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Используя в качестве выборки базовых экспери­

ментальных данных комплект из 332 значений атомных 

спектральных термов для трех первых электронных 

слоев, осуществлена параметризация уравнения (3). 

Это уравнение описывает собственные значения опе­

ратора Гамильтона для одноэлектронной водородопо-

добной системы, моделирующей многоэлектронные атом­

ные частицы (нейтральные атомы и положительно за­

ряженные ионы). Указанная модельная система харак­

теризуется величиной z36 эффективного заряда ядра 

и дополнительным неэкранирующим потенциалом и. 

Последний учитывает ту часть общей энергии меж­

электронного взаимодействия, которая не определя­

ется величиной z* а также составляющие, формаль­

но соответствующие релятивистской поправке и Лэм-

бовскому сдвигу для соответствующих водородоподоб-

ных одноэлектронных систем. 

Как величина г* так и неэкранирующий потен­
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циал и выражаются через аддитивные константы 

64(i) орбиталь-орбитального экранирования (i и 

j" — индексы экранирующей и экранируемой орбита-
лей). Установленые некоторые закономерности, харак­

теризующие зависимость величин от квантовых 

чисел : 

в1з2 = 62s2 = ^53^ , б2р2 = б5р2' ̂2р(2р) = 

= б5р(3р)' 63d(l32) =^3d(2s2) e^3d(2p2) = 2» 

6 3d2 = 1 • 

Полученные параметры могут быть использованы в 

целях построения водородоподобного базиса для кван-

тово-химических расчетов. 

В нашем предыдущем сообщении1 приведены результаты ста­

тистической обработки величин спектральных термов для первых 

трех электронных слоев согласно уравнениям : 

Tj = J<2 " &Wa - ̂  ̂ Cj(f)(Ni -6d(i)) C1) 

xj (e - fc6j(i))2 - ̂  °d(f)(Iii "6d(i)) * 

+ ci(z - ̂ 6sa))J, (2) 

где через i ̂ обозначены спектральные термы (ионизаци­

онные потенциалы) атомов и положительно заряженных ионов 

как в основном, так и в различных возбужденных состоя­

ниях, 1^ — потенциал ионизации атома водорода, п — 
главное квантовое число отрываемого (j -го) электрона, 

z — заряд ядра, ^j(i)— константа экранирования 
j -го электрона n4 электронами (электроном) на ^ -ой 

орбитали, — коэффициент пропорциональности, в 
определенных пределах не зависящий от экранирующей орби-
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тали i, à — искомый параметр. 
В рамках уравнения (I) достигается относительно высо­

кая точность описания величин I.., которая еще повышается 

после добавления к его правой части слагаемого, пропорцио­

нального zÄ" (уравнение (2). 
При анализе полученных результатов в указанной работе 

нами было высказано предположение о возможностях дальнейше­

го совершенствования используемой параметризуемой схемы. 

Этого можно достичь путем значительного сокращения общего 

числа эмпирических параметров, исходя из определенных зави­

симостей величин £ и ci(f ) от квантовых чисел. Пред­

ставляется также целесообразным заменить чисто формальный 

последний член уравнения (2) на выражение, имеющее смысл в 

рамках теории водородоподобного атома (учет релятивистской 

поправки и Лэмбовского сдвига). Вместо 1^ следует поста­

вить константу Ридберга для данного ядра. Кроме того, ока­

залось, что относительные, а часто и абсолютные отклонения 

максимальны для первых членов соответствующих изоэлектрон-

ных рядов (нейтральных атомов). В то же время именно послед­

ние представляют наибольший интерес. В связи с этим следова­

ло бы в процессе параметризации минимизовать сумму квадра­

тов не абсолютных, а относительных отклонений. 

Настоящая работа была предпринята в целях реализации 

перечисленных возможных путей усовершенствования вида пара­

метризуемого уравнения. 

Техника обработки данных 

Конкретный способ записи параметризуемой функции был 

видоизменен с целью свести к минимуму опасность избыточной 

параметризации. Исключение из модели статистически незна­

чимых параметров обеспечивается используемым алгоритмом не­

линейных наименьших квадратов (ННК)Ч Однако такая избыточ­

ность возникает также в случае, если два или большее число 

искомых параметров имеют неразличимые значения. В таком слу­

чае целесообразно заменить соответствующие искомые Хр Xg, 

Xß и т.д. новыми искомыми Xj, Xg, Xg и т.д. согласно сле­

дующей схеме: 
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x i - 4  

x2 - x} • 4 

X<3 — Xj + AO и т. д« 

Статистическая неразличимость величин Xj, X2, X3 и 

т.д. приводит к статистической незначимости искомых Xg» Х3 
и т.д. Последние исключаются из модели в ходе параметриза­

ции, вследствие чего реализуется равенство Хт = Х^ = Хд. 

При этом, с точки зрения техники обработки данных, безраз­

лично, является ли указанное равенство отражением каких-ли­

бо содержательных закономерностей, или ее следует считать 

чисто случайной. 

В целях минимизации суммы квадратов относительных от­

клонений в качестве описываемых параметризуемым уравнением 

величин принимались In I.. Хотя замена 1^ на in I. и мо-

жет привести к увеличению общего стандартного отклонения (в 

масштабе 1^)» при этом будут подавлены абсолютные значения 
индивидуальных отклонений для атомов и малозарядных ионов. 

Последовательное применение теории водородоподобного 

атома для многоэлектронных атомов и ионов предполагает ис 

пользование для последних выражения, адекватно описывающего 

энергии водородоподобных атомов, заменяя при этом заряд яд­

ра z на его эффективное значение z*. 

Известно, что поправка к энергии водородоподобно-
п 

го атома, одновременно учитывающая релятивистский эффект и 

магнитные свойства электрона в первом приближении пропорци­

ональна z4 . В выражении для Лэмбовского сдвига^6 содер­

жится также член, пропорциональный z4', однако, для s -сос­

тояний добавляется составляющая, пропорциональная z4ins. 

Поскольку учет всех названных слагаемых обеспечивает 

практически адекватное описание экспериментальных значений 

термов для атома водорода и одноэлектронных ионов, то даль­

нейшее усложнение вида уравнения путем введения каких-либо 

дополнительных поправочных членов в данной работе не пред­
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принималось. Учитывая вышесказанное, параметризуемое урав­

нение приобретает следующий вид: 

111 Xd = 111 [? ** " ? 5 C^f)(Ni "6d(i)) +^n z* * 

+ (£n z* la z*], (3) 

d-i 
где z*s z - > 6./.Ч. R — постоянная Ридберга, вы-

i=l ou; 

числяемая из значения = 13,6058 эВ и приведенной 

массы систолы, )sn и ôa — искомые параметры, завися­
щие от главного квантового числа внешнего электрона. 

В координатах этого уравнения нами была предпринята 

статистическая обработка величин спектральных термов для 

первых трех электронных слоев. Общее число включенных в об­

работку величин 1ц для атомов и положительных ионов соста­

вляло 332, соответствующие электронные конфигурации приве­

дены в табл. I. Численные значения спектральных термов взя­

ты из источников^* 4. 

Для конфигурации основных состояний атомных частиц ис­

пользовались значения I.. для наинизших уровней соответст­

вующих мультиплетов (вычислению средних значений препятство­

вало отсутствие нужных данных для многозарядных ионов). Для 

конфигураций, соответствующих возбужденным состояниям ато­

мов и ионов, использовались соответствующие арифметические 

средние. Отличия последних от средневзвешенных значений, 

а также от значений, соответствующих наинизшим уровням муль-

типлета, не выходят за пределы погрешностей используемой 

модели. 

В связи с этим ясно, что использование вида уравнения 

для водородоподобного одноэлектронно го атома в целях описа­

ния величин lj многоэлектронных атомов, как это сделано в 

случае уравнения (3), в принципе не может считаться полно­

стью корректной процедурой. 

Как уравнение Дирака^а, так и поправка на Лэмбовский 

сдвиг^ являются функцией полного момента электрона d» 
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Таблица I 
Выборка спектральных термов 

Электронная т Число Диапазон значений 
конфигурация ^ точек !.. (эВ) 

1Я2 1Я 19 24,587-5129,045 

1b22S 2S 14 5,392-707,14 

ls22s2 XS 14 9,322-749,74 

1е^2т> ^P5 8 3,542-223,10 

1б22З22Р 2P° 13 8,298-656,69 
ls22s22p2 h 13 11,260-686,09 
ls22s22p3 V 13 14,534-714,02 
le22s22p4 h 13 13,618-726,03 
ls22s22p5 2P° 13 17,422-755,47 

ls22s22pe 13 21,564-787,33 
ls^3s 4 8 2,022-102,73 
1S22S23S 2S 6 3,338-68,34 
1,11,3s a 2S 14 5,139-384,30 
1,11,3s2 *S 12 7.646-308.25 
ï?iT 8 1,562-98,44 
1S22S23P 2P° 6 2,268-62,29 
I»II ,3p 2P° 6 3,039-74,846 
I,II,3S23P 2P° 10 5,986-215,91 
I,II,3s23p2 10 ' 8,151-230,5 
I,II,3s23p3 4S° 10 10,486-244,4 

I,II,Ss23p4 10 10,360-248,3 
I,II,3s23p5 2P° 10 12,967-262,1 
I,II,3s23P6 10° 15.759-321.2 

l?3d 7 1,512-74,137 
ls22s23d 2D 6 1,508-56,71 
I,II,3d 2D 6 1,519-57,371 
I,II,3s23d 2D 6 1,966-63,902 
I,II,3s23p63dB 2D 8 24,760-224,5 
I,II,3s23p^3d? 5JP 6 27,491-157 
I,II,3s23pSd3 4F 6 29,310-162 
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Продолжение таблицы I 

2 3 4 5 6 

31. Н Н H
 

,3s23p63d4 5D 6 14,65-133 
32. H

 
H

 
H

 

,3s23p63d5 BS 6 16,50-139 
33. H

 
H

 
H

 ,3s23p63d6 5D 5 30,651-134 
34. H

 
H

 
H

 ,3s23p63d7 4 33,50-106 
35. H

 
H

 
H

 

,3s23p63d8 5F 4 17,06-82,6 
36. 1,11 ,3s23p63d9 2D 3 18,168-59,4 
37. 1,11 ,3s23p63d10 XS 66 20,292-192,8 

а) I, П — обозначают полностью заполненные первый и второй 
электронные слои, 

б ) Опущено одно из промежуточных значений I. 

в) Начиная с этой конфигурации первыми членами изозлектрон-

ных рядов являются одно- или двукратнозаряженные поло­

жительные ионы. 

вследствие чего коэффициенты перед более высокими степенями 

z различны для каждого подуровня терма. В уравнении (3) 

это обстоятельство полностью игнорируется и сохраняется лишь 

общий вид зависимости от z« 
Параметризация уравнения (3) осуществлялась с использо­

ванием алгоритма и программы ННК, описанных в сообщении1. 

Однако была изменена методика вычисления стандартных погреш­

ностей искомых параметров. В качестве последних принимались 

теперь стандартные отклонения SX(J) поправок DX(J) (см. 

обозначения в работе^- ), полученных в результате решения за­

дачи множественного линейного регрессионного анализа (МЛРА) 

при условии одновременного отыскания всех поправок DX( J) 

(без исключения статистически незначимых величин DX(J)}. 

Найденные таким путем условные стандартные погрешности обыч­

но превышают соответствующие величины, определенные другими 

методами вследствие статистического эффекта '"перекачки" (не­

ортогональности). 
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В совместную обработку включалась совокупность данных, 

характеризуемая заданным сочетанием квантовых чисел а и 1 

для внешнего электрона (см. группы конфигураций в табл. I). 

В целях установления возможных связей (численного ра­

венства) между различными параметрами, ряд искомых был вве­

ден в виде аддитивных поправок к условно базовым искомым 

согласно схеме, описанной выше. При этом использовались пред­

варительные результаты, приведенные в работе*, а также полу­

ченные в рамках уравнения (3). Известно, что окончательный 

результат, полученный с использованием методики ННК, зави­

сит в некоторой степени от исходного приближения. При варь­

ировании исходных приближений все же достаточно четко уста­

навливались такие связи между искомыми, соблюдение которых 

не повышало значимо как общего стандартного отклонения опи­

сания, так и индивидуальных отклонений для нейтральных ато­

мов (последний критерий считался нами наиболее существенным). 

Именно такие решения были акцептированы как окончательные 

результаты. 

Сначала коэффициенты i и £ отыскивались отдельно для 
каждой оболочки ni, пользуясь представлениями искомых 

-J2p=^2s + xj* ̂ Зр = ^ $ з  + Zj' *3d = *3р + Xj и Т-Д- Дос­
таточно достоверно было установлено соблюдение равенств 

^2р =^2а'^3р =^3з'^2р = (^2з и ^3P = ^ЗЗ'Г ® Т0Ле в^~ 

мя как различия между значениями ^ зр~ X ̂  и о ̂ р- d d̂ 

оказались статистически значимыми. Имея в виду относительно 

малую надежность экспериментальных данных для группы 3d и 

добиваясь общей логической целостности модели, принудитель­

но закреплялись равенства iL = )L = , (=lL) и S, = 
-Л - JT r-Л л 3s Зр 3d 5 3s 

Зр ~ °3d (=°3)е 

Предварительные результаты показали, что при обработке 

логарифмов величин I ̂, в число значимо отклоняющихся точек 

входили преимущественно данные для нейтральных атомов и од­

нозарядных ионов. В то же время соответствующие абсолютные 

отклонения оказывались достаточно малыми. Поэтому в ходе ре­

ализации окончательного варианта обработки данных значимо 

отклоняющиеся точки из обрабатываемой выборки не исключались, 
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Обсуждение результатов 

Результаты параметризации уравнения (3) представлены 

в табл. 2. Они свидетельствуют о том, что простое одноэлвк-

тронное приближение, отражаемое уравнением (3), приводит к 

неожиданно точному описанию величин I^ для многоэлектрон­

ных атомов разной зарядности и разных электронных конфигу­

раций. Об этом говорят статистические характеристики точно­

сти описания — величины S и SQ. При этом следует подчер­

кнуть, что основной вклад в величину S вносят отклонения 

для многозарядных ионов. Более низкие значения S, характе­

ризующие результаты обработки в натуральном масштабе вели­

чин IAt достигаются лишь за счет относительно больших пог­

решностей для атомов и малозарядных ионов. 

Из полученных результатов вытекает соблюдение следу­

ющих равенств, обусловливающих сокращение общего числа па-

раыетров: 6^2*6^2=6^2 « 

62p(2s2) = 262s2 (5) 

62p(U2) = ^JpCls2) (6) 

62р(2р) = ®3р(3р) 
£ 2 = б, 2 CS) 
2р Зр 

63d(ls2) = ^3d(2a2) = ^3d(2p2)= 2 (9) 

Cls(ls) = C2s(ls) = C3s(ls) (10) 

C3s(2s) = °3s(2p) ^°3s(2s,p)) (11) 

^ 2s = ^2p ^ ö 2} 

Us = by - V3d <*3> (13) 

S2s = b2p < à2> (W 

&JS = *3p = Ô3d (15> 

Общее число независимых параметров 6 ̂ ^ сократилось 

с 24 (сообщение1) до 16х, а число независимых величин С^ 

X Здесь не учтены параметры 6 2̂s-tt и 6,р(^? фигури-

рущие в работе*. В настоящей работе соответствующие элек­
тронные конфигурации были исключены из числа рассматрива­
емых. 
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Таблица 2 

Результаты параметризации уравнения (3). Размерность , Хп» < û и з — эВ, 
размерность б j ̂ — эл. един, заряда 

0(1) 6j(i) Cj(D "n* So' 
s 1  nB  

I 2 3 4 5 6 

is 2  0,55122+0,00023 
cis(ls) e  

4,4196+0,0084 

К 

~ 0 MO* 
= 5,311.10' S = 

+2.8.I0" 7  

5,35.IO" 5  

0,085 
19 

2s(ls2) 
2s2 

I,58589+0,00380 
2 =6 ? 

2s Is 

C2s(ls) =  

C2s(2s) " 

°ls(ls) 
1,3034+0,1178 

*2 

<$2 

» 2,913.I0"3+ 
+4,63.IO"4 

= -1,039.I0"3+ 
+1,81.IO"4 

S c = 

S » 
0,0047 
1,069 

28 

2p(ls2) 
2p(2sc: :) 
2p(2p) 
2p2  

1,94474+0.00362 
1,10244+0,00046 
0,60229+0,00355 
0,92351+0,00600 

C2p(s) = 
C2p(p) = 

3,9152+0,0417 
3,4036+0,1074 k 

So" 
S = 

0,0076 
1,703 

86 

3s(Is2) 
3s(2s2) 

3s(2p2) 

3s2 

1,73867+0,00444 
1,41771+0,00745 
1,58275+0,00673 
63з2 = 6  Is 2  

°3s(ls) = 
C3s(?.s ,p) 
С3з(3з)я 

3,5%5+è,0577 
1,9168+0,1481 4 

= I,038.I0~3+ 
+2,66.IO"4 

=-2,904.I0"4+ 
+9,68.IO"5 

So = 
S = 

0,0070 
0,721 
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Продолжение таблицы 2 

I 2 3 4 5 6 

3p(ls 2) 
63p(ls 2) =  ^2p(ls 2) о

 
t?

 
m = 3,8026+0,0687 

ь 

О
 

СО ЧГ ю
 

о
 

о" N О
 

СО 

3p(2s ) 1,58715+0,00978 
С3р(р) » 2,1032+0,1172 S = 1,189 

Зр(2р 2) 1,77161+0,00426 
С3р(р) 

3p(3s 2) 0,78601+0,01445 
Зр(Зр) 

? %(3p) =  б2р(гр) 
lv 6ЗР 2=«2Р 2  

3d(ls 2) 
3d(2s 2) 
3d(2p 2) 
3d(3s 2) 
3d(3p 2) 
3d(3d) 
3d 2  

2,0 
2,0 
2,0 

I,72323+0,04224 
1,14880+0,03454 
0,78360+0,02161 

1,0 

°3d(s) 
°3d(p) 
C3d(d) 

= 1,3026+0,2892 
- 4,2110+0,1454 
= 1,9000+0,5423 

l! 
S0 » 0,0269 79 

S « 1,352 

а) В индексе констант б скобки опущены, если два взаимодействующих электрона расположены на 

одной и той же орбитали. 

б) s — стандартное отклонение в масштабе величин i ., SQ — соответствующее этому стандарт­
ное отклонение в нормированном масштабе (ßo=Jsy6, где б2 — дисперсия ьеличины х ) 

Стандартные отклонения в единицах lui. не приводятся. в) п — число точек. 



— от 13 до II. Общее число коэффициентов перед более высо­
кими степенями zs не изменилось (6 и 3+3, соответственно . 

Видно, что некоторые из перечисленных равенств ( (5) и (6)) 

имеют, скорее всего, случайный характер (с точки зрения вну­

тренней логики модели) и непригодны для экстраполятивных вы­

водов. Особый интерес представляют те соотношения, которым 

можно присваивать содержательный смысл. Находит подтвержде­

ние вывод^ о независимости от главного квантового числа кон­

стант б ,характеризующих взаимодействие двух электронов, 

расположенных на одной и той же орбитали с данным значением 

1 (соотношения (4) и (8)). Для окончательного доказательст­

ва справедливости аналогичного утверждения о значениях б , 

характеризующих взаимодействие двух электронов на разных ор-

биталях одного и того же подслоя (равенство (7)), необходи­

мо, по-видимому, дополнительное подтверждение с использова­

нием данных для следующих электронных слоев. Во всяком слу­

чае, полученные здесь соотношения могут служить в качестве 

определенной отправной точки при конкретизации вида уравне­

ния для более высоких электронных слоев. 

Что касается коэффициентов Х'п и о^, то они отличаются 

от соответствующих аналогов в теории одноэлектронного атома 

как по абсолютной величине, так и по знаку перед членом, 

пропорциональном z4ln а. Так, например, известно^, что при 

п = 2 для водородоподобного атома суммарный коэффициент пе­

ред z4 для уровня 2S-jy равен 5,229. Ю-5 эВ, для уровня 

5»665.I0~^ эВ И ДЛЯ уровня 1,128.10~v эВ. Для 

того же терма 2Sn , коэффициент перед величиной z4ln z 
'2 

равен 1,121.Ю-6 эВ, а в уравнениях для Р-состояний этот 

член отсутствует. Эти числа имеют мало общего с величинами 

&2= 2,913.10 3 эВ и < 2̂= -1,039.10 3 эВ из табл. 2. Сле­

дует также учитывать значительную неопределенность числен­

ных значений и <$п, порожденную эффектом взаимной "пе­

рекачки", вы|ываемой высокой закоррелированностью шкал ар­

гументов z* и z In z8, Все это подтверждает, что д** 

последние слагаемых в уравнении (3) следует рассматривать 
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лишь в качестве формальных дополнительных членов, позволя­

ющих повышать точность описания наблюдаемых данных. Поэтому 

замену чле^а dzs ^ в уравнении (2) на слагаемые, пропорцио­

нальные z* и zs m z*, присутствующие в уравнении (3), не 

следует комментировать исходя из какого-либо смыслового аспек­

та этих слагаемых. 

Обработка данных в логарифмическом масштабе величины 

обеспечивает в общем сравнительно малые абсолютные от­

клонения для атомов и малозарядных ионов, с постепенным их 

ростом при увеличении значений 1^. Все же высокая абсолют­

ная точность описания атомов и однократно заряженных положи­

тельных ионов достигается не во всех случаях. Для основных 

состояний атомов получены следующие численные значения от­

клонений* (в эВ): 

Не 0,000 (--0,031) Na 0,024 (0,426) 
Li -0,046 (  0,034) Mg -0,008 (0,564) 
Зе -0,093 (  0,041) Al 0,077 (0,003) 
3 -0,041 (  0,010) Si 0,083 (0,233) 
С 0,032 (  0,195) P -0,046 (0,295) 
N 0,004 (  0,315) S 0,186 (0,255) 
О -0,242 (• -0,346) Cl 0,037 (0,259) 
н" 0,035 (  0,001) Ar -0,236 (0,106) 
Ne 0,230 (  0,336) 

В скобках указаны значения, соответствующие уравне­
нию (2). Видно, что максимальное абсолютное отклонение для 
атомов П периода уменьшается от 0,346 до 0,242 эВ и Ж пери­

ода от 0,564 до 0,236 эВ. Соответствующее среднеквадратичное 

значение уменьшается от 0,269 до 0,121. Наибольшие отклоне­

ния наблюдаются для атомов О, Ne, s и Ar. Однако отсутст­

вуют статистические основания для какой-либо содержательной 
интерпретации этих отклонений. Ни одно из них не превышает 

* Разности между экспериментальной и вычисленной величи­

нами. 
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критического значения (0,256) по Стьюденту на уровне риска 

0,05. Кроме того, общее распределение отклонений удовлетво­

ряет критериям нормального статистического распределения . 

Следует отметить, что на точность описания нейтральных 

атомов мало влияет существенное ограничение выборки обраба­

тываемых данных за счет опускания последних для высокоиони-

зованных атомов. Это является следствием высокой степени ус­

тойчивости решения — изменения в величинах и c-j(f)* 

обусловленные названным сокращением выборки данных, в ооще'м, 

незначительны. Более существенные изменения претерпевают ве­

личины Кп и с£п (при этом для п = 2 и п = 3 получается 

о"п = о), однако, с точки зрения адекватности описания ней­

тральных атомов это имеет малое значение. 

При достаточно адекватном описании потенциалов иониза­

ции lj атомов и положительных ионов, уравнение (3) не при­

водит, в общем, к удовлетворительному описанию соответству­

ющих экспериментальных величин для отрицательных ионов, т.е. 

значений сродства атомов к электрону (ЕА). Это видно из со­

поставления вычисленных согласно этому уравнению, и рекомен­

дованных в справочнике^' экспериментальных значений ЕА для 

устойчивых отрицательных ионов (экспериментальные значения 

в эВ приведены в скобках): 

н'С 1^) 0,755 (0,754) Na~(^S) -0,670 (0,548) 
MVS) 0,723 (0,609) А1~(^Р) -0,928 (0,5) 
В'С^Р) -0,143 (0,3) Si"( 4S) - 0,398 (1,394) 
c"( 4s) 0,761 (1,27) Р'С^Р) -0,180 (0,77) 
0"(^р) 0,747 (1,465) S~( 2P) 1,431 (2,077) 
F-^S) 2,279 (3,400) C1~( 1S) 3,348 (3,62) 

X Принимая обозначения из книги" (стр. 28 и 29), показатель 
j CAO/S - 0,7979j -О,^/Vn= 0,0106, несмещенные оценки пока­

зателей ассиметрии = -0,084 (ср. квадратное отклонение 
= 0,55) и эксцесса G 2  = 0,233 (ср. квадратное отклонение 
= 1,06). S = 0,121 — среднеквадратичное значение отклоне­
ний, п = 17 — общее их число. Лишь первый из этих пока­
зателей формально указывает на незначительное отклонение 
от нормальности распределения. 
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Видно, что для н" и Li" достигается хорошее совпаде­

ние вычисленных и экспериментальных значений ЕА. Для осталь­

ных ионов уравнение (3) систематически недооценивает наблюда­

емые величины. Поскольку включение в выборку обрабатываемых 

данных экспериментальных значений ЕА не приводит к устране­

нию названного недостатка модели, нами были сделаны некото­

рые попытки дальнейшего усложнения вида уравнения (3)х. Од­

нако пока нам не удалось достичь при этом положительного ре­

зультата. 

Величины параметров уравнения (3), приведенные в табл.2, 

могут быть использованы в целях построения водородоподобно-

го базиса для квантовохимических расчетов в рамках методов 

ab initio, ППДП/2 и других^. Предполагаемыми возможными 

преимуществами этого базиса являются учет корреляционной энер­

гии для взаимодействия электронов около одного и того же яд­

ра и учет электронных заселенностей АО црй вычислении эффек­

тивных зарядов ядер и потенциала неэкранирующего межэлектрон­

ного взаимодействия. Нами начато исследование результатов ис­

пользования такого базиса в квантово-химических расчетах мо­

лекул. 
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У 

ВЛИЯНИЕ СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА Бр-ПАРАМЕТРЫ 

НЕКОТОРЫХ НЕВОДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

И.А. Коппель, Ю.Б. Коппель, В.О. Пихл 

Лаборатория химической кинетики и катализа 

Тартуского госуниверситета, г. Тарту, 202400 Эст. ССР 

Поступило 29 марта 1984 г. 

Изучено влияние природы и концентрации неко­

торых солей (Bu^NBr, Me^NCl, Me^NClO^, Et^ITClO^, 
Bu^NClO ,̂KBr,NaC10 ,̂NaCl,CsCl) на Е^-параметры 

полярных неводных растворителей диметилсульфокси-

да и метанола. В среде неполярного апротонного 

растворителя бензола исследовано влияние концен­

трации двух солей — Bu^NBr и BU4NC104 - на по­

ведение длинноволнового максимума поглощения пири-

диний- N -фенол бетаина. Определены также Ег^-вели­
чины растворов некоторых солей в бинарных систе­

мах типа MeОН - вода, t-BuOH - ДМСО и t-BuOH-MeCN. 

Установлено, что большинство рассмотренных 

солей, независимо от их химической црироды, увели­

чивает энергию Erp спектрального JГ-—»-ЗГ* перехода 

N -фенол-пиридиний бетаина в среде ДМСО. 

Указанному заключению, видимо, не противоре« 

чат и результаты исследования солевых эффектов в 

среде метанола, в то время, как в аполярном апро-

тонном растворителе, бензоле, преобладают эффекты 

комплексообразования между бетаионоподобным краси­
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телем и четвертичными аммониевыми солями (Bu4üBr 
И Bu 4RC10 4). 

т 
Ранее нами изучалось влияние црироды и концентрации на 

bp-параметры растворов некоторых сильных электролитов в воде 

и в водном метаноле. Было, в частности, установлено, что по­

ведение растворов неорганических солей в этих системах в 

принципе ртличается от такового в водных растворах четвертич­

ных аммониевых солей (Ви^НВг, Мв4НС1). Высказано предполо­

жение , что различное направление действия солей указанных 

классов в значительной мере связано с различиями в их влия­

нии на структуру воды (укрепление или разрушение последней). 

Настоящая работа предпринята с цельб расширения исследова­

ния влияния неорганических и четвертичных алкиламмониевых со­

лей на Erp-параметры некоторых различных по своей природе и 

сольватирущей способности неводных растворителей (ДМС0, ме­

танол, бензол). 

Экспериментальная часть 

Методика определения £<р-параметров описана в наших бо­
лее ранних публикациях' Использовался тот самый образец 

N -фенол-лиридиний бетаина, что и в указанных работах. 
Гетраметил- и тетрабутиламмоний перхлораты синтезирова­

лись из lOfo растворов хлорной кислоты и соответствующей чет­

вертичной гидроокиси и многократно перекристаллизовывались 

из горячих водных растворов. Bu^NBr повторно перекристалли-

зовывали из смеси этилацетата и сухого этилового эфи­
ра"' 4. При этом, в согласии с работой4 найдено, что не­

которые свойства растворов тщательно очищенного Bu^NBr весь­
ма кардинально* отличаются от таковых, свойственных растворам 
неочищенной соли. 

Результаты изучения влияния природы и концентрации раз-

В частности, величина красителя N -фенолпиридиний бе­
таина в ДМСО может, в зависимости от концентрации и степени 
чистоты этой соли>меняться на 100—150 нм. 
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личных по своей природе электролитов на энергии Ьр 

перехода длинноволнового максимума пиридиний- в -фенол-бета 

ина в среде диметилсульфоксида и метанола приведены в таб­

лицах I и 2 и изображены на рис. I и 2. 

0.5 1.0 1.5 2.0 
M 

Рис. I. Зависимость галохромных сдвигов Ьр-параметров в 

среде ДМСО от природы и концентрации различных элек­

тролитов. А - NaClO^, О - Me^NClO^, О - NaCl,®-EBr, 
ф - Et4NG104, X - Bu4NC104, 0 - Mq4NG1,0 - Bu^NBr. 
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0.5 1.0 
M 

Рис. 2. Зависимость галохромных сдвигов Ьр-параметров в сре­

де метанола от природы и концентрации различных 

электролитов. Для обозначений см. Рис. I. A -CsCl 

Для сравнения как с предыдущей работой, так и с настоящими 

результатами определены и Erp-величины для некоторых водных 

или водно-органических сред ( Me^NClo^ и Bu^NClO^ в водном 

метаноле, Bu^NBr в водном ДМСО). Соответствующие данные при­

ведены в сносках к табл. I и 2+. 

+ Определен также ^-параметр для 20% (по весу) BU4NOH, 

который оказался равным 56.7 ккал/моль. 
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Таблица I 

Зависимость Ьр-параметров от природы и концентрации некоторых солей 
в ДМСО цри 25°Са 

NaC104 Ме4ПС104 Et4NC104 Me^NCl 

M 
A max ** M A max 

M •^max S? 

I. 0 634 45.1 I. 0 634 45.1 I. 0 634 45.1 I. 0 634 46.1 
2. 0.19 615 46.5 2. 0.289 626 45.7 2. 0.142 630 45.4 2. 0.30 634 45.1 
3. 0.22 614 46.6 3. 0.428 621 46.0 3. 0.275 626 45.7 
4. 0.31 606 47.2 4. 0.575 618 46.3 4. 0.402 624 45.8 
5. 0.65 594 48.1 5. 0.553 622,5 45.9 
6. 0.94 686 48.8 6. 1.79 614 46.6 
7. 1.05 582 49. L 
8. I.I2 582 49.1 
9. 1.24 580 49.3 



Продолжение таблицы I 

M 

Bu^NOlO^ 

A max M 

Bu^NBr 

% 

NaCl 

M A max t* 

КВт 

® Хаах 

I. 0 634 45.1 I. 0 634 45.1 I. 0 634 45.1 I. 0 634 45.1 

2. 0.27 632 45.2 2. 0.85 632 45.2 2. насыщ. 627 45.6 2. 0.093 630 45.4 

3. 0.40 630 45.4 3. 1.35 634 45.1 раствор 3. 0.182 628.5 45.5 

4. 0.53 630 45.4 4. 1.58 635 45.0 4. 0,27 627 45.6 

5. 1.98 637 44.9 5. 0.36 628 45.5 

6. насыщ.619 46.2 
раств. 

а — В смеси ДМСО с t-BuOH(NROH = 0.49) Em = 49.5 ккал/моль, а в 0.73 M растворе Bu^NBr 

в этой смеси Erp = 46.9 ккал/моль. В бинарной смеси t-BuOH-MeCN(NB0H = 0.40) Е^. = 

= 47.4 ккал/моль, а в 0.7 M растворе Bu^NBr в указанном смешанном растворителе Ет = 

= 47.5 ккал/моль. В водном (N,,0H = 0.504) ДМСО (Е^. = 50.0 ккал/моль^) g присутствии 

добавок Bu^NBr по аналогии с чИстой водой и водным метанолом (см. ' наблюдает­

ся значительный красный сдвиг максимума длинноволновой полосы поглощения красителя-

бетаина. (в 0.315 M растворе = 46.1 ккал/моль). 



Таблица 2 

Зависимость ELp-параметров от природы и концентрации некоторых солей 

в метаноле при 25°С 

NaC104 Bu4NG104
a Me4NCl NaCl6 

M ЕТ 
M •^max Sp M тячг ^ M 

max % 

I. 0 516 55.4 I. 0 516 55.4 I. 0 516 55.4 I. 0 516 55.4 

2. 0.34 503 56.8 2. 0.03 512 55.8 2. 0.26 511 55.9 2. 0.029 514.5 55.6 
3. 0.65 496 57.6 3. 0.06 511 55.9 3. 0.49 510 56.1 3. 0.056 513 55.7 

4. 0.97 494 57.9 4. 0.17 510 56.1 4. 0.99 509 56.2 

5. 1.30 490 58.3 5. 0.32 509 56.2 

6. 0.66 508 56.3 



Продолжение таблицы 2 

N 

Bu^NBr 

•^шяу 

в 
Me 4NC10 4  

М  max Ет 

Et^NClO 

и 
4-

у^тах 

I. 0 516 55.4 I. 0 516 55.4 I. 0 515 55.5 

2. 0.25 516 55.4 2. насыщ. раствор 516 55.4 2. 0.027 513 55.7 

3. 0.47 516 55.4 3. 0.058 512 55.8 

4. 0.69 517 55.3 4. 0.087 510 56.1 

5. 0.94 519 55.1 5. 0.118 511 55.9 

а — В насыщенном водно-метанольном (NMe0H = 0.238) растворе этой соли bj. = 58.9, в то 

время как без присутствия Bu^NClO^ Ej = 59.1 ккал/моль. 

б — В насыщенном растворе CsCl (to ^ 0.1) = 507 нм и Ej. = 56.4 ккал/моль, а 

при Ы = 0.05 Ер = 55.9 ккал/моль. 

в В водно-метанольном (NMe0H = 0.236) растворе этой соли при M = 0.366 

- 59.3 ккал/моль, при M = 0.0556 = 59.3 ккал/моль (при M = 0 Ej, = 

= 59.1 ккал/моль). 



Di Рис. 3. 

Влияние добавок Bu^NBr на 

длинноволновый максимум 
ОТ—перехода N-фенол-
пиридиний-бетайна в среде 

бензола при 25°С. Компенса­
ционная кювета с холостым 
раствором в данном экспери­
менте не использовалась и 
побочная полоса поглощения 
при Лаах = 860 нм принад­

лежит растворителю. Приме­
нялись следующие концентра­
ции соли (в моль/л): I—0.0: 
5—0.00081; 2—0.00I6I; 
3—0.0024; 6—0.0054; 
4—0.0061; 7—0.0095. 

600 800 Я(пт) 

Рис. 4. 

Влияние добавок 

на длинноволновый максимум 

л—*JÏ перехода N -фенол-
пиридиний-бетаина в среде 

бензола при 25°С. Побочный 
максимум при Дтах = 860 нм 

принадлежит бензолу (см. 
рис. 3). Применялись следу­
ющие концентрации соли (в 
моль/л): I—иУО: 5—0.00064; 
3—0.00073; 2—Õ.0014; 
4—0.0035; 6—0.0092. 

BU4NC104 

600 800 A(nm) 
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Проведены и предварительные полуколичественные опыты 

по изучению влияния концентрации двух четвертичных аммоние-^ 

вых солей — BujiBr и Bu^NClO^- на длинноволновый !/Г— 
переход пиридиний- N -фенолбетайна в среде неполярного апро-

тонного растворителя бензола. 

Типичное поведение спектра поглощения указанного кра­

сителя-бетаина в длинноволновой области в зависимости от 

концентрации соответствующих четвертичных аммониевых солей 
о И+ 

отражено на рис. 3 и 4 . 

Обсуждение результатов 

I. Диметилсульфоксид и метанол. 

Сравнение материала из таблиц! и 2 с соответствующими 

данными из нашей предыдущей работы'- (см. также рисунки I и 

2) показывает, что как качественная, так и количественная 

сторона влияния концентрации и природы различных электроли­

тов на Erp-параметры неводных (ДМСО и метанол) и водных (или 

водноорганических) растворителей различаются друг от друга 

весьма существенно. Действительно, из рисунков I и 2 видно, 

что в отличие от сред последнего типа как в диполярном апро-

тонном (ДМСО), так и в полярном протонном (метанол) раство­

рителе практически все без исключения соли вызывают увеличе­

ние энергии длинноволнового JT •'ЗГ* перехода пиридиний- ц 

-фенолбетайна, что эквивалентно повышению эффективной брут-

то-полярности среды. В свете вполне вероятного предположения 

о незначительном и монотонном относительном изменении факто­

ров полярности и поляризуемости указанных сред под влиянием 

возрастающих концентраций добавок солей последнее практичес­

ки равносильно утверждению, что повышение Erp-параметров, по 

крайней мере, формально связано с увеличением специфической 

сольватирующей способности (электрофильности?) среды (см. 

также^ ). 

Как и в случае водных и водно-метанольных (ц -

= 0.218) растворов^, наибольший удельный (в одномолярном ра­

* Более подробный анализ влияния солевых эффектов на спект­
ры поглощения пиридиний- s -фенол бетаина в среде бензола 
будет проведен в одной из последующих публикаций. 
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створе соли) эффект увеличения Е? величин характерен для 

NaC104, где величина ,dEj. = Sp(M = I) - Ej(M = 0) равна в 

среде ДМСО-3.8 ккал/моль и в метаноле 2.6 ккал/моль. Обе 

эти величины значительно больше соответствующего значения 

ДЕгр дня водно-метанольного раствора НаС104 (+1.8 ккал/ 

моль). Значительно меньше по сравнению с растворами НаС104 

увеличивается брутто-полярность среды под влиянием добавок 

тетраалкиламмониевых перхлоратов. Так, в среде ДМСО монотон­

ный спад способности добавляемой соли повысить Е^-параметр 

сопряжено с постепенным увеличением размеров четвертичного 

аммониевого катиона (в 0.5 M растворе увеличение величин Ej> 

для Me4NC104 составляет 1.2 ккал/моль, для Bt4HC104 

0,8 ккал/моль и для Bu4NCl04 только 0.3 ккал/моль). В мета­

ноле добавки Ви4ИС104 проявляют несколько более значитель­

ный эффект, увеличивая в 0.5 M растворе величину Erp, по 

сравнению с чистым спиртом на 0.8 кка/моль*. Сравнимый эф­

фект оказывают е добавки Et4NC104 в этой же среде. 

Растворимость хлоридов NaCl и CsCl в обеих средах до­

вольно низка и поэтому полученные для этих солей величины 

Em страдают некоторой неопределенностью^. Тем не менее яс­

но, что в обоих случаях проявляется отчетливый гипсохромный 

сдвиг длинноволнового максимума красителя бетаина. 

Умеренный синий сдвиг максимума поглощения вызывают и 

добавки КВт к ДМС0 (^0.5 ккал/моль* в 0.5 M растворе КВт). 

В воде и в водном метаноле добавки Ви4ЯВг вызвали"весь­

ма значительное падение параметра брутто-полярности среды 

* В насыщенном растворе этой соли в водно-метанольном раст­
воре (Нце0Н = 0.23&) наблюдается весьма слабый батохром-

яый сдвиг величин J\mar полос поглощения бетаина-красителя 

** Указанные в таблицах I и 2 концентрации этих солей соот­
ветствуют взвешенному исходному количеству соли: не 
сделано попытки определить их точные истинные кон­
центрации путем аргентометрического титрования или 
другими способами. 

+ Напомним, что в водно-метанольном 0*MeGB = 0.218) 

растворе эта величина не превышает 0.1-1-0.2 ккал/моль. 
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Ej> ( в одномолярном водном растворе Л Erp = -8.1 ккал /моль, а 

в соответствующем водно-метанольном растворе ЛЬр --

= -4.0 ккал/моль) главным образом вследствие их структуру-

укрепляющего влияния на трехмерный каркас молекул воды. 

Структура растворов ДМСО оцределяется главным образом диполь-

дипольной ассоциацией высокополярных молекул этого диполяр-

ного апротонного растворителя в длинные нитевидные цепи . Не 

исключена и ассоциация диполей с образованием ассоциатов 

типа а *- ъ~ . В обоих случаях вряд ли следует ожидать цро-

Ъ~- а* 
явления свойственного водным растворам Bu^NBr структуру-ук-

репляющего эффекта. Для метанольного раствора это предполо­

жение , видимо, не является столь очевидным. Как видно из ри­

сунков I и 2, в случае ДМСО и метанола в этих же условиях 

(одномолярный раствор), батохромный сдвиг максимума 57^—»ЗГ* 
перехода бетаина-красителя либо вообще отсутствует ( ДЬр = 

= 0), либо лишь слегка превышает ошибки измерения Ьр-парамет-

ров (в Me ОН при 1.0 M Bu^NBr A Em = -0.3 ккал/моль). 

К сожалению, результаты настоящей работы мало говорят 

о природе сольватационных взаимодействий, ответственных за 

проявление в большинстве рассмотренных случаях гипсохромных 

сдвигов UT—• ЗГ* перехода пиридиний- N -фенолбетаина под 

влиянием добавок различных электролитов. Относительная ста­

билизация высокополярного и довольно высокоосновного исход­

ного (невозбужденного) состояния этого перехода может, Б 
принципе произойти как по механизму специфической, так и не­

специфической сольватации. В первом случае, кроме взаимодей­

ствия красителя-бетаина с молекулами ДМСО или метанола, может 

иметь место образование сольватационных комплексов между кра­

сителем-фенолятом и частицами электролита. Последние могут 

находиться либо в виде ионных пар Е+и~ или их более слож­

ных ассоциатов, либо в виде свободных ионов Е+ и N" (где 

Е* — катион, к" — анион). Естественно, что могут образо­
ваться как т.н. линейные комплексы (типа а+ - b~...E+N") 

(где а+- ъ~обозначает диполярную частицу красителя), так и 

циклические ассоциаты типа а+- Ъ~, Понятно, что такого типа 

N~- Е+ 
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ассоциаты могут образоваться и между красителем и диполяр-

ным алротонным растворителем ДМСО (в среде МеОН, видимо, 

преобладают комплексы типа а+- ъ"...(НШв) . Другими сло­

вами, по мере добавления солей к полярному не водному раство­

рителю происходит пересольватация сольватов красителя еще 

более полярными (электрофильными) частицами электролита. В 

случае добавок четвертичных аммониевых солей вряд ли можно 

отрицать возможность образования ассоциатов между красите­

лем и солью посредством гидрофобных взаимодействий (см. ни­

же). 

Нам не известны данные по зависимости диэлектрической 

проницаемости ДМСО и метанола от природы и концентрации до­

бавок электролитов. Поэтому трудно даже высказать предполо­

жение о возможном направлении действия эффектов неспецифи­

ческой сольватирующей способности (в частности — полярно­
сти) их солевых растворов на энергию спектрального <JT— 
переноса красителя-бетаина. Заканчивая рассмотрение влияния 

галохромных эффектов на Ер-параметры полярных не водных ра­

створителей, можно отметить (см. сноску а к табл. I), что 

в смеси ДМСО с t-BuOH(NRQH = 0.49) Bu^NBr действительно 

вызывает ощутимый красный сдвиг длинноволнового максимума 

5Г—• JT* перехода. В то же время такой эффект отсутству­
ет в бинарной смеси ацетонитрила с t-BuOH(NROH = 0.40). 

В свете того, что влияние обеих указанных чистых (без до­

бавок солей) бинарных систем на Ер'Параметр качественно 

одинаковый (их брутто-полярности больше, чем у соответству-
т т 

ющих отдельно взятых компонент смесей) , разные галохрон-

ные эффекты Bu^NBr на Eji-величины трудно ооъяснимы. В свою 

очередь, по аналогии с водным метанолом* и бинарной смесью 

ШСО -t-BuOH в водном ДМСО (NH0H = 0.504) добавки Bu^NBr 

опять-таки приводят к значительному уменьшению (почти 

4 ккал/моль) брутто-полярности этого смешанного растворите­

ля (ср. с работой^). 

2. Добавки Bu^NBr и Bu^NClO^ к бензолу 

В случае всех вышерассмотренных высокополярных невод-
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Ных, водных и водно-органических растворителей (см. также 

работу^) варьирование концентрации и природы добавок солей 

вызывает лишь "обыкновенный" сольватохромный (галохромный; 

сдвиг длинноволнового максимума ^—v-ff* перехода N" 

-фенол-пиридиний бетаина и не влияет на качественный вид 

(наличие, число и характер максимумов и т.д.) спектра погло­

щения этого красителя. 

Однако, как видно из рисунков 3 и 4, влияние добавок 

четвертичных аммониевых солей Bu^NClO^ и Bu^NBr к неполяр­

ному ( £. = 2.2) ацротонному растворителю бензолу носит в 

принципе другой характер, который свидетельствует о наличии 

равновесия сильного комплексообразования между красителем-

бетаином и тетраалкиламмониевыми солями в этой среде*. 

Вполне отчетливо видно, что при увеличении концентра -

ции этих четвертичных солей происходит постепенное превраще­

ние свободного (т.е. сольватированного преимущественно по 

механизму неспецифической сольватации лишь молекулами бензо­

ла) бетаина в его комплекс с солью. Этому процессу на ри­

сунках 3 и 4 соответствует сопровождающее повышению концен­

трации соли постепенное уменьшение интенсивности полосы по­

глощения при у[шд^сй-820 нм (чистый бензол)^' " вплоть до 

полного исчезновения последней и появление нового, значи­

тельно более коротковолнового ( = 655—660 нм) макси­
мума, соответствующего комплексу (аддукта) красителя-бетаи­

на с четвертичной аммониевой солью. 

Как показывают рисунки 3 и 4, зависимости оптических 

плотностей Di от длины волны при постепенном варьировании 

концентрации соли (концентрация индикатора-красителя зафик­

сирована) характеризуются и наличием четко выраженной изо-

бестической точки при 700 нм. 

Видно, что переход индикатора красителя в комплекс с 

указанными солями сопровождается весьма ощутимым увеличени­

ем энергии его спектрального возбуждения путем 5Г- •57'* 

* Растворимость неорганических солей в среде бензола слиш­
ком низка для изучения этой проблемы. 
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перехода (Ep ;v 44 ккал/моль для комплекса и 34.5 ккалКмоль 

для свободного индикатора^ в среде бензола). При этом поло­

жение максимума поглощения комплекса зависит лишь довольно 

слабо как от природы анионной части (вг~ или сю4") со­

ли*, так и от концентрации электролита. 

С другой стороны, проведенный нами оценочный расчет 

констант равновесия ассоциации между красителем и четвертич­

ной аммониевой солью показывает, что способность перхлората 

тетрабутиламмония к образованию ассоциата с пиридиний- N-фе-

нол-бетаином несколько выше, чем у соответствующего бромис­

того тетрабутиламмония (log K a s q, соответственно 3,3 + 0,2 
и 2.8+0.1). Механизм воздействия четвертичных аммо­

ниевых солей на состояние пиридиний- M-фенол-бетаина Е 
среде бензола, является, видимо, еще более сложным, чем в 

случае галохромных эффектов в полярных водных и неводных ра­

створителей. 

Скорее всего он, в первую очередь, сводится к взаимо­

действию высокополярного диполярного (с /и = 14.6D кра­

сителя с такими же полярными частицами (ионными парами) элек 

тролита (по данным® дипольные моменты Bu^NBr и Bu^NGlO^ ь 

бензоле равны, соответственно, II.6 и 14.1 В) посредством 

ассоциации диполей с образованием линейных или циклических 

ассоциатов (см. выше). Наряду с чисто электростатическим 

взаимодействием существенную роль здесь должны играть и гид­

рофобные взаимодействия между красителем-оетаином и тетра-

алкиламмониевой солью. 

На эти специфические взаимодействия между красителем и 

электролитом, по всей видимости, налагаются и эффекты, свя­

занные с влиянием концентрации соли на неспецифическую соль-

ватирующую способность (полярность) самого бензола. Действи­

тельно, из данных работ® явствует, что добавки умеренных 

количеств различных третичных и четвертичных аммониевых со­

лей к бензолу вызывают уже довольно значительное увеличение 

А д л я  н а с ы щ е н н о г о  р а с т в о р а  B u 4NC104 составляет около 

65ÕHM. в то время как 1 для Bu.NBr несколько больше 
(са 650—660 нм). /6пах 4 
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его диэлектрической проницаемости (напр., в ^0.1 M раство­

ре изо-CgH j j ) 4 iiscN в 360 и т.д.). Стабилизи­

руя по механизму неспецифической сольватации высокополярное 

исходное состояние JT-—перехода красителя-бетаина это 
должно, с одной стороны, вызвать некоторое увеличение вели­

чины йр. С другой стороны, увеличение макроскопической ди­

электрической проницаемости растворителя должно привести и 

к противодействующему этому уменьшению интенсивности элек­

тростатических взаимодействий между ионной парой соли и кра­

сителем бетаином. 

Судя по конечному результату над последним (значитель­

ный сдвиг Е/р-величины) явно доминируют эффекты комплексооб-

разования и увеличения неспецифической сольватирующей спо­

собности среды. Это отчасти отражается и в факте, что энер­

гия спектрального перехода, соответствующего ТС—»5Г * пере­
ходу в молекуле красителя-бетаина, находящегося в комплексе 

с четвертичной аммониевой солью практически совпадает с та­

ковой для диполярных апротонных растворителей (ДМСО, MeCN, 

MeN0o)2,7n чистых расплавленных солей (c,H,COON(n-Hex) . 
^ о п Ь ;> 

Bu^NBr). 
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3 данной работе предложена теория растворов 

электролитов, где рассмотрено раздельно физически 

независимые межионные взаимодействия и взаимодей­

ствие между ионами и молекулами растворителя. Сде­

лана предварительная экспериментальная проверка те­

орий на базе концентрационных зависимостей коэффи­

циентов активности растворов электролитов. Также 

обсуждены пределы применимости теории. 

I Введение 

Теоретическое описание свойств растворов сильных элек­

тролитов оставалась важной проблемой для многих физико-хими-

ков в течение долгого времени после появления теории электро­

литической диссоциации Аррхениуса^" 7. Десятилетия множество 

теоретических подходов, предложенных различными авторами, ис­

ходили из хорошо известной электростатической теории Дебая-

-Гюккеля ' Однако математическая структура последнего ог­

раничивает его применимость только предельно разбавленными 

растворами. В результате детальной критики, опубликованной в 

последние годы, пределы применимости теории Дебая-Гюккеля пе­

ренесены к таким разбавлениям, как 10"^ М"^* иди даже 
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-7 12 
10 M . Поэтому в целях сохранения возможности четкой ин­

терпретации, данных, во многих экспериментальных работах ис­

следовались именно столь разбавленные растворы, лишь незна­

чительно варьируя при этом концентрацию электролита. Такой 

подход может служить в качестве отрицательного примера вли­

яния теории на планирование эксперимента. 

Однако потребности решения различных химических проблем 

остро подняли вопрос о построении моделей, работающих Е ши­

роком интервале концентраций растворов электролитов. Во мно­

гих случаях это сделано путем добавления эмпирических или по­

луэмпирических составляющих предельному закону Дебая-Гюккеля. 

Эти составляющие должны, по идее, учитывать разные возможные 

эффекты, кроме межионного электростатического взаимодействий 

в растворах электролитов. К таким относятся учет конечных 

размеров ионов и более сложные эффекты их твердой сердцеви­

ны  ̂ дегидратация ионов"^ в раствора*! диэлектрическое 

насыщение растворителя вблизи каждого иона1^ и т.д. 

Такие расширенные теоретические уравнения часто недостаточно 

обоснованы именно вследствие неправильного использования ис­

ходной модели Дебая-Гюккеля-Милнера для более концентрирован­

ных растворов; Действительно, нетрудно показать, что уже при 

умеренных концентрациях электролита в растворе эта модель 

приводит к абсурдным результатам. Например, число противоио-

нов, находящихся в непосредственном контакте с данным цент­

ральным ионом в 0,5 M растворе 2 : 2-электролита, равно око­

ло 50, р".ли вычислить эту величину из распределения заряда 

по стати< гике Макс велла-Бол ьцмана, применяемого в теории Де­

бая-Гюккеля. В то же время геометрически максимально возмож­

ное число ближайших соседей для данного сферического иона 

равно только 12, при условии максимально плотной упаковки. 

Следовательно, такие лишенные содержания выводы делают бес­

смысленными любые рассуждения о "реальных" величинах ионов 

в растворе, основанные на расширенных вариантах теории Дебая-

-Гюккеля. 

В данной работе предложена комбинированная модель раст­

воров электролитов, базирующаяся на их структурных особенно­

стях. Также осуществлена предварительная проверка этой моде­
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ли на основе экспериментальных данных концентрационных зави­

симостей коэффициентов активности различных электролитов. Из 

экспериментальных данных по рентгеновскому ^ и нейтронно­

му21 2о рассеянию, а также по результатам численного модели­

рования методами молекулярной динамики и Монте-Карло24 2<' 

хорошо установлена регулярность структуры жидкостей и раст­

воров. В растворах электролитов можно различать два типа 

структур в распределении частиц. Во-первых, благодаря дально-

действущим электростатическим силам между ионами существует 

регулярность в их статистическом среднем распределении. Во-

вторых, растворитель имеет свою внутреннюю, статистически 

среднюю структуру, которая может быть изменена частицами ра­

створенного вещества, в том числе ионами. В соответствии с 

этой картиной, мы постулируем существование двух формально 

независимых типов взаимодействия в растворах электронов : 

1) межионное взаимодействие, которое имеет существенно 

электростатическую природу при всех реально сущест­

вующих концентрациях электролитов в растворе, 

2) взаимодействие между ионами и молекулами раствори­

теля, которое определено через влияние ионов на стру­

ктуру растворителя. 

Оба взаимодействия соответствуют независимым слагаемым 

в избыточной свободной энергии Д G ИЗ̂  электролита в раст­

воре : 

л °изб = RT ^у-эл' 

где эл обозь чает коэффициент активности электролита : 

^G изб û G ИИ * A G Ир ^ 

Ниже приведен вывод уравнения, учитывающего вклады как 

межионной избыточной свободной энергии А (^ , так и избы­

точной свободной энергии Д G взаимодействия между ионами 

и растворителем. 
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2. Межионное взаимодействие в растворах электролитов 

Для вычисления первого слагаемого A G т в уравне­
нии (I) необходимо предположить некоторое объемное распреде­

ление ионов в растворе. Распределение Цуассона-Больцмана не 

соблюдается в широком интервале концентраций и поэтоцу невер­

но принять его в качестве основы для расчета электростатичес­

ких взаимодействий в раствореПоэтому мы исходим из мо­

дели случайной решетки, которая пользуется определенной попу­

лярностью среди исследователей уже в течение ряда лет2® ^ 

и не содержит внутренних ограничений применимости в широкой 

области концентраций. Привлекательной особенностью этой мо­

дели является также его предельная простота при одновремен­

ной хорошей согласованности с экспериментальными результата­

ми. Согласно модели случайной решетки, необходимые и доста­

точные условия для вычисления межионного электростатического 

взаимодействия могут быть сформулированы следующим образом : 

1) предполагается такое статистически однородное рас­

пределение ионов в растворе, в случае которого сред­

нее значение обратной величины расстояния между любы­

ми двумя' ионами равно таковой в правильной ионной ре­

шетке, при такой плотности последнего, которая соот­

ветствует концентрации электролита в растворе. 

2) среднее число ионов в каждой координационной сфере 
случайной решетки вокруг данного иона равно таковому 

в вышеотмеченной правильной ионной решотке. 

При соблюдении этих условий электростатическую энергию 

решетки можно вычислить путем прямого Маделунговского сумми­

рования межионных взаимодействий. Для бинарного электролита 

соответствующая электростатическая избыточная свободная энер­

гия выражается при этом следующим образом: 

AG I4M = — ( ккал ) х (2) 
ИИ £ 1 моль 

* В общем случае использования других единиц энергии, вместо 
константы 331 следует подставить другое соответствующее 
значение масштабного множителя. 
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где Ay обозначает теоретическое значение константы Маделунга 

Для данного типа решетки, , z2 — ионные заряды в едини­
цах элементарного заряда, а <£ — макроскопическая диэлектри­
ческая проницаемость растворителя. Величина 1 обозначает 

среднее расстояние между ближайшими соседями в случайной ион­

ной решетке — постоянную решетки. Последняя величина суще­
ственно зависит от концентрации электролита в растворе, так 

как при его повышении среднее расстояние между ионами, есте­

ственно, уменьшается. В случае бинарных электролитов это рас­

стояние I выражается обратной функцией от кубического корня 

молярной концентрации электролита с 

! = 9,299? СА> (3) 

Следовательно, электростатическая избыточная свободная 

энергия в растворе бинарного электролита определяется следу­

ющей формулой: 

, (4) 

где é. обозначает макроскопическую диэлектрическую проница­
емость чистого растворителя* 

3. Структурная модель взаимодействия между ионами и 

растворителем. 

При описании взаимодействия между ионами и растворите­

лем в растворах электролитов мы исходим из простейшей струк­

турной модели жидкостей, т.е. из теории двух состояний^4- . 

Согласно этой теории каждая частица (ион или молекула) в жид­

кости или растворе может находиться в одном из двух различ­

ных состояний. Между этими состояниями существует быстрое ди­

намическое равновесие, характеризуемое временами реляксации 

к Вопрос о необходимости использования не макроскопического, 
а какого-либо отличного от него эффективного значения ди­
электрической проницаемости может возникнуть лишь после то­
го, как в первом случае окажется невозможным адекватное опи­
сание соответствующих экспериментальных данных, 
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-II —12 10 - I0~x сек. Частицы, находящиеся в данном состоянии, 

имеют одинаковые свойства, цричем их энергетический уровень 

в состоянии Предполагается равным L (£.<0) цри энергети­
ческом уровне в состоянии I, равным нулю. Свойства частиц ра­

створенного вещества в состоянии II соответствуют таковым для 

гипотеческого правильного кристалла, в котором они окружены 

упорядоченной решеткой молекул растворителя. Состояние I со­

ответствует идеальному газу. Численная плотность частиц в 

каждом из названных двух состояний равна средней плотности 

растворенного вещества в растворе. Поэтому относительная на­

селенность в этих состояниях однозначно определена объемами 

раствора, занимаемыми частицами, находящимися в них. 

Статистическая сумма 2^ для системы из N частиц раст­

воренного вещества,из числа которых мольная доля х находится 

в состоянии I, формулируется следующим образом^ : 

** - (МЧЖ1-Ч|! 4х (fIIe-^)"(l - (5) 

где fj и fjj—соответствующие внутренние статистические 
суммы частиц в состояниях I и II. Мольная доля (Хр) в равно­

весной системе определяется максимизацией в качестве фун­

кции от X : 

av\ 
. , С (6) 

° 'равновесие 

Используя приближение Стирлинга, можно показать, что равно­

весное значение дается выражением : 

f-r 

хр -
rI + "Ile 

(7) 

Для статистической суммы получается, следовательно, сле­

дующее выражение : 

< 8 )  
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В системе с изменяющимся числом частиц надо использо­

вать так называемую большую статистическую сумму" : 

Э = NlZjj 9) 

Последняя связана с химическим потенциалом системы M сле­

дующим образом: 

dlxL-o- о in-е-

Р - м< -Tn~h,4,n, = ЕТ( -5ТГ >1,7,11, ' 

Зависимость H от числа частиц N для системы частиц, нахо­

дящихся в двух состояниях, может быть легко выведено, исхо­

дя из уравнений (7—10). 
Пользуясь опять приближением Стирлинга, получаем окон­

чательно : 

In -6= NlnN - N + InZjj = NlnN - N + -Nlnfj- NlnXp (II) 

Зависимость равновесной мольной доли от молярной 

концентрации растворенного вещества с можно представить 
•I 40 законом челеды : 

*р = хо -ПГ- = xoexp(-Vsc) (12) 

о 

В последней формуле хо обозначает мольную фракцию в 

состоянии I при стандартных условиях (бесконечном разбавле­

нии), a V-t, является той частью полного объема раствора VQ 

которая не претерпевает никаких изменений, вызываемых влия­

нием частиц растворенного вещества. Последние обладают ха­

рактерным молярным объемом переструктурирования Vg, внутри 

которого раствор переводится из состояния I в состояние II 

(в случае положительных значений Vs). Естественно, что 

вследствие малого времени жизни молекул в одном из двух сос­

тояний объем vg не является "айсбергом" вокруг растворенной 

частицы, а описывает только статистически среднюю меру его 

влияния на структуру растворителя. Соответственно объемы V 
а 
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для разных частиц могут свободно перекрываться. 

Переводя теперь молярную концентрацию с в функцию от 

числа частиц В в постоянном объеме V0î 

N 
с (13) 

N.V 
А О 

— число Авогадро), уравнение (12) может быть преобразо­
вано следующим образом : 

" хоехР(- — 

ve 

AV= 
N) = X expO OC N) , (14) 

где o ŝ однозначно связано с величиной V g. После подстанов­
ки последнего уравнения в формулу (II) и некоторых простых 

преобразований : 

In -6 = NlnN - N + NlnfT  - Nlnx„ + oc N2 (15) 1 os 

Следовательно, 

f = RTlnN + RTlnCfj + f I I e" £ / R T) + 2 otgNRT (16) 
или 

p = RTlnNAV 0  + RTln(f I  + f I lQ™ é/BT)+ RTlnc • 

+ 2 0CgRTNAVQc =/чо + RTlnc + 2V gRTc , (17) 

где [ч 0 = RTlnNAV o(f I+f I I e~^ /^R' 1) обозначает стандартный хи­

мический потенциал растворенного вещества. 

Термодинамическое определение химического потенциала 

дается следующей формулой * : 

^ + RTlnc + RTln У- g  , (18) 

где У- g — коэффициент активности растворенного вещества. 
. Сопоставление двух последних уравнений (17) и (18) 

приводит к окончательному выражению для парциальной моляр­

ной избыточной свободной энергии растворенного вещества, 

обусловленной его влиянием на структуру растворителя : 
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Л 5̂  = ETtâ s = 2KTTgC 
(19) 

Следует отметить, что последнее уравнение справедливо 

для любого растворенного вещества независимо от его электри­

ческой природы (ионы или нейтральные молекулы). Таким обра­

зом, выше был дан вывод, в том числе, также соответствующего 

эмпирического уравнения Сеченова. 

4. Предварительное сравнении теории с эксперименталь­

ными коэффициентами активности. 

В случае растворов электролитов, где учитываются как 

межионные взаимодействия, так и влияние ионов на структуру 

растворителя, окончательная формула для парциальной молярной 

избыточной свободной энергии дается следующим выражением : 

В последнем уравнении at является универсальной постоянной 

для данного типа электролитов, а представляет характер­

ный для каждого данного электролита параметр. Как уже было 

отмечено, знак последнего определяет характер влияния раст­

воренного вещества на структуру растворителя. Положительные 

значения ъ., (или vg) соответствуют структуру-образующим ве­

ществам, а отрицательные ъ., (или Vg) структуру-разрыхляю-

щим веществам. Абсолютное значение является количественг 

ной мерой влияния растворенного вещества на структуру раст­

вора. 

Согласно уравнению (21), парциальная молярная избыточ­

ная свободная энергия электролита состоит из двух слагаемых. 

Первое из них, энергия электростатического взаимодействия 

ионов, обладает всегда отрицательным значением. Следователь­

но, в случае положительных значений ь± можно ожидать появ­

(20) 

или сокращенно : 

(21) 
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ления экстремума (минимума) в концентрационной зависимости 

величины да ИЭ0. Концентрация раствора в точке минимума 

(CQ) может быть найдена из условия минимума: 

/ад» изб) 

i 9« 7 = о, (22) 

После подстановки значения Д и взятия производ­

ной получаем: 

1 -2/3 
3 ̂ °0 * bi = 0 • (23) 

Следовательно, парциальная молярная избыточная свобод­

ная энергия в указанном минимуме дается следующим выражением: 

й<5изб'°о) = Vo73- К°о7? " ' (24) 

Минимумы в экспериментальных зависимостях коэффициентов ак­

тивности, а следовательно, и величин A Gpjgg, от концентра­

ции электролита хорошо известны. Согласно уравнению (24), 

эти минимумы Д (с0) однозначно связаны с молярной 

концентрацией электролита в минимуме cQ посредством теоре­

тической постоянной межионного взаимодействия для данно­

го типа электролита. 

Экспериментальные минимумы можно определять с достаточ­

ной точностью благодаря наличию многочисленных данных42 ^ 

для ряда электролитов. На рис. 1(1:1 электролиты) и 

рис. 2 (электролиты других типов) приведены примеры соблюде­

ния линейной зависимости (24) для данных в водных растворах 

при 25°С. Соответствующие параметры статистической обработ­

ки в рамках линейной регрессии Приведены в табл. I. Совпа­

дение теории с экспериментом можно считать хорошим, имея в 

виду, что при анализе в рамках уравнения (24), использованы 

коэффициенты активности при достаточно различных концентра­

циях для различных электролитов. Так, минимум, для хлористо­

водородной кислоты находится* при концентрации 0,38 М, в то 

время как для хлорида калия он расположен уже при 2,78 М. 
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Необходимо подчеркнуть прекрасное совпадение вычисленных по­

стоянных Маделунга ̂  с их теоретическими значениями для 

правильных кристаллических решеток для данного типа электро­

лита. 

Таблица I 

Результаты обработки минимальных парциальных молярных 

избыточных свободных энергий для водных растворов 

электролитов при 25°С 

Тип 
электро 
лита 

- «t ' о
 

!!
 

и и 

r<2 а(4 АМ 
0 (выч.) 

АМ 47 

(теор.) 

I : I 0,656+ 

+0,021 

0,058+ 

+0,015 
0,992 0,024 0,026 I'75Qt 

+0,033 

1,746 
(NaCl) 

2 ; I 1,517+ 

+0,030 

-0,015+ 

+0,023 
0,993 0,014 0,020 2' о̂-

+0,052 

2,520 
(Са?2) 

3 : I 2,347+ 

+0,033 

0,041+ 

+0,025 
0,990 0,026 0,033 3,29?-

+0,046 

3,322 

(A1F3) 

1) Обработка проведена согласно модифицированному уравне­

нию (24). 

AGex(co) 3 AGo + "3^ V~^0' (24&) 

Отрезок ординаты Д GQ представляет небольшую поправку 

к экспериментальным значениям Д Gez(c
0) ввиду отличной 

от приведенной в этой работе стандартизации коэффициен­

тов активности. Опубликованные коэффициенты активности 

обычно отнесены к стандартному состоянию, полученному пу­

тем экстраполяции по функции от квадратного корня концен­

трации (вместо кубического корня в уравнении (24). 

2) Коэффициент корреляции. 

3) Стандартное отклонение. 4) Нормированное стандартное откло- -

нение s = S/j/25", где A G — дисперсия величин Д G (с ). 
п р ех о Следует иметь в виду, что sQ = 1 - г е  
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RbBr 

'NaCl0 4  

KFJÖ 
Nl NaOJHÖNaci 
NaBr-0) 

INOrtè5̂ 03 

LiBrÄ^NoSCN 
ВгЖр-'Cl JCYYHCI 
СиНСЮд 
HI liCl04 

Рис. I. Зависимость минимальной парциальной молярной избы­

точной свободной энергии от кубического корня кон­

центраций в минимуме для I : I электролитов. 

5. Пределы применимости структурной модели растворов. 

Перейдем к рассмотрению пределов применимости структур­

ной модели растворов электролитов, использованной в данной 

работе. 

ßo-первых, теория не соблюдается в такой цростой форме 
при отклонениях от гомогенного распределения ионов в раство­

ре (см. часть 2). Предельным случаем таких отклонений явля­

ется ионная ассоциация. Учет образования ионных пар и высших 

ассоциатов необходимо для всех электролитов, которые характе­

ризуются наличием сильных короткодействующих химических и 

физических сил цритяжения между ионами. Примерами таких эле­

ктролитов являются карбоксильные кислоты, ионные комплексы 
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2:2 / 

-3 

0.5 

Рис. 2. Зависимость минимальной парциальной молярной избы­

точной свободной энергии от кубического корня кон­

центрации в минимуме для разных электролитов. 

переходных металлов и т.д., для которых комплексообразова-

ние между ионами хорошо наблюдаемо на базе спектральных и 

других независишх экспериментальных данных. Соответствен­

но, минимумы на концентрационных кривых коэффициентов ак­

тивности для них не удовлетворяют зависимости (24) и тео­

рию необходимо модифицировать путем учета ионной ассоциации, 

пользуясь при этом законом действия масс. Конкретная форма 

количественного учета ионной ассоциации будет обсуждена Е 
наших последующих публикациях. 

Интересным примером влияния ионной ассоциации на пове­
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дение коэффициентов активности служит серия монокарбоксиля-

тов щелочных металлов . Исходя из теоретического значения 

постоянной Маделунга для I : I электролитов (А^ = 1,748), 

можно, пользуясь только свободной информацией, вычислять 

электростатический член в уравнении (20) для парциальной мо­

лярной избыточной свободной энергии д &изб* Перенеся этот 

член в левую сторону уравнения (20), можно получить простую 

линейную зависимость : 

А сизб " У~® Ъ4с (25) 

левая сторона которой является известной функцией от кон­

центрации. На рис. 3 продемонстрировано хорошее соблюдение 

этой линейности от с для низших членов гомологического ряда 

монокарбоксилятов H(CH2)nC001ïa« Соответствующие параметры 

линейной регрессии приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Результаты обработки данных по парциальным молярным 

свободным энергиям для монокарбоксилятов натрия в 

водных растворах при 25°С* 

Электролит AG, .(2 ,СЗ ЛЬ 

HCOONa 

CHTCOONa 

C^COONa 

СjH^COONa 

C4HQGOONa 

-0,028+0,003 

-0,028+0,008 

-0,015+0,004 

-0,008+0,019 

-0,029+0,007 

0,176+0,002 

0,317+0,005 

0,380+0,003 

0,433+0,014 

0,493+0,012 

0,999 0,0040 0,010 

0,992 0,0202 0,016 

0,999 0,0072 0,006 

0,998 0,0301 0,028 

0,999 0,0078 0.024 

I) Данные обработаны методом наименьших квадратов согласно 
уравнению : 

A G изб - = V + AGc 

* То есть, не используя для параметризации описываемых экс­
периментальных значений. 
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Где A G q является малой поправкой в экспериментальные 

Д0изб» связанные со стандартизацией табулированных коэффи­

циентов активности (см. примечание (* в табл. I). 

2) Коэффициент корреляции 

3) Стандартное отклонение (ккал/моль) 

4) Нормированное стандартное отклонение (см. примечание 

(^ в табл. I). 

чХ п=6 

Рис. 3. Зависимость величины Д ( э̂б --а^с" от молярной 

концентрации раствора для соединений Н(СН2)пС0Ша. 
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Однако для высших членов ряда монокарбоксилятов наблюдаются 

постепенно увеличивающиеся отклонения от линейной зависимос­

ти (см. рис. 3). По нашему мнению, это является результатом 

ассоциации между одноименно заряженными карбоксилят-анионами 

благодаря гидрофобному взаимодействию между алкильными груп­

пами. хакая ассоциация обуславливает понижение значений коэф­

фициентов активности, так как реальная концентрация частиц в 

растворе уменьшается, а их размеры увеличиваются. В пределе 

больших алкильных заместителей происходит образование мыль­
ных мицелл. 

r\-U 
500 

п=3 

Е 400 п=2 

Гп=1 
300 

0=0 200 

30 20 10 
^^D(RCOO') 

Рис. 4. Зависимость между объемами пере структурирования VQ 

и собственными объемами соединений H(CH2)nC!00Na. 

Для низших членов ряда алкилкарбоксилятов, однако, мож­

но наблюдать интересную зависимость между объемами пере­

структурирования, вычисленных из -параметров, и собст­

венными объемами анионов. Последние величины.оценены как 

суммы рефракций связей соответствующих анионов (ZIU. От­

меченная выше зависимость хорошо линейна (см. рис. 4) для 
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анионов с n = 1...4 ! 

7д = (167,93 ± ЗДб) + (12,53 + 0,16)^:Rd 

г = 0,999 

s = 1,68 

з0= 0,013 

Ордината этой зависимости представляет объем V3 для 

такой соли натрия, в которой собственный объем аниона равен 

нулю. Эта величина не обязательно соответствует значению Vs 

для иона натрия. Значение наклона зависимости Vs от собст­

венных объемов X Ну удивительно близко к значениям аналогич­

ных наклонов для нейтральных органических соединений, опре­

деленными исходя из дифференциально-кондуктометрических дан­

ных. Так,для водных растворов получена величина 11,8+0,4^, 

а для растворов в этиловом спирте - 12,2+0,4^. Следователь­

но, такое совпадение может быть оценено как дополнительное 

доказательство соблюдения структурной теории растворов элек­

тролитов, основанное на результатах, полученных исходя из не­

зависимых экспериментальных данных. 

Возвращаясь к обсуждению пределов применимости развива­

емой теории, надо отметить еще одно ограничение, связанное 

с моделью двух состояний растворов, использованной для опи­

сания влияния электролита на структуру растворителя. Эта мо­

дель справедлива до тех пор, пока состояние II ("кристалличес­

кое" состояние) остается неизменным цри изменении концентра­

ций раствора. Однако, в случае очень высоких концентраций 

электролита, мольные доли растворителя и растворенного веще­

ства сравнимы и распределение частиц вокруг данного иона су­

щественно изменяется. В пределе это распределение приближа­

ется к таковому в расплавленной соли. Поэтому можно ожидать 

отклонений от простой зависимости (19) из-за изменений в 

значениях параметров xQ и £ (см. уравнения (7) и (16), со­
ответственно). Экспериментально такие отклонения должны на­

блюдаться для очень концентрированных растворов электроли­

тов, например, для жидких кристаллогидратов. 

Результаты более широкой экспериментальной проверки 
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структурной модели растворов электролитов на базе различных 

их свойств будут приведены в наших последующих сообщениях. 
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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ И ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ. X. ПЕРЕДАЧА 

ВЛИЯНИЯ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА АКЦЕПТОРНЫЙ РЕАКЦИОННЫЙ ЦЕНТР В ДИ-
ЙШЛЬНЫХ СИСТЕМАХ С ГЕТЕРОМОСТИКАМИ. 

В.Ф.Аццрианов, А.Я.Каминский, А.В.Иванов, А.В.Голикова. 
Институт мономеров, г.Тула, 300600. 

Поступило 4 июня 1984 г. 

Изучено влияние заместителей на частоты валент­

ных колебаний нитрогруппы в дифенильных системах с 

гетеромостиками (М) между кольцами. Установленный 

порядок проводимости электронных эффектов в этих 

системах (дф> О>S>SO9-^ СО>NHCO) не зависит от 

донорной или акцепторной природы реакционного цент­

ра. В системе дифенила между нитрогруппой и элект-

ронодонорными заместителями в другом кольце сущест­

вует прямое полярное сопряжение. По этому же меха­

низму гетеромостики (М) взаимодействуют как с донор-

ным. так и с акцепторным реакционными центрами. В 

последнем случае с ростом сопряжения увеличивается 

склонность соответствующих дифенильных систем к пе­

редаче влияния заместителя (X) из одного кольца на 

реакционный центр в другом кольце. 

Закономерности передачи электронных эффектов заместите­

лей в дифенильных системах с гетеромостиками между кольцами 

для случая электронодоношого реакционного центра-аминогруп­

пы изучались ранее Нами было показано, что проводи­

мость электронных эффектов зависит от природы гетеромостика 

и того состояния, к которому относится реакционная серия; 

в случае дифенила между аминогруппой в одном кольце и акцеп­

торным заместителем в другом существует прямое полярное соп­
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ряжение, которое отсутствует для других изученных гетеромос-

тиков (о, s, so2, со). Представляло интерес исследовать про­

водимость электронных эффектов в этих же системах, но содер­

жащих противоположный по электронной природе-акцепторный реак­

ционный центр-нитро группу. 

Как показали ранее Бочек, Манжини и Заградник час­

тоты валентных колебаний нитрогрупп мало чувствительны к из­

менению заместителя в дифенильных системах, содержащих атомы 

'кислорода и серы ме'жду кольцами. Литвиненко с сотрудниками4 

объяснили эти результаты недостаточной чувствительностью 

частот >) NO2, вследствие близости масс атомов азота и кисло­

рода, участвующих в колебании. Этому, однако, противоречат 

данные для замещенных нитробензолов и анилинов, свидетельст­

вующие о том, что константы чувствительности для антисиммет­

ричных колебаний нитро-( VasN02 ) и аминогрупп (Vsnh? ) име­

ют одну и ту же величину~30.5 см"' 5, 6^ 

В настоящей работе нами изучено влияние заместителей 

(X) на частоты симметричных ( Vs ) и антисимметричных ( Vas ) 
валентных колебаний нитрогруппы для соединений общей струк­

туры I—УХ, . 

NHCO 

где мостик M - простая связь (I),-0-(П),_з-(Ш),-зо?-(1У),-

—СО—(У), а X - переменный заместитель : NH?, ОСН^, СНХ, НО, 

H, Cl, I, СООСН^, вг, NHCOCHj» сосн?, NOp Работа выполнена, 

на инфракрасном спектрофотометре Перкин-Эльмер модель I8C, 

позволяющем определять частоты полос с точностью не хуже 

0.2 см"*1. В качестве растворителя выбран диметилсульфоксцц 

(ДМСО), поскольку его высокая растворяющая способность поз­

воляет изучить все рассматриваемые серии в одинаковых усло­

виях, включая наименее растворимые производные дифенилсуль-

фона. 

Экспериментальные данные, приведенные в таблице I, по­

казывают, что частоты как VasNO?» так и V8itoy внутри каждой 

серии повьшаются с ростом электроноакцепторного характера 
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Таблица I 

Значения 0,аамо2 и ^SNO2, см"* в соединениях I-^У! в ДМСО 

х\м >—* -о- —S— -S02- -co- -NHC0-6" 
\^0? *jas ^8 Vas Ve \)as Va Vas Vs Vas Vs Vas Vs 

ын2 IÕ09.0 1334.0 I—
1 

Ol
 

i—
i 
о
 

СЛ
 о

 
i—i со h-

i 

I5I2.0 1335.5 1530.5 1350.0 1522.5 1350.0 1525® I348B 

осн3 - - I5I0.0aI342.0 
i - - - - 1526.0 I35I.0 I526r I347r 

сн3 - - I5I6.0 1342.5 I5I3.0 1337.0 1532.5 1352.0 1526.0 1352.5 1527 1348 

H I5I8.0 1344.0 I5I6.5 1342.5 I5I5.5 1337.5 1533.0 1353.0 1525.5 1353.5 1527 1349 

NHC0GH. 
з . - - - I5I5.0 1336.5 1532.5 I35I.0 - - - -

CI 1518. (^1341. C^I5I9.5 1343.0 I5I4.5 1338.0 1533.0 I35I.0 1527.0 1350.5 1529e 1349e 

СООН 1520.5 1344.0 I5I7.0 I34I.5 - - - - 1527.5 1350.0 1529 1350 

С00СН3 1520.5 1342.0 1520.0 1343.5 I5I8.0 1338.0 - - - - - -

сосн3 1522.0 1345.5 1520.5 1343.5 - - - - -
-

- -

NOp 
с 1 

1 

1524.0 1343.0 I52I.5 1343.5 1520.0 I34I.5 1536.5 I35I.5 1527.5 1352.0 

L_ 

1529* 1349* 

аНе учитывали при расчетах корреляции; ^снимали на спектрофотометре Ш-20; 

BX=N(CH 3) 2; Г0Н; дх; еВг; Ж3'-К02. 



1 СООН СООСНз N02 
H CL СОСНзкЬ^ 

ОСНз 

NH2 

1530 HCOCI 
он 

1520 

NHC0CH3 

1510 
1 О X L® -S02-
2 Д -О- 5А-С0-
3 • -S- 6$ -NHCO-

1500 
-0.5 0.5 

Рис.1 Зависимость между частотами ^азМо2 и (з-констан-

тами Гаммета. 

заместителей (рис.1). Такая зависимость обусловлена оттяги­

ванием электронной плотности от атомов кислорода нитрогруп­

пы, в результате чего полярность связей ц=0 уменьшается, а 

порядок этих связей возрастает. 

В табл.2 приведены величины констант чувствительности 

(р ), найденные с помощью корреляционного анализа по методу 

наименьших квадратов 7 для уравнения V-. Сравнение 

этих данных со значениями , найденными ранее для частот I^NH^ 

аналогичных дифенильных систем показывает, что незави­

симо от природы реакционного центра его чувствительность к 

влиянию заместителей в изученных дифенильных системах оди­

накова. Кажущееся отсутствие смещения полос VN02 В работе , 
очевидно, объясняется тем, что там были исследованы за­

местители с малым диапазоном изменения(5-констант (только 

электронодонорные заместители), а также использованием 

инфракрасных приборов с меньшей разрешающей способностью. 

Результаты корреляционного анализа (табл.2) показы­

вают, что для серии дифенила коэффициент корреляции выше 

при использовании электрофильных констант б , чем^^-величин 

Гаммета или ароматических инфукционных констант б . Сле-
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Таблица 2 

Результаты корреляционного анализа частот \) NO? ДЛЯ 

дифенильных систем с гетеромостиком (М). 

Корреля­
ция i S> V |Корреля- Q 

ция i У V 

4-М02~4АХ-дифенил 
as; 

в$ 

С 

6е 

б 

5* 

5е 

8.7 

6.1 
9.8 

6.5 

4.2 

6.7 

0.950 

0.990 

0.914 

0.783 

0.889 

0.709 

4-NÛ£-4 *-Х-дифенилоксид 
Vasi б+i 7.3 i 0.964 I 0.84 

4-N0£-4'-Х-дифенилсульфид 
Naa; б* i 5.7 I 0.946 I 0.65 

4-Ц02~4'-Х-дифенилсульфон 

Vas$6* 4.0 j 0.968 ! 0.46 

j 4-WO rj-4 ' -Х-бензофе нон 

^азГб4! 3.2 I 0.902 j 0.37 

I4-N02-4*-Х-бензанилид 

V аа;б^ 2.9 ! 0.937 | 0.33 

4-(АгМ)-нитробензол 

Vas;<5 16.9 1 0.912 1 1.95 

6113.4 0.972 i -

4-(АгМ)-анилин 

б 38.7 0.959 ' -

б* 31.3 0.985 I -

довательно, в системе 4-нитро-4'-Х-дифенила, как и в иссле­

дованном нами ранее 4-амино-4'-Х-дифениле, между реакционным 

центром и заместителем противоположной электронной природы, 

расположенном в другом кольце, существует прямое полярное 

сопряжение. В таблице 2 не приведены данные по корреляции 

частот симметричных колебаний VSNO^ , поскольку в этих слу­

чаях коэффициенты корреляции неудовлетворительные (0.7-0.8) 

вследствие малого диапазона изменениягчастот (для многих изу­

ченных систем он не превышает 3-4 см *). Найденные по часто­

там VaBNO2 величины трансмиссионных факторов ̂=/^С>СТ(в качестве 
стандартной выбрана серия дифенила) показывают, что проводи­

мость электронного влияния заместителей на положение полосы 

'asNOp в изучаемых системах может быть выражена следующим 

рядом: 

Д ифе НИЛ > О > S > S0 2  > СО > NHCO 
Таким образом, при наличии в моетиковых дифенильных сис­
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темах акцепторного реакционного центра (нитрогруппы) наблю­

дается та же последовательность проводимости, что и для до-

норного реакционного центра-аминогруппы. Поскольку эти дан­

ные получены по измерению частот в ИК спектрах, они отража­

ют равенство проводимости систем в основном состоянии. 

О 0.5 

^7 
и Е 
ь0и 

34.90 

Ъг 5:7 
и Е о и ,АгО 

О 0.5 

Рис. 2. Корреляция между частотами V asNO, и б" + -(I), 

между i/asNH2 и 6 " -константами (2) для п-АгМ 

в пара-замещенных нитробензола и анилинах. 

Из данных рис.1 видно, что изменение природы мостика M 

гораздо сильнее влияет на частоты VNO2 , чем замена замести­

теля X внутри каждой серии. Этого и следовало ожидать, пос­

кольку сам гетеромостик, если его рассматривать как замести­

тель, находится гораздо ближе к реакционному центру. Имею­

щиеся данные (табл.1) позволяют провести количественную 

оценку взаимодействия мостиковых групп с реакционным центром. 

С этой целью нами проведен корреляционный анализ зависимости 

между частотами \)asN09 и ö-константами комбинированных за­
местителей (АГМ), включающих мостиковую группу и ароматичес­

кое кольцо (табл.3). Результаты расчетов свидетельствуют о 

том, что влияние мостика M на частоту VasNO^ почти в 2 раза 

превьапает влияние X в системе дифенила, и почти в 6 раз -

в системах бензофенона и бензанилнда. 
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-1330 

0. 6 6 5 0  p  ( N - 0 )  06630 

Рис. 3. Корреляция между частотами VBBN02 (I) и V  sN02 ( 2 )  

и 7Г -порядками связей P(N-O) ДЛЯ 4-NO2-C6H4-M-O-

-4̂ -ЖН2. 

Таблица 3 

Значения частот li asN02 И t^aeNHg для 

п-АгМ-С6Нд-Т(Т = Н02 и NH2 ) и констант б", б + и б 

для заместителей п-АгМ (взяты из 8, если не указано 

особо) и 57* -порядка связи и « о. 

АгМ 
l) asNOg 

CM-1 

^аеЖН2 

см-?/1*2/ 

^ ArM ^ArM 0 ArM PH-0A 

Ar 1518,0 3474.0 -0.01 -0.2076 -0.01 0.6631 
АгО I5I6.5 3461.0 -0.320 -0.370B -0.320 0.6628 
ArS I5I5.5 3485.5 0.075a -0.247B - 0.6636 
ArCO 1525.5 3497.0 0.459 0.459 0.5c*> 0.6666 
ArS02 1533.0 3499.0 0.66 0.66 0.95r -

Значения б", б+ и б" для а' б* в' г взяты из^' П,12^ 

Соответственно; А для соединений 4-NH2-Ph-M-Ph-Nо?-4'. 

194 



Как показано выше, в системе 4-нитро-4'-Х-дмфенмла име­

ет место прямое полярное сопряжение между нитрогруппой и до-

норными заместителями. Можно полагать, что этот эффект ещё 

в большей степени будет проявляться в случае рассматриваемых 

замещенных нитробензолов. И действительно, если для донорных 

мостиковых групп использовать известные константы (табл.3), 

то наблюдается достаточно хорошая линейная корреляционная 

зависимость (табл.2, рис.2). Подобным же образом наблюдается 

прямое полярное сопряжение между акцепторными заместителями 

и донорным (NHp) реакционным центром^'2 (Коэффициент корре­

ляции г вьапе при использовании шкалы нуклеофильных констант 

6~ (табл.2)). Проявление единого механизма прямого полярного 

сопряжения мостиковых систем с нитрогруппой как акцепторным 

реакционным центром, подтверждается также и тем, что на гра­

фике зависимости положение полос Vs и УаяЯ02 от Непорядка 

связи N-0 данные для всех гетеромостиков ложатся на одну 

прямую (рис.3). Как видно, увеличение акцепторного характера 

мостика M приводит к росту ГРпорядка связи д-о , что соответст­

вует увеличению силовой постоянной этой связи и повыпению 

частот \)в и Vasšõp. Однако, при этом имеет место уменьшение 
способности дифенильных систем к эффективной передаче влия­

ния заместителя X на реакционный центр в другом кольце. 

Таким образом, в механизме передачи влияния заместите­

лей (X) на акцепторный реакционный центр U0o , находящийся 

в другом кольце дифенильной системы с гетеромостиком весьма 

существенным является прямое полярное сопряжение мостиковой 

группы с реакционным центром. Чем больше взаимодействие мос­

тика с реакционным центром, тем в большей степени данная 

система способна передавать влияние заместителя X из одного 

кольца на реакционный центр в другом кольце. 
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Экспериментальная часть. 

ИК-спектры записывались не менее 5 раз в следующих ус­

ловиях: концентрация соединений в ДМСО составляла 15-20 г/л, 

толщина поглощающего слоя кювет, из Са?Р - 0.064 мм, скорость 

сканирования 8-10 см-1/мин., спектральная ширина щели 1.5 

см"1. Калибровку спектрофотометра Перкин-Эльмер 180 постоян­

но проверяли по полистиролу и парам атмосферной влаги. Б 

этих условиях ошибка определения частот Vuo^ не превышала 

0.2-0.3 см™'-, но для большей уверенности в табл.1 значение 

частот даются округленными до 0.5 см-^. 

Квантово-химические расчеты зг-поряпков связей были вы­

полнены по методу самосогласованного поля в приближении Па-

* ризера-Парра-Попла на ЭВМ БЭСМ-4 с использованием програм­

мы lS. 

Авторы выражают благодарность В.И.Минкину с сотрудника­

ми за проведение квантово-химических расчетов. 
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Определены основности (сдвиги в 
ИК-спектре фенола) для 20 растворителей. 
Проведена интерпретация полученных вели­
чин, исходя из известных значений основ­
ности для других растворителей и особен­
ностей химического строения. 

Основность веществ является одной из важнейших характе­
ристик, обуславливающих их поведение в различных физико-хи­
мических процессах. В литературе в настоящее время наиболее 
распространены спектроскопические шкалы основностей Коппе-
ля-Пальма-Паю" 1' и Камлета-Тафта^, а также калориметрическая 
шкала донорных чисел ш Гутмана . Первая из этих шкал яв­
ляется предпочтительной, как благодаря легкости получения 
с большой точностью соответствующих ИК-спектроскопических 
величин, так и вследствие наличия большого массива данных: 

I только в приведены характеристики основности для около 
200 растворителей. 

Величины основности "В" вошли в качестве одной из ос­
новных характеристик в четырехпараметровое уравнение Kön­
ne ля-Пальма , описывающее влияние среды на кинетические па­
раметры и спектральные процессы . В последнее время пока­
зана возможность применения этого уравнения для обобщения 
данных по влиянию среды на такие термодинамические процес­
сы, как растворимость газов" или распределение веществ 
между двумя жидкими фазами 0. В связи с тем представляет 
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интерес расширение существующей шкалы "В" за счет новых раст­
ворителей, для которых в литературе нет величин основностей, 
а также их уточнение. 

Нами были определены сдвиги полосы ОН фенола PhOH 
т.е. основности "В", в растворе СС1^ в присутствии 20 веществ. 
Измерения проводились согласно методике' на спектрофотометре 
ИКС 14А. В случае нечеткого выделения полосы ОН, увеличива­
лась концентрация исследуемого донора, вплоть до проведения 
измерения в чистом доноре без СС1^ (концентрация фенола. 
0,01м). Полученные данные приведены в таблице. Для выяснения 
связи между строением вещества и их основностью целесообраз­
но некоторые величины рассмотреть более подробно. Для гало-
генпроизводных уменьшение основности в ряду дихлорэтан (40)> 
тетрахлорэтан (29)> пентахлорэтан (12) согласуется с ростом 
электрофильности веществ с увеличением числа атомов галоге­
на и с заметной кислотностью пентахлорэтана. В работе® для 
тетрахлорэтана установлен сдвиг частотN_H  пиррола 55 см - 1. 
Однако эта величина сомнительна, так как тогда согласно" 1" 
расчетная величина "В" будет около 120, то есть того же по­
рядка, что и для доноров средней силы (этилбензоат, этил-
хлорацетат, фуран). 

Величина пВ"для т етр ах лор э т и ле на - 2 см -" 1" близка к ве­
личине "3"=7, расчитанной в 5  на основании данных по сдвигу 
частоты ОН уксусной кислоты в среде CŒ^CCIg. Согласно"^' 
для тетрахлорэтилена "В"=0. По 1 х  

о нортонитрофенола в тет-
рахлорэтилене относительно СС1^ равен - 4 см , однако для 
этого соединения, вероятно вследствие ортоэффекта, нет удов­
летворительной линейной связи между "В" ид^ о н. Для трихлор-
этилена р^ о н  =В=10 см - 1, а расчетная величина основнос­
ти, согласно^, "В" =17. 

Значения основностей для бромистого этила (79) .J. -бром-
нафталина (37), м-бромтолуола (53) и п-хлортолуола (41) 
близки к таковым для бромистого бутила (68), бромбензола (40) 
и хлорбензола (40)^. 

• Установленная величина основности для бромоформа "В"=53 
заметно больше, нежели для хлороформа "В" =14, что совпадает 
с известным увеличением основности в ряду галогензамещенных 
I >Вг>С1, но меньше нежели установленное в значение "в" =67. 
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Полученные данные показывают, что шкала основностей "В" яв­

ляется более дифференцированной по сравнению со шкалой Кам-

лета-Тафта согласно которой для всех этих соединений В=0 . 

Определенные нами значенияд^рьон для Л-метилнафталина м В"=64 

немного больше значений, приведенных в работах^ в ко­

торых "В" =52;.53 соответственно. 

Бутилацетат и трибутилфосфат являются широк о применяе­

мыми экстрагентами и полученные нами величина их основнос­

тей могут иметь значение при расчете экстракционных равно­

весий. Низкое значение основности CCI^COOMe согласуется с 

отмеченной выше закономерностью - снижением величин "В" с 

введением электроотрицательных заместителей в молекулу: так 

для СН2С1С00ЕТ "В'%125, ДЛЯ СНС1?000ЕТ "В^Ш1, ДЛЯ 
ОН7ООКМв5 "В" =345,для ССХ^СОШе, "В"=17215. 

Величина основности для 5 -метилпирролидона уточнена 

нами "В" =357 по сравнению с "В"=341 в работе *" .3 этой же ра­

боте мы отмечаем и ряд других существенных отклонений от 

усредненных в1 значений, например для тетрагидрофурана "В" 

ВаЭ равно 365, а в ^ "В"=287, для ацетона соответственно 

193 и 224, для ацетонитрила "В"=178 против 160 в* и т.п. 

Величины основностей N,N-д иал киле ульф амидов "В"=150-160 

близки к определенному в работе10 значению "В" для родствен­

ного MeS02NMe2"B"=I39; для фенилсодержащих соединений вели­

чины основностей немного ниже. Можно упомянуть, что экспе­

риментально определенная величина основности для EtSO^eg 
!,Bn=I56 совпадает с величиной, вычисленной на основании 

Г7 
растворимости в этом растворителе СНС1Р2 

МВ"=157 , что лиш­

ний раз подтверждает универсальность применения принципа 

ЛСЭ. Правда, для остальных трех сульфамидов такой хорошей 
сходимости между спектрально определенными величинами основ­

ности и расчетом на основании растворимости газа нет, что, 

возможно, обусловлено использованием для расчета упрощенно­

го уравнения, не учитывающего роли параметра электрофиль-

ности среды при сольватации растворяющегося СНС1Р2. 
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Таблица 

Основности растворителей 

JÊ Растворитель "3" ; Jê : Растворитель ! "В" : 

Галогенпроизводные Сложные эфиры 

I. Трихлорэтилен 10 I I .  Бутилацетат 158 
2. Тетрахлорэтан 29 12. Метилтрихлорацетат 87 
3. Тетрахлорэтилен 2 13. Трибутилфосфат 336 
4. Пентахлорэтан 12 14. у^-Пропиолактон 160 
5. п-Хлортолуол 41 15. ^-Пропансультон 135 
6. Бромистый этил 79 Амиды и сульфамиды 
7. Бромоформ 32 16. N-Метилпирролидон 357 
8. м-Еромтолуол 53 17. СН^О^(С2Н5)2 152 
9. с(-Бромна$талин 37 18. C?H5S02N(CH3)2 158 

Углеводороды 19. C2H5SO2N(C2H5)2 159 
10. <х-Метилнафталин 64 20. (C?H5)2SO2N(C2H5) 152 
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Спектрофотометрически измерена кинетика разложе­

ния I,1-диметокси-2,4,6-тринитроциклогексадиената 

натрия в спиртах Cj-C^. Установлена удовлетворитель­

ная корреляция между ig ки рКд спирта, а также 6** . 

Поскольку процесс контролируется, в основном, энтро­

пией активации, высказано предположение о существенном 

вкладе стерических факторов. Действительно, обнаружена 

превосходная корреляция между lg k и R спиртов. 

Кондуктометрические измерения показали, что при 

концентрациях, используемых в кинетических опытах 

( Ю-4- 10~^М), кажущаяся степень диссоциации близка к 

единице и поэтому реагирующими частицами являются ани­

оны 6*-комплекса. Однако при концентрациях порядка 

1*Ю_3М и Börne в растворах обнаруживаются и ионные па­

ры, доля которых возрастает с уменьшением полярности 

спирта. 

Скорость активированного нуклеофильного замещения, 

как известно, определяется стабильностью промежуточных Ç-
комплексов, которая в свою очередь в значительной степени 

зависит от состава и свойств среды х. В частности, в мало-

полярных апротонных растворителях существенную роль играют 

ионные ассоциаты В водных растворах важным фактором 
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становится pH среды "Ч Однако до настоящего времени нет све­

дений о влиянии на скорость разложения анионных (3 -комплек­

сов Джексона-Мейзенгеймера природы протонных растворителей. 

Вследствие этого, целью данной работы явилось исследо­

вание кинетики разложения I,1-диметокси-2,4,6-тринитроцик-

логексадиената-2,5 натрия в алифатических спиртах. Скорость 

реакции измерялась спектрофотометрически по изменению опти­

ческой плотности исследуемого раствора в коротковолновом 

максимуме поглощения, который характеризуется большей ин­

тенсивностью (Л max = 414-420 нм). Линейны? характер зави­

симости логарифма оптической плотности от времени свиде­

тельствует о первом порядке реакции по разлагающемуся комп­

лексу. Кроме того, величина рассчитанной константы скорости 

сохраняется постоянной при изменении начальной концентрации 

исследуемого продукта. Псевдопервый порядок реакции разло­

жения flf-комплекса наблюдался для всех изученных спиртов. 

Результаты измерений представлены в таблице I, из ко­

торой видно, что скорость реакции разложения 6-комплексе 

2,4,6-тринитроанизола с метилатом натрия уменьшается в ря­

ду : СЕ^ОН >С2Н3ОН>С3Н?ОН >С4Н90Н> ИЗО-CJ^OE? изо- С^НдОН . 

Для аналогичной реакции в водном слабощелочном раство­

ре Мурто предложил бимолекулярный механизм разложения 1, 

который подтверждается найденными им отрицательными значе­

ниями объема и энтропии активации А. 

Н-Ох 

Е 
! (I) 

Н5СО ОСН5 Н^СО OCEZ °°НЗ 

^ТмГ^г вон о^-Л-^аыстоо^гЧ"0, 

X медл. V .'ООН, V 
NO" - NO; V NO2 
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Таблица I. 

Константы скорости разложения б--комплекса (I). 

Jt ROH 
PKa3 éT*4 Ec 5 

s 
k'I04, c"1 

I СН3ОН 15,09 0,000 0.000 18,0 6 

2 С2Н5ОН 15,93 -0,100 -0,38 10,5 

3 CgHrjOH 16,10 -0,115 -0,67 8,20 

4 C4H90H - -0,130 -0,70 6,30 
С i - CgHyOH 17,10 -0,190 -1,08 4,37 

6 i - C4HgOH - -0,210 -1,24 3,60 

7 H2° 15,74 -0,490 0,32 5,75 6 

Если предположить, что в спиртовых растворах реализу­

ется подобный механизм, то следует ожидать влияния на ско­

рость реакции кислотности спирта, которая, в свою очередь, 

связана с эле ктрон о дон ор ными свойствами алкильных групп. 

Действительно, методом наименьших квадратов установлена 

корреляционная зависимость логарифма константы скорости 

разложения ( lg k ) 6 -комплекса (I) от величин &- констант 
радикалов спирта ( 6"*") с коэффициентом корреляции 0,985 

( а = 0,048). 

Полученные положительные величины реакционной конс­

танты р в уравнении lg k = - 2,75 + 3,39 свиде­

тельствуют о том, что исследуемый процесс является элект-

рофильным по отношению к субстрату . Следовательно, 6"-

комплекс в реакции выступает как нуклеофильная частица, и, 

в случае образования им в растворе ионных пар, последние 

должны быть менее реакционноспосооны. чем его свободные 

анионы. 
Таким образом, уменьшение скорости реакции может быть 

обязано возрастанию концентрации ионных пар при переходе 

от метанола к менее полярным гомологам • . Однако анализ 
показал, что между значениями логарифма константы скорости 

разложения (lg к) и величиной обратной диэлектрической 

проницаемости (I/Д) спирта нет удовлетворительной корреля­
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ции ( г в 0,924, s = 0,152). 

Прямое концуктометрическое определение диссоциации 

исследуемого комплекса в спиртовых растворах свидетельст­

вует о том, что при концентрациях - Iе 10"* - 1*10 Чй, кото­

рые использовались для кинетических измерений, 1,1-диметок-

си-2,4,б-тринитроциклогексадиенат-2,5 натрия диссоциирован 

полностью (таблица 2). В то же время при его содержании 

выше 2*10 т! кажущаяся степень диссоциации ( <*) даже в 

метаноле становится меньше единицы и резко падает с умень­

шением диэлектрической проницаемости (Д) спирта (табл.2). 

Таблица 2. 

Данные кондуктометрических и спектральных исследо­

ваний е( -комплекса (I) в спиртах. 

JS спирт д 1 0  КдЧО4!! * I 
0=1-10™^ 

*2 
0=1еЮ-5М À max 

I сн 3он 32,6 40,0 0,82 1,00 419 

2 сдон 24,3 27,2 0,78 1,00 418 
3 Сд^ОН 20,1 2,80 0,41 0,85 417 

4 С-ДОН 18,3 2,06 0,38 0,84 416 

5 С4НдОН 17,9 1,41 0,31 0,84 415 
6 С4Нд0Н 17,2 0,84 0,26 0,75 414 

Таким образом, при высоких концентрациях скорость раз­

ложения будет существенно зависеть и от этого фактора среды. 

Исследование температурной зависимости разложения &-

комплекса (I) позволило установить активационные параметры 

реакции. Как видно из таблицы 3, энергия активации процес­

са мало изменяется в зависимости от природы спирта. Это 

свидетельствует о том, что разложение контролируется энт­

ропийным фактором. Последнее позволяет ожидать существен­

ного вклада в скорость реакции стерических эффектов. 

Действительно, анализ дает превосходную корреляцию между 

ig k и величинами Eg алкильных радикалов спиртов (г = 

= 0,992; s = 0,036). Полученные данные согласуются с 
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предполагаемым механизмом реакции: разветвление алкильного 

радикала спирта должно затруднять специфическую сольвата­

цию атомов кислорода метоксигрупп. 

Таблица 3. 

Энергетические параметры реакции разложения 

6*-комплекса (I) спиртами. 

M Спирт к *104. с"*- Е/ AS* 

15°С 25°С 35°С кДД/мол ^-S А цД*/моле 

•град. 

I CgHgOH 4,60 

ю
 

о
 

H
 23,4 

2 СдНуОН 3,16 8,20 15,8 
3 С4НдОН - 6,30 13,5 
4 СдНуОН - 4,37 9,30 
5 СДОЕ - 3,16 6,50 

61,09 41,88 -96,57 
59,04 40,27 -105,39 
58,12 39,48 -110,83 
57,57 38,91 -115,69 
54,98 36,87 -128,49 

Из корреляционных зависимостей lg к от всех изученных 

факторов выпадают соответствующие значения для воды. На 

ваш взгляд, это связано с ее строением в жидком состоянии. 

Известно, что вода образует трехмерные тетраэдрические 

каркасы типа структуры льда, в которых каждая молекула 

достаточно прочно соединена водородными связями с четырьмя 

соседними . Поэтому их активность в гидратации реакцион­

ного центра понижена по сравнению с сольватацией спиртами, 

у которых наблюдаются лишь линейные цепочки ^ за счет 

образования водородных связей. Таким образом, при взаимо­

действии б'-комплекса с протонодонорным растворителем, 

являющимся и атакующим агентом и средой, структура раство­

ра также играет достаточно важную роль. Поэтому в механизме 

реакции следует учитывать и этот фактор. В частности, в 

спиртах процесс разложения может быть представлен схемой 

(2) :  
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R в h 

н-о..(.н-о..Х 

H5CD ХН^"1 R H5GÔ: ÔCH3 
R 

ОСЫЗ 
^ttV^CROH) WV°2 быстро °2HyV°2 (2) 

N02 N02 -(n-l)HOR ^°2 

Естественно, что одновременно идет сольватация всех 

атомов кислорода нитрогрупп. Однако влияние этого явления 

на скорость разложения значительно меньше. К тому же сольва 

тация должна действовать в противоположном направлении, 

стабилизируя комплекс. Поэтому для простоты в схеме (2) она 

не показана. На наш взгляд, структура растворителя должна 

учитываться и при рассмотрении механизма разложения (о -

комплекса водой. 

Таким образом, скорость разложения 1,1-диметокси-2,4т 

6-тринитроциклогексадиената-2,5 натрия зависит, в основном, 

от кислотности и структуры растворителя. Роль полярности 

среды может стать существенной при высоких концентрациях 

&-комплекса или низких значениях диэлектрической прони-

1аемости раствора. 

Экспериментальная часть. 

Получение 6" -комплекса (I) осуществлялось ранее опи-
Ï3 

санным способом . Используемые растворители очищались по 

известным методикам техника кинетических измерений 

описана нами ранее Полученные экспериментальные данные 

обрабатывались по уравнению первого порядка: 

kt = 2,303 (lgА» - lgi- ). 

Активационные пораметры рассчитывались по уравнениям: 

3 = 4,57,TI'T2
,( LG - lg K2 ) 

TI -Т2 

lg А = lg k + E/4,57*T 

k = 2,0845eI0IC),TeeAS>é/R * e "e/RT I5# 
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Константы диссоциации 6*-комплекса (1| в спиртах определя­

лись графическим методом Крауса-Брея . Кондуктометричес-

кие измерения проводились по известной методике в пирексо— 

вой ячейке Джонса—Боллингера Вычисление корреляционных 

параметров проводили с помощью метода наименьших квадра­

тов . 
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ОБ „ОРТО-ЭФФЕКТЕ" В РЯДУ ОСНОВАНИЙ ТИПА ТРИАРИЛКАРБИНСШОВ 

Д.А.Опарин 

Отдел регуляции обмена веществ АН БССР, Гродно, 230009 

Поступило 10 августа 1984 г. 

На основании анализа констант кислотно-основных рав­

новесий с участием имеющих орто-заместители карбинольных 

оснований 10 реакционных серий сделан вывод об электрон­

ной природе "орто-эффекта". Количественно охарактеризо­

вана мера изменения влияния орто-заместителей (CHg, СН^О, 

CI, Вт) при переходе от одной реакционной серии к другой. 

В серии работ ^ по изучению влияния различных фраг­

ментов структуры на устойчивость красителей трифенилметано-

вого ряда (производные малахитового зеленого, антипириново-

го оранжевого, 3,3'-диметоксибензаурина) было показано, что 

введение в орто-положение непосредственно связанного с кар-

бониевым центром арила сульфо-, нитрогрупп, атомов галоге­

нов и других заместителей, приводит к уменьшению степени гид­

ролиза красителей. На основании этих данных было постулирова-

,чои, что любые как электро но до норные, так и электроноакцрп-

торные заместители, находящиеся в орто-положении арила, по­

вышают устойчивость красителей к гидролизу по сравнению с 

соединениями, не содержащими заместителей в бензольном коль­

це, или пара-изомерами. Для соединений, содержащих в орто-

-положении такие электроноакцепторные группы как атомы гало­

генов, iTOp, SO^H повышение устойчивости красителей объясня­

ется за счет наложения более сильного и противоположного по 

знаку эффекта экранирования центрального углеродного атома 

этими заместителями, пропорционального объему группировки. 
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Аналогичное влияние орто-заместителей наблюдалось и при 

переходе от производных трифенилметанового ряда к сходным по 

характеру сопряжения и механизму моляризации с последними 

иэоиндолиниевым ионам ^ . Однакол при изучении устойчивости 

кислородных и сернистых ^ аналогов изоиндолиниевых 

ионов было установлено, что для этих соединений вышеуказан­

ная закономерность не всегда соблюдается. Так, например, ка­

тионы 3,3-(F)2"1 -арилфталилия (R = CHg, CgH^nso-CgH^, С^Нц) 

и 3,З-диметил-I-арилтиофталилия, содержащие в орто-положении 

I-арила группы СН^ и СН^О, более стабильны по сравнению с 

соответствующими катионами I-фенил(тио)фталилия, однако 

о-толил стабилизирует ионы эффективнее, чем п-толил, тогда 

как для о- и п-анизилов имеет место обратная зависимость. 

Введение же атомов хлора и брома в орто-положение арила в 

3,З-диметил-I-арилфталилиевых ионах вызывает дестабилизацию 

последних по сравнению как с их пара-изомерами. так и с ка­

тионами с незамещенным фенилом. Следует отметить, что для се­

рий 3»3-(Ю2 -1 -ари лфтал и л ие вых ионов с падением эффекти­

вной электроотрицательности Р-групп в ряду СбН^ .СН^.С^Н^, деяо-

кализующим поло?кительный заряд на центральном углеродном атоме 

различия в значениях рКр+ орто- и пара-изомеров для толилов 

увеличиваются, а для анизилов - уменьшаются , 

Наконец, при изучении влияния орто-заместителей на по­

ложение кислотно-основного равновесия с участием таких мало­

основных псевдооснований как триарилкарбинолы установлено 

что в данной реакционной серии уже ни один из исследованных 

орто-заместителей (CHg, CH^O, CI, Вг ) по сравнению с пара-

изомерами не повышает устойчивости ионов. В отношении же не­

замещенных катионов только о-толил обладает незначительным 

стабилизирующим действием. 

Таким образом, в ряду оснований типа триарилкарбинолов 

влияние ортс-замеетителей на стабильность ионизированных форм 

не однозначно и "орто-эффект" в данном случае нельзя рассмат­

ривать только как стерическое взаимодействие близлежащих 

групп. Учитывая приведенные данные, а также результаты рабо­

ты ^ , в которой было показано для красителей группы анти-

ниринового оранжевого, что ,цля орто-замещенных производных 
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логарифмы констант равновесия находятся в линейной зависи­

мости от соответствующих индукционных постоянных, можно сде­

лать следующее заключение. В ряду карбинольных оснований 

"орто-эффект" представляет собой в общем случае электронный 

эффект, состоящий из "нормальной" компоненты (индукционный 

эффект) и компоненты, связанной со сближением орто-групп 

(резонансный эффект) ̂  . При рассмотрении кислотно-основных 

превращений слабых карбинольных оснований нельзя не учиты­

вать и образование прочных внутримолекулярных водородных 

связей в псевдооснованиях между орто-заместителями и гидрок-

силом УС , сдвигающих равновесие в сторону ковалентных 

форм п-13'16 . 

Поскольку для оснований ряда триарилкарбинолов влияние 

орто-заместителей, как показано выше, зависит от типа реак­

ционной серии и определяется электронными факторами, то для 

количественной оценки орто-эффекта в данной работе мы ис­

пользовали тот же подход, основанный на функциональной зави­

симости эффекта заместителя от состояния реакционного цент­

ра, что и ранее ^' при интерпретации эффектов пара- и мета-

звмещенных арилов. 

С этой целью проведен анализ значений ig Кр+ орто-заме-

щенных и незамещенных катионов 10 реакционных серий основа# 

ний типа триарилкарбинолов различного химического строения: 

0 С 

I R2=(CHN)PN , RD=H, 
Л R2=G", R3=CH3O, 
Ш R2=R3=H, 

Н5С6"М 
H3C-N 

Й^6Н5 
N-сНз 

1У 

У R4=CH3, Х=О, 
УI R4=C^g-, Х=0, 

УН Р4=изо-С3Н7, Х=0, 
УШ R4=C6%, Х-О, 
IX R4=CH3, Х= S , 
X R4=C6H5, Х= N-C^HG-. 
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Таблица I 

Значения констант кислотно-основных равновесий для производных серий 1-  

  R1 , lgKR 4" 

се­

рии H о-СН3 п-СН3 о-СН30 П-ОН3О 0-CI п-С1 о-Вг п-Вг 

I -6,9418 -9,0319 -7,27 3 _ _ -7,5 5 -6,7 20 -8,3 21 -6.Ô522 

П -10,98 4 - - - - -12,21 4 -10,88 4 -12,54 4 -

ш +6,6323 +5.9713 +5,4123 +6,7513 +3.4023 +8,3713 +7,0813 +в,2413 +7.2513 

1У -6,6024 -7.9220 -7.0025 -7,50 1 -7,4e25 -6,85 1 -6,1324 -7.I725 -6.0025 

У +1,7726 +0,31 7 +0.8326 +0,98 7 -0,5626 +2,91 7 +2.I827 +2,73 7 +2.3728 

У1 +0,94 8 -0,72 8 -0,05 8 -0,03 9 -1,38 9 - +1,59 9 - +1,76 9 

УП -0.7I10 -2,Об10 -I,6410 — - - - - -

УШ +3,7429 +2,27И +2,74И +2,80И +1,06И - +4,12И - -

IX +0,7230 -0,3412 -0,22 31 -0,76 9 -I,2231 _ +1,2431 — +1,3431 

X -7,3032 -9,80 6 -7,6632 -9,66 6 -8,2032 - - - -



Для анализа выбраны заместители как электронодонорного, 

так и электроноакцепторного характера: R1 = 0-СН3, 0-СН3О, 
0-С1, о- Вг (табл.I). Для сопоставления в табл.1 приведены 

также значения Lg Кр+ их пара-Изомеров. Как и в работе ^ 

в качестве критерия состояния реакционного центра взяты 

значения Lg Кр+ для производных с незамещенным фенилом 

как отражающие в какой-то степени величину +6f-заряда на 

центральном углеродном атоме. 

Анализ данных табл.I показывает, что логарифмы констант 

равновесия для соединений с орто-заместителями , как и в 

случае их пара-изомеров * , находятся в линейной зависи­

мости от величин для соединений с незамещенным фе­

нилом: 

IgKp+CR1) = dlgKp+Ш) + IgfCg+CR1), (I) 

что подтверждает электронную природу "орто-эффекта" 

Параметры уравнения (I) приведены в табл.2. Как видно из 

этой таблицы, суммарные эффекты всех исследованных орто-за­

местителей весьма чувствительны ( dl ) к величине локализо­

ванного на +5 -заряда и превосходят по чувствительнос-

Таблица 2 

Параметры уравнения (I) 

К1 d ± S d  IgKg+tR^+S r ri 
Диапазон изме­

нения LgKp+(H), 

- лог.ед. 

0-CH3 1,08+0,03 -1,44+0,39 0,998 9 13,9 

о-СНпО 1,17+0,03 -1,25+0,29 0,999 6 13,9 

0-CI 1,17+0,01 +0,71+0,15 1,000 5 17,6 

о-Вг 1,19+0,02 +0,43+0,34 0,999 5 17,6 

Значение tgKp+ для соединения с 0-СН3О в серии 1У об­

наруживает значительное отклонение от линии•регрессии, по­

этому при определении параметров уравнения (I) и в дальней­

ших расчетах его не использовали « 
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ти пара-изомеры (см. ). Именно различная тенденция изме­

нения суммарного эффекта в зависимости от состояния реакци­

онного центра для орто- и пара-замещенных арилов в сопоста­

влении с соединениями с незамещенным фенилом и приводит к 

тому, что орто-заместители в той или иной реакционной серии 

могут стабилизировать или дестабилизировать катионы в срав­

нении с незамещенными соединениями или пара-изомерами. Это 

наглядно видно на рис Л, где для иллюстрации приведены за­

висимости lgKg+(Rx = o-CI, п-CI, H) = I [lgKp+(H)] . Так, 

IgKp+tR1) XZ/ 

8 

4 

/л^хХ I 
/У/ч \ 
/./' X X 2 /у/ \ Х_£ 

/У/ X 
h /А \ 3 

-XX/ N— 
/У/ 

  lgKR+(H) 
/ 1 1 

\
 

со 1 

CV 
0 4 8 

- -4 

уу/3 

// / 
. / /  /  
у/ / 

// / 

- -8 

у" / 
// гХ 
/ у 

- -12 

Рис. I. Зависимость IgKp+tR1) - [tgKp+(H)] 

для P^o-CI (I), R^n-CI (2) и RX=H (3). 

введение в орто-положение арила хлора будет приводить к 

стабилизации катионов по сравнению с соединениями с незаме­

щенным фенилом для реакционных серий, характеризующихся 

lgKp+(H) < -4,2, а по сравнению с пара-изомерами - для 

серий с lgKp+(H) < -1,3. 
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Наличие линейной корреляции между величинами tgKR+(R^) 

и lgKp+(H) для исследованных орто-заместителей в ряду 

оснований типа^триарилкарбинолов, позволяет рассчитать по 

уравнению (2) 1 их константы с учетом изменения эффектов 

этих заместителей в зависимости от состояния реакционного 

центра и которые составят единую шкалу с соответствующими 

постоянными для мета- и пара-замещенных арилов: 

= 0,227-[(d-I)-lgKR+(H) + IgKg-KR1)] (2) 

Для реакционных серий 1-  нами показано, что величины 

tgKR+ для орто-, мета- и пара-замещеныых соединений обна­

руживают единую корреляцию с величинами 6^ (рис.2). 

lg% 

-12 

0-CI 

о-Вг 

-1,6 -2,4 

0,8 -О, 

Рис. 2. Зависимость LgKR+(R) = |(<э£) 
для реакционной серии Ш. 

В табл.3 представлены полученные при этом значения коэффи­

циентов корреляции г и стандартных отклонений S • Как 

видно из табл.3 и рис.2 найденные величины для о-ъН^, 

о-СН^О, о-CI и о-Вг во всех реакционных сериях в достаточно 

217 



Таблица 3 

Параметры корреляционных уравнений 

lgKR+(R) = Ç-6+ + lgKR+(H) 

  серии п г S   серии TL г 5 

I 13 0,984 0,20 У1 12 0,997 0,17 

П 6 0,992 0,12 УП 4 0,972 0,18 

Ш II 0,998 0,25 УШ 8 0,996 0,23 

1У 14 0,983 0,26 IX 12 0,996 0,18 

У 14 0,999 0,10 X 7 0,985 0,22 

Примечание. Помимо приведенных в табл.1 значений tgKR+ при 

корреляции были использованы величины LgKR+, 

приведенные в работе ^' (для серий I, Ш-Х) и ра­

боте (для серии П)» 

полной степени отражают суммарное влияние этих заместителей 

на положение кислотно-основных равновесий с участием карби­

нол ьных оснований. 
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Реакц. способы. 

УДК 541.6 + 543.51 

ПРИМЕНЕНИЕ ВНУТРЕННИХ ШКАЛ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ ДЛЯ 

КОРРЕЛЯЦИИ СРОДСТВ К ПРОТОНУ 

И.А. Коппель, У.Х. Мёльдер 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, 202400 Тарту, Эст. ССР 

Проведена корреляция сродств к протону сое­

динений различных; классов с использованием внут­

ренних операционных шкал заместителей. В рамках 

этого подхода показано, что в ряде случаев влияние 

заместителей на сродство к протону является неад­

дитивным. Однако, по аналогии с потенциалами иони­

зации, изопараметрическое значение параметра за­

местителя не может быть достигнуто на базе сущест­

вующих экспериментальных данных ни в одной из рас­

смотренных серий. 

В двух других работах"*"' ^ т.н. внутренние операци­

онные шкалы3 ^ и Y j мер воздействия заместителей 

и Y,, были использованы для количественной корреляции одно­

временного неаддитивного влияния указанных заместителей на 

потенциалы ионизации ГР(2^,Т^) соединений XiZYi, где Z 

— центр ионизации, используя уравнение типа: 

Поступило 20 июня 1984 г. 

1Р(Х±Д3) = а0 * ад • a2ïj • (П 

где а0, ах, а9 и оО — постоянные, 

а х! = IP(Xi,Y0) - IP(X0,Y0) (2) 
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и Y!} = IP(X0,Yd) - IP(X0,Y0) (3) 

По определению aQ = ГР(Х0,YQ), a ai = a2 = 1 

Последние обстоятельства делают указанный простой под­

ход весьма удобным, особенно для детектирования наличия от­

носительно слабого неаддитивного однородного или квазиодно­

родного воздействия влияющих факторов (в данном случае — 
заместителей Х^ и Y^). 

Ранее корреляция эффектов строения на сродство к про­

тону нейтральных и анионных оснований осуществлялась7 с ис­

пользованием внешних (конвенциональных) характеристик замес­

тителей (их индукционные и резонансные константы, поляризу­

емость и числа водородных атомов, связанных непосредствен­

но или в об-положении к реакционному центру). Было показа-' 

но, что з некотором приближении экспериментальные данные 

могут быть описаны и в рамках уравнения, предполагающего ад­

дитивное влияние эффектов заместителей. Для сравнения, в на­

стоящей работе анализ влияния указанных эффектов строения 

будет проведен в рамках подхода, основанного на применении 

внутренних шкал заместителей в виде уравнения (I). Исполь­

зованные для анализа данные по сродствам к протону, в ос­

новном, взяты из нащей предыдущей работы^. 

Включались каш алкильные, так и электроотрицательные 

заместители. 

Статистическая обработка данных проведена по методу на­

именьших квадратов, используя программу, составленную проф. 

В.А. Пальмом и описанную в ее основных чертах в работе^. Вы 

борка включенных шкал и перекрестного члена определяется по 

критерию Фишера (на уровне 95%), а исключение значимо откло­

няющихся точек производится по критерию Стюдента {9Ъ% уро­

вень рискаJ. 

Результаты статистической обработки данных приведены в 

табл. I. 
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Таблица I 

Корреляция влияния заместителей на сродство к цротону различных классов нейтраль­

ных и анионных оснований в рамках уравнения (1)ж 

Серия ао а1 а2 об п Е е 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

I.I. 187.1 
(I.I) 

0.886 
(0.029) 

0.905 
(0.033) 

-

8) 
0.987 I.I 

1.2. " 187.1 
(I Л) 

0.929 
(0.038) 

0.924 
(0.034) 

-0.0669 
(0.0299) 

29 
(7)' 

0.988 I.I 

1.3.® " 186.8 
(0.32) 

0.996 
(0.012) 

0.968 
(0.0II) 

-0.0155 
(0.0017) 

25 
(4) 

0.999 0.3 

2.1.г Х1СОУ^Д 189.9 
(3.3) 

0.755 
(0.050) 

0.798 
(0.055) 

- 51 
(26) 

0.910 3.3 

2.2.г,е 
" 189. ö 

(0.44) 
1.000 

(0.0II) 
0.995 
(0.0II) 

- 28 
(5) 

0.998 0.4 

2.3.г 
" 189.1 

(2.4) 
0.928 
(0.044) 

0.963 
(0.049) 

-0.026 
(0.004) 

51 
(25) 

0.954 2.4 

2.4.г,ж 
" 189.2 

(1.0) 
1.024 

(0.022) 
0.972 
(0.023) 

-0.028 
(0.002) 

39 
(14) 

0.991 1.0 

2.5.3 
" 190.0 

(3.1) 
0.832 
(0.075) 

0.755 
(O.III) 

- 18 
(2) 

0.932 3.0 

2.6.3,и 
" 189.6 

(0.59) 
0.995 
(0.017) 

1.004 
(0.024) 

-0.0426 
(0.0021) 

17 0.997 0.6 



Продолжение таблицы 1 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

2.7. Х±СООУ_Я 177.7 
(I.I) 

1.041 
(0.034) 

1,084 
(0.048) 

- 22 
(9) 

0.962 1.0 

2.8. " 177.8х 

(1.3) 
1.023 

(0.060) 
1.060 

(0.082) 
0.003 
(0.008) 

22 
(8) 

0.981 1.0 

3.1. Х±1 .сн- к 376.3 
(4.8) 

L033 
(0.118) 

1.158 
(0.202) 

- * 13 
(2) 

0.872 4.7 

3.2.л 11 374.3 
(1.3) 

1.010 
(0.034) 

0.931 
(0.062) 

"0,063 
(0.016) 

12 
(0) 

0.988 1.3 

4.1. VdV м 224.4 
(2.4) 

1.139 
(0.161) 

0.972 
(0.096) 

0.817н 

(0.217) 
22 
(6) 

0.919 2.4 

4.2 11 224.3 
(2.5) 

1.033 
(0.228) 

0.956 
(0.100) 

0.826H,Û 

(0.221) 
22 
(I) 

0.916 2.4 

4,3. " 224.6 
(0.8) 

0.980 
(0.073) 

0.982 
(0.032) 

Г. 018 н,п 
(0.072) 

21 
(0) 

0.992 0.8 

Примечания : 

а а
01 ар а2 и об — регрессионные коэффициенты; внизу в скобках приведены их погреш­

ности; п — число точек в регрессии; в этой же (7-ой) графе под п в скобках ука­
зано и число степеней свободы f = п, минус число регрессионных коэффициентов, минус 

число используемых для установления внутренних шкал характеристик заместителей точек ; 
R — коэффициент множественной корреляции, s — стандартное отклонение (в ккал/моль). 
Тире в 6-ой графе обозначает, что перекрестный член не был включен в уравнение (I) 

при статистической обработке данных. 



Продолжение таблицы I 

б — Стандартное соединение — метанол (РА(Хс До) = 186.9 ккал/мол^. 
в — По сравнению с серией IЛ и 1.2 исключены t~Bu20, СН2 • CHOEt, i-Pr^O, 
г — Формальная совместная корреляция альдегидов, кетонов, карбоксильных кислот, сложных 

эфиров и амидов. 

д ~ Стандартное соединение — ацетальдегид (РА(Х ,Y ) = 189.7 ккал/моль). • 
е — По сравнению с серией 2.1 исключены точки для (Ме^^со, PhCOQMe, Ph2C0, Me^NGOOEt, 

t-BuGOOMe, МврЫСООМе, t-BuCOMe , i-РгССЖе, GF^GOOPr, CF^COOBu, CF^COOEt, CF^COOHj 

MeC0NH2, EtGOOH, (CF^CO, MeGOOPr, i-PrGOOMe, MeGOOEt, EtCOOMe, FCH2C00H, EtOCOOMe, 

ço FGH2G00Et. 

сл ж — По сравнению с сериями 2.1 и 2.3 исключены точки для PhCOCMe, iieC0NH2, (CF^CO, 
CF^COOPr, CF^GOOBu, CF^COOEt, Ph2C0, EfcGOOH, PrGOOMe, fc-BuCOQMe,t-BuCQMe, i-РгСОМз. 

э — Включены только данные для альдегидов и кетонов. 
и — По сравнению с серией 2.5. исключена точка для (СР,)2С0. 

й — Стандартное соединение — CF^COOH (PA(X0,YQ) = 178.0 ккал/моль). 
к — Стандартное соединение — Me(CN)CH~ (PA(Xo,YQ) = 373.7 ккал/моль). 
л — По сравнению с серией 3.2 исключена точка для FCH2~. 

M — Стандартное соединение» MeEtNH (PA(XQ,Y0,Z0) = 224.7 ккал/моль). 
н — В графе 6 для этой серии приведен коэффициент» стоящий перед мерой влияния замес­

тителя . 

о — Учтено лишь одно двойное произведение шкал влияния заместителей х^ и y' 

01= -0.022 ± 0.033. 

п — По сравнению с серией 4.2. исключена точка для CF^CBym^. Учтено лишь одно двой­
ное произведение шкал влияния заместителей ï[ и о6= -0.026 + 0.010. 



Обсуждение результатов 

Из-за более ограниченного и более однообразного экспе­

риментального материала по средствам к протону различных по 

своей природе оснований статистическую проверку применимос­

ти уравнения (I) в данном случае провести значительно труд­

нее, чем в случае изучения влияния строения на потенциалы 

ионизации^ этих же соединений. Указанные обстоятельства 

особенно затрудняют изучение возможного проявления неадци-

тивного совместного влияния на функцию отклика (в настоя­

щем случае — сродства к протону) более чем двух заместите­

лей. Так, в настоящей работе, по аналогии с изучением" вли­

яния трех заместителей Xif и \ на потенциалы иониза­

ции ̂ третичных аминов XjY^N, выяснилось, что из-за статис­

тически недостаточно представительного набора заместителей 

все три двойных произведения мер влияния заместителей X.. « t it I ^ II 1 
ïj и Zjj. ( . . XjYj, XiZlc и YjZ^) взаимно зависимы 

как друг от друга,^так^и от соответствующих значений тройно­

го произведения X^Y^Z^ . Поэтому как в нашей предыдущей ра­

боте , формальный анализ неаддитивного влияния указанных 

трех заместителей на РА аминов X^Yпроводился в рамках 

уравнения, содержащего лишь одно произведение мер влияния 

заместителей и вообще не содержащего тройного произведения 

их внутренних шкал: 

PACXj, Yj, Zk) = а0 + a-jX^ + a2Yj + a^ +o6XjLY^. (4) 

Анализ корреляционной статистики из табл. I показывает, что 

за исключением серий 2.1 (формальная совместная корреляция 

данных для альдегидов, кетонов, карбоноых кислот, сложных 

эфиров и амидов согласно аддитивной схеме), 2,5 (аддитивная 

корреляция данных для альдегидов и кетонов) и 3.1 (аддитив­

ная корреляция сродств к протону карбанионов Х^СЕГ), при­

веденные корреляции могут по своим статистическим характерам 

считаться по крайней мере удовлетворительными или даже хо­

рошими (напр., I.I—1.3, 2.2, 2.4, 2.6—2^8, 3.2, 4.3). 
Как и в случае потенциалов ионизации , основанный на 
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использовании внутренних шкал мер воздействия заместителей 

подход приводит к заключению, что, как правило, совместное 

влияние двух или нескольких заместителей на сродство к про­

тону также является неаддитивным. При этом, в зависимости 

от конкретной реакционной серии и в зависимости от конкрет­

ных соединений данного класса, отклонения от аддитивной схе­

мы могут колебаться в довольно широких пределах. Так, для 

процесса протонирования карбоновых кислот и сложных эфиров 

(серии 2.7 и 2.8) перекрестный член статистически незначим. 

В свою очередь, для протонирования альдегидов и кетонов 

(серия 2.6), простых эфиров и спиртов (1.3), карбанионов 

XjY(3.2) и аминов (4.3) перекрестный член статистичес-i 

ки значим. 

Для всех без исключения серий знак регрессионного коэф­

фициента оО является отрицательным, ф.е. црф условии одина­

ковых знаков внутренних параметров ^ и Y^ сродство к 

протону основания ^ZY^ меньше, чем предсказанное на ос­

нове аддитивной схемы при = а2 =1 и об = О. 

Анализ конкретных экспериментальных данных по приве­

денным в табл. I реакционным сериям показывает, что, как 

правило, вклад перекрестного члена не превышает I—2 ккал/ 
/моль. Однако, в отдельных случаях, по аналогии с ситуацией 

для потенциалов ионизации, встречаются соединения, для кото­

рых взаимодействие заместителей вносит гораздо более значи­

тельный вклад. Так, для серии альдегидов и кетонов (серия 

2.6) вклад перекрестного члена для Ph2C0 составляет — 
16 ккал/моль, а протонирование Ph2CH~ (серия 3.2) характе­

ризуется отклонением от аддитивности почти на -6 ккал/моль. 

Как и в случае зависимости потенциалов ионизации карбо-

нилсодержащих соединений (альдегиды, кетоны, амиды, карбо-

новые кислоты и сложные эфиры) общей формулы X^COY^, анализ 

сродств к протону оснований этого типа в рамках уравнения 

(I) показывает (см. серии 2.1—2.4), что альдегиды и кетоны 
(]* 2.5—2.6) не составляют однородную реакционную серию 
вместе с карбонилсодержащими основаниями (амиды, сложные 

эфиры, карбоновые кислоты), имеющими неподеленную пару элек­

тронов на соседнем к карбонильной группе атоме (см., напр., 

J* 2.7 и 2.8). 
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В заключение следует особенно подчеркнуть необходимость 

существенного целесообразного и систематического пополнения 

экспериментального материала по газофазным сродствам к про­

тону целого ряда классов нейтральных и анионных оснований с 

целью более строгого и статистически более обоснованного 

изучения взаимно-возмущающего влияния двух или нескольких 

заместителей на их газофазную основность. 
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Проведена корреляция потенциалов ионизации 

соединений различных классов с использованием т.н. 

внутренних шкал параметров заместителей. Показано, 

что в ряде случаев влияние заместителей на потен­

циалы ионизации является неадцитивным. Однако пе­

реход через изопараметрическое значение параметра 

заместителя ни в одной из рассмотренных серий не 

может быть осуществлено на базе реальных экспери­

ментальных данных. 

Анализ эффектов строения на потенциалы ионизации мно­

гих классов алифатических соединений в рамках корреляцион­

ного уравнения, содержащего т.н. внешние шкалы констант за­

местителей (индукционные и резонансные константы Тафта, по­

ляризуемость заместителя и числа водородных атомов, связан­

ных непосредственно и в ос-положении к центру ионизации), 

осуществлен в одной из наших предыдущих работ . Наряду с 

этим подходом, в другой работе^ корреляция влияния замести­

телей на потенциалы ионизации 1,4-дизамещенных бензолов 

( JT-орбитали Ъ -симметрии) проведена и с вклю­

чением т.н. внутренних операционных шкал заместителей3 v. 

Использование последних особенно удобно для анализа взаимно­

го неаддитивного влияния факторов строения, среду, темпера-
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•туры и т.д. на некую функцию отклика (потенциалы ионизации, 

сродство к протону, рка кислот или оснований и т.д.) иссле 

дуемых соединений. 

ß рамках последнего подхода, нацример, простейший слу­
чай одновременного неаддитивного влияния однородного или 

квазиоднородного воздействия двух заместителей xi и 

на потенциалы ионизации соединений типа X^ZY^» где Z — 

центр ионизации описывается уравнением 

t I 
Ж^.Тд) = ао + аД + a2Td *<*^1 ( I )  

где а0 — значение IP для стандартных заместителей 
Хо и Y , alf а2 и об — постоянные, а 

х! = П>(Х.Д0) - DP(X0,Y0) (2) 

и Y* = n.(X0,tj) - IP(Z0,Y0) (3) 

По определению, кроме ожидаемого значения свободного 

члена уравнения (I), aQ, a priori известны и математичес­

кие ожидания регрессионных коэффициентов при х^ и y'., 

т.е. а1 = а2 = 1, что сводит к минимуму возможность поя4ле-

ния в случае аддитивного влияния факторов строения статисти­

чески значимого (ложного) перекрестного члена из-за смещен­

ности величин aQ, a^L и &2 от их теоретических значений, 

либо из-за неортогональности используемых мер факторов вли­

яния xj и y', либо из-за других причин. 

При условии Y j = const соотношение (I) превращается 

в уравнение прямой: 

IPC^L.Tj) = а^ + ад (4) 

ГДв а' = а„ + a^Y* (Ь) о о d. j 
t « 

И = А^ + OCYJ (6) 
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С другой стороны, цри условии = const соблюдается 

другая простая линейная зависимость 

rP(Xi,Yd) = ао + a2Yd t7) 

ГДе ао = а0 + аА (8) 

и а2 = а2 +0^1 (9) 

Соотношения (6) и (9) служат для определения т.н. изо-

параметрических значений"1 Х^ и IV параметров Х^ и Y!., -
т.е. 

Х^ = Y!. = -1/О0 (10) 

Другими словами, при реальном пересечении любого из 

указанных точек должно иметь место обращение зависимости 

функции отклика 1Р(х^,Т^) от строения одного заместителя 

при изменении природы (строения) другого заместителя. 

В случае большего числа влияющих факторов (в данном слу­

чае — заместителей) их неаддитивное влияние описывается 
уравнениями, вполне аналогичными соотношению (I). Так, в 

случае трех влияющих заместителей полная функция отклика за­

висит кроме трех членов, содержащих каждый лишь меры влия­

ния одного единственного заместителя и от трех членов двух­

кратных произведений последних и одного члена, содержащего 

трехкратное произведение мер влияния факторов. 

В настоящей работе статистическая обработка материала 

проведена главным образом по ионизационным потенциалам сое­

динений типа X^ZY^, содержащие у центра ионизации лишь два 

заместителя х^^ и Yi (уравнение (I)). 

"меющийся " * бор данных по IP аминов XjY^N и замещен­

ных этиленов х1х2с = СХ3Х^ также является довольно много­

численным. Тем не менее, из-за качественного однообразия 

выбора указанных соединений трудно подобрать стандартные 

соединения для вычисления статистически достаточно предста-

231 



>зительных и сбалансированных внутренних шкал воздействия для 

всех влияющих факторов (трех или четырех заместителей). Поэ­

тому в случае последней серии статистическая обработка данных 

проведена с учетом лишь двух влияющих факторов, используя 

уравнение (I), а для серии замещенных аминов ис­

пользовалось упрощенное уравнение36 aQ + anZ^ + 

+ apY\ + a^Zk + Об/Z^Yj лишь с одним двойным членом 

и без трехкратного произведения характеристик заместителей. 

Для сравнения, наряду с уравнением, включающим перекрестный 

член, использовалась и обработка данных согласно гипотезе об 

аддитивном влиянии факторов строения (т.е. предполагая зара­

нее, что OCf — о). 
Использованные для статической обработки данные по 1Р 

соединений различных классов заимствованы главным образом из 

приложения к нашей более ранней работе1. 

Включались как алкильные, так и электроотрицательные 

заместители. 

Статистическая обработка данных проведена по методу на­

именьших квадратов, используя программу, составленную дроф. 

В.А. Пальмом и описанную в ее основных чертах в работе^. Вы­

борка включенных шкал и перекрестного члена определяется по 

критерию Фишера (на уровне 95%), а исключение значимо откло­

няющихся точек производится по критерию Стюдента (95% уро­

вень риска 

Результаты корреляционной обработки данных в рамках ура* 

внения (I) приведены в табл. I. 

Обсуждение результатов 

Судя по статистическим характеристикам и учитывая диа­

пазон охваченных в табл. I корреляционными уравнениями -зна­

чений потенциалов ионизации следует по крайней мере с чисто 

*Из трех теоретически возможных двухкратных произведений внут-
параметров х£, у' и ^ гояько одно оказалось ста-

тистически независимым. 
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Таблица I 

Результаты статистической обработки ионизационных потенциалов алифатических соеди­

нений в рамках уравнения (1)а 

Серия ао а1 а2 об п В а 

I 2 3 4" 5 6 7 8 9 

I.I vV 10.94 
(0.ÎI) 

0.943 
(0.024) 

0.907 
(0.022) 

- ,51 
(13) 

0.989 0.10 

1.2 10.93 
(0.07) 

0.986 
(0.016) 

0.939 
(0.015) 

0.252 
(0.031) 

51 
(12) 

0.995 0.07 

1.3я " 10.94 
(0.04) 

1.004 
(0.009) 

0.970 
(0.009) 

0.309 
(0.019) <3? 

0.999 0.04 

2.1 9.41 
(0.09) 

0.798 
(0.022) 

0.943 
(0.025) 

- 48 
(16) 

0.989 0.09 

2.2 " 9.42 
(0.06) 

0.933 
(0.022) 

0.998 
(0.017) 

0.391 
(0.046) (Î67, 

0.994 0.06 

2.3а " 9.43 
(0.04) 

0.933 
(0.016) 

1.005 
(0.013) 

0.479 
(0.037) 

43 
(12) 

0.997 0.04 

3.1 VjO • СН2е 9.87 
(0.13) 

0.988 
(0.079) 

0.850 
(0.096) 

- 19 
(3) 

0.961 0.13 

3.2* " 9.88 
(0.08) 

0.964 
(0.049) 

0.884 
(0.065) 

— 17 
( I )  

0.982 0.08 

3.3 " 9.88 
(0.13) 

0.996 
(0.085) 

0.860 
(0.104) 

0.078 
(0.256) 

19 
(2) 

0.959 0.13 



I 2 _3_ 

3.4Ж Х,У,С = CH? 9.88 
0 (0.08) 

4.1 У = CY, э 10.37 
J  (0.06) 

4.2 " 10.37 
(0.01) 

5.1й X.COY.« 10.20 
' 0 Л0.02) 

5.2K " 10.20 
(0.04) 

5.3 х,С£да?х,л 10.05 
1 23 (0.22) 

5.4м " 9.98 
(0.07) 

5.5 „ 10.02 
(0.21) 

5.6м " 9.97 
(0.07) 

5.7 X-iGOOYp 10.79 
(0.05) 

5.8 X.COY. й'° 10.21 
3 (0.25) 

5.9я " '10.20 
(0.03) 

Продолжение таблицы I 

4 5 6 7 8 9 

0.982 
(0.054) 

0.917 
(0.076) 

-0.150 
(0.176) 

17 0.982 0.08 

0.898 
(0.036) 

1.009 
(0.030) 

- 23 
(3) 

0.988 0.06 

1.002 
(0.009) 

1.001 
(0.007) 

0.396 
(0.020) 

23 
(2) 

0.999 0.014 

0.984 
(0.012) 

0.980 
(0.013) 

- 33 
(8) 

0.998 0.03 

0.956 
(0.015) 

0.951 
(0.017) 

-0.123 
(0.032) 

34 
(8) 

0.997 0.04 

0.500 
(0.218) 

0.930 
(0.123) 

- 15 
(3) 

0.794 0.22 

0.831 
(0.071) 

1.015 
(0.036) 

- 13 
(I) 

0.964 0.06 

0.718 
(0.254) 

0.805 
(0.144) 

0.823 
(0.952) 

15 
(2) 

0.813 0.21 

0.839 
(0.086) 

1.007 
(0.051) 

0.043 
(0.198) 

13 
(0) 

0.982 0.07 

0.960 
(0.082) 

1.032 
(0.123) 

-0.081 
(0.276) 

38 
(14) 

0.938 0.22 

0.847 
(0.040) 

0.891 
(ОШ) 

- 103 
(53) 

0.916 0.25 

0.982 
(0.006) 

0.999 
(0.006) 

- 66 
(17) 

0.999 0.03 



Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

5.10 XiCOY. 10.20 
(0.26) 

0.858 
(0.068) 

0.872 
(0.047) 

0.066 
(0.068) 

103 
(52) 

0.916 0.25 

5Л1Р " 10.20 
(0.02) 

0.990 
(0.014) 

1.004 
(0.006) 

0.116 
(0.014) 

70 
(18) 

0.999 0.02 

6.1 VdV° 8.73 
(0.15) 

1.039 
(0.112) 

0.976 
(0.096) 

I.284т1 
(0.300) 

,У 19 
(I) 

0.946 0.15 

6.2 " 8.68 
(0.17) 

1.029 
(ОЛЮ) 

1.063 
(0.118) 

0.920т< 
(0.420) 

,х 19 
(I) 

0.948 0.15 

6.3 " 8.73 
(0.07) 

0.920 
(0.046) 

0.988 
(0.048) 

1.136т< 
(0.168) 

,ш 17 
(I) 

0.990 0.06 

Примечания : 

а — В колонках 3—6 в скобках под регрессионными коэфициентами во ,а±,а2 и ci указаны 

их погрешности, тире в графе 6 указывает, что перекрестный член не был с самого на­

чала включен в уравнение (I); п — число точек в регрессии; под значениями п в скоб­
ках указано число степеней свободы f = п минус число регрессионных коэффициентов, 

минус число использованных для вычисления шкал точек; R — коэффициент множествен­
ной корреляции, а — стандартное отклонение (в эВ). 

б — Стандартное соединение — метанол (хо = Me, yq = H; ГР(Х0, YQ) = 10.94 эВ. 

в — По сравнению с сериями 1,1 и 1.2 исключены Ph20, ICHgCHgOMe и PhOCH =014. 

г — Стандартное соединение — метилмеркаптан (XQ = Me, YQ = H; ГР(Хо,Yc) = 9.44 эВ. 
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Продолжение таблицы I 

д — По сравнению С серией 2 .2  исключены ТАКже 2-BuSEt, EtSCH = СН2 PhSCHpSlMe^ 
S(CH2SlMe5)2. 

е — Стандартное соединение — МеСН = СН2 (IP(X0,Y0) = 9.88 эВ)« 
ж — По сравнению с сериями 3 .1  и 3 .3  исключены Ме(Рг)0 = 0Н2и Et^G = СН2* 
э — Стандартное соединение — МеС = СН; IP(X0,Y0) = 10.37 эВ. 
и — Включены только альдегиды и кетоны, этому корреляционному уравнению не удовлетво­

ряют ТОЧКИ для MeCOPr, t-BuCHO, 1-BuCHO, CF^COCCl^, t~Bu2CO, i-PrCO(t-Bu), (0P?)200, 
(C1CH2)200 и ClpGHCOMe. 

й — Стандартное соединение — ацетальдегид; IP(Xo,Yn) = 10.20 эВ. 
^ к — Этому корреляционному уравнению не удовлетворяют точки для МеООРг, t-Bu2CH0, 

i-BuCHO, CF^COCCl^, t-Bu^O, i-PrGO(t-Bu) , (С1СН?)2СО и 012GHC011e. 
л.— Стандартное соединение — MeGONH27 IP(Xo,Yn) = 9.96 eB. Использованы только дан­

ные для амидов карбоновых кислот. 

м — По сравнению с сериями 5 .3  и 5.5 исключены (Me2N)?G0 и Ме^СОГШМе. 
н — Стандартное соединение — уксусная кислота; ГР(ХQ, Yq) = 10.84 эВ, использованы 

только данные для карбоновых кислот и их сложных эфиров. 
о — Совместная формальная корреляция данных для альдегидов, кетонов, амидов, сложных 

эфиров, карбоновых кислот и галоидангидридов. 1 

По сравнению с серией 5.8 исключены точки для С1СН2С0С1, F2C0, (Ме^)2С0, 
i-PrGONEtp, H2G = СНОООМе, МеЯНС0Ше2, HG = ССООН, Pl^CO, i-BuCHO, MepNCQNH2, 
GOl^COCl, i-РгСООМе, H^GONHle, G^COOH, Cl^ncOGl, GF^GOCCl^, t-BuGOPh, (FpN^CO, 
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Продолжение таблицы I 

С1СН2С00Н, (Н2С =СН)2СО, (СР5)200, С120НС0Ме, i-PrCOOH, PhCOCÏ^Cl, Н2С = СНСООН, 
EtCOOH, (С1СНр)?СО, CF,CONH?, MeGOOH, i-BuCOOH, СС1,С0Ме, CF,COOEt, РгСООН, BuGOOH, 
i-PrCOf-t-Вг^ 
По сравнению с сериями 5.8 и 5.10 исключены С1СН2С001, (Me2N)200, i-PrCONEtp, FPCO, 
H2G = CHCOOMe, МеЖ0Же2, Pl^CO, HG S ОС OOH, Me2NC0NH2 * i-BuCHO, MeNHC0NH2, CCIJCOCI, 
ClgGHCOOl, CF^COCCl^, t-BuCOPh, i-РгСООМе, CF^COOH, (H2N)2C0, (H2C = CH)2C0, 
C1CH2C00H, Cl2CHC0Me, (CF^CO, CF^COOEt, t-Bu2C0, i-PrCOOH, H2C = CHCONH2, 
PhC0CH2Cl, PrCOCMe, (C1CH2)2C0, CF^CONH^ HpC = CHCOOH, PrCOOEt, EtCOOH. 
Стандартное соединение — Et(Me)NH, IP(XQ,YQ,ZQ) = 8.73 эВ. 
Коэффициент при Zk . 

Перекрестные члены не включены в исходное корреляционное уравнение 

В исходное корреляционное уравнение включен лишь один (двухкратный) перекрестный 

член; соответствующий регрессионный коэффициент оС= 0.790+0.650. 
Включен лишь один (двухкратный) перекрестный член; соответствующий регрессионный 

коэффициент оС = 0.802+0.263. По сравнению с серией 6.3 исключены точки для и 

Ме^ОМе. 



математической, формальной точки зрения признать, что почти 

во всех рассмотренных случаях внутренние шкалы заместителей, 

даже в рамках аддитивной схемы описывают, как минимум, гру­

бо удовлетворительно (стандартное отклонение колеблется от 

0.04 до 0.25 эВ) зависимость потенциалов ионизации соедине­

ний различных классов от их строения. При этом данные табли­

цы I, однако, показывают, что особенно в рамках аддитивной 

модели, далеко не всегда соблюдаются указанные выше адриор-

ные критерии относительно ожидаемых численных значений сво­

бодного члена а0 
и регрессионных коэффициентов а1 и а2, 

т.е. на самом деле а0 i IP(Z ,TQ) и a1 / а2 ^ 1 (см. се­

рии I.I, 2.1, 3.1, 3.2, 4.1, 5.1, 5.3, 5.4, 5.8). Понятно, 

что в рамках аддитивного подхода последние неравенства мо­

гут свидетельствовать либо об истинно-неаддитивном влиянии 

заместителей, либо о неортогональности шкал внутренних мер 

влияния заместителей, либо о том или другом одновременно. 

В свою очередь, в рамках этого же подхода теоретически ожи­

даемые численные значения регрессионных коэффициентов а 

а1 и а2 свидетельствуют при "разумном" (т.е. при сравни­

мой с экспериментальной погрешностью) стандартном отклоне­

нии корреляции и при достаточном числе степеней свободы 

об аддитивном однородном или квазиоднородном влиянии данно­

го набора заместителей на функцию отклика, т.е. в данном 

случае на IP соединений. 

Тривиально, что результаты применения неаддитивной мо­

дели (I) к корреляции аддитивного влияния заместителей долж­

ны совпадать с таковыми, полученными в рамках неаддитивной 

схемы, используя уравнение (I) без перекрестного члена. 

Так из табл. I видно, что в пределах статистических 

погрешностей влияние двух заместителей является аддитивным 

для дизамещенных этиленов Х±У,0 = сн2 (серии 3.1—3.4) и 

карбоновых кислот и их сложных эфиров (серия 5.7). Довольно 

малосущественным, хотя и статистически значимым следует при­

знать неаддитивное влияние заместителей в альдегидах и кето-

нах (серия 5.II, максимальное отклонение от аддитивности не 

более 0.05 эВ), амидах (серии 5.3—5.6, максимальное откло­
нение от аддитивности для HC0NEt2 — 0.07 эВ). 
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Несколько более значительной является неаддитивность 

совместного влияния заместителей в случае дизамещенных аце­

тиленов (серия 4.2, максимальное отклонение от аддитивности 

(FC = CSiMe^) 0.28 эВ), простых эфиров и спиртов (для t-Bu20 
отклонение от аддитивности составляет 0.44 эВ), а также и 

сульфидов и меркантанов (для 0.45 эВ для Ph2S). 
По всей видимости, неаддитивным является и воздействие 

заместителей в аминах X^Y.Z^N (серии 6.1—6.3), где вклад 

от взаимодействия двух заместителей достигает для MeONHP 

0.42 эВ. 

Попытка совместной корреляции различных классов карбо-

нилсодержащих соединений общей формулу XiCOYi (серии 5.8— 
—5.II) показывает, что, по крайней мере в рамках метода 
внутренних шкал альдегиды и кетоны несопоставимы с амидами, 

галоидангидридами, карбоновыми кислотами и их эфирами, т.е. 

с карбонильными соединениями, содержащими неподеленную пару 

электронов у соседнего с карбонильной группой атома*. При 

этом интересно отметить,что знак параметра неаддитивного вли­

яния об является отрицательным как раз лишь для серии аль­

дегидов и кетонов (5.2). Следует, однако, учесть, что в слу­

чае серии 5.2, видимо, еще недостаточно хорошо выполнены ус­

ловия а-, = а2 = 1.0 и поэтому более предпочтительным кажет­

ся простой аддитивный вариант  5.1, где oi-0 и который 

характеризуется даже меньшим стандартным отклонением а. 

В остальных случаях (см. табл. I) ОС > 0 , что означа­

ет, что взаимно-возмущающее влияние двух заместителей х и 

Yj приводит к относительному увеличению потенциала иониза­

ции соединений X^ZY^ по сравнению со значением IP, вычис­

ленным по аддитивной схеме, принимая а1 = а2 = 1И оС = О. 

* Аналогичное разделение карбонильных соединений различных 
OQU.UPHO'' и пои анализе зависимостей их потенци-

£5овСионизации от соответствующих сродств к протону и эн 
связи 1^0 электронов кислорода. 
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Сравнение вычисленных на основе табл. 1 изопараметри-

ческих значений -а /̂сС = -А?/ОС = = Y! С реальными зна­
чениями внутренних параметров х4 и y\° показывает, что ни 
в одной из вышерассмотренных серий изопараметрическое явле­

ние не может быть реализовано. 

Другими словами, обращение направления влияния эффек­

тов заместителей на энергетику процесса газофазного пере­

хода нейтральной молекулы в катион-радикал не имеет места 

в действительности. 
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Реакц. способн. 

УДК 541.14 + 541.6 

ЯВЛЕНИЕ Й30ПАРАМЕТРИЧН0СТИ В ПОТЕНЦИАЛАХ ИОНИЗАЦИИ 

1,4-ДИЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЛОВ 

И.А. Коппель, У.Х. Мёльдер 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, 202400 г. Тарту, ЭССР 

Поступило II апреля 1984 г. 

Найдено, что влияние факторов строения на 

потенциалы ионизации (IP) I,4-дизамещенных бензо­

лов 2iC6H4Y,i является неаддитивным и описывает­

ся уравнениями (4) и (9), которые формально-мате­

матически количественно описывают зависимость IP 

от строения Y j при изменении х1 

В настоящее время известен ряд различных факторов, 

влияние которых на физические, физико-химические и химичес­

кие свойства органических соединений является неадцитив-

ным* Результатом такой неаддитивности является эффект 

изопараметричности"^. 

нами проведен анализ влияния эффектов замещения на IP 

JT-орбитали типа симметрии I,4-дизамещенных бензолов 

Y j » Кажется, что проще всего провести анализ 

возможного взаимного влияния заместителей в рамках следу­

ющего простого уравнения (I), используя т.н. внутренние опе­

рационные шкалы заместителей Х^ и Y j• 

IPCXi. V - ао + al4 + a2Yd + *4Tj (1) 
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где ес — значение IP для стандартных заместителей 

и То 

а Ц = П>(Х., Y0) - IP(X0, Y0) (2) 

* И Tl = IP(X0, Y . )  - IP(X0, Yo) (3) 

Хотя в данном случае такие характеристики заместителей 

имеют, в первую очередь, область применения для IP, они, 

должно быть, учитывают эффект замещения в конкретном слу­

чае более полно, чем, например, широкоиспольз.уемые шкалы 

констант заместителей "общего назначения"^' ̂  . С другой 

стороны,, использование формализма принципа полилинейности 

в виде уравнения (I) удобно и с чисто-математической точки 

зрения, поскольку для всех регрессионных коэффициентов ао, 

а1 и а2 кроме ob мы располагаем их математическими ожи­
даниями^* 

Действительно, из коэффициентов уравнения (I) ожидаемое 

значение a0*rP(XQ, YQ) зафиксировано по его определению, 

а на коэффициенты ад и а? накладывается априорное ограни­

чение = а0 = 1. При условии выполнения указанных тре­

бований в действительности гораздо легче судить о статисти­

ческой значимости и коэффициента об стоящего перед перек­

рестным членом на правой Стороне уравнения (I). Использован­

ные в настоящей работе значения IP соединений 1,4 - X^C^H^Y . 

заимствованы из различных литературных источников. За стан­

дартное выбрано значение IP(H, CI) = 9,10 эВ. По уравнениям 

(2) и (3) рассчитывались меры Х£ (II значений) и Y'; (23 

значения) влияния заместителей, которые использовались при 

обработке данных по IP. В результате статистической обработ­

ки данных в рамках уравнения (I) методом наименьких квадра­

тов"'"'7 получается уравнение*: 

IP(Xi, Y^) = 9.07(0.01) + 1.10(0.02Щ + 1.02(0.02)YJ + 

+ 0.48(0.03)Xrrj , 3 (4) 

* Как здесь, так и в последующем изложении в скобках за коэф­
фициентами регрессии указаны их погрешности, s — стандарт­
ное отклонение, п — число точек, г — коэффициент кор­
реляции, 
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г = 0.995; а = 0.08 эВ и п = 55 

которое практически с точностью эксперимента воспроизводит 

зависимость IP I,4-дизамещенных бензола от их строения. Пе­

рекрестный член ЯВНОа значим (оС= 0.46+0.03), хотя изопара-

метрическая точка = Y j = - 1 /об = -2.08* как по Х£» 

так и по ïj реально не достижима в эксперименте. 
Необходимо отметить, что при количественном изучении 

цроблемы неаддитивного влияния заместителей на различные фи­

зико-химические характеристики в уравнениях типа (I) чаще 

всего используЬтся^ • ̂  вместо внутренних шкал и ïj» 
константы заместителей типа Гаммета-Тафта (б", б"*, б". С0 

<5~r* , öp и др. ). При этом понятно, что в случае однородного 

или квазиоднородного взаимодействия оба формализма должны 

привести в принципе к одинаковым результатам. 

Ради большей наглядности подхода (хотя и в некоторой 

мере в ущерб его строгости) в настоящей работе анализ неад­

дитивного влияния заместителей на IP 5Г-орбиталей сим­

метрии 1,4-замещенных бензолов с использованием т.н. внешних 

шкал (констант) заместителей проведен, используя простейшую 

практическую шкалу констант1 ' ̂ заместителей Гаммета (Г 
(Ö*-, (Г4)*?-

Из табл. I видно, что экспериментальные данные по IP 

указанного типа симметрии для соединения (0/~ 

при зафиксированном удовлетвооительно описываются урав­

нениями типа (ср. также с работой1^): 

IP = (П»)0 +рб'х± (5) 

* Соответствует IP = 6.99 эВ. 

** Более строго, естественно, использовать вместо неоднород­

ных шкал констант заместителей (У, Ö" и (Г+ комбинации из 

отдельные пар индукционного (СГ°, и т.д.) и резонанс­

ного ÖR° взаимодействий. 
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где £>х— константа заместителя для группы ;(1Р^— 
значение IP для Х± = H, a JD — постоян­
ная для серии с фиксированным Ту 

Таблица I 

Результаты регрессионного анализа TP по уравнению (5)а 

Yd 
dp)0 г s n 

I. Е 8.91(0.01) 1.32(0.06) 0.981 0.14 20 

2. Me 8.56(0.01) 1.18(0.09) 0.968 0.17 14 

3. F 8.98(0.01) 1.04(0.27) 0.914 0.20 5 

4. Cl 8.92(0.01) I.3K0.II) 0.958 0.19 14 

5. Br 8.75(0.07) 1.26(0.16) 0.938 0.22 II 

6. MeC 8.17(0.01) 1.02(0.09) 0.957 0.15 13 

7. EtC 8.34(0.09) I.01(0.17) 0.933 0.23 7 

8. NE2 7.99(0.01) 0.73(0.11) 0.908 0.15 12 

9. NMe0 7.44(0.07) 0.65(0.13) 0.854 0.17 II 

10. NC/ 9.17(0.01) 1.26(0.22) 0.946 0.24 6 

II. CF3 9.52(0.23) 1.54(0.72) 0.835 0.28 4 

12, NO" 8.81(0.03) 1.22(0.14) 0.993 O.II 3 

13. OH 8.50(0.01) 0.94(0.17) 0.947 0.16 7 

а — В скобках указаны погрешности регрессионных коэффици­
ентов. г — коэффициент корреляции, s — стандартнее 
отклонение (в эВ), ь — число точек. 

Из табл. I четко видно, что чувствительность р к из­

менению заместителя Xi для различных заместителей Ys раз­

личная и варьируется от 0,65 (мме0) до 1,55 (NOp), что 

указывает на неаддитивность влияния заместителей на IP рас­

сматриваемых соединений. Интенсивность влияния заместителя 

Х^ на величину IP зависит от строения и наоборот, при­

чем соблюдается соотношение (6) (рис. I) :и 

Р = 1.16(0.01) + 0.59(0.04)<Ç 
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где г s 0.983, s = 0.06 эВ и п = 12 

Г 
-2.0 

XN02 

-1.5 У 
/*CF3 

н( 
МЕФ 

» 
®Вг 

N0 
ОМЕ 

-/**0ET •1.0 

ЖNH2 

ft/ >/NME2 
1 I 1 ^ 

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0 6 

Рис. I. Зависимость чувствительности (р j потенциалов иони­

зации IP соединений ЗЦ—\0)~ относительно варь­

ирования заместителя \ (при Yj = const) 0т харак­

теристики ((Г-констант) другого заместителя Y-j« 

С другой стороны, соблюдается и вполне определенная взаимо­

связь (см. рис. 2) между значениями наклона (j9 ) и отрезка 

ординаты (1Р)0 уравнения (5). 

Учитывая вышесказанное понятно, что и в случае исполь­

зования внешних шкал заместителей неаддитивное влияние двух 

заместителей и Yj должно описываться аналогичным по 

сравнению с соотношением (I) уравнением (7): 

(7) IPO^.Yj) . aj + ^ б 

где а * , » а2 и °6' — постоянные. 
,Легко видеть, что при постоянстве из уравнения (7) 

получается уравнение (8): 3 
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Рис. 2. Зависимость между характерными постоянными р и 

(1Р)0 уравнения (5) для серии 1,4-дизамещенных бен­

золов. 

IPO^.Yj) = (а» + а£б"т̂ ) • (а£ + ОС бу )6^ (8) 
J j i 

которое для 6*Y = const и цри условиях + а£ 6*Y = (1Р)0 

и а| + d* = jû идентично уравнению (5). При определенном 

критическом значении б*у. = значения ГРС^Д^) 

должны потерять чувствительность (р= О) относительно варь­

ирования заместителя , а прохождение через эту точку долж­

но привести к обращению общей направленности влияния заме­

стителей на IP. 

Обработка литературных данных для 73 точек в рамках 

уравнения (7) приводит к следующему корреляционному уравне­

нию: 

ГР^, Тц) = 8.66(0.03) + 1.36(0.09) 6^ + 1.24(0.06) • 
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+ 0.47 (0.17)6^6^. (9) 

Для которого г = 0.958 и s = 0.24 эВ. 

По своим статистическим характеристикам оно несколько 

уступает уравнению (4), что может быть связано как с чисто 

практическими преимуществами внутренних шкал заместителей, 

так и с неслишком строгим и обоснованным выбором нами в ка­

честве внешних шкал констант заместителей величин типа 67 

Тем не менее, эти обстоятельства не касаются основных 

качественных выводов настоящей работы. Так, по вычисленным 

из параметров уравнения (9) из^опараметрическим значениям 

(Г -константы (.S~j = -2.9) и IP (5.1 эВ) ясно, что сделан­

ный вьше на основеJуравнения (4) вывод о практической не­

возможности реализации изопараметрической точки на основе 

имеющегося экспериментального материала по потенциалам иони­

зации I,4-замещенных бензолов остается в силе. С несомнен­

ностью подтверждается и наличие явно неаддитивного влияния 

заместителей в случае указанной серии объектов. 

Интересно отметить, что хотя во многих случаях и суще­

ствует тесная взаимосвязь между IP валентных электоонов и 

энергией связи электронов внутренних оболочек то опи­

раясь на данные работы можно с определенной вероят­

ностью утверждать, что для последних в рамках рассмотрен­

ного класса соединений подобная неаддитивность не наблюда­

ется У 

С другой стороны, проведенные нами расчеты позволяют 

утверждать, что в случе орбиталей другой группы симметрии 

&2 влияние заместителей и Yi на IP 1,4-замещенных 

бензолов является в пределах погрешностей их определения ад­

дитивным. 
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