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Первые адиабатические потенциалы ионизации (ПИ) служат теоре-
тически важными характеристиками, соответствующими приблизитель-
но энергии высшей занятой молекулярной орбитали [“}. Центр ионизации
в молекуле непредельных углеводородов локализован в области двой-
ной или тройной связи и изменение ПИ при введении алкильных групп
определяется в основном индукционным эффектом заместителя [ 2 - 3 ].
Это позволяет на основании закономерностей изменения ПИ -уточнять
и проверять существующие представления о природе индукционного
эффекта.

В литературе мало данных о потенциалах ионизации непредельных
углеводородов. Изучены низкокипящие соединения (главным образом
до Су, я- 1 -алкены до Сю) и установлены в основном чисто эмпирические
корреляции между структурой иПИ [2~ п ]. Л. С. Левит с сотр. [ 9] уста-
новил, что ПИ алкенов С2— С6 зависят линейно от индукционных

констант заместителей (2од) и по-
казали возможность теоретическо-
го расчета энергии ионизации про-
стым методом ХМО. В настоящей
работе с целью выявления законо-
мерностей изменения адиабатиче-
ских ПИ более высококипящих
изомеров изучены я-алкены СBС )0
(таблица).

Зависимость первых адиабатических
потенциалов ионизации от положениядвойной связи в молекуле н-алкенов
Се—Сю. 1 н-октены, 2 н-ионе-

ны, 3 н-децены.

Из данных таблицы следует, что ПИ я-алкенов СB—Сю определяют-
ся положением двойной связи и мало зависят от числа атомов угрерода
в молекуле (я). Значения ПИ у всех исследованных 1-изомеров 9,41
9,42 и 2-изомеров 8,90—8,91 эв. У 3- и 4-изомеров наблюдается не-
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При меч а не.*—Данные литературы для цис- и транс-4-октенов: 8,841 + 0,005 эв;
8,830±0,005 эв [ п ]; для цис- и транс- 5-деценов: 8,766 +0,005 эв, 8,760±0,005 эв [ п ].

значительное снижение ПИ (примерно на 0,02—0,05 эв) при увеличе-
нии п, что связано, по-видимому, с улучшением компенсации электрон-
ного дефицита положительно заряженного углеродного атома в послед-
них (рисунок). ПИ убывают при перемещении двойной связи к центру
углеродной цепи. Наибольший спад (~0,5 эв) наблюдается при пере-
ходе от 1-изомера к 2-изомеру (рисунок); при перемещении двойной
связи из положения 2 к центру величина спада (резко убывает. Значения
ПИ не зависят от геометрической конфигурации молекулы. Это соот-
ветствует данным, опубликованным для цис- и гцпнс-2-бутенов [2 > 9].

Линейные зависимости экпериментальных значений ПИ от поляр-
ных и индукционных констант заместителей (Sa* и Sar [9 > 10]) описы-
ваются:
для я-октенов ПИ =10,057+10,567 Sa7, (1)

ПИ= 9,063+ 0,987 So*, (2)
для я-ноненов ПИ = 10,053+ 10,632 2о+ (3)

ПИ= 9,051+ 1,001 Sa*, (4)
для я-деценов ПИ = 10,067+ 10,880 Soy, (5)

ПИ= 9,041+ 1,041 Sa*. (6)

Эти уравнения для Sar близки к уравнению ПИ= 10,260+ 11,586 Sar,
приведенному для алкенов Сз—С6 [9] и могут быть применены для рас-
чета ПИ.

Первые адиабатические потенциалы ионизации н-алкенов С8—С 0

Соединение

Потенциал ионизации, эв Средняя относитель-
ная ошибка расчета, %

эксперимен-
тальный

расчи
тан по
уравне-

ниям (1),
(3) или
(5)

расчи-
тан по
уравне-

ниям (2),
(4) или

(6)

по урав-
нениям
(1), О)
или (5)

по урав-
нениям
(2), (4)
или (6)

1-Октен 9,427 ±0,006 9,423 9,423 0,04 0,05
/{wc-2-Октен 8,913±0,009 8,937 8,938 0,27 0,28
транс- 2-Октен 8,913 +0,006 8,937 8,938 0,27 0,28
грш-З-Октен 8,859±0,008 8,842 8,836 0,19 0,26
транс- З-Октен 8,854±0,006 8,842 8,836 0,14 0,20

8,836± 0,006 8,831 8,836 0,05 0,00
транс-4-Октен* 8,836±0,006 8,831 8,836 0,05 0,00
1-Нонен 9,42 ±0,01 9,415 9,416 0,00 0,00
//wc-2-Нонен 8,90 ±0,01 8,926 8,925 0,29 0,28
транс-2-Нонеи 8,90 ±0,01 8,926 8,925 0,29 0,28'
Чис-З-Нонен 8,84 ±0,01 8,830 8,824 0,11 0,18
трянс-З-Нонен 8,84 ±0,01 8,830 8,824 0,11 0,18
ц«с-4-Нонен 8,801 ±0,01 8,798 8,806 0,03 0,06
транс- 4-Нонен 8,809±0,01 8,798 8,806 0,12 0,03
1 - Децен 9,417± 0,006 9,415 9,416 0,02 г 0,01
цис-2-Децен 8,899±0,010 8,914 8,910 0,17 0,12
трйкс-2-Децен 8,903 ±0.005 8,914 8,910 0,12 0,08
цис-З-Децен 8,832+0,009 8,816 8,806 0,18 0,29
транс-2,- Децен 8,830+0,006 8,816 8,806 0,16 0,27
цмс-4-Децеи 8,784±0,004 8,784 8,789 0.00 0,06
транс-4:- Децен 8.782±0,004 8,784 8,789 0,02 0,08
pwc-5-Децен* 8,773±0,006 8,762 8,770 0,13 0,03
гранс-5-Децен* 8,762±0,012 8,762 8,770 0,00 0,10
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ПИ были определены методом фотоионизации на несколько видо-
измененной аппаратуре, описанной в [l2 ]. Для расчета уравнений регрес-
сионных линий на ЭВМ 1010В применялись средние значения десяти
измерений ПИ.
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В гомологических рядах циклопентеновых (ЦП) и циклогекоеновых
(ЦГ) углеводородов ранее изучены циклопентен, 1 -метил-1 -циклопентен,
циклогексен, 1-, 3- и 4-метил-1-циклогексены и 4-винил-1 -циклогексен
[l-s]. В настоящей работе обсуждаются результаты определения первых
адиабатических потенциалов ионизации (ПРИ монозамещенных ЦП и
ЦГ С6—Ci 3 и некоторых н-алкилциклопентанов и н-алкилциклогексанов
С6—Сц (табл. 1 и 2). Методика исследования описана в предыдущих
сообщениях [ 6 > 7].


