
第��卷
����年

第�期
� 月

郑 州 工 学 院 学 报
�����

������������� ��������� ������
������

���
�

��

� ��
�

��
�

�

����

���取代反应的动力学探讨
’

邹大功

�郑州工学院化工系〕

摘 要 � 本文研究了均裂型双分子取代
，

即 �碑反应
，

讨论了这类反应的动力学的几种因素
�

关键词 � 攫取
，

均裂型
，

连锁反应
，

自由墓

中国图书分类号 � ����

自由基转移反应或称自由基取代反应
，

是指 自由基从一中性分子攫限一个原子 �通常

是 � 原子�
，

生成一个新的自由基和一个新的稳定分子的反应
�

� ·
��一� � �一�十�

·

在机理上
，

这一基元过程称为均裂型双分子取代
，

即 ��� 反应
�

本文探讨了这类反

应的动力学的几种因素
�

卤代反应是 自由基取代反应中最重要的反应
，

它的反应历程如下 �

引发 � � ，

匕 ��
�

增长 � 一 �
·
十 ��

�� � � 。

终止�

� 一 � 十 � ·

�
’
十 � � 神

�
· � �

·

�
� 一

于 义 � �

一 � 一 �

， � 一 �

� ·
千 � �

刁 ��

自由基卤代反应万一 个连锁反应
�

连锁反应是一个循环不止的过程
，

其中
，

�

从引发剂

产生 自由基是决定速率的一步
�

一般来说
，

从 自由基的产生到 自由基的破坏 �终止�的总

时间
，

约为一秒
�

理沦上
，

连锁反应可一直进行下去
，

直到反应物中两者之一消耗殆尽
。

实际上
，

因为

它会被和增长反应相竞争的自由基的双分子反应所终止
，

因此连锁反应不会无限止地继续

下去
�

例如
，

卤原子的再化合是连锁反应终止的一步
。

烷基 自由基最普通的终止反应是 自由

基的偶联 �或二聚�以及歧化 �自由基之间的氢转移�
�

偶联 � �� ，�� � ·
�

·
������ ， ” �� ��� � 一 �� ��� ，

�

收稿日期� ������
�
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�

歧化� � 一之一 ��
� ·

�
·
�� ��� ， 一 “ � 一 �� � � �� ，一 �� �

六

由于终止反应要消耗活泼的中间体
，

因而就限止了链长度
�

烷烃卤代反应的链长度
，

就是一个原子引发剂 �例如氯原子�所产生的烷基卤化物的分子数
�

链长度与反应条件有关
。

据报导
，

在某些卤代反应中
，

链长度高达 ����
�

根据烷烃的卤代说峨雄霎动力学情况

、了�、，，�
�

�了
�
�了、���

�
、

一二， ���
�

��
·
� ��

�
�

一
�

几 ���� �
·

、��、，����
��飞�了、�

·
� ��

�
，

�共户 ���� ��
·

�
�

���
� 一一‘ 奋

、�刀、��芍︸�
了�、了�
、

��
·

一
�

书 � 一 �

�
·
� ��

·
�

�

一一
与 ���

连锁反应的总速率取决于两个因素� ���弓�发速率一自由基产生得乡比 ���增长速率

与终止速率之比
，

在终止反应结束链之前
，

完成了多少增长步骤
�

在上面的连锁反应中
，

有两个增长���和���
，

其中任何一步都可作为决定速率的一步
�

要考虑这两种极限情况
�

究竟是增长步骤���还是���比另一步快得多
�

在这两种情况之间
，

动力学实质上更为复

杂
�

现分别简单讨论如下
�

�
�

� 第一种情况一增长步骤���决定速率
如果增长步骤���比增长步骤���慢得多

，

即氯原子反应缓慢
，

而烷基 自由基反应快
，

那么
，

有效地存在于系统中的唯上 自由基将是氯原子
，

因此发生的链终止将是氯原子的化

合 �步骤����占优势
。

由于步骤���是决定速率的一步
，

速率法则如下 �

速率 一 � �
�������

·

�

假设氯原子的稳定态为 �

�� ，「���一� � �「� ·

�〔����一 � �
���

·

������ ��
�
���

·

�
’

假设�
·

自由基的稳定态为 �

� �
阵�

·

����卜 � ，
��

·

��’����

合并两式便得
�
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� �
���

�

一 � ����一
，

这个结果具有普遍性� 即在稳定态条件下
，

引发速率通常等于终止速率
，

实际上
，

对

于总 自由基来说
，

它已达到稳定态条件
，

因为式中仅有引发中净的自由基的产生
，

和终止

中净的自由基的消失
‘
因此氯原子的稳定态浓度是�

则最后求得的速率公式如下 �

速率 一 � �
�������

·

�

�

� ��
速率 一

�

一一�������
�
�

�才
�

�

� 第二种情况一增长步骤���决定速率
如果增长步骤���比增长步骤���慢得多

，

则迅速产生烷基 自由基
，

但么应���缓慢
，

实

质上
，

系统中仅存在 自由基 �
· ，

而终止步骤只包括步骤���而不是步骤���或���
�

考虑

�
·

和 ��
·

的稳定态方程
，

再一次导致引发速率和终止速率相等
�

� ，
沁�

�
�一 �

，
��

·

�
’

速率 二 � ，
限

·

��

速率 �
�

� �

�

上式出现半级
，

取决于弓�发剂浓度
，

这是 自由基连锁反应的特征
�

也可用速率式子的特殊

形式来区别两步骤增长步骤中较慢的一步
�

� 链反应的另一个动力学特征是动力学链长

链长是连锁反应多少的量度
。

换句话说
，

对每一引发有多少增长反应发生
�

动力学链

长 �可被定义为总反应速率与引发速率之比�

速率�总�
一 速率�引发�

在此情况下
，

影响反应速率的三个因子是 �

反应速率表示为三个因子的乘积 �

反应速率 二 碰撞频率 � 能量因子 �几率因子

碰撞频率
，

能量因子
，

几率因子
�

因此
，

�取向因子�
�
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�
，

� 碰撞频率取决于���浓度或压力� ���粒子多大� ���粒子运动多快
，

这取决于它们的

重量和温度
�

�
�

� 几率因子取决于粒子的几何形状和所发生的反应种类
�

对非常类似的反应来说
，

它的变动不大
�

�
�

� 决定反应速率的最重要的因子是能量因子� 具有足够能量的碰撞分数
�

这个因子

取决于温度一这是我们可以控制的一和各反应所特有的活化能
�

因此
，

活化能与具有此能量的碰撞分数之间的精确关系
，

可得到速率方程
�

速率 一 ��� 一
晰化�盯

�代表几率因子
，
�代表碰撞频率

�

这个指数关系式很重要
，

它表明 �活化的微小差别对具有足够能量的碰撞分数有很大

影响
，

因此对反应速率也有巨大影响
�

温度的微小变化
，

通过这个指数关系也会使反应速率发生很大变化
�

例如
，

自���℃

升至 ���℃ ，

绝对温度只增加 ���二若 �活化二 �千卡
，

速率将增长 ���� 若 �活化� �� 千

卡
，

速率将增至 �倍
�

说明 �活化愈大
，

由一定温度变化所产生的影响也愈大� 它遵循

‘ 晰化���关系
�

为了加速某一反应
，

可以升高温度或增加反应物的浓度
，

或者可以降低 �活化
。

作为例子
，

比较一下氯原子和澳原子对甲烷的反应活性� 就是说
，

比较两个反应在同

样条件下的反应速率
�

��
·
� �� �一 � ” � 一 ��� �� � ’

△� 二
��千卡

，
�活化 一 �千卡

��
·
� �� � 一 � ‘ � 一 ��� �� � ·

△� 一
���千卡

，
�活化 节 ��千卡

一般认为
，

在相同的温度和浓度下
，

两个非常类似的反应的碰撞频率效别很小 ‘只有

百分之几的差异�
。

因此
，

反应活性有较大差异的原因不是由碰撞频率的不成而引起的
�

对几率因子来说
，

不论是氯原子或滨原子
，

与甲烷的每八次碰撞中大约有一次是具有

能使反应发生的适当取向的
�

一般说来
，

考虑非常类似的反应时
，

可以假定几率因子的不

同不大会使反应活性有较大的差异
，

剩下要考虑的是能量因子
，

温度一定
，

具有反应所需量的碰撞分数取决于 �活化
。

在

上述例子中
，

对于氛的反应
，
�活化是 � 千卡

，

对于浪的反应 �活 化是 �� 千卡
�

这样
，
�沦化

间的这样大的差别会引起能量因子的巨大差别
，

因而使反应速率有巨大差别
�

在 ���℃ ，
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与氯原子每发生一千次碰撞
，

有 ���
，
��� 次是具有足够能量的

，

而对澳原子来说只有一
。

于是
，

仅仅由于 �活化的差别
，

氯原子对甲烷的反应活性就比澳大 ���
，
��� 倍

�

必须注
，

只有当相 比较的反应是如此类似以致碰撞频率之间和几率因子之间的差异无足轻重
，

才可以这样做
�

次意时

� 烷烃上含有较少氢原子上的碳原子易受进攻

座落在不同碳原子上的氢原子易于被进攻的程度按下列顺序增加�

�

�一�一�

�

�
一亡一�
了

、

� 一�一�
�

仲 叔
�

�

� �
�

�

�

�吞扩伯
�

�

这说明叔碳原子最易受进攻
，

伯碳原子最不易受进攻
。

同时也表明此顺序是按照 �一� 键

强度的降低而塔加
，

也按照生成 自由基的稳定性的增加而增加
�

关于简单烷基 自由的相对

稳定性是遵照下列顺序的�

�，�
·
� ����

�

� ���� ·
� ��� �

此系列反映了在它们的烷烃前身中 �一� 键在均裂中的难易
，

而更为显著的是反映了

在系列从左向右时
，

随着超共扼效应或其它原因而降低稳定性
。

当系列从左向右时
，

从

��
�杂化的前身到主要是 ���杂化的 自由基所解除的张力 �当 � 相当大时�也是随着降低

的
�

上述所引的数据是指在 ��℃时由 ��
·

对 � 攫取的相对速率
�

从相对速率的数据来

看
，

反映伯
、

仲
、

叔位上被 ��
·

进攻的相对活性是不同的
�

卤原子攫取氢的活性是 �
·

���
·
� ��二 而且

、

卤原子攫取氢的活性越小
，

攫氢反应中卤原子的选择性越好
�

选
、

择性 �
��

·
� ���

·
� �

· 。

为了说明这个关系
，

在由较不活泼的澳原子所发起的进攻中
，

过渡态是在反应进程的

后期才到达的
，

即在烷基已经发展到具有显著的自由基特性以后
�

而高度活泼的敏原子进

攻时
，

过渡态到达较早
，

当烷基具有很少的自由基性质时就到达了
。

浪代反应
占

·

占
·

� 一 � � ��
�

� 限 … � … ��� � �
�

� � 一 ��

反应活性低 过渡态到达迟
选择性高 自由基性质较多

氯代反应
占

·
舀

·

� 一 � � ��
·

� 【� … � … ��� � �
·
� � 一 ��

反应活性高 过渡态到达早
选择性低 自由基性质较少

所谓选择性
，

这里指的是形成各类 自由基的速率的差别� 说较稳定的自由基形成得较

快
，

这是因为稳定该 自由基的因素一单电子的离域现象
，

也能稳定过渡态中的早期 自由

基
‘，

若过渡中的自由基性质发展越充分
，

则稳定过渡态的离域作用越是有效
�
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自由基的选择还取决于所生成的新键的能量
，

这个键的离解能越大
，

这个 自由基进攻

的选择性就越小
�

如在丁烷的卤代中
，

�� ��� ��� ��� ��

����� � ���
，
���� � ���

�， ， �， ， �， ， �， ，
��

‘ 且 ，‘ � �‘ 且 �七且 � � � �

或了 �� ������ 一 �� ，
�为主�

�

����� 二 ���
，

这是因为一���的键离解能较大 �������
·

���一，
�

，
� ��

����� � ���

的键离解能较小

���一 ’�
�

加上 ��������� ·

较不稳定
，

而 ��，��������
较稳定的缘故

�

下�

�������
·

反应历程如

引发 � �
�

��
·

， ��
·
� ��

·

� �� ��� ��� ��� � ”

��
�

�� ��� ��� ��� � ·
一‘ 与 �� ��� ��� ��� ���

���

��
，

�� ��� ����� �

一
�� ��� ��� 一 ��

��

���

终止� �� ��� ��� ��� � ·
� �� ��� ��� ���

�为主�

一 �� �
���

�
�
‘�� ，

��
·
� ��

·

���

�� ��� ��� ���

�� ��� ����� ，

���

� ��

一幸

” �� ��� ��� ��� ���

�� ，�� �

于� 一 ��

�� ��� ��� ��� �

�� ，�� ��� � ��

��

·
�

·
�� ������ ���

� �� ��� ��� ���

从这个例子可以看出
，

浪的选择性所以较氯为好
，

关键在于一��
。 的键离解能大于

井残 的键离解能的原因
·

因此得出结论为� 卤原子的活泼性越小
，

它攫取氢的反应中的选择性越好
�

有关卤素攫取氢原子的相对活性见下表�

有关卤素搔取氢原子的相对活性见下表

攫攫取氢的位置置 光氟化化 热氯化化 光氯化化 光浪化化
������℃℃ ��℃℃ ��℃℃ ���℃℃

伯伯位 ��
。
��� �

�

��� �
�

��� ���� �
�

���

仲仲位 ��
。
��� �

�

��� �
�

��� �
�

��� �
一

���

叔叔位 ��
“
��� �

�

��� �
�

��� �
�

��� ����
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� 另一个影响反应速率的因素是极性效应

极性效应可归结为是分子中偶极与自由基转移过程中生成的新偶极之间的相互作用
�

因此
，

如果有一个分子 �一�
，

其中 � 是吸电子基团
，

其偶极矩为 �一�
，

与极性分子

�一�的偶极矩相么
、

这就使过渡态的能量升高
，

因而使反应速率减慢
�

毛 � 、 一

� � � 于 卜

�一����
·

� �一�一�� � �
·
��一��

在比较亲电 自由基 ��
·

的攫取反应和亲核自由基���仍�
。 ·

的攫取卤反应中
，

取代

基���的极性因素的影响 �

� 一 ���� 一 � 十 ��
·

鸟 �����
·
� ���

� 一 ���� 一 ��� ���
�
�
���

·

耳 �����
·
� ���

�
�
�����

��
·

是亲电 自由基
，

吸电子基 � 使 � 上的电子云密度降低
，

因此反应 � 被钝化
，

相

对反应速率减小
�

相反
，

���
，�〕� 。 ·

是亲核 自由基
，

吸电子取代基 � 的吸电子能力越强
，

�� 上的电子

云密度就越低
，

反应 � 就被越活化
，

相对反应速率就越大
�

��� 相对反应速率率

��� ���

��� � ���

��� �
�

�� �
�

���

最后
，

总结一下 自由基转移反应与反应速率之间的关系的几条规律
�

自由基转移反应依赖于两个因素�

�
、

断裂或生成过程中有关键的强度
。

�
、

在反应过渡态时可能出现的极性因素
�

下面分点叙述 �

��� 如果在反应过渡中
，

极性因素不起重作用 �极性因素很小或不存在�
，

也就是

说
，

进攻 自由基不具强烈的亲电性或亲核性的话
，

反应速率 �原子转移的相对速率�将主

要取决于被打断的强度
�

键越强
，

反应速率就越慢
�

��� ·
��一� � ���壮�

·

��� ·

基 本上是 中性 的 自由基
，

所 以它 在反应 中不 出现很大 的极性效应
，

当

�一� 二 ���，

����，
���。 时

，

攫取反应活化能与 �一� 键的解离能间符合这样一个简单

的线性关系式 �

�活化 � �����一���常数

此关系式称为 ����卜�������方程
。

此式仅当反应的极性因素不起重要作用时才能成

立
。

���在极性 因素不起重要作用 的反应 中
，

不同 自由基以�的相对选择取决于生成的
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�一� 键的强度
�

自由基越活拨
，

选择性就越小
�

�
·
��一�

��

� �一���
·

�
”

�伯� �
。

�仲尹 �
“
�叔�

�门
夕� 二 � �

�� �

�� �

� �

��依放热或吸热反应中
，

����� ��� ’

�� �
一

���

�
，

场� �，�，���
也有极性因素超过键能因素的情况

，

牛 ��， ·
� �� ��

�� ，�� ��

�
�

一生 � ���
� 、

互 �� ， ·
十 �� ��

�

城扮
卜

�

一

键的解离能 � ���一
卞
�� �� ����一��

，
����的键能 比较大

，

����键不易断
，

因此

反应���是吸热反应
�

而在反应伪�中
，

生成的 ����键与原来的 ���一�键相同
，

因此是热

中性反应
�

吸热反应一般比放热反应要慢得多
，

但这里刚好相反
，

吸热反应的反应速率比

热中性的反应要快 ���倍
�

其原因是极性因素压倒了键能因素
。

���对同一受物
，

不同的 自由基由于亲电性不同
，

可进攻受物的位置也不同
�

如下面

反应中
，

亲电 自由基 ��
·

主要进攻 卜位
，

而中性 自由基 ��� ·

则主要进攻
�一位

，

这都

是极性因素造成的
�

�
一

旦与 ��
一

��
一

����‘

�
� 名

�� ，�������‘ �
��

， · ，

�
一
一一�食 �� ，������‘

生 ���� ��� ������

����� 一 �����

����� 一 �����

��
·

等�或亲核 自由基

� 一 ���� 一 ��� ��� ��
��。

二旦 �����
·
� ���

�
�
�����

在反应 � 中
，

是亲电自由基 ��
·

进攻质子
，

反应 �则是亲核 自由基���
��，�� ·

进攻

�
�

在过渡态时
，

二者的偶极矩是相反的�

����� 一 � � ��
·

乏 丫
���

占
十

� 。 。

�

舀丁
�
�� ���

�

�����
’
� ���

咨
十

����
� 一 � 十 ���

�
���� ‘ 耳 �

奋

��
�。 。 。

��一 �����
�
�� � ����
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� ���
�
�，�口��

当� 二 �或�时
，

反应速率之比为�

反应�� �
艾��艾

一 。
�

��

反应， �互��瑟
一 ���

反应速率之比的数值相差如此之大
，

就是因为极性因素起了重要作用
�

换言之
，

就是具有

强烈吸电子性的取代基 �
，

使反应 � 的速率显著减慢
，

然而却加快了反应 �的速率
�
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