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Показано, что резонансное смешивание состояний в крупных молекулах может привес-
ти к увеличению вероятности прохождения реакций. Этот эффект сходен с эффектом 
снижения порога активации или действия внешнего катализатора.  
 
К лю ч е в ы е  с л о в а: химические превращения, резонанс, катализ. 

ВВЕДЕНИЕ 

Обратим, прежде всего, внимание на то, что любые процессы в молекулах, в частности 
процессы структурной изомеризации и реакции присоединения и разложения, всегда отвечают 
принципу близкодействия. Именно этим объясняется тот широко известный факт, что в круп-
ных молекулах любые реакции идут только в локальных реакционных центрах. Недавно было 
показано, что эта закономерность следует из так называемых первых принципов [ 1 ]. Эти прин-
ципы (постулаты) сводятся к следующему. 

1. Локализованная в ограниченном пространстве совокупность атомов может находиться  
в стационарных состояниях, отвечающих структурным изомерным формам (долгоживущие со-
стояния или слабо связанные комплексы). Эти состояния характеризуются точками в простран-
стве, представленном в нормальных координатах. 

2. При обычных оптических процессах переходы между такими точками (например, изо-
мер-изомерные переходы) не происходят. 

3. Химическому превращению, т.е. такому процессу, когда одна форма молекулы перехо-
дит в другую или слабо связанный комплекс превращается в устойчивую структуру (реакция 
присоединения), сопоставляется переход от одной точки к другой в пространстве состояний. 
Вероятность такого перехода максимальна при резонансе уровней комбинирующих подструк-
тур и определяется соответствующим матричным элементом их взаимодействия. 

4. Любые процессы в ансамблях молекулярных систем развиваются во времени и описы-
ваются системой дифференциальных уравнений  

 ( ) ,
dn

P t n
dt

  (1) 

где n — матрица-столбец заселенностей состояний (уровней энергии) подсистем; P(t) — мат-
рица вероятностей переходов, элементы которой могут учитывать временные факторы резо-
нансной передачи энергии или заселенности от одной подсистемы к другой. Кинетика процесса 
зависит от начальных условий. При резонансе вероятность пребывания совокупности атомов  
в исходной и получающейся при реакции формах изменяется в противофазе по законам, соот-
ветственно, cos2t и sin2t, убывая в одной и возрастая в другой, и наоборот. Переходы между 
уровнями энергии сводятся к оптическим, релаксационным и резонансным. 

Оказалось, что, опираясь только на эти постулаты и базовые положения квантовой теории 
молекул, можно получить целый ряд выводов, целиком совпадающих с основными закономер-
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ностями, сформулированными в химии на основании громадного эмпирического опыта. Были 
предложены и соответствующие математические подходы, которые способны обеспечить про-
ведение компьютерных экспериментов. Подробное изложение новой теории молекулярных 
процессов дано в обширной монографии [ 2 ]. 

Теперь обратим внимание на одно бросающееся в глаза противоречие. С одной стороны, 
локализованность молекулярных процессов в реакционных центрах возможна лишь при слабом 
влиянии на их прохождение в этих центрах со стороны остальной части крупной молекулы. 
Стало быть, ход реакций не должен сильно зависеть от того, имеем ли мы дело с крупной моле-
кулой или небольшой. В частности, если для инициирования молекулярного превращения нуж-
но иметь температуру 100 C, то эта температура должна мало меняться, когда реагирующая 
структура входит как почти аддитивная в молекулы разной величины. С точки зрения привыч-
ной теории реакций (перевал через барьер) так и должно быть — высота барьера сохраняется. 
Однако имеется громадное число фактов, прямо противоречащих сказанному. Речь идет, в пер-
вую очередь, о биохимических процессах. В них всегда участвуют очень сложные молекулы  
и реакции идут при низких температурах. Если снова исходить из теоретической модели пере-
вала через барьер, то надо считать, что они почему-то снижаются, т.е. реакционные центры пе-
рестают быть локальными, что никак не согласуется с одним из самых общих физических 
принципов — принципом близкодействия. Можно, конечно, считать, что при одном и том же 
атомном строении реагирующих структур появляется неведомая новая биохимическая сила. 
Такая гипотеза, однако, научно не обоснована и представляется уж очень притянутой за уши. 
Прибегают к другим представлениям, а именно: диполь-дипольным взаимодействиям (влияни-
ям), существованию каталитических факторов, влиянию среды и т.д. [ 3—7 ]. Как правило, та-
кие соображения не базируются на детальном теоретическом анализе и однозначно интерпре-
тируемых результатах эксперимента. Обратим внимание на то, что есть еще одна причина уве-
личения вероятности реакции (которое может быть неверно интерпретировано как эффект  
понижения барьера) и изменения температурных условий молекулярных превращений при со-
хранении локальности реакционных центров. Речь идет о возможном проявлении эффекта 
внутримолекулярного резонанса. Покажем, базируясь на упомянутой выше теории, что в круп-
ных молекулах в результате такого резонанса может увеличиваться вероятность химических 
превращений, хотя сам реакционный центр не меняется и сохраняется высота энергетического 
барьера. 

ВЛИЯНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО РЕЗОНАНСА НА ВЕРОЯТНОСТЬ РЕАКЦИИ 

Изложим физическую идею. При этом без ограничения общности, но для наглядности, 
можно ограничиться реакцией присоединения. 

Пусть группа атомов A может присоединиться к группе B в сложной молекуле с образова-
нием устойчивой структуры (AB). Согласно теории молекулярных превращений [ 2 ] это воз-
можно, если в результате сближения групп A и B общая совокупность атомов оказывается  
в ограниченном пространстве и происходит резонансный переход, приводящий к перестановке 
атомов, от состояния (AB)1 к состоянию (AB)2, где цифра 1 относится к объекту до реакции 
(начальное относительное расположение атомов), а цифра 2 — к объекту после реакции. Реак-
ция (переход 12) возможна (точнее, будет достаточно быстрой), если в объектах (AB)1  
и (AB)2 имеются, во-первых, очень близкие (квазирезонанс) допустимые уровни энергии и, во-
вторых, значимые величины интегралов перекрывания собственных функций структур (AB)1  
и (AB)2 для этих уровней. При таких условиях и совершается безызлучательный резонансный 
переход от (AB)1 к (AB)2. 

Теперь учтем, что любая сложная органическая молекула может быть разделена на группы 
атомов (AB), C, D, F и т.д., обладающих достаточно замкнутыми структурами и локальными 
свойствами. Такая локальность возможна, если взаимодействие группировок не сильно нару-
шает их структуры.  

Если взаимодействием пренебречь, то гамильтониан системы ((AB)CDF) может быть пред-
ставлен в форме 
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Ĥ

E

  (2) ˆ ˆ ˆ ˆ((AB)CDF) ((AB)) (C)+ (D) + (F).H H H H 
Уровни энергии тогда отвечают правилу 

 ((AB)CDF) ((AB)) (C)+ (D) + (F),E E E E   (3) 
а собственные функции образуются как произведения 
  (4) ((AB)CDF) ((AB)) (C) (D) (F).     
Выражения (2) и (3) символические; надо помнить, что имеется много значений энергии и со-
ответствующих собственных функций групп (AB), C, D, F. Эти значения определяются набора-
ми квантовых чисел.  

Совокупность построенных таким образом собственных функций (4) образует ортонорми-
рованный набор, который позволяет сформировать для молекулярной системы энергетическую 
матрицу уже с недиагональными элементами, отвечающими взаимодействиям групп (AB), C, 
D, F между собой. Тогда собственные функции такой молекулярной системы представятся  
в виде: 
 , , ,

, , ,

((AB)) (C) (D) (F),a       
   

       (5) 

где a,,, — постоянные скалярные коэффициенты; индексы , , ,  характеризуют кон-
кретный набор функций для групп (AB), C, D, F.  

При малых взаимодействиях между выделенными группами диагональные элементы энер-
гетической матрицы можно принять равными 
  (6) , , , ((AB)) (C) (D) (F),E E E E E          

а недиагональные — ( ) , , ,
, , , ( ) , , , , , ,

1
( )

2
E E S ,      

                где символом S с индексами обозначен 

интеграл перекрывания комбинирующих собственных функций. 
Теперь вернемся к системе, в которой произошла реакция присоединения. Согласно теории 

химических превращений [ 2 ], реакция заключается в переходе от состояния (AB)1CDF к со-
стоянию (AB)2CDF. Необходимым условием прохождения реакции является наличие очень 

близких по значениям уровней  и (1)
, , ,E   

(2)
, , ,E     (наборы квантовых чисел , , ,  для этих 

уровней могут быть различными). Пусть это условие выполняется для одного уровня системы 
(AB)1CDF и одного уровня системы (AB)2CDF. Достаточное условие — отличие от нуля инте-
грала перекрывания функций, отвечающих этой паре уровней. Легко видеть, что максимальное 
значение этого интеграла получится тогда, когда не меняются произведения (C)(D)(F). 
Это приводит к тому, что интеграл перекрывания упрощается и становится равным  

 2

1

(AB) ( )
( )(AB)

,( )

.S a a S 
  

 
   (7) 

Конечно, для этого требуется, чтобы перестройка локализовалась в реакционном центре и прак-
тически не затрагивала группы C, D, F. 

Вывод не изменится, если считать, что в результате случайных вырождений (квазивырож-
дений) условиям резонанса будет отвечать не пара, а несколько близких уровней энергии 
структур (AB)1 и (AB)2. Тогда скорость реакции можно найти методами, изложенными в работе 
[ 8 ]. Можно показать, что при определенных условиях скорость реакции будет возрастать при 
увеличении числа резонирующих уровней. Отметим, что процесс по-прежнему будет локализо-
ван в реакционном центре и группы C, D, F не играют никакой роли.  

Продемонстрируем это на модельном примере (рис. 1). Рассмотрим молекулярную систе-
му, в которой в условиях резонанса находятся 1 уровень структуры (AB)1 и N уровней структу-
ры (AB)2. Параметры молекулярной модели выберем, исходя из типичных для электронно-
колебательных состояний сложных молекул значений энергий возбужденных состояний 
(Ei  25 103 см–1), интегралов перекрывания функций изомеров (Sij  10–3, [ 2 ]), вероятностей 
оптических переходов (w  1091013 c–1) и учитывая условие близости взаимодействующих 
уровней энергии структур (AB)1 и (AB)2. Примем величины элементов энергетической матрицы  
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Рис. 1. Схема уровней и переходов  
  модельной молекулярной системы 

 

 
 

Рис. 2. Кинетика превращения молекулярной системы, в кото-
рой в условиях резонанса находятся 1 уровень структуры 
                       (AB)1 и N уровней структуры (AB)2.  
Зависимость от времени t заселенностей n основных состояний ис-
ходной структуры (пунктирная линия), продукта реакции (сплошная) 
и реакционного (резонансного) состояния (штриховая) при N = 1 (1), 
                                                 5 (2) и 10 (3) 

 
равными Hii = (25,0  0,1) 103 см–1, |H1j| = |Hj1|  0,1 103 см–1, i = 1, …, (N + 1), j = 2, …, (N + 1); 
вероятности переходов из возбужденных состояний в основное структур (AB)1 и (AB)2 порядка 
w (1)  w (2)  (1,0  0,1) 109 c–1 (поляризацию и косые переходы между состояниями подсистем 
не учитываем). Результаты расчетов для модели, отвечающей начальному заселению резони-
рующего возбужденного уровня 1 структуры (AB)1, приведены на рис. 2. Сопоставление кине-
тических кривых для случаев N = 1, 5, 10 показывает не только ускорение процесса молекуляр-
ного превращения (AB)1  (AB)2 при увеличении N, но и увеличение доли продукта (AB)2 по 
сравнению с (AB)1. Это хорошо видно на рис. 3, где показана зависимость от N количеств 
структур (AB)1 и (AB)2 после прохождения реакции, — уменьшение доли структуры (AB)1 
(увеличение доли (AB)2) пропорционально 1/N при больших числах резонирующих уровней 
(N > 2). Аналогично увеличивается скорость реакции. 

Таким образом, простое увеличение числа резонирующих реакционных уровней приводит 
к ускорению реакции и возрастанию количества продукта.  

Теперь рассмотрим случай, когда имеется хотя бы слабое, но все же заметное взаимодей-
ствие групп (AB)2 и C, D, F. Для простоты будем считать, что это взаимодействие связано толь-
ко с взаимодействием групп (AB)2 и C. Тогда при наличии одинаковых по значениям уровней 
энергии групп (AB)2 и C даже при слабом взаимном влиянии произойдет (ограничимся только 
парой уровней) полное смешивание соответствующих собственных функций ((AB)2) и (C) 
с образованием дублета с функциями  

 2 2
1

((AB) C) ( ((AB) ) (C)).
2


      (8) 

Появление слабо расщепленного дублета не отразится на условиях резонанса уровней 
энергии групп (AB)1 и (AB)2, а вот смешивание функций групп (AB)2 и C приведет к значи-
тельным последствиям. Если даже считать, что функции группы (AB)1 не перекрываются  
с функцией (C), то все равно появление дублета приведет к увеличению вероятности молеку-
лярного превращения (AB)1CDF  (AB)2CDF в 1,4 раза. Действительно, хотя интеграл пере-
крывания для каждого уровня дублета уменьшится в 2  раз из-за нормировочного коэффици-

ента в функциях (8) 2 2

1 1

(AB) (AB) (AB)
(AB) (AB) (AB)

1

2
S S S   
 

2

1


  и соответственно в 2  раз уменьшится 

вероятность реакционного перехода для каждого уровня дублета по сравнению со случаем не-

взаимодействующих групп (AB)2 и C 2 2

1 1

(AB) (AB) (AB)
(AB) (AB) (AB)

1
,

2
w w w    
 

2

1
 но появление двух ка- 
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Рис. 3. Зависимость от N количеств ис-
ходной структуры (1) и продукта реак-
ции (2). Для сравнения показан график  
                  зависимости 1/N (3) 

 

 
 

Рис. 4. Изменение относительного выхода продукта 
n2()/n1() (1) и времени протекания реакции  (2) при уче-
те резонансного смешивания функций N взаимодействую-
щих уровней второй подсистемы. За  принято время, при 
котором количество продукта достигает 90%-го уровня, т.е. 
       величины n2 = 0,9n2(); n1() и n2() отвечают t =  

 
налов реакции через состояния +((AB)2C) и –((AB)2C) дублета даст увеличение суммарной 

вероятности процесса молекулярного превращения в 2  раз:  2 2 2

1 1 1

(AB) (AB) (AB)
(AB) (AB) (AB)w w w   

2

1

(AB)
(AB)2 .w  

При увеличении размеров молекулярной системы (AB)2CDF количество случайно вырож-
денных уровней будет неизбежно расти, возникнут смешивания функций групп (AB)2 и C, D, F 
и т.д., что отразится в увеличении количества каналов реакции N с одинаковой по порядку ве-
личины ( 1/ )N  вероятностью перехода в каждом. В этом случае можно ожидать, что при 
определенных условиях суммарная вероятность процесса молекулярного превращения будет 
увеличиваться приблизительно в N  раз.  

Покажем это на примерах модельных расчетов.  
Рассмотрим ту же молекулярную модель (см. рис. 1). Будем полагать элементы энергетиче-

ской матрицы равными: Hii = (25,0  0,1) 103 см–1, i = 1, …, (N + 1), |H12| = |H21|  0,01 103 см–1 — 
взаимодействие реакционных уровней групп (AB)1 и (AB)2, |H2j| = |Hj2|  0,01 103 см–1, j = 3, …, 
(N + 1) — взаимодействие (нереакционное, внутри второй подсистемы) уровней групп (AB)2 
и C, (AB)2 и D, (AB)2 и F и т.д.; N — количество уровней групп C, D, F и т.д., с которыми резо-
нансно взаимодействует реакционный уровень группы (AB)2. Вероятности переходов из возбуж-
денных состояний в основное структур (AB)1 и (AB)2 примем такими же, как и в рассмотренном 
выше примере, т.е. порядка w (1)  w (2)  (1,0  0,1) 109 c–1, и также не учитываем поляризацию  
и косые переходы между состояниями подсистем. 

Это слабое взаимодействие уровней второй подсистемы приводит к смешиванию (почти 
полному, резонансному, типа выражения (8)) соответствующих функций и, как следствие, по-
явлению ненулевых элементов H1j, Hj1, j = 2, …, (N + 1) в преобразованной энергетической мат-
рице после перехода к базисным функциям, отвечающим невзаимодействующим уровням под-
системы (AB)2CDF, путем диагонализации соответствующего блока матрицы H. При этом эле-
менты Hij, Hji, i, j = 2, …, (N + 1) станут равными нулю. Матричные элементы взаимодействия 
H1j = Hj1  0, j = 2, …, (N + 1) определяют реакционное преобразование молекулы. Кинетиче-
ские кривые, отвечающие молекулярному превращению системы, аналогичны по виду полу-
ченным для рассмотренного выше модельного примера (см. рис. 2), поэтому мы их здесь не 
приводим, а обратим внимание на другие важнейшие характеристики. С ростом количества 
взаимодействующих уровней N существенно увеличивается выход продукта и скорость реак-
ции. На рис. 4 приведены иллюстрирующие этот эффект кривые зависимости от N относитель-
ного выхода продукта n2() по сравнению с количеством исходного вещества n1() после про-
хождения реакции (t = ) и времени протекания реакции  (90 %), определяемого как время t, 
при котором количество продукта достигает 90%-го уровня, т.е. величины n2 = 0,9n2(). Харак-
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терно, что эти зависимости качественно (полуколичественно) отвечают увеличению суммарной 
вероятности молекулярного превращения, пропорциональному N , как и отмечалось выше. 
Действительно, из рис. 4 хорошо видно, что, например, ускорение реакции при увеличении N 

от 1 до 10 равно 
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N

N

 
  

 
 а увеличение продукта — 

2 2

1 110 1

( ) ( )
4,7,

( ) ( )
N N

n n

n n 

    
       

 что близко к значению 5,5, отвечающему зависимости 

n1() = 1 – n2()  1/ N . Варьирование величин параметров молекулярной модели в широкой 
области значений, но с учетом выполнения условия резонанса не меняет получающейся качест-
венной картины кинетики процесса и эффекта роста скорости реакции и выхода продукта  
с увеличением количества молекулярных групп C, D, F и т.д. (уровней), резонансно взаимодей-
ствующих с реакционным центром (AB). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, доказано, что внутримолекулярный резонанс может служить фактором 
увеличения скорости реакции при сохранении локальности процессов в реакционном центре. 
Полученный результат сходен с тем, который возникает при снижении порога активации или 
действии внешнего катализатора. По аналогии, с учетом подобия внешних проявлений, этот 
эффект можно назвать внутримолекулярным резонансным катализом.  

Отмеченный эффект показывает, что реакции в малых и крупных молекулах могут идти  
с разными скоростями несмотря на то, что свойства реакционного центра не меняются и сохра-
няется высота энергетического барьера. При этом, также подчеркнем, принцип близкодействия 
выполняется. 
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