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I. ВВЕДЕНИЕ

Длительное время интерес к химическим изотопным эффектам был
сосредоточен на возможности их использования для разделения изото-
пов легких элементов. За последние десять — двадцать лет внимание к
ним сильно возросло, но в основном по другим причинам. Выяснилось,
что измерение изотопных эффектов является перспективным для иссле-
дования во многих областях химии, биохимии и геохимии. Например, ки-
нетические изотопные эффекты водорода и углерода успешно использу-
ются при изучении механизмов и активированных комплексов органиче-
ских реакций, эффекты водорода, углерода и серы — при прогнозирова-
нии нефте- и газоносности геологических регионов, эффекты кислорода
и водорода — в палеогеотермометрии, эффекты биогенных элементов —
в исследовании механизмов метаболизма клетки.
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Информационная ценность изотопных эффектов как средства иссле-
дования обусловлена одной специфической чертой их теории. Статисти-
ческая термодинамика обнаруживает редкую по простоте связь изотоп-
ных эффектов с характеристиками внутримолекулярных силовых полей.
Эта особенность позволяет судить о внутримолекулярных характеристи-
ках непосредственно по изменению макроскопических величин — кон-
центраций изотопов, а не наоборот, что вообще характерно для прило-
жений молекулярно-статистических теорий. Отсюда вытекает возмож-
ность получать информацию о силовых полях не только простых устой-
чивых молекул, доступных другим методами исследования, но также изу-
чать короткоживущие соединения и фрагменты крупных молекул, играю-
щие важную роль в химических, биохимических и геохимических систе-
мах и механизмах.

Обширная литература по химическим изотопным эффектам находит
систематическое отражение в достаточно часто публикуемых обзорах,
специализированных сборниках и монографиях. Не имея возможности
анализировать состояние вопроса в смежных с химией областях, укажем
обзоры и монографии, рассматривающие различные аспекты применения
изотопных эффектов в биохимии 1~5 и геохимии 6~13. Применению реак-
ций химического изотопного обмена для разделения стабильных изото-
пов легких, средних и тяжелых элементов (от водорода до урана вклю-
чительно) посвящены сборники и обзорные работы14"20. Результаты ис-
следования изотопных эффектов 18~22 и их применения для изучения
структуры молекул 14~24, кинетики и механизмов реакции 2 1 · 2 4 ~ 2 9 , фазового
обмена 1 4 · 2 4 · 3 0 , растворов и поведения растворителей 1 4 · 2 4 · 3 0 отражены в
приведенных обзорах и монографиях.

Но, несмотря на относительную многочисленность, обзорные работы
последнего десятилетия имеют основным назначением ориентацию чита-
теля в довольно узких вопросах и часто обладают заметно выраженным
справочно-библиографическим характером. И в них, и в монографиях
вследствие специальной направленности внимание уделяется или лишь
основным, или лишь частным моментам общей теории, так что полной
картины возможностей этой теории не создается.

Между тем в любой из указанных областей интерпретация химиче-
ских изотопных эффектов всегда исходит из термодинамики реакций
изотопного обмена. Это обусловлено тем, что методы анализа кинетиче-
ских и равновесных изотопных эффектов едины в своей основе и основа-
ны на общем теоретическом аппарате статистической термодинамики и
теории колебаний многоатомных молекул. Значительные новые резуль-
таты теории, позволяющие ей стать эффективным орудием исследовате-
лей-химиков, биохимиков и геохимиков, еще не совмещены в едином
рассмотрении. Не делалось также попыток дать такой объединенный
анализ изотопных эффектов, который отражал бы их связь с химической
природой и спецификой элементов. Настоящий обзор имеет целью в ка-
кой-то мере восполнить эти пробелы.

II. ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА

1. Общая теория

В общем случае химическое соединение может содержать изотопно-
замещаемый элемент в нескольких различных неэквивалентных положе-
ниях. Неэквивалентные атомы характеризуются различающимися рав-
новесными и кинетическими изотопными эффектами, эквивалентные —
совпадающими.
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Рассмотрим, следуя31, равновесие реакции изотопного обмена эле-
мента X между двумя соединениями АХП и ВХт. В первом из них содер-
жится η изотопнозамещаемых атомов X в данном эквивалентном поло-
жении. Остальная часть молекулы А может содержать обмениваемые
атомы элемента X, но в других, при данном рассмотрении не учитывае-
мых, эквивалентных положениях. Аналогично, в молекуле ВХ т учиты-
вается только обмен т эквивалентных атомов элемента X. Если числа η
и т отличны от единицы, реакция обмена изотопов X и X' будет проте-
кать через ряд стадий. Каждую из этих стадий можно записать следую-
щим образом:

ΑΧπ-i+iXj-i -f- BXm~/Xy ϊ±ΑΧη_.ί4~}ίι + BXm-y+iX/-!, (Г)

где t = l , 2 .. .η; j = l, 2 . . .т.
Константа равновесия этой стадии Кц будет выражаться через кон-

центрации изотопных форм:

[АХ„_Х] [ΒΧ^,Χ;.,]
Л;; = ; ; · (2)

[AX»-i+/xt-J lBm-/X/]
Всего для рассматриваемой реакции существует пт независимых стадий
с константами вида (2). Их последовательность от первой до последней
отвечает суммарной реакции обмена между полнозамещенными изотоп-
ными формами

AX B X ' A X ' BX (3)

с константой равновесия Кх, равной произведению Кц констант
я т

Кг = Π Π *</• W

Реальное равновесие включает все пт стадий и характеризуется величи-
ной коэффициента разделения изотопов а, измеряемой эксперимен-
тально:

где [X] и [X']—суммарные мольные доли изотопов X и X' в соедине-
ниях АХП и ВХт.

Величины Кц, ΚΣ И а связаны друг с другом и с числами симметрии
о изотопных форм молекул АХП и ВХ т следующими соотношениями:

к -~ q < A x . « - t + i x i - i > q ( B x w - / x ) ) / А Ч

Λί/ — α ; ; , (Ο)
а(АХ„_ ;Х ;)а(ВХ т_ / + 1Хм)

Къ = апт. (7)
Статистическая термодинамика выражает константу равновесия Кц

через статистические суммы изотопных форм Q соединений АХП и ВХ т:

Kt, = Q ; X " / Q A X " , (8)

^вхт/^вхт

где верхний штрих относится к формам АХП и ВХт, содержащим боль-
шее число изотопов X'.

В обычном для химического равновесия приближения идеального
газа пренебрегают зависимостью статистических сумм от фазового со-
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стояния вещества, что позволяет вычислять эти величины по молекуляр-
ным спектрам и постоянным, не учитывая взаимодействия молекул.
Дальнейшее упрощение достигается в результате применения теоремы
Борна — Оппенгеймера о разделении внутренней энергии молекул на
электронную, спин-ядерную, колебательную, вращательную и поступа-
тельную составляющие32. Для большинства случаев изотопного равно-
весия это приближение одновременно является и единственно возмож-
ным, так как для более точных расчетов требуется гораздо более де-
тальная информация о силовом поле молекул.

При вычислении термодинамических изотопных эффектов нет необ-
ходимости вычислять электронную и спин-ядерную составляющие суммы
по состояниям. Электронная составляющая в интервале 0—2000° К для
подавляющего большинства молекул не отличается от статистического
веса основного электронного состояния, так как возбужденные электрон-
ные уровни обычно лежат очень высоко над основными. Для тех же ред-
ких молекул, для которых возможно термическое возбуждение хотя бы
одного из электронных уровней, вычисление полных статистических сумм
необходимо производить для каждого из уровней отдельно, ибо возбуж-
дение сопровождается резким изменением колебательных и весьма за-
метным изменением вращательных характеристик молекул33·34. Анало-
гичная ситуация имеет место и для спин-ядерной составляющей, которая
играет существенную роль только в случае молекулярного водорода, где
ее необходимо учитывать, проводя отдельный расчет статистических
сумм для орто- и «αρα-форм35.

Исключение электронной и спин-ядерной составляющих сводит зада-
чу нахождения термодинамических изотопных эффектов к вычислению
колебательной, вращательной и поступательной статистических сумм
или, в уточненном варианте, к вычислению колебательно-вращательной
и поступательной сумм.

В наиболее точных работах колебательно-вращательная составляю-
щая вычисляется с учетом ангармоничности колебаний, эффектов цент-
робежного растяжения и взаимодействия колебаний и вращения36·37.
Однако необходимая для этого информация имеется для очень немно-
гих молекул и потому при вычислении изотопных эффектов всех элемен-
тов кроме водорода используют упрощенные модели колебательного и
вращательного движений, принимаемых независимыми. Самой простой
и наиболее употребительной является модель гармонического осцилля-
тора — жесткого ротатора, игнорирующая три перечисленные выше по-
правки и позволяющая полностью разделить вращательную и колеба-
тельную статистические суммы38·38.

Вычисление термодинамических изотопных эффектов не требует раз-
дельного нахождения статистических сумм для каждой изотопной формы
соединения. Более рационально вычисление отношения сумм по состоя-
ниям изотопных форм (ОССИФ) данной молекулы.

В приближении «жесткий ротатор — гармонический осциллятор»
ОССИФ, обозначаемое также через Д может быть записано27·40:

, , , ν Ш 1 " - ехр ( ω , - *

L V
Π [1 - ехр (ш1к

(9)

Здесь Μ — молекулярная масса, IAIBIC—моменты инерции молекулы от-
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йосительно трех декартовых осей, ω,·— i-тая гармоническая частота ко-
лебаний, di—кратность ее вырождения; верхние штрихи относятся, как
и в (8), к изотопным формам, содержащим большее число изотопов X'.
Если верхний штрих приписывать изотопным формам молекул, содержа-
щим большее число тяжелых изотопов замещаемого атома, а символы
без штриха — формам, имеющим большее число легких изотопов, то (9)
приводит к удобной определенности: /σ '/σ^Ι.

Уравнение (9) может быть существенно упрощено применением тео-
ремы Теллера — Редлиха4 1·4 2, связывающей моменты инерции, колеба-
тельные частоты, молекулярные массы Μ, Μ' и массы изотопов т и т'
в изотопных формах, различающихся изотопными атомами одного эле-
мента:

IA!B1C \Μ)\πϊ

Подстановка (10) в (9) приводит к следующему соотношению:

И {(о'£ ехр (— а>\кс/2кТ) [1 — ехр (— со4Лс/2£Г]~1}'*'

П — exp(— ^
i

Множитель (т'/т)3п/2, определяемый массами рассматриваемой пары
изотопов, входит в любую величину ОССИФ, относящуюся к этой изо-
топной паре; при вычислении изотопных эффектов он всегда сокращается
и поэтому опускается. В большинстве работ отношение σ/σ', равное
ОССИФ при равновероятном распределении изотопов, переносится в ле-
вую часть уравнения (11). Величины так называемых приведенных ча-
стот (uihc/kT получили общепринятое обозначение «,-. Учет этих условных
приемов и обозначений приводит (11) к виду

Ц {и', ехр ( - щ/2) [1 - ехр ( - щ)]-*}"* J\ [sh (Βί/2)/«/{

4 - = - г (12)
Ui exp (_ ц./2) п _ exp (_ U i ) Y i f£

Степень сложности нахождения величин (σ'/σ)/ с помощью уравне-
ния (12) определяется числом атомов в молекуле, а также симметрией
рассматриваемых изотопных форм. От последней зависят числа симмет-
рии σ и степень вырождения классов колебаний dt и d(. С понижением
симметрии формы степени вырождения уменьшаются, а порядки суб-
матриц вековых уравнений колебательного движения возрастают. По-
следнее означает рост числа несовпадающих сомножителей в произве-
дениях числителя и знаменателя уравнения (12). В пределе одно из про-
изведений может иметь 3N—6 сомножителей, но основные трудности при-
менения уравнения (12) заключаются не в том, что числа сомножителей
могут быть велики. Большое число несовпадающих частот означает рез-
кое возрастание трудности их вычисления, ибо чаще всего частоты изо-
топных форм неизвестны и их находят с применением тех или иных мо-
делей потенциальной энергии молекул путем решения вековых
уравнений.

Очевидно, что число различающихся изотопных форм АХП_,Х/ соеди-
нения АХ„ равно п+ 1; для того, чтобы полностью охарактеризовать тер-
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модинамическую неравноценность этих форм, необходимо и достаточно
вычислить η независимых величин ОССИФ. В случае равновесия между
молекулами АХ„ и ВХт вычисление изотопных эффектов требует нахож-
дения п+т значений ОССИФ, причем каждая из этих задач, как только
что было показано, может обладать значительной сложностью. После-
дующее радикальное упрощение вычисления изотопных эффектов дости-
гается заменой ОССИФ всех возможных парных сочетаний изотопных
форм для любой из молекул на простейшие функции от единственной
величины ОССИФ, относящейся к полнозамещенным формам АХП и
АХ/. Эта замена не только сильно уменьшает число необходимых для
рассмотрения равновесия ОССИФ (два вместо п + т), но максимально
упрощает сам расчет этих двух необходимых значений ОССИФ, так как
высокая и совпадающая симметрия полнозамещенных форм сводит к ми-
нимуму число различающихся колебательных частот.

Из теории колебаний многоатомных молекул42-44 следуют «правила
сумм изотопических частот», впервые полученные Свердловым"·46 и Де-
шиусом47 и модифицированные затем Бредероеном48. Эти правила за-
ключаются в следующем:

3JV-6 3Λ/-6

Х)) - 3 ω?

= ys ω? (ΑΧη^χΊ) - 2J <»? (AXn-v+kXt+k), (13)

где символы X и X' относятся к легкому и тяжелому изотопам X соот-
ветственно, ар — любое целое число.

Используя (13) при р=.\, 2, Бигеляйзен "·49 показал, что для значе-
ний 1η(/σ7σ), относящихся к различным членам изотопно-гомологическо-
го ряда АХ„_3Х3 с хорошим приближением должно выполняться «правило
среднего геометрического», имеющее в обобщенной форме вид:

—Ц-1пГ—/ {AXn4X)lAXn~kXk)\ = const. (14)

Это правило, впервые найденное эмпирически еще Юри40, неоднократно
подвергалось численным проверкам 15· "•49·50, которые неизменно под-
тверждали его достаточно высокую точность (отклонение от него не пре-
вышает 1,0% от значения 1η(/σ'/σ)).

При рассмотрении изотопного равновесия определенной пары изото-
пов правило геометрического среднего позволяет характеризовать всю
совокупность изотопных гомологов единственным значением ОССИФ,
чем устанавливается однозначное (изоморфное) соответствие между хи-
мическим соединением (молекулой, ионом) и характеристикой его воз-
можностей в отношении разделения изотопов. Варшавский и Вайсберг31

предложили использовать с этой целью понятие β-фактора, который свя-
зан с /. Если ОССИФ относится к полнозамещенным формам АХ„ и АХ/,
содержащим η эквивалентных изотопнозамещаемых атомов X, то, неза-
висимо от степени сложности соединения и значения п, имеет силу про-
стейшая связь (15):

ln& =-Lin f(AX,jAX'n). (15)
η

Преимущество понятия β-фактора по сравнению с ОССИФ таким
образом заключается в том, что оно однозначно определяет степень тер-
модинамической неравноценности двух изотопов в данной молекуле,
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тогда как ОССИФ включает, кроме того, фактор равновероятного рас-
пределения, равный отношению чисел симметрии. Выражение для β-фак-
тора может быть записано в виде

l ( (16)
η -J Uiexpr-u^Hl-expC-u^)]1 J

ИЛИ

(ut./2)/

Уравнение (16) стало основным рабочим соотношением большинства ра-
бот, посвященных термодинамике изотопного обмена и кинетическим изо-
топным эффектам, хотя во многих работах и не приводятся необходимые
оговорки об условиях его применения.

Бродский51, а затем Варшавский и Вайсберг для общего случая31 по-
казали, что при учете фактора вероятностного распределения изотопов
между всеми изотопными формами веществ АХП и ВХт величина коэф-
фициента разделения изотопов а, отвечающая равновесию всей сово-
купности реакций вида (2), передается простейшим уравнением:

а = $АхЛвхт. (18)

Простота уравнения (18) является еще одним свидетельством предпо-
чтительности понятия β-фактора по сравнению с понятием ОССИФ.

Учитывая смысловое различие этих понятий, мы сочли необходимым
ограничиться в данной работе употреблением только одного из них, а
именно, β-фактора. Вместе с тем в интересах простоты и легкости изло-
жения в последующем тексте употребляются оба термина. При этом
всегда, за исключением специально оговоренных случаев, смысл терми-
на «ОССИФ» идентичен смыслу термина «β-фактор».

2. Уточненные квантово-статистические соотношения

Приближение «гармонический осциллятор — жесткий ротатор», кото-
рому соответствуют уравнения (12), (16) и (17), обеспечивает точность
вычисления ОССИФ, достаточную для большинства практических за-
дач термодинамики изотопного обмена. Здесь мы остановимся на уточ-
нениях и поправках, следующих из более совершенных моделей и необ-
ходимых в некоторых специальных ситуациях. Одновременно это рас-
смотрение должно указать границы точности уравнений (12), (16)
и (17).

Реальные молекулы являются ангармоническими осцилляторами и
нежесткими ротаторами. Различные колебания многоатомных молекул
не являются независимыми. То же относится к колебательному и враща-
тельному движениям молекулы в целом. Далее, энергии состояний с ну-
левыми колебательными квантовыми числами отличаются от величины
hc(uil2. Наконец, необходимо учитывать эффекты внутреннего вращения
групп в молекуле и (при низких температурах) отличие вращательных
сумм от классических (эффекты квантования). Масштаб влияния этих
факторов на ОССИФ приближенно следует следующему порядку умень-
шения: 1) ангармоничность и взаимосвязанность колебаний, 2) кванто-
вые эффекты вращения, 3) заторможенное внутреннее вращение, 4) не-
жесткость ротаторов (центробежное растяжение), 5) взаимодействие
вращения и колебаний.
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Все эти поправки вводятся в виде соответствующих множителей к ве-
личине βΓ3ρΜ, найденной по уравнениям (12), (16) или (17) в приближе-
нии «гармонический осциллятор — жесткий ротатор».

В поправку на ангармоничность С1 включают одновременно эффект
отличия формы поверхностей потенциальной энергии молекул от пара-
болической и взаимную связанность различных собственных колеба-
ний 3 6 · 5 2 · 5 3. Уровни энергии колебаний многоатомных молекул задаются
обычно выражением39:

£кол = У} hem (θ[ + — ) + 5! hexu U + —
v 2 2

(20)

в котором v{ и Vj— колебательные квантовые числа колебаний i и /, xif

и χυ— постоянные ангармоничности. Поскольку формы потенциальных
поверхностей изучены мало, то ограничиваются первыми членами разло-
жения Екол, представленными в уравнении (20). В этом приближении по-
правка на ангармоничность имеет вид 52 53.

C l = е х р

he

х„ · e

L(e"'' - I ) 2 L ( e ' - :
(21)

Первый член этого выражения, отражающий влияние ангармоничности
на нулевую энергию, вносит основной вклад. Стоящее в фигурной скобке
выражение отвечает термическому возбуждению колебательных уровней
и при обычных температурах практически не отличается от единицы.
С учетом этого обстоятельства и применительно к уравнениям (16) и
(17) поправка на ангармоничность выражается так:

/ι did/ (Χι,· — Xif) . (22)

Согласно правилу Дарлинга—Деннисона 54, для полнозамещенных изо-
топных форм имеем

χ{//χϋ=ω/(ύ//ωί(ύ}. (23)

Уравнение (22) превращается 53 в:

Сг = ехр \-^~ -% ad, (^ + ̂ ~)Ь Δω, = ω,' - ω,·. (24)

Вольфсберг:

показал, что поправка нулевой энергии на ангар-
моничность, выражаемая уравнениями типа (20), обладает существен-
ной неточностью, поскольку не учитывается составляющая нулевой энер-
гии, не зависящая от колебательных квантовых чисел. Более точное вы-
ражение для колебательных уровней должно включать постоянные чле-
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ны Go, что превращает (22) в следующее выражение:

Сг = ехр^-Г (G; - Go) + 3 άΛ- (х'ч - Χι,)\ . (24')

Учет постоянных членов Go вносит в поправку на ангармоничность вклад,
соизмеримый с самой этой поправкой56·57. Ишида58, использовав потен-
циальную функцию Морзе, дал развернутый анализ поправки на ангар-
моничность и протабулировал отвечающие ей инкременты статистиче-
ских сумм как функции и и х.

Наличие у молекулы одного заторможенного внутреннего вращения
означает уменьшение числа колебательных степеней свободы на едини-
цу, уменьшение числа сомножителей в выражении для отношения сумм
по состояниям и, следовательно, значительное уменьшение значения это-
го отношения. Место этого исчезающего сомножителя занимает отноше-
ние сумм по состояниям внутреннего вращения, в общем случае очень
мало отличающееся от единицы59. Эта поправка (С2) при обычных тем-
пературах составляет несколько десятых процента от In β в случае за-
мещения протий — дейтерий и падает до сотых долей процента для более
тяжелых элементов.

Поправка С3, обусловленная квантованием вращательного движе-
ния 36· " · 6 0 , существенна при замещении протий — дейтерий при низких
температурах, а в других случаях незначительна. Поправки на центро-
бежное растяжение связей молекул з б · 3 7 · 6 1 Ct и на взаимодействие коле-
бательных и вращательных движений3 6·6 2·6 3 С5 всегда пренебрежимо
малы при температурах выше 100 К.

В серии недавних работ6 4·6 5 проанализирована на примере двухатом-
ных молекул точность самого исходного приближения Борна — Оппен-
геймера. Поправка на его неточность может быть введена в (19) в виде
поправочного коэффициента Св. В рассмотренных в 6 5 примерах вклад
этой поправки в 1η β не превышает 0,1%.

3. Приближенные соотношения

Вполне удовлетворительная точность приближения «жесткий рота-
тор— гармонический осциллятор», малая доступность более детальной
информации об энергетических состояниях молекул и применимость пра-
вила геометрического среднего придают уравнению (16) значение основ-
ного математического соотношения термодинамики изотопных эффектов.
Несмотря на простоту, его практическое применение сопряжено со зна-
чительными затратами труда. До развития машинных средств вычисле-
ния был предпринят ряд попыток привести его к формам, более удобным
для вычислений.

Значительное распространение получил метод Бигеляйзена и Майер6 в,
которые представили ОССИФ как следующую функцию приведенных
частот и их изотопных смещений:

β = 1 + EG (щ) Аи,·; Δα( = щ — и\;

G (щ) = 1/2 — \1щ + 1/(ев< — 1). (25)

Уравнение (25) существенно занижает величины 1η β — относитель-
ная погрешность расчета достигает 15—17%. Несмотря на это, (25) часто
применяется как простой Ыособ оценки вкладов в ОССИФ различных
колебательных частот и как средство интерпретации общего характера
различных зависимостей ОССИФ, обусловленных абсолютными величи-
нами ut и А«{.
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Точностью, вполне достаточной для вычислительных целей, обладает
другое разложение β по функциям от «,· и Ди ;

61:

in β = ZG (щ) Г1 + ^ L • ( ̂ ) + C K ) - 2 S K ) (^ V ] Ащ, (26)

где G (щ) = 1/2 — 1/u, + 1/(е"< — 1); 5 (и,) = 1/u, — и, е"'/(еи' — 1)2

; С (щ) =

= 2м? е2"7(е"' — I)3 — м£ (м,- -j- 2) е"7(е"' — 1 j 2 .

Функции С(щ), 8(щ) и С (и,), а также их производные по и протабули-
рованы с малым шагом по ы 8 6 · 6 7.

III. МЕТОДЫ ИНТЕРПРЕТАЦИИ ХИМИЧЕСКИХ ИЗОТОПНЫХ ЭФФЕКТОВ

Как отмечалось во введении, теория химических изотопных эффектов
имеет два взаимодополнительных аспекта — это применение изотопных
эффектов как средства исследования и вытекающая отсюда задача ана-
лиза и интерпретации измеряемых эффектов, а также прогноз эффектов
с целью подбора химических систем для разделения изотопов или в ка-
честве средства исследования. Обе задачи имеют общий математический
аппарат и различаются только своей постановкой и предпочтительно-
стью различных путей решения.

В зависимости от привлекаемых для анализа и прогноза средств
можно различать три уровня этих задач: уровень строгой теории коле-
баний многоатомных молекул; уровень полуэмпирических связей, исполь-
зующий корреляции между изотопными эффектами с отдельными точны-
ми или приближенными характеристиками силового поля молекул; и фе-
номенологический уровень, оперирующий такими понятиями, как степень
окисления элемента, тип геометрической конфигурации соединения или
его фрагмента, тип донорного атома или лиганда, присоединяемого эле-
ментом.

Первый уровень является, естественно, ключевым, так как строгое
рассмотрение величин α и β в терминах теории колебаний позволяет вы-
делить важнейшие, определяющие группы молекулярных характеристик,
которые затем аппроксимируются средствами двух других уровней. Вме-
сте с тем первый уровень в настоящее время используется лишь для ин-
терпретации изотопных эффектов (следствие сложности математических
соотношений данного уровня и существования более простых, но точных
процедур, позволяющих вычислять изотопные эффекты непосредствен-
но); это, таким образом, уровень строгой интерпретации изотопных эф-
фектов.

1. Приближенные соотношения

Выше уже упоминалась относительная простота теоретических свя-
зей химических изотопных эффектов с внутримолекулярными характе-
ристиками. Простейшим соотношением, позволяющим дать общую оцен-
ку влияния различных факторов на величины 1η β, является линейное
приближение Бигеляйзена и Манер, справедливое при высоких темпера-
турах9':

In β = — V [и] — (м,')2]= — (—)* A Sp (GF). (27)
24/1 24л \kT ί

i
Здесь ASp(GF)—изотопическое приращение следа произведения

матрицы кинематических коэффициентов G и матрицы силовых посто-
янных F.
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Учитывая, что основной вклад в 1η β вносят частоты валентных коле-
баний, Бигеляйзен предложил модификацию уравнения (27), пригодную
в области обычных температур. Это достигнуто путем введения попра-
вочного коэффициента ys(us), определяемого приведенной частотой « s

симметричного валентного колебания6 8 '6 9:

1η β = ш ( и 7 ) ' Δ S p ( G f ) ; ъ = 1 2 G {Us)IUs- ( 2 8 )

Позже2 3 им же дан способ аппроксимации у конечным полиномом Че-
бышева от ымакс—наибольшей из валентных частот молекулы. В работе7 0

показано, что вместо us и »макс более целесообразно применять средне-
взвешенную частоту, причем в качестве веса частоты приняты изотопиче-
ские приращения квадратов самих частот.

В 7 1 предложен более простой способ нахождения у по величинам uas

(асимметричных валентных колебаний) и ASp(GF), что обеспечивает
аппроксимацию 1η β с относительной погрешностью ± 2 % и снимает не-
обходимость учитывать изотопные смещения всех частот молекулы. Ве-
личины yas протабулированы в 7 i как функции иаа и отношения изотопно-
го смещения Аи к и.

Аналитическая ценность соотношений (27) и (28) состоит в том, что
они выявляют основные внутримолекулярные параметры, определяющие
величины 1η β. Это — силовые постоянные, характеристики геометрии и
атомные массы молекулы. Анализ ASp(Gf) позволяет оценивать отно-
сительную роль каждой из трех названных групп факторов и относитель-
но вклады различных составляющих внутри этих групп. По своему влия-
нию на величины 1η β указанные группы располагаются в следующем
порядке. Сильнее всего проявляется влияние масс изотопнозамещаемых
атомов, слабее — силовых постоянных и еще слабее — геометрии молеку-
лы. Следует, однако, иметь в виду, что это разграничение молекулярных
параметров на группы условно, так как атомная масса элемента и ха-
рактеристики силовых полей включающих его молекул зависят друг от
друга, а силовые постоянные и геометрия молекул связаны в еще боль-
шей степени.

Анализ ASp(GF) позволил выявить почти строгую пропорциональ-
ность величин In β, а, следовательно, и величин 1η α квадрату обратной
атомной массы изотопнозамещаемого элемента μ, и дал объяснение
очень быстрого уменьшения химических изотопных эффектов с ростом
атомной массы66:

Δ SP (GF) = Δμ Ι a i h = - J ^ _ | aiff,. (29)

Здесь Am = m'—m; т и m'—атомные массы изотопов элемента; μ и μ'—
обратные атомные массы изотопов; ai}—коэффициенты, входящие в эле-
менты giS матрицы G и зависящие только от геометрии молекулы; fi}—
элементы матрицы силовых постоянных F.

Уравнение (29) позволяет дать грубую оценку степени уменьшения
химических изотопных эффектов при переходе от первого элемента пе-
риодической системы — водорода, к последним, например урану. Вели-
чины In β и In α в пересчете на единичное приращение разности масс Am
при этом переходе должны уменьшаться в (2-f-3) · 10* раз. И хотя в дей-
ствительности масштаб уменьшения эффектов несколько ниже7 2 из-за
влияния второго сомножителя правой части уравнения (29), это уравне-
ние налагает очень сильные ограничения на общие возможности и хими-
ческих методов разделения изотопов, и применения изотопных эффектов
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как метода исследования. Именно первый множитель правой части (29)
является главным фактором, обусловливающим рамки развития этих
областей в настоящее время, и выделяет в качестве объектов их прило-
жения совокупность относительно легких полиизотопных элементов.

Другое следствие (29) — пропорциональность изотопных эффектов
разности изотопных масс Am, точнее, прямая пропорциональность 1η β
и In α приращению обратных масс изотопов Δμ. Эта связь обусловливает
большую величину изотопных эффектов, простоту их измерения и при-
менения, в тех случаях, когда Л т > 1 . Одновременно эта связь позволяет
проверять точность экспериментального определения эффектов, если они
измерялись по трем или более изотопам плеяды.

Массы других (изотопнонезамещаемых) элементов не входят в выра-
жение для ASp (GF) и, следовательно, величины ОССИФ и 1η α от них
зависят слабо73. Влияние масс других элементов, связанных с изотопно-
замещаемыми, заметно проявляется только в гидридах, где протий мо-
жет быть замещен на вдвое и втрое более тяжелые дейтерий и тритий.

Уравнение (29) позволяет в меру своей точности отделять влияние
масс изотопов от влияния силовых постоянных и геометрии молекул на
величину 1η β. Роль двух последних факторов видна из табл. 1, где пред-
ставлены алгебраические выражения сумм 2 й*/ч Д л я случаев изотоп-

ных замещений центральных атомов X соединений типов ΧΥη и Χ(ΥΖ)η " .
И силовые постоянные /у, и коэффициенты aih определяемые геометрией
молекулы, являются производными от характеристик поверхности потен-
циальной энергии молекул, и разделить их влияние можно только услов-
но. Тем не менее рассмотрение выражений табл. 1 показывает, что фор-
мально это разграничение легко осуществимо и позволяет отделить влия-
ние прочности связи от влияния геометрии молекул. Учтем, что для си-
ловых постоянных деформации связей /„ деформации валентных углов
fa, взаимодействия связей /гг, связей и углов fra и углов между собой /αα

соблюдается определенный порядок уменьшения величин " · 7 6 :

^W^fra. (30)

Это значит, что основной вклад в ASp(CF) неизменно вносится комби-
нациями (/г—fTr), перед которыми стоят коэффициенты ап, равные чис-
лу η присоединенных атомов Υ или атомных групп (ΥΖ). Доля этого
вклада, несмотря на гораздо большие численные значения коэффициен-
тов αί} перед другими комбинациями постоянных не падает ниже 60%
от ASp (GF) и для подавляющего большинства молекул лежит в преде-
лах 80—90%· Таким образом, основной вклад в ASp(G/:') вносят сило-
вые постоянные /г деформации связей и их число я 6 6 · 7 6 . Если речь идет
о молекуле типа ΧΥιΥ2... Υ,·... Υη, в которой изотопнозамещаемый атом
X связан с различными атомами или группами Υ,-, то доминантой в сум-

2 aj(j будет 2 /«•
ме ц {

Согласно концепции переносимости силовых постоянных75·76, в рядах
родственных молекул силовые постоянные деформации связей сохраня-
ют свое численное значение или изменяются сравнительно слабо. Вместе
с приведенным выше это делает оправданным рассмотрение величин In β
как суммы некоторых постоянных инкрементов, отвечающих каждой
связи. В работах7 4·7 7 показано, что в изоструктурных рядах типа СН4,
CH3F, CH2F2, CHF3, CF4 или BF3, BF2C1, BFC12, BC13 аддитивность в-ели-
чин In β центральных атомов углерода и бора соблюдается с высокой
точностью. Однако даже для приближенного соблюдения аддитивности
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ТАБЛИЦА 1

Алгебраические выражения Δ8ρ(Ο7=1)/Δμ для некоторых типов молекул ΧΥη и Χ (ΥΖ)η

с линейными лигандами (ΥΖ) (г и R — расстояния ΧΥ и ΥΖ; а — угол ΥΧΥ;
β — угол ΧΥΖ, лежащий в плоскости ΥΧΥ; θ—угол ΧΥΖ, лежащий в плоскости,

ортогональной^плоскости ΥΧΥ; γ — угол выхода связи ΧΥ из плоскости;
/ г —постоянная связи XY; f гт и frr —постоянные взаимодействия прилежащих

и противолежащих связей XY; / ( 1 — постоянная валентного угла YXY;

/оет и / α α — постоянные взаимодействия прилежащих и противолежащих углов;

/ β , /ββ, /ββ и т. п. отнесены аналогично)

Тип молекулы
и ее симметрия

XY.OW

X(\Z)(Dooh)

ХУ»(С Ю )

X (YZ)2 (C2 t ))

XY3 ( D , h )

X (YZ)s (D3h)

ΧΥ 4 (Ο 4 Λ )

X (YZ) t (D 4 f t )

ΧΥΛΤα)

X(YZ)i(Td)

XYo(Oh)

X(YZ)6(Oh)

у
>•/

2(/r-/rr) + 8/a

2 (/,-/„) +8/„-16"/-5

2 (/r + cos af r r) — 4 sin a/ r a

2 (/r + cos afrr) — 4 sin afra

1 R \
Χ/αβ + 2 — (fp + / e -

3(/ r -/ r r )-6/T(/ r a -

3(f r-/ r r)-6y~(/ r a-

v f • 2 7 l / "^ if 4-Χ /αβ "Γ ~2~ У ('νβ +

4 ifr ~Ο- 1 6 (/ra^/ra) "

4(/r-/;,)-i6(/ra-/;j

-16]/-y-(fap+/a( )) +

4(/r-/rr)-16>''"2~(/ra-'

4(/ r -f r r )-ie^X(U-/

Χ (/αβ+ /αβ) + 2 4 У ~

6(^!_/0

/;r

)

)_48/ra + 24(/a

6(/ r-/; r)-48f ra + 24(/a

~ / αβ + 4 \~) (/β + /ββ)

+ 2(1 — cos a) / a

-1-2(1— cos a) fa — 4 | / —

cosa/ββ — / № )

ύ) + 9(/α-/αα) + 9/γ

O + 9(/«-/ a a)+9/7^

Ы + 3(7-) (/β+ /θ+/β

r-8(/e-O + 8(/v-/w)

г " Woe / a a ' ̂ ~ ν/γ /γ-

/ R \
4 \ ~ j (/β ~г /о ~ 2 /ββ ~ /

U + 16(/a-/aa)

1

- (l-fcosa)x

β-2/oe)

) -

ее)

— x

/β + /ββ ~

ASp(GF) требуется выполнение значительного числа условий, частично
выходящих за рамки концепции переносимости силовых постоянных7S.
Как можно видеть из следующего раздела обзора, строгая аддитивность
In β несовместима со строгой аддитивностью высших членов разложения
1η β в ряд по величинам ASp(GF)' уже в последовательностях геометри-
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чески подобных молекул. Поэтому постулирование аддитивности термо-
динамических изотопных эффектов углерода для произвольных мно-
жеств органических соединений '• " представляется ошибочным.

2. Точные соотношения

Соотношения (28) — (29) позволяют интерпретировать величины 1η β
лишь с точностью до поправочного коэффициента у. И хотя он в боль-
шинстве случаев укладывается в относительно узкий интервал значений,
вносимые им поправки могут достигать 30% от истинного значения 1η β.
Это результат неучета нелинейных членов разложения 1η β по характе-
ристикам силового поля.

Точное разложение в знакопеременный степенной ряд с коэффициен-
тами Бернулли Β2ί-ι было получено Бигеляйзеном68 для области значе-
ний мм а к с<2л:

Условие сходимости этого ряда (ымаКс<2я) выполняется лишь для моле-
кул со сравнительно слабыми связями или при относительно высоких
температурах.

Это ограничение, а также малая скорость схождения ряда (31) яви-
лись стимулами к получению аппроксимаций 1η β на произвольном ин-
тервале значений и. Значительные усилия были потрачены на поиски
способов достаточно точного математического описания 1η β с помощью
конечных ортогональных полиномов Якоби 14>23·80. Анализ различных
вариантов этого описания привел Бигеляйзена и Ишиду23 к заключению
о предпочтительности следующей аппроксимации, в которой члены ряда
(31) модулируются конечными полиномами Чебышева первого рода:

1ηβ = 3 Τ (η, /, uum) ( ^ · ' g-)ΔSp (GF). (32)

Точность, обеспечиваемая разложением Бигеляйзена — Ишиды (32),
определяется порядком η модулирующей функции Чебышева Т(п, j,uHllKC)
и требуемым интервалом значений иб[0, ымакс]· Точность (32) тем выше,
чем выше порядок η и уже требуемый интервал и. Сильно выраженное
увеличение погрешности приближения (32) с ростом и приводит к необ-
ходимости применять функции Т(п, /, ымакс) третьего-четвертого порядка
и вводить в Т(п, /, «макс) точные значения иМпКС> отвечающие наибольшей
частоте молекулы в «легкоизотопной» форме.

Авторы работы81 использовали для разложения составляющих 1η β
в конечный полином минимакс-метод; полученное приближение имеет
вид:

η 3N-S

In β ~ ^ а (п, j , ишкс) • ^ δ (щ/имакс)
2' =

= у a (n, j , ишкс) • (*£-)' Δ Sp (GFyi (33)
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где а(п, j , «макс) —модулирующие полиномы, аналогичные Т(п, /, «макс)
и протабулированные в 8 1 в числовом выражении.

Отличие (33) от (32) заключается в том, что полиномы 1η β,
а(п, /, имякс) значительно лучше аппроксимируют составляющие 1η β, и
притом в широких интервалах значений и. И хотя точность (33) в конеч-
ном счете оказывается соизмеримой с точностью (32), слабая зависи-
мость погрешности (33) от и дает возможность использовать одни и те
же численные значения а{п, /, wMaKC) для широких множеств молекул в
широком интервале температур. Это превращает (33) в алгебраически
простое выражение и сильно облегчает математический анализ связей
ОССИФ со всеми внутримолекулярными характеристиками.

Авторы82, использовав технику метода возмущений, получили новое
соотношение, непосредственно выражающее ОССИФ через силовые по-
стоянные, массы и геометрические параметры молекулы. Во втором при-
ближении этот метод обеспечивает погрешность аппроксимации 1η β на
уровне нескольких процентов. Полученное выражение не обладает алге-
браической простотой83 и еще не подвергалось общему анализу с точки
зрения возможности применения его для изучения структурных законо-
мерностей термодинамики изотопного обмена.

В серии работ50.83-88 применено приближение (32) с целью детально-
го изучения связей ОССИФ с силовыми постоянными. Представление
сложности полученных конкретных соотношений может дать такой при-
мер8 5: общий вид выражения для ASp(GF)3 нелинейной трехатомной
молекулы включает 113 слагаемых. При необходимости получить оценку
масштаба значимости различных постоянных это делает предпочтитель-
ным численный анализ конкретных молекул и снижает степень общно-
сти выводов.

Оценка вкладов в 1η β различных силовых постоянных с помощью
уравнений типа (32) встречает существенную трудность: замена реаль-
ного (численного) значения силовой постоянной нулем физически озна-
чает или разрушение связи (если речь идет о валентной постоянной),
или потерю упругости валентного угла (деформационная постоянная
угла) или прекращение взаимодействия разноименных координат. Та-
кая подстановка может настолько повлиять на коэффициенты характе-
ристического многочлена, что у «модифицированной» таким образом мо-
лекулы некоторые колебательные частоты могут оказаться мнимыми.
Поэтому в 8 7 был предложен специальный способ экстраполяции 1η β по
значениям силовых постоянных из области, где все частоты «модифици-
рованной» молекулы сохраняют положительные значения, к нулевым
значениям силовых постоянных. Этот способ необходимо применять при
оценке вкладов наибольших по величине валентных и деформационных
постоянных. Вклады же постоянных взаимодействия разноименных ко-
ординат можно оценивать непосредственно с помощью (32).

Этот точный анализ подтвердил вытекающую из анализа прибли-
женных уравнений и эмпирических корреляций доминирующую роль ва-
лентных силовых постоянных fr, вторую по значению роль деформацио«-
ных постоянных fa и значительно меньшее влияние постоянных типа frr,
/αα, /га, отражающих взаимодействие разноименных внутренних коорди-
нат молекулы. Показано87, что вклады валентных постоянных в величи-
ны 1η βΗ, характеризующие многоатомные дейтерозамещаемые гидриды,
при обычных температурах (300 К) почти аддитивны, а при более высо-
ких температурах—строго аддитивны. Совершенно аналогично почти
аддитивны и кумулятивны по силовым постоянным изотопные эффекты
кислорода и вообще любых элементов, играющих роль концевых ато-
мов8 3·8 8. И напротив, для элементов типа углерода, образующих многие
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ТАБЛИЦА 2

Функции bj уравнения (35) (Ву = 3,55559· Ю~6/7'2имакс)
2-/

UJUJ = а (я, у, и м а к с ) по81, η —степень полинома)

η

1

2

3

4

11

г-
В12ВВаа1

6i = Bi + 2B2ffr

[j2Z^fS2~~35

ь ^ в Д г в ^ -
ί > 2 = — 2 В 2 — З В

Ь4

3 = — 4 Β 4

Функции bj

f3B30i2—3Β3σ2

σι

Οι 4ί?4<7ΐ2—4^402

связи и играющих роль центральных атомов, аддитивность существенно
нарушается83.

В 50 разложение (32) использовано для проверки точности уравнения
(14), утверждающего термодинамическую равноценность всех степеней
изотопного замещения эквивалентных атомов. В отличие от более ран-
них работ найдено, что поправки к правилу среднего геометрического за-
метны и могут составлять 0,1—1 % от 1η β.

Недостаток (32), (33) и других полиномиальных разложений 1η β по
параметрам ASp(GF)i—уже отмечавшаяся алгебраическая сложность
приращений следов степеней матрицы (GF), которая является значи-
тельным препятствием на пути математического анализа связей ОССИФ
с характеристиками молекул. Определенный шаг вперед в этом отноше-
нии— упрощение, достигаемое при использовании формул Варинга8 9·9 0.
Применение их заменяет параметры ASp(GF)' на Δσ,- (изотопические
приращения коэффициентов а} характеристического многочлена колеба-
тельного движения молекул):

ω?ωϊω? (34)

Эта замена параметров разложения приводит уравнения (32) и (33) к
виду:

In β = 2 bjAo,- + 2 bjkAojAok + 2 bjklAojAokAai + ..., (35)

где bj, bjik, bj.hil—функции σ,- различных порядков, зависящие от выбора
модулирующих полиномов. Если функции bj, biik... находить по8 1 из по-
линомов а (п, j , wMaKC), то их вид существенно проще, чем в случае исполь-
зования с той же целью Т(п, /, нмакс) (см. табл. 2).

Преимущества уравнения (35) по сравнению с (32) и (33) состоят в
следующем. Несмотря на кажущуюся большую сложность, (35) облада-
ет более простой структурой и большей скоростью сходимости. Как вид-
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ТАБЛИЦА 3

Структура вкладов членов разложения (35) в 1η β при 300 К (степень
аппроксимирующего полинома» — 3, п' — степени векового уравнения)

Молекула

ΝΟ2

NOF
NOC1

со2COF2

нссг

1пРгарм··
уравнение (16)

0,0976
0,0823
0,0761
0,1719
0,1811
0,1773

п'

2+1
24-1
2+1

1+1+1+1
3+3

3+3+3

0,0997
0,0838
0,0775
0,1678
0,1840
0,1797

6,Λσ1

0,0737
0,0718
0,0704
0,1215
0,1517
0,1290

b.2\a2

0,0254
0,0119
0,0070
0,0450
0,0317
0,0492

ЬзЛСТз

0,0006
0,0001
0,0001
0,0013
ο,οοοβ
0,0015

но из табл. 3, вклад уже второй суммы правой части (35) соизмерим с
погрешностью аппроксимации, и потому ею, как и старшими суммами,

можно пренебречь. Первая сумма 2ι b^a, обладает удобной структурой.
/

В отличие от знакопеременных сумм правых частей (32) и (33), она
включает только положительные, быстро уменьшающиеся по абсолютной
величине члены. Как видно из табл. 3, первый член с Aot составляет 70—
90% от In β, вклад второго члена с Δσ2— 10—30%, а вклад члена с Δσ3—·
около одного процента 1η β, т. е. соизмерим с погрешностью аппроксима-
ции. Это позволяет говорить об относительном вкладе каждого из членов
в 1η β, тогда как применительно к членам знакопеременных сумм (32)
и (33) это не имеет такого четкого смысла.

Далее, первая сумма 2 J bj&a состоит из простых функций. Величины
j

bh как видно из табл. 2, являются степенными функциями коэффициен-
тов характеристического многочлена σ3·. Эти коэффициенты относятся к
изотопно-невозмущенной молекуле и легко выражаются не только через
частоты (уравнения (34)), но и через матрицы G и F. Величины σ3- рав-
ны суммам произведений главных миноров порядка / матриц G и F31. Со-
вершенно аналогично выражаются и изотопические приращения Aoj.
В целом свойства σ3· и Δσ3· позволяют относительно просто разделять
влияние на 1η β, с одной стороны, силовых характеристик, с другой —
геометрии и масс молекул. Это делает уравнение (35) удобным для ин-
терпретации изотопных эффектов и поисков закономерностей.

Примером полезного применения (35) является получение соотноше-
ний сопряжения, устанавливающих количественные связи между изотоп-
ными эффектами различных элементов и частотными характеристиками
молекул92. Для реакции

НСОз йСО 2 +ОН- (36)

между всеми тремя веществами возможно четыре реакции изотопного
обмена и четыре равновесных изотопных эффекта по трем элементам:

НСО,

НСО- + ОН" - НСО- + ОН"; α Η = βΟ Η_/β

НСОО- + СО2 ̂  НСО- + СО2; а'1) = р

НСО,

(37>

НСОО; + OH" + ОН-; е#> = βΟΗ-/β
Η 0θΓ
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Соотношение сопряжения для системы (37) или, что все равно, для ре-
акции (36) имеет вид:

!£. i n c c c

Δ
1 Η +

ΔμΗ Δμ ο

= 2 /*/ (COa) σ, (CO2) + 2 βι (OH1 σ,- (OH") -
/ /

σ/ ( Н С °з) ·
(38)

С помощью соотношений сопряжения типа (38) можно получать оценки
не изучавшихся экспериментальных изотопных эффектов, проверять до-
стоверность полученных данных, определять характеристики переходных
комплексов.

3. Температурные зависимости изотопных эффектов

Наиболее полное теоретическое рассмотрение характера температур-
ных зависимостей 1η β и In α осуществлено в 7 1>9 3·9 4. В основу анализа по-
ложено изучение составляющих ОССИФ 1η β,·, отвечающих различным
колебательным частотам ω,· (см. уравнение (17)). Каждая из составляю-
щих 1η β,- хорошо аппроксимируется при низких температурах линейной

1л а

0,2

О
0,010

0,005

О

-0,005

-0,010
10 2,0 10 2J JJ 1,0 2J 3,0 1,0 2,0 3,0 fj 2,0 3,0

13Г

Рис. I. Типы температурных зависимостей теоретически рассчи-
танных коэффициентов разделения изотопов кислорода, угле-
рода и водорода в координатах Ιπ α—lg Τ для систем: а —
18OCS/CH3CHI8O, б—Br2C

l8O/H18OCO2, в—CH3

13CHO/H13COO-,
г — CH3CHDCH3/DCOOH, д— СН18ОСН3/С12С

18О, е— СН2

13СО/
/Н13СОО-, ж — DONO2/rpaHc-DONO, э — 13СО2/СН3СОСН3>

и — DONO2/HCOOD, к — CH2DCOCH3/CH2DCH2CH3

зависимостью от обратной абсолютной температуры, а при высоких —•
квадратичной. Переход от первого вида зависимости ко второму для каж-
дой из частот происходит при тем более высоких температурах, чем выше
эта частота. Поэтому в общем случае результирующая величина 1η β в
области средних температур зависит от температуры сложным образом
и, подчиняясь линейной и квадратичной зависимостям при низких и вы-
соких температурах, всегда обнаруживает монотонное падение с ростом
температуры. В отличие от 1η β, величины In α, которые являются разно-
стями 1η β, с ростом температуры могут изменяться немо-нотонно. В 71·
9 3 · 9 4 показано, что имеет место несколько типов температурных зависи-
мостей 1η α, среди которых есть зависимости с инверсией знака 1η α, с
максимумом, с минимумом и с точками пепегиба (см. рис. 1).
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IV. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЧИВОСТИ ИЗОТОПНЫХ ЭФФЕКТОВ

1. Полуэмпирические структурные закономерности

Исследование корреляционных связей ОССИФ с точными или при-
ближенными характеристиками силовых нолей молекул открывает воз-
можность оценки ОССИФ с помощью предельно ограниченной спектро-
скопической или. неспектроскопической информации. И наоборот, изме-
рение изотопных эффектов позволяет находить приближенные значения
силовых постоянных, частот валентных колебаний и другие параметры
молекул.

Как показано выше, доминирующий вклад в величины 1η β вносят
валентные силовые постоянные fr, отвечающие продольной деформации

с

ο,ζο

0,1 δ

0,10

0J15

Si*
0,05

-ом

-0,03

-0,02

-0,01

S n / P Ge

Pb

10

Рис. 2

fir*
XF U X C

Рис. 2. Зависимость In βχ тет-
рагалогенидов подгруппы угле-
рода ΧΥ4 от комбинации посто-

янных fr+frr при 300 К 0,0k-

Рис. 3. Зависимость βγ—1 кон-
цевых атомов Υ тетрагалогени- л л 7
дов ΧΥ4 подгруппы углерода от '
комбинации силовых постоян-
ных jr—frr при 300 К: 1— XF4,

2 — ХСЦ, 3 —ХВг4, 4 — Х14
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Sn,Pb
0,0012
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Рис. 3
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Sn

ΰβΰΖ

0,001

Pb

-torn

Ge Si

0,004-

Ο,ΟΰΖ-

0,06

0,02

0,1 0,2 0,3

Рис. 4. Корреляция между In β χ тетрагалогенидов ΧΥ4, Si, Ge,
Sn, Pb и величиной In βα

валентных связей изотопнозамещаемого атома. В рядах родственных
соединений между величинами fr и другими силовыми постоянными мо-
лекул (fa, frr, fra, faa) или их простыми комбинациями (элементами F-ма-
трицы) существуют определенные взаимосвязи74·75·95·96. Это делает воз-
можным и определенным выбор валентных постоянных fr в качестве

l{fP,frr)-f0lвин/см S ί β 8 ν'μ^

Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Корреляция между 1η βρβ и Σ (/γ—Irr)

Рис. 6. Зависимость lg β- [ηΐχ ( о т х + Д т х ) ] ох величины ν2μΐ,, где ν — валентная часто-

та, μL — приведенная масса μ ί = — - — — I, / — цианиды, 2 — ацетилацетонаты

основного аргумента при исследовании корреляций ОССИФ. Так как ва-
лентные постоянные fr являются характеристиками прочности связей и
существует большое число других коррелятивных им свойств связей, ве-
личины In β могут обнаруживать более или менее тесные корреляции со
многими параметрами и самих связей в молекулах, и атомов, эти связи
образующих.

Плотность, а, следовательно, надежность и полезность таких корре-
ляций определяются как избранным способом выражения прочности свя-
зи, так и природой множества соединений, для которых такие корреля-
ции строятся. Например, для таких простых множеств, какими являются
множества двухатомных молекул 97~", наблюдаемые связи настолько тес-
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1 П Л
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7-E/re

Рис. 7. Зависимость In β от
•\\-Elre 1, 2, 3— для С, Ge,

Si, 4 и 5 — для С1 и Вг

Рис. 8. Корреляция между
In βγ и ге для тетрагалоге-
нидов ΧΥ4 четвертой груп-
пы: / — фториды, 2 — хло-
риды, 3 — бромиды, 4 —

иодиды

Рис. 7

О Ο,Ζ 0£ Οβ 0,8
О

ге,А

Рис. 8

ны и просты, что величины ОССИФ удается выразить аналитически в
виде функций от свойств образующих молекулу атомов. Напротив, для
множества гидридов, образуемых различными элементами, удалось кон-
статировать лишь периодический характер изменения величин ОССИФ 31.
В общем случае многоатомных молекул плотные линейные корреляции
1η β—Σ fr и In β— Σ (fT±frr) наблюдаются для множеств, образуемых
геометрически подобными соединениями. Изменяющемся феноменологи-
ческим признаком соединения в таких множествах чаще всего оказыва-
ется природа донорного атома, присоединяемого к изотопнозамещаемо-
му. Примеры таких корреляций представлены на рис. 2, 31 0 0-1 0 3. В рядах
типов XYn и XYjY'n-ь где Υ и Υ'—различные галогены, водород, кисло-
род, халькогены и т. п., эти корреляции столь тесны, что становятся
оправданными методы сравнительного расчета ОССИФ, например, на
основе линейных связей типа 1η βχ—In β χ ' (рис. 4) 103.

В соединениях ΧΥ,-Υ',,-ί при сохранении неизменной геометрии коор-
динационной сферы изотопнозамещаемого атома наблюдается близость
1η β χ к аддитивной величине: величины 1η β χ можно получить как сумму
некоторых инкрементов связей X—Υ и X—Υ'. Как было показано выше,
это следствие переносимости силовых постоянных в подобных рядах мо-
лекул.

Корреляции между 1η β и Σ (f r ±/ r r ) для множества соединений с
различной геометрией обладают гораздо меньшей плотностью. Для та-
ких множеств (см. рис. 5) коэффициенты корреляции оказываются вели-
чинами ~0,8. Это естественное следствие влияния той части ASp(G/?),
которая не пропорциональна Σ fr, и отражает различия, связанные с
геометрическим разнообразием молекул.

Нередко для представляющих интерес соединений известны только
частоты валентных (симметричных или асимметричных) колебаний. Зна-
ние этих частот почти равносильно знанию одной из комбинаций (fr±fTr),
и потому квадраты валентных частот ν могут быть использованы как ха-
рактеристики связей для соединений, в которых центральный атом свя-
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Рис. 9. Корреляция между βχ—1 и фактором Горди— Ферейра κχ-κγ/Ve2 для тетрага-
логенидов XY4 четвертой группы; ях и и у — электроотрицательности атомов, ге— межъ-

ядерное расстояние

Рис. 10. Зависимость βπ (/) и электронной плотности ρ (2) на связи Η—Χ от силовой

постоянной fr

Рис. 11. Корреляция между 1η βΐι и электронной плотностью на связи ρ

Рис. 12. Корреляция между βΗ и электроотрицательностью водородзаменяющих групп κ

зан с одноатомными лигандами. Подобные корреляции одинаково хоро-
шо применимы к множествам, образуемым элементами одной группы
или одного периода. Необходимо только исключить влияние масс путем
введения соответствующего множителя (см. рис. 6, 7).

Силовые постоянные являются вторыми производными от энергий
связей Ε по межъядерным расстояниям, взятым при равновесных рас-
стояниях ге. Поэтому естественно ожидать, что зависимости типов

In β—Ε или In β — 2 Ei должны быть достаточно простыми. Однако уже

для множеств родственных двухатомных соединении эти ожидания не
подтверждаются 9 7~". Для многоатомных молекул эти зависимости так-
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же не обладают простотой103; Гораздо лучшее соответствие наблюдается
между величиной 1η β и аргументом η 0 (ί/χί/γ/#χ°ί/γ°) 'hE/re, где η»—по-
стоянная; ух, г/γ —первые потенциалы ионизации атомов X и Υ, обра-
зующих молекулу; г/х°, г/у°— первые потенциалы ионизации щелочных
металлов тех же периодов, что и атомы X и Υ. Применение этого аргу-
мента (см. рис. 7) основано на известной эмпирической связи /г = с£/ге,
которой Липпинкот придал общность104. Указанная связь была подтвер-
ждена для довольно широкого множества соединений 105.

Среди многочисленных других способов аппроксимировать сумму ва-
лентных силовых постоянных отметим эмпирические уравнения Горди 106,
Гуггенгеймера107, Ферейра108, Варшни109, Сомайджулу и о , которые позво-
ляют получить линейные корреляции между In β и межъядерными рас-
стояниями, электроотрицательноетями, числами валентных электронов
атомов и другими характеристиками97"103 (рис. 8, 9).

В случае изотопных эффектов водорода существенными оказывают-
ся влияния, которые оказывают на связь Η—X другие атомы, связанные
с гидридобразующим элементом. Такие характеристики как электронный
заряд связи, электронная плотность на связи, электроотрицательность
радикала-заместителя, постоянные Тафта и Гаммета обнаруживают до-
вольно тесные корреляции с In βΗ для соответствующих множеств гидри-
дов '"•102 (рис. 10—12).

2. Феноменологические закономерности

В это понятие включаются корреляции, которые удается обнаружить
путем сопоставления изотопных эффектов одного или различных элемен-
тов с такими общепринятыми понятиями химии, как степень окисления
элемента, тип донорного атома или лиганда, конфигурация координаци-
онной сферы изотопнозамещаемого элемента. Выбор этих признаков
химического соединения в качестве феноменологического эквивалента
внутримолекулярного силового поля оправдан возможностью непосред-
ственного сопоставления изотопных эффектов с самой разнообразной
химической информацией76·100' ш .

Состояние окисления элемента," тип лиганда и тип конфигурационной
сферы являются взаимозависимыми дискретными параметрами. Каждый
из них при сохранении двух других постоянными может изменяться лишь
в узких пределах. Чтобы расширить интервал значений рассматриваемо-
го параметра, необходимо привести к единому масштабу и включить в
общий анализ изотопные эффекты различных элементов. Это достигает-
ся двумя путями. Во-первых, если требуется сравнение изотопных эф-
фектов различных элементов, то сопоставлять следует эффекты, прихо-
дящиеся на единичное приращение изотопных масс. Все приведенные в
настоящей работе численные значения In β и In α отвечают этому усло-
вию. Во-вторых, если нужно исключить влияние не только Am, но и атом-
ной массы изотопнозамещаемого элемента т, то анализу должны под-
вергаться величины In β/Δμ. В соответствии со смыслом уравнений (28)
и (29) эти величины можно называть эффективными силовыми полями,
в которых находятся изотопнозамещаемые атомы в молекуле.

Влияние степени окисления центрального атома на его значения In β
легче всего прослеживается для последовательностей соединений, обра-
зуемых элементами с одним и тем же донорным атомом или лигандом.
Наибольшей простотой изменения эффективного поля In β/Δμ обладают
последовательности изоэлектронно-изоструктурных соединений. Как вид-
но из рис. 13, величины In β/Δμ оказываются линейными функциями фор-
мальной степени окисления в рядах тетраоксоанионов, тетра- и гексага-
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Рис. 13. Связь величин Ιηβχ/Δμχ с формальным состоянием окисления цен-
трального атома в рядах изоэлектронных молекул

Рис. 14. Корреляция между 1η β оксидных форм серы и хлора и суммы
порядков связей Μ

логенных комплексов как р-, так и с?-злементов в наивысших состояниях
окисления. Для переходных металлов в изоструктурных рядах соедине-
ний сохраняется монотонный ход 1η β/Δμ с ростом степени окисления (см.
табл. 4). При этом в случае σ-донорных и σ—л-донорных лигандов
1η β/Δμ растет, а в случае σ-донорных л-акцепторных лигандов падает с
ростом состояния окисления.

Повышение степени окисления р-злементов сопряжено с изменением
числа присоединяемых лигандов, типа гибридизации валентных орби-
талей и конфигураций соединений. Наблюдаемый в таких последователь-
ностях (см. табл. 5) монотонный рост эффективных силовых полей сле-
дует связывать именно с ростом степени окисления, так как конфигура-

ТАБЛИЦА 4

Связь величин βχ— 1 с состоянием и окисления центрального атома

3χ-ι β χ - 1

Иаоструктурные σ-комплексы

0
0
0

VF"
,00550
,00860
,01066

- 3
—2

0

0
0
0

CrF6"
,00720
,00762
,01450

—3
—2

0

0
0
0

RuF?
,00177
,00234
,00363

—2

ι
0

0
0
0

ReF?
00065
00087
00129

—3
2

. ^

MnO?
0,00711
0,00987
0,01173

- 2
—1

0

RuO?
0,00296
0,00334
0,00396

Изоструктурные jt-комплексы

Cr(CN)^
0,00586
0,00678

—3
- 4

Mn(CN)^
0,00583
0,00694

—3
—4

Fe(CN)^
0,00634
0,00852

+1
0

Cr(CeH4
0,00271
0,00324

+1
0

0,00313
0,00506

цию можно рассматривать как нечто, производное от состояния окисле-
ния и типа лиганда. Монотонный характер зависимостей 1η β/Δμ для по-
следовательностей этого вида не означает их простоты. В этих последо-
вательностях происходит изменение и типов гибридизации и числа не-
связывающих электронных пар. Более гибким и точным эквивалентом'
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ТАБЛИЦА 5

Соединение

SF2

SO
SF*

so2

SFe

SO3

sof

Величины βχ-1

β χ - 1

0,00944
0,00866
0,019
0,0243
0,0271
0,0411
0,0430
0,0428

фторидов и окислов ρ-элементов VI группы

Соединение

SeF2

SeO
SeF+
SeO2

SeOt
SeF6

SeO3

SeOf

β χ - 1

0,00174
0,00130
0,0028
0,00348
0,00378
0,00718

—
0,00680

Соединение

TeF2

TeO
T e F 3
TeO2

ΤεΟ2"
TeF6

TeO3

TtOf

βχ-ι

0,000676
0,000433
0,0011
0,00126
0,00145
0,00285

—
0,00177

ТАБЛИЦА 6

Связь величин βχ-l с типом одноатомных лигандов

Υ

F
CI
Вг
I

γ

О
S
Se

LiY

0,0754
0,0468
0,0333
0,0217

CY2

0,1888
0,1111
0,0938

BeY2

0,1139
0,0634
0,0486
0,0358

" Г

0,2059
0,0985
0,0865

BY.

0,2435
0,1364
0,1157
0,0975

0,03974
0,02289

CY4

0,2251
0,1042
0,0837
0,0649

vvT

0,01253
0,00698

PY>

0,0277
0,0126
0,0109
0,0098

AsY*~

0,00616
0,00298

PY 5

0,0465
0,0219

MoY^

0,00402
0,00257
0,00159

S"Y'

0,00207
0,00099
0,00070
0,00074

0,00121
0,00072
0,00047

понятия степени окисления оказывается сумма порядков связи, которая
обнаруживает более тесную корреляцию с 1η β (см. рис. 14).

Изучение связей ОССИФ с природой лигандов и донорных атомов
осложняется тем, что в настоящее время величины 1η β известны преиму-
щественно лишь для соединений с простейшими одноатомными лиган-
дами. Как видно из табл. 6, в рядах изоструктурных соединений, обра-
зуемых донорными атомами элементов одной группы периодической таб-
лицы, наблюдается сильно выраженное уменьшение In β χ с ростом по-
рядкового номера донорного элемента в группе. Между величинами
1η β χ галогенидов, оксидов и халькогенидов соблюдаются довольно стро-
гие соотношения вида:

1η β (XYn) /In β (ΧΥ/) = /~const. (39)

При этом величины t близки к отношениям электроотрицательностей до-
норных элементов Υ и X. Соединения с равным состоянием окисления
центрального атома и лигандами из одного периода (F~ и О2~, С1~ и S2",
Вг~ и Se2~) обладают приблизительно равными значениями ОССИФ
центральных атомов.

Для октаэдрических комплексов двух- и трехзарядных ионов метал-
лов первого переходного периода, по-видимому, соблюдается следующий
ряд изменения величин 1η β χ с природой лиганда:

C N - > A c a c > F - > H 2 O ~ N H 3 ^ O 2 - x . (40)
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В целом имеются три фактора, определяющих зависимость ОССИФ
от природы лиганда: принадлежность донорного атома лиганда к опре-
деленному периоду, химическая индивидуальность донорного атома и
влияние на донорный атом со стороны остальных атомов лиганда. Со-
вокупность имеющихся сведений по различным лигандам комплексооб-
разователей позволяет сделать вывод о том, что наибольшее значение
имеет первый фактор, а индивидуальность донорного атома проявляется
меньше и соизмерима с влиянием остальной части лиганда. Имеется
удовлетворительное соответствие между порядком изменения величин
1η β и известным простым рядом допорных элементов:

Ход изменений величин 1η β с изменением степени окисления элемента
и природы присоединяемого им донорного атома или лиганда следует
аналогичному ходу изменений валентных силовых постоянных /г. Это
соответствие находит подтверждение в многочисленных эмпирических
связях fr с обоими названными феноменологическими признаками соеди-
нения и обусловлено обсуждавшимися выше связями между 1η β и fr.

Связь величин ОССИФ с конфигурациями координационных сфер
элемента в соединении удается проследить лишь для немногих типов кон-
фигурационных переходов. Примерами таких переходов могут служить
переходы типов

Как видно из табл. 7, в большинстве случаев такие переходы, свя
ТАБ1ИЦА 7

Изотопные эффекты βχ- l конфигурационных переходов

Υ

0
S
Se

γ

F
Cl
Br

0,1888
0,1111
0,0938

0,2095
0,0985
0,0865

2—
SiY^T^-i-SiYg (0/,)

0,0475
0,0259

0,0323
0,0085

γ

OH
F
Cl

γ

F
Cl
Br

BY^BY^,

0,278
0,2435
0,1364

0,247
0,213
0,106

0,00208
0,00119
0,000954

0,00207
0,00099
0,000996

занные с увеличением числа присоединенных донорных атомов и изме
нением типа гибридизации электронных орбиталей изотопнозамещаемо-
го атома, сопровождаются уменьшением 1η β. Это находит объяснение в
сильном уменьшении /г, сопровождающем такие переходы. Однако кон-
фигурационные переходы, обусловленные присоединением электроноде-
фицитных частиц и обобществлением несвязывающей электронной пары
атома, могут сопровождаться значительным ростом 1η β. Примером тако-
го перехода является переход МН3(С3г,)^МН4(Гй) "".
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У. СИСТЕМАТИКА ХИМИЧЕСКИХ ИЗОТОПНЫХ ЭФФЕКТОВ И ИХ ПРОГНОЗ

В обеих областях применения изотопных эффектов — и в разделении
стабильных изотопов и при использовании эффектов в качестве средства
исследования — существует необходимость решения следующих задач:
определение границ приложимости соответствующих методов и прогноз
тех систем и ситуаций, в которых эти методы наиболее эффективны.
Иными словами, эти задачи могут быть сформулированы следующим
образом: а) статистическая оценка величин изотопных эффектов для
различных элементов периодической системы; б) отыскание способа ра-
циональной классификации реакций изотопного обмена как основы для
систематизации изотопных эффектов; в) выявление принципов прогноза
систем, обладающих значительными изотопными эффектами, на основе
общехимической информации. Указанные задачи были решены в рабо-
тах111"117. Рассмотрим кратко их результаты.

1. Статистическая оценка изотопных эффектов различных элементов

Множества возможных химобменных систем различных элементов
количественно неравноценны, но всегда исчисляются по меньшей мере
тысячами. Число же соединений каждого элемента, для которых извест-
ны величины ОССИФ, почти всегда мало. Доступные статистическому
рассмотрению множества систем с расчетными значениями коэффициен-
тов разделения изотопов α также малы, и для большинства элементов их
представительность в отношении множеств возможных систем недоста-
точна. Компенсировать дефицит информации можно, расширив рамки
рассмотрения за счет совмещения в единое множество систем различных
элементов. Но величины In β и In α в сильнейшей степени зависят от
атомной массы элемента и для совмещения необходимо нормировать
1η α, т. е. привести их к единому масштабу.

С этой целью введено понятие γ-фактора, который определяется как
отношение абсолютной величины In а конкретной химобменной системы
данного элемента к максимально возможному значению 1пссмакс для того
же элемента. Величина амакс численно равна коэффициенту разделения
гипотетической системы, в которой обмен происходит между соединени-
ем с максимально возможным значением βΜ8Κ0 и несвязанной атомарной
формой, для которой β = 1 :

γ=|1ηα |/1ηβ Μ α κ ο . (42)

Для любого элемента величина у изменяется в одном и том же ин-
тервале Ο ^ γ ^ Ι . Имеющаяся информация о закономерностях и грани-
цах изменения β достаточна для создания опорной системы максималь-
ных значений βΜ3Κ0 для большинства элементов периодической таблицы.
Наибольшими значениями β обладают соединения, в которых элемент
проявляет наивысшее состояние окисления, координирует лиганды с до-
норными атомами элементов второго периода (С, Ν, О, F) и обладает
близкой к насыщению координационной сферой. Для большого числа
элементов можно непосредственно указать соединения, β-факторы кото-
рых должны быть весьма близки к верхней границе; для других оценка
Рмако осуществлялась корреляционными методами 112. Сравнение βΜω№ раз-
личных элементов обнаруживает периодичность их изменения при воз-
растании порядкового номера элемента в периодической таблице.

Коэффициенты разделения каждого элемента могут принимать раз-
личные значения внутри интервала [1; βΜ3Μ]· Частота появления боль-
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ТАБЛИЦА 8

Функции распределения γ (вероятность нахождения систем в различных интервалах

Тип

I

II

III

Характеристика множества

Множество, учитываю-
щее распространен-
ность различных клас-
сов

Множество, не учитываю-
щее распространен-
ность классов

Множество эксперимен-
тально изученных си-
стем

значений

Число
систем

1081

—

161

У)

Интервалы значений V

0—0,1

0,573

0,381

0,410

0,1—0,2

0,238

0,281

0,349

0,2-0,3

0,094

0,172

0,138

0,3-0,4

0,063

0,091

0,058

0,4-0,5

0,025

0,061

0,025

0,6—0,6

0,007

0,014

0,010

Vcp.

0,126-

0,171

0,150

ших и меньших значений α может быть различна. Понятие достижимых
значений а имеет смысл наибольших величин, вероятность появления
которых остается приемлемо большой с практической точки зрения. Не-
посредственная эмпирическая оценка вероятности существования раз-
личных α в математическом отношении эквивалентна построению функ-
ций статистического распределения а.

Переход от функций распределения а к функциям распределения γ
позволяет непосредственно сравнить функции различных элементов, оце-
нить степень их подобия и решить вопрос о возможности использования
усредненных (обобщенных) функций распределения γ для оценки дости-
жимых значений а тех элементов, для которых непосредственный анализ
вопроса невозможен или затруднен.

Функция распределения γ определяется природой множества систем,
для которого она строится. Можно различать гипотетические случайные
множества, образуемые попарным сочетанием всех соединений с извест-
ными β-факторами; множества термодинамически совместных систем;
множества систем с высокой или удовлетворительной в практическом от-
ношении скоростью изотопного обмена. Были изучены функции распре-
деления у трех названных типов для одиннадцати элементов (Н, В, С,
Ν, О, F, Fe, Co, Ni, Zn). Установлено, что в целом γ-функции каждого
типа мало различаются, несмотря на резко выраженную химическую ин-
дивидуальность каждого из перечисленных элементов. Отсюда следует,
что оценка достижимых значений а для различных элементов может
быть осуществлена с помощью усредненных γ-функций.

Но множество систем, удовлетворительных в термодинамическом и
кинетическом отношениях, может быть построено различными способа-
ми. Можно исследовать множество всех систем с известными а, в кото-
ром будет учитываться различная распространенность различных клас-
сов систем (множество I, табл. 8). Функция распределения у для такого·
множества будет отражать вероятность случайного выбора или нахож-
дения систем с теми или иными величинами у. Можно исследовать
γ-функции для каждого из классов систем (смотри далее). Усреднение
таких функций без учета распространенных классов приведет к получе-
нию γ-функции, учитывающей элемент направленности поиска систем
(множество II). Наконец можно исследовать γ-функцию множества экс-
периментально изучавшихся систем (множество III). Очевидно, что все
три типа функций пригодны для оценки достижимых значений а.
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В табл. 8 приведены функции распределения у, отвечающие трем на-
званным способам построения исходных множеств. Вероятность получе-
ния высоких значений у выше всего для функции, не учитывающей рас-
пространенности систем различных классов и ниже всего для функции,
учитывающей это обстоятельство. Функция экспериментально изучен-
ных систем занимает промежуточное положение, что, очевидно, является
свидетельством малой направленности эмпирического поиска систем для
разделения изотопов. Вместе с тем все три функции в целом близки. Это
указывает на то, что их использование для оценки достижимых значений
а обладает достаточно высокой надежностью.

В табл. 9 даны оценки достижимых значений а для 300 К, получен-
ные для всех элементов периодической таблицы, за исключением ланта-
нидов, актинидов и благородных газов.

2. Классификация реакций изотопного обмена

Чтобы служить эффективным инструментом для интерпретации и про-
гноза, классификация химобменных систем должна с достаточной пол-
нотой охватывать всю область равновесных химических изотопных эф-
фектов и быть гибким средством совмещения этой специфической ин-
формации с общехимической информацией. Тем же требованиям должна
отвечать совокупность признаков, определяющих систематику класси-
фикации. Выбор в качестве таких признаков состояния окисления эле-
мента, типа координируемого лиганда и конфигурации координацион-
ной сферы соединения отвечает этим условиям.

Учет трех признаков каждого из соединений означает, что каждая
химобменная система описывается шестью признаками, причем в каж-
дой паре одноименных признаков может иметь место их совпадение или
различие. Отсюда следует разбиение всего множества реакций изотоп-
ного обмена на восемь классов. В табл. 10 дано определение различных
классов и приведены примеры соответствующих реакций. Все классы
можно разбить на четыре группы: класс I — класс реакций гомомолеку-
лярного обмена, для которого коэффициенты разделения изотопов мате-
матически строго равны единице; три «простых» класса (II, III, IV) с
числом различающихся признаков соединений, равным единице; три
класса (V, VI, VII) с двумя различающимися признаками соединений;
класс VIII, для которого число различающихся признаков соединений
максимально и равно трем. Каждый из классов может в свою очередь
быть разбит на подклассы, отвечающие определенным сочетаниям как
переменных, так и не изменяющихся признаков. Но имеющийся матери-
ал недостаточен для детального изучения подклассов и в основном ана-
лизу доступны пока лишь классы в целом. Анализ экспериментально
изучавшихся систем не позволяет сравнить возможности разных клас-
сов, ибо подавляющее большинство изученных систем относится к клас-
су VII, исследованы единичные системы классов III, IV, VI и VIII, а
классы II и V не изучались вообще.

В табл. 11 показаны функции распределения у для семи классов с
V=7̂=0, полученные в результате обработки расчетно-теоретического ма-
териала113. Из табл. 11 видно, что среднее значение-уср класса возрастает
с ростом числа различающихся признаков. Отчетливо прослеживается
также различие в степени влияния на уср отдельных переменных призна-
ков. Классы систем с переменным валентным состоянием обладают бо-
лее высокими уср, чем классы с изменяющимися конфигурациями коор-
динационных сфер, а классы с различными типами лигандов — наимень-
шими γ̂ ρ (последнее связано со ступенчатым характером замещения
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Li2O
0,117

NaF
0,00467

KF
0,00121

CuF2

0,00274

RbF
0,000259

AgF
0,000303

CsF
0,000102

AuF
0,000141

BeF2

0,124

MgF2

0,0160

CaF2

0,00347

ZnF2

0,00235

SrF2

0,000661

CdF2

0,000707

BaF2

0,000241

HgF2

0,000269

Значения In

BF3

0,214

A!F3

0,0257

0,00704

GaFiT
0,00551

YFT
0,00223

0,00163

LaF6

0,000924

TIFJ-
0,000431

β Μ 8 κο Для 300 е

CF 4

0,202

SiF 4

0,0473

TiF=-

0,00911

GIF 4

0,00605

Z r F 4

0,00302

SnF 4

0,00220

HfF 4

0,000980

P b F 4

0,000493

К (приведена формула соединения, обладающего рмакс)

NO3-

0,150

Р О 4

3 -
0,0382

VO3~
0,0122

AsF-
0,00677

NbF6~
0,00373

SbF,
0,00266

TaF;
0,00110

BiF4

0,00070

Щ
0,115

0,0428

CrF,
0,0133

SeFe

0,00719

MoFe

0,00429

TeF6

0,00285

WF,
0,00136

UF e

0,000642

CF4

0,0309

cio;
0,00406

MnOJ
0,0117

BrF6

0,00449

• TcF6

0,00423

IF e

0,00251

ReF6

0,00135

Fe(CO)^f

0,0104

RuF6

0,00394

OsF6

0,00129

Co(CN)6

3-
0,00745

RhFe

0,00385

IrF6

0,00128

Ν-ΡΓ
0,0101

PdFe

0,00355

PtF e

0,00123

X

>
>
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Классификация реакций изотопного обмена. Примеры кинетически удовлетворительных
реакций изотопного обмена, относящихся к различным классам (290—300 К) 115· ш

Классы

Класс II
Конфигурация и лиганд идентичны, различны

состояния окисления
Класс III

Состояние окисления и конфигурация идентич-
ны, лиганды различны

Класс IV
Состояние окисления и лиганд идентичны, кон-

фигурации различны

Класс V
Конфигурации идентичны, состояния окисления

и лиганды различны

Класс VI
Лиганды идентичны, конфигурации и состояния

окисления различны
Класс VII

Состояния окисления идентичны, конфигурации
и лиганды различны

Класс VIII
Конфигурации, состояния окисления, лиганды
различны

Система

Fe(CN)^ + Fe(CN)*-

Mo(CN)g3 + Mo(CN)*-

HDS + H2O

Mn(CN)J- + Мп(Н2О)6

+

Z n l » - + Z n I 3 F -

NH3 + NH\
π .,--2 ( C1 *¥-i

SiFg + SiF,
HgCl 2 +HgClf

V(H2O)6

2-f V(CN)t

Mn(H2O)g -f Mn(CN)'

NO + NO"

NO + NO2

CO2 + H2O
SO2 + HSO3

Zn(H2O)2 ++ZnIf

Li (амальгама) -J- Li(H2O)^

NO + HNO3

Mg (амальгама) + Mg(H2O)g+

Кинетические
характеристики

κ = 3,5·102 л-моль-х-сек~

/с = 355 л-моль~1-сек~1

ВЭТС=10 см

быстрый обмен

очень быстрый обмен

к = 24,6 моль-сек

быстрый обмен

быстрый обмен

быстрый обмен

быстрый обмен

быстрый обмен

быстрый обмен

ВЭТС=13 см
быстрый обмен

быстрый обмен

ВЭТС=10 см

ВЭТС = 2—3 см

быстрый обмен

а т е о р < Δ π ι — '>

1,00216

1,00075

2,20

1,0032

1,00052

1,034

1,0150

1,00005

1,0012

1,0008

1,079

1,035

1,021

1,0007

1,050

1,0105

«эксп ( А т = 1)

_

—

2,38
—

—

1,035

—

—

—

1,028

1,021
1,010

—

1,055

1,065

1,0105

7 реакции

0,24

0,19

0,27
0,21

0,16

0,25

0,32
0,20

0,08

0,07
0,54
0,24

0,18
0,22
0,30

0,72

0,43

0,43

О

• ВЭТС — высота эквивалента теоретической ступени.
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Функции распределения γ различных классов (вероятности нахождения систем
в различных интервалах значений у)

Класс

II
III
IV
V

VI
VII

VIII

Vcp

0,174
0,079
0,105
0,198
0,282
0,124
0,310

Интервалы значений γ

0—0,1

0,30
0,85
0,48
0,28
0,08
0.55
0,16

0,1—0,2

0,35
0,14
0,30
0,38
0,34
0,31
0,16

0,2—0,3

0,22
0,00
0,16
0,24
0,22
0,09
0,29

0,3—0,4

0,11
0,00
0,04
0,03
0,12
0,05
0,24

0,4—0,5

0,02
0,01
0,05
0,07
0,18
0,00
0,16

0,5-0,6

0,00
0,00
0,00
0,00
0,02
0,00
0,08

лигандов и преобладанием среди изученных О- и N-донорных лигандов).
Наибольшим значением уср обладает наиболее сложный класс VIII, в
котором различны все три признака противопоставляемых соединений,
образующих системы.

3. Принципы прогноза систем с большими изотопными эффектами

И как средство разделения изотопов, и как сродство исследования
химические изотопные эффекты тем более пригодны, чем выше их абсо-
лютные величины. Поэтому задача прогноза чаще всего отыскание си-
стем с большими эффектами. Принципы же прогноза должны формули-
роваться как наиболее рациональный метод отыскания таких систем на
основе всей доступной информации о химических системах. Прямой тео-
ретический расчет и корреляционная оценка значений а являются на-
дежными средствами поиска. Но расчет как метод прогноза ограничен
малой доступностью необходимых исходных данных. Знание закономер-
ностей термодинамики изотопного обмена способно в известной мере
компенсировать этот недостаток и может играть роль общего ориенти-
рующего начала.

Но наиболее широкой основой рационального поиска и разносторон-
него анализа систем является приведенная выше классификация хим-
обменных систем, так как она исходит не только из общности причин
возникновения изотопных эффектов, но и обеспечивает возможность ис-
пользования наиболее доступной общехимической информации.

Прогноз изотопных эффектов должен осуществляться с учетом кон-
кретного назначения отыскиваемых систем. Применительно к направ-
ленному поиску пригодных для разделения изотопов химобменных си-
стем из классификации, описанной выше, следует такая формулировка
принципа подбора систем с высокими коэффициентами разделения изо-
топов. Одно из двух соединений системы должно быть образовано эле-
ментом в его высшем состоянии окисления, а координируемые элементом
лиганды должны иметь донорные атомы, принадлежащие второму перио-
ду (σ-донорные или σπ-донорные F, О, Ν) и образовывать ненасыщен-
ную координационную сферу. Другое соединение должно обладать воз-
можно меньшим состоянием окисления данного элемента; координируе-
мые этим элементом лиганды должны иметь в качестве донорных атомов
элементы старших периодов (σπ-донорные лиганды со слабыми π-акцеп-
торными свойствами), а координационная сфера должна быть насы-
щенной.
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Этот принцип находится в противоречии с другими требованиями.
Помимо высокого коэффициента разделения «перспективная» химиче-
ская система должна обладать определенными качествами, а именно,
термодинамической устойчивостью, удовлетворительной кинетикой изо-
топного обмена, достаточной разделимостью противопоставляемых хи-
мических форм между противопоставляемыми фазами, простотой взаим-
ного превращения противопоставляемых химических форм. Поскольку
термодинамическая классификация химобменных систем учитывает об-
щехимическое единство различных классов, она может служить основой
обобщенного анализа возможностей различных классов, включающего
и ряд перечисленных специфических требований.

Прогноз изотопных эффектов в системах, которые могут стать бла-
годарным объектом исследования при использовании самих изотопных
эффектов, является более трудной задачей, которая ожидает решения.
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