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Для определения энтальпий образования радикалов нафталина (нафтил-1 

и нафтил-2) применили метод двойной разности. Получены для нафтил-

1 и нафтил-2 одинаковые энтальпии образования 405,0 ± 2,0 кДж∙моль
−1

. 

Эти величины энтальпий образования радикалов нафтил-1 и нафтил-2 

использовали для корректировки имеющихся энтальпий образования 

производных нафталина в газовой фазе. Энтальпии образования 

радикалов позволили рассчитать энергии диссоциации связей D(С – 

NO2) в 1- и 2-нитронафталине, которая составила 306 ± 2,0 кДж·моль
-1

. 

Для определения идентичности связей в нафталине и бензоле был 

выполнен квантово-химический расчет связевых параметров в 

нафталине и бензоле, которые практически совпадали, что позволило 

предположить идентичность соответствующих связей и оценить 

энергию перестройки радикалов нафталина в 0 кДж٠моль
-1

.  

Ключевые слова: энтальпия образования радикалов, метод двойной 

разности, ароматические гомологи, энтальпии образования 

производных 1- и 2-нафталинов, энергии перестройки радикалов, 

энергии диссоциации связей. 

 

Целью работы является определение энтальпии образования и 

энергии перестройки радикалов нафталина на основе предложенного 

нами расчетного метода двойной разности, а также определение 

энергий связей в производных нафталина и корректировка энтальпий 

образования производных нафталина в соответствии с энтальпиями 

образования радикалов. 

Данные разных источников по радикалам нафтил-1 и нафтил-2, 

хотя и совпадают в пределах погрешности, но отличаются по порядку 

расположения величин (кДж٠моль
-1
): нафтил-1 400,4 [1] и 401,7 ± 

5,4[2]; нафтил-2 403,1 [1] и 400,4 ± 5,9 [2]. Очевидно, что требуется 

дополнительное исследование для уточнения этих величин. 

Методика двойной разности для расчета энтальпии образования 

радикалов в гомологических рядах, связывающая энергии диссоциации 

связей с энтальпиями образования соединений и энтальпиями 
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образования радикалов изложена в работах [3–7]. Полученная величина 

энтальпии образования радикала позволяет далее прокорректировать 

имеющиеся данные для соединений – производных исследуемого 

радикала. В качестве первого гомолога для нафталинов использовали 

радикал фенил, энтальпия образования которого 337,2 ± 1,3 кДж∙моль
-1

 

[8].  

Для радикалов нафтила-1 и нафтила-2 в качестве 

вспомогательных веществ использовали нафталин, метилнафталины, 

нафтолы, гидроксинафталины,  нитронафталины и карбоксинафталины, 

а в качестве ―реперных‖ пар бензол и его соответствующие 

производные. Энтальпии образования этих соединений в газовой фазе 

приведены в работе [9], энтальпии образования вспомогательных 

радикалов из работы [2]. Для энтальпии образования радикалов 

нафтила-1 и нафтила-2 получены одинаковые величины  

405,0 ± 0,7 кДж∙моль
-1
. С учетом погрешности энтальпии образования 

радикала фенила, энтальпия образования радикалов нафтила-1 и 

нафтила-2 составила 405,0 ± 2,0 кДж∙моль
-1

. 

Энтальпии образования в газовой фазе для производных 

нафталина, после коррекции с энтальпией образования радикалов 

составили (кДж∙моль
-1

): 1-метилнафталин 118,4 ± 2,0 (115,5 ± 1,5); 1-

хлорнафталин 120,0 ± 2,0 (119,8 ± 9,7); 1-нафтиламин 154,8 ± 2,0  

(157,6 ± 6,8); 1-гидроксинафталин -28,6 ± 2.0 (-30,4 ± 1,6); 1-

карбоксинафталиновая кислота -226,2 ± 2,0 (-223,1 ± 1,0); 2-

метилнафталин 118,4 ± 2,0 (115,9 ± 2,0); 2-хлорнафталин 120,0 ± 2,0 

(137,4 ± 10,2); 2-нафтиламин 154,8 ± 2,0 (133,8 ± 4,9); 2-

гидроксинафталин -28,6 ± 2,0 (-29,9 ± 1,7); 2-карбоксинафталиновая 

кислота -226,3 ± 2 (-232,5 ± 1,6). В скобках приведены данные из работы 

[9]. В работах [5, 6] показано, что использование энтальпий образования 

радикалов можно эффективно использовать для определения 

надежности экспериментальных величин. Полученные энтальпии 

образования соединений в газовой фазе вместе с энтальпиями 

образования радикалов позволяют определять энергии диссоциации 

связей.  

Представляет интерес рассмотреть соотношение энергий 

диссоциации связей в ароматических гомологах, нафталине и бензоле, с 

нитрогруппой. Энтальпия образования 1-нитронафталина в газовой фазе 

у разных авторов существенно отличаются (111,2 ± 5,3 кДж∙моль
−1

 [9] и 

145,0 ± 1,9 кДж∙моль
−1
[10]). На основе энтальпии образования радикала 

нафтила-1 была определена энтальпия образования 1-нитронафталина 

133 ± 2,0 кДж٠моль
-1
. Энтальпия образования в газовой фазе 2- 

нитронафталина составила также 133 ± 2,0 кДж٠моль
-1
. Анализ работы 

[10] показал, что еѐ авторы использовали необычную методику 

определения навески твердых соединений в калибровочных и опытах по 

сжиганию веществ по анализу продуктов на СO2. Анализ экспериментов 
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по сжиганию «обычных» органических веществ и соединений с 

«эксплозофорными» группами (NO2, ONO2, NNO2, N3 и др.), имеющими 

энергии активации термораспада в 2 и более раз ниже, протекают 

неодинаково [11],  что приводит к завышению энергетического 

эквивалента калориметра и увеличению энтальпий образования веществ 

с ―эксплозофорными‖ группами.  

Энергии диссоциации D(С – NO2) в 1- и 2-нитронафталине 

составили 306 ± 2,0 кДж·моль
-1
. В нитробензоле эта связь равна 305,4 ± 

1,3 кДж٠моль
-1

.  

Представляет интерес сопоставление расчетных энергетических 

квантово-химических параметров нафталина и бензола. Согласно 

теореме Хоэнберга-Кона [12] свойства соединений являются 

функционалом распределения электронной плотности (ρ(r)). При этом, 

если соединения или их фрагменты имеют одинаковое электронное 

строение, то свойства таких соединений или фрагментов также 

одинаковы. Современные квантовые методы способны вычислить 

молекулярную ρ(r) с высокой точностью, разделить ρ(r) с помощью 

процедур «квантовой теории атомов в молекуле» (QTAIM [13]) на 

электронные бассейны (ρΩ(r)) – «топологические» атомы (Ω)  или 

группы атомов (R) – и на основе ρΩ(r) сопоставить каждому Ω 

физические характеристики. В рамках данного подхода нами 

выполнены соответствующие расчеты QTAIM характеристик нафталина 

и бензола, который является первым членом ряда полициклических 

ароматических соединений. Результаты расчетов – интегральные 

QTAIM-параметры атомных групп (q(R) – заряд атомной группы, E(R) –

полная энергия атомной группы, V(R) – объем атомной группы)- 

представлены в таблице, для групп R= C, 1-CH, 2-CH в нафталине, и 

R=CH в бензоле. 

 
Таблица 

Интегральные параметры атомных групп нафталина и бензола 

 нафталин бензол 

R 2-CH 1-CH C CH 

q, а.е. 0,002 -0,002 0,000 0,00 

- E, а.е. 38,718 38,726 38,125 38,723 

V, Å
3
 19, 84 19,68 10,40 19,88 

 

Исходя из рассчитанных QTAIM параметров критических точек 

связей C-H (электронная плотность, лапласиан, эллиптичность) и 

связевых путей (длина) можно так же предполагать тождественность 

этих связей в бензоле и нафталине. Таким образом, анализ электронного 

строения, подтверждает возможность использования в расчетном 
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методе «двойной разности» для замещенных нафталина в качестве 

реперных производных бензола. 

Идентичность энергий связей С – Н в бензоле и нафталине 

позволяет определить энергию перестройки радикалов нафтил -1 и 

нафтил-2 равной 0 (как в бензоле [4]). 
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Abstract: The double difference method was used to determine the enthalpy of 

formation of naphthalene radicals (naphthyl-1 and naphthyl-2). The same 

formation enthalpy of 405,0 ± 2,0 kJ * mol
-1

 was obtained for naphthyl-1 and 

naphthyl-2. These values of the enthalpy of formation of naphthyl-1 and 

naphthyl-2 radicals were used to correct the existing enthalpy of formation of 

naphthalene in the gas phase. The enthalpy of radical formation allowed us to 

calculate the dissociation energies of D(C – NO2) bonds in 1 – and 2-

nitronaphthalene, which amounted to 306 ± 2,0 kJ * mol
-1

. To determine the 

identity of the bonds in naphthalene and benzene, a quantum chemical 

calculation of the binding parameters in naphthalene and benzene was 

performed, which practically coincided, which allowed us to assume the 

identity of the corresponding bonds and estimate the energy of the 

rearrangement of naphthalene radicals in 0 kJ * mol
-1

. 

Keywords: enthalpy of radical formation, double difference method, aromatic 

homologues, enthalpy of formation of derivatives of 1 – and 2-naphthalenes, 

radical rearrangement energies, bond dissociation energies. 

 
 


