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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕЮВОЙ ЮНДЕШАЩИ ГЕКОШЮВ-
ЦИКЛОПЕНГАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕШФИЛАМИ 
XLYI. % -Комплексы гексахлорциклопентадиена с Ы-(алкенил) 

имидами ортофталевой кислоты. 

Н.Ф.Мусаева, М.С.Салахов, А.А.Гасанова, Р.С.Салахова 
М.Я.Саломова, А.А.Байрамов 

Институт хлорорганического синтеза АН Азерб.ССР, г.Сумгаит 

Поступило 3U марта 1981 г. 

Методом ПМР-спектроскопии исследованы комплексы с перено­
сом заряда гексахлорциклопентадиена с Ы( алкенил)имидами 
орто-фталевой кислоты в диклогексане при различных темпе­
ратурах. Определены термодинамические параметры комплексо-
оиразования. Выявлены хорошие корреляции между логарифма­
ми констант образования % -комплексов и констант скорости 
исследованных систем. 

Образование комплексов с переносом заряда Я -£" -типа и нахож­
дение их на пути реакционной координаты в реакциях диенового 
синтеза было показано ранее?"4 Наш недавно обнаружено обра­
зование таких комплексов в реакциях гексахлорциклопентадиена 
(ГХЦПД) с N-арилимидами эндо- и экзо-бииикло/2,2,1/-гепт-5-
ен-2,З-дикарбоновой кислоты в растворе этилацетата. 

В данной работе предпринято исследование образования -
комплексов ГХЦПД с Ы-(винил) (I) и Ы-аллилимидами (П) орто­
фталевой кислоты и выявление относительной термодинамической 
стабильности этих комплексов. 

Экспериментальная часть. 

Н-алкенилимиды (1,П) были синтезированы по известным мето­
дикам и очищены перекристаллизацией до постоянной точки 
плавления. 

ГХЦПД и циклогексан были использованы свежеперегнанныгли. 
Исследование комплексообразования проводили на радиоспект­

рометре "5^4^ В5487В " 80 МГп при различных температурах, в 

335 



растворе диклогексана с гексаметилдисилоксаном в качестве 
внутреннего стандарта. Концентрацию ГХЦПД варьировали от 1,5 
до 12 моль/л при постоянном содержании имидов. 

Параметры комплексообразования - константа образования Я -
комплексов ( К-т. ) и хим.сдвиги недиссоциирующего комплекса 
(Aw.) - определены по смещению Jb -протонов Ы-алкенилими-
дов (1»П) в слабое поле из уравнения: 

Т-Ъ V T V 
^A ÂI 

(I) 

где и ^ -моляльная концентрация донора и акцептора,со­
ответственно; Л =( ^набл " ^Исх наблюдаемое изменение 
р - протона донора; <$ИОх. и #<5набл. ~ прото­
нов донора в чистом растворителе и в присутствии акцептора; 
Km. -константа образования. # -комплекса, Д«. -разность химсд-
вигов протонов донора в недиссоциирующем комплексе и в нейт­
ральном расворителе. 

Термодинамические параметры комплексообразования были полу­
чены из уравнений ^2-4) для не менее четырех температур. 

& k-nt Z- + cotist 

A Ç  = -  И Т  И  

А<5 = 
d / v  -  aÇ 

(2) 

(3) 

Т (4) 

Обработку экспериментальных данных осуществляли методом на­
именьших квадратов. 

Обсуждение результатов. 

При определении параметров комплексообразования К^ и 4«. 

использовали химсдвиги наиболее удаленных от карбонильных групп 
Mjb-TPJHc этиленовых протонов Ы~винил(1) и Ы-аллил-(П)-имидов 
фталевой кислоты. 
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> " - С  = С/ СОУ^-СЦУС = с^'ГргНС 

Co Ис1-Цис ^CO \м 
nJl-llHC 

I п 

В нейтральном растворе циклогексана химсдвиги этих протонов 

составляют 476 и 408 Гд для соединений (I) и (П), соответствен­
но. При добавлении ГХЦПД сигналы ^-Транс„пР°тон°в смещаются в 
слабое поле относительно сигналов в нейтральном диклогекоане. 
Подобные смещения сигналов молекул донора или акцептора в раз­
личных системах приписываются образованию донорно-акцепторно-
го комплекса1?"*3 

т я По аналогии с работами^ , где проведено изучение комплек­
са с переносом заряда (КПЗ) ряда систем в диеновом синтезе, име­
ющих состав 1:1 можно предположить, что соединения (I) и (П) 
образуют КПЗ с ГХЦПД также с составом 1:1. Справедливость это­
го предположения была подтверждена прямолинейностью зависимос­
ти от ~~ ( рис. i ). 

0.2 0.4 0.6 0.6 О.Ю 
т0/Л 

Рис.1. Зависимость щ/* от 
для комплексов ГХЦПД с Ы-

( алкенил)имидами орто-фтале-
вой кислоты в диклогексане 
при 25 С.ОТХЦПД*-!, •-1ХЦПД+П 

Рис.2. Зависимость ^^.от об­
ратной температур для коми 
лекеов ГХЦПД с имидаш (I) 
и (П): О-ШПД+1, е-ПЦПМ 

2.6 3.0 3.2 3.4 
( 1 / Т ) Ю 3  



Интервал изменения концентрации донора и акцептора, вычис­
ленные из уравнения (I) параметры комплексообразования, темпе­
ратура экспериментов, приведены в табл.1 

Параметры комплексообразования ГХЦПД с Ы-винил(1) и 
Ы-вллил<Л)-имидами орто-фталевой кислоты в диклогекоане. 

Таблица I. 
M», % K M ,  Д Т, 

H. моль/кг моль/кг С° кг/моль Гд 1 S H. 

25 0,3141 34,39 0,9850 0,0026 4 
35 0,2764 31,11 0,9925 0,0032 4 

I 0,075 ГХЦПД 45 0,2217 28,51 0,9230 0,0145 4 
1,5-6,0 55 0,2079 24,12 0,9970 0,0033 4 

65 0,1827 19,83 0,9970 0,0033 4 

25 0,1159 5,58 0,9981 0,0061 3 
ГХЦПД 35 0,0958 4,92 0,9995 0,0064 3 

П 0,200 4,0—12,0 45 0,0805 4,09 0,9995 0,0079 3 
55 0,0601 3,58 0,9997 0,0080 3 

Как видно из данных табл.1 при переходе от системы ГХЦПД+1 

к системе ГХЦПДШ уменьшается как устойчивость ( примерно в 
2,7-3,5 раза), так и смещение химсдвигав протонов недиссоди-
ирующего комплекса ( примерно в 6,5-7,0 раза), что свидетельст­
вует об уменьшении электронного взаимодействия между адденда-
ш.1'4. Исходя из теории переноса заряда при образовании Я-
комплексов Малликенв , полученные результаты предполагают, 
что Н-винилимид (I) обладает большим % -донорством, чем Ы-
аллилимид (П) орто-фталевой кислоты в реакции с ГХЦПД. 

Термодинамические параметры комплексообразования ГХЦПД с 
имидами (I) и (П) определены из температурной зависимости 

( рис.2) по уравнениям (2-3) и приведены в табл.2. 
Значения термодинамических параметров свидетельствуют об 

очень слабых донорно-акцепторных взаимодействиях в исследуемых 
комплексах и об увеличении силы этого взаимодействия при пере­
ходе от Ы-нллилимида (П) к Н-винилимиду (I) орто-фталевой 
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Термодинамические параметры комплексообразования ГХЦПД с 
имидами (I) и (П) в диклогекоане. 

. • ; Таблица 2. 

Комплекс АН, - A S ,  A Q ,  Комплекс °С ккал/моль X S э.е. ккал/мол! 

25 11,51 0,69 
35 11,47 0,79 

ГХЦПД-1 45 2,75+0,11 0,990 0,050 21,63 0,95 
55 11,49 1,02 
65 

. . 

11,85 1,14 

25 18,21 1,28 
ГХЦПД-Г1 35 4,15+0,21 0,990 0,050 18,14 1,44 

45 18,04 1,59 
55 18,22 1,83 

кислоты, что соответствует их реакционным способностям в реак­
ции диенового синтеза с ГХЦП Д . 

Уменьшение ( т.е. более отрицательное значение лH с введе­
нием метиленового звена сопровождается параллельными уменьшения­
ми в Л S и л С . Нахождение величин лН в пределах -2-г-4 ккал/ 

моль 
показывает, что взаимодействие между компонентам! является бо­
лее слабым, чем в случае ионной связи. 

При рассмотрении данных табл.1 нетрудно заметить, что не 
только величины а также A m существенно зависят от темпе­
ратуры экспериментов, что соответствует литературным данным.*8 

Поскольку А», в основном характеризует структуру промежуточного 
комплекса, отсюда очевидно вытекает, что структура комплексов 
претерпевает определенные изменения в зависимости от темпера­
туры среды. Графики зависимостей ^ А„(1) - I/Г и (П)-1/Г, 
являются прямолинейными о примерно равными наклонами, которые 
могут быть выражены следующими эмпирическими соотношениями: 

^*(I)=0,59.I0Vr -0,42 г= 0,978 У= 0,023 (5) 
(П)=0,64«ЮУг-1,41 т- 0,9% s=0,009 (6) 

Обнаружены также удовлетворительные коррелядиинные соотноше­
ния между различными параметрами комплексообразования исследо­
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ванных систем ( .урав-я (7-9) и в случае необходимости 
ими модно пользоваться 

^Чг(П) =1,39^,(1) -0,55 г= 0,953 3=0,103(7) 

(П) =0,65^(1) «1,23 г= 0,981 s=0,020 (8) 

л Q (П) =1,514(7(1) +0,23 г= 0,971 s=o,049 (9) 

Такие соотношения могут помочь в прогнозировании величин 
ty/S*, л Q для комплексов одного типа по известным 
значениям для другого комплекса, когда определение параметров 
комплексов первого типа осложнено по каким-то обстоятельствам. 
Ввиду трудности получения экспериментальных значений этих па­
раметров и их большой теоретической важности, прогнозирование 
их по измеренным величинам и &G имеет большое 
значение. 

Таким образом, полученные результаты могут быть использова­
ны для более детального рассмотрения механизма реакции диено­
вого синтеза ГХЦПД с Ы(алкенил) имидами орто-фталевой кислоты, 
который является объектом нашего следующего сообщения. 
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УДК 547.398.3+541.127.3+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕЮВОЙ КОНДЕНСАЦИИ 
ГБКСАХЖ)РЦИКЖ)ИЕНГАДИЕНА С ЦИКШВСКШИ ДИЕНОФИЛАМИ 

Х1У11. Взаимосвязь м^яду структурой и реакционной спо­

собностью Ы-ал кенилимидсв фталевой кислоты в 
реакции с гексахлорциклопентадиеном. 

Н.Ф.Муоаева, М.С.Салахов, А.А.Гасанова, 
Р.С.Салахова, А.А.Байрамов, О.М.Мамедова 

Институт хлорорганычес кого синтеза АН 
Азерб.ССР, г.Сумгаит 

Поступило 30 марта I9BI г. 

Исследована кинетика диеновой конденсации N-вини-
нилимида фталевой кислоты с гексахлорциклопентадиеном и 
определены параметры активации реакции. Проведен сопо -
ставительный анализ кинетических параметров исследован­
ной реакции с таковыми для N-аллилимида фталевой кис -
лоты. На основании химсдвигов этиленовых протонов в 1ТМР-
спектрах исследованных имидов объяснена большая реакци­
онная способность N-винилимида в изученной реакции. 

Ранее' нами было показано, что Ы-аллилимид фталевой кис­
лоты (I) обладает более высокой реакционной способностью в 
реакции диеновой конденсации с гексахлорциклопентадиеном 
(ГХЦПД), чем Ы-аллилимиды цис-4-метил-4-циклогекоен- и цикло-
гексан-I,2-дикарбоновой кислоты вследствие ослабления перетя­
гивания электронов реакционного центра, обусловленного воз­
можностью большего поглощения электронного дефицита углеро-
дов имидного кольца фенильным ядром. 

В продолжении этих исследований представляло интерес сопос­
тавление реакционной способности имида (I) с Л/ -винилимидом 
фталевой кислоты (П) в данной реакции и выявление роли поляр­
ного сопряжения между ароматическим кольцом и реакционным 
центром благодаря перекрыванию неподеленных р- и # -электро-
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нов в диенофиле (П). 
С этой целью в настоящем сообщении приводятся результаты 

кинетических исследований реакций взаимодействия П-алкенил-
имидов (1)/2/ и (П) с ГХЦПД. 

Синтез и характеристики Н-винилимида (И) фталевой кис-
лоты и его аддукта с ГХЦПД -I,4,5,6,7,7-гекс ахлорбицикло/2, 
2,1/-гепт-5-ен-2-фталимида (Па) -описаны в работах 2»3. 

Скорость реакции измерялась полярографическим методом по 
расходу ГХЦПД в реакционной смеси. Предварительное полярогра-
фирование имида (П) и аддукта (Па) показало, что они восста­
навливаются при более отрицательных потенциалах и,таким обра­
зом, не мешают определению кинетики реакции по волнам вос­
становления ГХЦПД. 

Для проведения кинетических исследований ГХЦПД и Ы-винил-
имида (П) взяли при молярном соотношении 2:1 и разбавили нит­
робензолом до нужной концентрации ( при этом концентрация 
ГХЦПД в смеси составляла 0,84-0,86 моль/л). Реакцию осущест­
вляли з ампуле, термостатированной в масляной бане (+0,1°С) 
снабженной мечшякой. Отбор проб производили при помощи меди­
цинского шприца (0,2-0,5 мл). Для остановки реакции пробы не­

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

343 



медленно разбавляли раствором фона, в качестве которого по­
пользовали 0,1 Л/ раотвор KCl в 75%-ном ацетоне. Условия по­
ля рографирования и методика определения кинетических парамет­
ров аналогичны указанным в наших предыдущих работах.4,5. 

Константа рассчитывались на ЭДВй "Электроника" по методу 
наименьших квадратов. Оценку точности вычислений кинетических 
параметров характеризовали величиной среднеквадратичного от­
клонения . 

ПМР-слектры имидов (I) и (П) были сняты на радиоспектро­
метре" В5487В" с частотой 80 МГц, при комнатной 
температуре , в 5^-ном растворе СС14 с гексаметилдисилокса-
ном в качестве внутреннего стандарта. Точность измерений 
£0,02 Гц. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Подчиняеюсть диеновой конденсации Ы-винилимида (П) с 

ГХЦПД уравнению реакции второго порядка подтверждалась 
известными методами?»7 На первый порядок по ГХЦПД указывает 
линейность полулогарифмических анаморфоз кинетических прямых, 
уравнения линии регрессии которых имеют вид: 

=0,057. КГ2 + 5,49. Ю™2^ (I) 

Т = 120°С ^ = 0,999 5^=0,001 ^ 6 

Ц %;*. =-C,0I9.I0"2 + 9,46.I0-2T (2) 

Т =130°, Ъ0,999 5=0,001 «- 6 

^_|^L=^0,954.I0""2 + 15,73.Kf2f (3) 
T=I40°C 1 = 0,999 5=0,003 16 

^_gl*__0t069 .IO"2 + 26,39.10™2f (4) 

T=I50°C *=0,999 5=0,008 t 6 

где а -исходная концентрация ГХЦПД, моль/л; 
X - концентрация вошедшего в реакцию ГХЦПД, моль/л, 
С - промежуток времени, сек. 

Умножением правой части уравнений (1-4) на параметр 
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найдены конотанты скорости второго порядка для соответству­
ющих температур, средние значения которых приведены в табли­
це 2 наряду с кинетическими и термодинамическими параметрами 
активации, найденными из уравнения Аррениуса в интервале тем­
ператур 1Ю-150°С. 

С целью сопоставительного анализа реакционной способности 
N -алкенилимидов (I) и (П) в таблице I представлены также ки­
нетические данные последнего в указанной реакции, взятые из 
работы^ 

Как ввдно из данных этой таблицы при всех температурах 
в два раза больше . 

Таблица I. 
Сравнение кинетических данных реакции диеновой конденсации 

Ы-аллил-Ц) и Н-винил(П)имидов фталевой кислоты с ГХЦПД в 
нитробензоле для различных температур. 

JÉ сое­
дине­

ния 

т, 
°с 

^.юь
7 

л/моль.с ¥ 
Еа, 

ккал 
моль 

аЪ*, 
ккал 
моль э.е. 

&ç+, 
(403°К) 
ккал 

Еа, 
ккал 
моль 

аЪ*, 
ккал 
моль 

110 
[20 

8,69 +0,38 
15,00+0,57 

4,94+ 
+0,18 

17,56+ 
+0,35' 

16,76+ 
Ю,34' 

38,49+ 
+0,85 

2,01 
1,97 

I 130 25,56+0,51 г 0,998 * 0, 999 32,28 1,99 
Ï40 44,76+0,64 5 0,014 S 0,065 1,91 
[50 76,93+0,98 л 5 к 5   
[[10 17,52+0,41 4,91+ 16,98+ 16,17+ с

о
 

O
D
 

S
 

120 29,62+0,89 +0,14 +0,26 +0,25 +0,65 
П 130 50,90+0,39 Г 0,999 г 0,999 31,74 

140 85,51+1,34 5 0,011 5 0,047 
150 143,79+3,44 н 5 и 5 

Термодинамические параметры активации реакции мало меня­
ются при переходе от соединения (I) к соединению (П),что сви­
детельствует об однотипности механизмов этих реакций. 

Кроме этого, на единство механизма этих двух реакций ука­
зывает наличие линейной зависимости, с тангенсом угла накло­
на примерно равным единице, между логарифмами констант ско-
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роотей ( ^ л! - a ) при различных температурах, выра­
женной уравнением (5): 

^-=(1,03+0,008)^^ -(0,16+0,03) (5) 
г= 0,999 s= 0,006 п=5 

Учитывая, что карбонильные группы имидного кольца способст­
вуют поляризации молекулы можно ожидать, что притягивание ими 
электронов от реакционного центра в случае Н-винилимида (И) 
будет выражено сильнее, чем в случае Ы-аллилимида (I). Сле­
довательно, ожидалось, что номплексообрааующие свойства Ы-
виншшмида (П) в донорно-акцепторном взаимодействии о элект-
роноакцепторным ГХЦПД должно быть менее выраженным чем у га­
да (I) и, соответственно, реакционная способность имида (П) 
должна быть больше таковой имида (I). Однако, факт большей 
активности Ы-винил имида (П) по сравнению с Ы-аллилимидом 
(I) говорит об обратном. Такое кажущееся противоречие можно 
объяснить, если допустить, что благодаря полному сопряжению 
5Г-связей всей системы молекулы Ы-винилимида (П) с учетом 

неподеленных пар р-электродов азота в процессе комплексооб­
разования облегчается поляризация связей и перенос заряда 
в сторону электроноакцепторного ГХЦПД осуществляется легче, 
чему Ы-аллилимида (I). Последнее подтверждается значения­
ми величин параметров комплексообразования в исследованных 
системах, приведенных нами в предыдущем сообщении3. 

Из рассмотрения ПМВ-спектров также можно сделать вывод 
касательно реакционной способности этих имидов. Оба имида со­
держат этиленовый фрагмент, отличаясь тем, что первый имеет 
в структуре фталимидную (П), а другой .л/-(метилен)фт алимидную 
группу ($)(!)• Именно характер этих заместителей является от­
ветственным в усилении или замедлении Я -донорного свойства 
в процессе переноса заряда от диенофила к диену. 

ß- гране 
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В ПМВ-оцентрах имидов (I) и (П) ( рис.1,2) сигналыу8-цио-
и /-трене протонов этиленовой группы проявляются в виде дуб­
летов, а -протона - в виде мультиплета ( рис.1) и кварте­
та ( рис.2). Их приписывали соответствующим протонам на осно­
вании хорошо известных различий в константах спин-спинового 
расщепления - <?гем» ^транс» ^цис * та0л.2). Химические 
сдвиги были определены как средние из соответствующих пиков 
дублетов и квартетов. 

вых 
дующее 

При сравнении хим. сдвигов H * , и H#jj.paH0 зтилено-
протонов -^-алкенилимидов (I) и (П) можно наблюдать сле-

н*-с = с'Н/9 trans 

^R-НгС Hflcis HpCj5 Hetrans 

3jH«H,icis=17Hz__^-^5 

=9 Hz 

CH2 

|—3jH« .ch2=6HZ 

6 7 6 5 4 

Рис.1. ПМР-спектр Ы-аллилимида орто-фталевой кислоты(I) 

J 

,Н# trans 
с=сх 

R H jj eis 

Г MO Hz 

H, 
Hfl äs 

=17Hz П 

Н/$ trans 

Рис.2. ПМВ-спектр Ы-винилимида орто-фталевой кислоты (П). 
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Таблица 2. 
Химические сдвиги и константы спин-спинового расщепле­

ния Ы-аллил(1) и Н-винил (П)-ишдов орто-фталевой кислоты. 

  сое- Химические сдвиги, S Константы спин-спинового 
дине- PflgBfifflggggjftL 
ния 4« fy-цио fy-тр анс -у 7 7 7 

м.д. Гц м.д. Гц М.Д. m ^ тРанс ^ 
I 5,80 464 5,15 412 5,10 408 0 17,0 9,0 6,0 

П 6,75 540 5,95 390 4,87 390 0 17,0 10,0 

Сигналы Носи Но ^ -винилимида (П) по сравнению с vK-
аллилимидом (I) сдв$ё§ты в слабые поля на 76 и 64Гц,соответ­
ственно, что, очевидно, связано о магнитной анизотропией кар­
бонильных групп, обуславливающих парамагнитный сдвиг. Пос­
кольку протоны На наиболее удалены от карбонильных групп 
их хим.сдвиги могут быть использованы для сравнения суммар­
ной электронной плотности у этиленовой связи имидов (I) и (П) 
в соответствии с работой? Сдвиг сигнала H/,трано протона >-
винилимида Ш) на 18 Гц в сильные поля по сравнению о таковы­
ми для -А/-алкилимида (I) позволяет сделать вывод о сравни­
тельно большей электронной плотности на J> -углеродном атоме 
имида (П). 

Объяснить этот факт можно следующим образом. Как известно 
Q 

из литературы , кислородный атом сильно притягивает к себе 
è. -электроны от окружающих углеродных атомов и проявляет до-
норность & -электронов к этиленовым Я -связям( т.е. атом 
кислорода является ft -донором & -акцептором). 

В качестве такого электронеакцепторного фрагмента в иссле­
дуемых наш соединениях предстает группа ос- M-ao ими дно го коль­
ца под влиянием которого уменьшение <§> -электронного заряда/^) 
компенсируется увеличением й" -электронного заряда ( ). 

Таким образом, в соответствии о работами®»9, в случае Л -
винилимида (П), где имеет место "прямое сопряжение" наблюда­
ется сдвиг /»-транс протона в сильные поля по сравнению с 
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НАтранс цротоном Ы-аллилимида (П), обусловленный превалиру­
ющим влиянием <п -донорства имидного кольца не нарушенной 
включением -С^-звена, как в случае имида (I). Это говорит 
о большей суммарной электронной плотности у этиленовой свя­
зи имида (П),(который является реакционным центром при цикло 
присоединении) и отсюда о большей реакционной способностью 
последнего в реакции с ГХЦПД по сравнению с имидом (I). 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕН30АТ0В 

Х1У. Щелочной гидролиз в 80%-ном водном диметилсульфоксиде 

В.М. Нуммерт, М.Х. Ээк, М.В. Пийрсалу 
Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, г. Тарту, ХСР 

Поступило I июня 1981 г. 

Спектрофотометрически измерены константы 
скорости щелочного гидролиза для пяти замещенных 
фенил б енз оато в С^Н^СООС^Н^.* X (X = 3-Cl, 4-Fe 

3-NH2, З-СН^, Н) в 80% (объем.) (50,ЗМ%)водном 
диметилсульфоксиде и для двух фенилбензоатов 
(4-Р и 3-сн3) в воде при 25° С. 

При переходе от воды к 80% водному диметил-
сульфоксиду (ДМСО) величина Jp° для щелочного гид­
ролиза замещенных фенилбензоатов увеличивается на 
0,73 единиц. Приблизительно на такую же величину 
увеличиваются при этом значения j70 в случае дру­
гих процессов; щелочного гидролиза этилбензоатов, 
кислотной диссоциации бензойных кислот• и анили-
ниевых ионов. 

Ранее нами была подробно изучена кинетика щелочного 
гидролиза замещенных фенил- и алкилбензоатов как с электро­
нейтральными, так и с заряженными заместителями в воде, а 
также в водных растворах с различными добавками нейтральных 
солей NaCl и NaCio^ 9. Большой интерес представляет 
сопоставление полученных данных с таковыми для водно-орга-
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нических растворителей. По настоящее время щелочной гидро­
лиз замещенных фениловых эфиров бензойной кислоты в смесях 
воды с органическими растворителями относительно мало изу­
чен. Имеются данные только для 33%-ного водного ацетонитри-
ла^ и для 30 , 50 и 70%-ного водного диоксана**. 

В настоящей работе изучена кинетика щелочного гидро­
лиза замещенных фенилбензоатов CgH^COOCgH^ - X (X = 3 -Cl, 
4 - F, 3 - UH2; 3 - CHg, H) в 80% по объему (50,3 M%) вод­
ном диметилсульфоксиде и 4 - F- и 3-СНд-фенилбензоата в во­
де при 25° С. 

Экспериментальная часть 

В качестве щелочи использовалась гидроокись тетрабутил-
аммония. 

Рабочие растворы щелочи, свободные от карбонатов, гото­
вились из 10%-ого водного раствора гидроокиси тетрабутилам-
мония фирмы "Chemapol", пропуская раствор щелочи через ко­
лонку с ионнообменной смолой ("Amberlite IRA-4Q0") в атмо­
сфере аргона. 

Диметилсульфоксид квалификации "ч" обезвоживали сперва 
над ВаО и затем перегоняли в вакууме над CaHg12. 

Синтез и очистка фенилбензоата, 3-хлор- и 3-аминобензо-
ата приведены ранее  Л. 

4-фторфенилбензоат и 3-метилфенилбензоат синтезировались 
исходя из бензоилхлорида и соответствующего замещенного фено­
ла в 10%-ном водном растворе NaCH. 4-Фторфенилбензоат был 
многократно перекристаллизоваш из 70%-ного водного этанола, 
а 3-метилфенилбензоат из этанола. Оба фенилбензоата сушились 
в вакууме над пятиокисью фосфора. 
4-фторфенилбензоат: т.пл. 57,0—58,5° С. 
З-Метилфенилбензоат: т.пл. 52,0—52,5° С. 

Для кинетических измерений использовалась спектрофото-
метрическая методика^. 

Рабочие длины волн приведены в табл. I. 
Кинетические измерения проводились в псевдомономолеку-

лярных условиях при избытке щелочи. Константы скорости для 
каждого фенилбензоата измерялись при 3—5 концентрациях ще-
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Продолжение таблицы I 
* Hj — Количество опытов при данной концентрации 

щелочи 
xx п/п0 — знаменатель отражает общее число данных, 

подвергнутых регрессионной обработке, а 
числитель равен числу точек, оставшихся 
после исключения значимо отклоняющихся то­
чек 

xxx const. — величина константы в уравнении 
kj — const. 

хххх Л. — рабочая длина волны.- (нм) 

лочи. При каждой концентрации щелочи было поставлено 2—6 
параллельных опытов, по данным для которых вычислялись ариф­
метические средние значения псевдомономолекулярной констан­
ты скорости kj для каждой концентрации щелочи. Значения 
констант скорости второго порядка С^) приравнивались к на­
клонам соответствующих регрессионных прямых для зависимос­
тей величин kj от концентрации щелочи. Эти прямые не прохо­
дят строго через начало координат ^рис. I и 2). Наблюдаемые 

Рис. I. Зависимость 
константы kj щелочно­
го гидролиза эфиров 
С6Н5С00С6Н4 - X в 80%-
ном водном ДМСО от кон­
центрации щелочи. 
О г х = 3 - Cl 
ф - X = ц- - F 

П - X = H 

• - X = 3 - сн 

А - X = з - ш2 



3.0 

2.0 

о 

О  1 2 3 4 5 6 7 8 9  1 0  1 1  
юг- сон-, 

Рис. 2. Зависимость константы kj щелочного гидролиза эфи-
ров CßHßCOOCßH^ - X в воде от концентрации щелочи. 

ф - X = 4 - F 
в - X = з - сн3 

отрезки ординаты отрицатепьны. Наличие их может быть свя­
зано с систематической погрешностью при опредепении концен­
трации щелочи дття каждой данной серии опытов. При опреде­
лении величин к2, согласно уравнению ^ = к2с(-вГ + const., 

использовали величины kj всех параллельных опытов при каж­
дой концентрации щелочи. 

Результаты указанной обработки первичных кинетических 
данных приведены в табл. I. 

Обсуждение результатов 

При переходе от воды к 80%-му водному диметилсульфок-
сиду (50,ЗМ%), скорость реакции щелочного гидролиза заме­
щенных фенилбензоатов значительно ускоряется, а величина Р° 

• р а с т е т  н а  0 , 7 3  е д и н и ц  ( с м .  т а б л .  I ,  2  и  р и с .  3 ) .  
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Рис. 3. Зависимость ще­
лочного гидролиза эфиров 
с 6н^оос бн 4  - X от <5 ° 

ф — в воде 
О — в 80% водном ДМСО 

X =1.3 - 01; 2.4 - F; 

З.Н; 4.3 - СНо; 

5-3 - ш21 б.З - ио2$ 

7.4 - N02. 

0.2 0Л 0.6 0.Q 1.0 
0° 

Рис-о  4. Зависимость 
fj(50,3M% ДМСО) от 

5о(Н20) 
Нумерация реакций соот­
в е т с т в у е т  т а б л и ц е  2 .  

9j(нго) 

ЗЬо 
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При 25° С для 50,300 ДОСО мы имеем 

Igk = (0,498+0,017) + (1,778+0,243)^° 

а для водной среды 

Igk = (-0,367+0,015) + (I.051+0,057)6"° 

Следует отметить, что значительное ускорение процесса 
при переходе от воды к 85%-ному водному ДДОСО было обнару­
жено также при щелочном гидролизе этилбензоатов^. 

В одной из наших предыдущих работ^, на основании зна­
чений относящихся к различным реакционным сериям, бы­
ло обнаружено, что уравнение 

fis - j>j. • const (1) 

соблюдается в случае как чистых и бинарных смешанных ра­
створителей, так и концентрированных водных растворов раз­
личных солей ( j и s — индексы реакционной серии и сре­
ды), соответственно. С целью проверки, описывается ли уве­
личение величины у0 щелочного гидролиза фенилбензоатов, 
при переходе от воды к 80%-ному водному диметилсульфок-
сиду (50,ЗМ%), также соотношением (I), в табл. 2 приведены 
величины $° как для водной среды, так и для 80%-ного вод­
ного ДМС0 для следующих процессов: щелочной гидролиз фенил­
бензоатов CßH^C00CßH4 - X и этилбензоатов X - CgH^COOCgH^; 
кислотная диссоциация бензойных кислот X - CgH^COOH и анили-
ниевых ионов X - CgH^-Ш^ при 25° С. 

Для рассмотренных серий (табл. 2) величины 
д (50,ЗМ% ДЛС0) действительно можно считать постоян­
ными . Следовательно, для этих реакционных серий между вели­

чинами Pj(5Q,3M% ДОС0) и Pj(HpO) Должна иметь мес­
то линейная зависимость с наклоном, равными единице и с от­
резком ординаты, равным Aj(50,ЗМ% ДМС0)' Зависимость 

?d(50,3M% Ж0) ~ (0»787±°'08I) 
+ fI>042±0'05T) Р j(H20) (2) 
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представлена на рис. 4. 
Параметры уравнения (2) показывают, что данные щелочно­

го гидролиза замещенных фенилбензоатов в 80%-ном (50,ЗМ%) 
водном диметилсульфоксиде действительно описываются уравне­
нием (I). 
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УДК 547.413 : 541.127 + 543.544 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 5,5-ДИМЕТОКСИТЕТРА-
ХЛОРЦИКЛОПЕНТАДИЕНА В РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕНСАЦИИ С 

АЛЛИЛОВЫМИ ЭФИРАМИ ХЛОРУКСУСНЫХ КИСЛОТ 

Т.Г. Кяэимова, P.C. Бабаев, М.М. Гусейнов 
Институт теоретических проблем химической технологии 

Академии наук Азербайджанской ССР 

Поступило 5 августа 1981 г. 

Методом ГЖХ изучена кинетика реакции диеновой 
конденсации 5,5-диметокситетрахлорциклопентадиена 
(5,5-ДМТХЦПД) с аллиловыми эфирами хлор- и три-
хлоруксусных кислот. Показано, что в указанной 
реакции 5,5-ДМТХЦПД в 4,6 раз активнее гексахлор-
циклопентадиена (ГХЦПД). 

В нашем предыдущем сообщении было показано, что ско­
рость реакции диеновой конденсации гексахлорциклопентадие-
на (ГХЦПД) с аллиловыми эфирами монохлоруксусной кисло­
ты (АЭМХУК) выше, чем с аналогичным эфиром трихлоруксусной 
кислоты (АЭТХУК). Это объясняется увеличением электроотрица­
тельности углерода атомами галогенов, которое приводит к 
снижению электронной плотности у реакционного центра, а со­
ответственно и реакционной способности** 

Как логическое продолжение систематических исследова­
ний, в этой области представлялось интересным проверить со­
хранение наблюдаемой закономерности для реакции указанных 
эфиров с 5,5-диметокситетрахлорциклопентадиеном (5,5— 
ДЙТХЦПД) и сравнить относительную реакционную способность 
его с ГХЦПД. 
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С этой целью быта изучена кинетика реакции диеновой 
конденсации 5,5-ДМТХЦПД с АЭМХУК (I) и (АЭТХУК (П) в среде 
нитробензола методом газожидкостной хроматографии (ПКХ). 
Контроль за ходом реакции осуществляли по убыванию концен­
трации диена. 

Скорость реакции 5,5-ДМТХЦПД с АЭМХУК и АЭТХУК изуча­
лась в интервале температур 100—140° С, при эквимолярном 
соотношении диена к диенофилу 1:1 и продолжительности — 
6 час. 

О 
lo­ad 

CCL 

cc t 

etel 

Показано, что реакция описывается кинетическим уравне­
нием второго порядка, что хорошо прослеживается постоянством 
констант скоростей, вычисленных при различных степенях прев­
ращения исходных веществ. 

Константы скорости реакции приведены в табл. I. 
Отношение констант скоростей 5,5-Д4ТХЦПД/ГХЦПД для 

различных температур (табл. 2) показывает, что скорость ре­
акции с ДМТХЦПД в среднем в 4,0—4,6 раз больше, чем с 
ГХЦПД. 

Интересно отметить, что при увеличении температуры раз­
ность в скоростях реакции с указанными диенофилами законо­
мерно уменьшается. Это наглядно видно из зависимости отно­
шений логарифма констант скоростей 5,5-ДМТХЦПД/ГХЦПД от 
обратной температуры (рис. I). Из этой зависимости найдена 
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Таблица I 

Константы скорости реакции диеновой конденсации 
5,5-ДМТХЦПД и ГХЦПД с АЭМХУК (I) и АЭТХУК (П) 

Диен 

1 

   соедине­
ний К * 10"^ л/мол. сек. Диен 

1 

   соедине­
ний 

о
 

о
 

О
 

о
 и

 
о
 о 

CV t-H 140° С 

|5,5-ДМТХЦПД I ЗОЛ 81.6 205.4 |5,5-ДМТХЦПД 

П 16,2 48,2 126,5 

I 

ГХЦПД 

I 

I 6,5 18,5 52,3 
I 

ГХЦПД 

I П 3,5 11,26 30,49 

Kj/kn (ДМТХЦПД) 1,84 1,70 1,62 

Таблица 2 

Отношение констант скоростей (К^ 5_ЩТХЦПД/^ГХЦПД 

для различных температур 

   соеди­
нений о

 -
о
 о
 

о
 

го
 

о
 о
 

о
 о

 
О

 

§
 

I 30^ = 4,6 
6,54 

= 4,36 
18,5 

205»4 = 4,0 
52,3 

П = 4,66 iL8 -4,24 Ï26.5 . 4,11 
3,5 11,26 30,49 

величина изокинетической температуры 481° К^ 4. Изокинети-
ческая температура, при которой скорости реакции исследу­
емых диенов с эфирами (I) и (П) должны быть одинаковы, опре­
делена также из зависимости логарифма константы скорости 
5,5-ДМТХЦПД и ГХЦПД от обратной температуры (рис. 2). 
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Энергия активации вычислена по зависимости логарифмов 
констант скоростей от обратной температуры. Значения кине­
тических и термодинамических параметров активации представ­
лены в табл. 3. 

Таблица 3 

Параметры активации реакции диеновой конденсации 
5,5-ДМТХЦПД с соединениями (I—И) 

Диен 

_ 

   соеди­
нений 

lg А ^акт. Tr as* 
tl 

А* 

5,5-ДМТХЦПД I 
П 

3,6 
3,9 

13,7 
14,7 

12,9 
13,8 

44,55 
42,80 

30,4 
30,6 

ГХЦПД I 
П 

3,4 
5,2 

14,6 
18,3 

13,8 
17,5 

45,6 
37,4 

31,7 
32,2 

2.0 2.22Л 2.6 2.8 
(1/Т)Ю 3  

Рис. I. Зависимость логариф­
мов отношений констант ско­
ростей Кд^хцтд/Кгх1щ от 

температуры. 

Рис. 2. Зависимость логариф­
мов констант скоростей от 
обратной температуры для ди­
еновой конденсации 5,5-
ДМТХЦПД и ГХЦПД с эфирами 
(I—II). 

§ 
с 0.8 

£ Ž0.7 

J £0.6 
О) 0.5 

2.1 2.22.3 2Л 2.5 2.62.7 
( 1 /  Т ) Ю 3  
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Сравнением кинетических и термодинамических параметров 
видно, что 5,5-ДМТХЦПД в диеновой конденсации более акти­
вен, чем ГХЦПД. Это доказывается также значениями 1 энергии 
активации и энтропии активации. 

Анализ вышеизложенного материала подтверждает единст­
во механизма реакции указанных эфиров I—П сДМТХЦПД, ГХЦПД и 
сохранение ранее выявленной закономерности о большей диено-
фильной активности у аллилового эфира монохлоруксусной кис­
лоты, т.е. 5,5-ДМТХЦПД, как и ГХЦПД является диеном-акцепто­
ром. 

Большая активность 5,5-ДМТХЦПД относительно ГХЦПД свя­
зана с его меньшей нуклеофильностью, обусловленной частич­
ным вкладом электронных пар кислородных атомов. Благодаря 
меньшему ионному радиусу атомов кислорода, чем хлора, обра­
зование промежуточного комплекса в реакциях с 5,5-ДМТХЦПД 
более выгодно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные эфиры (I—II) синтезировали этерификацией 
хлоруксусных кислот аллиловым спиртом по общеизвестной 
методике^. 

5,5-ДМТХЦПД синтезировали по методике^. 
Адцукты 1а и IIa синтезированы и охарактеризованы ра­

нее7' 8. 
Чистота их контролировалась методом тонкослойной хро­

матографии на адсорбенте — окись алюминия II степени актив­
ности, в системе растворителей — гептан : ацетон — 20 : 13, 
проявитель — УФ-свет. 
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Реакц. способн. 

bS :c3(S?5;I»I°' уда 541.14 + 541.6 

ЗАВИСИМОСТЬ ПОТЕНЦИАЛОВ ИОНИЗАЦИИ И СРОДСТВ 
К ПРОТОНУ ОТ СТРОЕНИЯ. 

I. ПОТЕНЦИАЛЫ ИОНИЗАЦИИ. КОРРЕЛЯЦИИ С КОНСТАНТАМИ 
ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬЮ* 

И.А.Коппель, У.Х.Мельдер, Р.И.Пиквер 

Лаборатория химической кинетики и катализа 
Тартуского госуниверситета, г. Тарту, ЭССР 

Поступило 14 декабря 1981 г. 

Проведена корреляция потенциалов ионизаций (IP) 
факторами строения для некоторых классов соединений 
(простые и сложные эфиры, амины, кетоны, альдегиды, 
сульфиды и т.д.), содержащих как алкильные, так и 
электроотрицательные заместители (33). Обсуждаются 
статистические вклады индукционного и резонанского эф­
фектов , а также влияние поляризуемости заместителя и 
числа соседних к центру ионизации атомов водорода на 
IP молекулы. 
В литературе предложено ряд корреляций IP алкильных 

производных соединений различных классов в рамках однопара-
метрового уравнения Тафта4-^ и его различных, более слож­
ных вариантов*^-*7. Уравнение Гаммета-Тафта и его модифика­
ции использованы также в целях корреляции IP ароматических 

v. 18—23 соединений . 
Если при корреляции IP алкилпроизводных с константами 

заместителей не возникает по крайней мере чисто практичес­
ких затруднений, то даже беглый анализ положения в случае 
соединений, содержащих 33, выявляет ряд трудностей как тео­
ретического, так и практического характера. По-видимому, 

* Предварительные сообщения опубликованы в источниках*-3. 
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это обстоятельство является причиной того, что нам извест­
на лишь одна единственная работа с подобного рода корреля-

24 г. циями . Экспериментальный материал, используемый авторами 
этой статьи явно недостаточный для выявления общих законо­
мерностей. Кроме того, совместно коррелируются IP, изме -
ренные методами фотоионизации и электронного удара, значе­
ния которых трудно сравнимы^. К тому же указанные методы, 
как правило, позволяют определить только первые IP, исклю­
чая тем самым возможность учета взаимодействия орбиталей. 

При изучении зависимости IP от строения соединений с 
ЭЗ представляется необходимым учесть следующие обстоя -
тельства. 

1. Конкуренция между орбиталями ЭЗ и центра ионизации. 
Поскольку энергии высших занятых орбиталей ЭЗ и центра ио­
низации ( последняя - тоже электроотрицательная группа) 
нередко довольно близки, то при постепенном варьировании 
строения ЭЗ последний сам может участвовать в качестве 
центра ионизации. 3 то же время ясно, что постоянство ме­
ханизма изучаемого процесса является одним из основных ус­
ловий соблюдения корреляционных уравнений. В случае суще -
ствования двух равноправных центров ионизаций просиходит 
симметричное расщепление соответствующих орбиталей, кото -
рое может быть учтено использованием для корреляции усред­
ненных IP (арифметическое среднее из IP, соответствующих 
энергиям расщепленных орбиталей). Из вышесказанного следу­
ет, в частности, что без детального отнесения полос фото -
электронного спектра (ФЭС) далеко не всегда можно пользо -
ваться только первыми IP. Коррелировать следует лишь IP, 
соответствующие орбиталям данного типа. С другой стороны, 
для соединений, имеющих альтернативные центры ионизации 
(Х1С0(Ж2, ХС0МН2, Х1С(ЕХ2Х^ И Т.Д.) отклонения от корреля­
ции могут служить отправной точкой для отнесения соответст­
вующих полос SX. 

2. Иногда, из-за существенного смещения относительно 
друг друга потенциальных кривых основного и возбужденного 
состояний, могут возникнуть принципиальные трудности при 
определении адиабатических IP соединений. Во многих рабо -
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тах по ФЭС даже не сделано попытки определения адиабатичес­
ких IP. Между тем, корреляции с использованием адиабатичес­
ких IP более обоснованы и имеют лучшие параметры корреляции. 
В частности, примером соединений, адиабатические и верти -
кальные IP которых отличаются весьма существенно, являются 
алифатические амины. 

3. Объявляемая многими авторами высокая относительная 
точность IP (обычно около 0.01 эВ) не означает, что их аб­
солютные величины, измеренные либо различными методиками, 
или даже в принципе одинаковым способом* но в различных ла­
бораториях, совпадают с такой же точноорью. Опубликованные 
разными авторами данные по адиабатическим IP нередко разли­
чаются до 0.1 - 0.2 эВ. Имеющиеся в литературе эксперимен­
тальные данные по IP соединений, содержащих ЭЗ, крайне не­
систематичны и неоднородны в смысле экспериментальных мето­
дик и исследовательских коллективов. 

4. Соединения, содержащие несколько электроотрицатель­
ных групп (напр. галогенамины) как правило довольно нестойки 
и поэтому неудобны к измерению. Поскольку неустойчивость 
часто влечет за собой относительно низкую степень чистоты 
соединения, то тем самым открывается еще один возможный ис­
точник ненадежности экспериментальных данных. 

Имея в виду вышеотмеченные обстоятельства, нами пред­
принята попытка систематического корреляционного анализа 
IP соединений, содержащих как алкильные, так и электроотри­
цательные заместители. Для расширения множества данных, ох­
ватывающих IP для соединений с сильно электроотрицательными 
заместителями, а также с конкурирующими центрами ионизации, 
в ходе настоящей работы сняты ФЭС 30 различных соединений. 
Соответствующие адиабатические и вертикальные IP помещены 
в Приложение наряду с опубликованными литературными данны­
ми. Подробное описание ФЭС отдельных классов соединений бу­
дет опубликовано особо. 

3 последнее время, благодаря быстрому развитию таких 
экспериментальных методик как спектроскопия ионного цикло­
тронного резонанса и масс-спектрометрия высокого давления, 
накоплено большое количество экспериментальных данных и по 
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другой весьма важной характеристике исследуемых соединений -
- сродству к протону (РА). Ввиду существования весьма об -
щей тесной взаимосвязи*^ между IP и РА для различных классов 
органических соединений (как с алкильными, так и с ЭЗ) ра­
зумно ожидать соблюдения качественно одинаковой зависимости 
этих параметров и от факторов строения. 

Ранее одним из нас проведен корреляционный анализ 
зависимости РА нескольких серий алифатических соединений от 
строения последних в рамках двухпараметрового уравнения с 
включением индукционного и поляризационного членов: 

РА = РАу + ах£б* + а^ДК , (I) 

где РА0 обозначает РА метилзамещенного производного, 
- 6х - сумма индукционных постоянных заместителей у 

центра протонирования, 
ДК = MR- MR(метил), a MR - вычисленная аддитивная молеку­

лярная рефракция заместителя. 

Найдено также, что к сравнимым, хотя и статистически несколь­
ко худшим результатам приводит уравнение типа: 

РА = РА0 + aj£6x + hn,, , (2) 

где ii1 - количество атомов водорода, непосредственно 
связанных с центром реакции.^ 

В настоящей серии 'работ проведена статистическая обра­
ботка, имеющейся совокупности данных по IP и РА (последующая 
статья) методом наименьших квадратов в рамках более общего 
уравнения (3), 

а = а0 + a2£ûr 
+ 

аз£бн + а4п1 + а5^п2 * ^ 

В оригинальной работе вместо использовано обозначение 
дп. 
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где А обозначает IP или РА метилзамещенного производно­
го, 

£бх - сумма индукционных постоянных заместителей у 
центра ионизации, 

ДК - то же, что в уравнении (I), 
JÛ6^ - сумма резонансных постоянных заместителей, 

iizj - количество атомов водорода, непосредственно свя­
занных с центром реакции или ионизации, а 

Дп2 = п2-п2( метил ), где 
п2 - количество атомов водорода в оС -положении относи­

тельно центра реакции или ионизации ( п2( мети^З ). 

включающего по сравнению с уравнениями (I) и (2) как резо -
нансный член, так и вклады водородных атомов, связанных 
непосредственно или в об -положении к центру реакции или 
ионизации. Использовались стандартные значения постоянных 
заместителей : индукционные постоянные Тафра бк по^0(для 
фторалкильных групп значения 6х вычислялись по аддитивной 
схеме, используя фактор затухания равный 0.38) и резонансные 
постоянные по . Молекулярные рефракции MR вычислялись по 
аддитивной схеме, используя рефракции структурных элементов 
по Фогелю для D-линии натрия из таблиц3^. Такой выбор шкал 
постоянных заместителей обусловлен прежде всего практически­
ми соображениями и не является вполне строгим и теоретически 
надежно обоснованным3*: в принципе; по-видимому, следовало 
бы пользоваться двумя отдельными шкалами б*-постоянных для 
алкильных и электроотрицательных заместителей и двумя раз­
дельными шкалами резонансных постоянных (типа бд и 6j£) для 
+R и -R заместителей. 

Вопрос зависимости IP от параметров строения для алкил-
замещенных производных исследован детально в работе**^, где 
обращено внимание на эффекты атомов водорода,связанных не -
посредственно и в еб -положении к центру ионизации. 

В настоящей работе сделана попытка описать влияние за -
местителей, как алкильных, так и электроотрицательных, на IP 
различных классов соединений в рамках одной методики. 

Очевидно, что при такой постановке задачи исключительно 

370 



важное значение приобретает вопрос о локализации центра ре­
акции. Имея достаточно обширные данные по ФЭС с опознанными 
полосами, можно надеяться на успех при селектировании дан -
ных по IP для корреляционной обработки. Наиболее обоснован­
ным в принципиальном аспекте является использование адиаба­
тических IP для изучения эффектов заместителя. Поскольку 
большинство данных по IP в настоящее время получают методом 
ФЭС, где определение адиабатических значений (особенно для 
высших IP) не всегда надежно осуществимо*, в настоящей ра -
боте проведена также параллельная корреляционная обработка 
вертикальных IP, банк использованных данных которых также 
включен в Приложение. 

Результаты. 

Результаты статистической обработки указанных данных в 
рамках уравнения (3) методом наименьших квадратов** приве -
дены в таблицах I (для адиабатических IP) и 2 (для верти -
кальных IP). Там же представлены коэффициенты регрессии а±1 

их стандартные погрешности sa^ , коэффициенты 
корреляции В, стандартные отклонения s от гиперповерхнос­
ти регрессии для различных выборок и количество точек в 
данной выборке п . 

Вычислялись коэффициенты парных корреляций между вели­
чинами «££*, £»б£, AR, n^j и Дп2, значения которых 
свидетельствуют исключительно о слабой взаимосвязи аргумен­
тов. 

Представленная на рис. I зависимость наглядно показыва­
ет отсутствие общей линейной зависимости между IP и мерой 
индукционного эффекта заместителей для серии карбонилсодер-
жащих соединений. Однако, точки, принадлежащие соединениям 
с электроотрицательными заместителями, хотя с большим раз -

* Строго говоря, в ФЭС можно считать IP адиабатическими 
только в том случае, если при анализе колебательной струк­
туры полосы данный переход идентифицирован как 0-0 переход. 

**Программа составлена проф. В.А.Пальмом. 
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 г 

F? CO 

FCOMe 
MeCOCt • 

FCH2C0MexH2C(VCI2CHCH0 ^ 

cf3cho 
*^Ä(CF З)2со 
ccitc 

clch2c0me 
Me С HO: 

Et С HO 
i-PrCH 

Me2C0 
MeCOEt 

iLMeCOi-Pr 
t-Bu2C0 

С1СОСС1э CF3C0CC13 

'(F2H)2C0 
л \ \CCl3CHO 
T \ C3F7C0Me 

(CICH2)2C0/ CF3C0Me 
H2C=CHC0Me MeC0CCl3 

MeCOt-Bu 
OPhCOt-Bu 

EtCOt-Bu 
i - PrCOt - Bu 

7-

-1 3 
ZÕ' 

Р и с . 1 .  З а в и с и м о с т ь  а д и а б а т и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  
ионизации 1Ра от £б* ДДя карбонил-
содержащих соединений XjCOXg. 

бросом, но явно группируются вдоль прямой, наклон которой 
резко отливается от наклона прямой для алкилзамещенных про­
изводных. Руководствуясь эмпирически установленным фактом, 
что соединения с заместителями одинаковой рефракции попада­
ют в координатах IP - £бх на прямые с приблизительно оди­
наковым наклоном (при условии постоянства других факторов 
строения),но с различным отрезком ординаты, нами введен па­
раметр AR в уравнение (3). Учет рефракции и других факто­
ров, включенных в уравнение (3).устраняет разницу наклона для 
алкильных и электроотрицательных заместителей. Наглядно та­
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кая ситуация иллюстрируется на рис. 2 и 3, где представлены 
единые линейные зависимости "очищенных" от влияния остальных 
факторов строения потенциалов ионизации от индукционных 
констант Тафта 6х. 

°х? 

(CF3)2C0 
F2C0i 

CF3CH0 _ 
FCOMe ^/^F2CH)2C0 

(пен ) ЯС0^№*> с,зСН0 
22ж^ттсз^7с0ме 

НгСО / CF3C0Me 
MeCHO \ CCl3C0Me 

Cl2CHC0Me 
"tCHO\ FCH2C0Me 

T-PrCHO ClCH2C0Me 
EtCOt-Bu // I \ MeaCO 
i-PrCOt-Bu/ I MeCOEt 

MeCOi-Pr 
MeCOt-Bu 

-2 -7 0 7 2 
I'd1 

Р и с . 2 .  З а в и с и м о с т ь  и с п р а в л е н н ы х  з а  с ч е т  в л и я н и я  
остальных факторов строения (уравнение(3)) 
адиабатических потенциалов ионизаций 1Ра 

карбонилсодержащих соединений XjC0X£ от 
индукционных констант Тафта £б*. 

Из сказанного можно заключить, что наряду с относитель­
но незначительным индукционным влиянием у алкильных замести­
телей важное значение имеют их объемные характеристики, в 
данном случае рефракция, которая здесь применяется как не-
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F2CHCl 

Р и с . 3 .  З а в и с и м о с т ь  и с п р а в л е н н ы х  з а  с ч е т  в л и я н и я  
остальных факторов строения (уравнение(3)) 
потенциалов ионизаций хлоридов ICI от ин­
дукционных констант Тафта 6х. 

кая мера электронной поляризуемости заместителя. 
Как и можно было ожидать, индукционный эффект для 

электроотрицательных заместителей является в общем превали­
рующим. В то же время, в общем случае, вполне однозначно и 
с необходимой статистической строгостью удается идентифици­
ровать и зависимость IP от остальных факторов строения : по­
ляризуемости, резонанса и количества водородных атомов, свя-t 
занных непосредственно и в сС -положении к центру ионизации. 

Если представить абсолютные вклады различных факторов в 

379 



Таблица 3 
Оценка вероятных вкладов эффектов строения в брутто-по-

тенциалах ионизаций 

#  Класс 
ПП соединений AIP? ; %б älpg % Д1Р| % 

I. ХОН 2,62 0,90 34 0,53 20 1,22 46 0,15 6 

2. 
Х10х2 5,66 0,39 7 0 0 2,11 37 1,04 18 

3. 
xisx2 2,42 0,99 49 0,93 39 1,08 44 0 0 

4. ч 4,38 0,82 19 0,33 8 0,78 18 0,20 5 

5. х3р 3.27 0 0 0 0 1.94 59 0 0 

6. хек 1,93 0 0 0,99 51 1,13 59 1,0 52 

7. ХС1 1,97 0,49 25 0,29 14 1,18 60 0 0 

8. ХВг 1,80 0 0 0 0 0 0 0 0 

9. XI 1,55 0,18 II 0,56 3ô 0,87 56 0,3 19 

10. XjCOXg 1,89 2,67 142 0,99 52 0 0 1,11 ьэ 

II. XjCsX^ 0,45 1,87 241 1,03 44 1,26 36 1,25 36 

12. XiW0 

2,68 0,67 25 0,42 16 0,46 17 0,89 33 

13. XjC00X2 
0,68 0 0 0,63 93 0 0 0 0 

14. XjCCIîX^ 2,29 0 0 0,17 7 0,75 33 1,59 69 

15. XjC = exf 4,66 5,98 128 0,14 3 0,74 16 0,29 6 

16. xIx2c=cx3x4 2,51 0,56 22 1,35 54 0,75 30 0 0 

a - определения см. в текте: индексы i для величин 
соответствуют факторам строения,включенным в 

уравнение (3), 
б - величина (alpi/ûipj)ioo, «. 
в - данные из таблицы I, остальные взяты из таблицы 2. 
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Таблица 4 
Соотношение между индукционным эффектом и эффектом по­

ляризуемости для карбонилсодержащих соединений 

дП Соединение aj£6*a % 

I. Н2С0 0,43 -0,18 43 
2. МеСНО 0,22 -0,09 42 
3. EtCHO 0,17 0,00 0 
4. РгСНО 0,17 0,09 55 
5. i-PrCHO 0,13 0,09 72 
6. i-BuCHO 0,16 0,19 117 
7. MeCOEt -0,04 0,09 233 
8. MeCOPr -0,05 0,19 373 
9. MeGOiPr -0,08 0,19 233 

10. Et2C0 -0,09 0,19 207 

И, MeGOt-Bu -0,13 0,28 215 
12. EtCOt-Bu -0,18 0,37 207 
13. Pr2C0 -0,10 0,37 373 
14. i-PrCOt-Bu -0,22 0,47 212 
15. I-PR2C0 -0,17 0,37 220 
16. t-Bu200 -0,26 0,56 215 
17. F2CO 2,81 -0,19 7 
18. (CF3)2CO 2,93 0,03 I 
19. FCOMe 1,40 -0,10 7 
20. С 1  (Же 4,32 0,00 0 
21. С1СН2С0МЕ 0,46 0,11 25 
22. FCH 2C0Me 0,51 0,00 0 
23. CF3C0CC13 2,81 0,30 II 

24. (F2CH)2CO 1,97 0,01 5 
25. t-BuCOPh 0,16 0,67 421 
20 . МеСШе (0) 6  (О) 6  (100) 

а - См.примечание "б" к Таблице 3, 
б - по определению, 
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виде AIP i = а.дх±, 

где Д1РА - приращение функции за счет максимального из­
менения i-ro фактора, 

a i - коэффициенты при аргументах уравнения (3), а 
- максимальный диапазон изменения 1-   факто­

ра 

то можно оценить максимальные вклады разных эффектов в ве­
личину ДСоответствующие данные приведены в таблице 
3, где указаны и относительные максимальные вклады (в про­
центах) других эффектов строения относительно максимального 
вклада индукционного эффекта. 

Из данных этой таблицы видно, что относительный вклад 
различных факторов строения в брутто-эффект варьируется в 
весьма широких пределах. Представлены как случаи доминирова­
ния какого-нибудь единственного фактора строения, так и пол­
ного равноправия всех видов эффектов заместителей. 

В частности, из таблиц 1,2 и 4 видно, что в случае кар­
бонильных соединений XjC0X9 для алкильных заместителей наб­
людаемый нерезонансный эффект заместителя (относительно ме­
тальной группы) обусловлен, в основном, вкладом поляризаци­
онного эффекта при относительном постоянстве вклада индук -
ционного влияния,характерному ЭЗ. Б то же время обратная 
закономерность прослеживается для электроотрицательных за­
местителей. Следует подчеркнуть, что в общих чертах указан­
ная тенденция соблюдается и для остальных соединений, рас­
смотренных в настоящей работе. 

Анализ результатов статистической обработки данных по 
1Ра или 1Ру согласно уравнению (3) позволяет сделать 
следующие формальные выводы. 

I. Вклад индукционного эффекта заместителя, при усло­
вии включения также и ЭЗ, нередко превалирует над влиянием 
других факторов, включенных в уравнение (3). Хотя типичной 
величине aj = 0,5 соответствует удельный индукционный 
эффект (изменение £б"*"на одну единицу) 11,5 ккал/моль, в 
реальных системах (изменение 2Гб""*до 9-Ю единиц! ) нередко 
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могут встречаться гораздо более существенные вклады указан­
ного структурного фактора в брутто-эффектах заместителей 
на IP молекул. 

Наблюдаемые во всех случаях положительные значения 
а1 указывают на то обстоятельство, что увеличение 
электроотрицательности заместителя(повышение численных зна­
чений величин б~ (или 2б"х)) результируется в повышении 
энергии ионизации электрона от данного орбиталя? К сожале­
нию, имеющийся в данный момент экспериментальный материал 
по IP пока не позволяет в должной мере изучить весьма 
важную проблему проводимости индукционного эффекта через 
проводящие фрагменты z молекул алифатических соединений 
типа x(Z)nY, где х заместитель, Y -центр ионизации, 
а п - целое число ( п = 0,1, 2, 3 и т.д.). Для этой цели 
следовало бы провести корреляцию данных посредством уравне­
ния (3) или его частных вариантов отдельно для молекул с 
фиксированными значениями п, элиминируя, таким образом, 
использование заранее предвзятых значений фактора затухания 
индукционного эффекта. 

2. Поляризационный член а2£ДН также практически 
всегда является статистически существенным. Во всех без иск­
лючения случаях коэффициент ^ имеет отрицательные зна­
чения, что свидетельствует о большей поляризационной стаби­
лизации катион-радикала по сравнению с исходной молекулой 
(заместители с большей поляризуемостью вызывают понижение 
потенциала ионизации). По своей абсолютной величине вклад 
указанного фактора может быть в отдельных случаях вполне 
сравнимым с влиянием индукционного эффекта. Так, "средним" 
величинам ag = -0,03 и ЬR = 10,0 соответствует измене -
ние (уменьшение) IP почти на 7 ккал/моль, хотя удельный 
эффект поляризуемости (для Д й = 1,0) составляет лишь 
0,7 ккал/моль. 

Относительно высокое значение ат , в свою очередь, ука­
зывают на весьма значительную разницу в полярностях исход­
ной молекулы и соответствующего катион-радикала. 
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3. Б большинстве случаях следует учесть также и вклад 
резонансного члена. Как правило аз>0» что указывает на 
относительную резонансную стабилизацию катион-радикала. 
Лишь для серий карбонилсодержащих соединений (Х^СОХ^, 
XjCOOXg) и окисей фосфинов статистическая обработка дан -
ных приводит к отрицательным значениям а^, что может быть 
формально интерпретировано как свидетельство о резонанской 
стабилизации исходной нейтральной молекулы. Вклад указанно­
го эффекта,в зависимости от конкретной молекулы,может быть 
вполне значимым.Так,при а3=1,0 и£5§=-0,20 общий эффект 
от влияния указанного фактора составляет более 4 ккал/моль, 
это для гипотетического значения Z6"p= -1,0 соответствует 
удельному эффекту 23 ккал/моль. 

15 4. Как показано уже в работе , эффект непосредственно 
связанного с центром ионизации водорода может внести весьма 
существенный вклад в брутто влияние строения на потенциалы 
ионизации. Результаты настоящей работы вновь поддерживают 
этот вывод, показывая, что для типичной величины а4 = 1,0 
эффект введения одного атома водорода в непосредственную 
близость к реакционному центру (повышение IP) составляет 
уже I эВ, т.е. 23 ккал/моль. 

5. Эффект оС-водородных атомов по своей интенсивности 
несколько уступает вкладу влияния непосредственно связанно­
го водородного атома. При типичных условиях а^ = 0,1 и 
д п2 =-5 величина указанного эффекта составляет более 

II ккал/моль, что соответствует удельному эффекту (Дп2=1,0) 
2,3 ккал/моль. 

В большинстве случаях а^> 0 и Д п2 < 0, что в тер­
минах уравнения (3) результируется в уменьшении наблюдаемых 
IP (дестабилизация нейтральной молекулы относительно ме -
тилзамещенного производного). 

Судя по статистическим характеристикам приведенных в 
таблицах I и 2 корреляций и учитывая определенную неодно­
родность использованных данных и весьма значительный диа­
пазон изменения коррелируемых величин следует признать, что 
уравнение (3), как правило, дает удовлетворительное количе­
ственное описание зависимости большого множества потенциа­

384 



лов ионизаций различных по своей природе молекул от факто­
ров строения. Представляется, что развитый в настоящей ра­
боте подход может служить определенной отправной точкой как 
для предсказания экспериментально труднодоступных величин, 
так и для решения некоторых теоретических проблем. В част-г 
ности, формализм уравнения (3) может быть полезным при ана­
лизе фотоэлектронных спектров молекул (отнесение полос ФХ 
для молекул с несколькими центрами ионизации и т.д.). 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  

В настоящей работе был использован фотоэлектронный спе­
ктрометр, который сконструирован и построен в Тартуском гос­
университете. Электростатический анализатор электронов типа 
задерживающего поля обеспечивает предельное разрешение 
0.06 эВ (для электронов с энергией 5 эВ). Ионизирующим излу­
чением служит резонансная линия Hel^ с энергией кванта 
21.2 эВ. В качестве внутреннего эталона для калибровки спект­
ров применялся аргон. Большинство использованных в настоя­
щей работе реактивов являются продажными. Их чистота прове­
рялась методом газожидкостной хроматографии. Некоторые со­
единения (С?3ССВ, FCH2CN, CF3CN, МеОСН2С*3, EtOCH2CF3, 

(CFСН2)20, CNCH20Me, HCOOCH^F-j, HCOOCl^CHFg, H^CH, 

МеШН2, MeQNMe2, F^NH, (CF^gCOj синтезировались на­
ми стандартными способами. 

Соответствующие ФХ и их анализ будут опубликованы в 
отдельных сообщениях. 
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  

И с п о л ь з о в а н н ы е  з н а ч е н и я  

IPa HIPV ( в эВ)а 

А. Амины. 

I. НН^:10.18,10.84; 2.MeNH2i9.08,9.66;3.EtNH2$8.8,9.53; 

4. PISH2:8.78, 9*37; 5. i-PRILH2:8.72, 9-31; b. BuNH2:8.71, 

9.4; 7• ЦИКЛ0 -G3
H5HH

2$8.84, 9.43} 8. FCH2CH2ro2:9.11, 

9.86; 9. CF3CH2HH2:9.97, 10.35* 10. СР3(СН2)2Ш2$9.31, 

9.70; 11.1^0505^2:8.76, 9.44; 12. (CF^^ЛОЛ, 

II.10; 13. H0CH2CH2HH2Ï8.96, 9.71 Г 14. MEAKH^.^IO.IÖ; 
15. HCBH2î10.0, 10.56; 16. С1Ш2$9.85, ю,52; 17. МЕ^Е 

8.3,8.94; 18. МеЕШН:8.15, 8.73$ 19- Рг^:?^, 8.59; 

20. i-Bu2NH:7.8, 8.45; 21. 2-Bu^H;7.63, 8.28; 22. F-NHS 

11.93, 12.36; 23.01^:9.98, 10.56; 24.01ИНМе:9.19Т9^0 

25. MejS:7.87» 8.55; 26. Et .^N: 7.42, 8.13; 27.1^:7.23, 

7.92; 26. Ви^б.дв, 7.86; 29. Me2EW:7.79 , 8.47; 

30.MeEtQN:7.63,8.35; 31.PiSEt?:7.67, 8.32; 32.NCCH2NMe2: 

.8.86, 9.22; 33. N?3:12.97, 13.73; 34. CF3HMe2:9.22, 

9.99; 35. 0F3CH2KMe2:8.26, 8.98; 36. N01^10.12, 10.69; 

37. С1БЫе2:8.67, 9-31; 38. 01^6:9.35, 10.01; 

39. F2CH]JF2:11.5, 12.33; 40.(F2CIU ̂ 11.2, 11.05; 

41.CF3N(CHF2)2:11.4i 12.08; 42. (CF^^CHF^H.?, 12.35; 

43. (CF3)2NF:11.6, 12.45; 44. CF^NF^H^, 12.62; 

45. (CF3)3N:11.7, 12.52; 46.(0^)^:11.30, 12.00; 

47. MeONMe2:8.78, -; 48. 9.93; 49. H2NBHMe: 

8.4, 9.3; 50. MeHKMEMe:8.22, 9.00; 51. H2NNMe2'.8.05, 

8.80; 52. Me2MMe2:7.93, 8.27; 53. Е^СШ:8.97, 9,32; 

54. ÇNCCH2CII2) 3H; 10.40, 11.26. 

Б. Вода, спирты, простые эфиры. 

1. Н20:12.62, 12.62; 2. МеСВ:10.85, 10.94; 3- BtCH:10.48, 

10.64; 4. РгСН:10.32, 10.49; 5* 1-РгСВ:10.16, 10.36; 
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6. t-BuCH$9.7, 10.23; 7. BuCH:10.04, 10.37; 8. 2-BuCBJH0.1; 

10.35; 9. i-BuCEî10.09, 10.47; 10. HC=CCH20H;10.51,10.92; 

11. CF4GH2CB:11.49, 11.70; 12. СС1^СНрСВИ0.94, 11.34; 

13. ClCH2CH20B:1Q.52t 10.85; 14. F0H:12.69, '13*0; 15.H202$ 

10.Ь2, 11.7; 16. (CF3)2GHCHi11.94, 12.26; 17. H2C=CHCH2CH: 

9.63, 10.16; 18. PhCH:11.22, 11.56; 19. C3F7CH2CHi11.2, 

11.62; 20.CCl3Me2CCB!l0é38,10.7; 21. (CF3J3ütH:12.25,12.58; 

22. NC0Me2CB!l1.09, 11.32; 23. (Cï^gûûH^fiîll.48, 11.68; 

24. C1CB:11.12, 11.22; 25. FGH2GH2CH:10.8, 11.05; 

26.CpF5GH2CB: -, 11.68; 27.NH2CH: -, 11.69; 28. Me20:9.94, 

10.04; 29. Me0Bt:9.74, 9*74; 30. Et^Oi -, 9.5; 31. Pr20î 

9.28, 9.32; 32. i-Pr20!9.2, 9.2; 33. t-BuOEt$9.25, 9*39; 
34. t-BuQMe:9.40. 9.48; 35. CF-^OEt:Ю.27, 10.35; 

36.CF3CH20Me$10.53,10.69; 37.t-Bu20:8.81,9.16; 38.Bu2Oi9.l8, 

9.51; 39.MeOSlMe3i 9.61,9.85; 40. (H2G=CHC3H2)20:9.26, 9*63; 

41. F20$13.11, 13.25; 42. Cl20:10.94, 11.02; 43. Ul2GH0Me: 

10.84, 10.98; 44. H2C=CH0Me:11.8, 12.05; 45. PhUMe:10.6, 

11.02; 46. H2C=CHCH20Et$9.26, 9.6; 47. (Me-}Sl)?g$9.49. 

9.84: 48. NG0H2UMe: 10.75, Ю.96; 49. МеТШ^ГТОТЗб, 10.93; 

50. (Me00)^010.42, 10.69 ; 51.MeONHMe$9.97, 10.22; 

52. ((GF3)^C)p0$12.68, 13.3; i>3. (CF^CO^O: 11.62,11.91 ; 

54.HCFpCFpOBu$10,78, 11.80; 55.ClCH?0Et:l0.81,-; 56.Php0: 

-, 11.38; 37. GF3OF: -, I3.63; 58. CC1CH2CH2)20$9.ÏÏ57~-. 

В. Сероводород, меркаптаны, тиоэфиры. 

1. H2S:10.42, 10.43; 2. MeSH$9.44, 9.44; 3. EtSH$9.29, 9.29; 

4. PrSH:9.19, 9.19; 5. BuSH$9.14, 9*15; 6. i-PrSH$9.14, 9.14; 

7.i-BuSH$9.12, 9.12; 8. 2-BuSH$9.10, 9.Ю; 9. H2C=CHCH2SH: 

9.25, 9.25; 10. CF3SH$ -, 11.35; 11. PhSH$8.25. 8.51 ; 

12. PhCH2SH$ -, 9.25; 13. H2S2$ -, 10.01; 14. Me^SiC^SH;-, 

8.68; 15. Me2S$8.68, -; 16. MeSEt$8.55, -; 17. Et2S$8.44,-; 

18. EtSPr$8.37, -; 19. Pr2S$8.31, -; 20. BUgSse^, 

21. i-BuSPr:8.23, -; 23. i-Bu2S$8.20, -; 24. i-Fr2S$8.25, -; 

25. i-PrSEt$8.35,-; 26. t-Bu2S$8.07, 8.18; 27. t-BuSFr$ 

8.25, -; 28. EtSBu$8.32, -; 29. PrSBu$8.26, -; 30. 2-BuSEti 

8,2, -; 31, 1-BuSEt$8.32, -; 32. i-BuSBu:8.21, -; 
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33. t-BuSMe: -, 8.38; 34. MeSPr: -, 8.49; 35. MeSCli -, 

9.2; 36. CF3SCls -, 10.7; 37. (ClCHgCH^S: 8.52, 8.77; 

38. H2C=CHSEts8.21, 8.50; 39. Н2С=(ШЗРг:8.16, 8.34; 

40. H2C=CHSt-Bu:7.92, 8.33; 41 .~(H;)C=CH)pS:8.25 , 8.44; 

42. QH2U=UHUH2;2S:8.3, 8.55; 43. HPC=CHCH?SEts -, 8.51; 

44. PhSCH=CH2 : У. 96 j 8.18; 45. 1-ВНШЯПЕГБ27 46.PhSEt: 

7.86, 8.01; 47. Ph2Si7.81, -; 48.РЬБМеi7.96. 8.12; 

49.PhSPri7.81.-i 50.(PhCH2)2Sî8.05,-; 51.H20=CHCH2SPh:7.91, 

8.13; 52.Me2S:8.3, 9.01; 53-(CF^^îll.IlTTTr^r^TCOF^^ 

10.6, -; 55. CP3SMe:9.88, -; 56. MeSCN:10.07, -; 57.EtSCN: 
9.89,-; 58.H0C=CHSMe:-, 8.45; 59.С128:9.49,9»7; 60.t-BuSPhi 

-, 8.-17; 61. PhCH2SMe: -, 8.42; 62. C1CH2SCNï10.29, 10.38; 
63. (CN)2SÎ -, 11.32; 64. HC=CSMe: -, 0.8*1 ; 65. (ME3SiCH2)2S: 

-, 7.76; 66š NCCH2CH2SBU:8.69, -} 67. MeOCH2CH2SEti8.20, 

8.63. 

Г .  А л ь д е г и д ы ,  к е т о н ы ,  а м и д ы ,  
к а р б о к с и л ь н ы е  к и с л о т ы ,  

с л о ж н ы е  э ф и р ы  

I. H2G0î10.88, -; 2. МеСН0:10.2, -} 3. EtCH0:9.97, -; 

4. РгСН0:9.86, -; 5« i-PrCH0:9.69, -; 6. BuCH0:9.82, -; 

7. i-BuCHO: 9.68,-; 8. FCH0:11.4, 12.55; 9. CF3CH0:11.35, 
II.66; 10. CC13CH0 i10.7, 10.89; 11. CÜ^CHCHO: -, 10.83; 

12. HC=CCH0:10.7, 10.8; 13. Me2C0s9.69, 9.7; 14. MeCOEt: 

9.51, 9.56; 15. МеС0Рг$9.39, 9.45; 16. i-PrCOMe:9.3, 9.36; 
17. Et2C0:9.33, -; 18. MeC0Bu:9.36, -; 19. i-BuC0Me:9.34> 

9.42; 20. t-BuG0Me:9.14, 9.21; 21. i-PrCOEf.9.14, -; 

22. t-BuC0Et:8.98, -; 23. Pr2C0:9.12, -; 24. PrC0Bu;9.1, -; 

25.i-PrC0t-Bui8.82, -; 26. t-BugCOiS^I, -; 27. i-Bu2C0i 

9.04, -; 28. i-Pr2C0i8.96, 29. EtC0Bu*.9.15, ~i 

30. (цикло-С3Н^>2СО:9.27, 9-27; 31- Cl2C0i11.55» 11.83; 
32. CiflôMeiH .05, 11.1 ; 33. F2C0i13.02, 13.6; 34.(CF3)2C0; 

11.67, 12.09; 35. (CN)2C0t12.56, 12.56; 36. Br2C0i -, 11.6; 

37. FCOMeiH .51, 11.8; 38. H2C=CHCOMei -, 9.61 ; 39.(MeCO)2i 

9.23, 9.55; 40. ClCH2C0Me:9.98, 41. (ClCH2)2C0i10,15, 
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10.26; 42. CF3CQMe:10.68, 10.94; 43. CCl^COCF^:10.92, 11.19$ 

44. ClCOCClyrl.02, 11.31; 45. MeCOBr: 10.55» 10.68; 
46. Cl2CHC0Me:10.12, 47. CCl^OMe $10.29, -î ^в.С^СОМе: 

10.58, -; 49. FCH2COMe:10.09, 10.2; 50. (F2CH)2C0:10.96, 

11.23; 51. t-BuC0Fh:8.7, 8.98; 52. ClCH2ÖÖCls -, 10.3; 

53- Cl2CHC0Cls -, 11.27; 54. HC0CE:11.33, 11.51; 55. MeGOCB; 

$10.67, 10.84 ; 56. EtCOCH$10.54, 10.72; 57. PrCOCH $10.46, 

10.64; 58. i-РгСОШ$ 10.33, Ю.50; 59. CF3C0CH$11.46, 11.77; 

60. C1CH2C0(H$10.35, 10.99; 61. BrCHgCüüfls -, 11.0; 

62. HCOOMe:10.85, 11.02; 63. HC00Et$10.62, 10.96; 
64. MeC00Me$10.27, 10.48; 65. MeC00Eti$10.24, 10.39; 
66. CF_COOEt$ 11.07, 11.60; 67. EtC00Me$10.15, -;68.EtC00Et: 
10.6, -; 69. PrCOOMe$10.07, 10.29; 70. i-PrC00Me$9t98, 

10.30; 71. F2CHC00Et$10.75,11.09; 72. CNC00Et$11.17.11.89; 

73. CKCH2GÖÖ5E1 ITÎ0.87; 74. CCl3COOEt$ 10.44, - ; 

75. ClCH2C0QMe:1O.35, - ; 76. H2C=CHC0CMe$ -, 11.12; 

77. (MeOCO)2$ -, 10.36; 78. HCCMH2$10.13, 10.32; 

79. HC0 Me$9.79, 9.87; 80. HC0NMe2:9.14, 9.25; 81.MeC0MH2$ 

9.62, 9.95; 82. MeCQNHMe$9*79, 9.87; 83. MeC0NMe2:8.82, 

9.43; 84. (H2N)2C0$9.8, 10.28; 85. H2NCQHHMe$9.25, 9.66; 

86. (MeNH)2C0$8.9, 9.23; 87. (Me2N)200$8.46, 8.72; 

88. CF3C0NH2$10.77, 11.23; 89. FCHoCQNHo$10.19, 10.38; 

90. (FCH?)^CO$ 10.46,10.57 . 

Д. Нитрилы^ 

1.HCN$13.82; 2. MeCN$13.11; 3. EtCN$12.85; 4. (CN)2CH2$13.91 

5.FCH2CN$13.60; 6. (CN)2$14.68; 7. CCI3CN$13.87; B»Ü1CB2CN$ 

13.59; 9.C1CN$13.80; 10. BrCN$13.54; 11.PhON$12.62; 

12. MeSCN$12.85; ̂ .Me^C^H.87; 14. H2C=CHCN$13.00; 

15. CF£N$14.39; 16. C1CH2CH2CN: 13.24; 17. HCSCCN$13.54; 
18. ICN : 13.41 ; 19. CACHOT $ 13.92; 20. FCN$14.56; 
21. H2NCK$12.98. 

E. Соединения XjX^CS:^ 

1. H2CS$9.33; 2. C12CS$9.84; 3. (I®2)2CS$8.41 ; 
4. H2N(CS)raiMe$8.29; 5. Me2N(CS)NH2:8.34; 6. Me2N(CS)NHMe$ 

391 



7.93; 7. (M e 2N)2CSî7.84; 8. (MeHN)2CSï8.08; 9. F2CS:10.64; 
10. F(CS)C1:10.2; 11. H(CS)NH28.69; 12. H(CS)NMe2:8.16; 

13. Me(CS)NH2i8.36; 14. Me(CS)NMe2:7.86; 15. CF S(CS)Fi 

10.12; 16. CF3S(CS)C1Î9.57; 17. (0F3S)2CS:9.25; 

18. (MeS)2CS:8.5; 19. (MeO)2CS:8.99; Me(CS)MeO:8.71; 

Ж. С.ульфоксиды^. 

1. F2S0:12.6; 2. C12S0:11.13; 3. B.r2S0:10.54; 4. (Me0)2S0; 

10.25. 5. (Me2l02S0:8.53; 6, Me2S0:9.01; 7. Et2S0:8.76; 
8. t-BUgSOse.iej 9. PrsS0s8.60; 10. i-Pr2S0:8.46; 
11. H20=CH(S0)Meî9.O2; 12. Me(S0)Phî8.79$ 13. Ph2S0î8,58. 

3. Окиси фосфинов. 

1. Me3PO: -, 9.90; 2. Н(Р0)Ме2$ -, 10.32; 3. F^O: 12.77, 
13.52; 4. 01.^0:11.49, 11.91; 5. Cl2(P0)NMe2ï10.73, 11.28; 
6. (Ше2)3Р0!9.68, 10.44; 7. (MeO) P0;10.24, 10.81; 
8. Et0(P0)Cl2i11.05, 11.46; 9. (EtÖ)3PO:9.79, 10.54; 
10. Me(PO)Cl2:IO.92, 11.49; 11. (C1CH2)2(P0)C1:10.46, 10.75; 
12. (ClCH2)2(P0)0Et; -, 10.19; 13. (Et0)2(P0)Cl:10.29,10.96; 

14. (Me2N)2(P0)Cl: -, 10.90; 15. H(PO) (MeO)2'.10.53, 11.10; 
16. Me(P0)(Me0)2:10.0, 10.53; 17. H(PO)(Et0)2:10.31, 10.86; 
18. H2C=CH(PO)Cl2:10.81, 11.24; 19» Me2(PO)Cl: -, 10.77; 
20. C1CH2(P0)C12: -, 11.50; 21. (Et0)2(P0)SMe;8.93, 9.26; 
22. Cl2(PO)SMeî9.82, 10.20. 

И. ФОСФИНЫ. 

1. PH3$9.96, 10.6; 2. H2PMe:9.12, 9-6; 3« HPMe2$8.47, -; 

4. РМе3$ -, 8.60; 5. H2PEts -, 8.36; 6. (CF^P: -, 11.57; 

7. BluP: -, 8.0; 8. HPF2s -, 11.0; 9* PF^H.66, 12.29; 
10. C1PF2: -, 11.5; 11. PC13Ï -, 10.51 ; 12. F2PCN: -, 11.9; 
13. (CF3)2PC1: -, 11.13; 14. CF3PC12: -, 10.70; 

15. 01CH2PC12î9.58, 10.17; 16. (ClCH2)2PCls9.38, 9.85; 

17.(СР3)2Ш:-,11.50; 18.H2PCF3s-,11 .18; 19.MePBu2:-,8.20; 

20.t-Bu3P:7.70,-; 21.t-Bu2PMe:8.35,-; 22.t-Bu2PCl:8.45,-; 
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23. t-Bu2PFi8.50, 24. Ме2РС1:9.20, о. t-BuEB29.30, 
-; 26. t- BuPC12:9.30, 27. Me2PF:9.35, 28. MEPCL2: 

9.85, -; 29. t-BuPF2$9.65, 30. MePF2»10.35, 
31. HPEt2:8.52, -; 32. i-PrFH2:9.43, 33. ВиШ2:9.50, 
34. Рг£Н2!9.54, 

К. ХлоридьР. 

1. HC1S12.78; 2. МеС1*11.33; 3. EtCl:11.01; 4. PiCl:10.88$ 
5. BuCl:10.84; 6. i-PrCl:10.78; 7. t-BuCl:10.61; 8.i-BuClt 
10.66; 9. цикло-^С 6Н 1 1С1; 10.67; Ю.СС1 4'.12.39; H.ClCHgCl» 
11.81; 12. 0120HC1:12.19; 13.PCly.12.6; 14. CF3C1:13.0; 

Iß. F2GHC1*12.6; 16. FCHC12:12.45; 17. FCH2C1:11.9; 

18. F2CC12!12.9; 19. CFC13:12.65; 20. C1CH=CHCH2C1;11.5; 
21. H2C=CHC1:11.61; 22.H2C=CHCH2C1î11.23$ 23. CICHSCHCIIA 

11.90; 24. PhClî11.51; 25. C12C0:12.66; 26. MeCOCl:12.0; 
27. C1CH2CH0Î11.75; 28. CCl3CH0î12.42; 29. C1CH2C0C1*11.81 
30. CICHgCOCH:11.5s 31. C1CB2CR*12.05; 32. C12CHCN:12.4; 
33. FCli12.86; 34. C12Sî12.46; 35. Cl2:12.9i5; 
36. C1CF2CF2C1î12.89; 37. PhCH2Cl:10.9; 38. BrCH2CH2Cl: 
11.46; 39. C1CH2CH2C1:11.5; 40. Me3SlCH2Cl:11.0; 

41. NCCH2CH2C1:11.6; 42. H^IOli11.95| 43. Me2NCl:11.19; 
44. H001:12.27 S 45. C12CHCH0;12.36; 46. MeCHCl2:11.58; 
47. CF3C0CC13:12.7; 48. CC13CH20H:12.5; 49. C1CH2SCN: 
11.17 i 50. CCl3CMe2CH:l2.4l; 5-\ • MeNHCl:11.47; 

52. Me3tiiCl:10.58s 53. C1H02:12.08; 54. PF2C1:12.8; 

55. SiH 01:11.65; 56. SiF3Cl:13.44. 

Д. Бромиды^, 

I. HBr: 11.83; 2,. МеВг: 10.69; 3* ütBr:10.44; 4. РгВг:10.34 

5. BuBr:10.30; 6. 1-РгВг:10.23; ?. t-BuBrslO.lO; 

8. i-BuBr:10.25;9. Br^ai.83; 10. FBr:11.78; 11. ВгСН Br: 
II.0; 12. CHBr0:11.19, 13« CF3Br:12.0; 14.H2C=CHBr: 

10.87; 15. H2=CHCH2Br:10.65; 16.PhBr :10.9; 17. PhCH^r: 

10.36; 18. MeC0Br:11.1 ; 19. BrCK :11.94; 20.BiCH2CH2CB: 
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10.63$ 21. Me^SiBr: 10.24; 22. BrCI^CH^r: 10.81; 

23.BrCF2CH2Br:11.28; 24.ClGH2CH2Br:10.8; 25.BrCF2CF2Br: 

11.9$ 26. цикло - С6Н4ВГ!10.13; 27. H^Brsll.27; 

28.Me2NBrs10.56; 29.MeNHBr:10.92; 30.BrCH2C0CH:10.8. 

M. Йодиды1^. 

1 .HI:10.71$ 2.Mel;9.81 ; 3.EtI:9.65;4.PrI:9.56;5.BuI:9.5; 

6.i-PrIî9.44; 7.i-BuI:9.46; 8.t-BuI:9.27$ 9.SiH 1:10.06; 
10.I2:10.54$ 11.ICH2I:10.0; 12.CF^:11.09; 13.ICH2CH2CH: 
9.96; 14. ICH2CH20Me:9.72; 15. Phl:10.05; 16.ICB2C00H: 

10.0; 17. ICN:11.18; 18. ICF2CF21:10.59$ 19. ICH Cü I: 
9.85; 20. H2G=CHCH2I:9.8j 21. H2C=CHI :9.72 ; 22.CF CH2I: 

10.25; 23. PhCH2Ii9.63. 

H. Замещенные этилены. 

I.H2C=CH2:10.51,10.51;2.MeGH=CH2î9.72,9.88;3.EtCH=CH2: 

9.58,9.72;4.МеСН=СНМе*9.11,9.37;5.Me2C=CH2:9.23,9.45; 

6.Ме2С=СНМе:8.67, 7. Ме2С=СМе2:8.30,8.42; 8.MeEtC= 

=СН2;9.12, 9. FGH=CH2:10.37, 10.63; 10. F2C=GH2:10.29, 

10.70; 11. F 2C=CHF:10.14,10.62; 12. FCH=0FC1:9.83, -; 1 3 .  

FGH=GHF:10.21,10.62 ; 14. F20=CFo î10.12,10.52 ;15. CICH^GHF 

9.87, -; 16. CF3C1C=CC1CF3:10.36, 10.55; 17. H2C=CHC1: 
10.0,10.18; 18. C12C=CH2:9.74,10.0; 19. С12С=СНС1:9.48, 

9,65 ; 20. 01^0=001^:9.34, 9.51; 21. FCF^CFCFyll.25, 

II.55; 22. H2C=CHCN:10.91,10.91; 23- H2C=CHCH2CN:10.39, 

-; 24. FCH2CiI=CHa: 10.11, 10.6; 25. C1CH2CH=CH2:10.05, 

10.38; 26. t-BuCH=:CH2: -}9.7; 27. t-Bu0H20H= CH2; -, 9.6; 

28.. C10H^CCl=CHo:9.82, -; 29. F2C=CFC1 :9.84,10.24; 

30. Fo0='0Cl2:9.65, 9.84; 31« PrOK=CH2:9.50, 9.54; 

32. i-PRCH=CH2:9•51,-; 33. BUCH=0H2;9.46,-; 34. Et2C= 

=CH2:9.21,-; 35. C1CH=CHC1:9.68,9.93; 36.(CN)20=C(CK)2: 

11.77,11.79; 37. CF3GF=CF25 10.62,11.29; 38.EtCH=0HBuî 
3.86,-; 39. РгСН=GHPr:8.84, -; 40.C1CH=CF2:9.84,10.04; 
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41, NCCHHCHCN: -, 11.15; 42. t-Bu^CH^e.eO, -; 

43. NCCMe=CE2: -, 10.51; 44. NOOH=OHMe10,23;45JCN)2C=CH2 

-, II.38; 46. UCCCl=CH2i -, 10.58; 47. Bt2C=CHMe:8.53, 

#8. t-Bu20=CHt-Bu: -, 8.5; 49. t-BuCH=CHt-Bu: -, 8.99; 

50. i-Pr2C=Ci-Pr2i -, 8.13; 51. i-PrOMe=OMei-Pr: -, 8.27; 

52. BuCMe=CH2: -, 9*04; 53. PrCMe=CH2: -, 9.00; 
54. PrCH=CH2:9•52, 9.69; 55. 1-BUCH=CH2Î9.45, 9.62. 

0. Замещенные ацетилены: 

I. HC=CH:11.4, 11.4; 2. MeC=CH:10.37, 10.54; 3. EtC=CH: 

10.18, -; 4. MeC=CMe$9.59, 9.79; 5. МеС=СРг:у.37, -; 

6. EtO=CEt;9.34, -; 7. РгО=СРг:9.2, -; 8. NOOHCH; -, 11.6; 

9. NCC=CCN:11.81, 11.81; 10. FC=0H;11.26, 11.50; ; 

II. Cl=CH:ie,63, 10,63; 12. 010=001:10.09, 10.25$ 
13. PrC=CH:10.1, -; 14. BuC=CH:IO.O5, -$ 15. BuG=0Me:9.34, 
-; 16. EtC=GPr:9.28, -; EtCHCBu:9,23, -; 18. H00H2CECH: 

10.51, 10.59$ 19. H2C=CHC=CH:10.61, 10.61$ 20. FC=CF:11.18 
11.6; 21. CF3C=CH:11.96, 12.1; 22. CF^ÊCCFy -, 12.8; 

23. t-BuC=CH: -, 10.08; 24. MeCHCSiJdê : -, 9.57. 
25. FO=CSlMe3: -, 10.2; 26. C10=CSiMe3: -, 9.7. 

a - Если особо не указано, за химической формулой соедине­
ния приведены вначале адиабатические, а затем верти -
кальные потенциалы ионизации. В основном,приведенные 
значения взяты из различных литературных источников?2 

Измеренные а этой работе значения IP подчеркнуты. 

б - Только вертикальные потенциалы ионизации. 
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Реакц. способн. 
орг.соед., т. 16. 
вып. 3(67),1981 

УД< 539.193 + 539.194 

РАСЧЕТЫ СВОЙСТВ МОЛЕКУЛ ПО МЕТОДУ ПЩЩ/2 

3. Потенциал ионизации и распределение заряда 

И.А. Коппель, У.Х. Мёльдер 
Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, г. Тарту, ЭССР 

Поступило 25 декабря 1981 г. 

Для нескольких классов алифатических соедине­
ний найдена линейная зависимость между потенциалом 
ионизации (IP), относящимся к локализованной на 
атоме молекулярной орбитали и рассчитанным полуэм­
пирическим методом ППДП/2 зарядом на данном атоме. 
Распределение заряда вычисляется по стандартной 
процедуре анализа заселенностей Малликена. Введе­
на поправка на интрамолекулярный потенциал Маде-
лунга в валентные IP. Предложен метод определения 
IP, соответствующих ионизации неподеленных пар из 
фотоэлектронных спектров. Найдена линейная зависи­
мость между зарядами на атомах, вычисленных по 
ППДП/2 и ab initio на базисах STO-3G и 4-31G. 

В первых статьях данной серии**1' ^ рассмотрена при­
годность полуэмпирического метода ППДП/2 для расчета 
сродств к протону (РА) и потенциалов ионизации (IP) 
молекул. В работе*" нами в рамках метода корреляционных урав­
нений предложено эмпирическое пятипараметровое урав­
нение для количественного учета влияния факторов стро­
ения на потенциалы ионизации соединений различных классов. 
В настоящей статье сделана попытка вывести зависимости IP мо­
лекулы от вычисленного ППДГ1/2 заряда на атоме. В следующей 
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о 
статье данной серии обнаружены зависимости РА молекул и 
некоторых анионов от вычисленного ППДП/2 заряда на атоме для 
соединений кислорода и азота. 

Расчеты проведены полуэмпирическим методом ППДП/2 по 
стандартной процедуре и оригинальной параметризации Поптга и 
Бевериджа^. Распределение заряда вычислялось по методике ана­
лиза заселенности Малликена^. Геометрия молекул, использован­
ных в расчетах, приведена в приложении к статье . 

Как следует из анализа засоленностей, правильно рассчи­
танный дипольный момент молекулы не обязательно свидетельст­
вует о "правильном" распределении заряда. Все же представля­
ет определенный интерес сравнить в этом отношении различные 
квантовохимические методы расчета. В работах®а' ^ нами опуб­
ликованы результаты расчета некоторых классов нейтральных 
молекул и анионов АЪ initio SCF LCaO МО методом по програм­
ме "gaussiajn-70", используя разложение слэтеровских орбита-
лей по гауссовым функциям (базисы STO-3G и 4-3IG). В виде 
корреляционных уравнений (I)— (3) приведены результаты ре­
грессионного анализа зависимости экспериментальных диполь-
ных моментов молекул от соответствующих величин, рассчитан­
ных по ППДП/2 и аЪ initio Gaussian-70 (в скобках за коэффи­
циентами регрессии указаны стандартные погрешности; г — ко­
эффициент регрессии, s — стандартное отклонение, а п — 
количество точек в данной выборке): 

р = 0.95(0.05)/сС1ГОО - 0.03(0.11); Г = 0.937; 

s = 0.61 ; п = 50 (1) 

уК = 1.15(0.06) fJL3G + 0.21(0.09) ; r = 0.961; 

s = 0.32; n = 29 (2) 

M = 0.97(0.04) /t4o1Q - 0.49(0.10); г = 0.979; 
s = 0.22; n = 25 (3) 

Из этих уравнений следует известный результат7, что 4-31G 

базис преувеличивает полярность молекулы, a 3G, наоборот, 
несколько недооценивает ее. Другими словами, 3G- базис не­
дооценивает электроотрицательность сильно электроотрицатель­
ных заместителей, а базис 4-31G, в свою очередь,ее преувели­
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чивает. Уравнению (2) не удовлетворяют соединения хлора. Рас­
четы на базисе 4-31G лучше всех передают ход изменения ди-
польного момента в зависимости от строения, но с инкрементом 
в среднем в 0,5 дебая. Хотя стандартные отклонения довольно 
значительные, полуэмпирический метод ППДП/2 в указанном, срав­
нении выглядит неплохо. Как правило, значения дипольных мо­
ментов, вычисленных этим методом, не требуют дополнительной 
поправки. 2 

В табл. I приведены значения вертикальных IP, опреде -
ленных методом фотоэлектронной спектроскопии и ППДП/2 заря­
ды на атоме, который принимается за центр ионизации. Вычи­
сленные вышеуказанным образом атомные заряды не следуют из 
самой квантовомеханической модели и не являются физической 
реальностью, также как таковой не являются коэффициенты при 
АО в разложениях, .через которые определяются заряды. Естест­
венно рассматривать эти заряды, определенные по анализу за­
сел енностей Малликена, как некие параметры, характеризующие 
состояние центра ионизации в составе молекулы. Хотя МО и де-
локализованы на всю молекулу, в некоторых случаях можно с оп­
ределенной достоверностью говорить о локализованных на атоме 
орбиталях. Такой подход оправдан, видимо, в случае несвязыва-
ющих орбиталей. В таких случаях можно с некоторыми оговорка­
ми пользоваться понятием центра ионизации. В случае двух рав­
ноправных центров ионизации в молекуле происходит симметрич­
ное расщепление соответствующих орбиталей, которое можно 
учесть используя в корреляции арифметическое среднее из со­
ответствующих IP. 

Статистическая обработка данных из табл. I приводит к 
линейным зависимостям между IP и зарядом на центре иониза­
ции в гомологическом ряду соединений 

IP = aq + Ъ, (4) 

где а — наклон прямой и ъ — отрезок ординаты (см. табл. 2) 
При этом водород, непосредственно присоединенный к центру 
ионизации, вызывает параллельный сдвиг прямой в сторону бо­
лее высоких значений IP. Так, точки для спиртов сдвинуты от-
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Таблица I 

Потенциалы ионизации, заряды на центре ионизации и 
поправки Маделунгаа 

^ Соединение IP Д_ 

I 2 3 4_ 5 

А. Соединения, содержащие Sp^ - кислород 

I. н2о 12,6 -0,265 3,72 
2. МеОН 10,96 -0,231 ,3,03 
3. EtCH 10,65 -0,243 2,99 
4. РгСК 10,52 -0,259 
5. BuCH 10 из -0,259 -

6. t-BuCE 10,26 -0,261 3,42 
7. FCH 13,00 -0,063 1,00 
8. С1СЕ 11,22 -0,188 2,47 
9. СР3СН2СН 11,70 -0,227 3,76 

10. (CF3)2CHCH 12,21 -0,215 4,23 
II. (CF )3CŒI 

CCI3CH2CE 
12,58 -0,200 4,41 

12. 

(CF )3CŒI 

CCI3CH2CE 11,34 -0,239 3,88 
13. CCI Me2CCE 10,7 -0,264 4,10 
14. FCH2CH2(H 11,05 -0,249 3,64 
15. СICH CHPCB 10,85 -0,261 3,99 
16. 

H2°2 11,7 -0,115 1,11 
17. HC 5 ССН20Н 10,92 -0,245 3,36 
18. Me2S0 9,01 -0,312 3,31 
19. F2SO 12,58 -0,19 3,67 
20. Ме20 10,04 -0,212 2,86 
21. MeOEt 9,80 -0,213 2,71 
22. Et20 9,60 -0,223 2,91 
23. t-Bu20 9,16 -0,259 3,41 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 

24. *2° 13,26 0,141 -Т ,73 
25. ci2o 11,02 -0,029 0,27 
26. CF^QF 13,63 -0,085 3,20 
27. CF -СИ СМе 10,69 -0,189 2,97 
28. CF3CH2QEt 10,27 -0,202 2,74 
29. С1СН2СМе 10,25 -0,193 -

30. С12СН0Ме 10,98 -0,181 2,86 
31. НСООН 11,51 -0,237 4,05 
32. CFoCO^ 

МеСООН 
13,2 -0,221 5,17 

33. 
CFoCO^ 

МеСООН 12,05 -0,255 4,55 
34. ЫеСЗШ2 10,28 -0,143 1,25 

Б. Соединения, содержащие ар-3 -азот 

I. Ш 10,72 -0,218 2,94 
2. МеГО2 9,64 -0,206 2,72 
3. t-bunhg 9,25 -0,221 2,36 
4. С1КН2 10,52 -0,148 2,30 
5. fch2ch2ïih2  9,86 -0,194 2,74 
6. f2chch2nh2 10,15 -0,185 3,01 
7. cf3ch2ra2 10,35 -0,177 3,30 
8. (cf3) 3СЖ2 11,10 -0,193 4,39 
9. MeCKH2 10,28 -0,047 0,20 

10. Н0СН2СН2Ш2 9,7 -0,210 -

II. *2*4 10,3 -0,111 1,07 
12. нсшн2 10,52 -0,243 4,69 
13. МеССЮН2 10,32 -0,257 4,63 
14. Ме^ 8,94 -0,181 2,68 
15. BtNH 8,62 -0,183 2,27 
16. fghh 12,36 0,203 -2,23 
17. CIJJH 10,56 -0,072 1,25 
18. МеШС! 9,8 -0,104 1,48 
19. MeGQNHMe 9,85 -0,212 3,98 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 

20. me^n 8,55 -0,140 2,07 
21. me^et 8,38 -0,152 2,23 
22. et^n 8,19 -0,163 1,93 
23. NF3 13,73 0,402 -4,65 
24. (CF^ 12,52 -0,326 9,99 
25. (CF^gNF 12,45 -0,108 5,58 
26. OF NF2 12,62 0,129 0,45 
27. CC^3) 2N«3HF2  12,35 -0,308 9,44 
28. (CF^gNCl 11,45 -0,218 6,13 
29. CF Ше2 9,99 -0,202 4,82 
30. CF3CH2mie2 8,98 -0,130 2,14 
31. GNCH2NMe2 9,22 -0,131 2,40 
32. NC13 10,69 0,03 -0,25 
33. MeNCl2 10,01 -0,001 0,03 
34. Me2NCl 9,31 -0,063 0,75 
35. MeCQNMe2 9,43 -0,157 3,13 
36. EtNCN 9,32 -0,123 2,52 
37. h2ncn 10,65 -0,168 3,40 
38. Me^CN 9,44 -0,114 2,25 
39. (cnch2gh2)3n 11,26 -0,167 5,56 

В. Соединения, содержащие эр -азот 

I. hon 13,82 -0,106 0,74 
2. MeCN 13,11 -0,163 1,36 
3. fcn 14,56 -0,147 2,54 
4. c1cn 13,80 -0,065 0,95 
5. cf3cn 14,39 -0,058 1,20 
6. fchncn 13,60 -0,137 1,42 
7. cich2cn 13,59 -0,163 1,68 
8. ci2chcn 13,92 -0,142 1,77 
9. cci cn 13,87 -0,141 1,87 

10. (cn)2 14,49 -0,076 1,05 
II. ncch2cn 13,41 -0,195 2,12 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 

12. нас = ghcn 13,00 -0,168 1,55 
13. h^ngn 12,98 -0,213 2,06 
14. me^cn 12,79 -0,190 1,84 
15. etgncn 12,6 -0,221 1,93 
16. cnch2nme2 13,74 -0,180 2,19 
17. NCCOGEt 13,80 -0,079 0,80 
18. (cn)2co 14,41 -0,101 1,36 
19. (cn)2s 14,02 -0,075 0,80 
20. cich2scn 14,44 -0,031 0,53 

Г. Соединения, 2 содержащие sp -кислород 

I. н2со 10,88 -0,196 2,28 
2. MeGHO 10,20 -0,248 2,71 
3. prcho 9,83 -0,254 2,76 
4. t-BuCHO 9,82 -0,271 2,91 
5. fcho 12,54 -0,245 3,71 
6. cf3cho 11,66 -0,140 2,50 
7. MegCO 9,70 -0,260 2,87 
8. MeCOEt 9,52 -0,296 2,99 
9. (цикло-СдН^^СО 9,27 -0,314 3,17 

10. f2co 13,6 -0,284 5,06 
И. Gl CO 11,84 -0,140 2,99 
12. (cS)2co 12,56 -0,194 3,12 
13. fgh2CCMe 10,20 -0,238 2,94 
14. CF CCMe 10,94 -0,188 2,79 
15. (cf3) co 12,09 -0,117 2,93 
16. (f2chj2co 11,23 -0,143 2,63 
17. cf3c0cc1 3 11,19 -0,168 3,12 
18. HCOÖH 11,51 -0,290 3,32 
19. МеСООН 10,84 -0,342 3,90 
20. fite OCH 10,72 -0,328 3,76 
21. cf-jcoch 12,00 -0,259 3,82 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 

22. МеСООМе 10,59 -0,347 4,06 
23. F2CHC0QEt 11,58 -0,268 3,62 

Д. Соединения , содержащие хлс 

I. HCl 12,78 -0,096 1,09 
2. MeCl 11,33 -0,122 0,77 
3. CF Ol 13,00 -0,100 2,17 
4. foi 12,86 0,152 -1,34 
5. C1CN 12,37 -0,014 0,43 
6. 

C12CH2 11,81 -0,090 0,97 
7. Cl СИ 12,19 -0,066 0,92 
8. ccl4 12,39 -0,049 0,87 
9. Me2NCl 11,19 -0,103 0,37 

10. MeNHCl 11,47 -0,080 0,39 
II. MeNCl2 11,71 -0,051 0,28 
12. hhci2 11,88 -0,027 0,04 
13. N01 12,25 -0,004 0,06 
14. С1СВ 12,27 0,023 -0,51 
15. ci2o 12,37 0,061 -0,64 
16. (cf3)2nci 13,0 0,048 0,26 
17. CCl^CN 12,3 -0,052 0,91 
18. C1CH2CN 12,05 -0,104 1,05 
19. C1CH2SCN 11,69 -0,089 0,64 

Е. Серусодержащие соединения 

I. H2S 10,43 0,005 -0,08 
2. MeSH 9,44 -0,034 -0,01 
3. cf^sh 11,35 -0,040 1,73 
4. me2s 8,71 -0,076 0,23 
5. (cf )2s 11,35 -0,094 3,30 
6. (cn)2s 11,32 0,057 0,02 
7. MeSCN 10,06 -0,039 0,28 
8. cich2scn 10,38 -0,014 0,25 
9. 

H2S2 
10,14 -0,001 0,01 
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Таблица 2 
Корреляции 1^. с зарядом на центре ионизации по уравне­

нию (4) для некоторых классов соединений8,1 

 « Кялгг» ' Типичные соеди-
пп соеди- а ъ r s n нения, не удов-

нений SP(4T УРаВ" 

i. хон 24,24 
(i j 41) 

17,08 
(0,34) 

0,975 0,23 17 h20,FŒ, CICH 
н2°2 

2. ¥> 26,23 
(1,13) 

15.62 
(0.21) 

0,993 0,18 10 F20, С120 

3. х2с0 14,99 
(0,76) 

13.74 
(0.16) 

0,986 0,15 13 FCHO, F2G0; 
(ON)2C0 

4. хс00х 15,31 
(0j83) 

15,38 
(0*21) 

0,988 0,14 10 

FCHO, F2G0; 
(ON)2C0 

5. ХШ2 17,57 
(3,80) 

13,32 
(0',73) 

0,918 0,22 6 Ш , MeQNH2, 
ЯД, HGQNH2, 
МеС0ИН2 

6.Х0Ш 12,19 11.25 0,958 0,29 4 Г Ш, МеССШМе 
2 (2',59) (0У37) 2 

7. X N 13,28 10j56 0,951 0,32 7 КГ , (CF ) N, 
J  (1,93) (0,17) (CF^gKF, CF^NFg, 

(cf^gnchfg, 
(CF JgNCl, 
cfonme2 

a — Корреляции соблюдаются для ограниченной выборки соеди­
нений. Типичные соединения, не удовлетворяющие данным 
уравнениям, приведены в последнем столбце таблицы (см. 
также текст). 

б — потенциалы ионизации 1^. в электронвольтах 
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a — IP и поправки Маделунга в электронвольтах, а заряды в 
атомных единицах (в долях заряда электрона). 

носительно прямой эфиров на ~ 2 эВ, а точка воды в свою оче­
редь лежит еще на 1,8 эВ выше (рис. I). Для азотсодержащих 
соединений аналогичные зависимости статистически несколько 
менее достоверны, видимо, по той причине, что несвязанные 
орбитали аминов мало заселены, т.е. имеет место заметная де­
ло кал из ация заряда. Несмотря на это, статистически различи­
мы параллельные прямые для первичных, вторичных и третичных 
аминов, сдвинутые относительно друг друга на I эВ. Почти на 
такую же величину сдвинута также точка для аммиака, т.е. 
практически наблюдается аддитивность влияния атомов водоро­
да, непосредственно присоединенных к центру ионизации 
(рис.2). Аналогичная ситуация наблюдается и в случае корре­
ляции между РА^ и зарядом на центре основности. 

Для кислородсодержащих соединений наблюдаются различные 
наклоны для sp^ - и sp2 -кислорода. Интересно отметить, что 
в последнем случае эффект атома водорода, непосредственно 
присоединенного к кетогруппе, не наблюдается. Точки для аль­
дегидов и кетонов, а также для формальдегида лежат на одной 
прямой (рис. 3). На отдельную прямую группируются те соеди­
нения, в которых к карбонильной группе присоединена функци­
ональная группа, способная к резонансному взаимодействию с 
центром ионизации. Так, точки для карбоксильных кислот и 
сложных эфиров (а также (CN)2C0), в которых за центр иони­
зации принят кислород карбонильной группы, располагаются на 
параллельной прямой, сдвинутой на 1,6 эВ выше прямой для 
альдегидов и кетонов. 

Наблюдается резкое отклонение от общей зависимости в 
случаях, когда непосредственно к центру ионизации присоеди­
нен фтор или CF^-rpynna. При этом, в рамках соответству­
ющих корреляционных уравнений первые имеют слишком низкие, а 
последние, наоборот, существенно завышенные (на несколько 
электронвольт) значения IP. Исключение составляют опять 
карбонильные соединения, в которых CF^-замещенные (CF^CHO, 
MECOCFY (CF^CO И др.) не отклоняются от прямой, о преде-
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Рис. I. Зависимость вертикальных потенциалов ионизации 
от заряда на атоме sp3-кислорода. Нумерация точек 
соответствует таблице I. 

• — соединения типа ХОН и вода 
Ш — соединения типа XjOX^ 
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Рис. 2. Зависимость вертикальных потенциалов ионизации IPV 

от заряда на атоме sp^-азота. Нумерация точек со­
ответствует таблице I. 

# — соединения типа Ш2 и аммиак 
А — соединения типа xz]x2KH 
• — соединения типа X^^X^N 
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Рис. 3. Зависимость вертикальных потенциалов ионизации ГРу 

от заряда на атоме sp2 -кислорода. Нумерация точек 
соответствует таблице I. 

§ — соединения типа ХСНО и HgCO 
• — соединения типа XjXgCO 

А— соединения XjCOM (М-донорная группа) 
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Рис. 4. Зависимость вертикальных потенциалов ионизаций не­
поде ленных пар 1Ру, с учетом поправки Маделунга от 
заряда на атоме sp3 -кислорода. См. примечания к 
рис. I. 
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Рис. 5. Зависимость вертикальных потенциалов ионизаций не-
поделенных пар IPV, с учетом поправки Маделунга от 
заряда на атоме sp^ азота. См. примечания к 
рис. 2. 
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Рис. б. Зависимость вертикальных потенциалов ионизаций непо 
деленных пар IP, 
ряда на атоме 
рис. 3. 

v, с учетом поправки Маделунга от за-
sp3-кислорода. См. примечания к 
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Рис. 7. Зависимость вертикальных потенциалов ионизаций непо-
деленных пар 1Ру, с учетом поправки Маделунга от за­
ряда на атоме sp -азота. Нумерация соответствует 
таблице I. 

• 
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Рис. 8. Зависимость вертикальных потенциалов ионизаций не-
поделенных пар 1Ру, с учетом поправки Маделунга от 
заряда на атоме хлора. Нумерация соответствует таб­
лице I. 
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ленной соответствующим уравнением в табл. 2, в то время как 
фторзамещенные по-прежнему выпадают из общей зависимости на 
несколько электрон-вольт, но при этом в сторону больших 
значений IP. 

Существенные отклонения ряда точек из зависимостей, 
описываемых уравнениями из табл. 2, указывают на определен­
ные принципиальные недостатки упрощенного подхода к корреля­
ции потенциалов ионизации с зарядами на центре ионизации в 
рамках уравнения (4). 

Представляется, что выход из положения может быть най­
ден, применяя подход, предложенный Зигбаном с сотр.® для 
анализа спектров ХХА. Ими предложена модель точечного заря­
да, позволяющая вычислить электростатический потенциал на 
i-том ядре через распределение заряда по формуле: 

\ = *0 * ьц *52 vr^ • (5) 

4 10 

где Eq — исходный уровень энергии, — потенциал рассмат­
риваемого заряда, а последний член представляет интрамолеку­
лярный потенциал типа потенциала Маделунга, который учитыва­
ет влияние других атомов в молекуле. Применение указанной 
формулы для энергии связи внутренних электронов Eg позволя­
ет записать зависимость Eg от заряда на центре ионизации в 
виде линейной зависимости (6)^' : 

Еу - V = + 1, где (6) 

v 3j/ri.j представляет собой поправку Маделунга к экспе­
риментальной энергии ионизации Eg, 1 — свободный член (от­
резок ординаты), а к является наклоном прямой, абсолютная 
величина которого зависит от определения заряда на атоме, 
от используемого базиса и пропорционален одноцентровому ин­
тегралу отталкивания. 

Используя слэтеровские базисные функции, рассчитанное 
значение интеграла 

* = <toore <1> Voore ™ <=)> (7) 
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Где *Усоге — орбитали остова и валентные орбитали ато­
ма, соответственно, равно 22.0 эВ**. Уравнение (6) проверя­
лось на примере различных классов соединений^ Значение 
коэффициента к при этом несколько зависит от класса соедине­
ний. 

Авторами данной статьи показано^, что для алифатических 
соединений кислорода и азота выполняется линейная зависимость 
между энергиями электронов, которые занимают несвязывающие 
орбитали. При этом чувствительность к изменению структуры 
для электронов остова и несвязывающих валентных электронов 
практически одинакова. Если индукционное и резонансное влия­
ния описываются способностью отдачи или приема заряда замес­
тителем, то электростатическое взаимодействие диполя замести­
теля с зарядом на центре реакции должно описываться прямо в 
терминах энергии. В настоящей работе применимость зависимос­
ти типа (6) проверена для IP валентных электронов. Значения 
поправок Маделунга приведены в 5 столбце таблицы I. Хотя мо­
дель точечных зарядов, применительно к валентным электронам, 
является весьма грубым подходом, полученные зависимости об­
ладают интересными особенностями по сравнению с уравнением 
(4). 

На рис. 4 изображена зависимость IP с поправкой Маде­
лунга от заряда на кислороде для ряда спиртов (уравнение 

(8) ) и эфиров (уравнение (9)), а также некоторых родствен­
ных соединений. 

IP - V = 25.24(0.77)^ + 13.55(0.17) ; г = 0.994; 
s = 0.18 эВ; а = 16 (8) 

IP - V = 22.20(0.89)q. + 11.87(0.14); г = 0.993$ 
s = 0,33 эВ; п = 11 (9) 

На рис. 5 изображены аналогичные зависимости для первич­
ных (уравнение (10)), вторичных (уравнение (II) ) и третич­
ных аминов (уравнение (12) ). 

IP - V = 21.76(1.47) + 11.27(0.27); г = 0.980; 

s = 0.28 эВ, а = 11 (10) 
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IP - 7 = 21.37(0.84) qjj + 10.41(0.08) ; r  - 0.997; 
6 = 0*29 эВ; n = 6 (II) 

IP - V = 21.93(0.46) % + 9.64(0.05); г = 0.996; 

s = 0,32 эВ; n = 20 (12) 

Используя результаты ППДП/2 расчета Кларка с сотруд­
никами^, вполне аналогичная зависимость (13) соблюдается 
и для пиридина, перфторпиридина, пиридазина, пиримидина и 
пиразина. 

IP - V = 22.08(2.42)^ + 11.52(0.36); г = 0.982; 

s= 0.27 эВ; n = 5 (13) 

Во всех указанных случаях учет поправки Маделунга по­
зволяет единой зависимостью описать все молекулы указанных 
классов, включая и соединения с сильно электроотрицательны­
ми заместителями и атомами галогена, непосредственно присо­
единенными к центру ионизации. В единую зависимость со спир­
тами входят и такие соединения, как Н2О2, Me2S0, F2S0. В 
некоторых случаях удается однозначно определить IP в фото­
электронном спектре соединения, соответствующего ионизации 
данного центра. Так, в табл. I приведены некоторые энергии 
ионизации азота в гидроксиламинах и амидах и в соединени­
ях типа X2NCN, а также энергий ионизации гидроксильного 
кислорода в некоторых органических кислотах, идентифициро­
ванных из ФЭС при помощи настоящего подхода. 

Учет поправки Маделунга в случае карбонильных соедине­
ний не устраняет резонансного влияния соседних групп и такие 
соединения по-прежнему группируются на отдельную прямую (14), 
причем туда же относится и (CN)2С0 (рис. 6). Единственное 
и пока необъяснимое исключение составляют FCH0 и ?2С0, 

которые явно отклоняются от зависимости для альдегидов (15) 
и кетонов (16) 

IP - V = 16.77(1.64)^ + 12.49(0.51) ; г = 0.986; 

s = 0.14 эВ, n = 5 (14) 
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IP - V = 18.54(1.62)^, + 11.93(0.37); г = 0.992; 

s = 0.15 эВ, n = 4 (15) 
IP - V = 15.23(0.53)% + 10.91(0.11); г = 0.996; 

s = O.II эВ, n = 8 (16) 

Интересный и важный случай в интерпретации фотоэлек­
тронных спектров составляют нитрилы и соединения, имеющие 
в своем составе галоген. Опираясь на зависимость (17) для 
нитрилов (см. рис. 7), мы предложим значения IP, соответст-

IP - V = 16.86(0.75)% -г 14.47(0.10) ; г = 0.985; 
s = 0.17 эВ; n = 18 (17) 

вующие ионизации нэподеленной пары азота цианогруппы (см. 
табл. I) таких соединений, как H^CN, Me^CN, Bt^CN, 
CNCH2NMe2, NCCOCEt, (CN)2C0 и (CN)2S. Интересно отметить, 
что все такие значения, включенные в табл. I, совпадают со 
значениями, предложенными нами в работе^на основе корреля­
ции между экспериментальными значениями сродств к протону 
РА и вертикальными IP из фотоэлектронных спектров. Единст­
венное исключение составляет Me^CN, для которого в рабо­
те^ предложено значение 11.87 эВ, а данная корреляция при­
водит к значению 12.79 эВ для энергии ионизации неподелен­
ной пары CN-группы, что согласуется с предложенной Ста-
фастом 20 интерпретацией спектра. 

Особенно сложной задачей при интерпретации фотоэлек­
тронных спектров является отнесение полос неподеленных пар 
галогенов. При этом полоса хлора часто попадает в непосред­
ственную близость полос неподеленных пар других атомов. Ис­
пользуя поправку Маделунга, в данной работе предложена об­
щая зависимость (18) для потенциалов неподеленных пар хлора. 

IP - V = 13.56(0.27)101 + 12.18(0.01); г = 0.997; 
s = 0.08 эВ, II = 15 (18) 

Данная зависимость (см. рис. 8) позволяет интерпрети­
ровать спектры хлорсодержащих соединений. Некоторые примеры 
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приведены в табл. I. Приведенные в таблице значения IP для 
хлорзамещенных метана совпадают с установленными ранее в 
литературе средними значениями, вычисленными с учетом вырож­
дения уровней. 

Аналогичная зависимость для некоторых сульфидов имеет 
вид уравнения (19). 

IP - V = 21.59(1.71) % + 10.28(0.04); г = 0.979; 

s = 0.22 эВ; n = 9 (19) 

Используя литературные данные, а также наши расчеты по 
программе "Gausslan-^O"6^ ъ, представляет интерес сравне­
ние численных значений атомных зарядов, вычисленных различ­
ными методами. Оказывается, что заряды на центрах иониза-
ций, вычисленные на базисах ST0-3G и 4-31G, находятся в 
хорошей линейной зависимости для нейтральных молекул. 

д. = 2.803(0.184) + 0.162(0.040); г = 0.961, 

s=0.II6, п= 21 (20) 

Линейная зависимость между ППДП зарядами и 4-31G зарядами 
описывается уравнением (21), 

= 2.188(0.115) qj™ - 0.101(0.013); г = 0.979, 

s - 0.098 , n = 18 (21) 

Последняя зависимость позволяет предположить существо­
вание в общих чертах аналогичных зависимостей между IP и 
зарядами, вычисленными с использованием аЪ initio базисов. 

Подытоживая вышесказанное представляется очевидным, 
что учет поправки Маделунга позволяет в случае локализован­
ных электронных пар вполне достоверно идентифицировать со­
ответствующие полосы в фотоэлектронных спектрах, что имеет 
особенно важное практическое значение в случае наличия не­
скольких центров с неподеленными электронными парами в мо­
лекуле. Примечательно, что удовлетворительные результаты 
достигаются даже в случае расчета зарядов простым методом 
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ППД1/2. 
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вып'Сз!ё?) 198Г УЖ 547.786.37 673.5:542.958.3 

О К'ШЕТИКЕ АШНИРОВАШЯ 5-ХЛОРАНТРА (i, 9-Cû(}£-ИЗОКСАЗОЛОНА 

Л.М.Горностаев, Г.И.Золотарева, Д.Щ.Верховодова 

Красноярский Государственный педагогический институт 

г. Красноярск 

Поступило 12 марта 1982 

Изучена кинетика аминирования 5-хлорантра(I,9-са) 
-6-изоксазолона в диметилфоргла!лиде. Араминирование 
указанного изоксазолона подчиняется уравнению Гам-
мета. Показано, что изученная реакция не катализи­
руется арилашном. Проведено сопоставление актив­
ности 5-хлорантра(1,9-соб -6-изоксазолона и 1-гало-
генантрахинонов по отношению к пиперидину. 

Реакционная способность производных антрахинона с 1,10-
хиноидной системой и гетероциклических аналогов антрона с 
таким же расположением кратных связей изучена недостаточно. 
В работе [lj экспериментально найден ряд активностей поло­
жений в молекуле !,Ю-антрахинона(ана-хинона) по отношению 
к нуклеофильной атаке: 9>4> 2, что согласуется с квантово-
механическим расчетом распределения JT-электронной плотнос­
ти в основном состоянии [2] . Было показано [3-4] , что 
5-хлорантра(1,9-с<5()-6-изоксазолон (I), содержащий в своей 
структуре фрагмент 1,Ю-антрахинон-1-имина, легко взаимо­
действует с различными аминами. Высокая активность соедине­
ния (1) в реакциях аминирования была объяснена повышенной 
устойчивостью промежуточного соединения (П) вследствие по­
явления ароматичности в центральном кольце антрона [4]. 

Поскольку в реакциях ароматического нуклеофильного заме­
щения такой путь повышения стабильности промежуточного сое­

динения не является обычным, нам представлялось интересным 
подробнее изучить реакцию аминирования 5-хлорантра(1,9-ccÖ-
-6-изоксазолона и сравнить полученные кинетические данные 
с аналогичными данными для реакции аминирования 1-галоген-
антрахинонов [5J. 
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Кинетика араминирования 5-хлорантра(I,9-ccÖ-6-изоксазоло­
на изучалась спектрофотометрическим методом в диметилацетами-
де при температуре 95 + 0,1°С. Значения констант скорости 
второго порядка (Kg) приведены в табл. I. 

Таблица I. 

Константы скорости араминирования 
^(л/моль* сек) 5-хлорантра(1,9-ccÖ-6-
изоксазолона ариламинами JYHg-CgH^-X 

У 
NJN, I х 2 3 4 5. 6 7 8 

X п-ОЩ п-0СЙ3 п-сн3 M-CfJ3 Р п-Вг 

К 27,58 20,51 8,847 4,014 3,181 2,645 0,7205 0,1127 

Как следует из рис. 1, .между значениями Id и б" Гам-
мета существует линейная корреляция. 

Невысокое по абсолютной величине значение J3 , вероятно, 
объясняется снижением полярности промежуточного соединения 
(П) вследствие образования внутримолекулярной водородной 
связи, а также высокой температурой проведения реакций и 
использованием полярного растворителя. 

Судя по знаку , а также по отсутствию в У<5-спектрах 
поглощения промежуточного соединения (il), дгохно предполагать, 
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что лимитирующей стадией реакции является стадия образования 
этого соединения. 

2.0 ~зо 

2.5 

7 о 

3.5 

•0.2 0 0.2 04 0.6 0.6 
d 

Рис. I. Зависимость <^^ot <f Гаммета для араминирования 
5-хлорантра(1,9-с<я6 -6-изоксазолона в ДМАА при 95°С. 

J* = -2,38, Z = 0,979,»S = 0,184.(Номера точек 
соответствуют данным табл.1) 

В пользу предложенного механизма свидетельствует отсутст­
вие первичного кинетического изотопного эффекта. Действитель­
но, ^(л/моль*сек) для араминирования изоксазола (I) анили­
ном (Kgjj) и JV, Ж 2,4,6-пентадейтероанилином (Kg^) при тем­
пературе 95°С имеют очень близкие значения (К^ = 0,00318, 

K2Ä= 0,00328). 
В пользу предложенного механизма свидетельствует также 

установленный нами такт отсутствия основного катализа при 
взаимодействии субстрата (I) с tl -толуидином в ДМАА при 95°С 
при соотношениях 1:5, 1:10, 1:20, 1:30, 1:50 (К2(л/моль*сек) 
в этих случаях имеют,соответственно, следующие значения: 
0,ОС885; 0,00879; 0,00816; 0,00767; 0,00772). 

для реакции изоксазолона (I) с П. -толуидином при соотно­
шении 1:5 определены параметры активации в интервале темпе-
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paтур 87-95°C. При этом найдено, что Еакт>(вДж/моль)=77,42; 
АЗ^= - 78 Дж/моль,0К. 

В работе [ 5 ]  изучена кинетика взаимодействия 1-галоген-
антрахинонов с пиперидином при 50°С в ДШ. Для этой реакции 
в случае использования в качестве субстрата 1-фторантрахино-
на были получены следующие кинетические параметры: 
^(л/моль*сек)'Ю2 = 1,211; Еакт>(кДж/моль) = 50,58; 
4^(Дж/мсль«°К) = - 146,30. 

Мы определили аналогичные кинетические параметры для 
реакции 5-хлорантра(1,9-сс/)-6-изоксазолона с пиперидином в 
Д.Ш при соотношении субстрат-реагент - 1:5. 

Обнаружилось, что К2(л/моль*сек)*Ю2 (134,95) этой реак­
ции при 50°0 существенно выше, чем приведенная в литературе 
для взаимодействия I-фторантрахинона с пиперидином. Еакт 

изученного нами процесса (рис.2) имеет несколько меньшее зна­
чение, чем в сравниваемом случае. 

0.8 

0.7 

0.6 
-sc" 
S 0.5 

0.3 

3.20 3.22 3.24. 3.26 3.28 3.30 
(1/т)ю3 

Рис. 2. Определение параметров активации для взаимодействия 
5-хлорантра(1,9-cd) -6-изоксазолона с пиперидином в 
ДДОФА в интервале температур 30—40° С. 

Еакт. (кДд/моль) =46,545+3,741 ; AS f ( Дк/моль • °1С) = - 98,762 
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Полученные данные позволяют утвервдать, что галоген 
(Хлор) в положении 5 антра(1,9-cd.)-6-изоксазолонов облада­
ет высокой подвижностью, превышающей подвижность фтора в 
1-фторантрахиноне в реакциях нуклеофильного замещения. 

экспешшнтмкчая часть 

Исходные вещества и продукты реакций 

5-Хлорантра ( 1,9-сбф -6-изоксазолон полнен по известной 
[б] методике. Синтез 5-ариламиноантра(1,9-с^)-6-изоксазоло-
нов описан ранее [4]. По аналогии с известным методом [4] 

синтезированы следующие продукты: 

5-vAt -Нитроанилиноантра ( 1,9-с et) -6-из окса з олон. 

0,64. г (0,0025м) 5-Хлорантра(1,9-с^-6-изоксазолона и 
1,725г (0,0125м) M -нитроанилина в 10мл диметилацеташтда 
нагревают на водяной бане 15 часов, затем реакционную массу 
охлаждают, осадок отфильтровывают и промывают эфиром. 
После перекристаллизации его из толуола получают 0,69г (77,18/-) 
5-Ж-нитроанилиноантра(1,9-coö-6-изоксазолона. Т. пл. 246-
-247°С.Jтал}тл {fa ) (этанол) 253(4.48); 269(4.47); 350 
(4.017); 490(4.25); 520(4.29). Найдено %:>И,79. С20Н13^04. 
Вычислено %:J/11,76. 

5-Пиперидиноантра(1,9-ссС -6-изоксазолон 

1,28) (0,005м) 5-Хлорантра(1,9-сА0-6-изоксазолона сус­
пендируют в 25 мл метанола. Суспензию нагревают до 50°С. При 
перемешивании без дальнейшего нагревания к суспензшх посте­
пенно добавляют 1,94г (0,02м) пиперидина в 5мл метанола, 
реакционную массу перемешивают 3 часа. После её охлаждения 
до 0-5°С выпадает осадок , его отфильтровывают и промывают 
эфиром. После перекристаллизации из смеси этанола и толуола 
(2:1 по объему) получают 1,22г (80,26Jt) 5-пиперидиноантра 
(1,9-СС£)-6-изоксазолона. Т. пл. (fyS ) 
(этанол) 260(4.44); 267(4.40); 350(3.95); 500(4.21);538(4.24) 
Найдено % :J^9,I2. С1дН17Л^03. Вычислено# \J(9,21. 

Растворители, используег.ше для изучения кинетики очищали 
по известной методике Гб]. 
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Кинетические измерения. 

Кинетику реакции изучали методом отбора проб. Концентра­
ция 5-Хдорантра(1,9-с d) -6-изоксазолона в термостатируемой 
реакционной колбе в случае араминирования составляла 
0,5е1СГ*моль, а в случае взаимодействия с пиперидином 
0.5.ICT2 моль. После 100-кратного разбавления (в качестве 

разбавителя использовали толуол) в определенные промежутки 
времени результирующая смесь анализировалась'на спектрофото­
метре Specord uv-vis в кюветах толщиной I мм - 1см. Во всех 
случаях спектральные кривые проходили через изобестическую 
точку. Данные для расчета констант скорости получим на дли­
нах волн 510-530 нм, где исходный изоксазолон (I) практически 
не поглощает. Расчет констант скорости проводили методом 
наименьших квадратов по методике [?] . 

Параметры активации рассчитывались известным [б] способом. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ 
К КИНЕТИКЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЛЕИКОНЩИЛОВ 

ТРИАРИЛМЕТАЛОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

УДК 547.632:541.127 

Т.А.Николова, В.В.Синев 
Ленинградский технологический институт им. Ленсовета 

Поступило 30 марта 1982 г. 

На основании результатов спектрофотометрического 
исследования кинетики взаимодействия некоторых три-
арилметановых красителей с цианид-анионом показано, 
что влияние ионной силы и диэлектрической проницае­
мости среды на константу скорости изученных реакций 
подчиняется электростатической теории Бренстеда -
Христиансена - Скэтчарда. 

Продолжая исследования в области влияния полярных 
свойств среды на кинетику медленных ионных реакций 1-7, 
мы изучили кинетику взаимодействия некоторых сопряженных 
ионов триарилметанового ряда (I - УП), различающихся ве­
личиной и знаком общего sapflÂà z , с цианид-анионом в во­
де и в смесях воды с диоксаном. 

*2 ri 

\V 

Л1 
X-VI1 

+ glt 

а3 
I 

Ro— С — СМ 

1 Z-1 

«1 

I R]_=Ph; R2 -4-Ме 21Ш1 ; 
II R1=Ph; R2«4-Me2HPhj R^ =*A (антипирил) 

III R^ ="4"45e2MPh ; R2 *^3 ̂ » 

Все константы скорости скорректированы с учетом ре­
акции субстратов (I - УП) со щелочью (0,001 м) / вводимой 
^реакционную смесь для подавления гидролиза цианид-анио-. 
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IV R^Eh; R2 "2.-Ше ,4-0~Ph ; 

V ах =E2 =R3 -3 -OMe ,4-0"*Ph ; 

VI R1=4-Me3M*Ph; £2-1*3 =4-Ee ̂ Ph; 

VII Е1«412чЕ3=»4-Ыв2НЙ1. 

Нами установлено, что в полном соответствии с предсказа­
ниями электростатической теории увеличение ионной 
силы замедляет реакцию мевду ионом ск~ и катионами и 
ускоряет взаимодействие исследуемого нуклеофила с ионами, 
несущими общий отрицательный заряд. Как и следовало ожи­

дать, зависимость логарифма константы скорости от пара­
метра тЩр* выражается уравнением прямой линии (рис.1) 
с угловым коэффициентом, совпадающим с произведением за­
рядов реагирующих ионов. 

Таблица I 
Результаты статистической обработки 

по уравнению Бренстеда данных о влиянии 
ионной силы на кинетику взаимодействия 
триарилметановых красителей (I - У1) 0 

с цианид-анионом в водном растворе при 20 

В f Z a  h )  -16 k0 
6) г s 11 

I -I -1,05 0,355 0,998 0,003 II 
п -I -0,98 0,376 0,994 0,004 13 
ш -I -0,96 1,188 0,996 0,003 II 
1У +1 0,91 2,521 0,998 0,005 7 
7 +2 1,92 3,920 0,999 0,007 4 
71 -2 -1,99 -0,189 0,996 0,009 II 

а,°^ Угловой коэффициент и свободный член зависимос­
ти в координатах lg k 
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Рис.1. Влияние ионной силы на константу 
скорости образования лейконьтрилов. 

триарилме танового ряда в воде при 20 С 

° - без добавления электролита 
х - в присутствии KCl 
А - В присутствии NaJNO^ 

Следует подчеркнуть, что для каждого изученного сопря­
женного иона линейная зависимость объединяет данные, полу­
ченные в присутствии различных электролитов. Это полностью 
согласуется с представлением о неспецифической природе 
первичного солевого эффекта Бренстеда. 

Исследование, проведенное нами в смешанных раствори­
телях вода - диоксан, позволило установить, что влияние 
указанной бинарной системы на кинетику всех изученных ре­
акций также соответствует электростатической теории. При­
бавление к воде неполярного компонента приводит к ускоре­
нию реакции между анионом ск~ и катионами, но замедляет 
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взаимодействие одноименных ионов. Для всех изученных ионов 
величина логарифма константы скорости линейно зависит от 
параметра £ , причем эта зависимость включает и значения 
констант скорости, относящихся к чистой воде (рис.2 - 4), 
(табл.2). 

0.5 

-1.0 

-1.5 
2.0 

100/е 

Рис.2. Влияние диэлектрической проницаемости 
(вода - диоксан) на константу образования 

лейконитрилов катионов I и Ш. т2 

Приведены значения нормализованных констант . 

2.0 

8 
I V I I  

160 ЫО 120 
100 /е 

Рис.3. Зависимость констант скорости 
взаимодействия триарилкарбокатионов 
с цианид-анионом от диэлектрической 
проницаемости смешанного растворителя 

(вода - диоксан) 
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120 1.60 
100/е 

Рис.4. Зависимость констант скорости 
взаимодействия анионов триарилметанового ряда 

с цианид-анионом от диэлектрической 
проницаемости системы вода - диокеан 

Таблица 2 

Результаты статистической обработки 
по уравнению Скэтчарда данных о влиянии 

диэлектрической проницаемости (вода - диоксан) 
на кинетику образования лейконитрилов 
триарилметановых красителей при 20°С AJ 

К Z а ts^ б) 

-ig к в) 
С 

* ? г А 
> 

г s n 

I I 122 1,800 2,0 0,999 0,060 6 
п I 124 1,920 2,0 0,999 0,015 4 
ш I 68,0 2,047 3,6 0,998 0,013 6 
1У -I 162 0,476 1,5 0,998 0,03d 5 
У -2 238 0,702 2,1 0,997 0,032 6 
УП I 115 2,823 2,2 0,992 0,028 6 

а)у изучен при 25 °С. 

0,BJ Углов ой коэффициент и свободный член прямой в ко­
ординатах lg k- j-(±) 
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Таким образом, влияние полярных свойств среды на кине­
тику изученных реакций описывается уравнением Бренстеда -
Христиансена - Скэтчарда 0-11 : 

&  1 - 1 ? o ß +  F '  2 »  А  Ф  ^  ( I )  
± •* «7" iiõhtt̂ fe 

Следует подчеркнуть, что уравнение I правильно описывает 
влияние диэлектрической проницаемости на кинетику образова­
ния лейконитрилов тех агдино три ре нялме тановых красителей 
(I, УП), для которых было констатировано наличие сущест­
венных отклонений от электростатической теории в случае 
взаимодействия их с анионом гидроксила в той же системе 
растворителей 12»^ а также в системе вода - ацетон 
Такой результат позволяет придти к выводу, что возникнове­
ние указанных отклонений для реакции образования триарил-
карбинолов обусловлено спецификой взаимодействия аниона 
ОН" с молекулами воды, находящимися в гидратной сфере ка­
тионов аминотрифенилметанового ряда Величины радиусов 
активированного комплекса изученных реакций, рассчитанные 
по уравнению I (табл.2), близки к соответствующим значени­
ям, подученным для реакции образования триарилкарбинолов 
3,4,16,17^ и согласуются с предположением о фронтальной 

атаке анионами карбониевого центра сопряженных ионов три-
арилметанового ряда. 
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АССОЦИАЦИИ И ДОНОРНОЙ 

СПОСОБНОСТИ ДИАМИНОВ В РАСТВОРАХ 

В.Г.Цветков, М.Н.Буслаева, Ю.П.Клапшин, К.Т.Дудникова 

Институт общей и неорганической химии им. Н.С.Курнакова 
АН СССР, Москва; Институт химии при Горьковском государст­
венном университете, Горький 

Поступило 8 апреля 1982 г. 
Определены энтальпии смешения I,2-пропилендиа-
мина, 1,3-триметилендиамина и 1,6-гексаметилен-
диамина с гексаном и хлороформом для ряда кон­
центраций. Из полученных данных оценены энергии 
ассоциации и донорная способность перечисленных 
диаминов. Показано увеличение донорной способ­
ности по сравнению с этилендиамином, что объяс­
нено индуктивными эффектами. 

В наших предыдущих работах*» 2 подробно исследова­
лась ассоциация и электроно-донорно-акцепторная способность 
этилендиамина. Было показано, что этилендиамин является хо­
рошим донором /донорное число оценено нами = 50+3/ 
и плохим акцептором электронов I. Это объясняет ̂ сравни­
тельно слабую водородную связь в жидком этилендиамине 
/энергия ассоциации составляет 3,8 ккал/моль^/. Целью 
настоящей работы является термохимическое изучение измене­
ния донорной способности и ассоциации в диаминах при введе­
нии в молекулу этилендиамина концевой СН^-группы /1,2-про-
пилендиамин/ и мостиковых СН2-групп /I,3-триметилендиамин и 
I,6-гексаметилендиамин/. Для решения этой задачи нами был 
выбран термохимический метод, примененный нами ранее для 
изучения жидкого этилендиамина I» 2. 

Энтальпии смешения диаминов с гексаном и хлороформом 
определялись в адиабатическом калориметре в среде сухого 
азота при 298°К для I,2-пропилендиамина и 1,3-триметилен­
диамина и при 318°К в случае I,6-гексаметилендиамина, т.к. 
его температура плавления 312°К. Точность определения 
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изменения энтальпии составляла +1,5%. Методика эксперимента 
описана в^» 4^ Диамины обезвоживались двукратной перегон­
кой над металлическим натрием, гексан и хлороформ - по 
обычным методикамб^ 

Полученные результаты по энтальпиям смешения с гекса­
ном представлены в таблице I для I,2-пропилендиамина и 
1,3-триметилендиамина и на рис. I для 1,6-гексаметилендиа-
мина. 

Из полученных результатов видно, что энтальпии смеше­
ния диаминов с гексаном положительны и увеличиваются с раз­
бавлением, что характерно для ассоциированных жидкостей. 

Термохимическое исследование растворов ассоциирован­
ных жидкостей в алканах часто используется для оценки энер­
гии ассоциации этих соединений. В работе^ показано, что 
величина первой интегральной теплоты растворения в гексане 
близка к энергии ассоциации изучаемых жидкостей, если эта 
энергия не очень значительна / Еасс меньше 10 ккал/моль /. 
По нашим данным эта величина составляет 3,6 ккал/моль для 
I,2-пропилендиамина, 4,0 ккал/моль для 1,3-триметилендиами­
на и 3,5 ккал/моль в случае I,6-гексаметилендиамина. Таким 
образом, I,3-триметилендиамин ассоциирован больше чем эти-
лендиамин /энергия ассоциации этилендиамина составляет 
3,8 ккал/моль 2 /, а I,2-пропилендиамин и 1,6-гексамети-
лендиамин - меньше. 

Второй задачей данной работы было изучение изменения 
донорной способности диаминов при введении в молекулу эти­
лендиамина CHj и СН2 - групп. Как уже отмечалось* пря­
мое определение донорного числа по Гутману в случае диами­
нов / по теплотам смешения с Sbci^ в среде дихлорэтана 
при соотношении компонентов 1:1 / невозможно из-за сильного 
экзоэффекта, приводящего к сгоранию диамина, поэтому сле­
дуя работам^» 8 мы оценили донорную способность изу­
чаемых диаминов по энтальпиям смешения с хлороформом. 
Полученные результаты приведены в таблице 2 и представлены 
на рис. 2. 
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Таблица I 

Энтальпии смешения I,2-пропилендиамина /ПДА/ и 
1,3-триметилендиамина /ТДА/ с гексаном при 298°К 

дай- °6нй *   с6н14 * ш 
нов 

.и кал. .цм кал. ,и  кал. .им кал. 
А  2 моль ИДА моль смеси А  2 моль ТДА Л  моль смеси 

3600 
3400 
3200 
2800 
2400 

34 
64 

112 
144 

4000 

3500 
3200 
3000 

70 
128 
150 

3000 

I  £  
^ 2000 
зс 
а: 

1000 

750 

500 

250 

О 20 АО 60 дО ООО 
пол. % C6H,ßN2 

Рис.1. Энтальпии смешения гексана с I,6-гексаметилендиа-
мином при 318°К а) лН смешения кал/моль смеси 

б) дН смешения кал/моль 
в) дН смешения кал/моль С^Нр 4  
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Таблица 2 
Энтальпии смешения I,2-пропилендиамина /ПДА/ и 
1,3-триметилендиамина /ТДА/ с хлороформом при 298°Х 

диами- CiICI 3  - ПДА СКС1 3  - ТДА 
нов 

_ и .сал. цМ кал. _ ц кал. _ цМ кал. 
л  2 :'Огъ lUU моль смоси А  2 моль ТДА д  моль смеси 

Рис. 2. Энтальпии снега ни я -слогсфоргла с I,6-гексаметилен-
дчашином при 318°К а) дЧ смешения кал/моль смеси 

б) аH смешения кал/моль С Н т  N~ 
ч J.V <£ 

ь) дН смешения кал/исл т> C.ÜCI-

14 тг 



Энтальпии смешения диаминов с избытком хлороформа состави­
ли: -4,4 ккал/моль для 1,2-пропилендиамина, -5,0 ккал/моль 
для 1,3-триметилендиамина и -6,2 ккал/моль для 1,6-гекса-
метилендиамина. С учетом найденных ранее энергий ассоциа­
ции чистых диаминов можно оценить энергию водородной связи 
между хлороформом и диаминами в 8 ккал/моль в случае 
I,2-пропилендиамина, 9 ккал/моль в случае 1,3-триметилен-
диамина и 9,7 ккал/моль в случае 1,6-гексаметилендиамина. 
Отметим, что эти величины больше энергии водородной связи 
хлороформа с этилендиамином /7,8 ккал/моль*/. 

Таким образом все изучаемые нами диамины обладают 
большей донорной способностью, чем этилендиамин. Мы склонны 
объяснять это индуктивными эффектами как концевой 
СН^-группы, так и мостиковыми СН 2-группами, введенными в 
молекулу этилендиамина^» *0. Меньшую ассоциацию 
I,2-пропилендиамина и 1,6-гексаметилендиамина мы объяснили 
стерическими факторами. В самом деле,.наличие концевой 
СН^-группы затрудняет свободное вращение аминной группы, 
необходимое для достижения конфигурации, наиболее выгодной 
при ассоциации. В случае же 1,6-гексаметилендиамина молеку­
ла оказывается слишком большой и нужные для ассоциации 
контакты находятся с меньшей вероятностью, чем для этилен­
диамина. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ 2-0КС0ИНДОЛИНА МЕТОДОМ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ВОЛЪТАмПЕРОМЕТРИИ 

Б.И.Макурина, В.В.Болотов 
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институт, г. Харьков, Украинская ССР 

Поступило 24 апреля 1982 г. 

Изучено электрохимическое окисление производных 
3,3-дифенил-2-оксоиндолинов на платиновом вращающемся 
микроаноде в ацетонитриле. Исследована зависимость 
предельных токов ( 1  

п р) электроокисления от температу­
ры, скорости вращения электрода, концентрации и уста­
новлена диффузионная природа i n p. Выявлено влияние 
электронных эффектов заместителей в молекулах иссле­
дуемых веществ на электрохимические свойства. Получено 
уравнение корреляционной зависимости потенциалов полу­
волн Ejy2 о т  ^ -констант Гаммета. Установленная зави­
симость i f ip от концентрации деполяризатора использо­
вана для разработки методики количественного определе­
ния производных 2-оксоиндолина. Относительная ошибка 
анализа не превышает 2%. 

Производные 2-оксоиндолина проявляют противовоспалитель­
ную активность [1,2.], В связи с этим представляет интерес 
исследование электрохимических свойств названных соединений 
с целью подтверждения их структуры, изучения реакционной 
способности и установления возможной связи между электрохими­
ческими характеристиками и биологической активностью. Полу­
ченные при этом результаты могут быть также использованы для 
выяснения механизмов метаболизма и биотрансформации физиоло­
гически активных веществ в живой клетке [о]. 



Для решения перечисленных задач нами был использован 
метод электрохимического окисления на платиновом вращающем­
ся микроаноде. 

Анодному окислению были подвергнуты производные 3,3-
дифенил-2-оксоиндолина Ia-з, структура которых представлена 
в таблице. 

Таблица 
Электрохимические характеристики процесса электроокис­

ления производных 2-оксоиндолина в ацетонитриле 

C GHfT 
-сен£ r 

1а-з 

1\г -с 

Соеди-! 
нение 

! 

i 

-  1  
i 
i 

R1 

! 

En, i 

B i 
y. 

! 
q ! 

Кд.ДО 

i 

Особен­
ности 
электро­
окисле­
ния 

la 4-C00H H 2,0 -
_ нч 

16 5-COOH H - - овф 
IB 7-CÛOH H 1,86 1,79 1,25 ч 
Ir H 1,78 1,74 2,2b ч 
1д 5-CH5 1,70 1,60 1,32 4 х  

le 5,7-(CH 3) 2i /СН 2С00Н 1,56 1,52 1,21 4 х  

Ix 5-OCfL 1,34 1,30 0,93 4 х  

18 5-CI 1,86 1,82 2,40 ч 

Примечание: нч-нечеткие поляризационные кривые; овф-окис-
ляется вместе с фоном; ч-четкие поляризационные 
кривые; ч х-вольтамперные кривые, пригодные для 
аналитических целей. 

На вольтамперных кривых соединений Ia-з наблюдается 
одна волна, характеризующая участие молекул исследуемых ве­



ществ в электрохимическом процессе. 
На электрохимические характеристики изученных веществ 

оказывают влияние положение и природа заместителей в аннели-
рованном бензольном кольце. Присутствие в бензольном кольце 
2-оксоиндолинов метоксигруппы (1ж) облегчает электроокисле­
ние, а при замене ее на более электроотрицательные замести­
тели происходит сдвиг потенциалов окисления в более положи­
тельную область потенциалов (1з). 

Для 2-оксоиндолинов, содержащих карбоксильную группу в 
различных положениях бензольного кольца оксиндольного цикла, 
наблюдается следующая закономерность: СООН-группа в положе­
нии 5 (16) значительно затрудняет электроокисление (на подп­
рограмме не наблюдается волн окисления), а при ее перемещении 
в 4 или 7 положение на подпрограммах имеются волны электро­
окисления исследуемых веществ. Это свидетельствует о том,что 
в процессах электроокисления 5- и 7-замещенных 2-оксоиндрли-
нов (по аналогии с о- и п-замещенными бензола f\J) сущест­
венную роль играют эффекты прямого полярного сопряжения за­
местителей с реакционным центром, которым для названных де­
поляризаторов является, по-видимому, C-N связь между угле­
родом аннелированного бензольного кольца и атомом азота. 
Высказанное предположение подтверждается также и тем, что 
модельное соединение (П), у которого исключено сопряжение 
^-электронов атома азота с бензольным кольцом, электроокис-

Анализируя влияние природы 
заместителей на электрохими­
ческие свойства исследуемых 
веществ с помощью принципа 
линейности свободных энергий, 
мы получили для соединений 
1г-з корреляционное уравне­

ние связи с <э -константами Гаммета, которое имеет вид: 
£ 1/2 = 1,71 + 0,53 б ( г= 0,998; в = 0,233). Необходимо 
отметить, что из общей корреляции выпадает точка, соответ-
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ствупцая Е j/2 соединения Ix, содержащего ОС Hg группу в поло-
жении 5. 

Исследование зависимости предельных токов от концент­
рации, температуры, скорости вращения электрода (рис. 1,2) 

( 1 / Т ) Ю ~ 3  

3.1 3.2 3.3 3.4 

3.0 

•-£2.0 1.0 о1 

£ 

10.0 11.0 12.0 13.0 
\П* 

Рис. I. 
Зависимость предельных токов 
от Veo" (u> в рад/сек) для 
раствора соединения le в 
ацетонмтриле ( 1 ). 
Температурная зависимость 
процесса электроокисления 
соединения le концентрация 
раствора 0,40 ммоль/л ( 2 ). 

i . j jA 

E.V 

Рис. 2. 
Поляризационные кривые для 
растворов соединения Ix в 
ацетонитриле (с - концентра­
ция раствора, ммоль/л; 
сj = 0,33, C2 - 0,57, 
Cg = 0,75, с 4  = 0,89) 

подтвердило диффузионную природу 1п р. Существование удов­
летворительной корреляции между величиной предельного тока 
и концентрацией позволило разработать методику количествен­
ного определения 2-оксоиндолинов, с помощью которой был про­
веден анализ 3,3-дифенил-5-метокси-2-оксоиндолин-1-уксусной 
кислоты (1ж). Относительная ошибка предложенного метода ана­
лиза не превышает 2%. 
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экспериментальная часть 

Вольтамперные кривые снимали на полярографе LP-7e со 
скоростью развертки потенциала 400 мв/мин. Индикаторным 
электродом служил вращающийся платиновый микродисковый анод 
с площадью 5.Ю" 3  см^; электродом сравнения - вынесенный 
водный насыщенный каломельный полуэлемент. Растворитель -
ацетонитрил, очищенный по методике /В/, индиферентный элек­
тролит - О,IM раствор перхлората лития, концентрация иссле­
дуемых веществ 0,3-0,9 ммоль/л. Деполяризация индикаторно­
го электрода осуществлялась зачисткой его после съемки 
вольтамперных кривых тонкой наждачной шкуркой. 

Литература 

1. В.В.Болотов, В.В.Друговина, П.А.Петюнин, 3.С.Спесивцева, 
С.М.Дроговоз, Хим.-фарм. ж., 13,   II, 45 (1979) 

2. В.В.Болотов, П.А.Петюнин, В.В.Друговина, А.И.Березняко-
ва, Хим.-фарм. ж., 14,   12, 39(1980) 

3. Электросинтез и биоэлектрохимия, Ред. В.Н.Фрумкин, 
Я.П.Страдынь, Л.Г.Феоктистов, М., Наука, 343,(1975) 

4. Я.П.Страдынь, Изв. АН Латв. ССР,   8, 95(1979) 

5. И.М.Сосонкин, А.П.Домарев, З.Г.Каминская, А.И.Толсти-
ков, Ф.Ф.Лакомов, Г.Я.Каминский, Журнал прикладн. химии, 
950(1971) 

44--



Реакц. способы. 
орг.соед., т.18, 
вып. 3(675,1981 

УЖ- 541.1154-541.6+547.2 

КОЛИЧЕСТВЕННАЯ СТАТИСТИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КИНЕТИЧЕСКИХ 
ДАННЫХ ПО ГАЗОФАЗНОМУ Г0М0ЛИЗУ 

I. Уточненная вычислительная схема для энтальпий 
образования в газовой фазе при 0° К. 

В.А.Пальм, Р.Я.Хиоб 
Тартуский государственный университет, 

кафедра органической химии, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 5 августа 1982 г. 

Проверена применимость вычислительной схемы для 
расчета энтальпий образования AHQ органических сое­
динений в газовой фазе при абсолютном нуле, основанной 
на учете и индукционного взаимодействий между 
заместителями и аддитивных вкладов последних. Для 0°К 
уточнены значения параметров А, в и С, ха­
рактеризующих попарные, тройные и четверные %взаи-
модействия между группами, связанными с одним и тем же 
эр^ атомом углерода. Предложены дополнительные прави 
ла, учитывающие отсутствие любого взаимодействия между 
атомами галогенов, связанными с одним и тем же атомом 
углерода, за исключением парного вицинального взаимо­
действия между атомами фтора. Уточнены значения кон­
стант заместителей и аддитивных вкладов для гало­
генов и нитрогруппы. Установлено, что величины aHQ 

для полифункциональных производных алканов удовлетвори 
тельно описываются исходя из единых значений индукцион 
ного трансмиссионного коэффициента z* для атома уг 
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лерода и масштабного множителя ^ индукционного вза­
имодействия. 

Использование величины (5n02 = ^,48 вместо ра­
нее использованного значения (3,55) приводит к более 
точному описанию значений AHQ ДЛЯ политинитрозаме-
щенных алканов.Это связано с изменением также величины 
индукционного масштабного множителя ы? для которо­
го принято значение 1,35 ккал/моль, вместо прежней 
оценки 2,2 ккал/моль. 

Предметом настоящей работы и последующих публикаций 
этой серии является детальное изложение результатов изуче­
ния возможности количественной интерпретации кинетических 
данных по газофазному мономолекулярному гомолизу, в рамках 
формального подхода. Предварительный общий обзор этих ре­
зультатов приведен в работе . 

Гомолитическая диссоциация с разрывом ординарной кова-
лентной связи согласно схеме 

Е±  - R.. R^ + Ry (I) 

характеризуется изменением до* свободной энергии в хо­
де превращения исходного соединения R^-R. в. активирован­
ное состояние, которое может рассматриваться в виде некото­
рого сочетания [R.^« R^.]* образующихся свободных радикалов. 
Для вычисления свободной энергии активации нужно уметь вы­
числять свободные энергии образования как исходного соеди­
нения R^R.. , так и активированного состояния. В свою 
очередь, для вычисления указанных свободных энергий необхо­
димо располагать возможностью вычисления соответствующих 
энтальпий образования. Следовательно, задаваясь целью коли­
чественной интерпретации кинетических данных для реакций 
типа (I), в качестве предварительного условия нужно распо­
лагать достаточно надежной схемой количественной интерпре­
тации энтальпий образования ковалентно построенных соедине­
ний. 

В работах^ -^ приведено описание формальной вычисли­
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тельной схемы для энтальпий образования органических соеди­
нений. В рамках этой схемы энтальпия образования любого 
соединения типа КХ представляется в виде суммы вкладов 
аддитивных инкрементов заместителей R и X и энергий 
f- и индукционного взаимодействий, к которым могут добав­
ляться энергии резонансного и стерического взаимодействий : 

дн^ =дн в  +ЛНХ  + <*^ У х  + +  ••• (2) 

где ДНЕ, дНд - аддитивные инкременты, 
~ э н еР г и я  f - взаимодействия, 

сх*6е6х - энергия индукционного взаимодействия, 
f и (f - константы соответствующих заместителей, 
ос и - масштабные множители для V- и ин­

дукционного взаимодействий. Значения 
констант заместителей "Р масштабированы 
исходя из <* = I ккал/моль. 

В качестве экспериментальных данных при параметризации 
рассматриваемой вычислительной схемы использовались стан­
дартные энтальпии образования АН^ 298° для газовой фа­
зы. Однако, с точки зрения реакций типа (I), представляют 
интерес значения дн^при абсолютном нуле ( ahq ). Поэтому целе­
сообразно перепараметризовать вычислительную схему, исходя 
из значений AHq . 

Нами осуществлена статистическая проверка приложимости 
уравнения 

A Hf(HX) ~ Д н£(нн)=  A Hf(X) +  

используя данные для монофункциональных производных алканов 
при абсолютном нуле, вычисленные исходя из значений ДН° 2^Q, 
компилированных в работах 4 ,  Соответствующие данные приве­
дены в таблице I. В большинстве случаев значения Yx для 
функциональных групп близки к величинам, полученным исходя 
из данных при 298°К. Однако имеются также исключения (CN 
И с 6н 5). 
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Пересчет величин ДН° 2^Q  к абсолютному нулю осуществ­
лялся согласно формуле : 

Л Н0 =  (соединение ) +  ^ ni ( H298~H0 )i ( 4 )  

где i - индекс элемента из числа входящих в молекулу 
рассматриваемого соединения, 

n i  - число атомов i-ro элемента в этой молекуле. 

Если значения (Hggg - Н^) ( с о е д и н е ш | е )  отсутствовали 
в литературе^; * , то они оценивались по методу групповых 
инкрементов^. Например, величина (H^gg - Н^) для CgH^CF^ 
оценивалась по следующему уравнению : 

®298"н0^ (oghjofj) ='н298"н0^ (сл^с^) +®298_но' cfJch" 

-(Н° 9 8-Н°) ( С гн 5 0н з)= 5,34 • 3,64 - 3,51 = 5,47. 

Используя эту величину (Н° Q  - Н°), вычислялось значение 

д н2 !  

лн0 = ,298(g6h5cf3) " (н298 (c6h5cf3) + 

+7(н°98-н°) (с)+ 2»5(н°98-н0)^н^)+ i»5(h298-h0)^f^ _ 

= -141,9 - 5,47 + 7*0,25 + 2,5*2,024 + 1,5-2,108 = 

= -137,4 ккал/моль. 
Для нитросоединений в литературе нам удалось найти ве­

личину (Н° 9 8  - Н°) только для нитрометана^. Для осталь­
ных нитросоединений значения (Н° 9 8  -HQ) оценивались по ад­
дитивному инкременту для нитрогруппы, равному 1.76 ккал/моль, 
вычисленному исходя из данных ддя нитрометана и по инкремен­
там для других групп. 

Для метана (-17,80), этана (-20,04), пропана (-2Ь,02), 
бутана (-30,03) и 2-метилпропана (-32,07) использовались 
уточненные значения ДН° 2 9 8, приведенные в скобках ( в 
ккал/моль), взятые из работы Питтема и Пильчера^. 
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Полилинейное разложение в ряд приводит к следующим вы­
ражениям для констант трехзамещенных метилов и стандарт­
ных энтальпий образования четырехзамещенных метанов*^: 

^gx1*2!3 = %s3 
+ ^х1 + ^х1^ + 

+ с гх1 fx2 fx3 (5) 

ahf(r1r2r3r4c) =дн?(сн4)+ ^ ahf(r^) + %н3^ ̂ r1 + 

+ д si fßi * в z -

Параметры А, Б и С могут быть вычислены исходя из 
данных только таких соединений, в случае которых исключают­
ся все другие внутримолекулярные взаимодействия, за исклю­
чением описываемого f-константами. На практике это означа­
ет, что должны отсутствовать как стерическое напряжение, так 
и индукционное взаимодействие между функциональными группа­
ми. Поэтому указанные параметры могут быть определены толь­
ко по данным для стерически ненапряженных алканов. 

Считая значения ДН° и Дн£ для простейших 
алканов достаточно точными, можно проследить, не изменяют­
ся ли значения А, В и С или, что то же самое, значение 

при переходе от 296°К к абсолютному нулю. Кроме то­
го, существует также другая проблема. В соответствии с ло­
гикой уравнений (5) и (5,а), величины Yr для нор­
мальных алкилов должны подчиняться следующей закономерности : 

Это равносильно значимости вкладов взаимодействий между 
двумя атомами углерода, разделенными п. атомами углерода, 
выражаемыми как . Следевательно, взаимодействие 
должно иметь место и в случае таких пар атомов, которые изо­

^rch2 ~ + а ^r (6) 
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лированы друг от друга более чем одним атомом углерода. 
Из соответствующих экспериментальных данных следует, 

что уравнение (6) в ряду нормальных алкилов не соблюдается 
и взаимодействие между атомами углерода, изолированными бо­
лее чем одним атомом (п>1) отсутствует. Это эквивалентно 
известному постоянству инкремента метиленовой группы в ве­
личины ДН^ 2 9 8  или ЛН° , начиная с перехода от про­
пана к бутану. По данным для нормальных алканов до октана 

включительно при 298,15°К ̂ ^=3,945, ^££^=3,254*0,008 

и А= -0,1760+0,0003, если учитываются только взаимодейст­
вия при n = I. При учете взаимодействий по формуле 
a n  Ych-j получается А =-0,1976 + 0,0110. Сопоставление 
погрешностей обоих значений А явно указывает на несостоя­
тельность второй оценки. 

При 0°К fg. = 3,934, fM 2  = 3,114+0,041 

и А = -0,2065 + 0,0070 или А = -0,2381 + 0,0234, 

соответственно сказанному выше. 

Из этих данных видно, что изменения значений Yg и 
А при переходе от 298° к 0°К следует считать значимыми. 
Следовательно, уравнения (5) и (5,а) описывают данные для 
алкилов и алканов не совсем точно и величины f для алки­
лов зависят, в принципе, от температуры. Другими словами, 
величины ДН° 2 9 8  и AHQ не могут быть идеально опи­
саны в рамках единого формального подхода. Однако, для 
большинства других классов соединений экспериментальные по­
грешности в величинах дн£ значительно больше, чем в 
случае простейших алканов. Поэтому введение необходимых до­
полнительных уточнений пока вряд ли имеет какое-либо 
практическое значение. 

На деле нами было сохранено значение Ygh^ =  3,94. 
В качестве оценки параметра А было выбрано значение 
-0,200. Из величин AHQ для 2-метилпропана и 2,2-диме-
тилпропана были оценены значения параметров В = 0,020 и 
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С = -0,002. Эти условные оценки использовались при даль­
нейших практических расчетах,однако они не могут претендо­
вать на высокую степень достоверности (см. таблицу 4.). 

Б своем первоначальном виде вычислительная схема была 
плохо применима в случае наличия в молекуле атома углерода, 
связанного более чем с одним атомом галогена. В связи с 
этим, были снова рассмотрены закономерности, которым подчи­
няются соответствующие величины ДНу. Для хлор-, бром- и 
иодзамещенных метана было найдено, что введение каждого 
следующего атома галогена в молекулу метана приводит к ад­
дитивным изменениям в величинах ДН° . 

Используя взаимносогласующиеся экспериментальные оцен­
ки (из таблиц^ ) величин ДН^ (в ккал/моль) для 

СН 3С1(-18,8; -18,7; -18,5), СН 2С1 2(-20,8; -20,5; -20,9), 

СНС1-(-23,5; -23,8; -23,8), СС1 4(-25,0; -25,0; -25,4), 

СН 3Вг(-4,7; -4,9; -5,3), СН 2Вг 2(6,1), СИВг 3(16,2), 

СВГ4(26,1; 27,1), СН^ (5,4; 5,6; 5,7; 6,3; 6,9), 

СН 21 2(29,25)и CHI (52,9), 

получаются следующие зависимости : 

АН0(СН Gl ) = -(16,5 + 0,3)-(2,22 + 0,10)п (7,а) 
4 4—п пу 

п = 1, 2, 3 И 4, s = 0,4, г = 0,9904 

ЛН0(СН Вг ) = -С15,4±0,3) + (10,5+0,1)п (7,6) 
4—11 п. 

п » 1, 2, 3 и 4, з=0,4, г = 0,9996 

ЛН0(СН I ) = -(17,1+0,5) + (23,3+0,3)п (7,с) 
4—11 п 

п = 1, 2 и 3, s = 0,7, г = 0,9993 • 

Свободные члены этих зависимостей близки к значению 
АН® — -14 Q1®I 16 
ЛН0(СН4) - ~1^э9 . 
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Значения наклонов, представляющие аддитивные инкремен­
ты изменения АН° В результате замещения очередного ато­
ма водорода на атом галогена, далеко не равны величинам 

ДНу для соответствующих галогенводородов (-22,0, -6,8 и 
6,9 ккал/моль' , соответственно). 

Б рамках схемы V-взаимодействия это означает, что 
между замещенным метилом и атомом галогена такое взаимодей­
ствие имеет место,однако -постоянная первого не зависит 
от числа заместителей - атомов галогена и равна таковой для 
метальной группы. Кроме того, между атомами галогена, свя­
занными с одним и тем же атомом углерода, полностью от 
сутствует индукционное взаимодействие. 

Поскольку постоянные А, В и С характеризуют интен­
сивности парных, тройных и четверных взаимодействий между 
заместителями, связанными с одним и тем же атомом углерода, 
то сказанное означает равенство нулю всех этих параметров 
в том случае, если все взаимодействующие заместители 
представляют собой атомы галогена. 

Все это может быть коротко обобщено в виде следующего 
дополнительного, то есть, не вытекающего из основных урав­
нений формальной теории, постулата: между атомами галогена, 
связанными с одним и тем же sp 3  -атомом углерода, от 
сутствует любое (как так и индукционное) взаимодейст­
вие. 

Для фторзамещенных метана аддитивность эффекта замены 
атома водорода на атом фтора не соблюдается. Кроме того, 
отсутствует надежная экспериментальная оценка величин 

1Вности эффекта замены атома 
водорода на атом галогена в хлор-, бром- и иодзамещенных 
метанах, можно записать следующее соотношение : 

и ДН° для CH^F 

отк}^. 

'4-П+1 W 
(8) 
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- ( лх - Л Н0(НХ)^ ^СН 3  
( 9 )  

Полученные выше наклоны линейностей от п не представ­
ляются наиболее надежными оценками значений Д х >  по­
скольку свободные члены все же значимо отличаются от вели-

чины ДН2(СН4) • 
Задаваясь целью использовать величины А^ (Х=С1,Вг и 

I) для экстраполятивной оценки значений AF  и fF, мы 
рассматривали возможную линейность величин или Y^ 
от порядкового номера N галогена в последовательности F, 
01, Вг и I . Наклоны зависимостей (7,а) - (7,6) линейны 
от N, однако, при этом экстраполированное значение AF  = 
= -15,0 ккал/моль. Эта величина не может быть каким-либо 
простым способом использована в целях интерпретации величин 
ДНф для фторпроизводных метана. 

Использовались вышеприведенные значения Ано(НХ) и  

среднее от средних значений вычисленных для CH^Ci, 

СН 2С1 2, СНС1 3  и СС1 4, среднее значение ^Вг для 
СН^Вг, с н

2
В г2' С Н В гЗ и  С В г4» игнорируя альтернативные 

значения AHQ ДЛЯ СН^ВГ И СВГ4, равные -5,3 и 
26,1 ккал/моль, соответственно, и среднее значение Aj, 

полученное при условии учета для GH^I только значений 
дНд , равных 6,3 и 6,9, и игнорируя значения 5,4, 5,6 и 
5,7 ккал/моль. В результате такой процедуры получаются зна­
чения ДС 1  = -2,4, ДВ г  = 11,0 и Дд. = 22,6 ккал/моль. 
Из этих величин следуют значения vf ?

G 1  = 4,96, f^ r= 4,52 
и Yj = 4,02, которые линейно зависят от N и дают при 
экстраполяции Yp = 5,45. Согласно (8) это соответствует 
величине ÄF = -43,3 и АДоСсн F) = -59,2 ккал/моль. 
принимая AHf = AH°^hf^ = 3 -64,8 ккал/моль^. 

Полученные таким образом значения Yx для F, Cl и 
Вг согласуются,в пределах погрешностей, с оценками из 

таблицы I, полученными, с учетом точек для HF, HCl и 

НВг, в рамках использования уравнения (3) (6,24 + 0,67, 
4,92 + 0,28 и 4,36 + 0,54) для F, Cl и Вг соответст— 
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венно). Однако последние значительно хуже применимы в 
целях описания величин ДН° полигалогензамещенных мета­
на и других алканов. Поэтому мы считаем приведенный путь 
оценки величин достаточно оправданным. 

Что касается вышеотмеченного дополнительного постула­
та об отсутствии любых видов взаимодействия между атомами 
галогена, связанными с одним и тем же атомом углерода, то 
в случае полифторзамещенных производных требуется 
введение еще одного дополнительного правила. Последнее гла­
сит, что каждое попарное взаимодействие между двумя атома­
ми фтора, связанными с одним и тем же атомом sp^ угле­
рода, обуславливает энергетический эффект = 
= - 5,5 ккал/моль. 

Любой путь построения эмпирически параметризуемых вы­
числительных схем находится в сильнейшей зависимости от 
степени достоверности тех экспериментальных данных, кото­
рые привлекаются в целях параметризации такой схемы. В 
случае термохимических данных, в том числе и для галоген-
производных, проблема достоверности соответствующих базо­
вых данных стоит особенно остро. Альтернативные значения 
ДН° для одного и того же соединения нередко различаются 

весьма значительно. Это оставляет возможность отбирать в 
процессе параметризации те из этих альтернативных значений, 
которые лучше согласуются с параметризуемой моделью, как 
это было сделано выше при отборе величин ДН° для СНЛ. 

Если такой отбор осуществляется на фоне достаточно обширной 
статистики, то он вполне законен и может служить одним из 
критериев оценки степени достоверности экспериментальных 
данных. Однако, чем меньше объем базовой выборки данных, 
тем больший элемент произвола может быть здесь допущен. 

В данном случае нельзя пройти мимо работы В.П.Колесо-
рл 

ва , в которой, на основе критического анализа новых ис­
точников, предложены уточненные величины экспериментальных 
значений дн° 2 9 8  для определенной базовой группы гало-
гензамещенных метана. В той же работе сделана попытка рас­
четной оценки величин дн° для остальных галогенза-
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мещенных метана. 
С точки зрения развитого выше подхода, особое значение 

имеют предлагаемые Колесовым величины ДН° и вычис­
ленные исходя из них ДН° для хлорзамещенных метана, 
СН^Вг и CH^I. По сравнению со значениями, использован­
ными нами выше, наиболее существенные различия имеются в 
случае CH^Cl, CCl^ и СНД. Из предлагаемых указанным 
автором значений ,298 v-19,5В +0,16, - 22,76 + 0,08, 
- 24,54 + 0,37 и - 22,86 + 0,16 ккал/моль: для хлор-, ди-
хлор-, трихлор- и тетрахлорметана, соответственно) никак не 
вытекает линейность типа (7,а) ни при 298°, ни при 0°К, по­
скольку зависимость от п  проходит через макси­
мум. Далее, из предлагаемых Колесовым оценок для хлор-, 
бром- и подметана, после пересчета к 0° К, согласно вы­
ражениям (8) и (9), получаются следующие оценки величин 
ДХ: ^С1= 79, ДВ г  = 8,86, Aj = 21,2 ккал/моль, 

откуда fG 1  = 5,13, fB p  =4,42 и ^ = 3,72. Послед­
ние величины следуют точно линейности от значения N , при­
водя к оценке = 5,83. Последняя цифра, кстати, ближе 
к величине 6,24+0.67 из таблицы I, чем полученная выше 
оценка 5,45. Исходя из = 5,83, для инкремента ви-
цинального взаимодействия между двумя атомами фтора получа­
ется значение = - 6,8 ккал/моль. 

Приведенная выше схема сводится к следующей простой фор­
муле для вычисления величин ДН° галогензамещенных мета­
на: 

АН0 = ДН0(СН4) +\ni АХ± 
+ ПБ\1 aF^F 

где i - порядковый индекс галогена, 

ni - число атомов этого галогена в молекуле, 

1 3 
nF F ~ число попарных вицинальных взаимодействий между 

атомами фтора. 

Для ДН £  298 можно записать аналогичную формулу. 
Принимая, что ^х не зависят от температуры, значения 
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изменятся лишь постольку, поскольку значения Дн° 2^ 8  для 
НХ отличаются от соответствующих Дн£. Такие различия 
имеют место лишь для НВг и HI, поэтому при 298,15°К 

Ag^, 8  = 9,11 и Aj^ 8  = 22,14 ккал/моль. Если принять 
значения 'fx* вычисленные исходя из величин ^o(CHßX) » 
пересчитанных по данным из упомянутой работы Колесова, по­
лучаются значения Д^ 8  = 8,71 и д|^ 8  = 20,96 ккал/моль. 

В работе Колесова приводятся критически отобранные экс­
периментальные значения ДН° 2^Q еще для следующих полига-
логензамещенных метана: GH2F2, CHF^, CF4, CCl^Br, CF^Cl, 

CF2C12, CFCl^, CF^Br и CF^I. Данные для этих соедине­
ний не использовались в целях оценки величин инкрементов 
д х  или значений Параметр оценен по данным 
для первых трех из перечисленных соединений. Значения 

Дн° 2 9 8  для 8 из этих соединений, за исключением CCl^Br, 
описываются уравнением (10) со стандартными отклонениями, 
равными 1,70 и 2,72 ккал/моль, при использовании параметров, 
полученных без учета уточненных значений ДН° 2̂ Q для CH^Cl, 
СН^Вг и CH^I .предложенных Колесовым, и основываясь на 
этих уточненных значениях, соответственно. 

3 таблицах"^ собраны экспериментальные оценки значе­
ний ДН° 2 9 8  еще для ряда других смешанных полигалогенза-
мещенных метана. Оставляя в стороне фторсодержащие соедине­
ния, дяя которых в большинстве случаев явно присутствуют 
систематические отклонения в сторону более отрицательных 
значений (на 5-8 ккал/моль), для оставшихся 15 соединений 
стандартные отклонения при оценке, согласно (10), для упо­
мянутых двух параметризаций равны 1,89 и 2,39 ккал/моль,со­
ответственно. 

Таким образом, модификация параметризации с учетом при­
веденных в работе 2 0  данных для GH^ci, СН3Вг и ch^i ухудшает 
согласие между вычисленными и экспериментальными значениями. 
Поэтому нами использовалась параметризация, описанная выше 
первой, без учета уточнений из работы 2 0. 

Следует отметить, что точности вычисленных оценок для 
298,15 и 0°К в общем различны. Например, для СС1 4  при 
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298,15 К отклонения вычисленной величины от эксперименталь­
ной составляют от -1,3 до -4,5 ккал/моль, в зависимости 
от выбора экспериментальной оценки. Для 0°К соответствую­
щие отклонения охватывают промежуток от -0,1 до 

-3,2 ккал/моль (последнее значение исходя из оценки экспе­
риментального значения, приводимой Колесовым^). В рамках 
используемой параметризации это является отражением разли­
чий в разностях Дн£>298" ЛН0 ккал/моль) 
и СС14(-0,5 ккал/моль), поскольку величина ДН° для HCl 

практически не зависит от температуры, а независимость 
от температуры Yci постулировалось заранее. 

Что касается экспериментальных величин ДН° для 
фторсодержащих галогензамещенных метана, не представленных 
в рассматриваемой работе Колесова, то, в случае наличия 
нескольких альтернативных значений возможность больших не­
точностей очевидна. Так для CHC1 2F приведено* 9  два зна­
чения: -73,0 и -66,5 ккал/моль. Оценка по формуле (10) рав­
на -65,3 ккал/моль. Значение -73 ккал/моль, скорее всего 
занижено, примерно, на те же,упомянутые выше, 7 ккал/моль. 
Для CH 2FC1 приведены* 9  экспериментальные оценки -63 и 
-64,5 ккал/моль, при расчетном, согласно формуле (10),зна­
чении -63,5 ккал/моль. В общем случае расчетная оценка по 
формуле (10), скорее всего, более надежна, чем упомянутые 
экспериментальные данные. 

В работе*"^ также осуществлена расчетная оценка значе­
ний дн° 2^ 8  для ряда полигалогенпроизводных метана, в 
том числе и для тех 15 не содержащих фтооа соединений, для 
которых имеются экспериментальные оценк^. 9  Для последних 
стандартное отклонение расчетных данных: от эксперименталь­
ных составляет 7,8 ккал/моль. Это, по-видимому, свидетельст­
вует о ненадежности сравнительного расчета в рамках корот­
ких серий, использованного в работе . 

В итоге можно сказать, что совокупность имеющихся экс­
периментальных данных подтверждает соблюдение для галоген-
содержащих соединений вышеупомянутых дополнительных правил. 

Следует еще подчеркнуть, что соблюдение уравнения (10) 
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для полигалогензамещенных метана не означает, что учет эф­
фектов замещения атомов водорода на атомы галогенов сводит­
ся во всех случаях к учету лишь аддитивных инкрементов Д х  

и ар'р . Отсутствует взаимодействие лишь между двумя вици-
нальными атомами галогена (за исключением вицинальных ато­
мов фтора).В то же время атомы галогена взаимодействуют с 
другими вицинально расположенными группами. Так, например, 
значения АН° 2^ g  или АНу для (поли)галогензамещенных 
этана и других алканов не могут быть удовлетворительно опи­
саны без явного учета , а также индукционного взаимо­
действия. Ниже будут приведены соответствующие примеры. 

Целесообразно также некоторое уточнение величин Yno-
и ДН^ 0  . В координатах уравнения (3) обрабатывались зна­
чения ^h£ 2^8,пересчитанные к 0°К. При использовании 
значений Yr» основанных на величинах AHQ для алканов 
RGH^, получается результат: 

%02 = 7'42 ± 0.61, 

AH N 0  =-27,29 + 1,85 ккал/моль. 

Используя вычисленные по формуле (5) значения Yr (А= 
-0,200, В = 0,020 и С = -0,0020, см. табл.1), получает­
ся 

IV, = 7>12 ± °'68' 

АНИ 0  = - 26,83 + 2, II ккал/моль. 

Более корректна обработка всех альтернативных оценок 
дн£ 2^ 8  для семи нитроалканов. Из 23 таких независимых 
оценок в ходе обработки исключаются два значимо отклоняю­
щихся альтернативных значения, после чего получается ре­
зультат : 

^ж)2 
= 6,01 - °'40' ahiî02(298°k) = 

=-24,2 + 1,5 ккал/моль 
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AHjjo (о°к)=  "23,4 + I,b ккал/моль. 

Используя только усредненные значения ДН° для 
нитрометана, 2-нитропропана и 2-нитрометилпропана, при 0°К 
получается : 

г„о2 = 6,1 

A h
n 0  =. - 22,7 ккал/моль. 

Уточнение значений и Л%о 2  приводит к изменению 
оценок вклада *f - и, следовательно, также и индукционной 
составляющих в энтальпиях образования полинитросоединений. 
Последняя из этих составляющих является определяющей при 
оценке величины масштабного множителя о<* для индукцион­
ного взаимодействия. 

Кроме того, особую проблему представляет величина (j* 
для нитрогруппы. Исходя из данных для шести реакционных се­
рий, для величины б^о 2  получено существенно более высо­
кое среднее значение, равное 4.48** 3, по сравнению с преж­
ней оценкой 3.Ь5 2*. 

Индукционное влияние атомов галогена, опосредованное 
одним атомом углерода, неаддитивно 2*' *^' Исходя из 
имеющихся данных о значениях <5* для моно- и полигалоген-
замещенных метилов 9^, эти величины могут быть описаны сле­
дующим эмпирическим уравнением*: 

= 0.39 2^ - 0,0275(mUL-1)Z 2 ( 4~ nx i
)  , 

где MEAL .- число атомов галогена в качестве заместителей 

х±. 

- порядковый номер галогена в последовательнос-
1  ти F, Cl, Вг и I. 

Исходя из приведенных выше исходных посылок и резуль­
татов нами была осуществлена статистическая обработка соот­
ветствующих данных. 
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Были обработаны имеющиеся данные о величинах в 
газовой фазе для 24 полинитросоединений (31 независимая 
оценка величин AHQ) . Из значений АН° была выделена 
индукционная составляющая АН^и н д^ согласно формуле : 

^(инд) = дн0 ̂(выч) • <"> 

АН^(выч) вычислялась по формуле (5,a) (R = Н, СНд, 
CgHç, CgHy, С^Нд и (CHß)gC), используя приведенные 
значения А, В и С. 

it 15 
ДН(инд) должна описываться уравнением ' : 

ди(инд) = ^ « (12) 

где с<* - постоянная, определяемая масштабом 6* -конс­
тант, 

~ ч и с л о  а т о м о в  Углерода между i-тым и j-тым 
заместителями, 

Z* - трансмиссионный коэффициент, характеризующий 
индукционную проводимость атома углерода. 

Обработка Д ̂ нд) ̂ ы л а  осуществлена методом нелиней­
ных наименьших квадратов (ННК). Для этого уравнение (12) 
было приведено к следующему конкретному виду: 

Чшд, = Wl +  ajxf + agxf * agxf + ад5), (13) 

где Х 0  - of био 2'Х1 - zc» а  V А1» А2' аЗ и  А4 " ч и с л а  

попарных взаимодействий нитрогрупп, изолирован­
ных I, 2, 3, 4 и 5 атомами углерода, соот­
ветственно. К сожалению, форма уравнения (13) 
не позволяет вычислить значения cxf и С^02 
по-отдельности. 

Результаты описанной обработки величин све­
дены в табл. 2. 

Представляет также интерес совместное вычисление оп­
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ределенных комбинаций значений из числа о<* , z c, 
Yj^q 1 AH^.q , А, В и С исходя из полной выборки данных 
для^всех ни^росоединений (как поли-,так и мононитроз амегцен-
ных). Для этого была запрограммирована подпрограмма-функ­
ция для программы ННК, вычисляющая значения AHQ по 
уравнению : 

ДН§(Выч) +  д н°(инд), (М> 

где А^0(выч) " т а  ж е  в е л и ч и н а» что и в уравнении (II), 
а АН° ( и н д) дается уравнением (12). 

В качестве искомых принимались 

о?GNO2 * ZC' %о2* AHN02' а» б и 

При этом были поочередно закреплены значения А, В и С 
или fiïOp и Д%о 2  • Результаты обработки, согласно урав­
нению (14), 53 экспериментальных точек для 31 соединения 
приведены в табл. 3. Номера сопоставляемых в табл. 3 (а 
также в табл. 2) результатов имеют вид N.M. $Г обозначает 
порядковый номер варианта обработки, определяемый перечнем 
искомых и значениями заранее закрепленных коэффициентов, а 
также характером выборки коррелируемых величин. M обоз­
начает порядковый номер промежуточного результата для зада­
чи, характеризуемой данным значением N. Промежуточные 
результаты выдавались на печатающее устройство для каждого 
цикла обработки, следующего после очередного исключения 
значимо отклоняющихся точек, осуществленного после выпол­
нения предыдущего интерационного цикла. Последнее значение 
M для каждого N соответствует окончательному результа­
ту, после которого в выборке не оставалось точек, подлежа­
щих исключению в соответствии с критерием Стюдента. 

Вариант 5, приведенный в конце табл. 3, аналогичен 
варианту I. Однако, вместо величин использовались 
экспериментальные значения ДН° 2^Q  . Окончательные ре-
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зультаты вариантов I и 5 дают очень близкие значения 
для искомых ы* б ,*о2' 2с и Уно » пРичем значение s нес­
колько меньше в случае использования величин „О,что 

г,2у8 
и следовало ожидать. Это является еще одним косвенным до­

казательством достаточной корректности пересчета величин 

АН° 2д8 к абсолютному нулю. 

rfaK показывают результаты, приведенные в таблицах 2 и 
3, данные для нитросоединений можно действительно описать 
пользуясь единым значением z* , независимо от числа угле­
родных атомов, изолирующих взаимодействующие нитрогруппы. 
Численное значение z* , в случае обработки величин aHq, 
колеблется в пределах 0,41 - 0,45. 

Величина о<*, при данном значении произведения 
o^ÖNO » Челико^ определяется принимаемым значением <5no2« 
Значение о<*(5no2 незначительно зависит от числа учтен­
ных точек. Даблюдается тенденция к увеличению этой величи­
ны при больших абсолютных значениях АН^0 (см. вариант 4 
в табл. 3). Приравнивая б'но = 3.55, для2 получают­
ся значения, близкие к величине 2.2, вычисленной в и 

12 значению 2.05 из работы . Интересно отметить, что исхо­
дя из значений = 6.1, АН^у = -22.7 ккал/моль и 
величин АН° для2ди-, три-, те^ранитрометана и гекса-
нитроэтана, для о<* получается также значение 2.2 ккал/моль 
( используя 6^о2 

=  3.55). 
Приравнивая же (5^0 = 4,48, для получаются 

значения между 1,2 и 1,3 ккал/моль (при заранее закреп­
ленных значениях А, В и С). 

Результаты для варианта обработки I. из таблицы 3 под­
тверждают необходимость уточнения значений и AH^0 , 
по сравнению с ранее использованными ( V^u = 6,9о и 2 

AHNO (298°) = "27,65 ккал/моль). 
включение величин А, В и С в число искомых приво­

дит для А к значениям, близким к величине -0,200, получен­
ной выше, исходя из данных для алканов. Параметр В исклю­
чается, как статистически незначимый, а для С получаются 
положительные значения. 
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Выбор между тремя альтернативными парами значений 
fN0 и ДНад (6,1 и -22,7, 6,01 и -23,4, 6,35 и 

-24,5) представляется весьма затруднительным. К счастью, 
речь идет о близких величинах. 

Неопределенным остается вопрос о значении Сг^о * ® 
целях решения этой проблемы и уточнения значения <<* 2 ме­
тодом ННК были обработаны все доступные данные для поли­
функциональных производных алканов, в соответствии с урав­
нением : 

Д1}инд)= Хо (Ао + AIXI + А2Х1 + A3XI + А4Х1 + А5Х1 }  ( 15)  

где Х0 -о(*, Xj - z * А0, Aj, А2, Ад, А4 и А& - суммы 
типа X 2 Су! при 0, I, 2, 3, 4, и 5 изолирую-

i< j 1 

щих атомах углерода, расположенных между ними, соот­
ветственно. 

Результаты обработки приведены в табл. 4. Всего было обра­
ботано 150 значений для 116 соединений. Индукци­
онная составляющая Д;|ин^ выделялась из Д вышеопи­
санным способом, учитывая уточненные для 0°К значения А, 
В, С и и ДНу для галогенов. Использованные значе­
ния АН^298, AHQ, с ссылками на литературу для 
Дн£ 2^8 приведены в табл. 5. Величины <5* соответству­
ют рекомендованным значениям из таблиц^. 

Для нитрогруппы использовались две пары значений )nû2 

и д%о, ' дающие близкие результаты (сравни, на­
пример, варианты 3 и 9 из табл. 4). Сравнение результа­
тов для двух значений (э*0 говорит явно в пользу нового 
значения <S^02 

=  4,48. При равном числе учитываемых точек 
величина s для 6^0 = 3.55 на 0.4 - 0.9 ккал/моль 
превышает величину s 2для =4.48. Кроме того, при 
(j*Qp = 3.55 получается завышенное значение для z* (0.55-
-0.47, варианты I и 8) по сравнению с результатами в табл. 
2,3 и другими вариантами табл. 4. Значению z* = 0.49 при 
обработке данных для выборки соединений, не содержащих 
нитрогруппы (вариант 7.1), не следует придавать особого 
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значения, поскольку после исключения четырех наиболее от­
клоняющихся точек величина z* = 0.40 (вариант 7.2). Ко­
нечно, результаты табл. 4 оставляют желать лучшего для 
среднеквадратичного отклонения s . Трудно сказать, явля­
ется ли это следствием неточности экспериментальных дан­
ных или признаком недостаточной адекватности используемой 
модели*^. 

Отдавая предпочтение значению б^сь ~ Лля ве~ 
личины о<* во всех случаях (нитросоединения, вся выборка 
полифункциональных производных и выборка последних за иск­
лючением нитросоединений) получается более низкое значение, 
по сравнению с приведенными в работах**' *°' 2,~, вычислен­
ными из энтальпий образования полифункциональных алканов 
при <5^о2 

=  3.55** и из значений (у* для разных реакци­
онных серий22. 

Все основные вычисления осуществлялись на малой уни­
версальной ЭВМ "Наири-2" по программам на языке машинных 
команд, составленными и отлаженными авторами настоящей ра­
боты. 

Как видно из обсужденных выше результатов обработки 
данных, решение проблемы о наиболее достоверных значениях 
параметров <**, z*, и АН^0 не может быть осу­
ществлено абсолютно од-юзначно, поскольку использованная 
нами программа ННК не позволяет для существующей выборки 
данных вполне однозначно решить проблему полной параметри­
зации уравнения типа (14), принимая в качестве искомых од­
новременно все указанные выше 7 параметра. Величина скх 

зависит от того, закреплены ли значения Л, В и С, а также 
ап при определенных, условно стандартных значениях или 

Особые дополнительные правила были нами введены пока 
только для атомов галогенов. Логичным было бы попытаться 
распространить эти правила на другие функциональные группы 
tch, осн3, ш2, nrp и т.д.), напоминающие галогены нали­
чием более электроотрицательного, чем зрЗ углерод, пер­
вого атома, обладающего неподеленными электронными парами. 
Испытание такой обобщенной дополнительной гипотезы пред­
ставляется нам самостоятельной задачей и выходит за рамки 
настоящего сообщения. 
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чет. Исходя из заранее закрепленных значений А, 3 и С, 
6*0 = 4'48' %о2 

=  6 ,1  и АН1Ю2 = -22,7 ккал/моль, 
получается oâ* = Г, 19 + 0,07 ккал/моль и £* = 0,43+0,02 
(вариант 3.4 из таблицы 4). Если же условно закрепить зна­
чение Z* = 0,39, получается значение о< =1,35 + 
+ 0,02 ккал/моль (вариант 4.3 из таблицы 4). Условно реко­
мендуемые сочетания значений параметров вычислительной 
схемы, уточненные, исходя из полученных в этой работе ре­
зультатов, приведены в таблице 6. 

Рассмотрим теперь несколько примеров использования 
вычислительной схемы с учетом дополнительных правил, каса­
ющихся особенностей взаимодействия между атомами галогена, 
связанными с одним и тем же атомом углерода. Чтобы при со­
поставлении вычисленных и экспериментальных данных не ска­
зывались неточности, связанные с пересчетом данных к абсо­
лютному нулю, осуществим вычисления для ,298 * Учиты­
вая, что для HF и HCl значения AHq и ДН£,298 
не различаются и принимая для 298,15°К те же значения V 
для галогенов, которые использовались при 0°К, единствен­
ное различие сводится к использованию для метана величины 
ДН° 2Д8  = т17,8 вместо AHQ = -15,9 ккал/моль. 

1,2-дихлорэтан. 

Хотя последовательность фрагментирования не влияет на 
конечный результат, удобно начать фрагментацию этой моле­
кулы, рассматривая ее как сочетание двух групп СН201: 

АН^(СН2С1СН2С1) = 2ЛН(сн2С1) + fcH2ci * =?б5в2
201 

Далее можно записать : 

fcH2Cl • fcH3 • А foi - 3,94 - 0,200.4,98 = 2,94 

2ДН(СН2С1) = 2Д-Ч° (CH^Cl) = 2 ДНГ(СК4) + 2^С1 = 

= 2*(-17,8) + 2*(-2,4) = -40,4 ккал/моль. 

4о5 



Учитывая, что = L04, пол,учим : 

AHf(CH2ClCH2Cl) = -40,4 + 2,94*4- I,35*I,042 = 

= - 30,3 ккал/моль. 

Экспериментальные значения равны -31,2^и -30, Звякал/моль. 

Гексахлорэтан. 

AHf(cci3cci3) = 2ДН(сс13) + Ycci3 
+ <*х6"gci3 » 

fcci3 =Гсн4 
+ 3Af01 + ЗВ^ + Of^ , 

= 3,94 - 3-0,200-4,98 + 3*0,020*4,982 -

-0,002*4,983 = 2,20 

0 > С С 1 3  = 2 , 6 0  

AHF(OCL3CCL3) = 2>AH?(CH4) + 6 А01 + ^С13 
+ 

+ о^5с13 -

= 2-(-17,8) + 6-(-2,4) + 2,202 + 1,35*2,602 = 

= -36,0 ккал/моль. 
Экспериментальные значения равны -36,0^°,-35,3^ и -33,оМ 

ккал/моль. 

1,1,1-трифторэтан. 

ДН£(СН3СЕ3)В 2AHf(GH4) + ЗАЕ + 3ž4|F + Ч^СН3 ^GF3 

VfoF3= ТсШ3 + ЗА Yy + ЗВ^| + С Yp = 

= 3,94 - 3-0,200-5,45 + 3-0,020*5,452 - 0,002*5,453 = 

= 2,14 
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(SCF^ = 2,50 

AHf(GH3CF3) = 2* (-17,8) + 3* (-43,3) + 3* (-5,5) + 

+ 3,94*2,14 = -173,6 ккал/моль. 

Экспериментальные значения равны -174,IIy  и -175,63и,3°ккал/ 
моль. 

Из этих примеров видно,что просто аддитивные оценки ве­
личин АН° оказываются заведомо менее точными .С использо­
ванием в качестве аддитивных инкрементов величин ДС1 

и ар'р для рассмотренных трех галогенпроизводных* полу­

чаются значения дн° 2<^Q, равные -24,8, -34,4 и -166,5 
ккал/моль, соответственно. 
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Таблица I 
Значения корреляционных параметров уравнения (3) для раз­

личных функциональных групп X. 
Варианты : 
I, 1а - с учетом экспериментальной точки для соответствую­

щего гидрида. 
П, Па - без учета экспериментальной точки для гидрида. 
I, П - использовались значения Vg вычисленные исходя 

из величин AHQ ДЛЯ алканов. 
1а,Па - использовались значения вычисленные согласно 

уравнению (5) (А = -0,200, В = 0,020 и С = -0,002). 
п - число точек (строк). 
г - коэффициент корреляции. 
s -стандартное отклонение. 
Размерность ДН^ и s - ккал/моль. 

X Вари­
ант fx n г s 

I 2 3 4 • 5 6 7 

ИН2 I -9,46+0,30 5,97+0,10 20 0,9976 0,36 
П -9,73+0,54 6,05f0,17 19 0,9932 0,37 
1а -9,37+0,68 5,81+0,21 21 0,9873 0,82 
Па -9,36+1,26 5,81+0,39 20 0,9621 0,84 

сн I -58,06+0,64 7,06+0,21 29 0,9884 0,75 
П -62,56+0,66 8,42+0,21 24 0,9932 0,37 
1а -57,5&+0,95 6,64+0,30 30 0,972/ 1,13 
Па -58,74+1,75 6,99+0,54 29 0,9269 1,14 

SH I -19,52+0,07 4,22+0,03 13 0,9998 0,08 
П -19,33+0,46 4,19+0,16 15 0,9911 0,24 
1а -19,09+0,47 3,98+0,Id 16 0,9889 0,55 
Па -16,00+0,48 2,91+0,16 13 0,9833 0,23 

сн=сн 2 1 

13,87+0,59 2,39+0,20 14 0,9614 0,64 
П 10,15+1,07 3,58+0,35 13 0,9o25 0,44 
1а 13,96*0,63 2,27+0,20 14 0,9551 0,68 
Па 11,01+1,36 3,18+0,42 13 0,9143 0,58 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 6 7 

СИ I 29,49+1,70 0,50+0,61 10 0,2821 1,88 

П 21,39+2,60 3,20*0,88 9 0,8103 1,22 
la 29,4С+1,68 0,53*0,58 10 0,3049 1,87 
Па 19,90*3,50 3,76*1,14 10 0,7596 1,75 

F I -63,05*2,06 6,24*0,67 II 0,9520 2,34 
П -56,95*3,93 4,38*1,22 10 0,7866 2,11 
la -63,40+1,82 6,25*0,58 II 0,9634 2,05 
Па -58,21+3,63 4,70+1,10 10 0,8327 1,87 

Cl I -22,60*0,82 4,92+0,28 17 0,9760 0,91 
П -25,25*1,80 5,80*0,61 16 0,9314 0,86 
la -22,32+0,74 4,72+0,25 17 0,9793 0,84 
Па -23,46*1,60 5,09+0,53 16 0,9328 0,85 

Br I -8,34*1,59 4,36^0,54 14 0,9178 1,74 
П -•13,00*1,58 6,05*0,51 II 0,9689 0,64 
la -8,20+1,59 4,17+0,53 14 0,9157 1,76 
Па -14,88+2,39 6,39+0,77 12 0,9346 1,14 
П -27,20*1,85 7,42+0,61 7 0,9836 0,75 
Па -26,83*2,11 7,12+0,68 7 0,9780 0,87 

C6H5 I 23,79+0,77 2,07+0,27 9 0,9460 0,83 
C6H5 

П 22,52+2,15 2,48+0,70 8 0,8210 0,87 
1а 23,94+0,91 1,97+0,31 9 0,9232 0,99 
Па 23,61+2,58 2,07+0,83 8 0,7155 1,06 
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Таблица 2 
Результаты обработки данных в координатах уравнения (13). 

n - число экспериментальных точек. 
s - стандартное отклонение. 
Размерность Д%0 » х

0* 3' ~ ккал/моль. 

»# 

Пара­
мет­
ры 

NCL 

см 
о 

Лз 

S 
И 

Wo ы 

* 

о< 

1А 
1А 9 

II 
см 

•d" 
II 
см 

V) 45 

I.I =6,1; 24,18+2,03 
2 

32 
= -22,7 

0,436+0,027 31а 2,53 1,92 1,20 

AHN02
= 

1.2 24,52+1,71 0,426+0,023 29° 2,00 1,95 1,22 

2.1 fN0 =6,01; 25,91+2,32 0,434+0,029 3Ia 2,87 2,06 1,29 

= -23,4 

2.2 26,09+1,65 0,434+0,021 29в 2,07 2,07 1,30 

2.3 25,47+1,32 0,446+0,017 28г  1,69 2,02 1,27 

аУчитывая дополнительную точку, совпадающую с началом ко­
ординат, по определению. 

^ Из-за значимых (уровень достоверности 0,95) отклонений 
исключены альтернативные точки для С2^К02^6 и 

(CH3)2C(N02)2
B.no той же причине исключены альтернатив­

ная точка для (СН^)2C(N02)2 и точка для 
(n02)3c(ch2)3n02. 
Исключена еще одна альтернативная точка для C2(N02)6. 
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Таблица 4 
Результаты обработки индукционной составляющей 

полифункциональных производных алканов по уравнению (15). 
n - число точек. 
s - стандартное отклонение. 
Размерность о<^ и s - ккал/моль. 
Варианты ^N02 ^%02 » ккал/моль 

1.-7. 6,10 -22,7 
8.-9. 6,01 -23,4 

m < 
о
 

4
1
 

V* n a 
па d 

I 2 3 4 5 6 

I.I 3,55 1,34+0,14 0,53+0,04 150 6,71 
1.2 3,55 1,52+0,11 0,50+0,03 134 4,34 
1.3 3,55 1,65+0,11 0,47+0,02 123 3,73 
2.1 3,55 1,93+0,05 0,39 150 7,05 
2.2 3,55 2,06+0,04 0,39 134 4,53 
2.3 3,55 2,09+0,03 0,39 122 3,82 
3.1 4,48 1,22+0,13 0,42+0,03 I5Ô 5,82 
3.2 4,48 1,29+0,09 0,41+0,02 133 3,83 
3.3 4,48 1,23+0,08 0,43+0,02 122 3,22 
3.4 4,48 1,19+0,07 0,43+0,02 114 2,85 
4.1 4,48 1,34+0,03 0,39 150 5,82 
4.2 4,48 1,38+0,02 0,39 133 3,82 
4.3 4,48 I,35*0,02 0,39 112 2,79 
5.1 3,55 1,83+0,33 0,42+0,06 44a 7,31 
5.2 3,55 1,91+0,15 0,42+0,03 39a 3,25 
5.3 3,55 1,81+0,11 0,45+0,02 34a 2,30 
6.1 4,48 1,36+0,17 0,39+0,04 44a 4,97 
6.2 4,48 1,40+0,12 0,38+0,03 39a 3,01 
6.3 4,48 1,25+0,07 0,42+0,02 35a 2,02 
7.1 - 1,09+0,20 0,49+0,11 I066 6,15 
7.2 - 1,39+0,18 0,40+0,07 I026 5,01 
7.3 - 1,37+0,15 0,41+0,06 956 4,28 
8.1 3,55 1,32+0,14 0,55+0,04 150 7,11 
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Продолжение таблицы 4 

I 2 3 4 5 6 

8.2 3,55 1,51+0,10 0,53*0,03 134 4,58 
8.3 3,55 1,60+0,10 0,51+0,02 124 3,97 
9.1 4,48 1,21+0,13 0,44+0,04 150 6,03 
9.2 4,48 1,27+0,08 0,44+0,02 126 3,54 
9.3 4,48 1,17+0,06 0,47+0,02 144 2,97 

аДля выборки соединений, состоящей только из нитропроиз-
водных. 

бДля выборки соединений, не включающей нитропроизводных. 

Таблица 5 
Энтальпии образования АН° 2^8,АН^ , суммы аддитивных 

групповых инкрементов и вкладов 'f -взаимодействий Д^выч) 
и индукционные составляющие для полифункциональных 
производных алканов. Размерность - ккал/моль. 

Соединение ^f,298 ̂ 0 ^выч) А^инд|Штур|~ 

1 2 3 4 5 6 7 

О. 0 О О О -

I. CH2(N02)2 -14,3 -10,3 -20,7 10,4 II 

2. СН(Ж>2) 3 -0,2 4,8 -29,8 34,6 23 

3. - " - -3,2 1,8 -29,8 31,6 24 

4. C(NO2)4 18,5 24,4' -40,2 64,7 II 

5. CH3CH(NO2)2 -24,4 -18,8 -27,8 9,0 25 

6. -24,6 -19,0 -27,8 8,8 26 

7. 02NCH2CH2N02 -22.9 -17,6 -21,7 4,1 II 

8. CH3C(N02)3 -12,6 -6,1 -37,8 31,7 25 

9. -11,6 -5,1 -37,8 32,7 26 . 

10. C2(NO2)6 36,9 45,6 -55,5 101,5 25 

II. 45,5 54,6 -55,5 110,1 -27,25 

12. C2H5CH(N02)2 -28,6 -21,7 -29,9 8,3 25 

13. -26,8 -19,9 -29,9 10,1 25 

14. 02N(CH2)3N02 -31,6 -25,1 -25,1 0,0 II 

15. (CH3)2O(NO2)2 -31.0 -24,0 -35,5 11,5 25 

16. -2D, 9 -18,9 -35,5 16,6 28 
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Продолжение таблицы 5 

17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 

29. 

30. 

31. 
32. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46. 
47. 

С2Н5С(КО)3 

CH3C(NO2)2C(NO2)3 

C3H?CH(NO2)2 

O2N(CH2)3C(NO2)3 

^3^х.и2у2^ли2;2 

C4H9CH(NO2)2 

C4H9C(NO2)3 

Ц02Ю ССН272СШГ< 
(CH3)2(N02)C-
-C(N02)2C2H5 

(CH3)2(N02)C-
-C(N02)(GH3)2 

CH3C(NO2)2CH2-
-C(CH3)2C(N02)3 

c6E^O2 

C(N02) 3F 

C(N02)3C1 
C(N02)3Br 

CF2(NO2)2 

CF(C6H.)(N02)2 

CH(N02)2C6H5 

(02N)3CCH2C6H5 

C¥2S02GI2R02  

GF2N02CF(N02)2 

CF(N02)2CF(N02)2 

CF(N02)2C(N0 ) 
°2F6 

GH2FCHF2 

CF3CH=CH2 

2y3 

3 4 5 6 7 

-18,4 -10,6 -39,7 29,2 II 
, 8,1 17,8 -53,4 71,2 II 

-34.1 -25,9 -33,0 7,1 II 
-38,7 -30,9 -28,0 -2,9 II 
-24,9 -14,9 -45,5 -30,7 II 

^)3-20,0 -9,6 -46,4 36,8 II 
,сн3 -28,': > -18,3 -48,3 30,0 II 
;<Ж -20,2 -9,9 -51,2 41,3 II 

-38,2 -28,6 -37,0 8,4 II 
-29,0 -17,7 -46,8 29,1 II 

>2 -9,2 4,8 -71,9 76,7 II 
-47,1 -34,9 -51,5 16,6 II 

-53,2 -41,7 -47,5 5,9 25 

-41,9 -25,1 -70,8 45,7 II 

6,7 12,9 15,0 -2,1 II 
-44,3 -39,3 -93,0 53,8 29,30 
-43,8 -38,8 -93,0 54,3 24 

5,3 10,3 -50,4 60,7 24 
14,6 21,4 -35,3 56,7 II 

-96,4 -92,5 -131,8 39,3 31 
-44,2 -37,6 -52,7 15,2 II 

8,3 15,4 7,3 8,1 II 
15,7 25,0 -5,7 30,7 II 

-194,1 -189,8 -229,6 39,8 31 
-143,7 -138,2 -189,I 50,9 31 
-84,2 -77,5 -148,6 71,1 31 
-20,6 -12,7 -102,1 89,4 31 

-322,0 -320,0 -323,0 3,0 32,30 
-308,0 -306,0 -323,0 17,0 33,30 
-159,1 -156,3 -161,0 4,8 34,30 
-144,5 -141,6 -145,8 4,2 35,36, -145,8 4,2 

30 
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Продолжение таблицы 5 

I 2 3 4 5 6 7 

48. CF ̂ CB^CF 3 -331,5 -328,2 -327,7 -0,5 37.36, 
30 

49. CF2C1CC1 -120,1 -118,7 -129,4 10,6 38,30 
50. CP2C1CFC1? -165,8 -164,7 -170,3 5,7 38,30 
51. -183,2 -182,1 -170,3 -11,7 39,30 
52. CF2C1CF2C1 -212,4 -210,9 -217,3 6,4 40,30 
53. -216,4 -214,9 -217,3 2,4 33,30 
54. -227,8 -226,3 -217,3 -9,0 39,30 
55. CF3CH2GH2C1 -184,0 -180,1 -179,3 -0,9 36 
56. CF3CH20HG12 -189,7 -186,4 -183,5 -2,9 36 
57. CF3CH2CC13 -189,8 -187,1 -186,8 -0,3 36 
58. С?3СЖ2СЕ2С1 -271,9 -268,8 -274,8 6,0 41 
59. -271,4 -268,3 -274,8 6,5 42 
60. CF2ICF2I -159,1 -156,4 -167,1 10,7 43 
61. CH2FCH2CH -100,3 -96,4 -103,5 7,1 17,30 
62. CF3CH2CE -210,2 -206,8 -210,0 3,2 37 
63. -213,6 -210,2 -210,0 -0,2 17 
64. CF30H2CH2CH -217,8 -213,1 -213,9 0,8 30,36 
65. CHF2CF2CH2CB -251,3 -247,1 -257,4 10,3 44,36 
66. CF30F2CH2CB -309,0 -305,4 -313,2 7,8 45,36 
67. CF3CF2CF2CH2CH -410,4 -406,2 -416,5 10,2 45,30 
68, H0CH2(CF2)4CH2CB -492,0 -485,7 -509,8 24,2 46 
69. CF3COCE -244,2 -241,8 -255,1 13,3 47 
70. -244,7 -242,3 -255,1 12,8 17 
71. CF3CH2HH2 -170,1 -166,0 -160,0 -6,0 48,30 
72. -171,2 -167,1 -160,0 -7,1 17 

73. 
CF3C6H5 -141,9 -137,4 -136,1 -1,2 30,36 

74. CH2C1CH2C1 -31,2 - 28,5 -27,9 -0,7 49' 

75. -30,3 -27,6 -27,9 0,2 19 
76. CH2C1CHC12 -45,0 -42,4 -31,8 -10,6 50 
77. CHC12CHC12 -33,0 -31,0 -35,5 4,5 50 

78. -36,5 -34,5 -35,5 1,0 oi 
79. CHC12CC13 -35,4 -34,1 -38,5 4,4 50 
80. -34,0 -32,7 -38,5 5,8 51 
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Продолжение таблицы о 

I 2 3 4 5 6 7 

81. °2С1б -36,0 -35,4 -41,4 6 0 50 
82. -35,3 -34,7 -41,4 6 7 52 
83. -33,8 -33,2 -44,4 8 2 51 
84. С1(СН2)301 -38,6 -34,7 -31,0 -3 7 53,54 
85. СН2С1СНС1СН3 -40,0 -36,1 -34,5 -I 6 53 
86, -39,6 -35,7 -34,5 -I 2 55 
87. СН2С1СНС1СН2С1 -44,4 -41,0 -39,2 -I 7 56 
88. СС13СН2СН2С1 -38,7 -35,4 -38,4 3 0 36 
89. СН2=СНСН2С1 -0,2 2,9 2,7 0 2 57 
90. СН30СН2СН2С1 -65,2 -61,2 -52,4 -8 8 II 
91. С1СН2СН2Ш -64,0 -60,2 -62,3 2 2 II 
92. CH2C1C0ÖH -105,1 -102,3 -106,2 4 0 17 
93. -105,6 -102,8 -106,2 3 5 51,17 
94. СНС12С0СН -104,6 -101,8 -110,7 8 9 17 
95. СС13С00Н -106,5 -104,3 -114,2 9 9 51,17 
96. -104,8 -102,6 -114,2 II 6 17 
97. СН2ВгСН2Вг -9,3 -3,1 -0,6 -2 5 58 
98. -10,2 -4,0 -0,6 -3 4 53 
99. СНВг2СНВг2 -9,6 -0,7 18. 7 -19 4 17 о

 
о
 СН3СНВгСН2Вг -24,6 -17,1 -6,9 -10 2 53 

101. -17,4 -9,9 -6,9 -3 0 59 
102. C^CHBrCI^Br -24,5 -15,7 -9,2 -6 5 51 

с
 

со
 

-24,4 -15,6 -9,2 -6 4 60 
104. СбН5СН2Вг 15,1 21,9 25,6 -3 8 61 
Юо. 18,8 25,6 25,6 -0 I 53 
106. 20,0 26,8 25,6 I I 62 
107. 16,5 23,3 25,6 -2 4 63,53 
108. СН2=СНСН2Вг 11,8 16,6 16,4 0 2 99 
109. СН21СН21 15,9 19,3 23,3 -4 0 64 
ПО. СН30Н1СН21 8, о 13,3 17,3 -4 0 65,64 
III. I(GH2)3I 10,6 Iù,3 20,3 -5 0 64 
112. C6H5CH2I 23,9 29,2 3 7,6 -8 4 61 
113. 30,4 35,7 37,6 -I g 66,6 7 
114. CH2=GHCH2I 22,9 '26,3 28,4 -2 I 68 
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Продолжение таблицы b 

1 2 3 4 5 6 7 
115. Н0(СН2)3СН -93,7 -87,9 -100,2 12,3 69 
116. СН3СН(СН)СН2СН -100,7 -94,9 -104,3 9,4 69 
117. сн3сн(ск)сн2сн2се -103,0 -95,9 -106,7 10,8 69 
118. Н0СН2СН2СН -92,8 -88,3 -96,7 8,4 70 
119. -95,1 -90,6 -96,7 6,1 71 
120. -92,5 -88,0 -96,7 8,7 72,69 
121. СН3ОСН2СН2(Ж -104,0 -98,2 -86,7 -11,5 11 
122. H2NCH2CH2ŒÎ -53,6 -48,3 -46,6 -1,7 11 

123. СН2=СНСН2СН -31,6 -27,5 -32,0 4,4 73 
124. -29,6 -25,5 -32,0 6,4 74 
125. НС=ССН2Ш 10,1 13,5 5,2 8,3 11 
126. С6Н5СН2Ш -22,4 -16,6 -22,6 5,9 11 
127. СН3ОСН2СН=СН2 -25,5 -20,4 -22,0 1,5 11 
128. СН3ОСН2СЕСН 19,7 23,1 15,2 7,9 11 
129. H2NCH2CH2NH2 -4,1 1,9 3,6 -1,7 11 
130. СН3СН(Ш2)0Н2Ш2 -12,8 -5,2 -3,6 -1,5 75 
131. C2H5CH(KH2)CH2mi2 -17,7 -9,1 -5,8 -3,3 75 
132. (СН372С(КН2)СН2ые2 -21,6 -12,3 -11,5 -0,8 75 
1ЗЗ. СН2=СНСН2Ш2 6,9 11,7 18,3 -6,6 11 
134. C(CN)4 160,8 161,2 113,0 48,2 76 

135. NCC(CH3)2C(CH3)2CN 24,2 32,9 28,6 4,4 77 
136. GH2=GHCH2GIJ 37,7 40,7 43,3 -2,6 11 

137. MC(CH2)4CN 35,7 42,1 47,2 -5,1 77 

00 ЕЛ CH2=CHCH2CH=CH2 25,3 29,7 30,6 -0,9 78,19 

139. CH2=CHCH2CH2CH=CH2 20,0 25,7 27,7 -2,0 79 
140. HC=GCH2GH2C=CH 99,4 101,7 102,3 -0,6 11 

141. HC=G(CH2)4C=CH 91,9 96,8 96,3 0,5 80 

142. 90,2 95,1 96,3 -1,2 81 

143. ®2(W2 
37,4 45,8 48,9 -3,1 82,83 

144. сн(с6н5)3 63,7 75,4 78,9 -3,5 84,85 

145. 
C6H5CH2CH2C6H5 32,4 42,1 45,9 -3,8 86 

146. C6H5CH?SH 6,8 10,3 11,9 -1,6 87,88 

147. C6H5CH2SCH3 3,8 10,6 13,0 -2,4 11 

148. HSCH2CH2SH -32,5 -28,4 -28,0 -0,4 89 

149. HS(CH2)3SH -37,5 -32,1 -31,0 -1,1 89 
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Таблица 6 
Условно рекомендуемые сочетания параметров вычислительной 

схемы для расчета величин AHq, уточненные в настоящей ра­
боте. Для -взаимодействия масштабная постоянная оС= 

= I ккал/моль 

Параметр Значение 

f ' GH 3 
3,942'15 

А (ккал/моль) -0,200 
В (ккал/моль) 0,020 
С (ккал/моль) -0,002 

5,45 

^С1 4,98 

fßr 4,£2 

fi 4,02 

(ккал/моль) -5,5 

V^N°2 6,1 
AHF 

2 (ккал/моль) -64,8 

**C1 

•^BR 
AHT 

(ккал/моль) -22,0 **C1 

•^BR 
AHT 

(ккал/моль) -6,8 
**C1 

•^BR 
AHT (ккал/моль) 6,9 

лнно2 

CJNO 

(ккал/моль) -22,7 
4,48+0,14* 

z* 2 

£ 
oC 

0,39^5 z* 2 

£ 
oC (ккал/моль) 1,35+0,02 

0,43*0,02 

1,19+0,07 
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