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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ

ОБРАЗОВАНИЯ п-PhC(O2H)HPhOH В РЕАКЦИИ п-PhC(O
•

2
)HPhOH

C п-PhCH2PhOH И СКОРОСТЬ ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ

п-PhCH2PhOH∗

Г. А. Поскрёбышев1, А. А. Поскрёбышев2

Аннотация: С помощью современных методов молекулярного моделирования определены значения
–fH◦(TS1,MEAN) = 770,7± 16,8 кДж/моль, S◦(TS1,CORR)IRot = 808,9Дж/(моль·К) для переходного
состояния, образующегося в реакции п-PhC(O

•

2)HPhOH с п-PhCH2PhOH (п-бензилфенолом) и ведущей
к образованию п-PhC(O2H)HPhOH (п-бензиленгидропероксидфенола). Рассчитана температурная зави-
симость константы скорости этой реакции (kT = 1,8 ·10

−16(T/298,15)4,17e−35752/(RT ) см3/(молек.·с)). На
основании анализа термохимии и констант скорости этой и схожих с ней реакций сделано предположе-
ние, что ее протекание осуществляется в две стадии: (1) перенос атома H; (2) последующая безбарьерная
структурная реорганизация радикала. Рассчитанная температурная зависимость kT позволила также
оценить возможные длины цепей и скорости реакций, а также обрисовать приемлемые температуры для
получения п-бензиленгидропероксидфенола.
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