
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ì ÑÔÐÑÄÐÑÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ. °ÐËÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ
ÆÎâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÙÇÒÐÞØ, ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.1, 2

´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ
ÐÂÎËÚËÇÏ ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊËO7O, Ë ÔËÎßÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ì ÑÕ *40 ÆÑ *2008C. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÕËÒÂ äÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ë ËÑÐ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂã Ë äÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆ ë ÂÏËÐã ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÆÂÉÇ ÒÓË 08C.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÑÃÊÑÓÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÖ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÑÊÐÂÕÇÎßÐÑ ÄÍÎáÚËÎË Ä ÑÃÊÑÓ ÓâÆ ÔÕÂÓÞØ
ÓÂÃÑÕ, ÚÕÑÃÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÙÇÎÑÔÕÐÖá ËÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÒÑÎÐÖá
ÍÂÓÕËÐÖ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ.

´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÍÂÍ ÒÑ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÑÆÐÑÌ ËÎË ÆÄÖØ (ÔËÐØÓÑÐÐÑ) ÔÄâÊÇÌ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË.

¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÎËÔß Ä ÓâÆÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÑÃÊÑÓÑÄ.1 ë 3 °ÃÔÖÉÆÂÎËÔß ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ ÆÄËÉÇÐËâ Ë ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËÌ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÉËÆÍÑÌ
ÔÓÇÆÇ Ë ÄÎËâÐËÇ ËØ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÔØÑÆÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÑÍÓÖÉÇÐÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÓË
àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë,
ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÏÇÐâÇÕÔâ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß.

¡ÐÂÎËÊÖ ÔÄâÊË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ËØ
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ
(ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 4 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐÇÌ), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÕÇÓÏÑÎËÊ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ËÊÖÚÇÐ ÆÎâ ÄÔÇØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÆâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ËØ
ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÄÞâÄËÕß ÓÂÊÎËÚËâ.

£.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÅÎÂÄÐÞÌ
ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ª·¶ ²¡¯.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÍËÐÇÕËÍÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ ØËÏËâ, ØËÏËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ, àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ØËÏËâ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ.
³.­.·ÖÓÔÂÐ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ ÍÂ×ÇÆÓÞ ×ËÊËÚÇÔ-
ÍÑÌ ØËÏËË Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÌ àÍÑÎÑÅËË ¢ÂÛ¤µ. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (347)223 ë 6727,
e-mail: KhursanSL@ufacom.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÍËÐÇÕËÍÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ØËÏËâ
ÒÑÎËÑÍÔËÆÑÄ, ÍÄÂÐÕÑÄÂâ ØËÏËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 4 ×ÇÄÓÂÎâ 2003 Å.

µ¥¬ 547.1-39

´ÇÓÏÑÎËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ

£.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ , ³.­.·ÖÓÔÂÐ

ªÐÔÕËÕÖÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË ËÏ. ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
119991 ®ÑÔÍÄÂ, ÖÎ. ¬ÑÔÞÅËÐÂ, 4, ×ÂÍÔ (095)938 ë 2160
¢ÂÛÍËÓÔÍËÌ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÞÌ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ
450054 µ×Â, ÖÎ. ¶ÓÖÐÊÇ, 32, ×ÂÍÔ (347)233 ë 1671

°ÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÂ ÔÄâÊß ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÔÑ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ. °ÔÐÑÄÐÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÜËÏÔâ ÒÓÑÔÕÞÏ ÅÑÏÑÎËÊÑÏ °7°-ÔÄâÊË, Ë
×ÂÍÕÑÓÂÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÂÐÑÏÂÎËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ. ±ÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÕÓËÑÍÔË-
ÆÑÄ, ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ Ë ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 210 ÔÔÞÎÑÍ.
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³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÅÑÏÑÎËÊÂ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ Í ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÔÓÇÆÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÍÑÐÍÖ-
ÓÇÐÙËË ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÅÑÏÑÎËÊÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÂÕß ÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ, ÏÇØÂÐËÊÏ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä äÍÎÇÕÍÇã ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ.1, 2 ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ ÓÂÐÇÇ Ä ÓâÆÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ.5 ë 10 ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÄÎËâÐËâ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÖ DV6�, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ, ÄâÊÍÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä äÍÎÇÕÍÇã,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 11.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ¥ÇÐËÔÑÄÂ 12, 13 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÂ ËÆÇâ ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄÂ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÃËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÅÑÏÑÎËÊÂ Ô ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ë ÕÂÍÑÇ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ.

°ÃÞÚÐÑ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÐÂ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊË
O7O. °ÆÐÂÍÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ
ÕÂÍÑÅÑ äÒÓÑÔÕÑÅÑã ÏÇØÂÐËÊÏÂ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ËÏÇÐÐÑ ÂÐÑÏÂÎßÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ
ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÔÑ ÔÎÑÉÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÔÄâÊÇÌ.

II. ¡ÎÍËÎ- Ë ÂÓÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ
±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ Í ÕÇÓÏÑÎËÊÖ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ,
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÇ 14 ÒÑÆ
ÄÞÔÑÍËÏ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ Ä ÒÂÓÂØ (124 ë 1608³) Ë Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ
(100 ë 1248C) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ lgk1 ë 1/T ÑÃÜÇÌ ÒÓâÏÑÌ Ô
ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÕÑÌ lgA=15.52 � 0.23 (Ô71) Ë ¦=156.9�
0.4 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓË àÕÑÏ ÆÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÌÑÐÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÕÑÚÍË ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÒÑÒÂÆÂáÕ ÐÂ
àÕÖ ÒÓâÏÖá.

£ ÓÂÃÑÕÇ 15 ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍËÐÇÕËÍÇ ÓÂÔÒÂÆÂ
ÓâÆÂ ÂÎÍËÎ- Ë ÂÓÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ¥Îâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß lgA=1.883¦ 7 1.0 (A Ä
Ô71, E Ä Í¥É .ÏÑÎß71), ÚÕÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ËÊÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ 483K. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ÆÎâ ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ROOR ÓÂÔÕÇÕ Ä ÓâÆÖ Et<PhMe2C <
Me &Prn <But&EtMe2C.

°ÔÐÑÄÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ R1OOR2

ÄÍÎáÚÂÇÕ ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË O7O

R1OOR2 R1O
.
+R2O

.
.

°ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÞ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÏÑÅÖÕ ÎËÃÑ
ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÕß Ä ÍÎÇÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ÎËÃÑ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÑÍÓÖÉÂá-
ÜËÏË ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (HSol)

R1O
.
+HSol R1OH+ Sol

.
,

ÎËÃÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍÇÕÑÐÂ Ë ÓÂÆËÍÂÎÂ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ
(b-ÓÂÔÒÂÆ)

£ÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÒÓË àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÊÂÏÇÐâáÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ
ÔÚÇÕÇ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ

(R3)
.
+HSol Sol

.
+R3H,

ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÖáÕ, ÑÃÓÂÊÖâ ÆËÏÇÓÞ

2Sol
.

Sol7Sol,

ËÎË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÖáÕ ÆÑ ÑÎÇ×ËÐÂ Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÂÎÑ
ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.
´ÂÍ, ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ r* Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË ´Â×ÕÂ ÓÂÄÇÐ
70.13 (1508C, ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ),16 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÑÄ r=0.38 (1208C, CCl4).17 ±ÓË ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËË ÆËÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÃÞÎ ÑÕÏÇÚÇÐ 18, 19 ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÌ
à××ÇÍÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ (r*=711.0) Ë ÏÂÎÞÌ
à××ÇÍÕ (r*=70.13) àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ. °ÆÐÂÍÑ
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÃÑÕÇ 20, ÕÂÍÑÇ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ r* ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÐÇ ÃÞÎË ÖÚÕÇÐÞ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ.

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÂÎÎËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ 21

ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÔÕÞÏ ÅÑÏÑÎËÊÑÏ OëO-ÔÄâÊË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÕÂÍÉÇ
ÓÇÂÍÙËË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ:

1) ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ H
.

ButO
.
+CH2=CH7CH2OOBut

ButOH+ CH2=CH7C
.
HOOBut,

CH2=CH7C
.
HOOBut ButO

.
+CH2=CHCHO,

2) ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

¯ÂÎËÚËÇ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÇ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ
ÕÂÍÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ´ÂÍ, ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÂÎÎËÎ-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
R1R2CHCOOH Ô ÄÞØÑÆÑÏ 20 ë 50% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎÂÍÕÑÐÞ

ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÑÉËÆÂÇÏÑÌ
àÒÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ.22

¯ÂÎËÚËÇ a-C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÐËÍ-
ÐÑÄÇÐËá ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÅÑÏÑÎËÊÂ ÒÑ OëO-
ÔÄâÊË Ë ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ

¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 21, 23, 24;
ÄÞØÑÆ H2 ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÕÂÃÎ. 1.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÔ-
ÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÞÔÕÓÇÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÑÏÑÎËÊÂ. ±ÓË ÒËÓÑÎËÊÇ ÆË-
ËÊÑÒÓÑÒËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÄÞØÑÆ H2 ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ,
ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÑÅÎÂ-
ÔÑÄÂÐÐÑÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

R1O
.

C O+ (R3)
.
.

PhCH2
.
+ CH2=CH7CH2OOBut

ButO
.
+PhCH2CH2CH CH2 .

O

R1R2C

O OO

CH2OCCHR1R2 ,

O O

CR2

HH

R2C

kÅ

kH

2R2CHO
.

H2 + 2R2C(O).
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¯ÂÎËÚËÇ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ë ÆÓÖÅËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÓÂÔÒÂÆÖ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7O
ÄÏÇÔÕÑ O7O.

¥Ë×ÇÐËÎÙËÂÐÆË×ÇÐËÎÏÇÕËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆ ÓÂÔÒÂ-
ÆÂÇÕÔâ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÍÖÏÑÎÇ 25 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÄÔÇÅÑ 5 Ë 16% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
Â ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÔÖÍÙËÐÑÐËÕÓËÎ.

¿ÐÆÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÂÐÕÓÂÙÇÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÎÇÅÍÑ ÓÂÔ-
ÒÂÆÂáÕÔâ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ. ´ÂÍ, ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ 9,10- (1) Ë 1,4-ÂÐÕÓÂÙÇÐàÐÆÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ (2) Ë 1,4-ÐÂ×ÕÂÎËÐàÐÆÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 3 Ô ÄÞØÑÆÂÏË
ÄÞÛÇ 95% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÇ ÂÓÇÐÞ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆ.26, 27

±ÓË àÕÑÏ ÚÂÔÕß ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË 1O2 (ÕÂÃÎ. 2). ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 2 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÞØÑÆ 1O2

ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ A
(ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË DS6�), ÒÓË
ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÊÐÂÚÇÐËËA ÄÞØÑÆ 1O2 ÃÎËÊÑÍ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ.
³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ 1O2 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ S,T-ÍÑÐÄÇÓÔËË, Â ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏ Ô ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ
ÄÞØÑÆ 1O2:

£ÞÔÑÍÂâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ O2 Ë ÔÐËÉÇ-
ÐËÇ ÄÞØÑÆÂ 1O2 Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. £ ÔËÎßÐÑÏ
ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß 27 ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇ ËÊÑÕÑÒÑÏ 17O
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÊ àÐÆÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ
1a. ¿ÕÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇ ì ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ b-ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ,28 ë 30 ÄÂÉÐÑÌ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÄÑÆÇ, ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ËØ ÓÂÔÒÂÆ (ÍÂÍ Ë ÓÂÔÒÂÆ
ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ R1OOR2) ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË
O7O. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÙËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÄÑÆÞ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ
ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÔÄâÊË.

III. ¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ
³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÅÑÏÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÂÔÔÑÙËÂÕÞ 31, 32 ÑÔÎÑÉÐâÇÕ ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ
ÓÂÔÒÂÆ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÑÌ).

¢ËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÕËÒÂ

ROOH +HX RO
.
+HOH+X

.
,

ÔÑÅÎÂÔÐÑ ¥ÇÐËÔÑÄÖ,31 ËÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÏÑÐÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÄÐÑÄß ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ ÔÄâÊË H7OH (483 Í¥É .ÏÑÎß71) ÑÃÞÚÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÑÌ ÔÄâÊË H7X. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ HX ÏÑÅÖÕ
ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÑÎÇ×ËÐÞ, ÂÏËÐÞ,
ÔÒËÓÕÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.33

Ph2C(CN) OOBut Ph2C
.
CN+

.
OOBut

HSol

ButOOHPh2C CPh2

NC CN

ButO
.
+

.
OH

HSol

Me2CO+
.
CH3ButOH

R=H (a), Me (b).

O2 +

Ph

Ph R

R

Ph

Ph R

R

O
O

2a,b

Ph

Ph R

R

O
O

1a,b

3a,b

Me

Me

O
O

R

R

O2 +

Me

Me

R

R

O

O 1O2

O
O

OO
.

(S) (T) OO
.

1O2
3O2

. .

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÄÞØÑÆ 1°2 ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ
àÐÆÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.

±ÇÓÑÍÔËÆ T, 8C k . 106, c ë 1 ¦a, Í¥É .ÏÑÎß71 lgA £ÞØÑÆ
1O2, %

1a 60.2 a 0.45 138 15.4 32
66.2 b 1.70 133 14.9 35

1b 60.2 a 0.44 135 14.9 52
66.2 b 1.74 126 13.7 73

2a 73.2 a 0.43 127 13.0 92
15.1 b 2.09 103 13.0 95

3a 12 b 5.30 103 13.7 76
3b 24.8 b 2.10 110 13.8 69

a £ 1,4-ÆËÑÍÔÂÐÇ; b Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 1. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H2 ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ROOR Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

R ²ÂÔÕÄÑÓË- £ÞØÑÆ kH . 105, Ô71 ¦H,
ÕÇÎß H2, % a (ÔÏ.b) Í¥É .ÏÑÎß71

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 1308C
EtMeCH ´ÑÎÖÑÎ 22 1.35 134
Ph2CH ã 95 19.3 117

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 1408C
Me2CH ´ÑÎÖÑÎ 7.5 5.0 (62.6) 134

ªÊÑÒÓÑÒÂÐÑÎ 8.4 28.5 (310.5) 7
®ÇÕÂÐÑÎ 30.5 67.2 (152.6) 72
£ÑÆÂ 41.5 296.0 (419.0) 7

a±ÓË ÒÑÎÐÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ; b Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÑÏÑÎËÊÂ (kÅ . 105, Ô71).
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±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏ ÂÔÔÑÙËÂÙËá ÆÄÖØ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ

àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÕÇÏ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÄÞÛÇ àÐÕÂÎßÒËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË.

³ÎÇÆÖÇÕ ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ,34 ÅÑÏÑÂÔÔÑÙËÂÕÞ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
R7O(1)7O(2)7H ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÓÂÊÎËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ R. ´ÂÍ, ÏÑÎÇÍÖÎÞÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÂÕÑÏÂ O(1), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ 1,1-ÆË×ÇÐËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ì Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ O(2). ´ÓË×ÇÐËÎÏÇÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß ÐÇ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Â Ô p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÄÕÑÓÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ËØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÆÇÎßÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÂÔÒÂÆÂ 1-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÓÂÔØÑÆÂ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
ÅÑÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÆÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÇÎÂ, ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ
ÂÅÓÇÅÂÙËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÒÑÎËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÂÔÔÑÙËÂÕ
ÖÉÇ ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÐËÉÇÐËâ ÇÅÑ ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍÑÔÕË.

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ÒÓÑÚÐÞÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ, ÓÂÊÓÖÛÂÇÕ
ÅÑÏÑÂÔÔÑÙËÂÕÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏÖ (ÒÑ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÖ) ÓÂÔÒÂÆÖ. ´ÂÍ, ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÆËÑÍÔÂÐÂ
ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÔÒÂÆÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ.36

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑ×Ë-
ÎÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÅÑÏÑÎËÊ
ÔÄâÊË O7O, ÚÇÏ ÔËÎßÐÇÇ ÔÆÄËÅ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ àÕÑÌ ÔÄâÊË.

±ÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ËØ ÓÂÔÒÂÆ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏ ÓÂÔÒÂÆÂ. £ÎËâÐËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ ÔÒËÓÕÂ
ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÔÒËÓÕÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ 5, 37 ÔÍÑÓÑÔÕß
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÔÒËÓÕÂ, Â ÊÂÕÇÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ´ÑÓÏÑÉÇÐËÇ ÒÓË ÃÑÎßÛËØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÔÒËÓÕÂ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÑÌÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ ROOH . 2ROH, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ
ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÞ. ¯ÂÎËÚËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÐÂÓâÆÖ Ô ÂÔÔÑÙËÂÕÂÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 1- ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ

ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÐÇÇ ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍË, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÞ,38 Ë ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÒÂÆÂÕßÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÙËÍ-
ÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ (ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÍÇÕÑÐÂ 0.02 ë 0.05 ÏÑÎß . Î71) (ÔÏ.39). ³ÎÇ-

ÆÖÇÕ ÑÔÑÃÑ ÑÕÏÇÕËÕß ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÄÞÔÛËØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍÂâ ÉÇ ÒÂÔÔËÄÐÑÔÕß ÄÞÔÛËØ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËâÏË ÒÇÓÇØÑÆÂ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÌ sp2- Í sp3-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË,
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ HCN Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ ÍÇÕÑÐÂÏ. °ÃÓÂÕËÏÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 1-ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË. °Ã ÖÔÍÑ-
ÓÇÐËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÍÇÕÑÐÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 4.

³ÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÕËÕß ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË,
ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ Ë ËØ ÙÇÒÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÙÇÎÞÌ
ÓâÆ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ:

R1O
.
+R2OOH R2OO

.
+R1OH,

2R2OO
.

R2OOOOR2 2R2O
.
+O2 ,

R3
3CO

.
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2C=O+ (R3)
.
,

(R3)
.
+O2 R3OO

.
,

R2O
.
+HSol R2OH+ Sol

.
,

2 Sol
.

Sol7Sol.

²ÇÂÍÙËâ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ROO
.

ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ:

£ÄÇÆÇÐËÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑÆÂÄÎâÇÕ
ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÆÇÎßÐÑ
ÑÙÇÐËÕß ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ 5, 31).
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO

.
Ë

ROO
.
Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 40 ë 47 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ

Ä ÕÂÃÎ. 5.
£ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÑÃÝÇÍÕÂØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä

ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Í ÄÑÆÐÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕË-
ÄÂÙËË Ë ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ ROOH Ô ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ ÒÓË 258C.

R k2 . 103, K= k2/k1, EÂ, Q=E17E2,
Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

¸ËÍÎÑ- 1.0 8.0 21.2 39.4
ÅÇÍÔËÎ a

¸ËÍÎÑ- 1.0 7.0 25.5 41.9
ÑÍÕËÎ

a³ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÐÑÏ Ë ÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂÐÑÐÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ.

´ÂÃÎËÙÂ 4. µÔÍÑÓÇÐËÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÍÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ ÒÓË 1108C.

£ÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË, Ú ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ, %

ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÑÍ Ô ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ

2 1.5 14.2
4 5.9 30.0
6 11.1 40.1

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¥Îâ ÑÍÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ c0=0.06 ÏÑÎß . Î71, ÆÎâ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ c0=0.33 ÏÑÎß .Î71.

1058 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



´ÂÍ, ÆÎâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÆÂÐÐÞÇ:6

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÍÑÐ- ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ¦Â,
ÙÇÐÕÓÂÙËâ, ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔ- Í¥É .ÏÑÎß71

ÏÑÎß .Î71 ÒÂÆÂ, Ô ë 1 (T, 8C)

Ð-µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ 0.17 0.9 . 1075 (150) 163
£ÑÆÂ 0.05 0.14 . 1075 (130) 126

£ÎËâÐËÇ pH ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÕÑÅÑ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä
ÄÑÆÇ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 48.

±ÓË ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ¥¯¬, ÍÑÕÑÓÑÇ
ËÅÓÂÇÕ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÖá ÓÑÎß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÏÖÕÂÅÇÐÇÊÂ, ÄÞÊÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ËÑÐËÊËÓÖáÜÇÌ ÓÂÆËÂÙËÇÌ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 20-ÆÇÊÑÍÔËÕËÏËÆËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÄÑÔÇÏß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 5(6)-ÅËÆÓÑÍÔË-6(5)-ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-5,6-
ÆËÅËÆÓÑ-20-ÆÇÊÑÍÔËÕËÏËÆËÐÂ (4a ë d, 5a ë d) Ë 5-(ÅËÆÓÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÏÇÕËÎ)-20-ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐ (6). ´ÇÓÏÑÎËÊ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
ÕËÏËÆËÐÂ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ £ÂÅÐÇÓÑÏ Ô ÔÑÕÓ.49

´ÇÓÏÑÎËÊ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÕËÏËÆËÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä
ÄÞÔÑÍÑÑÚËÜÇÐÐÑÌ ÄÑÆÇ (ÕÂÃÎ. 6) ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÔØÇÏÂÏ:

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ àÕËØ ÔØÇÏ, ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ 4a ë d ÓÂÊÎÂ-
ÅÂáÕÔâ Ô ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËÇÌ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ
Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
5a ë d ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä
ÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÑÃÓÂÕÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá.

IV. ¥ËÑÍÔËÓÂÐÞ
³ÔÇÓÇÆËÐÞ 1980-Ø ÅÅ. Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÖáÒÓÂÍÕËÍÖ ÄÑÛÎË ÐÑÄÞÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ì ÆËÑÍÔËÓÂÐÞ, ÒÓÑâÄÎâáÜËÇ ÖÐË-
ÍÂÎßÐÖá ÍÑÏÃËÐÂÙËá ÍÂÚÇÔÕÄ: ÄÞÔÑÍÖá ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÏâÅÍËÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË ÇÅÑ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÑÃÝÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÂØ ÆËÏÇÕËÎÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ (7b, ¥®¥°) Ë ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÆËÑÍÔËÓÂÐÂ (7c).
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (lg k) ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË- Ë ÂÎÍÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ROO
.
Ë RO

.
) Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË.

R Ä ROO
.

¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ T, 8C lg k R Ä RO
.

¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ T, 8C lg k

cyclo-C6H11 cyclo-C6H11OOH 75 1.25 PhMe2C PhMe2COOH 30 7.95
21 0.20 EtMe2C EtMe2COOH 30 7.95

cyclo-C6H11 cyclo-C6H11OOH 75 1.08 1-Me-cyclo-C6H10 1-Me-cyclo-C6H10OOH 30 7.60
But Et(Me)CHOOH 21 2.68 But cyclo-C6H11OOH 30 8.45
But ³Ï.a 30 2.75 But 1-Me-cyclo-C6H10OOH 30 8.18

75 3.17 But ButOOH 30 8.40
PhMe2C ³Ï.a 30 2.78 Pri PriOOH 30 7.70
³Ï.b PhMe2COOH 30 3.40

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÇÂÍÙËË cyclo-C6H11OO
.
c ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÕËÒÖ SN2(C ëH), ÓÇÂÍÙËË ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì Í SN2(OO7H).

a ¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ì , b R= .

OOH

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÕËÏËÆËÐÂ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

¤ËÆÓÑÒÇÓ- k1 . 105, Ô71 DH6�, DS6�,
ÑÍÔËÆ (378³) Í¥É .ÏÑÎß71 ¥É .ÏÑÎß71 .K71

4a 19 103 9.6
4b 12 105 15.4
4c 1.9 96 731
4d 1.9 96 731
5a 2.3 121 52
5b 2.0 125 64
5c 1.2 119 41
5d 0.56 147 125

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (11) 2003 1059



ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÆËÑÍÔËÓÂÐÞ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ. ¿ÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÎËÚËá Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË
ÂÄÕÑÓÂÏË. ´ÂÍ, ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ (t1/2) ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕ 50, 51,
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 7 Ú Ë 26 ÔÖÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 50, 52, 53 ÓÂÔÒÂÆ ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ 7b Ë 7c ÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË ÒÇÓÄÑÅÑ
ËÎË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ËÏÇáÕ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ËÐÆÖÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâØ ([7b]<3 . 1072 ÏÑÎß . Î71, ÔÏ.51, 53) ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ¥®¥°
ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ.53

´ÇÓÏÑÎËÊ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b Ä ÂÙÇÕÑÐÇ 54, 55 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÕÓÇÏ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ ì ÒÑ ÒÖÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË (i ), ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (r) Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (m) (ÔØÇÏÂ 1).

³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ¥®¥° ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÐÂÎËÚËâ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ. ¯Â ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÄÎËâÇÕ ÕÂÍÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ (ÕÂÃÎ. 7).
¦ÔÎË ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË
108C, ÕÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ. ¦ÅÑ ÆÑÎâ Ä ÔÖÏÏÂÓÐÑÏ ÄÞØÑÆÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ 59% ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÒÓË
508C. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÂÙÇÕÑÎ (1-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÐ) (39%) Ë ÖÍÔÖÔÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ (2%). ³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË
ÓÂÔÒÂÆÇ ¥®¥° Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÇÅÑ ÖÆÂÎâáÕ, ÒÓÑ-
ÆÖÄÂâ ÓÂÔÕÄÑÓ ¥®¥° ÂÓÅÑÐÑÏ). ±ÓË 418C ÅÎÂÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÙÇÕÂÕ ÂÙÇÕÑÎÂ
MeC(O)OCH2C(O)Me; Ä ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ Ë ÂÙÇÕÑÎ. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËÏÇÕËÎ-
ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ Ä CCl4. ±ÓËÚËÐÂ àÕÑÅÑì ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÍÂÐÂÎÑÏ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ¥®¥° âÄÎâÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ä
ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ.

£ÂÉÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¬ÑÅÆÂ ÍËÔÎÑÓÑÆ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ¥®¥° ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÆËÑÍÔËÓÂÐÖ (ÓËÔ. 1). µÆÂÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ ÓÂÔÕ-

ÄÑÓÂ ÒÓÑÆÖÄÂÐËÇÏ ÂÓÅÑÐÑÏ ËÎË ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÔÍÑÓÇÐËá ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ¥®¥° (ÔÏ.
ÓËÔ. 1, ÖÚÂÔÕÑÍ 3), ÒÓËÚÇÏ ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÆËÑÍÔËÓÂÐÖ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÏÇÉÆÖ ÒÇÓÄÞÏ Ë ÄÕÑÓÞÏ. ±ÓËÚËÐÂ
ÓÇÊÍÑÅÑ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇO2

ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÇ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ. ´ÇÓÏÑÎËÊ ¥®¥° ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ (K ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ):54, 55

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
ÑÚÇÄËÆÐÞ: ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ, Â Ä ÇÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÐÆÖÙËÓÖáÕ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ
7b (ÓÇÂÍÙËË (10) ë (13)) Ë ÅËÃÐÖÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË
(ÓÇÂÍÙËË (16) ë (18)). ¬ËÔÎÑÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÓÇ-
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²ËÔ. 1. ´ËÒËÚÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÕËÎÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ. µÔÎÑÄËâ: ÂÙÇÕÑÐ, 508C, ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÒÓÑÆÖÄÍÂ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (a) ËÎË ÂÓÅÑÐÑÏ (b). ³ÒÎÑÛÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ (ÍÓËÄÞÇ 1 Ë 2), Â ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ (ÒÇÓÄÑÅÑ Ë
ÄÕÑÓÑÅÑ) ÒÑÓâÆÍÂ (ÍÓËÄÂâ 3).

´ÂÃÎËÙÂ 7. £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÏÇÕËÎÆË-
ÑÍÔËÓÂÐÂ.

¡ÕÏÑ- ´, 8C
Ô×ÇÓÂ

O2 10 0.98 0.02 7 7
O2 50 0.59 0.39 7 0.02
O2

a 50 1.00 7 7 7
Ar 41 ³ÎÇÆÞ ³ÎÇÆÞ 1 ³ÎÇÆÞ

a £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì CCl4, Ä ÑÔÕÂÎßÐÞØ ì ÂÙÇÕÑÐ.

MeCOMe

O

MeCCH2OH

O

MeCOCH2CMe

O O

MeCOH

O
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ÕÇÓÒÇÄÂáÕ b-ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ (ÓÇÂÍÙËË (8), (11), (14)) ËÎË ÑÕÓÞ-
ÄÂáÕ ÂÕÑÏ H ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËË (9), (12), (15)).

³ ÓÇÂÍÙËÇÌ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ
k13& 105 ë 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71) 56 ë 58 ÏÑÉÇÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß
ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑÐÂ, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË 2.7 . 103 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

(ÔÏ.59).

Me
.
+MeC(O)Me CH4 +MeC(O)CH2

.
. (19)

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÙÇÒÐÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ 7b ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄMe

.
ËMeC(O)CH2

.
.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ 7b ÒÑ-
ÆÂÄÎâÇÕÔâ, Â ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂØ.

MeC(O)CH2
.
(ËÎË Me

.
)+O2 MeC(O)CH2OO

.
(ËÎË MeOO

.
), (20)

ROO
.
+ROO

.
ÔÒËÓÕ + ÍÇÕÑÐ + O2. (21)

£ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏÑÎËÊ ¥®¥° ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËâÏË (1) ë (9), (20), (21). ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔ-
ÒÂÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ ÄÞÓÂÉÇÐËá ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË:

W7b={(am+ ar) k1[MeC(O)Me]+ bi k4} [7b]= kà×× [7b], (22)

ÅÆÇ am Ë ar ì ÆÑÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÑÄ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ K, am= k2/A, ar= k3/A, ÅÆÇ
A= k71 + k2 + k3; bi=k5/(k74 + k5). ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ¥®¥° Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÂÙÇÕÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ
ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÆËÑÍÔËÓÂÐÖ. ¿××ÇÍÕËÄÐÂâ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ kà×× ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË 508³

kà××=1.8 . 1075 + 1.5 . 1076 [MeC(O)Me] Ô71.

¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌÏÐÑ-
ÉËÕÇÎß lgA Ë àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË Ea) ÃÓÖÕÕÑ-ÓÂÔÒÂÆÂ ¥®¥° Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ

lg kà××= (10.2� 0.6)7
�90:4� 3:8�

y
,

ÅÆÇ y=2.3RT Í¥É .ÏÑÎß71. ¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, Ä
ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÇ ÕÇÓÏÑÎËÊ ¥®¥° ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ì ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ Ä
ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ki= bik4 Ä CCl4 ËÏÇÇÕ ÄËÆ

lg kà××= lg ki= (7.1� 0.3)7
�75:3� 2:1�

y
.

¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b
Ä ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÔÎÑÉÐÑÔÕË.60 ¿ÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ (Ä ÛÍÂÎÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ) ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ¥®¥° Ë ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ 7a ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 2. ²ÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
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²ËÔ. 2. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÑÍÔË-
ÓÂÐÂ 7a (R=H, DH�f =71.3 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÆËÏÇÕËÎÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b
(R=Me, DH�f =7105.9 Í¥É .ÏÑÎß71) Ä ÏÖÓÂÄßËÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ Ë
ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. (£ ÚËÔÎËÕÇÎÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ,
ÑÕÐÑÔâÜÇÇÔâ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 7b, Ä ÊÐÂÏÇÐÂÕÇÎÇ ì Í 7a, Í¥É .ÏÑÎß71.)
©ÐÂÍ 6� ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
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ÕÂÎßÐÑÌ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÑÌ EÂ ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÄÎËâÐËÇÏ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ­ËÏËÕËÓÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ì
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ ì ÕÓÇÃÖÇÕ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÆËÑÍÔËÓÂÐÑ-
ÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÆÎâ ÏËÐËÏËÊÂÙËË ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÙËÍÎÂ. ²ÂÔÍÓÞ-
ÕËÇ ÙËÍÎÂ, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ
ÏÇÉÆÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÚÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ EÂ ÅÑÏÑÎËÊÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô 7a. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆËÑÍÔËÓÂÐ 7a ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ 7b. ª, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ ÃËÔ(ÏÇÊËÕËÎ)ÆËÑÍÔËÓÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.61

±ÓÑÆÖÍÕ ÅÑÏÑÎËÊÂ ÔÄâÊË O7O (ÃËÓÂÆËÍÂÎ) ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏËÅÓÂÙËË H ËÎË Me Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË: ÆÎâ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ
.
OCMe2O

.
ÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 13.4 Í¥É .ÏÑÎß71. ²ÂÔÒÂÆ

ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ (ËÎË ¥®¥°) ÐÂ CO2 Ë àÕÂÐ ÔÑÒÓâÉÇÐ ÔÑ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÏË ÊÂÕÓÂÕÂÏË àÐÇÓÅËË, ÒÑàÕÑÏÖ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇÏÑÉÇÕ
ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ Ä ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ.60 ¥ÇÌ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÂÍÖÖÏÐÞÌ ×ÎàÛ-ÒËÓÑÎËÊ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7c ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÖ (>98%).62

¶ÑÕÑÎËÊ Ë ÕÇÓÏÑÎËÊ ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÔÎÑÉÐÇÐ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË.

±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ (r) Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ (m) ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä
ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÔÑ ÏÐÑÅËÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆËÑÍÔË-
ÓÂÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ, ÕÂÍ ÚÕÑ km44 kr. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÏÞ ËÏÇÇÏ ÆÇÎÑ ÐÇ Ô ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ, Â Ô
ÒÓÑâÄÎÇÐËÇÏ ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆÓÖÅÑÏÖ ÄÇÜÇÔÕÄÖ. £ÑÒÓÑÔÞ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ, ÍËÐÇÕËÍË ËÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂÏË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ, ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 63 ë 68. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË C7H-ÔÄâÊâÏË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇ-
ÐËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÑÕÚÇÕÎËÄÞÏ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÑÎÐÑÇ ÖÆÂÎÇÐËÇ (ÄÞÆÖÄÂÐËÇ
ËÎË ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ) O2 ÒÇÓÇÄÑÆËÕ ÓÇÂÍÙËá Ä ÓÇÉËÏ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ¥®¥°. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ (ÓÇÂÍÙËË (1) ë (9)), ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ
(ÓÇÂÍÙËË (10) ë (15), (19)) Ë ÑÃÓÞÄÂ (ÓÇÂÍÙËË (16) ë (18)) ÙÇÒÇÌ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 55 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÑÃÓÞÄÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÍÓÇÔÕÐÂâ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ (17). £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÔØÇÏÞ ÓÂÔÒÂÆÂ ¥®¥° ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ ÄÞÓÂÉÇÐËá ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ 7b:

W7b= k(1) [7b]+ k(2) [7b]2, (23)

ÅÆÇ k(1) Ë k(2) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔÎÑÉÐÞÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËË
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÙÇÕÑÐÂ. ±ÇÓÄÑÇ ÔÎÂ-
ÅÂÇÏÑÇ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (23) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 7b Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÙÇÕÑÐËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, Â ÄÕÑÓÑÇ
ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÄÍÎÂÆ ÓÇÂÍÙËË (13) Ä ÔÖÏÏÂÓÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ
¥®¥°.¥ÂÐÐÑÇ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÔÄÑÆËÕÔâ
Í ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÄËÆÖ:57, 66

ln
�k�1� � k�2��7b���7b�0
�k�1� � k�2��7b�0��7b�

� k�1�t. (24)

µÓÂÄÐÇÐËÇ (24) ØÑÓÑÛÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÓÂÔ-
ØÑÆÑÄÂÐËâ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b Ä ÖÔÎÑÄËâØ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊ-
ÎÑÉÇÐËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÑÎß ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ¥®¥°
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËË ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑ ÒÖÕË r.
³ ÒÑÏÑÜßá ÓÂÔÚÇÕÂ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b, ÓÂÔÒÂÄÛÇÅÑÔâ Ä

ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÏ ÒÇÓËÑÆÇ, ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÆÑÎá ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ¥®¥° Ä ÑÃÜÇÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÑ ÒÖÕâÏ (r) Ë (m)
ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 54, 55 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
¥®¥° Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ Ë ÓâÆÑÏ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
(ÕÂÃÎ. 8). ¥ÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 8 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
¥®¥° Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ×ÂÍÕËÚÇÔÍË
âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ, ÒÓËÚÇÏ ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÐÂ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (k344 k2),
Â à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÔÐËÉÇÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÄÐÖÕÓËÍÎÇÕÑÚÐÑÌ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË (ÓÇÂÍÙËâ (6)).

ªÊÄÇÔÕÐÂâ ÆÑÎâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ ÓÇÂÍÙËË ÆËÑÍÔË-
ÓÂÐÂ 7b Ô C7H-ÔÄâÊßá, Â ÕÂÍÉÇ ÃÓÖÕÕÑ-ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË kr
Ë km Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ. ¯ËÉÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ¥®¥° Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ Ë 2,2,4-
ÕÓËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐÑÏ.

²ÇÂÅÇÐÕ ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË

ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ

¡ÙÇÕÑÐ lgkr=11.97 112.1/y lgkm=9.57 96.2/y
2,2,4-´ÓËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐ lgkr=11.17 91.2/y lgkm=4.07 51.5/y

±ÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÏÐÑÉËÕÇÎË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ 7b Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ Ë 2,2,4-ÕÓËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐÑÏ
ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÃÎËÊÍË ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ (Ô ÖÚÇ-
ÕÑÏ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÒÓÂÄÍË ÐÂ ÛÇÔÕß C7H-ÔÄâÊÇÌ ÂÙÇ-
ÕÑÐÂ). ²ÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ
(21 Í¥É .ÏÑÎß71) ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ
C7H-ÔÄâÊË ÂÙÇÕÑÐÂ Ë 2,2,4-ÕÓËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐÂ.

ªÊ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (RH) Ë ÂÙÇÕÑÐÂ
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 55, 57, 58, 69 ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË ¥®¥° Ô RH.

kH �
n�RH� �

�ar � am�k1
n

,

ÅÆÇ n ì ÚËÔÎÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H, ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜËØÔâ
ÂÕÂÍÇ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ kH ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 9. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÓâÆÖ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÏÇÐâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÂÐÂÎÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 7b+RH,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ RH. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 9, Ä ËÊÏÇÐÇ-
ÐËË kH ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË:

1. ¥ËÑÍÔËÓÂÐ âÄÎâÇÕÔâ âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ. ±ÇÓÄËÚÐÂâ ÔÄâÊß C7H ÂÕÂÍÖÇÕÔâ Ä 104 ÓÂÊ
ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÕÓÇÕËÚÐÂâ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÓÇÂÎßÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇ-

kà××

´ÂÃÎËÙÂ 8. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÑÄ
ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÕËÎÆËÑÍÔËÓÂÐÂ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

³ÖÃÔÕÓÂÕ [RH]0, ÏÑÎß . Î71 [7b]0, ÏÑÎß . Î71 T, 8C [O2]/D[7b]

¡ÙÇÕÑÐ 13.6 0.108 50 0.20
13.6 0.096 56 0.23

2,2,4-´ÓË- 0.61 0.061 41 0.68
ÏÇÕËÎ- 0.83 0.083 41 0.76
ÒÇÐÕÂÐ 0.99 0.079 41 0.73

1.1 0.078 41 0.76
1.2 0.075 41 0.71
1.7 0.070 25 0.57

Ð-°ÍÕÂÐ 0.84 0.077 41 0.51
1.2 0.071 41 0.53

¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ 1.7 0.078 41 0.66
2-®ÇÕËÎ- 0.52 ë 4.6 0.019 ë 0.071 25 0.50
ÃÖÕÂÐ

1062 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



ÐËÇ ktert/kpri ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÂÙÇÕÑÐÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÐËÉÇÐÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆÇÊÂÍ-
ÕËÄÂÙËË a-C7H-ÔÄâÊÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.

2. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ: ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÂâ (1.0)<äÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÂâã
(H7CAlk2Ar) (2.0)<ÍÂÓÍÂÔÐÂâ (4.0). °ÔÎÂÃÎÇÐËÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕË
C7H-ÔÄâÊË ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá kH (ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ 2-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ Í
ÍÖÏÑÎÖ). ¯ÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ RH ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÆÑÎË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË C7H-ÔÄâÊË
(2-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐ Ë ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ).

¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
[O2]/D [7b]. ±ÇÓÇÚËÔÎËÏ ÖÔÎÑÄËâ, ËÊÏÇÐâáÜËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÆÄÖØ ÍÂÐÂÎÑÄ ÓÇÂÍÙËË:

ì ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËá
ÄÍÎÂÆÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8);

ì ÓÑÎß ÒÓËÓÑÆÞ ÑÍËÔÎâÇÏÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä
àÐÇÓÅËË ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË C7H-ÔÄâÊË: ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇ àÐÇÓÅËË ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÍÂÐÂÎ ÓÇÂÍÙËË; àÐÇÓÅËâ
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÕÓÇÕËÚÐÞØ CëH-ÔÄâÊÇÌ ÐËÉÇ,
ÚÇÏ ÄÕÑÓËÚÐÞØ.

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÍÂÐÂÎÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ô ÑÍËÔÎâÇÏÞÏ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ.
·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÚÇÏ ÔËÎßÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ (ÏÇÓÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÓÑÆÔÕÄÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ) Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍËÔÎâÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÚÇÏ
ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ë ÒÑÎâÓÐÇÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, ÕÇÏ ÄÇÓÑâÕÐÇÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÖÆÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÒÖÕË. £ ØËÏËË
ÆËÑÍÔËÓÂÐÑÄ ÔËÕÖÂÙËâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ. ³ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ
ÄÞÅÑÆÐÇÇ ÔÑÊÆÂÕß ÖÔÎÑÄËâ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÇ ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÇÂÍÙËË: ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ; ÆËÑÍÔËÓÂÐ Ô ÃÑÎÇÇ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 7c);
ÑÍËÔÎâÇÏÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË C7H,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ C, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÂÔÕËÚ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÆËÑÍÔËÓÂÐ.

V. 1,2-¥ËÑÍÔÇÕÂÐÞ
°ÔÐÑÄÐÑÌ ÑÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÕÇÓÏÑÎËÊÂ 1,2-ÆËÑÍ-
ÔÇÕÂÐÑÄ (A) Ë ËØ ÍÇÕÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (a-ÒÇÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÑÄ, B)

âÄÎâÇÕÔâ ÔÄÇÚÇÐËÇ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ÔÏ.
ÑÃÊÑÓÞ 70 ë 74 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐËØ). £ÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÖÔ-

ÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÕÂÎßÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË DH 6� ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÂ Ë ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ àÐÕÂÎßÒËË àÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË DH� ÃÑÎßÛÇ
àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ E*, Õ.Ç.
DH 6�7DH�5E*. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÏÂÓÛÓÖÕÞ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ 1,2-ÆËÑÍ-
ÔÇÕÂÐÑÄ (A) Ë a-ÒÇÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÑÄ (B) ÕÂÍÑÄÞ:

¯Â ÓËÔ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔØÇÏÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÕÂÆËÌ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÕËÒËÚÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ Ë
a-ÒÇÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÑÄ.72

¥Îâ ÓÂÊÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÐÂÚÇÐËâ DH� ÎÇÉÂÕ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
725077380 Í¥É .ÏÑÎß71, Â DH 6� ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 85 ë
140 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÊÂÔÇÎÇÐËâ
ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ (E�T =250 ë 330 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ
(E�S =E�T +(20763) Í¥É .ÏÑÎß71) ÔÑÔÕÑâÐËÌ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ
1,2-ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ Ô a-ÎÂÍÕÑÐÂÏË ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÓÂÔÒÂÆ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÐ. ¿ÕÑ ÐÇÖÆËÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ËÃÑ ÄÍÎáÚÇÐËÇ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ä ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ 1,2-ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄÞÌ
ÙËÍÎ ÆÑÎÉÐÑ ÖÄÇÎËÚËÕß àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÑÔÕß ÓÂÊÓÞÄÂ ÍÑÎßÙÂ.
±ÓË ÓÂÔÒÂÆÇ a-ÒÇÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2, ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ Ë ÔËÐ-
ÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑ. £ ÕÂÃÎ. 10 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ.75 ë 78

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÕÇÕÓÂÏÇ-
ÕËÎÆËÑÍÔÇÕÂÐÂ Ä ÓâÆÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÃÎËÊÍË ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ×ÂÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÆËÑÍÔÇÕÂÐÂ Ä ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË ÒÑÐË-
ÉÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.75 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÓÂÄÐÂ
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´ÂÃÎËÙÂ 9. ±ÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÕËÎÆËÑÍ-
ÔËÓÂÐÂ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (RH) ÒÓË 258C.

RH [RH], lg kà×× (c71) kà××, c71 kH,
ÏÑÎß .Î71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

¡ÙÇÕÑÐ 13.7 10.27 90.4/y 2.3 . 1076 2.8 . 1078

2-®ÇÕËÎ- 1.0 7 2.1 . 1074 2.1 . 1074

ÃÖÕÂÐ
¡ÆÂÏÂÐ- 7 7.947 59.4/y 3.4 . 1073 8.4 . 1074

ÕÂÐ a

¬ÖÏÑÎ 4.0 6.47 52.3/y 1.7 . 1073 4.2 . 1074

a ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÆÎâ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË.

O O

O
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O
.

O

O
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O
.

O O

O
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351
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351
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SK*+K0

TK*+K0

SCO�2+K0

TCO�2+K0

SK�+CO2

TK�+CO2

K0+K0

K0+CO2

DH�f

²ËÔ. 3. ¥ËÂÅÓÂÏÏÂ àÐÕÂÎßÒËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (DH�f ,
Í¥É .ÏÑÎß71) Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-1,2-ÆËÑÍÔÇÕÂÐÂ Ë
ÆËÏÇÕËÎ-1,2-ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÐÂ.
³ÑÔÕÑâÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ SK, ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ TK, ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ
K* Ë ÑÔÐÑÄÐÑÇ K0. ¸Ë×ÓÞì àÐÇÓÅËâ ÒÇÓÇØÑÆÂ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä
ÆÓÖÅÑÇ.
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91� 5 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ.Ç. ÑÐÂ ÎËÛß ÐÂ 4 Í¥É .ÏÑÎß71 ÏÇÐßÛÇ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÇÓÅÇÕËÍÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÑÚÕË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ×ÂÊÑÄÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÓÇÆÞ, ÇÔÎË ÐÇÕ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ ÆËÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎËÆÇÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÞÔÑÍÂ, EÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
153 Í¥É .ÏÑÎß71. ªÊ ÕÂÃÎ. 10 Ë ÆÂÐÐÞØ ÆÓÖÅËØ ÓÂÃÑÕ ÄËÆÐÑ,
ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÄÞØÑÆ ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ, Õ.Ç. ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÞÌ ÒÑ ÔÒËÐÖ
ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÐÂÏÐÑÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÌ. £ÞØÑÆ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÕÓËÒÎÇÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÂÔÕÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ.

¢ÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÕÇÓÏËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ: ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ
ËÎË ÚÇÓÇÊ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ.

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍÖá ÍËÐÇÕËÍÖ
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÔØÇÏÖ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÂ.73, 74, 77 ªÔØÑÆâ ËÊ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÆÎâ ÃÑÎßÛÑÌ
ÔÇÓËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË MM2
ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÕÑÓÔËÑÐÐÞÌ ÖÅÑÎO7C7C7O, àÐÇÓÅËâ
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ Ä ÙËÍÎÇ.79 £ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËÏË
ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ÂÆÆËÕËÄÐÞØ ÅÓÖÒÒÑÄÞØ ÄÍÎÂÆÑÄ ¢ÇÐ-
ÔÑÐÂ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ô àÐÇÓÅËâÏË
ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÖÅÎÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÇ Ë ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ.
¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ÍÑÓ-

ÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÆÑÄÑÆÑÏ
Ä ÒÑÎßÊÖ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÔØÇÏÞ ÓÂÔÒÂÆÂ.

VI. ´ÓËÑÍÔËÆÞ
³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÓË (Ë ÃÑÎÇÇ) ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ
ÓâÆÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÂ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ ÕÇÓÏÑÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞ, ÚÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ (RO7OR).80

¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆËÂÎÍËÎÕÓËÑÍÔËÆÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÌ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÑ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÌ (RO

.
) Ë ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ (ROO

.
) ÓÂÆË-

ÍÂÎÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÄÔÇ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÓÇÂÍÙËË Ë ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ±ÓâÏÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,81).ÕÓÇÕ-¢ÖÕÑÍÔËÎß-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÔËÅÐÂÎÖ ÂÆÆÖÍÕÂ ÔÑ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÑÄÖÛÍÑÌ ì 2-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑÒÂÐÑÏ.82 ¬ÑÔ-
ÄÇÐÐÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ButO

.

âÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÂ ButOO

.
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ

ButOOOBut Ä CH2Cl2 ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ

ButO
.
+ButOOH ButOH+ ButOO

.
.

²ÂÔÒÂÆ ButOOOBut Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ ì
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÉÇÎ-
ÕÞÏ ÑÍÓÂÛËÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÐÑ-
ÎËÆÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ.81, 83
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O
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,
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´ÂÃÎËÙÂ 10. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÄÞØÑÆÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ (T* ì ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ, S* ì ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ) ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R1 R2 R3 R4 ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß EÂ, DH6�, DS6�, £ÞØÑÆ, %
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 T* S*

Me Me Me Me ´ÑÎÖÑÎ 116 104 711.7 35 0.25
Me Me Me Me Ñ-¬ÔËÎÑÎ 115 7 7 7 7
Me Me Me Me ¢ÇÐÊÑÎ (É.) 117 7 7 7 7
Me Me Me Me ¢ÇÐÊÑÎ (ÕÄ.) 116 7 7 7 7
Me Me Me H ´ÑÎÖÑÎ 109 98 719.7 25 0.1
Me H H Me ã 103 94 721.3 7.8 0.018
Me Me H H ã 104 90 731.8 12 0.018
Me H Me H ã 101 90 730.9 13 0.019
Me H H H ã 95 90 723.4 4.3 0.003
H H H H ã 95 79 752.7 0.24 0.0003

¡ÙÇÕÑÐËÕÓËÎ 151 145 20.1 17.3 1.8
¬ÔËÎÑÎ 166 141 12.1 15 2

ã 139 136 70.84 3.8 0.43

ã 153 148 72.1 1.1 0.07

O O

R4R1

R2 R3

O O

O O
O

O O

O

O

O
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£ ÓÂÃÑÕÇ 84 ÒÑ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËá ËÑÐÑÎÂ (2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
4-ÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎÂ) ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆË-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆÂ Ä CFCl3 Ë CH2Cl2 (7207 78C) Ë ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÞ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÔÒÂÆÂ:

CFCl3 lgA=14.8� 1.2 (Ô71) EÂ=90.4� 5.9 Í¥É .ÏÑÎß71,
CH2Cl2 lgA=14.1� 1.6 (Ô71) EÂ=84.1� 7.9 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ÇÓÑâÕÐÑÔÕß (e) ÄÞØÑÆÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÑÃÝÇÏ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆË-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ Ë ÓÂÄÐÂ (90� 10)%.84

£ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÔÒÂÆ ROOOR ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËÇÌ (·­) Ä ÄËÆËÏÑÌ (350 ë 650 ÐÏ) Ë
ª¬ (1000 ë 1300 ÐÏ) ÑÃÎÂÔÕâØ ÔÒÇÍÕÓÂ.85 £ ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ËÊÎÖÚÂÇÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (ÆÎâ
CH2Cl2 ì àÕÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ×ÑÔÅÇÐ), Â Ä ª¬-
ÑÃÎÂÔÕË ì ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ 1DgO2. ¿ÏËÕÕÇÓÞ ·­ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÄÑÊÐË-
ÍÂáÜËØ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆÂ, Ë ÄÑÄÎÇÚÇÐËË
Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.86

ButOOOBut ButO
.
+ButOO

.
,

ButO
.
+CH2Cl2 ButOH+

.
CHCl2,

.
CHCl2 + O2 Cl2CHOO

.
,

Cl2CHOO
.
+ButOO

.
Cl2CHOOOOBut

Cl2C=O+ ButOH +O2.

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÒÂÔÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÓÇÂÍÙËË
(*375 Í¥É .ÏÑÎß71) ÄÒÑÎÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÕÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ
×ÑÔÅÇÐ ËÎË ÍËÔÎÑÓÑÆ (àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ *290 Ë
94 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÑÎÖÚÂÎËÔß Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.87 ·ÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ
ÄÞØÑÆ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆË-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆÂ Ä CH2Cl2.87 ±ÓË 75.58C ÄÞØÑÆ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕ 22% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ ÕÓËÑÍÔËÆ, Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÞØÑÆ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (18% ÒÓË 5.08C).
°ÃÓÞÄ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÕÓËÑÍÔËÆÂ Ä CH2Cl2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÇÓÇ-
ÍÓÇÔÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÑÄ.86

©ÂÕÖØÂÐËÇ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÍÂÍ Ä ÄËÆËÏÑÌ, ÕÂÍ Ë Ä
ª¬-ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ
ÊÂÍÑÐÖ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ô ÃÎËÊÍËÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË.
¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÂÎÍËÎÕÓËÑÍÔË-
ÆÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ·­ (ÆËÂÒÂÊÑÐ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
7207 188C), ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 11.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆÂ
(ÒÓË 08C) Ä ÕÇÕÓÂØÎÑÓÖÅÎÇÓÑÆÇ (e=2.23) Ë ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÇ
(e=38.6) ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.6 . 1073 Ë 9.7 . 1073 Ô71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ (ÔÏ.88), Õ.Ç. Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ
ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ, ÑÆÐÂÍÑ à××ÇÍÕ
ÏÇÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË 1258C ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÂÔÒÂÆÂ ButOOBut Ä ÍÖÏÑÎÇ (e=2.37) Ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
(e=37.5) ÓÂÄÐÞ 16.0 . 1076 Ë 34.7 . 1076 Ô71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
³ËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ RO_OR Ä
ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ, ÚÇÏ
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÕÓËÑÍÔËÆÂ
RO_OOR, ÒÑàÕÑÏÖ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ
ÕÓËÑÍÔËÆÂ ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÄÞÓÂÉÇÐÂ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË.

¥Ë-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓËÑÍÔËÆ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÑÏ ÙÇÒÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÑÊÑÐÂ Ä CFCl3 (7238C).89 ²ÂÔØÑ-
ÆÑÄÂÐËÇ O3 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ
ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ô à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË kà××,
ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔâÜÇÌ ÑÕ [ButOOOBut]1/2. ±ÓÑÙÇÔÔ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

ÅÆÇ RH=ButOOOBut Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ.

°ÃÓÞÄ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇ-
ÍÓÇÔÕÐÑÌ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ButO

.
Ë ButOO

.
Ô ÓÇÅÇÐÇ-

ÓÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÕÓËÑÍÔËÆÂ, ÄÍÎÂÆ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ
ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÍÄÂÆÓÂÕËÚ-
ÐÑÌ ÅËÃÇÎË ÒÇÓÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎ. £ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÕÓËÑÍÔËÆÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÄÔÇÅÑ ÑÒÞÕÂ
(*104 Ô) ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ, ÚÕÑ ÖÒÓÑÜÂÇÕ
ÔØÇÏÖ Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ
à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË:

kà××=2(Kk2k3 [ButOOOBut])1/2,

ÅÆÇ K= k1/k71. ªÊ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË kà×× ÑÕ
[ButOOOBut]01/2 ÓÂÔÔÚËÕÂÐÑ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔ-
ÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ O3 Ô ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
Ë ÑÙÇÐÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ k3, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÓÂÄÐÑÌ
*1.7 . 107 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÒÓË7238C.

´ÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÞÇ ÑÊÑÐËÆÞ (ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅË ÆËÂÎ-
ÍËÎÕÓËÑÍÔËÆÑÄ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÊÑÐÂ Í
ÂÐÕÓÂÙÇÐÖ Ë ÇÅÑ 9,10-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.90 ë 94

ButOO
.
+ ,

X=Me, But.

O
.

But

X

But

O

ButBut

ButOO X

ButOOOBut
k1

k71

ButO
.
+ ButOO

.
,

k2
ButOO

.
+O3 ButO

.
+ 2O2 ,

ButOO
.
+O2 ,ButO

.
+O3

k3

ButO
.

MeC(O)Me + Me
.
,

ButOH + R
.
,ButO

.
+ RH

2ButOO
. 2ButO

.
+ O2 ,

ButOOBut + O2,

R1 = H: R2 = H (a), Me (b), But (c); R1 =Me: R2 =Me (d), Et (e),

But (f), OMe (g), Ph (h), CH2Ph (i); R1 = R2 = OMe (j).

R1

R2

O3

R1

R2

O OO

8a ± j

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÂÎÍËÎ-
ÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ROOOR Ä CH2Cl2, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË.

R ®ÇÕÑÆ a lgA (c71) EÂ, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

But IR 14.5� 2.2 87.0� 2.5 85
Vis 14.5� 0.7 85.4� 3.8 86

EtMe2C IR 13.2� 1.0 80.3� 5.4 87
Vis 16.3� 1.8 94.1� 9.6 87

PhMe2C IR 15.5� 0.9 92.0� 4.6 87
Vis 15.0� 1.6 89.5� 8.2 87

a±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: IR ì ËÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, Vis ì
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.
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±ÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2 ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÞØ ÑÊÑÐËÆÑÄ. ´ÂÍ, Ä
ÓÂÃÑÕÇ 93 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÊÑÐËÆÂ 9-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-10-ÏÇÕËÎÂÐÕÓÂÙÇÐÂ
(8f). ¦ÅÑ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ Ë ËÊÖÚËÕß
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ²ÂÔÒÂÆ
ÑÊÑÐËÆÂ 8f ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ Ô ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË lgA=14.6�
0.3 (c71) Ë EÂ=119.7� 2.1 Í¥É .ÏÑÎß71. ©ÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÑÊÑÐËÆÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÑÊÑÐË-
ÆÑÄ 8b (EÂ= 105 Í¥É .ÏÑÎß71) 92 Ë 8c (EÂ=
100 Í¥É .ÏÑÎß71),95 ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÞØ ÑÊÑÐËÆÑÄ ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÔ-1,2,3-ÕÓËÑÍÔÑÎÂ-
ÐÑÄ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÊÑÐËÆÑÄ 8b, 8d Ë 8f ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ Í
10-ÏÇÕËÎ-10-(ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔË)-9-ÂÐÕÓÑÐÖ (9).90, 91, 93

²ÂÔÒÂÆ ÑÊÑÐËÆÂ 8h ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÔÆÄËÅÑÏ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Í
ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 9-ÏÇÕËÎ-10-×ÇÐÑÍÔËÂÐÕÓÂ-
ÙÇÐÖ (10). £ ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÑÊÑÐËÆÂ 8h
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ àÐÆÑÒÇÓÑÍÔËÆ 11.

° ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÞØ ÑÊÑ-
ÐËÆÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÒÞÕÞ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì 2,4,6-ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×Ç-
ÐÑÎÂ.94 ±ÇÓÄËÚÐÞÏ ÂÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÞØ
ÑÊÑÐËÆÑÄ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÂÎÍËÎÕÓËÑÍÔËÆÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÅÑÏÑÎËÊ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÄâÊÇÌ O7O.

±ÑÒÞÕÍË ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÑÊÑÐËÆÂ 8g Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ë
1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ (ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ 1O2) ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß
ÖÔÒÇØÑÏ.94

¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
1,2,3-ÕÓËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ (12) (ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÑÊÑÐËÆÑÄ) ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ (ÕÂÃÎ. 12).

ªØ ÓÂÔÒÂÆ ËÊÖÚÂÎË ÍÂÍ ÒÑ ËÊÏÇÐÇÐËá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÊÑ-
ÐËÆÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬- 96 Ë Á®² 1H ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,97 ÕÂÍ Ë ÒÑ
ÐÂÍÑÒÎÇÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÊÑÐËÆÂ.98 £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÕÇÓÏÑÎËÊ 1,2,3-ÕÓËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.96 ë 98

±ÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÑÊÑÐËÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R1R2C=O Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆ R3R4COO,
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÐÂÃÎáÆÇÐËâÏË.99 ¬ÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÊ-
ÎÑÉÇÐËâ ì 1,2,4-ÕÓËÑÍÔÑÎÂÐÞ, ÒÇÓÑÍÔËÆÞ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ
ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ì ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆÂ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ, Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ËÎË ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÄÄÇÆÇÐÐÞÏË
ÆÑÃÂÄÍÂÏË.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ì ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË O7O.
¤ÎÂÄÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ÑÕ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐËØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÕÓËÑÍÔËÆ Ë ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá (k=1 . 1075 c71) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 740 Ë
1208C ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

VII. ¤ËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÞ
´ÇÓÏÑÎËÊ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ROOOH ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÆÇÕÂÎßÐÑ Ä
ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ 100, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÕÏÇÕËÏ ÎËÛß
ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

²ÂÔÒÂÆ ROOOH ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.101 ë 110 ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆÎâ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 13. £ÞÔÑÍÂâ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ Í ÅÑÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËË Ë ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ
ÆËÂÒÂÊÑÐ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÏÐÑ-
ÉËÕÇÎÇÌ, ÄÊÂËÏÑÔÄâÊÂÐÐÞØ ÒÑ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ.
¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ROOOH ÓÂÔÕÇÕ
Ô ÖÔËÎÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ 101 ë 104 Ë ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕË 105 ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R.

±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ÚÂÔÕß O2

ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÓÂÔÒÂÆ ÓâÆÂ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ØÇÏË-
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËÇÌ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
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R2

O OO

8b,d,f,h

O

R1 OOR2

9

ÆÎâ 8h

ÆÎâ

OPh

Me

+ O2

10 Me

OPh

O O

11

8b,d,f

R1

O
.

O

R2O
.

R1 = R3 =H: R2 = R4 = Et (a), Pri (b), But (c), Me (d);

R1 = R2 = R3 = R4 =Me (e); R1 = Bun, R2 = R3 = R4 = H (f).

O

O

O
R2

R1

R3

R4

12a ± f

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ 1,2,3-ÕÓËÑÍ-
ÔÑÎÂÐÑÄ.

°ÊÑÐËÆ lgA (Ô ë 1) EÂ, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

trans-12a 5.3 28.9 96
trans-12b 8.4 39.7 96
trans-12c 11 59.8 96
cis-12b 7 <13.8 96
cis-12d (ÔÏ.a) 7 7 97
12e (ÔÏ.b) 14 37.7 97
12f 7 <13.8 96

7 33.5 96

9 29.3 98

a t1/2=0.06 Ô ÒÓË7928C; b t1/2=0.74 Ô ÒÓË7928C.

1066 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß
ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ:

ÅÆÇ X
.
ìÎáÃÑÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÒÑÍËÐÖÄÛËÌ ÍÎÇÕÍÖ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë

ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÌ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ROOOH.
±ÇÓÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ (ÒÖÕß a) ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÎËÎ-

ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔËÎËÎÅËÆÓÑ-
ÕÓËÑÍÔËÆÂ.104 ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÓÂÔÒÂÆÂ (ÃÑÎßÛÑÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕË-
ÄÂÙËË), ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ à××ÇÍÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
Â ÕÂÍÉÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÎËâÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ
(ËÑÐÑÎÂ) ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ (>90%) ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÔËÎËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ.

ªÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ROOOH (ÒÖÕß b) ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÍÖÏËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÂ.111, 112 ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÍÖÏËÎ-
ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÂ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÌÔâ Ea=66.9�

0.4 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë lgA=10.4� 0.1, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÎÂ. ±ÓË àÕÑÏ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË: Ea=100.0� 0.4 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë
lgA=16.4� 0.1. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍ-
ÙËË âÄÎâáÕÔâ ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÑÎ (ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ),
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÇÐËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

PhMe2COOOH PhMe2CO
.
+

.
OOH,

PhMe2CO
.
(
.
OOH) + PhMe2COOOH

PhMe2COH (HOOH) + PhMe2COOO
.
,

PhMe2COOO
.

PhMe2CO
.
+O2,

PhMe2CO
.

PhC(O)Me +Me
.
,

PhMe2CO
.
+MeC(O)Me PhMe2COH+

.
CH2C(O)Me,

PhMe2C
.
+O2 PhMe2COO

.
,

PhMe2COO
.
+MeC(O)Me PhMe2COOH+

.
CH2C(O)Me.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÎÂ (ArOH) ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËÇ ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÑÎ.111, 112

ROOOH RO
.
+

.
OOH,

RO
.
(
.
OOH) + ArOH ROH (HOOH) + ArO

.
,

RO
.
(
.
OOH) + ArO

.
ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ,

R=PhMe2C.

£ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÂØ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, à×ËÓÑÄ, ÂÙÇ-
ÕÂÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ a-C, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß 113 ÆÎâ
ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÖÕß ÓÂÔÒÂÆÂ (ÓÇÂÍÙËâ
(25)). °ÆÐÂÍÑ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÎÖÚÛÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ROOOH, ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË
RO7OOH (ÓÇÂÍÙËâ (26)) (ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ROOOH ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ a-ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËàÕÂÐÑÎÂ).

ROOOH
a

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ,

b
ROOOH +X

.
ROOO

.
+XH RO

.
+O2 + XH,

c
ROOOH RO

.
+

.
OOH,

B Ð ÑÔÐÑÄÂÐËÇ.

R3Si

O
O

O

SiR3

O
O

O

2R3SiOH+ 2 1O2

[R3SiOOOSiR3] + HOOOH,

R3SiOOOSiR3

R3Si

O O

OSiR3

R3SiOSiR3 + 1O2

R3SiO
.
+R3SiOO

.
,

R3Si

O O

O

R3SiOH B+ 1O2,

H H

H B R3Si

O O

O H B

O O

O

H

H H

O

C

H

Me

O O

O

HO

C

H

Me

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ.

¤ËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C lgA0 (Ô71) Ea, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

Me2C(OMe)OOOH RH 738779 11.5 69.5 106
PhMeC(OMe)OOOH Me2CO 7307710 16.0 83.3 103
Me2C(OPri)OOOH RH 7507 30 11.0 67.8 101
MeC(OMe)2OOOH ã 7207710 15.6 86.6 102
MeC(OEt)2OOOH ã 7507710 18.2 95.4 107
MeCH(OH)OOOH ã 7707730 3.08 29.3 108
Me2C(OH)OOOH ã 7307 8 7.93 56.1 105
PhMeC(OH)OOOH Me2CO 7357715 13.4 70.7 103
Ph3COOOH CH2Cl2 727 20 9.0 55.6 54
EtMe2COOOH CH2Cl2 7727 11.5 77.8 54
PhMe2SiOOOH (CD3)2CO 7607720 5.5 39.7 104
Bu3SiOOOH RH 7707750 6.84 25.1 109
HOOOH (CD3)2CO 7507 10 6.1 46.0 110

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. RHì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆ.
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³ÂÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËâ ROOOH, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÐËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÊ ÍÎÇÕÍË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.114, 115 ¯ËÉÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ
ROOOH.100

1. ±ÓËÓÑÆÂ ÂÕÑÏÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒ-
ÒÑÌ. £ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÇ R1R2R3XOOOH ÔÄâÊß X7O ÕÇÏ
ÒÑÎâÓÐÇÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ
ÂÕÑÏÑÄ X Ë O. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÔËÎËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ (X=Si)
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÃÑÎßÛÇÅÑ ÄÍÎÂÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ
ÓÇÂÍÙËË, ÚÇÏ ÆÎâ C-ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ.

2. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ. ¤ËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏË
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ÓÑÔÕ ÆÑÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË
àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÏÐÑÉËÕÇÎÇÌ.
±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÃÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ.

3. ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß. ±ÑÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË ÖÔÍÑÓâáÕ ÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ROOOH, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÐÂ ÅÑÏÑÎËÊ O7O-
ÔÄâÊË ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÄÎËâÇÕ ÏÇÐßÛÇ.

4. ¯ÂÎËÚËÇ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÅËÆÓÑ-
ÕÓËÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¥Îâ ÕÂÍËØ ÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. °ÐË
ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÐÇÙÇÒÐÞÏ ÒÖÕÇÏ.

VIII. ¡ÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ

1. ±ÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ

±ÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞRC(O)OOH ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ÐËÊÍÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕßá.6, 116 £ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ, ÑÔÎÑÉÐâáÜËÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊ. ´ÂÍ, Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅËÆÓÑÎËÊ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞÌ ÏËÐÇÓÂÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË:

RC(O)OOH +H2O RC(O)OH +H2O2.

¯ÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔ-
ÎÑÕÇ:117, 118

d�RC�O�OOH�
dt

= kà×× [RC(O)OOH]2.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß kà×× ÑÕ pH ÔÓÇÆÞ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ ÍÓËÄÑÌ Ô
ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË pH& pKa ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ.6

°ÎÇ×ËÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
àÒÑÍÔËÆÑÄ.119, 120

¯ÂÓâÆÖ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ àÒÑÍÔË-
ÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ ÔØÇÏÂ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ:121

³ ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ 1-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÒÑ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË

R1C(O)OOH +R2CHO R1C(O)OOCH(OH)R2.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕ 122, 123, ÕÇÓÏÑÎËÊ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ:

RC(O)OOH RC(O)O
.
+HO

.
,

RC(O)O
.

R
.
+CO2.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÒÓÑÙÇÔÔ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ
ÄÐÑÔâÕ ÔÕÂÆËË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ

¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Re
.

(ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ)
ÂÕÂÍÖáÕ ÂÕÑÏ H Ë ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô O7O-ÔÄâÊßá. ±ÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÞ. ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ Rn

.
(ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÎÍËÎßÐÞÇ) ÂÕÂÍÖáÕ ÒÇÓÑÍÔËÆ-

ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ RnOH. ¤ÎÂÄÐÞÏ
×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÄÎËâáÜËÏ ÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ
ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ, âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÓË ÐÂÎËÚËË O2 ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Rn

.

ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ RnOO
.
. £ ÑÕÔÖÕ-

ÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Rn
.
ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÅË-

ÓÑÄÂÕß Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ (ÇÔÎË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß âÄÎâÇÕÔâ
ÆÑÐÑÓÑÏ ÂÕÑÏÑÄ H) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Sol

.
ËÎË Ô

ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÕÂ RnOH

RC(O)OOH +Rn
.

RnOH+ R
.
+CO2.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ë ÓÂÆËÍÂÎÞ Sol
.
.

¯Â ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ
ÔÂÏÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ´ÂÍ, Ä ÕÂÃÎ. 14 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ, ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÜËÇ ÄÎËâÐËÇ ÆÎËÐÞ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒË ÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ.124
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2. ±ÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ Ë ÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ

´ÇÓÏÑÎËÊÖ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÑÃÊÑÓÞ 125 ë 130. °ÔÐÑÄ-
ÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ËØ ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËØ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÑÔÕßá Ë ÐÂÎËÚËÇÏ ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÅÇÕÇÓÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÖÕÇÌ ÓÂÔÒÂÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÑÍ.

´ÇÓÏÑÎËÊ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÅÑÏÑÎËÊÑÏ ÑÆÐÑÌ ËÎË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆÄÖØ
ÔÄâÊÇÌ; ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓ ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÇ.

¯ÂÎËÚËÇ a-ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÂ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ.

¢ÂÓÕÎÇÕÕ 130 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÓÂÊÎËÚÂÕß ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ R1C(O)OOR2: Ä
ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÂØ ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÓÂÆËÍÂÎ R1 ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑ-
ÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ;
Ä ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÂØ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ R1 ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ.

¬ ÒÇÓÄÑÏÖ ÕËÒÖ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÕÂÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ, ÍÂÍ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÕ Ë ÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕ. ¬Ñ ÄÕÑÓÑÏÖ
ÕËÒÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË×ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕ
Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ë ÄÇÔßÏÂ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ Ô
R1=Ph3C. ±ÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÔÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÚÇÏ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÕËÒÂ. ªØ ÕÇÓÏÑÎËÊ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ: O7O Ë R7C. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ
ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÇÏ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÔËÎßÐÇÇ ËÔØÑÆÐÂâ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.

ªÔÒÑÎßÊÖâ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÖá ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÖá ÏÑÆÇÎß
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË,131 ë 133 ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÖá ÆÎâ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÄâÊÇÌ, ¥ÇÐËÔÑÄ 131, 132 Ë ±ÑÍËÆÑÄÂ 133

ÑÒÓÇÆÇÎËÎË àÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÓâÆÂ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ, ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÒÂÆÂáÜËØÔâ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊÇÌ R7C Ë O7O. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂÊÂÎË ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ÃÎËÊÑÍ Í
ÓÇÂÍÙËâÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÆËÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÒÇÓÑÍ-
ÔËà×ËÓÑÄ Ë ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ Ö

a-ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË
O7O ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÑÒÓâÉÇÐËá ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ô ÅÓÖÒÒÑÌ C=O. £ ÙÇÎÑÏ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÇ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÑ. £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÂÙËÎßÐÖá ÚÂÔÕß ÄËÐËÎßÐÞØ, ×ÇÐËÎßÐÞØ
Ë ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÓÇÊÍÑÇ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ. ¿ÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ,
ÐÑ Ë Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÂÔÒÂÆÂ: ÄÏÇÔÕÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÑÆÐÑÌ
O7O-ÔÄâÊË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËâ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÔÎÂÃÎÇÐËâ ÔÄâÊË
R7C(O) ÖÉÇ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ R1 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÇÊÑÏÇÓÐÑÅÑ Ë ÅËÒÇÓÍÑÐÝáÅÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. £ÎËâÐËÇ ÐÂ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ
ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ R1R2R3CC(O)OOBut ÓÂÊÏÇÓÂ ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä
ÕÂÃÎ. 15.134 ±ÓË àÕÑÏ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÍÂÍ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ Ä ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÇ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÑÇ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâÏË R1 ëR3, ÕÂÍ Ë ËÐÆÖÍÕËÄÐÞÇ à××ÇÍÕÞ.

£ÄÇÆÇÐËÇ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÇÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÇÓÑÍ-
ÔËÃÇÐÊÑÂÕÑÄ 13 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÄÞÄÇÆÇ-
ÐËâ ÇÇ ËÊ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎßÙÑÏ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÔÍÑÓÇÐËá ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 13c,d
(ÕÂÃÎ. 16).135

R1C(O)OOR2

R1C(O)O
.
+

.
OR2

(R1)
.
+CO2 +

.
OR2

R1OC(O)OR2

O O

C

OH

C C O + C
O

O

H

´ÂÃÎËÙÂ 14. ´ÇÓÏÑÎËÊ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ RC(O)OOH Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 258C.124

R k1 . 105, Ô71 R k1 . 105, Ô71

n-C7H15 1.75 n-C11H23 2.35
n-C8H17 2.23 n-C12H25 1.75
n-C9H19 2.93 n-C13H27 1.75
n-C10H21 1.60

´ÂÃÎËÙÂ 15. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ R1R2R3CC(O)7
OOBut Ä àÕËÎÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 608C.134

R1 R2 R3 k1 (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ)

Me Me Me 1.0
Me Me Et 1.29
Me Me n-C8H17 1.73
Me Me Bui 2.30
Et Et Et 3.19
Et Et Pri 6.50
Me Me But 3.40
Me Me ButCH2 2.60
Pri Pri Pri 32

´ÂÃÎËÙÂ 16. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÔÒÂÆÂ
ÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÑÄ 13a ë d.135

±ÇÓÑÍÔËÆ R1 R2 k1, c71 (ÒÓË 1008C DH6�,
13 Ä ÍÖÏÑÎÇ) Í¥É .ÏÑÎß71

a H H 9.7 . 1076 142.3
b Me H 1.2 . 1075 134.7
c Me Me 1.1 . 1074 133.5
d But But 2.8 . 1074 137.7
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³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÕ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ä
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÞ. ±ÓË ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÇ ÕÓÇÕ-ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÒËÄÂÎÂÕÑÄ Ä ÍÎÇÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ 136 ë 138 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÆÄÖØ
ÔÄâÊÇÌ Ä àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎßÐÞÇ Ë ÕÓÇÕ-ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ.

±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÄÇÚÂáÕ ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÏÖ b-ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÆÑ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ Ë ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë CO2.

±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O7O Í ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÓÂÔÒÂÆÂ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ O7O Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá Ë àÐÕÂÎßÒËË,
Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË.

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ, ÏÇÚÇÐÐÞØ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ËÊÑÕÑÒÑÏ 18°, ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ
RC(O)O

.
Ä äÍÎÇÕÍÇã ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ

ÏÇÕÍË ÏÇÉÆÖ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË. ²ÑÔÕ ÄâÊÍÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÕ-
ÐÑÌ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËâ àÕÑÌ ÏÇÕÍË. £ÕÑÓËÚÐÞÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ (kH/kD) ÒÓË
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÂÆÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÕÂ ÓÂÄÇÐ ÇÆË-
ÐËÙÇ,139 ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÔËÐØÓÑÐÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ ÒÓË
ÓÂÔÒÂÆÇ àÕÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-Ò-
ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÕÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÄÇÎËÚËÐÂ ËÊÑ-
ÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÇÆËÐËÙÞ (1.03 ë 1.06 ÐÂ

ÑÆËÐ ÂÕÑÏ H(D)), ÚÕÑ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔËÐ-
ØÓÑÐÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÂÔÒÂÆÂ àÕËØ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ.139 ë 142

£ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ÖÔÍÑÓâÕß ÅÑÏÑÎËÊ
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÔÄâÊË, ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÕÂÃÎ. 17.143 ±ÇÓÇÚËÔÎÇÐ-
ÐÞÇ Ä àÕÑÌ ÕÂÃÎËÙÇ ÅÓÖÒÒÞ X, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÑÄ,
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÂÎËÚËá ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÂÊÓÞÄÂ O7O-ÔÄâÊË.

®ÂÓÕËÐ 143 ÐÂÊÄÂÎ ÕÂÍÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ äÂÐØËÏÇÓÐÞÏ
ÖÔÍÑÓÇÐËÇÏã. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ àÕË ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎË ÑÍÂÊÞÄÂáÕ Ë ÐÂ ÓÂÔÒÂÆ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.

¯ÂÎËÚËÇ Ö a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÔÄâÊË C7H ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÂÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÑ ÔØÇÏÇ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ.144

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÕÂÍÑÏÖ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ËÎË ÍÇÕÑÐÑÄ.

´ÇÓÏÑÎËÊ ÒÇÓÄËÚÐÞØ (Ð-ÃÖÕËÎ- Ë ËÊÑÃÖÕËÎ-) Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
(ÄÕÑÓ-ÃÖÕËÎ- Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-) ÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÕÑÄ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÛÇÔÕËÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÂÔÒÂÆÂ (ÔÏ. ÄÞÛÇ) Í ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ë ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá. ´Ç ÉÇ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÞ ÒÓË ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÂÆÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑÔÕÑÏÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËá Ô ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÑÆÐÑÌ O7O-ÔÄâÊË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÒÇÓÑÍÔË-
à×ËÓÑÄ.

¯ÂÓâÆÖ Ô ÅÑÏÑÎËÊÑÏ ÆÎâ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ ÄÑÊÏÑÉÇÐ Ë
ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÖÕß ÓÂÔÒÂÆÂ. ¦ÜÇ Ä 1931 Å. £ËÎÂÐÆ Ë
®ÂÌÇÓ ÄÏÇÔÕÑ ÕÓËÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÂ (14) ÒÑÎÖÚËÎË
a-×ÇÐÑÍÔËà×ËÓ (15):145

¿ÕÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÑÎÖÚËÎÂ ËÏâ ¬ÓËÅÇ.146 £ ÕÂÃÎ. 18
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
(a, b) Ë ÅÑÏÑÎËÊÂ (c) ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑ-
ÂÕÑÄ.5, 127

R1 = R2 =H (a); R1 =Me: R2 = H (b), Me (c); R1 = R2 = But (d).
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´ÂÃÎËÙÂ 17. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÔÒÂÆÂ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË-Ñ-X-ÃÇÐÊÑÂÕÑÄ Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ.143

X k (ÑÕÐÑÔËÕÇÎß- DH6�, DS6�,
ÐÂâ) ÒÓË 608C Í¥É .ÏÑÎß71 ¥É .ÏÑÎß71 .K71

PhS 2.8 . 104 96.2 714.2
MeS 1.8 . 104 94.6 723.0
PhS(O) 73 12.3 18.8
Ph2C=CH 67 110 720.9
I 54 117 72.9
But 3.8 143.1 52.3
MeS(O)2 0.4 a 159 39.7
PhC:C 1.8 148.1 62.8
H 1.0 142.7 41.8

a°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ H ÒÓË 1208C.

1070 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



¤ÇÕÇÓÑÎËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÂÐÕËÃÂÕÐÑ
ÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÔÇÆÐËØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÏËÅÓÂÙËÇÌ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ. ¤ÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÚÂÔÕË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÂÓÂÎÍËÎßÐÞÇ, ÆÇÍÂ-
ÎËÎßÐÞÇ, 1,3,3-ÕÓËÂÎÍËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÅÓÖÒÒÞ, Â
ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ à×ËÓÐÑÌ ÚÂÔÕË ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔËÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ, ÕÓËØÎÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ, Ò-ÐËÕÓÑÃÇÐ-
ÊÑÌÐÑÌ Ë ÆÓ.). £Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ Ë ÅÑÏÑÎËÊ

âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÏË ÒÖÕâÏË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ.
±ÓÑÙÇÔÔ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÂ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ËÑÐËÊËÓÖáÜÇÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ë ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÍËÔÎÑÕÐÞØ ËÎË ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÁÃÎÑÍÑÄÖ,127 ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ P.

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ËÑÐÑÄ ËÎË ÍÑÐÕÂÍÕÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÏÇÕÍË 18O Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË ÒÓË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ (ÂÐËÑÐ ÒÇÓÑÍÔË-
à×ËÓÂ ÐÇ ÑÃÏÇÐËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÂÐËÑÐ ÔÑÎË).

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÖÅÑÎßÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ (ÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ) ÒÑÆÓÂÊÆÇÎâáÕÔâ ÐÂ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ì ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ (A), ÆËÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ
(B) Ë ÒÇÓÑÍÔËÆËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ (C).

£ÔÇ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ äÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÞã ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÒÑàÕÑÏÖ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ, ÚÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 19,
Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ. ¯ËÊ-
ÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÃÑÎß-
ÛÑÏ ÄÍÎÂÆÇ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ä ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÂÔÒÂÆÂ.

³ËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÒÑ
ÒÓÑÔÕÑÌ ÔØÇÏÇ Ô ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË O7O Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÃÞÔÕÓÞÏ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÎÑÍÔË-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

(a) XC6H4Me2COOC(O)Ph

(b) PhMe2COOC(O)C6H4X

(c) ButOOC(O)C6H4X

PhCl, 1008C
XC6H4OCMe2OC(O)Ph,

PhOCMe2OC(O)C6H4X,
MeOH, 258C

ButO
.
+

.
OC(O)C6H4X.

PhOPh, 1108C
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´ÂÃÎËÙÂ 19. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

±ÇÓÑÍÔËÆ ´, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖ- EÂ,
áÜÂâ t1/2, 8C Í¥É .ÏÑÎß71

1 ÏËÐ 1 Ú

¡ÙÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËËÊÑÒÓÑÒËÎ- 110 90 122.9
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

¡ÙÇÕËÎÒÇÓÑÍÔË-2-àÕËÎÅÇÍÔËÎ- 110 90 122.9
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

¢ÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËËÊÑÒÓÑÒËÎ- 112 90 127.6
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

¥ËËÊÑÒÓÑÒËÎÒÇÓÑÍÔËÆËÍÂÓÃÑÐÂÕ 102 47 112
ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËËÊÑÒÓÑÒËÎ- 165 102 137.3
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË-2-àÕËÎÅÇÍ- 164 99 144.5
ÔËÎÍÂÓÃÑÐÂÕ

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÑÍÕÂÆÇÙËÎ- 170 104 139.2
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ- 160 103 136.2
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑËÎ- 164 109 142.0
ÍÂÓÃÑÐÂÕ

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË-2-×ÇÐÑÍÔË- 167 101 137.3
àÕËÎÍÂÓÃÑÐÂÕ

¢ÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆ 133 72 126
ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕ 166 105 143
¥Ë-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆ 193 126 152

´ÂÃÎËÙÂ 18. ¬ËÐÇÕËÍÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

´ËÒ p-X k . 104, c71 EÂ, lgA (c71)
ÓÇÂÍÙËË Í¥É .ÏÑÎß71

a H 5.8 115 12.94
Cl 1.92 121 13.28
Br 2.68 119 13.19
NO2 0.945 129 14.09

b H 26 90 14.14
Me 19 83 12.80
Br 70 87 14.05
NO2 282 84 13.15

c H 0.28 156 16.85
Me 0.32 151 16.11
Cl 0.16 164 17.66
NO2 0.16 172 18.22

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (11) 2003 1071



±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÒÇÓÑÍÔËÆËÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÂ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ 0.1 ë 500 ®±Â 147, 148 ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ, ÚÕÑ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ O7O-ÔÄâÊË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÑÄ. °ÃÝÇÏÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÂÍÕËÄÂÙËË Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ, ÕÑÎÖÑÎÇ Ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÄÞÔÑÍË Ë ÓÂÄÐÞ
11� 0.5 ÔÏ3 .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆË××ÖÊËË Ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËË Ä ÍÎÇÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÔÚËÕÂáÕ ÆÑÄÑÆÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÑÆÐÑÌ O7O-ÔÄâÊË ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÓÂÔÒÂÆÂ.

±ÑÆÓÑÃÐÑÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ
ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÓÂÃÑÕÂØ 10, 149.

3. ¥ËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÛËÓÑÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÓËÄÇÆÛËØ Í ÓÂÔ-
ÛË×ÓÑÄÍÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ´ÇÓÏÑÎËÊ ÕÂÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÆÄÖÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÍÑÐÍÖÓËÓÖá-
ÜËÏ ÒÖÕâÏ Ô ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ Ë ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË.

¤ÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÓÂÊÓÞÄÂ O7O-
ÔÄâÊË

R1C(O)OOC(O)R2 R1C(O)O
.
+

.
OC(O)R2.

¬ÎÇÕÍÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÖÆÇÓÉËÄÂâ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ä ÄËÆÇ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÌ ÒÂÓÞ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ËØ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË
ÐÂÎËÚËË ËÊÑÕÑÒÐÑÌ ÏÇÕÍË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÒÓË ÐÇÒÑÎ-
ÐÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÐÇÏ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÖÔÓÇÆÐÇÐËÇ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÇÕÍË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ

©ÂÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ

RC(O)O
.

R
.
+CO2

Ë ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ë Ô ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÏ.

µÔÓÇÆÐÇÐËÇ ÏÇÕÍË 18O ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÏÖ
ÂÕÑÏÖ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÇ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÏ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÇ àÕÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÔÎÖÉËÕ ÒÓâÏÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÒÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÔÐÑÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ. ¿ÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ×ÂÍÕÞ.150, 151

1. ³ÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÍÂÓÃÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÄâÊÍÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ ÏÇÕÍË 18O ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË.

2. ¿ÐÕÂÎßÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÐÂ
8.4 ë 11.7 Í¥É .ÏÑÎß71 ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ àÐÕÂÎßÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ 18O Ä CCl4. ¿ÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ 18O ì ÏÂÎÂâ, ÐÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ,
Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÕÓÑÒËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞØ ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ.

3. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ×ÇÐËÎßÐÖá
ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ ÏÇÕÍË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ ËÊÑÕÑÒÐÑÌ ÏÇÕÍË
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ ×ÕÂÎÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÇ

ÖÔÓÇÆÐÇÐËÇ ËÊÑÕÑÒÐÑÌ ÏÇÕÍË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 808C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
Ä 40 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ËÆÇÕ ÇÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ.151

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ (B3LYP-ÓÂÔÚÇÕÞ)
×ÑÓÏËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ 152 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÖÔÓÇÆÐÇÐËâ ÏÇÕÍË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ s-ÂÙËÎÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ.

¥Îâ ÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÍÎÂÆ ËÐÆÖÙË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ä ÑÃÜÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ËØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ.153 ë 155 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ ËÐÆÖÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË:

ROC

O

OO COR

O

2ROCO
.
,

O

ROCO
.

O

RO
.
+CO2,

2ROCO
.

O

ROH+ C O+ 2 CO2.

R C

O

O

.

R
.
+CO2 + RCO2

.

R

18/2O O18/2

R

18/2O O18/2

R

O O18

O18O

R

R

18/2O O18/2

O18/218/2O

R

RCO2
.
|| RCO2

.

O

O

18O

18O

PhC(O)OOC(O)Ph
kd ki

2 PhCO2
.

PhOC(O)Ph + CO2,

£ äÍÎÇÕÍÇã
2 PhCO2

.
2 PhCO2

.
,

´ÂÃÎËÙÂ 20. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Me
.
, (But)

.
Ë PhCH2

.
Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ÒÓË 808C.

±ÇÓÑÍÔËÆ Ea, Í¥É .ÏÑÎß71 k1, Î .ÏÑÎß71 . Ô71

Me
.

(But)
.

PhCH2
.

Me
.

(But)
.

PhCH2
.

H2O2 36.7 33.6 48.6 1.51 . 104 1.31 . 104 3.14 . 102

ButOOH 27.5 24.8 37.9 7.76 . 104 1.96 . 105 2.17 . 103

[MeC(O)O]2 37.3 39.8 48.0 5.40 . 103 2.40 . 103 1.40 . 102

[PhC(O)O]2 38.7 41.1 49.6 3.30 . 103 1.50 . 103 78.0
ButOOBut 50 56 7 68 8.6 7

1072 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



£ÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕ ÄËÆ

W= kd[PhC(O)OOC(O)Ph] + kind[PhC(O)OOC(O)Ph]3/2,

ÅÆÇ kind= kk1=2i (2kt)71/2 Ë ki= 2ekd, e ì ÆÑÎâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÄÞØÑÆâÜËØ ËÊ äÍÎÇÕÍËã Ä ÑÃÝÇÏ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 154 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Me

.
, (But)

.
, PhCH2

.
Ô ÓÂÊÎËÚ-

ÐÞÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË (ÕÂÃÎ. 20).
£ ÔÒËÓÕÂØ R1R2CHOH ÙÇÒÐÑÌ ÓÂÔÒÂÆ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÃÇÐÊÑ-

ËÎÂ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ä ÆÇÔâÕÍË ÓÂÊ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÍÎÂÆÂ ÓÇÂÍÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R1R2C

.
OH Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÕÂÍÉÇ ÃÞÎ

ËÊÖÚÇÐ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÆÎâ ÃËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.155, 156

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ RC(O)OR ËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
ÂÙÇÕËÎÂ Ë ÃÇÐÊÑËÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË R

.
Ë RC(O)O

.
.

°ÃÝÇÏ ÂÍÕËÄÂÙËË DV 6� (ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ
ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÓÂÄÇÐ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ 10 ÔÏ3 .ÏÑÎß71, Â ÒÓË
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏ ÓÂÊÓÞÄÇ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ ì 2ë 5 ÔÏ3 .ÏÑÎß71

(ÔÏ.11). ¥Îâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÄÇÎËÚËÐÞ DV 6�

ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2 ÆÑ 5 ÔÏ3 .ÏÑÎß71 ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ
ÃÇÊ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÑÃÝÇÏÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ:157, 158

±ÇÓÑÍÔËÆ DV6�, ÔÏ3 .ÏÑÎß71

¢ËÔ(3,5,5-ÕÓËÏÇÕËÎÅÇÍÔÂÐÑËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ 2 ë 3
¥ËÑÍÕÂÐÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆ 2 ë 3
¥ËÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆ 1 ë 2

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÒÑÎâÓÐÞÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÒÖÕÇÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÕÂÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÑ ËÑÐÐÑÏÖ Ë
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÎÑÉÐÞØ à×Ë-
ÓÑÄ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ ArC(O)OC(O)OAlk ÒÓË
ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ArC(O)OOC(O)Alk Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÌ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÍÂÓÃÑÍÔËËÐÄÇÓÔËÇÌ ÄÒÇÓÄÞÇ ÐÂÃÎáÆÂÎ
­Ç×ÎÇÓ.159, 160 ±ÓË àÕÑÏ ÂÎÍËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏËÅÓËÓÖÇÕ Í àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ë ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÚÕË
ÒÑÎÐÂâ ËÐÄÇÓÔËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËËÏËÅÓËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ. ±ÇÓÇ-
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÏÇÕÍË 18O ÏÇÉÆÖ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
(ËÎË ÄÑÑÃÜÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ).161 ë 170 ¬ÂÓÃÑÍÔËËÐÄÇÓÔËâ ÖÔÍÑ-
ÓâÇÕÔâ ÃÓÈÐÔÕÇÆÑÄÔÍËÏË Ë ÎßáËÔÑÄÔÍËÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË.

¬ÂÓÃÑÍÔËËÐÄÇÓÔËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞÏ ÑÃÝÇÏÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏË àÐÇÓÅËÇÌ Ë àÐÕÓÑ-
ÒËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÚÇÏ ÒÓÑÔÕÑÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ.167 ªÑÐ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕßá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÕ ËÊÏÇÐÇÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÓËÎßÐÑÌ Ë ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒ.

¥ÓÖÅÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá àÕÑÅÑ ÒÖÕË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆËÂÙËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ RSol Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË Ë ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ArR,
RH Ë ArC(O)OR. µÑÎÎËÐÅ 165 ë 167 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ
ÍËÐÇÕËÍË Ë ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ, ÚÕÑ Ë

ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ, Ë ËÑÐÐÞÌ ÒÖÕË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÑÆÐÖ
ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÔÕÂÆËá ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

¿ÕÂ ÔØÇÏÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ´ÂÍÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ
ËÊÖÚÇÐËÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË âÆÇÓ (·±Á), ÍÑÕÑÓÖá
ÐÂÃÎáÆÂÎË Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÙÇÕËÎ-Ï-ØÎÑÓÃÇÐÊÑËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ ËÊ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ
(PhMe2CCH2COO)2 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË (ÐÂ ÒÑ-
ÄÇÓØÐÑÔÕË ÔËÎËÍÂÅÇÎâ) ÕÂÍÉÇ ÑÃÝâÔÐâÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÑÏ Ä ÐÇÑ×ËÎÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÇ {PhMe2C7
7CH2C(O)O

. .
OC(O)CH2CMe2Ph}.171 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑ-

ÄÇÆÇÐËË ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔËÎËÍÂÅÇÎâ ÇÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ
ÔÍÑÓÑÔÕßá Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÒÂÆÂ (PhMe2CCH2-

COO)2 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔËÎËÍÂÅÇÎâ ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ. ´ÂÍ, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÂÎÍÂÐÞ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ´ÇÌÎÑÓ 163 ÔÚËÕÂÎ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë 4-ÒÇÐÕÂÐÑËÎ-Ï-ØÎÑÓÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÐÇÎßÊâ. £ ÓÂÃÑÕÇ 164 ÃÞÎË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÑÄÑÆÞ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÕËÒÂ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ô ÅÓÖÒÒÑÌ R, ÔÒÑÔÑÃÐÑÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ ÒÓÑÕËÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ ÔÎÖÉËÎÂ ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ·±Á (ËÎË
ÒÑÎÐÑÇ ÇÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ) Ä ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 162 ÔÚËÕÂÎË, ÚÕÑ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ ÚÂÔÕÑ
ÕÓÖÆÐÑ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÕß Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ, Â ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ
ÄÇÎËÚËÐÂ ·±Á ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË Ë ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÔÒËÐÑÄ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÊÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÃÞÎË
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÓÂÊÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
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³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÞ 172 ë 174, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑËÎ- Ë ÙËÍÎÑÂÎÍËÎÂÙÇÕËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑÎÂ Ô CHBr3 ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß
ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ âÆÇÓ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÂÔÒÂÆÂ, ÚÕÑ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.
·ËÏËÚÇÔÍÂâ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ âÆÇÓ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÇØ
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ (ÏÇÕËÎ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎ) ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ p-ÔÄâÊßá. £ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÂØ ·±Á ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÎËÃÑ Ñ ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ
ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÂÔÒÂÆÂ, ÎËÃÑ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ Ä äÍÎÇÕÍÇã ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
(ÏÇÐÇÇ 10710 Ô). ±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÙËÍÎÑÃÖÕËÎ- Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕËÎ-
ÂÙÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ 16 Ë 17 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¡ÄÕÑÓÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÍË 13C ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÍÇÎÇÕÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË
ÅËÆÓËÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÚÂÔÕËÙÞ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÔÍÇÎÇÕÐÖá
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ

RC(O)OOC(O)R [R
.
CO2

.
OC(O)R R�COÿ2 OC(O)R],

R=cyclo-C4H7CH2, cyclo-C5H9CH2.

°ÆÐÂÍÑ àÐÇÓÅËâ Ë ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË àÕËØ ÚÂÔÕËÙ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞ
ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓâÆÂ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ 175 ë 177 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ Ë(ËÎË)
ÒÑÎâÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÕÇÓÏÑÎËÊ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ ËÆÇÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÖÕË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÂÙËÎÂÎÍËÎÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, ÂÎÍÇÐÑÄ, ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë(ËÎË)
ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ.

¥ÑÎâ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ Ä ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

£ÍÎÂÆ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ
ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË ÔÄâÊËR7H, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÓÂÆËÍÂÎÂR.

¡ÐÂÎËÊ à××ÇÍÕÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË âÆÇÓ 1H Ë 13³ Ä
ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÕÂÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä CCl4 ÒÑÍÂÊÂÎ,178

ÚÕÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑÎâ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÐÇ
ÍÎÇÕÍË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔÐËÉÂÇÕÔâ.

IX. ³ÖÎß×ÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ

1. ¡ÎÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ

´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÆÇÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ
C10H21SO2OOH (R1SO2OOH) Ä Ð-ÆÇÍÂÐÇ (R2H) Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
Ar ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá C10H21SO2OH
(R1SO2OH) Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÏÖ ÄÞØÑÆÖ ÔÒËÓÕÑÄ
C10H21OH (R2OH) (ÍÇÕÑÐÞ Ë H2O ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ).179

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ØÓÑÏÂÕÑ-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ
ÆÇÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ Ð-ÆÇÍÂÐÑÎ Ä ÊÂÏÇÕÐÞØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂØ ÐÇ ÐÂÍÂÒÎËÄÂÇÕÔâ, Â ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ 2-,
3-, 4- Ë 5-ÆÇÍÂÐÑÎÑÄ ÃÎËÊÍÑ Í ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÏÖ (1.2 : 1.0 : 1.2 :
: 1.15). ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË (c0) ÒÇÓÑÍÔË-
ÍËÔÎÑÕÞ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÄÕÑÓ-ÆÇÍÂÐÑÎÑÄ ÐÂ ËÊÓÂÔØÑÆÑ-
ÄÂÐÐÖá ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÖ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (ÕÂÃÎ. 21). £ÞØÑÆ
ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÃÂÓÃÑÕËÓÖÇÏÑÅÑ
ÅÂÊÂ (O2 ËÎË Ar). ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜÇÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÖá ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËá ÆÂÉÇ
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.180

¬ÇÕÑÐÞ ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂØ, ÚÇÏ ÔÒËÓÕÞ (ËØ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *0.6 ë 0.7% ÑÕ
ÄÞØÑÆÂ ÔÒËÓÕÑÄ), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÇÕÑÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÑÌ. ´ÂÍ, ÒÓË 508C Ä Ð-ÆÇÍÂÐÇ
à××ÇÍÕËÄÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÆÇÍÂÐÔÖÎß×Ñ-
ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ Ô ÏÇÕËÎàÕËÎÍÇÕÑÐÑÏ ÓÂÄÐÂ
0.5 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.181). ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆÇÍÂÐÔÖÎß×Ñ-
ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎÇÏ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ¢ÂÌÇÓÂ ë£ËÎÎËÅÇÓÂ.182 ë 184

´ÇÓÏÑÎËÊ ÆÇÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ ÑÔÎÑÉÐÇÐ ÇÇ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÅÑÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËÇÌ. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔË-
ÍËÔÎÑÕÞ.±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 179 ÍËÐÇÕËÍÖ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÎË
à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ³ ÓÑÔ-
ÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÍËÔ-
ÎÑÕÞ (c0) kà×× ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.

©ÂÏÇÐÂ Ð-ÆÇÍÂÐÂ ÐÂ CCl4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÐË-
ÉÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ. ´ÂÍ, ÒÓË 708C Ë c0=0.07 ÏÑÎß . Î71

ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ ÆÇÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ Ä Ð-ÆÇÍÂÐÇ
Ë CCl4 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4 Ë 33 ÏËÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²âÆ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ×ÂÍÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔË-
ÍËÔÎÑÕ.

1. ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ Ä ÔËÔÕÇÏÇ R1SO2OOHëR2HëO2

ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
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ÒÓÑÆÖÍÕÞ

´ÂÃÎËÙÂ 21. £ÞØÑÆ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆÇÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ Ä Ð-ÆÇÍÂÐÇ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÒÓË 508C.

c0 . 102, Dc . 102, [sec-C10H21OH] . 102, [sec-C10H21OH]/Dc,
ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 %

0.82 0.77 0.58 75
2.6 2.6 1.5 57
6.5 6.5 2.3 35
7.6 7.5 2.0 27

11.0 11.0 2.4 22

1074 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



2. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ R1SO2OOH Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ô ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË c0=9 . 1073 ÏÑÎß . Î71 ÐÂÚÂÎßÐÞÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ O2 Ë
Ar ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 1.3 . 1075 Ë 4 . 1076 c71. ³ÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË, Ë ÒÓË 60%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË R1SO2OOH
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ä Ar Ë O2 ÄÞÓÂÄÐËÄÂáÕÔâ.

3. ²ÂÔÒÂÆ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ R1SO2OOHëR2Hë
¡r Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (2,2,6,6-
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÒÇÓËÆËÐ-N-ÑÍÔËÎÂ) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÕÑÌ
ÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÚÕÑ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÇ R1SO2OOHëR2HëO2.

°ÃÑÃÜÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂ-
ÃÑÕ 179, 181 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÎÍÂÐÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ R1SO2OOH Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
R2H Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ O2:

R1SO2OOH R1SO2O
.
+

.
OH,

R1SO2OOH+R1SO2OOH K,

HO
.
+R2H H2O+ (R2)

.
,

R1SO2O
.
+R2H R1SO2OH+ (R2)

.
,

R1SO2OO
.
+R2H R1SO2OOH+ (R2)

.
,

(R2)
.
+O2 R2OO

.
,

ÅÆÇ Kì ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÊ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ.
±Ñ ÔÄÑÇÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÂÎÍÂÐÔÖÎß×Ñ-

ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ ÐÇ ÖÔÕÖÒÂáÕ, Â ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÂÔÒÇÍÕÂØ Ë ÒÓÇ-
ÄÑÔØÑÆâÕ ÕÂÍÑÌ ÏÑÜÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß, ÍÂÍ ÕÓË×ÕÑÓÒÇÓÑÍÔË-
ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.

2. ¡ÙÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÆ

³ÓÇÆË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÖÎß×ÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇ-
ÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÆ ì
cyclo-C6H11SO2OOC(O)Me (¡¸³±), ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂÛÇÎ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË.

£ÞÔÑÍÂâ ÆÑÎâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ
¡¸³± ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇÏ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆ.185 °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ O2

ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÔÄÇÚÇÐËâ (ÏÂÍÔËÏÖÏÞ ÒÓË 400 ë 440 Ë
500 ë 540 ÐÏ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÞØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÏËÕÕÇ-
ÓÑÄ ·­, ÕÑ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÔËÕÖÂÙËâ ÏÇÐÇÇ ÑÚÇÄËÆÐÂ.
ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ·­ ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔØÑÆÑÄÂ-
ÐËÇÏ ¡¸³±. ³ÒÇÍÕÓ ·­ ËÏÇÇÕ ÚÇÕÍËÌ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË
580 ë 600 ÐÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÇÜÇ ÆÄÂ ÔËÅÐÂÎÂÏÇÐßÛÇÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÑÍÑÎÑ 650 Ë 690 ÐÏ. ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ
¡¸³± ÎÑÄÖÛÇÍ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ·­. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÏËÕÕÇÓ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

¬ËÐÇÕËÍÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ¡¸³± Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
O2 ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆ-
ÍÂ.186 ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ¡¸³± Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 22.

£ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ar ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÊÂÍÑÐ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ¡¸³±
ÏÇÐâÇÕÔâ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 1.5. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä Ð-ÆÇÍÂÐÇ

lgkËÐÆ= (13.2� 0.5)7 (93� 3)/2.3RT (Î1/2 .ÏÑÎß71/2 . Ô71).

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÂÔÒÂÆÂ ¡¸³±:187

cyclo-C6H11SO2OOC(O)Me

cyclo-C6H11SO2O
.
+MeC(O)O

.
, (27)

cyclo-C6H11SO2OOC(O)Me cyclo-C6H11SO2OMe + CO2,

cyclo-C6H11SO2O
.
+RH cyclo-C6H11SO2OH+ R

.
,

MeC(O)O
.

Me
.
+CO2,

Me
.
+RH CH4 + R

.
,

R
.
+ cyclo-C6H11SO2OOC(O)Me

cyclo-C6H11SO2OR+MeC(O)O
.
, (28)

R
.
+R

.
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ,

ÅÆÇ RHì Ð-ÆÇÍÂÐ.

R1SO2OOH+R2H

R1SO2OH +R2OH,

R1SO2O
.
+H2O+ (R2)

.
,

K
2R1SO2OH+ O2,

R1SO2O
.
+H2O+R1SO2OO

.
,

R2OO
.
+R2OO

.
C O+ R2OH+O2,

C O+ R1SO2OOH
O

C O+R1SO2OH,

´ÂÃÎËÙÂ 22. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÙÇ-
ÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.186

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß lgA (Ô ë 1) EÂ, Í¥É .ÏÑÎß71

n-C10H22 16.2 123
cyclo-C6H12 14.0 101
CCl4 16.5 127
PhH 14.5 114
PhMe 13.8 108
PhEt 13.1 104
PhPri 14.7 115
MeCN 15.8 126
EtOH 12.5 103
PriOH 14.0 113

´ÂÃÎËÙÂ 23. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË 1-ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÊ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÒÓË 208C.

¡ÎßÆÇÅËÆ ¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß k2 . 10, k1 . 102, K . 102 Ea, Í¥É .ÏÑÎß71

Î .ÏÑÎß71 .ÏËÐ71 ÏËÐ71 ÏÑÎß .Î71 E2 E1

¡ÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÂ CCl4 7 1.3 1.8 13 42
´ÇÕÓÂÎËÎÂ CCl4 11 0.9 0.8 13 38
¬ÖÏËÎÂ CCl4 6 1.3 2.2 17 38
¥Ë×ÇÐËÎàÕËÎÂ CCl4 3.5 1.5 4.3 17 42
ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÂ Prn2O 0.9 0.4 4.8 25 42
ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÂ CHCl3 1.7 0.8 4.7 21 46

®ÂÔÎâÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÂ CCl4 6 1.1 1.9 17 38
¬ÓÑÕÑÐÑÄÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÂ CCl4 0.08 5.0 6.0 7 7

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (11) 2003 1075



­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ
(28). ¬ËÔÎÑÓÑÆ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÙÇÒÐÑÌ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ
¡¸³±, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÞÔÕÓÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ ÆÑ ROO

.
. ±ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÐÇÂÍÕËÄÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑ-

ÛÇÐËá Í ¡¸³± Ë ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÖáÕ, ÑÃÓÞÄÂâ ÙÇÒß. ±ÑÎÖÚÇÐÑ
ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ¡¸³± Ä Ð-ÆÇÍÂÐÇ (ÓÇÂÍÙËâ (28)):
lgk=10.8 7 36/2.3RT (Î .ÏÑÎß71 . Ô71). ¥Îâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕËÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑÓÂÔÒÂÆÂ¡¸³±ÄÓÂÔÕÄÑÓÇC6H4Cl2
(ÓÇÂÍÙËâ (27)) lgk=14.5 7 115.4/2.3RT (Ô71) (àÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÄÞÓÂÉÇÐÂ Ä Í¥É .ÏÑÎß71).

X. ±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
¤ËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÎÇÅÍÑ
ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÕ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 188

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓâÏÑÌ (k2) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ (k1) ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 23 Ë 24 (ÔÏ.39, 188).

£ ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ËÎË
ÍÇÕÑÐÑÄ Ô 1-ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÂÙÇ-
ÕÂÎË Ë ÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÂÎË ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂâ

Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎËÒÇÓÑÍÔËÆÞ.188, 189

´ÇÓÏÑÎËÊ ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÂÎÇÌ 190 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂÏË, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË Ä ÕÂÃÎ. 25. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÖÆÂÎÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÑÕ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÇÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÐÇÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.

±ÓË ÐÂÎËÚËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÏÑÐÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÂÎâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ 191

ÍÑÕÑÓÂâ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÑÍÂÊÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÂÎÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÂÍÙËË
ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ

¥ËÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÎË ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÂ 192

HOOH+O C
k2

k1
HOOC OH,

ROOC OH.
k1

k2
ROOH +O C

R1OOCOOR2,

Z=cyclo-C6H11; Y=H, Me, Ph; R1=H, Me; R2=Me, Et,

ZH+

Y

OOBut

OR2
R1

Z

Y

O

R1
OR2 R1 O

Y

OH,

Z

.

Z O

Y

Z
.
+

Y

OOBut

Y

OOBut

Z

ButO
.
+

ZH

MeCH(OOBut)2 ButO
.
+MeCH

OOBut

O
. MeC(O)OOBut.

´ÂÃÎËÙÂ 24. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 1-ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ (ËÊ ÕÇÕÓÂÎËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ) Ë ËØ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË.

¬ÇÕÑÐ k2 . 10, Î .ÏÑÎß71 .ÏËÐ71 k1 . 102, ÏËÐ71 K . 102, ÏÑÎß . Î71 Ea, Í¥É .ÏÑÎß71

E2 E1

¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ 18 6 0.33 33 40
4-®ÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ 17 7 0.41 33 40
3-®ÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ 14 8 0.57 33 38
2-®ÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ 3.1 11 3.5 7 7
¡ÙÇÕÑÐ 3.7 7 1.9 7 7
®ÇÕËÎàÕËÎÍÇÕÑÐ 3.5 9 2.6 7 7
®ÇÕËÎËÊÑÂÏËÎÍÇÕÑÐ 2.1 9 4.3 7 7
¡ÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ ²ÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ
¢ÇÐÊËÎàÕËÎÍÇÕÑÐ ²ÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÕÇÕÓÂÎËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂì0.18 ÏÑÎß . Î71, ÍÇÕÑÐÂì0.02 ÏÑÎß . Î71; ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎßìCCl4 ë ÕÇÕÓÂÎËÐ (1 : 1), 208C.

´ÂÃÎËÙÂ 25. ´ÇÓÏÑÎËÊ ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÂÎÇÌ RMeC(OMe)OOBut Ä
ÂÎÍËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ.

R 7ln k (Ô71) ÒÓË 208C Ea, Í¥É .ÏÑÎß71

Me 9.21 138.3
Et 8.27 128.7
Pr 8.27 131.7
Bu 8.23 135.8
Bui 7.90 127.5
Pri 7.07 127.1
MeOCH2 4.77 113.7
EtOC(O)CH2 9.58 143.8

´ÂÃÎËÙÂ 26. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË (ÒÓË 1108C) Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÍÖÏÑÎÇ.201

±ÇÓÑÍÔËÆ k . 105, Ô71 DH6�, DS6�,
Í¥É .ÏÑÎß71 ¥É .ÏÑÎß71 .K71

(CH2)4C(OOBut)2 21.7 33.3 11.0
(CH2)5C(OOBut)2 16.2 33.8 12.0
(CH2)7C(OOBut)2 13.6 33.8 14.4
(CH2)11C(OOBut)2 9.9 34.6 13.2
Me2C(OOBut)2 2.97 34.9 11.3
EtMeC(OOBut)2 3.89 34.9 11.7
ButMeC(OOBut)2 13.8 33.8 11.6
ButOOBut 0.25 36.9 11.5
EtMe2COOBut 0.39 36.8 12.3
PriMe2COOBut 0.71 36.8 12.3

1076 £.­.¡ÐÕÑÐÑÄÔÍËÌ, ³.­.·ÖÓÔÂÐ



¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕÂÎË ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÒÑ ÕÑÌ ÉÇ ÔØÇÏÇ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔË-
ÃÇÐÊÑÂÕÑÄ 193

±ÓË àÕÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÄÍÎÂÆ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÇÓÄËÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÓÂÆËÍÂÎÂ.

´ÇÓÏÑÎËÊ 2,2-ÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ÂÎÍÂÐÑÄ 194 ë 197

ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÓÂÊÆÇÎßÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ O7O, Â ÐÇ ÒÑ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄËË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ (Ä ÍÖÏÑÎÇ) ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÃÎËÊÑÔÕß
ÊÐÂÚÇÐËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÒÓË 90 ë 1208C 2,2-ÃËÔ-
(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ÒÓÑÒÂÐÂ (DH6�=145.6 Í¥É .ÏÑÎß71,
DS6�=47.3 ¥É .ÏÑÎß71 .K71) Ë ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ
(DH 6�=153.6 Í¥É .ÏÑÎß71, DS6�=48.1 ¥É .ÏÑÎß71 .K71).
°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ
ÓÂÔÒÂÆÂ:

¢ÑÎßÛÑÌ ÑÃÝÇÏ ÂÍÕËÄÂÙËË (DV 6�=22.3 ÏÎ .ÏÑÎß71 ÒÓË
2008C) 198 âÄÎâÇÕÔâ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÍÑÐÙÇÓÕÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÓÂÔÒÂÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÕÂÍÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÇØÂÐËÊÏ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐËÕßÔâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 197 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆ ÄÄÇÆÇÐËâ ButOO-ÅÓÖÒÒ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ 2,2-
ÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ÒÓÑÒÂÐÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ
ButOO

.
-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ ÆËÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÂÎË, ÒÓË ÓÂÔ-

ÒÂÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÓÂÆËÍÂÎ ButO
.
,

ÑÕÓÞÄÂáÜËÌ ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÑÆÄËÉÐÞÌ ÂÕÑÏ H, Ë ÓÂÆËÍÂÎ
ButOO

.
, ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÖáÜËÌ Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ Sol

.
:

Sol
.
+ButOO

.
ButOO7Sol.

´ÇÓÏÑÎËÊ 1,1-ÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ÙËÍÎÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ 18, 199 ë 201 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÑÆÐÑÌ
O7O-ÔÄâÊË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÍËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ (ÕÂÃÎ. 26). ¥Îâ
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ: ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÐ>3,3,5-ÕÓËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ>ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ>ÙËÍÎÑÑÍ-
ÕÂÐ>ÙËÍÎÑÆÇÍÂÐ. £ÎËâÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÑÎßÙÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÂÔÒÂÆÂ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÂ ÔÚÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÙËÍÎÑÂÎ-
ÍËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ë ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÒÂÓ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ O7O-ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÂÔÒÂÆÂ ÅÇÏË-
ÐÂÎßÐÞØ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÕËÒÂ

ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÅÑÏÑÎËÊÑÏ ÑÆÐÑÌ O7O-
ÔÄâÊË Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ
C7O- ËÎË C7C-ÔÄâÊË.199, 202 ë 206

PhCH(OOBut)2 ButO
.
+PhCH

OOBut

O
.

PhC(O)OOBut + ButOH,

PhCH O+ ButOO
.
,

HSol
PhCH(OH)OOBut + Sol

.
.

ButOOCMe2OOBut ButOOCMe2 + ButO
.
,

O
.

MeC(O)OOBut +Me
.

HSol
ButOOCMe2OH+ Sol

.

ButOOCMe2

O
.

ButOO
.
+Me2C O

ButOOH+Me2C O

R1± 4=Alk, Ar

O O

C

OO

C

R3R1

R2 R4

´ÂÃÎËÙÂ 27. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆË- Ë ÕÓËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.

±ÇÓÑÍÔËÆ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DH6�, Í¥É .ÏÑÎß71 DS6�, ¥É .ÏÑÎß71 .K71 k . 105, Ô71 (1458C)

´ÑÎÖÑÎ 174.5 77.4 0.49
¡ÙÇÕÑÐ 174.5 76.6 0.37

´ÑÎÖÑÎ 203.8 169.5 6.6

ã 193.7 142.7 14.3
¡ÙÇÕÑÐ 191.6 142.3 29.3

´ÑÎÖÑÎ 120.9 757.3 0.28

ã 167.4 70.7 5.5

O

OO

O

O

O
Me

Me
Me Me

MeMe

O

OO

O

O

O
Et

Et
Et Et

EtEt

O

OO

O

O

O

O O

OO Me

MeMe

Me

O O

OO
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£ÞÃÑÓ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÂÔÒÂÆÂ (a ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ,
b ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ: ÒÓË R=Ar ÄÞØÑÆ ÍÇÕÑÐÑÄ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕ 90%, Ä ÔÎÖÚÂÇ R=Alk ÑÐ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 10 ë 20% (Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ) Ë ÐËÉÇ. ¹ÇÏ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ ÓÂÆËÍÂÎ R, ÕÇÏ ÄÞÛÇ
ÄÞØÑÆ ÍÇÕÑÐÂ.

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÐÑÐÂ, ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ËÎË ÆÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ Ë O2, ËÎË ÆÑ
ÎÂÍÕÑÐÂ 18 Ë CO2, ËÎË ÆÑ ÙËÍÎÑÆÇÍÂÐÂ Ë CO2.207

£ ÙÇÎÑÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÔÄÑËØ ÐÇÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.199, 207

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ËÐÆÇÐÂ, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ËÊÖÚÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË âÆÇÓ Ä ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÕÇÓ-
ÏÑÎËÊ ÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÔÏ. ÄÞÛÇ).208

´ÇÓÏÑÎËÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÕÓËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÍÂÍ Ë ÕÇÓÏÑÎËÊ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÕÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÞÏ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÕÓËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÆÑ ÅÎÖÃÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.
£ ÕÂÃÎ. 27 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÄÑÆÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÂ ÓâÆÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆË- Ë ÕÓËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.209

£ÍÎÂÆ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ, Õ.Ç. ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ä ÕÂÃÎ. 27 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÂÔÒÂÆÂ.

XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
´ÇÓÏÑÎËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÂÔÒÂÆÂáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÒÑ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏO7O- ËÎËOO7X-ÔÄâÊÇÌ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ
ÒÖÕâÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ. ±ÓÑ-
ÙÇÔÔÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ Ë ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÖÔÍÑÓâÕß ÑÃÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÕÇÓ-
ÏÑÎËÊÂ.

ªÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ Ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ä ÍÎÇÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔÐËÉÂáÕ ÆÑÎá (e) ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÄÞØÑÆâ-
ÜËØ Ä ÑÃÝÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ
ÑÙÇÐÍË 210 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍÂâ Í ÇÆËÐËÙÇ ÄÇÎËÚËÐÂ e Ö ÒÇÓÑÍÔË-

ÆÑÄ R1OOR2: e ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÑÃÞÚÐÑ 0.3 ë 0.6; ÆÎâ ÆËÂÓÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ e=0.3 ë 0.7;
ÆÎâ ÆËÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÂÎÇÌ e=0.2 ë 0.4; Â ÆÎâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ e=0.5 ë 0.9.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÖÚËÕÞÄÂÕß ÏÐÑÅÑÄÂÓËÂÐÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ËØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ.
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THERMOLYSIS OF ORGANIC PEROXIDES IN SOLUTION
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The results of studies of the kinetics and mechanisms of thermolysis of all main classes of organic
peroxides in solution are generalised. The relationship of the kinetics andmechanism of thermolysis with
the peroxide structure is analysed. The attention is focused on decomposition reactions not limited to
simple homolysis of the O7O bond and on the factors determining the abnormal features of the
thermolysis mechanism. The mechanisms of thermolysis of trioxides, dioxiranes and peroxides are
considered in detail.
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