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Ðàññìîòðåíû õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïåíòàëåíà è åãî èçîìåðîâ, à òàêæå èõ êàòèîíîâ. Ïåíòàëåí è åãî 

ïðîèçâîäíûå èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ – îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ìèêðî÷àñòèö ñàæè, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ñãîðàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî òîïëè-
âà. Òàêæå îáñóæäàåòñÿ ÿâëåíèå èçìåíåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ/àíòèàðîìàòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïåíòàëåíà è äâóõ åãî 
îñíîâíûõ èçîìåðîâ ïðè èîíèçàöèè (èçìåíåíèè êîëè÷åñòâà π-ýëåêòðîíîâ). 
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òîêñè÷íû è ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ ìíî-
æåñòâà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ çàáîëåâàíèé áû-
ëà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà çíàìåíèòûì èñ-
ñëåäîâàíèåì âëèÿíèÿ çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåðû ìèê-
ðî÷àñòèöàìè íà çäîðîâüå íàñåëåíèÿ â øåñòè êðóïíûõ 
àìåðèêàíñêèõ [1] è – ïîçæå – 15 åâðîïåéñêèõ ãî-
ðîäàõ. 
 Íàèáîëåå îïàñíû äëÿ îðãàíèçìà ìèêðî÷àñòèöû 
ðàçìåðîì ìåíåå 2,5 ìêì [2]. Îíè áåñïðåïÿòñòâåííî 
ïðîíèêàþò ÷åðåç ñòåíêè êàïèëëÿðîâ ëåãêèõ â êðîâü 
è ñïîñîáíû íåãàòèâíî âîçäåéñòâîâàòü íà âñå îðãàíû 
÷åëîâåêà. Êàê áûëî óñòàíîâëåíî ïîçæå â îïûòàõ  
íà æèâîòíûõ, õèìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ è ñ ïîìî-
ùüþ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [3, 4], íàèáîëåå òîê-
ñè÷íû ìèêðî÷àñòèöû ñàæè, ñîñòîÿùèå â îñíîâíîì 
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èç ñìåñè ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ), 
ïðè÷åì ÷åì ìåíüøå èõ ðàçìåð, òåì ñèëüíåå ïîòåí-
öèàëüíîå âîçäåéñòâèå íà îðãàíèçì. Îáëàäàÿ âûñîêîé 

õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, îíè ñòàëè îäíîé èç ïðè÷èí 
áóðíîãî ðîñòà ðåñïèðàòîðíûõ, ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòûõ 

è îíêîëîãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé, íàáëþäàåìûé â ïî-
ñëåäíèå ãîäû. Ýòè ÷àñòèöû òàêæå èíòåíñèâíî âçàè-
ìîäåéñòâóþò ñ äðóãèìè âåùåñòâàìè, ñîäåðæàùèìèñÿ 
â àòìîñôåðå, âûçûâàÿ îáðàçîâàíèå ÿäîâèòûõ âå-
ùåñòâ, ñìîãà, òóìàíà è ò.ï. Ïîýòîìó çàäà÷à óìåíü-
øåíèÿ âûáðîñîâ ýòèõ ÷àñòèö â àòìîñôåðó â ðåçóëü-
òàòå ðàáîòû äâèãàòåëåé è äðóãèõ óñòðîéñòâ, äåéñòâèå 

êîòîðûõ îñíîâàíî íà ñæèãàíèè îðãàíè÷åñêîãî òîï-
ëèâà, à òàêæå ðàçðóøåíèÿ èëè íåéòðàëèçàöèè óæå 
îáðàçîâàâøèõñÿ ÷àñòèö ‒ îäíà èç êëþ÷åâûõ ñ òî÷êè 
çðåíèÿ ìåäèöèíû, ýêîëîãèè è êîíòðîëÿ êëèìàòà. 

Îäíà èç îñíîâíûõ ñòàäèé ñèíòåçà è ðàçðóøåíèÿ 

ÏÀÓ – îáðàçîâàíèå ïÿòè- è øåñòèçâåííûõ ôðàãìåí-
òîâ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë. Îíè ÿâëÿþòñÿ ëèáî 
ðàäèêàëàìè, ëèáî õèìè÷åñêè àêòèâíûìè òàê íàçû-
âàåìûìè àíòèàðîìàòè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ó êî-
òîðûõ ÷èñëî π-ýëåêòðîíîâ ðàâíî 4n, ãäå n – ëþáîå 
öåëîå ÷èñëî. Â ïîñëåäíèå ãîäû áûëî ïðîâåäåíî 
áîëüøîå êîëè÷åñòâî òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé, äîêàçûâàþùèõ êëþ÷åâóþ 
ðîëü ýòîãî ìåõàíèçìà â ðåàêöèÿõ ñèíòåçà è ðàçðó-
øåíèÿ íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, â ÷àñòíîñòè 
ÏÀÓ [5–20]. 

Ïîíÿòèÿ «àðîìàòè÷íîñòü» è «àíòèàðîìàòè÷-
íîñòü» áûëè ââåäåíû Õþêêåëåì â 1931 ã. [21] äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ñòàáèëüíîñòè öèêëè÷åñêèõ ïëîñêèõ íå-
íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé è èõ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè. Àðîìàòè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè îí íàçâàë ïëîñêèå öèêëè÷åñêè ñîïðÿæåííûå ñèñ-
òåìû, ñîäåðæàùèå 4n + 2 π-ýëåêòðîíîâ; îáû÷íî îíè 
õèìè÷åñêè ñòàáèëüíû. Àíòèàðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíå-
íèÿ ñîäåðæàò 4n π-ýëåêòðîíîâ è, íàïðîòèâ, õèìè÷å-
ñêè î÷åíü àêòèâíû. 

Ïåíòàëåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òèïè÷íûé àíòè-
àðîìàòè÷åñêèé ïîëèöèêëè÷åñêèé óãëåâîäîðîä, ñî-
ñòîÿùèé èç äâóõ ñöåïëåííûõ öèêëîïåíòàäèåíîâûõ 
êîëåö. Îí èìååò õèìè÷åñêóþ ôîðìóëó C8H6 ñ âî-
ñåìüþ π-ýëåêòðîíàìè (4n π-ýëåêòðîíîâ, n = 2). Õè-
ìè÷åñêè îí êðàéíå àêòèâåí è â ÷èñòîì âèäå â ïðè-
ðîäå íå âñòðå÷àåòñÿ, îäíàêî ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì 
èíòåðìåäèàòîì âî ìíîãèõ ðåàêöèÿõ è èãðàåò âàæ-
íóþ ðîëü â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ 
ÏÀÓ – îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ìèêðî÷àñòèö ñàæè, 
îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ñãîðàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî 
òîïëèâà è ÿâëÿþùèõñÿ íàèáîëåå îïàñíûìè äëÿ 
çäîðîâüÿ ÷åëîâåêà àíòðîïîãåííûìè àýðîçîëüíûìè 
çàãðÿçíèòåëÿìè àòìîñôåðû. Îí èìååò äâà äðóãèõ 
èçâåñòíûõ èçîìåðà: ôåíèëàöåòèëåí è áåíçîöèêëîáó-
òàäèåí. Ôåíèëàöåòèëåí, â îòëè÷èå îò ïåíòàëåíà, 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òèïè÷íûé àðîìàòè÷åñêèé óãëå-
âîäîðîä, ñîäåðæàùèé áåíçîëüíîå êîëüöî ñ àöåòè-
ëåíîâûì ôðàãìåíòîì âìåñòî îäíîãî èç àòîìîâ âîäî-
ðîäà. Ýòî âåùåñòâî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â õèìè÷å-
ñêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, è åãî 

ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà õîðîøî èçó÷åíû [22, 23]. 
Áåíçîöèêëîáóòàäèåí – ïðîìåæóòî÷íûé èçîìåð, êî-
òîðûé ñîäåðæèò êàê àðîìàòè÷åñêîå áåíçîëüíîå êîëü-

öî, òàê è àíòèàðîìàòè÷åñêèé ÷åòûðåõçâåííûé öèê-
ëîáóòàäèåíîâûé öèêë. 

Ïåíòàëåí â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åí íåäîñòà-
òî÷íî èç-çà íåñòàáèëüíîñòè è âûñîêîé õèìè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè. Íî, êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, îí ÿâëÿ-
åòñÿ âàæíûì çâåíîì â ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèÿõ êàê ïðè ñèíòåçå è ðàçðóøåíèè ÏÀÓ, òàê  
è â ðåàêöèÿõ íà ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷àñòèö, ñîäåð-
æàùèõñÿ â àòìîñôåðå. Ïåíòàëåí òàêæå ñ÷èòàåòñÿ 
îäíèì èç ìíîãîîáåùàþùèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóê-
òîâ â ñèíòåçå íîâûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è ëåêàðñòâ 
â ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. 

Ïîñêîëüêó ôîòîâîçáóæäåíèå è ôîòîèîíèçàöèÿ 
èãðàþò âàæíóþ ðîëü â õèìèè ïðîöåññîâ, ïðîèñõî-
äÿùèõ â àòìîñôåðå ñ ó÷àñòèåì ÏÀÓ-ñîäåðæàùèõ 

ìèêðî÷àñòèö è ñîëíå÷íîé ðàäèàöèè, â íàñòîÿùåé 

ñòàòüå ìû ðàññìîòðèì îñíîâíûå ôîòîõèìè÷åñêèå 

ñâîéñòâà ïåíòàëåíà è äâóõ åãî èçîìåðîâ, à òàêæå 
èçìåíåíèå ýòèõ ñâîéñòâ ïðè èîíèçàöèè. Íàøå èñ-
ñëåäîâàíèå òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ôóíäàìåíòàëüíûé 

íàó÷íûé èíòåðåñ, òàê êàê èîíèçàöèÿ ìåíÿåò ÷èñëî 

ñîïðÿæåííûõ π-ýëåêòðîíîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, íàðó-
øàåò «àðîìàòè÷íîñòü» ëèáî «àíòèàðîìàòè÷íîñòü»  

äàííûõ ìîëåêóë. Ýòî íåèçáåæíî äîëæíî ñêàçàòüñÿ  
íà èõ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ, ÷òî è áóäåò ïîêàçàíî 
â ðàáîòå. 

 

Ìåòîäû ðàñ÷åòîâ 
 

Ìåõàíèçìû äèññîöèàöèè è èçîìåðèçàöèè èçó-
÷àåìûõ ìîëåêóë áûëè îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðîôèëåé ïîâåðõíîñòåé ïî- 
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) îñíîâíûõ ýëåêòðîííûõ 

ñîñòîÿíèé èñõîäíûõ ìîëåêóë è èõ ôðàãìåíòîâ âäîëü 
ïðåäïîëàãàåìûõ ïóòåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ïîñëå-
äóþùèì íàõîæäåíèåì êîíñòàíò ñêîðîñòåé è îòíîñè-
òåëüíîãî âûõîäà ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ìåòîäîì Ðàéñà–
Ðàìñïåðãåðà–Êàññåëÿ–Ìàðêóñà (RRKM) [24, 25]  
è ìèêðîêàíîíè÷åñêèì ìåòîäîì âàðèàöèîííîãî ïå-
ðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (VTST) [26]. Ïðèìåðû èñïîëü-
çîâàíèÿ ìåòîäà VTST ïðèâåäåíû òàêæå â [6, 27, 28]. 
Ðàñ÷åòû ãåîìåòðèè ìîëåêóë è èõ ôðàãìåíòîâ ïðî-
âîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé êîìáèíèðîâàí- 
íîé âû÷èñëèòåëüíîé ñõåìû G3(MP2, CCSD), ñî-
ãëàñíî êîòîðîé âíà÷àëå ïðîèçâîäèòñÿ îïòèìèçàöèÿ 
ãåîìåòðèè ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ ÏÏÝ ìåòîäîì 
B3LYP/6-31G*, à çàòåì çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ïåðåñ÷è-
òûâàþòñÿ ïî ñïåöèàëüíîé ñõåìå ìåòîäàìè 
CCSD(T)/6-31G* è MP2 ñ ðàçíûìè áàçèñàìè,  
â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîìïåíñèðóåòñÿ îøèáêà, âîçíè-
êàþùàÿ èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ íåäîñòàòî÷íî ñëîæíî-
ãî áàçèñà â ðàñ÷åòàõ CCSD(T). Äåòàëè ìåòîäà èç-
ëîæåíû â [29, 30]. 

Ïðè ðàññìîòðåíèè âîçìîæíûõ êàíàëîâ ðåàê-
öèé ñ ó÷àñòèåì íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë áûëî ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïðîâåðåíî, ÷òî ñèíãëåòíûå ñîñòîÿíèÿ îñ-
íîâíûõ èçîìåðîâ è èíòåðìåäèàòîâ èìåþò áîëåå 
íèçêèå ýíåðãèè, ÷åì òðèïëåòíûå, ÿâëÿÿñü ýíåðãåòè-
÷åñêè áîëåå âûãîäíûìè. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ñòà-
òüå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå òîëüêî ïî êàíàëàì ðåàêöèé 
â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. Âñå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå 
ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììíîãî ïàêåòà GAUSSIAN 09 [31]. 



 

234 Äüÿêîâ Þ.À., Àäàìñîí Ñ.Î., Ãîëóáêîâ Ã.Â. è äð. 
 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Äèññîöèàöèÿ ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûõ 
èçîìåðîâ ïåíòàëåíà 

 

Íà ðèñ. 1 ñõåìàòè÷íî ïðèâåäåíû ÏÏÝ âäîëü 

âåðîÿòíûõ êàíàëîâ ðåàêöèé èçîìåðèçàöèè è äèññî-
öèàöèè, ñîîòâåòñòâåííî, íåéòðàëüíîé è îäíîêðàòíî  
 

èîíèçèðîâàííîé ìîëåêóëû ïåíòàëåíà. Èç ýòîé ñõåìû 
âèäíî, ÷òî íàèáîëåå íèçêàÿ ýíåðãèÿ ó ìîëåêóëû ôå-
íèëàöåòèëåíà. Ýíåðãèÿ ïåíòàëåíà íà 92,1 êÄæ/ìîëü, 
à áåíçîöèêëîáóòàäèåíà íà 70,3 êÄæ/ìîëü âûøå, 
÷åì ó ôåíèëàöåòèëåíà. Ñëåäîâàòåëüíî, ôåíèëàöåòè-
ëåí – ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîå ñîåäèíåíèå. 
Ýòè ðåçóëüòàòû ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò ôåíîìåíî-
ëîãè÷åñêîìó ïðàâèëó Õþêêåëÿ äëÿ àðîìàòè÷íûõ  
 

 
 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü âåðîÿòíûõ ïóòåé ðåàêöèé èçîìåðèçàöèè  
è äèññîöèàöèè: à – ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûõ; á – îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë ïåíòàëåíà, ôåíèëàöåòèëåíà  
è áåíçîöèêëîáóòàäèåíà; ìàññû ìîëåêóë (m) ïðåäñòàâëåíû â àòîìíûõ åäèíèöàõ ìàññû (äàëüòîíàõ), çàðÿäû (z) – â ýëåìåí- 
  òàðíûõ çàðÿäàõ, ýíåðãèÿ – â êÄæ/ìîëü 
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è àíòèàðîìàòè÷íûõ ñîåäèíåíèé, èçëîæåííîìó âûøå. 
Âûñîòû áàðüåðîâ ðåàêöèé èçîìåðèçàöèè íèæå ïî 
ýíåðãèè, ÷åì áàðüåðû êàíàëîâ äèññîöèàöèè, íî ñî-
ïîñòàâèìû ñ íèìè ïî âûñîòå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èçî-
ìåðû ìîãóò ïåðåõîäèòü äðóã â äðóãà ïåðåä ðàñïà-
äîì, íî ïðè íèçêèõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë 
ïåðåõîäû èç îäíîãî èçîìåðà â äðóãîé çàòðóäíåíû 
èëè íåâîçìîæíû. Êàíàëû îòðûâà àòîìîâ âîäîðîäà 
îò ìîëåêóë ïåíòàëåíà è áåíçîöèêëîáóòàäèåíà,  
à òàêæå îáðàçîâàíèÿ äðóãèõ ôðàãìåíòîâ ñëèøêîì 

âûñîêèå ïî ýíåðãèè è íà ñõåìå íå ïîêàçàíû. 
Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, à, íàèáîëåå íèçêèé áàðü-

åð ó ðåàêöèè îòðûâà àöåòèëåíà (453,8 êÄæ/ìîëü). 
Èñõîäíîé òî÷êîé ýòîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ áåíçîöèê-
ëîáóòàäèåí. Îòðûâ àòîìà âîäîðîäà îò ìîëåêóëû ôå-
íèëàöåòèëåíà ñ îáðàçîâàíèåì äâóõ ðàäèêàëîâ ïðî-
èñõîäèò áåç áàðüåðà ñ ýíåðãèÿìè ïðîäóêòîâ ðàñïàäà 
479,0; 479,4 è 483,6 êÄæ/ìîëü. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ 
ðàñ÷åòà êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé òðåáóåòñÿ ìå-
òîä VTST. Ðàñ÷åò âåðîÿòíîñòåé âûõîäà ïðîäóêòîâ 

ðåàêöèé äëÿ êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ àöåòèëåíà è îò-
ðûâà âîäîðîäà ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ âíóòðåííåé 

ýíåðãèè ïîêàçàë (ðèñ. 2), ÷òî îáà ýòèõ êàíàëà êîíêó-
ðèðóþò ìåæäó ñîáîé. Òàêîé ðåçóëüòàò ñóùåñòâåííî 
îòëè÷àåòñÿ îò ìåõàíèçìà ðàñïàäà íàñûùåííûõ öèê-
ëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ñîäåðæàùèõ ïÿòè÷ëåííûå 

êîëüöà, íàïðèìåð öèêëîïåíòàíîíà è ïèððîëèäè- 
íà [32–34], â êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïðîöåñ-
ñû ðàçðûâà êîëüöà, à îòðûâ àòîìîâ âîäîðîäà  
íå èãðàåò íèêàêîé ðîëè â îáùåì ðàñïðåäåëåíèè 
ïðîäóêòîâ ðåàêöèé. 

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí îòíîñèòåëüíûé âûõîä ïðî-
äóêòîâ äèññîöèàöèè äàííûõ èçîìåðîâ â çàâèñèìî-
ñòè îò âåëè÷èíû âíóòðåííåé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè 
ìîëåêóë, åñëè èñõîäíûå ðåàãåíòû – ïåíòàëåí, áåíçî-
öèêëîáóòàäèåí è ôåíèëàöåòèëåí. Ðàñïàä ïåðâûõ 
äâóõ èçîìåðîâ ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ äðóã îò 
äðóãà è äàåò â íàèáîëåå çíà÷èìîì äèàïàçîíå ýíåðãèé 

550–1300 êÄæ/ìîëü òîëüêî 10–15% àòîìîâ âîäî-
ðîäà, óìåíüøàÿñü äî 3–5% ïðè íèçêèõ è âûñîêèõ 
çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðàçíèöà  
â ýíåðãèÿõ àêòèâàöèè äâóõ êîíêóðèðóþùèõ êàíà-
ëîâ ðåàêöèè èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü ïðè äèññîöèà-
öèè ýòèõ ñîåäèíåíèé. Åñëè æå ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ 
ñ ôåíèëàöåòèëåíà, ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ðàñïà-
äà âûãëÿäèò ñîâåðøåííî èíûì. Îáðàçîâàíèå àöåòè-
ëåíà ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 
ìîëåêóëû òàêæå ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì ïðîöåñ-
ñîì, íî áûñòðî óáûâàåò ñ ðîñòîì ýíåðãèè è â êî-
íå÷íîì èòîãå ñòàíîâèòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì. Ýòî îáú-
ÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî îòðûâ àòîìà âîäîðîäà îò ìîëåêó-
ëû ôåíèëàöåòèëåíà – îäíîñòàäèéíûé ïðîöåññ,  
â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçîâàíèÿ àöåòèëåíà òðåáóåò-
ñÿ ïðåîäîëåòü íåñêîëüêî áàðüåðîâ, ÷òî ïðè âûñîêèõ 

çíà÷åíèÿõ âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîëåêóë óìåíüøàåò 

âåðîÿòíîñòü òàêîãî ïðîöåññà. Ýòî áûëî õîðîøî ïðî-
äåìîíñòðèðîâàíî, íàïðèìåð, â [31–34]. Êàæóùèéñÿ 
ñòðàííûì ôàêò, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå êðèâîé 

êàíàëà îòðûâà àòîìà âîäîðîäà èç ïàðà-ïîëîæåíèÿ 
ëåæèò íèæå êðèâûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåçî- è îðòî- 
ïîëîæåíèÿì, òîãäà êàê ýíåðãåòè÷åñêè ýòîò êàíàë 
 

 

 
à 

 
á 

 
â 

Ðèñ. 2. Îòíîñèòåëüíûé âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèé äèññî-
öèàöèè ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûõ ïåíòàëåíà è åãî èçîìå-
ðîâ, åñëè ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ: à – ñ ïåíòàëåíà; á – áåíçî- 
  öèêëîáóòàäèåíà; â – ôåíèëàöåòèëåíà 

 

äîëæåí áûòü âûãîäíåå îñòàëüíûõ, îáúÿñíÿåòñÿ òåì, 
÷òî â ïàðà-ïîëîæåíèè êîýôôèöèåíò ñèììåòðèè (÷èñ-
ëî ðàâíîçíà÷íûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ ñèììåòðèè ìîëå-
êóëû êàíàëîâ ðåàêöèè) ðàâåí 1, òîãäà êàê â äâóõ 
äðóãèõ ïîëîæåíèÿõ îí ðàâåí 2. 
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Äèññîöèàöèÿ îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííûõ 
èçîìåðîâ ïåíòàëåíà 

 

Íà ðèñ. 1, á ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíà ÏÏÝ êàòèî-
íîâ èññëåäóåìûõ íàìè ñîåäèíåíèé âäîëü ïðåäïîëà-
ãàåìûõ êàíàëîâ ðåàêöèé. Èîíèçàöèÿ ìîëåêóë óìåíü- 
øàåò êîëè÷åñòâî π-ýëåêòðîíîâ è èçìåíÿåò ñâîéñòâà 

«àðîìàòè÷íîñòè» è «àíòèàðîìàòè÷íîñòè», ÷òî ñóùå-
ñòâåííî ìåíÿåò îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè âåùåñòâ. Êàê 

âèäíî èç ñõåìû, ïåíòàëåí ñòàíîâèòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè 

íàèáîëåå âûãîäíûì èçîìåðîì, òîãäà êàê ýíåðãèÿ 

ôåíèëàöåòèëåíà ñòàíîâèòñÿ âûøå ïåíòàëåíà íà 

69,1 êÄæ/ìîëü. Îáùàÿ âûñîòà áàðüåðîâ óìåíüøàåò-
ñÿ, îñîáåííî äëÿ ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ïåíòàëåí-
áåíçîöèêëîáóòàäèåí (410,6 êÄæ/ìîëü â íåéòðàëü-
íîé ôîðìå ïðîòèâ 317,8 êÄæ/ìîëü ó êàòèîíîâ). 
Ýíåðãèÿ ðåàêöèè îòðûâà àòîìà âîäîðîäà îò ôåíèë-
àöåòèëåíà ñíèæàåòñÿ îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè îáðàçî-
âàíèÿ àöåòèëåíà (443,0 ïðîòèâ 473,5 êÄæ/ìîëü), 
ïóòü ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ è ïðèâîäèò ê äðóãîìó èçî-
ìåðó +

6 4C H . Òåïåðü îáà ïðîöåññà ïðîèñõîäÿò áåç 
áàðüåðà, ïîýòîìó èõ êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äîëæíû 
ðàññ÷èòûâàòüñÿ ïî ìåòîäó VTST. Ýíåðãèè îòðûâà 
àòîìîâ âîäîðîäà îò ìîëåêóë ïåíòàëåíà è öèêëîáóòà-
äèåíà òàêæå ñíèæàþòñÿ, è îíè âêëþ÷àþòñÿ â ðàñ÷åò 
âûõîäà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. 

Íà ðèñ. 3 àíàëîãè÷íî ðèñ. 2 ïîêàçàí îòíîñè-
òåëüíûé âûõîä ïðîäóêòîâ äèññîöèàöèè êàòèîíîâ 
ïåíòàëåíà, áåíçîöèêëîáóòàäèåíà è ôåíèëàöåòèëåíà 
â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû âíóòðåííåé êîëåáàòåëü-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóë. Î÷åâèäíî, ÷òî õàðàêòåð õèìè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ, åñëè ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ ôåíèë-
àöåòèëåíà, àíàëîãè÷åí ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíîìó 
âàðèàíòó, òîëüêî ïðîöåíò âûõîäà àòîìîâ âîäîðîäà 
â èîíèçèðîâàííîé ìîëåêóëå çíà÷èòåëüíî âûøå, êàê 
è ñëåäîâàëî îæèäàòü, èç-çà áîëåå âûñîêîé ýíåðãèè 
îáðàçîâàíèÿ àöåòèëåíà â êàòèîíå. Åñëè ðåàêöèÿ 
íà÷èíàåòñÿ ñ íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè ñòàáèëüíîãî 
êàòèîíà – ïåíòàëåíà, òî ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå 
ðåàêöèè îòðûâà àòîìà âîäîðîäà â ñðàâíåíèè ñ îá-
ðàçîâàíèåì àöåòèëåíà ñòàíîâèòñÿ íàìíîãî âûøå, 
÷åì â ñëó÷àå íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë (5–10% â ñëó-
÷àå ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîòèâ 
30–40% â êàòèîíå), è ðàñòåò, èñõîäÿ èç ãðàôèêà  
íà ðèñ. 3, à, ñ óâåëè÷åíèåì âíóòðåííåé êîëåáàòåëü-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóë. Ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ 
ýíåðãèè ñòàíîâèòñÿ òàêæå çàìåòíûì íåïîñðåäñòâåí-
íûé îòðûâ àòîìà âîäîðîäà îò êàòèîíà ïåíòàëåíà. 
Âàðèàíò, êîãäà ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ êàòèîíà áåí-
çîöèêëîïåíòàäèåíà, íîñèò ïðîìåæóòî÷íûé õàðàêòåð 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåíòàëåíîì è ôåíèëàöåòèëåíîì. 

Â ñëó÷àå äâóêðàòíîé èîíèçàöèè ñèñòåìà ïåíòà-
ëåí-áåíçîöèêëîïåíòàäèåí-ôåíèëàöåòèëåí òåîðåòè÷å-
ñêè, ïî ïðàâèëó Õþêêåëÿ, äîëæíà èçìåíèòü ýíåðãå-
òè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü, à òàêæå, âåðîÿòíåå âñåãî, 
ñâîè îñíîâíûå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íà ïðîòèâîïî-
ëîæíûå îòíîñèòåëüíî íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë. Äèêà-
òèîí ïåíòàëåíà áóäåò èìåòü øåñòü π-ýëåêòðîíîâ  
è ñòàíåò, ïî ïðàâèëó Õþêêåëÿ, àðîìàòè÷åñêîé ìî-
ëåêóëîé, à ôåíèëàöåòèëåí ïîòåðÿåò äâà ýëåêòðîíà  
è ïðåâðàòèòñÿ â 4π-ýëåêòðîííóþ àíòèàðîìàòè÷åñêóþ 

ñèñòåìó. Ê ñîæàëåíèþ, äåòàëüíîå îïèñàíèå êèíåòèêè  
 

 
à 

 
á 

 
â 

Ðèñ. 3. Îòíîñèòåëüíûé âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèé äèññî-
öèàöèè (â ïðîöåíòàõ) êàòèîíîâ ïåíòàëåíà è åãî èçîìåðîâ 
â çàâèñèìîñòè îò èìåþùåéñÿ âíóòðåííåé êîëåáàòåëüíîé 
ýíåðãèè ìîëåêóëû, åñëè ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ: à – ñ ïåíòà- 
  ëåíà; á – áåíçîöèêëîáóòàäèåíà; â – ôåíèëàöåòèëåíà 

 
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â äàííîì ñëó÷àå âîçìîæíî 
òîëüêî íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå. Äåëî â òîì, ÷òî 
äâàæäû èîíèçèðîâàííûå ìîëåêóëû ïîäâåðãàþòñÿ 
âíóòðåííåìó âîçäåéñòâèþ ñèëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî 
ïîëÿ, óâåëè÷èâàþùåãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîå îòòàë-
êèâàíèå (âïëîòü äî «êóëîíîâñêîãî âçðûâà» [35, 36]), 
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÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äâóõ îäíîêðàòíî çà-
ðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ âìåñòî ðàñïàäà íà äèêàòèîí  
è íåéòðàëüíûé ôðàãìåíò. Â ãðóáîì ïðèáëèæåíèè 

ñõåìà ðåàêöèé èçîìåðèçàöèè è äèññîöèàöèè äèêà-
òèîíîâ äàííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíà â ðàáîòå [20]. 
Íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå 
âòîðè÷íûé êàñêàäíûé ðàñïàä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. 
Ýòî – òåìà îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ, ïîýòîìó  
â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìû íå êàñàåìñÿ êèíåòèêè ðàñ-
ïàäà äèêàòèîíîâ ýòèõ ìîëåêóë. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå,  
à òàêæå â áîëåå ðàííåé [20] ïî êàíàëàì äèññîöèà-
öèè äèêàòèîíîâ ïåíòàëåíà, ïîäòâåðäèëè ïðèìå- 
íèìîñòü ïðàâèëà Õþêêåëÿ äëÿ èîíîâ è äèêàòèî- 
íîâ ïîëèöèêëè÷åñêèõ íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ: 
ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïåíòàëåíà è, ñëåäîâà-
òåëüíî, îñíîâíûå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà åãî è îñíîâ-
íûõ åãî èçîìåðîâ ìåíÿþòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíûå 
ïðè ïîòåðå ýëåêòðîíîâ (èîíèçàöèè). Ïðè ýòîì ìîæ-
íî âûÿâèòü íåñêîëüêî îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé, 
õàðàêòåðíûõ äëÿ ðåàêöèé ñ äàííûìè ñîåäèíåíèÿìè. 
  1. Ðåàêöèè îòðûâà àòîìîâ âîäîðîäà êàê â íåé-
òðàëüíîé, òàê è â êàòèîííîé ôîðìå èãðàþò çàìåò-
íóþ ðîëü òîëüêî ïîñëå èçîìåðèçàöèè â ôåíèëàöå-
íèëåí. 

2. Áàðüåðû ðåàêöèé èçîìåðèçàöèè äîñòàòî÷íî 
âûñîêè, ïîýòîìó ìîëåêóëà äîëæíà ïîãëîòèòü äîñòà-
òî÷íî áîëüøîé êâàíò ýíåðãèè äëÿ íà÷àëà ïðîöåññà 
äèññîöèàöèè, èíà÷å ðåàêöèè ïðîòåêàþò ïî êàòàëè-
òè÷åñêîìó ìåõàíèçìó. 

3. Àöåòèëåí â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ òîëüêî 
ïîñëå èçîìåðèçàöèè â áåíçîöèêëîáóòàäèåí. 

4. Îáðàçîâàíèå àöåòèëåíà â ýëåêòðè÷åñêè íåé-
òðàëüíîé ìîëåêóëå ïðîèñõîäèò ñ äîâîëüíî âûñîêèì 
îáðàòíûì áàðüåðîì (92,1 êÄæ/ìîëü). Âåðîÿòíîñòü 
ýòîãî ïðîöåññà áûñòðî óáûâàåò ñ ðîñòîì âíóòðåííåé 
êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû â ïîëüçó ïðîöåññà 
îòðûâà àòîìà âîäîðîäà, ÷òî ãîâîðèò î âàæíîñòè 
ðàäèêàëîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïîñëå îòðûâà àòîìà 
âîäîðîäà, â äàëüíåéøèõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíè-
ÿõ, à òàêæå î ìàëîé âåðîÿòíîñòè ñèíòåçèðîâàíèÿ 
ÏÀÓ èç ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûõ íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè îòíîñè-
òåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. 

5. Îáðàçîâàíèå àöåòèëåíà â êàòèîííîé ôîðìå 
ïðîèñõîäèò áåç áàðüåðà è ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì 
ïðîöåññîì â øèðîêîì äèàïàçîíå ðàññìàòðèâàåìûõ 
âíóòðåííèõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé ìîëåêóë, ÷òî 
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âàæíîñòè ðåàêöèé ñ ó÷à-
ñòèåì èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðè ñèíòåçå ïîëè-
öèêëè÷åñêèõ ÏÀÓ â ðåçóëüòàòå ãîðåíèÿ òîïëèâà,  
à òàêæå â àòìîñôåðå ïðè îáëó÷åíèè óëüòðàôèîëå-
òîâûì èçëó÷åíèåì. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî 
çàäàíèÿ Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ 

ÐÔ (¹ ÀÀÀÀ–À19–119010990034–5). 
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tion. 

The chemical properties of pentalene and its isomers, as well as their cations, are considered. Pentalene is 
a chemically active compound that plays an important role in the formation and destruction of polyaromatic 
hydrocarbons (PAHs), which are the main components of soot microparticles. They arise during the combustion 
of fossil fuels and are considered as the most dangerous for human health anthropogenic aerosol atmospheric 
pollutants. The phenomenon of shift of aromatic/anti-aromatic properties of pentalene and its derivatives upon 
ionization (changes in the number of π-electrons) is also discussed. 

 
 


