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Для реакцій н-алканів (n-AlkH) від метану СН4 до декану С10Н22, ряд С1–С10, з 

гідроксильним радикалом ОН за 25 °С у газовій фазі (система 1, Atkinson R. Atmospheric 

Chemistry and Physics. 2003. 3. 2233) та водному розчині (2, Рудаков Е. С., Волкова Л. К. 

Хим. физика. 1986. 5(1). 45) і за 90 °С у розчині Pd2+ в 94, 9 % H2SO4 (3, Catalysis. 

Mechanisms of Homogeneous and Heterogeneous Catalysis. 2002. Kyiv: Nauk. Dumka. 307-

341 pp.) досліджено залежності відносних констант швидкості, krel=k(AlkH)/k(n-C5H12), 

від характеристик n-AlkH. Враховуючи однакову енергію дисоціації вторинних (sec) 

зв’язків Csec–Н, DCsec–Н = 98,4±0,4 ккал/моль у ряді С3–С8, гомоліз, відрив у повільній 

реакції атома Н від Csec–Н, перевірено через кореляцію krel від кількості Csec–Н (nsec), що 

змінюється від 0 в етані С2Н6 до 16 у С10Н22, рис. 1. Імовірність переносу електрона (е–) 

перевірено через кореляцію lgkrel від потенціалу іонізації AlkH (IAlkH в еВ), рис. 2. 

 

Газофазні реакції AlkH+ОН (1) 

описуються залежністю krel від nsec 

у ряді С2–С10 з найвищим 

коефіцієнтом детермінації, 

R2 = 0,997 (рис. 1, 1, світлі кола), 

тоді як залежністю lgkrel–IAlkH у 

ряді С1–С10 зі значно меншою 

точністю, R2 = 0,976 (рис. 2, 1, 

світлі кола), що свідчить про 

перевагу гомоліза над відривом е– 

у лімітуючих реакціях. 

Залежності за даними AlkH+ОН у воді (2, світлі прямокутники) краще виконуються за 

lgkrel–IAlkH (рис. 2 R2 = 0,994), ніж за krel–nsec (рис.1 R2=0,986), що узгоджується з 

конкуренцією відривів е– і Н. Реакції AlkH у розчині Pd2+–H2SO4 (система 3, темні кола) 

 

мають за krel–nsec у ряді С2–

С10 низький R2 = 0,915 і 

значно вищий R2 = 0,965 за 

lgkrel–IAlkH у С3–С10, але без 

С2Н6. Значуще відхилення 

даних С2Н6 від лінії lgkrel–

IAlkH, покращення R2 для 

решти С3–С10 (рис. 2, 3а і 

3б) свідчать, що алкани С3–

С10 реагують через відрив 

е–, тоді як етан – через 

відрив Н, який 

визначається енергією 

зв’язку Сprim–H, DCprim–H = 

100,5 ккал/моль. 

  

krel = 0,182×nsec – 0,048

R² = 0,997, 1, OH, gas

krel = 0,088×nsec+ 0,276

R² = 0,915, 3, Pd2+

krel = 0,098×nsec + 0,391

R² = 0,986, 2, OH, H2O
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Рис. 1

lgkrel = –0,407×IAlkH+4,20

R² = 0,994, 2, OH, H2O

lgkrel = –1,046×IAlkH+10,68

R² = 0,976, 1, OH, gas

lgkrel = –0,410×IAlkH+4,16

R² = 0,965, 3а, Pd2+

lgkrel= –1,351×IAlkH+14,30

R² = 0,996, 1б, OH, gas

lgkrel = –0,762×IAlkH+7,81

R² = 0,997, 1а, ОН, gas

lgkrel = –1,796×IAlkH+19,29

R² = 1, 3б, Pd2+
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