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3. Вычисление условных энтальпий образования сво­
бодных радикалов при 0°К в приближении постоянно­
го среднего эффективного значения lg AQ = 14,64.
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Исходя из формально изоэнтропийного приближе­
ния (lg Aq = 14,64) для реакции мономолекулярного 
газофазного гомолиза и на основе модели, выражен­
ной уравнением (3), вычислены условные энтальпии 
образования свободных радикалов в газовой фазе 
при 0°К.

В нашем предыдущем сообщении* для реакции газофазного
гомолиза:

к1
Н - н ^--  R.* + Н,- (1)
i з ^  1 0

был сделан вывод о взаимной независимости эффектов строения, 
влияющих на величины логарифма предэкспоненциального множи­
теля (lg а) и энергии активации (Е). При этом зависимость 
lg от строения определяется главным образом соответству­
ющими изменениями в величине Е. Формально такой результат мо­
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жет быть рассмотрен как пример изоэнтропийной серии, в ко­
торой вариация значений lg а  носит характер случайных от­
клонений.

В литературе также имеются указания на относительно 
постоянные высокие значения lg а  д л я  реакций типа (I).
Так, Цанг̂’ ^ считает газофазный гомолиз углеводородов по 

существу изоэнтропийной реакцией с постоянным значением 
lg А »  16 .2 . В монографии Бенсона и О’Нила4 собраны и кри­
тически оценены кинетические данные мономолекулярных газо­
фазных реакций, в том числе и газофазного гомолиза (просто­
го распада) за период до 1967 г. Наряду с эксперименталь­
ными данными приводятся предпочитаемые аррениусовские па - 
раметры, которые часто отличаются от экспериментальных, а 
значения рекомендованных значений lg А находятся, в основ­
ном, в пределах 14— 17. Основным критерием оценки приведен­
ных кинетических данных является, по существу, термохимия 

переходного состояния. Наблюдаемые энергии активации сра­
внивались с оценочной энтальпией реакции при средней темпе­
ратуре эксперимента. Эта процедура проводилась для всех ре­
акций, свободные радикалы которых были охарактеризованы до­
статочно точными, по мнению указанных авторов, энтальпиями 
образования. Отметим, что основная часть используемых при 
этом энтальпий образования свободных радикалов была получе­
на из данных для реакций бромирования и иодирования. Неопре­
деленность полученной оценки энергии активации (энтальпии 
реакции) предполагалась не более 2— 3 ккал/моль. В большин­
стве случаев оценка энергии активации оказывалась,по срав­
нению с экспериментальным значением, более высокой и пред­
почитаемые аррениусовские параметры вычислялись на основе 
исправленной энергии активации и констант скорости, которые 
считались достоверными. Для всех реакций вычислялись кон­
станты скорости рекомбинации из оценок энтропий реакции и 
рекомендованных значений lg а . Это делалось с целью изуче­
ния зависимости между скоростями рекомбинации, с одной сто­
роны, и геометрией, размерами рекомбинирующихся радикалов и 
резонансом между ними, с другой стороны. Получаемые кон-
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станты скорости рекомбинации служили также критерием разум­

ности кинетических данных реакции гомолиза. В монографии4 
сделан также общий вывод о предпочтительности более высоких 
значений lg а . Это согласуется с оценками энтропии актива­
ции в рамках теории активированного комплекса. Например, 
можно считать все аррениусовские параметры, согласно кото­
рым энтропия активации ниже нуля, ошибочными, поскольку 
трудно представить активированный комплекс, менее "рыхлый", 
чем исходное соединение для реакции гомолиза.

Интерес к изучению реакций простого распада вытекает 
во многих случаях из соотношений, предполагаемых между ар- 
рениусовскими параметрами для диссоциации и термодинамичес­
кими свойствами образующихся свободных радикалов. Специаль­
но термохимии свободных радикалов посвящена работа̂ (охва­
тывает литеретуру до мая 1971 г.). Кинетические данные счи­
таются, несомненно, самыми точными для вычисления энтальпий 
образования свободных радикалов. Имеется три основных кине­
тических метода̂: иодирование и обратное иодирование, броми- 
рование и пиролиз. Начальной стадией пиролиза является реак­
ция (I). В принципе данные для реакции (I) могли бы служить 
превосходным источником получения точных энтальпий образова­
ния свободных радикалов, если считать энергию активации ре­
комбинации радикалов E_j равной нулю. В таком случае эн­
тальпия реакции (I) при средней температуре эксперимента

С использованием данных о теплоемкости осуществляется кор­
рекция от ТСр к 298°К, с целью получения стандартных эн­
тальпий образования (состояние идеального газа, давление 
I атм, температура 298,15°К):

т ср Равна:
о

о
Принимая E_j гг, 0, имеем: = Ех*

ср

ср
298
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Часто используется приближенная формула:

ДН|98 . Лн£ - ДСр (Тср - 298) 
ср

где ЛСр —  среднее значение изменения теплоемкости при по­
стоянном давлении в интервале температур от 298 до ТСр.
Имея, таким образом, величину энтальпии реакции гомолиза 
при 298°К, экспериментальную или вычисленную величину эн­
тальпии образования соединения лн£298 и одного радикала, 
оценивают новые значения энтальпий образования свободных ра­
дикалов из соотношения:

+ Дг°298(НР  - ^ BK 9 8 CEiEd>

На практике определение энтальпий образования свободных 
радикалов из реакций разрыва связи может быть реализовано не 
столь успешно. Трудности возникают начиная из предположения о 
нулевой энергии активации для реакции радикал-радикальной 
рекомбинации. В литературе известно два основных варианта 
для вычисления энтальпий образования свободных радикалов из 
кинетических данных газофазного гомолиза. В первом из них 
предполагается, что энергия активации рекомбинации свободных 
радикалов равна нулю при температуре Т, выражая константы 
скорости в единицах давления̂ В таком случае

ДНгр ■ Е»р,

где ДВр —  изменение энтальпии в ходе реакции разрыва свя­
зи, a Sp —  экспериментальная энергия активации разрыва свя­
зи. В более ранних работах предполагалось также AH2gg =
= AHj. * Eip, т.е. игнорировалось изменение теплоемкости. 
Если предположить энергию активации рекомбинации радикалов 
равной нулю при температуре Т и использовать константы ско­
рости, выраженные в единицах концентрации, то

ЛН,р = Ет + КТ,
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поскольку для бимолекулярной реакции разность энергий актива­
ции, соответствующих константам скорости, выраженных в едини­
цах концентрации и давления, равна ВТ (т.е. Ес - Ер = ВТ). 

Последний подход считается более предпочтительным̂, однако, 
возможны также небольшие положительные значения энергий ак­
тивации рекомбинации радикалов**’ В общем реакции реком­
бинации являются пока недостаточно изученными®. Точность 
предполагаемых определенных значений констант скорости реком­
бинации радикалов, приведенных в4’ 5, считается критической 
при оценке кинетических параметров газофазного гомолиза̂.

Предполагая E_j = 0, основной проблемой является экспе­
риментальное определение величин констант скорости Kj и энер­
гий активации Ej. Эти величины должны быть выделены из сум­
марной кинетики разложения очень сложных реакций. Трудности 
возникают часто в связи с гетерогенными реакциями на поверх­
ности и цепными процессами, которые инициируются возникающи­
ми свободными радикалами. Эффекты поверхности можно изучить 
или предотвратить экспериментально, что обычно и делается. 
Цепные процессы являются более сложной проблемой. Для иден­
тификации экспериментальной энергии активации пиролиза с 
энергией активации разрыва связи Ej, разрыв связи должен 
быть стадией, определяющей скорость. Это вариант нецепного 
пиролиза. Так ведут себя некоторые классы соединений (напри­
мер, алкилазосоединения, перекиси), хотя некоторая доля цзп- 
ного процесса может наблюдаться и в случае этих соедине­
ний4, . Большинство реакций распада, несомненно, сопряжено 
с наличием сложных свободно-радикальных цепных процессов. 
Наиболее общим методом изучения таких реакций является до­
бавка реагентов (ингибиторов), связывающих свободные радика­
лы, надеясь подавить тем самым цепные процессы. Предполага­
ется, что свободные радикалы,образующиеся в реакции (I), ре­
агируют исключительно с ингибиторами, давая стабилизирован­
ные радикалы, неспособные инициировать, цепи и рекомбиниру­
ющиеся лишь между собой. Такой подход подвергнут справедли­
вой критике4,

Еще одной трудностью при экспериментальном определении 
констант скорости и аррениусовских параметров реакции (I)
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является их зависимость от давления. Имеются два предельных 
случая: области низкого и высокого давлений. Между ними на­
ходится переходная область давлений, где реакция меняет свой 
порядок от второго к первому. Границу между областями низко­
го и высокого давлений можно охарактеризовать давлением 
Pl/2» при котором эффективная константа скорости равна 
половине предельного значения константы скорости для облас­
ти высокого давления k«, . Величина Pj/g сильно зависит от 
степени сложности молекулы: с увеличением числа атомов в 
молекуле T>i/2 перемещается к более низким давлениям, а 
термический распад двухатомных молекул всегда следует зако­
ну второго порядка. Значение Pj/g зависит также от темпе­
ратуры: с повышением температуры P i /2  перемещается к более 
высоким давлениям. При достаточно высоких температурах раз­
ложение всех молекул должно протекать по второцу порядку̂. 
Большинство реакций типа (I) исследовано в области высокого 
давления. Однако считается®, что предельные значения кон­
стант скорости реакции (I) к«* в большинстве случаев не 
достигнуты, и они могут быть оценены лишь путем экстраполя­
ции. На практике экспериментальные данные часто недостаточ­
ны для вполне точного определения к̂ из-за невозможности 
измерения констант скорости при достаточно высоких давлени­
ях8.

Учитывая сложность экспериментального определения кон­
стант скорости реакции типа (I) и вытекающие из этого значи­
тельные погрешности, в качестве альтернативного подхода 
представляется статистическая обработка по возможности более 
широкой совокупности данных в рамках некоторых разумных ги­
потез об эффектах строения, влияющих на величины lg а  и Е, 
осуществляя во всех случаях исключение значимо отклоняющихся 
точек. Для получения достаточно достоверных результатов не­
обходимо иметь параллельные независимые данные, а среди них 
должны иметься и достаточно точные данные.

Для истинной энергии или энтальпии активации (D) логич­
но принять следующую гипотезу о зависимости этой величины от 
природы R.^ и Rj. :

Diä = а4 . + " ДН<Ж,1Ц (3)



Это уравнение предполагает отсутствие взаимодействия 
образующихся свободных радикалов в активированном состоянии 
(принцип аддитивности). Через обозначены условные
энтальпии образования указанных радикалов в активированном 

состоянии при 0°К, через ^ o r.r . — стандартная энтальпия 
образования соединения RJH. при°0°К. Следовательно, пред­
полагается также аддитивность температурных составляющих 
энтальпий в процессе активации:

(н? - но ^ R .  + <н? ' н0^н .. = Снт “ н0
х О х о

Уравнение (3) отражает зависимость от природы ра- 
дикалов-заместителей и открывает возможность для вычисления 
величин дн̂. для свободных радикалов в активированном со­
стоянии. Если число разных сочетаний радикалов, для которых 
известны оценки значений , существенно.превышает число 
разных радикалов, охваченных этими сочетаниями, а величины 
a h OR.R. либо известны, либо могут быть вычислены, то со­
блюдений уравнения (3) может быть проверено и величины 
дн̂. и их стандартные отклонения определены путем приме­
нения техники множественного линейного регрессионного ана­
лиза (Ш1РА) в координатах уравнения (3). Вопрос о вычислении 
энтальпий образования соединений в газовой фазе при 0°К рас­
смотрен в нашем первом сообщении данной серии̂.

В целях уточнения закономерностей, управляющих значени­
ями D и lg А, может быть испытано несколько разных гипо­
тез*’ В данной работе будет рассмотрена формально изо- 
энтропийная модель. Нами было показано, что всем реакциям 
типа (I) соответствует эффективное среднее значение lg А, 

равное ig а0 = 14,64. Для алифатических нитросоединений 
значение ig а = 16 ,0 значимо отличается от отмеченной вы­
ше величины .

Учитывая формальную изоэнтропийность, эксперименталь­
ные энергии активации должны быть пересчитаны согласно фор­
муле:

D = Е + 2,3 КГср (lg А0 - lg А + lg п) (4)
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где в —  газовая постоянная, Тср —  средняя температура 
того температурного интервала, по данным которого были вы­
числены lg А и Е, п—  статистический фактор (число экви­
валентных связей, подвергающихся гомолизу).

Значения D, рассчитанные по формуле (4) (lg А0 =
= 14,64) приведены в девятом столбце табл. 2. Сравнивая эти 
величины с соответствующими значениями Е для реакций, в 
случае которых имеются независимые параллельные данные, вид­
но, что разброс величин D существенно меньше, чем это име­
ет место для исходных значений Е. Так, для реакции распа­
да этана на два метильных свободных радикала приведены II 
независимых оценок Е в диапазоне 12,4 ккал/моль,от 79,3 до 
91,7 ккал/моль (среднее значение 85,8, стандартное откло­
нение 3,4 ккал/моль). Соответствующие величины D располо­
жены в диапазоне 7,0 ккал/моль, от 78,4 до 85,2 ккал/моль 
(среднее значение 80,0, стандартное отклонение 2,5 ккал/моль).

распада нитрометана имеется 7 независимых оценок 
Е (Е =51,9+5,1 ккал/моль). Соответствующие величины D 

приводят при lg ао = 14,64 к Ъ = 53,3+2,4, ккал/моль, а 
при lg а  = 16,0  к 5  = 59,8+1,9 ккал/моль.

Приведенные в литературе крайние значения lg а и Е 
для распада нитробензола различаются разительно: для lg а 

17,32 и 12,63 и для Е 69,7 и 53,4 ккал/моль, соответствен­
но. Соответствующие значения D равны 60,9 и 59,7 ккал/моль.

Из этих примеров видно, что наблюдается общее увеличе­
ние са»<осогласованности параллельных данных. По этой причине 
даже чисто формальное принятие изоэнтропийной модели может 
оказаться полезным в расчетном аспекте.

Условные энтальпии образования при 0°К AHg. могут 
быть оценены исходя из комбинаций уравнений (3) и (4), осу­
ществляя мультилинейный регрессионный анализ в координатах 
следующего уравнения:

лвв±- + » 4 j  + ЧнЛ  ®

в котором дается уравнением (4).
Применение уравнения (5) требует знания величин энталь-
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пий образования соединений, гомолиз которых рассматривается. 
Соответствующие экспериментальные значения имеются далеко 
не во всех случаях. К тому же некоторые из них содержат зна­
чительные погрешности, что приводит к соответствующему рос­
ту погрешности в вычисляемых величинах ДН ̂ « Поэтому 
имеет смысл пользоваться не только экспериментальными, а 
также и вычисленными значениями энтальпий образования соеди­

нений R.R..1 j
Согласно формальной вычислительной схеме энтальпий об­

разования органических соединений RJR.., величина дв$Е ь. 
может быть представлена как сумма групповых аддитивных1вйла- 

дов ^OR- и вклада взаимодействия 1в1н. 8

^ R . R .  = * & £  + AHSgr  + V d

Величина IRiR. (в ккал/моль) может быть вычислена как сумма 
'f- и индукционного взаимодействия:

\*ä = + * <*4
где 'ft > ̂  —  i* -константы заместителей, d*Ri, —
индукционные̂константы заместителей и о ? —  масштабный мно­
житель. В общем случае в величину IR>R- входят также стери- 
ческий и резонансный составляющие. 1 3

Величину IR-R можно вычислить также как разность:

IR .R . = AHOR.R. ~ ^ O R .H  “ ^ О Е Л  
1 D -*• о 1 «Г

Таким образом, вместо величин могут быть пара­
метризованы и использованы величины

ддн*. - йН*. - дн£н_ ,

представляющие собой разности между энтальпией образования 
свободного радикала и аддитивным инкрементом для соответст­
вующего заместителя. В таком случае уравнение (5) сводится 
к следующей зависимости:
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ДДННГ + ллн1,. = Dij + \ л 3 (6>

Величины дднд» удобны при рассмотрении эффектов 
строения для радикалов Е*» поскольку в них сокращаются ад­
дитивные вклады всех заместителей, связанных со свободно­
радикальным центром.

Исходные.данные для обработки по уравнениям (4) —  (б), 
а также использованные нами в работе*, приведены в табл. 2. 
Значения i и j соответствуют нумерации радикалов-замести- 
телей R из табл. I. Данные̂ а  и Е, вошедшие в таблицы 
Веденеева и Кибкало**, цитируются по этому источнику. Ука­
зывается также год опубликования данных lg а  и Е (предпо­
следний столбец). Первые 307 строк табл. 2 представляют ре­
акции, для которых имеются экспериментальные энтальпии обра­
зования исходных соединений. Затем следуют реакции, для кото­
рых нам этих величин в литературе отыскать не удалось. В кон­
це таблицы (строки 417— 432) представлены данные, которые бы­
ли исключены в ходе обработки в координатах it kT2 - lg ^  
всей совокупности данных*. Этим реакциям соответствуют явно1 
ненадежные аррениусовские параметры.

Если не указано иначе, значения ДН° или ДН° по
56— 58 f298взяты из источников , за исключением низших алканов, для

97 98 окоторых использовались данные из работ̂ ’ . Величины ДН0
оценены из величин дн° . пользуясь методикой, описаннойQ TdjOy
нами ранее . Методика обраоотки данных

Статистическая обработка данных в координатах уравнений 
(5) и (б) осуществлялась с использованием программы для муль- 
тилинейного регрессионного анализа (МЛРА). При этом имеется 
несколько возможных вариантов такой обработки. Во-первых, 
для одноатомных радикалов (атомы водорода и галогенов) можно 
считать значения заранее известными и приравненны­
ми к величинам, вычисленным из значений энергий диссоциации 
для Hg и молекулярных галогенов при 0°К. Следует, однако, 
иметь в виду, что эти величины являются стандартными энталь­
пиями образования изолированных частиц.

Неоднозначность разных возможных вариантов обработки дан­
ных вытекает также из резкой неоднородности в степени пред-
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ставленности разных r в имеющейся выборке исходных данных. 

Хотя для некоторых радикалов имеется достаточно богатая ста­
тистика (метил, нитрогруппа и др.), большинство из них 
встречается лишь в одной единственной комбинации, для кото­
рой имеются данные лишь в одном источнике. Включение таких 
данных в выборку для первичной статистической обработки со­
здает лишь видимость увеличения статистической представи­
тельности этой выборки, поскольку при этом не происходит 
увеличения числа статистических степеней свободы. Поэтому, 
наряду с одновременной обработкой всей выборки данных, в 
других случаях привлекались данные лишь для наиболее пред­
ставленных радикалов, а из вычисленных таким образом значе­
ний дн£, или ддн*. и значений D для сочетаний с 
участием радикалов, представленными лишь однократно или в 
малом числе случаев, вычислялись соответствующие величины 
дн|. или ддн̂* для последних.

Кроме того, может быть испытан вариант, в слу­

чае которого для реакций с разрывом с - N02 связи исполь­
зуется особое значение lg Aq = 16,О1,

Для уравнения (б) можно использовать альтернативные 

значения 6^02 и * хотя в Ра<5оте9 нами было отдано 
предпочтение значениям б\о2 = 4.48 и о? = 1.35.

Все основные манипуляции с данными и их статистическая 
обработка осуществлялись на ЭВМ по программам, составленным 
и отлаженным авторами настоящей работы. Задачи, укладывавши­
еся в рамки возможностей малой универсальной ЭВМ "Наири-2", 
решались с использованием этой машины.

Программа МЛРА, использованная для одновременного вы­
числения величин для 98 радикалов, была составлена 
на языке ФОРТРАН для ЭВМ "Минск-32"*.

В ходе работы программ МЛРА осуществлялось исключение 
значимо отклоняющихся точек по Стюденту (принимая уровень 
значимости 0,95).

Авторы благодарны Т.Ю. Юриадо за предоставление составлен­
ной им программы, использованной в этой работе в несколь­
ко модифицированном варианте.
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Результаты обработки данных и их обсуждение

Обработка данных по уравнению (5) была осуществлена 
как для всей их совокупности, так и для 15 из наиболее пред­
ставленных радикалов. Испытывались варианты без предвари­
тельного фиксирования величин ДН*. для каких-либо ради­
калов, при фиксировании этой величины либо для H., либо для 
атомов 01*, Вг* и I* (для F* данных нет). Наряду с ис­
пользованием для всех реакций универсального значения 
lg Aq = 14,64, испытывался также вариант с принятием для ра­
зрыва связи c-N02 особого значения is А0 = 16,0.

При оценке результатов обработки данных принимались во 
внимание два основных критерия: точность описания при со­
поставимом числе строк и статистическая самосогласоваиность 
или "разумность" получаемой совокупности величин Ан|* 
или ддя|. , в рамках формальной теории внутримолекуляр­
ных взаимодействий. При этом критерий "разумности" оказалось 
достаточным применить к величинам, характеризующим только 
радикалы метил, этил, изопропил и т-бутил, для которых 
уровни представленности в исходной выборке данных достаточ­
но высоки.

Если в рамках формальной теории внутримолекулярных вза­
имодействий принять наиболее простую рабочую гипотезу об 
аддитивности Y7-взаимодействия свободно-радикального цент­
ра С* с примыкающими к нему заместителями, то величины 
дн|т для указанных свободных радикалов должны описывать­

ся следующим уравнением:

АН(СН3)пН3-п С* - п А Н ОСН4 = ДНСН3. + 11 %е3

Через f c . обозначена f*-постоянная для свободно-радикаль­
ного центра С*.

Это уравнение содержит два новых эмпирических параметра 
при четырех возможных значениях п (от 0 до 3) и ее соблюде­
ние может быть проверено использованием данных только для 
указанных четырех радикалов.
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Если имеют место взаимодействия между указанными заме­
стителями, по аналогии с тем, что наблюдается для алканов 
строения r^R-jR^C, то эти взаимодействия следует учесть 
путем введения еще двух дополнительных эмпирических посто­
янных, аналогичных константам А и в для алканов, и данных 
для указанных четырех радикалов уже не хватает для осущест­
вления проверки соблюдения результирующей зависимости. Тем 
не менее критерий "разумности", с точки зрения требования о 
сходимости используемого ряда, сводится к тому, что соста­
вляющая, пропорциональная сумме 'Щ (в общем случае —  
сумме попарных произведений постоянных. 'f для заместителей), 
должна быть существенно меньше по абсолютной величине, чем 
величина п4̂ . f а абсолютная величина члена, пропорци­

онального величине ̂  у Д°лжна быть е1Ае существенно мень­
ше. Кроме того, значения ^ параметров, вычисленные исходя 
из данных для указанных четырех радикалов, должны описывать 
вклады 'f -взаимодействия в величины ДН̂. и ДДН̂. 
для всех других замещенных метилов.

Варианты, когда искомыми являются ДН̂. как для Н*, 
так и для Ci*, Вг* и I*, или когда все эти величины предва­

рительно закреплены при значениях,вычисленных из энергий 
диссоциации соответствующих двухатомных молекул, приводят 
к искажению значений ДН̂. для перечисленных выше четырех 
свободных радикалов, особенно для этила. При этом величина 
ДН̂. получает в качестве искомой существенно (примерно 

на 5 ккал/моль) завышенное значение, по сравнению с оценкой 
из энергии диссоциации Hg, в значительной степени за счет 
параллельных данных, исключаемых как значимо отклоняющиеся 
при условии закрепления этой величины. Поэтому в дальнейшем 
закреплялись значения ДН̂. или ДДН̂., а соответству­
ющие значения для галогенов считались искомыми.

Результаты обработки всех данных согласно уравнению (5) 
приведены в табл. I и 3. Выборка исходных данных состояла из 
297 строк для 137 реакций. Присутствие нескольких строк для 
одной и той же реакции обусловлено в большинстве случаев на­
личием нескольких параллельных значений D, хотя в ряде слу­
чаев причиной является также наличие двух или большего числа
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параллельных значений AHqr е _ Число радикалов, 
для которых величины A h r * 1 Являются искомыми, равно 97.

В ходе обработки данных было исключено всего 65 строк.
Из них 38 представляют собой параллельные значения тем, ко­
торые вошли в выборку данных для получения конечного резуль­
тата, 12 строк для 5 реакций были исключены из-за наличия 

резко расходящихся альтернативных значений ^HORiRj* ® 
конечной выборке данные для этих соединений и соответству­
ющих 5 радикалов отсутствовали, поскольку эти радикалы 

(и-с3н?ш-, сбн5о., снс12., 3,5-(no2) сбн3- и-ръ(сн3; 3) 

присутствуют в исходной выборке каждый лишь в одном сочета­
нии с каким-либо другим радикалом. Оставшиеся 15 строк для 
9 реакций были исключены вследствие статистической несогла­
сованности соответствующих им данных с остальной совокуп­
ностью. Во всех этих случаях трудно сказать, обусловлена ли
эта несогласованность соответствующими величинами D. . или

„о
^HORjRj *

Стандартное отклонение в конце процедуры составляет
1,1 ккал/моль. Для исходной совокупности данных эта величина 
равна 3,1 ккал/моль. В результате получены условные значе­
ния AHß* для 93 свободных радикалов. 17 из этого числа 
представлены в 5 или большем числе независимых комбинаций 
радикалов (для метила это число равно 69, для N02 —  45)»
45 радикалов представлены каждый лишь в одной комбинации, а 
23 —  в двух. Для АНд. всех радикалов, представленных в 
конечной выборке по меньшей мере тремя строками, стандарт­
ное отклонение не превышает 0,7 ккал/моль. В случае меньшей 
степени представленности вряд ли можно придавать какое-либо 
реальное значение полученным величинам стандартных отклоне­

ний.
Сопоставление результатов для описанного варианта обра­

ботки, с принятием универсального значения lg a q = 14,64, 
с одной стороны, и результатов для той же выборки данных, но 
с использованием для реакций нитросоединений величин D, вы­
численных исходя из значения ig aq = 16,0, показывает, что 
до достижения стандартного отклонения в 1,1 ккал/моль в пер­
вом случае исключается 66 строк, причем 5 из них соответству-
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ют разрыву связи с нитрогруппой, а во втором тот же уровень 
стандартного отклонения достигается после исключения 71 стро­
ки, из которых II отвечают отщеплению свободного радикала 

N02*. Следовательно, использование особого значения ig a q 
для реакций с отрывом указанного радикала приводит не к улу­
чшению, а к ухудшению общих статистических показателей ре­
зультатов обработки данных в рамках использованной упрощен­
ной модели.

Сопоставление результатов обработки данных по уравне­
нию (5) для всей их совокупности и для 15 наиболее представ­
ленных радикалов показывает, что эти результаты практически 
не различаются. Поэтому дальнейшая обработка данных согласно 
уравнению (б) осуществлялась только для наиболее представлен­
ных радикалов.

При обработке данных согласно уравнению (б), удается до­
полнительно включить в исходную выборку некоторые реакции, 
для которых экспериментальные значения AHgg^ неизвестны. 
В то же время для другой части реакций нет возможности вы­
числить величины Ir.r.h еще отпадают строки с альтернатив­
ными значениями aÖqR r̂ .. Поэтому в исходную выборку вхо­
дит лишь 175 независимых °строк для III реакций и 83 радика­
лов. В этом случае, данные обрабатывались только в соответст­
вии со схемой решения задачи МЛРА для 15 радикалов, имеющих 
наивысшие уровни представленности в исходной выборке, а для 
остальных радикалов величины ДДН̂. вычислялись исходя 
из значений ддн̂. ДЛЯ Н* и этих 15 радикалов. В исход­
ной выборке для этих Т5 радикалов насчитывалась 81 не­
зависимая строка для 34 реакций. После исключения 16 
строк, из которых 13 представляют собой параллельные 
данные для реакций, представленных в выборке данных 
для заключительной обработки, стандартное отклонение 
составляет 1,4 ккал/моль, а стандартные отклонения для 
ДДН̂. колеблются от 0,20 ккал/моль для СН3; пред­
ставленного 36 строками, до 1,05 ккал/моль для С1*, 
представленного двумя строками. Эти результаты также приведе­
ны в табл. I и 3.

Полученные в результате описанных процедур значения

161

3



АНд. или ддн̂.. позволяют оценить значения D^, а 
следовательно, и соответствующих констант скорости в случае 
всех сочетаний, когда либо известно экспериментальное зна­

чение дн£п с > ли̂о может быть вычислено значение 

1RiR .. 1 3
Модель, отражаемая уравнениями (5) и (6), работает луч-; 

ше, чем этого можно было бы ожидать исходя из общей точнос­
ти исходных данных. Это достигается исключением в ходе обра­
ботки менее достоверных или грубо-ошибочных данных и стати­
стической самосогласованностью остававшихся выборок.

Конечно, было бы неразумно воспринимать этот статисти­
ческий вывод слишком буквально. Настораживает также тот 
факт, что результаты обработки данных в координатах уравне­
ния (5) свидетельствуют о статистической необоснованности 
принятия для реакции распада нитросоединений особого

значения lg А0 = 16 ,0 . Тем не менее из результатов обработ­
ки данных в координатах изокинетической зависимости для этой 
реакции вполне достоверно получается существенно более высо­
кое значение lg А , по сравнению с величиной 14,64.

В предыдущем сообщении̂ этой серии нами было оценено 
максимальное значение SMX = 6 ккал/моль вклада в стандарт­
ное отклонение, которое может быть обусловлено пренебрежени­
ем реальной вариации величин lg А. Полученные в этой работе 
стандартные отклонения для конечных выборок данных (1,1 и 
1,4 ккал/моль при использовании экспериментальных и вычислен­
ных значений AHqR r , соответственно) существенно меньше 
этой величины. Это ййдетельствует о том, что истинная вари­
ация значений lg А существенно меньше, чем та, которая мо­
жет быть оценена исходя из результатов обработки данных в 
координатах изокинетической зависимости. Напомним, что эта 
оценка была получена исходя из предположения, что наблюда­
емое стандартное отклонение целиком обусловлено неучетом ре­
альной вариации lg А.

Примем за основу в качестве оценки верхней границы стан­
дартного отклонения для обработки данных в координатах урав­
нений (5) и (6) величину 1,5 ккал/моль. Если теперь считать, 
что это значение целиком обусловлено пренебрежением реальной
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вариацией величин lg А, то для стандартного отклонения ре­
ального отличия lg А от эффективного среднего значения при 
750°К получается оценка дср =0,4. Это означает, что в 2/3 

от всех охваченных обработкой реакций значение lg А нахо­
дится в промежутке от 14,2 до 15 » а в 9Ь% случаев —  в 
промежутке от 13,8 до 15,5. Учитывая далеко не пренебрежи- 
мый вклад экспериментальных погрешностей в величину ДСр» 
напрашивается вывод о еще меньших статистических границах 
предполагаемой "реальной" вариации величин lg а .

Напомним еще, что в данном подходе не учитывается изме­
нение теплоемкостей в ходе реакции при вычислении энтальпий 
образования свободных радикалов.

Множество реакций охарактеризовано, возможно, слишком 
низкими значениями экспериментальных аррениусовских пара­
метров4, Этот вывод вытекает из сравнения эксперименталь­
ных энергий активации и полученных из независимого экспери­
мента (иодирования и бромирования) энтальпий образования 
свободных радикалов. Причиной слишком низких аррениусовских 
параметров может быть также то, что приведенные в табл. 2 
кинетические данные во многих случаях, очевидно, не относят­
ся к пределу области высоких давлений. Поэтому среднее эффек­
тивное значение lg a q, возможно, должно иметь более высокое 
значение, чем было получено из обработки в координатах изо­
кинетической зависимости.

Отметим, наконец, что весь изложенный подход основан 
на модели с независимыми от температуры параметрами уравне­
ния Аррениуса. В широком интервале температур может наблю­
даться значимая зависимость lg а  и Е от температуры̂’®’̂ *  
Ясно, что в таких случаях экстраполяция, в рамках этого под­
хода, к высоким или низким температурам сопряжена с соответ­
ствующими дополнительными погрешностями.
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1 Таблица I
Список и нумерация отщепляющихся групп и величины и (в ккал/моль)

для соответствующих свободных радикалов.

Дн£.(98) —  результат одновременной обработки данных в координатах уравне­
ния (5) для 98 радикалов Н\

AHRi —  результат, полученный решением задачи МЛРА для 15 радикалов с по­
следующим расчетом значений для остальных по уравнению (5).

ДAHg. —  результат аналогичной обработки данных согласно уравнению (6).
S*H§. и Бддн̂. —  стандартные погрешности в ккал/моль.

о> щ
** ПП

и и и !!
да 

!1 а и и и и и ii и н 11 II II
ДН ^98)

■
.

чт д н ^ 13)
М -

0 I 2 3 4 5 6 7

0. Н 51.6 0 ,0 51 ,6 0 .0 51 .6 0 .0

I. F - - - - - -

2. С1 27.5 1 .19 28.1 1 .4 50 ,6 1.05

3. Вг 30.0 0 .7 30.2 0 .8 38 .7 0 .89

4. I 29.3 0.49 31 .5 0 .48 24 .8 0 .66

5. 0 - - - _ _

6. ОН 10.5 0.79 10.6 2 .2 -

7. 0F 28.2 0 .8 28.3 0.1 - -

8. 0С1 - — _ _



0 II 2

9. 0CLF

10. c io 2f -

II. сю3 -

12. 0Ю4 -

13. N2 -

14. Ш2 44.8

15. n f 2, 8 .6

16. N0 21 .2

17. *то2 7 .2

18. CNO 20 .9

19. СО -

20. С°2
21. SH 18.7

22. % —

23. SO F -

24. осн3 4 .2

25. 0CF -

26. 002 5
-2.2

27. o o g -8.0

Продолжение таблицы I 

3___________ 4_______ 5___________ 6___________ 7

0.3 44.9 0.3 53.1 0.2
0.4 8.6 0.0 - -

0.38 24.3 1.49 - -

0.25 7.1 0.3 29.2 0.5
0.8 20.9 0.25 — -

0,68 19.9 0.68 39.3 0.8

0.25 4.0 0.3 51.6 1.0

0.18 -1.3 2.5 60.4 I.4S
0.7 -10.9 0.1 — —



Q l -bl_____________ _____________ 2 _

28. 0CH(CH3)2

29. 0C4H5l

30. 0C(CH )*  -15.9

31. аз(сн3>2с2н5
32. OCH = CH2 12.6

33. 0СН(СН2Ш 02) 2 
_  34. OCOCH

$  35. 0C0C2fi5
36. OCOC H?

37. OCOCcHc

38. 00 А  5
39. KHCH3 39 .2

40. NHC6H5 60 .0

41. N (C H J 2 36 .0

42. N (c j  )

43. N(CH )CgH5 б3 -0
44. N = CHCH

45. ш сн 3 i
46. NNCD3
47. NHCF

Продолжение таблицы I

3 ______ 4_______5_________ 6_______ 7

0.16 -15.9 0.19

I.15 14.2 -

20.1 4.5 -
1.1 39.2 - 51.1 I.I 
0.6 59.8 1.4
1.1 35.9 - 44.0

0.7 62.9 1.9



0 I 2

48. ШС2Н5

49. м е н 48.3

50. ШКШ(СН3) 2

51. шс4н9 -

52. ШСНССНо) -

53. ШС(СН3) 3 31.3

нн 54. ШСН2СН = СН2

55. ИШ(СН ) 2 « -

56. MKNCC j _ ) _ -

57. N0CH3 ^ -

58. noch2c h (ch3) 2 -
59. sch 14.7

60. 8 С Х 42.8

61. so2ci3 -74.5

62. si(CH ) 3 -T.2

63. ZnCH3 48.9

64. CcLCH 53 .8

65. HgCl 22.7

66. HgBr 29.1

Продолжение таблицы I

3 4 5 6 7

1.2 49.5
- - -

- 51.4 6.2 - -

’0.8 31.1 1.4
-

-

I.I 14.8
-

36.1

-

I.I 42.7 - - -

0.8 -72.5 3.1 - -

0.3 -1.2 0.2 - -

I.I 48.7 - - -

0.6 53.7 1.3 - -

0.9 22.0 1.9 - -

1.2 28.5 _ _ _



O l l

67. HgCH3
68. HgC2S5
69. HgCH(CH )2
70. HgCH = CH2
71. Ga(CH3)2

72. In(CH3)2
73. T1(CH3)2 

S  74. SnClCH 
*  75. Sn(CH)^

76. Pb(CH3)
77. PbCC^ )
78. Sb(CH3)2
79. Bi(CH )2
80. CH
81. CP
82. C2£.
83. C3H?
84. CH(CH3)2
85. C4H9
86. C H C C H ^ C ^

Продолжение таблицы I

3 4 5 6 7

0.3 51.2 0.9 _

0.8 50.5 5.9 - -

0.8 35.2 0.7
- -

I.I -8.3
- - -

0.79 29.8 4.7 - -

- 54.5 6.6 - -

0.85 59.1 0.8 - -

0.15 32.1 0.18 48.0 0.2

0.36 23.7 0.4 41.9 0.48
0.68 19.5 2.66 41.3 3.4
0.3 17.4 0.4 37.3 0.5

0.49 13.9 0.27 35.9 1.8



О ____________ I ___________________________________ 2

87. С(СН3)3 10.4
88. СН(СНуСН(СН )2 9.7
89. С(СН )2CgH5 ' 7.0
90. СН2СН = СН2 40.9
91. СН2С(СН ) = СН2 31.9
92. СН(СН3)СН = СН2 33.1
93. С(СН3?2СН = СН2 25.3
94. СН2С г СН -

95. СН2С1 28.3
96. СН2Вг 45.9
97. СН2ОСН3 -

98. ОН-СОСН -

99. CH2CN 58.7
100. сн2сбн5 51.8
101. СН2(2-СН3-СбН4) 41.1
102. сн2(з-сн3-с6н4) 43.9

103. сн2^-сн3-с6н4) 42.0

104. СН2(1-С10Р7) 65.5
105. С Н ^ - С ^ ) 65.4

Продолжение таблицы I

3 4 5 6 7

0.3 10.5 0.36 35.9 0.48

I.I 9.6 - 37.4 -

0.8 7.7 0.39 33.7 0.88

0.46 40.3 0.56 31.9 0.45
1.09 31.9 - 30.9 -

I.I 33.0 - 28.9 0.75

I.I 25.2 - 24.4 -

- - - 36.0 -

1.3 28.0 - 45.9 -

1.3 45.7 - 48.8 -

- - - 32.3 8.5

0.6 59.3 1.8 38.5 0.26
0.4 51.8 0.4 34.6 0.5
I.I 41.1 - 30.1 -

I.I 43.9 - 33.0 -

0.6 42.0 0.6 31.0 0.6
I.I 65.6 - - _

I.I 65.5 - _ _



о I 2

106. 2-CH2-C5H4N 61.9

107. 3-ch2-c5h 4n 64.6

108. 4-CHp-C'H.N -

109. СНС12 18.5

ПО. CHBr2 -

III. chfno2 -

112. CH(N02)2 36.8

113. chcc6h5)2 -

114. CF3 -122.7

115. CCL3 15.3

116. CBr3 52.2

117. -63.0

118. cf2no2 -54.5

119. g f(n f2)2 -6.9

120. CFC1N02 -

I2T. CFBrN02
122. cfiho2 -

123. CF(N02)2 I.I

124. CC12K02 -

125. CC1(NF2)2 -

Продолжение таблицы I

3 4 5 6 7

I.I 61.9 32.9
I.I 64.6 - 33.9 -

1.3 18.3 _ 37.7 _

- 45.5 4.2 41.5
- - - 49.3 -

0.8 36.9 2.1 46.7 -

- - - 25.8 -

0.5 -121.4 7.4 32.4 4.0
1.0 15.1 0.4 32.8 0.2
1.0 52.0 0.7 34.6 -

1.2 -63.0 - - -

I.I -54.4 - 50.1 -

1.2 -6.9 - - -

- - - 48.4 -

- - - 47.3 -

- - ■ - 46.6 -

I.I 1.2 - 55 .5 -

- - - 42.2 _

л i.



О______ I 2

126. cci(no2)2 38.3
127. CBr(N02)2 47.6
128. c i(no2)2 -
Т29. c (nf2)3

C(N02)3 
С ООН

36.4
130. 53.2
T3I. -

132. C0CH3
C0CF3

-5.8
133. -
134. С0С6Н5

ссс6и5)3
СН2СН2С1

-

135. 102.0
Т36. 26.3
137. СН(ОН)СН3

CH(CH3)N02
СН(СН-)ОсНс 3 ь 5 
СС12СН3

-

138. 17.0
139.
140.

46.1

141.
142.

c (no2)2c h3
CF(N02)CH3
CC1(N02)CH3
CBr(N02)CH3
C(CN)(CH3)C6H5

25.6

Т43.
144.
145.

Продолжение таблицы I

3 4 5 6

I.I 38.4 _ 48.3 _

I.I 47.7 - 47.3 -
- - - 46.6 -

1.2 36.4 - - -

0.8 53.3 0.8 51.5 0.8
- - - 44.7 3.5

0.4 -7.7 -3.5 39.9 4.2

I.I 102.0
-

23.4
-

1.6 25.7 - 44.6 -

- - - 35.9 -

1.6 , 17.1 - 39.3 -

I.I 46.0 - 31.7 -
- - - 39.1 -

I.I 25.7 - 44.1 -
- - - 46.7 -

- - - 40.7 -

- - - 40.8 _

- - - 25.4 _



о I 2

146. c f (n o2; ü f (no2) 2 -

147. C(N02) 2CF(N02) 2 12.5

148. c (n o2)2c (n o2) 3 71.3

149. C H C N O p C ^ 15.4

Т50. C(CH3) 2CH -

151. CCCHygCN 41.8

152. C C CH ^^C ^ II.7

153. C C l g C ^ —

154. CCN°2) 2C2H5 20.9

155. CH(N02)C3H7 10.2

156. c (n o2) 2c Jln -

157. CH = CH2 55.5

158. C(GH3)' = CH2 40.5

159. CCCFO = c f2 -

160. 73.4

161. 2-01-06H4 -

162. 3-Cl-CßH^ -

163. 4-Cl-C6H4 -

164. 2-N02-C6H4 75.1

165. 3-n o2-c6h4 71.7

Продолжение таблицы I

3 4 5 6 7

_ _ — 53.4 _

I.I 12.6 - 50.4 -

I.I 71.4 - 50.7 -

I.I 15.5 1.3 40.0
34.3

• -

I.I 41.6 - 28.9 -

I.I II.8 - 37.9
39.0

-

I.I 21.0 - 44.0 -

I.I 10.3 - 39.9
43.5

-

0.8 55.4 2.9 45.0 2.9
I.I .40.3 - 34.8 -
- - - - -

0.6 74.1 0.6 55.2 0.8
- - - - -
- - - - -
- - - - -

I.I 75.2 - - -

0.8 71.9 1.6 53.3 -



о I 2

166. 4-N02-C6P4 68.7
167. 2-GHj-OgH^

168. з-сн3-сБн4

169. 4-СН3-СьН4 62.2
170. 2„S-(NOg)2-C^H3

171. 2,6-(NQ2)2~Q6ü 3 
м 172. 3,5-(Н02)2-С6Нэ
3  ИЗ. 2-GH3-5- N02 -0feB3

174. 3-0Н3-5^О2-06Н3

175. 4-C1-3,5-(N02)2-06H2
176. ^-NH^^-CNO^g-GgHj

177. 4-CH3-3,5-CN02)2-C6H2
178. I-C10H7 74.1
179. 2-C10H7
180. 9-антраценил
181. 9-фенантренил
182. ch2f
183. CH2I
184. CHF2
185. CN

Продолжение таблицы I

I.I 68.8

6  ,

52.3

0.6 61.0 2.3 47.0

78.9 6.7 50,7

1.2 75.7



Продолжение таблицы I

_ 0 ____________ I________________ ._______________2___________ 3_______4___________ 5_________ _ б___________ 7

186. CHFC1

187. CHFBr

188. CHFI

189. (циклогексил)

Примечание. Отсутствие величин или в таблице указывает на следующие возмож­

ности: I) данный радикал имеется в комбинации только с одним другим радикалом и для обоих 
невозможно вычислить значения a h r . или a£Hr. ; 2) для сочетаний с данным радикалом не 
имеется значений AHqR r или Ir r .3) радикалы 182— 188, для которых нет аррениусов­

ских параметров, включешл ввиду учета в дальнейшем их эффектов заместителей. Для случаев 
I) и 2) в табл. 2 приведены значения lg А иЕрни использовались в работе̂ при обработке 
в координатах is —  iS



сл

Таблица 2
Исходные экспериментальные данные дли гомолизиругацихся соединений R.j_R •. 

i n j  соответствуют нумерации R из табл. I.

ТСр и ДТ —  средняя температура и величина температурного интервала в °К.
п —  статистический фактор.

a h o r  r  Еп-i А имеют размерность ккал/моль.
i j ‘

Ссылка на источник ^ o r.r приводится, если эта величина не взята из̂®

№

ПП
i д А Т

А" ü
n ^ O R . R .  

1 .1
ig A. .

■ V
E. . 

1Л Dia

Источник

*  A iä И Ei,i
Год

ЙСТ01

^ O R

1 2 1 4 5 6 7 8 9 ■ 10 11 12 13

1 80 0 1500 (600) 4 -15.9 14.71 Ю 1 .0 10 4.72 ( 1 1 , СТР. 72) 1959
2 80 0 16 70 (160) 4 -15.9 15.00 ю  з.о Ю 4.8 4 ( 1 1 ,СТР. 72) 1965
3 80 0 1225 (150) 4 -15.9 1 4 .Ю 101.0 10 7.45 (11 ,  СТР. 72) 1963
4 80 0 1475 (650 ) 4 -15.9 14.58 ЮЗ.О Ю 7 .4 7 ( 1 1 , СТР. 72) 1963
5 80 0 Ю50 (Ю 8 ) 4 -15.9 16.45 Ю 7 .6 101.8 3 ( 12 5 1975
6 91 0 юоо (150) 3 0 .98 13.7 76.0 82 .53 ( 1 1 , СТР. 72) 1949
7 99 0 1200 (80) 3 22.7 11.8 72.0 90.26 (1 з5 1969
8 100 0 999 (-) 3 17.5 13.3 77.5 85.85 ( 1 1 , СТР. 72) 1947
9 100 0 Ю50 (230) 3 17.5 14.8 85.5 87.07 (11 ,  СТР. 72) 1962
ю Ю 1 0 Ю50 ( Ю 7) 3 11.1 13.7 74.8 81.64 ( И ,С Т Р . 72) 1948
11 10 2 0 Ю 70 (127) 3 10.9 13.6 77.1 84.56 ( 1 1 , СТР. 72) 1948
12 ЮЗ 0 Ю80 (115) 3 11.06 13.7 76.2 83.24 (11 ,  СТР. 72) 1948
13 ЮЗ 0 1200 ( 300 ) 3 11.06 13.97 76.0 82.35 ( 1 1 , СТР. 72) 1962
14 ЮЗ 0 850 (125) 3 11.06 14.43 79.5 82.21 ( 1 1 , СТР. 72) 1955
15 Ю6 0 10 75 (43) 3 29.0 3 13.3 75.5 84.48 ( 1 1 , СТР. 73) 1948
16 Ю7 0 Ю 75 (43) 3 30 .75 13.3 76.5 85.48 ( 1 1 , СТР. 73) 1948



2

80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
82
83
84
84
84
84
87
87
87
87
87
87
87
87

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

80 899 (-) 1 -16.3 17.0 85.0 75.29 (l l .C TP . 74;1 1955
80 Ю75 (70) 1 -16.3 15.0 87.0 85.22 (l l .C TP . 74>1 1955
80 1230 (361) 1 -16.3 14.7 79.3 79.00 (l l .C TP . 74]1 I960
80 1000 (95) 1 -16.3 16.3 86.0 78.44 (l l ,C TP . 74;1 1959
80 899 (-) 1 -16.3 16.5 85.0 77.35 (l l .C T P . 74 :1 1961
80 860 (44) 1 -16.3 17.45 91.74 80.71 (l l .C T P .

(ll .C TP .
74!1 1963

80 8Ю (125) 1 -16.3 14.5 81.0 81.51 74!1 1964
80 858 (70) 1 -16.3 16.00 86.00 80.66 ( ll.CTP.

(145
74:1 1966

80 980 (120) 1 -16.3 16.8 88.4 78.74 1972
80 860 (37) 1 -16.3 16.3 88.0 81.50 (l l .C TP .

(15)
74;1 1966

80 8 30 (Ю 0 )  l -16.3 16.0 86 .3 81.12 1976
80 899 (-) 2 -19.7 17.6 82.0 71 .Ю (ll .C TP .

(ll .C T P .
7411 1955

80 899 (-) 2 -23.6 18.58 86 .3 71.36 75!1 1962
80 350 (100) 3 -25.2 1B.3 80.9 73.47 (ll .CTP . 75!1 1966
80 8 40 (30) 3 -25.2 18.9 80.0 65.49 (l l .C T P . 75]I 1966
80 800 (0) 3 -25.2 18.4 83.1 71 .Ю (ll .CTP . 75)1 1967
80 760 (Ю 1 )  3 -25.2 17.8 82.5 73.20 (l l .C T P . 75]1 1968
80 8Ю (70) 4 -31.8 17.4 83.0 75.0 3 ( ll.CTP. 75:1 1957
80 899 (-) 4 -31.8 16.1 78.2 74.70 (ll .C TP . 75:1 1966
80 lOOO (150) 4 -31.8 16.9 80.5 72.95 (ll .C TP .

( 1б5
75;1 1969

80 800 (89) 4 -31.8 16.1 78.9 75.78 1976
80 760 (80) 4 -31.8 16.8 82.0 76.61 (17) 1971
30 770 (1 Ю )  4 -31.8 18.05 85.6 75.73 (18) 1969
80 870 (160) 4 -31.8 17.7 85.0 75.25 (19) 1973
80 1150 (170) 4 -31.8 16.2 77.8 72.80 (20) 1973
80 1375 (550) 1 8 .5 16.07 85 .84 76.89 (ll .C TP . 74) 1968



12
1966
1965
1968
1950
1970
1965
1970
1970
1976
1949
1967
196 3
1969
1964
1955
1955
1964
1975
1963
1946
1956
1955
1966
1950
1950

1953

4

3 4 5 6 7 8

80 899 (-) 1 8.5 17.8
80 945 (90) 1 4.96 12.71
80 850 (Ю 6 ) 1 4-96 13.9
80 9 90 (Ю 6 ) 1 4-. 96 13.0
80 730 (77) 1 4.96 16.3
80 1100 (200) 4 -32.7 16.6
80 7Ю (55) 2 -0.68 15.9
80 685 (53) 3 -5.82 16.9
80 1200 (270 ) 2 0 .98 18.26
80 900 (150) 1 13.9 13.0
80 899 (-) 1 13.9 14.9
80 940 (124) 1 13.9 14.6
80 960 (Ю 4 ) 1 13.9 14.7
80 940 (97) 2 9.26 14.3
80 860 (125) 2 11.06 14.67
80 1220 ( 300 ) 2 11.Об- 12.97
80 950 (61) 2 l l . 06 12.3
80 860 (154) 2 -40 .1 15.0
80 785 (154) 2 -40.1 17.5
80 750 ( 300 ) 2 -47-7 15.0
80 Ю50 (100) 2 -47.7 14.15
80 Ю50 (Ю 8 ) 2 -47.7 14.38
80 Ю20 (150) 2 -47.7 15.43
80 650 (130) 1 -14.55 11.4
80 683 (60) 1 -14.55 14.6
80 623 (60) 1 -14.55 13.43

9 Ю 11

94.0 81 .04  ( 1 1 , СТР. 74)
59 .1  67.47  ( 1 1 , СТР. 75)
69.5 72 .41  ( 1 1 , СТР. 75)
62 .2  69 .61  ( 1 1 , СТР. 75)
71.5 65.98 (21)
81 .1  74.30 ( 1 1 , СТР. 75)
68.8 65.70 (21)
68.6 63 .03  (21)
89.6  71.41  (22)
63 .2  69 .94  ( 1 1 ,СТР. 76)
70.5 69 .47  ( 1 1 , СТР. 76)
70.1  70.30 ( 11, СТР. 76)
69 .2  68 .97  ( 1 1 , СТР. 76)
66.0 68.80 ( 1 1 , СТР. 76)
81.8  82 .89  ( 1 1 , СТР. 77)
72.0 83 .05  ( 1 1 , СТР. 77)
67.0 78.52 ( 1 1 ,СТР. 77)
76.0 75.76 (48)
81.0 71.80 ( 1 1 , СТР. 89)
68.0 67 .79  ( 1 1 , СТР. 77)
70.9 74 .73  ( 1 1 , СТР. 77)
72.0 74 .74  ( 1 1 , СТР. 77)
69.5  67.26  ( 1 1 , СТР. 77) 
42.8 52 .45  ( 1 1 , СТР. 85)
53 .6  53 .74  ( 11,СТР. 85)
50.0  53 .47  ( 1 1 , СТР. 85)



2

17
17
17
17
21
61

4
4

82
82
89

lOO
lOO

21
84
87
89
87
136
96

110
HO
116
116
116

114

12

1959
1969
1971
1972

195 4
1961
1951
1951
1962
1974
1969
1952
1963
1954
1965
1967
1969
1966
1952
1951
1951
1951
1951
1951
1951
1951

3 4 5 6 7 8 9 Ю 11

80 600 (27) 1 -14.55 13.73 49.2 51.71 1 1 ,СТР. 85)
80 6 75 (100) 1 -14.55 14.1 55 .2 56.88 1 1 ,СТР. 85)
80 650 (30) 1 -14.55 14.35 5 4 .3 55.18 1 1 ,СТР.

34)
85)

80 1200 (600 ) 1 -14.55 16.25 58.5 49.65
80 Ю50 (97) 1 -18.4 13.48 67.0 72.62 1 1 ,СТР. 89)
80 800 (30) 2 -99.9 14.33 60 л 62.86 1 1 ,СТР. 90)
80 800 (0) 1 5 .4 13-41 54.7 59 .19 11, СТР. 83)
80 800 (0) 1 6 .4 13.41 54 .7 59 .19 11,СТР. 83)
82 899 (-) 1 -23.6 18.58 8 6 .3 70.12 1 1 ,СТР.

23)
75)

82 940 (86) 1 -23.6 15.3 77.2 74.39
82 1150 (15 4) 2 36.9 16.57 77.1 68.57 2)
82 950 (149) 1 9.8 12.48 57 .5 66.93 1 1 ,СТР. 76)
82 940 (161) 1 9 .8 14.9 68.5 67 .42 11 ,СТР. 76)
82 860 (153) 1 -22.4 13.48 63.0 67.60 11, СТР. 

1 1 ,СТР.
89)

84 1100 ( 200) 1 -32.7 16.1 76.0 68.70 75)
84 1140 (130) 1 -37.7 16.2 73.0 64 .91 11 ,СТР. 76)
84 10 90 (127) 1 -39.0 16.15 71.3 63.80 2)
87 Ю60 (155) 1 -41.2 16.3 68.5 60 .49 11, СТР. 76)

2 673 (40) 2 -22.2 13.0 70.0 75.97 11 ,СТР. 79)
3 970 (100) 2 6 .1 13.3 62.5 69.82 11 ,СТР. 79)
3 8 40 (112) 3 Ю .2 13.3 55.5 62.52 11, СТР. 79)
3 840 ( 112) 3 16.2 13.3 55.5 62.52 11, СТР. 79)
3 740 (Ю 5 ) 4 19.1 13.3 49.0 55.61 11, СТР. 79)
3 740 (Ю 5 ) 4 26 .1 13.3 49.0 55.61 1 1 ,СТР. 79)
3 740 (105) 4 27 .1 13.3 49.0 55.61 1 1 ,СТР. 79)
3 Ю55 (70) 1 -151.2 13.3 64.5 71.01 1 1 ,СТР. 79)



179

1 2 3 4 5 6 7 8

95 114 3 Ю55 (70) 1 -155.1 13.3
96 95 3 955 (91) 1 -8.64 13.3
97 Ю9 3 850 (91) 1 -10.2 13.3
98 115 3 775 (Ю 9 ) 1 -8.8 13 .3
99 115 3 775 (Ю 9 ) 1 -8.2 13.3

10 0 160 3 1090 ( И З ) 1 21.6 13.3
Ю 1 114 4 675 (100) 1 -142.6 15.4
Ю2 114 4 675 (100) 1 -138.0 15.4
Ю 3 14 14 1000 (120) 1 26.15 12.6
l0 4 14 14 960 (147) 1 26.15 11.7
Ю 5 14 14 1350 (500 ) 1 26.15 12.8
10 6 14 14 1350 (500 ) 1 26.15 12.0

Ю 7 14 14 1250 (580) 1 26.15 13.0
108 39 14 700 (316) 1 27.5 13.19
Ю9 17 17 275 (48) 1 4.64 16.0

1Ю 17 17 275 (48) 1 4.. 47 16.0

111 18 17 298 (Ю ) 2 5 .7 13.1
112 18 17 298 (Ю ) 2 5 .7 14.1
113 7 17 383 (40) 1 4 .3 15.39
114 7 17 373 (20) 1 4 .3 14.96
115 15 15 650 (67) 1 -1.23 14.98
116 15 15 400 (Ю 2 ) 1 -1.23 15.37
117 83 100 925 (100) 1 5 .93 14.48
118 83 100 900 (145) 1 5 .93 14.50

119 13 5 1899 (-) 1 20.4 11.66
120 13 5 1899 (-) 1 20 .4 11.70

9 Ю И 12 13

64.5 71.01 ( И ,С Т Р . 79) 1951
61.0 66 .89 ( И ,С Т Р . 79) 1951
53.5 58.75 ( И ,С Т Р . 80) 1951
49.0 53 .78 ( И ,  СТР. 80) 1950
49.0 53.78 ( И ,  СТР. 80) 1950
70.9 77.62 (11.СТР.

(275

80) 1952
47.2 44.87 1975

[59]47.2 44.87 (27) 1975
60.0 6 9.38 ( 1 1 . СТР. 98) 1949
54.15 67 .09 ( И ,С Т Р . 98) 1963
52.0 63 .42 ( и ,  СТР. 98) 1965
48.0 6 4.30 ( 1 1 , СТР. 98) 1965
54.0 6 3.38 ( И ,  СТР. 98) 1965
51.9 56.56 (И ,С Т Р . 98) 196 3
13.0 11.28 (И ,С Т Р . ЮЗ) 1953
13.0 11.28 ( и , с т р . ю з ) 1953
20.0 22.52 (11 .СТР .103) 1957
21.0 22.16 ( И ,С Т Р . ЮЗ) 1957
32.3 30.99 ( и , с т р . ю з ) 1962
31.75 31.20 ( и . с т р . ю з ) 1961
19.4 18.40 ( 1 1 . СТР. 

(30)
98) 1965

19.8 18.47 1973
65.0 65.71 ( И ,  СТР. 77) 1952
67 .2 67.76 ( И .С Т Р . 77) 1963
60.6 86.57 ( 1 1 , СТР.102) 1951
60.0 8 5 .63 (11,СТР. Ю 2) 1955



1 2 3 4 5 6 т

121 13 5 1850 ( 700) 1 20.4
122 13 5 1950 ( 900) 1 20.4

123 Ю 5 753 (30) 3 -з.оз
124 Ю 5 75 3 (30) 3 -3.60

125 22 1 1850 ( 400) 6 -285.7
126 22 1 1850 ( 400) 6 -285.2

127 22 1 1850 ( 400) 6 -288.2
128 135 0 970 (100) 1 78.6

129 l0 4 0 999 И 3 34.8
130 Ю5 0 999 И 3 34.7
131 38 80 760 (75) 1 -12.4
132 38 80 760 (75) 1 -6.0

133 40 80 880 (136) 1 28.2

134 40 80 880 (136) 1 27.0
135 43 80 890 (129) 2 30.9
136 43 80 890 (129) 2 28.2

137 60 80 900 (154) 1 14.0
138 63 80 970 (254) 2 17.2
139 64 80 800 (Ю 2 ) 2 зо.з
140 64 80 770 (57) 2 зо.з
141 64 80 770 (57) 2 зо.з
142 67 80 800 (63) 2 27.0

143 67 80 590 (39) 2 27.0

144 67 80 8Ю (143) 2 27.0
145 67 80 750 (Ю З) 2 27.0
146 67 80 700 (185) 2 27.0

8 9 10 11 12 13

Ю .36 5 5 .7 92.00 (1 1 ,  СТР. Ю 2) 1964
11.40 59.5 88.50 ( 1 1 , СТР.102) 1966
13.59 5 8 .4 63.68 (11 .СТР.104) I960

13.59 58 .4 63.68 ( l l .C T P .  10 4) I960
12.95 75.92 96.88 ( 11, СТР. 10 4) 1969
12.95 75.92 96.88 ( 1 1 , СТР.104) 1969
12.95 75.92 96.88 ( 1 1 , СТР. 10 4) 1969
16.45 83.0 75 .01 (1 1 ,  СТР. 73) I960
13.18 73.5 82.40 (1 1 ,  СТР. 73) 1950
13.18 73.5 82.40 (l l .C T P .  

(49 5
73) 1950

г а
13.7 58 .0 6 1 .3 1975 I
13.7 58.0 6 1 .3 (49) 1975 1
13.4 60.0 65 .03 (11 ,  СТР. 84) 1963

[62]13.4 60.0 65 .03 (l l .C TP . 84) 1963 1
12.9 57.0 65.35 (l l .C T P . 84) 1964
12.9 57.0 65.35 ( 1 1 , СТР. 

(11,СТР.
84) 1964 [62 J

14.48 60.0 60.70 89) I960
11.25 47.2 63.57 ( 1 1 ,СТР. 90) 1957
11.9 45.8 56.95 ( 1 1 , СТР. 90) 1957
12.3 45.8 5 5 .1 3 ( 1 1 , СТР. 90) 1965
13.4 48.8 54 .25 ( 1 1 , СТР. 90) 1965
13.5 51.5 56.77 (1 1 ,  СТР. 90) 1953 [63]
14.28 5 1 .3 5 3 .Ю ( 1 1 , СТР. 90) 1955 ,63,
13.1 50 .1 56.95 ( 1 1 , СТР. 90) 1957 .63,
13.6 51.0 55 .63 ( 1 1 , СТР. 91) 1963 63,
15.7 57 .9 55.49 ( 1 1 , СТР. 91) 1959 .63.
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1 2 3 4 5 6 7

г !
00 9 11 12 13

173 26 82 860 (70) 2 -53.2 14.0 78.0 81.70 ( 1 1 , СТР. 89) 1964

Ё Ш174 26 82 860 (70) 2 -5 3.7 14.0 78.0 81.70 ( ll .CTP. 89) 1964
175 32 82 640 (0) 1 -28.5 15.9 70.0 66.33 (lljC TP . 89) 1967
176 68 82 620 (50) 2 28.4 13.0 49.5 55.00 ( l l .C T P . 91) 1953 [6 з;
177 68 82 640 (100) 2 28.4 14.1 42.5 44.99 ( l l .C T P . 91) 1956 .63.
178 68 82 640 (72) 2 28.4 15.4 45.7 44.37 (50 j 1971 .63.
179 68 82 620 (50) 2 23.7 13.0 49.5 55.00 (11 ,CTP . 91) 1953 .64,
180 68 82 6 40 (Ю О ) 2 23.7 14.1 42.5 44.99 ( l l .C T P .

(50 5
91) 1956 .64.

181 68 82 640 (72) 2 23.7 15.4 45.7 44.37 1971 .64J
18 2 77 82 5 30 (30) 4 38.8 12.08 36.9 44.58 (l l .C T P . 93) 1933
183 77 82 5 30 (42) 4 38.8 12.6 37.0 43.43 (l l .C T P . 93) 1964

№
184 69 84 375 (60) 19 .3 11.0 27.0 33.76 (l l ,C T P . 91) 1963
185 69 84 375 (60) 18.3 11.0 27.0 33.76 (11 ,CTP . 91) 1963
186 100 84 n o o (0) 1 4 .4 15.23 69 .1 66.17 (2 ) 1969

$ 3
187 17 84 1050 (285) 1 -27.5 15.38 54.0 50.49 (36) 1973
188 17 84 Ю50 (285) 1 -27.1 15.38 54.0 50.49 (36) 1973
189 90 87 Ю70 (130) 1 -8.9 15.78 65.5 3 59 .59 (l l .C T P .

С 55 5
76) 1967

190 16 87 700 ( 300) 1 3.8 15.6 36.0 32.95 1974
191 90 90 9Ю (93) 1 25.7 13.4 56 .0 61.20 ( l l .C T P . 76) 1967
192 90 90 Ю20 (93) 1 25.7 13.3 45.6 51.58 (11 ,CTP . 76) 1966

193 2 90 921 (119) 1 2.9 13.17 5 9 .3 65.48 (l l .C T P . 79) 1954

194 3 90 800 (133) 1 16.6 12.7 47.5 5 4 .63 (l l .C T P .
(295

80) 1950

195 4 90 900 ( 326) 1 26.3 14.45 42.8 43.61 1972

196 61 90 6 90 (Ю О) 1 -82.2 14.1 47.7 49.42 ( l l ,C T P . 90) 1961

197 Ю 0 3 820 (Ю 4 ) 1 21.8 13.3 50.5 55 . 56 ( l l ,C T P . 81) 1949
[ 8 13198 100 3 820 (Ю 4 ) 1 25.5 13.3 50.5 55.56 (11 ,CTP . 81) 1949



1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ю И 12 13

199 100 3 820 СЮ 4) 1 26.7 13.3 50.5 55.56 ( И ,С Т Р . 81) 1949 ;82]
200 160 4 9Ю (94) 1 44.6 15.0 6 4 .4 62 .89 (285 1976 ,8 зЗ
201 160 4 9Ю (94) 1 43.0 15.0 64 .4 62 .89 (28) 1976 .84 J
202 40 14 650 (112) 1 54.8 11.8 39.9 9 48.46 (И ,С Т Р . 98) 1964
20 3 41 14 770 (122) 1 26.2 13.22 49.6 5 4 .62 ( И ,С Т Р . 98) 1963
20 4 118 17 5 35 (35) -92.5 15.8 3 47.4 45.23 ( И ,  СТР. 85) 1968
205 112 17 46 3 (20) 3 4.8 15.94 42.4 40.66 ( 1 1 , СТР. 85) 1969 [85]
206 112 17 46 3 (20) 3 1.9 15.94 42.4 40.66 ( И ,С Т Р .  

( И ,С Т Р .
85) 1969 .86 J

207 12 3 17 480 (58) 3 -зз.о 15.4 41.9 41.29 85) 1968
208 126 17 415 (45) 3 Ю .29 15.75 36.4 35.17 (11.СТР. 86) 1967
20 9 127 17 408 (50) 3 20.4 16.1 36.2 34.37 (И ,С Т Р . 86) 1967
2Ю 130 17 520 (15 3) 4 24.4 17.53 40.9 35.46 (И ,С Т Р . 86) 1966
211 130 17 405 (91) 4 24.4 16.3 38.6 36.64 (И ,С Т Р . 86) 1967
212 138 17 500 (69) -18.8 16.74 47.1 43.00 (И ,С Т Р . 86) 1968
213 141 17 460 (50) 3 -6.1 17,18 43.2 38.87 (l l ,C T P . 86) 1968
214 147 17 387 (52) 3 -12.9 17.3 36.5 32.63 ( И ,С Т Р . 86) 1968
215 148 17 38 3 (40) 6 46.0 17.3 35.8 32.49 ( И ,С Т Р . 86) 1967
216 149 17 515 (50) 2 -21.7 16.91 48.0 4 3.38 ( И ,С Т Р . 87) 1968 [793
217 149 17 515 (50) 2 -19.9 16.91 48.0 43.38 ( И ,С Т Р . 87) 1968 .79J
218 152 17 465 (35) 2 -24.0 18.5 50 .5 42.92 ( 1 1 , СТР. 87) 1962
219 15 4 17 45 3 (40) 3 -Ю.6 16.86 42.3 38.69 ( и ,С Т Р . 87) 1968
220 155 17 515 (48) 2 -25.9 17.0 48.2 43.33 (11.СТР.

(385
87) 1968

221 160 17 720 (70) 1 20.7 17.32 69.7 60 .89 1975 [87;
222 160 17 690 (50) 1 20.7 12.65 5 3 .4 59.70 (43) 1963 .87.
223 160 17 720 (70) 1 20.0 17.32 69.7 60.89 (38) 1975 .79.
224 160 17 690 (50) 1 20.0 12.65 5 3 .4 59.70 (43) 1963 .79]



1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ю И 12 13

225 164 17 600 (50) 2 26.3 14.6 55 .1 56 .05 (40) 1972

Ц]226 165 17 650 (65) 2 19.2 13.0 52 .9 58.66 ( 4 0 1966

227 165 17 650 (65) 2 21.4 13.0 52 .9 58.66 41) 1966

228 166 17 600 (50) 2 18.3 13.5 53.7 5 7 .64 (41) 1966

229 16 9 17 600 (50) 1 13.7 16.73 61 .5 55.78 (42)
(43)

1969

НИ230 172 17 590 (85) 3 34.0 13.6 51 .9 56 .01 1963

231 172 17 590 (85) 3 25.9 13.6 51.9 56 .01 (43) 1963
2 32 83 17 Ю60 (285) 1 -24.0 15.36 55.0 51.55 (36) 1973

233 26 17 470 (25) 1 -31.9 15.8 39.9 37.41 (И ,С Т Р . 98) 1949

234 26 17 444 (20) 1 -31.9 16.85 41.23 36.75 (И ,С Т Р . 98) 1954

2 35 26 17 465 (34) 1 -31.9 14.74 38.0 37.80 ( И ,С Т Р . 98) 1956

236 24 17 500 (30) 1 -25.1 14.4 39.5 40.07 ( И ,С Т Р . 97) 1936

237 83 49 5 90 (170) 2 22.4 14.6 45 .7 46.6 3 (И ,С Т Р . 88) 1968

238 84 50 543 (40) 2 19.3 13.75 40.9 43.84 (И ,С Т Р . 88) 1928

239 84 50 590 (170) 2 19.3 13.68 40.75 44.18 ( И ,С Т Р . 88) 1968 ,88.
2 40 84 50 543 (40) 2 30.2 13.75 40.9 43.84 (И ,С Т Р . 88) 1928 ,89,
241 84 50 590 (170) 2 30.2 13.68 40.75 44.18 ( и ,С Т Р . 88) 1968 .89J
242 87 53 473 (40) 2 2.9 16.34 42.8 39.78 (И ,С Т Р . 88) I960

243 87 53 5 30 (66) 2 2.9 17.15 43.0 37.66 ( И ,С Т Р . 88) 1962

244 24 6 6Ю (90) 1 -29.1 11.0 32.0 42.16 (И ,С Т Р . 94) 1965
245 30 6 600 (Ю 0 ) 1 -44.1 13.7 37.8 40.39 ( И ,С Т Р . 94) I960

246 24 24 440 (25) 1 -25.5 15.6 36.89 34.94 (И ,С Т Р . 95) 1954 ;9о;

247 24 24 415 (43) 1 -25.5 15.2 35.3 34.23 (И ,С Т Р . 95) 1959 .90.
248 24 24 440 (25) 1 -27.5 15.6 36.8 9 34.94 ( 11,СТР. 95) 1954 ,91,
249 24 24 415 (43) 1 -27.5 15.2 35.3 34.23 (И ,С Т Р . 95) 1959 .91]
250 16 24 490 (50) 1 -12.4 13.26 36.4 39.47 ( 1 1 , СТР. 96) 1934



Оч
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251 16 24 900 (220) 1 -12.4 12.9 34.0 41.19 ( 1 1 , СТР. 96) 1970
252 16 24 500 (30) 1 -12.4 13.1 36.1 39.62 ( 1 1 , СТР. 97) 19 36
25 3 26 16 490 (50) 1 -20.0 14.13 37.7 38.82 (11,СТР. 97) 1934 ;эг;
254 26 16 495 (21) 1 -20.0 14.13 37.3 38.43 (l l .C T P . 97) 1936 .92,
255 26 16 455 (40) 1 -20.0 13-78 37.5 39.28 (11,СТР. 97) 1956 ,92,
256 26 16 498 (30) 1 -20.0 13.65 36.68 38.92 (11 ,  СТР. 97) 1966 .92,
257 26 16 490 (50) 1 -20.6 14.13 37.7 38.82 ( 11, СТР. 97) 1934 ,93,
258 26 16 495 (21) 1 -20.6 14.13 37.3 38.43 (1 1 ,  СТР. 

( 1 1 , СТР.
97) 19 36 ,93.

259 26 16 455 (40) 1 -20.6 13.78 37.5 39.28 97) 1956 ,93.
260 26 16 498 (30) 1 -20.6 13.65 36.68 38.92 (1 1 ,  СТР. 97) 1966 . 9 3 J
261 27 16 463 (40) 1 -24.6 14-43 37.64 38.07 ( 1 1 , СТР. 97) 19 35
26 2 27 16 500 (0) 1 -24.6 14.43 37.0 37.47 ( 1 1 , СТР. 97) 19 36
26 3 27 16 488 (30) 1 -24.6 13.2 34.7 37.91 ( 1 1 , СТР.

с 325
97) 1956

26 4 129 15 495 (64) 4 6 .6 16.13 40.4 38.36 1970
265 119 15 590 (124) 3 -43.0 16.44 48.3 44.70 (32) 1970
266 117 15 690 (85) 2 -105.4 15.75 53 .6 51 .02 (32) 19Т0
26 7 114 114 1720 ( 30 0) 1 -320.1 18.22 94 .4 66.20 (1 1 ,  СТР. 74) 1965
268 114 114 1450 (285) 1 -320 .1 17.62 94.4 74.60 ( 1 1 , СТР. 74) 1965
269 132 132 899 (-) 1 -74.4 15.7 66.0 61.67 С и ,  с т р . 77) 1953
270 132 132 725 (99) 1 -74.4 16.0 67 .2 62.66 ( 1 1 , СТР. 77) 1969
271 26 26 430 (60) 1 -38.6 14.7 31.5 31.39 ( 1 1 , СТР. 95) 19 38 [60]
272 26 26 473 (80) 1 -38.6 12.03 29.9 35.52 ( 1 1 , СТР. 95) 1946 60]
273 26 26 495 (45) 1 -38.6 13.3 31.7 34.73 ( 1 1 , СТР. 95) 1952 ,60]

274 26 26 420 (40) 1 -38.6 12.67 30.4 34.16 ( 1 1 , СТР. 95) 1952 ,60 J

275 26 2 К 425 ( 34) 1 -38.6 16.1 37.3 34.46 ( 1 1 , СТР. 95) 1967 .60]
276 26 26 430 (60) 1 -39.1 14.7 31.5 31.39 ( 1 1 , СТР. 95) 19 38 .90]



1

277
278
279
280
281
28 2
28?
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
29 К
295
296
297
298
299
?0 0

2 3 4 5 6 7 8 9 Ю 11 12

26 26 473 (80 V 1 -33.1 12.03 29-9 35.52 11 СТР. 95) 1946

26 26 49> (45) 1 -39.1 13.3 31.7 34.73 11 СТР. 95) 1952

2* 26' 420 (40) 1 -39.1 12.67 30.4 34.16 11 СТР- 95) 1952

26 26 425 ( 34) -39.1 ic .1 37.3 34.46 11 СТР. 95) 1367
30 -10 423 (20) 1 -67.3 16.5 39.1 35,47 11 СТР. 95) 1348

30 30 413 (40) 1 -67-3 13.3 34.0 36.54 11 СТР. 95) 1950

30 30 500 ( Юе) 1 -67-3 14.72 36.0 35.80 11 СТР. 95) 1951

зо 30 U 5 (25) 1 -67-3 16.0 38.0 35.40 11 СТР. 95) 1352

30 5Ю (2 Ю ) 1 -67.3 15.84 38.0 35.18 11 СТР. 35) 1952

30 10 415 (25) 1 -67-? 16.6 39.0 35. 28 11 СТР. 95) 1954
30 30 400 (44) 1 -67.3 16.4 38.7 35.47 11 СТР. 96) 1959
30 30 490 (118) 1 -67.3 16.07 38.3 35.07 11 СТР. 36) 1961

30 ”10 413 (30) 1 -67*3 15.6 37.4 35.56 11 СТР. 36) 1962

30 зо 435 ( 35 > 1 -6J.? 1^.12 38.1 35.13 11 СТР. 36) 1962

30 30 38 3 (40) 1 -67.3 15.8 37.8 35.76 11 СТР. 36) 1963

зо ю 500 (260) 1 -67.3 15.8 37-9 35.22 11 с т р ; 36) 1968

21 1Ö0 8 30 (175) 1 12.5 13.47 53.0 57-43 11 СТР. 83) 1954

21 100 8 30 (175) 12.2 13-47 53.0 57-43 11 СТР. 89) 1954

61 100 710 (90> I -75.1 14.51 5 1 .2 51.60 11 СТР. 90) 1961

*5 160 ю ю (80) 28.1 13.0 59.0. 66.56 11 СТР. 91) 1956

65 160 10 10 (80) 1 30 . 9 13.0 59.0 66.56 11 СТР. 31) 1956

66 160 980 (80) 1 38.0 14.3 63.0 64.55 11 СТР. 92) 1956

62 62 980 (80) 1 -73.6 12.2 49.5 60.47 11 СТР. 34) 1967
62 6 2 812 (82) 1 -73.6 - 13.5 67-3 71.51 11. СТР. 94) 1968

62 62 820 (10 2) 1 -73.6 17.2 80.5 70.92 54) 1975

11 12 38 3 (20) 2 70.0 15.6 4 32.9 31.65 11 СТР. Ю 4) 1956



1 2

30 3 11
304 82
305 86
306 86
307 100
308 lOO
309 ЮО
310 lOO
311 ЮО
312 133
313 145
314 92
315 94
316 137
317 97
318 115
319 115
320 124
321 111
322 120
323 121
324 122
325 128
326 142
327 143
328 144

12

1956
1973
1972
1972
1955
1954
1949
1963
1972
1956
1965
1969
1970
1976
1967
1938
1971
1967
1969
1968
1968
1968
1967
1968
1971
1971

3 4 5 6 7  8 9 Ю Н

12 38 3 (20) 2 66.4 15.64 32.9 31.65
17 1100 С 450) 1 -19.4 15.9 57 .0 50.69
86 1Ю0 С10 у) 1 -38.6 16.33 75.3 66.77
87 1100 (129) 1 -39.'8 16.3 72.3 63.97
59 8 30 (175) 1 10.6 13.47 51 .5 5 5 .93

2 970 (98) 1 - 15.35 70.0 66.83
14 9 90 (120 ) 1 - 12.77 59 .0 67.46
14 950 (252) 1 - 13.0 59 .8 6 6 . 9О

14 1150 (2 Ю ) 1 - 15.2 71.9 68.98
80 950 (100) 1 - 13.47 67.8 72.86
80 850 (Ю 4 ) - 12.3 5 4 .1 64.39
84 Ю70 (93) 1 - 15.7 64.6 59 .43
84 1100 (165) 1 - 15.55 69 .4 64.80

87 Ю80 (135) 1 - 16.32 74.5 66.18
2 65 3 (40) 1 - 18.62 69 .3 57 .38

17 427 ( 32) r - 15.68 37.66 35.61
17 428 (30) 1 - 15.34 37.4 36.00

17 40 3 (40) 2 - 15.25 34.3 33.71
17 527 (20) 2 - 16.67 48.5 44.32
17 465 (44) 2 - 15.7 41.5 39.89
17 46 3 (40) 2 - 15.3 39.5 38.75
17 452 (37) 2 - 15.7 39.7 38.13
17 405 (37) 3 _ 15.25 34.4 34.13
17 5Ю (48) 2 - 17.0 47.7 42.87
17 443 (40) 2 - 14.72 37.4 37.82

17 448 (30) 2 - 16.13 4О.5 38.05

ll .CTP.
35)
3)
3)
1 1 ,СТР. 
ll.CTP. 
ll .CTP. 
ll.CTP.
24)
ll .CTP.
ll .CTP.
2 )
26)
25)
ll.CTP.
ll .CTP.
ll.CTP.
ll.CTP.
ll.CTP.
ll .CTP.
ll .CTP .
ll.CTP.
ll.CTP.
ll .CTP.
37 5
ll .CTP.

Ю4)

89)
79)
84)
84)

77)
78)

79)
85)
85)
85)
85)
85)
85)
85)
86 ) 
86)

86)
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329 140 17 485 (45) 1 _ 15 .21 42.6 41 .31 (11,СТР. 86) 1971
ззо 146 17 415 (73) 4 - 18.02 42.2 36.90 (11,СТР. 86) 1968

331 15 3 17 500 (58) 1 - 15.14 42.7 41.53 ( И ,С Т Р .  
(11 ,СТР.

87) 1971
332 156 17 45 3 (40) 3 - 17.7 43.6 38.25 87) 1968

333 97 97 760 (45) 1 - 15. 35 71 .3 68 .81 (11 ,СТР. 77) 1967
334 100 131 899 (-) 1 - 14.3 66.0 6 7 .42 (11 .СТР. 78) 1955
335 100 131 9 30 (135) 1 - 12.9 55 .0 62.43 С И ,С Т Р . 78) I960

336 и з 131 800 (21) 1 — 12.9 52.0 58 .39 (И ,С Т Р . 78) I960

337 100 39 870 (117) 1 - 12.85 57 .7 64.80 ( И ,С Т Р . 84) 1963
338 150 84 1170 (85) 1 - 16.23 74.3 65.76 (25) 1976
339 87 18 9 1100 (139) 1 - 16.3 74.1 65.72 (3) 1972
340 10 0 39 noo (179) 1 - 15 .1 68.7 66.41 (24) 1972
341 100 41 950 (225) 1 _ 15.2 60.9 58 .48 (24) 1972
342 43 90 620 (90) 1 - 13.75 48.5 5 1 .01 (33) 1974
343 134 2 Ю 20 (Ю 9 )  1 - 15.37 73.6 70.17 ( 1 1 . СТР. 

(4б!
79) 1954

344 33 17 4 28 ( Ю )  1 - 15.5 36.0 34.30 1970

345 26 6 600 (100) 1 - 13.4 37.7 41.11 ( И ,С Т Р . 94) I960
346 41 16 560 (70) 1 _ 15.3 5 0 .2 48.51 ( И ,  СТР. 

(11.СТР.
99) 1967

347 Ю8 0 Ю75 (43) 1 • - - 13.3 77.5 86.47 73) 1948
348 71 80 850 (297) 3 - 15.. 5 3 59.5 5 7 .88 (11,СТР. 92) 1963
349 72 80 670 (231) 3 - 15.7 47.2 45.42 (11,СТР. 92) 1965
350 78 80 85 0 (18 9) 3 - 15.2 57.0 56.70 (11,СТР. 93) 1958
351 79 80 740 (238) 3 - 14.01 44.3 47.75 (11 .  СТР. 93) 1958
35 2 73 80 500 (84) 3 - 15.1 36.4 36.44 (5iJ 1973
35 3 134 3 880 (132) 1 - 13.7 57 .0 60 .81 (11,СТР. 82) 1952
354 178 3 Ю75 (119) 1 - 13.54 70.9 76.29 (И ,С Т Р . 82) 1952



1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ю И 12 13

355 179 3 l0 75 ( i l l ) 1 _ 13.17 70.0 77 .22  ( И ,С Т Р .  82) 
72 .37  ( 1 1 . СТР. 82)

1952
356 180 3 Ю ю (98) 1 - 13.17 65.6 1952

357 181 3 Ю60 (123) 1 _ 13.0 67 .7 75 .63 (11,СТР. 82) 1952
358 15 7 4 870 (118) 1 - 15.61 66.5 62 .62 (11.СТР. 83) 

( 39 j
1964

359 161 17 6 20 (70) 1 - 12.82 51 .1 56 .25 1973
360 16 2 17 623 (60) 1 - 12.21 49.8 56.70 (39) 1973
361 16 3 17 6 30 (50) 1 - 13.72 5 4 .4 5 7 .0 3  (39) 1973
362 168 17 598 (50) 1 _ 17.88 65.0 5 6 .13 (42) 1969
36 3 173 17 573 (60) 1 - 13.34 49.1 52 .48 ( 4 0 1966

36 4 174 17 600 (50) _ 12.4 48 .2 55.18 (40 ) 1972
365 170 17 593 (40) 1 _ 12.3 46.2 52.55 (40) 1972
366 8 17 38 3 (40) 1 - 14.17 30.0 30.81 (И ,С Т Р .  Ю 4)

(445
1961

367 45 80 750 (137) 2 - 14.5 49.6 51 .09 1975
368 45 80 575 (50) 2 _ 16.47 5 2 .4 48.35  (И ,С Т Р .  87) 1932
369 45 80 543 (140) 2 - 15.9 5 0 .2 47.82 (И ,С Т Р .  87) 19 36
370 45 80 5 48 (92) 2 - 15.7 51 .2 49.30 ( ц , С Т Р .  87) 1959
371 45 80 587 (44) 2 _ 16.54 52.5 48.19 (11 .СТР. 87) 1939
372 45 80 693 (60) 2 - 14.0 46.0 48.97  ( И ,С Т Р .  87) 1953
373 45 80 599 (-) 2 - 17.3 5 5 .4 48.94 (И ,С Т Р .  87) 1961
374 45 80 Ю50 ( 500 ) 2 _ 17.0 53.0 43 .09 ( И .С Т Р .  87) 1966
375 46 81 550 (41) 2 - 15.48 5 0 .7 49 .32  ( И ,С Т Р .  87) 1969
376 114 47 725 (70) 2 - 13.95 48.5 51 .77 ( И ,С Т Р .  87) 1956
377 114 47 600 (62) 2 - 15.1 52.7 5 2 .27  ( И ,С Т Р .  8 8 ) 1962
378 114 47 625 (50) 2 -  ■ 15.31 52 .8 51 .72 (И .С Т Р .  88) 1969
379 114 47 600 (62) 2 _ 16.16 5 5 .2 5 1 .83  ( И ,С Т Р .  88) 1962
380 48 82 599 (-) 2 - 15.7 48.5 46 .43 ( И ,С Т Р .  88) 1959



1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ю 11 12 13

381 48 82 599 (-) 2 _ 14.76 48.5 48.98 (l l .C TP . 88) I960
38 2 51 85 6 30 (57) 2 - 17.7 53 .2 45.22 (l l .C T P . 88) 1962
38 3 41 55 425 (48) 2 - 13.82 34.58 36.75 (l l .C T P . 98) 1967
38 4 41 55 500 (73) 2 - 14.4 36.1 37.34 (l l .C T P . 99) 1963
385 41 55 410 (22) 2 - 11.4 31.9 38.54 (l l .C TP . 99) I960
386 42 56 490 (37) 2 - 1 З.7 33.0 35.79 (l l .C TP .

(455
99) 1963

387 45 90 445 (19) 2 - 14.5 35.4 36.27 1972
388 28 6 600 (100) 1 - 15.2 4O.O 38.47 ( ll .CTP. 94) I960

389 34 6 500 (129) 1 - 14.0 32.0 33.45 (l l .C T P . 96) 1962
390 44 6 650 ( 110) 1 - 12.82 47.0 52.40 ( ll .CTP. 98) 1962
391 28 16 46 3 (40) 1 - 14.43 37-64 38.07 (l l .C T P . 97) 1935
392 28 16 500

$0) ,
1 - 14.1 37.0 38.25 (l l .C TP . 97) 1936

39 3 29 16 500 ( 0 ) ’ - 14.47 37.0 37.37 (l l .C T P . 97) 19 36
394 29 16 495 ( 37) 1 . - 13.65 36.2 38.4 2 (l l .C TP .

( 3 i 5
97) 1936

395 125 15 49 3 ( 21) 3 -  ■ 13.23 З6 .О 4 40.28 1974
396 159 114 lOOO (50) - 14.03 82.7 86,84 (l l .C TP . 75) 1957
397 30 26 43О (40) 1 - 14.4 34.5 34.98 (ll .C T P . 95) 1952
398 27 27 4OO (50) 1 - 14.95 35.0 34.42 ( ll.CTP. 95) 197O
399 28 28 440 (37) 1 15.4 37.1 35.56 ( ll.CTP. 95) 1967
400 28 28 4OO ( 44) 1 - 15.14 36.8 35.86 (l l .C TP . 95) 1967
401 31 31 413 ( 20) 1 - 16.71 38. 7 34.76 ( ll.CTP, 96) 1966
40 2 34 34 413 ( Ю 0 ) 1 - 14.25 29.5 30.22 (l l .C T P . 96) 1954
40 3 35 35 420 (91) 1 - 14.4 3О.О ЗО.47 (l l .C T P . 96) 1955
4О4 36 36 4Ю (82) 1 • - 14.27 29.6 3О .27 (l l .C T P .

(475
96) 1955

4О5 25 25 495 (47) 1 - 15.93 46.2 43.25 1975
40 6 34 100 799 (-) 1 - 14.5 67.0 67-50 (ll .C T P . 89) 1955
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40 7 37 100 955 (42) 1 _ 15.3 69.0 66.14 И, СТР. 89) 1953
408 60 98 800 (75) 1 - 15.0 58.0 56.67 И, СТР. 90) 1968
409 70 157 850 (140) 2 _ 11.9 48.3 60.14 И, СТР. 91) 1961
410 57 57 385 (30) 1 - 11.8 21.7 26.70 И,СТР. 99) I960
411 57 57 385 (30) 1 - 13.4 23.0 25.19 И,СТР. 99) 1960
412 58 58 385 (30) 1 - 14.4 25.6 26.02 11.СТР. 99) I960
413 9 5 593 (40) 2 - 13.4 45.0 49.19 11, СТР. 10 4) 1959
414 23 1 380 ( 30 ) 2 - 15.12 зз.о 32.67 И,СТР. 10 4) 1968
415 19 20 960 (125) 1 - 14.1 54.0 56.40 11.СТР.10 4) 1962
416 52 86 580 (79) 2 - 17.27 48.4 42.19 И,СТР. 

42)
88) 1962

417 167 17 5 98 (50) 1 _ Ю.21 42.5 54.61 1969
418 171 17 5 48 (50) 1 - 4.8 23.4 48.08 40) 1972
419 176 17 595 (42) 1 - 8.8 38.5 54.41 40) 1972
4 20 177 17 573 (40) 1 13.4 8.45 34.5 50.75 40) 1972
421 177 17 5 73 (40) 1 13.4 7.4 31.5 50.50 40) 1972
422 175 17 583 (40) 1 8.45 37.0 53.53 40) 1972
423 26 17 585 (430 ) 1 -31.9 20.7 38.0 21.80 И,СТР. 

И,СТР.
98) 1962

424 -41 17 456 (35) 1 - 20.0 53.0 41.80 99) 1962
425 13 5 1850 (700 ) 1 20.4 9.1 49.5 96.38 11,СТР. 102) 1964
426 13 5 1850 ( 700 ) 1 20.4 9.4 51.4 95.65 И,СТР. Ю2) 1964
427 13 5 1850 (700) 1 20 .4 9.6 52.4 95.13 И.СТР. 102) 1964
428 13 5 1850 ( 700 ) 1 20.4 Ю .1 55.0 93.50 И, СТР. 102) 1964
429 13 5 1850 (700 ) 1 20.4 8.95 48.2 96.34 И, СТР. 10 2) 1964
430 13 5 1899 (-) 1 20.4 9.3 50 .0 96.48 11.СТР. 10 2) 1964
431 76 80 785 (70) 4 40.1 Ю.17 28.2 46.39 И,СТР. 93) 1947 [64]
432 76 80 785 (70) 4 30.7 10.17 28.2 46.39 И, СТР. 93) 1947 L66J



Таблица 3

Результаты статистической обработки в координатах 

уравнений (5) и (б).

NE —  число независимых уравнений (строк).

NEH —  число разных реакций (сочетаний Е.̂ и в..),

NED —  число разных радикалов-заместителей с искомыми 

или ДДН *̂. 

е —  стандартное отклонение в ккал/моль.

Варианты:

1) Уравнение (5). Одновременное решение задачи МЛРА 

для 98 радикалов. Заранее закреплено значение = 

»51,63 ккал/моль.

2) То же. Величины D ^  для реакций разрыва связи 

C-N02 вычислены исходя из lg А0 = 16, О.
3) Уравнение (5) для 15 наиболее представленных радика­

лов.

4) Уравнение (6). Решение задачи МЛРА для 15 наиболее 
представленных радикалов. ( ^ o g  = 3*55» о< = 2,2 ккал/моль.

Приведены результаты для конечной выборки строк, после 

исключения значимо отклоняющихся. Данные для исходной выбор­

ки указаны в скобках.

Вариант
NED s

1)

2)
3)

4)

231(297) 125(138) 93(97) I,1(3,1)

213(297) 117(138) 95(97) 0,9(3.2)

107(134) 35(41) 15(15) 1,3(2,6)
65(81) 31(34) 15(15) I,4(3,0)

192
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СЛАБОГО ОСНОВАНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ КИСЛОТ
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Определяемый методом распределения коэффициент 

активности слабого основания в водных растворах 

кислот отражает изменения в энергии сольватации не- 

ионизированного негидратированного основания (В). 

Показано, что коэффициент активности реально су­

ществующего в водном растворе гидратированного ос­

нования (B.bHgO) может бьггь вычислен по уравнению 

•^B.bHgO = fB * аН̂!)* Предположено, что при равно­

весном распределении относительные изменения кон­

центрации слабого основания в водной фазе линейно 

зависят от изменений молярных концентрации всех 

присутствующих в водном растворе кислоты ионных и 

неионных частиц. На основе указанного предположения 

выведено расширенное уравнение Сеченова, предложен­

ное теперь для интерпретации поведения коэффициента 

активности в водных растворах кислот.

Коэффициенты активности слабых- оснований играют важную 

роль при исследовании их основности . Соответствующие 

работы подытожены в обзоре К.Эйтса и Р.Макклелланда 1 . По- 

сколько только коэффициент активности неионизованного осно­

вания может быть определен без применения некоторых дополни­

тельных предположений, большинство выполненных до сих пор ис­

следований занимается этим коэффициентом активности. Установ­

лено, что органические соединения разного строения и состава 

обнаруживают весьма разные типы поведения fg в водных раство­

рах сильных кислот 1 . По имеющимся у нас сведениям до сих 

пор не предпринимались попытки вывести уравнение, связывающее
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изменения fg с ионным (и неионным) составом рассматриваемой 

сильнокислой системы. Цель настоящей работы - вывести такое 

уравнение.

Во-первых, можно допустить, что все органические соеди­

нения, заметно растворимые в воде и водных растворах сильных 

кислот, в водных растворах подвергаются гидратации. В случае 

слабых оснований по-видимому доминирует электрофильная гидра- 

ция 4 . Коэффициент активности неионизованного основания вы­
числяется при методе распределения по уравнению 1

fB = D - D ; 1 , (I)

где D0 и D - значения коэффициента распределения в стан­

дартном состоянии (в воде) и в водном растворе сильной кисло­

ты, соответственно.

Допуская, что в органической фазе рассматриваемое осно­

вание существует только лишь в негидратированной форме (В)

5 , мы можем написать

Ео ' Крг - [В] ; 1 « >

D - Морг ' М '1. О)

где Гв] - концентрация основания В в органической фазе и 

[В]0, [В] - концентрация В в воде и в водном растворе силь­

ной кислоты,соответственно.

Из рис. d видно, что [ь]0рГ имеет одно и то же значение 
в уравнениях (2) и ^3). Следовательно, уравнение (I) можно 

переписать в виде

*в * Мо • ^Г 1 (4)

Таким образом, метод распределения дает нам коэффициент 

активности негидратированного основания (В), а не

гидратированной частицы Iß.bH^wJ, доминирующей в реальных 

водных растворах. Необходимо добавить, что в случае заметной 

протонизации основания Б следует ввести соответствующую по­

правку 1 :

[в]° ь ,
£ и = ■=-=- И + --  ) » С5)м ЛВН+
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где ь - подходящяя для В шкала кислотности и - константа 

основности основания В.

Органичес

/

,кая фаза

f - VГГ
В +

+ ЬН20 = В.ЬН20 

Вода

\S
в +

+ ЬН20 = В.ЬН20 

Водный раствор кислоты

Рис. I. Схема опыта по распределению соединения В.

Для того, чтобы вычислить коэффициент активности для 

частицы В.Ьи0и, нам необходимо учесть равновесие, имеющее 
место в водной фазе

B.bH20 ^  В + ЬН̂ О (б)

с константой равновесия

и [В1' ^ °  W)
[B-bHgO]

Комбинируя уравнения (4) и (.7) Iвыписывая при этом (7) 

дважды - для воды и для водного раствора кислоты), мы получим

(в.ьнго]0 4  о
fT, = й , (о/
в [в. ьн̂ 1

где [В. bHg0]o и [В. ЬН̂О ] - концентрации В. bH^O в воде и в 

водном растворе сильной кислоты, соответственно. Теперь можно 

писать
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Гв. ЬН20]о 

fß- ьн2°= [В. ЬН20] = fB*%°
(9 )

В водных растворах сильных кислот активность воды (а^) 

уменьшается с ростом концентрации кислоты, так что a^ Q  ста­

новится <1. Следовательно, fg tiHgO >  % *  О™ 01116™ 0 

f В. ьН̂О * fB* = ®iy) имеет более высокие значения для осно­

ваний, в большей степени гидратированных, т.е. для оснований, 

имеющих больше неподеленных пар электронов.

Второй вопрос состоит в том, каким образом значения fß 

и/или fg зависят от аналитической концентрации сильной

кислоты в его водном растворе. Так, например, если аналити­

ческая концентрация серной кислоты растет, молярные концент­

рации таких частиц, как sof“, H S O 4 , Н S0J,H30+ , HgO£ и 

т.д. изменяются в широких пределах 6,7 . Для того, чтобы 

построить количественную модель для описания связи между зна­

чениями fg ( fg. ь Н О  ̂и концентрациями разных частиц,

присутствующих в рассматриваемом водном растворе сильной кис­

лоты, допустим, что у нас имеется гипотетическая система, 

состоящая из очень большого объема органической фазы и не­

большого объема водной фазы. Изучаемое соединение (В) равно­

весно распределено между указанными фазами. Следуя предложе­

нию А.Б.Здановского ® , высказанного для случая, когда изу­

чаемое соединение является электролитом, можно допустить, что 

относительные изменения концентрации изучаемого соединения 

линейно зависят от концентраций присутствующих в растворе 

частиц:

+ A2 d 02 + "•  + V  cn U0)

где Aj, Ag, ... An - постоянные коэффициенты и с̂, Cg,...^- 

- молярные концентрации частиц, присутствующие в растворе 

(т.е. S0|”, HSO“ и т.д.).

После интегрирования в пределах от воды до данного 

раствора кислоты, уравнение (10) дает
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(II)

Учитьшая уравнения (4) и (9), мы можем писать

log f B = A f o + &2°2 + •"  + ( 12)
и

loe *В. ьН20 = ^<4 + А2с2 + ••• + ‘ ь*1ов ан2о (13)

Выведенное уравнение (II) кажется,вполне приемлимым, по- 

сколько оно представляет собой расширенную форму уравнения 

Сеченова /1,9/, применимость которого во многих случаях хоро­

шо известна /8-11/. Согласно общепринятым взглядом на сущ­

ность чисел гидратации /1и/ можно ожидать, что гидратационный 
параметр ( ъ) в уравнении (13) не является по всей вероятнос­

ти постоянной,если аналитическая концентрация сильной кислоты 

в растворе изменяется в широких пределах.
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Реакц. способн. 
орг. соед., т. 20, 
вып. 2(705* 1983

УДК 539.19 + 541.6 : 547.26

ФОТОЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТШ МОЛЕКУЛ.

2. ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

У.Х. Мёльдер, Р.Й. Пиквер, И.А. Коппель 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, г. Тарту, ЭССР

Поступило I февраля 1983 г.

Измерены фотоэлектронные спектры (ФЭС) 9 али­

фатических простых эфиров и трех 0- и N -метилзаме- 

щенных гидроксиламинов. Обсуждаются эффекты строе­

ния на ФХ простых эфиров. Исследуются возможное-* 

ти полуэмпирического метода ППДП/2 в интерпрета­

ции ФЭС указанных молекул.

В предыдущей статье данной серии1 изучались ФХ некото­

рых алифатических спиртов как с точки зрения эмпирических 

зависимостей между IP и энергетическими параметрами (сродст­

во к протону (РА), энергии связи электронов внутренних обо­

лочек и т.д.), так и квантовохимическими методами. В насто­

ящей работе на примере простых эфиров изучаются эффекты га­

ло гензамещения на ФХ. Рассматривается и влияние некоторых 

других заместителей на фотоэлектронный спектр простых эфи­

ров. В то время как ФХ алкилзамещенных эфиров изучены до­

вольно основательно̂’ 4 , имеется ограниченное количество 

работ, где изучаются ФХ эфиров с электроотрицательными за­

местителями. ФХ некоторых сложных перфторэфиров рассмотре­

ны в работе̂, в̂ исследованы спектры галогензамещенных про­

пил еноксида, а в7 сняты ФХ ICHgC^OMe. Кроме того, изучены 

спектры f20 и С1208 , а также CF^OF^.

ФЭС к̂емнийсодержащих эфиров исследовались в двух ра-
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Экспериментальная часть

Методика определения IP и используемая аппаратура опи­

саны в первой статье* настоящей серии. Для калибровки спект­

ров повсеместно использовался аргон. Вертикальные потенциа­

лы ионизации (п>у) определены как максимумы полос из ФЭС, 

а адиабатические (1Р_) как начало полосы с добавлением полу- 

ширины линии аргона в спектре. Представленные на рис. I 

ФЭС является средними из повторного сканиирования спектра. 

Определенные из ФЭС значения IP*, а также известные значе­

ния, определенные другими методами, собраны в табл. I. Не­

которые значения первых адиабатических IP определены также 

методам фотоионизации (PI):

Использовались, как правило, продажные препараты. Ис­

ключение составляют лишь GF^CH20CH^, СР̂СН20С2Н ,̂ которые 

синтезировались нами стандартным образом. НО̂Ме, МеШКЖе 

и МеШМе2 превращались из соответствующих гидрохлоридов в 

нейтральную форму воздействием на последних водным раство­

ром КОН. Чистота их проверялась методом газожидкостной хро­

матографии. Для освобождения жидкостей от растворенных в 

них газов все вещества перед снятием спектра подвергли не­

скольким циклам вымораживания в жидком азоте с последующей 

откачкой.

Для большинства исследуемых в данной работе эфиров, а 

также для простых эфиров, используемых для сравнения, про­

ведены квантовохимические расчеты полуэмпирическим методом 

ГО1ДД/2 с оригинальной параметризацией . Использовались 

"оптимальные" длины связей, предложенные в работе̂:

СО = 1.367 Ä, СС = 1.457 X, СН = I.119 X,CF = 1.343 
а СС1 = 1.67 .2, SiO = 1.63 и SiC = 1*8? 2. приняты на­

ми на основе результатов этой работы. Все валентные углы 

считались тетраэдрическими. Так как последовательность и 

характер локализации рассчитанных МО зависит от конформа-

* Как в работе , часть представленного в этой работе мате­
риала уже была представлена и использована при обсуждении 
различных аспектов зависимости IP от строения и сродств

к протону (см. ссылки в работе*).
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Рис. I. Фотоэлектронные спектры
некоторых простых эфиров.
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Рис. I. Фотоэлектронные спектры 

некоторых простых эфиров 

(продолжение).
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Таблица I

Потенциалы ионизации простых эфиров и некоторых других кислородсодержащих соедине­

ний, определенные из ФЭС и рассчитанные энергии орбиталей (-£) в электронвольтах

1. Ме20 2,. MeOEt

К
4—ЗЮа

, б
<

4-31Ga
CND0/26 

- С-ь МО
CND0/2

- ь - £ ao

I. 10.04 11.36 2Ъ2 п0 14.33 1. 9.86 11.27 4а" п0 13.99

2. 11.91 12.76 6ая So
16.07 2. 11.60 12.59 13а S 0 15.48

з. 13.4-3 14.33 4Ъ, ft СНо 16.25 з. 12.57 13.60 12а‘ <501
15.64

4. 14.20 15.04 1&1о *ГСн , 18.63 4. 13.13 13.72 ЗаМ Ясн? 16.31

5*. 16.0 17.20
3Ъ1 б-со 21.91 5. 13.94 14.55 11а‘ *Гсац 18.14

6. 17.67 5ai ST'ch. 24.25 6. 14.70 15.89 2а"
1 5ГСН. 21.27

7. 16.5 17.97 1Ъ2 Я" сн̂ 25.57 7. 15.72 16.96 10а ^СН3 22.55
с.

8. 16.53 17.56 9а* <*со, <*сс 23.85

9. 17.14 18.27 1а" 5<СН2 , по
26.98

го
8

а) из работы̂

б) Е,тот -37.2601 а.е.;

последовательность МО и их характеры 
те же.

а) из работы̂

б) Етот » - 45.9601 а.е.;

последовательность МО и их характеры 
те же.



3. CI^CI^OMe

Продолжение таблицы I
4. CP^CH2QBt

CNDO/26
■□pa -

S МО -£ MO

I. 10.69 15.14 8a
* 0 I. 10.35 14.70 9a"

2. 15.44 I4a'
V

®GC
2. 10.38 15.10 I6a

3.

4.

12.38

13.80

16.74

18.62

I3a'

7a"
V ™ ,
STo h ,

3.

4.

10.56 16.14

16.77

I5a'

8a*
5. 14.40 19.42 I2a‘ 2

Пр 5. 12.26 18.06 I4a'

6. 19.81 6a" rip 6. 13.21 19.33 7aи

7. 15.49 20.64 I la* 7. 19.40 I3a'

8. 21.08 5a" “ 3 rip 8 . 20.26 I2a'
9. 21.40 10a' rip 9. 20.98 6a"

10. 16.70 21.83 4a" ftp 10. 21.01 5aw

II. 17.18 22.52 9a' «со II. 21.69 Ila'

12. 19.14 24.80 3a" 12. 15.49 22.21 4a"
13. 20.32 26.36 8a' (Top 13. 16.67 23.59 10a'

14. (17.5) 25.17 9a'

15. 19. II 25.85 3a" 'он;

a) Эта работа 

(П> 'T)- 10.53, 

ip£2) = 11.99,

(3)
IP. 13.19)

б) Эта работа,

E,тот -126.9310 a.e.

а) Эта работа (IP^1* * 10.27

б) Эта работа,

jt o t
-135.6315 a.e.
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I

Продолжение таблицы I

5 . ClCH2OEt 6. HCF2CF20Bu  7 . ( n - C ^ F ^ O

Tpa _____ CNDO/2^________  тра тра
v v v

1 . О • ЧЛ о 13.61 5а" “Cl, п0 1. 11.80 1. 1 3.ЗО
2. 11.06 13.80-Па' ” 01 2. 15.01 2. 16.11

з. 11.42 14.29 4а" V  ”01 з. 15.86 з. 17.75

4, 15.79 Юа' ÖC C I ^ C O 4. 18.76

5. 12.39 16.10 9а' п0
6. 13-09 16.92 За* по»̂сн„
2. 13.70 18.53 аяГ er J 

öa * СН~
8. 14.88 20.72 7 а по» *сн..
9. 23.41 2а"гг 3 

,JCH
10. 17.06 23.62 6а' б"С02

а) Эта работа а) Эта работа а) Эта работа

(IP* }= 10.30) (IP«1 = I0.78)(IPi?i 12.68,
h iб) Эта работа, *Pa 15.60);

Е„лт = -61.3801 a.e. из-за опечат-
тот 14

ки в работе 
для этого сое­
динения ошибоч­
но приписано 
строение

[(СР3) 3С]2°.

ции молекулы, для которой проведен расчет: нами опре­

делены наиболее стабильные ГОЩ1/2 конформации молекул.
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8. Gl 2 CH CM e
Продолжение таблицы I

9 . NCCH20Me

lpa CWDQ/2^________  Ipa CHDO/26J
V

- i МО
V

ВО

I. 10.98 13.41 6а' ПС1,П0 I. 10.96 14.36
и

4а п0
2. 11.35 14.10 Юа' ПС1 2. 12.62 15.54 Юа' ®"cN,**0
3. 14.49 5а" ЛС1 _ 3. 16.14 9а' frbo
4. 14.58 9а' ПС1,П0 4. 16.17 За1' ^ C N , n O
5. 15.06 4а" пО,пС1 5. 17.57 8а1 n O*^CN
6. 17.18 8а' *СН, 6. 19.33 7а' n H
7. 18.03 7а' п0,пС1 7. 20.82 2а"
8. 18.83 За" ^сн- 8. 23.60 6а' б'соУс?
9. 21.82 6а' С̂О 9. 26.00 5а' Гон 3

10. 23.95 2а" п0,1ГСН2 10. 26.95 1а" no, ^CH2

а) Эта работа ( I P ^ =  10.84, а) Эта работа,

IP£2)= 11.19) (IPa )= I0-75)
б) Эта работа, ETÖT= -68.1184 а.е. б) Эта работа,

Етот = -55.0315 а.е.

В таблице I собраны как результаты наших расчетов, 

так и некоторые результаты неэмпирических квантовохи­

мических расчетов других авторов. Использованы обще­

принятые обозначения симметрии МО и характера локали­

зации (например, n0> 5 "cc, 6^ic, псевдо-ЗГсн и т.д.).
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10. Bt20

Продолжение таблицы I

lpa 4-31 Ga________________________ONDQ/2 6

~ t  MO ~ t  MO

13.77 5aI. 9.61 11.24 5а
nD

2. 11.08 12.43 16а' п0
3. 11.92 13.08 15а С̂С
4. 13.35 4а"

/ С̂Н,
5. 14.13 14а

1/ ^сн:
6. 14.44 За ^сн:
7. 14.95 13а' S'c h!
8. 16.04 I—

*
го ®ос*

9. 16.23 16.51 2а с̂н,
10. 17.87 Па

«5о
II. 18.56 1а" ^сн,

n,

15.06 Ha' <r°0>crcc

15.18 10a nQ

1Гсн 15.30 4a" IT™
' OT3 I6 .88 9a' 1Г ®2

18.29 3a* » f

19.61 8a 3
21.60 7a' СГС03 <ГСС

Ген 23.41 2a" Ген

25.26 ба* * CQ2

26.73 5а

а) Из работы̂

б) Эта работа, Етот = -54.6598 а.е.

Обсуждение результатов.

Как и в первой статье данной серии нами принята точка 

зрения, что для достоверной интерпретации ФЭС достаточно 

сложных молекул подходит лучше всего комплексный подход. В 

случае молекул, ФЭС которых содержат много перекрывающихся 

бесструктурных полос и несколько конкурирующих центров иони­

зации, полезными оказывяются зависимости между IP и неко- 

торьми независимыми энергетическими параметрами молекулы.

Для простых эфиров нами установлена̂® общая линейная 

зависимость между сродством к протону (РА) в газовой фазе и
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Продолжение таблицы I

11. Me-jSiOMe 12. (Me3S i) 20

CNDO/2
б

ГРаV
CND0/21б

-1 МО -г МО

I. 9.85 13.61 7а! п0 I. 9.69 13.61 17а ^SiC
2. 13.79 12а' ®"siC 2. 13.63 Па' п0
3. 10.64 14.69 Па' п0 3. 13.96 16а'

4. 14.95 6а" ■*Si0 4. 13.99 Юа* °SiC
5. 17.34 Юа' 5. 10.54 14.29 15а

б. 12.33 17.92 9а' ^со3 6. 16.12 9а"

7. 18.09 5а •®сн_ 7. 12.21 16.59 14а' -О3
8. 19.09 4а" ^он 8. 16.73 13а' п0
9. 13.82 19.82 8а' <*оо 9. 16.80 8а" п0

10. 18.40 7а" ^сн0
II. 18.47 12а' ^"сн
12. 18.71 6а" ^сн3
13. 13.84 19.39 Па'

з
п0

а) Эта работа (1РдХ)= 9.61, а) Эта работа;

1р£2)= 10.39, 1?а 9-б4±0-01 (Р1)*

I P ™ *  11.96) см* также1' •
б) Эта работа, б) Эта работа,

Етот = -60.1737 а.е. Етот * -83.1750 а.е.
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Продолжение таблицы I
1 3. t-BuCMe 14. t-Bv^O

— »»»дай - ——■ —■■

CNDO/^5 1ра
V

CND0/26

МО - t МО

I. 9.48 13.12
II

7а п0 I. 9.16 II.66 17а1

2. 13.69 12а
Па/

6а"

до 2. 10.24 12.59 Па"

3.

4.

15.19

15.94

VV 

20 

п0 ̂ СН

3.

4.

10.95 13.80

14.13

lõa'

15а'

5. 17.06 Юа/ Г  он 5. 14.30 10а"
6.
7.

17.19

18.18

5а"

9а'
^  он 
ff он

6.
7.

15.54

15.67

9а*

14а'

8. 18.26 4а'
$*СН 8 . 16.93 13а'

9. 20.36 8а' 50 9. 17.37 8а"
10. 22.60 За" ^CH^ 10. 17.71 7а*

II. 23.73 7а'
^сн 

по 3

II. 18.29 6а"
12. 24.15 2а!1 12. 19.02 12а'
13. 24.91 6а' С̂Но 13. 19.71 5а"

14. 26.83 5а' ®со 14. 20.83 На'

а) Из работы̂ а) Из работы̂

б) Эта работа, Етот = -63.3174 а.е. б) Эта работа,

Етот = -89.2398 а.е. 

вертикальными IP неподеленной пары кислорода (I).

IPV = -О.057(О.002)РА + 2 1 .3 2 7 ( 0 . 5 1 7 ) ;  Г = 0 . 985 ; ( 1)
s = 0.08 эВ; = 5.0; п = 17

где г —  коэффициент корреляции,

s —  стандартное отклонение, s% = (s/ÄIPmax)100, 

где Aip —  максимальный диапазон изменения коррелируемойП13Х
214



Продолжение таблицы I

15. HgNQMe3, 16. HeHNCHe* 17. МеШМе2а

IP6
V

IpB
V IPa

I. 10.16 I. 9.39 I. 8.78

2. 10.93 2. 10.22
3. 12.94 3. 12.61

4. 15.0 4. 13.95

5. 17.31 5. 16.11

6. 17.25

а) Анализ спектра слезет в данной серии статей.

б) Эта работа (1Р ^= 9.55, 1Р ^= Ю.46), см. также2.

в) Эта работа ip£1}= 8.92, 1р£2)= 9.97, ip£3)= 12.20)

величины, ап —  число точек

Зависимость (I) изображается прямой линией на рис. 2.

Ей не удовлетворяет MeOSiMe^, значение РА (РА * 204.4 ккал/ 

моль) которого оказывается слишком высоким на 5 ккал/моль. 

СЖШ20Ме, вероятно, протонируется на CK-группу, имея при 

этом (РА = 189.7 ккал/моль) 1Ру = 13.29 эВ неподеленной па=т 

ры азота (IP вычислено по уравнению (II) из табл. 2 в ра­

боте̂). Зависимость (I) может быть также сипользована для 

предсказания РА соединений, определение газофазной основнос­

ти которых экспериментально затруднительно, а б? известно.

В предыдущей статье̂ обнаружена линейная зависимость 

между IP неподеленной пары кислорода для спиртов и сдвигами 

частоты валентных ОН-колебаний фенола А̂рьон ПРИ ком~ 
плексообразовании со спиртами. Вполне аналогичная приближен­

ная, хотя и статистически определенная зависимость сущест­

вует и для простых эфиров. Используя сдвиги фенола в тетра- 

хлорметане, определенные главным образом в нашей лаборато­

рии , найдена зависимость (2), которой соответствует прямая
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Рис. 2. Зависимость п> от сродств к протону РА для неко­

торых простых эфиров, 

на рис. 3.

IPV = -0.009(0.001)Av^heH + 12.13(0.08); (2) 

г = 0.988; S =0.08 эВ; s% = 5.2

Как и в случае зависимости (I), кремнийорганические 

эфиры также не удовлетворяют уравнению (2). Поскольку суще­

ствует линейная зависимость между IPCiIq) и газофазной ос­

новностью (РА) этих соединений, можно ожидать аналогичной 

зависимости также последней величины от ДУс̂н» 470 03~ 
начает, что т.н. общая основность в растворе и истинная ос­

новность в газовой фазе меняются в некоторых пределах бо- 

лее-менее симбатно.
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Рис. 3. Зависимость IPV от параметров основности 

для некоторых простых эфиров.

В результате статистической обработки данных по адиа­

батическим (1Ра) и вертикальным (IPV) потенциалам иониза­

ции различных простых эфиров и спиртов методом наименьших 

квадратов предложено*4 многопараметровое уравнение, выра­

жающее с зависимость IP от строения:

1Ра*10.09(0.17) + 0.547(0.017)^6’*’- 0.027(0.004)ДR +

+ 0.493(0.169ЗЯб’н + 0.446(0.087)п1 + 0.057(0.0 6 & п 2 (3) 

R-0.982; в«0.15эВ; s*=3.5; п=34



IPV-10.09(0.21) + 0.670(0.024£б"* - 0.012(0.003) Дй +

+ 1.028(0. 009 )п1 + 0.162(0.031 )Дп2 (4)

R-0.978; в«0.17эВ? в%»4.1; п«40

Применение уравнений (3) и (4) для вычисления IPChq) 

исследуемых соединений приводит к значениям, совпадающим с 

экспериментальными энергиями первых полос в спектрах с от­

клонениями в статистически допустимых пределах, определя­

емых стандартным отклонением s (исключение составляют 

кремнийсодержащие соединения). В случае хлорсодержащих эфи­

ров возникает вопрос о центре ионизации. Как и в случае 

спиртов, зависимости IP от структуры типа (3) и (4) приво­

дят к заключению, что первый IP в ФХ подобных соединений 

относится к ионизации электронов неподеленных пар кислорода. 

Используя для вычисления, соединений ХС1 уравне­

ние 9 из табл. 2 статьи*'*, имеем для clCH20Et значение
11.37 эВ, что в пределах статистической неопределенности xo-i 

рошо совпадает с энергией третьей полосы в ФЭС (11.42 эВ).

Во фторзамещенных молекулах т.н. перфторалкильный эф­

фект может быть изучен сравнивая различные метил- и трифтор- 

метильные производные. В настоящей работе С*\-замещение 

используется для разделения S  и 5Г-орбиталей. При этом 

(как и раньше ) принята, согласно аЪ initio расчету этано­

ла,следующая последовательность -орбиталей:6^q, 5qq. Оп­
ределенные указанным способом б”-орбитали для двух пар мо­

лекул приведены в табл. 2.

Таблица 2

Энергии (Г-орбиталей (в эВ), идентифицированные на 

основании перфторалкильного эффекта

Соединение_______________П° ^  * 00 ^

EtOMe 9.68 11.60 14.70 16.53

СЕ3СН20Ме 10.69 12.38 15-49 17-18

EtgO 9.61 11.08 16.23

C ^ C H  CEfc 10.35 12.26 16.67
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В ФЭС простых эфиров можно ожидать появления интенсив­

ных острых пиков 2р несвязывающих электронов кислорода и не- 
поделенных пар галогенов, линий, связанных с электронами 

С-С и С-0 связей, а также серии широких перекрывающихся по­

лос, типичных алканам. Как и в случае спиртов, линии ГР(п0) 

значительно шире ожидаемого, что свидетельствует о связыва­

ющем характере соответствующих орбиталей. Ширина 1Р(п0) ли­

нии растет с ростом объема алкильной или фторалкильной группы 

и достигает особенно значительных размеров в ФХ (С^д)20,

При этом полоса теряет заметно в интенсивности и приобретает 

структуру. В соединениях, имеющих непосредственно связанный 

с кислородом кремний, также заметно снижается несвязывающий - 

характер первой полосы спектра, что объясняется участием 

d-AO кремния в образовании связи*®.

С ростом размеров алкильных заместителей в ФЭС алкиль­

ных эфиров с неразветвленными цепями наблюдается постепен­

ное сближение фронта перекрывающихся полос внутренних орби­

талей к ip(n0). Интересно, что в случае молекулы 

BuOCCI^)^ достигается полное перекрывание полоски невоз­

можно выделить ЕР(п0) • Однако расчет по уравнению (3) при­

водит к значению IPa * 11.05, что удовлетворительно согла­

суется с определением начала полосы ФЭС (10.78 эВ).

Для детальной идентификации полос ФЭС нами проведены 

квантовохимические расчеты на уровне ППДП/2.

ФЭС MegO интерпретировался на разных уровнях квантово­

химического подхода. Кимура с сотрудниками провели расчет 

энергий ионных состояний этой молекулы используя метод кон­

фигурационных взаимодействий. Ими же проведен расчет SCF-M0 

на базисе 6-31G с использованием теоремы Куупманса. К ана­

логичным результатам приводят расчеты этой молекулы на ба­

зисе 4-31G и расчеты более простым полуэмпирическим мето­

дом ППДП/2*9 . Последовательность и характер локализации МО 

(в качественном аспекте) во всех этих расчетах одинаковые.

Для исследования влияния заместителя на спектрэнергий 

МО исходим из анализа спектра метилэтилового эфира. Опти­

мальная ППДП/2 конформация этой молекулы согласуется с дан­

ными микроволновой спектроскопии (см. ) транс-MeOCHgCHg еим-
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метрии Cg. Последовательность МО совпадает с вычисленной 

Для данной конформации неэмпирическим методом2, а распреде­

ление заряда и характеры МО различаются лишь незначительно 

(см. табл. I).

где а и Ъ —  постоянные, между последовательными IP моле­

кулы из ФЭС и энергиями МО (по теореме Куупманса) для отне­

сения полос ФЭС. Приведенные на рис. 4 прямые соответствуют 

линейной зависимости (5) в случае метилэтилового эфира. Ре­

зультаты регрессионного анализа по уравнению (5) данных из 

табл. I для исследуемых эфиров представлены в табл. 3.

Как видно из корреляционной диаграммы (рис. 5), замена 

водорода на метильную группу в алкильных эфирах с нормаль­

ными цепями п0-(262 МО в диметиловом эфире) и 7Г -МО (lag 

и 3aj) дестабилизируются, в то время как б'00-(2Ь1) и 

Jf-MO (1Ъ2), наоборот, стабилизжруются. Начиная с QgH^ за­

местителя появляется МО с ö'qq характером, которая несколь­

ко дестабилизируется с ростом длины цепи. Самая стабильная

Как и раньше1» 19» 20 
мость типа

мы используем линейную зависи-

ГР. =-а£± + Ъ (5)

15 20 25
е

Рис. 4. Зависимость ЕР± от вычисленных энергий МО С-^) • 

МО для метилэ*илового эфира.
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. Корреляционная диаграмма ФХ некоторых простых 
эфиров.



Таблица 3

Результаты регрессионного анализа ФЭС некоторых 

простых эфиров согласно уравнению (5)*

Я#
ПП Соединение

швщшаидш

Метод а Ъ г s

232

П

I. Ме20 /Н31G 0.962
(0.049)

-0.545
(0.738)

0.995 0.28 6

ППДП/2 0.536
(ОЛЮ)

3.606
(2.070)

0.925 1.04 6

2. MeQEt 4-31G 0.993
(0.043)

-0.922
(0.645)

0.993 0.29 9

Ш1ДП/2 0.506

(0.057)

4.061 

(I.121)
0.957 0.73 9

3. Et20 4-31G 1.242
(0.004)

-4.347
(0.058)

0.999 0.02 4

ППДП/2 0.630
(0.093)

1.584
(1.580)

0.979 0.72 4

4. CE^CHgCMe ППДП/2 0.855
(0.011)

-2.120
(0.239)

0.999 0.12 9

5. CP^CHgOEt ППДП/2 0.767
(0.033)

-1.423
(0.670)

0.993 0.41 9

б. ClCH20Et ППДП/2 0.565
(0.021)

3.090
(0.379)

0.996 0.22 8

7. Me^SiOMe ППДП/2 0.616
(0.036)

1.486
(0.598)

0.997 0.18 4

8. (Me3Si)20 ППДП/2 0.699
(0.056)

0.393
(0.903)

0.994 0.26 4

9. (t#-Bu)20 ППДП/2 0.824
(0.162)

-0.3361
(2.055)

0.981 0.25 3

кг —  коэффициент корреляции, s —  стандартное откло­

нение, п —  число точек.

конформация диэтилового эфира симметрией С2v» причем водо­

рода метильных групп находятся в цис-положении относительно 

кислорода. Соответствующая транс-форма на 5.5 ккал/моль ме­

нее стабильна. Расчеты этой молекулы более рафинированными
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квантовохимическими методами2 приводят в общих чертах (по­
следовательность и характер локализации МО) к качественно 

согласующимся результатам.

Влияние замещения метильной группы на CF^ -группу на 

ФХ можно изучать на примере молекул CF^CHgCMe и CF^CH20Et, 
геометрия которых принята по аналогии с соответствующими ал- 

килзамещенными спиртами. По сравнению с соответствующими ал­

кильными эфирами их МО с ППДП/2 характерами локализации 

(8а" и 9а* .соответственно), EQ (13а* и 15а* ) и ЗГод (7а" 

и 8ам ) действительно стабилизируются, а STqjj (Па1 и I2af ), 
(Sqq (9а' и Юа* ) и (За" и За") дестабиЗизуется, при-

чемб̂ (14а* и I6& ) поЧти нечувствительны к такоцу замеще­

нию. Таким образом, постулированный в2* эффект стабилизации 

б'-МО при перфторалкильном замещении не подтверждается ППДП/2 

расчетами.

Поскольку нам известно, в литературе нет сведений об экспе­

риментальном ФХ простейшего, полностью перфорированного 

эфира (c f  )20 , что исключает возможность изучения перфтор- 

эффекта, сопровождающего переход от диметилового эфира к. 

перфтордиметиловому эфиру,Можно лишь отметить, что предска­

занная нами*** на основе информации об энергии ионизации 1sO 
электронов последнего соединения величина 1Р ^ составляет 

13.3 эВ, а его расчетный спектр (настоящая работа,STO-3G 

базис; Етот = -736.9396 а.е., d^Q = 1.43, = 1.365 X,

формальный заряд на кислороде ----0.276 заряда электрона)

соответствующих орбитальных энергий выглядит следующим обра­

зом (в атомных единицах}: 0,521(12^), 0.464 (14а^), 

-0.4463(7ъ2), HOMO), -0.45I6d3aj), -0.4641(11^), 

-0.4951(6в2), -0.4964(10ъ1>* -0.5019(6ъ2) , -0.5025(I2aj), 

-0.5136(582), -0.5172(5ъ2), -0.5340(482), -0.5417(9Ъ ), 

-0.5455(Пат), -0.5595(4ъ2), -0.6230(108^, -0.672К8Ъ4), 

-0.6842(382), -0.7162(Зъ2>, -0.7233(9aj), -0.7385(7^), 

-0.8I3I(8aT), -0.9006(6^), -1.3658(78^, -1.5335(282),
-1.5350(5^), -1.5387(68^,-1.5409(2^), -1.627(4^), 

-II.35(4aI), -11.35(3^), -20.35(38^, ^Õ.Odag), 

-26.0Г1ъ2), -26.0(2ах), -26.0(2^), -26.0(IaT), -26.0(1^).

При хлорзамещении наряду с появлением линий неподелен* 

ных пар хлора в спектре простого эфира возможно смешивание
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этих ороиталей с орбиталями неподеленных пар кислорода. 

Действительно, такое положение наблюдается в спектрах моле­

кул ClpCHCMe и ClCH2GEt*. Появляются пары смешанных МО 

6а" , 4а" и 9а', 7а' в первой и 5а" и 4а" во второй молекуле.

В молекуле NCCH2CMe происходит смешивание pCN  орбитали с 

неподеленной парой кислорода (пара Юа , 8а* ) как симметрич­
ная комбинация и другой T̂CN орбитали с псевдо-üî u орби­

талью (За*, 2а") как антисимметричная.

Для наблюдения изменений в спектрах собственных значений 

при замене метильной группы на SIMe^ можно исходить из рас-*- 

чета молекулы fc.-BuCMe, аналогом которой является SIMe^OMq. 

ФЭС исходной молекулы нам неизвестен кроме первого IP, рав­

ного 9.48 эВ. Геометрия Me^SiCMe выбрана также симметри­

ей Cs# Потенциал же nQ для триметилкремниевого эфира ниже, 

чем соответствующего алкилзамещенного производного.

Такой сдвиг необъясним чисто индуктивным влиянием за­

местителя и нередко приписывается участию d-AO кремния в 

высших занятых МО (т.н. обратное р-_ d̂ , сопряжение)1®» 22. 

ПЦЦД/2 воспроизводит правильно этот сдвиг nQ полосы, хотя 

при этом d-AO кремния заметно не участвуют в составе МО.
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ФОТОЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ МОЛЕКУЛ

3. НИТРИЛЫ

У.Х. Мёльдер, Р.й. Пиквер, И.А. Коппель 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

университета, г. Тарту, 202400 ЭССР

Поступило 6 апреля 1983 г.

Измерены фотоэлектронные спектры (ФЭС) 8 нит­
рилов, в том числе галогензамещенных ацетонитрила, 

NCCH2CN, Me^NCHgCN, Et^NCN и C1CH2SCH. Для ин­

терпретации спектров использованы линейные зави­

симости потенциалов ионизации (IP) от энергети­

ческих параметров (сродство к протону (РА), сдви­

ги частот 0-Н группы фенола при комплексообразо- 

вании) молекулы, метод сопоставления IP и кванто­

вохимических расчетов ППДП/2.

В предыдущих статьях данной серии изучались ФЭС спир­

тов* и простых эфиров2 (См. также̂). Для IP неподеленных 

пар, локализованных на атоме кислорода, выведены линейные 

зависимости от некоторых энергетических параметров молекулы 

(сродство к протону, энергия 1s орбитали кислорода, сдвиг 
частоты валентных 0-Н колебаний фенола при комплексообразо- 

вании с указанными соединениями и т.д.). При идентификации 

полос в спектрах подобные зависимости могут служить некото­

рой опорной точкой.

ФХ нитрилов обратили на себя внимание многих исследо­

вателей как спектры с хорошо разрешенными полосами.

Экспериментально изучены ФХ алкилнитрилов4 гало- 

геннитрилов * винил4-, этинил®- и фенил®- нитрилов, а 
также дициана®. Проанализированы ФЭС цианамида и диметил- 

цианамида0 , в работе1* изучались ФХ метил- и галогентионит-

/
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рилов. В настоящей работе рассматриваются ФХ галогензаме- 

щенных ацетонитрила, NCCI^CN, Me^NCHgCN, Et2NCN и c i c h 2s c n .

Для простых нитрилов имеются расчеты на различных уров­

нях теории, что позволяет сделать некоторые выводы. С одной 

стороны, к полуэмпирическим методам расчета можно относить­

ся формально как к некоторым алгоритмам расчета IP (допус­

кая неточности порядка одного электронвольта), как это де­

лается в 3<̂ . При этом наклон прямой, соответствующей наи­

лучшему коэффициенту корреляции, близок к единице. С другой 

стороны, указанные полуэмпирические схемы расчета могут 

рассматриваться как SCF-методы расчета распределения за­

ряда в молекуле. В частности, такой подход принят в этой 

работе и в других работах данной серии. В этом случае важ­

ное значение приобретает способность метода воспроизвести 

правильно по крайней мере последовательность МО молекулы. 

Сопоставляя вычисленные энергии МО экспериментальными значе­

ниями вертикальных IP по теореме Куупманса, приходится учи­

тывать недостатки этой теоремы (см. 3). Для HCN последова­

тельность высших занятых МО (HOMO) по ППДП/2 aj, ет, что 

противоположно экспериментальной последовательности8, 

ej, aj. В работе*̂ для более глубоких МО отмечены так­

же отклонения ПГЩ1/2 последовательности от эксперимен­
тально установленной в случае EtCN и Н2С = CHCN. Установ­

ленная в*®’ последовательность HOMO Я-, б*, ТС > <S для га- 

логеннитрилов репродуцируется в наших ППДП/2 расчетах кор­

ректно. Для дициана (CN)2 установлена электронная конфигу­

рация8’ 13 (ljrg) 4  (56g)Ž ( 4 ^ )  . Наши SCF МО 

расчеты на минимальном базисе4 ST0-3G и ППДП/2 расчеты3** 

также адекватно репродуцируют этот результат. В неэмпири­

ческих расчетах Клементи1 же и 15Ги МО имеют обрат­

ную последовательность. Хотя к полуэмпирическим расчетам 

ФХ с использованием теоремы Куупманса и надо относиться с 

определенной осторожностью, они в некоторых случаях приво­

дят к вполне разумным результатам.

х Расчеты̂ проведены по программе GAUSSIAN-70. Принята ли­
нейная геометрия NC = 0.115 нм, СС = 0.138 нм, достигну­
та полная энергия Етот = -182.2178 а.е. HOMO имеют значе­

ния 11.84, 11.84, 14.40, 15.04, 15.05, 15.05, 24.36.
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Экспериментальная часть

Используемый нами спектрометр и методика эксперимента 

описаны в предыдущих сообщениях данной серии*’ На рис. I 

приведены фотоэлектронные спектры нитрилов. В таблицу I соб­

раны определенные из ФЭС вертикальные (ГРу) и адиабатичес­

кие (1Р&) потенциалы ионизации. Там же приведены взятые из 

литературных источников спектры IP некоторых других соедине­

ний, используемых для сравнения при интерпретации ФХ иссле­

дуемых соединений. Большинство препаратов коммерческие, пе­

ред измерением чистота их проверялась методом газожидкостной 

хроматографии. Исключение составляют фтор-и трифторметилнит- 

рилы, которые синтезировались непосредственно в ходе экспери­

мента дегидратацией соответствующих амидов фосфорным ангидри­

дом (PgOg)* Так как ФХ имеет приблизительно одинаковую чув­

ствительность ко всем соединениям, имеются определенные труд­

ности в разделении линий отдельных соединений в спектре сме­

си. В данном же случае дело обстоит проще. При комнатной тем­

пературе наблюдается ФХ чистого амида , при нагревании по­

является спектр исследуемого нитрила, а после остывания ампу­

лы при постоянной откачке возобновится ФХ амида. Снятый та­

ким образом ФХ трифторметилцианида хорошо согласуется с 

опубликованным недавно в работе*®.

ФХ Et2NCN нам удалось исследовать лишь до 12.6 эВ, 

так как интенсивный спектр воды перекрывал остальную часть 

ФХ.
Значения IP, приведенные в табл. I, являются средними 

из величин, полученных при многократном сканировании спектра. 

Некоторые результаты данной работы использованы ранее при 

выводе зависимости между энергетическими параметрами моле­

кул3 и в связи с квантовохимическими расчетами этих парамет­
ров.

х- ФХ ГСН?ССКН2 содержит следующие вертикальные IPV (эВ):

10.38 10.68 12.99 13.91 14.47 15.18 16.39, a CF3CQNH2
11.23 14.81 15.42 16.02 16;37 17.30 18.42. ФХ и их де­

тальный анализ будут опубликованы в следующих сообщениях 

данной серии.
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Рис. I. Фотоэлектронные спектры нитрилов.
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Для интерпретации ФХ в данной работе привлекались 

квантовохимические расчеты на уровне полуэмпирического мето­

да ППДП/2 с оригинальной параметризацией̂ Соответствующие 

оптимальным ППДП/2 конформациям молекул последовательность 

МО и приближенные характеры их локализации приведены в та­

блице Iх. Использованы общепринятые обозначения симметрии и 

характеров МО. В этой же таблице приведены достигнутые зна­

чения полной энергии. Для СН-группы принята sp-гибриди- 

зация с валентными углами 100°, остальные валентные углы 
тетраедрические за исключением CSC = 90°. Длины связей 

приняты ППДП/2 "оптимальные", предложенные а = С-S =

* 0.151 нм, С - S = 0.Г77 нм.

Таблица I

Потенциалы ионизации нитрилов, определенные из ФЭС и 

вычисленные орбитальные энергии (-£.) в электрон- 

вольтах

1. MeCN

К
..  2

- 6 МО - £ МО

1. 12.46 12.17 2е 15.36 2е *СК
2. 13.17 13 -10 7at 17.42 4®1 °N
3. 15.7 15.30 1е 22i79 3а1 ^СС
4. 17.4 16.88 6 ^ 23.15 1е ^СН
5. 24.9 23.16 5*1 36.23 * 4

V

6. 29.7 25-97 *»1
40.61

1а1 2 %

a) из работы4, см. также'* 9

b) эта работа, Етот » -27.8994 а.е.

Следует отметить, что как полуэмпирические, так и неэмпи­
рические SCF-расчеты молекул нитрилов, как правило, от­
личаются плохой сходимостью итерационных циклов в процес­
се самосогласования.
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2. FCH2CN
Продолжение таблицы I

3 . C1CH2CN

а CND0/2 0 IPa CND0/2 Г ....
-L МО V £ MÖ

1. 12.92 15.60 За' ^CN 1. 12.05 14 .22 о *За “ci
2. 13.25 16.74 8а' 2. 14 • 32 8а' “Cl

з. 13.60 17.26 7а' “f » “N
3. 12.3 15 .17 7а' * G N eBCl

4. .14.58 19.71 2а* “f
4, 12.9 16 .46 2а* ^CN* “Cl

5. 14.94 19.96 6а' 5. 13.59 18 .16 6а'

6. 18.5 23.53 5а' “f
7, 19 .1 26.32 1а*

а) Эта работа (1Рд^= 12.87, a)
5

из работы , см. 9также
1Р(бГ 17.4) 6) эта работа,

б) Эта работа, ®тот 43.3180 a.e.
F
тот -54.8693 а.e.

4. CFjCN

TDa НАМ/36 СЖЮ/2в

V - £ MO -t МО

1 . 14.39 14.30 10a, 17.48 6а, “и
2. 14.39 13.81 6e 18.41 5е

з. 16.39 16.76 9a, 20.40 4е “F
4. 16.57 15.87 1a2 21.26 5а1 “N
5. 1 7 .O 16.45 5e 21.68 1а2 “f
6. 18.24 17.30 4e 22.55 Зе “F

7. 2 1.6б 20.85 3e 27.11 2е *F
8 . 22.6^ 21.51 8a, 27.85 4а, “f

9. 25.8 24.56
\

7a, ЗЗ.59 За, С̂С

a — эта работа ( I P ^ =  14.0; см. также*®

б — из работы*®

в — эта работа, Етот = - 108.8498 а.е.
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Продолжение таблицы I

- . .2 ■ -------------

-ma CND0/ £ ™а CND0/2 6
V

-6 МО *  -й мо ■ "

1. 12.14 13 .95 5а* “oi 1. 11.94 13.98
5е ”01

- 2. 14.37 9а1 Но! I 2. 12.27 14.51 6а1 “ох
з. 14.48 8а' “ci з. 14.80 1а2 пС1

4. 12.63 15.11 4а# “ci ' 4. 12.69 15.45 4е пС1

5. 16.05 3а# ^GN 5. 13-06 17.53 Зе ^CN
6. 13.43 17.14 7а' X CN 6. 13.87 19*33 5ai Djj

7- 13.92 18.83 6а' “1* 7. 22.12 2е *0N
8. 21.34 2а'  **CN 8. 16.99 22.49 4а^

9. 21.59 5а' 9. 29.32 За-i
10. 16.38 25.97 4а; 10. 18.38 31.44 1е

а — эта работа (1Р^= 12.00),, а—  эта работа
см. также̂ (1Р0 = 11.83): см. та-

б — эта работа, кже ’ *
Етот = -58.7558 а.е. б—  эта работа9

Етот = -74.2138 а.е.

7. EtgUOK

1Ра
V CND0/2

б

г б МО

1. 9.32 12 .07 12а % .

2. 11.81 13.19 8а С̂Нр
з. 12.54 15.22 7а

^"CN

а —  эта работа (1РдТ)= 8.97, 1Р^2) = 11.23, 1р£3)= 11.93)

б —  эта работа, Етот = -66.3817 а.е.
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IP* CNDO/26________  IP* GNDO/26________

___________ - 6  mo____________________________- £ mo___________

Продолжение таблицы I

8 . NCCH2CN_____________________ 9 - Me2NCH2CH__________________

1 . 12 .7 0

<У\
СО

2Ъ1 ^GN 1 . 9.22 12 .47 1 1 а' пи
2 . 13.05 15 .60 4Ъ2 "̂си 2 . 12.14 13 .82 10а' ^ON

з. 15.77 5а1 Я ов з. 12.62 14.53 6а*

4. 13.57 17.63 1*2 *CN
4. 12 .98 15 .84 5а* 6 GE

5. 13.91 18.53 ЗЪ2 5. 13.74 .16 .26 9а' ^CN
6. 19.08 4а1 “n

6 . 14.58 17 .07 4а*

7- 17 .68 25.51 3а1 7Гсе0 7. 16.73 17 .83 8а; nN
8 . 25.57 1 Ъ, ■ЯсНр 8 . 17.51 20 .62 7а' ^GH.

9. 25.71
2

9. 20.4 21 .47 За* ^CH
10. 19.6 37.21

a —  эта работа ( I P ^ =  i P ^ a  —  эта работа (1Р^= 8.86) 
см. также9**9 б —  эта работа,

6 -
эД б Ж > т

10. C1 CH2SCN *

ET0T = -57.7369 a.e.

TDa CNDO/26
- 6 MO

1. 10.3.8 1 1 .9 8 4a" ns* ®N
2 . 11.69 13 .28 10a' “0 1
3* 11.84 14.26 3a* “ci
4. 12.62 15 .54 9a' ^cs
5. 13.04 15.74 8a* “01* ^CN
6. 13.33 19.О7 7a' “N
7. 14.44 19.97 2a" •^ck

8 . 15.6 20.40 6a' ^CN» “01

9. 17.52 22.19 5a' “n * ns
23 . 2О 1 a* ^CH2

а ~  эта работа (1р£Х)= 10.29, ip£2)= 11.59)

б —  эта работа, Етот = -54.2270 а.е.
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При интерпретации ФХ нитрилов возникает довольно слож­

ная задача определения IP,локализованных на С = Я связи и 

соответствующих МО с характерами и “н* В работе®

предложена линейная зависимость между сродством к проточу 

(РА) нитрилов и IP (%) • В нашей работе установлена ана­

логичная зависимость на более обширной выборке нитрилов с 

учетом значений IP, определенных нами:

PA(BCN) = -0.556(0.010) IPCbjj) + 360.3(3.2) (1) 

г = 0.998; s = О.б ккал/моль, п = 13,

где г —  коэффициент корреляции 

s —  стандартное отклонение и 

п —  количество точек (РА (Ш^) = 207 ккал/моль)
Из нитрилов, РА которых нам к настоящему времени известны, 

не удовлетворяет этой зависимости лишь HCN (см. также 

рис. 5 в статье *̂а).
Как и в случае IP С&0) (см. работы1* ), для НЧ )̂ так­

же существует линейная зависимость от сдвигов частот валент­

ных колебаний О— Н группы фенола д̂рьон ^  комплексообра- 
зовании с нитрилами, определенными в среде сс1^»

Сопоставление-значений 4 \) р̂ск* определенных как в 
нашей лаборатории, так и заимствованных из литературных ис­
точников22, приводит к зависимости (2) (см. рис. 2).

&  \) рьж = - 7 1 . 7 9 2 ( 6 . +  1079.8 (82.2) (2) 

г = 0.961 ; s « 12.5 см-1; п = 13

Наличие зависимостей (I) и (2) вновь подтверждает интерпре­

тацию природы использованных IP, как относящихся к неподе- 
ленной паре электронов ск-группы.

Как прямое следствие из уравнений (I) и (2), существует 
также линейная зависимость (3):

PA(RCN) = 0.169(0.018)4 l>phQ[i + 165.8(2.7) (3)

г = 0.948, s * 2.6 ккал/моль, п = 12

Обсуждение результатов
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В случае локализованных орбиталей к интересным резуль­

татам приводит метод сопоставления IP различных классов со­

единений, близких по характеру локализации. Ввиду наличия 

достаточного количества одинаковых заместителей R для со­

поставления выбраны нитрилов и альдегидов 

RCHO. В результате получается соотношение (4):
«

IP(nN) = 1.14(0.04) IP(n0) + 1.48(0.43) (4)

г = 0,995, s = 0,07 эВ, п = 12

Для определения методом сопоставления 1Р(?ГСК) нитри­

лов, видимо, наиболее естественными партнерами являются 

ГР(5ГС- с) замещенных алкинов. Действительно, существует 

статистически вполне надежно определенная зависимость (5) 

между этими величинами:

П>ОГот) = 1.47(0.Об) 1Р(Я*С= с) - 3.15 (0.68) (5) 

г = 0.992, s = 0,11 эВ, п = 11

Соотношения (4) и (5) иллюстрируются на рис. 3х. Выве­

денные на основании указанных зависимостей значения IPCJT^) 

и IP(nN) , соответствующие МО локализованных на C=N связи 

нитрилов, приведены в табл. 2.

Расчет ацетонитрила методом ПГЩ1/2 приводит к спектру 

собственных значений энергий, который вполне согласуется в 
рамках теоремы Куупманса с установленной из ФХ® и расчета­

ми НАМ/3 или двойного дзета (DZ)8, за исключением обратной 
последовательности 3aj, 1е. Такое противоречие снимается в 

модифицированном варианте ППДП̂. В молекулах, относящихся к 
группе симметрии C^.ST-ifO дважды вырождены, а в случае не** 

симетричного замещения (группа Cg) такое вырождение снима­
ется и появляется пара полос. При хлорзамещении HOMO относят­
ся к неподеленным парам хлора.

Отклонение точки CFXN от прямой п на рис. 3 может быть 
вызвано тем, что перЬая полоса в ФЭС этой молекулы (шири­
на ее I эВ) в действительности состоит из двух сильно пе­
рекрывающихся полос ГРРГэд) = 14.39 эВ (положение макси­
мума) и IP(nN) 558 14.7 эВ (?).
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Таблица 2

Выведенные на основании зависимостей (I)— (5) значения 

IP электронных пар, локализованных на сн- группе в нит­

рилах RCN
завгззгг

Nr RCN
IP^ CN^ IP<nN

1. HCN 13.6 13.82

2. MeCN 12.18 13.11

3. 3t CN 11.85 12.85

4. FrCN ' 11.67 -

5. i-PrCN 11.85 12.7

6. t-BuCN 11.6 12.5

7. PCN 13.65 14.48

8. C1CN 12.37 13.80

9. BrCN 12.03 13.56

10. ICN 13.15

11. (CN)2 13.93 14.68

12. PCH2CN 12.92 13.60

13. CP^CN 14.39 14.39

14. CICHgCN 12.9 13.59

15. c i 2c h c n 13.43 13.92

16. CCl^CN 13.87 13.87

17. H2C=GHCN 12.35 13.0

18. MeCH-CHCN 12.89

19. HC= CCN 13.54
20. PhCN 12.18 12.62

21. c i c h 2c h 2cn 12.25 13.24

22. h 2n c n 13.12 12.98

23. Me2NCN 12.33 12.55
24. Et2NCN 12.54

25. MeSCN 12.85

26. NCCHgUN 12.68 13.91

27. Me2NCH2CN 14.58

239



1

=CHCN

74 16 

eV ~€cndo

16

Рис. 4. Зависимость I P ^  от энергии HOMO для алифа­

тических нитрилов.

На рис. 4 изображена линейная зависимость между первы­
ми вертикальными IP исследуемых соединений и энергиями HOMO, 

вычисленными методом ППДП/2 с учетом теоремы Куупманса. Бро­

сается в глаза, что от общей зависимости (6) для нитрилов 
отклоняются точки для HCN, винилнитрила и цианамидов обра­
зуя отдельную прямую с приблизительно одинаковым наклоном.

1Р<1)- -0.702(0.042)^ + 2.01 (0.63) (6)

г - 0.982; в ■ 0.24; п » 12

При фторзамещении ацетонитрила ППДП/2 указывает на 

смешивание орбиталей и пу» в результате чего появляется 

пара МО 7а', 6а*. В случае же хлорзамещения смешиваются 57cN 

и пС1, образуя пару МО 7а', 5а' (по этой же причине МО Зе и 
2е в CCl^CN также смешанные). По результатам ППДП/2 HOMO
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CF-CN приписывается превалирующий характер. Однако в 

действительности она заметно делокализована на всю молекулу.
CNCH2CN имеет симметрию С .̂ Расчет*̂ по модифициро­

ванному методу ППДП приводит к последовательности МО, совпа­

дающей с приведенной в табл. I, за исключением leu, и 3bg, 

которые имеют обратную последовательность. Однако характеры 
МО при этом отличаются заметно. По ППДП/2, 4аj имеет четко 

выраженный ^  характер, 2ЪХ и lag —  ̂ CN характер. Для 
4Ь2,5а1 и 3Ъ2 вывод характера весьма неопределенный из- 
за делокализации этих орбиталей.

Судя по ППДП/2 расчетам̂, первый IP в ФЭС Me^CN име­

ет характер Однако, по всей видимости3*’ протониро- 

вание этой молекулы происходит по CN -группе. Аналогичное 

поведение можно предсказать и в случае EtgNCN, в то время, 

как Me~NCH2CN должен в обоих случаях вести себя как типич­
ный алифатический амин. Поэтому более детальный анализ ФЭС 

указанного соединения будет проведен совместно с данными 

для соединений этого класса в одной из последующих публика­

ций этой серии.

Экспериментально установлено, что угол CSC в MeSCU 

имеет23 значение 99°. По расчетам ППДП/2 значению 90° соот­

ветствует несколько более стабильная конфигурация. Для этой 
молекулы имеется- STO-3G расчет*2, который приводит к после­

довательности МО, совпадающей с приведенной в этой работе 

на основании ППДП/2 расчета за исключением 6а/ и 2а", кото­

рые меняются местами. В таких молекулах HOMO имеет явно вы­

раженный ns характер даже при хлорзамещении. Как и следова­

ло ожидать, в ClCHgSCH появляется смешивание и 
орбиталей. В результате этого в спектре собственных значений 
энергий появляются Ва? и ба; МО. Корреляционная диаграмма для 

ШЩ1/2 МО всех изученных в этой работе соединений представ­
лена на рис. 5.

В табл. 3 приведена корреляционная обработка IP из ФЭС 
и -£i из табл. I в координатах уравнения (7).

IPi =" ^ i  + ъ (7)
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Рис.
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Да \
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ба'

. Корреляционная диаграмма ШЩ1/2 собственных значений 

для некоторых алифатических нитрилов.
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Для нитрилов при принятом подходе наклоны таких прямых го­

раздо меньше единицы, в то время как полуэмпирический метод 

НАЦ/34, параметризованный специально для расчета спектров 

приводит к наклонам, практически не отличающимся от единицы.

Принятые нами значения ГРСе̂) для нитрилов подтвержда­

ются в рамках расчета ППДД/2 также при изучении распределе­

ния заряда. Как нами показано ранее̂®, IP локализованных 

пар, с учетом поправок на интрамолекулярный потенциал Маде- 

лунга, зависят линейно от формальных ППДД/2 зарядов Малли- 

кена. Интересно отметить, что выведенная для 18 CN-содер- 
жащих соединений зависимость , кстати приведет для ГРСп̂) 
cp^cn к значению 14.7 эВ как это и было принято выше.

Таблица 3

Корреляционная обработка IP нитрилов в координатах 
уравнения -_аЦ_ + ъ

М
пп

:=;ss;ss:̂ ssa==rss===s:=s:s=a:sgssa=gss"!

Соединение Метод а Ъ г ■

1. Me от HAM/3 1.23(0.05) -3.03(0.81) 0.997 0.57

ППДД/2 0.67(0.04) 1.48(1.06) 0.993 0.93

2. PGHgOT ППДД/2 0.64(0.06) 2.59(1.16) 0.980 0.55

3. CP-CN HAM/3 1.08(0.04) -0.71(0.80) 0.994 0.46

Ш1ДП/2 0.75(0.03) 1.09(0.64) 0.995 0.40

4. CICHgCN ППДП/2 0.40(0.02) 6.29(0.36) 0.997 0.07

5. GlgCHCN ППДД/2 0.35(0.01) 7.36(0.15) 0.999 0.08

6. Cl-jCCN ППДП/2 0.39(0.05) 6.64(0.99) 0.959 0.78

7. NCCHgOT ППДД/2 0.32(0.04) 8.09(0.84) 0.973 0.74

а. Me2NOT ПГЩ1/2 0.87(0.08) -1.53(1.36) 0.977 0.64

9. Bt2NCN ППДД/2 0.94(0.48) -1.49(6.47) 0.891 1.08

10. Me2NCH2GN ППЩ/2 1.08(0.10) -3.62(1.65) 0.972 0.84

11. MeSOT ППДД/2 0.55(0.09) 3.81(1.50) 0.943 0.78

12. cich2sot ППДД/2 0.58(0.07) 3.54(1.22) 0.950 0.7*

Некоторые аспекты количественного описания зависимос­

ти IP нитрилов от констант заместителей были уже затрону­

ты в в одной из наших предыдущих публикаций.
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Реакц. способн.
орг. соед., т. 20, УДК 541.8:547.68:661.185
вып. 2(70), 1983

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРЕНОВ НА ИХ СОЛЮБИЛИЗАЦИЮ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Р. Краснощекова, М. Губергриц 

Институт химии АН ЭССР, г. Таллин, ХСР

Поступило 22 марта 1983г.

Представлены результаты исследования солюбилизации 

ряда из 12 ПА в водных растворах ионных ПАВ. Оценено 
влияние природы ПАВ на изменение стандартной свободной 

энергии системы - д G°, Установлено наличие полилиней­
ной корреляции между коэффициентом распределения ПА 

в водной и мицеллярной фазах, константами гидрофобнос- 

ти Ханша (log Р) и полярными константами Стрейтвиезе- 

ра (Гг . Показано, что вклад каждой константы в корреля­

цию обусловлен природой ПАВ.

Проникновение полициклических аренов (ПАХ в строитель­

ные материалы клетки и клеточных мембран и распределение юс 
там является исходным пунктом в процессе метаболического 

окисления ПА. .
Известно, что в водной среде бифильным молекулам, бла­

годаря силам гидрофобного взаимодействия, свойственно обра­
зование агрегатов: липидных мицелл, белковых глобул, бислой­

ных мембран, мицелл поверхностно- активных веществ (ПАВ). 

Способность этих агрегатов солюбилизовать . молекулы ПА су­
щественно изменяет их содержание в воде, тем самым влияя на 

процессы метаболизма.
Группой авторов* исследовались кинетические закономер­

ности солюбилизации нейтральных аренов в мицеллах ионных ПАВ. 
Ими представлена эмпирическая модель для процесса солюбили­
зации, объединяющая местонахождение солюбилизованных аренов 

и факторы, управляющие скоростью их входа и выхода из мицел­

лы.

246



p
Как следует из, связывание углеводородов с мицеллами 

обусловлено гидрофобными и ионными взаимодействиями с непо­

лярными и заряженными группами солюбилизуемых молекул.

В случае ароматических молекул также играет роль взаи­

модействие заряженных групп поверхности мицеллы с X-элек­
тронной системой ароматического кольца. Однако каких-либо 

четких корреляций между структурой углеводородов и их спо­

собностью к солюбилизации в литературе нет.

Ранее3 нами было показано, что существуют корреляцион­
ные зависимости между экспериментальными значениями гидро- 

фобности ряда ПА и квантово-химическими характеристиками 
ртэх  ̂Lmin ' и ПОЛЯрНЫМИ константами Стрейтвиезера б"г .

В настоящем сообщении изложены результаты изучения 

влияния структуры ПА на их солюбилизацию в мицеллах ионных 
ПАВ.

Методика и объекты исследования.

Объектом исследования служил ряд ПА, представленный в 

таблице. В эксперименте также использованы ПАВ: анионоактив­

ный - додецилсульфат натрия (ДЦС) (Шосткинский завод химре- 

активов) и катионоактивный - цетилтриметиламмоний бромид 

(ЦГАБ) -"Merck". Коммерческие препараты ДЦС и 1|ГАБ подвер­
гались дополнительной очистке - многократной перекристаллиза­

ции из этанола и смеси ацетон-ацетонитрил (3:1) соответствен­

но.
Опыты проведены в термостатированном стеклянном реакторе 

снабженном магнитной мешалкой. I мл ацетонового раствора ПА 

(4мМ) вносился в реактор, после чего ацетон тщательно упа­

ривался. К сухону остатку прибавлялись 50 мл раствора ПАВ в 

воде. Концентрации ПАВ были взяты выше их критической кон­

центрации мицеллообразования (ККМ) (таблица). Содержимое реак 

тора перемешивалось в течение 4-х часов, а затем отстаивалось 
16-18 часов. Во избежание попадания суспендированных частиц 

ПА раствор фильтровался через двойную зеленую ленту (Filtrak 
91, Germany. В случаях, когда чувствительность прибора 

( Specord, UV VIS) не позволяла измерять концентрацию ПА не 
посредственно из водного раствора (используя коэффициент моле
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кулярной экстинкции для этанола), пользовались экстракцион­
ным методом.

Математически обработанные результаты эксперимента пред­
ставлены в таблице.

(Указанная в таблице ошибка является средним отклонени­
ем. )

Результаты и их обсуждение.

В таблице представлены данные по солюбилизации ряда из

12 ПА в водных растворах ионных ПАВ. При интерпретации ре­

зультатов эксперимента использован коэффициент распределе­

ния К, устанавливаемый в соответствии с простым законом рас­

пределения вещества между мицеллярной и водной фазами:

К = /ПА/М / /ПА/В,

где /ПА/„ я /ПА/В - концентрации ПА в мицеллярной и водной
/ /

фазах соответственно, причем /ПА/В численно равна их раство­

римости в воде.
Расчет /ПА/„ произведен из уравнения:

/НА/М = /ПА/общ ~ / W b , где 

( С - ККМ)* V

/ПА/0£щ - общее содержание ПА в водном растворе ПАВ,
V - мольный объем ПАВ, равный 0,32 л, значения ККМ - заим­

ствованы из*, С - исходная концентрация ПАВ в растворе.

Мольный объем ( V =0,32 л) рассчитан в работе при ис­
пользовании чисел агрегации ( N ) для ДЦС - 62, для ЦТАБ - 
60. Проведенный нами расчет показал, что согласно Гауссовско­

му распределению мицелл по размерам в водных растворах ион­

ных ПАВ 95% их молекул формируют мицеллы с вышеуказаннами 
числами агрегации в области исследуемых концентраций.

Изменения стандартной свободной энергии солюбилизации 

ПА рассчитаны из уравнения термодинамики:

A G “ = - RTlnK.
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В качестве структурных характеристик нами выбраны эм­

пирическая константа Стрейтвиеэера б*г , косвенно характери­

зующая значения электронных плотностей в г -положении аро­

матического углеводорода̂, и константа гидрофобности Ханша̂ ’ ' 

(log Р), где Р - коэффициент распределения соединения между 

н-октанолом и водой. Согласно константа гидрофобности мо­

лекулы определяется суммой гидрофобных вкладов ее фрагмен­

тов:
п

log Р = Z V n

Здесь - гидрофобность фрагмента молекулы, а - количест­

во фрагментов.

Используя имеющиеся в литературе̂’7 значения logР для 
некоторых ПА и фрагментов, на основании аддитивности и ин­

вариантности fn , нами рассчитаны величины недостающих log р 
для ряда ПА (таблица).

Как известно, процессом образования мицелл в водных раст­

ворах ионных ПАВ в значительной мере управляют силы гидрофоб­

ного взаимодействия. Последние должны оказывать существенное 

влияние и на солюбилизацию углеводородов, что и является при­

чиной выбора константы log Р в качестве одной из структурных 

характеристик.

Как следует из данных таблицы, уменьшение свободной энер­

гии системы при солюбилизации ПА максимально в случае бенз(а)- 
пирена - арена с наивычшей гидрофобностью, т.е. способность 

ПА солю̂илизоваться в мицеллах ионных ПАВ тесно связана с их 

стремлением покинуть водное окружение, т.е. с гидрофобностью.
Учитывая наличие заряда на поверхностном слое мицеллы 

(слой Штерна), определенный вклад в солюбилизацию ПА должна 
вносить Ж-электронная система ароматического кольца.

В итоге проведенной математической обработки результатов 

шагово-регрессионным методом получены корреляционные уравне­
ния (1,2).

(I) In кх = (1,53±2,39)+ (0,26*0,11)6; +(1,79*0,57) log Р 

п =Ю, г =0,95, s=I,Or,.
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(2) 1пК2 = (6,78±I,93)+(0,75*0,11)6^ +(II,2I±6,83)/log P 

n =10; r=0,96; s =0,96;

Анализ полученных корреляционных зависимостей (1,2) пока­

зывает, что в случае анионоактивных мицелл додецилсульфата на­
трия процесс солюбилизации ПА достаточно достоверно (довери­

тельный уровень 95%) описывается полилинейной корреляцией (I). 

При этом вклад обеих независимых переменных в корреляцию пример­

но одинаков.

Несколько иной вид имеет уравнение (2), описывающее солю­

билизацию ПА в мицеллах катионоактивного ЦТАБ. При доверитель­

ном уровне 95% введение log Р в качестве второй независимой пе­

ременной существенного вклада в корреляцию не вносит.

Таким образом, корреляционные уравнения (1,2) отряжают 

влияние природы ПАВ на солюбилизацию ПА. Так как б*, является 
мерой относительной основности положения г в ароматической мо­

лекуле, то из корреляционных уравнений следует, что взаимодей­

ствие мицеллы с ПА происходит, в известной мере, по законам 

электрофильной атаки арена, от чего в итоге зависит место рас­
положения ПА: в поверхностном слое катионной, но в гидрофоб­

ном ядре анионной мицеллы.

Следовательно, полученные л*»"ные свидетельствуют о том , 

что корреляционные уравнения можно использовать для интерпрета­

ции результатов исследования солюбилизации полициклических аре- 

нов в мицеллах ионных ПАВ.

250



Таблица

Результаты определения солюбилизации ПА в водных растворах ионных ПАВ

ПА
R12S04Na

(10мМ)

log Рс

°а , ммоль/л -ДОоКЙК
моль Са,ммоль/л-AG'ZM 

л МОЛЬ

I. Бензол Ъ 12300 16,81 2500 12,86 -7,8 2,13 j
2. Нафталин ъ ИЮ 20,76 380 18,16 0 3,37“
3. Антрацен 17,0±2,0 26,29 5,3±0,3 23,41 8,1 4’45J
4. Фенантрен 28,0^3,0 19,63 40,0±2,0 20,53 0,5 4,46
5. Пирен 51,0±8,0 28,43 20,0±1,0 26,12 2,9 5,15
б. Бенз(а)антрацен 25,0±3,0 38,42 57,0^0,5 34,86 8,2 5,83
7. Бенз(а)пирен 24,0±4,0 43,61 3,5±0,1 38,92 1 1 , 1 6,52
8. Бенз(е)пирен 3,1±0,0 33,28 2,7-0,I 32,94 5,4 6,53
9. Трифенилен 2,1±0,6 23,19 3,5±0,2 24,48 -0,8 5,84

10. Перилен*5 2,4 34,30 1,9 33,73 8,4 6,36
II. Дибенз(а,j )антрацен 13,0±2,0 31,70 1,3±0,2 31,70 7,7 7,21

12. Дибенз(а,ь )антрацен 3,9-1,2 25,61 1,2±0,0 22,79 6,5 7,21

а- количество ПА, солюбилизованное в литре мицелл; Ъ- заимствовано из*; 

с - рассчитано, исходя из6’7: Х-СН=СН-СН=СН- = 1»38±0.°3б и f H = 0,23; d -  взято из6;
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Вычислены условные энтальпии образования сво­

бодных радикалов в газовой фазе при 0°К из экспе­

риментальных энергий активации, а также на основе 

изокинетической и изоэнтропийной моделей.
Конечная точность всех разных испытанных мо­

делей является примерно одинаковой. Первичный ре­

зультат до исключения сильно отклоняющихся строк 

получается несколько худшим в случае использова­
ния литературных значений энергий активации, а в 
остальных вариантах обработки примерно одинаковым. 
Применение энергий активации, полученных в резуль- 

тете обработки совокупностей параллельных незави­

симых данных для отдельных реакций в координатах 
уравненияя Аррениуса, ухудшает результат.

Для оценки констант скорости реакции газофазного го­
молиза:

R. - 2. — + R-. (1)
J -**• tJ
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нами были вычислены* условные энтальпии образования свобод­
ных радикалов при 0°К в приближении постоянного среднего 

эффективного значения lg a q. Основой рабочей модели служи­
ло выражение для энергии активации реакции (I), пред­

полагающее неизменность температурных составляющих для эн­
тальпии в процессе активации:

D. . = + Дн£ - ДН° т} (2)
13 В±. E-j. OH-jR-j,

где дн̂ # и да̂.. —  условные энтальпии образования сво­

бодных р!здикалов в Активированном состоянии; Д̂он-Е 
—  стандартная энтальпия образования соединения при

0°К. В качестве величины были использованы пересчитан­
ные значения экспериментальных энергий активации согласно 

форцуле:

Di3 = Eid + 2,3 ИСР (18 Ао • ls Aid + lB V  • С3)

где R —  газовая постоянная; ТСр —  средняя температура то­

го температурного интервала, по данным которого вычислены 

lg Ai . Is A0 —  эффективное универсальное значение
логар̂ма предэкспонента, полученное из обработки в коорди­

натах lg kij, —  is и равное 14,64^; —  статисти­

ческий фактор, приравненный к числу эквивалентных разрыва­

ющихся связей.
Методом мультилинейного регрессионного анализа (МДРА) 

решались системы уравнений:

или
^Е ±. + ДНЕа = DiJ + ДНОК1Е3 <4)

дйНЕ1. + ДЛНЕ3. = + IE1H;j ■ (5)

где ддн£ = дн£ . - днр _ , (б)

(7)a a s r .. = дн£ в - ДНр
A j

представляющие собой разности между энтальпией образования 

свободного радикала и аддитивным инкрементом для соответст­
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вующего заместителя и

С8)

*з "i ”з

представляющее вклад взаимодействия между заместителями 
Ri и Rj в исходном соединении Rj Rj .

В данной̂работе проверяются различные модификации мо­

дели, основанной на уравнении (2). Следует проверить урав­

нения (4) и (5), используя приводимые в литературе энергии 
активации, а также полученные путем обработки параллельных 

данных в координатах уравнения Аррениуса . Считая, что энер­
гия активации для рекомбинации свободных радикалов равна ну­

лю и выражая константы скорости в концентрационных едини­

цах, в качестве должны использоваться величины ДНТ =

= Ет + кг, где —  энтальпия и —  энергия активации

для реакции (I). В рамках теории абсолютных скоростей эн­

тальпия активации дается выражением:

лнч - m  (9)

Поэтому можно решить системы уравнений (4) и (5), принимая 
в качестве известных величин = Е  ̂ и - RT.

Наличие изокинетической зависимости может быть подверг­

нуто при этом более прямой проверке, чем это достигается пу­

тем обработки данных в координатах lg k™ - lg , выпол­
ненное в работе2. Между "истинными" значениями ig1A* и 
энергии активации D* предполагается изокинетическая зависи­
мость в виде:

lg А’ = с* + D»/2,3 R/3, (10)

где (Ъ —  изокинетическая температура. Статистически поправ­
ленная величина lg характеризующая газофазный гомо- 
лиэ (I), может быть представлена уравнениями:

и
lg k±õT = ls AiÕ “ Ei / 2»3 KP - lg (11)

lg kiõS= u  +D’/ 2 f3 R/3-D.V2.3 ВО? =o< +(1//3 -1/T)D»/2,3R (12)
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Комбинируя уравнения (II), (12) и уравнения типа (4), 

либо типа (5), получим уравнения (13) и (14), соответствен­

но:

(1-Т//3 ) (дн* . + АН* ) + т "  2»3
= ЛЕ0\Я. + Eij + 2.3 d g  n.d - lg А±.), (13)

(1 - Т//3) . +ДЛНЕ ;) + т Iß R /ß - 2»3 ИХ =
i 3 1 3

= Ч л . + Eid + г-3 ш <1в nij - 18 V  ( w >
х 3

В частном случае изоэнтропийности, когда /3 -оо, эти 

соотношения сводятся к уравнениям (15) и (16), соответст­

венно:

АН* +/SH* -2,ЗИВХ = АН§й>н>+В +2,ЗШ (lg n^-lg А±̂  (15) 
1* 3» ^ 3

ДЛН̂ + ДДН*-2,ЗИК= 1Е Е +Е_+2,ЗНГ (lg ^ .pl g  А^) (16) 
^ 3 ^ 3

В уравнениях (15) и (16) постоянная о< = lg А0 пред­

ставляет величину универсального эффективного значения ло­

гарифма предэкспоненциального множителя.

Методика обработки данных

Статистическая обработка данных в координатах уравне­
ний (4)— (5) и (15)— (16) осуществлялась с использованием 
программы МЛРА. Уравнения (13) и (14) требуют использова­

ния методики нелинейных наименьших квадратов (НЛНК). После 
конца процедуры исключения строк с использованием этой же 
программы решался также вариант с 1/̂ 3 = 0, ведущий к урав­

нениям (15) и (16). Исключение значимо отклоняющихся строк 
осуществлялось во всех случаях по критерию Стюдента при до­

верительном уровне 0,95. Расчеты проводились на ЭВМ "Наи- 

ри-2".
Обрабатывались не все данные, а лишь для наиболее 

представленных радикалов. Максимальное число искомых коэф­

фициентов для программ МЛРА и НЛНК равнялось 15.
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В работе* при решении систем уравнений (4) и (5) в 

качестве температуры была использована только одна темпера­

тура ТСр для каждой пары литературных значений lg А. и Е,пред­

ставляющая арифметическое среднее данного температурного ин­

тервала. В данном сообщении для каждой пары lg А и Е исполь­

зуются три значения температуры, соответствующие нижнему 

(Тмин̂ и верхнему (Тмакс) пределам температурных интерва- 
лов и Тср.

Во всех вариантах для атома водорода принималось зна­

чение и 51,63 ккал/моль из справочника4. При опреде­
лении величин были использованы альтернативные 

значения̂ и с .̂ Компиляция литературных значений 

lg А, Е и д§фЕ fi приведена в работе1.

Результаты ̂обработки данных и их обсуждение

Обработка данных в координатах уравнения (4), где
= Е_ или в  ̂= Е - ее, приводит К результатам, 

представленным в табл. I. Использование литературных значе­

ний энергий активации дает результат, сравнимый с тем, что 
был получен для р ,̂ соответствующих эффективному сред­

нему значению lg А̂  , Последний отличается несколько луч­

шими показателями первичного результата до исключения строк. 

Для В  ̂ согласно уравнению (3) s »  2,6 ккал/моль (134 

строки для 41 реакции и 15 радикалов)*, в то время как в 

случае В = Е  ̂s * 3,74 ккал/моль (100 строк для 35 ре­

акций и 14 радикалов). После завершения процедуры исключе­

ния строк соответствующие значения а= 1,3 ккал/моль (107 
строк для 35 реакций)* и а» 1,52 ккал/моль (75 строк для 

35 реакций). Если учесть, что выборки радикалов для обоих 
указанных случаев неполностью идентичны, то конечную точ­

ность можно считать примерно одинаковой для обоих вариантов.
К тому же, в варианте в. . - е. . не исключено ни одной ре-

о IT 3 1Л
акции из 35.

Использование величин = е_  - кг при ТСр приводит 

к более низкому значению стандартного отклонения (3 =
» 1,34 ккал/моль) после исключения 31 строки и одной реак­

ции ( и - Однако  при сравнимом с вариантом I) чис­
ле строк '(ДЕ = 75) s» 1,66 ккал/моль и реакция для
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u-Cjiy-fiOg еще не исключена. Существенно улучшается показа­

тель s в результате обработки данных для 

при указанных трех температурах. Однако в этом случае оказы­
ваются исключенными данные уже для трех реакций (n-CgH^-NO^ , 

CHg в СНСН-? - I и CgHcjCHg-CHg) и из 300 строк исключается 

120.
Как видно из вариантов 4) и 5) табл. I, использование 

значений полученных для параллельных литературных дан­

ных в рамках уравнения Аррениуса , приводит к резкому ухуд­
шению результата. Это говорит против соответствующей усред­

няющей процедуры в координатах уравнения Аррениуса.
Решение методом МЛРА системы уравнений (5) дает резуль­

таты, аналогичные полученным выше (см. табл. 2). Сравнитель­

но большие значения s конечного результата вариантов I) и

3) можно объяснить тем, что решение их было прервано,так как 
используемая программа не предусматривала исключения всех 

строк рля какого-либо радикала. Сильное различие в значени­
ях ДДНд. для радикала CHßO* в варианте I) по сравнению с 

вариантами 2) и 3) объясняется тем, что обработка параллель­

ных независимых данных для гомолиза связи СН̂О— СНд в коор­
динатах уравнения Аррениуса, приводит к Е = 59,1+11,9 ккал/ 

моль2. Литературные значения при этом равны 76,0 и 

81,0 ккал/моль. Данная реакция является единственной для вы­

числения величины ДДНзд q. .
В таблице 3 приведены результаты обработки данных в ко­

ординатах уравнений (13) и (15), используя программу НЛНК. 
При этом для варианта I) приходилось усреднять близкие зна­
чения независимых величин правой части уравнения (13), осно­
ванных на параллельных экспериментальных определениях 

и aHqr-Ü , чтобы задача с данным числом радикалов вместилась 
в память̂ЭВМ. В варианте 3) табл. 3 близкие значения не ус­
реднялись и число радикалов пришлось уменьшить до 10. При 
использовании программы НЛНК испытывались варианты, где ис­
комым являлась fb , либо 1//3 . Результаты- совпали с большой 
точностью (включая данные табл. 5), кроме варианта 3) таб­
лицы 3, в котором при искомом ß решение не сходилось, а ß 

приближалась к - со. Значения I/р> и ß неустойчивы в ходе 
решения. Например, для варианта I) табл. 3 /3 имеет значения

258



от 4594°К до I3õ00°K, a l/fi от 0,00007 до 0,00013, причем 

конечные результаты равны /3 = 7494+2532°К и l/fi -

* 0,00013+0,00004. В варианте 3) табл. 3 величина l/fi меня­
ется от 0,00001 до 0,00010, т.е. на целый порядок величины. 

Однако с точки зрения критерия Стюдента на уровне значи­

мости 0,95, отличие величины I//3 от нуля является достовер­

ным.
Как видно' из табл. 3, среднеквадратичное отклонение s 

в начале обработки несколько меньше, чем в табл. I и пример­

но такое же как для схемы, изложенной в работе*. Однако ко­
нечный результат с точки зрения величины s получается нес­

колько хуже.
Если принять l/fi = 0 (то есть обрабатывать данные сог­

ласно уравнению (15)), то для той же совокупности данных 
значение стандартного отклонения s несколько увеличивается, 

а после продолжения решения и исключения строк, s становит­
ся несколько ниже (см. варианты 2) и 4) табл. 3).

Обработка в координатах уравнения (15) проводилась на­

ряду с описанным выше программой МЛРА при ТСр для двух раз­

ных выборок радикалов, приведенных в табл. 4. Первая из них 

соответствует выборке вариантов I) и 2) табл. 3, а также вы­

боркам таблиц I— 2 и 5— 6. В ней представлены радикалы, име­

ющие наибольшее число данных с точки зрения схем обработки, 

использующих как экспериментальные энтальпии образования 

соединений так и вклады взаимодействия •̂ R.R-j* Вари­
ант 2) соответствует совокупности радикалов, наиболее пред­

ставленных, учитывая только испытуемые модели с величинами 
Разные выборки радикалов в табл. 4 приводят в пре­

делах“ погрешностей примерно к одинаковым энтальпиям образо­
вания свободных радикалов. Эти результаты также близки к 
данным вариантов 2) и 4) табл. 3.

Обработка данных в рамках уравнений (14) и (16) при 
ТСр приводит к результатам, отраженным в табл. 5. В данном 
случае показатель s незначительно лучше для изокинетичес- 
кой модели согласно уравнению (14) как для начальной, так и 
для конечной выборок. В рамках схемы (16) и используемой вы­

борки данных, невозможно дать предпочтение одноьцу из значе­
ний &N0- (3,55 и 4,5).
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В табл. б приведены результаты проверки уравнений (15) 

и (16) с использованием трех температур для каждой незави­

симой оценки правых частей указанных уравнений. Используя 

идентичную с вариантом I) табл. 4 выборку радикалов, число 

уравнений (строк) при ТСр равняется 100, вместо 107 в таб­

лице 4. Это уменьшение числа связано с исключением экспери­

ментальных данных, для которых в компиляции* не приведены 
температурные интервалы. Для сопоставления приведен вариант
I), где использованы только ТСр. Применение трех температур 

уменьшает конечное значение s, очевидно, благодаря более 

значительное исключению отклоняющихся строк. Так, при оди­

наковом числе учтенных реакций (29), в случае использования 
данных только с ТСр, исключена 31 строка из 100, а в случае 

трех температур уже 107 из 297. Можно еще отметить, что все 

искомые величины получают для конечной выборок очень близ­

кие значения. Значения ДН̂. при трех температурах на 

0,1— 0,3 ккал/моль меньше, чем при использовании ТСр. Значе­

ние lg А0 также несколько ниже.

При решении уравнений (15) и (16) в качестве искомых 

принимались как = lg AoN02 для нитросоединений, так и 

о<2 = lg А для остальных соединений. Эти модификации изоэн- 

тропийной модели в таблицах 4— б не отражены. Значения 

lg Aqjj0 (14,8— 16,0) превышали соответствующие значения 
lg А0 £l3,8— 14,1), однако точность описания оставалась 

примерно одинаковой во всех вариантах.
Из приведенных выше результатов обработки кинетических 

данных газофазного гомолиза можно сделать общий вывод, что 

конечная точность всех разных испытанных моделей является 
примерно одинаковой и не приводит к практически ощутимому 
улучшению точности описания по сравнению с подходом в сооб­
щении*, где принималось lg A Q = 14,64. При этом первичный 
результат до исключения сильно отклоняющихся строк является 

несколько худшим в случае использования литературных значе­

ний энергий активации, а в остальных вариантах обработки 
примерно одинаковый. Применение энергий активации, получен­
ных путем обработки параллельных данных в координатах урав­
нения Аррениуса, приводит к еще более высоким значениям 

среднеквадратичного отклонения.
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При обработке данных в рамках изоэнтропийной модели, 

выраженной уравнениями (15) и (16), для величины эффектив­

ного универсального lg А0 получаются несколько более низ­

кие значения (около 14), чем в результате обработки в ко­

ординатах lg к™ и lg к™ . Это может быть связано с раз-
2 1

ными выборками исходных данных. Различие полученных величин 
lg aq сопряжено также с некоторым изменением величин 

ДН̂. и ДДН̂.. Однако точность описания остается одина­

ковой. Это видно из данных табл. 7, в которой приведены ре­

зультаты обработки величин Di-j в рамках уравнений (4) и 
(5). вычислялись согласно уравнению (3), принимая для 

lg aq значения 14,64*, 14,1 и 13,0. Видно, что при сопо­

ставимых числах учтенных строк и реакций величины стандарт­

ных отклонений для разных значений lg практически не 

различаются.
Таким образом, подтверждается вывод о том, что вариа­

ция величин lg А не может быть описана в рамках изокинети­

ческой модели. Соблюдение изоэнтропийной и изокинетической 
моделей следует считать чисто формальным, указывающим на 

значительные погрешности в кинетических параметрах газофаз­

ного гомолиза. Оценка энтальпий образования свободных ра­

дикалов замещенных метилов с учетом эффектов заместителей 

в рамках изоэнтропийной и изокинетической моделей будет 
рассмотрена в следующем сообщении этой серии.
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Результаты обработки данных согласно уравнению (4)

NE —  число независимых уравнений (строк)
NHN —  число разных реакций (сочетаний Ri и й̂) 
s —  стандартное отклонение в ккал/моль 

Варианты:

1) - Eia

2) Di3 '  E«  ■ Ш "Р" Тср

3) ~ Eij ~ ш "Р" Тмик' тср и Тмакс*
4) Для реакций, имеющих параллельные литературные данные is А±.. и Е ,̂ использованы 

вычисленные в координатах уравнения Аррениуса значения энергий активации. Для остальных

D. . = Е. ..

Й D±. = Е - ВТ, где Е±.. аналогично варианту 4) при Тмин, TQp и Тмакс,
Приведены результаты для конечной выборки строк после исключения значимо отклоняющихся.

В скобках после величин ДН̂. и их стандартных погрешностей указывается число независимых 
уравнений, использованных для вычисления данной величины, а после величин НЕ, NRN и s ука­

заны их значения для исходной выборки данных до исключения значимо отклоняющихся строк.

Таблица I

Е* ЛИ*
R* * ккал/моль вариантов

I) 2) 3) 4) 5)

I 2 3 4 5 6

С1 21,0+1,6(1) 20,1+1,4(1) 20,4+0,6(3) 20,6+2,6(1) 19,4+1,4(3)



Продолжение таблицы I

I 2 3 4 5 6

Br 24,0+0,9(4) 23,5+0,8(4) 23,4+0,4(7) 24,0+1,4(4) 23,5+0,7(12)

I 25,5+0,6(7) 24,9+0,6(7) 24,4+0,3(18) 26,5+1,1(5) 24,8+0,6(14)

n h 2 39,8+0,4(3) 38,6+0,4(3) 38,8+0,2(7) 48,3+0,8(2) 47,3+0,4(5)

NO, 8,4+0,4(9) 8,6+0,4(6) 8,6+0,2(17) 8,7+0,6(7) 7,0+0,4(16)
SH 14,0+0,8(4) 13,3+0,7(4) 12,8+0,3(12) 14,5+1,2(4) 13,9+0,6(12)
o c h3 4,9+0,4(6) 4,4+0,3(6) 4,7+0,1(15) 2,2+0,7(3) I,3+0,5(4)
o c2h -3,9+0,3(11) -4,4+0,2(11) -4,4+0,1(33) -4,4+0,5(6) -5,1+0,3(18)

GH3 35,0+0,2(29) 34,1+0,2(25) 34,3+0,1(61) 33,6+0,7(9) 32,5+0,4(20)

C2H5 27.2+0,5(10) 26,1+0,4(10) 26,2+0,2(30) 26,8+0,7(8) 25,7+0,4(24)
CH(CH3)2 21,1+0,5(9) 20,8+0,4(7) 20,6+0,2(21) 20,8+0,8(6) 19,9+0,4(16)

C(CH3)3 13,9+0,5(8) 13,1+0,4(7) 12,8+0,2(18) 14,6+0,9(4) 13,0+0,5(10)
CHgCH « CH2 41,2+0,5(7) 40,2+0,5(7) 39,9+0,2(18) 41,6^1,4(4) 41,0+0,8(12)
CH2C6H5 50,8+0,6(10) 49,6+0,5(10) 50,6+0,3(19) 50,7+0,9(9) 49,4+0,5(25)

N2 75(100) 69(100) 180(300) 44(51) 115(135)
NRN 35(35) 34(35) 32(35) 31(35) 32(35)
8 1,52(3,74) 1,34(3,76) 0,93(3,58) 2,17(7.66) 1,99(7.25)



Результаты обработки данных в координатах уравнения (5) 
Варианты:

J> “ц - *у
2) * Е ,̂ для реакций, имеющих параллельные 

литературные данные lg А  ̂ и Е  ̂ использованы значения 

Е^, вычисленные усредняющей процедурой в рамках уравнения 
Аррениуса̂.

Таблица 2

3) - E±j - RT, Eij аналогично варианту 2) 
при Тмакс, Тмш и ТСр. Обозначения те же, что и в табл. I.

R* дднL . ккал/моль вариантов

I) 2) 3)

С1 48,2+1,6(2) 53,2+1*8(1) 47,0+1,2(4)

Вг 3 1 , 0+ 1 , 6(2 ) 30,3+1,4(2) 30,1+1,0(6)

I 38,2+1,2(4) 21,4+1,1(3) 19,8+0,8(107

НИ 44,4+1,7(2) 45,5+1,8(1) 44,2+1,3(3)

ко" 29,4+0,9(6) 31,0+1,0(3} 30,1+0,7(9)

SH 32,7+1,3(3) 33,7+1,0(3) 32,9+0,7(9)

ОСН3 53,8+1,6(2) 36, (HI, 7(1) 35,3+1,3(3)

ОС2Н5
54,8+2,3(1) 55,5+1,7(1) 55,1+1,3(3)

сн, 50,6+0,3(37) 48,9+0,6(8) 48,0+0,4(21)

С2Н5
43,9+0,8(9) 43,1+0,6(6) 41,8+0,5(21)

сн(сн3 )2 41,6+0,7(8) 41,6+0,6(5) 40,4+0,5(13)

С(СН3 )3 38,3+0,6(9) 37,4+0,7(3) 36,5*0,5(9)

CHgCH ■ GHg 32,6+0,8(6) 34,5+1,2(3) 32,5+0,8(11)

СН2С6Н,5
34,6+0,8(11) 34,2+0,7(8) 33,440,6(21)

NE 60(77) 27(33) 80(95)

N?N 30(31) 27(31) 28(31)

8 2,17(4,24) 1,63(10,29) 2,04(8,63)
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Результаты обработки данных согласно уравнениям (13) 

и (15) при Тср
Варианты:

1) Решение программой НЛНК по уравнению (13) для 13 ра­

дикалов.
2) После решения задачи НЛНК в рамках уравнения (13) 

варианта I), I/(Ъ приравнивалась к нулю и исключалась из 

числа искомых, чем достигался переход к уравнению (15).

3) Радение программой НЛНК по уравнению (13) для 10 ра­

дикалов.
4) Аналогично варианту 2) для IQ радикалов 

Обозначения те же, что и в табл. I.

Таблица 3

R* ев*. ккал/моль, вариантов

I) 2) 3) 4)

Вг 28.1± 1.5 27.5- 1.2 2 8 .e i l . 0 2 9 .4 * 1 .0

I 28.5-1»1 2 9 .6 io .9 2 9 .6 t0 .8 3 0 .2 * 0 .6

ыи2 45.9- 1.2 4 3 .3 ^0 .9 - -

NOp 6 .4 ^ 0 .8 7.2- 0.6 6 .5 * 0 .5 6 .8 * 0 .4

SH 20.3- 1.6 19.3- 1.2 - -

ОСН3 3 .7 ^ 0 .7 3 .9 ^ 0 .6 -

° ° л
- 3 .2 ^ 0 .8 - 2.8^0 .7 -з.о^о.з -2.9-0.3

СН3 3 3 .2 i i . i 3 i .o io .5 32.7- 0.8 3 1 .0*0.4

°2 Н5
24.9- 1.1 23.3- 0.7 2 4 .5 *0 .9 23.1- 0.6

сн(сн3)2 17.1- 1.0 15.9± 0.7 1 6 .9 * 0 .8 1 5 .8 *0 .6

с(сн3)3 10.3- 1.0 9 .1 ^ 0 .7 10.5- 0.8 9 .4 * 0 .5

СН2СН«СН,2 41.7- 1 .0 41.2± 0.7 to.0*0.9 3 9 .2 * 0 .8

сн2сби5 ' 50.2± 1.0 5 0 .2 ^0 .9 51.1- 0.8 5 0 .7 * 0 .7

1/ß О.00013-0.00004 - 0 .00009^0 .00003

ß 7494-2532 - (10821) -
о< 12.73- 0.44 14 .11^0 .19 1 3 .3 4 *0 .3 8 1 4 .1 3 *0 .1 6

NE 67(74 ) 64(67) 78(90) 77(78)
URN 33(35 ) 33(33) 25(28) 25(25)
8

2 .0 7 (2 .8 8 ) 1 .8 7 (2 .2 0 ) 1 .6 2 (2 .6 3 ) 1 .5 7 ( 1 .6 4 )
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Результаты обработки данных согласно уравнению (15) 
программой МЛРА при Тср

варианты:
1) 14 наиболее представленных радикалов с точки зрения 

использования схем, отраженных уравнениями (15) и (16).

2) 14 наиболее представленных радикалов имея ввиду 

только уравнение (15).

Таблица 4

ккал/моль вариантов

I) 2)

С1

Вг

I
МН2

N0

Н02

SH

осн̂

°°А
HgCH3

сн3

СА
сн(сн3 )2

С(сн3 )3

СН2СН-СН2

Сн2°бн5
СгН,,

27.1 - 1.7 (1) _

29.7 ±1.0 (3) 28.7
+

0.9 (3)

30.1 ±0.6 (9) 31.0 + 0.6 (11)

43.4 ±0.6 (3) -

- 20.6 +
0.5 (11)

6.8 - 0.4 (14) 6.7
+

0.3 (17)

18.9 ^ 0.8 (4) -

3.5 i 0.4 (5) 3.5
+

0.3 (8)

-2.7 i 0.3 (12) -3.0
+

0.3 (19)
- 49.4

+
0.4 (13)

31.2 1 0.4 (39) 30.4
+

0.3 (49)

23.2 i 0.5 (12) 21.6 +
0.5 (10)

16.1 i 0.6 (7) 14.2 +
0.7 (6)

9.3 t 0.5 (11) 8.8
+

0.5 (10)

39.1 - 0.7 (7) 39.3
+

0.7 (5)

50.3 i 0.6 (13) 50.5
+ 0.6 (11)

- 71.9
+

0.7 (6)

<* - lgAo ■ T471T - 0.15 Ш )1 13.^1 0.13 (lo4)

NS 88(107) 104(130)

NRN 32(36) 29(37)

8 1.52(2.61) 1.30(2.40)
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Результаты обработки данных в координатах уравнений 

(14) и (16) при Тср 
варианты: I) и 2 ) аналогичны приводимым в табл. 3 ,принято 

= 3*55« Вариант 3) соответствует варианту 2), только 

6Ц02= 4,5 и. использована программа МЛРА.

Таблица 5

R*
АДВ?.

) ккал/мольвариантов
I) 2) 3)

Cl 51.2*1.5 49.oti.3 48.9*1.2 (2)
Br 37.lil.2 36.8*1.2 36.6*1.2 (2)

I 23.5*0.9 24.8*0.9 24.5*0.8 (5)
NH 2 53.5-1.4 51.0-1.2 51.3*1.1 (3)
NO­ 26.3*0.9 27.8*0.7 28.1*0.6 (8)
SH 39.1*1.1 38.oil.0 38.0*1.0 (3)
осн3 51.7-1.3 50.5*1.2 50.5*1.1 (2)

0<?*5 - - 60.0*1 .6 (1)
CH3 49.1-0.8 46.7*0.4 46.8*0.4 (37)
с2н5 41.7*0.8 39.8*0.6 39.9*0.5 (10)
СН(СН3)2 37.7*0.8 36.1*0.7 36.4*0.6 (6)
С(СН3)3 36.2*0.8 34.4*0.6 35.1*0.6 (8)
СН2СН»СН2 3 1.0*0.7 30.4*0.6 30.4*0.6 (8)
СН2С6Н5 34.6*0.8 33.5*0.7 33.2*0.6 (15)

1//9 О.,00015*0.00004 —

ß 6756*1873 -

оС 12.54*0.44 13.98*0.17 14.01*0.16 (64)

NE 61(74) 61 64(78)
NRN 29(32) 29 29(32)
8 1.43(2.65) 1.59 1.52(2.73)
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Таблица б

Результаты обработки данных в координатах уравнений 

(15) и (16) при использовании Тмин, Тмакс и Тср. 

Варианты:
1) Уравнение (15) при Тср.

2) То же при Тшн, Тмако и Тер.
3) Уравнение (16) при Тмин, Тмакс и Т . Принято

С^02 = У  > __ ________  _____

В* дн .̂ или 7 ккал/моль вариантов

________________I) 2) 3)__________

49.2^0.3(6) 

37.1^0.3(6) 

24.0^0.2(15) 

51.9^0.3(9) 

27.4^0.2(17) 

37.7^0.3(9)

51.5-0.5(3)

59.2-0.5(3) 

47.oio.l(75) 
39.9-0.2(20) 

35.8^0.2(8) 

34.9^0.2(16)

29.5-0 . 2(21) 
31.8 0̂ . 2(30)

cx-lg A 13.90*0.11(69) 13.79-0.05(190) 13.83^0.05(137)0 0 ............
NB 69(100) 190(297) 137(210)

NRN 29(35) 29(34) 27(31)

s 1.01(2.53) 0.85(2.46) 0.76(2.49)

Cl 26.6il.l

Br 29.5^0 Л

I 28.1±0.5

NH2 42.7±0.4 

n o 2 7.oio.3

SH 18.2±0. 

OCH3 3.2^0.3

OC2H5 -2.9-0.2

ch3 31.0lo.3

C2H5 24.0^0.4

сн(сн3)2 16.1±0.4 

C(CH3 )3 8.5^0.4

CH2CH-CH2 38.7io.5

СН-САНЦ 49.4^0.5

(1)
(3) 29.3^0.3(9)

(7) 27.8^0.3(19) 

(3) 42.2±0.2(8)

(8 ) 6.9±0 .1(26)
(4) 18.0^0.3(12)

(5) 3.1^0.1(14) 

(11) -3.0l0.1(33) 

(26) 30.7-0.2(69)

(10) 23.7-0.2(29) 

(5) 15.8^0.2(10) 

(8) 8.2±0.2(l6) 

(7) 38.6^0.2(18)

(11) 49.2-0.2(33)
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Таблица 7

Результаты обработки данных согласно уравнениям (4) и 

(5) величин вычисленных при разных значениях

lg А0 в рамках уравнения (3)

Уравнение lg Ао Число
строк

Число
реакций

Стандартное от­
клонение в 
ккал/моль

(4) 14,64 134 41 2,55
125 39 1,92
118 37 1,59

14,10 134 41 2,40
125 39 1,84
120 37 1,64

13,0 134 41 2,53
122 38 1,90

(5) 14,64 82 36 2,91

■ 4 >5 74 35 1,91
2. 68 34 1,49

14,10 82 36 2,70
74 35 1,85
68 33 1.50
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ПРАВИЛА д а  АВТОРОВ

Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 

ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформ­

лена. Статья является оригиналом для печати.
Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 

формата через 1,5 интервала с одной стороны листа в зани­
мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 

15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья 
должна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным 

шрифтом, печать должна быть четкой и контрастной, но не 
слишком жирной.

Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текс­
та над соответствующей подписью. Рисунки следует прило - 

жить четко выполненными на миллиметровой бумаге в масшта­

бе 2:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисун­
ки пронумеровать.

Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде­

ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом эк­

спертизы и авторской справкой по.стандартной форме. 
Сборник издается на двух языках - русском и английском; 

необходим, поэтому, идентичный русском/ текст статьи на 
английском языке.

В английском варианте статьи:

а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри­
мер, 10,5 вместо 10,5);

б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, перед 

последней фамилией ставится "and", если число авторов 

больше двух, то перед "and" ставится запятая, все сло­
ва в заголовках (например, таблиц) пишутся с большой 
буквы;

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 

допускающих разнонаписание (например, "ionization", а 
не "ionisation", "center", а не "centre", "behavior", 

а не "behaviour" и т.д.).

Ссылки на литературные источники даются в соответствии с 
правилами "Chemical Absracts".
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8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски на­

стоящих сборников, вышедших до 1975 года, название сбор­
ника следует писать в виде "Reakts.sposobn.organ.soedin',' 

после 1975 года - “Organic Reactivity".

9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на английс­

кий язык, могут обратиться за помощью в редакцию.
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