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Проанализирован большой набор данных по влиянию эффектов заместителей Х [1] на энергии связи 1s, 2s, 2p, 2p3/2 и 3d5/2 электронов атомов Е в газовой фазе. Рассмотрены узкие серии вида RC(B(X (RC – реакционный центр, В – мостик) и RC(X. Величины энергий связи измерены с помощью рентгеноэлектронной спектроскопии, а также вычислены методом квантовой химии (DFT). По определению, энергия связи – это энтальпия реакции ионизации
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В  результате реакции (1) катион-радикал RC(B(X образуется за счет отрыва электрона от реакционного центра  RC, но не заместителя Х. Стандартная свободная энергия Гиббса процесса (1) определяется следующим соотношением
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Для процессов отрыва или присоединения электрона энтальпийная составляющая (r(0(Т) значительно больше, чем энтропийная (rS0(Т) (2, 3(. Следовательно, уравнение (2) может быть записано в виде 

                                            ∆rG0(Т) = E                                                                         (3)                                                                         


Поэтому влияние заместителей на энергии связи внутренних электронов Е может быть рассмотрено на основе принципа линейности свободной энергии. Корреляционные уравнения вида

                                    Е = ЕН + a(I + b(R((R+) + с((,                                                  (4)

где (I – индуктивный, (R(или (R+) – резонансный, (( - поляризационный параметры заместителей Х, выполняются для всех рассмотренных серий. 

Поляризационный эффект обусловлен  взаимодействием между положительным зарядом на реакционном центре RC(( и дипольным моментом, индуцированным этим зарядом в заместителе Х. Рассчитаны соотношения вкладов индуктивного, резонансного и поляризационного эффектов в катион-радикалах R2N●+BX, RO●+X, O●+ = CX, Hal●+BX, Hal●+X и Si●+X4.
Вклад поляризационного эффекта с(( в отдельных случаях превышает 50%.         
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