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ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ МЕЖДУ СТРУКТУРНЫМИ ЕДИНИЦАМИ

2. АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ

(Представил Я. Эйнасто)

Первый потенциал ионизации (ПИ) альдегидов и кетонов связан с
удалением 2р электрона кислорода из карбонильной группы. Измере-
ния адиабатического ПИ проведены многими учеными по методу фото-
ионизации (ФИ) [ ! ~3 ] и фотоэлектронной спектроскопии (ФЭС) f4-6 ].

Некоторые простые соединения исследованы спектроскопическим ме-
тодом. Нам известны ПИ для 38 соединений, которые в виде 122 опре-
делений представлены в табл. 1. У некоторых соединений (№ 5, 15,
16, 24 в табл. 1) различия в величинах ПИ, полученных разными авто-
рами, достигают порядка 0,2 эВ, однако результаты основных работ
[ l>4 - 5 ] совпадают с точностью до 0,02 эВ.

Количественное описание изменения ПИ в зависимости от строения
соединения проводится полуэмпирическими методами самосогласован-
ного поля (ССП) молекулярной орбитали (МО) расчета с использо-
ванием приближений ЧПДП [5 ’ 6 ] и ППДП [ 7 ], а также в виде раз-
ных корреляций как с õ* [ 3 - 5’ B ], так и с ПИ других классов соединений
[ 4>9 ]. Более общий характер имеют пятипараметровая линейная зави-
симость ПИ от констант реакционной кинетики и структуры [ lo ] и
метод учитывания влияния заместителей с экспоненциальной зависи-
мостью [ 9 ]. В [п ] приведен метод параметризации изменения ПИ у
алкинов по числу формальных взаимодействий углеродных атомов с
центром ионизации и между собой.

С помощью регрессионного анализа методом наименьших квадратов
всех приведенных в табл. 1 величин ПИ в рамках более расширенного
уравнения найдено, что описанию ПИ альдегидов и кетонов удовлетво-
ряет десятипараметровое уравнение (1).

ПИ=аo+адЧ-а2Х2+ .. '.
г
+aioXio, (1)'

где Х\, х2, .. . ,Хъ число формальных взаимодействий центра иони-
зации —СО—с атомами углерода в первой, второй,... и пятой позициях
(см. схему). Эти числа взаимодействий совпадают с числами углерод-
ных атомов в этих позициях:



x$ число взаимодействий между первыми атомами углерода в обоих
заместителях (на схеме У);
х7 число взаимодействий между первыми и вторыми атомами угле-
рода в заместителях (на схеме — 2);
х8 число а-разветвленности (на схеме 3)\
Хд число взаимодействий между вторыми атомами в обоих замести-
телях (на схеме — 4);
*ю число взаимодействий между первыми и третьими атомами
углерода в заместителях (на схеме —5).

Таблица 1

Первые адиабатические ПИ альдегидов и кетонов R —СО— R' и сравнение их
с данными, полученными по уравнению (1), эВ

1. 0— 0; (10,87) [>]; с: 10,874, 10,88; 10,88; (10,88); 10,885 [ s ]; (10,90).
2. 0—1; с; 10,19; (10,20); (10,20); 10,20; 10,20; 10,21; 10,21; (10,21) [']; (10,22);

(10,22); 10,22 [ 4 ]; 10,227 [ s ]; (10,23); 10,24
3. 0— 2; 9,953 [ s]; 9,96; 9,97 [ 4 ]; (9,98) [']; 9,99.
4. 0— 3; 9,73 [ 4 ]; 9,836 [ s ]; 9,84; (9,86) [>].

5. 0— 4; 9,65 [ 6 ]; 9,748 [«]; 9,77; 9,77 Г 4]; 9,82 [>].

6. 0— 5; 9,62 [«j ; 9,722 [ 6]; 9,73.
7. 0 —6; 9,65 [«].

8. 0 13; 9,69 [ 4]; 9,705 [ s ]; 9,72; 9,74 ['].

9. 0 i4; 9,68 [ 4 ]; 9,697 [ s]; 9,71; 9,71 [•].

10. 0 s4; 9,59 [«]; 9,60.
И. 0 /4; 9,50 [ s ]; 9,50; 9,51 [ 4 ].

12. 0 СН2 С(СН3 ) 3 ; 9,58; 9,61 [®].

13. 1 —1; (9,69) [>]; (9,694); (9,70); с: 9,705; 9,709 [ s ]; с: 9,71; (9,71); 9,71; 9,71
[ 4]; 9,71, 9,71; 9,72, 9,75.

14. 1— 2; 9,50; 9,52; 9,529 [ s ]; (9,53) Г l ]; 9,53; 9,54 [ 4 ]; (9,54) [ 3 ].
15. 1 —3; 9,28 [6 ]; 9,383 [Д; (9,39) Г); 9.40 [ 4]; 9,41; (9,47) Г 3 ].
16. 1 —4; 9,24 Г6 l; 9,331 [Д; (9,34) [Д; 9,35; 9,36 [ 4 ]; (9,44) [ 3 ].
17. 1— 5; 9,18 [ б ]; 9,298 [ s]; 9,31; (9,33) [>].

18. 1 —7; 9,31; 9,32 [4].
19. 1—8; (9,40) [3 ].

ori 1 q. QЧI • О9Q N 1
2Г. 1 t3; 9,298 [»]; 9,30; 9,30 [ 4 l; 9,31; 9,32 [Д.
22. 1 (4; 9,296 [Д; 9,30 [Д; 9,32; 9,34 [ 4 ]; 9,42.
2з | 54; 9,209 [ s]; 9,21
24. 1— М; 8,88; 9,11; 9,117 [ s]; 9,12; 9,14 [Д; (9,17) Г l ]; (9,18) ГД; 924
25. 1 /5; 9,28; 9,284 [ s ].
26. 1 СН2 С(СН 3 ) 3 ; 9,226 [Д; 9,23.
27. 1 С(СН3 ) 2С 2 Н S ; 9.019 [ s ]; 9,03.
28. 2 2; 9,22 f 6 l ; 9,309 [s ]; 9,31; 9,31; 9,31 ГД; (9,32) ГД
29. 2 —3; 9,12 [Д.
30. 2 4; 9,02 [ 6 l; 9,15; 9,15 [4 ].

31. 2 t3; 9,098 [s ]; 9,13.
32. 2 14; 8,96; (8,98).
33. 3—3; 9.04 [Д; 9,10 [ s ]; (9,12); 9,13; 9,15 Г 4]
34. 3 —4; 9,07; 9,10 [Д.
35. !3 £3; 8,94; 8,947 [Д; 8,96; 8,96 [ 4].
36. i 3 t4; 8,797 [Д; 8,80; (8,82).
37. Г4 i4; 8,95; 8,98 [s]; 9,04 [»].
38. t\ t4; (8,65) [ 3 ]; 8,66; 8,67 [ s ]; 8,67; 8,71 [ 4]

Примечание. После номера соединения дается его формула в сокращенном виде(заместители обозначаются следующим образом; Н О, СН3 1 С 2 Н 2 нСН3, «зо-С 3 Н7 — l'3 ит. д.; сокращение /3—*4 означает (СН 3 ) 2 СН—СО— С (СНД ) ПИданы в порядке роста величины. Данные, полученные ФЭС-методом, даются простоцифрами, ФИ-методом - в скобках. Данные, полученные спектроскопическим методомобозначены буквой с. Сильно различающиеся литературные данные и величины ПИполученные по уравнению (1) выделены жирным шрифтом. Литературный источник поиведен только для важной серии, остальные взяты из [?. г ■ ■ г ll
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Кроме того, регрессоры можно выразить через число углеродных
атомов в соответствующих позициях (ih) (см. в табл. 2 последний
столбец).

В дальнейшем 22 сильноразличающихся значения исключены из
обработки, в частности все из [ 6 ], так как оказались на 0,1 эВ ниже,
чем у других авторов.

Как видно из табл. 2, 100 величин ПИ 35 альдегидов и кетонов
описываются с хорошей точностью уравнением (1) (регрессия А).
Стандартная ошибка описания s = 0,018 эВ, множественный коэффи-
циент корреляции R = 0,9995. Кетоны (24 соединения) можно описать
равнозначно более простым видом уравнения (1) (регрессия Б). Срав-
нение (табл. 1) величин, вычисленных по уравнению (1) (выделены),
с экспериментальными ПИ показало, что соблюдается хорошее
согласие (s = 0,021 эВ) с результатами [s ], а также [’] и [ 4 ]. Однако
значение ПИ для бутанала (№ 4) в [ 4 ] на 0,1 эВ ниже и для диметил-
-3,3-бутанона-2 (№ 24) и пентанала (№ 5) в ['] на 0,05 эВ выше, чем
было получено по уравнению (1).

Свободный член регрессии А соответствует ПИ формальдегида и
свободный член регрессии Б ПИ ацетона (см. табл. 1). Обращает на
себя внимание факт, что в регрессии А коэффициенты а\ —as отрица-
тельные, а коэффициенты а6 а lO положительные и в их величинах
наблюдается эффект затухания с удалением атомов от центра

> \а2 \ > ... > |аs l и a6 >a7>a 10.
В нашей работе в отличие от [ п ], где приведены ПИ для алкинов,

оказалось необходимым учесть взаимодействия между вторыми ато-
мами углерода (регрессор х9 ) и первыми и третьими атомами углерода
(регрессор Хю). Вполне естественно, что выпадение регрессоров Х\, Хв,
х7, Х\ o в случае кетонов (регрессия Б), является результатом соблюде-
ния следующих пропорциональностей: Х\ ж х6, х2 ~ х7, х3 ä xlO.

Примечание. N число значений ПИ, включенных в корреляцию, М числорегрессоров, п число соединении, R множественный коэффициент корреляции,
s стандартная ошибка, Аг/ гаа х максимальное отклонение, s % s- 100/ДПИщах(где А — максимальный диапазон изменения ПИ).

Таблица 2
Коэффициенты и статистики уравнения (1)

Выражение регрессоров через числа углеродных атомов

Регрессия А Регрессия Б Выражение регрессоров

О11o'о N = 60, М = 6 атомов ik

а0 10,882 + 0,007 9,710 + 0,005
а\ —0,669 + 0,009 —

а 2 —0,250 + 0,005 —0,207 + 0,004 х2 —

«3 —0,128 + 0,004 —0,092 + 0,003 х з =г'з-И'заА —0,066 + 0,006 —0,062 + 0,007
аъ —0,038 + 0,012 —0,035 + 0,015 ХЪ — *5+^5ае 0,166 + 0,013 — хба1 0,043 + 0,005 — х7
о8 0,010 + 0,003 0,010 + 0,004
ад 0,015 + 0.002 0,015 + 0,02
аю 0,036 + 0,005 — +о — Ot'a+f’Vsп 35 24
R 0,9995 0,9983
S 0,018 0,018
S% 0,81 1,64
Ai/ max 0,038 0,037
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Сравнение результатов разных методов расчета первого ПИ альде-
гидов и кетонов (табл. 3) показывает, что в принципе эти методы
можно использовать для вычисления первых ПИ всех представленных
в табл. 1 соединений. Величины энергии высшей занятой орбитали,

рассчитанные по полуэмпирпческому методу ЧПДП [ ’ ]» отличаются
от значений первого ПИ на несколько электронвольт. Однако, в этих
изменениях отмечается, в общем, правильная последовательность.
Нами для сравнения методов приводятся данные (наши оценки) о точ-
ности линейной корреляции между энергией высшей занятой орбитали
[5 ' 6 ] и первым ПИ.

Корреляционный метод, использованный в [ lo ], довольно универ-
сален, пятипараметровым уравнением описываются не только 24 альде-
гида и кетона, но и 18 их галогенидных производных. Расчеты экспо-
ненциальной зависимости сделаны нами по формуле и параметрам,
представленным в [9 ]. Характеристикой точности описания можно счи-
тать кроме стандартной ошибки 5 еще ее выражение относительно
максимального диапазона изменения ПИ (5% = 5 100/АППтах ). Как
видно из табл. 3, наш метод отличается хорошей точностью описания.

Статистическая обработка выполнена на ЭВМ ЕС-1022 Института
астрофизики и физики атмосферы АН ЭССР по программе линейного
регрессионного анализа алгоритмом из [ l3 ]. Авторы благодарны Яану
Пелту за любезное предоставление программ вычисления.
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P. PÕLDOJA, T. VIIK
lON ISATS lOON I POTENTSIAALI ARVUTAMINE STRUKTUURIÜHIKUTE-VAHELISTE

INTERAKTSIOONIDE ARVU JÄRGI

2. Aldehüüdid ja ketoonid

Aldehüüdide ja betoonide esimese adiabaatse ionisatsioonipotentsiaali sõltuvus formaal-
sete interaktsioonide arvust molekulis on antud kümneparameetrilise lineaarse võrrandi
kujul. Esimesed viis parameetrit näitavad erinevates asendites olevate süsinike arvu mõju
ionisatsiooni potentsiaalile. Viimase viie parameetriga esitatakse asenda j atevaheline ja
hargnevates alküülrühmades ahelatevaheline interaktsioon. Kirjelduse täpsus 35 alde-
hüüdi ja betooni jaoks on hea (standardviga 0,02 eV).

P. PÕLDOJA, T. VIIK
CALCULATION OF lONIZATION POTENTIAL ON THE BASIS

OF THE NUMBER OF INTERACTIONS BETWEEN STRUCTURE UNITS

2. Aldehydes and ketones
The first adiabatic ionization potential of aldehydes and ketones as a dependence of
the number of formal interactions is given in the form of a 10-parameter equation.
The first five parameters indicate the influence of the number of variously-positioned
carbon atoms on ionization potential. The last five parameters represent the intersubsti-
tute and, in branching alkyl groups, the interchain interaction. The description precision
for 35 aldehydes and ketones is good (standard error 0.02 eV).
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