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(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 21 XI 1973)

Для вычисления констант скоростей (fcAB) реакций электронного пе­
реноса между неодинаковыми ионами (перекрестные реакции)

AL“+BL”d->AL:ed+BL“ (*)

* Условие 3) не является полностью независимым и в известной мере опреде­
ляется условием 2).

(где символами АЬяГ’Ted и BL,Г"d обозначены комплексные ионы в окис­

ленной и восстановленной формах) обычно используют приближенное 
кросс-соотношеште (*):

Лдв= (&А&вГАВ/м) \ (1а)

lgfM=(Ig£AB)2/41g (AaWZm2). (16)

В формулах (1а), (16) кЛ, &в —константы скоростей симметричных реак­

ций электронного переноса соответственно между ALJT и AL"d и 

между BL,”* и BL"d , #ab — константа равновесия реакции (*),  a ZM — 
предэкспоненциальный фактор константы скорости (~1011 сек-1 (*)).  Соот­
ношение (1а) применимо, строго говоря, лишь при следующих ограниче­
ниях: 1) если кулоновские взаимодействия между ионами незначительны 
и ими можно пренебречь; 2) если можно пренебречь эффектом изменения 
частоты внутримолекулярных колебаний при переходе от восстановлен­
ной формы к окисленной форме; 3) если существует аддитивность полных 
энергий реорганизации, т. е. растворителя и внутренней координационной 
сферы (Е{=Е„+Е,-КГ) для перекрестной и симметричных реакций *

Г‘ав=(Е‘а+Г‘в)/2.

Поскольку из литературы (2) известны реакции, когда вычисление &Лв 
по формулам (1а), (16) приводит к противоречию с экспериментом (па 
5—6 порядков), представляло интерес получить кросс-соотношение в более 
общих предположениях, когда не малы кулоновские эффекты и когда про­
исходит изменение частоты скелетных колебаний металл — лиганд (харак­
терная частота флуктуаций поляризации растворителя считается посто­
янной) .

Согласно квантовой теории кинетики химических реакций, наблюдае­
мая свободная энергия активации (АГ*)  кросс-реакции (*)  равна (3)

ДГ^=-/гПн (хАВ^-ДУАв) +АГ)п+Цав, (2)

где хАв — трансмиссионный коэффициент; юАВ — эффективная частота 
флуктуаций всей классической подсистемы, т.е. растворителя и классиче-
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ских внутримолекулярных степеней свободы; Л УдВ — реакционный объем; 

U— энергия кулоновского взаимодействия между AL™ и BL,r„ed Для 

начального состояния; &FAB — компонента свободной энергии активации, 
определяемая как расстояние на терме начального состояния * от­

* В соответствии с основными положениями квантовой теории, термы системы 
являются функциями лини, классических координат; критерии квантовости — клас­
сичности, см. в работе (3).

** В приближении симметричной деформации внутренних сфер можно ограни­
читься рассмотрением лишь симметричных колебаний металл — лиганд.

считанное от минимума (/,) терма до седловой точки ({§У}), т.е.

А^лв‘=С7.({|/})-А. (3)
Полный набор координат {gs}, описывающих рассматриваемую систему, 
включает нормальные координаты растворителя {щ} и координаты QA, Qb 
реагирующих комплексов **.  Обозначим через т]У, QA и <2в“ — смещения 
вдоль соответствующих координат при переходе от начального к конечно­
му состоянию, а через сод, ЙА1 и йД2, ЙВ1 и ЙВ2 — частоты нормальных коле­
баний вдоль координат растворителя щ и координат комплексов AL,„ и 
BLm (индексы 1 и 2 относятся соответственно к окисленной и восстанов­
ленной формам комплексного иона). Тогда в переходном состоянии для
реакции (*)  координаты щ*,  QA и QB* равны:

(4а) 

QA=aQAzQA/[ (1—а)йд^+айдг^аС?!/[ (1—а) уА+а], (46)

(2в=аЙВ1<?в/[ (1—а)Йв2+айв1]^аув<2в/[1—а+а^в], (4в)
где

7д==--д1/йд2, Ув=йв1/йВ2. (5)
Подставляя (4а) —(4в) в выражение (6) для терма начального состояния 

и?т1*2+4 +4 (б)

получаем

АУд* в=а2£'аАВ + й^а^д /[ (1—а) уА+а]2+ — йв2ув2а2^в /[ 1—а+а^в]2,

(7) 
где Е,АВ — энергия реорганизации растворителя (3) в реакции (*).

Входящий в (4а) —(4в) и (7) коэффициент симметрии а определяется 
как производная (AZ7’'*) /<9(Д^о) и (ДУ0 — свободная энергия реакции (*))  
и может быть найден из решения уравнения ^[|д*(а) ]=Z7/[gft*(a) ].

Рассматривая подобным образом симметричные реакции, нетрудно по­
казать, что

■ 1 2 02 / ЙСОд \
ДУд = £а/4+77д + ^—йА1(2д/(1+уа)—ATln (хд—— АУд), (8)

Д^=Ев/4+С7в + 4-йв1<?Аг/(1+7в)-А:Пп( Хв-^-АУв), (9)
2 \ к1 /

где Еа и Еъ‘— энергии реорганизации растворителя, a UA и UB — энергии 
кулоновского взаимодействия, для соответствующих симметричных про­
цессов.

Путем подстановки (8) и (9) в (7) с использованием (2) и перехода 
от свободных энергий к эквивалентным выражениям для констант ско- 
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ростеи получаем:

. 7а.й,_ Г (аЕл+&А'в)/4—а25Ав I г aUA^~bUъ~и as i
/Сав=/Са*в (ZAb/ZaZb) exp |------------- —------------j exp |---------- —--------I ,

(W)
ft) AB T7

где через ZAB ооозначена величина Хав——Аиав и аналогичный смысл 2л
имеют ZA и ZB, а через а и Ъ — соответственно а2(1+уд)/[ (1—а)Тл+а]2 и 
а2ув (1+ув) / [ 1—а+аув].

Выражение (10) является кросс-соотношением для реакций электрон­
ного переноса, сопровождающихся реорганизацией внутренней координа­
ционной сферы. В частном случае жестких сфер оно переходит в соотно­
шение (1а), (16). Действительно, рассмотрим такие реакции между иона­
ми, когда уд, в=1 (т. е. а=5=2а2) и пренебрежем кулоновским взаимо­
действием между ионами (UA=UB=UАВг=0) . Тогда, полагая, что перенос 
электрона в несимметричной и в симметричных реакциях происходит с оди­
накового расстояния R, а также что Xab=xa==Zb и o)ab=coa=o)b (т. е. 
Zab=Za=Zb=Z) и принимая условие аддитивности для Е*  (ЕАВ = 
= (Еа+Еъ)/2), получаем кросс-соотношение в виде

ЬНМвН1-4* (11)

которое тождественно с (1а), (16), если учесть, что в указанных выше 
предположениях

а=‘/2+АЕ0/2Я1в. (12)

Кросс-соотношение (10) можно переписать более удобным образом для 
случая, когда изменение частоты колебаний внутренней координационной 
сферы не слишком велико, т. е. когда у=1+Ау, Ау<1. Очевидно, что этот 
случай является практически наиболее существенным, поскольку обычно 
изменение частоты Q не превышает 40—50 % ■ Кроме того, будем предпола­
гать, что ALm и BL,„ имеют одинаковые заряды в окисленной и восстанов­
ленной формах, т. е. UA=UB—UАВ =U. С этими ограничениями выражение 
(10) переходит в более простое соотношение (13)

*ав= (Ла&в) 2“2Z1-4“! exp [ (4а2—1) U/kT], (13)

в котором, в отличие от (И), коэффициент а уже не определяется соглас­
но (12), а должен быть найден из решения уравнения £Л[^*(<х)]  = 
=СЛ[§‘(а)] или же может быть рассмотрен как эмпирический параметр.

Проведем теперь сопоставление между (1а), (16) и (13). Для этого 
перепишем (1а), (16) тождественным образом в виде

lg &AB=lg Йав+72 lg /м, (14)

lg/M=(aM-1/2) lg^B, (15)
где

W=(M^ab)‘'2. • (16)
Если же величину lg /м рассматривать как экспериментальную (опреде­
ляемую по разности lg Л’ав для несимметричной реакции и lg /сАВ°), то 
(15) можно использовать для нахождения ам

ССМ=Va+Ig /3KCn/lg Кав. (17)

Выражение (13) также можно представить в виде (14), но с фактором f, 
равным

lg/=(4a2—1) [lg (kAkB/Z2)+2U/kT]-lgKAS (18) 
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(очевидно, что (18) переходит в (15) в предположении &7=0, ?7=0 и 
Eabs= (Eas+Ebs) /2). Согласно (18), коэффициент а равен

a = -l{l+lg(r^AB) / [-  ̂+ №Мг2) ]}*  . (19)

Рассмотрим группу реакций, для которых вычисление константы ско­
рости кросс-реакции кАВ по формулам (14) и (15) (или эквивалентным 
им (1а) и (16)) приводит к значениям, завышенным на 5—6 порядков по 
сравнению с экспериментом (табл. 1).

Таблица 1

Экспериментальные значения констант скоростей симметричных 
и кросс-реакций электронного переноса между комплексными 

ионами А(Н2О)3/+ и В(Н2О)’’2+

А в Ig^A <s) lgfeB lg«AB C) Ig^AB ^AB Igj3KCn * “M a

Со (III) Мп (11)1 0,7 —4,0(6) +5,2 2,10 1,7 2,3 0,94 ** 0,43
Fe(II) 0,7 0,65 (5) +18,4 2,40 9,9 -15 —0,3 0,45
V(II) 0.7 —2,0 (5) 35,2 6,oo 16,9 —22 -0,13 0,31
Cr(II) 0,7 -4,7(7) 37,7 4,10 16,8 —25,4 -0,17 0,35

• lg/3Kcn = 2 (lg/cAB - lgfc^B).
** Расчет полной энергии реорганизации по формуле (12) с использованием этого значе­

ния ал приводит к отрицательной величине ®АВ-

Как показывают оценки по формуле (17) с использованием экспери­
ментального значения lg f (см. табл. 1) для этих систем, коэффициент ам 
оказывается отрицательным, что противоречит определению а, данному 
в теории (*,  3), согласно которой значения а заключены в интервале меж­
ду нулем и единицей. Между тем расчет по формуле (19) приводит к ра­
зумным значениям коэффициента симметрии а. Вычисленные по формуле 
(13) с такими значениями а константы скорости кАЪ кросс-реакций совпа­
дают с экспериментальными. Отсюда сразу следует важный вывод: для 
собранных в табл. 1 систем оказываются некорректными допущения об 
аддитивности энергий реорганизации, малой роли эффектов кулоновского 
взаимодействия и неизменности частоты внутримолекулярных колебаний. 
Именно пренебрежение этими эффектами приводит к заметному различию 
теоретических и экспериментальных констант скоростей кросс-реакций.

Согласно (13), между константами скоростей (&AN и &bn) двух серий 
редокс-реакций, в каждой из которых с одним и тем же набором понов 
NLmred реагируют ALmM и BLm°x, должна существовать корреляция вида

lg &ЛМ= (оСа/Яв) 2 lg kBN+C.
Очевидно, что тангенс угла наклона на графике lg kAN lg kSN, вообще 
говоря, отличен от единицы и зависит от коэффициентов симметрии осА 
и ав в каждой из серий. Только в частном случае ад=ав, который соответ­
ствует соотношению (1а), рассматриваемая корреляция характеризуется 
наклоном, равным 45°.
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