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Экспериментальное определение термодинамических свойств свободных радикалов (R) ограничено их высокой реакционной способностью. Поэтому, зачастую, получить для них значение нужного параметра можно только расчетными методами. Здесь наиболее продуктивным подходом является установление количественных корреляций «строение-свойство» (QSPR). Поиск QSPR подразумевает наличие базы данных соединений, охарактеризованных требуемой величиной. Найденные корреляции чаще всего тестируются на хорошо известных свойствах углеводородов.

Алкильные радикалы, являются первыми органическими R, охарактеризованными энтальпиями образования ((fH0). Соответствующие значения (fH0 являются ключевыми в термохимии, поскольку они являются реперами при создании методов расчетного прогнозирования. Однако в процессе расширения количественной базы свойств R многие значения (fH0(R) неоднократно пересматривались, в том числе и для ряда алкильных радикалов.

В настоящей работе на основе новой базы данных [1] по энтальпиям образования алкильных радикалов произведено согласование известных и расчет новых значений (fH0(R) по энтальпиям разрыва связей (D(R-Х)), где R – алкильный радикал, а X = H, Cl, Br. При этом использовано соотношение (1), связывающее энтальпии образования R и Х с (fH0 исходной молекулы RХ.
D(R-Х) = ΔfH0(R() + ΔfH0(Х) - ΔfH0(RХ).
(1)
Величины ΔfH0(RХ) и ΔfH0(Х) были выбраны из [2]. В результате нами впервые были определены значения энтальпий образования для 13-ти алкильных радикалов, что позволило увеличить соответствующий фонд данных более чем на 30%. Также были пересмотрены некоторые уже известные величины. Новый расширенный фонд содержит значения ΔfH0 для 46-ти алкильных радикалов.
Литература

1. Y.-R.Luo,Comprehensive handbook of chemical bond energies, L., N.-Y.: CRC Press, Boca Raton, 2007, 1657 p.
2. NIST Scientific and Technical Databases version 2011. http://webbook.nist.gov/chemistry/

