
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß ÇÜÇ Ä 1958 Å. ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄÞÏ,1 ÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË. ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÍËÐÇÕËÍÖ àÕËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ËÊÖÚÂáÕ Ô ÍÑÐÙÂ 1970-Ø ÅÑÆÑÄ.2 ë 4 ²ÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑÆÓÂÊÆÇÎâáÕ ÐÂ: 1) ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÏËÅÓÂÙËË
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ Ä ÆÓÖÅÑÇ; 2) ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ; 3) ÑÃÓÂÕÐÞÇ ËÏ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË; 4) ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ àÒÑÍÔËÆÂ; 5) ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÏËÅÓÂÙËË ÂÓËÎßÐÑÌ Ë ÄËÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.2

²ÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
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ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÞÇ ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Í ÆÓÖÅÑÏÖ, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÙÇÒÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÍÓÇÍËÐÅÂ, ×ÑÕÑÎËÊÂ Ë ÓÂÆËÑÎËÊÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,5 Ä ØÑÆÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ,6

Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ Ë ÕÇÓÏÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.7 ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâáÕ ÍÂÍ ÐÂ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
ªÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
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ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑâÄÎÇÐËá ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÆËÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ, ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ë Õ.Æ.) ÖÉÇ ÐÂ ÓÂÐÐËØ ÔÕÂÆËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ.8 ë 10 °ÚÇÐß ÄÂÉÐÂ ÓÑÎß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÙÇÒÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.7, 11 ²ÂÔÒÂÆ ÒÇÓÑÍÔÑÂÎ-
ÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ 8, 12

Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÒÑÍÔËÆÑÄ.

¡ÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË,
ÃÞÔÕÓÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË,3 ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ;
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÙËÍÎ ÔÑÆÇÓÉËÕ n+2 ËÎË n+3
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
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°ÃÑÃÜÇÐÞË ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÂÎÍËÎßÐÞØ, ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÎËâÇÕ
ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ ÙËÍÎÂ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ; ÓÂÊÐËÙÂ Ä
àÐÇÓÅËâØ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÝâÔÐÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏÏÑÆÇÎË ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ. £ ÓÂÏÍÂØ àÕÑÌÉÇ
ÏÑÆÇÎË ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ; ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä
ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ËÅÓÂÇÕ àÐÇÓÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ. °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÏËÐËÎßÐÞØ Ë
o-×ÑÓÏËÎÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ âÓÍÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÓÑÆÔÕÄÇ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÂÕÑÏÑÄ C, N Ë O. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÓÑÂÐÂ-
ÎËÊËÓÑÄÂÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÄËÐËÎßÐÑÌ Ë ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 146 ÔÔÞÎÑÍ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 # 2004 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ



¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÔÔÎÇÆÖáÕ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 20 ÎÇÕ.
ªØ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÂÍ äÓÇÂÍÙËá-
ÚÂÔÞã Ä ÏÇÕÑÆÇ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ. £ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÙÇÎâØ ÕÂÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.13 ë 15

¯ÇÆÂÄÐÑ ÐÂÏË ÃÞÎ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÒÇÓÇ-
ÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ (®±±) 16 ë 19 Ë ÄÞâÄÎÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÑÄÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ®±± ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÓÂÄÐË-
ÄÂÕß ËØ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÃËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ
ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËØ
ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ Ô ÓÇÂÍÙËâÏË ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ.

II. ±ÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ
²ÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
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.
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ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ ®±± ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ
ÍÓËÄÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ: ÓÄÖÜÇÌÔâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ.16, 20 ë 23 °ÓÆËÐÂÕÂ
ÕÑÚÍË ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ àÕËØ ÍÓËÄÞØ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ äÂÏÒÎËÕÖÆÂ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâã ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË. ±ÓËÐËÏÂáÕ, ÚÕÑ ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ
ÔÄâÊË âÄÎâÇÕÔâ ÅÂÓÏÑÐËÚÇÔÍËÏ.

²ÇÂÍÙËâ ÙËÍÎËÊÂÙËË

Y
.
(CH2)nCH=C¯R cyclo-[(CH2)nYCH(C

.
HR)]

Ä ÓÂÏÍÂØ ®±± ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ
ÍÓËÄÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ: ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C, ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, Ë ÔÄâÊË C7Y, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÕÑÏÂ Y, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕßá, Í ÂÕÑÏÖ C ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.

²ÇÂÍÙËâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ ®±± ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË: àÐÕÂÎßÒËÇÌ (DHe), àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË (Ee), ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂÏË b Ë bf (2b2 ì ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ
ÓÄÖÜÇÌÔâ ÔÄâÊË, 2b2f ì ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊË) Ë ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ
ÖÆÎËÐÇÐËÇÏ (re) ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¿ÐÕÂÎßÒËâ
ÓÇÂÍÙËË (DHe) ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÓÂÊÐËÙÖ àÐÇÓÅËÌ ÐÖÎÇÄÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ:

DHe=Di7Df+0.5 hNA(ni7 nf), (1)

ÅÆÇ Di Ë Df ì àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÓÄÖÜÇÌÔâ (i) Ë ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ ( f ) ÔÄâÊÇÌ, ni Ë nf ìÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ àÕËØ
ÔÄâÊÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, h ì ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ±ÎÂÐÍÂ, NA ì ÚËÔÎÑ
¡ÄÑÅÂÆÓÑ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (Ee) ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ
àÐÇÓÅËá ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÓÄÖÜÇÌÔâ ÔÄâÊË Ë ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea) ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ:

Ee=Ea+0.5 (hNAni7RT ). (2)

²ÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÑÆÐËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ AC7H

Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ÂÕÂÍÖÇÏÖá ÔÄâÊß C7H (ni ì ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ
ÔÄâÊÇÌ).20 ±ÑàÕÑÏÖ, ÊÐÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ ÄÞÚËÔÎËÕß àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá

Ea=7RT ln

�
k

niACÿH

�
. (3)

¬ÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÔ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä®±± ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË a= b/bf Ë bre. ±ÂÓÂÏÇÕÓ bre ÔÄâÊÂÐ Ô àÐÕÂÎßÒËÇÌ
ÓÇÂÍÙËË (DHe) Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË (Ee) ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

bre � a
��������������������
Ee ÿ DHe

p
�

�����
Ee

p
. (4)

¿ÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ
bre ÒÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. ¬ÓÑÏÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ a Ë
bre, ÍÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÔ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä
ÓÂÏÍÂØ ®±± ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ (àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ àÐÇÓÅËá ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË) ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (Ee0) Ë ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ (r 6�0 ) ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (±³) ÐÂ
ÑÕÓÇÊÍÇ re ÒÓË Ee=Ee0:

�������
Ee0

p
� bre

1� a
, (5)

r6�0 � re�1� a�ÿ1. (6)

£ÇÎËÚËÐÞ a, b (Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 .Ï71), 0.5 hNAni Ë
0.5 hNA(ni7nf) (ÑÃÇ Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÞØ ÏËÅÓÂÙËÇÌ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

²ÇÂÍÙËâ a b . 10710 0.5 hNAni 0.5 hNA(ni7nf)

R
.
+H7C 1.000 37.43 17.4 0.0

RO
.
+H7C 0.796 37.43 17.4 74.3

ROO
.
+H7C 0.814 37.43 17.4 73.8

±ÂÓÂÏÇÕÓÞ a Ë Ee0 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÄÞ-
ÚËÔÎÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÑ ÄÇÎË-
ÚËÐÂÏ àÐÕÂÎßÒËË. ±ÓË a, ÃÎËÊÍËØ Í 1, ÍÑÅÆÂ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ
ÐÇÓÂÄÇÐÔÕÄÑ DHe(17a2)55 (bre)2, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË Ee ÑÕ àÐÕÂÎßÒËÌ DHe ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÄËÆ

�����
Ee

p
�

�������
Ee0

p
� aDHe

2�1� a�
�������
Ee0

p . (7)

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂØ ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÄÖÜÇÌÔâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞ, ÒÑàÕÑÏÖ a=1. µÓÂÄÐÇÐËÇ (7) Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÞÅÎâÆËÕ ÕÂÍ:

�����
Ee

p
�

�������
Ee0

p
� DHe

4
�������
Ee0

p . (8)

£ÍÎÂÆ DEH àÐÕÂÎßÒËË Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ËÐÆËÄË-
ÆÖÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÑÙÇÐÇÐ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ

DEH=Ee7Ee0. (9)

£ÂÉÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ®±± âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËâ ÕÂÍËØ ËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ, ÍÂÍ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑ-
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (Ee0) Ë ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ (re) Ä ±³.

III. ®ËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÂØ
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.

¿ÐÕÂÎßÒËâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÂÓßËÓÖÇÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 765
ÆÑ +26 Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 12 ÆÑ
40 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ËÏÇÇÕ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ Ä±³ ÓÇÂÍÙËÌ

C
.
H2(CH2)nCH=CHR

cyclo-[(CH2)n+1C
.
HCHR]

cyclo-[(CH2)n+1CH(C
.
HR)]

1182 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



1 ë 4- Ë 1 ë 5-ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÂâÏÇÕÑÆÑÏ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (B3LYP),17 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 1.

¿ÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.
±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ±³ ÔÄÑÃÑÆÐÑÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ
ÂÎÍËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7C ËÔÚÇÊÂÇÕ. ³ÎÇÆ-

ÔÕÄËÇÏ àÕÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ àÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
(DS6�). ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÓÇÆàÍÔ-
ÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ A Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ,32 ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÏ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ

A=
RT

NAh
exp

�
DS 6�

R

�
, (10)

ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ DS6� Ä ÕÑÚÐÑÔÕË ÓÂÄÐÂ ÓÂÊÐÑÔÕË
àÐÕÓÑÒËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÎËÐÇÌÐÑÅÑ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ:18

DS6�=S(cyclo-CnH2n)7 S(CnH2n+2).

­ÑÅÂÓË×ÏÞ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÏÐÑÉËÕÇÎÇÌ, ÄÞÚËÔÎÇÐ-
ÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (10), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2.

£ÎËâÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË, ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏËÅÓÂ-
ÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑ ÂÎÍËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ, ÑÚÇÄËÆÐÑ,
ÊÂÄËÔËÕ Ë ÑÕ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË.20 ¬ÂÍËÇ ÇÜÇ ×ÂÍÕÑÓÞ
ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÕÂÍËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ? ¿ÕÑÕ ÄÑÒÓÑÔ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 16, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-

´ÂÃÎËÙÂ 1. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ (Di, Df, DH) Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ (Ea) ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.

²ÂÆËÍÂÎ a Di (ÔÏ.b) Df (ÔÏ.b) DH (ÔÏ.b) Ea (ÔÏ.b) ³ÔÞÎÍË

ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ

C
.
Cl2(CH2)3(C7H)HMe 413.0 388.7 24.3 39.9 24

C
.
Cl2(CH2)3(C7H)HEt 414.5 388.7 25.8 39.0 24

C
.
Cl2(CH2)2SiEt2(C7H)HMe 413.0 388.7 24.3 44.8 25, 26

C
.
H2(CH2)3(C7H)HC(O)OMe 398.8 422.0 723.2 25.1 27

(C7H)(O)CH2CHButCH2C
.
H2 385.6 422.0 736.4 12.5 28

CH(O)(C7H)HCH2CHButCH2C
.
H2 397.8 422.0 724.2 17.1 28

±âÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ

C
.
H2(CH2)2(C7H)HC(O)OMe 398.8 422.0 723.2 32.4 27

2-[Me2C(C7H)H2]-4,6-Bu
t
2C6H2

.
422.0 474.0 752.0 19.0 29 ë 31

2,4,6-Ad3C6H2
.
(ÔÏ.c) 408.8 474.0 765.2 18.0 29, 31

a ©ÆÇÔß Ë Ä ÕÂÃÎ. 2, 3, 6, 7, 8 ÂÕÂÍÖÇÏÂâ ÔÄâÊß ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÂ ÍÂÍ C7H; b Ä Í¥É .ÏÑÎß71; c AdHì ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ®±± ÓÇÂÍÙËÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.16

²ÂÆËÍÂÎ (R1)
.

bre , Ee0(m),a re . 1010, Ï lgAC7H (c71) Ee0(b),a

(Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

(R1)
.

(R2)
.
(¹ÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RC
.
H(CH2)3(C7H)HY 23.85 142.2 0.637 11.16 74.8

RC
.
H(CH2)3(C7H)HPh 24.16 145.9 0.646 10.16 79.2

RC
.
H(CH2)3(C7H)HCH=CH2 24.68 152.3 0.659 10.16 86.5

(R1)
.

(R2)
.
(±âÕËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RC
.
H(CH2)2(C7H)HY 17.03 72.5 0.455 10.55 74.8

RC
.
H(CH2)2(C7H)HPh 17.46 76.2 0.466 9.55 79.2

RC
.
H(CH2)2(C7H)HCH=CH2 18.18 82.6 0.486 9.55 86.5

(R1)
.

(R2)
.
(ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RC
.
H(CH2)3(C7H)HY 14.42 52.0 0.385 9.95 74.8

RC
.
H(CH2)3(C7H)HPh 14.93 55.7 0.399 8.95 79.2

RC
.
H(CH2)3(C7H)HCH=CH2 15.73 61.9 0.420 8.95 86.5

(R1)
.

(R2)
.
(³ÇÏËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RC
.
H(CH2)4(C7H)HY 16.99 72.2 0.454 8.20 74.8

RC
.
H(CH2)4(C7H)HPh 17.42 75.9 0.465 7.20 79.2

RC
.
H(CH2)4(C7H)HCH=CH2 18.14 82.3 0.485 7.20 86.5

aEe0(m) Ë Ee0(b) ì ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

1.356

1.522

1.549

153.28

1.378

1.531

1.559

132.58

C

H

a b

²ËÔ. 1. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ±³ ÓÇÂÍÙËÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÇÐÕËÎßÐÑÏ (a) Ë ÃÖÕËÎßÐÑÏ (b) ÓÂÆËÍÂÎÂØ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÂâ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ (B3LYP).17

¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÆÂÐÞ Ä AÊ .
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ÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ bre, re Ë Ee0.
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
Ä ÂÎÍËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÅÑÔâ Ä ±³. ²ÇÂÍÙËË, ±³ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÙËÍÎÞ Ô ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÆÐËÏ Ë
ÕÇÏ ÉÇ ÐÂÃÑÓÑÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (a=1, bre, re Ë Ee0) Ë ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ ÎËÛß ÔÄÑËÏË àÐÕÂÎßÒËâÏË Ë àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË.
©ÐÂÚÇÐËâ àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ

R1C
.
H(CH2)nCH2R2 R1CH2(CH2)nC

.
HR2

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ¯ËÉÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ
ÃÂÓßÇÓÞ (Ee0) ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ Ô àÐÇÓÅËâÏË
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ (Ersc) Ä ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂØ (n ì ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÙËÍÎÇ ±³).33

n 5 6 7

Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 72.5� 0.9 52.0� 1.7 72.2

Ersc, Í¥É .ÏÑÎß71 26.7 0.7 26.8

re . 1010, Ï 0.455 0.385 0.454

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ, ±³ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ (72.5 Í¥É .ÏÑÎß71)
ËÎË ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ (72.2 Í¥É .ÏÑÎß71), ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ±³ Ô ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ
(52.0 Í¥É .ÏÑÎß71). °ÚÇÄËÆÐÑ, àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä
ÊÐÂÚÇÐËâØ àÐÇÓÅËË ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ: ÚÇÏ ÑÐÂ ÃÑÎßÛÇ, ÕÇÏ
ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË. ¿ÏÒËÓËÚÇÔÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÇÉÆÖ
ÄÇÎËÚËÐÂÏË Ee0 Ë Ersc (ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÄÞÅÎâ-
ÆËÕ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

Ee0=51.5+0.788Ersc. (11)

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ee ÑÕ
ÄÇÎËÚËÐ DH Ë Ersc ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÄËÆ 18

�����
Ee

p
�

���������������������������������
51:5� 0:788Ersc

p
� DH

4
���������������������������������
51:5� 0:788Ersc

p . (12)

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË,17 ÚÕÑ Ä ±³ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÃÖÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÖÅÑÎÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏËC,H, C
ÙËÍÎÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 218 ÏÇÐßÛÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÖÅÎÂ Ä ±³
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÇÐÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 1). ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ)
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÃÖÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ 31 Í¥É .ÏÑÎß71

ÃÑÎßÛÇ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÒÇÐÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ o-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÃÖÕËÎß-
ÐÑÅÑ Ë ÒÇÐÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ (àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÞÓÂÉÇÐÞ Ä Í¥É .ÏÑÎß71; jì ÖÅÑÎ C_H_C).17

²ÇÂÍÙËâ ¦a r(C_H) . 1010, j,
Ï ÅÓÂÆ

C
.
H2(CH2)2Me ? Me(CH2)2C

.
H2 96.8 1.378 132.5

C
.
H2(CH2)3Me ? Me(CH2)3C

.
H2 65.8 1.356 153.2

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

£ÎËâÐËÇ a-p-ÔÄâÊË ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ

(R1)
.
+R2H R1H+ (R2)

.

ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÑÔÕÖ
ÄÇÎËÚËÐÞ Ee0 (ÔÏ.20). ¿ÕÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ Ä
ÕÂÃÎ. 2, ÅÆÇ ÆÂÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ®±±, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÓÂÊÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ.16 £ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ àÕËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ Ä b-, g-, d- Ë e-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÏÖ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕßá.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 20 ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÂÐÂÎËÊ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ¿ÕÑ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÓÂÄÐËÕß
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ²ÂÊÎË-
ÚËÇ Ä ÔÕÓÑÇÐËË ±³ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÚÇÄËÆÐÑ. £ ÃËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÞ C_H_C ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÒÓâÏÑÌ. £ ËÐÕÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä d-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÍÑÅÆÂ
ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ ÙËÍÎÂ ÏËÐËÏÂÎßÐÑ, ÂÕÑÏÞ C_H_C ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÖÅÑÎ, ÓÂÄÐÞÌ 1538 (ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ, ÔÏ. ÓËÔ. 1).16

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË ÂÃÔÑÎáÕÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÏËÐËÏÂÎß-
ÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË Ä ±³ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ËÏÇÐÐÑ
Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÂÕÑ-
ÏÑÄ,1, 32 ÒÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ Ee0(m)>Ee0(b).
°ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ®±± ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ:
Ee0(m)= 52 Í¥É .ÏÑÎß71, Ee0(b)=74.8 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ.Ç.
Ee0(m)<Ee0(b).16 ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ

C2H5
.
+C2H6 C2H6 + C2H5

.

Ë

C
.
¯2(CH2)3Me Me(CH2)3C

.
H2

ÆÎâ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË àÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô àÕÂÐÑÏ
Ee0=62.5 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÆÎâ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏËÅÓÂÙËË
ÂÕÑÏÂ ¯ Ä ÒÇÐÕËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ Ee0=65.8 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ.Ç.
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË àÕËØ ÆÄÖØ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ.17

£ ÚÇÏ ÒÓËÚËÐÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ Ee0(b)5Ee0(m)? °ÕÄÇÕ ÐÂ àÕÑÕ
ÄÑÒÓÑÔ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ®±±. ±ÓË ÆÑÔÕËÉÇÐËË
±³ Ä ÏÑÐÑ- Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÄÂÉÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ. £ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ±³ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÏÇÇÕ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ
C_H_C, ÓÇÛÂáÜÖá ÓÑÎß Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ËÅÓÂÇÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÐÇÓÅËâ

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¿ÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË (k)
ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ
×ÑÓÏÖÎÂÏ ®±±.16

²ÂÆËÍÂÎ DHe Ee(m) b k350K Ee(b) b

(ÔÏ.a) (ÔÏ.c)

C
.
H2CH2(C7H)HMe 710.0 121.2 2.49 . 1077 54.0

C
.
H2(CH2)2(C7H)HMe 710.0 51.6 1.41 . 103 54.0

C
.
H2(CH2)3(C7H)HMe 710.0 31.1 4.07 . 105 54.0

C
.
H2(CH2)4(C7H)HMe 710.0 51.2 7.24 . 103 54.0

MeC
.
H(CH2)3(C7H)HMe 0 36.0 7.56 . 104 58.9

MeC
.
H(CH2)3(C7H)Me2 712.0 30.2 2.77 . 105 53.0

MeC
.
H(CH2)2NH(C7H)HMe 733.4 20.6 1.50 . 107 43.2

MeC
.
H(CH2)2NMe(C7H)HMe 744.9 16.0 7.30 . 107 38.2

Me2C
.
(CH2)2NH(C7H)Me2 743.0 16.7 2.87 . 107 39.0

Me2C
.
(CH2)2NMe(C7H)Me2 754.5 12.3 1.30 . 108 34.2

MeC
.
H(CH2)3(C7H)HOH 714.6 29.0 8.38 . 105 51.8

MeC
.
H(CH2)3(C7H)MeOH 720.5 26.2 1.10 . 106 49.0

MeC
.
H(CH2)2C(O)(C7H)H2 72.0 35.0 1.60 . 105 57.9

MeC
.
H(CH2)2C(O)(C7H)HMe 714.2 29.1 8.09 . 105 52.0

MeC
.
H(CH2)2C(O)(C7H)Me2 719.3 26.8 8.92 . 105 49.6

MeC
.
H(CH2)3(C7H)(O) 726.4 23.6 2.68 . 106 46.3

MeC
.
H(CH2)3(C7H)HPh 743.3 20.1 1.78 . 106 43.1

Me2C
.
(CH2)3(C7H)MePh 745.3 19.3 1.17 . 106 42.3

Me2C
.
(CH2)3(C7H)HCH=CH2 750.2 23.3 5.94 . 105 47.3

Me2C
.
(CH2)3(C7H)MeCH=CH2 760.4 19.4 1.13 . 106 43.0

a £ Í¥É .ÏÑÎß71; b àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÐÑ- (Ee(m)) Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ (Ee(b)) Ä Í¥É .ÏÑÎß71; c Ä Ô71.

1184 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



ÂÍÕËÄÂÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔËÎÑÄÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÓÄÖÜÇÌÔâ ÔÄâÊË C7H (b=37.43 . 1010

(Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 .Ï71). £ ÔÎÖÚÂÇ ÄÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÏËÅÓÂ-
ÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔËÕÖÂÙËâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÂâ
ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ±³ ÖÅÎÑÄÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ C_H_C ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÍÂÍ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÓÄÖ-
ÜÇÌÔâ ÔÄâÊË C7H, ÕÂÍ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ C7C7C Ë C7C7H, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÇ ±³. £ ÒÇÐÕËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ ÕÂÍËØ ÔÄâÊÇÌ ÒâÕß.
¹ÂÔÕÑÕÞ Ë ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
ÔÄâÊÇÌ C7C7C ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÄâÊË C7H. ªÏÇÐÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÕÂÍËØ äÏâÅÍËØã
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÎÇÅÚÇ (Ä ÔÏÞÔÎÇ ÊÂÕÓÂÕÞ àÐÇÓÅËË) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
±³, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÇÅÑ, ÍÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÖá ÖÅÎÑÄÖá
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÔÖÏÏÖ bjrej , Â ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÄØÑÆâÜËØ ÄSbjrej ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ Ä ±³ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ, Sbjrej< bre (b).

±ÑÎâÓÐÞÌ à××ÇÍÕ.±ÑÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä±³ÃËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÂÏË. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÂÕÑÏÂ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ Ë ÔÐËÉÂÇÕÔâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑ-
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.20 ° ÏÂÔÛÕÂÃÇ ÄÎËâÐËâ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß ÒÑ ÓÂÊÐËÙÇ Ä
ÄÇÎËÚËÐÂØ Ee0 ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÑÏ Ë ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ

DEm=Ee0(RX)7Ee0(RH). (13)

¥ÂÐÐÞÇ, ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÜËÇ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÓË-
ØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÓâÆÑÏ ØÎÑÓÂÎÍÂÐÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐËÉÇ.19

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ DEm, Í¥É .ÏÑÎß71

CH2Cl2 78.0

CH2ClCH2CCl3 718.8

EtCCl3 717.9

PrnCCl3 716.0

±ÑÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). ¯ËÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ Ee0 Ë DEm (Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏËÅÓÂÙËË
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.19

²ÇÂÍÙËâ Ee0 DEm

C
.
H2(CH2)3Me ? Me(CH2)3C

.
H2 52.0 0.0

C
.
Cl2(CH2)4Me ? CHCl2(CH2)3C

.
HMe 42.8 79.2

C
.
Cl2(CH2)5Me ? CHCl2(CH2)3C

.
HEt 41.3 710.7

C
.
Cl2(CH2)2SiEt2CH2Me ? ³HCl2(CH2)2SiEt2C

.
HMe 36.1 715.9

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP
(àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÞÓÂÉÇÐÞ Ä Í¥É .ÏÑÎß71; j ì ÖÅÑÎ
C_H_C).19

²ÇÂÍÙËâ ¦a r(C_H) . j,
. 1010, Ï ÅÓÂÆ

C
.
H2(CH2)3Me ? Me(CH2)3C

.
H2 65.8 1.356 153.2

C
.
Cl2(CH2)3Me ? ³H³l2(CH2)3C

.
H2 50.8 1.350 101.5

C
.
Cl2(CH2)3CCl2H ? ³H³l2(CH2)3C

.
Cl2 28.7 1.342 152.5

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎâÓÐÞÌ à××ÇÍÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓ-
ÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ØÎÑÓÂÎÍÂÐÂØ.

IV. ªÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¡ÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÚÇÐß ÂÍÕËÄÐÞ Ë ÃÞÔÕÓÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.2, 8

R1O
.
+R2H R1OH+ (R2)

.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎËÐ-
ÐÞÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏ ÑÔÕÂÕÍÑÏ (>C4) ÄÔÕÖÒÂáÕ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË
ÄÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ ÕÂÃÎ. 4
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ
ÚÇÓÇÊ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
RO

.
Ë ÓÂÔÒÂÆÂ RO

.
(ÔÏ.2).

£Ñ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä g-ÒÑÎÑÉÇÐËË, Õ.Ç. Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (bre, Ee0, re Ë AC7H), ÑÒËÔÞÄÂá-
ÜËÇ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá Ä ÓÂÏÍÂØ ®±±, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5.

°ÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÔÄâÊË C7H, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ ÒÑ
ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ×ÇÐËÎßÐÑÌ ËÎË ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ (Ee0)
ËÊ-ÊÂ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ.20 °ÆÐÂÍÑ
ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÐßÛÇ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÐÕÓÑÒËÌÐÞØ ÒÑÕÇÓß, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ËÔÚÇÊÐÑÄÇ-
ÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ àÕËØ ÅÓÖÒÒ Ä ±³. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÕÂÍÑÄÑÌ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞ-
ÄÂ:16 Ee0(isomer.RO

.
)=53.4 Í¥É .ÏÑÎß71, Ee0(RO

.
+R1H)=

Me

Me

O
H

Me
Me

Me

Me

O

H Me

Me

Me

Me O

Me
Me

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë àÐÇÓÅËË ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.

²ÇÂÍÙËâ Ea lgA k350K ³ÔÞÎ-
(ÔÏ.a) (c71) (ÔÏ.b) ÍË

30.1 9.78 1.93 . 105 2

29.8 9.78 2.14 . 105 2

23.4 9.60 1.29 . 105 2

22.8 9.60 1.57 . 106 34

25.4 9.30 3.23 . 105 34

9.8 8.78 2.08 . 107 35

a £ Í¥É .ÏÑÎß71; b Ä Ô71.
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53.2 Í¥É .ÏÑÎß71. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËË, ±³ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÏÇÇÕ ÐÇÎËÐÇÌÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ E(m)>E(b). ±ÓË-
ÚËÐÂ àÕÑÅÑ, ÄËÆËÏÑ, ÕÂ ÉÇ, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ (ÔÏ. ÄÞÛÇ).

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ®±± Ä ÓÂÃÑÕÇ 16 ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÆÎâ ÓâÆÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 6.

V. ªÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
£ÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÇÕÔâ Ë Ä ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.10, 12, 23 ±ÓË àÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆ

ÏËÅÓËÓÖÇÕ ËÎË ËÊ b-, ËÎË ËÊ g-ÒÑÎÑÉÇÐËâ, Õ.Ç. ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ±³
ÍÂÍ Ô ÛÇÔÕË-, ÕÂÍ Ë Ô ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ.

R1 R2

O O H

R1 R2 R1 R2

O
OHO O

R1

O

R2

O

H

O

O

R2

R1

R1

O
OH

R2

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ®±± ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.16

²ÂÆËÍÂÎ bre , Ee0(m), re . 1010, Ï lgAC7H (c71) Ee0(b),
(R1O

.
) (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

R1O
.

(R2)
.
(ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HR 13.13 53.4 0.351 2.0 . 109 53.2

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HPh 13.53 56.8 0.361 2.0 . 108 56.5

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HCH=CH2 14.17 62.2 0.379 2.0 . 108 62.0

R1O2
.

(R2)
.
(ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RCH(OO
.
)Y(C7H)HR 13.23 53.2 0.353 2.0 . 109 56.3

RCH(OO
.
)Y(C7H)HPh 14.38 62.8 0.384 2.0 . 108 62.3

RCH(OO
.
)Y(C7H)HCH=CH2 14.82 66.7 0.396 2.0 . 108 70.2

R1O2
.

(R2)
.
(³ÇÏËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RCH(OO
.
)YCH2(C7H)HR 13.43 54.8 0.359 5.6 . 108 56.3

RCH(OO
.
)YCH2(C7H)HPh 14.58 64.6 0.390 5.6 . 107 62.3

RCH(OO
.
)YCH2(C7H)HCH=CH2 15.02 68.6 0.401 5.6 . 107 70.2

(R2)
.

R1O2
.
(ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RCH(OO7H)YC
.
HR 16.25 53.2 0.353 2.0 . 108 56.3

RCH(OO7H)YC
.
HPh 17.67 62.9 0.384 2.0 . 108 62.3

RCH(OO7H)YC
.
HCH=CH2 18.21 66.8 0.396 2.0 . 108 70.2

(R2)
.

R1O2
.
(³ÇÏËÚÎÇÐÐÑÇ ±³)

RCH(OO7H)YCH2C
.
HR 16.50 54.8 0.359 5.6 . 107 56.3

RCH(OO7H)YCH2C
.
HPh 17.91 64.6 0.389 5.6 . 107 62.3

RCH(OO7H)YCH2C
.
HCH=CH2 18.45 68.6 0.401 5.6 . 107 70.2

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¿ÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË, àÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÂØ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ ®±±.16

²ÂÆËÍÂÎ Di (ÔÏ.a) DHe (ÔÏ.a) Ee(m) a k350K, Ô71 Ee(b) a

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)H2 422.0 719.5 29.3 2.5 . 105 29.1

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HMe 412.0 729.5 25.4 6.4 . 105 25.2

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)Me2 400.0 741.5 21.1 1.4 . 106 20.8

Me2C(O
.
)CH2NH(C7H)HMe 378.6 762.9 14.0 3.3 . 107 13.7

Me2C(O
.
)CH2NMe(C7H)HMe 367.1 774.4 10.5 1.1 . 108 10.3

Me2C(O
.
)CH2NH(C7H)Me2 357.0 784.5 7.7 1.4 . 108 7.5

Me2C(O
.
)CH2NMe(C7H)Me2 345.5 796.0 4.7 4.0 . 108 4.5

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HOH 397.4 744.1 20.1 3.9 . 106 19.9

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)(OH)Me 391.5 750.0 18.1 3.9 . 106 17.9

Me2C(O
.
)CH2C(O)(C7H)H2 410.0 731.5 24.7 1.2 . 106 24.5

Me2C(O
.
)CH2C(O)(C7H)HMe 397.8 743.7 20.3 3.8 . 106 20.1

Me2C(O
.
)CH2C(O)(C7H)Me2 392.7 748.8 18.5 3.4 . 106 18.3

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)(O) 385.6 755.9 16.2 7.7 . 106 15.9

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HPh 368.7 772.8 14.0 3.3 . 106 13.7

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)MePh 354.7 786.8 9.9 6.6 . 106 9.7

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)HCH=CH2 349.8 791.7 13.4 4.0 . 106 13.2

Me2C(O
.
)(CH2)2(C7H)MeCH=CH2 339.6 7101.9 10.6 5.2 . 106 10.4

a £ Í¥É .ÏÑÎß71.

1186 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ
Ë ÂÎÍËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.

£ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ®±±
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË RO2

.
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5. ª Ä àÕËØ

ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ, ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ (Ee0)
ÃÎËÊÍË Í ÄÇÎËÚËÐÂÏ Ee0 ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ RO2

.
+RH

(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5). ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0 ÓÇÂÍÙËÌ, ±³ ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ, ÏÂÎÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ.
²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ ®±± àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.16

ª ÆÎâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÐÂÚÇÐËâ Ea(m) ÃÎËÊÍË Í Ea(b).
±ÓËÚËÐÂ àÕÑÅÑ, ÄËÆËÏÑ, ÕÂ ÉÇ, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R

.
Ë RO

.
.

VI. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¡ÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÓÂÕÐÖá ÔÄâÊß, ÃÞÔÕÓÑ
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË

H2C R
R

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ àÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÂØ.

²ÂÆËÍÂÎ DH Ea k350K, Ô71 n b ³ÔÞÎÍË

(ÔÏ.a) (ÔÏ.a)

PhCH(O2
.
)O(C7H)HPh 1.4 44.2 1.01 . 103 6 36 ë 38

Me2C(O2
.
)CH2(C7H)Me2 41.4 57.4 5.43 6 39

Me2C(O2
.
)O(C7H)Me2 32.2 55.2 11.6 6 36, 40

MeCH(O2
.
)CH2(C7H)HMe 47.5 68.9 0.21 6 41

MeCH(O2
.
)CH2(C7H)HC10H21-n 50.2 58.8 6.71 6 42

Me(C7H)HCH2CH(O2
.
)C12H25-n 47.5 62.2 2.09 6 43

MeCH(O2
.
)CH2(C7H)(O2H)C12H25-n 26.0 48.3 1.24 . 102 6 43

Me2CHCH2C(O2
.
)MeCH2(C7H)Me2 41.4 54.5 14.72 6 44

Me2C(O2
.
)C(O)(C7H)Me2 34.1 59.0 3.13 6 45

[n-C6H13C(O)OCH2]3CCH2OC(O)CH2CH(O2
.
)CH2(C7H)HEt 47.5 56.8 13.34 6 46

[n-C6H13C(O)OCH2]3CCH2OC(O)(CH2)3CH(O2
.
)CH2(C7H)H2 56.5 56.9 19.34 6 46

Ph(C7H)(O2H)OCH(O2
.
)Ph 1.4 47.7 15.22 6 38, 47

[n-C6H13C(O)OCH2]3CCH2OC(O)(CH2)2(C7H)HCH2CH(O2
.
)Me 50.2 56.8 13.34 6 46

[n-C6H13C(O)OCH2]3CCH2OC(O)CH2CH(O2
.
)CH2(C7H)(O2H)Et 26.0 41.9 1.12 . 103 6 46

MeCH(O2
.
)(CH2)2(C7H)HC11H23-n 50.2 63.1 1.53 7 43, 48

EtC(O)OCH2Me2CCH(O2
.
)OC(O)(C7H)HMe 33.3 52.5 58.47 7 49

[EtC(O)OCH2]3CCH(O2
.
)OC(O)(C7H)HMe 33.3 53.5 41.47 7 49

Me(C7H)H(CH2)2CH(O2
.
)C11H23-n 47.5 62.3 2.02 7 43

MeCH(O2
.
)(CH2)2(C7H)(O2H)C11H23-n 26.0 52.7 27.29 7 43

[EtC(O)OCH2]2(CHCH2)CCH(O2
.
)OC(O)(C7H)HMe 33.3 53.4 42.92 7 49

[n-C6H13C(O)OCH2]3CCH2OC(O)CH2CH(O2
.
)(CH2)2(C7H)(O2H)Me 26.0 46.2 2.55 . 102 7 46

[n-C6H13C(O)OCH2]3CCH2OC(O)CH2(C7H)(O2H)(CH2)2CH(O2
.
)Me 26.0 47.0 1.93 . 102 7 46

a£ Í¥É .ÏÑÎß71; b ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÙËÍÎÇ ±³.

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¿ÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ
×ÑÓÏÖÎÂÏ ®±±.16

²ÂÆËÍÂÎ DHe (ÔÏ.a) DEm (ÔÏ.a, b) Ee(m) a k350K, Ô71 Ee(b) a

CH2(OO
.
)CMe2(C7H)H2 56.5 0 64.3 1.5 67.2

MeCH(OO
.
)CH2(C7H)HMe 46.5 0 58.7 7.0 61.6

Me2C(OO
.
)CH2(C7H)Me2 41.4 0 55.9 9.2 58.9

MeCH(OO
.
)NH(C7H)HMe 13.1 0 41.6 2.5 . 103 44.7

MeCH(OO
.
)NMe(C7H)HMe 1.6 0 36.3 1.5 . 104 39.4

Me2C(OO
.
)NH(C7H)Me2 71.6 0 34.9 1.2 . 104 38.0

Me2C(OO
.
)NMe(C7H)Me2 713.1 0 30.0 6.6 . 104 33.1

CH(OH)(OO
.
)CH2(C7H)HOH 25.8 72.2 45.5 6.4 . 102 48.6

MeC(OH)(OO
.
)CH2(C7H)MeOH 19.9 72.2 42.6 8.7 . 102 45.7

CH2(OO
.
)C(O)(C7H)H2 44.5 715.4 42.2 3.1 . 103 45.1

MeCH(OO
.
)C(O)(C7H)HMe 32.3 715.4 35.7 1.9 . 104 38.7

Me2C(OO
.
)C(O)(C7H)Me2 34.1 715.7 36.3 7.7 . 103 39.3

C(O)(OO
.
)CH2(C7H)(O) 720.5 78.8 18.3 3.8 . 106 21.3

PhCH(OO
.
)CH2(C7H)HPh 71.4 0 44.6 8.7 . 101 44.1

PhC(OO
.
)CH2(C7H)MePh 73.9 0 43.5 6.3 . 101 43.0

CH2=CHCH(OO
.
)CH2(C7H)HCH=CH2 715.7 0 42.4 1.9 . 102 45.9

CH2=CHC(OO
.
)MeCH2(C7H)MeCH=CH2 719.0 0 41.2 1.5 . 102 44.5

a £ Í¥É .ÏÑÎß71; bDEm ì ÄÍÎÂÆ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË.
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ËÎË

ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒâÕË- ËÎË ÛÇÔÕË-
ÚÎÇÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂáÕ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 20 ÎÇÕ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
Ë àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓÑÂÐÂÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá®±±.18 ¥Îâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐ DHe, Ee

Ë bre (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËâ (1) ë (4)) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (b ÄÞÓÂÉÇÐÞ Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 .Ï71, hNAni Ë
hNA(ni7nf) ì Ä Í¥É .ÏÑÎß71).

¡ÕÂÍÖÇÏÂâ a b . 10710 0.5hNAni, 0.5hNA(ni7nf)
ÔÄâÊß

C=C 1.202 53.89 9.9 1.7

C:C 1.542 69.12 12.7 4.5

±ÂÓÂÏÇÕÓÞ bre, Ee0, re Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓÇÆ-
àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ ¡ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 10.

¯Â àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÄÎËâÇÕ
àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÔÎÇÆÐââ ÓÂÄÐÂ ÔÖÏÏÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË C7C Ë àÐÇÓÅËË ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ×ÑÓÏËÓÖá-
ÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ (Ersc) ÊÂ ÄÞÚÇÕÑÏ àÐÇÓÅËË ÓÂÊÓÞÄÂ p-ÔÄâÊË
C7C. ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ bre ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10) ÏÑÉÐÑ ÔÆÇ-
ÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ.

1. ±ÂÓÂÏÇÕÓ bre ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÙËÍÎÂ.

2. ¿ÕÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ (ËÎË ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ) ÑÕ ÚËÔÎÂ
Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎËÊÖáÜÇÏÔâ ÓÂÆËÍÂÎÇ.

3. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ bre ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙËÍÎÞ ÑÆÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ÙÇÒÑÚÍË,
ÍÂÍ ÔÑÔÕÑâÜËÇ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ C, ÕÂÍ Ë ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÂÕÑÏÞ
O Ë Si.

4. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ bre ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ.

5. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÕÂÍË ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË bre.

£ÎËâÐËÇ àÐÇÓÅËË ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË.
ªÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 10, ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ
Ee0=85.7 Í¥É .ÏÑÎß71, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ®ËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
Ee0=36.4 Í¥É .ÏÑÎß71 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÙËÍÎÂÏ ËÊ ÕÓÇØ ëÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ØÑÓÑÛÑ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ:

Ee0=85.5716.4 (67 n), (14)

ÅÆÇEe0 ÄÞÓÂÉÇÐÂ Ä Í¥É .ÏÑÎß71, nìÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄC Ä ÙËÍÎÇ.
¬ÑÅÆÂ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ ÒÓÇÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÙËÍÎË-

ÚÇÔÍËÌ, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ àÐÇÓÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ. £ÞÊÄÂÐÑ àÕÑ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÌ ÆÎâ sp3-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÖÅÑÎ C7C7C,
ÓÂÄÐÞÌ 1098, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÆÑ 608 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ, Â àÕÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÐÇÓÅËá
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ËÏÇÐÐÑ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ Ä
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÙËÍÎÇ Ë ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ Ee0. ¿ÐÇÓÅËË
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ (Ersc) Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÙËÍÎÂØ, ÄÊâÕÞÇ ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 33,
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 10; ÐÂ ÓËÔ. 2 ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ Ô
Ersc.

®ÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË Ee0 Ë Ersc (ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË Ä
Í¥É .ÏÑÎß71) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËâ:

Ee0= (85.5� 2.8)7 (0.43� 0.05)Ersc . (15)

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÇÏ ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ, ÕÇÏ
ÐËÉÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÄÇÎËÚËÐÂ Ersc, ÕÇÏ
ÄÞÛÇ àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËâ DH.
±ÑÔÎÇ ÒÑÆÔÕÂÐÑÄÍË ÄÞÓÂÉÇÐËâ (14) Ä ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (4) Ë ÒÓÇÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÂÇÏ ×ÑÓÏÖÎÖ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË Ee:

�����
Ee

p
� 3:28

�������������������������
194:4ÿ Ersc

p �
1:202

���������������������������������
1� 0:208DHe

194:4ÿ Ersc

s
ÿ 1

�
, (16)

ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÚËÔÎâÕß ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÖá àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea) ÙËÍÎËÊÂÙËË ÚÇÓÇÊ àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË DH
(DHÇ=DH+1.7) Ë àÐÇÓÅËá ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÙËÍÎÂ Ersc. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ ÊÐÂÚÇÐËÌ Ea

ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ

CH2=CH(CH2)n72C
.
HR cyclo-[CHR(CH2)n72CH(C

.
H2)],

ÅÆÇ n=3ë10ì ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ C Ä ÙËÍÎÇ; àÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÂÐÞ Ä Í¥É .ÏÑÎß71, ´=350K.

n DHe Ersc Ee0 Ea(calc) Ea(exp)

3 21.7 115.1 36.4 38.9 44.9

4 16.7 110.1 54.1 38.1 34.8

5 762.7 26.7 69.7 34.5 32.1

6 790.8 0.7 85.7 33.5 34.3

7 736.9 26.3 78.0 46.4 7
8 719.8 40.6 7 48.7 7
10 78.4 52.0 7 49.6 7

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÚÇÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ea(calc) ÆÑ-
ÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËËÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, Â ÐÂÚËÐÂâ Ô
n=7 àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ.
£ÎËâÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ DHe Ë Ersc ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ.

£ÎËâÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÐÂ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉË-
ÕÇÎß ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 10), ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÙËÍÎÂ. ¯Â ÓËÔ. 3 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß lgA ÑÕ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ
(n) Ä ÙËÍÎÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

¥Îâ n5 3 àÕÂ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ

lgA (c71)= (13.34� 0.21)7 (0.60� 0.04) n. (17)

H2C R R,

0 40 80

30

50

70

90

Ersc, Í¥É .ÏÑÎß71

Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71

²ËÔ. 2. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
(Ee0) ÑÕ àÐÇÓÅËË ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ (Ersc) ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
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´ÂÃÎËÙÂ 9. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ àÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 3, lgA (Ô71)=11.6

CH2=CHCHMeC
.
H2 23.0 333 ë 379 4.94 . 104 39.4 50

CH2=CHCH2C
.
D2 23.4 252 ë 276 5.37 . 103 44.9 51

Ph2C=CHCH2C
.
H2 277 ë 309 2.01 . 107 24.5 52

PhCH=CHCH2C
.
H2 280 ë 321 6.53 . 106 27.3 52

292 ë 331 6.05 . 104 38.9 53

293 ë 322 8.43 . 104 38.1 53

n=4, lgA (Ô71) = 11.3

724.8 338 8.3 . 104 34.8 54

n= 5, lgA (Ô71) = 10.2

CH2=13CH(CH2)3C
.
H2 764.4 313 1.8 . 105 29.7 55

CH2=CH(CH2)3C
.
H2 764.4 188 ë 373 3.75 . 104 32.1 56 ë 59

CH2=CH(CH2)2CHMeC
.
H2 766.7 318 ë 373 4.57 . 105 25.9 60 ë 62

CH2=CHCHMe(CH2)2C
.
H2 766.3 298 ë 373 7.74 . 104 30.3 60 ë 62

CH2=CHCHMe(CH2)2C
.
H2 769.8 298 ë 373 3.74 . 105 26.4 60 ë 62

CH2=CHCH2CHMeCH2C
.
H2 766.7 318 ë 373 2.40 . 105 27.5 60 ë 62

CH2=CHCH2CHMeCH2C
.
H2 763.2 318 ë 373 2.40 . 105 27.5 60 ë 62

CH2=CH(CH2)2CHMeC
.
H2 763.2 318 ë 373 2.40 . 105 27.5 60 ë 62

CH2=CMe(CH2)3C
.
H2 765.3 298 ë 338 2.22 . 104 33.4 56, 62, 63

CH2=CH(CH2)3C
.
HMe 766.8 298 ë 338 1.03 . 105 29.6 56, 62

MeCH=CMe(CH2)3C
.
H2 761.7 338 3.3 . 105 30.3 56

CH2

Me

CH2

D

D

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph
CH2

Ph

Ph

CH2

PhPh

Ph

Ph

CH2

C
CH2

13

CH2

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

Me

Me
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´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 5, lgA (Ô71) = 10.2

CH2=CMe(CH2)3C
.
Me2 743.8 313 6.2 . 104 32.4 63

CH2=CHCH2CH(CH2C
.
H2)Prn 764.4 353 6.6 . 106 22.8 60, 64

CH2=CPri(CH2)3C
.
H2 761.6 338 2.5 . 104 37.5 60

CH2=CH(CH2)2CMe2C
.
H2 764.4 298 ë 353 2.81 . 106 21.4 64 ë 66

Me2C=CH(CH2)3C
.
H2 769.3 338 2.6 . 106 24.5 56

CH2=CH(CH2)3C
.
HPrn 766.8 338 8.5 . 105 27.6 56

CH2=CH(CH2)2CH(C
.
H2)CH=CH2 760.9 353 7.8 . 105 29.1 60

CH2=CH(CH2)2CH(C
.
H2)CH=CH2 764.4 353 1.4 . 106 27.3 60

CH2=CHCH2CH(CH=CH2)CH2C
.
H2 760.9 353 2.2 . 106 26.1 60

CH2=CHCH2CH(CH=CH2)CH2C
.
H2 764.4 353 6.6 . 105 29.6 60

C
.
H2CH2CH(CH2CH=CH2)2 765.4 303 ë 357 1.88 . 106 22.4 67

N:CCH=CH(CH2)3C
.
H2 7107.4 223 ë 324 1.72 . 108 11.2 68

Ph2C=CH(CH2)3C
.
H2 7112.5 226 ë 317 5.35 . 107 14.1 69

Ph2C=CH(CH2)3C
.
H2 7112.5 236 ë 317 4.08 . 107 14.8 70

Ph2C=CH(CH2)3C
.
HMe 7 234 ë 325 2.36 . 107 16.1 70

Me

Me

Me CH2

CH2

Prn
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Pri
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MeMe

Me

Me
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CH CH2
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CH CH2

CH2

CH CH2

CH2

CH CH2

CH2

CH CH2
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´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 5, lgA (Ô71) = 10.2

Ph2C=CH(CH2)3C
.
Me2 7 263 ë 326 1.22 . 107 17.8 70

Ph2C=CH(CH2)3C
.
HOMe 7106.7 273 ë 313 3.87 . 107 14.9 71

Ph2C=CH(CH2)3C
.
HC(O)OEt 798.1 273 ë 313 6.55 . 107 13.6 72

Ph2C=CH(CH2)3C
.
MeC(O)OEt 787.6 273 ë 333 4.39 . 105 26.0 72

761.6 274 ë 383 2.71 . 105 27.2 73

751.2 366 ë 403 3.91 . 103 37.7 74

761.9 338 1.2 . 105 33.0 56

753.8 280 ë 470 1.67 . 105 28.4 75

756.4 280 ë 470 6.86 . 104 30.6 75

CH2=CH(CH2)3C
.
(O) 7 298 2.2 . 105 76

MeCH=CH(CH2)2CHMeC
.
(O) 7 298 1.8 . 105 25.1 76

MeCH=CH(CH2)2CHMeC
.
(O) 7 298 1.3 . 105 25.5 76

CH2=CH(CH2)2OC
.
H2 765.7 180 ë 220 3.32 . 104 32.4 65, 77

CH2=CMeCH2OCH2C
.
H2 762.9 313 2.0 . 105 29.3 78

CH2=CHCH2OCH2C
.
HMe 796.1 338 8.8 . 106 21.1 79

CH2=CPhCH2OCH2C
.
H2 761.6 313 1.7 . 105 29.7 78

Ph

Ph
MeMe

Ph

Ph
OMe

Ph

Ph
CO2Et

Ph

Ph
CO2EtMe
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CO2But
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O
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´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 5, lgA (Ô71) = 10.2

792.7 298 ë 423 4.96 . 105 25.7 80

792.7 272 ë 394 8.38 . 105 24.4 80

CF2=CF(CF2)3C
.
F2 7136.8 231 ë 353 4.22 . 105 26.1 81

CF2=CFO(CF2)2C
.
F2 7137.9 303 3.5 . 106 21.2 82

CH2=CHCH2OCF2C
.
F2 7 298 3.8 . 107 15.0 83

CH2=CHCH2SiMe2CH2C
.
H2 764.4 298 1.0 . 103 36.6 58

CH2=CH(CH2)2SiMe2C
.
H2 764.4 298 7.5 . 103 38.7 58

CH2=CHSiMe2(CH2)2C
.
H2 764.4 298 7.5 . 104 34.9 58, 66, 84

HC:C(CH2)3C
.
H2 775.9 298 2.8 . 104 32.8 62

n= 6, lgA (Ô71) = 9.7

CH2=CH(CH2)3C
.
H2 775.3 188 ë 396 1.78 . 102 42.5 56 ë 58,

61, 65
CH2=CH(CH2)4C

.
H2 792.5 338 2.5 . 104 34.3 85

CH2=CMe(CH2)3C
.
H2 7108.3 298 ë 338 8.57 . 103 32.9 56, 62

CH2=CH(CH2)3C
.
HMe 797.6 338 9.7 . 103 36.9 56

CH2=CH(CH2)3C
.
Me2 787.6 298 ë 338 9.68 . 103 32.6 56, 62, 86

CH2=CH(CH2)4C
.
HMe 782.7 298 2.1 . 103 33.9 62

CH2=CH(CH2)4C
.
HMe 790.5 298 5.7 . 103 36.4 62

CH2=CMe(CH2)3C
.
Me2 7105.1 313 5.4 . 104 29.7 56, 73

MeCH=CMe(CH2)3C
.
H2 792.2 338 6.0 . 104 31.8 56

O

O
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O
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´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 6, lgA (Ô71) = 9.7

CH2=CH(CH2)3C
.
HPrn 797.6 338 4.1 . 103 39.4 56

CH2=CPri(CH2)3C
.
H2 7103.9 338 8.0 . 104 31.0 62

CH2=CMe(CH2)2CMe2C
.
H2 7105.0 318 ë 373 2.17 . 104 30.6 64

(CH2=CHCH2)2CHCH2C
.
H2 795.3 333 2.3 . 105 27.6 71

Ph2C=CH(CH2)4C
.
HOMe 7133.0 283 ë 323 1.51 . 105 25.8 71

MeCH=CH(CH2)2CHMeC
.
(O) 7 298 2.0 . 104 26.8 76

MeCH=CH(CH2)2CHMeC
.
(O) 7 298 5.2 . 103 28.4 76

PhCH2CH=CH(CH2)2CHMeC
.
(O) 784.8 353 2.0 . 105 29.7 87

789.3 338 3.0 . 104 33.7 56

776.8 338 6.7 . 104 31.5 56

789.5 338 1.0 . 106 23.8 56

789.4 338 5.3 . 104 32.2 56

Ph2C=CH(CH2)4C
.
HC(O)OEt 7124.5 273 ë 313 1.99 . 107 13.7 73

CH2=CMeCH2OCH2C
.
H2 780.0 313 4.6 . 103 36.2 78

CH2=CH(CH2)3CF2C
.
F2 7 298 1.44 . 107 14.5 83

CH2=CHCH2O(CF2)2C
.
F2 7 298 1.21 . 106 20.6 83

CH2=CHO(CH2)2CF2C
.
F2 7 298 9.4 . 106 15.6 83

CH2=CH(CH2)2SiMe2C
.
H2 795.3 298 1.6 . 104 34.0 58

CH2=CHSiMe2(CH2)2C
.
H2 795.3 298 7.5 . 104 34.7 58
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´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 6, lgA (Ô71) = 9.7

CH2=CHCH2SiMe2CH2C
.
H2 795.3 298 1.4 . 104 34.9 66

7136.2 313 ë 396 9.97 . 108 4.0 88

7149.6 313 ë 396 3.21 . 109 1.1 88

HC:C(CH2)4C
.
H2 758.9 333 4.6 . 104 32.1 59

n= 7, lgA (Ô71) = 9.1

CH2=CH(CH2)4C
.
H2 753.5 338 4.8 . 103 35.0 85

CH2=CH(CH2)5C
.
H2 764.6 338 8.3 . 102 39.9 85

773.4 338 3.0 . 103 37.7 67

HC:C(CH2)5C
.
H2 785.3 333 2.5 . 103 36.3 59

CH2=CHO(CH2)2CF2C
.
F2 7 298 3.4 . 106 14.2 83

n= 8, lgA (Ô71) = 8.8

HC:C(CH2)6C
.
H2 758.5 333 1.2 . 102 42.8 59

CH2=CH(CH2)4CF2C
.
F2 7 298 2.0 . 104 25.7 83

CH2=CH(CH2)2OC(O)CF2C
.
F2 7 298 3.6 . 104 24.2 83

n= 11, lgA (Ô71) = 7.1

CH2=CHC(O)O(CH2)6C
.
H2 7 353 2.8 . 103 20.5 89

n= 12, lgA (Ô71) = 6.5

CH2=CHC(O)O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 7 353 1.5 . 105 7.4 89

CH2=CMeC(O)O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 7 353 7.0 . 104 9.3 89

E-MeCH=CHC(O)O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 7 353 6.6 . 103 15.0 89
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´ÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ
ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔÐËÉÇÐËÇÏ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. °ÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ±³ ËÊ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
CH2=CH(CH2)n72C

.
H2, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇÏ ÔÄÑ-

ÃÑÆÐÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÄÑÍÓÖÅ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ C7C. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá
àÐÕÓÑÒËË ±³ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ. ° ÏÂÔÛ-
ÕÂÃÇ ÕÂÍÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß, ÔÓÂÄÐËÄÂâ
ÄÇÎËÚËÐÞ S8 ÎËÐÇÌÐÑÌ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÓÇÍÓÂÜÇÐËÇ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ CH2 ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7C ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÐÕÓÑÒËá ÚÂÔÕËÙÞ
ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 40 ¥É .ÏÑÎß71 .K71, ÒÑàÕÑÏÖ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß lgA
ÑÕ n ËÏÇÇÕ ÎËÐÇÌÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÐÕÓÑÒËË
(S8) ÎËÐÇÌÐÑÌ (CnH2n+2) Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ (cyclo-CnH2n) ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, ËØ ÓÂÊÐÑÔÕß (DS8) Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË (DS6�) (Ä
¥É .ÏÑÎß71 .K71).

n lgA (Ô71) 7DS 6� S8(cyclo-CnH2n) S8(CnH2n+2) DS8

3 11.60 32.5 237.4 270.0 32.6

4 10.90 48.4 265.2 310.0 44.8

5 10.20 59.3 293.1 348.9 55.8

6 9.90 65.2 298.6 388.1 89.5

7 9.10 80.5 342.6 427.9 85.3

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕßDS8=S8(cyclo-CnH2n)7S8(CnH2n+2)
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ (ÆÎâ n=3ë7). ´ÂÍÂâ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔÎÇÆÖáÜËÏ: ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ Ä
ÙËÍÎÇ ÔÄâÊÇÌ C7C, ÄÑÍÓÖÅ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÓÂÜÇÐËÇ
ÅÓÖÒÒ, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÇ ÒÑÕÇÓË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇ
ÙËÍÎËÊÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÂ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ (DS8(n=6)>DS8(n=7)),
ÄËÆËÏÑ, ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ Ö ÐÇÅÑ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ (äÍÓÇÔÎÑã Ë
äÄÂÐÐÂã), ÍÑÅÆÂ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÑÆÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ä ÆÓÖÅÖá
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÐÕÓÑÒËá ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÓËÔ. 4, àÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (7DS6�) ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ DS8 ÆÎâ n=3, 4, 5 Ë 7, Â ÓÇÂÍÙËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (n=6) âÄÎâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ.
©ÂÄËÔËÏÑÔÕß DS6� ÑÕ DS8 (ÑÃÇ ì Ä ¥É .ÏÑÎß71 .K71) ËÏÇÇÕ
ÎËÐÇÌÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ô ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÇÆËÐËÙÇ (ÔÏ.
ÓËÔ. 4):

7DS6�=(5.36� 0.08)+

+(0.90� 0.08) [S8(³nH2n+2)7S8(cyclo-³nH2n)]. (18)

´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, T, K k298K, Ô71 Ea, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

n= 12, lgA (Ô71) = 6.5

Z-(EtOC(O))CH=CHC(O)O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 353 6.0 . 103 15.3 89

7

E-(EtOC(O))CH=CHC(O)O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 7 353 9.4 . 104 8.6 89

E-PhCH=CHC(O)O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 7 353 2.9 . 103 17.0 89

CH2=C(C(O)OEt)CH2O(CH2CH2O)2CH2C
.
H2 7 353 1.4 . 105 7.6 89

CH2=CHC(O)O(CH2)7C
.
H2 7 353 4.8 . 103 15.8 89

O
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O
O

CO2Et
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O
O
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O
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Ph
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O
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´ÂÃÎËÙÂ 10. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ®±± ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë àÐÇÓÅËË ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ.18, 33

n bre Ee0 Ersc re . 1010, lgA (Ô71)
(ÔÏ.a) (ÔÏ.b) (ÔÏ.c) (ÔÏ.c) Ï

3 13.28� 0.59 36.4 115.1 0.246 11.60
4 15.13 47.2 110.9 0.281 11.30
5 18.39� 0.60 69.7 26.7 0.341 10.20
6 20.39� 0.64 85.7 0.7 0.378 9.90
7 19.45� 0.66 78.0 26.8 0.361 9.10
5 (ÔÏ.d) 21.38 94.3 26.7 0.397 10.20
5 (ÔÏ.e) 22.98 81.7 26.7 0.332 10.20

a¹ËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÙËÍÎÇ; b Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2; c Ä Í¥É .ÏÑÎß71; d ÆÎâ
CnF2n; e ÆÎâ RC:CR.

9

10

11

12

3 4 5 6 7 n

lgA (Ô71)

²ËÔ. 3. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß lgA ÑÕ ÚËÔÎÂ (n) ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÙËÍÎÇ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
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¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÚËÔÕÑ àÐÕÓÑÒËÌÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÓÂÊ-
ÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÐÂ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß.

²ÑÎß ÔËÎÑÄÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎËÊÂÙËË.
¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ Ë ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ
ÔÄâÊÇÌ.20 ¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (Ee0), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ®±±, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÕÓÇÏâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÖÆÎËÐÇÐËÇÏ ÓÇÂÅËÓÖá-
ÜËØ ÔÄâÊÇÌ (re) Ë ÔËÎÑÄÞÏË ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË ÓÄÖÜÇÌÔâ (b) Ë
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ (bf) ÔÄâÊÇÌ (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËâ (4), (5)). ³ËÎÑÄÂâ
ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C:C ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ö ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâ-
ÊË C=C, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ (Ee0) ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
CH2=CH(CH2)3C

.
H2 Ë HC:CH(CH2)3C

.
H2 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ

àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10). ¿ÕÑ ÄËÆÐÑ Ë ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ®±± (bre Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2, Ee0 Ä Í¥É .ÏÑÎß71,
b Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 .Ï71, re Ä Ï) ÆÎâ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

³ÄâÊß bre Ee0 b . 10710 re . 1010

C=C 18.39 69.7 53.89 0.341

C:C 22.98 81.7 69.12 0.332

±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ re ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËØ ÆÄÖØ
ÍÎÂÔÔÑÄ ÃÎËÊÍË. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÐÇÓÅËâØ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÊÐÞÏË ÔËÎÑÄÞÏË
ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÑÌ Ë ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊÇÌ.

±ÑÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ, ÚÇÏ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10): ÆÎâ n=5 ÄÇÎËÚËÐÂ Ee0 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
94.3 Ë 69.7 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ
ÂÍÕËÄÂÙËË DEe0=24.6 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÂ Ë
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÄÍÎÂÆ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÄâÊÇÌ
C7F Ä àÐÇÓÅËá ±³.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÆÓÖÅËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË. ²ÂÐÇÇ
Ä ÓÂÏÍÂØ ®±± ÃÞÎË ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÃËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.90 ±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÕËØ
ÄÇÔßÏÂ ÒÑØÑÉËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÏÇÇÕ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÓÓÇÍÕÐÇÇ ÔÓÂÄÐËÄÂÕß Ô ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËÇÌ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÇÕ
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËØ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

±ÂÓÂÏÇÕÓ ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ¢ËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
(n=6) ÓÇÂÍÙËâ

bre, (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 20.39� 0.64 20.01� 0.41

Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 85.6� 2.7 82.6� 1.7

re . 1010, Ï 0.378� 0.012 0.371� 0.008

A 8.0 . 109 Ô71 5.0 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ®±± Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕÇÌ ËØ
ÑÙÇÐÍË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë
ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÃÖÆÖÕ
ÃÎËÊÍË ÒÓË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ àÐÕÂÎßÒËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ªØ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÃÎËÊÍË ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËËÏÑÐÑÏÇÓÂ (cm),
ÓÂÄÐÑÌ 16 ÏÑÎß . Î71, ÍÑÅÆÂ

¡(cycl)=A(b) . cm.

£ ÓÂÊÆÇÎÇ III ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ

R³H(CH2)nC
.
H2 RC

.
(CH2)nMe.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ô ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (bre Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2, Ee0 Ä Í¥É .ÏÑÎß71,
re Ä Ï), ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÓÇÂÍÙËË àÕËØ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒâÕË-, ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÄ Ä ±³.90

´ËÒ ÓÇÂÍÙËË n bre Ee0 re . 1010

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 18.39 69.7 0.341
°ÕÓÞÄ H 5 17.03 72.5 0.455

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 6 20.39 85.7 0.378
°ÕÓÞÄ H 6 14.42 52.0 0.385

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 7 19.45 78.0 0.361
°ÕÓÞÄ H 7 14.40 51.8 0.385

ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏËEe0, ÚÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, Ä ÙËÍÎÂØ Ô n5 6,
Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÄÇÎËÚËÐÞ Ee0 ÃÎËÊÍË (69.7 Ë
72.5 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË Ee0 ÑÕ ÓÂÊ-
ÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÂÐÕËÃÂÕÐÞ: ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ Ee0(n=6), Â ÆÎâ ÑÕÓÞÄÂ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ,
ÊÐÂÚÇÐËÇ Ee0(n=6) ÏËÐËÏÂÎßÐÑ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÐÂÒÓâÉÇ-
ÐËÇ ÙËÍÎÂ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂØ ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ Ee0 Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ. ²ÂÊÎËÚËÇ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ Ee0, ÄËÆËÏÑ,
ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ. £ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ±³ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÌ ÎËÐÇÌÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÓÇÂÅÇÐÕÂ. £ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ
ÕÑÎßÍÑ ±³ ËÏÇÇÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, Â ÓÇÂÅÇÐÕ Ë ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ì ÎËÐÇÌÐÖá.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÕÓÇÏâ ×ÂÍÕÑÓÂÏË: àÐÕÂÎßÒËÇÌ ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÊÏÇ-
ÓÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ Ë ÔËÎÑÄÞÏË ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ. ²ÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ ÄÎËâÇÕ ÍÂÍ ÐÂ àÐÕÂÎßÒËá
ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑ-
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. °Õ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÙËÍÎÇ ÊÂÄËÔËÕ Ë
àÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË: ÑÐÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÒÑÕÇÓÇ
àÐÕÓÑÒËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ
Í ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (18)).

²ÇÂÍÙËâ ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ àÕËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
Ä ÕÂÃÎ. 11.

30 50 70 90

30

40

50

60

70

80

7DS 6�, Í¥É .ÏÑÎß71 .K71

S8(CnH2n+2)7S8(cyclo-CnH2n), Í¥É .ÏÑÎß71 .K71

²ËÔ. 4. ¬ÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ àÐÕÓÑÒËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË (DS6�) ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÓÂÊÐÑÔÕßá àÐÕÓÑÒËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ (S8) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.
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´ÂÃÎËÙÂ 11. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÏÐÑÉËÕÇÎË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ T, K Ea, lgA (Ô71) k298K, Ô71 ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71

CH2=CHCH2C
.
H2 128 ë 362 28.4 13.00 1.05 . 108 91 ë 96

CH2=CMeCH2C
.
H2 310 ë 58 31.0 13.15 5.20 . 107 96

CH2=CHCH2C
.
HMe 310 ë 378 25.5 13.00 3.39 . 108 50, 96

CH2=CHCH2C
.
HMe 333 ë 379 31.4 13.50 9.91 . 107 50, 96

BrCH2C(=CH2)CH2C
.
H2 318 7 7 2.6 . 108 97

CH2=CHCH2C
.
Me2 195 ë 379 30.1 13.2 8.39 . 107 96, 98

CH2=CMeCH2C
.
Me2 310 ë 358 26.8 12.85 1.42 . 108 96

CH2=CMeCMe2C
.
Me2 310 ë 358 20.5 13.15 3.60 . 109 96

MeCH=CHCH2C
.
H2 310 ë 353 32.2 13.2 3.60 . 107 96, 99

Me2C=CHCH2C
.
H2 298 ë 358 32.8 13.4 4.47 . 107 96, 99, 100

Me(Et)C=CHCH2C
.
H2 233 ë 382 42.1 14.5 1.31 . 107 101

MeCH=CEtCH2C
.
H2 310 32.1 13.15 5.4 . 107 96

MeCH=CH(C
.
H2)Prn 310 28.0 12.85 1.4 . 108 96

MeCH=CHCH2C
.
HEt 310 23.4 12.85 8.6 . 108 96

ButCH=CHC
.
H2 243 7 7 1.0 . 103 102

CH2=CHCH(OMe)C
.
HPh 225 ë 298 14.0 13.94 3.06 . 1011 103, 104

CH2=CHCH2C
.
HPh 225 ë 298 13.0 13.90 4.18 . 1011 103

PhCH=CHCH2C
.
H2 315 ë 353 52.7 14.0 5.79 . 104 99, 105

PhCH=CHCH2C
.
H2 280 ë 321 47.7 13.3 8.69 . 104 52

CH2=CHCH2C
.
Ph2 225 ë 298 8.4 13.10 4.24 . 1011 104

Ph2C
.
CH=CH2 351 7 7 4.0 . 106 106

C
.
H2CH2CH=CPh2 277 ë 309 51.9 12.3 1.60 . 103 52

PhC
.
HCH2CH=CHPh 313 7 7 3.8 . 108 107
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´ÂÃÎËÙÂ 11 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ T, K Ea, lgA (Ô71) k298K, Ô71 ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71

PhC
.
HCH(OMe)CH=CH2 252 ë 311 15.2 14.55 7.70 . 1011 108

PhC
.
HCH(OBut)CH=CH2 257 ë 311 16.4 14.54 4.63 . 1011 108

333 ë 353 36.0 13.6 1.95 . 107 99

284 7 7 5.6 . 107 109

283 7 7 3.0 . 107 109

200 ë 303 22.2 13.1 2.10 . 109 96, 110

161 ë 333 29.7 12.3 1.24 . 107 111, 112

298 ë 331 29.3 12.3 1.46 . 107 113

298 7 7 1.1 . 107 113

PhCH2C
.
H2 108 ë 198 11.7 9.2 1.41 . 107 114

348 7 7 2.1 . 109 115

348 7 7 8.6 . 109 115

348 7 7 5.3 . 108 115

348 7 7 3.0 . 109 115

348 7 7 3.6 . 109 115

228 ë 326 13.4 13.6 1.78 . 1011 116

195 ë 327 14.2 13.9 2.58 . 1011 116

195 ë 298 7.1 13.0 5.70 . 1011 116

(Z)-ButOC(O)CH=CHCH2C
.
H2 284 ë 332 51.9 14.0 8.00 . 104 99

(E)-ButOC(O)CH=CHCH2C
.
H2 284 ë 332 44.8 13.7 7.04 . 105 99

CH2

OMePh

CH2

OButPh

(CH2)3CH2

MePh Ph Me

Me

Ph Me
Ph Me
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CH CH2
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1198 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



´ÂÃÎËÙÂ 11 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ T, K Ea, lgA (Ô71) k298K, Ô71 ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71

193 ë 296 8.8 14.3 5.72 . 1012 116

CH2=CH(CH2)2C
.
H2 148 ë 363 48.3 13.43 9.20 . 104 117 ë 119

CH2=CHC
.
HCH=CH2 214 ë 298 42.2 12.23 6.81 . 104 111, 112

Me2C=CH(CH2)2C
.
H2 273 ë 333 58.1 13.63 2.79 . 103 117, 119

CH2=CMe(CH2)2C
.
H2 333 54.4 14.90 2.30 . 106 117

CH2=CH(CH2)2C
.
HMe 333 ë 363 48.5 15.06 3.62 . 106 117

CH2=CH(CH2)2C
.
HMe 333 ë 363 44.8 15.26 2.55 . 107 117

CH2=CHCH2C(C
.
H2)=CH2 211 ë 400 48.1 12.9 2.94 . 104 119, 120

Me2C
.
(CH2)2CH=CH2 333 ë 363 39.3 15.27 2.41 . 108 117

CH2=CHCH2CMe2C
.
H2 333 ë 363 56.9 14.88 8.06 . 104 117

CH2=CHCHMeCH2C
.
Me2 333 ë 363 38.9 15.32 3.17 . 108 117

CH2=CHCH2CMe2C
.
Me2 333 ë 363 42.2 15.37 9.40 . 107 117

(E)-MeCH=CH(CH2)2C
.
H2 333 ë 363 54.4 14.54 1.01 . 105 117

195 ë 228 38.9 12.0 1.52 . 105 110

298 7 7 3.0 . 108 92

273 7 7 5.0 . 107 92

413 ë 493 56.5 13.6 4.97 . 103 121

CH2=CHC
.
HCH=CHOSiMe3 214 ë 247 45.1 12.23 2.11 . 104 118

199 ë 224 43.9 12.5 6.38 . 104 122

CH2 CHCH2CH CH2

CH2

CH2

Me

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2

Me

CH2H2C

CH2

Me

Me
CH2

Me

Me

CH2

Me

Me

Me

CH2

Me

MeMe

Me

Me

CH2
CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

Me

CH2

Me

OSiMe3

O

O

Me
Me O

O

Me
Me CH2
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VII. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÂÏËÐËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¡ÏËÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß Ä ÂÎ-
ÍËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÂÎÍËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÎÍËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÍÂÍ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ.

£ ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎËÊÂÙËË ÄÔÕÖÒÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÂÓËÎßÐÞÇ ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ, ËÏÇáÜËÇ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ËÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ Ë ÆËÂÊÑÅÓÖÒÒÖ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÕÂÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ËÊÑÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 12. ±ÓÑÙÇÔÔÞ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô

ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐËÎßÐÞØ, ËÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞØ Ë ÆËÂÊÑÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ ®±± ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÐËÉÇ ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÂÏË (re Ä Ï, hNAn Ë hNA(ni7nf) Ä Í¥É .ÏÑÎß71).

²ÂÆËÍÂÎ (n=3, 4) a re . 1010 0.5 hNAn 0.5 hNA(ni7nf)

R1CH=CH2(CH2)nN
.
R2 1.410 0.539 9.9 3.1

R1N=CH2(CH2)nC
.
HR2 1.478 0.565 10.0 3.2

R1N=N(CH2)nC
.
HR2 1.593 0.609 10.8 4.0

£ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÕÂÃÎ. 12 ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ bre, Ee0, re
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 13.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0 ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËØ ÙËÍÎËÊÂÙËË
Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ. °ÚÇÄËÆÐÑ, àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ àÐÇÓÅËÇÌ
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ×ÑÓÏËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ, ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐ Ee0 Ë Ersc (Ä Í¥É .ÏÑÎß71).

²ÇÂÍÙËâ Ee0 Ersc Ee0(b)

(A) 75.2 26.7 61.0

(B) 61.5 3.1 61.0

´ÂÍÂâ ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ
ÔÄâÊË N=N (Ee0(n=5)=66.7 Í¥É .ÏÑÎß71, Ee0(n=6)=
62.4 Í¥É .ÏÑÎß71). ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÍÂÍ ÄÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÃËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C=C
ÓÂÄÐÞ: Ee0(m)=Ee0(b) (ÔÏ. ÄÞÛÇ).

R1 N
R2

NR2

R1

R1

N
R2

NR2

R1

(A)

(B)

N R
N

R

N
N

R
N

N R

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ àÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

¡. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ àÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, Í¥É .ÏÑÎß71 Ea, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

²ÂÔÍÓÞÕËÇ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

PhC
.
HCH2CH=NMe 15.0 14.5 122

²ÂÔÍÓÞÕËÇ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

C
.
H2(CH2)2CH=NPrn 7 43.9 123

PhC
.
H(CH2)2CH=NMe 24.7 13.2 121

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

CH2=CH(CH2)3N
.
Bun 749.0 34.0 124

PhCH=CH(CH2)3N
.
Me 770.3 27.6 125

Ph2C=CH(CH2)3N
.
Me 790.9 26.3 125

773.0 38.3 109

CH2=CH(CH2)2C(O)N
.
Bun 749.0 38.3 126

Ph

NMe

N
Prn

N
Me

Ph

NBun

CH2

NMe

Ph

N

Ph

Ph

Me

Ph CH CH(CH2)3N
.
Bun

NBun

CH CH
Ph

NBun

CH2

O
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´ÂÃÎËÙÂ 12 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ DH, Í¥É .ÏÑÎß71 Ea, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

7114.1 17.7 127

7131.2 6.9 128, 129

¢. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ T, K k, Ô71 ³ÔÞÎÍË

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

Ph2C=CH(CH2)4N
.
Me 293 7.0 . 103 125

Ph2C=CH(CH2)4N
+ .

HMe 293 9.0 . 107 130

298 1.2 . 107 109

Ph2NN=CH(CH2)4C
.
H(CH2)3CH=CH2 353 9.4 . 105 81

Ph2NN=CH(CH2)4C
.
H(CH2)3CH=CH2 353 9.4 . 105 81

353 4.7 . 106 131

PhC(O)N=CH(CH2)4C
.
H2 353 6.7 . 105 132

355 1.6 . 108 127

355 2.3 . 109 128, 129

PhC(O)ON=CH(CH2)4C
.
H2 353 2.4 . 106 133

PhC(O)ON=CH(CH2)3CH(C
.
H2)(CH2)3CH=CH2 353 4.1 . 106 133

N CHPh
N
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N NBut

Me

Me

N
N

But

Me

Me

N
Ph

PhMe

N
Ph

Ph
H
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+
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VIII. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËâ
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¬ ÕÂÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ

Ë ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÙËÍÎÑÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ

±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ®±± ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 14.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
Ä ÕÂÃÎ. 15. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖ-
ÎÂÏ ®±± ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë
ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 16.

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÞ Ee0 ÆÎâ ÒÓâÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÌ
ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ËÊÏÇÓÇÐËâ
(�2 Í¥É .ÏÑÎß71). ¥Îâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË (Ee0=38 Í¥É .ÏÑÎß71) ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ
(Ee0=32 Í¥É .ÏÑÎß71). ¢ËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

(R1)
.
+O=CR2R3 R1R2R3CO

.

ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
(73 Í¥É .ÏÑÎß71).

¥Îâ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.139

´ÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0=67.4 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 16), ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ Ee0 ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¢ËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ËÏÇÐÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
R1O2

.
ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÑÎÇ×ËÐÑÄ

R1O2
.
+CH2=CHR2 R1OOCH2C

.
HR2,

ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ
ÃÂÓßÇÓÑÏ: Ee0=90.5 Í¥É .ÏÑÎß71.

H

O
CH2 O

O

H

O CH2 .

R1

R2

O
O

O
O

R2
R1

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ®±±ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ.

²ÇÂÍÙËâ bre Ee0 re . 1010

(ÔÏ.a) (ÔÏ.b) (ÔÏ.c)

20.90 75.2 0.388

19.44 61.5 0.344

22.00 78.8 0.389

21.18 66.7 0.348

20.49 62.4 0.336

a £ (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2; b Ä Í¥É .ÏÑÎß71; c Ä Ï.

N
R2

R1

NR2

R1

N
R2R1 NR2

R1

N
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R2

N R2
R1

N

R1

N

R2

N
N

R2
R1

N
N

R2
R1 N

NR2

R1

´ÂÃÎËÙÂ 14. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ®±± ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.20

²ÇÂÍÙËâ a b . 10711, 0.5 hNAn, 0.5 hNA(ni7nf),
(Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 .Ï71 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

0.637 3.816 6.6 73.7

1.336 5.991 10.3 2.1

0.748 4.483 8.2 72.1

1.410 5.389 9.9 3.1

0.655 3.922 6.7 73.6

0.826 3.238 5.1 71.6

0.826 3.238 5.1 71.6
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O
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´ÂÃÎËÙÂ 15. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ 7DH, Ea, bre, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2

¸ËÍÎËÊÂÙËâ

HC(O)(CH2)3C
.
H2 72.3 28.8 14.51 134

HC(O)(CH2)4C
.
H2 33.2 8.3 13.83 134

¥ÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

Me2C
.
HCH(O) 7113.9 40.1 14.69 102

MeC(O)C
.
H2 7118.0 56.7 16.34 102

Me2C
.
C(O)Me 7113.1 47.3 15.37 102

MeC
.
HC(O)Me 7121.0 49.4 15.77 102

7 19.0 7 135

¥ÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

MeC(O)OCH2C
.
Me2 127.9 60.2 17.04 122, 136

PhC(O)OCH2C
.
Me2 49.6 77.4 16.53 122

Me2C
.
CMe2OCH(O) 93.0 58.7 16.08 136

Me2C
.
CMe2OCMe(O) 127.9 52.1 16.34 136

127.6 43.3 17.84 137

136.5 48.7 18.66 137

CH(O)(CH2)3C
.
H2 72.3 27.9 10.30 138

CH(O)(CH2)2CH(But)C
.
H2 72.3 33.5 11.11 28

CH(O)(CH2)2CH(But)C
.
H2 72.3 32.2 10.93 28

¥ÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

MeC(O)OCMe2CH2C
.
Me2 35.3 35.1 12.04 136

CH(O)OCMe2CH2C
.
Me2 57.0 29.1 12.09 136
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O

O
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¥ÇÙËÍÎËÊÂÙËâ 1,3-ÆËÑÍÔË-2-ÙËÍÎÑÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÕÇÒÎÂ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 15). ªÊ ÕÂÃÎ. 16 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
Ee0(n=6)<Ee0(n=5); ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÕËØ ÄÇÎËÚËÐÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
47 Í¥É .ÏÑÎß71. ´ÂÍËÏÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÕÂÍÉÇ ÔÑÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÓÂÄÇÐÔÕÄÑ Ee0(n=6)<Ee0(n=5).

IX. ²ÂÔÒÂÆ Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÒÑÍÔËÆÑÄ
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë
ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË:11, 12, 23

R1°2
.
+CH2=CHR2 R1OOCH2C

.
HR2,

R1OOCH2C
.
HR2 + O2 R1OOCH2CH(OO

.
)R2.

±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá àÒÑÍÔËÆÂ.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÓÂÔÒÂÆÖ ÒÇÓÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÂÊÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 17.

²ÂÔÒÂÆ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÐÇ ÆÄÖØ, Â ÑÆÐÑÅÑ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
Ô àÒÑÍÔËÆÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ.

£ ØÑÆÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÄÇÕÔâ ÔÎÂÃÂâ ÔÄâÊß O7O
(DO7O=162 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÂâ
ÔÄâÊß C7O. ±ÑàÕÑÏÖ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ. ªØ
àÐÕÂÎßÒËË ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 728 ÆÑ
7102 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 17). £ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÕÂÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ brÇ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 16). ¥Îâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÄÇÎËÚËÐÞ bre Ë Ee0 ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ
ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐËÉÇ ÆÂÐÐÞØ.

²ÂÆËÍÂÎ R1OOCH2C
.
HR2

bre, (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 15.13 18.25 14.09

Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 68.7 99.9 59.5

Ersc, Í¥É .ÏÑÎß71 0 29 10

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ee0(n=5)>
Ee0(n=6). ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ Ersc: ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ

O

O

Me
Me

OO
CH2 ,

R1

O
O

R2 R1O +
O

R2

OO

Me

O

O
Me

O O

R

OO

R

´ÂÃÎËÙÂ 15 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ 7DH, Ea, bre, ³ÔÞÎÍË
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2

¥ÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

102.3 15.3 13.54 137

90.6 26.4 14.64 137

CH(O)(CH2)4C
.
H2 733.2 38.5 9.58 138

CH(O)(CH2)2CH(But)CH2C
.
H2 733.2 39.4 9.74 28

CH(O)(CH2)2CH(But)CH2C
.
H2 733.2 42.2 10.20 28

O O Me
O

O

Me

O
O

CH2

O

O

O

OBut

OBut

´ÂÃÎËÙÂ 16. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ a, bre Ë Ee0, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑ
×ÑÓÏÖÎÂÏ ®±± ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÙËÍ-
ÎËÊÂÙËË O-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ a bre Ee0

(ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

0.826 15.13� 68.7� 2.0
� 0.44

0.637 15.28� 87.1� 2.2
� 0.45

0.826 18.25� 99.9� 2.2
� 0.41

0.826 14.09� 59.5� 2.3
� 0.55

0.655 16.50� 99.4� 2.1
� 0.35

0.655 12.06� 53.1� 2.5
� 0.55

0.748 10.78 38.0

1.336 14.51 38.6

0.748 9.84 31.7

1.336 13.83 35.0

a £ (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2; b Ä Í¥É .ÏÑÎß71.
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àÐÇÓÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

¥Îâ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ

(R1)
.
+R2OOR2 R1OR2+R2O

.

ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ee0

(122.7 Í¥É .ÏÑÎß71).140 ª Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÐÖÕÓËÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÚÇ (Ô ÏÇÐßÛÇÌ ÊÂÕÓÂÕÑÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËË).

X. ®ËÅÓÂÙËâ ÂÓËÎßÐÑÌ Ë ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ
Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ
¥Îâ ÂÎÍËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô 1,2-ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ,2 ÐÂÒÓËÏÇÓ

Ë Ô 1,4-ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ,2 ÐÂÒÓËÏÇÓ

:

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ Ô ÐÂ×ÕËÎßÐÞÏË, ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏË, ÄËÐËÎßÐÞÏË Ë ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÑÃÎÂÆÂáÜÇÏÖ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕßá. ¿ÐÕÂÎßÒËË Ë ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 18.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 18 ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË àÍÊÑ-
ÕÇÓÏËÚÐÞ; ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÄÇÔßÏÂ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ 2,2,2-ÕÓË×Ç-
ÐËÎàÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ³ÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ ¡ ÆÎâ 1,2-ÏËÅÓÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ

Me

Me

CH2

Me

Me

,

Si

Me

Me
CH2 Si

Me

Me

´ÂÃÎËÙÂ 17. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÒÑÍÔËÆÑÄ.10, 31

²ÂÆËÍÂÎ 7DH T, K k, Ô71 Ea bre
(ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

ROOMeCHC
.
HMe 76.6 363 9.1 . 106 38.3 15.55

ROOCH2C
.
MePr 70.3 343 9.1 . 106 36.2 15.06

ROOMe2CC
.
HMe 62.5 333 6.7 . 106 36.0 14.73

ROOCH2C
.
HPh 31.8 323 7.6 . 103 53.0 15.38

ROOCH2C
.
MePh 28.1 323 6.8 . 104 47.2 14.57

35.0 368 6.6 . 104 53.8 15.60

30.4 368 4.7 . 104 54.9 15.53

35.5 368 7.6 . 104 53.4 15.58

68.5 323 4.5 . 106 36.0 14.97

64.5 333 2.9 . 107 32.0 14.32

a £ Í¥É .ÏÑÎß71; b Ä (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2.
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´ÂÃÎËÙÂ 18. ¿ÐÕÂÎßÒËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏËÅÓÂÙËË ÂÓËÎßÐÑÌ, ÄËÐËÎßÐÑÌ Ë ÏÇÕËÎËÆËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ.

²ÇÂÍÙËâ 7DH, Í¥É .ÏÑÎß71 T, K k, c71 ³ÔÞÎÍË

®ËÅÓÂÙËâ ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

22.0 283 ë 307 50 . 1011 exp(756/RT) 141

30.8 298 ë 375 6.3 . 1011 exp(761.5/RT) 142

22.0 235 ë 291 6.3 . 1011exp(748/RT) 141

29.7 343 5 . 103 143

44.0 413 7.3 . 103 144

44.0 413 6.1 . 103 144

44.0 413 1.9 . 104 144
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5.6 . 1011 Ô71 (lgA=11.75� 0.05). £ ØÑÆÇ ÕÂÍÑÌ ÏËÅÓÂÙËË
ÓÄÇÕÔâ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÆÐÑÕËÒÐÂâ ÔÄâÊß Ar7C, ÒÑàÕÑÏÖ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕ a=1 (®±±, ÔÏ. ÄÞÛÇ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÐÂÎËÊÂ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 18, Ä ÓÂÏ-
ÍÂØ ®±± ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÅÓÖÒÒÞ, ËÏÇáÜÇÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ
p-àÎÇÍÕÓÑÐ.

²ÂÆËÍÂÎ bre, Ee0, re . 1010, Ï
(Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 Í¥É .ÏÑÎß71

17.00 72.2 0.379

17.21 74.0 0.384

17.04� 0.33 72.6� 1.4 0.380

16.36� 0.13 66.9� 0.5 0.365

17.46� 0.17 76.2� 0.7 0.389

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ 1,2-ÏËÅÓÂÙËâ ÄËÐËÎßÐÑÌ, ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ Ë
×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ
Ee0 (72.9� 0.8 Í¥É .ÏÑÎß71). ¬ àÕÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ÃÎËÊÍÂ Ë
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË 1,4-ÏËÅÓÂÙËË ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Ee0=
76.2 Í¥É .ÏÑÎß71). ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ
1,2-ÏËÅÓÂÙËË ÒËÓËÆËÐÂ (66.9 Í¥É .ÏÑÎß71). ¦ÔÎË ÔÓÂÄÐËÕß
1,2-ÏËÅÓÂÙËá ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÔÏ. ÄÞÛÇ), ÕÑ ÏÑÉÐÑ
ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 1,2-ÏËÅÓÂÙËË (72.2 Í¥É .ÏÑÎß71)
Ë ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
(69.7 Í¥É .ÏÑÎß71) ÃÎËÊÍË. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ 1,2-ÏËÅÓÂÙËâ ÅÓÖÒÒ
Ô p-ÔÄâÊâÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂÏÐÑÅÑ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÂ R

.
ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (Ee0=82.6 Í¥É .ÏÑÎß71).122

XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
®ÂÕÇÓËÂÎ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÄÎËâÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ.

²ÂÊÏÇÓ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ ÑÚÇÐß ÄÂÉÇÐ
ÍÂÍ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÙËÍÎË-
ÊÂÙËË Ë ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÑÐ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÐÇÓÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖ-
áÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ (Ersc) ÄØÑÆËÕ ÍÂÍ ÔÎÂÅÂÇÏÑÇ ÔÑ ÊÐÂÍÑÏ ÒÎáÔ Ä
àÐÕÂÎßÒËá ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑ ÊÐÂÍÑÏ ÏËÐÖÔ Ä
àÐÕÂÎßÒËáÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË.¥Îâ ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ
ÄÇÎËÚËÐÂErsc ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 100 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III). £Ñ-
ÄÕÑÓÞØ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌÙËÍÎËÊÂÙËËË ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË, àÐÇÓ-

R CH2

Me Me

R
CH2

Me Me

CH2

Me

Me

N

CH2

Me

Me

N Si

Me

Me

CH2

´ÂÃÎËÙÂ 18 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ 7DH, Í¥É .ÏÑÎß71 T, K k, c71 ³ÔÞÎÍË

®ËÅÓÂÙËâ ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

44.0 413 8.3 . 103 144

22.0 235 ë 291 5.0 . 1011exp(750.1/RT) 141

22.0 237 ë 256 5.6 . 1011 exp(746.0/RT) 141

22.0 283 ë 307 5.0 . 1011 exp(756.4/RT) 141

73.2 298 ë 318 6.3 . 1011 exp(735.6/RT) 117

73.2 373 5.0 . 107 145

®ËÅÓÂÙËâ ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

0 298 1.1 . 1011 exp(738.0/RT) 51

38.0 338 2.5 . 104 117

®ËÅÓÂÙËâ ÏÇÕËÎËÆËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

22.0 318 ë 361 2.5 . 1012 exp(761.1/RT) 146
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Me

Me 3-ButC6H4
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ÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ ÄÎËâÇÕ Ë ÐÂ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (Ee0). ¥Îâ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ àÕÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËá (15) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI): ÚÇÏ ÄÞÛÇ Ersc , ÕÇÏ ÐËÉÇ Ee0.
·ÂÓÂÍÕÇÓ àÕÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËá ÂÏËÐËÎßÐÞØ, ËÏË-
ÐÑÂÎÍËÎßÐÞØ Ë o-×ÑÓÏËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÐÑÌ. ¿ÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐËÉÇ ÄÇÎËÚËÐ Ee0(n= 6) Ë Ee0(n=5)
(Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÆÎâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÂÆËÍÂÎ Ee0(n=6) Ee0(n=5) Ersc(n=5)7Ersc(n=6)

CH2=CH(CH2)nN
.
R 68.4 75.1 24

C
.
H2(CH2)nCH=CHR 77.8 66.7 24

C
.
H2(CH2)nCHO 31.7 38.0 26

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ àÐÇÓÅËÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË (Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÓÇÂÍÙËÌ ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ 1,2- Ë 1,3-ÆËÑÍÔËÙËÍÎÂÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V):

²ÇÂÍÙËâ Ee0(n=6) Ee0(n=5)

7 99.9

59.5 7

7 54.3

101.6 7

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÙËÍÎËÊÂÙËË N- Ë O-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ËÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß: ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ
àÐÇÓÅËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÂ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

£-ÕÓÇÕßËØ, ÓÂÊÏÇÓ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ ÄÎËâÇÕ ÐÂ àÐÕÓÑ-
ÒËá ÂÍÕËÄÂÙËË, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ë ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ ÒÓÇÆàÍÔÒÑ-
ÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (17)).

¿ÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË ÙËÍÎÂ. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ

·
.
+HY XH+Y

.

àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß (EA) ÂÕÑÏÑÄ X Ë Y ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá
ÓÑÎß, ÄÎËââ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0.18 ¹ÇÏ
ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ (DEA) ÂÕÑÏÑÄ
X Ë Y, ÕÇÏ ÐËÉÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ee0. °ÍÂÊÞÄÂÇÕ ÎË àÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ
ÄÎËâÐËÇ Ë ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË? £ ÓÇÂÍÙËâØ
ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÏÞ ËÏÇÎË
ÆÇÎÑ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ±³ ÕËÒÂ C_C_Y, ÅÆÇ
Y=C, N, O. ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÄÞâÔÐËÕß, ÄÎËâÇÕ ÎË ÓÂÊÎËÚËÇ
Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ C Ë Y (DEA) ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ
Ee0 ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËâÏË DEA ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ: C_C_C,
C_C_N Ë C_C_O. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÇÎËÚËÐÂ Ee0 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ Ë ÑÕ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÂÅËÓÖá-
ÜËØ ÔÄâÊÇÌ,20 Â ÆÎâ ÔÄâÊÇÌ C=C, C=N, C=O, C7C, C7O Ë
³7N ÑÐË ÓÂÊÐÞÇ, ÃÖÆÇÏ ÔÓÂÄÐËÄÂÕß Ô ÓÂÊÐÑÔÕßá
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ DEA ÒÂÓÂÏÇÕÓ re, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ (ÒÑÆÚÇÓÍ-
ÐÖÕÞ), ÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ Ee0 (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (5)).

²ÂÆËÍÂÎ ²ÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ re . 1010, DEA,
ÙÇÐÕÓ Ï Í¥É .ÏÑÎß71

R
.
CH(CH2)3CH=CH2 C_C_C 0.378 0

RCH=CH(CH2)4N
.
R C_C_N 0.333 29.5

CH(O)(CH2)4C
.
H2 C_C_O 0.225 78.5

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓ re ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊ-
ÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ ÂÕÑÏÑÄ C Ë Y (Y=N, O).
¥Îâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÕÓÇØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË
re (Ä Ï) Ë DEA (Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ (ÓËÔ. 5):

re . 1011=3.81� 0.067 (1.91� 0.23) . 1072DEA. (19)

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ ÂÕÑÏÑÄ C Ë Y, ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓ re Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÊÐÂÚÇÐËÇ Ee0 (cÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (5)).

²ÑÎß ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, Ä
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÑÃÞÚÐÑ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ, Õ.Ç. ÂÕÑÏÞX_H_YÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÒÓâÏÑÌ. ¿ÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ab initio.17 ¬ÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÖÅÑÎ ³_H_Y ÓÂÄÇÐ 1808 ËÎË
ÃÎËÊÑÍ Í àÕÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÎÍËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÖÅÑÎ Ä±³ÐÇËÊÃÇÉÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ 1808. ±ÑàÕÑÏÖ,
ÍÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ
ÃÞ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ Ee0(b)5Ee0(m, n=6). °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÐÇ ÕÂÍ.

²ÇÂÍÙËâ (R1)
.
+R2H R1O

.
+R2H R1°2

.
+R2H

Ee0(m, n=6), 46.6 53.4 53.2

Í¥É .ÏÑÎß71

Ee0(b), 74.8 53.2 56.3

Í¥É .ÏÑÎß71

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ±³
Ee0(m)4Ee0(b). ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÖÚÂÔÕËÇÏ
äÏâÅÍËØã ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ: Ee0(b)5 Ee0(m) Ä ÒÓÇ-
ÆÇÎÂØ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ËÊÏÇÓÇÐËâ (� 2 Í¥É .ÏÑÎß71).

²ÇÂÍÙËâ Ee0(m), Ee0(b),
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

R
.
+C=C 85.7 82.6

(R1)
.
+O=CR2

2 32 72.9

R°2
.
+C=C 67.4 90.5

(R1)
.
+R2OOR2 59.5 122.7

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÑÃÓÂÕÐÞØ ËÏ ÓÇÂÍÙËâØ ÆÇÙËÍÎËÊÂÙËË
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ äÏâÅÍËÇã ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ

O O R
O

OR

OO R
O

O
R

O

O
R

R

O

O

R

O

OR
O

O

2.2

2.8

3.4

4.0

re . 1011, Ï

0 20 40 60 DEA, Í¥É .ÏÑÎß71

²ËÔ. 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ re , ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÅÑ ÖÆÎËÐÇÐËÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (DEA).
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ÔÄâÊÇÌ C7C ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÙËÍÎÂ, ÚÕÑ Ë ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÑÌ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, ÔÎÇÆÖáÜËÏË
ÚÇÕÞÓßÏâ ×ÂÍÕÑÓÂÏË: ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, àÐÕÂÎßÒËÇÌ; ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ,
àÐÇÓÅËÇÌ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË;
Ä-ÕÓÇÕßËØ, ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ ÂÕÑÏÑÄ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ, Ë, Ä-ÚÇÕÄÇÓÕÞØ, ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÂ.
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PHYSICOCHEMICAL ASPECTS OF ISOMERISATION OF FREE RADICALS

E.T.Denisov, T.G.Denisova
Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences
142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation, Fax +7(096)515 ë 5420

The kinetic data on intramolecular abstraction of hydrogen atom in alkyl, alkoxyl and peroxyl radicals
are generalised and analysed. The activation energies of these reactions are affected by ring strain. The
kinetic parameters of mono- and bimolecular elimination reactions are compared. The difference
between the activation energies of these reactions is interpreted using the intersecting parabolas model.
The same model is used to discuss the results of analysis of cyclisation of alkyl radicals; the ring strain
energy is shown to play an important role in the activation of these reactions. It is noted that the difference
between the electron afénities of the C, N and O atoms is clearly manifested in the cyclisation of aminyl
and o-formylalkyl radicals. The kinetic parameters of the cyclisation and bimolecular radical addition
reactions are compared. The experimental data on the transfer of the vinyl and aryl groups in alkyl
radicals are analysed.
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