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ОТ ИЗДАТЕЛЬСТВА 

Феномен химической связи чрезвычайно сложен, и несмотря на то, что история вопроса 
насчитывает несколько десятилетий, природа химической связи до сих пор не выяснена. Поэтому 
вполне допустимы и даже необходимы дальнейшие усилия, направленные на решение этой гло-
бальной для всего естествознания проблемы, в том числе и публикация отдельных изданий с раз-
личными взглядами на существующую теорию. В предлагаемой читателю книге изложение про-
блем общей теории химической связи носит явно дискуссионный характер. 

Любые новые гипотезы, по нашему мнению, во-первых, непременно должны основываться 
на корректном анализе существующей теории. Теория химической связи имеет строгое квантово-
механическое обоснование, включает детально разработанный физико-механический аппарат, об-
ладает большой интерпретационной и предсказательной силой и поэтому не может быть изложена 
поверхностно, без учета всех фундаментальных положений теории. Во-вторых, любая новая гипо-
теза должна непредвзято учитывать параллельные разработки в том же направлении, в частности, 
теорию лоджии, теорию орбитальных доменов, концепцию остовных атомных орбиталей; к сожа-
лению, этого в книге нет. И в-третьих, любая новая гипотеза обязательно должна быть основана на 
неоднократно доказанных и проверенных опытом положениях квантовой механики атомов и мо-
лекул. Разрабатываемая же авторами настоящей книги точка зрения на теорию химической связи 
весьма эмпирична и не имеет достаточной аргументации, но, впрочем, судить об этом читателям. 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Представляемая вниманию читателя книга является весьма необычной. В ней излагается 
действительно новая общая теория химической связи и химической кинетики. В новой теории вы-
сокая прочность ковалентной связи объясняется тем, что основная часть тепловой энергии, сооб-
щаемой ковалентным молекулам, которые подвергаются термическому разрыву, расходуется как 
бы непроизводительно, т.е. идет не на увеличение энергии колебания ядер, а на повышение энер-
гии и энтропии связывающих электронов. В теории химической реакции доказывается, что реак-
ция А+ВС → АВ+С протекает не через переходное состояние А... В... С, лежащее на максимуме 
кривой потенциальной энергии, а через промежуточное соединение А •В:С, лежащее на миниму-
ме. Относительно низкие по сравнению с энергией связи (≈ 400 кДж/моль) значения энергии акти-
вации (≈40 кДж/моль) при взаимодействии, радикалов с насыщенными молекулами объясняются в 
новой теории быстрой электронной изомеризацией соединения А • В: С в А: В • С. Предложенные 
теории не содержат предположений, противоречащих современному состоянию науки, все общие 
и частные положения подтверждены экспериментально. В основе теории связи лежат фундамен-
тальные эксперименты по отличию спектров атомов от спектров молекул и спектра молекулы во-
дорода от спектров других ковалентных молекул. 

В основе теории химических реакций лежат экспериментальные данные по устойчивости 
молекулярных комплексов, скорости электронной изомеризации, кинетики химически активиро-
ванных реакций и данные, полученные при изучении реакций в молекулярных пучках. 

К недостаткам работы следует отнести некоторую лапидарность авторов в разделах, отно-
сящихся к критике как квантовой химии, в том числе модели Гайтлера - Лондона, так и теории 
переходного состояния. Здесь, по-видимому, следовало не только полнее раскрыть цитируемые 
авторами работы (Рютенберга, Полака), но и не ограничиться этими работами. 

В заключение этого краткого предисловия хотелось бы обратиться к читателям с призывом 
к конструктивному обсуждению предложенных в данной работе теорий, так как новым концепци-
ям для их внедрения в жизнь вредно как бездоказательное отрицание, так и простое замалчивание. 

Исторические примеры, подтверждающие этот тезис о вреде тенденциозности и инерции в 
науке, широко известны. Замалчивание и тенденциозное неприятно некогда тормозило внедрение 
теорий Вант-Гоффа, Аррениуса и Бутлерова. Безграмотными объявлялись идеи о влиянии магнит-
ного поля на ход химических реакций, а совсем недавно они были отмечены Ленинской премией. 
На многие годы было приостановлено вхождение в науку учения о колебаниях и бегущих волнах в 
химических процессах: вспомним судьбу реакции Белоусова! 
 

В. И. Кузнецов Д-р хим. наук Академик Международной Академии 
истории естественных наук, засл. деятель науки РСФСР 
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ВВЕДЕНИЕ 

Теория химической связи и химической кинетики — основа теоретической химии. 
Имеется много монографий и учебников по основам теоретической химии, поэтому во 

введении необходимо показать целесообразность написания еще одной работы на эту тему и объ-
яснить в общих чертах ее отличие от предыдущих. 

По мере развития науки теоретическая химия прошла путь от «набора рецептов» по пре-
вращениям веществ через теорию внутреннего (атомного) строения и изменения веществ, элек-
тронную химию до квантовой химии — фактически математического описания химических зако-
номерностей. 

Несмотря на перечисленную эволюцию существа, вкладываемого в понятие теоретической 
химии, значительная часть химиков-экспериментаторов в своей практической деятельности и в 
абстрактных теоретических размышлениях пользуется атомной или электронной химией. С другой 
стороны, теоретики химии занимаются лишь квантовой химией. 

Основное объяснение такого расхождения на сегодняшний день можно сформулировать 
следующим образом: квантово-химические расчеты, в принципе, позволяют решать численно все 
научные и практические вопросы в химии с точностью, превосходящей возможности химического 
эксперимента. В настоящее время решение задач упирается в основном в возможности вычисли-
тельной техники, которая бурно развивается. Кроме того, разрабатываются новые приближенные 
методы решения уравнения Шредингера, упрощающие расчет, что приближает время возникнове-
ния математической химии. 

В общественном научном сознании роль традиционной теоретической химии постепенно 
снижается и сегодня она близка к предыстории теоретической химии, составляющей предмет за-
нятий и интереса так называемых химиков старой школы. Польза от этих занятий для теоретиче-
ской химии заключается в возможности получения экспериментальных данных для иллюстрации 
эффективности квантово-химических методов, а также пропаганды и развития качественных и по-
луколичественных выводов квантовой химии (π, σ-связи, связывающие и разрыхляющие орбита-
ли, обменная энергия и т. д.). 

Вероятно имеет право на существование и такая точка зрения, что появление квантовой 
химии затормозило развитие теоретической химии. Объясняется это тем, что квантовая химия 
провозгласила и формально доказала, что традиционная классическая теоретическая химия осно-
вана на примитивных представлениях об электроне, а все основные химические явления — энер-
гию связи, строение и реакционную способность химических соединений — теоретически позво-
ляет определить лишь квантовая химия. В полном соответствии с этой доктриной монографии и 
учебники в настоящее время пишут практически по одной схеме. 

Вначале излагают предысторию химии и главным образом историю развития теории хи-
мической связи и теории химического строения. Затем дают сведения о развитии квантовой меха-
ники и приводят ряд основных уравнений (уравнение де-Бройля, Шредингера), затем описывают 
решение квантовых задач для простых случаев (например, электрон в потенциальной яме, ящике и 
в атоме водорода). После этого описывают основные способы приближенного решения уравнения 
Шредингера — методы валентных связей и молекулярных орбиталей. Затем излагают обычную 
доквантовую — «доисторическую» науку, основой которой является химический эксперимент, и 
теоретические объяснения, вытекающие из него. 

Используемые в этих разделах так называемые качественные выводы, как полагают, сле-
дуют из квантовой механики, однако на пути их использования вводится ряд дополнительных ка-
чественных предположений (водородоподобность атомов, гибридизация орбиталей), которые яв-
ляются не выводом из квантовой механики, а фактически просто другим, более модным способом 
описания широко известных явлений классической химии. После теорий химической связи и хи-
мического строения обычно рассматривают теорию химической реакции в рамках теории пере-
ходного состояния (ТПС). Исторически ТПС раньше теории строения определила границы углуб-
ления познания теоретической химии, так как постулировала, что основным состоянием, опреде-
ляющим скорость реакции и, соответственно, химические свойства веществ, является соединение, 
строение которого не может быть определено химическими способами. В этом плане различные 
соображения химиков о нуклеофильности и электрофильности, а также обозначения, используе-
мые в электронной химии, имеют лишь постфактический объяснительный характер и не являются 
теорией в современном смысле. При изложении ТПС и теории строения обычно приводят расчеты 
абсолютной скорости некоторых простых реакций и энергии связи в молекуле водорода, конечные 
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выводы и их сравнения с экспериментом. Последние не оставляют никаких сомнений в том, что по 
мере развития способов приближенных решений уравнений статистической физики и квантовой 
механики применительно к более сложным системам и повышения возможностей вычислительной 
техники будет создана настоящая теоретическая химия. 

Действительно, качественные рассуждения о виде переходного состояния должны опи-
раться на какие-то логические посылки, а какая может быть логика в объяснении энергии пере-
ходного состояния и энергии связи, если основной вклад в энергию связи вносит так называемый 
несиловой вклад (обменная энергия, не имеющая ясного физического смысла). Следовательно, 
современная теоретическая химия, излагаемая в монографиях и учебниках, в общем виде состоит 
из двух разделов: теоретической химии, включающей простые примеры, и «доисторической» тео-
ретической химии, состоящей из огромного экспериментального материала, который объединен 
рядом химических правил и ждет своего теоретического осмысления. 

Интересно, что, хотя на знамени квантовой химии 50 лет назад уже было написано созда-
ние в ближайшем будущем настоящей (математической) теоретической химии и прошедшие 50 
лет не оправдали даже части надежд, а история с обещанием создания настоящей теоретической 
химии физиками уже напоминает обещание Ходжи Насреддина эмиру, в общественном научном 
сознании все больше крепнет разделение теоретической химии на настоящую (квантовую химию) 
и ненастоящую — классическую теоретическую химию. Причем эта уверенность растет быстрее 
среди химиков-экспериментаторов, чем у физиков, занимающихся квантовой химией. 

В отличие от схематически изложенной современной теоретической химии в предлагаемой 
читателю книге обосновывается и выносится на обсуждение другая логическая схема построения 
теоретической химии. В ней ревизуется уверенность в разработке настоящей теоретической хи-
мии, т.е. ставится под сомнение тезис, что все дело в компьютерах и способах расчета. Ревизия 
возможностей квантовой химии логически приводит к целесообразности дальнейшего развития 
классической химии. В этом плане в данной работе приводятся новые результаты, полученные в 
ходе дальнейшего развития классической теоретической химии. 

Так, удалось непротиворечиво объяснить сущность ковалентной химической связи (без 
введения понятия «обменная энергия»). Понимание сущности ковалентной химической связи по-
зволило логически построить непротиворечивую схему простых химических реакций без включе-
ния переходного состояния. Самое главное отличие предлагаемой читателю теоретической хи-
мии — это попытка углубления понимания и расширения круга понимаемых химических явлений 
и правил. 

Как указывалось, границы логического химического традиционного развития были уста-
новлены на уровне теорий ковалентной связи и переходного состояния. В этих границах большое 
число химических корреляций оставалось эмпирическими данными, логически не вытекавшими из 
существующих основ. 

При новом подходе они нашли свое непротиворечивое объяснение, что может служить 
свидетельством его онтологической ценности и практической значимости. 

Данная книга является первой попыткой изложения нового понимания основ теоретиче-
ской химии, поэтому в ней трудно избежать ошибок, или изложения, не вызывающего полного 
понимания. Авторы будут признательны за все замечания. 

Немного о слове «теория». В слово теория различные группы людей вкладывают обычно 
разный смысл. Так, математики считают в основном, что теория — это явление, описанное урав-
нениями. Среди физиков и химиков нет единодушия по этому вопросу. Одни полагают, что суще-
ствует донаучная теория — теория слов и химических уравнений, а настоящая теория — это толь-
ко математические уравнения, другие же, что теория — это причинно-следственные связи между 
явлениями. 

Еще больше разнятся требования к теориям в оценке их онтологической ценности. 
Так, например, считается, что теория должна предсказывать новые факты, а лучше явле-

ния, и только тогда она может называться теорией. Утверждается, что единственным критерием 
правильности теории является эксперимент. В последние 50 лет в моде у физиков одним из крите-
риев верности теории считается «абсурдность». С точки зрения теории познания, в настоящее 
время превалирует точка зрения об отсутствии вещей в себе, т.е. соответственно о бесконечном 
познании не только по широте, но и по глубине. 

Рассмотрим отдельные примеры, обусловившие выбор девизов, которым хотелось бы сле-
довать в данной работе. 

Основная часть перечисленных вопросов относится к теории познания, в которой основ-
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ными дискутируемыми вопросами являются вопросы граничности познания, критерий истинности 
теорий, адекватность познания природе. 

Познаваем ли мир? С точки зрения правил игры, называемой естественными науками, от-
вет на этот вопрос выглядит следующим образом. Постулирование того, что природа в процессе 
своей эволюции обязательно создаст материю, способную не только познать и рассчитать самое 
себя до последнего ею же мыслимого предела, но еще и ответить на все вопросы, которые эта 
природа (мозг) себе поставит, по крайней мере необоснованно. 

Одним из основных в теории познания является вопрос об онтологической ценности тео-
рии. С точки зрения естественных наук, этот вопрос об адекватности является в лучшем случае 
несвоевременным, не отвечающим уровню развития естественных наук, и соответственно, схола-
стическим. 

В ходе развития естественных наук определились их задачи и правила игры. Задача естест-
венных наук, включающих как эксперимент, так и абстрактное мышление, — нахождение при-
чинно-следственных связей, существующих в природе, познание окружающего мира. Жажда по-
знания (любопытство) является основной движущей силой развития науки. Удовлетворение лю-
бопытства — одна из потребностей человечества (не хлебом единым), лежащая где-то между по-
требностями в интересном, возвышенном и приносящем материальную пользу, включающая все 
три ипостаси, что и является практическим значением теории. 

Анализ истории науки свидетельствует, что за период ее исторического классического раз-
вития сложились определенные правила, по которым можно было оценить преимущества той или 
иной теории. Эти правила возникают из самого понятия теории, задачей которой является пони-
мание и объяснение новых фактов и явлений (нахождение причинно-следственных связей) на ос-
нове известных сущностей. Причем, в отличие от религии, естественные науки в качестве извест-
ного предполагают причинно-следственные связи, установленные экспериментально, как сущно-
сти. Так, например, в качестве первичных сущностей, на основе которых строилась классическая 
физика, были гравитационные и электродинамические взаимодействия. В этом плане неудиви-
тельно, что об онтологической ценности теории в классический период ее развития можно судить 
по критерию внутреннего совершенства и внешнего оправдания (ВСВО). 

Внутреннее совершенствование предполагает минимальное число исходных сущностей 
для объяснения максимального количества явлений, а внешнее оправдание — возможность пря-
мой экспериментальной проверки сущностей. 

Критерием большего понимания является меньшее число исходных сущностей в теории. 
Религия идеально отвечает принципу внутреннего совершенства, в ней все объясняется одной ис-
ходной сущностью — существованием бога. Основным недостатком религии, с точки зрения кри-
терия ВСВО, считают отсутствие внешнего оправдания — прямого экспериментального опреде-
ления существования бога. 

Число сущностей в науке косвенно свидетельствует как об ее уровне развития, так и о по-
тенциальных возможностях развития. 

Наряду с критерием ВСВО в XX в. стали модными критерии «безумности», «практично-
сти», так называемой правильности, а не онтологической ценности теории. 

Некоторые открытые новые явления были сразу объявлены новыми сущностями. Так, бы-
ли предложены зависимости масс, длин и времен от скорости, принцип неопределенности — как 
физическая зависимость, и др. В отличие от классического периода развития науки, когда теорию 
рассматривали как понимание и объяснение физических и химических явлений, состоящую из 
диалектического единства эксперимента и абстрактного понимания, на новом периоде развития 
науки произошло разделение сначала людей, а затем уже и понятий. Возникли самостоятельно 
существующие дисциплины — теоретическая и экспериментальная физика и химия, в которых 
уже собственно теорией стали математические уравнения, а к ним появились отдельные критерии 
онтологической ценности (например, красота уравнений). 

В отличие от критериев онтологической ценности критерий некорректности теории оста-
вался единым в науке за всю историю ее развития. Считается, что если эксперимент не соответст-
вует теории, то теория неверна. 

В период классического развития науки взаимоотношения между теорией и эксперимен-
том носили неоднозначный характер. Излагаемая обычно история классического периода развития 
науки была недостаточно критична. 

Проиллюстрируем этот довольно резкий вывод несколькими широко известными приме-
рами. Так, до начала XX в. расчет Лаверье на основании Ньютоновской теории тяготения по воз-
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мущению орбиты Урана — места нахождения планеты Нептун, т.е. поведение (орбита) Урана до 
расчета и последующего подтверждения нахождения планеты Нептун противоречило расчетам 
теории тяготения, но это не мешало ее существованию. 

После успешного расчета и обнаружения планеты Нептун Лаверье обратил внимание, что 
и орбита Меркурия отклоняется от расчетной и на этом основании предсказал существование пла-
неты между Меркурием и Солнцем. Однако эту планету экспериментально обнаружить не удалось 
и был выдвинут ряд дополнительных гипотез (существование метеоритного облака, не строго 
квадратичная зависимость), объяснявшие расхождение расчета с экспериментом. 

По меньшей мере за 70 лет до открытия и освобождения внутриатомной энергии одним из 
самых строгих законов считался закон сохранения энергии. Французская академия даже не рас-
сматривала проектов вечных двигателей. С другой стороны, все люди, в том числе и ученые, на-
блюдали каждый день Солнце, которое в рамках известных на то время источников химической 
энергии, например энергии сгорания, полностью противоречило закону сохранения энергии. Нель-
зя было предположить никаких гипотетических химических реакций, объясняющих происхожде-
ние даже малой доли солнечной энергии. 

Несмотря на это закон сохранения энергии оставался основным законом естествознания. 
Таким образом, даже в наиболее известных случаях при рассмотрении связи теории и экс-

перимента научное сообщество часто не руководствовалось существующими доктринами. Очень 
много времени вопросу истинности теории уделяют философы, однако в данной работе нецелесо-
образно рассматривать даже самые современные их взгляды. К тому же в настоящее время сами 
философы наконец-то разделились на тех, кто вообще считает философию не наукой, а схоласти-
ческим спором, и теми, кто продолжает считать ее наукой. Правда одним из основных аргументов 
защитников философии как науки остаются ярлыки (буржуазные ученые — идеалистический под-
ход). Эти лирические отступления не являются обоснованием подхода, принятого в данной работе, 
они просто несколько защищают по аналогии подход, принятый в работе, по принципу, если ши-
роко распространенные стереотипы корректно не доказаны, то выбор критерия ВСВО в качестве 
единственного критерия онтологической ценности. излагаемых теорий не менее обоснован, чем 
широко используемые критерии. Период классического развития науки убедительно доказал целе-
сообразность следования этому критерию. 

По мере развития науки вводимые новые сущности были промежуточными рабочими по-
нятиями, находившими при последующем развитии науки свое объяснение обычно на основе ста-
рых сущностей. Так было с теплородом и эфиром. 

Об общей теории химической связи и химической кинетики. Существующая теория 
химической связи, химической реакции и катализа предполагает, что основной энергетический 
вклад в энергию ковалентной химической связи вносит так называемая обменная энергия, обу-
словленная в первую очередь квантово-механическими эффектами (спариванием электронов с 
разными спинами). Соответственно, между химическими частицами, имеющими спаренные элек-
троны (например, ковалентные молекулы), и любыми другими химическими частицами, в том 
числе и радикалами, согласно существующей теории, должно наблюдаться на расстояниях дейст-
вия обменных сил, отталкивание, что обуславливает необходимость энергетических затрат. Эти 
энергетические затраты, согласно современной теории химических реакций, являются собственно 
энергией активации, а состояние, которого достигают реагирующие частицы после преодоления 
обменного отталкивания, называется переходным. 

В общей теории химической кинетики скорость химической реакции определяется вероят-
ностью (энергия активации, вероятностный фактор) достижения реагирующими молекулами пере-
ходного состояния. 

Влияние основных параметров осуществления химических реакций (температура, раство-
ритель, химическая природа исходных веществ) объясняется, соответственно, в первую очередь их 
влиянием на изменение вероятности достижения переходного состояния, включающего и возмож-
ные гипотезы изменения вида переходного состояния (обычно для влияния растворителя и хими-
ческой природы веществ). 

Роль катализатора в общей теории катализа сводится к изменению природы переходного 
состояния. 

Данная теория является общепринятой, на ее основе разрабатываются и используются ча-
стные теории. К последним относятся различные квантово-механические способы расчета энергии 
связи, различающиеся конкретными исходными, обычно математическими или физическими 
предположениями, которые вводят обычно для обеспечения возможности получения численного 
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результата. Основными частными теориями химической связи являются: теория валентных связей 
и молекулярных орбиталей, которые, в свою очередь, детализируются в различных методах кван-
тово-химических расчетов. 

Кроме развития расчетов в принятой концепции существуют качественные химические 
теории, объясняющие различные химические закономерности, как в энергии связи, так и во влия-
нии атомов друг на друга в молекуле, качественные и количественные закономерности химиче-
ских реакций (кинетика и состав продуктов), в том числе каталитических. 

Эти объяснения и теории чаще всего включают промежуточные качественные и полуколи-
чественные следствия теорий химической связи и химической реакции с добавлением в случае 
необходимости новых предположений (например, постулаты Хэммонда), позволяющих свести 
теорию с экспериментом. 

Интересно, что хотя основой каждой частной теории были более общие по отношению к 
ним концепции, частная теория обычно противоречила в полуколичественном плане предшест-
вующей ей общей теории. Так, например, единственными силами, стягивающими атомы в молеку-
лы в общей теории химической связи, являются кулоновские силы притяжения ядер к электронам 
между ними. Однако вклад классического кулоновского взаимодействия в энергию связи состав-
ляет лишь ≈10 % (≈40 кДж для Н2), и >70% вклада относится к обменным взаимодействиям, кото-
рые называют иногда несиловыми. 

При признании кулоновских сил как основных прочность ковалентной связи коррелирует с 
перекрытием электронных орбиталей, т.е. формально взаимодействием двух одинаково заряжен-
ных частиц. 

В уравнение, полученное Гайтлером и Лондоном, обменные взаимодействия входят со 
знаком плюс и минус, и одинаковы по абсолютному, значению. Для их преодоления в случае ра-
дикального замещения, например, D' + H2 → DH + H', требуется энергия на порядок ниже, чем 
энергия связывания. В общей же теории химической реакции энергия активации связана с необхо-
димостью преодоления обменного отталкивания. 

Основной движущей силой химических реакций является кинетическая энергия молекул, 
но при 300 К (одинаковой кинетической энергии) скорость взаимодействия молекул с радикалами 
более чем на 10 порядков выше, чем скорость взаимодействия насыщенных молекул. 

Признание кинетической энергии как основной в общем виде противоречит применению 
катализаторов, так как после адсорбции на гетерогенном катализаторе кинетическая энергия реа-
гирующих молекул приближается к нулю. 

Не менее парадоксальная ситуация сложилась и в вопросах понимания причинно-
следственных связей основных химических явлений. Так, основными вопросами химии как науки 
являлись понимание физической сущности таких химических явлений, как химическая связь и 
химическая реакция. 

Однако классический период развития химии применительно к физической сущности хи-
мической связи не смог объяснить это явление, ответ на него позволила получить лишь квантовая 
химия. 

Состояние теоретической химии вызывало обоснованный скепсис среди самих теоретиков 
от теоретической химии. Так, Вудворт и Гофман (цит. по [1]) по этому поводу писали: «Химия 
остается экспериментальной наукой... Однако последние 20 лет были отмечены плодотворным 
симбиозом органической химии и теории молекулярных орбиталей. По необходимости это был 
брачный союз плохой теории с хорошим экспериментом. Предварительные заключения появля-
лись на основе теорий, которые были такой мешаниной приближений, что они, по-видимому, не 
имели права работать, тем не менее в руках умных экспериментаторов эти идеи трансформирова-
лись в новые молекулы с необычными свойствами». 

Оставив без комментариев тезис о практическом использовании для синтеза выводов из 
теории, которая, в принципе, не должна была работать, перейдем к конкретному изложению новой 
теории химической связи, химической кинетики и катализа. 

Раздел введения «Немного о слове теория» и раздел главы 2 «Коненсные реакции» написа-
ны В. Ю. Ганкиным, глава 2 — Ю. В. Ганкиным по результатам совместных исследований. Ос-
тальные разделы написаны авторами совместно. 
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Глава 1 ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 

Классический период развития химической связи можно условно разбить на 2 этапа. Пер-
вый этап предшествовал открытию строения атома, второй начался после установления строения 
атома Резерфордом и Бором. 

Основным вопросом на первом этапе развития теории химической связи был вопрос о ее 
физической сущности. Кратко его можно сформулировать следующим образом: существует ли 
третья сила, связывающая атомы в молекулы, кроме известных уже в середине XVII в. электриче-
ской и гравитационной? 

Электростатическую природу химической связи предвидел еще Ньютон. В своих рассуж-
дениях он признавал наличие химического связывания и для объяснения его природы предполагал 
электростатическое взаимодействие. 

Гравитационное взаимодействие является очень слабым по сравнению с химическими си-
лами. Для предположения же нового вида сил Ньютон не имел достаточных оснований. Связь ме-
жду электрическими и химическими силами была обнаружена в начале XIX в. экспериментально 
[2]. 

В 1800 г. Никольсон и Карслайл пропускали электрический ток через воду и получили во-
дород и кислород. В 1807 г. Дэви удалось выделить электролизом натрий из едкого натра и калий 
из едкого кали. Он был уверен, что силы, управляющие химическими частицами, являются элек-
трическими, и заряды на соединяющих частицах проявляются при контакте. 

Первой научной трактовкой природы межатомных сил можно считать теорию электрохи-
мического дуализма Берцелиуса (1812 г.). 

Эта теория возникла во многом благодаря работам Дэви, а также в результате открытия за-
кона Кулона и создания гальванических элементов. Берцелиус расположил все элементы в ряд в 
порядке уменьшения их электростатических свойств. Он предполагал, что каждый атом состоит из 
электрических зарядов разного знака, причем электроположительные атомы имеют в избытке по-
ложительный, а электроотрицательные — отрицательные заряды. Соединение элемента с кисло-
родом могло привести к образованию основного оксида (например, CuO) с остаточным положи-
тельным зарядом на меди или кислотного оксида SO2 с остаточным отрицательным зарядом на 
кислороде. 

Эти оксиды могли соединяться благодаря притяжению остаточных зарядов разных знаков: 

 

Однако, несмотря на ряд достоинств, электрохимическая теория не могла объяснить ряд 
фактов. 

Из гипотезы Авогадро следовало, что такие газы как кислород, водород, хлор и другие 
должны иметь молекулы, состоящие из двух одинаковых атомов. Непонятно было, что заставляет 
два одинаковых атома держаться вместе. Поэтому Берцелиус отрицал гипотезу Авогадро. Сущест-
венные трудности возникали при объяснении строения органических соединений [3]. 

После синтеза Веллером мочевины стала быстро развиваться органическая химия. Исполь-
зуя представления о положительных радикалах, связанных с более электроотрицательными эле-
ментами, Берцелиусу удалось применить дуалистические электрохимические представления к ор-
ганическим соединениям. Однако ему не удалось объяснить реакции замещения. В неорганиче-
ской химии реакции замещения можно было описать на основе электрохимической теории. 

Например, в реакции 

CuSO3 + Fe → FeSO3 + Cu 

менее электроположительная медь вытеснялась более электроположительным железом, 
которое сильнее притягивалось отрицательным остатком . Однако в опытах Дюма происхо-
дило замещение сильно электроположительного водорода на сильно электроотрицательный хлор. 
Открытие в органической химии способности одних атомов замещаться на другие безотноситель-
но к их электрохимическим свойствам способствовало краху дуалистической теории. 

К попыткам объяснения химической связи электростатическим взаимодействием возвра-
щался Аррениус в теории электролитической диссоциации. 

Гельмгольц в своей Фарадеевской лекции в 1881 г. говорил, что «... наиболее значитель-
ными среди химических сил являются электрические. Атомы могут принимать электрические за-
ряды, и заряды противоположных знаков притягиваются друг к другу» (цит. по [2]). 
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Обычно в литературе приводятся высказывания об электростатической природе химиче-
ской связи. Однако имелись и аргументы, свидетельствовавшие в пользу существования особой 
химической силы. 

Сам факт существования в атомном виде инертных газов говорил, что у атомов остальных 
элементов существуют какие-то особые свойства, заставляющие атомы притягиваться друг к дру-
гу. 

Об особых силах говорили практически все основные химические закономерности. Закон 
кратных отношений, насыщаемость химической связи, периодический закон Менделеева, содер-
жащий вопрос, почему химические свойства — прежде всего способность образовывать соедине-
ния, — зависят от атомного веса, причем, по периодическому закону. Само существование особых 
химических законов свидетельствовало об особых химических силах. 

Анализ химических закономерностей шагнул на новый этап своего развития после разра-
ботки теории строения атома, выяснения правил заполнения электронных оболочек, физического 
обоснования периодического закона. 

На этом этапе Косселем была предложена модель ионной связи, которая явилась логиче-
ским заключением всех предшествующих предположений о природе электрических сил. Согласно 
Косселю, химическая связь была следствием притяжения разноименных ионов, которые, в свою 
очередь, образуются в результате перехода электрона с атома, имеющего меньший потенциал ио-
низации, к атому с большим потенциалом. Теория Косселя позволяла оценить энергию ионной 
связи по классическим уравнениям электростатики. Полученное значение энергии составляло 
≈ 1000 кДж/моль, что объясняло высокую прочность молекул, разрыв которых на ионы практиче-
ски не наблюдался даже при температурах порядка 4000 К. 

Центральным в теории строения оставался вопрос о природе ковалентной химической свя-
зи. В 1916 г. появилась статья Льюиса «Атом и молекула», в которой была последовательно разви-
та идея о гомеополярной (ковалентной) связи. 

Согласно Льюису, ковалентная связь образуется за счёт пары обобществленных электро-
нов, при этом каждый из партнеров достраивает свою оболочку до наиболее устойчивой конфигу-
рации инертного газа [3]. 

Пара электронов, находясь на равных расстояниях от соединяющихся атомов, в случае 
чисто ковалентных соединений, может быть смещена к одному из атомов с образованием поляр-
ной связи. 

Ионная связь — лишь предельный случай полярной связи, когда пара связывающих элек-
тронов может быть целиком смещена к одному из атомов [3]. 

Однако объяснение гомеополярной связи электрическим притяжением ядер к электронам, 
находящимся между ними, вступало в количественное противоречие с экспериментальными дан-
ными по определению энергии связи. 

Действительно, ковалентная молекула вследствие, например, термической диссоциации, 
распадается на два радикала, которые в первом приближении можно рассматривать как нейтраль-
ные частицы. 

С точки зрения электростатики, с расстоянием сила взаимодействия (а следовательно, и 
энергия взаимодействия) между ними должна очень быстро убывать. 

Следовательно, энергия ковалентной связи, казалось бы, должна быть как минимум на по-
рядок ниже энергии в ионной молекуле, которая распадается на два разноименно заряженных ио-
на. 

Эксперименты же по определению энергии связи в молекуле водорода, основанные на 
изучении зависимости концентрации радикалов водорода от температуры давали значения энер-
гии ≈ 400 кДж/моль, что всего лишь в 2-2,5 раза ниже энергии ионной связи, например в молекуле 
CsF. Кроме высокой термической стабильности ковалентной связи оставалась непонятной ее на-
сыщаемость. 

Действительно, если существует какая-то сила, удерживающая вместе два атома, то что 
мешает присоединиться к молекуле третьему, четвертому и т. д. 

Принято считать, что проблемы, вставшие перед «классической» химией, были успешно 
преодолены с появлением приближенных методов решения уравнения Шредингера (квантовой 
химии). 

В 1926 г. в физике был совершен революционный переход от теории Бора к квантовому 
описанию строения атома на основе уравнения Шредингера. Решение уравнения применительно к 
атому водорода показало блестящее совпадение расчета с экспериментом. 
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В конце 1926 г. Шредингер предложил Гайтлеру и Лондону решить задачу о гомеополяр-
ной химической связи на примере молекулы водорода. 

В отличие от атома водорода, молекула состоит из четырех квантовых частиц, поэтому для 
нее невозможно было получить аналитического решения уравнения Шредингера. Данное уравне-
ние применительно к молекуле водорода может быть решено лишь приближенными методами. 

Решение Гайтлера и Лондона, основанное на предположении о том, что в некотором при-
ближении можно рассматривать молекулярную орбиталь как линейную комбинацию атомных, 
позволило получить энергию связи в молекуле водорода, равную уже  ≈70 % экспериментального 
значения. 

Развиваемый в дальнейшем квантово-химический подход позволил получить значение 
энергии связи в молекуле водорода, практически не отличающееся от экспериментального [2]. 

В уравнении Шредингера не вводится никаких взаимодействий кроме электростатических. 
Поэтому совпадение расчетного значения энергии с экспериментальным свидетельствовало о том, 
что никакой третьей силы действительно не существует. Это блестящее согласие расчета с экспе-
риментом явилось основой для утверждения, что квантовая механика объяснила, как ковалентная 
связь, оставаясь электростатической, имеет такую большую энергию. Поэтому считается, что 
сущность ковалентной химической связи была объяснена в квантовой механике. 

Приближенные методы решения уравнения Шредингера после их успешного применения к 
молекуле водорода стали широко использоваться в теоретической химии. 

Современная квантовая химия включает в себя как качественные понятия, широко исполь-
зуемые для объяснения наблюдаемых химических явлений, так и методы расчета различных пара-
метров молекул. 

К первым относятся, например, понятие о сохранении числа орбита-лей при образовании 
молекулы, разрыхляющие орбитали, правила симметрии, наличие барьера активации в химиче-
ской реакции и т. д. 

К новым качественным понятиям следует отнести, наверное, и попытки создания моделей, 
которые объясняют физическую природу связи [4]. 

Эксперимент по определению энергии связи свидетельствовал, что на разрыв молекулы 
водорода тратится ≈400 кДж/моль. Из принципа обратимости химических реакций следовало, что 
образование молекулы должно быть следствием обратной реакции с таким же тепловым эффек-
том. 

В обычных условиях ядра молекул водорода имеют энергию, соизмеримую с kТ 
(2,5 кДж/моль). Энергия электронов в атомах оценивается в ≈3000 кДж/моль. Из этих простых 
рассуждений следовало, что при образовании связи уменьшается энергия электронов. 

Согласно теореме вириала 
                                                       Е=U/2= —Т, 
  
где Е — полная энергия системы; U — потенциальная энергия; Т — кинетическая энергия. 
 
В применении к системам, где в качестве сил притяжения выступают кулоновские силы, 

эта теорема утверждает, что полная энергия стационарной системы равна половине ее потенци-
альной энергии и противоположна по знаку и равна по значению кинетической энергии. Посколь-
ку для введения «третьей силы» оснований не было, предполагалось, что такое соотношение меж-
ду полной, потенциальной и кинетической энергиями выполняется во всех изучаемых в химии 
стационарных системах — атомах, молекулах [4]. 

Из этой теоремы следует, что при образовании связи общее изменение энергии может быть 
вызвано только уменьшением потенциальной энергии электронов при возрастании их кинетиче-
ской энергии. Общее снижение энергии определяется тем, что увеличение кинетической энергии в 
2 раза меньше по абсолютному значению, чем снижение потенциальной. 

Изменение потенциальной энергии считалось следствием притяжения электронов одного 
атома к ядру другого, возникающим при сближении атомов. 

Расчет энергии связи, произведенный по данной простой модели, давал лишь ≈10 % энер-
гии связи. В квантово-химических же расчетах получилось, что основной вклад в энергию связи 
вносит особый вид электростатической — обменная энергия, не имеющая аналогов в «классиче-
ском» мире, а потому трудно представимая. 

Фок предполагал, что обменная энергия не может быть наполнена реальным физическим 
содержанием (несиловой вклад), другие же объясняли, что существует дополнительное повыше-
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ние концентрации электронов в межъядерной области [4]. Это дополнительное увеличение элек-
тронной плотности не может быть рассчитано из простых электростатических соображений и объ-
ясняется наличием у электрона волновых свойств — интерференции, электронов связи. 

Первое объяснение было в какой-то мере отказом от объяснения. Второе противоречило 
расчетам, так как совпадение расчета, выполненного с учетом только электростатических взаимо-
действий, с результатами эксперимента исключало саму возможность существенного влияния до-
полнительных эффектов. Существовали также объяснения высокой энергии ковалентной связи, 
основанные на принципе неопределенности. При образовании общей орбитали увеличивается не-
определенность по координате  ∆Х, соответственно уменьшается по импульсу  ∆Р. При этом до-
полнительным вкладом в энергию связи должно быть уменьшение кинетической энергии при об-
разовании молекулы [5]. Это объяснение входило в противоречие с теоремой вириала. 

Согласно другой гипотезе, дополнительный вклад связан с уменьшением области сущест-
вования электронов, из-за повышения напряженности поля между ядрами и соответствующим 
возрастанием кинетической энергии и сопутствующим в 2 раза большим снижением потенциаль-
ной. 

Однако расчетов по этой гипотезе проведено не было. А так как расчет без учета этих яв-
лений давал хорошее совпадение с экспериментом, то основным объяснением оставалось следую-
щее: несиловой вклад является электростатическим, однако его физическая природа не имеет на-
глядного физического толкования. 

Интересно проанализировать, насколько необходимо было введение новой сущности (об-
менной энергии) при объяснении природы ковалентной связи. 

Первые эксперименты по определению энергии связи в молекуле водорода основывались 
на изучении равновесия Н : Н ↔Н + Н [6,7]. Измерив концентрацию радикалов водорода при не-
скольких температурах, можно определить константу равновесия и, соответственно, изменение 
свободной энергии реакции диссоциации . 

От , зная зависимость теплоемкости газа от температуры, можно перейти к энтальпии 
образования водорода  при 0К, которую, в свою очередь, можно сравнить с расчетным значе-
нием энергии связи. 

При сравнении результатов расчета с экспериментом было сделано предположение, что 
при термической диссоциации ковалентной молекулы энергия, идущая на нагревание, поглощает-
ся ядрами атомов (размораживаются поступательные, вращательные и колебательные степени 
свободы диссоциирующей молекулы), и не поглощается электронами. Соответственно, при экст-
раполяции результатов к абсолютному нулю изменение электронной энергии при термической 
диссоциации не учитывалось. Для этого имелись серьезные основания. 

Из эксперимента следует, что атомы, из которых состоят молекулы, имеют линейчатые, 
однозначно интерпретируемые спектры, показывающие, что первый уровень, на который может 
перейти электрон из основного состояния (первое возбужденное состояние) в атоме водорода, со-
ответствует энергии более 10 эВ. Это значение намного превышает энергию связи молекулы Н2, 
составляющую 4,7 эВ. Кроме того, квантово-химические расчеты молекулы водорода в основном 
состоянии свидетельствуют о том, что минимально необходимая для возбуждения электронов 
энергия значительно превышает энергию связи. 

Некорректность вышеизложенного подхода, с нашей точки зрения, заключается в следую-
щем. В ковалентной молекуле (в отличие от ионной) электроны, образующие связь, принадлежат 
одновременно обоим ядрам. Поэтому при размораживании колебательных степеней свободы из-
менение расстояния между ядрами может существенно сказываться на состоянии электронов. 

В отличие от атомных спектры испускания ковалентной молекулы являются не линейча-
тыми, а полосатыми, состоящими из множества линий, сливающихся в полосы. Причем, согласно 
Герцбергу, «полосатые спектры, наблюдаемые в видимой и ультрафиолетовой областях спектра, 
нельзя, очевидно, интерпретировать как простые вращательные или вращательно-колебательные 
спектры, так как они обычно имеют более сложную структуру, чем та, которую можно было бы 
ожидать согласно теории этих спектров. Кроме того, частота в видимой и ультрафиолетовой об-
ластях слишком велика для вращательной и колебательной частоты. По-видимому, наиболее веро-
ятно, что происхождение этих спектров объясняется электронными переходами в молекулах. Та-
кая интерпретация соответствует интерпретации видимых и ультрафиолетовых линейчатых спек-
тров, происхождение которых объясняется электронными переходами в атомах» [8]. 

Поглощение связывающими электронами энергии при термическом возбуждении молеку-
лы ведет к изменению ее теплоемкости, и, соответственно, ее энтропии. Следовательно, для кор-
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ректной экстраполяции результатов экспериментов к 0 К необходимо определить изменение эн-
тропии электронов связи при нагревании молекулы и диссоциации ее на радикалы. 

Энтропия моля водорода 

 

где Sкол, Sвр, Sпост, SЭЛ — соответственно вклад энтропии колебательных, вращательных, поступа-
тельных и электронных степеней свободы в общую энтропию молекулы. 

 
Каждому положению ядер Sвр + Sкол в ковалентной молекуле соответствуют свои положе-

ния связывающих электронов Sэл, что находит свое отражение в эксперименте: наличие так назы-
ваемых колебательно-вращательных спектров со структурой полос, соответствующих полосатым 
инфракрасным спектрам, связанным с энергетическими состояниями ядер. При термическом воз-
буждении ковалентной молекулы часть энергии уходит на повышение энтропии электронов и по-
глощается электронными степенями свободы. 

Значение энтропии электронов растет до преддиссоционного состояния и резко падает при 
диссоциации ковалентной молекулы. Увеличение энтропии электронов, которая определяется ко-
личеством энергетических уравнений на интервале энергии, подтверждается сравнением атомных 
и молекулярных спектров. Атомные спектры — линейчатые, количество линий для атома водоро-
да около 100. Молекулярные спектры — полосатые. Число уже выделенных линий для молекулы 
водорода превышает 40 000. Вклад энтропийного члена в свободную энергию ковалентной связи 
должен быть существен в силу высокой кинетической температуры электронов. 

Согласно предлагаемому подходу, энергия ковалентной химической связи при низких 
температурах определяется кулоновской составляющей притяжения ядер к электронам, находя-
щимся между ними, а при высоких — энтропийной и энергетической составляющей электронов. 
Таким образом, правильнее было бы говорить не об энергии связи, а об ее свободной энергии, а 
еще точнее о свободной энергии термической диссоциации ковалентной молекулы. 

Значит энергия ковалентной химической связи лишь в незначительной степени определя-
ется электростатическим притяжением присоединяющихся ядер к электронам, находящимся меж-
ду ними, энергия которого действительно может составлять 50 кДж/моль. Основным вкладом в 
энергию ковалентной связи, согласно предлагаемому подходу, оказывается изменение электрон-
ной энтропии и энергии при диссоциации ковалентной молекулы. 

Особенностью ковалентной химической связи, как уже отмечалось, является то, что связы-
вающие электроны находятся в поле обоих ядер, и их энергия связана с перемещением друг отно-
сительно друга этих ядер. В ионной молекуле, в которой валентные электроны практически пол-
ностью принадлежат более электроотрицательному иону, «энтропийный» вклад в энергию, необ-
ходимую для разрыва связи, должен быть практически нулевым. Действительно, ионная связь дос-
таточно хорошо описывается с электростатических позиций. 

По мере продвижения от неполярной ковалентной связи к полярной и ионной все меньший 
вклад в изменение свободной энергии при диссоциации вносит поглощение энергии связывающи-
ми электронами и изменение их энтропии, все большее значение начинает играть кулоновская 
энергия. 

При присоединении радикала к ковалентной молекуле (например, радикала дейтерия к мо-
лекуле водорода D • +Н : Н→D*Н : Н) электрон, находящийся на ls-орбитали попадает на 2s-
орбиталь молекулы Н : Н, так как ls-орбиталь полностью занята. Возникает одноэлектронная связь 
(*) , в которой электрон значительно сильнее связан с атомом Дейтерия, чем с одним из атомов Н 
молекулы водорода. Кулоновская составляющая этой связи очень слаба (это понятно из простых 
электростатических соображений). «Энтропийная» составляющая тоже мала, так как положение и 
энергия электрона не зависят практически от взаимного расположения атомов D и Н. Поскольку 
связь эта очень слаба, выделить соединение D • Н : Н на сегодняшний день практически невоз-
можно. Этим в рамках данного подхода объясняется насыщаемость ковалентной связи. 

Как следует из изложенного выше, основное различие новой теории и принятой заключа-
ется в предположении в первой изменения энергии и энтропии связывающих электронов в ходе 
термического возбуждения ковалентных молекул. Корректность этого основного исходного поло-
жения новой теории подтверждается данными спектрального анализа: отличием молекулярного 
спектра от атомного, доказывающим, что в той же степени как атомный спектр водорода свиде-
тельствует о значении минимально возможной порции энергии, которую может поглотить элек-
трон в атоме (>10 эВ), молекулярный спектр молекулы водорода показывает, что минимально 
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возможная порция энергии, которую способна поглотить молекула водорода, значительно ниже 
энергии связи 4,7 эВ. 

Однако утверждение о поглощении энергии связывающими электронами в молекуле всту-
пает в противоречие с одним из основных теоретических выводов квантовой механики, имеющим 
более широкую экспериментальную и теоретическую базу. 

Так, согласно квантовой механике, минимально возможная порция энергии ∆E, которую 
может поглотить электрон, определяется уравнением 

∆E=hv, 

               где h — постоянная Планка; v — частота колебания электрона. 
 

Согласно этому уравнению электрон может поглотить энергию лишь >10эВ. 
В этом плане представляется необходимым объяснение данного противоречия. 
Согласно модели Резерфорда, в водородоподобном атоме на атомной орбите находится 

электрон. По закону Кулона этот электрон притягивается ядром с силой, равной Ze/r2, где е — за-
ряд электрона; Z — заряд ядра; r — радиус орбиты — расстояние между электроном и ядром. 

Кулоновское притяжение уравновешивается кинетической центробежной силой, равной 
mv2/r, где т — масса электрона; v — скорость движения электрона по орбите. Из равенства данных 
сил Ze/r2 =mv2/r получаем теорему вириала, упомянутую ранее: Ze/r=mv2. Здесь Ze/r — потенци-
альная энергия, a mv2 — удвоенная кинетическая энергия. 

Посмотрим, как будет меняться потенциальная энергия системы при увеличении заряда 
ядра Z. В этом случае электрон будет приближаться к ядру, что связано с уменьшением г и возрас-
танием v до тех пор, пока не установится новое равенство кулоновских и центробежных сил, т.е. 
при увеличении заряда ядра потенциальная энергия будет меняться более резко, чем заряд ядра. 

Согласно экспериментальным данным энергия атома Еа (разница между потенциальной и 
кинетической энергиями) при изменении заряда ядра возрастает пропорционально квадрату заря-
да. Так, потенциал ионизации (энергия атома) Н — 13,6, а Не+ — 54,4 эВ. Точно такая же зависи-
мость получается при решении уравнения Шредингера применительно к водородоподобным ато-
мам, имеющим на орбитали 1 электрон. 

Теперь рассмотрим, как будет меняться потенциальная энергия системы, состоящей из 
двух атомов водорода при их сближении. Согласно закону Кулона при сближении атомов, потен-
циальная энергия системы будет увеличиваться за счет возрастания отталкивания между ядрами и 
уменьшаться за счет увеличения притяжения электронов к присоединяющимся ядрам, причем не 
только в межъядерной области, но и в области, находящейся за ядрами. 

Схематически силы в системе молекулы водорода можно изобразить следующим образом: 

 

где F1, и F2 — дополнительные силы притяжения электронов к присоединяющимся ядрам; F3 и 
F4 — дополнительные силы притяжения электронов к ядрам-хозяевам; F5 и F6 — силы, стягивающие ядра. 

 
Силы F3,F4, Fs и F6 получаются при проекции сил F1 и F2. 
Силы F3 и F4 идентичны силам, связанным с увеличением зарядов ядер. Таким образом, 

при сближении атомов, кроме появления стягивающих сил F5 и F6 появляются дополнительные 
силы F3 и F4, связанные с формальным увеличением зарядов ядер. Эти силы, как указывалось, 
приводят к сжатию орбиталей — приближению электронов к ядрам-хозяевам и следовательно к 
непропорционально большему возрастанию абсолютного значения потенциальной энергии не 
только за счет увеличения заряда, но и за счет уменьшения радиуса. 

Приближенные расчеты [9] показали, что формальный заряд атомов водорода при образо-
вании молекулы водорода увеличивается в 1,19, т.е. энергетический вклад в уменьшение энергии 
системы (энергии электронов), связанный со сжатием электронных орбиталей, может являться оп-
ределяющим в общем изменении энергии электронов, происходящем при образовании молекулы 
водорода из атомов. 

Интересно, что простые электростатические расчеты схемы показывают, что даже при на-
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хождении электронов в разрыхляющей области сжатие орбиталей (приближение электронов к яд-
рам-хозяевам за счет поля приближающегося ядра) с избытком (т.е. с выигрышем энергии) ком-
пенсируют отталкивание между ядрами. 

Качественное рассмотрение зависимости энергии системы от расстояния между атомами 
показывает, что данная система должна иметь оптимум (минимум энергии), так как бесконечное 
приближение ядер приводит к бесконечному возрастанию энергий отталкивания между ядрами и 
конечному уменьшению энергии, равному разности энергии атома гелия и двух атомов водорода. 

Рассмотрим термическое возбуждение молекулы водорода. 
После достижения энергии возбуждения, которая соответствует размораживанию колеба-

тельных степеней свободы, по мере дальнейшего возбуждения квантами, соответствующими кван-
там колебательной энергии ядер водорода (8,4-16,8 кДж), после поступления кванта колебатель-
ной энергии расстояние между атомами водорода возрастает скачком. При этом скачком уменьша-
ется кажущийся заряд на ядрах водорода и, соответственно, электрон скачком отходит от ядра. 
Отход электрона от ядра связан с поглощением энергии, которую он берет, соответственно, из ко-
лебательной энергии ядер, так как времена расширения электронных орбит несоизмеримо меньше, 
чем времена колебаний ядер. Таким образом, электрон поглощает энергию при возбуждении мо-
лекулы порциями, соизмеримыми с квантами колебательной энергии ядер. Этому объяснению со-
ответствует значительное отличие спектра молекулы водорода от молекул других газов. Элек-
тронный спектр водорода значительно более разрешим (легче выделяются линии в спектре), чем 
спектры других газов, спектры которых являются полосатыми. Различие в спектрах хорошо кор-
релирует с разницей квантов колебательной энергии, обратно пропорциональной массе колеблю-
щихся атомов. Следовательно, в случае тяжелых атомов кванты колебательной энергии, передаю-
щиеся электронам при разрыве молекул, значительно меньше, и, соответственно, спектры труднее 
разрешаются в ультрафиолетовой области, которая соответствует области поглощения электронов. 
Каким же образом молекула разрывается? 

Количество энергии, забираемое электронами за одно колебание, зависит от расстояния 
между ядрами и, соответственно, постепенно, по мере увеличения этого расстояния это количест-
во уменьшается, т.е. не вся энергия, сообщаемая ядрам, уходит на возбуждение электронов. С воз-
растанием расстояния между ядрами значения энергии, отбираемой электронами, уменьшается, 
как ослабевает влияние ядра одного атома на ядро другого, что в конечном счете приводит к раз-
рыву молекулы. 

Для объяснения поглощения электронами энергии при термическом возбуждении молеку-
лы до уровня размораживания их колебательных степеней свободы были рассмотрены различные 
модели [10]. 

Так, ранее предполагалось, что поглощение электронами энергии обусловлено сближением 
электронных уровней, происходящим в результате расширения при раздвижке ядер «ямы», в кото-
рой находятся электроны в ходе термического возбуждения. Согласно квантовой механике при 
расширении «ямы» минимально возможная порция энергии, которую способны поглощать элек-
троны, ∆E снижается пропорционально квадрату ширины ямы L2. В преддиссоционном состоянии, 
когда расстояние между ядрами достигает максимума, значение минимально возможного кванта 
поглощаемой связывающими электронами энергии может снизиться в ≈ 25 раз. 

Другими моделями, кроме рассмотренной, в которой электроны образуют единое облако 
вокруг ядер, к тем же качественным зависимостям приводит и рассмотрение моделей, предпола-
гающих вращение связывающих электронов по кругу в плоскости между ядрами или их движение 
по восьмерке между ядрами. 

Однако первой задачей данного раздела являлось доказательство возможности поглощения 
энергии связывающими электронами при термическом возбуждении ковалентных молекул. 

Этому минимально необходимому требованию вполне отвечает рассмотренный подробно 
механизм, который позволяет говорить, что согласно существующим теоретическим положениям, 
главным образом пропорциональности энергии атома квадрату заряда его ядра, связывающие 
электроны не только могут, но и должны поглощать энергию порциями, соизмеримыми с колеба-
тельными квантами, так как вывод основан лишь на теореме вириала. 

Далее, этот вывод имеет независимые экспериментальные подтверждения. Так, основной 
вывод о поглощении связывающими электронами энергии при термическом возбуждении молеку-
лы до преддиссоционного состояния основан на сравнении атомных и молекулярных спектров во-
дорода, а предлагаемый механизм, теоретически доказывающий это положение, дополнительно 
иллюстрируется сравнением спектров излучения водорода, значительно более легко разрешаемым 
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на линии, со спектрами молекул, которые состоят из более тяжелых атомов. 
Данный механизм наглядно показывает изменение энтропии электронов — появление в 

ходе термического возбуждения большего числа их возможных микросостояний. 
Рассмотренный механизм основан на законах элементарной механики и электростатики, 

что предполагает возможность корректного и понятного объяснения сущности ковалентной хими-
ческой связи в курсе средней школы. 

В дидактических целях удачной аналогией ковалентной химической связи является рас-
смотрение модели, в которой два ядра стянуты пружинкой. Все недостатки в идеологии подхода, 
критикуемого в данной работе, связаны с предположением, что при термическом разрыве молеку-
лы на атомы разрываются электростатические связи между частицами пружинки в тот момент, 
когда энергия разрыва достигает значений, превышающих энергию электростатического поля. 

Иллюстрацией предлагаемого нового подхода является не идеальная, а реальная связы-
вающая пружинка, в которой основная энергия, сообщаемая связываемым ею ядрам, расходуется 
на разогрев пружинки, что связано с увеличением энергии и энтропии частиц, находящихся в 
пружинке. 

Глава 2 ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 

ПРИНЯТАЯ КОНЦЕПЦИЯ 

Теория активных столкновений. Сформировавшаяся к настоящему времени теория ки-
нетики химических реакций содержит два основных раздела. В первом разделе объясняется влия-
ние концентрации реагирующих веществ, а во втором обычно влияние температуры на скорость 
химической реакции. 

Как самостоятельное теоретическое направление второй раздел берет свое начало с работ 
Аррениуса, который установил количественную зависимость скорости реакции от температуры: 

 
w=A exp (-E/RТ),  (1) 

где w — скорость реакции; R — универсальная газовая постоянная; А и Е — константы. 

До Аррениуса предполагалось, что химическая реакция протекает в результате столкнове-
ния молекул, а так как количество столкновений линейно зависит от температуры, обнаруженная 
Аррениусом экспериментально экспоненциальная зависимость требовала объяснения и послужила 
отправной точкой развития химической кинетики. 

Наблюдаемую зависимость скорости реакции от температуры Аррениус объяснил предпо-
ложением о том, что во взаимодействие вступают не все сталкивающиеся частицы, а лишь обла-
дающие необходимым запасом энергии. Они составляют обычно незначительную долю и находят-
ся в термодинамическом равновесии с остальными молекулами. Величина избытка энергии отно-
сительно ее среднего значения, необходимая молекулам для вступления в реакцию, была названа 
энергией активации, численно равной константе Е в уравнении (1). 

Исследование ряда реакций в газовой фазе позволило численно связать такие параметры, 
как диаметр молекул, энергия их поступательного движения и число столкновений со скоростью 
протекающей между ними химической реакции, что послужило основой так называемой теории 
активных столкновений. 

Первоначально в теории активных столкновений учитывалась кинетическая энергия толь-
ко поступательного движения молекул. На этом этапе теория связывала достижения молекулярно 
кинетической теории газов, а именно, закон распределения молекул идеального газа по энергиям и 
зависимость скорости реакции от температуры, открытую Аррениусом. 

Выведенный теоретически и подтвержденный экспериментально закон Максвелла — 
Больцмана показывал, что число молекул, имеющих в данной системе энергию Е, пропорциональ-
но exp (-E/RT). Таким образом, функциональная зависимость скорости химической реакции от 
температуры, выведенная на основе молекулярно-кинетической теории газов, при предположении, 
что в реакцию вступают молекулы, имеющие энергию Е (гипотеза Аррениуса), полностью соот-
ветствовала уравнению, которое Аррениус получил экспериментально. 

Такое прекрасное совпадение и логическое объяснение одного явления из двух независи-
мых наук послужило основой отнесения теории активных столкновений к разряду классических 
теорий и именно в таком виде она принята в настоящее время в науке. 
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Дальнейшие исследования, как теоретические, так и экспериментальные были связаны, в 
основном, с выяснением физической сущности постоянных А и Е уравнения (1) и попытками по-
строения модели, позволяющей рассчитать скорость химической реакции. 

Первые трудности встретились при определении физической сущности энергии активации. 
Казалось бы, эта величина должна была быть близкой к энергии связи, разрываемой в ходе реак-
ции, что и наблюдалось в ряде экспериментов, например при изучении реакции водорода с иодом. 
Экспериментально определенные значения энергии активации были примерно равны энергиям 
разрываемых связей. И, что самое главное, рассчитанные при учете только поступательной энер-
гии молекул и их диаметров, определенных независимо, скорости некоторых химических реакций 
расходились с экспериментом менее чем в 10 раз [11]. 

Эти факты убеждали в адекватности подхода и способствовали возникновению и утвер-
ждению следующего описания бимолекулярной реакции: AB + CD→AC + BD. 

Молекулы АВ и CD, имеющие достаточную энергию поступательного движения Е, при 
столкновении друг с другом за счет этой энергии разрывают старые связи и затем из освободив-
шихся атомов образуются новые связи. 

Однако расчеты газофазных реакций, сделанные при учете только поступательной энер-
гии, дали результаты, значительно отличающиеся от экспериментальных. Например, для реакции 
НСl + D2 → HD + DCl скорость, определенная экспериментально, отличалась от рассчитанной бо-
лее чем на два порядка [11]. 

Для согласования эксперимента с расчетом было выдвинуто предположение о том, что 
кроме энергии поступательного движения во время соударения молекул может использоваться 
также энергия вращательных и колебательных степеней свободы. 

Однако расчеты практически каждой новой реакции порождали новые трудности, которые 
невозможно было объяснить даже в рамках этого предположения. В реакции атома водорода с мо-
лекулой водорода определенная экспериментально энергия активации составляла менее 40 
кДж/моль, в то время как энергия связи в молекуле водорода превышала 400 кДж/моль, что соот-
ветствовало расхождению теории с экспериментом (при расчете скорости) более чем на 20 (!) по-
рядков. 

Развивающаяся техника эксперимента позволила определить энергию активации для цело-
го класса реакций свободных радикалов с молекулами (реакции типа А + ВС→АВ + С), энергия 
активации которых составляла в среднем ≈ 5–6 % от энергии разрываемой связи. 

Теория активированного комплекса. Вероятно, изложенные выше причины и явились 
«социальным заказом», определившим появление в 1935 г. теории, разработанной практически 
одновременно Эйрингом и независимо Поляни и Эвансом. Новая теория основывалась на логич-
ной и спасительной для гипотезы Аррениуса идее. Предполагалось, что химическая реакция ха-
рактеризуется тем, что: «... начальная концентрация атомов при непрерывном изменении коорди-
нат в ходе реакции переходит в конечную конфигурацию, при этом всегда существует некоторая 
промежуточная конфигурация, которая является критической для данного процесса» [12]. Если 
система достигла ее, то имеется большая вероятность того, что реакция будет завершена. Причем 
в ряде реакций (в тех, в первую очередь, в которых наблюдаемая энергия активации была значи-
тельно ниже энергий разрываемых связей) образование новой связи, по предположению, могло 
полностью или частично совпадать по времени с разрывом старой. 

Промежуточную конфигурацию, критическую для данного процесса, Эйринг назвал акти-
вированным комплексом, а Поляни и Эванс — переходным состоянием. Изменилось физическое 
содержание, вкладываемое в понятие энергия активации. 

Авторы теории предположили, что энергия (а точнее — свободная энергия) активации не-
обходима реагирующим молекулам не для разрыва старых связей, а для достижения неустойчивой 
конфигурации активированного комплекса. 

«Активированный комплекс следует рассматривать как обыкновенную молекулу, обла-
дающую обычными термодинамическими свойствами, за исключением того, что движение в од-
ном направлении, а именно вдоль координаты реакции, приводит к распаду с определённой скоро-
стью... При помощи статических методов можно найти концентрацию активированных комплек-
сов и скорость их перехода через критическую конфигурацию переходного состояния» [12]. 

Активированный комплекс обнаружить экспериментально невозможно (из-за очень малого 
времени его существования), поэтому единственным доказательством адекватности теории явля-
ется совпадение рассчитанных скоростей реакций с экспериментально определенными. 

В классической работе [12] авторы теории абсолютных скоростей приводят подробный 
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расчет реакции: Н2 + I2→2НI. 
Полученное экспериментально кинетическое уравнение этой реакции: w=k[H2][ I2] позво-

ляло предполагать, что реакция идет по молекулярному механизму. Кроме того, данные о значе-
нии энергии активации реакции Еа и энергиях активации реакций с участием радикалов водорода и 
иода (к ним мы подробнее вернемся ниже) говорили о том, что радикальный механизм не прохо-
дит по энергетическим соображениям: сумма энергий активаций последовательных стадий обра-
зования радикалов и их взаимодействия с насыщенными молекулами значительно превышала на-
блюдаемую энергию Еа. 

Интересно, что эта система доказательств молекулярного взаимодействия водорода с ио-
дом просуществовала до сих пор. 

Рассчитанные в предположении молекулярного механизма значения абсолютных скоро-
стей для различных температур практически не отличались от экспериментальных. 

При 700К 1,808 (1,808) *при 575К — 0,88 (-0,85) *, при 781К 3,13 (3,09)*. Однако позднее 
экспериментально было показано, что эта реакция идет по радикальному механизму с участием 
атомов иода [14]. 

В классическом учебнике Мелвина-Хьюза [11] приводится таблица рассчитанных по тео-
рии активированного комплекса и полученных экспериментально значений энергии активации (в 
Дж/моль) для некоторых реакций: 

Н2 + I2 →2HI Eа = 165 400 (163 000)* 
D2 + HCl → DH + HC1 Eа = 227 000(226 800)* 

Причем указано, что реакции с участием свободных атомов исключены. 
В настоящее время известно, что эти реакции идут по радикальному механизму [14, 15]. 
Приведенные примеры свидетельствуют о том, что хорошее согласие расчетов с экспери-

ментом, полученное в рамках современных концепций химической кинетики, не может служить 
доказательством их эвристической ценности, а скорее говорит о подгоночных возможностях под-
хода. 

Поскольку и для качественного описания механизма химической реакции вводится новая 
сущность — активированный комплекс, обнаружить экспериментально который невозможно, а 
расчеты также не могут восприниматься как убедительное доказательство его существования, ви-
димо, представляет интерес попытаться объяснить наблюдаемые в химии закономерности без вве-
дения каких-либо дополнительных предположений. 

В общем, в химии сложилась довольно необычная ситуация. При рассмотрении химиче-
ских свойств веществ и их реакционной способности весь экспериментальный материал свиде-
тельствует о том, что сам факт возможности протекания реакции, соответственно, ее скорость оп-
ределяется химической природой реагирующих соединений, причем в первую очередь, их реакци-
онной способностью друг по отношению к другу, а при построении теории химической кинетики 
предполагается, что скорость реакции определяется кинетической энергией реагирующих моле-
кул. 

Необходимо отметить также, что теория абсолютных скоростей химических реакций (тео-
рия активированного комплекса), дала качественные объяснения влиянию не только температуры, 
но и катализатора, растворителя, химической природы реагирующих веществ на скорость химиче-
ской реакции. Эти объяснения сводятся примерно к следующему. Катализатор снижает барьер ак-
тивации, растворитель влияет на конфигурацию и энергетику переходного состояния и т.д. Как 
именно влияет, может показать только приближенный расчет (который, на сегодняшний день мо-
жет показать, что угодно), т.е. физически понятными эти явления не становятся и качественный 
анализ их практически невозможен. Так как большинство химиков-практиков аппаратом кванто-
вой химии и статической физики не владеют в достаточной степени для проведения сложнейших 
расчетов на ЭВМ, то произошло практически полное разделение химии на экспериментальную 
(«не наука») и теоретическую. Причем химики-практики, как правило, уверены, что квантовая хи-
мия уже объяснила все, или почти все явления в химии, а поэтому думать об их физической сущ-
ности нет смысла. 

В свою очередь, теоретики считают, что экспериментаторы широко используют их дости-
жения в своей работе. 

Критика предположений, лежащих в основе расчетов по теории абсолютных скоростей, 
дана, в частности, в работе [16] и нет необходимости останавливаться на них лишний раз. «Теория 
абсолютных скоростей реакций внутренне противоречива, трудности, стоящие перед ней видели 
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уже ее создатели». 
В общем плане можно сказать, что если бы Аррениус и его последователи знали о сущест-

вовании ионов и радикалов, то они вряд ли бы объяснили влияние температуры увеличением чис-
ла молекул, просто имеющих более высокую кинетическую энергию и соответственно развитие 
теории химических реакций возможно пошло бы по другому руслу. 

ПРЕДЛАГАЕМЫЙ ПОДХОД 

Теория элементарных взаимодействий. Предлагаемый подход является попыткой созда-
ния общей концепции химической кинетики и катализа без введения новых сущностей (таких, на-
пример, как активированный комплекс), существование которых не может быть доказано экспе-
риментально. 

В теории элементарных взаимодействий (ТЭВ) в качестве элементарных рассматриваются 
реакции ассоциации и диссоциации. 

К реакциям ассоциации (РА) относятся реакции, в которых происходит только образование 
новых связей. Спектр ассоциативных реакций крайне широк — от перехода веществ из газообраз-
ного состояния в жидкое, сольватации ионов и радикалов в растворах, образования ван-дер-
ваальсовых комплексов и т. д. до рекомбинации ионов и радикалов. 

Взаимодействующие частицы, сближаясь в результате хаотического теплового движения 
на расстояние действия сил притяжения, под их действием вступают в РА. 

Соответственно, скорость реакции должна быть тем больше, чем сильнее притяжение ме-
жду частицами, меньше расстояние между ними и ниже их кинетическая энергия. 

Мерой потенциальной энергии притяжения является (в первом приближении) энергия, вы-
деляющаяся при образовании ассоциата, т.е. энергия связи, образующейся в результате ассоциа-
ции. Значения этих энергий измерены для подавляющего числа случаев и изменяются от 0,4—0,8 
кДж/моль при взаимодействии двух неполярных молекул, 2—8 кДж/моль (полярные молекулы), 
8—40 (водородные связи) до 400 кДж/моль (радикал — радикал), 600—1000 кДж/моль (катион — 
анион). 

Температура, с одной стороны, ускоряет РА за счет увеличения числа сближений между 
молекулами в единицу времени, а с другой стороны, при увеличении температуры растет число 
частиц, кинетическая энергия теплового движения которых превышает потенциальную энергию 
образующейся связи, поэтому при сближении они не образуют ассоциат. 

В первом приближении константа скорости РА определяется уравнением 

k=AP[l-exp(-E/RT)], (2) 

где А — число сближений между молекулами в единицу времени, определяемое согласно молекуляр-
но-кинетической теории газов, пропорциональное корню из температуры; Р — стерический фактор; Е — 
энергия образующейся связи. 

Температура очень слабо влияет на скорость реакции ассоциации, так как уже для поляр-
ных молекул множитель в скобках близок к единице даже для температур порядка 2000 К. 

Предположение безбарьерного протекания РА, а точнее, непредположение существования 
барьера, является эмпирическим фактом, в пользу которого говорит многочисленный эксперимент 
по изучению влияния температуры на скорость РА. Собственно говоря, нет необходимости обос-
новывать отсутствие активационного барьера. Существование его в РА не подтверждается пря-
мым экспериментом (по крайней мере авторы не смогли обнаружить в литературе таких экспери-
ментальных данных). Предположение наличия барьера в классических теориях кинетики является 
дополнительным, позволяющим объяснить влияние температуры на скорость реакции. 

Хорошо известно, что с нулевой энергией активации протекают реакции рекомбинации 
радикалов, ионов, координационно-ненасьпценных соединений (коненсов). Более того, известны 
ассоциативно-диссоциативные реакции с нулевой энергией активации, т.е. энергетические по-
требности на диссоциацию в этих реакциях компенсируются энергией, выделяющейся при ассо-
циации, и уже об энергии, требующейся на ассоциацию, говорить не приходится. 

Примерами, подтверждающими отсутствие барьера в РА, могут служить поэтому ассоциа-
тивно-диссоциативные реакции с малой энергией активации. Так как на диссоциацию энергетиче-
ские затраты заведомо необходимы, на ассоциацию практически ничего не остается. К таким ре-
акциям относятся, например, реакции радикалов с непредельными углеводородами. Стадией дис-
социации здесь является разрыв двойной углерод-углеродной связи (см. таблицу) [17]. 
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Реакция диссоциации (разрыва химических связей), например Н2⇄2Н, экспоненциально 

зависит от температуры [константа скорости пропорциональна ехр (-E/RT), где Е — энергия раз-
рываемой связи, так как диссоциирует молекулы, имеющие энергию большую или равную энергии 
разрываемой связи]. Наблюдаемая в такой реакции при изучении зависимости скорости ее от тем-
пературы энергия активации равна, с точностью до изменения энтропии, энергии разрываемой 
связи. 

Реакция Температура, К Eа, кДж/моль 
C2H5 + C2H5→C4H10 423,0  

СН2С1 + СН2С1→С2Н4С12 — 0 

С2Н4С1+ С12→С2Н4С12 — 0 

С2С15+O2→С2С15O2 353—357 0 
C2H3 + H→C2H2 + H2 313 0 
H + H + H2→H2 + H2 290—7000 0 
Н + F + М→HF + М — 0 
H + CI + M→HCI + M — 0 
H + OH + Ar→H2O + Ar — 0 
Н + N2O + Н2→HNO2 + Н2 213—704 0 
Н + С2Н4→С2Н5 330—520 1,82 
Н + С2Н5→С2Н6 970—1300 0 
Н + тетраметилен→С6 H13 323—475 1,02 

Часто в химическом процессе происходит образование и разрыв связей (ассоциативно-
диссоциативные реакции). 

Ассоциативно-диссоциативная реакция в рамках ТЭВ является сложной и протекает в две 
основных стадии. Сначала происходит ассоциация, затем диссоциация. Например, реакция 

А + ВС→АВ + С (3) 

описывается следующей схемой: 
А + ВС→АВС; (4) 

ABC→АВ + С (5) 

Энергетический профиль ассоциативно-диссоциативной реакции изображен на рисунке 
(см. рисунок). 

Причем промежуточное соединение ABC образует-
ся в результате реакции ассоциации без барьера, с выделе-
нием энергии, одна часть которой может уйти с ассоциата, 
а другая перейти в энергию колебаний атомов. 

Скорость такой реакции в прямом направлении оп-
ределяется частотой распада ассоциата с образованием ко-
нечных продуктов. 

Кривая потенциальной энергии экзотермической ассо-

циативно-диссоциативной реакции 

А + ВС→АВ + С 

Время жизни ассоциата можно оценить по формуле [12] для вычисления скорости моно-
молекулярной реакции 
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                                               k = v exp (-E/RT),                                      (6) 
 
так как величину v exp (-E/RT) «можно рассматривать как меру скорости, с которой накап-

ливается колебательная энергия, достаточная для разрыва связи и последующего разложения мо-
лекулы» [12]. 

Если лимитирующей стадией реакции является диссоциация, то наблюдаемая энергия ак-
тивации Еа близка по значению к энергии разрываемой связи в ассоциате. Если же лимитирующей 
стадией окажется ассоциация, то скорость реакции будет слабо зависеть от температуры, наблю-
даемая энергия активации равна нулю. 

Энергия активации в ТЭВ, необходимая для разрыва связи в ассоциате, который предше-
ствует образованию конечных продуктов, получает наглядный физический смысл. В нашем при-
мере энергия активации реакции (3) равна энергии связи В-С в ассоциате ABC. Возникают два во-
проса: 

1) почему, если промежуточное соединение имеет меньшую энергию, чем исходные моле-
кулы и продукты реакции, все не «скатывается» вниз и мы не имеем в смеси одних (или почти од-
них) ассоциатов? 

2) почему все-таки наблюдаемая энергия активации во многих случаях ниже энергии раз-
рываемой связи? Другими словами, почему связь между атомами В и С в ассоциате ABC слабее, 
чем в молекуле ВС? 

Ответ на первый вопрос достаточно очевиден [18]: концентрация промежуточного соеди-
нения определяется температурой и энергиями связей в нем. Так как ассоциат образуется с выде-
лением энергии, повышение температуры ведет к уменьшению его концентрации в смеси. При 
низких температурах мы действительно наблюдаем переход веществ в конденсированную фазу. 
Если в реакции ассоциации образуются прочные связи (например, в случае рекомбинации радика-
лов в жидкой фазе), то при нормальных условиях в смеси преобладают молекулы и ничего удиви-
тельного в этом нет. 

Для ответа на второй вопрос рассмотрим подробнее реакцию радикала водорода с молеку-
лой DT. Дейтерий и тритий взяты просто для удобства, чтобы различать атомы: 

H• + DT→H• D : T⇄H : D • T. (7) 

При присоединении радикала к ковалентной молекуле для валентных электронов создается 
равное или близкое по энергии состояние, в которое может переходить один из электронов связи. 
Промежуточное соединение Н • D: Т находится в равновесии с равным ему по энергии соединени-
ем Н : D • Т. Происходит так называемая электронная изомеризация, которую можно выделить в 
отдельную стадию ассоциативно-диссоциативной реакции. 

Затем следует стадия диссоциации: 

H : D • T→H : D + T. (8) 

Энергия активации стадии (8) равна энергии разрыва одноэлектронной связи D • Т, которая 
может быть оценена по теплоте сольватации радикала водорода и составляет ≈ 40 кДж/моль, что 
соответствует экспериментальному значению. 

Стадия электронной изомеризации при температурах, при которых обычно изучаются ра-
дикальные реакции (до 1000 К), не лимитирует скорость реакции. Такие температуры практически 
не влияют на скорость перемещения электронов. 

Скорость перехода электронов между различными атомами подробно изучалась в работах 
[19, 20]. В работе [19] приведена зависимость эффективных констант обмена kоб от расстояния ме-
жду обменивающимися центрами, описываемая уравнением 

kоб = 1017 ехр(-2R/L), (9) 

где R можно (в первом приближении) рассматривать как расстояние между обменивающимися 
центрами (в Å): L = 0,7 или 6,5. 

Причем для непроводящих систем (насыщенные связи внутри молекул) обмен затухает в ≈ 
10 раз на 1 Å (L=0,7), для проводящих систем (центры отделены сопряженными связями) эффек-
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тивность затухания почти в 9 раз меньше. 
Оценим порядок константы обмена, величину, аналогичную по физическому смыслу кон-

станте скорости реакции первого порядка, для соединения Н: D • Т. Принимая R = 3Å , L = 6,5 Å , 
получаем: kоб ≈1016 с-1, что примерно на 2 порядка превышает константу скорости реакции первого 
порядка (обычно 1014 с-1), характеризующую частоту колебаний ядер при температурах до 1000-
2000К. Следовательно, скорость перемещения электронов по оценкам более чем на порядок пре-
вышает скорость перемещения ядер (конечно до определенной, обычно очень высокой температу-
ры). 

Таким образом, активность радикалов объясняется тем, что при образовании промежуточ-
ного соединения с ковалентной молекулой появляется возможность образования равных или близ-
ких по энергии изомеров. 

Называя их электронными изомерами, необходимо, конечно, понимать, что они различа-
ются межъядерными расстояниями. Кроме того, очень важно, что в результате взаимодействий 
радикала с молекулой обычно вновь образуется свободный радикал. 

В системах с двойными связями и небольшими межъядерными расстояниями, которые 
можно рассматривать как проводящие, скорость перемещения электронов будет столь велика (kоб 
= 1017), что изомерные формы будут непрерывно переходить из одной в другую, а ядра при этом 
займут некоторое среднее положение. Такая ситуация возникает, например, в ароматических со-
единениях. С точки зрения предлагаемого подхода к объяснению природы ковалентной связи, в 
бензольном ядре возникает значительное количество микросостояний, в которых могут находить-
ся электроны связи. Вследствие этого дополнительно повышается электронная энтропия при обра-
зовании сопряженной системы бензола. Это может служить объяснением так называемой энергии 
резонанса. 

Основным вопросом химической кинетики, которому посвящена данная глава, являлось 
объяснение, каким образом химические системы — молекулы, находящиеся в глубоких энергети-
ческих «ямах» 400 кДж/моль, претерпевают изменения, связанные с разрывом старых и образова-
нием новых связей при температурах, соответствующих энергиям 10-20 кДж/моль. 

Одним из положительных шагов в понимании этого явления было доказательство того, что 
с учетом роли энтропии электронов сама энергетическая яма, в которой находится система, опре-
деляется значениями, примерно в 2 раза меньшими (200 кДж/моль), однако и они более чем на по-
рядок превышают термические энергии молекул. 

Следующим шагом было понимание того, что энергия системы практически полностью 
определяется энергией связывающих электронов, т.е. глубиной той энергетической ямы, в которой 
они (электроны) находятся, и, соответственно, к вопросу, за счет каких сил электроны переходят 
из одной энергетической ямы в другую в ходе электронной изомеризации. В настоящее время ос-
новным принятым объяснением в физике этих явлений является туннельный перенос, обусловлен-
ный волновыми свойствами электрона. Скорость туннельного переноса электрона в- молекулах, 
согласно экспериментальным и согласующимся с ним энергетическим расчетным данным пропор-
циональна d , где Е — дополнительная энергия, которую должен получить электрон, а d- тол-
щина стенки между «ямами», между которыми осуществляется туннельный переход. 

Наличие электронной изомеризации имеет широкое экспериментальное химическое под-
тверждение. Часть примеров аналогичных превращений приведена в работе [21]. Показано, что 
экспериментально наблюдали равновесные превращения:  

гомотропимедена 

                                   (I) 

бульвалена                                                (II) 

в соединениях типа ацетата ацетилацетона 

                                  (III) 
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и синильной кислоты 

HC � N ⇄ H-N=C.                                (IV) 

Подробно в работе [22] описана изомеризация турнбулевой сини в берлинскую лазурь: 

 (V) 

Во всех исследованных случаях скорость электронной (точнее электронно-ядерной) изо-
меризации проходит с огромными скоростями, само измерение которых стало возможным лишь с 
развитием сложных физических методов, в частности, ядерно-магнитного резонанса и различных 
видов мессбауэровской спектроскопии. 

Так, скорости приведенных выше процессов определяются следующими значениями: 
1. время жизни каждого изомера менее 0,1 с; 
2. каждый изомер живет менее 0,001 доли с; 
3. за 1 с осуществляется тысячекратное взаимное превращение; 
4. константа скорости реакции измеряется значениями 1017 с-1. 
Таким образом, экспериментальные данные по изомеризации не только убедительно под-

тверждают саму возможность перехода D • Н: Н →D: Н • Н, но и предполагают, что скорость изо-
меризации не может лимитировать процесс. Для некоторых реакций, согласно [23], на основании 
исследования углового распределения продуктов реакции в молекулярных пучках полагают, что 
реакциям предшествует образование промежуточного комплекса, время жизни которого больше, 
чем период его вращения (≥ 10-12 с) и значительно больше длительности столкновения реагентов. 
К таким реакциям относятся: 

Cs + RbCl→CsCl + Rb; Cl + I2→IC1 + I; D + H2→DH+H. 

Промежуточные комплексы в этих реакциях можно рассматривать как ван-дер-ваальсовы 
молекулы, поскольку вряд ли в них имеются какие-либо специфические взаимодействия помимо 
ван-дер-ваальсова (например, D • Н2 в реакции D + Н2→DH + Н), и, кроме того, высказывается со-
ображение, что «на первый взгляд ван-дер-ваальсовы комплексы не могут играть существенной 
роли в химических реакциях, так как энергия связи в них мала и часто ниже kТ, поэтому столкно-
вения с посторонними молекулами индуцируют распад ван-дер-ваальсовых молекул» [23]. 

Противоречия в трактовке эксперимента устраняются при учете электронной изомериза-
ции, за счет которой ван-дер-ваальсовый комплекс может значительно упрочняться. Этого следует 
ожидать, когда в системе может образоваться значительное количество электронного изомера, т.е. 
в том случае, когда энергия электронных изомеров мало отличается друг от друга. Теоретически 
это может наблюдаться при образовании ван-дер-ваальсовых связей между молекулами и химиче-
ски активными частицами (радикалами ионами, коненсами), значительно меньше вероятность об-
разования устойчивых ван-дер-ваальсовых соединений между насыщенными молекулами. 

В настоящее время уже обнаружены соединения Сl3 и ICH3CI. Как уже указывалось выше, 
время электронной изомеризации (перехода электрона) на расстоянии ван-дер-ваальсовых связей 
составляет 10-15–10-16 с, т.е. значительно меньше, чем предполагаемое время жизни самых неус-
тойчивых ван-дер-ваальсовых соединений. 

Данные соображения позволяют детализировать стадию образования и распада промежу-
точного комплекса. Эта стадия может быть представлена следующей схемой: 

В данной схеме можно оценить качественно сравнительные значения констант, приняв за 
основу, что константа распада чистого ван-дер-ваальсового комплекса близка к скорости колеба-
ний. Соответственно, такое значение имеют константы k1, k5 и k7. Значительно более высокие ско-
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рости должны иметь стадии, соответствующие притяжению отрицательного и положительного 
ионов k4 и значительно меньшую k6, так как k6 предполагает распад соединения, в котором ядра 
занимают среднее положение между двумя крайними ван-дер-ваальсовыми комплексами, а пере-
мещение электронов стадии k 2 и k3 более чем на порядок выше скоростей, связанных с колебанием 
ядер. 

Возможная схема электронного строения может предполагать как наличие одной трехэлек-
тронной орбитали, в которой увеличенным размером орбитали компенсируется межэлектронное 
отталкивание, так и схемой, предполагающей расположение двух электронов на первой общей ор-
битали и третьего электрона на следующей молекулярной орбитали. 

Современное состояние физического эксперимента позволяет определить роль (относи-
тельную концентрацию) соединений D•••Н•••Н по разности сигналов протонов, например в соеди-
нении Н3С••• H•СН3, образующемся при присоединении метила к метану. 

Большую устойчивость ван-дер-ваальсового комплекса можно объяснить не только суще-
ствованием соединения D•••Н•••Н, но также стабилизацией его за счет быстрого образования D–

•••[Н•Н]+ и релаксации как поступательной энергии, так и энергии, выделившейся при его образо-
вании по отдельным связям в молекуле. Эти предположения имеют экспериментальные подтвер-
ждения. 

Первое предположение подтверждается тем, что k2 и k4 »k3 и k7 
Сама возможность протекания реакции k2 дополнительно подтверждается образованием 

широко известных ионных соединений, в которых осуществляется переход электрона с затратой 
энергии. 

Сравнительно высокая устойчивость ван-дер-ваальсовых комплексов, обусловленная вре-
менем релаксации колебательной энергии на диссоциативные уровни (второе предположение), 
подтверждается примерами и их трактовкой [23]. Указывается, что, например, в кластере I2Не 
время колебательной релаксации на диссоциативные уровни 100 пс, в кластере Н2 • Ar оно равно 
100 нс, т.е. на 3 порядка больше. Объясняется это более слабым взаимодействием двух типов ко-
лебаний в Н2 • Аr по сравнению с I2 • Не. 

Оба приведенных объяснения повышенной устойчивости ван-дер-ваальсовых комплексов 
типа D• • • • Н : Н не противоречат друг другу и могут действовать совместно. 

Все приведенные рассуждения и схемы распространяются на реакции, в которых промежу-
точными активными частицами являются не радикалы, а ионы. В случае ионов в повышение ус-
тойчивости промежуточных соединений дополнительный вклад вносит электростатическое при-
тяжение иона к полярной молекуле. 

Рассмотрим теперь применение предлагаемого подхода к различным типам химических 
реакций. 

Радикальные реакции. Реакция водорода с иодом 

Н2+I2→2НI (10) 

При попытке анализа механизма реакции (10) в рамках теории активированного комплекса 
возникают следующие затруднения. Суммарная наблюдаемая энергия активации этой реакции Еа 
равна 142 кДж/моль. При изучении реакций, которые могли бы служить элементарными стадиями 
взаимодействия водорода с иодом, были получены следующие результаты: 

1) I2 ⇄ 2I; E =142кДж/моль 

2) I + Н2→HI + H; E =143кДж/моль 

Взаимодействие молекулы водорода с радикалом иода, как предполагалось, происходит 
через активированный комплекс IHH, причем, согласно ТАК, наблюдаемая энергия активации E  
— это энергия, необходимая для достижения конфигурации данного активированного комплекса. 

Если бы реакция (10) проходила через рассмотренные выше элементарные стадии, сум-
марная энергия активации Еa равнялась бы Ea ≈0,5E  + E  =226 кДж/моль [если стадия (10) до-
ходит до равновесия], что значительно выше наблюдаемого в эксперименте значения. 

На основании подобных рассуждений и анализе кинетического уравнения (см. с. 27) и бы-
ло сделано предположение о молекулярном характере реакции (10), которое оказалось ошибоч-
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ным. 
Радикальный механизм реакции водорода с иодом был обнаружен Салливеном [14] в 1967 

г. Он предложил две возможные схемы: 

I. a) I2 ⇄ 2I; 

б) I + Н2→ННI; 
в) HHI→Н + НI. 

II. а) I2 ⇄ 2I; 

6) 2I + H2→2HI 
Однако стадия (б) схемы I не проходит по энергетическим соображениям, так как образо-

вание HHI должно происходить через активированный комплекс IHH, если рассматривать HHI как 
промежуточное соединение в рамках ТАК. 

Рассмотрим схему II. Механизм ее малореален из-за ничтожной вероятности одновремен-
ного столкновения трех частиц в стадии (б). Таким образом, с позиции ТАК затруднительно дать 
удовлетворительное объяснение доказанного экспериментально радикального механизма реакции 
водорода с иодом. 

При анализе этой реакции в рамках предлагаемого подхода необходимо рассмотреть все 
маршруты и выбрать наиболее вероятные. 

Взаимодействие может происходить по следующим схемам: 
Молекулярные взаимодействия 

 
Стадия (1) маловероятна, так как вероятность совмещения в пространстве двух реакцион-

ных центров мала. Энергия активации стадии должна быть примерно равна энергии связи молеку-
лы водорода (400 кДж/моль), потому что молекулы Н2 и I2 неполярны и влияние их друг на друга в 
промежуточном соединении (ПРС) незначительно. Энергия активации стадии (3) близка энергии 
связи молекулы I 2 (324 кДж/моль), поэтому, с энергетической точки зрения, стадия (3) более ве-
роятна, чем (2). Поскольку нейтральные ковалентные молекулы не влияют друг на друга в проме-
жуточных соединениях, образование радикала по реакции требует таких же затрат энергии, как и 
простой распад иода на радикалы, поэтому наиболее вероятную первую стадию реакции можно 
изобразить схематично следующим образом: 

I2→2I.  

Рассмотрим возможное продолжение цепи:  

I + H2→I•H : Н 

Промежуточное соединение I• H : Н может продиссоциировать с образованием радикала 
водорода (I• H : Н → IH+Н). Однако этот вариант неприемлем по энергетическим соображениям, 
так как энергия этой реакции, как уже указывалось, составляет 143 кДж/моль. 

Здесь видна принципиальная разница между ТАК и предлагаемым подходом. Если соглас-
но ТАК энергия активации необходима для достижения конфигурации активированного комплек-
са, то согласно ТЭВ реакция I + Н2 →Н + HI идет через промежуточное соединение HHI, образо-
вание которого не требует энергетических затрат, а наблюдаемая в эксперименте энергия актива-
ции не что иное, как энергия разрыва связи Н • Н в образовавшемся ассоциате. Реакция же 
I+Н2→IН2 является ассоциативной реакцией и не имеет активационного барьера. 

Молекула HHI может участвовать в дальнейших химических превращениях. К конечным 
продуктам приводит взаимодействие ее еще с одним радикалом I: 
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HHI +I→IHHI →2НI 

Реакция диссоциации ПРС IHHI не должна требовать заметных энергетических затрат, так 
как связь Н–Н ослаблена за счет возможного поляризующего влияния радикалов и реализации 
различных вариантов электронной изомеризации. 

На основании полученной зависимости скорости реакции от температуры можно оцени-
вать энергии связей в промежуточных соединениях, их времена жизни, концентрации, а следова-
тельно, предлагать методы их обнаружения с целью подтверждения тех или иных возможных ме-
ханизмов. 

Применительно к данному случаю можно сказать, что энергия связи Н–Н в молекуле HHI 
составляет ≈140 кДж/моль (близка энергии активации реакции I + Н2→Н + HI). 

В радикальных реакциях на стадии электронной изомеризации осуществляется переход 
только одного электрона в соседнее межъядерное пространство, частота такого перехода высока 
[20], поэтому в радикальных реакциях до равновесия обычно доходит стадия образования радика-
лов. Поскольку в реальной химической системе редко присутствует достаточное число «готовых» 
радикалов, ионов или координационно-ненасыщенных соединений, основная доля энергии расхо-
дуется обычно на их образование, т.е. на диссоциацию ковалентных молекул, разрушение соль-
ватных оболочек, отщепление лигандов. Температура в этом случае увеличивает скорость химиче-
ской реакции, смещая равновесие в сторону образования активных частиц по реакции:  

I2 ⇄ 2I - Q, 

где Q — энергия связи в молекуле I2. 

 

или, если [I] «[I2] , то [I]2= k[I2]exp(-Q/RT). Тогда скорость реакции, согласно описанному 
выше механизму,  

w=k[I]2[H2]=k’[I2][H2] 

где k' — константа скорости. 
Реакция D2 +HCl→DH + DC1. 
В общем плане можно предполагать как молекулярное, так и радикальное и ионное взаи-

модействие. Анализ механизма лучше начать с рассмотрения наиболее вероятных вариантов [15]. 
В газовой фазе, в отсутствие катализатора, гетеролитический разрыв ковалентной связи 

гораздо менее вероятен (требует больших затрат энергии), чем гемолитический. В принципе, ре-
акция может идти по молекулярному или радикальному механизму. Рассмотрим все возможные 
варианты. 

Основные реакции в системе D2 и НСl можно представить следующей схемой: 

D2 + D2 ⇄ D2D2→D2+2D• ˙; (I) 

D2 + HCl ⇄ D2 HCl→DCl + HD; (II) 
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D2+HCl ⇄ D2HCl→D2 + H˙ + Cl; (III) 

HCl + HCl ⇄ HClHCl→HClH˙ + Cl˙; (IV) 

HCl + HCl ⇄ HClHCl→ClHCl˙ + H˙; (V) 

D2+Cl• 
→D2Cl→DCl + D˙; (VI) 

D2 + HClH→D2HClH→DH + D˙ + HCl; (VII) 
D2+H•

→D2H→DH + D; (VIII) 
HCl + D•

→HClD→DCl + H•; (IX) 
D2 + ClHCl•

→D2ClHCl→DCl + D + HCl; (X) 
HCl + D→DH + Cl. (XI) 

На основании предлагаемой концепции предварительно оценим качественно удельный вес 
каждого из приведенных вариантов. Удельный вес маршрута должен повышаться при увеличении 
энергии, выделяющейся в результате реакции ассоциации, и уменьшении прочности связи, разры-
ваемой в ходе реакции диссоциации, поэтому можно предполагать приоритет (IV), (V) перед (I)- 
(III). 

Действительно, с точки зрения простых химических соображений, взаимодействие двух 
диполей НСl должно протекать легче и с большим выделением энергии, чем взаимодействие мо-
лекул D2 или молекулы дейтерия с НСl. 

Еще больший приоритет (IV), (V) по сравнению с (I) и (II) следует ожидать при рассмотре-
нии образующихся в результате их протекания продуктов. 

В ходе реакции (IV), (V) образуются радикалы, являющиеся значительно более реакцион-
носпособными продуктами, чем валентно-насыщенные молекулы. 

Разницу между (VI)-(XI) оценить качественно труднее, однако можно заметить, что (VII) и 
(X) маловероятны вследствие малого времени жизни промежуточных соединений НСlН и СlНСl, 
которые распадаются с образованием радикала водорода или хлора, соответственно. 

Значения констант реакций (1)-(XII) (в см3.
моль-1.

 с-1) описываются следующими уравне-
ниями [16]: 

kI=10171/ ехр(:412/RT); kII=l012 ехр(-240/RT); 

kIII=10121/ ехр(-280/RT) (для диссоциации в присутствии Ar); kIV — неизвестна; 

kV — неизвестна; kVI=1014exp(-270/RT); 

kVII — неизвестна;     kVIII=1013,5 ехр(-30/RT); 

kIX = 1012 ехр(-18/RT);           kX- неизвестна; 

kXI =1012 ехр(-18/RT);       kXII — неизвестна.  

Приведенные данные не противоречат сделанным ранее качественным выводам. 
Сопоставим вероятности цепного (II) и нецепного (III, VIII, IX) маршрутов. Имеющиеся в 

литературе и приведенные выше данные о скорости реакции НСl + Ar→Н• +СlAr можно считать 
нижней оценкой в ряду возможных в системе D2+HCl реакций образования радикалов, так как ар-
гон является наиболее инертным компонентом по отношению к НСl в ряду Ar, D2 и НО. Тогда при 
800К К3=3,5·109. 

Из сравнения скоростей образования конечных продуктов по цепному и нецепному вари-
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антам следует, что уже через время 10-4 с, в течение которого концентрация радикалов в системе 
достигнет 10-15 , скорость цепного маршрута превысит в 100 раз скорость молекулярного, т.е. 
скорость молекулярного взаимодействия можно не учитывать при анализе механизма реакций тем 
более, что в равновесии концентрация радикалов хлора и водорода составляет 10-12 при 1100 К. В 
ходе реакции радикалы водорода и хлора находятся в равновесии с НСl и цепной маршрут являет-
ся практически единственно реализуемым в этой системе (соотношение скоростей цепного и не-
цепного маршрутов различается более чем в 5 порядков). 

Имеющиеся значения констант скоростей позволяют оценить и соотношение вкладов раз-
личных маршрутов в продолжение цепи. 

Значения констант реакций продолжения цепи при 800 К составляют: kVI=10012,3, 
kVIII=1009,5, kIX=10010,75, kXI,= 10012. Из приведенных значений констант следует, что приоритет 
принадлежит маршрутам (VI) и (XI), и соответственно, реакция дейтерия с хлороводородом про-
текает при 800 К, в основном по следующей схеме  

2HCl⇄HClHCl→HClH+Cl•; 

2HCl⇄HClHCl→HCl•+Cl•; 

D2+ HCl→DCl + D•; 
HCl + D•

→DH + C1•. 

Установленная схема реакции позволяет оценить энергию активации реакции (XI): 

 

где .. — наблюдаемая энергия активации реакции (XI);  — энергия связи в молекуле НС1 
(430 кДж/моль) [24], энергия активации стадии 6. 

 
Соответственно ≈250 кДж/моль. 
Экспериментальное значение энергии активации составляет 239 кДж/моль. Безусловно, 

точность совпадения является более или менее случайной, и можно говорить о близости рассчи-
танного и экспериментального значения лишь как о факторе, подтверждающем адекватность уста-
новленного механизма реакции. 

Реакции нуклеофильного замещения. В предыдущем разделе предполагалось, что ста-
дия образования промежуточного соединения не доходит до равновесия, процесс лимитируется 
стадией образования радикалов. Следовательно, если в системе изначально присутствуют насы-
щенные молекулы, скорость реакции будет экспоненциально увеличиваться с ростом температу-
ры. Если же в систему ввести готовые активные частицы (радикалы, ионы, коненсы), влияние тем-
пературы на скорость реакции будет определяться ассоциативно-диссоциативной стадией образо-
вания и распада промежуточного соединения. 

Когда электронная изомеризация протекает недостаточно быстро, стадия образования ПРС 
может дойти до равновесия, при этом с увеличением температуры равновесие на стадии ассоциа-
ции будет смещаться влево, в сторону образования исходных веществ. В этом случае может на-
блюдаться уменьшение скорости реакции с температурой. 

Рассмотрим электронную изомеризацию при ионной реакции, представленную на примере 
нуклеофильного замещения брома в метилбромиде на гидроксильную группу: 
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Здесь соединения I–III являются электронными изомерами. Различие между I и III состоит 
в том, что в изомере I электрон брома входит в электронную оболочку (2р) углерода, а один из 
электронов углерода в оболочку брома, а в изомере III электрон кислорода входит в оболочку уг-
лерода и электрон углерода — в оболочку кислорода. 

В ионных реакциях на стадии электронной изомеризации происходит переход в эквива-
лентное по энергии состояние двух электронов, поэтому частота перехода одной изомерной фор-
мы в другую может быть существенно ниже, чем для радикальных реакций. Отрицательный тем-
пературный коэффициент (ОТК) наблюдается в реакциях, происходящих с участием несольвати-
рованных ионов. 

Явление ОТК не раз наблюдалось в эксперименте. Подробный обзор таких реакций дан в 
работе [11], где они рассматриваются как аномальные. 

Рассмотрим на основе ТЭВ реакцию нуклеофильного замещения: 

OH–+CH3Br→CH3OH+Br–. 

Гидроксильный ион в системе сольватирован молекулами воды, поэтому реакцию можно 
представить в следующем виде: 

ОН–(Н2O)n + СН3Вг→СН3 ОН(Н2O)k + Вr(Н2O)n–k 

Эта реакция была подробно разобрана в работе [24], где показано, что при n=0, 1, 2, 3, т.е. 
в случае неполностью сольватированного ОН– реакция проходит безбарьерно (с отрицательной 
наблюдаемой энергией активации). Для полностью сольватированного ОН– (n=4) отрицательный 
температурный коэффициент заменяется положительным, и авторы предполагают наличие в этом 
случае активационного барьера, который связывают с образованием активированного комплекса, 
где частично разрушается сольватная оболочка. 

Согласно ТЭВ, первой стадией реакции является частичная десольватация соединения 

ОН–(Н2O)4 ⇄ ОН–(Н2O)3 + Н2O 

а в дальнейшем в реакции участвуют ОН» (Н2 О) 3 или менее сольватированная гидро-
ксильная группа, которые безбарьерно реагируют с метил-бромидом: 

ОН–(Н2O)3 + СН3Вг→ ОН–(Н2O)3СН3Вг→ОН(Н2O)3CH3+ Вr– 

На основании предлагаемого подхода по взятым из эксперимента константам скоростей 
реакции между метилбромидом и п раз гидратированным ионом ОН–, а также по энергии дегидра-
тации ОН–, можно оценить энергию связи ОН– в промежуточном соединении ОН–(Н20)3СН3Вг. 

Константы скоростей реакций для n = 3 и k=4, соответственно: k3 =10-15, k4 
= 10-23 [24], а 

энергия активации реакции 

ОН–(Н2O)4 ⇄ ОН–(Н2O)3 + Н2O 

(она же энергия частичной десольватации полностью гидратированного ОН») равна 97 
кДж/моль. 

Кажущаяся энергия активации Еа реакции равна сумме энергии дегидратации Е и энергии 
связи Есв СН3-Вr в промежуточном соединении, если реагирует полностью сольватированная гид-
роксильная группа. Если же в реакцию вступает ОН-(Н2O)3, то Еа=Есв. Тогда kl=A1 exp(-ECB/RT), 
k2=A2 exp (-E+Eсв)/RT) и в предположении, что A1 =A2 (для однотипных реакций) получаем: 
Есв=26 кДж/моль. 

В случае ионных реакций концентрация растворителя в растворе обычно не зависит суще-
ственно от степени диссоциации полностью сольватированного иона. В этом случае для реакции 

KA1+ RA2→KA2+ RA1 
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где К и А, соответственно, катион и анион, R — радикал, механизм реакции в воде описы-
вается следующим образом: 

В связи с тем, что растворенные соли находятся в диссоциированном состоянии, нет необ-
ходимости рассматривать схему, учитывающую взаимодействие недиссоциированных молекул и 
цепной механизм, так как в разбавленных растворах это не имеет существенного значения. 

Скорость реакции согласно приведенной схеме механизма выражается уравнением: 

w=k4[A1(β-1)H2O][RA2] 

Константа равновесия Кр определяется уравнением:  

  

Количество частично десольватированных молекул обычно составляет незначительную 
часть от сольватированных, поэтому можно принять, что  

 

В этом случае энергия активации реакции неполностью сольватированного иона с молеку-
лой независимо от соотношения констант k2 и k3 будет равна энергии десольватации иона. 

Таким образом, основная доля энергии активации реакций, протекающих в жидкой фазе, 
является энергией десольватации, т.е. энергия разрыва связи. 

В работе [26] приведены вычисленные по значениям энергий частичной десольватации и 
наблюдаемые в эксперименте значения энергии активации для некоторых реакций нуклеофильно-
го замещения в воде (в кДж/моль): 

CH3C1+F– 108,8(113)* 

CH3Br + F– 108,4(106)* 

СН3I + F– 107,5(106)* 

CH3I + Cl– 98,7(92)* 

CH3I + Br– 87,8(81)* 

В рассмотренных примерах учитывается энергия частичной десольватации не только ата-
кующего иона, но и атакуемой молекулы, откуда следует, что значения энергии активации при-
мерно равны сумме значений энергий десольватации иона и диполя. 

Количественно энергия десольватации иона на порядок выше энергии десольватации ди-
поля. 

Таким образом, предлагаемый подход объясняет наблюдаемую экспоненциальную зависи-
мость скорости реакции от температуры (уравнение Аррениуса), позволяет в ряде случаев оценить 
значение энергии активации на основании известных данных по значениям энергии связей и теп-
лоты сольватации. Соответственно, появляется возможность делать предварительные выводы о 
механизме реакции на основании кажущейся энергии активации. 

*В скобках приведены экспериментальные значения без погрешности, равной 2 кДж/моль. 

КОНЕНСНЫЕ РЕАКЦИИ 

В отличие от широко, описанных в литературе ионных и радикальных реакций, теория ко-
ненсных, точнее коненсных цепных реакций практически не освещена в литературе. Поэтому мы 
будем рассматривать их более подробно. Безусловно, не менее важной причиной подробного из-
ложения коненсных реакций явилось то, что разработка теории коненсных реакций предшествова-
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ла разработке новой общей теории химической связи и химических реакций [27]. 
В частности, в рамках теории коненсных реакций удалось понять более общее значение 

химической активации в химических реакциях и в катализе, а также роль цепных процессов в пре-
вращениях координационных соединений и в катализе. 

С другой стороны, разработка новой общей теории позволила понять физический смысл 
роли вакантных орбиталей в ослаблении энергии химической связи и, соответственно, углубить 
понимание как коненсных реакций, так и коненсного катализа. 

В коненсных реакциях промежуточными активными частицами являются координацион-
но-ненасыщенные соединения. 

Координационно-ненасыщенным соединением называется координационное соединение, в 
котором количество электронов у металла во внешнем слое, рассчитанное по правилам валентных 
схем, меньше 18. 

Само название координационно-ненасыщенное соединение уже давно используется в ли-
тературе для обозначения координационных соединений с числом лигандов меньшим, чем извест-
ное координационно-насыщенное соединение. Введение сокращения «коненс» не внесло в науку 
нового слова, а диктовалось удобством сочетания «цепные коненсные реакции». Термин «коненс» 
имеет также дополнительный смысл, так как с его помощью можно выделить тип реакций, отли-
чающийся по характеру промежуточных частиц от ионных и радикальных. Основная масса конен-
сов кроме свободных орбиталей в верхнем слое содержит и несвязывающие электроны, т.е. явля-
ется кислотами и основаниями Льюиса одновременно. 

Целесообразность выделения коненсов в самостоятельный класс со специальным названи-
ем определяется не только спецификой круга реакций, в которых принимают участие коненсы, но 
и широтой этого круга (реакции координационных соединений, катализ комплексными катализа-
торами). 

Образование коненсов. Коненсы (ψ) могут образовываться в результате реакций диссо-
циации 

MLn→MψLn-1+L, 

элиминирования: 

HMn(CN)5→HCN + Mnψ(CN)4 . 

Они способны взаимодействовать с лигандами, координационно-насыщенными соедине-
ниями и между собой. 

Взаимодействие коненса с лигандом может приводить к образованию координационно-
насыщенного соединения по схеме 

MψLn-1+L’→→→→ L’MLn-1 (1) 

или к замещению лиганда за счет энергии, выделяющейся при присоединении входящего 
лиганда: 

MψLn-1+L’→→→→ L’MψLn-2+L (2) 

Взаимодействие коненса с координационно-насыщенным соединением может протекать с 
образованием другого коненса по схеме 

MψLn-1+ →→→→L’MψLn-1+NψLn-1 (3) 

или с образованием кластера 

MψLn-1 + →Ln-1;M-  

С образованием кластера происходит и взаимодействие двух коненсов: 

MψLn-1+ N ψLn-1→ Ln-1-M= ; (4) 

Взаимодействие коненс — лиганд приводит и к реакции внедрения 

 (5) 
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или 

CH3 M
ψLn-2 + L’→ CH3LMψL’ Ln-3. 

Все указанные выше типы коненсных реакций являются обычными реакциями координа-
ционных соединений: 

(1) —вторая стадия в реакциях замещения лигандов, протекающая по диссоциативному 
механизму; 

(2) —реакция замещения лигандов, протекающая по ассоциативному механизму, как пра-
вило, это происходит у коненсов; 

(3) —реакция перераспределения лигандов; по такому механизму протекают также многие 
окислительно-восстановительные реакции; 

(4) —типична для многих карбонильных комплексов. 
Реакции замещения и обмена лигандов. Реакции замещения (обмена одного лиганда в 

комплексе на другой) и обмена лигандов (обмена лиганда на идентичный, радиоактивный) явля-
ются наиболее широко исследованными из реакций комплексных соединений. 

Для объяснения их кинетических закономерностей предложено два основных механизма: 
 
        MLn —медленно� MLn + L; 
   
         MLn-1 + L’— быстро� MLn-1 + L’; 
 
и ассоциативный: 
         MLn + L’ —медленно� L’MLn ; 
        
         L’ML  — быстро�L’ MLn-1 + L. 
                 
         Диссоциативный механизм описывает реакции, имеющие первый порядок по ком-

плексу и нулевой по лиганду, а ассоциативный описывает реакции первого порядка как по ком-
плексному соединению, так и по лиганду. 

Для объяснения часто наблюдавшихся значительных отклонений в порядках по реагентам 
было сделано предположение о том, что оба приведенных выше механизма являются крайними, и 
некоторые реакции протекают по смешанному механизму, в котором один из приведенных мар-
шрутов является просто преобладающим. 

Однако эти дополнительные предположения не объясняли других аномалий, наблюдав-
шихся в процессе протекания реакций замещения и обмена лигандов [25]. 

Пример. 
1. Константы скоростей о бмена СО в ряду: Ni(CO)4, Fe(CO)5, Cr(CO)6 составляют 7,8 10-4 с-1 при 

0˚С, 4 года (полупериод обмена при 25°С) при 117°С, в то время как энергия связи М-С в этом ряду умень-
шается. 

2. Константы скорости и параметры активации реакций замещения и обмена СО в Ni(С0)4, нанесен-
ном на Р(С6Н5)2 и 14СО, должны быть близки, так как обе реакции протекают по диссоциативному механиз-
му. Однако для реакции замещения k=4·10-4 с-1 при 0°С и H=85 кДж/моль, ∆S=2 э.е., а для реакции обмена k 
=8·10-4 с-1, ∆H=49кДж и ∆S =-26 э.е. 

Аналогичные явления наблюдаются и при сравнении кинетических параметров обмена и замещения 
в реакциях с участием и других соединений. 

3. С точки зрения кинетики реакций замещения необъяснима высокая скорость обмена СО в Со2  
(СО) 8 по сравнению с карбонилами других металлов. 

Перечисленные аномалии указывают на недостаточную полноту описания механизма замещения и 
обмена лигандов простыми (диссоциативной и ассоциативной) схемами. 

Применение теории коненсных реакций для реакции замещения и обмена лигандов в комплексных 
соединениях позволило предложить следующий механизм для реакции замещения и обмена лигандов: 

MLn⇄ MψLn-1 + L; (1) 

MψLn-1 + L'→L'MLn-1; (2) 
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                                   MψLn-1 + L'→L'MLn-2  + L;                                   (3) 

MLn + LMψ Ln-2→ MψLn-1 + L'MLn-1. (4) 

Согласно данному механизму для медленно диссоциирующих координационно-
насыщенных комплексных соединений должен наблюдаться первый порядок по комплексу и ну-
левой по лиганду. 

Для координационно-ненасыщенных соединений или для случая, когда реакция (1) сильно 
сдвинута вправо (неустойчивые комплексные соединения), может наблюдаться первый порядок по 
комплексу и по вступающему лиганду. Действительно, как правило, координационно-насыщенные 
соединения реагируют по диссоциативному механизму, коненсы — по ассоциативному. 

По сравнению с приведенным выше диссоциативным механизмом данный механизм имеет 
дополнительные стадии 3 и 4, возможность которых показана ранее. 

Механизм, включающий реакции (1)—(3) может быть по аналогии с цепными радикаль-
ными механизмами назван цепным коненсным. Реакция (1)—реакция зарождения цепи, (3)—
реакция продолжения цепи, (4) —реакция передачи, а (2) —реакция обрыва цепи. Простая диссо-
циативная схема [реакции (1) и (2)] является частным случаем. 

В общем случае любой нецепной механизм можно считать частным случаем цепного с 
длиной цепи, равной 0. С энергетической точки зрения, цепной маршрут является более предпоч-
тительным по сравнению с маршрутом (1) и (2), так как в этом маршруте один эндотермический 
акт сопровождается актами обмена, протекающими по реакции с экзотермическими (в случае за-
мещения) и нулевым тепловым эффектами в случае реакции обмена. 

Представляло интерес найти экспериментально цепные реакции обмена — исследовать ре-
акции отщепления и обратного присоединения оксида углерода в дикобалыоктакарбониле, для 
которого отмечалась аномально высокая скорость обмена. 

Так, реакция обмена Со2 (СО)8 +
14СО— k→Со2 СО + СО имеет константу скорости 

k1 = l,5·10-3 с-1. При использовании простой диссоциативной схемы механизм этой реакции должен 
включать следующие стадии: 

Со2 (СО)8→  (СО)7 + СО; 

Со2 (СО)7 + 14СО→Со2  СО. 

Однако при изучении кинетики реакций  

было найдено, что k2 =2 ·10-5 c-1, а k3 = 1,1 • 102 л/ (моль • с). Очевидно, что простое сопоставление 
констант скорости реакций (1)-(3) позволяет исключить применимость простой диссоциативной 
схемы для описания механизма реакции. 

Применение к данному случаю принципов коненсных цепных реакций, главным образом, 
учет возможных взаимодействий коненс — лиганд и коненс — координационно-насыщенное со-
единение с образованием новых коненсов приводит к следующему механизму реакции: 

Со2 (СО)8→  (СО)7 + СО; (1) 

 (СО)7 + 14СО→   СО + СО; (2) 

Со2 (СО)8 +   СО→  (СО)7 + Со2 (СО)7 + 14СО;            (3) 

 (СО)7 + 14СО→Со2(СО)8. (4) 

Поскольку реакция имеет первый порядок по Со2 (СО)8, очевидно, что скорость стадии (3) 
не лимитирует процесс. С учетом этого факта было найдено, что реакция (2) имеет константу ско-
рости k= 10 л/(моль с) при энергии активации E = 20 кДж/моль. 

Значительно большее значение константы скорости реакции (2) по сравнению с констан-
той скорости реакции (4) и более низкое значение энергии активации включения оксида углерода с 
одновременным элиминированием лиганда удовлетворительно объясняется тем, что эта реакция 
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протекает легче, чем простое насыщение, т.е. скорость данной реакции контролируется простран-
ственными затруднениями, а не энергией связи M-L. 

Цепной механизм и определяющая роль реакции продолжения цепи 
MψLn-1 + L'→MψLn-2 L' + L, протекающей практически с нулевым эффектом, удовлетвори-

тельно и с единых позиций объясняет перечисленные выше аномалии. 
Нарастание скорости обмена СО в ряду карбонилов Ni(CO)4, Fe(CO)5, Сr(СО)6 объясняется 

последовательным увеличением экранированности центрального атома. 
Разные скорости реакции обмена лигандов различного строения (например, СО на 14СО 

обменивается быстрее, чем СО на трифенилфосфин) могут быть объяснены, в частности, разными 
объемами лигандов, т.е. пространственными затруднениями для реакции продолжения цепи. Кро-
ме реакций карбонилов цепной механизм доказан, например, и для фотохимических реакций об-
мена лигандов в  и  на меченные Cl- и Вr- [26]. В качестве переносчиков цепи пред-
полагались  и , фактически являющиеся коненсами. Разветвленный цепной механизм 
реакции хорошо согласуется с высоким квантовым выходом. 

При исследовании реакций замещения лигандов было установлено, что, как правило, реак-
ция замещения в октаэдрических галогениминных комплексах P (IV) имеет первый порядок по 
комплексу и по лиганду, что характерно для ассоциативного механизма. Для ряда комплексов Р 
(IV) наблюдался не только второй порядок реакции, но и зависимость скорости реакции от вида 
замещающего лиганда. 

Комплексы Pt(NH3)  и Pt(en)(NH3)(N02)ClBr, где (en) — этилендиамин, реагируют с пи-
ридином по реакции второго порядка. Pt(NH3)4  также реагирует с аммиаком по реакции вто-
рого порядка. Отклонения от правила замещения известны и для карбонильных октаэдрических 
комплексов. 

Для большинства карбонилов металлов реакция замещения лигандов имеет первый поря-
док по комплексу и нулевой по замещающему лиганду. Однако для Co(NO)(CO)3, Fe(NO)2 (CO)2 и 
некоторых других наблюдался суммарный второй порядок реакции замещения. Соответственно 
предполагалось, что указанные реакции протекают по механизму SN2. 

Наблюдаемые отклонения и кажущиеся противоречия в этих случаях могут быть объясне-
ны в рамках предлагаемого подхода существованием стадии: 

MψLn-1 + L'→L’Mψψ Ln-3 + 2L’. 

Кроме качественного объяснения можно было ожидать, что в ряде случаев реакция пере-
дачи цепи может лимитировать скорость процесса, что должно проявиться в кинетике процесса. 
Действительно, при исследовании кинетики реакций обмена и замещения лигандов в комплексах 
Pt(IV), в частности Cl- в Pt(en)2 Cl на радиоактивный Cl- и , было обнаружено, что скорость 
реакции обмена в темноте подчиняется уравнению 

w=k[Pt(II)][Pt(IV)][Cl-], 

а скорость реакции замещения — уравнению 

w=k[Pt(II)][Pt(IV)][NO2], 

что хорошо совпадает с цепной коненсной схемой данных реакций (взаимодействие коор-
динационно-ненасыщенных комплексов Р (II) с координационно-насыщенными комплексами 
P(IV) как лимитирующая стадия процесса). 

При введении в систему коненсов, или соединений, легко диссоциирующих в используе-
мом растворителе, реакции замещения протекают по схеме, аналогичной ассоциативному меха-
низму. Однако в этом случае не исключается и дальнейшая диссоциация комплекса по уравнению: 

 

MψLn-1→Mψψ Ln-2 + L 

Таким образом, концепция коненсных реакций для замещения: 
1) основана на химически непротиворечивых предположениях; 
2) каждая из стадий имеет серьезные экспериментальные подтверждения; 
3) суммарный цепной механизм имеет подтверждения в целом как для реакции карбо-

нильных комплексов, так и некарбонильных комплексов. 
Далее эта концепция объясняет с единых позиций: 
1) аномалии в реакции замещения при их объяснении в рамках существовавших ассоциа-
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тивно-диссоциативных схем — разные актива-ционные параметры и скорости реакций замещения, 
протекающих по диссоциативному механизму; 

2) влияние вида замещающего лиганда для этого типа реакций; 
3) второй порядок по лиганду для этого типа реакций. 
Реакции внедрения лиганда. Реакции внедрения лиганда в комплексных соединениях 

могут быть описаны общей схемой: 

M - X + Y→M – Y - X, 

где X = H-, R-, OR-,  NR-
 2,NR3, ОН-, Н2О, Cl-, Br-, I-, Y = CO, олефин, диен, ацетилен, RCHO, 

RCN, SO2, O2 или другие ненасыщенные системы. 

Подробно с особенностями данной реакции можно ознакомиться в работе [27]. 
Для первой открытой реакции внедрения 

СН3Мп(СО)5 →CH3COMn(CO)4L  

был предложен ряд механизмов этой реакции. 
Для механизма 

 

отмечено соответствие с кинетическими закономерностями реакции, однако данный механизм не 
объяснял никакого значения энергии активации для этой реакции. Например, энергия активации 
составляла 62 кДж/моль, в то время как прочность связи М—С лежит в пределах 125-380 
кДж/моль. 

Аналогичные явления наблюдались и при внедрении этилена по связи металл — углерод в 
этилродии. В этом случае энергия активации составляла 72,0 кДж/моль, прочность координацион-
ной связи родий - этилен ≈130 кДж/моль, а для раскрытия углерод-углеродной двойной связи не-
обходимо 264 кДж/моль. 

Для объяснения низкого значения энергии активации предполагалось, что реакция внедре-
ния протекает как согласованная, т.е. через более или менее полярное циклическое соединение с 
одновременным разрывом и образованием связи. Так, для реакции внедрения этилена по связи ме-
талл — углерод этилродия механизм реакции описывается схемой: 

 
Представление о существовании полярных комплексов такого вида ничем не подтвержда-

ется. 
В отличие от приводимых схем в рамках концепции коненсных реакций механизм, напри-

мер, реакции внедрения СО в карбонил марганца, представляется следующим образом: 

СН3 Мn (СО)5→СН3  (СО)4 

СН3Мn(СО)5 + СН3  (СО)4→СН3 (СО)4 + СН3СОМn(СО)5; 

СН3 (СО)4 + СО→ СН3  (СО)4. 

В этом случае относительно маловероятные эндотермические реакции служат лишь для 
зарождения цепи. 

Реакции восстановительного элиминирования. При исследовании механизма восстано-
вительного элиминирования этана из комплекса PtX(CH3)3(L– L), где Х=С1, Вг и L– L-1,2-бис 
(дифенилфосфин) этан, также было установлено, что значение энергии активации элиминирования 
составляет 69 кДж/моль (меньше половины энергии связи CH3Pt). И для этой реакции предложен 
согласованный механизм [27]. 

Аналогично цепной реакции внедрения коненсный механизм для этой реакции может быть 
представлен следующим образом: 

 

CO
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Окислительно-восстановительные реакции коненсных соединений. 
Окислительно-восстановительные реакции коненсных соединений описываются во многих 

случаях уравнением 

MLn + Nψ
→MψLn-1 + LN , 

т.е. фактически являются примером реакции передачи цепи в цепном коненсном механиз-
ме. Для такого типа реакций, если их выделить в отдельную группу, характерна передача лиганда 
с зарядом. 

Эта группа реакций будет пограничной между окислительно-восстановительными и ко-
ненсными реакциями. Они могут быть отнесены и к тем, и к другим. 

Существование реакций обоих типов подчеркивает необходимость учета в механизмах ре-
акций взаимодействий, приводящих к передаче цепи или ее разветвлению. Наличие цепных реак-
ций подтверждает гипотезу Семенова о широкой распространенности цепных процессов. 

Примером цепной разветвленной окислительно-восстановительной реакции может слу-
жить реакция формирования катализатора полимеризации олефинов: 

TiCl4 + А1(С2Н5)3→А1(С2Н5)С1 + TiCl3C2Н5; 

TiCl3С2Н5→НCl + С2Н4 + TiCl2; 

TiCl2 + TiCl4→2TiCl3. 

Протекание реакций такого типа предполагается для объяснения автокаталитического ха-
рактера реакций образования одновалентного родия — катализатора изомеризации и димеризации 
олефинов: 

 

Здесь двухвалентный родий является коненсом-радикалом. Рассмотренные механизмы ре-
акций замещения, внедрения и отщепления включают стадии: 

 
Общим для этих реакций будет то, что они протекают в комплексе за счет вхождения ли-

ганда в коненс, т.е. по аналогии с реакциями, протекающими при столкновении двух радикалов, 
их можно считать химически активированными. Энергия химической активации получается в 
данном случае за счет взаимодействия коненса с лигандом. 

Основной путь образования коненса в рассмотренных случаях — диссоциация исходного 
комплекса или его взаимодействие с другим коненсом. Предполагается, что в общем случае взаи-
модействие с другим коненсом является более быстрой реакцией, что позволяет влиять на ско-
рость основных коненсных реакций путем введения коненсов или лабильных координационно-
ненасыщенных соединений. 

ОБЪЯСНЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ОСНОВНЫХ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ РЕАКЦИЙ 
С ПОЗИЦИЙ НОВОГО ПОДХОДА 

Рассмотрим более подробно, как с позиций нового подхода к химическим связи и реакции 
объясняются широко известные, установленные экспериментально кинетические закономерности 
химических реакций. 

К таким закономерностям относятся: большая скорость взаимодействия активных частиц с 
насыщенными молекулами и, соответственно, широкое распространение цепных процессов и ре-
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акций, ионных, радикальных коненсных и каталитических; правила резонанса, влияние раствори-
теля, широко известные правила линейности свободных энергий и их частные случаи (правило 
БЭП и Семенова — Поляни) и экспоненциальное влияние температуры на скорость реакции. 

В процессе химической реакции происходит разрыв старых связей и образование новых. 
При разрыве связей энергия потребляется, а при их образовании выделяется. Между всеми хими-
ческими частицами (ионы, радикалы, молекулы), кроме одноименных ионов, существует притя-
жение, которое обусловлено электрическими силами. Проявляется это наглядно при снижении 
температуры в процессе образования ассоциатов, сольватов и аналогичных соединений, имеющих 
слабые связи. 

Как было показано выше, при образовании ассоциатов создается возможность электронной 
изомеризации, в результате которой усиливается вновь образуемая связь и резко ослабляется ста-
рая связь, т.е. реакция в случае радикалов и ионов протекает следующим образом? 

CH3+CD4→H3C·D:C D3; (I) 

H3C·D·CD3⇄H3C: D·CD3; (II) 

H3C: D·CD3→H3CD + CD3. (Ill) 

Стадия I проходит со скоростью, близкой к скорости диффузии, стадия II — электронной 
изомеризации, как было показано, обычно не лимитирует процесс и, соответственно, скорость 
всей реакции лимитируется стадией III. Скорость последней стадии пропорциональна концентра-
ции соединения Б и экспоненциально зависит от энергии, необходимой для разрыва одноэлек-
тронной связи в соединении Б. 

Даже при значении энергии связи <20 кДж/моль в реакцию вступают не молекулы со сред-
ним значением энергии, а молекулы, имеющие энергию, резко отличающуюся от средней, концен-
трация которых соответственно характеризуется exp(E/RT), где Е — энергия, необходимая для 
разрыва одноэлектронной связи в соединении Б; Т — температура реакционной среды. Концентра-
ция соединения Б входит в уравнение скорости реакции в предэкспоненту и, соответственно, ско-
рость химической реакции определяется уравнением: 

w = kcБ exp(E/RT), 

где cБ — концентрация соединения Б. 

Концентрация соединения Б определяется разностью свободных энергий — в первом и бо-
лее понятном приближении — отношением потенциальных энергий электронов в соединениях А и 
Б. Как указывалось ранее, минимальная потенциальная энергия соответствует максимальному 
приближению электронов к ядрам, что, согласно экспериментальным данным, соответствует оп-
тимальному заполнению электронами орбита-лей атомов, количественно определяемым уравнени-
ем Бора 2п2 , где п — номер атомной орбитали. 

Соединения А и Б практически симметричны, поэтому концентрация соединения Б может 
быть приблизительно равна половине от числа исходных радикалов СН3, введенных в систему. 

Аналогичная ситуация наблюдается и при взаимодействии ионов с полярными молекулами 
в широко известных реакциях нуклеофильного замещения. 

В отличие от взаимодействия ионов и радикалов с насыщенными молекулами при образо-
вании ассоциатов из простых ковалентных молекул концентрация электронных изомеров, имею-
щих слабые связи, должна быть значительно ниже. Объясняется это, во-первых, тем, что концен-
трация ассоциатов экспоненциально зависит от энергии ассоциации (сольватации), которая для 
ионов и радикалов на порядок выше, чем для насыщенных молекул. Во-вторых, что более сущест-
венно при электронной изомеризации, ослабление связи (уменьшение числа электронов) можно 
ожидать лишь у электронного изомера, у которого электронное распределение не соответствует 
минимуму потенциальной энергии электронов. В одном из атомов электрон обязательно попадает 
на более удаленную от ядра орбиталь, что определяет, с учетом больших значений электронной 
энергии, крайне малую вероятность, и, соответственно, концентрацию данного изомера. 

При взаимодействии радикала и иона с насыщенными молекулами выделяется энергия, в 
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результате электронной изомеризации резко ослабляется разрываемая связь, и при ее разрыве об-
разуется снова радикал и ион. Следовательно, протекание химических реакций по радикальному и 
ионному цепному механизму следует предполагать в первую очередь при изучении некаталитиче-
ского взаимодействия ковалентных молекул. 

О подавляющем преимуществе радикальных и ионных маршрутов в химии свидетельству-
ет весь обширный экспериментальный материал органической и неорганической химии. Интерес-
но, что все подходы к теории химической реакции и объяснения ее закономерностей со стороны 
физики и квантовой механики и конкретные расчеты, на них основанные, в настоящее время отно-
сятся к узкому кругу химических реакций или оказались некорректными. Так, широко известное 
правило орбитальной симметрии Вудворта — Гофмана относится лишь к молекулярным реакциям 
(оно не действует для ионных радикальных и каталитических реакций) и, соответственно, в на-
стоящее время оно применяется и иллюстрируется практически лишь реакцией Дильса — Альде-
ра. Кинетические расчеты скоростей некоторых простых реакций в газовой фазе, явившиеся осно-
вой при становлении теорий активных столкновений и переходного состояния, ставшие канониче-
скими, которые вошли практически во все учебники по физической химии, оказались некоррект-
ными. 

Во всех расчетах предполагался молекулярный механизм, и при этом наблюдалось бле-
стящее совпадение расчетных и экспериментальных данных [11]. Однако количественное иссле-
дование элементарных стадий, проведенное в рамках исследования взаимодействия радикалов с 
насыщенными молекулами, показало, что реакции протекают по радикальному механизму. 

При обсуждении теории строения было показано, что новый подход к теории химической 
связи объясняет физический смысл существования правил резонанса, которые, в свою очередь, 
объясняют не только устойчивость ароматических соединений, но и как направление, так и соот-
ношение скоростей в химических реакциях. 

Новый подход к теории химической связи при успешном применении правил резонанса к 
химическим реакциям объясняет физический смысл правил резонанса. Четыре основных правила 
резонанса определяют концентрацию электронных изомеров в системе, так как согласно предла-
гаемому подходу, энергия системы, состоящей из электронов и ядер, определяется в первую оче-
редь минимумом электронной потенциальной энергии, т.е. максимальным приближением данной 
системы электронов к связываемым ими ядрам, при котором число электронов на орбиталях ато-
мов не превышает 2n2, где п — номер орбиты. 

Таким образом, доказательство некорректности квантово-химичекого описания, исключе-
ние дополнительных сущностей, введение которых было вызвано ошибкой, понимание сущности 
химической связи на основе электронного строения атомов и наличия электронной изомеризации, 
соответственно, толкование энергии резонанса как повышение вероятности существования соеди-
нений, имеющих больше электронных изомеров (более высокая энтропия), не только объясняет 
устойчивость соединений, но, соответственно, и физический смысл, применимость правил резо-
нанса (которые оставались правилами из-за отсутствия понимания их физического смысла), ко 
всем химическим явлениям, описываемым теорией резонанса. Последние в качестве основного 
химического вопроса включают и объяснения скорости и направления химической реакции. 

Возможность образования электронных изомеров в промежуточных соединениях повыша-
ет концентрацию соединений, вступающих в дальнейшие превращения. 

Правило линейности свободных энергий (ЛСЭ), согласно которому логарифмы константы 
скорости однотипных реакций пропорциональны изменению свободных энергий, по общеприня-
той квантово-химической концепции не объясняется даже как функциональная зависимость. 

Применительно к корреляции ЛСЭ даже не было выполнено расчетов с количественно не-
оцениваемыми дополнительными предположениями. 

Все корреляции, наблюдавшиеся при изучении кинетики химической реакции в рамках 
теории переходного состояния, являлись эмпирическими, так как согласно этой теории скорость 
реакции определялась лишь вероятностью достижения переходного состояния, выводы о строении 
которого не могли быть сделаны на основании теории химического строения. 

В рамках нового подхода, при котором исключается необходимость, не предполагается пе-
реходное состояние, становится понятной связь между химическими свойствами реагирующих 
систем и скоростью химической реакции. 

Как указывалось выше, скорость химической реакции определяется равновесием элек-
тронных изомеров, образующихся после протекания стадии ассоциации. Соответственно, концен-
трация в системе электронного изомера должна определяться потенциальной энергией электронов 
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в данном изомере. 
При рассмотрении теории ковалентной связи указывалось, что ван-дер-ваальсова связь яв-

ляется очень слабой в обоих изомерах и, соответственно, разность в энергиях между изомерами 
полностью определяется разностями в энергиях начальных и конечных продуктов или теплотой 
реакции. 

Разница в значениях потенциальной энергии электронов в исходных и конечных продуктах 
определяет тепловой эффект химической реакции и изменение термодинамического потенциала. 
Наблюдавшиеся корреляции — правила ЛСЭ, Семенова -  Поляни в рамках нового подхода уже не 
являются эмпирическими, так как логически вытекают из него. Более того, они являются экспери-
ментальными фактами, подтверждающими онтологическую ценность нового подхода и количест-
венными данными, добытыми оптимальным путем, который позволяет количественно оценивать 
скорости химической реакции, т.е. перейти от качественных объяснений и предсказаний к количе-
ственным. 

Согласно рассмотренной выше основной схеме протекания сложной ассоциативно-
диссоциативной реакции, скорость ее пропорциональна концентрации ассоциата, которая опреде-
ляется соотношением скоростей распада и образования ассоциата, как в прямом (в направлении 
реакции), так и в обратном направлении (распад на исходные компоненты). 

В отличие от общего объяснения пространственных корреляций, в основном совпадающим 
с общепринятым, принципиально по-другому в рамках нового подхода объясняется влияние рас-
творителя и катализатора на скорость химической реакции. Как указывалось, согласно новому 
подходу, при введении в систему насыщенных молекул безусловный приоритет по скорости имеет 
механизм, предполагающий взаимодействие активных частиц (ионов, радикалов), образовавшихся 
из одной валентно-насыщенной молекулы с другой насыщенной молекулой. Термический распад 
молекул в газовой фазе на ионы (гетеролитический распад) с энергетической точки зрения менее 
вероятен по сравнению с их распадом гемолитическим на радикалы. 

Энергия термической диссоциации на ионы обычно >800 кДж/моль, в то время как энергия 
диссоциации на радикалы ≈400 кДж/моль. 

Согласно предлагаемому подходу в ионных связях, в отличие от ковалентных, при терми-
ческом разрыве определяющим является катион-анионное притяжение, так как обычно в случае 
ионных связей внешние электроны не будут обобществленными. Соответственно, энергия диссо-
циации в этом случае полностью определяется электростатикой, для которой характерно падение 
сил притяжения, пропорциональное произведению зарядов и квадрату расстояния. 

В этом плане легко объясняется распад ионной связи в полярных растворителях (напри-
мер, воде), так как в результате сольватации уменьшается эффективный заряд на катионе и анио-
не, более резко (в степени больше второй) падает взаимодействие аниона и катиона при увеличе-
нии расстояния. 

В соответствии с наличием двух основных различных типов реакций (радикальные и ион-
ные) влияние растворителя на скорость каждого из видов реакций целесообразно рассмотреть от-
дельно. 

Для иллюстрации в качестве примера реакции, протекающей по ионному механизму, рас-
смотрим взаимодействие хлорида натрия с метилбромидом. В водном растворе эти молекулы 
сольватированы. 

При гидратации хлорида натрия и метилхлорида, как указывалось выше, происходит дис-
социация хлорида натрия на сольватированные анион и катион. Зависимость скорости этой реак-
ции от температуры должна в первую очередь определяться энергией десольватации аниона, кото-
рая значительно больше, чем энергия разрыва ослабленной вследствие изомеризации в ассоциате 
связи С—Сl в метилхлориде. В этом плане не представляется удивительным количественное соот-
ветствие энергии активации, сольватации и отсутствие энергии активации при осуществлении ре-
акции десольватационного аниона с галоидалкилом, о чем указывалось выше. 

Лимитирующей стадией нуклеофильного замещения в растворе является десольватация 
аниона, соответственно, скорость реакции в зависимости от вида атакующего неполностью соль-
ватированного аниона должна уменьшаться с ростом энергии его (аниона) гидратации, т.е. в ряду 
I-, Вг-, Cl-, что и наблюдается в эксперименте. 

В газовой фазе, где реакции могут наблюдаться лишь при введении в систему готовых 
анионов, зависимость скорости реакции от вида аниона должна иметь обратный порядок. 

В радикальных реакциях при введении в систему уже готовых радикалов сольватация 
обычно является стадией ассоциации, например, в реакциях радикалов с углеводородами и, соот-
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ветственно, энергия активации близка к энергии ассоциации. 
В разряженной газовой фазе энергия ассоциации может использоваться для протекания ре-

акции диссоциации. Реакции такого типа широко известны как химически активированные реак-
ции. 

При введении в систему насыщенных молекул лимитирующей скоростью реакций, проте-
кающих по радикальному механизму, является диссоциация одного из реагентов на радикалы. Ре-
акция распада на радикалы исходного насыщенного вещества в условиях цепного неразветвленно-
го процесса обычно успевает доходить до равенства. 

Следовательно, влияние температуры на скорость химической реакции должно проявлять-
ся на стадиях диссоциации и равновесиях между активными и неактивными частицами. Как в слу-
чаях диссоциации, так и равновесий, согласно термодинамике, должно наблюдаться экспоненци-
альное влияние температуры. Обычно наблюдаемое экспоненциальное влияние температуры на 
скорость как элементарной, так и сложной химической реакции следует из всего вышеизложенно-
го без введения дополнительных предположений. Также без дополнительных предположений 
(вроде переходного состояния) объясняются и на порядок более низкие, по сравнению с энергиями 
связи (400 кДж/моль), энергии активации (20–40 кДж/моль), наблюдаемые при введении в систему 
активных частиц. 

Значительно большие значения энергии активации (80 кДж/моль), наблюдаемые в раство-
рах в ионных реакциях, связаны с десольватацией. Энергии активации (200 кДж/моль), наблюдае-
мые в радикальных газовых обменных реакциях, протекающих согласно концепции по цепному 
механизму, связаны с влиянием температуры на равновесие насыщенная молекула — радикал. 
Еще более высокие энергии активации (400 кДж/моль) соответствуют элементарным реакциям 
диссоциации на радикалы. В этом случае энергия активации равна энергии, необходимой для раз-
рыва связи, — энергии термической диссоциации. 

Глава 3 ОБЩАЯ ТЕОРИЯ КАТАЛИЗА 

Объяснение катализа в рамках общепринятого подхода имело различные уровни не только 
частных, но и общих объяснений. Причем за объяснение принимались даже определения типа «ка-
тализатор — это вещество, ускоряющее реакцию». Следующим по «глубине» было определение, 
что каталитический процесс протекает по механизму, требующему меньшей энергии активации: 
на графике как доказательство приводилось феноменологическое отличие двугорбого верблюда от 
одногорбого. 

В доквантовой химии в общем случае при объяснении катализа ограничивались часто 
примитивными рассуждениями, выдаваемыми за доказательство. Скорость реакции определяется 
уравнением, в которое входит предэкспонента и экспонента. Катализатор очень сильно ускоряет 
реакцию, следовательно, он влияет на экспоненту. В экспоненте только одна переменная, завися-
щая от вида реакции, — энергия активации, следовательно, в общем случае катализатор снижает 
энергию активации. 

Такое объяснение считалось, по крайней мере, достаточным для «среднего» образования. 
Специальное химическое образование на уровне университетов (общее объяснение явления ката-
лиза) не очень отличалось от среднего, но при объяснении катализа приводилась систематизация 
различных каталитических реакций, излагались теории катализа, которые являлись феноменоло-
гическими корреляционными зависимостями в области катализа. 

К этим теориям относятся мультиплетная, ансамблей, полупроводниковая и др. 
Некоторые общие теории были попыткой углубления понимания причины снижения барь-

ера активации в химической реакции. 
К ним относятся цепная теория — барьер преодолевается за счет энергии предыдущих ре-

акций, компенсационная теория, являющаяся практически прямым перенесением идеологии тео-
рии переходного состояния на каталитические реакции. В этой теории снижение барьера актива-
ции объяснялось одновременным протеканием реакций диссоциации и ассоциации. 

Ряд объяснений общего действия катализаторов основан на понятиях, предложенных кван-
товой химией. 

Так, одни полагают, что катализатор позволяет осуществить реакцию по маршруту, ис-
ключающему запрет по симметрии [14], а другие, что катализатор создает добавочные электрон-
ные уровни, которые облегчают перенос электронов с одного реагента на другой в окислительно-
восстановительных реакциях. 

К общим объяснениям относятся и общие рассуждения полупроводниковой теории катали-
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за, в которой действие катализатора объясняется тем, что катализатор меняет электронное строе-
ние реагирующих соединений за счет избыточных электронов на его поверхности или электрон-
ных вакансий (дырок). 

Вариации на тему — катализатор снижает барьер активации — в плане углубления про-
должаются до сих пор. Так, например, считают, что снижение энергии активации происходит за 
счет образования в переходном состоянии в присутствии катализатора ароматических систем, т.е. 
барьер активации преодолевается за счет энергии «резонанса». 

Общим недостатком, определившим бесперспективность данного направления углубления 
понимания катализа, являлось то, что оно было основано на неправильном понимании протекания 
простой (некаталитической) химической реакции, т.е. в основе всех теорий, направленных на уг-
лубление понимания механизма действия катализаторов, лежала теория абсолютных скоростей, 
протекание реакций через переходное состояние, для образования которого требуется кинетиче-
ская энергия. Некорректность данных представлений подробно рассмотрена ранее в данной рабо-
те. 

Интересно, что в рамках теорий катализа неадекватность общепринятой теории химиче-
ских реакций представляется даже более наглядной. 

Химическое исследование каталитических реакций показало, что они протекают через 
промежуточные соединения, которые в гетерогенном катализе обладают значительно меньшей 
кинетической энергией и концентрация которых, согласно термодинамическим соображениям 
(резкое снижение энтропии при образовании), должна быть значительно ниже, чем исходных. Та-
ким образом, катализ — ускорение реакции, по сравнению с ее некаталитическим путем в рамках 
принятых общих представлений о химических реакциях (скорость химической реакции пропор-
циональна концентрации и кинетической энергии реагирующих частиц), противоречит основной 
принятой модели химической реакции. 

Прежде чем перейти к объяснению катализа в свете новой концепции химической реакции, 
рассмотрим более подробно движущие силы химической реакции. 

Как указывалось выше, скорость любого химического превращения определяется скоро-
стью разрыва имеющихся и образующихся в ходе протекания сложной реакции химических свя-
зей, концентрацией исходных и промежуточных веществ. Разрыв связи происходит в результате 
накопления необходимой для разрыва энергии на колебательных степенях свободы. 

Соответственно, движущей силой химической реакции является механическая энергия 
движения молекул, точнее, их отдельных частей, что выражается в увеличении скорости реакции с 
повышением температуры. 

Кроме энергии, накапливающейся на колебательных степенях свободы, для разрыва хими-
ческих связей в случае химически активированных реакций может использоваться энергия пред-
шествующей экзотермической реакции. 

Таким образом, движущими силами химической реакции является тепловая и химическая 
энергия. Скорость химической реакции должна возрастать как с ростом движущих сил (ростом 
тепловой энергии, ростом и более полным использованием энергии предшествующей экзотерми-
ческой реакции), так и с уменьшением значения энергии, необходимого для разрыва связей в ходе 
реакции, т.е. при увеличении степени ослабления связей. 

Сильное ослабление связей в насыщенных молекулах происходит в результате присоеди-
нения к ним ионов, радикалов и коненсов и последующей электронной изомеризации в ассоциате. 

Соответственно, скорость химической реакции должна резко возрастать при появлении в 
системе ионов, радикалов и коненсов, называемых обычно химически активными частицами. 

В связи с тем, что скорость электронной изомеризации определяется расстоянием между 
атомами, строение оболочек которых меняется в ходе изомеризации, и типом связей, скорость ре-
акции должна увеличиваться при введении в систему химических веществ, которые повышают 
концентрацию химически активных частиц, облегчающих возможность электронной изомериза-
ции и позволяющих использовать энергию предыдущих экзотермических химических реакций для 
осуществления последующих. 

В полном согласии с ожидаемым вещества, ускоряющие реакцию по перечисленным воз-
можным механизмам, являются катализаторами и сущность катализа при общем подходе стано-
вится более понятной по сравнению с общими определениями: катализатор — вещество, уско-
ряющее реакцию, катализатор проводит реакцию по другому маршруту, требующему меньшей 
энергии активации. 

Основное действие катализаторов — увеличение в системе химически активных частиц — 
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использовалось в ряде объяснений без применения нового понимания сущности химической связи 
и реакции. Из химических экспериментов было известно, что скорость взаимодействия ионов, ра-
дикалов и коненсов значительно выше, чем скорость взаимодействия насыщенных молекул, а ре-
акции протекают через химически активные частицы, и катализ осуществляется через простые 
химические реакции, в которые вступают либо химически активные частицы, либо промежуточ-
ные соединения с ослабленными, в дальнейшем разрываемыми связями. 

При изучении коненсных реакций и катализа доказывалась роль катализатора в повыше-
нии вероятности химически активированных маршрутов. 

Что же нового следует отметить в данной работе? 
В отличие от существовавших независимо теорий катализа и логически не связанного с 

ними изучения химических маршрутов каталитических реакций, перечисленные выше основные 
способы ускорения можно считать общей теорией катализа, в которой снижение энергии актива-
ции реакции просто является одним из многих следствий, вытекающих из общей теории катализа. 

Для ионных, радикальных и коненсных каталитических реакций химическая активность 
частиц определяется легкостью электронной изомеризации в образованных ими промежуточных 
ассоциатах. Ослабление в ходе изомеризации в дальнейшем разрываемых связей приводит к сни-
жению значения тепловой энергии, необходимой для их разрыва. Следовательно, снижается по-
требность в тепловой энергии. Это проявляется в эксперименте — температура меньше влияет на 
скорость реакции (снижение энергии активации) и возрастает роль маршрутов, протекающих с 
химическим активированием, т.е. один из наиболее частых общих подходов к катализу является 
следствием из общего химического объяснения действия катализаторов. Существенное значение 
при этом имеют и теории в области катализа, которые в этом случае будут уже не эмпирической 
зависимостью, а экспериментальной корреляцией, дающей количественные зависимости скорости 
реакции от ряда измеряемых исходных параметров катализаторов, имеющих свои непротиворечи-
вые объяснения при общем подходе. 

Таким образом, на первом этапе химическая теория катализа, основанная на знаниях, по-
лученных в ходе изучения элементарных химических реакций, как модельных (взаимодействие 
специально полученных химически активных частиц), так и при исследовании элементарных ста-
дий сложных каталитических превращений, позволяла объяснить основные кинетические законо-
мерности химических реакций, в том числе механизм ускорения. 

Следующей задачей было углубление понимания, связанное с ответами на очередные во-
просы. Почему ионы, радикалы и коненсы более активны, каков механизм ослабления химической 
связи, как ослабление химической связи влияет на скорость химической реакции (в рамках теории 
переходного состояния это был вопрос)? Соответственно, все ответы на эти вопросы зависели от 
физической сущности химической связи, которая оставалась непонятной. Для объяснения кинети-
ческих и каталитических зависимостей одних качественных соображений (ядра притягиваются к 
электронам между ними) было уже недостаточно. 

Поэтому основанное на строении атома, молекулы (сущности химической связи), элемен-
тарных, сложных и каталитических химических превращениях представляется следующим шагом 
в углублении понимания сущности химических явлений. 

Выше отмечалось, что корреляционные теории катализа следуют из общей химической 
теории катализа, основанной на новом понимании сущности химической связи и химической ре-
акции. 

Для иллюстрации и конкретизации данного высказывания примеров «практического» 
применения общей теории могут быть рассмотрены наиболее широко известные корреляции, на-
блюдающиеся в каталитических реакциях. 

Так, в мультиплетной теории Баландина отмечалась корреляция между энергией связи ве-
ществ с катализатором и относительной геометрией катализатора и реагентов со скоростью ката-
литических реакций. Эти зависимости, наряду с описанными кинетическими закономерностями 
более простых реакций (правила ЛСЭ, БЭП) оставались эмпирическими уже по теории переходно-
го состояния, в которой затраты энергии требовались на этапе образования переходного состоя-
ния, и, соответственно, энергия связи, сущность которой была непонятной, не связывалась функ-
ционально (логически) со скоростью химической реакции. 

В этом плане объяснение кинетических закономерностей химических реакций без привле-
чения «скоростных параметров» — переходного состояния и выяснения необходимости энергии 
для разрыва ослабленной в ассоциате химической связи, соответственно, установления прямой 
логической связи между начальной прочностью и прочностью ослабленной связи — позволяет 
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понять принцип энергетического соответствия, а также перевести найденные эмпирические зави-
симости в ряд количественных экспериментальных данных химической теории в корреляционных 
кинетических зависимостях и правилах резонанса. 

Аналогично в полупроводниковой теории катализа, в которой отмечается корреляция ско-
рости каталитической реакции с шириной запрещенной зоны и в более широких обобщениях, где 
отмечалась корреляция скорости химических реакций с положением элементов в таблице Менде-
леева, т.е. с их электронным строением, полученные количественные зависимости являлись эмпи-
рическими в теории переходного состояния. В предлагаемом подходе показана логическая связь 
между электронным строением химических веществ и скоростью их химических превращений и 
становится понятной наблюдающаяся корреляционная зависимость. 

Последнее, как и в случае мультиплетной теории, переводит найденные зависимости из 
разряда корреляционных эмпирических в разряд экспериментальных. 

Вернемся к наиболее общему случаю объяснения гомогенного и гетерогенного катализа. 
В качестве конкретного примера гомогенного катализатора рассмотрим каталитические 

возможности одного из наиболее универсальных и изученных катализаторов — гидрокарбонила 
кобальта НСo(СО)4. 

Гидрокарбонил кобальта в воде — кислота, которая диссоциирует на Н+ и Со . Кроме 
того, гидрокарбонил кобальта может диссоциировать по схеме: 

НСо (СО) 4 ⇄НСоψ(СО)3 + СО, 

где ψ — координационно-ненасыщенное соединение — коненс-соединение с вакантной орбиталью. 
 
Согласно принципам электронной изомеризации или по эмпирическим правилам теории 

резонанса НСоψ(СО)3 в результате электронной изомеризации может образоваться ряд электрон-
ных изомеров, относительная концентрация которых определяется их (изомеров) энергией. 

Для примера рассмотрим ограниченный ряд изомеров: 

В изомере II один электрон, а в изомере III оба электрона водород — кобальт уходят на ва-
кантную орбиталь. 

В бирадикальном изомере, один из несвязывающих электронов уходит на вакантную орби-
таль. 

Следовательно, гидрокарбонил кобальта может давать в растворе не только ионы, и, соот-
ветственно, осуществлять протоно- и анионо-катализируемые реакции, являющиеся на элементар-
ных стадиях, соответственно, электрофильными и нуклеофильными, но проводить и радикальные 
реакции. 

Если учесть, что НСоψ (СО)3 содержит вакантную орбиталь, по которой могут присоеди-
няться другие лиганды (например, олефины), представляется интересным рассмотреть электрон-
ную изомеризацию я-ком-плекса, образующегося из НСо(СО)3 и олефина. Согласно основному 
положению, определяющему вероятность электронных изомеров, одна из возможных схем изоме-
ризации я-комплекса может быть представлена следующим образом: 
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Вероятность π-комплекса в системе может быть обоснована частичной компенсацией в 
энергии образования менее вероятных углеродов, несущих заряд, за счет уменьшения межэлек-
тронного отталкивания, которое можно предполагать в трехцентровой четырехэлектронной связи 
в π-комплексе. 

Далее, значение соединения II в возможных последующих превращениях типа может быть 
существенной за счет высокой скорости данной реакции, протекающей по ионному механизму. Ну 
вот, скажет разочарованный читатель, опять предлагается концепция, все объясняющая и ничего 
не предсказывающая. Концепция, предполагающая неограниченные возможности для спекуляций. 
Более того, концепция, ставящая под сомнение не раз декларируемую в данной работе попытку 
понять химические явления и объяснить, чтобы стало понятным, не выдавая желаемое за действи-
тельное, т.е. отделяя теорию от гипотезы, разделяя понимание, ожидание, доказательство и объяс-
нение. 

Отсутствие четкого разделения этих вопросов исторически помогало утверждению некор-
ректных (теория переходного состояния, квантовая химия) и физически необъяснимых (неясных) 
теорий, например, теории резонанса, и, соответственно, удовлетворяло одно из основных движу-
щих чувств, в частности в науке — чувство самоутверждения. 

Однако последовательное развитие всеобъясняющих гипотез, выдаваемых за теории, при-
носило вред самим гипотезам. Вместо того, чтобы просто декларировать наблюдаемую корреля-
цию в устойчивости соединений при возможности различных комбинаций электронов, в отсутст-
вие перемещения ядер постепенное наполнение этого правила конкретным химическим использо-
ванием (а не содержанием) привело к незаметному и необоснованному его перерастанию в теорию 
резонанса. Затем, недостатком этой теории считали неограниченные спекулятивные возможности 
теории резонанса. 

В качестве лирического отступления, рассмотренные возможные маршруты превращений 
катализатора и его комплексов ни в коем случае не являются теоретическим доказательством пре-
имуществ или даже реального протекания именно изображенных маршрутов, а лишь иллюстраци-
ей возможностей, т.е. явлений, не противоречащих исходному положению общей теории. Мини-
мум свободной энергии соединения достигается при максимальном приближении электронов к 
ядрам — теория с установленным экспериментально ограничением 2п2, где п — номер орбиты. 

Первая и основная задача теории — это понимание, основанное на логике, без введения 
новых сущностей. В данном случае понимание того, какими особыми свойствами катализатора — 
в данном случае гидрокарбонила кобальта — можно объяснить более глубоко; протекание в его 
присутствии широко известных кислотнокатализируемых, радикальных и коненсных реакций без 
введения новых сущностей и дополнительных предположений. 

Выбор гидрокарбонила кобальта связан и с тем, что в плане электронного строения (нали-
чие занятых несвязывающих орбиталей — аналоги анионов и незанятых орбиталей) он достаточно 
хорошо моделирует поверхностные атомы гетерогенных катализаторов, имеющие как электрон-
ные вакансии (дырки), так и несвязывающие (избыточные) электроны. 

На примере гидрокарбонила кобальта может быть проиллюстрирован наглядно и механизм 
ускорения реакции за счет использования в реакциях диссоциации энергии реакций ассоциации. 

Действие катализаторов рассматривалось как проявление химической активации. 
Взаимодействие коненсов, ионов и радикалов с исходными реагента 

ми (применительно к данному случаю НСo(СО)4+СНзСН2Соψ(СО)3→НСоψ(СО)3+СНзСН2Сo(СО)4 
убедительно объясняло широко отмечаемую при изучении сложных каталитических явлений осо-
бенность — более быстрое протекание всего каталитического цикла, чем его модельной элемен-
тарной стадии. 

Способные к активной ассоциации (коненсы, радикалы, ионы) назывались статически ак-
тивированными, а промежуточные соединения, которые получили энергию экзотермических реак-
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ций, были названы динамически активированными. 
Статическая и динамическая активация может быть показана на примере образования π-

комплекса из олефина и гидрокарбонила кобальта и его π-комплекса, перехода в алкилкарбонил 
(первые стадии механизма гидроформилирования)1: 

Наличие в каталитических реакциях динамически активированных частиц и возможность 
образования статически активированных частиц по цепному механизму соответственно не может 
наблюдаться в модельных реакциях, в которых исключается возможность цепного образования 
статически активированных соединений. 

Приведенные примеры иллюстрируют также общее положение ускоряющего действия ка-
тализаторов — в катализе процесс протекает через промежуточные продукты, которые являются 
статически или динамически активированными, что на каком-то уровне понимания и определяет 
высокую скорость каталитических реакций. 

В качестве иллюстрации механизма катализа может быть рассмотрен механизм реакции 
гидроформилирования: 

 
 

                                                      
1 Здесь и далее * отмечены динамически активированные частицы. 
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Данная детализация позволяет глубже понять роль коненсов в катализе. Наличие в конен-

сах вакантных мест (близких по энергии) не для лигандов, а для электронов обеспечивает возмож-
ность прохождения электронных перегруппировок и, соответственно, появления ионов и радика-
лов. Образование ассоциатов ионов и радикалов с насыщенными молекулами (XII) и последующая 
электронная изомеризация приводит к образованию слабых связей, разрыву которых способствует 
энергия, выделяющаяся при присоединении лиганда к коненсу (стадия XIV). 

Гомогенный коненсный катализ в отличие от гетерогенного имеет максимально доступную 
поверхность, и в этом плане неудивительна его более высокая активность. 

Совмещение в коненсах возможности химической и динамической активации объясняет 
важность их роли в биологическом катализе. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Данная работа является попыткой обобщения и дальнейшего развития нового подхода к 
основным химическим явлениям: химическая связь, химическая реакция и катализ. Поэтому пред-
ставляется интересным кратко обобщить то, что удалось понять и хотелось объяснить читателю на 
период написания данной работы. 

Традиционное, классическое развитие химии окончилось доквантовой электронной хими-
ей, которая объясняла качественно возможность химической связи, химические свойства веществ 
и значительное число корреляций. 

В доквантовой электронной химии была непонятной в количественном плане относитель-
но электростатического расчета высокая термическая стабильность ковалентной связи и ее насы-
щаемость. Необъясненной оставалась основная корреляция теории строения: заполнение элек-
тронных оболочек атомов, входящих в выделяемые в чистом виде химические соединения, до 
оболочек ближайшего инертного газа. Непонятен был физический смысл корреляций теории резо-
нанса. 

В электронной химии не объяснялось, почему для разрыва химической связи, происходя-
щего в ходе взаимодействия ионов и радикалов с насыщенными молекулами, потребность энергии 
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почти на порядок меньше, чем в случае термического разрыва ковалентной связи. 
В теории переходного состояния оставался непонятным физический смысл основных на-

блюдающихся в эксперименте кинетических корреляций, обнаруженных при исследовании как 
простых, так и сложных, в том числе и каталитических химических превращений. К этим корреля-
циям, в частности, относятся: влияние растворителя, значительно большие скорости взаимодейст-
вия ионов и радикалов с насыщенными молекулами, кинетические правила (ЛСЭ), различные кор-
реляционные теории в области катализа. 

Таким образом, доквантовая химия представляла собой как бы отдельные области экспе-
риментальных исследований, качественно объясняемых в теории строения атома и количественно 
объясняемых в экспериментально обнаруженных и применяемых, как правило, лишь в данной об-
ласти количественных корреляций — систематизированных эмпирических экспериментальных 
данных. 

На смену электронной химии, ставшей очередным этапом в развитии общих принципов 
теоретической химии, основанной, в первую очередь, на химическом и физическом эксперимен-
тах, и ставившей своей задачей качественно, затем полуколичественно и, наконец, количественно 
понять, т.е. объяснить себе на основе известных сущностей, новые наблюдаемые явления, пришла 
квантовая химия. Она порвала связь времен, сняла практически основной вопрос классической 
науки — «почему»? Квантовая химия явилась попыткой замены патриархального логического по-
нимания современными количественными данными по энергиям связей и переходного состояния, 
получаемых в результате приближенных решений уравнения Шредингера. 

В канонических случаях как для энергии связи в молекуле водорода, так и для энергии пе-
реходного состояния некоторых реакций были получены результаты, отличающиеся от опреде-
ляемого в эксперименте менее чем на 1 %. Это укрепило квантовую химию как общетеоретиче-
скую базу для количественного расчета основных химических явлений и разрешило важные во-
просы в теоретической химии, основой которой до этого была электронная химия. 

Успехи квантовой химии в расчетах, ставших каноническими, породили уверенность, что 
по мере развития мощности ЭВМ все химические явления удастся рассчитать. 

Результаты, полученные при квантово-химических расчетах, как по энергии связи, так и по 
энергии переходного состояния, совпали с результатами некорректно обработанного эксперимен-
та; неправильны были модельные представления, с помощью которых обрабатывались экспери-
ментальные данные. 

Основной ошибкой в обработке эксперимента по энергии разрыва связи являлось непра-
вильное предположение, что связывающие электроны ковалентной связи не поглощают энергии 
при термическом возбуждении молекулы до преддиссоционного состояния. 

Ошибкой при расчете энергии переходного состояния было неверное предположение о не-
обходимости дополнительной энергии для образования переходного состояния. 

Отличное совпадение результатов квантово-химического расчета показало неограничен-
ные подгоночные возможности данного метода, т.е. дискредитировали его как корректный метод 
количественного расчета химических явлений. 

Квантовая химия не позволила ответить качественно на вопросы, стоявшие перед теорети-
ческой доквантовой химией, а количественные расчеты оказались некорректными. Попытка отве-
тить на те вопросы, которые стали очередными в ходе традиционного доквантового развития хи-
мии, представлялась, безусловно, интересной для дальнейшего традиционного развития теорети-
ческой химии. 

Если критическая часть материала была посвящена некорректности основ и качественных 
выводов квантовой химии и теории переходного состояния, то конструктивная часть являлась по-
пыткой понять сущность ковалентной химической связи и объяснить перечисленные количествен-
ные несоответствия, в первую очередь, между энергией связи и энергией активации. 

Какова же логическая и количественная связь между наиболее общими (основными) хими-
ческими явлениями? Что в конструктивном плане удалось понять на уровне написания данной ра-
боты и как в свете этого понимания представляется логика химических закономерностей? 

Итак, удалось понять, что высокие по сравнению с простым электростатическим расчетом 
повышенные затраты тепловой энергии связаны, с тем, что основная часть энергии, сообщаемой 
ковалентно связанной молекуле, расходуется, как бы непроизводительно, на возбуждение элек-
тронов, и лишь незначительная ее часть тратится на преодоление электростатического притяжения 
ядер к связывающим их электронам, т.е. на разрыв химической связи. 

«Непроизводительные» затраты энергии возрастают значительно резче, чем электростати-
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ческая составляющая ковалентной связи. Последняя определяется притяжением связывающих 
электронов не к их атомам-хозяевам, а к атомам-акцепторам. 

Потенциальная энергия химического соединения определяется расстоянием электронов от 
ядер и, соответственно, тем меньше, чем ближе электроны к ядрам. Химическое соединение — 
смесь электронных изомеров, статистический вес которых определяется потенциальной энергией 
изомера. Согласно эксперименту наибольшую вероятность имеют электронные изомеры, в кото-
рых число электронов во внешней оболочке атомов соответствует числу электронов в оболочке 
ближайшего по таблице инертного газа. 

Соответственно, если химическое строение соединения, определяемое положением ядер, 
может иметь больше электронных изомеров с учетом их статистических весов по законам термо-
динамики устойчивость этого соединения (больше микросостояний, выше энтропия) должна быть 
выше, что делает понятным правила резонанса. 

Химическая реакция между химически активными частицами (ионами, радикалами) и на-
сыщенными молекулами протекает через следующие элементарные стадии: ассоциация, электрон-
ная изомеризация, в результате которой резко ослабляется старая связь- и упрочняется новая, и 
стадия диссоциации. Резкое ослабление старой связи обусловлено переходом ее связывающих 
электронов на следующую орбиталь атома акцептора. 

Наибольшие концентрации в смеси электронных изомеров, изомеров с резко ослабленной 
химической связью, могут образоваться лишь при присоединении к насыщенным молекулам ио-
нов или радикалов. Таким образом становится понятным, почему скорость их взаимодействия с 
насыщенными молекулами на много порядков превосходит скорость взаимодействия насыщенных 
молекул между собой. В ходе взаимодействия, как радикала, так и иона с насыщенной молекулой 
снова образуется радикал и ион, отсюда ясна определяющая роль ионных и радикальных цепных 
маршрутов в химических реакциях при введении в систему насыщенных молекул. Понятным в 
свете сказанного становится и парадокс, послуживший одним из основных стимулов данной рабо-
ты. Значительно меньше требуется энергии для разрыва ковалентной связи при взаимодействии ее 
с радикалом по сравнению с энергией, необходимой для ее термического разрыва. Обусловлено 
это электронной изомеризацией в ассоциате насыщенная молекула — радикал. 

Статистический вес электронных изомеров в ассоциате определяется электросродством 
атомов акцепторов и этим же определяется термодинамическая стабильность, поэтому становятся 
понятными наблюдающиеся в химической кинетике корреляции. 

Понимание смысла химической активности ионов, радикалов и коненсов позволяет уяс-
нить сущность каталитических процессов и влияния температуры и растворителя на скорость хи-
мической реакции. Основное влияние температуры и катализаторов обусловлено увеличением в 
системе химически активных частиц. 

Активность одной химической частицы (система, содержащая ядра и электроны) по отно-
шению к другой определяется концентрацией электронного изомера с наиболее слабой связью, 
образующегося в результате ассоциации реагирующих частиц, и последующей электронной изо-
меризации. 

Соответственно, с повышением температуры возрастает по экспоненте концентрация в 
системе радикалов в газовой фазе, неполностью сольватированных ионов в жидкой. Катализато-
рами — веществами, ускоряющими реакцию в основной массе, являются вещества, которые соз-
дают в системе значительно большую концентрацию химически активных соединений при тех же 
(что и в их отсутствие) условиях осуществления химической реакции. 

Достигнутое понимание основных химических явлений с помощью экспериментальных 
исследований по электронному строению термически устойчивых соединений, симбатность тер-
мической устойчивости с достройкой оболочек атомов в этих соединениях до оболочек ближай-
шего инертного газа, отличающееся от общепринятого по уровню основания, широте объясняе-
мых химических явлений с учетом того, что одни явления впервые были объяснены спектральны-
ми физическими данными (физическая сущность ковалентной химической связи), а другие полу-
чили альтернативное объяснение (теория химической реакции и катализа), послужили причиной 
того претенциозного названия, под которым публикуется данная серия работ — новая общая тео-
рия химической связи, кинетики и катализа. 

Наряду с чисто химическими вопросами изучены связанные с ними некоторые философ-
ские и физические [15]. 

Так, В.Ю. Ганкиным рассмотрены критерии онтологической ценности теории. Показано, 
что отказ в квантовой механике, СТО и ОТО от ранее принятого критерия онтологической ценно-
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сти теорий, принципа ВСВО, замена его критериями красоты, безумности и т.д. не являются дос-
таточно обоснованными в настоящее время. 

В рамках критерия ВСВО, широко опробованном для определения направления фундамен-
тальных исследований и дискриминаций теорий в химии приведены некоторые физические тео-
рии. 

Предложены качественные объяснения в виде гипотез для известных и общеобсуждаемых 
физических явлений, квантования энергии, волновых свойств частиц, гравитационных и инерци-
альных и внутриатомных сил и релятивистских эффектов, которые базируются на открытиях элек-
тродинамических взаимодействий, строения атома и элементарных частиц. Физические явления 
описываются качественно из двух видов, заряда положительного и отрицательного, и трех видов 
их зарядов относительного движения друг относительно друга: равномерного, ускоренного и ко-
лебательного. 

Микротела (обычные) и макротела (в том числе космические) являются комбинациями за-
рядов, находящихся в равновесии со свободными зарядами (например, электроны, положительные 
и отрицательные ионы) в пространстве, окружающем макротела и обычные тела. Электроны легче 
покидают тела, чем протоны, поэтому электронейтральность тел при объяснении в принятых фи-
зических теориях не представляется очевидной. 

Наличие свободных и связанных в макротела зарядов позволяет построить модель эфира 
— свободные заряды (концентрация только электронов в околоземном пространстве 106 см3), и 
взаимодействия как макро-, так и микрообъектов через эфир, без введения дополнительной сущ-
ности — поля. 

В равновесной системе горячие тела (например, звезды) должны быть заряжены положи-
тельно, а холодные (планеты) — отрицательно, что предполагает возможность их электростатиче-
ского притяжения — связь, аналогичная ионной. Притяжение между холодными одинаково заря-
женными телами может осуществляться через эфир — связь, аналогичная ковалентной. 

Для имитации гравитации достаточно перехода лишь 10-11 % электронов с одного тела на 
другое. 

По полной аналогии с ковалентной химической связью построена гипотеза внутриатомных 
сил. Слабые и сильные взаимодействия рассматриваются как взаимодействие по-разному органи-
зованных микрочастиц (элементарных зарядов, диполи, квадруполи, поляризованные), чем опре-
деляется зависимость силы взаимодействия от расстояния. 

Квантовые и волновые эффекты характерны для взаимодействия через эфир колебатель-
ных систем (связанных зарядов). 

Даже для приближенной полуколичественной оценки предлагаемых гипотез в настоящее 
время отсутствуют экспериментальные данные (неизвестен, например, заряд Солнца). По сравне-
нию с принятыми теориями предлагаемые гипотезы резко уступают принятым по глубине разра-
ботки и сравнению теории с экспериментом. 

Все экспериментальные результаты, предсказанные существующими теориями, блестяще 
совпадали с расчетом. 

Однако в существующих теориях эффекты, которые принимаются как основные в предла-
гаемых гипотезах (наличие заряда тел, эфира), не были дискриминированы, что ставит под сомне-
ние корректность совпадения теоретических расчетов с экспериментом. 

С точки зрения критерия ВСВО, предлагаемые гипотезы выигрывают перед принятыми 
теориями за счет исключения дополнительных сущностей (поля, гравитации, дополнительных по-
стулатов, квантовой механики, СТО и ОТО). 

Исключение дополнительных сущностей делает эти гипотезы более понятными, чем со-
временные теории, что объясняет интерес к ним, по крайней мере, как к гипотезам со стороны ав-
тора. 

Опыт пропаганды не только кратко изложенных в заключении гипотез в области физики, 
но и подробно изложенных в данной работе новых теоретических выводов, полученных в области 
химии, показал, что в основном данный материал воспринимается читателями как декларативный. 

Восприятие материала как конструктивного, или хотя бы достойного критики, обычно на-
чинается после ознакомления читателя непосредственно с [15]. 

Наибольший практический интерес книга может представлять для преподавателей вузов, 
техникумов и старших классов средних школ. 



SUMMARY 

This paper offers an attempt to summarize and futher develope the new approach to basic chemi-
cal phenomena such as chemical bonding, reaction and catalysis. 

For this reason it is of interest to summarize briefly all that one has succeeded in understanding 
and that we should like to demonstrate to our readers. 

Traditional development of chemistry has been terminated in Prequantum way. Electron chemis-
try could explain qualitatively the chemical bond possibility, properties of substances and substantial 
amount of correlations. 

Within the limits of quantum electron chemistry the high thermal stability of covalent bonds and 
their saturability concerning electrostatic calculations remained incomprehensible in terms of quantity. 

The basic correlation of structure theory including the occupation of electron shells up to the 
nearest noble gas shell were incomprehensible. 

The physical meaning of resonance theory correlations remained incomprehensible. 
Within the limits of electron chemistry it remained incomprehensible or, to be correct, it was not 

comprehensibly explained why the energy demand for the splitting of chemical bonds in the case of inter-
action between ions/radicals and saturated molecules was less than in the case of the thermal splitting of 
covalent bonds by a factor of 10. 

Even within the limits of incomprehensible explanation such as transition state theory the physi-
cal meaning of the basic kinetic correlations observed in studying both simple and complex chemical 
conversions including catalytic ones remained incomprehensible. These correlations, in particular, include 
the effect of solvents, the substantial greater rates of ions and radicals reaction with saturated molecules, 
kinetic rules (FEL, ВЕР, etc.) and different correlation theories in catalysis. 

Thus Prequantum chemistry was represented as separated parts of experimental researches which 
can be explained qualitatively within the limits of structure atom theory and quantitatively done within 
the limits of experimentally found correlations which were applied, as a rule, only in quantitative correla-
tions — systematized empirical experimental data. 

Thus electron chemistry was the next step in developing the basic principles of theoretical chem-
istry based, in the first place, on chemical and physical experiments. It raised a problem to understand 
first qualitatively, then semi-quantitatively and finally quantitatively new phenomena on the basis of 
known essence. Electron chemistry has moved to quantum chemistry which allowed us to solve one of the 
basic problems of classical science — the problem «why», and the problem of «understanding». Quantum 
chemistry has been an attempt to replace patriarchal logic understanding with modern quantitative data on 
bond and transition — state energies by using approximated solutions of Schredinger's equation. 

In canonic cases the results obtained both for bond energy in H2 and for transition-state energy of 
some reactions differed from experimental data less than one per cent thus supporting quantum chemistry 
as a general theoretical base of quantitative analyses for basic chemical phenomena and breaking off the 
problems mentioned above and those of being on the agenda of theoretical chemistry having electron 
chemistry as its basis. 

Progress of quantum chemistry in calculations which now are canonic makes sure that one should 
be able to estimate all chemical phenomena as the computing power grows. 

In the course of works one has succeeded in understanding and demonstrating that the results of 
quantum-chemical calculations both for bond and transition-state energies coincided with the experimen-
tal results being processed incorrect, and that the model representations, within the limits of which ex-
perimental data have been processed, were wrong. 

As it was demonstrated in a number of works a basic mistake in data processing on transition-
state energy calculations is an incorrect assumption that additional energy is required for forming a transi-
tion state. 

From this point of view absolute the coincidence of quantum-chemical calculation results demon-
strates unlimited adjusting possibilities of the method and so, discredits the method as a correct one to 
calculate chemical phenomena quantitatively. 

Because quantum chemistry did not allow us to answer properly the questions on the agenda of 
theoretical Prequantum chemistry and because quantitative calculations were incorrect, the attempt to an-
swer the questions which come next in turn in developing traditional Prequantum chemistry was of great 
interest. 

If the critical part of materials represented here and in previous works was devoted to incorrect-
nesses both of principles and qualitative conclusions of quantum chemistry and transition-state theory, the 
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constructive one offered an attempt to understand'the essence of covalent bond and to explain in the first 
place the quantitative discrepancies between bond and activation energies. 

What are the logical and quantitative links in basic chemical phenomena? What have we suc-
ceeded in understanding in constructive plan and how in the light of this understanding could the logic of 
chemical behaviour be represented? 

So it has been successfully understood that high demand in thermal energy, as compared with 
simple electrostatic calculations, is bound up with that considerable portion of energy being imparted to 
covalent-bonded molecule which is needed to activate electrons and only slight portion — to overcome 
nucleus electrostatic attraction to bonding electrons, i.e. to split the chemical bond. 

The «Unproductive» use of energy increases much sharper than the electrostatic component of 
covalent bonds. The electrostatic component is determined by attraction of bonding electrons, not to ac-
cepter atoms but to donor ones. 

Potential energy of chemical compound is determined by electron-nucleus spacing and, accord-
ingly, becomes less the closer are the electrons and nuclei. 

Chemical compound is a mixture of electronic isomers, the statistical weight of which is deter-
mined by isomer potential energy. 

According to experimental data it is those electronic isomers which have the greatest possibility 
in which the amount of electrons in outermost shell corresponds to the amount of electrons inshell of the 
nearest noble gas. 

In accordance with thermodynamics the more a chemical compound has electronic isomers, tak-
ing into account their statistical weight, the higher its stability (the greater its entropy and the more micro-
states it has). It makes resonance rules clear. 

Reaction chemical active particles with saturated molecules proceed through to the next steps: 
— association (well-known solvation); 
— electron isomerization (with the result that an old bond becomes weaker while a new 

bond becomes consolidated); 
— dissociation (splitting of old bond). The abrupt weakening of the old bond is caused by 

bonding electron transition into the next orbital of acceptor atom. 
In the electronic isomers mixture the greatest concentration of isomers with a bond being weak-

ened abruptly can be achieved only by adding ions or radicals to saturated molecules. That is why the rate 
of interaction between ions/radicals and saturated molecules is many times greater than that between satu-
rated molecules themselves. As in the course of such interaction the ions and radicals form again the de-
fining role of ion/radical chain routes and the reaction becomes clear. To split covalent a bond in its inter-
action with a radical the energy demands are substantially lower as compared with those for thermal split-
ting. It is caused by electron isomerization in the «saturated molecule — radical» associate. 

By understanding the sense of chemical activity of ions, radicals and «konenses» one can under-
stand the essence of catalytic reactions and the effect of temperature and solvent on the reaction rate. The 
basic effect of temperature and catalysis is associated with the increase in active particles in the system. 

The activity of a chemical particle (the system containing nuclei and electrons) as compared with 
another one is determined by the concentration of electronic isomers at the weakest bond. Such an elec-
tronic isomer is formed as a result of active particle association and futher electronic isomerization. 

Accordingly, while raising the temperature in the system the concentration both of radicals in a 
gas phase and imperfectly solvated ions in a liquid is increased exponentially. The catalysts are sub-
stances which accelerate a reaction and create in the system substantially a greater concentration of active 
compounds at the same conditions of the reaction. 

Such a pretentious title of the present series of articles («The New General Theory of Chemical 
Bond, Kinetics and Catalysis») is caused by the understanding of basic chemical phenomena different 
from conventional. For the first time a part of phenomena becomes understood at the level of spectral 
physical data (physical meaning of covalent bond) and a part of phenomena obtained alternative explana-
tion (theory of chemical reaction and catalysis). 

In «The Deposited Manuscripts» side by side with the above-mentioned a number of philosophi-
cal and physical problems were discussed. 

So the criteria of theory ontological values were discussed. It has been shown that the validity of 
giving up the theory ontological values criterion (principle of Interior Perfection and Exterior Justifica-
tion) adopted previously and substitution of the criterion by «beauty» and «folly» ones is questioned now. 

Within the limits of IPEJ criterion which were used widely in the works to determine a direction 
of fundamental researches and to discriminate theories in chemistry in «The Deposited Manuscripts» a 
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number of physical theories were discussed. 
At the hypothetical level the qualitative explanations of some well-known physical phenomena 

such as energy quantization, wave properties of particles, gravitational and inertial forces, relativistic ef-
fect are suggested. 

The qualitative hypotheses are based on the well-known discoveries in electrodynamic interac-
tion, atomic and elementary particle structures. Physical phenomena mentioned above are described 
qualitatively on the basis of two species of charge (positive and negative charges) and three modes of 
relative motion (uniform, accelerated and oscillatory motions). 

Common, micro- and macrobodies including cosmic ones are combinations of charges being in 
equilibrium with free charges (electrons, positive and negative ions, for instance) which gather round the 
bodies in space. 

Since the electrons leave a body easier than protons do the electrical neutrality of the body is not 
obvious. 

The existence both of free and bound charges allows the development «the air-free charges» 
model (electron concentration in the circumterrestrial space amounts to 106 с sm) and model of macro- 
and microbodies interaction through the air without additional essence, i.e. without a field. 

In a system being in equilibrium the hot figures (stars, for example) should be positively charged 
while the cold ones (planets) should have a negative charge. It makes their electrostatic attraction possible 
(the bond similar to ionic). Attraction between cold bodies of the same charge can be realized through the 
air (the bond similar to covalent). 

To simulate gravitation it is enough for only 10» n per cent of electrons to be passed from one 
body to another. 

The development of the intra-atomic forces hypothesis is just similar to that of covalent bond. In 
full accordance with covalent bonds the intra-atomic forces hypothesis is developed. Weak and strong 
interactions are considered as interactions of microparticles (elementary charges, dipoles, etc.) organized 
in different ways thus determining the dependence of mutual forces on distance. 

Quantum and wave effects are characteristic of oscillatory systems interaction through the air. 
As regards the preposed hypotheses, at the present time no experimental data are available to es-

timate them even in an approximated semiquantative manner. As compared with conventional theories 
these hypotheses are inferior to former in depth of development and in comparison between the theory 
and results. All results could fit to theoretical data. 

However, in existing theories the effects which are basic in the proposed hypotheses (body 
charge, the air) have not been discriminated with the result that correctness of coincidence of theoretical 
data with result is questioned. 

From the point of view of IPEJ criterion the proposed hypotheses have advantage over the con-
ventional theories at the expence of eliminating additional essences (field, gravitation, quantum mechan-
ics, etc.). Elimination of additional essences makes the hypotheses more comprehensible and interesting 
as compared with modern ones. 

Experience of propaganda both of hypotheses briefly described in the Summary and new theo-
retical conclusions described in detail in the work has shown that present material is taken by readers 
mainly as a declarative one. Its perception as a constructive, or at least as a criticism worthwhile of in-
formation usually begins upon acquaintance with the «Deposited Manuscript» (available upon order, ad-
dress given in the work). 

The main practical value of the given material presents for high- and secondary school teachers. 
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