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Пять факторов, влияющих на энергию активации реакций атомов хлора с C−H-связями галоидалканов:  
•1. энтальпия реакции, 2. триплетное отталкивание, 3. электроотрицательность атомов реакционного центра (Cl и C),  
•4. диполь-дипольное взаимодействие реакционного центра (Cl…H…C) с полярными группами X,  
•5. взаимодействие электронов реакционного центра с соседними π- или p-электронами.  
•Все факторы охарактеризованы своим вкладом в энергию активации соответствующей реакции.  

 ВВЕДЕНИЕ 
  
 Реакции атомов хлора с углеводородами 

занимают важное место в современной 
нефтехимической технологии.  С 
участием этих реакций получаются 
хлорпроизводные метана, этана и других 
углеводородов. Хлорирование метана 
протекает по цепному механизму: 

Cl● + CH4 → Cl−H + C ● H3
 

 

 

   
ЦЕЛЬ РАБОТЫ  

  
  Предметом настоящей работы 

является анализ реакционной 
способности полярных галоид-
содержащих углеводородов (37 
соединнений) в реакциях отрыва 
H атомами хлора с 
идентификацией всех факторов, 
влияющих на энергию 
активации.  

ВКЛАД ЭНТАЛЬПИИ ∆EH В 
ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ 

 
Cl• + CF3CH3 → HCl + CF3H2C•  
∆H = 14.8 кДж/моль, ∆EH = 8.1 (55 %) 
 

Cl• + ClBrCH2 → HCl + ClBrH2C•  
∆H = −38.6 кДж/моль, ∆EH = − 10.4 (27%) 
 
∆EH =  от − 17 до 7 кДж/моль 

Cl• + RH → Cl…H…C → ClH + R• 

ΔET = 0.108 DR−Cl  
Cl• + CF3CH3 → HCl + CF3H2C•  
DR-Cl = 399.5 кДж/моль, ∆ET = 43.2 
 

Cl• + ClBrCH2 → HCl + ClBrH2C•  
DR-Cl = 313.7 кДж/моль, ∆ET = 33.9 
∆ET = от 30 до 43 кДж/моль 
 

 
ВКЛАД ТРИПЛЕТНОГО ОТТАЛКИВА-

НИЯ ∆ET В ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ  
 

ВКЛАД ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ 
АТОМОВ РЕАКЦИОННОГО ЦЕНТРА ∆EEA  В 

ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ 
Cl• + RH → Cl(δ−)…H…C(δ+) → ClH + R• 

ΔEEA = −0.176 ΔEA  
ΔEA = DR−Cl − 0.5(DR−R + DCl−Cl)  

Cl• + CF3CH3 → HCl + CF3H2C•  
ΔEA = 71.4 кДж/моль, ∆EEA = − 12.6 

Cl• + ClBrCH2 → HCl + ClBrH2C•  
ΔEA = 13.1 кДж/моль, ∆EEA = − 2.3 
∆EEA = от − 14 до − 1  кДж/моль 

 
ВКЛАД  ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНОГО 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ∆Eµ В 
ЭНЕРГИЮ АКТИВАЦИИ  

Cl• + CF3CH3 → HCl + CF3H2C•  
µ = 5.58 Д, ∆Eµ = 16.5 кДж/моль 
 

Cl• + ClBrCH2 → HCl + ClBrH2C•  
µ = 3.71 Д,  
∆Eµ = 14.7 кДж/моль 
 
ΔEµ = от 1 до 24  кДж/моль 

 
ВКЛАД ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ π- и p-
ЭЛЕКТРОНОВ с РЕАКЦИОННЫМ 

ЦЕНТРОМ ΔEπ  В ЭНЕРГИЮ 
АКТИВАЦИИ: 

 
Cl• + CH2ClCOOH → HCl + C • HClCOOH 
ΔEπ = 3 кДж/моль,  
 
Cl• + CH3CN  → HCl + C • H2CN 
 
ΔEπ = 17 кДж/моль 
. 

МЕТОД  АНАЛИЗА 
 

Модель пересекающихся 
парабол 

 
(МПП, Е.Т. Денисов)  

 
Cl● + H−R → Cl−H + R●,  

U(r)1/2 = br  
     Cl 2+ C ● H3

 → C H3 Cl + Cl● 
 
 
 

  РАСЧЕТ bre по МПП 
 для РЕАКЦИИ Cl• с RH  

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

AC-H = 1010 л/моль с 
 

bre = 0.96 × (Ee − ∆He)1/2 + Ee
1/2 

∆He = DC-H − DH-Cl − 0.5 кДж/моль 

Ee = E + 16.2 кДж/моль 
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