
I. Wwedenie

Woprosu apriornogo wy~isleniq parametrow uderviwa-
niq i identifikacii we}estw w GVHposwq}en rqd obzorow i
monografij.1± 4 W nastoq}ee wremq |ta tema prodolvaet in-
teresowatx issledowatelej osobenno w swqzi s razrabatywae-
moj uniwersalxnoj sistemoj himi~eskogo analiza.5, 6

Metodologi~eskoe obespe~enie takoj sistemy predpolagaet
sozdanie na baze \WM banka standartnyh sprawo~nyh dan-
nyh indiwidualxnyh weli~in uderviwaniq i funkcionalx-
nyh zawisimostej parametrow uderviwaniq ot fiziko-
himi~eskih swojstw analiziruemyh we}estw.

Zna~itelxnye uspehi w ka~estwennom analize dostignuty
s pomo}x` tak nazywaemyh "besstandartnyh" metodow
identifikacii,7, 8 baziru`}ihsq na korrelqciqh mevdu
parametrami uderviwaniq i razli~nymi fiziko-himi~e-
skimi harakteristikami razdelqemyh we}estw. Dostoinstwo
dannyh metodow ± oni ne trebu`t nali~iq predpolagaemyh
komponentow issleduemoj smesi.

Wzaimodejstwie w sisteme sorbat±sorbent, opredel-
q`}ee hromatografi~eskoe uderviwanie we}estwa, qwlqetsq
rezulxtatom kontaktirowaniq strukturnyh fragmentow
molekul. Matemati~eskoe modelirowanie uderviwaniq, ot-
rava`}ee osobennosti takih wzaimodejstwij, daet woz-
movnostx ne tolxko identificirowatx soedineniq, no i
predskazatx hromatografi~eskoe powedenie molekuly
we}estwa w celom, t.e. osu}estwitx prognoziru`}ij ras~et

parametrow uderviwaniq na osnowe predpolagaemoj struk-
turnoj formuly.9 ±12

Korrelqcionnye sootno{eniq mevdu strukturnymi i
hromatografi~eskimi parametrami we}estw ~a}e wsego
ime`t wid linejnyh urawnenij, hotq wozmovny i drugie
tipy funkcij: drobno-linejnaq, tretxego porqdka i dr.13, 14

Ispolxzuemye w korrelqcionnyh urawneniqh parametry
uderviwaniq proporcionalxny izmeneni` swobodnoj |ne-
rgii, swqzannomu s processom hromatografi~eskogo razde-
leniq. Sootno{eniq mevdu strukturoj razdelqemyh
we}estw i ih hromatografi~eskimi parametrami movno
rassmatriwatx kak primer linejnogo sootno{eniq swobod-
noj |nergii (LSS\). 15

W obzore analiziru`tsq korrelqcii fiziko-himi~eskih
swojstw sorbatow, polu~ennye w osnownom na nepolqrnyh i
slabopolqrnyh nepodwivnyh fazah, dlq kotoryh adsorb-
cionnye |ffekty ne okazywa`t su}estwennogo wliqniq na
parametry uderviwaniq.

II. Zawisimostx parametrow uderviwaniq ot
~isla atomow ugleroda i molekulqrnoj
massy

W praktike hromatografi~eskoj identifikacii ~asto
ispolxzu`t zawisimostx wida

R � an� b ; (1)

gde R ± logarifm isprawlennogo wremeni ili ob%ema
uderviwaniq, udelxnogo ili otnositelxnogo uderviwaemogo
ob%ema, indeks uderviwaniq; a ± konstanta, harakteri-
zu`}aq wklad |nergii wzaimodejstwiq SN2-gruppy s ne-
podwivnoj fazoj; b ± konstanta, otrava`}aq wklad w
uderviwanie |nergii wzaimodejstwiq funkcionalxnyh
grupp s sorbentom; n ± ~islo atomow ugleroda.
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Sprawedliwostx urawneniq (1) dlq gomologi~eskih rqdow
razli~nyh soedinenij podtwervdena kak w rannih,7, 16 ±18 tak
i bolee pozdnih 19 ±23 issledowaniqh.

Zawisimostx wida (1) swojstwenna ob{irnomu krugu or-
gani~eskih we}estw (tabl. 1).

Linejnaq zawisimostx bolee to~no sobl`daetsq dlq ne-
polqrnyh nepodwivnyh faz, uderviwanie na kotoryh opre-
delqetsq dispersionnymi silami. Odnako otme~eno,2 ~to
linejnoj korrelqcii ne pod~inq`tsq perwye ~leny
gomologi~eskih rqdow. Ukazannyj |ffekt obuslowlen, po-
widimomu, tem, ~to swojstwa metilxnoj (ili metilenowoj)
gruppy, raspolovennoj blizko k funkcionalxnoj gruppe,
izmenq`tsq pod wliqniem poslednej. Prinqto s~itatx, ~to
linejnaq zawisimostx (1) strogo sobl`daetsq, na~inaq s
tretxego-~etwertogo ~lena gomologi~eskogo rqda, odnako
neredki slu~ai naru{eniq linejnoj zawisimosti do pqtogo-
wosxmogo ~lenow 40 i wy{e 41. Ror{nejder 42 otmetil na-
ru{enie linejnosti w rqdu n-alkanow do S9, a Grigorxewa i
Golownq 43 pokazali, ~to urawnenie (1) ne wypolnqetsq dlq
l`boj posledowatelxnosti gomologow, soderva}ej bolx{e
7±8 ~lenow. Pri prognozirowanii parametrow uderviwaniq
ukazannye ograni~eniq rasprostranq`tsq na interwal in-
terpolirowaniq, ras{irenie kotorogo priwodit k uweli~e-
ni` pogre{nosti opredeleniq.44

Na iskavenie linejnoj zawisimosti okazywaet wliqnie
~etnostx ~isla atomow ugleroda: inkrement swobodnoj |ne-
rgii rastworeniq metilenowoj gruppy dlq n-alkanow s ~et-
nym ~islom atomow bolx{e, ~em s ne~etnym.3

Pri~inami otklonenij ot linejnosti takve mogut bytx
neto~noe opredelenie "mertwogo" ob%ema, ispolxzowanie w
ka~estwe nesorbiruemogo komponenta metana i pri-

rawniwanie ego uderviwaemogo ob%ema k nul`. \tim wopro-
sam i srawnitelxnoj harakteristike ras~etnyh metodow
opredeleniq "mertwogo" wremeni poswq}eny obzory.45, 46

Dlq u~eta nelinejnogo izmeneniq parametrow udervi-
waniq w zawisimosti ot ~isla atomow ugleroda predloveny
razli~nye urawneniq (tabl. 2). Bolx{instwo iz nih opisy-
waet gazohromatografi~eskie parametry n-alkanow. Sraw-
nenie rass~itannyh po urawneniqm (2)± (9) i polu~ennyh w
|ksperimente parametrow uderviwaniq pokazalo, ~to na-
ibolx{aq to~nostx ras~eta dostigaetsq po urawneniqm (4) i
(8).53 Wmeste s tem, pogre{nostx opredeleniq indeksow uder-
viwaniq po urawneni` (8), sostawlq`}aq 3± 6 e.i., ogra-
ni~iwaet wozmovnosti ego primeneniq pri identifikacii s
ispolxzowaniem \WM.43

\togo nedostatka li{eno uniwersalxnoe urawnenie (10),
opisywa`}ee gazohromatografi~eskoe powedenie wseh
~lenow l`bogo gomologi~eskogo rqda RnX na nepodwivnyh
vidkih fazah razli~noj polqrnosti s to~nostx`, do-
stato~noj dlq identifikacii gomologow, wkl`~aq perwye
~leny.

Netrudno pokazatx, ~to izmenenie dliny uglewodorod-
noj cepi molekuly na SN2-gruppu (ili drugoj radikal ili
atom) wedet k sootwetstwu`}emu izmeneni` molekulqrnoj
massy soedineniq, sledowatelxno,

R � aMS � b; (11)

gdeMS ± molekulqrnaq massa sorbata.
Otme~ennaq e}e Dvejmsom 56 zawisimostx (11) pod-

twervdena na primere razli~nyh klassow soedine-
nij.8, 21, 35, 57 Ona osnowana na wozrastanii dispersionnogo
wzaimodejstwiq pri uweli~enii ob%ema i massy molekuly i

Tablica 1 Gomologi~eskie rqdy soedinenij, dlq kotoryh ustanowlena linejnaq zawisimostx (1)

Gomologi~eskij rqd R Nepodwivnaq faza Ssylki

n-Alkany S9±S19 lg t0R Skwalan, ciansoderva}ie fazy 24
n-Alkany S5±S8, alkeny lgVR Porapak Q, polisorbat-2, polisorb 25
n-Alkany S1±S12 lg t0R SE-30, OV-25, Silar-7SR 26
n-Alkeny S6±S14 I P\G-4000, polifenilowyj |fir, OV-101, 27-29

1,2,3-tris(2-cian|toksi)-propan
n-Alkany, cikloalkany, I SE-30 30

cikloalkeny S4±S12

Aromati~eskie uglewodorody S6±S12 I Skwalan, OV-101 31, 32

Alkilfenoly i alkilaniliny S6±S9 I Apiezon M 8

Alkil- i alkenilpiridiny S6±S10 lgVR P\G-1000 33

Alxdegidy S4±S10 I Karbowaks-1540 34
Alifati~eskie spirty i aminy S1±S12 I Apiezon L,P\G-2000 8, 35
Alifati~eskie aminy S1±S15 I Apiezon L, triton H-305, P\G-1000 36
Alifati~eskie aminy S2±S20 I SE-30 30

Metilowye |firy virnyh kislot S12±S24 I SE-30, OV-225, Silar-5SR 37
Metilowye |firy fenolow S7±S17 lgVg Apiezon L, poli|tilenglikolxsukcinat 38
Slovnye |firy S5±S14 I Skwalan, karbowaks-1540 39

Tablica 2 Urawneniq dlq ras~eta parametrow uderviwaniq w GVH w zawisimosti ot ~isla atomow ugleroda

Gomologi~eskij rqd Urawnenie Nomer urawneniq Ssylki

n-Alkany, n-alkeny lgVg � anÿ n=2ÿ b (2) 47

lg t 0R � an� b lg�nÿ 4� � c (3) 48
n-Alkany lgVg � an� b=�nÿ c� � d (4) 49

lg t0R � an� b lgn� c lg lgn� d (5) 50
lgV rel � an� bn2 � cn3 � d�D' (6) 51

n-Alkany, n-alkeny, n-alkiny lg t0R � an� bn2 � c (7) 29
n-Alkeny, aminy, sulxfidy, virnye I � an� b=n� c (8) 36, 37

kisloty, alxdegidy, ketony
n-Alkany, alkiltrihloracetaty lg t 0R � an� bn2 � cn3 � d (9) 52
n-Alkany, aminy, spirty, alxdegidy, I � an� b�lgn�=n� c=��nÿ 2�2 � 0:1� � d (10) 43, 53±55

ketony, sulxfidy, karbaminaty,
alkilbenzoly
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naibolee strogo sobl`daetsq dlq gomologi~eskih
rqdow.58, 59 Dlq nepolqrnyh sistem ukazannaq zawisimostx
nosit linejnyj harakter,60 a standartnye otkloneniq ras-
s~itannyh zna~enij indeksow uderviwaniq sostawlq`t 4±7
e.i.,59 no mogut bytx i bolx{e; umenx{itx ih movno s
pomo}x`mnogofaktornyh urawnenij. Tak, rass~itannye po
urawneni` I � f�n;MS� indeksy uderviwaniq 1-galo-
genalkanow otli~a`tsq ot |ksperimentalxnyh zna~enij na
1±2 e.i.61

W polqrnyh sistemah ko|fficient korrelqcii urawne-
niq (11) zametno snivaetsq 62, ili rassmatriwaemaq zawisi-
mostx woob}e ne sobl`daetsq.63

III. Korrelqcii mevdu uderviwaniem,
dawleniem nasy}ennogo para i temperaturoj
kipeniq

Dlq gomologi~eskih rqdow soedinenij sprawedliwa li-
nejnaq zawisimostx mevdu uderviwaniem i dawleniem na-
sy}ennogo para sorbata

lgVg � a lg p0 � b ; (12)

kotoraq movet bytx polu~ena iz fundamentalxnogo
sootno{eniq Heringtona i zawisimostej dawleniq para i
ko|fficienta aktiwnosti ot ~isla atomow ugleroda w mole-
kule.64

Urawnenie (12) wypolnqetsq w {irokom temperaturnom
interwale wplotx do dawleniq w neskolxko atmosfer i movet
bytx ispolxzowano dlq identifikacii.3 Korrelqciq
ulu~{aetsq, esli w urawnenie (12) wwesti ~len, wkl`~a`}ij
ko|fficient aktiwnosti analiziruemyh we}estw.4, 64

Dimow i [opow 11 predlovili bolee to~noe urawnenie
dlq ras~eta indeksow uderviwaniq uglewodorodow na ne-
polqrnyh fazah:

Ip0 ;v0 � 100
lg�p0nv0n=p0xv0x�

lg�p0nv0n=p0n�1v0n�1�
� 100n ; (13)

gde v0x; v
0
n; v

0
n�1 ± molxnye ob%emy uglewodorodow s ~islom

atomow ugleroda x; n i n� 1. Rass~itannye po urawneni`

(13) indeksy uderviwaniq otli~a`tsq ot |ksperimentalx-
nyh indeksow Kowa~a, po|tomu dlq perehoda ot Ip0; v0 k I
neobhodimo ispolxzowatx poprawki. Pri |tom pogre{nostx
ras~eta dlq izoalkanow w skwalane snivaetsq do 1.4 e.i.,
odnako ~islo |mpiri~eskih poprawok dostigaet pqti, ~to
delaet wesx ras~et wesxma slovnym i gromozdkim.

Analogi~naq urawneni` (12) zawisimostx dlq indeksow
uderviwaniq najdena dlq izoalkanow i cikloalkanow,65

aromati~eskih uglewodorodow,32 uglewodorodow benzinowyh
frakcij.66

Linejnaq zawisimostx parametrow uderviwaniq ot daw-
leniq nasy}ennogo para na nepolqrnyh fazah {iroko pri-
menqetsq dlq re{eniq obratnoj zada~i: opredeleniq
dawleniq nasy}ennogo para po dannym GVH.13 Naibolee
~asto dlq ustanowleniq korrelqcij s parametrami hroma-
tografi~eskogo uderviwaniq ispolxzuetsq temperatura ki-
peniq soedinenij (Tb).

W rezulxtate sowmestnogo re{eniq urawnenij (12) i

lg p0 � bÿ aTb

movno polu~itx

R � aTb � b: (14)

Urawnenie (14) strogo ne sobl`daetsq dave dlq gomologi~e-
skih rqdow, tak kak zawisimostx temperatury kipeniq ot
~isla atomow ugleroda nelinejna.3 W gomologi~eskih rqdah
powy{enie temperatury kipeniq, prihodq}eesq na metile-
nowu` gruppu, priblizitelxno postoqnno. Odnako w dejst-
witelxnosti |ta raznostx temperatur kipeniq s uweli~eniem
~isla atomow ugleroda sokra}aetsq, t.e. zawisit ot tipa
gomologi~eskogo rqda i MS. Tak, dlq n-alkanow S9±S16

raznostx temperatur kipeniq umenx{aetsq s 23.5 do 17.0 8S.67

W {irokom interwale temperatur kipeniq dave dlq
uglewodorodow nabl`da`tsq otkloneniq ot linejnosti,
osobenno dlq niz{ih ~lenow rqda.3, 68 \ti otkloneniq na-
ibolee zametny w rqdah takih polqrnyh soedinenij, kak fe-
noly,69 piridiny, hinoliny 60, 70 i dr.71

W tabl. 3 priwedeny gomologi~eskie rqdy, dlq kotoryh
sprawedliwo urawnenie (14).

Pri ispolxzowanii dwuhparametrowoj zawisimosti

Tablica 3 Gomologi~eskie rqdy soedinenij, dlq kotoryh ustanowlena linejnaq zawisimostx (14)

Gomologi~eskij rqd R Nepodwivnaq faza Ssylki

n-Alkany, n-alkeny, cikloalkany I Skwalan 72
n-Alkeny S6±S12 lg trelR SKTFT-100, pentafenilowyj |fir 73
n-Alkany, izoalkany, cikloalkany I Skwalan, dinonilftalat 66
Izoalkany S8±S10 I Skwalan 3, 68
Cikloalkeny, cikloalkadieny S5±S8 I Skwalan 74
Aromati~eskie uglewodorody

S6±S12 lg trelR Skwalan 75
S6±S11 I Skwalan,UCON LB-550X, 50HB-280X,

acetiltributilcitrat, P\G-20M 76
S6±S9 I Dinonilftalat, P\G-4000 77
S6±S10 I Skwalan 78

Hlorbenzoly I Apiezon M, OV-210 79

Metilowye |firy fenolow I Apiezon L 38
Alkilpiridiny S5±S8 I n-Tetrakozan, skwalan, n-dotriakontan,

apiezon L 60

Alkilhinoliny S9±S11 I OV-101, UKON LB-550X 80

Alifati~eskie aminy
S1±S15 I Wazelinowoe maslo, tristearin,

P\G-1000, twin-80, triton X-305 7

S1±S14 I Apiezon M, P\G-2000 8, 35, 81
n-Sulxfidy S2±S12, n-disulxfidy I SE-30, DC-550, difenilamin, apiezon M 82
n-Alifati~eskie alxdegidy S3±S7,

ketony S2±S9, slovnye |firy S2±S6, Skwalan, P\G-1540, 29 razli~nyh
alifati~eskie spirty S3±S9 I nepodwivnyh vidkih faz 19

n-Alifati~eskie spirty I OV-101, P\G-20M 83
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I � f�Tb; n� ulu~{aetsq linejnaq korrelqciq i powy{aetsq
predskazatelxnaq sposobnostx ras~etnogo metoda opredele-
niq indeksow uderviwaniq.34, 84 Analogi~noe urawnenie dlq
|firow movet wkl`~atx ~islo atomow ugleroda w kislotnom
i spirtowom fragmentah.19

Obob}ennyj bezrazmernyj parametr ', nazywaemyj
~islom uderviwaniq, primenqetsq dlq identifikacii
rodstwennyh soedinenij:3, 13

' � lgVgx
ÿ lgVg1

lgVg2 ÿ lgVg1

� Tb�x� ÿ Tb�1�
Tb�2� ÿ Tb�1�

;

gde Vgx ;Vg1 ;Vg2 ;Tb�x�;Tb�1�;Tb�2� ± sootwetstwenno udelxnye
uderviwaemye ob%emy i temperatury kipeniq rodstwennyh
we}estw: x ± neizwestnogo i 1, 2 ± izwestnyh. Pri wy~islenii
' neobhodimo primenqtx standartnye soedineniq, prinad-
leva}ie k tomuve gomologi~eskomu rqdu, ~to i issleduemoe
we}estwo. Pri ispolxzowanii w ka~estwe we}estw srawneniq
n-alkanow parametr ' priobretaet funkcii` temperaturno-
go indeksa uderviwaniq, odnozna~no swqzannogo s indeksom
Kowa~a. ' ne zawisit ot temperatury analiza i nepodwivnoj
fazy.

Ustanowleno,85 ~to wzaimoswqzx indeksow uderviwaniq i
temperatur kipeniq naibolee to~no opisywaetsq wyrave-
niem, analogi~nym urawneni` Antuana

Tb � Aÿ B

I� C
:

Standartnoe otklonenie rass~itannyh temperatur ki-
peniq iz indeksow uderviwaniq polqrnyh soedinenij na po-
lqrnyh nepodwivnyhfazah sostawlqet 3.3 8S, na nepolqrnyh
fazah ± 2.3 8S, uglewodorodow ± menee 1.1 8S.

Ispolxzuq princip LSS\, Soqk 86 polu~il widoizme-
nennoe urawnenie Gammeta, wyrava`}ee sootno{enie mev-
du indeksami uderviwaniq alkilbenzolow i ih
temperaturami kipeniq,

lgTb�a� � lgTb�t� ÿ 1

�
lg

It

Ia
ÿ b

� �
; (15)

gde Tb�a�;Tb�t� ± sootwetstwenno temperatury kipeniq alkil-
bezola i toluola, prinqtogo za standart; Ia ; It ± indeksy
uderviwaniq alkilbenzola i toluola sootwetstwenno; �; b ±
konstanty. Maksimalxnye otkloneniq rass~itannyh po
urawneni` (15) temperatur kipeniq ne prewy{a`t 0.6 8S, a
indeksa uderviwaniq ± 0.6 e.i.

Primenenie uniwersalxnogo urawneniq (10) pozwolilo
osu}estwitx prognoziru`}ij ras~et temperatur kipeniq
~lenow gomologi~eskih rqdow polqrnyh organi~eskih soe-
dinenij (takih, kak aminy, spirty, karbonowye kislotyi ih
nitrily) s wysokoj to~nostx`: standartnye otkloneniq
rass~itannyh weli~in Tb ne prewy{ali 2 8S.87

[iroko ispolxzuemoe wtoroe prawilo Kowa~a,88 osno-
wannoe na podobii swojstw, otravaet linejnu` korrelqci`
mevdu I i Tb dlq izomernyh soedinenij na nepolqrnyh ne-
podwivnyh fazah:

�I � k�Tb;

gde �I; �Tb ± sootwetstwenno raznosti indeksow uderviwaniq
i temperatur kipeniq dwuh izomerow, k ± ko|fficient
proporcionalxnosti, rawnyj 5.

Dalxnej{ie issledowaniq pokazali,3 ~to dlq nekotoryh
izoalkanow i izoalkenow k otli~aetsq ot 5. [irokie inter-
waly zna~enij k najdeny dlq alkilbenzolow 31, 89 ± 1.7±8.2 i
alkilpiridinow60 ± 0.8±6.4. Dlq izomernyh alkil-
hinolinowS10±S11 zna~enie k sostawlqet 3.9±4.2 naOV-101 i
powy{aetsq s rostom polqrnosti nepodwivnyh faz.57, 90

Wavnoj harakteristikoj qwlqetsq temperaturnyj
ko|fficient indeksow uderviwaniq dI=dT, on ~asto pri-
menqetsq dlq identifikacii komponentow.91 W osnowe iden-
tifikacii levat zawisimosti temperaturnyh
ko|fficientow ot molekulqrnoj struktury analiziruemyh

we}estw: ot stepeni nasy}ennosti i razwetwleniq,92 ot ~isla
atomow ugleroda,93 ot poloveniq nenasy}ennoj swqzi.27, 28

Kak pokazano Soqkom s sotr.,86, 94 temperaturnye ko|f-
ficienty dlq alkilbenzolow menq`tsq w srawnitelxno
{irokih predelah i otrava`t tonkostrukturnye razli~iq
uglewodorodow: oni prqmo swqzany s simmetriej molekul i
razmerami ih alkilxnyh zamestitelej.

Ustanowleny zawisimosti weli~in dI=dT ot molekulqr-
noj struktury aminow,8, 35 alkilpiridinow 60, alkilhino-
linow,57, 90 alkilfenolow,38 spirtow i |firow,34

uglewodorodow.31, 32, 89, 95

IV. Zawisimostx uderviwaniq ot
molekulqrnoj refrakcii i dipolxnogo
momenta

W sistemah, obrazowannyh nepolqrnymi i slabopolqr-
nymi fazami, hromatografi~eskoe uderviwanie opredel-
qetsq dispersionnymi silami, weli~ina kotoryh
proporcionalxna polqrizuemosti wzaimodejstwu`}ih
we}estw, t.e. ih refrakciqm. Pokazano,96 ~to zawisimostx
logarifma uderviwaemogo ob%ema we}estw gomologi~eskogo
rqda ot molxnoj refrakcii wyravaetsq linejnoj funkciej

lgVg � aRM � b: (16)

Mnogo~islennye publikacii swidetelxstwu`t, ~to urawne-
nie (16) sprawedliwo dlq razli~nyh gomologi~eskih rqdow
organi~eskih we}estw.60, 97 ±99 Tak, w gomologi~eskih rqdah
uglewodorodow kofficient korrelqcii urawneniq

I � aRM � b

na nepolqrnyh i slabopolqrnyhfazah dostigaet 0.999±1.000
pri standartnom otklonenii 0.5±2.0 e.i. Dlq cikloalkanow
analogi~nye dannye sostawlq`t 0.990±0.997 i 3.4±4.4 e.i.
sootwetstwenno.98 Uhud{enie linejnosti dlq cikloalkanow
swqzano, po-widimomu, s proqwleniem wnutrimolekulqrnogo
|kranirowaniq.

Dlq ulu~{eniq korrelqcii udelxnu` i molxnu` re-
frakcii ~asto ispolxzu`t w dwuhparametrowyh urawneniqh
w so~etanii s Tb,76, 77, 99, 100 dipolxnym momentom 101 ili
konstantoj Gammeta.102

Pri opisanii razli~nyh mehanizmow mevmole-
kulqrnogo wzaimodejstwiq primenq`t urawneniq mnovest-
wennoj korrelqcii, wkl`~a`}ie w ka~estwe nezawisimyh
peremennyh molxnu` refrakci` i pokazatelx prelomle-
niq.74, 76, 103

Urawneniq tipa (16) pozwolq`t opredelitx molxnye re-
frakcii po dannym GVH s wysokoj to~nostx`.104, 105 Tak,
srednee zna~enie RM dlq n-pentilbenzola, rass~itannoe po
pqti urawneniqm dlq razli~nyh poli|firnyh faz, rawno
50.00, a polu~ennoe po izwestnym formulam s ispolxzowa-
niem |ksperimentalxno najdennyh weli~in plotnosti i po-
kazatelq prelomleniq ± 49.96.98

Soglasno teorii mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij di-
polxnyj moment we}estw okazywaet neposredstwennoe wliq-
nie na ih uderviwanie w GVH.56 Indeksy uderviwaniq
galogenalkanow swqzany s dipolxnymmomentom sledu`}im
sootno{eniem: 106

�I130 � 6�RM � 50�CÿX;

gde �I130 ± raznostx indeksow uderviwaniq na polqrnoj i
nepolqrnoj nepodwivnyh fazah pri 130 8S; �RM ± raznostx
refrakcij swqzejS±HiS±N, gdeH ± galogen;� ± dipolxnyj
moment swqzi S±H.

Franc 107 ustanowil linejnu` zawisimostx otnositelx-
nogo wremeni uderviwaniq ot dipolxnogo momenta izomer-
nyh alkilfenolow, aromati~eskih aminow i
nitrosoedinenij
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lgVrel � a�� b: (17)

Sleduet otmetitx, ~to dipolxnyj moment whodit w
urawnenie (17) w perwoj stepeni. \to ne soglasuetsq s zapisx`
wyraveniq dlq |nergii orientacionnogo wzaimodejst-
wiq.108 Wmeste s tem, bolx{instwo soedinenij krome dipolx-
nogo momenta harakterizu`tsq takve i kwadrupolxnym
momentom.109 Pere~islennye faktory qwlq`tsq pri~inoj
zametnyh otklonenij ot linejnosti pri ispolxzowanii
urawneniq (17).62, 109, 110 Po|tomu urawnenie (17) sobl`-
daetsq li{x dlq ograni~ennogo ~isla soedinenij otdelxnyh
gomologi~eskih rqdow.71, 78 Zamena � na �2 w urawnenii (17)
delaet ukazannoe sootno{enie bolee prawomernym dlq
ocenki |nergii orientacionnogo i indukcionnogo wzaimo-
dejstwij.

Saharow 111 predlovil opredelqtx raznostx weli~in
uderviwaniq dwuh we}estw, ime`}ih rawnye molxnye re-
frakcii, sledu`}im obrazom:

RT� lgVg � 2

9

��2

r3

�
1ÿ 1

"

�
; (18)

gde ��2 ± raznostx kwadratow dipolxnyh momentow sorba-
tow; r ± radius molekuly; " ± di|lektri~eskaq postoqnnaq
rastworitelq. Trebowanie rawenstwa molxnyh refrakcij
ogoworeno dlq ustraneniq wliqniq |lektronnoj polqrizue-
mosti.

Urawnenie (18) pozwolqet ocenitx weli~iny dipolxnyh
momentow we}estw po dannym GVH s bolx{ej to~nostx`,
~em urawnenie (17). Pri wywode zawisimosti (18) ispolxzo-
walasx upro}ennaq modelx wzaimodejstwiq sorbatow i ne-
podwivnoj fazy, ne u~itywa`}aq wzaimnoj polqrizacii
dwuh molekul. S u~etom takoj polqrizacii soglasno 112

dolvno imetx mesto sootno{enie 113

RT lgVg � ��2

r3
"ÿ 1

2"� 1
; (19)

kotoroe {iroko primenqetsq dlq harakteristiki mevmole-
kulqrnogo wzaimodejstwiq w razli~nyh sistemah.113 ±115

W ispolxzuemyh urawneniqh mnovestwennoj regressii
dipolxnyj moment wystupaet kak deskriptor polqrnosti
rastworennogo we}estwa.35, 62 Takie urawneniq krome di-
polxnogo momenta wkl`~a`t molekulqrnu` massu, summu
steri~eskih konstant,62 molxnu` refrakci`,116 ~islo ato-
mow ugleroda, potencial ionizacii, indeks molekulqrnoj
swqznosti,117, 118 topologi~eskie, |lektronnye i kwantowo-
himi~eskie parametry.119, 120 Ko|fficienty korrelqcii
predlovennyh urawnenij sostawlq`t na polqrnyh fazah
0.740±0.975, a na nepolqrnyh ± 0.940±0.999.

Wmeste s tem , ispolxzowanie dipolxnogo momenta mo-
lekuly pri opisanii mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq ne
otwe~aet dejstwitelxnomu harakteru orientacionnogo
wzaimodejstwiq.121 Izwestno, ~to specifi~eskie wzaimo-
dejstwiq mevdu molekulami sorbatow i nepodwivnoj fazy w
bolx{ej stepeni zawisqt ot lokalxnoj polqrnosti |tih mo-
lekul, ~em ot summarnogo dipolxnogo momenta.119, 122 Dlq
koli~estwennogo opisaniq razli~ij polqrnyh swojstw
sorbatow predloven |lektronnyj topologi~eskij indeks
(\TI),123 rass~itywaemyj putem summirowaniq ab-
sol`tnyh raznostej izbyto~nyh zarqdow na wseh atomnyh
parah dannoj molekuly, delennyh na kwadraty sootwetst-
wu`}ih mevatomnyh rasstoqnij. Korrelqcionnye urawne-
niq na osnowe \TI ime`t wysokij urowenx statisti~eskoj
zna~imosti dlq hromatografi~eskih parametrow, polu~en-
nyh kak na nepolqrnyh, tak i na polqrnyh nepodwivnyh fa-
zah.

Sredi drugih parametrow, swqzannyh s |nergeti~eskimi
harakteristikami sorbatow i ispolxzuemyh w korrelq-
cionnyh sootno{eniqh, sleduet otmetitx |lektronnu`
polqrizuemostx,13, 124 potencial ionizacii,60, 98, 125, 126 di-
amagnitnu` wospriim~iwostx,98 |lektronnu` plotnostx

molekul,127 rezonansnu` |nergi` �-|lektronnoj siste-
my 128.

V. Swqzx uderviwaniq s molxnym ob%emom
sorbata

Zawisimostx indeksow uderviwaniq ot molxnogo ob%ema
wytekaet iz urawneniq (13), kotoroe na{lo primenenie dlq
predskazaniq indeksow uderviwaniq razli~nyh uglewodoro-
dow.129

Na primere alkilsilanow,130 spirtow, uglewodorodow i
ih proizwodnyh pokazano,64, 131 ~to zawisimostx mevdu pa-
rametrami uderviwaniq i molxnym ob%emom sorbatow li-
nejna:

I �ili lgVg� � aVM � b: (20)

Sprawedliwostx urawneniq (20) podtwervdena dlq ko-
rotkih gomologi~eskih rqdow aromati~eskih uglewodorodow
(r  0.999 i bolee), odnako dlq rqda alkilbenzolow S6±S11

ko|fficient korrelqcii sostawil li{x 0.88 na skwalane i
0.77 na P\G-20M.99 Rassmatriwaemye korrelqcii mogut
bytx ulu~{eny s pomo}x` dwuh-, trehparametrowyh uraw-
nenij, wkl`~a`}ih narqdu s VM w ka~estwe nezawisimyh pe-
remennyh temperaturu kipeniq i udelxnu` refrakci`.76, 77

Ko|fficient korrelqcii takogo urawneniq dostigaet 0.998
na polqrnyh i bolee 0.999 ± na nepolqrnyh nepodwivnyh
fazah.

K ~islu drugih fizi~eskih swojstw sorbatow, na{ed{ih
primenenie w korrelqcionnyh sootno{eniqh, otnosqtsq
teplota i |nergiq obrazowaniq,13 powerhnostnoe natqve-
nie,64 plotnostx,64, 68, 97, 132 wqzkostx,133 teploty kristalli-
zacii, ispareniq i sgoraniq.134, 135 Takie harakteristiki
opredeleny dlq nezna~itelxnogo ~isla soedinenij.Po|tomu
wozmovnostx predskazaniq parametrow uderviwaniq na ih
osnowe krajne ograni~ena.

VI. Weli~iny uderviwaniq i princip LSS\

Wzaimodejstwie we}estwa s nepodwivnoj fazoj, opre-
delqemoe izmeneniem swobodnyh |nergij, movet bytx opi-
sano urawneniem Gammeta136

lg
R

R0
� ��; (21)

gde R;R0 ± parametry uderviwaniq dannogo i standartnogo
soedinenij, ih otno{enie qwlqetsq meroj izmeneniq swo-
bodnoj |nergii pri perehode ot standartnogo komponenta k
dannomu w predelah issleduemogo gomologi~eskogo rqda; � ±
indukcionnaq konstanta zamestitelq, qwlq`}aqsq koli~est-
wennoj harakteristikoj stepeni wliqniq zamestitelq na
|lektronnu` plotnostx w dannom centre; � ± konstanta,
harakterizu`}aq nepodwivnu` fazu.

Linejnaq zawisimostx mevdu parametrami uderviwaniq
aromati~eskih uglewodorodow i konstantoj Gammeta ne-
podwivnyh faz wperwye otme~ena w rabotah,137 ± 140 a zatem
najdena dlq celogo rqda analogi~nyh sistem.141, 142

Rassmatriwaemaq zakonomernostx wposledstwii na{la
primenenie dlq harakteristiki selektiwnosti rastworite-
lej ± pri pomo}i otno{eniq ko|fficientow aktiwnosti
sorbatow.143

Primenenie postoqnnyh Gammeta okazalosx wesxma po-
leznym w slu~aqh su}estwennogo wklada specifi~eskih sil
wzaimodejstwiq (naprimer, donorno-akceptornogo) w ob}u`
|nergi` mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq. Ustanowlen
rqd korrelqcionnyh zawisimostej

lg
R

R0
� a�� b

(� ± konstanta Gammeta sootwetstwu`}ego zamestitelq w

Uspehi himii 62 (1) 1993 31



molekulah sorbatow) dlq proizwodnyh fenola, anili-
na,144Ð147 metilbenzoatow,145 alkilbenzolow,148, 149 nitro-
benzolow.150

Dlq opisaniq osobennostej mevmolekulqrnogo wzaimo-
dejstwiq {irokoe rasprostranenie polu~ilo urawnenie
Tafta 151:

lg
R

R0
� ����; (22)

w kotorom parametry R0; �
�; �� analogi~ny sootwetst-

wu`}im weli~inam w urawnenii (21). S~itaetsq, ~to kon-
stanta �� harakterizuet ~isto indukcionnoe polqrnoe
wliqnie zamestitelej. Linejnaq zawisimostx (22) najdena
dlq rqdow alkilbenzolow,98, 149 galogenidalkanow,
galogenid|poksisoedinenij, |firow,115, 152 |toksialkanow,
aminow, spirtow,153 alkilhinolinow.57, 90

Predlovena metodika opredeleniq zna~eniq indukcion-
noj konstanty metilxnogo radikala, pri kotorom w uslo-
wiqh GVH budet wypolnqtxsq princip additiwnosti
izmeneniq weli~iny �� pri izmenenii dliny alkilxnoj
gruppy alkilbenzolow na kavdu` metilenowu` gruppu.98

\ksperimentalxnaq prowerka podtwerdila prawomernostx
takogo ras~eta �� dlq metilxnoj gruppy pri korrelqcii s
indeksami uderviwaniq dlq razli~nyh rqdow alkilbenzo-
low.

Slovnoe urawnenie predloveno dlq ras~eta indeksow
uderviwaniq proizwodnyh anilina, fenola i piridina 154:

� lgVN � �1
�

1
� �

R
�

R
� �

E
�

E
;

gde �
1
; �

R
; �

E
byli polu~eny iz literaturnyh dannyh s

pomo}x` faktornogo analiza, oni okazalisx blizki k
sootwetstwu`}im indukcionnym i rezonansnym konstan-
tam Tafta.

Urawnenie Tafta dlq ocenki steri~eskogo wliqniq zame-
stitelej 151

lg
R

R0
� �ES; (23)

gde ES ± steri~eskie postoqnnye zamestitelej, movet bytx
ispolxzowano dlq harakteristiki koli~estwennoj mery ste-
ri~eskih |ffektow otdelxnyh grupp, nahodq}ihsq wblizi
reakcionnyh centrow molekul, pri razdelenii polqrnyh
soedinenij na polqrnyh nepodwivnyh fazah. \ksperimen-
talxnye dannye pokazali, ~to w urawneniqh tipa (23) s
rawnym uspehom movno primenqtx steri~eskie konstanty
Tafta,57, 90, 149 Palxma,57, 90, 155 a takve ih summu.62, 102

Dlq powy{eniq ko|fficienta korrelqcii urawneniq
(23) w rqdu aromati~eskih uglewodorodow, soderva}ih raz-
wetwlennye zamestiteli (naprimer, izomerow butilbenzo-
la), predlovena isprawlennaq konstanta Palxma 98

E0
Scor
� E0

S ÿ ',
gde E0

S ± steri~eskaq postoqnnaq Palxma, ' ± wklad '-
wzaimodejstwiq, kotoroe imeet mesto mevdu neposredstwen-
no swqzannymi gruppami zamestitelq.15 Primenenie E0

Scor

wmesto E0
S powy{aet ko|fficient korrelqcii urawneniq

(23) dlq izomerow butilbenzola s 0.87 do 0.99.
Ob%ediniw urawneniq (22) i (23), polu~im urawnenie

Gammeta±Tafta, kotoroe daet wozmovnostx opisatx bolee
slovnye tipy mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq 156, 157 i
koli~estwenno ocenitx rolx kavdogo |ffekta.

Urawnenie Gammeta±Tafta usower{enstwowano fran-
cuzskimi issledowatelqmi,153, 158 predloviw{imi sle-
du`}u` zawisimostx:

lg t 0R � ���� � �ES � h�nH ÿ 3�;
gde nH ± ~islo atomow wodoroda pri atome ugleroda w a-
polovenii po otno{eni` k kislorodu. Ocenka polu~ennyh
ko|fficientow pokazala, ~to wklad ES zna~itelxno ustupaet

wkladam ostalxnyh ~lenow urawneniq, kotoroe movet bytx
perepisano w wide

lg t 0R � ���� � h�nH ÿ 3�:
Primenenie |togo urawneniq dlq rqdow kislorodsoder-
va}ih soedinenij dalo horo{ie rezulxtaty.

VII. Ispolxzowanie principa additiwnosti
swojstw dlq predskazaniq parametrow
uderviwaniq

Ob}u` zawisimostx dlq ras~eta hromatografi~eskogo
uderviwaniq na osnowe additiwnosti wkladow strukturnyh
fragmentow predlovil Berezkin s soawt.159, 160:

R �
XK
ij

nijCij � C0; (24)

gde Cij ± wklad opredelennogo strukturnogo fragmenta
(atomow, gruppy atomow, swqzej) w R; nij ± koli~estwo struk-
turnyh fragmentow w molekule soedineniq.

W ka~estwe ras~etnyh strukturnyh fragmentow byli wy-
brany swqzi perwogo okruveniq. Esli u~itywatx i dalxnee
okruvenie, movno polu~itx bolee to~nye rezulxtaty.

Prostej{ee wyravenie prawila additiwnosti ± urawne-
nie (1) ± qwlqetsq ~astnym slu~aem sootno{eniq (24). K ta-
kim ve ~astnym slu~aqm otnosqtsq urawneniq (11), (14), (20).

Sformulirowannye Berezkinym principy na{li
primenenie dlq prognoziru`}ego ras~eta parametrow
uderviwaniq po additiwnoj sheme putem summirowaniq in-
krementow, sootwetstwu`}ih podtipam swqzej mevdu ato-
mami ugleroda 3, 161 ili funkcionalxnym gruppam.162

Additiwnostx rassmatriwaemyh harakteristik uder-
viwaniq logi~no predpolagaet i additiwnostx indeksow
uderviwaniq,162 ras~et kotoryh osnowan na principe addi-
tiwnosti |nergij mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq po ot-
delxnym gruppam molekul.106

Analogi~nym swojstwom oblada`t inkrementy razno-
sti indeksow uderviwaniq, izmerennyh na nepodwivnyh fa-
zah razli~noj polqrnosti i otrava`}ie specifi~eskoe
wzaimodejstwie mevdu molekulami issleduemyh we}estw i
nepodwivnoj fazy.163 ±166

Predlovennyj Swobodoj 167 funkcionalxnyj indeks
uderviwaniq otravaet dispersionnoe i specifi~eskie wzai-
modejstwiq funkcionalxnoj gruppy sorbata s sorbentom

HX � IRÿX ÿ IRÿH;

gde X ± funkcionalxnaq gruppa, R±H ± gomomorfnyj
n-alkan s tem ve ~islom atomow ugleroda. Pod funkcionalx-
noj gruppoj podrazumewaetsq ne tolxko gruppa, soderva}aq
geteroatom, no i l`baq strukturnaq gruppa, otli~a`}aqsq
kratnostx` swqzej ili raspoloveniem atomow ugleroda w
prostranstwe.

[omburg 9 predlovil nazwatx weli~inu H faktorom go-
momorfnosti i pokazal, ~to ona wesxma ~uwstwitelxna k
osobennostqm tonkoj struktury molekuly.168

Anderson s soawt.8, 35 wwel ponqtiq dwuh faktorow
gomomorfnosti: HH opisywaet wliqnie zame}eniq atoma
wodoroda funkcionalxnoj gruppoj, a HC ± wliqnie zame}e-
niq atoma ugleroda geteroatomom ili gruppoj atomow.

Sredi soedinenij, dlq kotoryh opredeleny zna~eniqN i
ustanowleny sootwetstwu`}ie korrelqcii so strukturoj,
sleduet upomqnutx cikloalkany, cikloalkeny, cikloalka-
dieny,93 alkilbenzoly,20, 89, 169 alkilnaftaliny,170 alkil-
piridiny,60 aminy, spirty, |firy.8, 35

W literature opisan ob{irnyj |ksperimentalxnyj ma-
terial po weli~inam inkrementow razli~nyh funkcionalx-
nyh grupp ili otdelxnyh fragmentow, ispolxzuemyh w
sootwetstwii s urawneniem (24) dlq prognoziru`}ego ras~-
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eta indeksow uderviwaniq i identifikacii komponentow w
slovnyh smesqh.171 ± 173

Princip additiwnosti naru{aetsq pri sblivennom
raspolovenii funkcionalxnyh grupp w molekule, pri
perehode ot nerazwetwlennyh k razwetwlennym soedi-
neniqm, pri uweli~enii polqrnosti nepodwivnoj fazy
i sposobnosti funkcionalxnoj gruppy k specifi~e-
skim wzaimodejstwiqm. Na neadditiwnostx zna~enij
indeksow uderviwaniq i ih inkrementow w gomolo-
gi~eskom rqdu ukazywa`t dannye mnogo~islennyh
publikacij.174, 175 Oby~no w takih slu~aqh wwodqt po-
prawo~nye ko|fficienty ili wy~islq`t inkrementy
wtorogo porqdka, u~itywa`}ie polovenie i wzaimo-
dejstwie funkcionalxnyh grupp, harakter swqzej w
molekule, steri~eskie faktory i drugie |ffekty za-
me}eniq i okruveniq.

Pri~iny neadditiwnosti i puti nadevnogo prognoziro-
waniq indeksow uderviwaniq na osnowe u~eta nerawnozna~-
nosti |nergeti~eskih wkladow odinakowyh alkilxnyh grupp
podrobno izloveny w rabotah.179 ± 185

Odnoj iz pri~in naru{eniq additiwnosti qwlqetsq na-
li~ie w molekule geteroatoma ili funkcionalxnoj gruppy,
stepenx |kranirowaniq kotoryh sosednimi alkilxnymi
gruppami zametno wliqet na weli~inu specifi~eskih sil
wzaimodejstwiq we}estwa s nepodwivnoj fazoj. Po|tomu
linejnye zawisimosti dlq takih soedinenij (alkilfenoly,
alkilpiridiny, alkilhinoliny, alkilaniliny i t.p.) ha-
rakterizu`tsq nizkim ko|fficientom korrelqcii. Dlq
u~eta |ffekta |kranirowaniq ws` sowokupnostx soedinenij
(naprimer, alkilpiridinow) celesoobrazno razdelitx na
tri gruppy: 165 alkilpiridiny s ne|kranirowannym atomom
azota, t.e. s alkilxnymi gruppirowkami w 3-, 4- i 5-polove-
niqh; alkilpiridiny s odnoj alkilxnoj gruppoj w o-polo-
venii po otno{eni`k atomu azota i alkilpiridiny s dwumq
alkilxnymi gruppami w poloveniqh 2 i 6. Takoe delenie
obuslowleno izmeneniem p-|lektronnyh zarqdow na reak-
cionnom centre pod wliqniem wwodimyh w molekulu al-
kilxnyh grupp. \to obstoqtelxstwo obuslowliwaet linejnoe
izmenenie osnownosti alkilpiridinow wnutri ukazannyh
grupp, ~to pozwolqet predstawitx zawisimostx indeksow
uderviwaniq ot konstanty dissociacii alkilpiridinow w
wide treh urawnenij, ko|fficient korrelqcii kotoryh ra-
wen 0.995.

Razrabotannaq Taka~em s soawt.186 ± 188 sistema pro-
gnoziru`}ego ras~eta indeksow uderviwaniq pred-
usmatriwaet ispolxzowanie ne tolxko swojstw ~istyh
sorbatow, no i harakteristik ih wzaimodejstwiq s nepod-
wivnoj fazoj

I � Ia � Ib � Ii;

gde Ia ± wklad atomow, Ib ± wklad swqzej, Ii ± wklad
wzaimodejstwiq mevdu sorbatom i nepodwivnoj fazoj.

Sistema Taka~a osnowana na razdelxnom opredelenii
wseh faktorow, otwetstwennyh za hromatografi~eskoe
uderviwanie we}estwa; ee nesomnennym preimu}estwom
qwlqetsq ispolxzowanie molekulqrnyh konstant wmesto ta-
kih makroskopi~eskih harakteristik sorbatow, kak tempe-
ratura kipeniq, dawlenie nasy}ennogo para, molxnaq
refrakciq. Wmeste s tem, polu|mpiri~eskij harakter opre-
deleniq sostawlq`}ih indeksa i neobhodimostx wy~isleniq
bolx{ogo ~isla |mpiri~eskih parametrow sozda`t zna~-
itelxnye trudnosti dlq prakti~eskoj realizacii |toj si-
stemy.189

VIII. Ras~et weli~in uderviwaniq s
pomo}x` strukturnyh i topologi~eskih
parametrow

Wliqnie razmera molekuly na hromatografi~eskoe

uderviwanie wperwye otmetili Hiweli i Hinton.92 Oni
konstatirowali, ~to weli~ina dI=dT wozrastaet s uweli~e-
niem plo}adi se~eniq molekuly izoalkanow.

Analogi~nye rezulxtaty polu~eny Littlwudom 190 dlq
n-alkanow i ih proizwodnyh, uderviwanie kotoryh propor-
cionalxno plo}adi powerhnosti molekul, rass~itannoj s
pomo}x` \WM.

Alxtenburg 3, 191 razrabotal metod opredeleniq indek-
sow uderviwaniq uglewodorodow i ih proizwodnyh, osnowan-
nyj na korrelqcii so srednekwadrati~nym radiusom
molekul

I � I0 � bMSd� cR2

a21
;

gde d ± plotnostx uglewodoroda; I0 ± konstanta, zawisq}aq ot
MS; R2 ± srednekwadrati~nyj radius molekuly; a1 ± dlina
prostoj uglerod±uglerodnoj swqzi; b; c ± konstanty urawne-
niq.

Bolee to~nye rezulxtaty polu~eny pri ispolxzowanii
urawnenij, wkl`~a`}ih narqdu s R2=a21 i temperaturu kipe-
niq, 3, 68

I � a� b�Tb ÿ 273:15� � cR2

a21
;

I � a� b�Tb ÿ 273:15� � C�Tb ÿ 273:15�2 �DR2

a21
�

�E R2

a21

 !2

�Fd� Gd 2:

Pogre{nostx rass~itannyh zna~enij indeksow uderviwaniq
izoalkanow kolebletsq w predelah 0.3±5.5 e.i.Naprimer, dlq
gomologi~eskih rqdow alkilbenzolow sprawedliwy urawne-
niq wida

I � f
R2

a21

 !
s ko|fficientami korrelqcii 0.994 i wy{e.192, 193

Predloveny korrelqcionnye urawneniq, swqzywa`}ie
indeks uderviwaniq s parametrami formy molekul, ras~et
kotoryh osu}estwlen na osnowe wan-der-waalxsowyh radiu-
sow atoma wodoroda dlq policikli~eskih aromati~eskih
uglewodorodow 194 ili plo}adi powerhnosti (po Wan-der-
Waalxsu) dlq polihlorirowannyh dibenzofuranow.195

[irokoe rasprostranenie polu~ili korrelqcionnye
sootno{eniq na osnowe wan-der-waalxsowa ob%ema molekul
sorbatow VW. E}e Hammers i de Linxi 196 pokazali, ~to
termodinami~eskie funkcii rastworeniq na skwalane, ras-
s~itywaemye iz uderviwaemyh ob%emow, swqzany linejnoj
zawisimostx` s VW uglewodorodow dlq razli~nyh gomolo-
gi~eskih rqdow.

Linejnye zawisimosti indeksow uderviwaniq ot wan-
der-waalxsowa ob%ema obnaruveny dlq gomologi~eskih
rqdow spirtow, ketonow, alxdegidow, |firow,197 n-alkanow i
izoalkanow,198 proizwodnyh ketonow,21 alkilbenzo-
low,99, 105, 199 alkilfenolow.200 Ko|fficienty korrelqcii
takih urawnenij dlq uglewodorodow na nepolqrnyh fazah
sostawlq`t 0.999±1.000, dlq drugih soedinenij ± 0.994±
1.000. Pri realizacii rassmatriwaemoj funkcii ne dlq ko-
rotkih gomologi~eskih rqdow, a dlq wsej sowokupnosti izo-
mernyh soedinenij (naprimer, alkilbenzolow),
ko|fficient korrelqcii snivaetsq w zawisimosti ot po-
lqrnosti nepodwivnyh faz do 0.88±0.98. Urowenx korrelq-
cii movet bytx ulu~{en so~etaniem VW s takimi
harakteristikami sorbatow, kak temperatura kipeniq,
ko|fficient prelomleniq, udelxnaq refrakciq w ramkah
treh-, pqtiparametrowyh urawnenij.76, 79, 99, 197

Pri rassmotrenii korrelqcij w sisteme struktura±
uderviwanie wesxma perspektiwnymi qwlq`tsq razli~nye
sposoby perewoda molekulqrnyh struktur w edinye harak-
teristi~eskie strukturnye deskriptory, wyravennye
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~islennymi indeksami. Dlq |toj celi ispolxzu`t himi~es-
ku` teori` grafow, soglasno kotoroj strukturnaq formula
soedineniq wyravaetsq matemati~eskim grafom. Kavdyj
molekulqrnyj graf movno predstawitx libo matricej, li-
bo polinomom, libo ~islowym indeksom (topologi~eskim
indeksom).201 Topologi~eskij indeks wkl`~aet informaci`
o razmere i forme molekuly, o soedinenii atomow i struk-
turnyh grupp i ih wzaimnom raspolovenii.202

W nastoq}ee wremq izwestno swy{e 40 razli~nyh topo-
logi~eskih indeksow. Primernaq klassifikaciq, harakter-
nye principy postroeniq topologi~eskih indeksow i ih
realxnye wozmovnosti dlq opisaniq himi~eskih struktur
pri rassmotrenii korrelqcij tipa struktura ± swojstwo de-
talxno oswe}eny w obzorah.201 ±208a

Predlovennyj Winerom 209 topologi~eskij indeks W
dlq srawneniq uglerodnyh skeletow opredelq`t kak summu
S±S-swqzej mevdu wsemi parami atomow ugleroda w mole-
kulqrnom grafe

W � 1

2

X
ij

Dij:

^em |to ~islo menx{e, tem sootwetstwu`}aq struktura
kompaktnee.

Opisany korrelqcii indeksa Winera s hromatografi~e-
skimi parametrami uderviwaniq razli~nyh uglewodoro-
dow.105, 199, 210 ±212 Nedostatkom indeksa Winera qwlqetsq to
obstoqtelxstwo, ~to ~astx informacii, soderva}ejsq w
matrice rasstoqnij, terqetsq w processe summirowaniq ee
|lementow. Po|tomu zna~eniq W, otnosq}iesq k razli~nym
izomeram, ~asto perekrywa`tsq. Ustanowleno, ~to po sraw-
neni` s W bolee wysokij urowenx korrelqcii obespe~iwaet
indeks molekulqrnoj swqznosti.105, 199, 212

Ponqtie ob indekse swqznosti, kotoryj otnositsq k ~is-
lu naibolee populqrnyh topologi~eskih indeksow w teore-
ti~eskoj himii, wwel Randi~.213 Topologi~eskij analiz leg
w osnowu sistemy molekulqrnoj swqznosti.214

Molekulqrnaq swqznostx predstawlqet soboj matema-
ti~eski zakodirowannu`informaci`orazmerahmolekuly,
stepeni ee razwetwleniq, ciklizacii, nenasy}ennosti i so-
dervanii geteroatomow. Naibolee rasprostranennym

qwlqetsq indeks swqznosti perwogo porqdka 214

1� �
XK
q�1
��i�j�ÿ1=2; (25)

gde � ± raznostx mevdu ~islom walentnyh |lektronow i
koli~estwom atomow wodoroda, swqzannyh s dannym atomomv
i; j ± atomy molekuly, formalxno swqzannye
rassmatriwaemoj swqzx`; �i; �j ± zna~enie � dlq dwuh atomow
swqzi q; K ± ob}ee ~islo swqzej w molekule.

Analogi~nym obrazom rass~itywa`tsq indeksy
swqznosti wtorogo±~etwertogo i bolee wysokih porqdkow,
u~itywa`}ie koli~estwo dwuh, treh, ~etyreh i bolee sosed-
nih swqzej sootwetstwenno. W urawnenii (25) indeks swqznosti
perwogo porqdka u~itywaet parnye wzaimodejstwiq sosednih
atomow w molekule. Nedostatkom qwlqetsq to, ~to on ne
razli~aet m- i p-izomery aromati~eskih soedinenij.
Indeksy swqznosti wysokih porqdkow, u~itywa`}ie ne
tolxko blivaj{ie parnye, no i otdalennye wzaimodejstwiq
atomow w molekule, obespe~iwa`t bolee polnoe opisanie
strukturnyh osobennostej izu~aemyh soedinenij.

Takim obrazom, molekulqrnaq swqznostx qwlqetsq fun-
damentalxnym parametrom i wyravaet strukturnu` in-
formaci` w wide wzwe{ennoj summy wseh tipow swqzej w
molekule. Po srawneni` s drugimi indeksami modelx mole-
kulqrnoj swqznosti qwlqetsq bolee gibkoj, tak kak pozwolqet
sootnositx kak ob}ie, tak i lokalxnye strukturnye swojst-
wa molekul.

Primenenie indeksow swqznosti w GVHdlq ustanowleniq
sorbcionno-strukturnyh korrelqcij razli~nyh soedinenij
qwilosx osobenno plodotwornym.77, 100, 215 ± 221 W tabl. 4
priwedeny dannye o korrelqcionnyh sootno{eniqh na
osnowe indeksow swqznosti. Su}estwennoe preimu}estwo
|tih indeksow po srawneni` s indeksami Winera ± woz-
movnostx opisatx soedineniq s polqrnymi funkcionalx-
nymi gruppami. I hotq wysokij urowenx korrelqcii
nabl`daetsq w osnownom na nepolqrnyh fazah, |to ne sni-
vaet prakti~eskoj cennosti predlovennyh urawne-
nij.76, 239 ±242

Primenenie mnogoparametrowyh urawnenij,
wkl`~a`}ih krome indeksow swqznosti razli~nyh porqdkow

Tablica 4 Harakteristika korrelqcionnyh urawnenij na osnowe indeksow swqznosti

Soedineniq Urawnenie Nepodwivnaq Ko|fficient Standartnoe Ssylki
faza korrelqcii otklonenie

n-Alkany, izoalkany I � a1�� b Skwalan 0.994 17.3 198
lg trel

R � a1�� b Dimetilsulxfolan 0.996 0.1 222
Alkilbenzoly I � a1�� b Skwalan, SE-30 0.999±1.000 ± 223
Alkilnaftaliny I � f�1� . . . 5�p� Geptafenilowyj 0.998 4.8 224

|fir
Policikli~eskie aromati- I � a1�� b SE-52 0.996 8.8 225

~eskie uglewodorody (PAU)
I � a1�� b 0V-101 0.998 36.9 226

Nitroproizwodnye PAU I � f�0� . . . 5�p� SE-52 0.999 2.3 227
Hloralkany I � f�1�; 5�p;

5�pc;
6�p� P\G-20M 1.000 ± 228

Hlorbenzoly I � f�1�; 4�pc� SE-30 0.988 ± 229
Hlordifenily lg trel

R � f�1�; 4�pc;
5�p� SE-54 0.999 0.006 230

Alkilpiridiny I � f�0� . . . 5�pc� 0V-1 0.996±0.999 3.6±8.4 231
Azotsoderva}ie I � f�1�; 4�pc;

5�p;
6�p;

6�pc� 0V-1 0.960 54.0 232
geterocikly

Alkilproizwodnye I � a1�� b 0V-1 0.970 ± 233
pirimidona

Cikli~eskie metilowye I � a1�� b SE-30 0.952 32.2 234
slovnye |firy i spirty

Alifati~eskie spirty I � a1�� b Skwalan 0.950 ± 235
I � a0�� b1�� c Skwalan 0.994 ± 236

Slovnye |firy I � a1�� b4�p � c Skwalan 0.996±0,998 ± 237
Prostye |firy I � a1�� b Skwalan 0.968 ± 236
5,5-Dizame}ennye I � a1�

N
� b SE-30 0.996 ± 238

barbituraty
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drugie fiziko-himi~eskie konstanty sorbatow (~islo ato-
mow ugleroda, temperaturu kipeniq, molxnu` refrakci`,
dipolxnyj moment) pozwolqet powysitx ko|fficient kor-
relqcii urawnenij i snizitx weli~inu standartnogo otklo-
neniq.241, 243 Konstatirowano,105, 199, 200 ~to horo{ie
rezulxtaty dlq soedinenij razli~nyh klassow daet is-
polxzowanie mnogoparametrowogo urawneniq wida

I � f�VW;
1����n�m�; (26)

gde n ± porqdok indeksa swqznosti, m ± obozna~enie indeksa
cepi ili razwetwleniq. W urawnenii (26) wan-der-waalxsow
ob%em opisywaet razmer molekul rastworennogo we}estwa, a
indeksy swqznosti razli~nyh porqdkow harakterizu`t ton-
kostrukturnye osobennosti ih formy. W rabote 244 otme~ena
tesnaq swqzx mevdu indeksami, polu~ennymi soglasno teo-
rii grafow i metodami kwantowoj himii.

Urawnenie (26) uspe{no aprobirowano dlq alkilbenzo-
low i alkilarilkarbaminatow,105, 199, 245 alkilfeno-
low,200, 246 alkilhinolinow,247 alifati~eskih spirtow,248

alkilanilinow.249 Ko|fficient korrelqcii ukazannyh
urawnenij sostawlqet 0.996±1.000, standartnoe otklonenie
0.5±8.0 e.i.

Razrabotannye pakety programm dlq ras~eta indeksow
swqznosti,250 ±252 a takve kompleksnaq programma dlq na-
hovdeniq sorbcionno-strukturnyh korrelqcij na osnowe
topologi~eskih indeksow 253 w zna~itelxnoj stepeni oble-
g~a`t process hromatografi~eskoj identifikacii i po-
zwolq`t ego awtomatizirowatx s ispolxzowaniem \WM.2, 254

Drugaq topologi~eskaq sistema (DARC) 255 predusmat-
riwaet uslownoe wydelenie w kavdoj molekule fokusa (dan-
noj funkcionalxnoj gruppy) i ego okruveniq ± perwoj,
wtoroj, tretxej i posledu`}ih sfer. Nadevnostx i to~-
nostx ras~etow wozrasta`t s uweli~eniem koli~estwa pri-
nimaemyh wo wnimanie sfer okruveniq. \to wedet k
uweli~eni` predwaritelxno opredelqemyh |mpiri~eskih
parametrow dlq ras~eta, ~islo kotoryh movet dostigatx
2000 i bolee.256

Nesmotrq na slovnostx ras~etow i bolx{oj ob%em is-
polxzuemoj informacii dostignutaq to~nostx opredeleniq
indeksow uderviwaniq kolebletsq w {irokih predelah ± 3±
48 e.i. Srawnenie s drugimi metodami ras~eta pokazalo, ~to
sistema DARC ne imeet osobyh preimu}estw i ee ispolxzo-
wanie dlq prognozirowaniq parametrow uderviwaniq
wstre~aet bolx{ie trudnosti.2

Analiz rassmotrennyh rabot pokazywaet, ~to pro-
stej{ie korrelqcii hromatografi~eskogo uderviwaniq s
fiziko-himi~eskimi swojstwami sorbatow mogut bytx is-
polxzowany w gomologi~eskih rqdah soedinenij dlq harak-
teristiki uderviwaniq na nepolqrnyh nepodwivnyh fazah.
Odnako wozmovnosti predskazaniq parametrow uderviwaniq
pri |tom w zna~itelxnoj stepeni zatrudneny, tak kakfiziko-
himi~eskie swojstwa opredeleny dlq ograni~ennogo ~isla
we}estw.

Bolee nadevnymi i perspektiwnymi predstawlq`tsq
korrelqcionnye urawneniq, u~itywa`}ie otkloneniq ot
principa additiwnosti |nergii mevmolekulqrnogo wzai-
modejstwiq (w ~astnosti, uniwersalxnoe urawnenie (10)), a
takve urawneniq na osnowe strukturnyh i topologi~eskih
parametrow soedinenij (naprimer, wan-der-waalxsowa ob%e-
ma i indeksow swqznosti). Takie sorbcionno-strukturnye
korrelqcii mogut bytx ispolxzowany w shemah awtomati~e-
skoj identifikacii slovnyh smesej s pomo}x` \WM.
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USE OF THE CORRELATION EQUATIONS FOR THE
PREDICTION OF THE RETENTION DATA IN GAS-LI-
QUID CHROMATORAPHY

V.M.Nabivach, V.P.Dmitrikov

Correlation relationships between the retention parameters
and the physico-chemical properties of the sorbates were exami-
ned and the possibilities of their use for the identification of
compounds in gas-liquid chromatography were discussed. It has
been shown that the chromatographic retention are approximated
most exactly by multi-factor equations on the base of the struc-
tural and topological parameters.
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