РАЗВИТИЕ ПРИНЦИПА ПОЛИЛИНЕЙНОСТИ В СОВРЕМЕННОЙ ФИЗИЧЕСКОЙ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ
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Согласно принципу полилинейности [1] некоторая измеряемая физико-химическая величина X, зависящая от ряда параметров xi, может быть представлена в виде линейных комбинаций функций Xi, каждая из которых зависит только от одного соответствующего параметра xi:
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где X0 и  – постоянные величины, f – некоторая функция, ij – символ Кронекера.

В качестве независимых параметров xi предлагается рассматривать атомы, составляющие молекулу органического соединения. Функции Xi от атомов представляют собой числа, значения которых для одинаковых химических элементов принимаются равными. Данное приближение имеет место в ряду органических соединений, обладающих элементом постоянной структуры (ЭПС), учет влияния которого на величину X содержится в X0. Для расчета другой физико-химической величины Y так же имеет место зависимость вида (1) с постоянными коэффициентами Y0, Yi и . В том случае, когда  и  достаточно малы по сравнению с единицей, суммы постоянного и полилинейных членов в разложении X и Y по (1) можно рассматривать как линейно зависимые с постоянными коэффициентами a и b
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В применении к задаче расчета реакционной способности органических соединений (Y - константа скорости или равновесия) соотношение (3) имеет место в тех случаях, когда реакционный центр находится в ЭПС некоторого ряда соединений. Предложенный прием под рабочим названием «элементный линейный эмпирический метод» был успешно применен для решения качественной задачи об установлении механизма протонирования бифункциональных органических соединений [2]. Расчет констант ионизации 15 карбоновых кислот в 3 растворителях показал максимальную погрешность ниже 1,5 % [3], что в сравнении с погрешностью расчета квантово-химическим DFT методом (до 57 %) [3] позволяет ожидать новых возможностей эмпирических методов в физической органической химии.
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