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В термодинамике такие величины, как энтальпия и энтропия имеют однозначные 

определения, а в химической кинетике понятие реакционная способность не может 

быть однозначно и строго определено. Чаще всего это понятие определяют как харак-

теристику относительной химической активности различных веществ. Такое широкое 

определение всегда требует уточнений. Так как одно и то же вещество может вести се-

бя по-разному с различными реагентами и участвовать одновременно в нескольких 

химических реакциях, то обязательными условиями корректности применения поня-

тия реакционной способности являются: 

Указание группы веществ, химическая активность которых будет сравниваться, и хи-

мической реакции, константа скорости которой будет использоваться как количе-

ственная мера реакционной способности. Такой ряд однотипных реакций назовем ре-

акционной серией. 

Соблюдение одинаковых условий протекания реакции (катализатора, температуры и 

др.) [1]. 

В качестве примера реакционной серии рассмотрим реакции гидроалюминирования 

олефинов алюмийорганическими соединениями (АОС) (рис. 1). Кинетические модели 

этих реакций подробно представлены в работах [2–4]. 
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Рис. 1. Обобщенный механизм гидроалюминирования олефинов алюминийорганическими со-

единениями в присутствии Cp2ZrCl2. 

 

Данная группа реакций представляет собой 12 реакций, среди которых можно выде-

лить две серии. Первая серия представляет собой взаимодействие с алюминийоргани-

ческими соединениями: диизобутилалюминийгидрид (ДИБАГ), диизобутилалюми-

нийхлорид (ДИБАХ) и триизобутилалюминий (ТИБА).  

Часто для выбранной реакционной серии удается составить некоторые качественные 

закономерности, связанные со строением вещества. Например, в общих реакциях гид-

роалюминирования олефинов при взаимодействии АОС с Сp2ZrCl2 наблюдается уве-

личение реакционной способности в ряду ДИБАХ<ДИБАГ<ТИБА. Данная закономер-

ность объясняется тем, что это сложный процесс в котором не учитывалась самоассоци-

ация АОС. Среди всех АОС ТИБА наименее склонен к самоассоциации, поэтому проявля-

ет наибольшую активность в этой стадии. При взаимодействии с димерным комплек-

сом [Cp2ZrH2·ClAlBu2]2 и с каталитически активным мономером [Cp2ZrH2·ClAlBu2] ре-

акционная способность АОС увеличивается в ряду ТИБА<ДИБАХ<ДИБАГ. Наблюдаемый 

ряд обусловлен легкостью образования мостиковых связей Zr·T·XT·TAl, где прочность 

связи с X изменяется в известном ряду H<Cl<C. 

Вторая серия представляет собой ряд олефинов: гептен-1, октен-1, нонен-1, децен-1.  

В данном случае при анализе константы скорости наблюдается следующий ряд реак-

ционной способности: гептен-1<октен-1<нонен-1<децен-1, то есть с ростом углерод-

ной цепи олефинов реакционная способность алкенов возрастает. В качестве рабочей 

гипотезы можно предположить, что наблюдаемый эффект обусловлен стабилизацией 

мономерного каталитического центра в неполярном растворителе за счет повышения 

активности растворимого центра с ростом углеродного хвоста. 
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а)  

б)  

в)  
 

Рис. 2. Скорость расходования олефинов в реакции гидроалюминирования олефинов с ТИБА 

при температурах: а) T=20°С, б) T=10°С, в) T=0°С. 
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Такая закономерность прослеживается при всех исследуемых температурах реакции. 

Однако если рассматривать скорость расходования алкенов дальше во времени, карти-

на становится противоположной, т.е. у гептена-1 скорость расходования становится 

наибольшей (рис. 2). 

Таким образом, получаем, что в ходе реакции реакционная способность однозначно не 

определена, а меняется во времени. 

Как известно из курса органической химии, факторы, определяющие реакционную 

способность, можно разделить на две группы: статистические и динамические. К ста-

тистическим относится электронный и пространственный факторы. Динамические 

факторы имеют место в том случае, когда реакция представляет собой сложный много-

стадийный процесс, включающий стадии промежуточного образования нестабильных 

интермедиатов, обладающих высокой реакционной способностью [5]. Изучаемая реак-

ция как раз к таким относится. Анализ скоростей стадий показал, что основной про-

блемой в описании реакционной способности, является ее изменение в ходе реакции. 

Таким образом, можно поставить задачу определения «динамической» реакционной 

способности, как некоторой функции, зависящей от времени протекания реакции. 
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