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Проанализирован фонд данных по энтальпиям образования (ΔfH0) алкокси-

радикалов RО

. На основании величин энергий диссоциации связей D(RО-

H) впервые определены значения ΔfH
0
 для 7-ми RО


. Изучены 

количественные корреляции «строениесвойство» для ΔfH
0
 

рассматриваемых радикалов. 
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Энтальпии образования из простых веществ в стандартных 

условиях (ΔfH
0
) относятся к ключевым характеристикам соединений. 

Свободные радикалы (R

) играют определяющую роль во многих 

природных и технологических процессах, и наличие данных об их ΔfH
0
 

открывает возможности исследования термодинамических и 

кинетических моделей соответствующих процессов. Однако 

существующий дефицит данных по ΔfH
0
 органических R


 сдерживает 

развитие указанного направления. Классические методы калориметрии 

сжигания для R

 неприменимы, и основными источниками 

количественных значений ΔfH
0
(R


) являются данные различных 

кинетических исследований [1]. При этом известные трудности 

пересчета величин ΔfH
0
(R


) из количественных результатов 

кинетических измерений [1] серьезно сдерживают развитие термохимии 

радикалов. Достигнутый в последнее время прогресс в определении 

ΔfH
0
 кислородсодержащих органических радикалов [24] связан с 

успехами в изучении взаимосвязи кинетических и термодинамических 

характеристик реакций радикального замещения [5; 6]. На основании 

этого удалось определить большое число величин энтальпий (энергий) 

диссоциации химических связей (D), использование которых совместно 

с ΔfH
0
 молекул RH открывает возможность определения ΔfH

0
(R


) путем 

пересчета по соотношению (1): 

 

D(R-H) = ΔfH
0
(R


) + ΔfH

0
(H) - ΔfH

0
(RH).   (1) 

 

 В настоящем сообщении представлена работа по расширению 

фонда данных ΔfH
0
 кислородсодержащих R


, выполненная в 

продолжение подхода развитого в работах [24]. Наряду с 
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определением ΔfH
0
(R


) в нем проводится верификация полученных 

данных с помощью количественных корреляций «строениесвойство 

(энтальпия образования)» (ККСС(ЭО)), устанавливаемых на основании 

группового моделирования [1]. Такая модель применительно к 

изучению ККСС(ЭО) успешно апробирована для наиболее широкого 

класса органических радикалов [1; 713]. Она также достаточно строго 

обоснована теоретически [14] с рассмотрением влияния свободной 

валентности и переносимости групп. Как было показано ранее [713], 

такой подход обеспечивает также развитие аддитивно-группового 

метода прогнозирования ΔfH
0
(R


) за счет уточнения уже известных и 

определения новых параметров (в данном случае вкладов групп в 

ΔfH
0
(R


)). 

Нами рассматривались алифатические кислородсодержащие 

радикалы вида RO

 (всего 33 соединения). Из литературы известны ΔfH

0
 

27-ми RО

 рассматриваемого класса (см. табл. 1), определенные на 

основании данных экспериментальных исследований (расчетные 

величины здесь не рассматриваются). По степени достоверности эти 

данные существенно различаются. Значения ΔfH
0
 для 26-ти радикалов 

были проанализированы в [1], где 6 квалифицированы как 

рекомендованные (детали классификации также см. в [1]), другие  как 

предварительные (одна величина  сомнительная). За время прошедшее 

после создания справочной базы ΔfH
0
(R


) [1], были, впервые определены 

ΔfH
0
(R


) для трех соединений; для 8 радикалов получены новые данные. 

На основе специализированного анализа пересмотрены и 

рекомендованы [15] в качестве справочных данных ИЮПАК значения 

для двух начальных членов ряда – СН3О

 и С2Н5О


. Лишь одно значение 

представлено в базе NIST (USA) [16]. Данные для остальных RО

, 

представленные в [5; 6], не содержащих соответствующего анализа, не 

могут быть классифицированы как справочные. В ряде случаев для 

одного и того же соединения имеются разные, зачастую 

противоречивые значения ΔfH
0
(R


). 

В данной работе с использованием соотношения (1) и новых 

литературных данных по энергиям диссоциации D связей R-H впервые 

были определены ΔfH
0
 7-ми RО


. Также для 12 из 33 радикалов, ранее 

охарактеризованных величинами ΔfH
0
(R


), эти величины были 

определены вновь. Далее весь массив значений ΔfH
0
(R


) был 

проанализирован на согласованность путем изучения ККСС(ЭО), а 

также путем экспертизы данных по критериям из [1], с дополнительным 

анализом ряда опорных величин D. На основании этого в итоге для рас-

смотренных радикалов обновлен массив значений ΔfH
0
(R


), имеющих 

статус «рекомендованные». Детали соответствующей квалификации 

справочных данных по категориям качества описаны в [1]. 
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Все оговоренные выше значения fH
0
(RО


) приведены в табл. 1. Здесь 

также представлены опорные величины D(RО-H), вспомогательные 

значения fH
0
(RОН) и указаны соответствующие литературные 

источники.  

Основным фактором, сдерживающим определение величин 

ΔfH
0
(R


) в рамках выбранного подхода, является дефицит сведений по 

энтальпиям образования исходных молекул ΔfH
0
(RH). Для 

рассмотренного класса (табл. 1) в справочной литературе из 19-ти 

соединений, охарактеризованных величинами D(RО-H), значения 

ΔfH
0
(RОН) известны лишь для 12. В таких условиях могут быть 

использованы расчетные данные, полученные по надежным 

полуэмпирическим методикам. В настоящей работе, как и ранее [14; 

713], в этом качестве был использован аддитивно-групповой метод 

[17] с параметризацией [18]. Для ряда рассматриваемых соединений 

имеется целый набор значений энергий диссоциации связей D(RО-H). 

Они представлены в 4-м столбце табл. 1. Углубленное рассмотрение [1] 

показало, что специфика соответствующих экспериментальных 

измерений и трудности трактовки полученных результатов не 

позволяют при разбросе данных в интервале 10 ÷ 12 кДж/моль и 

отсутствии погрешностей опорных значений D сделать однозначный 

выбор в пользу одного значения, можно лишь с осторожностью 

обозначить предпочтительное (или предпочтительные). В таких 

условиях представляется правильным при отборе значений в категорию 

«рекомендованные» выбирать разумный доверительный интервал, т.е. 

назначить погрешность, соответственно выбрав само значение. Именно 

таким образом, а также с учетом результатов изучения ККСС(ЭО) на 

основании наборов значений ΔfH
0
(R


) (представлены в 6-м столбце 

таблицы 1), определенных по соответствующим величинам D(RО-H) (4-

й столбец табл. 1), для 9 рассмотренных радикалов назначены значения 

ΔfH
0
(R


) категории «рекомендованные». В 7-м столбце табл. 1 эти 

значения выделены жирным шрифтом. 

В рамках изучения ККСС(ЭО) на основании расширенной базы 

значений ΔfH
0
(R


) был определен новый набор параметров (вкладов 

групп в ΔfH
0
(R


) аддитивно-группового метода расчета ΔfH

0
(R


) 

кислородсодержащих радикалов. Указанные параметры определены 

путем решения обратной задачи посредством поиска решения 

переопределенной системы линейных уравнений, относительно 

неизвестных значений вкладов по групповым составам радикалов и 

величинам их ΔfH
0
(R


). Для решения использован метод наименьших 

квадратов [19]. При этом рассмотренная модель по набору групп 

является промежуточной между 1-м и 2-м приближениями [1; 20] 

группового метода расчета ΔfH
0
(R


). В рамках первого приближения 

полагается, что вклады алкановых групп не зависят от ближнего 



На
уч
на
я 
би
бл
ио
те
ка

 Т
вГ
У

Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2012. Выпуск 14  

 139 

окружения и их местоположения в радикале, т.е. для рассматриваемого 

класса 

{ С-(Н)4-n(С)n } ≡ { С-(Н)4-n(С)n-1(X) } , n = 1,2,3,4                   (2) 

Введение этого достаточно грубого приближения было вполне 

оправдано [1] недостатком реперных данных на фоне их высоких 

погрешностей. В данной работе на основании новой расширенной базы 

реперных величин не удалось получить удовлетворительную 

корреляцию в рамках указанного 1-го приближения. Это вполне 

понятно с учетом результатов [14], где на основании квантово-

механических расчетов по теории атомов в молекуле [21] было показано 

существенное различие электронного строения групп С-(Н)4-n(С)n и С-

(Н)4-n(С)n-1(О). Расширение набора групп за счет отказа от 

предположения (2) (при n = 2,3,4) позволило с удовлетворительной 

точностью описать искомую взаимосвязь «строение  свойство». При 

этом часть параметров (для углеводородных групп) была перенесена из 

предыдущих работ [1]. 
Т а б л и ц а  2 

Набор вкладов для расчета ΔfH
0
(R


)расч, кДж/моль 

Группы 
Вклад в 

ΔfH
0
(R


) 

Группы 
Вклад в 

ΔfH
0
(R


) 

O

-(C) 63.1 C-(O


)(C)(H)2 -37,22 

O-(C)(H) -160.06 [2] C-(O

)(C)2(H) -32,55 

C-(C)(H)3 -41.04 [1] C-(O

)(C)3 -32,9 

C-(C)2(H)2  -21.76 [1] C-(O

)(C)(O)(H) (-58.2) 

C-(C)3(H) -13.39 [1] C-(O

)(O)(C)2 (-56.96) 

C-(C)4 -1.69 [1] 

                   1) 

 

29.7[18] 

C-(O)(C)(H)2 -34.20 
                   1) 

 

2.9[18] 

C-(O)(C)2(H) -31.90 

                   1) 

 

28.5[18] 

C-(O)(C)3 -27.28   
 1)

 Энергия циклического напряжения 

 

Исследование ККСС(ЭО) с использованием групповой модели 

показало следующее. При использовании полного массива ΔfH
0
(RO


) (33 

значения) удовлетворительной корреляции найти не удалось. Таковая 

была найдена, когда из обучающего множества были исключены 

данные для 14 радикалов (№ 6, 9, 12, 14, 1820, 24, 25, 2831, 33), 
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первоисточником которых является работа [22]. Из нее они перешли в 

справочник [23], а затем в [1]. Этот результат диктует необходимость 

квалификации упомянутых 14 величин по категории «сомнительные». 

Соответственно параметры корреляции (вклады групп в ΔfH
0
(RO


)) 

были найдены по 19 реперным значениям, из которых 9 

квалифицированы как рекомендованные, а оставшиеся 10 как 

предварительные. Группы, введенные для моделирования RO

, и 

соответствующие вклады в ΔfH
0
(RО


) представлены в табл. 2. При этом 

использована система обозначений групп, введенная Бенсоном [17]. 

Некоторые из параметров удалось оценить на основании только одной 

реперной величины; соответствующие оценочные значения в табл. 1 и 2 

приведены в скобках. Сравнение рекомендуемых значений ΔfH
0
(RO


)рек 

с расчетными величинами ΔfH
0
(RO


)расч иллюстрируется отклонениями 

 = рекf RH )(0  - расчf RH )(0  , представленными в последнем столбце 

табл. 1. Достигнутое соответствие следует считать вполне 

удовлетворительным за исключением упомянутых 14-ти радикалов (№ 

6, 9, 12, 14, 1820, 24, 25, 2831, 33), которые далее из справочных 

таблиц должны быть исключены. 

Таким образом, сформирован современный справочный фонд 

ΔfH
0
(RO


), содержащий значения для 19 соединений (9 категории 

«рекомендованные» и 10 «предварительные»). В рамках аддитивно-

группового метода определены параметры для расчетов ΔfH
0
 радикалов 

рассмотренного гомологического ряда. 
 

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и 

научно-педагогические кадры инновационной России» на 20092013 г.г. 
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ENTHALPIES OF FORMATION OF ALKYLOXY RADICALS 

Yu. D. Orlov, E. M. Chernova, M. Yu. Orlov, V.V. Turovtsev 

Tver state university 

Tver state medical academy  

 
The enthalpy of formation (ΔfH0) data base of alkoxy radicals RО· was 

analyzed. For the first time based on the enthalpies of bond dissociation D(RО-

H), the ΔfH0 values for seven RО·radicals were calculated. The quantitative 

structure-property relationship of ΔfH0 values of alkoxy radicals was studied. 

Keywords: free radicals, alkoxy radicals, enthalpies of formation, bond 

enthalpies. 
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