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Известно, что в общем случае уравнение (I), 

РКАЯЗ, * Р%8, = COnSt <1) 

следующее из уравнения Бренстеда, не соблюдается. 

В настоящей работе предполагалось, что "диф­

ференцирующее" и "нивелирующее" действие раствори­

телей на величины рК& обусловлено влиянием замес­

тителей в зависимости от среды. Правомерность та­

кой рабочей гипотезы может быть проверена на при­

мере величин рК& кислот, если существенна влияни­

ем заместителей можно пренебречь. 

Статистическая проверка соблюдения условия 

(I) осуществлялась согласно уравнению 

PKjs = "Ко * <PKjo + »О (2 )  

на основании 3Î7 значений рК&, относящихся к ОН и 

SH кислотам с различными углеводородными радика­

лами (алифатические, ароматическиё, алициклические, 

бициклические, с конденсированными бензольными 

кольцами) в случе различных чистых органических ра­
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створителей и бинарных смесей (всего около ста 

различных сред). В уравнении (2) индекс j обоз­

начает реакционную серию или тип кислот, в обоз­

начает среду. Верхний индекс "о" подчеркивает, 

что речь идет о незамещенных кислотах (т.е. заме­

стителем является атом Н), выступающих в соответ­

ствующих сериях с переменным заместителем в каче­

стве возможных стандартных соединений. 

Бензойная кислота рассматривается как универ­

сальный стандарт (J • о). Стандартным растворите­
лем (а - о) выбрана вода. 

Найдено, что в случае всех охваченных индиви­

дуальных растворителей и бинарных смесей постулат 

Бренстеда (I) соблюдается, если рассматривать ки­

слоты с'углеводородными радикалами, электроотри­

цательности которых несущественно отличаются: 

друг от друга. 

Согласно теории Бренстеда* 4, все кислоты одного типа 

зарядности одинаково меняют свою силу при переходе от одно­

го растворителя к другому: 

" P*AHS.j ™ сопв* (2), (1) 

где conat(z) — константа, характерная для данных раствори­
телей и зависящая от типа зарядности z рассматриваемой ки­

слоты. Для незаряженных кислот 

KeS9H+ 2W 

conet (о)- lg ь- • «_ü (l/D- - 1/D1 ), (2) 
KÖ,H+ 2.ЭЮГ 2 1 

где H+ — константы кислотности ионов лиония раствори-
1 теля в стандартных условиях; 

г — радиус сольватированных ионов (для простоты 
принято, ЧТО ГА- - Гд); 

— диэлектрическая проницаемость среды Sj. 

Из уравнения (I) следует, что если отложить величины 

рКа в первом растворителе 31 как функцию от величин рК& во 
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втором растворителе S2 то между ними должна соблюдаться ли­

нейная зависимость с углом наклона в 45°. 

Исходя из сопоставления многочисленных эксперименталь­

ных значений рКа для разных кислот одного типа зарядности 

был сделан вывод , что указанную линейную зависимость можно 

наблюдать лишь для кислот одной и той же "природы". При этом 

не всегда ясно, что подразумевается под термином "природа". 

Следует отметить, что если сопоставить рК& для одной и 

той же реакционной серии с переменным заместителем в двух 

растворителях, то наклон зависимости рк| от рК^ опре­

деляется соотношением f /р 5,6 

JVJS2 г, 

р^, " yif pKV pKs°i • fit" рКз°2 (3) 

Зависимость типа (3) часто используется в качестве про­

верки соблюдения постулата Бренстеда (I). Однако значение 

j*S I ?S зависит как от реакционной серии, так и от природы 

растворителей. Например, для кислотной диссоциации бензойных 

кислот в ДМСО и в воде РщС0/Рн 0 = 2,76, а для кислотной 

диссоциации фенолов çP^q/0 ц 0 2- 1,70. Этот результат впол­
не естественный в свете соотношения (5) (см. ниже). 

В настоящей работе предполагается, что "дифференциру­

ющее" и "нивелирующее" действия растворителей на величины 

рКа обусловлены различным влиянием заместителей в зависимос­

ти от среды. 

Исходя из такой рабочей гипотезы, целью настоящей рабо­

ты была проверка соблюдения постулата Бренстеда (I) или со­

отношения 

P*j. * рК?о * PKSe- PRoo » <•> 

на примере величин рК& для таких незаряженных ОН и SH кис­

лот, в случае которых существенным влиянием заместителей 

можно пренебречь. В уравнении (4) использованы следующие 

обозначения: 

рК° — рКа для стандартной реакции в стандартной среде; 

рКо8 — рКа для стандартной реакции в.среде а; 
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pK? — рКа для рассматриваемой реакции в стандартной среде; 

рК*а — рК& для рассматриваемой реакции в среде s» 

Верхний индекс "о" подчеркивает,что речь идет о незамещенных 

кислотах (т.е. заместителем является атом Н), выступающих в 
соответствующих сериях с переменным заместителем в качестве 

возможных стандартных соединений. Индекс J обозначает тип 

кислот, подразумевая что каждому такому типу соответствует 

серия с переменным заместителем. 

В настоящей работе в качестве стандарта (j - о) выб­

рана бензойная кислота, а в качестве стандартной среды 

(а » о) — вода. 

Величина рК°0 - 4,20 , численно равна значению рК& 

для бензойной кислоты при 25°С в воде. 

В одной из наших предыдущих работ'' было установлено, 

что для ряда реакций с участием м- и п-замещенных произ­

водных бензола эффекты растворителя на соответствующие ве­

личины Р°(т.е. на эффекты заместителей) не зависят от ре­

акционной серии и представляют собой характеристичные посто­

янные растворителей 

fi, - fj. - fi* - f== -лр; 
(5) 

Значения констант j2°o, р°в , ̂ 0и pja аналогичны величи­

нам рК°0, рК°в, рК°о и pKjg в уравнении (4). Соотношение 

(5) значит, что один и тот же заместитель в различных реак­

ционных сериях при переходе от одного растворителя к друго­

му оказывает одинаковое влияние на величину рК&. 

Следовательно, если уравнение (4) соблюдается для кис­

лот со стандартным заместителем, то имеет также место ана­

логичная зависимость для замещенных производных рассматрива­

емых кислот: 

- -Dltïo - К, - Ко - Л рк* <6> 

Соблюдение постулата Бренстеда (I) для кислот со стан­

дартными заместителями или соотношения (4) может быть прове­

рено согласно следующим модификациям уравнения (4): 
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Ko - (P"« * P^o» - Р*3. (7) 

P^. * - P*°o + (PKo. * »»?.> <8) 

pKj, - CpXj°„- PC + Ke- <•) * ccn8t> <9) 

Ptja * <P*L * PC + PKjo (s - C|,n>t) (10) 

Нами осуществлена обработка данных согласно уравнени­

ям (7)—(10) с охватом величины рК& для следующих кислот: 

фенол, тиофенол, фенилуксусная, фенилпропионовая, уксусная, 

цуравьиная, циклогексанкарбоновая, циклопентанкарбоновая, 

циклобутанкарбоновая, 1,4-бицикло(2,2,2)октановая, 1,4-би-

цикло(1,2,2)гептанкарбоновая, »C- и ß - нафтойные кислоты. 
Строго говоря, эффективные электроотрицательности угле­

водородных радикалов указанных кислот также несколько отли­

чаются друг от друга. Однако мы предполагаем, что такое ра­

зличие оказывает несущественное влияние на зависимость ве­

личин рКа от среды (см. работу^). 

В целях сопоставления рассматривались также рК&̂  и 

рКа для дикарбоновых кислот НООС(СН2)пСООН, где п » 

» 0? I, 2, 3 и рКа для соляной кислоты. 

Следует особо подчеркнуть, что проверка соблюдения за­

висимости (4) имеет смысл только для таких растворителей, 

в которых имеет место неосложненная диссоциация кислот по 

схеме Бренстеда. С учетом этого ограничения обработаны дан­

ные с охватом всего около ста различных сред (см. табл. I): 

спирты, гликоли, ацетон, ацетофенон, диметилсульфоксид, 

формамид, ж,ж -диметилформамид, Ж-метилацетамид, гекса-

метилфосфотриамид, ацетонитрил, нитрометан и бинарные смеси 

воды со спиртами, диоксаном, ацетоном, ДМСО, Ж,Ж -диметил-

форм амидом, ж -бутилацетамидом, ж-метилпирролидоном, 

I,2-диоксиэтаном, тетрагидрофураном, а также концентрирован­

ные водные растворы бромистого тетрабутил аммония. 

Для обозначения растворителей использованы сокращения, 

принятые в таблицах®. 

В качестве основного источника исходных данных исполь-
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8 9 
эовались выпуски таблиц * . Для данных, не охваченных ука­

занным изданием, в табл. I приведены ссылки на соответству­

ющие источники. 

В случае наличия для одного и того же соединения нес-

скольких практически совпадающих значений pKft, использова­

лись соответствующие арифметические средние. Если же дан­

ные разных авторов различались более, чем на 0,3 логарифми­

ческих единиц, то вычисления осуществлялись со всеми аль­

тернативными значениями. В качестве величин рк£в и рК°в 

использовались по возможности данные одного и того же авто­

ра, полученные с применением одной и той же эксперименталь­

ной методики. 

В случае рК& двухосновных кислот статистическая поп­

равка в 0,3 лоагрифмических единиц не вводилась, поскольку 

в разностях она сокращается. Соблюдение соотношения (4)_ 

проверялось, во-первых, путем сопоставления значений рК£0, 

вычисленных согласно уравнению (7), с экспериментальным 

значением, равным 4.20. Соответствующие результаты для 22 

кислот в различных средах приведены в табл. I. 

Общая статистическая проверка соблюдения условия (4) 

осуществлялась путем линейной регрессии в координатах урав­

нения (8) двумя разными способами. 

Во-первых, были обработаны данные для 13 незаряженных 

кислот примерно в ста различных средах. Во-вторых, были 

включены также значения рК& для HCl и pKQ̂  и рК&̂  четырех 

двухосновных кислот НООС(СН2)ПСООН (п-0,1,2,3) для 

таких растворителей, параметры электрофильности Е^* * ко­

торых несущественно отличаются от величины Е для воды. 

Сильно отклоняющиеся значения рКа были исключены предвари­

тельно из выборки данных, подвергнутых статистической обра­

ботке (см. табл. I). 

При обработке рК& только для 13 незаряженных кислот 

(Исходная выборка из 317 величин рК°д для 271 сочетания ин­

дексов J и в ; в некоторых случаях использовалось несколь­

ко альтернативных значений рК°в) линейная регрессия в ко­

ординатах уравнения (8) характеризуется следующими парамет­

рами (см. также рис. I): 
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pK°0 = 4,481+0,061ï наклон « 1,012+0,005 

г • О,996 в * 0,307 
После исключения (по Стыоденту на уровне значимости 

0,95) 50 значимо отклоняющихся точек для выборки из 267 ве­

личин рК°а для 242 различных сочетаний j и в получен сле­

дующий результат: 

рКу0 = 4,364+0,048, наклон = 1,001+0,004 

г - 0,998 8  - 0,199 

21 значение альтернативно другим параллельным зна­

чениям, учтенным при обработке данных (см. табл. I). 

Включение величин рКа для HCl и рКа и рКа для 4 двух­

основных кислот (исходная выборка из 422*значений pKjB, см. 

табл. I) оказывает несущественное влияние на величины пара­

метров уравнения (8): 

= 4,506+0,056; наклон = 1,016+0,004; 

г - 0,996 в - 0,312 

После исключения 56 значимо отклоняющихся точек полу­

чен результат: 

* 4,378+0,043; наклон = 1,002+0,003 

г - 0,998 в - 0,201 

Бросается в глаза, что при обработке данных согласно 

уравнению (8), в числе исключенных оказывается относительно 

много величин pKje для бинарных смесей ^0—ДМСО (см.табл.1). 
Если соотношение (3) соблюдается, то должны соблюдаться 

также линейности (9) и (10) для отдельных кислот и сред. 

Результаты обработки величин pKjs согласно уравнениям 

09) и (10) приведены в табл. 2 и 3 (см. рис. 2 и 3). Соглас­

но уравнению (9) были обработаны рК°в для 19 различных кис-

ярт, относящиеся к различным средам, а согласно уравнению 

(Ю) рК в̂ для 30 различных сред, относящихся к различным 

кисдотам. 
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Рис* I. Зависимость величин рК° от (рК? + рК° ). Охва-
о 03 3° °з 

чены значения PK ŝ для незаряженных кислот, а так­

же величины рК^ и Р&2 для двухосновных кислот, 

включенные при обработке данных согласно уравне­

нию (8) (см. табл. I). 
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Рис. 2. Зависимость величин рК?д от PEqS для фенола (Д), 

фенилуксусной кислоты ( Q ) (левая шкала) и для 

уксусной кислоты (о , правая шкала). 
Заполненные точки — более отклоняющиеся альтерна­
тивные значения. 
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Рис. 3. Зависимость величин pK°s от рК°0 для следующих 

сред: 
Н 20 — EtCH (23,6 М%) — ф 

Bu^NBr (7,75 m) — А 

Et ОН — О 
DMSO — А 

DMFA — • 
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Таблица I 

Параметры уравнения (7) (рК£0)выч = (PEos+pK°o)-pK°s 

* *  С р е д а  p K j s  p K o s  ^ ^ о ^ ы ч  ч а н и я  

1 Н20 
2 H20-ME0HC 9•9 4) 
3 Н20-МЕОН(Ю.О) 
4 Н2О-МЕОН(19.0) 
5 Н20-МЕ0Н(22.9) 
6 Н20-МЕ0НС30.0) 
7 Н20-МЕ0Н(30.9) 
8 H2O-MEOHU0.1) 
9 м 

Ю Н20-МВ0Н(4 3•9) 
11 Н20-МЕ0Н(62.3) 
12 Н20-МЕ0Н(64Л) 
13 Н2О-МВОН(80.1) 
14 я 
15 Н20-МЕ0Н(89.5) 
16 п 
17 МЕОН 
18 Н20-ЕТ0Н(7.18) 
19 Н20-ЕТ0Н(9.35) 
20 Н20-ЕТ0Н(11.7) 
21 Н20-ЕТ0НС16.3) 
22 Н20-ЕТ0Н(17.1) 
23 Н20-ЕТ0Н(22.2) 
24 Н20-ЕТ0Н(22.8) 
25 Н20-ВТ0Н(2 3.б) 
26 п 
27 Н20-ЕТ0Н(29.8) 
28 Н20-ЕТ0НС 31.7) 
29 Н20-ЕТ0НС55.3) 
30 Н20-ЕТ0Н(69.6) 
31 
32 Н20-ЕТ0Н(85.5) 
33 ЕТОН 

3  4  5  6  

с 6 н 5 он  

9 . 99  4 . 2 0  4 . 2 0  1 )  
ю . з з  4 . 51  4 . 1 7  
10 . 11  4 . 4 4  4 . 3 2  
Ю.55  4 . 7 9  4 . 2 3  
Ю.4  3  4 . 7 2  4 . 2 8  
10  . 8 0  5 . 1 4  4 . 38  
Ю.91  5 . 2 9  4 . 3 7  
Ю.86  5 . 2 3  4 . 36  
Ю.86  5 . 5 4  4 . 67  
11 . 04  5 . 5 8  4 . 5 3  
11 . 37  6 . 1 7  4 . 7 9  
11 . 33  5 . 9 7  4 . 6 3  
11 . 56  6 . 1 2  4 . 5 5  
11 . 95  6 . 1 2  4 . 16  
12 . 34  7 . 4 7  5 . 1 2  2 )  
1 2 . 34  6 . 4 3  4 . 08  
14 . 33  9 . 3 6  5 . 0 2  2 )  
Ю.32  4 . 50  4 . 1 7  

2 )  

10 . 76  4 . 6 4  3 . 87  2 )  
1 0 . 67  4 . 8 2  4 . 1 4  
Ю.96  5 . 1 6  4 . 1 9  
Ю.93  5 . 26  4 . 3 2  
10 . 92  5 . 6 5  4 . 7 2  
11 . 28  5 . 6 6  4 . 3 7  
11 . 28  5 . 7 0  4 . 4 1  
11 . 28  5 . 4 8 ( 31 )  4 . 1 9  
11 . 44  5 . 7 6  4 . 3 1  
11 . 68  5 . 9 4  4 . 25  
12 . 18  6 . 6 5  4 . 4 4  
12 . 44  7 . 2 5  4 . 80  2 )  
1 2 . 44  6 . 7 0  4 . 25  3 )  
1 2 . 82  7 . 0 0  4 . 1 7  

3 )  

1 5 . 12  Ю.12  4 . 9 9  2 )  
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1 

34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 

6 1  
6 2  
63 
64 
65 

66 
67 
68 

69 
70 
71 
72 
73 

Продолжение таблицы I 

15.80 10.12 4.31 
H20-DMS0(2.72) 10,19C12) 4  4.33(12) 4.13 
H20-DMS0(9.67) 10.70(12) 4.70(12) З.99 
H2O-DMSO(l4.0) 10.99(12) 4.92(12) 3.92 

2) H20-DMS0(19.5) 11.41(12) 5.25(12) 3.83 2) 
H20-DMS0(26.7) 11.90(12) 5.74(12) 3.83 2) 
H20-DMS0(35.5) 12.60(12) 6.40(12) 3.79 2) 
H20-DMSO(48.6) 13.52(12) 7.30(12) 3.77 2) 
H20-DMS0(59.4) 14.33(12) 8.08(12) 3.74 2) 

n 14.33(12) 8.97 4.62 4) 
H2O-DMSO(70.0) 15.05(12) 8.69(12) 3.63 2) 
H2O-DMSO(8 3.0) 16.12(12) 9.45(12) 3,32 2) „ 16.12(12) Ю.44 4.31 5) 
DMSO 16.40 11.00 4.59 
Ц I6.9O 11.00 4.O9 

H20-D(5.13) 10.96(13) 4.83(13) 3.86 2) 
H20-D(l2.4) 11.50(13) 5.67(13) 4.16 
H20-D(24.l) 12.26 6.16 3.89 

n 12.36(13) 7.12(13) 4.85 2) 
H20-D(45.9) 14.70(13) 9.22(13) 4.51 
HM PTA 14.15 8.25 4.O9 
DMFA 18.00 12.26 4.25 
T-BOOH 20.84(14) 15.10(15) 4.18 6) 
BU4NQRC7.75M) 12.08 6.3О 4.21 

2) CH3N02 25.70(16) 19.50(17) 3.79 2) 
CH3CN 26.60 2O.7O 4.O9 

2) ft 27.20 2O.7O 3.49 2) 

c6h5sh 

H20 6.54 4.20 4.20 1) 
H20-ET0H(7.18) 6.82 4.50 4.22 
H 20-ET0H(17.1) 7.45 5.26 4.35 
H2Q-ETOH(22.3) 7.76 5.65 4.43 
H20-ET0H(85.5) 9.28 7.00 4.26 

с 6н 5сн 2соон 

H20 4.31 4.20 4.20 1) 
H20-ME0H(89.5) 7.57 7.47 4.21 

1) n 7.57 6.43 3.17 1) 
MEOH 9.39 9.36 4.38 
ETOH Ю.20 10.12 4.23 
H20-ANC 2.66) 4.57 4.45 4.19 

3) H20-AN(З.ЗЗ) 4.57 4.50 4.24 3) 
H20-AN(7.57) 5.07 5.00 4.24 3) 
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1 

74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 

81 
82  
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 

93 
94 

95 
96 
97 
98 
99 

lOO 
101 
Ю2 
ЮЗ 
Ю 4 
105 
106 
Ю7 
Ю8 
10 9 
1Ю 
111 
112 
113 

Продолжение таблицы I 

2 3 4 5 

H20-AN(9.З7) 5 .07 5 .09 4. 33 
H20-MCSC 48.6) 6 .72 6 .64 4. 23 
(CH20H)2 8 .06 8 .16 4. 41 
CH3CH(0H)CH20H 8 .78 8 .83 4. 36 
DMSO 11 .6 11 .00 3. 71 
GH3N02 20 .1(17) 19 .5(17) 3. 71 
FA 6 .57(18) 6 .36(18) 4. 10  

с 6 н 5 ( с н 2 ) 2 с оон  

Н20 
Н20-ЕТ0Н(8.2) 
Н20-ЕТ0Н(18.9) 
Н20-ЕТ0Н(2 3.6) 

Н20-ЕТ0Н( 34•4) 
Н20-ЕТ0НС57.7) 
H20-AN(3.33) 
H20-ANC14.1) 
H20-D(4.86) 
H20-D( 12 .0 ) 
H20-D(2 3.5) 

H20 
H20-ME0H(9.94) 

Н20-МЕОНСЮ.О) 
H20-ME0H(19.4) 
H20-ME0H(22.9) 
Н20-МЕ0Н(30.9) 
H2O-MEOH(40.l) 

H20-ME0H( 45 .8 ) 
H20-ME0H(6 4.1) 
H20-ME0H(69.2) 
H2O-MEOH(80.i) 
H20-ME0HC 8 3.5) 
H20-ME0H(89.5) 
MEOH 
H20-ET0H(3-18) 
H20-ET0H(6.85) 
H20—ETOH(7•18) 
H20-ET0HC 9.Ю) 
Н20-ЕТ0Н(II.7) 
H20-ET0H(I4 . 4 )  

4*68 4.20 4.20 
5.02 4.68 4.34 
5.58 5.36 4.46 
5.88 5.7О 4.50 
5.88 5.48(31) 4.28 
6.24 5.95 4.39 
6.96 6.50 4.22 
4.9О 4.50 4.28 
5.92 5.52 4.28 
5.3О 4.86 4.24 
6.16 5.76 4.28 
7.28 7 .О4  4.44 

CH -jOOCH 

4.75 4.20 4.20 
5.02 4.51 4.24 
4.96 4.44 4.23 
5.27 4.89 4.37 
5.32 4.72 4.15 
5.55 5.24 4.44 
5.81 5.23 4.17 
5.81 5.5 4 4.48 
5.96 5.71 4.50 
6.44 5.97 4.28 
6.56 6.44 4.63 
6.66 6.12 4.21 
7 .Ю 6 . 9О 4.55 
7.86 7.47 4.34 
9.64 9.36 4.47 
4.94 4.37 4.22 
5.07 4.63 4.31 
4.94 4.50 4.31 
5.14 4.77 4.38 
5.12 4.82 4.45 
5.28 4.92 4.39 

6 

3) 

2)  
2 )  

35| 
3) 
3) 

3) 

1) 
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1 

114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
12 3 
12 4 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 

132 
133 
134 
135 
136 

137 
138 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 

Продолжение таблицы I 

2 3 4 5 6 

Н20-ЕТ0Н(16.3) 5.35 5.16 4.56 
Н20-ЕТ0НС17•1) 5.38 5.26 4.63 
Н2О-ЕТ0Н(2 3.6) 5.68 5.7О 4.77 „ 5.68 5.48(31) 4.55 

„ 5.84(19) 5.70 4.61 
If 5.84(19) 5.48(31) 4.39 

Н20-ЕТ0Н(28.1) 5.84 5.75 4.66 „ 5.84 5.57 4.48 
Н2 О-ЕТОНС 29.8) 5.85 5.76 4.66 
Н20-ЕТ0Н(31.7) 6.06 5.94 4.63 
Н2О-ЕТОН(37.0) 6.12 5.70 4.33 
Н20-ЕТ0Н(41.9) 6.34 6.14 4.55 
Н20-ЕТ0Н(42.2) 6.32 6.19 4.62 
Н20-ЕТ0Н(51.9) 6.56 6.57 4.76 

3) я 6.56 6 . 3О 4.49 3) 
Н20-ЕТ0Н(55.3) 6.69 6.65 4.71 

п 6.69 6 . 4О 4.46 3) 
Н2О-ЕТОН(60.9) 6.87 6.79 4.67 

H < 6.87 6.50 4.38 3) 
Н20-ЕТ0Н(61.0) 6.84 6.77 4.68 
Н20-ЕТ0Н(69.6) 7.06 7-25 4.94 2) 

w 7.06 6 . 70  4.39 3) 
Н20-ЕТ0Н(73.6) 7.Ю 6.91 4.56 

м 7.Ю 6.52 4.17 
Н20-ЕТ0НС77.9) 7.4О 7.30 4.65 

п 7.4О 6 . 90  4.25 3) 
Н20-ЕТ0Н(88.1) 8.80 8 . 4О 4.35 
ЕТОН Ю.41 Ю.12 4.46 
H20-AN(5.79) 5.17 4.75 4.33 
H2O-AN(7.20) 5.20 4.9О 4.45 
H20-AN(9.5 3) 5.43 5.09 4.41 
H20-AN(11.7) 5.63 5.34 4.46 
H20-AN(17.1) 6.01 5.76 4.50 
H20-AN(19.7) 6.00 5.86 4.61 
H20-AN(2 3.7) 6.45 6.25 4.55 
H20-AN(31.8) 7.00 6.79 4.5 4 
H2O-AN(42.0) 7.7О 7.42 4.47 
H20-AN(55.4) 8.78 8 . 4О 4.37 
AN 12.55 11.95(32) 4.15 
H20-DW.86) 5.29 4.86 4.32 
H20-D(12.7) 6.16 5.85 4.44 
H20-D(18.0) 6.73 6.20 4.22 

И 6 . 3О 6.20 4.65 
H20-D(2 4.6) 7.52 7.01 4.24 
H20-D(24»9) 7.26 7 . 01 4.50 
H2O-D(29.0) 8.06 7.88 4.57 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6 

160 H20-D(33.6) 8.48 8.11 4.38 
161 H2O-DU5.0) 9.97 9.57 4.35 
162 H2O-DMSO(2.50) 4.89 4.36 4.22 
16 3 H20-DMS0(2.72) 4.91(12) 4.33(12) 4.17 
164 H20-DMS0(4.52) 5.05 4.52 4.22 
165 H20-DMS0(5.96) 5.24 4.72 4.23 
166 H20-DMS0(9.6 7) 5.25(12) 4.70(12) 4.20 
167 H20-DMS0(13.3) 5.47 4.94 4.22 
168 H2O-DMSOC14.0) 5.50(12) 4.92(12) 4.17 
169 H20-DMS0(18.7) 5.81 5.28 4.22 
170 H20-DMS0(19.5) 5.82(12) 5.25(12) 4.18 
171 H20-DMS0(26.7) 6.32(12) 5.74(12) 4.17 
172 H20-DMS0C 35.5) 7.08(12) 6.40(12) 4 .О7  
17 3 H20-DMS0( 48.6) 8.10(12) 7.30(12) 3.95 
17 4 H20-DMS0(59.4) 8.98(12) 8.08(12) 3.85 2) 
175 8.98(12) 8.97 4.74 4) 
176 H2O-DMSO(70.0) 9.77(12) 8.69(12) 3.67 2) 
177 H2O-DMSO(8 3.0) 10.77(12) 9.45(12) 3.43 2) 
178 f f  Ю.77 Ю.44 4.42 5) 
179 DMSO 11.47 11.0 4.28 
180 N 12.60 11 . 0  3.15 1) 
181 H20-DMFA(18.9) 5.78 5.25 4.22 

1) 

182 H20-DMFA(41.2) 8.35 7.9О 4.3О 
183 H20-DMFA(67.8) Ю.65 Ю.20 4.3О 
184 DMFA 13.24 12.26 3.77 2) 
185 H20-MCS(2.48) 4.91 4.38 4.22 

2) 

186 H20-MCS(5.42) 5.07 4.60 4.28 
187 H20-MCS(8.94) 5.27 4.86 4.34 
188 H20-MCS(13.3) 5.47 5.16 4.44 
189 H20-M0S(18.6) 5.81 5.52 4.46 
190 H20-MCSC48.6) 6.84 6 . 64  4.55 
191 H20-NMP( 20W%) 4.95 4.53 4.33 9) 
192 H20-NMP(30W%) 5.11 4.73 4.З7 9) 
19 3 H20-NMP(40W%) 5.31 4.99 4.43 9) 
194 H2O-NMP(50W%) 5.63 5.31 4.43 9) 
195 H2O-NBA(20W%) 4.88 4.59 4.43 9) 
196 H2O-NBA(40W%) 5.02 4.95 4.68 9) 
197 H2 0—NBA(6 0W%) 5.18 5.19 4.76 9) 
198 H20-DME(10W%) 4.93 4.42 4.24 9) 
199 H2O-DME(20W%) 5.13 4.71 4.33 9) 
200 H20-DME(30W%) 5.37 5.04 4.42 9) 
201 H20-DME(401%) 5.65 5.41 4.51 9) 
20 2 H2O-BME(50W%) 6.05 5.88 4.58 9) 
20 3 H20-THF(10W%) 4.92 4.49 4.32 9) 
20 4 H20-THF(20W%) 5.14 4.87 4.48 9) 
205 H20-THF(30W%) 5.39 5.33 4.69 9) 

289 

3 



Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6 

206 H20-THFC 40W%) 5.70 5.78 4.83 2)9) 
207 H2O-THF(50W%) 6.08 6.23 4.90 2)9) 
208 I-PROH 11.30(15) Ю.88(14) 4.33 7) 
209 FA 6.82 6.36 4.29 
2Ю BU4NBR( 7.75м) 6.85 6.30 4.20 
211 DG 7.35 6.96 4.36 
212 T-BUOH ю.зо 9.80 4.25 
213 N 14.22(15) 15.10(15) 5.63 1) 
214 вион 9.22 9.18 4.71 
215 „ Ю.43 Ю.24 4.56 
216 I-BUOH Ю.35 Ю.20 4.60 
217 (CH20H)2 5.60 5.19 4.34 
218 M 8.32 8.16 4.59 
219 C6H130H 9.26 9.11 4.60 
220 C6H5CH20H 9.71 9.63 4.67 
221 снзон(он)он2он 9.10 8.83 4.48 
222 GH3COG6H5 ю.оз 9.80 4.52 
223 CH3COCH2'COOC2H5 10.84 Ю.62 4.53 

1) 224 CH30N 22.30 "20.70 3.15 1) 
225 GH3N02 20.50(17) 19.50(17) 3.75 2) 
226 MAGA 7.14(20) 6.60(20) 4.21 

НСОСН 

227 Н20 
228 Н20 
229 Н20 
230 Н20 
231 
232 Н20 
233 
234 Н20 
235 
2 36 Н20 
237 Н20 
2 38 Н20 
239 Н20 
240 Н20 
241 Н20 

242 
2 43 Н20 
244 Н20 
245 H20 
246 Н20 
247 
2 48 Н20 

•МЕОН(Ю.О) 
-МЕОН(22.9) 
-MEOH(40.1) 

-МЕОНС64.1) 
ft 

-МЕОН(89 »5) 

•ЕТОНСЗ.18) 
•ЕТ0Н(6 .85 ) 
•ЕТОН(7•18) 
-ЕТ0НС9.Ю) 
-ЕТ0Н(17.1) 
•ЕТОНС 28 . 2) 

-ЕТОНС 48.1) 
-ЕТОНС50.0) 
-ЕТОН(55.3) 
-ЕТОНС60.9) 

-ЕТОНС84.4) 

3.72 4.20 4.20 1) 
3.84 4.44 4.32 
3.97 4.72 4.47 
4.60 5.54 4.66 
4.36 5.23 4.59 
5.28 5.97 4.41 

2) 4.78 5.97 4.91 2) 
6.54 7.47 4.65 

2) 5.30 6.43 4.85 2) 
3.80 4.37 4.29 
3.92 4.63 4.43 
3.80 4.50 4.42 
4.0 2 4.77 4.47 
4.13 5.26 4.85 

2) 4.60 5.75 4.87 2) 
4.60 5.57 4.69 

2) 5.14 6.28 4.86 2) 
5.25 6.30 4.77 3) 
5.30 6.65 5.07 2) 
5.63 6.79 4.88 2) 
5.63 6.50 4.59 3) 
6.62 7.00 4.01 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6  

249 Н20-ЕТ0НС 85.5) 5.75 7.00 4.97 2) 
250 H20~D(4.86) 4.18 4.86 4.4О 

2) 

251 H20-D(14.3) 5.09 5.80 4.43 3) 
252 H2O-D(l7.0) 6.12 6 . 32  3.92 
253 H20-D(32.3) 7.02 7.7О 4 . 4О 3) 
254 H20-DC 48.2) 8.80 9 . 20  4.12 3) 
255 n  9.14 9 . 20  3.78 2)3) 
256 H20-DMFA(18.9) 4.90 5.25 4.О7 
257 H20-DMFA(41.2) 7.15 7.9О 4.47 
258 H20-DMFA(67.8) 9.35 Ю.20  4.57 
259 DMFA 11.60 12.26 4.38 
260 FA 5.50 6 . 26  4.58 
261 BU4NBR(7.75M) 5.74 6 . 3О 4.28 
262 DG 6.64 6.96 4 .О4  
26 3 BUOH 8.03 9.18 4.87 2) 
264 C6H130H 7.92 9.11 4.91 2) 
265 I-BUOH 8.85 Ю.20  5,07 2) 
266 T-BUOH 8.82 9 . 80  4.7О 
267 C6H5CH20H 8.34 9.62 5.00 2) 
268 GH3COC6H5 8.61 9.80 4.91 2) 

>c „ -  HexCOOH 

269 H 20 4.90 4.20 4.20 1) 
270 H20-ME0H(30.9) 6.11 5.24 4 . О3 
271 H20-ME0H(36.0) 6.11 5.33 4.12 3) 
272 MEOH Ю.04 9.36 4.22 
273 H 20-ЕТОНС 23.6) 6.45 5.7О 4.15 
274 „ 6.45 5.48(31) 3.93 
275 H 2O-ET0HC 28.1) 6.30 5.75 4.35 
276 II 6 . 3 О 5.57 4.17 
277 Н20-ЕТ0Н(48.1) 7.Ю 6.28 4.08 
278 Н20-ЕТ0Н(85.5) 7.83 7 .О7  4.14 
279 ETOH Ю.77 10.12 4.25 
280 H20-M0S(48.6) 7.47 6.64 4 .О7  
281 H20-DMFAC 31.2) 7.82 6 . 7О 3.78 2)3) 
282 H20-DMS0(2.72) 5.03(21) 4.33(12) 4.20 

2)3) 

283 H20-DMS0(5.96) 5.23(21) 4.72(12) 4.39 
284 H20-DMS0(9.67) 5.53(21) 4.70(12) 4 .О7  
285 H20-DMS0(14.0) 5.84(21) 4.92(12) 3.98 
286 H20-DMS0C19.5) 6.29( 21) 5.25(12) 3.86 
287 H20-DMS0(26.7) 6.83(21) 5.74(12) 3.81 2) 
288 H20-DMS0(35.5) 7.56(21) 6.40(12) 3.74 2) 
289 H20-DMS0(48.6) 8.56(21) 7.30(12) 3.64 2) 
290 H20-DMS0(59.4) 9.44(21) 8.08(12) 3.54 2) 
291 " 9.44(21) 8.97 4.43 4) 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6 

292 H 20-DMS0("7 0 . 0 ) 10.21(21) 8.69(12) 3.38 2) 
29 3 H20-DMS0(8 3•0) 11.23(^1) 9.45(12) 3.12 2) 
294 « 11.23(21) Ю.44 4.11 5) 
295 (CH20H)2 8.03 7 .65 4.52 
296 T-BUOH 15.82(15) 15.10(15) 4.18 
297 CH3CN 23.3(15) 20.70 2.30 1) 

с - BuСода 

298 H20 4.79 4.20 4.20 1) 
299 MEOH 9.89 9.36 4.26 
300 H20-ET0H(23.6) 6.21 5.70 4.28 
301 6.21 5.48(31) 4.06 
30 2 ETOH Ю.63 Ю.12 4.28 
зоз С CH 20H)2 7.88 7.65 4.56 

с - РеОООН 

304 H20 4.99 4.20 4.20 1) 
305 MEOH Ю.15 9.36 4.20 
306 H20-EТОН(23.6) 6.48 5.7О 4.21 
307 ff 6.48 5.48( 3D 3.99 
308 ETOH l0.76 Ю.12 4.36 
30 9 (CH20H)2 8.05 7.65 4.59 

G-
-соон 

зю H20 5.08 4.20 4.20 1) 
311 Н20-МЕ0Н(13.0) 5.61 4.60 4.07 3) 
312 Н20-МЕ0Н( 30.9) 6.26 5.24 4.06 
313 MEOH Ю.23 9.36 4.21 
314 H20-ET0H(23.6) 6.75 5.70 4.03 

2) 315 n 6.75 5.48(31) 3.81 2) 
316 H20-ET0HC28.1) 6.87 5.75 3.96 

2) 317 M 6.87 5.57 3.78 2) 

0--соон 

318 H20 4.88 4.20 4.20 1) 
319 H20-ME0H(13.0) 5.39 4.60 4.09 3) 
320 H2O-MEOH(30.9) 6.04 5.24 4.08 

1 -- HaphtCOOH 

321 H 20 3.69 4.20 4.20 1) 
322 H20-ET0H(23-6) 5.50 5.70 3.89 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6 

323 Н20-ЕТ0Н(25.6) 5.50 5.48(31) 3.67 2) 
324 H20-BCSC12.1) 5.89 5.69 3.49 2) 
325 H20-AN(7.57) 4.74 5.00 3.95 

2) 

326 H20-D(4.8 6) 4.53 4.86 4.02 
2 - NaphtCOOH 

327 II 20 4.17 4.20 4.20 1) 
328 Н20-ЕТ0Н(23.6) 5.67 5.70 4.20 

1) 

329 „ 5.67 5.48(31) 3.98 
ззо H 20-ЕТ0Н(43.1) 6.Ю 6.24 4.3I 
331 H20-BCS(12.1) 5.95 5.69 3.91 
332 H20-AN(7.57) 4.94 5.00 4.23 
333 H20-D(4.86) 4.89 4.86 4.14 

HCl 

334 H 20 -7.00(22) 4.20 4.20 1) 
335 CH3H02 8.10(17) 19.50(17) 4.4O 
336 CH3CN 8.90(17) 20.70 4.80 1) 

HOOGGOOH 

337 H 20 1.29 4.20 4.20 1) 
338 H20-ME0H( Ю.0) 1.65 4.4O 4.04 

1) 

339 MEOH 5.34( 23) 9.36 4.31 
340 H 20-ET0HC 7.18) 1.38 4.50 4.41 
341 H20-ET0H18.91) 1.44(24) 4.77 4.62 
342 H20~ET0H(17.1) 1.97 5.26 4.58 
343 Н20-ЕТ0Н( 20.7) 2.03(24) 5.33 4.59 
344 H 20—ETOH(31.7) 2.52 5.94 4.71 
345 H20-ET0H(37.0) 2.54(24) 5.98 4.73 
346 Н20-ЕТ0Н(61.0) 3.39( 24) 6.74 4.64 
347 ETOH 6.58 Ю .12 4.83 1) 
348 t» 6.91С 24) Ю.12 4 . 4О 

1) 

349 H20-MCS(48.6) 3.24 6.63 4.68 
350 BU4NBR( 7 • 75 M) 2.91 6 . 3 О 4.68 
351 FA 2.83 6.36 4.82 1) 
352 DMFA 8. 2( 20 ) 11.55 ( 20 ) 4.64 

1) 

35 3 DMSO 6.2 11 . 0  6 .О9  1) 
354 CH3CN 14.50( 25) 2О.7О 7.49 1) 
355 Ш0А 3.55( 20) 6.6(20) 4.34 

1) 

"OOCCOOH 

356 H 20 4.29 4.20 4.20 1) 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6 

357 H20-MEOHQO.O) 4.81 4.44 3-92 
358 МЕОН 8.27( 23) 9.36 5.38 1) 
359 Н20-ЕТ0Н(3.32) 4.19 4.31 4.41 
360 Н20-ЕТ0Н(7•18) 4.41 4.50 4.38 
361 Н20-ЕТ0Н(8.91) 4.84(24) 4.77 4.12 
36 2 Н2О-ЕТ0Н(11.7) 4.71 4.82 4.40 
36 3 H 20-ЕТ0НС17.1) 5.11 5.26 4.44 
36 4 Н20-ЕТ0НС 20.7) 5.45( 24) 5.33 4.17 
365 Н20-ЕТ0Н(37.0) 6.06( 24) 5.98 4.21 
366 Н20-ЕТ0Н(61.0) 7.28(24) 6.74 3.75 1) 
367 ЕТОН Ю.12(24) 10.12 4.29 
368 H20-MCS(48.6) 6.85 6.63 4.07 
369 BU4NßR(7.75M) 6.09 6. 30 4.50 
370 FA 6.39(18) 6.36 4.26 
371 DMFA 14.15(20) 11.55(20) 1.69 1)8) 
372 DMSO 14.9 11.0 0.39 1) 
37 3 GH3CN 27.7(25) 20.70 -2.61 1) 
374 MA CA 7.05(20) 6.6(20) 3.79 1) 

НООССН2СООН 

375 
376 
377 
378 
379 
380 
381 
382 
38 3 
384 
385 
386 
387 
388 
389 
390 
391 
392 
39 3 
394 
395 
396 

H20 2.82 4.20 4 .20 
Н20-МЕ0Н( Ю.0) 2.91 4.44 4 .35 
Н20-МЕ0Н(22.9) 3.29 4.87 4 .40 
Н20-МЕ0Н(6 4.1) 4.14 5.97 4 .65 
Н2О-МЕОН(80.1) 4.42 6.12 4 .52 
МЕОН 7.66(23) 9.36 4 .52 
Н20-ЕТ0Н(7.18) 3.05 4.50 4 .27 
Н20~ЕТ0Н(8.91) 3.16(24) 4.77 4 .43 
Н20-ЕТ0Н(17-1) 3.36 5.26 4 .72 
Н20-ЕТ0Н(20.7) 3.42( 24) 5.33 4 .73 
H 20-ЕТ0Н(31.7) 3.76 5.94 5 .00 
Н20—ЕТОН(37.0) 3.78(24) 5.98 5 .02 
Н20-ЕТ0Н(55.3) 4.24 6.65 5 .00 
Н20-ЕТ0Н(61.0) 4.37(24) 6.74 5 .19 
ЕТОН 7.91 Ю.12 5 .03 
H20-MGS(48.6) 4.28 6.63 5 .17 
BU4NBR(7.75M) 3.43 6.30 5 .69 
FA 4.38(18) 6.36 4 .80 
DMFA 7.8( 20 ) 11.55( 20) 7 .28 
DMSO 7.2(26) 11.0 6 .62 
CH3CN 15. 3( 25) 20 .7O 8 .22 
MAGA 4.30( 20) 6.6(20) 5 .12 

"OOCCHjCOOH 

H20 5.69 4.20 4 .20 

1) 

1) 
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Продолжение таблицы 

1 2 3 4 5 

398 Н20-МЕ0Н(10.0) 5.76 4 .44 4.37 
399 Н20-МЕОН(22.9) 6.34 4 .87 4.22 
40 0 Н20-МЕ0Н(40.1) 6.99 5 .23 3.93 
401 Н20-МЕ0Н( 64.1) 7.65 5 .97 4.01 
40 2 МЕОН 10.64(23) 9 .36 4.52 
40 3 Н20-ЕТ0Н(7•18) 5.80 4 .50 4.39 
40 4 Н20-ЕТ0Н(8.91) 6.36( 24) 4 .77 4.Ю 
405 H 20-ЕТ0Н( 17.1) 6.49 5 .26 4.46 
406 Н20-ЕТ0Н( 20.7) 7.06(24) 5 .33 3.96 
40 7 Н20-ЕТОН( 31.7) 7.22 5 .94 4.41 
40 8 Н20-ЕТ0Н(37.0 ) 7.77( 24) 5 .98 3.90 
40 9 H 20-ЕТ0Н(55.3) 7.97 6 .65 4.37 
4Ю H 20-ЕТ0Н(61.0) 9.02(24) 6 .74 3.41 
411 ЕТОН 12.72(24) 10 .12 3.09 
412 H20-MCS(48.6) 8.83 6 .63 3.49 
413 BU4NBR(7.75M) 8.30 6 .30 3.69 
414 FA 8.34(18) 6 .36 3.71 
415 DMFA 20.8( 27) 12 .26 -2.85 
416 DMSO 18.55( 26) 11 .0 -1.86 
417 CH3CN 30 . 5 ( 25) 20 .70 -4.11 
418 ШОА 9.0(20) 6 .6(20) 3.24 

ноос(сн 2) 2сосе 

419 Н20 4.19 4.20 4.20 i) 
420 Н20-МЕ0Н( Ю.0) 
421- Н20-МЕ0Н(40.1) 
422 Н20-МЕ0Н(64.1) 
42 3 Н2О-МЕОН(80.1) 
424 МЕОН 
425 Н20-ЕТ0Н(3.18) 
426 Н20-ЕТ0Н(6.85) 
427 Н20-ЕТ0Н(7.18) 
428 Н20-ЕТ0Н(8.91) 
429 Н20-ЕТ0Н(17.1) 
4 30 Н20-ЕТ0Н( 20 .7 ) 
431 Н20-ЕТ0Н(31.7) 
432 Н2О-ЕТОН(37.0) 
433 Н20-ЕТ0П(55.3) 6.02 6.65 4.82 1) 
434 Н2О-ЕТОН(б1.0) 6.14(24) 6.74 4.79 
4 35 Н20-ЕТ0Н( 7 3.6 ) 6 .36 6.91 4.80 1) 
436 it 
437 ЕТОН 
438 H20-MCS(48.6) 
439 BU4NBR( 7. 75 М) 5.59 6.30 4.90 1) 

4.19 4.20 4.20 
4.73 4.87 4.33 
5.20 5.23 4.22 
5.77 5.97 4.39 
6.09 6.12 4.22 
9.32(23) 9.36 '.22 
4.34 4.37 4.22 
4.50 4.63 4.32 
4.35 4.50 4.34 
4.55( 24) 4.77 4.41 
4.82 5.26 4.63 
5.02( 24) 5.33 4.50 
5.36 5.94 4.77 
5.53(24) 5.98 4.64 
6.02 6.65 4.82 
6.14(24) 6.74 4.79 
6.36 6.91 4.80 
6.36 6.5 2 4.35 
9.58 Ю.12 4.73 
6.07 6.63 4.75 
5.59 6.30 4.90 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 4 5 6 

440 FA 6.00(18) 6.36 4.55 
441 DMFA Ю.4(27) 12.26 6.05 1) 
442 DMSO 9.5(26) 11.0 5.65 1) 
443 CH3CN 17.6(25) 20.70 7.29 1) 

~оос(сн 2 ) 2 соон 

444 H 20 5.58 4.20 4.20 1) 
445 Н20-МЕ0Н( Ю.О) 5.71 4.44 4.31 
446 Н20-МЕ0НС 22.9) 6.17 4.87 4.28 
447 Н20-МЕ0Н(40.1) 6.70 5.23 4.11 
448 Н20-МЕ0Н(6 4.1) 7.39 5.97 4.16 
449 Н20-МЕ0Н(8Û.1)  7 .76  6 .12  3 .94  
450  МЕОН 11.19(23) 9.36 3.75 2) 
451 Н20-ЕТ0Н(7.18) 5.72 4.50 4.36 
452 Н20-ЕТ0Н(8.91) 6.24(24) 4.77 4.11 
45 3 Н20-ЕТ0НС17.1) 6.25 5.26 4.59 
454 Н20-ЕТ0Н(20.7) 6.79( 24) 5.33 4.12 
455 H 20-ЕТ0Н(31.7) 6.86 5.94 4.66 
456 Н20-ЕТ0Н(37.0) 7.51(24) 5.98 4.05 
457 Н20-ЕТ0Н(55.3) 7.64 6.65 4.59 
458 H 20—ЕТ0Н(61.0) 8.54(24) 6.74 3.78 2) 
459 ЕТОН 12.11 Ю.12 3.59 1) 
460 H20-MCS(48.6) 8 .11 6.63 4.10 
461 BU4NBR(7.75М) 7.71 6.30 4.17 
46 2 FA 8.03(18) 6.36 3.81 2) 
46 3 DMFA 19.9(27) 12.26 -2.06 1) 
46 4 ff 17 - 21(28) 12.26 -0.6 3 1) 
465 DMSO 16.7(26) 11.0 -0.12 1) 
466 CH3CN 29.0( 25) 20.70 -2.62 1) 

ноос(сн 2 ) 3 соан 

467 H 20 4.33 4.20 4.20 1) 
468 Н20-ЕТ0Н(7.18) 4 • 44  4 .50  4 .39  
469  H20-ET0H(8.91)  4 .73  4 .74  4 .34  
470  Н20-ЕТ0Н(17.1) 4.96 5.26 4.63 
471 Н20-ЕТ0НС 20.7) 5.22 5.47 4.58 
472 Н20-ЕТ0Н(31.7) 5.56 5.94 4.71 
473 H 5.89 5.94 4.38 
474 Н20-ЕТ0НС 37.0) 5.89 5.98 4.42 
475 Н20-ЕТ0Н(55.3) 6.36 6.65 4.62 
476 Н20-ЕТ0Н(61.0) 6.70 6.77 4.40 
477 ЕТОН 10 .  22 Ю.12  4.23 

2) 478 H20-MCS(48.6) 7.17 6.63 3.79 2) 
479 BU4NBR(7.75М) 6.47 6.30 4.16 



Продолжение таблицы I 

1 2 3 4  5  6 

480 FA 6.22(18)  6 .26 4 .37 
481 DMFA 10.85(20)  11 .55(  20)  5 .05 1)8)  
482 CH3CN 19.  20(  25)  20 .70 5 .83 1)  
48 3 MAGA 6.85(20)  6 .6(20)  4 .08 

"оос(сн 2 ) 3 соон 

484 Н20 5 .43 4 .20 4 .20 1)  
485 Н20-ЕТ0Н(7.18)  5 .58 4 .50 4 .35 
486 Н20-ЕТ0Н(8.91)  5 .85 4 .77 4 .35 
487 Н20-ЕТ0НС17• 1 )  6 . 1 3  5 . 2 6  4 . 5 6  
4 8 8  Н20-ЕТ0Н(20.7)  6 .37 5 .33 4 .39 
489 Н20-ЕТ0Н(31.7)  6 .73 5 .94 4 .64 
490 ff 7.22 5 .94 4 .15 
491 Н2О-ЕТОН(37.0)  7 .22 5 .98 4 .19 
492 Н20-ЕТ0Н(55.3)  7 .51 6 .63 4 .55 
493 Н20-ЕТ0Н(61.0)  8 .25 6 .74 3 .92 2)  
494 ЕТОН 11 .86 10 .12 3 .69 1)  
495 BU4NBR( 7.75М) 7 .22 6 .30 4 .51 
496 FA 8.21(18)  6 .36 3 .58 1)  
497 DMFA 13.8(20)  11 .55(20)  3 .18 1)8)  
498 CH3CN 29.95(25)  20 .70 -3 .82 1)  

* Если ссылки на источники соответствующих рКа не указаны в 

скобках, то они приведены в таблицах®' 

Примечания: 

1) Величины pKjg, которые предварительно исключены из выбор­

ки данных, подвергнуты обработке согласно уравнению (8). 

2) Величины рК°д, которые исключены в ходе обработки дан­

ных согласно уравнению (8). 

3) Значения рК°3 найдены из зависимости pK°s от M% соот­

ветствующего органического компонента бинарной смеси ор­

ганический растворитель — вода. 
4) Величина pK°s дня Ь9,0 Ш, ДМСО. 

5) Величина Рк
03 для 82,8 М% ДМСО. 

6) Значение рК° найдено исходя из корреляции величины 

р К?з = <5"°-

7) Значение рК° найдено исходя из корреляции величин рК* 
с б°. 

8) рКа при 40°С. 

9) Через Wjü обозначены объемные проценты. 

4 
297 



t 

°д° 

СО 
s s s 
о lo г> LO 
(О Ю 

О О О  
^  ̂  cv  со  со  со  c v  

ЮПИ-If—II—II—It—14}* 
CO CV О LO СО н  
и и со W H 

> 
w 

cv cv 
" ъ г- со r-

со со cv 

с пизиоюсог-с^оизи^ос^-!-! 
^ O H C O O W C O t O O ^ W i n H O Ç O  
C O C J W O W H Ö W W H C O N N C O O  
O O O O O O O O O O O O O O O  

Ю Г - О О Ю Г - С П С О Ю Ю Ю Ю  
tO C T > O > O > O > O > Õ > O > Q > 0 > O t C O  

<7>(7>О>О>0>О>СУ>О>0>О>СТ> 
O O O O O O O O O O O O O O O  

О? СП oi  o> 
СО CV Ю 
~ § g 

X 

h 
ас 

m 

М Ф Ш Ю Н Ш Н С О Ю  
1 - H O O C O C V O C O O O  
o o o o o o o o o  

in cv ст> to c^-
Oj CV H cv о 
о о о о о 

э о о о о о о о о о о о о о о  
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 ^ C T > ^ q } i r H g i c v a Q < r > c v c Q r ^ ^ o ^  О   t4 (J> I—lOiCVOÕtOCVCOr-inO C V  н  О Ю cv  cv .  ю coo t>5)^cvcv„  000<J100CT1000>CT>0»0>001 

( — i i — I I — l O i — I  » - H  О  I — I I — l O O O O i — I O  

ф о 
M Pi  

УГ Pi  

СО LO lO LO oo со со о' о 
<ГЮЮЮЧР^РЧГ1>Г^ 

Oi Oi Oi ^ н н 
£> z> г> со i—I и 
l o i o i o c v o o o o o o o o o o o  

§ 
  

о  о  
s рь 

I 
о 

О *гэ 
M р 

со  ю 
£> Ю О Z> 
ю ю L O  г>  9 

801«301И0н000ннн О  О  I — I  -  - -  - -  - -  - - -»  -  »  « о о о о о о о о .  о  
О О О О +1 +1 +1 +| +| +| + +| + 
+1+1 +1 +1 г- со V г> cv cv 1-1 со со 
SC^ O ihO ^HO O IHC V V C V  l O ^ ^ O H i O H C M i O O l O ^  
ю ю ю м о о о о о о о о о  

г> о 
Г- LO 
Ы О 
о" о, 
ю1 & г>  со  
г> со  
о о 

еб 
Б* о  
•ч 
о  s  
я 

i 

g 
о 
о 

«u 
M M M о 
s 

б 
g 

cv со 

о  
О 

ем  
s в 

CSJO 
S Чл 

6 s 8 

sr LO ю 

296 



OD _ Ю Ю Ю Ю CO Ol 00 Ш (О H н Ю Ю Ю С О н н н н ф н н н н н н н с О  
Ю Ю Ю С О й С О Ю М Ф С О О Х С Ю ' Т Н О С О  

r> ^ ^go^loco^cvcoßooo (ûa>rt^ncohw^(ïï n h o h h o j h c m h h h h n  

to 

LO 

сп 

XT m  t o  cv о 
4P О LO Ю 

о о о о о о о о о о о о о о о о о  

ф 00 ю 
o î  о> о> cb 
0> Ol 0> СП 

s h  с о  о  г -  ю  
о> О» О» <У> О* СП 

О* <У> о* о* о> о* о* 
ЙЮ to О 00   о> ду £- о> ел о> о> о> 

о о о о о о о о о о о о о о о о о  

m00to^c000^^hw005si?îr8c0m cohojrowhcowco^cvsïï^^tûh о о о О о о о^ о^ о о о ^  ̂  о о 
о, о, о, о, о, о, о о о о о с 5, <2,9,9, о" о 
<5' л' 4' â1 <$' s1 â1 «i1 «41 <5' *' s1 â1 л1 ös1 
$ s s s; 18 ä о s s» s о я s s g & 
оооооо 1—' |- |ооо | _ , >" н н~ 1 1 - 1  о о 

<j> o> o> 
£> z> lo oi oi о > о о о > н о о с о с о с о с о  

O t O ^ O C O t O H N C V W  
о о о о cv CV О О I—I i—I 

i i 
f—i о i—i i—i t—i 

CV Ю Z> to О ^P 
CVCVOO H CO £> tQ CV £> C V H H O C J l C V C V H O O C O t — < C V l — t l — ( С 0 Ю  
- - «  CV i—IK-I  -  .  H CV -  -  -  «  CO 

О О О  * •  -  - O O  -  »  О  О  О  О  -  «  c v  + 1+1 +IOOO, +| +| О, О, +| +| +| +1 о о -
о СО lo +| +| + ю СО + + oi d- С П  г- +1 +1 о o > o > o > H H o > ^ 3 ) t o r o c v w c o o > c o r - + |  
O i O i t O C V O ) H O O C O < Û O C O C O H O ^ H  
О О О 1-1 CV со о о 

1 1 1 1  
i—looool—iui—i 

со 

о о 
о о 

to 

о о 
К о о 

Щ о ̂ _см̂ _су 
о о ем см 
ЧмрРВ g 
д о w w 
8 8 8 8 
о о о о 
« I м I 

со 4p ld to 

g s 
о о 
о о 
«л гх 
см см 
g g 

8 8 
о о 
m I 
z> со CR 

299 



00 

Q [ j Q2 1—4 j ] I I 
н с о ю ш о о ю ю ^ и н н ф н н ю ю  
№ Щ Ю Щ Щ ^ ^ ^ н н н Щ О >  C T >  " t D  L O  

озюооо^ино^см 

SCVCOr-COCVtOCTllO 
h h h N U J h O h  

ЗГ ^  o> со oo 
oo cv ю со о 
н cv к --

$ 
cv н cv 

О О О О О О О О О О О О О О О О О  

8; 
vo 

Oi OO _ _ 
öl cti cti cti ct> öi öi oi öi 0> S

£> OI o i  o i  
tocvcvcrcvcocoto oictioioictiqi^oi oictictioloioioioi 

o o o o o o o o o o o o o o o o  

x о 

I *  ü: 

0 
о о 
m 
л 
1 
w 

о о 
m 
ft 

о 
ю 

i-icqolovomoc^sfäslroii-iq 
C V C V C V ^ f O C O C V C V C O X S r s  C V  C V  ^  o o o o o o o o o ^ ^ ^ o o o  

о о О  О  о О  О  О  О  о Q, Р, о о о 
СО1 " ž 2 et' CD1 cî1 4' ш' 3' л' 5' i' tt' д' <*' 
й я к я е й а й з з й й з з г й з  Ö O i O o i O i O O Ö Õ  

Oi—«OOOnt—lO 

sp г> en г> 
CV Ю О t-t l> я я 

CV (О со 
ю о со 

^  C V  о £> СО t-H Siû о t-H СО 
OOHHt—Incvcvot-Hi-Ht—|^^Ю1ПЮ 

со 
о. 

О о. 
be 
Pv 
i 

m рч 

s й s $ 

•Î1 г>' +1 +1 +1 +| <+| о1 ю1 *+l +1 +1 +1 +1 jl +1 
LOHCVCVHOicOCVOQCTiLQCVCTiOtpC 4 -
с\)юмоюю̂ л̂ ю0(0010 1> t—̂  
О  с Г  н н н  C V *  C O O O I — < 1 —  

tti 
п[ 
0) 
о-
o 

ä с 
й- g 

О CT- (TN H H IA 
о см о о •* <rt h (vi (л * ф 00 

S S S g § s 
ф q) ф 0) ф ф 
т ш  
о о о о о о 
см см см см см см 

я S3 «  Я M я 

н N СП I 1  Ю Ю 

h- H vo t- 1Л g 

h ̂  <л h 1л с 
h h см сл lf> 4/ W 4^ S-V s-/ * 
g g g g gç 

m m m m m g i i i i i ^ Я Я °  
O O O O O J ^ O O Ç O  

с м  с м  с м  с м  с м  5  -h e *  
я «  Я Я Я №  M * О 

z>cdctioi—teveo^rm 

300 



00  ̂̂  ~̂ r "̂ r 

г> ы 
с\г со h r-
CV CV •-! 
о о о о 

i i 
8 8 88 
о о о о 

CV s  
о 

О СО СО 
со о о» 
H CV cv 

о о о о о о о о о о  

to юсоо>фо>о>о>о>а>сг>о>д>спспг>ю Q > Q > O i O > O > O > O > 0 ) O > O > O > O > O > O > Q } O >  
0>0>0>0t0>0>ct0*0>0>0>0>0>0>0>0> 
o o o o o o o o o o o o o o o o  

83s 
о о о о о 

tn h io tf 
^ со H H 
о о о о 
0  о  о  о  о о о о о о о о о о  
+1 +1 +1 +1 ^ +1 +1 +1 +1 tl +1 31 .il +1 +1 
01 h  л çû ^ oc-cdlq^cõoõtücvo» 
ш ю й я м ш н с о ^ ш ю ( 0 ю ю ' 0 о 1  
о о о о о о о о о о о о о о о о о  

i—inOi—fi—fi—ini—it—I 

tO О О О Ю 
О LO LO CO О 

СО О CV LO ^ о о 
С т > » — i l O r - O l O C V t - H  . - . л 

ootototo^öööoi-ll-icvcoco^lo 
§9 

сонорс^со^^мсоф 
H I - I O O Q L O C V C O C Q O  —  O O O O O O H t - l C V ^  

о  - - - - - - - - - -
-  -  -  -  -  « о о о о о о о о о о  
о о о о о о +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +| +| +1 +1 +1 +1 +1 +| 00 »4 Oi О* Р- СО 00 to IQ CV 
г>д>ооь-г-о>сонююг^10о><ос^ 
н^с0^0)0)0пюг^м0101с ,-^н 
O O t O t O l O C O O O O O O H - i H - l C V C O ^ l O  

Ю ^ Г £ - Ю О О О О О О  CV »—I о о ~ 

s s g g 

r— о m h- in VO •< о о VX> 
•* ON <o m CD (Tl о с\ ON H H CM r> IT* t~- со 

о о о о о О о о о 
CM Щ 
о ч о 
» & 3 ĵ vpj m 
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Можно отметить, что уравнение (9) (и следовательно, со­

отношение (3) соблюдается удовлетворительно для HCl, а так­

же для двухосновных кислот, если: исключить из рассмотрения 

среды, для которых параметр электрофильности Е существенно 

отличается от соответствующей величины для воды. 

Величины отклонений (pK£Q)выч - рКо0 для рК& дикарбо-

новых кислот типа "00C(CH2)nC0CH (Z- -1) приведены в 

табл. 4. В табл. 5 приведены аналогичные величины для рКа 

•о-, м-и п-фталевых кислот. Наибольшие отклонения (от -3^ 

до -8 логарифмических единиц) как для кислот "*ООС(СН2)ПСООН 

так и для о-фталевой кислоты наблюдаются в случае ДМСО, ди-

ме^илформамида и ацетонитрила. 

Таким образом найдено, что в случае всех охваченных ин­

дивидуальных растворителей и бинарных смесей незаряженные 

ОН- (и SH-)кислоты,при переходе от одного растворителя к 

другому,меняют свою силу одинаково, /Т.е. соблюдается посту­

лат Бренстеда (I), если только рассматривать кислоты с од­

ним и тем же стандартным заместителем (в данном случае 

X = Н) или с радикалами, эффективные электроотрицательности 

которых различаются мало. 
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ИССЛВДОВАЖЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ РАВНОВЕСИЙ 

В ВОДНО-даОКСАНОВЫХ РАСТВОРАХ ПРОИЗВОДНЫХ 

ФЕДОЛАНТРАШЛОВОЙ КИСЛОТЫ 

В.И.Макурина, А.Н.Гайдукевич, Ю.В.Сыч, 

Л.К.Осипенко, А.А.Кравченко, И.С.Шульга 

Харьковский государственный фармацевтический институт 

г. Харьков, Украинская ССР 

Поступило 26 мая 1983 г. 

Методом потенциометрического титрования 

в 60%-м водном диоксане при 25°С измерены кон­

станты ионизации производных фенилантраниловой 

кислоты, проявляющих биологическую активность. 

Проведена корреляция величин рКа с <£ - констан­
тами Гаммета и б"0 - константами Гаммета -

Тафта. Обсужден механизм передачи эффектов за­

местителей на реакционный центр. 

Фенилантранило вые кислоты широко используются в анали­

тической практике в качестве редокс-индикаторов при коли­

чественном определении ряда веществ » , а также представ­

ляют интерес, как соединения с разносторонним фармакологи­

ческим эффектом Кроме того, фенилантраниловые кисло­

ты являются исходными реагентами для синтеза ряда произ­

водных акридина, обладающих биологической активностью 

В связи с этим представляло интерес исследовать кис­

лотно-основные равновесия ряда производных фенилантрани-

ловой кислоты с целью изучения их реакционной способности 

и установления возможной связи между кислотно-основными 

свойствами и фармакологическим действием. 

Для выполнения поставленной задачи методом потенциомет-
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метрического титрования при 25°С определены константы кис­

лотной ионизации производных фенилантраниловой кислоты 

общего строения _ л- (Ж 

•ЖЖ> 
3 h 2* 

(значения В и В*приведены в таблице I). 

Ввиду низкой растворимости в воде изменения рКа проводились 

в 60%-м водном диоксане. 

Таблица I 

Константы ионизации производных фенилантраниловой 

кислоты в 60%-м водном диоксане 

Серия 
: - в» 
: Е 

Серия 
: - в» 
: Е h :  4-CI 3-nõ 2: 4-N02: 5-NQ2: 3,5-(NQ2 

1 :  а ö : 4 d :  ь : v ö 
h 6,96* 6,50 - 5,42 5,51 -

а 2 - СН3 7,00 6,65 - 5,54 5,60 4,44 

з - сн3 - 6,54 - - - 4,48 

Б 4 - СН3 7,00 6,62 - 5,55 5,63 4,48 

В 2 - 0СН3 7,12 6,60 5,79 5,65 5,69 4,57 

3 - осн3 - - 5,59 - 5,48 4,40 

Г 4 - ОСНо 7,06 6,61 5,65 5,58 5,65 4,53 

2 - Cl 6,82 6,31 - 5,38 - -

3 - Cl - 6,26 - - 5,30 -

4 - Cl 6,84 6,29 - 5,25 - -

2 - Br - - - - - 4,35 

3 - Br - - - - - 4,21 

Д 4 - Br - 6,34 - 5,23 5,29 4,26 

3 - 1  - - - - 4,27 

4 - 1  - 6.35 - - - 4.26 

Серия E Ж 3 И К 

* Средние отклонения значений рК& не превышают 0,09 ед. 
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Установлено, что величины рКа (табл. I), характеризую­

щие протонизацию карбоксильной группы, меняются в пределах 

4,21 - 7,12 ед. и значительно зависят от природы заместите­

лей в антраниловой части молекул (А рК& в сериях А - Д 

равно 2,5 ед.). Электронно-акцепторные заместители в бен­

зольном кольце антранилового фрагмента вызывают существен­

ное повышение кислотности по сравнению с незамещенными ана­

логами. Особенно высокой кислотностью характеризуются 

3,5-динитропроизводные фенилантраниловой кислоты (серия К). 

Количественная оценка влияния электронной природы радикалов 

в бензольном кольце антраниловой части исследуемых молекул 

на величины Р&а дана с помощью уравнения Гаммета (табл. 2, 

уравнения 1-5). Значения реакционных констант ( ß = 1,69 

- 1,78) свидетельствует о высокой чувствительности реакцион­
ного центра к полярным влияниям заместителей. 

Природа радикала в бензольном кольце, не содержащем кар­

боксильную группу, оказывает менее значительное влияние на 

величины рКа (д рКа в сериях S - К составляет 0,3-0,4 ед.). 

Это можно объяснить образованием внутримолекулярной водо­

родной связи (ВВС) между карбонильным кислородом и атомом 

водорода аминогруппы, наличие которой доказана методами 

электронной спектроскопии и квантовой химии : 

ВВС стабилизирует антраниловый фрагмент молекулы фенил­

антраниловой кислоты и фенильное кольцо оказывается повер­

нутым относительно плоскости на угол 70° Такая геомет­

рия исследуемых соединений неблагоприятна для р-5£- сопря­
жения неподеленной электронной пары атома азота с каждым 

из фенильных колец и исключает возможность передачи элект­

ронных эффектов заместителей по механизму полярного резо­

нанса последних с реакционным центром. 

Значения рК& фенилантраниловых кислот серий Е - К удов­

летворительно коррелирует с <5°-постоянными Гаммета-Тафта^ 

(табл. 2, уравнения 6 - 10). 
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Таблица 2 

Корреляционные уравнения зависимости Р&а 

замещенных фенилантраниловой кислоты от 

($- констант Гаммета и<£0 - постоянных 

Гаммета-Тафта 

У уравн. : Серия: Корреляционное уравнение : г : 

I А* РКа = 6,87±0,04 - (1,72^0,05) б 0,999 0,02 

2 Б РКа = 6,96^0,10 - (1,78±0,13) б 0,993 0,03 

3 В *Ка = 6,95^0,09 - (I,69±0,II) 6 0,996 0,03 

4 Г = 6,94±0,08 - (1,70^0,09) б 0,991 0,04 

5 д Р£а = 6,63±0,Ю - (1,72^0,12) б 0,992 0,06 

6 Е РКа = 6,96±0,02 - (0,46±0,09) б° 0,997 0,02 

7 Ж рКа = 6,51^0,02 - (0,66±0,05) б° 0,980 0,01 

8 3 РКа = 5,46±0,01 - (0,76±0,02) б° 0,999 0,01 
9 и РКа = 5,54^0,01 - (0,7210,05)6° 0,997 0,01 

10 к рКа = 4,43±0,01 - (0,58±0,03)б° 0,995 0,01 

* Обозначение серий см. табл. I 

Экспериментальная часть 

Константы ионизации определены потенциометрическим тит­

рованием 0,001 M растворов исследуемых соединений при 25°С 

на приборе pH - 340. В качестве стандарта определена конс­

танта ионизации уксусной кислоты в 60%-м водном диоксане 

(:рКа= 7,50; рк& = 7,52 и 7,49 **). Определения рК& прово­

дили по методу полунейтрализации. Приведенные в табл. I 

величины представляют собой средние значения из 3 - 4-  

определений. 
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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ РАВНОВЕСИЯ В РАСТВОРАХ АРИЛАМИДОВ 

И АРЕНСУЛЬФОШЛАШДОВ 2-ОКСОИЦЩШН-З-ГЛИОКСИЛОВОЙ 
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Поступило I июня 1983 г. 

Методом потенциометрического титрования в 60%-ом 

водном диоксане при 25°С определены рка ариламидов 

и аренсульфониламидов 2-оксоиндолин-З-глиоксиловой 

кислоты. Установлено, что ариламиды 2-оксоиндолин-З-

глиоксиловой кислоты являются одноосновными, а соот­

ветствующие аренсульфониламиды - двуосновными кисло­

тами, Величина Р&а последних характеризует кислот­

ность сульфамидной группы, а - кислотность ОН-

группы енольной формы этих соединений. 

Ранее~ нами были изучены электрохимические свойства 

ряда производных S-оксоиндолина, представляющих интерес в 

биологическом отношении. В развитие исследований по уста­

новлению взаимосвязи между строением, физико-химическими 

свойствами и биологической активностью производных 2-оксо-

индолина нами определены величины рКа кислотной ионизации 

ариламидов (I) и аренсульфониламидов 2-оксоиндолин~3~гяи-

оксиловой кислоты (П). 

Ввиду того, что соединения I и П не растворяются в 

воде определение величин р&а было проведено методом потен­

циометрического титрования в 60%-ом водном диоксане. Полу­

ченные экспериментальные данные представлены в таблице. 

Как видно из приведенных результатов sas еды I являются одно­

основными кислотами, величины р£а которых находятся в пре­

делах 6,92-7,15 ед. Согласно данным^ 3-ацилпроизводные 
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2-оксоиндолина, к которым относятся и соединения I, харак­

теризуются высокой степенью енолизации. В связи с этим 

кислотно-основные равновесия для амидов I можно предста­

вить схемой А. 

j  * и  1  

I I? 
h 

Схема А 

Величины рКа соединений 1 мало зависят от природы 

радикалов в бензольном ядре, что связано со значительной 

удаленностью последних от реакционного центра. 

Аренсульфониламиды П ионизируют по двум ступеням. 

Величины Рк
а- этих соединений изменяются в пределах 3,42-

4,75 ед., a 8,55-8,22 ед. 

Сравнение полученных значений рКа амидов обеих групп 

веществ свидетельствует о том, что рКал соединений П харак­

теризует кислотность сульфамидной группы, а РКа2> также как 

и рКа амидов I, связано с ионизацией ОН-группы енольной 

формы веществ П. В связи с этим кислотно-основные равнове­

сия для последних можно представить схемой Б. 

Природа радикалов в бензольном ядре аренсульфонил­

амидов П оказывает существенное влияние на величину р&а 

этих соединений и мало влияет на значения Р&а по тем же 

причинам, что и для соединений I. 
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0 r̂NHS°2#  ̂0q^c-ö-NHso24g 

• A -H+ ' It A 

он о 
ii -

-t=C-G-NS02 

n̂ o 
кй> 

-h 

X 
qo 

C_C-NS0 2-<n) 
0 

Схема Б 

Таблица 

Константы ионизации ариламидов и аренсульфониламидов 

2-оксоиндолин-З-глиоксиловой кислоты в 60%-ом водном 

диоксане 

Соединения I Соединения П 

£ рКа В рКа а1 
рКа 2 

H 6,81 H 4,25 8,05 

4-CH3 7,01 4-NH2 4,85 8,22 

4-OCH3 7,15 З-СН3 4,45 8,05 

4-ОН 7,01 4-СН3 4,43 8,16 

3-CI 6,95 4-N02 3,42 8,09 

4-CI 7,05 3,5—Вг*2, 

4-BP 7,07 4-NH2 4,48 8,11 

4-N02 6,92 

2-СООН 5,43 
* 

7,53 

Примечание. Средние отклонения значений рКа не пре­

вышают 0,09 ед. 

*рк 
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Интересно отметить, что РКа2 веществ II практически 

на единицу превышают рК& соединений I. Это связано с влия­

нием отрицательного заряда в анионе, образовавшемся по пер­

вой ступени ионизации. 

Количественная оценка влияния природы радикалов в 

бензольном кольце веществ П на величины рКа осуществлена 

с помощью уравнения Гаммета-Тафта. Корреляционное уравнение 

названной зависимости, полученное методом наименьших квад­

ратов, имеет вид : 

PKa1=4,28t0,09 - (0,76*0,19)6° ; г=0,99 , 5=0,09 

Значения б°- констант заместителей взяты иэ^. 

Сравнительно небольшое значение реакционной констан­

ты ( р= 0,76) свидетельствует о невысокой чувствительно­

сти реакционного центра (сульфамидной группы) к полярным 

влияниям заместителей в бензольном кольце аренсульфонил-

амидной части молекулы соединений П. 

экспериментальная часть 

Константы ионизации определяли потенциометрическим 

титрованием 0,001 M растворов исследуемых соединений в 

60%-ом водном диоксане при 25°С на приборе рН-340. 

Предварительно было установлено, что используемый 

для титрования стеклянный электрод в названном растворителе 

обладал удовлетворительной водородной функцией. В качестве 

стандарта определяли PKfl уксусной кислоты в 60%-ом водном 

диоксане ( рКа
эксп-= 7,51 ; рКа = 7,52 и 7,494 ). 

Измерение и вычисление рк& проводили по методике^. 

Для титрования использовали вещества, индивидуальность ко­

торых подтверждена данными элементного анализа и ИК-спект-

ров. 
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Реакц.способн. 
орг.соед.,т.20, 

в. 3<7I),l9ö3 Р. УДК 541.12 + 541.515 + 541.66 

КОЛИЧЕСТВЕННАЯ СТАТИСТИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КИНЕТИЧЕСКИХ 

ДАННЫХ ПО ГАЗОФАЗНОМУ Г0М0ЛИЗУ 

5. Учет эффектов заместителей на условные энтальпии обра­

зования замещенных метальных радикалов исходя из изо-

энтропийной и изокинетической моделей. 

В.А. Пальм, Р.Я. Хиоб 

Тартуский государственный университет, кафедра органической 

химии, г. Тарту, Эст. ССР, 202400 

Поступило 12 сентября 1983 г. 

Описана параметризация уравнений, отражающих 

влияние эффектов заместителей X на условные эн­

тальпии образования свободных радикалов типа 

ХАХ3С.. Эти уравнения аналогичны применимым для 

описания энтальпий образования ковалентно постро­

енных соединений, с учетом "Р- , индукционного и 

резонансного взаимодействий. 

т q 
В работах были испытаны разные гипотезы относитель­

но закономерностей, управляющих значениями энергии актива­

ции (Е) и предэкспоненциального множителя (А) для реакции 

газофазного гомолиза. Было показано, что lg а и Е незави­

симы друг от друга и зависимость lg к от строения опреде­

ляется главным образом изменениями в величине Е. Учитывая 

такой результат, кинетические параметры реакции газофазного 

гомолиза могут быть формально описаны в рамках изоэнтропий-

ной и изокинетической моделей^. Для этого были вычислены 

условные энтальпии образования свободных радикалов при 0°К 

для активированного состояния, используя методику наимень­

ших квадратов. Приведенные величины или , 

где - AHQR_(CM. работу2)," являются условны­

ми, а не стандартными. Вводится предпосылка о неизменности 

внутренних температурных составляющих в процессе активации 
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(т.е. игнорируется соответствующее изменение теплоемкости). 

Кроме того, не учитывается реальная вариация величин ig а 

и ДН^ или ДДН^ вычислены, принимая универсальное зна­

чение lg а , либо в рамках изокинетической зависимости. 

Зная вышеуказанные величины дн^ или ДДН^ , можно 

оценить константы скорости газофазного гомолиза в*случае 

всех сочетаний R, когда известно экспериментальное значе­

ние энтальпии образования AHqR>r. , либо может быть вычис­

лено значение энергии взаимодействия (п^. R ) между радика-

лами-заместителями и S. в исходном ̂о^динении. 

Величины AHg. для свободных радикалов типа ХО*, 

Х1Х2Н *, XjXgXgO и т.д. зависят от природы заместителей X, 

связанных со свободно-радикальным центром. Кроме тривиаль­

ных вкладов, обусловленных аддитивными инкрементами этих 

заместителей, в общем случае должны присутствовать также 

слагаемые, обусловленные взаимодействием заместителей с ре­

акционным центром, а также между собой. Количественный учет 

всех этих вкладов позволяет осуществить вычислительную оцен 

ку величин или ДДН^ для большого числа таких с во -

бодных радикалов и тем самым значительно расширить границы 

применимости вычислительной схемы, предназначенной для оцен 

ки величин констант скоростей реакции газофазного гомолиза. 

Наиболее важным и в то же время сложным представляется 

случай замещенных метильных радикалов, поскольку здесь не­

обходим учет совместного влияния трех заместителей. Исходя 

из того, что нам известно о влиянии заместителей на энталь­

пии образования алканов и их полифункциональных производ­

ных^' , для энтальпий образования свободных радикалов ти­

па Х^ХдС* в активированном состоянии можно записать сле­

дующее общее уравнение: ^XjX^^C. = ^сц +?-ЛЕх. + 

+ + + ъс + 

• <ç. • * (1) 

где ДН^^ . — энтальпия образования свободного метильного 

радикала, ДН^. — аддитивные инкременты для заместителей 
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% » х̂ и ^ и "чрр™6 константы заместителей x, 

Y? и — то же для свободно радикального центра, ̂  -

—'энергия резонанса заместителя x со свободно-радикальным 

центром, Aç и вс — константы двойного и тройного f~ 

-взаимодействий через центр с., о<* — масштабный множи­
тель индукционного взаимодействия, — индукционный 
трансмиссионный коэффициент для центра с.. Масштабный мно­

житель У7-взаимодействия, опущенный в уравнении (I), равен 

единице, если энтальпии образования выражены в ккал/моль. 

Практическая обработка данных в координатах этого урав­

нения осложняется тем, что величины дН° для ряда соедине­

ний, по данным которых вычисляются значения ДН£ ̂  v q., 
известны с недостаточной точностью, либо вообще неизвестны. 

С этой точки зрения для реакции: 

XjXgXgC - Х4 —• XjXgXgC* + Х4- (2) 

наиболее целесоооразно подвергнуть обработке только соответ­

ствующие величины D или D', вычисляемые • ^ по следующим 
формулам : 

Dij = Elj - 2.5 КГСр â0 - 16 

Jhi »[2.3 RTcp /3<1е -ij>- Eij Z3] AT -/3) (») 

где R — газовая постоянная; TCp — средняя температура 
того температурного интервала, по данным которого были вы­

числены lg и 31lg Aq — логарифм универсального 
предэкспоненциал ьного множителя; п — статистический фак­
тор; /3 — изокинетическая температура и <* — свободный 
член изокинетической зависимости между "истинными" значени­

ями ig а* и в» в виде ig а'=о<+ ev2,5r/3. Выражение 

(4) сводится к уравнению (3) в случае изоэнтропийности 

(I//3 =0). При этом с< = lg Aq. 

Исходя из выражения2: = 

= DXIX2X3G -Х4 
+ )х1х2х5с \ + О^б2гх2х5о^Х4 
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где ЛЛН Х̂̂ . - - ^^Х^СН, уравне­

ния (I) и аналогичного уравнения для соединения XjX^X^CH, 

величина D может быть записана следующим образом: 

ВХ1Х2
хзС - х4 

= ЛЛНсн3.+ длнх4.+ Ух± 
+ 

+ AG.4i^^Xi ̂  + вс. ̂Хх ^Х2 *^х5 
+ °^с.21 ^х. 

(l-l) ^ 4 1=1 х 

+ (5?. + ' ""он, Vx. ̂ х. -
2 3 4 1 2 ° 1=1 3 4 3 1=1 ^ r I) 

- вГГГ^Ч fx - ^ - Гх'х хс^х -
i<j<l i Xj X1 r.KJ i xd 12 3 4 

5»V*  ̂ 1 
- ^^X^c ̂  (6) 

В этом выражении в явном виде не отражены осложнения, 

возникающие при вычислении теплот образования соединений, в 

которых с одним атомом углерода связано несколько атомов га­

логена0. Кроме того, следует учесть еще неаддитивность вели­

чины 6* для замещенных метилов с несколькими атомами галоге­

на у первого атома. Обобщая соответствующие закономерности, 

наблюдаемые для полигалогенметилов, было получено следующее 

уравнение: 
3 

<Сх,х,с= °-39 Г - °.°275 (ШЙ - I)Z (7) 
1 2 3 1=1 1 1 

где NHAL — общее число атомов галогена у первого атома 

замещенного метила в качестве заместителей X. , nY — по-
i 

рядковый номер галогена в последовательности ci,Br и 

I, начиная с нуля. 

Что касается закономерностей взаимодействия между ато­

мами галогена, соединенными со свободно-радикальным центром 

С*, то о них заранее ничего не известно. 

В качестве неизвестных могут быть рассмотрены /3, °< , 

%. » ДС. '^0.'°^ ' ̂0, » zc. » а также ^NOo * 
Принимая для D выражение (3), задача "Параметризации 

уравнения (б), исходя из известных значений в , A ahq̂  и 

АДН^ , сводится к мультилинейному регрессионному анализу 

(UIPAf в соответствующих координатах. Поскольку предстояло 
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r ' 
испытать много разных вариантов, причем с изменением не 

только перечня аргументов, но также и значений некоторых 

из числа последних ( 6 » например), то обычный путь ис­
пользования MJÏPA требует2трудоемкой многократной переделки 

исходных данных. В связи с этим была предпринята попытка 

предварительного отыскания наиболее перспективных вариантов 

путем использования методики нелинейных наименьших квадра­

тов (HJIHK). Соответствующая универсальная программа была 

нами составлена для малой универсальной ЭВМ "Наири-2". В 

качестве функции для этой программы был запрограммирован 

алгоритм вычисления величины х х^с- в соответствии с 

уравнением (6), с учетом всех известных осложнений для га­

ло генпро из водных метана^ и предполагаемых для галогензаме-

щенного свободнорадикального центра С*. 
Для выборки величин D (принимая lg Ас =14,64) для 

45 соединений (реакций) (полная сводка данных приведена в 

работе ), был испытан ряд рабочих гипотез. Это достигалось 

просто реализуемым изменением выборок искомых и закреплен­

ных при определенных значениях параметров, а иногда также 

небольшими изменениями в подпрограмме для вычисления вели­

чины Dx X X 0 - X*^РИ этом в качестве одного из искомых 

можно было" Убрать' любой из входящих в уравнение (6) пара­

метров. 

Величины параметров YQ. » ^С. И ВС целесообразно вы­

числить исходя из значений Дн^, для метила, этила, и-пропи-

ла и т-бутила .определяемых с относительно высокой точно­

стью^. Рассматривая величины: 

An =ДН С̂Н̂ Н̂ С. - пДН^^- лнсн5.= ^С-^СНз 

где правая сторона уравнения записана исходя из гипотезы о 

нулевых значениях AQ И Вс̂  получаются следующие резуль­

таты: 77—л 
Радикал дп Гс.Гсн, 

2 -

этил 8,0+0,5 8,0+0,5 

и-пропил 16,5 + 0,5 8,3+0,3 

т-бутил 25,7 + 0,5 8,6+0,2 

Значения дп вычислялись из значений для указан­
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ных свободных радикалов, полученных разными вариантами об­

работки в сообщениях^* . Учитывая известное значение 

Yqh3 = 3,94, дляполучается оценка в пределах 2,03— 

—2,18, величине Tq .Yq ^ » 8,3 соответствует значение = 

= 2,11. Учитывая только результаты, полученные с использова­

нием lg aq » 14,64, значение ^q. = 2,20+0,10. Эти данные 

говорят в пользу цулевых или очень близких к нулю значений 

Обработка данных с использованием методики HJIHK для вы­

борки из 45 реакций при искомых )q., Aq. И Bq# И значениях 

СГ^О = 3,55 и 2,2 приводит также к нулевым значениям 

açe 2и Bq. и к величине = 2,04, что свидетельствует о 

высокой степени устойчивости решения, поскольку в указанную 

выборку данные для соединений (СН^)пн^ ПС-СН^ не входят. 

Это дало основание закрепить при дальнейшей обработке 

Ас; = 0,00 и В^ = 0,00. 

Гипотеза о наличии 7^ и индукционного взаимодействий 

между атомами галогена, связанными со свободнорадикальным 

центром С*, приводила при любом сочетании остальных исход­

ных посылок к плохим статистическим показателям и большому 

числу исключенных в ходе обработки строк. В связи с этим 

оказалось необходимым распространить специфический для гало­

генов дополнительный постулат также и на взаимодействие че­

рез центр С* . В конкретизированном виде это означает, что 

в случаях, когда как так и являются атомами галоге­

на, величину Zq следует приравнять к нулю. Что касается 

У7- взаимодействия через центр С*, то последнее отсутствует 

не только в случае галогенов, но и для всех остальных заме­

стителей, что отражено нулевыми значениями параметров Aq. И 

При одновременном поиске значений величин б^о2 
и <х 

решение не сходится, поскольку в выражении (6) присутствуют 

произведения типа «хг . 

Если закрепить величину 6щ)2 = 4,5, а с<* включить в 

число искомых, то конечная величина с<* устанавливается 

вблизи 1,8. В случае же принятия б 0̂2 
= 3.55, значение сК* 

устанавливается в промежутке 2,2—2,5. 
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Если, при (5^ • 3,55, одновременно искомыми являются 

с** У2, . cXtei* и , то конечные значения этих пара-
? 'С# ' . V• С # 

метров устанавливаются на уровнях 2,47; 2,03; 2,01 и 1,01. 

Значение c^Zq указывает на близость значений в* и z£ , 
в связи с этим используя в дальнейшем МИРА, всегда испыты-

вался также вариант z£ = 2с * 
Если рассчитывать з'начения D не по формуле (3), а по 

(4), где неизвестными являются с< и то принимая Aç.- 0, 
Bq = 0, А « -0,2, В « 0,02, Vq H » 3,94, уравнение (б) 
преобразуется в следующую форду: ^ 

fx X х с fï - fr, fx + 0,02 -ААн£ -
I t } Х4 Ч Xd *i 3 4* 

- аансн5. = [2»даср (le nij ~ 1| 7 + Bij + 

+ НТср =<]МТср-/3) * + 

^•5.- ÉS>#<S ̂  » т, Чс * Т,о2 .Яо2 > 

(9) 

Через У обозначены резонансные вклады заместителей со 

свободнорадикальным центром С* • V- соответствует резонанс­
ному вкладу двойной связи С » С или ароматического ядра, 

tcif — Чианогруппы и \Q — нитрогруппы. F=, NQN и k no 

обозначают числа соответствующих заместителей," связанных с? 

центром С*. При наличии нескольких нитрогрупп, связанных с 

последним, принималось w = I, имея в виду стерические 
л up 

препятствия резонансу, оказываемые нитрогруппами друг другу. 

В связи с этим только одна из них может сохранить копланар-

ность, необходимую для резонанса, либо имеет место "пропел­

лерная" структура с ослабленным резонансным взаимодействием 

для всех (двух или трех) нитрогрупп. Учитывая точность экспе­

риментальных величин и lg и используемую упрощен­

ную модель, можно любое дальнейшее уточнение деталей влия­

ния стерических препятствий резонансу считать бессмысленным. 

Решение уравнения (9), где неизвестными являются /?, с*, 

<**, 6с. » («е.- z(p» ĈN» ̂ N02 И % ̂СВОДИТСЯ К ИС-
пользованию методики HJIHK. В качестве функции для программы 

НЛНК был запрограммирован алгоритм вычисления по уравне-
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нию (9). Выборка реакций, обрабатываемых согласно уравнению 

(9), приведена в табл. 3. Было использовано 96 значений для 

76 реакций. После исключения 17 строк осталось 79 строк для 

63 реакций и при (5*0 = 4,5 были получены следующие резуль­

таты: 2 

У/3 = 0,00006 + 0,00002 

с< = 13,58 + 0,52 

о<* = 1,14 4 0,12 

б£ = 1,52 ± 0,14 
У ' = -10,4 ± 0,7 

= -5»8 + 1,1 

%0 = -3,3 ± 1,0 

f2 = 2,01 + 0,006 

^С. * '=£ = -0,08 + 0,03 

Стандартное отклонение составляло 1,70 ккал/моль. Эта обра­

ботка подтверждает установленное в работе^ чисто формальное 

соблюдение изокинетичности реакций типа (2) и отсутствие 

улучшения описания по сравнению с принятием формальной иЗо-

энтропийности. Поэтому, имея в виду также громоздкость урав­

нения (9), дальнейшая обработка осуществлялась согласно 

уравнению (6), в котором . дается уравнением (3). При 

этом величина lg Aü может оыть включена в число искомых 

или иметь предварительно фиксированное значение (например 

14,64). 

Вышеприведенные предварительные результаты позволили 

уточнить форму испытываемых зависимостей при использовании 

методики МЛРА. Обработка осуществлялась в двух основных ва­

риантах, привлекая либо величины ^^XjX^X^C*' согласно урав­

нению (I), либо величины d, согласно уравнению (6). 

При обработке величин A^XjXgX^C. уравнение (I) приво­

дилось к следующему конкретному виду: 

= днхтх X с. " АНсн,."-?- АНХ. = 

- d*x.< * 

4mf=NpON > {%o2f l<j 1 j t") 
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В фигурные скобки заключены величины, которые принима­

лись за искомые коэффициенты. 

В основу обработки в координатах уравнения (10) были 

положены величины АН^., вычисленные путем использования 

двух значений lg aq — 14,64 (табл. I сообщения^) и 13,92 
из сообщения^. Выборка радикалов XjXgXgC» и соответствующие 

им величины cSAH^^XgC« привед®™ в табл. I, а результа­

ты обработки данных, согласно уравнению (10) при значениях 

равных 3,55 и 4,4В, — в табл. 2. При этом данные об­
рабатывались с учетом и без учета точки для радикала 

(CßHß)ßC* » поскольку учет этой точки явно искажает значение 
параметра Как видно из табл. 2, уравнение (10) действи­

тельно хорошо описывает значения ^^XgXgC" пРичем все 

первоначально заданные коэффициенты статистически значимы. 

Значения Vç#, колеблющиеся в пределах 2,03—2,15, хорошо 
совпадают со значениями, вычисленными выше из данных для ме­

тила и его метилзамещенных. Этот результат свидетельствует 

еще раз о хорошей применимости У9-постоянных заместителей 

s целях описания эффектов заместителей на величины энтальпий 

образования свободных радикалов. Остальные искомые коэффици­

енты также достаточно устойчивы, кроме ^ и в меньшей мере 

<x*6q.-Однако это связано с исключением строки для 

(CßH^ßC* » для которой n_ = 3 и очевидны стерические препят­
ствия резонансу. Интересно отметить, что в случае ig а • 
= 14,64 строка для (CßH^)ßC* в ходе процедуры исключе&я 

строк исключается, а при ig aq = 13,92 остается и искажает 

значение N-1 , Это говорит в пользу lg а « 14,64. Без уче­
та трифенилметильного радикала величины и неотличи­

мы друг от друга, а имеет в 1,5—2,5 раза меньшее зна­
чение, свидетельствуя о существенном энергетическом эффекте 

резонанса: 

I 1 ®/Я' 
•С — N о ^ ̂  0= N ,, 

I """Я* I р; 

Среднеквадратичные отклонения результатов для б 0̂ * 

= 4^,48 несколько ниже, чем для = 3,55 и значение 2 

= 4,48 можно считать более предпочтительным. Аналогич­
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ный результат был получен при обработке энтальпий образова­

ния полифункциональных алканов^. 

Сравнение результатов для двух значений lg Aq » 14,64 
и 13,92 практически не позволяет отдавать предпочтения ка­

кому-либо из них, имея в виду значение s . 

Принимая для D выражение (3), конкретный вид уравне­

ния (6) приводился к следующей форме: 

у " ̂ivjc ?х - °*2f<f ̂ х ^ * °'0г • -

, . (1=1) 0 13 

- ДД%. - ДйНСН£ + 2V 8 тср С1® ni3 - lg А^) • Bljt 

+ 5,9î5fxi = • Aoj2f5RTcp 4of6C'}iil 6%-

" ^ + h*(säc.- * х 

* (tjN= + {%N} ncn + {̂ го^жо, * jVojà <̂ 11) 

Кроме коррелируемых величин У, обрабатывались также величины: 

Ух = У + 2,3 RTcp lg А0 (12) 

У2 = У + ОС* ÖXjX^C ̂ х4 
(13) 

уз = у - fo.5, fx, (i4) 

у4 = У + 2,3 ЕТср lg А0 - fc.f ̂  

У5 = У + °<К<^1Х2Х3С ^4 " 4^1 ̂Xi 
(I6) 

У6 = У + 2,3 RTcp lg Ао + ^(^XjX^c ̂Х4~ 

При обработке величин У[-Уб слагаемые 

{lg âoj 2,5 ̂ ср. (°<у}бх1х2х5с ^ » 

согласно уравнениям (12)—(17) в правой части уравнения (II) 

отсутствовали. 
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В случае данных, где также является радикалом типа 
XIX2X3C' в Уравнениях (II) — (17) принималось ДАН£^ « 

=  А А Н э д  ,  а  с у м м и р о в а н и е  п р о в о д и л о с ь  п о  в с е м  ш е с т и  з а м е с ­

тителям Величины АДН^ И ДДН£^ были получены в 

результате соответствующих обработок данных МИРА по уравне­

ниям типа (5) (см. сообщения^' ̂ ). В случае отсутствия ради­

кала Х4. в выборке наиболее представленных радикалов, значе­

ние A AHÇ . (обозначим АД ) вычислялось согласно урав-
4 1' нению: 

- л ли: (18) = dij " ̂ е. - дан5г 

где индексом j обозначен свободный радикал, для которого 

значение ддн£.. известно либо в результате осуществления 

методики МИРА (первичное значение), либо получено ранее по 

Формуле (18). Исключение составляли значения ДДНу . для 

01, Вг и I при использовании величин У4 и У^, в ёлучае 

которых они вычислялись кейс разности ААН^ ,= ДП£ . -

- АНзд, где ДН£ . взято из обработки данный* для 97 ради­
калов . ^ 

Для МИРА, согласно уравнениям (II) — (17) использова­
лась выборка из 96 значений У для 76 реакций, приведенных 

в табл. 3. 

Схема, отражаемая уравнениями (II)—(17), была прове­

рена в четырех основных вариантах: принимая для <5^0 два 

альтернативных значения (3,55 и 4,48) и оба варианта $ од* 

ним и двумя искомыми lg Aq . Один из последних относился 

к соединениям XjXgXgC- N02, другой ко всем остальным соеди­

нениям. В рамках этих четырех основных вариантов согласно 

уравнениям (II)—(17) закреплялись еще нулевые значения для 

параметров aj) и Tno • 
Поскольку величины У, yj—У g не представляют собой пер­

вичную экспериментальную информацию, следует особое значе­

ние придавать абсолютной величине стандартного отклонения 

(s) при заданном уровне учтенных строк. 

Кроме величины е могут использоваться еще дополни­

тельные критерии, исходя из степени устойчивости решения и 
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соответствия между значениями оС* вычисленным в ходе об­

работки величин типа У и определенным исходя из энтальпий 

образования полифункциональных производных алканов^. 

Следует отметить, что число исключенных (или,наоборот, 

учтенных) строк не является вполне адекватным критерием, по­

скольку часть реакций представлена в исходной выборке нес­

колькими параллельными значениями У*. Поэтому более объек­

тивной характеристикой представительности остаточной выбор­

ки данных (после исключения части строк) является число уч­

тенных реакций (NKN)• Естественно, что при исключении лишь 
части параллельных строк для данной реакции величина кеш 

не уменьшается. 

В принципе и эта характеристика может не совсем соот­

ветствовать истинному положению вещей. Если для одной и 

той же реакции имеется два сильно различающихся альтернатив­

ных значения коррелируемой величины и обе подлежат исключе­

нию с обратными по знаку отклонениями, то среднее значение 

коррелируемой величины должно лежать близко к регрессионной 

гиперповерхности. Конкретно такое положение реализуется в 

случае гомолиза соединения C^-CHCHg-CHgCH-eCHg. 

Таким образом, более предпочтительным следует считать 

те варианты, в случае которых при заданном числе учтенных 

строк величина s минимальна, решение становится устойчивым 

при минимальном числе исключенных строк или максимальном 

числе учтенных реакций и величина с<* в качестве искомой 

ближе всего к значениям, полученным для полифункциональных 

производных алканов. Кроме того, поскольку результаты обра­

ботки величин У не зависят от экспериментальных значений AHQ 

для исходных соединений, важным критерием является также 

степень согласия между результатами обработки величин 

Ух X X С-Х в координатах уравнений (II)—(17), с одной сто­

роны? $ вейичин х X С» в К00РДинатах уравнения (10), 

с другой стороны. 12 3 

Некоторые результаты обработки величин У и У^—Уg при-

X Параллельные значения У появляются либо в случае наличия 

нескольких параллельных величин lg и Ei . ,ли^° из~ 

за использования альтернативных значений . 
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ведены в табл. 4. Каждый вариант имеет четыре подварианта, 

соответствующих разным уровням учтенных строк. Первый из 

них соответствует исходной выборке данных, состоящей иэ 96' 

строк для 76 реакций, приведенных в табл. 3. После исключе­

ния наиболее отклоняющихся строк, согласно критерию Стюден-

та, приведены последующие относительно устойчивые промежу­

точные результаты. Поэтому вряд ли имеет смысл сопоставлять 

результаты исходной выборки данных до исключения строк (осо­

бенно для величин (. Последнему подварианту соответст­

вует окончательный результат, после которого в выборке не 

оставалось строк, подлежащих исключению. 

Оценка результатов обработки согласно уравнениям (II)— 
—(17), исходя из указанных критериев, позволяет сделать 

следующие выводы. 

При обработке величин У с,учетом всех шкал аргументов, 

ни одна из них не оказывается статистически незначимой, ес­

ли среди искомых присутствует лишь одна (а не две) универ­

сальная величина ig AQ . Сравнение результатов для 

= 3,55 и GJJO2 = 4,5 дает практически равноценные результа­

ты с точки зрения з. Значения величины с<*(1,64—1,53 и 

1,37—1,23) очень близки к значениям, полученным из данных 
для полифункциональных производных алканов (1,34—1,65 и 

1,39—1,19)^. При этом для величин У сопоставляются резуль­
таты, достигшие относительной устойчивости (варианты 2.1— 
—2.3 и 3.1—3.3 из табл. 4). 

Привлечение для нитросоединений отдельного искомого 

значения lg aqN0 приводит к различимым значениям ig д и 

ig AoN(b только В сггучае принятия ^ = 0. Отсюда может 

встать вопрос о привлечении для нитросоединений либо отдель­

ного lg AoN0 , либо резонансного вклада е Однако »при 

искомом Yno 
2н отдельных lg AQ и lg aqN0 

2 абсолютная 

величина значения ^NQ2 Даже увеличивается, ̂  не приближа­

ется к нулю, как следовало бы ожидать. При этом заметного 

уменьшения s не наблюдается. Принимая ^ « 0, получают­
ся одинаковые результаты с точки зрения s Дйя универсаль­

ного lg AQ и отдельных значений предэкспоненциального 

множителя, поэтому нет никаких оснований использовать для 

реакций разрыва С - N02 связи особую величину lg AQN0^ 
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С точки зрения минимального значения в ,  лучшим вариан­

том следует считать результаты обработки величины соглас­

но уравнению (13) при б^0 = 4,5 и «**= 1,37 ккал/моль. 

Решение стало устойчивым пёсле исключения семи строк для пя­

ти реакций и s равнялось 2,32 ккал/моль (ig д = 14,61). 

К концу процедуры исключения строк осталось 73 строки для 

59 реакций со среднеквадратичным отклонением 1,39 ккал/моль 

(вариант 4 из табл. 4). Эти результаты хорошо согласуются с 

результатами обработки по уравнению (10), приведенными в 

табл. 2, за исключением параметра % (значения -3,0+0,6 
и -5,3+0,9). 2 

Аналогичный вариант при = 3,55 (вариант 5 из 

табл. 4) является единственным, г^е параметр ï^0o исключа­

ется как статистически незначимый (по той же причине исклю­

чается также o<tzQ - z£)). Однако этот результат также не 

согласуется с обработкой по уравнению (10) в части величины 

^Н02 для которой получается значение в пределах -3,1+ 

+ -4,5 ккал/моль. При закреплении = 0, стандартное от­

клонение, соответствующее использований уравнения (10), ухуд­

шается, примерно, на 0,3 ккал/моль и значение Yq падает 

до 2,00+0,08 (вариант 9 из табл. 2). Сказанное позволяет за­

ключить, что принятие ® вряд ли оправдано. 

Для коэффициента - z*)получается во всех вари­

антах с (SjjQp = 4,5 отличающееся от нуля значение (-0,05 + 

+ -0,10 ккал/моль), если для гомолиза связи с - Ж)2не вводи­

лось особое значение lg aono . Используя же значение 

« 3,55, коэффициент ̂ ) имеет либо значение -0,13 * 
+ -0,15, либо исключается как статистически незначимый (при 

фиксированном значении о<* = 2,2 ккал/моль). 

Значение параметра Yç., полученное в результате исполь­
зования уравнений (II)—(17), хорошо согласуется со значени­
ями, полученными исходя из уравнений (8) и (10). Хорошее со­

гласие между результатами обработки лучшего варианта, с точ­

ки зрения значения s, величин Уg » согласно уравнению (13), 
и величин 5дН*. ПО схеме (10), наблюдается и в отношении 

параметров % и %n* При этом надо иметь в вид>г' 

что вычисляется только по двум строкам,используя урав­

нение (10) и 3—4 строкам, используя схему (II). 
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Имея в виду результаты, полученные при обработке эн­

тальпий образования полифункциональных производных алка-

нов^ и результаты настоящего исследования, можно отдать не­

которое предпочтение значению б^02
= 

Уже было отмечено общее хорошее согласие между резуль­

татами обработки величин 5лН^ х X С» в к00РДинатах Урав­

нения (10) и схемой, отражаемой* ̂ уравнениями (II)—(17). 
Однако с точки зрения точности описания отдельных частных 

случаев, эти два подхода не всегда эквивалентны друг другу. 

Одной из конкретных причин появления таких разногласий яв­

ляются, конечно, расхождения между экспериментальными и 

вычисленными значениями AHq соответствующих исходных сое­

динений. Прежде, чем приступить к соответствующим сопоставле­

ниям, следует ввести коррективу с учетом некоторого реально 

существующего различия в формулировке исходных постулатов. 

В правую часть уравнения (10) входит член XZ бх бх » 

а в уравнении (II) присутствует с<*(zfc - У <5^ èx*j ? 
Можно указать на тип радикалов XjXgXgC*, в случае которых 
приравнивание множителя °<tz* - z^J к нулю не является 
адекватным простым отражением" равенства z£ = z* . Это 
вытекает из неаддитивности индукционного влияния атомов га­
логена, связанных с одним и тем же атомом sp7 -углерода. 
Если такая неаддитивность, имеющая место в исходном состо­

янии, отсутствует в свободном радикале, а уравнение (10) 

отражает именно такую предпосылку, то в случаях, когда Xj 

и Х^ представляют собой атомы галогена, а Хд — нитрогруппу 
или какой-либо другой "нормальный" полярный заместитель, к 

правой части уравнения (II) следует добавить поправочный 

член Az (см. формулу (7)), даваемый следующей формулой: 

/ 2 
„ .у (^Пу ) (4-птэ) 

az = 0,0275 скбт 2 1 * 2 *2 

3,. 

В случаях, когда х^= no2, <S^q2 = 4>48, = 1,37, ве­

личина дг колеблется от 0,3 ккал/моль для •СС12Ж>2 до 

2,7 ккал/моль для -CF2N02 . 

Для всех других случаев, когда Xj и Xg не являются 

оба атомами галогена, или Хд не относится к числу "нормаль­

ных", то есть не галогеноподобных заместителей, величина 
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AZ = 0. 

Отметим еще, что введение поправки Az не следует счи­

тать однозначно обоснованной процедурой. Она становится не­

обходимой лишь после принятия предпосылки, что взаимодейст­

вие атомов галогена с "нормальными" электроотрицательными 

заместителями через центр C« аддитивно, в то время кал ана­
логичное взаимодействие через ар^ -углеродный атом неадди­

тивно. Если постулировать, что указанное взаимодействие че­

рез центр C« неаддитивно и подчиняется тем же закономернос­

тям, что и взаимодействие через атом sp^ -углерода, то не­

обходимость введения поправки Az отпадает. 

В варианте 6 из табл. 4 учтена поправка дг. Стандарт­

ное отклонение s остается примерно таким же как в аналогич­

ном варианте 2 без учета az . Косвенным указанием на необ­

ходимость введения поправки да может служить некоторое 

уменьшение отклонений соответствующих, строк от зависимости 

(П) величин У2 ^см* та(5л. Однако другие источники по­

грешностей имеют не меньшее значение. 

Согласие между результатами обработки данных в коорди­

натах уравнений (10) и (II)—(17) указывает на достаточную 

надежность параметризации влияния эффектов заместителей на 

величины ДН^. замещенных метильных радикалов. Некоторую 

дополнительную информацию по этому вопросу можно извлечь из 

сопоставления отклонений для отдельных радикалов и соответ­

ствующих им реакций гомолиза, наблюдаемых в случае использо­

вания уравнений (10) и (II)—(17), соответственно. Сопостав­
лять эти отклонения имеет смысл в тех случаях, когда по мень­

шей мере одно из них велико. Если причиной этих отклонений 

являются неточности в величинах AHq, то погрешности в соот­

ветствующих экспериментальных значениях отражаются через 

большие отклонения соответствующих строк при обработке дан­

ных согласно уравнению (10), в то время как неточности в рас­

четной оценке внутримолекулярных взаимодействий в исходном 

состоянии равно как и погрешности в величинах ДДНу., долж-
4 

ны найти свое отражение в аналогично" отклонениях при ис­

пользовании уравнений (II)—(17). 
Соответствующие конкретные данные приведены в табл. 5. 

(отклонения расчетных значений от экспериментальных в 
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ккал/моль). Как видно, в 7 случаях из 9, для которых произ­

водилась обработка как по уравнению (10), так и величин (13) 

по уравнению (II), наблюдается большое отклонение лишь в рам­

ках одной из схем обработки данных. Это говорит за достаточ­

ную точность исходных величин D ДЛЯ соответствующих реак­

ций. В 4 случаях из указанных 7 следует предполагать большую 

погрешность в экспериментальной, а в 3 случаях — в вычисли­

тельной оценках величин AHQ. 

В случае трифенилметильного радикала дело сводится яв­

но к стерическим препятствиям резонансу фенильных групп с 

центром С- и лишь в случае гомолиза соединения ВгСН0- Вт, 

служащего единственным источником оценки .. 9 возни-

кает подозрение в грубой неточности величины в2(в данном 

случае экспериментальное и вычисленное значения AHq сов­

падают). Подозрения остаются, конечно, относительно и других 

соединений, сильно отклоняющихся при обработке по уравнениям 

(II)—(17) (см. табл. 3). Некоторые из них можно объяснить 
поправкой да, но в общем строки для фторсодержащих соеди­

нений сильно отклоняются. Так, например, для свободного ра­

дикала CF^e имеются следующие данные (в ккал/моль) при 

lg А0 = 14,0: 

Гомолизирующиеся 
соединения "ву 

D 
Vj 

ДДНСР 

bti,U 17,В 49,Ü 
43,0 15,8 34,3 
61,3 12,9 37,1 

70,4 41,7 

CP, - BR 

OFJ- I 
cf5 - св5 

Расчетная величина равна 49,1 ккал/моль**, 

если вычисление вести исходя из^Параметризации согласно урав­

нению (II) величин У2 ( = 4,5), и 48,6**, исходя из па­

раметризации согласно уравнению (10) (вариант 8.4 из табл.2). 

Исходя из этого, значения D для CF^- iи CF^- CF^следует 

считать грубо-ошибочными. 

** При этом учитывается составляющая в 15,0 ккал/моль, обус­
ловленная трехкратным попарным взаимодействием между ато­
мами F в CF,. 
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С другой стороны, нет полной уверенности в том, насколь­

ко точным является расчетное значение AHq для С2Рб, не­

явно используемое при вычислении энергии взаимодействия 

lß R,. Так, экспериментальные значения AHq для of h имеют 

знАе^ия от -168,4 до -160,9 ккал/моль^, а для ор^н имеются 

два значения: -306,0 и -320,0 ккал/моль (ссылки см. в^). Ис­

пользуя эти значения, энергия взаимодействия iCJl. может 

иметь значения от 1,8 до 30,8 ккал/моль (из формулы \ __ = 
TT Sl К • 

= АНе в. - АНр, -ДнЕ.),а значение от 31,6 доа 

50,6 к^аЛ/моль. Все вышеприведенные значения^*а н а х о -
иРз* 

дятся в этом интервале. Следовательно, дополнительная про­

верка экспериментальных величин представляется здесь крайне 

необходимой, особенно в виду большого расхождения между дву­

мя альтернативными значениями DCJ4 с$, . 

Следует, однако отметить, что Ž данном случае это рас­
хождение альтернативных значений Dcp _ получается искус­

ственным путем. Для данной реакции им^гатся^аррениусовские 

параметры одного автора^* ®, причем энергия активации в обо­

их источниках равна 94,4 ккал/моль, а значение ig д уточня­

ется с 18,22^ до 17,62 . Температурный интервал в обоих слу­

чаях примерно 1300—1600°К. Однако в справочнике® температур­
ный интервал приведен ошибочно 1573—1873°К и, следователь­
но, ТСр = 1720°К. Благодаря этой завышенной температуре ве­

личина D получает еще более низкое значение. Если использо­

вать при вычислении значений D ТСр = 1450°К, то расхождение 
не очень велико (66,4 и 70,4 ккал/моль). Этот пример указы­

вает на ограниченность используемой модели при температурах, 

сильно отличающихся от общей средней температуры 700—800°К 

(ом. работу*). 

Исходя из изложенного выше, можно считать параметризацию 

уравнения типа (10), отражающего влияние эффектов заместите­

лей на энтальпии образования свободных радикалов XjXoXgC-, 

достаточно надежной и однозначной в части величин , 

ы*(£ , <<*2* и 1|/_. Величина Тш , определенная по двум 

строкам исходя из уравнения (10), и по четырем или трем 

строкам в ргмках уравнений (II)—(17), менее определенна, 
что естественно при столь немногочисленной выборке базовых 

данных. Неотличимость значений и при обработке дан­
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ных согласно уравнению (10) подкупает простотой учета резо­

нансной составляющей, особенно, если иметь в виду экстрапо­

ляцию значения Vi * -9,2 ккал/моль на все остальные Л -

-электронные системы, за исключением нитрогруппы. 

Выше уже отмечалась несогласованность значений парамет 

ра »полученных в результате использования уравнения 

(10), с (эдной стороны, и уравнений (II)—(17), с другой сто 
роны, если принято б^0 = 4,5. Значения находятся в 

пределах -5,3+—6,2 и ̂ -2,1 -:—3,9 ккал/моль^ соответствен 
но. При этом значение s для обработки согласно уравнению 

(10), ухудшается на 0,7—0,8 ккал/моль с принятием 'VN0 = о 

по сравнению с вариантом, где ^NCb входит в число исковых 

параметров (ср. варианты 8 и 10 табл. 2). 

Если же принять 6£q2 = 3,55, то при обработке по схе­
ме (10) значения варьируют в пределах -3,1-:—4,5 
ккал/моль,а принятие 2/Yjj0 = 0 незначительно повышает значе 

ние а (см. вариант 9 табл^ 2). Схема, выраженная уравнени­

ями (II) — (17), приводит при б^о = 3,55 к значениям 
от -2,7 до -4,4 ккал/моль, хорошо Согласующимся с результа­

тами, полученными в результате использования уравнения (10) 

Принятие же <хС* = 2,2 ккал/моль и Yq. = 2,20 приводит ли­
бо к близкому к нулю значению (от -1,0 до -1,3 ккал/ 

моль), либо к нулевому значению ( Yq. получает конечное зна­
чение 2,10). При этом коэффициент - z*) также ис­

ключается как статистически незначимый.* 

Из сказанного видно, что принятие 6^о2 =3,55 позволя 

ет уменьшить число параметров схемы (II)—(17) на два при 
некотором увеличении среднеквадратичного отклонения g . 

Более подробное рассмотрение формальной причины появле 

ния значимого вклада приводит к выводу, что послед­

ний необходим для охвата Описанием также величин У£, харак­

теризующих Г0М0ЛИЗ CCI - N02, СН5СС19-Н02И 02Нс0С12- N0 

Если заранее принять = 0, то для указанных соединений 

наблюдаются отрицательные Отклонения расчетных значений от 

экспериментальных порядка 4—7 ккал/моль (при = 3,55 

и принятии = 2,2 ккал/моль). Однако в случае принятия 

<3no2
= АЯЯ Указанных соединений отмеченный »ффект не 

наблюдается (см. также табл. 3). 
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Результаты обработки данных в координатах уравнений 

(II)—(17) позволяют в принципе осуществить выбор между 
значительно различающимися экспериментальными значениями У. 

Более корректными следует при этом считать те величины, ко­

торые соответствуют минимальным отклонениям соответствующих 

строк от гиперповерхности, определяемой указанными уравнени­

ями (см. табл. 3). Как видно из табл. 3, значения отклоне­

ний д для разных вариантов обработки довольно близки и 

принципиальных различий не имеется. Учитывая точность исход­

ных экспериментальных данных и условность значений энталь­

пий образования свободных радикалов и энергий активизации в, 

можно считать результаты параметризации уравнений (10) и 

(II) вполне удовлетворительными. Условно рекомендуемыми 

значениями параметров уравнения (10) можно считать вариант 

4.3 из табл. 2 и для уравнения (II) вариант 4.3 из табл. 4. 

Однако и другие сочетания параметров, по-видимому, обоснова­

ны, особенного принятием lg AQ * 14,64. Как было показано 

уже в работе , включение величины ig д в число искомых не 

улучшает точности описания и приводит лишь к снижению вели­

чины lg до примерно до 14. Однако предпочтение следует, 

по-видимому, отдать более высоким значениям lg д^2 , 
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Таблица I 

Выборка свободных радикалов типа XjXgXgC* для МЛРА в 

координатах уравнения (10) величин: = 

= AH^iX2X3C- " ̂ CHg. - ÇAH
Zl 

В графах, озаглавленных Д , приведены отклонения от 

гиперповерхности регрессий при значениях коэффициен­

тов уравнения (10) после окончания процедуры исключе­

ния строк для вариантов 4.3 и 8.4 табл. 2. В графах 5 

и 8 для строк, учтенных при вычислениях конечного ком­

плекта коэффициентов, проставлено а для исключен­

ных строк 5"ДН£ X X С- и д имеют размерность 
ккал/моль. 12 3 

ä
i
 

it и 

Свободный ра­
дикал XjXgXgC 

~Ts"\ = 14,64 lg A0 = 13,92 

ä
i
 

it и 

Свободный ра­
дикал XjXgXgC 

SÀHv Y Y л 
I <2 3 

A 
учет 
стро­
ки 

. Л 
учет 
стро­
ки 

I 2 3 4 5 6 7, 8 

I. CHgCHg. 9,2 -0,8 + 7,1 1,4 + 

2. С2Н5СН2. 5,1 1,7 + 3,4 3,3 -

3. (CH^gCH- 17,0 -0,1 + 15,6 1,3 + 

4. CCH3)3C- 26,2 -0,8 + 26,1 -0,8 + 

5. C2H5(CH3)CH- 14,3 0,9 + 13,8 1,4 + 

6. CZ%(CH3)ZC 23,2 0,5 + 24,4 -0,7 + 

7. сн2 = снсн2. -1,5 0,6 + -1,6 1,0 + 

8. CH2=CH(CH3)CH 6,6 1,0 + 7,3 0,5 + 

9. CH2-CH(CH3)2C . 14,7 1,4 + 15,4 0,9 + 

10. 01CH2
e 18,4 -2,7 + 18,0 -2,7 + 

II. BrCH2* 20,8 -6,3 * 20,4 -6,2 -

12. NCCH2* 10,1 -1,0 + 10,2 -1,0 + 

13. csh5oh2* -I.I -0,7 + -0,9 -0,6 + 

14. C12CH* 30,6 0,7 + 30,6 0,0 + 

15. p3c* 52,3* -0,1 + 51,6* -0,5 + 

16. c13c 49,4 -2,4 + 49,6 -3,7 -

17. Br3Ge 40,7 2,7 + 41,1 1,3 + 

18. g6h5(gh3)ch* 9,1 -2,4 + 9,0 -2,0 + 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 6 7 8 

19. (NO2)2GH- 50,3 -3,8 - 50,8 -4,1 -

20. (N02)2PC. 79,4 -1,7 + 79,8 -1,6 + 

21. (N02)201CE 73,8 0,3 + 74,4 0,2 + 

22. (N02)2BRC* 67,9 4,6 - 68,5 4,5 -

23. (NO2)5G- 89,4 -1,6 + 89,9 -1,4 + 

24. (C6
H

553C- 7,1 -11,9 - 5,4 -9,3 -

25. C1CH2CH2C• 13,2 -5,0 - 13,9 -5,8 -

26. CH3(N02)CHE 23,7 0,0 + 24,0 -0,1 + 

27. CH3(N02)2C* 55,0 0,0 + 55,4 -0,2 + 

28. (NO2)2OFCNOC3)2O* 80,4 -0,1 + 81,2 -0,1 + 

29. (N02)3C(N02)20* 82,4 1,7 + 83,1 1,8 + 

30. 22,5 -0,5 ' + 21,9 0,3 + 

31. N0(CH3)2C-
(CH3)2(H02)C* 
C2H5(H02)2C-

25,0 1,0 + 25,0 1,0 + 

32. 
N0(CH3)2C-
(CH3)2(H02)C* 
C2H5(H02)2C-

34,3 -2,1 + 34,8 -2,4 + 

33. 

N0(CH3)2C-
(CH3)2(H02)C* 
C2H5(H02)2C- 50,7 2,6 + 51,2 2,3 + 

34. C3H?(N02)CHE 20,7 1,4 + 21,0 1,3 

* Исходя из #)определенных с использованием вели­

чин Dc^_ вг - 3 
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Таблица 3 

Выборка реакций, значения У для MJ1PA в координатах урав­

нения (II) и отклонения А от гиперповерхности регрес­

сий при значениях коэффициентов после окончания проце­

дуры исключения строк для вариантов I—6 таблицы 4. 

Размерность У и д в ккал/моль. 

JWÉ Гомолизирующиеся У А вариантов табл. 4 
пп соединения 

I 2 3 4 5 6 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 сн2= с(сн5)сн2-н -71,4 4,9 5,2 5,3 5,4 5,4 5,4 

I NCCH2- H -66,6 -0,5 0,4 0,7 0,8 0,7 0,8 

2 СбН5СН2- H -67,1 I.I 1,4 1,6 1,7 1,7 1,7 

3 M" -69,3 0,0 0,4 0,5 0,7 0,7 0,7 

4. 2- CĤ -CgĤ CĤ H -74,7 5,4 5,7 5,9 6,1 6,1 6,0 

5 3- СН3-СбН4СН2-Н -73,1 2,5 2,9 3,1 3,2 3,2 3,2 

6 4- CH5-C6H4CH2-H -75,1 3,8 4,3 4,4 4,6 4,6 4,6 

7 , " -84,1 4,6 5,3 5,6 5,8 5,7 5,7 

8 -60,8 4,8 4,8 4,8 4,9 5,0 4,9 

9 CICI^CIL,- Cl -37,0 -1.6 -0,5 -0,2 0,1 -0,8 -0,1 

10 ВгСН2- Br -43,4 -7,1 -6,0 -5,1 -4,8 -4,9 -5,2 

II Br2CH - Br -24,2 -2,7 -2,7 -2,0 -1,4 -1,9 -2,0 

12 Br^C -Br -6,6 1.3 0,2 0,7 1,6 0,8 0,7 
13 CF3 - Br -16,3 -1,0 -1,9 -1,3 -0,1 -1,2 -1,2 
14 CH^l - Br -43,5 -4,7 -3,8 -2,9 -2,6 -2,7 -3,0 
15 0HC12— Br -25,0 -0,1 -0,2 0,4 1,0 0,5 0,4 
16 CC13 - Br -5,3 1.3 0,1 0,6 1,5 0,7 0,6 
17 CF5 - I -6,5 15,0 13,4 13,2 14,7 13,3 13,7 
18 C6H5CH2- =3=7 -54,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 
19 » » -50,4 -1,9 -1,9 -2,0 -2,0 -1,9 -2,0 
20 (C6H5)3C - H -56,6 -5,6 -8,6 -9,6 -Ю,0 -9,4 -9,8 
21 NCCH2 - CRJ -52,3 -1,4 -0,9 -0,6 -0,6 -0,7 -0,6 
22 NG(GH3)2C - OH3 -34,2 4,4 4,4 4,3 4,2 4,1 4,2 
23 CgHjCHg- GH(CH3)2 

-52,0 -3,4 -3,2 -3,4 -3,4 -3,4 -3,4 
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Продолжение таблицы 3 

I  2  3 4 5 6 7 8 9  

24 CHg = СНО^-ССОН,), -45,2 1,4 1,3 0,9 0,8 0,9 0,9 

25 GHp=CHa^p-CILjCH^CH-,-54,9 -2,3 -3,9 -4,4 -4,6 -4,4 -4,5 

26 -71,6 6,9 5,6 5,1 5,0 5,2 5,1 

27 CHg = CHOHg-Cl -62,1 1,1 1,3 1,6 1,4 1,3 1,4 
28 сн̂  = CHCHg-Br -54,2 1,2 1,1 1,4 1,1 1,1 1,1 

29 CHg = CHCHp-I -61,1 1,8 2,0 1,9 2,0 1,6 2,0 

30 C6H СН2-Вг -55,9 0,7 0,7 1,0 0,7 0,7 0,7, 

31 CF̂ Ô O,, -0,8 -5,4 -5,1 -7,2 -5,6 -7,7 -3,2 

32 CH(N02)2-N0£ -II,I -1,9 -1,3 -2,0 -1,9 -2,5 -2,0 
33 CF(N02)2-S02 -0,6 -5,1 -4,7 -6,8 -5,2 -6,8 -5,3 

34 CC1(IT02)2-B02 -3,4 1,1 1,4 -0,2 0,8 -0,2 0,7 
35 0Br(IT02)P-Ii02 -4,6 2,2 2,6 0,6 1,9 0,5 1,9 
36 С(Я02)3^02 -7,8 -1,1 -0,5 -1,4 -1,0 -1,4 -1,1 

37 n 1,0 -2,2 -1,9 -2,8 -2,4 -2,8 -2,5 

38 0Н5СШ02ЧК>2 -16,0 -0,6 0,0 -0,5 -0,4 0,3 -0,7 

39 CH3C(N02)2-H02 -4,7 0,6 1,0 0,1 0,2 -0,4 0,1 

40 (N02)2GFC(N0P)P-«0P -9,9 0,6 1,1 0,0 0,8 0,1 0,7 
41 (H02)5CC(N02)2-rff0? -9,8 0,2 0,7 0,2 0,4 0,0 0,4 
42 C2Ht-CH(N02)4î02 -18,4 -1,0 -0,2 -0,8 -0,7 0,1 -1,0 
43 (CH3)2C(N02)-N02 -5,6 0,0 0,4 -0,4 -0,3 0,4 -0,7 
44 C2H5C(N02)2-N02 -6,0 0,6 1,0 0,2 0,2 -0,2 0,1 
45 СЛ^СШС^- N02 -18,1 -1,0 -0,2 -0,8 -0,6 0,1 -1,0 

46 OF - OF, -39,4 23,2 21,4 19,5 23,7 15,4 22,4 

47 » -13,0 14,9 12,6 10,4 14,6 6,3 13,5J 
48 C6HgCH2- SH -56,7 1,5 1,6 1,6 1,6 1,5 1,6 
49 C6H5CH2- ЗОН. -55,2 -0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,0 -0,f 

50 слцсн2- 01 -65,3 0,1 0,5 0,8 0,6 0,5 0,7 

51 C^HcCHp - NHp -65,2 -0,5 -0,2 0,0 0,1 0,1 0,0 

52 7, -63,1 0,2 0,4 0,5 0,6 0,6 0,6 

53 n -74,4 -1,9 -1,3 -1,1 -0,9 -1,0 -1,0 

54 (CH5)(C6H )(СЖ)С-СН3-36,3 2,0 0,5 -0,2 -0,4 -0,1 -0,3 

&5 OH2=OHCH(GH3)-CH(CH3)2-43,9; 0,1 0,0 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 
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56 
57 
58 
59 
60 
61 

62 
63 
64 
65 
66 
67 
66 

69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 

79 
80 
81 

82 
83 
84 
85 
86 
87 

Продолжение таблицы 3 

2 3 4 5 6 7 8 9 

CHÎCCH 2-0H(CH )) 2  
-51,2 -1,0 -1,1 -1,3 -1,1 -1,2 -1,2" 

СН 3СН(ОН)-С(СН 5) 5  -19,5 -1,2 -0,4 -0,7 -0,4 -0,7 -0,5 
СН 50СН 2- CL -37,0 10,5 11,0 11,6 11,6 И,7 И,^ 
001,- N0 2  4,1 -0,2 -0,4 -0,5 -1,0 —6,6 —0,5 

И 4,4 -0,7 -0,8 -0,9 -1,4 -7,0 -1,0 
CCL^OG- N0 2  

-1,3 1,0 1,2 -0,5 0,5 -1,4 1,7, 
СНМ0 2- Ы0 2  -13,1 -4,4 -3,8 -5,0 -4,2 -5,3 -4,5 
0РС1Д0 2- Я0 2  2,2 -5,0 —4,9 —6,8 -5,4 -7,5 -3,7 
0PBRN02- N02 -0,3 -2,9 -2,8 -5,2 -3,3 -5,9 -1,8 
0РП02- N0 2  -1,7 -1,5 -1,3 -4,0 -1,8 -4,7 -0,7 
CI(N0 2) 2- NO 2  -5,6 2,8 3,1 1,1 2,5 0,9 2,4I 
0Н 5СЮ0 2- N0 2  -5,5 -2,3 -1,9 -3,2 -2,5 -3,5 -2,8 
CH 5C0UI0 2- N0 2  -7,0 2,9 3,3 2,0 2,5 1,7 2,3 
CH 50BRN0 2- N0 2  -8,0 2,6 2,9 1,9 2,2 1,7 2,OI 
CH^CCLG- H0 2  -3,7 0,4 0,5 0,5 0,0 -4,1 0,4 
(N0 2) 2CFCF(N0 2)-N0 2  -8,9 -1,6 -1,1 -3,4 -1,6 -3,3 -1,6 
C^CCLG- N0 2  -6,1 0,1 0,4 0,4 -0,1 -4,1 0,4 
C 5H 7C(NO 2) 2- NO 2  -6,2 1,1 1,5 0,7 0,8 0,2 0,7 
C^OCHP - c^oo  ̂ -17,0 0,9 1,0 0,8 1,6 0,6 1,3 
CGH^HG- OOOH -59,7 -2,4 -2,2 -1,9 -2,0 -2,0 -2,0 

" -61,8 -0,4 -0,2 0,2 0,0 0,1 0,0 
(0 6H 5) 20B- COOH -53,5 0,5 -1,1 -1,6 -1,9 -1,9 -1,7 

„ ,  -48,5 -4,6 -6,2 -6,6 -7,1 -7,0 -6,9 
06H50H2 - NHOH; -57,5 -O,I -0,1 -0,1 0,0 -0,1 0,0 

It -72,3 -0,7 -0,1 -0,1 0,1 0,0 0,1 
(0H))20(0H)-CH(CH)). 2-27,0 -1,0 0,1 -0,1 0,1 -0,2 0,0 
°6H5CH2- *(CH

3>2 -62,7 -0,4 -0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 
0H2 = OHOH2-OH5 -62,7 1,3 1,4 1,5 1,6 1,6 1,6 

II -51,4 -3,7 -3,7 -3,7 -3,7 -3,6 -3,7 
II -63,6 -0,8 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,3 
If -49,8 2,8 2,6 2,5 2,5 2,6 2,5 

CH2=CHCH(CH5)-OH) -38,0 1,0 0,5 0,3 0,2 0,3 0,2 
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Продолжение таблицы 3 

_I 2 3 4 5 6 7 8 9 

88 СН2=СНС('0Н3)2- СН5 -29,6 3,0 2,3 1,8 1,7 1,8 1,7 

89 CgHjCHg- СН3 -58,5 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,4 -0,5 

90 « -58,9 -0к4 -0,2 -0,2 -0,1 -0,1 -0,1 
91 н -60,8 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,8 

92 и -63,5 0,2 0,4 0,5 0,6 0,6 0,6 

93 С6Н5СН(СН3)- СН3 -51,4 -1,9 -1,9 -2,0 -2,0 -1,9 -2,0 

94 CgĤ CHg— CgHj -51,9 -2,0 -1,9 -2,0 -2,0 -1,9 -2,0 
95 и -50,8 -2,5 -2,5 -2,6 -2,5 -2,5 -2,5 
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Таблица 5 

Сопоставление некоторых результатов обработки данных в 

координатах уравнений (10) и (II). Размерность — 
ккал/моль. 

Данные с учетом поправки дг указаны в скобках. 

Принято oi? = 1,37 ккал/моль. 

im Свободный ра- Отклонение 
дикал ХтХрХоС* при исполь-

1Ш i с о зовании 
уравн.(10) 

Гомолизиру- Отклонение 
ющиеся сое- при использо-
динения вании вели­

чин (13) сог­
ласно ур.(II) 

I. (сбн )3с. -9,3 
2. (Н02)2СН. -4,1 
3. (no2)P2C. -2,3 
4. (1Г02)2БУ* -1,6 
5. (N02)2BrC' 4,5 
б. NC(CH5)2C- 1,0 
7. BrCH2. -6,2 
8. CICI^CH^ -5,8 
9. P3c. -0,5* 

Ю. 01,С- -3,7 
э 

(Сбн5)5с-н -10,0 

(H02)2CH-N02 -1,9 

(N02)F2C-N02 -5,6 (-2,9) 

(N02)2PC-N02 -5,2 

(N02)2BrC~N02 1,9 

NC(CH3)20-CH 4,2 

BrCH2- Br -4,8 

C1CH2CH2- Cl 0,1 

P3C - Br -0,1 

P3c - I 14,7 

P3C - GP3 23,7 

14,6 

C130 - Br 1,5 

C13C - N02 -1,2 

(N02)C12C-N02 0,5 (1,9) 

(N02)FC1C-Ü02 -5,4 (-3,4) 

(H02)PBr0-N02 -3,3 (-1,6) 

(N02)PI0--N02 -1,8 (-0,3) 

* Вычислено из данных для СР^- Вг. 
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Реакц.способн. 
орг.соед.,т.20, 
вып.3(7TÎ,1983. 

УДК: 539.19 + 541.6 

ФОТОЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ МОЛЕКУЛ 

4. АМИНЫ 

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

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

государственного университета, г. Тарту, 202400 ЭССР 

Поступило 20 июня 1963 г. 

Изучены фотоэлектронные спектры (ФЭС) следу­

ющих аминов С*3СН2Ш2, Не2^01, MeNCl^ 

(n^X)J, (NCCH2CH2)yî, (Me^Si)2ra, s#3SiHBt2 
и 3«5-^Се^)2с^н^№2. Г1редставлены зависимости 

потенциалов ионизации (IP) неподеленной пары азо­

та аминов от ЭСХА сдвигов азота. IP аминов сопос­

тавлены с соответствующими IP неподеленных пар фос­

фора в фосфинах. Для идентификации полос использо­

ваны расчеты по программам GAUSSIAN-70 И ППДП/2. 

В предыдущих публикациях этой серии работ уже были изу­

чены ФЭС спиртов^"*, простых эфиров*^ и нитрилов . В насто­

ящей работе рассмотрены ФЭС некоторых алифатических аминов 

с электроотрицательными и кремнийсодержащими заместителями, 

а также ФЭС 3,5-бис-перфторметиланилина. Для простых фтор-

и хлорзамещенных аминов проведен расчет спектра полуэмпири­

ческим методом ППДП/2 и неэмпирическим методом по программе 

GAUSSIAN-?О (базисы STO-3G и 4~31(J) . ФЭС фторзамещенных 

производных аммиака CF2KH, NF^) изучены в работах^» 

CF^- -замещение рассматривается в^, а некоторые первые IP 

приведены в работе^. Анализ ФЭС хлорзамещенных аминов гтред-
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вставлен в работе0. Нам известен ФЭС лишь одного SiMe^-за­

мещенного амина (Me^Si) ̂ , а ФЭС SiH^ -замещенных аминов 

изучены в работе . В настоящей работе приводится также 

спектр (n-C^F^)^» ̂  который был недавно опубликован и анали­

зе ван в литературе . Наш ФЭС этого соединения хорошо согла­

суется с приведенной в указанной работе. 

Экспериментальная часть 

Фотоэлектронный спектрометр и методика эксперимента опи­

саны ранее*а. Часть реактивов (GF^CH2 I2, воив^с^ин^ 

(n-C^F^) ̂lî, (Me^SD^BH, Me^SiNEt^ и 3,5-бис-трифторметил-

анилин) коммерческие, а их чистота проверялась методом газо­

жидкостной хроматографии. Перед снятием спектра соединения 

повторно вымораживали жидким азотом, откачивали и расплавля­

ли. (NCCH2CH2) Jt синтезирован по стандартной методике из 

( HÖCH2CH2). Ме2Ж)1 и MeNCl2 получены хлорированием со-

оответствующих аминов. HNF2 получен взаимодействием кон­

центрированной серной кислоты с (C^H^^CNF^ Ввиду наличия 

в реакционной смеси большого количества примесей в данном 

случае измерены лишь первый адиабатический (11.93 эВ) и вер­

тикальный (12.36 эВ) потенциалы, значения которых уже были 

нами ранее опубликованы*^' в. 

ФЭС аминов представлены на рис. I. В табл. I приведены 

адиабатические и вертикальные IP, определенные из ФЭС. 

Квантовохимические расчеты аминов выполнены в основном 

полуэмпирическим методом ПГЩ1/2 с использованием оригиналь­

ной параметризации. Использовались следующие (если не указа­

но иначе) длины связей (run) : СН = 0.III9, СС = 0.1457, CN = 

= 0.147,   = 0.107, NCI = 0.156, CF = 0.1343, СО = 0.143, 
ОН = 0.096, Silt = 0,170, SiC = 0.187. Валентные углы приня­

ты тетраэдрическими за исключением молекулы HCly где опти­

мальным оказывается Z.C1GC1 = 90°.(экспериментальное значе­
ние*® 107.4°). В анилинах принято СС = 0.14, СН = ОЛ112 в 

ароматическом кольце и CN = 0.137, СС(аром.) = 0.145. nh2-

- группа в плоскости кольца, валентный угол £Н№ = 120°. В 
бис-замещенном трифторметиланилине C-F связь принята перпен­

дикулярно плоскости бензольного кольца. Достигнутые значения 
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полной энергии, энергии МО по Куупмансу, обозначения симмет­
рии МО и приближенные характеры их локализации приведены 
также в табл. I. 

Таблица I 

Потенциалы ионизации аминов, определенные из ФЭС- и рас­
считанные энергии орситалей -£ в электронвольтах 

1. CF3CH2m2 2. Ме2ИС1 

IP^ GNDO/2^ STO-3GB IF^ CND0/2^ 

-T MO -г 

1. 10.35 14.5Э Hjj 9.17 
2. 15.95 <ГШ 12.19 
3. 13.86 16.72 <rCN 12.81 
4. 19.37 пр 12.81 
5. 19.81 np 13.30 
6. 20.12 nj, 13.57 
7. 15.18 21.02 Bp 13.84 
8. 21.52 пр 14.14 
9. 21.88 пр 14.63 

10. 16.91 23.35 5ГСН 16.92 
11. 17.70 25.35 2 17.95 
12. 19.19 27.09 16.39 
13. 20.29 27.34 18.47 
14. 21.46 

't MQ. 

I. 9.45 13.17 8a 
2. 11.26 14.17 5a" "Ol 
3. 12.05 14.30 7a' ^N01 
4. 13.21 16.34 6a' ^l'^N 
5. 14.21 16.71 4a" 

a — 1Р^П= 9.97, IP^2)= 13.21; a — 1Р^П = 8.75, 
см. также ' jpt2) = ip(2); 

б ^тот = ~I^2.2b0ö a.e. см. также^ 
te ~ Етот = -424.9975 a.e. б __ = -46.6913 a.e. 
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Продолжение таблицы I 

з. Н0СН2СН2№2 4. (NCCHGCHP^N 

ГР^ CNDQ/26 IP* СИРО/ 2 б 

МО 
~t -£ 

I. 9.71 11.26 nO* Y' CR0 
I. 11.26 12.96 

2. 10.54 12.38 
6oo 2 2. 12.97 13.95 

3. 11.98 14.22 
6oo 2 

3. 14.73 14.81 
4. 12.92 16.02 14.97 
5. 14.07 17.51 sT 15.37 
6. 15.33 19.89 6NC 15.72 6NC 

16.12 

а -- 1Р(Р= 8.96; 

б -

см. 

- Е, 
тот 

также*8"* 

= -49.4221 а.е. 

а — 1Р£П= I0.409®, 

1Р^2)= 12.97 

6 ~ Етот = -П9.2867 а.е. 

5. (n-C4F9)3N 6. MeNCl, 

IPC IP! GHDQ/26 

-t MO 

1. 

2. 
3. 
4. 

5. 

6. 

12.00 
13.56 

14.90 

16.24 

17.06 

17.7 

,9a 1. 10.02 

2. 11.36 

3. 11.54 

4. 11.95 

11.93 

13.32 

14.05 

15.75 

15.91 

18.33 

5a 

8a' 

4a" 

7a' 

3a" 

6a' 

"ci* % 
nci 

"ci 

"ci 

a — IP CD-
CM. также 

= 11,30 
4a 

,9a — 1Р^= 9.52, см. также^ 
- ET0T = - 53.5975 a.e. 
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7. (Me3Si)2M 

Продолжение таблицы I 

8. MeJ31NEt0 

-r-r,a GNDO/26 

— MÔ ^ 

I. 8.76 11.96 r 14b I. 7.90 

2. 10.10 12.86 14a 2. 10.13 

3. 10.53 13.55 13Ъ 3. 10.76 

4. 14.20 13a 4. 12.95 

5. 14.61 12Ъ 

6. 15.32 12a -

7. 13.16 15.55 11b 

8. 13.68 16.56 10b 

a — 1Р£П= 8.55,IP^22 9.54 a — 1Р^П= 7.68 

б - Етот = -76.3653 a.e. 

9. 3.5-(0F3)20^3BH2 

GNDO/26 
IPa 

V CNDO/26 

MO 

IPa 

V 
-г МО 

I. 8.84 12.19 22a 5Г 12. 19.73 I За" 

2. 10.21 14.26 19a* 13. 20.40 17a' 

3. 11.59 15.01 I8a" ST 14. 20.70 12a" 

4. 15.16 21a G" cc 15. 16.71 20.76 16a' 

5. 17.75 20a "F 16. 21.24 Ha" 

6. 12.70 17.84 I7a" &CH 17. 2IŠ28 I6a' 
7. 13.29 18.00 I6a" % 18. 21.65 10a" 
8. 14.40 18.54 I5a" 19. 18.71 22.94 15a' 
9. 14.92 18.91 I4a" 

_ 2 
20. 18.85 23.12 9a 

10. 19.37 I9a' 21. 20.19 24.11 ,8a" 
II. 15.53 19.66 I8a' 

a — - 1Р^.П= 8.59, IP, <.2) = 10,02, IP^3)= 11.45 

б - ЕФЛЧ, = - 238.8506 a.e. 
тот 353 
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Ar 3.5 -(СГзкСеМзМНг 

78 

в 10 12 74 16 в 10 12- 74 16 18 20 

10 12 16 18 20 

Ar 

20 

Рис. I. ФЭС некоторых аминов. 
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Обсуждение результатов 

В аминах неподеленная пара электронов азота имеет срав­

нительно небольшую энергию связи и, как правило, первым 

ионизуется при фотонном возбуждении. Но в ФЭС аминов соот­

ветствующая полоса не является столь узкой как это обычно 

наблюдается в случае типичных пиков неподеленных пар (хлор, 

бром и т.д.). Адиабатический потенциал отличается значитель­

но от вертикального, что свидетельствует о существенной ро­

ли реорганизации электронной оболочки в процессе ионизации. 

Чтобы убедиться в правильности отнесения полосы к непо-

деленной паре азота, полезно пользоваться эмпирическими зави-
9 а 9а симостями, выведенными нами ранее . В показано существо­

вание линейной зависимости между IP неподеленных пар азота 

аминов от сродств к протону (РА), а в 9в IP коррелированы с 

константами заместителей и поляризуемостью. 

Кроме того, соблюдается довольно четко выраженная ли­

нейная зависимость между потенциалами ионизации валентных 

электронов неподеленных пар азота 1Р(п )̂ аминов и энерги­

ями связи 1s электронов того же азота Eb(1SN), определя­

емыми в ЭСХА эксперименте. При этом интересно, что наклон 

этой прямой в пределах статистических погрешностей не отли­

чается от единицы, т.е. чувствительность к эффектам строе­

ния для IP и Eß одинаковая (что, впрочем, наблюдалось также 
и в случае кислородсодержащих соединений ). Базирующиеся 

на данных по энергиям связи 1s электронов азотазависи­

мости этого типа для первичных - (I), вторичных - (2) и 

третичных - (3) аминов выглядят следующим образом (см. так­

же рис. 2) : 

ЗР (iijj) = 0.962(0.039)B b(1SN) - 380.286(15.920; (<Q 
г - 0.995; s • 0.04ЭВ,8% - Д IP^/s.100-3,6; n-8 

Щ/Пу) = 0.942(0.068)EB(1SN) - 372.862(27*795) (2) 

г = 0.990; s = 0.03 эВ; = 5.5; n = 6 

ïW = 0.796(0.009)EB(isN) - 313.813(3.735) (3) 

r = 0.999; S = 0.003 эВ; s% = 0.7; n = 3 
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Рис. 2. Зависимость вертикальных потенциалов ионизации непо-

деленной пары электронов азота IP (п^) от энергии 

связи 1SN электронов. 

где г — коэффициент корреляции, s — стандартное отклоне­
ние, IP- — диапазон изменения коррелируемой величины, 
за — число точек, в скобках указаны стандартные погрешнос­
ти регрессионных коэффициентов. 

К сожалению, отсутствуют данные по Еу для аминов с эле­

ктроотрицательным^ заместителями, за исключением CF3GH2KH 

который удовлетворяет уравнению ( I). Соответствующие данные 

для а также (Me^Si^m существенно отклоняются от 

уравнений (3) и (2) (ср. также а). 

Весьма полезным при идентификации IP, соответствующих 

локализованным на определенном атоме электронам (например, 

электроны неподеленных пар атома) оказывается метод сопо­

ставления IP для различных ионизационных центров в аналогич­

ных по строению соединениях*? Сопоставление IP неподеленных 

Нар азота и фосфора в аминах и фосфинах приводит к линейной 
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Зависимости (4), которая изображается в виде прямой йа 

'рис. ЗД5 

П>у(пд) = 1.346(0.054)11^) - 3-17(0.52) (4) 

Г = 0.982; s = 0.28 эВ ; а% = 4.8; n = 25 

XCybxH; 

/МеХС12 

(меХН2 

РгХН2 

- РгХН 2  

Г пео-РеХН 2  

1е 2ХН 

EtXH 2  

BuXH 2\y 

в 9 10 11 12 
Х=Р; IPv(np),eV 

Рис. 3. Сопоставление потенциалов ионизации неподеленных 

пар азота 1Ру(пц) и фосфора 1Ру(вр) в аминах и 

фосфинах. 

Для интерпретации линий ФЭС на языке МО нами предприня­

ты расчеты ряда аминов полуэмпирическим методом ППДП/2. Как 
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отмечено в предыдущих работах данной серии*, указанный ме­

тод не всегда репродуцирует последовательность МО, вычислен­

ную неэмпирическими методами. Видимо, помимо ошибок, внесен­

ных применением теоремы Куупманса, существуют ошибки, прису­

щие этому полуэмпирическому методу. В этом аспекте представ­

ляет интерес сравнение результатов расчета спектров на раз­

ных уровнях теории. Нами проведены такие расчеты для простых 

фторзамещенных аминов (см. табл. 2). Расчеты молекулы амми­

ака различными методами приводят к последовательности МО 

ар е, aj, причем HOMO (высшая занятая МО) локализована в 

значительной мере на 2р АО азота (86% по ППДП/2). 

Как видно из табл. 2, в случае фторзамещенных аминов 

последовательность МО, полученная методом ППДП/2, в общем 

удовлетворительно согласуется с вычисленной неэмпирическими 

методами. То же можно сказать относительно распределения 

заряда в молекуле (см. табл. 3). Все методы предсказывают 

значительное смешивание орбиталей неподеленных пар азота и 

фтора. 

В настоящей работе публикуется ФЭС трифторэтиламина 

(см. рис. I), для которого проведен ab initio расчет на 

базисе за и расчет по ППДП/2. Эта молекула относится к 

группе симметрии Cj и МО характеризуются лишь их приближен­

ной локализацией (табл. I). Результаты двух методов расчета 

разумно согласуются. Оптимальные STO-3G длины связей (нм) 

следующие: CN = 0.154, CF = 0.136, = 0.1033, СН = 

= 0.1069. Заряд Малликена на азоте -0.38 а.е. и дипольный 

момент 1.62D. Для ППДП/2 расчета принята экспериментальная 

геометрия (CN = 0.143, СС = 0.154, CF = 0.1332, Ш = 
= 0.107, /.сжн= 107°, LFCC= 110.9°, Z.FCF= 106.8°). 

HOMO является на 42% 2р-А0 азота. ППДЦ/2 заряд на азоте 
Oy = -0.177 a.e., и дипольный момент равен 1.95D. Из при­

веденных выше расчетов следует, что фторзамещение приводит 

к значительной делокализации Н0М0 аминов. Для сравнения рас­

чет по ППДП/2 дает для локализации Н0М0 на 2р АО азота мети­

ламинов следующие значения: МеШ2 59%, Ме2Ш 57^ и 
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Таблица 2 

Энергии МО некоторых фторзамещенных аминов (в электрон-

вольтах), расчитанные ab initio и методом ППДД/2 

1. FML. 2. F^NH 

4-31G' а 3G6  CNDO/2В 4~31Ga  3G*5  CKD0/2B 

-£ МО "1 МО -Б 
МО -Б -L 

МО 

11.48 7а' 8.62 14.85 5а' 14.04 8а' 10.18 15.50 6а' 

16.09 2а" 12.68 17.27 2а" 17.34 7а' 12.96 18.87 5а' 

18.25 6а' 14.69 22.47 4а' 17.43 5а" 13.06 19.97 4а" 

18.22 5а' 15.72 24.34 За' 18.73 4а" 14.27 21.96 За" 

20.02 1а" 17.30 25.23 1а" 20.47 За" 16.52 25.62 2а" 

30.63 4а' 28.23 32.88 2а' 20.67 6а' 16.52 26.24 4а' 

43.55 За' 40.94 49.20 1а' 22.12 5а' 18.47 27.83 За' 

424.37 2а'417.60 4а' 32.50 2а' 

714.44 1а 707.04 2а" 43.38 1а" 

За' 53.31 1а' 

2а' 

1а" 

1а 

а "" Ётот = "154.7372 а.е., а 

  = 0.14 нм, 
Ж = 0.101 нм, Z.H = 
= 120°, АНШ= 107° 

6 — Етот = 52.8492 a.e., для б 

геометрии и МО см. предыду­
щее примечание 

в - Етот = -40.9679 а.е. 

в 

— Етот = —253.4155 а.е. 
KF = 0.14 нм, Ш = 

= 0.1026 нм, Z.FNF= 
= 102°, Z-HHF= 99.8° 

~ Етот = -250.3012 а.е. 

для геометрии и МО 

см. предыдущее при­

мечание 

- Етот= -68.0579 а.е., 

NF = 0.125 нм, КН = 
- 0.109 нм, АЩЕ = 
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Продолжение таблицы 2 

3. HF3 4. CF3NH2 

4-31GA 3G° СУР0/2Б ". 3CA CKDO/26 

-s M0 M0 -Ž. MQ -e 

15.36 6aj 10.63 6aj 16.72 Aat 10.39 
18.72 5e 13.58 5e 20.02 4e 12.29 

18.91 lag 14.23 lag 21.60 lag 12.76 
20.35 4e 15.25 4e 22.98 3e 12.78 
23.19 3e 18.64 5aj 28.07 2e 13.27 
23.24 5aj 18.71 3e 28.75 3aj 13.87 
30.61 4aj 26.72 4aj 31.99 2aj 14.25 
45.51 2e 41.69 2e 47.47 le 15.94 
49.53 3aj 45.58 3aj 56.41 Iaj 18.06 
432.15 2aj 424. LB 2aj 
716.91 Ie 706)27 Ie 
716.92 Iaj 708.27 Iaj 

МО 
- L  

МО 

14а' 16.59 Юа' 

13а' 18.02 9а' 

7а" 19.26 6а" 

12а' 19.93 8а' 

6а" 20.72 5а" 

5а" 21.22 4а" 

IIa 22.01 7а' 
л  "  4а 22.23 За" 

Юа 25.83 6а' 

За" 26.75 5а' 

9а 26.92 2а" 

8а' 28.61 4а' 

7а' 40.01 За' 

6а' 47.03 1а" 

2а" 47.08 2а' 

5а' 52.85 1а' 

a — ET0T = -352.0756 a.e., 

NF = 0.137 HM, 
Z.FNF = 102,2°. 

6 - ET0T = -347.7537 a.e., 

для геометрии см. преды­
дущее примечание. 

в — Етот = -95.1586 а.е., 

NF = 0.125 нм, 

ZFNF = 104.6°. 

а — Етот = -386.4314 а.е., 

CN = 0.1486 нм, 

CF =0.186 нм, 

Ш = 0.1033 нм zHHC = 109,5° 
6 - Етот = -103.5745 а.е., 

CN = 0.147 нм, 

CF = 0.1332 нм, 

ш = 0.104 нм, 
/.HNO = 112°. 
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Таблица 3 

Параметры, характеризующие распределение заряда в мо­

лекулах фторзамещенных аминов 

FNH2 F^ NF3 CF3NH2 

Локализация HOMO 4-31 G 27 10 12 

на 2P2N {%) 3G 63 20 21 64 

CND0/2 60 35 42 69 

Заряд по Малликену 4-31 G -0.402 0.239 0.779 -

% (а.е.) 3 G -0.325 -0.052 0.173 -0.400 

CNDO/2 -0.023 0.203 0.402 -0.267 

Дипольный момент 4-31 G 2.91 2.57 0.04 — 

(D) 3 G 1.65 1.48 0.04 I.9I (D) 
CNDO/2 2.14 1.75 0.05 2.46 
ЭКСП. - 1.93 0.24 -

We JÎ 55%*. 

Для хлорзамещенных аммиака картина в общих чертах ана­

логичная. ППДП/2 расчеты репродуцируют явно выраженное сме­

шение орбиталей неподеленных пар азота и хлора, а последова­

тельность МО совпадает с последовательностью для соответст­

вующих фторзамещенных производных из табл. 2. Необходимо от­

метить, что последователь МО из табл. 2 в случае и 

X^N не совпадает полностью с последовательностью, предложен­

ной в 6. В случае HCl-, расчеты ППДП/2 приводят к довольно 

неожиданному результату. Вычисления с использованием экспе­

риментальной геометрии (NCl = 0.176 нм и Z.C1NC1 = 107°) 
приводят к полной энергии Етот = -60.1659 а.е. и последова-

X Как и в случае кислородсодержащих соединений^а' ^ ППД1/2 
для таких объемистых заместителей как третичный бутил при­
водит к маловероятному заключению о практически полной де-
локализации HOMO. 
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цельности МО, совпадающей с той, которая приведена в табл. 2 

для NF . Но оптимизация геометрии по полной энергии приво­

дит к минимальному значению (Etqt = -60.5191 а.е.) при HCl = 

= 0.156 нм и L С1КС1 = 90°. Последовательность МО при этом 

получается, 4е, lag, 4а j, Зе, 2e,3aj, 2а j, Ie, Iaj. 

В предыдущей статье данной серии*® приведено несколько 

первых IP соединения Et t̂îCN. В работе^ проведен анализ 

спектра Me^NCN методом модифицированного ППДП. ФЭС этих со­

единений весьма аналогичные, за исключением энергетических 

сдвигов МО. Наш ППДП/2 расчет приводит в случае Et^CN к 

последовательности МО I2a', tia',' 7а',' IIa' 6а" Юа', 9а', 5а',' при­

чем HOMO локализована на 49% на азоте диэтиламино-группы 

nN(NEt2)• Оптимальная ППДД/2 геометрия этой молекулы пира­

мидальная. Для расчета молекулы (NCGH2CH2)Ji принята геомет­

рия Cyj (Етот = -119.2867 а.е.). Ее HOMO имеет на 42% харак­

тер нбподеленной пары амина, 

ФЭС молекулы HgKCH СН2<31 исследовался основательно в 

работе*3, авторы которой" наблюдали температурную зависимость 

ФЭС, что свидетельствует о существовании внутримолекулярной 

водородной связи. Наш спектр этой молекулы вполне согласует­

ся с ФХ в*3. ППДП/2 расчет подтверждает существование до­

вольно эффективной внутримолекулярной водородной связи. При 

этом оптимальная геометрия такая, при которой водород 0Н-

группы обращен к атому азота, а молекула имеет Cj симметрию 

(Етот = -49.4221 а.е.). HOMO значительно делокализована, но 

имеет несколько превалирующий nQ -характер. 

Нами рассмотрены также ФЭС двух кремнийсодержащих ами­

нов. По аналогии с работой^, мы приняли молекулу (Mo Ci)2Ш1 

с пленарным скелетом (Sil1)Gill) группы симметрии Cg. Вопреки 

ожидаемому (р —> а ̂эффекту кремний в высших занятых орбита-
лях вообще не участвует, хотя и наблюдается ясно выраженное 

взаимодействие орбиталей. 

ППДП/2 расчет анилина приводит к последовательности МО 

3L.J, 6Ъ2, 1a2, 8a^j, 5Ъ , 2Ъ вместо эмпирически установлен­

ной Ъ1Э а2, Ъ , ап, Введение двух СЪ'3 -групп в положе­

ния 3 и 5 вносит лишь незначительные изменения в ППДД/2 рас­

пределения заряда. В расчетах МО наблюдается значительная де-
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локализация и ru -характер участвует заметно лишь в ЗЬ^ и 

2Ъ^ в случае анилина и 22az и 16а# в случае замещенного 

анилина. Анализ ФЭС производных гидроксиламина общей форму­

лой X^X^QK будет проведен в одном из последующих сообще­

ний настоящей серии работ при обсуждении т.н. oi -эффекта, 

вызванного непосредственной близостью центра ионизации или 

реакции и заместителя, оба носящие неподеленные пары элек­

тронов (гидроксиламины, гидразины и т.д.). 
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Реакц.способн. 
орг.соед.,т.20, 
вып.3(7Т5,1983. 

УДК 539.184.3 

НЕЛИНЕЙНАЯ ПАРАМЕТРИЗАЦИЯ УРАВНЕНИЙ ДЛЯ 

АТОМНЫХ СПЕКТРАЛЬНЫХ ТЕРМОВ 

I. Уточнение общего вида зависимости от констант 

орбиталь-орбитального экранирования. 

P.A. Лейнбок, В.А. Пальм 

Тартуский государственный университет, кафедра 

органической химии, г. Тарту, Эст. ССР 

го и неэкраниругощего взаимодействий электронов, ь 

рамках водородоподобного одноэлектронного прибли­

жения, и предпосылки о зависимости неэкранирующе-

го взаимодействия от экранирующего, построены и 

параметризованы уравнения (5) и (7), описывающие 

потенциалы ионизации атомов и атомарных ионов раз­

ной зарядности и разных электронных конфигураций. 

Параметризация этих уравнений для первых трех 

электронных слоев осуществлена методом нелинейных 

наименьших квадратов (ННК), исходя из значений 

для 221 спектрального терма. 

I 2 
В сообщениях ' были приведены результаты статистичес­

кой обработки величин ионизационных потенциалов нейтральных 

атомов и атомных ионов исходя из уравнения : 

Поступило 5 сентября 1983 г. 

I 2 
Исходя из модели ' аддитивных экранирующе-

где через £>• и обозначены константы, характерные для 

j-ой изоэлектронной серии, 1^ — потенциал ионизации атома 
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зодорода, в — главное квантовое число и s — заряд ядра. 
В целях линеаризации уравнение (I) было приведено к 

следующему виду: 

W, m -î|- «' - Х4 = *ч • ъ41 
') * Т3~ ' " 1 " Ч ' -Ï 

Осуществляя линейную регрессию данных для каждой изо-

электронной серии в координатах этого уравнения (линейность 

Wg относительно ъ}, можно охарактеризовать степень соблю­

дения уравнения (I) для этих серий, вычислить соответству­

ющие значения ftj и и выразить через них значения кон­

стант <о- и В.; 
V 3 

6i * 1' •*:n2/h f » bj - 2%-6/n2 • 

Выборки данных для отдельных изоэлектронных серий сос­

тояли, в среднем,из 4—6 экспериментальных точек и параметры 

и В j были получены при относительно малых числах ста­
тистических степеней свободы. Тем не менее было подтверждено 

общее соблюдение уравнения (I) и установлено, что величины 

и В j могут быть представлены в некотором приближении 
как суммы аддитивных вкладов : 

Ç ̂  6j(1) > Bj = ^ ej(l) ' С2) 

где 6j(i) и B^jj инкременты, обусловленные взаимодействи­

ем данного (5-го) электрона с электроном на i-ой орб и та­

ли. Были также обнаружены весьма грубые зависимости между 

значениями ^j(i) и в виде : 

n2flj(i) е cf(1 • О) 

где — коэффициент пропорциональности, при условии по­

стоянства одного или нескольких характеристик орбиталей 

(главного квантового числа экранирующей орбитали сум­

марного спинового квантового числа S). 
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Из вида уравнения (I) вытекает1,* ̂то величине 6^ может 

быть придан смысл константы экранирования для ) -ого элек­

трона, a BjS представляет ту часть энергии взаимодействия 

j-го электрона со всеми остальными, которую невозможно 

учесть в рамках модели экранирования ядра. 

Корректная постановка проблемы оценки эффективных за­

рядов ядра и соответствующих им констант экранирования пред­

полагает, что в уравнение для 1^ должны входить все члены, 

присутствующие в точном выражении энергии водородоподобного 

атома при условии замены * на ее эффективное значение **. 

Это означает, что следовало бы учесть зависимость приведен­

ной массы системы от массы атомного ядра, пользуясь при 

этом вместо 1^ константой Ридберга для бесконечно большой 

массы. Кроме того, следовало бы учесть члены, обусловленные 

наличием у электрона спина и релятивистским эффектом, а 

также Лэмбовским сдвигом. Однако в настоящей работе соответ­

ствующий усложненный вид уравнения (I) не использовался, по­

скольку непосредственной целью ставилась проверка точности и 

пределов применимости соотношения (3), уточнение величин 

констант 6g(i) орбиталь-орбитального экранирования и выяв­

ление возможных вторичных закономерностей, позволяющих вы­

ражать эти константы через квантовые числа соответствующих 

орбиталей. Достижение этих целей позволило бы существенно 

сократить общее число искомых параметров и облегчить уточ­

нение значимости и величин вкладов, обусловленных разными 

эффектами. 

С этой целью нами была предпринята статистическая об­

работка величин спектральных термов для первых трех элек­

тронных слоев, рассматривая в качестве искомых параметров 

значения констант Sjiij, а также коэффициентов Gf из 

уравнения (3). Такой подход может быть реализирован только 

путем использования метода нелинейных наименьших квадра­

тов (ННК). 

Обработка данных была осуществлена в рамках двух схем. 

Сначала проверялась аддитивность констант межэлектронного 

взаимодействия ̂ 3 и (т.е. соблюдения соотношений (2)) 

при описании спектральных термов, используя при этом урав­
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нение: 

I1 * (* " 6J(i))2 ' * jŠ ®J(l) ,   

где через 1^ обозначены ионизационные потенциалы атомов и 

положительно заряженных ионов любой зарядности как в основ­

ном, так и в различных возбужденных состояниях. Затем ис­

следовалась возможность сокращения числа эмпирических пара­

метров при подстановке в уравнение (4) соотношения (3). По­

лученное при этом уравнение имеет вид: 

х» "J"(* " § 6i(i))2-§ °а.Л - 6з(1)) • (5) 

где (Ж^ — число (I или 2) электронов на экранирующей ор-

битали. 

Сокращение числа искомых параметров имеет место, если 

величина остается постоянной для разных значений ин­

декса 1, то есть,если она в определенных пределах не зави­

сит от конкретной экранирующей орбитали. 

Замена величины соотношением (3) означает, что 

величина пропорциональна доле заряда (®i~ не 

участвующего в экранировании данного lj —гей электрона. Та­

ким образом, второй член в уравнении (5) может быть назван 

неэкранирующим потенциалом. 

Что касается коэффициентов , то число и тип фикси­

рованных параметров f может быть,в принципе, различным. На­

пример, можно предположить, что для конфигурации 

1в^2в^2Р*>Эв^ lj дается выражением: 

1i я (* w^3»(1s2) -б3в(2з2) * Зеб3е(2р2) "б3в2)2 " 

--f-{G3»Ce)[(2 -63в(1в2)) * (2 -б38(282)) * (1 "б382)] + 

* С3в(р)°*(2 "бЗв(2Р2))1 
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Экранирующая конфигурация указана в скобках в индексе 

констант В случае взаимодействия двух электронов:, зани­

мающих одну и ту же орбиталь, скобки опускаются. 

В этом выражении фиксирована экранируемая орбиталь 3» 
и предположено, что в уравнении (5) всем экранирующим •-

электронам соответствует коэффициент сзв(в) и р ~ элект­

ронам коэффициент сзв(рУ Для этой же конфигурации можно 

написать также выражение, в котором внутренним »-электро­

нам и внешнему Зв-электрону соответствуют разные коэффи­

циенты cjff ̂°3в(1в,2в) и C3s(3»)1 соответственно). 

Известно, что учет вышеназванных более тонких эффектов 

осуществляется членами, пропорциональными более высоким сте­

пеням s (s*) (в частности, четвертой). Как выше уже было 

сказано, в этой работе эти эффекты в явном виде не учитыва­

ются. Однако, с технической точки зрения было достаточно 

просто проверить, увеличится ли значимо точность описания, 

если к правой части уравнений (4) и (5) чисто формально до­

бавить член, пропорциональный s*3. Третяя степень эффектив­

ного заряда ядра была выбрана потому, что для 1»~ и 2р-

серий водородоподобных ионов значимым является вклад члена, 
3 пропорционального %r % если не учтена поправка, учитывающая 

непостоянство приведенной массы системы. Таким образом по­

лучены уравнения (6) и (7): 

h - 6i(i))2- ф Vi)* 6iw)3 <6) 

zi - "*3 § cj,f»l-6j(l)> » 

• j(s-g6j(1))3 , (7) 

где h — искомый параметр. 

Методика и результаты обработки данных. 

Статистической обработке подвергались спектральные тер­

мы* атомов и положительно заряженных ионов разной заряднос-

* Здесь под термом понимается энергия удаления электрона с 
j-ой орбитали в бесконечность, т.е. ионизационный потен­
циал lj. 



Таблица I 

Электронные конфигурации, соответствующие спектральным 

термам, подвергнутым статистической обработке 
п — число точек 

Группа Электронная конфигу­ Символ n 
пп рация терма 

I 2 3 4 5 

1s I 182 1S 9 

28 
2 1е22а 2S 8 

28 
3 1822В2 1s 7 

4 1822р 2P° 8 

5 1в22е2р 3p° 7 

6 l822s22p 2P° 6 
2р 7 1B22S22P2 3P 6 

8 ls22s22p3 4S° 6 

9 l822s22p4 3P 6 

10 l322s22p5 2P° 6 

II 1B22S22D6 1s 6 

12 1e23s 2S 8 

38 13 l822e23s 2S 6 

14 1,11,38* 2S 6 

15 I.II.3s2 1s 6 

16 ls23p 
2pO 8 

17 1S22B23P 2P° 6 

18 1,11,3p 2P° 6 

ЗР' 19 I,II,3s3p 3P° 7 

20 I,II,3s23p 2p° 6 

21 I,II,3s23p2 3P 5 

22 I,II,3s23p3 4g° 5 

23 I,II,3823p4 3P 5 

24 I,II,3s23p5 2pO 5 

25 I,n,3s23p6 1S 5 

26 ls23d 2D 8 

27 l822s23d 2D 6 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 

28 1,11,3d 2D 6 

29 I,II,3s23d 2D 6 

30 I,II,3a23p63d 2D 7 

31 I,II,3s23p63d2 3P 

ж
 
ж
 

32 I,II,3s23p63d3 4F 4*x 

33 I,II,3s23p63d4 5D 

ж
 
ж
 

34 I,II,3e23p63d5 6S 

ж
 
ж
 

35 I,II,3s23p63d6 5D I 

36 I,II,3s23p63d7 4F I 

37 I,II,3s23p63d8 3? 4 xx 

38 I,II,3s23p63d9 2D 2 

39 I,II,3a23p63d10 1s 5 

* I, П — обозначают полностью заполненные первый и второй 
электронные слои, соответственно. 

** для иона с наибольшим зарядом ядра в обработку включены 
параллельные данные. 

ти с охватом первых трех электронных слоев. Для параметриза­

ции уравнений (4)—(7) использовалось всего 221 значение 1^, 
принадлежащее к 39 электронным конфигурациям. Список послед­

них приведен в табл. I. 

Для конфигурации с заполняющимися d -оболочками в ос­

новном приходилось ограничиваться только I—4 точками, по­
скольку наиболее надежные экспериментальные данные —1^ для 
нейтральных, а часто и однократно ионизованных атомов - соот­

ветствуют конфигурациям 3p63da4e2 и 3p63dn4e, а не 3p63dn. 

Так как первыми удаляются 4в -электроны, то для конфигура­

ции 3p^3dn стало возможным использовать значения lj , начи­

ная лишь от двухкратно, а- иногда и от однократно ионизован­

ных атомов (см. данные, приведенные в справочнике^). К тому 

же уже при 3—4 кратной ионизации параллельные данные для 
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Ij одного и того же иона часто существенно расходятся. В 

выборки данных для обработки были включены некоторые парал­

лельные данные, для которых различия в I. не превышали 

~ 1,8 эВ. 

В случае возбужденных состояний атомов и ионов исполь­

зовались данные только для тех изоэлектронных серий, в ко­

торых экранирующая конфигурация заполнена лишь спаренными 

электронами (исключением являются конфигурации 5 и 19 из 

табл. I). Это ограничение выборки обрабатываемых данных 

преследовало цель избавиться от зависимости получаемых ве­

личин и С Bj(jL)) от спинового квантового числа. 

Одновременно это обеспечивает прямое соответствие между 

электронной конфигурацией и энергетическим уровнем (без уче­

та тонкого расщепления уровней). Ситуации, когда одной 

электронной конфигурации соответствует несколько энергети­

ческих уровней (например, конфигурации 1в^2в22рЗР со­

ответствуют термы Зр и 3j))? не могут быть 

корректно интерпретированы в рамках какого-либо одноэлек-

тронного приближения. 

Источником использованных экспериментальных данных 

для элементов первых трех периодов служили Таблицы^, а для 

элементов 1У периода справочные издания^' 

В случае наличия спин-орбитального расщепления исполь­

зовались арифметические средние значения. 

Весь набор электронных конфигураций был разбит на груп­

пы так, чтобы в пределах каждой из них экранируемый элект­

рон размещался в одной и той же оболочке(см. табл. I)š Каж­

дая из таких групп определяет независимый набор искомых па­

раметров. Данные, объединенные в каждую из них, подвергались 

совместной обработке. 

Вычисления проводились на ЭВМ "Наири-3" с использовани­

ем составленной нами программы, реализующей несколько моди­

фицированный алгоритм нелинейных наименьших квадратов. Прин­

ципиальное описание этого алгоритма приведено в приложении 

к настоящему сообщению. 

В табл. 2 представлены результаты обработки величин 

lu согласно уравнениям (5) и (7). Результаты, полученные 
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при обработке этих же данных согласно уравнениям (4) и (6), 

не приводятся (указываются лишь соответствующие значения 

стандартных отклонений S*)» так как 1^ описываются почти 
с такой же точностью уравнениями (5) и (7), содержащими в 

общей сложности существенно меньшее число эмпирических пара­

метров. 

Стрелки в графе "тип взаимодействия" характеризуют 

взаимную ориентацию спинов. Обозначения 2р(2р)„ ЗР<ЗР) и 

3d(3dj относятся к электронам, занимающим различнее ороита-

ли, независимо от ориентации их спинов*. 

В графе с3 g, вторые индексы £ обозначают те экра­

нирующие орбитали или их типы (значение 1), с которыми дан­

ный коэффициент связан согласно уравнениям (5) и (7). 

Через в0 и 8 обозначены стандартные отклонения в нор­

мированном и натуральном масштабах, соответственно (8в«в/€ , 

где ö — дисперсия коррелируемой величины). 
В последней графе а равен исходному числу точек в дан­

ной группе, а п' — их числу после исключения значимо от­
клоняющихся точек при уровне значимости 0,9Ь. 

Обсуждение результатов 

Относительно малые значения стандартных отклонений В* 

говорят о том, что спектральные термы атомов и ионов, отно­

сящиеся к первым трем электронным слоям, хорошо описываются 

уравнениями (4) и (6). Таким образом доказано, что аддитив­

ность констант межэлектронного взаимодействия и со­

блюдается хорошо. 2 

Введение слагаемого s -2ZI приводит к неко­

торому дополнительному повышению точности описания. Особен­

но значимо влияние этого члена в случае 1э- и 2а- орбита-

лей. 

к Обработка данных согласно уравнению (4) показала, что вве­
дение дополнительных параметров и ^2РС2Р^ » 
а также ^)р(3р)п и *зр(ЗрУ* не приводит к улучшению 

статистических показателей. 
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Полученные результаты говорят также в пользу соблюде­

ния соотношения (3) : несмотря на сокращение числа эмпиричес­

ких параметров, точность описания значимо не уменьшается. 

Рассмотрим более подробно некоторые примеры. В 1в- и 

2а -группах стандартные отклонения В (для уравнений (5)) и 

8* (для уравнений (4)) практически равны. Это вполне понят­

но, так как число эмпирических параметров в обоих случаях 

одно и то же. В За -группе уменьшение числа параметров на 

единицу сопровождается падением величины 8 с 0,282 до 

0,279. Исключение еще одного параметра (при использовании 

для всех экранирующих а-электронов одного и того же зна­

чения коэффициента С е̂(в)) приводит к увеличению 8 до 

0,322 и к заметному изменению численных значений 6^1) (осо­

бенно значения 6^2 )• Согласно критерию Фишера, этот пара­
метр статистически значим. 

В случае Зр-группы использование двух параметров сзр(а) 
и °зр(р) вместо 7 величины приводит к явно незначимо­

му увеличению стандартного отклонения (от 0,335 до 0,357). 

Для 3d-группы такое сопоставление невозможно, поскольку 

обработка данных, согласно уравнению (4), осуществлялась на 

базе существенно меньшего набора данных. 

Из полученных результатов следует, что величина 

в хорошем приближении пропорциональна неэкранирующей доле 

заряда экранирующих электрс 

потенциал уравнения (5) в оощем значимо улучшает точность 

описания, как это имело место в случае уравнения (4). Исклю­

чением является только группа 3d» для которой поэтому соот­
ветствующие результаты в табл. 2 не приводятся. 

Величина стандартного отклонения 3 имеет тенденцию к 

увеличению для атомных частиц с большими числами электронов. 

Полученные численные значения позволяют просле­

дить определенные зависимости этих величин от соответству­

ющих квантовых чисел. Некоторые из них проиллюстрированы на 

рисунках I—3. 
Исходя из параметризации согласно уравнению (5), можно 

сказать следующее. 

Введение слагаемого неэкранирующий 
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1. Значения констант 6^2, &2а2 и ^Эа2 весьма близки 

(0,509, 0,530 и 0,520, соответственно). Следовательно, в 

рамках данной модели константа экранирования одного s-эле­

ктрона другим, расположенным на той же орбитали, скорее все­

го не зависит от главного квантового числа. Далее, значения 

констант ^2р2 и ^Зр2 также очень близки (0,884 и 0,870, 

соответственно). Таким образом, имеет смысл выдвинуть гипо­

тезу, согласно которой, в случае взаимодействия двух электро­

нов, занимающих одну и ту же орбиталь, константа экранирова­

ния 6j(i) не зависит от главного квантового числа п этой 

орбитали. Она зависит только от соответствующего орбиталь­

ного квантового числа 1. 

На рис. 2 эта зависимость изображена для усредненных 

(в случае а- и р-орбиталей) значений Видно, что 

значение б j(i) , характеризующее экранирующее взаимодейст­

вие двух электронов, размещенных на одной и той же атомной 

орбитали, растет при увеличении соответствующего квантового 

числа 11 достигая для d -орбиталей максимально - возможной 

верхней границы, равной единице. 

2. В случае двух электронов, размещенных на разных ор-

биталях одного и того же слоя, значение уменьшается 

при увеличении главного квантового числа п для этого слоя 

(при постоянстве соответствующих значений !)• Например: 

^2р(2р) = 0,619 > 63p(3p> = 0,532 

б2р(2.) - °'510 > 63,(38) = °'442 

3. Из рисунков I и 3 видно, что зависит монотон­

но от главного квантового числа г (на рис. I закреплена 

экранирующая орбиталь, на рис. 3 — экранируемые орбитали). 
Задача нелинейной параметризации многопараметровой фун­

кции имеет в общем случае более или менее размытую область 

решений, практически не различимых по степени их адекватнос­

ти. В ходе параметризации была обнаружена относительно боль­

шая протяженность этой области для коэффициентов (в 

отличие от 

С этой точки зрения результаты, полученные с использо-
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ванием уравнения (5), не исключают существования следующих 
вторичных закономерностей для величин коэффициентов 

4. Значение коэффициента °пв(1е) не зависит от главно­
го квантового числа n экранируемой орбитали. 

5. С2.(2.) • c3š(3«) (* °п.(в.) А"я =>1 ) 
6- °2р(.) • с3р(.) С* 

7е с2р(р) * С3р(р) спр(р)̂  
В скобки взяты гипотетические обобщения для более вы­

соких значений в. 
8. Обращают на себя внимание достаточно близкие значе­

ния величины S для разных типов экранируемых орбиталей, 
включая величину S = 2,33*I0~^+0,3*I0~^ для серии 1в. 

Не исключено, что наличие отмеченных закономерностей 
открывает путь к дальнейшему существенному сокращению числа 
эмпирических параметров, особенно при охвате данных для 1У 
и последующих электронных слоев. 

Точность описания при помощи уравнения (5) явно уступа­
ет точности экспериментальных данных. Неопределенность по­
следних, за исключением данных для группы 34, вряд ли пре­
восходит 0,1 эВ. Кроме того, анализ остатков показывает их 
явную зависимость от значений s в рамках разных изоэлек-
тронных серий (кривые с минимумом). Уравнение (7) приводит 
к заметному повышению точности и к исчезновению отмеченной 
зависимости остатков от е. Тем не менее, описание величин 
lj не становится при этом полностью адекватным. Особенно 

бросаются в глаза отклонения для нейтральных атомов*. Еще 
менее точно описываются значения сродства к электрону для 
элементов второго периода. 

Замена уравнения (5) уравнением (7) приводит также к 
заметному изменению численных значений параметров, причем 
для последних вышеотмеченные зависимости от квантовых чисел 
соблюдаются хуже. 

Все это говорит за то, что полученную в результате на-

* Например, для атомов углерода, азота и кислорода эти от­
клонения равны 0,20, 0,32 и -0,35 эВ, соответственно, а 
для Sa и lg — 0,43 и 0,56эВ. 
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Таблица 3 

Сопоставление экспериментальных и вычисленных энергий 
атомов П периода 

Полные энергии вычислены как отрицательные суммы по­
следовательных потенциалов ионизации. При расчете согласно 
уравнению (7), для последнего удаляемого электрона 

= V2 * 2,33-Ю"3 S3 

Размерность Е — эВ 

ур7~(7) 
Атом "Еэксп. "Евыч ДЕ 

LI 203,48 203,43 0,05 
Be 399,14 399,11 0,03 
В 670,97 671,00 -0,03 
С 1030,08 1030,03 0,05 
H 1486,03 1485,75 0,28 
О 2043,80 2043,94 -0,14 
F 2715,80 2715,95 -0,15 
Не 3511,54 3511,42 0,12 

* Ионизационные потенциалы взяты из источника^. 

стоящей работы параметризацию нельзя считать еще окончатель­
ной и что имеет смысл испытать вид уравнения, более точно 
имитирующего влияние эффективного заряда ядра теоретической 
(или эмпирической) зависимостью, адекватно описывающей тер­
мы для водорода и водородоподобных ионов. 

Однако полные энергии атомов второго периода описывают­
ся на базе уравнения (7) с большой точностью. Соответству­
ющие данные приведены в табл. 3. 
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  

Использованный алгоритм нелинейных наименьших квадратов 
(ННК) 

За основу алгоритма взят стандартный принцип ННК'7, сво­
дящий каждый шаг итерации к решению задачи множественного ли­
нейного регрессионного анализа (MJ1PA) для системы уравнений, 
матрица коэффициентов которой состоит из векторов-столбцов 
частных производных параметризуемой функции по очередному 
искомому параметру. Вектор-столбец правых сторон уравнений 
состоит из разностей между заданными и вычисленными значени­
ями описываемых величин. Решением этой задачи являются оче­
редные поправки к текущим приближениям искомых параметров. 

Обозначим через У(I), I = I, ..., M выборку описывае­
мых величин и через , J=1,•..,Н -пара­
метризуемую функцию, где X(J) — искомые параметры. Отыс­
кивается набор значений X(J). минимизующих сумму 

£ 0<i> - ici icj),.».)]2 
i=i 

Задается исходное значение текущего приближения XO(J) 
искомых параметров. Методом численного дифференцирования* 
вычисляются частные производные 

D(I|J) — • • • fXO(J) , • • *)/&X(J) t J=1, • • • { 

1=1 » • • • »M I 
разности 

DI(I) « KI) - F(I,...,XO(J),...) , I = 1 M 

и составляется система линейных уравнений : 

* Из функции можно выделить свободный член и линейную часть. 
Соответствующие частные производные определены тривиально 
и для их нахождения не нужно численное дифференцирова­
ние. 
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я 
ZZ D(I,J). ШО) = BIO) , ы м>* 

Для этой системы решается задача МЛРА, в результате че­
го определяются значения очередных поправок BX(J)» 

В использованной подпроцедуре МЛРА предусмотрено исклю­
чение статистически незначимых (в программе принят уровень 
значимости 0,95) вектор-столбцов D(I,J) (1=1,#..,М) 1  

согласно критерию Фишера. Соответствующим IXX(J) присваива­
ются нулевые значения. В целях избежания слишком большой 
степени неортогональности линейной задачи, исключается так­
же такой вектор-столбец, для которого стандартное отклонение 
SDXO(J; коэффициента M(J) в нормированном масштабе превы­
шает определенный предел SK (в программе 81 = 0,5х). 

В использованной подпроцедуре МЛРА предусмотрено также 
предварительное исключение статистически незначимых векторов-
-столбцов BX(J), если нормированная ковариационная матрица 
оказывается столь плохо обусловленной, что не может быть об­
ращена без существенной потери точности. Критерием такой си­
туации служит соблюдение неравенства DIT < СИГ, где ЮТ 
— значение определителя нормированной ковариационной матри­
цы t CRT — значение критерия потери точности (в программе 
IxIO-^). При этом сначала исключаются те векторы-столбцы 
3d,К), для которых выполняется условие 

*3адача решалась в нормпрованном масштабе величин D(I,J) и 
DY( I ) ,  используя в качестве нормирующих множителей значе­
ния обратных величин квадратного корня дисперсий соответст­
вующих вектор-столбцов. Критерием наличия значимой неортого­
нальности можно считать соблюдение неравенства X. [ SDIO(J)]2 

> 80 , рде ßo — общее стандартное отклонение^^ в нормиро­
ванном масштабе. Условие SDXO(J)> 0,5 допускает, в" общем 
случае, вполне ощутимую неортогональность, результатом кото­
рого является увеличение степени неопределенности значений 
DX(J) за счет эффекта взаимной "перекачки". Принятие более 

низких значений 'SK может привести к преждевременной приос­
тановке нахождения очередных поправок для некоторых иско­
мых. 
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1 - [B(J,X)] 2<CBT, K> J, 

где B(J.I) — коэффициент корреляции между векторами-столб­
цами D(I,J) И D(I,K)е 

В случае, если таким путем добиться успеха не удается, 
временно исключается тот вектор-столбец, удаление которого 
приводит к минимальному значению отношения Y,=DBTO/DBT> СИ. 
Через МТС обозначено значение определителя расширенной 
нормированной ковариационной матрицы, образованной путем 
добавления строки и столбца за счет дополнительного охвата 
вектора-столбца DI(I). Если все значения *38. < CETt времен­
но исключается тот вектор-столбец, удаление которого приво­
дит к максимальному значению DET . 

Если DET> СЕТ и DETO<СВТ, временно исключается 
тот вектор-столбец D(I,J), после удаления которого ВЕТО 
имеет минимальное значение. В случае сохранения ситуации 
ВВТО< СВТ, после удаления более чем одного вектора-столб­

ца, из их числа временно исключается тот, удаление которого 
приводит к максимальному значению DBT. 

После того, как достигнуто удовлетворение неравенства 
DITO>СВТ, исключается тот вектор-столбец, после удале­

ния которого отношение 4ie.=DET0/DBT имеет минимальное зна­
чение и увеличивается в результате такого исключения не бо­
лее, чем в В раз (в программе В = 1,2х). 

Процедура предварительного отбора векторов-столбцов 
D(I,J) для МЛРА заканчивается поочередным восстановлением 

тех из числа временно исключенных, которые оказываются ста­
тистически значимыми. Восстанавливается тот вектор-столбец, 
включение которого приводит к максимальному значению DET 
> СВТ, если отношение при этом уменьшается более чем в в 
раз. 

Использование описанной подпроцедуры МЛРА исключает воз­
можность возникновения необходимости обращения плохо обуслов­

х При В <1,2 обеспечено сохранение всех векторов-столбцов 
D(I,J), значимых на уровне 0,95. 
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ленной метрицы и гарантирует нахождение только статистичес­
ки значимых и не слишком "перекачанных" величин поправок 
BX(J), 

В техническом аспекте вычисление определителей и обра­
щение матрицы осуществлено с использованием элементов толь­
ко верхнего треугольника нормированной ковариационной матри­
цы, а пробное или временное исключение строк-столбцов реа­
лизовалось путем приравнивания нулю соответствующих элемен­
тов верхнего треугольника и единице — диагональных элемен­
тов. Это существенно с точки зрения экономии машинного вре­
мени. 

После каждого акта временного или окончательного исклю­
чения какого-либо вектора-столбца D(I,J)tBCfl процедура 
МЛРА реализуется повторно. 

После нахождения очередного комплекта статистически 
значимых поправок Dl(J) , вычисляются новые значения соот­
ветствующих искомых параметров: 

XO(J) * XO(J) * nx(j). 

При этом значения BX(J), соответствующие исключенным 
векторам-столбцам D(I,J), приравниваются нулю. 

Очередной цикл итераций считается законченным, если все 
величины DX(J) оказываются статистически незначимыми. 

В случае, если после добавления очередной поправки зна­
чение XO(J) оказывается, соответственно, больше или меньше 
заданных верхнего или нижнего ограничений, осуществляется 
присвоение соответствующего предельного значения. Этот ре­
зультат может быть отменен на одном из последующих шагов 
итерации, если добавление поправки приводит к допустимому 
значению XO(J). В случае присвоения предельного значения 
одному из искомых параметров, все вычисления для текущего 
шага итерации осуществляются заново при этом предельном 
значении, исключая соответствующий вектор-столбец D(I,J) 
и приравнивая нулю поправку BX(J). 

После конца очередного цикла итерации осуществляется 
исключение значимо отклоняющихся точек, согласно критерию 
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Стыодента. В случае, если таковые находятся, обработка дан­
ных для оставшейся выборки повторяется сначала. 

Если подлежащих исключению точек не обнаруживается, 
осуществляется проверка статистической значимости найденных 
величин XO(J). В качестве их стандартных отклонений SX(J) 
рассматриваются стандартные отклонения последних отличных 
от нуля поправок DX(J). Для всех искомых параметров прове­
ряется соблюдение условия: 

- j (XO(J) - XS(J))/SX(J)| < SCB, 

где XS(J) — заданное стандартное значение j -го параметра, 
соответствующее отсутствию последнего в проверяемой модели*, 

8СВ — константа (в программе 8СВ =2). Для всех парамет­
ров, в случае которых указанное условие удовлетворяется, 
осуществляется присвоение XO(J) = XS(J) и исключение из чис­
ла искомых, после чего следует новый цикл обработки данных 
и проверка значимости исключенных параметров, пользуясь кри­
терием Фишера. В случае положительного результата исключение 
этих параметров из числа искомых остается в силе, в против­
ном случае их присутствие среди искомых восстанавливается. 
Затем аналогичным образом проверяется значимость того пара­
метра, для которого величина минимальна, повторяя эту 
процедуру до тех пор, пока не превысит некую предельную 
величину (в программе 8). 

Если обнаружены и исключены статистически незначимые 
параметры, повторяется процедура исключения значимо отклоня­
ющихся точек и снова проверяется статистическая значимость 
параметров. Поиск решения заканчивается, если все параметры, 
входящие в число искомых, оказываются статистически значи­
мыми. После этого вычисляются условные стандартные погреш­
ности искомых параметров. Последние приравниваются стандарт­
ным отклонениям SX(J) поправок, вычисленных при значениях 

Это стандартное значение чаще всего равно нулю, однако мо­
жет равняться также единице, если в качестве рабочего па­
раметра присутствует экспонента "чстинного" и т.д. 
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X0(J)t соответствующих окончательному решению, при условии 
исключения из числа искомых для задачи МЛРА всех искомых 
ПХ(К),за исключением BX(J). Определяемые таким образом ве­

личины TIX(J) не отражают неопределенность решения, обуслов­
ленную вышеуказанным эффектом "перекачки". 

Вычисление стандартного отклонения в натуральном и нор­
мированном масштабах осуществляется обычным способом с ис­
пользованием параметризуемой функции с текущим набором зна­
чений параметров. 

Описанный алгоритм не предусматривает продолжения поис­
ка решения в области неопределенности последнего (например, 
путем доведения относительных значений величин m(J) до 
значений, меньших, чем заданный критерий). Не предусмотрена 
также специальная процедура на случай осложнений, возника­
ющих в случаях наличия в пространстве приближений решения 
глубоких оврагов с пологим дном. 
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ВЛИЯНИЕ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ НА СТРУКТУРУ РАСТВОРОВ 
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химической кинетики и катализа, Тарту, Эстонская ССР 

Поступило 15 августа 1983 г. 

Измерен дифференциально-кондуктометрический 
эффект при добавлении разных органических неэлек­
тролитов (метанола, изопропилового, изобутилового 
и изоамилового спиртов) и воды к растворам хлорис­
того лития в этаноле. Вычислены соответствующие 
объемы переструктурирования растворителя Vs для 
молекул добавок. Обнаружена линейная зависимость 
между объемами Vg и собственными объемами моле­
кул, вычисленными исходя из рефракций связей в 
молекуле. 

По данным разных экспериментальных исследований, а так­
же теоретических расчетов,вода и алифатические спирты, име­
ющие ажурный каркас водородных связей между гидроксильными 
группами соседних молекул,являются высокоструктурированными 
системами. Добавление к таким растворителям других химичес­
ких соединений (состоящих как из нейтральных молекул, так и 
из ионов) может в принципе привести либо к упрочнению их 
структуры, либо к его разрыхлению. 

Согласно развитой в работах*' ^ модели растворов элек­
тролитов, добавление какого-либо вещества к такому раствору 
вызывает изменение в его электропроводности. Увеличение 
структурных связей (в том числе и для ионов электролита) 
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приводит к снижению электропроводности раствора, а уменьше­
ние числа структурных связей повышает электропроводность. 
Количественно этот эффект можно описывать молярным объемом 
добавки vs (см^/моль), который соответствует среднему 
объему в I литре раствора, попади в которую ионы электроли­
та изменяют свою проводящую активность (проводящие ионы 
становятся непроводящими в случае положительных значений 
vg, и наоборот, в случае отрицательных значений Vs). 

Ранее было показано, что в случае водных растворов 
т.н. объемы переструктурирования Vs примерно пропорциональ*-
ны собственным объемам молекул добавленного вещества 
для некоторых нейтральных органических соединений , а также 
алкиламмониевых ионов^. В ряде случаев величины Vg были 
определены независимо двумя методами — исходя из электро­
проводности разных электролитов в смешанных растворителях, 
и по данным дифференциально-кондуктометрических измерений . 
В первом случае эквивалентная электропроводность электроли­
та в смешанном растворителе описывается уравнением: 

Д = До exp(-Vs
c
s) , (I) 

где является предельной эквивалентной электропроводнос­
тью в чистом основном растворителе (в воде), а Cg обозна­
чает концентрацию другого растворителя (в моль/л). 

В методе дифференциальной кондуктометрии определяется 
величина 

V = ( —!_ _ _1_ ), (2) 
J °S VAH Sc 

где k— постоянная ячейки измерения (см~Ъ, Cs— концен-
трация маленькой добавки неэлектролита ( 10"^ моль/л), а 
Е0 и нх — сопротивление раствора до и после добавления 
неэлектролита соответственно (в омах), Д в— поправочный 
член, учитывающий обусловленное разбавлением изменение со­
противления раствора. Величина у по существу является из­
менением удельной электропроводности раствора электролита 
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на I моль добавки — (Ax/Cg). Нами показано*, что эта ве­
личина просто связана с объемом переструктурирования v

s
: 

у = Vs . Ж (3) 

где Ж является удельной электропроводностью раствора. 
Следует отметить, что большой теоретический интерес 

представляет исследование влияния добавок различных неэлек­
тролитов на электропроводность растворов электролитов в дру­
гих структурированных растворителях, кроме воды. В настоя­
щей работе с этой целью исследовано влияние некоторых гид-
роксилсодержащих соединений (вода, метанол, изопропиловый, 
изобутиловый и изоамиловый спирты) на электропроводность 
хлористого лития в этаноле. Выбор такой системы обусловлен 
хорошей растворимостью хлористого лития в этаноле, позволя­
ющей определить дифференциально-кондуктометрический эффект 
в возможно широком интервале концентраций электролита. 

Экспериментальная часть 

Метанол Сч") очищался дистилляцией. Использовалась 
фракция с т. кип. 65,0°С и имеющая значения d2^ = 
= 0,7962 г/см3 и n 1° = 1,3312. 

Этанол ("ч.д.а") осушили на окиси кальция и очистили 
дистилляцией. Использовалась фракция с т.п. 78,4°С и имеющая 
значение дЩ = 0,7898. 

Изопропиловый спирт ("ч") очищался дистилляцией. Исполь­
зовалась фракция с т. кип. 82,0°С и имеющая значения = 
= 0,7870 и п§° = 1,3780. 

Изобутиловый спирт ("ч.д.а.") очищался дистилляцией. 
Использовалась фракция с т.кип. 107,5°С и имеющая значения 
d§! = 0,8019 и 4° = 1,3960. 

Изоамиловый спирт ("ч") очищался дистилляцией. Исполь­
зовалась фракция с т.кип. 130,5°С и имеющая значения = 
= 0,8123 и п2° = 1,4080. 

В качестве препарата жидкой воды использовался деиони-
зованный бидистиллят. 

Дифференциально-кондуктометрические измерения были 
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проведены в ранее описанной аппаратуре, установленной в 
лаборатории химической кинетики и катализа Тартуского ГУ^. 
Все измерения проводились при температуре 25°С + 0,1°С, под­
держиваемой с постоянной точностью +0,001°С. Для предотвра­
щения поглощения воды из воздуха измерительная ячейка была 
изолирована трубками с окисью кальция. Постоянная ячейки 
была к = 19,60 cm-1. Для измерения сопротивления более раз­
бавленных растворов с малыми значениями электропроводности 
использовалось постоянное параллельное сопротивление (Е^ = 
= 9907,0 tß. ) к измерительной ячейке. 

Величины у вычислялись согласно формуле (2). Эффект 
разбавления Rучитывался согласно нижеприведенной схеме. 

Данные по эквивалентной электропроводности растворов 
хлористого лития в этаноле описывались уравнением 

Л = ylc 
+ Ate + Be (4) 

где с — концентрация LiCi в моль/л, а постоянные 

А = -2 7,13 
В = 4,7В 
Л0= 20,94 

Благодаря существованию зависимости (4), поправочные 
члены Д R в формуле (2) можно вычислять аналитически : 

AR = -^-ДО, (5) 

где производная сопротивления по концентрации 

AR = - R£ DA = - R2.1U~3 ( Л + 4 А Л/С* +2ВС)С6) 
dö k dC ÎE до з * ' 

а изменение концентрации электролита, обусловленное разбавле-

с Д V 
ДО S — (7) 
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где AV равен объему добавленного в раствор вещества и VQ 

является общим объемом раствора. 

Обсуждение результатов 

Вычисленные по формуле (2) значения .У для разных гид-
роксилсодержащих добавок в широком интервале изменения кон­
центрации хлористого лития в этаноле приведены в табл. I и 2. 
Обнаружено существование пропорциональности между величинами 
у и удельной электропроводностью растворов (см. рис. I), 
что позволяет вычислить значения объемов переструктурирова­
ния растворителя vg согласно формуле (3): 

Средние значения величин Vg для всех исследованных гидрок-
силсодержащих добавок приведены в табл.1». Обращаем внимание 
на факт, что найденные нами здесь величины Vs численно не 
равны соответствующим значениям в водных растворах. Более то­
го, для водных растворов практически все исследованные вещест­
ва имели положительные значения объема переструктурирования 
V , т.е. они упрочняли структуру воды. Однако в этаноле вли­
яние добавок воды и метанола на структуру растворителя ха­
рактеризуется отрицательными значениями Vg, т.е. эти соеди­
нения разрыхляют структуру жидкого этанола. 

В то же время обнаружена зависимость объемов Vg от 
собственных объемов молекул добавок, вычисленных как сумма 
рефракций связей в молекуле. В хорошем приближении эта за­
висимость линейна (см. рис. 2) и описывается следу­
ющим уравнением: 

Vs(EttE) = (-163,8 + 6,8) + (12,2 + 0,4)£ Rß (9) 

г = 0,997; s = 7,65; 

Интересно отметить, что зависимость (9) проходит ось абс­
циссы при значенииZ Kd для этанола, т.е. для его молекулы 
V = 0. Последний результат вполне естествен, так как добав­
ление этанола в его же раствор не вызывает.никаких изменений 
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ZU 

0.5 

0.25 0.50 0.75 х-Ю 

-0.5-

Рис. I. Зависимость величины У (2) от удельной электропро­
водности раствора хлористого лития в этаноле для не­
которых гидроксильных соединений (I — Н20, 2 — 
СН30Н, 3 — (СН3)2СН0Н, 4 — (СН3)2СНСН20Н, 5 — 
(СН3)2СНСН2СН20Н). 

200 EtOH 

ЮО 

20 30 ER, 

-100 

Рис. 2. Зависимость объемов переструктурирования v от соб­
ственных объемов молекул (х Î^) для гидроксильных 
соединений в воде и в этаноле. 
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в структуре последнего. Напоминаем, что аналогичное явление 
обнаружено и в случае водных растворов для добавок самой во­
ды1. 

Наклон зависимости (9) несколько, но сравнительно мало 
отличается от наклона аналогичной зависимости для Vs ? изме­
ренных в водных растворах (см. рис. 2). Для обобщения таких 
зависимостей, однако, необходимы дальнейшие эксперименталь­
ные измерения. 

Поэтому дальнейшие исследования влияния добавок неэлек­
тролитов на структуру растворов электролитов планируется нами 
в следующих направлениях. Во-первых, исследуется влияние не­
электролитов на электропроводность других электролитов кро­
ме хлористого лития (йодистый натрий, роданид аммония) в 
растворах этанола. Во-вторых, будет исследовано влияние не­
электролитов на другие высокоструктурированные растворители 
(метанол, изоамиловый спирт).Несомненный интерес представля­
ет также исследование влияния температуры на эффекты пере­
структурирования растворителей. 
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Изложены результаты вычисления независимых 
друг от друга условных энтальпий образования Дн^« 
и энтропий АЗ^. свободных радикалов в активиро­
ванном состоянии. Показана невозможность одновре­
менной параметризации значений дн^. и ДБ£. 
Энтропийная и энтальпийная составляющие определены 
в рамках итерационной процедуры двумя путями: начи­
ная эту процедуру исходя1 из литературных значений 
либо lg А, либо Е. 

Параметризованы уравнения, отражающие влияние 
эффектов заместителей на условные энтальпии обра­
зования и энтропии замещенных метальных радикалов. 

I -3 В предыдущих сообщениях этой серии работ для оценки 
констант скорости газофазного гомолиза: 

Hi - Bj -*-»• V » V (1> 

была осуществлена статистическая проверка изоэнтропийной и 
изокинетической моделей. 
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Однако даже не вдаваясь в подробности физических пред­
ставлений о газофазном гомолизе, можно считать соблюдение 
изоэнтропийной и изокинетической моделей чисто формальными. 
Причиной этоцу является обстоятельство, согласно которому 
зависимость lg к от строения определяется главным образом 
изменениями в величине Е, в то время как изменения ig д вно­
сят существенно меньший вклад*. Таким образом, имеются осно­
вания для попыток установить наличие и величину возможных 
реальных вариаций в величинах ig д . 

Теория мономолекулярных реакций имеет уже более чем по­
лувековую историю развития. Основой для всех современных те­
орий служит схема Линдемана, которую можно представить сле­
дующим двухстадийным процессом: 

"л * " +м (2) 

к* 

V? —* а1
в5~»в

1' • V (3) 

При этом стадия (2) отвечает активации и дезактивации моле­
кул и стадия (3) — распаду. Соотношение скоростей этих двух 
стадий и определяет макрокинетический закон, который описы­
вает реакцию в целом. Имеются два предельных случая: облас­
ти низкого и высокого давлений. В области высокого давления 
зависимость предельных констант скорости от температуры мо­
жет быть представлена простым уравнением Аррениуса: 

k^= Agg exp (-Egg / RT) (4) 

В рамках теории переходного состояния аррениусовские пара­
метры связаны с энтропией и энтальпией активации : 

Ас = (ekTcp/h) exp ( AS^/R) (5) 

E« = ДН* * RTcp (б) 

Поскольку нас интересуют константы скорости первого порядка 
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в области высокого давления, то стадией, определяющей общую 
скорость газофазного гомолиза, является мономолекулярное 
превращение (3). Сведения о теории мономолекулярных реакций 
и существующих методах расчета констант скорости газофазного 
гомолиза можно найти в литературе^ 

Считается*^, что несмотря на другие направления и кри­
тику, теория РРКМ занимает центральное место в теории моно­
молекулярных реакций. Однако при любых попытках оценки вели­
чин параметров активированного комплекса, некоторые из них 
неизбежно остаются неопределенными и являются подгоночными 
параметрами. Таким образом, теория РРКМ не позволяет вычис­
лять аррениусовские параметры для области высокого давления, 
а наоборот, предполагает, что один из них должен быть зара­
нее известен. 

Исходя из такой оценки состояния проблемы, представляет 
интерес попытаться обнаружить некоторые количественные зако­
номерности, которым подчиняются величины lg А, пользуясь 
методом статистической обработки данных в рамках форельной 
модели. 

Сводка использованных в настоящей работе активационных 
параметров реакций газофазного гомолиза (I) приведена в со­
общении . Задаваясь целью выявления истинных вариаций вели­
чин lg А, следует иметь в виду значительные погрешности 
соответствующих величин, вычисленных из экспериментальных 
данных согласно уравнению Аррениуса. Отсутствие параллельных 
данных для большого количества реакций приводит к тому, что 
неопределенность величин ig А ДЛЯ той или иной отдельной 
реакции сопоставима с общим диапазоном изменения наблюдаемых 
значений lg А. ПО указанной причине трудно надеяться на вы­
явление, исходя из существующих данных, полной картины зави­
симости lg А от строения гомолизирующихся молекул. 

Основой при расчете условных энтальпий образования сво­
бодных радикалов в рамках изоэнтропийной или изокинетической 
моделей, исходя из экспериментальных энергий активации, 
служило следующее уравнение для энтальпии активации : 

Did = AHRie 
+ AHHd. ~ 17) 
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предполагающее отсутствие взаимодействия образующихся сво­
бодных радикалов з активированном состоянии. Это уравнение 
предполагает также неизменность внутренних температурных 
составляющих для энтальпии в процессе активации. 

В соответствии с процедурой, описанной в сообщении^, 
вместо экспериментальных значений теплот образования исход­
ных соединений, можно пользоваться соответствующими энерги­
ями взаимодействия (l^R. ) между заместителями и к. в 
этих соединениях. Тогда iместо уравнения (7) можно записать: 

- Л Д НВ Г  - IE 1E j  (8) 

где : , . 
= ДИВ1. - (9) 

ллнн . = лнн . "лнон.- ^10) 
J и и 

 ̂ + с? 6g* (11) 

4 В рамках теории активированного состояния величина 
lg к (индекс со опущен) для мономолекулярной реакции ти­
па (I), учитывая выражения (5) и (6), дается следующим обра­
зом: 

lg k = lg (к»T/h) + Д5^2,ЗН - АН*72,ЗВТ = 

= lg (ek'T/h) + AS^/2,3H - E/2.3RT , (12) 

где к' — константа Больцмана, h — константа Планка, Е — 
экспериментальная энергия активации, вычисленная в координа­
тах уравнения Аррениуса, дн* = в - ВТ — энтальпия активации, 
д— энтропия активации. 

Аналогично энтальпии активации для величины дз^ логич­
но испытать гипотезу об аддитивности : 

Чд * • Ну ' 
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где AS*. = s^. - s^_ , s*. — энтропия свободного радикала 
в активированном состоянии, S^_ — аддитивный инкремент 
энтропии для заместителя R в исходном соединении. Аддитив­
ность энтропии на разных уровнях рассмотрена, например, в 
работах Бенсона и сотрудников как для соединений , так 
и для свободных радикалов^. Выделены три приближения : нуле­
вое приближение на уровне атомов, первое приближение на уров­
не связей и приближение второго порядка на уровне групп. В 
такой же последовательности повышается точность описания. 
Для последнего случая средняя неопределенность величин s°^Q 

для соединений равна 0,5—1,0 энтропийных единиц27. 
Для статистически поправленной величины константы ско­

рости ig kc получаем тогда следующее соотношение : 

lg kc = lg A1;j - Ign. . - Bld/2,5RT = 

= lg (k'T/h) + (AS* # + AS* )/2,3R -

- + AHEr -1дН™1В̂ 2.5КТ (1») 

Аналогичным образом можно получить уравнение : 

lg Aid - lg nid - Eid/2,3RT = lg (k'T/h) + 

+ ( AS*. + AS* . )/2,3R - ( АДН* # + ДАН* # - I )/2,3RT(15) 
. 1 J i j ni j 

В уравнениях (14) и (15) величины AS* И АН*. или 

a AHg. рассматриваются как полностью независимые друг от 
друга. Для статистической обработки эти уравнения могут быть 
преобразованы следующим образом : 

лна1.+  ̂ - 
т тдзк.. = 

= AHORiRj 
+ ®id + 2'3RT (lg nid " lg ^d + lg ^k'T/h)) (16) 

АДН* + АДН* - T AS* - T AS* - T AS* = 
i* d' , i* Hd' 

= JR E. + Bij + 2»5RT Clg n ± .  - lg A ± .  + lg (k'T/h)) (17) 
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где lg (k'T/h) = 10,319 + lg T, AS* — неаддитивная сос­
тавляющая энтропии активации, которая должна быть неотличи­
мой от нуля. 

Уравнения (16) и (17) могут быть также модифицированы 
с учетом эффектов заместителей в радикалах типа 
и в соответствующем исходном соединении*^. Величины AFT и 
АДН* для замещенных метилов даются следующими выражениями: 

* » »= % * "сн\я * ЯИО^Нюг • 

ДДНХ1Х21)С- - ДДНСН?.* Ç fxL -

" А? Ç " в {А^Л)} * ^ * 4 *  

* °*Z=- - '") Ç<Ç {̂ ij * *=t= • "ON tCH - »„o2Xo2 

(19) 
Произведения, взятые в фигурные скобки, приравниваются 

к нулю, если все заместители, константы "f или d* для кото­
рых перемножаются, суть атомы галогена^7. Через % , %0 

и 

fjjOg обозначены энергии резонанса 7Г -электронных CHCTÂ, 
циано- и нитрогруппы со свободнорадикальным центром -С., N_ 
и ®Сн — числа Л~-электронных систем или цианогрупп у 
такого центра. H^q равно единице, если с центром -ф. свя­
заны одна или HecKcßibKO нитрогрупп, и нулю, если таковых 
нет. Этим косвенно учитываются стерические препятствия ре­
зонансу, вызванные взаимодействием нескольких нитрогрупп. 

Зависимость величины AS* для замещенных метилов от 
эффектов заместителей заранее неизвестна. При испытании раз­
ных мыслимых гипотез относительно формы такой зависимости 
следует иметь в виду довольно жесткие условия параметриза­
ции, вытекающие из требования иметь достаточное количество 
статистических степеней свободы. Например, заранее отпадает 
любая схема, требующая определения новых эмпирических пара­
метров для каждого заместителя X, встречающегося у центра 
-с. для рассматриваемой выборки данных. Поэтому приходится 
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ограничиваться схемами, учитывающими только число таких за­
местителей в данном радикале. Например, можно считать, что 
значимы составляющие, отражающие число таких заместителей 
и число их попарных взаимодействий: 

(20) 

где N — число заместителей X ^ H, р — число попарных вза­
имодействий между такими заместителями, Q И Y — соответ­
ствующие постоянные. 

Такая модель фактически предполагает, что "энтропий­
ные" константы заместителей для всех заместителей, за исклю­
чением водорода, равны единице. 

Конкретная обработка данных показала статистическую не­
значимость составляющей NQ, поэтому ниже эта величина в 
правой части уравнения (20) опущена. 

В техническом аспекте возможна обработка данных соглас­
но уравнениям (16) и (17) с использованием программы ЫЛРА, 
принимая за искомые параметры дн*. и или ДДНн* 
и Результаты разных вариантов такой обработки приве­
дены в таблицах I и 2. В качестве значений температуры ис­
пользуются, наряду со значением ТСр, также минимальные 
(Т-,и ) и максимальные (TWQ„„ ) значения для изученных диа-

МИН • McLp V « О 
пазонов. Также как и раньше * , обрабатывались не все дан­
ные, а лишь для наиболее представленных радикалов. Как вид­
но из таблиц I и 2, при обработке данных достигается вполне 
удовлетворительная конечная (после исключения строк по кри­
терию Стюдента) точность описания. Особенно это относится к 
результатам, полученным путем обработки данных для трех 
(Тмин.' V и Тмакс.* температур из изученного температур­
ного интервала для каждой реакции. Значение стандартного 
отклонения составляет при этом 0,54(2,05) ккал/моль, число 
учтенных строк — 199(300), а число учтенных реакций 32(35). 
В случае использования данных только при ТСр стандартное 
отклонение равно 1,35(2,22) ккал/моль, число учтенных строк 
— 88(100) и число учтенных реакций — 32(35). В скобках 
указаны соответствующие показатели для исходной выборки дан­
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ных, до исключения значимо отклоняющихся строк. 
Тем не менее конкретные результаты (величины дн^. и 

для свободных радикалов, приведенных в таблицах I и 
2), полученные таким образом вряд ли с достаточной степенью 
точности отражают истинное положение вещей. Особенно это 
видно из соответствующих значений ДЗ^., зависимость кото­
рых от строения свободных радикалов лишена какой-либо логи­
ки. Например, для радикалов CHß., CgH^., (CHg^CH. и 
(СН3)3С. при использовании данных при трех температурах для 
каждой независимой комбинации данных (общее число NE), С 
охватом комбинаций из 14 радикалов получаются, соответст­
венно, следующие значения ДЗ^.: 10,1+0,6; 5,5+1,1; 2,5+0,5 
и 11,4+0,7 (см. табл. 2). Нелогичными представляются сильно 
неопределенные и в то же время высокие по абсолютной величи­
не значения ДЗ^. для атомов галогенов. Обращает на себя 
внимание также отличие от нуля формального постоянного сос­
тавляющего энтропии активации ДЗ* = -6,3+0,5, увеличивше­
гося значительно в результате осуществления процедуры исклю­
чения строк. Эта величина появляется, если записать энтро­
пийную составляющую в виде : 

A<IL = Д80 * Л<. • Д<. (21) 
1 J 1 U 

Наличие отличного от нуля значения A3* равносильно 
внесению ничем не оправданной поправки в величину константы 
lg (k'/h). К перечисленным несуразностям можно добавить со­
вершенно нелепые значения дз*. для галогенов при обработке 
данных при одной температуре Т^ (для Вг. 206^126, для I. 
27,8+14 после исключения строк и для CI. -18,3^25745 до ис­
ключения строк). Кроме того, следует отметить значительную 
нестабильность решения в ходе исключения строк. 

Все это легко объяснимо, если иметь в виду статистичес­
кий эффект "перекачки" между парами искомых дн^ - ЛЗ^ . 
Коэффициенты перед искомыми дн^ равны 0, I ики 2 (для*-* 
симметричных сочетаний Е±- , ai1 перед дз^ е— 0, Т или 
2Т, соответственно. Поскольку величина Т варьирует в ограни­
ченных пределах, то имеет место значительная закоррелирован-
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носгь столбцов матрицы коэффициентов, соответствующих дн^ 
и ASg , для каждого значения индекса 1, что и является1* 
непосредственной причиной указанной "перекачки". Известно, 
что значительные погрешности в исходных экспериментальных 
данных могут только способствовать такой "перекачке". 

Из сказанного следует вывод, что одновременная парамет­
ризация величин ДНд. и ASg. для свободных радикалов, с 
использованием процедуры NUIPA, не может привести в данном 
случае к достаточно достоверным результатам в смысле разре­
шения энтропийной и энтальпийной составляющих. 

Альтернативной процедурой является поочередная обработ­
ка энтропийной и энтальпийной составляющих в уравнениях 
(16) и (17) в рамках итерационной процедуры, направленной 
на получение самосогласованного результата. Конкретно это 
означает, что выражение (16) заменяется следующими двумя 
уравнениями (при AS* = О): 

AS*_ е + Дв£ = 2.3Н (lg Aj d- lg nid - lg (ek'Tcp/h))(22) 

И 

ÜH8V 
+ AHRd. = Eid * ™cp * ÛHSRiH. t2?) 

В случае итерационной процедуры для уравнения (17), эн-
тальпийная составляющая выражается следующим образом : 

*ÛHRV • йДНЕг = Eij * ЕТср + \i3 (2») 

Возможны две параллельные процедуры А) и Б), одна из 
которых исходит из литературных значений lg Aid» а другая 
— из Е... Рассмотрим их ближе в рамках уравнений (22) и 
(23). 
Процедура А).  

В результате МЛРА в координатах уравнения (22) вычис­
лялись нулевые приближения величин дз^. для свободных ра­
дикалов. Исходя из последних, рассчитывались корригированные 
значения lg для всех рассматриваемых сочетаний индексов 
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1 И J ! 

ig ijj (корр.) = lg (ek'/h) + lg Tcp+ ( AS* + AS^ )/2,5R 

i# У (25) 

Исходя из этих величин, рассчитывались корригированные 
значения в^: 

В15(корр.) = • 2,3RTcp(lg A^koppO-lg Aid+ lg n±d)(26) 

Затем вычислялись нулевые приближения величин лн^ и 
дНр , осуществляя МЛРА в координатах уравнения :1 ' 

V 
Чг = Slä»opp.) - ЕТер+ ÛH°giK. (27) 

Далее вычислялись новые значения Eid(kopp.) : 

S i3(kopp.) = ДН^_ + ДН^ - ЛН°К^ . RTcp (28) 

Из этих величин вычислялись новые значения lg Aid(kopp.): 

lg Ald(kopp.) = lg A^ + (Sid(kopp.) - Eid)/2,5RTcp (29) 

Полученные значения ig A.^ (корр.) подставлялись в 
уравнение (22) вместо lg Ai .и*3 вся процедура повторялась 
снова, получая первые приближения для as*, и АН*. . 

Процедура Б). 

Осуществлялся MJIPA в координатах уравнения (23), в ре­
зультате чего вычислялись нулевые приближения величин АН*, 

для свободных радикалов. Исходя из последних, согласно фор­
муле (28), вычислялись значения Eid(kopp.), из которых, со­
гласно (29), вычислялись значения lg Aid(kopp.). Эти вели­
чины подставлялись вместо lg Ajj в уравнение (22) и в ре­
зультате МИРА в координатах этого уравнения, вычислялись ну­
левые приближения величин AS^. для свободных радикалов. 
Затем процедура продолжалась в соответствии с уравнениями 
(25), (26) и (27), получая в результате первые приближения 
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величин aHg. для свободных радикалов. Исходя из последних, 

с использованием уравнений (28). (29) и (22), вычислялись 

первые приближения величин AS*, для свободных радикалов. 

Смысл обоих процедур сводится к устранению "шумового" 

фона в ходе реализации процедуры исключения значимо отклоня­

ющихся строк в каждом цикле МЛРА. Поскольку в таких фотах 

искомыми являлись либо ASg. либо дн* Для свободных ра­

дикалов, возможность для вышеупомянутой перекачки", по мень­

шей мере, существенно уменьшена. 

Результаты применения описанных процедур А) и Б), соглас­

но уравнениям (22) и (23) отражены в таблицах 3—6. Как вид-» 
но, уже в результате двух циклов итерации, на уровне первых 

приближений, достигается высокая степень самосогласованности 

данных, причем применение процедур А) и Б) приводит к практи­

чески идентичным результатам. Для большинства радикалов, за 

исключением атомов галогенов, первые приближения практически 

совпадают с нулевыми. Это говорит о быстрой сходимости опи­

санной итерационной процедуру. 

Следует подчеркнуть, что в случае применения процедуры 

А), первые приближения -AS^. для атомов галогенов ci*, 8г* 

и I. неотличимы от нуля, а для ВГ. и Iе, представленных бо­

лее, чем одним уравнением, значения АЯц. близки к извест­

ным величинам ( у= 28,18 и ДН^ц.) = 25,63 ккал/ 

моль38), оцененным из AHQ ДЛЯ молекул вг2 и Ig и их энер­
гий диссоциации Dq. ЭТО представляется вполне разумным. Про­
цедура Б) приводит к отрицательным значениям AS^. для ато­

мов галогенов, а близость величин дн^ для вг. и Iе с упо­

мянутыми выше значениями сохраняется лишь принимая Л0вг » 
= asi£. = о (см. табл. 6). При этом величины as^ для ос­

тальных радикалов сохраняют свои значения, а точность описа­

ния остается на прежнем уровне. Если включить в число иско­

мых также величину as* , то она также получает значение, 

неотличимое от нуля. 

Включение в число искомых величины дн* в случае ну­

левого приближения процедуры Б) приводит для'исходной выбор­

ки данных (до исключения строк) к значению 51,6*1,6 ккал/моль, 

точно совпадающему со значением из AHQ И DQ ДЛЯ Hg . После 
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исключения строк значение снижается до 48,9+0,5 ккал/ 

моль. Исходя из этого, с самого начала величины AS* для 

атомов галогенов можно приравнять нулю, а для водорода при­

нять AS ê =0 и АН*^ = 51,6 ккал/моль. 

Наибольшее расхождение между процедурами А) и Б) имеет 

место в случае метильного радикала, для которого значения 
ASCH3 равны 3,1+0,2 и 5,2+0,1 энтр. ед. и значения дн* 

32,0+0,1 и 34,1+0,2 ккал/моль, соответственно. Если рассмат­

ривать всю группу радикалов типа (СН^)ПН п0., то для со­

ответствующих величин дн* соблюдается уже известная линей­

ность от п : 

АН* = АН* + шс (30) 

Это уравнение может интерпретироваться как аддитивность 

^взаимодействия^' Для величин as*, полученных в резуль­

тате применения процедуры А), превосходно (s = 0,08 энтр. 

ед.) соблюдается зависимость : 

as* = as* + рт (31) 

где р — число взаимодействий между метильными группами : при 
п= 0 или I р =0, при п = 2 р = 1 и при П = 3 р = 3. 

От этих закономерностей явственно отклоняются значения 

АН*Н ^, as*h ^ и as 0̂h ) Q в » полученные в результате при­
менения процедуры Б). ^ ^ 

В случае радикалов NH^, N02., sh., CHgO*, CgH^O*, 

CHg^HCHg. и CßHßCHg. результаты, полученные в рамках приме­
нения процедур А) и Б), совпадают в пределах комбинированных 
погрешностей. 

Исходя из перечисленных результатов, в качестве более 

предпочтительных оценок AS* И ДН* можно считать получен­

ные в результате использования процедуры А). 

Используя для алкильных радикалов (СН^)^Н^_ПС. значе­

ния А8* и ДН% полученные в рамках процедуры А), для па­

раметров линейных регрессий в координатах уравнений (30) и 

(31) получаются следующие значения : 
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ДН^ = = 31,7+0,2 ккал/моль (32) 

X = ГЦ % = 10,06+0,15 (33) 

AS* = Д8^н = 3,2+0,02 энтр. ед. (34) 
3* 

X = 1,43+0,02 (35) 

Эти величины могут быть приняты за основу при вычисле­

нии значений ДН* и дз* для алкильных заместителей. Из 

(33) и Чэд = 3,94 получаются значения = 2,55 и 

( -I,39^несколько превышающие вёличины3^, полу­

ченные в разках использования изоэнтропийной и изокинетичес-

кой моделей ( в пределах 2,0—2,2). 
Результаты применения итерационных процедур А) и Б) со­

гласно уравнениям (22) и (24) приведены в таблицах 7—10. В 
общем они целиком аналогичны результатам, полученным исполь­

зуя экспериментальные энтальпии образования и для них соблю­

даются выводы, сделанные выше. Так, процедура А) приводит 

практически к нулевым значениям as* для галогенов, а в 

результате применения процедуры Б) получаются значительные 

отрицательные значения. Также имеет место быстрая сходи­

мость итерационной процедуры. В табл. 10 дополнительно к 

результатам нулевого и первого приближений приведены резуль­

таты обработки энтальпийной составляющей второго приближе­

ния. Однако результат остается идентичным. Для радикалов ти­

па (Сйз)п
Н5_пС. соблюдается аналогичная уравнению (.30) 

линейность от п $ 

ДДНп + " ГСН, • % + 
в fCH, = дднсн, + n ?cfcSl 

?  ;  О  у ,  5 
(36) 

где р — число взаимодействий между метильными группами, 
А = -0,2 и В = 0,02 — постоянные, определяющие вклады вза­
имодействий высшего порядка через атом С в энергию -вза­

имодействия для полизамещенных алканов^. Величина 

получает также значение около 10. Для величин AS* хорошей 
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линейности согласно уравнению (31) не наблюдается, однако, 

они группируются вокруг прямой, основанной на значениях (34) 

и (35). Процедура А) остается также несколько более предпоч­

тительной. 

Таким образом, мы имеем значения AS^ И ЛН^ или 

ДДН^ для 15 наиболее представленных радикалов. Для всех 

остальных, не охваченных в рамках итерационной процедуры, 

значения AS* и дн* или д дн* могут быть вычислены по 

формулам : 

ASR1 = 2,3H(le - lg nid - lg (ek'Tcp/h))- ДЗ*^ (37) 

и 

= Eid ~ RTcp + ^OR.H, ~ ^R. ) (38) 
± 1 и Je 

или 

AAHRle 
= Bid " ВТср + ^R. " ) (39) 

где индексом j обозначен свободный радикал, для которого 

значения AS* и дн* или ААн* известны либо в результа­

те осуществления итерационной процедуры (первичные значения), 

либо получены ранее по формулам (37) — (39). В случае нали­
чия параллельных оценок средние значения вычислялись после 

исключения значимо отклоняющихся строк, согласно критерию 

Стюдента на доверительном уровне 0,95. Сводка полученных та­

ким образом результатов для 15 радикалов, встречающихся бо­

лее чем в одной комбинации типа Н^Н., приведена в табл. II. 

Для сравнения приводятся значения дн* , вычисленные на ос­

нове изоэнтропийной модели согласно уравнениям : 

ЛН4. + ЛН*з = Dld + 

где 

Did = Bid * 2^Тср С1*'64 - * Aid + 16 nid} (40) 

В табл. 5 также сопоставляются оценки ДН* для наибо­

лее представленных радикалов, полученные в результате итера­
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ционной процедуры А) и на основе изоэнтропийной модели, при­

нимая lg А0 = 14,64. В работе^ за основу, в качестве оценки 

верхней границы стандартного отклонения для обработки данных 

в координатах уравнения (39) и аналогичной обработки, ис­

пользуя значения D^, согласно уравнению (8), было принято 

1,5 ккал/моль. Видно, что для 7 радикалов из табл. 5, а так­

же 7 радикалов из табл. II (подчеркнуты), оценки дн^ с 

учетом вариации значений lg а, обусловленных непостоянст­

вом величин as^ с одной стороны, и полученных исходя из 

величины lg ао = 14,64, с другой стороны, различаются бо­

лее чем на указанные 1,5 ккал/моль. Интересно отметить, что 

в их число входят все радикалы, имеющие отрицательные зна­

чения Д8д . В общем, для реакции газофазного гомолиза 

трудно представить активированный комплекс,менее "рыхлый", 

чем исходное соединение. Поэтому вообще вряд ли оправданы 

отрицательные значения да^ . В число других подчеркнутых 

радикалов входят разные алкильные радикалы (кроме «CHgCgH^), 

имеющие более высокие значения Д8^ , отличающиеся от эф­

фективного среднего значения в 2,3 энтр. ед., соответству­

ющего величине lg AQ =14,64 при 750°К. Эти оценки могут, 

очевидно, считаться статистически обоснованными и находящи­

мися в соответствии с теорией активированного состояния. К 

сожалению, большая неопределенность единичных значений lg А 

лишает нас возможности реальной оценки значений д8^ для 

тех радикалов, которые представлены лишь одной единственной 

комбинацией типа r^r . . 

Таким образом, при вычислении величин lg к могут быть 

использованы либо величины дн^ , полученные путем исполь­

зования эффективного среднего значения ig а =14,64 (обо­

значим эти величины через AHr либо вычисленные в дан­

ной работе значения сопряженные с соответствующими 

величинами AS* . Хотя последние, в принципе, более пред­

почтительны, они не могут быть уточнены для ряда радикалов 

из-за нехватки и недостаточной точности соответствующих 

экспериментальных данных. 

Можно показать, что значения AHR и АН* связаны 

друг с другом посредством следующей зависимости : 
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ЛНН. = AHR. + Te • 10"3 ( ASo - ASH.)» (4-1) 

ГДе = 2'5B Ug Aq - lg (ek'/h) - lg T0)/2 

равна половине энтропии активации, соответствующей эффектив­

ному среднему значению ig д , т — некая усредненная тем-
. О е 

пература для выборки данных, исходя из которой оценена вели-

чина • Следует отметить, что в случае принятия универ­
сального значения lg Aq, оценки ig к будут тем менее до­

стоверными, чем дальше лежит рассматриваемая температура Т 

от того интервала температур, по данным для которого пара­

метризованы соответствующие днв . 

Учет эффектов заместителей в случае замещенных метилов 

Как уже отмечалось, из уравнения (33) следует ^.^2,bb, 

что несколько больше величин, полученных в рамках использова­

ния изоэнтропийной модели^. Учитывая эту величину рас­

пространяя формулы (30) и (3D на любые замещенные метилы и 

комбинируя уравнения (16) и (Iti) или (17) и (19), можно по­

лучить следующие уравнения для обработки первичных данных 

для гомолиза соединений XjXgX^C—X^î 

»,-<«•<«.,4V ,f! (г,; çj. 

+ Nr1= + NCN + NN02^N02) 1C)3/T = FXiX2X5C - X^42) 

В случае комбинации уравнений (16) и (18): 

If = <** ZC. 

и 

FX1X2X5C - Х^ = 2»5Н (ls Aij " lg nij ~ 10,519 - le T) -

- - ASX4. » (ДНОН3/ ДНХ4. + i^ÛHS(Xi.) • (44) 

3 

ь %. Çi ̂  " ЛН0(х1х2х5с - Х4) " 1о3/т 
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Для комбинации уравнений (17) и (19) 

У = ОС* (z*# - Z*) (45) 

и 

FX1X2X5 -Х4 " 2»5В (^ Aij - !g n±d - 10,319 - lg T) -

-Чн3. - д44л <ллнснг
+ллнхчГ <•%. -«н5) 

" Af4(^i ̂ d) " Bl^l ̂ 2 " Eid)  103/T (46)  

Индекс i относится к радикалу XjX^X^C*, индекс j — к 

X4 (кроме заместителей х и х.), I, • вычислялось по форму­

ле (II) при ©<* = 1,37 и J = 4,Š (см.37). 

Величина f В правой части уравнения (42) может быть вы­

числена либо по (44), либо по (46). Искомыми являются 1, 

o?d£, , %, TCN и n
r̂o . Число строк для каждого незави­

симого комплекта lg A. .. . и AH°,V v Y Г v > или I. . 
1J  0(ХтХр 3 4- n ^ 

зависело от изученного температурного интервала. При интерва­

лах температур в несколько сот градусов использовались дан­

ные через каждые сто градусов. При интервалах менее 150° ис­

пользовались два предельных значения Т и Twet,„*? Таким . „ мин макс 
образом, охватывается весь изученный температурный интервал 

дпя каждой реакции. 

Результаты обработки данных согласно уравнению (42) при­

ведены в таблицах 12 и 13. 

Результаты из табл. 12 и для варианта I из табл. 13 со­

поставимы в смысле идентичности использованных выборок реак­

ций. Видно, что использование экспериментальных энтальпий 

образования соединений il - r.приводит к несколько худшим 

статистическим показателям (стандартное отклонение s боль­

ше при меньших числах учтенных строк и реакций, а устойчи­

вость решения при переходе от доверительного уровня 0,99 к 

уровню 0,95 заметно ниже), чем это имеет место при вычисле-

**Если температурный интервал в источнике не был указан, ис­
пользовались данные, относящиеся только к одной температу­
ре. 
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нии х х с_х согласно уравнению (46), привлекая вычис­

ленные взаимодействия (1^) между заместителями 

и Bj в исходных соединениях. 

С точки зрения получаемого значения z* в обоих указан­

ных случаях получается вполне хорошее согласие — 0,360 и 

0,346, соответственно. В пределах комбинированных погрешнос­

тей неотличимы также значения равные 1,60+0,09 и 
1,75+0,09, соответственно. Однако резонансные вклады '% 

= (-11,2+0,2 и -10,0+0,2) и \0 = (-8,0*0,4 и -6,5+0,4) 

различаются значимо и лишь в случ£е (-9,6*0,7 и 

-8,СМ,8) можно говорить о неразличимости в пределах больше­

го диапазона неопределенности самих сравниваемых значений. 

Наибольшие различия наблюдаются, однако, для значений 

У (0,95+0,29 и 1,94+0,22), причем в первом случае имеет мес­

то заметная неустойчивость решения (падение со значения 

2,54+0,45 до значения 0,95*0,29 при изменении доверительного 

уровня с 0,99 до 0,95). 

Однако сравнение результатов для вариантов I и П из 

табл. 13 убеждает в том, что отличие разности (z* _z*) от 

нуля вряд ли может считаться вполне достоверным. Приравнива­

ние ^ = <x*(z* - z*)=0 лишь незначительно повышает значение 

з, причем это различие исчезает после исключения четырех 

строк для двух реакций. При этом имеет место значительное 

изменение величин J и , что указывает на существенную 

закореллированность шкал р, ДГ 6*. и £ Х- ^ 
В случае значительно более пр&дста1ит£льноЙ выборки ре­

акций (вариант Ш из табл. 13) параметр ^ оказывается статис­

тически незначимым, а значения всех остальных искомых пара­

метров неотличимы от таковых для варианта П из той же табли­

цы. По этой причине имеется основание считать результаты для 

варианта Ш из табл. 13 наиболее достоверными. При этом следу­

ет особо отметить практическую неразличимость значений пара­

метра У из (35) и для указанного варианта из табл. 13 

(1,43+0,02 и 1,19*0,18, соответственно). Это свидетельству­

ет в пользу общей применимости формулы (31) в целях расчета 

величин дБ* Для замещенных метильных радикалов. 

Если сравнить результат для варианта Ш из табл. 13 с 
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аналогичным результатом, полученным в рамках использования 

изоэнтропийной модели, то в последнем случае точность описа­

ния характеризуется значением е = 1,07 ккал/моль для 62 

строк при ТСр для 52 реакций^ (см. табл. 4 из^, вариант 

2.4). В случае рассматриваемого варианта из табл. 13 s = 

= 1,97 энтр. ед. для 130 строк, относящихся к 51 реакции. В 

ккал/моль указанное значение s для Т = 800°К выражается ве­

личиной ~1,6. Это значит, что в формально-статистическом 

смысле при изоэнтропийном подходе как будто бы достигается 

большая точность описания. В действительности это является 

результатом охвата строк, относящихся к разным температурам, 

что находит свое отражение в большем числе данных, включен­

ных в обработку (130 строк против 62). На самом деле изоэн-

тропийная модель становится менее адекватной, если для от­

дельных реакций принимаются во внимание имеющиеся данные, от­

носящиеся к существенно разным температурам. В этой связи 

следует еще раз подчеркнуть, что параметр У, отражающий эф­

фект замещения атомов водорода в метиловом радикале, также 

как и величины дз*н . и # для тех радикалов Х4% которые 

были охвачены выборкой реакций для варианта Ш из табл. 13, 

статистически значимы без всякого на то сомнения. 
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Таблица I 

Результаты обработки данных в координатах уравнения (16) 

при ТСр, — в ккал/моль, дз* — в энтр. един., 
принимая заранее дз* ='о.  

NE — число независимых уравнений (строк) 
NKN — число разных реакций (сочетаний iL и r ) 
а — стандартное отклонение в ккал/моль ^ 

В скобках приведено число независимых уравнений 

(строк), на основе которых определен данный параметр. 

Выборка данных 
В. 

Исходная После исключения строк 

Ч. *4. *4. 

01 

Вг 
I 

Ш2 

N02 

SH 
осн5 

°°2Н5 

ОН, 

С2Н5 
сн(сн,)2 

с(сн3)3 

сн^сн=сн, 

NE 
NBN 
s 

11,5*23689 -18,3+25749(1) - -

-12,3+137,9 -48,2+170,0(4) -140,9+1027 -206,4*126(3) 

44,8+17,6 19,8+21,5(9) 51,2+11,4 27,8+14(9) 

51,9+3,5 8,0*2,9(5) 51,9+2,1 8,0+1,8(5) 

9,0+1,1 16,4+1,8(16) 8,8+0,7 7,2+1,1(14) 

10,0+13,1 -7,7+14,0(4) 8,6+7,9 -10,1*8,5(4) 

5,8+2,1 7,7+4,3(7) 5,9+1,3 8,2+2,6(6) 

-10,0+2,1 -13,2+4,5(15) -10,1+1,3 --13,5*2,7(15) 

30,3*1,4 1,0+1,4(44) 31,8+0,9 2,8+1,0(37) 

10,0*9,9 -13,1+10,6(13) 6,9+6,1 --16,5*6,5(13) 

13,3+3,2 -0,5*3,2(9) 16,1+2,0 1,1+2,0(7) 

16,9+4,6 9,7+4,6(10) 16,2+2,8 8,9+2,8(10) 

47,8+6,8 10,0*7,2(10) 60,3+7,5 23,1+7,6(7) 

: 43,6+11,1 -5,0*11,5(12) 46,5*6,8 -1,9+7,0(11) 

100 88 

35 32 

2,22 1,35 
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Таблица 2 

Результаты обработки данных в координатах уравнения (16) 

при трех температурах Тмин, Тср и Тмакс, при включении 

AS* в число искомых. 

Обозначения те же, что и в табл. I. 

Выборка данных 

Исходная Досле исключения строк 

днк, ^ "4. 

01 15,8+22,7 -7,9+24,6(3) 27.0+6,0 5,3+6,5(3) 

Вг 23,0+10,7 -3,2+13,0(12) 31,2+3,2 6,4+3,9(9) 

I 28,1+4,9 1,4+6,0(27) 21,7+2,5 -4,3+3,4(13) 

NH2 45,5+1,3 3,9+1,2(15) 47,8+0,5 6,9+0,5(5) 

NOP 8,8+0,6 7,5*1,0(48) 8,2+0,2 8,7+0,3(36) 

SH 9,5+5,6 -7,3+6,0(12) 6,9+1,5 -8,9+1,6(10) 
осн5 5,9+1,1 9,3+2,3(21) 2,9+0,4 5,6+0,8(9) 
оо2н5 -8,7+1,0 -9,(52,2(45) -7,7+0,3 -5,б7о,7(36) 
вн5 31,9+0*8 4,2+1,3(132) 35,5+0,4 10, iTo, 6(82) 
с2н5 20,0+3,2 -1,3+3,5(39) 24,7+1,0 5,5*1,1(33) 
СН(СН,)2 12,5*1,6 0,1+1,6(27) 13,8+0,6 2,5+0,5(17) 
0(0Н5)3 15,9+2,3 10,1+2,3(30) 15,3+0,6 11,4+0,7(29) 
СН20Н=СН2 44,6+3,0 8,1+3,2(30) 33,3+1,1 -1,5+1,2(15) 
СН2°6Н<? 48,1+4,0 1,2+4,3(36) 44,1+1,2 -1,8+1,3(28) 

^0 -2,8 + 1,0 -6,3 

m
 

o
"
 +1 

NE 300 199 
NRN 35 32 
s 2,05 0, 54 

19 
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Таблица 3 

Значения дз^ для свободных радикалов, полученные в 

результате итерационной процедуры А) в рамках уравне­

ний (22) и (23) 

а — результаты для исходной выборки на стадии цультилиней-
ной регрессирнной обработки 

б — результаты для выборки, оставшейся после исключения строк 
Остальные обозначения имеют тот же смысл, что и в предыдущих 

таблицах. 

Нулевое приближение Первое приближение 
В. 

a „ 6 a 6 

н* 0,0 0,0 0,0 0 , 0  

01 -1,7+5,8(1) -1,7+3,4(1) 0,2+3,1(1) -0,02+1,2(1) 

Вг -2,1+4,1(2) -3,6*2,5(2) 1,4+1,7(4) -0,06+0,7(3) 

I -2,4+2,8(5) -0,8+1,8(4) -1,1+1,2(9) 0,3+0,5(6) 

NH2 -3,2+1,2(5) -3,2+0,7(5) -4,8+0,7(5) -3,2+0,3(3) 

N0- 2,5*1,4(14) 3,8+1,0(10) 3,0+0,7(16) 3,6+0,3(10) 

SH -2,9+3,3(3) -3,9+2,0(3) -3,7+1,6(4) -3,8+0,6(4) 

осн3 4,6+1,7(5) 3,9+1,1(4) 3,9+0,7(7) 2,9+0,3(3) 

ОСрНс 1,6+1,2(9) -1,6+0,9(5) -1,0+0,4(15) -1,6+0,2(11) 

сн5 4,1+0,7(42) 3,2+0,5(30) 3,2+0,4(44) 3,1+0,2(28) 

°2Н5 2,2+1,8(9) 3,3+1,1(7) 3,2+0,9(13) 3,3*0,4(10) 

СН(СН5)2 8,2+1,8(7) 4,6+1,3(4) 6,7+0,9(9) 4,5*0,4(5) 

С(СН3)5 7,2+1,6(10) 7,5*1,0(9) 7,3+0,9(10) 7,5*0,3(10) 

СН2СН=СН2 -0,9+1,5(10) -0,9+1,0(b) -1,1+0,8(10) -0,9*0,5(6) 

CH2°6*5 -1,0+2,0(9) 1,9+1,4(7) I,b+I,0(I2) 1,9+0,4(11) 

NE 82 64 100 70 

NRN 35 34 35 30 

s 5,58 3,31 2,98 1,05 

* Заранее закреплено дз*^ = о 
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Таблица 4 

Значения дз^ для свободных радикалов, полученные в 

результате итерационной процедуры Б) в рамках уравне­

ний (22) и (23) 

Обозначения те же, что и в таблице 3. 

Нулевое приближение Первое приближение 
в. 

А б А б 

н* 0,0 0,0 0,0 0,0 

01 -4,5*3,3(1) -4,6*1,1(1) -4,2+3,3(1) -4,3+1,1(1) 

Вг -3,8+1,8(4) -5,3+0,6(3) -3,9+1,8(4) -5,4+0,6(3) 

I -2,6+1,2(9) -1,3+0,5(6) -2,6*1,2(9) -1,2+0,5(6) 

NH2 
-3,5*0,7(5) -2,1+0,3(3) -3,6+0,7(5) -2,1+0,3(3) 

NOD 
5,9+0,7(16) 6,5*0,2(12) 5,9*0,7(16) 6,5*0,2(12) 

SH -4,0+1,7(4) -4,1*0,5(4) -4,7+1,7(4) -4,8+0,5(4) 

осн5 4,6+0,7(7) 4,6+0,3(3) 5,0+0,7(7) 5,1+0,3(3) 

OCPHT, -0,8+0,5(15) -1,4+0,2(11) -0,8+0,5(15) -1,4+0,2(11) 

он/ 5,3+0,4(44) 5,2+0,1(27) 5,3*0,4(44) 5,2+0,1(27) 

°2н5 3,4+0,9(13) 3,5*0,3(10) 3,4+0,9(13) 3,5*0,3(10) 

0Н(0Н,)2 
8,5*0,9(9) 5,3+0,3(5) 8,3+0,9(9) 5,2+0,3(5) 

0(сн5)3 
5,6*0,9(10) 5,9+0,3(10) 5,5*0,9(10) 5,8+0,3(10) 

СН2СН=СН2 
1,9*0,8(10) 2,0+0,5(6) 1,5*0,8(10) 1,6+0,5(6) 

СН2
СБН

5 
1,2+1,1(12) 1,4+0,3(11) 1,5*1,1(12) 1,7+0,3(11) 

NE 100 70 100 70 

NRN 35 30 35 30 

А 3,15 0,95 3,15 0,95 

* Заранее закреплено = О . 
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Таблица 7 

Значения as^ для свободных радикалов, полученные в 

результате итерационной процедуры А) в рамках уравне­

ний (22) и (24). 

I и П различаются разным числом закрепленных к нулю 

значений . 

Значения * нулевого приближения взяты из табл. 3. 

Обозначения те же, что и в табл. 3. 

Первое приближение 

a 6 a б 

H 0х 0х 0х 0х 

Cl 1,2+2,1(2) 0,5fI,I(2) 0х 0х 

Br 1,3+2,1(2) 0,5+1,1(2) 0* 0х 

I 0,3+1,4(5) 0,3+0,7(5) 0х 0х 

NH2 -2,3+1,9(3) -2,8+1,0(3) -2,6+1,8(3) -2,9+0,9(3) 

NO9 2,8+1,0(9) 4,3+0,6(7) 2,8+1,0(9) 4,4+0,6(7) 

SH -3,6+1,7(3) -3,7+0,8(3) -3,7+1,6(3) -3,7+0,8(3) 

осн3 4,0+2,0(2) 4,1+1,0(2) 4,0+2,0(2) 4,1+1,0(2) 

oc2H5 -1,8+3,0(1) -1,6+1,5(1) -1,9+3,0(1) -1,7+1,5(1) 

CH3 
3,2+0,4(43) 3,1+0,2(33) 3,2+0,4(43) 3,1+0,2(33) 

°A 3,5+1,0(9) 3,3+0,5(9) 3,6+0,0(9) 3,4+0,4(9) 
GH(CH )2 6,8+0,9(8) 3,8+0,5(4) 6,8+0,8(8) 3,8+0,5(4) 
C(CH3)3 7,9+0,8(10) 8,1+0,4(10) 7,9+0,8(10) 8,1+0,4(10) 
CH2CH=CH2 -2,7+0,7(10) -1,8+0,6(7) -2,5+0,7(10) -1,0+0,4(8) 
CH?CfiH4 1,1+1,0(13) 1,6+0,5(13) 1,3+0,9(13) 1,7+0,5(13) 

NE 70 ' 58 70 59 
NRN 31 29 31 30 
s 2,79 1*40 2,74 1,40 

X Заранее закреплено нулевое значение. 
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Таблица 8 

Значения ДЛЯ свободных радикалов, полученные в 

результате итерационной процедуры Б) в рамках уравне­
ний (22) и (24) 

Обозначения те же, что и в табл. 3. 

Нулевое приближение Первое приближение 

а б а б 

H* 0 0 0 0 

Cl -4,5+2,3(2) -5,5+1,1(2) -4,6+2,1(2) -5,7+1,2(2) 

Br -4,52,3(2) -5,6̂ 1,1(2) -4,7+2,1(2) -5,7+1,2(2) 

I -2,6+1,5(5) -2,6+0,7(5) -2,3+1,4(5) -2,5+0,8(5) 

NH2 -4,9+2,1(3) -5,7+1,0(3) -5,3+1,9(3) -5,9+1,1(3) 

NO2 2,3+1,1(9) 4,1+0,6(7) 3,4+1,0(9) 4,5+0,6(8) 

SH -4,5+1,8(3) -4,6+0,9(3) -4,4+1,7(3) -4,5+0,9(3) 
OCH3 5,3+2,2(2) 5,6+1,1(2) 5,8+2,1(2) 6,0+1,1(2) 

OCPHC- -4,1+3,2(1) -3,8+1,6(1) -4,0+3,0(1) -3,8+1,7(1) 

CH5 4,9+0,4(43) 4,6+0,2(32) 4,4+0,4(43) 4,3+0,2(34) 

c2B5 
CH(CH,)2 

4,2*1,1(9) 3,9+0,5(9) 3,9+1,0(9) 3,8+0,5(9) c2B5 
CH(CH,)2 8,8+0,9(8) 4,5+0,9(3) 6,7+0,9(8) 3,6*0,6(4) 
C(CB3)3 4,8+0,9(10) 5,2+0,4(10) 5,8+0,8(10) 6,0+0,5(10) 
CH2CH=CH2 2,2+0,8(10) 3,4+0,5(7) 1,9+0,8(10) 3,4+0,5(8) 

CH2C6HS 0,8+1,1(13) 1,6+0,5(13) 1,2+1,0(13) 1,8+0,6(13) 

NE 70 57 70 60 
NBN 31 29 31 30 
a 3,06 1,49 2,85 1,58 

* Заранее закреплено as^*0. 



Таблица 9 

Значения ддн^ для свободных радикалов, полученные в 

результате итерационной процедуры А) в рамках уравне­

ний (22) и (24) 

Обозначения те же, что и в табл. 3. 

Нулевое приближение Первое приближение В. 
А Б А Б 

н* 51,6 51,6 51,6 51,6 
01 46,3+1,8(2) 47,2+1,1(2) 46,3+1,8(2) 46,8+1,1(2) 
ВГ 34,2+1,8(2) 35,1+1,1(2) 34,2+1,8(2) 34,6*1,1(2) 

I 21,9+1,2(5) 22,2+0,7(5) 21,9+1,2(5) 22,0+0,7(5) 

NH2 46,2+1,7(3) 46,6+1,0(3) 46,5+1,7(3) 46,7+0,9(3) 

N0O 29,̂ 0,9(9) 28,9+0,5(8) 30,0+0,9(9) 29,5+0,5(8) 

sh" 32, 5+1, 5(3) 32,7+0,8(3) 32,7+1,5(3) 32,8+0,8(3) 

осн3 51,9+1,8(2) 51,9+1,0(2) 52,0+1,8(2) 52,2+1,0(2) 

осрнс 56,2+2,6(1) 56,1+1,5(1) 56,0+2,6(1) 56,С*1,5С1) 

сн3 48,3+0,3(43) 48,2+0,2(35) 48,2+0,3(43) 48,1+0,2(36) 

С2Н5 
42,2+0,9(9) 42,3+0,5(9) 42,3+0,9(9) 42,4+0,5(9) 

сн(сн3)2 37,9+0,8(8) 39,8+0,5(5) 37,2+0,8(8) 38,7+0,5(6) 

с(сн3)3 39,1+0,7(10) 39,1+0,4(10) 39,7+0,7(10) 39,7+0,4(10) 

сн2сн=сн2 29,7+0,7(10) 28,2+0,5(8) 29,6*0,6(10) 28,9+0,6(7) 

сн2с6н5 33,8+0,9(13) 33,4+0,5(13) 33,6*0,9(13) 33,4+0,5(13) 

NE 70 61 70 61 

NBN 31 31 31 30 

в 2,49 1,41 2,46 1,39 

* Заранее закреплено значение ддНд 
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Таблица II 

Значения AS^ И разные оценки величин ЛН^ для ме­

нее представленных радикалов, встречающихся более 

чем в одной комбинации типа . 

Подчеркнуты радикалы, для которых оценки дн^ с 

учетом вариации энтропийной составляющей отличаются* от 

оценок, полученных исходя из величины ig а =14,64, 

более чем на 1,5 ккал/моль. 

Ур. (39), 

ур. (40) 

К* 

пп 

В. 

Вторичные значения ис­
ходя из результатов 
применения итерацион­
ной процедуры А) для Полная 
наиболее представленных выборка 
радикалов из табл. 3 и 5 данных 

D i j п о  

Ч , -

энтр. ед. 

ДНц е, ккал/моль 

Вторичные 
значения, 
исходя из 
результа­
тов для 
15 ради­
калов 

1. F0 4,8+0,4 28,3+0,1 28,2+0,8 28,3+0,1 
2. с3н?о 0,8+0,3 -8,5+0,1 -8,0+0,7 -10,9+0,1 

3. (он,) со 5,7+0,1 -15,1+0,1 -15,9+0,2 -15,9̂ +0,2 
4. 3,9+0,4 8,8+0,2 8,6+0,4 8,M),0 

5. c6hsiга -4,6+1,0 55,0+1,5 60, (k0,6 59,8+1,4 

6. N0 3,8+0,6 20,5+0,3 21,2+0,4 24,3+1,5 

7. ch,cd -12,5+1,5 41,1+0,6 53,8+0,6 53,7+1,3 
8. ch^Hg -1,5+0,9 47,5+0,7 51,1+0,3 51,2+0,9 

9. СЛ 6,2+3,3 22,9+2,8 20,7+0,7 19,5+2,7 
10. c2hs(ch^)ch 4,9+0,3 16,6*0,6 14,0+0,5 13,9+0,3 
11. с2н5(снч)рс 7,1+0,4 11,0+0,1 7,0+0,8 7,7+0,4 
12. 

0F3 5,4+3,2 -121,5+2,6 -122,7+0,5 -121,4+7,4 
13. ccl^ -1,6+0,5 11,2+0,4 15,3+1,0 15,1+0,4 
14. C6H5 3,0+1,2 73,2+0,8 73,4+0,6 74,1+0,6 
15. ch,c0 3 -0,8+0,6 -8,8+0,7 -5,8+0,4 -7,7+3,5 
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V 

Таблица 12 

Результаты обработки данных в рамках уравнений (42) и 

(44), охватывая весь изученный температурный интервал. 

t — доверительный уровень при исключении строк. 
Размерность s и У в энтр. ед., других параметров - в 

ккал/моль. Число строк (жв) и число реакций (тот) 

для исходной выборки указаны в скобках. 

Параметры 

и и II и и и и и и и и и и 
СО

 
II II 

Я
 

II II 
$»

 
II II 

Л
 

II II 
<T>

 
II 

н и я Параметры 

t = 0,99 t = 0,95 

w
o
 

в
 
о
™
 

>
Л
 
У

1
 

2,54+0,45 

1,98+0,14 

0,46+0,02 

-12,5+3,4 

-9,6+1,5 

-8,4+0,7 

0,95+0,29 

1,60+0,09 

0,50+0,01 

-11,2+0,2 

-9,6+0,7 

-8,0+0,4 

НЕ 
NBN 
s 

132(150) 

43(47) 

4,00 

94 

33 

1,88 
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Реакц.способн. 
орг.соед,,т.20, 
вып.3(7JJ ,1983. 

УДК 541.127, 66.095.134 

ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИЯ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 

КАРБОКСИЛЬНЫХ КИСЛОТ ТИТАНАЛКОГОЛЯТАМИ 

Ш. Переэтерификация эфиров алифатических кислот 

А. У р и 

Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 4 августа 1983 г. 

Исследована кинетика переэтерификации десяти 

бутиловых эфиров алифатических карбоксильных кис­

лот втор-бутилортоеитанатом в гептане. Определены 

параметры активации реакций. Вычислены параметры 

корреляционного уравнения, описывающего влияние 

заместителя в ацильной части эфира и температуры 

на скорость переэтерификации. Определены составля­

ющие пространственной свободной энергии активации. 

Обсужден механизм реакции. 

Во второй статье этой серии* были опубликованы резуль­

таты исследования кинетики переэтерификации бутиловых афиров 

трех мета-замещенных бензойных кислот втор-бутилортотитана-

том в гептане в интервале температур 25—75°С. Там же были 
определены параметры активации реакции и найдена двухфактор-

ная регрессионная модель, включающая перекрестный член, аде­

кватно описывающая влияние строения эфира и температуры на 

реакционную способность бутилбензоатов в данной реакции. 

Настоящая работа посвящена изучению кинетики реакции пе­

реэтерификации бутиловых эфиров алифатических карбоксильных 

кислот втор-бутилортотитанатом. Переэтерификация 10 сложных 

эфиров RC(0)0Bu (R-H,Me,Bu,t-Bu, GlgCH, Cl^C, BrCHgi 
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PhOCH2, cich2gh2 и Ph2CH изучалась в гептане в широком 

интервале изменения температуры. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реактивы. Очистка и осушка гептана описаны ранее*. 

Приготовление, очистка и определение концентрации втор» 

бутилортотитаната описаны в первой статье этой серии^. 

Бутиловые эфиры алифатических кислот готовились из бути­

лового спирта и соответствующей кислоты или использовались 

продукты фирмы "Реахим". Перед использованием все эфиры 

фракционировались или перекристаллизировались (Ph2CHC(0)0Bu). 

Содержание основного вещества, по данным ПХ, было не ниже, 
чем 96%. 

Кинетические измерения. Методика проведения реакции, ГЖХ 

анализа проб и расчета констант скорости описаны ранее . 

При анализе реакционной смеси методом ГЖХ применялась стек­

лянная колонка 0,3x300 см, которая содержала 1% фторсилико-
нового эластомера СКТФТ-100 на носителе Chrometon-N Super. 

В качестве внутреннего стандарта использовались нормальные 

алканы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Измерения скорости переэтерификации бутиловых эфиров 

алифатических кислот втор-бутилортотитанатом проведены в 

мономолекулярных условиях при большом (не менее, чем 20-крат­

ном) избытке ортотитаната. Константы скорости псевдопервого 

порядка рассчитывались из зависимости 1ц f -t ( f -соотноше­

ние высот пиков исходного эфира и внутреннего стандарта, 

t — время реакции) по методу наименьших квадратов. Посколь­
ку константы скорости первого порядка кх для переэтерифи­

кации втор-бутилортотитанатом строго пропорциональны концен­

трации ортотитаната в широком интервале ее изменения*' 

то измерения скоростей проводились только при двух — трех 
концентрациях ортотитаната, и константы скорости второго по­

рядка рассчитывались из соотношения kjj« kI/crpi. Величины 
ки приведены в табл. I. 

По результатам кинетических измерений, выполненных при 
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Таблица I 

Константы скорости кы переэтерификации бутиловых эфи­

ров алифатических кислот RC(o)QBu втор-бутилортотита­

натом в гептане 

R t,°C 10^.(kII+s), M"1.а"*1 

I 2 3 4 

I. h 0,0 1,79 + 0,16 

2. h 25,0 7,98 + 0,30 

3. h 50,0 25,3 + 2,1 

4. Me 25,0 0,552 + 0,030 

5. Me 50,0 2,09 ±~0,08 
6. Me 75,0 6,34 + 0,60 
7. n-Bu 25,0 0,260~+ 0,023 
8. n-Bu 50,0 0,968 + 0,077 
9. n-Bu 75,0 2,93 +~0,30 

10. t-Bu 25,0 0,0223 + 0,0012 

И. t-Bu 50,0 0,0913 + 0,0043 

12. t-Bu 75,0 0,265 ±~0,015 
13. cichg 1 0,0 2,32 1*0,11 
14. cich2+ 25,0 8,59 ± 0,29 
15. cich2+ 55,0 30,9 ± 1,3 
16. c12ch 0,0 4,45 ± 0,57 

17. c12ch 25,0 12,7 +~0,5 

18. c12ch 50,0 32,8 +1,9 

19. c13c 0,0 2,бГ+ 0,04 

20. 013g 25,0 8,30 + 0,42 

21. Cl^O 50,0 20,2 + 0,8 

22. BrCH2 0,0 2,52 + 0,02 

23. BrCH2 25,0 9,34 + 0,51 

24. BrCH2 50,0 24,7 + 1,1 

P5. PhOCH2 0,0 1,27 + 0,16 

26. PhOCH2 25,0 4,85 + 0,17 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 

27. PhOCH2 50,0 14,6 ± 0,8 

28. С1СН2СН2 25,0 0,641 + 0,015 

29. С1СН2СН2 50,0 2,27 +~0,05 

30. С1СН2СН2 75,0 6,53 ± 0,42 

31. Ph2CH 25,0 0,0293 + 0,0055 

32. Ph2CH 50,0 0,126 ±0,007 
33. Ph?CH 75,0 0,370 ± 0,049 

* Данные взяты из нашей работы^. 

различных температурах, расчитаны параметры активации реак­

ции. Значения этих параметров приведены в табл. 2. 

Статистическая обработка данных выполнена на ЭВМ "Наи-

ри-3" с использованием программы для мультилинейного регрес­

сионного анализа, описанной ранее . В табл. 3 приведены зна-> 

чения констант заместителей, использованных при корреляцион­

ной обработке данных. 

В условиях нашего эксперимента варьировались два факто­

ра — строение заместителя при карбонильном углероде в и 

температура. В случае эфиров алифатических кислот первый фак­

тор охватывает по меньшей мере два формальных типа взаимо­

действия — стерическое и индукционное. Если исключить вли­
яние второго фактора, температуры, то влияние строения за­

местителя на скорость данного процесса должно описываться 

уравнением Тафта ; 

lg k = lg 1со + (Г Ве +£* , 

где Вд и 6"*— параметры, характеризующие стерическое и 
полярное влияние заместителя R» Допуская неаддитивный ха­
рактер влияния строения R и температуры на скорость данно­

го процесса, можно ожидать, что соответствующие величины 
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Таблица 2 

Параметры активации переэтерификации бутиловых эфиров 

алифатических кислот RC(0)0Bu втор-бутилортотитана­

том в гептанеа 

R IgA E, ккал 

моль 

дН^, 
ккал 
моль 

AS*, 
энтр.ед. 

AG* 
ккал 
моль 

H 4,73+0,13 9,34+0,17 8,75 38,89 20,35 
lie 4,13+0,12 10,08+0,18 9,49 41,65 21,91 
Bu 3,74+0,18 10,01+0,26 9,41 43,41 22,35 
tBu 

ClCH2^b) 

2,87+0,12 

4,08+0,07 

10,26+0,18 

8,40+0,09 

9,67 

7,81 

47,11 

41,85 

23,72 

20,29 
C12CH 3,26+0,17 7,03+0,23 6,44 45,60 20,04 
Cl^C 3,17+0,09 7,18+0,12 6,59 46,05 20,32 
BrCH2 3,81+0,11 8,00+0,15 7,41 43,08 20,26 
PhOCH2 3,97+0,14 8,58+0,19 7,99 42,38 20,63 
C1CH20H2 3,85+0,08 9,61+0,12 9,02 42,92 21,82 
Ph2CH 3,20+0,29 10,54+0,43 9,95 45,89 23,63 
Ph 4,70+0,06 12,14+0,09 11,55 39,0 23,18 

a) Значения ^ А и Е определены из уравнения Аррениуса ме­

тодом наименьших квадратов (использованы lg кц отдель­

ных измерений) ; л н^, л и д вычислены из значений 
lg А и Е (при 25°С). 

b) Данные взяты из работы*". 

c) Данные взяты из работы*. 

lg к будут удовлетворять уравнению (I): 

lg к » lg ко + + а2 б* + a^lOOO/T+a^.lOOO/T + (I) 

+ а5 б" . 1000/Т 

Результаты обработки данных по уравнению (I) приведены 

в табл. 4. Поскольку во всех корреляциях члены с коэффициен-
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Таблица 3 

Константы заместителей, использованные при обработке 

кинетических данных по уравнениям (I) и (2) 

R 
=,(а) 

в (Ь) 
8 

/с) 

=-===сзт= —-
»ieo (е) 
8 НО Alk=o 

Я 0 0 0 0 0 0 0 

Me -1,24 -0.25 0,52 -1,24 3 -0,49 0 

Bu -1,63 -0,84 0,68 -1,63 2,4 -0,62 0 

tBu -2,78 -2,39 1,24 -2,78 1,2 -0,79 0 

СН2С1 -1,48 -0,82 0,60 -1,31 2 0,52 1,01 
СНС12 -2,78 -2,45 0,81 -1,71 I 1,52 2,01 
GC13 -3,30 -3,30 1,38 -2,78 0 1,99 2,48 
СН2Вг -1,51 -0,85 0,64 

-I,63u; 2 

0,59 1,08 

CHgOPh -1,57 -0,91 0,74 -I,63u; 2 0,43 0,92 
СН2СН2С1 -2,14 -1,35 0,97 -1,60 2,4 -0,11 0,38 
CHPh2 -3,00 -2,67 1,25 -3,22е^ I -0,03 0,46 

a) Стерические постоянные Тафта^, смещенные на 1,24 единицы 

в сторону более отрицательных величин по сравнению с ори­

гинальной шкалой Тафта (Н в качестве стандартного замести­

теля). 

b) "Очищенные" от предполагаемого вклада гиперконъюгации 

стерические постоянные Пальма^, связанные с величинами 

Вд Тафта соотношением Вд* 8В * 0.33 (пу • 0.4 пе). 

Пересчитаны с принятием H в качестве стандартного замести­

теля. 

c) Стерические постоянные Чарттона^' ̂ *, определенные как 

разности ван-дер-ваальсовых радиусов заместителя R и 

водорода. 

Изостерные значения стерических постоянных Ед , получен­

ные заменой гетероатома на метильную группу. 
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Продолжение таблицы 3 

в)пнС» Вд • 0,4 п с, где Пц и nG — числа С-Н и С-С свя­
зей, участвующих в гиперконъюгации. 

f) Объединенная шкала индукционных постоянных11 для атома во­

дорода, насыщенных алкильных радикалов и их замещенных 

производных (более подробное описание шкалы приведено в 

тексте). 

g) Шкала индукционных постоянных11 для замещенных производ­

ных алкильных радикалов (более подробное описание шкалы 

приведено в тексте). 

h) Стандартный заместитель. 

i) Изостерный заместитель — п-С^Н^ 
à ) Изостерный заместитель — CH^H^g. 

тами ag и а^ оказались статистически незначимыми*, эти члены 

в табл. 4 не приводятся. Такой результат соответствует изоэн-

тропийности по индукционному эффекту и изоэнтальпийности по 

стерическому эффекту заместителя в ациальной части сложного 

эфира. 

Сравнение корреляций с использованием альтернативных 

шкал индукционных постоянных б*А1к.ж0 С шкала констант за­

местителей для замещенных производных алкильных радикалов, 

величины 6* для атома водорода и насыщенных алкильных ради­

калов приравнены нулю, значения 6*Alk-o в основном рассчи­

таны исходя из рКа (25°С, вода) замещенных уксусных кислот 

RGH2C(o)0H J и б* [шкала индукционных постоянных*" для сов­

местного рассмотрения атома водорода, насыщенных алкильных 

радикалов и их замещенных производных; для алкилов исполь­

зованы оригинальные значения 6* Тафта, значения 6sдля за­

мещенных производных алкильных радикалов в основном рассчита­

ны исходя из рКа (25°С, вода) замещенных уксусных кислот 

всн20(0)СН; все значения б* в этой шкале смещены на 0,49 
единиц в сторону более отрицательных по сравнению с Тафтов-

окой оригинальной шкалой/, приведенных в табл. 3, подтвержда-

ér мнение некоторых авторов4™9, что значения 6* для неза-
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Продолжение таблицы 4 

а) Поскольку незначимыми оказались члены с коэффициентами 

а4 / по уравнению (I)/ и а2, а4, а7 / по уравне­

нию (2)/, то в таблице приведены коэффициенты и статисти-

I ш для уравнения lsk-lgk^e^+aylOOO/T+e^.loOO/T 

* (а6ПНС^е 

Ь ) Б скобках за коэффициентом aj приведена шкала стеричес-

ких постоянных (см. табл. 3), использованная в корреляции. 
c) Во всех корреляциях использована шкала индукционных пос­

тоянных б Aik«o (СМе табл. 3), кроме корреляции /3/, 

где использована шкала б*. 

d) Порядковые номера заместителей r в эфирах rc(o)QBU , ис­

пользованных в корреляции: H(l), Me(2),Bu(3),t-Bu(4), 

СН2С1(5), GHCl2f6),CCl3(7),CH2Br(8),CH2OPh(9), 

СН2СН2С1(10), OHPh2(ll). 

e) Стандартно отклоненные от гиперповерхности регрессии в 

масштабе коррелируемой величины, lgkjj 

f ) Стандартное отклонение от гиперповерхности регрессии в 

нормированном масштабе (нормирующими единицами служат 

квадратные корни от дисперсий для коррелируемой величины 

и шкал аргументов). 

мещенных алкильных заместителей могут быть приравнены нулю 

(по крайней мере в реакциях ацильного переноса): статисти­

ческие показатели регрессии /3/ значительно хуже соответст­

вующих величин для регрессии /1А/ (табл. 4). 

Из шкал сторических постоянных менее подходящей оказа­

лась шкала V Чартона (статистические показатели регрессии 

/5/ значительно хуже, чем регрессии /1А/ и /А/). 

При включении в обработку по уравнению (I) всех 33 зна­

чений kjj из табл. I и при использовании шкал Bß и 6*Alk„0 

(наиболее часто применяемых для обработки данных по реакци­
ям ацильного переноса) получается только удовлетворительная 

адекватность описания процесса (регрессия /1А/ в табл. 4). В 
ходе обработки данных на уровне значимости 0,9Ь были исклю­
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чены значимо отклоняющиеся точки для R-CH2CH2C1, CHPh2 и 

cci^ (при всех температурах). После этого статистические 

показатели значительно улучшались (регрессии /1Б/ и /б/ в 

табл. 4). Полученное уравнение адекватно описывает влияние 

строения ацильной части эфира и температуры на скорость дан­

ного процесса. При этом значения констант lg kQ, и 

не отличаются от соответствующих значений из регрессии /ÏJV 
(в обработку включены только алкильные заместители R-Me, 
Bu и t-Bu. 

В табл. 4 под номером /2/ приведены результаты обработ­

ки данных с учетом гиперконъюгации заместителей по уравне­

нию (2) : 

lg k-lg kQ+ + а2 б * + а3ЮОО/Т + а4В° 1000/Т + (2) 

+ ац 6 я  1 ООО/Т + а^ПцС + . 1000/Т 

где п н с  » Пд + 0,4 п с, 
Пц и пс числа С-Н и С-С связей, участвующих в гипер­

конъюгации. 

Члены с коэффициентами ag, а4 и а7 в корреляциях /2/ 

оказались незначимыми. Сравнение статистических показателей 

в регрессиях /I/ и /2/ (табл. 4) показывает, что несмотря на 

один добавочный член в регрессиях по уравнению (2), статис­

тические показатели для последних значимо не отличаются от 

таковых для результатов обработки данных согласно уравне­

нию (I). При этом в этих регрессиях (под номерами /I/ и /2/ 

в табл. 4) коэффициенты aj совпадают, а соотношение коэффи­

циентов ag/aj в регрессиях /2Б/ и /2В/ не отличается от со­

отношения, используемого при вычислении Ев°: 

Е° « Е а  + 0,33(п н  + 0,4 п с), 

то есть, соотношение чувствительностей обсуждаемого процес­

са в гептане (в условиях отсутствия специфической сольвата­

ции) к предполагаемым гиперконъюгационному и стерическому 

эффектам такое же, как при кислотном гидролизе сложных эфи­

ров в водно-этанольных растворах. 
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В связи с вышесказанным, представляет интерес сравнить 

поведение бутилового эфира муравьиной кислоты (В - н) с 

эфирами других кислот. Часто соединения с водородом в каче­

стве заместителя выпадают из корреляций при использовании 

шкалы В случае обсуждаемого процесса в ходе кор­

реляционной обработки данных точки для R-H на уровне 

значимости 0,95 не были исключены (при использовании значе­

ния б**о для водорода). Однако тенденция отклонения 

точек для водорода от гиперповерхности, описываемой уравне­

нием /1Б/ ( в одну сторону при более низких температурах и 

в другую при более высоких температурах), а также несовпа­

дение значений lg А (см. табл. 2) и lg kQ из регрессий 

/1Б/, /1В/ и /1Г/, возможно, указывают на определенную долю 

исключительности эффекта атома водорода в качестве замести­

теля. 

Ранее нами было показано"^, что переэтерификация бутило­

вых эфиров мета-замещенных бензойных кислот втор-бутилорто-

титанатом в гептане адекватно описывается уравнением (3): 

lg k-(4,37±0.07)-(2,55±0,02).1000/Т+(0,329*0,004).1000/Т.£° 

в - 0,024; eQ- 0,040 

Заметим, что вследствие изоэнтропийности индукционного 

влияния как в этой ароматической, так и в изученной в данной 

работе алифатической сериях, коэффициенты перед произведени­

ями 6°. 1000/Т и£*.1000/Т (0,329 и 0,407, соответственно), 

эквивалентны соответствующим значениям ç° и р* при одной и 
той же температуре. Отношение (0,407+0,003)/(0,329*0,004) = 

= 1,24*0,03 (• 9*/ 9°) значимо отличается от единицы. Как из­
вестно, равенство величин £жи ç° для одной и той же реак­
ционной серии в общем случае не соблюдается, свидетельствуя 

о невозможности построения единой шкалы индукционных посто­

янных для функциональных групп и алифатических заместителей, 

с одной стороны, и замещенных фенилов, с другой стороны^. 

Рассмотрим теперь эффекты заместителей на энтропию и 

энтальпию активации, наблюденные в этой работе. Значения па­

раметров активации для переэтерификации втор-бутилортотита-
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натом приведены в табл. 2. 

Нами было найдено уравнение /1В/ (табл. 4), адекватно 

описывающее (после исключения точек для эфиров с заместите­

лями R-CHPh2, cci3 и СН2СН21 в ацильной части) влияние 

строения заместителей и температуры на скорость обсуждаемо­

го процесса. Полученный результат соответствует изоэнтропий-

ности по индукционному и изоэнтальпийности по стерическому 

эффектам заместителей в ацильной части сложного эфира. Изо-

энтропийность по индукционному эффекту предполагает линей­

ную зависимость между энергией активации (Е&) и константами 

заместителей 6я. Сопоставление экспериментальных значений 
Еа (см. табл. 2) с индукционными постоянными б* представ­

лено на рис. I. Из сравнения экспериментальных и вычислен­

ных по уравнению /1В/: 

(Евыч.=2,303еК,вЗ"2,303*Кев5,бГ*в10,25"2,303.К,ег>. 6* ) 

значений энергии активации следует, что между ними имеются 

значимые различия в случае эфиров с заместителями R-CCl^, 

GHPhg и СНС12 (см. табл. 5). Это несоответствие (ЕД-Евыч /0) 

может быть обусловлено либо ошибочными значениями 5* для 

этих заместителей, либо влиянием других, кроме индукционного, 

типов взаимодействий на величину энергии активации. Первое 

допущение вряд ли обосновано, поскольку оно требует (см. 

рис. I) неправдоподобно малых значений 6 я для этих замести­

телей (например, 6я <• 0 для R-GHPh2). С другой стороны, 

причиной повышения энергии активации для этих трех эфиров с 

объемистыми заместителями может служить отличие от нуля 

энергической составляющей пространственного эффекта (стери­

ческое напряжение). Тафтом предложена модель^' в рамках 

которой пространственная составляющая свободной энергии ак­

тивации может быть разбита на члены, соответствующие кинети­

ческому (препятствия внутримолекулярному движению) и потен-

циально-энергическому (стерическое напряжение) слагаемым. Из 

этого следует, что появления члена "стерического напряжения" 

можно ожидать в случае всех эфиров с разветвленными замести­

телями. В случае данной реакционной серии для бутилпивалата 
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Таблица 5 

Значения составляющих пространственной свободной энер­

гии активации (см. текст) реакций переэтерификации втор-

-бутилортотитанатом в гептане 

R * 
Ç 

Alk-0 

Ea, ккал/моль 
(a) 

^выч.* 
ккал/моль 

V -
Евыч.' 
ккал/ 
моль 

(25°С), 
ккал/ 
моль 

H 0(0.49) 9,34+0,17 10,25(9,36) -0.90 
(0,0) 

(Ъ) 
0,0 

Me 0 10,08+0,18 10,25 -0,2 0,8 
Bu 0 10,01+0,26 10,25 -0,2 1,4 
t-Bu 0 10,26+0,18 10,25 0,0 2,5 

CHGCL 1,01 8,40+0,09 8,37 0,0 0,9 
CHCI2 2,01 7,03+0,23 6,51 0,5 2,0 
CC13 2,48 7,18+0,12 5,63 1,6 2,1 
CH^Br 1,08 8,00+0,15 8,24 0,2 1,3 

CHgOPh 0,92 8,58+0,19 8,54 0,0 1,0 

GH2CH2CI 0,38 9,61+0,12 9,54 0,1 1,2 

CHPhp 0,46 10,54+0,43 9,39 1,2 2,1 

Ph 0,60 12,14+0,09 9,10 3,0е 0,0 

a) Вычисленные по уравнению /1В/ (табл. 4) значения энергии 

а к т и в а ц и и  ( Е в ы ч  =  2 , 3 0 3  .  R  .  -  2 , 3 0 3  .  R .  G  * )  
b) Значение для стандартного эфира 

c) Значение, характеризующее величину резонансного эффекта 

фенильного заместителя Е ̂  (см. текст). 

(R-t-Bu), эфира со сравнительно объемистым заместителем в 

ацильной части, мы такого эффекта не наблюдаем (Еа - Евыч = 
= 0). 

Как видно из данных, приведенных в табл. 5, применение 

значения б* = 0 для бутилформиата (R-H) приводит к не-
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E 

CHpCHpCl 

CCI 

CHCI 2  

0.5 1.0 1.5 2.5 2.0 
d * Alk=0 

Рис. I. Зависимость энергии активации Е& от индукционных по­

стоянных б1 *А1к-0.Линия соответствует уравнению 

^выч. = *0,25 - 2,303 .R.a^. б*,где а^ = 0,407 (по 

уравнению /1В/ в табл. 4). 

правдоподобному значению энергии "стерического напряжения" 

(£
а - ЕВыч. = 9.34 - 10,25 = -0,91 ккал/моль), применение же 

оригинального значения Тафта 5" * = 0,49 приводит к ожида­
емому результату (Ед - Eß = 0,0). 

Подставляя значение б* = 0,49 в уравнение /1В/, полу­
чим новое значение Бд(н)- -0,71. 

Точки для эфира с заместителем H-CHgCHgCl тоже (на­

ряду с R-CHPh2 и СС1^ обсужденными выше) не ложатся на 

гиперповерхность, описываемую уравнением /1В/, но экспери­

ментальное значение Е& для этого эфира не отличается от со-
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ответствущего значения Евыц (см. табл. 5 и рис. I). По­

скольку заместитель R-CHgCHgCÏ охарактеризован очень 

большим (по сравнению с изостерическим, H • Pr) значением 
IgÛS^CHgCHgCl)- -2,14;Ee(Pr)« -1,60 J , то отклонение 

точек для этого эфира от гиперповерхности, описываемой урав— 
нением /1В/, может быть обусловлено неточностью значения 

*в. Вычисленное по уравнению /1В/ (или по /6/) уточненное 

значение E^CHgC^Cl)« -1,7б(-1,75) мало отличается от 

изостерического значения. 

Для оценки величины резонансного эффекта (Еу) фенильно-

го заместителя бутилбензоата на скорость обсуждаемого про­

цесса можно исходить из допущения^, что влияние пространст­

венного эффекта на величину Е& незначительно (поскольку 

член — Т а д s1' мало отличается от нуля, см. табл. 5). Поэ­
тому величину Е ̂  для бутилбензоата в данной реакции можно 

вычислить из следующего соотношения : 

Е у = - Eß̂  = 12,1 - 9,1 = 3,0 ккал/моль 

Приблизительно такое же значение энергии резонансного 

взаимодействия получается в результате использования другой 

альтернативной процедуры. Поскольку значение lg А (и д S^) 

для бутилформиата (R-H) и бутилбензоата (R«Ph) совпа­

дают в пределах точности их определения, то допуская изоэн-

тропийность данной реакционной серии по индукционному и ре­

зонансному эффектам, можно утверждать, что стерические эф­

фекты этих двух заместителей одинаковы и определенное выше 

значение стерического постоянного водорода применимо и для 

фенила (вд, водород = Re»Ph • -о,71)*. Подстановка этого 

* Приблизительно такие же значения вд для R«H и Ph да­

ет подстановка соответствующих значений lg А в уравнение 

/1В/ (при T-*oo):(ig A-lg k0)/av где lg kQ-5,37, 

и aj = 0,892. Полученные данные Вд(Н)« -0,72 и вд(С6Н5)-

= -0,75 в пределах точности их определения не отличаются 
от стерического постоянного, приведенного выше (в - -0,71). 
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значения g в уравнение /1В/ позволяет оценить величи­

ну резонансного эффекта в случае бутилбензоата: 

Е = г2,303кЛ dg кэксп - lg квыч.) = 3,12 ККал/моль, 

где lg kgy4 вычисляется по уравнению /1В/, используя 
8e,Ph- -°'П; '»%h-0.'4 18 4ксп " -4'19 'константа 

скорости взята из работы ). 

Полученное значение Еу = 3,0 ккал для реакции переэте-

рификации бутилбензоата втор-бутилортотитанатом ниже соот-

ветствующих значений для кислотного (Е у/= 4,6 ккал) и ще­

лочного (Ег = 5,0 ккал; гидролизов^ сложных эфиров. В случае 

реакций гидролиза* протекающих с образованием тетоаэдри-

меских промежуточных соединений предполагается" 

почти полное исключение резонанса ароматического заместите­

ля с карбонильной группой в переходном состоянии. Меньшее 

значение Е у для переэтерификации втор-бутилортотитанатом 

может служить признаком более "раннего" (реагентоподобного) 

переходного состояния. Для переэтерификации по такому меха­

низму предложена*4 следующая схема реакции (I):, 

RC(0)0Bu + Ti(OBuö), 

О - Tl(OBU ); 
-

г=* В — С — OBu 

OBu 

r /л 
с< 

,O....Ti(OBus), 

^ 8ви* 3 

OBu , 
о -4- TiCoBti8), * 

в /••' / 3 

У -у OBu ; 

OBu* 

(I) 

*HC(0)0Bu8 • 
+Ti(OBu)(OBu8) ; 

На этой схеме в переходных состояниях пунктирами обозначены 

образующиеся, а перечеркнутыми линиями — разрывающиеся 
связи (при движении от реагентов к продуктам). 

С другой стороны, для реакции некаталитического амино-

лиза сложных эфиров в неполярных апротонных растворителях 

предполагается * синхронный механизм, при котором одно­

временно с разрывом связи карбонильный углерод — уходящая 
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алкоксигруппа и с образованием связи карбонильный углерод — 
азот осуществляется перенос протона от нуклеофила к уходящей 

группе. При этом тетраэдрического промежуточного продукта с 

локальным минимумом на координате реакции не образуется. 

Сходные выводы сделаны ДеТаром*7, опираясь на данные по эф­

фектам заместителей в ацильной и уходящей группах сложных 

эфиров на скорость их аминолиза. По мнению указанного автора, 

механизм аминолиза сложных эфиров не включает кинетически су­

щественного тетраэдрического интермедиата, а происходит пря­

мое замещение при карбонильном углероде (типа sg2). 

Поскольку полученные нами значения Еу = 3,0 ккал/моль 

существенно уступает энергии резонанса между карбонильной 

группой и ароматическим заместителем (Е*® = 7—II ккал/моль), 
исчезающего при образовании тетраэдрического интермедиата, 

то и для переэтерификации титаналкоголятами можно допустить 

механизм реакции, аналогичный с предложенным Олейником с со-

труд.^ для анализа сложных эфиров: 

BC(0)0Bu + Ti(OBu8)4 

В 
Bu? •О 

С' 

^ X 
X ^Ti(OBu) ; 

°Ви 

(И) 

<=» BC(0)0Bu8 + Ti(0Bu)(0Bu8)5 

Малая степень стабилизации исходного состояния по сравнению 

с переходным, вызванная сопряжением фенильной группы с кар­

бонильной, свойственна также аминолизу^. На аналогию с реак­

цией аминолиза указывает и малое значение <? ( Ç = 1,0 для ре­
акции пирролидина̂ О с замещвнными п -нитрофенилбензоатами и 

и-хлорфенилбензоатами в ацетонитриле при 25°С), а также 

малые значения и большие отрицательные значения л s**. 

Однако поскольку и в случае первого механизма реакции 

(I) переэтерификация протекает с образованием неполярного ци­

клического переходного состояния, не требующего значительного 

разделения зарядов, то найденные значения р *, лп и д S* 

не противоречат и такому механизму. На основе имеющихся дан-
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ных мы пока не можем отдать предпочтение одному из этих ме­

ханизмов. 
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 

ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформ­

лена. Статья является оригиналом для печати. 

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 

формата через 1,5 интервала с одной стороны листа в зани­

мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 

15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья 

должна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным 

шрифтом, печать должна быть четкой и контрастной, но не 

слишком жирной. 

3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текс­

та над соответствующей подписью. Рисунки следует прило -

жить четко выполненными на миллиметровой бумаге в масшта­

бе 2:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисун­

ки пронумеровать. 

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде­

ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом эк­

спертизы и авторской справкой по стандартной форме. 

5. Сборник издается на двух языках - русском и английском; 

необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи на 

английском языке. 

6Š В английском варианте статьи : 

а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри­

мер, 10,5 вместо 10,5); 

б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, перед 

последней фамилией ставится "and", если число авторов 

больше двух, то перед "and" ставится запятая, все сло­

ва в заголовках (например, таблиц) пишутся с большой 

буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 

допускающих разнонаписание (например, "ionization", а 

не "ionisation", "center", а не "centre", "behavior", 

а не "behaviour" и т.д.). 

7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии с 

правилами "Chemical Absracts". 
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8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски на­

стоящих сборников, вышедших до 1975 года, название сбор­

ника следует писать в виде "Reakts. sposobn. organ, soedin',' 

после 1975 года - "Organic Reactivity". 
9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на английс­

кий язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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