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Íàèáîëåå íàäåæíûå âåëè÷èíû pKR+  äëÿ áîëüøèíñòâà
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èçìåðåíû â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ. Äëÿ ìíîãèõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êàê
ïðàâèëî, ââèäó íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ
êàð-áèíîëîâ â âîäå, âåëè÷èíû pKR+ áûëè èçìåðåíû â
âîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñò-âîðèòåëÿõ. Ê íèì îòíîñÿòñÿ
âåëè÷èíû pKR+  ìåòàëë-ñòàáèëèçèðîâàííûõ êàðáîêàòèî-
íîâ ðÿäà äèìîëèáäåíà � [(µ-η2,η3-(HC≡CCR1R2)Cp2 Mo2

(CO)4]+  (ãäå R1, R2 = Í èëè Ìå), èçìåðåííûå â 50%-ì
âîäíîì MeCN [1].  Ïîñêîëüêó  íàèáîëüøåé  ñòàáèëü-
íîñòüþ  è ðàñòâîðèìîñòüþ  â   âîäå  îáëàäàåò  ðîäî-
íà÷àëüíûé ïðåäñòàâèòåëü ýòîé ñåðèè � [(µ-η2,η3-
(HC≡CCH2)Cp2Mo2(CO)4]+ (1), ìû ïîïûòàëèñü îïðåäå-
ëèòü äëÿ  íåãî  çíà÷åíèå pKR+ â âîäå.  Ðàñòâîðèìîñòü
â âîäå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ � êàðáèíîëà (µ-η2,η2-
(HC≡CCH2OH)Cp2Mo2(CO)4 îãðàíè÷åíà, ïîýòîìó âåëè-
÷èíó pKR+ êàòèîíà 1 îïðåäåëÿëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì
ìåòîäîì â âîäíîì MeCN ñ ïåðåìåííûì ñîäåðæàíèåì
ïîñëåäíåãî â äèàïàçîíå îò 0.26 äî 0.76 ìîëüíîé äîëè
MeCN. Â ðàñòâîðå ñ áîëåå íèçêîé ìîëüíîé äîëåé
MeCN èçìåðèòü pKR+ êàòèîíà 1 íå  óäàåòñÿ  èç-çà îã-
ðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùåãî èñõîäíî-
ãî êàðáèíîëà. Äëÿ  ðàñòâîðîâ  ñ ñîäåðæàíèåì 0.26,
0.34,  0.45,  0.58 è  0.76 ìîëüíîé äîëè MeCN çíà÷å-
íèÿ pKR+ (ïðè 20°) ðàâíû 4.81±0.05,  4.70± 0.04,
4.58±0.06,  4.45±0.06  è  4.22±0.05 ñîîòâåòñòâåííî.
Çàâèñèìîñòü pKR+ îò ìîëüíîé äîëè MeCN (x2) áëèçêà
ê ëèíåéíîé è ìîæåò áûòü  ïðåäñòàâëåíà  ñëåäóþùèì
óðàâíåíèåì:

 pKR+ = 5.10(0.02) � 1.15(0.03)õ2

(â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ σ; R2 = 0.998 äëÿ 5
òî÷åê). Ëèíåéíàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ äàåò âåëè÷èíó pKR+ â
âîäå, ðàâíóþ 5.10. Òàêóþ æå âåëè÷èíó äàåò êâàäðà-
òè÷íàÿ àïïðîêñèìàöèÿ: pKR+ = 5.09 � 1.07x2 � 0.08õ2

2.
Îòëè÷èå îò âåëè÷èíû, ïîëó÷åííîé ëèíåéíîé ýêñòðàïî-
ëÿöèåé, íåçíà÷èìî. Óæå äàâíî áûëî îòìå÷åíî, ÷òî äëÿ
íåêîòîðûõ àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ
ãðàôèê çàâèñèìîñòè âåëè÷èí pKa îò êîíöåíòðàöèè
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ  (â äàííîì ñëó÷àå EtOH)
ïî ñâîåé ôîðìå íàïîìèíàåò «õîêêåéíóþ êëþøêó» [2].
Ïîõîæàÿ ïî ôîðìå êðèâàÿ íàáëþäàåòñÿ â òîì ñëó÷àå,
åñëè äëÿ àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷åííûõ íàìè ýêïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ è ýêñòðàïîëÿöèè ê ÷èñòîé âîäå  èñ-
ïîëüçóåòñÿ  ïîëèíîì  òðåòüåé  ñòåïåíè:  pKR+ = 5.42 �
3.37x2 + 4.76x 2

2 � 3.17 2
3. Ââèäó îòñóòñòâèÿ äàííûõ î

çàâèñèìîñòè pKR+ ìåòàëë-ñòàáèëèçèðîâàííûõ êàðáîêà-
òèîíîâ îò ìîëüíîé äîëè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ
ìû ïîëàãàåì, ÷òî áîëåå íàäåæíà âåëè÷èíà pKR+, ïîëó-
÷åííàÿ ëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèåé.

ÓÄÊ 541.49

ÂÅËÈ×ÈÍÀ pKR+ [(µµµµµ-ηηηηη2,ηηηηη3-(HC≡≡≡≡≡CCH2)Cp2MO2(CO)4]+
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+ = 5.1.
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