
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¬ËÔÎÑÓÑÆ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÆÎâ ÉËÊÐÇÆÇâÕÇÎßÐÑÔÕË ÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ ÐÂ
©ÇÏÎÇ ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍ àÐÇÓÅËË. °ÆÐÂÍÑ, ÅÇÐÇÓËÓÖâ Ä ÑÓÅÂÐËÊÏÇ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ RO2

.
, HO2

.
, O2

.
Ë HO

.
, ÑÐ

ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÅÖÃËÕÇÎßÐÞÇ ÆÎâ ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ Ë ÆÇÔÕÓÖÍÙËË. ¥Îâ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ àÕËØ ÑÒÂÔÐÞØ ÒÑ-
ÔÎÇÆÔÕÄËÌ àÄÑÎáÙËâ ÔÑÊÆÂÎÂ ÊÂÜËÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, Ä
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÑÕÄÑÆËÕÔâ ÃËÑÂÐÕËÑÍ-
ÔËÆÂÐÕÂÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÏ ×ÇÐÑÎÂÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ. ¸ÇÐÕÓÂÎßÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÔÓÇÆË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ
ÊÂÐËÏÂÇÕ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÄËÕÂÏËÐÂ E.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÚÇÕÞÓÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÃÞÎÂ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÐÑ
ËÊÖÚÇÐÂ ÓÑÎß ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÄ ÍÂÍ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÄ Ä ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÔËÔÕÇÏÂØ (in vitro); ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ËØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÓÑÎË Ä ÉËÄÑÏ ÑÓÅÂÐËÊÏÇ
(in vivo). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ,
ÔÒÓÂÄÑÚÐËÍÂØ Ë ÑÃÊÑÓÂØ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,1 ë 12). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ. ±ÑÔÎÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎØËÐÑÐ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ì ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÅËÆÓÑØËÐÑÐ ì ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÂ Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ·ÑÕâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÑÃÓÞÄÂÇÕ
ÙÇÒË ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÎËÒËÆÑÄ Ë ÕÑÓÏÑÊËÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐ ÏÑÉÇÕ Ë ÔÕËÏÖÎË-
ÓÑÄÂÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ. ´ÂÍÑÌ ÒÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ à××ÇÍÕ ÕÑÍÑ-
×ÇÓÑÎÂ ÄÞÊÄÂÐ ÓÇÂÍÙËâÏË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ´ÑÍÑ×ÇÓÑÎÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÑÓÅÂÐËÊÏ. ´ÑÓÏÑÊâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÒËÆÑÄ,
ÑÐË ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂáÕ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÕÑÍÔËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÕÂÍËØ
ÍÂÍ ÂÎßÆÇÅËÆÞ, ÍÇÕÑÐÞ, ÍËÔÎÑÕÞ. ¡ÍÙÇÒÕËÓÖâ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÞ ÊÂÏÇÆÎâáÕ ÄÓÇÆÐÖá ÆÎâ ÑÓÅÂÐËÊÏÂ
ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÑÔÕÂÕ-
ÍÑÄ Ä ÎËÒËÆÂØ Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÔÑØÓÂÐâáÕ àÎÂÔÕËÚÐÑÔÕß Ë ÒÓÑ-
ÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÎËÒËÆÐÞØ ÏÇÏÃÓÂÐ. ²ÇÂÅËÓÖâ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÏË Ä ÃÇÎÍÂØ Ë ¥¯¬ ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕ-
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£ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÓËÓÑÆÐÞÏ ×ÇÐÑÎÂÏ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ.
±ÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. ¥ÂÐÂ ÒÑÎÐÂâ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ àÐÇÓÅËâÏ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
O7H-ÔÄâÊË ÆÎâ 71 ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ. ³ÑÃÓÂÐÞ Ë ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ, ÂÎÍËÎßÐÞØ Ë ÕËËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÒÓËÓÑÆÐÞÏË ×ÇÐÑÎÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË Ë ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÎËÒËÆÂÏË, ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË, ÙËÔÕÇËÐÑÏ Ë
ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ë ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ
ÇÇ ×ÂÍÕÑÓÞ (àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË, ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ, àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ,
ÐÂÎËÚËÇ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ, ÓÂÆËÖÔÞ ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ, ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ). °ÕÏÇÚÇÐÂ ÄÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÑÍÓÖ-
ÉÂáÜËÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË Ë O7H-ÅÓÖÒÒÂÏË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ Ä ÔÐËÉÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐËØ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 151 ÔÔÞÎÍÂ.
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ÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÓÑÐËÍÂáÜÇÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ, ÑÐË ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂáÕ ËØ ÙÇÎÑÔÕÐÑÔÕß Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.

£ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÑÄÇ-
ÆÇÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ×ÎÂÄÑÐÑËÆÞ Ë
ÖÃËØËÐÑÎÞ, ÚËÔÎÑ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÚÇÐß ÄÇÎËÍÑ (ÃÑÎÇÇ 300). ¯ÂÓâÆÖ
Ô ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂÏË ÑÐË ËÅÓÂáÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÉËÊÐÇÆÇâÕÇÎßÐÑ-
ÔÕË ÚÇÎÑÄÇÍÂ Ë ÉËÄÑÕÐÞØ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ×ËÊËÑÎÑÅËË ÓÂÔÕÇÐËÌ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: ËÊÖÚÂÇÕÔâ ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ, ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÕÂÍËÏË ×ÇÐÑÎÂÏË Ë Õ.Æ. ²ÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐ ÆÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ. ¯Â
ÓËÔ. 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂÊÄÂÐËâ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÑÓÏÖÎÞ ×ÇÐÑ-
ÎÑÄ, Ñ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÌÆÇÕ ÓÇÚß ÐËÉÇ.

MeO

MeO

O
H

Me

(CH2CH CMeCH2)nH

O
H

µÃËØËÐÑÎÞ (5a ± e)
n=0 (a), 2 (b), 6 (c), 9 (d), 10 (e).

´ÑÍÑ×ÇÓÑÎÞ (1 ± 4)
R1=R2=Me (a, 1);
R1=H, R2=Me (b, 2);
R1=Me, R2=H (g, 3);
R1=R2=H (d, 4);
Pht=CH2(CH2CH2CHMeCH2)3H (×ËÕËÎ).
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5-¤ËÆÓÑÍÔË-2,3-ÆËÅËÆÓÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐÞ (6a ± g)
R2=R3=R4=Me: R1=Me, R5=H (a);
R1=H, R5=Me (b); R1=R5=Me (c);
R3=R4=But, R5=H: R1=R2=Me (d),
n-C5H11 (e), Ph (f); R1=R3=R4=R5=Me,

R2=CO2H (g).
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6-¤ËÆÓÑÍÔËÕÑÍÑÎÞ (9a ± h)
R1=R2=R3=H (a);
R1=R2=Et: R3=H (b), Me (c);
R1=R2=Pri: R3=H (d), Me (e);
R2=But, R3=H: R1=Me (f), Pri (g);
R1=R2=Me, R3=H (h).

Me

HO

Me

Me

O

O

R1

R2

6-¤ËÆÓÑÍÔË-5,7,8-ÕÓËÏÇÕËÎ-
ØÓÑÏÂÐÞ (7a ± g)
R1=R2=H (a);
R1=Me: R2=CH2OH (b),
OMe (c), CO2H (d), CO2Me (e),
CH2CO2H (f), CH2CO2Me (g).

6-¤ËÆÓÑÍÔË-2,5-ÆËÏÇÕËÎ-
2-×ËÕËÎ-7,8-ÃÇÐÊÑØÓÑÏÂÐ (11)
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6-¤ËÆÓÑÍÔË-2,5-ÆËÏÇÕËÎ-
2-×ËÕËÎ-7,8-ÃÇÐÊÑØÓÑÏÇÐ (12)
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6-¤ËÆÓÑÍÔË-4,4,5,7,8-ÒÇÐÕÂ-
ÏÇÕËÎ-3,4-ÆËÅËÆÓÑ-2H-1-
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5-¤ËÆÓÑÍÔË-2-ÏÇÕËÎ-
2,3-ÆËÅËÆÓÑÃÇÐÊÑ[b]-
cÇÎÇÐÑ×ÇÐÞ (15, 16)
R=Me (15), H (16).
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R=H (¬ÇÏ×ÇÓÑÎ, 17),
OH (ÏÑÓËÐ, 18)
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µÃËØÓÑÏÇÐÑÎ (19)

(7)-¿ÒËÍÂÕÇØËÐ (21)

¬ÄÇÓÙÇÕËÐ (20)

6,7-¥ËÅËÆÓÑÍÔË×ÎÂÄÑÐ (22) 7,8-¥ËÅËÆÓÑÍÔË×ÎÂÄÑÐ (23) ·ÓËÊËÐ (24)
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6-¤ËÆÓÑÍÔË-2,2-ÆËÏÇÕËÎ-
ØÓÑÏÂÐÞ (8a ± h)
R1=R2=Me: R3=H (a), Me (b);
R1=R2=Et: R3=Me (c), H (d);
R1=R2=Pri: R3=Me (e), H (f);
R2=But, R3=H: R1=Me (g), Pri (h).
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6-¤ËÆÓÑÍÔË-5,7,8-ÕÓËÏÇÕËÎ-
3,4-ÆËÅËÆÓÑ-2¯-1-ÃÇÐÊÑÕËÑ-
ÒËÓÂÐÞ (10a ± e)
R1=H: R2=H (a), Me (b);
R1=Me: R2=Me (c), Pht (d),
CO2Me (e).

²ËÔ. 1. ¯ÂÊÄÂÐËâ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÑÓÏÖÎÞ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ.
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II. ³ÕÓÑÇÐËÇ ×ÇÐÑÎÑÄ

®ÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ËÊÏÇÓÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ
ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË. ¥Îâ ×ÇÐÑÎÑÄ ÄÔÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÆÂáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ, ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10712 Ï.13 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ÓËÔ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ (àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ) ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅÂ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ ì 6-ÅËÆÓÑÍÔË-
5,7,8-ÕÓËÏÇÕËÎØÓÑÏÂÐÂ (7a),14 ì 3,5,7-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÇÐ-
4-ÑÐÂ (52) Ë 3,5,7-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÂÐ-4-ÑÐÂ (53).15 £ËÆÐÑ,
ÚÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÃÞÚÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ ËÏÇáÕ ÃÎËÊ-
ÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ:13

³ÄâÊß C7C C7H C7O O7H
r, AÊ 1.393 1.083 1.374 0.957

£ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ Ä ×ÇÐÑÎÇ ËÏÇáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ:
y(³³³)=120.1� 0.78, y(³³°)=122.18, y(³°¯)=108.88.
¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ä ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÖÅÎÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 52 Ë 53, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÄÂÐÕÑ-
ÄÑÌ ØËÏËË.15

£ ÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÂÐÂØ ÐÂ àÐÇÓÅËáÆËÔÔÑÙËÂÙËË (¿¥)O7H-
ÔÄâÊË ÄÎËâÇÕ ÄÇÎËÚËÐÂ ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ Ë ÔÄâÊßá C(9)7O. °Õ àÕÑÅÑ ÖÅÎÂ ÊÂÄËÔËÕ ÔÕÇÒÇÐß
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÑÎßÙÂ Ë p-ÑÓÃËÕÂÎË ÒÂÓÞ àÎÇÍÕ-
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²ËÔ. 2. ®ÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ (Ä AÊ ) Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ 6-ÅËÆÓÑÍÔË-5,7,8-ÕÓËÏÇÕËÎØÓÑÏÂÐÂ (a) (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ),14 3,5,7-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÇÐ-4-ÑÐÂ (b) Ë 3,5,7-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÂÐ-4-ÑÐÂ (c) (ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑ
ÒÓÑÅÓÂÏÏÇ AM1).15
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ÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III). £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ
6-ÅËÆÓÑÍÔË-5,7,8-ÕÓËÏÇÕËÎØÓÑÏÂÐÂ (7a) àÕÑÕ ÖÅÑÎ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
715.98.14

III. ¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË O7H-ÔÄâÊË ×ÇÐÑÎÑÄ

³ÓÇÆË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ (1) âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÏ ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË ÔÄâÊË O7H (DO7H). ±ÇÓÄÂâ ÕÂÍÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÃÞÎÂ ÔÆÇÎÂÐÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 16 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ±ÑÎâÐË ë
³ÇÏÇÐÑÄÂ (¬±³) ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô
×ÇÐÑÎÂÏË.17

£ ÓÂÃÑÕÂØ 18, 19 ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÓÂÊÐÑÔÕË ¿¥ (DDO7H) ËÊÖÚÂÎË
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ (ÏÇÕÑÆ ²³²), Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎ ÄÞÃÓÂÐ ÓÂÆËÍÂÎ ÅÂÎßÄËÐÑÎÂ (54-O

.
),{

Ë a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ (1).

©Â ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâÏË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÅÂÎßÄËÐÑÍÔËÎÂ (54-O
.
) Ë

a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1-O
.
) ÔÎÇÆËÎË ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ¿±². ²ÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ä

àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÆËÐÂÏËÚÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÞ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÖáÕ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÃÑËØ ÕËÒÑÄ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË. ²ÂÄÐÑ-

ÄÇÔËÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ, Â ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 1-O

.
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË

ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ (2kÆËÔÒ) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.3 . 103 Î .

.ÏÑÎß71 . Ô71).20 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÚËÔÎËÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËâ (K), ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÄÐÂ 0.80 ÒÓË 298K Ä ÃÇÐÊÑÎÇ. ±ÓË ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ¤ËÃÃÔÂ
ÓÂÄÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËá àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË (DG=DH), ÄÞÚËÔÎÇÐÂ
ÓÂÊÐÑÔÕß DDO7H:

DD=DO7H(54)7DO7H(1)=70.5 Í¥É .ÏÑÎß71 ,

ÑÕÔáÆÂ

DO7H(1)=DO7H(54)7DD=329.7+0.5=

=330.2 Í¥É .ÏÑÎß71.

³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ÏÇÉÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë OH-ÅÓÖÒÒÂÏË ×ÇÐÑÎÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË, ÚÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß
ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ¿¥ O7H-ÔÄâÊË. £ ÕÂÍÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÔÒÓÂÄÇÆ-
ÎËÄÂ ×ÑÓÏÖÎÂ:

DD=DO7H(54)7DO7H(1)+DHH(54)7

7DHH(1-O
.
), (1)

ÅÆÇ DHH ì àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ×ÇÐÑÎÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ
Ë 2,6-ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎÑÏ (ÂÐÂÎÑÅÑÏ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ) ÓÂÄÐÂ
713.7 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ Ë 2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ×ÇÐÑÎÑÏ (ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÅÂÎßÄËÐÑÎÂ) 78.9 Í¥É .ÏÑÎß71.
²ÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4.8 Í¥É .

.ÏÑÎß71 (ÄÞÚËÔÎÇÐÑ ÒÑ ËÐÍÓÇÏÇÐÕÂÏ ÆÎâDHH ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ×ÇÐÑÎÑÄ).21 ¦Ç ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÐËÏÂÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓË
ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÏ ÄÞÚËÔÎÇÐËË DD.

¢ÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâDO7H(1) ÆÂáÕÏÇÕÑÆ ×ÑÕÑÂÍÖÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËË (¶¡¬) 22 Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÑÙÇÐÍË
DO7H ÚÇÓÇÊ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ
(°£±).23 ³ÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DO7H ÆÎâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1) Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË Ä ÕÂÃÎ. 2, ÓÂÄÐÑ
330.0� 4.7 Í¥É .ÏÑÎß71.

¥Îâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ DO7H ÃÞÎË
ÑÙÇÐÇÐÞ ÒÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ (®±±).24

²ÇÒÇÓÐÞÏ ×ÇÐÑÎÑÏ ÔÎÖÉËÎ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ (1), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
DO7H=330.0 Í¥É .ÏÑÎß71 (àÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÄÞÃÓÂÐÑ ËÊ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ). ±Ñ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ ÄÞÚËÔÎâÎË ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ { (RO2

.
) Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 1 (Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ

ÔÍÑÓÑÔÕË k1 Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË E1) Ë Ô ÎáÃÞÏ ÆÓÖÅËÏ
×ÇÐÑÎÑÏ AriOH (ki, Ei):

DEi=Ei 7 E1=RT ln

�
nik1
ki

�
,

ÅÆÇ ni ì ÚËÔÎÑ àÍÄËÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ O7H-ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
AriOH. £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÑÆÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ. ¬ÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÔ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ®±±
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË:1, 2, 24

1) ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ b (2b2 ì ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜÇÌ ÔÄâÊË),

bO7H(PhOH)=4.665 . 1011 (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 . Ï71;
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´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÇÎËÚËÐÞ ÖÅÎÑÄ (Ä ÅÓÂÆ) Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ØÓÑÏÂÐÑÐÂ 52 Ë
ÆËÅËÆÓÑØÓÑÏÂÐÑÐÂ 53 (ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂ ÒÑ ÒÓÑÅÓÂÏÏÇ AM1).15

µÅÑÎ y ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

52 53

�OC(2)C(3) 118.0 118.0
�C(2)C(3)C(4) 117.4 117.4
�C(3)C(4)C(10) 114.4 116.6
�C(10)C(5)C(6) 121.1 119.8
�C(5)C(6)C(7) 119.5 119.3
�C(6)C(7)C(8) 121.1 121.4
�C(7)C(8)C(9) 118.4 116.7
�C(8)C(9)C(10) 122.4 121.8
�C(3)C(4)O 120.3 118.5
�C(2)C(3)O 118.6 106.2
�C(3)OH 107.0 107.2
�C(5)OH 110.2 110.6
�C(7)OH 108.3 108.4

{ ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÔËÏÄÑÎ O
.
ÒÓË ÐÑÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÊÐÂÚÂÇÕ

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, Â ÔËÏÄÑÎ Oÿ2
.
ì

ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ.
{£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ R, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÎáÃÑÌ ÂÎÍËÎßÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÖá ËÎË ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÙÇÒß.
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2) ÖÆÎËÐÇÐËÇÏ (re) ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË;

3) ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ bre (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË RO2
.
+PhOH àÕÑÕ ÒÂÓÂ-

ÏÇÕÓ ÓÂÄÇÐ 13.16 (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2);
4) ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ a, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ

ÓÇÂÍÙËË ÓÂÄÇÐ:

a=
bOÿH�PhOH�
bOÿH�ROOH�=1.014;

5) àÐÇÓÅËÇÌ ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ O7H-ÔÄâÊË ×ÇÐÑÎÂ, ÓÂÄ-
ÐÑÌ 21.5 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.1, 2, 24).

¿ÐÇÓÅËá O7H-ÔÄâÊË ×ÇÐÑÎÂ (Di ) ÄÞÚËÔÎâÎË ÒÑ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËá:25

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊË O7H Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ.

¶Ç- ±ÑÎÑ- nO7H DO7H, E1/2 , £ ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎ- ¶Ç- ±ÑÎÑ- nO7H DO7H, E1/2 , £ ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎ-
ÐÑÎ ÉÇÐËÇ (ÔÏ.Â) Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.b) ÍË ÐÑÎ ÉÇÐËÇ (ÔÏ.Â) Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.b) ÍË

O7H- O7H-
ÔÄâÊË ÔÄâÊË

1 6 1 336.4 7 ¬±³ 16
326.4 7 ¬±³ 28
328.9 7 ²³² 29
330.1 7 ²³² 18
330.0 0.86 ®±± 25
327.3 7 ²³² 19
323.4� 8.0 7 ¶¡¬ 22
338.5 7 °£± 23

2 6 1 335.2 7 ®±± 16
335.6 0.92 ®±± 25
335.3� 2.0 7 ®±± 24

3 6 1 334.8 7 ®±± I6
335.1 0.93 ®±± 25
334.9� 2.0 7 ®±± 24

4 6 1 341.4 7 ®±± 16
342.8 7 ®±± 25
335.6 0.99 ¶¡¬ 22
341.5� 2.0 7 ®±± 24

5a 1, 4 2 343.8 7 ®±± 25
346.0 7 ®±± 24

5b 1, 4 2 344.3 7 ®±± 25
345.7 7 ®±± 24

5c 1, 4 2 344.3 7 ®±± 25
345.7 7 ®±± 24

5d 1, 4 2 344.8 7 ®±± 24
5e 1, 4 2 345.6 7 ®±± 24
6b 5 1 326.7 7 ®±± 16
6c 5 1 326.4 7 ®±± 16
6g 6 1 334.0 7 ®±± 16
7a 6 1 330.9 7 ®±± 16
7b 6 1 330.9 7 ®±± 16
7c 6 1 334.4 7 ®±± 16
7d 6 1 336.5 7 ®±± 16
7e 6 1 333.3 7 ®±± 16
7f 6 1 333.0 7 ®±± 16
7g 6 1 330.9 7 ®±± 16
8b 6 1 328.9 7 ®±± 16

328.4 0.87 ®±± 24
8c 6 1 331.9 7 ®±± 24
8d 6 1 333.6 7 ®±± 24
8e 6 1 337.0 7 ®±± 24
8f 6 1 335.7 7 ®±± 24
8g 6 1 332.5 7 ®±± 24
8h 6 1 340.7 7 ®±± 24
9a 6 1 340.1 1.05 ®±± 24
9b 6 1 333.9 7 ®±± 24

9c 6 1 331.9 7 ®±± 24
9d 6 1 335.7 0.89 ®±± 24
9e 6 1 336.3 7 ®±± 24
9f 6 1 333.2 0.88 ®±± 24
9g 6 1 339.3 7 ®±± 24
10a 6 1 332.5 7 ®±± 24
10b 6 1 333.9 7 ®±± 24
10c 6 1 333.4 7 ®±± 24
10d 6 1 333.3 0.89 ®±± 25

334.7 7 ®±± 24
10e 6 1 337.8 7 ®±± 24
11 6 1 321.4 7 ®±± 24
12 6 1 322.1 7 ®±± 24
13 6 1 329.8 7 ®±± 24
14 6 1 335.7 7 ®±± 24
15 5 1 334.5 7 ®±± 24
16 5 1 342.3 7 ®±± 24
17 7,40 2 348.9 7 ®±± 24
18 7,40 2 363.6 7 ®±± 24
19 1,4 2 350.2 7 ®±± 24
20 40 1 343.0 7 ®±± 24
21 40 1 346.2� 1.8 7 ®±± 24

339.7 7 ²³² 30
22 6 1 332.3 7 ®±± 24
23 8 1 333.0 7 ®±± 24
24 7 1 357.1 7 ®±± 24
25 7 1 363.1 7 ®±± 24
26 40 1 343.6 7 ®±± 24
27 40 1 348.1� 1.3 7 ®±± 24
28 30 1 353.8 7 ®±± 24
29 40 1 348.0� 1.7 7 ®±± 24
30 4 1 347.4 7 ®±± 24
31 4 1 334.6 7 ®±± 24

339.7 7 ²³² 30
32 40 1 340.9 7 ®±± 24
33 40 1 344.6 7 ®±± 24
34 40 1 343.2� 0.6 7 ®±± 24
35 30 1 345.8 7 ®±± 24
36 40 1 342.7 7 ®±± 24
37 4, 40 2 351.3 7 ®±± 24
38 4 1 339.8 7 ®±± 24
39 40, 40 2 338.7� 0.3 7 ®±± 24
40 4 1 335.0 7 ®±± 24
41 40, 40, 2 339.6� 1.3 7 ®±± 24
42 4 5 341.6 7 ®±± 24
43 4 5 338.1 7 ®±± 24

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ: ±ÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: ¬±³ì ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ, ²³²ì ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ,
®±± ì ÏÇÕÑÆ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ, ¶¡¬ ì ×ÑÕÑÂÍÖÔÕËÚÇÔÍÂâ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËâ, °£± ì ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ. Â ¹ËÔÎÑ àÍÄËÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ °7¯-ÔÄâÊÇÌ; b ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎÖÄÑÎÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.

1134 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ
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ÅÆÇ Eei=Ei+21.57 0.5RT, Â Ee1=27.6 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.24).
£ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ¿¥ O7H-ÔÄâÊË ÆÎâ ÔËÐÕÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ×ÇÐÑÎÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÏË ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (ÓËÔ. 3),26 ÔÓÇÆÐÇÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÇ
ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 2 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË O7H-ÔÄâ-
ÊÇÌ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÕÂÏ ÉÇ ÖÍÂÊÂÐÞ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ O7H-ÔÄâÊË Ë
ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ ÔÄâÊÇÌ. ¥Îâ ÓâÆÂ ×ÇÐÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ (ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÑÎÖ-
ÄÑÎÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ E1/2 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË.27

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 2, ÄÔÇ ÖÃËØËÐÑÎÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
5a ë e) ËÏÇáÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÖ Ë ÕÖ ÉÇ àÐÇÓÅËá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
O7H-ÔÄâÊË, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÎËÐÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (n).
³ÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DO7H=345.2� 0.8 Í¥É .ÏÑÎß71 (8 ËÊÏÇ-
ÓÇÐËÌ). ³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÑÃÇ O7H-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÖÃËØË-
ÐÑÎÂØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ô
ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ (ÔÏ. ÓËÔ. 1). £ÐÖÕÓËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÐÑÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÚÇÐß ÒÓÑÚÐÞÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ×ÇÐÑÎßÐÑÏ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÇ (ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÇ 31) àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍÑÌ ÔÄâÊË
ÓÂÄÐÂ 721 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ O7H-
ÅÓÖÒÒ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 0.1% ÒÓË 323K.

CÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÚÇÕÖ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÑÏÖ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË,32 ÓÂÊÐÑÔÕß DDG 6� (298K) ÆÎâ
ÆÄÖØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ¯ ÏÇÕ-
ÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÑÕ O7H-ÅÓÖÒÒ ÖÃËØËÐÑÎÂ 5a, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá, Ë ÑÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ OH-ÅÓÖÒÒÞ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 7.5 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ
DE (RO2

.
+ 5)=DDG 6� (MeO

.
+ 5) Ë ËÔÒÑÎßÊÖâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (2),

ÒÑÎÖÚÂÇÏ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ O7H-ÅÓÖÒÒÞ ÖÃËØËÐÑÎÑÄ ÄÇÎËÚËÐÖ
DO7H= 329.0 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ.Ç. ÒÑÚÕË ÕÂÍÖá ÉÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1).

£ ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂØ ÊÐÂÚÇÐËÇ 1 ë 4 DO7H ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÚËÔÎÂ Ë
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 2). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÊÂÏÇÐÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ àÕËÎßÐÞÇ,
ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞÇ Ë ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 5 Ë 7 ÏÂÎÑ
ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÇ ¿¥ ÕÑÍÑÎÑÄ 9 (ÔÏ. ÓËÔ. 1):

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R1 R2 DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71

9a H H 340.1
9b Et Et 333.9
9d Pri Pri 335.7
9g Pri But 339.3

±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 Í
×ËÕËÎßÐÑÏÖ (Pht) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ DO7H

6-ÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÂÐÑÄ:DO7H(2-Me, 2-Me)7DO7H(2-Me, 2-Pht)=
0.4� 0.7 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÓÂÄÐËÄÂÎËÔß 7 ÒÂÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ
ÕÂÃÎ. 2). £ ×ÇÐÑÎÂØ 7 ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2 Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ¿¥ O7H-ÔÄâÊË:
ÆÎâ ÔÇÏË ×ÇÐÑÎÑÄ ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
332.8� 2.0 Í¥É .ÏÑÎß71. °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
R17R3 Ä ÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÂÐÇ 8 ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ
DO7H, ËÊÏÇÐââ ÇÇ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 328 ÆÑ 341 Í¥É .ÏÑÎß71.
©ÂÏÇÐÂ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÐÂ ÐÂ×ÕÑÎßÐÑÇ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÑÕ g-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (3) Í ×ÇÐÑÎÖ 11 ÔÐËÉÂÇÕ DO7H ÐÂ
13 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2). ©ÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÑÄ O ÐÂ S Ë Se Ä
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÃÑÎßÛÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ¿¥:
DO7H ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 330.0, 334.0 Ë 335.7 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 1, 10d Ë 14 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¯ÂÎËÚËÇ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 Ä 6-ÅËÆÓÑÍÔË-5,7,8-ÕÓËÏÇÕËÎ-
3,4-ÆËÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÕËÑ-ÒËÓÂÐÂØ 10a ë c ÐÇ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ àÐÇÓ-
ÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË O7H-ÔÄâÊË:DO7H (Ä Í¥É .ÏÑÎß71)=332.5
(ÆÎâ 2-H, 2-H), 333.9 (ÆÎâ 2-H, 2-Me), 333.4 (ÆÎâ 2-Me, 2-Me)
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).

®ÑÎÇÍÖÎÞ ØÓËÊËÐÂ (24) Ë ÅÂÎÂÐÅËÐÂ (25) ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÄÇ
×ÇÐÑÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. °ÆÐÂ ËÊ ÐËØ, Â ËÏÇÐÐÑ, OH-ÅÓÖÒÒÂ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 5, ÔÄâÊÂÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá Ô ÔÑÔÇÆÐÇÌ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÅÓÖÒÒÂ 7-OH. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 24, 25
ÚËÔÎÑ àÍÄËÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ O7H-ÔÄâÊÇÌ (nO7H) ÓÂÄÐÑ 1, ÂDO7H

ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÎËÊÍË: 357.1 Ë 363.1 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¥Îâ ÏÑÓËÐÂ (18) DO7H ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 7 Ë 40,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÎËÊÍË Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 363.6 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÓË
nO7H=2.

£ ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÇ (ÃÇÐÊÑÎ-1,2-ÆËÑÎÇ, 55) ÑÆÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÔÎÂÃÎâÇÕ ÔÑÔÇÆÐáá O7H-ÔÄâÊß (ÕÂÍ, Ä ÒËÓÑÅÂÎ-
ÎÑÎÇ DO7H=339.9 Í¥É .ÏÑÎß71, Â Ä ×ÇÐÑÎÇ DO7H=
369.0 Í¥É .ÏÑÎß71).1 °ÆÐÂ ËÊ ÆÄÖØ O7H-ÅÓÖÒÒ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
55 ÔÄâÊÂÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÇÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 10 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ,
Ä ÍÄÇÓÙÇÕËÐÇ (20)DO7H=343.0 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë Ä ÅÇÔÒÇÓÇÕËÐÇ
(28) 353.8 Í¥É .ÏÑÎß71; Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÒÇÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÂÕÂÍÖÇÕÔâ ÅÓÖÒÒÂ OH, ÔÄâÊÂÐÐÂâ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá Ô ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÑÌ). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÒËÓÑ-
ÍÂÕÇØËÐÇ (55) Ä ÓÇÂÍÙËá Ô RO2

.
ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ OH-

ÅÓÖÒÒÂ, Â ÄÕÑÓÂâ ÐÇÂÍÕËÄÐÂ ËÊ-ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÚÐÑÌ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË.

³ÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DO7H ÄÑ ×ÎÂÄÂÐÑÐÂØ Ë ×ÎÂÄÑÐÂØ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ 344.7� 2.6 Í¥É .ÏÑÎß71. £ ÃÇÐÊÑÎ-3,4,5-ÕÓËÑÎÂØ
ÂÍÕËÄÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô RO2

.
ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ O7H-ÔÄâÊß, ÕÂÍ ÍÂÍ

ÆÄÇ ÆÓÖÅËÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. ¥Îâ
ÕÂÍËØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍËÌ ÆËÂÒÂÊÑÐ
ÊÐÂÚÇÐËÌ DO7H (Ä Í¥É .ÏÑÎß71, Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐ ÐÑÏÇÓ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ): 347.4 (30), 337.2� 2.5 (31), 340.9 (32), 344.6 (33),
343.2 (34), 345.8 (35) Ë 338.7 (39).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ¿¥ O7H-ÔÄâÊË Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÐÕË-
ÑÍÔËÆÂÐÕÂØ ÄÂÓßËÓÖÇÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 330 (ÆÎâ a-ÕÑÍÑ-
×ÇÓÑÎÂ (1)) ÆÑ *364 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÆÎâ ÏÑÓËÐÂ (18)). ¥ÂÐ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÅÓÖÒÒÖ Ô ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍËÏË ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏË DO7H; Ä ÐÇÇ ÄØÑÆâÕ ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÞ, ÖÃËØËÐÑÎÞ, ×ÎÂ-
ÄÑÐÞ, ×ÎÂÄÂÐÑÐÞ, ÅÂÎÎÂÕÞ. ²ÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÑ ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ ÕÇØ ÔÓÇÆ, ÅÆÇ ÑÐË ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÔÄÑá ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ¿¥ O7H-ÔÄâÊË ×ÇÐÑÎÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÓâÆÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ¿¥ O7H-ÔÄâÊË Ä ×ÇÐÑÎÂØ
ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÏÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË.13 ë 16, 32 ë 43 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÓÇ-
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²ËÔ. 3. ¬ÑÓÓÇÎâÙËâ DO7H ÆÎâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ×ÇÐÑÎÑÄ,25 ÄÞ-
ÚËÔÎÇÐÐÞØ ËÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ®±±, Ô DO7H ÕÇØ
ÉÇ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.26
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ÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ
×ÇÐÑÎÂ PhOH àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ DO7H ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÑÕ 365 ÆÑ 378 Í¥É .ÏÑÎß71,26 Â ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÐÂÃÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÃÂÊËÔÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ:16, 33, 36

¯ÂÃÑÓ ÃÂÊËÔÐÞØ DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË
×ÖÐÍÙËÌ

6-31G 332.8 36
6-31G(d) 322.7 36
6-31G(d,p) 346.2 36

341.7 33
6-31G(d,p0) 361.3 36
6-31+G(d) 328.9 33
6-31+G(d,p) 344.2 33
6-311+G(d,p) 347.7 33
6-311+G(2d,p) 348.0 33
6-311+G(2d,2p) 350.7 33
6-311+G(3d,2p) 350.1 33

³ÂÏÞÌ ÄÂÉÐÞÌ ×ÂÍÕÑÓ, ÄÎËâáÜËÌ ÐÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕß O7H-
ÔÄâÊË, ì ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËâ ÑÓÃËÕÂÎË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ô p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. °Ã àÐÇÓÅËË
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß, ÇÔÎË ÔÓÂÄÐËÕß ¿¥ O7H-ÔÄâÊË
Ä ×ÇÐÑÎÇ PhOH (DO7H=369 Í¥É .ÏÑÎß71) 1 Ë Ä ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÔÒËÓÕÇ ROH (DO7H=432 Í¥É .ÏÑÎß71).42 ²ÂÊÐÑÔÕß
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 63 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÒÓËÓÑÆÐÞÏË×ÇÐÑÎÂÏË, ÄÂÉÐÞÇ ÆÎâ ÕÑÓÏÑÉÇÐËâ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÄÔÇÅÆÂ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ.

£ÕÑÓÑÌ ×ÂÍÕÑÓ, ÄÎËâáÜËÌ ÐÂ ¿¥O7H-ÔÄâÊË ÒÓËÓÑÆÐÞØ
×ÇÐÑÎÑÄ, ì ËÐÆÖÍÕËÄÐÞÌ à××ÇÍÕ ÂÎÍËÎßÐÞØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÏÇÕËÎßÐÞØ, ÅÓÖÒÒ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ, ËÎÎáÔÕÓËÓÖá-
ÜËÇ ÄÎËâÐËÇ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ¿¥
O7H-ÔÄâÊË ×ÇÐÑÎÑÄ:1

¶ÇÐÑÎ DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71

369.0

360.0

347.5

340.0

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ à××ÇÍÕ ÏÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÏ Ë Ä ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂØ:
ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä ÃÇÊÑÎß-
ÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ, ÕÇÏ ÔÎÂÃÇÇ ÇÅÑ O7H-ÔÄâÊß.

´ÑÍÑ×ÇÓÑÎ ¹ËÔÎÑ ®Ç-ÅÓÖÒÒ DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71

1 (a) 3 330.0
2 (b) 2 335.5
3 (g) 2 335.0
4 (d) 1 341.5

´ÓÇÕËÌ ×ÂÍÕÑÓ ì ÖÔËÎÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂ O
ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô
p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ®ÂÔÛÕÂÃ ÕÂÍÑÅÑ ÄÎËâ-
ÐËâ ÄËÆÇÐ ËÊ ÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÔÓÂÄÐÇÐËâ.1

¶ÇÐÑÎ DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71

369.0

346.0

335.0

¹ÇÕÄÇÓÕÞÌ ×ÂÍÕÑÓ ì ÔÕÇÓÇÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ, ì ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 16. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÃËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÅËÆÓÑÍÔËØÓÑÏÂÐÞ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑ-
×ÖÓÂÐÞ, ÄÂÉÐÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÖÅÑÎ y ÏÇÉÆÖ C7O-
ÔÄâÊßá ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÙËÍÎÂ Ë
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ¹ÇÏ ÏÇÐßÛÇ àÕÑÕ ÖÅÑÎ,
ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂ O
ÒËÓÂÐÑÄÑÅÑ ËÎË ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë ÕÇÏ ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ¿ÕÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ
ÆÂÐÐÞÇ:

¶ÇÐÑÎ

µÅÑÎ y, ÅÓÂÆ 17 6

DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71 328.9 326.4

±âÕÞÌ ×ÂÍÕÑÓ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. £ 1,2-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÂØ Ë 2-ÂÎÍÑÍÔË×Ç-
ÐÑÎÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÖÃËØËÐÑÎÂØ 5) OH-ÅÓÖÒÒÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË, ÚÕÑ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. £ ÓÂÃÑÕÇ 32 ÃÞÎ
ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË ¤ËÃÃÔÂ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
Ñ-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐÑÎÑÏ Ä ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØì ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
O7H-ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá. ¯ËÉÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-
31G(d,p).

¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ DG, Í¥É .ÏÑÎß71 DG 6�, Í¥É .ÏÑÎß71

767.8 18.0

786.6 10.5

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ¤ËÃÃÔÂ (DG) ÓÇÂÍÙËË MeO
.
Ô O7H-

ÅÓÖÒÒÑÌ ×ÇÐÑÎÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá, ÃÑÎßÛÇ ÐÂ
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18.8 Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÇÓÅËâ ¤ËÃÃÔÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
(DG 6�) ì ÃÑÎßÛÇ ÐÂ 7.5 Í¥É .ÏÑÎß71 àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ O7H-ÅÓÖÒÒÑÌ.

IV. ²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ×ÇÐÑÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ,
ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÕÇÏ ËÎË
ËÐÞÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ. ³ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ.
´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÂÍáÜËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ×ÇÐÑ-
ÎÑÄ, Ë ËØ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 1, 2, 44, 45.

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1, ËÎË TcOH).46 ë 49 ±ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÊÑËÐËÙËÂÕÑÓÂ
(Me2(CN)CN=NC(CN)Me2 ËÎË BuiMe(CN)CN=
NC(CN)MeBui) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÎË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ (ButOOH) ÒÓË 310 ËÎË 323K. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÇÓÄËÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË RO2

.
c a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ

ÓÂÆËÍÂÎÑÏ (1-O
.
, ËÎË TcO

.
) âÄÎâÇÕÔâ ØËÐÑÎËÆÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÆA.

¥ÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ¯ËÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ Ë ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

³ÕÇØËÑÏÇÕÓËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ×ÇÐÑÎÂØ. ³ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐ
ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ×ÇÐÑÎÂØ ÒÓË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË. ¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÔß ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

RO2
.
+ArOH ROOH +ArO

.
,

ÏÑÉÇÕ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ØËÐÑÎËÆÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÆ ËÎË
ØËÐÑÐ:2, 44, 45

ArO
.
+RO2

.
OArOOR,

ÎËÃÑ ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ:

ArO
.
+ArO

.
ÒÓÑÆÖÍÕÞ.

¦ÔÎË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÐÑÐÂ, ÕÑ ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ ( f ) } ÓÂÄÇÐ 2, Â
ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË, ÕÑ f=1. £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ:1, 2

f � 1�
� �ÿ1

. (3)

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, k(TcO
.
+TcO

.
)& 103 Î .ÏÑÎß71 . Ô71, Â

k(TcO
.
+RO2

.
) ÐÂ ÒâÕß ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÆÎâ a-ÕÑÍÑ-

×ÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ f ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÃÎËÊÑÍ
Í 2, ÚÕÑ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ. £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ 1 ÆÑ 2 (Ä ÒÇÓÇ-
ÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ×ÇÐÑÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ) Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¿ÕÑ ÐÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ, Í Ñ- Ë Ò-ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂÏ (QH2),
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÄÔÕÖÒÂá-
ÜËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË:

HQ
.
+RO2

.
Q+ROOH,

HQ
.
+HQ

.
QH2 + Q.

(£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ñ- Ë Ò-ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô RO2
.

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ñ- Ë Ò-ØËÐÑÐÞ.1, 2)
¥Îâ àÕËØ ×ÇÐÑÎÑÄ f=2 ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ

ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ, Ä
ÒÓÑÕËÄÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ f<2.

³ÇÏËØËÐÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,1, 2, 31, 50

HQ
.
+O2 Q+HO2

.
,

Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÖá ÙÇÒß. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ f<2, Â ÇÅÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

�2ÿ f��fÿ 1�ÿ1 �

= . (4)

O

O

Me

Me

Me

Me

Pht
OR

O

O

O

Me

Me

Me

Me

Pht
ORO

H2O

H2O

O

Me

Me

Me

O

O

OH

Pht
Me

O

Me

Me

Me

O

OH

Pht
Me

O

O

.
O

Me

Me

Me

Me

Pht

1-O
.

A

+ RO2
.

O

O

Me

Me

Me

Me

Pht
OOR

1+ k(ArO
.
+ArO

.
) [ArO

.
]

k(ArO
.
+RO2

.
) [RO2

.
]

k(HQ
.
+O2) [O2]

k(HQ
.
+RO2

.
) [RO2

.
]+ k(HQ

.
+HQ

.
) [HQ

.
]

´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ.

¶ÇÐÑÎ nO7H f µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎ-
(ÔÏ.Â) ÍË

1 1 2.0 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
5a 2 1.9 ´Ñ ÉÇ 54
5e 2 1.0 ã 54
7d 1 1.84 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55
8b 1 2.0 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
9b 1 2.0 ´Ñ ÉÇ 54
9c 1 2.1 ã 54
9d 1 1.9 ã 54
9e 1 1.6 ã 54
11 1 1.5 ã 54
17 3 2.05 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55
20 4 1.9 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
21 4 6.3 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55
26 4 1.4 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
27 4 5.7 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55
29 3 1.5 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
30 3 1.87 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55
31 3 1.55 ´Ñ ÉÇ 55
32 5 2.5 ã 55
33 5 0.9 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
34 4 4.6 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55
36 4 1.0 ³ÕËÓÑÎ, 303K 52
37 4 4.1 ´Ñ ÉÇ 52
42 25 11.9 ®ËÙÇÎÎÞ, ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, 310K 55

Â°ÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ×ÇÐÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ.}¬Ñà××ËÙËÇÐÕ f ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ËÐÅËÃËÓÖáÜÖá ÇÏÍÑÔÕß ×ÇÐÑÎÂ Ä
ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.
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¹ÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÔÇÏË-
ØËÐÑÐÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕ. £ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá Ñ- Ë Ò-ÅËÆÓÑØËÐÑÐÑÄ
ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÎË f<2.31, 50 ë 52

¥Îâ ÑÙÇÐÍË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ËÐÅËÃË-
ÓÑÄÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÏÇÕÑÆÂ.53

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÇÓÄÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÄÄÑÆâÕ
×ÇÐÑÎ Ë ËÐËÙËÂÕÑÓ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá
ÒÑÔÕÑâÐÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ vi. µÔÎÑÄËâ ÑÒÞÕÂ ÒÑÆ-
ÃËÓÂáÕ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ ÄÔÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË Ô ×ÇÐÑÎÑÏ, Õ.Ç.

k(ArOH+RO2
.
)[ArOH] [RO2

.
]44 2kt[RO2

.
]2.

ªÊÏÇÓâáÕ ÐÂÚÂÎßÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÎÂ
(vArOH). ¬Ñà××ËÙËÇÐÕ f ÄÞÚËÔÎâáÕ ÍÂÍ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ vi/vArOH.

£Ñ ÄÕÑÓÑÏ ÏÇÕÑÆÇ f ÑÙÇÐËÄÂáÕ ÒÑ ÒÇÓËÑÆÖ ËÐÆÖÍÙËË (t),
ÄÞÊÄÂÐÐÑÏÖ ÑÃÓÞÄÑÏ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ×ÇÐÑÎÇ Ä ÑÍËÔÎâáÜÇÏÔâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ. µÔÎÑÄËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÑÆÃËÓÂáÕ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒÇÓËÑÆÂ ËÐÆÖÍÙËË ÙÇÒË
ÑÃÓÞÄÂÎËÔß ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ×ÇÐÑÎÂ
(ÔÏ. ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÇ ÄÞÛÇ ÐÇÓÂÄÇÐÔÕÄÑ). ¬Ñà××ËÙËÇÐÕ f ÄÞ-

ÚËÔÎâáÕ ÍÂÍ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ vit/[ArOH]0. £ÇÎËÚËÐÞ f ÆÎâ ÓâÆÂ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô
×ÇÐÑÎÑÏ. ±ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÂÕÑÏ H ÑÕ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ×ÇÐÑÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ:

RO2
.
+ArOH ROOH +ArO

.
.

´ÂÍÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ×ÂÍÕÞ.1, 2, 45

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÍÂÍ
ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ©ÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ H ÐÂ ÆÇÌ-
ÕÇÓËÌ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ. £ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ×ÇÐÑÎÂØ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ kH/kD ÓÂÄÐÑ 5.4,
4.6 Ë 4.4 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 1, 6b Ë 6c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,16 ÚÕÑ
ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÕÓÞÄÑÏ ÂÕÑÏÂH ÒÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ
ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ä ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ.56 ²ÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß Ô ×ÇÐÑÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ,
ÊÂÏÇÆÎâáÕ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÊÂÕÓÖÆÐââ ÂÕÂÍÖO7H-ÔÄâÊË (ÔÏ.
ÐËÉÇ). ³ÍÑÓÑÔÕß ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÇÐÑÎÑÏ,
ÑÃÓÂÕÐÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ×ÇÐÑÎÂ, ÑÃÓÞÄÂá-
ÜÇÅÑ ÙÇÒË. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË (k(RO2

.
+ArOH))

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÒÓËÓÑÆÐÞÏË ×ÇÐÑÎÂÏË.

¶ÇÐÑÎ T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÏÇÕÑÆ) ³ÔÞÎÍË ¶ÇÐÑÎ T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÏÇÕÑÆ) ³ÔÞÎÍË

1 303 3.20 . 106 (A), 2.9 . 106 (A) 16, 54
310 3.2 . 106 (A) 52
323 8.5 . 106 (B), 2.24 . 106 (C) 59, 60

2 303 1.30 . 106 (A) 16
3 303 1.40 . 106 (A) 16
4 303 4.4 . 105 (A) 16
5a 303 3.1 . 105 (A) 54

310 3.3 . 104 (D) 55
5e 303 3.5 . 105 (A) 54
6b 303 5.40 . 106 (A) 16
6c 303 5.70 . 106 (A) 16
6g 303 1.60 . 106 (A) 16
7a 303 2.70 . 106 (A) 16
7b 303 2.70 . 106 (A) 16
7c 303 1.50 . 106 (A) 16
7d 303 1.10 . 106 (A) 16
7e 303 1.80 . 106 (A) 16
7f 303 1.90 . 106 (A) 16
7g 303 2.70 . 106 (A) 16
8b 303 3.80 . 106 (A) 16
8c 303 2.1 . 106 (A) 54
8d 303 1.6 . 106 (A) 54
8e 303 8.8 . 105 (A) 54
8f 303 1.1 . 106 (A) 54
8g 303 1.9 . 106 (A) 54
8h 303 4.6 . 105 (A) 54
9b 303 1.5 . 106 (A) 54
9c 303 2.1 . 106 (A) 54
9d 303 1.1 . 106 (A) 54
9e 303 1.0 . 106 (A) 54
9f 303 1.7 . 106 (A) 54
9g 303 5.9 . 105 (A) 54
9h 303 1.80 . 106 (A) 16
10a 303 2.10 . 106 (A) 54
10b 303 1.67 . 106 (A) 54

10c 303 1.80 . 106 (A) 54
10d 303 1.44 . 106 (A) 54
10e 303 8.57 . 105 (A) 54
11 303 1.14 . 107 (A) 54
12 303 1.02 . 107 (A) 54
13 303 2.80 . 106 (A), 3.31 . 106 (A) 16, 54
17 310 1.3 . 105 (A), 8.4 . 103 (D) 52, 55

323 1.0 . 106 (B) 59
20 310 1.9 . 106 (A), 1.2 . 104 (D) 52, 55

323 2.1 . 107 (B), 2.02 . 106 (C) 59, 60
21 310 6.4 . 103 (D) 55
22 323 1.57 . 106 (C) 60
23 323 1.41 . 106 (C) 60
24 323 1.14 . 104 (C) 60
26 310 9.0 . 105 (A) 52

323 1.9 . 107 (B) 59
27 310 1.6 . 106 (A), 6.5 . 103 (D) 52, 55

323 6.6 . 106 (B), 4.93 . 105 (C) 59, 60
29 310 2.0 . 106 (A) 52

323 1.2 . 107 (B) 59
30 310 1.2 . 106 (A), 5.6 . 103 (D) 52, 55
31 310 5.0 . 104 (D) 55
32 310 1.7 . 104 (D) 55
33 310 3.2 . 106 (A), 9.2 . 103 (D) 52, 55
34 310 1.1 . 104 (D) 55
35 323 2.24 . 104 (C) 60
36 310 1.5 . 106 (A) 52

323 2.2 . 107 (B) 59
37 310 1.6 . 106 (A) 52

323 1.0 . 107 (B) 59
38 310 1.5 . 106 (A), 2.1 . 104 (D) 52, 55

323 1.5 . 107 (B) 59
39 310 9.2 . 103 (D) 55
42 310 1.4 . 104 (D) 55

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ.®ÇÕÑÆAìËÊÏÇÓÇÐÑ ÒÑ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ; B ìËÊÏÇÓÇÐÑÏÇÕÑÆÑÏ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÆË×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÇ; ³ ì
ÄÞÚËÔÎÇÐÑ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 60 ËÊ ÑÕÐÑÛÇÐËâ f k(RO2

.
+ AriO¯)/2 k (RO2

.
+TcO¯), ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ËÊÏÇÓÇÐÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÎËÐÑÎÇÄÑÌ

ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÏËÙÇÎÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓe; D ì ËÊÏÇÓÇÐÑ ÒÑ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕÂ Ä àÏÖÎßÔËË.
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ÔÏ. Ä ÑÃÊÑÓÂØ Ë ÔÒÓÂÄÑÚÐËÍÂØ 1 ë 4, 57, 58. £ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÆÎâ ÓâÆÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ RO2
.
Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ (1) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ

ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÆÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, ÃÎËÊÍË. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÊÂÄÞÛÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÂÎ ÏÇÕÑÆ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË.59 £ ÏËÙÇÎ-
ÎâÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ k(RO2

.
+ArOH) ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä

ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÇ, ÚÕÑ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ,
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ OH-ÅÓÖÒ-
ÒÑÌ ×ÇÐÑÎÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ
(ÔÏ. ÐËÉÇ). £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ
ËÊÏÇÓÇÐËá ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÕÂÃÎ. 5).

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÉÆÖ ÊÐÂÚÇÐËâÏË lg k Ë DO7H ÒÓËÓÑÆÐÞØ
×ÇÐÑÎÑÄ ËÏÇÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß (ÓËÔ. 4):

lg k (298K)= (29.9� 0.3)7

7 (0.071� 0.001) .DO7H (Í¥É .ÏÑÎß71). (5)

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÂ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÎÑÄ Ô RO2

.
, ÅÆÇ R ì ÄÕÑÓËÚÐÂâ ËÎË

ÒÇÓÄËÚÐÂâ ÂÎÍËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ. ¥Îâ ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ¿¥ ÔÄâÊÇÌ
O7H Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂØ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ:
DO7H(ROOH)=365.5 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.1, 2, 42). £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË RO2

.
+ArOH ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ

àÐÕÂÎßÒËË (DH), ÍÑÕÑÓÂâ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÂÄÐÂ ÓÂÊÐÑÔÕË
DO7H(ArOH)7DO7H(ROOH). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÚÇÏ ÒÓÑÚÐÇÇ
ROO7H-ÔÄâÊß, ÕÇÏ ÄÞÛÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË.
£ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ¿¥ ROO7H-ÔÄâÊË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ.67 £ ÕÂÃÎ. 6 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÐÕÂÎßÒËË (DHe),
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (E ), ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË (k) Ë ÏÇÉÂÕÑÏ-
ÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ O7H Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (r 6�ArOÿH Ë
r 6�ROOÿH) ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÂÊÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ (1), ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÏÑÆÇÎË ÒÇÓÇ-
ÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ.67 £ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ¿¥

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ô ÒÓËÓÑÆÐÞÏË ×ÇÐÑÎÂÏË Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¶Ç- ³ÖÃÔÕÓÂÕ, T, K k, ³ÔÞÎ-
ÐÑÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÍË

1 ³ÕËÓÑÎ 303 3.20 . 106 61
®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, PhCl 323 3.55 . 106 62

5a ³ÕËÓÑÎ 310 4.40 . 105 51
5e ³ÕËÓÑÎ 310 7.00 . 105 54
20 ®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, PhCl 323 4.30 . 106 62
20 PhEt 331 2.90 . 104 (ÔÏ.a) 63
21 ®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ, PhCl 323 4.18 . 106 62
38 ³ÕËÓÑÎ 303 2.9 . 105 61
44 CHCl3, H2O (pH 4.5) 298 4.5 . 107 64
45 ³ÕËÓÑÎ 303 3.40 . 104 65
46 PhEt 323 2.4 . 106 66

aªÊÏÇÓÇÐÑ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ f k (RO2
.
+ArOH).

7

6

5

320 330 340 DO7H, Í¥É .ÏÑÎß71

lg k (298K)

²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß lg k(RO2
.
+ArOH) ÑÕ ¿¥ O7H-ÔÄâÊË ÆÎâ

ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÒÓË 298K
(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÕÂÃÎ. 2, 4).

´ÂÃÎËÙÂ 6. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ

RO2
.
+TcOH ROOH+TcO

.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (D´ÔO7H=330.0 Í¥É .ÏÑÎß71, A0=3.20 . 107 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).67

²ÂÆËÍÂÎ DROO7H, 7DHe, E, Í¥É .ÏÑÎß71 k (310 K), r 6�ArOÿH
. 1010, r 6�ROOÿH

. 1010,
Í¥É . ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Ï Ï

HO2
.

369.0 38.7 5.2 4.20 . 106 1.128 1.226
R2CHO2

.
365.5 35.2 6.6 2.46 . 106 1.132 1.222

R3CO2
.

358.6 28.3 9.4 8.22 . 105 1.141 1.214

362.1 31.8 8.0 1.44 . 106 1.137 1.218

RPhC(OH)O2
.

359.8 29.5 8.9 9.99 . 105 1.139 1.215
ROCH(R)O2

.
367.3 37.0 5.9 3.24 . 106 1.130 1.224

R2CHOCR2O2
.

358.4 28.1 9.5 7.96 . 105 1.141 1.213
ROCHPhO2

.
374.8 44.5 3.0 9.87 . 106 1.121 1.234

367.6 37.3 5.8 3.40 . 106 1.130 1.225

RC(O)O2
.

387.1 56.8 1.3 3.49 . 107 1.106 1.249
R3CC(O)O2

.
376.9 46.6 2.3 1.33 . 107 1.118 1.236

PhC(O)O2
.

403.9 73.6 1.3 4.00 . 108 1.106 1.320
RC(O)CRHO2

.
369.8 39.5 4.9 4.74 . 106 1.127 1.227

RC(O)OCPhHOO
.

376.4 46.1 2.4 1.24 . 107 1.119 1.236

OO
.

OH

O OO
.

H
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ROO7H-ÔÄâÊË àÐÕÂÎßÒËâ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
ÑÕ774 ÆÑ728 Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËËìÑÕ 1.3 ÆÑ
9.5 Í¥É .ÏÑÎß71.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË RO2
.
Ô ×ÇÐÑÎÑÏ, ØÂÓÂÍÕÇ-

ÓËÊÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÂ ÍÂÍ ÂÐÕËÑÍÔË-
ÆÂÐÕÂ, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÇÐÑÎÑÄ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÖá àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË (E=ln(nO7HA/k),
ÅÆÇ nO7H ì ÚËÔÎÑ O7H-ÔÄâÊÇÌ, Aì ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ
ÏÐÑÉËÕÇÎß). ³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
RO2

.
Ô ×ÇÐÑÎÑÏ ÄÎËâÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ

ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß Ô ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

£ÎËâÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. ±ÓË ÂÕÂÍÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ RO2
.

ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË
(kp) àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.2 °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ
ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÍÖÏÑÎÂ Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË RO2

.
+PhPri ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÔÕÑâÐÐÂ:

kp=0.82� 0.09 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÒÓË 323K Ä ÒâÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ (ËÊÑÑÍÕÂÐÇ, ÃÇÐÊÑÎÇ, ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, ÕÓÇÕ-ÃÖÕÂÐÑÎÇ Ë
ÒËÓËÆËÐÇ).68

±Ñ-ËÐÑÏÖ ÑÃÔÕÑËÕ ÆÇÎÑ, ÍÑÅÆÂ RO2
.
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô O7H-

ÅÓÖÒÒÂÏË ×ÇÐÑÎÂ. ±ÑÎâÓÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Y ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß Ô O7H-ÅÓÖÒÒÑÌ

ArOH+Y ArOH_Y,

ÚÕÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÂÕÂÍÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÄâÊË O7H. £ÒÇÓÄÞÇ àÕÑ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 69 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËË RO2

.
Ô a-

ÐÂ×ÕÑÎÑÏ Ä ÔÏÇÔâØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ: ÅÇÒÕÂÐ ë Ð-ÃÖÕÂÐÑÎ Ë
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÔÐËÉÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË RO2

.
+ArOH ÒÑ ÏÇÓÇ

ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÔÒËÓÕÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.
¢ÎÑÍËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ØÂÓÂÍ-

ÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
ÔÄâÊË O7H Ë N7H. £ÒÇÓÄÞÇ ÐÂ àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÑÃÓÂÕËÎ
ÄÐËÏÂÐËÇ ¢ÇÓÇÊËÐ 70 ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô O7H-ÔÄâÊßá ÕÓÇÕ-ÃÖÕÂÐÑÎÂ. £ àÕÖ ÔÄâÊß ÄÄÑ-
ÆËÎË ÕÓËÕËÇÄÖá ÏÇÕÍÖ, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ËÊÖÚÂÎË ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÏÇÚÇÐÑÌ °7´-ÔÄâÊßá ÔÒËÓÕÂ.

.
CH3 + TOBut CH3T + ButO

.
.

¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÒËÓÕÂ Ä
ÅÇÒÕÂÐÇ ËÊ-ÊÂ ÔÂÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËË ÔÒËÓÕÂ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÄÎËâÐËá ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÑÄ, ÔÒËÓÕÑÄ, ÍËÔÎÑÕ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ
Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×Ë-
âØ 2, 32, 53, 71, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ 72 ë 83.
¢ÎÑÍËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ. £ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1) Ô ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË,
ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÏË Ë ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇ k(RO2

.
+ 1) ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÐÂ 2 ÒÑÓâÆÍÂ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë

ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÆÓÖÅËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ 1. ¯Â ÓËÔ. 5 ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ
lg [k(RH)/k(Y)] Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ b2H ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
Ë ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÑÏ 1 Ä ÓÂÊÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ±ÂÓÂÏÇÕÓ b2H ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Y ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá
ÔÄâÊß.84, 85 ±ÓËÄÇÆÇÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 5 ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (T=296K): 77

lg k(RH)7 lgk(Y)=0.19� 0.13+ (3.00� 0.36) b2H . (6)

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ à××ÇÍÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË k(RO2

.
+ArOH) Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ

ÐÂÃÎáÆÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 62. ©Â ÍËÐÇÕËÍÑÌ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕÂ ÒÓË 323K ÔÎÇÆËÎË ÒÑ ËÊÏÇÐÇÐËá
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá O2

ËÊÏÇÓâÎË ÒÑ ÖÛËÓÇÐËá ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±² ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÂ
(TEMPO), ÄÞÊÄÂÐÐÑÏÖ ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË RO2

.
(Ä Î .ÏÑÎß71 . Ô71) Ô ×ÇÐÑÎÂÏË ÒÓË

323K Ä ÆÄÖØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¶ÇÐÑÎ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß

PhCl ButOH

1 3.5 . 106 6.3 . 105

20 4.3 . 105 2.1 . 104

21 4.2 . 105 1.7 . 104

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÔÒËÓÕÇ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏ ÒÓÑÚÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÑÄ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (Ä Î .ÏÑÎß71 . Ô71) ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ (1) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.72, 76

²ÂÔÕÄÑ- ²ÂÆËÍÂÎ
ÓËÕÇÎß

Me2PhCO2
.

RCH2CHPhO2
.

Me3CO
.

DPPHa

n-C6H12 2.0 . 107 7 9.9 . 109 7.4 . 103

CCl4 1.4 . 107 7 4.2 . 109 3.6 . 103

PhH 7 3.4 . 106 (ÔÏ.b) 3.1 . 109 1.8 . 103

PhMe 7 3.0 . 106 (ÔÏ.b) 7 7
PhCl 2.7 . 106 7 3.6 . 109 2.7 . 103

PhOMe 1.5 . 106 7 2.0 . 109 1.4 . 103

AcOH 8.8 . 105 7 7.7 . 108 6.2 . 102

ButOH 5.6 . 105 7 1.8 . 108 5.7 . 102

MeCN 3.8 . 105 7 9.4 . 108 4.9 . 102

AcOEt 2.3 . 105 7 2.9 . 108 1.6 . 102

a DPPH ì ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎ; b ËÊÏÇÓÇÐÑ ÒÓË 303K,
ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ì ÒÓË 298K.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 b2H

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

lg [k(RH)/k(Y)]

²ËÔ. 5. ¬ÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ lg [k(RH)/k(Y)] Ë b2H ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÍÖÏÑÎÂ, ÔÕËÓÑÎÂ ËÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7).
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±ÑÔÍÑÎßÍÖ RO2
.
, ÍÂÍ Ë ÆÓÖÅËÇ O-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÓÂÆË-

ÍÂÎÞ, âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË, ÕÑ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËâ
Ô ×ÇÐÑÎÑÏ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË. ³ÐÂÚÂÎÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÂÆËÍÂÎÂ RO2

.
Ô ×ÇÐÑÎÑÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÒÑÔÎÇ

ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ:

RO2
.
+HOAr ROO

.
_HOAr,

ROO
.
_HOAr ROOH +ArO

.
.

±ÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑ, ÃÇÊ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË. ²ÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ROO

.
_HOAr

ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ àÐÇÓÅËÇÌ ¤ËÃÃÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊË:

[ROO
.
_HOAr]=K¯[ArOH] [RO2

.
]=

= exp

�
ÿDG 6�

RT

�
[ArOH] [RO2

.
].

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË (kàÍÔÒ) ÓÂÄÐÂ
kKH, Â àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË EàÍÔÒ=E+DHH. ¥ÑÄÑÆÑÏ Ä
ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÅÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË.86, 87 ¥Îâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ ÐÇÓÂÄÇÐÔÕÄÂ: E<|DHH|.

£ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ×ÇÐÑÎÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÐÑÄÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, Â ËÏÇÐÐÑ, Í ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ×ÇÐÑ-
ÎâÕ-ËÑÐÂ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ.

ArOH+H2O ArO7 +H3O+,

RO2
.
+ArO7 ROÿ2 +ArO

.
.

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ CCl3O2

.
Ô

×ÇÐÑÎÑÏ 49 Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (298K, ËÏÒÖÎßÔÐÞÌ ÓÂÆËÑ-
ÎËÊ):64

pH 4.5 7.0 8.5 10.7
kàÍÔÒ, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 4.5 . 107 1.4 . 108 3.2 . 108 4.2 . 108

±Ñ ÏÇÓÇ ÒÑÄÞÛÇÐËâ pH ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
×ÇÐÑÎâÕ-ËÑÐÑÄ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÂâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË. ´Ñ ÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá (×ÑÓÏÂÏËÆÇ, ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÇ, ÒËÓËÆËÐÇ
Ë Õ.Æ.), ÅÆÇ RO2

.
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ

ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÖÚËÕÞÄÂâ ÃÎÑÍËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË.73 ³ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË Ë
ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆ-ËÑÐ Oÿ2

.
.

Oÿ2
.+ArO7 O2ÿ

2 +ArO
.
.

£ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ ÃÞÔÕÓÑ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË Oÿ2

.
Ô ×ÇÐÑÎÂÏË (H2O, 293K, Ó¯ 7):88

¶ÇÐÑÎ 21 33 39 41
k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 6.8 . 104 4.1 . 105 7.3 . 105 4.3 . 105

V. ²ÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R
.
Ë RS

.
Ô ×ÇÐÑÎÂÏË

±ÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÆÓÖÅËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô
×ÇÐÑÎÂÏË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓËÓÑÆÐÞÏË, ËÊÖÚÇÐÞ ÏÂÎÑ.57 £ÑÔÒÑÎ-
ÐËÕß àÕÑÕ ÒÓÑÃÇÎ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß

®±±.1, 2, 89, 90 ®ÑÆÇÎß ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÂ X

.
Ô ×ÇÐÑÎÑÏ

X
.
+ArOH XH+ArO

.

ÍÂÍ ÕÑÚÍÖ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÆÄÖØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ. °ÆÐÂ ËÊ
ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÓÄÖÜÇÌÔâ O7H-
ÔÄâÊË, Â ÆÓÖÅÂâ ì ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ·7¯-ÔÄâÊË. £ÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÅÂÓÏÑÐËÚÇÔÍËÇ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÅÎÂÄÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ®±±:

bre= a(Ee 7DHe)
1=2 + E1=2

e . (7)

£ àÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÄØÑÆâÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍ-
ÙËË: ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÂâ àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÄÐÂâ:

DHe=D(ArO7H)7 D(X7H) + 0.5hNADn, (8)

ÅÆÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÔÎÂÅÂÇÏÑÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓ-
ÅËÌ ÐÖÎÇÄÞØ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ
ÔÄâÊÇÌ (h ì ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ±ÎÂÐÍÂ, NA ì ÚËÔÎÑ ¡ÄÑÅÂÆÓÑ,
Dn ì ÓÂÊÐÑÔÕß ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ O7H Ë
X7H); ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË (Ee),
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË (E) ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇÏ:

Ee=E+ 0.5 hNAnArO7H7 0.5RT, (9)

ÅÆÇ nArO7H ì ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ O7H-ÔÄâÊË;
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ b Ë a= bO7H/bX7H; ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ
ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (re).

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ a, ÓÂÄÐÞÏ ËÎË ÃÎËÊÍËÏ Í 1,
Ee ÄÞÚËÔÎâÇÕÔâ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá:�����

Ee

p
� bre

1� a
� aDHe

2bre
, (10)

Â ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ a, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÐÞÏ ÑÕ
ÇÆËÐËÙÞ, ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá:

�����
Ee

p
� B

�
1ÿ a

������������������
1ÿ DHe

Bbre

s �
, (11)

ÅÆÇ £= bre/(17 a2). ¥Îâ ×ÇÐÑÎÑÄ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ b ÓÂÄÇÐ
46.65 . 1010 (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 Ï71. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË
ÄÞÚËÔÎâÇÕÔâ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá:89

E=Ee7 0.5hNAnArO7H + 0.5RT, (12)

ÅÆÇ 0.5hNAnArO7H ì àÐÇÓÅËâ ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÓÂÄÐÂâ
21.5 Í¥É .ÏÑÎß71.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÚËÔÎâÎÂÔß
ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ¡ÓÓÇÐËÖÔÂ:

k= nO7H A exp

�
ÿ E

RT

�
, (13)

ÅÆÇ AìÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß, ÒÑÔÕÑâÐÐÞÌ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. µÓÂÄÐÇÐËâ (10), (11) ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÞ,
ÇÔÎË DHe ÓÇÂÍÙËË ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ: DHemin<DHe<
DHemax . ©ÐÂÚÇÐËâ DHemin Ë DHemax ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÔÒÓÂÄÑÚ-
ÐËÍÇ 1.

¬ÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÔ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÑÆÐËÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ë ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË
nO7H, nX7H, bre, Ë A, Â ÕÂÍÉÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ
ÃÂÓßÇÓÑÏ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÆÎâ DHe=0) Ee0,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÞÚËÔÎâÇÕÔâ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ: 89

Ee0=

�
bre
1� a

�2

. (14)

K

k

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (11) 2009 1141



±ÖÕÇÏ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ÏÇÕÑÆÂ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 91, 92

ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑ
ÄÇÎËÚËÐÂÏ àÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË. °Ð
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÄÒÂÆÂáÜËÇ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÒÑ
ÏÇÕÑÆÖ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. £ ÒÓËÎÑÉÇÐËË Í ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÒÑ àÕÑÏÖ
ÏÇÕÑÆÖ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (ÆÎâ
DHemin<DHe<DHemax):

r6�ArOÿH � rArOÿH � bbÿ1
�����
Ee

p
, (15)

r6�XÿH � rXÿH � abbÿ1
������������������
Ee ÿ DH

p
. (16)

®ÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÒÓËÐËÏÂÎË ÓÂÄÐÞÏË:93

rO7H=0.967 . 10710 Ï, rC7H=1.092 . 10710 Ï, rS7H=
1.340 . 10710 Ï, ÐÑÓÏËÓÑÄÑÚÐÞÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ (b) ÃÞÎË
ÄÊâÕÞ ËÊ ÔÕÂÕßË 92. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ
ÆÎâ ÄÞÃÓÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.

²ÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË. ¡ÎÍËÎßÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ (Ô ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,2 ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÓÇÂÍÙËâ Ô
×ÇÐÑÎÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÂÐÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¿ÍÔÒÇ-

ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÕÂÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÏÂÎÑ. £ ÕÂÃÎ. 9
ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
(R

.
) Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ (1) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

£ ÕÂÃÎ. 10 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ DHe, Â ÕÂÍÉÇ E Ë k ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÓâÆÑÏ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÄÞÚË-
ÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ®±±. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ
ÆÎâ ÄÔÇØ ×ÇÐÑÎÑÄ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË
ÓÂÔÕÇÕ ÇÇ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (ÑÕ 12 ÆÑ 30 Í¥É .ÏÑÎß71), Â
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 1.0 . 106 ÆÑ
1.6 . 103 Î .ÏÑÎß71 . Ô71.

²ÇÂÍÙËË ÕËËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ´ËËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÄÑÊ-
ÐËÍÂáÕ Ä ÃÇÎÍÂØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÕËÑÅÓÖÒÒÂÏË L-ÙËÔÕÇËÐÂ. ²ÇÂÍÙËË ÕËËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË ÐÇ ËÊÖÚÇÐÞ, ÐÑ ÑÐË ÄÂÉÐÞ Ä ÔÖÏÏÂÓ-
ÐÑÏ ÃÂÎÂÐÔÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ. ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±±.67

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 11.

O

Me
.
O

Me

Me

Pht

Me

1-O
.

O

Me

HO

Me

Me

Pht

Me

1

+R
.

RH +

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ®±± ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R
.
, RO2

.
, RS

.
Ë ArO

.
Ô ÒÓËÓÑÆÐÞÏË ×ÇÐÑÎÂÏË.89 ë 92, 94

¬ÎÂÔÔ a b 0.5 hNADn, bre, A0, 7DHe min, DHe max,
ÓÇÂÍÙËÌ Í¥É .ÏÑÎß71 (Í¥É .ÏÑÎß71)1/2 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

RO2
.
+ArOH 1.014 1.49 0.3 13.16 3.20 . 107 49.1 53.6

(R1)
.
+ArOH 1.247 1.44 4.1 19.25 1.00 . 108 115.8 280.1

(R2)
.
+ArOH 1.247 1.44 4.1 21.00 1.00 . 108 150.7 341.4

RS
.
+ArOH 1.405 1.39 6.4 17.00 1.00 . 108 55.9 210.9

ROOH+ArOH 0.958 7 71.0 20.00 1.00 . 109 235.7 302.3
ArO

.
+R1H 0.802 1.44 74.1 15.62 1.00 . 109 179.5 173.3

ArO
.
+R2H 0.802 1.44 74.1 16.84 1.00 . 108 231.5 213.3

ArO
.
+ROOH 0.986 1.49 70.3 13.00 3.20 . 107 51.3 52.3

ArO
.
+ArOH 1.000 1.49 0.0 12.61 1.00 . 109 42.1 42.1

ArO
.
+RSH 0.712 1.39 76.4 12.11 1.00 . 108 118.0 95.9

O2 + ArOH 1.014 1.49 0.3 13.16 2.00 . 109 49.1 53.6

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÐâÕÞ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: R1Hì ÂÎÍÂÐÞ, R2Hì ÂÎÍÇÐÞ.

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ (1).

²ÂÆËÍÂÎ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎÍË

CH2=CH(CH2)3C
.
H2 2,2,4-´ÓËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐ 1.15 . 106 ®¬² 95

PhMe 6.0 . 105 ®¬² 95
PhOMeëPhMe 4.4 . 105 ®¬² 95
MeCNë PhMe 2.3 . 105 ®¬² 95
ButOH 3.2 . 104 ®¬² 95
g-£ÂÎÇÓÑÎÂÍÕÑÐ 2.0 . 104 ®¬² 95
PhH 1.7 . 106 (ÔÏ.a) ®¬² 96

Cl3C
.

CCl4 4.5 . 106 (ÔÏ.b) ª¶ 97
MeC

.
HOH EtOH 5 . 105 ª² 98

PhCMe2C
.
H2 ButOH 3.2 . 104 ®¬² 95

g-£ÂÎÇÓÑÎÂÍÕÑÐ 2.0 . 104 ®¬² 95

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ®¬² ì ÏÇÕÑÆ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ª¶ ì ËÏÒÖÎßÔÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊ, ª² ì ËÏÒÖÎßÔÐÞÌ ÓÂÆËÑÎËÊ. a ±ÓË 343K; b ÒÓË
293K, ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ì ÒÓË 298K.

1142 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÇÔÕß ÍÂÍ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÞÇ,
ÕÂÍ Ë àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞÇ; ËØ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 13
ÆÑ 36 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ì ÑÕ 86 ÆÑ
7.6 . 105 Î .ÏÑÎß71 . Ô71.

²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎÑÏ. ²ÇÂÍÙËË
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË ÚÂÔÕÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÍÂÍ ÂÐÕË-

ÑÍÔËÆÂÐÕÑÄ. ±ÑÎÐÂâ ÔÄÑÆÍÂ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÂÐÂ Ä ÔÕÂÕßÇ 99.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá ×ÇÐÑÎÑÄ Ô
ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎÑÏ (ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎì ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ àÍÔÕËÐÍÙËË:
e=9660 Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71 ÒÓË l=516 ÐÏ).

¹ÇÏ ÔÎÂÃÇÇ °7¯-ÔÄâÊß ×ÇÐÑÎÂ, ÕÇÏ ÃÞÔÕÓÇÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
(Ä Î .ÏÑÎß71 . Ô71) àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÓâÆÑÏ ×ÇÐÑÎÑÄ (MeOH,
298K).100

¶ÇÐÑÎ k ¶ÇÐÑÎ k

17 2.35 . 103 36 2.29 . 103

20 4.76 . 102 47 1.14 . 102

21 4.89 . 102 48 4.40 . 103

26 2.20 . 102 49 0.1
27 5.30 . 102 50 6.30 . 102

32 7.55 . 101 51 4.0

VI. °ÍËÔÎÇÐËÇ ×ÇÐÑÎÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÑÊÑÐÑÏ
Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË

²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ³ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ×ÇÐÑÎÞ ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá

ArOH+O2 ArO
.
+HO2

.
,

ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÐË ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2
.
, ËÐË-

ÙËËÓÖáÜËÇ ÙÇÒÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ.1, 2 ²ÇÂÍÙËâ àÕÂ ÄÇÔßÏÂ àÐÆÑ-
ÕÇÓÏËÚÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÔÄâÊß H7O2 (D=220 Í¥É .

.ÏÑÎß71) ÅÑÓÂÊÆÑ ÔÎÂÃÇÇ O7H-ÔÄâÊË Ä ×ÇÐÑÎÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).
¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ®±±, ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÓÂÄÐÂ ÇÇ àÐÕÂÎßÒËË (E=DH + 0.5RT ), Â ÒÓÇÆàÍÔÒÑ-
ÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ DH.101 ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÆÎâ ÕÑÍÑ×Ç-
ÓÑÎÑÄ 1 ë 4 ÒÓË 310 Ë 400K, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ®±±.

±ÂÓÂÏÇÕÓ ¶ÇÐÑÎ

1 2 3 4

DH, Í¥É .ÏÑÎß71 110.0 115.3 114.9 121.5

A, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 7.36 . 1010 8.36 . 1010 8.29 . 1010 9.58 . 1010

k (310K), 1.30 . 1078 1.89 . 1079 2.18 . 1079 1.95 . 10710

Î .ÏÑÎß71 . Ô71

k (400K), 1.9 . 1074 4.40 . 1075 4.92 . 1075 7.82 . 1076

Î .ÏÑÎß71 . Ô71

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË 310K ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÄ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÇ. ±ÓË [TcOH]=
1 . 1073 ÏÑÎß . Î71 Ë [O2]=2 . 1073 ÏÑÎß . Î71 ÔÍÑÓÑÔÕß (vi )
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÔÎÖÚÂÇ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1) ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 2.6 . 10714 ÏÑÎß . Î71 . c71. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ

Ph2NN

O2N

O2N

NO2 + ArOH
.

Ph2NHN

O2N

O2N

NO2 + ArO
.

´ÂÃÎËÙÂ 10. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÓÇÂÍÙËÌ

ArOH+ sec-R
.

RH+ArO
.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (DR7H=412.0 Í¥É .

.ÏÑÎß71, A0=1.00 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).67

¶Ç- 7DHe E k (310K), r 6�ArOÿH
. 1010, r 6�CÿH

. 1010,
ÐÑÎ (ÔÏ.a) (ÔÏ.b) Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Ï Ï

1 77.9 15.3 2.63 . 105 1.151 1.502
2 72.6 17.5 1.12 . 105 1.157 1.496
3 73.0 17.4 1.19 . 105 1.156 1.497
4 66.4 20.2 3.99 . 104 1.163 1.490
8b 79.5 14.7 3.39 . 105 1.149 1.504
11 86.5 11.9 1.01 . 106 1.142 1.511
18 44.3 30.2 1.60 . 103 1.186 1.467
20 64.9 20.8 3.10 . 104 1.165 1.488
21 61.7 22.2 1.79 . 104 1.168 1.485
22 75.6 16.3 1.82 . 105 1.153 1.499
24 50.8 27.2 2.63 . 103 1.179 1.473
25 67.0 19.9 4.41 . 104 1.163 1.490
27 59.8 23.1 1.29 . 104 1.170 1.483
28 54.1 25.7 4.74 . 103 1.176 1.477
37 56.6 24.5 1.48 . 104 1.173 1.479

a ©ÐÂÚÇÐËâ DH ÆÂÐÞ Ä Í¥É .ÏÑÎß71; b ÊÐÂÚÇÐËâ E ÆÂÐÞ Ä
Í¥É .ÏÑÎß71.

´ÂÃÎËÙÂ 11. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÓÇÂÍÙËÌ

ArOH+RS
.

RSH+ArO
.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (RS
.
ì ÕËËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ

L-ÙËÔÕÇËÐÂ, DRS7H=360 Í¥É .ÏÑÎß71, A0=1.00 . 108 Î .ÏÑÎß71 .

. Ô71).67

¶Ç- DHe E k (310K), r 6�ArOÿH
. 1010, r 6�RSÿH

. 1010,
ÐÑÎ (ÔÏ.a) (ÔÏ.b) Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Ï Ï

1 723.6 17.0 1.38 . 105 1.148 1.666
2 718.3 19.8 4.66 . 104 1.155 1.659
3 718.7 19.6 5.06 . 104 1.154 1.660
4 712.1 23.2 1.25 . 104 1.163 1.651
8b 725.2 16.1 1.91 . 105 1.146 1.668
11 732.2 12.6 7.62 . 105 1.137 1.677
18 10.0 36.0 8.59 . 101 1.190 1.624
20 710.6 24.0 9.04 . 103 1.164 1.650
21 77.4 25.8 4.50 . 103 1.168 1.646
22 721.3 18.2 8.65 . 104 1.151 1.663
24 3.5 32.1 3.88 . 102 1.182 1.632
25 712.7 22.8 1.42 . 104 1.162 1.652
27 75.5 26.9 2.96 . 103 1.171 1.643
28 0.2 30.2 8.25 . 102 1.178 1.636
37 72.3 28.7 1.45 . 103 1.175 1.639

a ©ÐÂÚÇÐËâ DH ÆÂÐÞ Ä Í¥É .ÏÑÎß71; b ÊÐÂÚÇÐËâ E ÆÂÐÞ Ä
Í¥É .ÏÑÎß71.
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àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÕÂÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ, Ë ÒÓË 400K
vi=3.8 . 10710 ÏÑÎß . Î71 . c71.

²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÑÊÑÐÑÏ. °ÊÑÐ ì ÑÚÇÐß ÂÍÕËÄÐÞÌ ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎß. ³ ×ÇÐÑÎÂÏË ÑÐ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá 1, 2

ArOH+O3 ArO
.
+HO3

.
.

³ÄâÊß O7H Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÓÂÆËÍÂÎÇ HO3
.
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ

ÒÓÑÚÐÂâ (DO7H=350.4 Í¥É .ÏÑÎß71),1, 2 ÒÑàÕÑÏÖ ÕÂÍËÇ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ Ë ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ. ¥Îâ ÓâÆÂ ×ÇÐÑÎÑÄ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ®±±.102 ±ÇÓÄËÚÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÚÕÑ
ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±², Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ.103 £ ÕÂÃÎ. 12 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ
ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1 Ô ÑÊÑÐÑÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 12, a-ÕÑÍÑ-
×ÇÓÑÎ (1) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÑÊÑÐÑÏ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ
Ä CCl4, ËÊ-ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ O7H-
ÅÓÖÒÒÑÌ ×ÇÐÑÎÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÔÏ. ÄÞÛÇ). ¬ÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ä H2O ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË: ÚÇÏ
ÄÞÛÇ pH, ÕÇÏ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1. °ÚÇ-
ÄËÆÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ ×ÇÐÑÎÂ 1 Ë
ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇÐÑÔ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÂÐËÑÐÂ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÑÊÑÐÂ.

TcOH +H2O TcO7 +H3O+,

TcO7 +O3 TcO
.
+Oÿ3

.,

Oÿ3
.+H2O O2 + HO

.
+HO7.

²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË. ¶ÇÐÑÎÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ:1, 2

ArOH+ROOH ArO
.
+H2O +RO

.
.

ªÊÖÚÇÐÂ 105 ÓÇÂÍÙËâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1) Ô ÆËÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÑÏ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ:

TcOH + PhC(O)OOC(O)Ph TcO
.
+PhC(O)OH+ PhCOÿ2

..

´ÂÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÂ, ÇÇ àÐÕÂÎßÒËâ:106

DH=DTcO7H + DO7O 7 DPhCOO7H=

= 330.0 + 128.57 438.0=20.5 Í¥É .ÏÑÎß71.

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÓÂÆËÍÂÎ TcO
.
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ

¿±². ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ¿±² Ä Ð-ÅÇÒÕÂÐÑÎÇ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 313 ë 353K, ÓÂÄÐÂ:105

k=4.0 . 107 exp

�
ÿ 52 700

RT

�
Î .ÏÑÎß71 . Ô71.

®ÇÕÑÆ®±±ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÕßE Ë k ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÎÑÄ
Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ë ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË.107, 108 £ ÕÂÃÎ. 13 ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÆÎâ ÓâÆÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
×ÇÐÑÎÑÄ.

VII. ²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ

´ÑÍÑ×ÇÓÑÎÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÃËÑÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÐÅËÃËÓÖá-
ÜÇÇ, ÐÑ Ë ÒÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ, ÔÕËÏÖÎËÓÖâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. £ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ àÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ
Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓËÑÆ ËÐÆÖÍÙËË ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍ-
ÔËÏÖÏ.2 ë 4, 109, 110 ¿××ÇÍÕ ÆÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ËÐÅËÃË-
ÕÑÓÂ ÐÂÛÇÎ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ Ä ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ
ÔØÇÏÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
1, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÖÚÂÔÕËÇ ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ Ä ÂÍÕÂØ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË.111, 112

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË. ²ÇÂÍÙËâ

ArO
.
+ROOH ArH+RO2

.

âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒË
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4 ë 6). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ DO7H ÆÎâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ a-ÕÑÍÑ-
×ÇÓÑÎÂ (1) Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÊÑÐÑÏ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË.103, 104

¶ÇÐÑÎ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß pH k . 1073,
Î .ÏÑÎß71 c71

a-´ÑÍÑ×ÇÓÑÎ (1) CCl4 7 5.48� 0.43
MeCN 7 1.45� 0.08
MeCN+5%H2O 7 33.5� 0.5
SDS 2.3 13
SDS 2.9 22
SDS 4.8 110
SDS 6.3 320
SDS 6.8 660
SDS 7.0 750
SDS 2.3 31 a

SDS 4.7 140 a

SDS 5.8 320 a

a-´ÑÍÑ×ÇÓÑÎ- CCl4 7 11.5� 0.2
ØËÐÑÐ

a-´ÑÍÑ×ÇÓÑÎ- CCl4 7 0.14� 0.01
ÂÙÇÕÂÕ

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. SDS ì ÏËÙÇÎÎâÓÐÞÌ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÆÑÆÇÙËÎÔÖÎß-
×ÂÕÂ ÐÂÕÓËâ. a ±ÓË 310K, ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ì ÒÓË 298K.

´ÂÃÎËÙÂ 13. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍ-
ÙËË

ArOH+ROOH ArO
.
+H2O+ RO

.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±±.1

¶Ç- DH, E, k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71

ÐÑÎ Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

310 K 400 K

1 12.0 89.5 8.28 . 1077 2.06 . 1073

2 17.3 92.2 2.93 . 1077 9.23 . 1074

3 16.9 92.0 3.17 . 1077 9.81 . 1074

4 23.5 95.3 8.56 . 1078 3.56 . 1074

8b 10.4 88.7 1.13 . 1076 2.62 . 1073

11 3.4 85.2 4.34 . 1076 7.45 . 1073

18 45.6 107.0 9.28 . 10710 1.07 . 1075

20 25.0 96.1 6.34 . 1078 2.82 . 1074

21 25.2 96.2 6.09 . 1078 3.27 . 1074

22 14.3 90.6 5.28 . 1077 1.46 . 1073

24 39.1 103.9 3.59 . 1079 3.05 . 1075

25 22.9 95.0 9.65 . 1078 3.90 . 1074

27 30.1 98.8 2.27 . 1078 1.27 . 1074

28 35.8 101.8 7.09 . 1079 5.16 . 1075

37 33.3 100.4 1.18 . 1078 7.67 . 1075
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sec-ROOH, ÓÂÄÐÂâ 365.5 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.106), ÄÞÛÇ DO7H

ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2), ÕÑ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË àÐÆÑÕÇÓ-
ÏËÚÐÞ. °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ ÏÞ ÄËÆËÏ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 14 Ë 15, ÑÐË

ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ (k ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 1 ÆÑ
0.01 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ) Ë ÄÒÑÎÐÇ
ÏÑÅÖÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ. £ ÕÂÃÎ. 15 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ

´ÂÃÎËÙÂ 14. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË (ÏÇÕÑÆ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ
ÔÕÓÖË).

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ROOH DH, Í¥É .ÏÑÎß71 k (298K), Î .ÏÑÎß71 . Ô71 E, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

MLHP a 35.5 5.0 . 1071 44.5 113
ButOOH 28.6 4.1 . 1071 (ÔÏ.b) 45.0 114

6c-O
.

ButOOH 32.2 2.6 . 1071 (ÔÏ.b) 46.2 114
6d-O

.
ButOOH 7 1.1 . 1071 (ÔÏ.b) 48.3 114

6e-O
.

ButOOH 7 1.4 . 1071 (ÔÏ.b) 47.7 114
8b-O

.
ButOOH 30.2 3.7 . 1071 45.3 113

8e-O
.

®LHP a 28.5 1.3 . 1071 47.9 115
9c-O

.
PrnOOH 33.6 2.0 . 1071 46.8 113
PriOOH 33.6 3.7 . 1071 45.3 113
BunOOH 33.6 2.2 . 1071 46.6 113
BusOOH 33.6 3.5 . 1071 45.4 113
ButOOH 26.7 6.5 . 1071 43.9 113
®LHP a 33.6 1.3 . 1071 47.9 115

9b-O
.

PrnOOH 31.6 2.7 . 1072 51.8 113
PriOOH 31.6 6.8 . 1071 43.8 113
BunOOH 31.6 3.9 . 1071 45.2 113
BusOOH 31.6 6.4 . 1071 43.9 113
ButOOH 24.7 1.1 42.6 113
®LHP a 31.6 2.5 . 1071 46.3 115

9e-O
.

PrnOOH 29.2 2.5 . 1072 52.0 113
9d-O

.
PrnOOH 29.8 1.3 . 1071 47.9 113
BunOOH 29.8 1.34 . 1071 47.8 116
BusOOH 29.8 2.42 . 1071 46.3 116
ButOOH 22.9 3.65 . 1071 45.3 116

9f-O
.

PrnOOH 32.3 9.3 . 1072 48.7 113
9g-O

.
PrnOOH 26.2 8.0 . 1073 54.8 113

a MLHPì ÏÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ. b ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß EtOH, Ä ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ì ÃÇÐÊÑÎ.

´ÂÃÎËÙÂ 15. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ

ArO
.
+ sec-RO2H ArOH+ sec-RO2

.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (DROO7H=365.5 Í¥É .ÏÑÎß71).117

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 E, Í¥É .ÏÑÎß71 k (310 K), Î .ÏÑÎß71 . Ô71 r 6�ArOÿH
. 1010, Ï r 6�ROOÿH

. 1010, Ï
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

35.2 42.4 2.24 1.223 1.132
2-O

.
29.9 39.3 7.57 1.216 1.139

3-O
.

30.3 39.5 6.91 1.217 1.138
4-O

.
23.7 35.8 30.2 1.209 1.146

8b-O
.

36.8 43.4 1.54 1.225 1.130
11-O

.
43.8 47.7 2.92 . 1071 1.233 1.122

18-O
.

1.6 23.9 2.94 . 103 1.181 1.174
20-O

.
22.2 34.9 41.9 1.207 1.148

22-O
.

32.9 41.1 3.82 1.220 1.135
24-O

.
8.1 27.3 8.09 . 102 1.189 1.166

27-O
.

17.1 32.1 1.25 . 102 1.201 1.155
32-O

.
24.3 36.1 26.4 1.209 1.148

37-O
.

13.9 30.3 2.46 . 102 1.197 1.158
38-O

.
11.4 29.0 4.13 . 102 1.194 1.162

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (11) 2009 1145



ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ®±± ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË ÎËÒËÆÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô C7H-ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË ÎËÒËÆÑÄ. ¥ÓÖÅÂâ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ
ÙÇÒË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ì ÂÕÂÍÂ ÒÑ C7H-
ÔÄâÊâÏ ÎËÒËÆÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË. £ ÕÂÃÎ. 16 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô C7H-ÅÓÖÒÒÂÏË ÑÎÇÂÕÑÄ

Ë ÎËÐÑÎÇÂÕÑÄ, Â Ä ÕÂÃÎ. 17 ì àÐÕÂÎßÒËË, àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ô C7H-ÅÓÖÒÒÂÏË ÎËÐÑÎÇÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±±. ¿ÕË ÔÄâÊË
ÔÎÂÃÞÇ (DC7H=318 Í¥É .ÏÑÎß71),106 ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÐËÏË àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ, ÐÑ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÑÐË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô S7H-ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË L-ÙËÔÕÇËÐÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 117 ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÙÇÐËÕß àÐÇÓ-
ÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÂÉÐÞØ ÆÎâ ÃËÑØËÏËË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ

´ÂÃÎËÙÂ 16. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË Ë ËØ à×ËÓÂÏË.

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ²ÇÂÅÇÐÕ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ PhH 323 7.5 . 1072 118
ã EtOH 310 2.7 . 1072 114
¿ÕËÎÃÇÐÊÑÎ n-C7H16 293 5.0 . 1073 119
³ÕÇÂÓËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ n-C7H16 293 2.8 . 1072 119
®ÇÕËÎÑÎÇÂÕ n-C7H16 293 2.5 . 1071 119
­ËÐÑÎÇÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ n-C7H16 293 1.00 . 102 119
2,6-¥ËÏÇÕËÎÑÍÕÂ-2,4,6-ÕÓËÇÐ n-C7H16 293 1.94 . 102 119
¡ÓÂØËÆÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ n-C7H16 293 1.0 . 104 119

6d-O
.

®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ EtOH 310 2.5 . 1073 114
6e-O

.
ã EtOH 310 2.8 . 1073 114

7g-O
.

ã PhH 298 2.0 . 1072 115
8b-O

.
ã EtOH 310 2.3 . 1072 114

8f-O
.

ã PhH 298 1.8 . 1072 115
9b-O

.
ã PhH 298 5.0 . 1072 120

9c-O
.

ã PhH 298 2.3 . 1072 115
9e-O

.
ã PhH 298 3.3 . 1073 115

9d-O
.

¿ÕËÎÑÎÇÂÕ PhH 298 1.0 . 1075 120
®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ PhH 298 1.9 . 1072 120
¿ÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ PhH 298 1.8 . 1072 120
¿ÕËÎÎËÐÑÎÇÐÂÕ PhH 298 3.8 . 1072 120
¿ÕËÎÂÓÂØËÆÑÐÂÕ PhH 298 4.8 . 1072 120
ÙËÔ-¥ÑÍÑÊÂ-4,7,10,13,16,19- PhH 298 9.1 . 1072 120

ÅÇÍÔÂÇÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
9f-O

.
®ÇÕËÎÎËÐÑÎÇÂÕ PhH 298 1.6 . 1072 120

9g-O
.

ã PhH 298 1.1 . 1073 120
18-O

.
ã EtOH 310 2.4 . 1071 114

´ÂÃÎËÙÂ 17. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ

ArO
.
+n-C5H11CH=CHCH2CH=CH(CH2)7CO2H ArOH+n-C5H11CH=CHC

.
HCH=CH(CH2)7CO2H,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (DR7H=318.0 Í¥É .ÏÑÎß71).117

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ 7DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 E, Í¥É .ÏÑÎß71 k (310 K), Î .ÏÑÎß71 . Ô71 r 6�ArOÿH
. 1010, Ï r 6�CÿH

. 1010, Ï
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

16.1 64.3 1.48 . 1073 1.437 1.270
2-O

.
21.4 62.0 3.51 . 1073 1.432 1.275

3-O
.

21.0 62.2 3.29 . 1073 1.433 1.274
4-O

.
27.6 59.5 9.43 . 1073 1.398 1.309

8b-O
.

14.5 64.9 1.14 . 1073 1.439 1.268
11-O

.
7.5 67.9 3.55 . 1074 1.445 1.262

18-O
.

49.7 50.8 2.73 . 1071 1.377 1.330
20-O

.
29.1 58.9 1.19 . 1072 1.397 1.310

22-O
.

18.4 63.3 2.16 . 1073 1.435 1.272
24-O

.
43.2 53.3 1.04 . 1071 1.384 1.323

27-O
.

34.2 56.8 2.64 . 1072 1.392 1.318
32-O

.
27.0 59.7 8.58 . 1073 1.399 1.308

37-O
.

37.4 55.6 4.33 . 1072 1.389 1.318
38-O

.
39.9 54.6 6.33 . 1072 1.387 1.320
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ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÕËÑÅÓÖÒÒÂÏË L-ÙËÔÕÇËÐÂ, ÑÔÕÂÕÍË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄØÑ-
ÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÃÇÎÍÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 18. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÞ, ÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ. ¿ÕÑÏÖ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÐÇÄÞÔÑÍËÌ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
(Ee0=50.0 Í¥É .ÏÑÎß71). ¯ËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ
ÃÂÓßÇÓÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ. °ÆËÐ ËÊ
ÐËØ ì ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÚ-
ÐÑÌ O7S-ÔÄâÊË Ë ÒÑÄÞÛÂáÜÇÇ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ¥ÓÖÅÑÌ
×ÂÍÕÑÓ ì ÃÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ
ÂÕÑÏÑÄ O Ë S ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ,
ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË (ÔÏ. ÐËÉÇ).

²ÇÂÍÙËË ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ³ÓÇÆË
ÃËÑÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÄ ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,2-ÆË-
Ë 1,2,3-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 1). ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ´ÂÍËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HO2

.
(ÔÏ.1), ÚÕÑ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÐËÉÂÇÕ ËÐÅË-

ÃËÓÖáÜÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ Ò-ÅËÆÓÑ-
ØËÐÑÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

ÓÂÄÐÂ 4.7 . 102 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ, ÔÕËÓÑÎ, 323K).31

¥Îâ Ñ-ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÂÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÂ
ÄÞÚËÔÎÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá®±±:

k=6.4 . 107 exp

�
ÿ 47600

RT

�
=0.6 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (310K), 31

Â ÆÎâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ (46) k=9.5 . 102 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

(298K).120 £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 1 Ë 2, àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ,
Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÔÎÖÚÂË, ÍÑÅÆÂ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ f<2
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3).

°ÃÏÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË.
²ÇÂÍÙËâ ÑÃÏÇÐÂ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÉÆÖ ×ÇÐÑÎÑÏ Ë ×ÇÐ-
ÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ

Ar1O
.
+AriOH Ar1OH+ AriO

.

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ. ¿ÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ PhO

.
Ë RO2

.
Ô ÕÑÍÑ-

×ÇÓÑÎÂÏË (Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÆÂÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÇÂÍÙËË Ä K):121

´ÑÍÑ×ÇÓÑÎ k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71

PhO
.
(293) RO2

.
(303)

1 1.10 . 109 1.20 . 106

2 9.4 . 108 5.9 . 105

3 2.5 . 108 1.4 . 106

4 5.6 . 107 4.4 . 105

·ÑÕâ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÎËÊÍË ÒÑ ÔÄÑÇÌ àÐÕÂÎß-
ÒËË (DPhO7H= 369 Í¥É .ÏÑÎß71, DROO7H=365.5 Í¥É .

.ÏÑÎß71), Â ËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÏÇÇÕ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ O_H_O, ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ H
×ÇÐÑÎÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÞÔÕÓÇÇ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ×ÇÐÑÎÑÏ Ë ×ÇÐÑÍÔËÎÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (ÔÏ. ÐËÉÇ) Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÒÓÇÆ-
àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß (A=1.0 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

ÒÓÑÕËÄ 3.2 . 107 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô RO2
.
).

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÏÇÐÂ, ÍÂÍ Ë ÓÇÂÍÙËâ RO2
.
Ô ×ÇÐÑÎÑÏ,

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË

Ar1O
.
+AriOH Ar1O

.
_HOAri ,

Ar1O
.
_HOAri Ar1OH +AriO

.
,

Â ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ×ÇÐÑÎÑÏ
Ë ×ÇÐÑÍÔËÎÑÏ ÅÑÓÂÊÆÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÏÇÉÆÖ RO2

.
Ë ×ÇÐÑÎÑÏ.

³ ÕÂÍËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ë ÃÑÎßÛËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ
à××ÇÍÕ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ (EtOH/EtOD, T=298K).122

HO O
.
+O2 O O+HO2

.
.

KH

O

Me

O
.
+HOAr

But

But

´ÂÃÎËÙÂ 18. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ

ArO
.
+RSH ArOH+RS

.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (RS
.
ì ÕËËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ L-ÙËÔÕÇËÐÂ, DRS7H=360 Í¥É .ÏÑÎß71).117

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 E, Í¥É .ÏÑÎß71 k (310 K), Î .ÏÑÎß71 . Ô71 r 6�ArOÿH
. 1010, Ï r 6�RSÿH

. 1010, Ï
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

23.6 46.7 1.32 1.665 1.148
2-O

.
18.3 44.3 3.47 1.658 1.155

3-O
.

18.7 44.4 3.23 1.659 1.154
4-O

.
12.1 41.4 1.05 . 101 1.650 1.163

8b-O
.

25.2 47.5 9.82 . 1071 1.667 1.146
11-O

.
32.2 51.0 2.59 . 1071 1.676 1.137

18-O
.

710.0 32.2 3.76 . 102 1.623 1.190
20-O

.
10.6 40.8 1.34 . 101 1.649 1.644

22-O
.

21.3 45.7 2.02 1.662 1.151
24-O

.
73.5 34.8 1.37 . 102 1.631 1.182

27-O
.

5.5 38.6 3.18 . 101 1.642 1.171
32-O

.
12.7 41.7 9.34 1.651 1.162

37-O
.

2.3 37.2 5.39 . 101 1.638 1.175
38-O

.
70.2 36.1 8.09 . 101 1.635 1.178

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (11) 2009 1147



¥Îâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÐÑÛÇÐËÇ kH/kD ÓÂÄÐÑ 22.9 (ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1), 15.0 (ÆÎâ 2), 15.0 (ÆÎâ 3), 15.6 (ÆÎâ 4), 18.4
(ÆÎâ 12). £ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÃÏÇÐ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ËÑÐËÊÂ-
ÙËá ×ÇÐÑÎÂ Ë ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ×ÇÐÑÎâÕ-ËÑÐÂ ÐÂ ×ÇÐÑÍ-

ÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ. £ ÕÂÃÎ. 19 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÃÏÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ×ÇÐÑÍÔËÎÂÏË Ë ÒÓËÓÑÆÐÞÏË ×ÇÐÑ-
ÎÂÏË. ¢ÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÃÂÊÇ ÆÂÐÐÞØ 57 Ë ÑÃÊÑÓÇ 123.

£ ÕÂÃÎ. 20 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ®±±
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÏÇÐÂ
ÏÇÉÆÖ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÑÏ.

¥ËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¶ÇÐ-
ÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ô

O

Me

OH+ArO
.
.

But

But

´ÂÃÎËÙÂ 19. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË.

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ¶ÇÐÑÎ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (pH) T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ

PhO
.

1 But2O2 ë PhH, 3 : 1 298 1.1 . 109 ª¶ 121
1 But2O2 ëMeCN, 2 : 1 298 3.1 . 108 ª¶ 121
3 But2O2 ë PhH, 3 : 1 298 2.5 . 108 ª¶ 121
3 But2O2 ëMeCN, 2 : 1 298 8.9 . 107 ª¶ 121
4 But2O2 ëMeCN, 2 : 1 298 2 . 107 ª¶ 121
5a But2O2 ë PhH, 3 : 1 298 9.1 . 107 ª¶ 121
5e But2O2 ë PhH, 3 : 1 298 8.4 . 107 ª¶ 121
7d H2O (7) 298 4.1 . 108 ª² 125

1-O
.

5e PhH 298 3.7 . 105 ª¶ 124
5e EtOH 298 2.2 . 105 ª¶ 124

7d-O
.

33 H2O (7) 293 3.3 . 104 ª² 88
39 H2O (7) 293 3.3 . 104 ª² 88

8a-O
.

5e PhH 298 4.4 . 105 ª¶ 124
5e EtOH 298 2.7 . 105 ª¶ 124

9c-O
.

5e PhH 298 2.9 . 105 ª¶ 124
5e EtOH 298 1.4 . 105 ª¶ 124

9d-O
.

5e PhH 298 8.5 . 104 ª¶ 124
5e EtOH 298 3.6 . 104 ª¶ 124
24 EtOH 298 1071 ª¶ 126
24 PriOHëH2O, 5 : 1 298 1072 ª¶ 126
34 EtOH 298 1.03 . 101 ª¶ 126
34 PriOHëH2O, 5 : 1 298 7.40 ª¶ 126
20 EtOH 298 2.98 . 104 ª¶ 126
20 PriOHëH2O, 5 : 1 298 2.93 . 104 ª¶ 126
5e EtOH 298 3.64 . 104 ª¶ 126
5e PriOHëH2O, 5 : 1 298 5.33 . 104 ª¶ 126

9e-O
.

5e PhH 298 1.6 . 104 ª¶ 124
5e EtOH 298 8.6 . 103 ª¶ 124

9f-O
.

5e PhH 298 7.7 . 104 ª¶ 124
5e EtOH 298 3.5 . 104 ª¶ 124

9g-O
.

5e PhH 298 7.1 . 103 ª¶ 124
5e EtOH 298 3.7 . 103 ª¶ 124
1 PriOHëH2O, 5 : 1 298 1.65 . 104 °³ 127
2 PriOHëH2O, 5 : 1 298 1.09 . 104 °³ 127
3 PriOHëH2O, 5 : 1 298 1.47 . 104 °³ 127
5a PriOHëH2O, 5 : 1 298 1.88 . 103 °³ 127
5e PriOHëH2O, 5 : 1 298 7.54 . 103 °³ 127

14-Oÿ2
. 21 H2O (7, 10) 293 1.1 . 107 ª² 88

24-Oÿ2
. 41 H2O (3) 293 1.3 . 108 ª² 88

41 H2O (7) 293 3.5 . 108 ª² 88
33-Oÿ2

. 33 H2O (7) 293 2.2 . 107 ª² 88
33 H2O (7) 293 3.8 . 107 ª² 88
33 H2O (10) 293 1.6 . 108 ª² 88

35-Oÿ2
. 7d H2O (7) 293 1.9 . 108 ª² 128

54-O
.

1 EtOH 298 5.24 . 102 ¿±² 129
17 EtOH 298 1.24 . 103 ¿±² 129
18 EtOH 298 1.01 . 104 ¿±² 129
20 EtOH 298 1.38 . 103 ¿±² 129
25 EtOH 298 1.8 . 101 ¿±² 129

1148 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ Ä ÓÂÊ-
ÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ®ÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ; ÑÐ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÔÄÇÜÇÐ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 1, 2, 45 Ë ÑÃÊÑÓÂØ 44, 130.
£ ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ.

1. ¥Îâ 2- Ë 4-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ØËÐÑÐÂ Ë ËÔØÑÆÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÖÃËØËÐÑÎÂ 5Â:

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÇÔâ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 5b ë e, 19, 22, 23, 26, 27, 29 ë 34, 36 ë 48.

2. ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ Ë ÇÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎÂÃËÎß-
ÐÑÅÑ ÏÇÕËÎÇÐØËÐÑÐÂ ÕËÒÂ 56.20

°ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÏÇÕËÎÇÐØËÐÑÐ 56 ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ Ë ÃÞÔÕÓÑ
ÆËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ØËÐÑÐ 57.

£ ÕÂÃÎ. 21 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ

2 HO O
.

OMeMeO

Me 5a-O
.

O O

OMeMeO

Me

+ HO OH

OMeMeO

Me

O
.

Me Me

Me

O

Me Pht

1-O
.

2

OH

Me Me

Me

O

Me Pht

+

O

Me CH2

Me

O

Me Pht

56

2

O

Me CH2

Me

O

Me R

56

O

O O

O

Pht

Me

Me

Me Pht

Me

Me

Me

57

´ÂÃÎËÙÂ 19 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ¶ÇÐÑÎ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (pH) T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ

54-O
.

27 EtOH 298 1.57 . 103 ¿±² 129
28 EtOH 298 6 ¿±² 129
29 EtOH 298 1.62 . 103 ¿±² 129
32 EtOH 298 1.45 . 104 ¿±² 129
34 EtOH 298 6.70 . 102 ¿±² 129
36 EtOH 298 1.21 . 103 ¿±² 129
49 EtOH 298 5 ¿±² 129

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. °³ì ÏÇÕÑÆ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË.

´ÂÃÎËÙÂ 20. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÏÇÐÂ

ArO
.
+TcOH ArOH+ TcO

.
,

ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ®±± (DTcO7H=330 Í¥É .ÏÑÎß71).117

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 E, Í¥É .ÏÑÎß71 k (310 K), Î .ÏÑÎß71 . Ô71 r 6�TcOÿH
. 1010, Ï r 6�ArOÿH

. 1010, Ï
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

0.0 19.5 5.19 . 105 1.168 1.168
2-O

.
75.3 16.9 1.43 . 106 1.161 1.175

3-O
.

74.9 17.1 1.32 . 106 1.162 1.174
4-O

.
711.5 14.0 4.38 . 106 1.154 1.182

8b-O
.

1.6 20.3 3.80 . 105 1.170 1.166
11-O

.
8.6 23.9 9.37 . 104 1.179 1.157

18-O
.

733.6 4.5 1.76 . 108 1.125 1.210
20-O

.
713.0 13.3 5.82 . 106 1.151 1.184

22-O
.

72.3 18.3 8.08 . 105 1.165 1.171
24-O

.
727.1 7.1 6.35 . 107 1.134 1.202

27-O
.

718.1 11.0 1.42 . 107 1.145 1.191
32-O

.
710.9 14.2 3.40 . 106 1.154 1.182

37-O
.

721.3 9.6 2.45 . 107 1.141 1.195
38-O

.
723.8 8.5 3.71 . 107 1.138 1.198
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ÆÎâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÇÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÆËÂÒÂ-
ÊÑÐÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ´ÂÍÑÌ ÓÂÊÃÓÑÔ ÆÂÐÐÞØ ÔÕÂÎ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 20. ªÔÒÑÎßÊÖâ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓËÇÏÞ Ë ÒÓÑÄÇÆâ ÑÒÞÕÞ Ô a-ÕÑÍÑ-
×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑ ÏÇÕËÎß-
ÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 5 Ë 7, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÛÎË Í ÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÏÖ ÄÞÄÑÆÖ: Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 1 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÏÇÔß
(0.5 ë 1.5 ÏÑÎ.%) ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ
(XH2), ÍÑÕÑÓÞÌ, ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖâ Ô a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ
ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÚÇÓÇÊ ÍÓÑÔÔ-ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËá ÖÔÍÑÓâÇÕ ÇÅÑ ËÔÚÇÊÐÑ-
ÄÇÐËÇ.

TcO
.
+XH2 TcOH +HX

.
,

TcO
.
+

.
XH TcOH +X.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑÌ ÒÓËÏÇÔßá ÂÄÕÑÓÞ ÔÚËÕÂáÕ ÆÄÖØ-
ÂÕÑÏÐÞÌ ×ÇÐÑÎ 58, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ØËÐÑÐÂ 57 ì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

³ ÖÚÇÕÑÏ ÄÄÇÆÇÐÐÞØ ÒÑÒÓÂÄÑÍ ÂÄÕÑÓÞ ÄÞÚËÔÎËÎË ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË äÚËÔÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂã ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ, 288 ë
328K):

k=2.5 . 107 exp

�
ÿ 25:5

RT

�
= 1.26 . 103 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (310 K).20

²ÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô RO2
.
. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍ-

ÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2
.
Ô ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ

ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ; ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 2, 45. ¦ÔÎË Ä ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËâ 2, 4, 6 ÊÂÐâÕÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÕÑ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÊ àÕËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØËÐÑÎËÆÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ. ²ÇÂÍÙËâ RO2

.
Ô

a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÐÇÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÞÛÇ.

£ ÓÇÂÍÙËË RO2
.
Ô ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÑÃÓÂÊÖ-

áÕÔâ ØËÐÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ:

£ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ RO2
.
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÔÇÏËØËÐÑÐÐÞÏ ËÑÐ-

ÓÂÆËÍÂÎÑÏ (Q7.) Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍÉÇ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ØËÐÑÐ.

HQ
.
+H2O Q7.+H3O+,

RO2
.
+Q7. ROÿ2 +Q.

²ÇÂÍÙËË RO2
.

Ë Oÿ2
.

Ô ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË *(1 ë 5) .
. 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (298K, ÕÂÃÎ. 22).

³ËÐÇÓÅËÊÏ. ¬ÓÑÏÇ ×ÇÐÑÎÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÊÏÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÕÂÍÑÌ ÏÑÜÐÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß, ÍÂÍ ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
(AscH2). °ÐÂ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂâ ËØ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ:2 ë 4

PhO
.
+AscH2 PhOH+ AscH

.
,

AscH2 + H2O AscH7 +H3O+,

PhO
.
+AscH7 PhO7 +AscH

.
.

Red Ð ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß.

57

O

OH

Pht Me

Me

Me Me

Me

Me Pht

OH

O

58

Red

RO2
.
+

.
O

HO

O

O

Ph O

O

O

O

Ph

ROOH +

´ÂÃÎËÙÂ 21. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë
ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÂ.

¶ÇÐÑÍÔËÎß- ²ÂÔÕÄÑÓË- T, 2 k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎ- ¶ÇÐÑÍÔËÎß- ²ÂÔÕÄÑÓË- T, 2 k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎ-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÕÇÎß (pH) K ÍË ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÕÇÎß (pH) K ÍË

1-O
.

CHCl3 298 1.9 . 102 20
CHCl3 298 1.8 . 102 20
cyclo-C6H12 298 3.5 . 102 20
PhH 298 8.8 . 102 20
PhH 298 6.0 . 103 20
PhCl 310 5.0 . 103 20
PhH 296 3.0 . 103 16
PhH 299 5.37 . 107 exp (721.0/RT ) 131
EtOH 293 1.58 . 108 exp (727.6/RT ) 132
n-C7H15OH 293 1.26 . 106 exp (718.0/RT ) 132
BunOH 298 3.0 . 103 133

2-O
.

PhH 296 4.0 . 104 16
3-O

.
PhH 296 4.5 . 104 16

4-O
.

PhH 296 1.5 . 105 16
6b-O

.
PhH 296 4.0 . 103 16

6f-O
.

EtOH 310 1.1 114
7d-O

.
H2O (4.5) 298 1.6 . 107 134
H2O (5.7) 298 3.6 . 105 134

7g-O
.

EtOH 310 1.1 114
8a-O

.
PhH 296 4.5 . 103 16

8b-O
.

PhH 323 1.32 . 108 exp (729.7/RT ) 135
PhCl 310 8.9 . 102 20

17-Oÿ2
.

H2O (8.5) 298 1.1 . 108 136
20-O

.
H2O (8.5) 298 6.0 . 107 136

21-O
.

H2O 298 1.35 . 107 137
21-Oÿ2

.
H2O (11.5) 298 5.3 . 105 138

26-Oÿ2
.

H2O (8.5) 298 1.3 . 106 136
27-O

.
H2O 298 7.85 . 106 137

27-Oÿ2
.

H2O (11.5) 298 5.9 . 105 138
29-Oÿ2

.
H2O (8.5) 298 1.2 . 107 136

31-O
.

H2O 298 9.6 . 106 137
H2O (6.7) 298 8.0 . 108 139

34-Oÿ2
.

H2O (8.5) 298 1.0 . 107 136
39-O

.
H2O 298 4.5 . 107 137

40-O
.

H2O 298 3.15 . 107 137
41-O

.
H2O 298 2.15 . 107 137

42-O
.

H2O 298 1.85 . 106 137
43-O

.
H2O 298 7.4 . 105 137

43-O
.

EtOH 310 7.0 . 102 114
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´ÂÍÂâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ×ÇÐÑÎÑÄ ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÏ Ä ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÆÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÕÑÓÏÑÊâÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ. £ ÕÂÃÎ. 23 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ×ÇÐÑÎÑÄ.

¥ÓÖÅËÏ ÒÖÕÇÏ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆ-ËÑÐÂ Ô
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ ì ØËÐÑÐÂÏË.149 ²ÂÆËÍÂÎÞ
¯O2

.
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÊÏÇ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÍÂÐÂÎÂÏ. £Ñ-

ÒÇÓÄÞØ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÂØÂÓÑÄ (Ä ÄËÆÇ ËØ ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ).

R1R2C
.
OH+O2 R1R2C(OH)O2

.
R1R2C(O) + ¯O2

.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÃÇÎÍÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÕÂÍË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑ C7H-ÔÄâÊË, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÇ, Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛÇÅÑÔâ a-ÂÏËÐÑÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.

RC
.
(NH2)CO2H+O2 RC(O2

.
)(NH2)CO2H

RC=NHCO2H+¯O2
.

£-ÕÓÇÕßËØ, ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Í ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏÖ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ, ÐÂÒÓËÏÇÓ:

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË:149

¯O2
.
+Q O2 + HQ

.
,

¯O2
.
+

.
QH H2O2 + Q.

HO
.
+ Y

O2
HO

H
Y.

Y+HO2
.

HO

´ÂÃÎËÙÂ 22. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ R
.
, RO2

.
Ë Oÿ2

.
Ô ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË.

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ²ÇÂÅÇÐÕ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (pH) T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

BuiC®Ç(CN)O2
.

PhCl 318 *4 . 108 ¿±² 20
BuiC®Ç(CN)O2

.
PhCl 318 4.3 . 108 ¿±² 20

Oÿ2
.

MeOH 298 *1 . 109 ª¶ 140
7d-O

.
HOCMe2CH2O2

.
H2O (9.2) 298 1.6 . 108 ª² 141

Oÿ2
.

H2O (12) 298 5.5 . 108 ª² 141
HOCMe2C

.
H2 H2O, BuiOH 298 1.5 . 108 ª² 141

Oÿ2
.

MeOH (7) 298 4.5 . 108 ª² 142
Oÿ2

.
H2O (9.2) 298 5.5 . 108 ª² 142

41-Oÿ2
.

Oÿ2
.

H2O (6.7) 298 1.6 . 108 ª² 139

´ÂÃÎËÙÂ 23. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (AscH2) Ë ÂÔÍÑÓÃÂÕ-ËÑÐÑÏ
(AscH7).

¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ²ÇÂÅÇÐÕ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (pH) T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ

1-O
.

AscH2 PhHëEtOH, 2 : 1 298 4.9 . 10 ª² 143
AscH2 PhHëEtOH, 2 : 1 298 5.49 . 102 ³¶ 144
AscH7 H2O/ÏËÙÇÎÎÞ (7.2) 293 9.0 . 105 ³¶ 145
AscH7 H2O/ÏËÙÇÎÎÞ (6.8) 298 7.2 . 107 ª¶ 140
AscH7 H2O/ÏËÙÇÎÎÞ (7.2) 298 3.8 . 104 ª¶ 140
AscH2 EtOH 310 1.1 . 105 ¿±² 114

6a-O
.

AscH2 EtOH 310 8.3 . 104 ¿±² 114
6d-O

.
AscH2 EtOH 310 2.9 . 101 ¿±² 114

6e-O
.

AscH2 EtOH 310 3.3 . 101 ¿±² 114
7d-O

.
AscH7 H2O (7.4) 295 1.3 . 107 ª² 146

8b-O
.

AscH2 EtOH 310 9.5 . 104 ¿±² 114
9b-O

.
AscH2 PhHëEtOHëH2O, 2 : 1 : 0.1 298 1.7 . 104 ³¶ 147

9d-O
.

AscH2 PhHëEtOHëH2O, 2 : 1 : 0.1 298 2.3 . 102 ³¶ 147
AscH2 PhHëEtOH, 2:1 298 5.5 . 102 ³¶ 148

9f-O
.

AscH2 PhHëEtOHëH2O, 2 : 1 : 0.1 298 3.3 . 102 ³¶ 147
9g-O

.
AscH2 PhHëEtOHëH2O, 2 : 1 : 0.1 298 7.6 . 101 ³¶ 147
AscH2 PhHëEtOH, 2:1 298 4.9 . 101 ³¶ 149
AscH7 H2O/ÏËÙÇÎÎÞ 298 3.2 . 102 ³¶ 127

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ³¶ì ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊ.
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VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÒÇÓÇÚËÔÎËÏ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ.

1. ¿ÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË. ¤ÎÂÄÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÇÐÑÎÑÄ ÚÂÔÕÑ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÐËÊÍÂâ ¿¥ ËØ
O7H-ÔÄâÊË. ¯Ñ àÕÑ ÄÔÇÅÑ ÎËÛß ÑÆÐÂ ËÊ ÒÓËÚËÐ. ²ÇÛÂáÜÖá
ÓÑÎß Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ËÅÓÂÇÕ àÐÕÂÎßÒËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ

X
.
+AriOH XH+AriO

.

ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÍÂÍ ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ O7H-ÔÄâÊË Ä ×ÇÐÑÎÇ,
ÕÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊË X7H. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ¿¥ °7¯-
ÔÄâÊË Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄÇ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ ÐÂ àÐÕÂÎßÒËË Ë
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6).

£ÍÎÂÆ àÐÕÂÎßÒËË Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß Ä
ÓÂÏÍÂØ ®±±. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÍÎÂÔÔÞ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÒÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË (Ee0, Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉËÕß Ä ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÏ ÒÑÓâÆÍÇ: 39.7 (ArO

.
+AriOH)<42.7 (RO2

.
+AriOH)<

50.0 (RS
.
+AriOH)<73.4 (R

.
+AriOH).1, 2 ³ÑÒÑÔÕÂÄÎââ E Ë

Ee0, ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÄÍÎÂÆ àÐÕÂÎßÒËË Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË
(DEH). ªÊ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (12) Ë (14) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ

DEH=E7Ee0 + 0.5 hNAnO7H7 0.5RT. (17)

¯Â ÓËÔ. 6 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÔÒÇÍÕÓ àÐÇÓÅËÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË (E, Ee0 Ë DEH) ÆÎâ ÒâÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎÂ (1).

¬ÓÑÏÇ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË ÍÂÍ ÄÂÉÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ, ÇÔÕß Ë
ÓâÆ ÆÓÖÅËØ, ÄÎËâáÜËØ ÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË.
¯ÂÎËÚËÇ ÕÂÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ Ee0 (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (14) Ë ÒÓËÄÇÆÇÐ-
ÐÞÇ ÄÞÛÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ). £ËÆÐÑ,
ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ÔÄÑÇÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÒÓË DHe=0,
ÍÑÅÆÂ àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÇÇ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË.
´ÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÄÇÎËÚËÐÂØEe0 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÓÇÂÍÙËÌ ÄÞÊÄÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÒÓËÚËÐÂÏË.1, 2, 39, 90

2. ´ÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ. °ÆËÐ ËÊ ÕÓÇØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ArO_H_X ÊÂÐËÏÂÇÕ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÖá
ÑÓÃËÕÂÎß. ±ÑàÕÑÏÖ ÚÇÏ ÒÓÑÚÐÇÇ ÔÄâÊß ArO7X, ÕÇÏ ÄÞÛÇ
àÐÇÓÅËâ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË Ë ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
(Ee0).1, 2, 89, 90, 150 ¿ÕÑ ØÑÓÑÛÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ Ee0

ÆÎâ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ: ArO
.
+ AriOH (Ee0=39.7 Í¥É .

.ÏÑÎß71) Ë RO2
.
+AriOH (Ee0=42.7 Í¥É .ÏÑÎß71), Ô ÑÆÐÑÌ

ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë R
.
+AriOH (Ee0=73.4 Í¥É .ÏÑÎß71) ì Ô ÆÓÖÅÑÌ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ArO°Ar Ë RO°Ar
¿¥ ÔÄâÊË °7° ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá, ÕÑ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÕËÒÂ °_¯_° ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÍÑ Í ÐÖÎá, Â Ee0 ÆÎâ àÕËØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÓÇÂÍÙËÌ ËÏÇÇÕ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ (40 Ë
43 Í¥É .ÏÑÎß71).1 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË PhO7CH3

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 270 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ³_¯_°
ËÒÑÄÞÛÂÇÕEe0 Ô 43 Í¥É .ÏÑÎß71 Ä ÓÇÂÍÙËâØRO2

.
+AriOHÆÑ

73.4 Í¥É .ÏÑÎß71 Ä ÓÇÂÍÙËâØ R
.
+AriOH. µÄÇÎËÚÇÐËÇ Ee0

ËÊ-ÊÂ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓÑÚÐÇÇ
ÔÄâÊß ArO7X. £ÍÎÂÆ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ä àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË DEe0(T) (Í¥É .ÏÑÎß71) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ¿¥ ArO7X-
ÔÄâÊË Ë ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ àÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:1, 89

DEe0(T ) (Í¥É .ÏÑÎß71) =

= (13.7 . 10722) b2 (1+ a)72

�
DArOÿX
DHÿH

�
.

(18)

3. ²ÂÆËÖÔ ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ Ee0 ÑÕ
43 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË RO2

.
+AriOH) ÆÑ 51 Í¥É .

.ÏÑÎß71 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË RS
.
+AriOH) ÄÞÊÄÂÐÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-

ÐÞÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ ËÊ-ÊÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÆËÖÔÂ ÂÕÑÏÂ, ÐÇÔÖ-
ÜÇÅÑ ÔÄÑÃÑÆÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß Ë ÂÕÂÍÖáÜÇÅÑ ×ÇÐÑÎ (ÆÎâ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ, rS7H=1.34 . 10710 Ï, Â rO7H=0.97 . 10710 Ï)
(ÔÏ.1, 2, 89). ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÖÏÏÂÓÐÑÇ ÖÆÎËÐÇÐËÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¥Îâ ÍÂÉÆÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÖÆÎËÐÇÐËÇ re ì ÄÇÎËÚËÐÂ
ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ.89, 90, 151 ³ÓÂÄÐÇÐËÇ re(ArO_X) ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔ-
ÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÐÑÏËÐËÏÂÎßÐÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ °_¯_°, ÅÆÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÏËÐË-
ÏÂÎßÐÑ, ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
re(ArO_OOR)=0.420 . 10710 Ï. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÕËËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎËÐÐÇÇ
ËÊ-ÊÂ ÄÎËâÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ: re(ArO_S)=
0.518 . 10710 Ï.

4. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÇÃâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÕËÒÂ X_H_Y.1, 2, 89 ¦ÔÎË ÂÕÑÏÞ X Ë Y ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÓÂÊÐÞÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÕÑ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÍÖÎÑÐÑÄ-
ÔÍÑÇ ÒÓËÕâÉÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ë ÔÐËÉÂÇÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙË-
ÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ee0. ¿ÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ee0 ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË
X_H_X Ë X_H_Y, ÐÂÒÓËÏÇÓ:1, 89, 90

²ÇÂÍÙËâ ²ÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71

R
.
+RH C_H_C 74.8

RO2
.
+RH O_H_C 56.4

N
.
H2+HNR2 N_H_N 98.6

Ar2N
.
+ArOH N_H_O 29.5

RO2
.
+ArOH O_H_O 43.3

RO2
.
+Ar2NH O_H_N 39.0
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²ËÔ. 6. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1
ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË: b-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ (1), ÕËËÎßÐÞÏ
ÓÂÆËÍÂÎÑÏ L-ÙËÔÕÇËÐÂ (2), sec-RO2

.
(3), RC(O)O2

.
(4), sec-R

.
(5).

¢ÇÎÞÌ ÔÕÑÎÃËÍ ì àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË, ÔÇÓÞÌ ì àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÓÇÂÍÙËÌ,
ÚÇÓÐÞÌ ì ÄÍÎÂÆ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË; ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ
(10) ë (12), (14); ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÄÊâÕÞ ËÊ ÕÂÃÎ. 8.

1152 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ´.¤.¥ÇÐËÔÑÄÂ



£Ñ ÄÔÇØ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÂØ Ee0(X_H_Y)<
Ee0(X_H_X). ³ÐËÉÇÐËÇ Ee0 ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊ-
ÐÑÔÕß Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ (DEA). ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß Ee0 (Í¥É .ÏÑÎß71) ÑÕ DEA ÑÒË-
ÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:89

DEe0(EA) (Í¥É .ÏÑÎß71)=

= (22.4 . 10722) b2 (1+ a)72

�
DEA
DHÿH

�
.

(19)

5. p-³ÄâÊß ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ. ¬ÑÅÆÂ
ÓâÆÑÏ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÐÂØÑÆËÕÔâ p-ÔÄâÊß, ÕÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÏÇÜÇÐËâ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÐÇÏ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß.89, 90 ¿ÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË.151

° ÄÍÎÂÆÇ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËËÏÑÉÐÑ
ÔÖÆËÕß, ÔÓÂÄÐËÄÂâEe0 ÆÎâ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ: ArO

.
(RO

.
, RO2

.
)+

R1H Ë ArO
.
(RO

.
, RO2

.
) + R2H, ÅÆÇ R1H ì ÂÎÍÂÐÞ, Â R2H ì

ÂÎÍÇÐÞ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË.1, 89

²ÇÂÍÙËâ Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 DEe0, Í¥É .ÏÑÎß71

R1H R2H

ArO
.
+RH 73.4 87.3 13.9

RO
.
+RH 51.2 64.1 12.9

RO2
.
+RH 61.5 74.7 13.2

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÄÞÛÂÇÕ Ee0 ÐÂ
13.3� 0.4 Í¥É .ÏÑÎß 1.

6. ³ÕÇÓËÚÇÔÍËÌ×ÂÍÕÑÓ. ¿ÕÑÕ×ÂÍÕÑÓ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÇÃâ Ä ÕÇØ
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÓâÆÑÏ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä ÓÇÂÅÇÐÕÇ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. ³ÓÇÆË ×ÇÐÑÎÑÄ Í ÕÂÍËÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ 2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÂÎÍËÎ×ÇÐÑÎÞ Ë ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ.1, 2, 89 ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 ÆÎâ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ
(Ar1OH) Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ (Ar2OH) ×ÇÐÑÎÑÄ.

²ÂÆËÍÂÎ Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 DEe0, Í¥É .ÏÑÎß71

X
.
+Ar1OH X

.
+Ar2OH

R
.

62.9 85.4 12.5
ROO

.
43.3 51.1 7.8

Ar1O
.

39.7 43.6 3.9
Ar2O

.
43.6 51.6 8.0

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ Ee0 (X
.
+Ar2OH)>

Ee0 (X
.
+Ar1OH), Â ÓÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÐËÏË, Õ.Ç. ÄÍÎÂÆ ÔÕÇÓË-

ÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË, ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ 4 ÆÑ
12 Í¥É .ÏÑÎß71.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÐÑÎÑÄ Ä
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ×ÂÍÕÑÓÑÄ,
ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÄÂÉÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ¿¥ O7H-ÔÄâÊË, ÐÑ Ë ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍË ÔÄâÊÇÌ X7H Ë ArO7X, ÐÂÎËÚËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑ
ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ×ÇÐÑÎ ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá
ÔÄâÊß, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÄÞÊÞÄÂÕß ËÑÐËÊÂÙËá ×ÇÐÑÎÂ ì
Ô ÆÓÖÅÑÌ.

¡ÄÕÑÓÞ ÄÞÓÂÉÂáÕ ÔÇÓÆÇÚÐÖá ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß ÍÂÐÆËÆÂ-
ÕÂÏ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ ³.¡.¬ÓÂÛÂÍÑÄÖ Ë ³.­.³ÑÎÑÆÑÄÑÌ ÊÂ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÖá ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ. ²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ×ËÐÂÐ-
ÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ å1 ä´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ Ë àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ë
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÑÄã
°ÕÆÇÎÇÐËâ ØËÏËË Ë ÐÂÖÍ Ñ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ²¡¯.

­ËÕÇÓÂÕÖÓÂ
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REACTIVITY OF NATURAL PHENOLS

E.T.Denisov, T.G.Denisova

Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences

1, Prosp. Acad. Semenova, 142432 Chernogolovka, Russian Federation, Fax +7(496)522 ± 3507

The review gives an account of the physicochemical data of natural phenols published in recent years. The
structures of some compounds of this class are given. The full set of dissociation energies of the O7H
bond for 71 natural phenols is presented. The kinetic characteristics of the reactions of peroxyl, alkyl and
thiyl radicals with natural phenols, exchange reactions of phenoxyl radicals with phenols and reactions of
of phenoxyl radicals with lipids, hydroperoxides, cisteine and ascorbic acid are collected and described
systematically. The reactivity of phenols in radical reactions and the factors that determine the reactivity
(reaction enthalpy, triplet repulsion, electronegativity of atoms at the reaction centre, the presence of
p-electrons around the reaction centre, atom radii at the reaction centre, steric hindrance, force constants
of the reacting bonds) are considered. An important role of hydrogen bond between the surrounding
molecules and O7H groups of natural phenols in the decrease in their reactivity is noted.
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