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ВВЕДЕНИЕ

Реакции атомарного кислорода играют исклю-
чительно важную роль в процессах горения водо-
рода и углеводородов [1–3]. Именно в реакциях
атомов кислорода происходит разветвление це-
пей и реакция переходит в цепной разветвленный
процесс [1, 4]:

 (I)

 (II)

Поскольку атом кислорода обладает более вы-
сокой электроотрицательностью (EN = 3.44), чем
атом углерода (EN = 2.55) [5], то переходное состо-
яние реакции O + RH имеет полярный характер и
полярное взаимодействие приобретает важное зна-
чение для реакционной способности таких реак-
ций. Анализ массива экспериментальных данных
для реакций отрыва атома H полярных соединений
атомами O с целью количественной характеристи-
ки вклада энергетических факторов в энергию ак-
тивации этих реакций составляет предмет насто-
ящего исследования [6]. Инструментом анализа
служила модель радикальной реакции как резуль-
тат пересечения двух параболических потенци-
альных кривых (МПП) [7].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Реакция радикального отрыва типа:

 (III)
характеризуется в МПП следующими параметра-
ми [7, 8]:

1) классической энтальпией ΔHе:

(1)

где ΔH = DR−H −  h − постоянная Планка,

NA − число Авогадро,  = 429.9 кДж/моль [9],
и 0.5hNAΔν = −4.9 кДж/моль [5];

2) предэкспоненциальным множителем AC−H =
= 4.8 × 109 л моль–1 с–1, который был вычислен по
экспериментальным данным как среднее из 16 из-
мерений [6]: lg (AC−H/(л моль–1 с–1)) = 9.68 ± 0.25;

3) классическим потенциальным барьером Eе
(0.5hNAνC−H = 17.4 кДж/моль [5], T = 298 K):

(2)

где энергию активации E вычисляли через кон-
станту скорости k по формуле Аррениуса:

(3)
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где nC−H – число эквиреакционноспособных
C–H-связей в атакуемой молекуле;

4) параметром α = bC−H/bO−H = 0.772,
где 2(bC−H)2 и 2(bO−H)2 – силовые постоянные
C−H- и O−H-связей соответственно, и парамет-
ром b = bC−H = 3.743 × 1011 кДж1/2 моль–1/2 м–1 [5];

5) удлинением реагирующих связей re, равным
суммарному удлинению связей C−H и O−H в пе-
реходном состоянии в рамках МПП. Эти пара-
метры связаны уравнением [7]:

(4)
Параметр bre позволяет рассчитать классический
потенциальный барьер Ee0 термонейтральной ре-
акции (ΔHe = 0):

(5)
В табл. 1 представлены энтальпии ΔH (уравне-

ние (1), энергии активации (уравнение (3)), пара-
метры bre (уравнение (4)) и классические потен-
циальные барьеры Ee0 (уравнение (5)) для реак-
ций атомов кислорода с углеводородами и
полярными соединениями [10–43].

Из данных табл. 1 видно, что почти все рас-
смотренные реакции атомов кислорода с углево-
дородами, галоидалканами и кислородсодержа-

щими соединениями экзотермичны. Их энергия
активации E меняется от 4.8 до 65.0 кДж/моль.
Каждая реакция с участием полярного соедине-
ния характеризуется своим индивидуальным по-
тенциальным барьером Ee0, который изменяется
в широком диапазоне (от 31.2 до 81.9 кДж/моль).

Значение Ee0 дает возможность оценить вклад
энтальпии реакции ΔEH в энергию активации
каждой реакции по уравнению (6) [7]:

(6)

или через разность: ΔEH = Ee − Ee0. Вклад энталь-
пии ΔEH в энергию активации также представлен
в табл. 1.

Из-за триплетного отталкивания в переходном
состоянии радикальной реакции Ee0 тем больше,
чем прочнее связь R−O•. Для реакций отрыва эта
зависимость описывается эмпирическим уравне-
нием (7) [7]:

(7)

Для оценки вклада триплетного отталкивания
ΔET в энергию активации переходим от Δre к ΔET,
используя уравнение (5) [7]:

(8)

которое, после подстановки DeH−H = 462.3 кДж/моль
[5], bC−H и α (см. выше) трансформируется в урав-
нение:

(9)

Значения  взяты из справочника [9], (  =
= 429.9 кДж/моль [9]. При отсутствии таких дан-
ных были использованы значения  ближай-
ших структурных аналогов (отмечены “звездоч-
кой”).

Переходное состояние реакции O + HR:
[O(δ−)…H…C(δ+)]≠ полярно. Поэтому разность
электроотрицательности атомов кислорода
(EN = 3.44) и углерода (EN = 2.55) ΔEN [5] вносит
в энергию активации заметный вклад, который
описывается эмпирическим уравнением [7]:

(10)
После подстановки Δre, DeH−H, α и bC−H в уравне-
ние (5) для инкремента, характеризующего вклад
электроотрицательности ΔEEN в энергию актива-
ции, получаем уравнение для оценки ΔEEN в реак-
циях атома кислорода с C−H-связью:

(11)

Величина ΔEN для каждой индивидуальной реак-
ции вычислялась по формуле Полинга [44] как
разность между  и средним геометрическим
из DR−R и DO−O по уравнению:

(12)

При атаке атома кислорода на неполярную мо-
лекулу алифатического углеводорода между Ee0 и
ΔET и ΔEEN (см. Ee0 для RH в табл. 2) выполняется
соотношение:

(13)

Когда атакуется неполярная молекула, содер-
жащая π-связь по соседству с реакционным цен-
тром (например, толуол, табл. 1), возникает взаи-
модействие электронов реакционного центра с
π-электронами, что увеличивает энергию актива-
ции [45]. Вклад такого взаимодействия ΔEπ, для
реакции с неполярным RH, как и в предыдущем
случае, можно найти по разности:

(14)
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Таблица 1. Энтальпии ΔH, энергии активации E, параметры bre, энергетические барьеры термонейтральной ре-
акции Ee0, вклад энтальпии ΔEH в энергию активации (уравнения (1), (3)−(6)) реакций атомов кислорода с угле-
водородами и полярными соединениями [10–43]

O + RH → •OH + R• ΔH, 
кДж/моль

E, 
кДж/моль

bre, 
(кДж/моль)1/2

Ee0, 
кДж/моль

ΔEH, 
кДж/моль

Лит. ссылки

O + CH4 → HO• + C•H3 9.3 31.5 ± 0.3 11.59 42.8 4.9  [10–12]

O + C2H6 → HO• + MeC•H2 −9.3 21.0 ± 1.7 11.23 40.2 −3.0  [10–12]

O + (CH3)4C → HO• + Me3CC•H2 −10.3 20.0 11.50 42.1 −5.9  [13]

O + Me(CH2)2Me → HO• + MeC•HЕt −18.9 17.8 ± 0.1 11.65 43.3 −9.3  [14, 15]

O + цикло-(CH2)3 → 
→ HO• + цикло-[(CH2)2C•H]

−1.0 27.1 11.95 45.4 −0.4  [16]

O + цикло-(CH2)4 → 
→ HO• + цикло-[(CH2)3C•H]

−11.5 17.8 11.26 40.4 −6.4  [16]

O + цикло-(CH2)5 → 
→ HO• + цикло-[(CH2)4C•H]

−21.6 16.0 ± 0.1 11.54 42.4 −10.2  [15, 17, 18]

O + цикло-(CH2)6 → 
→ HO• + цикло-[(CH2)5C•H]

−21.2 14.5 ± 0.7 11.31 40.8 −10.1  [10, 15, 17, 18]

O + Me3CH → HO• + Me3C• −29.6 11.3 ± 0.8 11.28 40.5 −13.0  [15, 19]

O + PhCH3 → HO• + PhC•H2 −55.0 8.6 ± 0.2 12.08 46.2 −21.4  [20–22]

O + FCH3 → HO• + FC•H2 −6.2 45.4 ± 0.2 14.13 63.6 −2.6  [16, 23]

O + F2CH2 → HO• + F2C•H 1.8 47.5 13.96 62.0 0.8  [24]

O + FClCH2 → HO• + FClC•H −8.3 31.2 12.52 52.9 −3.5  [20]

O + F3CH → HO• + F3C• 15.2 44.5 ± 0.1 12.91 53.1 7.6  [16, 18]

O + FCl2CH → HO• + FCl2C• −19.1 28.9 13.13 54.9 −9.8  [18]

O + F2ClCH → HO• + F2ClC• −8.7 51.1 15.15 73.1 −3.6  [18]

O + CH3CF2Cl → HO• + C•H2CF2Cl 3.0 31.7 12.37 48.7 1.3  [18]

O + CF3CH2Cl → HO• + CF3C•HCl −4.1 65.0 16.04 81.9 −1.7  [18]

O + ClCH3 → HO• + ClC•H2 −11.0 32.0 ± 0.4 13.08 54.5 −6.3  [16, 18]

O + Cl2CH2 → HO• + Cl2C•H −29.4 25.3 13.16 55.2 −13.7  [18]

O + Cl3CH → HO• + Cl3C• −37.5 22.0 13.11 54.7 −16.5  [18]

O + CH3CH2Cl → HO• + CH3C•HCl −23.4 23.7 12.69 51.3 −11.4  [18]

O + CH3CHCl2 → HO• + CH3C•Cl2 −32.1 21.4 12.80 55.2 −17.6  [18]

O + CH2ClCH2Cl → 
→ HO• + CH2ClC•HCl

−6.9 24.1 11.92 45.2 −2.9  [18]

O + (CD3)2CHCl → HO• + (CD3)2C•Cl −23.4 17.1 11.83 44.6 −11.3  [18]

O + MeEtCHCl → HO• + MeEtC•Cl −23.4 16.0 11.68 43.5 −11.3  [18]

O + Me3CCl → HO• + Me2CClC•H2 −6.9 26.3 12.21 47.5 −5.0  [18]

O + BrCH3 → HO• + BrC•H2 −2.8 30.4 ± 0.7 11.98 45.7 −1.2  [18, 25]

O + BrCH2CH3 → HO• + BrC•HCH3 −15.0 22.2 11.72 43.7 −5.3  [18]

O + BrCHMe2 → HO• + BrC•Me2 −25.0 15.9 11.37 41.2 −9.1  [18]
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Если атакуется C−H-связь полярной молеку-
лы, например, галоидалкана RCXH2, то в пере-
ходном состоянии возникает диполь-дипольное
взаимодействие между полярным реакционным
центром C…H…O и полярной связью C−X. В слу-
чае соединения с несколькими полярными связя-
ми возникает мультидипольное взаимодействие
[45]. Вклад диполь-дипольного и мультидиполь-
ного взаимодействия ΔEμ в энергию активации
можно оценить по разности, используя Ee0:

(15)e0 T EN 14.4 кДж/моль .( )E E E EμΔ = − Δ + Δ +

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Роль энтальпии реакции. Важный вклад в энер-
гию активации вносит энтальпия реакции ΔH [7].
Для рассмотренных реакций энтальпия меняется
от −82.0 до 15.2 кДж/моль (табл. 1). Видно, что
почти все вышеуказанные реакции атомов кисло-
рода с углеводородами, галоидалканами и кисло-
родсодержащими соединениями экзотермичны.
Это обусловлено высокой прочностью образую-
щейся O−H-связи гидроксильного радикала
(  = 429.9 кДж/моль [9]). Поэтому вклад эн-

H OD − i

O + BrCH2CHMe2 → 
→ HO• + BrCH2C•Me2

−30.0 12.7 9.89 31.2 −2.3  [18]

O + CH3OH → HO• + C•H2OH −19.0 20.4 ± 0.4 12.05 46.2 −9.6  [26–28]

O + MeCH2OH → HO• + MeC•HOH −30.2 14.1 ± 0.1 11.75 44.0 −13.7  [18, 29, 30]

O + EtCH2OH → HO• + EtC•HOH −30.5 14.3 11.79 44.3 −13.8  [18]

O + Me2CHOH → HO• + Me2C•OH −39.5 11.9 11.87 44.9 −16.8  [18]

O + MeEtCHOH → HO• + MeEtC•OH −40.3 10.1 11.66 43.3 −17.0  [18]

O + MeOCH3 → HO• + MeOC•H2 −18.1 17.4 ± 0.6 11.56 42.5 −8.9  [18, 31–33]

O + CH2(OEt)2 → HO• + C•H(OEt)2 −39.9 9.1 11.49 42.1 −16.8  [31]

O + цикло-[(CH2)4O] → 
→ HO• + цикло-[C•HO (CH2)3]

−38.4 11.6 ± 0.6 11.78 44.2 −16.4  [18, 31]

O + цикло-[O(CH2)2O(CH2)2] → 
→ HO• + цикло-[OC•H(CH2)O(CH2)2]

−24.3 17.0 11.86 44.8 −11.6  [31]

O + MeC(O)OCH3 → 
→ HO• + MeC(O)OC•H2

−26.0 24.5 ± 0.4 12.91 53.1 −12.4  [18, 34, 35]

O + HC(O)OCH2Me → 
→ HO• + HC(O)OC•HMe

−37.3 19.8 12.83 52.4 −16.4  [18]

O + MeC(O)OCHMe2 → 
→ HO• + MeC(O)OC•Me2

−39.2 17.8 12.65 51.0 −17.0  [34]

O + MeCH2C(O)OMe → 
→ HO• + MeC•HCOOMe

−35.1 18.1 12.51 49.8 −15.5  [18, 36]

O + CH2(O) → HO• + C•H(O) −52.2 11.3 ± 0.1 12.34 48.5 −21.0  [12, 16, 37]

O + MeCH(O) → HO• + MeC•(O) −56.2 7.1 ± 0.2 11.92 45.3 −22.0  [16, 38–40]

O + EtCH(O) → HO• + EtC•(O) −58.8 4.8 11.69 43.5 −22.5  [41]

O + цикло-[(CH2)4C(O)] → 
→ HO• + цикло-[C•HC(O)(CH2)3]

−28.8 20.3 12.51 49.8 −13.3  [18]

O + цикло-[(CH2)5C(O)] → 
→ HO• + цикло-[C•HC(O)(CH2)4]

−35.9 17.8 ± 0.2 12.51 49.8 −15.8  [18, 42]

O + PhCH(O) → HO• + PhC•(O) −82.0 7.0 12.92 53.1 −29.9  [43]

O + RH → •OH + R• ΔH, 
кДж/моль

E, 
кДж/моль

bre, 
(кДж/моль)1/2

Ee0, 
кДж/моль

ΔEH, 
кДж/моль

Лит. ссылки

Таблица 1. Окончание
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тальпии реакции ΔEH в энергию активации E зна-
чителен. Для реакций с ΔH < 0 вклад ΔEH отрица-
телен, для реакций с ΔH > 0 он положителен.
В соответствии с уравнением (6) ΔEH зависит от
ΔH, Ee0 и варьирует в диапазоне от −29.9 до
7.6 кДж/моль (табл. 1).

Какова роль других факторов в активации реа-
гентов, можно оценить, используя уравнения
((8)−(15)) и значения Ee0 (табл. 2).

Триплетное отталкивание. В реакциях O + HR
триплетное отталкивание определяется прочностью
связи O–R. Чем прочнее эта связь, тем выше вклад
триплетного отталкивания ΔET и, следовательно,
энергия активации (9). Прочность связи  для
рассматриваемого массива данных (табл. 2) варьи-
рует в диапазоне 321.3–418.8 кДж/моль, а вычислен-
ный по уравнению (9) вклад триплетного отталки-
вания ΔET в активационный барьер составляет зна-
чительную величину от 42.4 до 55.3 кДж/моль.
Максимального значения ΔET достигает для реак-
ции атома кислорода с альдегидами. Таким обра-

C OD − i

зом, триплетное отталкивание – важный фактор
в создании активационного барьера рассматрива-
емых реакций.

Электроотрицательность атомов реакционного
центра. Разность в электроотрицательности ато-
мов реакционного центра (ΔEN) вызывает куло-
новское притяжение в переходном состоянии, ко-
торое снижает энергию активации (уравнение (11)).
Поэтому инкремент ΔEEN всегда отрицателен. Для
рассмотренных реакций вклад в активационный
барьер ΔEEN, вычисленный по уравнению (11), ва-
рьирует в диапазоне от –36.4 до –17.5 кДж/моль и ча-
стично компенсирует положительное влияние дру-
гих факторов. Для реакции с участием бензальдегида
компенсация составляет: 55 − 36 = 19 кДж/моль
(табл. 2).

Диполь-дипольное взаимодействие. Если рас-
сматривать переходное состояние, возникающее
из двух полярных частиц, как два взаимодейству-
ющих точечных диполя с дипольными момента-
ми μA и μB, то энергия их взаимодействия в газо-

Таблица 2. Классы реакций атомов кислорода с углеводородами и полярными соединениями и характеризую-
щие их параметры: энергетические барьеры термонейтральной реакции Ee0, вклады триплетного отталкивания
ΔET, электроотрицательности ΔEEN, диполь-дипольного взаимодействия ΔEμ, электронов реакционного центра
с π-электронами ΔEπ в энергию активации (уравнения (1), (3)−(6))

* При отсутствии данных были использованы значения  ближайших структурных аналогов.

Класс реакций
Ee0 DC–O• ΔET ΔEN ΔEEN ΔEπ ΔEμ

кДж/моль

O + ПАРАФИН 42.0 ± 1.6 383.5 50.6 106.9 −23.0 0.0 0.0
O + PhCH3 46.2 321.2 42.4 81.4 −17.5 6.9 0.0
O + FCH3 63.6 389.5* 51.4 111.0 −23.9 0.0 21.7
O + F2CH2 62.0 404.1* 53.3 120.2 −25.8 0.0 20.1
O + FClCH2 49.9 404.1* 53.3 120.2 −25.8 0.0 7.1
O + F3CH 53.1 418.6 55.3 123.6 −26.6 0.0 10.0
O + FCl2CH 54.9 418.6* 55.3 136.1 −29.3 0.0 14.5
O + F2ClCH 73.1 418.6* 55.3 136.1 −29.3 0.0 32.7
O + CH3CF2Cl 48.7 418.6* 55.3 140.1 −30.1 0.0 9.1
O + CF3CH2Cl 81.9 404.1* 53.3 120.2 −25.8 0.0 40.0
O + ClnCH4 – n, O + ClnCH3 – nMe 54.2 ± 1.5 368.5 48.6 137.5 −29.6 0.0 20.8
O + R1R2CHCl, O + R1R2R3CCl 45.2 ± 1.5 387.7 51.2 114.8 −24.7 0.0 4.3
O + BrCHnR3 – n 43.5 ± 1.8 383.5* 50.6 100.9 −21.6 0.0 0.1
O + ROH 44.5 ± 1.0 383.5* 50.6 108.8 −23.4 0.0 2.9
O + RCH2OCH2R 43.4 ± 1.1 383.5* 50.6 116.3 −25.0 0.0 3.4
O + RCH2COOCH2R 51.6 ± 1.3 383.5* 50.6 116.3 −25.0 0.0 11.6
O + RCH(O) 48.5 ± 2.0 418.8 55.3 169.3 −36.4 0.0 15.2
O + цикло-[(CH2)nC(O)], n = 4, 5 49.8 375.0 49.5 101.6 −21.8 0.0 7.7
O + PhCH(O) 53.1 415.7 54.9 169.2 −36.4 6.9 9.7

R OD − i
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вой фазе зависит от величины диполей, расстоя-
ния между ними и их взаимной ориентации [46]:

(16)

где ε0 − диэлектрическая проницаемость вакуума,
θA, θB – углы наклона полярных осей диполей к
линии, соединяющей их центры,

(17)

отражает влияние взаимной ориентации диполей
на энергию их взаимодействия. Из эксперимента
ΔEμ вычисляется по уравнению (15). Как видно из
табл. 2, для многих реакций с участием атомов
кислорода ΔEμ вносит заметный вклад в энергию
активации. Максимальные значения ΔEμ наблю-
даются для реакций кислорода с фторалканами.
Чем больше μRF, тем выше ΔEμ. Линейная зависи-
мость между ΔEμ и μRF в этом случае имеет вид:

(18)

Влияние диполь-дипольного взаимодействия на
активационный барьер реакции O с кислородсо-
держащими соединениями (спиртами, эфирами)
гораздо слабее. Но и в этом случае ΔEμ тем значи-
тельнее, чем больше дипольный момент субстра-
та. Зависимость между ΔEμ и μROH следующая:

(19)

Влияние соседних π-связей. Еще один фактор,
влияющий на энергию активации радикальной
реакции − соседние с реакционным центром
π-связи [7]. π-Связь повышает электронную
плотность на реакционном центре увеличивая
энергию активации реакции [47]. В случае реак-
ции O с толуолом вклад в энергию активации со-
ставляет 6.9 кДж/моль (табл. 2).

В работах [48–50] выполнен кинетический
анализ факторов, определяющих энергию акти-
вации реакции атомов хлора, брома и иода с гало-
идсодержащими углеводородами. Целесообразно
сравнить инкременты, составляющие энергию
активации для этих реакций. Ниже проведено та-
кое сравнение на примере реакций: Cl• + MeF
[48], Br• + MeF [49], I• + MeF [50] и O• + MeF
(табл. 1 и 2) и приведены инкременты, энтальпии
и энергии активации этих реакций.

Реакция

Инкремент

ΔH E Ee0 ΔEH ΔET ΔEEN ΔEμ

кДж/моль

O• + MeF → −6.2 45.4 63.6 −2.6 51.4 −23.9 21.7

Cl• + MeF → −7.8 12.4 32.6 −3.9 36.7 −6.0 4.3

A B
μ A B3

0 AB

μ μ (θ θ ),
4πε

E F
r

Δ =

θ θ = θ θ − θ θA B A B, 2 cos c( ) os( )sin sinA BF

RF31 20( ) (26 ) .21EμΔ = − ± + ± μ

ROH( ) (6.7 5.6 8 ) ..3 3.0EμΔ = − ± + ± μ

Видно, что сравниваемые реакции сильно отли-
чаются по своей энтальпии и инкременту ΔEH: ре-
акции атома хлора и кислорода экзотермичны, в то
время как реакции брома и иода − эндотермичны.
Причина кроется в большом различии энергий дис-
социации связей:  = 429.9 кДж/моль, DH−Cl =
= 431.6 кДж/моль, с одной стороны, и DH−Br =
= 366.3 кДж/моль, DH−I = 298.3 кДж/моль, с другой
[3]. Существенно различаются инкременты три-
плетного отталкивания (ΔET), что, обусловлено
прочностью связей C−O (  = 389.5* кДж/моль в
EtO), C−Cl (DC−Cl = 352.3 кДж/моль в EtCl), C−Br
(DC−Br = 292.9 кДж/моль в EtBr) и C−I (DC−I =
= 234.7 кДж/моль в iso-PrI) [12]. Влияние элек-
троотрицательности тем сильнее, чем выше EN: у
атома кислорода EN = 3.44, у атома хлора EN =
= 3.16, у брома EN = 2.96 и у йода EN = 2.66, у уг-
лерода 2.55 [3]. В соответствии с этими значения-
ми и варьирует вклад EN в энергию активации.
Диполь-дипольное взаимодействие зависит от
величины дипольного момента, расстояния и
ориентации диполей. Но дипольные моменты
метилгалоидов достаточно близки (μ = 1.64 Д
(MeI), μ = 1.82 Д (MeBr), μ = 1.89 Д (MeCl) [3]) и
увеличиваются при переходе от MeI к MeCl. Как
мы видим, инкременты ΔEμ меняются в ином по-
рядке и максимальное ΔEμ = 21.7 кДж/моль на-
блюдается для реакции O• + MeF. По-видимому,
полярный эффект зависит не только от диполь-
ного момента молекулы, но и от поляризуемости
атакующих ее атомов.

Таким образом, энергию активации реакции
атомов кислорода с C−H-связями органических
соединений определяют следующие факторы: эн-
тальпия реакции, триплетное отталкивание, вза-
имодействие реакционного центра с соседними
π-электронами и диполь-дипольное взаимодей-
ствие реакционного центра с полярными группа-
ми. По экспериментальным данным в рамках
МПП вычислены инкременты, характеризующие
влияние каждого из этих факторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ экспериментальных данных показал,
что на энергию активации рассматриваемых ре-
акций влияют следующие пять факторов: энталь-

Br•+ MeF → 57.6 68.0 50.9 33.3 30.1 −2.2 18.0

I• + MeF → 125.5 128.8 43.3 115.3 19.0 0 7.6

Реакция

Инкремент

ΔH E Ee0 ΔEH ΔET ΔEEN ΔEμ

кДж/моль

H OD − i

R OD − i
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пия реакции (практически все исследуемые реак-
ции O с C−H-связями органических соединений
экзотермичны), триплетное отталкивание атомов
C и O в переходном состоянии, электроотрица-
тельность этих атомов, диполь-дипольное взаи-
модействие полярных групп и соседних π-связей
с полярным реакционным центром. Вклад каж-
дого фактора в активационный барьер реакции
оценен количественно.

Эта статья является последней в огромном на-
учном наследии выдающегося химика-кинетика
Евгения Тимофеевича Денисова (19.06.1930–
13.10.2017), внесшего бесценный вклад в изучение
кинетики и механизма радикальных реакций.
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Reactivity of Polar Compounds in Reactions with Oxygen Atoms
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Abstract—Experimental data on the reaction of hydrogen atom abstraction from hydrocarbons, halogenated
alkanes, and oxygen-containing compounds by oxygen atoms (50 reactions) are analyzed using the intersect-
ing parabolas model. The influence of five factors on the activation energy of these reactions is determined:
the reaction enthalpy, triplet repulsion, electronegativity of atoms of the reaction center, dipole–dipole inter-
action of the reaction center with polar groups, and π-electrons of neighboring aromatic rings. Increments
characterizing the contribution of each factor to the activation energy of the reaction are calculated.

Keywords: oxygen atom, halogenated alkanes, oxygen-containing compounds, intersecting parabolas model,
polar interaction, atom abstraction, triplet repulsion, electronegativity, activation energy, reaction enthalpy
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