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Рассчитаны индексы реакционной способности (электронный химический потенциал, химическая жесткость, индекс 
электрофильности, изменение заряда в системе «пероксид бензоила — мономер (растворитель)») таких мономеров, как  
N-винилпирролидон, метилметакрилат, малеиновый ангидрид, акрилонитрил, стирол и растворителей — N-метилпирролидона, 
ацетонитрила, толуола. Проведено сопоставление величин индексов с расчетными (B3LYP/6-31+G(d)) активационными и 
термодинамическими параметрами реакции скрамблинга пероксида бензоила и его взаимодействия с некоторыми мономерами 
(растворителями). Обнаружено, что участие молекул рассмотренных мономеров или растворителей в реакции скрамблинга 
повышает барьер ∆G≠ (понижает скорость) рекомбинации бензоатных радикалов в клетке, что должно увеличить долю 
свободных радикалов в стадии инициирования. Найдено, что величина энтальпии активации скрамблинга линейно снижается с 
ростом химической жесткости среды, тогда как энтальпии активации и реакции присоединения бензоатного радикала к 
молекуле мономера (растворителя) коррелируют со всеми индексами, за исключением жесткости. Не наблюдается 
соответствия константы скорости распада пероксида (ln kd) в среде мономеров (растворителей) расчетным параметрам ∆G≠ 
(или ∆G), как и химической жесткости этих соединений, тогда как для остальных индексов отмечается наличие корреляции с 
ln kd. Показано различие в корреляционных зависимостях для соединений, содержащих лактамный цикл (N-винилпирролидон, 
N-метилпирролидон), и других мономеров и растворителей. Сделано предположение о различных механизмах распада 
пероксида бензоила в рассмотренных средах. 
Ключевые слова: индексы реакционной способности, константа скорости распада, пероксид бензоила, скрамблинг 
и реакции распада, корреляционные зависимости 
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The indices of reactivity (electronic chemical potential, chemical hardness, electrophilicity index, charge change in the system "benzoyl 
peroxide — monomer (solvent)") of such monomers as N-vinylpyrrolidone, methyl methacrylate, maleic anhydride, acrylonitrile, styrene, and 
solvents — N-methylpyrrolidone, acetonitrile, toluene. The indices have been compared with the calculated (B3LYP/6-31+G(d)) activation and 
thermodynamic parameters of the scrambling reaction of benzoyl peroxide and its interaction with some monomers (solvents). It has been found 
that the introduction of molecules of the considered monomers or solvents in the scrambling reaction increases the barrier ∆G≠ (decreased the 
rate) of benzoate radical recombination in the cell, which should increase the proportion of free radicals in the initiation stage. It has been found 
that the scrambling activation enthalpy value decreases linearly with an increase in the chemical hardness of the compound medium, whereas 
the activation enthalpy and the reaction of the addition of a benzoate radical to a monomer (solvent) molecule correlate with all indices, except 
for chemical hardness. There is no correspondence between the rate constant of peroxide decomposition in the medium of monomers 
(solvents) (ln kd) and the calculated parameters ∆G≠ (or ∆G), as well as the chemical hardness of these compounds, while the other indices 
have shown a correlation with ln kd. The difference in correlation dependences for compounds containing the lactam cycle (N-vinylpyrrolidone, 
N-methylpyrrolidone) and other monomers and solvents is shown. An assumption about different mechanisms of the decomposition of benzoyl 
peroxide in the considered media has been made. 
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dependences 
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Введение 

Для полуколичественного исследования реакци-
онной способности органических соединений хорошо 
зарекомендовала себя методология индексов реакцион-
ной способности (ИРС), основанная на концептуальной 
теории функционала плотности (СDFT) [1], согласно 

которой химическую реакционную способность частиц 
можно рассматривать как сопротивление или легкость, с 
которой оно притягивает или отдает электроны под дей-
ствием внешнего потенциала. Согласно мнению [2], 
расчет ИРС не требует больших вычислительных за-
трат, в то же время они могут быть применены для ана-
лиза химического поведения молекул. 
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К параметрам, которые позволяют охарактери-
зовать перенос электронов с теоретической точки 
зрения, относят электронный химический потенциал 
(μ) [3]; молекулярную твердость (химическую жест-
кость, η) [4]; индекс электрофильности (ω) [5,6], ко-
торый характеризует тенденцию электрофила приоб-
ретать дополнительное количество электронной 
плотности из окружения (определяемой μ) и сопро-
тивление обмену электронной плотностью (опреде-
ляемое η); максимальное количество электронов, ко-
торое может получить электрофил (∆Nmax = −µ/η) [1]. 
N представляет собой прирост или потерю заряда 
электрона в системе A, который имеет противопо-
ложный знак для системы B. Величина заряда, кото-
рой могут обмениваться атомы А и В, будет соответ-
ствовать минимизации энергии системы. 

Хотя ИРС предсказывают реакционную способ-
ность частиц в основном равновесном состоянии, они 
могут коррелировать с кинетическими, термодинами-
ческими параметрами или их комбинацией [7]. Такие 
индексы могут помочь в предварительной оценке 
влияния свойств молекул на скорость реакции, не при-
бегая на первоначальном этапе к сложным теоретиче-
ским расчетам кинетических параметров с привлече-
нием теории переходного состояния, особенно в слу-
чае процессов, насчитывающих большое количество 
элементарных стадий, например распада пероксида 
бензоила (ПБ) и его взаимодействия с мономером.  

В данной работе ставилась цель рассчитать и 
применить глобальные (т.е. относящиеся к молекуле в 
целом) [8] индексы реакционной способности для оцен-
ки влияния молекулярных свойств основного состояния 
исследуемых соединений на распад пероксида бензоила.  

Экспериментальная часть 

Теоретическое изучение распада ПБ осуществ-
ляли в рамках не зависящего от времени, т. е. стати-
ческого подхода исследования потенциальной по-
верхности реакции, который моделирует внутрикле-
точную реакцию. Квантово-химические расчеты про-
водили на уровне B3LYP/6-31+G(d). 

Были рассчитаны такие ИРС, как электронный 
химический потенциал (μ), химическая жесткость (η) 
и индекс электрофильности (ω). Величины первых 
двух определяли по приближенным уравнениям [1]:  

µ  –(I + A)/2; 
η   (I – A)/2, 

где I – вертикальный потенциал ионизации, А — вер-
тикальное сродство к электрону, определяемые как 
разность между полными энергиями нейтрального и 
катионного и нейтрального и анионного состояний 
молекулы соответственно, при этом для всех вычис-
лений используется геометрия, оптимизированная 
для основного нейтрального состояния. 

Глобальный индекс электрофильности рассчи-
тывали по формуле:  

ω = µ2/2η. 
ΔN представляет собой прирост или потерю 

заряда электрона в системе «ПБ – М» (М — мономер 
или растворитель) и может быть рассчитан по форму-
ле [1,7]: 

ΔN = (μBP – μM)/2(ηBP + ηM). 
Для определения константы распада ПБ при-

готовленную весовым методом реакционную смесь, 
содержащую 0,1 или 0,02 моль/л ПБ, заливали в ам-
пулы, продували аргоном и запаивали, после чего 
погружали в термостаты с температурой от 30 до 
60°С (термостатирование ±0,1°С), отсчет времени 
начинали через 5 мин после погружения. Через за-
данные промежутки времени ампулы вынимали и 
резко охлаждали погружением в воду со льдом, по-
сле чего вскрывали и отбирали аликвоту для анализа 
(0,2 мл), которую вносили в ампулы для ЯМР, до-
бавляя 0,5 мл ДМСО-d6.  

Спектры ЯМР 1Н полученных растворов реги-
стрировали с помощью прибора Bruker Avance II 
(400 МГц) при 298 K. В качестве внутреннего стан-
дарта использовали ТМС, погрешность измерения 
химических сдвигов составляет ±0,0005 (1Н), стан-
дартная ошибка определения интегральной интен-
сивности 5–10%.  

По данным изменения интенсивности (In) сиг-
нала орто-протонов пероксида бензоила в виде зави-
симости ln In0/Int ≡ ln[ПБ]0/[ПБ]t от продолжительно-
сти реакции, имеющей прямолинейной характер, оп-
ределяли константу скорости распада ПБ (kd).  

Полученные в результате расчета величины 
ИРС, а также определенные нами или опубликован-
ные ранее [9,10] величины константы распада ПБ для 
ряда мономеров и растворителей приведены в табл.1. 

 
Таблица 1 

Глобальные ИРС, дипольный момент (μ) мономеров (растворителей) и константы  
распада ПБ (kd) в их среде при 333 К 

Соединение 2η, эВ μ, эВ ω, эВ ∆N μ, D kd·106, с-1 
Пероксид бензоила (ПБ) 8,39 –4,71 2,64 — — — 
N-винилпирролидон (ВП) 9,33 –3,71 1,48 –0,056 4,17 2480 * 
N-метилпирролидон (МП) 10,01 –3,86 1,49 –0,046 4,09 180 * 

Метилметакрилат (тр-ММА) 10,27 –4,67 2,12 –0,002 1,95 2,4 2* 
Ацетонитрил (АцН) 13,21 –5,60 2,38 0,042 3,20 2,9 3* 
Малеиновый ангидрид (МА) 9,61 –6,17 3,96 0,081 — — 
Акрилонитрил (АН) 10,91 –5,25 2,53 0,028 3,51 3,5 2* 
Стирол (Ст) 8,65 –3,92 1,77 –0,046 0,12 2,58 3* 
Толуол (Тол) 10,14 –3,69 1,34 –0,055 0,36 2,9 3* 
Примечание. Величины kd получены авторами (*); опубликованы в [9] (2*), [10] (3*). 
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Результаты и их обсуждение 

Первым элементарным шагом стадии иниции-
рования, предшествующей собственно распаду, явля-
ется реакция (1) образования-рекомбинации ради-
кальной пары в клетке (О–О скрамблинг): 
 (PhCOO)2 → [PhCOO•---•OOCPh] →(PhCOO)2,  (1a) 

(PhCOO)2 + M → [PhCOO•---•OOCPh •••M] → 
 → (PhCOO)2 +M.  (1b) 

Реакции (1а) и (1b) моделируют внутриклеточ-
ный гомолиз ПБ в изолированном состоянии и в при-
сутствии одиночных молекул исследуемых мономе-
ров или растворителей, образующих с ПБ комплексы 
с нековалентными взаимодействиями.  

Были локализованы ПС реакции (1а), модели-
рующей гомолиз ПБ в изолированном состоянии, и 
(1b) в присутствии одиночных молекул исследуемых 
мономеров и растворителей, образующих с ПБ ком-
плексы с нековалентными взаимодействиями.  

Рассмотрена также реакция распада (2), проте-
кающая с отрывом атома Н от молекулы мономера 
(растворителя):  
(PhCOO)2+M→TS2i→С6Н5–СО–О–R+С6Н5–СОOH.    (2) 

Нами была предпринята попытка сопоставить 
ИРС индивидуальных молекул (табл. 1) с активаци-
онными параметрами реакции распада пероксида 
бензоила в среде некоторых мономеров или раство-
рителей (табл.2).  

Полученные данные показывают, что участие 
любой из молекул рассмотренных мономеров (ВП, 
ММА, МА) или растворителей (МП, АцН) в реакции 
(1b) повышает барьер ∆G≠ (понижает скорость) ре-
комбинации радикалов PhC(O)O• в клетке (табл.1), 
что должно увеличить долю свободных радикалов, 
способных покинуть клетку и участвовать в стадии 
инициирования.  

Сопоставление величин ИРС с активационны-
ми и термодинамическими параметрами реакций (1b) 
и (2) показало, что в ряде случаев обнаруживается 
линейная корреляция между ними и величинами ∆H≠ 
(или ∆H) (табл.2.) 

Как следует из данных табл.2, для реакции 
(1b) величина ∆H≠ линейно снижается с ростом хи-
мической жесткости η, другие параметры ИРС да-
ют невысокую степень корреляции. Для величин 
∆H≠ (∆H) реакции (2) наблюдается обратный эф-
фект, они хорошо коррелируют со всеми ИРС, за 
исключением η. 

Соответствие ln kd (kd — экспериментально оп-
ределенная величина константы распада ПБ в среде 
указанных соединений) расчетным параметрам ∆G≠ 
(или ∆G), как и η этих соединений не наблюдается, а 
для остальных ИРС отмечается линейная корреляция 
(R2 = 0,82÷0,75). 

В то же время с использованием эмпирическо-
го параметра ΔN'вз = (μBP – μM)/2(ηBP – ηM), где μBP, ηBP 
и μM, ηM — химические потенциал и жесткость моле-
кул ПБ и другого соединения, соответственно, найде-
но: 

ln kd = 6,49 ΔN'вз – 12,1;  R² = 0,982. 
Кроме того, для рассмотренных мономеров и 

растворителей получено уравнение многопараметро-
вой линейной корреляции: 

ln kd = –(145×2η + 693×μ + 833×ω + 76×ΔN). 
С целью распространения полученных законо-

мерностей на большее число соединений нами были 
привлечены опубликованные ранее данные по вели-
чинам kd для распада ПБ в среде мономеров (АН, Ст) 
и ароматического растворителя (толуола) [9,10], а 
также дополнительно рассчитаны ИРС для этих со-
единений (табл.1).  

 
Таблица 2 

Активационные(#) и термодинамические параметры реакций с участием ПБ 

Скрамблинг Реакция (2) Соединение 
∆G≠ ∆H≠ ∆S≠ ∆G≠ ∆H≠ ∆S≠ ∆G ∆H ∆S 

ПБ 154,8 161,2 21,4 — — — — — — 
ПБ + ВП 185,8 157,3 –95,5 164,1 118,9 –151,7 –261,0 –266,9 –19,9 
ПБ + МП 181,9 153,7 –94,6 157,4 109,3 –161,3 –269,0 –273,6 –15,6 
ПБ + тр-ММА 185,2 155,2 –100,8 220,7 171,3 –165,5 –251,2 –252,0 –2,5 
ПБ + АцН 175,2 143,9 –104,9 254,7 218,5 –121,5 –228,9 –228,4 1,7 
ПБ + МА 172,5 142,8 –99,8 250,5 203,5 –157,6 –261,8 –264,9 –10,6 

Примечание. G — энергия Гиббса (кДж/моль); H — энтальпия (кДж/моль); S — энтропия (Дж/моль∙К). 

 
Таблица 3 

Параметры зависимости ΔН = ax + b для реакций (1b) и (2) 

Реакция присоединения (2) ∆H≠ реакции 
скрамблинга (1b) ∆H≠ ∆H x 

a R2 a R2 a R2 
μ 5,9 0,866 –57,2 0,977 –23,0 0,9585 
2η –3,4 0,974* нет корреляции 
ω –5,4 0,668 106,2 0,966* 42,2 0,922* 

ΔN –107,0 0,848 0,848 0,974* 443,4 0,945* 
Примечание.* В зависимость не входит точка для МА 
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Попытка провести обобщающую корреляцию 
ln kd с показателями ИРС для расширенного ряда со-
единений показала, что зависимости разделяются на 
две части (рис.1). Одна объединяет полярные азотсо-
держащие мономеры (ВП, МП, АН), а в другую вхо-
дят малополярные мономеры и растворители, причем 
АН является «пограничным» мономером, который 
входит в обе ветви зависимости. Вид зависимостей 
«ln kd – μ», «ln kd – ΔN» аналогичен показанным на 
рис.1. Кроме того, обращает на себя внимание сход-
ство зависимостей «ln kd – ω» и «ln kd – μ» (рис.2), 
хотя в последнем случае представлена взаимосвязь 
двух экспериментальных параметров. Следует отме-
тить, что, несмотря на указанное подобие вида зави-
симостей, корреляции между величинами какого-
либо показателя ИРС и дипольным моментом соот-
ветствующего соединения обнаружить не удалось. 
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Рис.2. Зависимость константы распада ПБ в мономерах и 
растворителях от дипольного момента среды μ 

Полученный результат позволяет предполо-
жить, что найденная нами аномально высокая ве-
личина kd для ВП и МП обусловлена наличием в 
структуре этих соединений лактамных циклов с 
лабильными атомами водорода, которые способны 
участвовать в реакциях с бензоатным радикалом, 
образующимся при распаде инициатора, приводя 
тем самым к индуцированному распаду, обеспечи-
вающему повышенную скорость реакции распада в 
целом.  

Заключение 

Осуществлен расчет активационных и термо-
динамических параметров реакции скрамблинга пе-
роксида бензоила и его взаимодействия с мономера-
ми (растворителями), а также индексов реакционной 
способности этих соединений. Показана возмож-
ность корреляции между рассчитанными величина-
ми энтальпии активации и реакции и некоторыми 
индексами, а также между индексами и эксперимен-
тально определенной константой распада пероксида 
(ln kd) в соответствующих средах. Полученные зави-
симости позволили выявить отличие в поведении 
мономера N-винилпирролидона и его насыщенного 
аналога N-метилпирролидона в ходе распада перок-
сида бензоила от других мономеров и растворите-
лей, что предположительно связано с вкладом реак-
ции отрыва бензоатными радикалами атомов водо-
рода лактамного цикла в процесс распада инициато-
ра.  
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Рис.1. Корреляция между некоторыми показателями ИРС для ряда мономеров и растворителей и константой распада ПБ в них 
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