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AB INITIO БСF LCAO MO РАСЧЕТЫ МО.ОЕКУЛ. 

1У. РАСЧЕТ СРОДСТВ К ПРОТШУ. СОПОСТАВЛЕНИЕ С 

ЭКСПЕРИМЕНТОМ. 

И.А. Коппель, У.Х. Мёльдер, В.А. Пальм 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета и кафедра геофизики Тартуского гос­

университета, 202400 Тарту, Эст. ССР 

Поступило 17 декабря 1984 г. 

Проведены ab initio SC? LCAO МО расчеты 

сродств к протону (РА) более 50 нейтральных и ани­

онных оснований, используя систему программ Гаус-

сиан-80/82. Геометрии исследуемых нейтральных мо­

лекул и молекулярных ионов полностью оптимизирова­

лись методом градиентов. Проведено обширное сопо­

ставление набора результатов литературных и собст­

венных расчетов (базисы STO-3G, 3-21G, 4-31G, 

6-31(1*, 3-21+G, 4-31+G) с экспериментально опре­

деленными величинами РА указанных оснований. Для 

сравнения с одноэлектронным хартри-фоковским при­

ближением рассмотрены корреляции эксперименталь­

ных РА с величинами, рассчитанными в рамках теории 

возмущений Меллера-Плессета. На основе статистичес­

кого анализа методом наименьших квадратов установ­

лено, что для всех рассмотренных базисов между 

экспериментальными и вычисленными РА соблюдаются 

довольно общие линейные зависимости типа РА = 

= а + ЪРАса1с, где а и ь характерны для данного 

3 



базиса и могут зависеть также и от исследуемого 

класса оснований. Как правило, стандартные погреш­

ности в таких корреляций в наименее благоприятных 

случаях не превышают 9 ккал/моль. При этом установ­

лено, что как величины последнего типа, так и стан­

дартные отклонения STDV теоретически вычисленных 

РА от соответствующих экспериментальных величин 

существенно зависят от базисного набора, будучи 

наименьшими для наиболее совершенных базисов. С ис­

пользованием данных квантовохимических расчетов на 

основе вышеуказанных линейных соотношений, вычис­

лены ожидаемые экспериментальные значения сродств 

к протоцу ряда соединений, для которых по тем или 

иным причинам отсутствуют экспериментально опре­

деленные значения РА. 

В первой работех из этой серии был проведен статисти­

ческий анализ пригодности одноэлектронного неэмпирического 

LCAO МО приближения на базисах STO-3G и 4—31G (система 
программ Гауссиан-70^) для предсказания величин сродств к 

протону РА различных классов нейтральных (В) и анионных (А~) 

оснований. Базируясь на довольно ограниченном и неоднород­

ном как с точки зрения качества расчетов, так и эксперимен­

тальных данных материале, был сделан вывод о существо­

вании приближенных линейных зависимостей между, рассчитанны­

ми на указанных базисах величинами РА и соответствующими 

экспериментальными значениями сродств к протону. В среднем 

такие линейности характеризовались средней стандартной 

погрешностью корреляции s порядка + 10 ккал/моль. При 

этом нельзя не забывать, что из-за явно неполной оптимиза­

ции геометрии некоторых частиц (в частности. RO~, R-^COH* 

и т.д.) вычисленные значения РА сами иногда • 4 характери­
зуются погрешностью такого же порядка. Сравнимой неопреде­

ленностью отличались и некоторые из использованных для ста­

тистического анализа экспериментальных значений РА. 

За истекшие последние 4—5 лет произошли существенные 
сдвиги в области использования и доработки неэмпири-
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h—Я 
ческих методов расчета фундаментальных свойств молекул 

С развитием и массовым распространением высокоэффективных 

градиентных методов оптимизации геометрии молекул к насто­

ящему времени накоплено значительное количество новых, более 

корректных результатов неэмпирических квантовохимических ра­

счетов, позволяющих вычислить дополнительные значения сродств 

к протону. 

Наибольшее количество ab initio расчетов с полной оп­

тимизацией геометрии методом градиентов выполнено с исполь­

зованием системы Гауссиан-80^ развитой Дж. Поплом с 

сотр. при университете Карнеги-Меллона. Плодотворно использу­

ются и система Гауссиан 82/83, развитая У. Хери с сотр. 

при Калифорнийском университете в г. Эрвайн, модифицирован­

ный и существенно дополнений вариант программы Гауссиан 76, 

используемый П.ф.Р. Шлайером*2 щ>и университете Эрлан-

ген и программа Монстергаусс Пуаро и Петерсена^ при универ­

ситете Торонто. Значительный прогресс достигнут и в области 

дальнейшего накопления и уточнения экспериментальных значений 

сродств к протону как нейтральных, так и анионных основа-
ний16™23. 

Указанные обстоятельства, очевидно, создают необходи­

мость в новом,•более современном и достаточно строгом количе­

ственном сопоставлении результатов теоретических расчетов РА 

с одной стороны* и экспериментальных значений РА, с другой. 

Понятно®' 4, что достаточно близкой корреляции между 

вычисленными в однодетерминантном приближении (при условии 

"достаточной" гибкости базиса) значениями РА и соответству­

ющими экспериментальными величинами, корригированными путем 

учета поправки за счет разности нулевых энергий исходного и 

протонированного состояний, следует ожидать лишь в частном 

случае взаимной компенсации вкладов корреляционной и реляти­

вистской поправок для депротонированной и протонированной 

форм основания. Теоретические соображения и накопленный по 

сей день практический опыт позволяют предположить, что веро­

ятность соблюдения указанных ограничений, в частности отно­

сительно постоянства вклада корреляционной энергии, больше 

всего для т.н. изодесмических реакций, к числу которых отно-
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еятся и реакции переноса протона типа: 

В : H > Bp 4t - В2Н+ + вх 

С другой стороны, есть также основания предположить, 

что в случае реакции протонирования, по крайней мере для от­

дельных классов оснований (центров протонирования) относи­

тельным постоянством отличается разность вкладов нулевых 

энергий протонированного и депротонированного состояний, 

учет которой в принципе необходим для сравнения эксперимен­

тально измеренных сродств к протону с теоретическими значе­

ниями РА. 

В настоящей работе количественное сопоставление вычис­

ленных (pacö1c) и экспериментальных (?AeZp) сродств к про­

тону проводилось, с одной стороны, путем вычисления для раз­

личных классов соединений (при фиксированном базисе) станда­

ртных отклонений STDV экспериментально определенных вели­

чин PAQ ОТ соответствующих теоретических значений 

где индекс i относится к i-тому соединению данной 

серии, состоящей из n оснований. 

С другой стороны, сопоставление указанных величин про­

водилось также методом наименьших квадратов в рамках просто­

го линейного уравнения: 

где а и ъ — константы. 
Понятно, что стандартные отклонения s от линейностей 

этого типа в общем случае не идентичны вычисленным из урав­

нения (I) величинам STDV, которые наиболее непосредственным 

STDV =1/2] (Pâexp(1) - PAcalc(1))2Z(n - 1), (1) i п 

(2) 
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образом характеризуют соответствие между теорией и экспери­

ментом. 

Как правило, ераьнивались извлеченные из литературных 

источников или вычисленные в настоящей работей с использо­

ванием систем программ Гауссиан 00 • Гауссиан 82/851^ 

или Гауссиан 70й", в рамках хартри-фоковского однодетерминант-

ного приближения}величины РА и экспериментальные сродства к 

протону (см. ниже), Испильзоваянсь стандартные базисы 

типа STO-3G» 4-3is и т.д. Как правило, в корреляциях ис­

пользовались только значения рас„1а , полученные с пол­

ной оптимизацией геометрии исходного и конечного состояний. 

Исключение составляют величины РА для замещенных пн-
25. 26 V Ü7 / 

ридинов .^анилинов ' , фенолят- и толуат-ионов (см. 

ниже)2^' , для которых приведенные в литературе значения 

РА вычислены с неполной оптимизацией как длин связей, так и 

валентных и торсионных углов. 

Все значения РАеа1с, вычисленные нами в настоящей ра­

боте, получены на основе полных энергий полностью оптимизи­

рованных структур протонированной и депротонированной форм. 

Некоторые детали указанных расчетов приведены в Приложении 

к настоящей статье. 

В настоящей работе проведено как сопоставление РА„о7 

с некорригированными за счет нулевых энергий эксперимен­

тальными значениями РА, так и с соответствующими величинами 

РА _ „ кор»ригированными замечет указанного вклада. На осно-

вееработ^' * * 24• ̂  ^ предполагалось, что коррек-i 

ция в сродство к протону за счет нулевых колебаний является 

относительно постоянной величиной, которая определяется в 

первую очередь природой реакционного центра (центрального 

атома) и слабо зависит от заместителей. Использовались сле­

дующие (видимо, несколько переоцененные), усредненные по 

данным указанных источников значения, типичные для данного 

х Квантовохимические расчеты проведены на ЭВМ Харрис-Слэшь-6 
химотделения Калифорнийского университета, г. ЗрваЙн 
(И.А.К.), ЭС-1060 ВЦТГУ (И.А.К., У.Х.М) и Амдаль 470 У/ 
6-П ВЦ университета Британской Колумбии (И.A.n.). 
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центра протонирования, поправочного члена, необходимого для 

коррекции экспериментально измеренных величин PA: sp5 азот 

в аминах BHHg и анионах ВНН~— 10 ккал/моль, азот в нитри­

лах и Ж2 — ккал/моль, sp^(BOH, В0~) и sp2(BCH0) 

кислород — 8,0 ккал/моль, фтор (BP и Р~) — 6 ккал/моль, 

8р -углерод, (всасн) — 4,5 ккал/моль и яр -углерод 

(например, В1В1)С=СН2, бензол и т.д.) — 6,5 ккал/моль, уг­

лерод в карбанионах (ВдВ^С**) — 7,5 ккал/моль, фосфор в 

фосфинах — 7,5 ккал/моль и в BPH" — 6 ккал/моль, сера в 
BSH — 8,0 ккал/моль и в HS" — 7 ккал/моль, кремний .в 

SiH^ — 8,5 ккал/моль. Благодаря появлению в результате 

присоединения протона к основанию в протонированной форме 

последнего трех дополнительных вибрационных степеней свобо­

ды, указанные поправки всегда приводят к увеличению числен­

ных значений РА
ехр. 

Сводный исходный материал для статистического анализа 

методом наименьших квадратов в рамках уравнений (I) и (2) 

приведен в табл. I. Экспериментальные величины РА заимство-
r ^ та 29 33 40 
ваны из различных литературных источников * 

Приведенные в работах ' величины корригированы с учетом 

температурной поправки^' 22. 

Началом отсчета шкалы сродств к протону нейтральных ос­

нований принят аммиак, которому присвоено значение РА = 

= 207.0 ккал/мольк. Для анионных оснований в основном сохра-
ТА Т7 в\А 47 ЛО 4? 

нен масштаб, пр и н я т ы й  в  р а б о т а х  *  '  * * *  . П о  

нашим оценкам погрешности для отдельных оснований, образу­

ющих шкалу сродств к протону с общим размахом около 350 ккал/ 

/моль, составляют в среднем 2—5 ккал/моль. 

Чтобы изучить эффект возможной неоднородности "тоталь­

ной" шкалы сродств к протону, ввиду отсутствия полного спект­

ра равновесных измерений в промежуточной области между гели­

ем и водой, с одной стороны, и между нейтральными основани-

Необходимо отметить, что численное значение указанной ве­
личины до сих пор является дискуссионным: преимущественно 
приводятся различные величины от 202 до 208 ккал (см. ра­
боты2^1 ^). 
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ями (амины и др.) и анионами, с другой, проведены отдельные 

сопоставления РАса1с как с брутто шкалой РА (все 165 значе­

ний рАехр, приведенные в табл. I), так и с величинами РА, 

полученными преимущественно на основе равновесных газофазных 

экспериментов методами ионного циклотронного резонанса или 

масс-спектрометрии высокого давления. 

Кроме того, в эту, так называемую равновесную шкалу 

(соединения   I—14, 19—26 , 29—31, 37—60 , 73—86 , 88— 

—119; 121—165 из табл. I) были включены также не-ехр 
которые другие основания (H, НР, H и т.д.), значения рд 

с ехр 
которых определены на основе достаточно надежных термодина­

мических расчетов. 

Как оказалось, раздельный статистический анализ ука­

занных двух шкал РАе̂ р В рамках соотношений (I) и (2) не 

привел к существенно различающимся результатам. Поэтому в 

дальнейшем изложении мы будем, в основном, пользоваться ре­

зультатами статистической обработки данных для первой, бо­

лее объемистой шкалы сродств к протону. 

Сравнение экспериментальных сродств к протону с РАСа1с, 

вычисленных на основе пост-хартри-фоковской модели, проведе­

но с использованием РАса1с, полученных в приближении пер­

турбационной теории Меллера-Плессета ' ̂ 

Статистическая обработка данных в рамках уравнений (I) 

и (2) проведена на ЭВМ HD-ioo согласно программе, написан­

ной одним из нас (В.А.П.). 

Результаты такого статистического анализа данных в рам­

ках соотношений (I) и (2) приведены в табл. 2. Ради краткос­

ти там представлены результаты только для сродств к протону, 

исправленных с учетом вклада нулевой энергии. Можно отме-г 

тить, что из-за сильной закоррелированности "натуральных" 

экспериментальных величин РАе;хр (см. табл. I) с исправлен­

ными за счет нулевой энергии значениями PAqxd (см. табл. 2, 

серия   I), замена первых величин последними не приводит к 

заметному изменению наклона Ъ в уравнении (2). При этом, 

на * 8 ккал/моль увеличивается отрезок ординаты а и умень­

шается, примерно на эту же величину, STDV. 

В общем случае такая обработка данных из табл. I прев© 
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дилась для различных базисных наборов как для отобранных по 

определенным признакам подсерий (нейтральные или анионные 

0-основания, нейтральные С-основания или карбанионы и т.д., 

всего до 16 подсерий), так и для всей совокупности имеющихся 

данных. Стандартные отклонения s (уравнение (2)) серий, сос­

тоящих из нескольких подсерий,вычислены как на основе пред­

положения о равенстве статистической "представительности" 

подсерий, так и с учетом статистических весов отдельных се­

рий. В табл. 2 величины последнего типа (sw) представлены 

наряду с невзвешенными средними стандартными отклонениями от 

регрессионных прямых. Исключение значимо отклоняющихся то­

чек (см. табл. 2, графа 3) в случае обработки данных в рам­

ках уравнения (2) проводилось по критерию Стьгодента (1% 

уровень риска). 

Как правило, в табл. 2 для большинства базисов представ­

лены лишь результаты сопоставления экспериментальных и вы­

численных величин РА для нейтральных и анионных оснований, 

рассматривая их в качестве как отдельных подсерий, так и 

единой выборки. Для базисов, в случае которых имеются ре­

зультаты вычислений для достаточно большого числа оснований 

(STO-3G, 4-31G, 6-31G*), приводятся также результаты статис­

тического анализа в рамках соотношений (I) и (2) отдельно 

для некоторых подсерий. Некоторые зависимости РА ОТ 

РАГ0ic для различных базисов представлены на рис?*?—3. 

Обсуждение результатов 

К оценке результатов статистической обработки величин 

экспериментальных и вычисленных сродств к протону, в рамках 

соотношений (I) и (2), можно подойти следующим образом. 

С одной стороны ясно, что наиболее непосредственным 

критерием степени адекватности расчета сродств к протону 

служит стандартное отклонение STDV, характеризующее статис­

тически усредненную величину разности между сксперименталь-

ными и теоретическими значениями РА. Понятно, что в случае 

изоморфизма между теорией и экспериментом указанная величи­

на должна быть неотличимой от нуля в пределах погрешностей 

определения сопоставляемых величин (в идеальном случае 

10 



Таблица I 

Экспериментальные (РАехр) и вычисленные (РАса1с) на различных базисах сродства к 

протону (в ккал/моль) некоторых нейтральных и анионных основанийа 

пп 

Соединение рд 
са1с 

ехР лг МР4/ 
SI0-3G 3-21G 4-3IG 6-31СГ 3-21+G 4-31+G 6-310®* 

I 2 3 4 5 T 7 8 9 IQ 

1. NH 207 259.610 227 221.943 217.410 221 
2. MeNEL 216.6 268.510 236? 230.444 228.310 - - 231 / Л К V AA * 
3. EtNH§ 219.5 272.545 2397 232.944 

4. 1-PtNH2 222.2 275.245 - 236.645 

5. t-BxiNHp 224.6 277.645 -
6. Me;N 228.2 2Ö0.07 2467 239.T44 

7. MepNH 223.7 275.07 2427 236.I44 

8. 2I0€I 257.943'46 226.110 221.346 2I9.I10 

9. PhNHp 213.7 гб?.̂ '46 

10. Py 223.9 277.Э26 - 238.5̂  

11. 1,2-dlazlne 219.4 263.847 - 231-4  ̂

12. 1,3-dlazlne 213.8 264.547 - 22Q.947 

13. 1,4-dlaeine 211.5 256.О47 - 220.647 

14. Borazlae 196 А 249.047 - 203.447 

,47 



I 2 3 4 

15. N = N 124.6 

16. îfflp 186.3 

17. NH 141.3 

18. N 96.9 

19. HON 177.4 

20. CF J3N 171.1 

21. MeCN 190.7 

22. CNCN 169.8 

23, н2о 172.9 

24. MeOH 185.6 

25. t-BuOH 198.8 

26. i-PrOH 196.4 

27. LiOH 240.7 

28. NaOH 247.6 

29. Me20 194.1 

30 PhOMe 203.9 

31. OH 139 

32. 0 113 

33. NO 127 

34. °2 IOT 

141.3 8 

230.743 

179.943 

100.543 

201 .б1 

205.046 

22I.646 

188.91 

228.743 

238.545 

250.в45 

247.245 

287.610 

378.б*0,50 

239.751 

243.502 

191.З43 

153.543 

164.О43 

161.410 

Продолжение таблицы I 

126.О7 118.б43 II87 

179.О1 

196.О10 

~ао 192.0J 

205.2 10 

284.5 
10 

204.443 

157.443 

78. б43 

180.849 

197.549 

181.S49 

197.I43 

45 196.8' 

203.О49 

140 

104 

43 

43 

178.I10 

174.810 

I90.610 

254.810 

IQ__ 

125 

179 

181 

194 

126.010 ЮО.О 
43 



35. Me^NO 

36. 
С02 

37. н2со 
38. МеСНО 

39. Ме2С0 

40. (Д)2со 
41. CF^COH 

42. F2C0 

43. (CF^)2C0 

44. нсоон 
45. HC0NH2 

46. МеСООН 

47. 

48. PhMe 

49. PhBfc 

50. PhBu 

51. i-PrPh 

52. t-BuPh 

53. PhPr 

54тг BhF-

127 I9I.640' 

177.5 221.З43 

188.5 236.7M 

198.6 248.Э46 

213.7 264.О46 

170 218.О46 

166.I 214.Э46 

166.7 211.З46 

183.3 239.О54 

202.6 263.204 

191.8 255.б59 

184.8 227.857 

192.6 235.657 

193.5 237.О57 

194.8 238.З57 

194.8 237.957 

195.0 238.757 

194.4 237.957 

187.5 231 ̂  

5 

Продолжение таблицы 

6 7 8 

137.0iU 

I83.410 

131.б53 

177.949 

191.204 

198.850 

I94.610 

181 

185.I54 187.704 

211.404 - - -

187.908 



I 2 3 4 

55. сн4 

56. °A 
57. C2H4 
58. ÎOH«CH2 
59. MeCH=CH2 

60. Me20=CH2 

61. HOSCH 

62. 00 
63. MeOl 

64. Et Cl 

65. MeF 

66. EtF 

67. HCl 

68. HF 

69. сн3 

70. сн2 

71. сн 
72. с 
73. H 

74. 
Н2 

128.2 120.510 

140 I507 

169 209.743 

168 230 Л59 

184.3 230.646 

197.0 246.440 

152 193.T45 

140 I75.643 

162 167. T62 

172 177.I62 

153 197.259 

164 206.059 

141 141,I62 

114 182.810 

130.2 I36.I43 

204.5 215.443 

175.3 2I8.843 

137 142.943 

70 68.710 

IOI.O 81.210 

Продолжение таблицы I 

115 

143' 

163 

10 

10 171.443 

170.S59 

192. d60 

206.661 

163.010 167.943 

I4310 

160.010 

ИЗ7 

I327 

92.3 10 

145. e^2 

I53.659 

165.059 

118.062 

118.343 

119.043 

189.8' 

188.8' 

,43 

125.4' 

53.2' 

92.4 

43 

43 

43 

49 

121.310 

142 7 

J75.410 

143 10 

130' 

122.310 

92.6 10 

10 

173 

163 

151 

131 



Продолжение таблицы I 

_I 2 3 

75. рн 191.1 
76. МеРН2 206.5 
77. ме^н 219.5 
78. PhPH2 210.8 
79. H2S 176.7 
80. Me SH 189.6 
81. H" 400.4 
82. F" 371.3 
83. Cl™ 333.3 
84. I" 314.3 
85. NH2~ 403.6 
86. FNH" 361.9 
87. PH" 370.4 
88. HS" 353.4 
89. CH,NH"" 403.2 
90. OH - 416.6 
91. HC=C" 375.4 
92. CHxCEC™ 379.6 
93. CNCHg" 372.2 
$4« ch2=chch2~ 391 

10 

244 
25b31 

261.463 

259.464 

223.07 

228.031 

601.910 

602.IIÛ 

411.б46 

407.440 

547.О12 

513.З46 

5257 

5067 

529.О12 

559.812 

496.412 

499.912 

496. eP5 

515,812 

184' I87.263 

201.204 

206. e^3 

197' 

;63 160.5' 

453.414 442.012 

431.814 401.314 

324' 337.0 ,46 

442.210 400.314 401.812 

409.г46 359.214 361.912 

335.240 325.О7 

462 

372' 

14 

383.410 3727 

7 3507 

419.б14 422.б12 

457.З12 431.714 433.512 

360' 

405.О14 408.З12 403.О7 381.914 385.612 

393.212 

402.466 384.I14 386.I12 

414.1 
402.0 
425.^ 

12 

12 

425.6' 66 405.513 

404.8 
351.3 

448.612 444.712 4I7.914 421.212 408.7 
400.3 
393.О7 

349.0' 364-046 

440.312 

462.814 463.I12 

410.7 
425.2 
383.1 

383.4 
ШЛ 



Продолжение тыбжмр I 

10 

95. СР3о=о" 356.0 466.046 - 369 Л46 

96. (СН)рСН~ 337.2 441.а65 - 365.6^5 - - - -
97. СЯ~ "" 353.1 462.812 379.114 374.212 370.010 354.114 354.212353.7 
98. PhCH2" 379.0 504.428 - 4I9.665 - -
99. CF ~ 375.6 491.865 399.010 396.ä65 - - - -

100. Newell.;" 358.7 475.465 362.814 361.112 381.342.314 35Q.5'2 -
101. CHgCHO" 366.4 503.О12 - 391.б12 395.d56 371.б14 3740512389.2 
102. СР^СН2" 386.0 507. õ46 403.87 406.365 420 Л7 385.,# 
103. SiH" 371.5 510.07 3787 - 3887 383V - -
104. НООО" 347.6 478.I46 - 359.912 - 344.414 346.912337.3 
105. АоО" 350.9 478.240 - 349.514 

106. CF,COO" 325.7 451.046 - - - - -
107. НО'" 390.8 565.310 450.114 426.01 2  . 429.510 391.314 394.6 *381.1 
108. HOO" 367.9 520.046 - 386.T45 - 365.614 - -
109. Me О" 379.2 529.046 - 409.812 - 390.714 393.11г381.4 
ПО. вьо" 376Л 536Л46 ~ 410,514 - 389.214 391.712378.7 
111. PhCH20~ 369.6 513.0' : - - - - -

112. i-PrO" 374.1 522.246 - - -
ИЗ, t-BuO" 373.3 519Л : - - -
114. 0FCH20" 364.4 500.046 - - -



ы 

115. (OÎ5)2GHO™ 347.9 479.Э46 

116. (0?,),С0" 334.3 447.940 

117. OpNO 324.6 432.S46 

118. оно" 338.3 471.З46 

119. PhO" 351.4 465.07 

120. сю" 280 398.046 

АГО лга 
121. 4-NO, 323.6 435.В*57 

^ 122. 3-Ме"~ 351.9 465.527 

J23. 4-Me 353.2 466.027 

124. 2-NH2 347.4 465.027 

125. 3-NH2 352.4 469.Э27 

126. 4ЧЯН2 355.7 469. Э27 

127. 2-ОН 341.0 459.527 

128. 3—OK 346.4 462.0^ 
129. 3-ОМе 350.0 463.9;; 

130. 4—ОМе 351.9 468.027 

181. 2-  347.6 462.6?" 

132. 3-CF3 334.9 456.6 

133. 3-F 345.6 459.6* 
134. 2-Ж>2 337.6 437.4 

Продолжение таблицы 

321.240 

352.440 

307.414 

333.014 



I 2 3 4 

135. 2-CN 

136. 3-CN 

137. 4-C F? 

ArCHj 

138. 3-Me 

139. 4—Me 

140. 3-NO2 
141. 4-N02 

142. 3-CFj 
143. 4-CF 

144. 3-Me 

145. 4-Me 

146. 4-NH2 

147. 3-NH2 

148. 4-OMe 

149. 3-OMe 

150. 4-GF3 

336.3 444.327 

337.1 450.527 

332.6 453.527 

379.2 504.528 

380.5 505.T28 

362.8 487.I28 

354.5 472.520 

369.2 496.420 

367.3 492.420 

226.8 280.425 

228.1 282.Э25 

233 294.025 

223 281.425 

231.I 287.225 

226.9 2T7.625 

207.4 271.I25 

Продолжение таблицы 



Продолжение таблицы I 
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151. 3-СР5 207.1 271.I25 

152. 4-CN 212.7 266.525 

153. 3-СН 211.9 265.525 

154. 4-F 219.8 277.Т25 

155. 3-F 216.9 271.б25 

156. 4-NO2 211.2 261.225 

ArNH2 

157. 3-tie 217.0 268.920 

158. 4-Me 216.9 270.125 

159. 4-NH2 218.9 273.T25 

160. 4-Olle 217.7 271.820 

161. 4-CF3 206.2 261.T25 

162. 3-CF5 207.6 262!62^ 

163. 4-F 211.4 266.325 

164. 3—F 210.3 263.S25 

165. 3-CN 204.1 258. б25 

a — Приведенные в столбце 3 значения PlQXp даны без поправки за счет нулевой энергии 

В столбцах 4—10 приведены вычисленные для различных базисов ССП ЛКА0 абсолютные 

сродства к протону. Сокращенные обозначения STO-3G, 4-31G и др. соответствуют по 



Продолжение таблицы I 

широкораспространенной терминологии STO-3G//STO-3G, 

4-31G//4-31G и др., что в свою очередь значит, что 

соответствующие величины РА для данного базисного на­

бора вычислены, используя полностью оптимизированную 

для этого же базиса геометрию. Лишь в графе 10 РАса1с 

для MP4/6-31G^BE ДЛЯ 6-310» базиса относятся к 

б-зю36 геометрии. В этой же графе для анионов вместо 

величин, вычисленных с использованием MP4/6-31GBI 

//6-31 приведены величины РА, полученные , исполь­

зуя MP2/4-31+G//4-31+G уровень вычислений. 

STÖV = 0 .  С  др у г о й  с т о р о н ы  я с н о ,  ч т о  в д о б а в о к  к  э т о м у  у с ­

ловию в случае вполне адекватного соответствия результатов 

квантовохимических вычислений с экспериментом отрезок орди­

наты а уравнения (2) должен равняться нулю, а его наклон ъ 

— единице (в пределах ошибок определения). 

В рамках подхода, основанного на применении соотноше­

ния (2), наряду со степенью близости величин а и ъ к их 

идеальным значениям, существенными характеристиками при 

оценке степени соблюдения линейности между теоретическими и 

экспериментальными величинами РА являются также абсолютное 

значение стандартного отклонения s от регрессионной прямой 

и общий диапазон изменения сравниваемых величин. Можно ду­

мать, что при^ достаточной гибкости и полноте базиса и при 

учете эффектов нулевой энергии и корреляции электронов со­

блюдение вышеуказанных условий не должно зависеть ни от хи­

мической природы, зарядности и мультипдетности рассматрива­

емых оснований, так и от конкретного набора последних. Из 

табл. 2 (ем. также рис. 3) видно, что при совместной обра­

ботке данных для нейтральных и анионных оснований, по край­

ней мере, чисто формально условия а=о и ъ=1.о выполняются 

для серии   23 (3-2IG базис для нейтральных оснований и 

"диффузный" 3-21+G базис для анионов), 25 (4-310 базис 
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для нейтральных оснований, диффузный 4-31*6 базис для ани­

онов) и 29 (пост-хартри-фоковские расчеты, l£P4/6-31GiHe ба­

зис для нейтральных оснований, MP2/4-3L+G Для анионов)* 

Этим же условиям соответствует также серия JF 26 (пост-харт­

ри-фоковские МР4/6—3ÎG 6̂ расчеты для нейтральных основа­

ний). При этом соответствие между теорией и экспериментом 

характеризуется величинами STDV ив, которые при весьма 

значительном общем изменении величин РА (в случае се­

рии 25 до 347 ккал/моль), находятся в пределах от 3 до 

10 ккал/моль. Видно также, что при сравнимом диапазоне из­

менения PAQxp , более полный базис (4-3IG, 4-31+G) приводит 
к меньшим статистическим погрешностям корреляции. Следует, 

однако, заметить, что раздельный анализ величин РАса1в 

для нейтральных оснований и анионов, полученных с использо­

ванием соответственно "ординарного" (3-21G, 4-31G) и до­

полненного плоскими (диффузными) аир функциями на 

атомах первого периода (3-21+G, 4-31+G) базисов, приводит 

к значимо различающимся для указанных соединений регресси­

онным коэффициентам. Так, из табл. 2 видно (см. серии 7 и 

10 для нейтралов и серии 20, 23 для анионов), что соответ­

ствующие значения ъ для подсерии анионов (3-21+G и 

4-31+G) меньше, чем эти же величины для подсерии нейтраль­

ных оснований. Сказанное верно и для серий 18 и 26, с одной 

стороны, и серий 27 и 28, с. другой стороны, хотя в случае 

всех этих сопоставляемых подсерий как величины STDV, TELK и 

величины а для нейтральных и анионных оснований вполне сра­

внимы друг с другом. С некоторой натяжкой можно даже ска­

зать, что они приближаются к уровню неопределенности экспе­

риментальных значений РА. При этом надо заметить, что при 

такой раздельной обработке данных величины Ъ для нейтраль­

ных соединений, в свою очередь, как правило, достоверно от­

личаются (меньше) от единицы (например, для 4—31G базиса 

величина Ъ для нейтральных оснований составляет 0.83, для 

6-3IG* — около 0.85, а для STO-3G колеблется около 0.7 

(серия   2). Условиям а >о и Ъ #^1 соответствуют пере­

оцененные значения вычисленных сродств к протону. Формаль-
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Таблица 

Результаты статистической обработки данных по экспериментальным и вычисленным сред­

ствам к протону в рамках уравнений (I) и (2) для различных базисов^ 

Л# 
rai 

Базис Соединения (нумерацию 
см. из табл. I), при­

мечания 
а 

и и и 
"
 

ii и и и и 

г я STDV АрЧах 
n 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

I. РА (ZPE) I-I65, сопоставление 
v исправленных за счет 

8.2 
(0.3) 

I.00I 
(0.002) 

0.999 1.3 
(1.3) 

8.5 347 165 

РАехр нулевой энергии РАехр 

с натуральными экспе­
риментальными значе­
ниями РАех̂  • 

2. ST0-3G 1-27, 29-35. 37-67, 33.4 0.706 0.973 8.1 38.6 171 96 
69, $1-80, Î44-165; от- (4.1) (0.017) (8.1) 
клоняются HP, NaOH, CL, 
С02, Me5N0, СН2. d 

3. 81, 83-119, I2I-I43; 107.7 0.536 0.906 9.3 120.0 92 61 
анионы; отклоняются (15.9) (0.033) (8.8) 
F" и СЮ™. 

4. » 1-27. 29-31, 33. 37-67, 40.9 0.674 0.995 8.6 79.5 347 156 
69, $1-80, Ô3-lê5; ней-(И.9) (0.005) (8.6) 
тральные и анионные 
основания; отклоняют­
ся F-, HF. Oo, NaOH, Н~, 
С0о, Me^NÕ, "-СНр, О. 



Продолжение таблицы 2 

_I 2 3 4 5 6 7 8 9 I0_ 

5. STO-3G 1-22, 144-165; все ней- 33.8 0.714 0.988 3.8 41.1 91 44 
тральные N -основания (14.0) (0.018) (3.7) 
(амины, нитрилы и т.д.) 

6. " 23-27. 29-33, 35, 37-46, 30.4 0.689 0.995 8.8 97.4 278 55 
104-143 нейтральные и (4.0) (О1.009) (8.5) 
анионные 0-основания, 
отклоняются:ЖаОН, 02, С02 

7. » 47-57, 59-62 , 90-102; 35.5 0.697 0.998 6.2 85.8 289 37 
нейтральные и анионные (2.7) (0.004) (6.2) 
С-основания, отклоняются 
СН2 

и FCH=CH2 

8. 3-2IG 1-3, 6-8. 15. 19. 21. 23, 31.4 0.821 0.968 10.8 13.8 117 26 
24, 27, à4, 56, 37, èô-5$. (8.1) (0.044) (9.4) 
61, 62, 65, 67, 68, 74, 7è, 
нейтральные основания. 

9. " 81-83, 85. 86. 88, 90, 91, 
97, §Ф, IÔO, l02, 103, 189.8 0.481 0.924 9.2 31.5 84 14 
10$; анионы. (23.3) (0.057) (8.7) 

10. " 1-3, 6-8. 15. 19. 21, 23, 22.I 0.887 0.990 15.2 21.3 317 40 
24, 27, Š4, à6, $7, 55-5$, (5.8) (0.021) (9.0) 
61 62 65 67 68, 74, 
75, 81-83. 85. 86, 88, 90, 
91, 97, 9§, 100, Î02, 103, 
107; нейтральные и анион­
ные основания. 



Продолжение таблицы 2 

_2_. 3 4 5 6 7 8 9 10 

II. 4-31G 1-4, 6-а 10-19, 23, 24 , 26.2 0.831 0.996 6.6 9.5 158 50 
29/31, 32, 34 , 36-Š9, (3.6) (0.020t (6.6) 
45, 471 57-61, 63, 

65-69, 71-$6, 78; нейтраль­
ные основания, отклоняются 
h2s и СН^-

12. - 81-83, 85-102, 104, 107- 120.7 0.651 0.978 4.8 21.9 92 28 
ПО, 117, 118; анионы. (10.7) (0.027) (4.8) 

13. « 1-4 , 6-8. 10-19, 23, 24. 27.3 0.881х 0.997 7.8 15.8 347 79 
26, 29, ŠI, 32, 34, 36-Š9, (2.2) (0.007) (6.2) 
44, 45, 47, 57-61, 63, 
65-76, 78. 79, 81-83, 85-102, 
104, Î07-ÎI0, 118; нейтраль­
ные и анионные основания; 
отклоняется N0^. 

14. « 1-4, 6-8, 10-18, амины, N 25.7 0.750 0.996 3.9 38.9 131 16 
и др. d (4.7) (0.019) (о.У; 

15. « 23, 24, 26, 29, 31, 32, 20.4v 0.914х 0.993 4.3 7.9 103 13 
36-39, 44, 45; нейтральные (5.7) (0.033) (3.5) 
0-основания. 

16. н 104, 107т ПО, 117, 118; 129.1 0.631 0.992 3.3v 19.0 66 7 
анионные 0-основания. (13.6) (0,036) (3.3) 

17. » 47, 57-61, 69-72, 90-102; 25.7 0.887 0.996 9.3 18.3 248 23 
нейтральные и анионные (5.4) (0,017) (7.7) 
С-основания. 



Продолжение таблицы 2 

9 10 

18. 6-31Gx I, 2 . 8, 15, 19. 23. 24 . 24.3 0.888 0.994 4.4 8.4 91 18 
2*,  à 8  ,  4 4  ,  5 5 - Ê 7 ,  0 2 ,  è>7 ,  ( 4 . 3 )  ( 0  0 2 4 )  ( 1 . 6 )  
68, 74, 75; нейтральные 
основания. 

19. - 81-83. 85, 86. 88. 90.91, 120.0 0.654 0.978 4.8 23.5 84 16 
93, 94, 9"), IÔ0-IÔ3, Î07; (15.2) (0,038) (4.3) 
анионы. 

20. " Совместная обработка дан- 25.4 0.886 0.998 6.9 17.0 316 34 
ных для нейтральных и ани- (3.0) (0.009) (3.4) 
онных оснований (см. серии 
18 и 19). 

21. з-21+G 81-83. 85. 86 , 88-91, 93, 100.0 0.746 0.977 5.2 II.5 93 23 
р 97 IÔ0-IÔ5, Î07--II0, 1Г>, (13.4) (0.036) (5.2) 

118; анионы. 

22. » 104, 105. 107-110, 117, III. 3 0.716 0.979 4.9 14.0 66 8 
118; XC0Ô-, Х0". (21.8) (0.060) (4.9) 

23. 3-21G (ней- 1-3, 6-8. 15. 19. 21. 23, 0.14 1.009 0.996 10.5 10.8 316 47 
тральные ос- 24, 34, &, $7, 47, è&-5^, (4.3) (0.015) (7.9) 
нования), 61, 62, 63, 65, 66, 68.74, 
3-21+G 75, 81-83. 85. 86 . 88-^1» 
(анионы). 93. 97 IÔ0-IÔ5, Î07-II0, 

117, 118; совместная обра­
ботка данных для нейтраль­
ных и анионных оснований; 
отклоняются ЫОН и HCl. 

24. 4-31+G 81. 82, 85, 89-94, 97, 100, 97.3 0.750 0.965 5.4 8.3 63 16 
IQÎ, IÙ4,IÔ71I09tilO;aHH9HH.(2I, I) (0,064) (3.7) 



Продолжение таблицы 2 

I 

25. ig Iнейт­
ральные осно­
вания) , 
4-31+G (анионы) 

8 10 

26.  4/6-310** 

27. 6-31+G* 

28. MP2/4-31+G 

29. MP4/6-31G** ба­
зис для нейтра­
льных молекул, 
MP2/4-31+G 
базис для ани­
онов. 

1-4, 6-8. 10-19, 21, 23, 15.4 0.951 0.996 8.5х 

24, 26, Ž9, 3L 32, 36- (2.6) (0.010) (6.3) 
•*39, 44, 45, 47, 5^-61, 
63, 65-fe. $8, >9, 81. 
82. 85. 8§-94 97. 100. 
101, 104, 107, Ю§, IIÔ; 
совместная обработка 
данных для нейтральных 
и анионных оснований. 

I. 2. 15. 19. 23, 24,37, 0.48 0.995 0.985 6.1 
5b, 61, о2, èd; нейтра- (10.3) 10.068) (3.2) 
льные основания. 

82, 83, 85, 86. 88. 72.3 0.814 0.997 2.2 
90, 91, 97, 103, 107; (8.4) (0.022) (2.2) 
анионы. 

81, 85, 89, 90. 91. 93, 64.8 0.845 0.970 5.5 
94 97 loi, 104, i07, (26.4) (0.062) (5.5) 
109, IIO; анионы. 

I, 2. 15. 19. 23. 24. -3.5 I.021 0.998 6.5 
37, 56, èl, é2, é8, àl, (3,6) (0.012) (4.1) 
85 , 89. 90, 91, 93 , 94, 
97 I0i, IÔ4, t07, 109, 
IIÔ; нейтральные и ани­
онные основания. 

10.7 347 68 

5.8 52 II 

6.9 86 10 

6.4 63 13 

9.0 292 24 



Продолжение таблицы 2 

При получении приведенных в этой таблице результатов ис­

пользовались только значения РАехр» корригированные за 

счет вклада нулевой энергии (см., однако, серию   I). 

а и ъ — регрессионные коэффициенты из уравнения (2). В 

скобках под последними указаны их стандартные отклонения, 

г — обозначает коэффициент корреляции, s — стандарт­

ное отклонение от регрессионной прямой типа уравнения (2) 

при предположении равновзвешенности подсерий; в этой же 

(7-ой) графе в скобках под последними величинами приведе­

ны средневзвешенные стандартные отклонения sw от регрес­

сионной прямой (см. текст). В графе 8 приведены величины 

STDV, вычисленные согласно формуле (I). В 9-ой графе при­

веден общий диапазон (в ккал/моль) варьирования экспери­

ментальных РА, а в последней графе указано число включен­

ных в корреляцию точек п (после исключения значимо откло­

няющихся точек). Расчеты для серии   27 базируются на ве­

личинах РАса1с » приведенных в источнике?. 

но, при условии адекватности расчета полной энергии нейтраль­

ной молекулы (основания В или кислоты АН), завышенные значе­

ния РАса1с свидетельствуют о недооценке стабильности ионных 

форм ВН* или А" в рамках одноэлектронного приближения. Не ис­

ключено, что в свете этих фактов близкие к идеалу регресси­

онные коэффициенты (а=0, Ъ=1) в случае совместной корреля­

ции данных для нейтральных и анионных оснований с использо­

ванием смешанного базиса типа 3-21G, 3-21+G, на самом деле 

представляют артефакт. Действительно понятно, что при опре­

деленных, относительно близких наклонах и достаточно большой 

разности ординат отдельных относительно далеко расположенных 

друг от друга прямых для нейтральных и анионных оснований 

(ср. серии 8 и 21, II и 24, 26 и 28), последние могут быть 

аппроксимированы единой прямой с близким к единице на­

клоном. Определенную, хотя вряд ли главную, роль при этом 
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Рис. 1. Зависимость PAexp от PAcalc (минимальный ST0-3G 

базис ). Прямым I и П соответствуют уравнения (2) и 

(3) из табл. 2. Как на этом, так и на рис. 2 и 3 при» 

кяты следующие обозначения точек : Q - к — основа­
ния (кроме нитрилов и NEN); А— 0 — основания, 
центр протонирования в ар5 состоянии; О - 0 — ос­
нования, центр протониоования в зп2 состоянии; А -

— основания (замещенные бензола и этилена, карба-
11ионы и др. ) ; [XI — центр протонирования - атом га­
логена; J — нитрилы и И2, Р и s — основания. 

Незаполненные точки соответствуют нейтральным основа^ 

миям, заполненные — анионам. Крестики (+) соответст-
ЕЛЭТ Н, Н2 и Н". Коррекция за счет нулевой энергии 
включена в 
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Рис. 2. Зависимость исправленных за счет нулевой энергии экспериментальных сродств ж 

протоцу PA от С4—31G базис). Прямым I и П соответствуют ур° ('13) и 

(12) из та(^лицы 2. 
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Рис. 3. Зависимость исправленных за счет нулевой энергии экспериментальных сродств к 

протону РА_ от РА__,_(4-31G базис для нейтральных оснований, диффузный 
ОХр CQJLC /\/\ 

4-31+G базис для анионов). Прямым I, П и Ш соответствуют ур. (25), (II) и 

(24) из таблицы 2. 



может сыграть и возможно неодинаковый масштаб (отсутствие 

единого начала отсчета) шкал РА для нейтральных и анионных 

оснований вследствие отсутствия равновесных эксперименталь­

ных измерений указанных величин в области между наиболее 

сильными нейтральными основаниями (РА около 240—260 ккал/ 
/моль) и наиболее слабыми (РА около 310—320 ккал/моль) 

анионными основаниями*. 

В силу указанных обстоятельств ограниченная по своему 

объему серия 26 (MP4/6-31GÄ) базис для нейтральных осно­

ваний) остается пока единственным неоспоримым примером при­

ближенного выполнения условий а=о и ъ=1 при сравнимых с 

экспериментальными погрешностями величинах s и STDV. 

Аналогичная картина вытекает из данных табл. 2, полу­

ченных в рамках уравнения (2) с охватом оснований различной 

зарядности и химической природы и использовании лишь какого-

нибудь одного (STO-3G, 4-3IG, 6-31G* и т.д.) базиса. 

По количеству имеющихся данных иболее представитель­

ным является наиболее примитивный из рассмотренных базисов, 

Из табл. 2 видно (см. серии 4, 6, 7), что совместная 

обработка данных для нейтральных и анионных оснований при­

водит к соотношениям, которые при общем диапазоне изменения 

РА почти до 350 ккал/моль, характеризуются 1см. рис. I) 

стандартной погрешностью s порядка 6-8 ккал/моль. При этом 

видно, что наблюдаются ненулевое значение отрезка ординаты 

а и величина наклона Ъ, существенно уступающая единице 

(0.68). Величина STDV колеблется при этом в пределах от 80 

цо 100 ккал/моль. При раздельной обработке данных для осно-

* Равновесная шкала абсолютных величин РА для нейтральных 

оснований базируется на независимых определениях значе­

ний РА для таких соединений как nh^, изобутилен, пропи­
лен и т.д. Соответствующая равновесная шкала РА для ани­

онов основана, в основном, на определении величин РА для 

У , Cl , PhO и т.д. Строго говоря, отсутствует экспери­

ментальная верификация совмещаемоети < однородности, оди­

накового масштаба) указанных двух шкал сродств к протону.. 
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1ваний р&элкчной зарядноетк видно (см. серии 2, 3 и 5), что, 

•как правиле, наклон b для нейтральных соединений совпадает 

с внвеуЕазаиньвз наклоном для совместной обработки данных 

для нейтральных и анионных оснований, а наклон ъ для анион-

ннк оснований значимо ниже (0.536). Существенно выше Спри-

шрно на 50—70 ккал/моль), чем у нейтральных соединений, 
также значение отрезка ординаты а. При значительных абсолют­

ных величинах STD?, их различие между подсериями нейтраль­

ных (около 40 ккал/моль) и анионных (около 120 ккал/моль) 

оснований для этого базиса еще больше. 

При более детальном анализе применимости минимального 

гауссовского базиса для вычисления сродств к протону основа­

ний для отдельных подсерий выясняется, что зависимости с 

охватом данных для различных классов соединений (серии 2—4) 

распадаются на ряд более частных зависимостей (см., напри­

мер серии 5—7), часть которых как по своим регрессионным 

коэффициентам, так и величинам s и STDY значимо отличают­

ся от зависимостей для исходных выборок. 

Необходимо отметить, что хотя в пределах указанных под­

серий абсолютные отклонения (STDV) теоретических величин от 

экспериментальных по-прежнему сравнимы с таковыми для более 

обширных наборов данных (напр. для серий 2 и 3), их стан­

дартные отклонения s от регрессионных прямых уже приближа­

ются к соответствующим величинам, характеризующим корреля­

ционные уравнения , описывающие зависимость влияния факто­

ров строения на РА оснований в рамках учета индукционных, ре­

зонансных и поляризационных характеристик заместителей. За­

канчивая анализ применимости минимального базиса, можно от­

метить любопытное обстоятельство, что основность как нейт­

ральных, так и карбанионных С-оснований (серия 7) описывает­

ся в рамках уравнения, практически неотлинимого от таковых 

для серий 2 и 4, в то время как регрессионные коэффициенты 

для анионных 0-оснований (в табл. 2 не приведены) существен­

но отличаются от характеристик серии 6 (нейтральные и анион­

ные 0-основания). 

По вполне понятным причинам расчетов (с поиной оптимиза­

цией геометрии ) с использованием расщепленных базисов 
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<3-21G, 4-3IG, 6-31G*) проведено гораздо меньше, чем в слу­

чае минимального гауссовского базиса. Наиболее представи­

тельным в этом отношении является 4-31G базис (см. серии 

II—17 и рис. 2). Хотя этот базис также каш и STO-3G, приво­
дит, как правило, к несколько переоцененным значениям срод­

ства к протону, видно, что при относительном постоянстве от­

резков ординат для сопоставимых выборок (2 и II, 3 и 12, 4 

и 13, 5и14, 7и20) наклоны Т» выше, а стандартные погреш­

ности а явно меньше (3—7 ккал/моль), чем в случае мини­

мального базиса. Как и в случае STQ-3G базиса, отрезок ор­

динаты для подсерии анионов значительно выше, а наклон пря­

мой Ъ меньше, чем соответствующие величины для подсерии 

нейтральных оснований или для всей совокупности данных. При 

этом, стандартные отклонения в для этих серий отличаются 

друг от друга лишь незначительно (ср. серии II и 12), буду­

чи оба довольно близки к экспериментальным погрешностям оп­

ределения FAsXp6 

- Судя по величинам "STEHT, 4-3IG базис имеет, по сравнению 

с минимальным базисом,значительные преимущества при предска­

зании абсолютных величин сродств к протону. Так, для ней­

тральных оснований величина aiDV для STO-3G равна 

38.6 ккал/моль (серия   2), а для 4-31G бвзиса 9.5 ккал/моль 

(серия   II), в то время как соответствующие цифры для анио­
нов достигают 120.0 (серия   3) и 21.9 ккал/моль (серия 

  12). Сравнимы,как с погрешностями определения так 

и со стандартными отклонениями а корреляций величин PAeatp 

с константами заместителей^ стандартные отклонения уравне­

ния (2) для некоторых подсерий (см., например серии   14—16). 

Следует отметить, что в случае 4-31G базиса отсутствуют так* 

же характерные минимальному базису резкие отклонения таких 

точек как F", HP, Og* СО^» 0 и H*™ от общей зависимости 
Р11Р °т 

Более экономный 3-2IG базис использовался для расчета 

сродств к протону в течение значительно более короткого вре­

мени. Поэтому,по сравнению с предыдущим 4-31G базисом р до­

вольно многообещающие результаты (серии 8—I'O) базируются на 
гораздо меньшем по объему материале. Кажется, что дальнейшей 
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тщательной проверки на более представительном наборе данных 

Требуют как близкие к таковым в случае 4-31G базиса коэф­

фициенты а и ъ в сериях 8 и 10, так и наиболее отличающи­

еся (даже по сравнению с минимальным базисом) от идеальных 

значений величины а и ъ для анионов (серия   9). 
Как показывают стандартные отклонения STDY, 3-21G ба­

зис приводит к заметно лучшим результатам по сравнению с 

ST0-3G базисом, несколько уступая более совершенному и ме­

нее экономному 4-31G базису. 

Результаты статистической обработки данных в рамках 

уравнения (2) показывают (см. серии   18—20), что поляриза­
ционный б-ЗК?" базис не имеет существенных преимуществ по 

сравнению с более экономным и примитивным 4-зю базисом. 

Практически неизменными остались как величины а и ъ (см. 

серии   II—13 и 18—20), так и STDV, несколько меньше ста­

ли величины стандартных отклонений а точек от регрессион­

ной прямой (2). 

Предложенные П.ф.Р. Шлайером диффузные расщепленные ба­

зисы 3-21+G, 4-31+G и б-31+0* обладают, несомненно, опре­

деленными преимуществами при предсказании сродств к протону 

анионов. Действительно, по сравнению с другими (3-2IG, 

4-31G, 6-31G*) базисами, при существенно более низких (хотя 

все же достаточно высоких) значениях отрезка ординаты а , ве­

личина наклона прямой в координатах уравнения (2) заметно 

превышает значения, характерные для базисов без добавок диф­

фузных вир функций (включая и поляризационный 6-310* 

базис К Действительно, с использованием диффузных базисов ра­

зности в величинах наклонов Ь для подсерий   8 и 21, II и 

24, 18 и 27 нейтральных и анионных оснований сокращаются су­
щественно и составляют теперь лишь 7-8 процентов (0.075, 
0.081 и 0.074 единицы, соответственно). С переходом от обыч­
ных расщепленных базисов к таковым, дополненным диффузными 

е- и р- функциями, весьма значительно (3—4 раза) уменьша­
ются также стандартные отклонения STDV (ср. серии 9 и 21, 
12 и 24, 19 и 27). Несколько уменьшаются также стандартные 
отклонения в от регрессионной прямой в координатах уравне­

ния (2), свидетельствуя опять о сравнимости как с неопреде-
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яенностью РАехр, так и со статистическими характеристиками 

подхода, основанного на ЛСЭ^* Однако все еще значительное 

отличие найденных регрессионных коэффициентов а и ъ от 

идеальных а=0 и Ъ=1.0 значений и ряд конкретных недооце­

нок (Р~, ко") и переоценок (BtO™, МеСГ; для послед­

них вычислены как практически неотличимые от соответству­

ющего значения для ОН" иона и т.д.) заставляют заключить, 

что проблема создания "хорошей" базы для адекватного расче­

та основности анионов не может еще считаться полностью раз­

решенной. 

Сравнение серий 24 и 28 показывает, что пост-хартри-фо-

ковский метод Меллера-Плессета второго порядка MP2/4-31+G 

несколько улучшает результаты расчета основности анионов: 

на 33 ккал/моль уменьшается отрезок ординаты, а наклон 

прямой Ъ даже несколько превышает таковый для 6-31+G* ба­

зиса. При этом от 8.3 до 6.4 ккал/моль сокращается величина 

STDV, а величина s практически не меняетея. 

Как уже отмечено выше, переход от серии 18 к серии 23 

свидетельствует о практическом достижении значений теорети­

чески идеальных регрессионных коэффицентов для ограниченно­

го набора нейтральных оснований. Однако нет полной ясности, 

чем обусловлено такое повышение точности расчета: переходом 

на пост-хартри-фоковский уровень, или добавлением поляриза­

ционных функций на атомы водорода. Очевидно, что при выявле­

нии роли корреляционных поправок в сродство к протону неко­

торых оснований сделаны^ лишь самые первые шаги. Кажется, 

что пока еще не получено неопровержимых доказательств о су­

щественном влиянии указанного эффекта на сродство к протону 

как нейтральных, так и анионных оснований. Недавно**® показа­

но, что далеко не исчерпаны также ресурсы существенного улуч­

шения базисных наборов, которые могут быть использованы как 

в пределах одноэлектронного приближения, так и на уровне 

пост-хартри-фоковской теории. 

На основе настоящего анализа проблемы адекватности не­

эмпирического квантовохимического расчета сродств к протону 

в рамках систем программ Гауссиан 70/80/82 можно прийти к 

следующим предварительным заключениям. 
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1. Между экспериментальными и вычисленными средствами 

к протону для различных классов соединений существуют линей---

ные соотношения типа уравнения (2), которые для различных 

базисов при весьма значительном диапазоне изменения FÂexp 
(до 350 ккал/моль) в наименее благоприятных случаях (мини­

мальный базис) характеризуются стандартным отклонением s 

до 10 ккал/моль, 

Найдено, что как величина а, так и стандартное откло­

нение STDV между экспериментальными и вычисленными значе­

ниями РА существенно зависят от базисного набора: постепен­

ный переход от минимального ST0-3G, базиса к более совер­
шенным базисам приводит для отдельных серий к величинам а, 

которые сравнимы как погрешностью экспериментальных опреде­

лений РА , так и в доверительными пределами анализа за­

висимости PA от заместителей в рамках ЛСЭ. Величины STDV 
для отдельных^азисов и серий также приближаются к этим пре­

делам. 

Однако, как правило, при имеющемся наборе эксперимён-

тальных и вычисленных значений РА регрессионные коэффициен­

ты уравнения (2), а и ъ для всех рассмотренных базисов 

отличаются от их идеальных значений (а=0 и Т»=1.0). Во 

всех случаях при сравнимых условиях в пределах их довери­

тельных интервалов Ъ <.1, А величина этого  oà     e  a 
для анионов всегда меньше, чем для нейтральных оснований. 

2. Для дальнейшего изучения данной проблемы необходи­

мо проведение дополнительных систематических расчетов 

сродств к протону соединений различной химической природа 

и зарядности с использованием кале одноэлектронного (напр., 

3-21G» 3-21+G, 4-31G, 4-31+G и более высокие уровни теорем), 

так и пост-хартри-фоковского приближений. С другой сторона, 

необходимы также систематические экспериментальные исследо-

1£шия газофазной основности химических соединений с более 

далекой целью построения единой равновесной шкалы сродств к 

протону в интервале от слабых нейтральных оснований (РА 

00) до наиболее сильных (СН~, nhI, и др), анионных оснований 

3. Линейные зависимости из табл. 2 могут быть исполь­

зованы для приближенного предсказания экспериментально не 
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измеренных или труднодоступных значений сродств к протону. 

Некоторые предсказанные значения экспериментальных значений 

РА приведены в табл. 2 Приложения. 

Авторы благодарны У. Хери за передачу программы Г'аус-

сиан 82/83 и Н.М. Витковской и Г.В. Закжевскоыу за передачу 

программы Гауссиан 80. 
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  
Таблица I 

Полные SOP МО энергии некоторых нейтральных молекул и молекулярных ионов, 

)  Депротониро-
пп ванная форма 

вычисленных в настоящей работе 

"®tot ^а,е^    Депротониро- -Е 
'tot (а.в) 

(В или А") В или А" ВН* или АН (В или А") В или А EH+ или АН 

I 2 3 4 I 2 3 4 

I. н" 0.42246 1.1230® И. СНР20" 307.6696 308.4722 

2. 01" 454.4804 12. СР30" 405.2064 405.9571 

э. 4В9.52606 13. МеО" И2.7064г I13.5492г 

3. I" 6850.6052 14. BtO" 151.2960 I52.I33I 

4. F0" 171.5531 172.3742г 15. i-PrO" 189.8840 190.7165 

173.1898® 16. t-BuO" 228.4720 229.2994 
I74.I2636 I74.72966 17. CP^OH2O" 443.7170 444.5136 

5. 010" 528.2091 528.9013 18. (CF3)2CHO~ 
(0P5)500" 

Ме^Ж) 

774.7108 775.4753 

6. °2~ 146.$230 147.9366 19. 

(CF3)2CHO~ 
(0P5)500" 

Ме^Ж) 

I105.6731 1106.3866 

7. HOO" 147.9366 148.7650г 20. 

(CF3)2CHO~ 
(0P5)500" 

Ме^Ж) 244.8884 245.4341 

8о 

9. 

НРНО" 
N00" 

128.4265 

164.8060 

129.2631 

165.5112г 

21. 

22. 

ME^NOHGCOO" 
ШО" 

394.7250 

20I.I640r 

395.2970 

20I.9I56r 

10. 0Н2Р0" 2I0.I96I 211.0080 23. NO' 274.9690Г 278.6585 



Продолжение таблицы I 

24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 
34. 
35. 
36. 

37. 
38. 
39. 
40. 

сю; 

нсосг 

МеСОСГ 

CFJCOO" 
Р2° 

HCÖF 
Р2С0 

HCQCN 

C0(CN)2 

CCL^COH 

СР^СОН 

(CF5)2CO 

(Л)2со 

CP3CONH2 

P2N-

FCSC" 

СР5С=С" 

749.2985 
185.4563 
224.0483 
516.4620 
273.45356' 
209.8308 
307.3079г 

202.9024 
293.4412 

I512.9170 
443.3200 
774.2809 
341.4240 

497.6393. 
249.5415 
172.5296 
406.0811 

749.9337 
186.2179 
224.8102 
517.1805 
273.59866 

210.1822 
307.6503 
203.2322 
293.7529 
I513.2465 
443.6673 
774.6175 
341.8466 

250.3060 
I73.307Ir 

406.8222 

41. CPJCH" 
42. С?5СН2СН£ 
43. CF^CN 
44. (CN)2 
45. liCNH" 

46. 02ÏÏNH" 
47. CF^NH" 
48. CF5NH2 

49. (CF^)jN 

50. N2NNH^ 
51. CF,CH2NH~ 

52. BF4 
53. CF^S" 
54. CF3SO~ 
55. MEPC^CH 

56. He 

369.8835 
408.4260 
422.6365 
182.2195 
145.2603 
255.4438 
385.6580 
386.4330 

1044.5925*, 
1044. 3II86 

III.3460 
424.1892 
416.6144 
724.5570 
946.0300 
154.2460 

2.8078B 
2.8357® 
2.8552° 

370.6920 

422.9631 
182.5205 
145.9982 
256.1516 
386.4330 
386.8246 

III.4454 
424.9980 
417.2549 
725.2826 

154.6384 
2.8540* 
2.8815® 
2.9099° 

Примечания : a — Если особо не указано, использовали STO-3G базис. Для подробного описа-



Продолжение таблицы I 

сания результатов расчета соединений У 4—25 см. работу 
И.А. Коппеля, этот журнал, 22, вып. 3 (1985). 

б — 6-31G* базис 

в — 3-21G базис 
7 г — см. также работу 

д — тетраэдрическая конфигурация сжсс, без оптимизации 
е — пленарная конфигурация СЖСС, без оптимизации 

Таблица 2 

Предсказанные "экспериментальные" значения РАе 

для некоторых оснований®-

пп Соединение 
РАе 

*# 
пп СЬединение 

РАе 

I 2 3 I 2 3 

I. Не 50.4 (4) 
42.5(10) 

8. Р2ж- 350.9< 12) 
354.3(4) 

2. F 
50.0(20) 
88.7(20) 

9. 
ч 

152.2(4) 
127.9(13) 

3. *2 92.4(26) 
97.4(20) 
93.6(13) 

10. 

И. 

Р2ЖН 

с руга" 

160.0(13) 

358.8(4) 

4. РОН 140.5(20) 
139.7(26) 

12. СР^ЯНз 196.6(4) 
199.3(5) 

5. PO™ 377.5(6) 
352.9(20) 
359.7(19) 

13. Н2НЖН3
+ 68.3(5) 

72.9(4) 
72.2(13) 

6. Р20 98.9(13) 14. Н^ЯОН 199.5(26) 

96.1(20) 15. NCNH™ 343.1(4) 

7. РЯН2 186.2(26) 16. о2шга"* 330.4(4) 
185.3(13) 17. CP3S- 340.9Ш 
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Продолжение таблицы 2 

I 2 3 I 2 3 

18. 305.8(4) 26. (NC)3C" 300.9(4) 

317.2(3) 304.6(7) 

19. сю; 301.2(4) 27. Me3NCH2COO 272.814) 

296.6(6) 28. Ме3*0 263.7(4) 

20. сю" 338.4(4) 258.4(6) 

334.7(6) 29. со2 132.8(20) 

21. 
°|~ 

588.6(4) 135.2(13) 

590.4(6) 30. ноон 165.0(26) 
553.5(13) 

22. Cï30- 350.2(4) 31. HC0CN . 172.4(4) 
346.7^6) 

164.8(4) 32. СО(СН)5 164.8(4) 
23. N00" 331.2(4) 157.2(6) 

24. Н250" 382.4(4) 
33. (0Н)2 160.7(4) 

25. (но2)3с" 298.0(41 
34. 0, 156.3(13) 

301.6(7) 3 
TFF, 9(?т 

а — Значения PAq даны в ккал/моль. Вслед за предсказанной 

величиной в скобках указан номер соответствующего урав­

нения, из табл. 2. Использованные для вычисления РА 

значения PA
caic взяты из табл. I и из работ^'Ï0,43;t>3-

' • РАса1с для 030на взяты из работы М. Kraxisch, 
P.r«B. Schleyer, J. Cornput. Chem.,1, 93 (1980). В ука­

занной работе на MP2/6-31G*//4-31G уровне расчетов 

предложено РАгр1̂ ; равное 124 ккал/моль. Приведенные 

в 3-ей графе значения, однако, лучше согласуются с 

предсказанными на основе ФЭС и ЭСХА величинами (149.7— 
—-155.6 ккал/моль) . 
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Зденек Сданика 

Институт физической химии и электрохимии им. Я. Хей-

ровского, Академия Наук ЧССР, ул. Махова 7, Прага 2, 

Чехословакия 

Поступило 10 августа 1984 г. 

Систематическое изучение гиперповерхностей 

потенциальной энергии химических реакций часто 

указывает на существование некоторых минимумов, 

которые соответствуют экспериментально наблюда­

емым стабильным молекулам и/или нескольким разным 

седловым точкам, соответствующим активированным 

комплексам элементарного химического процесса. По 

критериям энергии только одна структура может ино­

гда играть важную роль. Но вполне возможно и со­

существование двух или более изомерическиж струк­

тур близкой стабильности, которые являются нераз­

личимыми при данных экспериментальных условиях. В 

таком случае любая из числа зависимых от структуры 

наблюдаемых величин может рассматриваться как неко­

торое среднее значение от вкладов всех этих изоме­

ров. Обсуждена возможность определения как станда­

ртных, так и активационных реакционных характерис­

тик тех процессов, компоненты которых по результа­

там теоретического анализа являются смесями изоме-^ 

ров. Также обсуждены последствия, вытекающие из 

несоответствия теоретических и экспериментальных 

реакционных характеристик. 
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I. Введение 

Начало возникновения общей концепции изомерии можнс 

HftJbcj* уже в античном мире, в работах греческих атомистов . 

Современная наука дополнила уже известную общую концепцию 

огромным количеством примеров из областей химической изоме­

рии, биологической изомерии"1 и изомерии атомного ядра4. 

После определения Берцелиусом явления химической изо­

мерии найдено более тридцати^ его разновидностей и этот про­

цесс продолжается как в неорганической^51, так и в органи­

ческой химим^* 
Предложены разные схемы классификации изомеров и недав­

но для этого стали применять алгебраические метода(теорию 

множеств9** 6 J теорию групп9®* г* А и теорию графов^ '). Ал­

гебраическое обобщение * понятия изомерии применяется в 

автоматическом планировании синтеза. Кроме алгебраических 

методов, для теоретического исследования изомерии в данное 

время применяются также квантовохимические методы. В таком 

случае индивидуальные изомеры и связи между ними рассматри­

ваются как минимумы на гиперповерхностипотенциальной энерг 

гни и их взаимосвязи. 

Оба эти метода — алгебраический и квантовохимический 
сделали возможным выяснить сущность изомерных связей (соот­

ветствующие показательные примеры приведены в работах1^ и 

12в* г). Более того, применение** ^ теоретических методов 

позволяет предсказать совершенно новые химические реакции 

(см. работу Балабана""' по исследованию автомеризации метода­

ми теории графов) или ведет к открытию новых, эксперимен­

тально неизвестных изомеров (например, квантовохимическое 

исследование циклической формы озона ). 

Применение теоретических методов открыло целый ряд но­

вых аспектов известной проблемы изомерии. Целью данной ра­

боты является рассмотрение одной из таких проблем, стоящих 

между теорией и экспериментом — это оценка показателей ре­
акционной способности таких химических процессов, компоненты 

которых, согласно теоретическому анализу, принадлежат к смесям 
изомеров. 
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Эта проблема в принципе хорошо известна и может быть 

определена в традиционной терминологии химической кинетики. 

Однако она может сыграть важную роль в теоретической интер­

претации наблюдаемых величин, определяющих химическую реакци­

онную способность, и в количественном сравнении результатов 

квантовохимических расчетов с экспериментальными данными. 

2. Квантовохимическая характеристика изомеров 

2.1. Гиперповерхность потенциальной энергии 

Понятие гиперповерхности потенциальной энергии вытекает 

из разделения^ в квантовой механике молекул ядерных я элек­

тронных движений, предложенное Борном и Оппенгеймером^1 в 

1927 г. Адиабатическое приближение отражает целый ряд хими­
ческих концепций, например, понятий молекулярной структуры и 

барьеры энергий. Явление изомерии может быть определено как 

наличие более одного локального минимума на одной гиперповерх­

ности или на гиперповерхностях потенциальной энергии, соответ­

ствующих разным электронным состояниям. Вероятность перехода 

между рядом стоящими минимумами определяется высотой разделя­

ющего их энергетического барьера, температурой (при низких 

температурах может осуществляться квантовохимический туннель­

ный эффект), а предполагаемо также вероятностью перехода меж­

ду разными гиперповерхностями. 

Те же факторы в принципе определяют возможность распоз­

навания двух конфигураций, отличающимися некоторыми качест­

венными критериями^7. В идеальном случае изомерные структуры 

должны быть рассмотрены с учетом всей гиперповерхности по­

тенциальной энергии, охватывая все возможные конФнгурашиЛ9 

(особенно в случае стереохимически нежестких^систем*7а* *®У. 

В настоящее время это пока неосуществимо, хотя вопрос об экст 

периментальном различении структур, соответствующих разным 

локальным минимумам на гиперповерхностях,является центральной 

проблемой при изучении явления изомерии^. 

Адиабатический подход является некоторым приближением и 

поэтому таково же обычное квантовохимическое представление 

изомерии. Классическая концепция молекулярной структуры не 

находится в соответствии с требованиями квантовой теории -Сем, -
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недавно опубликованную критикуй по этому поводу). 

Четкая RB&Hтовомеханическая интерпретация изомерии в 

рамках собетвенных функций полного гамильтониана молекулы 

(которая идентична для всех соединений с общей суммарной 

химической формулой) пока не реализована» 

Сопоставление собственных функций молекулярного гамильт 

тониана с определенными химическими соединениями является 

некоторые приближениеи*^. 

Другими словами, уникальность тех типов молекул, кото­

рые состоят из ядер одинакового типа и равного числа элек­

тронов, представляет яюь приближение, хотя и в большинстве 

сщучаев удовлетворительное. Вальсом»»5 подчеркнуто, что хи­

мики получают соединения методами,которые дают определенные 

структуры вместо четких состояний энергий. Таким образом,полуг 

зшяные или еоетоянш не обязательно являются собственными 

функциями энергии, т.е. стационарными состояниями. 

В действительности определенные изомеры могут быть 

представлены на базе нестационарных состояний, если только 

изменение во времени достаточно медленно. 

2.2. Локализация и идентификация стационарных точек 

Хорошо известно, что современная вычислительная квантов 

вая химия не в состоянии поддержать обыденные расчеты гипер­

поверхностей систем, которые представляют химический инте­

рес. Исключением являются системы с малым числом легких ато-

нов11»' 23. 

Однако, вместо конструирования всей гиперповерхности; 

квантовая химия позволяет локализовать и характеризовать 

стационарные точки на гиперповерхности, т.е. точки, имеющие 

нулевые первые производные энергии по ядерным координатам. 

Идентификация стационарных точек достигается путем анализа 

собственных значений матрицы силовых постоянных р в назван­

ных точках . Можно различить три типа таких тяиек, соот­

ветствующих локальному минимуму, переходному состоянию или 

активированному комплексу и стационарной точке высшего ранга. 

Их матрицы имеют соответственно ни одного, одно, 

а Два или более двух отрицательных собственных значений. Суще-г 
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24 
ствует также три * возможности для локации и идентификации 

стационарных точек : 

(I) двукратное численное дифференцирование 

(П) аналитическое дифференцирование с последующим численным 

дифференцированием 
(Ш) двукратное аналитическое дифференцирование 

В основополагающих работах Пулая~^ Макивера и Комор-

ницкого^ хорошо разработан второй (П) из этих методов. В 

настоящее время его эффективно используют^* в равных кванто-

вохимических методах, в том числе в неэмпирнческих расчетах 

коррелированных волновых функций*"7. Более того, недавнее вне­

дрение метода (В) ддя нахождения неэмпжрическкх СШ волно­

вых функций позволит уже в скором будущем реиить проблему 

на уровне многоконфигурационного ССП метода. Матрица ? «ис­

пользуемая для идентификации стационарных точек, может также 

быть употреблена для проведения анализа нормальных коорди­

нат . Последний позволяет охарактеризовать движение ядер 

вблизи стационарной точки. 

В итоге можно сказать, что в данный момент практически 

во всех областях вычислительной квантовой химии достигнут 

методологический уровень, позволяющий изучать явление хими­

ческой реакционной способности в терминах критических точек 

гиперповерхностей энергии и их характеристик. 

Однако предельным уровнем все же остается гармоничес­

кое приближение. Вычисление высших производных энергий осу­

ществляется пока весьма редко**®, поэтому приходится характе­

ризовать движение ядер в рамках моделей жесткого ротатора к 

гармонического осциллятора 1ЖРГ0). Отметим, что л этом упро­

щенном подходе движение индивидуальных стационарных точек 

является независимым. 

2.3. Показательный пример 

Недавно методом МЧПДЦ/2^ были изучены агрегаты углеродч-

ных атомов, находящиеся в газовой фазе над графитом при по­

вышенных температурах^. Полный поиск стационарных точек на 

гиперповерхностях молекул сд(4- был проведен мето­

дом (П)30. Были найдены четыре или больще стационарных точек 
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в случав каждой гиперповерхности» причем по крайней Р® 

из них являлись минимумами (см. рис. I). 
Например, д*я агрегата С4 были получены три изомера 

(D D т )• В соответствии с этим, следующие три равно 
весия Ж-Ь) могут осуществляться в газовой фазе над гра­

фитом: 

4 С(а) С4(б$ D2h) 
(I) 

4 С(в) c 4(gi D2> 
(2) 

4 С(а) c 4(g; Td> 
(3) 

Однако экспериментальные масс-спектрометрические значе­

ния*^ реакционных характеристик не соответствуют какому-ли­

бо индивидуальному процессу (I)—(3), а всеобщему равнове­

сию (4). Очевидно, что для сравнения с 

4 C(s) C4(g) (4) 

экспериментальными данными надо учитывать взвешенные вклады 

теоретических величин каждого из изомеров. 

3. Теоретические расчеты характеристик реакци­

онной способности 

Современная теория химической реакционной способности 

полностью основывается^* на представлении гиперповерхностей 

энергий через их стационарные точки. Локализация и иденти­

фикация этих точек является лишь первой стадией при вычисле­

нии характеристик равновесий и скоростей процессов. Для осу­

ществления последнего необходимо связывать квантовую химию 

со статистической термодинамикой, т.е. области науки, кото­

рые традиционно независимы друг от друга^. 

Недавно проведены успешные тестовые квантовохимические 

расчеты молекулярных постоянных, используемые для вычисле­

ния статистических сумм системы (partition function)53. 

Использованное при этом приближение ЖРГО не имело от-
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D2hjM D2jM TdiM 

O- о ? 9 о о о О 

D,h('Z)i S 

Deh ( 3z ) ; S 

Deoh : M 

Dwh i M 

D«h j M 

Рис. I. Схемы стационарных точек, установленных на гиперпо­

верхностях потенциальной энергии для Сп(п=4- до 7) 

методом МЧЩЩ/2; M — минимум. 
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тщательного влияния на качество значений расчетных величин^ 

Таким образом, при вычислении термодинамических функций 

стала возможной замена экспериментально полученных молеку­

лярных параметров на теоретически вычисленные. Это относит­

ся и к определению характеристик скорости реакций s р&жах 

теории активированного комплекса ТАК) . Поэтому можно на­

блюдать возрождение этой теории благодаря использованию 

квантовохяммческих методов. 

Кроме получения достоверных данных об активированных 

комплексах, исходя из комбинирования ТАК и квантовохимичес­

ких катодов для весьма простых систем, наблюдается также 

удивительно хоровее совпадение характеристик скорости, вы­

численных исходя из ТАК и квантовой хишш (исключением, по­

жалуй, является низкотемпературная область, где значительный 

вклад в скорость процесса может дать туннельный эффект). 

Следовательно, в химической кинетике наступил период, когда 

характеристики реакций (как стандартные, так и активацион-

ные) могут быть оценены независимо от экспериментальной ин­

формации. Уже проведены такие расчеты для большого числа 

разновесных процессов или/и скоростей реакций в газовой фа­

зе • . 

4. Общая проблема изомерных равновесий 

Термодинамика идеальной газовой смеси хорошо известна 

уже из учебников. Характеристика смеси изомеров кажется фор­

мально проблемой такого же рода. Однако существенным различи­

ем является то, что равновесие между компонентами достигает­

ся благодаря химическим реакциям (т.е. изомеризацией). Это 

нужно учитывать при определении термодинамических величин 

для газа, который состоит из нескольких (неразделяемых) 

изомеров. 
о 40 
о литературе приведены примеры вычисления термодина­

мических функций таких веществ, основанных на эксперимен­

тальных и/или вычисленных молекулярных параметрах. К сожале­

нию, такие расчеты относятся только к изомерам с заторможен­

ным вращением. Особенно важным примером практического приме­

нения является описание макромолекул (модель состояния вра­
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щательной изомерии4-^). 

Положение существенно изменилось после появления ис­

следований изомерии как критических точек гиперповерхностей 

энергий, описываемых квантовохимическими методами. Все не­

обходимые для этого данные можно получить теоретическим пу­

тем в случае любого типа изомерных соединений. Более того, 

результаты и квантовой химии (имеется несколько десятков та-, 

KMX примеров, см.12в* г* 14* 30» ̂  и молекулярной механики 

(также имеются множественные примеры, см.5 указывает 

на то, что даже относительно простые соединения следует рас-г 

сматривать как смеси нескольких кэюмерических структур. Двй-t 

ствнтельно, любое химическое вещество монет быть (в крайнем 

случае, формально) рассмотрено таким образом, если только 

учтены его электронно-возбужденные состояния (каждый из иш 

обладает собственной колебательной и вращательной педетрур-

турани). Широкое использование численной техники для локали­

зации и идентификации стационарных точек позволяет рассмат- : 

ривать такие общие химические равновесия, где каждой компо­

нент является смесью изомеров =В рамках фор^ализка общих 

изомерных равновесий описана также многоконфигурациоинад 

термодинамика^**. Полученные соотношения взвеаивакия кмевто 

особую важность при сравнении экспериментальных и теорети­

ческих данных таких процессов, где изомерия компонентов вы-, 

явлена только теоретически или (если ока и известна? не мо­

нет быть учтена только экспериментальные результатами. Каж­

дая изомерная структура любого компонента реакций дает CB$Ü 
вклад в общую эффективную экспериментальную величину в соот«-

ветствии со своим весовым фактором4 ï̂-B 1 ^,т, е. своей 

энергией Гиббса. Использование квантовохимическкх методов 

сделало возможным анализ любого различия в движениях инди­

видуальных изомеров,и,таким образом,оценку весовых факторов^ • 
не только исходя из простых факторов Больцмаяа,но и путем 

учета вращательных и колебательных частей статистической суК-

мы (в настоящее время,однако,.только в приближении ЖРГОХ. На 

основании значений весового фактора в некоторых случаях мож-i 

но учитывать только одну структуру для каждого компонента, 

которая играет главную роль при данных экспериментальных уг,-_. 
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довиях. Здесь для нас представляет особый интерес существен­

ное различие между одноконфигурациожааю и многоконфигураци­

онными термодинамическими функциями. 

Проблема изомерного равновесия связана в общем с двумя 

важными предположениями : первое из них является постулатом 

о полной разделяемое«! движения индивидуальных изомеров, а 

второе предполагает нахождение системы в условиях полного 

термодинамического равновесия. Поэтому важно установить для 

рассматриваемого процесса, достигнуты ли эти условия в ка­

ждом реальном эксперименте или нет. Может случиться, что 

вместо равновесной смеси изомеров образуются специфические 

смеси^а» где предпочтительно образуются даже менее ста­

бильные изомеры^3. Таким образом, подход общего изомерного 

равновесия может быть использован только при условии 

удовлетворения условия полного равновесия. 

4.1. Общие формулы 

Рассмотрим процесс равновесия в 

фаще идеального газа между а реакционными компонентами л 

со стехиометрическими коэффициентами \>к. Это равновесие оха 

растеризовано стандартными изменениями энтальпии А , эн­

тропии Д aÇ, и энергии Гиббса ДС^. Предположим, что каж­

дой реакционный компонент л, является смесью ± изомеров 
(1) (2) â_(dv) f 1 Л ^ 
А* 9 , где изомер имеет наименьшую энер 

гию. 

Представление каждого компонента Ак индивидуальными 

изомерными структурами преобразует суммарный процесс (5) су­

перпозиций всех возможных частичных равновесий. Часть этих 

равновесий можно объединить в некий набор парциальных процес 

сов: 

^ le ^ = ®• (ijç = 1» 2, •••, jk) (6) 
k=l 
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Пусть реакционные параметры Дн° , ,, AS? -, , и 
. -и •L»-L»eeM^x • • • »-1-
д 1,1,».» 1 соответствуют процессу (5), реализованному 

изомерами с наинизшей энергией. Наконец, рассмотрим процессы] 

изомеризации, 

А-(1) A^ik) (k = 1, 2, .... n; 1к = 1, 2,...,ik>(7) 

охарактеризованные значениями АН? . , , ДБ? , и 
1 гк 

AG" и соответствующими константами равновесия изо­

меризации* Кд. »-ik* Тогда справедливы следующие соотношения 

между термодинамическими величинами парциальных и общего 

процессов (8)—(10)^» 446 

ДНТ * ДН°,1,...,1 + U >-ik 
(8) 

Д8т = дз?д i ф ̂  •ik
(ÜS?-ilc-ElB-ik)(9) 

ЛаТ " AGÏ,1 1 + ik" Mlw^.dO) 

где весовые факторы v. даны как : 

k d Jk 

X = ik/Š Ki-»ik 
(п) 

STi 

Соотношения (8)- (10) позволяют корректно переходить от 

частичных параметров к общим и наоборот. Первый способ приме­

няется при сравнении экспериментальных и теоретических резуль­

татов для процессов, где изомерия реакционных компонентов 

установлена лишь только теоретически. Для этого целесообраз­

но выражать весы (II) через микроскопические величины, т.е. 

через статистические суммы и разности энергий между индивиду­

альными изомерами. Процедуру взвешивания можно провести бла­

годаря возможности расчета необходимых параметров молекул из 
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звантоыжетвгоескмх расчетов. 

4.1.I. Частный случай 

Оолучаннкэ пока результаты указывают, что для многих 

равновесий изомерия реакционных компонентов чаще всего встре­

чается в процессе следующего типа: 

J s—*1 С(- s (i = 1,2, •••,*). (12/ 

k=l * 

•»еващдно, что частный случаем общего изомерного равновесия 

явежетеж еаомерм только одного компонента. Весоврь соотно-

I—Ш nw в »том случае особенно простую фор -у ^ ; 
с. 

Al? = S v± АНI (13) 

m 

As£ = wi ̂ Д81 ~ KLnvi ) » (14) 
i=l 

где содержание4415 символов дн? и As® очевидно. 

Обозначая наивысшее и наименьшее значение величины 

А Ж® соответственно АН°ят и AF®,a, можно написать сле-

неравенство для определения порядка величины Дн| : 

(15) 

Аналогичное неравенство справедливо и для суммарного энтро­

пийного члена : 

A S®.) „< АД? ̂  AS°d̂  + Elna, (ж> 1). (16) 

5. Специальные сдучаеи химических процессов с изо-

мешей компонентов 

ßsl. Химические равновесия 

Изомервя реакционного компонента является частым случаев 
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для процессов химической ассоциации и связана, в первую 

очередь,с образующимся ассоциатом.Примером такого процесса 

можно привести упомянутое выше образование агрегатов 6 

Результаты обработки взвешивания при формировании 

(уравнения (I) -(3)) приведены в табл. I. 

Исходя из этих данных очевидно, что оценка термодина­

мических характеристик суммарного процесса (ур. (4)), ис­

пользуя при этом данные для наиболее стабильной структуры 

(D^) может привести к существенной ошибке. Это особо от­

носится к энтропийному члену: значение полной энтропии со­

впадает случайно с энторопией формирования изомера При­

мером такого же рода является димеризация радикала дифторо-

амина, исследованного4 7а методом 1ШДЦ/2 и имеющего изомерию 

димера (гош- и транс- ЖрЗ1^). 

Результаты взвешивания показаны на рис. 2. 

Таблица I 

Парциальные и общие термодинамические реакции 

4C(s)^=fcC4(g) при t° 240СК полученные ме­

тодом М4ПД1/2 

Процесс АЕ£, кДж моль 1 

A9g, Дж моль'У1 

4С(а) — ^>2h) 904.1 210.2 

4С(а) - C4(g; D2) 

Vg; Td) 

952.2 213.6 

4С(в) 

- C4(g; D2) 

Vg; Td) 
I30I.5 205.5 

4С(а) -C4(g; Общий) 909.9 213.6 
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Если общее значение Дсвязано главным образом с образо­

ванием ГОШ-Л2Р4, то слагаемый характеризуется более 

сложной зависимостью от изомерии — разность между общим 
значением ш энтропийным членом для каждого жз изомеров су­

щественна во всей исследованной области температуры. 

Для нашйх^модельных представлений различие между экспери­

ментальной4^ и расчетной (ПЦДД/247а) очередностями ста­

бильности ротамеров имеет второстепенное значение). 

5.2. Кинетические процессы 

Изомерию реакционных компонентов надо учитывать не тол> 

ко в случае равновесных процессов. Исходная концепция ТАК 

(теории активированного комплекса) предполагает , что транс 

формация реагентов в продукты происходит через единственно 

определенный активированный комплекс. 

Но, как показали последние систематические исследова-
48 

ния стационарных точек разными квантово-химическими мето­

дами, нельзя исключать существование более чем одной стаци­

онарной точки, отвечающей требованиям активированного ком4 

плекса данного кинетического процесса (т.е. параллельные пе­

реходные состояния^4). Общеизвестным примером является цис-

транс-переход при -N=N- связи40®" ,которая может произойти 
согласно двум механизмам, т.е. либо путем инверсии, либо ро­

тации. Оба эти механизма характеризуются близкими значени­

ями энергии активации. 

На рис. 3 показано положение стационарных точек, име­

ющих кинетическое значение в процессе: 

цис - N2F2 (g) - транс - *2F2 (g) (17) 

на гиперповерхности для *2*2* = 

С одной стороны ясно, что экспериментально наблюдаются 

только общие кинетические параметры данного процесса, кото­

рые включают вклады всех частных путей реакций исходных 

веществ к конечным продуктам через индивидуальные активаци-

онные комплексы. Разделение этих парциальных активационных 

процессов кажется невозможным в рамках любого эксперимента,, 
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Схема четырех стационарных точек, установленных на гиперповерхности потенциальной 

энергии цис-транс-изомеризации N2F2, вычисленная методом ППДП/2; M — минимум, Т 
переходное состояние, Ое-Ф — инверсия, Cj-T — механизм вращения. 



С другой стороны, теоретическое описание такого кинети­

ческого процесса в терминах ТАК в общем случае дает парамет­

ры именно парциальных активационных процессов, соответству­

ющих переходам через индивидуальные активационные комплексы, 

например переходные состояния С2 и Cj для схемы реакций 

(5) (см. рис. 3). Поэтому/при сравнении теоретических и 

экспериментальных данных,возникает проблема о вкладе каждо­

го частного пути реакции через соответствующие переходные 

состояния в суммарное экспериментально наблюдаемое эффектив­

ное значение кинетического параметра. 

Гипотеза о равновесии между активированным комплексом 

и исходными веществами (на котором базируется ТАК) позволя­

ет прямо использовать результаты общей проблемы равновесной 

изомерии, что приводит к следующим схемам взвешивания : 

п* 

Ан^ = 2Z! W* АН* (18) 

п* 

Л8^ = 53 w* (AS* - Rlnwp, (19) 

где Аи AS^, соответственно, парциальные активацион­

ные энтальпии и энтропии, а дн^ и ДБ^ — соответствующие 
общие величины; х/ — число разных возможных активированных 
комплексов. Весовые факторы могут быть выражены анало­

гично равновесным системам. 

Может возникнуть вопрос, не мешает ли применению этой 

схемы возможность перехода из одного активированного ком­

плекса в другой через высший тип стационарной точки. Такие 

перехода, конечно, маловероятны что сравнению с обычным про­

цессом . Более того, формальное применение гипотезы о равно­

весии позволяет показать, что переходы между разными активи­

рованными комплексами не влияют на их распределение. 

Если известны значения парциальных активационных пара­

метров и соответствующие весовые множители, можно определить 
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Îсуммарные эффективные значения параметров. Только таким об­

разом можно достичь такой степени теоретического описания, 

которая необходима для корректного сравнения с эксперимен­

тальными данными. Обработка данных путем взвешивания была 

подробно изучена в случае кинетики изомеризации (17) (см. 

ряс. 4)496. Доя величин AKÇ и А8^ существуют промежут­

ки температуры, где суммарная величина существенно отлича­

ется от соответствующих парциальных величин. Результаты по­

казывают, что изомерия активированного комплекса имеет боль­

шее влияние на суммарное значение A Sm • (что согласуется 
с физической интерпретацией последнего), чем на суммарное 

значение Д Н^. 

Более строго это может быть выражено через неравенст­

ва4^®, которые описывают поведение суммарных параметров в 

пределе: в то время, как общий член ЛН^ никогда не может 

получить значение, не находящееся в промежутке между мини-

малыш м максимальным значениями для парциальных процес­

сов, общий член ASç может быть больше парциального члена 

энтропии даже на величину ВЧтш*- . Таким образом, взаимная 

комбинация парциальной энтропии и весовых факторов может 

привести к существенным различиям в суммарной величине и в 

любом значении парциальной энтропии. 

Это может быть иллюстрировано двмнмю 8д,49& из табл.2, 

где суммарный член А 5^ на одну треть превышает значение 

для парциального процесса, имеющего наименьший энергети­

ческий барьер. Существование изомерии активационных комп­

лексов может привести к константе скорости реакций, которая 

превышает константу скорости самого вероятного парциально­

го процесса в п раз. 

Хвеличение значения константы скорости при этом зна­

чительно больше, чем обычно наблюдаемое в результате тун­

нельного эффекта. Оно также в общем больше, чем вызванное 

фактором умножения в основном уравнении ТАК, отмеченном 

Арно и критически обсужденном Маханом^. 

Предполагаемая в каждой работе концепция изомерии ак­

тивационных комплексов, предполагает существование двух 
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или большего числа разных активационных комплексе в-между дан­

ным комплексом реагирующих веществ и продуктами. Такое пред­

положение не эквивалентно с классическим принципом ~ Керти-

ка-Га*метта. 

Хотя этот принцип высказан для кинетических процессов 

с изомерной смесью исходных веществ, "которые преобразу­

ются в разные продукты реакций (предполагая таким образом 

существование изомерных активационных комплексов), оно при­

менимо только для парциальных процессов. 

Таблица 2 

Парциальные и суммарные активационные параметры для 

изомеризации циклогексана из формы кресла в форму 

ванны при 298°К 

Процесс Л H ip, кДж моль" -1Д8* Дд моль"1 

Через АК* с симметрией св 

Через АК* с симметрией Cg 

Суммарный процесс 

26.36 

26.78 

26.60 

25.02 

28.62 

32.75 

й АК — активированный комплекс 

Это довольно естественно, так как в принципе Кертина-

-Гаммета разные продукты реакции экспериментально различимы. 

Наконец, отметим возможность обобщения предполагаемой нами 

концепции изомерии активационных комплексов, например, пу* 

тем рассмотрения последовательных переходных состояний д. 

Общеизвестно, что при низких температурах значительный 

вклад в значение константы скорости может дать туннельный 

эффект. Поэтому отметим последствия существования изомерии 

активированных комплексов, при вычислении поправки на тун­

нельный эффект. Введем общую поправку туннельного эффекта4^. 
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Г = S »i (20) 
1  1 = 1  1 1  

для взвешивания парциальных коррекционных вкладов Г±* По­

ведение общей поправки туннельного эффекта также исследова­

лось4^ для процесса изомеризации (5), а соответствующие 

результаты приведены на рис. 5. В зтиу случае парциальные 

коррекции на туннельный эффект снижаются, как обычно, при 

повышении температуры. Однако суммарная коррекция имеет не­

обычное, парадоксальное повышение. Таким образом, этот при­

мер прекрасно передает возможные результаты влияния изоме­

рии активационных комплексов на суммарные кинетические про­

цессы. 

5.3. Образование мультимолекулярч^ 

Особый интерес в свете приведенной здесь концепции об 

изомерии реакционных компонентов представляет одна область 

квантово-химических исследований, а именно изучение слабых 

межмолекулярных взаимодействий. В этом случае часто можно 

сталкиваться с изомерией мультимолекулярных кластеров (ММК). 

Подходящими примерами являются ММК из ЖО 52в-д^ 

Н£ ё» СНзОН5^ и др.52з~т. 

Этот тип изомерии был обнаружен не только хв&нтово-хи-

мическими методами, но и использованием простых эмпиричес­

ких потенциалов, напр.44в' 5&i"T. Часто можно предполагать 

близкую стабильность отдельных изомеров. Изменения в поряд­

ке стабильности изомеров (рис. 6) могут привести к сущест­

венным различиям в температурных зависимостях весовюс факто­

ров индивидуальных Понятно, что экспериментально до­

ступны только суммарные эффективные значения характеристик 

ММК, и поэтому весьма желательно просто определить парамет­

ры полного термодинамического равновесия между изомерами. 

Таким образом, необходимо теоретически исследовать МкК на 

уровне многоконфигурационных термодинамических функций. Бла­

годаря основательным исследованиям Овицкого и др. е, полу-
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Рис. 5. Температурные зависимости поправок Г на туннельный 

эффект для активированных комплексов с и Cj и 

процесса активации ( ) цис-транс-иэомеризации 

»2?2 в целом (метод ППДЦ/2). 
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Рис. 6. Температурные зависимости весовых множителей 

для комплекса с симметрией D^, D<X)h, D2d 

и с ( приближенные значения Иветта и 

toprîW53). 

67 



цена ценная информация, например об изомерии (Н^О),^« Взаи­

мосвязь49® парциальных параметров трех t известных5"^) гетра-

меров показана в табл. 3. Значения общей энтальпии и энтро­

пии существенно отличаются от соответствупцих величин^для 

энергетически наиболее стабильного изомера (пирамида) . 

Подобные результаты получены недавно и для других вистем 

ММК54. 

Таблица 3 

Парциальные и общие теоретические термодинамические 

параметры тетрамеризации Н^О (г.ф.) в пирамидаль­

ном (Р), 8Д циклическом (С) и асимметрически цикли­

ческом (А) изомере (Н»>0)4 (г.ф.) при 400° К 

Процесс ДН!р,кДд моль-1 Аб^, Дк молГ* К"* 

4Н20(г.ф.);;=^(Н20)4(г.ф.,Р) -77.4 -335 

4Н20(г.ф.) —(Н20)4(г.ф.,С) -73.0 -330 

4Н20(г.ф.)^(Н20)4(г.ф.,А) -59.8 -308 

4Н20(г.ф.)^(Н20)4(г.ф., -74.7 -324 

общий) 

Весовые множители могут быть выражены45** через моле­

кулярные параметры, как: 

wi 3 

q± exp [-(e î) - е0)Ат] 

exp [€(e ĵ) - e0)/kî] 

(21) 

где — статистическая сумма k -того изомера в наборе 

из ж кластерных изомеров. 

qk = ^ ехр 

d 

.(*) -
j о 

kT 
(22) 
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Суммирование произведено через все собственные состояния 

изомера. вОО обозначает энергию этих собственных состо­

яний, а ®о энергия в основном состоянии (самое низ­

кое значение в наборе обозначено как eQ). Однако 

иногда удобно работать в приближении простых стерических55* 

или конфигурационных44®' ^ факторов: 

"»[- eô(1)/ks] 
Wi = , (23) 

Щ exp [-в£»>Л®] 

т.е. характеризовать отдельные изомеры только глубиной 

соответствующих локальных минимумов на гиперповерх­

ности потенциальной энергии. Нами были тщательно изучены'56 

взаимосвязи между значениями и для набора кластер­

ных димеров. Температурные зависимости весовых факторов \. 5 

и простых конфигурационных факторов систем в широком 

диапазоне температуры изображены на рис. 7. Эти результаты 

показывают, что хотя для некоторых .систем может (при 

некоторых температурных зонах) быть хорошим приближен*«! 

Wj, существуют и такие системы, для которых эта процедура 

не может быть использована ни при одной из температур; Напри­

мер, такой системой является смесь Hï-Clî (рис. 7г). При­

менимость факторов зависит от взаимного сокращения чле-! 

нов в уравнении (21), но для этого невозможно какое-либо 

простое правило. Другим общепринятым предположением в этой 

области является то, что общие параметры Ан£ и As? мо­

гут быть аппроксимированы такими же для некоторой "лучшей" 

(в этом смысле) единичной конфигурации. Для эффективной 

проверки этой гипотезы введены разности и 

= ДХ? - ДХ?д (Х=Н или S; Т=В или G ) (24) 

где индексы в и G обозначают самые стабильные изомеры, со­

ответственно, при нулевой температуре и при температуре Т 

(отсутствие "лучшей" единичной конфигурации). Индексы со-
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Рис. 7. Темяературные зависимости весовых множителей w± (—) и простых конфигурационных фак­

торов wj (—), (а) - плоскостно-прямоугольный (в), линейный (L), плоскостно-ортогональный 

(0) и неплоскостно-ортогональный (n), (b) Транс-(Т) и цис(С)(НО)2; (с) HF.H01 (А) и 

HCl.HP (в); (d) НР.С1Р(А)и СIF.HF (в)} (в) Плоскостно-линейный (Р), сложенный (С), шахматный 
(В) активированные комплексы при автомеризации (HgO)^; (f) Адсорбция молекулы 02 в центре гек­

сагональной структуры графита (А), у атома углерода (В) и в центре связи С-С (С). 



ответствуют, таким образом, порядку стабильности потенци­

альной энергии и энергии Гиббса. Температурные зависимости 

функций ÔXç в и 6^ G для систем, приведенных на рис. 7^ 

даны на рис. о. В предположении, что самой стабильной струк­

турой в промежутке температуры от нуля до выбранного макси­

мального значения является таковая с наинизшей потенциаль­

ной энергией, функции 6хт х 
и 61^ Q будут существенно 

идентичными и непрерывными.* Существование критической точки* 

в которой происходит изменение самой стабильной структуры 

на шкале функции Гиббса (рис. 7в, г) приводит,однако, не 

только к различному поведению функций 61^ g и éZç 6, но 

также к точкам разрыва в функции 61^ 

Если рассматривать проблему только в пределах сущест­

вования единичной "лучшей" структуры, то следует, вместо на- , 

иболее стабильной структуры по потенциальной энергии, выбрать 

структуру, которая наиболее стабильна в шкале энергии Гиббса 

(это в случае различия в этих структурах, естественно). Тем 

не менее, результаты, приведенные на рисунках 8а-г, ясно по­

казывают, что хотя бы при некоторых температурах ошибка в 

Sl^ j достигает такой величины, что замена суммарного значе­

ния* частичными значениями, соответствующими любой из двух 

"лучших" индивидуальных структур, становится невозможной. 

Интересно отметить, что функция т не обязательно увели-) 

чивается при повышении температуры (*напр. рис. 8а). Изменение 

в последовательности относительной стабильности является 

важной особенностью набора изомерных соединений. Недав=. 

но, в результате теоретических исследований, были получены5^ 

данные такого рода, касающиеся системы (COg^. Неэмпиричес­

кие расчеты, проведенные Бриготом и др.52*^ доказали сущест­

вование двух локальных минимумов (соответствующие параллель-1 

ной (Р) и Т-образной формам) на гиперповерхности потенциаль-» 

ной энергии (COg^. Там же приведены значения гармонических 

частот межмолекулярных нормальных колебаний. 

Эта информация52** позволила сконструировать57 весовые 

факторы w± согласно уравнению (2Г) (рис. 9). Несмотря на 

то, что при самых низких температурах полностью доминирует 

структура Р, относительно незначительное повьшение темпера» 
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Рис. 8. Температурные зависимости функций бн^, G,(—) и 61^ g, <  ( ) для 

образования некоторых кластеров (a) (N0)2; (Ъ$ НР-НС1$ (С) нР-ClPi' (d) сорбция 02 

на графите (ср. рис. 7b-d,f). 
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Рис. 9. Температурные зависимости весовых множителей wi и 

простых конфигурационных факторов ('—) парал­

лельной (Р) и Т форм (GOgJg. Стрелкой обозначается 

нормальная температура сублимации C0g. 
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туры вызывает, во-первых, явное сближение относительных ста 

бильностей до температуры около 23(Ж, когда равновесная 

смесь эквимолярна. Выше названной температуры структура Т 

становится более стабильным компонентом, хотя его весовой 

фактор растет медленнее, чем при температуре, которая ниже 

температуры инверсии относительных стабильностей. В то вре­

мя, как отношение wp/wT=3 достигается около 150° К, 

подобное значение отношения w^/wp можно получить лишь в са 

мом высоком пределе исследованных температур. Такая необыч­

ная инверсия относительных стабильностей вызвана различными 

вкладами во вращательную и особенно в колебательную суммы 

состояний, используемых для вычисления значений К при­

меру тот факт, что колебательные частоты для Т-образной фор­

мы находятся существенно ниже соответствующих частот для 

Р-формы, приводит к возможности компенсации неблагоприятной 

разности для Т-изомера в потенциальной энергии при относи­

тельно низких температурах. Это наблюдается и в случае про­

стых конфигурационных факторов. Особенно важно то, что при 

температуре сублимации С02, эти две изомерные формы сущест­

вуют одновременно в сравнимых концентрациях (59% для Р-фор-

мы и 41% для Т-формы). В свете этого вывода при постановке 

любого эксперимента в газовой фазе около температуры субли­

мации С02 необходимо учитывать возможность одновременного 

существования двух изомеров. 

Изучение ̂относительных стабильностей обоих изомеров 

(С02)2 совершалось предсказанием стандартных.энтальпий и 

энтропий образования комплекса (С02)2. В случае изомерных 

многомолекулярных кластеров, в зависимости от выбранной экс­

периментальной методики, имеется возможность получить либо 

парциальные значения для отдельных изомеров, либо суммарные 

значения термодинамических величин. Температурные зависимос­

ти величин обоих типов даны на рис. 10. Взаимоотношения меж­

ду этими парциальными и суммарными величинами хорошо допол­

няют полученные ранее результаты44®' 45(5 ' 49в* по эффек­

там изомерии на термодинамику формирования молекулярных ком­

плексов. 

В начале рассматриваемого интервала температуры сушар-

74 



I I -2- -50-

-65 

-80-

500 300 100 300 500 100 
T.K 

Рис. 10. Температурные зависимости изменений стандартной энтальпии ЛН° и энтропии AS0 для 
парциальной (Р или Т - см. рис. 9) и общей (—) димеризации COg. Стрелкой обозначается нор­

мальная температура сублимации COg. 



Иые величины близки к температурам изомера Р, а в конце они 

приближается к величинам, характерным для структуры Т. Та­

кой результат довольно неожидан для энтропийного члена, но 

обусловлен значительной разностью в значениях двух парци­

альных энтропий (около 17 Дк/К.моль при 500°К). 

При температуре инверсии А равняется арифметичес­

кому среднему от двух парциальных значений, в' то время как 

для энтропии это среднее увеличивается на множитель 

Значениеравно простой арифметической средней парциаль­

ных значений при температуре 140"К. Очевидно, не существует 

единого набора любых парциальных величин, которые позволили 

бы удовлетворительно определить суммарные величины. 

5.4. Приложения в случая гетерогенного катализа и сорбции 

Кластерный подход к изучению взаимодействия газов с 

поверхностью твердых веществ свидетельствует^ о том, что 

каталитические и сорбционные процессы могут реализоваться 

не только через один, но и через целый ряд различных комп­

лексов адсорбата и твердого адсорбента. Важность учета изо­

мерии адсорбционных комплексов при сравнении теоретических 

выводов с экспериментально наблюдаемыми результатами, а так­

же при детальной интерпретации и понимании последних,увели­

чивается также из-за обстоятельства, что индивидуальные изо-

яе^мернме структуры могут быть экспериментально различимы 

только в редких случаях^. 

Можно прийти к общему выводу, что любой эксперимен­

тально полученный параметр, характеризующий взаимодействие, 

является результатетом вкладов отдельных релевантных изомера 

инк структур. Дня корректного перехода от парциальных вели­

чин, полученных главным образом теоретическим путем, к сум­

марным величинам, наблюдаемым в эксперименте, Необходимо 

применять метод взвешивания, как и в рассмотренных ранее 

случаях. Можно различать^ несколько различных типов изоме­

рии адсорбционного комплекса. Во-первых, может существовать 

fim изомерии, где формирование определенного адсорбционного 

комплекса не влияет на число свободных мест для адсорбцион­

ных комплексов другого типа. В качестве такого случая можно 
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.представить взаимодействие через большое число разных жест­

ких кластеров, соответствующих разным центрам адсорбции на 

поверхности и только один адсорбционный комплекс образуется 

в каждом кластере^®6. Предложено назвать такой тип изомерии 

центрообусловленным. 

Другой, теоретически часто опозванный тип называется адсор-

бат-обусловленной изомерией. В этом случае изомерия, ввзвама 

возможностью различных ориентация молекулы на адсорбционном 

центре и/или существенным различием в структурных изменени­

ях адсорбированной молекулы. 

С точки зрения взвешивания кажется, что эти два случая 

разные, так как в последнем случае явно предположена неза­

висимость образования изомерных комплексов (образование оп­

ределенного адсорбционного комплекса уменьшает число возмож­

ных центров для других типов комплексов). Более того, часто 
М0Г^8аС^еСТВ°ВаТЬ И Различные К0МбинаЧяи изомерии обоих ти-

П0 В ' CQ 
Можно показать , что если ограничиваться только отно­

сительно узким диапазоном (применим закон Генри),процедуры 

взвешивания в обоих названных случаях являются формально 

идентичными. Сами весовые соотношения даны уравнениями (13) 

и (14), но весовой фактор используется теперь в модифи­

цированном виде: 

ai ч 
W, (25) 

d=i 

где — колебательная статистическая сумма к-того ар-

сорбционного комплекса (энергия отсчитана от 

уровня диссоциированного комплекса); 

s,r — стерические факторы, учитывающие плотность ад­

сорбционных центров на поверхности. 

Понятно, что минимальная информация для проведения удовлет­

ворительного взвешивания должна содержать не только глубины 

и геометрические параметры локальных минимумов, но и меж— 
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системные колебательные (гармонические) частоты и геометрию 

самой поверхности. Подходящим примером является (физическое) 

взаимодействие О? с графитом^9а. Поверхность графита была 

смоделирована атомами углерода типичной гексагональной 

решетки. Были использованы 3 типа моделей поверхности, сос­

тоящие из 12, 13 я 16 атомов углерода, соответственно 

(рис. II). Эти модели были выбраны,главным образом, для изу­

чения трех критических адсорбционных центров на поверхности 

графита. Для каждого критического адсорбционного центра в 

каждой изученной модели поверхности обнаружена единственная 

ориентация компонентов адсорбционного комплекса, соответст­

вующая минимальной энергии взаимодействия. Это т.н. трех­

кратная центрообусловленная изомерия. С помощью этих трех 

структур показана возможность зависимости связи между пар­

циальными и суммарными термодинамическими параметрами в 

рамках концепции об идеально локализованных адсорбционных 

комплексах. 

Весовые факторы для трех рассматриваемых изомерных 

структур (А, В, С) были определены в широком температурном 

интервале (рис. 7е). Хотя структура С является самой ста­

бильной из этих изомерных адсорбционных комплексов, она яв­

ляется доминирующей структурой только при низких температу­

рах. Уже при температуре около 2I0Û К весовые факторы всех 

трех структур имеют одинаковый порядок, а в условиях равно­

весия только половина адсорбционных комплексов принадлежит 

к типу С и большинство остальных комплексов соответствует 

структуре В. 

Изменения, связанные с переходом от парциальной к сум­

марной стандартной энтальпии и энттюпии, изображены на 

рис. 12. Существуют также и разности между парциальными и 

суммарными величинами в пределах всех исследованных темпе­

ратур. Для энтальпии разность между парциальным значением, 

соответствующим структуре С.и суммарным значением незначи­

тельна при низких температурах, но увеличивается с повыше­

нием температуры. Эта разность, однако, существенна для эн­

тропии во всем интервале температуры и превышает 5 Дж/моль, 

Начиная с температуры около НО0 К. При не слишком низких 
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Рис. II. Оптимальные структуры модельных адсорбционных комплексов для физической адсорб­

ции Og на графите (структурные данные в Ю-10*). 
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Рис. 12. Температурные зависимости составляющих парциальной (—) стандартной энтальпии и 
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температурах влияние изомерии адсорбционных комплексов на 

'составляющий свободной энергии TAsJ примерно на один по­

рядок больше, чем на член Д Н^. 

Если рассматривать качественные характеристики на 

рис. 12 не только как частный пример-сравнения теоретических 

и экспериментальных данных для адсорбции молекул кислорода 

на графите, а как общую модель взаимодействия (либо физичес­

кого, либо химического) газовой и твердой фаз с участием 

изомерных адсорбционных комплексов, можно сделать вывод, что 

хотя бы для некоторых процессов изомерия может привести к 

ощутимым эффектам при сравнении экспериментальных и теорети­

ческих термодинамических параметров Д Дв£ и Д g®. 

5.5. Обратная задача 

До сих пор мы рассматривали возможности использования 

процедуры взвешивания для перехода от парциальных реакцион­

ных параметров к суммарным. Однако эту схецу можно рекомен­

довать и для решения обратной проблемы^0 — т.е. для опре­

деления величин парциальных параметров, исходя из суммарных 

(экспериментальных) величин. Особенно это относится к парци­

альным значениям энтальпии (для процессов равновесия и 

скорости). Эта обратная проблема является обобщением анали­

за третьего закона термодинамики в случае изомерии компонен­

тов реакции. При этом необходимо иметь значения молекуляр­

ных постоянных для вычисления статистических сумм или по 

экспериментальным данным (исследование^ изомеров и ? ) 

или исходя из теоретических расчетов (см. исследование^1* 

изомерных систем (но)2). Особенно перспективным является 

применение обратной схемы с такими квантовохимическими ме­

тодами, которые не гарантируют удовлетворяющие энергетичес­

кие данные, однако, дают молекулярные постоянные с точнос­

тью, необходимой для вычисления энтропии. 

6. ПРИМЕНИМОСТЬ НЕЧИСЛЕННЫХ СХЕМ 

Несмотря на огромные достижения в области вычислитель­

ной техники и в квантовой химии, еще имеюеся определенные 

Пределы при количественном решении проблемы изомерии ре&кци-
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оиных компонентов. Методы нумерации изомеров" являются 

ценным дополнительным средством. Они основаны на теореме 

Полия®**, которая является краеугольным камнем не только те­

ории графов, а и математики в целом. 

Порядок числа стационарных точек на данной гиперповерх­

ности можно ж priori определить нумерацией изомеров 

как на базе теории графов, так и исходя из итерационных 

схем (для обзора, см.®6' ). Более того, недавние успехи в 

области этих нечисленных схем позволяют учитывать гибкость 

молекулОднако следует отметить, что такая нумерация 

не позволяет различить индивидуальные структуры, соответст­

вующие минимумам, переходным состояниям и т.д. Работы Кри­

вошея и сотр.®®, принадлежащие к области алгебраической хи­

мии, представляют собой еще один обещающий подход для изу­

чения потенциальных поверхностей. В этом топологическом под­

ходе многодименсиональная гиперповерхность представлена гра­

фом. В таком представлении игнорируются все дифференциаль­

ные свойства гиперповерхностей и исследуется только его 

топология®^. 

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изомерия реакционных компонентов является одной из ос­

новных особенностей химических процессов, в частности, в 

органической химии. Эта изомерия корректно доказана пока 

только ii нескольких теоретических исследованиях. Это, не­

сомненно, обусловлено тем фактом, что квантовая химия еще 

занимается главным образом только относительно малыми систе­

мами, где такая изомерия не предполагается и изучается толь­

ко единственная структура. Поэтому желательны успехи в раз­

работке математических методов полной локализации стационар­

ных точек на гиперповерхнбстях и повышение точности описания 

движений в индивидуальных структурах, а также коллективного 

движения взаимосвязанных изомеров. 

Автор выражает свою благодарность проф. доктору Ивару 

Уги за его заинтересованность в данной работе и за полезные 

вамечания. Автор также благодарит Академию Наук ЧСР за посто­

янную поддержку и помощь. о? 
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КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ РЕАКТИВА ГРИНЬЯРА 

ПРИ МАЛЫХ ДОБАВКАХ ЭТИЛОВОГО ЭФИРА 

А. Туулметс, М. Хырак, Э. Пилль, А. Рийкоя 

Тартуский государственный университет, кафедра 

органической химии, 202400 г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 14 января 1985 г. 

Обнаружен неизвестный ранее ход реакции н-бу-

тилбромида с магнием в толуоле в присутствии доба* 

вок этилового эфира менее одного моля на моль га-

логенида. После быстрого образования моносольва-

тированного реактива Гриньяра происходит медлен­

ное завершение реакции под воздействием присутст­

вующего сольватированного алкилмагнийгалогенида. 

Определены количественные характеристики обеих 

стадий реакции. 

В предыдущей работе* мы изучили кинетику реакции н-бу-

тилгалогенидов с магнием в смесях толуола с некоторыми орге,^ 

ническими основаниями. Было обнаружено, что основание при 

больших концентрациях влияет на скорость реакции через из­

менение вязкости среды. При малом содержании оснований (ме­

нее двух молей галогенида) наблюдался резкий спад КОНСПЕКТЫ 

скорости реакции, что сопровождалось снижением выхода реак­

тива Гриньяра, увеличением доли реакции Варца и падением те­

плового эффекта реакции. Также резко увеличилась продолжи­

тельность периода индукции. 

Область малых добавок основания (менее одного моля на 

моль галогенида) представляет интерес для выяснения деталей" 
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механизма реакции, а также в связи с применением оснований 

в каталитических количествах при промышленном магнийоргани-

ческом синтезе. 

В данном исследовании в качестве модельного процесса 

была выбрана реакция н-бутилбромида с магнием в толуоле с 

добавками этилового эфира от 0,17 до 1,02 молей на моль га­

логенида. Относительное количество магния и галогенида бы­

ло увеличено по сравнению с предыдущей работой для сокраще­

ния периода индукции и повышения скорости реакции. За про­

теканием процесса следили термографически и методом взятия 

проб (титрованием образовавшегося реактива Гриньяра и маг-

нийгалогенида). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты и растворители 

Толуол взбалтывали с конц. серной кислотой, промывали 

водой/ раствором едкого натрия, сушили над хлористым каль­

цием и фракционировали над натриевой проволокой. 

Этиловый эфир встряхивали с едким калием, промывали 

водой и насыщенным раствором хлористого кальция, сушили над 

хлористым кальцием и перегоняли над натриевой проволокой. 

Перед употреблением перегоняли над металлическим натрием. 

Н-бутилбромид сушили над хлористым кальцием и фракцио­

нировали. 

Магний применяли в виде гранул с диаметром 1,0—1,6мм 

Кинетические измерения термографическим методом 
р з 

Методика, разработанная В.А. Пальмом и одним из нас ' 

применялась в таком виде как и в предыдущей работе*. 

Реакцию проводили в конической колбе ёмкостью 35 мл. 

Колба закрывалась специальной пробкой из тефлона, снабжен­

ной шайбой из силиконового каучука. В реакционном сосуде че 

рез отверстие в шайбе был помещен термистор МТ-54, включен­

ный в мостовую схему постоянного тока. Разность потенциалов 

диагонали моста подавалась на самопишущий потенциометр 

EZ-8 который использовался для записи термограмм. 

Реакционная колба.была помещена в стеклянный сосуд, в 
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котором поддерживалась постоянная температура (30*0,1°С) 

яри помоща ультратермостата и-10. Перемешивание реакцион­

ной смеси осуществлялось при помощи магнитной мешалки. 

Перед опытом в реакционный сосуд поместили 7,00 г маг­

ния (0,29 г-атома, общая поверхность около 185 с*г) и при 

помощи калиброванных пипеток вносили соответствующее коли­

чество толуола и этилового эфира, всего 20 мл. При достиже­

нии системой постоянной температуры (30°С) через силиконо­

вую шайбу вводили при помощи калиброванного шприца 3,0 мл 

н-бутилбромида (0,028 г-моля, около 10% от количества маг­

ния; при полном прореагировании уменьшение поверхности маг-i 

ния около 7%), После начала тепловыделения записывали тер­
мограмму. 

Для перевода термограмм в кинетические кривые они под­

вергались численному интегрированию в координатах ДТ и t 

согласно формуле 

Д Т 0  =  Д Т  + у JД Т (t) dt, 
о 

где дТ — разность температур между содержимым колбы и 

термостатом в момент времени t, д Т. — интегральная раз­

ность температур, — константа теплопередачи. 

Константу у определили для данной системы из отдельно?» 

го эксперимента, как описано ранее*. 

Кинетические измерения методом взятия проб 

Реакцию проводили так, как описано выше, с той разни­

цей, что в ходе реакции в определенные моменты времени бра­

ли пробы по I мл, которые анализировали ацидиметрически на 

содержание основного магния. Из той же пробы определили ко­

личество галогенида по методу Фольгарда. 

Кинетические кривые изображали в координатах выход ре­

актива Гриньяра — время. 

Анализ реакционной смеси методом ГЖХ 

Пробы (2 мл) реакционной смеси разлагали 0,1 н. раст­

вором серной кислоты. Органическую фракцию отделили и суши 

ли с безводным хлористым кальцием. Анализ провели при помо-
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Ш хроматографа "Варужрок IÂ™ с штегрнрувдим блоком. Кодон-

h§ (2,5 т) 3$ ОУ-225 на "Ghroaeton-ïï-Supei" (0,2—0,25 мм), 

газ-носитель азот, температура колонки 56°С, внутренний стан­

дарт — этилбензол. Опр©д@жмж ©одерканиб н-бутилбромида и 

н-октана. 

Т'еразогрЕшя и гак̂ твческне кривее обнаруживает сложный 

ход рнащй® (еы. ряс о I ш 2). После некоторого индукционного 
иериодй штанв©тся сшпшое кешговнделение а скорость реак-

щш твфштшт« Зш,тш скорость быстро уменьшается я относи­

тельно Ш8щт@эйШ5@я&ШЕ ёттрт стадия реакщш (до точки С 

на pse» I) кешзштея® В течение ©той стадии образуется зна-
щз-зшшал часть |рш$тава Гртаьдрас Встрой стадам следует 

шдяеяная ещщш в ход© которой н-буткиброшд рас­

ходуется полностью. (ämpoe^B обешж стадий возреетаэт с по-

вшением деШшга етювоге &§2зра6 а доля и продолжитель­

ность одженной е^здшз (рис. 2) укапывается до полного мс-

Ч93Н0В0НЕЕ при мольном отноиении зфирв к бромида I : X. 

Рассмотрим ©б® стадаш в отдельности. 

А Т RMgX % 

Быстрая стадия реакции mee? елошук? кинетику. Прибли­

зительно до достижения теплового максимума процесса (точка 

А .ж рис. I) происходит типшатй для реакций с ИНДУКЦИОННЫЕ 

триодов роет скорости. Некоторой прошщутек цроовсев (от 

точка Ä до В на рис. I) удается описать кинетикой nepi 

- fig©© щрадра, Ионстантн еворое^п (шредедены дифференциальны^ 

Результаты m обсуждение 

Рис. L Тервюграмма 

провеса (AT - t) • 

ЦЕН (BMgZ %) во вре­
мен! » 

нз$геншз№ вшода реак* 
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P»c. 2. Зависимость выхода реактива Гриньяра от временя ре­
акции при мольных отношениях эфир — бутилбромид: 

I — 0,85; 2 — 0,68; 3 — 0,51; 4 — 0,41; 

5 — 0,34; 6 — 0,27; 7 — 0,17. 

0.5 0 
DEE/BuBr 

Рис. 3. Зависимость конс­

танты скорости первого по­

рядка быстрой стадии реак­

ции от мольного отношения 

эфира и бутилбромида. 

3 
0 
Е  9  
'о2 

1 7 

0 0.5 
DEE/BuBr 

Рис. 4. Зависимость конетан-г 

ты скорости нулевого поряд­

ка медленной стадии реакции 

от мольного отношения эфира 

и бутилбромида. 
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методом'* как наклона прямых в координатах ln(ал î0/At) • 
Т, где Т — время, соответствующее середине данного отрез­
ка времени д t* . Константы из таких "линейных* (до +5Î) 

участков дифференциальной кривой представлены в табл. I. С 

ростом относительного содержания эфира продолжительность ли­

нейного участка быстрой стадии сокращается, но глубина ре­

акции к концу участка заметно увеличивается (табл. 2). Зна­

чения констант первого порядка практически линейно зависят 

от отношения эфир — бромид (рис. 3), однако, при достиже­

нии отношения I : I происходит резкое увеличение скорости 

реакции. 

После "линейного" участка следует отрезок (ВС на 

рис. I) с более сложной кинетикой. По-видимому, это являет­

ся переходной областью между быстрой и медленной стадиями 

реакции. Бросается в глаза, что к концу быстрой стадии (в 

точке С на рис. I) выход реактива Гриньяра (табл. 2) соот­

ветствует доле эфира относительно бутилбромида. Следователь­

но, в быстрой стадии реакции образуется моносольватирован­

ный реактив Гриньяра и когда добавка эфира исчерпана, реак­

ция сильно замедляется. Такой же выход моноэфирата втор-бу-

тилмагнийбромида, соответствующий количеству добавленного 

эфира, и прекращение реакции после этого, при проведении 

реакции в гексане, описаны Смитом . 

После прохождения быстрой стадии реакции образование 

реактива Гриньяра не прекращается, но процесс идет очень 

медленно. Как видно из рис. 2, кинетика этой стадии имеет 

нулевой порядок. Константы скорости (со средней точностью 

+7Ž) представлены в табл. I. Значения констант медленной 
стадии изменяются в квадратичной зависимости от содержания 

эфира в реакционной смеси (рис. 4). Относительная доля мед­

ленной стадии в процессе уменьшается с ростом добавки эфира 

и при мольном отношении эфира и бромида I : I происходит 

только быстрое образование моносольватированного реактива 

* Оценка констант скоростей из данных титрования образован­
ного реактива Гриньяра в случаях, когда скорость реакции 
позволяла брать достаточное количество проб, дала совпа­
дающие результаты. 
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Таблица I 
Константы скорости быстрой ( kvсек-*) * медленной 

( kg, моль.л сек *) стадий реакции и выходы реак­

тива Гриньяра 

Отн. сод. 
эфира 

(
M
 
1 о
 k2.10~4 Выход, % 

0.17 0,38 55,6 

0,84 0,25 

... 0,31 56,6 

0,27 0,91 ... ... 
... 0,42 ... 
0,71 0,47 ... 

0,34 1,16 0,69 65,2 

... 0,71 65,2 

1,19 0,86 ... 
... 0,60 64,2 

0,41 ... 0,97 66,0 

... 0,99 65,0 

1,41 0,96 65,2 

... 1,09 68,5 

... 1,01 ... 
0,51 1,70 1,67 69,9 

... 1,87 70,8 

1,65 1,84 71,1 

1,78 1,79 69,1 

0,68 e  e  е  2,93 

•  е е  3,42 76,8 

•  е е  3,79 75,6 

0,85 2,99 ... 76,0 

3,20 ... 77,9 

1,02 4,85 . • • 77,5 

4,64 
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Таблица 2 

Некоторые характеристики процесса 

Отн. сод. Глубинаое- Выходрвак- Выход ре- Выход ре-
акции (%) к тива Гринь- актива акции Вср-
концу 7 .шней- яра (%) к Гринь яра ца (%) 
ного16 участка концу бые$- \%) 
быстрой стадии рой стадии 

0,17 ... е е е 56 42 

0,34 15 30 65 35 

0,41 28 33 66 28 

0,51 38 45 70 ... 
0,68 52 69 76 17 

0,85 67 72 77 ... 
1,02 е е #  78 78 ... 

50 О 
t(min) 

Рис. 5. Зависимость выхода 

реактива Гриньяра е и 

бромистого магния о от 

времени реакции при мольных 

отношениях эфира и бутилбро-

мида 0,34 (а) и 0,68 (в). 

Гриньяра (см* рис. 2). 

ЙЙХОД реактива Гриньяра к концу реакции не достигает 
100%, Анализ реакционной смеси на содержание бромистого маг­
ния, к-бутилбромида и н-огстана показал, что бутилбромид ре­

агирует полностью, однако, с некоторым образованием продук­
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та реакции йорца (баланс 93—100%). Доля реакции Вюрца зна­
чительна при малом содержании эфире, (табл. 2) и уменьшается 

при повышении добавки последнего. Реакция Вврца протекает и 

в быстрой стадии процесса, однако, как видно на рис. 5, она 

более существенна в медленной стадии. 

Хотя детали механизма реакции остаются еще неясными, 

общее протекание процесса можно представит» себе следующим 

образом. При малом содержании эфира сначала происходит быст­

рое образование моносольватированного реактива Гриньяра. 

Эфир при этом выступает в роли катализатора, но расходуется 

как реагент. Тем не менее, кинетика процесса еще сложнее, 

вероятно, в связи с участием различных равновесий ассоциа­

ции и сольватации. Физический смысл найденных констант ско­

рости первого порядка пока остается открытым. 

Далее идет реакция под воздействием сольватированноге 

реактива Гриньяра. Чем больше последнего в смеси, тем быст­

рее идет превращение галогенида в реактив Гриньяра. В одной 

акте реакции участвует, вероятно, две молекулы моносольва­

тированного реактива Гриньяра. 

При относительном содержании эфира от одного до двух 

молей на моль галогенида происходит резкое увеличение ско­

рости реакции, а при более высоком содержании эфира скорость 

реакции определяется вязкостью среда (результаты навей пре­

дыдущей работы*). 

Реакция Вюрца, по-видимому, протекает параллельно и до* 

стигает значительной доли тогда, когда скорость реакции 

Гриньяра низка. Если эфир и катализирует реакцию Вюрца, то 

в меньшей степени, чем реакцию Гриньяра. 
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ИЗУЧШИЕ ПЕРЕДАЧИ ЭЛЕКТРОННЫХ ЭФФЕКТОВ ЗАМЕСТИТЕЯЕМ 

В 5-ЗАМВДШНЫХ 2-1ТОАЗИН0ШРИМИДИНАХ 

С.П.Тумкявичюс, Л.П.Салицкайте, П.Й.Вайнилавичюс 

Вильнюсский госуниверситет им. В.Калсукаса, кафедра орга­

нической химии, 232006, Вильнюс, ул. Партизану, 24 

Поступило 7 февраля 1985 г. 

Исследованы спектры ^Н-ЯМР 5-к-2-гидразинопиримиди-

нов, цце R=CHgO., CHß, H, CI, Br, COOCHg, в раство­

рах диметилсульфоксида. Методом корреляционного ана­

лиза изучено влияние электронных эффектов заместите­

лей в 5-ом положении пиримидинового кольца на хими­

ческие сдвиги аминогрупп гидразинового остатка. 

Установлено, что в исследуемых соединениях между 

заместителями R и аминогруппами проявляется эффект 

полярного резонанса, вклад которого оценен с помощью 

уравнения 5"=5"о + рсР + <г^. Полученные данные кор­

реляционного анализа для гидразинопиримидинов срав­

ниваются с данными для аналогичных серий пара-заме-

щенннх фенилгидразинов и 2-аминопиримидинов. 

Продолжая исследования по изучению зависимости между 

строением и физико-химическими свойствами важных в биоло­

гическом отношении гидразиновых производных пиримидина 

в настоящей работе мы представляем данные о влиянии элект­

ронных эффектов заместителей на химические сдвиги (ХС) 

протонов первичной ($гн2) и вторичной (га) аминогрупп 5-за-

мещенных 2-гидразинопиримидинов (I). 

Влияние электронных эффектов заместителей на частоту и 

интенсивность полос поглощения га2 группы в ИК спектрах и 
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XC протонов этой же группы в "'"Н-ЯМР спектрах некоторых за­

мещенных фенилгидразинов было исследовано в работе . Одна­

ко , из-за маскирования сигналов — НЕ— группы сигналами про­
тонов бензольного кольца, ХС вторичной аминогруппы приведе­

ны в указанной работе только для двух соединений - мета- и 

пара-нитрофенилгидразинов. Поэтому для сравнительной оценки 

передачи электронных эффектов заместителей в ряду пиримиди­

на были изучены в аналогичных условиях соответствующие па-

ра-замещенные фенилгидразины (II). 

f x  * п .  

I II 

*Н-ЯМР спектры соединений I, II снимались в растворах 

диметилсульфоксида (ДМСО). ДМСО в качестве растворителя 

был выбран из-за следующих причин. Во-первых, некоторые 

2-гидразинопиримидины плохо растворимы в таких растворите­

лях, как CgHj2» CCI4 или CDCIg. Во-вторых, ДМСО, благодаря 
своим электронодопорным свойствам, исключает возможность 

образования ассоциатов посредством водородных связей между 

активными группами (в этом случае аминогруппы) и заместите­

лями исследуемых соединений 4. Следовательно, отпадает не­

обходимость проведения концентрационных исследований, так 

как в сильно разбавленных растворах ХС протонов активных 

групп становятся независимыми от концентрации соединений и 

является постоянной величиной, характеризующей мономерное 

состояние молекул исследуемых соединений, ассоциированных 

с растворителем Это явление нами было замечено и при ис­

следовании гидразидов 5-замещенных 2-пиримидинкарбоновых 

кислот методом ^Н-ЯМР 

В *Н-ЯМР спектрах соединений I, II (за исключением I, 

R=CI, Вг и II, R=CHgO, CI) наблюдаются синглетные слегка 

расширенные сигналы протонов -NH- и -NHg групп гидразидно-

го остатка. Спин-спинового взаимодействия между протонами 

этих групп не было замечено. В спектрах гидразинопиримиди 
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нов (I, R=CI, Br) и фенилгидразинов (II, Е=СНдОд CI) сиг­

налы протона -ян- группы попадают в область резонанса про­

тонов пиримидинового или бензольного колец. Однако при по­

вышении температуры эти сигналы смещаются в сторону более 

сильного поля, а их ХС линейно зависят от температуры. На 

рис. I показаны температурные зависимости ХС -га- группы 

5-бром- и 5-хлор-2-гидразинопиримидинов. Такие зависимости 

были получены и для гидразинов II (a=CHgO, CI), из которых 

были вычислены ХС вторичных аминогрупп этих соединений при 

температуре 37°С (табл. I). 

Рис. I. Температурные за­

висимости ХС -га- группы 

5-бром- (I) и 5-хлор-2-

гидразинопиримцдинов (2). 

Данные, приведенные в таблице I, показывают$ что благо­

даря более выраженному электроноакцепторному характеру пи­

римидинового кольца по сравнению с бензольным сигналы 

аминогрупп гидразинопиримидинов (I) находятся в более сла­

бом поле нежели фенилгидразинов (II). Как и следовало ожи­

дать, дезэкранирующее влияние кольца пиримидина наиболее 

сильно проявляется на протон вторичной аминогруппы. Кроме 

того, величины ХС аминогрупп обоих рядов соединений сущест­

венно зависят от электронной природы заместителей R. 

Количественная оценка этой зависимости была сделана ме-
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Таблица I 

Химические сдвиги* протонов -га- и -то2 групп 5-замещенных 

2-гидразинопиримидинов (I) и пара-замещенных фенилгидра­

зинов (II) 

R 

Соединения I Соединения II 

R 5", м.д. 5"; М.Д. S, м.д. м.д. 

СНсО 7,69 4,05 6,31 3,83 

CHg 7,84 4,09 6,45 3,88 

H 8Д2 4,21 6,64 3,93 

CI 8,49 4,23 6,90 4,03 

Br 8,51 4,21 6,96 4,06 

со2сн3 9,16 4,51 7,60 4,22 

Ж02 — - 8,40 4,52 

$ ХС аминогрупп измерены относительно сигналов металь­

ных групп диметилсульфоксида и пересчитаны в я калу тетра-

метилсилана по формуле 5"= 5'ИЗМе + 2,59. 

тодом корреляционного анализа, испольиуя равлжчные констан­

ты заместителей. При этом необходимо отметить, что ХС ами­

ногрупп гидразинов I, II лучше всего коррелируют с нукжео-

фвигьннми константами заместителей <г" (табл. 2). Использо­

вание в корреляциях других констант заместителей заметно 

снижает величину коэффициента корреляции. Например, коэф­

фициенты корреляции зависимостей 5^ и от сг—ко нот ант 

равны 0,985 и 0,893 для серии I, а для серии II 0,975 и 

0,977, соответственно. Корреляции ХС аминогрупп гидразино-

вого остатка соединений I, II с о*0—константами заместите­

лей характеризуются еще меньшими величинами козффвшивнтов 

корреляции. 

Для сравнения мы также рассчитали корреляционное урав­

нение , связывающее ХС аминогруппы 5—замещенных- 2-ами.я пи— 
римидинов с С- —константами заместителей (табл. 2, урявп.Э < 
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Таблица 2 

Данные корреляционного анализа химических сдвигов 

аминогрупп гидразинов I, II от констант заместителей 

Л 
ур. 

се- j-
рия 0 

а 

So 9 К 
— б 

,5 
- В 

г 
Т 

п 
Конст, 
зам. 

I I *т 8,12± 

+0,004 

1,57± 

±0,013 
- • 0,01 0,999 6 G--

2Д 
1 ^Ш2 

4,18± 

±0,01 

Û,452± 

±0,029 

— 0,022 0,980 5 0--

3 I ^NH 8,И± 

±0,008 

1,63± 

±0,036 

I,408± 

±0„07 

0,014 0,999 6 <г?<г-

4 
1 ^NH2 

4,199± 

±0,019 

0,266± 

±0,085 

Û,8± 
±0,16 

0,034 0,953 6 (Г'С* 

5 
11 ^NH 6,65± 1,367± - 0,028 0,999 7 G" 
11 ^NH 

±0,04 ±0,064 

6 
11 У, 

3,94± 0,443± - 0,012 0,997 7 CTŠ 
11 У, ±0,02 ±0,032 

7 11 Чга 6,67± 1,23± 1,58± 0,029 0,998 7 
C1CV 11 Чга 

±0,016 ±0,073 ±0,112 

8 И 5"NH2 
3,944± 0,436± 0,453± 0,02 0,993 7 <г* <7 

9е 
±0,011 ±0,05 ±0,077 

9е §~к1^гн2 

2-dHo 2 

пири-
мидины 

6,46± 

±0,06 
1,293± 

±0,093 
0,051 0,999 8 (Г" 

а - Ôq , j>, j> о - коэффициенты в уравнениях £=6^ + j>С " 
S=50 + fG* +>>;с--; 

б - средне квадратичное отклонение; в - коэффициент кор­

реляции; г - число точек, использованных при рассчете 

уравнений; д - исключена точка для соединения I (R=Br); 

е - при рассчете этого уравнения использованы ХС амино­

групп, приведенные в работе 

Как. видно из данных, приведенных в таблице 2, значения 

в уравнениях (I), (5) и (2), (6) близки между собой, что 
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свидет ельстиуют о примерно одинаковом влиянии суммарного 

электронного эффекта заместителей на величины ХС -ян- и 

~ш2 групп в обоих рядах соединений. Незначительное увели­
чение величины / в уравнении (I) по сравнению с f в урав­

нении (5) вызвано, по—видимому, увеличением полярности 

связи Н-Н под влиянием пиримидиневого кольца. Большая по­

лярность Я-Н связи вторичной аминогруппы в 2—гидразинопири-

мидинах, вызвана электроноакцепторным влиянием -ЛН2 группы, 

также обуславливает большую чувствительность ХС -ЯН- груп­

пы гидразинов к эффектам заместителей по сравнению с ХС 

NH2-группы в 2-аминопиримидинах (ср. величины f в уравн. 

I и 9). Электронная проводимость эвена ян, оцененная с по­

мощью уравнений (2) и (9), оказалось равной 0,35, что со­

гласуется с данными *»§9. 

Тот факт, что ХС обеих аминогрупп соединений I, II 

лучше всего коррелируют с <г~ -константами заместителей сви-
ТО II 

детельствует согласно данным ' о наличии эффекта прямо­

го полярного резонанса между заместителями R и гидразиновой 

группой в молекулах исследуемых соединений. С целью оценки 

вклада полярного резонанса в суммарный электронный эффект, 

оказываемый заместителем на ХС аминогрупп щдразинового ос­

татка, мы рассчитали параметры корреляционного уравнения 

S = SQ + +j)~er~ (табл. 2). Выбор <r°, OÇ констант был 

сделан на основе данных 

Сравнение отношений ув уравнениях (3) и (7) приво­

дит к выводу, что влияние эффекта полярного резонанса за­

местителей на величину ХС -ян- группы более выражена в ряду 

фенилгидразинов (Pg/j> = 0,85 и 1,28 дня серий I и II, соот­

ветственно). Однако, вклад полярного резонанса в суммарный 

электронный эффект, оказываемый заместителем на величину 

ХС -ян2 группы, в ряду гвдразинопиримидинов почти в три ра­

за больше, чем в ряду фенилгидразинов (ср. отношения f д/р 

в уравн. 4, 8). Последний факт, по-видимому, указывает на 

более выраженную двоесвязанность н-н связи в гид раз ино пири-

митгиияу по сравнению с таковой в фенилгидразинах. 
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ЭКСПЕРИМЕНТAJEbïïAfl ЧАСТЬ 

Параметры корреляционных уравнений были рассчитаны на 

ЭВМ "Минск - 22" по программам, составленным к.ф.-м.н. 

В.Балявичюсом. Константы заместителей брали: <r, tr" - из ̂  

сН\ СГд - из 11. 

Синтез соединений 

5~3амещенные 2-гидразинопиримидинн (I). Смесь 0,1 моль 

соответствующего 5-замещенного 2-метилсульфонилпиримидина 

и 0,2 моль 9956 гцдразингидрата нагревается в диметилсуль-
фоксиде при температуре 60-100°С 0,5-2 часа. Затем охлаж­

денный раствор выливается в холодную воду, выпавшее в оса­

док вещество отфильтровывается и перекристаллизовывается 

из этанола. Выходы соединений I составляет 70-85%. Темпера­

туры плавления полученных гидразинов соответствовали лите­

ратурам! данным 12-15. 

Пара-замешенные фенилгидразины (II) использовались ко-

мерческае. Их константы соответствовали литературным дан-

Все соединения перед снятием спектров очищались крис-

таллазавдей или перегонкой в вакууме в атмосфере азота. 

Частоту гидразинов I, II проверяли хроматографически. 

Спектры ^Н-ЯМР 

Спектры 1Н-ЯМР растворов соединений в ДМСО-dg записаны 

на спектрометре BS 487С "Tesla" (80 МГц) при температуре 

37±1°С, Точность измерений ±0,01 м.д. Внутренний стандарт 

- ДМСО. ХС аминогрупп приведены по отношению к тетраметил-

силану. Концентрации соединений составляли 0,005 мольн.д. 

ДМСО-dg выдерживали продолжительное время над молекулярны­

ми ситами 4А, перегоняли в вакууме в атмосфере сухого азо­

та и опеть выдерживали над ситами 4А. ДМСО очищали по 17 и 

выдерживали над ситами 4А. Ампулы заполняли в боксе, пред­

варительно высушенном ангидроном. 
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Реакц. способы. 

S£:î?^):TiÛ УДК 547:541.6:541.127 

«АВТОРЫ, ВЛИЯЩИЕ НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ МЕНШУТКИНА. 

I. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АМИНА 

А.А.Матвеев, Х.П.Пискунова, В.А.Пальм, А.Ф.Попов 

Институт физико-оргашгческой химии и углехижии АН УССР, 

г. Донецк 

Тартуский государственный университет, кафедра органической 

химии, г.Тарту, ЭССР 

Поступило 14 февраля 1985 г. 

На примере реакции Меншуткина (MeJ, BtJ, n-PrJ 

с аминами, ацетонитрил, 25°С) при помощи програм­

мы мультилинейного регрессионного анализа показа­

но, что факторами, определяющими нуклео^ильную ре­

акционную способность алифатических аминов, являю­

тся индукционный эффект заместителей у атома азота 

и стерический эффект молекулы амина в целом.Эффек­

та поляризуемости, а также числа связей В-Н в ами­

не практически не сказывается на его реакционной 

способности. Определен вклад каждого из факторов в 

общую скорость процесса. 

Проблема "структура - реакционная способность" продол-

оставаться одной из основных в физико-органической хи-

. К ней относится и вопрос о нуклеофильной реакционной 

способности аминов. Его решение сопряжено с рядом труднос­

тей*, связанных с воздействием нескольких факторов на нукле-

офильность азотистых оснований. Имеющиеся в литературе дан­

ные по влиянию структуры аминов на их активность в SR2 реак­

циях в основном предаееагают действие двух эффектов — ин­
дукционного и стермческого* *2, хотя в принципе нельзя исклю­

чить влияния и других факторов. В этой связи представляло 

интерес исследовать статистическую значимость таких характе­

ристик, как количество связей Н-Н в молекуле амина и его по­

110 



ляризуемость, поскольку они важны в случае основности и 

сродства к протону алифатических аминов^ 

В качестве объекта, позволяющего ответить на поставлен 

ные вопросы, на наш взгляд, удобно использовать реакцию Мен 

шуткина 

+ r4X R1R2R3R4S+I~ (I) 

где Rv R2, R3 — Н или Àlk; R4 — Me, Et, n-Pr; X — J. 

Эта классическая реакция бимолекулярного нуклеофильного за­

мещения является достаточно чувствительной к структуре реа­

гентов и предоставляет широкие возможности для варьирования 

строения как субстрата, так и нуклеофила. Скорость исследо­

ванных нами реакций (табл.!) подчиняется уравнению второго 

порядка — первого по каждому из реагентов. Измерения про­

водили при большом избытке амина. Последнее обусловлено тем 

что в случае первичных и вторичных аминов возможно поляалки 

лирование и избыток нуклеофила является необходимым условием 

измерения скорости реакции (I). 

Полученные экспериментальные данные (таблЛ) были обра 

ботаны по уравнению (2) 

lgk = lgk0 + р* £ б*+ + OjîMR + oyi (2) 

В уравнении (2) £б*— сумма индукционных постоянных замес­
тителей при атоме азота в амине; — стерический эффект 

всей молекулы амина1,2; iMR — молекулярная рефракция всего 
амина, равная сумме рефракций структурных элементов для ° -

линии натрия*^; п — количество связей N-H в амине; р* , S, 
ац, а2 — коэффициенты чувствительности процесса к соответ­

ствующим факторам. 

Обработка проведена при помощи программы мультилиней­

но го регрессионного анализа^1 (МЛРА), позволяющей исключать 

статистически незначимые шкалы аргументов. Результаты при­

ведены в табл.2. В первую очередь обращает на себя внимание 

тот факт, что для описания нуклеофильной реакционной спосо­

бности аминов с фиксированным субстратом достаточно двух 

переменных — £ б* и Ек, характеризующих индукционный эф­

фект заместителей и стерический эффект амина в целом. Такие 
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Таблица ï 

Невстанш скорости (к*. 10", М~^.е~*) реакции аминов с алкилиодидами D ацетонитриле, 
25е 

ÎP 

ЛеЕН» 

Н у к л е о ф и л  

1 " • ï- . ï —• ^ 
С  у  б  . о  т р е т  ÎP 

ЛеЕН» 

Н у к л е о ф и л  

EêJ , » ï BtJ , D 2 a-Pstf , Ю 3 

I 2 3 4 5 

I. МеШ2 41,2 + 2,0 1,83 ± 0,10 0,781 ± 0,030 

2. EtIHg 27.4 ± 0,0 1,03 ± 0,06 . 0,406 ± 0,620 
3. BuBH2 30,6 i 0,6 1Д0 + 0,02 Ö,46i0 0,005 

4. i-BuBH2 20*7 ± 0,4 0,774 ± 0,035 0,340 + o,dïo 

5, i-PrHHg 14,7 i 0,2 0,459 ± 0,016 0,173 + 0,005 

6. t-BuMH2 8,90 ± 0,10 0,190 + 0,006 0,0685 + 0,0032 

7. c-HexKH2 19,2 + 0,4 ' 0,570 i 0,010 0,226 ± 0,004 

8. Me^NH 319 ± Ï4 13,4 ± 0,3 4,25 + 0,05 

9, BtgSH 77„8 4; t'.Ö 1,27 + ÙM 0C329 + 0,003 

10. Bu2BH 63,9 + 0,3 1,00 + d,Ö2- 0,268 + 0,003 



Таблица I (продолжение) 

I 2 3 4 5 

и. i-BugUH 22,1 + 0,2 0,274 + 0,008 0,0517 + 0,0030 

12. i-Pr2ra 3,22 + 0,04 0,0187 ± 0,0007 0,00272 + 0,00003 

13. Пиперидин 358 + 6 11,2 ± 0,2 3,80 + 0,08 

14. MeBtra 182 + 9 5,34 ± 0,120 1,95 + 0,03 

15. Me3N 490 + 12 10,2 ± 0,4 2,93 + 0,04 

16. MegBuB 177 + 2 2,45 + 0,02 0,578 + 0,010 

17. MegHexN 185 + 3 2,36 + 0,02 0,580 + 0,016 

18. MegBzN 47,2 ± 0,3 0,594 + 0,010 0,154 + 0,003 

$. EtgMeN 102 + 2 0,974 + 0,030 0,182 + 0,009 

20. »-Мв-пиперидин .112 ± 2 0,855 + 0,024 0,245 + 0,004 

2f. Bt3N 40,2 + 4,0 0,228 + 0,005 
7" 

0,0382 + 0,0006 



Таблица 2 

Параметры^' корреляции констант скорости реакции алифатических аминов с алкил-

иодидами по уравнению (2) 

» 
Субстрат 

lgk р* 8 Станд.откл. 
Вв) 

п.п. 
Субстрат 

норм. нат. норм. нат. норм. нат. норм. нат. 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 И 

I. MeJ 1,80+ 

+0,30 

0,87+ 

±0,15 

-1,99+ 

±0,13 

-2,36+ 

±0,15 

1,63+ 

±0,13 

0,77+ 

±0,06 

0,27 0,13 0,967 

2. EtJ -0,65+ 

+0,21 

-0,42+ 

±0,14 

-1,48+ 

±0,09 
-2,37± 

±0,15 

1,78+ 
+0,09 

1,03+ 

±0,06 

0,23 0,15 0,977 

3. n-PrJ -1,03t 
+0,21 

-0,75+ 

±0,16 

-1,30+ 

±0,09 

-2,36+ 

±0,17 

1,75+ 

±0,09 

1,15+ 

+0,06 
0,23 0,17 0,977 

Значения "норм." — в нормированном7, "нат." — в натуральном масштабах; 

^ шкалы IMR и п исключены по критерию Фишера на уровне 95%; 

R — коэффициент множественной корреляции. 



факторы,как количество Н-Н связей в молекуле амина и его по­

ляризуемость в случае реакционной способности в отличие от 

основности*^ и сродства к протону* оказались статистически не­

значимыми. Таким образом, уравнение (2) сводится к уравнению 

(3), предложенному ранее . Вместе с тем достаточно высокие 

lgk = lgkQ + р* £ 6* + BBJJ (3) 

значения величины стандартного отклонения в нормированном 

масштабе говорят о возможном существовании неучтенных факто­

ров структуры амина,влияющих на скорость исследуемой реакции. 

Полученные коэффициенты (lgkQ, р*, 8) позволяют срав­

нить как интенсивность воздействия факторов структуры амина 

на скорость реакции в пределах одной реакционной серии, так 

и изменение влияния соответствущих эффектов при переходе от 

одной из них к другой. Оказалось, что в натуральном масштабе 

величины р* мало зависят от вида заместителей в субстрате. 

Значения же В, напротив, возрастают от 0,77 дня leJ до 1,15 

дня n-PrJ, что связано с усилением стерического экранирова­

ния реакционного центра, уменьиащим общую скорость процесса 

(ср. величины lgkQ). Здесь интересно отметить, что природа 

растворителя, заметно сказывающаяся на скорости процесса 

(величины lgkQ в табл.3), практически не влияет на чувстви­

тельность его как к электронному (р*), так и к пространст­

венному (5) влиянию структуры амина. 

Для определения относительного влияния индукционного и 

стерического эффектов заместителей в нуклеефиле удобно поль­

зоваться нормирован««* или стандартизованными, то есть при­

веденными к одному масштабу7 коэффициентами р* и 5 (колонки 

5 и 7 табл.2). В серии * I индукционное влияние заместителей 

в амине превыиает эффект стерического экранирования атома 

азота ( соответствуете абсолютные величины равны 1,99 и 

1,63), однако в сериях » 2 (рн0рм.в I,48; &норм. = ï>78) *. 
особенно, » 3 (1,30 и 1,75) влияние доступности реакфонно-

го центра сказывается уже существеннее. 

Обращает на себя внимание тот факт, что изменения вели­

чин р* и 8HOpMi в зависимости от вида субстрата не сов­

падают с таковыми для этих же коэффициентов в натуральном 
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Таблица 3 

Параметры8^ корреляции констант скорости реакции али­

фатических аминов с метилиодидом по уравнению (3) 

$ 
п.п. 

Условия н
 %
 

о
 5 а В 

I. Метанол 
30°, 2 

-1,06 

±0,22 

-2,21 

±0,21 

0,67 

+0,09 
0,15 0,977 

2. Бензол 
25°, 8 

-0,91 

±0,22 

-2,34 

+0,24 

0,67 

+0,09 
0,15 0,974 

3-
Нитробензол 
25°, 8 

-0,69 

+0,25 

-2,40 
+0,20 

0,75 

±0,11 

0,15 0,974 

4. Ацетонитрил 
25° 

0,87 

±0,15 

-2,36 

±0,15 

0,77 

±0,06 

0,13 0,967 

š̂  Обработка проведена в натуральном масштабе. 

й&СЕтабе, Это обусловлено тем, что коэффициенты в нормиро­
ванном масштабе определяются выражениями': 

- л* а(£б*) 
j нат. a(lgk) 

ç- £ 
°норм.~ нат. 

i(lgk) 

где e(x) = V—^—-Гп2х2 - (Sx)2] при X - lgk, £ б* или в^. 
\ п(п~1 ) *-

Ввиду того, что набор аминов во всех трех сериях постоянен, 

то постоянны к величины а(2б*) и b(En). Увеличение же 

в(lgk) при переходе от MeJ к Pr J (см. различия в значениях 

к для £$ 8 и 12, табл.1 ) вызывает уменьшение . Значе­

ние же Н̂Орй1 изменяется мало из-за того, что увеличение 

онат в ряду MeJ < EtJ < n-PrJ компенсирует увеличение 

s(lgk). Вместе с тем, если вклад индукционного и стеричес­

кого эффектов оценивать отношением р*/£, то независимо от 

масштабе (натуральный или нормированный) следует, что при 

переходе от MeJ к n-PrJ реакция становится относительно бо-
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лее чувствительной к пространственному влиянию структуры 

аминов. 

Экспериментальная часть 

Дкметилбутиламин, диметилгексиламин, дизтилметиламин и 

S-метилпиперидин синтезировали по методу ; изо-бутиламин и 

изо-пропиламин — по методу® (стр. 871). Ацетонитрил, амины 

и алкилиодиды очищали по известным методикам. Физико-хшшче-

ские константы очищенных веществ соответствовали литератур­

ным, чистота дополнительно контролировалась при помощи мето­

да ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8МД. 

В зависимости от скорости реакции и характера выделяю­

щихся продуктов использовали следущие методы контроля. 

1. Потенциометрическое аргентометрическое титрование 

образующегося иодид-иона. Метод применим ко всем исследован • 

ным реагентам, но неудобен при высоких скоростях процесса. 

2. Кондуктометрическое определение изменения концентра­

ции ионов по ходу реакции при помощи универсального моста 

Е7-4. Метод удобен для наблюдения за быстропротекащими про­

цессами. Некоторые константы скорости получены двумя указан­

ными методами,' причем разница в их значениях не превышает 7%. 

Расчет констант скоростей производили по общеизвестным 

формулам на основе измерения 2-3 кинетических кривых при 

различных исходных концентрациях амина для кедцой реакции. 
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Реакц. способн. 
орг.соед.,т.22: 
выпЛ (77^, I98Š 

УДК 547.821+541.6+541.127 

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АЗОЛОВ 

А.Ф.Попов, Ж.П.Пискунова, В.Н.Матвиенко, А.А.Матвеев 

Институт физико-органической химии и углехимми АН УССР 

г.Донецк, 340II4 

Поступило 14 февраля 1985 г. 

Результаты по кинетике взаимодействия имидазола, 

П-метилимидазола и алифатических аминов с рядом субст­

ратов (фенацилбромид, йодистый метил, транс-п-нитрофе-

нил-^-хлорвинилсульфон и п-нитрофенилтиоацетат) в раз­

личных растворителях использованы для количественной 

оценки индукционного (26*) и пространственного ( Ен) 

параметров структуры указанных азолов. 

На основании полученных данных сделан вывод, что 

учета указанных эффектов недостаточно для описания 

нуклеофильной реакционной способности имидазола и Ы-

метилимидазола. 

Имидазол и его производные играют важную роль в различ­

ных химических и биохимических процессах. В реакциях нуклео-

фильного замещения у карбонильного атома углерода они замет­

но превосходят по реакционной способности близкие им по ос­

новности амины алифатического и ароматического рядов*"'*. Од­

нако до настоящего времени нет единого мнения относительно 

причин высокой активности этих соединений в реакциях нукле-

офильного замещения. В связи с этим представляется важным 

получить количественные характеристики влияния структуре 

имидазола и его производных на их нуклеофильность. 

Для решения указанной задачи использован следующий под­

ход. Ранее^ было показано, что нуклеофильная реакционная 

способность алифатических аминов хорошо описывается уравне­

нием (Î), где 16* характеризует индукционное влияние угле-
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lgk « igk0 + fit* 4- SEj, (I) 

водороджж фрагментов, присоединенных к атому азота, ~ 

стеркчеещтэ доступность этого атома, а величины р* ж В — 

чуветш^ельноеть реакщн к названным эффектам, Т.е., если 

«меетсе деетЁТочное количество реакционных серий (больше 

двух), для ке^оржх жзвестну величины lgk0 , р* и Ь в уравне­

ние (î)$ то по мзвесткш константам скорости реакций с учас­

ти er: кшдазола и его производных ыохно оценить величины 26 

и Eg дяд каждого ns рёсекат^ваешн азолов (смЛ). Естест­

венно , 8Т0Т подаод деет надувные результата лишь ripe условии $ 

что нуЕлеофйяьнесть азолов определяется только этими двуш 

фактораш. Если ss не рассматриваемую активность азолов на­

ряду с индукцЕошшш и пространственные влияют другкз эффекта 

xx структуры, то велшчаш 2 6* и Е^, найденные по данным для 

различных серзй (или их нокбкнащшу), будут значительно раз­

личаться иезду собой. 

Поскольку нуклеофильность аминов различной структура 

хорошо изучена в реакциях с фенацилбромидом в бензоле^, с 

транс-п-нитрофенид-р-хлорвинилсульфоном в хлорбензоле" и с 

иодистшз метилом в ацетонитркле , то в настоящей работе изу­

чена кинетика взаимодействия этих зяектрофилов с имвдаэолом 

и Н-метилимндазолом, а также фенацилбромида с алифаткческимк 

аминами к названными азоламк в ацетонитриле (таблЛ,2). 

Контрольные опыты показали s что скорость исследуемых 

нами реакций аминолиза различные субстратов описывается пре­

имущественно уравнением второго (первого по каждому мз реа­

гентов) порядка (см.3'5'6). Иногда наряду с этим потоком на-

6двдается петок, обусловленный каталитическим действием вто­

рой молекулы исходного амина. В этих случаях интересущие нас 

константа скорости второго порядка определяли известными 

способами (см., например). 

Результата обработки полученных констант скорости взаи­

модействия фенацилбромида с различными аминами в ацетонитри-

ле (таблЛ) по уравнению (-Î) вместе с аналогичными данными 

для других реакционных серий представлены 8' в табл.3. 

Величину Еб* и для различных аминов взяты из работы3. 
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Таблица -I 

Константы скорости реакций алифатических аминов с фена-

цилбромидом в ацетонитриле, 25°С 

  
Амины k-ÏO3 

ii-î.c-i 
» 

Амины кЛО3, 
M-I.e-i п.п 

k-ÏO3 

ii-î.c-i п.п. 

кЛО3, 
M-I.e-i 

I Метиламин 578+5 10 Диизобутил- 37+1 

2 Этиламин 321+3 
II 

амин 
Метилпропил­ 1020+10 

3 Бутиламин 326+2 ами н 

4 Изопропил- 9I+I 12 Пиперидин 5310+60 

амин 13 Триметиламин 1600+10 

5 Циклогексил-
амин 

I33+I 14 Диметилбутил-
амин 

I70+I 

6 трет.-Октил- 14,0+0,1 15 Диметилбен-
зиламин 

38,5+0,5 

амин 16 Диэтилметил- 53,7+0,5 
7 Диметиламин 3320+30 амин 

8 Диэтиламин 20I+I 17 Триэтиламин 8,34+0,07 

9 Дибутиламин 175+2 18 Трипропиламин 3,85+0,1 

Таблица 2 
о TT 

Константы скорости (keI0 , M «с ) реакций имидазола и 

N-метилимидазола с различными субстратами, 25°С 

  
п.п 

Субстрат 
Раствори­
тель Имидазол Ы-Метил-

имидазол 

1 

2 

3 

4 

5 

Фенацилбромид 

Фенацилбромид 

транс-п-Нитрофе-
нил->-XлорвиНИЛ-
сульфон 

Йодистый метил 

п-Нитрофенил-
тиоацетат 

Бензол 

Ацетонитрил 

Хлорбензол 

Ацетонитрил 

Ацетонитрил 

16,3+0,2 

2,26+0,09 

0,574+0,030 

II67 

0,533+0,030 

16,1+0,5 

2,87+0,05 

0,612+0,023 

Сопоставление полученных параметров реакций фенацилбро­

мида в бензоле и ацетонитриле (табл.3, IW i и 2) свидетель­

ствует о том, что с ростом реакционной способности системы 

(lgk ) наблюдается заметное уменьшение ее чувствительности к 

электронному влиянию (j)*) заместителей в амине и практичес-
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Таблица 3 

Параметры корреляции реакционной способности аминов 

по уравнению (I) 

» 
Субстрат 

Раствори­
S 

N 
(чи­

п.п Субстрат тель, 25°С о
 

*
 

H
 -9 S сло 

то­
чек 

I Фенацилбро­

мид3 Бензол 0,82+0,20 3,24+0,20 1,38+0,07 20 

2 Фенацилбро­ Ацетонит-

рила) мид 

Ацетонит-

рила) 2,22+0,22 2,34+0,23 1,31+0,08 18 

3 транс-п-
Нитрофенил-
-£-хлорви-с 
ннлсульфон 

Хлорбен­

зол 4,00+0,31 4,78+0,29 1,70+0,11 22 

4 Йодистый Ацетонит­

метил6 рил 0,87+0,11 2,36+0,12 0,77+0,06 21 

5 п-Нитрофе-
НИЛТИО-о 
ацетат 

Ацетонит­п-Нитрофе-
НИЛТИО-о 
ацетат рил 4,80+0,19 3,34+0,19 2,53+0,10 8 

а) S = 0,21; R = 0,974 

кое постоянство чувствительности к пространственному влиянию 

(В) молекулы амина. К сожалению, из-за ограниченного набора 

данных (всего лишь два растворителя) в настоящее время труд­

но определить, чем обусловлено наблюдаемое явление. 

Используя значения igkQ, f и S для четырех серий (Я#2-

5 в табл.3) и соответствующие константы скорости ( N# 2-5 в 

табл.2) описанным выше способом было найдено, что для имида­

зола 15*= 1,26+0,53 и Ек = -0,63+0,27. Для N-метилимидазола 

же (JW 1-4 в табл.2 и 3) ошибки в определении 2 6* и Ек пре­

вышают сами величины ( 16* = 1,18+1,78 и ER = -0,64+0,71), т. 

е. здесь результаты различных серий не согласуются мевду со­

бой. Полученные величины Е<5* и 5 для имидазола близки ( в 

пределах ошибок определения) к аналогичным значениям для пи­

ридина (16* = 1,50+0,19 и Ем = -0,24+0,14^). Из этого следу­

ет, что функциональный атом азота в пятичленном кольце ими-
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дазола, несмотря на меньший размер цикла, стерически экрани­

рован примерно так же (или даже несколько больше), как и в 

шестичленном кольце пиридина. 

Для оценки величин 16* и можно применить и несколь­

ко иной подход, чем описано выше. Известно^, что основность 

третичных аминов практически не зависит от пространственно­

го влияния, а определяется только индукционным эффектом их 

структуры и описывается*^ уравнением 

рКа = 9,55 - 3,23X6* (2) 
о 

Подставляя в это уравнение рКа имидазола, равное 7,0 , по­

лучаем для него значение 2б* = 0,79. Использование этой ве­

личины в уравнении (1) для серий JNF 2-5 (табл.2 и 3) приво­

дит к Ен = -2,18+0,32. На основании данных по основности N-

метилимидазола (рКч = 7,3е) аналогичным способом по сериям 

   1-4 (табл.2 и 3) вычислены 16* = 0,70 и Еы - -2,05+0,41. 

Различия в индукционной и пространственной характерис-

тиках, полученных этими двумя методами, свидетельствуют о 

том, что, вероятнее всего, нуклеофильная реакционная способ­

ность имидазола и N-метилимидазола зависит не только от ин­

дукционного и стерического эффектов их структуры, но и от 

еще каких-то факторов, не учитываемых уравнением (Î). Изме­

нение вкладов этих факторов при переходе от одной реакцион­

ной серии к другой и обусловливает то обстоятельство, что 

величины 26* и Ем так резко меняются при изменении количест­

ва и характера реакций, используемых для расчета этих пара­

метров. Т.е. этих двух эффектов (индукционного и пространст­

венного ) недостаточно для описания нуклеофильности рассмат­

риваемых азолов. Дополнительным эффектом здесь может быть 

стабилизация имидазольным ядром положительного заряда, воз­

никающего в ходе процесса за счет распределения его медду 

атомами азота : , — 
ф/^Х /^\е 
N^k-H N^i-H 

При отсутствии указанной стабилизации в других циклических 

аминах, как например в пиридине, расчет £б*и Е^ различными 

методами по разным реакционным сериям дает совпадащие ре­

зультаты4. 
123 



Экспериментальная часть 

Все использованные амины, субстраты и растворители 

очищали известными методами. 

Кинетические измерения проводили спектрофотометрически 

(по убыли субстрата), кондуктометрически (по накоплению ио­

нов) или аргентометрическим титрованием выделяющегося в хо­

де реакции галогенид-иона. Константы скорости рассчитывали 

из нескольких параллельных измерений. 

Были выделены не описанные в литературе продукты взаи­

модействия фенацилбромида с имидазолом и N-метилимидазолом. 

с/-Имидазолилацетофенон (выход 80%), т.пл. 118-119,5° ( из 

смеси гексан-бензол 3:1). Найдено %: С 71,26; H 5,51; N 

Ï5,07; CĴ HJQONJ». Вычислено %: С 70,95; H 5,41; N 15,04. 
Вромгидрат tid-N-метилимидазолилацетофенона (выход 85%),т.пл. 

П4-120°С. Найдено %: С 51,40; H 4,74; N 10,09; Вг 28,31. 

CjjjHysQHgBr. Вычислено %: С 51,57; H 4,66; N 9,96; Br 28,42. 

ЯМР-спектры соответствуют указанным соединениям. 
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 

ясностью изложения, окончательно отредактирована и офор­

млена. Статья является оригиналом для печати. 

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 

формата через 1,5 интервала с одной стороны листа и 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. На первой странице статьи следует оста­

вить сверху два пустых ряда для названия сборника. 

3. Математические символы, напр. log, max, а также химиче­

ские элементы и латинские названия журналов, книг и т.д. 

вписываются по возможности на машинке. 

4. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди тек­

ста над соответствующей подписью. Рисунки следует прило­

жить четко выполненным! на миллиметровой бумаге в мас­

штабе 2:1 по отношению к оставленному в тексте месту. 

Рисунки пронумеровать. 

5. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде­
ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями и актом 

экспертизы. 

6. Сборник издается на двух языках — русском и английском; 
необходим поэтому идентичный русскому текст статьи на 

английском языке. 

7. В английском варианте статьи: 

а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри­

мер, 10.5 вместо 10,5): 
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б) в заголовке статьи, а такие в списке литературы, пе­

ред последней фамилией ставится "and", если число 

авторов больше двух, то перед "and." ставится запятая, 

все слова в заголовках (например, таблиц) пишутся с 

большой буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 

допускающих разнонапиеание (например, "ionization", 

& не "ionisation", "center", а не "centre", "behav­

ior" , а не "behaviour" и т.д.). 

8. Ссылки на литературные источники даются в соответствии с 

цравиламк "Chemical Abstracts". 

9. При ссылках в английском варианте статьи на выпуеки на­

стоящих сборников, вышедших до 1975 года, название сбор­

ника следует писать в виде "Eeakts.sposobn.organ.soed-

in.", после 1975 года — "Organic Reactivity"® 

10. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий­

ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию, 
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