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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність. Рідіннофязне окислення органічних сполук в 

предметом численних досліджень У SB'язку з великою ЦІННІСТЮ 

ЙІШчнйХ продуктів, які при Цьому утворюються. Потреби ПрЙН- 

тикй висувають перед дослідниками завдання вивчення кінетич­

них ввконоМірностей тв детального механізму процесу. Науковий 

вспвнт проблеми становить значний інтерес ДЛй подальшого роз­

витку Теорії реакційної Здатності молекул та радикалів у ре­

акціях рідінНофазйого окислений. На сьогодні основне питаний 

ЦІяІ Теорії - встановлення зв'язку Між реакційною здатністю 

4а властивостями струйтурй реайїайтів - йокй ще Повністю не 

розв'язане. Тому заслуговують уваги всі можливі підходи до 

розрахунку КійеТИчяИх характеристик згаданих реакцій тв фізй- 

но-хімічййх хйрактеристйк реагуючих частинок.

Метою рооотй в йвянтойо-ііМчйе Дойлідліекйя геометричної *а

ЄЛ8Кїр0ЙН0І структурі Молекул ВЛЙІЛйреНІЙ ТВ ВІДПОВІДНИХ (ЗЄН- 

зильШХ радикалів | їеорйтйчне нивіення реакції Продовжений 

Айнцйґй йерекййнимй радикалами Процесій окйейеййй йугЛеводйІв 

На основі мефоду перехідНоґо ЙТВЙУІ ЖчЬЛЄЙНй зв'язку МІ»І 

сіруктурйймй факторами Молекул ялкіляреніе, реакційної адаТ- 

йіетіь МолеКуЛ у реакції проДовЖеййй ланцйгэ та Іврайтерйстй- 

каші йереіідйоісь етану реакцій.

Панова йовйзна. ВиКойайі квантоВо-хімічйі розрахунки ґеомет- 

рЙЧЙОЇ 'НА ейейтройноі «труїітургії енергій утворейййі енергії 

роерйвіг й-С-Н-зв'язКіВ Та потенціалі в іонізації для заміщених 

й КІЛЬЦІ та Й а-йоЛоКіейні алйіларенів і відповідних бензиль- 

ййх радикалів у метвДі №ОДЩ/3. Виконані квантово-хімічні 

розрахунки Поверхні Потенційної енергії чотирьох Модельних 

реййЩІ продовження ЛанЩогйі Локалізовані ііерехіДні стани 

реакцій! визначені їх геометричні, електронні та Термодина­

мічні Характеристики. Показано* що реакційна здатність моле­

кул алкіларенів залежить від характеристик Перехідного стану 

ТЙ електроно-донорних властивостей самих молекул.

Практичне значення роботи. Для близько 50 молекул алкіларенів 

алйеЙіВі ЦйкЛоалкенІВ та цйклоалканів, визначені геометричні 

Та електронні характеристики, потенціали іонізації 1 енер­

гії розриву С-Й-зв'язків, які можуть бути використані як до­

відковий матеріал У багатьох галузях фізичної хімії. Звпропо-
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НОВ8Н0 У роботі РІВНЯННЯ (JO*0 бути корисним ДЛЯ фаіІБЦІВ з

рідаянофазного окиснення для попередньої оцінки реакцій­

ної здатності алкіларегіів у реакціях продовження ланцюгу. 

Модифікований нами варіант програми МЧКШ/3 дозволяв робити 

розрахунки органічнії сполук з кількістю атомів до 60 та з 

максимальним базисом 120 А0, Розроблено варіант програми 
МчнДП/Зі який дозволяв равраховуватй системи з відкритими 

оболонками за методом Рутана.

До захисту висуеаютьояі

і  * Результати розрахунків геометричних, електронних і термо- 
дінамічних характеристик молекул і радикалів алкшроматйч- 

ного ряду.

2. Результати розрахунків Поверхні, потенційної енергії мо­

дельнії* реакцій відриву атоМу водню пероксйльНш радикалом.

3. Аналіз співвідношень Міа електронншіи характеристиками 

молекул злкілареніб tfa їх реакційною здатністю в реакції про­

довження ланцюга процесів ріДиннофазного окислення.

Публікація та апробація роботи. З матеріалів дисертаційної 

роботН опубліковано 7 статей, Тези 1 доповіді на науковій 
конференції.

Структура роботи і Дисертаційна робота складається зі вступу, 

літературного огляду, чотирьох розділів, заключения, загаль­

них висновків та Списку цитованої літератури. Перішій розділ 

присвоєно огляду літератури. У ДругоМу розділі описана Моди­
фікація програм напівемпіричного розрахунку Молекул та рада- 

калів. третій та четвертий розділи містять результати та об­

говорення розрахунків електронної та геометричної структури 

молекул вуГлеводйів та відповідних їм радикалів, Що утворю­

ються йрй розрййі оі-с-Н-зв’ язку. Останній розділ присвячено 

квзнїово-хїмічяйм рЬзрахуНкйМ поверхні потенційної енергії 

чотирьох реакцій відриву атому водню гідропероксильнйм ради­

калом та аналізу співвідношень Мік властивостями перехідних 

станів реакцій, характеристиками структури ізольованих моле­

кул та ЇХ реакційною здатністю.

Робота викладена на 161 сторінках машинописного тексту, 

Мав 46 табЛипь, 20 Малюнків, бібліографію зі 14'1 НвзвИ.



dcttom РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ та їх обговорення

2. Модифікація програм наяіисмпі сачяоі’о рсзсаАУнку молекул та

радикалів

2 .1 . Програма розрахунку систем з Ьідкритймй. оОсЛоНквми у 
Набли1 ’НІ ОХФ. Програма М‘ШДО/3(ОХФ) становить варіант 

Програми МЧНДІІ/3* модернізований нами з урахуванням точного 

виду оператора Фока-Рутана, що Дозволяв отримувати точно са- 

меузгсджений розв'язок as методом Рутаїг-1 для відкритйх оболо­
нок.. Програму розроблено разом з М.М.МеогячкіНім і Г.Е.ВаЯма- 

ном. Початковим ияближевням в матриця густини методу "полови 

йог. електрону" UTE), Що одержується в оригннадьяій версії Про­

граш Д'иіра. Оператор Фока-Рутана ивдайо наш у вигляді, 

запропонованому М.М.Местачкіиім:

Р - Іі + 0(Р) - IY,K(Z)j+ , де

0 - оператор повної м*жеЛектро#Мо! взаємодії; Н - одноелект- 

ронна частина оператору Фска; К - оператор осміяної взаємодії; 

Р v матриця нрссТсровоІ густиш; І  -- Матриця спінової гус- 
йй; Т - м*1тИЦЛ залишкової зарядсвої густини.

СЗМОуЗГОДЖЄННЯ З ТОЧНІ СТІЙ ДО 10-5 зр М"Т(Л)ІЦЄЮ густини дося­

гається за 3-19 циклів; ПроРрйМа аігробована йа розрахунках 

ЬптйМйлкйоІ геометрії 1 ТейлоТ Т̂ворення різних, оріййіч.чих Та 

неорганічній: рклйгаЛіВі а тйии* застосовувалась для Розрахун­

ку консТаЙт іЗотрЬппої надтонигїі взаємодії(ІНТВ).

2.2. Otritc іїрограми ІМЩ/3(КИ? П|хзг|Ьямя яйлйе робою яро- 

грймййй комплекс> от?; во» яйого f> орйгІнаЛьйа програма Д'іояра 

МЧнШ/З, яка була Модифікована нами з метоп розширення її 

можливостей (максимальний базйс - до 1?0 АО). Для прискорення 

та пойратевйя зходамості Ci'tt -розрахунку нами у програму до­

датково йелгчейі метсдй Часткового і Повного демпфірування 

матриці густини і меТсд зсуву рівній.

Додаткові блоки, включені нами До програми, дозволяють 

розраховувати характеристики КВ для синглеТних та триплетних 

ёлеКТрснни-Х сфенів систем з замкнутими оСолоіц* ..и І максимальна 

кількість конфігурацій - 80), а такс* дублетні та квартетні 

ками(максимальна кількість конфігурацій - 120). Програми роз­

рахунку КВ, що ввійши до прогрямного комплексу, надані 

В.Ф.Мінаввим і В.Н.Кокоревим.

-5-
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З• Електронна та геометрична структура алкільних і бензильних 
радикалів.

3.1 Розрахунок конформацІЙ органічних радикалів у різних варі­

антах одноелектронного наближення- У цьому розділі зпівпоо- 
тавляються результати різних одноелектронниі методів: ПЕ, 

обмеженого методу Хартрі-Фока-Рутана (ОХФ), конфігураційної 

взаемодії(КВ) та необмеиеного методу Хартрі-Фока(НХФ), які 

були застосовані нами до розрахунків конформаційних властиво­

стей й-електроншх радикалів, що в результаті внутрішнього

Таблиця 1

Ентальпії утворення (ДН) радикалів у формах (а) і 

(б) та їх різниці(ДДНІ, розраховані у-різних наближеннях 

методу МЧВДП/3 (кДж/моль).

обертання можуть перетворюватись на о-електронні(відповідно 

форма(а) і (б) в табл.1). Урахування варіаційної помилки 
(ОХФ і КВ) і додатково електронної кореляції (КВ і НХФ) 

дозволяє значно зменшити розбіг між ДН, отриманими у методі 

МЧЩЩ/З-ПЕ та експериментом, особливо у випадку похідних бен- 

зильного радикалу. Найбільш адекватними для конформаційного 

аналізу радикалів визнаються методи НХФ і КВ.

Ф

Ентальпія

Радикал
0
P ПЕ 0ХФ KB НХФ експ.
м
a ДН ДАН ДН ЛІН ДН ЛДН ДН ДАН AH

сн2снсн2
a 183,7 -19,8

183,7
- 10,8 139,7 -58,9

1 5 1 , 1
- 36 ,8 163±8

6 203, 5 194,5 198,6 87,9

CHgCHCbKCEj)
a 122,6

-14.1 113,5
- 10,8 89.5

- 4 2 , 8 88,8
-29,1 127±6

6 136,5 124,3. 132.3 117T9

СН2СНС(СН3)2 a 103.8 -1,9
91,6

-1,4
76.1

-28,9 71,5 -15,2
6 105,7 93,0 105,0 86,7

PhCHg a 271,2
- 1,0

248,1
- ' 12,8 230,8

- 38,6 216,0
-37,5 196,6

6 272,2 260.9 269,4 253,5

PhCH(CH3) a 215,5 8,2 188,2
-5,5

183.3 -22,5
160,8 ft 138±8

6 207,3 193,7 205,8 186,6

PhC(CH3)2 a 203.3 24,2 178.5 13,4
176,1

- 2,0 155.3 3,0
179.1 165,1 178,1 158,3



- т -

3.2. Розрахунок констант Ізотропної надтонкої взаємодії. 

Розглянуто застосування методу МЧНШІ/З-ОХФ до розрахунків 

деяких малих радикалів(СН,, CHjCK.,, CHD, СН2=СН, Ш2, CKgCHC, 

Н02 , НСК-, ВІфДлй отримання розподілу спінової густини

1 пов'язаних з Нею констант ІНТВ На протонах. Якщо не врахо­

вувати результат для цис-йротойу вініле, то коефіцієнт коре­

ляції з експериментальними Даними Дорівнює 0,9951 а можливе 
відхилення Аа^̂±2,3 Е.

3.3. Електронні та геометричні характеристики структури алкіл- 

ароМатичнйх радикалів, одержані у різних наближеннях.

Об'єктами дослідження*були обрані! ряд радикалів, що утворюють­

ся із Молекул йолімеТіїлбейзолІВ) йеліетйлбензолій та Ізопро- 

йідбейзблів йрй розрййі бейзйлілоі’с) С-Й-зЬ' яэМу. Розрахунок 

проводився МетодоМ МЧНШ/З У наблйЖенйяі НЕ і МФ Й пойгіой 

бййМізаЦіей (за fecitoa йезалежйймй змінййми), МіййМізація 

енергії йроводйлась Эй Методом ФлеТЧеря( Фиййість розрахунку 

l 4 o-S(ss нормо» градієнту).

РйзудьТатй розрйхуймій сйід'їйті йо те і ґцо ирй йаявнобФі 

аШсййКІй У орТб-ПоЛожеМі ОДйй До одного або до радикаЛь- 

йогО ЦейФру йЙогіТерііайтЬся зйа<1йа Деформацій бёйзольЙо̂о 

йіЛЬЦгі у Яйблийеййі Iffij ййблиікеййя ОХФ Дає йраїЦі результати.

У наближений* МЩі/З-ЙЙ і МЗДІ/З-ОХФ було отриМайо 

роййоДІД СйійоЬоІ густйнИ(0) на аФоМах алкіЛарЬмятйчййх та 

Дййкйх іЩйлічіШх рйдикйАів. BeJmki згіаЧеййй рс йа аФоМі вуг­

лецю райййальйогб ЦейТрУі розраховані в йабЛйжейнІ £уфайа, 

МкДййайФЬ ЬУШІйй. Ё.ряду розр&Хов&нйХ радикалів вони зміню­

ються маЛоі йід б» 92 До бі98. А значейня рс , близькі до оди- 

ййці, свідчать про майже, йойну локалізацію йєсйареного елект- 

ройу йа атомі б радййального цбйтру і, Отже, ііро відсутність 

спряження, що ВходиТЬ у гіротирічЧй S веМчйнами міжатомних 

Відстаней, отриманих в ОХФ. ІакиМ Чином, наближення Рутана 

S'являється незадовільним для розрахунків спінових заселен- 

ностей багатоатомних йроматйчййі. Й-електронних радикалів. 

Розраховані у наближенні КВ здаються більш переконливими. 

Спінова густина на аТоМі С радикальйого центру в ряду метил- 

йаміщенйх ароматичних радикалів лежить в межах 0,43-0,64, що 

йідповідав експерименту (0,57- 0,77).
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3,4- Теплоти утвсурння. розрахунки теплит утворення до­

водились з доєною одтимізаціаш геометрії систем методом 

МЧНДП/3 в наближеннях ГШ, ОХФ І кр. інал|з абсолютних помилок 

при розрахунках за методом ПЕ доказує, Що метод ПЕ дав наба­

гато завшиені в порівнянні з експериментом .значення ентальпій 

утворення більшої чьстшщ розрахованих радикалів. Корекція 

енергії у методі ОХФ дещо •вішкуе абсолютну помилку. Найбільш 

блшзкі до експерименту результати дає метод КВ. У табл.2 

надані розраювані методом КВ ентальпії утворення радикалів 

та відомі експериментальні значення.

При аналізі розрахунку ентальпій утворення алкїларо- 

матичних радикалів з'ясовується загальна для всіх застосова­

них наближень обставина, що помилки' в розрахунку tHR значно 

збільшуються, якщо в кільці е алкільні замісники , що знахо­

дяться в орто-положенні один до одного або до радикального 

центру. При розгляданні залежностей "екеперимент-розрахунок" 

потрібне врахування структурних факторів. За структурний 

параметр для рівнянь багатопараметрових регресій ми взяли 

параметр |І0Г, що характеризує наявність у радикалі орто-за- 

Місників та їх кількість. З урахуванням цього структурного 

параметру для групи із 7 алкілароматичних радикалів!табл.2 ) 

отримано наступне рівняння!

ЛНрК0П * -117,6 + 1,3 ДН® - 23,1 Nor ; г=0,967.

Підсумовуючи, можна сказати, що для напівемпіричних роз­

рахунків багатоатомних алкілароматичних радикалів та таких 

значних їх властивостей, як ентальпії утворення та спіновий 

розподіл, найбільш придатним слід визнати метод МЧНДП/З-КВ. 

Однак, при цьому треба маги на увазі факт незадовільних роз­

рахунків геометрії та теплот утворення алкілароматичних сис­

тем, що мають алкільні замісники у орто-положенні. Врахування 

наявності замісників у кільці в рівнянні регресії призводить 

до задовільного опису залежності розрахункових ентальпій 

утворення.

4. Електронна структура, геометричні та термодинамічні харак­

теристики молекул алкілбензолів. У наближенні МЧНДП/З нами 

проведено повну оптимізацію геометрії за методом Флетчера 

молекул Поліметал-, поліетил- і поліізопропілбензолів.
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Твблйця 2

Експериментальні Та розраховані теплоти утворення молёкул 

9JteiJiap9«iB(fiHjyj) та їж бёнзильнйх радикалів (йНд) ,кДж/моль.

Молекула &ймодщі/з ЛН*?0П ЛН®

PhCHj 50, 2 93,2 196,6 . 230 , Q

о СЙ ,PhCH., 

М CH3PhCH3
19,1 83,0 160,5 221,0
17.3 67,8 162,5 200,1

й-ей3йкяц 18,0 66,5 162,7 205,6

1*2,4-(СК^РН -13,8 56,8 125,7 196,8

1,3i5-(CM3)3Ph -15,9 43(2 127,8 184,6

1і2,4„-3-(СН3 54РЙ -45,2 45,7 - 164*3

(ЙЦ)ьЙі -74,5 67,5 - 207,5

(cii3 )6Ph -105,8 91,3 - 231.5

PhC2H5 29,6 69,0 1^8 183,3

м C ^ l ’hOjKg -2 1,8 20,1 - 133,0

tt̂ C2H5PhC2H5 -22,3 18,4 - 130,1

-74,9 -28,4 - 86,2
n 2 (3,5-(C2H5 )4Ph -123,0 -28,4 ■ - 85,3

-123,3 -38 * 5 “ ■ 74,5

( C ^ ' ^ P h -175,3 • -16,7 ‘ “ 98,3

224,3 10,9 ~ 206,7

PhCIi (CH3 ) 2 3,9 82,4 ~ 176,1

й-сй3рьсн(сй3)2 - 55,4 -

o-i03^ P h - i C 3K r - 75,7 - . 195,0

M - i C ^ P h - i C ^ “ 46,4 - 141,8
a-lCjH^Ph-iCjH^ - 44,3 ~ 138,1

1 *2 ,4-(iC^H^)Ph ~ 38,2 _ 129,3

1,2 ;4 Л *;(  iC j& j ) Ph 44,5 ~ 133,9

n-ClPhCH3 - 58,2 - 195,8

M-ClPhCH3 58,6 . - 198,3

n-CHjOPhCH3 - -107,1 _ 33,2

tt-CtOjCHjPhCttj “ ■ -70,7 - 67,8

n-CH30PhC2H5 -128,4 - -17,1

n-C(0)Crt3PhC2H5 -94,6 ~ 15,9

d-CH3OPhCH(CH3 )2 - -118,0 10,9

n-C (0) ClijPhCH (CH^) 2 - *” -82,0 _ 10,9
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Як свідчать результати табл.2, метод МЧНДП/3 дає зави­

щену оцінку теплот утворення ароматичних молекул у порівнянні 

з експериментом, при цьому помилка значно збільшується при 

зростанні кількості алкільних замісників у бензольному кіль­

ці, досягаючи 235 кДж/ моль для гексаетилбензолу. Корекцією 

енергії МЧНДП/3 через урахування КВ вдається значно знизити 

помилку у визначенні теплот утворення молекул алкілбензолів. 

При цьому для більшості сполук помилки попадають до інтервалу 

±20 кДж/моль. Виняток становлять молекули, які мають алкільні 

замісники у орто-положенні один до одного. При зростанні їх 

кількості помилка починає суттєво збільшуватись, однак зали­

шається меншою, ніж У розрахунках без КВ. Так, для гекса­

етилбензолу відхилення від експерименту становить 230 

кДж/моль, тобто у цьому разі врахування КВ практично не 

впливає на покращення розрахункової величини ДН у порівнянні 

зі стандартним методом МЧНДП/3.

У Підсумку для алкілароматичних молекул маему таку лі­

нійну кореляцію:

АН*“СП = 1,18 AH™ /3 - 89,05; г=0,813.

Очевидно, що потрібне врахування кількості алкільних замісни­

ків у орто-положеннях (п(. [ч) .Тоді для 22 ароматичних молекул 

маємо наступне рівняння багатопараметрової лінійної 

кореляції:

ДН||СП = -44 ,ь  + 1,06 АН**™-®1'3- 13,7 пог, P=0,9b7.

Розрахунок за методом МЧНДП/3 дозволяє отримувати так 

звані вертикальні потенціали іонізації(ПІ), що відповідають 

вилученню електрона з вищої подвійно зайнятої молекулярної 

орСіталі молекули (ПІ за Купменсом) (табл.З). Розраховані зна­

чення ПІ е, як правило, завищеними відносно експериментальних 

у межах 0,1-1,0 еВ. Більш строгий підхід до розрахунку верти­

кальних ПІ потребує врахування зміни електронного стану моле­

кули при Іонізації, що досягається шляхом розрахунку дублет­

них станіб відповідного катіон-радикалу. Розрахунок електрон­

ної структури иатіон-радикалів проводився у кількох наближен­

нях: МЧНДП/З-ПЕ, МЧНДП/3-0ХФ та МЧНДП/З-КВ. Вертикальні ПІ 

молекул І|щ(табл.З) розраховувались за формулою:

ГІШ ~

Використовувались теплоти утворення молекул АН, розраховані у
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Потенціали іонізації молекул

---- Г7
влкіларенів

розрахунок

Таблиця З 

І,еВ.
Молекула

I, eKCtl І, розрахунок

Купманс ОХФ HE KB

PhCH3 8,82 8,93 8,50 8,53 8,34

o-CHjPhCHj 8,56 8,83 - 8,38 0,23

M-CH3PhCH3 8,56 8,85 8,38 8,41 8,26

П-CHjPhCH^ 8,44 8,73 - 8,26 8,17

1,2,4-(Gtt3 )3Ph 8,27 8,68 8,15 8,18 8,06

1,3,5-(CE3)3Ph •8,42 8,88 8,33 8,36 8,22

1»2,4,5-(CH3)4Ph 8,05 8 3 9 8,03 8,06 7,92

Ph(CH3)5 f ,92 8,62 8,02 8*05 7,90

Ph(CH3)6 7,85 8,63 7,99 8,03 7,89

ti-CH-jPh-iCjKj 8,29 8,75 - - -

ti-C(-0)CH3PhCH3 - 9.20 - 8,69 8,56

rt-Cl-PhC«3 8*70 8*89 8,47 8,49 8,37

0,83 9,02 8,60 8,63 8,48

й-СИ3ОРЬСЙ3 8,48 8,27 - 7,80 7,64

PhC2H5 8,77 8,94 - 8,51 8,43

M-C2HKPhC2Hc, - 6,87 - 8,36 8,26

a-c2H^PhC2H^ - 8,75 - 8,24 8,16

І.ЗЗ-СС^^ЙІ 0,32 8,90 - 8,30 8,21

1.2,3,5-(C2tl5)4Ph 8,72 - 8,06 7,99

M , 4 3 - ( C 2 Й )̂4РИ - 8,63 - 8,00 7,90

(c2H5 )5Ph - 8,64 - 7,97 7,86

РЬ(С2Нз)6 7,71 8,65 - 7,91 7,81

n-C(0)CH3PhC2H5 9,20 — 8,67 8,59

PhCH(CH3 )2 8,71 8,95 - 8,49 8,40

o-iCjKyPhiCjH^. - 8,86 - 8,30 8,25

M-iC3K 7PhiC3HT - 8,88 ~ 8,33 8,26

п-іс3н7рмс3н7 - 8,77 - 8,21 8,16

- 8,73 ■ - 8,08 8,03

1 . 2 . 4 . 5 - ( )  4PhL - 8,67 - 7,85 7,77

П-CHjOPhiCjH^ ■ - 8,29 - 7,75 7,65

n-C(0)CHjPhiCjKj - 9,20 — 8,65 8,60

Pi^Cf^ 8,55 8,85 — 8,59 8,55

Ph3CH 8,34 8,82 — 8,52 8,49
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наближенні МЧНДП/3, та теплоти утворення катіон-радикалів 

АЯщгв, розраховаьх у наближення* Щ£, КВ і ОХФ. Розраховані у 

методах ПЕ і КВ для широкого кола вуглеводнів різної будови 

(28 систем) ЦІ добре корелюють з експериментальншде!

ІвК£Ш = 0,Є89'ІКВ + 1 ,110 , ' г=0,980.

гекеп _ 0 ' 901ч №  + 0,854. г=0,983.

Для 12 систем, катіон-радикали яких розраховані у ОХФ:

Іексп = 0,9^9‘ГОХФ + 0,707, г=0,980. •

Таюа< чином, для розрахунку вертикальних ПІ вуглеводнів мето­

ди ПЕ, ОХФ і КВ а практично рівноцінними.

Енергії а-С-Н-зв'язків досліджених молекул визначались за 

формулою!

Dc jj - ДНд - AHrh + ДНц, де АНН = 218,0 кДж/миль. 

Використовувались ентальпії утворення молекул, розраховані у 

наближенні МЧНДП/3, як найбільш оптимальні. Ентальпії утво­

рення молекул, розраховані у наближенні МЧНДП/3, та ентальпії 

утворення радикалів, отримані у наближенні МЧЦЩІ/З-КВ, зави­

щені приблизно на одну й ту саму величину, тому для розрахун­

ку енергій а-С-Н-зв'язків використовувались відповідні ве- 
іср .

личини ДН радикалів. У цьому разі повинна мати місце ком­

пенсація помилок при розрахунку DC{{. Розраховані енергії роз­

риву бензильнйх С-Н-зв'язків В?°і̂  молекул метил-, етил- та
8К0П'

ізопропілбензолів та відомі експериментальні значення Рс_^ 

надані у табл.4. В межах Кохяого із розглянутих рядів алкил- 

бензолів енергія розриву а-С-Н-зв'язків практично не зміню­

єтеся. аміни DC_H при переході від одного класу до другого 

значні, 1 їх тенденція відповідає змінам у значеннях Dc_}{. 
експериментально визначених: метилбензол(Dc_g= 356 кДж/моль)

> етилбензол(Бс_н = 343 кіЬк/моль) > ізопропілбензол (DC_H  = 

330 кДж/моль).

З використанням небагаточисленних(17) експериментальних 

величин І>с_н було проведено статистичну обробку отриманих 

результатів. Відповідне рівняння :

= -0,27 + 1,05 коефіцієнт кореляции 0,849.

Значно кращий результат спостерігається для енергій розриву 

первинних С-Н-зв'язків. Так, для кількох(5) РЯДУ ме~ 

тилбензолів було отримано наступне рівняння: •
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ТаСлиця 4

Енергії розриву С-Н-зв'язків молекул алкіларенів(Бс_н,кДж/моль)

Молекула пексп
ис-н

пРозр
йс-н

Молекула
пексп
UC-H Снр

PhCH3 356 355,6 1,2,4,5-(C2H(-)iiPh - 330,9

o-CH^PtiCHj 359,4 35b, D °2H5V._ *
M-CH3PhCH3
n-CH3PhCH3

324,7

356

358,1

356,4 C2«5 < Q )  -° 2H5 

, е2н'

333,0

сн3-  ( o V

\CH3
357^5 357,7 °2H5 4 _

C2H57 ( O )  - ^ 2 H5
— 331,8

* / \
снз~ (О / онз - 358,6 ^2 5

ч
онз

1,3,&-(CH3 )3Ph

* °2H5 S _

3 b 1,7 359,4
C2H5 \ p /  C2H5 

C2H5

- 342,7

1,2,4,5-(CH3 )4Ph ■ . 356,5

ензч /сн3 .

е“г Ч о ) ,
СН3 Ч0Н3

358,1

°2H54 / ^2H5

c 2 h 5- ^ o )

°2H5 4°2H5

- 333,0

, снзч_/ онз t °2H54 /°2H5

c h 3_ ( Q )
- 357,3 C2H5 - < 0 ) 346,8

0Н3 SCH3
C2H5 4°2H5

PhlCH3 )6 358,1
Ph2CH2 339 324,7

!X-ClPhCH3 355,6 PhCH(CH3 )2 .j 3}0 311,7

M-ClPhCH3 - 357,7 o-iC3H7Ph-iC3H7 - ■336,8

H-CH3OPhCH3 - 356,9 M-iC3HyPh-iC3H^ - 313,4

n-C(0)CH3PhCH3 - 35b, 5 n-iC3H?Ph-iC3H7 - 311,7
PhC2H5 • ' 343,1 332,2 1 , 2 , 4 , 5 ( 1 0 ^ ) ^ - 332,2

M-C^H^PhC^l - 330,9 n-CH3OPh-iC3H7 - 310,4
n-C^H^PhC^Hs - 329,7' П-С(0)CHjPh-ICjHy - 310,9
1,3,5-(C2H5 )3Pb ~ 332,6 Ph3CH 314 312,1

n-CHjOPJiC^H^ - 329,3
1,2,4-(iC3H7 )3Ph - 336,8

n-C(0)CH.}PhC2H^ - 328,4

* - місце” розриву С-Н-зв'язку



- -0,27 + 1.05 ; коефіцієнт кореляции 0,849-

Значно кращий результат спостерігається для енергій розриву 

первинних С-Н-зв'язків. Так, для кількох(5) Dc_y ряду ме­

тилбензолів було отримано наступне рівняння!

а -213,53 + 1,60 коефіцієнт кореляції 0,925.

Зупинимось на деяких особливостях розподілу зарядів на 

■атомах, що надходять у реакційний центр молекул метилбензолу, 

етилбензолу та ізойропілбензолу, які становлять інтерес як 

представники груп алкілароматичних сполук, що Мають первин­

ний, вторинний і третинний С-Н-зв'язок у бензильноМу 

положенні* Сумарний зарйд £q на групах СН̂, CgH^ та ізо-С̂Н̂. 

відображав збільшення електроно-донорних властивостей заміс­

ника при з'єднанні його з бензольним кільцем.

Так, £qCH =0,0036 < £qc „ =0,0101 < Eqc^ = 0 , 0 1 1 5 .  Тобто,

розрахунок у наближенні МЧНДП/3 У Цілому якісно правильно 

передає існуючі уявлення про розподіл електронйої густини в 

алкілароматичних молекулах. Цей висновок підтверджується 

також добрими кореляціями розрахованих сумарних зарядів на 

метильній групі у ряду заміщених толуолів X-CgHtj-CEj з а - 

константами Гамета і Тафта(коефіцієнт кореляції "0,9).

5.1. Розрахунок поверхонь Потенційної енергії та перехіднії 

станів модельних реакцій продовження ланцюгу

За об' сікти дослідження Обрані нястуйні реакції!

СН2=СН-СН3 + Н02 ---V- СН2=СН-СН2 + HgOg (1)

СН̂СЙ-С̂СН* + н62 ---- >- СН,=СН-СНТСН3 + HgOg (2)

CHg=CH-CH(СН3)2 + Н02 — V  . CH2=CH-C(CH3)2 + HgOg (3)

Н2С=0 + НОр ----- -V  н-с=0 + Н202 (4)

Розрахунок поверхней потенційної енергії, локалізація ПС, 

розрахунок фізйко-хімічних характеристик реагентів, продук­

тів та структур, відповідних ПС, проводились методом МЧНДП/3 

у наближенні НХФ. Для.пошуку локалізованих ПС реакцій(1-4) 

було розроблено спеціальну методику, засновану на тій власти­

вості наближення нульового диференційного перекривання, 

згідно з яким повну енергію системи можна дати у вигляді 

суми двохатомнім та одноатомних складових. У цьому випадку 

існує єдиний перетин на ППЕ, одержаний за умови:

-14-
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^ . . .Н ^  = % . ..00H(Q*’ де

й‘ ноо’

% . . н ^ =Е ea -h (q) та EH . . W Q) = Е
А В

Тут _ двохатомні енергії атомів А фрагменту R з атомом Н 

та Ejj_g - двохатомні енергії атому Н з атомами В фрагменту 

НОО.

На другому етапі локалізації в точці мінімуму вирішується 

система зв'язаних рівнянь: 0(Q) = 0 та 0(Х) = О , де о - 

норма градієнту.

У таблиці 5 приведено точність локалізації ПС реакцій 
(1-4) та значення єдиної уявної частоти координати реакції V *  

у ПС, що відповідає моді антиоиметричного коливання 

С ■ н — л' • ‘—  0 . Таблиця 5

З використанням одержаних Точність локалізації ПС та

квантово-хімічних резуль- уявні частоти коливань

татів були розраховані 

ентропії утворення молекул 

реагентів, ПС та продуктів 

реакційні-4). У таблиці 6 
надані розраховані активацій­

ні та кінетичні параметри ре­

акційні): ентальпії актива­

ції ДДН(кДж/моль), ентропії, активації ДАЄ (Дж/моль'К), Q - 

тепловий ефект (кДж/моль), к̂ксп- експериментальні середні 

значення констант швидкості для органічних речовин, що вмі­

щують первинний, вторинний та третинний С-Н-зе'дЯзки̂ які зна­

ходяться у a-положенні до подвійного зв'язку при 348 К 

(л/моль‘с)і К|/К, -відношення розрахованої константи швид­

кості i-тої реакції до константи швидкості реакції(З); А - 

розраховані значення предекепонентів,(л/моль‘с); в останньому 

стовбці приведено розрахований експоненційний член рівняння 

Ареніуса. Розрахунок предекепонентів А за отриманим значенням 

ентропії активації дає величину, що лежить у області експери- 

нтальних значень(10*- 107 л/моль'с). Знтальпії активації в 
симбатними до експериментально оцінених, однак за абсолютними 

значеннями завищеними на 40-50 кДж/моль. Відносні значення

Реак̂
ція a(Q) о(Х)

см" 1
(1 )
(2 )
(3)

(4)

Г 10'ь 
1 •10~6 
Г 10-7  
1 •10~6

Г10‘ 7 
1 •10-7 
1 • ю"6 
по -8

-1683

-1511

-1622

-1550
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констант К /̂К  ̂добре узгоджуються з експериментальними вели­

чинами, за винятком аномально високого значення для реакції 

(4). Аналіз відносних величин еиспойеиційного члену рів- 

яння Ареніуса дає дещо краще узгодження з експериментальним 

рядом реакційної здатності.

У таблиці 7 надано рівноважні відстані P.* між атомами 
реакційного центру с. ..ft.. .'0 у ПС реакцій {1-4). Аналіз змін 

довжин зв'язків С-Н та 0-Н показує* що величина AR*_jj При­

близно однакова для всіх досліджених реакцій і стайовйть ~0 ,1  
А, розтягнення Ж ДОВЖИНИ 0-Н зв'язку A R q _ jj ЗМІНЮЄТЬСЯ більш 

суттєво - у межах 0,24-0,33 А. Таким чином, більш чутливою

Таблиця 6
Активаційні та кінетичні параметри реакцій(1-4)

Реак
ція " А АН* AAS* Q

«експ
ч

K j/Kj А ехр((E^-Ej J/RTJ

(1 ) 93,8 - 127,8 6,9 0,2 0,2 8,6-Ю6 0 ,1
(2 ) 89,1 --140,6 -27,6 0,6 0,4 2 ,5 -Ю6 0,5

(3) 87,3 --139,0 -57,9 1,0 1,0 3 ,2 *10в 1,0
(4) 74,9 --117,1 -27,5 50 1600 з.бмо7 150

характеристикою є не розтягнення С-Н-зв'язку, а довжийа 0-Й 

зв'язку, що утворюється у гідропе̂оксиДі. Отрймаїіі значення 

Ай* свідчать про те, що SC реакцій (1-4) за своєю будовою 9 

ближчим до структур реактантів. Ми ввели величину 

R*= ARq jj/ , яка виявляється корисною при використанні 

таких понятть, як "ранній" чй "пізній" Не£>ехіД$йЙ стан 

(табл.7). Надані у табл.7 значення параметру Й свідчать про

Таблиня 7

Довжини зв'язків С-Н і С-Н у Молекулах реагентів(й̂®̂г), 

продуктів(R^J1̂ )  реакцій і у Перехідних стенах(Й*) ,А.

Реакція
рреаг
КС-Н RC-H №С-Н

Й*
ио-н

□ПРОД
К0-Н 4 -н R*

( 1 ) 1,1125 1,2244 0,1119 1,2081 0,9648 0,2433 2 ,2
( 2 ) 1,1230 1,2223 0,0993 1,2468 0,2820 2,8

( 3 ) 1,1333 1,2340 0,1007 1,2693 0,3045 3,0

( 4 ) 1,1230 1,2069 0,0839 1,2936 0,3288 3,9

(АР/= Я - R*; R* = лйоН/йКСН )



те, що перехідні стани реакція (1-4) е ранніми, а значення 

параметру R* збільшуються при переході від реакції(1) до 

реакції(4). очевидно, що чим більша иеличина й , тим більш 

раннім буде ПС реакції. Таким чином, найбільш раннім з усіх в 

ПС реакції!4), а ПС реакції(1) - найпізнішим у ряду. Як 

видно із табл.6,7, між ентальпію активації реакції АЛН* та 

параметром R існує залежність: чим більш раннім є ПС, тим 

меньша ентальпія активації ро:- гляну тяж реакцій. Одержані 

структурні результати узгеджда'ьса також затриманими зна­

ченнями розподілу спінової та зарядової густини на фрагмен­

тах реакційного центру(табл.8 ). Спінова густина на гідро- 

пероксиднсму фрагменті збільшується при переході від ре­

акції! 1) до реакції (4), тобто ПС(4) в найбільш "раннім" з 

усії ПС, а ПС(1) - найбільш "пізнім", що узгоджується з роз­

глянутою вище зміною параметра R*.

Таблиця 8
Спінова густина(р*), заряди̂*) на фрагментах ПС та енергія 

електростатичної стабілізації Е ОкЦж/моль) ПС реакцій! 1-4).
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Реак­
ція

Р*
*

Q
®ел.ет

R Н 02Н й . Н ОоН

( 1 ) 
( 2 ) 
( 3 ) 
( 4 )

0,4807 -0,1737 0,Ь930 
0,4322 -0,1с84 0,73ь2 
0,4352 -0,1752 0,7400 
0,4234 -0.1911 0,7674

0,0218 0,1105 -0,1323 
0,0349 0,0855 -0,1204 
0,04ьй 0,0737 -0,1205 
0,0854 0,0148 -0,1002

-14,09
8,09

-5,84
-0,13

У ПС реакцій(і-4) спостерігається суттєвий розділ заря­

дів, яімй можна трактувати як перенос електронної густини з 

мскулярногс фрагменту RH на пероксидний радикал НО1 (табл.8). 

При цьому слід відмітити, що в основному (до 98*), заряд пе- 

носиться з атому водню, що входить до реакційного центру, і у 

кілька разів меш.ше з решти вуглеводневої частини молекули, 

тобто з периферійних атомів. Можна оцінити внесок електроста­

тичної взаємодії цих розділених зарядів у стабілізацію ПС. 

З'ясовується, що чим більш пізній ПС, тим більша енергія 

електростатичної стабілізації (Еед ет , табл.8). Це важливий 

результат, який дозволяє припустити, що при пізньому ПС реак­

ційна здатність молекул буде більш чутлива до факторів, що 

характеризують її електроно-донорні властивості, чим у разі

ЛНБ^мГв. СтефаникгГ (

АН України
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раннього ПС.

5 .2. Аналіз співвідношень між властивостями перехідного 

стану та властивостями ізольованих молекул. Оскільки перехід­

ні стани реакцій(і-4) близькі за своєю будовою до структури 

реагентів, здається перспективним знаходження зв'язку між 

властивостями ПС та кінетичними параметрами реакцій, з одного 

боку, та між властивостями ПС і характеристиками ізольованих 

реагентів, з другого боку.

Після відповідного аналізу з'ясувалось, що існув кореля-
♦

ційна залежність між параметром R , який характеризує ТИП ПС 

реакції їа величиною, яка становить Співвідношення між за­

рядом на відщеплюваному атомі водню та потенціалом іонізації 

молекули (F-qjj/I)!

Я* * 3,67 - 1ііЗ‘Ю_'(1/Р2 ), коефіциЄЯт кореляції 0,913. 

З другого боку, існує лінійна залежність Між усереййбйиМй 

експериментальними константами реакцій відщеплення та
 ̂ зі

характеристиками ПС - R та с}̂!

ІпКр - -9,2 + 3,2 R* і Коефіцієнт КОреляЦІІ 0,968 

ІлКр = 4,6 - 58,96(q^) Коефіцієнт Кореляції 0,994 

Очевидно, що отримана залежність ііідТверДжуе висновок про те, 

що реакційна здатність молекул у реакціях раДйКалЬноґо НІДри- 

ву залежить від типу ПС та стуйейю розділення зарядів у ПС.

Ми одержали наступне рівняння для логарифму загальної 

константі швидкості!

lhkp =-4,2Т-Й02;05'ІЧ-3,8" 1Q (1/І1 )} г = 1,0.

Таким чйном, для чотирьох реакцій йійцегілейня атому 

водню гідроперокеидним радикалом з великою точйісію Можна 

визначати константи, швидкості, виходячи з фізйко-хімічних 

характеристик вступаючих у взаємодій молекул. 8 метою йе- 
ревірки висунутої гіпотези нами було розгляйуто тридцять ре­

акцій радикального відриву, в -яких беруті уЧёОтЬ Молекули 

ароматичного ряду,- 1 для яких відомі експериментальні конс­
танти швидкості відщеплення атому водйю кумілпероксильним ра­

дикалом при 348 К. Оскільки Коло досліджуваних сполук значно 

розширено, 1 до нього включені молекули, які мають інколи дуже 
значні відміни у структурі, врахування цих структурних особ­

ливостей ми здійснювали за допомогою параметрів Nor, NCH та

N , що Означають відповідно кількість орто-замісників у кіль- 
™ і



ці, кількість реакційноздатних бензильних С-Н-зв'язків та на­

явність гідрованого циклу. Кореляція між експериментальними 

загальними константами реакцій відриву, параметром ¥ та 
структурними параметрам молекул реагентів:

1пКр = аР + b(1/P2 ) + cN0I>+ dNc + fNCfj, де 

а=-294,79; b=-2,3 Ю~5 ; с=0,13; d=1,63; 1=0,18? г=0,980

Приймаючи до уваги простоту рівняння та мінімальний набір 

фізичних величин, які характеризують ізольовану молекулу ре­

агента, можна визнати, що запропонована модель оцінки реак­

ційної здатності алкілароматичних молекул у елементарних 

актах відщеплення атому водню даа добрі результати для 

констант швидкостей.

Висновки

1. Здійснено програмну реалізацію методу Рутана для розрахунку 

систем з відкритими оболонками у наближенні МЧЩЩ/3 • Дослід­

жено застосовність різних наближень методу МЧНДП/3 до роз­

рахунків фізико-Дмічних характеристик (електронна та гео­

метрична будова, термодинамічні параметри, конформаційні 

властивості) С, 0, N -центрованих радикалів.

2. Виконані квантово-хімічні розрахунки електронної та гео­

метричної структури ряду органічних молекул (алкіларенів, а 

також алкенів, циклоалкенів, та циклоалканів) та відповід­

них радикалів, що утворюються із молекул шляхом розриву 

а-С-Н-зв'язку. Для цих систем розраховано теплоти утворення, 

потенціали іонізації, енергії розриву а-С-Н-зв'зків.

3. Розроблено нову методику локалізації перехідного (Стану 

реакції відриву атому водню пероксирадикалами у методі МЧНДП/3.

4. Виконано розрахунки поверхні потенційної енергії та визна­

чені електронні, геометричні та термодінамічні характеристики 

перехідних станів для чотирьох модельних реакцій відриву 

атому водню гідропероксирадикалом.

5. Показано, що кількісно описати залежність реактивності 

молекул від їх будови у реакціях відриву атому водню можна, 

враховуючи лише два основних фактори: тип перехідного стану 

(ранне чи пізнє) та електроно-донорні властивості молекул. 

Запропоновано кореляційне рівняння, що лінійно пов'язує
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логари}i.t константи юби."кеет1 реакції відриву яґому воднт 
(продоя-ження ланцюгів) з е.*вктронпимя .ІзрвКі«ризиками 

ізольованої молекулі.
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