp·i ]i S J . (i'[)) 

:Зшt· H~ III I <..: k" +, юна:rитиttесi<ОЙ константы Д.'jЯ этих I!OIIOC;~, 
М()жет бt,i1Ъ on рс;:~е:н.'tю путем н.змсреп r1я скорос:тсii рсшщнi\ 
3 I<LIC :JЫX pttCT!ЮpaX i!px: раЗ.ЛИЧIIЫХ КОНЦ('НТ}JЭЦШ\Х !-1 ;~0 ~i 
S. Под1>6rю "lто:чу в достатu•J нu ще.:ючиых раствора~ едн н­
стnенныМII эффекти:t~ны:чн r..:ата.111ТНчсскимп ве.щестщ.l.\111 >11:1-
.~нют<:н ионы пцроксн.1а, и скорость в этом r.1учае дастсн 

ураnнсю1ем 

(76) 

Kaтa:Jитн•Jecr<a Sl t<онстанта k01 1• может быть также /teJ'Т\0 

оп р~дЕ•.:~сна, ю:н\ и k1 1 : , но n ще.•юч ной среде. В обще"1 с<1учас . 
l<U Г'Да 1\()TПЛfi:S i\.IuЖCT OC\'Щl'CTQJIHT\-, C$ 1 ОООШ\Ш ИОНаМИ, 
Н7 П ОН -. Н 1\ОГ;i..<! peaЮ~II}j O;.lf!Ot:~pб1eHHO ИДеТ /lO :t вyl\1 Ha­

!ipЭB.'ICIШ H:\1, скоросл> peдi-\Ltll ll мu;кет бtль ;1апас~н:а так : 

Здсс1. li~ ·- кош·тntпа CE(}pt!C'! н IJ t':·;<.пa:н::m pyc'.1uii рсаtщ!ш . 
Поэтому f(O!IC'I t! HTY <.'1\ l)j\PCTII Jll''f1Вof0 ПOjHIДI\(:\, t • rs J, 
MOЖIIO fl!.lj)<J:\IПb 1:! В ! !Дt' 

(73) 

Tal\ I<ar< 11ронзведснис III~o-·- J J'Of-J- 1 р;:нчю iюrтпо~.1у rl j)()Jt3· 
ГK':ll?lf l lto во;.tы 1-С .. кот:ета1 ' '~'У скоростн :.н н;< но :sапиr.:ать пtrc 

~-'он - A: ,i. 
11-Ц) 1 

(70) 

Ес.1и UltL>11 ы пpoвu,lHIO!Ch в 0.1 :Н 1\:Н.:;ю·,, р~стnоре. то иuро.И 
ч.rтен н ~>TOI\i :;rав!!еннн ран~'' kн·' · 1 О 1• в то нре~1я J<ак 
тр1.'ТИЙ член равен k0н - · l (1 · 1 ·1 (тв к к;н: !'(..._, · 1 ()- 1 :) . Таюн.1 
об\)а:юм , е<\~ н k01_г 110 1\ра!iнс~ :.1t:>pt в to:• раз не прсвыtш\l'Т 
!t, ; 1· . то т рети й член n рас~:мотрЕ'нио:.1 уравнС'iННI буА~Т пр~'-
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небрежнмо ма.r1 во сравнению со вторым. При достаточно 
высоких копцентран,инх юtслоты второй ЧJrен та кже много 
бот.ше нер вого, 11оэтому 

Отсюда 

fl ~. kн+ [Н3о+]. (80) 

Jg k = !g /1н 1. + lg [!130 + ] =­

= lgkн+- рН. 

(81) 

(82) 

В достаточно кислых растворах завнеимасть lg k от pl-I будет 
юшейпой с наклоном, равным - 1. Подобно этol'lty в до· 
статочно ще.1очных растворах 

k = kон- K-.v!l н,o+j . (83) 

Следовательно, 

lg k = lg k он _ Kw - lg [1-1 30+) = (84) 

= lg kон- Ku- 7 рН. (85) 

Зависимость lg k от рН тоже ли не1'iна, но теnерь наклон 
равен + 1 . Кроме того, может наблю)щ·п,сn промежуточый 
интервал рН, в котороl\t домннирует перш.1й ч.rген уравне­
ния (78); в этом интервале не наблюдаются нзмспеннн k n за­
висимости от рН распюра . СхеJ\·tатичесr<п зависнмость lg /~ 
от рН показана на рис. 13; она выражае'Гсн диаграммой , 
1.3nервые nред:юженной Сl<рабалом [39J. Кривая а предстаn­
J1Яе'Г собой сдучай, Jюrда пе существует пзмепешrй в npo· 
межуточной обJiасти рН , по наблюдается за1шснмость рН 
в J<Исдой и щелочной об.-'!астях. Кри!3аЯ Ь относится к с.:tучаю, 
J<огда отсутствует nромежуточпая обJiасть , т. е. нека·га.rпrзи­
руема}! реакция пграет незпачитет ... ную pOJ1! •. Осталытые 
кривые характеризуют рсаiщии, в которых катализ отсут· 

стnует и в тшсдой и в щелочной об~1астях. 
В дополнение I< специфичесi\ИМ эффектам водородного и 

гищюксттлыюr·о иoiron часто можно обнаружить nлиянпе 
других J<исдых и основных nещестn, nрисутстnующих в рас­

творе. Согдасно опредеJтснню кислот н оснований, п редло­
женному Брепстедом и Лоури, кнс.'Jота-это вещество, явл я· 
ющееся донором npoтol!a по отношению к подходящему 

акцептору , и основание - вещеспю, юще1пирующее про-

269 1. Реакцин в рас_твирах. Общие npu.:.:н.~t(=Ш:.:IЬI::._ ___ _ 
- --- --
топ. Неднссоцшrрованныс 1ПIС•1ОТЫ и ноны аммония потому 
и являются кис.1ота~ш, что они могут принимать участие 
в такпх реаю~и нх, !<а к 

н л + н~О<=Z н3о+ + л.­
N н·J· + Н2О +-:Z NH~ + нр+. 

p li 

р ft с. 13. Завнеимасть lg it от рН для разли•1ных ти­
пов протекания реакций, кататtзируемых J(llc.qoтaми н 

шелочами . 

Подобны;-,{ же образом аммиак 11 анноны кисдот являютсн 
основаниями, так I<ак они уttа<:твуют в таких реакцинх: 

NH3 -:- 1120 +__!: Nнt +он-
л·-· + н 2о -<= н л.+ он-. 

Из вышеnриведенных ypaвlfCIIИЙ niiД.IIO, что вода может дей­
ствовать, смотри но обсто.нтел ьствам , и Т<ак кис.1ота и как 
основание; тание вt>щестuа называютсн амфотерпымн . Из 
ncex вышеуказанных реакций с.;1едует, что кисдота реагиру-
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ет с ос.нова юrем, дanan новую кнс.:юту 11 новое осJ-юn<JНЖ', 
напрш:ер: 

Н о·:..-'-- "..: J·I-. ···--" \! l-Г_;_ .: JJ О 3 . ' • ·· ·'- . ·! 1 - 2 

Нон NI-I:;- flаз~:,:внется сопрнженной кис.:ютой JJ ') олютеннr-о 
к ocJIOЫiJIНю Nf !.3, а анион А- нв.:Jнетсп coпpюкe[ lfJЬJ;'II осно­
ваi-IИСм гrо отно1.непию 1\ 1'нс.·ютс НА. 

Кис.'Н>tе вещссты , Пl кr'е, 1\i:l!\ NH ~ , и OCIIOНIIЫe всщестна , 
та1ше, r<ак анноны, •Jаст:; Ю:lта:J нзирvют ХJiмнчссюJе оеающи. 

Ki1TaJ!Н:1 , rщторый ны:$ываетс>r н <.: во.:.юr.юдными ti гн:tрс· 
ECИ.:lr , I JЫ !'Ш .ионэми , а дpyl'I1 \H·J l\СЩе<:"гвами. rт:::ывают oбuuui 

Еис:ютiiЫ~л ш1н ocнoP. J·Ji,;м ката.'lн :.юм . Kai\ пр и мер общсто 
ю~c.:rmнoro катшш::\а ~южно YJ JOM5шyтr. ра3.:юженне J• I·Про­
ам нд.а в водПО,:\·1 растворе : 

i\ 1I 2 !'H )z-~" N 'l( ) i- fl .).CJ. 

Это реа !Щ.ин CTJIOI'O пертют rюрядJ<а 110 ннтроачkЦ\' ; се 
с.коросл.) н ши роком mперна.1с рН не '~авнсrн от коlщ.е!: ;тра­
нии !IO;LO).IOJi.ff!JX rюнов , а это оз r· rачаст , •rто f<н+ в ,-~1Ашнепи~~ 

(78) равrю О, ч го гю:тщ: ~С'т о :1 pe;.t(\1!tт l) ЭJ I Н'r<:юн:.> k0 :_ :юr!стан . 
ТЫ I !CГ-\f.\T3 Jii. i ЗИ pyc:VIO~J peal\l.l !l 11 ] ! :t:V! ~j)l'HJ!e СКО]ЮСТЕ;Й ! tl() 1 

этой реаr<rши б; ,; ,;ю нроведено в 6уфсрн1д распюрах. н 
в табл. 1 i прин<:>дсны не1юторые данныt' . п rJ:Jy •ieИ I ! I-,re прн 
ИСНО!.I ЫЮ13(:1ННИ <:ЩСТЭТНОГО буфера, В IOЛOp01vl' OTC\' I'CTB\' IOT 

llJIOтoн!~i , а т<оннентрышн ионов гн;i_рокс:Iна npeнeбpc:жl-ii\IO 
лыJТа. Скоростъ реакцн J! , r<ш< LH!/1.1 10 нз тaб:r щlr .. r. не :·1а~щснт 
ОТ ЕОПI..lентрсЩПН J:IOДOfiO.:tHЫX !! П!jфОКС!!.Лl,НЫХ НОНО!\ И.'НJ 
уксусноЙ fШС..'ЮТЫ, i iO Ш\/iJiCTCЛ фушщисii КОJЩентраJ.J.ИИ 
а r~eтaт-JIO J JOH . 

Этот с.:ту ч~tй Jrро t·rJrлюстрнровгrт данными лос:1сдrrей 1<0-
.:1он ки таб .:~ . 1! , рас,~'штатrными но уравнелию 

(R6) 

Пep i:и_,Jif •r.:1ei·! пrкдста 1~.:tяет собой ко1 rетанту скорости в рас­
тnора х сн:J.ЫiЫХ кпс.:ют н есютвс.:-тетвvет kr: -- конст;ште не­

ката:I юЕрусr--юй рС'а кцни . МНО>!\!П(\:н, 8,33. 1 о-· ·' - l~iJ П\­
-~ппи•rесr<н я Jю.нстя нтэ д:т апет<~л :oro и<;па. Ка rа .;н 1:1 г ндrю­
J<СI J .' IНТЫЧ !1 IЮН2.МИ 1\ЮЖСТ бr,пъ обиэружен В более !ltC'.'iO'l!!ЫX 
раС:Т!Юр~: х, но ов пезна чттт<:,;r с- :1 n ус .. '!овинх, уюt:шпных 

Т r.: 6 .. f :t. l(П / / 

J(о~:етн.н ·1ъ1 с. ~:орос ти ра:~.по;нени~.~· \Нtтроnмн,;ц' 
nри J5 " 

' 1 К·: : ~, " ! <! 1: r ., l.'J< < ~p< .C'T JJ 

о () 
fi i .)Ои:-~ 1 

х t о·>, C~f\ -· ] 

с .:--; u 

1 

1 л ~ (J ' ' 
~ о - ... I! . !(J;IIO · p~'!0.: (' 1 i 1: . 

:....:· -
·~ 

- " 
-- ;t,;!C~:;I ~ T ,·I JJ H : I:·! -·· х -..; ../ ·' 1 .. 

3 ,5;) 1 , 'J б 82 .0 " ) " 1 з . ::)э :3 . 60 ' ;;. z .. 
' ) . т Э.Эk 170,0 ;) ,681 3 .90 ;3,95 ,. 
:1 f ·1· 1 ' fi~~ 78 ,0 12,8 cJ !О 4 ,Р8 
6,8Э 1 , ;\;) -HJ, \} 2') . о б . ~1Ь (; ' :;:~ 
9 ,(\1 r . б9 Э5 . 0 28 .. 6 R .7б 8.б?.> 
10 . :.~0 1 .О! 20 .0 50 .[) 9 .20 9 , .. , 

· ) 

i:3,(I0 О.б'? fJ. 8 IШ!,n l:l . 1 ) :}. . {_) 

j t) .80 1 .26 i 7 l\ ,-,.q -8 1 :! . ~~ ! :i ' 13 t ,,r 
--------- ------·-· 

в таu:1 . 1 1. Oбщ! i l"l щ,~.:юч нu i1 кaТ<JiТi !J ;, ;лжет наб:Jю.:.L<Ньсл 
также в сист~~щ\ co;lepжati~~й t-rеэа.ряже!: пое ociюsa ни с , 
такое, r<ю;; aнiJ.'i itн. 

Этот прн~к:р OT!·IOC!!ТC.l i>.OO 1 1 рост jЦЯ ана~111За , Т<Ж юш 
r<<:пa.lJB кис.'ютой ~л.сс т) юNтожен . .Ипог;щ т<ата;;и.з осvщест­
н.'rнют Н KV. C • .1 f,ie 1! Щ:НОНП.ЬН.' t:ОСД!JНСН!I Я . Гi L)еДIЮ.:н:/аt-.'ТСЯ, 
наimимср , что ютоrота НА содстюп·ся н растrюрс вместе 
С СОnрюкеННЫ!I·I ОСНОВаннем i\ . i1 ;\[}\JMC ТО ГО , ;-; растiюрс JiрН ­
сутствуют IIOf!bl ВОДО [}I!,'Щ l t J "1 1 'tjiO!\CШla; ТОГда СбЩНЙ 
!Ш)1, ВЩ)<'!Же l i 1151 ,! t.l l }] 1\0 JIC!'IHJ'i ' ! >l б у ,.:J.CT TaiШJi : 

!< ~ !: .. _;_ !~ ' j н. () 1 i .. ;. k .. . JJ -r• ... . ' t) 1: JA- ]. (81) 

Поэтому 11рн эю.:пep ШI-'tCI-Il <l.'JЫIO~ I изучен'·!Ч таю~х снетем 
д.о~-~ОIО:Л )i: б l>fТь oнpC)lC .. 11tПJ ·;1 пятт) I<онс..тант; это и·нJ.>кно с.дс­
.:J z.т;, путем снстеi·лаt'!\Ческого изменения IZOШ J.e: :тf)~щиi1 . 

Общ!!.Й юн:.-1опю-основнсй ката.:шз нстjн~•Jастс:я очсн 1, 

часто , но суJцсст;зуст нccJ<o . .-!J,!\0 случаев , н которых нро.нв­

.:тется сuС I.НlфИ'!ескнй т<ата::r·;:>. НОIJа ми водорсща и:;н :·идро­

кси .rr а ; н это;\-1 слvчае 1\0JICT<11П<'\ CKOI.\O('ЛJ .;тпп~йно н:иviС Н51Е':ГС5Т 
С lJ l,;O 1 j Н [()}{ - ] н не :i:1 !Jl!C!i/ ОТ п;:н! <:' уТСТВIТ ~ д,ру r н~ 
IOJC:JЬ!X ll ОСIЮВНЫХ tн:'Yrt f:CT\5. f-J ;Ш рИ.М<:'р, Cll.eЩ·H.pi P!;.~CKHИ 
r<aлtJНi1 бы.п общ1ружсп нрн П1дро..r1 И3с- просттп ::нрi!ров 
(см . стр. 3!3) . Существуl{iТ -·~вс oc iiOBHI.>iC: tij)H' ! HHЫ отсутспнJ я 
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обrп,его JШСJ!Отно-основтюго катализа в этих с-1учаях. Во­
первых, существует ко.rтичест~енпое со<УТношение между 

Еаталнтическтrми коэфсрициентамн для различных всщесп; , 
выражаемое ураnнснилыи Брснстеда , которое расс:.:-.·tатрнrза­
ется rюзднее; mюгла этrr соотiюнн~ннн 110 прнроде таконы, 
что делают Н30 1· и ОН- домпни рующнмн катализаторами 
в ус.:ювrrнх экспериl'>н~.нта . 

Во-вторых, имеется большое чиию раз.:тнчrшх тнпов 
1\Iсханизмов для Iшс.rютrrо-основ ного катализа; некоторые 

из них nриводлт к общему, а другие - к спепифическому 
катализу . Исчерrщвающан обработка этого материала :щесь 
невозможна, но некоторые основные приrrщты с.тонт рас­

смотрст!.. Прежде всего обс:ущrм с.1учай нес:южного 
катализа в JIOдHOi\.f растворе. PeaiщHt r этого типа обычно 
протекают в две стадии, nерва н нз которых включает nере­

дачу протона субстрату S, а вторая - отде.'ншис протона 
от нротонироваrпюго субстрата SH+. Прнсоедиrrиющнйсл 
протон может образовап.сн из гидроксониевого иона Н30+ 
илн лруrих кисдых вещестн, нрнсутстnующих в растворе ; 

эти вещества обозна•1аютсн как BI-I+. Во второй стадни 
ПрОТОН ОТ SI-1+ МОЖеТ нереХОДl!ТЬ К M0.1t>KyJJe ВОДЫ И.J!II 
r< каким-лнбо друrюr ос J ювm,щ r:ещсствам, лрисутствующим 
в растворе. Как .ТJ еrко можно Jююват!,, ~:~<:щества , nереда­
ЮШ.J:!е протоны субстрату, не представляют нерво~.:тспенrrой 
нажностн при установлепив юrнстичесiюго закона. Однюю 
вещества, которым SJ-1+ передает нротон во второй стадии, 
и::v1етот важное значение . Ес~ш нередача протона происходит 
J{ мoJreкyJre растrюритеJI Я, т . с . Н<:iбшодаЕ~rся !Jpouecc 

sн+ + !!z о-~ s + нп:- , 

то механизм называют протоли.ти•tескtи·t. Ес~1и, с другой 
стороны, передача tlj.ютона во второй (;Тадии nроисходит 

1< мoJICI<y.1e растnореш-юго вещества, 

sн+ + B->S + вн+ . 

то механизм называется прототропнылt. J3 пседеднем 
случае, t«Ш буж·т H I IДHO поздпсс , осущесТВJ!Яется общий 
кат~лнз. R c.:ry•1ac nрото,qитнчсскогu мехаштзм.а каталпз 
может бып, ка1< спецнфн•rесJшт.,т , так н общнм в ~авнсн­
мостн от разных причнн. 

273 ___ ,_.:...f._P_e_a_IЩШL в pacror){Jax. Общш? !ЦIUIЩt_t~·t_ы ____ _ 

ПервьL\1 будет рассмотрен протолнтнч<·сюfй механиз:-1. 
т. е . процесс 

k . 
S ..l. BI·3 + _:,. SJ-r+ т В 

i • 1 +-·-' k_, 
и 

l!ts 

Sli 1· . i- i120-+ Р + Hzo·~- , 

где Р -· продукт илп продук;ы реакции. 

В допотrсшrе можно рассмотрет1> уравнение дJrя ионн­

зацrJн I<ис,;rых веществ 

в н+ + r·IzO +=t JЗ+н~о+. 

Константу рюшавесия этой реакции выразим 'Iереэ К. 
Применевне лрrппоша стштионарrrых кою.lентр<щни к ве­

ществу sн+ даст 

1<1 [SJ [BII+ j- k_; [sн+] 1 В 1- k~ [sн-i·] =О. (88) 

в'ведсм в константу /~2 конпентрацию воды. Тогда конпен­
траuия sн+ запишется так: 

(89) 

Поэтому скорость образованшr лро,u.уюов 

. ·+J '!..1.!.•1- [~) J. вн+J 
и=~~~ !SH = k 1 В] - !<• . 

-1 ' .. 
(90) 

С"1едуст рассмотреть д11а особых . случая , относящихсн 
к этому уравненнто и завш:ящих от соотно1нения всm1чшi 
k . 1 [В] н k2• F:c.;нr k_. 1 1 В] много больше k2, то вещест­
во SH+ нграет сущестnенную JIO.'I h n равновесив (ЭТО 
комПJJскс Аррениуса). В этом с.тrучае уравнение (90) nрс­
nрзщается в 

Так J<ак константа днссоцщщии кисJюты 

уравнением 

10 З r.'с 18:.JJ 

(9 1) 

выражается 
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(92) 

то уравнение (91) дает 

(93) 

Поэто:v1у рассмотренный :механизм вриводит к специфиче­
скому Т\атализу, несмотря на то что присосдипюощийся 
В перВОЙ СТаДИН ПрОТОН ПОЯВЛНе'ГСЯ ИЗ вещества ВН+ . 

Если, с другой стороны, ku много бо;lьше, чем IL 1 [В 1 
(в этом случае образующийся I<омплекс является колщлексом 
Вант-Гоффа), то уранненне (91) перехо.:tнт в 

v = k1 [SJ Jвн+J, (94) 

Постщнсе выражение нригодно для тобого кисJюго вещест­
ва, присутствующеr'О в растворе, так что может осущест­

вляться как т<ататtз paзJtИL!fiЫMH nещес.тва.ми , тю< и ката­

.!lиз общего типа. 
Прототрепный механизм , при котором нроисходит пере­

}I,ача nротона от sн+ J< присутствующему в растворе осно­
ванию, :-.южет быть записан следующим образт.-1: 

k, 

s +в н Г" sн+ + в, 
k . . 1 

lt, 

sн~· +·в -r Р + вн+. 

Сноnа расоютрим равноnеси-е 

в!I+ +· н2о +=в+ н~,о+. 

Пршщип стационарных концентраций прнводит 1\ уравне­
нию 

иткуда 

k 1 [S] [в н+]- ll_ 1 [sн+J (В] - k 2 [SH] [ В!= О, (Н5) 

[ [-+ ·- _!f..!_ fS ) (ВI~j_ 
.S .l J- (k .... 1 + k2) [В]. (9G) 

/. Решщиа в р:1стоорах. Ойщие прщщипы 275 
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(97) 

J3 этом cJJyчac осущестн.JJнетсн. механпзм общего кисJюпюго 
т<атаJtиза пезавнснмо от того, образуется компJiекс Аррени­
уса нли Вант-Гоффа . 

Выnоды, сде,rшнныс на основавни nровед(~!lных выше рас­
суждений, срt:-.-шрованы в табд. 1 2. 

Табл1ща 12 

Мехю~~">!Ы кнсл

1
_отn~~~ ката.,и, ~а ·= 

.. а..-tсх.:::нлз~' 1\омnйекс f(оэ.:пдекс 
Лpp!'IIИYC<t в~н'I'·Гоффа 

----- - - ·-·-·---·---·:-- ----
Прото.1нтн ч ескпй 

sн++н2о-~Р+нэа+ 
Прото·гропный 

sн++В-:-Р+ВН ~-

Снецифн- ~~ Общиii 
06щий Общнii 
'IeCl<Пii [ 

Механизм действин основных катализаторов аналоt'И­
чен. Нача.1ыrа» стадня в этом с.'!учас состоит 13 передаче 
nротона от субстрата, который тепЕ-рь с.:тсдует обозначать 
как SH, 1< основному веществу . ~о 11торой стадин обраэу­
ющсесSl нсщсство aiщermrpycт протоны лпбо из мо.1еJ<vлы 
растворнтелн (пpoтo.'lИTII'lecюrif .механизм), .:шбо от раст­
rюренной молеJ{улы (прототронный i\Iеханиз;ч). С учетом 
этих ИЗ!\·tенений вЫJ:юды относнте;rьтю типа основного J<ата­
лиза те же, что и представ.,11:Н11Ые :в т::tбJI . 12. 

J3удут расемотрепы и друt'Ие 1\rехапи3мы JпrсJюттrого и 
основтrоrо катализа н показана их ЩJJ!iv!сни::vюсть к оnрс­

де:Jенным реаю\ияr..-1 . Иногда, нанример, rrачадьная сталиSl 
реакнии состопт не n передаче нротона, а в образовании 
nодородной связи с растворителем. Несколько таких с.'lvчаев 
обсуждены Фресто м и Пиреоном i 411 . • 

Yr.aatu•nщ~ Г>рен.стеда 

Ки<.:.rr·о·r·J ю-оснсн:нюй 1'.ата:нтэ Пiсrrючаст Jl(~рел.ачу rrротона 
от iviOJleJ(yлы юна:шзатора шп1 J< ней , iJОЭтому ите;~ует 
uжидатn О!lре;.r,еленной зависнi\ЮСТ! I :-южду эффектнютастыо 
JU* 
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катализатора и его cи.noii юн<: r<r!CJIOTЬI или оспомани н . Дд я 
кисдоты сила олрЕ·дсаиется той леrностыо, с которой она 
лерсдает протон молст<у.'!е воды; тат<им образом, сила кн­
сJюты НА определистен J<Опстантой равновесия процссса 

НА,. в~о~ Нзо+ + х-. 

Конеташа это.И реакции описывается уравнением. 

/(., -: . j_~~~) ~ . 
' L НА 1 

(98) 

Бренстед н ЛеАерсон 1401 прс;щопожили , что д:тн данной 
реакции, J.;атамтзнрусжJ!'l серией lшс.~от . JШc.'loтrrшJ катали­
тическая константа k

0 
будет связана с константой л.иссоциа­

щш /(а уравненнем 

(99) 

где 011 и cG нnлшотся константами , значения которых обычно 
меныле едипнuы. Как будет ноказано nозднее, такое соот­
ношенf',е пrедстав.·J>Jет ч астныii СJ1учаИ nринцнпа .'IИнейrюсти 
сnободных эперr·ий. 

Для основного ка1 а.r1иза ураnненнс, нредложенное 
Брснстедом и Педсрсоном, заJiнсыв<t~тся в в1ще 

(JOU) 

где 011 н ~ - тоже коriстанты, котоrще обычно меньше 
еднннцы. Но здес ь Кь - константа диссоциации основання, 
которав для пrюцссса 

в .l.. н д~ [Ш+ + он-

выражается с.педующпм обра :~о:.·t 

lпн+]IО:-г] 
Кь '- · [ ПНJ-· ( 1 OJ) 

Этот же случаИ можно рассмотреть с точю1 знення кис­
лотной диссоциацип сшiряжснной юJСJюты RH• , а именно 

IЗI J+ + JIЛ .(-; В i !l.,ol-. 

Torд(l IIOJJC'J'I.НITa зашн:ыrшетс: н т:ш: 
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1 l3 J 1 t-t3o+ J 
Ка = - Iвн+] . (102) 

Из уравнений (101 ) и (102) видно, что 

К1,· f( ь = К,11 · (103) 

Следовательно, уравнение ( 1 00) может был. персписано 
в виде 

( !04) 

(105) 

где G~- новая константа . Уравнения (99), (100) н (105) 
обычно нае~ывают соотпошенинмн Бренстеда . 
Эш уравнения можно преобразовать, есди онп применя­

ются к кис.лоте, которан прп понвзацпи ,71.ает бо:~ее че11·1 одип 
протоп (например , нooccr-I 2COOII) , ИJНI I< осrюnанию, 
которое акцентнруст более tiE:.М один nротоп (папрнмер, 

РО~ -) . Модифицировапнымн уравнсн;тми яв.пя ютсл 

{106) 

( i07) 

R уравпепин (1 06) для кнслопю1·о юпа.:1иза р - число днс­
СОIЩнрующих II!Ютонов, одннаi<ово сн.:{ыю св яза нных с ки­

СJютой, а q- эквиnаJ1снпюе •Jисдо ноложений в сопряжен­
ном основании, которые могут лрисоединять nротоны. 

В уравнении ( 1 07) л.лл основного катадиза q - чис.:ю по­
.'!ожений в J<атализнрующе:v: основании, способных nри­
с:оединятn протоп, а р -· эквива~1ентпое чисJJО протонов, 

сnособных днссоаи11ровать в сопряженной юrслоте. На­
нримср, в саучае иопа rн,=tроксила q равно 1, а р - 2. 
Нсобходимост1> в эти х множr1те.nя.х отпал.ает. ес,:rн рассматри­
ваемые nротоны и ос.новныс нентры с.вязыnают один и тот 

же атом; так, нет необходи11-юстп вносить нoпp<:tn J<y в СJ1учае 
N l·Ц · . 

Ураnнения (99) и (105) бЫ.;j,ll nровсрены Бренстедом и 
co't'p. [42 ] на боJJьшом чпс.пе реакций ; по.пучено удоrтетвори­
те.1ьrrое сотщ:'тствне. Прнменимоеть этого соотношения 
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tiac?ь 11 _ _::..:._::..:._:_:_ ____________________ _ 
будет paccмoтp\:'JI <:t iiO второй I\f!Шзt: на п рнмере реющин поди .. 
рощшия rщетона. 

Л1ожпо показа1ъ, •Jто ураЕшение Бренс'JС~да является 
частным едучаем уранпения Гам,."Iета или приrщипа Jштiей­
н.ости свободных энергий. Рассматрнваетсп ре.ающя , rшта­
Jшзируемап кисJЮЛ:lJ\.Н! одного rомологичес.кого ряда; можно 

поэтОТ~-fУ ожидап, прн:,rенимости уравнения Гаммета 
( 108) 

а соответствующее ур;шнсннс д.пя констант диссоциации 

будет 

!gl( =.-= i~l(c~+crp ' . (IОЯ) 

Значения а одищн<овы дш1 юзта.пи:1а и днссонпаrщн. но 
константы реаю.LИН р н р' ра:з.пнчаются . ~~равнснин (1 08) и 
( 1 09) 1\IOJ'YT быть записаны в виде 

1 . • ! 
-.~ 1 ~ ~> = -;;-lgkн+ > (1!0) 

1' ( 

и 

( 1 j 1) 

ВЫЧiJТанне прr113ОДП Т' к урав!iеП I ТЮ 
j ! ! 

о Ig ll- Z' Jg [( = C() ll $ t. 

' ' 
( 112) 

От кущ: 

А nосщщнес выражение можно перспнсал,: 

( 1 14) 

ИJJH 

( 1 15) 
r.д.е С и а - константы, причем пос.1едняя равна р/р'. 

На основании 1:\ышеизложснноrо можно ожидать, что 
ураnнения J3ренстеда особенно успешно будут прнменимы 
к r<атализу rомологичесюнмr серинми киt:лот или основапий. 

Они прим.снимы также, хотя и не сто.:1ь точпо, к кислотам и 
основаниям, не относящнмсн к одн им гомологическим 

серн ям. 

J(ислотi!.ЫС фунt;!~tщ 

ЗначитеJJМ!ую J.mформ<J.щно о механнзмах iШСJ1ОПIО­
каталнзируемых реаrщнй мож.но i1О.;!у <rит~> прн. исполиова­
нии кислотных функций. В разбавленных растворах кислот 
наиболее распространенной мерой кис:Jюлюсти раствора 
является всшi•шна · рН. Однако значение рН тернет свою 
r~енность для более коiщентрированных растnорОiз, где коэф­
dнщне.нт кислотности заметно отлнчаетсл от единицы. Для 
~аких растворов более удов.<tепюритсльным яв.пяется иs­
мсрение силы кис..гrоты в ел.пнипах кнс.=ютных функций, нз 
которых нанбОjrее nэжиы J\йе . Этн rпrс.лотпые функнии опре .. 
;:,е.:ннотся эю::периментат.,но на основе спСJ(трофото:мстрнче­
ского r.змсрения концентраций двух форм опрf:деленпых 
индикаторов. Причина существования некоторых различий 
кислотнщ{ фупкп.ий состоит в том, что каждая из них опре .. 
дсляется различным тин ом равнов(-~сня. Все кислотные фуНl< -­
ции станонятся лдсптичными рН по мере разбан.пеншr рает­
вора . 

Наиболее известнан кислотная- фунндия i-10 осноnапа па 
равновесии 

(1) в + н+.(:::! в н+. 

Такое равновесие устанавливается, наnример, в растворах 
анилинов 

(2) C6HsN !I 2 + r-r·+· .г> C~i-f~ Nнj· 

В этих уравненивх ион водорода запиеан как Н+, по из­
вестно, что в водных растворах он си.лыю rидратировап и 

присутствует в nиде НяОt· - Константа равиовеспя такой 
ре~нщии 

l.вн+] fш-i+ 
к = [B J [н·1:Т ' 7в · fн+ ' (J 16) 

!'де f- коэффициент активности. Если ВН+ н В - нещес:г­
ва, различимые спектрофсrтометричесюr , то мо:ж:но измерить 
отношение fBI-J+ J/ [B J И опрСДСJJ НТ!> BC:JHLfl1HY /( В бо­
лее разбавленных растворах. Ураnпt~нис (116) можно 
перепнсать так: 

. ' r.вн+J fв 
lg /\ -- lg - r т:>.! .. · = ·- lga: . --.. · 

1 о нт !вн +-
( J 17) 
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где щ,+, равное [ J I+ Jfн··:- , Я!3Мiетсн активностью нона во до· 
рода . В уратитении ( 1 1 7) значепне :1евой частп. : опреде­
дяетсР. экспериментаJiыrо; ф) нкщ1я, стоящая снрава, 

может быть нз~fерсна в Iia]{OM-.:lибo кислом растворе с по­
мощью nодход>~щсго IJJIЛ.икaropa путем измерения конitеп­

трапии его двух фор.м. Правая часть уравненпн (l 1 7) онре­
дедена Га:\о!метом 143 J I<ак кисдотпан функция f!11 : 

iв 
II0 =-~ -lga ·-l- • -.-- . (118) 

f, fв11+ 

Значение этой фующии состопт в том, что n сдучэе, когда 
она может быт& СJ{Оррелирована со скоростями реатщнн, 
нроцесс л ротекает по механ изму , в котором предршшовес­

ная стадпн того же типа , что н нрнведсннан выше реаrщия (1 ). 
Предполагаетси , нa npиr-.·tep, что реакции идет по меха­

низму 

х + н, . ~ хн+ (быстро) 

Х н·l·-> JlfiOJl)!Ю bl (~1 C}1,JJeHBOJ , 
т. е. втора я ст11днн нв.лпется 1\оН:>.щн:.mюй н ее СI<орость, опре­
деJIЯюtцан скорость gt:eгo 11 роцесса в цело11·t, ttропорпио­

наJrьна копцс!l·rрацнн <ШТИВI!рuван ного J\омплекса , (ХН+) "· , 
соответствующего этоi1 стадии 

(J ID) 

Эти актнвирсва11ные ко:-.Iш1сксы находнтс я в равновссшr 

с веществами хн+' 
а . [(xll+).,ь] f* ...ь 
-'- - =--,- . -- = к,, (120) 
а.х 11 + [хн· -] /хн+ _,, 

где а* и f ,p обозна•tают, соответственно. активность 11 

коэффнцнсJiт активности акшвированного кщrп.лекса . 
Поэтому скорость такой реакцни описывается уравнением 

Ддя 

. .~ , fх н·Г 
tl -= le"' I\}'{[X !-J + j f* . 

пр<"дравновссной стадин 

ахн+ [Xl!+J 
их ан+"'·" -тх-г . !хн-'­

---- = 1( ' fx ан+ х 

( j 21 ) 

(J 22) 

_ ____ l._P<?aii:ц r.ш в раствор_пх._ Oйtu,ua IIPm':!.l~!:!!. ____ 2_81 

так что скорость ра вна 

v ~ k"L 1\~' Кх · ~: ан+ [Х]. (J:/:3) 

Следоваrе.ньно. коэффшщент скоростп реакции нсрво1·о 
норядка, оnределяемый как v/[X], будет 

, ~ * lx (12 ) k =.г"" Кх Кх -,.,." a!l+. ~ 

IIOЭTOMY 

Еслп сравнить уравнения (1 !8) и (1 25), то видно, что 

кисJютная функция сол,ержит отношение а, ~ · 1 · · /1~/fнн+, а ко­
эффициент скоростп включает член aн+fxl}' ··· . i\·1ожно 
ожидать, 'ПО отношения /rдr..и J· и /'xi f ·i' будут измент·L>· 
ся в некоторой степени одинаковыt-t обрааом, тю< 1сак в cJiy­
чae абонх веществ знаменатель содерж11т на один 11ротон 
боJIЬТНе, чем чис.Jiитель. В резу.'Jиате этого возможна корре­
.iiяция между Jg k и Н0; между ними действительно набдю· 
дастся .'!ипейная зависимость с паклоно.м, равным ---1 . 
Апалогичное соотношение найдено для бо.rtыi.юго числа~прн ­
меров [ 44 J и служит некоторым подтверждением n ред~ю­
женного кинетического механизма. 

Другая I<ислотная функция HR олредедев.а [45] в со()т­
ветствии со следующим равновесием: 

JZOH +н+ .:;::Z I<+ + Н2О. 

Примером такого равновесия явJiяется рсаюJ.НЯ 

Pl1 СОН + н+ .(:::± Р !1 С + -r НэО. 
Этот нроцесс отличается от предшествующе1·о тем, что З;l.eCI> 
nри ионизации отщепляется молеку.тrа водьr . Константа 
равновесил равна 

aR+a11•0 aн o ii<+'J.fR+ 
к = - =:: ---· ·---•":-,-.,:..;--

aROH ан+ ан+ [1~01-IJ ·fi~OH 

Ра::~дс.пение измеримых и неизJvtсримых всли•шн дает 

108 Ззк. !SЗЗ 

( 12!i) 
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, [у+] . ан+ f r<Oн 
Ig 1\- lg - ··-- -- :-=: - Jg - - · - , 

[ Г<ОН ] aн,ofJ~ + 
( 127) 

и поэтому Н R опреде.'I я:ется как 

а11+ fR OH 
fJ 1, '- -]с . 

' -- .. 0 н.о IR+ (128) 

Как и ранее, она можQт бLJTb измерена путем онределенил 
величин, стоящих в Jiевой части уравнснин (127). А1ежду 
этой кис.1отной футщиеИ и константой скоросrи также 
можно ожидать коррсJiяцию, есшr реакция проllсходит по 

механнэму тина 

ZOH +н+~ z ·l + Н20 (быстро) 
z+ -r ПронуJ(ТЬf ( мс;\.~СННО). 

Этот механизм от.rrичастся от предыдущего тем, что 
в лредравноnееной сталии отщепляется молекула воды . 
Скоросп~ реющии те11ерь равна 

v = J<'i- l(z+)"'J. (1 29) 

1·де (Z+)* обозначает <::ктrшнрованные комшrексы дл н 
второй стадии. Опп находятся в равновесrт с z+, 

(130) 

так что 

о = k* к-; tz+J 1
1
z+ . 

. "'' 
(131) 

Константа д.rтя предраnновесно!i стащш n этом случае 
равна 

( J 32) 

и, следовате.1ьно , скорос'IЪ выражается так: 

_,_ . fzoн ан+ 
и ,_, ''7- К "' К - · ·-- [201-J] . z z f.;. ан.о 

(133) 
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Константа СI<Оростн nервого пор>IДI\а, равная tJ/ tZOH ), 
в этом cJJyчae описывается уравнением 

k = k""' K":l( fzoн ан+ (1 34) 
z 2 • -г,р- a1r.o 

11 

J 1 (
, .• ,_ . .L, l( ) , 

1 
ан+ fzoн 

g k = g ,г r · 1\z z -.- g - -~·- .. • 
- • а11,0 р 

Это уравнение в отлич:не от уравнения (125) вк,пючает uел.и­
чину аи.о, появлепне которо~i связано с отщеат~нием 1\Ю· 
.!1еку.1ы воды в начальной стал.ин реаJ<цни. 

Сравнение уравнений (128) и (135) дсйствrпс.!!ыЮ показы­
вает, что в едучас прнменимости такого мсханиз~1а можно 

ожидатJ, коррелющи между 1 ~; k и Hr~,. Фунющя HR не нс­
пользоnалась до снх nop стодь интенсивно, как 1/0 , хотя 
нсскодько корреляций такого рода былп пайдсш,I f 461. 

Суммируя , ~IOЖIJO ска3ат1,, LlTO важность рассмотренин 
J<иc.rютm.Ix фующий состоит в том, что хорошая линейная 
зависнмость между .1оrариф)I01':1 копстанты скорости и ки­
с.'Iотпой фунтщи:сJ{ служит щжазатСJJьстоом в поJJьзу опре­
яеленного тиnа механизма . Однако это заключение о мсха­
IJИЗ~-tе пе яв.rJястся абсо,1ютно точныr.r, так I<ак оно зависит 
от донущепиri , связанных с J<оэффициентами активности . 
В цело~r . доказатсл ьстGа, ocJIOI3aнш.Je на значении кислотной 
функции, должш,J удоnлстnорнте.•Jыю соr~шсовывапся с до­

\{азате.;rьствамн, ПО.i1)11 1енными другим н способами . 

!(атализ дн.зш1а;..t.u [47] 

Эн:шr'ltы нвшrются бно.rюrическlrмн каталиэаторами, н 
значительное число нх Н}tентифиuировано. Катадиз эн­
зпмюш: гораздо бoJJee специфичен, LJCM катализ J<ИСJютам!l 
н основаниями; каждый энзим каТ(]J\ИЗПрует только нсбоаь· 
шое число раздичных реакций. Некоторые энз11мы об.rrал.ают 
абсо.аютно сnецифичны:.-.r действием; нанримср, уреаза ка· 
таJ1изирует TOJJ hKO расщеплс11не 1\Ючепины 

СО(!\ Н2)2 . ;- !-12О -r СО~+ 2NH~. 

Другие, щшример протеолнтическис энзнмы, юпализн­
руют ги;фолиэ пелтидной связи (и, возможно, также эфнр-

JОВ"" 
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НОЙ C.IHJ3H) В J(JM C.!l:f 'laC, C'CIOJ yДOНJJCTBOj)C I-Jbl OJ tpcдe.'ICПIIЩ~ 
услоrтн, связанныЕ: с соседннми по отношеш1ю к данной св я­

зи rрунпами. J\1нОI·ие ЭH3HMI>J проявJmют стерсоспсшrф11ч­
ность, llj)И ЭТОМ ОНИ IO:JT3JlИ3Hpy iOT реаКЦИЮ TOJIЫ\0 ОЛНОЙ 

ПpeiJeл~lll'lP сколсеть 
-- - - -- ~~ ··-

XQIIЦ~н~roцuя cyacmpama 

Р 11 с. 14. Измt?нение снорости реакции , иатали­
знруе:чон ЭИЗIIМ:\:1111, С 113\ICHe!/JICM I<ОНЦСНТраЦИИ 

cyiicтp;m1 . 

стереохимической формы; лротео.'lитпчесrшс энзимы, ня­
п ример, катализнруrrrr гнлролиз нентидов, образованных 

ами~ою·rслотами , имеющими то.пuко JJ-конфнгураll.ию . 
Химически все энзн::\IЫ яв.1яются ' протеинами, но они 

могут ассоциировать с небеаконымн nещестnами (называе­
мыми коэнзимами, ию-1 простетическими группами) , кото­
рые оказывают существеннос BJIШiНIIe на весь энзим. Иног­

да энзимы каталитическя неактивны n отсутстоис ионов 
опреде:1епных металлов . Суш.сс.твуют раз,'!ичные доказа­
тельства того, что своей юнаJr Jппчсской активностыо энзи-

J 
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мы обязаны относнтсJrыю oeбo.'l ьtr.roмy участку молеку.чьт 
протеина. Этот участок обJ.tч н.о называют aк.m.uвftьUtt t(шtmpo,и . 

Ки11стических исс:Iсдованнй реакций, катализируе;..н,rх 
энзимами , проiЗедено относитеJlЬНО пе)<шот·о, и еще :многое 

остаетсn сделать п режде, tiCl\·1 механизмы .этих рсакпий будут 
окончательно выяснены . Про;L.еланнан работа nOJ\aзa.na , 
что энзиматические решщип •racro бывают очень сдожными , 
в ключают болы.пое чис.'ю эле:vtентарщ,тх стгщий, каждая из 
которых может нре,r'(ставюJть собой дoJю.rrыro сложные взан­
мо,\ейспшя между разанчными rруnпю-tи энзима и мо.rrс­
l<уда~ш субстрата . Здесъ бу,;.(ет дано только самое общее и 
упрощ~нное рассl\ютрение этой пpoбJiei\1ЬJ. Основное вна­
мание удс.'lяется в.'1иянню концентра1~ии рН п темnературur 
11 а скорости рсаrш.ий и рассматрнваютс я нсiюторые тиnы 
:~-1еханнзмов . 

СJ<орости фер:-.-н~нтатштьrх реакщrй обычно проllорцно­
на:IЫIЫ первой степени кою~снтраrщн энзпма . Зависн:-.юсть 
от КОНLlентрацн н субстрата часто бJ ,твает такой, каJ< показа­
но па рис. Jtl . 1:3идно. что скорость юшейно ию1е 11НСТСЯ с 
концептрац11еii субстрата прн I!Изкнх ero коiщснтрапиях ; 
таким образом, кинетика реакции будет иметь nсрвыП nо­
рядок но субстрату н становится незанисиJ\юй от его кон­
tlентрацин (нулевой порядоi<) прн высоких концентрациях. 
Такой ти п завнеимости бьт впервые объяснен N\ ихаэ-1Исом 
н JЧетпен [48 J на основе cж'дY.IOLi lt: I 'O общего 1\Н:~ха ~сшзма : 

k 1 k, 
f. ·.- S . rES J::S->C+P-

• 1: _ i 

Здесь Е и S - энзим и субстрат , Р- продукт реакци и и 
ES - комнлет<с энзима с с.убстрато:.-.-1. Исно;1ьзоnание прнн­
Jщnа стацнопарных кшще 11траuи ii :;.r 49 1 дает уравненое 

k ( F: J (S]- k_ 1 (F:S] - /:2 f ES] = О. ( 136) 

Обща~ котщентрация энэнма ! Е iн равна концентрапн и 
свободного энзпма I'EJ плюс котщснтрашн(комплекса [ES} 
(так т<ак энэнм,_всегда·находнтся n одноf! нз двух форм) 

1 EJ1, ~ ! 1·: ] -l · [ ES]. ( 137) 

Исключнn кОJщентращ11о 'm :тмя IEI 1!1 уравн~нш1 (J :36), 
:>ЮiКНО IIOЛY'!IIT!J 

ki (I E I,,- I F.S 1) j S J - (.'г. ... 1 -; k2){ ES i ~ O, (1:18) 
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откуда 

l ES) '"' _ ~~~ [Е] 9' fSJ __ 
/(_1 т k2-r kr {SJ 

Поэтому сr<Орост~. реакции равна 

v ,_., k~ [ESi ,_ _kl k~ (Е],, !Si __ -
k _ 1 -1 · kз ·, - kt [Si -

lt~ [El .. [S] 
=т ~ +"2 = 
-k~- -i- [SI 

ll2 [Eiн[Si 
~ t(m + [S .i . 

( 139) 

(140) 

( 141) 

В последнем YJ><lвнer·I 'JI I /( ,,,_ j)-Blia k_ ! ·1 · k2 . к а · · - - · - н нэвсстна как 
k.l 

константа Мrtхаэлиса . 

И3 ypanr:~ r·IYJЯ"(J 24) можно ВIЩе'!ъ, что , когда J.S] до­
статочно ~·faJJa . ч 1 обы се значсiн-lt'М можно бы.1о пренеб­
рс% 1ю срапrн~ншо с !("'' скорост1) реаю•tш опнн1<·тся уравнешrсм ~ -

/'?.., 
v = -1(....:- [EJ,, [S] 

т 
(IЩ 

н должен 11аб:1юдапся ncpnыii порядок по концентрацшr 
субстрата. С другой стороны, коrла [S] )'> Кт, 

( 144) 

11 к_ин~ика реаJщни становится нуаевого порядка по суб­
страту· Таким образом, зависнi\юсть, представлепная на 
рнс._ 14, соответствует уравнению (142) . 

~ыJю нэПдепо значитеаьное чис .. 10 pearщиii, подчиняю­
щилея закону Михаэ.rнrса- Л1ентен r Уравнение (142) J 
и определено бо.1ьшое чис.'ю констант Михаэ;шса, нногд~ 
даже в пекотором темнературном пнтернале. Однако па ос­
но~ани~1 этого эмпиричесi<аrо зююна недьзя устаповить 
ме~анизм nроцесса , .так как возможно, что в более с.:южных 
С-~? чанх r.rшюю nрпит1-1 к тому же уравнению для скорости 
ре,нщии, на11рнмер при 1\·tехшmзм.с 

С ·1 S ~-=~ f.S - • ES' - ·• Е + Р, 

~, 
'' '. 
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в которо:м имеется еще один rJpo:мeжyтoчtrыir I<OJ\Ш.rJeJ<C. 
Недаnпо появились методы, позвол.sношие установить на­
личпе нроые.жуточных соединепиl1 в фер:-tентатпnных сне­
темах [50 J п опредс..<IИть их r<оrщентрацню (обычно 
сnектрофотометриtiески); _: эти :: :-tетодьr дают бо.а~.>шую 

Of'rmuмyм 

' рН 

:/ 
J>ll 

Р 11 с. 15. Тттчвое нз~1ененнс скоростн фep.\tcнтaтlln ­
нoii реакцни нplt раз.1н •111ых pli . 

информацию о механизмах реакции. Таi<ую информацию не­
давно по.1учи.-1и при нзученин [51 1 бысrрой нереходной фа­
зы иди лредсrационарной стадии ферыептативиой реакции . 
Этот подход должен бытi> расnространен таi<же па реакшш 
между двумя субстратами и на ингибированные системы. 
Иногда возникает другая с..'ТожностL> в свяюt с тем, что ско­

рость реакции не дuс.тиrает постоннного значения по мере 

роста концептрации субстрата, а npoXOЛ.IIT через макси­
мум. Это может быть обънснено мехаi J .Измом, no которому 
к r<Oi'>IЛ.rтeкcy энзнма с субстраТО:'vl может присоединиться 
еще' одна моJlеку.;та субстрата . 
: ~При ИЗ!\Iенении рН скоросп, ферментатионых реаiщнй 
болылей частью проходит череэ максимэт .. ное значение, 
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--- ·-----
к~ к это ПОI<азано схематически на JЖС. 15. В б .. I ' • 
ооъяснепие этому 13 "' 6 о щи,\. !cprax 
1 '? 1 ~· первые ЫJю дано А1ихаэ:шсом и сот, 
.~..... ' н? детальное РЕ~_есмотрснне с помощью мето;а стацнt~ 

J •<фНЫХ КОНЦеНТреЩИН CДe.llaH .. О TOJIЬKO Н€. !'3ВНО а· "ГО nr>•r 
мепение I' б·р ее , . '' ' ' \0 ... ~,., . . ' ' .. I . . с .. южн,.,rм системаr-.·t н быстрой начадыrой 
ч:(Д~е реаrщнн (-:.ще nредстоит провести. Основная И"е . '­
f,,пючается в том , . . . . . ·.. ,., я за 
тонть нз " ' ' но <1IП.ивныи центр энзима может coc-

IIKX Jrонизированн.ых состояний 

, К;, Ка 
Efl2~ ЕН ~Е. 

В этой схеме fjюрма ЕН. 'J .. lf"DJI .. · , , 
. .. ,.. - 2, ' " · ;J,HO, несет на один п•r •южит··"п, 

rJыи заряд оолыuе (НЛ11 на одпн OTJ)ИPTre 'Iыr·ьiи·· .,:: , , , t:. • 
те) чем ЕН --I-I . . . .,, ' · . <>ар,Iд "tень­
-· - , . . ' а с имее.r на однн положт·:тс"1ыrый за Jн . 
оолыде, чe.tvJ Е . Дт1 прост<"I'Н 3.,аки .. · ~ д ll , ,. . . . . . . , ,, .3арядов опус.юнотся 

}(ус~ь "мшстанты дпссоциании каждого состояш1я будv·~ 
/.> 1, 1\а. . • 

Кпкдая пз форм энэима может взаимодейстrюнатr с ··уб 
;т?~-:~1\! (дл~,. ~~~~стотьr предпо.;r.аr·ае.м ,· чт~ т~ пе ;;оп~~и~ 
;))e•c>i) , в P~.3)'.,1t>TI:1Te КО!\Ш,!Iе!{С энзнм- с.vбстра~ также 
~~~:ет существовать в трех раз:mчfiЫХ состо~н;.rнх 'ноннsа-

!. Реак.цсщ а рас1·аорах. Общие nршщипы 2bl! 
·----'-- - -- - .. ____ -- - ---- -- -

состонт в осповном из формы ЕН2 н комплекса EH2S, а так 
как постуюrровалось, что nоследний квляетсн нереаю.Lнон­
rюсrюсобным, то скорость рещшии будет ма.па . По ютjю­
гии с этим 13 1делочных растворах ,'lОМннируют формы F: и 
ES, поэтому скорость реакции также будет незначитеJJь­
!ИЙ. В н.сrштором интервале pJ-J, называемо!\: тпимальньrм, 
преоб.лад_;н:.vr форма EHS, и поэтому скорость будет мш<си­
маJJьной. 

Изучение скоростей ферментативных реакций при раз­
дичных значениях Еонцентраций субстрата н рН ).tает воз­
можность вычнс.:шть зпаченин конетюп диссоциации Ка~ 

к,}, к;, к&. Bc.:IH411HЬl двух nepnыx констант, с.оотnетству­
ЮЩI!Х св<1б(цнсму эi·iЗИ~·!У , имеют большое эначсние, так 
I<ак нршюдят к опредепенным ныводам ·относнтелыю 

нрнроды ионизирующей группы в aJПJЛ3I!OI\·r LLентре. Так 
пепсин - энзим, ката:ш:.ш р у кшшй t 'JiдpoJшз оп ред<:о'!снных 
пептидоn в же.::I у;.ще, - имеет рК 2,2; нзвеетна только одна 
орrаничесюзя rрупна , 1юторая может датъ такую JЗеличп· 

ну, а иr-.·rсшю карбокен~1ьнм1 1·pynna -СООН. Подобным 
образом разтиные эlвимJ,!, такие, ю1к химотрипсин и хо­
v'Jиттэсп:.раза , имеют pl\ ОКОЛО 7,2, ЧТО !Ю1!ТИ С ПО,1!10Й 
уnсрснностью :-,южтю отнести к ионизап.ии протона. 

с:вя.занноrо с кольцевым атомо\1 азота n нмнщв<ые 

. /СН .=-::- 1\: 
11 J\ ' 1 
~С= С!-1 

1 

Значения К:r. н к~ в cpa!3HCHJJИ с Ка. и!(" дают знгчите.пытую 
информацию при рассмотрении пути, по которому ионизи­
рующие группы активного т~ентра взаимОJlС~!ствуют с субст­
ратом. К сожа.:Iсr!ию, даже с..:южпан cxez..-ta реаю.J,ии , пр иве­
деннан выше, вероятно, нв.няется слиш.ко:\! простой· :t.ля 
большинства фер\tентативных реаю~нй, и ДJТЯ них д<ХJЖ­
ны _быть предложсны еще бощ;е саожные cxeiV~,ы. 

3начите,:Jьпую информацию о мсхшш8ме деиствия энзи­
моn J\ЮЖНО ПОлучнп, ЛрИ НЗУЧ<'ЛШf R.i!ИIO!ИSJ TC"?IШC'paтypl,J 

на с:коростt, реа кннн. При этом IIOЗ!IШ<t.ieт otJJOЖriNIHc , снн.­
зю!J-юе С ТС'М , •JТО CHM IJ ЭI!ЗНМЫ ПОДГiС~j)Г3ЮТС5-! r!p(ЩE'CCI:IM 

Jt.е:нштнnацп и , ндущнмн с оченh высоt-:uй Эi teprиt'Й 
актишщнп, <J та r-;же с uысшшмн !tредэкспоrrсвттvп1; прн 
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температуре 35~ 11 13Ыше (в зависимости от характера энзиiма) 
эпзи\f r.!Oil\('T подвергаться очень быстрой дезактивации в 
ходе КИJН.·тнчесюtх ltзмeprннi'r , н результате чего наблюда­
ется низюн1 скоростт, реакции. Fk.1едстnис этого часто 
можно наб.1ю;щть, что скорости ферментатинных реакций 
прохо;tят через \tаксш1у~1 по :\tCpc увеличения температуры; 
ТС:\НТсратура, нри t<oтopoii скорость реющии становится 
максимальной, назьнзается опти.t•tальной те~.тературой, 
хотя ее значение зависит от условий эксперимента. Ки­
нетiша процссса дезактиващш эпзю-rа , в которьr\1 nк.rночает­

ся также и процесс денатурирования бедка, исследована 
)~овольно подробно и nынснены вюю1ые 1\ЮМNJты, касаю­
щнеся дета.1еlт мехаrтзмов. 

Работая прн достаточно ннэr.;их те\1Пературах, при ко­
торых тю провсходит зачетпой дезактнват~тr, или вводя 
попршж.н на дезтсrипацию , :vюжно определить влняние 

температуры щ1 фсрментапшную реакцию. При анализе 
результатов важно учитывап, тот факг, что скорость 

pe<~IЩIOI rrодчнннстся уравнеипю 

k2 1I.:]o1Sl 
<J = /(m -J- [SI (145) 

(нлн Нi\rсющсму еще бо.•ее с.:южную форму), так что не 
следует ожидатh простой заnисимости скоростн реаю~ин от 
температуры. О,1.11ако nр н достаточно высоких J<онцстттра­
циях субстрата CI{OpO<.Iь будет раnна: 

;; = ks [F.)o, (1-Jfi) 

сдсдоватеJiьно, можно ожидап,, что k., изменяется с темне­
ратурой сог.1асно закону Аrрспнуса. ·именно такая теJ\ше­
р~ттурная за!Ш'-Имость может быть обнаружена д.:ш v, ес~111 
работать прн nостояпноii концентраt~ии энзима. Лрн 
этих услоnиf!х заnисимасть lg v от Ji T даст прямую мt­
нию, IOIK это было обнаружено для большого чнс~1а фер­
ментатнвных систе~!. 

При низюr х 1\Оtщентр<щиях эпзима уравнение Сl<Орости 
будет такю-1: 

k 
2 [ !:' J [ " 1 () _ _, ,,,- -, u ;, " 

,, 111 
(! -17) 

1. Реакции в рапворах. Обище пршщсты ----- 291 

13 обще~f случае nри усJюm:ш низкой 1\ОJщентрацни субстра­
та нельзя ОiiШ.iЩТЬ простой з;шнсимости скорости реакции 
от температуры. Однако в этом с-1учае, есю1 k 2 много бОJJь ­
пtе, ч.е.-~I k _ 1, уравнение ( 148) нереходит n уравнение 

v = kt [EJo [S J. (149) 

Kprmaн заттсн:.юсти v от 1/Т буж~т сноnа прямu.1иrн.:й ной. 
н энергия :штива!-Lии, рассчитапнаSJ по ее rrа1~лопу, будет 
О'пюситt.сн к kt. Гаким образом, этот но;lХО,ц может быть 
l!рнмепсн к рсакция;vr энзима с субстрато~1 , идущим с обра­
зование:.! комплекса энзнм ·- субстрат . Сс.пп, с друr'ой 
стороны, k-1 м.ного 6o.1r,J ue k 2 , Н) уравнение скорости при­
:\·fст CJTeдyiOЩ!!I~I 13И..1, : 

(150) 

Эtrt~ргия актнваr~ии, по.:Jучатощаяся из зависимости Jg v 
от IiT , будет равна 

Таблица 1.1 
Сравненне KHHCTIIЧ('CKIIX Гlараметров Д.QIJ K<JT<IJJII:S11pyt'>tb1X 

реакцнi-i =1 -~~ ~- = -=--т=-- -~-
f<:~T<o!iJ!~a · 1 lk, А/.110.!1> . , .4 ~ 

' т ()Р т. •с . ...:. 

1 1 
r.tк. J/.чo,u,. сек. .. ~ 

Г11дJю.:tн:i моче11нны j 
Г ндро.1113 мuчеnнны : 

Гидро.1из аденознн ­
трифосфата . . . . 

Гндро;1и .1 адепозпн-
трнфuсфnта . . . . 

Разmн~<еннс щ:рскнси 1 

uодоро;щ . .... 
Ра;~.:южснне 11среюrси . 

1\ОдОJЮД<'J . . 1 

1 

- - ------ !>.:~ 
HJO ;. 
Уреа3а 

1\-\JJU3HП 

62,0 1, ,4 · !()- i j' 1,8-IQLO 
20: 8 5. о . J Q6 1 . 7 . 1 Ql~ 

' -1 о,о 14.7· Jo-d 2,4· 1ou 

25,0 8 ,2· JOU 1,6· 1 0~2 

22,0 5б,О J ,8 • 1(}0 

24,6 
6,8 

2i,2 

21 ' 1 

10,1 

K<.iТ:l.~Ja:!a _i 22,0 ~,5 · !07 G.4·1061 1,7 

----·· -· -~--- -=~'"'='" ,===.::.::,_ -:.:=:::..= 



Часть 11 

l'ДС ЭТИ три ЭHCpГJJ!I <1КТIIВ3ЦИИ COQTI:H~TCTI3YIOT треМ ЭJ!СМСП· 

т ар нъ1м реакциям. 

В тa6JJ . 13 врпnс:1.ены значеt~нн констант скоростеii, 
энерrнй активгни и и прrдэю:понентоn д.гrя реакцпй, ка­
тализируемых энзимамн. и д.:rя <'равнения сюда же вк.1ю­

чены данные ДJН! рсаю~и!i с учш.тисм ЯР"JТИХ кат(lлизаторон. 
Поразнт(:.rн,ный резу.ньтат, которы ii наблюдаетсн при ЭTOJ\I , 
СОСТОИТ 13 1'01\·!, ЧТО ЭHЗ!J;..II>1 ПО OТIIOJUeHJ1IO !< ОДНО.>Jу 1\<ЗКО;I-!у ­

ЛИбО сое;щнеННЮ, ЯВJlШОТСН МНОГО бо.'!ее эффеКТIIННЬГ:\iИ К(l· 
та.:IИЗЮОрами, чем общепринятые ката"1изаторы. В едучас 
уреа.зы 11 катаJ1азы эп1 высокая Э(]Хрскпшность сnязана со 
зпачительны~·JИ уменьшениями эпеrн·ин <Н<тиваi.J.НИ; апало­

гнчное яв.;tенис общ1 ружнвается ;t..,rJSJ. многих другнх фер­
:t!ентаттшых систем. Очевидно, энзнмы оказывают cnoe 
действие тем, что заста~Iяют прОI~есс проходнть по гораздо 
боаее у;.t,обному реающонному nута. Пока не известно, 
каким образом он н это ЯЕ.'.'НJЮТ, 110 J3 с.;те,цующсй r лаве бу;1.ут 
даны некоторые пояснсrтя в свнзи с ЭTI1J\I noп pucoJ\r при 

расслютреН!!II гтщроJJ rтза эфнров. 

1) Иснuт.,у п уравнения (10) н (14) , рлсс•Jит<'!й-;·с 3.1е1\Трое1·ати· 

ческий rн;лад о с.с; ·; , t:lH 7 11 Tt:;.S ' (в ккал!.~tоли) nр н ycлoll!m . что 

о 

zA zв ~= -· 2; ~ =···' 80 ( () I1"J <- /дТ)р = -- О,ОО,fб; 1lлв = 2,5 Л· 

2) Предс!\ажнте, какое n.1нянне на скорости пр.иnе.11.е1шых ни­
же реакщп"t о•<ажет nоны.теннс: а) :111::>дсктр~111ескuii проннцас~юстн; 
б) нонноН сн.~ы р;:спюрз: u) пщростатачсского даnлепня: 

Со ( N Н:1)ь Br2·1- + NOi _.. Со ('-1 1 Iз)ь ;·ю~- + Br- , 

СН 3 81· + 2Н,Д > СНз ОН + Нз о++ ВГ, 

СНз В1· + он··-+ СН3 011 + В1··- . 

Рассчитаiiте зщш :'IIIТJIOПHH u K<IЖJ\1)" случае. 
З) Константа скорости рсакrtнп ж·жду •юнамп 11срсу.11.фата 11 

но:1,а мепястся с ноннuii CII.'IOii (~.1едующнм образом : 

f, ,\!Oiif>/ /lttl?lp U,0024S !), 00365 0,00415 
fl, лf,JIOAt> · сек J ,05 1' 12 t '!б 

0,00645 0,00845 0,01245 

1, 18 1,26 1,39 

llpcдe't' <HHo"l'e этн 11<Jнныс rpaфH'ICCKH, нснот.:зун уравнение (35), 
11 fНН:.считаИте :ша 'I~нис zлzJЗ . l\ai<oi'! :3 iiJH!д 1~\Jеет ион nс.рсульфат11, 

t'c.•tн cтaДJieii , контролирующей скоросп, рса1щин , Яt\лsн~тся ретщи;J 

межд\' HOIIOM nерсуд;.ф;на !1 ИО;\З, f-? 
1) Рассчитаlпс объс~1 э к-тивацt:и (n c~L~/ .моль) для •1етырсх pe­

H IЩИii : ,11,ЗН 11!>1е 110 ЭТИ!<! рС81ЩЮ!М Пj)tЩCT<ii !JJICHbl II<J рИС. 6. 
5) Дд Я' pCi1J<!t1! 11 ЗCI ~ICЩelt i!Я ДШJe'!'H.II ilHJ! дИH()IJ 1Юi1,11СТЫМ метll· 

.rюм r1 растворе нитробензола ПОJJучt>пы следующие Л/Ш IIЫС : 
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1 

1 

k Х ! ()' , А/.1<0,/Ь•ССК 

________ А_._м_ю_~ ------~о6 / 2·!.8· / ~o.~o·jso.J• 
Дю1ети.1-п- анизядю1 

Димети.'Т-n-то.1унаин 

Дпмсти .rtа1111Ш11 1 . . . 

/1 · Х.~ОрДИМСТ1!.1а tl ll.ч!IH 

n-Бро~1днмстн:1аннлю1 

·13·1, 7 7J ,9 1183 1 560 1 
28,•t 1 79,6 253 75!) 

8,39i 21 ,О 77,2 238 

о ' 926 2' 111 ~ ' 9: 25 '~,1 
о' 824 1 '801 ;) ' 5;;, 2! .~ 

1 1 ' ====~· -· __ __!_ -= 

ПО1<<1Ж111'е, ЧТО :~~щ:стите.1 1.> В OCIIO I3F0)..1 IJJJПHCT 1111 ЭНСI)ГНЮ R IПHЩI · 
ции. . 

6) ИснnЛI,эуn ДIIJtиыc табд. 7 и 8, оассчнта йте отношения кон­
стnнт CI<Op oe1·ei'l дмr едедующих нар реакций: 
, а) ЩCJIOЧII<~I-i I' I IЛj)OЛH :J мепm-n-хлорбензоата Н MC'l'IJJI-,H·I!Il1'!)<>· 
IJCIГЗOII'ri! n бОУ.~ - 11 0~ 1 ;щетон!:'; 

u) KIIC.'Т01'Hb1JI ГI!ДрО.'ТИ3 ЭTИ,'J · /1-TOJIY IIЛ<ITa И ЭТИ•1·,1t-rИдрОКСИ· 
бcнзmiTil IJ 60% - Н<JМ этаноде. 
.. .. _'i') ~CfJ<).'li·ЗYЯ :Jначеннн, nредста~деiПIЬ!С u табд. 9 н 10, рш:с'Jн­
НJН1С оrношення К<mстант с1юростси следующих реакцнй: 

CeHьCH20I-l + H2SO" -, C0 I-16CH2 - О- S03H ,f' Н 20, 

СНэСН2ОН т H2S04 , C!i3CH2 - О- S03H + Н20. 

8) Конс·rанта скорос·rн реакцнн гндролнза дпазоуксусноrо 
эфира 

юменястся с коицентра11нсй ионов водорода с.rrсду:ощшr образо.\1: 

[ I-130+], .чОАь/ л 

k, Л{.+IОАЬ·СеК. 

о . 00046 

0.0168 
0,00087 
0,0.)20 

0,00158 

О, G'578 

0,00323 
О, 1218 

Представьте этн данные rрафичсски н оnрсде.1ите константу ката­
лиза ионами nодорода /~н+ · 

9) Нпже nрн1:1олятсн зн а•1ения констант диссоцн;щин кнс.rrот "' 
И !<~TIIЛИT~P ieC t(HX I<OHCTIIJ-IT ДJIH pC<!!ЩIIH раЗ.10ЖСНИЯ HIIT]JOIOJИ · 
i\З 11екоторылщ основньши ионами: 

* И~ICCTC !I !HIItдy КОНС'Г3НТа ДИССО!.щацнп КИСЛОТЫ , СОПрЯЖСННОii 
J<аждому оснонапшо. 

1. Решщиа (1 раавирох. Общие 11f)li!Щ/Utbl ---

Ион 

Гидроксн:1 . 
ТрюtеrилаJtстат 

Пропrюнат . 
Ацетат 

ФснJJ.1ацеrат 

Вензоат .. 
Формнат . . 
М. онохлора l{етат 

о- Н итробснзоат 

ДихJJораuстат . 

l<a 

l,l x Jo-' 6 
9.4Х 10-G 
1 .зх Jo- 5 

I.вх ro-'' 
s.ax 10-:> 
6 ,5 х 10-5 

2.J x Jo- 4 

1.4 х 10-з 

7.Зх 10-3 

s,ox to- 2 

kь 

l х !06 

0 ,822 
0,649 
0 .50.1 
0,232 
0, 189 
0,082 
0,016 
О , 0(}42 
0,0007 

20i) 

[lредставьтс этп данные графн•rесюJ та1<им ol\paзc)~l. •побы nок~зать 
nрнменнмость соотношения БpCfiCTe;~a в э•го,,·l c:1y•rat>, и онре.:tелите 
КОtiСТ<НI'П•! ypRBHCH II Я. 

10) llриготоваен раствор концснтр антr 0, 5 :Н 11n \' K C \"CHoi~ кис· 
лоте н 0,3 !И по ;щетату натr ня . 1\0!H.'T:t i !'ГI! ДI·!CCCЩH<;Itll l-i У J( Сусной 
10\С .• qоты COCT<Jl1J\Я'CT 1 ,8 Х 1 0·- ~ . а II(J I(<I311Te.:J Ь C'ГCIH.' IIИ и. n yp<Н!HCIIШI 
Г> ренетеда ;t.п н ремщнн юн:.rr птного к аталпз11 р а вС!-1 О, 9. Расс<Jитаiiт~! 
Г Jiубпну рс::\1\ЦIIИ В Пj)O i .lCf•ПlX ПО J·IO!iiШ li01l0pOДI1, )'J<C)'CII OJ"i I<IIC'.~OTC 
н 1юде . 
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Г .НАВ А?. 

.iИexaнuз.ttЬt нд1соторых 
pea;cцaii в растворе 

В прсды;.tущсй главе расс:!.-rатривались ГJl аппым образом 
некоторые общие черты pcarщиil t3 растворах , в ней также 
при rюдились J.J.amп.Ie о спецнсричееrшх реакционных сис­
те;v.шх. Настоящан г.:1ава rюсвящается реаюtням, ме­
хюшзмы которых исследованы де.та.пыю . .Ввидv пеGолыного 
объема книги булут р асс r,ютрсны только пзб{.)~Шные реак­
ции. Основное внимание уделяется связи l\·1ежду ре· 
зультатами кннетн ческ.их исследований и действпте.пьными 
механизмами реающй. Будс·г показано, что наибольшая 
часл, Irнфорi\·!аr~ии отiюситсльно механизмов дается кине­
тиче:скнми нсследонанш·l\Ш , особенно :в том случае, когда 
(JHH провоЦJ!ТЦJ ! iрИ варьировании условий. Однако допол­
нительнэп инфоrмат{ня, вообще гоr:юrя, должна быть по­
лучена и из л.ругих r!сточ:mlков, та т\ как •!асто на о':нованин 

только кипстичсскоrо изученин нельзя сделатi, окончател ь­

ных ВЫi:ЮДО'В . 

ВIIачале рассмотрим некоторые элементарные про­
цессы n растворе, учитьтан, LJTO релаксационная техника 
уже известна Н3 г.п . 1 части ! ; некоторые общие прин• 
цины , нрименимые, н частности , к органическим реак­

циям, а затем н некоторые органические реакции. БoJiыuoc 
внимание будет уделено взаимосвязи между различными 
механизм~tми . 

Реакции переда'-IИ протона 

При н ел ользова н и и ре.1аксаr.щонн.ой техники Эйген [ 1 ] 
измерил константы сrшрости большого числа реакций , в 
которых происходит передача протопа пс~:стральпой нлi1 за­
ряженной молЕ:куле.. Просты!\I примеро:v: такой реакции 
ЯВ,l Щ':ТСЯ 
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Константа (:!<Орости этоii~реаrщна :-nри i 25"' paв ila 1 ,4Х 
>( 1011 л/,ноль · сек. 3наченп >J констант для /tpyrиx реакциИ т г· 
когu TJ:I Ita прннед.сны в таб.п. 14. Констаiiты скорости ре· 
акций , в которых происходит передача протона rидрокси­
.пу, л.апы в табл . 16. · 

Таблица 14 

l(онстанты скорости л.ля реакций переда•щ протон а 

с у•1астием Н30+(25'') 

н,~о+оii­

н,,о++.sн­
н~о++ т;-

-·~2Hz() 

--7H20 -! - H~.S 

-->H~O+HI' 

-~Н2О-:-нsо-;· 

-->l·i 20-.;.-HzCOз 

Нзо+· +sоу­

нр++:носоо·­

н2о+-t снае~оо - · - ->I I20 +·C I-f3COOH 

:..,; 

{/ "' не сн 
/ 11 

HN---.CI:I 

н 
N+· 

# "' IIC . СН 
i il 

fiN.- ... -(:I-J 

J(OliCT<I IIТ.:-.f 
~:i<Op0C1' il , 

л/,\fQ Л~' · cet\ 

7,5·i010 

t . 1011 

1. 1011 

4, 7 · JQ!O 

4,5· !010 

1,5· J(i10 

2 . [j. ] ()10 

Нее эти реа;щии чрезвычайно быстрые, и их скорости 
опре;ц~:Jяются скоростью ;~и(j:фузии нонов дР УI' к друrу. 
Отде.лыrые различия J\Je/I\д.Y скоростш.ш могут был> обънс­
неньt в рамках ::~лектростатич:еского nзаи~юдеriсп:НJЯ мсжлу 
реагирующими f.\сщсетr~ами; таким образом , скорости ре­
акции междv ионами одного и тоrо же знака будут пескот,-
1<0 меньше. -В едучае решщии · · 
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~/ 
с 
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~ ~~ -f- H20 
~/ 

Таблица 15 

Константы скоростrt АдЯ реаl(щtй nерел.ач и протона 

с участием о н·- (25°) 
:::..~--==-=--~---=-· ~~-· --=:::---===.-- ~- -:-:= --=--. 

1 

}(OIICТa/!1'1• 
!JеЭЮ~ИЯ CI(Oj)OCT!I, 

Л/J,tt)Af> • Ct::\ 

oii---:-:-.:;I~--- ~н~о+:--~н3 --.- . ~-------.. ~!- з ,з .~-
он-· -t сf-lз'Н·Ц· -J>H20+Cli/\H~ . . 3 ,7 -JOIO 

0 11-·-r I-IOOCCI12 \!Щ·-н~O+ HUOCCH2r\ H2 1,!- !Oto 

QH - ~ (lfOH ИМН,'\8ЗОЛИ11!1Яj"f-__ ;I-Ji)-! 'HIH,'\1\::IOJI 2,:i .J Q~O 

огт- - 1 - НОСоо- - ,rц) ..;-со; - . . .. 1 J.JOn 

~- - ~ -=== _l__ =-'~ 

константа скорости реакнин много ме.ныпL·, прнб:Jнэ ите.:Jь­
но 107 л!,ttоль ·се/\. . Это раз:шчис нрtшпсывается в:нrянию 
nодородной связи меж;tу гидрокси:тн,ной rpynпoti и карбо­
нилыrым Rтомом J<И<.'~tOfЩ.J.<l. 

Подобпьщ образом бьто ноказано, что реаю(ии версда­
чи протона межяу кис.rютю1и и основанннмн , nк;tю•rая так­

же взанмодействие между ияснтичными часпщами (такимп , 
как кнслсты н их анионы) , нимпотея очень быстрыми про­
щссами. Их скоростн .1ибо равrrы ,цруr другу, .тшбо опре­
;'\С.rшются скорос:r.н:'\.1И i~Иффузни ионов . Пронессы этоt'О 'rн на 
называют решщая.иа, кон.тролu.руе,ны .. ми диффузией . 

Интересный и 13ажный результат бы.1 nо.~учен нри рас­
смотреrtин реа1щи.й с участиеJ\.r нм11дазо,т1а (еы . таб..rr . И и 
15). Оказалось, что реакции , в которых имндазол акцен­
тирует нротон, так же, как реющин, в которых нон имидазо­

тншя rtr;'Щeт нротон акцептору , явш1thтся о• tень Guteтpьrl\!И. 
Этот рсзул.hтат не останшtет со~шеt1иИ относитеJIЫIО ро.:ш 

2. 1Нехшш:1,ны l·i<!КОторых реаю(щl в раснюре 
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имидазольных грунн в ферментативном гидро.1 изе, которыi! 
происходит много быстрее, tie:v~ гидролнз, осущестnмtемьш 
юrс:юта:.ш н осноnапнями . 3тот uonpoc будет рассмотрен 
nозднее . 

Реакн.ии nepeцa•rst электрона [2] 

Общий смысл реакции сжисленип состоит в том, что нрн 
этом пропсходнт отдача эJi сr<трона от окислпемого веще­
ства; это ясно видно из реакции окисдения дnухnалентпоrо 

жел~за до трсхnа,:н~тпого 

fcZ·f- -> Гсз 1· + е. 

Реакцнп дегидрировання t.южст быть записана сJiсдующим 

образом: 

Mll 2 -+ М -1- 2Н 1- + 2е. 
И, тюборот, восстяrтов.;rенис nк.;Jючяст прпсое,'\ИНепие 

электрона. Былн изу•1сны кппстиr<а и .~~tс.хапиз.~t многих 
окислительно-восстановите;lЫIЫХ реа.кца:r : однон нз cтa­
J\ИVr таких ре<~rщпй часто яn.:нн~тся передача э.пеr.:трона. 

ПримсрО\\1 процссса п ~рсдач:и электрона сJrужит реакuия: 

Fез+ + С!-2+ . .., г·еZ+ . ;-Сrз+. 

I3ажны~1 вопросо.м , воэникающим ~ связи с такой рстщисй, 
яв.1яется волрос о тn>1 , nроисходит .1 11 эта псрслача эJtcктpo­

lla пеnосрс;iственно н ли э.аt>ктроп , утраченный tюном 
Cr·2-l-, y;tatlJIИIH!eтcя затем ионом Ге3+. 

Предложены два раз.rrнчпых тиnа актнвнронапных ком.~ 
плексов л.;rя таJ\ИХ реакциИ. Одни из них пр~дстав.'lяют собои 
-~·tocmutwвыe актнвироЕанные коиш1сr<сы; н этих комплек­
сах два иона rвя:'IJ!II>1 общей молеку.;юй растворителя, ко­
торая , можно с.казатL>. координируется с обоими реаги­
рующими иона~1и. Та1юй КО1\!П.i!екс для же.пезо-хро:-.·ю­
nой снс.тсмы ~·Южет бып пpc;.t,cтaв:rcrr с.1едующю·t образом: 

FеЗ+ ... Н20 .. . Cr2+. 
В II('Й МОЖСl' !lj)OHCXOДИTu lf<lCTИ 1\HaH передача ЭЛС.КТf>ОНС::\. 

B1 0jJ Ы:\>I тшюл1 пктнnнрованного ко~-.ш.lеt<са я в.rшется так 
нюЫ 'I i.l(~~ш;; н;'{.etuнt.ul сф,~раческш'i 1\О\Шл~кс, r\ которо;,.t ttt­
~rжможно п рr)СJt едитr, координацию сфер нонов; n этом 
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е.:Iучас при передаче ЭjJектрона не 1I ронсходит изменения 

в ••исде и прирол.е 1·рупn . сосдипенных с кажды~1 иоrю~1. 

Возможно т;зк.жс, что э.псктр()Н nlt<I'Iaдe nередается р аство­
рителю, а затем - от рпстворите.ня к нону; носледнее ;\Южет 

происходить в жилком аммиаке, но не в нодс. 

Проеед.ено ТIС'()ретическое рассмотрение бо.:тr,шоJ·о 'IИСла 
реакций персдачн э.r1 ектрона [:1]. Эта проблема- одна из 
самьrх трудных , и ;~О сих лор не по:1учена пощюстыо удоn­

лстворнтеJiьнан !\О.:шчсствснная с~~ обработка . Достаточно 
упомянуть о некоторых фаю·орах, оказыnающих сут.сст­
вепное nJIИЯ.JШe на с.коростн 1 1ерсд<ни эJrектрона . К этим 
факторам относятся: 

J) Ра.Jлtеры итюв. Чем Mf'ПL>IШ~ радиусы рЕ·ггирующих 
ноноn, тем ближе находSJтся нх центры во времн реающи 
и п оэтому тем /5()JIЬТНе бу.11.ет к yл oiJOBCI<Oe оттаюшвание 
В (JI<TI!BIIpOBЭJПIOi\1 СОС1'0ННШ\. 

2) П рисутст.ви.е и природа других uortoв . l3заимодсй­
ствllс между реаrирующюш понаwш может у:-.·tеп L>шатi,ся 

прн введении межлу 1шм.и иона nротшюположного заряда; 

это яв.1еПИt" y>I>e изnсстно как образова11ие моетикового 
KO!I-JПJJe l(Ci:j . 

3) Необходщ,.юсть растаорителя для создания окру­
жендя. 

Некоторые ограю1•1ения для nроцессов nередачи эJiект­
рона намечаются нринципом Франка - Кондона; можно 
допустить, что n процессе перед.ачи электрона ядра оста­

ютсл не!I З'vtен ными, ноэтоz...tу э:rектроюrые состояния двух 

рсаrнрующих ионов ;~о того , как лроиэойдет передача , 
должны быТJ, равпы:-1и . Этот fi!IOitecc nыравниnания иногда 
требует знiJчите.ныюii энергии , что создаt~т барьер д.r1я ре· 
акции, которая может быть совсем мел.JJенноИ. ОJ{азы­
nаетси , что JН.'Ш<I ~ии осущсстnляются гл анныi\·t образом в 
рсзуJ!ьтате проникноесн.ня cJ<nOзh барьер, а не 13 реэу.=Iьrате 
ero нрсодо.ттения; последнес происходит очень м<щлен но. 

Когда образуютел внешние сферические кoMIJJieкcы, в ко­
торых 11 роисходнт взаююд<.:йствие с растворитЕ'J1ем в 11epnoi'1 
координационной сфf.'ре ионов, псре1·рупnироnка, nсдущая 
!\ ур ЭBJJH li<IНIHO Эдектршш ЫХ СОСТОЮ !Н Й, Требует !ICUOJ! ЫIЮЙ 
энсрr111 1. а 11отому здесu этот ф<ti\TOp tжажет значнТСJII>НО 

мснt, шее в.;J н н ННL\ ч~~'l n случаt: мостш;:овт·о r<oMПJi t"J<ca. 

Рассмотрю1 некоторые реат<ции, в которых образу-

.1 
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ются моетиковые актнвированпые КО\!!Ысксьr. Так как 
обннружено, что nередача ЭJ1сктрона между иона~1и двух: 

ваJJентного н трсхвалеиттюго жt>леза ускоряется сернои 
КИСЛОТОЙ, ТО л ре;.!..l! О.i! агасп.:я , ЧТО ИОН HSO; СВЯЗЫваеТС}I 
с иопом двухnалентного же:теза. 

[(H20)s f~c1 1 ОSОзН ]+, 

а IIOH $0~- - С ИОНОJ\! тре:хвалеНПIОI 'О ЖС.пеза 

[(Н20)5 Fc111 OSOзl+. 

Предполю·астся, что, когда эти ионы образуют актнвироnан­
ны й J<OMШJCJ\C, nротон обраэует 1\IOCTHI< меж;;.у дву!\ш иова­
"-Ш; перед.ача этоr() протопа эюшва;н'~втна нс:.н.:;~аче эJiек­

трона в том же папра в.пеннн. 

[(Hz0)5 fe 11 о~О;! гl]+ + [(Н~О)6 Гс 11 1 oso~J+ ? 

I(II~O)r. Fc1 i OSO~ . .. 1-1 .•. 0 3S0Fe1 11 (Н 20).]~ 1 

(a!\TJI!ШpODaHHЫli КОМПЛСI\ С.) 

, [(f 120 )6 f-'e
111 OS()3 j+ + [(НzО)ь Fe11 OSO~ll] r-. 

Однако это не яв.;Jяетсн ретающнм лтzазательство~t д.1~1 

такого механнз~1а . 

Доказательства того. что дейстгнпелыю образуется мо­
стнковый КОМШiеКС бЫJIН IIOЛVrт~HЬI Д.JI >I РЕ'ЭКЦИИ ВЫДеJlе­

НПЯ аммшн<а н J\Н,CJI OI\·1 pacтrlщ.Je иorra [(N!-1:1)/..::o'' ' Cl Р+: 
[( NН:1)ьСО 111 С ! ]2+ ."J- Сг 2+ _, Со2·1· + Cr 111 Cl2 ·!- -!· 5N Ha. 

I\1ожно показап ... что Ct·C\2+ пс может образоваться по ре­
акции r-.Iежл:у С1· :н- и С!- , так как прн ввe;ll' fШII в р аствор ра­
диоактнвiюrо п- радиоаКТПВНОС'Тl> в CrC12+ !!(' обннружиnа­
етсн. Саы окис:ТIП'~J!Ь I{N I-13)u CoCII~-!- обмtчтн аастсп то.тtы<о 
с бо.'lыuим тр у·дш.1 . И.з этих dJt:штов l~JJeдyeт, ч.то в активи · 

" ' Г'J ровапном кт.щ.rтексс должна суtttеснюватu связ1~ Со - '-···; 
это оз начает, что данньтii ко:-.ш.пскс н рпнад,n е;.юн к мостн­

ковому 1'НПу. 

Ана.;юп1чным образом было показшю, qто персд.ача 

электрона с ПО;\1ощыо мостп ка 1IJЮИсходи1· при щvшч11И тй-

1\ИХ :J и ,-ш ,д,о 13, •о1к ,-AлoJIJ~ы , CNS - , so:;-, РО~ .. . " n<ща. в 
табл . 1 G II(HШeд<'IIЫ J<OнcтmiТI .\ сl\орсл· Гli pC'aiщHII щ:киторых 
комп.;1ексов CI-11 1 с Сг 11• То обстоlп·ст>ство. •rто еJш~юсти 
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Таблица lб 

Константы скорос ти реакц~tй между Cr2+ и некоторьшн 
комп.1екснм аt Сг 1 Н 

=='"=--,...·=·-'·=· -··- ·-· ===;==~~-~ 

1 Темп~р<t - ~1 
тур:i~ ос 

CrF2+ . 
CrCt:>·!· 

I\O~II!.1~1iC 

Сt·Вг2·1 

I(NH,;)5CI"f J 
1 ·· 

(( :'\Нэ),С.·Сl / 2 '· 
( ( N Н8)~С 1· 81· 1 ~- ( . 

i( NH3)~Ct· Jj 2·! 

27 
о 

о 

25 
25 
25 

25 

}(CtHC."t:!H1'~ 
CKfJJ}<JCTif, 
.tj.UOAb•Ctl<. 

2,6 · Jo-2 

9 

60 

2,7-Io - 4 

5,1 ю-~ 

Э,2 ·10 · 1 

5,5 

увели•шваютсн в рял.у r~ < Cl Br l, rюл:тверждает 
точку зрении относите.IJЫЮ того, что передача э;J<:~ктрона 

пронс.ход11т скореt• ч~'рРз ~юсти1швын ко~ш.:текс , 'H:.'XJ пено­
ередtт13еино мсж:tу ;помами щ~та:Jюt . 

Примерамп pearщ1 1 i't, ндущ11 х • н, рез внсн 11 11!е сфер н­
чесюrе комп.!!ексы, ннлнютсн 

' \ 0 2- , •1 0 - . 11,• ')- , " "2-1• n 4 • 1· ,, n 4 ---т. "1lK 4 -:- m Jiv 4 

1:е (CN)~- 1 Гс (CN)~- -7 Fc (C'\)g- 7 Fe (СН )~-. 

Скорости рсаr.;:цпй это 1·о пша изчсрспы с исrюш.зо13аш1см 
изотопов и.:1и техннки Я:\\Р. а также метода электрон­
ного нара~1аr·нитного резонанса. Найдено, qто нерваи р~­
аrщня ускоряется ионами цезпн, н пре_дJ I О.il<tГ<Н:~тся образо­
вание мостююnого аtпивнрованного коl\шлекса, 1юторыi·1 
можс·1· быть изображен так: 

[ J\-1 1·10~ ... Cs . .. Мп04] 2-. 

Влия11нс noлoжvtТ<'д!)IIOJ 'O нона цезня со;::тоат в уменынении 
куло~ювского оrтатон<ан н я . Константа скорости д.:ш реак­
ции Мпо~- -i :VIпo~- в ~Уrсутствие Cs+ рсшпа4-1СJt _,,/,I !Ол~) ·сек., 
что M I IO!"й UOJlly lllC, чc·{I,J д.'JН реакшш, ндущС'ir чере:1 об­
р<:1:~()Н[~НИ(~ MO<:.TI1 КО!ЮГО а!ПИВН[JОТ1i1ШЮГО ~ЩМJИСI\Са; ГЮС.П('Д~ 

•J ,\l exШ-l!i.1ti!Ы ;.;e;(rЛt>.m;t.~ реси;цuй 1.1 flaCttiO{JI!. 
- -- ·--- --- --- --- ·- ЗО:i 

IIC'C сrн .t; l с\:стся с тем фактом, что Нt~обходимостu 13 OI\PYiJ\e-
111н 1 p ;t <·н~upнтeJJe:>f Jl.'lЯ ннсtттх сфер11Чl'СI<их комn;tексои 
Зll: t 'IIIТ<.'.:IЫIO MelibШ\.'. 

Рrакции замещении в op.-t11111'tC~.: кo i~ химин t4J 

Решщни замсщеннн могут быть представж:ны сх<.:I"НJ­

ти чсскн l'.i!Сдующю-1 образом: 

~~ + Y-Z~X-Y -j- 2. 

В р <:н.:пюре такне р<::.<1 iщни протекают обычно но гетсро.l н ­
тическомv мехапиз:v!У, т. е. разрыв свнз« приводнт не l< об­
разован:иiо свобою-;ь!х раднкалоп, а к образованию зар~· 
жеп11ых частиц. Пр<:дпоJtаrается, что Х --- отрицатсды-tыи 
ион или отрицательный кон~ц Д!ШО"1Н. Тогда атака Х на 
мo.пeкvJl v У - Z приведет к едвнt·у электронноi'r плотност11 
от У 1Z Z~ н n то .iкс вре:-.-ш электронная ШIОТlЮСТЬ сместится 
от Х к У . Итаr\ , сс.пи Х ·- нсйтра.IIL,!rая мo:JeкyJI<I, то ак­
тнвнроuанныi·r комнл~:ш.с !\:ож r-ю nредставип, в nиде 

х;·+ .... v .. .. z';--. 
.В тоi\'1 cJiyчae, сс.:ш Х - отрнцатс.1JЫIЫЙ нон, ко~m.'lекс 
будет выглядеть таюнv1 образом: 

х•- ... У ... z•- . 
U обоих слvчанх остаточны\{ заряд на У будет ~-I Э.'I и мо­
жет быть ~'! Ибо но:южительньв1 , .•шбо отрИI\ате.пыrыы, а 
11рОД)'КТЭ;\Ш реаЮ\НИ будут ОТрИЦ()Т('ЛЫiЫI"I ИОН 2- И Ве· 
щеспю Х -У. Простой при\!ер лшоr'О замещения прсл.­
ста13.iiяет гн:чююrз хлорнстых а.'l ки:юв иопом гпдроксила: 

он- + RCi ~ 1щ11 -i'· сг. 

Реакции этого тппа называются реющишщ Н!JIСдеофиль­
н.ого За/rtещеиия, так ка]{ вамещающая часпща, D данном 
C.lly'laC QH- , атакует J!О!IОЖ.ИТеЛЬНЫЙ центр, К 1\ОТОрому Olla 
может нагнетал_, э.1ектроны. Эл.t'l\.tпрофuльн.ый агент в 
cl!OIO o·t~pcдt> атакуст отрицателытый центр, от-rяJ·ивая от 
него электр от.1. Сущсстnуют два кинетнчесю1 разJJичных 
пути, по которым происходят ре:шцин нуютеофильного зa­
M~I L(~·tlll>l; 0 1111 обозтт::э чяютсп I<ЭК S,v l - 11 SN2-мcxa нiBMI.I , 
Механизм Sлr l (замr:~щсние нукпеофи .. ,ьнос , 1\H.>HOMOJiei<y­

JJHfJIIO(') Bli.JIIO'IйCT н aчa,!JL>!I yiO MCAJI<.'IflfyiO ll()H II З<:I I \J-110 MUJI(;'· 

11 Зш<. 18~З 
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YZ ~:::.~ ... у+ + z- , 
соп ронож;1аюнlуюсп быстроi·i реющией rю.1ожите.-1ыюго 
ИОНа У+ С нуКJ1СОфИЛЫIЫМ реаГеНТОМ : 

у++ х- ~t·~<·тм ~· У -х . 

R этол·t м.;ханизме nервыИ мед.ненный llpOЦI:!CC Я!3.rmетсн ста­
дней , 011 ре;:J.ешrющей скорость весИ реакцн н; ноэтому ско­
рость пропорLlНОналr>на тодько концентрации YZ, но не 
Х, п рсющия явля~тся реакцне~i первого порядка . Нача.'1ь­
псtя ион11эащrя обычно расс.матривастся J<at< мономо.:lе­

кулярная реаюtнн, хотн изnестно, •rто '.ю.:н~r<у.;tы растnорн­

те."IЯ могут пр и ни.,rатt, в пей уч.астнс . 
При ;\1еханнзмс S.v2 рсающ>I nротекает в о;tну стадию н 

вкточает атаку реагентом Х веi.IJ.Сства У - Z. В этоi\·r cJiy­
•rac реатщня имеет второй порядок , н ее скорость nроnор­
пиональна I<оtщещрацпям обоих т<о:-.шопснтов. i\1еханизм 
SN 1 может расбfатрнваться как преде.1ьный с.;1учай меха­
низма S,v2; в ouщe:-.f c:ty•!ae S.v2-механиэма пуклеофИЛhНЫЙ 
реагент участвует в IIOниз~llllfИ t:rmзи У - · Z , в то время как 
в предсJtыюм с:: у чае такот у•1астня нет. Коrд.а нуклео­
филыtым реагентом является сам раст!3орител ь , то оба 

механизма ки rтет.ичестш неразличимы, так J«Ш норндш< ре­

акuии один н тот )t..:e в обоих с"1учанх . 
Tc>~t не менее существует nажнос стерсохнмическос раз­

личне меЖд\' п родуктами r<-•акцпи В ЭТИХ двух СJtуча ях. 

Рассмотрим: напрнмер , х·ндрОJJИз J"<I.:юидноrо a.1KИJla 

~~1" 
nz - C-X, 

I~ з / 

в i<оторо.\1 ra.'JoHJI. Х и трн раэ.1Jичные группы связ(IПЫ с ато­
мом yrJJl\poдa. ЕсJт н pei:ii< IlИЯ проходит rю мехашiз:-.-tу SN 1, 
тu образуется нон CR 1R 2Rl , I<оторый имеет тсп;.~_еннпю 
принимать плоскую .конфнrуратщю . Во время рсаJщин это­
го нопа с молекулой воды ПJ1И rюпом I'Идрокснла атака 
с. каждой стороны раnноверонтна , поэтому оGразующнйсн 
спирт R 1!( 2R.3COH явлнется p<tJ~<.'Mtt чecиoй смесыо . Раце­
мизаtliНI может бьrrь не со.всем noлнoii, так как Оl<ружение 
нона может бып. не <щпнаковы.vз с обеих cтopor t; нон r<1ло-
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Н.д<l , пащ)~ f ::.ер, моп\ст уд~'ржнвап,rя сщ1а~·tИ электрщ;та­

тического nrитяже;.тя с лtщеnой сторпны. Вс.'Iедствнс это­
го в реакцiiн может прсимуществсшю обр <Jзоватьс я один и:з 
ст~'рсонзомсров. 

Наnротив, 11р11 1.1'?-аи~юд~Иr.:твии по мехш·шз:,tу Sн2 
атака пук:!ссх]'ИЛ! , JIЫ~..r arerrтшt На тстра:tдрнчесiшй ато\1 
углерода происходит со сторо!!Ы, nротиво11оложноii ато;о.·!у 
галоида , в р еgультате • :сто наблюдается Imв::.рсшт стерео­
хюШ'Iеской конфпrуrацни. Такая ннверснн часто назы­
~~аетсq вaлl)UeN06CfШAt ибращшщем и мож:ст быть cxeJviaти­
чесюi представлена ст:;дующн:м образом: 

Как вндrю, rщннх тот,, ко юr нстк.l' rсских Данных щ~до­
стшочrю ,1-'IH того, •rтобы прове('ТИ раз<чичис меж;.t.у двумн 

\1~X<l!ПB.V!;)Лi!1 , так как н реаюrнн ~,южет нрИП11МiJ'JЪ уча­

стие раст13ор итель . Д.'!Я закдючения о мехаrrнзме реаJ<цюJ 
до.тrжны бьпr, проведсны c.rrc;.r.yroщиe допо.:r тrите.'lhныс ис­
с;Iедоnа HiHI : 

1) ст('реохнмнч<'сt-:ое иэученнс, прн которт1 , как было 
оп исано, до.;t /t,на 6ы1 r, онрсдсл~на степень инверсии Ш111 
p~Щt'M IIЗН!Otl'l. Такое нсс.1 е.:щва rr пе, J<OHe'li!O, МОЖl'Т бып. 
п рнмснено тo. t t. 1\о к тем р(·ш·снтаы, 1\tJvropыe существ уют 

В ОПТИ 1 !('С 1 01 Cl li.TH 13J IOii !.jJOpмe; 
2) нзy•remrt• ВJ!шнrнн зaмecтJIТc.>Jeft, которое будет р11с­

смотрсно в сле,:\уюrцеl\1 разде"1с; 

3) изучение вдихния замены растворител и. Ионизирую­
щие растворите.щ, наnрнмср , способствуют нротеканию 

реатщин 110 механизму SN 1 и сжазывают J\Jef!ьшcc влияние 
на :-.1еханизм S,v2; 

4) изучение скоростн обмена н rопостаnж~ние CJ'O со 
сЕоростыо реаrщпн; нсслеitОванн~ Д(ЫЖНО нроводитьсн с 

испо.'!ьзовапие.\1 радrюак-rпвных изо·rоtюв . Прп)iер уnот­
ребления этого :'l!ето~(а будет рассмотрен на стр . 315 . 

Нообщ<' наде/юrыi'! вы6ор между ·:~тl-t.vш ю~умя механиз­
мал:н можно cдcJшri, тo.:lhJ\0 в то:>·t с~Iутщс, если примеппть 

!ЗС':.' ЭТИ OГ1 Cp3l~11 ll 1\ HЗYЧi:J()M Off j')CЭKЦJI !!, 

11 " 
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B.ш .. •m ue ~щмести:гелей 

Рассмотрам теперь IМняние з;шсстtпелеi-i на Р~<нщrщ 
r1 y J\.П('OфИ:J :.J;nr·,> з.:нн·щснин EcJJ!I :··~н pE'D !<цИJI .осущест~~­
/151ЮТСн по мсх<ншзму S,v 1 то с:.шои !<.rсдж~ннон ст;цис·и, 
коитро~1 нрующеl! сrиrнх.:ть рез;щю1, Сiудет 

у -·- z _, у·:--;- z-. 

::~а•чеще 11и~ :юл дeйcтmJPI'I J'1 Юоого ну :<Jiсофнт.поrо рем~.:нта 
noэтoi\·fY происходит с (},1,пнсн-:оrзыми с.коростнми реакции . 

Эффект за~.rеститс·юi ;з МО.:Jеку;н~ У - Z оnредсоlИется его 
В.'ТИИfШеМ Ira .'l<~Г!\О~ТЬ ИОНИЗЭJ\111!. }\\еп:J1Ыl1Н1 r·руПШ1 Об .. ~а­
)J.<Н~Т Iю.пожJПСJ1ЫJЫМ э.пеrпроноцонор1 гыл1 х а рактером, 110-
это.мv ВВедетrие MC'.Ш:lЫfOCf группы f\ У бJI[IГO!IJHIЯTCT!3YCT 
иотiзацин п увс"J ичнщ1сr с1.;оiюсти реаыщп . В соот~е-rстnи~ 
с этим н n.редстэв~l::.Ш!ЯМI! , трет-бути:JХJ!ОрИ;1, (CHз)sCCI 
гrщроJJизуется водой быстрее, trcм изоnротrилх.-'Iор нл 
(CHa)2CI ICl; этот резу.:JJ ,тат Iюдтвсрждает nредлолож~нис 
о TOi\1, ' !ТО HtiO!(' pE-aiЩIIII щютс1~сuот по ~1еханнзму SN 1. 

Снтvгщш пnляетсj{ бо.'l~ с;юж1юй. се.-1и реакция нук­
JН.~Офllа'i,ноrо з<.шещсtш>I 

X·t"- Y - Z~X·- Y + Z 

осvщсств:шетси но мсханиз;...Jу SN2. :~амещlс"НJI~.: в Х, в об· 
щем, соr.'lасуется с re.1: деfiстnнем, !\ ОТорое оно он:~_зываст 
lJ (I HV клссхJтлт,IЮСТЬ х . r Iaпpi!P.iep 1 Г.!ГJсдение 1\iCTli..:II>IIOII гpyll· 
пы "в пн )Jил.нн увели•tИВй~т JH.'J 'Kocт!,, с которой атом 
азота отд,ает эдектроны, 11 ноэтому 11оnышает скорост:., нyl<­

.rreoфи:Jы!oro за:.tещения. В:шюше зам~титс.ая в мощ•куJ!е 
У - Z носит дво.йствеппr.tй хартпер: зю-tесrитсJIЬ в,rуинет 
Н Нд JICГKOCTIJ I IOHИЭ(IЦJ.IIt СВЯЗИ У - Z И Hi:l 1\ЗНИМОД(~ЙСТ· 
нне );fежду Х 11 У. 1Iреюющн·а~тс5! , например, •rто эффеi<т 
ЗЭ11-!е<'Т!1Тl~Ш ЩНIНОДИТ К уnс;JИ 1 !€'11ИЮ НО.ПОЖИТСJJ&t!ОГО 3GI· 

p}IД3 на У и oтplщ<П'C'Jli. IIOi'O зr~р нда на Z с.'1€';1.ующш.1 об­
разом : 

х + у>+ - z;·- --~ х --·У -1 z. 
где 6 +· li 6- нрел.етаr.:tя:от coбoii измепсш1я 'Jффектнnньrх 
заrядо:: . Эти из:.-tсненн5! nрююдя.г J< утн.\~Н1 '1~нню IIJHПIOK€'HH Я 
.'.\СЖду У И Z Н 1( YMC!J l>LJJL:ШIIO OTT<t.'JI\!IВHШ1Н 11-'ICii{Дy Х (1\0· 

J орый ш·rс~т эффскгшщьrй оrрtщатс.:1ьны~i з:1рид) н У. Пер­
вым СJiедстnием этого Я:Ыf!стся yвe..:lH•rer;нe притюксния 
между У и 2, что прнво;щт J< ноnынюнию энергии :.штrша ­
~~ии н к уме.ньшению скорости реаi\IЦш; с другой сторот1ы , 
увЕ'ЮJ<!енне прнтяження i\iCi!\;'~y Х и У nptiBOJ.tl!T к уменr.шЕ·· 
IIIIIO энергии 11 yBt\:lП'Ierrию скорпста. Этн деа эффс>I\Та Jю­

этому дейстнуют в ПfiOTJIJюrю.;юii<JiJ,J\: напр ав.:1uшях. Н бO.!Ji> · 
штшстве наученных SN2 ре::нщнi1t~.:н1 нгш~ ::Jt:r!l·•ecmтeati'r п YZ 
опрсдеаяетсн дcikтпlfe~r в·1 upoJ'O ::ффскта; друпi :v!Н оюва­
ми, нанбоJJ се nажю.1м SП1.'шетсs! в:::анмод~~kтnне :.v!c,Jщy рсп ­
t·ирующющ молеку.'Jаi\IИ. Таыщ образо:ч, B.:JJ!IO-IИC зю:~ес­
'!'ИТl'..IШ П J<IOIЩOM случае Пj/OTИi!OI!OJJOЖI!O ТО~:у, ЧТО HЭIJJJIO· 
дается при мехатшэмс SN 1, и это ргз:JИ'111<' 1ю н:rннннп за­
ме<:.т.итслеir шюгда нсJJОJJьзуется )..I..!JH выGор<1 щ·;;цу эr1нш 
JI·H~X<J IIИЗ'I-H.!:VШ. 13озмо;.ю;;,t, одна rщ, pcaю.tlt!i ::>N2, в которых 
1щняние зю1L'<:TIHe.'let1 11рн6-1шкаетсл к Н\ 1.-mиннию II ft P'-'­
aiЩII tl S,v 1; :;,то оGняружJJвuется n ТЕ'\ t::l у ч~нт х , когдi1 с.~ я% 
У - Z сам а 110 L'C'Cil' :нr{l•штс:н, J rо нОJ-rигнромша н 11ept>\O)~· 
IlOM COCTOH I!Hif. 

J Iршлеро~f ре<i:,цнн, н !~ото1.>Оi'1 э.r:еЕтJЮНtюе BЛIIШI H\! :! а ­
:нестнтс~lей тщ взающцейстн1111 i\fЕ'Жду Х 11 У - Z 
'I Р~'ЭВЫ'JаЙ!Ю :t<!ЖJIO, :шляется реаюнт 1\·t(·жду димс­
ТНJI Э. II .HIOJ!IOM Jl ИОДИ('ТЫ\1 MCTIIJIO.M С о(>р;.IЗОВШ1!! l'''1 1if'T­
lH'pTИ'IIIOi-'J аммониеrюИ <"О~ш : 

С0Н5~ (CIIJ2 + CI-Jal - > C.;ll5i\ (CH,1).J· 1·- . 

Некоторые I<ИI Iстичсс rш,· рсзуJ!i.таты , nои<ээыщ1ющнс BJJ HЯ· 
нис замены заместите,;1сii в этой решщwн в j):lCTJIOpe нrпро­
бснзо;lа , nриведNiЫ в табл. 17. В этой таu.•1ице заместнтс.:ш 
расположены в лорядl<е у~tенынсния нх основносrи, r. е . 
в том rюрядкс, в которО.\1 уJ\IеТJьшается их способность к 
увс.11ичению отрицатеш,ного эффсктиnного .:.ч:ряда на ато­
ме азота. Тат< как атом азота станоnнтс.я uc(• мсп<:'е и менее 
сrюсобпым к отдаче э.1СКТjЮ!{08, nрои:сходнт уве..:нi'ТСШ!е 
энсрг·пн актнвациа рсакцни, и коr:станта скоJюстr{ ла~[ает . 
;1,ругой ти11 ре>атщии, н котороi'1 наиболее.~ ti<li!ШЫM яв.ilяется 
э.! l еl\трос·гати• .. ескос вэаимодеilсrнне между реа гирующимн 
"vЮлску:tамн, nредставляют об.ь!'rпые реатщни замещсння 
бензола (стр . 331). В рсакl(иях этого тнпа вmmнис за~fестн­
телей обусловливается их д~йстrнJе"vi на э.lеКтJюстатн·~есr<ое 
взaiiiVIOJt.c~icтвrrc 11.1ежду рса!'Сзттt 11 арт.-Jатн <tескнм н:от.цо;\:, 
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1'а6.ища Ji 
Кинетические }Н\Нные д;JЯ реакции Jюдис·rоrо метнла 

с замrщен~tыми двме·rн.•rаllи,•шнаАш в расн10ре 
юtтробеюо.r!а 

:~:-t \I CC'\"1!1 «·.IJ J, 

- ------
11·( 1\.Jj~ 

ll · f:l-l:; 

(Н) 

n- n :· 

II ·C 1 

l !{онсJ<·~нт .• «~i<_(\_J)(J· I Энс-rн н я 
r.·rн nr;a ti'·'" . ;!i\"fJIIi~щt:н , 
Aj.~O.~! - · C('f< l o'(llA/&04<• 

- --'- -- - ---- · 

1 f,, 60- IO '1 
11.7 

1 

:2,5а - to J 12,3 
7 ,72 · н;- i 

J:2.~ 

2,55 - ro- 4 t:i . 7 . 
1 

1 

:? , IЭ - iO -•i J э . ~) 

---

а JlCrкocтr, р:.1зр :,r 13а cnffзa YI'~l cpoд -- IЮдород менее сутпt'· 
CTHf'HH8.. 

ЛPYI'Oir J'Jример - r<DтаJшзнруемый кrн.:лотами 11 оою­
щmнюнl r ·и;~ po.:JIJЗ ::.фнроп - рлссматриnается rтоздr1сс·. 

ГllдроАцз ,-aлouullыx a.·ll\tuoв 

Гндролнз t·а:юидных <JJ i l~и.:юr: 1~ Х г.редст;Jв.шет coOo{r 
нростейший тmr орt·юшческнх реакций за;,н~щения. Гндро­
лпз может нроисхо)J.ить nод дейстnием мо.:1скулы nоды н .. ш 
иона rндрокснла, кот.:)р!.!С Я I:~ . .:-!ЯЮlСЯ нуклсофи.:lЫ1Ыми pl'a­

reflтaмн ; nоэтому воз:,южны оба типа рс.ахциi1 : Sл, 1 н SN2. 
rеа !Щ!!Н 'ГIJЛ (I S.v 1 оеуще~:тв;шется i!O с.:тедующсму ~ 1('­

ханизму : 

JIJIII 

R _ Х ~ед.1снно .. R+ + Х __ 

• ..:.. 1 он- Оыстро D(JH 1{ -.- - - ;.- :,_ 

R+..L /1 Обпо.~тро n(1H . I . '·1 '~-2 --~ :, .... j l . 

Ион r<+, образующийся 11 ст::ции ионизат~И !I, J·fi:!ЗЫBaCTC'H 
карбоаневым ионом. Скорость тако.й реа1щин увелнчнваетсп 
при BBC)\CII ИH электронадонор пых ( -:-I) за'tviеститслс.ii, снос о;). 
ствующих иопизации, таких, I<ак С!-1 3-гр уппа. Она та.к­
жс не зшнrснт l)T того , под дt'Йсгвнсм какого Ш'Е'r-па-01-I --

2. MexatlUЗIO)t нек.пторых pc:aJU{utl в растворе 
----- ·--- - · - - ---- -- ------ ·ч r 

.... . J 

ИJ1 И Н20 - происходит следующая стадия реакцни , и бу­
дет одной и той же для друrнх реаrентоn, таких, J<ак Cl- . 

С друrон стороны, ес.:ш реакция nротекает no механизму 
SN2, то скоросп оnрсде.~1яется тoii лсrкос1ъю, с котороii 

Р 11 с. 16. Скоростн пiдр<ынз:~ Щ!Tif.1· , :;тн .. 1-, 'IЗCtnpo­
лн:t - И mpem-6yTII.~IIUДИД08 . 

Лнн ::п показt~~ваю• :t:HslfCiH!ocтн . ожидаР..мL~JО R с.:r)н1~С ~Hi'Xt!JIJJЗ · 
>:О!< SNI 11 S,y:2. 

nx МОЖеТ аiЩептироваП.> Э.1СКТрОПЫ ОТ HyK.'lCoфИ.-lf·,ifOГO 
реагента ; скорость поэтому будет уве.чп•шваты:л с ну!\ ­
,1есхрильпостыо этого агента н у:-..t енынаться rrpн nnедешrн 
в радикал R элеtпронодопорного эамсстнrе,:rrн . Иэ~.1еняя ха­
рактер вводимого заместителя n одноii серии реакций , мож-
110 изменить механизм реакции. Интересный с.:1уУ:ай 
такого рода быJI впервые обнаружсн Г:rивФI, Хьюзом 
и ИнrоJJьдом 15 J н а н римере гидроJшза простых иою1с· 
тых аj(кшюn . . На рпс . 16 nокасзатrо 1rзменение скоростеr'i 
ре.акций дш1 серии 
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СН3 1 , 
Иодн с·1 ы~ мr·т JJJ I 

сн3 --сн 2r, 
~ roд~t t''T LJЙ ~rнл 

сн,," 
/CHI , 

Cf-1:; 

Cll 3 

1 
СНз- Cl . 

1 
СН;1 

l1t'>ДH\.''I' l.lf) 
тrпн Gy·1 11.1 

- - - ---_\_----<>---о------,.,,--
. \ Q 

\ 
\ 

' ' ' ' ' ..... .... .... --_1_ ---L.._----L_____:--
он С6н5о · со; · сн3о ct 

Рис. 17. Скорсс·rи 3 а ~1 ещс· внн Jн>IIOn t·н.nоида в 
Г<J,IfOИДIIЫX а,11<11.-1аХ. 

I(!) H Ш;,JC П(Ж:I J1dtH1I01' :fЗ ~..t CH~IIBC Cf\O pGCTt:if В ~HinHC;:t.!O<"'!' H 
ОТ JI )'J',.'f•:~щt··щ :IЫН.Н:Т Н a·J i i i{)'IOiЦCt"O ИОН ~I. 

n которой к атому уг.:н~ро;~а последоват~JJL>НО добавляются 
М ~ТИJ11НЬ1е груППЫ. ДобаВ:J Е'IIИС МСТИ.'Н>НЫХ fJ.))'IIП У~1СНЫUЗ­
ет скорость Sлr2-реаtщий и уве.ш1ч1щает сJ<орость SN !-ре-­
а кций ; nонятно, что рсаю~пн будет nроисходит!, главным об­
разом по тому механнзму, лрн J<Отоrю~' она будет иметь 

болr,шую скорость. Поэтом у 1юлучается, •1то реющнн в (Х"· 
новно.\-1 идет ло меха1ш3:vrу SN2 ДJlH иодистых мстн:rа н 
этила и ло механиз:\rу S,v 1 д.1я иодистJ,Jх нзоnропи.'lа н трет­
бутила . По мере введени я мети.•J ышх групп l\·lеханизм 
SN 1 становнтся бoJiee существенным, чем S:v2. F.сли ме­
JIНТь нукп еофнJtьныji реа1 ·ент в сторотту умсньшенин его ну­

кде<Хj>Ильности, то, как ПОJ<азюю на рис. 17, механизм 
SN2 станоDнтсн ченес существенным 11 в конце конщт 
переходит в механизм s~~-1' где нук.псофилr..ность реаген­
та настодько ослабJJсна, что он уже 11с 1\-южст оказать ПJ!ИЯ­

ние на реакцию. 

Rинн.п- и арилга:югенид.ы ги;чю•lJJЗуются с бОJ1ьши~1 
трудо:vr. l lричипа этого заклю•1астсп в резонынее типа 

-С= С- Х ~---+--С- ·- С = х+, 

которьrИ препятствует ноrrизации иона галоида, •по затруд­
IIЯСТ осущ!-'стn.неннс обоих l\·r exaШJЗMOR - и SN 1 и SN2-

ГидрОJJИЗ эфиров 

Гн;~ро.1нз сJlожных эфирон катали:труется бО.:1ЬШЮ! 
чис:1ом агентов, таких, J<ю-: кнслоты, основания , энзимы. 

Кис.;ютный и основпоИ кат<~'IIIЗ н IIO;l.HЬJX растворах, осу­
ществ.ляемый иона:\-!И Н3О+ и ОН - , - Сю.;Jыuой <: 11ецнальный 

Табл :ща 18 

Срнвнснне к онстант реакцни второго поря дка длu rидроли:Jn 
ефиров 

Эти,1бензоат 

Этилбенэпа т 

Этптнщii эфир 
роз н на 

' . ... . . 1 1-J:д+ 1 
. .... . . ! он - · 
бензон:t- /.-тн- 1 ' 
..... .. ·x llмoтpи-

11C HII 

100 9,0· !СГ" 19 .6 

25.0 5,5· ш-4 17,7 

25 ,(1 2, 0-104 0,8 

Метнловый эфир J'IЩJЮКорнч· 
ной JO!c.101"ЬJ .. . .. . . . Химотрн- 25,0 б , 7 Н,б 

=--=-·='=~-=-' JICHH -=-~ ~-=-
J! B Зак. 18 33 
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ю1асс реакцнй . Мож'ку.чы ЭIIЗШ.tов-rораздо бuщ~с эффектиn­
ньrе катализаторы, •JeM H:JQ-1- 11 ОН- ; <.:ранните.'lJ>НЫе ДЭППЫе 
нриве,::~.сны в таб.п . J 8. Предпоаuжнте.тJJ,JН)С объяс нснне 
этому будет дано позднее. 

!(атализ к.ислта.мtt u оаШf3 (2ни.юнt 

Существует бО11ьшое чис.'lо нрим<:>роn 1<ислотно1·о н oc­
II OI:I нoгo J<ат;~,;шза реакнии гн;r,ро .. нJза эфиров в JIOJ{I:ы x рас­
творах, при которых осущестВJrl-lстсн нyi<JICOфH.iJJэН<.IН ата­
ка па карбонильн ы й углерод н электрофиJJьнан ата­
да на атом кис;юрода спиртоно!i груnnы . В с .. 1учас щt'~JO·I­
нoro гидролиза нуJ<.:Jеофи,ль на.я атака производится гидрок­
сиJlыrым ионом, а э.'lсктрофилыrа н атака (прсдстав.пяющая 
в дсйствите.:I ьности перенос npoтoii<l) - молекулой 130:'1.1·1; 
поэтому МС'ханпзм реакцпи может бi.!'!'JJ запн\tiП сл<'луюнщм 
обра:юi\·1: 

.) 

il 
R-C--OR' _ _., 

;<( 1 

н6- н 

'ь 
"'-н 

о 

11 
R-C6--- -ЛOR' -+ 

.нО'- н 

A~muoupOIIOI/HЬIU 
xoмn;rcкr: 

о 
1: 

R- -C-OH ·i-

+ R'OH -1-

+ОН-

1(;'11< ПОI\[13()110, В (11\П1Н1tрОЗ311НО'i KvMП~IeKC~ С\'Щ€'СТDУЮТ 

опред,сjtенные эффективные зарядJ,r на раэ.'l ИЧНI~Х атоr;1ах. 
До возникновении актнвирощнтоrо комплекса нс исклю­

че l! а возмож1юстh образо~ания бo.:Jf>e устойчивого nромежу­
точного соединен ии, которое имеет нриб,'шзитсльно ту же 
кокфигур с-ш,шо , что н изобрмкенпыi·i выше активироnанный 
ко.vшлекс. 

При кис.1от1юм J'Иj~po:rизf- происходит передача протона 
от иона НаО· ·· к епиртовоiчу <ПО!>IУ кис.!юроца н нуклеофшн,­
ная атака молеку-1ы воды н а карбоннл r .• ный атом уг;н~рода. 

~ .. , 

Пеоuссс часто заmiСJ,нзаетсн постадиfi но с.rн.•дующи:,: об­
разом: 

о о н 
11 бuпро 11 / -

(1 ) R- С - ()R' + 1 1 ~.0+ ~ IZ --С- о+ -~ - 1-120. 
"'-- !~' 

~ 11 о - t-l 
!~ { oiCi\-~CIIIIt'l 1, { М<'ДJ1е11110 

(2) H 20-1-l{-(.: --О , -_)о- R - C-0 · - ---)o-

"'-.. R i "-R' 
о+ 

о 
!1 

/"'-. 
н н 

---)- ц-с - о 1- 11 2 + I~·он 
о о 
11 бJ,!<'TJ'() ~~ 

(3) R - c - o+н 2 -l- ll z0 ·--· -)o- F< - C - OH -1-flaO+. 

Однако IIYil-:110 1шеть в nнду, что Ht> суще<:тву~т четкого раз­
ДЕ'j!СНИН MCiJ\дy ЭTИ:VJJI СТЗДИ Н ~·I I I . ДО!\ЭЗRТе,:JЬСТIЮЛ·I сущест­
ВОВаНИЯ' предр <шновесной стадин (l) я Ал нется тuт факт, что 
реа!(ция в D20 осущестnлиется много (iыстрсе, •1ем в обыч­
ной nоде. Как уже уrтО:\tИналО<.ъ в конit<' ГJJ. ~ чаtтн I, это 
объяеннется тем, что p<шнonec ll t' (!) в тюке,1оi-i вож: 3ащ~т­
по сдвинуто 1.m raвo. 

Важныli рt',qу,; t ьтат i lm1 кис;rотного и основного t'Iiдpo­
JiИзa бы.п t1<>.,1 учен Бендером 161. Нсс.1Е','1.0Вав гндроJiиз не­
скош,ких эфиров, меченных 0 1" по :capбomiJl!> I-JOЙ групnе', 
ОН H<IIIIC'.!I, ЧТО обмен KИCJ!OpO;"ta :ifJOHCXOДИT быетре~ , ЧеМ 
реаJщн и гидро.1иза . Это озшlЧМ'Т, что ItO образонании н к ­
тивиронанпого кo:vrпJtetzca получается некое вещ~ство, 

J<Оторое 1\Южет r1ревр ащюъсл в свободныЛ эср11_р с обменом 
карбонитJного атома 1\HC.'IO!)O).;.a . Этю; fii)O!>ICit\ vтotrн t>ш 
соеющением может бытh 1·идрат эфира • -

Of! 
1 

R- с-- 0 !(' 
1 
01-'1 

юш t<омшtекс, ПJНШ<:'!lепный 1ЗЫ 111е в реакюш (2) . 
I IB* 



1 
j 
1 

Часть ii - ------- ··-- -- - --- ----
Подтверждение того , •по 11 11 rшс.потном и п т.цеJJочнuм 

гидролизе сущестnуст нук.:~софищ,пая атака на карбоншн,­
ный атом кислорода и передача протона к стrиртово.\iу ато­
му I<И<:.!1Орода, нолучено при нзу ченнн n.пияния раз.nичных 

зaмe<'THTI..'J ieii . В оGои х ел у чан х, J<a 1\ пок<~затю в тa6JJ. 19 
Таблtща .19 

Эффек·r замсс1·ителя nри rидротве эфироn. 

Растrюрите.;;ь; <IUетон - -вода (40% DO:l."' по ouьe~ry) 
-:--===- -"==· ~ -= 

Эфир 
J(<Jнrт~нта 
CliOJ.IOC1'H. 
лjмnлt, ·сек 

11 j:>eДЖCЛOII~I!­
ЦH.~.:!J"JIL!Й 

MIIOЖHT~Ji' J·,, 

lljмoл& ·сек 

-------------'------·-----· 
КислотпыiJ. гидролив l7J ~~ 

nри 100' 

Эrилбснзu<~т . . 1 

Этн.11-п -нн·уроuенэоат . . . . : , 

Эти,:юi:SЫЙ эфпр n-T~)..'IY !IЛOU(>ii r 
IOICIIOTI< . . . . . • . • . . 1 

щелQ•tной гll<lpoлuз [8) 
при 25° 

Этн.!iбР:t~зоа ·r . 

Этнл-п-rrнтробензоат . j 

Этижтыl\ з_Ф'_'Р. ;.l·T. o •. ·Jy.нл.tщ.oii·· l 
:шсаоты 

9,3Э· I О-5 1 
1 • J б. J () '4 

~. J:J . I (Г 5 

2,87·10 - З 

2, •1<1- · Jo--1 

6,0· J(J7 

а. 7· 107 

7. 6· J(\7 

l • !) . 10~ 

3, 6· !f)R 

l , lб · I<Г:~ i l ,б · !U4 
-~--

Энсргн>I 
tJK1'1tH:1ЦIIH, 

IU\f).Aj.-HOA I; 

2f1,3 

19, 7 

20А 

H,n 
!2,4 

15,2 

элекrртюакцепторные ~.!аместнп;о.пи (такие, ка к N02) в 
ююютrюй (т. е. в Щ rрупне эфира уменьшают энергию ак · 
тиnа:цип и уве~•ичиnают скорость nроцесса, т. е. такоlr за­
местител!> облегчает атаку нукJiеофи,lьноrо агента на кар­
бони.l!.ьный атом углерода; этот эффект я13лястся домшrн ­
рующим в обоих CJJ Y'I~шx. Прп IШС.'!ОТПОJ\.1 гидJЮJI И~е 
эта атака осуществл яетсн молекулой nоды (см. выше, 
реакция (2)) , в то время как flpи щс.!lочно:vr гидролизе 
нуклеофиJJьная атю<а осуществляется заряжсппы~1 ионом 
rидрокси;та. Поэто:-.1у ~южно ожил.ать, чтп В.'шяние замес­
тителей: бул.ст сильнее в c.ilyчae щ~до•шого п:дролпза, что 11 
согласуетея с экспс~римент.ом. Бо.:тее того, при основном 

t' 
f 

гидролизе \.'.К()рости реакций зшtчнтельно вьппс , а э нергии 
м<пшFщнн t.!С'Ньше [!а 5- 7 ккал/,1tадь. Эrо объясштетсн тем 
фаю·щ1, •110 H\1• к;тccximm.JJaя атака под действне:-.1 отонца-, ' 
теаыю заояженпого нона пrоисхоil,ит значитещ,Jю легче. 

Энтртiшr акти!Заt.JЩ1 д.ля - гндро .. 1нза эфироn BCI"rдa от­
)11Щ3ТСJIЪНЫ 11 ИХ ЗШ.r' I <"Т!НЯ КОJiеб.Л101'СЯ ОТ - 20 ДО -·-30 
ютл/град · A-tOЛlJ . Пu:шостью уд.ов.'1створв.те:J ыюго ко.п rJ­
чеетвенноrо об·i.нснепнн столь ШJЗK\1:VI значениям энтропип 
щ; сущсствуе·J·, o:~Hal\0 Н{'СО\Ш('ННО, 1ITO B()Ж!Ibl:\1 Эффекrом 
ЯВ.1ЯСТСf! Ч<!СТИЧНОС С13НЗьtnание МО.ПеТ<у.'I ВОДЫ В переХОДНШ1 

состоянии . •1то nызывается высоким дююлярным харшпс­

ром акттш.рованного комплекса. 13 с.'1учае кне.;ютного 
1'НД[) О.:1 ИЗа. ИЛ.ущего 110 ВЬ!IПСПрПJ:JедеН НО~!)' МС'ХШ-IИЗМу , Об­

щее изменение ыпроннн равно су:.шс изменения ыпропии 

~S1 в прсдрзвповесiюi'• стадни (1) 11 энтроrши аi<тивацин 
.1S2 ,. ~I Ci(.'Jf'IIIIOro nрпцесся (2). Иs~tf'Пе!!пя :-:н11'роnни n 
nроцессс ( 1) , nср оялю, (J 'rень ма.г1ы. 110 L\S2 : доююю npн­
IIHШJТL cщJ J , Ifu mrищJтc•.IJI ,IТЫe зн:..tЧ Е'! I НЯ , вызванные расп ре­

де.;rеrп1см зарsцон t1 uс-рL'ХОдн.ом состоннии. СледсТ11НС:V! это­
го pacпpc;J.E:ЛCIIIIH ЯВЮ·I t'ТС Я С!J,1ЬНая I<ООрЛ,ИII(JЦИЯ С МО.'IС!< )' ­

.'Iами nоды. 

Аkханнзмы, указанные nыше, особенно общиИ мех;шн::Р-1, 
хотя п щн-tменнмы J< бстьшннству эфиров, однако не охн::~­
тывают всех позможных мсхmmююв rидpOJ1JIЭa эфиров. 
Дeifcтrmтe.'JI,IIO, Дэii 11 fTIIГO.'!bД [9) ПCp<::4ИC:IlfJJИ JПеСТЬ 
возможных механизмов, nрнчем не1<оторые IJЗ них подтRер­

ждепы эксn~римента.li.IIО, а два возможных мехаттз:\tа пока 

не обнаружены. Онп пред.ТJожJ-rюr с:1едующую систему обо­
значени~ Д.JJП :~тих механизмов: 

А I(IIC.'JOTНI>IЙ I'ИДрОJ!ИЗ 
1 мономо:Jсну;tярная pl'<IIЩIНI 
' ацн.ншслородпы й разrн.ш 

13 Основной гнд(ЮШJз 
2 бюю.лекум1рпая реак­
цня 

" <I.ПKИЛ· l.: ИCJlOjJOl\HЫЙ 
ра зрыв 

lf.з пих Dозможпы nосем~. коыбинацнй, приводящих 1.: ме­
:ха;шзмам (поювюiньiм на стр. 3! 9-320), n которых вы­
дt>:rепы мед.'l!:ОН вые стадин. 

Нз этих Щ'Ха!ПJзмов ,1На -- А'2 н В'2 - - oбcyiJ<;"taJmcь 
ГI I>!LIJe; они r1римеиимы r'o MJIOi' JIM эфирам при ouЫ'IIO,tx 
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Таблича 20 
Вос~r.н, механи :mо11 )~;HI rн;:,роюt :~а aфЩJOII 

(По Дэю н Инrо,;: ьду) 
----.~--

N~t'X « - ~~ 
:·! Н.'{~~ 1 

-,---~-т---~--~-

1 Э(t.нtн: t'\Т Cтepн 't<:: -

K</• • Ф• ••·yp:, I\ I J " ~~-- --- ~ !!<!~:;;:;н-_ _\ п~;.;~~~-,;:,·:~~J-

/'л.'! 

А 12 

A"J 
Л."2 

B'l 
8 '2 
В"! 

I3"2 

Сохрш-1~!ШС 

Рн ;~е~1 нзацня 

<Jбраu.t.енп<.; 

Со хра нент-~ 

» 
Рнце.чи:I<:ЩШJ 

Обращен не 

о 

о 

1 

_J_ 
i 

1 

i-
f) 

1 ·i--

1 

о 

Н ет 
() Да 

о н~ т 

о /Тв 

Нет 

Л а 
- [J ст 

-- Да 

~; ) Вы Р.оды .:. стернчес~\ (J:'\J н,.,~J ЯНН !I неvбходН ,. I (• м..: (е.~н~Тt• <~ б~) . ..~J i.-, ­
шoi~ ocтop<JжJrv..::т t-.ю , т::; t\ ка;{ этп ::~,Ффf•J<'!'Ы наюrда t.~HC!{ f-! J>Y!<)'J •cи 
! :l lliH'J< 'i' a r.:ш ... l ~.нr 1! р~~··Л·!<!Н(' НЫ М ;: $-ффt~КТ<-1 :vш. Нс~·~ е~ '.r·ог о, ст<.~рн ­
че<:I<Не JЧ)E'lB!"l'C T I > : i ~'i ;. !OI 'Y 'I' l f j)II JIOДiiTU i< ИЗ;\f f': lн::нr.ю МСХ~·\!~ Н З)rЭ . 

-- -----======~ 

vс.;ювиях. М.сханизмы B'J и А"2до сих пор не наб.:-нодатtсь. 
l-{ L'I\Oтopы~ харак'!'ерис:тню1 этих IЮС&М.и · механизмрв даны 
н табл . 20, rде указаны ,;юрядкн ре~кций , а дл я, реаю~ий с 
у •щстием асиммстричлои а.:ш:н~1ыюи группы R приnеден 
также и стсреохимическнй ре:.:;уJIИат реакции, т. е. поr<аз.а­
но , идет JJИ реакция с сохра!!епием, обращением конфигу­
ращш или Р<Щеii!Изацией. В табл. 20 также указано, будет 
JIИ увеюiЧНDЮъ ( + ) или у~;еньшап. (-) скорость реакции 
элскт\)ОJ:юотлткн:ваrощая группа н 1{ и R' и оказывают -'lи 
стернЧеское прешпствие для рсакщш объс.чныс замести­
тели R н R'. 

о о /R' 
~ 1 / 
с- о+ -1- u.,o 

"-, I-:1 ' " 
А' !\ ·-

1 
1 М<'Д .. -'1С'ННО 

у 

~~ -- с+ = о + R' он 

, 

1 
~~~ 

-i~ll 
•1) 

. •::"J 

i 

о 
11 

А' 2 ~~-- с -- О!.\ ' -: н~о+ 

.i\!1 l 

А" 2 

о 
1! 

R - -C 

0 -
11 

7 / 11 
~;(=-) ~Л(' I I riO 

1-1 20 - ------>- J< --С -- О J- + R'OH 
~ ." J-1 
' -1 -1-- 11,0 

т 

!ZCOO!f + II,p-1-

0 / R' 
1! ·' 

OR' -: - Н 30'i- :.,--:-- >- R- С - о ·: - + I-I20 

. 1 ~' "1(,,~ , ~~ 
у 

,О 

1! 

н - с -

о 
!; ГZ' / 

() о - IZ' 
li / MCД.!J"H IIf) jJ 

I~ --С -- о -1 + l l зO ---- ->- !~ - С - 011 -~ J( 

"н 
о о 

1' 
h-!{~Д.ilCHHO s} • 

11' 1 :~ -C- Of\' - -->- !~. -- С-;- · !· 1~'0-
0 . . о 

n n 
J{- с++ 21-1 ,.0 ------ ~- н ---- (: - он+ н~.с)+ 

I\'СГ -:- НР ---->- I~'OH -! он-
О О 

~~ !':$ ~'/I.,·.!H~ HiiO 11 . . 1 

В' 2 СНГ + Г<- С - СЩ' - - ,._ R - С -- 0!1 + СЩ 
II20 i щ(- --->-!{ ' ОН + ОН 

() () 

11 ,,f(~Д-~ (')""' !1 
Н" 1. !( - С (Щ' ____ ,._ 1~ -- С - - СГ -1 Н , _. -



_ ____ _!j_r.:_cn П 
- --- -

l>' + ' 9[J t') 
о '' ·г - . 2' _ _ _ .., IZ 'OH ·+· Нд+ 

n о 
F.))ll <) J> . J"'{ . '/ "- ' -- С -- 01~' ' !- " ....... :~eiJ!!O ! 

. т r~o - - --jo.. г~ --- с . о-· , . , . , 
ц 'OII::· _, . · - т- R О .Н{ 

:! ; . !/~О -- - - -J.. r"C)/-1 ' l I ·'-
" "' · ··г ·· аО 1 

Д систвителыюе отr'е .. , 
с ;,Е. , • . . ' с~.: н и с .чеханизrv . " .rано С1 ощ, тoчrfQ · · ra не может бы·. 
Ч<-·го . . ' так как эффекты пр . , . . rr, 

· . .к , как э1о С-'1'·' "."', .. 1• "~ 1 ~ 20 
· · Ояt1.iiяюrся Н" та•.< 

П "· ' "-"' f <0 r.:) ' <JI) :1 '-' 1 

;..._ета.пыюе обсv)!:Сд<'fП'" · ·· . · · 
но ощщ Пf)йМе)) r"<.J'c ·ro. '"' ~ыходнт за рамки этой I< riif''J·I 

• · ., ~ ТЧЬШ !'ИДJ) · · • 
рассАютр€а л одр об н, -[.I . . . . <МНЗ .мет.нщщетщ·а бv ': 
JJO ' . . ее. 0СКО1ЬI<у Э" ' ,ДС1 

. а~з, возможны механизмы /'1 · ~. ,, ro "кислотный rнд­
пос .. rедннс возмо·кrю. . . -·~ , .\. 2, А 1 н.:ш }\. "2 Т'u ·• 
. , И , . ~ " / СТН, Rl(JIIOЧa!OiJY ИС .. ' . . А Е. 
J' с.nороj.(нои связн д1'" . ,. • · ' рысщеrщешrе атпи1• T 'j" " ' •• ..., рс,tкцни этоr·о · , ,. · 

, " 1\ciK ТJОI\а:ино* . . . .. · ГЫiс• НСIU'ючюот. 
f) ' ) ' ' •rro I<Ис.потгыи ГИ" ' . ' ся, 
• "В В ВОДе CO[(f'I)Ж'JJЦ<>i'r 

1 
. . ,.. . ' ,.,рС,1 ИЗ С.ЛОЛОIЫХ эrfч, 

~f\' , ' ·" ·J· ' · ' · ' 1.30ЫТОК 0lS Г'[JИ . · '1 ' ,, . 
1 / р,J.СПредс..:rеп:ню ОН~ ; , , .. 130ДНТ' !( сле;~у.юще-

о 
il 

I< - c -.. 0,sн 1. [)' <··r· • •\ - J f. 
Ме•Iеный а·го' 

•.• . 1'1 н а ход.нтся в к и ., . . , , 
n \Пнрте, С.i'Iедовате'IьРо Jзe·r' <:.J<m:. 11 не оонаруживаетс'I 
а.. ·• ' • Р ся Сi!Язr· М" , • ·' !ОМОМ УГПерода Н СП!-Р)ТОЧЫ~I а . . .. ' ,. е>f,Ду Kapбom-t.ТlbliblM 
~Остается сделать вы,бо; . ". т?мом кислорода. 

Ооа этн мехшш"~·"' и · . f между механизмами А' I и f, '2 . ·. , . : ,~··•а меют оди:наr{ОВ ' •"l • 
<1'<tАию, в которой П/)ОУс"о~•r'т z . . ~ ю прелр.шшоnеснvю 
~!C.ii' :r ' .. ." "., Te/)C""'l8 I 'I т) " 
~~ . '':'у ними состоят в том Ч"' . "'~ .• t· отоыа; раз,l!ичня 
J,ropc~я стадия JliiOHOAIO,iieкy.l'яpi~~ в слрrае .r-..1еханнзма А/1 

о . (') 
, 1! /СН3 'f 
СНз--с - о+ ---+ , '· . · , сп.- г•· ·'-п-r 01.1 \,н " ' 1 ·' ·:~. , 

нто врем~т к~щ прн механизме А '9 . ,·· 
мщrеку:rа воды: . -· в нси прпнимает у•mстие 
-·-----.-

., 
·' 

1 

1 

-·~~· ~---,.." .......... ~ .. ! _d:fli.ll 

2. Мехш-щз,ны Hei,OTOf!!•tX реакцнй в P~._:c_r_r.ю:...:p_t_•· ____ З_2_J 

о Y J 

11 / 1., 

СНа - С·-oz ·t- СН20Н 
! н,о н 
1 
1' 

СН3СООН + 1·1 80 -'' 

J3 пер!:ЮМ случае <Штивированный кшм1.пекс отличается от 
на•.rаJ1ыюго состояния r.п авным образоi'-r уд.линсннем угле­
рол-ютелородной сня:зн; он будет Иl\'!еть немного б6пьшую 
энтроппю и объем, чем исходное состояние. С другой сто­
роны, в случае !\tехан.нзма А'2 проис.хол.ит соединение с 
молеку,:юй nоды, что привоАИТ к умень.шснию энтронии и 
oб·J,e!\-fa акшвацни. К:роме того, здесl, может произойти 
увеличение ноляриого характера ;штивировашюго r-;омн­

лек5а, •rто нривед.ет к_, ;.r,альнейшсму умсныпению энтроrrни 
и ооъсма а 1;тпnаLr.нн. Спедующне до1шзате.'!ьс:тва позволяют 
(:Дс~rать выбор между 1-.1.схапизмами А ' t :и А'2 и отнести кис­
лотный r·ндрО,'ШЗ метнлацетата и по,1~обпы·х ему эф.иров к 
мехаттамv А'2. 

! . Ско\юеть уl\rепы.rшется введением объемных эюк:с­
тителей вб.:шзи реаю.щонного т~сптра t 11.]; этот эффекr до­
бавляется к нормальным индуктивно~лу п резонансному 
эффектам зам(~ститслсй. 

2. Реаrщнн сильно ускор нетсн с увелнчением диэ.пект­
ри•теской н роницаемости растnаритедя [ 12 ]. Это означает, 
ЧТО переХО;\IЮС СОСТОЯ !Ше 5JE.!!HCTC:.Ii ПОJ.Шр11ЫМ , ЧТО И Сде­

)\V(~'Г ожидат1, пои \.tехапизые А'2 . 
· 3. Энтрония ~tкшв<:щин ll:З] равна·· ,-21,2 tщл/град-люль. 

Это значение представляет собой сумму энтропии 
!1S ДJJЯ начальной стадии передачи протон а и энтропии ак­
тивав,ии !'J.S{ медденной стадии . Значсння ЛS ма.11ы н сла­
бо !ЮЛОЖ!.fТС.!Нi'НЫ, НОЛОМУ ЗН8ЧСПИС !').52' ДОJJЖНО быть СИ..'!Ь­
НО отрtщатеJJ .ышм. Как· показанб выше, этот резу.'JЬТЮ' 
cor.Jiacyeтcя только с механизмом J.\'2. 

4. Объем активадии, рассчитанпый из эффекта гидро­
статического дав.пtiния на скорос.тъ реаю.r.и:и [ 14 ], равен 
- - 8,3 С:!t8/;~юлl). Вэлей [ 15 ], оеiсуждавший этот результат в 
деталях. показа..:1 , что он соr·ласуется с ме.ханн:~мом !\'2, 
110 н~ с мех.ашвмом Л'!. 
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Ожидасмr,Jе изменения объема в предравновесной стадии 
дOJJihHЬI быть мз.,1ы, nоэтому мед.JJенная етадия , пероялю, 
пмеет отрицатеJТЫJЫЙ объем <:жтпв;;.щш , что таюкс согласу ­
ется е мсханиз11.юм i\'2. Вэлсй указьшаст на тот фа.кт . что 
в цсло~r о6ъе~·! актt1.в:щии - более падежный крнтериii д.ан 
3Ш<.:1ючення о ~леханизме реаю~ни, •iем эrrтроrшн <JЮ'JШ<щии. 

f ( а та ли:.! :-тэи лщ;~ш 

Зщэчитс:J I)!ЮС ЧI-!с:ю Юi /IСТН'{еских работ сде.пано на 
примере реакций гидролиза эфнрсn, катаJJ Изн руещ,rх эн­
зима;vш; однако некоторые дета.пи тс:-.4 не менее остаются не­

IIОнятными. Как упом.~Iна,:юсь n предыдуще~i г.п аве, криnан 
заnнсимостп скоросн:.и ферментативных решщн~' от э нач:е­
ниИ рН ч.асто нроходит ';:рез махсимум ; это приписывается 
ТШ·1У факту, что акпш1п.rн щ~нтр фермента содержнт и ки­
с,;ютrJ:,rй (- А - Н) и основноi1 * (- В) остатки; поэтом у 
энз11м мо.ж~т бьт .. схематичеt.:кн лрсд.ставж~н следующеЙ 
;.юде.пью: 

в 

11 
/ 

А 

i ! 
г-.,------1 

L ...... ~!~.:_ __ _ 

.На ОС!I(ШilНИИ ТОГО , 4ТО В НеКОТОрЫХ !\·leXa!JИЗMi1X КИСЛОТ· 
1юго и основпОJ'О катализа сущестnуст нуклещjJиJJънан 

ат<~ка на карбонильныИ атом yr.i! epoдa и передача протона 
1< спиртовому атому кислорода, сстественгю предположить , 

trтo в эпзиматическом катализе сущестnуст одновременная 

пуклеофильнан атака основной груrшой В и перед:.~ча. прото­
на· кисJютноi.1 группа~! - А ·- Н. Такой iшуrп-п у.'IЬНЫЙ» 
1\Iсханизм доюкен 11рнвод:-пъ к очень эффективному типу 

т<.атаJтиза, и этим можно объяснить высокую эффективJJОСТJ., 
фeplo'I\;HTOB. 

* Д:IЯ раЗЛИЧНЫХ ГI!Д!JОЛН'ГИЧСС.IШХ ЭIIЗIOiOB , B1<Jii0'1<Hi ХЮЮ-
ТjШПСIПi н холинэстсрi1э у, с.тро1'О док:Jаано . что осноннан группа 
явдт;тен J I.\!Нд<JЗОJIЬНЫ м атомо:v1 ;J зота . Высока н эффскпшность этнх 
ЭH3 tl ~. r oa :0.. 1 0)1\ Е'т бr,1 1ъ ·об1 .. нснепа те.~ ~·'· что ~т::1 груп оя ЯКILЕ~п ·t·ар~ .. о·т J·~ 
~~ ~·уедает ПIJOJOHJ,( С O' i\? Hb !Jf;,[COI\II il\11 Ci\ OpOCTJI I•.[ Ii. 

Под-rвЕ~рждением этого объяснения служит работа Свэна и 
Брауна [16], которые обнаружил и. •1то нсюJТорьrс простые 
катализаторы , содер:жащпс JШСJЮтнуrо н основную группы, 

явJшютея О'Iень эффективными в реакции ги;rрОJIИ3а эфиров. 
Свэн н Браун иссле}J,опа-·нJ , например , эффсктиtшостп 2-оJ~си­
nиондина как ката.i1 изатор а Б Р\:'акп.иих муrаропщии. Эти 
рс~нщии I«па.;rизируютсп и кис.:ютамн н основаннямн ; 
было из,;чено JJ.еИстнне слабой кис.:юты ·-·-· фс1ю.11 а (I) н 
c.naбoro основа ния - пиридина (II), а также 2-Оl<СИПИрИд,И­
на, который су.ш,ествует и1.авным образом в форме (I 0). 

он н 

1 -1 N"-.. / :\i'-..,#0 
# "-.... 

( 11 11 1 
1 11 

~/ '\./ ""'~ 
11 111 

Гfос.псд.нее с:ое;щж~ние яв.;шстея боJ!СС с.п абоi'l J<ис.оютоi·i , чем 
фенол, и боАсс сJ!абым осiюынi.ием, ~re!\·t нирндпн, с.1едова­
телыю, ееш его каталитическое дейстnие осуп.J.ествтн:тся 
тем же способом, что и у фенола н пирид.няа. то оно доJ~ЖIЮ 
быть менее эффективным кат;мнзатором , чем каждыи из 

них. Однако быдо наИдено, что 2-океипириднн явлнетсн 
значитслыю лучшим катш1 нзаторо:-.·r, чем ф~·Jю,n ИJIИ пир иди н. 
Совершенно Ясно, что 2-оксинириди} I дейстnует не !0.1hi<O 
юэк простой кислотный и.1и ос1ювнои катааизатор . Единст­
венны-м разумным. объяснением это?.оfУ являет:я прсдпо~юж:­
ние, что он действует как «бифуНI<)J,Иональныи» катаJ!ИЗ<НОf), 
т . е. его кис.:юrпая н основная группы действуют одноnрс­
т,.rснно по «пуш-пу.,ьному» механизму. 

Т;щое об'J,яснение фер\tентатиююго катализа, вероятно, 

нравит.но , но ]iо,:шшы быть сделаны СJН:'дующне дололне .. 
ни я. Для раз.пнчrrых эфиров и энзимоn показюю, '!ТО I<риме 

обычного комп.:н~кса Niихаэлнса образуется второе нроме­
жуточное соединение, l\OTopoe прсдставJ!Яt'Т собой ацилиро­
ы\ю-н;Ji% фермент. Он может образовываться в рез уль:гате nза­
имодеi-il:твня по мсхаЮН'\IУ, включающему нуюrсосри.п ьную 
ш·йку оснопной группо!:, ·,m:!има 1<арбоннт.11оrо атома угпе·· 

род,а : 
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Возмо:жно, что ацш1ированне способст/3ует псреда'iе rtро­
тона от кисJюrно~i груrшы, rюторан n актвировэнном эн-
311:\!С может .занять удоб.ное ДШJ этого поJюжснне: 

О R' 
!1 / 

н.-с--.. о 

в 

1 
,)щ:;м 

н 
1 
л 

' ] 
L-----

о 
11 

R-C R'OH 

1 n+ д-

1 l 
Jmuм 

Лаже. ~тот м~~хапнзм яв.ттстся упрощенньш , так каt{ нме­

ютс>r данные [171, что а ttнлирустси не какая -то осноrшан 
группа В, но соседrнш с KHCJ1~:rнoi1 r'ру~ша , которая , воз­
можно, пвJiяется r·идрокси.ш,нои rрунпон серина. Тем не 
мепее она яв.>Нiется той основной группой, которая 
осvщестнюн:~т ну !\.;1софиJJьную а1·ш<у. СJrедующая ста­
диЯ - гидролиз ;щнлированноrо энзищ-t ; эта стадия сно­
ва может nкточать «llуш-ну.'lъный мех:з;шзм» , осуще­
стnшrемыИ осноrнюй н кислотной групнамн актн.вiюrо 
Щ.~.Нтра ЭНЗНJ\-1 (\ . -

НL>е:vютря на все эти усJюжнснн.а , оощее эа 1<.:ночен нс 

таконо, что при t'HJli>O.!lИзe эфиров (и надобных пм субстра­
тоn) с tюмощыо энзимо:в осуществляетсн механизм, в кото­

РФ~ щюисхо;1,11Т комбвнпрованная нукл(·офнлuН<Нt и элек-
1·рофн.;н,ная атаt.;а rрунnами, распоJJОЖенпымп стрщ·о оn ре­
ДЕ'Ж'\Н!ЫМ образом в актнвно:-1 Ilснтре J\ЮJ1екулы энзи\1<:1 . 

2. JVfexш-tUЗ,>!/;.1. не1ш1оры.х реакций в расrворе :~2(> 
- - --- · - - ~- - - - - -- - --- - -·--

ГаJюндироnание ацетона 

Реакция между ацетоном п 1юдом протекает сог.1асно 
с.педующему стсреохимическо11·т у уравнению: 

СН ~COCII~ + I 2 • CH.;COC!Izl + Н 1. 

Рсшщня может р ассматрн ватьсп как ндущал через нред­

нарительн ую енотrзацию ацетона 

он 

1 
СН:1СОСНз · :.. СВ3 - С = СН 2 

с nоследующим прпсоеди неНirсм иода и отщеплением мо.пе­

ку.nы нодистого водорода 

он он 
1 1 

CI-J3 - С ~ СН2 + 1~ · . СН8 - С - С Г!2 ! - · CHaCOCli~I + Hl . 
! 
1 

Подтверждепне:.t этого механи::ша служит тот ф<щт, что ско­
рость реакции не завасит от концt>Itтраlt~и нод.а п не изменя­

ется при sамене иода на бром. Поэто.му ен:о.:нвация Я!:!.'!Я~ся 
стадией , определяющей скорость реа1щин , а .. наследующее 
nрисоел.инепие. галоrепа пронсход1 1т.> 1:1 uыстро~1 стадии. .. 

Иоднроnанис аu.стона бы.rю перnои реакцией, ,цля к оторои 
ТОЧ!Ю VСТС1НОТ!Ле!IО li3JJ 11'1JI C общеrО IOICJIOТHO·OCHOBHOГO 
катализ·а . Исследоnано бот,шос 'IHCJJO кис.т1ых и основных 
веществ и оnредс.:1ены их юпа:нпичест<Ие константы ! 19 J. 
В табл. 21 привсдепы некоторые I<ата.'1итические константы 

для этой ре11кцн:и; все указанны~ в~ества являются веза­

ряженными кислотами, константы диссоп,щщии которых 

таюке nредставлены в таб.'I . 21. },'равнение Брепстел.а с.вязы­
ыаст щ1талитичсскис константы с копстап·rами диссоциацнн 

ka= 7.90 Х I rГ4 ХК~· 62 • 

В табл . 21 даны эna•1ermя , расс'!итанные па основе этого 
соотношения · набдюдается lШOJiнe vд.о!:!летворитсльнос со­

ответствие с' эксперименталыtыr.:!Н Данными. Пр•шед~ныс 
в этой табJJпце ю:~тализаторы яв.:ннотся , как уже указьша ­
:юсь, незаряженнш.ш Ю!Сj!отами, для которых р и q 
(см. стр. 2'17) равны единице; ecJLи же исnользуются заряжен-
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ные кисJJОты, 11Меющне раз:шч11ые значения р и q. то для 
нолучения хоротсго соотRетстnия едедует воспользоваться 

другим уравнением. 

Таблича 21 
l\11 ·r;·tmtпt•t ec квc конtтанты дм! иoдиpol!itHitЯ ацетона 

[ 181 
~-~--=- -.. 1 - -=~~-= 

' 1 кахrо•, 
л/моль - сек , 

J(а-r~.тиэатор Kn ! 
I !Щ(i,1!0- pЗCIJ II · 
l ;~~te мaяl тннннн 

~их;юруксусtt<!Я ~-=~ -- ~- 5. 7-In- 2 - ~ 22-; ~~)-
:х, ~-Дtlбj)O ~Jii/)OIJIIOIIOIJMJ КП · 1 
смта . . . . . . . . . G,7· НГ3 j 6;{ f 5·1 

А\онох.'юrуксуснан кпслон 1.41 - 10- .з 

1 

34 1 Зl 
Г.пв:<ож·н~я ю·tслота . .. · / I,G.J-10 -'1 8. 4/ 7 ,9 
;j -X:11Jpгtputtii0 1HН1;Jil 1\ lfC.:JOT<J 1 , 0!-J t) 1 5, 9\ б , ? 

.\'"сус11ан кt•оюта ... \ 1.75-1 11 5 \ 2,·11 2,2 

11 f101'11 JO!f(HI; I Si f(}JC.110'f'i1 . • ·1 J , 34 · 1 0 ' [> 1 J .i'f / , 1) 

Три~!СТit<туксуснан КНС.1Н>Т~ 9,1 .J0- 6 
1 1.9: 1.5 

-~ ~--==-- -=-- -=:=-,;__ --=--~- ~-=-- ~ -=- .:_ -=--""""::; 

В nредполаrас~юм меха11нз.м~ Jшслотного катапиза 
в нача:1 ьной стадни ацетон акцептнрует протоп от киелоты 

o+r1 
k, 11 

II A + CI-I~COCH3 ·.;~ СН,. ССН3 -!· ,\ - . 
k, .. J 

J3 рсзутл·ирующс~i стадии образующийся нон отдает протон 
присутствующсму n растворе осноnатtю 13 и сам rтреnраща­
стся в еiН)jJьпую форму 

о+н он 
11 ;,_ !! 

СН,~ССН;, + В · ~ .. СН3 С = СН2 + ВJ-f+. 
Это - нрототровный механизм, общие уравпенил для l<oтo­
poro даны на стр. 274. 013работJ<а rro 11--JСтоду станионарных 

2. Махапи.•-~:ы щ.:~<.оторых pea;щmi в pacr(lope :~::п -- -- -- ·-- - - ----
конце.нтр<щий дл я промея,<уточного соедн ненин дает сJJеду­
ющее выражение: 

d ( CtiO.·ll k1 k 2 1 Н Л 1 f анетон ] ! В 1 
- dt- """ ·J.,~ . • rл-J+"k21B J - ( J) 

Скорость pt?ai<UHИ rолощ1,ироnания будет равна с1юростн 
енолизацип. 13 c.Jiyчac онтичссlш активных кетопоn t KO()()CTf> 

рацемнзации должна быть та1<жс равна скорости галоидиро­
вания и с тoli же скоростью до.'Iжен идти нзотонный об~fе.н·. 
1 Ia опыте действительно быда vстановлсна идентичность 
этих cJ<opocтeii [20], что подтвер)!~дает предJtоженный выще 
механизм. 

Легко видеть, что, ес.пи ll- 1 [ А-] ~)' /~1131, то скпрость 
CTaiJOBJITCЯ раННОЙ 

d [<'Нол] /; 1 k2 1IIA] [анстон ] [В] 
- IJt- =-= · --k-- 1 [л- 1 --

;.- , 11,. 1\ . 
- - - k .. -- [ 1311 '~' ] l :щстонl, 

f 

1·дс константа раnновесн.н К относнтсн к рсакцнн 

в н+ -+ л--~ н л + n. 

(2) 

Скоростh, вырэжсншт уравненнем (3) , согласуется с налц­
чием ос>ще.го кислотного J<aT i1.11Hзa , так !{[JJ\ ролт> JШСJюты 
МО.tкет иrратJ , nн+. Это уранненис .ЦJI Я с корости означа(>Т 
также, что реаюtия явтн.·тся прототрошюй ; вторая стадия 
в~<лючает скор~е участнс ~vю.~екулы В, чем :\ЮjteкyJJЫ раст ­
оорите:тя; в nротивном случае образовапся бы комп:rскс 
Аррениуса и набшот1.а 1ся бы спеt~ифическ11.й ката.1н::\ ионом 
нодорода (c 11.r . таб.1. 12, стр. 275). ПреJ(ло;.кенный 1\'ТСханизJ\·Т 
тюдтнсрждастся нсноторыми доnолн1-1Т<:J1ьнымн аргумент<ш и 

11 считается в 11а<.·тоящсе время тверл,о устаl!овленным. 

В CJJyчae реЭКТlИН, j(<JT(IIOIЗ!!pye~IOЙ OCH()f)<'JHИSlMИ, су­
ЩеС1'13)'еТ прсдlюJюженис, что кетов реагирует с ос:тюнанием 

В, образуя отрнцатс.iJ ьАЬIЙ ион, строение которого псрс­
дается дnумя а:1ьтернатнвю~\Ш структурами: 

( CH::COCI-I2't 

CH~COCHJ -i- !3~ 1~CHзy =CH2/ +ВН+. 
о.. ) 
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Таким образом, нред.по:нtrастся образоi\Сtнне отрицате.:;!,­

поrо иона, который затем реагирует с raлoB,110il1 

С Н яС ·-::: С Н2 ·1 
i 
(Г 

т 

1 
1 ~ ·- CII,J- С -- CH ~ I. 

1 
о-

Учитывая элеJ\Троноакrtепторный характер J'<ЫОНДi1, можно 
считать, что ero реа1щия с отрицатс.пьпым ионо:\·t более веро­
ятна, чем рсаrщия с незаряж.снным снолом. 

ЛJт ыцмы1 ай нонденсация 

При дейстnни ос11uнных каталпзаторо11 две мож·i\у,!IЫ 
ацстальдеi'Нда I\ОПЛШ-Jсирунпсн с о6ра:юnашrем сннрт;J : 

о о 0 11 о 

11 !! 1 11 

сн~ ·- с - н ·1 СН3С - н . с н., - с-- с н~- с- н. 
1 
н 

Равноnесие сдвинуто вгrрмю даже п разбаu.!lснных водных 
растnорах. Эта рсакнн я известна KaJ{ альдОJrьная конденса­
ция, и выяснение се мехапиз;-.-tа яв.nястся важпым воnро­

сом органической химии· . 
Пред.'l аrае.~Iый механизы включает персл.ачу л1ютона от 

молску.пы ацета.;н,десида к ocJJOHiюмy катал и.зат()ру: 

о о 
il k , 11 

(J) Н - С- СН;; + 1:\k<:::_f 1! -C - Cil2 + НН '· . 

Образующийся т<арбапион может енооа акl~ептиропать нро­
топ от .молекуJiы ацетат.д.сгида tобратю1ая слщия ре<ш­
цни (1)] или присоедишт.ть втор ую 1\ю.nei<y.ily ацетальдегнда: 
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о о о н 

: "· 11 r + с = о ~ .н - с .. _ сн2 --с - сг. 

! ! 
(2) н- с -· с н;; 

сн~ Cli,; 

r-I ai<OJ I <:'ц , обраэующнi1сн IIOH захватывиет в о•rснь 6ыстроi1 
етадi!!J pra i<illlll 11ротон и образует мо.! I С·ку.;tу [i,;Jьдо.;т я. 

Лрнм<.' Irснне метода t-та r ~11он арных ко~щентр::II~и i:I к ?Toii 
схеме Щ!<'Т выражение юш ко1щентран.нн т<арбаннона: 

о 

[ Н-~~- _ _ сн· J _ __ :..~1 [СН~СНО] [IЗJ __ 
.• 2 - k2 JCH:,CHOI + ll_ 1 ll·'\1!+] . (4) 

ЕсJШ о;х.ноnреметю действуст бo:Jf'C' чем одно основашr<;>, то 
nместо k1f В) J-1 /.' - ! 1 В J-1+ ] ДОЛЖНЫ СТОЯТТ> С00ТН('ТСТ13уЮЩ!К: 
суммы. СI\Орость о(iразо~;шня IIJIO;\yi\Тa ретщ1111 · p..Нif!a 

!t J /~ .• 1 CJ-I ,p-10 1 ~ [ 13 J 
ri(~Jm,лo•.'ft. [ / !11 -- ;- · __ _. __ - ··-- ··j:"· . 

k2[C.H;:CII0] 1 /: __ 1 IВII J 

Интерсс-1ru расс~ютрс1ъ два r!рl'J\ельных с.пу чая. Первыii 
<.:.Jryч11i-i, 1\or;;,a k2 [CH~,:CI-IO] ;> ~~ - r [JЗН-1- ], 11 то1·да 

d l nю,дo;rь ] /'!L ~ k, J CHзCHOi iПI. 

Rторой, тюr·да k.. 1 ?> k2 [СН:1СНО], н ТО! 'да 

k 1 k 2 (CHsCH0]2(I3] 
cl [:-~т,до.%1 !d l = --.--- ---; -

' k _ J [BI-P·] 

(б) 

(7) 

Есшr !( 11 - константа понизацпн оснотншя В для соответ­
ствующей реакции 

В -!- Н20~ iШ 1 +OII -, 

то вт,т ражетшс д~ш l\ 11 занишется c:It>;~yroщrr:v; образом: 

, 1 вн+] roн-J 
1' 0 ~ lВ(---

Уравнсние (7) nоэтому может бьт, переписано так: 

k1 kz 
d [ n.~ьдо.!н,] /df :·::: "---1г ( CH~C.!IOJ2 (ОН J. 

l\ - t \/) 

(8) 

(9) 
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Эr·о уравнсmнl 011исыnает специфнчсский Еэ.тадиз гнд.ро­
кси.'!ьным ионом 13 нротиrюпо;южность уравнеаию (6), 
которое нримешrмо Ic общему основно:v1у ката:шзу, лроиз­
воj"(J·щому присутствующим 1:1 растворе J<зким-лнбо nсщест­

ПО}.1 В. Kai<Oc из этих двух уравнениИ, (6) щш (9). будет 
выншшяться, ~аnнсит от отщхнте.1ьных ве.rrнчин k:!!CT I3CHO/ 
11 k_, ШН·I 1. и nоэтО.\1У будет JIН карбашюп НСОСН? 
реагировап) более быстро с ацета.rrьдегидом и:т с вн+, 
заnИСНТ ОТ OTHOCI\T('ЛJ,ТIJ,fX i\ОНСТЭЯТ СКОрОСТеЙ 11 i<OIЩCH· 
ТПаЦИЙ. 

· Кинетика ал:uдольной r<ондснсащш изучена JJешю;\·1 и 
СОТр. [21 J, JJCI10.1JbЗO!HШ1111BНf едю:Й натр IJЛ H другие ОСНОВ· 
ные катадизнторы. ДJШ этой реаi.;:пии паблюдаетсп оnре­
деленпае осJiожпсние; так, при прнсос-дннении к a.1L·ДOJI!O 

образуется IICKOтopoe коли чt:стrю по.пш·tера; в во;'"(С' ацета.,lь­
дегнд сущесп~ует в виде гИ41ата , и его превращет-rн f~ нз этой 

формы нронсхсщит очень 1\Iед.л енно. Наi'щсно, что Cl\1)· 
рость обраэоnания :tJtr,дoJJп в растворе едкого натр;-1 прн 25'' 
описы ваt'тсн ~ыражешrс;-;т 

,. = (:.! ,() " 11.1 11 + о, 11 J [C)JI- ]) ] CH~CI-10] . (10) 

Прн очеrн, :н:пзю1х J<онt~ентрrщинх щелочи nервый ч.;тен ис­
'!езаст и нрн котщептрации щсJю•ш, pal:lнoi'; нулю, СТ\оро~.:ть 
также статютщтсн нулевой . I I айдено, что ацетат-ион не 
оказывает заметного I<ата.rтитиче.ского эф<}1скта. Однако нс­
смотрн на э1·о рсаrщия подчиннется ураннению (6), тат\ I\aK 
оп а имеет лерnый, а не uтopoii порндок но ацета.rн.дtтнду. 
Поitтnсржденнем этого вывода служат резуш.таты Бон­

rоффсра н ~'omepca 122], 1\ОТорыс изучи:JН альдо..lыiую 
конденсаrtню n прнсутt.'ТIШН тяжелой !Юды. Они наurли, qто 
замещение на дейтерий в альдо..'lе происходит иск;Iючитель­
но толыю в гидрокси.<1ыюй груnпе. Пoc~l.e;l,IICC означает, •по 

карбани он НСОСТ Iz- реагирует с молекулой ат~стаJiьдегида 
быстрее, чем с rнщой, так как, есди бы nзаю .... юдеr'iствие 
с водой иrра.110 существенную рош,, т. е. набснод;з.1ась С>ы 
реакция 

r ICOCH2 + 1)20 ~ нсосн~о -1 огг, 

то в т.нже.;юй воде до.пжсн быд образовап.ся лейтсрироnан­
пыki а.ТIЬДОJ11> . 3 1Т ЭЧif'I'C,Il uHOC 'IHCJIO J<ИIICTHtfeCKHX ИCCJJeДOBC:l-

ннй альдо.'lьной конденсации нз примере другп.х а.'JЬдсr·Jцов 
подтвер/\ПJIО устаноRаенны11 ранее мсханиз~1 . расс).ютренныii 
выmс. Сдедует замеплъ, что равновесие в реющин альдо.%­
ноИ конденсации в C•1Y'iae ацета.'Jьде 1'11}1.а зпачптСJJЫЮ 
сдвннуто вправо. По;J.обны!t тиn рС81\цнн наб.пю.J.Цtется 
Н ДЛЯ KC:'TUHOi1, IIЭПример ;\.ТIЯ 3ЦCTlllli1 : 

о () сн , () 
li il 1 11 

СН;;С -- CJJ3 ·J Cf-1 3 -C - СН3 ~СН~ - С - СН~ - С - CII~. 
1 
Oil 

Но в этом случае равнопесне гораздо r. r1.;r1,I1ee сдвшrуто 
nлсrю и реющия люжет быть изучена то;1ы<о со стороны дна­
J.LетоновоJ'О спи:рта . ДовоjJЫJО 1\IHOro кннет11•1еских работ 
было выполнено также .:\...'lH реакций piJcщerJJ!eния, и рс­
яу.rп,'t·аты ЭТИХ ИСС,;Н.',!ЩВЭ Н.JI [i 1/ р И'J3С.iШ К 3MCiii0 1ICIIИIO, ЧТО 
мсха ннз\1 этих pe;жurrii. являет('н обрт·ным мех;ШI J ;~му 
альдол r, пoii ктце н са н. н н. 

Замещение- в нроматнческом ряду 

3\\ех аю!З)М,r рса1щнй , н которых бслзоJtИ другне аро~·Н1Т11-
•rеские сосдпн~ни5I реагируют с азотной и c~pнoi'r кислотой 
!!JII! другими вещества11щ, нзу•rалисJ, о тe•J('I!!!t:' многих лет. 

Кпнети•rеские результаты, rю:Iучснпыс дш1 таких реющий, 
и~~е.пи бот,шое значешrt- д.:т развнтнл нредста~дениИ о 
мехтшзцах органпчс-скнх. рNthций. Н аибо .. lеt> нодробная 
работа В ЭТОЙ OOЛ1lC:Тll быда ВЫПО.li!СЩI Г!О IIИT[)OBЭIIИJO аро­
МНТИЧесКIIХ соединений . Поэтоl'l·:у n дaJtJJIIertшeм раС"сматрн­
нас::тся n основншi именно этот тнн реа1щ11И [23 J. 

lfрежде всего слс,'tует рассмотреть влиянне заместите.:ш 
о аро:<.!атическом кодьце на скорость и приро,1.у процесса 

нитрования. l>шю найдено, что введение u арома·rичrскос 
колыtо груnн. нагнетающих элеl{троиы, таких. J\aK :.fетиль­
пая групна, которые обдадают по.пожитс.пr,пьщ индуктин­

ным эффектом, увеличивает скоросп. тттроnмтя и , нао­

борот, вn('денне rрулп, оттягивающнх ::мектропы, таких, 
как питро-груп11а, вызывает у:-.·l~·ныпеннс <:корости ннтро­

nання . 

Эпт результаты предполагают, что ннтроваrrнс осущест­
J3:Jлют э.:Jектрофи.п ьные вещест1:1а (cei'i •l <:lC изве<~тно, ч·1о это 
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N01"), которые прежде всего рсfн·нруют с атомом уг.перода, 
имеющим наибоJrыuую электронную nлотнсстJ., *. 

"' Было обнаружено, что, когда метн.пьнан группа связана 
с оензщrы~ым ко.пьr~ом tr«ш, напр:им~р . n то.:1уО.i!е), то НИтро­

нанне н ое r-ювном приводит J< opmo- и.! IIl пара-замещенным 

1 1/Юдуктам: 

Cl-1. 
1 . " )\!() 

~~/ ' ' ) 

! Jl 
\j 

CJ·J,3 
f'/ "'-
! '1 1 !. 
~/ 

1 
N0 2 

o-Hш·po-rOJ!yOJJ n-Нт·рото;: уол 

С другой стороны, нитрование питробензоjjа приноднт 
в оспоn1юм tc щеmа-замеп.1,ен н ому продукт у: 

,;-- -- \, _ NO 
'\. / . . ~ 
--i~- .. 
NO~ 

д . J{rнm ·r poбeнЗ•J.:r 

Этн ре:!улr. тпты обънсшшн-с}! тем, что электро:юдонорmж~ 
замеетитi.:'JI Н , такие . r-::ак метi! .!! ЫI;l я групnа, увелнчивэют 

э.1 е ктро 1шую JJ JIOТfioc:тr .• иrшшым образом в opmo- и п.ара­
положенипх , э э .. 1(Жтроноакщ:лторныс за:vtсститеJrп умень­

шают э.псктроrrную II.лотtrость в беизолыю:м коаы~е, CiJHI Чt';,, 
нанбоJiьшее уменьшение пронеходнт н opmo- и пара- rю­
ложеннях. Такое С!\·tещениеэ.:кктронной п:ютности С13 Н:5ШЮ 
с резонансом внутри ароматического I<Oi! L>Щl. Татсим об­

разом, прн на.:ш•шн мстплыюй группы благонриятпы сл~ду­
ющпс р{~зонанспые формы, об.падающне избr.п·ко;..-1 э.пектрон­
ноii JI.'JOTHOCTИ В opm.o- 11 nара-ПО/ЮЖСПИЯ'Х: 

СН.; Ci-!3 

1 j · 1 + 

( '1- (~ 
""'/ "-. / 

* Строго rоворя, крнтс.рнем протсюшнн этой реа1щин явл яется 
образоn11ние актиnированного комплекса, и~·юющего наибо.чсе? низ­
кую своnодную энергию . Обычно, но не всегда , ocrronнaя ата к<t 
неiiстви-телыrо идет но атому с наиболr,шей Эl!CJ<TjHJНJIOЙ п;;относ.тыо. 

Образованне этих форм можно представить с.r1сдующим об .. 
разо:--1: 

:ЗамсстиtеJIИ с отрицательным иняуктивным эффектом при .. 
водят к )J.~фицнту электронов особенпо в opmo- и пара­
по;южепия х: 

В результате возможны СЛ(:Дующие резоr-rансньrс фор~1ы: 

N02 i'J0 2 
1 1 
t ··- 1' -

/""' /""' 
11 1 r li :1 

1. 

""'/ ""'{ 

Не.достаток эJiеi<Тронон в этом случае набшодается но всех 
положениях бензолJ,ного кольца, но особ<:ШIЮ в oprno- и 
пара-положениях. ме1па-Положспие им.еет панбстыпую 
электронную плотнос·1ъ, поэтому именно ту;'1.а нащншляется 

замещение, хотя сr-;орость рсш\ции в этом с"1учае будет 
мепьшi:.\ чем v нсзамещенного бензола. 

Т-Iесколько'парадокса.тrьньrй результат бЫJl получен при 
нитооnатши галоидзамещенных соединений, таких, как 
хло'обензол. Здесь замещение ид~т медленнее, Ч(~М в бензоле. 
но ·направ.rтется оно .nреимущественно в opmo- н пара­
по,rюжеюrн. Этот результат объясннстся одновременным 

1. 
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дейстnие~J двух !J<tЗ.rrJiчныx эффекrов; индуl\тивпого п !IH:эo­
мeprroro (рсзонанс rюго). 

Аго~1 хдора обладает отрнцатс.тrьным Iшдуктивны.\t ЭФ· 
фсктш-1 и оттяt'ипает эле1проны из 1:1сех по.nожениИ бензтн,. 
ноrо колы~а . О,цнаr<О эта тенденция частично ко:v~nенсиру­
ется ноложнте",r,пы~' э:Jектромерным 5/ффектом, возннr<а· 
ющнм З<-1 с•rет HCJ .IJHЧHя IICiJ.O;\Caeннoй нары эдектропов 
у атомов х.оюра, l<оторые .имеют склонrюст:, к образованию 
двойной сn язи ж~ж:r.у атомо~r :>,;юра и сосеii,ним 'атомо:-.-1 уr.ле· 
rода: 

В результате Fюэможны с.пелующис резонансные фор~·tы: 

С! "' Cl+ 
!1 11 

/"-- /'-... 
~ 1 11 11 
'-... . ./ '-.../ 

1 f a.-lн•tиc резонансных форм достаточно д:ш тоrо, ч.тобы со· 
з)щть более вы~<жую эJrсtпронную ПJJОтно<.·тr, n орта- н 
пара-лолсженнях. но псдост<по•rно дт1 того , чтобы обес· 
nе•rить более высокую скорость реакции защ:-щении в этих 
11оаожс1iи я х но сраnненпю с ca!IШi.\1 бспэолом. 

Ранние нсследоваю rн юшстики ннтрования ;щл и до· 
1юлъно с.<южную картину завасимости скорости реакции от 

Jюrщет·ратщи н друrнх факторов . Одн<Н<О было на.йдепо, что 
юшетнка сюtыто упрощается лр11 испо.riьзова1нrп в J<ачесrве 

растворите.1я концентрированной серной кисдоты. В этол 1 
с~1учае реакция нитrювюtи}i нитро6ензом1, нанримср , имес·r 
nервый порядок по азотной юJc..riOтe н нероыrт порядок rю 
нитробензо~rу. В оргапнческих раствоrите.~ях, т<~ких , как 
диоксRJJ, ннтровюше бензоJш, то.1уо.;н.1 н ЭТИJ J бензо,1а в из­
бытке азотной кислоrы протекает по ну.'Iевому nорядку и 
прн равных у•~Jlооннх , с одинакоrю~i скоростью ДJJH всех 
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трех со<?дн нениii . Для ~ромати ч('сюп соединений с ма.ной 
реаrшионной слособносrыо, таких , KaJ< хлорбензоJJ, реак­
цШI имеет порядок между пу.1см и едиющеlt, а се скорость 
зависит от концентрации ХJЮрбензола. Ддя еще менее 
псакционноспосоuпых соединений (наnримЕ'р, нитробен­
~ода) порЯ.i\ОК реакцни во птrrошению I< его концентрании 
СТ<.IПОВИТ('Н 11С!J!3ЫМ. 

Эти резу.:1ьтаты прt:водит к зaJ<.iHOЧCIНiiO, что нитронанис 

осуществляется n дне ста,.J,ин; в перной стадии азотная lш­
слота рса t'Иру~т с р астворитс:н~м . образу я рса;щионносnо­
собпое промежуточное соединение, и no второи ста;~ии это 
прОi'.tсжуточное соединение реагирует псп()средствеппо с аро­

мати•rесJшми соединенишш. В пастошцее время убеднте..;Jьно 
доказано, что промежуточm.1мн с()(>диненю::-,т n :;,той реат<-
цшr яв-1яется ион NO;J'. которыii обр::1зуетrя n рас-rворе кон ­
центрированной cepнoii кис.,юты но ретщин 

(1) Н :\03 + 211~S04 г+ 1'\oi· + НзО" ·· + 2HS04· . 

Втораn стадин представлист собой эленрафильную атаку 
иона NO~- на атом уr.1ерода ароматического кот,ца, ндущую 
с отщеnJТ<.'ПifеМ нротона : 

(2) NOt + Аг- Н - М- I\02 + 1-J+ . 

Обе эпi реакпшr l\101 ут быть М('ДJ\С~нны:.ш 11, СJIС;"\ОПате:tьно. 
обе опре:lt.\7\ЯЮТ скорость rсакции. Для UO.'!ee реакционно­
способных арm-1атнчес1шх соедннР!IИ Й, тан.нх, как бЕ·нэол и 
толуоJJ, nтopan стадин рсакцнн идет быстрее П(•рrюl!, поэтому 
скорость ре<шцин не зависит от J{ОНI.t.ентраuни ароматнческо­

го соединспин и его нриро;щ, н ста;\1.1СЙ, опрt:делпющ~:~й ско­
росл; реакции , становится реаю~ия ( l) . Д.1я М('ПСС реакцион­
носnособных ароматичссн.их С'Оt'динений скорость реающи 
определл~~тся второй. стадие-r:,; n этом с.т1учае скор ость зависит 

х "" ОТ KOНitCIITpaЦIOI арО/\IЗТИЧССКОГО С'Оединення. < .'ЮpOCIIЗO.!I 

nредставляет собой nроl\rежуточ.ный с,1учаi1, при 1ютором 
ни одни из процесс.ов lю.аностыо не опре,:I.еанет скорость 

реакции. 

Реакнии (l) н (2) былн изу•ющ дeтa."'i> I IO. В общем CJiyчae 

образ()ватrс иона No~· пrонсходнт n результате передачи 
протона от ~юлеl<у.7~Ы растворите:т, которая ()()означается 
К<.tК НА: 
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]\ 
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Ролп НА может нrрап. 15торан модеJ.;у.'Jа I-lNOa. в :!ТОМ 
слу•r а~ ре<11щин (1') буilет выг.i1нде·1ъ с.rrедующнм оnразо~1: 

(!н) IIN03 + II ~Oз~ tюj- -;~ко;;· + н~о. 

Нали•1исм этого равновесця объясняется н нгибирующсс 
вдияшtе шпрат-ноноn . I<Оторые rюдавл.иют образованне 
NOt . ТотфаJ<т, чrообразованиеNОi нронсходнт именно та­
ним образом , подтверждается еще и тем , что суммарные 
константы С I<Орости для реакций ннтровани я r<орре.1иру­
ются с кислотной функцней HR !24] (см. стр. 281). Однако, 
как полчерrшва.нос~. в nредыдущей главе, r< выво;tам, осно­
ваrшыl\·! на r<оррешщии с функцией кнс,;ютпоетп, с:тедует 
относит1,сн с осторожностью. 

Реакция (2) происхолнт с предварительным прнсоеди rrе ­
нrrrм Noj- J< apol'.r<rтичE:cкoii мо.1скудс 

(2а) ;-..;ot· + Ar - 11 :- ArN0
2

1-I; 

1! С ПОСJJедуЮЩt,;Й Л ~[JСД<t1 1('Й lipOTOHa 0СНОНШ111Ю Л -, 11рН­
сутствующеi\·Iу 13 растворе, 

(26) /н·NО2Н+ + А- -~ Ai-N0
2 
+ 1-J A. 

Реакция (26) явлflстся быстром, а реакция (2а) - i\·te;щeн­
нoi'r: она онрсде,11 нст скорость рсакцнн. ДоказатеJJьством 
тоr'О, что ремщ1щ (26) яв,r1 яется быстрой н rre 13,/JIIЯL'T на 
су.,шарную скорость проr~ссса, с.1ужит отсутствпе изотоп­
ного &фф('кта замсны !Юi\Орода ароматического колы~а на 
трптиii (радиоактивный юотоп водорода с массой 3). Изве­
стно, что замещение атома трития нронсходrrт с мснынсii 
скоростью, чем протона, так что, если бы реающя (26) 
вносшта существс11 ный Bl<.'!3;\ в суммарную СI<Оро:..:ть про­
цесс;~, то сл(~довruю бы ожндап умt'ньшепня скорости. 

Ионная поди.меризацня [25) 

В г.1. 4 частп I 6ы.1а кратко расемотрепа ютетrrка сво­
б:);'(!IОраJ~и 1<11.!1 r, ~to l'1 !ЮJ! Ii:Vf(~ризации. Т аю-~с меха пнэмы I'Jбыч-
1щ длн r·а::~овон фi.B !,J и также часто наолюд.аютсн rз pacт­
IIOJHi\. О;щаt<о ~~ растворах по:шмсрн::нщня lf/(t.;T скорее 

- т •toнou ·чr·\·t свободных радиi<алов . Доказател.ы:т-(' у чаt тне~ • "' · --- ov ~тся 
, .· '" нт ~ том что нолнл;ериз<щия ката.:mзнl -е 

I.IO .:~ТОГО СОС! О · • . !1 ка1 · -т·рех · 
II C' <:нободны~tи радикалами, а такимн пещсствю.J. ~ ( ' . 

.. ~оо Я" "'Я"'ЩИ\'Ися акнеlfтоо, ю.ш э .. еr<тропоn . 1 тористыи о '-'•' " ' ·' · ~ , ~ IO:\Ie ~ого Сi~(;рост& таких peыщrrrl из:о.·Iеняется с .J.~-tэ.1eкт-
l~lll'lt.:<.r<~ii 1;ропrщае:-.юстью точно таl', каt< ожидас1 ся д.•ш 

·· . - · пооцессов 
t·корост<:>н JIOHH"'-' ~· ионн~й шыимернэапин рассмО'Грпм 

В 1\ЗЧССТВе 11\)И!-.Iера ' - 1·.га1·~ IJИЗ !Jе 'IКЦИИ 
иза"ИИ И"'ООУТИ.1СН<!. ' <1. -< )H:<II\Il\110 IIOJlH:Ii<:'p ц'' ~ ' . .. • 110 ИЭ'IИЧIIе 

_ (J:t'l h'Э 'IIO'!I З :ТЕ'СЪ О'JС\· ГСТВ)еТ, • 
t' I\OI!()}l,llbl ;\111 р : ;~ . J :~ .'\. " ы1i a!IIOMIIHИЙ 11.111 трех-
Т<1КН\. CЩ'ДIIIJt•HИИ , КЗ I~ !pe:XX;.Q!).,CT • • •' . - J2Q" 

. .. ... б .-скоояет эгу реакцию Jta,,~e пр.t . фlnptt( 1 t.llt 10р, ) ни ~' обна'рv.)КСIЮ 11 [.111 n o.illlм epн~aumi Л~tп;тогнч.!ЮС' явле. с .. -

t: т11р01а f f ·· [26 ] 
;1 ;,., , !) " ('' l t::T i-1 l<ИIIeTHI\.11 pc;11<! 1.11i'l Т<!Т\0 ! '0 T i11 1<l !! ЭIIC > 
)-~· " " - 1' '1ТОр01:1 K I!CГ!OТ -IIIJ C' ' I,.!IOil( ll.'f следующую схему рсnю! ш:~ Гl ,( ,. 

llt.J i; н.:пJml:\:пор 1 1!J oзН<i' f(:' ll снмnо.пом 1'·\ Х. 

Иlll 1 1l llll j)OB <11l1 1 C -· · 1 
(1) М Х 1 Cfi~ -ClШ ~:2X-i\Г-CIJ2·- C. I Щ . 

( 2) , . -· ;\\ . _ cn, _ с+_ iЩ -1 CII2 - снг~ --
- /\ ' " • 1 

- > Х -1\·\ - -CIIз - СI-Щ - СН~ - С lЩ. 

ll родо.1жснпе т~епи 
(З) х _ ~-~-- СН 2 - - CHR- сн 1 - с+J-щ -1- сн2 = CHR _. 

_-Х М.:_ _ Cf-1 2 _ СJ-Щ- СН2 -CHR- СН:;- С 1 IЩ 
(-1) х,ч- ,- ссн " - СНR)п - СН2 - с+f-щ ·1· сн3 =С! щ -' 

-> x.м-- (CH 2 -C!IR)11 1• 1 -CII~C· IIR -

Обрыв ~ 
(5) Х- !'<1- -(сн~ - СШОn - СН~-с-н~ -~. 

.. , М_ (СН 2 - СНR)п- СН- CR -,- НХ . 

о···деrt ия fle"Пel"t; Р еаlщин (1) и (2) Я13,1 51ЮТся реuiщии:-.'tи зар "' .. Ю1еть 
постv.'!Ир\:ется, что р<.:;акция зарождения /1.0.1Жна , . -

. .. о" РЯ"С>J' ~,,.,_! ··ва ПJЮцссса дeftcт-eштeJJL>IJO э:квнnа третии n д ' · ._.,., " , _ (1) 
лентиы одной рс-акrщн трсты~го nорялка, r.с.1И рс<J!'Щ1Я ., 

~ · " Г'(() 1)ОСТТ· !1HfЩll llj) On;1!1HSl 01111С I.Шае1'( тl ЛВJiщ~тся оысrрои . "'' . , , - - . 
т,, р ажен HC':VI 

' ' ; - kz ! X - /'1·\-- Сн~- С !Щ] [ СН 2 = СШ~ J ""' ( 11) 

= 1<2 11 1 [МХ 1 [ CI-1 ~ '= СJ. Щр, ( 12) 



3:З8 Часть !! - --------
где /(1 - константа равновесия реакции (1) и k2 - кон­
стан.та сt<орости рсаю~ии (2). 

Воспо.пьзоnавшись ус:JJовнем стационарпостн , можно 
занисать рял уравнений: 

k i [MXJ [ СН;~,= CHR)2 -- kr fX -М- ·- СН 2 - СIЩ- СНг· С ; H HI X 
X [CI I~ = CHRJ -

-lt: 1 Х - iЧ- - П!2- CHR - CHz- c+HRJ = О. (13) 

Здсu, !г , замсш1с1· k2!(1, а !гр - константа скорости реак­
т~ин продоюнепня ц~ли (3); вес эти реакции no олредс.пепию 
иметот ол.ну н ту же сЕор остт, . Общее выражение д;rя стадии 
рf'аr<ци и постоятпюii скороетн з~!Пит11стся так: 

ltp [Х --,1\\- - (СН2 - СfЩ)11 - СН2- с+IЩ ] [Cliz =-= CHR ] ­
- · ~<,, [Х ·-м- - (СН2 - CHR)1:-J- i - CII2- C+I ЩJ [ CII~ = CHR ] -

- k, r х - м-- (Сн~ - CI IR),,+, - сн~ - · с•ню =о. (14) 

Суммнруя все эти уравнения, можно папнсать: 
00 

k i [ МХ ) [СН з ·~ СШ~ ] 2 - lгt ~ 1 Х -·м- - (СIЧ:Нf~)11 -
п-~ 1 

- СН2 - (+!Щ ] =О. (!5) 

Сумм·а концентрацнй всех промежуточпых nродуктов вы­
разится сJJедующим образо:-.1: 

ОС> 

~ (ХМ- -(СН2 - CH R),,-CH2 - C+IIRJ = 
rt -!- 1 

Скоросп> расходоватшя :о.юпомерз будет: 

d [СН2 = CH R] 
dt - = kp [СН: =- СН~] Х 

00 

Х У, [ Х --м.- - (СН. - OJR)п- СН3- C+HR) = - -,, .. ; 
/11 kp 

= kt-[i\\X ] {СН2 = CHRJ3 • 

(16) 

(17) 

(18) 

Такпм образо~1, скорость реакции падает со временем, как 
и быдо обнаружено во :'liнorнx с.'1учаях ионной полимериза-

1 

-1 

t 
1 

, 
' {/~ 

:• ,, 

Э39 

цни . Как видно, нрнсм, с nомощ1.ю х<отороrо получено вы­
ражение для скорости, анаJiоrичсн тому, который применял­
ея и в случае рад1шадьпо.й поламеризаuи и, но следует от­
метить , что здесь реа1щия зарождения имеет третий порядок, 
а рсаrщия обрыва - nерnый , тогда как при радикальной 
ПОJ!Имернзацни всюду наб.'lюдаJJСЯ второй порядок. 

Для реакцнй ионной полимеризаiJ..'НН бJ,JJI I1 прсдJ!ожсны 
также и другне :vicxaimз:vJЫ. 
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ПРИJlОЖЕ.НИ Е. 1 

Метод "орреляции 
и .метод наuлtеньш.их 1свадратов * 

Прн рсllrенни какнх-то нробле~1 н химн•1есl\оi'1 кннетнке. 
так же как и Е любJ,Jх ::tj))'I'ИX точных науках, ча('то па.'Ir<П­
ваются с вонросо~1. сущест1:3уст .'!11 соотношсннс между ,J,Вумн 
наборами некотQрых чисел; если такое соотношенне извест­
но, нсобхо,1,юю устаповить вид. уравнения, свnзьшающего 

этот ряд зШl4ений. Примсром такоr-о с.rrучан s-ш.1яетс fi npo­
nepкa соответствин JIOJJYLJeнныx эксrrс[.>Имента~IЫ!ЫХ данных 

закону Аррениуса, т. е. линейноz...rу соотношеншо между 

lgk и ~- С этим же случаем ста.'!юlваются прн вычис.'1енн н 
свободной энергии или аддитивных соотношеннr'i, например 
свободной энергии активации. 

Если с помощью статнстичест<нх опсраци/.1 можно по· 
казать, что между дву~!я набора~1и цифр суш,еств ует то.'JJ.,ко 
одна взаимосвязь , то 1\ЮЖст окаsать~.:я, что СВЯ3L> \JСЖду 

этими рядами значений является также и IIPH'IИHHOЙ. Вывод 
относнтеJJьно того, что считать причшю1~, а что следствш::~:-.1, 
дою1,ен быть сде . ..-1ан с крайней осторожпосТI>Ю, так как 
часто случается, что оба качества нв:1нюн:н nричтю.И треть­
его, а между нюш нет пря~юго причннноrо cooтJK'TCТniHI , 

В каЧС(.'ТВ{' нл.1юстраций попробуt.>i\1 прнмсннть стати­
стическую обработку к с.1едующ~'~: у набору значен11й: 

.< у 

1 
2 
3 
4 

5 
8 
!) 

10 

На перnый взr.'1Я.J. кажется О'IеGI!Дньш, 'IТU в данном 
с.'!у чае существуt~т опреде.1енное cooтrrottJ~Ilиe, и графи ­

ческая завиеиr--юстJ, это IIOJ'(Tncpж:lacт. J-Jo с. точки эренпя 

статистшш з.д.ес1, нозникают трн оснонных воnроса: 

* O•iC1-tl.• хорошее и:-~.1ожен11е p11 C:'J~'f011 с •томощ1.10 СТ<J ТI·I СТиче­
ских щ;тодоn мо:>JШО найтн 1:1 p aGoтf. М,) г (>11 ~у М . .J ., J·'acls ! r om 
fi~ti res (Pelican Book А·2ЗG) , Pcrщt1 i11 l:koks, Loнdo11, 1957. 



1 
1 

342 _ _ _ _ ___ J!_рuлож...:.щ...:.а:..:lе:..._. ____ _ 

l. ИмсGт ли рзсс;>.Iатриnаемщ' соопюшснне статнетиче­
скпi~J СМЫСЛ 11JIИ 0110 C:l\''HIЙHO? 

2. Ес.ли это соотНОitiение справедтлю с то•ши арепня 
статистики , то каким образом провести меж;\у х н у НflИ­
лучшую нрямую? 

3. Уравнение длн прнмой получено, но наеколько реаль­
ны значения, по:1учен ные этим способом? 

Вес вопросы рассматриnаютсн поочередно. 

!(оэффициент корреляции 

ПервыИ вопрос легче разрешается с по\ющью введения 
пош1тия о коэффициенте норреляции. Коэффин:иентом кор­
ре:шции называют такую величину, которая nринимает 

значение + 1, eCJJИ экснериментальные величипы точно под­
чиняются уравнению вида 

у= ах f,- Ь 

с положительными значениями а1 и-1, если они точно соот­
ветствуют этому же уравнению, но е отрицательными значе­

ниями а. Равенство корреJтяпионного коэффидие.нта нулю 
означает, что между эксперимента-1ЪНЫI\Ш nеличинами от­

сутствует какое-либо соотношение. Знач~ния коэффициента 
между О и + l ут<азыnают, что наши величины связаны урав­
нением с положитеjJЬНым а, но это соотношение не наиJrуч­

шим образс)J',-r описывает экспериментальную зависимость 
(т. е. ес.чи провести прямую, то точки будут разбросаны 
вокруг нее). Зпачсния коэффициента 1\tсжду О и ---1 означа­
ют, что это соотношение снова не наилучшее, но теперь с от­

рицательными а. В расематриваемом примере также следует 
ожидать значений д"1я коэф<jJИr.~иента !\IЕ'жду О и + 1. Кор­
релнционный коэффицисш r пычис~1яется по формуле 

l "' -­N ~ху--ху 
f'~= . ·---

Сх Су 

Здесi, N есть чис.по п;зр х- у, а ах н ау -- стандартные от­
клонения значений х и у . Следуст состаr1ип, такую таблицу'•: 

* Рассматриваемый nример rн\лю•t<Н~т оченt. простые чнстt. При 
опери рова и и и настоящими эксnеrп ментаJ;t, ными дапНJ,JМИ с.1е)1,ует 

быть вншtатс:rьны~r. иначе можно допустпть серьезные ощпбки. 

•• 

1 

t 

х у ху J,::i . У' 

5 5 25 
2 8 16 4 6:l 
3 9 27 9 81 

4 10 40 16 100 
С:ушrа: JO а2 88 30 270 

- 10 ~·) 

х =.: '4 :;;., 2,5 v='Т= в. о • 'f ' 

ху '~ 20,0 

-1--, ~ xv = ~18 :;-.;: 22,0 1> ..о./ . . ' 

1 31' 

v 2 = ч )' х2 -·-? = --
4
'
1 

·- · 2,52 = 1,25. 
х 1> """" 

C.r. = !,12 

2 1 '"" -2 270 ~ 
ау= N ""- у2 --у =-;г- 61 """ З,а 

<:у= 1,87. 

Отсюда коэффициент корреJiяции 

22,0-20,0 2,0 ~ 
'= IT2-x i87 = 209 "'~ 0•9~)7 · 

t • • ~ ' 

Это означает, что i\Iежду рассматриваемыми рядами чисел 
действителыю имеется довольно б.пк3кая полож1пелышя 
корреJIЯЦИЯ. 

Теперь необходимо доказать, что полученный коррелн­
ционньrй коэффиц_иент имеет смысл, а не нвJшется резущ,­

татом случайного совпадения. Тот факт, что коэффициент 
коррс.'Jяции равен 1, сам по себе ничего н~:.: означает; в тех 
сJJуЧаях, когда чис.;ю пар значений невелико, получить 
высокое значение коэффицнента ' коррешщии довоJrыю 

nросто. Экстремальный с-1учай - это две nары чисел, кор­
рс.riяционный rю~ффициспт для которых всегда равен едини­
це, но это еще ровно ничего не означает. Для проверки, 
насколько рассматриваемое соотrюrпение соответстоует дей­
ствитеJ"~.Ыюсти, JIIO)!.<HO воспользоватъся: так называе'<tым 

«тестом экспериментатора» (си . рис. 18). Число степеней 
свободы на два меньше, чем используемое чис.'Iо JJap 
цифр N; t ВЬIЧИСJJЯЕ:ТСН ПО формуле 



~ 
! 

' 

n rиап:ж.анuе ___ ____ ,. ___ ---------

В р<!с~матриваемом с:tучас ч псдо стеr1еней своб(ЩЫ равно 2, а 

о. D57 !Г2 1, asa t - ----- - • 67 '1· J - 0.95f2 - 0,29 - '•· ' -

3 

1 l _ _L__.__...__~'-'-'----~--'-- 1 1 1 1 1 • 1 

l, б 810 20 40 60 80 !00 

tm еоени свободы 

р н с. 18. 
::\;н~: ·сн"ю(•·rt~ «Тt'<'Tll эк<.:rа~рамспт; ... ·ор::;.- {«Stl1dcn',jt»') or чt~t': .. "tЗ. CТ'NJcнeli сАоОо;"tы. 
I(рнва}Т 1-0,1% ypm;eнn ( Jia l'бoлt~e pc ё/IUH<'): r<ptt r.:~ н '2 .. - 1. 0% уроvсш" (ре· 

f!.JftJ 110 }; i< fHJU~Jl J-5% : ... ~rнн~e-ttt-. C'~r)IJU.;tl o liO pe~l v1blt0) . 

Обращаясь J< рнс. 18, ~IОжtю вн;.~.еть, что для чис.;:а степеней 
свобО,"\Ы, раnному 2, нo,l)"INШOC зпач~пнс лежит 6,1нзко 
! - r' 0 ' 1' ' о 1\'- \<l t\ 1:11цно . IюJJranкa яn:1 исто1 дтюльно серьезноiт, 
<1T<OJIO 5 <~. IJ . ХОТЯ BCpOЯ'I' I IOCТL• ТОГО, ЧТО дан IIЩ~ СООТI-!ОШ(:~Н Не 
по.;iу•tено с:J учайпо, равна однuй д.ва;щатой , ~ 

1 

f 

! . А/етод KOJJ{Jeляцau u .~il''foд наименыаи,~ iU<адратов 345 ---

МетоJ~ нанменr,ших кванратов 

Второй нажпый вопрос состоит в следующем: яв:щстся 
.rн1 нан.~Iучншм пря:\ю.1шtеiiнос cooтнowl'II!IE' ~Jежду х и у? 
)l,ля удобстна J-Jа нлучшttм ttазовс:-.: ты,ое соотношение, при 
котором .пиния, олредешпощая значсии51 у нрн заданном х, 

прове)lена такнм образом , чтобы еу:\ша ющдратов o-rKJIO!Ie­
юiй ~ll'Жду OJIЫTJ!bl'I!П ЗНаЧС!11JнМИ 1! 3/IЭ'Н:ННЮШ .J!(} 1\рИВОЙ' 
была 2\ШННМ8.'1Ыюii. Поэтому эту .'IШIИЮ J-<азывают 'lll ниeii 
мннима,1ьных 1\Вадратоn , а эту оnер<щню - ~1етодом нaи­

MCf-ll. llli!X квадратов. YparH I C I Iиe, которым по~1ьзуются д.:тя 
р асчетов по эт011 t у мето;l.у, известно как реi'рЕ:ссивтюе урав­

нение. 

По методу IНШ:Iiсныних квюратов .qи.tшю леrко найти, 
есю1 пре;J.варитс.'lыю сдсдаi!Ы расчеты кoppe.lЯI\H!I . Р~rрес­
сивнос уравнение д:ш у IJO х таково: 

- ("v\ -у- у "'- ,. :;-
1
1 (х ~ х), 

"'.\' 

ДJt я рассматриваеr.юii задачи это уравненпс переходит в 

у- 8 ,0 = 0,!)7 (: :~~) (х- 2,5) 

или 

у = 1 ,Gx J- '1,0 . 
• Чожно по.1учить регрессивное ураnнС'ннс д,.чя х no у; это 
будет другое yp~li::Нl'IШC, так 1-:ак, nырап\ая х через у, на­
хояят такое ураnн енис, чтобы суммi:1 квадратов отtоюненнii 
опытt!ОJ'О и рассчитанного <mачсiшй быJtа мш-шмалытой 
д:1я х . Рсгрессивнан JJипи я ;.1,.rш х rто у б~me't выглядеть С.!lсду­
ющим образом: 

- ("'') ( - ) х -- х =- r ~ у - у -
cry 

R частном CJtyчae 
1 J !2 

х -- 2,6 = 0.!)[,7l J ):7) (У - ~) 
И.rlll 

х = 0,573у- 2,08·1. 

Ка1< видно, это уравненн~ не соответствует уравненню для у 
по х. 
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346 П пилпженu.е 

Стшн)артная otиu.бtca вы~ш.слеиия. 

Наконец, еще один важный вопрос заключается в с.'lеду­
ющем: какова точность значепtiй, вычисJJенных с помощью 
регрессивного уравнения? Чellty, например, равна стандарт­
ная ошибка в у, когда его значение рассчитыnаетс.н по 
уравнению 

у'= l,бОх + 4,0? 

Стандартная ошибка вычисJJястся по форму"'Jе 
~---

Су J 1 - r2 

д•1Я рассматриваемого примера vy равно 1,87 и r- 0,957. 
Отсюда ошибi<а составляет 0,54. В 95 случаях из ста вы­
численное значение отдичается не больше чем на два стан­

дартных отклонения от истинного и в подав..-1sпощем боль­

шинстве случаев- не больше чем на три. 

~i. 

ПРИЛОЖЕИНЕ 2 

Численные значения неl(оторых величин 

k :.-~ 1 , 380XIO·-Iб эргfград-1 

lt = 6,624Xl0-27 эрг-се1' 
N = 6,023X i023 Juoль··l 
R_ = 1,986 f(.(!дjг.рад·МОЛh 
2,30:ЗR. = 4,574 ка.лfград-лтль 

е = 2,718 (ос;юванпе натура"1ьных логарифмов) 

е= 4,8Шх J(Г 10 абс. ЭJ1СКТJюстатич. еднющ 
(заряд эдектропа) 

fгjll == 2,083 х 101 о сек;:-' -град-\ 
lg{.~/h) = 10,3187 

ckj /t=5,6G2 X I010 ССIС- 1 ·<~рад-! 
Jg (cfl /fl) = 10,7530 

e2k/ lz = 1 ,539Х 1011 сек-- 1 ·град- 1 

lg ( e21l; 11) = 11, 1872 
"'= 3,1416 

в .. k = 3,468х1о-15 эргjерад. 

273 298 323 373 1 773 
------------~-----~--~-----~----~----

.,542,2 501,8 1641,5 740,8 11535,2 RT . 
4,574 т . . . ·jl248,7 1363,1 '1477,4 1706,1 3535,1 

~:'l;;г~~~~;о-:'
2 

.1 ~::~:~[ 1~:~~~ ~~:~~:[ ~~:~~~ :::~~~ 
(eiiTjh.)X10·· ·I З 1,546~ 1,637 ... 1~829~ 2,112 4,377 
Ig (e.flТj ;1) . . . 13, 189i 13,227 13,262 13,325 13,641 

(e2kT/ ft)Xl0- Ja 4,202
1 

4,585 4,971 5,740/ 11,897 

lg (e2kT/ft) 13,623 13,661 i3 ,697 13,759' 14,076 

4,574 Т Jg (kT j ii.)X!0 - 31 15,93 17,43 1 18,95 21,99 46,70 

8е. kT X HJlЗ =· =·=· =·=·~· 1=9=,=4=68~=1 (=1,~33'1 .. 1~ =.=11=, 2=0=2==1=2=,~~6 ~ 2~,808 
Чтобы вьiчис.:шть свободнvю энергию активации ~ Gt, 

исходя из изuеспюго значения Jg k, нужно 4,574 lg /г 
к. Т 

вычесть из 4,574 lg -
1
t . 
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