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Классическое учение о скоростях химических реакции,
созданное трудами физико-химиков второй половины XIX в.,
не выделяло .мономолекулярных реакций, из "общего круга
кинетических задач в качестве особого объекта исследования.
Процессы этого типа привлекли внимание исследователей
только в 20-х годах текущего столетия в связи с дискус-
сией, возникшей вокруг ч радиационной теории химических
процессов, и после этого больше не сходили с авансцены,
сделавшись к настоящему времени одной из основных про-
блем кинетики. Серьезные успехи, достигнутые JB ЭТОЙ области
за последние годы, плохо известны широким кругам совет-
ских химиков и физиков·, так же как и ряд возникших в связи
с этим новых проблем и-задач, что'вполне естественно* так
как обзорные статьи по.этому вопросу пока совершенно
отсутствуют, а число оригинальных советских работ по моно-
молекулярным реакциям весьма невелико. Поэтому изло-
жению современного состояния вопроса я предпошлю не-
большое введение, рисующее проблему в ее последователь-
ном развитии.

§ 1. ЗАТРУДНЕНИЯ ФОРМАЛЬНОЙ КИННТИКИ

РВАКЦИЖ

Основными устоями классической химической кинетики
являются закон действия масс, кинетическое и термодина-
мическое истолкование которого не встречает никаких за-

Уопохи физических наук, т. XI, выи. 6. *
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труднений, и учение Арр-ениуеа о критическом ин-
кременте.энергии» или, как сейчас принято говорить,
об энергии активации, представляющее изящное истол-
кование экспоненциального возрастания констант скоростей
реакции с температурой и не имевшее долгое время стро-
гого обоснования. Обычное физическое объяснение уравне-
ния Арреяиуса

• К=В-е-шт. (1)

сводится, как известао, к предположению о непосредствен-
ной связи между температурной зависимостью константы
скорости и больцмановским распределением энергии, при-
водящим также к экспоненциальному нарастанию вероят-
ности нахождения в системе молекул с энергией, превы-
шающей некоторую критическую величину» большую по
сравнению с Ш. Эти два представления естественно и
просто приводят к уравнениям скорости реакций второго
и высшего порядка, но применение их к мономолекуляр-
ным реакциям наталкивается на принципиальные затруд-
нения, смысл которых ясен из сопоставления ур-ния (2),
дающего выражение для числа столкновений в газе Ζ как
функции концентрации, с уравнением константы моно-
молекулярных реакций (3):

Γ2)

$ ( 8 )

где σ — эффективный радиус; и — средняя скорость молекул
при данной температуре Τ; ή — число молекул в 1 смЧ
В г— теплота активации, (плач— и„р) — концентрация разла-
гающегося вещества к моменту t. Из сравнения этих формул
видно, что в то время как скорость реакции пропорцио-
нальна первой степени концентрации, число столкновений
пропорционально квадрату концентрации.

Поэтому мономолекулярные реакции в рамках обычной
кинетики всегда оставались совершенно формальной катего-
рией процессов, для которых по тем или другим причинам
влияние столкновений молекул реагирующего вещества
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(веществ) между собой или с молекулами катализатора на
скорость является по тем или другим причинам замаскиро-
ванным, вследствие чего и получается наблюдаемая кине-
тическая картина. Ясно, что с этой точки зрения все моно-
молекулярные процессы нужно рассматривать как процессы,
по физической своей сущности бимолекулярные. С.таким
представлением хорошо согласовался имевшийся в то время
опытный материал по скоростям химических реакций, со-
бранный преимущественно в'сравнительно сложных систе-
мах, главным образом в растворах, и не случайно класси-
ческим школьным, примером мономолекулярных реакций
сделался гидролиз сахара —: процесс, для которого уже по
стехиометрии, кроме определяющего порядок реакций компо-
нента, необходимо присутствие воды и в обычных условиях
также катализатора. Ввиду практического постоянства кон-
центраций двух последних компонентов в условиях обыч-
ных опытов их можно ввести в константу скорости, что и
объясняет наблюдаемый порядок. В других случаях, на-
пример при разложении фосфористого водорода, мономоле-
кулярность наблюдалась при заведомо гетерогенной авто-1

каталитической реакции и объяснялась практическим по-
стоянством величины катализирующей поверхности (в усло-
виях опытов работа ведётся на участке изотермы • адсор-
бции, подчиняющемся закону Анри). Все это вызывало "
весьма осторожное отношение к 'мономолекулярным реак-
циям, и, несмотря на то, что ряд процессов в растворах,
в мономолекулярности которых сейчас нет сомнения, изве-
стен уже давно (табл. в ст. Х р и с т и а н с е н а и Кра-
мер с а!), большинство кинетиков до очень недавнего вре-
мени не верило в возможность газовых существенно моно.-
молекулярных реакций и относилось с законным недоверием
к уже известным процессам, не подвергая их системати-
ческому изучению (работы Г а л ь б а н а и Ф р б й н д л и х а " 2

не случайно не вызвали достаточного отклика). Еще в 20-х
годах приходилось доказывать самую возможность существо-
вания Истинных монрреакций3. Поэтому первый тщательно
изученный гомогенный мономолекулярный процесс в газовой
фазе, обнаруженный в 1921 г. Д а н и э л ь с о м и Джон-
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с о и о * » распаде дятио-кдеи азота *·, не мог ие "ι
«к ефбе ваимання, выразившегося вначале главным
в унорном оспаривании правильности полученных данннх &

#. вызвавшег/ длинную "серию дальнейших эксперименталь-
ных р&бот·6. Исследование разложения пятнокиеи шшш
саграл© в разработке интересующей нас проблемы при-
мерно такую же рол'ь, как фотолиз смеси хлора с водоро-
дом в фотохимии, поэтому мы остановимся несколько де-
тальнее на этом процессе для 'ознакомления с типическими
особенностями интересующей нае^ группы реакций.

ЗГже Д а н и э л ь с и Д ж о н с о н исследовали распад ш~
тиокнси азота в интервале давлений от 600 до δ мм и да
наблюдали при этом сколько-нибудь заметных изменений
коастанты скорости Жмои при переходе к низким давлениям.
При этом реакция совершенно гомогенна, так как ©чваь
значительное изменение поверхности сосуда или» напроотв>
полное обеспыливание не оказывает на скорость никак»»
влияния7. Позже, в связи с дискуссией о механизме про-
цесса и проверкой линдемановской теорвк мономолекулар-
ных реакций (§ 3), область изученных давлений была зда-
читедьно расширена в стор&ну малых давлений, причем
определения К были продолжены до давлений в 0,001 .дм*-
Оказалось, чтр вплоть до o,Q>6 MJH не наблюдается сколысо-

1 нибудь заметного уменьшения· константы, но #иже 0,06 она
аашшает падать и в конце-концов переходит в бимолеку-
лярную. При ρ = 0,003 мм аначение К составляет уже
только δθ°/ο нормальной величины. Таким образом мы имеем
дв$ обяастж: очень широкий, интерв^д^ пограничные уедо-
вня кото^аго» относятся друг к другу но крайней мере* вак
ΐβ6 в вщшшщ* щ в которо-м К не меняет? своей величины·, и
область вжзетх давлений, в которых К является, некото-
рой функцией давления. Незначительное влияние о»азы-
ва-ет на воисиакту растворение МЯТЙОКИСИ в большинстве
и-идиферентниш раетворитедей β или дамквдашие ж гаэооб-

* Это отношение щжко увеличить по крайне мере еще в 10
- есзга учесть высокую концантрациш Щ®6 в раепорах-в олытех .Тв>эка',

Ай-р-жвга иД'аниэ
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разной пятиокиси больших количеств различных нереагирую-
щих с нею Газов9. Как видно из приведенной ниже таб-
лицы, в восьми различных растворителях значение к для
•эквимолекулярных растворов'колеблется в узких пределах,
хотя измерения проведены в растворителях с сильно отлич-
ными физическими константами. Основные данные таблицы
взяты из-работы А й р и н г а и Д а н и э л ь с а 8 . Данные
Г и б е н а 8 , расширяющие круг изученных растворителей,
не учтены как полуколичественные.

Некоторое, но в общем незначительное влияние на Ь ока-
зывает повышение концентрации раствора. При переходе
от нормальных к насыщенным растворам константа возра-
стает едва на 10°/0. Из всех -исследованных растворителей
только в концентрированной азотной кислоте 7с значительно,
«очти в 25 раз меньше нормального 10, но и теплота акти-
вации в этом случае значительно' выше нормы. Аналогич-
ное наблюдение имеется и для других мономолекулярных
реакдий (например для диссоциации триэтилсульфщбро-
мида11? изомеризации пинена*2 и т. д.).

Такая исключительная нечувствительность к изменению
•среды находится в поразительном' противоречии с общеиз-
вестным "сильным влиянием растворителя на скорости боль-
шинства химических реакций*. В частности нет никаких"
указаний на соблюдение известной1 эмпирической законо-
мерности В а л ь д е н а , связывающей константы скорости
реащцй в разных растворителях « диэлектрической по-
чзтшшиой растворителя. Существенное повышение устойчи-
вости нятиекиси (и резкое уменьшение К) имеет -место
только при переходе к твердой фазе, что, как уже указыва-
лось некоторыми авторами ю, повидимому, связано с высокой
теплотой испарения, которая в том или ином виде должна
•входить в теплоту активации. Температурная зависимость
константы скорости пятиокиси азота совершенно нормальна,
й теплота активации подсчитывается равной 24 700 тл.
Как легко видеть из табл. I, для реакций в растворах теплота

* Совсем недавно Гиншельвуд покавал, что некоторые реакции с
довольно сложной кинетикой, как например распад С]30, та^же'.весьма
-мало чувствительны к растворителю.
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ТАБЛИЦА I
Константы скорости и теплота активации разложе-
ния эквимолекулярных растворов пяти окиси азота

в р а з н ы х г> а л τ в о ρ и τ β я я χ

0,159

0,114
0,0747

0,079

0,183

0,13»

0,344
0,322
0,274
0,238

0,235
0,220*
0,215

0,554'
0,479

0,469
0,430

(4,22}
(3,78)
(3,70)

(3,62)
(8£β)(

(i»4)
(2,52)

Теплота

актива-

45°

(7,26)
(7,05)
(6,21)

(6,29)
(6£2)
(4,33)
(4,73)

0Д97

дии

25 000
24900
24600

24 400
24200
25000
24 000
24 500
24 700

27 600
28 300

Четырехокись азота
Этилиденхлорид. . — 0J322 — 2,54

• Хлороформ
Хлористый этил . .
Четыреххлористый

•углерод
Пятихлористый этан,
Бром. . . , . . „ ,
Нитрометан . . . .
Газообразная пяти-

окись 0,079 0,165 — 0,808
Четыреххлориетый

углерод насыщен-
ный раствор . . .

Нитрометан, насы-
щенный р , . . . .

Пропиленхлорид . . — — — 0,220
Азотная кислота. .
Газообразная пяти-

окись при низких
давлениях . . » — — — 0,40

редкции в среднем равна 25 000 кал. Из прочих свойств ре-
акций% отметим еще малую фотохимическую чувствитель-
ность в очень широком спектральном интервале и отсут-
ствие каких-либо указаний на каталитическое разложение
на стенках. Все .эти особенности в большей или меньшей
мере выражены и в других мономолекулярных реакциях.
Отметим еще расхождение кинетики со стехиометрическим
уравнением 2N2U5==2N204-j-02, предполагающим бимолеку-
лярность* это расхождение может быть устранено, если пред-
положить; что пятиокись распадается первоначально на
кислород и смесь низших окислов и четырехокись является·
уже вторичным продуктом реакции низших окислов с пяти-
окисью. Вели это верно, то реакция резко эндотермична
( _ 0 ^ о к о л о 23 000 «ал), что представляет довольно редкий
случай для мономолекулярных процессов. ·
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, .· § 2. Р А Д И А Ц И О Н Н А Я Т Е О Р И Я МОНОР-ЕАКЦИЙ

В развитии учения о мономолекулярных реакциях боль-
шое значение сыграла так наз. радиационная теория хи-
мических реакций, предложенная в свое время П е р р е -
н о м. и Л ю и с о м и сыгравшая существенную роль в. фор-;
мировании современных представлений о механизме хими-
ческих реакций. В противоположность обычной концепции,
принимавшей момент столкновения двух молекул за ос-
новной этап каждой химической реакции, радиационная
теория не придавала столкновениям сколько-нибудь "суще-
ственного значения, считая все химические превращения
явными или замаскированными фотохимическими, причем
отличие обычных фотохимических реакций от термических
по этой концепции заключается только в действующей об-
ласти спектра в первом случае это видимые и ультрафио-
летовые лучи, во втором—инфракрасные излучения. Пере-
дача отдельной молекуле энергии, нужной для реакции (акти-
вация молекулы), в обоих случаях происходит радиаци-
онным* путем, и самая активация в термических реакциях
является следствием возбуждения, связанного с поглоще-
нием кванта излучения, находящегося в температурном
равновесии со стенками сосуда. Закон.изменения распре-
деления энергии в этом излучения дается. формулой
Планка:

ТТ — 8 π fev3 * (А\
Уч—- —jar-- - • · * * " " * v '

е* у —1

Легко видеть, что плотность радиации Ϊ7ν в некоторой
спектральной области ν, ν + Δν, соответствующей теплоте
активации JS=^ hν·2Ϋ, .будет экспонени,иально расти с тем-
пературой, так как при hv^>kT,iz уравнение (4) переходит в

Ύ V - 7.171

т. е. будет давать ту же экспоненциальную зависимость, что
ж скорость химических реакций и независимость константы
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скорости от давления, считавшейся в то время справедли-
вой при \ягобых давлениях. Путем более или менее спеку-
лятивных построений можно было пытаться свести к ра-
диационным схемам также изменение скорости реакций о
изменением растворителя (плотность радиации растет с по-
казателем преломления) и ряд других явлений. Не было
недостатка также в попытках радиационного истолкования
каталитического действия твердых поверхностей и т. д.
Особенно заманчивым представлялось применение радиа-
ционной схемы к случаям мономолекулярных реакций, так
как наиболее характерная их особенность — независимость
скорости разложения от числа столкновений—получала»
очень простое и изящное качественное истолкование и при-
обретала абсолютный характер (как указывалось выше, в
действительности 1с постоянна только в определенном ин-
тервале давления). Еще в 1920 г. Л и н д е м а н указал на
противоречащую радиационной теории нечувствительность
ряда химических реакций к солнечному свету, где плот-
ность инфракрасной радиации соответствующих частот
примерно1 в 1012 раз больше, чем в излучении черного тела
при 300° 1С, которые в ряде случаев должны быть эфектив-
ньши по этой теории. В некоторых случаях разлагающееся
соединение вообще не обладает поглощением в соответствую-
щей спектральной области. На вторую трудность указал
Л э н г м ю р 16, отметивший, что во многих случаях нет осно-
ваний предполагать наличие плотностей' радиации, доста-
точных для объяснения наблюдаемых скоростей. Эт-от во-
прос был детально исследован рядом авторов *«, главным
образом на примере разложения пятиокиси азота. Вели при
данной температуре плотность радиации с -

fly jj. i^z Uy,

где iV—число Авогадро, то вытекающее из радиационной
теории к может быть подсчитана примерно. Уже первые
подсчеты этого типа, сделанные В. Мак Л ь ю и с о м из
числа столкновений молекул с квантами потока лучистой
энергии данной плотности Un дали весьма неудовлетвори-
тельные результаты. Подсчитанная константа скорости
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оказывается примерно в 106 раз меньше наблюдаемой #а
опыте.

Не было недостатка в попытках преодолеть это расхож-
дение в рамках радиационной теории путем тех или иных
дополнительных допущений о характере поглощения, о̂
цепях или. о фотохимической чувствительности пятиокисд
т более широкой спектральной области 17. Однако все ®ти
построения не смогли привести теорию к удовлетворитель-
ному схождению с опытом. Окончательный и общий отказ ·
от нее последовал после опытов с исследованиями прямого
действия инфракрасной радиации на реакцию. Я ограни-
чусь здесь упоминанием изящных работ Майе ρ а и
Раиса, Эри (Urey), У о ш б е р н а (Washburn)18, пропу-
скавших хорошо4 центрированный диафрагмами молеку-
лярный пучок пятиокиси по оси горячей печи. Таким обра-
зом достигалось интенсивное облучение без возможности
-активации при ударе о поверхность. Несмотря на то.
что плотность радиадии в этих условиях в 1О">—10
превышает таковую же при низких температурах, нельзк
было обнаружить сколько-нибудь заметного усиления
реакции. Эта и ряд сходных работ привели к оконча-
тельному отказу от радиационной теории. Единствен-
ным положительным результатом тянувшейся -несколько
•лет дискуссии явилось окончательное установление поло-
жения об активации столкновениями и некоторое расши-^
рение круга изученных газовых мономолекулярных реак-
ций. Значительно более существенные результаты принесла
другая схема, предложенная еще в 1922 г. Линдема-
ном, но развитая и*сделавшаяся общепринятой значительно
позже.

§ 3. ЛИИДКМАНОВСКАЯ КОНЦЕПЦИЯ
*

Л и н д е м а н первый указал 1Э, что противоречие между
квадратичной зависимостью числи столкновений от концен-
трации и линейной зависимости скоро-етп монореащии ис-
чезает, если допустить, что процент химического использо-
вания активирующих столкновений очень невелик и что
следовательно, несмотря натэе&кцшо, в системе должна со-
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храниться соответствующая термодинамическому равнове-
сию концентрация активных молекул. Это . представление
дает возможность не только качественно объяснить моно·
молекулярноеть, но и ^предсказать некоторые новые осо-
бенности этого Tiftia реакции, в частности обязательный
переход к бимолекулярности при достаточно низких дав-
лениях» когда основная предпосылка теории больше не мо-
жет выполняться. Статистическая механика дает следую-
щее выражение для вероятности нахождения в системе мо-
лекулы с внутренней энергией, превышающей некоторую
критическую величину:,

где Г—знак гаммафункции, а п—число квадратичных чле-
нов, из коих складывается J5>JJ0 в молекуле. Для малых моле-
кул первые два множителя имеют небольшое значение, но
для больших η величина этого произведения делается до-
статочно внушительной. В состоянии равновесия число ак-
тивирующих -столкновений должно быть равно числу деза-
ктивирующих, очевидно» что общее число столкновений с
участием активных молекул в единицу времени в единице
объема всегда равняется aN2W, где а—константа Больц-
мана:

α = 4σ2ΐ/π/ί Т

ж N—концентрация молекул при распределении. Очевидно,
что aNW—-это скорость активации при малых давлениях я
скорость дезактивации при высоких р.'

Дезактивация в объеме возможна двумя путями; первый
путь—дезактивация при столкновении с новой холодной моле-
кулой, второй·—-химическое превращение с образованием но-
вого химического индивидуума. Если в 'реагирующей си-

• стеме концентрация · активных молекул равна у, то ско-
рость дезактивации будет а-у-Ж Число химически пре-
вращающихся молекул зависит от концентрации активных
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молекул и от некоторой постоянной Ъ. Очевидно, всегда
справедливо равенство:

откуда
/ / = aN*w

J

и константа скорости Км в общем случае напишется:

При достаточно больших ρ (а значит и η) получаем
уравнение (9) мономолекулярных реакций

Ъ =NWb. (9>

Как легко видеть из уравнений (8) и (9),.
, , Ιζ

А = —

где jp—давление, a fc—газовая постоянная (p = kln).-
Это уравнение удобнее привести к следующему виду:

где ' с = | 1 и &

Подставляя выражение для W для молекулы с w квадра-
тичными членами, получаем вырайение для Ъ в разверну
том виде (19): v

(12)

Отметим еще предположение, сделакное нами в скрытой
форме при выводе ур-ний (10)—(12) о равной вероятности
химического превращения активных молекул с разными
Е>Еп. Из ур-ния (12) очевидно, что в случае больших мо-
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лекуя тедаимгаа активации Д,, подсчитанные ив термичесетх
коэфициентов скоростей, дают не крметческую энергию, а
эту величину, уменьшенную на некоторое кратное от ЬТ.
Иными словами, кинетически мы всегда измеряем не са-
мое Ео, а только избыток Ео над средним для данной тем-
пературы содержанием энергии молекулы:

d log Ею Л log W υ 2
dT • ~~ dt~ ~~ № : ' " ' .

., Вели число квадратичных членов велико, поправка эта мо-
жет быть весьма ощутима. Из ур-нй! (10) и (11) очевидно,
что мономолекуляряоеть может иметь место только пря до-
статочно ^больших давлениях, когда вторым членом можно
пренебречь и

1 · ί

К=Кос-= , = coi>st,

• и что следовательно для каждой реакции должно сущест-
вовать некоторое минимальное давление, ниже которого на-
чинается отклонение от мономолекулярности, и что наконец
при достаточно малых давлениях каждая • монореакция
должна переходить в бимолекулярную-. Это соответствует
в ур-нйи (6) условиям, когда ϋΓ2 делается большим, чем Zu

мошшолекулярноеть соответствует условию Ζ^Ζ^,Ώ. пере-
ходная область — равенству обоих членов по порядку, вели-

чины. Этот основной вывод теории· Л и н д е м а й а подтвер-
дился для всех без исключения сколько-нибудь подробно
изученных мою>молекул,ярных реакций. Долгое время об-

• туго закономерность нарушала пятиокись азота, для кото-
рой минимальное давление особенно мало, но и для нее
Т о л ь м а н и Р а м п с п е р г е р в и Ш у м а х е р β смогли
доказать уменьшение константы при давлениях ниже сотой
миллиметра.

Из схемы Л и н д е м а н а естественно вытекает также
вовмозкноейь восстановления мономояекулярности ρ нор-
мальной величины константы скорооти прибавлвнией до-
статочной концентрации индиферентйых газов, поскольку
переход « Зимолекулярности при низких' д&вййнйях опрв-
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деляется только недостаточностью числа дезактивирующих
столкновений, которыми могут быть столкновения не толь ко-
со своими, но и с чужими молекулами. л

Это явление, предсказанное теорией, было действительно-
найдено впервые Г и н ш е л ь в у д о м 23, наблюдавшим
восстановление нормальной постоянной' скорости при при-
бавлении различных
посторонних газов к
изученным им орга-
н и ч е с к и м веще-
ствам, и позже был
подтвержден рядом
других авторов. Цри- «о.
бавляя достаточно я и

φ <D

. больш'ое количество <§•"
постороннего · газа,
удается при малых
парциальных давле-

Sttg
« а о
аир.

гоо '/?ffl? iOO 600 SOO 900

Начальное дав тейпе метилового эфира в мм Hg.
Рис. 1. Кружки—эвачення t для эфира:
без добавок, кресты-.-то же, с. добавками

больших количеств водорода,
вдях разлагающего- '-
са вещества, лежащих значительно ниже минимального·
давления, получать скорости, соответствующие Кет.*- При·
этом различные газы действуют неодинаково сильно,,
например на К "метилового эфира, по данным Г и н ш е ль-
ву да, водород действует сильнее других газов и почти,
так же сильно, 'как соответствующее повышение кон-
центрации самого' эфира. Остальные газы Пе, N2, СО, 0.02

не оказывают значительного действия на к. Эти соотношения
связаны с условиями обмена энергией между молекулами
разлагающегося вещества и молекулами добавки, поэтому
естественно ожидать значительной специфичности. Это имеет
место в действительности: так, если для разложения эфира.
на первом месте стоит водород, то при разложении хлори-
стого нитрозила водород не выделяется более из. числа
других газов и наиболее сильно действует смесь хлора и
Двуокиси азота,- для закиси аэота сильно действует до-
бавка гелия и т. д.

Очень существенно, ЧГРО В ПОЛНОМ рогла«иж с тверда* ик-
д-иферентные примеси могут звачдавдано влдат» на К
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ТАБЛИЦА II
Время 35% разложения диметилового эфира при раз-

ных давлениях и с добавкою водород а. У = 504°Ц.

• ι

Начальное
давление

эфира-
в мм

~-7^—--_ . „

28
58

" 91
150
241

.312 -
394

1 . 1 .

II

Начальноо
давлепио

На

в .им

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

— ·

ш
Вромя

26%
расхода

S3 м.
25 „

15 „
Π „07с.
И „05,
9 „5О„

I
Начальное
давление

эфира
в мм

422
509
586
894
150
150
150
150
150

II

Начальное
давление Н а

в .у.и

0
0
0
0

• о
200
300
400
600

I.I

Времи
25%

разложения

*

8 м. 2S с.
7 - 45 ,
8 ., 04 „
S „ 1. „

1й . ~ »
И » 05 „

8 „ 43 „
7 . 41 „
7 », 55 „

д а в л е я и « · совершенно и -

1 on )

1 - _ l q r 5160
ΎΤ 1 У · ft ·

V
при т = юо° ц,

jB70002_
Л"

ту же формулу дляна е
попытку использовать
и н Д и Ф ^ н т н Ы Х газов

дезактивации не только путем
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столкновения с холодными молекулами разлагающего ве-
щества, но я с молекулами добавок. Характеризуя эффек-
тивность каждого типа столкновений некоторым эмпири-
ческим коэфициентом κ, Н а г а с а к и получил следующую
формулу для К:··

i - e j . _JL
К ~ *

где κ', κ" и р', р" суть соответственно специфические ко-
эфициенты и парциальные давления добавок. Отсюда, зная
значение константы скорости при разном состава газа из
гаытов о различными добавками, можно определить 7с.

Т А Б Л И Ц А III
З н а ч е н и я у. р а з л и ч н ы х г а з о в п р и р а з л о ж е н и и з а к и с и

а з о т а , по Н а г а с а к и

Добавлешплич-аз

Кислород . . . .
Азот
Воздух
Углекислый газ .
Гелий . .и. . .· .

X

0,21
0,26 -
0,25
1.2
1,0

Аг D'
λ ι ~ A "~D '

где А И A', D и D' — коэфициенты, ха^
растеризующие вероятность активации
(А) и дезактивации (D) для разлагающе-
гося газа и примеси. Ур-ние (15) выве-
дено из очевидноТо равенства для'акти·
вационного равновесия:

Ас1 + А&с ·+· . . . -Ь Апспс =

с

Правильность схемы, предложенной Линдеманом,
можно проверить и другим путем, сравнив скорость актива-
ции, подсчитанной по числу столкновений особых молекул,
с наблюдаемой скоростью реакций. Как мы уже говорили,
проверка дает вполне удовлетворительные результаты
только в том случае, если допустить, что общая энергия Ε
активной молекулы складывается из η частей, где п—числоч

входящих в выражения внутренней энергии молекулы ква-
дратичных членов, могущее, вообще говоря, не быть непо-
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следственно связанным с ее теплоемкостью*. Вели не сделать
этого' предположения и пользоваться первоначальной фор-

. мулай А р р е и и у с а , применявшейся при подсчете количе-
• ств& активирующих молекул для простых бимолекулярных

реакций, максимальная возможная скорость окажется значи-
тельно—в ίο4—106 раз меньше скорости реакций,' Поэтому
предположение об использовании энергии большого числа
связей составляет неотъемлемую часть концепции Дин-
д е м а н а в ее современной форме. Любопытно отметить, что
эта весьма простая, но существенная поправка к первоначаль-
ной схеме Л и н д е м а н а была найдена очень поздно·8.
Выще были приведены выражения для вероятности активиро-
вания молекулы. Их можно применить для подсчета числа учи-
тываемых квадратичных членов, но для этого кроме основной
формулы, заключающей по меньшей мере два неизвестных
Ζ ж η (можно считать,- хотя и с небольшою точностью, из-
вестным), нужны дополнительные данные. Обычно при под-
счете, исходя из основного постулата линдемановской схемы,
допускают-, что. при ρ чуть ниже минимального Ζ, Ζι и Zs

одного порядка. Далее в выражении для Ζι подбирают п,
приводящее к правильному значению абсолютной величины
константы скорости. При всей упрощенности такого йод-
счета он дает все же примерные значения для п. разных
реакций.
. Результаты нескольких подсчетов по этой формуле ис-
пользованы.в табл. IV.

Как мы уже указывали выше, уравнение (11) дает хо-
рошие результаты только для относительно малых молекул;
при переходе к большим вместо ожидаемой линейной связи
х

к с обратным давлением ι , получаются более или менее

сложны® кривые $р»с. 2). Поскольку основные предпа-
., сышвд концепции Л и н д е м а н а экспериментально пре-

красно обоснованы, остается предположить, что частная
форма вывода, примененная выше, недостаточно удачна,

* Так как здесь существенно не просто общее содержание колеба-
тельной и вращательной энергии, но могущая быть испольвованной при
активации часть.
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Постоянные некоторых газовых мо н о м ол е к ул я ун ы χ реакций

Вещемво t

 v r] ц

I
Азосоединения !

CH3N2CH3 '' 0,026-70,8

C H S N O C ^ T . . . Л . . . O.OOSS—13,1

C 3H 7N 3C 3H 7 ' 0 ,025- 4,60

GH3N2(NGH3) . . ' . . . 0,019— 8,0

Эфиры

GH3OCH3 3,0 90,0

GoHsOCbH-, 2,5—50

СИзОСаНг. 2,6-54,0

СН30С3Н ? 2,2—33,6

С2Н5СНО . ' 2,0-40,0
CioHie pinene 17,0—116,0
OHjOCH 2,4— 90,5
N 2 0 5 J i'0,0002—70,0
N 2 0 · 8,1-800
NO2C1
CH.COOH2

070° К
278—327

570° Κ ,
250—332

540° К
250—290

490° К
200—230

800° К
428-552

800° К
426—588

700° К
386—460

700° К
400—450

450—600°
184—237
378—445

. 0—65
' 560—667

100—150

101С

δ,6 Λ О'3

4-Ю 1 1

1,5-10"

3,1-1011

9,2-10" w

2,2-10» "

1,4-1012

5,4-101*
10«

. 4,5-1013

4-Ю9

10" (2-10«)
1,5·101Γ·

*
10,12

8,88

7,20

8,08

9,4

9,2 •

8,7 '

8,3

А· - к ,,
ΐ

51 200

47 480

40 900

. 33 800

58 500

53 000

47 00,0

49 000

54 000
43 700
52 000
24700
53 000

20500(13400)
63 500

IU 300

65 150

62 000?

40600

•

2а

*•**->

ill

15?

12

7

9

12

11
>20 '
>14

30
2

I
о
(<
о
a
я

w
к

s
ее
и
я
К"
йлк
Q

§
гч
к
к
Η

I
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и попытаться заменить ее иною. Действительно эти зат-
руднения могут быть устранены, если, сохранив основ-
ные представления концепции Л и н д е м а н а , предполо- ч

жить, что вероятность превращения
активной молекулы различна при рав-
ных Ε и что для реакции нужна
концентрация всей энергии Ε по
небольшому числу степеней свободы.
Такие подсчеты при разных спе-
циальных предположениях были про-
ведены почти одновременно- и весьма
сходным образом независимо друг or
друга Р а й с о м и Р а м п с п е р г е -
р о м2* и К а с с е л е м 26. Существен-
ное отличие от" приведенного выше

Г/Г для1? ZnlZZi «да™» для более простого случая
альдегида (I) 849°, ди- заключается в том, что молекулы с

о/Ь

III ^-"° '

f

/ι у
So

о/

IV х-"""0

"Г.
796°

различным содержанием энергии мы

КШ1 .«ν, диметилового должны рассматривать отдельно и
&ТазомЬГаМГ71)а5(в? вместо простого выражения для ве-

(по Касселю). роятностй нахождения молекулы с Е,
превышающим Ео критическое, брать:

I (IB)

точно'так же для каждого Ε получим свое выражение для

тогда 7СЕ$Е0 — общее число молекул с энергией в пределах
между Ε и E-\-dE, разлагающихся в единицу времени»
деленное на общее число всех молекул в единице объема,
будет равно:

и о

1 (16)
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Ясно, что при больших давлениях знаменатель подинте-
грального выражения делается равным единице, к не зави-
сит от р, и выражение для к совпадает с ожидаемым по
простой · схеме. Продолжая айализ тем же путем, можно
найти выражение для WgflEt к найти интересующее нас
окончательное выражение для к. He имея возможности
привести здесь полностью вывод из-за его громоздкости, мы
ограничимся ^олько конечным, довольно сложным выраже-
нием для к:

IU£\ 2 h I . fe '(E-EQ)
' /n " η—2

«a β 2

в котором
/ мл \

(16)

\ 2

Строгое интегрирование- его не удается и не имеет су-
щественного интереса, поэтому для проверки его доволь-
ствуются сопоставлением получаемой путем разложения в
ряд зависимости от давления с наблюдаемой на опыте. Ясно,
что, как и в случае проверки по уравнению (12), η я а
остаются неопределенными и их значепие подбирается ив
оцыта. Обычно постулируется определенное значение для о
по сходству с теми или иными молекулами, для кото-
рых известен газокинетический радиус, что, вообще го-
воря, неправильно. Большая часть значений п, данных в
табл. VI, была подсчитана" таким образом. Конечно эти рас-
четы весьма неточны, поскольку приходится подбирать две
не поддающиеся независимому определению величины, но
более строгое решение задачи пока невозможно, так как,
с одной стороны, мы не,знаем пока ничего о вероятностях
и законах передачи колебательной энергии при столк-нове*
ниях и внутри молекулы, с другой стороны, энсперимен-
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t ·

тальный материал в части кинетики'"" и элементарных опы-
тов чрезвычайно скуден и не дает достаточного количества
отправных точек, и поэтому очевидяо, что используемые Рай-
сом Ε К а с с е я ем при1 выводе простое статистические
соображения являются весьма грубым приближением.

*
§ 4. КИНЕТИЧЕСКОЕ ВЛИЯНИЕ ПРОДУКТОВ РАЗ-

ЛОЖЕНИЯ - ' ,

Восстановление предельной скорости разложения посто-
ронними газами объясняет одну своеобразную особенность
большинства мономолекулярных реакций. Даже при про-
ведении монореакций при начальных давлениях, лежащих
ваше минимального, с некоторого момента ρ делается
меньше #ш ! в # и можно было бы ожидать соответствующего
уменьшения константы и изменения порядка реакции с даль-
нейшим ходом превращения.* В действительности этого
обычно не наблюдается, и в большинстве случаев*порядок
реакции и величина К остаются постоянными на всем про-
тяжении кривой разложения каждого отдельного опыта.
Единственным указанием на справедливость кинетической
схемы Л и н д е м а н а в этом случае является различие кон-
.етанты .при разных начальных давлениях. Можно пока-
зать непосредственным опытом, что такое постоянство К
связано с восстанавливающим активациояное равновесие
действием продукта реакции. Действительно, во всех этих
случаях прибавление продуктов реакции при ρ <рты легко
восстанавливает К^КХ. Это наблюдал £ а м о п е р г е р -
для азометана, причем восстановление К оказалось связан-
ным с ®таном при недеятельности второго продукта реак-
ции азота. Точяо.так же для пятиокиси азота заметное вли-
яние на константу раепаца в растворах оказывает четырех-.
окись авота и т. д. Совершенно непонятен пока еще не про-
веренный факт того же порядка, описанный Ш у м а х е р о м ,

(для разложения хлористого нитрозила. Из двух1 конечных
продуктов реакции двуокиси азота и хлора каждый в от-'
дельности оказывает весьма незначительное действие на К>
но· смешанные в етехиометрическом" отношении они дейет-
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вуют весьма сильно и почти точно компенсируют падение
скорости, имевшее бы место вследствие "уменьшения пар-
циального давления нитрозилхлорида в процессе разложе-
ния. Все 'эти факты не имеют пока рационального объясне-
ния, и выяснение их возможно только после детального
исследования вопроса об обмене энергии при столкновениях
молекул.

§ б. ТЕПЛОТА АКТИВАЦИИ

Кинетические теории монореакций не шли дальше во-
проса о числе активирующих столкновений и вероятности
дезактивации. Вопрос о механизме реакций и о физическом
смысле энергии активации не играет при этом сколько-ни-
будь существенной роли. Отсюда формальный характер этих'
теорий, который не создавал особых" затруднений при раз-
решении вопроса об абсолютной величине К и ее измене-
ниях с давлением, но сделался сейчас серьезным препят-
ствием к дальнейшей разработке области. Поэтому послед-'
ние два-три года ознаменовались рядом попыток выяснения
механизма мономолекудэдшых, реакций, который в значи-
тельной степени сводится к вопросу о физическом смысле
теплоты активации при этих процессах. * Все работы по
этому вопросу группируются вокруг двух основных концеп-
ций. Первая, в наиболее последовательной форме развития·
в Германии** По л я н ь и и Впгнером а «, считает основном-
элементарным актом процесс разрыва одной из связей в мо-
лекуле, причем работа разрыва этой связи Ώ является в то-
же время теплотою активации соответствующей реакции.
Первично образовавшиеся свободные радикалы (атомы) мо-
гут затем вступать ,в щ или иные вторичные реакции,, но
основным, определяющим наблюдаемую на опнте скорость
является первый процесс. Эта концепция была в весьма
общем виде развита Поля н ь и и В й г н е р о м для гомогвн-̂
ных и. гетерогенных реакций и: независимо от этого выдви-"
галась в различных частных формах для объяснения опре-
деленных групп или типов реакций; таковы например ра^ ·
боты Р а и с а " , Бэрка™, Ф р о с т а и Нимцова .покре-
кингу больших молекул, работы К о н д р а т ь е в а зо в Ко-'
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б о з е в a sl по моноаолекулярным реакциям и т. д. Фязи
ческий смысл этой схемы ясен из рие. 3, изображаю
щего схематизированную потенциальную кривую для нево
Topot связи. В нормальном .состоянии атомы в связи нахо
дятся на расстоянии г0, соответствующем минимуму потен
циалькой энергии; при сообщении связи колебательно!
энергии атомы будут вибрировать между некоторыми рас
стояниями rt и *У, соответствующими некоторому новому

уровню энергии. Активация соответ-
ствует колебательной энергии» доста-
точной для разведения АТОМОВ на рас-
стояние п, при котором V достигает
предельного значения, нужного для
разрыва. Пря дальнейшем росте rt, V
не будет больше расти, ж следова-
тельно атомы (радикалы) смогут адиа·
батно разойтись на любые расстояния
(разрыв связи). Вероятность разрыва
связи, обладающей энергией D, весьма-

велика, и поэтому такая фщзичеекая схема не заключает ни-
каках произвольных или неверных допущений, и вопрос зак-
лючается не в ее'пр'ияцвдиальной возможности, а* в примени-
мости ее к интересующей нас группе реакций и в возмож-
ности получения таким путем правильных количественных
выводов. Этот вопрос можно, сейчас считать в основном ре-
шенным в отрицательном смысле", но для правильной оценки
необходимо остановиться на конкретных выводах, сделан-
ных из этой теории. Как и все новые работы по монореак-
циям, схема разрыва с образованием свободных радикалов
принимает как дотзанные основные предпосылки перво-
начальной теории Л и н д е м а н а , но концентрирует внима-
ние на области, в которой- К^Кк, где следовательно вли-
яние столкновений не сказывается на константе и можно
пататьея определить скорость лежащих в основе элемен-
тарных процессов. Расчет абсолютной величины 1с, по тео-
рии Й о л я н ь и и В и г н е р а нетрудно сделать при условии
достаточной схематизации процесса: П о л я н ь и и В и г н е р
в частности воспользовались для подсчёта моделью системы;
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большого числа тождественных осцилляторов, лежащих на
некотором среднем расстоянии друг от друга и связанных
центральными квазиэластическими силами. Активацию в та-
кой системе, обладающей энергией Е, соответствующей как бы
огромной однородной во всех частях молекуле, можно рассма-
тривать как местную фчюктуацию (биение) потока энергии,
распространяющуюся со'екоростью звука по системе. Разбор
этого случая приводит к весьма простым уравнениям для
вероятности ^реакции и константы скорости. Если упо-
доблять два связанные атома линейному осциллятору, кон-
станта будет равна: ,

• _ Е

K=ve' k§> (22)

где ν — частота колебаний, соответствующая атомным свя-
зям (порядка 5·10*2 — 5·1013). Если провести тот же подсчет
для трехмерного осциллятора, получается уравнение

fr-vg.*""* (23)

Поскольку ~гг обычно порядка 40, получаем значения В от

2-Ю 1 4 до 2-Ю1Б.
Уравнения (22) и (23) совершенно аналогичны выраже-

нию для 1с, выведенным в свое время Д э ш м а н о м 8 2 из
радиационной теории в предположении, что Ε — 1ν*Ν, где
JV—число Авогадро, но не имевшим раньше серьезного
обоснования.

Подтверждением правильности своей теории П о л я н ь и
и В и г н е р считают следующую статистическую кривую,
составленную по данным сводной таблицы Х р и с т и а н -
с е н а и К р а м е р с а (1923) с учетом известных к началу
1929 г., не вошедших в эту таблицу мономолекулярных
реакций.

На рис. 4 по оси абсцисс нанесены десятичные ло-
гарифмы В, по оси ординат — число мономолекулярных
реакций с соответствующим В. Весьма резкий максимум
при logio JB—13 —14 П о л я н ь и и В и г н е р считают до-
статочно веским подтверждением своей схемы.
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Рн»

=кгс
подсчитанною ив оптических
данных. Значительно дальни»
пощел другой советский ис-
следователь Н. К о б о з е в в
работе, озаглавленной „Акти-
вация, как химический про-
цесс". Для нескольких моно-
молекулярных реакций (рас-
П а д а ц е т о н а » изомеризация пи-

вулярвых К о б о з е в пытался

гι

-I I J l I
so то go so юо no ΊΟ

w

Рис. 5.

Работы КондАатьева w ν Λ <
пойнту проверки предположения Λ°""В & n ^ « C T a B ^
являющегося отправным пунктов ? Равенетве J5 и Д
вом на атомы и радикалы Р Ш ^ т и в а В Д разры-

ч т о

этого в действи-
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мономолекулярных реакций протекает при значениях Е,
составляющих не больше V* — Х1г величины Ώ наименее"
прочных связей в соответструющих * молекулах. Чтобы не
загромождать статью разбором отдельных случаев, мы огра-
ничимся здесь статистическим графиком рис. б для Έ, пока-
зывающим, что для огромного большинства мономолекуляр-
ных реакций Ε лежит в пределах между 25 и 55 К$л. Как
•видно из приведенных тут же на графике значений Ό раз-
личных связей, последние, как правило, для кинетически
интересных связей имеют величину <зв'ыше 100 Кал (табл. V)..
Совпадение В ' н Д полученное для отдельных случаев
прежними авторами, обусловлено неправильностью приме-
нявшихся значений D, исправленных позднейшими· публи-
кациями, и выбором нетипичных по величине Ε реак-
ций. Таким образом первое и основное допущение теории
По'ляньи и В и г н е р а не оправдывается для большинства
известных^ в настоящее время мономолекулярных,·реак-
ций ;"· 38. Это делает между прочим весьма сомнительными
в случае, когда нет длинных цепей, различные „радикаль-
ные" теории кинетики, стремящиеся объяснить состав про-
дуктов в направлении конкретных реакций различными вза-
имодействиями 3ft· u образующихся при распаде радикалов.

ТАБЛИЦА V
Н а и б о л е е п р а в д о п о д о б н ы е з н а ч е н и я д л я Dнекоторых

и н т е р е е н н х для к и н е т и к и связей

Снят.

Hs связь II — Η
о-сксуГ1 — С1(СУ
Ν — Ν(Ν,)
Or-Val
C-C al
Н-ОЩНдО)
NO - O(NOa)
С = О(НЯСО)
Ν — Н(аммиак)
С — О (эфир)

•С — ЩСН./Щ-СО+Н]

Л в'Кал

100 -l· 2,'λ
117,4 ± 0 , 2
56,9 + 0,2

208 —
115 -
110— 115
112

75— 77
> 1 5 0 —
(-ollO
> 1 0 0 · -

107

Метод
онроиелмп'я

Оптйч.
»

Косв.
*

Оптич.
г „

! Автор

Франк (190))

• · *Мекке (1931)

„ .,
" н *

•
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Ввиду большой популярности работ П о л я н ь и и Виг-
н е р а и Йобо8ева в среде химиков укажем еще ряд воз-
ражений против их схемы, не связанных о неравенством

Наиболее существенным является противоречие ур-ний
(21) и (22) с выводами кинетической школы о вхождении
в В множителя распределения (в наиболее простом случае

L ι, Совершенно очевидно, что константа ско-
Γ(Ί) I

роети реакций, для которых положение критического да-
вления и абсолютное значение К требуют по кинетическим
схемам введения множителя распределения, должнасодержать
егоипо схеме П о л я н ь и и В и г н е р а п р и е е более строгом
проведении, и отсутствие е г о у П о л я н ь и и В и г н е р а есть
только следствие крайней схематизации с совершенным
игнорированием столкновений, но при J|> порядка 20—40
и η порядка 8—30 этот дополнительный множитель может
достигать ι о18 и для части В следующей схемы П о л я н ь и и

в,

Ε

'Г
Из

Вагнера, останется —V' j "- . . . е.^лачива, „о порядку

55S3S
реакций. При огромной прочное^ ? Z м о н о

подвижных химических связей Z f
•разрывом, могут игоать ™Т' П р о ц е с с ы > ВДЩие с их
очень ^ΟΟ^ΙΙΖΪΖΥΤΖΙΙ:

 роль т о л ь к ° п р и

развития цепей в ол™«2 р и н а л и ч и и сильного

?раНо большинство Ζ71Τ Т е м п е Р а т УР· в которой со-
«ак правило т о л ь ! К И Н е т и ч е с к о г о материала, возможны,

цравило, только реакции, идущие более экономным



'МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫВ РЕАКЦИИ В ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКЕ 831

образом, без непосредственного· преодоления столь высо-
кого энергетического 'барьера. Этот существенный ре-
8'ультат будет подробнее разобран и обоснован в § б.
Здесь мы ограничимся указанием на происхождение рез-
кого максимума на кривой П о л я н ь и и Вигнера.

Более детальный разбор опыт-
ного материала показывает, что V
указанный вид кривой имеет
случайный характер и в значи-
тельной степени обусловлен
тремя- четырьмя реакциями с В,
лежащим в этих пределах, изу-
ченными каждая в большом
числе растворителей, что дает
соответствующее повышение кри-
вой; если же учитывать каждую
реакцию, только раз и нанести,
также данные работ, появив-
шихся в 1929—1931 гг., то график примет существенно иной
вид и ̂ удет вполне объясним статистическим графиком Ж.

§ 6. МЕХАНИЗМ МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫХ РЕАКЦИЙ

Неудача многочисленных попыток построения закончен-
ной теории монореакций не случайна. Она связана с явной
недостаточностью классической механики и статистики для
выяснения природы химических сил и механизма элемен-
тарных процессов, лежащих в основе стехйометрических
переходов. Имея .в.своем распоряжении только'законы и
представления макроскопической механики и электроста-
тики, с одной стороны, а с другой — качественный мате-
.риал описательной химии, нельзя пойти дальше грубо ме-
ханистических или спекулятивных схем, и приходится до-
вольствоваться формальным, не затрагивающим сущности
процессов анализом явлений. Эгим объясняется имевшее
место 'в теоретической химии в продолжение -почти 40 лет
поразительное отставание кинетики, в которой могут более
или менее непосредственно проявляться элементарные про-
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цессы от статики и статистики макроскопических, процес-
сов. Впервые свежую струю в эту область внесли электро-
ника и старая теория квантов, поставившие на научну»
почву фотохимию и отчасти электрохимию. Но только в
квантовой механике химия нашла теорию, дающую ключ к
ее центральным микропроцессам и способную количествен»
охарактеризовать действующие здесь силы. Не будет пре-
увеличением сказать, что за 7 лет своега существования
квантовая механика успела дать̂  несравненно больше для
понимания основных химических категорий, чем это смогла
сделать классическая физическая химия за все свое полу-
веков'ое существование. Огромные успехи, сделанные бла-
годаря квантовой механике в области учения о гомеопо-
лярной связи38, об энергии активации30 и т. д., подгото-
вили почву для более углубленного изучения химической
кинетики и лежащих в ее основе элементарных процессов.
Одно из серьезных, затруднений представляет при этом
многостадийность огромного большинства реакции и "труд-
ность выделения макроэфф'ектов, связанных а элементарными
процессами, протекающими в отдельном атоме или, моле-
куле, от молекулярно кинетических эффектов. В этом отно-
шении серьезное упрощение представляют гомогенные мо-
номолекулярные- реакции (или реакции-нулевого порядка
на поверхностях), при которых, как мы видели выше, про-
цессы этих двух типов разделены во времени и в макро-
скопической картине и где при достаточном давлении ско-
рость не зависит от столкновений, и как*, бы непосредст-
венно наблюдается, обусловленный внутренними силами
молекулы спонтанный распад содержащихся в статистиче-
ском распределении активных молекул. Естественно по-
этому появление попыток построения квантово-механиче-
ской теории мономолекулярных реакций 40 для устранения
препятствий, н е п р е о д о л и м ы х для классических теорий
методами волновой механики.

Основы квантово-механической теории химического срод-
ства уже известны читателям „Успехов", поэтому я не буду
их адесь касаться и перейду непосредственно к изложение
•квантово-шх&нйческих работ по кинетике.
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\
В предыдущем параграфе был вуже разобран случай

разрыва рассматриваемой изолированно связи в большой
молекуле.- В этом случае и квантово-механическая трак-
товка переходов не открывает , больших новых • возможно-
стей, так как переход из состояния Vn в F,-2 будет требо-
вать полностью энергии диссоциации, что соответствует
очень большим квантовым числам^ когда различие м.ежду
классической и квантовой трактовкой вопроса вообще сгла-
живается., В действительности, как 'легко показать, в моно-
реакция! мы имеем дело со значительно
более сложными процессами, которые в " . —-/у

•А

: : ; • " >

i i
\Ш

8>

конечном итоге сводятся к разрыву одних
химических связей и к одновременному
образованию новых связей, например'
по схеме А—В—G — A—G-\-B' или
А — В — С — А-<-С — В, В этом случае
вследствие наложения процессов, идущих
с уменьшением потенциальной энергии,
конечное состояние системы соответствует . Рис. ч.
энергетическому уровню, лежащему значи-
тельно ниже, так как ,не только Ε всегда меньше D, но и
теплота реакции Q- всегда меньше Е. Очень схематически
это может быть изображено схемой рис. 7, где состоянию'
молекулы до активации соответствует область J,. а состоя-1

ΗΉΙΟ конечных продуктов область II Прочие обозначения
очевидны и не нуждаются в пояснениях.

.Для систем такого типа квантовая механика открывает
-совершенно новые возможности.

Если в классической физике вероятность перехода час-
тицы из области Г во II (рис. 7) равна 0 при всех состоя-
ниях с энергией меньше высоты порога (который может
иметь ^ любую форму) и равна 1 для уровня Ε и более
высоких, то вероятность таких переходов по' квантовой
механике всегда лежит между этими двумя пределами:

Как известно, таким образом Г а и о в смог об'ьжишть вы-
лет α-частицы из ядра радиоактивных элементов, Φ а у л е р-

8



834 С. 8. РОГИЫСКИЙ

и Я о р д г ей м — эффект Ричардсона и т. д. *. В каче-
стве наиболее упрощенной модели этим же методом вос-
пользовались в одной из предыдущих работ Л., Р о в е н -
« е в и ч и автор настоящей'статьи. Задача решается до-
вольно Легко аналогично решению электронной задачи
Ф а у л е р о м и Н о р д г е ймом 3 7 . Мы не будем остана-
вливаться сейчас на этом выводе, так как он дает только·
очень грубое приближение. Заметим только, что таким пу-
тем мы приходим к экспоненциальной зависимости уравне-
ния А р р е н и у с а , но коэфициенты, стоящие перед экспо-
нентом, не могут быть предварительно подсчитаны. Гораздо
ближе к тому же, вопросу подводит нас несколько иная
концепция, по которой монореакции по механизму анало-
гичны предиссоциации или обобщенному эффекту -Оже.
Существенная трудность химических переходов по сравне-
нию с физическими переходами $лектронов и α-частиц за-
ключается в ограничениях, накладываемых малой подвиж-

.. ностыо ядер атомов по сравнению с электронами. Вслед-
ствие этого практически .переходы электронов; составляю-
щие элементарный акт разрыва или миграции связи, веро-
ятны только в случае, когда ядра находятся на нужном
для перехода расстоянии и последний возможен без значи-

-. тельного изменения их относительных положений. Если мы
изобразим схематически изменение потенциальной энергии
с расстоянием двух центров кривой / д л я исходной моле-
кулы и кривой II (рис. 6) для конечной системы, то гра-
фически сказанное выше обозначает, что переход из пер-
вого состояния во второе происходит только в точке пере-
сечения кривых или у самой этой точки О. Совершенно
очевидно, что эта вероятность косвенно сохраняется и для
молекул с энергией значительно большей уровня С, так
как при колебаниях такая молекула будет обязательно
переходить через состояния "потенциальной энергии, соот-,
ветствующие О. Уровень внутренней энергии (вернее,
набор колебательных и ротационных ..уровней по η сте-

* Ср. статьи Φ а у л β ρ а, .Успехи физических наук", 9, 1929; 10, 136,.
1930, в Г а м о в а, там же, 10, 531, 1930. Ред.
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пеням свободы, соответствующие этому уровню) по са-
мому смыслу схемы не имеет ничего общего с Ώ и, как
правило, лежит значительно ниже; в этом объяснение разо-
бранных выше соотношений В и D. Теплота активации—
это та энергия, соответствующая (7, при которой колебания
отдельных осцилляторов молекулы настолько усилились,
что потенциальцые барьеры не могут больше препятство-•
вать новой перегруппировке частей молекулы. Это может,,
вообще говоря, осуществляться при разных комбинациях Еи

·% ™ η

и т. д., составляющих Ε — Σ Д-. Легко видеть, что раз-

1/
виваемая здесь схема очень близко
напоминает франковскую схему
(рис. 8) * предиесоциации с той
только разницей, что в нашем слу-
чае электронные переходы воз-
можны и без оптического возбуж-
дения электронного*уровня.' По-
смотрим теперь, ткак рассчитыва-
ется для этой схемы вероятность
превращения и константа скорости..

Поскольку. мы принимаем вто-
рую часть линдеман'овской схемы,
говорящую о суммировании энергии
активации Ε по большому числу связей, для величины
ЛГоо в нашем случае должно быть справедливо аналогич-
ное ур-ние (19) соотношение

Рис. 8.

где F(E) — вероятность нахождения молекулы с внутренней
энергией, Ε и D(E) — вероятность распада такой молекулы.
Не меняя ничего в первом множителе, который мы в даль-
нейшем берем в более простой гиншельвудовской форме,
ввиду произвольности допущения лежащих в основе более
сложных выражений Р а й с а - Р а м п с п е р г е р а и Кас-
се л я, мы можем попытаться определить D(E) и решить-
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таким образом уравнение. Это было сделано нами в одной
из работ, причем превращение молекулы трактовалось как
внутренне скомпенсированный переход, аналогичный эффекту
Оже, при котором, как известно, за счет энергии перехода
одного из внешних электронов на свободное место во вну-
треннюю группу происходит выбрасывание другого элек-
трона, причем вероятность выбрасывания несравненно
больше вероятности аналогичного процесса в отсутствии пер-
вого перехода. Если состояние одной из частей исходной
молекулы характеризуется волновой функцией ψ* и вто-
рой ψ™, а новые их состояния после перехода ψ**, во вто-
рой ψ*#,'το вероятность перехода может быть написана так:

где Н— гамильтонов оператор и ач{ и dv2— элементы объема,
начальной и конечной систем.

Ввиду невозможности непосредственного решения шре-
дигеровского уравнения для .столь сложного случая в ка-
честве первого приближения мы брали для ψ* и т. д.' функ-
ции линейных осцилляторов, учитывая взаимодействие ча-
стиц по Г а й т л е р у и Л о н д р н у . Общая вероятность
перехода в этом случае равна сумме интегралов для всех
возможных начальных состояний молекулы, т. е. для всех
возможных значений квантовых чисел т и η осцилляторов;
если рассматривать молекулу как систему связанных осцил-
ляторов, это дает для Κν :

Допуская возрастание вероятности перехода с увеличе-
нием тк п, мы получим в силу наложения двух вероят-
ностей: (одной - быстро падающей с возрастанием т и м
{статистическая.вероятность]; другой—резко возрастающей,
при этом), это дает резкий максимум при некоторых т и w,
что соответствует, грубо говоря, схеме пересечения в нашей
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теперешней схеме. При решении написанного уравнения
для Km получаем следующее окончательное выражение: .

Ε

Vs';
где Q — теплота реакции. Если Q мало по сравнению с Е,
получаем:

При несколько иной трактовке можно прийти к выра-
жению:

Множитель β уравнения А р р е н и у с а содержит в виде
множителя в показателе экспонента А + Q в первой или
более или менее близкой к единице степени. Ближе под-
ходит к схеме пересечения несколько иной анализ вопроса,
развитый нами в печатающейся в „Z. phys. Chem." (В) статье.

Переходы могут быть ниже и выше С. В первом слу-
чае вероятность перехода должна быть пропорциональна
exp (—fpdq). Для некоторого значения внутренней энергии W,
p~V E—-W1 q пропорционально (Ε— W) и, грубо говоря,
обратно пропорционально Ε (для группы сходных по типу
реакций), следовательно вероятность перехода напишется:.

что очень близко к выражению N и дает максимум при
W=E. Эти переходы, число которых в силу особенностей
больцмановского распределения больше, чем число пере-
ходов выше G, дают таким образом опять-таки экспонен-
циальную связь β с А или, при более детальном анализе,
с (л—Q), Пока к сожалению мы не можем с достаточной
определенностью указать зависимость D{W) от W выше Су

т. е. когда W>E, но и здесь переходы концентрируются
вблизи С.

Уопехи фивичеових наук, т. XI, вып. 6. 3
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Т.аким образом два основных вывода квантово-механиче-
ской трактовки монореакций сводятся к экспоненциальной
связи D(W) = В2 с А в пределах групп родственных ре-
акций и существенному значению скомпенсированных пере-
ходов. По данным табл. II мы можем составить график за-
висимости] Д. от А для двух групп реакции (разложение
азосоединений и разложение эфиров), для которых с неко-

торым приближением из-
вестно число участвую-
щих в Ε квадратичных
членов п. Результаты
сопоставлены на графике.

Мы видим, что три
азосоединения дают ясно
выраженную экспонен-
циальную зависимость.
Четвертая реакция рас-
пада СН3 — N2 — NCfi8

связана с разрывом дру-
гих связей, имеет .суще-
ственно иные Ε4* (ΕРис. 9.

для азосоединений и
эфиров в пределах каждой из групп постоянно в проти-
воположность Евып ) и аномально малое п. Эта реакция на
кривую не попадает. Для эфиров В2 меняется, хотя и в
сторону, но столь мало, что мы воздерживаемся от выводов.
Можно только отметить, что здесь проверка не противо-
речит выводу, тем более что В по А не дает здесь сколько-
нибудь закономерной картины. К сожалению других групп
реакций с известным η нет. Ввиду того, что с ростом Ε
ή, вообще говоря, падает [Е у малых молекул, > как пра-
вило, больше, чем у больших, что объясняется не измене-
нием" Ώ· и т. п., а уменьшением {~п — 1) ВТ, входящим в
полное выражение для ^ ] . в, сравнительно мало изме-
няется О Й В пределах каждой группы, и поэтому можно
надеяться' найти, хотя и искаженную, экспоненциальную
связь непосредственно В с (E—Q).
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Это было проведено в нашей первой работе по мономо-
лекулярным реакциям, причем экспоненциальная связь В
с A— Q или—что ввиду постоянства ζ)в пределах каждой
группы почти идентично — экспоненциальная связь В. с А
оказалась весьма общим свойством мономолекулярных ре-
акций, причем зависимость эта соблюдается значительно
лучше, чем можно было ожидать из приведенного выше
разбора для всех сколько-нибудь тщательно-исследованных
случаев как для групп близких реакций, так и для одной
и той же реакции в разных растворителях. Ряд при-
меров этого типа разобран в нашей статье. Эта же за.
висимость в несколько иной форме чисто эмпирически была
найдена несколько позже нашего Талоном 3 8 , показавшим,
что для каждой группы близких реакций существует так
яаз. температура, при которой все К равны, что ясно вы.
текает из обобщенного уравнения:

Механизм, лежащий в основе этой "весьма общей осо-
бенности мономолекулярных реакций, только весьма несо-
вершенно изображается приведенными выше.полуколиче-
ственными соображениями.

Несколько менее определенны результаты проверки,
второго вывода нашей схемы: о существенном значении
энергетической скомпенсированности переходов. Это обог

вначает, что Ε—Q — э н е р г е т и ч е с к а я х а р а к т е р и -
с т и к а монореакции—должна быть всегда положительна и
по' возможности велика. Статистически это верно. Огром-
ное большинство известных нам мономекулярных реакций
прекрасно скомпенсировано Q > о или только немногим
меньше 0, и А — Q равняется нескольким десяткам боль-
ших калорий, но имеется несколько сравнительно простых
мономолекулярных реакций: распад закиси азота, разло-
жение нитрозилхлорида и. распад пятиокиси азота—резко
эндотермических и с малой энергетической 'характеристи-
кой. Ввиду возможности больших вариаций в форме и
характере потенциальных кривых равных групп наличие
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этих трех реакций не аннулирует основной схемы, но, к со-
жалению, пока нет даже возможности предвидеть, в каком
случае появятся такие отклонения.

Мы видим таким образом, что развитая выше кон-
цепция мономолекулярных реакций дала возможность каче-
ственного истолкования некоторых особенностей мономоле-
кулярных реакций и предсказала некоторые их новые
свойства, но пока теория еще весьма несовершенна, так же
впрочем, как и экспериментальный материал, объяснить
который она должна. Целый ряд основных элементарных
вопросов, касающихся передачи энергии при столкновениях
и внутри молекулы, пока еще ' не имеет сколько-нибудь
удовлетворительной теории, в то же время количество изу-
ченных систематически реакций и групп реакций недоста-
точно и по количеству и качественно для индуктивной ее
характеристики. Таким образом, несмотря на несомненные
успехи, теория делает здесь только первые и не слишком
уверенные шаги.

§ 7.· ПРИМЕНЕНИЯ ТЕОРИИ К ДРУГИМ ЗАДАЧАМ

КИНЕТИКИ

Наиболее близким аналогом гомогенных моноэдолекуляр-
. ных реакций являются гетерогенные реакции нулевого по-
рядка» при которых мы имеем* возможность отвлечься от
диффузионных процессов и влияния концентраций и на-
блюдаем спонтанный распад молекул, заполняющих поверх-
ность катализатора. Естественно именно в этом случае
искать применения результатов, полученных для гомогенных
мономолекулярных реакций. Некоторые указания на это
имеются в работах К р е м е р зэ и Г р и м м а 40, изучавших
распад на катализирующих поверхностях: первая — спират,
второй — галоидопроизводных. Еще до появления квантово-
механической теории мономолекулярных реакций для обоих
случаев, идущих по нулевому порядку, была обнаружена
экспоненциальная связь Во Лъ весьма широком интервале
изменения обеих величин. Их объяснение представляло
серьезные затруднения и привело к созданию специальных
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искусственных схем, например схемы замороженных актив-
ных точек, образовавшихся при более высоких Τ соответ-
ственно распределению энергии при этих температурах и
сохраняющихся при температуре катализа, что дает различ-
ное для разных«катализаторов число точек, причем фор-
мально путем более или менее произвольных допущений
можно получить нужную зависимость. С точки зрения
резонансных внутримолекулярных переходов во всех этих
сделанных ad hoc гипотезах нет никакой необходимости и
•естественно предположить, что мы на поверхности и при мо*
номолекулярных гомогенных реакциях имеем дело с двумя
проявлениями одной общей закономерности. Точно так же
совершенно естественно распространение нашей схемы на
реакции высших порядков, трактовка которых в работе
Ф р а н к а и Р а б . и н о в и ч а , П о л я н ь и и В и л л а р т с а в о
многих отношениях весьма близка к нашей трактовке моно-
рёакций. Это понятно, так .как две молекулы в момент
столкновения можно рассматривать как одну существующую
весьма короткое время частицу, причем условия спонтанной
перестройки такого комплекса вполне аналогичны условиям
самопроизвольного превращения обычных молекул. И в би-
молекулярных реакциях мы, как правило, не наблюдаем раз-
рыва связей как особой стадии процесса, и реакция идет при
E<D. Необходимо однако отметить, что ввиду непродол-
жительности времени столкновения и довольно трудной вы-
полнимости предпосылок пересечения кривых биреакции
должны быть довольно редки (в настоящее время число заве-
домо бимолекулярных реакций, протекающих без всяких
•осложнений, очень мало) и вероятность перехода должна
•быть, как правило, значительно меньше, чем у монореакции.
Подтверждением может служить тот факт, что если число
столкновений молекул с энергией, превышающей Ε по
простой активационной формуле:

где Ζ—число столкновений в единицу времени, для моно-
молекулярных реакций дает сильно недостаточные цифры



842 С. 3. РОГИНСКИЙ

и необходимо введение множителя F(W), увеличивающего к
в 10я раз, где п — от 4 до 10, то для бимолекулярных
реакций молекулы той же сложности:

и только в одном случае бимолекулярного распада озона
есть намеки на необходимость введения множителя распре-
деления. ' Отрого говоря, вводить его нужно всегда, но по-
скольку для бимолекулярных реакций мы не имеем ника·*
ких методов определения ^.подсчет D(W) также невозможен.
Повидимому, вероятность перехода в среднем в 1Οβ-~Ю8

раз меньше, чем при мономолекулярных реакциях.

§ 8. П Р И Л О Ж Е Н И Я Т Е О Р И И К ЧАСТНЫМ СЛУЧАЯМ

До сих пор теория мономолекулярных реакций разраба-
тывалась в связи с процессами, не имеющими какого-либо
прикладного значения, однако возможности ее приложения
довольно велики. Первые указания на это содержатся в
последних работах по исследованию крекинга в газовой
фазе и по низкотемпературному разложению взрывчатых
веществ. Как показано главным образом работами амери-
канских кинетиков, пиролиз углеводородов идет по моно-
молекулярному закону, проявляя ряд характерных особен-
ностей существенно мономолекулярных реакций. Как из-
вестно, характер и состав -продуктов крекинга могут силь-
нейшим образом изменяться в зависимости от природы
крекируемого вещества и от условий температуры и да-
вления.

Вели для вторичных реакций учение о мономолекуляр-
ных реакциях не может дать ничего существенного, то для
оценки вероятности различных возможных для большой
молекулы спонтанных превращений такой ответ, при усло-
вии некоторой дальнейшей разработки, теория принципи-
ально могла бы дать.: Такие попытки уже делались, напри-
мер Райсом, Пизом и А н р и на базе концепции разрыва
на свободные радикалы. Сейчас перед кинетикой стоит
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задача разработки этой технически весьма актуальной про-
блемы на более современной базе. Несколько более успешно
обстоит дело со вторым столь же актуальным вопросом.
Законы, определяющие стабильность больших молекул, пока
еще весьма мало известны; между тем в ряде случаев, в
частности для всей области взрывчатых веществ, вопрос о
стойкости имеет первостепенное значение, и подведение под
него некоторой теоретической базы — весьма важная задача.
Как было показано в статьях, напечатанных в „Журнале
физической химии", автором этого обзора и его сотрудни-
ками, первичным процессом разложения, по крайней мере
в случае эфиров азотной кислоты, является спонтанно моно-
молекулярный распад с выделением двуокиси азота, спо-
собный далее начинать вторичные автокаталитические про-
цессы. Определение кинетических характеристик этих про-
цессов показало, что все взрывчатые вещества, кинетика
разложения которых' известна, характеризуются большой
высотою активационного порога Л порядка 50 Кал, но
при этом и В весьма велико, больше чем у большин-
ства обычных невзрывных реакций. Это дает характерную
для взрывчатых веществ картину: резкая температурная
чувствительность (низкое начало благодаря огромному
JBoolO20) и в то же время весьма резкие- температур-
ные границы и достаточная · стабильность при низких Τ
благодаря большому А. Повидимому, это спонтанное·, весьма
мало чувствительное .к добавкам, разложение задает верх-
нюю границу стойкости исследованных нами веществ, в то
время как пониженная чувствительность загрязненных со-
единений и сам взрыв довольно тесно связаны с автоката-
литической реакцией.

Двумя приведенными- группами не исчерпывается круг
возможных применений теории. Разнообразные процессы
органической и биологической химии, связанные или с пе-
регруппировками с миграциями групп и связей или с низко-
температурным разложением, все бесчисленные реакци с Е,
составляющим только очень небольшую часть работы разрыва
связей D, идут, вероятно, по аналогичной схеме, так же как
и распад или превращение тех промежуточных комплек-
сов субстрата с ионом, допущение которых составляет ха-
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рактерную особенность современных схем ионного катализа»
Правда, сама теория еще весьма несовершенна, но успехи,
сделанные химической физикой за последние годы, дают
основание ожидать в этой области весьма быстрого движе-
ния вперед.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

За 5 лет, протекших со времени господства радиацион-
ных гипотез до начала намечающегося квантово-механиче-
кого этапа теории мономолекулярных реакций, кинетика
ушла очень далеко вперед, и казавшиеся н е п р е о д о л и -
мыми трудности того периода сейчас в основном раз-
решены, но новый этап выдвинул новые более глубокие
и принципиальные проблемы, разрешение которых необхо-
димо для дальнейшего поступательного движения вперед.
Изучение законов обмена энергии и соответственная пере-
стройка статистической части теории, элементарные опыты
по вызыванию мономолекулярных реакций простыми физи-
ческими импульсами (ионным ударом, инфракрасной радиа-
цией и т. д.), дальнейшее накопление и прецизирование
чисто кинетического материала и наконец центральный
пункт—усовершенствование и развитие учения о внутри-
молекулярных спонтанных переходах—вот основные задачи
сегодняшнего дня.

Примечание при корректуре. Статья была уже отпра-
влена в печать к моменту прибытия июльской книжки J. Am.
Oh. Soc. с прекрасной работой А й р и я г а об энергии акти-
вации бимолекулярных реакций. Эта работа и работы
А й р и н г а и П о л а н ь и о простейших газовых реакциях
в обзоре не использованы.
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