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ПОВЫШЕНИЕ НАДЕЖНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
МЕТАЛЛОВ В СПЛАВАХ И КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ.

СООБЩЕНИЕ 3
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Днепропетровский национальный университет

Как показано нами ранее [1-6], комплексные соединения ксантеновых
красителей, к которым принадлежат производные триоксифлуорона, получили
широкое применение для повышения надежности определения металлов в
сплавах и композиционных материалах. Успешное использование названных
красителей обусловлено тем, что, исходя из ксантенового ядра, легко может
быть синтезирован ряд соединений, а также потому, что эти соединения явля-
ются лигандами для металлов всех групп Периодической системы. При этом
оказалось, что между положением максимума поглощения первых длинновол-
новых полос растворов комплексов (МПРК) и ионным радиусом элемента-
комплексообразователя существует соотношение, явный вид которого найден
с использованием нелинейного приближения, физический смысл которого
может быть установлен как с помощью методов свободного электронного газа,
так и молекулярных орбиталей. Полученные корреляции могут быть пригод-
ными для решения обратной задачи - нахождения величин ионных радиусов
элементов на основании положения МПРК. Целью настоящего исследования
является разработка принципиально нового метода направленного поиска ор-
ганических лигандов с повышенной контрастностью при комплексообразова-
нии на примере фенилфлуорона  (ТОФ):
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Для последнего был произведен расчет строения и устойчивости в рамках
неэмпирического подхода с полной оптимизацией геометрии в базисе 6-31+G*
и дальнейшим уточнением энергии во втором порядке теории возмущений
(MP2/6-31+G*//RHF/6-31+G*). Для некоторых структур были выполнены рас-
четы с полной оптимизацией геометрии на уровне MP2/6-31+G**.

Предлагаемый метод основан на том, что максимально возможная раз-
ность между длинами волн максимумов поглощения раствора молекулярной
формы реагентов и МПРК с неорганическим ионом, λmax, оказывается не зави-
сящей от природы последнего, т.е. при любом элементе-комплексо-
образователе λmax не может быть больше, чем допускает данный лиганд. При
этом нет необходимости в оценке λmax полианионной формы реагента, струк-
тура которой часто гипотетична. Таким образом, исследователь получает воз-
можность заранее оценить контрастность ожидаемых реакций и тем самым
исключить синтез реагентов, не отвечающих предъявляемым требованиям.
Предлагаемым методом возможно быстро "просчитать" несколько вариантов
структур комплексов по составленным нами программам.

В графо-теоретическом анализе веса вершин и рёбер Ц-графа, описы-
вающего структуру комплексов ТОФ с элементами, образующимися в слабо-
кислых, нейтральных и слабощелочных средах, могут быть сравнены соответ-
ственно с классическими параметрами теории МОХ - кулоновским (Нii) и ре-
зонансным (Нij) интегралами, причём Нii является только параметром решётки
атомного кристалла и есть монотонная функция эффективного заряда ядра.
Однако теория Хюккеля не позволяет установить аналитическую структуру
отображения Нii и Нij на параметры, описывающие спектроскопические свой-
ства комплекса (соответственно МПРК; максимальное значение МПРК; энер-
гия i- той МО; ... ) :
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то, учитывая независимость и большую область изменения Hii и Hij, возможно
моделировать комплексы типа III различных элементов изменением Hii в ши-
роких пределах.Следует отметить, что техника варьирования Hii и Hij уже ис-
пользуется в ходе итерационных процессов, учитывающих влияние перерас-
пределения заряда в π -системе ароматических молекул, в рамках расширенно-
го метода МОХ с согласованием по заряду, при моделировании донорно-
акцепторной, водородной связей и нарушения копланарности. При этом, одна-
ко, варьирование Hii проводится локально при допущении линейности отобра-
жения й (1). Для установления конкретного вида отображения й при варьиро-
вании Hii в широких пределах было проведено численное моделирование про-
стейших линейных сопряжённых молекул с одним гетероатомом. Рассмотре-
ние решений характеристических уравнений для двух- (2) и трёхатомных мо-
лекул (3) показывает, что при изменении Hii  в соотношениях(2, 3):
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собственные значения Ei(Hii) в первом случае изменяются линейно по зако-
ну (4):
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(h - вспомогательный индукционнный параметр (ВИП), тогда как при числе
атомов в молекуле три и более имеют место уже нелинейные решения (5, 6):
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Физический смысл решения (5) состоит в тождественности Е величинам
энергии МО, отвечающим основному и первому возбуждённому состояниям, в
общем случае переход между которыми обуславливает поглощение света рас-
твором комплекса.

Анализ выражения (5) показывает, что искомая функция додана обладать
точкой перегиба и центром симметрии), что требует для определения функции
E=f(Hii) двух параметров (E0; H0 - координаты точки перегиба; для функции
(5) E0=H0=0), ширина интервала значений функции - ещё один параметр (N).
Следовательно, искомое дифференциальное уравнение, удовлетворяющее ус-
ловиям (8)-(10) третьего порядка и не содержит саму функцию, а лишь её про-
изводные:
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При описании квантово-механических свойств рекомендуется использо-
вать тригонометрические полиномы, имеющие конечный характер и не содер-
жащие сингулярностей. Вид функции позволяет интерполировать искомую
функцию арккотангенциальной зависимостью, а величина А определяется по-
ложительным значением aсимптоты в единицах π при k=1:
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После преобразований искомое уравнение и его решение имеют вид:
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Таким образом, исходные величины Ei, являющиеся численно pавными
собственным значениям матрицы векового уравнения, и соответствующие как
вакантному, так и заполненному электронным уровням, удовлетворительно
описываются приведенными выше функциями. Энергия электронного перехо-
да, соответствующая МПРК графически выражается сигмоидной кривой с
минимумом в окрестности единицы. Следовательно одна и та же энергия пе-
рехода реализуется при двух различных значениях Нii. Таким образом, имеет
место неоднозначность отображения величин кулоновских интегралов, описы-
вающих свойства элемента-комплексообразователя, на величины МПРК. Най-
денные минимальные значения энергий перехода характеризуют предельное
положение МПРК, обусловленное только природой самого реагента и дости-
гаемое при величине Hii порядка единицы. При любых других величинах Hii
энергия перехода для данного реагента будет больше, т.е. контрастность реак-
ции уменьшится. Важно отметить, что наблюдаемая сингулярность на кривой
при Hii=1 не обусловлена наличием особых точек на кривых E(Hii) с указанной
абсциссой - последние представляют собой гладкие функции, а скачок при
выборе задания функции (15) имеет место при переходе значений разностей
через нуль. Рассматривая предложенную математическую модель с точки зре-
ния структурной устойчивости, можно отметить, что с изменением параметра
(Hii) равновесие становится всё менее устойчивым. При Hii=1 поведение рас-
сматриваемой параметризованной системы подвергается переключению с од-
ного равновесного состояния в другое. Поэтому, учитывая, что используемые
нами гладкие функции имеют число параметров менее четырёх, то применение
метода теории катастроф действительно указывает на возможность существо-
вания в рассматриваемом случае модели катастрофы, которая может быть
отождествлена с одной из семи моделей катастроф Тома. С другой стороны,
локализация сингулярности при величине параметра, равной единице, может
иметь формальную аналогию с известными характеристиками физико-
химических процессов, например, с диффузионным числом Прандтля, равным
единице для совершенных газов и т.п. Положение МПРК определяется разно-
стью минимального значения Emin и предельного значения E, достигаемом при
большой величине modHii .  Полученная величина может служить критерием
при оценке спектральных свойств комплексов намеченного к синтезу нового
производного ТОФ, а также позволяет выяснить, полностью ли реализованы
свойства уже полученных и известных веществ. Вычислительная часть пред-
ложенного метода состоит в последовательности стандартных процедур: на-
хождении собственных значений секулярного детерминанта исследуемого
соединения, например, методом вращений Якоби и минимизации функционала
одним из методов математического программирования. Использование на-
званных процедур позволяет рассчитать изменения уровней энергии молекул
комплексов с различными элементами и оценить положение МПРK конкрет-
ного элемента, то есть являться калибровочными функционалами, связываю-
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щими энергию перехода и, следовательно, положение МПРK, с величиной
кулоновского интеграла. Однако при практическом использовании названного
функционала следует учесть, что интерполяция последнего как кубическим
сплайном, так и многочленом Ньютона при недостаточно большом числе уз-
ловых точек, в силу особого вида кривой, обнаруживает значительную осцил-
ляцию промежуточных значений функционала (рис.1).

Более точно интерполируются раздельно каждая ветвь кривой. К тому же
есть основания полагать, что реальные системы описывает лишь левая ветвь.
Об атом свидетельствует результат рассмотрения молекулярных диаграмм
структур комплексов типа III, образованных различными элементами, харак-
теризующимися различными Hii. Видно, что структура с Hii=1 (молекулярная
диаграмма V) характеризуется наибольшей делокализацией π-электронной
плотности, уравниванием порядков (а, следовательно, и прочности) связей в
хелатном кольце. При уменьшении Hii происходит увеличение электронной
плотности на атомах углерода ксантенового ядра (молекулярная диаграмма
IV), а при увеличении Hii - локализация π-электронной пары на атоме элемен-
та-комплексообразователя. В последнем случае резко уменьшаются порядки
связей элемент-кислород (как хелатного цикла, так и гидроксидных групп) до
значений, характеризующих взаимодействие атомов, для которых в рамках
теория MOХ резонансный интеграл Hij принимается равным нулю (не сосед-
ние атомы).

Рис. 1  Интерполяция калибровочного функционала кубическим сплай-
ном при шаге интерполяции 1 (кр. 1) и 0,1 (кр.2)
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При больших положительных значениях Нii π-заряды на атомах кислоро-
да орто-дифенольной группировки становятся такими же, как и в молекуляр-
ной форме незакомплексованного реагента. Таким образом, модельные струк-
туры комплекса с большими Нii характеризуют несвязанные системы реагент-
элемент-комплексообразователь и поэтому физического смысла не имеют.
Сделанный вывод подтверждается рассмотрением характера изменения вели-
чин уровней энергии с увеличением Нii . При Нii<1 в электронной системе
комплекса содержится n/2 π-электронных пар (без учета R для комплексов
рассматриваемого типа n=26) и положение МПРК обуславливается переходом
При Нii>1 реализуется переход , что указывает на уменьшение числа электро-
нов в π-электронной системе комплекса на одну пару, которая, как и указыва-
лось выше, локализуется на атоме-комлексообразователе. Возможно, также
оценить взаимное расположение энергетических уровней комплекса при вве-
дении нитрогруппы в молекулу ТОФ. Названные заместители менее всего
сказываются на изменениях энергии МО E13, однако вызывают существенные
изменения параметров кривой, характеризующей E12. Т.к. переход между по-
следними (при Нii<1) не определяет положение МПРК, то, следовательно, ок-
раски молекулярных форм всех рассматриваемых реагентов будут близки,
однако максимальное понижение энергии перехода оказывается различным.
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