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Ранее показано (*,2), что константы скорости реакций свободных ради­
калов с производными метана, имеющими в качестве заместителей группы 
СН3, СН2 = СН, СН3СО, CN, СООН, С6Н5, ОН, ОСН3, ОС6Н5, подчиняются 
.двухпараметровому уравнению Тафта с полярным и резонансным чле­
нами:

lg = pV + rV. (1)

Константа пропорциональности р*, соответствующая в этом уравнении 
полярному члену, зависит от полярных свойств свободного радикала и от 
структуры переходного состояния реакции, тогда как константа пропор­
циональности г*, соответствующая резонансному члену, по определению 
.должна зависеть только от структуры переходного состояния. Действитель­
но, в соответствии с постулатом Хэммонда (3), резонансный эффект заме­
стителей молекулы субстрата должен увеличиваться, когда структура 
переходного состояния изменяется от структуры реагентов к структуре 
продуктов реакции.

Поэтому можно предположить, что величина константы пропорциональ ■ 
ности г* может линейно зависеть от параметров, определяющих структуру 
переходного состояния реакции. Как уже указывалось (4), для рассматри­
ваемых реакций отрыва водорода

R-+H-RZ-^RH4-R/. (2)

в качестве таких параметров могут быть выбраны энергия диссоциации 
связи R—Н D(R—Н) и коэффициент пропорциональности уравнения По- 
ляни — Семенова а.

Недавно (2) нами были определены константы пропорциональности р* 
и г* уравнения (1) для реакций замещения ряда свободных радикалов 
в температурном интервале 20—250°. В настоящей работе при построении 
корреляционной зависимости г* от D(R—Н) и а все значения г* были 
приведены к 100° на основании предположения, что константы пропор­
циональности уравнений Гаммета — Тафта являются линейной функцией 
Т~' (5). Кроме того, мы определили значения р* и г* уравнения (1) для 
реакций Вт- и О. Для расчета использовались следующие константы ско­
рости реакции:

Вт’: /с-10-6 (см’-мол-'сек-1), 100°; СН4 0,0015 (6); СН3С1 0,141 (7), 
СН,Вг 0,224 (8), СНС13 6.30 (9), СН3СОСН3 0,741 (10), СН3ОН (1!), С6Н5СН3 
1260 (12).

O:fc-10~9 (см3-мол-1-сек-1), 27°; СН4 0,0041 (13), СН3С1 0,056 (,4), 
СНС13 1,5 (15), СН3СН,С1 0,67 (14), СН3СН2Вг 0,56 (14), (СН3)2СНС1 4,1 (14), 
(СН3)2СНВг 2,8 (14), СН3СН2ОН 61,6 (6), СН3ОСН3 18,9 (6,16), СН3СНО 

213 С, ”).
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Значения р* и г*, найденные по методу наименьших квадратов для: 
реакций Вт' и О, вместе с данными для других свободных радикалов при­
ведены в табл. 1. Кроме того, в табл. 1 включены р* и г* для реакции от­
рыва водорода атомами F-, которые приняты равными нулю, так как кон-

Таблица 1

Значения р* и г* уравнения (1) для реакций замещения свободных радикалов

R. р* 0°) (-’) г* (t°m г * (100°) D (R - Н) а («)

сн3. 1,51+0,14 (100°) 1,51+0,14 (100°) 1,51 104 (18) 0,44
Х(СН2СН2),( • 2.33 (100°) 2,33 (100°) 2,33 98 (18)
С4Н9 (С3Н7)СН- 2,70 + 0,53 (100°) 2,22+ 0,26 (100°) 2,22 94.5 (18)
CFg. 0,56 + 0,14 (100°) 1.55 + 0,05 (100°) 1,55 106,3 (19) 0,40
СвНз- 1,11 + 0,07 (60°) 0,90 + 0,13 (60°) 0,80 121 **
ПО- 0,01+0,20 (20°) 1.62 + 0,34 (20°) 1,27 119,2 Н 0,20
I- 1,67 + 0,32 (247°) 3,13 + 0,24 (247°) 4,36 71,3 (20) 0,89.
13г. 1,62+0,55 (100°)* 3,51 + 0,21 (100°)* 3,51 87,6 (20) 0,66
О 0,99+0,10 (25°) * 3,284-0,09 (25°) * 2,62 102,3 (20) 0,46
F- 0 0 0 135,3 (2°) 0

Рис. 1. Зависимость константы 
пропорциональности уравне­
ния Тафта г* от энергии дис­

социации связи 1!—Н

* Данная работа. ** Найдено по уравнению (3).

стапты скорости реакций (2) для F • практически не зависят от строения 
RH.

График зависимости г* (100°) от Z)(R—Н) представлен на рис. 1. При 
помощи метода наименьших квадратов найдено:

г* =—(0,068 ± 0,007)Z)(R—H) + (9,05 ± 0,76),. г = 0,961. (3>

Поскольку коэффициент пропорциональности уравнения Поляни—Семе­
нова а связан с /)(R—Н) уравнением

а = —0,014£)(R-H) + 1,89 (4), (4)

легко найти зависимость, г* от а 
г* = (4,86 ± 0,50) а - (0,13 ± 0,18). (5) 

Кроме того, эта зависимость может быть най­
дена непосредственным сравнением значе­
ний г* и а:

г* = 4,98а — 0,07, г = 0,970.

Уравнения (3) и (5) можно использовать 
для расчета г* по известным значениям 
/)(R—Н) или а, и, наоборот, Z)(R—Н) или а 
по известным значениям г*. Особый интерес 
представляет возможность расчета по урав­
нению (3) /)(С6Н5— Н). По последним дан­
ным, /)(СвН5—Н) — 104 ± 2 ккал/моль (18).

Эта величина найдена на основании Ее = 11,1 или 7,5 ккал/моль и Е_й = 
= 9,2 ккал/моль

с6н5 • + сн4 свн6 + СН3 •, (6)
что с /)(СН;1—Н) = 104 ккал/моль дает

В(С6Н5-Н) = Z)(CHS-H)-Ев+ Е_6 = 102-106 ккал/моль. (7)

Однако реакция отрыва водорода от бензола не эквивалентна обратной ре­
акции (6), так как она протекает более сложным путем, причем отрыв 
водорода происходит не только от молекулы бензола, но и от образующих-
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ся циклогексадиенильных радикалов или продуктов реакции, содержащих 
аллильные атомы водорода. Поэтому истинная величина Е~е должна быть 
много больше 9,6 ккал/моль. Интересно, что даже значение И(С6Н5—Н) = 
= 104 ккал/моль, рассчитанное на основании Е-в = 9,6 ккал/моль, делает 
последнюю величину сомнительной, так как для реакции

СНз ■ + СН. ^. СН4 + СН3 •, (8)

где О(СНз—Н) также равна 104 ккал/моль, Е% = 14,65 ккал/моль, т. е. 
на 5,5 ккал/моль больше Е_е.

Итак, по уравнению (3) находим: Т)(С6Н5—Н) = 121 ккал/моль. Со­
ответственно равенство (7) приводит к Е^ = 24,5—28,0 ккал/моль.

Уравнения (3) и (5) могут быть рассмотрены и с другой точки зрения. 
Ранее отмечено (2), что экспериментальные значения констант скорости 
реакций свободных радикалов с этапом значительно выше рассчитанных 
по уравнению Тафта (1). Отсюда был сделай вывод, что структура пере­
ходного состояния реакций свободных радикалов с этаном и высшими 
алканами отличается от структуры переходного состояния реакций этих 
же радикалов с производными метана, для которых справедливо уравне­
ние (1). Используя уравнения (3) и

1§(*с2щ/ *сп4) = - (0,048 ± 0,005)Z) (R—H) + (6,62 + 0,50) (2, 4), (9) 
находим

lg(/cc2H6 / *сн4) = 0,704r* + 0,23. (10)

Поскольку <?сн,сн3= 0’32 С), то, принимая свободный член уравнения 
(10) равным нулю, имеем:

lg (^С.Н.МгН,) = З^Г^снЮНз"

Уравнение (11) показывает, что константа пропорциональности г* 
уравнения Тафта для пары С2Н6—СН4 в 2,2 раза больше, чем для всех 
других замещенных метанов, т. е. структуры переходного состояния реак­
ции (2) для RH = С2Н5 — Ни RH = ХСН2 — Н действительно резко раз­
личаются между собой.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
витаминный институт 3 VI 1971
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