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Evgeny T. Denisov was a wonderful man, a real 
gentleman. Kind and thoughtful. A brilliant chemist 
who never lost his enthusiasm for chemistry. I am go-
ing to miss him also, as will the many friends he 
made all around the world.

Keith U. Ingold.

Синтез непредельных соединений из алкилга-
логенидов RX занимает важное место как в пре-
паративной, так и промышленной химии. В част-
ности, именно путем крекинга 1,2-дихлорэтана 
в современной нефтехимии получается такой 
важный мономер как винилхлорид [1, 2]. Распад 
алкилгалоидов RX на олефин и HX может проис-
ходить по одному из трех принципиально разных 
путей.

1. Поскольку связь C–X полярна, то в поляр-
ном растворителе алкилгалоиды вступают в раз-
нообразные гетеролитические превращения. 
В растворе в присутствии основания распад 
RX происходит по бимолекулярному меха
низму элиминирования‑2 (E2) [3–5], например: 
EtO– + PhCH2CH2Br → EtOH + PhCH=CH2 + Br–.

Гетеролитический распад RX может протекать 
и мономолекулярно (механизм E1) [3–5], как на-
пример, распад трет-бутилхлорида:

Me3CCl → Me3C++ Cl–

Me3C+→ CH2=CMe2 + H+.

2. В газовой фазе распад часто протекает по 
цепному механизму. Ниже в качестве примера 
приведена схема 1 цепного распада 1.2-дихлор
этана [6]:

3. Алкилгалогенид может в одну стадию моно-
молекулярно распадаться на олефин и HX, 
напр. [7]: CH3CH2Cl → HCl + CH2=CH2.

Такой распад происходит как согласованный 
разрыв C-Cl- и C-H-связей с одновременным об-
разованием связи H-Cl. Реакции цепного и моле-
кулярного распада часто протекают параллельно. 
Для того чтобы разделить эти две реакции, в реак-
ционную смесь вводят ингибитор (толуол, олефи-
ны) в количестве, достаточном для полного подав
ления цепного процесса [8].

По реакциям молекулярного распада алкилга-
логенидов получен обширный эксперименталь-
ный материал [7–9]. В наших предыдущих работах 
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в рамках модели пересекающихся парабол (МПП) 
были проанализированы реакции молекулярного 
распада RX (X = F, Cl, Br, I) [10–14]. Модель 
МПП в приложении к таким реакциям оказалась 
весьма эффективным инструментом исследова-
ния. Модель позволила построить полуэмпириче-
ский алгоритм расчета Е и k таких реакций, вы
явить факторы, влияющие на согласованный рас-
пад молекул, представить энергию активации 
в виде совокупности парциальных величин и оце-
нить энергию активации и константу скорости об-
ратных реакций присоединения. Ряд работ посвя-
щен квантово-химическому расчету энергетики 
и геометрии переходного состояния (ПС) таких 

реакций [14–19]. Настоящий обзор посвящен 
обобщению данных по молекулярному распаду 
разнообразных галоидалканов.

ГЕОМЕТРИЯ ПЕРЕХОДНОГО СОСТОЯНИЯ 
РАСПАДА АЛКИЛГАЛОГЕНИДОВ

Согласованный молекулярный распад алкил-
галоидов происходит с очень высокой энергией 
активации. Это видно из приведенного ниже 
сравнения энергий активации термонейтральных 
аналогов Ee0 элиминирования HX от EtX (см. 
следующий раздел) и отрыва атома водорода ато-
мом X• от RH (реакция: X• + RH → HX + R•):

Реакция Ee0, кДж/моль ссылка Реакция Ee0, кДж/моль ссылка

EtCl → C2H4 + HCl 179.2 [11] Cl· + RH → HCl + R· 27.9 [19]

EtBr → C2H4 + HBr 201.3 [12] Br· + RH → HBr + R· 28.5 [20]

Мы видим, что активационный барьер отщеп
ления HX от EtX при нулевой энтальпии реакции 
в 6–7 раз выше, чем для реакции радикального от-
рыва атома водорода! С чем связано такое огром-
ное различие этих, казалось бы, близких реакций? 
Дело в том, что в реакциях радикального отрыва 
выполняется правило сохранения орбитальной 
симметрии реагентов и продуктов (правило Вуд
ворда–Гофмана [21]), а в реакции согласованного 
распада RX (молекулярный орбитальный момент 
реагента L = 0) на HX и олефин (L = 1) это прави-
ло частично нарушается. В связи с этим в реакции 
молекулярного отщепления HX от RX и возникает 
очень высокий активационный барьер. Реакцион
ный центр для всех этилгалогенидов представляет 
собой искаженную трапецию с максимально уда-
ленным от атома C2 атомом галогена.

На рис. 1 представлены конфигурации ПС 
для реакций распада четырех этилгалоидов 
С(1) H(1) H2CH2X, X = F, Cl, Br, I [14].

В табл. 1 приведены количественные характе-
ристики ПС ряда реакций распада.

Очевидно, на удлинение C2–X-связи тратится 
энергия. Опираясь на данные квантово-химиче-
ского расчета, можно оценить затрату энергии на 
это удлинение, используя с этой целью кривую 
Морзе, которая адекватно описывает зависимость 
потенциальной энергии связи E(C2–X) от ее удли-
нения ∆rC–X [4]:
	 E(C…X)=De(1 – е–x)2,� (1)

где x = bDe
–1/2∆rC–X, 2b2 – силовая постоянная 

C2 –X-связи, D e – энергия диссоциации 
C2 –X-связи. Результаты расчета E(C2–X) для ряда 
этилгалоидов представлены в табл. 2.

Из результатов расчета видно, что энергия уда-
ления атома X от атома C2 достаточно велика и со-
измерима с энергией активации реакции.

МОДЕЛЬ ПЕРЕСЕКАЮЩИХСЯ ПАРАБОЛ

Распад алкилгалогенидов RX (X = F, Cl, Br, I) 
при высокой температуре (500–1100 K) происходит 
мономолекулярно путем согласованной перегруп-
пировки связей через четырехчленное переходное 
состояние (ПС) [24, 25].

R2R1R2С(1) НC(2) R3R4X

R1 R4

R3 R1R2C1=C2R3R4 + HX.C1

H

X

C2
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При таком распаде в одном элементарном акте 
рвутся связи С1–H и С2–X и образуются две новые 
связи: H–X и π-С1 = С2-связь.

В рамках МПП, как было показано ранее [26], 
ПС можно моделировать пересечением парабол, 
характеризующих потенциальную энергию ва-
лентного колебания любой пары изменяющихся 
связей. Данные квантово-химических расчетов, 
проведенные для реакций согласованного распада 
различных алкилгалогенидов [14–18], показали, 
что в ПС связь С–X очень растянута (см. выше), 
при этом ПС по своей конфигурации становится 
близко к состоянию C1…H…X, характерному для 
реакции отрыва атома H от С–H-связи атомом X. 
Поэтому для анализа рассматриваемых реакций 
целесообразно использовать модель МПП с пере-
сечением парабол, одна из которых характери
зует рвущуюся С1–H, а другая образующуюся 
H–X-связь.

Основные параметры и уравнения МПП, ха-
рактеризующие молекулярный распад RX при вы-
боре ПС в виде C1…H…X, представлены ниже [27]:

1) Классическая энтальпия (∆He), включающая 
разницу энергий нулевых колебаний рвущей-
ся С–H- и образующейся H–X-связи: 

	 ∆He = ∆H + 0.5hNA(nC-H-nН-X),� (2)

где h и NA – постоянная Планка и число Авогадро, 
а nС-H и nН-X – частоты валентных колебаний соот-
ветствующих связей;

2) Классический потенциальный барьер 
реакции:

	 Ee = E + 0.5hNAnC-H‑0.5RT,� (3)

где E – энергия активации распада, R – газовая 
постоянная, Т – температура в К.

В согласованных реакциях распада энергия акти-
вации концентрируется в местах разрыва соответ-
ствующих связей. В реакции молекулярного распада 
RХ энергия активации концентрируется в ПС на свя-
зях С1–H, H-Х и С2–Х (см. выше). Согласно осцил-
ляционной модели И. В. Александрова [28], урав
нения для константы скорости и энергии активации 
распада с согласованной диссоциацией двух связей 
имеют следующий вид:

	 k = nC-HnC–Х A0 × (2RT/pE)1/2exp(–E/RT),� (4)

	 E = RT{ln(nCHnCXA0/k) + 0.5ln(2RT/πE)},� (5)

где nC-H – число C–H-связей при атоме C1, от ко-
торого происходит отщепление атома водорода, 
nC–Х – число C2–Х-связей при атоме C2, от которо-
го происходит отщепление атома Х, A0 – усреднен-
ный экспериментальный предэкспоненциальный 

Рис. 1. Молекулярные графы оптимизированных геометрий ПС для распада фторэтана (1), хлорэтана (2), бром
этана (3), иодэтана (4), полученные из расчетов в рамках теории AIM [14].

1 2

3 4
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Таблица 1. Геометрические характеристики реактантов, ПС и продуктов реакций молекулярного распада 
C1H3–C2H2Х → C1H2 = C2H2 + HX (X = F, Cl, Br, I), длины связей приведены в Å, углы между связями 
в градусах

Длина связи Угол между связями ссылка

С2–X C1–H1 H1–X C1–C2 H1–C1–C2 C1–C2–X

C2H5F →

Реактант 
ПС

Продукт

1.404 
1.966 
1.907 

–

1.089 
1.305 
1.363 

–

– 
1.332 
1.253 
0.922

1.510 
1.397 
1.404 
1.325

110.8 
75.4 

– 
–

109.9 
91.8 

– 
–

[18] 
[18] 
[14] 
[18]

C2H5Сl →

Реактант 
ПС
Продукт

1.825 
2.624 
2.691 

–

1.089 
1.263 
1.260 

–

– 
1.828 
1.829 
1.281

1.513 
1.392 
1.398 
1.326

111.2 
81.5 

– 
–

111.6 
90.0 

– 
–

[15] 
[15] 
[14] 
[15]

C2H5Br →

Реактант 
ПС

Продукт

1.973 
2.850 
2.869

1.081 
1.252 
1.258

– 
1.979 
1.950 
1.420

1.513 
1.392 
1.400 
1.336

– 
– 
– 
–

– 
– 
– 
–

[17] 
[17] 
[14] 
[17]

C2H5I →

Реактант 
ПС
Продукт

– 
3.276 

–

– 
1.217 

–

– 
2.252 

–

– 
1.414 

–

– 
– 
–

– 
– 
–

[14]

Таблица 2. Энергия удлинения C2–X-связи (E(C2–X), уравнение (1)) при образовании ПС реакции 
отщепления HX от EtX, X = F, Cl, Br, I [14], значения De взяты из [22], rC–X – из [23], коэффициенты 
b – из [10–13]

X bC–X × 10–11 De ∆rC2–X × 1010 rC–X × 1010 E(C2–X) E

(кДж/моль)1/2 м‑1 кДж/моль м м кДж/моль

F 3.79 473.7 0.508 1.399 63.4 241.8

Cl 3.29 357.2 0.901 1.790 223.8 227.2

Br 2.36 296.2 0.903 1.966 149.4 217.1

I 1.46 235.6 1.114 2.162 100.6 210.5
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множитель в расчете на одну разрывающуюся 
связь; k – экспериментальная константа скорости 
при определенной температуре.

3) Расстояние re, которое для принятой модели 
представляет собой удлинение реагирующих свя-
зей С1–H и H–X в ПС, параметр bC-H (2bC-H

2 – си-
ловая постоянная рвущейся связи), bH-Х (2bН-X

2 – 
силовая постоянная образующейся связи), и ко-
эффициент a = bC-H/bН-X.

4) Основной параметр МПП, характеризующий 
связь между собой перечисленных выше 
параметров:

	 bre = α(Ee – ∆He)1/2 + Ee
1/2.� (6)

Используя параметр bre, можно вычислить такую 
важную характеристику реакций с bre = const, как 
классический потенциальный барьер термоней-
тральной реакции Ee0 (при ∆He = 0):

	 Ee0 = b2re
2/(1 + α)2 = [bbf/(b + bf)]2re

2� (7)

и вычислить классический активационный барьер 
индивидуальной реакции по уравнению:

	 Ee
1/2 = B × {1 – α[1 – ∆He/Bbre]1/2}� (8),

где B = bre/(1 – α2).
Это уравнение справедливо, если для рассмат

риваемой реакции соблюдается условие: ∆Не min < 
< ∆Не < ∆Не max. Значения энтальпий реакции 
∆Не max и ∆Не min вычисляются по формулам [27]:

∆Не max = (bre)2–2breα(0.5hNAνf)1/2–0.5hNAνf (1– α2), 
� (9)

∆Не min = –(bre/α)2 + 
	 + 2 breα–2(0.5hNAν)1/2–0.5hNAν(1 – α2).� (10)

Параболическая модель позволяет разделить реак-
ции согласованного распада на классы в соответ-
ствии с атомарным строением реакционного цен-
тра ПС и параметром bre. Каждый класс характе-
ризуется парой силовых постоянных рвущейся (b) 
и образующейся (bf) связей и параметром α = b/bf, 

энергией нулевых колебаний рвущейся и образую-
щейся связей (0.5hNAnС-Н и 0.5hNAnС–Х, соответ-
ственно) и постоянным предэкспоненциальным 
множителем A0. Значения указанных выше пара-
метров для четырех классов реакций приведены 
в табл. 3 [10–13].

В каждом классе выделены подклассы реакций. 
Каждый подкласс характеризуется re = const или 
bre = const и Ee0 = const и пороговыми значениями 
∆Не min и ∆Не max.

ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ЭНЕРГИЮ 
АКТИВАЦИИ МОНОМОЛЕКУЛЯРНОГО 

РАСПАДА АЛКИЛГАЛОГЕНИДОВ

Использование параболической модели МПП 
дает возможность, опираясь на экспериментальные 
данные, не только рассчитать кинетические парамет
ры реакций согласованного распада галоидалканов, 
но и выделить факторы, которые оказывают влияние 
на энергию активации такого распада.

Энтальпия реакции. Энтальпия является важ-
ным фактором, который влияет на энергию акти-
вации распада галоидалканов. Вклад энтальпии 
реакции в ее энергию активации (∆EH) находится 
по уравнению [27]:

	 ∆EH = Ee – Ee0� (11).

В рамках МПП вклад энтальпии можно рассчи-
тать и аналитически [27]. Для реакций одного класса 
при соблюдении условий ∆Не min < ∆Не < ∆Не max, 
уравнение (1) после подстановки значений Ee и Ee0 
приобретает следующий вид:

∆EH = 2αB 2{1–[1–∆He/Bbre]1/2–α∆He/Bbre},� (12)

где B = bre/(1 – α2). В зависимости от знака ∆He 
вклад энтальпии либо положителен, либо отрица-
телен. Для реакций с │∆He│ << Bbre формула (12) 
значительно упрощается:

	 ∆EH = α∆He/(1 + α) + α2∆He
2/4(bre)2.� (13)

Таблица 3. Значения параметров: α, bН–X, 0.5hNAnС–Н, 0.5hNA(nC–H – nН–X) и lgА0

α bН–X × 10–10

(кДж/моль)1/2 м–1
0.5hNAnС–Н
кДж/моль

0.5hNA(nC–H – nН–X)
кДж/моль lg(А0/с–1)

RF 0.695 53.89 17.4 –7.3 12.84 ± 0.20

RCl 0.959 39.01 17.4 –0.5 13.12 ± 0.43

RBr 1.062 35.26 17.4 1.6 13.00 ± 0.23

RI 1.218 30.73 17.4 3.6 12.78 ± 0.10
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Эта формула показывает нелинейный характер за-
висимости энергии активации от ∆He и важную 
роль силовых постоянных связей, которые уча-
ствуют в реакции (α = b/bf). Зависимость вклада 
энтальпии ∆EH в энергию активации от энтальпии 
∆He описывается следующим выражением: 

	 ∆EH/∆He = α /(1 + α) + α2∆He/4(bre)2.� (14)

Для низких значений │∆He│ уравнение (4) приоб-
ретает простой вид:

	 ∆EH/∆He ≈ α/(1 + α).� (15)

Выражение α/(1 + α) можно рассматривать как 
меру чувствительности энергии активации к изме-
нению энтальпии реакции. Ниже, в табл. 4 приве-
дены значения параметров α и bre (кДж/моль)1/2, 
классических энергии активации и энтальпии ре-
акции Ee (кДж/моль) и ∆Не (кДж/моль), величи-
ны ∆EH (кДж/моль), отношений α/(1 +  α) 
и α2∆He/4(bre) для реакций CH3CH2Х → СH2 = 
= CH2 + HX (Х = F, Cl, Br, I) [10–13].

Как видно из табл. 4, вклад энтальпии в энергию 
активации (∆EH) и чувствительность энергии акти-
вации к изменению энтальпии реакции (α/(1 + α)) 
различны для каждого класса реакций. Диапазон из-
менения вклада энтальпии варьирует от 15 до 
54 кДж/моль, чувствительность изменяется от 0.41 
до 0.55, при этом увеличение ∆EH и чувствительно-
сти наблюдается в ряду реакций распада RF < RCl < 
< RBr < RI.

Триплетное отталкивание. В реакциях радикаль-
ного отрыва с ПС типа: C…H…X важную роль играет 
триплетное отталкивание [29]. Оно обусловлено тем, 
что, согласно принципу Паули, три электрона не мо-
гут разместиться на одной орбитали C…X, и поэтому 
два из них занимают связывающую, а третий элек-
трон занимает несвязывающую орбиталь C–X. 
Последняя тем выше, чем прочнее связь C–X. 
Отсюда появляется зависимость энергии активации 
Ee0 от прочности этой связи De(C–X). Для радикаль-
ных реакций отрыва эта зависимость описывается 
эмпирическим уравнением (16) [29]:

(∆re)2 = 13.7(De(R–X)/De(H–H)) × 10–22 м2,� (16)

где ∆re – удлинение межатомного расстояния 
C…H…X, вызванное только триплетным отталки-
ванием, De(H–H) – энергия диссоциации связи 
в молекуле водорода. Для оценки вклада триплет-
ного отталкивания ∆ET в энергию активации пе-
реходим от ∆re к ∆ET, используя уравнение (17):

∆ET(кДж/моль) = (b∆re)2(1 + α)–2 = 
= 13.7b2(1 + α)–2(De(R–X)/De(H–H)) × 10–22 м2.�(17)

После подстановки De(H–H) = 462.1 кДж/моль [22] 
и bC–H =  3,743 ×  1011 (кДж/моль)1/2 м–1 это 
уравнение трансформируется в уравнение: 

	 ∆ET = 0.415(1 + α)–2De(R–X).� (18)

В табл. 5 приведены исходные данные и результаты 
расчета ∆ET для распада этилгалоидов (EtX → 
→ CH2 = CH2 + HX).

Как видно из приведенных данных, триплетное 
отталкивание вносит важный вклад в энергию ак-
тивации распада EtX. При переходе от фторэтана 
к иодэтану этот вклад уменьшается: если для EtF 
он составляет 30% от Ee0, то для EtI он составляет 
всего 12%. Из приведенных данных видно, что это 
зависит от прочности связи C–X.

Электроотрицательность атомов реакционного 
центра. В реакциях с участием полярных частиц про
являет себя еще один фактор, а именно, электроот-
рицательность атомов реакционного центра [29]. 
Атомы галоидов F и Cl обладают высокой элетроот-
рицательностью (EN). Согласно [23], EN(F) = 3.98, 
EN(Cl) = 3.16, EN(Br) = 2.96 и EN(I) = 2.66. Чем 
больше разность ΔEN между атомами, образующими 
связь, тем больше кулоновское притяжение между 
ними и ниже энергия активации [30]. ПС реакции 
X· + HR (X(δ–)…H…C(δ+))¹, очевидно, имеет поляр-
ный характер. Поэтому разность электроотрицатель-
ности атомов галоидов (см. выше) и углерода 
(∆EN = 2.55) вносит в энергию активации свой 
вклад, который описывается эмпирическим урав
нением [29]:

(∆re)2= –22.4(∆EN/De(H–H) × 10–22 м2.� (19)

Таблица 4. Энергии активации Ee и энтальпии ∆Не реакций CH3CH2Х → СH2=CH2 + HX (Х = F, Cl, Br, I)
[10–13], а также величины ∆EH (кДж/моль), α/(1 + α) и α2/4(bre)

CH3CH2Х → α Ee, ∆Не ∆EH α/(1 + α) α2/4(bre)2

кДж/моль моль/кДж

CH3CH2F → 0.695 246.4 36.2 15.1 0.41 6.54 × 10–3

CH3CH2Cl → 0.960 245.7 71.4 36.4 0.49 2.09 × 10–2

CH3CH2Br → 1.062 229.2 84.9 46.4 0.52 3.14 × 10–2

CH3CH2I → 1.218 213.3 91.5 54.1 0.55 4.31 × 10–2
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После подстановки ∆re, De(H–H), a и bC–H в урав-
нение (19) для инкремента, характеризующего 
вклад электроотрицательности в энергию актива-
ции ∆EEN, получаем простое уравнение для оцен-
ки вклада ∆EN в реакциях молекулярного распада 
этилгалогенидов:

∆EEN = –(b∆re)2(1 + α)–2 = –0.678(1 + α)–2∆EN. (20)

Разность ∆EN для атома X и радикала R в молеку-
ле RX вычисляли как разность между DR–X и сред-
ним геометрическим из De(R–R) и DX–X по уравне-
нию [30]:

∆EN (кДж/моль) = De(R–X)– 
	 –[(De(R–R) ´ De(X–X)]1/2.� (21)

В расчетах использовали значения DR–X, DX–X 
и DR–R из справочника [22]. В табл. 6 представлены 
исходные данные и результат расчета ∆EEN для 
распада этилгалогенидов.

Как и следовало ожидать, большой отрицатель-
ный вклад в энергию активации вносит атом фтора 
с его уникально высокой электроотрицательностью. 
В случае распада этилиодида вклад EN нулевой, т. к. 
EN атомов C и I имеют близкие значения [23].

Роль радиуса атома галоида. Как отмечалось 
выше, четырехчленное ПС реакции распада 
алкилгалогенидов в рамках МПП моделируется 
отрывом атома H от C1–H-связи и образованием 

H-Х-связи. Реакционный центр в такой модели 
имеет следующий вид: C1…H…Х [10–14]. При 
сравнении кинетических параметров распада RX 
(X = F, Cl, Br, I) по реакции C1H3C2H2X → 
→ C1H2 = C2H2 + HX ранее было обнаружено влия-
ние радиуса атома Х на энергию активации реак-
ции и параметр re [10–14]. В реакционном центре 
этой реакции удлиняются связи: C1–H (re1 = 
= rC

1
…H – rC

1
–H) и H–Х (re2 = rХ…H – rХ-H). Их суммар-

ное удлинение re равно:

	 re = re1 + re2 = b–1Ee0
1/2 + bf

–1Ee0
1/2.� (22)

Ниже в табл. 7 приведены значения Ee0, rH–X, bre, 
и вычисленные по уравнению (22) величины re2. 
Видно, что re2 увеличивается по мере увеличе- 
ния rH–X.

На рис. 2 представлена зависимость re2 от дли-
ны связи H-X (rH–X).

Мы видим, что эта зависимость линейна. Она 
описывается уравнением:

re2 (м) = (0.11 ± 0.03) × 10–10 + (0.19 ± 0.03) rH–X	 (23)

	 или ∆re = (0.19 + 0.03) rH–X.� (24)

Для того, чтобы перейти к инкременту энергии ак-
тивации ∆ER, характеризующему влияние ра
диуса r атома X, подставляем уравнение (24) 

Таблица 5. Вклад триплетного отталкивания ∆ET в энергию активации молекулярного распада 
этилгалогенидов EtX

X D(R–X) 0.5hNAνR–X De(R–X) α ∆ET Ee0

кДж/моль кДж/моль

F 467.4 6.3 473.7 0.695 68.4 228.3

Cl 352.3 4.9 357.2 0.959 38.6 209.3

Br 292.9 3.3 296.2 1.062 28.9 179.2

I 233.5 2.1 235.6 1.218 19.9 159.9

Таблица 6. Вклад электроотрицательности ∆EN атомов реакционного центра в энергию активации 
молекулярного распада этилгалогенидов EtX

X De(R–X) De(X–X) α ∆EN -∆EEN Ee0

кДж/моль кДж/моль

F 473.7 164.1 0.695 229.6 54.2 228.3

Cl 357.2 246.0 0.959 58.3 10.3 209.3

Br 296.2 194.7 1.062 30.3 4.8 179.2

I 235.6 152.4 1.218 0.0 0.0 159.9
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в уравнение (22), а затем (7), и после преобразова-
ния получаем:

∆Er(кДж моль–1) = (0.19 b)2 (1 + α)–2rH-X
2 =	

	 = 5.06 × 1020 (1 + α)–2rH-X
2.� (25)

Ниже приведены значения, характеризующие 
влияние радиуса атома X на энергию активации 
распада алкилгалогенидов:

X F Cl Br I

rH–X ́  1010, м 0.92 1.28 1.41 1.61

ΔEr, кДж/моль 14.9 22.4 23.7 26.6

Мы видим, что влияние rH-X на энергию актива-
ции растет с ростом величины rH-X, вклад этот ми-
нимален для фтора (15 кДж/моль) и самый высокий 
для иода (27 кДж/моль). Это влияние частично ма-
скируется изменением силовой постоянной связи 
H-X (коэффициент bf), которая снижается при пе-
реходе от HF к HI.

Силовые постоянные реагирующих связей. Важная 
роль силовых постоянных связей R-H и H-X в фор-
мировании активационного барьера отражена 
в уравнении (4). Согласно этому уравнению, влияние 
силовых постоянных на классический потенциаль-
ный барьер термонейтральной реакции Ee0 характе-
ризует соотношение [bbf /(b + bf)]2. Ниже приведены 
значения этого выражения для четырех классов 
реакций:

Таблица 7. Значения Ee0, rH–X, bre, re1 и re2 (уравнение (22))для реакций: EtX → CH2 = CH2 + HX

X Ee0, 
кДж/моль

bre, кДж1/2 
моль‑1/2 rH–X ´ 1010, м re1 ´ 1011, м bf ´ 10–11, м‑1 

кДж 1/2моль–1/2 re2 ´ 1011, м

F 228.3 25.61 0.92 4.04 5.39 2.80

Cl 209.3 28.34 1.28 3.86 3.90 3.71

Br 179.2 27.60 1.41 3.58 3.53 3.79

I 159.9 28.05 1.61 3.38 3.07 4.12

Реакция RF → C = C + HF RCl → C = C + HCl RBr → C = C + HBr RI → C = C + HI

[bbf/(b + bf)]2 
кДж моль–1 м–2 22.10 × 1020 19.11 × 1020 18.16 × 1020 16.88 × 1020

Из представленных значений отношения [bbf/ (b + 
+ bf)]2 видно, что оно изменяется в пределах: 
[bbf/ (b + bf)]2 кДж моль–1 м–2 × 1020 = 16.88 ̧  22.10 × 
× 1020 кДж моль–1 м–2 и, следовательно, оказывает 
значительное влияние на активационный барьер 
реакции согласованного молекулярного распада 
алкилгалогенидов.

Роль группы C2…X в переходном состоянии. 
Квантово-химический расчет показал, что реак-
ционный центр молекулярного распада RX имеет 
вид неправильной трапеции (см. выше). При его 
образовании сильно удлиняется связь C2…X. Как 
показал расчет, энергия этого удлинения соизме-
рима с энергией активации (см. табл. 2). Очевидно, 
это удлинение вносит важный вклад и в классиче-
ский потенциал термонейтральной реакции Ee0. 
Этот вклад можно оценить, учитывая инкременты 

всех факторов, влияющих на фрагмент C1…H…X 
и вычитая их из Ee0, который характеризует реак-
ционный центр в целом:

	 ΔE(C2 – X) = Ee0 – ΔET – ΔEEN – ΔEr.� (26)

Результаты расчета для распада четырех галоидал-
канов RX представлены в табл. 8.

Как видно из колонки значений ΔE(C2–X), 
удлинение связи C2–X вносит большой вклад 
в энергию активации Ee0 и этот вклад тем выше, 
чем прочнее связь C2–X. Для представленных сое-
динений ΔE(C2–X) составляет 47 ± 4% от De(R–X). 
Поскольку структурное окружение связи C2–X, 
несомненно, отражается на ее энергетике, то этот 
вопрос нуждается в анализе.

Энергия стабилизации радикала R·. Ниже 
в табл. 9 приведены данные по классическому 
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потенциальному барьеру молекулярного распада 
галоидэтанов с разным числом алкильных заме-
стителей при группе C2–X [10–12]. Число алкиль-
ных заместителей влияет на стабилизацию радика-
ла R·, который образуется в результате отрыва X от 

RХ. Энергия стабилизации радикала вычислялась 
как энтальпия реакции R· + EtH → RH + Et·:

	 ERS = ∆H(R· + EtH) = DEt-H – DR-H.� (27)

Величины DR-H взяты из [22]. Инкремент ∆ERS, 
характеризующий влияние заместителей при груп-
пе C(2)–X вычислялся по формуле:

	 ∆ERS = Ee0(RX) – (Ee0(EtX)).� (28)

Из представленных в табл. 9 данных четко вид-
но снижение Ee0 с ростом энергии стабилизации 
радикала R·. Усредненное отношение ∆ERS / ERS 
равно 1.02 для распада RF, 1.95 для распада RCl, 
2.19 для распада RBr и 2.22 для распада RI.

Влияние соседних p-связей. На энергию актива-
ции радикального отрыва существенное влияние 
оказывают соседние с реакционным центром 
p-связи [29]. Это влияние обусловлено повышени-
ем электронной плотности на реакционном цент
ре, что увеличивает энергию активации [31]. 
Влияют ли p-связи на молекулярный распад 
алкилгалогенидов? Настоящий раздел посвя-
щен этому вопросу. Следует иметь в виду, что 
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Рис. 2. Зависимость re2 от длины связи H–X.

Таблица 8. Вклад триплетного отталкивания (ΔET), электроотрицательности (ΔEEN) атомов реакционного 
центра, радиуса атома X (ΔE) и удлинения связи C2–X (ΔE(C2–X)) в классический потенциальный барьер 
Ee0 молекулярного распада этилгалогенидов EtX

X Ee0 ΔET -ΔEEN ΔEr ΔE(C2–X) De(R–X) 
(ΔE(C2–X)/De(R–X))

кДж/моль
F 228.3 68.4 54.2 14.9 199.2 474 (0.42)
Cl 209.3 38.6 10.3 22.4 158.6 357 (0.44)
Br 179.2 28.9 4.8 23.7 131.4 296 (0.54)
I 159.9 19.9 0.0 26.6 113.4 236 (0.48)

Таблица 9. Сопоставление Ee0 с ERS и ΔERS при молекулярном распаде алкилгалогенидов

RX Ee0 ERS ΔERS

кДж/моль
EtF 228.3 0.0 0.0

Me2CHF 216.3 10.0 -12.0
Me3CF 209.6 22.0 -18.7

EtCl 209.3 0.0 0.0
Me2CHCl 190.6 10.0 -18.7
Me3CCl 164.4 22.0 -44.9

EtBr 179.2 0.0 0.0
Me2CHBr 155.8 10.0 -23.4
Me3CBr 134.3 22.0 -44.9

EtI 159.9 0.0 0.0
Me2CHI 136.8 10.0 –23.1
Me3CI 112.9 22.0 –47.0
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появление в молекуле двойной связи или аромати-
ческого кольца в молекуле RX сказывается на ста-
билизации радикала R (усиливает ее), что необхо-
димо принимать во внимание. Инкремент ∆Ep, 
характеризующий только эффект p-взаимодей-
ствия с реакционным центром, вычислялся по 
следующей формуле:

	 ∆Ep = Ee0(RX) – (Ee0(EtX) + ∆ERS),� (29)

где при нахождении ∆ERS использовали отноше-
ние ∆ERS/ERS, и соответствующие коэффициенты, 
приведенные выше. Ниже в табл. 10 приведены ре-
зультаты такого расчета.

Из результатов расчетов следует, что взаимо-
действие реакционного центра с p-связями вносит 
важный вклад в энергию активации молекулярно-
го распада алкилгалогенидов.

Полярное взаимодействие. Переходное состоя-
ние рассматриваемых реакций полярно. Поэтому 
дополнительное появление в распадающейся мо-
лекуле RX одной или нескольких полярных групп 
приводит к диполь-дипольному взаимодействию. 
Это неизбежно отражается на энергии активации 
распада. В первом приближении оценить вклад 
диполь-дипольного взаимодействия в энергию ак-
тивации ∆Em можно, сравнивая Ee0 распада алкил-
галогенида, содержащего дополнительно одну или 
несколько полярных групп, с распадом моногало-
геналкана аналогичной структуры. Результаты та-
кого сравнения сведены в табл. 11.

Как видно из приведенных данных, в большин-
стве случаев диполь-дипольное взаимодействие 
увеличивает энергию активации. Особенно высо-
кие значения ∆Em наблюдаются для соединений 
с высокополярными группами CF3 и CHF2.

Энергетический спектр активации молекулярного 
распада галоидалканов. В результате анализа боль-
шого массива экспериментальных данных по мо-
лекулярному распаду галоидалканов установлен 
целый ряд факторов, влияющих на реакционную 
способность таких реакций. Использование МПП 
при анализе энергий активации позволило разде-
лить все реакции на классы и, опираясь на экспе-
римент, приписать каждому фактору свой инкре-
мент ∆E, входящий как слагаемое в классический 
потенциал термонейтрального аналога реакции 
Ee0. Индивидуальная реакция характеризуется до-
полнительно энтальпией и энергией активации 
(см. выше). Полученные в настоящей работе 

Таблица 10. Влияние соседних с реакционным цент
ром p-связей на молекулярный распад алкилгалоге
нидов, величины ERS вычислены по уравнению (27), 
прочности связей взяты из справочника [22]

RX Ee0 ERS ΔERS ΔEp

кДж/моль

EtCl 209.3 [11] 0.0 0.0 0.0

MeCHPhCl 183.4 [11] 47.9 -93.4 67.5

Me2C(CH=CH2) Cl 168.8 [11] 60.3 -117.6 77.1

EtBr 179.2 [12] 0.0 0.0 0.0

MeCHPhBr 130.5 [12] 47.9 -104.9 56.2

Me2C(CH=CH2) Br 166.4 [12] 60.3 -132.1 119.3

Таблица 11. Вклад полярного взаимодействия ∆Em 
в энергию активации молекулярного распада 
галоидалканов

Галоидалкан Ee0(nX = 1) Ee0(m) ∆Em

кДж/моль

RF → > C = C < + HF [10]

FCH2CH2F 228.3 253.9 25.6

CH2FCH2Cl 228.3 241.8 13.5

CHF2CH2OH 228.3 245.9 17.6

CHF2CHF2 228.3 247.2 18.9

CF3CH2F 228.3 246.1 17.8

CF3CHFCl 228.3 253.2 24.9

CF3CHFCF3 228.3 251.5 23.2

RCl → > C = C < + HCl [11]

MeCHCl2 209.3 209.9 0.0

MeCCl3 209.3 223.5 14.2

EtCHCl2 211.6 215.4 3.8

MeCHClOR 209.3 142.2 -67.1

MeCHClCH2Cl 188.9 212.1 23.2

CH2ClCHClMe 188.9 206.2 17.9

MeCCl2Me 188.9 200.7 11.8

RBr → > C = C < + HBr [12]

CH2BrCH2Br 179.2 196.6 17.4

CH2BrCHBrMe 179.2 186.0 6.8

CH2BrCH2CN 179.2 190.5 11.3
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данные позволяют построить т. н. энергетический 
спектр энергии активации, т. е. полный набор ин-
крементов, составляющих в сумме классический 
активационный барьер Ee0:

Ee0 = ∆ET + ∆EEN + ∆Er + ∆Em + 
	 + ∆EC2-X + ∆ERS + ∆Ep.� (30)

Уравнение (30) помогает оценить важность каж-
дого фактора в активации распада алкилгалогенида 
и открывает возможность прогнозировать энергию 
активации и константу скорости неизученных реак-
ций, а также обратных реакций присоединения HX 
к непредельным соединениям. Примеры этому мож-
но найти в работах [10–14]. Ниже в табл. 12 приведен 
ряд реакций с полным перечислением инкрементов, 
составляющих классический потенциальный барьер 
термонейтральной реакции Ee0.

Таким образом, на энергию активации мо
лекулярного распада алкидгалогенидов влияет 

множество разнообразных факторов. Кроме энталь-
пии реакции на энергию активации влияют допол-
нительно прочности C–H- и C–X-связей, электро-
отрицательность атомов реакционного центра, 
p-электроны соседних кратных связей, размер ато-
мов галоидов, полярные группы и силовые постоян-
ные реагирующих связей. Влияние каждого из этих 
факторов удалось оценить с помощью МПП и по-
строить энергетический спектр активации. Наиболее 
весомыми оказались факторы, отражающие влияние 
связи R–X, p-электронов соседних кратных связей 
и полярные взаимодействия. При переходе в RX от 
X = F к X = I роль факторов в заметной степени ме-
няется. Проведенный анализ позволяет прогнози-
ровать энергии активации распада неизученных со-
единений, а также обратных реакций присоединения 
галогенводородов к олефинам.

Таблица 12. Энергетический спектр активации молекулярного распада алкилгалогенидов

RX ΔET –ΔEEN ΔER ΔEm ΔEC2–X ΔERS ΔEp Ee0

кДж/моль
EtF 68.4 54.2 14.9 0.0 199.2 0.0 0.0 228.3
Me2CHF 70.6 58.5 14.9 0.0 201.3 -12.0 0.0 216.3
Me3CF 72.3 64.2 14.9 0.0 205.3 -18.7 0.0 209.6
CH2FCH2F 70.6 58.1 14.9 25.6 200.8 0.0 0.0 253.9
CHF2CHF2 76.1 66.0 14.9 7.9 199.2 15.1 0.0 247.2
CH2FCH2Cl 67.8 53.6 14.9 13.4 199.2 0.0 0.0 241.8
CH2FCF3 72.1 59.5 14.9 10.0 199.2 9.4 0.0 246.1
EtCl 38.6 10.3 22.4 0.0 158.6 0.0 0.0 209.3
Me2CHCl 38.6 11.0 22.4 0.0 159.3 -18.7 0.0 190.6
Me3CCl 38.6 13.4 22.4 0.0 161.7 -44.9 0.0 164.4
МеСHCl2 36.0 6.2 22.4 –37.6 157.1 30.0 0.0 201.7
MeCCl3 34.1 5.7 22.4 –47.0 158.5 61.2 0.0 223.5
MeCHPhCl 32.8 7.8 22.4 0.0 161.9 –93.4 67.5 183.4
Me2C(CH=CH2) Cl 32.8 7.8 22.4 0.0 161.9 –117.6 77.1 168.8
EtBr 28.9 4.8 23.7 0.0 131.4 0.0 0.0 179.2
Me2CHBr 28.9 5.4 23.7 0.0 132.0 -23.4 0.0 155.8
Me3CBr 28.9 7.2 23.7 0.0 133.8 -44.9 0.0 134.3
MeCHPhBr 23.6 1.8 23.7 0.0 133.7 -104.9 56.2 130.5
Me2C(CH=CH2) Br 23.6 1.8 23.7 0.0 133.7 –132.1 119.3 166.4
MeCHBr2 28.9 4.8 23.7 16.5 131.4 –23.4 0.0 172.3
BrCH2CH2Br 32.0 4.4 23.7 13.9 131.4 0.0 0.0 196.6
BrCH2CHBrMe 32.0 5.0 23.7 5.8 131.4 –21.9 0.0 186.0
EtI 19.9 0.0 26.6 0.0 113.4 0.0 0.0 159.9
Me2CHI 19.9 0.0 26.6 0.0 113.4 –23.1 0.0 136.8
Me3CI 19.9 0.0 26.6 0.0 113.4 –47.0 0.0 112.9
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