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С ПРОСТЕЙШИМИ ОЛЕФИНАМИ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 25 VI 1954)

В настоящем сообщении приводятся результаты применения раз­
работанного метода (1) к расчету стерических факторов обратимых 
элементарных реакций взаимодейстия Н-, СН3-радикалов с молекулами 
олефинов типа:

R(H, СН3) + Молеф^КН(Н21 CHJ+R^ (1)
В качестве молекул олефинов рассматривались молекулы этилена, 

пропилена, изобутилена и аллена. Вычисление стерических факторов 
реакций типа (1) производилось по формуле для стерического фактора 
бимолекулярных реакций:

S - т —- Qr" m exn I- + Т • (2)
d Т h г Q. eXp 2 + 1 dT { '

VR ^молеф

Это вычисление облегчено тем, что для расчета необходимо лишь 
знание геометрического строения и спектров реагирующих веществ 
и активированного комплекса, но не требуется знания энергии акти­
вации реакций.

Полные суммы состояний Смолеф, Qg и Qr...m для молекул олефи­
нов, радикалов и активированного комплекса вычислялись как произ­
ведения частных сумм состояний (2).

При расчетах стерических факторов конкретных реакций были 
сделаны следующие предположения:

1. Наиболее энергетически выгодным направлением подхода ради­
кала к молекуле является направление той связи в молекуле, 
которая изменится или исчезнет при реакции (2). Учет столкновений 
радикала с молекулой под другими узлами к разрываемой связи при 
условии равновероятности всех направлений подхода, как показывает 
статистический расчет, лишь незначительно изменит результаты.

2. Геометрическое строение получающихся по реакции (1) ради­
калов Ri близко к строению молекулы олефина.

3. Наличие свободной валентности несильно искажает колебатель­
ный спектр, и спектр радикала Rx близок к спектру молекулы М0Леф, 
и вообще колебательный спектр радикала R близок к спектру моле­
кулы RH. Число колебательных степеней свободы радикала R на 3 
меньше, чем у молекулы RH.

4. Для вычисления колебательных сумм состояний мы приняли, 
что, по крайней мере, при высоких температурах у олефинов или
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вообще молекул на одну степень свободы приходится та же величина, 
что и в радикалах. В соответствии с этим колебательные суммы со­
стояний радикалов принимались равными:

(С?кол)в = [ (<?кол нн)зп 8 (3)
ЗЛ—9

колебательных степеней свободы активированных комплексов при­
нималось равным Зп' — 6 — 1, где п’ — число атомов в активирован­
ном комплексе.
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5. Спектр активированного комплекса молекулы с СН3-радикалом 
составляется из полного спектра исходной молекулы, спектра СН3- 
радикала, 4 деформационных колебаний, связанных с колебаниями 
метильной группы относительно молекулы (близки к частотам дефор­
мационных колебаний СН4— 1450 см-1), и одного валентного колеба­
ния вдоль новой СН-связи. При отсутствии данных для частоты 
последнего принимаем ее возможно более низкой (450 см-1), что 
может несколько завысить результаты.

6. Вращение СН3-группы вокруг новой связи считаем незатормо­
женным.

7. Свободный СН3-радикал является плоским в соответствии с 
последними данными (3).

8. Расчет производится во всех случаях для температуры 900 °К 
и 7 принималось равным 1.

Использованные при расчетах известные геометрические параметры 
для молекул олефинов, Н2, СН4 и радикалов (4-7) приведены в свод­
ной схеме. Колебатель­
ные спектры были взя­
ты по работам (4,8) и 
из экономии места не 
приводятся. Дополни­
тельно предполага­
лось, что в активиро­
ванном комплексе в 
случае Н-атома связи 
и углы остаются неиз­
менными по сравнению 
с соответствующими 
углами и связями в 
исходной молекуле*.

* Удлинение расстояний Н — Н — С в активированном комплексе на 30%, при­
водят к изменению стерического фактора в 1,25 раза.

В реакциях с уча­
стием СН3-радикалов 
предполагалось, что 
либо плоский СН3-ради- 
кал, приближаясь к 
молекуле, деформи-

Значения стерических факторов неко­
торых элементарных обратимых реак­
ций отрыва атома водорода от непре­
дельных молекул Н- и СН3-р а д и к а л а м и * 

(Т = 900°)

Таблица 1

№№ по 
схеме Реакция

Стерич. 
фактор S 
прямой 

реакции

Стерич.^ 
фактор 5 
обратной 
реакции

I С2Н4 + Н X С2Н3 + Н2 4,6-10-’ 1,6-10-«
II с3нб + н х с3н5 + н2 1,2-10“’ 1,9-10-«

III изо-С4Н8+НХС4Н7 + Н2 2,2-10-’ 1,6-10-«
IV С3Н4 + Н X С8Н3 + Н2 2,4-10-’ 1,8-10-«
V С2Н4 + СНзХС2Нз + СН4 3,6 IO"6 9,1-10-’

VI с3н6 + сн, - с3н5 + сн4 7,0-10-’ 5,9-10-’
VII изо-С4Н8+ СН3 ^.С4Н,+СН4 3,0-10-’ 4,3-10-’

При кинетических расчетах следует учитывать 
равноценных атомов в молекуле олефина К.

руется и в активиро- -------  
ванном комплексе соз­
дается молекула метана число 
(в реакции с С2Н4), 
либо СН3 остается плоским в активированном комплексе и на­
правление его подхода совпадает с направлением разрываемой связи, 
но плоскость, в которой он лежит, перпендикулярна к направлению 
этой связи (в реакциях с С3Нв и изо-С4Н8). При этом обрывается в 
молекуле слабейшая С — Н связь. Колебательный спектр СН3-ради- 
кала взят из данных работы (3), и одну из частот пришлось взять 
равной 1000 см-1 на основании сопоставлений со спектром метана. 
Результаты вычислений стерических факторов сведены в табл. 1.

Результаты, приведенные в табл. 1, показывают, что стерические 
факторы в реакциях отрыва атома водорода от молекул олефинов при 
помощи Н-радикала имеют один и тот же порядок величины, равный 
10-3. Повидимому, реакция с этиленом стерически несколько облег­
чена, а реакция с пропиленом несколько затруднена. Интересно, что 
различие в стерических факторах реакций с пропиленом и изобутиле­
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ном соответствует различию в их тормозящем действии по данным 
работы (8).

Стерические факторы обратных реакций взаимодействия винил-, 
аллил- и изобутенил-радикалов с молекулой водорода имеют вели­
чину на порядок более низкую, чем стерические факторы прямых 
реакций, и по абсолютному значению практически равны между собой. 
Следовательно, эти реакции в стерическом отношении более затруд­
нены, чем прямые. Вообще стерические факторы для реакций взаимо­
действия сложных радикалов с простыми молекулами имеют более 
низкие значения, чем таковые для реакций взаимодействия простых 
радикалов со сложными молекулами.

Самое интересное, однако, состоит в том, что переход от Н- к 
СН3-радикалу в одной и той же реакции приводит к резкому сниже­
нию стерического фактора реакции на 2—3 порядка. Но, как и в 
случае Н-атомов, реакция с этиленом в стерическом отношении более 
благоприятна. Заметна тенденция к уменьшению стерического фактора 
при переходе к более сложным молекулам.

Теоретически резкое различие стерических факторов в аналогич­
ных реакциях с Н- и СН3-радикалами обусловлено различием в зна­
чениях ротационных сумм Н и СН3, а также некоторым различием в 
колебательных суммах этих радикалов. На это различие оказывает 
некоторое влияние и ротационное состояние активированных комп­
лексов. Стерические факторы обратных реакций взаимодействия 
винил-, аллил- и изобутенил-радикалов с молекулой метана имеют 
порядок величины, приблизительно одинаковый со стерическими 
факторами прямых реакций.

Результаты с СН3-радикалом приводят к новому представлению о 
том, что СН3-радикалы не столь активны при высоких температурах, 
как это принято безоговорочно, и, чтобы конкурировать по реакцион­
ной способности с Н-атомами в условиях крекинга, реакции взаимо­
действия СН3-радикала с непредельными молекулами и, вероятно, 
реакции развития цепей с участием СН3-радикала должны иметь 
энергию активации на 8—10 ккал более низкую, чем аналогичные 
реакции с Н-атомами. СН3-Радикалы, повидимому, могут оказаться 
более реакционноспособными, чем атомы Н, лишь при низких темпе­
ратурах, так как значение стерического фактора довольно заметно 
возрастает с понижением температуры, да и в силу указанного разли­
чия в энергиях активации. В расчетах скоростей радикальных реакций 
с участием СН3-радикала должно учитывать теперь низкое значение 
стерического фактора (при высоких температурах).

Результаты применения метода к расчету стерических факторов 
радикальных реакций доказывают, что им вскрывается связь между 
строением радикалов и их реакционной способностью, а следовательно, 
его пригодность и возможность более широких применений в хими­
ческой кинетике.

Саратовский государственный университет Поступило
им. Н. Г. Чернышевского 19 VI1954
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