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Нами установлено 4 фактора, влияющие на энергию активации реакций атомов 

йода с C−H-связями полярных соединений: 

•1. энтальпия реакции, 2. триплетное отталкивание,

•3. диполь-дипольное взаимодействие реакционного центра (I…H…C) с полярными группами X,

•4. взаимодействие электронов реакционного центра с соседними - или p-электронами.

•Все факторы охарактеризованы своим вкладом в энергию активации соответствующей реакции.

ВВЕДЕНИЕ

Экспериментальные данные по реакциям 

атомов йода с полярными соединениями 

(13 реакций)

I● + RH → (I…H…R) → IH + R●)

проанализированы в рамках модели

пересекающихся парабол (МПП).

Установлено влияние факторов на

энергию активации этих реакций.

Вычислен вклад каждого фактора в

энергию активации.

ЦЕЛЬ РАБОТЫ

Целью исследования является

анализ реакционной способности

галоид- и кислородсодержащих

(13 соединений) в реакциях

отрыва H атомами йода с

идентификацией факторов,

влияющих на энергию

активации.

ВКЛАД ЭНТАЛЬПИИ EH В 
ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ

I• + F3CH → HI + F3C
•

H = 125.5 кДж/моль, EH = 115.3 (92 %)

I• + MeCH(O) → HI + MeC • (O)
H = 75.5 кДж/моль, EH = 54.1 (72%)
EH =  от 54 до 115 кДж/моль

I• + RH → I…H…C → IH + R•

ΔET = 0.098 DR−I 

I• + CH3CH2CH3 → HI + CH3C
• HCH3

DR-I = 234.7 кДж/моль, ET = 19.7

I• + CH3I → HI + C•H2I
DR-I = 216.9 кДж/моль, ET = 18.2
ET = от 18 до 20 кДж/моль

ВКЛАД ТРИПЛЕТНОГО ОТТАЛКИВА-

НИЯ ET В ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ 

ВКЛАД 

ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ 

АТОМОВ РЕАКЦИОННОГО ЦЕНТРА 

EEN В ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ

I• + RH → I(−)…H…C(+) → IH + R•

ΔEEN = −0.137 ΔEN кДж/моль.

Величины EN для атомов C (2.55) и I (2.66)

близки [Lide D.R. HB]. Поэтому вклад EEN

в энергию активации реакции I• + RH очень 

мал и меньше, чем погрешность в оценке Ee0

(1.5 кДж/моль).

ВКЛАД ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНОГО 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ E В 

ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ 

I• + CF3CFH2 → HI + CF3HFC•

E = 41.8 кДж/моль

I• + ClF2CH → HI + ClF2C
•

E = 15.4 кДж/моль

ΔE = от − 4 до 31 кДж/моль

-ЭЛЕКТРОНЫ ПО СОСЕДСТВУ 

С РЕАКЦИОННЫМ ЦЕНТРОМ

Ee0(X
• + RH) > Ee0(X

• + RH)

ΔE = Ee0 −ΔET − 16.7 кДж/моль

ΔE(I
• + CH2=CHCH3) = 11.2 кДж/моль

ΔE(I
• + PhCH3) = 10.0 кДж/моль

ΔE(I
• + (CH2=CH)2CH2 = 19.0 кДж/моль

.

МЕТОД  АНАЛИЗА

Модель пересекающихся 

парабол

(МПП, Е.Т. Денисов)

I● + H−R → I−H + R●, 

U(r)1/2 = br

РАСЧЕТ bre по МПП

для РЕАКЦИИ I• с RH

E = RT ln(nC-HAC-H/k(298 K))

AC-H = 6.6  1010 л/моль с (16 изм.)

 = bC−H/bI−H = 1.218

He = DC-H − DH-I + 3.6 кДж/моль

Ee = E + 14.9 кДж/моль

bre = 1.218  (Ee− He)
1/2 + Ee

1/2
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