
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÄÎËâÐËâ ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÄÑÊÐËÍÛÂâ ÇÜÇ Ä ÍÑÐÙÇ ÒÓÑÛÎÑÅÑ
ÔÕÑÎÇÕËâ, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ. ¿ÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÅÓÂáÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÖá, Â ÊÂÚÂÔÕÖáË ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖáÓÑÎß Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÇ
Ë ÍËÐÇÕËÍÇ ÏÐÑÅËØ ÄÂÉÐÞØ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ²ÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÄÎËâÐËâ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ Ë ÆËÐÂÏËÍÖ
àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÓÑÎß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ÄÎËâÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÓâÆÇ ÑÃÊÑÓÑÄ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ.1 ë 13 °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÌ ÑÃÑÃÜÂáÜÇÌ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ, ÍÂÍ Ë ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÐÂ ÐÂÛ
ÄÊÅÎâÆ, ÐÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÆÑÎÉÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÔÑÎß-
ÄÂÕÂÙËË ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÎÇÕ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ËÊ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÑ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜÖá ÔÓÇÆÖ
ÏÑÉÇÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏË ËÊÏÇÐÇÐËâÏË ËØ
ÔÕÓÑÇÐËâ. ±ÓËÚËÐÑÌ àÕËØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÍ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ (¿¥¡) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÂâ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ), ÕÂÍ Ë ÒÑÎâÓËÊÖáÜËÌ à××ÇÍÕ ÔÓÇÆÞ (ÐÇÔÒÇÙË-
×ËÚÇÔÍÂâ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ) .

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÓÑÎß ÐÇÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ä
ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ, ÚÇÏ ÓÑÎß ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ. ´ÂÍ, Ä ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ Ä
ÎÇÅÍÑÒÑÎâÓËÊÖÇÏÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ËØ Ä
ËÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ
ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ¿¥¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË. ¬ÂÍ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ,14 ë 21 Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË (e) ÔÓÇÆÞ Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ
ÔÕÇÒÇÐß ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÒÓËÄÇÔÕË Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÑÐÐÞØ ×ÑÓÏ Ä ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍË ÔÑÎß-
ÄÂÕËÓÖáÜËØ ÔÓÇÆÂØ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ e. ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ,
ÚÕÑ Ô ÒÑÎâÓËÊÖáÜËÏ à××ÇÍÕÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑ-
ÔÕË Ë ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÊÂÓâÆÂ (àÎÇÍÕÓÑÐÂ ËÎË ÒÓÑÕÑÐÂ), ÔÏÇÜÇÐËÇ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÌ Ë ÆÓ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÒÓÇÔÎÇÆÑÄÂÎË ÙÇÎß ÄÞâÄËÕß
ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ë
ÒÑÍÂÊÂÕß, ÍÂÍ ÑÐË ÑÕÓÂÉÂáÕÔâ ÐÂ ËØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ (ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÂØ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍÂØ), àÐÇÓÅÇÕËÍÇ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË, ËÑÐËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ Ë ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ.
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¢ÖÓÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
à××ÇÍÕÑÄ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ 1 ë 4 ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓËÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÇ ËÊÏÇÐÇÐËÌ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË
ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 1, 2 ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÏÖ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÔÓÇÆÞ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.
£ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÄÞÚË-
ÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÂØ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÓË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊ-
ÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ: ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÏÇÕÑÆÑÄ ®ÑÐÕÇ-¬ÂÓÎÑ (®¬) Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÆËÐÂÏËÍË
(®¥), ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇÏ ÔÑÎß-
ÄÂÕËÓÖÇÏÑÌÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÐÇÔÍÑÎßÍËØÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÊ
ÇÇ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÍÂÍ ÇÆËÐÑÌ äÔÖÒÇÓÏÑÎÇÍÖÎÞã Ë,
ÐÂÍÑÐÇÙ, ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÍÑÐÕËÐÖÂÎßÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË, ÅÆÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÑÅÓÖÉÇÐÐÑÌ Ä
ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÖá ÔÓÇÆÖ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ e. ±ÓË àÕÑÏ Ä
ÏÇÕÑÆÂØ ®¬ Ë ®¥, ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÜËØ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖÇ-
ÏÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÂÍ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÉÇÔÕÍÖá Ô ÐÇËÊÏÇÐâá-
ÜÇÌÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ËÅÐÑÓËÓÖÇÕÔâ
ÒÑÎâÓËÊÖáÜËÌ à××ÇÍÕ ÔÓÇÆÞ, Â ÒÓË ÔÖÒÇÓÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ
ÒÑÆØÑÆÇ ÐÇ ÒÓËÐËÏÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÔÇÅÑ
ÑÃÝÇÏÂ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ.

°ÒËÔÂÐËÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÙÇÐÍË ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐ-
ÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ËØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÒÓËÏÇÐË-
ÕÇÎßÐÑ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÂÔÒÇÍÕÂÏ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÆÂÐÑ
³ËÏÍËÐÞÏ ËºÇÌØÇÕÑÏ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÄÞÛÇÆÛÇÌ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 2 Ë
ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÑÃÊÑÓÂØ.3, 4 ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ,4 ÐÇÎßÊâ
ÔÚËÕÂÕß ÕÑÕ ËÎË ËÐÑÌ ÏÇÕÑÆ äØÑÓÑÛËÏã ËÎË äÒÎÑØËÏã,
ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÑÐ ÃÞÎ ÂÆÇÍÄÂÕÇÐ ÓÇÛÂÇÏÑÌ ÊÂÆÂÚÇ.

¦ÔÎË ÂÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÇÅÑ
ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÔÑÎßÄÂÕÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
ÎËÛß Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ®¬ Ë ®¥, Â ÔÖÒÇÓÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÏÇÐËÏ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË, ÕÑ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÄÎËâÐËâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÎÖÚÛÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÖÚËÕÞÄÂáÜËÇ à××ÇÍÕ ÔÓÇÆÞ Ä
ÍÑÐÕËÐÖÂÎßÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË.

¥Îâ ÓÂÔÚÇÕÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë
àÐÇÓÅËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÑÅÓÖÉÇÐÐÑÌ Ä ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐÕË-
ÐÖÖÏ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ºÓÇÆËÐÅÇÓÂ Ä ÕÑÏ ËÎË ËÐÑÏ
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎââ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÑÏÇ-
ÜÇÐÐÑÌ Ä ÔÓÇÆÖ, Ä ÄËÆÇ

Ĥ � Ĥ0 � Û ; (1)

ÅÆÇ Ĥ0 ë ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ, Û ë ÑÒÇÓÂÕÑÓ,
ÑÒËÔÞÄÂáÜËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ
ÔÓÇÆÑÌ.

µÓÂÄÐÇÐËÇ (1) ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÓÂÔÚÇÕÂ. °ÒËÔÂÐËÇ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÐÑÌ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ 2 ë 4, 22 ë 24 Ë Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ.25 ë 46 ©ÆÇÔß ÉÇ
ÏÞ ÖÍÂÉÇÏ ÎËÛß ÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÃÔÖÉÆÇ-
ÐËâ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ä ÔÒÑÔÑÃÂØ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ Û. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÞÚÐÑ ÑÒËÓÂáÕÔâ ÐÂ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÕÇÑÓËË ¢ÑÓÐÂ, °ÐÊÂÅÇÓÂ, ¬ËÓÍÄÖÆÂ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ËÎË ÒÑÎâÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ . ±ÓË àÕÑÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐËâ ¢ÑÓÐÂ (2) (E¢) Ë °ÐÊÂÅÇÓÂ (E°ÐÊ ) (3)

E¢ =
�eÿ 1�
2e

qiqj
rij

; (2)

ÅÆÇ qi, qj Ë rij ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÓâÆÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ
ÚÂÔÕËÙ Ë ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË,

E°ÐÊ =
eÿ 1

2e� 1

m2

a3
; (3)

ÅÆÇ m ë ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇ-
ÔÕÄÂ, a ë ÓÂÆËÖÔ ÒÑÎÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÖá ÑÐÂ äÄÞÓÇÊÂÇÕã Ä ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇ.

µÓÂÄÐÇÐËÇ (2), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ¢ÑÓÐÑÏ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ àÐÇÓÅËË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÂÛÎÑ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÇ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÏÑÆÇÎË ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÄ ¬ÎÑÒÏÂÐÂ,25 ÒÑÔÎÖÉËÄ-
ÛÇÌ ÕÑÎÚÍÑÏ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÓÂÔÚÇÕÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÎËâÐËâ ÔÓÇÆÞ. £ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÍÂÉ-
ÆÞÌ ÂÕÑÏ ¡ ÒÑÏÇÜÇÐÐÑÌ Ä ÔÓÇÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÒÓâÉÇÐ Ô
ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÏ C, ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË rAC Ë ËÏÇáÜËÏ
ÊÂÓâÆ qC , ÓÂÄÐÞÌ ÊÂÓâÆÖ ÂÕÑÏÂ A (ZA) Ë ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÌ
ÇÏÖ ÒÑ ÊÐÂÍÖ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ, Â àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑ-
ÏÑÏ A Ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÏ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (2), ÍÑÕÑÓÑÇ
ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÄËÆ

E � eÿ 1

2e
qCZA

rAC
(4)

°ÒÇÓÂÕÑÓ Û Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÏÇÇÕ ÄËÆ

Û � eÿ 1

2e

�XN
C�1

XM
i�1

qC
rCi

ÿ
XN
C�1

XM
A�1

qCZA

rAC

�
; (5)

ÅÆÇ N Ë M ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ. ²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÏÑÆÇÎË ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÄ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ,26 ë 29 ÃÎËÊÍËÇ ËÆÇË ÊÂÎÑÉÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÖ
ÏÑÆÇÎÇÌ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕÑÚÇÚÐÞÏË ÆËÒÑÎâÏË 36 Ë
äÄËÓÕÖÂÎßÐÞÏË ÊÂÓâÆÂÏËã.37 ë 39

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÐÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ Û
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ´ÂÒËÂ Ë ÔÑÕÓ.,38 ë 42 ÅÆÇ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô
ËÆÇÇÌ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎâ °ÐÊÂÅÇÓÂ ÓÂÊÄËÕÂ ÕÇÑÓËâ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂ-
ÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎâ (³³²±). ©ÆÇÔß ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÒÑÏÇÜÇÐÐÖá Ä ÐÇÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÖ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÐÇÌ
Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ, ÐÑ Ë
ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÆËÒÑÎâ ÐÂ ÑÍÓÖÉÂáÜÖá
ÔÓÇÆÖ, ÔÑÊÆÂáÜÇÇ Ä ÐÇÌ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÇ äÓÇÂÍÕËÄÐÑÇã ÒÑÎÇ
°ÐÊÂÅÇÓÂ (R). ¬ÄÂÐÕÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ
àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (E=7mR) Ä
ÏÑÆÇÎË ³³²± âÄÎâÇÕÔâ ÑÒÇÓÂÕÑÓ Û, ËÏÇáÜËÌ ÄËÆ

Û � ÿm̂g < Cjm̂jC > ; (6)

ÅÆÇ m̂ ë ÑÒÇÓÂÕÑÓ ÄÇÍÕÑÓÂ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ,C ë ÄÑÎÐÑÄÂâ
×ÖÐÍÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÔÓÇÆÇ Ô ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá e, g ë ÕÇÐÊÑÓ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕß ÓÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ
(3) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÍÂÍ

g � eÿ 1

2e� 1

2

a3
(7)

±ÓË àÕÑÏ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÒÑÏÇÜÇÐÂ Ä Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍÖá ÒÑÎÑÔÕß ÓÂÆËÖÔÑÏ a, ÄÐÖÕÓË ÍÑÕÑÓÑÌ e ÓÂÄÐÂ 1.

£ÞÃÑÓ ÒÑÎÑÔÕË Ä ×ÑÓÏÇ Ô×ÇÓÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ
ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÏÑÆÇÎË ³³²± Í ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ ÖÎÖÚÛÇÐÐÂâ ÏÑÆÇÎß
°ÐÊÂÅÇÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÎÑÔÕß, äÄÞÓÇÊÂÇÏÂâã ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ Ä
ÑÍÓÖÉÂáÜÇÏ ÇÇ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÇ, ÒÑÄÕÑÓâÇÕ
×ÑÓÏÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ.30, 43 ë 46 ±ÑÏÇÜÇÐÐÂâ Ä ÒÑÎÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÔËÔÕÇÏÂ ÊÂÓâÆÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞØ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË r(x), ÍÑÕÑÓÞÇ ËÐÆÖÙËÓÖáÕ
ÐÂ ÅÓÂÐËÚÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÕË S ÊÂÓâÆÞ s(S), ÔÑÊÆÂá-
ÜËÇ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÇ ÒÑÎÇ.44 ë 46 °ÒÇÓÂÕÑÓ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ ÊÂÒËÔÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÍÂÍ

Û �
X
i

qi

�
s�S�
ri ÿ S

dS ; (8)

ÅÆÇ qi Ë ri ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÓâÆ Ë ÒÑÎÑÉÇÐËÇ iëÌ ÚÂÔÕËÙÞ.
±ÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ s(S) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑÎâ-
ÓËÊÂÙËÇÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ (P+) Ë ÄÐÇÛÐÇÌ (P7) ÅÓÂÐËÚÐÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÇÌ ÒÑÎÑÔÕË.

668 ª.±.¤ÑÎßÆÛÕÇÌÐ, ¿.³.±ÇÕÓÑÄ



s(S) = P+ n+ P7 n , (9)

ÅÆÇ n ë ÇÆËÐËÚÐÞÌ ÄÇÍÕÑÓ, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞÌ Í ÅÓÂÐËÚÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÕÑÚÍÇ S. £ÇÍÕÑÓ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÔÄâÊÂÐ Ô e ÔÓÇÆÞ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ®ÂÍÔÄÇÎÎÂ

P � 1

4p
�eÿ 1�E : (10)

¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ E ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ F, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâÏË r(x) Ë s(S)

F�r� �
�
r�x�
rÿ x

dx �
�
s�S�
rÿ S

dS : (11)

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÏÑÆÇÎË ³³²±, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ®ËÇÓÕÖ-
ÛÇÏ 30 Ë ÒÑÎÖÚËÄÛÇÌ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ
·ÑÚË 44 ë 46 Ë ¢ÂÊËÎÇÄÔÍÑÅÑ,47 ÓÇÂÍÕËÄÐÑÇ ÒÑÎÇ ÔÑÊÆÂÇÕÔâ ÊÂÓâ-
ÆÂÏË, ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ Ä ÑÍÓÖÉÂáÜÇÏ ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍÇ, Â ÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÐËÏ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô àÕËÏË ÊÂÓâÆÂÏË. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÔÃÎËÉÂÇÕ
ÏÑÆÇÎß ³³²± Ô ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÏÑÆÇÎßá ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÄ ËÎË
ÄËÓÕÖÂÎßÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËâ (1) ë (11) ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ
(1), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÒÇÓÂÕÑÓ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÛÂÕß ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËÇºÓÇÆËÐÅÇÓÂ, ÊÂÆÂÄÂâÔß ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ e. ¿ÕÑ
ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÅÇÑÏÇÕÓËË
ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ËØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ e ÔÓÇÆÞ. ´ÂÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÓÂÏÍÂØ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ 30 ë 35 ËÎË
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.27 ë 29, 45 ë 49 ·ÑÕâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔ-
ÚÇÕÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÄÞÃÑÓÖ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓËÃÎËÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËâºÓÇÆËÐÅÇÓÂ ËÏÑÆÇÎË ÖÚÇÕÂ à××ÇÍÕÂ
ÔÓÇÆÞ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÐË ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÑÃÜÖá
ÕÇÐÆÇÐÙËá ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÔÄÑÌÔÕÄÂØ Ë
àÐÇÓÅÇÕËÍÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ë, ÍÂÍ
ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐËÉÇ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ. ° ÒÓËÇÏÎÇÏÑÏ ÔÑÅÎÂÔËË ÏÇÉÆÖ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÓÂÔÚÇÕÂ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÏË ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ.1, ÅÆÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐ
ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË (DE) Ë ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ¤ÇÎßÏÅÑÎßÙÂ (DF)
ÓâÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÄÂÍÖÖÏÂ ËÎË ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä
ÔÓÇÆÖ Ô e=80.

²ÂÊÐÑÔÕß ÒÑÎÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ Ä
ÔÓÇÆÇ Ô ÆÂÐÐÑÌ e (E) Ë Ä ÄÂÍÖÖÏÇ (E0), ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÇÓÑÌ

àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ ÊÂ
ÔÚÇÕ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

III. ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,
àÐÇÓÅÇÕËÍË Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ

¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ
ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÑ ®ÂÎÎËÍÇÐÖ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ (e=1) Ä ÓÂÔÕÄÑÓ (e>1) ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÐÂ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÂØ ÎáÃÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÊÂÓâÆÞ ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä
ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ÄÞÛÇ e ÔÓÇÆÞ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞ àÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ÆÎâ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÞØ ÔÄâÊÇÌ. ´ÂÍ,
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÄâÊË ³=° Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ (ÕÂÃÎ. 2) ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË e
ÑÕ 1 ÆÑ 80 àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÐÂ
ÂÕÑÏÂØ O Ë ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ C. ±ÓË àÕÑÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ ÔÄâÊË C=O ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÇÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß
ÔÑÔÇÆÐÇÌ ÔÄâÊË CëN ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÆÎËÐÞ àÕËØ ÔÄâÊÇÌ 50, 51 Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ
ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ N-ÐËÕÓÑÊÑÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ O, N1, N2

ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÔÄâÊË N1=O Ë ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËá ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÔÄâÊË N1ëN2 Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ e ÔÓÇÆÞ ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ
ÓÂÔÕâÉÇÐËÇ ÔÄâÊË C=O Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÖÍÑÓÂÚËÄÂáÕÔâ
ÔÄâÊË C7C ÏÇÉÆÖ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ×ÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ (ÕÂÃÎ. 3). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎâ-
ÓËÊÖáÜËÌ à××ÇÍÕ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÒÇÓÇÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ, ËÊÏÇÐâÇÕ ÇÇ ÅÇÑÏÇÕÓËá.

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ
ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ Ë ÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂØ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ (s), ÍÑÓÓÇ-
ÎËÓÖáÜËØ Ô ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÆÄËÅÂÏË (d) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®². ´ÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (Dq) ÐÂ ÂÕÑ-
ÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C1, C3, C4 ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2)
ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË e ÔÓÇÆÞ ÑÕ 1 ÆÑ 80 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËá (Ds) âÆÇÓ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÑ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 13C (Dd) Ä ÔÎÂÃÞÇ ÒÑÎâ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÇÐÕÂÐÂ (e=1.8) Í ¥®³° (e=49.6), Â ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ C2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÆÄËÅ
ÔËÅÐÂÎÂ Á®² 13C Ä ÔËÎßÐÑÇ ÒÑÎÇ.46

´ÂÃÎËÙÂ 1.¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÒÑÎÐÑÌ (DE) Ë ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ (DF) àÐÇÓÅËÌ (Í¥É/ÏÑÎß) Ë ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ (m, ¥) ÏÑÎÇÍÖÎ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÄÂÍÖÖÏÂ (e=1, m1) Ä ÔÓÇÆÖ Ô e=80 (m80) 45

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ²ÂÔÚÇÕÐÞÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ®ÇÕÑÆ ³³²± ®ÇÕÑÆ £©Â

CNDO/2 INDO STO-3G 4-31G CNDO/2

H2O 7DE 34.0 39.4 7 42.8 366.0
7DF 16.5 19.4 7 21.4 105.2
m1 2.1 2.14 7 2.69 2.10
m80 2.19 2.24 7 2.86 3.07

H2CO 7DE 30.3 28.6 51.5 36.4 565.5
7DF 14.2 8.8 22.4 21.2 123.2
m1 1.95 2.15 1.52 3.06 1.95
m80 2.24 2.46 2.09 3.48 4.95

H2NCHO 7DE 72.2 74.6 7 70.7 911.0
7DF 33.3 29.3 7 33.0 257.7
m1 3.68 3.90 7 7 3.68
m80 4.30 4.57 7 7 7.26

H3N+CH2COO7 7DE 540.1 535.9 7 7 2745.8
7DF 254.3 244.0 245.5 233.4 939.1
m1 13.16 12.82 11.97 13.13 13.16
m80 14.68 14.58 13.72 15.48 17.94

Â ®ÇÕÑÆ äÄËÓÕÖÂÎßÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄã

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (7) 1993 669



£ ÓÂÃÑÕÂØ 52 ë 54 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÑÃÛËÓÐÑÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ-
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÐÂ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË Á®² 14N
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÕËÒÑÏ ØËÏËÚÇÔ-
ÍËØ ÔÄâÊÇÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÂÕÑÏ N. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÐÇÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ (e<2) Ä ÒÑÎâÓÐÖá
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ÂÊÑÕÂ Ä ÐËÕÓË-
ÎÂØ, Â Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÅÆÇ ÂÕÑÏ N ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ O ËÎË
ÅÓÖÒÒÑÌ C=S, ÐÂÒÓÑÕËÄ, Í ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËá, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ
Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÂÊÑÕÂ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. °ÃÂ à××ÇÍÕÂ
ÖÔËÎËÄÂáÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ (ÕÂÃÎ. 4).

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ ØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÔÆÄËÅÂÏ Á®² 14N, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇÏ 52 ë 54

d=d0 + S(p* + dd) + aa+ bb , (12)

ÅÆÇ d Ë d0 ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË Á®² 14N (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ) ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓË-

´ÂÃÎËÙÂ 3. £ÎËâÐËÇ e ÔÓÇÆÞ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ë
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ (ÏÇÕÑÆ CNDO/S ë £©) 50

e 7qO m, ¥ rC=O, AÊ rC7C, AÊ a

1 0.438 4.68 1.214 1.504

2 0.550 5.68 1.223 1.494

3 0.642 6.46 1.233 1.491

4 0.717 7.06 1.242 1.485

35 1.015 7 1.300 1.460

a ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CO-ÅÓÖÒÒÞ Ë
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË C ×ÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ.

1. H7C7NH2 (INDO ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ 48)

O

2. H17C17N (CNDO/2 ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ 28)

O
C3H3

C2H3

H

3. H3C47C3H=C2H7C1=O (INDO ë ³³²± 46)

4. O=N17N2 (CNDO/2 ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ 28)
C2H3

C1H3

´ÂÃÎËÙÂ 2. ©ÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ (q), ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ (P) Ë ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ (m, ¥) ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÔÓÇÆÂØ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ e

±ÂÓÂÏÇÕÓ e=1 e=4 e=20 e=80

q(O) 70.408 70.425 70.441 70.446
q(C) +0.504 +0.521 +0.536 +0.550
q(N) 70.260 70.270 70.280 70.283
m 3.90 4.02 4.12 4.15

±ÂÓÂÏÇÕÓ e=1 e=2 e=5 e=40

q(O) 70.282 70.316 70.344 70.355
q(C1) +0.231 +0.297 +0.306 +0.324
q(N) 70.323 70.264 70.129 +0.114
q(C2) 70.323 70.531 70.894 71.443
q(C3) 70.317 70.525 70.887 71.429
q(H1) +0.069 +0.022 70.008 70.009
P(O7C1) 1.197 1.197 1.193 1.185
PC17N) 0.900 0.914 0.940 0.976
P(C27N) 0.745 0.742 0.736 0.729
P(C37N) 0.745 0.743 0.739 0.732
P(C17H1) 0.670 0.668 0.655 0.648
m 2.69 2.89 3.30 3.89

±ÂÓÂÏÇÕÓ e=1 e=2 e=80

q(O) 70.2950 70.3226 70.3606
q(C1) +0.3159 +0.3324 +0.3557
q(C2) 70.0921 70.0963 70.1021
q(C3) +0.0509 +0.0603 +0.0753
q(C4) +0.0040 +0.0041 +0.0050

±ÂÓÂÏÇÕÓ e=1 e=2 e=5 e=40

q (O) 70.139 70.150 70.161 70.169
q (N1) 70.026 70.039 70.095 70.190
q (N2) 70.139 70.126 +0.178 +0.465
q (C1) 70.360 70.638 71.110 71.731
q (C2) 70.369 70.646 71.115 71.728
P (O7N1) 1.016 1.013 1.005 0.992
P (N17N2) 0.860 0.871 0.889 0.908
P (N27C1) 0.735 0.735 0.727 0.711
P (N27C2) 0.751 0.750 0.744 0.730
m 2.97 3.08 3.48 4.06

´ÂÃÎËÙÂ 4.ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ (Ds) âÆÇÓ N ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË e ÔÓÇÆÞ ÑÕ 2 ÆÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ei (ÏÇÕÑÆ INDO/S ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ) 52 ë 54

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Ds S

ei=4 ei=10 ei=20 ei=40 ei=80

1. MeCN 1.68 2.46 2.57 2.63 7 8.81

2. EtCN 1.76 2.69 2.83 2.85 7 8.75

3. i-PrCN 1.79 2.77 3.05 3.49 7 8.59

4. t-BuCN 2.06 3.14 3.49 3.53 7 8.72

5. t-BuO7N=O 712.30 715.89 716.88 717.34 717.53 79.88

6. MeO7NO2 73.18 75.02 75.65 75.87 76.14 73.75

7. MeN=C=S 72.2 73.2 73.3 73.4 73.7 77.36

8. t-BuN=NBu-t 70.31 70.49 70.55 70.58 70.60 0
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ÕÇÎÇ Ë Ä àÕÂÎÑÐÐÑÏ (e*2) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; S, a Ë b ë ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕß, ÒÓÑÕÑÐÑ- Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, p*, a Ë
b ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÎâÓË-
ÊÖáÜÖá, ÒÓÑÕÑÐÑ- Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÔÓÇÆÞ,55 dd ë ÒÑÒÓÂÄÍÂ ÆÎâ ÒÑÎËØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ (d=0.5) Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ (d=1) ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËÌ S ÆÎâ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 4 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÍÂÍ ÕÇÑÓËâ, ÕÂÍ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÅÑÄÑÓâÕ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ N Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÔÄâÊË C=N Ä ÐËÕÓËÎÂØ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1 ë 4) Ë,
ÐÂÒÓÑÕËÄ, Ñ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ à××ÇÍÕÇ ÆÇàÍÓÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ âÆÇÓ ÂÊÑÕÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÔÄâÊÇÌ N=O Ä
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓËÕÇ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5).

·ÑÓÑÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ CNDO/2ëÔÑÎßÄÂ-
ÕÑÐÞ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ Á®² 29Si ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÆÎâ ÓâÆÂ
ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ.56 ªÊÏÇÐÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
(s) Ë ÔÆÄËÅ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 29Si Ä ÔÎÂÃÞÇ ÒÑÎâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
´®³ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

d�ÿs� � A
eÿ 1

2e
� B : (13)

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ A Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (13) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ.56

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ âÆÇÓ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ Si7Cl, Â ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ àÕÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ Ä ÓâÆÂØ: Me3SiCl (m=2.09) > Me2SiCl2 (m=1.89) >
MeSiCl3 (m=1.87) > SiCl4 (m=0), Me2HSiCl (m=1.8) >
MeHSiCl2 (m=1.7) > HSiCl3 (m=1.0) >SiCl4 (m=0) ÔÄâÊÂÐÑ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ Ä ÕÑÌ ÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÄÇÎËÚËÐ m àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ô ÖÔËÎÇÐËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÒÑÎâÓÐÑÌ
ÔÓÇÆÑÌ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ ÒÑÎâÓËÊÖáÜËÌ à××ÇÍÕ ÔÓÇÆÞ Ë ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ÐËÏ ÒÇÓÇ-
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ËØ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1, 2). °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ËÊÏÇÓÇÐËá m ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÔÇÓËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ e. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ö ÕÂÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÍÂÍ ÕÓË×ÇÐËÎ-
ØÎÑÓÏÇÕÂÐ Ph3CCl Ô ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÐÑ
ÎÇÅÍÑ ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊßá C7Cl ÊÐÂÚÇÐËÇ m ÒÓË

ÒÑÄÞÛÇÐËË e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÕ 2 ÆÑ 65 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 1.9 ÆÑ
12.2 ¥ (ÕÂÃÎ. 5).

£ÞÊÄÂÐÐÑÇ ÒÑÎâÓËÊÖáÜËÏ à××ÇÍÕÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕ àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÏÑÎÇÍÖÎ. ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÞØ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 1, 2, 6 Ë 7, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÓË
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ ÕËÒÂ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä àÐÇÓÅÇÕËÍÇ ÏÑÎÇÍÖÎ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ
ÔÓÇÆÞ:

1. µÏÇÐßÛÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÏÑÎÇÍÖÎ E Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ DEÔÕ ÒÓË ÒÇÓÇ-

´ÂÃÎËÙÂ 5. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆËàÎÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ
ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá 57

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Ph3CCl

e DN d2 m 7DHÔ DEÒÑÎ 7DEÄÊ

1. ´ÇÕÓÂØÎÑÓÏÇÕÂÐ 2.23 0 308.8 1.9 98.6 68.3 166.9

2. ·ÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 5.62 1.2 370.4 2.54 98.0 82.0 180.0

3. ¥ËØÎÑÓÏÇÕÂÐ 8.93 1.6 403.2 3.79 93.0 89.2 182.2

4. 1,2-¥ËØÎÑÓàÕÂÐ 10.38 0.1 409.7 4.22 97.0 90.7 187.7

5. ªÊÑÃÖÕËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐ 14.6 7 306.7 5.27 105.7 67.9 173.6

6. ¡ÙÇÕÑÐ 20.7 17.0 389.8 6.52 100.3 86.3 186.6

7. ¤ÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆ 29.6 38.8 334.1 8.42 124.7 73.9 198.6

8. ¯ËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ 34.89 4.4 512.4 8.84 106.4 113.4 219.8

9. ¡ÙÇÕÑÐËÕÓËÎ 36.7 14.1 603.2 8.85 97.8 133.5 231.3

10. ¯ËÕÓÑÏÇÕÂÐ 36.7 2.7 664.6 9.0 88.7 147.1 235.8

11. ±ÓÑÒËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÂÕ 65.1 15.1 555.5 12.2 104.5 122.9 227.4

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ.DN ë ÆÑÐÑÓÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÑ ¤ÖÕÏÂÐÖ,58 d2 ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÍÑÅÇÊËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,59 m ë ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ Ph3CCl,
¥,DHÔ ë àÐÕÂÎßÒËâ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ph3CCl, Í¥É/ÏÑÎß,DEÒÑÎ ë àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÔÕË, Í¥É/ÏÑÎß,DEÄÊ ë àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ph3CCl Ô
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ, Í¥É/ÏÑÎß.

DEÄÊ, Í¥É/ÏÑÎß
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²ËÔ. 1. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÇÉÆÖ àÐÇÓÅËÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ DEÄÊ ÕÓË×Ç-
ÐËÎØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ Ë ÇÅÑ ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ÒÓË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÐÖÏÇÓÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ Ä ÕÂÃÎ. 5)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (7) 1993 671



ØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ.
2. ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÄÇÓØÐËØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ (n, p) Ë ÐËÉ-

ÐËØ ÄÂÍÂÐÕÐÞØ (p*) ®° Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, àÐÇÓÅËÌ
ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ nëp*- Ë pëp*-ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.

3. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ (C7N Ä ÂÏËÆÂØ, N17N2 Ä ÐËÕÓÑÊÑÂÏËÐÇ),
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ.

¿ÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÞ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

¿ÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ
(ÕÂÃÎ. 1) ÕÇÏ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ËØ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÇ ÆËÒÑÎßÐÞÇ
ÏÑÏÇÐÕÞ. £ÇÎËÚËÐÂ m ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ e ÔÓÇÆÞ ÒÓË
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËË àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ. ¿ÕÑ ÆÂÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÄÍÎÂÆ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÑÃÑËØ ÖÚÂÔÕÐË-
ÍÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ´ÂÍÑÌ ÄÞÄÑÆ ÔÎÇÆÖÇÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ËÊ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÓÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎâ °ÐÊÂÅÇÓÂ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (3) Ë ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ®ÑÐÕÇ-¬ÂÓÎÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÐÇÓÅËË
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ (DEÄÊ) ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËâ ËØ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐ-
ÕÂ .60

¯ÇÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÕÂÎßÒËÌ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË (DHc ) ÑÕ m ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ,61 ÍÂÍ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË DHc ÑÕ m Ë e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÕÂÃÎ. 5) ÇÜÇ ÐÇ
âÄÎâáÕÔâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ
à××ÇÍÕÂ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÊÂÕÓÂÕÞ àÐÇÓÅËË ÐÂ äÄÞÓÇ-
ÊÂÐËÇã ÒÑÎÑÔÕË (DEÒÑÎ), ÄÐÑÔâÜËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ

àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÄÍÎÂÆ Ä DHc . £ÄÇÆÇÐËÇ ÒÑÒÓÂÄÍË ÐÂ
DEÒÑÎ=d2V (d ë ÒÂÓÂÏÇÕÓ ¤ËÎßÆÇÃÓÂÐÆÂ, V ë ÏÑÎßÐÞÌ
ÑÃÝÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÆÂÐ-
ÐÞÇ ÕÂÃÎ. 5 Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË DEÄÊ ÑÕ m ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÓËÔ. 1). °ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ
ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÆÄÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÒÓâÏÞÇ, ÒÓËÚÇÏ ÐËÉÐââ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏ (5 ë 7, 11), ÍÑÕÑÓÞÇ, ÔÖÆâ ÒÑ
ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÚËÔÇÎ ¤ÖÕÏÂÐÂ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË. £ÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ DEÄÊ ÒÑ DHÔ ÐÇ
ÖÚËÕÞÄÂÎÔâ ÄÍÎÂÆ Ä ÄÇÎËÚËÐÖ DHc ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ ÒÓË ÔÑÊÆÂÐËË ÔÑÎßÄÂÕÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ. ±ÓË ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ
äÉÇÔÕÍËØã ÑÃÑÎÑÚÇÍ, ÖÍÂÊÂÐÐÂâ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ, ÑÚÇÄËÆÐÑ,
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÃoÂ ÎßÛËÏË ÊÂÕÓÂÕÂÏË àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ ÒÓË ÐÇÔÒÇÙË×Ë-
ÚÇÔÍÑÌ. ° ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÔÕË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄËÆÂ 62

ln t= a + bDEÒÑÎ , (14)

ÅÆÇ t ë ÄÓÇÏâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÇ
ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÖá ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.

¯ÂÎËÚËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË (14) ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÏÑÆÇÎË ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÆË××ÖÊËË, ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕß
ÑÔß ÄÓÂÜÇÐËâ ÔÍÂÚÍÑÑÃÓÂÊÐÑ, ÒÓÇÑÆÑÎÇÄÂâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ
ÃÂÓßÇÓ, ÓÂÄÐÞÌ àÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÔÕË, Õ.Ç. ÒÇÓÇØÑÆâ
ËÊ ÑÆÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕË Ä ÆÓÖÅÖá.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÎâÓÐÑÌ
ÔÓÇÆÑÌ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ËØ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÐÂØÑÆËÕ ÑÕÓÂ-
ÉÇÐËÇ Ä ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÄÎËâÐËâ e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 28, 48, 50 Ë àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ 63 ë 65 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ e
ÔÓÇÆÞ ÏÑÉÇÕ ÍÂÍ ÒÑÄÞÛÂÕß, ÕÂÍ Ë ÒÑÐËÉÂÕß àÐÇÓÅËá àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ (CNDO/S)
ÒÑÍÂÊÂÎË,50 ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÑÉÇÕ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÍÂÍ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ, ÕÂÍ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÆË-
ÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ÕÂÃÎ. 8), Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-

´ÂÃÎËÙÂ 6. £ÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ (e) ÐÂ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÏÑÎÇÍÖÎ N,N-ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ Ë N-ÐËÕÓÑÊÑÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ 28

e Me2NCHO Me2NNO

7E m DEC7N Dm 7E m DEN7N Dm

1 53.22 2.69 33.0 70.51 57.79 2.97 75.6 70.45

2 53.31 2.89 32.9 70.53 57.91 3.08 66.3 70.51

5 53.40 3.30 55.5 70.62 58.05 3.48 81.2 70.66

40 53.53 3.89 94.4 70.78 58.22 4.06 105.9 70.88

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. E ë ÒÑÎÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (Â.Ç.), DE ë ÃÂÓßÇÓ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË C7N ËÎË N7N, Í¥É/ÏÑÎß, Dm ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ (¥) ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÒÎÑÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÐÇÒÎÑÔÍÖá (ÒÑÄÑÓÑÕ ÐÂ 908)

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¿ÐÇÓÅËË (EMO, Â.Ç.) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ n-, p-, p*-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë
ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ (DEn?p* Ë DEp?p*, à£) N,N-ÆËÏÇÕËÎ-
×ÑÓÏÂÏËÆÂ Ë N-ÐËÕÓÑÊÑÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÔÓÇÆÂØ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ e 28

e E®° DEn?p* DEp?p*

n p p*

A. O=C
|
H

7NMe2

1 70.4290 70.4257 0.1744 5.892 10.616
2 70.4140 70.4077 0.1895 5.981 10.505
5 70.3887 70.3780 0.2103 5.916 10.260
40 70.3504 70.3354 0.2393 5.604 9.906

B. O=N7NMe2

1 70.4546 70.4854 0.1613 3.535 10.714
2 70.4314 70.4655 0.1839 3.522 10.635
5 70.4001 70.4359 0.2123 3.507 10.397
40 70.3647 70.4016 0.2448 3.413 10.139

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¥ËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ (m, ¥) Ë
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ (m*, ¥) ÔÑÔÕÑâÐËâØ Ë àÐÇÓÅËË (DE, à£) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ÔÓÇÆÂØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË 50

f(e)a m m*np* m*pp* DEn?p* DEp?p*

0 4.68 2.33 8.05 3.39 5.14

0.1 5.05 2.59 8.39 3.52 5.08

0.25 5.68 3.15 8.96 3.80 5.60

0.4 6.46 4.08 9.58 4.21 4.91

0.5 7.06 7 10.03 4.52 4.85

Â f(e) = 17 e71/2
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ÔÕÄÖáÕ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.65 ±ÓË àÕÑÏ Ô ÓÑÔÕÑÏ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ àÐÇÓÅËâ nëp*-ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ, Â pë
p*-ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÅÑÎÖÃÑÏ
Ë ÍÓÂÔÐÑÏ ÔÏÇÜÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÎÑÔ ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐËË e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÕÂÃÎ. 9). ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÑÇ 43 ÒÑÄÞÛÇÐËÇ àÐÇÓÅËË nëp*-ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ 64 ÅÑÎÖÃÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ ÒËÓË-
ÆËÐÂ Ë ÂÙÇÕÑÐÂ, Â ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ
àÐÇÓÅËË pëp*-ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÓÂÔÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.48, 64 ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆÂ,
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ m (ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ
ÐÂ ÓËÔ. 2), ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÇÏ, ÚÕÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ
ÏÇÐÇÇ ÒÑÎâÓÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ. °ÃÓÂÕÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ ÓÑÔÕÑÏ m ÒÓË
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË.

ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë àÐÇÓÅÇÕËÍË ÏÑÎÇÍÖÎ
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, Ë, Ä ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÐÂ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞÇ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ.2, 48

¢ÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÄÞÊÞÄÂáÕ âÄÎÇÐËâ ÐËÊÍÑÃÂÓßÇÓÐÑÅÑ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓÑÕÑÐÂ ËÎË ÒÓÑÕÑÕÓÑÒÐÑÌ
ÕÂÖÕÑÏÇÓËË, ËÅÓÂáÜËÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ÄÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÇ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÉËÊÐÇÆÇâÕÇÎßÐÑÔÕË ÍÎÇÕÑÍ. ±ÓËÏÇÓÑÏ
ÕÂÍÑÌ ÕÂÖÕÑÏÇÓËË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÍÇÕÑ-ÇÐÑÎß-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÇÉÆÖ 2-ÒËÓËÆÑÐÑÏ Ë 2-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓËÆËÐÑÏ ËÎË
ÏÇÉÆÖ ÖÓÂÙËÎÑÏ Ë 4-ÅËÆÓÑÍÔËÖÓÂÙËÎÑÏ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËâ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÍÇÕÑ- Ë ÅËÆÓÑÍÔË-×ÑÓÏ, ÏÑÅÖÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ ÐÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÒÑÎâÓÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß.2, 48 ´ÂÍÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÌ ×ÑÓÏÞ, ËÏÇá-
ÜÇÌ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÆËÒÑÎßÐÞÌÏÑÏÇÐÕ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÇÔÎË Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÂÓÞ ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÄ ÖÓÂÙËÎ Ë 4-ÅËÆÓÑÍÔËÖÓÂÙËÎ Ô
ÃÎËÊÍËÏË m Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÖÓÂÙËÎ (ÍÇÕÑ-
×ÑÓÏÂ), ÕÑ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
4-ÅËÆÓÑÍÔËÖÓÂÙËÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ.66

¿ÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ m Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
ÔÐËÉÇÐËÇ E Ö ÅËÆÓÑÍÔË-×ÑÓÏÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÃÑÎÇÇ ÓÇÊÍÑ, ÚÇÏ Ö ÖÓÂÙËÎÂ, Ë àÕÂ ×ÑÓÏÂ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÒÓË e> 8 (ÕÂÃÎ. 10).

£ÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËâ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ ËÊÑÏÇÓÑÄ. ´ÂÍ, ÒÇÓÇØÑÆ N,N-ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ Ë
N-ÐËÕÓÑÊÑÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÂ ËÊ ÒÎÑÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÐÇÒÎÑÔÍÖá
(ÒÑÄÑÓÑÕ ÐÂ 908) ÔÑÒÓâÉÇÐ Ô ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËÇÏ ÒÑÄÞÛÂáÜËØÔâ Ô
ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑ ÔÄâÊÇÌ C7N Ë N17N2. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÆÄÖÏâ
×ÂÍÕÑÓÂÏË: ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓÂ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ (ÕÂÃÎ. 2), ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÓÂÜÇÐËÇ. ²ÂÊÐÑÔÕß
ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ (Dm) ÒÎÑÔÍÑÌ Ë ÐÇÒÎÑÔÍÑÌ ×ÑÓÏ ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6), ÚÕÑ ÆÑÎÉÐÑ ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÑÄÂÕß ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÇÓÄÑÌ Ë
ÔÏÇÜÇÐËá ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä ÇÇ ÔÕÑÓÑÐÖ. £ÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÃÂÓßÇÓÑÄ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ë ÆÎâ
×ÑÓÏÂÏËÆÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË INDO Ë CNDO/2 Ô

´ÂÃÎËÙÂ 10.¥ËÒÑÎßÐÞÇÏÑÏÇÐÕÞ Ë ÒÑÎÐÞÇ àÐÇÓÅËË (E, Â.Ç.) ÖÓÂÙËÎÂ Ë
4-ÅËÆÓÑÍÔËÖÓÂÙËÎÂ Ä ÔÓÇÆÂØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË (ÏÇÕÑÆ INDO ë
ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ 48)

e µÓÂÙËÎ 4-¤ËÆÓÑÍÔËÖÓÂÙËÎ

m 7E m 7E

1 4.26 86.45815 4.61 86.45140

8 4.46 86.48542 4.78 86.49878

80 4.55 86.49794 4.86 86.52064

´ÂÃÎËÙÂ 9. ±ÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (Ä ÐÏ) Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ Ë àÐÇÓÅËË (Ä à£) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË 50

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß e f(e,n)a n?p p?p*

l DE l DE

¤ÇÍÔÂÐ 7 0.0 364 3.57 259 5.01

¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ 1.87 0.002 363 3.58 260 4.99

¥ËàÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 3.89 0.317 360 3.60 261 4.98

·ÎÑÓÑ×ÑÓÏ 4.55 0.289 352 3.68 7 7

¡ÙÇÕÑÐËÕÓËÎ 36.6 0.711 355 3.66 262 4.95

®ÇÕÂÐÑÎ 30.7 0.707 347 3.74 264 4.91

£ÑÆÂ 76.6 0.775 337 3.85 270 4.81

Â f(e,n) = (e 71)/(e 72)7 (n271)/(n2+2)

DE=3.39 à£

DE=3.52 à£

DE=3.80 à£

DE=4.21 à£

f=0 f=0.10 f=0.25 f=0.40

E, à£

72620

72621

72622

72623

72624

72625

²ËÔ. 2. ªÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ n?p*-ÒÇÓÇØÑÆÖ, Ë àÐÇÓÅËË àÕÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÊÐÂÚÇÐËâ f ÔÏ. Ä ÕÂÃÎ. 8)
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ÖÚÇÕÑÏ à××ÇÍÕÂ ÔÓÇÆÞ Ä ×ÑÓÏÂÎËÊÏÇ ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÄ.48, 67 ²Ç-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÑÙÇÐÍÑÌ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÔÄâÊÇÌ C7N Ä ÂÏËÆÂØ.48, 68 ë 70 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÏÇ-
ÕÑÆÑÏ Á®² ÃÂÓßÇÓÞ ÄÓÂÜÇÐËâ Ä ×ÑÓÏÂÏËÆÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÑÕ
70 ÆÑ 80 Í¥É/ÏÑÎß ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ (e=2) Í ÄÑÆÇ (e=80), Â ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ë ÑÕ 87 ÆÑ 90 ë 100
Í¥É/ÏÑÎß ÒÓË ÓÑÔÕÇ e ÑÕ 1 ÆÑ 40 (ÔÏ.48).

IV. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ Ë ËÑÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ
H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔÓÇÆÂØ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ
ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá

¬ ÚËÔÎÖ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎâÓËÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊßá, ÑÃÓÂÊÖÇÏÞÇ ÍËÔÎÑÕÂÏË AH Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË B Ä
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ (AH�B) Ë ËÑÐÐÑÌ (AëHB+) ×ÑÓÏÂØ. £ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ B Í ÏÑÎÇÍÖÎÇ AH, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÓÑÎË
n-ÆÑÐÑÓÂ Ë s-ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,71 ë 74 Â Ä
ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ë ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ AH Í B Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ. £ÑÒÓÑÔÞ ÓÑÎË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÑÓÏ H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÎËâÐËâ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÐÐÞØ
×ÑÓÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ÆËÔÍÖÕËÓÖáÕÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. ¯Â ÓÇÛÇÐËÇ àÕÑÌ ÒÓÑ-
ÃÎÇÏÞ ÐÂÙÇÎÇÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÑÃÑÃÜÇÐÐÞÇ Ä ÓâÆÇ ÏÑÐÑÅÓÂ-
×ËÌ Ë ÑÃÊÑÓÑÄ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÎÇÕ.14, 16, 75 ë 81

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÓÂÊÐÞÇ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐËØ,14, 75, 76, 80 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
×ÑÓÏÞH-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ àÎÇÍÕ-
ÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, Â
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËË H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÐÑÔâÕ ÐÂ ÔÚÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ

ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ
×ÑÓÏÂÏË:

AH+ B> AH�B> Aë HB+ (15)

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË,71 ë 74 ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ ¿¥¡-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎ AH Ë B, ÒÓËÓÑÔÕ m ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÊÂÓâÆÂ ËÎË ÔÏÇÜÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÕ B Í AH. £
ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÌ ÕÓÂÍÕÑÄÍË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ 71, 72 Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË 73, 74 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ÎËÐÇÌÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÇÉÆÖ àÐÇÓÅËÇÌ DEÍ ËÎË àÐÕÂÎßÒËÇÌ DHÍ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÒÇÓÇÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ
DqÒÊ (Ä ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ). ¹ÕÑ ÉÇ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ
(15), ÕÑ ÐË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÐË Ä ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ËÑÐÐÞÇ
×ÑÓÏÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË.17 °ÛËÃÑÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÐÂÎË-
ÚËË ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÚÂÔÕÑ ÑÔÐÑÄÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËË
ÆÄÖØ ÏËÐËÏÖÏÑÄ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÔËÔÕÇÏ ÂÏËÐ ë ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÄÂ ÏËÐËÏÖÏÂ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÄÇÔßÏÂ ÔÕÓÑÅËØ ÐÇàÏÒËÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÇÔÎË ËØ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ËÎË ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.82 ë 84 ²ÂÔÚÇÕÞ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÎËâÐËá ÆÄÖØ ÏËÐËÏÖÏÑÄ Ä ÑÆËÐ ÛËÓÑÍËÌ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ×ÑÓÏÇ H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £ ÓÂÃÑÕÂØ
¸ÖÐÆÇÎâ 16, 85, 86 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÇ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÏËÐËÏÖÏÂ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ
ÔËÔÕÇÏAH�B âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÔËÔÕÇÏ Ô H-ÔÄâÊâÏË ÒÓË
ÖÚÇÕÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ 15, 19, 21, 87 ë 89 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÒÑÎâÓÐÖá ÔÓÇÆÖ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ. ¬ÂÍ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ m
H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÐËØ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ

Â Ã
DEÔÕ, à£

400

300

200

100

400

7100

3 4 5 rN7Cl, AÊ

DEÔÕ, à£

3 4 5 rN7Cl, AÊ

300

200

100

400

7100

7200

Me3NH+Cl7 Me3N�MeCl Me4N+Cl7Me3N�HCl

1

1

1

1

2

2

2

2

3

3

3

3

4

4

4
4

5

5

5 5

6

6

6 6

²ËÔ. 3. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß DEÔÕ ÑÕ rN7Cl ÆÎâ Me3NHCl (a) Ë Me4NCl (Ã) Ä ÔÓÇÆÂØ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ e: 1 ë 1, 2 ë 1.5, 3 ë 2.3, 4 ë 5.6, 5 ë 10, 6 ë 40

674 ª.±.¤ÑÎßÆÛÕÇÌÐ, ¿.³.±ÇÕÓÑÄ



ÔÓÇÆÞ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ ÄÞÛÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÔÓÇÆÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Bu3N�HCl Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ ÑÕ
2.3 ÆÑ 35 ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÑÕ 8 ÆÑ 13 ¥ , ÒÓËÚÇÏ ÊÐÂÚÇÐËâ m Ë e
ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ 19

m= 13.67
12:7

e
(r= 0.985) . (16)

°ÙÇÐÇÐÐÂâ ÒÑ ÊÐÂÚÇÐËá m=8 ¥ ÔÕÇÒÇÐß ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ (DqÒÊ) Ë àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Bu3N�HCl Ä ÃÇÐÊÑÎÇ (e=2.3) ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ¿¥¡-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÏÇÉÆÖ DHÍ

0 Ë DqÒÊ.72 £ÇÎËÚËÐÂ 8 ¥ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ m (7.2 ¥), ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ CNDO/2 ÆÎâ
ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Me3N�HCl Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐÇÏÖ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ (ÒÓË e=1, ÓËÔ. 3,Â) ÑÕÄÇÚÂÇÕ
ÑÆËÐ ÏËÐËÏÖÏ. ¯Â ÕÑÏ ÉÇ ÓËÔÖÐÍÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ô ÖÚÇÕÑÏ à××ÇÍÕÂ ÔÓÇÆÞ (ÏÑÆÇÎß
ÔÑÎßÄÂÕÑÐÑÄ). ±ÓË àÕÑÏ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ ÏËÐËÏÖÏ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ,
ÅÎÖÃËÐÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ e ÔÓÇÆÞ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ, ÚÕÑ ËØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ Ë ÊÂÓâÆÑÄÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞ (ÕÂÃÎ. 11). ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ N7Cl Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ Ä ËÑÐÐÑÌ. ¦ÔÎË
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HCl Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ Me3N�HCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÆÎËÐÇÐËá ÔÄâÊËH7Cl ÄÔÇÅÑ ÐÂ 0.14 AÊ , ÕÑ Ä ËÑÐËÊËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ H7Cl ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÖÉÇ 2.3 AÊ . ±Ñ
ÔÖÜÇÔÕÄÖ, àÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË H7Cl, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÔÐËÉÇÐËÇ ÇÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË (PH7Cl ) ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÆÑ ÐÖÎâ.
®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ N...H Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ ÐÂ 0.2 AÊ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä

ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, Â Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÃÎËÊÍÑ Í ÆÎËÐÇ ÔÄâÊË N7H Ä
ËÑÐÇ Me3NH+. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ Me3N Ë HCl Ä ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË
ÑÓÃËÕÂÎË ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ (PÐÒ ) ÂÕÑÏÂ N Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá
PÐÒ ÂÕÑÏÂCl (ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÑÏÇÕÑÆËÍÇ 90) ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ, ÃÎËÊÍÖá Í
DqÒÊ. ´ÂÍÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÆÎâ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÐÇÒÑÆÇ-
ÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ (¯±) ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆÑÐÑÓÂ ÐÂ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÌ Ô ÒÓÑÕÑÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÕÞ.
±ÇÓÇØÑÆ Ä ËÑÐÐÖá ×ÑÓÏÖ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ PÐÒ ÂÕÑÏÂ Cl ÆÑ
ÄÇÎËÚËÐÞ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÑÐÂ Cl7. ©ÂÔÇ-
ÎÇÐÐÑÔÕß ÔÄâÊË N...H Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÉËÆÂÕß ÆÎâ ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,90 ÊÂÏÇÕÐÑÏÇÐßÛÇ 1, Â Ä
ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÃÎËÊÍÂ Í ÐÇÌ. ´Ñ ÉÇ ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß Ñ ÊÂÓâÆÇ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ Cl (qCl). °ÆÐÂÍÑ ÄÇÎËÚËÐÂ qCl Ä Me3NH+Cl7 ÒÓËÏÇÓÐÑ
ÐÂ 0.15 ÏÇÐßÛÇ ÇÆËÐËÙÞ, Â ÊÐÂÚÇÐËÇ m (13.03 ¥) ÏÇÐßÛÇ
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÆÎâ ÍÑÐÕÂÍÕÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ Ô ÇÆËÐËÚÐÞÏË
ÊÂÓâÆÂÏË ÐÂ ÍÂÕËÑÐÇ Ë ÂÐËÑÐÇ (16.3 ¥ ÒÓË rN7Cl=3.4 AÊ ). ¿ÕÑ
ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÏÇÉËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÂÐËÑÐÂ
Cl7 Í ÍÂÕËÑÐÖ Me3NH+.91, 92 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ m
ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÃÎËÊÍÂ Í ÊÐÂÚÇÐËá, ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÂÇÕ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ
(16) ÆÎâ Bu3N�HCl ÒÓË e??.

¥ÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 12 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÔÓÇÆÞ
ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËâ m ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ, ÕÂÍ Ë ËÑÐÐÑÌ
×ÑÓÏ H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ, Â ÄÑ
ÄÕÑÓÑÏ ë Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄ.90, 91 ³
ÓÑÔÕÑÏ DqÒÊ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ7DHÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßáY...H7X (Y ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ Ô¯±
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ B, X ë àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô
H Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍËÔÎÑÕÞ) ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Y...H ÖÍÑÓÂÚËÄÂáÕÔâ, Â
ÔÄâÊË X7H ÖÆÎËÐâáÕÔâ. ´ÂÍËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÅÇÑÏÇÕÓËË
H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ë ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË DqÒÊ, ÑÃÖÔ-
ÎÑÄÎÇÐÐÑÏ ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ. °Ã àÕÑÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÅÑÄÑÓâÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 21 ab initio Ô ÖÚÇÕÑÏ à××ÇÍÕÂ
ÔÓÇÆÞ Ä ×ÑÓÏÂÎËÊÏÇ ³³²± ÆÎâ ÓâÆÂ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
MenH3ënN�HX, ÅÆÇ X=F, Cl ËÎË Br, n=073.21 £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (DEÍ) ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÒÑ
ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ n Ä ÓâÆÖ Br>Cl>F. £ ÕÑÌ ÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ N7H Ë ÖÆÎËÐâáÕÔâ
ÔÄâÊË H7X. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ Ö ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(n=3, X=Br, Cl) ÊÐÂÚÇÐËâ rN7H ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÒÓÇÆÇÎßÐÑ
ÐËÊÍËØ ÄÇÎËÚËÐ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÕËÑÐÂÏ MenH4ënN+.

µÚÇÕ ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÅÑ à××ÇÍÕÂ ÔÓÇÆÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÍÑÓÑÚÇÐËá rN7H Ë ÖÆÎËÐÇÐËá rH7X Ö ÄÔÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÒÓËÚÇÏ ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇÏÖ, ÚÇÏ ÄÞÛÇ e ÔÓÇÆÞ. ±ÇÓÇØÑÆ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ËÑÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ MenH4ënN+Xë ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË X=Cl ËÎË Br Ë Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ (e>10), ÒÓËÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
MenH37nN�HCl ÕÓÖÆÐÇÇ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ËÑÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ÚÇÏ ËØ
ÂÐÂÎÑÅË Ô HBr. ¡ÐÂÎËÊ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ (ÓËÔ. 3) ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÒÑÎâÓÐÖá ÔÓÇÆÖ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÎËÛß ÒÓË e>10.
¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË ÐÂ ÒÇÓÇ-

´ÂÃÎËÙÂ 11. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Me3N�HCl Ë ËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ CNDO/2 19

±ÂÓÂÏÇÕÓ Me3N�HCl Me3NH+Clë Me3N HCl Me3NH+

rN7Cl, AÊ 2.75 3.40 7 7 7

rN7H, AÊ 1.31 1.10 7 7 1.08

rH7Cl, AÊ 1.44 2.30 7 1.30 7

qCl 70.42 70.86 7 70.09 7

PN7H 0.24 0.85 7 7 7

PH7Cl 0.70 0.05 7 0.99 7

PÐÒ (N) 1.72 1.39 1.94 7 7

PÐÒ (Cl) 1.42 1.91 7 1.09 7

m, ¥ 7.17 13.04 1.43 2.48 0.48

DqÒÊ 0.27 7 7 7 7

7DEÍ, 115 7 7 7 7
Í¥É/ÏÑÎß

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¥ËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ (m, ¥), ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Cl (qCl), àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË (DEÔÕ, Í¥É/ÏÑÎß) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Me3N Ô HCl ÔÓÇÆÑÌ Ë àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ (DEÄÊ) ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËâ e (ÏÇÕÑÆÞ CNDO/2 Ë CNDO/2 ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ 19)

e Me3N�HCl (rN7Cl=2.75 AÊ ) Me3NH+Cl7 (rN7Cl=3.4 AÊ )

m 7qCl DEÔÕ7DEÄÊ m 7qCl DEÔÕ EÄÊ

1 7.17 0.42 0 13.04 0.78 7 7

2.3 6.78 0.52 740 14.25 0.90 118 7165

5.6 7.34 0.57 774 14.68 0.93 24 7237

10 7 7 7 14.77 0.94 73 7280

20 7.34 0.58 797 14.83 0.94 726 7309

40 7.39 0.59 799 14.86 0.94 736 7319
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ÔÕÓÑÌÍÖÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ËÑÐÐÖáË ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÐÂ
ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË H7X, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÇÔßÏÂ ÄÇÎËÍË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
283 Í¥É/ÏÑÎß ÆÎâMe3N�HCl 19). °ÃÜÖá àÐÇÓÅËá ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË (DEÔÕ) ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß
ÍÂÍ ÔÖÏÏÖ àÐÇÓÅËÌ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË (DEÒ) Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ
ÔÓÇÆÑÌ (DEÄÊ)

DEÔÕ = DEÒ + DEÄÊ (17)

¿ÐÇÓÅËâ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ Ö
ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ, ÒÓËÚÇÏ Ö ÑÃÇËØ ×ÑÓÏ ÄÇÎËÚËÐÂ 7DEÄÊ ÄÑÊÓÂ-
ÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ e ÔÓÇÆÞ ÒÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ àÕÑ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ Ö ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÕÂÃÎ. 12). °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÐÞØ ×ÑÓÏ Ä ÔÓÇÆÂØ Ô e<10 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ |DEÒ|>|DEÄÊ|.

V. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÎÇÌ Ä ÔÓÇÆÂØ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÕÂÍÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔÑÎË
ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËâ,19, 90 ë 93 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä
ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËØ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ, Â ÏÇÉËÑÐÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÓÑÚÇ
ÑÉËÆÂÇÏÞØ ÆÎâ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ (ÕÂÃÎ. 13). ±ÑÒÞÕÍÂ ÑÃÝâÔÐËÕß
àÕË ÑÕÎËÚËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎË ÄÊÂËÏÐÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË
ËÑÐÑÄ 94 ÐÇ ÆÂÎÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ. ¿ÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 13 ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆËÒÑÎß-
ÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÞØ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ ÆÎâ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ (mËÒ) ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá

mËÒ = er3
�
1ÿ r�a� � aÿ� � 4a�aÿ

r6 ÿ 4a�aÿ

�
(18)

¢ÑÎÇÇ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÌ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÏÑÆÇÎß ®ÂÎÎËÍÇÐÂ, ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÄÛÇÅÑ ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÍÂÍ ¿¥¡-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÂÐËÑÐ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÑÎË ÆÑÐÑÓÂ, Â ÍÂÕËÑÐ ë Ä ÓÑÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.95 ¿ÕÂ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ m ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÉËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ, Â ÖÍÑÓÑÚÇÐËÇ ÔÄâÊË
ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ë ÇÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ.

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ LiCl Ë Me4NCl ÏÇÕÑÆÑÏ CNDO/2 (Ä
ÄÂÍÖÖÏÇ) Ô ÒÑÎÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂÙËÇÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÒÑÍÂÊÂÎË,90 ÚÕÑ

Ö ÑÃÑËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Cl (qCl) ÒÑÚÕË ÄÆÄÑÇ
ÐËÉÇ ÇÆËÐËÙÞ, Â ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ Ë ÏÇÉËÑÐÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ÆÎâ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ. ±ÓË
àÕÑÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË C Ë Cl Ä Me4NCl (ÕÂÃÎ. 14)
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÑ ÔÖÏÏÇ ËØ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ (0.99 AÊ

ÆÎâ Cl Ë 0.77 AÊ ÆÎâ C), Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ N7C ÎËÛß ÐÂ 0.16 AÊ

ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÖÏÏÖ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ C Ë N (1.47 AÊ ). £ÔÇ
àÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÅÑÄÑÓËÕß ÔÍÑÓÇÇ Ñ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ, ÚÇÏ Ñ ËÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë
ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ R4NX âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË
H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ R3N�HX. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ
ÆÎâ Me3NHCl Ë Me4NCl (ÓËÔ. 3) ËÆÇÐÕËÚÐÞ. ¯Â ÑÃÇËØ
äÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØã ÍÓËÄÞØ ËÏÇÇÕÔâ ÑÆËÐ ÏËÐËÏÖÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÔÎÖÚÂÇ Me4NCl ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ns-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ Me3N�MeCl, ÅÆÇ Ä ÓÑÎË s-ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÒÑÆÑÃÐÑ HCl

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¥ËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ (mÅ, ¥) Ë ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ (rÅ, AÊ ) ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, Ë
ÑÉËÆÂÇÏÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÎâ ÍÑÐÕÂÍÕÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ (mËÒ, rËÒ) 93

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ mÅ, ¥ rÅ, AÊ mËÒ=erÅ rËÒ=r++r7 mËÒ=erËÒ mËÒa

1. LiF 6.30 1.56 7.49 2.01 9.65 7.97

2. LiCl 7.12 2.02 9.70 2.57 12.34 10.51

3. LiBr 7.27 2.17 10.42 2.75 13.20 11.38

4. LiI 7.43 2.39 11.48 3.02 14.50 12.62

5. NaF 8.16 1.93 9.27 2.31 11.09 9.70

6. NaCl 9.00 2.36 11.34 2.81 13.49 12.00

7. NaBr 9.12 2.50 12.01 2.98 14.30 12.77

8. NaI 9.24 2.71 13.02 3.23 15.50 13.87

9. KF 8.6 2.17 10.42 2.66 12.77 10.85

10. KCl 10.27 2.67 12.82 3.14 15.07 13.44

11. KBr 10.41 2.82 13.54 3.29 15.79 14.21

12. KI 8.5 3.05 14.65 3.53 16.94 14.16

a ²ÂÔÚÇÕ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (18)

´ÂÃÎËÙÂ 14. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Me4NCl, ÏÑÎÇÍÖÎ Me3N, MeCl Ë ÍÂÕËÑÐÂ Me4N+ (ÏÇÕÑÆ CNDO/2) 19

±ÂÓÂÏÇÕÓ Me4NCl Me4N+Cl7 Me3N MeCl Me4N+

rN7Cl, AÊ 3.40 3.80 7 7 7

rN7C, AÊ 1.63 1.50 1.41 7 1.43

rC7Cl, AÊ 1.77 2.30 7 1.68 7

µÅÑÎÂ HCH, ÅÓÂÆ 120 107 7 110.9 107.3

qCl 70.46 70.91 7 70.14 7

PN7C 0.55 0.74 7 7 7

PC7Cl 0.76 0.09 7 0.98 7

PÐÒ (N) 1.66 1.36 1.94 7 7

PÐÒ (Cl) 1.37 1.99 7 1.05 7

m, ¥ 8.64 15.2 1.43 3.06 7

qÒÊ 0.274 7 7 7 7

7DEÍ, Í¥É/ÏÑÎß 28 7 7 7 7

7DEÍ,Ã Í¥É/ÏÑÎß 141 7 7 7 7

Â ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÖÅÎÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ C, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÏ
Ô ÂÕÑÏÑÏ Cl.
Ã ¿ÐÇÓÅËâ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË MeCl ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô Me3N.
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ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ Ë ÊÂÓâÆÑÄÞÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÄâÊÇÌ N7C Ë C7Cl, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ CNDO/2 Ä ÄÂÍÖÖÏÇ Ô ÒÑÎÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂÙËÇÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË
Me4NCl (ÓËÔ. 3,Ã, ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ ÍÓËÄÑÌ 1), ÕÂÍÉÇ ÅÑÄÑÓâÕ ÑÃ
¿¥¡-ÒÓËÓÑÆÇ ÔÄâÊË N...C7Cl Ë ÑÃ ÂÐÂÎÑÅËË ÇÇ ÔÑ ÔÄâÊßá
N...H7Cl Ä Me3N�HCl. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 11 Ë 14
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÄâÊË C7Cl ËÎË H7Cl Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ s-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ MeCl Ë HCl ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÆÎËÐâáÕÔâ ÒÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô Me3N, Â ËØ
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË, ØÑÕâ Ë ÒÑÐËÉÂáÕÔâ, ÐÑ ÑÔÕÂáÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÃÎËÊÍËÏË Í 1, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ N7C ËN7H ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ 1. £ ËÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ Ë ÊÂÓâÆÑÄÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÄâÊÇÌ N7C,
C7Cl, N7H Ë H7Cl ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÐÞÇ. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË, ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ C7Cl Ë H7Cl, Ñ ÚÇÏ ÅÑÄÑÓËÕ ËØ
ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÆÑ 2.3 AÊ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÆÑ ÄÇÎËÚËÐ,
ÃÎËÊÍËØ Í ÐÖÎá. ±ÓË àÕÑÏ ÔÄâÊË N7C Ë N7H ÖÍÑÓÂÚË-
ÄÂáÕÔâ Ë ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÃÎËÊÍËÏË Í rN7C ËÎË rN7H Ä ÍÂÕËÑÐÂØ
Me4N+ ËÎË Me3NH+ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ MeCl Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô Me3N ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ HCH ÑÕ 111 ÆÑ
1208, Ë ×ÓÂÅÏÇÐÕ N7C7Cl Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô
ÒÎÑÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ CH3, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ
C. ´ÂÍÂâ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ MeCl ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÂÕÓÂÕÞ
àÐÇÓÅËË *113 Í¥É/ÏÑÎß, ÚÇÏ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Me3N�MeCl ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Me3N�HCl ÒÓË ÃÎËÊÍËØ DqÒÊ
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. µÚÇÕ ÒÑÒÓÂÄÍË ÐÂ àÐÇÓÅËá ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË
ÆÂÇÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DEÍ (ÕÂÃÎ. 11, 14). ±ÇÓÇØÑÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Me3N�MeCl Ä ËÑÐÐÖá ×ÑÓÏÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÖÅÎÂ
HCH Ä ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÆÑ ÊÐÂÚÇÐËâ 1078, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÅÑ
ÍÂÕËÑÐÖ Me4N+, Ô ÄÂÎßÆÇÐÑÄÔÍËÏ ÑÃÓÂÜÇÐËÇÏ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ
ÕÇÕÓÂàÆÓÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÇ MeCl.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Me3N�HCl (ÕÂÃÎ.14) ÆËÒÑÎßÐÞÇ
ÏÑÏÇÐÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏ Me4NCl ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ
Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ (ÕÂÃÎ. 15), ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÓÑÔÕÑÏ ÔÕÇÒÇÐË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ö ÒÇÓÄÑÌ
Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÏÇÉËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ Ö ÄÕÑÓÑÌ. ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂáÕÔâ àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ
×ÑÓÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ. ¿ÐÇÓÅËâ
ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Me3N�MeCl Ä ËÑÐÐÖá
(151 Í¥É/ÏÑÎß) ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ö Me3N�HCl
(283 Í¥É/ÏÑÎß), ÒÑàÕÑÏÖ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÌ à××ÇÍÕ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ
(ÔÏ. ÓËÔ. 3). ¦ÔÎË Ö Me4NCl ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÏËÐËÏÖÏ ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
ÖÉÇ ÒÓË e>5.6, ÕÑ Ö Me3NHCl àÕÑÅÑ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÂÉÇ ÒÓË

e=40 (ÔÏ.19). ±ÓÂÄËÎßÐÑÔÕß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÌ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÆËàÎÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÍÑÐ-
ÆÖÍÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ R4NX (X=Cl ËÎË Br) Ë
R3N�HCl.19, 90, 91

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓâÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ØÎÑÓËÆÑÄ Ë ÅÇÍÔÂØÎÑÓ-
ÂÐÕËÏÑÐÂÕÑÄ 90, 91, 96 ë 98 ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËàÎÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÒÓÑÄÑÆâ-
ÜËØ ÔÓÇÆ 92 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÕ 2 ÆÑ 10
ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÔÑÎÇÌ ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÆÑ ÄÇÎËÚËÐ,
ÔÑËÊÏÇÓËÏÞØ Ô mËÒ ÒÓË e=35, ÒÓËÚÇÏ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß m ÑÕ 1/e
ÐÑÔËÕ ÎËÐÇÌÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ:

m= mËÒ 7
A

e
(19)

£ÇÎËÚËÐÂ A ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆÂÐÐÑÌ ÔÑÎË Í ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÏÖ à××ÇÍÕÖ
ÔÓÇÆÞ. ´ÂÍÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË (19) Ä ÔÄÇÕÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞØ ÄÞÛÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ns- ËÎË
nv-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô n-ÆÑÐÑÓÑÏ
ÒÑ ÐÑÏÇÐÍÎÂÕÖÓÇ ®ÂÎÎËÍÇÐÂ) Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô ÏÇÉËÑÐÐÞÏ
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄ
ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÐÕÂÍÕÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ Ô ÇÆËÐËÚ-
ÐÞÏË ÊÂÓâÆÂÏË ÐÂ ÍÂÕËÑÐÇ Ë ÂÐËÑÐÇ. ¦ÔÎË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÅÑ ÂÏÏÑÐËâ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÏÇáÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ns-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÅÇÍÔÂ-
ØÎÑÓÂÐÕËÏÑÐÂÕÑÄ ë nv-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÂâ ÔÄâÊß ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ¯± ÂÕÑÏÂ Cl, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô
ÍÂÕËÑÐÑÏ, Ë ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ sp3d2-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÑÎÇÍÖÎÞ SbCl5,
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÍÂÍ ÔËÎßÐÞÌ V-ÂÍÙÇÒÕÑÓ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.17, 58

¡ÐÂÎÑÅËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÇÇ ËÊÏÇÐÇÐËÌ
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ, ÒÓÑÔÎÇÉÇÐÐÂâ ÐÂÏË ÒÓË-
ÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÔÑÎâÏ Ë H-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÆÎâ ÇÆËÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÕÓÂÍÕÑÄÍÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÄÖØ
ÕËÒÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ (SN2) Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓÑÕÑÐÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ B Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË X7C Ä
ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ë Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË A7H ë ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ

X7C+ B=C7B+ +X7 , (20)

A7H+ B=H7B+ + A7 . (21)

£ ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ
ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ (X7C...B ËÎË
A7H...B) Ë ËÑÐÐÞÌ (X7...C7B+ ËÎË A7...H7B+). ²ÇÂÍÙËË
(20) Ë (21) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ËÑÐÐÞÏ Ô ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËÇÏ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓË ÆÄËÉÇÐËË ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÇ.2

µÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÇÉÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÂ B Í

´ÂÃÎËÙÂ 15. ¥ËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ (m, ¥), ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Cl, àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË (DEÔÕ, Í¥É/ÏÑÎß) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Me3N Ô MeCl ÔÓÇÆÑÌ Ë àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ (DEÄÊ) ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËâ e (ÏÇÕÑÆ CNDO/2 ë ÔÑÎßÄÂÕÑÐÞ 19)

å e Me3N�MeCl (rN7Cl=3.4 AÊ ) Me4N+Cl7 (rN7Cl=3.8 AÊ )

Ò/Ò m 7qCl DEÔÕ&DEÄÊ m 7qCl DEÔÕ DEÄÊ

1 1.Â 8.69 0.46 0 15.24 0.91 7 7

2 1.5 8.93 0.52 728 16.21 0.95 46 7105

3 2.3 9.44 0.56 758 16.59 0.97 739 7190

4 5.6 10.65 0.64 7101 16.93 0.98 7141 7292

5 10 10.22 0.63 7123 17.02 0.99 7173 7324

6 20 10.35 0.64 7136 17.08 0.99 7194 7345

7 40 10.42 0.65 7143 17.11 0.99 7205 7356

8 80 10.45 0.65 7146 7 7 7 7

a ¤ÂÊÑÄÂâ ×ÂÊÂ

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (7) 1993 677



àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÖ (ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÖ ËÎË ÍËÔÎÑÕÇ). ±ÑÎ-
ÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ B Í ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÖ
ËÎË ÍËÔÎÑÕÇ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ X7³ ËÎË
A7H Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ËÎË ÒÓÑÕÑÐÂ Í
ÏÑÎÇÍÖÎÇ B, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËá ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔËÕ ÏÇÉËÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËá ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ËÑÐÑÄ.87

±ÇÓÇØÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ËÑÐÐÖá ×ÑÓÏÖ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÒÑÎâÓÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ (D¦ÄÊ), ÄÑÊÓÂ-
ÔÕÂáÜÇÌ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ e ÔÓÇÆÞ.

±ÓË ÒÓÇÄÞÛÇÐËË D¦ÄÊ ÐÂÆ D¦Ò ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ, ÚÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ, Ë ÒÑâÄÎâÇÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ËÑÐÞ. ©ÐÂÚÇÐËâ
ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË e ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÓË ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ, ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔËÔÕÇÏÞ,
ÚÕÑ ÄËÆÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ-ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËâ.

° ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÅÑ à××ÇÍÕÂ ÔÓÇÆÞ Ä ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÕËÒÂ (20) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓâÆÂ ÂÊÑÎÑÄ Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË.98

µÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÏÂÎÑÒÑ-
ÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ns-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ, Â Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞØ ë ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ
ÂÊÑÎËÇÄÞÇ ÔÑÎË. ¬ÄÂÕÇÓÐËÊÂÙËâ ÂÊÑÎÑÄ, ÍÂÍ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÂÎßÆÇÐÑÄÔÍËÏ ÑÃÓÂÜÇÐËÇÏ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ N7C Ä
ÍÂÕËÑÐÇ ÂÊÑÎËâ. ¿ÕÑÏÖ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÃÎËÊÍÑÌ Í ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ. °Ã ¿¥¡-ÒÓËÓÑÆÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÊÑÎÑÄ
Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ËÊ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËØ ÂÕÑÏÑÄ N, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÂÊÑÎßÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂØ,
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÔÎÖÉËÕ ÎËÛß ÑÆËÐ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ n-
ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, Â ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÏÞÇ
ËÐÆÇÍÔÞ àÕÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÆÎâ ÓâÆÂ ÂÊÑÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÎËÐÇÌÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÎÑÅÂÓË×ÏÂÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ËÑÆËÔÕÞÏ ÏÇÕËÎÑÏ Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ÔÇ ËÊÎÑÉÇÐÐÑÇ ÄÞÛÇ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ, ÔÍÑÎß
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÐÂ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë àÐÇÓÅÇÕËÍÖ ÒÑÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ Ä ÐÇÇ ÏÑÎÇÍÖÎ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ àÕÑÅÑ
ÄÎËâÐËâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÞØ ×ÑÓÏ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ËÊÏÇÐÇÐËË ËØ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ, ÚÕÑ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ÄÑ
ÏÐÑÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ³ÏÇÜÇÐËÇ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ËÎË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÌ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÞØ ×ÑÓÏ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ, ÍÂÍ SN2 ËÎË ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ âÄÎâáÕÔâ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄ Ë àÐÇÓ-
ÅËÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ËÎË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ. ¹ÕÑ ÉÇ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÔÑÒÓâÉÇÐ-
ÐÞØ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
×ÑÓÏÞ Ä ËÑÐÐÖá, ÕÑ ÑÐË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÒÓËÇÏÎÇÏÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÎËÛß Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂáÜËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÐÞØ ×ÑÓÏ.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÄÔÇØ àÕËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

±ÑàÕÑÏÖ ÔÎÇÆÖÇÕ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕßá ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ Ë ÄÞÄÑÆÂÏ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ Ë ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÖÚËÕÞÄÂáÜËØ
à××ÇÍÕÞ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ
ÉÇÔÕÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
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THE INFLUENCE OF MEDIA POLARITY ON THE ELECTRONIC STRUCTURE AND ENERGY OF
MOLECULES IN SOLUTIONS

I.P.Goldshtein, E.S.Petrov
L.Ja.Karpov Research Institute of Physical Chemistry
10 Obukha St., 103064 Moscow, Russian Federation, Fax +7 (095)975 ë 2450

Results of resent years' studies of the effect of environment polarity on the states of molecules with different type of
chemical bonds in solutions are summarized. The change of the electronic structure and the energies of molecules,
variation of physicochemical properties caused by this change, and its role in a number of processes in solution
(tautomeric and conformational transformations, nucleophilic substitution and proton transfer) are considered. A
special attention is devoted to the new concepts of preferred stabilization of molecular forms or ionic ones of salts and
complexes with intermolecular hydrogen bond in media of different polarity.
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