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Методы расчета величины константы скорости химических  реакций, 
в частности реакций термического спонтанного распада простых молекул, 
как правило, дают удовлетворительные результаты [1]. Например, метод 
переходного состояния (ПС) хорошо описывает процесс, если возможно 
точно рассчитать поверхность потенциальной энергии. Однако при 
исследовании спонтанного распада сложных молекул, в том числе 
виниловых эфиров (ВЭ), расчет поверхности потенциальной энергии, a 
тем более определение энергии активации не всегда удается провести с 
достаточной точностью.  

В первой статье данной серии [2]  представлены развитый нами 
квантово-механический метод и способ моделирования термического 
спонтанного распада ВЭ, позволяющие получить предэкспоненту (фактор 
частоты) константы скорости этого процесса. Принимается, что процессы 
термического мономолекулярного распада ВЭ протекают через образо-
вание циклической структуры вследствие появления внутримолекулярной 
водородной связи, обусловленной внутримолекулярными вращениями, 
вызванными термической активацией.  

Определение факторов частоты спонтанного распада винилэтилового 
эфира (ВЭЭ), винилпропилового эфира (ВПЭ) и винилбутилового эфира 
(ВБЭ) было проведено  с помощью математических программ, входящих 
в состав программного комплекса ChemBio Ultra 12.0, путем построения 
этих молекул  по программе ММ2 и последующей минимизации энергии 
по программе Gaussian Job: # RHF/6-31G Freq Test, а также расчета наи-
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меньшего отрицательного значения частоты, соответствующей отрыву 
атома водорода от атома углерода алкильной группы. 

В дальнейшем этот атом, находящийся в дальнодействующем поле 
атома углерода виниловой группы, притягивается к нему. 

В настоящей работе с использованием значения фактора частот и 
энергий активации, полученных нами в [2, 3], рассчитаны константы ско-
рости распада виниловых эфиров. 

В случае ВЭЭ получены два значения фактора частоты 1 344.1315v =  
см-1  и 2 278.1486v = см-1 в зависимости от того, какие атомы водорода –β  
или α  отрываются от алкильной группы. 

В случае ВПЭ и ВБЭ величины фактора частоты для отрыва α атома 
водорода от алкильной группы  составляют 192.1585v =ï см-1, vδ =  

174.7585= см
-1,  соответственно. 

В работе [3] предложен полуэмпирический метод определения 
энергии активации термического спонтанного распада вышеуказанных 
ВЭ на насыщенные продукты с помощью потенциала Ленарда – Джонса и 
получены его значения.  

При определении параметров в потенциале Ленарда–Джонса  

( ) ( ) ( )12 6
4 / /U r R Rε σ σ = −
 

, 

где ,ε σ  – полуэмпирические параметры,  R  – расстояние между атомами, 
руководствовались следующими соображениями. Для благородных газов 
величины параметров ,ε σ  рассчитаны с хорошей точностью. Поcкольку 
по расположению в таблице Менделеева атом углерода с заполненной 
электронной оболочкой более близок к атому неона, то во избежание 
ненужных сложностей расчетного характера для взаимодействия двух 
таких атомов углерода (в составе молекулы эфира) использованы вели-
чины ,ε σ , рассчитанные для неона [4]: 0,04ε =  эВ, 2,844σ = . 

Энергия активации определялась как разница энергий связей 
участника водородной связи атома водорода алкильной группы и энергии 
деформации молекулы ВЭ. Последняя возникает из-за появления в 
молекуле разрыхляющей связи, энергия которой определяется энергией 
возбуждения электронных уровней [4] вследствие внутримолекулярных 
вращений, а именно приближения двух атомов углерода разных групп, 
Сказанное на примере ВПЭ иллюстрирует рис.1.   

Определение константы скорости проводилось на основе формулы, 
полученной Слейтером [5] в случае распада гипотетической двухатомной 
молекулы: 

0E

RTk v e
−

= ⋅ ,  
v  – предэкспонента, 0E – энергия активации. 

v также называется фактором частоты, и разрыв связи в сложной 
молекуле описывается наименьшим значением мнимого решения урав-
нения Шредингера, если молекулу представить в виде гипотетической 
двухатомной молекулы. 
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Рис.1. ПС состояние ВПЭ и расстояние R  между двумя атомами углерода при об-
разовании водородной связи между α -атомом водорода алкильной группы и 
крайним атомом углерода виниловой группы. 

 
Соответствующие значения этих величин наряду с литературными 

данными других авторов приведены в табл. 1.  
 

 
                                                                                               Таблица 1   

Величины энергии активации для ВЭЭ, ВПЭ, ВБЭ и константы 
скорости спонтанного распада 

 
Эфир Энергия акт., 

ккал/моль 
Лит. данные, 
ккал/моль 

Константа 
скорости с-1, 
Т = 721К 

Лит.  данные с-1, 
Т = 721К 

ВЭЭ 44.9 (ПС1) 
41.0(ПС2) 

43.8 [6] 
42.3 

0.25 
4.622 

0,017[6] 
0.619 

ВПЭ 42.32 - 1.034 - 
ВБЭ 46.8 424 [7] 0.042 0.189  [7] 
 
 

В пределах точности подобных расчетов, как видно из таблицы, метод 
дает удовлетворительные результаты. Это, конечно, специфический слу-
чай, когда распад происходит в результате образования циклических 
структур в эфирах, вследствие термической активации. Однако метод, 
развитый в наших работах, может быть полезным и при исследовании 
распада сложных органических соединений. 

Важнейшим результатом работы можно считать то, что впервые 
подтверждено предположение, что при образовании циклических структур 
вследствие водородной связи основной вклад в характеризующие вели-
чины процесса распада или изомеризации вносят атомы, непосредственно 
участвующие в их образовании, а также то, что развитый нами квантово-

    ПС 

R 
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химический подход [2, 3] может описывать процесс распада сложных 
органических соединений. 
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Исходя из значений величин факторов частоты и энергий активации распада, 
полученных нами в предположения об образовании циклических структур, в ви-
ниловых эфирах вследствие термической активации рассчитаны величины кон-
стант скорости этого процесса.  

 

Գ. Ն. Սարգսյան 

 

Օրգանական նյութերի ջերմային ակտիվացմամբ մոնոմոլեկուլային 

քայքայման քվանտաքիմիական հիմնավորումը և մեխանիզմի 

մոդելավորումը: Վինիլային եթերների ինքնաքայքայման արագության 

հաստատունի հաշվարկը: 2 
 

Հիմնվելով մեր կողմից ստացված վինիլային եթերների քայքայման հաճա-

խության գործոնի և ակտիվացման էներգիայի արժեքների վրա` հաշվված են այդ 

պրոցեսի արագության հաստատունները:  

 
G. N. Sargsyan 

Quantum-chemical Explanation and Modeling of Mechanism of 
Unimolecular Decay of Organic Compounds under Thermal 

Activation. Calculation of the Constant of Rate of 
Vinyl Ethers. 2 

 
Taking into consideration the frequency factors values and activation energy of  

decomposition, obtained and based on the assumption of the formation of cyclic 
structures in vinyl esters at thermal activation, the rate constants of that process has 
been calculated. 
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