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CnucoK COKpalieHuil U YCJIOBHBIX 0003HAYECHU I

KP — koMOWHanMoOHHOE paccessHue

[IBX — mMOIMBUHUIXJIOPUL

[13C — mpubop ¢ 3aps110BOii CBSI3BIO

TI'® — rerparuapodypan
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BBenenue

AKTYAJILHOCTb TEMbI HCCJIE10BAHNS

[1BX mo 06béMy IpOU3BOACTBA 3aHUMAET TPEThE MECTO CPEIH IUIACTUKOB, a
GbyHKIHOHATIBHBIE MaTepUabl HA €0 OCHOBE MTPUMEHSIOTCS TIOUTH BO BCeX cepax
JKW3HU YEJIOBEKAa, HAUMHAs C YMAaKOBKM TOBApOB U 3aKaHYMBAs NMPUMECHEHUEM B
MEIMIMHE U aBUAIIMOHHOW mpombinuieHHOCTH. Hanpumep, [IBX ucnosnb3yercs B
KayeCTBE M30JIMPYIOIMIMX MOKPBITUN NJIsl 3JEKTPUUECKUX Kalesel, moJuMepHOil
MaTpPHIBI JUIS ONTHYEeCKHX ceHcopoB [1-5]. Takke 3TOT MaTepuai SBISICTCS
TIOTEHIIMATFHO HHTEPECHBIM CHIPHEM TSI IPOM3BOJICTBA HAHOAIMAa30B [6].

I1ox BO31€MCTBHEM NTOBBILLIEHHON TEMIIEPATYPBL, XUMHUYECKH aIrPECCUBHBIX CPEJL
nmm Y@ wusnydenus B Makpomodiekynax [IBX wmexnay aromamu yriepona
BO3HHUKAIOT compspkEHHbIC JBOMHBIE CBsizu (—C=C-),. DTO NPUBOAUT K
o0pa30oBaHMIO B TMOJMMEPHOM IENH MOJMEHOB, KOTOpBIE JaXe MpH MajloM
COJIEP)KaHUM  CIIOCOOHBI CHJIBHO H3MEHSATh MEXAHMYECKHE, JIIEKTPHUYECKHE,
onTuyeckue u apyrue cporcraa [I1BX.

C oxHOM CTOPOHBI, LIEJICHANPABIECHHOE NU3MEHEHUE CTPYKTYphI [IBX no3Bosser
yhpaBisTh ero coiictBamu. C apyroi croponbl, [IBX ob6mamaer moBbIIEHHON
CIIOCOOHOCTBIO K JECTPYKLHMH, a €ro HCHOJb30BaHHE B BaXKHBIX cdepax
KU3HEIEATEeIIbHOCTH YeJI0BeKa TpeOyeT OT MaTepuaia HaJu4Ks BBICOKOIO KauecTBa
U COXPAHEHUsS DKCIUIyaTalMOHHBIX CBOMCTB B TEYCHUE [JIMTEIBHOIO BPEMEHHU.
OauH u3 HauOolsiee pPacHpOCTPaHEHHBIX METOAOB MPAKTHUYECKOTO OINpPEAEIICHHUS
crenenu aecrpykuuu [IBX cocrout B aHanu3e M3MEHEHUs L[BETa Marepuaia, 4ro
SBJIIETCSI OYEHBb TPYOOI OLIEHKOW M3MEHEHUS CTPYKTYPhI U CBOMCTB MaTepHaa.
BBuay »TOro, akTyanbHbBIM SBISIETCS pa3BUTHE OoJsiee MH(MOPMATUBHBIX U Oojiee
TOYHBIX METOJOB OINPEAEIEHUS CTPYKTYPbI, B TOM YUCJIE TUATHOCTUKU HAIWYUS U
pacnpenesieHds no JyMHe nosmeHoB B nemnsax [IBX kak Ha stanme mpow3BOACTBA

I/ISJICJ'II/II\/’I, TaK U B IIPOLECCC SKCILTyaTalnu.



Cnektpockonus KP sBisieTcss yHUKQJIbHBIM METOJOM H3YYEHUS CTPYKTYpBI
[IBX. ITonuensl, conepxamue ot 9 10 26 conpsixénnabix C=C cBs3eil, MOrionarT
AJIIEKTPOMAarHUTHOE  M3JyYE€HHE BUAMMOrO  JUana3oHa, W HMX  MOXKHO
nuarHoctupoBath 1o crektpam KP  [7]. Ilpm 3amucm  cmektpoB KP ¢
MCITI0JIb30BAHUEM JIFO00 JJIMHBI BOJIHBI BO30YXAAIOUIETO U3IYYSHUS U3 BUIUMOTO
JMana3oHa SHEPTHUs MaIaloIIMX KBAHTOB CBETA CTAHOBUTCSI CPAaBHUMOM C SHEpruei
AIIEKTPOHHBIX NEPEXOJ0B U MPOUCXOAUT PE3OHAHCHOE YCHIIEHWE MHTEHCHUBHOCTH
KP. Bnarogapst 3ToMy CTaHOBHUTCS BO3MOXXHBIM 3apEeTUCTPUPOBATH MPUCYTCTBUE
IOJIUEHOB B AKCTPEMaJIbHO MallbiX KoHIeHTparusax 1o 0,0001% [7,8].

B pesynbraTte BO3aerctBug Ha [IBX B ero cnektpe KP mnossisirorcs nBe
PE30HAHCHO-YCUJICHHBIE IOJIOCHI, OTHOCSIIMECS K BAJCHTHBIM KOJEOaHUSIM
cornpsuk€HHbIX oanHapHBIX C—C u nBoiHeix C=C yriepoaHbIX CBS3€H MOJHMEHOB,
IIOJIOXKEHUSI MAKCUMYMOB KOTOPBIX 3aBUCHUT OT KoinuectBa C=C cBs3eil.

Cnextpel KP TIBX Hambosiee akTHBHO HCCIIEIOBAIIMCh, B OCHOBHOM, B 70-X —
90-x romax mpomIoro Beka Ha 000PYIOBAaHUH U C TIOMOIIBIO METOI0B, TOCTYITHBIX
B 1o Bpems [9,10]. Tem He MeHee, CymIeCTBYeT HEOOXOAMMOCTH JalbHEUIIIETO
pasButua KP-meromoB anammsa crpykrypel IIBX. B cBere Ttembl nmaHHOM
JUCCEPTALMM 3TO CBSI3aHO C TEM, YTO JO CETOAHSLIHETO JHA HE INPOBOJMIINCH
UCCIIEIOBaHMsI 3aBHUCHUMOCTH 4YacTOThl BAJEHTHOTO KOJEOAHUs COMNpPSHKEHHBIX
onuHapHbix C—C cBsi3el B MOJIMEHAX OT JIMHBI MOJIMEHA. Takke MpU OLECHKE
pacnpeneneHusl MOJMEHOB MO JUIMHAM Heo0xoaumo OpaTh B pacuér mpoduiib
CHCKTPAIBHBIX 1MOJIOC, oTHOCAIUXCS K Kojebanusm C—C u C=C csazeit [11,12].
OngHako MOJABISIIOIIEE YHCIIO  HCCIENOBaHMM  AerpagupoBanHoro [IBX
OrpaHUYMBAIOTCA TOJIBKO AHAIM30M IOJOKEHUH MAaKCUMYMOB 3THX T0JIOC.

Kpome ToOro, B Hacrosiiee BpeMms, Oyarogapsi TMOSBICHUIO KOMIAKTHBIX
tBepaoTeabHbIX Nd:YAG 1 101yIpOBOIHUKOBBIX JIa3€POB, BCE 00JIee MOMYISIPHBIM
CTAaHOBUTCS UCIIOJIb30BaHME 7151 BO30OY ) aeHUs criekTpoB KP uznmydenus ¢ mimHoi
BoHBI 532,0 HM. Vcnonb30BaHME MCTOYHUKOB BO30YXKIAIOIIETO H3ITYyYEHHUS C
JUIMHAMU  BOJH M3 BUAMMOIO JMama3oHa npu 3anucu  crnekrpoB  KP

nerpaaupoBaHHoro I1BX 1o3BoJsieT HETMKOM OMUCAaTh PACIPENCIIEHUE TTOJIUEHOB
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10 JUIMHAM, OJJTHAKO M3JIy4€HHUE C ITOU JJIMHOW BOJIHBI PAHEE HE MPUMEHSIIOCH IS
ATOM LIENH.

CTouT OTMETUTH, YTO PabOT MO UCCIEI0BAaHUIO U3MEHEHUH B cTpykType [IBX
IPU XUMHUYECKOU AeCTpyKUUH U YD 00iaydeHun He ObUIO HalAEHO. XOTS MOYKHO
MPEANOJIOKUTh, YTO 3TU MU3MEHEHUS aHAJOTUYHBI W3MEHEHUSM, MPOUCXOISIIINM
Ipu TepMoJecTpyKUnH. HO 3TOT BONpOC TakkKe HYXKAAETCA B CIEIUATIBHOM
WCCIICIOBAaHNH.

Takum 00pa3om, ¢ TOYKM 3peHUs (PyHIaMEHTAIbHONH HAyKH MOXKHO Ha3BaTh
aKTyaJIbHOM  3a/lady MCIIOJB30BaHUS METOANOB crnekTpockonuu KP  gs
YCTAHOBIICHHUSI CBSI3€M MEXKy CTPYKTYPHBIMHU H3MeHeHUsAMH B [IBX, moaseprayrom
pa3IMYHBIM BUAAM AECTPYKINUU, U U3MEHEHUSIMH B €ro criekTpax KP.

UccnenoBanne crnektpoB KP HOpManbHBIX (H-aJIKaHOB) U Pa3BETBIEHHBIX
ankaHoB (CpH2n+2) MHTEPECHO HE TOJIBKO C TOYKH 3PEHUS MOIYUYEHHs JaHHBIX O
HIMPOKO HCIOJIB3YEMBIX B MPOMBIIIJIEHHOCTH PAa3BETBIEHHBIX aJIKaHAX, HO U JAET
LEHHYI0 HHPOPMALIHIO ISl AETAIBHOIO aHAJIN3a CTPYKTYPhI U CBOMCTB Psiia APYTHUX
OpTraHWYECKUX BEUIECTB, COJACPKAIIMUX AJKUJbHbIC UEMU: aJTKWIAMMOHHUEBBIX
COJIEH, KUPHBIX KHUCJIOT, COUPTOB, JUMUAOB M T.a. C TOYKH 3pEHUS JaHHOMU
JUCCEPTAIIMOHHON DPAa0OThI, MPUBICYCHHE NaHHBIX O crekTpax KP n-amkanoB
MIPEJICTABJISAECT 3HAYMTENBHBIA HWHTEPEC, IOCKOJIBKY OHH SBJSIOTCS XOPOILO
W3YYEHHBIMH COEJIMHEHHUSIMHU, a HX KoyieOaTeabHble CIHEKTPbl MOTYT OBITh
WCIIOJIb30BaHbl 11 T0a00pa (PyHKI[MOHANa TIJIOTHOCTH W 0a3uca BOJHOBBIX
GyHKUMA IS KBAaHTOBO-XMMHMYECKMX pacy€toB crnektpoB KP  mounekyd,
COJIEpIKAILX B CBOEU CTPYKTYpE YIJIEBOJIOPOJHBIE LIETIH.

Pa3gerBin€HHble ankanbl S-metwinyHaekaH (CioHpe) u 7-meTmnneHTanekaH
(C16H3z4) uMeroT 60JBLION MOTEHIMAT MTPAKTUYECKOTO UCIOJIb30BaHUs, HAPUMED,
IIPU IIPOU3BOJICTBE MOPO30CTOMKHUX MAIIMHHBIX Macel. B 4acTHOCTH, U3yYeHUE UX
CTPYKTYphI U crieKTpoB KP sBisieTcs akTyallbHBIM JIJIs1 KOHTPOJIA KauecTBa Macell,
OIHAKO JaHHble O cnekTpax KP 3TMX HOBBIX COEIMHEHMN B HACTOSAIIEE BpPEMs

OTCYTCTBYIOT.



Ieau v 3aga4u AUCCePTANNMOHHON PAOOTHI

[enssMu AaHHOTO JUCCEPTALIMOHHOTO MCCIEA0BAHUS SIBJSIOTCS YCTAHOBJICHUE
CBSI3€U MEXIY MOJEKYISIPHON CTPYKTYpoil 0o0Opa3noB aerpaaupoBanHoro [I1BX u
ankaHoB W ux cnekrpamu KP, a Takke KOJIMYECTBEHHBIM aHAIU3 CTPYKTYPHI
UCCIIEyEMBIX BEHIECTB M0 ux crnektpam KP.

Jis noctrkeHus 1eneil paboThl ObLUTH MOCTABJICHBI CIEAYIONINE 3341

1. orHecenne B cnekrtpax KP ankaHoB 1o0i0C, COOTBETCTBYIOIIUX
BaJIeHTHBIM KoJieOaHusiM C—C cBsizeil, K KoJICOaHUSIM MOJIEKYJ B
Pa3IMYHBIX KOHPOpMALTUSX;

2. nonydeHue wetojoM crekrtpockonuu KP HoBoit uHbOpmamuu o
CTPYKTYpE  NPAKTUYECKH  BaXHBIX  PA3BETBICHHBIX  AJKAHOB:
S-MeTunyHIeKaHa U 7-MeTUJINIEHTaIeKaHa,;

3. uccnenonanue crnektpo KP nerpagupoBannoro [1BX nipu Bo30yx1eHuu
CIIEKTPOB H3JIyYEHHEM C JUIMHOM BOJIHBI 532,0 HM, KOTOpas IIMPOKO
UCIIOJIB3YETCSI B COBPEMEHHBIX crieKTpoMeTpax KP;

4. mpoBeACHUE SKCIEPUMEHTAIBHBIX MCCIEAOBAaHUNU MpO(HIIsT TOJOCHI,
COOTBETCTBYIOIIEH  BaJIeHTHbIM  Kojebanus C=C  cBsazeit B
nerpaaupoBanHoMm [IBX, u omnpeneneHue IiMHBI MOJUEHOB, JIAOIIUX
BKJIaJl B 3Ty MOJIOCY MpPH Pa3IUYHBIX JIMHAX BOJIH BO30Y>KIAIOIIETO
V3JIy4YCHUS,

5. HCCleIoBaHUE BJIMSHUS MU30MEPHOI'O COCTaBa U CTPYKTYPhI KOHIIEBBIX

TPYII OJMEHOB Ha 4acTOThl BaJeHTHBIX KoseOanuii C—C u C=C cBs3ei.

HavuHast HOBU3HA pa0OTHI

Hns nerpaguposannoro [1BX:
® BIEpBbIC Mpe/JIoKeHa PYHKITMOHATBHAS 3aBUCUMOCTbD, ITO3BOJISIOIIAS
ONPENEIUTD JUIMHY MOJIMEHOB IO MMOJIOKEHUIO MaKCUMyMa noy1ockl KP,

COOTBETCTBYIOIEH BajeHTHBIM KosieOanusiM C—C cBsizel;
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e BIIEpPBbIE MPOBEJICHO 3KCIEPUMEHTAIBHOE HCCIeI0BaHue MPOdus
rojockl KP, oTBeuaromieid BaneHTHBIM KojieOanusm C=C cBs3el, u
OTIpE/ICJICHBI IJIMHBI MOJMEHOBBIX MOCIEI0BATEILHOCTEH, KOJeOaHus
KOTOPBIX JAlOT BKJIAJ B 3Ty IOJOCY, YTO PACHIMPHIO 3HAHUS O

pacIpeeneHnn MOJIUEHO0B 110 JUIMHAM B JerpaauposanHom [1BX.

JIns1 pa3BETBIEHHBIX AIKAHOB (S-METUITyHACKAaHA U 7-METHINCHTaACKaHA):
® 3apETUCTPHUPOBAH U BHEpPBbIe 00BACHEH I (HEKT pacIIeIICHUs TOJIOCHI
KP, cooTBercTBytomeli BasieHTHBIM Kosebanusim C—C cBsizeil. AHanu3
ATOr0 pacLIEIUVIEHUs] MO3BOJISIET pa3zinyaTh KOH(POPMALMH MOJEKYJ
WCCIICIOBAHHBIX BEHIECTB MO uX chnektpam KP u oTiauyars 31H

BCIICCTBA OT UX U30MCPOB.

Teopernyeckasi M NIPAKTHUYECKASA 3HAUYMMOCTb PAa0OThI

[TonyueHnnbie B paboTe pe3ynbTaThl MOTYT OBITh MCIOJIb30BaHbI JJI aHAIN3a
KOH(OPMAITMOHHOTO M WM30MEPHOTO COCTaBa BEIIECTB, COJIEPIKAIIMX ATKHIbHBIE
IPYNNbl, @ TAKXKE JJIsI YCTAHOBJIEHUS PACIpPEICICHUS MO AJMHAM IIOJMECHOB B
Marepuanax Ha ocHose [IBX.

Pe3ynpratsl, noaydeHHbIe ITpU ucciienoBadnu cnekTpos KP nerpangupoBanHoro
[IBX, MoryT OBbITh HCHOJB30BaHbI JI HEPA3PYIIAOIIETO0 aHaJIM3a KadyecTBa U
OLICHKH CTETNEHM JETpajlaiiii MaTtepruajioB Ha ocHoBe [1BX, BKIItOUas mojgumMepHbIe
HAHOKOMITO3UTHI U MIOJUMEP-TIOJTUMEPHBIE CMECH.

JlaHHbBIE, TIOJTy4EHHBIE ISl S-METWIyHJeKaHa U 7-MEeTUINEHTaeKaHa, MOTYT
OBITh MCTIOJB30BAHBI ISl Pa3pabOTKH HOBBIX METOJOB CHHTE3a MOPO30CTOMKHUX

MaIlllMHHBIX MacCel.



MeToabI HCCIACTOBAHUS

OcHOBHBIE PE3yJIbTaThl PaOOTHI OBUIM MOJYYEHBI C KMCIOJIb30BAaHUEM JIBYX
B3aMMOJIONOJIHAOIINX MMOAXO0J0B: AKCIIEPUMEHTAIBHOIO UCCIEIOBAHUSI METOJIOM
cnektpockonu KP u KBaHTOBO-XMMHUYECKOTO MOJACIUPOBAHUS CTPYKTYp H
criektpoB KP.

OKcnepUMeHTAIbHAS 4acTh pabOThI BKIIIOYAJIa B c€0s1 U3TOTOBJIEHUE 00pa3LoB
TepMo- U Y@D-gerpagupoBanHoro IIBX, perucrpauuio CnekTpoB MOTJIOLICHUS,
peructpauuto cnekrpoB KP [IBX n HOpManbHBIX UM Pa3BETBIEHHBIX AJKAHOB IPU
Pa3JIMYHBIX JJIMHAX BOJH BO30Yyxatotiero uznydeHus (488,0 — 785,0 um).

KBaHTOBO-XMMHUYECKUE pACUEThl SBISIOTCS TMOJE3HBIM U JIOMOJHSIOIIAM
HKCIIEPUMEHT METOJIOM HCCJEIOBAHUS CTPYKTYPhl M CIEKTPOB OPraHUYECKHX
Mosiekys. [loMMMO onTMMHM3alMd TEOMETPUM MOJEKYJI UM pacyéToB HX
TeopeTudeckux crnekTpoB KP, 3T0T MeTo/ 10o3BOISIET BU3yaTu3upoBaTh KoJaeOaHus
MOJIEKYJI M1 OJJHO3HAYHO OTHECTH HX K MOJIOCAaM AKCIIEPUMEHTaIbHBIX criekTpoB KP.

KBaHTOBO-XMMUYECKHE BBIUMCICHMS, BKJIIOYAIONIME B c€0S ONTHUMH3ALUIO
r€OMETPUYECKUX MapaMETPOB MOJEKYJ (IJIMH CBSA3€H, BAJEHTHBIX U TOPCUOHHBIX
yIII0B) ¥ pacué€thl ciekTpoB KP (4acToT, ceueHuii paccesHus, Ienoaspru3aliMOHHbIX
OTHOILIEHUH), OBUIM OCHOBaHbl Ha MeTojAe (yHKUMOHANAa MJIOTHOCTH. OHU
NPOBOIWINCHL B  HEKoMmMepueckoir mporpamme «llpupoma 6»  [13,14].
[IpenBaputenbHO ObUIO BBIMOJHEHO HCCIEAOBAHHE IO MOA00PY (yHKIIMOHAIA
IVIOTHOCTH W 0Oazuca BONHOBBIX (QyHkumil. Ilpu nonbope komOUHAIMM
(dbyHKuHOHaa 1 0a3uca ObLIU UCTIOIB30BaHbI 6 cTaHAapTHBIX (pyHKIIMOHANOB (PBE,
PBEO, mPBE, OLYP, BLYP, B3LYP) [15-20] u 2 BcTpoeHHBIX 0a3uCHBIX Habopa
GbyHKUMIA rayccoBa THMA, pa3JIMYAIOLIUMXCS YHMCIOM Oa3uCHBIX (PYHKIUH,
UCTIOIB3YEMBIX IS aTOMOB KaXKI0r0 XUMHUecKoro anemenTta (3Z u 4Z) [13,14,21].
B pacu€rax kaxpas MOJIEKyJa CUMTalachb M30JUPOBAHHOM, TO €CTh
MEXMOJIEKYJIIPHbIE B3aUMOJCUCTBUS HE YUMTHIBAIIMCh. B sKcrepumeHTe 3TO
npUOJMKEHUE COOTBETCTBYET €€ HaxOXJEHHWIO B Ta3oBod ¢asze, HO TMpH

MOJCIUPOBAHUHN CIICKTPOB OHO MOIKECT OBITh HMCIIOJIBL30BAaHO U B APyrux ciydasx,
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€CIIM  MEXMOJEKYISIPHbIE B3aUMOJCIHCTBHUS HE BEJIUMKUM IO CPaBHEHUIO C
BHYTPUMOJIEKYISAPpHbIMUA. O KayecTBE pacyEToOB CYJMIIU MO CTEIIEHU COOTBETCTBUS
PacUYETHBIX U SKCIEPUMEHTAIBHBIX CHEKTPOB HOPMAJIbHBIX QJIKAHOB (KUIAKOTO H-
reKkcaHa M KpHUCTaJUIMYECKOTO TMOpPOIIKa H-OKTaJiekaHa). BbIOOp COOTBETCTBUS
SKCIEPUMEHTANBHBIX M TeopeThndeckux crektpos KP B muanaszone 400 — 1400 cm?
B KQYECTBE KPUTEPHS OLIEHKH KOPPEKTHOTO Mo00pa hyHKIIMOHANA U Oa3uca CBI3aH
C T€M, YTO MIPU AHAIN3E CIIEKTPOB H-AJIKAHOB B 3TOM JUAINa30HE MOXKHO MPEHEOpeUb
BIIUSIHUEM pPa3JIMYHBIX BHUJIOB AHTapMOHUYECKOIO B3aWMOJCHCTBHUSA, pE30HAHCA
depMu, MEKMOJICKYISIPHOTO B3aWMMOACHCTBHS © T.A. [22], KOoTopwie He
VUYUTBHIBAJIUCh B MPOBOJUMBIX BBIYUCICHUAX. YCTAaHOBJEHO, 4YTO HaWJIyyllee
corjacue pacy€THBIX U IKCIIEPUMEHTAIBHBIX CIIEKTPOB 00ECIIeYBAET KOMOMHAITUS
HeruopuaHoro ¢pyuaknuonana OLYP u pacmmpennoro 6a3uca 4Z. JIjisi CHEKTPOB B
nuanaszone 400 — 1400 cm™ pasHuia Mex Iy PacUETHEIMM M SKCIIEPUMEHTAIBHBIMU
YacTOTAMHM B TOM CIIydae COCTaBUIA B CpeHeM 5 cm ™.
[Ipyn momon 3Toi KOMOMHAIMK (PYyHKIMOHANA M 0azuca ObUIM PacCUUTaHbI
cnekTpbl KP ciaegyronmmx coe1TMHEHUN:
e 27 xoHdopmMmanuii Mosiekyin H-rekcaHa CeHia;
® T[IOJIHOCTHIO mpanc-KoHpopmarus #-okTaaekana CigHass;
e 21 xoHpopMamms MOJEKYNIBI S-MeTrryHAeKaHa CioHos;
e 6 KoH(pOpMaIHii MoJIeKyIbl 7-MeTunneHTanekana CigHaa;
e 30 mommenoBwix mnocienoparenbHocteii H(—CH=CH-),H B mpanc-
koHpopmaruu, cogepxkantux N = 3 — 30, 35 u 40 TBOWHBIX YTIIEPOIHBIX
CBsI3EH;
e 18 mommenoBbix mnocaenoBarenbHocTeit CH3(—CH=CH-),CH; B
mpanc-koHdopManuu, coaepxkanux N = 3 — 20 TBOWHBIX YTIECPOIHBIX
CBSI3CH;
e Bce yuc-uzomepsl noiarenoB H(—CH=CH-),H ¢ oaHo#i yuc-cBsa3bio,
cogepxkamue N =9, 10, 11, 15 u 24 nBoliHbIe yII€pOAHBIE CBSI3H;

e 17 MozaenbHBIX MOJIEKY AerpaaupoBanHoro [1BX.
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IloJ10:KeHNS1, BLIHOCUMbIE HA 3aIIIUTY

1. Ilpuy  BO30OYXOEHUM  CHEKTPOB  KOMOMHAIMOHHOTO  pPacCesHus
JErpaiipOBAHHOTO ITOJIMBUHWIXJIOPHUIA U3JIyYCHUEM C JJIMHOM BOJIHBI
Asoss B TIOJOCY, OTBEYAIONIYIO BaJCHTHBIM KOJIEOAHUAM JIBOMHBIX
yIJIEpOA-YIIAEPOAHBIX CBSI3€HM, BHOCAT BKJIAJ TOJBKO KOJIEOAHUS
NOJINEHOB C KOJUYECTBOM (N) CONPSKEHHBIX JBOWHBIX YIJIEPOJI-
YTIAEPOIHBIX CBSI3EH B AMANa30HE, COOTBETCTBYIOMIEM Agoss. 11 hOTO- M
TEPMOJIETPAIUPOBAHHBIX O0pa3LOB MOJMBHHWIXJIOPUAA, U3YYCHHBIX B
JNaHHOW paboTe, NpU aHauu3e MNpPOQUIIS MOJOCHl, OTHOCAIIEHCS K
BaJICHTHBIM KOJIEOAHUSM JIBOMHBIX YIJIEPOJ-yIIEPOAHBIX CBsI3eH, ObLIM
MOJIYYEHBI CIEAYIOLIME OLIEHKU N JJisl MOJMEHOB, KOJIeOaHUsI KOTOPBIX
BHOCAT BKJIaJl B OTY II0JIOCY:
n=11- 18 (As0ss = 488,0 HM),

N =13 — 20 (As0s6 = 514,5 HM),
n=15-25 (Asoss = 532,0 HM),
N =24 (Asoss = 647,1 HM).

2. YacTtoTa BaJEHTHBIX KOJIEOAHMI OAMHAPHBIX YTJIEPOA-YIIIEPOIHBIX
CBA3€d B  TMOJMEHOBBIX  IOCIEIOBATEIBHOCTIAX  ONPEACISIETCA
KOJIMYECTBOM CONPSKEHHBIX JBOMHBIX YIJIEPOI-YIJIEPOAHBIX CBS3EH U
IIOJIO’KEHUEM YU C-CBSA3H B ITOJIMEHOBBIX MOCIEI0BaTENbHOCTIX. Hanmune
YUC-CBSI3M B IIOJMEHOBBIX IMOCIIEIOBATEIBHOCTIX NPUBOAUT K CIBHUTY
MI0JIOC, OTHOCSIILIMXCSI K BAJICHTHBIM KOJEOAHUSM OAMHAPHBIX YTIEPO-
VIIEPOJIHBIX CBS3€H, B BBICOKOYACTOTHYIO 00JacTb B CIHEKTpax
KOMOHMHAIIMOHHOTO PACCESHMsI OTHOCUTENIbHO TOJIOKEHHS 3TUX MOJIOC B
CIIy4ae mpaHc-u30MepOB ITOJIUEHOBBIX ITOCIEI0BATEIBHOCTEN.

3. YacToTa BaJIEHTHBIX KOJEOAHUI TBOMHBIX YIJIEPO-YIJIEPOIHBIX CBS3EH
B IIOJMEHOBBIX IIOCJIENOBATENBHOCTAX ONPENEIAECTCS KOIUYECTBOM

CONPSKEHHBIX IBOWHBIX YITIEPOI-YIJIEPOAHBIX CBsi3eU. /{1 monmmeHoBbIX
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NoCIeI0BaTeNbHOCTEH, cofepxkaiux 9 u 06onee cOnpsLKEHHBIX ABOMHBIX
YIJICPO-YTIICPOIHBIX ~ CBSI3€H, BIMSHHEM HA YAacCTOTY BaJICHTHBIX
KOJICOAHMIA TBOMHBIX YIJIEPOA-YIIEPOAHBIX CBA3EH HAINYMS B KaYeCTBE
KOHIICBBIX TPYI AaTaKTHYSCKHX IOCICIOBATEILHOCTEH MOHOMEPOB
Bunmixjopuaa (—[-CH,-CHCI-]nH), a Taxke Hamuums yuc-CBs3H B
HOJIMEHOBBIX MMOCIICIOBATEIILHOCTSIX MOKHO TMPEHEOPEYb 10 CPABHEHHIO
C BJIMSIHUEM KOJIMYECTBA COMPSHKEHHBIX TBOWHBIX YIIIEPOJI-yIIICPOIHBIX
cBs3eit. Takum 00pa3oMm, IpU pacyérax CIEKTPOB KOMOWHAIIMOHHOTO
paccessHHsS ~ TIOJIMEHOB,  OOpa3ylOIIUXCSs B JCTPaIMPOBAHHOM
aTaKTUYCCKOM TIOJTUBUHIIXJIOPHU/IE, MOYHO OrPaHUYHUTHCS
paccMOTpEeHUEM MpaHC-U30MEPOB TTOJIMEHOB.

4. Tlpu KOMHATHOM TeMIepaTtype B JKUAKHX pPa3BETBICHHBIX aJKaHaxX
5-MeTWIIyHJICKaHe H [-METWINEHTAJCKaHe HauOoJiee HHEPTeTHYCCKH
BBITOIHBIMU SIBIISTIOTCS. KOH(OpMAIIHST MOJIEKYJI C TIOJTHOCTBIO BBITSIHYTOM
IEMbI0 U 1Be KOH(OPMAIINH, TSI KOTOPBIX XapaKTePHO HAIMYUE B ICTH
MOJICKYJIBI JIBYX YYacTKOB pa3HOW JUIMHBI B mpauc-KOH(pOpMAIHH.
CrexkTpsl KOMOMHAIIMOHHOTO PACCESIHUS MOJIEKYJ B JIBYX IMOCIICIHUX
KOHpopMaIMsAX ~ WACHTHYHBI W OTJIMYAKOTCI  OT  CIEKTpa
KOMOMHAIMOHHOTO pacCesHHUS MOJICKYJIBI B BBITSIHYTOH KOH(pOpMAIHH
HAJIMYUEM PACIICIUICHHS TI0JIOChI, COOTBETCTBYIOIICH BaJCHTHBIM

KOJICOaHHM OJMHAPHBIX YTIIEPOI-YTIIEPOIHBIX CBSI3EH.

Anpooanus pe3yJabTaToB

Marepwuaibsl, U3J0)KEHHbBIE B JUCCEPTALINH, IPEACTaBISUINCH B 16 TOKIamax Ha
BCEPOCCHUCKUX U MEKIAYHAPOIHBIX HAyUHBIX KOHPEPEHIUAX, U3 HUX 9 JOKIaI0B
ObUIM TIPEACTaBJACHBI JIMYHO AaBTOPOM Juccepranuu. Ilo Teme mauccepTanuu
OnmyOJIMKOBAaHO 5 cTareli B pEIEH3UPYEMBIX JKypHalaX, BXOIAIIAX B 0a3bl
mutupoBanust Web of Science Core Collection u Scopus u uMeErOIMX BBICOKHIA

kBapTuiib (Q1 — 3 pabotel, Q4 — 2 paboThi).
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Hay4yHO-TexHH4Yeckoro pazutus P®. «llomumepsr — 2020%». Te3ucsl

nokiaaoB. — 2020. YcTHbINM H0KIaM, COABTOP.

JIMYHBIN BKJIaJa aBTOPAa

Bce ocHOBHBIE pe3ynbTaThl IUCCEPTALNN OBLIM MOIYYEHBI JINYHO aBTOPOM HIIU
IpU €ro HENOCPEACTBEHHOM Yy4YaCTUH. OKCIEPUMEHTAIbHbIE HCCICAOBAHUS
metogoM crektpockonuu KP, o00paboTka u uHTepmpeTanus MOJyYEeHHBIX
pEe3yJIbTaTOB, & TAK)KE KBAHTOBO-XUMUYECKUE PACUETHI IPOBEIECHBI aBTOPOM JINYHO.
ABTOp MPUHHAMAJI HETIOCPEACTBEHHOE YYaCTHE B IIOCTAHOBKE 33]1a4, TUIAHUPOBAHUU
DKCIEPUMEHTAJIBHBIX HCCIEAOBAHUM, pE3YyJbTaTbl KOTOPBIX MPEICTABICHBI B
JAHHOM JuccepTaliyd, B MOATOTOBKE MAaTepUajoB IyOJIMKAIMi, perucTpauuu
cnexkTpoB Y@ mnornonieHus. Jlokinaasl Ha KOH(pEepeHUUsX ObLIU CAENaHbl JTUYHO

aBTOpOM b0 B COAaBTOPCTBC IIPpU HCIIOCPCACTBCHHOM YU4aCTHUH aBTOpPA.

CTpVYKTYpA U 00LEM IMCCEPTAIIHU

Juccepranusi BKJIIOYAET CIMCOK COKPAIGHWM U YCIOBHBIX O0O3HAYCHMHIA,
BBEJICHHE, 0030p JIMTEepaTyphbl, JBE TJaBbl, TOCBAIIEHHBIC OMNUCAHUIO U
OOCYXKICHHUIO PE3yJabTaTOB, 3aKJIIOYCHHE, OJaroJapHOCTH, CIHCOK IHUTHPYEMOIl
JUTEPATYPHI ¥ TpritokeHue. Oommii 00bEM nuccepTaruu coctasisieT 206 cTpanui,
BKuTro4asi 29 pucyHkoB u 26 Tabnuil. CMCOK MIUTUPYEMOU INTEpaTyphl COCTOUT U3

109 UCTOYHHKOB.
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I'nasa 1. O030p JuTepaTypsbl

B 57Ol rnmaBe paccMOTpeHbl HamOoJiee Ba)XXHbIE C TOYKH 3PEHUS TEMBI
JUCCEPTAIlMM  JIUTEpPATypHbIE JaHHBIE, KAacarollMecss M3Y4YeHHs] B3aMMOCBS3U
CIEKTpOB  KoMOuHammoHHoro paccesauss (KP) w  cTpoeHHMsS  CrieKTpoB
koMOuHaimonHoro paccesuus (KP) u ctpoenus ankaHoB, HeETpaAUpPOBAHHOTO U

nerpagupoBanHoro noauBuHuixiopuaa (I1BX) u nonmeHos.

1.1. AnkaHbI

Anxanbl (ChH2n+2) HaXOOAT HIMPOKOE MPUMEHEHHE B Pa3JIMYHBIX 00JIaCTAX
WHJIYCTPUU. OTH BELIECTBA SBJISIIOTCS OCHOBHBIMHU KOMIIOHEHTaMU HEPTH U
He(TENPOAYKTOB (TOIUIMBA, CMAa30YHBIX MAaTEpPUAJIOB, PACTBOPUTENICH, CHIPhS IS
cuareza) [23,24]. B  ¢dapmameBtuke u = mapdrOMEpHO-KOCMETHYECKOM
MIPOMBIIIUICHHOCTH aJIKaHbI UCIIOJIB3YIOTCSI B KAYECTBE Ma3€BbIX OCHOB, B OyMa)kHO-
LEJUIIOJIO3HOW TMPOMBIIUIEHHOCTH — MpPU MNPONUTKE Pa3IUYHBIX MaTEpHUATIOB
(mepeBa, OymMaru, TEKCTHJISA) JUISl IPUIAHUS UM THAPO(GOOHBIX CBOMCTB | T.J. [23—
27]

C TOUYKM 3peHMs] CTPOCHMS aJIKaHbl MOXXHO pPA3[eIUTh HAa HOpMaJlbHbIE (H-
alKaHbl) W pa3BeTBIEHHBIC. MoJlekyna H-allkaHa TPEACTaBlsieT coOoi
3Ur3a00pa3Hyl0 YIJIEBOJOPOJHYIO LIETh C OJMHAPHBIMU CBS3SIMU MEXIYy aTOMaMHu
yraepoja. Monekyiibl pa3BeTBIEHHBIX AJIKAHOB COZAEp)KaT JIBE€ M 0OoJjiee TaKuX
nenei. /lanee B auccepranuu A 0003HAYEHUS YTIIEBOJOPOIHOM IIENHU B ajKaHax
U WX TIPOU3BOJHBIX OYyJET UCIOJIb30BAH TEPMUH AIKUIbHASA Yenb, YTOObI OTIMYUTD
€€ OT YIJIeBOAOPOAHOM LIENH B MMOJIMEHAX U AerpaarupoBaHHbiM [IBX.

K  macrosimieMy  MOMEHTY  H-aJKaHbl  HCCIEJOBAHBI  PA3JTHMYHBIMU
HKCIIEPUMEHTAJIBHBIMU M TEOPETUYECKUMU METOAAaMH, BKJIIOYas CIIEKTPOCKOIHUIO
KOMOMHAIIMOHHOTO paccesiHust cBeta [25,28-36]. Mccnenosanue ux crekrpo KP

na€T TeHHYI WHGOPMAIHIO IS JeTalbHOTO aHalu3a CTPYKTYPbl M CBOMCTB
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Pa3TUYHBIX OPTAaHMYECKUX BEIIECTB (QJIKMJIAMMOHHUEBBIX COJICH, )KHPHBIX KHUCIIOT,
CIMPTOB, TUIHIOB U T.1.) [25,26,29,36,37].

TeopeTnueckne W OSKCIEPUMEHTAIBHBIC HCCICIOBAaHUS TIOKA3bIBAIOT, YTO
MOJIOKEHUE TI0J0C B KOJeOaTelnbHBIX CHEKTpax H-aJKaHOB OMPEIeNsaeTcs
XMMHYECKUM U KOH(POPMAIMOHHBIM cocTaBoM [25,27—35]. st KpuCTaTIHIeCKIX
U YaCTUYHO KPUCTAUIMYECKHX H-aJJKaHOB HEOOXOJAMMO TaKXKe YYHUTHIBATH
MEXMOJICKYJIIpHOE B3auMoeicTrue [28,29].

[Ton xoHopMmammsIMH TIOHHMAIOTCS pa3UYHBIE TeoMeTpuueckue (Gopmbl
MOJICKYJIbI, OTJIMYAIOIINECS MPOCTPAHCTBEHHBIM PACIIONIOKEHHUEM aTOMOB B OJHOM
U TOM K€ KJIACCUYECKOW CTPYKType (3uriare), mpuuéM B3aUMHBIE MEPEXOJbl ITUX
(GbopM MOTYT OCYIIECTBIISITHCS TOJIBKO B PE3yJIbTaTE BPAIllEHUS UK U3TH0a CBSI3EH,
HO HE pasphiBa cBsized. M3MeHeHne KOHGOpPMAIMU MOJIEKYJBI MPOUCXOIUT IO
JIEUCTBUEM TEIUIOBOTO JBMIKEHHUS WJIM BHEIIHEro Mojis. Eciu nenb MoJeKybl
H-aJIkaHa COJIEP>KUT YeThIpe U Oojiee aTOMOB yriiepoa, To e€ (hopma OmucChIBaeTCs
C  TIOMOIIBIO  KOH(pOpmepog  —  TOCIENOBATEIbHOCTEH,  00pazyeMbIx
MOCJICIOBATEIBHOCTSIMU U3 YETHIPEX COCEAHUX aTOMOB yriieposa [38].

Ha pucynke 1 mokazaHa cTpyKTypa pa3inuuHbIX KoH(popmepoB. Korma cBszu
MEXIy YeTBIpbMSI aTOMaMM Yrjiepoja OOpa3yloT 3ur3ar, JeXalluil B OJIHOMN
IJIOCKOCTH, TO Takas TOCJEI0BAaTEIbHOCTh HAa3bIBACTCA mpaHc-KOHGOpMeEp
(oOo3Hauaercst OykBoit T oT aHrimiickoro «trans», pucynok 1 (A)). Ecmu 3ursar
HEIUTOCKHMH (CBS3U HE JIe)KaT B OJIHOM IUIOCKOCTH) — TO 2oui-KoHpopmep (G ot
aHrmrckoro «gauchey, pucynok 1 (b)). [Tomumo 3Toro, eciiu cMOTPETh Ha 20uu-
KOH(GOpPMEp BIIOJIb €r0 IEHTPAIBHON CBSI3M, OH MOXET «3aBOPAYMBATHCS» KAk B
CTOPOHY 10 YaCOBOM cTpeiike (B TaKOM ciTydae oH o0o3Hayaetcs G*), Tak v IpOTHB
(G) [38]. Ha pucysnke 1 (B) mns npumepa npuBeaEH MpUMeEpP MOJICKYJIbI H-adKaHa
rekcaHa CgHis. OHa cocToUT U3 TpEX KOHPOPMEPOB: mpaHc, 2oul ¢ MUHYCOM U

mpanc — MmosToOMY HCINKOM KOH(l)OpMaI_[I/IIO ATOM MOJICKYJIBI MOXHO OIIMCAaThb KakK

TGT.
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(B)

Ipanc-xoudopmep I ow-koHbopmep

0 ()

1'G"T xoHpopmal s MOJEKYJIbI
H-TeKCcaHa

G* G

Pucynok 1. (A) Crpykrypa mpanc-xonpopmepa. (B) Crpykrypa eow-

koH(popmepoB. (B) Ctpykrypa TG T korpopmanmm Mosekynbl #-rekcana CeHaa.

HeranpHoe otHeceHue mojoc KP u-amkanoB CszHg — CgHis, ocHOBaHHOE Ha
pacuérax BAJICHTHOTO CUJIOBOTO TIOJISI M HA CPABHEHUH C SKCiepuMeHTalIbHbIMU MK -
CIIEKTpaMH, ObLIO TpeacTaBieHo B padote [39]. HaTepecHo, 4TO aBTOp OOHAPY KK
psan cinadeix nonoc B MK-crnekTpax w-IeHTaHa U H-TEKCaHAa, OTHOCALIUXCS K MX
KOH(OpMAIUsIM C ABYMS 20Ui-CBSI3SIMH.

Ha ocHoBe wuccnegoBanuii »Bomtonuu cnektpoB KP npu  u3meHeHun
TEeMIepaTypbl M pPacdyéTOB HOPMaJbHBIX KOOpAWHAT aBTOphl pador [40,41]
npeactaBwiin  otHeceHue monoc KP pasnuunbix koHdopmaruii H-nieHTaHa u
H-T€KCaHa U POJICTBEHHBIX JIEUTEPUPOBAHHBIX COCTUHCHMUIA.

B pa6ore [32] ¢ momoripi0 pacu€ToB BaJEHTHOTO CHIIOBOIO TOJS OBLIH
BBIYUCJIEHBI CIIEKTPHI psifa KoHpopManuit ais sxuakux x-ankanoB CiHig — CoHoo.
CornocTaBuB B3BEUICHHYIO CYMMY 3THX CIIEKTPOB M AKCIEPUMEHTAIBHBIE CIIEKTPHI
KHUIKOCTEH, aBTOp paboThl [32] mpemmoxkunu otHecenue mojoc KP B oGmactu

0 — 600 cm? ¢ Toukn 3peHus KoHGOPMAMOHHOTO cocTaBa. Takol ke MOAX0M ObLI

21



UCIIOJIBb30BaH i pacuéra criekTpoB KP #-amkanoB CioHas, CisHaza 1 CooHaz [32], a
Takke H-akaHoB OoT CsHao 1o CyoHaz [42] B sKHMIKOM COCTOSIHUM B CIICKTPaIbHOM
o6mactu 0 — 1500 cm™.

OKCIiepUMEHTaJIbHAs OIIEHKA OTHOCUTEIBLHOTO COACP)KAHUS  PA3TUUHBIX
KoH(popmaIuit B aHCaMOJIsIX OPraHUYECKUX MOJIEKYJ — OUYEHb Ba)KHAs 3ajada Kak
JUTsl GyHIAMEHTAJIbHBIX HCCIIEIOBAHUM, TaK U JJIs MHOTOUYMCIIEHHBIX MPUJIOKEHUM.
B wactHOCTH, 3Ta wWH(pOpPMANMs TIO3BOJSET OICHUTh PA3HUIY B DHEPTUAX
KoHQopManuii W BIUSHHE  MEXKMOJICKYJISIPHOTO  B3aUMOJICMCTBUSL  Ha
KoH(popMaImoHHbIil coctaB. Kpome Toro, ¢usnueckue CBONCTBA OPraHUYECKHUX
BEILECTB CUJIBHO 3aBUCAT OT UX KOH(POPMAIITMOHHOTO COCTaBA.

HaunGoiee u3BecTHBIN METOJT OIIEHKU KOHPOPMAIIMOHHOTO COCTaBa OCHOBAaH Ha
aHaJu3€ MUHTErPaIbHbIX MHTEHCUBHOCTEH CHEKTPAIBbHBIX IMOJIOC ¢ MaKCUMyMaMH
okono 1295 u 1305 cml, orBeuaromumx KpyrunbHbIM Konebanusam rpynn CH, B
JIOCTaTOYHO [UIMHHBIX MOJIEKyldax B mpanc-kondopmamuax (1295 cm?) u B
MOJIEKYJIaX,  COAEp)KalluX  JOCTATOYHOE  KOJUYECTBO  20ui-KOH(OPMEPOB
(1305 cm?).  Omnpenenss  OTHOIIEHHWE  MHTETPAIbHOM  MHTEHCHMBHOCTH
cootBeTcTByromei monocel (1295 mmm 1305 cm?l) k cyMMe MX MHTErpambHBIX
HUHTCHCUBHOCTEH  [of = l1295 + [1305, MOXHO OIICHHUTH COAEPXKAHHUE THHHBIX
MOJIEKYJT B mpaHc-KOH(DOPMAIUU U MOJIEKYJ] C OOJIBIIMM COJEPKAHUEM 20ul-
KOH(oOpMEpPOB. DTOT METOJA HCHONb3YEeTCs, Kak TMpaBUIO, [JIsI OLIEHKH
KOH(OPMAIIMOHHOTO cocTaBa monudTuicHa [43,44] u CTPYKTYpHO pOJCTBEHHBIX
MaTepuasoB (HAHOKOMITIO3UTOB M MOJUMEPHBIX CMECEH Ha OCHOBE IMOJUATHUIICHA,
COITOJIMMEPOB dTHIIeHA [45].

OpHako 3TOT METOJ HE MOAXOAUT JJIsl OIIEHKH KOH(POPMAIIMOHHOTO COCTaBa B
KUJKUX H-aJIkaHaX W3-3a CHJIBHOTO TMEPEKPBITUS TO0JIOC ¢ MAKCUMyMaMH OKOJIO
1295 u 1305 cmt. dakTruecku B CIIEKTpax XKUIKUX H-aJIKAHOB BMECTO ITUX JIBYX
110J10C HABIFOIaeTCs OIHA MOJIOCa ¢ MAKCMMYMOM 0KoJ10 1300 cm™,

B pabote [43] mpemiokeH crnocoObl OIEHKH KOH(POPMAIMOHHOTO COCTaBa

H-aJIKaHOB C IIOMOIIBIO HHTGI’pﬂJ’IBHOﬁ WHTEHCUBHOCTH MOJIOCHI C 4YacTOTOMU
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1080 cm™, oTHOCSIIENCSA K acMMMETpUYHOMY BajeHTHOMY Konebanuro C—C cBsseit
B MOJIEKYJIaX, COAEpKAIIUX OOJIIIOE KOTHUECTBO 2oui-KoH(popMepoB. OTHAKO 3TOT
CIOCOOBI HE MOIYYHII IIUPOKOTO PACIIPOCTPAHEHUS.

B pabote [31] wucmonb3oBaiach HMHTErpajbHAs HWHTCHCHBHOCTH ITOJIOCHI,
OTHOCSIIEHCS K aCCUMETPUYHBIM BajieHTHbIM KosieOanusM C—C cBs3eH, Il OLICHKU
coliepkaHusi mpanc-KOHPOpPMEpPOB B H-alkaHax. YacTroTa 3TOro KosieOaHus B
H-aJIKaHaxX JoKaiam3oBaHa B oomactu 1150 — 1130 cm™? 1 3aBUCHT OT N, T.€. [UTHHBI
mouekynsl [29,30,39,46,47].

Ha ocHOBaHWM CBOMX OKCICPUMEHTAIBHBIX pE3yJbTaTOB (yMEHBIIICHUE
WHTEHCUBHOCTH TIOJIOCHI C pOCTOM N) aBTOPHI paboThl [31] mpumum K BEIBOIY, Y4TO
oO1iee copiep:kanue mpanc-KoHGOpPMEPOB B KUJIKOU (aze H-aJIKaHOB YMEHBIIACTCS
C yBEIWYCHUEM JIMHBI MOJEeKylbl. OJHAKO 3TOT BBIBOA MPOTHBOPEUUT
OOLIECTPUHATHIM IIPEJICTABICHUSAM, TIPU KOTOPBIX KOJIMUECTBO mparc-KOHGOPMEPOB
pacTéT ¢ yBEIIMYCHUEM JIUTMHBI MOJIeKyJIbI [29,38].

B pabote [25] ObuTIO MOKa3aHO, YTO MHTCHCHBHOCTDH 3TOH IOJIOCHI 3aBUCHUT HE
TOJIBKO OT OOIIETO CcoJepKaHUsi mpaHc-KOH(POPMEPOB, HO U OT paclpeneieHus
MpaHc- U 20u-KOHPOPMEPOB BAOJIb AIKWIHHOM 11eny. OHU NPUIIIN K BBIBOY, YTO
2oui-KOH(GOPMEPHI B JKHJIKUX H-aJIkaHaX PACIPEACIICHbI 10 BCEHl OCHOBHOM Iienu
MOJICKYJIBI W TakuM 00pa3oM 3(PGEKTHBHO YMEHBIIAIOT JUIMHY MpPAHC-
MOCJICTIOBATEILHOCTEH W WHTEHCUBHOCTH BalleHTHBIX KoyieOanuii C—C cBs3eil.
CrnenoBaTenbHO, MHTEHCUBHOCTH TOJIOCHI, OTHECEHHOM K 3TOW MO/JIe, YMEHbBIIIACTCS
ObICTpee, YeM YBEITMUHUBACTCS KOJMUECTBO 20ui-KOH(POPMEPOB.

B TeopeTHyecknx W IKCIEPUMEHTAIBHBIX pa00TaxX TaKKe yKa3bIBaeTCS, YTO
YMEHBIIICHUE WHTCHCUBHOCTU 3TOW TOJIOCH C YBEJIMUCHUEM KOHIEHTPAINH 20Ui-
KOH(POPMEPOB HOCHUT HesMHeiHHbIN Xapaktep [35,48,49]. Takum oOpa3zom, MOKHO
CKa3aTh, UTO MPSIMON PacdET OOIIEeTro Co/iepKaHus mpanc-KOH(DOPMEPOB B KUIKUX
H-alIKaHaX C UCTI0JIb30BAaHNEM HHTEHCUBHOCTH MOJIOCHI, OTHOCSIIEHCS K BAJICHTHBIM
konebanusiMm C—C cBs3eil, HekoppeKTeH. Bo3aM0OXKHO, 3TO CBSI3aHO € T€M, YTO T0JI0ca
BajieHTHBIX KoyieOanuii C—C cBsA3ell OTHOCHTCS K KOJEOAHHWSIM MOJIEKYJIT B

MOJTHOCTBIO mparc-KOH(DOPMAIIHH.
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Kpome 3aBucumMocTH OT KOHPOPMAIIMOHHOTO COCTaBa, PsJl MOJOC B CHEKTPax
KP n-ankaHOB 3aBUCHUT OT JUIMHBI AJIKWJIBHOW LEMU, KOTOpasi 0OBIYHO U3MEPSIETCS B
KOJIMYECTBE aTOMOB yrieposa (N). B ankanax ¢ pocToM N B crieKTpaibHas 1M0JI0Ca,
COOTBETCTBYIOIIAss BaJdeHTHbIM KosieOaHusaM C—C cBs3eil, AEMOHCTPUPYET
MoHOTOHHBIH caBur ¢ 1150 cm™t mus CsHip mo 1130 cm? mis monmoaTHieHa
[46,47,50]. ABTOpBI paboTHI [46] M5 onMcaHUs 3aBUCHMOCTH YaCTOTHI BaJICHTHBIX
konebanuit C—C cBsi3elt OT [JIMHBI MOJIEKYJBl B H-aJIKaHAX MPEIJIOKIIN
UCIOJIB30BaTh JIMHEHHYI0 MOHOATOMHYIO LEHNOYKY C  JIONOJIHUTEIbHBIMU
BEPTUKAJIbHBIMU CBS35IMHM B KayeCTBE MOJENU IUIOCKOW 3M3I3arooOpa3HoON eI,
WHa4Ye TOBOps, LEMNHU, HAXOIALEHCSs B TOJHOCTBIO mMpaHC-KOHPOPMaLUU.
PaccMOTpeB ypaBHEHHsI JBWKEHUS JUIA TakOW LEMOYKH, OHU IOJYYHIIU
CIICTYFOIIYIO 3aBUCUMOCTD YacTOThI BaJleHTHBIX KolieOanuii C—C cBsizelt (Vo_) OT

KoyindecTBa (N) aToMOB yriiepoa B 1ienu [46]:

Voo = \/vooz + 2 sinzg 1)

31€Ch Vo U Vg — YACTOTHI 3TOM MOJIBI, BEIPaKEHHBIE B CM ™, COOTBETCTBEHHO

I mpanc-Uenu, CoAepKaumed N aroMOB YIVIEPOAA, W JUISI THUIIOTETUYECKOU
9 S
OECKOHEUHOU mpauc-1Ien, a BeIu4YuHa [ = —, Tlle @ — MepHoJ MOBTOPEHHS

3Ur3ara B aJIKMJILHOM 11€TH, S — CKOPOCTh CBETOBOM BOJIHBI Y€pPE3 B MpaHC-1IeIH, a C
— CKOPOCTh CBETa B BakyyMe. JTa ¢Gopmysa IPEKPaCHO OMHUCHIBACT CBSA3b MEXKIY
4acTOTOM BaJIeHTHBIX KosieOanuii C—C cBs3ell M OOIIMM YHCIIOM aTOMOB yTjepo/ia
B MOJIEKYJIE I IMHEMHBIX H-aIKaHOB PH 3HAYEHUAX Vo, = 1135 cmiu f = 313
[50,51]. OgHako sKCIIepUMEHTAIBLHBIC MCCIICIOBAHMS MMOKA3ald, YTO HA YacTOTY
kosebannii C—C cBs3eit CUIIBLHO BIUSIOT BO3MYIIICHHS B AJIKMJIBHOMU IIETIH, TAKUE KaK
nBoitHass C=C cBs3b B ankeHax [52], Tsokénas KOHIIEBas rpyIia Wi Pa3BEeTBICHHE
nerm [37,50]. Kak cnencreue, ¢opmyna (1) HempuMeHHUMa Ui pa3iMYHBIX
BEIIIECTB, TAKUX KaK coeauHeHus ajkwiammonus [50] u mpanc-anxensr [52].

Hanpumep, Habmogaemas yactota BaieHTHbIX kosie0anuii C—C cBsi3eil B crieKTpax
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KP anknnamMMOHHMEBBIX COCAMHEHHN C OJHOM LEMbI0 YBEIWYHUBACTCS C POCTOM N
[50], uro siBHO MpoTHBOpeunT hopmyse (1).

JI71s1 MHOTOIICTIOYEUHBIX COCIMHEHUM, TAKMX KaK TBEP/AbIC COJIU ATKUIAMMOHHMS
(Mosexyisl kKoTopbix coxepkar ase 1ernu {[CH3(CH2)m]2N(CHs)2}Brc m =13, 17)
U TUJPUPOBAHHBIE OJUTOMEPHI |-TeKCceHa, YacToTa BaJeHTHBIX Kosiebanuit C—C
CBSI3E€U OMNPEAEIAOTCA IJMHONM mpaHc-CETMEHTAa KaXKJIOW OTHEIbHOM LEnu |
KOJIM4ecTBOM mernei [37,53].

B o6mact 0 — 500 cmt B criektpax KP n-ankaHOB M pOJICTBEHHBIX UM BEIIICCTB
(KHUpHBIX KHUCJIOT, QJIKEHOB, COCJUHECHUMN alIKuIaMMOHHUS, OpOMajKaHOB WU T.1.)
HaOJIOJIAIOTCS TOJOCHI, OTHOCSIIUECS K MPOJOJIBHOM aKyCTHYECKOM MoJie u
pa3ynopsI0YCHHOM MPOI0IbHOM akycTHueckoi mone [31,37,50-62].

[IpoonbHas akycTH4eckas MoJa OTBEYaeT AePOPMAlUOHHBIM KOJIeOaHUSIM
C—C cBs3eii B MOJIEKYJIaX, HAXOASIIMXCA MOTHOCTBIO B mpanc-koHpopmarmu. EE
yacTtoTa B cniekTpax KP u-ankanax oOpaTtHO mpomnopimoHaibHa JJIMHE H-aJKaHa N
[51].

PazynopsinoueHHast npo10oJibHasl AaKyCTUYECKask MOJIa SIBJISIETCS CYNIEPIIO3UIIUEN
nedopmanronasix kosie0anuii C—C cBs3el B aJKWIBHBIX LIETSAX, COACPKAIIUX KaK
mpanc- K Tak W eow-xkoHdopmepsl [58]. B pabGorte [58] Obuto momyueHo
SMIIUPUYECKOE COOTHOIEHUEe Vv = 198 4+ 5590/n?, casbIBaiolEe IOJIOKEHHE
MakcuMymMma rosockl KP, cooTsercTByronieit 3toit Mmoje (V, BeIpaskeHHas B cM), ¢
KOJIMYECTBOM aTOMOB (N) yriepoja B IEIu.

VnopsimoueHHass NPOAOJbHAS aKyCTHUUeCKas MojJla SIBJISIETCS  XOPOIIO
M3BECTHBIM MAPKEPOM JJI1 OLUEHKHU JJIUHBI MPAHC- U K8A3UMPAHC-CETMEHTOB B H-
alIkaHaX, OJMITUIICHE, a TAK)KE B HCKOTOPBIX Pa3BETBICHHBIX alikaHax [59-62].

Hanpumep, ananus yactorel LAM Mozbl 1MoKa3ai, 4To MOJIEKYJIbI B TBEPIBIX
ankaHax ¢ pasBerBI€HHbIME IeHTpamMu (Ci7H35),CHCH; u  (Ci9H39),CHCH3
KPUCTAJUTM3YIOTCA B BHUJIE NMPOTSHKEHHBIX Lenovyek ¢ 35 u 39 aromamu yriepona
[60,61]. DkcrnepumeHTalbHBIE HCCIEIOBAHUS W KBAHTOBO-XHMHYECKHE PACUETHI
MOKa3aju, 4YTO HaJIU4he pa3BeTBICHUN win oxHoil nBoiHoM C=C cBs3u

HE3HAYUTEJIbHO BJIMACT HA YacTOTY YIOPSJAOYEHHOM IPOJAOIBHON aKyCTUYECKOU
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MoibI [54,60-62]. C apyroii CTOPOHBI, 4aCTOTA 3TOM MO B 3aMEIIEHHBIX aTIKaHAX,
TaKUX KaK XUPHBIC KUCJIOTHI, ATKWJIAMUHBI U OpOMaJIKaHbl, 3aBUCUT OT MAacChl
KOHIICBOM IPYIIIbI B alKuibHOM memnu [55,56]. Takum 00pa3zom, BOIIPOC O BIMSHUN
BO3MYyIlleHUN (pa3BeTBiieHU, JBOWMHBIX C=C cCBsA3ed, KOHUEBBIX TIpyNN) B
ANKWIBHBIX LEMIX Ha KoJieOaTebHbIE YACTOThl TPEOYeT JanbHEHIIero u3y4eHusl.
HeobxoaumMo OTMETUTH, YTO IMarHOCTHKA MOJIOCHI, OTBEYAOIIECH YIOPSI0UCHHON
MpPOJOJLHOM akycThuueckoi wmojae B crnekrpax KP nnuHHBIX kuakux (mpu
KOMHATHOH Temriieparype, N = 12 — 17) w-aikaHOB M pPa3BETBIEHHBIX aJIKAHOB
OCTIOKHSIETCST €€ HHU3KOW HMHTEHCUBHOCTBIO M TEPEKPHITHEM C  MOJIOCOH,
COOTBETCTBYIOIIEH  Pa3yNMOPSJAOYCHHOM MPOJOJBHOW  aKyCTUYECKOW  MOJIE
[53,57,58]. Onnako momumMo pabort mo crektpockonuu KP #-aqkaHOB, TUCCepTaHTY
W3BECTHBI TOJILKO JBE pa0boThI [23,53], CBsI3aHHBIE C U3YYCHUEM PA3yOPST0YCHHOM
MPOJIOJIBHOM aKyCTUYECKOW MOJbl B JIDYTUX COCJIUHEHUSIX, a HMEHHO B
KOMITO3UIIMOHHO-OJTHOPOJHBIX Pa3BETBIEHHBIX aJKaHAX — THUAPUPOBAHHBIX
oJiuroMepax o-ojeuHOB. DTU OJIUTOMEpHI, cuHTe3upoBaHHbie B 2018 romy
IpyNImoN poCCUMCKMX y4yeHbIX Tmon pykoBoacTBomM WM. D. Hudanrbesa,
NIPUBJIEKATETIFHBI B KAYECTBE OCHOBBI JIJISi BHICOKOKAUECTBEHHBIX MOPO30CTOMKHUX
NOJIM-0-0J1e(MHOBBIX Macesl W CMa3o4HbIX MarepuaioB [23]. B ux momekynax
MOJKET HAXOAMTCA OT ABYX 0 ISATH alKWIbHBIA Iieneii. B padore [23] ObLio
ITOKA3aHO, YTO COBMECTHBI MOHUTOPHUHT PAa3yNOPsSIAOYEHHON MPOAOJIBHOW MOJIBI U
noJIOChl BaieHTHBIX KosieOaHuii C—C cBsi3ell TO3BOJISIOT ONPENETSATh JUIMHY U
KOJIMYECTBO AJIKWIIBHBIX IIETIed B MOJIEKyJe, T.€. JBE HamOojee BaKHBIE C TOUYKU
3peHUs MPAKTHYECKOTO MPUMEHEHUSI CTPYKTYPHBIE XapaKTEPUCTUKH, OT KOTOPBIX
3aBUCUT BS3KOCTh M TEMIEpaTypa 3acThIBaHUS THIPUPOBAHHBIX OJUTOMEPOB
a-oneuHOB. BMecTe ¢ TeM, ObUIO TTOKa3aHO, YTO TIOBEICHUE ITUX MOJ] OTIIHYAETCSI
OT TOBEJICHUS B CIIEKTPAX H-aJIKAHOB.

[ToaBons nTor 0030pa IUTEPATYPHBIX JAHHBIX 110 aJTKaHAM, MOKHO CKa3aTh, UTO
HECMOTpPS Ha 3HAYUTEIHHOE KOJIMUYECTBO OMYOIMKOBAHHBIX PabOT MO H3YUYCHHIO
H-aJIKaHOB, HEKOTOpbIe 0coOeHHOCTH uX crekTpoB KP 10 cux mop He 0OBsSCHEHBI.

Kpome Ttoro, usyuyenue cnexktpoB KP cCTpykTypHO pPOACTBEHHBIX H-aJIKaHAM
26



COeIMHEHUN BCE emé TpeOyeT OMOTHUTEIbHBIX HMCCIEAOBAaHUN, B YACTHOCTH,

noBeaenne C—C MOJIBI.

1.2. IoauBUHMIXJIOPHU/

1.2.1. CTpyKTypHBIE 0COOEHHOCTH NMOJUBUHUIXJIOPHIA

Xumnyeckas popmyna noiausuHmIxiopuaa (ITBX): [-C,HsCl-],. ITo 00bEmy
IIPOU3BOJICTBA OH 3aHMMAET TPETHE MECTO CPEIH IUIACTHKOB. OTOT MOJHAMEP
BOCTPE0OOBAH BO MHOTUX OOJACTAX YEJIOBEUECKOM AESITENbHOCTU (Hampumep, npu
W3rOTOBJIICHUH MEIWUMHCKUX HW3ACNNNA, W30JISUUOHHBIX Kaleneu, MOJIMMEpPHBIX
MaTpPHIl ONTHYECKHX CEHCOPOB, OBITOBBIX TOBapoB) [1-5]. C HemaBHEro BpeMeHH
[1BX Taxke mpUMEHsIETCS B IMpoIllecce CHHTe3a HaHoainmas3oB [6]. B Hactosiee
BpeMs Hapsay C OTUM aKTHUBHO pa3BUBAIOTCS METOJbl CO3JaHUSl HOBBIX
(GyHKIIMOHAJIBHBIX MaTepuanoB Ha ocHoBe [IBX, Hampumep, HaHOKOMIO3MTOB,
COIIOJINMEPOB, CMECEN U TKAHEW, MOJBEPTHYTHIX PA3JIUYHBIM TUIIAM BO3ICHUCTBUS
[63].

[Togo6Ho ankanam, wmoJekyispHas uens [IBX xapakrtepusyercs cBoum
KoH(opmanmoHHsiM coctaBoM. Kpome Toro, s mognekyn I[IBX mpucyma
KoHUryparonHas uszomepusa. Ecim aToMmbl XJjiopa pacroyiokKeHbl MO OAHY
CTOPOHY OT CKeJleTa MOJEKyJbl, TO Takas KOH(Urypalus Ha3bIBaeTCs
usomaxmuueckou. ECam atoMbl XJIOpa PacIOJOKEHbI MO Pa3HbIE CTOPOHBI OT
CKeJieTa — TO cuHouomaxkmuyeckou. IIpuHsATO rOBOpUTSH, uTO 11enb [IBX, B koTOpOI
M30- W CHUHIMOTAKTUYECKHE TOCJIENOBATENIBHOCTH YEPEAYIOTCA CIIy4alHbBIM
obpazom, wumeer amaxkmuueckyto KoH¢purypamuio [38]. Ha pucynke 2

MPEICTaBIICHBI MOJIeNbHBIE MOJIeKybl [IBX B pa3audHbIx KOHOUTYpaLIHSX.
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CHHIUOTaKTHYECKas
KOH(Urypauus

N3oTakTuyeckas
KOH(bUTYpaIus

Araktnyeckas

KOH(HUTYpaius
Pucynox 2. Mopensubie Moisiekynsl [IBX B pa3iauuHblx KOH(MUTypanusx.
KpacHble mapsl 03Ha4arT aTOMBI YTIIEPOJIa, CEPBIE — ATOMBI BOJOPO/1A, 3€JIEHBIE —

aTOMBI XJI0pa.

Kak CBOWCTBEHHO JMHEWHBIM OPraHMYECKMM MOJeKyaaM, moiiekynsl [IBX
oOpasyroT HaOop pasnuyHbix KoHpopmarmii [9]. B kpucrammmueckonn dase
CHHIMOTAaKTUYECKUE MOJICKYJIBI 00pa3yloT opTopoMOMYeckyro pemérky [64]. B
CBSI3M CO CTOJIb Pa3HOOOPA3HBIMU BapUALIUSIMU CTPYKTYPbI MOJIEKYJIBI UMEIOT MHOTO
KOH(UTypallMOHHBIX U KOH(OpMaIMOHHbIX JedekToB. 1o 3TOW prnuyKMHE CTENEeHb
kpuctaummuHocTy [1BX Mana, v 370 B O0JblIel CTENEHU CBA3aHO C HAJTMYUEM H30-
Y aTaKTUYECKHUX YYACTKOB LIETIH.

Hecmorps Ha 1O, yro IIBX XOpomo wW3y4eH M NOPUMEHSETCS II0YTH
IIOBCEMECTHO, OH TMOJABEPKEH Jerpajalud NOpu BO3AECUCTBUM Ha Hero YO
M3JIyYCHUEM U BBICOKOM TemmepaTypoil. [Ipomecchl, mpoucxoasmue mnpu 3ToM, Ha
JAHHBIA MOMEHT HEJOCTATOYHO UCCIEAOBAHBI.

N3BecTtHO, utOo B mpouecce aectpykuuu [IBX cHavama npoucxomur ero

MEepBUYHAs  JIECTPYKUHS,  KOTOpas  XapakTepU3yercs, B  OCHOBHOM,
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neruapoxyiopupoanueM [1,2,5,65-68]. [Ipu 3ToM aToMbl BOJopoa U XJiopa IpH
COCEHMX aToMax YIJIepoJa OTPBIBAIOTCS OT MOJICKYJbI, CBS3BIBAIOTCS MEXKIY
coboii B mMonekynbl HCl u yneTyduBaroTcs, a OCTaBIIMECS OT HUX OOOpBaHHBIC
CBSI3M 3aMBIKAIOTCA IPYT HA apyre. B pe3ynprare sToro nponecca B moiiekyne [1BX
GbopMUPYIOTCS TIOCTIEAOBATETPHOCTH YEPEIYIOIIHUXCS (CONMPSHKEHHBIX) OTMHAPHBIX
(C—C) u nBoiinbix (C=C) yriepoaHbIX CBS3ei. DTOT MPOIECC MPOUILTIOCTPUPOBAH
Ha pucyHke 3. [locie 3Toro MoxeT MpPOUCXOAUTh 00pPa30BAHUE CMOJIBI M JAPYTUX
MIPOMEKYTOUHBIX PACTBOPHMBIX IMPOIYKTOB, & 3aT€M BTOPUYHAS IECTPYKIUS C

pa3pbIBOM LICTIEH.

HCI yneryuuBaetcs

[TonnenoBasa
[MOCJIE€A0BaTEIbHOCTD

Pucynok 3. [Ilpomecc nerumpoxmnopupoBanust [IBX, mnpuBomsmuii «

00pa3oBaHUIO MOJIMEHOBOM MoOcieI0BaTeIbHOCTH B MoJiekysie [1BX,

[TocnenoBarensHocT  comnpspkéHHBIX C—-C u C=C cBsa3eil Ha3bIBaAIOTCS
noauenamu. OHH XapaKTEPHU3YIOTCS CBoed amuHOM (N), KOTopas TpaJuIlHOHHO
BBIpakaeTcs B KomuecTBe conpsk€HHBIX C=C cBs3eir. CTOUT OTMETHTh, YTO IO

O6H.ICHpI/13HaHHOMy ONpCACIICHUIO TAaKHC IIOCIICA0BATCIbHOCTH HA3LIBAIOTCA
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MOJINEHAMH, €CIIM KOJIMYeCTBO conpsikEHHBIX C=C cBsA3€il B yIJIEBOJIOPOAHON LIENn
n > 3. Ha pucynke 4 npeacraBlieH MpUMeEpP MOJIEKYJIbI TIOJIMEHA, COAepXk aliero 9

C=C cBsa3eii.

e
o\

Pucynok 4. Monekyna nojnueHa, cogepxaiias 9 uepenyroniuxcs C=C cBsizeil.

Kpachbie chepsl 0003HaUaIOT aTOMBI YIJIEpoa, Cepbie — aTOMBbI BOJOPO/IA.

[TonmreHoOBBIE MOCIENOBATEIBHOCTA HE CYIIECTBYIOT B YHCTOM BHJE, OHHU
coJiep>KaTcsl B CTPYKType 0oJiee CIOXKHBIX coequHeHnM. Tak, HampuMep, MOJUEHBI
SBJISIIOTCS YACThIO CKEJIETa MOJIEKYJIbl BUTAMUHOB, aHTUOMOTUKOB, KAPOTUHOUIOB —
TO €CTh, BEIIECTB, )KU3HCHHO BAYKHBIX JIJIS1 YETIOBEUECKOTO OPraHU3Ma.

®opMUpOBaHME MOJIMEHOBBIX IIOCIEAOBATEIbHOCTEH B CTpykType [IBX
3HAYUTEJIBHO MW3MEHSIET CBOMCTBAa MaTepuasna, TAaKhEe KakK, HalmpuMep, €ro
AIEKTPUYECKAs MPOBOJAUMOCTD U ONTHYECKOE MPOITYCKAHUE, KECTKOCTh U MPOUYUE
[1-5,69,70]. DT0 ompemenseT akTyalbHOCTh HCCICIOBAHHS JETPaIMPOBAHHOTO

[IBX ¢ TOUKHU 3peHUs] UBMEHEHUH, POUCXOAIINX B €0 CTPYKTYPE U CBOMCTBAX.

1.2.2. Ocobennoctu cnekTpoB KP noiuBuHuMIXI0pHIA

[ToareHbl TOTIOIIAIOT CBET B BHAMMOM JHMAala30HE CIIEKTPa, IMOATOMY HX
BO3MOYKHO  3apEeTHCTPHUPOBATh MyTEM  CIIEKTPOCKONMHHM  pe3oHaHcHoro KP
[1,2,65,68,69,71,72]. 3a cuér TOro, 4YTO SHEPrus IMaJAIOIIUX KBAHTOB CBETa
CTAaHOBHUTCS CPaBHMMON C OSHEPrueil SJICKTPOHHBIX IEPEXO0J0B, 0OOpasyercs
pe3oHaHcHoe ycwieHue uHTeHcuBHOcTH KP. B cCBSI3u ¢ 3TUM  MOXHO

3apEruCTPUPOBATH COAEPKAHUE COMPSKEHHBIX MOJMEHOB B AKCTPEMAIIBHO MaJIbIX
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koHIeHTparusax: BIoTh g0 0,0001 % [8]. Bue 3aBucumoctm OT cmocoba
nerpaaanuu, B aerpagupoanHoMm [IBX Bcerna oOpa3yroTcsi MOJHEHBI Pa3IMYHON
JUIMHBI. DTO TPUBOAUT K Tomy, uTo B cnekrpax KP nerpagupoBannoro I1BX
MOSBJISIFOTCA JIB€ JIONOJHUTENBHBIE PE30HAHCHO-YCUJIEHHBIE MOJIOCHI C YaCTOTAMHU
okoso 1100 u 1500 cm™, oTHOCsMecs k BajeHTHbIM Konebanusm C—C u C=C
CBsI3€H B MOJIMEHAX, COOTBETCTBEHHO [8].

Ha pucynke 5 B kadecTBe mIpuMepa NIPEACTaBICHbl TUIWYHBIE CHEKTPHI
HeJerpaaupoBaHHoro u aerpaaupoBanHoro IIBX B awmamazone ot 500 10
1650 cm, 3aperucTpupoBaHHbIE ¢ UCHONB30BAHMEM Ja3€pa € Ayos = 532,0 HM,
KOTOpasi paHee HE TMpHUMEHsUIach JJs  uccieaoBaHuss  crektpoB  KP

nerpaaupoBanHoro [1BX.

OerpaguposaHHblii NMBX

WHTEHCUBHOCTL, OTH. ef.

HeperpagnposaHHeii NBX

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
YacToTa, cm™

Pucynok 5. Tunnunsie skciepuMeHTalbhbie ciekTpbl KP nerpaaupoBanHoro u

HeaerpaaupoBanHoro [IBX. CrnekTpsl 3aperucTpupoBaHbl PH Ayy.6 = 532,0 HM.

Haubonee WHTEHCHBHBIE TOJIOCHI B CHEKTpe HenerpagupoBanHoro I[1BX
HaOmomarotcs B oomactu 500 — 800 cml. DTH MOJOCHI OTHOCSITCS BAJCHTHBIM
kostebanusm C—Cl cBsseit [73,74]. ABTopsl paboThl [72], 1eKOMIO3HUPYs CIIEKTP B
3TOM JMarna3oHe NMpy MOMOIIM B3BEIIEHHON cyMMbl pyHkuuii Jlopenua u I"aycca,

HaIILTK BKJIaJ 4eThIpEX TuHu. VX oTHEecCeHue npeactaBieHo B Taduumie 1.
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Tabmuma 1. Otrecenue monoc B quanasone 500 — 800 cm™ cexrpos KP IIBX.

Yacrora, cm | OTHeceHne

614 HEeKpHUCTaUIMUeckass (a3a, CHUHIAMOTAKTUYECKHE MOJICKYJbl B
mpanc-KoHpopMaIuu

637 KpucTayundeckas ¢asa, BaneHTHble konebanus C—Cl cszeit (Ag
CUMMETPHS)

639 HEeKpUcTauTMdeckass (a3a, M30TAKTUYECKUE MOJICKYJIbl B
koHdpopmanuu TG TGTG™

696 HEeKpUcTauTMUecKas (a3a, W30TAKTHYECKHE MOJIEKYIbl B
koHpopmarmu TG TG TG*

B pabGore [9] ObLIO mpEemIOKEHO WCIOJIB30BaTh JTOT JHWAMA30H IS
ONpEENCHHUS] CTENEHU KPUCTAUIMYHOCTH O0Opa3loB M MX KOH(MUIypalHuH 110
BCJIMYMHAM HWHTErPAIbHBIX MHTEHCHMBHOCTEH IMMOJIoc. ABTOpPBI 3ToW padotsl [9],
JIEKOMIIO3UPOBAB CIIEKTP C MoMoIIbto hyHkIuu Jlopenna, HabroaaIu B HEM JIEBSTh
JvHWA. VI3 HUX JBE OTHOCATCS K KOJCOAHUSM CHHIUOTAKTHYSCKUX MOJICKYIT B
KpUCTaIMUeckol daze: ¢ mMakcuMmymamu 608 cM™ (acUMMeTpHYHOE BaJIEHTHOE
konebanne C-Cl cBaseil) m 638 cm! (cummerpmunoe). OcTanbHBIE JMHHU
OTHOCATCSI K  KOJNICOAHWSIM  CHUHAMO- W W30TAKTUYCCKUX  MOJICKYJI B
HeKkpucTaumueckoi (¢asze. Omnako B padorax [9,75] B o00macTH BaJCHTHBIX
xosiebanuii C—Cl cBszeii ObLIM HalifeHBbI emIE YeThIpe ciadble JTUHHUA, OTHECCHHE
KOTOPBIN 3aTPyAHUTEIBHO.

BbIsiBJICHHE WMEHHO JIEBATH WJIM TPUHAANATA JIMHUH B JHMAara3oHe
500 — 800 cm? moxer He COOTBETCTBOBATH peanbHON KaptuHe. Jlns Gonee
KOHKPETHOTO ONPECIICHNs KOJMUYEeCTBa M JJIsl OTHECEHWS JIMHUNA HeoOxoauma
NpoOBEpKa MyTEM KBAaHTOBO-XMMHUYECKUX PACUETOB CIIEKTPOB BCEX BO3MOXHBIX
KOH(pOpMAaIMii MOJIEKYJbl M COIOCTaBJICHHE WX C OSKCICPUMEHTAIBHBIMH U

TCOPECTUUCCKUMHU TAHHBIMU.
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B cnekrpax KP nerpamuposannoro I1BX npucyTcTByIOT ABE JONOJIHUTENBHBIE
MHTEHCHUBHBIE MOJOCHl (pUCYHOK 9). Ilojioca ¢ MakCMMyMOM Ha 4acTOTE€ OKOJO
1100 cm™ oTBeuaer BanenTHLIM KoseOanusM oquHapubix C—C cBs3ell, a Ha YacToTe
1500 cm™ — BanenTHBIM KOneGanusam aBoiHbIX C=C cBsseil.

B pa6orte [8] Mo 00bEMY BBIIEIAEMOTO XJIOPOBOAOPOIA ONPEACISIIACH CTCIICHb
JICTUAPOXJIOPUPOBAHUS IOJUMEPHBIX cMeceii Ha ocHoBe IIBX. B paGorte [7]
CTENEHb JACTUAPOXIOPUPOBAHUS BBIUMCIIUIACH IS HexerpaaupoBanHoro 11BX, a
TaK)K€ MPUBOJAMIACH OLICHKA COAEpP)KAaHUS IOJIUEHOB C JJIMHOM 7, KOTOpas
COOTBETCTBYET pPE30HAHCHOMY BO30YXIEHHIO. OJTa OLEHKa IMpOBEACHA U3
OTHOUIEHUS MHTEHCUBHOCTM JAByX monoc KP, oTHocAsmmMCs K BaJICHTHBIM
kosebanusim C=C cBsizeit u k neopmaninoHHbIM Koniebanusim CH; cBsizeit (wactora
okoso 1430 cm?).

CyiecTBy10T (POpMYIIbl, CBA3BIBAIOIINE MEXAY COOO0M MOJI0KEHNE MaKCUMyMa
Vc—c ToJockl BasieHTHOro konebanusi C=C cBs3edl u JuMHYy nonueHa n. BeiBon
OOJBIIMHCTBA M3 HUX BKJIIOYAET B C€0s AIMIUPHUYECKUE WM TOJIYIMIUPHUECKHUE
MOJIXO/Ibl, OCHOBAHHbBIE HA MOJrOHKE 3HAYEHWH V _, PErPECCUOHHOM aHaJU3€ C
NpUMEHEHHEM dKCIOHeHIMANbHBIX QyHKmd (s [IBX) [76-79] mnm oOpaTHBIX
byHKIMN (11 KAPOTHHOWIAOB | nosnarietniena) [8,11,12,66]. B ciyuae mosimeHoB
B nerpaaupoBaHHoM [1BX ncnonb3yrorcs GopMyiibl, ONUCHIBAIOIINE JJIMHY BOJIHbI
BO30Y)K/IAIOIIETO M3IYYCHHS A,y U TOJOKEHHE MAaKCUMyMa V.—. PE30HAHCHO
YCUJIEHHOM 10J10ChI BajieHTHOTO Kojiebanus C=C cBs3eil B 3aBUCUMOCTH OT JJIUHBI

noauena n: [8]
Aposs = 700 — 537,7 - exp[—0,0768 - n], (2)
Ve=c = 1461 + 151,2 - exp[—0,07808 - n]. (3)

Cuwnraercst, 4To 00e GpopmyIibl garT Osmskue 3HaueHus st N [80]. OxgHako Ha
CETOHAIIHUN JIeHb CYIIECTBYIOT 3KCHEPHUMEHTAIbHbIE MCCIEIOBaHUS, KOTOPbIE

npotuBopevat 3tomy [8,81,82]. A umMeHHO, IpH OJHOW M TOM K€ JJIUHE BOJIHBI
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BO30YXKICHHSI HAOJIONAIOTCS pa3jMyHble MOoKeHus MakcuMyMoB C=C mosocsl
[80,83,84].

[Ipenmonaraercs, YTO HMCHOJB30BAaHUE Ja3epa C ONPEACNEHHOU Ay, TpU
peructpanuu crnekrtpa KP nerpagupoBannoro I[IBX (kak u Apyrux BEHIECTB,
collepKallluX B CBOEH CTPYKType MOJHEHBbl Pa3IMYHON JUIMHBI) MOXET JaTh
OJIHO3HAYHYIO KapTUHY TOTO, MOJIMEHBI KAaKOW JIJTMHBI coliepkKaTcs B oOpasle U Ha
kakoi yactote B cnektpe KP crout oxkumate monocy konebanuiit C=C cBs3eil.
Opnako 3T0 ganeko He Tak. Kak mpumep Takoro HECOOTBETCTBUS, B TaOiHIle 2
MPUBEICHA CBOJIKA HEKOTOPBIX Ay y.5 U MOJIOKEHUM MaKCUMyMa MOJI0CHI KOJIeOaHu!
C=C cBs3eii, HaOMIOTAEMBIX TIPH ITUX A6 Kak BUAHO U3 TaOIHUIIBI 2, IPU OAHOMN
Y TOH K€ ITTMHE BOJIHBI BO30YKJIEHUS MOJI0KEHUE MAKCUMYMa 3TOH MOJIO0CHl MOXKET
JIOBOJIBHO CHJIBHO OTJIMYATHCA 110 YaCTOTE.

PacxoxaeHue BBIYMCIEHHBIX UIMH TIOJMEHOB CBSI3aHO C HEPEUIEHHBIMU
npoOJjieMaMu B MOJIYyYEHUH caMuX 3aBucuMoctei (2) u (3).

®opmyna (2) ompexaensieT 3HauYeHHS N B cllydae, KOTJAa MPOUCXOJUT
PE30HaHCHOE YCHJIEHUE CHEeKTpasibHOM mojochl. [Ipu 3Tom Takxke HabmromaeTcs
MPEAPE30HAHCHOE YCWICHHE CIEKTPAIbHBIX MOJIOC CO CPAaBHUMBIMH JJIMHAMU
nonreHoB. Teoperuueckue wuccnemoBanus [11,12] mokaszanu, YTO MOJIOKEHHE
MakcuMyMa mosiochl kKojebanuit C=C cBsi3eil 3aBUCUT HE TOJIBKO OT KOJIMYECTBA
C=C cBs3el, HO ¥ OT COJIEPKaHUI TOJMUCHOB APYTrUX JUTMH. ABTOpBI padotsr [11],
OOBEIMHUB JlaHHBIE I KOPOTKHUX IIOJMEHOB M TNOJHUALCTUIIEHA B MPAHC-
KOH(pOpPMAIIUU B Ka4yecTBe OECKOHEYHO JIMHHOM mosimeHoBoi nenu [90], BriBenn
emi€ onHy hopmyiy, aHaToruyHyo hopmye (2), HO yTOUYHWIH, UTO €€ MPUMEHEHHE
pacCYMTaHO Ha MOJIMEHBI ¢ airHaMu N < 19,3. Ommbka onpeaeIeHUs JUTMHBI BBIIIIC

ATOU TOJILKO BO3PACTAET.
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Tabnuna 2. JIiuHBI BOJH BO30OYXKIECHHUS Ay, U HaAONIOAaEMble TIPU HUX

MOJIOKEHHSI MAKCUMYyMa MOJI0Chl BaJIeHTHBIX KosieOanuii C=C cBs3eil.

Asos6 Hao.io1aemble Ve, CM ™ B JIHTEpaType

am | [80] |[11] |[85] |[86] |[83] |[87] |[68] |[84] |[69] |[88] |[89]
421,7
457,9 11543 1500 |1544
476,5 1493 |1526
488,0 |1535, 1492 1516 |1511
1536
496,5 1492
501,7 1518 |1493
514,5 1522, 1491 1511 1488 |1521 |1511 [1521
1526
520,8 1509
540,0 |1502, (1503
1507
550,0 1501
560,0 1499
570,0 1498
580,0 |1495 (1497
590,0 1496
600,0 1496
610,0 1495
620,0 1495
632,8 | 1491 1488
568,0 1498
785,0 1501,
1476,
1494

35



®opmyna (3) ocHOBaHa Ha MOATOHKE SKCIEPUMEHTAJIbHBIX JAHHBIX ISl MATH
KOpOTKHX moymeHoB (N < 11), comepkammxcs B KapOTHHOHWIHBIX MUTMEHTAaX M
nudennmonuenax [91], B coueTanuu ¢ JaHHBIMHE [T ojuareTuicHa [66]. C sToi
TOYKHU 3PEHUS B BBIBOJIC PACCMATPHUBAIOTCS IOJIMEHBI, BCTPOCHHBIC B MOJIEKYIIBI
paznuyHoOi reomerpun. O4EeBUAHO, YTO B CIIy4ae KOPOTKUX MOJUEHOB HATUYHE
Pa3TUYHBIX KOHIIEBBIX U OOKOBBIX TPYIII CUILHO BIUSET HA 3HAYCHUS V -, UTO, B
CBOIO OYepelb, MCKaXaeT BHJ BBIBOAUMOW 3aBUCUMOCTH. CyIECTBYET TaKke
HIOJIXOJ1, TIPE/IOKEHHBIN B padote [92], B KOTOPO# ISl MOJTydeHHUS 3aBUCHMOCTH
3HAUYEHUN V- OT KoJimyecTBa conpspkEHHBIX C=C cBsizel penanoch ypaBHEHUE
JIBUKEHUS 3Ur3arooOpa3HoM 1Eenu ¢ TPeMs CUIIOBBIMU IMMOCTOSTHHBIMHU (11B€ — Jtst C—
C u C=C cBs3eii, 0j1Ha — I BAJICHTHBIX yTJI0B). OTHAKO 3TOT MOJIX0]T HE TTOTYYHII
pacrpocTpaHeHUEe U3-3a HEOOXOJUMOCTU pelllaTh ypaBHEHUE 8 MOpSIKa, U aBTOP
paboThI [92] Tak ¥ He MOTYYHII 3aBUCUMOCTH B SIBHOM BHJIC, & OTPaHUYMIICS TOJIBKO
onpenenureneM 4 mopsaka.

Takum oOpazom, SMOMPUYECKUM MOIXO0]T K OMpPEAEICHUI0 3aBUCUMOCTEH (2) u
(3) umeet ceprE3Hblie HETOCTATKH, BKJIFOYAs POU3BOJIBHBIN BEIOOpP PerpeCcCHOHHOMN
GYHKIIAA, OTCYTCTBUE TOMOJIOTHUECKHUX PSJIOB MOJIEKYII, COIEPIKAIINX TTOTUCHBI C
n > 9 [76], xoTopsle MOKXHO OBLIO OBl HCIOJIH30BAaTh B KAYECTBE MOJIEIbHBIX
MOJIEKYJI, a TAKXKE HaJU4YMe KOPPEKTHBIX MAHHBIX I BBIOOpA Vio— MpU N — 00
[66,76]. Bonee Toro, Ha mNpaKTUKE HEBO3MOXXHO TPUTOTOBUTH OOpa3IIbI
nerpaaupoBanHoro [I1BX ¢ 3aganHbIM pacnpeeieHueM MOJMEHOB MO JJIMHAM. DTOT
MOAXOJ TAKXKE YCJIOXKHSIETCS TEM, YTO MOJMEHbI U3-3a CBOEH HECTAOMJILHOCTH HE
CYIIIECTBYIOT B YHMCTOM BHJIE, & SBJSIIOTCS CTPYKTYPHBIMH OCOOCHHOCTSMH WJIH
nedekTamMu, BCTPOCHHBIMA B MOJICKYJIBI PA3JIMYHBIX OPraHUYECKUX COCTWHEHUN
(daie Bcero, KApOTUHOUIOB U JerpaarpoBanHoro [1BX).

[Tomumo monockr konebanuii aBoHBIX C=C cBs3eid, emé oJHa XapakTepHas
moJioca KoJieOaHWH TIONMEHOB (Kak W JPYrHX IIEMOYCYHBIX YTIIEBOIOPOIHBIX
COCIMHCHUM, KaKUMH B JAHHOW pa0bOTe SBISAIOTCS H-aJIKaHbl M THIPUPOBAHHBIC

OJIMTOMEPHI 0-0Je(PHHOB) — ITO IMOJIOCA BaJICHTHBIX KoyeOaHuii oauHapHbix C—C
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cszeit. i kopotkux mosmeHoB (N = 3 — 12) [79] u nonmanerminena [78] Obuta
npeIokeHa GpopMyiia, CBSI3bIBAOIIAS YaCTOTY Vo_ C JUTMHOMW MOJUCHOBOM IETH

(xomuectBoM C=C cBsi3eii) ClaenyomuM 00pa3oMm:
Ve—c =A+B/n, (4)

rae kodpuiment A pasen 1082 um 1060 cm?, kospduument B pasen 476 n
600 cm™ 11 MONMEHOB M MONMALETHIIEHA, COOTBETCTBEHHO. JIJIsl IOIMaleTHIIEHA
dopmyna (4) onpenenseT IIMHY TOIBKO TeX YYaCTKOB ICIH, KOTOPBIC HAXOATCS B
mpanc-xoudopmaruu [78]. OgHaKo 3TO COOTHOIICHHE IUIOXO paboTaer, eciu
MOJIMEHBI B AerpaaupoBaHHOM [IBX UMEIOT mIMpOKOEe pacnpenaeaeHne Mo JJIMHAM.
K Tomy ke, 11s1 JaHHOW JUCCEPTAIIMOHHON paOOThl BAXKEH ciiydaid 0oJiee JUTMHHBIX
MOJINEHOB U HEOOXOJUMO MMETh IKCIIEPUMEHTATBHOE MOATBEPKIACHUE TOTO, UTO
dbopmyna (4) KOPpEKTHO OMKUCHIBAET 3aBUCUMOCTDh 4acTOThI kosiebanusi C—C cBsi3eit
OT JUTMHBI TIoJiieHa mipu N > 12, [losTomy juist OnKMcaHus MOJIMEHOB, B OCHOBHOM,
ucnojs3yercs opmyina (3).

CTOUT OTHENHPHO OTMETHTh, YTO TPH OIEHKE pachpenesieHUs TOJHUEHOB IO
JUTHHAM He00X0MMO OpaTh B pacuéT Npopuiib CIEKTPATBHBIX MMOJI0C, OTHOCSIIIUXCS
Kk koieOaHusM C—-C m C=C cBaseir. OmHako IIOYTH BCE HCCIEIOBAHHUSI B
nerpaaupoBaHHoM [IBX  orpanmyuMBarOTCS TOJBKO AHAJIM30M  MOJIOKECHHUH
MaKCUMYMOB 3TuX moJioc. Toabko B 1ByX padorax [11,12] Oblia cenana mombITKa
TEOPETHUYECKH TPOAHATM3UPOBATh TPO(PWIN CHEKTPaIbHBIX TOJIOC. ABTOPBI
yKa3aJii Ha HEOOXOJAMMOCTh MPOBEACHHS JKCIEPUMEHTAIBHBIX HCCIICTOBAHUH,
OJTHAKO TaKHe UCCIIeIOBAaHUS HE ObLTH MPOBEACHEI.

B noGaBiieHne ko BceMy BBIIIIECKa3aHHOMY, CTOUT OTMETUTH CJICTYIONTUH (haKT.
B nacrosimiee Bpemst u3iaydeHue ¢ JUIMHOM BosHbI 532,0 HM cTaHOBUTCS BCE Ooliee
pacrnpocTpaH€HHBIM OJ1aroaps IUPOKOMY HUCITONIb30BaHMIO KoMakTHBIX Nd:YAG
¥ TIOJTYTIPOBOTHUKOBBIX J1a3epoB. OTHAKO CYIIECTBYET JIUIIb OJTHA HEJIaBHsIs paboTa
[1], B xOoTOpO#1 M3iIydeHue ¢ UTMHOW BOJHBI 532,0 HM HMCHOJB3YeTCs IS 3alUCH

cnextpoB KP 1 nzydenus noiareHoBbIx nocienoBareiabHocte B [IBX, 06myy€HHOM
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ronamu. Ho MakcuMyM monockl okoso 1597 cM™ pacnonoxeH CIMIIKOM Jaeko,

4T00BI MOKHO OBLIIO OTHECTH €€ K BaJlIeHTHBIM KojicoaHuaM C=C cBs3eil.
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I'naBa 2. Pe3yabTaThl HCC/Ie0BAHNS HOPMAJIBHBIX H

Pa3BETBJEHHBIX AJIKAHOB

['maBa moOCBsIIEHAa KBAaHTOBO-XMMHUYECKOMY MOJICTUPOBAHUIO CTPYKTYp U
criekTpoB H-ankaHOB (CyHzns2), moa00Opy (QyHKIMOHAIA IUIOTHOCTH W Oasmca
BOJTHOBBIX (DYHKITUHN TS TATBHEHIITNX PacUuETOB MCCIEAOBAHHBIX YTIIEBOIOPOIHBIX
COEIMHEHNH, a TAK)KE€ U3MEPECHUIO U aHAJIM3Y CIIEKTPOB H-aJKAHOB C TOUKHU 3PEHUS
KoH(opmarmoHHoro coctaBa. Kpome TOro, B JaHHOW TIJIaBe MPEACTABICHbI
pe3ysbTaThl ucclienoBanuii  cnekTtpoB KP  mpencraButeneil  pa3BETBIEHHBIX
ankaHoB: S-metunynaekana (CioHgg) 1 7-metrnnentanexkana (CigHag).

B rnaBe OynyT HCHOJIb30BaHbI CHEAYyIONIME O0O3HAYCHUS KOH(POPMEPOB:
OykBoii T obo3HaueH mpanc-koHGpopmep, OykBoit G 0003HaUEH cow-KOHPOPMED,
kpaiitnue C—C cBsi3u B KOTOPOM MOBEPHYTHI OTHOCUTEIBHO JAPYT JIpyra B CTOPOHY
10 YaCOBOM CTpPEJIKE (€CITM CMOTPETh BJIOJb €TI0 IIEHTPAIBHOH CBsI3H), a G” — MpOTUB

yacoBou cTpenku [38].

2.1. Onucanue 3KCNEPUMEHTOB

2.1.1. Onucanue o6pa3uoB

B pabote ucciaenoBaavch HACHIIICHHBIE TIEMOYEYHBIC YTIIEBOIOPOABI C OOIIICH
xumudeckoir  ¢opmynoir  CpHani2:  HOpMmanbHble — ajkaHbl  (H-alKaHbI) W
pa3BEeTBIEHHBIC AJIKAHbI (TUAPUPOBAHHBIE OJTUTOMEPHI 0-0JIE(PUHOB).

[TpencraBuTenu psjga HOpMalbHBIX alikaHoB: H-rekcaH (CgHis), m-monmekan
(C12Hg6), m-rexcamexkan (CigHss) m w-oxtamekan (CigHzg). Bce oOpasisl ObLin
XUMHUYECKH YHCTBIMM (CTeeHb YHCTOTHI Oosiee 97 %). Ilpu koMHaTHOM
TEMIIepaType H-TEKCaH TMPEACTABISICT COOOW JKUIKOCTh, a H-OKTQJCKaH —

MOJMKPUCTAIUIMYECKHUIN MOPOIIOK CO CTENEHbI0 KpucTaimmuyHocTu 100%.
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[IpencraBuTenu pa3BEeTBAEHHBIX aTKAHOB JIJISI UCCIICIOBAHUS: S-METHIYHICKAH
(C12Hz6) m 7-mermimentanekad (CigHzs) (3TM Ha3BaHHMs TPHUBEICHBI COTJIACHO
XUMUYECKON HOMEHKJIAType, OJHAKO B JIMTEpAaType BCTPEUAIOTCS U Jpyrue
Ha3BaHUS, KOTOPbIC MOTIEPKUBAIOT UCTOPUIO CHHTE3a 00PAa3IOB: THAPHUPOBAHHBIC
JTMMEpBI TeKceHa-1 U OKTeHa- 1, COOTBETCTBEHHO). VX MOAroTOBKa MPOBOIUIIACEH HA
0aze Hucturyra Hedrexumuueckoro cuuresa uMm. A.B. TomumeBa PAH. [23]
Xumudeckass unctota obpasmuoB, 97 — 99 %. M3omepnas uymcTtoTa 00pasmoB
NOATBEpPKJEHA JaHHBIMM Ta30BOM XpoMmaTrorpaguu M OTCYTCTBUEM IHKOB

4,9 — 6,0 m.11. B ciexktpax SIMP 1H.

2.1.2. MeToauka 3KcriepuMeHTa

DKCcnepruMeHTaIbHAsT METOJUKA MCCIEI0OBAaHUS B JIUCCEPTAMOHHOW padoTe —
cnektpockonuss KP. Ha pucynke 6 mnokazaHa mpUHLMIKAIbHAs CXEMa,
o0oOmiaromiast yCTpoMCTBO BCEX HCMOJIb30BAaHHBIX B pabOTE IKCIEPUMEHTATbHbBIX
YCTAaHOBOK, MapaMeTpbl KaXJAOW OTIAEIbHON YCTAHOBKM OIMCaHbI JIaJI€€ B ITOM
pazzene u paszjaene 3.1.2 rnassl 3.

Perncrpaumss  cnektpoB  KP  ankaHoB — mpoBogunace  Ha  ABYX
DKCIIEPUMEHTAJIbHBIX YCTAHOBKAX.

Ha mnepBo#i ycraHoBke Obliu momydeHbl criekTpbl KP S-metmnynnexkana u
7-mMetunnenTagexkana. OHa BkiIOyana B ce0d MHUKPOCKON MJisi HCCIEHOBaHUI
cnexktpoB KP inVia (Renishaw, BenmukoOputanus), ocHaménnsiii [13C-kamepoii u
JA3€pHBIM UCTOYHUKOM C JIIMHOM BOdHBI 785,0 HM. CrnekTpaiabHOE pa3pelieHue
obu0 He xyxke 1,5 cmt. CoexTpbl perucTpupoBaluCh B FE€OMETPUHM OOPAaTHOIO
paccesiHus ¢ UCTIoJIb30BaHueM 00bekTrBa S0X (uncnoBas aneptypa 0,75) u BpeMeHu
skcno3unmu 10 c. Kamm oOpasua nomemianyd Ha allOMUHUEBYIO TOJJIOKKY,
MOKPOBHOE CTEKJIO HE UCIIOJIb30BaIi. MOIIIHOCTH JIa3epHOTO U3TydeHHs Ha o0pa3ie
coctasisiia 2,4 MBt. Ha 3Toil SKCIepUMEHTaIbHOW YCTAaHOBKE PETUCTPUPOBATIUCH

CIIEKTPHI TOBKO B obmactu 600 — 1600 cm L. Msmepenus B obmactu 50 — 600 cm?
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HE TPOBOAWINCH H3-32 CHJIBHOTO PAJIEEBCKOTO paccesHus, a B 001acTH
2700 — 3200 cm ! — m3-3a HM3KOM uyBcTBUTENbHOCTH I13C-Kamepsl I 3TOTO

Jualia3oHa.

Komibrorep

[ Monoxpomarop Jerexrop

|

Oobpasery

(A) (b)
Jazep — l T l
—>

I

Pucynok 6. I[lpuHnummuanpHasi cxeMa JKCIEPUMEHTATbHON YCTAaHOBKH ISt
peructpauuu criekTpoB KP. CTpenkamu noka3aHo HampaBieHHE BO30YKIAIOLIErO

usznydenus. (A) — reometpust paccesaust Ha 180°, (b) — reomerpust paccesiHus Ha

90°.

Ha BTOpo#i ycTaHOBKe OBLIM TOBTOPHO 3aperucTpUpOBaHbl crHekTphl KP
S-METWIyHJIeKaHa W 7-METWINEHTaJeKkaHa, a TakKKe H-aJKaHOB (H-TeKCaHa U
H-okTazekana). OHa cocrosia u3 nBoitHoro MmoHoxpomaropa U1000 (Jobin Yvon,
®paHIys) ¢ AByMs IJIOCKUMH rojiorpaduyeckuMu AUGPaKIIMOHHBIMU pellieTKaMu
(1800 mTpuxoB/MM) W (HOTORIIEKTPOHHOTO YMHOXHTEIS C OXJKICHUEM Ha
anemenTax [lenpThe, pabortaromero B pexume cuéra (GoTtoHoB. Bo3Oyxmaronmm
HMCTOYHUKOM SIBJISIIICS TIOTYTIPOBOHUKOBBIH s1azep Sapphire SF 532 (Coherent Inc.,
Kamudopnusi, CIIIA) ¢ onTrdeckoil HaKa4KOM, U3TyYaIOIINA JIMHUIO C IMUPUHON
MmeHee 1,5 MI'g (~10'4 cmY). JlnuHA BOJHEI B030yxeHust 532,0 HM, MOIITHOCTh Ha
MOBEepXHOCTH 0o0pasnoB cocrabimsuia 80 MBT. CrnekTpasibHOE paspelieHue ObLIo

OLIEHEHO KaK 5 cMt. Perucrpanus CreKTpoB NPOBOAUIACH B TEOMETPHHU PACCESHUS
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nonx yriom 90°. OnTuueckwe 3JIE€MEHThl 3TOH YCTaHOBKH 0OOJajaid pa3HbIMU
CBOMCTBAMH B 3aBHCHUMOCTH OT HalpaBiCHUS MOJAPU3ALUUA PACCESTHHOTO
U3IyYEHUs] OTHOCUTENbHO Ja3epHoro. Jlns yuéra storo s@dexra Ha MyTH
pPAcCesTHHOTO  M3NyYEHHUs yCTAaHABIUBAICS MOJSIPU3ALMOHHBIA  QuiIbTp U
PETUCTPUPOBAINCH CIIEKTPHI JIAMITbI HAKaIUBaHUS C NAapaJUIeIbHOW U CKPELIEHHON
NOJIIPU3AaLME  WU3JIy4€HUS OTHOCHUTEIBHO MOJISIPU3alUU  BO30YKJAIOLIETO
Ja3€pHOTO M3IYYCHHs. DTO TO3BOJWIO PACCUUTATh KaJUOPOBOYHYIO KPHUBYIO,
IPEJCTaBISIIONIYI0 COO0M OTHOILIEHHME MHTEHCUBHOCTEW W3IYyUYEHUS JIaMIIbl IIPH
napajyieIbHOM U IPU CKPEIICEHHOM HANpPaBJICHUIX MOJSIpU3AIMU (OTHOCUTEIBHO
HaIpaBJIeHUs] MOJIAPU3ALMH JIA3EPHOTO H3JIYYEHHS]) B 3aBUCUMOCTH OT YacTOTHI.
CrexkTpbl Ha BTOPOM YCTaHOBKE perucTpupoBaiuch B obnactax 150 — 1800 u
2700 — 3200 cm™. Jlna xamubpoBku mo vactore crnekrtpoB KP, momydeHHBIX Ha
Pa3HbIX YCTaHOBKAX, UCIOJIb30BATUCH cIeKTpbl CCla.

CTOUT OTMETUTB, UTO NP PA3JINYHBIX BpEMEHAX KCIo3uuu B ciekrpax KP He
HaOJII0AJIOCh HUKAKMX U3MEHEHHM KaK B MOJIOKEHUHU TO0JIOC, TaK U B UX (opmax.
[To3aTomy ObLI ci€TIaH BBIBOJI O TOM, YTO BO3MOYKHBIE TEMIIEPATYPHBIE CTPYKTYPHBIE
U3MEHEHUs] M3-3a JIOKaJIbHOTO HarpeBa oOpa3loB Ja3epHbIM H3IyYEHUEM

MPEHEOPEIKUMO MaJIbl.

2.1.3. KBaHTOBO-XUMHYeCKOE MO/IeTMPOBAHME

KBaHTOBO-XMMHUYECKUE PACUETHI SBIISIIOTCS TTOJIE3HBIM JIOMOIHSIOIIUM METOOM
UCCIICIOBAHUSI CTPYKTYPbl M CIEKTPOB OpPTraHUYECKUX MOJEeKyld. B naHHOU
JIMCCEPTAIIMOHHON paboTe MPUMEHSIOTCS PacYEThl HA OCHOBE TEOPUH (PyHKIIMOHAJIA
mwiotHoctd  (T®II) B npubnwxkeHUH OMUHOYHOW MOJEKynbl. (OCHOBHBIE
MPEUMYIIECTBA TaKUX pacu€ToB 3aKIIOYAlOTCs B TOM, YTO OHHU ITO3BOJISIOT
OTHOCHUTEIHHO OBICTPO MOJICIMPOBATH CTPYKTYpHI U cieKTphl KP BerecTs, koTopbie
HE MOTYT OBITh TMOJYYCHBI SKCICPUMEHTAIBHO, a TaKXKe BU3YAIU3UPOBATh

KoeOaHus MOJICKYJI WM TOYHO OTHECTHM HX K IIOJIOCaAM OKCIICPHUMCHTAJIIBHBIX
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cnektpoB KP. IIpu 3TOM npumeHeHHMe TakuxX pacyéToB M3HAYAJIbHO CBOIAUTCA K
BBIOOPY BYX KPUTHYHBIX MMapaMeTpoB: (QyHKIIMOHAJA 3JIEKTPOHHOM MJIOTHOCTU U
0azuca  BOJHOBBIX  (YHKIMH —  KOTOpBIE  OMNPEACNSIOT  COOTBETCTBHE
PACCUMTHIBAEMBIX U 3KCIIEPUMEHTAIIBHBIX IaHHBIX.

Ha panHBIE MOMEHT CylIecTBYeT OOJIbIIOE KOJIMYECTBO (HYHKIIMOHAJIOB
AJIEKTPOHHOM IJIOTHOCTH JIJI1 KOMITBIOTEPHOT'O aHAJIN3a, B TOM YUCJIE U THOPUIHbIE,
YaCTMYHO WJIM TOJHOCTHIO BKIIIOUAIONIUE B ceOsl W3BeCTHhIE (PyHKIMOHANBI. Bee
OHHU TO-Pa3HOMY OMKCHIBAIOT PA3IMYHbIC TUIIBI B3AUMOJIEUCTBUM, TOITOMY MOTYT
JaBaTh COBEPILIEHHO HEMOXOXXHE PE3yJbTAThl JJIsl OJAHOW M TOW K€ CHCTEMBIL
TOYHOCTP TOJYYEHHBIX JAHHBIX OMNpPEAENSETCA, B OCHOBHOM, CPaBHEHUEM C
JUTEPATYPHBIMH TAHHBIMHU.

bazucuplii HabOp (MMM 6a3uc) UCTHONB3YETCS MPU PA3JIOKEHUH CIIOKHOM
BOJIHOBOM (YHKUIMH HCCIEAyeMOM CHUCTEMBI M IpelcTaBsieT co0oil Habop
BOJIHOBBIX (DYHKIIMH, a UYMEHHO aTOMHBIX OpOMTaiel, KOTOPbIE, B CBOIO OYEPE.b,
MOTYT OBITh IIPEICTABIICHBI KaK JIMHEWHAas KOMOUHALMS (PYHKIUH rayccoBa TUIA.
Ha nannblii MOMEHT 0a3uc rayccoBbIX (YHKIMM sBIsieTCsl HaubOosee yA0OHBIM B
pacuérax u 00ecreynBaeT OTHOCUTEIBHO BBICOKYIO CKOPOCTh Pacu€TOB.

Takum 00pa3oMm, B KBaHTOBO-XMMHUYECKHX pacuéTax CTPYKTYpbl U CIEKTPOB
ornpenenéHHON XUMUYECKOW CHCTEMbI (MOJIEKYJIbl, BEIIECTBA M T.I.) MEPBBIM U
CaMbIM Ba)XXHBIM JTaloOM SBJISIETCA MOAOOpP Takol KoMOWHAnMu (DyHKIMOHAA
IUIOTHOCTU U 0a3uca, KOTopas 00eCleYuT Hauilydllee COBNaJCHUE PACUETHBIX U
HKCIIEPUMEHTAJIbHBIX JAHHBIX.

B nanHO#l nuccepTalilnoHHONW paboOTe MCHOJB30BAIaCh MpOrpaMma KBAHTOBO-
xuMmudeckux pacuéroB «lIpupoma» [13,14], HampaBiieHHass Ha WCCIIEIOBAHUE KaK
KPUCTAJUIMYECKUX TBEPABIX TeJ, TaKk W aMop@HbIX (Kuakoctei, razos). OHa
MO3BOJISIET  BBINOJHATH MHOTHME 3aJadd, CpPEeAM KOTOPBIX JUIA TEKyLel
JUCCEPTAlMOHHON paboThl TpeOOBAIMCH: ONTHUMM3AIMS TEOMETPUU MOJIEKYIL,
pacy€T MaTpULbl TPOU3BOAHBIX MOJISIPU3YEMOCTH, MATPUILIbI CUIIOBBIX TOCTOSIHHBIX,

OTpeJIeJICHHE YacTOT COOCTBEHHBIX KoyieOaHWM, HHTEHCHBHOCTEH B crekTpax KP,
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NOJlyY€HUE  JICMOJISIPU3AIMOHHBIX  OTHOIIEHUH  CIEKTPAlbHBIX  MOJOC U
MOTEHIMAJIBHOW SHEPTUU 3aJaHHON CHCTEMBL.

[Tpumenenune TOII B naHHOM MporpamMe MOKHO KpaTKO ONKUCATh HA IPUMEPE
mpolecca ONTUMHU3ALMKU TEOMETPUM CUCTEMBl. B oOcCHOBe mpoliecca JEKUT
cienyromui UMk, BpydyHyro 3amaércs psna  mapaMeTpoB, Cpeau  KOTOPBIX:
KOOPJIMHATHI aTOMOB CUCTEMBI, 0a3uc U (YHKIIMOHAJ, TOYHOCTh (BEJIMYMHA IlIara
u3MeHeHus sHeprum). [IporpaMma onpeenser MoJHYI0 JIEKTPOHHYIO CTPYKTYPY
TaKOW CHCTEMbI, BBICUUTHIBAET SHEPTUIO CUCTEMBI U €€ DJIEKTPOHHYIO MJIOTHOCTh
n(7). Jlanee mporpaMma HEMHOTO CIBHUTAET aTOMbI, IOBTOPSIET 3Ty MPOLELYPY H
CpaBHMBAE€T HOBO€ 3HAYEHUE DSHEPTUM W Tpensiaymee. Ecom ux pasHuIa
OKa3bIBaeTcsl OoJiblIe 3aJaHHOM TOYHOCTU (Il1ara), BCS OIEpalus MOBTOPSETCS
CHOBA JI0 T€X IMOP, MOKa pa3HUIIa SHEPTUN HE OKaXETCs] MeHbIe TOYHOCTH. [locme
5TOr0 MOKHO YTBEPXKIATh, YTO IOJyYEHHAs KOHEYHas IIOTHOCTh n(7) (cormacHo
BTOpOI TeopeMe X03HOepra-Kona) MUHUMU3UPYET SJHEPTUIO CUCTEMBI, U KOHEYHOE
MOJIO’KEHUE aTOMOB SIBJISIETCSI OCHOBHBIM COCTOSTHHEM HCCIIETyeMOU CUCTEMBI.

[Ipu monbope xomOuHaMK (YHKIIMOHAIA TJIOTHOCTH W 0aszuca BOJHOBBIX
dbyHKIIMI ucnonp30BaIKCh 6 BCTpoeHHBIX ¢yHkImoHanoB (PBE, PBEO, mPBE,
OLYP, BLYP, B3LYP) [15-20] u 2 0a3ucHbIx HabOpa QyHKIMI rayccoBa THIa C
paznuyHoi pazmepHocThio (3Z u 4Z) [13,14,21]. YcraHOBIEHO, YTO HaWIIyUIIee
corjlacieé TeOMETPUYECKHX U CIEKTPaIbHBIX JAHHBIX O0ECTieunBaeT KOMOWHAIIHS
HerubpuaHoro ¢yukinuonana OLYP u pacmupennoro 6a3uca 4Z, nqaxke yuuThiBas
TOT (haKT, 4TO MPOIIETypa MACIITAOMPOBAHUS YACTOT WJIM CUIIOBBIX TIOCTOSTHHBIX HE
OpUMEHsJach. B  OCHOBHOM TEKCTE€ JUCCEPTAlMOHHON paboThl pPe3yJIbTaThl
MOJICJIMPOBAHUS TPEACTABICHbl MMEHHO [UJIsl 3TOW KOMOMHauuu. Pe3ynbraThl
pacuéToB C MPUMEHEHUEM IPYTHX KOMOMHAIIUN IPUBEICHBI B IPHIIOKCHUU.

Bceero npu momoum komOuHauuu QyHkuuoHana OLYP u 6asuca 4Z Opuin
paccuutansl criekTpsl KP crnemyronux ankaHoB:

e 27 xoHdopmanuii Mosiekyn #-rekcaHa CeHia;

® T[IOJIHOCThIO mpanc-KoHpopmalus H-okTagekaHa CigHasg;
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e 21 xoHdopmarus Monekynbl S-MeTrwinyHaekaHa CqoHos;
e 6 koHopmMaIuii MOJIeKyJIbl /-MeTrneHTagekana CigHaa.

MonenvupoBaHue TpUBEAEHHBIX MOJIEKYJI CTPOWIIOCHh HA 3HAHUU CTPYKTYpPHOM
dbopMysbl BEIIECTBA, W aTOMbI PACIHOJIAraCh COTJIACHO €M B CIENUaIbHOM
nporpaMme MO TIOCTPOCHUIO CTPYKTYp. DBOJBIIMHCTBO TakWX COBPEMEHHBIX
MIpOrpaMM aBTOMATHYECKHU BBIJICPKUBAIOT HYXKHBIE JJIMHBI CBA3CH M BaJICHTHBIE
yIIIbI B CTpYKType. [locne mocTpoeHuss Moaenu MOJIEKYJIbl KOOPAUHATHI €€ aTOMOB
BHOCWJICh BO BXOJHOU ¢aiin mporpammbl «lIpupoma» u 3amyckaics mporiecc
ONTUMHU3AIMU TEOMETPUHM CTPYKTYphl. B 3TOM mporecce mnporpamMma MOIIaroBo
BBIUKCIIAJIA  BEJIIMYMHY OJJEKTPOHHOM IUIOTHOCTHM BCE CUCTEMBI M €€
NOTEHIMAIBHYIO SHEPIHIO, a 3aTE€M CIBUTAJIa aTOMbI Ha ONIPENETEHHOE PACCTOSTHUE
B Ty CTOPOHY, I'JI€ HOBasi NOTEHIUAJIbHAS SHEPTUs UMEJla MEHbIIee 3HaueHue. Takue
LIArv MOBTOPSUIMCh UUKJIMYHO U KOHTPOJIUPOBAIUCH ITapameTpamu trust u accuracy,
KOTOPBIE 33]aBAIMCh BPYUHYIO. TrUSt — 3HaYeHUE, KOTOPOE OMPEIEsAeT, HACKOIBKO
JTATIEKO aTOMBI CIBUHYTCS Ha KXKJIOM CIIEYIOIIEeM are onTumusamnuu. Accuracy —
MUHUMAJbHAs pa3HUIAa MEXAy 3HAYCHUSMH TOTCHIHAJIBHOM  SHEpPruu,
BBIYMCJIEHHBIMHU Ha JIBYX COCEIHMX MIarax. [Tocie Toro kak BhIUMCICHHAs pa3HULA
HPHEPrui CTAaHET MeEHbIIe accuracy, npouecc ONTUMHU3ALMH aBTOMATHYECKU
octaHaBiuBaJcs. [Ipyr 3TOM MOYKHO CUUTATh, YTO TEOMETPUS MOJIEKYJIbI IOJIHOCTHIO
ONTUMH3UPOBAHA, TO €CTh €€ MOTCHIIMAIbHAS YHEPTUsl HAXOJUJIACh B TIIyOOKOM
MUHUMYMe. BooO1ie roBopsi, HallIeHHBIH TakMM OOpa30M MHUHHMYM SIBJISIETCS
jokanbHBIM. [lonck abCcoMOTHOTO MUHUMYMa — CJIOXKHAs 3aj7a4a, MMOCKOJIbKY s
ATOr0 HEOOXOAUMO ONTUMHU3UPOBATH TEOMETPUIO MOJEKYJIBI BO BCEX CTAOMIIBHBIX
KOoHpopmMarusix (a mopod M B HEBO3MOXHBIX TOXE), KOJUYECTBO KOTOPHIX
CTPEMUTENBHO YBEJIUYUBAETCS C POCTOM JIJTUHBI MOJICKYJIBI.

Wuorna B mporecce ONTUMH3AIUMU T€OMETPUU TOTECHLMAJIbHAS SHEPIus
MOJIEKYJIbI MOKET 0OKa3aThCsl B MEJIKOM JIOKAJIbHOM MUHUMYME, KOTOPBI 3a4acTyrO
HE COOTBETCTBYET JIEUCTBUTEIBHOCTH. YUTOOBI M30€KaTh TaKOro pe3yJIbTara,

napaMeTpbl trust m accuraCy wu3HayajabHO 33JaBAJIKCh JOBOJBHO OOJIBIIUMU:
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trust = 10, accuracy = 10°, 4T06BI aTOMBI MOIJIM JBUTATLCA B OOIBLINX IIPEAEIIAX.
3aTeM 3HaUYCHUS TapaMeTPOB YMEHBIIAIUCH B HECKOJIBKO 3TAINOB JI0 ONTUMAJIbHBIX,
M Ha Ka)XJOM dTare MPOBOAWIACH JIOMOJIHUTEIbHAS ONTUMHU3ALUA TeoMeTpuu. B
XoJzie moadopa mapaMeTpoB OBLIIO OOHAPYKEHO, YTO ONTHUMAIbHBIC WX 3HAYCHUS
paBHBI, cooTBeTCTBeHHO, 10 1 10, a mpu Gonee HU3KUX 3HAYECHMAX M3MECHEHUS B
MOJIOKEHUSX aTOMOB B CTPYKTYpE U 1oJioc B criekTpax KP Oblin He3HAUUTEIbHBIMU
[21].

[locne Toro Kak TreoMeTpuUs MOJEKYJbl ObUla ONTUMHU3HPOBAHA C
ONTUMAJIBHBIMU mapameTpamu trust u accuracy, 3amyckajics npOLECC BBIYUCICHUS
MATPUIbI CUJIOBBIX MOCTOSIHHBIX, 4 3aT€M IPOLIECC BBIYUCICHHUS TEOPETUYECKOTO
cnektpa KP. ®unanbnbiii ¢aitn, co3manHbii nporpammoit «lIpupoma» Ha 3THX
JTarnax, BKJIKYaa B ce0sl, TOMUMO MEHee BaXKHOU MH(OpMAIIUU, HE OTHOCSIIEHCS K
LEJISIM IUCCEPTALMU, KOOPAUHATHI ONTUMHU3UPOBAHHOW TI€OMETPUM CTPYKTYPHI,
MaTpUIly CHJIOBBIX IMOCTOSIHHBIX, BEJIMYWHY IMOTEHIIUATbHON SHEPTUU MOJIEKYJIbI, a
Takke Teopernueckuit crektp KP B Bujae Tabiauibl ¢ yactoTaMu KoJieOaHU
(TONOKEHUSIMM  MAaKCHUMYMOB CHEKTPaJIbHBIX TIOJIOC) M COOTBETCTBYIOIIUMU
BeanunHamMu  RSA  (Raman scattering activity), koTopble ¢ TOYHOCTBIO O
ITOCTOSIHHOTO MHOKUTEJISL PABHBI CEYEHUIO PACCESHUS ITHUX I10JIOC.

UTtoObl  BU3yaJIbHO CpPaBHUTh  TOJYYEHHBIM  pacUETHBIM  CHIEKTp C
AKCIIEpUMEHTAIIBHBIM, Kaxaasl paccuntanHas nosoca KP noasepranace npoueaype

YIIUPEHUs ¢ IPUMEHEHEM B3BeleHHOM cyMMbl ¢yHKImii ["aycca u Jlopenna:

_ 2__ v _nAmz (a2
y(vi) = Ag + -0 exp (- EF i - w)?) ), 6)

T 4(v;i—vg)2+y?

rae y(v;) onmuchIBaeT MPOQHIIb I-TOH CHEKTPAIBLHOM MOJIOCHI, [ - OTHOCHTEIbHBIN
Bkiaa ¢ynkuui Jlopenna u aycca (0 < p<1); Ay, Vo U Y — UHTErpajbHas
VHTECHCUBHOCTh, IIOJIOKEHUE MAaKCHMyMa W IIMPUHA HA MOJOBHUHE BBICOTHI
COOTBETCTBEHHO. lllMprHA MOJOCHI HA IIOJOBHUHE BBICOTHI JJISI 3TOM CYMMBI
M3MEpSIIach B AKCIEpUMEHTANBHOM criekTpe KP cooTBeTCTBYyIO1IEr0 COETUHEHNS.

3Hauenre | ObwIO B3ATO paBHbIM 0,5, MOCKOJBKY NpojeiaHHas MOpoueaypa
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YIIUPEHUs] MPOBOAUIIACH TOJBKO YTOOBI BU3YalbHO CPaBHUTH BHUJ PACUYETHOTO
CHEKTpa C IKCIIEPUMEHTaIbHBIM. Busyanuzanus xonebanuii B pacu€éTHOM CIEKTpPE

IMO3BOJIsJIA ITPOBCCTU OTHCCCHHUC CIICKTPAJIBbHBIX I10JIOC.

2.2. Ctpykrypa u cnekTpbl KP n-oxkragexana CigHss

Hopmaneubiii ankan u-oktagexkaH CigHss mpu kKomMHATHON TeMmriieparype
IpeCTaBIsieT Cco0OW MOPOLIOK CO cTeneHblo KpuctaumyHoctud 100 %. B
KPUCTALIAYECKOM COCTOSHHHM BC€ MOJIEKYJIBI AITOTO H-aJIkaHa HaxOdsITCS B
MOJIHOCTBI0  mpanc-KoHpopmammu. CTpPyKTypa MOJEKYJIBI H-OKTaJeKaHa B
MIOJTHOCTBIO mpaHc-KOH(popMaIuy n300pakeHa Ha pucyHke 7. MoJeKybl TOJBKO B
Tako¥ KOH(pOpMaIUU JTal0T BKJIAJ B €ro 3KcrnepuMeHTanbHbIi criekTp KP. 3apanee
U3BECTHBIM (IIpM KOMHATHOM TeMmmeparype) KOH(POPMAUMOHHBIA COCTaB H-
OKTaJIeKaHa SIBJIICTCS MPUYMHOM TOTO, MOYEMY ATO BEIIECTBO ObLIO BBHIOpAHO IS
nogbopa KoMmOWHAIMM (yHKIMOHAMAa W Oa3uWca JJId JalbHEWIIMX KBaHTOBO-

XUMHUYECKUX PACYETOB.

Pucynok 7. Ctpyktypa Monekyisl #H-okTanekana CigHsg B momHOCTBIO mpanc-
koHpopManmu. KpacHble mapbl mpencTaBisitoT co00il aTOMBI yriiepoja, cepbie —

aTOMBI BOJIOPO/IA.

B tabnune 3 mpuBenensl reomerpudeckue napametrpsl (mmuasl C-C u C-H
cBsi3eit, BenuurHbl BajgeHTHBIX yrioB C—C—-C u C-C—H), paccuntanubie BO Bcex
JIBEHAJIIIaTH KOMOWHAIMSIX (PYHKIIMOHAIOB W 0a3uCOB, a TaKXKe B3SAThIC U3

JUTEPATYpbl 3HAYCHUS 3TUX MApaMETPOB JJisl H-OKTajeKkaHa. Ha stane cpaBHEHHs
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reOMEeTpPUUECKUX mapaMeTpoB komOuHaius ¢ynkinuonana OLYP u 6asuca 4Z

II0KA3aJ1a HaujIy4llIee COBNAJAEHUE PACUETOB C JINTEPATYPOH.

Tabmuma 3. I'eomerpuueckue nanubie (mmuabl C—C u C—H cBs3elt, BeTMInHbBI
BasieHTHBIX yTiI0B C—C—C u C—C—H), paccunTanHble 1151 MOJICKYJIbI H-OKTaJIeKaHa
CisHss B momHOCTBIO mparc-KOHQOpMAMU C TPUMEHEHHEM JBEHAIATH

KOMOHMHAUN PYHKIIMOHAIOB U 0a31COB, a TAK)KE COOTBETCTBYIOLIUE JIUTEPATYPHBIE

JaHHBIC TJIA H-OKTaACKaHa U ITIOJIM3THUIICHA.

Metoa ucciieoBaHusA Juuna C-C | lmuaa C-H | Yroa Yroa
®ynknuonan | basmce | cBsseil, A | csseii, A C-C-C,° | C-C-H,°
PRE 3Z 1,533 1,103 113,546 109,418

47 1,530 1,103 113,705 109,422

3Z 1,625 1,181 113,580 109,390
PBEO

47 1,622 1,181 113,556 109,393

3Z 1,536 1,103 113,578 109,403
mPBE

47 1,533 1,103 113,740 109,406

3Z 1,537 1,099 113,953 109,325
OLYP

47 1,533 1,099 114,109 109,311

3Z 1,544 1,100 113,667 109,359
BLYP

47 1,541 1,101 113,756 109,373

3Z 1,616 1,162 113,595 109,344
B3LYP

47 1,613 1,162 113,669 109,407

JIuTepaTypHbI€ JaHHBIC JJIsl H-OKTaJieKaHa
PeHTreHoCTpyKTYpHBIN
PyKIYP 1,54 1,06 114 HET JaHHBIX
anamms [93]
PeHTreHocTpyKTypHBII
1,51+0,05 | 1,07+0,05 | 115+2 HET JaHHBIX

ananms [94]

HI/ITepaTypHBIC JAaHHBIC HJIA ITOJIMOTHUIICHA
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PeHTreHoCcTpyKTypHBIN
1,52 +0,01 | mer maugbix | 112+ 1 HET JaHHBIX
anaiu3 [95]
PeHTreHOCTpYKTYpPHBIN
PYIEP 1,53 HEeT JaHubix | 112 HET JaHHBIX
aHanms [96]
HetitpoHorpadus
poriorpag 1,578 1,06, 1,10 107,7 HET JaHHBIX
(T=4 K) [97]
HetitpoHorpadus
pororpap 1,574 1,07 108,1 HET JaHHBIX
(T=90 K) [97]
Heiirponorpadus [98] 1,54 1,08 111,7 HET JTaHHBIX
ndpakus dIEKTPOHOB
fgg;bp P 1,54 HeT maHHbix | 112,3 HET JaHHBIX

Bb100p COOTBETCTBUSA 3KCIIEPUMEHTANBHBIX U TeopeTuueckux cnekrpoB KP B
nnanasone 400 — 1400 cm™ B KayecTBe KpUTEpHs OLEHKM KOPPEKTHOTO HOA00pa
dbyHKIIMOHAA U 6a3uca CBSI3aH C TEM, UTO MPU aHAIN3E CIIEKTPOB H-AJIKAHOB B 3TOM
TUana3oHe MOXHO TPEeHEeOpeuh BIMSHUEM Ha CICKTPHl Pa3IUYHBIX BHIOB
AHTAPMOHUYECKOTO B3aUMOJCHCTBUS, pe3oHaHca Depmu, MEKMOJICKYISIPHOTO
B3aUMOJICHCTBHS M T. JA. [22], KOTOpble HE YYHUTHIBAINCH B IPOBOIMMBIX
BBEIYUCIICHUSX.

B tabnuiie 4 npuBeaeHbI 3HAUCHUS MOJ0KEHUH Han0o0sIee MHTEHCUBHBIX ITOJIOC
B 00mactu 800 — 1400 cm skcnepumentansHoro crekrpa (Ay,,6 = 532,0 am) KP
H-OKTaJiIcKaHa, a TakK)Ke B CIIEKTpaX, PAaCCUUTAHHBIX C HCIOJb30BAHHEM BCEX
KoMOWHaIuii  (QyHKIIMOHAIOB U 0Oa3ucoB. Bce paccunMTaHHBIE YacCTOTHI,
uaTeHcuBHOCTH (RSA) M aenonspu3aliMOHHbIC OTHOLICHUS JJIA 3THX CIIEKTPOB B
yKa3aHHOM JIMaria3oHe MpuBeNeHbl B Tabmuie Al B mpuiokenuu. B Ttabmuie 5
MpEACTaBICHbl  YCpeIHEHHbIC AaOCOJIIOTHBIE 3HAYEHHUS Pa3HOCTEH  MEXIy
SKCIIEpUMEHTaIbHBIMU M paccunTaHHbiMU JiauHaMu C—C (Acc) u C-H (Ach)
cBssedt, BenmuunHamMu BalieHTHbIX C—-C—C yrmoB (Accc) U TOJOKECHHSIMU

MakCHMyMOB Hanbosiee MHTEHCHBHBIX B 00mactu 800 — 1400 cm™ cnekrpanbubix
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nosoc  (A,) s MoJnekyinbl H-okTagekaHa CigHsg B TomHOCTBIO  mparnc-

KoH(popmaruu.

Tab6muma 4. YactoTel, RSA, ”HTEHCUBHOCTH, IETIOISPU3AMOHHBIC OTHOIICHUS
nosioc B cnekrpax KP monekyn u-okrtagexkana CigHss B mpauc-KoHGOpMAaIMU B
oomactn 400 — 1400 cm?, paccumraHHBIC TIPH WCIOJNB30BAHUM Pa3IMYHBIX
KOMOUWHAIMi (QyHKIIMOHAJIOB ¥ 0A3UCOB, a TAKXKE IKCIIEPUMEHTATBHBIC MTOT0KEHUS

MAaKCHUMYMOB I10JIOC, COOTBCTCTBYIOIIHUC PACCHUTAHHBIM YaCTOTAM.

PBE/3z © o PBE/4z o o
~ 2 > —~ a2 >
o s = = = S < . = = = S
= § o 55| 28 & d @ 55| 28
[ < = 8 = z = [ T = 8 = =)
=] o < = 2 = < =) o 9 = 2 = <
I = =] e o I o= S = o
S < & E = @ 3 2 < g & = o 2
o 4 = s° | & = ¥ = s° | 5k
g = = 2 = = = 2 =
3 A s 5 N <
= = = =
877 | 0,15 [/ 0,20 0,33 891 881 | 0,20 / 0,27 0,36 891
878 | 0,16 / 0,21 0,34 881 | 0,00 / 0,00 0,03
948 | 0,01 / 0,01 0,75 948 | 0,01 / 0,01 0,39
995 | 0,03 / 0,03 0,55 999 | 0,01 / 0,02 0,63
1002 | 0,03 / 0,04 0,26 1004 1008 | 0,04 / 0,05 0,13 1004
1035 | 0,06 / 0,06 0,35 1044 1042 | 0,04 / 0,04 0,40 1044
1050 | 0,46 [/ 0,50 0,71 1061 1057 | 0,19 / 0,20 0,68
1050 | 0,23 / 0,25 0,73 1058 | 0,22 / 0,23 0,74 1061
1053 | 0,03 / 0,04 0,71 1060 | 0,02 / 0,02 0,72
1071 | 0,15 / 0,16 0,39 1086 1075 | 0,11 / 0,12 0,41 1086
1121 | 1,00 / 1,00 0,23 1135 1126 | 1,00 / 1,00 0,26 1135
1158 | 0,18 / 0,17 0,75 1174 1164 | 0,20 / 0,20 0,75 1174
1193 | 0,00 / 0,00 0,06 1198 | 0,06 / 0,05 0,01
1232 | 0,00 / 0,00 0,23 1238 | 0,04 / 0,03 0,03
1252 | 0,00 / 0,00 0,08 1258 | 0,28 / 0,24 0,00
1257 | 0,01 / 0,01 0,75 1261 | 0,01 / 0,00 0,56
1279 | 1,88 / 1,60 0,75 1280 | 0,93 / 0,80 0,74
1282 | 0,01 / 0,01 0,74 1285 | 0,03 / 0,02 0,68
1286 | 0,16 / 0,14 0,75 1297 1288 | 0,06 / 0,05 0,74 1297
1292 | 0,00 / 0,00 0,25 1296 | 0,02 / 0,02 0,73
1294 | 0,04 / 0,04 0,75 1296 | 0,09 / 0,07 0,00
1343 | 0,00 / 0,00 0,12 1347 | 0,06 / 0,05 0,70
1356 | 0,01 / 0,01 0,49 1370 1360 | 0,03 / 0,03 0,09 1370
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m z 0 T mPBE/4z o T
s |35 e |55
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= = 9 S @ g o s S oo S v g o
S 3% | EE|SE|| %8| & EE| i
& &2 s o S = <& s & s 8 s =
- 35 2S5 | §EZ ~ 5 2 E =L
=] o 9 = =) o = o 9 = = (=9
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-~ ol s °© g E = = S ° 2 E
& : = o« =4 S = o)
= a = a
876 | 0,06 / 0,07 0,35 879 | 0,11 [/ 0,15 0,29 891
876 | 0,23 / 0,31 0,34 891 879 | 0,17 [/ 0,22 0,29
949 | 0,01 / 0,01 0,75 950 | 0,01 / 0,01 0,75
992 | 0,04 / 0,04 0,33 1004 997 | 0,02 [/ 0,02 0,63
998 | 0,03 / 0,03 0,27 1004 | 0,03 / 0,04 0,20 1004
1036 | 0,00 / 0,00 0,12 1038 | 0,05 [/ 0,06 0,31 1044
1046 | 0,51 / 0,56 0,73 1054 | 0,27 [/ 0,29 0,68
1047 | 0,17 [/ 0,19 0,72 1044 1054 | 0,21 [/ 0,23 0,74 1061
1049 | 0,03 / 0,04 0,71 1057 | 0,02 / 0,03 0,67
1069 | 0,16 / 0,17 0,40 1061 1074 | 0,13 / 0,13 0,45
1119 | 1,00 / 1,00 0,23 1135 1123 | 1,00 / 1,00 0,31 1135
1158 | 0,16 / 0,15 0,75 1174 1165 | 0,23 [/ 0,22 0,75 1174
1195 | 0,00 / 0,00 0,52 1200 | 0,00 / 0,00 0,72
1234 | 0,01 / 0,01 0,03 1240 | 0,00 / 0,00 0,74
1254 | 0,00 / 0,00 0,04 1260 | 0,00 / 0,00 0,20
1259 | 0,02 / 0,01 0,73 1263 | 0,01 / 0,01 0,75
1281 | 1,84 /| 1,56 0,75 1282 | 1,04 [/ 0,89 0,75
1284 | 0,01 / 0,01 0,75 1288 | 0,03 [/ 0,02 0,75
1288 | 0,15 / 0,13 0,74 1297 1291 | 0,07 [/ 0,06 0,75 1297
1294 | 0,00 / 0,00 0,03 1298 | 0,02 [/ 0,02 0,75
1296 | 0,04 / 0,03 0,75 1299 | 0,00 / 0,00 0,38
1343 | 0,01 / 0,01 0,71 1347 | 0,07 [/ 0,06 0,75
1358 | 0,01 / 0,01 0,75 1370 1361 | 0,01 / 0,01 0,56 1370
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OLYP/3
z 0 T OLYP/4z o &
s |35 s |55
o el = 5 E < - = 5 B
= = 9 S @ g o s S o S o g o
] 3 g =S| =5 ] 3 g =Z| 8
: < 7 = 5 g = : < = = 5 g =
= < E g = = < g ~ E g = = <
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881 | 0,29 / 0,38 | 0,33 891 886 | 0,27 / 0,36 | 0,32 891
994 | 0,04 / 0,05 | 0,33 1004 1000 | 0,00 / 0,00 | 0,55
998 | 0,02 / 0,02 | 0,58 1002 | 0,03 / 0,03 | 0,60
998 | 0,00 / 0,00 | 0,30 1007 | 0,03 / 0,03 | 0,18 1004
1029 | 0,00 / 0,00 | 0,73 1031 | 0,00 / 0,00 | 0,75
1033 | 0,05 / 0,06 | 0,31 1044 | 0,05 / 0,06 | 0,31 1044
1045 | 0,00 / 0,00 | 0,12 1054 | 0,00 / 0,00 | 0,25
1048 | 0,58 / 0,64 | 0,75 1044 1056 | 0,00 / 0,00 | 0,61
1050 | 0,05 / 0,06 | 0,38 1060 | 0,52 / 0556 | 0,74 1061
1050 | 0,00 / 0,00 | 0,15 1061 | 0,03 / 0,03 | 0,16
1052 | 0,05 / 0,06 | 0,65 1061 1062 | 0,00 / 0,00 | 0,36
1076 | 0,21 / 0,22 | 0,34 1086 1082 | 0,16 / 0,17 | 0,44 1086
1123 | 1,00 / 1,00 | 0,22 1135 1130 | 1,00 / 1,00 | 0,35 1135
1165 | 0,09 / 0,09 | 0,75 1174 1176 | 0,26 / 0,24 | 0,75 1174
1273 | 0,00 / 0,00 | 0,36 1281 | 0,00 / 0,00 | 0,09
1277 | 0,02 / 0,02 | 0,75 1282 | 0,01 / 0,01 | 0,75
1293 | 0,00 / 0,00 | 0,64 1300 | 0,00 / 0,01 | 0,25
1298 | 1,77 [ 1,48 | 0,75 1297 1303 | 1,15 / 0,96 | 0,75 1297
1304 | 0,05 / 0,04 | 0,75 1308 | 0,01 / 0,01 | 0,75
1308 | 0,09 / 0,07 | 0,75 1312 | 0,08 / 0,06 | 0,75
1316 | 0,00 / 0,00 | 0,74 1319 | 0,00 / 0,00 | 0,70
1317 | 0,03 / 0,03 | 0,75 1320 | 0,02 / 0,01 | 0,75
1356 | 0,01 / 0,00 | 0,48 1363 | 0,02 / 0,01 | 0,56
1357 | 0,00 / 0,00 | 0,75 1366 | 0,07 / 0,06 | 0,75 1370
1379 | 0,02 / 0,01 | 0,73 1370 1378 | 0,01 / 0,01 | 0,35
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867 | 034 / 045 | 031 | 89l 870 | 029 / 040 | 025 | 891
968 | 0,05 / 0,06 | 0,25 976 | 0,04 / 005 | 025
979 | 0,04 / 004 | 064 983 | 0,02 / 003 | 0,66
988 | 0,00 / 0,00 | 0,67 995 | 0,00 / 0,00 | 049
1004 | 0,07 / 008 | 031 | 1004 | | 1012|006 / 006 | 031 | 1004
1018 | 0,00 / 000 | 0,18 1025 | 000 / 000 | 0,73
1019 | 0,84 / 093 | 075 | 1044 | | 1026 | 000 / 000 | 0,69
1020 | 007 / 007 | 0,39 1028 | 059 / 066 | 074 | 1044
1021 [ 000 / 000 | 0,20 1028 | 003 / 003 | 018
1022 | 008 / 009 | 068 | 1061 | | 1030 | 0,00 / 000 | 0,03
1024 | 000 / 000 | 0,73 1031 | 005 / 005 | 0,61 | 1061
1063 | 029 / 031 | 036 | 1086 | | 1067 | 021 / 022 | 040 | 1086
1110 | 1,00 / 1,00 | 025 | 1135 | | 1114 | 100 / 100 | 027 | 1135
1170 | 015 / 014 | 075 | 1174 | [ 1178|018 / 047 | 075 | 1174
1270 | 0,02 / 001 | 075 1274 | 001 / 001 | 074
1273 [ 000 / 000 | 057 1280 | 000 / 0,00 | 047
1201 [ 000 / 000 | 0,73 1205 | 101 / 084 | 0,75 | 1207
1293 | 1,92 / 159 | 075 | 1297 | [1298 | 000 / 0,00 | 0,01
1296 | 0,00 / 000 | 0,19 1299 | 0,00 / 000 | 0,70
1300 | 017 / 014 | 0,75 1302 | 007 / 006 | 075
1306 | 003 / 003 | 0,75 1309 | 001 / 001 | 075
1308 | 0,00 / 000 | 0,75 1312 | 000 / 000 | 0,49
1343 [ 002 / 002 | 072 | 1370 | | 1349 | 009 / 007 | 075 | 1370
1345 | 000 / 000 | 036 1352 | 000 / 000 | 0,32
1372 | 0,00 / 000 | 047 1377 | 0,00 / 000 | 044
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Tabmuma 5. Cpeanue  aOCONIOTHBIE  3HAYEHHS  PAa3HOCTEH  MEXAy
SKCIIepUMEHTaTbHBIMU M paccunTaHHbIMU JimHaMU C—C (Acc) 1 C—H (Ach)
ceazeit, BeaumunHamMu C-C-C yrinoB (Accc) M TOJOKEHUSIMH MaKCHMYMOB
Hauboee MHTeHCUBHBIX B 06mactu 800 — 1400 cm™? ciexTpansHbix nonoc (A,) s

MOJIEKYJIbI H-OKTaziekaHa CigHzg B MOTHOCTBIO mparc-KOHGOPMALIHH.

®ynkumonan | Basuc | Acc, A |Ach, A |Accc, ® | Ay, em?
PBE 3Z 0,01 0,04 0,95 13

47 0,01 0,04 0,80 8

3Z 0,10 0,12 0,92 31
PBEO 47 0,10 0,12 0,94 31

3Z 0,01 0,04 0,92 12
mPBE 4Z 001 |004 0,76 9

3Z 0,01 0,03 0,55 8
OLYP 47 0,01 0,03 0,39 4

3Z 0,02 0,04 0,83 18
BLYP 47 0,02 0,04 0,74 15

3Z 0,09 0,10 0,91 92
B3LYP 47 0,09 0,10 0,83 Her manaBIX

W3 Tabmuubl 5 BUAHO, YTO HAWJIy4Illlee COBIAJEHUE SKCIEPUMEHTAIBHBIX U
pacuéTHbIX naHHBIX oOecreunBaeT pynkunoHan OLYP u 6asuc 4Z. B wactHOCTH,
Pa3sHHUIA B TOJOKEHUAX HHTEHCUBHBIX MOJIOC B CPEHEM COCTABISET OKOJIO 4 cM™,
[IpyuémM CTOMT 3aMETUTh, YTO pa3HHUIA B 3HAYCHHUSIX PACCUUTAHHBIX U
SKCIIEPMMEHTAJIBHBIX YaCTOT BAIEHTHBIX KoyeOanuii emé Menbine (MeHee 2 ML),
M3 3TOro MOKHO clieaaTh BEIBOJ O TOM, YTO KBAHTOBO-XMMHUYECKOE MOJEITUPOBAHNE
nanHoro crektpa KP ¢ komOunanumer ¢ynkmumonana OLYP u 6Gasmca 4Z
o0ecrieurBaeT Xopolllee COBNAJCHHUE PACCUUTAHHBIX U SKCIEPUMEHTAIBHBIX
JAHHBIX a)ke 0e3 MpUMEHEHUs MPOIeAYphl MaclITaOUpoBaHus yacToT. Ha pucyHnke
8 B KadecTBe WJUIIOCTPALIMU 3TOTO BBIBOJA MPEJCTABICH AKCIIEPUMEHTAIbHBIN
cnektp KP n-okTasekana v yImpeHHbBIN CTIEKTpP, PACCUUTAHHBIN ¢ (PYHKITMOHAIOM
OLYP u 06asucom 4Z. CnexkTpbl HOPMHUPOBaHbl Ha MUKOBYIO HHTEHCHUBHOCTD
TIOJIOCKI ¢ MaKCHMyMOoM 0koJ10 1300 cm™. Ipouenypa yimpeHus Onucana B pa3zeie
2.1.3 B nanHoil rnaBe. Kak BUJIHO U3 PUCYHKA, YIIUPEHHBIA CHEKTP COBHAAAET C
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9KCIICPUMCHTAJIbHBIM HC TOJIBKO C TOYKH 3PCHUS IMOJIOKCHHA I10JIOC, HO U C TOYKH

3pCHUA UX OTHOCUTCIIbHBIX WHTCHCUBHOCTEH.
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Pucynok 8. DxcnepuMeHTanbHbIH U ymmpeHHbIH cnekTp KP u-oxTamekana

CigHss, paccunrtannsiii ¢ pynkiuonamom OLYP u 6azucom 4Z.

2.3. Ctpykrypa u cnekTpbl KP n-rexcana CsHis

Hopmanbubiii ankan w-rekcan CgHis gBISIETCS KUIAKOCTHIO NPU KOMHATHOM
Temiiepatype. B )KHAKOCTH MOJIEKYJIbl H-aJIKaHOB MOTYT HAXOAUTHCS B Pa3JIMYHBIX
KoH(opMaIusix, B YaCTHOCTH, IS MOJIEKYJbl H-TekcaHa ux 27. Momekymbl
H-T€KCaHa B HEKOTOPBIX M3 HUX SIBISIOTCA UJIEHTUYHBIMH, TO €CTh, OHH HMEIOT
OJIMHAKOBYIO NOTEHIMAIBHYIO 3HEPTUI0, COBNAJAIOLIUE PACCUUTAHHBIE CIIEKTPBI
KP 1 ux MOXHO MOJIY4YUTh MYTEM 3€pKAIbHOTO OTPAXKEHMsI HIIM MOBOpOTa O€3
HapyILIEHUsI TEOMETPUHU. DTO MO3BOJISIET pa3AeiuTh Bce 27 koHpopmanuit Ha 10

TPYIII, KOTOPBIE MPEICTABIIEHBI HA PUCYHKE 9.
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Pucynok 9. Monekyinbl #-rekcana CgHi4 BO BceX BO3MOXKHBIX KOHGOpMAITUSIX,
pasnenéHHbiX Ha 10 rpymnm 3epKajbHBIX U30MEPOB, C YKa3aHHEM KoH(opmauuii B

Ka)KJIOW TPYTIIIE.

Jlyst MoTieKybl H-TeKcaHa B TIOJIHOCTBIO mpanc-KOH(MOpMaIuu ObLT MPOBEaEH
pacuéT reoMeTpUUYECKUX U CIEKTPaIbHBIX MapaMeTPOB CO BCEMH KOMOWHAIUSIMU
GbyHKIMOHATIOB U 0a3uCOB, KaK 3TO JENalioCh I H-OKTajaekaHa. CpaBHEHUE
MOJIYYCHHBIX JAHHBIX O TEOMETPHUU C JINTEPATYPHBIMU MPECTABICHO B Tabimiie 6,
a paccuutannsle crekTpsl KP B o6mactu 800 — 1400 cM™ skcriepuMeHTaNBHOTO U
pacCUMTAHHBIX CIIEKTpax — B Tabmmie A2 B mnpwioxkeHuu. B Ttabmume 7
MPECTaBICHbl A0COIOTHBIE 3HAYEHHUS PA3HOCTEM MeEXAy TeOMETPUUYECKUMU
napaMeTpaMu, U3BECTHBIMU U3 JIMTEPATYPhl U PACCUUTAHHBIMU C MCIIOJIb30BAHUEM

BCEX KOMOMHAIMi (yHKIIMOHAJIOB M 0a3MCOB. AHAJIN3 TaHHBIX, MPEJCTABICHHBIX B
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tTabnumax 6, 7 u A2, mokasbiBaet, 4to pacuétsl ¢ pynkmuonamom OLYP u 6a3ucom

47 obecrieunBarOT HauIydllee COBIaIeHHE Pacu€TOB U SKCIIEPUMEHTA.

Tabmuma 6. ['eomerpuueckue nanubie (masl C—C u C—H cBs3elt, BeTMInHbBI
yrnmoB C-C-C u C-C-H), paccuurannbie nans moisiekynbsl H-TekcaHa CgHisa B
MOJTHOCTBIO  mpaHc-KOHGOPMAIIMU C TIPUMEHEHUEM JIBCHAIATH KOMOWHAIUH

(GyHKIIMOHAJTIOB ¥ 0a3KMCOB, a TAK)KE€ COOTBETCTBYIOINIHE JIUTEPATYPHBIC TaHHBIE.

Metoa uccaenoanusi  |auna C-C  |Jumuna C-H |¥Yroa Yroa
®dynknuonan Bbaiuc  [cBsizei, A cBs3eif, A C-C-C,° |C-C-H,°
PRE 3Z 1,532 1,104 113,66 109,28
AZ 1,529 1,104 113,81 109,28
3Z 1,625 1,182 113,63 109,26
PBEO
AZ 1,622 1,183 113,72 109,26
3Z 1,535 1,104 113,69 109,26
mPBE
AL 1,532 1,104 113,84 109,27
3Z 1,537 1,100 114,03 109,19
OLYP
AZ 1,533 1,100 114,19 109,19
3Z 1,543 1,102 113,77 109,21
BLYP
AZ 1,540 1,102 113,85 109,24
3Z 1,615 1,163 113,73 109,20
B3LYP
AZ 1,612 1,163 113,80 109,22
JlutrepatypHbie 1aHHbIE
Jludpakius
PIIEKTPOHOB, Kpuctayu-|1,533 +£0,003 (1,118 + 0,006 [111,9+0,4 |109,5+0,5
ueckue 0opasipl [28]
J[ByXMepHBIN
CHTI€HOCTPYKTYPHBIU
P TPYERP 1,53+0,01 |nmer mannbix (113,9 £0,5 |HeT gaHHBIX
AHAJIU3, )KUJIKUE CMECHU
[29]
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KBaHTOBO-XHMHUUYECKHUE
pacuétsl, 6a3uc TZVP 1,535 1,106 113,39 HET JaHHBIX
[100]

KBaHTOBO-XMMUYECKHE
pacuérsl, 6a3uc 4-21G 1,541 + 0,001 1,085 +£0,001 112,5+0,2 |109,5+0,6
[101]

KBaHTOBO-XUMHUECKIE
pacuérsl, 6a3uc 6-31G 1,537 + 0,003 1,087 +£0,001 114,4+1,2 |109,0+0,6
[102]

Tabmuma 7. CpenHue  aOCOMIOTHBIE  3HAYEHUs  PA3HOCTEH  MEXIy
9KCHIepUMEHTaIbHBIME U paccuuTaHHbiMUA JiMHaMu C—C (Acc) u C-H (Acn)
ceaseid u BemuuanHaMu BaJieHTHBIX C—C—C (Ac.c ¢) 1 C—C—H (Ac c 1) yriioB mis

MoJIeKyIbl H-TekcaHa CgHia B IOTHOCTBIO mparc-KOH(DOPMAIIUH.

®dynxmuonan | Basuc | Acc, A |Acn,A |Accc, ® | Acch,®
PBE 3Z 0,00 0,01 0,44 0,05
47 0,01 0,01 0,59 0,05
3Z 0,09 0,08 0,41 0,07
PBEO 47 0,09 0,08 0,50 0,07
3Z 0,00 0,01 0,47 0,07
mPBE 4z 000 |0,01 0,62 0,06
3Z 0,00 0,00 0,81 0,14
OLYP 47 0,00 0,00 0,97 0,14
3Z 0,01 0,00 0,55 0,12
BLYP 47 0,00 0,00 0,63 0,09
3Z 0,08 0,06 0,51 0,13
B3LYP 47 0,08 0,06 0,58 0,11
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MonenupoBanue crnekTpoB KP kuakoro wm-rekcaHa ObLIO cIelaHoO B
MIPEANOJIOKEHHA O TOM, 4TO crekTp KP xuakoctu sABisieTcs CyMMOW CIEKTPOB
MOJIEKYJl BO BC€X BO3MOXHBIX KOH(OpMalMsX, NpU ITOM KaXAbId U3
CKJIa/IbIBAEMBIX CIIEKTPOB YMHOXAQJICA Ha KOI(PPHUIMEHT, YUYUTHIBAIOLIHI
OTHOCHUTEJIbHOE COJEpkKaHUE MOJEKYJ B COOTBETCTBYIOUIEH KOHpopMmaruu. s
BBIYMCIICHHSI OTHOCHUTEIBHOTO COJEPKAaHMsI MOJIEKYJI H-T€KCaHa BO BCeX
KOH(GOpMAIUAX OTHOCUTEIBHO CaMOW DJHEPreTUYECKH BBITOJHOHN (MOJHOCTHIO
mpanc) Oblla TPOBEJEHA OLEHKAa CBEPXY C HCIOJB30BAaHUEM paclpeaesieHUs
bonenmana:

n; = no - exp |- L2 (6)

rae n;, E; —conepxanue U IOTEHIMAIbHAS YHEPT U MOJIEKYJI [-TOM TPYIIIbL, Ny, Ej
— COJIep)KaHHWE U TOTEHIMAJbHAS SHEPTUsl MOJIHOCTBIO MpaHc-MOJEKYybl, k —
nocrositHHas bonmeumana, T = 300 K — temmeparypa. lloTteHumanbnas sHeprus
paccuuThIBAJIACh B MPOrpaMMe€ Ha JTale ONTUMHU3AUMM T€OMETPUM KaXIOU

MOJIEKYJIbl. OTHOCUTENBHOE COJIEPIKAHUE A; KAXIOM TPYIIIBI PaCCUUTHIBAIOCH MO

bopmyie
gi'ni
a;(%) =———-100% 7
(%) no+X gimi ’ (7)
rae g; — CTaTHCTHYECKWH BEC [-TOH TPymmbl MOJIEKYJ (KOJIHMYECTBO

KOH(OpMaIKi B rpyIIe).

B Tabmmie 8 mepedrciieHbl KOHKPETHBIC KOH(GOPMAIMK B KaKION TpyIe, a
TaK)K€ TPUBEJACHBI 3HAYEHHUS TMOTCHIMAJBbHOM »JHeprum (paccuuTaHHbIC B
nporpamme «lIpupoma» u OKpyrjia€HHBIE JI0 TOrO MOPSIKA, IO KOTOPOMY MOXKHO
pPa3IMYUATh TPYIMIBI MEXKIYy COOOH) M OTHOCHTEIIBHOTO COICPYKaHHUS KaKIOH
rpynibl. [loydeHHbIe 3HaUeHUS @;, TPEACTaBICHHbBIE B Ta0auIie 8, OKpYIJIEHBI 10
JIECATHIX JI0JIEH, OAHAKO conepskaHue s rpynnd 9 u 10 okazanock CTOJIb MajbiM,
YTO PABHO HYJIIO JIa)K€ MPU OKPYIVICHUU A0 JECATHIX, HOITOMY JUIsl 3TUX TPyHI B

CKOOKaX yKa3aHO TOYHOE PaCCUYMTAHHOE 3HAYECHUE UX COJNEPIKAHNU.
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Tabmuma 8. CocraB rpynm KoHpopManuii Moiekyn #H-rekcaHa CgHig,
MOTCHIIMATbHAST SHEPTHsI, KOJUICCTBO KOH(OPMAIMKA B TPYIIIIC U OTHOCHUTEIBHOE

coJiep>KaHre MOJIEKYJ B KaXX0i TrpyIIIie.

I'pynna mousiekya B KosmmuyecTBo
OTHocHUTeIbHOE
Pa3JIMYHBIX JHeprus, OTH.e/l. | KOH(popManui
coaep:xxanue, %

KOH(popManusx B rpymnmne
1.TTT -237,0595 1 52,4
2. TTG*, TTG, G™TT,

-237,0575 4 27,5
GTT
3.TGT, TG™T -237,0575 2 12,6
4.TGG, TG G,

-237,0556 4 3,6
GGT,G'G'T
5.GTG,G'TG* -237,0556 2 1,8
6. GTG", G'TG -237,0555 2 1,6
7.GGG,G" GG -237,0537 2 0,3
8. TG G, TG*G,

-237,0530 4 0,2
GG'T,G'GT
9. GGG, GGG,

-237,0510 4 ~0 (0,0262)
GG'G", GGG
10. GG'G, G*G'G* |-237,0479 2 ~0 (0,0005)

* TouHOCTHh PacY€TOB OTHOCUTEIHLHOTO COJIEP’KAHUS BHIOpaHA TaKOW CHEIUATBHO,

yTOOBI N30€XKaTh Ka3yca, KoTjia cyMMapHoe coaepkanue otindaercs ot 100 %.

CormocraBiieHUE 3KCIEPUMEHTATBHOTO W PACUYETHBIX CIEKTPOB MO3BOJIUIIO
OTPENICIUTh BKJIA MOJIEKYJI B pa3IMYHBIX KOH(DOpMaIMAX B HAOJI01a€MbI€ MOJIOCHI

KP. O6napyxeno, uto TTT-koHpopmanmu He AarOT BKiIaabl B mojockl KP rexcana
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¢ vactoramu 826, 871, 1041 u 1082 cm™l. DTOT pe3ynbTaT MO3BOJIMI OLIEHUTH
OTHOCUTEIIFHOE  COZIep)KaHHWE  TOJIHOCTBIO  MpaHC-KOHPOpPMALUU  dr U3
IKCIIEPUMEHTAIBHOTO CIIEKTpa Mo cieaytoei Gpopmyie: [43]

ar (%) = (1 - ’1"#) .100 %, (8)

k:(I1295+11305)

rne liogo, li295, 11305 — MHTErpajibHasg MHTEHCUBHOCTH CIEKTPAJIBHBIX MOJIOC C
makcuMymamMu Ha 1082, 1295 um 1305 cm? coorBerctenno, k = 0,79 —
HOPMHPOBOYHBIN KO3 dunment. aTerpaabHble ”HTCHCUBHOCTH OBLTH TIOTyYCHBI
B pe3yJibTaTe JEKOMIO3UIMU OSKCIEepUMEHTaNIbHOro crnekrpa. Koadduuumenr,
pasHbIii 0,79, ObUT MIpeIokKeH aBTopamu padoThl [43] ais pacruiaBa MOJIMITHIICHA.
Tem He meHee, BbuuciieHus mo ¢opmyine (8) B cimydae u-TekcaHa C TEM Ke
3HaYeHHeM Kod(pduimenta k mjisg Janu pe3ynbTaTr, COTIACYIOUIUICS C OLIEHKON
conepkanus T 1 T-koH(DOpMEpOB, MOIyUIeHHBIH 10 hopmyiie (7) (cMm. Tadbmuity 8). A
MMEHHO, 3Ha4YeHHue cojaepkanusi |1 T-koHDOpMEpOoB, onpenenéHHoe 1Mo Gopmyie
(8), coctamiio 54,7 %. DTO TaKKe MOATBEPKAACT MPABHUILHOCTH OTHECCHHUS TI0JI0C
¢ MakcuMyMamu okono 1082, 1295 u 1305 cm™ u B ovepenHOl pa3s JIOKa3bIBAET
KOPPEeKTHOCTh BbIOOpa (yHkimonana OLYP u 6asuca 4Z nns KBaHTOBO-
XUMHUYECKUX PACUYETOB.

OkcniepuMeHTaNbHbIN criekTp KP #-rexcana u pacu€THble CIEKTPBI €r0 MOJIEKY
BO BCEX BO3MOXHBIX KOH(POPMAIUAX MPEICTaBlICHbI B Ta0yuile A3 B MPUIIOKESHUU.
Ota Tabnaula COACPXKUT TIOJOKEHUS MaKCUMyMOB MHTEHCHUBHBIX TIOJIOC B
DKCIIEPUMEHTAJILHBIX CHEKTpaX W  XapaKTePUCTUKH PACUYETHBIX  CIIEKTPOB
(royIoKeHHS TI0JI0C, UX WHTCHCHBHOCTH W KOA()(MUIIMEHTHI JIEMOJIIPU3aIlii) BCEeX
rpynn koHbopMaluidi H-TekcaHa. bbUIO yCTaHOBIEHO, YTO AKCIEPUMEHTAIbHBIN
CIIEKTp HEJIb35l OMUCATh CIIEKTPOM MOJIEKYJIbI TOJIBKO JIUIIb B OJHOCTBIO MpaHC-
koHpopMmaruu (TTT). s Oosee TOYHOrO ONMUCAHUS HEOOXOIUMO HCIOJIb30BaTh
B3BEIICHHYI0 CYMMY BCEX PAacU€THBIX CHEKTpoB. BecoBeiMu kod(dduimeHTamu B

ATOM CYMMC SABJIIHOTCA 3HAYCHUA OTHOCUTCIIBHOTO COACPIKAHUS U3 Ta6J'II/II_U>I 8.
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B psane pabor [32,39-42,57,103] ObuM = TPOBEACHBI  PACUETHI
KOH(GOPMAIMOHHOTO COCTaBa H-T€KCaHa K OTHOCUTEILHOTO COJIEPKaHUsI MOJIEKYJI B
koHpopManusax u3 1-4 rpymn. Hampumep, B pabore [103] Obuiu mosyueHsI
a; =29%, a,=34%, a3;=17%, a,=10%. Omauuue OT [OaHHBIX,
MOJIYYEHHBIX B JUCCEPTAIMOHHON paboTe (Tabmuia 8), MOKHO OOBSCHUTH WHBIM
noaxoaoM K pacuéram B padote [103]. E€ aBTOpBI OIlCHMBAId OTHOCHUTEIHHOE
COZIEpKaHUE 10 Pa3HUIIC PHEPTHH mpaHc- U 20u-KOHPOPMEPOB U 10 KOJUYECTBY
2oui-kOHGOPMEPOB B MOJIEKYJIE KOHKPETHOM KOH(pOpMAalMK, B OTIWYUE OT
HEIMOCPEACTBEHHOIO pacy€Ta NOTEHIMAJIBHON SHEPTUI LEI0N MOJIEKYJIbI B TaHHOU
JqyccepTaloHHOM padore. CTOUT NOJYEPKHYTh, YTO HECMOTPS HA PACXOXKACHHUE B
NOJIX0JaX, IIOJIyUEHHBbIE€ JIMCCEPTAHTOM JIaHHBIE XOpOILIO COIJIACYIOTCS C
OKCIEPUMEHTAJIBHBIMA M  MOXXHO  CUMTaTh pa3yMHOW Takyl  OLEHKY
KOH(pOPMAIMOHHOT'O COCTaBa H-T€KCaHa.

Ha pucynke 10 mokaszansl skcriepuMeHTanbHbIA criekTp KP u-rekcana u
B3BEIIICHHAs CyMMa PacYETHBIX CHEKTPOB €r0 MOJIEKYJ BO BCEX KOH(OpMAIIHSIX.
VY CTaHOBIIEHO, YTO Pa3HUIIA MEXIY MOJOKEHUSIMH IOJIOC B CMOJICIMPOBAHHOM U
SKCIIEPMMEHTATIFHOM CIIEKTPaX COCTABISET B CPEJHEM 5 CM'l, a OTHOCHTEILHEIE
MHTEHCUBHOCTH TI0JIOC B TEOPETUYECKOM CIIEKTPE COOTBETCTBYIOT OTHOCUTEIbHBIM
UHTCHCUBHOCTSIM B JKCHEPUMEHTaIbHOM crHekTtpe. CTOUT OTMETHTb, YTO
OTHOCHTEIFHOE CoJIep:KaHne Hanboee «UCKPUBIEHHBIX» MOJIEKYII, COJEPKAIINX B
CBOEU CTpyKType 2 u Oonee eoui-KoHGOPMEPOB, OTHOCUTEIBHOE COJECp)KaHUE
coctaBisieT MeHee 3 %. IlpucyrcTBue wnM OTCYTCTBHE CIIEKTPOB 3THX
KOH(opManuii BO B3BEUIEHHOW CymMMe BIMSET Ha OOLIMH BHUJ CIEKTPa COBCEM
HE3HAYUTENbHO. TakuM 00pa3oM, 3T TPYIIIbI MOJIEKYJI MOKHO HE YUUTHIBATh IPU

nanbHelneM aHanuse cnektpos KP u-rekcana.
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Pucynok 10. CpaBHeHHE SKCIEPHUMEHTAIBLHOTO M CYMMAapHOTO Pacu€THOTO

CIICKTPOB KP u-rexcana c y‘-IéTOM OTHOCHUTCIIBHOI'O COACPIKAaHUA CT'O KOH(bOpMaHHﬁ.

[ToMmuMO cpaBHEHHS C SKCIIEPUMEHTALHBIMU TAHHBIMU, TIOJTY9CHHBIN CIIEKTP B
BU/IC B3BEIIICHHON CyMMBbI CPaBHUBAJICS C pacuéTaMu JIpyrux aBTopoB. Hampumep,
B crtathe [39] Obumm paccuutansl crekTpsl KP koHpopmanmii u-rekcaHa B
OpUOIMIKEHUHW  BaJICHTHOTO  CWJIOBOTO  TMOJs, a  Takke  IOJyYCeHbI
JIENOJIIPU3AIIMOHHBIC OTHOIIICHUSI U CHMMETPHs Hanbosiee MHTEHCUBHBIX ToJioc. B
uccienoBannu [104] nmpoBoauIKCh KBAHTOBO-XHUMHYECKUE pacu€Thl criekTpoB KP
aHAJIOTUYHO JTAHHOW JMCCEPTAlMOHHON paboTe ¢ ucmoiib3oBanueM Oasuca 4-21G.
B Tabmume 9 mnpencrtaBieHbl MOJOXKEHUS HanbOojee HMHTCHCUBHBIX II0JOC B
OKCIIEPUMEHTAIbHOM M PACCUMTAHHOM CIEeKTpax H-rekcaHa (pucyHnok 10),
NOJYYeHHbIE B MaHHON auccepranmuu W B pabortax [39] u [104]. Kak BuaHO u3
TaOJIHIIBI, pacuéThl o0ecIeuynBarOT HaWTy4Inee COBIIAJICHUE C

OKCIICPUMCHTAJIbHBIMU JaHHBIMHA JAKC Ha (I)OHG PE3YJIbTATOB APYI'UX aBTOPOB.
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Tabnuna 9. [Tonoxenust HanboIee MHTEHCUBHBIX TOJIOC B KCIIEPUMEHTAIBHOM

H PACCUUTAHHOM CIICKTpax H-I'CKCaHa.

IonoxkeHuss Han0oJIee MHTEHCUBHBIX M0JIOC, CM ™t
JTanHble qucceprauuu
Paccuutrannbie B | PaccuutanHbie B
Haoaronaemsbie B
Paccuntannbie padoTe [39] pa6ote [104]
IKCIEPUMEHTE

826 815 Her nannpix Her nanupix
871 880 Het manubIx Het nanubIx
894 896 898 894
1042 1040 1014 1007
1083 1071 1063 1068
1144 1141 1143 1151
1306 1313 1301 1357

Ananu3z cnektpoB KP, paccunTaHHbIX [Jis pa3InyHbIX KOHPOPMALIMI MOJIEKYT
H-T€KCaHa, MO3BOJIWJ MOJIyYUTh OTHECEHHE IO0JIOC IKCHEPUMEHTAIBHOIO CIIEKTpPa
KP, npencraBnenHoe B Tadauie

10. KonnuectBo KOH(pOpMaIMid, Yb€ OTHOCUTEIHHOE COJEPKAHUE COCTABIISCT
meHee 3 % (Tabmuia 8), mpeBbiliaeT o0IIee YUCIO OCTaldbHBIX (rpymmbl 5-10 B
tabnwuie 8). OmHaKo HECMOTPS Ha 3TO, YUET X BO B3BEIICHHOU CyMMe crieKTpoB KP
HUKaK HE BIIMSET Ha pe3yibTaT oTHeceHus. [lolmydueHHOe OTHECeHHE XOPOIIO

COIJIACYIOTCS C IAaHHBIMH, TIOJTydeHHBIMU B padoTax [31,33].
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Tabmuma 10. IlomoxkeHust MakCHMyMOB — TOJIOC, HAOMIOAAEMBIX B
HKCMEPUMEHTAIBLHOM CIEKTPE H-T€KCaHa, U OTHECEHHE ITUX MOJIOC K KOJIeOaHUsIM

MOJIEKYJT B KOH(POpMAIUAX U3 TPYIII, IPEICTaBICHHbIX B Ta0uIE 8.

Ha6onaemoe
110J10KEHHE TOJI0ChI, CM . OrHecenne
812 TGG (rpynmna 4)
826 TGT (rpynna 3)
862 (tu1euo) TGG (rpymma 4)
871 TTG (rpynmna 2)
894 TTG (rpynma 2), TTT (rpynma 1)
1007 TTT (rpynna 1), TTG (rpynna 2)
1042 TTG (rpynna 2), TGT (rpynmna 3),
TGG (rpymma 4)
1068 TTT (rpynmna 1)
1084 TTG (rpynma 2), TGT (rpynma 3)
1098 (reuo) TGG (rpynmna 4)
1144 TTT (rpymma 1), TTG (rpynma 2)
1305, 1459 TTG (rpynna 2), TTT (rpynna 1),

TGT (rpymma 3), TGG (rpymma 4)

OnHOM W3 BaXXHEHIIMX CHEKTPAJIbHBIX XapaKTEPUCTHK, KOTOpas MO3BOJISET
pa3nuuaTh H-aJKaHbl Pa3HOM JIMHBI — 3TO MOJIOXKEHHE IOJOCHI, OTBEYaroIIen
BajieHTHBIM KosieOanussmM C—C cBsseli B monekyne. Ha pucynke 11 mpencrabiieHa
3aBUCHMOCThH TIOJIOKCHHST MaKCUMyMa JTOH IMOJOCHI OT JUIMHBI H-ajkana (N).
PacuéTHbie TOUKH OTHOCSTCS K MoJjekynam H-nieHTaHa CsHio (3HaueHue B3ATO U3
cratbu [21]), n-rexcana CgHis m m-okTamekaHa CigHszg B momHOCTBIO mparc-

KoH(popmarmu.
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1148 -

1146 1
1144 1
DKCMEpUMEHT:
~ 11421
' ® H-AJIKaHbI
:“ 1140+ * Ilommrunen
§ 1138
2 1136 - Pacuérer:
7 1134 A H-aJKaHBI
1132 ] —— 3aBucumocts (1):
1130 1 1
Ve_e = |V ? + 2 sin? (rr . (—))
1128 n
1126 1 T T i
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
1/n

PI/ICYHOK 11. 3aBUCHMMOCTH IOJIOJKEHHUS MaKCHMMyMa IIOJIOCBI BAaJICHTHBLIX

xonebannii C-C cBaseli oT mamHbl x-ankana (N). 3HadeHHs Vo, = 1135 cm?,

B = 313 [50,51].

3aBUCUMOCTh YacCTOThl BaJIEHTHBIX Kojebanuii C—C cBsized Vq_, OT JUIMHBI
MOJICKYJIBI H-aJIKaHa N OTIMChIBACTCS MOy MIupudeckoi hopmyioii (1). Kak BumHO
u3 pucynka 11, wactora C—C monpl, Ha0M01aeMas B SKCIIEpUMEHTE, YMEHBIIIAETCS
C POCTOM JUIMHBI MOJEKYJbl. PaccuMTaHHblE 3HAYEHHS YACTOTHI JJII MOJIEKYJ
n-nieHTana [21], n-rekcaHa W H-OKTaJeKaHa B TOJHOCTBIO mpanc-KOH(OpMAIHK
MOKAa3bIBAIOT AHAJOTMYHOE TOBEJCHHE. ITO COOTBETCTBYET TEOPETHUECKOU
3aBucumoctH (1) u Habmoganock B paborax [39—41,49,102,104].

Jlis pa3nuuHbIX KOH(pOpMaLnii MOJIEKYJI H-TeKCaHa ObLIM pacCUUTaHbl YaCTOTHI

C—C mojpl, KOTOpBIE MpEICTaBICHBI B Tabauie 11.
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Tabmuma 11. Yacrora BaneHTHBIX KoneOanuit C—C cBsizei, paccunuTanHas s
BCEeX TIpymm KoHpopMmamwii MoyeKkynsl #H-rekcaHa CesHis w HabOmomaemas B

OKCIICPUMCHTAJIBHBIX CIICKTPAX KP n-rexcana.

I'pynna Yacrora |I'pynma Yacrora
KoHpopMAauii Ve_c, eM! | koHpopMmanuii Ve_c, eMmt
1.TTT 1139 6. GTG", G'TG 1127
2. TTGH, TTG, G*TT,GTT | 1135 7.GGG,G'G'G* 1134

] + 8. TGG", TG'G, G
3.TGT, TG*T 1138 G*T, G*GT 1125
4.TGG,TG'G", GGT, 9.GGG", GGG, G
G'G'T 140 g6t 6ere 1147
5.GTG, G'TG" 1134 10. GGG, GGG 1146

Hab6monaemas vo_o = 1142 cm?

BunHO, 4TO pacCUMTaHHbBIEC YaCTOTHI V. _ JIOKAJIN30BaHbl B Auana3one 1125 —
1147 cM? u He MMEIOT HUKAKOH OYEBMIHOM 3aBMCHMOCTH OT KOH(OpMamuu
MOJIEKYJIBI.

KBaHTOBO-XMMHYECKHE pPACUYETHI MMOKA3add, YTO CEYEHUE PACCESHUS MOJIOCHI
BaJIeHTHbIX KoJjieObanuit C—C cBsi3elt AJis MOJHOCTBIO mpaHc-KOH(GOpMaLiu B TPU U
0oJiee pa3 MPEBHIIIAET CEUEHHUE PACCESHUS ISl TOrO Ke KoJeOaHUs B CIEKTpax
npyrux koHpopMmarmii (tadbmura A3 B mpuioxenun). C yu€toMm mpeoOsiamaHus
MOJICKYJT B IMOJIHOCTBIO mpaHc-KOH(OPMAIUK B KHJIKOM H-TeKcaHe (Tabmmma 8)
MOYHO ITPEANIOJIOAKHUTD, YTO UMEHHO OHM JA0T TOMUHUPYomui BKiaag B C—C mony.
TakuM 00pa3oM, HHTEHCHUBHOCTbH CIEKTPAJIbHON MOJIOCHI, COOTBETCTBYIOILEH
BaJieHTHbIM KkoyieOaHussM C—C cBs3ell, NpoNnopuUHUOHATbHA OTHOCUTEIBHOMY
COJIEP>KaHUIO TIOJTHOCTBIO Mpanc-KOHPOpMaIHii, a He 0011eMy KOJTUYECTBY MpPaHC-

KOH(GOPMEPOB, KaK Mpernoaraiock B padore [31].
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2.4. Pe3yabTaThl HCCJIE0BAHNS PAa3BETBJIEHHBIX AJIKAHOB

KBanToBO-xuMudeckue pacuérbl ObUIM WCIIOJIB30BAHBI JUISI WHTEPIPETAINH
M0JIOCKI, COOTBETCTBYIOIIEH BasieHTHOrO Kojebanuto C—C cBszeld, B cnekrpax KP
5-metmnynaekana (CioHze) n 7-metmmmentanekana (CigHsg), KOTOpBIC SBISIOTCS
U30MepaMu H-alIKaHOB H-JI0JICKaHa U H-TeKcaJleKaHa, COOTBETCTBEHHO. Ha pucyHke
12 npusenensl cnektpel KP B oGmactu BaneHTHBIX KkosieOanmii C—C cBs3eH,
3apEeTUCTPUPOBAHHbIC [IJI  H-T€KCaHa, H-J0JICKaHa, O-METHIIyHJEKaHa U
7-MetunmneHTagekana. B tabnume 12 nms 3TUX BeElIeCTB NMPUBEIEHBI 3HAYCHUS
HaOJII01aeMBIX MTOJIOKEHUH (V-_ ) ¥ IIUPUHBI TIOJIOCHI BaJICHTHBIX KoJjiecOanuit C—C
CBSI3€i. DTU XapaKTEPUCTUKU ObUIH OMPEIETICHBI C TOMOIIBI0 JEKOMIO3UIIUUA ITON
MOJIOCHI IBYMSI JIMHUSIMU, KaXK/1asl U3 KOTOPBIX OMUCHIBATIACh (hopmyroit (5).

Kak yxe roBopunocs BoO BBeneHuu, B ciaydyae H-aJKaHOB YaCTOTa BaJEHTHBIX
kosebannit C—C cBsizell 0IHO3HAUHO cBsizaHa ¢ JiiuHOM CHy-1ieriu B MoJiekysax B
mpaHnc-KoH(OpMalluK, BhIPAXXKEHHON YMCIIOM aTOMOB yriepoaa B 3Toil nenu. C
YBEIIMYEHUEM KOJIMUYECTBA AaTOMOB YIJIEPOJla B mpaHC-TIOCIIEIOBATEIIBHOCTH
4acToTa PTHX KojeOanuii capuraerca ¢ 1154 cm? (uisa w-ankana CsHyp, N = 5) no
1130 cm? (ana momudtunena CyHoneo, N = o) [50]. Tlpu koMHATHOI Temmeparype
mpanc-KoH(MOopMaIis MOJIEKYJ SIBJISIETCS HaumboJee SHEPreTHUYEeCKH BBITOJIHOM,
MOATOMY JJISl H-aJKaHOB TIOJOKEHWE TI0JOChl, COOTBETCTBYIOIIEH 3TUM
KOJIeOAHUSIM, TaKXKe SBJISIETCS MEPOM 0OIIIETo YKcia aTOMOB YTIJIEpo/ia B MOJIEKYJIE.

Kak BumHO u3 pucynka 12 u tabmuinbl 12, monoxeHus MakCUMyMOB IOJIOC
BaJIeHTHBIX Kojebanuit C—-C cBsa3eld B CHEKTpax S-MeTUNyHACKaHAa W
7-MeTuIneHTaeKkaHa OTJIMYAITCA OT aHAJOTHYHBIX TOJIoKeHH B criekTpax KP
COOTBETCTBYIOIIUX U30MEPOB. A UMEHHO, JUIsl S -METHUITYH/IeKaHa OHO HAOII0aeTCs
Ha 1142 cm?, a nna 7-metnnnenranexana — Ha 1138 cm™. Jiisg n-ankaHoB Takue
3HA4YEHHsI YaCTOT COOTBETCTBYIOT 6 M 8§ aTOMaM yriepojaa B MoJsieKyse (pUCyHOK 12
u tabmuua 12). Ilo sTol mpuunMHe OBUIO MPEANOJIONKEHO, YTO B HMCCIEIYEMBIX

paSBeTBHéHHHX aJIKaHaX ATH YacTOTHI OTHOCITCS K KOJICOAHUSIM mpch—ueHeﬁ,
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cocTosmux u3 6 (i S-MeTriyHIekana) u 8 (11 7-MEeTHIIIICHTaIekaHa) aTOMOB
yriiepoja, Ho He mparc-ueneu, coctosimux u3 11-12 u 15-16 aromoB yriepona, kak
0XKHJIaJIOCh B CIIydae UX U30MEPOB H-JI0JICKaHa M H-TeKcaiekaHa (pUCYHOK 12).

[IpeanonoxeHo, 4To JOMOJHUTEIBHOE PACCESIHUE CBA3AHO C IMPHUCYTCTBHEM B
CTPYKType OS-METWIyHICKaHa W 7-METWINEHTaJleKaHa KOPOTKUX mpaHc-1enen
JUIMHOM 5 1 7 aTOMOB YIJIEpO/ia, COOTBETCTBEHHO. CyIIECTBOBAaHUE TAKUX KOPOTKUX
Mpauc-CeTMEHTOB HE SIBJISIETCS O4YeBHAHBIM. bonee Toro, 1 Apyrux
Pa3BETBIEHHBIX AJKAHOB ITOKA3aHO, YTO B TBEPAOM COCTOSIHUM HUX MOJIEKYJIbI
HAXOJIATCS B BBITSIHYTOM KOH(popmanuu [60,61].

C 1enbio 00BACHUTH MTOBEJICHHUE TTOJIOCH! BAJICHTHBIX kosieOanuii C—C cBs3el B
JUCCEPTAIIMOHHON paboTe ObUIM MPOBEJEHBI KBAHTOBO-XUMHUYECKHE PaCUETHI
CIIEKTPAIbHBIX XapPaKTEPUCTUK ATOM MOJIOCHI B 3aBUCUMOCTH OT KOH(opmarui
MOJIEKYJT S5-METWIyHJEKaHa W 7-MeTuimneHTazekana. s »TuX pa3BeTBIEHHBIX
JIKAHOB OBLJIO TMOJYYEHO, YTO TPU KOH(POpPMAIMKU MOJEKYJ — BBITSAHYTash U JBE
W30THYTBIX — SIBJISIIOTCS SHEPTETUUYECKU CaMbIMU BBITOJAHBIMU, UX MOTEHIIMATbHAS
DHEPrUs CYIIECTBEHHO HHUXE, 4eM Yy ocTraibHbiX. Ha pucynke 13 moka3zaHbl
pacCUYMTaHHbBIC CTPYKTYPhI 3TUX KOH(POPMAITUH.

B tabnuie 13 npuBeneHbl 3HAUEHHs] SHEPTHUH U OTHOCUTEIILHOTO COJEPIKaHUS
MOJICKYJ S-metunyHiekaHa B 21 wucciaegoBanHod koHbopMmanuu. Ilopsgox
KOH(OPMEPOB B 3TOU TabiuIe UAET, HaUYMHas ¢ 00JIee KOPOTKOW aTKUIBHOU 1enu
(«cmeBa HampaBoy», e€cliu CMOTpeTh Ha pucyHok 13), 6okoBass CHj; rpymma B
0003HaueHuH He ydacTByeT. M3ornyTas 2" koHpopMalus, NpuBeAEHHAs B TA0IMIIE,
OblJa TOJIydeHa TOJBKO TMpPU MOJAEIUPOBAHUU CTPYKTYpPbl HM30THYTOM 2
KoH(OopMaIuu, B KOTOPOH Yol MEXKTY aJIKIIIBHBIMHU TEMIMHA MeHbIIe (0koJio 90°).

Jns 7-MeTuineHTajekaHa ObUIM pacCUMTaHbl CTPYKTYpbl TpEX Haubosee
HHEPTeTUYECKU BHITOIHBIX KOH(GOPMAIIMI aHAIOTUYHO CIy4aro S-METHITyHJEKaHa.
['eoMeTpudeckre mapaMeTphl M pacCuMTaHHAs 4acTOTa BaJeHTHBIX Kosiebanuit C—C
CBSI3€M SHEPIETUYECKH BBITOHBIX KOH(pOpMaIUil S-METUITYHICKaHa MPE/ICTaBICHbI
B Tabimmue 14, 7-metunnenTtanekana — B Tabauie 15. 3nauenus AE u AE, (AE,

CKOPPEKTUPOBAHHAsI HA OHHEPrUI0 HYJEBBIX KOJEOAHUN) — OTIUYUS MEXTY
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paccuMTaHHOW »JHEprue Kaxaol KOoH(GOpMalMu ¢ DSHEpPrued BBITAHYTOU

KOH(pOpMaIuu.

(A)

WNHTEHCMBHOCTb, OTH.ea.

1100 1150 1200 1250 1300 1350
YacTtoTa, cm™

G

NHTEHCUBHOCTbL, OTH.€4,.

1100 1150 1200 1250 1300 1350

UacToTa, cM

H-0oAeKaH
C‘IEHZE

S-MeTUNyHeKaH
C12H26

H-TeKCaH
CGHM

1400

H-reKcageKkaH
C‘1 5H34

7-MeTunneHTagekaH
C‘15H34

H-OKTaH
CBH'18

1400

Pucynoxk 12. Dxcnepumenrtanbhbie ciekTpbl KP #-ankaHoB, S5-meTmnyHaekana

U 7-MeTWINeHTaeKkaHa. [[yHKTUpHOW JIMHHENM OTMEUYEHO IIOJOKEHHUE I0JIOCHI

BajieHTHBIX KoJicOanuii C—C cBs3eid.
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Tabnuna 12. 3HaueHus 4acTOThI BaJeHTHBIX Kosnebanuiit C—C cBsizeit (Vo_p) U
IITUPUHBI CTIEKTPATBHBIX TTOJIOC, OTHOCSIIIMXCS K 3TUM KOJICOAHHSIM, TTOTyICHHBIC U3

OKCIICPUMCHTAJIbHBIX CIICKTPOB KP 5-M€THHYH,HGK3.H3, 7-M€TI/IJIHCHTaﬂeKaHa u

H-QJIKAHOB.
Odpasen Ve_c, emt Mupuna, cm?
S-metuaynaexkan CioHos 1142 16
7-metuimentagekan CisHszs | 1138 12
H-rexkcad CeHus 1142 10
n-okTaH CgHis 1137 13
n-noaexan CioHog 1134 11
n-rekcanexkan CigHss 1132 11

BoiTsnyras W3ornyras 1 W3oruyras 2
KOoH(popMaLus KoH(popMarHs KoH(popMarus

Pucynox 13. OnTuMu3MpOBaHHBIE CTPYKTYphl HauOoOJIee DHEPreTUUYECCKU
BBITOJHBIX KOHpopManmii S-metrinyHaekana CioHos (A-B) u 7-MeTtunmnenTazekana
Ci6Hss (I'-E). Kpacuble nponymepoBaHHbIe Chepbl — aTOMBI yriepoja, Oeibie —

aTOMBI BOJIOPO/IA.
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Tabmura

IIOTCHIO M AaJIbHAA

SHEPrus,

KOJIMYCCTBO

13. Kondopmammu wmonekyn 5S-metmnynaexkana CioHos,

3€pKaJIbHBIX

ux

W30MEPOB  KAXKIOU

KOH(OpMaIuu U UX OTHOCUTEIILHOE CoJiepkKaHue (OLIEHKa CBEPXY).

Kondopmanus JHeprus, KommuecrBo | Conepxanue, %
OTH.e/l. 3epKaJbHbIX
HN30MepoB

Boirsiaytas TT—TTT -472,5570 2 21,6
Wzoraytas 1 TT—-TTTT -472,5568 2 16,9
M3ornyras 2 TT—TTTT -472,5568 2 16,9
TG -TTT -472,5550 4 51
TT-TTG -472,5550 4 51
TT-G*'TT -472,5550 4 4,7
TT-TG'T -472,5549 4 4,6
G'T-TTT -472,5549 4 4.4
TT-TTG* -472,5549 4 4,2
TT-TTG -472,5548 4 4,1
TT-G'TT -472,5547 4 3,6
GT-TTT -472,5547 4 3,5
Nzornyras 2" TT—TTT -472,5549 2 2,3
GG -TTT -472,5529 4 0,6
GT-TG'T -472,5529 4 0,5
TG -TG'T -472,5529 4 0,5
GG -TTT -472,5529 4 0,5
G'T-TG'T -472,5528 4 0,5
G'G"—TTT -472,5526 4 0,4
GG -TG'T -472,5508 4 0,1
TT-GG'T -472,5501 4 0 (rouno: 0,0280)

* TodHOCTh PACYETOB OTHOCUTEILHOTO COJICpKaHUsI BhIOpaHa TaKOW CIeUaIbHO,

4TOOBI N30€XKaTh Ka3yca, Korja CyMMapHoe cojiep:kanue otaundaercs ot 100 %.
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Tabnuna 14. PaccuntaHHble XapakTepUCTUKUA TPEX HaMOOJIEe YHEPreTUYECKU

BBITOJHBIX KOH(DopMmaruii S-metmwnyHaekana CioHos.

Kongopmauuu
XapakrepucTuka HN3ornyras | U3oruyras
BoiTsiHyTasn
1 2

AE, xxai/mMoib 0 0,112 0,112
AEo, xxain/moib 0 0,144 0,145
Jnmuaa C—C cBsizu, A 1,54 1,54 1,54

TopcuoHHbIe yrisl (B
Cl1-C2-C3-C4 -180,0 -179,3 179,7

KOPOTKOH 1enH), °

C2-C3-C4-C5 -175,3 178,7 -177,3
C3-C4-C5-C7 168,3 72,8 165,3

TopcuonHble yrisl (B
C3-C4-C5-C6 -65,8 -161,5 -70,0

HEHTpaIbHOU YacTu), ©
C6-C5-C7-C8 65,9 70,5 161,6
C4-C5-C7-C8 -168,2 -164,8 -12,7
C5-C7-C8-C9 175,6 177,8 -178,7

C7-C8-C9-C10,

TopcuonHble yriisl (B

C8-C9-C10-C11, 59,9 -59,9 179,8
JUTMHHOM 11e1H ), °
C9-C10-C11-C12

1143 1142
Ve_c, CM 1 1139 (5,87) (8,64)
(RSA, otH.ex.) (17,265) 1149 1150
(8,87) (6,34)

* Hymepanwsi aTOMOB B TaOJIMIIE COOTBETCTBYET HyMepalluy Ha pucyHke 13.
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Tabnuna 15. PaccuntanHble XapakTepUCTUKUA TPEX HamMOOJIee YHEPreTUYECKU

BBITOJHBIX KOH(popMmaruii 7-metwmienTagekana CigHaa.

Kongopmauuu
XapakrepucTuka HN3ornyrass | U3ornyras
BoiTaanyTas
1 2
AE, xxair/Moib 0 0,108 0,107
AEo, xxain/moib 0 0,145 0,157
Jnuaa C—C cBsizu, A 1,53 1,54 1,54
C1-C2-C3-C4,
TopcuonHsble yribl (B
C2-C3-C4-C5, -180,0 -179,7 59,9
KOPOTKOM 11enH), °
C3-C4-C5-C6
C4-C5-C6-C7 -175,5 178,9 -177,8
C5-C6-C7-C9 168,0 72,9 164,8
Topcuonnsie yribl (B
C5-C6-C7-C8 -66,0 -161,4 -70,5
LIEHTPaIbHOM YacTH), ©
C8-C7-C9-C10 66,0 70,5 161,5
C6-C7-C9-C10 -168,0 -164,8 -72,8
C7-C9-C10-C11 1755 177,8 -178,9
C9-C10-C11-C12,
C10-C11-C12-C13,
TopcuonHsble yribl (B
C11-C12-C13-C14, 180,0 36,1 179,8
JUTMHHOM 1IeTIH ), ©
C12-C13-C14-C15,
C13-C14-C15-C16
1140
1140 (8,16)
ve-c, cm™ 1136 (11,62)
(RSA, otH.ex.) (27,87) 1146 1147
(13,24) (10,80)

* Hymepaiiust aToMOB B Ta0JIMIle COOTBETCTBYET HyMepalluu Ha pucyHke 13.
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Ha pucynke 14 (A) mnpenctaBieHbl pPe3yiabTaThl KBAaHTOBO-XUMHUUYECKUX
pacuéroB crektpoB KP mis u3omepoB ankaHoB ¢ obmieir dopmynoit CioHos:
H-TIOJICKaHA B mpauc-KOH(GOPMAIlMM U S5-METWIyHJEKaHa B BBITAHYTOM U JABYX
M30THYTHIX KOH(popManusx; Ha pucyHke 14 (b) — mis m3oMepoB ankaHoOB ¢ 001men
dbopmyoit CigHss: H-Tekcanexana B mpanc-koHOpMAaIUU U /-METUITNICHTaIeKaHa
B BBITSHYTOM M JBYX HM30THYTBHIX KOH(popmarusx. YacTtoTsl u 3HaueHus RSA,
COOTBETCTBYIOINE BalieHTHBIM KosieOanussM C—C cBsi3e, MpUBEEHBI B TaOIHIIaX
14 u 15.

CornacHO KBaHTOBO-XMMHUYECKHM pacyéTaM, B cilydae mparc-KoH(popMarmm
WM BBITAHYTOW KoH(popmammu B cnekrpe KP comepxurcss TOJIBKO OJiHA
WHTEHCHBHAsI 110J0Ca, COOTBETCTBYIOMIAs BaJIeHTHBIM KosieOanusim C—C cBs3elt, a B
Cllydyae H30THYTHIX KOHQOpMaIMi STUM KOJCOAHUSIM OTBEYAIOT JIBE IOJIOCHI.
Paccuntannbie 4acTOTHI KOJIEOAHUN B ATHX CIIydasX MpUBENEHbI B Tabnumax 14 u
15. Jlng moJekysa S-MEeTHIyHJEKaHa 3TH 4acTOThl COOTBETCTBYIOT KOJEOAHUSM B
Mpanc-nociIeN0BaTENbHOCTAX, COAEPKAIIMX 5 1 6 aTOMOB yTI€po/1a, a sl MOJIEKYJT
7-MeTuJITeHTaZieKaHa — 7 U 8 aTOMOB yTiepoja.

Ctoutr OTMETUTh, UTO BBITSIHyTas KoHoOpMalus SBISIETCS HauboJliee
DHEPIreTUYCCKH BBITOAHOM, a 3HaueHne RSA monocel BameHTHBIX Kojebanuii C—C
CBSI3€H I MOJIEKYJI B 9TOM KOH(GOpPMAIIMK TOCTaTOYHO Oosibiioe. TeM He MeHee,
sKcTepUMeHTalbHble crnekTpbl KP  ucciemyeMbix pa3BETBICHHBIX ajJKaHOB B
o6mactu 1100 — 1200 cm jyunre cormacyroTest ¢ pacCUMTaHHBIMU CIIEKTPAMU IS
MOJIEKYJI B U30THYTHIX KOH(POPMAIUAX, ISl KOTOPBIX 3HaueHust RSA 3To moiocsl
MPUMEPHO B 2 pa3a MeHble (pucyHok 14, Tabnunbl 14 u 15). ITOT napagoKkcaibHbIMA
pEe3yNbTaT MOXKHO OOBSICHUTH TEM, YTO, BO-TIEPBBIX, PACCUYUTAHHBIC CICKTPHI
MOJIEKYJ S-METWIyH/IeKaHa U 7-MEeTUINEHTaJieKaHa B U30THYThIX KOHGOpMAIUIX B
oomactu 1100 — 1350 cm! npakTudecky uaeHTHYHBI (B YaCTHOCTH, PACCYMTAHHBIE
4acTOThl BajeHTHBIX Koyiebanuit C—C cBszeit, Tabmunbl 14 u 15). Bo-BTophIX,
CyMMapHO€ COJIepKaHre MOJIEKYJ B M30THYThIX KoHpopmalusax coctaisier 33,8 %
(nna S-metunynaekana) u 41,8 % (s 7-metunnentanekana), uro B 1,6 u 1,7 pasa,

COOTBETCTBEHHO, MPEBBIIIAET COACPKAHUE MOJIEKYJI B BBITSHYTOW KOH(pOpMAIUH



(rabsmmna 13). Takum 0Opa3zom, peBaTUpYIONIHi BKIad B oyiocy KP, orBeuaromntyto

BaJieHTHbIM KojeOanusiM C—C cBsi3el, Aal0T KoyieOaHUs MOJIEKYJT B HM30THYTHIX

KOH(pOopMaIusx.
(A) .
Cc—C
T i 27,7 H-poaekaH Cy,H,q:
122,2 :
i ! = MpaHc-koHbopmaumsa
|
i | 6,3
GE): i 173 i o 5-metunyHaekaH C,H,e:
__(_U_ I 7 |
A I ! 14,7 = BbITAHYTaA KOHbOpPMaLmA
< | 15,9 |
) n I ! I / n I I ] |
|
Y 891 9 12,9 = M30rHyTas 1 koHbopmauus
i ’ e i5 A - M30rHyTanA 2 KOHPOPMaLMaA
| ;
| - 'I_' I[ :I vy amm— | 'II' il I -
1100 1150 1300 1350
Yacrota, cm™’
(B) L,
c—C
o \ 372 H-rekcagekaH CigHs,:
33,0 | ‘
| | = MmpaHc-KoHDOpMaLMA
i 87
| 7
| ; i . .
GEJ: i 27,9 i 7-metnnnentagekaH C  H,,:
[0} |
< | | 16,8 = BbITAHYTas KOHPOpPMaLUus
< : 7,8
< | B
) — I =
o | !
ilO 3 13,2 19,9 16,9 = U30rHyTas 1 kKoHpopmauumsa
A — M30rHyTan 2 KOHPOPMaLMA
! |' 6,7 I
; I ! I r } ” I/ . Hn 1 n
1100 1150 1300 1350
YacToTa, cm™’

Pucynok 14. Paccuutannbie ciekTpsl KP nzomepon ankanoB CioHze vt CigHza B
pasnuuHbIX KoH(opMamumsax B obmactu 1100 — 1360 cm™. Yucna Ha crekrpax

O3HAYarOT BeIMYUHBI RSA COOTBETCTBYIONIUX MOJI0C, TPUBEAEHHBIC B Tabuiax 14

u 15.
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Takum oOpa3om, yCTaHOBJEHO, YTO KoOJIeOaHHsS MOJEKyl B Tpé€x Haubosee
AHEPreTUYECKU BBITOJHBIX KOH(OpPMALMSIX BHOCSIT OCHOBHOW BKJIaJ B IMOJOCY
BajieHTHBIX Kkoniebanuit C—C cBsazeir B chnekrpax KP S-merwnyHaexkaHa u
7-MeTunmneHTageKkana. KBaHTOBO-XMMHYECKUE pacdEThl B cliydae 00OMX BEIIECTB
MOKa3aJid, 4YTO H3TUO MOJIEKYJbI, MPU KOTOPOM B €€ Ienu OOpa3yroTcs ABa
MOJIHOCTBIO MPAHC-CETMEHTA pa3HOW JUIMHBI, T0Jloca BaJIEHTHBIX Kojiebanuit C—C
CBsI3EH pacHIeIuIIeTcs Ha JBe OJM3KO PaCIOOKEHHBIE KOMIIOHEHTHI, IPUUEM HX
CyMMapHasi HHTEHCUBHOCTb COTNIOCTaBUMAa C HHTEHCUBHOCTBIO B CIIy4ae BBHITAHYTOU
koHpopMarmu (tabmuel 14 wm 15). C momompl0 aHWMAIMKA  KOJICOAHHMIA,
COOTBETCTBYIOIIMX ATUM KOMIIOHEHTaM, ObLIO OMNpPEAETICHO, YTO KOMIIOHEHTHI C
MEHbIIIEH YacCTOTOM OTHOCUTCA K TaKOMY KOJIEOAHUIO MOJIEKYJ, NMPU KOTOPOM B
KOPOTKOM M B JIJIMHHOW Iienu BajieHTHble KojeOaHus C—C cBs3ell mMpoUCXOasT
cuH(aszHo. B ciiyyae KOMIOHEHT ¢ 0oJIbIlIel YaCTOTOM 3TH KOJIEOAHUS TPOUCXOASIT
B mpoTuBo(aze, TO €CTh, KOrJa KOpPOTKas IEeNb CXKUMAETCs, JJUHHAS IeMb
pacTATrUBaeTCH.

VY cTaHOBJIEHO TaKXe, YTO, HECMOTPSI Ha TOT (haKT, YTO BBITSHYTAast KOH(MOpMAITUs
JUISL O-METUJIYHJIEKaHa W 7-METWINEHTaJeKaHa SIBJISCTCS YHEPreTUUYECKU CamMou
BBITOJIHOM, OOJIBIIIMI BKJIQ/I B TIOJI0CY BajdeHTHBIX KosieOanunii C—C cBs3ei JaroT ABe
W30THYThIE KOHGOpMAIHMHU. DTO CBA3aHO C TEM, YTO CyYMMapHOE COJepKaHue
MOJIEKYJ B HM30THYTHIX KOH(OpPMalUsSIX TMPEBBINIACT COJEPKAHUE MOJIEKYJ B
BBITAHYTON KoH(popMaruu (tadmuma 13). DTOT BBIBOJ XOPOIIO COTJIACYETCS C
HaOJII0IAIOIICICA B AKCIEPUMEHTAIBHBIX CIIEKTPaX aCUMMETPUYHBIM TpoduieM

MOJIOCHI, COOTBETCTBYIOIICH BalleHTHBIM KoJsieOanuii C—C cBs3el.

2.5. OCHOBHBIE Pe3yJIbTATHI HCCJIEIOBAHNUS AJTKAHOB

B pabote nmpoBeieHbl KBAHTOBO-XUMHUYECKHE PACUETHI CTPYKTYPHI U CIIEKTPOB
KP monexyn w-rekcana (Ce¢His) m r-oktamekana (CigHsg) B monHOCTRIO mparc-

KOH(opMaIluu Ha OCHOBE TeOpUHU (YHKIMOHATA TUIOTHOCTU C MPUMEHEHHeM 12
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KOMOWHAIIMKA pa3IUYHbIX (YHKIIMOHAIOB TUIOTHOCTH W 0a3MCOB BOJHOBBIX
dbynaknwmii ["'ayccoa Tuma. CpaBHEHHE PACCUMTAHHBIX TEOMETPUUIECKUX MTAPaMETPOB
(mmua C—C u C—H cBazeit, BenuunH yriaoB C—C—C u C—C-H) u cnekrpaibHbIX
XapaKTEPUCTUK (YaCTOT, MHTECHCUBHOCTEH M JETMOSPU3ANMOHHBIX OTHOIICHUN
MOJIOC) C JKCIEPUMEHTAJIBHBIMU M JIMTEPATYPHBIMU JaHHBIMHM TI0KA3aJio, YTO
HaWJIydIlee CoBIajeHue ooOecrieunBaeT KoMmOuHamus ¢yHkiuonana OLYP wu
pacmmpenHoro 6asuca 4Z. Takum oOpa3zoMm, 3Ta KomOWHaINMs ObTa BRIOpaHa s
MIPOBEICHUS] PACUETOB JIJIsI BCEX OCTAJIBHBIX UCCIEAYEMbIX B pa00OTEe MOJIEKYI.

Jns n-rekcana u 5-merunyngexana (CioHps) u 7-metunmnenrtanexana (CigHsg)
MOJIYYCHBI KOJIMYECTBEHHBIC OICHKH COJCPKAaHUS MOJIGKYJ B  PasIdIHBIX
koH(popmarusx. [IpoBeneHO OTHECEHHE MOJIOC IKCIEPUMEHTATBHOTO CIEKTpa H-
rexcana B quanasone 700 — 1650 cm™? x kone0aHMAM €ro MONEKYJI B Pa3IMYHBIX
KoH(popMaIusax. Y CTaHOBJICHO, YTO MHTCHCUBHOCTH ITOJIOCHI BAJICHTHBIX KOJICOAHUI
C—C cBsazeii B crnekrpax KP w-rekcana mnpomnopuuoHaibHa OTHOCUTEIHHOMY
COZICP)KAaHUIO MOJIEKYJ B TMOJHOCTBIO mpaHc-KOH(OpManuu, a He oO0emy
KOJINYECTBY mpanc-KOHPOPMEPOB, KaK Mpeoiarajiocsk B padote [31].

Jlnst 5S-MeTunyHiekaHa U 7-METUJITIEHTAIeKaHa BIIEPBBIE 3apErUCTPUPOBAH U
00bsiCHEH 3¢ (deKT pacHierieHuss TMOJIOChl, COOTBETCTBYIOIIEH BaJE€HTHBIM
kosnebanusm C—C cBsizeil. Takoke, ObLI0 0OHAPYKEHO, UTO B CITydae MOJIEKYJ 000X
COCIMHECHUN BBITSAHYTas KOH(GOPMAIHS SIBISIETCS YJHEPTETHIECKH CaMOU BBITOTHOM,
HO HECMOTPS Ha 3TO, OOJILIIUI BKJIA] B IOJ0CY BaleHTHBIX KosieOaHuit C—C cBs3eit
JAIOT MOJIEKYJBl B JABYX M30THYTHIX KOH(oOpMaIugax. DTO CBSI3aHO C TE€M, UYTO MX
CyMMapHOE€ COJACp)KaHWE TMPEBHINIACT COJACPKAHUE MOJICKYJ B BBITSHYTON

KoH(popmaruu.
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I'naBa 3. PesyanaTm HCCJICI0BAHUSA NMOJIUBHHUJIXJIOPHIA

B rnaBe npeacTaBieHbl pe3ybTaThl aHAIN3a SKCIEPUMEHTAIBHBIX cIEKTPOB KP
[IBX, nerpaaupoBaHHOIO B Pa3jiMYHBbIX YCIOBHUSIX, U PACCUUTAHHBIX CIIEKTPOB
MOJIMCHOB PA3JIMYHOTO CTPOSHHSI M COCTOSIIUX M3 PA3IUYHOrO Kosmdectsa (N)
COIPSKEHHBIX JBOWHBIX YIJIEpOJ-yIIEpOAHBbIX cBA3el. Jlamee B quccepTauuu 1
KPaTKOCTH MOCJICAHS BEIMUMHA Oy1eT Ha3bIBaThCs IJIMHOM MOJIMEeHa

B 510i1 rnaBe OynyT ucnoiib3oBansl GopMyiisl (2) — (4) u3 rmassl 1, mosToMy Asis

YI[O6CTBa OHH HpOI[Y6JII/IpOBaHI>I 3ACCh C COXPAHCHUCM HYMCPpALIUU:

Aposg = 700 — 537,7 - exp[—0,0768 - n], (2)
Ve—c = 1461 + 151,2 - exp[—0,07808 - n], (3)
Ve—c =A+B/n (4)

3.1. Onucanue 3KCNEePUMEHTOB

3.1.1. Onucanue o6pa3noB

B pabote uccnenoBaiuce aBe rpynibl 00pa3oB:

e HenerpagupoBaHHble EHKH [IBX,

o mnénku [IBX, mnoxaBepruyTthie TepMO- ©  (DOTOBO3AECHCTBUAM U
coJiepKalllie BCJIEACTBUE HTOTO IMOJIMEHOBBIE MOCIEI0BATEILHOCTH
(~HC=C)n.

Henerpanuposannsie i€k [IBX mosyyanu pactBopenueM mnopomika [IBX
yucroTor 99 % (389293, Sigma Aldrich, CIIA, M,, ~ 43000 [a, cpemHss
M, ~ 22000 Ha) B terparumpodypane (TI'®) no momydeHus pacTBopa ¢
koHueHTpanuen 20 %. PactBop 3anuBaiics B yamku Iletpu, rae TI'® BeimapuBancs

mpyu KOMHATHOM TeMreparype A0 oOpa3oBaHus o0pas3noB. TommuHa
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U3roToBJICHHBIX 00pasmnoB: 0,5 — 1,0 mm. OHEM pa3pe3anuch Ha KyCKH pa3MepoM
npuMepHo 3x3 cm. [lanee B paboTe Mo/ CIIOBOM «IIJIEHKW» OyAyT MOAPA3yMEBAThCS
UMEHHO TaKue KyCKH.

[Mpu doronerpamammu mienku [IBX obmywamun Y@ mammon (Vilber Lourmat
208.BL, I'epmanusi) ¢ qIMHOM BOJHBI cBeTa A = 365 HM (dTa JIJIMHA BOJIHBI
COOTBETCTBYET «MATKOMY» PEXHUMY Aerpajalldd, Mpd KOTOPOM HE MPOUCXOISAT
paspeiBel neneit [IBX), mpu KOMHATHOH TemIiieparype B TEUYCHHE pPA3IUIHOTO
BpeMeHU. [IIOTHOCTh MOIIIHOCTH U3JIy4eHUS Ha TOBEPXHOCTH 00pa3IOB COCTABIISIIA
30 Br/m2.

st MOJTYYEHUS TEPMOJIETPATUPOBAHHBIX o0pas1oB TJIEHKU
HenerpaaupoanHoro [IBX momMemanucey B neyb, NMpeaBapuTEIbHO HArPETYIO J10
HEOOXOIMMOW TEMIEPaTyphl, U BBIICPKUBAIUCH B TEUCHHUE PA3IMYHOIO BPEMEHHU.
[Tocne »TOoro MiIEHKU OXJAXKIAIUCh HA BO3AYyXE MPU KOMHATHOM TeMIiepaType.
VYcnoBust gerpaganuu Bcex oOpasunoB [IBX ykazawel B Tabmune 16. Ilpouent
paznoxkeHus (poTo- U TEPMOAETPAAUPOBAHHBIX IJIEHOK, ONPEIEIEHHBIN MO MOTEPE

Macchl, coctaBuia MeHee 1 %.

Tabnuna 16. Ycnosus aerpagamnuu oopasios [1BX.

Oopaszen I1BX YcaoBus gerpaganuu o0pa3unoB

HenerpanupoBanHusblii

®doroaerpanupoBaHHbie (Bpems YD obnyueHus):
20, 40 u 60 gyacoB
(3HepreTuyeckas SKCIO3UIIMSI, COOTBETCTBEHHO,

Ilaénka, nosrydyeHHast u3
0,6, 1,2 u 1,8 xJ[x/Mm?)

pacTBOpa NopoIiKa
MBX (389293,
Sigma Aldrich) B TT'®

TepmonerpaaupoBanHbie  (TemmepaTypa H  BpeMs
BBIJIEPKKN):

65 °C - 10, 20, 30 MunyT

110 °C -3, 6, 9 munyT

120 °C — 20 muHyT

140 °C — 5 muHyT
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3.1.2. MeToauka 3KCiepUMEHTA

Cnektpsl KP perucrpupoBasiich Npu MSITH JAJIMHAX BOJH BO30YKIAIOIIETO
u3IydeHus Ag..¢ (488,0, 514,5, 532,0, 647,1 u 785,0 um) mns obpasios [1BX,
o0myuénnoro Y@ u3inydeHueM, v Py OJHOU JyirHe BOJHBI 532,0 HM 1151 00pas3Ion
tepmogerpaaupoBanHoro [I1BX.

Jlst peructparuu cnektpoB KP nipu A, = 488,0 u 514,5 uM ncnons3oBancs
onuHapHbIi MoHOxpomatop Triax (TRIAX 550, Jobin Yvon, ®panmwms) c
nudpakunonHoi pemerkoi 1200 mrpuxos/mMmm u Ar*-nasep (Innova 308, Coherent
INC., ClIIA). dns peructpanuu cnektpoB KP ¢ A,,,6 = 647,1 HM ucnonas30Balcs
TpoitHoit MoHoxpomatop (T64000, Jobin Yvon, ®pannus) ¢ nudpakimoHHBIMU
pemetkamu (1800 mrpuxos/mm) u Kr*-mazep (Innova 302, Coherent, Inc., Canra-
Knapa, CIIA). Jlns MHMPOKONMOJIOCHOTO JE€TEKTUPOBAHMSI PACCESIHHOIO CBETa
UCTIOJIB30BATIMCh OXJIaXKaaeMble kuakuM a3otom [13C-marpunsr (Jobin Yvon,
@®pannust). Crnekrpel KP peructpupoBaivich B reOMETpUA OOPaTHOTO PACCESTHUS.
MomHocTh J1azepa Ha MOBEPXHOCTH oOpasiia cocTanisiia 2 MBT, a a3zepHbIil 1y4
doxycupoBaiics Ha oOpasle ¢ MOMOIIbI0 MUKPOOOBEKTHBA ¢ yBenuueHueM 50X u
guciioBoit aneptypoit 0,50 (Olympus, SInmonus). CrekTpalibHOS pa3pelicHUe Ipu
PETrUCTPALMHU CIIEKTPOB NPH A, ¢ = 488,0, 514,5 u 647,1 um cocraBnso 3 cm™.

Hnst peructpanun  cniektpoB KP mpu A, = 785,0 HM wucnonb3oBancs
NOpTaTUBHBINA criekTpoMeTp i-Raman Plus (BWS465-785S, B&W Tek, CIIA).
Crnextpsl KP, monmyuenHbie ipu 1a3epHOM BO30YKIEHUH C Ayo5 = 532,0 HM, ObuH
3apETUCTPUPOBAHBI C UCTIOJIB30BAHUEM CIIEKTPOMETPA, ONMMUCAHHOTO B MyHKTE 2.1.2
rJaBbl 2 JaHHOM nuccepranuu. CHekTpajibHOE pas3pelieHne Npu Bo30YXKICHUU C
anMHAMU BoJH 532,0 u 785,0 HM ObLIO IydIne, 9eM 5 cM.

KanubpoBka Bcex AKCIEPUMEHTAIbHBIX YCTAHOBOK IO YacTOTE BBIMOJHSIACH
npu ananuse nonockl KP Toyona ¢ makcumymom okoso 1003 em™,

B nomonHenue s ucciaeayemMbix 00pasiioB Ha crnektpomerpe CD-256 (OO0

Jlomo ®@oToHMKA) OBUIN 3apETUCTPUPOBAHKI CIEKTPhI Y @-Bun mornomienus.
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3.1.3. KBaHTOBO-XUMHUYeCK0€e MOJeJTUPOBaHNE

Kak u Ipu pacqéTe CIICKTPOB aJIKaHOB, KBAHTOBO-XMMHWYCCKUC BBIYMCJICHUA,

BKIIIOYAIOIMM1e B cebs OIITUMU3AUIO TCOMCTPHUYCCKHUX ITApaMETPOB MOJICKYII (I[J'II/IH

CBA3€H, BAJIEHTHBIX M TOPCHOHHBIX YIJIOB) M pacu€rbl crnektpoB KP (wacror,

CEUYCHUM pacceiaHusd, ACIOJIAPU3ALNOHHBIX 0THOHICHHI>1), ObUTM OCHOBaHBI Ha

MCTOJIC (I)YHKHI/IOHaJIa IUNIOTHOCTH U IIPOBOJNJIUCH B HGKOMMep‘{CCKOﬁ mporpamMme

«[pupoma 6» [13,14]. [Ipu pacuérax ucmoap30BaNIaCh KOMOMHAIUS (DYHKIOHAIIA

mwiotHoctd OLYP u pacmupennoro Oasuca BOMHOBBIX GyHKiuid 4Z. Jlns

CpaBHCHHA OKCIICPHUMCHTAJIBHBIX W PACCHUTAHHBIX CIICKTPOB IIPOU3BOJINIIACH

MpoLEIypa YIIMPEHUS PACCYMTAHHBIX CIIEKTPOB, ONKMCAHHAs B pa3naeine 2.1.3 B rinase

2 nuccepranuu. [lpu ymmpeHur CHEKTPOB MIMPUHA OTAEIBHON CIEKTPaIbHOM

TI0JIOCHI IPUHUMANAch paBHoi 10 cm2,

beiu paccuutansl criekTpsl KP:

30 Mpanc-n30MepPOB TIOJINCHOBBIX TIOCJICTIOBATEILHOCTEH
H(-CH=CH-),H, coxepxamux n =3 — 30, 35 u 40 1BOWHBIX yriIepoI-
YIJIEPOJIHBIX CBS3EH;

18 MpaHCc-N30MEPOB HOJTUCHOBBIX nocJie0BaTeIbHOCTEH
CH3(—CH=CH-),CHs, coaepxammux N = 3 — 20 ABOWHBIX yIJCpPOJ-
YIJIEPOJIHBIX CBS3EH;

Bce yuc-uzomepbl noiaueHoB H(—CH=CH-),H ¢ oxHoli yuc-cBsa3bio,
cogepxamme N =9, 10, 11, 15 u 24 nBoitHbIE yraepoa-yriepoIHbIe
CBSI3H;

17 MmoenbHBIX MOJIEKYJ AErpagupOBaHHOTO aTakTuyeckoro [1BX.

B nononnenne c¢ ucnonb3oBanueMm ¢yukimonaior PBE, PBEO, B3LYP u

O0azuca 4Z ObuM BbluMclieHbl cnekTpel KP  mpawnc-u3omepoB MNOIMEHOBBIX

rocienoBarepHocTei c N =9, 12, 15 u 24.
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Moutekynsl TOMMEHOB cTpowinch W3 Habopa CH rpymm u 3aMbIkamuchk 0o
JNBOMHOW yrieponHoi cBs3pio ¢ CHy rpymnmoit, nubo oauHapHOW yriaepoaHOM
cBs3bto ¢ CH3z rpynmoi.

[IpombInuIeHHBINH, B TOM 4Kcie U uccinenyeMsid [IBX saBnsercsa ataktuaeckum
MOJIUMEPOM. ATOMBI XJIOpa B TAKOM IMOJMMEPE YEPEeAYIOTCS ClydailHbIM 00pazoM
OTHOCHUTEJIBHO YTriepoHoM 1enu (cMm. pucyHok 2 B pasnene 1.2.1 rnassl 1). Huke
OMMUCaH pa3padOTaHHBIN TUCCEPTAHTOM AJTOPUTM JJIsl MOJICIIMPOBAHUS MOJIEKYJIbI
ataktrueckoro 11BX.

MopnenbHble MoOJIEKyJbl HeaerpaaupoanHoro I[IBX mnpencraBnsiim coOoit
OJIMTOMEPBI M3 OIPEICIEHHOTO KOJWYECTBA MOHOMEPOB BHHWIXJOpUAa. OHU
cTpouwnch B Buje mpanc-nocinenoBarenbHocteit —CH,—CHCI- rpymmn. C o6oux
KOHIIOB IOJIYYMBILHECS MTOCIEA0BATEIBHOCTH 3aMBIKAJINCh ATOMOM Boaopoaa. [l
MOJICIMPOBAHUSI MOJIEKYJIbI JerpagupoBanHoro [1BX m3nadansHO ObLTa cO37aHa
CTPYKTYpa aTaKTUYECKOT0 OJINTOMEPA BUHHWIIXJIOPU/IA: MPAHC-CTPYKTypa IJIMHON B
20 wmonomepoB BuHHIXJIopuga: H(—CH,—CHCIl-)xH. J[lns Toro 4toObI
CMOJENUPOBATh CIyYallHOE PpPAcCHOJIOKEHHUE AaTOMOB XJIOpPA OTHOCUTEIBHO
YTJIEPOAHOTO CKEJIETa MOJEKYJBI, Uil KaXKIO0r0 M3 HUX C MOMOIIBI0 T'e€HEpaTopa
CIIy4ailHBIX YKCell BbIOMpanack ojHa u3 mudp «0» unu «1», Kotopast onpenesnsia
ux nojoxenue. [{udpa «0» o3Hauana, 4To MpU MOCTPOCHUH MOJIEKYJIBI aTOM XJI0pa
pacnoJiaraycs 1o JEeBYK CTOPOHY OT YIJIEPOJHOIO CKeJeTa (€CIM CMOTPETh BJIOJIb
Hero), a nudpa «1» - Mo mpaByro CTOpPOHY. 3aTeM Oblja MPOBEACHA ONTUMM3AIUS
r€OMETPUN NTOCTPOCHHOW MOJIEKYJIbI. [lonmyueHHas aTakTUdeckas MOJIEKYJa CTalla
MCXOJHOU JUISl BCEX OCTAJIbHBIX MOJIEKYJI AerpaanpoBanHoro [IBX, nccimenyempix B
naHHOM paborte. Jlns momydeHust 6ojiee KOPOTKHX OJIMTOMEPOB HEOOXOAMMOe
KOJIMYECTBO MOHOMEPOB 3aMEIIAIOCh aTOMOM BOJ0OpOJa. MoJeNbHbIE MOJIEKYIIbI
nerpaaupoBadHoro [1BX npeacrapisumm co00i MOTMEHOBBIE MOCIEI0BATCIBHOCTH
pa3MTUYHON JJIMHBI, 3aMKHYTBIE C OOOMX KOHIIOB aTaKTUYECKUMU OJUTOMEpPaMU
BUHWIXJIOpHJA TAaKXKe pa3HOM [UIMHBL. [[11 3TOro w3 UEHTpaJbHOM YacTH
ATAaKTUYECKUX OJIMTOMEPOB YyNasjoch HEOOXOIMMOE KOJUYECTBO aTOMOB

BOAOPOJa M XJIOpPaA, CBA3AHHBIX C COCCHUMHU aTOMaMH YyIrJjI€po/Jaa. Yucno Takux nap

83



yIaa€HHBIX aTOMOB PaBHO JJIMHE TOJUEHA, MOCKOJIbKY 00OpBAHHBIE CBSI3U IMOCJE
ylaJeHuss aTOMOB  3aMbIKaJMCh IapaMd JApyr Ha  Jpyre, oOpasys

nocieaoBaTeabHOCTh conpsikEHHbIX C=C u C—C cBszeil.

3.2. BbIBOI aHAJIMTHYECKOI 3AaBUCHMOCTH MEXKIAY 4acTOTOM

BaJIeHTHBIX KoJie0anuid C=C cBfA3eH U AJIUHON MOJIMeHA

Kak ymomuHazocb B o0030pe JUTEpaTyphl, HSMIUPUYECKUNA TMOAXOM K
ONPENENIECHUI0 3aBUCUMOCTH (3) MMeEeT CepbE3Hble HEOCTATKU U CYILIECTBYET
HEOOXOJUMOCTh Pa3BUTUS MOJXOJOB, ONMPAIOIIUXCS B TOM UHWCJIE Ha
TEOPETHUYECKOE paccMOTpeHue. B [aHHOM JMCCEpTAllMOHHOM HCCIEIOBAHUU
MPEMJIOKEH JOBOJBHO IMPOCTOW M HOBBIM ISl TMOJMEHOB MOAXOA K BBIBOAY
AHAJIMTUYECKOW 3aBHUCHUMOCTH MeXIy udacToToi konebanust C=C cBszeil Vo U
JUIMHOW TIOJIMEHa N C MCIHOJb30BaHUEM 3aKOHOB KIIACCHYECKOW MEXaHUKH.
[IpenyiokeHHOE pacCMOTPEHUE SIBJIIETCS PACIIMPEHUEM MTOAXO0a, IPEIIT0KEHHOTO
B pabore [51] mis 3ursarooOpa3HOi ICMIOYKH aTOMOB, COACPIKAIIUX OJWH THIT
XUMUYECKOHN cBsi3u. B Hacrosmeid nucceprauuu ais onucanus konebanuii C=C
CBSI3e B IIOJIMEHOBOM IOCJIEOBATENLHOCTH pPaccMaTpUBAIOCh ypaBHEHHUE
JBIDKCHUSI 1IETIOYKH aTOMOB C Tpemsi Tunamu cBs3ed: omauHapHbiMu (C-C),
nBoviHbiMH  (C=C) yriuepoA-yriepoJHbIMH CBSA3SMH M JOMNOJHUTEIbHBIMU
BUPTYaJIbHBIMU BEPTUKAJIBHBIMU  CBS3SIMH, KOTOpbIE HCIOJNb30BAIUCH JJIf
MOJICTUPOBaHUs IBM)KEHUS aTOMOB yTJiepoja B 3urzarooOpasHoil nenu. PucyHok
15 mnokas3bIBae€T MOJIyYEHHbIE B pE3yJbTaTe KBAHTOBO-XMMHYECKHX pacuéToB
JBUKEHHUS aTOMOB yriepoaa npu kojedbanusx C=C cBsizeil B ONTUMH3UPOBAHHOM
TIOJTHOCTBIO MPAHC-TEOMETPUH TOJIMEHOBOM 1iemu ¢ N = 5 (pucyHok 15 (A)) u
MOJIeb 1IEMOYKHM aTOMOB C JIOTIOJIHUTEIbHBIMU BUPTYaJIbHBIMU BEPTHKATIbHBIMU

csi3simu (pucyHok 15 (B)).
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(A)

(b)

Bp

Pucynok 15. (A) JIBuxeHusi aTOMOB YIJIepoJia, CMOJEIMPOBAHHBIE METOJ0M
T®II, nis BaneHTHBIX KoJieOanuii C=C cBsA3€ell B HOIMEHOBOM LIENH ¢ JIUHOM N = 5.
KpacHbie mrapuku 0003HA4YalOT aTOMBI yIjiepoja, CEephble MIAPUKA — aTOMBI
Bojoposia. (b) TeopeTuyeckas MOJenb LENOYKH ATOMOB C JIOMOJTHUTEIHLHBIMU

BHUPTYAJIbHBIMU BEPTHUKAJIIBHBIMHU CBA3SIMU.

Jlnst menoyku, moka3aHHOW Ha pucyHke 15 (A), cnpaBesIMBO UCIOJIb30BATh
paznuuHbie Kodddumumentsr xéctkoctw Ly, fp uw y maa C-C, C=C wu
JIOTIOTHUTEBHBIX BUPTYAIbHBIX CBSA3€H, COOTBeTCTBEeHHO. Kpome Toro, mns
0003HaueHUsl JByX HAOOpOB aTOMOB YIJIEpOAa, UEPENYIOIIMXCS CO CBS3SIMHU C
Pa3HBIM MOPSIIKOM, MOKHO HUCIIOJIb30BATh YETHBIE U HEUETHBIE UHIIEKCHI. Cuitbl F;
u F,;,,, neiictByroomue Ha 3T atoMmbl ¢ Homepamu 2| u 2|41 cooTBeTcTBEHHO,

OIIPEIIEIISFOTCS CIAEAYIOUIECH CUCTEMON YPaBHEHUM JBUKCHUS

Fy1 = —yuy + Bs(Uaie1 — up) — Pp (U — Upi—1),

Fatss = ~Vtares — Bs (ares — ) + B (tzisz — tzier) ©)
2141 = —YUzi41 — PBs (Uzp41 — Uy Pp Uzt — Uppsq).

31ech U,; — CMEICHHE aToMa yriiepoja ¢ HoMepoM 2| U3 moIoKeHHsI PaBHOBECHS.

YuuthiBas B3aUMOJCHCTBUE TOJIBKO MEXKIY OJIMKAWIIUMU COCETHUMHU aTOMaMu

[105], cuctema (9) mpumer Bu:
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{ Miiy = —yuy + Bsuzier — (Bs + Bpluz + Bpuzi-1, (10)
Miiz 41 = =YUgi41 + Bstizr — (Bs + Bp)Uzi+1 + BolUaisz,

rane M — macca atoma yraepoza. Jlanee, yduTbiBas TO, 4TO KOjeOaHUS aTOMOB C
HoMepamu 2| u 2|+1 moryt umerh pasHble aMIUUTYIbI U; U Uz, MOXKHO HaWTH

pemrenue cuctemsl ypaBHenuit (10) B cirenyromem Buge [51]:

— i(2lka—wt

Uy = Uq€ ( ), (11)
_ i([2l+1]ka—wt
Uzi+1 = UpE { | )'

r1e K— BelInYrHA BOJTHOBOTO BEKTOPA, & — MEPHO/] 3Ur3aroo0pa3Hoi MoJIueHOBOM
1eNH, (» — YIJIOBast YacTora, t — Bpemsl.

[MoncranoBka pemenust B Bujae (11) B cucremy ypaBHenuit (10) mpuBoauT K
ypaBHeHwUo (12) 1, HakoHell, K ypaBHeHHUIO (13), KOTOpOe MOKa3bIBACT CBSI3b MEXKTY
o u K:

- ika —ika
det(Mw (r+Bs+Bp)  Bse%+ppe ):0, (12)

Bse~tka +Bp etka  Mw?—(y+Bs+Bp)

Mw? = (v + Bs + Bp) £/ (Bs + Bp)? — 4BsPpsin?(ka). (13)

3HaK «MUHYC» B ypaBHeHHHU (13) COOTBETCTBYET NBUIKEHUIO COCEITHUX aTOMOB
B TPOTHUBONOJOXKHBIX HampaBieHusx (pucynke 15 (B)), T.e. k mnpomonbHOI
ontudeckoit mome [105]. DkcrneprMeHTalbHBIC WCCICIOBAHHUS MAaTEepPHAJIOB,
COJEpKaIMX TMOJUEHOBBIE IOCIEI0BATENbHOCTH, TIOKa3bIBAlOT, YTO YacToTa
konebanuii C=C cBsi3eil yMEHBIIAETCS C YBEIUMYECHUEM JITMHBI TIOJMEHOBBIX IIeTeiH
[8,12,66,77,79]. [ToaTomy nanee B ypaBHeHnuu (13) Oymet paccMaTpuBaThCS TOIBKO
3HAK «MHHYC.

[{uknuueckre TpaHUYHBIE YCIOBUS Uy y = Uy, TAe N — wucnio
3JIEMEHTAPHBIX sTUCEK, MPUBOISIT K BO3MOKHBIM 3HaueHusiM k = w/Na [51,92]. s
3ur3aroo0pasHoi 1nenodyku N paBHO MOJIOBUHE OOIIET0 YKCJIa aTOMOB B LIETH, TO

€CThb B CJTydae MOJMEHOBOM MOCIE0BATEILHOCTH coBnaaaeT ¢ unciiom C=C cBszei

(N=n).
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Takum o00pa3oM, momy4aercsi CIeayIollee COOTHOIICHHE MEXAy YacTOTOW

kosiebanuss C=C cBsi3el Vi ¥ YUCIOM N JABOWHBIX CBs3CH (JIMHOM MOJUCHOBOM

TIOCIIEI0BATEIIHHOCTH):
— 1 |Bsthp, _ |1 = 2BsPp_in2 (T
Ve=C T ome | m (1+a \/ 1= Gsepprz S0 (n)> (14)
rme c— ckopocth cBera, a a =y/(fs +PB4) — Oe3pa3zMepHas BEIUYHHA,

ONMKCHIBAIONIAS TUOKOCTD LIETIOYKH aTOMOB.

Ha pucynke 16 mokazaHa 3aBUCUMOCTb 3HaYEHUH Vo—. OT JUIMHBI TOJHEHA N,
BKJIIOYAsl 4acToThl, HaOmonaemble B cnekrpax KP perpaaupoBannoro IIBX B
JTAHHOM HCCIIEJJOBAaHUHU, TIOJUEHOB B TMOJHOCTBIO mpaHc-KOH(GOpMAIUU ¢
OyTHJIOBBIMH KOHIICBBIMH TpyIIiaMu [79], THHEHHBIX KapOTHHOMIOB M TOMOJIOTOB
B-xapotuna [77]. Po3oBas kpuBas Ha pucyHke 16 paccuuTaHa ¢ MCIOJIb30BAHUEM
smrnupudeckoit gopmyinel (3), a y€pHasi — ¢ HCHOJb30BAaHUEM AHAIUTHUYECKOTO
cootnomenus (14) co cnenyrommmu napamerpamu: ¢ = 3 - 101%  cm/cek,
M =12-1,67-10"%7 kr, fs = 5 H/em, 8, = 8 H/em [106] u o = 1,21. 3naueHue
o. OBUTIO OTpeseieH0 METOJOM HaWMEHBIINX KBAaJAPATOB IMyTEM alMpOKCHMAIIUN
KOMOHWHAIIUN IKCIIEPUMEHTAIBHBIX JaHHBIX s (oTomerpaaupoBanHoro I1BX u
JAHHBIX JJIS TIOJIMEHOB B TIOJIHOCTBIO mparc-KOHGOpMAIMK C OYTHUIIOBBIMH
KOHIICBBIMHU TpymiaMu [79] 3aBUCHMOCTBIO, KOTOpast onmuchiBaeTcs popmysioii (14).
3nauenust fs U fp OB MOMy4YeHBI B KBAHTOBO-XUMHYECKHX pacuérax s

KOPOTKHX TojieHoB ¢ N = 3 u 4 [106].

87



1700 -
1675 -
1650 4
1625 -
1600 -
1575 -
1550 -
1525 4
1500 -
1475 - d
1450 4
1425 4
1400 -
1375 +~——————————————————1——T——————1——

3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31

n, konnyecteo C=C cBazel

YacTtoTa, cm”!

SKCnepuUMeHTanbHbIe AaHHbIE:

[0 dotomerpaguposanHbiin MBX

<> TepmoperpanuporarHsiii MBX 1 |Bs+fp 1 _ 4BsPp . (T
A1ta— J1-——Einz (o)

Vet S omc | M TG

3asucumocTs (14)

NuTepaTypHblE QaHHbIE:
MonueHsl 8 mpaHe-KoHd opmaynn
¢ BYTUNOBLIMW KOHUEBLIMW rpynnamu [77]
A NuHelHble KapOTUHOWALI N FOMONOTK 3aBncumocTs (3)

-KapoTuHa [75
e " Ve=c = 1461 + 151,2 - g ~0.07808™

Pucynok 16. 3aBUCMMOCTH SKCIEpPUMEHTAIBHO HAOI0JaeMbIX 3HAUEHUHN Vi
OT JUIMHBI IOJMEHA N, a TaKKe KPUBBIC, PACCUUTAHHBIE C HCIIOJIB30BAHUEM

IMIUpHYECKOr HopMyIibl (3) ¥ aHATUTHYECKOTO cooTHoMeHus (14).

Kak BugHO n3 prcyHka 16, BeiBeieHHAS aHaTH4YecKas popmyina (14) xoporro
ONMUCBHIBAET CBA3b Vo—c W N HE TOJBKO ISl MOJIMEHOB B IIOJIHOCTBIO MpaHC-
KOH(opMaIuu ¢ OyTUJIOBBIMH KOHIIEBBIMU TpynnaMu U (poToaerpaarupoBaHHOTO
[1BX, HO ¥ AJ1s1 TMHEUHBIX KAPOTUHOWIOB U TOMOJIOTOB [3-KapOTHHA, a TaKXKe JJIs
oOpasioB TepmoerpanupoBanHoro [1BX, nsyuaemoro B Hacrosieit padore.

B Ttabnune 17 npuBeaeHO cpaBHEHUE UIMH IOJIMEHOB, PACCUUTAHHOE I10
smnupuueckoit hopmyie (3) u aHamuTHueckor hopmyie (14) s Habopa 4acToT ¢

marom B 5 cmL.
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Ta6nuna 17. YacToTsl V- BaIeHTHBIX KosieOanuii C=C cBsizeil B MoJMEHAX U
COOTBETCTBYIOIIME UM [JIMHBI TOJHEHOB (T.e. komuuecTBO C=C cBazei),

paccuutansbie o popmynam (3) u (14).

Vewr, on N, koauvecTBo C=C cBs3ei
®opmyaa (3) ®opmyaa (14)

1490 21,1 24,7

1495 19,1 17,1

1500 17,4 13,9

1505 15,8 12,0

1510 14,4 10,7

1515 13,2 9,7

1520 12,1 9,0

1525 11,0 8,4

1530 10,0 79

N3 pucynka 16 u tabmuiel 17 BugHO, 4TO 00€ (opMyInbl JaroT OIU3KHE
3HAYCHUS N JJIs TOJMEHOB ¢ N = 9 — 24, TO ecTh, KaK pa3 ;I TeX MOJIUCHOB, Ubs
JUIMHA COOTBETCTBYET ONTHUMAJIBHBIM YCIOBHUSIM pPE30HAHCA B  BUJIUMOM
CHEKTpaIbHOM JuamnaszoHe. Pasnuuue B paccuuTaHHbIX 1o Gopmynam (3) u (14)
JMHax nosneHoB He npesbimaeT 4 C=C cBs3en.

CTOUT OTMETHTb, YTO TapameTpnl o, s u Bp, Bxomamme B hopmyny (14),
HEO0OXO0AMMO B JTaJIbHEHIIIEM CKOPPEKTUPOBATH, UTOOBI (popmyity (14) MOKHO OBLIO
MPUMEHUTH JUIsl aHAIM3a MOJIEKYJI, COJEpKallluX TOJMEHbI ¢ 0o0Jiee MIUPOKUM
Jvana3oHoM 3HadueHuid N. OgHaKo B paMKax JaHHOW IUCCEPTAllMOHHOW PadOThI
dbopmymna (14) ¢ ykazaHHBIMUA 3HAYCHUSIMH dTUX TIAPaMETPOB ObLIa BRIBEACHA JTUIITH
C 1EeNbI0 TPOBEPHUTHh, HACKOJIBLKO TOYHBIC JlaHHbIE OyAeT JaBaTh TaKOU
aHAJTUTUYECKUH MOJIX0/1, TPU 3TOM MUHUMAJIHLHO ONUPAsCh Ha IKCIIEPUMEHTATIbLHBIC

JTaHHBIC.
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3.3. Pe3yabTaThl HCCJI€10BAHNS MOJIUEHOB

B nmaHHOM pasgene NpenCcTaBICHbl PE3yibTaTbl KBAHTOBO-XMMHUYECKHUX
pacuétoB MerogoM TOII cnexktpoB KP mosveHOB 411 OLIEHKH BIWSHUSA HAa HX
CHEKTPhl Takux (aKTOpPOB, KaK JJIMHA TIOJUEHOBOM IIOCIIEIOBATEILHOCTH
(BeIpakaemas B kosimuecTBe N conpspk€HHBIX C=C cBs3el), MONTOKEHUS yuC-CBSI3U

N HAJINM4YUA PA3JIIMYHBIX KOHICBBIX I'PVYIIII.

3.3.1. AHaqu3 paccuuTaHHbIX cnekTpoB KP mpanc-uzomeposn

INOJIUCHOB

B kauecTBe mpumepa Ha pucyHke 17 npeacTaBiieHbl YIIUPEHHBIE PACCUYUTAHHBIE
MetonoM TOII criektpet KP momenos c n =9, 11, 13, 15, 17 u 19. Paccuntannsie
cnekTpbl KP Bcex ucciaegoBanubix mojmeHoB ¢ N = 3 — 30, 35 u 40 npeacraBiieHbI B
tabnuie A4 B npunoxeHud. Kak U o0xujanoch, B HUCCIEAyEeMOM AUANa30HE
500 — 1600 cm! B paccuMTaHHBIX CIIEKTpax IIOJMEHOB IPOSBIISIOTCS JIBE
MHTCHCHUBHBIE TOJIOCHI, OTBeUaromue BajdeHTHBIM KojeOanusMm C—C (okomo 1100
cm ™) u C=C cBsszeii (okono 1500 cm™).

Pacuérpl crieKTpoB moKa3aau, 4YTO HHTEHCHBHOCTD ITOJIOC KOJICOaHU TTOTMEHOB
BO3PACTAET C YBEIMYCHUEM JJTMHBI TTOJTMEHOBOM MOCIIeI0BAaTeIbHOCTH (Tabnuia A4
B NIPUJIOKEHUH ). Takke yCTaHOBIJICHO, YTO C POCTOM JIJTHHBI TIOJIMEHOB 00€ IMOJIOCHI
CMENIAIOTCA B HU3KOUACTOTHYIO 001acTh. Ha pucynke 18 nmoka3zaHbl BEIYMCICHHbBIE
C MMOMOIIBI0 KBAHTOBO-XUMUUYECKUX PACYETOB YACTOTHI BAJICHTHBIX Kosiebanuit C=C
CBs3ell Kak (DYHKIMS JJIMHBI ToineHa N. [[ns cpaBHEHUS HAa 9TOM K€ PUCYHKE
noka3anbl 3aBUCUMOCTH (3) u (14), sKcrepuUMeEHTaIbHbIE 3HAYEHUSI YaCTOT ITHX
KoJiebanut st nerpaaupoanHoro I1BX, a Takke nauTepaTypHble AaHHBIE IS
MOJINCHOB B TIOJIHOCTBIO mpauc-KOHGOpMAIMK ¢ OYTUIIOBBIMH KOHIIEBBIMU

rpymnmnamu [79], TMHEHHBIX KAPOTUHOUIOB U TOMOJIOTOB [3-KapotuHa [77].

90



n=9
n=11
n=13
g‘ —n=15
?—5 —n=17
o n=19
=
|_
(&)
o)
I
[a1]
b
O
I
)
[l
I
=
_,J/ S J_. /\AJ/\(\’A‘,
/ /.
1 ' 1 /7 7/ 1 ' 1 ' 1
1000 1100 1400 1500 1600

YacToTa, cm?

Pucynok 17. Yiupennsie paccuntanuble criekTpbl KP moaneHoB ¢ pa3anyHbIMu

JIrHaMu N.

Kak mnokazano Ha pucyHke 18, paccuumTaHHbIE YaCTOTBI Vi XOPOILIO
COBMAJIAIOT C SKCIIEPUMEHTAIBHBIMA 3HAYEHHUSAMH YacTOT JUIsl OJMEHOB ¢ N < 7.
CpenHsis pasHHIA B 9TOM ClIydae cOCTaBisieT Beero 5 cm™t. C yBelIuueHneM JIHHbI
MOJIMeHA PacTET OommMoOKa pacdy€éToB, M MpU N > 15 pacxokIeHUs CTAHOBSATCS
3HaunTeabHBIME (6onee 47 cm™). B pesynbrare 3aBHCHMOCTD PACCUMTAHHBIX YACTOT
Vc=c OT JUIMHBI [TOJINEHA 3aMETHO OTKJIOHSETCSA OT 3aBUCUMOCTEH, MIOJyYEHHBIX 110
dbopmynam (3) u (14).

Heo0xoauMO yTOYHHTH, YTO BO BCEX KBAaHTOBO-XMMHUYECKHUX pacuérax,
MPEACTABICHHBIX B JIUCCEPTALMHU, YACTOTA Vo_o ONPEAEIANach MO IMOJOKEHUIO
MakcuMyma mojochkl konebanuit C=C cBsa3eil B ymupeHHbIX crnekTpax. OnHako

CpaBHCHHMC IIOKa3aJ0, 4YTO 3HAYCHH:A, PACCUHUTAHHBIC HCIOCPCACTBCHHO B
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nporpamme «IIpupoma» (Tabnuiia A4 B MPUIOKEHUH) U 110 YITUPEHHBIM CIIEKTpaM

KP, coBmapgaror.
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n, konndectBo C=C cBA3eMn

YacToTa, oM’

[aHHble KBaHTOBO-XMMNYECKMX pac4yéTosB:
[MonueHoBble NocnenoBaTeNbLHOCTU

v L (fth ~<1+a—\j1—74ﬁ5ﬁ0 sin? (E)>
3KenepUMeHTansHble gaHHble: C=C " ome M (Bs + Bp)? n
[0 ®oTomerpaguposanHblin MBX
{ TepmoperpaanposaHHbIi MBX

3asncumocTb (14)

NnTepaTypHble gaHHbIE: 3asucumocTb (3)
MonveHsbl B mpaHc-KoHp opMau
¢ BYTUNOBBIMWU KOHLEBBIMK rpynnamu [77]
A NuHeliHbIe KapOTMHOWABI 1 FOMONOTU
B-kapoTWHa [73]

Ve=c = 1461 4+ 151,2 - ¢70.07808

Pucynox 18. 3aBUCHUMOCTH pacCUNTAHHBIX M SKCIIEPUMEHTAILHO HA0II0JaeMBIX
3HAUYCHUH Vo—, OT JJWHBI TOJUEHA N, a Tak)Ke KPHUBBIC, pPACCUYUTAHHBIC C

UCIIOJIB30BaHUEM AMITUpUYEcKorl Gpopmybl (3) U aHATUTUYECKOTO COOTHOIICHUS

(14).

Tabmuma 18 moka3biBaeT CpaBHEHUE YACTOT V- BaJeHTHBIX KoseOanuii C=C
CBsA3€H B TOJIMEHAX PAa3HOW IJIMHBI N, HAOIIOMAEMBIX B DKCIIEPUMEHTAIBHBIX
criekTpax ¢otonerpagupopanHoro IIBX u paccuuTaHHBIX € HMCIOJIB30BAHUEM
6a3uca 4Z v pa3nuuHbIX (HYHKIIMOHAJIOB INIOTHOCTH. BUIHO, 4TO MOAeTMpOBaHUE C

¢bynkunonagom OLYP naér naubonee 01M3KHUeE K IKCIIEPUMEHTY BEJIMUMHBI.
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Tabnuna 18. 3HaueHus 4acTOThl Vi, BaJeHTHbIX koyieOanuii C=C cBszel B

IIOJIHUCHAX

pa3sHOM  JJIMHBI

n,

HaOJIr01aeMBbIE

B OKCIICPUMCHTC

A

dotonerpanupoBanHoro [IBX u paccuuTtanHbie ¢ MCMoOiab30BaHMEeM Oasuca 4Z u

pasTUYHBIX (YHKIIMOHAIOB ITIOTHOCTH.

Yacrora V¢, M
n Pacuérbl
JKCIIePUMEHT

OLYP PBE B3LYP PBEO
9 1526 1512 1507 1341 1310
12 1512 1482 1475 1317 1283
15 1508 1460 1453 1300 1265
24 1483 1422 1414 1273 1234

3.3.2. Biiusinne uzomepun Ha cnektpbl KP nosimenon

I[J'ISI HCCIEA0BAaHNA BJIMAHUA NU30MCPUH MOJICEKYJIBI HA YaCTOTY V- BAJICHTHBIX

kojebannii C=C cBs3eil ObUIM pacCUMTaHbl CHEKTPhl BCEX BO3MOXKHBIX yuUC-

n3oMepoB nosmeHoB ¢ N =9, 10, 11, 15 u 24, conepxkamux ogHy yuc-cBsa3b. Ha

pucynke 19 B kauecTBe mpuMepa Moka3zaHbl HEKOTOPHIE yuUC-U30MEPHI TIOJIMEHA C

n = 15.
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Pucynoxk 19. CtpykTypsl yuc-u3oMepoB noiueHa ¢ N = 15, coaeprkaniue oaHy

Yuc-cBs3b.

Pucynox 20 Ha cienyromuyx IByX CTpaHUIaX MOKa3bIBACT YIIUPEHHBIE CIIEKTPHI
CMOJICJIMPOBAHHBIX MOJIEKYJ B o0OsiacTax BaieHTHbIX Kojebanuit C—C u C=C
cBs3ei. Ha pucynke 21 mpeacTaBiieHbl MOJI0KEHUST Han0o0jIee HHTEHCUBHBIX TTOJIOC
B 9TOM JMana30oHe B 3aBUCHMOCTH OT THITAa W30Mepa (a2 UMEHHO, OT MOPSIKOBOTO

HOMEpA aToMa yriepoja, ¢ KOTOPOro HAYMHAETCS YUC-CBSI3b).
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Pucynok 20. Ymupenunsie paccuntannbie ciekTpbl KP B 005acTu BameHTHBIX
konebanuit C—C (A) u C=C (b) cBs3eii s Bcex yuc-m30MepoB MOTUEHOB ¢ N = 9,
10, 11, 15 u 24, conepkamux OJHY yuc-cBs3b. Bce CHEKTphl mpeacTaBieHbl 0e3

HOPMUPOBKH.
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Pucynok 21. PaccuntanHble MOJ0KEHUSI TUKOB HanOoJiee MHTEHCUBHBIX TOJIOC
B oOsiactu BasieHTHBIX Konebanuit C—C (kpacHble Kpy>KkH) U C=C (CUHUE KPYKKH)
CBsI3EH ISl BCEX yuc-u30MepoB nosmeHoB ¢ N =9, 10, 11, 15 u 24, conepxkammx
OJIHy yuc-cBsA3b. KpymnHble CHUMBOJBI COOTBETCTBYIOT HamOOI€e WHTECHCHBHBIM

1oJIocaM, 00JIee MEIKHE CUMBOJIBI — CJIA0BIM I10JIOCaM.
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JIns Bcex BO3MOXKHBIX yuc-u30MepoB mojimeHoB ¢ N = 9, 10, 11, 15 u 24,
CoZlep KaIuX OJIHY YUC-CBSA3h, OOHAPYKEHO, YTO CO CMEIICHUEM IOJIOKEHUS YUC-
CBSI3U B CTOPOHY LIEHTPA MOJIEKYJIbl YACTOTA V-, YBEJIUYHUBAETCA OTHOCUTEIIHHO
YaCTOTHI B Clly4ae mpaxc-u30Mepa, NpUYEM MaKCUMallbHasl BEJIMYMHA CMEIICHUS
5TOM IOJIOCKI COCTaBIAET 10 18 cm™ s MccnenyeMbIX OIMEHOB Pa3HOM UIUHBIL,
YaCTOTa Vo—c TAKXKE YBEIMYMBACTCS, MaKCMMaJIbHAsl BEJIMYMHA CMEILICHUS ITOU
nonockl — 10 8 cml. PaccuMTaHHBIE MHTEHCHBHOCTH II0JIOC, OTHOCSIIMXCS K
BasieHTHBIM KoJiebanusiM C—C u C=C cBs3eil, mpu 3TOM MOHOTOHHO YMEHBIIIAIOTCS.
[Ipu 3TOoM B ciydae kosnedanuii C=C cBs3eill B 0osee BRICOKOYACTOTHOW 00J1acTu
BO3HUKAET BTOpPasi KOMIIOHEHTA U YBEJIMYUBAETCS [0 HHTEHCUBHOCTH ISl IOJIUEHOB
cn=9,10,11 u 15 (pucynok 20 (b)), ceduenue paccessHuss BTOPOH KOMIIOHEHTHI B
2,5 pa3za MeHbIIE, YEM IIEPBOM.

[loBenenue mojockl, OTBevarolield BaleHTHbIM KkosiebanusiMm C—C cBs3ei,
HEOJIMHAKOBO IS MOJMEeHOB pasHou JuinHbBI (pucyHok 20 (B)),)) mpu cMmerieHun
MOJIOKEHUS yuUC-CBSI3U B CTOPOHY IIeHTpa MoJiekynbl. Hampumep, pacuiernienue
ATOM TMOJIOCHI B YIIMPEHHBIX pacCUUTAHHBIX criekTpax KP HabmromaeTcst TOIbKO ais
nojueHoB ¢ N = 10, 11 u 24. M0oHO TPEANONI0KUTh, YTO MIPU MEPEXOJIE OT OJJHOTO
yuc-u3oMepa K JpyroMy MPOUCXOJHUT TEepepacrpeieieHue HHTErpaIbHbIX
MHTEHCUBHOCTEW MEXAY KOMIIOHEHTaMU CIIEKTPaIbHbIX M0JIOC. CTOUT OTMETUTB,
YTO HanboJiee BHIPAKEHHO ATOT MPOIIECC MPOUCXOIUT B CIydae caMoro KOPOTKOTO
U3 TPOAHATU3UPOBAHHBIX MOJUEHOB (N = 9). DTO MOXHO OOBSICHUTH TEM, YTO
M3MEHEHUE CTPYKTYPhI CUIIbHEE BIUSAET HA BUJ] CIIEKTPAa KOPOTKUX MOJIEKYJI, UeM Ha
CHEKTpPbl JIJIUHHBIX. [Ipn 3TOM Takke yBEIWUYMBAETCS MOTEHUHAIbHAS SHEPrus
UCCIIENYEMBbIX YUC-U30MEPOB OTHOCUTEIBHO mparc-u3omepa. Heobxomammo
OTMETHUTh, YTO JIsI BCEX BO3MOXKHBIX yuc-u3oMepoB nojueHoB ¢ N =9, 10 u 11 u
JUTsl OOJIBIITMHCTBA YUC-U30MEPOB TOJIMEHOB ¢ N = 15 u 24 yBeIMYEeHHE YaCTOTHI
Vc=—¢ OTHOCUTEIBHO YacTOThl B CIIy4ae mpaHc-W30Mepa HAXOAWJIOCh B Mpeienax
5 cm. CuBuru, npespimaromue 5 cM, Habmomanuck Toneko aag 13- u 15-yuc-

n3oMepoB nojmena ¢ N = 15u 17-, 19-, 21- u 23-yuc-n3oMepoB mojueHa ¢ N = 24,
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Takum oOpa3zoM, Mo pe3yibTaTaM aHaiu3a JaHHBIX, TPUBEIEHHBIX B JaHHOM
pasgene, OBLIO YCTaHOBJIEHO, YTO IIOJIOKEHUE yYuc-CBA3M B IIOJUEHOBOU
IOCJIEI0BATEIBHOCTH CJIa0BIM 00pa30M BIIUSAET Ha MOJIOKEHUE MOJIOCHI BaJIEHTHBIX

kone0auuiit C=C cBs3eM.

3.3.3. Biausinue koHueBbIX rpynn Ha cnekTpbl KP nosimenon

Jliis onpeienieHrs BIMSHUS Ha TIOJIOCY, OTBEYAIOIIYIO0 BAJICHTHBIM KOJICOaHUSIM
C=C cBs3ell, HAMUYUS KOHLIEBBIX TPYII B CTPYKTYpE MOJIMEHA, ObLIM PAaCCUUTAHbI
cnexktpsl KP mommenoB qmmHONM N = 3 — 20 B TOJIHOCTBIO mpaHc-KOHPOPMAITUN €
CH; u CH; rpynmamu Ha xonmax. Ha pucynke 22 (A) ans mpumepa moKa3aHbl
ONTUMHU3HUPOBAHHbBIE CTPYKTYpPbI TaKUX MoJieKysl ¢ N = 9, a Ha pucyHke 22 (b) —
3aBUCHUMOCTH PACCUUTAHHBIX YaCTOT Vo—o OT N JUId BCEX YKa3aHHBIX JUIMH

IIOJINCHOB.
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Pucynok 22. (A) OnTUMU3MPOBAaHHBIE CTPYKTYPHI MOJTUEHOB UTMHON N = 9 ¢
CH; u CH; rpynmamu Ha koH1ax. (b) 3aBucuMOCTH pacCYUTaHHBIX YaCTOT Vi— OT

utnHEl onueHa it N = 3 — 20. 3enéHple TOUKU — maHHble U1 noiaueHos ¢ CH»

rpynnamMu Ha KOHIIaX, ToJyOble TOUKU — Juist mosineHoB ¢ CH3 rpymimaMu Ha KOHITaX.

N3 pucynka 22 (b) BuanHo, uro mo6asiaeHue CHj3; rpynm Ha KOHIBI MOJMEHA
3aMETHO BIIMSIET HA YaCTOTY V - TOJBKO B CIIydae caMOro KOPOTKOTO TOJHEHA C
N = 3, mpu TOM YacTOTa BHIpACTAaeT Ha 7 cM™’. [l OCTalbHBIX MOJUEHOB JTO
BIMSHUE HE3HAUMTEILHOE, CABUI 9aCTOTHI He mpeBbimaet 1 cm™. Y3 310ro MoxHo
clienaTh BBIBOJ, YTO J100aBJIEHUE OTHOCUTENIBHO JIETKUX KOHLEBbIX CHs rpynm He
BiusieT Ha cnekTp KP nonuena B o0nactu BaneHTHbIX KosneOanuii C=C cBsi3eil.

bbulo ompeneneHo, Kak BIMSET Ha CHEKTp AoOaBieHHE Oojee TAKEIbIX

KOHIIEBBIX rpymin. B Tabmmme 19 mpeacraBieHO CpaBHEHHE pPacCUYUTAHHBIX
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3HAYEHUN YaCTOT V- AJIS MOJUEHOB, COAEpPKAIIMX HAOOPHI KOHIIEBBIX IPYII B
Busie CH; rpynm u oTuroMepoB BUHUIIXJIOPHIA PA3TAIHON JITTUHBI.

Kax BugHO u3 Tabnuibl 19, B cnyyae KOPOTKUX MOJUEHOB ¢ N < 9 npucyTcTBue
OJIMTOMEPOB BUHMIIXJIOPHIA YBEINUMBAET YaCTOTY Vo—¢ He Gonee ueM Ha 11 em™?, a
B cilydae 0ollee JUIMHHBIX MOJMEHOB — He Oonee yeM Ha 3 cM™. Takum obGpaszom,
BJIMSIHUE CTPYKTYPBI KOHILIEBBIX IPYMI HA YACTOTY V = YMEHBIIAETCS C POCTOM N.
OTOT pe3ysbTaT XOPOIIO KOPPEIUPYET C BHIBOJIOM, HEJAABHO OIYyOJIMKOBAHHBIM B
cratbe [107], 0 TOM, YTO MPHUCYTCTBHE KaK KOHIIEBBIX, TAaK M OOKOBBIX TPYIII
OKa3bIBAET HE3HAUYUTEIBHOE BIIMSIHAE HA TOJIOKEHUE TMOJIOCHI, OTHOCSIIEHCS K
BaJieHTHBIM KosieOanusam C=C cBsizeil.

B cBA3U ¢ NpUBEAEHHBIMU BBILIE Pe3yJIbTaTaMH, PU KBAaHTOBO-XMUMHUYECKOM
VICCIIEIOBAHUU 3aBUCUMOCTH Vo— OT JUIMHBI IIOJIMEHA B CIIy4ae IeTPaupOBaAHHOIO
I[IBX MOXHO paccMarpuBaTb HE MAaKpOMOJEKyly paerpaguposanHHoro [IBX, a

IMMOJIMCHOBYIO ITOCJICAOBATCIIBHOCTHU COOTBGTCTByIOHIeﬁ JJINHBI.
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Tabnuua 19. PaccuntanHble 3HaY€HUSI YaCTOTHI V- JJISI MOJIEKYJI TIOJIMEHOB,
coJepKaimx HaOOphl KOHIEBbIX rpymn B Buae CHs; rpynnm u ommuromepos

BHUHHJIXJIOpHU A paBJII/I‘{HOfI JJINHBI.

Onucanue MoJIeKyJl PaccunTanHas
I[.]'[I/IHa oJIeHa N KoJsnuecTBo MOHOMEPOB BUHHJIXJIOPpHIA HA qacTtoTa VC=C,

KOHIax (M — my)* emt

0-0 1641

’ 3-4 1630
0-0 1607

4 3-4 1602
0-0 1581

1-2 1577

° 2-3 1576
3-4 1576

4-5 1576

0-0 1541

7 5-5 1537
0-0 1511

0-5 1512

? 3-4 1511
4-5 1509

5-6 1509

0-0 1490

11 3-4 1488
4-5 1488

5-6 1488

* 3nech 0003HAaUCHHE «M1 — Mp» CIIEIYEeT MOHUMATh KaK JIJIMHBI OJIUTOMEPOB
BUHWJIXJIOPH/IA, HAXOSIINXCS Ha JIEBOM M IMPABOM KOHI[aX MOJIMEHOBON MOJIEKYJIBI.
Oo6o3Hauenne «0» 03HAYACT, 9YTO BMECTO OJIUTOMEpa KOHIIEBOW IPYIIION SIBIISIACH
CHj; rpynma. Tlepemena mectamMmu My 1 M, HE MPUBOIUT HU K KAKUM U3MEHEHUSIM B

paCCUNTAHHBIX CIICKTpaXx.
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3.4. AHAJIM3 3KCNIePUMEHTAIBHBIX clieKTpoB KP

MOJIMBMHUWIXJIOPpHUAA

Ha pucynke 23 nmokazansl Y @-Buj ciekTpbl HOTIONICHUS HEACTPAaTUPOBAHHOM,
Y ®-00nyuénHolt u TepmoaerpaaupoBannoi miéHok [I1BX. B o6nactu ciektpos 40
— 700 HM BMAHO 3aMETHOE IIOIVIOLIEHHE, YTO YKa3bIBAET HAa INPHUCYTCTBUE B
nerpaaupoBanHoM [1BX moaueHOBBIX mociemoBareiabHocTeit ¢ N = 9 — 30 [69].
Opnako OoJjiee TOYHAsT WACHTHU(PUKALUS TOJUEHOBBIX IOCIIEI0BATEILHOCTEH

Tpe6yeT MMPUBJICYCHUA JOIMOJHUTCIIbHBIX SKCIICPUMCHTAJIBHBIX METOOB.

[Tormomienne

I i I * T ' I ’ 1 . 1
300 400 500 600 700 800
JlUTMHA BOJIHBI, HM

Pucynoxk 23. Y®-Bun cnekrpsl HenerpaaupoanHoit (1), Y ®d-o6myuénnoii (2)

u TepMozaerpaaupoBannon (3) miénok [1BX.

Ha pucynke 24 npencraBieHbl OSKCIEpUMEHTaNbHBbIE CIeKTphl  KP
dotonerpamupoBanHoro [I1BX, 3aperucTpupoBaHHbIe MPU Pa3TMYHbIX JJIMHAX BOJTH
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BO30OYXKICHUS A,..¢ (488,0, 514,5, 532,0, 647,1 u 785,0 um). Ha pucynke 25

noka3zaHo cpaBHeHue crnektpoB KP  ¢oro-, TepMmoaerpamiupoBaHHOTO U

HeaerpanupoBanHoro [IBX, 3aperucTpupoBaHHBIX TpH A,y = 532,0 um. Bcee

CHEKTpbI, MPE/CTAaBICHHbIE HAa pUCYHKaX 24 u 25, HOPMHPOBAHBI HA MHUKOBYIO

HHTCHCUBHOCTD I10JIOCBI C MAKCUMYMOM OKOJIO 637 CM_l.

NHTEHCUBHOCTb, OTH.eA,.

MBX cc
/\ o
_/\/\ !

(@)

9]

MBX

785,0 Hm

647,1 HM

__/\/\ . /\__ "

532,0 HMm

514,5 Hm

,h/\'/\\_.._,.—/\__,_//.,\,h__—._-——\__/\/"\__ 488.0 HM

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
YacToTa, em™

Pucynox 24. Cnextpsl KP poroaerpaguposannoro [1BX, 3aperucrpupoBannbie

IIpH JJTMHE BOJIHBI BO30Y K arorero uznydenus 488,0, 514,5, 532,0, 647,1 u 785,0

HM. BepTI/IKaJ'IBHBIMI/I JUHHUAMHN OTMCUYCHBI IIOJIOCBI, OTHOCAIIHUCCA K BAaJCHTHBIM

KOJIEOAHUSAM ITOJIMEHOB.
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c=C

Ycnosusa gerpagauuu:

YO, 40 yacoB

110 °C, 6 MUHYT

MHTEHCMBHOCTbL, OTH. eA.

65 °C, 30 MUHYT

HeperpagupoBaHHkIii NBX

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
YacToTa, cm™
Pucynox 25. Cnextpet KP  ¢oro-, TepmoaerpagupoBaHHOro U
HenerpagupoBanHoro  I[IBX, 3apeructpupoBaHHble TpH  JUIMHE  BOJIHBI
Bo3Oyxnaromero uinydenus 532,0 HM. BepTukaaibHbIMH JIMHUSIMA OTMEUYEHBI

IIOJIOCHI, OTHOCAIIHNECCA K BAJICHTHBIM KOJICOAHMSM ITOJIMECHOB.

B CHEKTpalbHYIO MOJIOCY ¢ MakCHMyMOM Okomo 913 cm™ BHOcaT BKian
mojiekysl TI'®, ocraBimecs B oopasiax [I1BX mocie usrotosiaeHus mi¢Hok. [85]
[Tonockl ¢ MakCUMyMaMH OKoJIo 637, 689 u 1430 cm™ oTHOCATCA K KOneGaHUAM
[1BX (tabauma 1 B pasgesne 1.2.2 B rmase 1) [63,108]. Dtu nosockl HaOIFOAIHCh
BO BCeX uccieayeMbix crnektpax kak [IBX, a ux mpoduim v mojgoKeHHe HX
MaKCMMYMOB HE€ 3aBUCEIM HHM OT JIJIMHBI BOJIHBI BO30YXKJEHHS, HU OT crocoda
Jerpaganuu  00pas3oB. DTO TOBOPUT O TOM, YTO 3aMETHBIX HM3MCHCHHHA B
KOH(OpMAMOHHOM W KOH(UrypaunoHHOM cocTaBe Moisiekyn [IBX mpu ero
Jerpagaliy He HaOJII01aI0Ch, YTO MOATBEPIKIACTCs JaHHBIMU B pabote [63].

Paznmuuuss B cnekTtpax HeAerpaiupoBaHHOrO M AerpaaupoBaHHoro I[IBX
HaOmroarTcd B obnactsax BajneHTHBIX koneOannit C—C u C=C cBsa3eil. A UMEHHO,
Jutst itiH BOJTH Bo30yxaeHust 488,0 — 647,1 um Obutn 0OHAPYKEHBI PE30HAHCHO-

YCUJICHHBIE CTIEKTpaJIbHbIE MOJ0CKI ToJMeHOB 0KoJ10 1100 (konmebanust C—C cBsizeit)
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1 1500 cm (koneGanus C=C cBsizeii), KOTOPhIE TOBOPAT 00 06pa30BaHUM TIOJUEHOB
B ctpykrype [IBX B mporniecce nerpananuu (pucynku 24 u 25). [69,81,83-86,108]
Cnenyer 3aMeTHTh, 4TO B padoTtax [109] u [83] atu nmosock He ObUIM OOHAPYKEHBI
B crnekrpax KP TepmonmerpamupoBanHoro IIBX npu Bo3Oyxnenun ¢
Asoss = 647,1 am. bonee Toro, B pabote [83] ObUTO BBICKa3aHO MPEATIOIOKEHHUE O
TOM, 4YTO 3Ta JJUHA BOJHBI BO30YXKJEHUS HE SABISETCS PE3OHAHCHOW MJis
HaOMrOACHUS TMOJMEHOB B nerpamupoBanHoMm [IBX. OpHako mpoBencHHbBIC
JIUCCEPTAHTOM JKCIEPUMEHTHI OMPOBEPTIU 3TO yTBepkiaeHue. [lo-Buaumomy, B
obpasmax TepmojerpaaupoBanHoro I1BX, m3ydennsix B padorax [109] m [83],
OTCYTCTBOBAJIM IOCTATOYHO JJTUHHBIC TTOJUCHBI.

Paznuuus mexny cnektpamu KP mnénok 11BX, merpaampoBaHHBIX B pa3HbBIX
YCIIOBUSIX, BEIPAXKAIOTCS B USMEHEHUH MTPO(UIIS MOJI0C BAICHTHBIX Konebanmii C—C
u C=C cBs3eil, 4TO CBSI3aHO C Pa3HbIM paclpeAeIEHUEM MOJIUEHOB 10 JUIMHAM.

BaxxHo ormeTHTb, 4TO B ciiydae oopazua [IBX, o6nyuénnoro Y@ uznyyenuem,
JaXe CpPaBHUTEIHFHO HE3HAUMTENBHOE MOTJIONmIeHne npu 647,1 HM TNpUBOAMT K
CHJIBHOMY POCTY MHTEHCUBHOCTH M0JIOC MoyineHoB B criektpe KP (cm. pucynku 24
u 25). OTCyTCTBHE CTIEKTPAJIBHBIX MOJIOC TIOJUEHOB B CIIEKTPaX, MOTYYCHHBIX MPU
BO30YkJIeHUH B OnvkHer nHdpakpacHoi obnactu (785,0 HM), MOATBEPKAAET, YTO
CHEKTPaJbHBIE IOJIOCHl TOJMEHOB HAOMIOAAIOTCS MPH  TOJNBKO Ojaromaps
PE30HAHCHOMY YCUJICHUIO MPU Ayq6 U3 BUAMMOIO AMANa30Ha CIEKTpA.

B tabaune 20 mpuBeaeHbI MOMOKEHUS MAKCUMYMOB (Vo_¢ U V=) U IIHUPUHBI
Ha TOJIOBUHE BBICOTHI CIIEKTPATBHBIX MOJIOC, OTHOCAIMXCA K Kojebanusm C—-C u
C=C casseii, B cnekrtpax KP uccnenoBannbix mi€Hok aerpaaupoBanHHoro [1BX.
Kpome Ttoro, sta tabnmia BKIIOYAaeT 3HAYEHUS N, BBIYUCIEHHBIE MO (opMysiaM
(2) — (4) TonoxeHuss MAaKCUMyMOB W 3HAYCHHS IIMPHHBI ONPEACISUIUCH 0e3
IPOBEJCHUS IEKOMITO3UIMH CTIEKTpoB. [[i1st cpaBHeHus B Tabnuie 21 npuBeaeHsb

3HAYEHUS Vo_c U Voo, ONyOJIMKOBaHHBIC APYyruME aBTopamu [69,81,83-86].
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Tabnuna 20. IlonmokeHuss MakCUMYMOB M IIMPHUHBI CIEKTPAIbHBIX IOJIOC,

OTHOCSIIIUXCS K KOJEOAHUSIM TOJIMEHOB, AN (OTO- M TEPMOAETPATUPOBAHHOTO

IIBX.
C—C kounedanuss |C=C koaedanus |[IaumHa mojmeHa n
Asos6
o Ve_c, Ulupuna, (vo—,, Ulupuna, @dopmyna @opmynra Dopmyaa (4)
HM
em?  emt cmt emt (2) (3) | 1

dortoaerpagupoBanubliii [IBX

488,0 1130 36 1526 40 12,1 10,8 99 85

514,5 1122 34 1510 42 13,8 14,4 11,9 9,7

532,0 1119 32 1508 38 15,1 14,7 12,9 10,0

647,1 1102 29 1484 20 30,2 24,1 23,8 143
Tepmoaerpaguposannsiii [IBX

532,0 1120 38 1495 33 15,1 191 12,5 10,2

|: pacuér mpu A = 1082 cm* u B = 476 cm?; Il: pacuér nng A = 1062 cm™* u

B =600 cm™.
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Tabnuna 21. TlonoxeHuss MAaKCUMYMOB CIIEKTpaIbHBIX ToJI0c Konebanuit C—C

(~1100 em?t) mw C=C (~1500 cm?) cBsaseit ana pmerpaguposannoro IIBX

(JIuTepaTypHbIC TaHHBIC).

YacroTa, cM™
13036’
- Pabora | Pa6ora | Pabora | Pabota PaGorta Pabora
[69] [86] [81] [83] [84] [85]

488.0 Her 1124, 1535, 1123, Her 1111,

’ na”HubIX | 1526 1536 1511 JTAHHBIX 1492
145 1131, 1522, 1123, 1121, 1111,

’ 1521 1516 1526 1511 1488 1491

N3 tabmuibt 20 BuAHO, 4TO B ciayyae aerpaaupoBanHoro [1BX ects 3ameTHOE
pacxoXIeHUE B 3HAYCHHSIX N, TIOTYYCHHBIX 110 popmynam (2) u (3).

B ciyuae poronerpaaupoBannoro [1BX nonoxenus: makcumymon nosioc C=C
KOJIeOaHUI TpH onpeaenEHHBIX JUIMHAX BOJH BO30YKIEHUS XOPOUIO COTIAacyrOTCs
C TEOPETUYECKUMHU pacu€TaMu, OCHOBaHHBIMU Ha dopmynax (2) u (3). bonee Toro,
OIICHKA JIJIMH TIOJIMEHOB M0 mojoxkennto MmakcumyMa C—C konebanuii u hopmyse
(4) ¢ xooppunmentamu A = 1082 cm™t u B = 476 cm! naér 3nauenus n, 6Giuskue K
3HAYCHUAM, BBIYUCICHHBIM 10 hopmyie (3).

PucyHnok 26 oTpaskaeT KOPPEISIIIII0 MKy SKCIICPUMEHTATBHBIMH TAHHBIMU U
dopmynamu (3) u (4) s hotoaerpaaupoanHoro [1BX. Habmogaemble BOJTHOBBIC
yucna s noinoc C—C u C=C xonebaHuii COOTBETCTBYIOT N, paCCUUTAHHBIM I10
dopmyse (3). Ha aTom prucyHKe Takke MOKa3aHbl HAOIIOIaeMbIe BOJTHOBBIC YUCIIA
JUTsE KOPOTKUX moreHoB (N = 3 — 12) [79]. Kak BuaHO U3 prcyHKa 26, COOTHOIIIEHHUE
Ve—c = 1082 + 476 /n, npennoxenHoe B 0osee panHei padore [79] as kopoTkux
nonveHoB (N = 3 — 12), MoxeT OBbITh pacHIMpeHO Jig OmpeieseHus N Oosee
JUIMHHBIX TOJUEHOBBIX MoclieioBarenbHocTel B aerpagupoBannoM [IBX. Crour
OTMETUTb,

9TO0 cooTHomeHne Vq_. = 1060+ 600/n, npengoxxeHHOE IS

noauaneTuieHa [78], He coracyeTcst ¢ HalllMMH 3KCIIEPUMEHTATLHBIMU TaHHBIMHU.
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Pucynok 26. IlomoxxeHusi MaKCUMyMOB TOJIOC BaJieHTHbIX Konebanmii C—C u
C=C cBsazeit B 3aBucuMocTH OT kommdectBa C=C cBs3eil B MOJMEHOBOH IICTIH.
CumBosbel A m O — HaOIIOJAEMBIC BOJHOBBIC YMcia s (DOTOETPAIUPOBAHHOTO
[1BX u kopoTkux noaueHoB [79], coorBercTBeHHO0. KprBast 1 onucbiBaeT hopMyy

(2), kpuBas 2 u KpuBas 3 ObUTH paccUUTaHbl U3 GopMyn Vq_o = 1082 +476/n u

Ve—c = 1060 + 600/n cOOTBETCTBEHHO.

JlaHHbIC, IpUBEACHHBIC B Ta0HIe 21, IEeMOHCTPUPYIOT, YTO JaKe TIPU OJHOM 1
TON ke gy MAKCUMyMBbI mojochbl kKojebanuit C=C cBs3ell HaOmromaroTcs Ha
Pa3IMYHBIX YaCTOTaX. DTO CBSI3aHO C TEM, YTO JTa MOJI0CAa UMEET AaCHMMETPUIHBIHI
npoIIb B Pe3yIbTaTe MEPEKPHITUS CIIEKTPATBHBIX MOJIOC OTACTHHBIX TTOJTHEHOBBIX
nocjaenoBaTeabHOCTe  pasnuyHod jumHbBL  [12] Tloatomy s TodYHOTO
OIpE/ICJICHUsT BKJIaZia Pa3HbIX MOJIMEeHOB B criekTp KP HeoOXoaumo mpoBOAUTH

JIIEKOMITO3HUIINIO noJ10ckl kosiebannii C=C cBs3el.
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Y1oObl OLIEHUTH JUIMHY MTOJIHUEHOB, KOTOPbIE BHOCAT BKJIA/ B MOJIOCY KOJICOaHMI
C=C cBs3eil mpu pa3NIUYHBIX JUIMHAX BOJH BO30YXKIEHHUA, Obla IMpOBEIEHA
JEKOMIIO3MIIMSI C TPUMEHEHNEM B3BEUIEHHON cyMMbl QpyHKIMM ["aycca u JlopeHua
(popmymna (5), pazaen 2.1.2 rnaBel 2). Pucynku 27 u 28 u tabimna 22 moKa3bIBaloT

PE3YIbTAThl ICKOMITIO3HUIIHNH.

532,0 Hm

YO-06ny4€HHbLIN
MNBX

|/|HTeHCI/IBHOCTI::, OTH.e[.

1400 1450 1500 1550 1600
YacTtoTa, cM™

Pucynok 27. Ilpodunu monoc C=C xonebanmii mpu Bo30YKACHUU C JITUHOU
BostHbI 532,0 HM 11t poToaerpaaupoBanHoro (Y d-oomyuénnoro) IIBX (kpuBbie

1 — 3) u TrepmogerpanupoBanHoro [1BX (kpussie 4 — 6). UépHbie kpuBbie 1 u 4 —

SKCIIEpUMEHTANIbHBIE CHEKTpbl. KpacHble KpuBble 3 U 6 — KOMIIOHEHTHI
CHEKTPAIIbHOM JIEKOMIIO3UIIMU. 3€l€Hble KpUBbIE 2 M S5 — HX CYMMBbI
COOTBETCTBEHHO.
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Pucynoxk 28. [Mpopumu nonoc C=C konebanuit mayisa poroaerpaiupoBaHHOTO
[IBX npu pa3nuuHbIX Agess: 647,1, 532,0, 514,5 u 488,0 am. UépHbie kpuBbie (1, 4,
7, 10) — oskcnepuMeHTalbHBIC CHEKTphl. KpacHble kpuBbie (3, 6, 9, 12) —
KOMIIOHEHTHI JIEKOMIIO3UIINH, CBETIIbIE 3€JIEHbIE KpUBbIE (2, 5, 8, 11) — X cymmbI
cooTBeTCTBeHHO. O/Ha U3 KOMMNOHEHT (12) BbIfereHAa TEMHBIM CHHUM I[BETOM,

IMOCKOJIbKY OHa CJIMBACTCs C OCTAJIbHBIMU.

111



Tabnuna 22. Pe3ynbraThl J€KOMIO3UIIMOHHOTO aHAJIW3a CHEKTPAIBbHBIX MOJIOC
C=C xonebaHuii M JIMHBI OJUEHOBBIX MOCIEAOBATEIBHOCTEN B IETrPAIUPOBAHHOM

[IBX, orieHeHHbIE JUIs pa3IudHBIX JJIMH BOJH BO30YKICHUS.

ITono:xenue n, n,
Aposs OTHoCHUTeIbHASA
makcumyma, Illupuna, em? dopmyna | popmyaa
HM HHTEHCUBHOCTh
eml (2) (3)
dortonerpaaupoBanubii [IBX
1499 25 0,72 17,7
488,0 1513 11 0,30 12,1 13,7
1527 20 1,00 10,6
1492 24 0,56 20,3
514,5 13,8
1514 28 1,00 13,4
1482 10 0,24 25,3
532,0 1494 20 0,45 15,1 19,5
1509 26 1,00 14,7
647,1 1486 20 1,00 30,2 24,1

Tepmonerpaguposannsblii [IBX

1484 15 0,54 24,2
532,0 1495 19 1,00 15,1 19,1
1509 18 0,99 14,7

beuio o6HapyxeHo, uTo ansa omucanus npoduieit nmonoc C=C konebanuit
JIOCTATOYHO MCIIOIB30BaTh OT 1 70 3 KOMIIOHEHT.

[TonoxeHusi MUKOB, TOJIYYCHHBIC C TTIOMOIIBI0 CIEKTPATBHOU JTEKOMIIO3UIINH,
OIM3KM K HAOII0JaeMBIM BOJHOBBIM 4YMCJIaM, ITOKa3aHHBIM B TaOmumax 20 u 21.
WHTerpanbHass MHTECHCUBHOCTD KaXI0W KOMITIOHEHTHI TIPOIMTOPIIMOHAFHA BKIIAAY B
CYMMAapHBIN CIIEKTP U, CIIEIOBATEIHHO, COEPKAHUIO MMOTHUEHOB COOTBETCTBYIOIIEH
JUTUHBI, KOTOPYK0 MOXKHO BBIUMCIUTH 1o ¢opmyne (3). Takum oOpazom, 1o

MOJIOKEHUIO MAaKCUMyMa SKCIIEPUMEHTAILHON CHEKTPaIbHOM MOJOCH KOJIeOaHUI
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C=C cBs3€if MOKHO OIICHUTH JUTMHY TOTO MOJIMEHA, COJIEP KaHNE KOTOPOTO SBIISICTCS
HaUOOJIBIIUM TIPU JAHHOU A .6.

Ha ocHOBe AeKOMIO3UIIMOHHOTO aHaN3a, MPEJICTABIEHHOTO B TadiuIle 22, u
dbopmynsl (3) ObUIO YCTAaHOBJIEHO, YTO B CiIy4ae PE30HAHCHOTO BO3OYXKICHHS
ciektpoB KP Y®-o6myu€nnoro wu TtepmoaerpaaupoBanHoro [IBX mnpu
Asoss= 932,0 HM B crieKkTpaibHbIe ToJI0Chkl Kojiebanuii C=C cBsi3ell BHOCAT BKJIA
MOJINCHOBBIE MTOCIIEA0BATEILHOCTH JyTHOM N = 15 — 25, Taxke ycTaHOBIIEHO, YTO
JUISL BCEX [UIMH BOJIH BO30YXKJIEHUS, HCIONb3YEMBIX B JIUCCEPTAIMOHHOM
uccienopannu (488,0, 514,5, 532,0 u 647,1 HM), BKJIaJa B 3Ty MOJIOCY B CIEKTpax
KP nerpanupoBannoro I1BX B 11e;10M BHOCAT MOJIMEHBI ¢ JuiiHaMu N = 11 — 25,

B cnektpe TtepmonerpamuposanHoro [IBX, 3apeructpupoBaHHOM 1npu
Asosg = 532,0 HM, ObUIO OOHAapY>KEHO, YTO WHTECHCUBHOCTH KOMIIOHEHT
JexoMIo3unuu okono 1495 (uemy coorsercteyer N = 19) u 1509 cm? (n = 15)
OKa3aJIMCh TPAKTHYCCKH WACHTHYHBI (pucyHok 27). Ilpu s3ToM OoJbiiee
PE30HAHCHOE yCHWIJIEHHE MPU A,y = 532,0 UMeeT KOMIOHEHTa, OTHOCSIIAsCSA K
noaveny ¢ N = 15 (dopmyna (2)). CremoBaTelbHO, OTHOCHUTEIIBHO BBICOKAsS
MHTEHCUBHOCTH KOMIIOHEHTEI ¢ MaKCUMyMOM okoio 1495 cm? (n = 19) B criextpe
tepmozerpaaupoBannoro [IBX, 3apeructpupoBaHHOM mpu Ay, = 532,0 HM,
MOKET OTPEICIATHCS TEM, YTO COJACPIKAHUE MOTMEHOBBIX MOCIEA0OBATEIIEHOCTEHN €
N =19 Beime, yem ¢ N = 15.

bonpmas mmpuHa monockl konebanmit C=C cBsi3e cBs3aHa C OOJIBIINM
coziep>kaHreM (M, COOTBETCTBEHHO, BKJIAZIOM B CIIEKTP) MOJUEHOB COCETHUX JIJTUH.
Jlns Takoro ciydas aBTOphl pabotel [12] mpemmonoxunu craemyromiee. Eciu
0003HAYNTL KaK Mpey MJIMHY IOJHEHA, IPH KOTOPOH NOCTUTAKOTCS ONTHMAIIbHbIE
yCIJIOBUSI p€30HAHCA, TO TIpe- U mocTpe3oHancHoe ycunenne KP naGmrogaercs s
TOJIMCHOBBIX MOCIENOBATENLHOCTEH C Npes + 1, Npey + 2 ¥ Npe; + 3 B Citydae ux
SKBUMOJISIPHOTO cofiepkanus. IIpu 5ToM 1, onpesensercs hopmynoii (3). Onnaxo
B CIEKTPHI, TMOJYYCHHBIC JIUCCEPTAHTOM, BHOCSAT BKJIAJl  IOJUEHOBBIC

MOCJIENOBATENLHOCTH € [JIMHOW OOJIBILEH, YEM Moy + 3, VIS BCEX MCIIOJB3YEMBIX
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Asoss, KPOME Agoss = 647,1 HM. DakTUYECKH, MOXKHO MPEATNONIOXKUTh, YTO JTaKe
MOJIUEHBI C Myes + 10 Moryr BHOcUTL Bkian B mojocy C=C konebanuii mpu
MOCTPE30HAHCHOM yCWJICHHH (CcM. TaOmmiy 22). 3HadeHus HaOII0gaeMBbIX
noJyiokeHuit makcumyma mosiockl C=C kose0aHuii, 0 KOTOPBIX COOONIAOT pa3HbIC
aBTopel [69,81,83-86], moaTBepikmaroT 3TO HaOmomeHue (cMm. Tadmmmy 21).
HeoxumaHHBIM pe3ybTaTOM SIBIISICTCS OTCYTCTBHE MPEAPEC30HAHCHBIX BKJIA/IOB
0oJiee KOPOTKUX MOJIUEHOB (IJIMHOU Mpe; — 2 U MeHee) B npoduipb mosnockl C=C
KoJicOaHWii B OOJBINMMHCTBE CIydaeB (HampuMmep, TPH Azoss — 914,5, 532,0 u
647,0 HM). DTO MOKET IMTPOUCXOAUTH U3-3a PACIPEICNICHHUS MOJIUESHOB MO JUTMHAM B
KOHKPETHBIX YCIIOBUAX JETpajali, B KOTOPOM COJEp’KaHWe Oojee IITMHHBIX
MOCJIEIOBATEILHOCTEH 3HAYUTEIBHO BBINNIE, YEM CYMMAapHOE COJIEpKAHUE BCEX
6onee kopoTkux. Kpome Toro, mo Mepe yBelIMUYEHHUS JUTMHBI BOJTHBI BO30YKICHUS
BEPOSTHOCTH TOTO, YTO 0OOJIee KOPOTKHE TIOJTUEHBI OyTyT BHOCUTD BKJIA]T B CTICKTPHI,
COOTBETCTBYIOIIUE DJICKTPOHHOMY pE30HAHCYy Oojiee JJIMHHBIX TOJUEHOB,
TEOPETUUECKH 3HAYUTEIIFHO YMECHBIIIACTCS.

I[Ipuy  pexomnmosunmm  crnekrpa  KP, 3apErUCTPUPOBAHHOIO  IIPU
Asoss = 532,0, ObLTa BEISIBIIEHA HU3KOWHTEHCHBHASI KOMITOHEHTA C MAKCHMYMOM Ha
1484 cmt. B pabore [84] moxosxkas monoca HabGmomanach oxono 1488 cm™? mpu
Asoss = 514,5 am. [ToaToOMy MOKHO TIPEATION0KUTE, uTO mojoca C=C konebaHmii ¢
MakcUMymMoM Ha 1484 cmM?! B chmekTpax, 3aperHCTPHMPOBAaHHBIX IIPH
Asoss = 532,0 HM, mposBIsSeTcsS 3a CYET TOCTPE30HAHCHOTO YCHICHUS W
COOTBETCTBYET IOJUEHAM UJIMHOM N = 25, KoTOophie Oojiee YETKO MOKHO
JETEKTUPOBATH B PE30HAHCHOM CIIYYAe€ C Agoss = 647,1 HM. Takum 0Opa3om, MOKHO
caenatb BeIBOJ, 4TO Y @-00myuénnsiii [IBX B 3TOM HccneoBaHUU HE COACPIKUT
3HAYUTEITHLHOTO KOJIMYECTBA TOJUEHOBBIX MOCIEAOBATENbHOCTEH ¢ N > 25, Dra
TUI0TE3a XOPOILIO OOBSCHAET CUMMETpUUYHBIN npoduinb nojgockl C=C konebaHuit
TIPH Asoss = 647,1 HM. [[pyrumu cioBaMu, 3TO CBUAETENHCTBYET O TOM, YTO IMOJTUECHBI,
conepxkamue Oonee 25 compsuk€HHbIXx C=C  cBs3eil, OTCYTCTBYIOT B

OKCIICPUMCHTAJIBbHBIX 06pa3uax B 3HAYUTCIbHOM KOJIMYCCTBC.
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Crnenyet otMeTuTh, uTo mojockl KP BanenTHbix konebanuit C—C u C=C cBszeit
0oJiee UHTEHCUBHBI B CIIEKTPaX, 3aPETUCTPUPOBAHHBIX TIPHU A, .6 = 647,1 HM, yeM
OpU JAPYTHX Asoss (PUCYHOK 24). DT0 Mr000NBITHOE HAOIIOJCHUE, IMOCKOJIBKY
MOJIMEHBI, OOHAPYKEHHBIE B HJTOM Cllydae, HAXOJATCS B MPEAPE30HAHCHOM
BO30yxeHuu (cM. Tabmuiry 20). 3T0o yka3bIBaeT Ha TO, UTO MEXAHU3M JIeTpalalliu
[IBX s npumeHseMon 10361 Y® 001ydeHHs] MTPOUCXOIUT TaKUM 00pa3om, 4To
COJIepKaHKe JUIMHHBIX MTOJIMEHOB, IETEKTUPYEMBIX B MIPEIPE30HAHCHOM Cllydae Mpu
Asosg = 647,1 HM, HAMHOTO BBIIIE, YEM COJCPKAHUE TMOJUEHOB, I KOTOPBIX
ONTUMAaJbHbIE YCJIOBHUS PE30HAHCA HAOMIOJAIOTCS TPU JPYTUX HCIIOIb3YEMbIX
JUTMHAX BOJIH BO30Y>K/ICHUS.

Ha ctaguu npoBeeHus: SKCIIEPUMEHTa 05KUJ1aJIOCh, YTO B AKCIIEPUMEHTAIBHBIX
CreKTpax OyJeT JUIIb OJJMH UHTEHCUBHBIN MUK B mosoce kojebanuii C=C cBs3ei,
COOTBETCTBYIOIIUN JIJIMHE TOJMEHA C ONTHUMAaJIbHBIMU YCJIOBHSIMHU PE30HAHCa Ha
JJAaHHOW JJIMHE BOJIHBI BO30YKJCHUS, @ HA HU3KOYACTOTHON M BBICOKOYACTOTHOM
rJieyax 3ToM MmoJiockl OyayT Oosiee ciiadble BKJIA/ibl, COOTBETCTBYIOIIHE IMOJUEHAM C
JUIMHAMH, IS KOTOPBIX PEAIM3yIOTCS MpeA- M TOCT-PE30HAHCHBIE YCIOBUS
BO30YXKJeHUsI. DTO MperoaaracT 0T4acTy OJHOPOAHOE pacipeiesiCHUE MOTUEHOB
0 JIJTMHAM, Y€ro MOKHO ObLIIO OBl O3KMIATh TOJBKO B CIIy4ae CUIILHOM Jerpaaluy,
NPUBOMSIICH K OOpa3oBaHUIO OOJBIIOTO KOJMYECTBA TMOJHUEHOB. (OaHAKO
AKCTIIEPUMEHTAIbHBIC PE3YyJIbTAThl TOKA3aJIM, YTO PABHOMEPHOE PaCHpeICICHUE 110
mHe ObIBaeT He Beeraa. [Ipeanonaraercs, 4To Takoi HECUMMETPUYHbBIE TTpodun
MoJIoc OBUIM TMOJYYEeHBI U3-3a CIa0O0M Jerpananuu IIEHOK, KOTopas MpUBeia K
notepe Maccel [IBX menee ywem Ha 1 % U, cinemoBarelbHO, Ojarojaps
pe3oHaHCHOMY BO30YykeHuro crektpoB KP, neTexktupoBanock Manoe KOJIHIEeCTBO
nonueHoB (ux cuenbl). IloaTomy pacmpeneneHue TMOJMMEHOB MO JJIMHAM B
WCCJICIOBAaHHBIX  O0pas3liax, CKoOpee Bcero, acummerpudnoe. I[lpum sToM
npejanoyiaraeTcsi, 4Yro, B CPaBHEHMM C TIOJIMEHAMU C MaKCHUMaJbHbIM

OTHOCHUTENIBHBIM COJIEPHKAHMEM (T.€. C JUIMHOHM Mye;), OOLIee comepxkanne Ooee

KOPOTKHX MOJIMEHOB Oy/eT OOJbLIE, YEM MOJUEHOB JUIMHOU, OONBLIEH Mpes. ITO
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CIIPAaBEUIMBO, MOCKOIBKY Npu Y@ WM TEPMUUYECKOM BO3IEUCTBUU MOXKET HE
TOJIBKO YBEJIMUMBATHCS [JIMHA YK€ CHOPMHPOBAHHBIX TOJHWEHOB, HO U MOTYT
00pa30BBIBATHCS HOBBIE KOPOTKUE MOJIHEHBI. DTO OOBACHSIET OTHOCUTEIBHO OoJiee
IMIMPOKUE CHEKTpajbHbIe MoJIockl Kojebanuit C=C cBsazeil mpu 6ojee KOPOTKHUX
Asosg, TIPU KOTOPBIX MOKHO JETEKTUPOBATH 00Jiee KOPOTKHUE TOJIUEHBI (CM.,
Harpumep, crektp KP npu A,,,5 = 488,0 uM, pucynok 28). OnHako u3-3a cnabou
JIeTpajlallid B UCCIICOBAHHBIX OOpa3lax MOJHMEH C JJIMHOW, COOTBETCTBYIOIIEH
MaKCUMaJbHOMY COJCpXaHHWIO, Takke OBUT W CaMbIM JUTHHHBIM TIOJUEHOM
(n = 24 — 25), chopmupoBaBiieMcss B oOpasnax. [1o3ToMy npHBEIEHHOE BBIIIC
CpaBHEHHE OOIIEr0 OTHOCUTEIBHOTO COJIepKaHus Oojee KOPOTKUX U Oosee
JUTMHHBIX MTOJIMEHOB (TI0 OTHOIICHUIO K MOJIMeHaM JUTMHOU OKOJIO 25) HEMPUMEHUMO

B JAHHOM HCCJIICOJOBAHUH.
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3.5. AHa/iu3 npouecca 00pa3oBaHus NMoJMeHOB o cnekTpam KP

nerpagupoBanHoro IIBX

Ha pucynxke 29 npencrasnens! ciektpsl KP mnénox [1BX, nerpannpoBaHHbIX B
Pa3IMYHBIX YCIOBUAX, B Auana3zoHax BaneHTHbIX kosiebanuit C—C u C=C cBs3eil.

U3 pucynka 29 BUIHO, YTO IPH YBEIMYCHUH TEMIIEpaTyphl HarpeBa o0Opas3ioB 1
yBeIMYeHUH BpeMeHu Y@ o0iydeHusi WHTerpajibHas WHTEHCUBHOCTh 00€HX
CHEKTpalbHBIX TMosioc pacTéT. KonmuecTtBO 00pa3oBaHHBIX  MOJUEHOBBIX
ITOCJIEN0BATENBHOCTEN MPONOPLMOHAIBHO 3TUM UHTEHCUBHOCTSIM, CIIEIOBATEIIBHO,
MOYHO CJI€JIaTh BBIBOJI O TOM, YTO MPH TaKOM U3MEHEHUU YCIIOBHU JIerpajaluu B
miénkax [IBX npoucxomut popmupoBaHue BcE€ OOIBUIETO KOJINYECTBA MOJIUEHOB.
[Ipu sTOM 0OHapyKX€HO, UTO B CIy4yae YBEJIMYEHUs BpeMeHU (oroaerpaganuu u
Tepmojierpananuu npu 65 °C mosnoxkeHHe MaKCUMyMa I0JIOCHI, OTBEYarolen
BaJICHTHBIM KoseOaHusiMm C=C cBs3el, U3MEHSIETCSl HE3HAYUTEIbHO, & TaKXKEe HE
HAO0JI0AeTCsl POCT HU3KO- U BBICOKOYACTOTHBIX KOMIIOHEHT ATOM MOJ0Chl. Takum
o0pa3oM, MOHO MPEANOJIOKUTh, YTO B 3TOM cliydae (OPMUPOBAHUE HOBBIX
MOJINEHOB B 00pa3iax MPOUCXOAUT O€3 U3MEHEHUS B pACTIPEACICHUH UX 110 JIJTMHAM.

Opnako B ciywyae TepMmozerpagamnuu npu temmepatrype 110 °C, 6muskoil k
temneparype masieHus [IBX, mponcxoaut caBUr MakCMMyMa IOJIOCHI BaJIEHTHBIX
konebannit C=C cBsizel U yBEIMYECHHE WHTEHCUBHOCTU €€ HHU3KOYaCTOTHOM
KoMItoHeHTHI (pucyHok 29 (B)). OTo yka3siBaeT Ha TO, YTO MPHU TAKOM BO3JEHCTBUU
WU3MEHSAETCS PACHPENEICHUE IOJMEHOB IO JUIMHAM, a4 HWMEHHO YBEJIMYHMBACTCS

COOCPKAHUC Ooiee JIIMHHBIX ITOJIMCHOB.
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Pucynok 29. Cnextpsl KP mnénok [1BX, aerpanupoBaHHbIX 101 BO3AEHCTBHEM

Y® o6nyuenus (A) u noseimerHon Temneparypsl (b), B ananazonax C—C u C=C
Moa. CIeKTphI 3aperuCTPUPOBAHBI TIPH Ago. = 532,0 HM. CTpenkamu moKa3aHbl
MaKCUMYMbI COOTBETCTBYIOIIMUX TOJIOC M 3HAYCHUS N, BEIYHCICHHBIE IO (hopmyIie

(3). Bce cnexktpbl HOPMUPOBAaHbI HAa MHUKOBYK) HHTEHCHUBHOCTH IOJOCHI OKOJIO

1440 cm™,
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[IoMHUMO OCHOBHBIX PE€3yJIbTATOB, B JAUCCEPTAIMOHHOM HCCIICIOBAHUU OBIIN
MOJIYYCHBI OIIGHKH CKOpPOCTEeH oOpa3oBaHHS TOJWEHOB 10 crektpam KP
tepmoaerpaaupoBanHoro I[1BX. WM3BecTHO, YTO OTHOIIEHHE WHTErPaIbHBIX
UHTCHCUBHOCTEH [-_./Igpx TOJIOC BaneHTHBIX KosieOanuii C=C cBszel (0KO0JIO
1500 cm™?) u I[IBX (okono 1430 cm 1) mponopuuoHansHo comepKaHuio TOIMEHOB
[82]. IlyTtém nexoMmo3uiuu OBbLIM PacCYMTAHbl MHTETPAIbHBIC MHTCHCHUBHOCTH
sTuX mojoc BO Bcex cnekrpax KP  nmerpammpoBannoro IIBX. B ciyuae
tepmoerpaaanuu npu 65 °C B teuenue 10 munyT otHomeHue Io— ./ Iygx paBHo 2,3,
a B Teuenue 30 mmuyr — 2,8 (T.e. A(lc=¢/Iggx) = 0,5). Takum oOpasom,
YBEJIMYECHHE BPEMEHU TEPMOJETPAJAMKU TPUBEIO K YBEIHMUYCHHUIO COJACPIKAHUS
nosenoB Ha 20 %. B TO ke BpeMs B cHekTpax 3THX JIByX OOpa3lioB HE
HaOJII0/1aJIOCh CYIIECTBEHHBIX M3MEHEHUM MpO(UIIsl M MOJIOKEHUS MHKA IMOJIOCHI
BasieHTHBIX kKonebanuit C=C cBszeit (pucyHok 29 (A)). B ciydae nectpykuuu [1BX
npu 110 °C ortHomenue Io—./Iggx yBenuumBaercs ¢ 6,2 10 6,9
(A(Ic=¢/Ipx) = 0,7) 1, caemoBaTeabHO, COACPIKAHKE ITOJMCHOB YBEINYMBACTCS HA
10 %. Ckopoctu 00pa3oBaHusl MOJIUEHOB OIEHUBANIACH KAK U3MEHEHHE OTHOIICHHUS
unteHcuBHocTel A(lo—¢/Ingx) B €IUHMIY BPEMEHH BO3JCHCTBHA. JTa CKOPOCTh
okaszanach pasHoit 0,025 mun? gna merpaganum mpu 65 °C u 0,116 mun? pus
nerpagaruu npu 110 °C. CnenoBatenbHO, CKOPOCTh 00pa30BaHUs MOJUEHOB B
MCCJIEIOBAHHBIX 00pa3lax, Kak M CJIEeJI0BaJIO 0KHMJaTh, YBEIMYMBAETCA C POCTOM

TEMIIEpaTyphl AErpajallii.
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3.6. OcHOBHBIE pPe3yJabTATHI HCCJIET0BAHNS AeTPAANPOBAHHOIO

MOJIMBMHUWIXJIOPpHUAA

VYCTaHOBIEHO, YTO C pPOCTOM JUIMHBI TOJMEHA CHEKTPaIbHbIE TOJIOCHI,
cooTBeTcTBYIOIMME BajleHTHBIM KojebaHusiMm C—C u C=C cBs3eil, cmenaTcs B
HU3KOYACTOTHYIO 00J1acTh, U MX MHTEHCUBHOCTB BO3pacTaeT. [|Jisi BceX BO3MOKHBIX
yuc-n30MepoB moaueHoB ¢ N =9, 10, 11, 15 u 24, coaepxamux ogHy yuc-cBs3b,
OOHapy>K€HO, YTO CO CMEIICHHEM IOJIOKEHUSI YuUC-CBS3M B CTOPOHY LIEHTpa
MOJIEKYJbl YacTOTa Vi_. YBEIWYUBAETCS, NMPUYEM BEIMYMHA CMEUIEHUS 3TOU
TOJIOCHI cocTaBisieT 10 18 cm™ monmeHoB pasHOM JUIMHBI, YacTOTa Vo TaKKe
YBEIIMYUBAETCS, HO BEJIMYMHA CMEILICHHS 3TOU MOJOCHl MEHEE 3HAUUTENIbHAS — /10 8
cm? g monmeHoB pasHO# UIMHBL MHTEHCHBHOCTHM PacCUMTAHHBIX IOJIOC,
oTHocAmMXcsT K BajleHTHBIM KkoiebanmsiM C—C um C=C cBsa3eii, MOHOTOHHO
ymeHbiaoTea. Co CMelieHueM TOJIOKEHUSI yuc-CBSI3M B CTOPOHY LIEHTpa
MOJIEKYJIbI B cirydae koseOanuii C=C cBsizeil B 60s1ee BRICOKOYACTOTHOM 00JIaCTH
TaKkK€ BO3HUKAET BTOpPasi KOMIIOHEHTA U €€ MHTEHCHUBHOCTH YBEJIMYMBACTCS IS
nonreHoB ¢ N =9, 10, 11 u 15. Taxxke ycTaHOBIEHO, YTO IPUCYTCTBUE OJIMTOMEPOB
BUHWIXJIOPH/IA B KAYE€CTBE KOHUEBBIX IPYNI MOJIEKYJ IMOJMEHA U3MEHSET YacTOTY
Vc=c B ClIydae KOPOTKHX IIOJIHMEHOB ¢ N < 9 He Gosee yem Ha 11 cm?, a ux BiusHue
Ha Vo_c B Cilydae 0osiee JJIMHHBIX MTOJTUEHOB HE3HAYUTEIBHO.

[TokazaHo, 4TO (QyHKIMOHAJIbLHAS 3aBUCHUMOCTb, CBS3bIBAIOLIAs JJIMHY N
MoJIneHOB, 0OpazoBanHbIX B [IBX mpu nmerpananuu, u 4actoty vq_. nonockl KP,
COOTBETCTBYIOIIEH  BaJIGHTHbIM  KosieOanusMm  oxuHapHbeix C—C  cBs3eH,
Ve—c = 1082 + 476 /n, npemnokennas B padore [7/9] mist KOPOTKHUX MOITHEHOB
(n=3-12)) MoxeT OBITh UCIIOIB30BAHA AJIS ONPEACIICHUS IIMHBI N 00JIee JITNHHBIX
IIOJIMEHOBBIX IOCJIEN0BATEIBHOCTEN B ierpaaupoBaHHoM 1IBX.

[TokazaHo, yTo POPHIIb CHEKTPATbHONW MOJOCHl BaJIEHTHBIX Kosnebanuii C=C
CBs3E€H, KOTOpas XapakTepu3yeT oOpa3oBaHHME TIOJMEHOB B (oTo- U

tepmoerpaaupoBadsioM [IBX, u moJsio)keHMEe MakCUMYyMOB II0JIOC ITOJIMEHOB
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OnpenenéHHON AIUHBI TO3BOJISIET YCTAHABIMBATH pPACIpEAETICHUE IMOJMEHOB IO
JHaM. Ha  ocHOBe  I€KOMIO3MIMOHHOTO aHalM3a W BBIYMCICHHHA €
UCIIOJIb30BaHuEM (popmyibl (3) ObUIM YCTAHOBJIEHBI AMANA30HbI UIMH MOJHEHOB,
KOJIe0aHUs! KOTOPBIX BHOCAT BKJIa B criekTpbl KP (hoTo- 1 TepMoerpaaupoBaHHOTO
[1BX B ciay4asix pe30HAaHCHOTO BO30YKICHHUS CIIEKTPOB MPHU PA3TUIHBIX Ayqs6-

e N=11-18—npu: 1,5 = 488,0 HwMm;

e N=13-20-mpu: A, = 514,5 HM;

e Nn=15-25-mpu: A,,56 = 532,0 aMm;

® N=24—npu Ay = 647,1 HM.
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3akJII04YeHue

B nmumcceprannonHoil pabore peméH psaa 3amad Mo Pa3BUTHIO METOOB
CHEKTPOCKONMHU KoMOMHanoHHOTo paccessnus (KP) cBeta o aHanmuzy CTpyKTyphbI
MPOMBIILICHHO BaXXHBIX COCIMHEHMI: ankaHoB U nonuBuHuUiIxiopuaa (IIBX). Ha
OCHOBAaHMM HCCJIEIOBaHMUA Oblla TMOJy4YeHa HOBas BakHas uHboOpMaIus,
KACarolasiCsl CTPYKTYPbI 3TUX COETUHEHUN.

1. BnepBble npu anamuze crnektpoB KP nerpagupoBanHoro IIBX
MPOBEICHO OJKCIEPUMEHTAIBHOE HCCIEeI0OBaHuE MPOQUis MOJOCHI,
OTBeYarolIel BaleHTHbIM KoJiebanusiM C=C cBsizeil, onpenesneHbl IJIMHBI
MOJIMEHOBBIX MOCJEI0BATEILHOCTEHN, KOJIEOaHHsI KOTOPBIX JAal0T BKIIAJ B
3Ty OJIOCY.

2. BnepBble Ha OCHOBAaHHMM aHAJIM3a IKCIEPUMEHTAIbHBIX criekTpoB KP
nerpagupoanHoro [IBX mpemioxena QyHKIMoHaNbHAS 3aBUCUMOCTH
Ve_c = 1082 + 476/n,  cBa3pIBaiolias  JIHHY — [IOJHUCHOB N,
oOpazoBaBmuxcs B [IBX mpu nerpaganuu, U moJioKEHUE MaKCHMyMa
Ve—c monockl KP, coorBercTByromeld BasmeHTHBIM KosieOanusm C—C
CBSI3EH.

3. AHanmu3 4YacToThl BaJeHTHBIX KojeOanuii C—C cBs3eil B MOJIMEHAX
MOKa3aJjl, 9TO YacToTa BaJIeHTHBIX KosieOanuii C—C cBs3ei onpeaensercs
KOJIM4IecTBOM comnpsuKEHHBIX C=C cBs3el M TOJIOKEHUEM yUC-CBSI3U B
MOJIMEHOBBIX MOCJIEIOBATENbHOCTAX. Hannumne yuc-cBs3u B MOJIMEHOBBIX
MOCJIEA0OBATEIBLHOCTAX MNPUBOAUT K CIBUTY TMOJIOC, OTHOCSIIMXCS K
BajieHTHBIM KoJsiebaHusiMm C—C cBsi3eil, B BHICOKOYACTOTHYIO 00JacTh B
CHEKTpaX KOMOWHAIIMOHHOTO  pAacCesHHUsl CBETa  OTHOCUTEIHHO
MOJIOKEHUSI ATUX TOJIOC B CIy4ae mpaHc-u30MepPOB MOJIEKYJI TTOJTUEHOB.

4. Ananu3 4acToThl BaJICHTHBIX KojeOanmii C=C cBs3ell B MOJHMEHAX
ITOKa3aJl, 4YTO 4YacTOTa BaJeHTHBIX KojieOaHni C=C cBs3eH B ITOJIMEHOBBIX

MOCJICA0OBATCIbHOCTAX OMPCACIIACTCA, B IICPBYIO OUYCPCAb, KOTHYCCTBOM
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conpsuk€HHbIX C=C cBsizeil. [l MONMEHOBBIX MOCIEA0BATEIbLHOCTEMH,
conepxkamux 9 u 6onee conpsuxEHHBIX C=C CBsA3EH, BIUSHUE HA YaCTOTY
BaJieHTHBIX KoyieOaHuit C=C cBsA3edl Haauuusi B Ka4eCTBE KOHIIEBBIX
TPYIN aTAKTUYECKUX IMOCIEA0BATEIBHOCTE MOHOMEPOB BUHWIXJIOPHIA
(-[-CH,-CHCI-]wH), a Ttaxke Haauuus yuc-CBI3M B IOJIMEHOBBIX
MOCJIEA0BATENBHOCTSAX 3HAYNUTEIIPHO MEHBIIIE, YEM BIIMSIHUE KOJIUYECTBA
compsuk€HHbIX C=C cBszeil. TakuM o00pa3oM, MNpu ONpPEIEICHUU
KonmyecTtBa conpsikEHHbIX C=C cCBs3eld C NMOMOIIBIO YAaCTOTHI 3TOrO
koneOanuss B cnektpax KP perpagupoBanHoro artaktuyeckoro I[1BX
MOXHO OTPAaHMYHTHCS PACCMOTPEHUEM MpaHc-A30Mepa  IOJUEHA
MOAXOAIICH JJIMHBL. DTO 3HAUYUTENIBHO YNPOILIAET aHaiau3 crektpoB KP
nerpaaupoBaHHoro [IBX ¢ Touku 3peHus OnpenenceHus COACpPKAHUS U
pacrpeeneHus MOJUEHOB IO JJIMHAM.

5. Jns pa3BeTBICHHBIX aJKaHOB S-METWIYHICKAHA U 7-METUJITICHTaJIeKaHa
3apETUCTPUPOBAH U BHEPBbIe 00BACHEH A(DPEKT pacIeTICHUs MOJIOCHI,
COOTBETCTBYIOIIEH BajeHTHbIM KosneOanusm C—C csizeir. KBaHToBO-
XMMHUYECKUE pacu€Thl MokKa3anu, 4to B criektpax KP 310 pacuiennenune
HaOJIIOMaeTCs JUIsl MOJIEKYJI, UMEIOIINX B CBOEHM CTPYKTYpE aIKUIbHBIC
IENW Pa3HOM IJIUHBI B mpaxc-KOHGOPMAIIHH.

6. YcraHoBiIeHO, YTO TpU KOMHATHOW TeMIlepaType B IKHUIKHX
S-MeTunyHIeKaHEe W [-METWINEHTaJeKaHe HauOoJiee DHEPreTHUYECKH
BBITOJIHBIMH SIBJISIFOTCSI KOH(POpMAITUs OJTHOCTHIO BBITSIHYTOM 1IETH U JIBE
KoH(opManuu, [ KOTOPBIX XapaKTEepHO HaJIUYUE B CTPYKTYpe
MOJIEKYJIbI JIBYX IIENei pa3HOW IJIMHBI B mpaxc-KoHpopManuu. JmuHa
Y4aCTKOB MOJIEKYJI B mpaHc-KOH(POPMaLIUK MOKET ObITh ONpeiesieHa pu
aHanu3e ayosera mosioc KP, cooTBeTCTBYIOMINX BaJICHTHBIM KOJICOAHUSAM
C—C cBszeil.

JIOCTOBEpPHOCTD PE3yJbTATOB MOATBEPKAAECTCSA TEOPETUYECKUMU pAacCUETaMHu U

MHOTI'OYHCJICHHBIMUA 3KCIICPUMCHTAMU.
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877 | 549 |0,335| 881 | 11,140,301 | 876 | 2,05 (0,331 | 879 | 4,37 | 0,297
878 | 552 | 0,335| 881 | 0,03 | 0,294 | 876 | 9,17 (0,331 | 879 | 698 | 0,297
911 | 0,00 | 0,212 | 912 | 0,00 | 0,686 | 912 | 0,00 | 0,433 | 913 | 0,00 | 0,000
948 | 0,21 | 0,750 | 948 | 0,21 | 0,750 | 949 | 0,21 [ 0,750 | 950 | 0,21 | 0,750
965 | 0,22 | 0,214 | 970 | 0,28 | 0,151 | 960 | 0,22 | 0,218 | 965 | 0,27 | 0,157
968 | 0,00 | 0,401 | 972 | 0,00 | 0,009 | 964 | 0,00 | 0,098 | 969 | 0,00 | 0,225
982 | 0,00 | 0,454 | 982 | 0,00 | 0,233 | 977 | 0,00 | 0,242 | 983 | 0,00 | 0,739
982 | 0,00 | 0,478 | 988 | 0,00 | 0,057 | 983 | 0,00 [ 0,068 | 984 | 0,00 | 0,017

139




995 | 0,91 | 0,520 | 999 | 0,63 | 0,659 | 992 | 1,10 [ 0,470 | 997 | 0,75 | 0,612
1002 | 1,04 | 0,286 | 1008 | 1,22 | 0,213 | 998 | 0,99 | 0,307 | 1004 | 1,20 | 0,217
1012 | 0,11 | 0,750 | 1011 | O,11 | 0,750 | 1013 | 0,11 | 0,750 | 1013 | 0,11 | 0,750
1020 | 0,00 | 0,427 | 1027 | 0,00 | 0,283 | 1016 | 0,00 | 0,457 | 1023 | 0,00 | 0,176
1031 | 0,00 | 0,118 | 1033 | 0,00 | 0,012 | 1028 | 0,00 | 0,198 | 1032 | 0,00 | 0,718
1034 | 0,00 | 0,341 | 1034 | 0,00 | 0,161 | 1031 | 2,18 | 0,337 | 1035 | 0,00 | 0,008
1035 | 2,08 | 0,334 | 1042 | 2,03 | 0,309 | 1036 | 0,00 | 0,173 | 1038 | 2,09 | 0,307
1046 | 0,00 | 0,495 | 1053 | 0,00 | 0,261 | 1042 | 0,00 | 0,510 | 1049 | 0,00 | 0,711
1050 | 16,54 | 0,703 | 1057 | 8,98 | 0,658 | 1046 | 19,29 | 0,711 | 1054 | 11,25 | 0,676
1050 | 8,26 | 0,731 | 1058 | 10,04 | 0,746 | 1047 | 6,56 | 0,713 | 1054 | 8,68 | 0,739
1052 | 0,00 | 0,737 | 1059 | 0,00 | 0,725 | 1048 | 0,00 | 0,741 | 1056 | 0,00 | 0,724
1053 | 1,21 | 0,675 | 1060 | 0,81 | 0,664 | 1049 | 1,25 | 0,675 | 1057 | 1,04 | 0,662
1054 | 0,00 | 0,705 | 1061 | 0,00 | 0,713 | 1050 | 0,00 | 0,666 | 1057 | 0,00 | 0,740
1071 | 5,55 | 0,383 | 1075 | 4,71 | 0,474 | 1069 | 6,19 | 0,369 | 1074 | 5,21 | 0,459
1105 | 0,00 | 0,740 | 1109 | 0,00 | 0,195 | 1104 | 0,00 | 0,641 | 1108 | 0,00 | 0,155
1121 | 35,29 | 0,250 | 1126 | 41,02 | 0,321 | 1119 | 36,89 | 0,242 | 1123 | 41,86 | 0,318
1158 | 6,47 | 0,750 | 1164 | 9,74 | 0,750 | 1158 | 5,95 | 0,750 | 1165 | 9,66 | 0,750
1167 | 0,00 | 0,748 | 1172 | 0,00 | 0,573 | 1167 | 0,00 | 0,662 | 1173 | 0,00 | 0,011
1172 | 0,00 | 0,435 | 1177 | 0,00 | 0,327 | 1174 | 0,00 | 0,537 | 1179 | 0,00 | 0,349
1182 | 0,01 | 0,750 | 1187 | 0,05 | 0,750 | 1183 | 0,01 | 0,749 | 1188 | 0,04 | 0,750
1193 | 0,04 | 0,231 | 1198 | 0,07 | 0,750 | 1195 | 0,04 | 0,245 | 1200 | 0,07 | 0,746
1201 | 0,00 | 0,316 | 1205 | 0,00 | 0,437 | 1202 | 0,00 | 0,053 | 1207 | 0,00 | 0,005
1213 | 0,00 | 0,572 | 1218 | 0,00 | 0,003 | 1215 | 0,00 | 0,062 | 1220 | 0,00 | 0,179
1221 | 0,08 | 0,750 | 1225 | 0,01 | 0,750 | 1222 | 0,09 | 0,750 | 1227 | 0,01 | 0,750
1232 | 0,03 | 0,634 | 1238 | 0,10 | 0,729 | 1234 | 0,03 | 0,652 | 1240 | 0,10 | 0,713
1240 | 0,00 | 0,552 | 1244 | 0,00 | 0,750 | 1241 | 0,00 | 0,163 | 1246 | 0,00 | 0,009
1252 | 0,00 | 0,262 | 1258 | 0,00 | 0,000 | 1254 | 0,00 | 0,280 | 1260 | 0,00 | 0,663
1257 | 0,51 | 0,750 | 1261 | 0,22 | 0,750 | 1259 | 0,58 | 0,750 | 1263 | 0,25 | 0,750
1271 | 0,04 | 0,680 | 1275 | 0,00 | 0,357 | 1273 | 0,04 | 0,716 | 1277 | 0,00 | 0,003
1272 | 0,00 | 0,710 | 1277 | 0,15 | 0,614 | 1273 | 0,00 | 0,648 | 1280 | 0,14 | 0,658
1279 | 68,11 | 0,750 | 1280 | 43,23 | 0,750 | 1281 | 68,98 | 0,750 | 1282 | 43,29 | 0,750
1282 | 0,00 | 0,741 | 1283 | 0,00 | 0,635 | 1284 | 0,00 | 0,748 | 1286 | 0,00 | 0,063
1282 | 0,53 | 0,750 | 1285 | 1,14 | 0,750 | 1284 | 0,36 | 0,750 | 1288 | 1,08 | 0,750
1286 | 5,80 | 0,750 | 1288 | 2,99 | 0,750 | 1288 | 5,60 | 0,750 | 1291 | 2,97 | 0,750
1289 | 0,00 | 0,736 | 1291 | 0,00 | 0,739 | 1291 | 0,00 | 0,387 | 1294 | 0,00 | 0,002
1289 | 0,00 | 0,330 | 1294 | 0,00 | 0,412 | 1291 | 0,00 | 0,097 | 1297 | 0,00 | 0,053
1292 | 0,00 | 0,679 | 1296 | 1,01 | 0,750 | 1294 | 0,00 | 0,607 | 1298 | 0,97 | 0,750
1294 | 1,59 | 0,750 | 1296 | 0,00 | 0,006 | 1296 | 1,37 | 0,750 | 1299 | 0,00 | 0,717
1296 | 0,05 | 0,750 | 1298 | 0,01 | 0,750 | 1298 | 0,06 | 0,750 | 1301 | 0,01 | 0,750
1296 | 0,00 | 0,361 | 1299 | 0,00 | 0,390 | 1299 | 0,00 | 0,589 | 1301 | 0,00 | 0,012
1307 | 0,07 | 0,595 | 1314 | 0,20 | 0,595 | 1309 | 0,07 | 0,658 | 1316 | 0,21 | 0,598
1322 | 0,00 | 0,620 | 1329 | 0,00 | 0,002 | 1324 | 0,00 | 0,521 | 1331 | 0,00 | 0,721
1335 | 0,07 | 0,750 | 1341 | 0,35 | 0,571 | 1336 | 0,07 | 0,733 | 1343 | 0,46 | 0,564
1343 | 0,00 | 0,732 | 1347 | 2,61 | 0,746 | 1343 | 0,32 | 0,661 | 1347 | 2,89 | 0,747
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1343 | 0,25 | 0,626 | 1348 | 0,00 | 0,192 | 1343 | 0,00 | 0,662 | 1348 | 0,00 | 0,308
1345 | 0,00 | 0,637 | 1350 | 0,00 | 0,014 | 1345 | 0,00 | 0,288 | 1351 | 0,00 | 0,417
1346 | 0,14 | 0,293 | 1351 | 0,07 | 0,345 | 1346 | 0,13 | 0,257 | 1351 | 0,08 | 0,345
1349 | 0,00 | 0,582 | 1354 | 0,00 | 0,463 | 1349 | 0,00 | 0,705 | 1354 | 0,00 | 0,374
1349 | 0,00 | 0,509 | 1354 | 0,01 | 0,164 | 1349 | 0,00 | 0,713 | 1355 | 0,02 | 0,189
1356 | 0,50 | 0,488 | 1360 | 0,39 | 0,474 | 1358 | 0,51 | 0,500 | 1361 | 0,36 | 0,462
1356 | 0,00 | 0,455 | 1360 | 0,00 | 0,589 | 1358 | 0,00 | 0,483 | 1361 | 0,01 | 0,493
OLYP BLYP
3Z 47 3Z 47

3 3 8 g
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S| < | 28| 5| =< |28 g | =< |28 5| =< |28
5 < | EE| & < | §E| & < | §E| & < | &E
< 75 5 o < n 5 o S wn 5 o S 75) 5 o
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421 | 0,00 | 0,727 | 427 | 0,00 | 0,311 | 417 | 0,00 | 0,744 | 420 | 0,00 | 0,226
454 | 0,00 | 0495 | 459 | 0,00 | 0,338 | 449 | 0,00 | 0,573 | 452 | 0,00 | 0,746
477 | 043 | 0,166 | 484 | 043 | 0,139 | 473 | 0,47 | 0,159 | 477 | 0,45 | 0,149
504 | 0,16 | 0,196 | 511 | 0,18 | 0,131 | 500 | 0,19 | 0,196 | 504 | 0,21 | 0,147
512 | 0,00 | 0,567 | 519 | 0,00 | 0,009 | 508 | 0,00 | 0,169 | 512 | 0,00 | 0,420
720 | 0,01 [ 0,750 | 718 | 0,00 | 0,629 | 713 | 0,02 [ 0,750 | 716 | 0,02 | 0,750
720 | 0,00 | 0,594 | 718 | 0,00 | 0,750 | 713 | 0,00 | 0,747 | 716 | 0,00 | 0,750
722 | 0,01 | 0,750 | 729 | 0,00 | 0,711 | 723 | 0,00 [ 0,632 | 717 | 0,00 | 0,730
722 | 0,00 [ 0,750 | 719 | 0,03 | 0,750 | 714 | 0,02 [ 0,750 | 718 | 0,05 | 0,750
723 | 0,00 | 0,294 | 722 | 0,00 | 0,469 | 718 | 0,00 | 0,098 | 722 | 0,00 | 0,351
728 | 0,03 [ 0,750 | 730 | 0,03 | 0,750 | 726 | 0,04 | 0,750 | 729 | 0,06 | 0,750
741 | 0,00 | 0,665 | 743 | 0,00 | 0,573 | 739 | 0,00 | 0,133 | 742 | 0,00 | 0,214
760 | 0,06 | 0,750 | 762 | 0,06 | 0,750 | 758 | 0,07 | 0,750 | 761 | 0,08 | 0,750
786 | 0,00 | 0,681 | 788 | 0,00 | 0,734 | 783 | 0,00 | 0,072 | 786 | 0,00 | 0,128
818 | 0,13 | 0,750 | 819 | 0,13 | 0,750 | 814 | 0,13 | 0,750 | 817 | 0,13 | 0,750
853 | 0,00 | 0,676 | 854 | 0,00 | 0,503 | 848 | 0,00 | 0,726 | 851 | 0,00 | 0,101
881 | 007 | 0327 | 886 | 0,01 | 0,304 | 866 | 0,02 | 0,319 870 | 0,00 | 0,307
881 | 11,26 | 0,327 | 886 | 10,67 | 0,297 | 867 | 11,69 | 0,321 | 870 | 12,39 | 0,284
890 | 020 | 0,750 | 891 | 0,22 | 0,750 | 885 | 0,21 | 0,750 | 887 | 0,19 | 0,750
927 | 0,00 | 0,367 | 928 | 0,00 | 0,525 | 922 | 0,00 [ 0,663 | 924 | 0,00 | 0,016
958 | 0,17 | 0,259 | 965 | 0,24 | 0,750 | 933 | 0,16 | 0,323 | 939 | 0,19 | 0,211
964 | 0,22 | 0,750 | 967 | 0,22 | 0,151 | 941 | 0,00 [ 0,209 | 947 | 0,00 | 0,431
964 | 0,00 | 0,748 | 972 | 0,00 | 0,153 | 951 | 0,00 | 0,168 | 957 | 0,00 | 0,508
976 | 0,00 | 0,443 | 985 | 0,00 | 0,088 | 959 | 0,22 (0,750 | 961 | 0,20 | 0,750
994 | 1,69 | 0,329 | 1000 | 0,00 | 0,552 | 968 | 1,63 | 0,267 | 976 | 1,83 | 0,256
998 | 0,67 | 0,633 | 1002 | 1,07 | 0,507 | 979 | 1,31 0,657 | 983 | 0,93 | 0,719
998 | 0,00 | 0,676 | 1007 | 0,94 | 0,214 | 988 | 0,00 [ 0,600 | 995 | 0,00 | 0,747
1016 | 0,00 | 0,549 | 1028 | 0,00 | 0,269 | 994 | 0,00 | 0,720 | 996 | 0,00 | 0,659
1029 | 0,12 | 0,750 | 1031 | 0,13 | 0,750 | 1004 | 2,45 | 0,325 | 1012 | 2,54 | 0,319
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1033 | 0,00 | 0,314 | 1040 | 0,00 | 0,730 | 1012 | 0,00 | 0,611 | 1019 | 0,00 | 0,465
1033 | 2,00 | 0,315 | 1044 | 2,01 | 0,289 | 1018 | 0,00 | 0,334 | 1025 | 0,10 | 0,750
1045 | 0,00 | 0,373 | 1054 | 0,00 | 0,653 | 1019 | 29,86 | 0,746 | 1026 | 0,00 | 0,724
1048 | 23,57 | 0,746 | 1056 | 0,00 | 0,514 | 1020 | 2,50 | 0,368 | 1028 | 26,71 | 0,739
1050 | 2,09 | 0,371 | 1060 | 20,00 | 0,738 | 1021 | 0,00 | 0,712 | 1028 | 1,21 | 0,183
1050 | 0,00 | 0,466 | 1061 | 1,00 | 0,151 | 1022 | 2,83 | 0,650 | 1030 | 0,00 | 0,583
1052 | 2,14 | 0,649 | 1062 | 0,00 | 0,514 | 1024 | 0,12 | 0,750 | 1031 | 2,02 | 0,650
1052 | 0,00 | 0,734 | 1063 | 1,46 | 0,640 | 1027 | 0,00 | 0,698 | 1033 | 0,00 | 0,700
1053 | 0,00 | 0,597 | 1064 | 0,00 | 0,724 | 1047 | 0,00 | 0,519 | 1047 | 0,00 | 0,387
1076 | 8,63 | 0,345 | 1082 | 5,97 | 0,448 | 1063 | 11,25 | 0,329 | 1067 | 9,58 | 0,395
1110 | 0,00 | 0,738 | 1117 | 0,00 | 0,644 | 1100 | 0,00 | 0,633 | 1104 | 0,00 | 0,612
1123 | 40,67 | 0,209 | 1130 | 40,65 | 0,316 | 1110 | 36,28 | 0,239 | 1114 | 43,68 | 0,295
1165 | 3,61 | 0,750 | 1176 | 9,77 | 0,750 | 1170 | 5,40 | 0,750 | 1178 | 8,09 | 0,750
1175 | 0,00 | 0,704 | 1185 | 0,00 | 0,727 | 1178 | 0,00 | 0,748 | 1185 | 0,00 | 0,082
1188 | 0,00 | 0,749 | 1197 | 0,00 | 0,692 | 1192 | 0,00 | 0,241 | 1198 | 0,00 | 0,216
1193 | 0,01 | 0,750 | 1202 | 0,05 | 0,750 | 1194 | 0,01 | 0,750 | 1200 | 0,02 | 0,750
1209 | 0,03 | 0,232 | 1218 | 0,08 | 0,742 | 1212 | 0,03 | 0,252 | 1218 | 0,06 | 0,750
1214 | 0,00 | 0,468 | 1223 | 0,00 | 0,725 | 1214 | 0,00 | 0,478 | 1219 | 0,00 | 0,116
1231 | 0,00 | 0,234 | 1240 | 0,00 | 0,739 | 1233 | 0,00 | 0,110 | 1239 | 0,02 | 0,750
1236 | 0,10 | 0,750 | 1244 | 0,01 | 0,750 | 1234 | 0,10 | 0,750 | 1239 | 0,00 | 0,734
1252 | 0,03 | 0,471 | 1260 | 0,12 | 0,705 | 1253 | 0,00 | 0,604 | 1257 | 0,00 | 0,044
1258 | 0,00 | 0,748 | 1264 | 0,00 | 0,706 | 1253 | 0,03 | 0,604 | 1260 | 0,10 | 0,691
1273 | 0,00 | 0,721 | 1281 | 0,00 | 0,540 | 1270 | 0,63 | 0,750 | 1274 | 0,31 | 0,750
1277 | 0,84 | 0,750 | 1282 | 0,34 | 0,750 | 1273 | 0,00 | 0,386 | 1280 | 0,00 | 0,541
1293 | 0,00 | 0,750 | 1297 | 0,00 | 0,610 | 1284 | 0,00 | 0,691 | 1288 | 0,00 | 0,746
1293 | 0,04 | 0,730 | 1300 | 0,18 | 0,652 | 1291 | 0,04 | 0,723 | 1295 | 45,48 | 0,750
1298 | 71,31 | 0,750 | 1303 | 43,94 | 0,750 | 1293 | 68,98 | 0,750 | 1298 | 0,00 | 0,704
1302 | 0,00 | 0,743 | 1307 | 0,00 | 0,748 | 1295 | 0,34 | 0,750 | 1298 | 0,18 | 0,750
1304 | 2,19 | 0,750 | 1308 | 0,46 | 0,750 | 1296 | 0,00 | 0,747 | 1299 | 0,14 | 0,647
1308 | 3,48 | 0,750 | 1312 | 2,91 | 0,750 | 1300 | 6,16 | 0,750 | 1302 | 3,31 | 0,750
1311 | 0,00 | 0,738 | 1315 | 0,00 | 0,721 | 1302 | 0,00 | 0,690 | 1305 | 0,00 | 0,426
1313 | 0,00 | 0,628 | 1319 | 0,00 | 0,644 | 1305 | 0,00 | 0,698 | 1308 | 0,00 | 0,713
1316 | 0,00 | 0,745 | 1319 | 0,00 | 0,308 | 1306 | 1,21 | 0,750 | 1309 | 0,66 | 0,750
1317 | 1,24 | 0,750 | 1320 | 0,64 | 0,750 | 1308 | 0,00 | 0,534 | 1312 | 0,04 | 0,750
1321 | 0,02 | 0,750 | 1324 | 0,05 | 0,750 | 1309 | 0,13 | 0,750 | 1312 | 0,00 | 0,275
1321 | 0,00 | 0,746 | 1324 | 0,00 | 0,260 | 1309 | 0,00 | 0,743 | 1316 | 0,00 | 0,207
1330 | 0,05 | 0,733 | 1337 | 0,25 | 0,576 | 1323 | 0,06 | 0,704 | 1332 | 0,24 | 0,597
1345 | 0,00 | 0,750 | 1351 | 0,00 | 0,750 | 1336 | 0,00 | 0,247 | 1345 | 0,00 | 0,620
1356 | 0,20 | 0,485 | 1363 | 0,70 | 0,542 | 1343 | 0,78 | 0,712 | 1349 | 4,27 | 0,741
1357 | 0,07 | 0,750 | 1366 | 2,89 | 0,746 | 1345 | 0,05 | 0,556 | 1352 | 0,00 | 0,348
1359 | 0,00 | 0,666 | 1367 | 0,00 | 0,747 | 1346 | 0,00 | 0,423 | 1353 | 0,18 | 0,200
1362 | 0,12 | 0,224 | 1370 | 0,12 | 0,303 | 1349 | 0,08 | 0,160 | 1357 | 0,04 | 0,583
1363 | 0,00 | 0,530 | 1371 | 0,00 | 0,414 | 1351 | 0,00 | 0,151 | 1358 | 0,00 | 0,111
1366 | 0,00 | 0,458 | 1373 | 0,00 | 0,586 | 1353 | 0,00 | 0,291 | 1361 | 0,00 | 0,180
1366 | 0,03 | 0,194 | 1374 | 0,03 | 0,252 | 1354 | 0,03 | 0,227 | 1361 | 0,04 | 0,240
1379 | 0,78 | 0,728 | 1378 | 0,44 | 0,465 | 1372 | 0,18 | 0,397 | 1377 | 0,07 | 0,417
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| 1379 | 0,05 | 0,728 | 1378 | 0,00 | 0,415 | 1372 | 0,23 | 0,396 | 1377 | 0,14 | 0,415 |
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Tabnuna A2. Paccuntannbie 3HaueHus: yactor, RSA u nenonspu3aliioOHHbBIX
OTHOIIEHUH 1u1d MoaeKyIbl CgHis, OMyUEeHHBIE PU UCHOJIB30BAHUHU PA3IMUHBIX

KOMOHWHaIi 6a3ucoB U (YHKIIMOHATIOB.

PBE mPBE
3Z 47 3Z 47
8 8 8 8
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449 | 0,00 | 0,124 | 454 | 0,00 | 0,705 | 449 | 0,00 | 0,135 | 455 | 0,00 | 0,430
708 | 0,00 (0,749 | 712 | 0,00 | 0,168 | 709 | 0,00 | 0,626 | 712 | 0,00 | 0,332
721 | 0,11 | 0,750 | 725 | 0,13 | 0,750 | 721 | 0,11 | 0,750 | 725 | 0,13 | 0,750
779 | 0,00 {0,295 | 782 | 0,00 | 0,742 | 780 | 0,00 | 0,544 | 783 | 0,00 | 0,214
873 | 0,00 (0,305 | 877 | 0,00 |0,748 | 871 | 0,00 | 0,310 | 875 | 0,00 | 0,750
877 | 0,53 | 0,750 | 878 | 0,52 | 0,750 | 878 | 0,53 | 0,750 | 880 | 0,53 | 0,750
883 | 9,03 | 0,366 | 885 | 8,86 0,329 | 882 | 9,30 | 0,362 | 885 | 9,07 | 0,326
982 | 0,00 | 0,725 | 982 | 0,00 | 0,598 | 983 | 0,00 | 0,318 | 984 | 0,00 | 0,082
1000 | 3,01 | 0,261 | 1006 | 3,27 | 0,215 | 995 | 3,07 | 0,263 | 1002 | 3,33 | 0,216
1031 | 0,00 | 0,070 | 1035 | 0,00 | 0,131 | 1028 | 0,00 | 0,101 | 1034 | 0,00 | 0,533
1052 | 9,91 | 0,615 | 1060 | 7,97 | 0,596 | 1049 | 10,20 | 0,614 | 1057 | 8,26 | 0,594
1051 | 0,00 | 0,602 | 1057 | 0,00 | 0,596 | 1049 | 0,01 | 0,617 | 1055 | 0,00 | 0,598
1128 | 497 | 0,250 | 1132 | 7,59 | 0,294 | 1126 | 5,17 | 0,237 | 1131 | 7,70 | 0,290
1162 | 1,53 | 0,750 | 1168 | 2,76 | 0,750 | 1162 | 1,40 | 0,750 | 1169 | 2,73 | 0,750
1210 | 0,00 | 0,104 | 1214 | 0,00 | 0,335 | 1211 | 0,00 | 0,372 | 1215 | 0,00 | 0,738
1225 | 0,00 | 0,280 | 1231 | 0,00 | 0,433 | 1227 | 0,00 | 0,486 | 1233 | 0,00 | 0,742
1265 | 2,33 | 0,750 | 1268 | 1,10 | 0,750 | 1266 | 2,56 | 0,750 | 1270 | 1,19 | 0,750
1286 | 18,52 | 0,750 | 1288 | 11,13 | 0,750 | 1288 | 18,36 | 0,750 | 1291 | 11,01 | 0,750
1289 | 0,15 | 0,570 | 1295 | 0,43 | 0,616 | 1291 | 0,15 | 0,610 | 1298 | 0,45 | 0,616
1292 | 0,00 | 0,743 | 1294 | 0,00 | 0,607 | 1293 | 0,00 | 0,744 | 1296 | 0,00 | 0,678
1335 | 0,00 | 0,581 | 1341 | 0,00 | 0,703 | 1336 | 0,00 | 0,591 | 1342 | 0,00 | 0,708
1345 | 0,22 | 0,221 | 1349 | 0,39 | 0,550 | 1345 | 0,22 | 0,201 | 1349 | 0,47 | 0,546
1355 | 0,00 | 0,708 | 1358 | 0,00 | 0,570 | 1357 | 0,00 | 0,729 | 1359 | 0,00 | 0,646
1358 | 0,45 | 0,514 | 1362 | 0,41 | 0,374 | 1360 | 0,46 | 0,526 | 1363 | 0,38 | 0,376
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457 | 0,00 | 0,554 | 463 | 0,00 | 0,096 | 453 | 0,00 | 0,170 | 456 | 0,00 | 0,369
721 | 0,00 | 0,737 | 719 | 0,00 | 0,750 | 713 | 0,00 | 0,716 | 717 | 0,00 | 0,217
731 | 0,09 | 0,750 | 734 | 0,07 | 0,750 | 728 | 0,10 [ 0,750 | 732 | 0,14 | 0,750
792 | 0,00 | 0,203 | 795 | 0,00 | 0,746 | 789 | 0,00 [ 0,613 | 792 | 0,00 | 0,558
873 | 0,00 | 0,312 | 879 | 0,00 | 0,749 | 855 | 0,00 | 0,154 | 860 | 0,00 | 0,294
893 | 0,56 | 0,750 | 894 | 0,60 | 0,749 | 881 | 10,44 | 0,359 | 883 | 10,58 | 0,318
891 | 9,72 | 0,360 | 895 | 8,72 | 0,332 | 888 | 0,57 | 0,750 | 890 0,51 | 0,750
997 | 0,00 | 0,406 | 1000 | 0,00 | 0,125 | 994 | 0,00 [ 0,739 | 994 | 0,00 | 0,045
995 | 2,96 | 0,266 | 1006 | 3,23 | 0,210 | 967 | 3,37 | 0,278 | 974 3,71 | 0,240
1034 | 0,00 | 0,593 | 1043 | 0,00 | 0,291 | 1008 | 0,00 | 0,520 | 1015 | 0,00 | 0,592
1052 | 10,55 | 0,598 | 1063 | 8,38 | 0,581 | 1022 | 12,23 | 0,619 | 1030 | 10,59 | 0,609
1056 | 0,00 | 0,655 | 1064 | 0,34 | 0,585 | 1044 | 0,00 | 0,158 | 1047 | 0,00 | 0,748
1132 | 5,82 | 0,183 | 1139 | 7,81 | 0,286 | 1123 | 5,25 | 0,234 | 1127 | 8,01 | 0,268
1170 | 0,81 | 0,750 | 1181 | 2,78 | 0,750 | 1174 | 1,25 | 0,750 | 1181 | 2,29 | 0,750
1224 | 0,00 | 0,707 | 1232 | 0,00 | 0,750 | 1223 | 0,00 | 0,655 | 1227 | 0,00 | 0,700
1243 | 0,00 | 0,734 | 1252 | 0,00 | 0,683 | 1245 | 0,00 | 0,299 | 1252 | 0,00 | 0,750
1284 | 3,46 | 0,750 | 1288 | 1,46 | 0,750 | 1277 | 2,71 | 0,750 | 1280 | 1,37 | 0,750
1307 | 17,83 | 0,750 | 1312 | 10,66 | 0,750 | 1300 | 18,33 | 0,750 | 1302 | 11,24 | 0,750
1310 | 0,10 | 0,745 | 1317 | 0,05 | 0,619 | 1307 | 0,13 | 0,658 | 1315 | 0,45 | 0,608
1314 | 0,00 | 0,750 | 1317 | 0,48 | 0,619 | 1304 | 0,00 | 0,745 | 1306 | 0,00 | 0,600
1355 | 0,00 | 0,587 | 1361 | 0,00 | 0,725 | 1345 | 0,00 | 0,703 | 1352 | 0,00 | 0,646
1360 | 0,28 | 0,191 | 1368 | 0,54 | 0,457 | 1347 | 0,22 | 0,187 | 1353 | 0,68 | 0,509
1377 | 0,00 | 0,580 | 1375 | 0,00 | 0,335 | 1371 | 0,00 | 0,249 | 1376 | 0,00 | 0,289
1381 | 0,79 | 0,735| 1380 | 0,49 | 0,380 | 1373 | 0,37 | 0,422 | 1379 | 0,20 | 0,320
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Tabnumna A3. Paccuntannbie 3HaueHus: yactor, RSA u nenonspu3aliioHHbBIX
OTHOIICHUU AJIS1 BCeX CTaOMIBbHBIX KoH(opMmarmii Mmonekynbl CeHia, mOTydeHHBIC

npu ucnonb3oBanuu ¢pynkiuonana OLYP u 6a3uca 4Z.

TTT TTG* TGT TGG
] ] (] Q
o o o o
ol s JE o s E .| 2 Bl L] s |
s E o9 's qu o9 ' § o9 ' 5 S 9
13} i SIS 13} f = = 13} . = = 13 i = N
. < g T . < =g T . < == s < g =
| % |88 £ % |88 £ | % |88 £| % |8%
o < = 5| o© < = 5| o < = 9 ) < N o
= o e = = o e = = ° e = = o e =
Q < ® Q < ] Q < ] Q < &
& 5 5 & 5 5 & 5 5 & 5 5
> 75 g ° & n 3 ° = 75) 3 ° 5 n 5 ©
~ = ~ = ~ = ~ =
Q Q Q (]
= = = =

76 0,00 (0,676 | 70 0,27 |0,748| 75 0,16 | 0,746 | 60 0,57 | 0,693
98 0,00 (0,477 | 90 0,27 |0,697| 76 0,08 0,750 | 79 0,28 | 0,734
133 | 0,00 |0,128 | 136 | 0,18 | 0520 | 112 | 0,23 | 0,642 | 145 | 0,18 | 0,722
146 | 0,04 | 0,750 | 161 | 0,13 | 0,648 | 236 | 0,08 |0,145| 226 | 0,26 | 0,033
239 | 0,02 |0,750 | 242 | 0,08 | 0546 | 240 | 0,00 0,738 | 235 | 0,09 | 0,124
249 | 0,00 (0,489 | 248 | 0,05 |0,310| 260 | 0,05 |0,733| 250 | 0,21 | 0,085
296 | 2,29 | 0235|308 | 1,92 |0071| 281 | 0,01 |0,750 | 301 | 0,94 | 0,070
362 | 532 |0131| 394 | 261 |0,138| 319 | 3,92 |0,097| 395 | 0,59 | 0,272
463 | 0,00 {0,096 | 451 | 1,35 | 0,270 | 516 | 0,40 | 0,750 | 485 | 1,71 | 0,158
719 | 0,00 |0,750| 719 | 0,10 | 0547 718 | 0,18 |0,750 | 710 | 0,28 | 0,680
734 | 0,07 |0,750| 748 | 055 |0454| 736 | 0,67 |0332| 748 | 1,35 | 0,185
795 | 0,00 | 0,746 | 784 | 1,08 | 0,271 814 | 10,31 | 0,189 | 798 | 6,34 | 0,105
879 | 0,00 0,749 | 861 | 457 |0,174| 817 | 0,62 | 0,750 | 820 | 5,32 | 0,236
894 | 0,60 |0,749| 887 | 6,77 |0,281| 892 | 2,02 | 0,262 | 883 | 2,07 | 0,290
895 | 8,72 | 0332|900 | 046 |0361| 897 | 0,70 |0,750 | 902 | 1,60 | 0,204
1000 | 0,00 |0,125| 973 | 1,17 | 0,488 | 998 | 2,30 | 0,398 | 971 | 1,28 | 0,577
1006 | 3,23 | 0,210 | 1004 | 0,77 |0,175|1013| 0,17 |0,750 | 1015 | 2,62 | 0,157
1043 | 0,00 |0,291 | 1040 | 4,51 | 0,166 | 1035| 0,60 | 0,750 | 1032 | 0,71 | 0,530
1063 | 8,38 | 0,581 | 1057 | 2,54 |0,743 | 1038 | 4,74 | 0,151 | 1037 | 5,36 | 0,433
1064 | 0,34 | 0585|1081 | 3,84 |0,715|1081| 7,65 |0,638| 1094 | 2,94 | 0,597
1139 | 7,81 |0,286 | 1135 | 2,05 | 0,513 |1138| 2,15 | 0,750 | 1140 | 1,59 | 0,516
1181 | 2,78 | 0,750 | 1168 | 3,25 | 0,531 | 1166 | 3,29 | 0,486 | 1144 | 2,00 | 0,725
1232 | 0,00 |0,750 | 1227 | 0,58 | 0,529 | 1232 | 0,33 | 0,750 | 1229 | 1,40 | 0,527
1252 | 0,00 |0,683|1254| 0,87 |0,438 | 1261 0,81 |0,152 | 1249 | 0,69 | 0,539
1288 | 1,46 |0,750 | 1290 | 0,72 | 0,749 | 1295 | 0,37 | 0,750 | 1291 | 0,78 | 0,599
1312 | 10,66 | 0,750 | 1303 | 1,28 | 0,564 | 1297 | 2,45 | 0,744 | 1303 | 1,51 | 0,728
1317 | 0,48 |0,619 | 1314 | 9,28 |0,746 | 1315 | 2,69 | 0,750 | 1317 | 10,16 | 0,720
1317 | 0,05 |0,619 | 1347 | 0,54 | 0,449 | 1324 | 8,19 | 0,750 | 1347 | 0,80 | 0,578
1361 | 0,00 |0,725|1349| 1,14 |0,591 | 1363 | 2,59 | 0,110 | 1357 | 0,11 | 0,590
1368 | 0,54 |0,457 | 1368 | 0,39 | 0,559 | 1369 | 0,10 | 0,750 | 1368 | 1,06 | 0,252
1375 | 0,00 |0,335|1376| 0,05 |0,588 | 1376 | 0,26 | 0,489 | 1377 | 0,57 | 0,418




1380 | 0,49 (0,380 |1380| 0,08 |0599|1379| 0,18 | 0,750 | 1378 | 0,10 | 0,749
1450 | 0,00 | 0,720 | 1448 | 10,99 | 0,701 | 1450 | 11,30 | 0,750 | 1449 | 11,88 | 0,743
1451 | 19,47 | 0,638 | 1453 | 9,33 | 0,652 | 1451 | 10,01 | 0,638 | 1455 | 4,65 | 0,721
1457 | 12,47 | 0,711 | 1455 | 10,05 | 0,749 | 1460 | 7,40 | 0,750 | 1458 | 12,43 | 0,749
1465 | 0,00 |0,748 | 1465| 3,61 | 0,749 | 1461 | 066 | 0515|1461 | 1,89 | 0,681
1466 | 0,02 | 0,750 | 1466 | 4,35 | 0,750 | 1466 | 2,31 | 0,750 | 1466 | 4,74 | 0,749
1466 | 8,92 |0,750 | 1468 | 1,14 | 0,750 | 1466 | 6,14 | 0,750 | 1469 | 1,89 | 0,733
1474 | 2,31 |0,712 | 1474 | 1,39 | 0,673 | 1474 | 0,69 | 0,746 | 1474 | 0,82 | 0,678
1480 | 0,00 |0,713|1478| 0,47 |0,617 |1477| 0,91 | 0,750 | 1478 158 | 0,733
2955 | 180,11 | 0,039 | 2956 | 96,93 | 0,126 | 2955 | 23,97 | 0,750 | 2958 | 38,74 | 0,574
2957 | 0,29 | 0,040 | 2960 | 52,20 | 0,070 | 2960 | 221,04 | 0,085 | 2967 | 111,19 | 0,227
2966 | 223,26 | 0,057 | 2966 | 215,11 | 0,107 | 2970 | 2,90 | 0,666 | 2972 | 64,91 | 0,102
2972 | 0,02 | 0,007 | 2970 | 90,27 | 0,099 | 2971 | 177,28 | 0,104 | 2977 | 18,41 | 0,643
2978 | 221,00 | 0,750 | 2978 | 176,76 | 0,016 | 2977 | 1,12 | 0,298 | 2979 | 164,28 | 0,022
2978 | 94,60 | 0,004 | 2981 | 187,51 | 0,061 | 2978 | 403,29 | 0,003 | 2982 | 535,82 | 0,006
2978 | 370,55 | 0,003 | 2988 | 218,59 | 0,353 | 2990 | 242,32 | 0,314 | 2993 | 146,11 | 0,742
2986 | 0,00 | 0,024 |2995| 36,81 | 0,056 | 2991 | 65,52 | 0,750 | 2999 | 78,82 | 0,505
3002 | 70,76 | 0,750 | 3001 | 118,89 | 0,526 | 3015 | 4,21 | 0,750 | 3013 | 39,59 | 0,709
3017 | 0,00 |0,324 | 3021 | 11,99 | 0,602 | 3017 | 47,68 | 0,680 | 3018 | 21,94 | 0,698
3048 | 67,90 | 0,750 | 3048 | 82,12 | 0,635 | 3048 | 11,32 | 0,747 | 3048 | 48,87 | 0,669
3049 | 0,02 | 0,744 | 3048 | 25,47 | 0,654 | 3049 | 78,95 | 0,708 | 3049 | 84,64 | 0,732
3051 | 166,50 | 0,609 | 3050 | 93,13 | 0,605 | 3050 | 125,86 | 0,750 | 3050 | 52,57 | 0,461
3051 | 30,00 | 0,610 | 3060 | 39,36 | 0,727 | 3051 | 28,35 | 0,198 | 3058 | 37,76 | 0,724
GTG GTG* GGG TGG*

8 8 8 8
< = = < = = < = = < = =
z s | 28| 3 s | 28| 3 s | 28| 3 s | 28
| £ |88 | & |8 4| &£ |88 o | & |58
5| < |28 5| < |28 5| < |28 5| < |22
5 < &E| 5 < &I 5 < §E| S < & E
S| L |é° F| L |g°F| L |g° 5| € |E°

= = = =

= = = =
50 0,37 | 0,749 | 45 0,00 |0,613| 50 0,48 |0,690| 37 0,14 | 0,683
107 0,21 | 0,476 | 102 0,00 | 0,736 | 87 0,12 | 0,750 | 85 0,17 | 0,720
137 0,35 | 0,750 | 134 0,43 | 0,596 | 164 0,21 | 0,713 | 120 0,34 | 0,679
187 0,01 | 0,750 | 184 0,00 | 0,667 | 209 0,71 | 0,026 | 219 0,05 | 0,285
226 0,22 |0,048 | 226 0,35 | 0,074 | 222 0,08 | 0,750 | 236 0,05 | 0,730
293 0,03 | 0,750 | 285 1,59 |0,114 | 271 0,19 | 0,089 | 249 0,03 | 0,627
300 1,77 | 0,039 | 288 0,00 | 0,131 | 345 0,15 | 0,750 | 313 2,15 | 0,049
375 0,26 | 0,750 | 396 0,00 | 0,203 | 407 0,23 0,371 | 369 0,55 | 0,736
487 1,18 | 0,250 | 477 1,78 | 0,227 | 483 0,30 | 0,750 | 470 1,43 | 0,189
122 1,53 | 0,255 | 723 0,00 |0,402 | 710 0,32 | 0,750 | 726 0,43 | 0,083
766 0,09 |0,643| 736 3,13 [ 0,210 | 726 484 10,052 | 739 5,16 | 0,106
766 3,28 | 0,145 | 786 0,00 | 0,097 | 807 1,65 | 0,750 | 785 5,63 | 0,082
859 2,16 [ 0,750 | 859 | 14,98 | 0,130 | 809 8,80 |0,034| 824 1,13 | 0,619
865 9,61 | 0,069 | 868 0,00 | 0,150 | 888 0,68 | 0,750 | 888 2,44 | 0,691




910 | 0,14 | 0,750 | 904 | 1,33 | 0,300 | 896 | 6,05 |0,144 | 903 | 1,28 | 0,375
951 | 3,31 | 0,666 | 952 | 3,92 |0,743| 950 | 3,56 |0,750| 976 | 1,93 | 0,191
1009 | 2,88 | 0,026 | 1007 | 0,00 |O,706 | 1017 | 0,06 |0,750 | 1014 | 0,13 | 0,688
1037 | 0,04 |0,750 | 1037 | 0,00 |0,494 | 1028 | 0,43 |0,742| 1039 | 3,25 | 0,676
1056 | 2,27 | 0,750 | 1060 | 0,00 |0,651 | 1040 | 1,40 | 0,750 | 1043 | 3,82 | 0,546
1087 | 4,60 | 0,668 | 1083 | 5,78 |0,604 | 1093 | 4,21 | 0,418 | 1095 | 3,42 | 0,481
1134 | 152 |0,710 | 1127 | 1,97 |0519 | 1134 | 096 | 0,322 | 1125 | 2,84 | 0,278
1154 | 1,81 | 0,750 | 1164 | 3,03 | 0,520 | 1143 | 1,18 | 0,750 | 1161 | 2,57 | 0,505
1224 | 1,40 |0,369 | 1220 | 0,00 |0,744 | 1219 | 196 | 0,750 | 1227 | 0,70 | 0,725
1255 | 0,11 | 0,750 | 1258 | 0,00 | 0,554 | 1243 | 0,49 | 0,750 | 1263 | 0,54 | 0,661
1296 | 3,61 | 0542|1284 | 292 |0,720 | 1281 | 0,84 | 0,750 | 1284 | 0,67 | 0,744
1303 | 4,98 |0,750 | 1311 | 8,76 | 0,646 | 1314 | 9,80 | 0,640 | 1312 | 4,63 | 0,750
1322 | 1,48 |0,750 | 1323 | 0,00 |0,748 | 1336 | 0,15 | 0,750 | 1316 | 4,02 | 0,748
1349 | 2,37 | 0,750 | 1347 | 3,38 | 0,546 | 1341 | 2,45 | 0,746 | 1347 | 0,16 | 0,569
1351 | 0,99 |0,424 | 1348 | 0,07 |0,554 | 1363 | 0,64 |0,481| 1351 | 1,83 | 0,659
1367 | 1,77 |0,129 | 1368 | 1,71 | 0,201 | 1364 | 0,32 | 0,750 | 1369 | 0,47 | 0,034
1376 | 0,12 | 0,750 | 1378 | 0,00 |0,446 | 1378 | 0,21 | 0,379 | 1377 | 0,25 | 0,064
1381, 0,11 |0,457|1380| 0,38 | 0,302 |1379| 0,09 |0,750 | 1382 | 0,43 | 0,749
1449 | 15,24 | 0,725 | 1448 | 13,94 | 0,730 | 1448 | 17,19 | 0,750 | 1446 | 12,44 | 0,729
1455 | 12,17 | 0,750 | 1453 | 0,00 | 0,730 | 1453 | 2,25 | 0,750 | 1453 | 4,69 | 0,739
1456 | 5,08 |0,731 | 1455 | 17,45 | 0,743 | 1459 | 8,07 | 0,738 | 1458 | 6,08 | 0,748
1463 | 2,26 | 0,750 | 1462 | 0,00 | 0,748 | 1462 | 4,56 | 0,723 | 1459 | 3,58 | 0,690
1469 | 1,70 | 0,747 | 1468 | 505 | 0,748 | 1466 | 4,41 | 0,749 | 1465 | 4,44 | 0,749
1470 | 054 | 0,750 | 1469 | 0,06 | 0,748 | 1470 | 0,64 | 0,750 | 1471 | 5,58 | 0,748
1474 | 2,31 |0,685 | 1473 | 2,73 | 0,687 | 1475| 1,89 | 0,750 | 1472 | 0,71 | 0,581
1475 | 0,28 | 0,750 | 1474 | 0,00 |0,686 | 1477 | 2,15 | 0,611 | 1477 | 0,84 | 0,652
2959 | 28,24 | 0,749 | 2957 | 137,31 | 0,199 | 2963 | 45,13 | 0,750 | 2954 | 71,11 | 0,127
2965 | 53,50 | 0,750 | 2963 | 0,01 | 0,130 | 2972 | 57,63 | 0,722 | 2961 | 107,41 | 0,163
2970 | 330,57 | 0,029 | 2966 | 312,09 | 0,106 | 2974 | 21,73 | 0,750 | 2967 | 131,89 | 0,122
2970 | 0,85 | 0,507 | 2969 | 0,04 |0,115| 2979 | 44,54 | 0,358 | 2974 | 97,89 | 0,147
2981 | 13,60 | 0,646 | 2981 | 164,94 | 0,035 | 2981 | 0,38 | 0,072 | 2977 | 182,53 | 0,004
2982 | 440,27 | 0,011 | 2981 | 176,77 | 0,035 | 2983 | 730,13 | 0,018 | 2984 | 211,61 | 0,036
2994 | 129,03 | 0,750 | 3000 | 124,07 | 0,721 | 3003 | 210,09 | 0,292 | 2988 | 147,67 | 0,291
2999 | 198,12 | 0,322 | 3002 | 0,01 | 0,608 | 3005 | 34,46 | 0,750 | 3003 | 97,35 | 0,368
3003 | 13,33 | 0,750 | 3005 | 294,98 | 0,196 | 3013 | 78,68 | 0,707 | 3005 | 153,62 | 0,343
3022 | 20,63 | 0,454 | 3026 | 0,00 | 0,463 | 3020 | 2,73 | 0,750 | 3021 | 48,87 | 0,615
3048 | 13,92 | 0,726 | 3048 | 154,04 | 0,590 | 3048 | 123,57 | 0,750 | 3047 | 86,53 | 0,665
3048 | 124,79 | 0,576 | 3048 | 1,26 | 0,586 | 3049 | 22,00 | 0,110 | 3049 | 41,20 | 0,723
3059 | 68,48 | 0,719 | 3059 | 78,26 | 0,740 | 3058 | 15,85 | 0,749 | 3051 | 52,72 | 0,566
3060 | 15,05 | 0,750 | 3060 | 0,11 | 0,737 | 3058 | 54,86 | 0,735 | 3073 | 30,58 | 0,680
G-G-G+ G-G+G-
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S| < |28 5| = |£8
5 < &E| 5 < & £
S n 5 o S n 5 o
=) | g = < | g

= S¢
26 | 0,27 |0,700| 62 | 021 |0,750
81 | 031 0649 101 | 0,16 |0,468
159 | 0,19 |0,749 | 118 | 0,24 | 0,672
213 | 0,26 [0234| 211 | 0,18 |0,227
226 | 0,16 0662 | 215 | 0,26 |0,750
264 | 0,76 [0,092| 287 | 0,87 |0,050
341 | 089 [0250| 328 | 0,30 |0,750
391 | 0,15 [0482] 377 | 1,67 |0,180
461 | 040 |0658] 439 | 0,29 |0,750
715 | 6,70 [0,061| 705 | 7,97 |0,052
740 | 1,09 [0,059| 754 | 0,18 |0,750
784 | 435 [0,038] 779 | 453 |0,044
818 | 2,14 [0,714| 824 | 096 |0,750
876 | 1,77 |0643] 872 | 2,10 | 0,750
902 | 2,09 [0,062| 912 | 057 |0,285
953 | 348 [0599 | 958 | 4,21 | 0,467

1016 | 2,80 |0,051 | 1018 | 054 |0,750
1034 | 1,43 [0,295 | 1040 | 2,25 | 0,128
1050 | 2,73 [0,719 | 1054 | 2,99 | 0,750
1107 | 1,66 |0,705 | 1113 | 1,04 |0,750
1119 | 146 |0561|1114| 1,25 | 0,584
1147 | 1,19 |0,725 | 1146 | 3,21 | 0,229
1219 | 1,36 |0,396 | 1219 | 0,01 | 0,750
1251 | 0,77 | 0,722 | 1269 | 1,08 | 0,703
1291 | 2,75 | 0,716 | 1281 | 3,19 | 0,746
1306 | 6,09 |0,730 | 1298 | 2,63 | 0,750
1336 | 0,89 |0,744 | 1340 | 0,09 |0,750
1350 | 1,12 | 0,735 | 1348 | 0,62 | 0,746
1359 | 0,39 |0,706 | 1351 | 1,80 | 0,748
1363 | 0,63 [0,731]1359| 0,14 |0,750
1378 | 0,35 | 0,470 | 1379 | 0,27 |0,750
1380 | 0,20 | 0,668 | 1379 | 0,41 | 0,338
1447 | 9,85 |0,749 | 1449 | 7,70 | 0,750
1453 | 2,26 [0,728 | 1454 | 7,32 | 0,735
1456 | 3,95 |0,750 | 1457 | 9,98 | 0,747
1458 | 11,61 | 0,749 | 1462 | 1,71 | 0,750
1467 | 432 [0,711] 1468 | 1,63 | 0,750
1472 | 253 |0672|1471| 6,83 | 0,743
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1475

1,79

0,696

1471

0,44

0,749

1477

2,79

0,730

1480

1,74

0,536

2956

59,08

0,228

2959

7,20

0,741

2964

58,80

0,268

2963

145,75

0,135

2972

97,62

0,351

2973

144,74

0,169

2978

70,49

0,183

2973

40,38

0,345

2983

90,07

0,020

2984

15,33

0,719

2985

509,33

0,014

2986

468,03

0,011

2992

101,99

0,528

2999

80,42

0,162

3002

209,67

0,325

3005

80,26

0,750

3012

29,86

0,705

3009

276,41

0,349

3020

53,56

0,723

3009

1,88

0,750

3046

69,92

0,626

3047

84,90

0,633

3049

58,19

0,564

3048

47,88

0,750

3061

36,34

0,743

3070

52,24

0,750

3073

27,15

0,668

3075

9,52

0,612
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Tabnuna A4. Paccuntannbie 3HaueHus: yactor, RSA u nenonspu3aliioOHHbBIX

OTHOIICHHUH 711 MoJieKyJ mojineHoB ¢ N = 3 — 30, 35, 40 B MOMHOCTBIO mMpaHc-

KOH(pOpMaIuu.
n=3 n=4 n=5
E: : S| % 5 S| % 5 g 2
< 5 58| 4 g 25| < g S E
5 < 2E| S =< 22| 5 < 2 2
5 < SE| S < SE| S < & Z
5 2 g°| & 2 g°| & 2 g ©
5 5 5
N N N
98 0,00]0226| 61 0,000,302 41 0,00 | 0,030
146 0,00 0173| 86 0,00 | 0468 | 57 0,00 | 0,102
226 0010750 | 154 0,340,750 | 106 1,45 | 0,750
250 0,00]0,731| 176 0,00 | 0,279 | 139 0,00 | 0,054
346 16,79 0,341 | 221 1159 | 0,412 149 9,97 | 0,499
434 12,79 | 0,147 | 261 0,00 | 0,746 | 198 0,00 | 0,051
531 0,00 | 0,442 | 333 28,04 | 0,210 | 251 0,17 | 0,748
601 0,01]0,738| 343 022]0733| 271 0,07 | 0,383
691 0,00 | 0,095| 385 0,01 | 0,449 | 272 38,58 | 0,226
868 1,450,750 | 531 20,18 | 0,350 | 298 0,08 | 0,683
886 0,00 | 0,481 | 558 0,00 | 0,716 | 384 0,00 | 0,061
891 23,06 | 0,750 | 626 0,00 | 0,745 | 408 26,54 | 0,365
927 17,10 | 0,461 | 662 0,39 | 0,744 | 479 0,00 | 0,336
932 0,01]0,664| 844 0,00 | 0,300 | 539 0,02 | 0,053
960 0,00 | 0,749 | 876 3,240,749 | 587 38,99 | 0,301
993 1,810,750 | 884 0,00 | 0,750 | 636 0,29 | 0,740
1026 0,01 0661 | 888 38,11 | 0,750 | 650 0,00 | 0,561
1136 0,02 ] 0454 | 914 2,75 ] 0,749 | 830 0,39 | 0,747
1190 436,55 | 0,365 | 934 0,02 | 0,042 | 863 0,00 | 0,193
1251 0,00 | 0,750 | 951 51,20 | 0,407 | 878 11,04 | 0,750
1279 193,18 | 0,257 | 959 0,00 | 0,749 | 881 0,01 | 0,747
1296 0,00 | 0,689 | 1005 1,44 ] 0,746 | 888 54,90 | 0,750
1299 0,73 | 0,134 | 1025 0,00 [ 0,749 | 903 0,00 | 0,598
1402 196,36 | 0,318 | 1135 0,02 | 0,480 | 938 2,51 | 0,750
1433 0,00 | 0,072 | 1154 193,33 | 0,314 | 942 0,03 | 0,300
1592 36,74 | 0,101 | 1184 2238,89 | 0,345 | 944 98,81 | 0,384
1634 2350,39 | 0,293 | 1228 0,01 | 0,486 | 978 0,01 | 0,745
1639 0,08 | 0,416 | 1274 306,26 | 0,274 | 1011 1,28 | 0,744
3080 0,03 | 0,663 | 1283 152,26 | 0,280 | 1025 0,01 | 0,740
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3082 159,91 | 0,356 | 1284 0,02 | 0,258 | 1131 501,46 | 0,329
3089 17,43 | 0,694 | 1301 0,00 | 0,082 | 1141 0,11 | 0,334
3096 0,38 | 0,216 | 1308 173,70 | 0,269 | 1174 0,07 | 0,747
3097 354,61 | 0,121 | 1409 0,05 0,359 | 1177 8353,75 | 0,344
3098 0,03 | 0,476 | 1430 345,70 | 0,338 | 1215 0,01 | 0,738
3186 67,73 | 0,625 | 1576 0,60 | 0,573 | 1253 29,87 | 0,303
3186 186,62 | 0,610 | 1607 9683,36 | 0,312 | 1276 1069,44 | 0,292
1623 82,49 | 0,157 | 1278 0,09 | 0,481
1641 0,39 | 0,377 | 1289 206,44 | 0,291
3080 3,751 0,187 | 1292 0,01 0,151
3080 0,04 | 0,747 | 1302 22,18 | 0,273
3082 282,21 | 0,337 | 1324 0,04 | 0,086
3086 0,13 | 0,278 | 1413 819,41 | 0,326
3093 28,40 | 0,663 | 1429 0,11 | 0,265
3097 35,65 | 0,125 | 1563 3,14 | 0,058
3097 338,58 | 0,111 | 1582 27847,61 | 0,327
3099 0,40 | 0,326 | 1608 0,72 | 0,268
3186 91,43 | 0,616 | 1632 0,29 | 0,505
3186 257,35 | 0,615 | 1634 906,47 | 0,256
3079 0,11 | 0,023
3080 12,55 | 0,485
3081 0,16 | 0,007
3082 301,02 | 0,336
3085 77,15 | 0,342
3090 0,23 | 0,248
3095 65,22 | 0,614
3097 36,52 | 0,134
3098 331,76 | 0,113
3100 0,91 | 0,048
3187 8,50 | 0,586
3187 476,48 | 0,563
n=6 n=7 n=8
< § = 5 < § 5 5 < § = 5
& = 2 E| g < 2 E| g5 < 2 g
= & % = & % = & %
S¢ S¢ S
29 0,00 | 0,053 22 0,00 | 0,232 17 0,00 | 0,698
40 0,00 | 0,072 29 0,00 | 0,141 23 0,00 | 0,126
77 2,82 | 0,750 58 4,23 | 0,750 45 5,67 | 0,750
106 10,52 | 0,505 80 11,03 | 0,538 62 11,85 | 0,555
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115 0,00 | 0,585 97 0,00 | 0,709 81 0,00 | 0,300
150 0,00 | 0,374 | 117 0,00 | 0,591 97 0,00 | 0,744
198 0,00 | 0,131 | 151 0,00 | 0,342 | 118 0,00 | 0,497
201 0,04 | 0,750 | 163 0,22 | 0,695 | 133 0,84 | 0,750
229 45,81 | 0,251 | 198 55,40 | 0,255 | 174 66,66 | 0,273
249 0,06 | 0,748 | 208 0,04 | 0,715| 179 0,04 | 0,705
277 0,00 | 0,331 | 229 0,00 | 0,177 | 188 14,21 | 0,473
308 23,00 | 0,404 | 238 20,85 | 0,410 | 190 0,00 | 0,080
337 0,00 | 0,637 | 291 0,33 0,733 | 248 0,30 | 0,750
403 0,23 | 0,750 | 296 0,00 | 0,172 | 259 0,00 | 0,596
407 0,00 | 0,738 | 331 0,00 | 0,376 | 267 0,00 | 0,221
443 0,02 | 0,156 | 365 0,13 0,700 | 301 0,00 | 0,595
509 85,36 | 0,326 | 379 0,00 0,711 | 331 0,07 | 0,723
576 22,65 | 0,267 | 412 0,00 | 0,037 | 336 0,00 | 0,711
590 0,01 | 0,438 | 428 88,27 | 0,338 | 352 73,55 | 0,353
639 0,00 | 0,148 | 511 0,00 | 0,406 | 383 0,00 | 0,330
644 0,60 | 0,750 | 519 88,11 | 0,290 | 417 0,17 | 0,750
822 0,00 | 0,698 | 588 32,510,339 | 437 0,00 | 0,388
851 0,64 | 0,750 | 599 0,00 | 0,590 | 468 175,11 | 0,305
870 0,00 | 0,504 | 640 0,730,748 | 515 35,17 | 0,371
877 24,10 | 0,750 | 642 0,00 | 0,450 | 556 0,00 | 0,215
882 0,00 | 0,391 | 818 0,25 0,743 | 591 0,00 | 0,723
888 60,78 | 0,750 | 842 0,00 | 0,216 | 606 63,43 | 0,316
895 10,41 | 0,750 | 861 1,01 | 0,748 | 641 0,01 | 0,709
923 0,00 | 0,387 | 873 0,01| 0,361 | 641 0,97 | 0,746
942 196,80 | 0,380 | 878 35,71 0,750 | 817 0,00 | 0,632
945 0,11 | 0,195 | 882 0,01| 0,373 | 836 0,38 | 0,750
957 2,52 | 0,750 | 888 89,69 | 0,750 | 853 0,00 | 0,603
990 0,00 | 0,373 | 889 0,00 | 0,725 | 867 3,39 | 0,750
1014 1,10 | 0,749 | 913 3,810,750 | 875 0,00 | 0,388
1024 0,02 | 0,370 | 941 0,00 | 0,178 | 878 43,82 | 0,750
1130 1379,97 | 0,329 | 943 0,58 | 0,291 | 883 0,00 | 0,077
1142 0,02 | 0,099 | 943 367,92 | 0,364 | 885 0,33 | 0,738
1147 0,16 | 0,312 | 971 2,58 | 0,749 | 888 118,83 | 0,750
1171 24467,59 | 0,338 | 998 0,01 | 0,642 | 905 0,00 | 0,542
1188 107,35 | 0,361 | 1017 0,88 | 0,740 | 929 3,28 | 0,749
1206 0,01 | 0,083 | 1024 0,03 0,671 | 943 0,07 | 0,750
1237 27,73 | 0,289 | 1133 0,15| 0,614 | 944 609,40 | 0,361
1269 0,08 | 0,177 | 1134 3953,26 | 0,334 | 955 0,00 | 0,711
1274 2138,13 | 0,297 | 1147 0,04 | 0,729 | 982 2,80 | 0,749
1280 0,03 | 0,650 | 1159 14436,06 | 0,336 | 1003 0,01 | 0,472
1282 498,33 | 0,295 | 1166 45781,60 | 0,341 | 1018 0,66 | 0,748
1292 0,02 | 0,585 | 1198 0,01 | 0,725 | 1024 0,03 | 0,033
1296 7,57 | 0,250 | 1200 0,01 | 0,746 | 1132 0,02 | 0,133
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1302 0,01 | 0,699 | 1227 26,02 | 0,307 | 1137 13354,86 | 0,335
1338 390,34 | 0,308 | 1253 0,02 | 0,676 | 1142 9119,94 | 0,332
1416 0,58 | 0,192 | 1272 3522,73 | 0,307 | 1149 0,05 | 0,743
1427 1254,05 | 0,337 | 1275 0,15| 0,204 | 1159 120589,04 | 0,337
1552 0,36 | 0,467 | 1276 1017,83 | 0,308 | 1173 0,08 | 0,707
1561 67690,60 | 0,328 | 1285 0,02 | 0,666 | 1194 0,08 | 0,116
1595 26,98 | 0,096 | 1287 155,21 | 0,315 | 1205 1,63 | 0,491
1619 0,09 | 0,176 | 1295 223,38 | 0,310 | 1219 5,75 | 0,287
1624 0,13 | 0,319 | 1298 0,02 | 0,292 | 1242 0,02 | 0,038
1635 2757,41 | 0,306 | 1305 400,54 | 0,307 | 1265 272,90 | 0,305
3079 5,93 | 0,135 | 1350 0,09 | 0,103 | 1270 5650,37 | 0,310
3079 0,52 | 0,098 | 1417 2393,39 | 0,333 | 1273 0,00 | 0,285
3080 13,79 | 0,495 | 1426 0,04 | 0,745 | 1279 2532,41 | 0,311
3081 0,06 | 0,381 | 1542 127033,41 | 0,334 | 1280 0,00 | 0,385
3083 480,53 | 0,321 | 1543 15096,61 | 0,330 | 1287 489,97 | 0,307
3084 0,27 | 0,452 | 1584 0,42 | 0,327 | 1292 0,00 | 0,572
3088 17,00 | 0,718 | 1604 0,06 | 0,572 | 1296 0,01 0,373
3093 0,12 | 0,165 | 1614 133,54 | 0,220 | 1299 146,82 | 0,303
3097 107,29 | 0,730 | 1630 7090,85 | 0,311 | 1313 0,07 | 0,517
3097 21,40 | 0,124 | 1631 10,48 | 0,326 | 1360 782,90 | 0,319
3098 354,74 | 0,115 | 3079 0,04 | 0,206 | 1419 0,15 | 0,212
3100 0,16 | 0,199 | 3079 1,68 | 0,145 | 1426 3448,12 | 0,335
3187 6,89 | 0,519 | 3080 0,10 | 0,471 | 1526 273228,75 | 0,333
3187 602,91 | 0,571 | 3080 30,99 | 0,289 | 1536 0,04 | 0,506
3081 0,10 | 0,706 | 1575 36,82 | 0,168

3082 307,90 | 0,340 | 1590 0,07 | 0,724

3083 258,23 | 0,350 | 1604 0,19 | 0,191

3087 0,12 | 0,654 | 1621 6456,74 | 0,329

3091 25,99 | 0,637 | 1625 9176,86 | 0,313

3095 0,36 | 0,738 | 1631 0,14 | 0,649

3098 7,12 | 0,169 | 3079 0,09 | 0,333

3098 375,17 | 0,119 | 3079 3,65 | 0,195

3098 170,16 | 0,738 | 3079 2,22 | 0,273

3100 0,09 | 0,745 | 3080 0,05 | 0,548

3187 35,07 | 0,542 | 3081 33,87 | 0,242

3187 743,96 | 0,540 | 3081 0,03 | 0,512

3082 0,01 | 0,423

3083 662,04 | 0,344

3086 21,87 | 0,495

3089 0,02 | 0,726

3093 37,13 | 0,731

3096 0,03 | 0,438

3098 2,76 | 0,287

3098 390,94 | 0,114
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3098 255,64 | 0,748
3100 0,25 | 0,083
3187 51,85 | 0,559
3187 877,82 | 0,550
n=9 n=10 n=11

A = o i = o N = o
z 3 22| 3 Y S2| 3 5 S 2
5 £ 55| « £ 55| = < S 5
& = 2SE| g < 22| g5 < 2
5 < & E 5 < & E 5 < & E
= % s°| 7 % s°| & % g ©

5 5 5

= = =
14 0,00 | 0,309 | 11 0,00 | 0,046 9 0,00 | 0,077
18 0,02 | 0,006 | 15 0,00 | 0,218 | 12 0,00 | 0,171
36 7,12 10,750 | 29 8,55 | 0,750 | 24 10,04 | 0,750
49 12,40 | 0,612 | 40 13,72 | 0591 | 34 14,99 | 0,595
67 0,00 | 0,053 | 55 0,00 | 0,084 | 45 0,00 | 0,014
84 0,00 | 0,034| 75 0,00 | 0,068 | 65 0,00 | 0,027
95 0,07 | 0,003 | 77 0,01|0,185| 66 0,00 | 0,011
109 1,72 (0,750 | 89 2,680,750 | 75 3,72 | 0,750
151 53,22 | 0,374 | 125 35,71 0,389 | 105 33,15 | 0,400
156 0,09 | 0,690 | 131 0,00 | 0,012 | 110 0,00 | 0,126
157 31,18 | 0,233 | 138 0,24 | 0,750 | 123 0,49 | 0,711
158 0,00 | 0,170 | 141 55,60 | 0,269 | 128 62,09 | 0,275
211 0,06 | 0,738 | 179 0,03 | 0,734 | 152 0,22 | 0,737
218 0,12 | 0,001 | 181 0,01 | 0,050 | 153 0,00 | 0,067
228 0,00 | 0,482 | 202 0,00 | 0,031 | 179 0,00 | 0,097
265 0,00 | 0,648 | 231 0,01 [ 0,020 | 202 0,00 | 0,147
291 66,62 | 0,360 | 244 60,57 | 0,368 | 207 60,03 | 0,372
293 0,17 | 0,710 | 258 0,27 | 0,746 | 229 0,20 | 0,727
301 0,09 | 0,004 | 273 0,00 | 0,639 | 250 0,00 | 0,134
312 0,18 | 0,736 | 283 0,22 | 0,750 | 256 0,12 | 0,749
353 0,00 | 0,477 | 307 0,00 | 0,093 | 267 0,00 | 0,454
368 0,00 | 0,468 | 312 0,01 | 0,087 | 273 0,00 | 0,479
394 0,21 | 0,746 | 329 0,00 | 0,156 | 304 0,00 | 0,002
419 0,00 | 0,746 | 370 0,17 | 0,750 | 313 0,29 | 0,730
424 258,62 | 0,319 | 376 240,42 | 0,331 | 326 167,54 | 0,338
451 8,86 | 0,433 | 399 65,50 | 0,286 | 346 0,09 | 0,404
499 0,04 | 0,007 | 402 0,01 | 0,003 | 365 175,12 | 0,301
540 0,10 | 0,013 | 419 0,12 | 0,749 | 381 0,01 | 0,001
562 168,62 | 0,315 | 445 0,02 | 0,060 | 389 0,01 | 0,019
603 36,07 | 0,236 | 498 0,01 | 0,220 | 406 0,23 | 0,744
606 0,02 | 0,081 | 503 198,01 | 0,338 | 418 0,00 | 0,004
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640 1,20 | 0,749 | 561 0,00 | 0,201 | 451 209,93 | 0,339
641 0,00 | 0,042 | 570 166,20 | 0,310 | 461 0,00 | 0,504
815 0,18 | 0,750 | 605 31,97 | 0,333 | 505 0,00 | 0,429
830 0,00 | 0,006 | 610 0,01 | 0,635| 535 360,28 | 0,316
847 0,45 0,749 | 640 1,44 | 0,750 | 563 15,92 | 0,373
860 0,00 | 0,644 | 640 0,01 | 0,554 | 583 0,00 | 0,566
871 9,54 | 0,750 | 814 0,00 | 0,195 | 607 0,00 | 0,347
875 0,01 | 0,155 | 827 0,34 | 0,750 | 613 80,73 | 0,329
879 54,77 | 0,750 | 842 0,00 | 0,017 | 640 1,71 | 0,748
880 0,00 | 0,147 | 854 0,54 | 0,748 | 640 0,00 | 0,047
884 0,00 | 0,486 | 865 0,00 | 0,241 | 813 0,18 | 0,741
887 138,46 | 0,750 | 872 23,85 | 0,750 | 824 0,00 | 0,002
899 8,51 | 0,750 | 876 0,02 | 0,530 | 837 0,30 | 0,742
919 0,00 | 0,100 | 876 4,05 | 0,750 | 849 0,00 | 0,144
942 3,17 | 0,748 | 880 41,54 | 0,750 | 860 1,06 | 0,749
943 983,95 | 0,349 | 884 0,01 | 0,064 | 868 0,00 | 0,131
943 0,50 | 0,691 | 886 186,97 | 0,750 | 873 0,00 | 0,142
967 0,00 | 0,559 | 893 0,00 | 0,193 | 874 37,62 | 0,750
989 2,841 0,750 | 912 5,19 | 0,749 | 877 0,01 | 0,089
1006 0,01 | 0,619 | 932 0,00 | 0,281 | 880 36,54 | 0,750
1019 0,52 | 0,750 | 943 1486,59 | 0,348 | 884 0,00 | 0,075
1023 0,12 | 0,140 | 943 0,13 0,397 | 886 199,91 | 0,750
1134 3,63 | 0,581 | 954 2,92 | 0,745 | 889 38,20 | 0,750
1134 21253,12 | 0,330 | 976 0,00 | 0,182 | 905 0,00 | 0,063
1139 57907,49 | 0,333 | 994 3,00 | 0,749 | 923 4,07 | 0,746
1149 0,35 | 0,598 | 1009 0,02 | 0,707 | 943 0,02 | 0,143
1153 212444,62 | 0,334 | 1020 0,41 0,750 | 943 246,76 | 0,348
1154 0,85 | 0,349 | 1023 0,01 | 0,611 | 943 1929,14 | 0,348
1184 132,16 | 0,347 | 1132 89272,59 | 0,334 | 963 3,31 0,750
1189 0,15 | 0,107 | 1137 0,50 | 0,477 | 982 0,01 | 0,352
1211 0,01 | 0,036 | 1139 243745,22 | 0,335 | 998 3,15 | 0,748
1212 17,00 | 0,468 | 1142 2,34 0,422 | 1011 0,01 | 0,103
1233 0,15 | 0,022 | 1149 214004,44 | 0,335 | 1020 0,32 | 0,750
1254 174,87 | 0,256 | 1151 19,47 | 0,321 | 1023 0,01 0,173
1269 7349,36 | 0,320 | 1165 2617,13 | 0,344 | 1131 592329,81 | 0,334
1271 0,05 | 0,047 | 1184 0,08 | 0,560 | 1137 0,65 | 0,367
1273 0,47 | 0,016 | 1193 0,08 | 0,720 | 1137 271282,24 | 0,334
1275 5940,33 | 0,326 | 1207 301,10 | 0,349 | 1140 0,03 | 0,713
1282 796,85 | 0,288 | 1216 0,22 | 0,302 | 1147 82423,00 | 0,335
1284 2,51 | 0,007 | 1226 0,01 | 0,619 | 1152 8,06 | 0,346
1289 0,20 | 0,027 | 1245 164,96 | 0,328 | 1152 38181,72 | 0,336
1293 76,34 | 0,347 | 1263 0,14 | 0,216 | 1175 0,03 | 0,710
1297 0,27 | 0,579 | 1267 9870,17 | 0,316 | 1181 0,04 | 0,291
1300 0,13 | 0,039 | 1269 0,02 | 0,355 | 1200 20,94 | 0,252
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1322 923,56 | 0,315 | 1273 10782,39 | 0,317 | 1203 910,92 | 0,352
1367 0,09 | 0,015 | 1277 1096,14 | 0,312 | 1219 0,00 | 0,206
1420 5858,42 | 0,329 | 1278 0,48 | 0,371 | 1221 0,01 | 0,524
1425 0,19 | 0,334 | 1284 0,03 | 0,737 | 1239 162,51 | 0,321
1512 486019,52 | 0,332 | 1289 7,16 | 0,386 | 1254 0,01 | 0,493
1529 179,86 | 0,315 | 1291 834,99 | 0,314 | 1267 15651,23 | 0,319
1566 0,07 | 0,444 | 1293 0,12 | 0,118 | 1268 0,02 | 0,748
1577 0,08 | 0,746 | 1297 0,11 | 0,073 | 1271 2078,96 | 0,314
1595 277,46 | 0,278 | 1303 896,46 | 0,310 | 1272 13622,58 | 0,319
1612 24133,77 | 0,329 | 1331 0,14 | 0,721 | 1275 0,00 | 0,413
1616 0,27 | 0,420 | 1373 1448,36 | 0,332 | 1281 0,01 | 0,267
1629 4849,73 | 0,317 | 1420 0,31 | 0,041 | 1282 3012,45 | 0,321
1629 1560,07 | 0,314 | 1425 7958,33 | 0,333 | 1286 1122,20 | 0,321
3078 14,51 | 0,019 | 1501 812809,83 | 0,332 | 1291 0,00 | 0,325
3078 2,38 | 0,001 | 1524 0,13 | 0,430 | 1294 6,96 | 0,307
3079 15,42 | 0,000 | 1559 44,28 | 0,229 | 1294 0,01 | 0,325
3079 76,68 | 0,022 | 1564 0,12 | 0,472 | 1298 345,40 | 0,318
3080 3,55 | 0,008 | 1587 0,12 | 0,724 | 1309 0,03 | 0,127
3081 43,26 | 0,191 | 1603 44940,49 | 0,328 | 1339 1624,08 | 0,316
3082 59,95 | 0,000 | 1608 64,79 | 0,463 | 1380 0,03 | 0,020
3082 130,09 | 0,147 | 1620 0,07 | 0,619 | 1421 12044,30 | 0,335
3083 863,94 | 0,278 | 1626 0,40 | 0,100 | 1425 0,01 0,231
3085 1,09 | 0,024 | 1629 10751,69 | 0,314 | 1491 1293731,04 | 0,333
3088 24,71 | 0,415 | 3078 0,19 | 0,037 | 1520 1022,01 | 0,324
3091 21,48 | 0,002 | 3078 0,35 | 0,327 | 1552 0,08 | 0,623
3094 52,98 | 0,728 | 3079 7,68 | 0,118 | 1553 0,06 | 0,750
3097 16,42 | 0,011 | 3079 0,09 | 0,101 | 1580 123,36 | 0,234
3098 2,29 | 0,378 | 3080 8,46 | 0,429 | 1593 73272,68 | 0,330
3098 324,78 | 0,139 | 3080 0,21 | 0,207 | 1602 0,12 | 0,337
3099 388,87 | 0,669 | 3081 61,62 | 0,194 | 1616 0,07 | 0,213
3100 34,28 | 0,002 | 3081 0,17 | 0,064 | 1617 2,59 | 0,615
3187 210,90 | 0,587 | 3082 0,74 | 0,206 | 1627 18,17 | 0,293
3187 891,45 | 0,543 | 3083 868,69 | 0,359 | 1628 18648,81 | 0,320

3084 38,02 | 0,333 | 3078 1,62 | 0,208

3087 0,12 | 0,069 | 3078 0,01 | 0,678

3090 25,95 | 0,644 | 3079 2,02 | 0,151

3093 0,03 | 0,706 | 3079 0,10 | 0,014

3095 77,07 | 0,649 | 3079 0,00 | 0,744

3097 1,91 | 0,056 | 3080 20,60 | 0,277

3098 5,92 | 0,148 | 3080 0,16 | 0,015

3098 353,24 | 0,131 | 3081 75,49 | 0,142

3099 491,02 | 0,749 | 3082 27,15 | 0,667

3100 0,50 | 0,593 | 3082 0,11 | 0,163

3187 158,49 | 0,483 | 3083 1005,38 | 0,358
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3187 1170,32 | 0,533 | 3084 0,01 | 0,064
3086 23,53 | 0,373
3089 0,08 | 0,037
3091 37,29 | 0,665
3094 0,30 | 0,036
3096 94,27 | 0,665
3098 12,72 | 0,194
3098 303,69 | 0,120
3098 48,41 | 0,138
3099 652,76 | 0,747
3100 0,18 | 0,227
3187 385,94 | 0,524
3187 1162,87 | 0,520
n=12 n=13 n=14

8 8 8

< = = n = = n = E
2 g SE| 3 3 S 2| 3 Y =
. < g T - < g = - < =
| & |if|e| £ |33/g| £ |i°
5 < & E 5 < & % 2 < & %
= % s°| & % s °| & 2 S ©

5 5 5

= = S
7 0,00 | 0,010 5 0,00 | 0,368 5 0,00 | 0,333
10 0,00 | 0,152 8 0,01 | 0,006 8 0,00 | 0,063
20 11,69 | 0,750 17 13,28 | 0,750 15 15,04 | 0,750
28 16,26 | 0,606 24 17,59 | 0,612 21 18,98 | 0,620
38 0,00 | 0,063 33 0,00 | 0,391 29 0,01 | 0,002
54 0,00 | 0,520 47 0,03 | 0,002 40 0,00 | 0,168
60 0,00 | 0,008 53 0,02 | 0,729 47 6,48 | 0,750
63 459 | 0,750 54 555 0,750 49 0,03 | 0,557
89 31,80 | 0,415 76 31,21 | 0,428 66 32,91 | 0,428
94 0,00 | 0,660 81 0,00 | 0,744 70 0,01 | 0,001
114 1,03 | 0,750 104 2,09 | 0,749 94 3,23 | 0,750
118 65,28 | 0,278 109 65,18 | 0,282 97 0,01 0,263
130 0,00 | 0,111 112 0,05 | 0,004 101 63,63 | 0,283
132 0,40 | 0,750 116 0,24 | 0,745 104 0,01 | 0,749
160 0,00 | 0,666 142 0,00 | 0,039 125 0,01 | 0,008
177 62,13 | 0,370 153 61,65 | 0,372 133 61,46 | 0,380
180 0,00 | 0,062 163 0,00 | 0,554 150 0,03 | 0,000
203 0,05 | 0,715 179 0,03 | 0,744 159 0,21 | 0,750
226 0,01 | 0,195 198 0,32 | 0,000 174 0,00 | 0,229
233 0,04 | 0,741 | 213 0,02 | 0,737 194 0,01 | 0,005
233 0,00 | 0,037 214 0,00 | 0,271 197 0,03 | 0,722
244 0,00 | 0,002 218 0,00 | 0,382 199 0,00 | 0,660
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282 0,00 | 0,043 | 247 128,04 | 0,350 | 218 120,40 | 0,361
283 139,46 | 0,345 | 256 0,530,750 | 231 0,29 | 0,750
283 0,56 | 0,749 | 261 0,00 | 0,180 | 242 0,00 | 0,383
318 0,00 | 0,002 | 291 0,00 | 0,014 | 264 0,00 | 0,270
325 0,03 | 0,734 | 299 0,01 | 0,017 | 266 0,04 | 0,000
337 239,10 | 0,304 | 304 0,03 | 0,745 | 283 0,12 | 0,748
340 0,00 | 0,188 | 313 291,22 | 0,310 | 292 357,44 | 0,311
361 0,00 | 0,150 | 322 0,20 | 0,750 | 299 0,44 | 0,750
390 0,24 | 0,745 | 342 0,00 | 0,747 | 314 106,61 | 0,358
398 173,97 | 0,344 | 353 145,14 1 0,349 | 320 0,00 | 0,002
410 0,00 | 0,132 | 372 0,17 | 0,748 | 328 0,07 | 0,000
418 0,09 | 0,749 | 397 0,00 | 0,288 | 355 0,09 | 0,749
429 0,00 | 0,096 | 397 0,09 | 0,002 | 360 0,01 | 0,023
458 0,00 | 0,678 | 412 0,01 | 0,006 | 381 0,00 | 0,279
494 506,17 | 0,328 | 412 0,20 | 0,746 | 382 0,00 | 0,007
520 39,22 | 0,285 | 418 0,00 | 0,071 | 402 0,25 | 0,750
545 0,00 | 0,747 | 454 502,42 | 0,330 | 410 394,15 | 0,332
ST77 0,03 | 0,017 | 487 197,75 0,305 | 414 0,01 | 0,000
585 236,25 | 0,327 | 498 0,00 | 0,012 | 417 0,07 | 0,745
612 41,16 | 0,311 | 545 283,14 | 0,334 | 457 432,21 | 0,319
613 0,00 | 0,715 | 548 0,04 | 0,088 | 458 0,00 | 0,529
640 1,93 | 0,749 | 584 0,40 | 0,004 | 500 291,82 | 0,341
640 0,07 | 0,744 | 591 243,15 | 0,322 | 520 0,01 | 0,140
814 0,00 | 0,014 | 613 30,90 | 0,348 | 546 0,01 | 0,156
822 0,33 | 0,749 | 615 0,42 | 0,003 | 565 541,51 | 0,329
834 0,00 | 0,005 | 640 2,00 | 0,750 | 586 1,87 | 0,547
845 0,31 | 0,749 | 640 0,28 | 0,750 | 597 0,00 | 0,231
855 0,01 | 0,004 | 815 0,18 | 0,742 | 614 0,00 | 0,429
864 3,29 | 0,750 | 821 0,00 | 0,004 | 617 98,90 | 0,328
870 0,00 | 0,113 | 831 0,29 | 0,740 | 640 2,24 | 0,746
872 6,57 | 0,750 | 841 0,00 | 0,031 | 640 0,40 | 0,599
875 42,83 | 0,750 | 851 0,44 | 0,744 | 815 0,25 | 0,000
877 0,01 | 0,053 | 860 0,00 | 0,024 | 819 0,31 | 0,747
881 48,17 | 0,750 | 867 7,78 | 0,750 | 829 0,01 | 0,007
884 0,00 | 0,466 | 871 0,00 | 0,394 | 838 0,26 | 0,744
886 0,00 | 0,097 | 872 0,00 | 0,180 | 847 0,02 | 0,001
886 265,88 | 0,750 | 875 58,00 | 0,750 | 856 0,86 | 0,750
900 8,19 | 0,750 | 878 0,00 | 0,647 | 863 0,01 | 0,025
916 0,00 | 0,066 | 881 2451 | 0,750 | 869 12,07 | 0,750
934 3,88 | 0,750 | 883 32,23 0,750 | 870 2,18 | 0,750
943 1700,78 | 0,347 | 885 0,00 | 0,738 | 873 0,01 | 0,109
944 1408,23 | 0,345 | 886 314,16 | 0,750 | 876 67,16 | 0,750
953 0,02 | 0,030 | 896 0,00 | 0,076 | 878 0,05 | 0,543
971 3,421 0,750 | 910 5,66 | 0,749 | 880 0,10 | 0,736

159




988 0,01 | 0,068 | 927 0,01| 0,143 | 883 78,22 | 0,750
1002 3,17 | 0,748 | 944 4084,24 | 0,344 | 885 0,05 | 0,590
1013 0,01 | 0,396 | 944 221,49 | 0,347 | 886 329,28 | 0,750
1020 0,26 | 0,747 | 944 3,830,749 | 892 20,79 | 0,750
1023 0,02 | 0,054 | 961 0,010,511 | 905 0,00 | 0,127
1125 1487036,01 | 0,334 | 978 3,56 | 0,750 | 920 4,911 0,750
1135 1,00 | 0,348 | 992 0,01| 0,318 | 936 0,02 | 0,034
1137 85226,97 | 0,334 | 1005 3,15| 0,750 | 944 1092,66 | 0,341
1142 0,00 | 0,295 | 1015 0,02 | 0,562 | 944 4853,61 | 0,340
1142 504,64 | 0,323 | 1021 0,26 | 0,721 | 952 3,78 | 0,750
1149 92224,66 | 0,335 | 1023 0,05| 0,084 | 968 0,01 | 0,186
1151 0,50 | 0,494 | 1119 2579054,79 | 0,333 | 983 3,84 | 0,749
1160 0,28 | 0,680 | 1135 1,94 | 0,058 | 996 0,01 | 0,108
1176 0,17 | 0,266 | 1138 32387,01 | 0,335 | 1007 3,26 | 0,750
1184 37,41 | 0,383 | 1139 11344,31 | 0,335 | 1016 0,09 | 0,012
1198 3667,40 | 0,346 | 1143 2,80 | 0,006 | 1021 0,24 | 0,743
1205 0,06 | 0,102 | 1149 3,68 | 0,597 | 1022 0,02 | 0,745
1216 0,01 | 0,273 | 1149 84920,27 | 0,335 | 1112 4146220,74 | 0,333
1222 0,09 | 0,170 | 1152 0,58 | 0,213 | 1136 878,50 | 0,338
1232 223,79 | 0,327 | 1169 430,46 | 0,339 | 1136 16499,79 | 0,334
1247 0,07 | 0,011 | 1171 0,50 | 0,018 | 1141 9361,85 | 0,331
1262 357,15 | 0,316 | 1191 0,14 | 0,008 | 1143 2,82 | 0,409
1266 17583,34 | 0,320 | 1194 10144,47 | 0,342 | 1144 9,56 | 0,320
1267 0,03 | 0,194 | 1210 4,29 | 0,504 | 1150 74909,52 | 0,335
1270 22321,68 | 0,321 | 1211 0,04 | 0,116 | 1151 8669,85 | 0,336
1273 0,03 | 0,258 | 1225 0,17 | 0,002 | 1158 4688,80 | 0,339
1275 0,09 | 0,709 | 1227 366,79 | 0,330 | 1168 0,04 | 0,665
1277 8897,30 | 0,321 | 1241 1,19 | 0,001 | 1177 5,33 | 0,379
1282 868,97 | 0,321 | 1254 326,71 | 0,313 | 1191 22003,54 | 0,339
1286 0,05 | 0,096 | 1265 16802,86 | 0,319 | 1197 437,56 | 0,339
1287 0,03 | 0,032 | 1266 1,41 | 0,010 | 1208 7,50 | 0,303
1291 375,23 | 0,322 | 1268 2,10 | 0,041 | 1214 1,58 | 0,451
1292 0,08 | 0,002 | 1269 35103,59 | 0,322 | 1222 573,84 | 0,338
1296 10,01 | 0,294 | 1271 4,70 | 0,000 | 1227 0,05 | 0,012
1300 0,02 | 0,174 | 1275 15688,33 | 0,322 | 1236 0,03 | 0,352
1315 1666,38 | 0,321 | 1278 749,90 | 0,316 | 1248 381,23 | 0,329
1346 0,06 | 0,459 | 1280 0,06 | 0,015 | 1261 2,82 | 0,301
1384 2567,88 | 0,334 | 1283 1,18 | 0,001 | 1264 17695,00 | 0,321
1421 0,07 | 0,747 | 1287 826,31 | 0,323 | 1265 2,53 | 0,276
1425 16940,34 | 0,334 | 1290 435,26 | 0,333 | 1268 51745,33 | 0,324
1482 1982872,97 | 0,333 | 1291 0,29 | 0,001 | 1270 147,49 | 0,318
1516 0,02 | 0,745 | 1292 579,16 | 0,326 | 1272 13085,15 | 0,322
1542 0,17 | 0,208 | 1297 0,34 | 0,003 | 1273 10386,03 | 0,326
1547 12,81 | 0,179 | 1302 1524,65 | 0,327 | 1277 0,54 | 0,361
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1573 0,06 | 0,071 | 1321 0,38 | 0,021 | 1280 2,66 | 0,281
1583 120118,62 | 0,332 | 1352 2377,80 | 0,322 | 1283 4952,40 | 0,323
1595 2,11 | 0,159 | 1387 0,25 | 0,004 | 1284 9,06 | 0,353
1609 0,07 | 0,340 | 1422 25434,64 | 0,334 | 1287 2,53 | 0,295
1611 0,01 | 0,745 | 1425 0,28 | 0,003 | 1291 543,78 | 0,324
1620 4638,04 | 0,334 | 1473 2938643,96 | 0,332 | 1292 623,15 | 0,334
1626 25987,68 | 0,322 | 1512 72,52 | 0,291 | 1294 0,77 | 0,349
1628 0,44 | 0,049 | 1532 0,12 | 0,612 | 1298 331,87 | 0,313
3078 1,32 | 0,137 | 1541 0,01 | 0,217 | 1306 6,12 | 0,367
3078 0,07 | 0,065 | 1567 196,55 | 0,263 | 1328 2379,89 | 0,336
3079 3,33 | 0,001 | 1574 188568,04 | 0,333 | 1358 13,15 | 0,336
3079 4,47 | 0,153 | 1588 0,10 | 0,072 | 1390 5335,24 | 0,327
3079 2,45 0,191 | 1602 0,41 | 0,003 | 1422 0,12 | 0,659
3079 2,51 | 0,002 | 1605 254,74 | 0,290 | 1424 33609,31 | 0,333
3080 31,84 | 0,250 | 1617 0,66 | 0,684 | 1466 4219977,85 | 0,333
3081 0,14 | 0,060 | 1617 23600,81 | 0,329 | 1509 3,41 | 0,263
3081 106,34 | 0,227 | 1627 24992,12 | 0,323 | 1524 10,95 | 0,343
3081 1,32 | 0,527 | 1627 85,23 | 0,367 | 1537 3,61 | 0,199
3082 5,28 | 0,001 | 3078 1,51 | 0,001 | 1562 68,54 | 0,345
3083 1024,80 | 0,406 | 3078 0,16 | 0,285 | 1566 288060,55 | 0,334
3083 72,38 | 0,308 | 3078 5,22 | 0,095 | 1583 56,34 | 0,258
3086 0,05 | 0,119 | 3079 15,97 | 0,001 | 1594 0,05 | 0,132
3088 24,93 | 0,473 | 3079 1,05 | 0,006 | 1600 1,93 | 0,296
3090 0,03 | 0,100 | 3079 3,02 | 0,745 | 1612 31959,51 | 0,329
3092 50,07 | 0,652 | 3080 85,19 | 0,000 | 1613 11779,01 | 0,326
3095 0,84 | 0,065 | 3080 49,41 | 0,217 | 1619 0,01 | 0,391
3096 140,89 | 0,618 | 3081 0,51 | 0,003 | 1626 1,18 | 0,403
3098 13,93 | 0,180 | 3081 22,36 | 0,143 | 1627 29675,89 | 0,322
3098 357,10 | 0,128 | 3081 132,50 | 0,366 | 3078 0,89 | 0,124
3098 2,19 | 0,048 | 3082 15,96 | 0,001 | 3078 0,03 | 0,006
3099 822,44 | 0,740 | 3083 1179,58 | 0,411 | 3078 0,04 | 0,132
3100 0,85 | 0,019 | 3083 0,89 | 0,001 | 3078 2,17 | 0,112
3187 376,03 | 0,514 | 3085 26,54 | 0,292 | 3079 2,78 | 0,123
3187 1428,57 | 0,506 | 3087 2,49 | 0,003 | 3079 4,34 | 0,154

3089 31,22 | 0,536 | 3079 5,18 | 0,652

3091 0,16 | 0,013 | 3080 0,02 | 0,682

3093 66,10 | 0,608 | 3080 63,01 | 0,232

3095 0,17 | 0,088 | 3081 0,02 | 0,256

3097 172,12 | 0,590 | 3081 0,10 | 0,130

3098 4,76 | 0,749 | 3081 192,71 | 0,340

3098 369,28 | 0,140 | 3082 0,23 | 0,593

3098 39,23 | 0,001 | 3082 1024,79 | 0,470

3100 1040,57 | 0,730 | 3083 290,75 | 0,310

3100 42,66 | 0,000 | 3085 0,10 | 0,008
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3187 1387,66 | 0,496 | 3086 28,79 | 0,298
3187 679,41 | 0,508 | 3088 0,00 | 0,397
3090 38,20 | 0,652
3092 0,08 | 0,706
3094 86,07 | 0,637
3096 0,06 | 0,639
3097 222,67 | 0,457
3098 15,33 | 0,277
3098 295,37 | 0,201
3099 0,31 | 0,419
3100 1296,84 | 0,722
3100 0,17 | 0,009
3187 2248,49 | 0,496
3187 93,27 | 0,501
n=15 n=16 n=17

5 5 | gz % 5 | gzl % 5| B
< <:\s ] 5 < qc\s ] 5 < § 3 5
5 =< 22| 5 = 22| ¢ = 2 2
5 < SE| S < SE| S < & Z
= % s°| = % s°| = % g °

5 5 5

N N N
4 0,00 | 0,743 4 0,01 | 0,750 3 0,00 | 0,750
7 0,00 | 0,334 6 0,00 | 0,750 5 0,00 | 0,572
13 16,62 | 0,750 | 11 18,76 | 0,750 | 10 20,58 | 0,750
18 20,52 [ 0,622 16 21,94 | 0,634 | 14 23,26 | 0,641
25 0,000,395 | 22 0,00] 0,729 | 20 0,00 | 0,682
35 0,000,390 | 31 0,00] 0,741 | 27 0,00 | 0,365
41 7,630,750 | 36 8910750 | 32 10,04 | 0,750
44 0,010,663 41 0,00| 0,746 | 38 0,00 | 0,729
58 33,85|0431| 51 33,56 | 0,445 | 45 34,48 | 0,451
61 0,00 0,378| 54 0,00 0,585 | 48 0,00 | 0,634
84 3,970,750 | 74 4,870,750 | 66 5,61 | 0,750
85 0,000,359 | 75 0,00] 0471 | 67 0,00 | 0,452
95 60,51 | 0,284 | 89 76,86 | 0,291 | 84 78,17 | 0,293
96 0,250,748 | 90 0,980,750 | 85 1,61 | 0,750
111 0,01]0,026| 98 0,00] 0,748 | 88 0,00 | 0,750
117 61,60 | 0,378 | 104 62,31|0,385| 93 62,36 | 0,388
140 0,010,020 | 125 0,970,750 | 112 1,42 | 0,750
141 0,56 | 0,747 | 131 0,000,291 | 121 0,01 | 0,331
153 0,00 | 0,536 | 136 0,00 | 0,341 | 123 0,00 | 0,467
173 0,00 | 0,034 | 155 0,00 | 0,256 | 140 0,00 | 0,304
182 0,030,734 | 170 0,080,750 | 153 120,01 | 0,359
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187 0,00 | 0,739 | 171 119,47 | 0,358 | 158 0,25 | 0,750
193 118,54 | 0,362 | 175 0,00 | 0,339 | 165 0,00 | 0,357
208 0,08 | 0,736 | 188 0,01| 0,750 | 172 0,01 | 0,749
224 0,05 | 0,002 | 207 0,00 | 0,745 | 188 0,00 | 0,326
235 0,00 | 0,065 | 210 0,00 0,342 | 191 0,00 | 0,143
244 0,03 | 0,001 | 224 0,00 | 0,738 | 207 0,00 | 0,072
262 0,310,749 | 241 0,40 | 0,750 | 222 0,27 | 0,750
273 477,94 | 0,322 | 249 333,13 | 0,337 | 225 246,36 | 0,344
278 0,38 | 0,749 | 260 200,08 | 0,306 | 243 0,05 | 0,750
281 13,13 | 0,475 | 260 0,19 | 0,749 | 245 312,31 | 0,312
297 0,00 | 0,025 | 274 0,00 | 0,405 | 252 0,00 | 0,279
310 0,06 | 0,000 | 292 0,00 | 0,405 | 263 0,01 | 0,341
324 0,00 | 0,056 | 294 0,00 | 0,694 | 278 0,00 | 0,638
326 0,19 | 0,750 | 303 0,55| 0,750 | 281 0,80 | 0,750
339 0,03 | 0,750 | 324 0,03 0,750 | 303 286,95 | 0,343
358 0,00 | 0,086 | 329 0,00 | 0,162 | 308 0,00 | 0,724
366 0,04 | 0,001 | 335 304,07 | 0,342 | 309 0,03 | 0,750
370 331,09 | 0,338 | 338 0,00 | 0,341 | 319 0,00 | 0,338
388 0,22 | 0,747 | 351 0,00 | 0,417 | 331 0,15 | 0,750
405 0,00 | 0,000 | 375 0,19 | 0,750 | 336 0,00 | 0,652
415 0,16 | 0,750 | 378 0,01| 0,336 | 344 0,00 | 0,325
416 0,00 | 0,093 | 394 0,00 | 0,221 | 361 0,12 | 0,750
417 0,02 | 0,000 | 408 889,70 | 0,324 | 381 926,08 | 0,331
432 629,04 | 0,319 | 408 0,24 | 0,749 | 382 0,00 | 0,342
463 254,61 | 0,346 | 416 0,00 | 0,727 | 393 121,55 | 0,304
489 0,00 | 0,113 | 416 0,05| 0,750 | 399 0,27 | 0,750
508 0,00 | 0,524 | 424 75,27 | 0,363 | 410 0,00 | 0,585
534 709,71 | 0,332 | 459 0,00 | 0,427 | 415 0,00 | 0,750
557 104,97 | 0,314 | 480 0,010,334 | 416 0,15 | 0,750
569 0,00 | 0,055 | 495 752,38 | 0,333 | 424 0,00 | 0,312
594 0,00 | 0,707 | 532 429,96 | 0,320 | 455 0,01 0,335
598 286,16 | 0,335 | 535 0,00 | 0,731 | 463 745,37 | 0,335
616 51,94 | 0,300 | 568 363,02 | 0,335 | 497 0,00 | 0,370
617 0,01 | 0,267 | 573 0,00 | 0,348 | 509 784,57 | 0,324
640 2,59 | 0,750 | 597 0,00 | 0,336 | 535 288,70 | 0,339
640 0,31 0,750 | 602 320,42 | 0,325 | 551 0,01 | 0,329
815 0,16 | 0,750 | 616 27,87 0,339 | 569 0,01 | 0,331
819 0,00 | 0,000 | 618 0,00 | 0,332 | 582 767,03 | 0,328
827 0,24 | 0,748 | 640 3,06 | 0,750 | 598 0,38 | 0,221
836 0,04 | 0,000 | 640 0,33 0,750 | 605 0,01 | 0,335
844 0,35 0,748 | 816 0,00 | 0,742 | 617 0,00 | 0,314
852 0,00 | 0,728 | 818 0,30 | 0,750 | 619 120,52 | 0,329
859 1,82 | 0,750 | 826 0,00 | 0,469 | 640 3,24 | 0,750
866 0,05| 0,005 | 834 0,28 | 0,750 | 640 0,52 | 0,750
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868 0,00 | 0,020 | 842 0,00 | 0,731 | 816 0,20 | 0,750
871 25,09 | 0,750 | 849 0,57 | 0,750 | 818 0,00 | 0,749
874 0,02 | 0,137 | 856 0,00 | 0,750 | 825 0,25 | 0,750
876 38,06 | 0,750 | 862 3,45 0,750 | 832 0,00 | 0,742
878 27,81 | 0,750 | 867 1,03 | 0,750 | 840 0,32 | 0,750
880 0,00 | 0,657 | 868 0,00 | 0,750 | 847 0,00 | 0,720
883 99,21 | 0,750 | 872 40,53 | 0,750 | 853 0,88 | 0,750
885 0,08 | 0,004 | 874 0,03 | 0,750 | 859 0,00 | 0,741
886 390,08 | 0,750 | 876 0,04 | 0,750 | 865 6,03 | 0,750
888 0,01 | 0,056 | 877 76,64 | 0,750 | 866 0,00 | 0,750
901 8,40 | 0,749 | 881 0,00 | 0,749 | 870 0,00 | 0,750
915 0,06 | 0,014 | 883 94,441 0,750 | 873 47,08 | 0,750
929 4,61 | 0,747 | 885 0,08 | 0,750 | 874 10,29 | 0,750
944 1961,95 | 0,339 | 886 1,79 | 0,750 | 876 0,02 | 0,750
944 6001,22 | 0,340 | 887 427,72 1 0,750 | 878 79,19 | 0,750
944 0,02 | 0,038 | 897 0,00 | 0,701 | 881 0,00 | 0,750
959 3,79 | 0,742 | 910 6,49 | 0,750 | 883 1,31 | 0,750
974 0,04 | 0,036 | 923 0,00 | 0,701 | 884 118,71 | 0,750
987 4,04 | 0,743 | 937 4,40 | 0,750 | 885 0,06 | 0,750
999 0,04 | 0,009 | 944 111,70 | 0,339 | 886 449,41 | 0,750
1009 3,28 | 0,748 | 944 10266,40 | 0,339 | 894 16,59 | 0,750
1016 0,05| 0,043 | 951 0,00 | 0,484 | 906 0,00 | 0,474
1021 0,33 | 0,686 | 966 4,02 | 0,750 | 918 5,67 | 0,750
1022 0,020,191 979 0,00 | 0,512 | 931 0,00 | 0,635
1105 6378365,47 | 0,333 | 991 4,28 | 0,750 | 944 834,12 | 0,338
1136 11204,14 | 0,332 | 1002 0,00 | 0,673 | 944 12645,12 | 0,338
1136 106,96 | 0,329 | 1010 3,36 | 0,750 | 944 4,30 | 0,750
1140 0,17 | 0,509 | 1017 0,00 | 0,334 | 958 0,00 | 0,660
1142 5550,74 | 0,335 | 1021 0,48 | 0,750 | 971 4,27 | 0,750
1145 0,02 | 0,413 | 1022 0,00 | 0,504 | 983 0,00 | 0,360
1149 15452,45 | 0,332 | 1098 8956423,88 | 0,333 | 994 4,40 | 0,750
1151 0,06 | 0,434 | 1136 34,36 | 0,335 | 1004 0,00 | 0,457
1152 91541,16 | 0,335 | 1136 4798,22 | 0,336 | 1012 3,39 | 0,750
1163 0,27 | 0,361 | 1140 0,20 | 0,349 | 1018 0,00 | 0,353
1166 0,02 | 0,482 | 1143 2890,62 | 0,333 | 1021 0,69 | 0,750
1183 1616,94 | 0,348 | 1144 19,55 | 0,371 | 1022 0,00 | 0,736
1187 40493,35 | 0,337 | 1145 1,20 | 0,345 | 1090 | 12831721,46 | 0,333
1202 0,03 | 0,262 | 1150 1523,13 | 0,334 | 1135 0,93 | 0,336
1204 0,09 | 0,302 | 1151 132891,18 | 0,334 | 1137 1882,01 | 0,337
1217 38,09 | 0,373 | 1156 38,86 | 0,334 | 1140 213,98 | 0,333
1218 621,05 | 0,335 | 1161 0,39 | 0,388 | 1141 973,32 | 0,332
1229 0,00 | 0,654 | 1172 15,33 | 0,304 | 1143 15,00 | 0,334
1231 0,02 | 0,299 | 1184 86219,91 | 0,335 | 1145 366,75 | 0,336
1243 429,27 | 0,327 | 1190 0,10 | 0,337 | 1148 392,63 | 0,334
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1255 0,02 | 0,022 | 1201 1,62 | 0,333 | 1151 144696,38 | 0,334
1264 17837,91 | 0,321 | 1206 30,86 | 0,350 | 1151 25059,64 | 0,334
1264 0,02 | 0,249 | 1215 238,27 | 0,320 | 1159 24,31 | 0,335
1266 204,12 | 0,315 | 1220 0,51 | 0,333 | 1162 580,31 | 0,340
1267 67289,65 | 0,325 | 1227 0,58 | 0,333 | 1178 43,90 | 0,335
1269 0,32 | 0,463 | 1230 0,37 | 0,299 | 1180 145410,58 | 0,335
1272 38034,10 | 0,325 | 1238 681,40 | 0,330 | 1195 288,24 | 0,342
1274 0,03 | 0,723 | 1249 0,49 | 0,339 | 1197 27,80 | 0,335
1276 0,00 | 0,676 | 1260 303,85 | 0,327 | 1210 1,92 | 0,331
1279 8119,31 | 0,321 | 1263 15970,33 | 0,323 | 1211 40,66 | 0,300
1281 426,63 | 0,314 | 1263 75,45 | 0,322 | 1222 12,10 | 0,320
1285 0,03 | 0,474 | 1266 70691,77 | 0,325 | 1223 0,06 | 0,339
1287 1119,67 | 0,327 | 1268 18,21 | 0,328 | 1232 0,00 | 0,523
1288 2,18 | 0,330 | 1270 6,77 | 0,324 | 1234 947,43 | 0,330
1291 1437,18 | 0,325 | 1270 66611,36 | 0,326 | 1244 4,68 | 0,337
1291 0,02 | 0,259 | 1273 21,18 | 0,328 | 1255 455,21 | 0,328
1296 3,41 | 0,667 | 1276 15077,49 | 0,325 | 1263 4748,76 | 0,323
1299 0,02 | 0,108 | 1278 86,65 | 0,341 | 1263 7330,58 | 0,323
1310 2030,63 | 0,336 | 1281 0,03 | 0,342 | 1264 409,30 | 0,325
1334 0,04 | 0,725 | 1283 5,10 | 0,332 | 1265 82247,09 | 0,326
1363 3817,50 | 0,327 | 1285 2443,09 | 0,325 | 1266 88,48 | 0,327
1393 0,00 | 0,598 | 1287 0,03 | 0,323 | 1269 87429,34 | 0,327
1422 52576,53 | 0,332 | 1290 208,20 | 0,323 | 1271 3,61 | 0,326
1424 2,79 | 0,312 | 1291 142,49 | 0,328 | 1273 9361,38 | 0,325
1460 5926289,90 | 0,333 | 1292 2839,09 | 0,327 | 1275 21833,39 | 0,327
1506 19,61 | 0,409 | 1297 0,92 | 0,327 | 1278 17,65 | 0,332
1516 0,31 | 0,565 | 1301 1503,96 | 0,320 | 1279 3,52 | 0,330
1533 0,07 | 0,312 | 1316 0,13 | 0,338 | 1282 4565,42 | 0,325
1557 35905,75 | 0,328 | 1340 3086,97 | 0,327 | 1285 2024,75 | 0,327
1557 386849,36 | 0,334 | 1367 8,56 | 0,333 | 1285 5,19 | 0,325
1577 0,14 | 0,326 | 1395 9162,76 | 0,331 | 1287 993,24 | 0,326
1587 0,26 | 0,437 | 1422 18,15 | 0,333 | 1291 643,14 | 0,326
1594 570,95 | 0,298 | 1424 71504,09 | 0,333 | 1291 2858,09 | 0,327
1607 68086,32 | 0,330 | 1454 7672505,66 | 0,333 | 1294 9,74 | 0,329
1608 0,07 | 0,101 | 1504 0,91 | 0,333 | 1298 724,01 | 0,319
1617 258,79 | 0,340 | 1508 2,47 | 0,370 | 1304 1,97 | 0,336
1618 0,00 | 0,400 | 1529 15,31 | 0,443 | 1321 2521,03 | 0,326
1627 41,20 | 0,352 | 1550 638204,40 | 0,333 | 1344 15,40 | 0,333
1627 39639,76 | 0,324 | 1552 13,87 | 0,333 | 1371 5222,52 | 0,330
3078 0,02 | 0,019 | 1572 10,77 | 0,144 | 1397 28,05 | 0,333
3078 1,98 | 0,021 | 1580 1,08 | 0,341 | 1422 112503,74 | 0,333
3078 0,20 | 0,019 | 1589 2,74 | 0,331 | 1424 2,84 | 0,334
3078 3,87 | 0,129 | 1601 113942,21 | 0,331 | 1448 | 10208419,46 | 0,333
3079 5,09 | 0,095 | 1603 404,34 | 0,375 | 1501 4,78 | 0,328
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3079 0,04 | 0,069 | 1613 0,09 | 0,328 | 1501 73,82 | 0,355
3079 0,38 | 0,138 | 1614 0,84 | 0,333 | 1525 8,99 | 0,333
3080 13,30 | 0,461 | 1619 4886,09 | 0,338 | 1542 885540,74 | 0,333
3080 0,01 | 0,648 | 1626 55131,04 | 0,326 | 1548 1262,20 | 0,348
3080 82,51 | 0,201 | 1627 15,25 | 0,326 | 1567 0,02 | 0,351
3081 2,23 | 0,744 | 3078 0,02 | 0,218 | 1573 4,98 | 0,336
3081 0,05 | 0,712 | 3078 0,19 | 0,247 | 1584 533,02 | 0,299
3081 285,20 | 0,389 | 3078 3,38 | 0,096 | 1595 167555,12 | 0,332
3082 0,06 | 0,713 | 3078 0,01 | 0,423 | 1598 33,50 | 0,333
3082 1427,17 | 0,435 | 3078 0,00 | 0,163 | 1609 968,25 | 0,306
3082 1,75 0,313 | 3079 2,51 | 0,666 | 1610 3,04 | 0,317
3084 34,24 | 0,228 | 3079 6,07 | 0,101 | 1617 232,70 | 0,332
3086 0,04 | 0,204 | 3079 0,01 | 0,639 | 1618 22207,88 | 0,333
3088 31,18 | 0,423 | 3080 28,16 | 0,306 | 1626 55924,09 | 0,327
3090 0,02 | 0,119 | 3080 0,04 | 0,265 | 1627 7358,53 | 0,327
3091 49,98 | 0,670 | 3081 113,77 | 0,246 | 3078 0,47 | 0,173
3093 0,22 | 0,150 | 3081 1,53 | 0,184 | 3078 0,11 | 0,222
3095 114,07 | 0,609 | 3081 0,06 | 0,123 | 3078 0,03 | 0,543
3096 0,10 | 0,683 | 3081 343,49 | 0,380 | 3078 0,65 | 0,172
3098 250,70 | 0,182 | 3082 0,50 | 0,195 | 3078 6,67 | 0,116
3098 51,23 | 0,481 | 3082 230,82 | 0,669 | 3079 0,04 | 0,237
3098 252,02 | 0,468 | 3082 1338,62 | 0,427 | 3079 0,25 | 0,419
3099 0,24 | 0,259 | 3084 0,07 | 0,267 | 3079 3,01 0,710
3100 1591,10 | 0,711 | 3085 24,86 | 0,312 | 3079 0,06 | 0,230
3100 4,08 | 0,643 | 3087 0,04 | 0,398 | 3080 49,14 | 0,273
3187 2271,85| 0,498 | 3089 40,13 | 0,463 | 3080 0,01 | 0,496
3187 339,42 | 0,499 | 3091 0,01 | 0,746 | 3081 75,97 | 0,216
3092 74,51 | 0,549 | 3081 55,16 | 0,314

3094 0,06 | 0,309 | 3081 0,56 | 0,643

3095 139,08 | 0,581 | 3082 503,27 | 0,409

3097 0,41 | 0,170 | 3082 0,14 | 0,435

3098 63,83 | 0,132 | 3082 1,21 | 0,748

3098 220,36 | 0,128 | 3082 1620,02 | 0,480

3098 288,83 | 0,746 | 3084 50,36 | 0,229

3099 0,07 | 0,668 | 3085 0,02 | 0,381

3100 1926,53 | 0,716 | 3087 32,20 | 0,346

3100 0,03 | 0,377 | 3088 0,02 | 0,364

3187 736,28 | 0,488 | 3090 52,70 | 0,480

3187 2295,29 | 0,488 | 3091 0,00 | 0,748

3093 94,29 | 0,549

3094 0,05 | 0,318

3096 164,22 | 0,564

3097 0,72 | 0,282

3098 4,35 0,168
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3098 269,05 | 0,167
3098 318,04 | 0,707

3099 0,91 | 0,740

3100 2301,45 | 0,710

3100 17,61 | 0,707

3187 554,97 | 0,482

3187 284447 | 0,483

n=18 n=19 n=20
- < g T . < =g . < =g
S 0% |iE|E| = i3] f| = |if
5 < 52| < 52| g < &2
= % s°| = % s°| = % g °
5 5 5
= =~ =g

3 0,00 | 0,745 3 0,01 | 0,750 2 0,01 | 0,749

4 0,00 | 0,463 4 0,00 | 0,348 3 0,01 | 0,371

9 22,63 | 0,750 8 24,41 | 0,750 7 26,36 | 0,750

12 24,51 | 0,648 11 26,12 | 0,650 10 27,86 | 0,653
18 0,00 | 0,577 16 0,00 | 0,739 14 0,00 | 0,731
24 0,00 0,350 | 22 0,00 | 0,338| 20 0,00 | 0,346
29 11,10 | 0,750 | 26 12,19 | 0,750 | 24 13,27 | 0,750
37 0,00 0,718 35 0,00 | 0,733 | 33 37,90 | 0,465
40 35,59 | 0,456 | 36 36,85 | 0,461 | 33 0,01 | 0,531
43 0,000,731 39 0,00 | 0,681 | 35 0,00 | 0,604
59 6,41 | 0,750 | 53 7,230,750 | 48 8,11 | 0,750
60 0,00 | 0,324 | 54 0,00 | 0,371 | 49 0,00 | 0,531
79 0,000,750 | 71 0,00 | 0,467 | 64 0,00 | 0,357
79 81,34 | 0,295 | 75 118,49 | 0,350 | 68 75,63 | 0,385
80 2,370,750 | 75 247710282 | 71 70,30 | 0,295
83 60,24 | 0,394 | 76 341]0750| 73 4,74 | 0,750
101 1,84 | 0,750 | 91 2,15| 0,750 | 83 2,23 | 0,750
109 0,020,333 98 0,00 | 0,333 | 89 0,00 | 0,342
116 0,00 | 0,690 | 109 0,00 | 0,521 | 100 0,00 | 0,544
127 0,00 | 0,493 | 117 0,00 | 0,480 | 109 0,00 | 0,334
138 119,18 | 0,361 | 125 119,55 | 0,362 | 113 121,63 | 0,363
146 0,57 | 0,750 | 134 0,99 | 0,750 | 123 1,45 | 0,750
156 0,00 | 0,321 | 148 0,01 ] 0,327 | 139 0,01 | 0,332
159 0,01 | 0,748 | 150 0,06 | 0,750 | 141 0,00 | 0,419
169 0,00 | 0,378 | 154 0,01 | 0,335 | 142 0,17 | 0,750
175 0,00 | 0,063 | 160 0,00 | 0,699 | 146 0,00 | 0,637
194 0,00 | 0,028 | 184 0,00 | 0,494 | 168 211,44 | 0,349
203 224,05 | 0,346 | 184 217,02 | 0,348 | 171 0,04 | 0,750
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203 0,10 | 0,738 | 186 0,01| 0,748 | 174 0,00 | 0,340
229 0,02 | 0,750 | 214 0,00 | 0,604 | 197 0,00 | 0,429
232 369,48 | 0,315 | 217 0,02 | 0,750 | 198 0,00 | 0,400
232 0,00 | 0,311 | 217 0,00 | 0,363 | 205 0,03 | 0,750
239 0,00 | 0,523 | 220 412,67 | 0,316 | 209 454,63 | 0,318
260 0,80 | 0,750 | 241 0,59 | 0,750 | 224 0,33 | 0,750
263 0,00 | 0,103 | 249 0,00 | 0,246 | 230 246,49 | 0,348
276 273,56 | 0,345 | 251 262,70 | 0,346 | 236 0,00 | 0,335
287 0,00 | 0,305 | 268 0,00 0,739 | 251 0,00 | 0,345
294 0,02 | 0,750 | 279 0,10 | 0,750 | 262 0,01 | 0,339
303 0,00 | 0,321 | 285 0,00 | 0,329 | 264 0,35 | 0,750
312 0,50 | 0,750 | 291 0,00 | 0,340 | 276 0,01 | 0,339
314 0,00 | 0,043 | 293 0,75 0,750 | 277 0,61 | 0,750
323 0,00 | 0,122 | 308 0,00 0,375 | 291 0,00 | 0,443
334 0,00 | 0,452 | 316 0,00 | 0,340 | 297 488,80 | 0,340
347 0,06 | 0,750 | 322 534,54 | 0,338 | 301 0,00 | 0,297
351 642,38 | 0,336 | 333 0,11 | 0,750 | 315 0,39 | 0,750
369 0,00 | 0,153 | 336 0,04 | 0,750 | 324 0,07 | 0,750
372 486,84 | 0,318 | 354 684,85 | 0,321 | 331 0,00 | 0,241
388 0,25 | 0,750 | 357 0,00 | 0,352 | 336 0,00 | 0,335
390 0,010,327 | 359 0,00 | 0,328 | 338 848,12 | 0,323
402 0,00 | 0,659 | 376 0,20 | 0,750 | 345 0,00 | 0,343
412 0,20 | 0,750 | 392 0,00 | 0,334 | 365 0,14 | 0,750
414 0,07 | 0,750 | 396 528,32 | 0,339 | 366 450,93 | 0,341
416 0,00 | 0,675 | 405 0,27 | 0,750 | 382 0,00 | 0,371
428 601,68 | 0,337 | 413 0,00 | 0,298 | 394 0,00 | 0,351
433 0,010,341 | 413 0,010,333 | 396 0,29 | 0,750
466 0,00 | 0,401 | 414 0,00 | 0,372 | 404 0,00 | 0,349
485 1386,59 | 0,328 | 416 0,13 | 0,750 | 407 0,00 | 0,571
501 56,39 | 0,363 | 433 0,00 | 0,337 | 413 0,01 | 0,750
525 0,01 | 0,357 | 461 1689,32 | 0,330 | 414 0,24 | 0,750
542 0,00 | 0,304 | 475 39,52 | 0,295 | 416 0,00 | 0,360
557 997,78 | 0,331 | 493 0,00 | 0,347 | 433 1299,25 | 0,333
578 204,66 | 0,320 | 520 0,00 | 0,365 | 453 615,42 | 0,322
583 0,010,372 | 527 947,65 | 0,333 | 466 0,00 | 0,362
603 0,09 | 0,342 | 557 0,02 | 0,329 | 495 968,36 | 0,335
604 341,01 | 0,332 | 558 702,83 | 0,325 | 500 0,01 | 0,317
619 0,17 | 0,321 | 583 401,62 | 0,335 | 527 0,00 | 0,270
619 63,20 | 0,324 | 587 0,00 | 0,332 | 539 1330,42 | 0,328
640 3,53 | 0,750 | 604 0,00 | 0,329 | 557 218,47 | 0,341
640 0,63 | 0,750 | 608 403,02 | 0,328 | 569 0,00 | 0,319
817 0,00 | 0,750 | 618 23,66 | 0,339 | 584 0,01 | 0,338
818 0,36 | 0,750 | 620 0,00 | 0,341 | 592 956,98 | 0,330
824 0,00 | 0,663 | 640 3,820,750 | 606 6,06 | 0,297
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831 0,29 | 0,750 | 640 0,77 0,750 | 609 0,01 | 0,339
838 0,00 | 0,736 | 817 0,27 | 0,750 | 619 0,00 | 0,352
844 0,39 | 0,750 | 818 0,00 | 0,613 | 620 137,48 | 0,331
851 0,00 | 0,750 | 824 0,26 | 0,750 | 640 4,12 | 0,750
857 1,35 0,750 | 830 0,00 | 0,543 | 640 0,90 | 0,750
862 0,00 | 0,747 | 836 0,310,750 | 817 0,00 | 0,708
865 0,81 | 0,750 | 842 0,00 | 0,749 | 818 0,40 | 0,750
867 10,15 | 0,750 | 848 0,50 | 0,750 | 824 0,00 | 0,397
871 0,00 | 0,736 | 854 0,00 | 0,750 | 829 0,31 0,750
873 0,01 | 0,750 | 860 2,17 0,750 | 835 0,00 | 0,399
874 78,25 | 0,750 | 865 0,00 | 0,723 | 841 0,33 | 0,750
876 0,01 | 0,748 | 865 0,00 | 0,465 | 846 0,00 | 0,650
879 71,69 | 0,750 | 869 19,49 | 0,750 | 852 0,72 | 0,750
881 2,34 | 0,750 | 871 3,73 | 0,750 | 857 0,00 | 0,742
882 0,02 | 0,750 | 872 0,00 | 0,743 | 862 3,57 | 0,750
884 121,37 | 0,750 | 875 85,95 | 0,750 | 864 0,23 | 0,750
885 0,13 | 0,750 | 877 0,00 | 0,746 | 867 0,00 | 0,712
886 520,85 | 0,750 | 880 0,00 | 0,749 | 870 0,01 | 0,746
891 0,01 | 0,750 | 880 88,27 | 0,750 | 870 30,44 | 0,750
902 8,98 | 0,750 | 882 0,00 | 0,725 | 873 0,00 | 0,746
914 0,00 | 0,312 | 884 130,52 | 0,750 | 875 97,83 | 0,750
926 5,230,750 | 886 0,09 | 0,750 | 878 0,00 | 0,742
938 0,00 | 0,412 | 886 516,40 | 0,750 | 878 0,94 | 0,750
944 416,29 | 0,338 | 889 51,58 | 0,750 | 881 90,25 | 0,750
944 16915,10 | 0,338 | 899 0,00 | 0,331 | 883 0,00 | 0,741
951 4,36 | 0,750 | 910 7,030,750 | 884 158,56 | 0,750
964 0,00 | 0,612 | 921 0,00 | 0,340 | 886 0,05 | 0,750
976 4,50 | 0,750 | 933 5,040,750 | 886 594,00 | 0,750
987 0,00 | 0,505 | 944 345,02 | 0,337 | 887 0,70 | 0,750
997 4,48 | 0,750 | 944 21790,25 | 0,337 | 896 14,06 | 0,750
1006 0,00 | 0,393 | 945 0,00 | 0,503 | 906 0,00 | 0,395
1013 3,43 | 0,750 | 957 4,53 | 0,750 | 917 6,30 | 0,750
1018 0,01 | 0,342 | 969 0,00 | 0,332 | 928 0,00 | 0,374
1021 1,02 | 0,750 | 980 4,66 | 0,750 | 939 4,96 | 0,750
1023 0,00 | 0,637 | 990 0,00 | 0,396 | 944 87,65 | 0,336
1084 | 17946019,96 | 0,333 | 1000 4,57 | 0,750 | 944 27840,94 | 0,337
1135 3,35 | 0,333 | 1008 0,010,334 | 951 0,00 | 0,355
1137 45,19 | 0,382 | 1014 3,43 | 0,750 | 963 4,68 | 0,750
1140 2,70 | 0,336 | 1019 0,14 | 0,332 | 974 0,01 | 0,339
1140 974,18 | 0,333 | 1022 1,41 | 0,749 | 984 4,87 | 0,750
1143 0,21 | 0,346 | 1023 0,36 | 0,333 | 993 0,00 | 0,279
1145 6,56 | 0,334 | 1077 | 24574761,16 | 0,333 | 1002 4,69 | 0,750
1145 5,47 | 0,440 | 1133 0,01 | 0,624 | 1009 0,09 | 0,334
1150 43685,73 | 0,334 | 1136 1005,70 | 0,333 | 1015 3,43 | 0,750
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1150 167143,46 | 0,334 | 1138 0,12 | 0,343 | 1019 0,39 | 0,332
1154 9180,86 | 0,335 | 1141 98,43 | 0,335 | 1022 1,88 | 0,750
1157 1,76 | 0,334 | 1142 0,14 | 0,332 | 1023 1,37 | 0,333
1168 12,88 | 0,333 | 1144 0,06 | 0,341 | 1070 | 32997901,46 | 0,333
1176 228969,41 | 0,335 | 1146 1001,60 | 0,335 | 1130 0,29 | 0,402
1184 2899,55 | 0,337 | 1148 75010,61 | 0,334 | 1136 5571,32 | 0,334
1194 6,10 | 0,336 | 1150 2,14 0,335 | 1138 1,44 | 0,331
1200 1,33 0,334 | 1151 220540,88 | 0,334 | 1141 0,13 | 0,334
1208 78,75 | 0,368 | 1156 0,05 0,347 | 1142 414,16 | 0,338
1213 0,42 | 0,211 | 1160 0,00 | 0,373 | 1145 18982,44 | 0,334
1220 11,05 | 0,332 | 1173 227231,56 | 0,335 | 1145 1,35 | 0,329
1224 1,71 | 0,338 | 1175 116340,05 | 0,335 | 1147 16796,17 | 0,335
1230 1089,89 | 0,330 | 1189 0,07 | 0,342 | 1150 24,18 | 0,334
1233 1,58 | 0,326 | 1191 1,42 | 0,333 | 1150 381400,03 | 0,334
1240 1,54 | 0,332 | 1204 17,88 | 0,333 | 1154 0,00 | 0,466
1250 555,04 | 0,329 | 1205 1190,91 | 0,344 | 1156 0,19 | 0,345
1259 7,91 | 0,334 | 1216 0,04 | 0,335 | 1165 9099,75 | 0,334
1263 244,41 | 0,323 | 1216 0,14 | 0,336 | 1171 477627,59 | 0,335
1263 8793,18 | 0,323 | 1226 0,05 | 0,457 | 1179 0,06 | 0,331
1265 91686,69 | 0,326 | 1227 1339,73 | 0,330 | 1188 2,44 | 0,334
1265 34,37 | 0,325 | 1234 0,01 | 0,332 | 1194 168,14 | 0,342
1268 99462,39 | 0,327 | 1236 0,00 | 0,398 | 1202 4176,38 | 0,340
1268 13265,93 | 0,328 | 1245 790,25 | 0,330 | 1207 0,01 | 0,327
1270 18,24 | 0,334 | 1254 0,05| 0,333 | 1213 0,29 | 0,337
1273 51051,36 | 0,328 | 1262 7,41 0,323 | 1219 0,08 | 0,172
1275 73,66 | 0,329 | 1262 6854,69 | 0,323 | 1224 1648,45 | 0,330
1276 25,37 | 0,329 | 1263 59,09 | 0,319 | 1228 0,05| 0,321
1279 10486,96 | 0,326 | 1264 103271,63 | 0,326 | 1233 0,00 | 0,352
1281 3689,26 | 0,328 | 1265 2,06 | 0,323 | 1235 1,27 | 0,325
1283 0,45 | 0,321 | 1267 137185,27 | 0,328 | 1242 947,71 | 0,331
1285 2040,67 | 0,326 | 1269 1,06 | 0,328 | 1250 0,30 | 0,333
1287 3,06 | 0,340 | 1271 0,47 | 0,331 | 1258 707,03 | 0,330
1288 4,00 | 0,337 | 1271 76590,35 | 0,328 | 1262 2,16 | 0,318
1290 2021,14 | 0,326 | 1274 0,23 | 0,327 | 1262 5191,52 | 0,323
1291 843,06 | 0,327 | 1277 14269,70 | 0,327 | 1264 104841,99 | 0,326
1295 14,73 | 0,300 | 1278 10656,68 | 0,328 | 1264 1,88 | 0,324
1299 0,14 | 0,333 | 1280 0,09 | 0,328 | 1266 170729,79 | 0,328
1308 3471,12 | 0,325 | 1283 5,36 | 0,326 | 1267 1,04 | 0,328
1326 31,68 | 0,331 | 1283 3380,87 | 0,326 | 1268 1,68 | 0,330
1349 4093,21 | 0,329 | 1286 0,00 | 0,304 | 1270 112367,82 | 0,329
1374 18,29 | 0,333 | 1287 617,04 | 0,326 | 1273 0,23 | 0,335
1399 12064,66 | 0,332 | 1290 835,43 | 0,325 | 1273 8254,86 | 0,328
1423 0,95 | 0,333 | 1290 1,07 | 0,324 | 1276 29973,31 | 0,329
1424 163794,06 | 0,333 | 1291 2630,19 | 0,329 | 1278 0,16 | 0,335
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1443 | 13323257,94 | 0,333 | 1296 0,09 | 0,329 | 1280 0,00 | 0,335
1494 18,67 | 0,333 | 1300 3120,82 | 0,325 | 1281 5001,07 | 0,327
1499 0,32 | 0,340 | 1312 0,04 | 0,337 | 1284 0,06 | 0,321
1522 148,75 | 0,360 | 1330 4581,29 | 0,328 | 1286 2530,84 | 0,327
1535 1210513,29 | 0,333 | 1353 0,25 | 0,330 | 1286 3148,11 | 0,329
1544 137,05 | 0,332 | 1377 8334,48 | 0,331 | 1287 0,04 | 0,324
1563 2,36 | 0,069 | 1401 4,45 | 0,333 | 1290 67,12 | 0,327
1566 4,31 | 0,334 | 1423 241925,87 | 0,333 | 1290 3942,50 | 0,327
1579 3,12 | 0,337 | 1424 142,48 | 0,333 | 1294 0,08 | 0,327
1589 237511,62 | 0,332 | 1439 | 17099519,12 | 0,333 | 1298 1267,24 | 0,323
1594 17,33 | 0,541 | 1488 4,67 | 0,335 | 1303 0,03 | 0,338
1605 0,05 | 0,353 | 1498 278,75 | 0,342 | 1316 4677,39 | 0,328
1605 11,83 | 0,334 | 1519 0,24 | 0,333 | 1335 0,12 | 0,337
1614 10500,67 | 0,325 | 1528 1621407,71 | 0,333 | 1357 7111,29 | 0,330
1615 39936,79 | 0,333 | 1540 1,95 | 0,685 | 1380 3,48 | 0,332
1618 34,70 | 0,335 | 1559 0,05 | 0,331 | 1403 21490,54 | 0,332
1626 2450,27 | 0,327 | 1559 0,02 | 0,401 | 1423 78,67 | 0,332
1626 71266,55 | 0,327 | 1575 659,29 | 0,306 | 1424 399271,51 | 0,333
3078 0,17 | 0,462 | 1583 329939,16 | 0,333 | 1435 | 21505152,96 | 0,333
3078 0,02 | 0,747 | 1589 0,32 | 0,334 | 1482 5,79 | 0,339
3078 0,32 | 0,179 | 1600 0,40 | 0,335 | 1496 2,39 | 0,333
3078 2,52 | 0,134 | 1601 933,42 | 0,306 | 1517 1075,79 | 0,341
3078 2,23 | 0,124 | 1610 0,01 | 0,372 | 1522 2145640,42 | 0,333
3078 0,23 | 0,099 | 1611 79966,68 | 0,332 | 1537 0,54 | 0,335
3079 0,03 | 0,548 | 1617 3261,20 | 0,342 | 1553 0,05 | 0,493
3079 8,78 | 0,191 | 1617 20,85 | 0,339 | 1555 6,87 | 0,170
3079 5,22 | 0,588 | 1626 972,96 | 0,328 | 1571 2,09 | 0,334
3080 0,02 | 0,261 | 1626 88646,00 | 0,328 | 1577 453780,33 | 0,333
3080 73,58 | 0,284 | 3078 0,01 | 0,203 | 1585 48,88 | 0,234
3080 0,18 | 0,323 | 3078 0,23 | 0,275 | 1595 0,85 | 0,340
3081 0,17 | 0,692 | 3078 1,67 | 0,095 | 1597 1,97 | 0,331
3081 154,42 | 0,252 | 3078 0,05| 0,123 | 1607 23910,57 | 0,328
3081 0,06 | 0,661 | 3078 0,12 | 0,186 | 1608 96396,77 | 0,333
3082 566,23 | 0,406 | 3078 4,38 | 0,258 | 1614 3,59 | 0,331
3082 149,96 | 0,697 | 3079 5,58 | 0,095 | 1616 1,66 | 0,340
3082 11,34 | 0,750 | 3079 0,24 | 0,200 | 1618 10049,29 | 0,336
3082 1706,02 | 0,477 | 3079 0,09 | 0,268 | 1626 93706,88 | 0,329
3083 0,07 | 0,188 | 3079 15,91 | 0,396 | 1626 14468,09 | 0,329
3085 32,20 | 0,257 | 3080 0,01 | 0,310 | 3078 0,04 | 0,102
3086 0,05 | 0,487 | 3080 105,13 | 0,267 | 3078 0,32 | 0,111
3088 40,47 | 0,383 | 3080 0,02 | 0,675 | 3078 0,13 | 0,511
3089 0,01 | 0,676 | 3080 11,59 | 0,180 | 3078 0,16 | 0,635
3091 69,86 | 0,492 | 3081 171,92 | 0,305 | 3078 6,88 | 0,118
3092 0,02 | 0,629 | 3081 0,04 | 0,350 | 3078 0,11 | 0,155
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3094 114,99 | 0,540 | 3082 822,05 | 0,402 | 3079 0,05 | 0,398
3095 0,02 | 0,458 | 3082 0,23 | 0,675 | 3079 2,20 | 0,750
3096 194,48 | 0,547 | 3082 0,60 | 0,383 | 3079 8,58 | 0,159
3097 1,93 | 0,181 | 3082 1856,44 | 0,534 | 3079 0,63 | 0,197
3098 3,20 | 0,168 | 3083 92,99 | 0,220 | 3079 27,37 | 0,360
3098 257,59 | 0,218 | 3084 0,01 | 0,640 | 3080 0,04 | 0,290
3098 362,30 | 0,666 | 3086 37,39 | 0,300 | 3080 131,50 | 0,271
3099 0,50 | 0,726 | 3087 0,01 | 0,201 | 3080 0,04 | 0,251
3100 2735,69 | 0,706 | 3089 54,40 | 0,415 | 3081 0,08 | 0,378
3100 9,27 | 0,694 | 3090 0,01 | 0,119 | 3081 227,32 | 0,296
3187 389,45 | 0,478 | 3091 88,60 | 0,497 | 3081 0,01 | 0,147
3187 3405,84 | 0,478 | 3093 0,05 | 0,738 | 3082 226,75 | 0,335
3094 149,95 | 0,541 | 3082 868,69 | 0,455

3095 0,30 | 0,747 | 3082 0,84 | 0,356

3096 235,27 | 0,545 | 3082 2006,99 | 0,534

3097 2,94 | 0,456 | 3083 0,02 | 0,210

3098 63,16 | 0,257 | 3084 46,22 | 0,222

3098 175,35 | 0,219 | 3085 0,01 | 0,499

3098 391,23 | 0,637 | 3087 46,28 | 0,340

3099 1,59 | 0,717 | 3088 0,02 | 0,249

3100 3134,82 | 0,705 | 3089 70,43 | 0,432

3100 95,87 | 0,699 | 3091 0,02 | 0,719

3187 3276,96 | 0,474 | 3092 110,57 | 0,497

3187 944,58 | 0,473 | 3093 0,07 | 0,750

3095 181,12 | 0,532

3096 0,31 | 0,742

3097 269,81 | 0,521

3098 42,33 | 0,422

3098 192,40 | 0,298

3098 3,08 | 0,210

3099 452,36 | 0,604

3099 0,58 | 0,710

3100 3688,46 | 0,702

3100 63,37 | 0,692

3187 3323,58 | 0,470

3187 1358,06 | 0,469

n=21 n=22 n=23
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2 0,02 | 0,750 2 0,08 | 0,740 2 0,00 | 0,673
3 0,01 | 0,335 3 0,06 | 0,671 3 0,01 | 0,749
7 28,59 | 0,750 6 30,73 | 0,750 6 31,36 | 0,750
9 29,53 | 0,656 8 30,87 | 0,662 8 32,29 | 0,672
13 0,00 | 0,744 12 0,00 | 0,657 11 0,00 | 0,738
18 0,00 | 0,346 16 0,02 | 0,337 15 0,04 | 0,338
21 14,34 | 0,750 20 15,58 | 0,750 18 16,87 | 0,750
30 38,89 | 0,470 27 40,01 | 0,475 25 39,85 | 0,483
31 0,00 | 0,728 29 0,00 | 0,554 27 0,00 | 0,542
33 0,00 | 0,742 31 0,01 | 0,438 30 0,00 | 0,584
44 9,01 | 0,750 40 9,85 | 0,750 37 7,53 | 0,749
44 0,00 | 0,750 40 0,07 | 0,425 37 3,40 | 0,744
58 0,00 | 0,368 53 0,00 | 0,312 49 0,00 | 0,750
62 74,86 | 0,389 56 75,84 | 0,391 52 75,29 | 0,395
68 74,63 | 0,298 65 71,55 | 0,299 62 10,90 | 0,749
69 6,71 | 0,750 68 8,93 | 0,750 62 72,65 | 0,302
75 1,81 | 0,750 73 1,80 | 0,749 66 1,40 | 0,750
81 0,01 | 0,341 74 0,01 | 0,359 68 0,01 | 0,342
92 0,00 | 0,647 85 0,00 | 0,386 78 0,00 | 0,728
103 123,27 | 0,364 95 122,94 | 0,366 87 127,22 | 0,366
104 0,00 | 0,462 99 0,01 | 0,654 95 2,92 | 0,750
112 1,94 | 0,750 | 103 2,27 | 0,750 96 0,02 | 0,744
127 0,00 | 0,340 | 117 0,02 | 0,347 | 107 0,10 | 0,333
134 0,00 | 0,730 | 123 0,00 | 0,478 | 113 0,00 | 0,735
135 0,00 | 0,339 | 129 0,12 | 0,330 | 123 1,16 | 0,750
135 0,36 | 0,750 | 131 0,57 | 0,750 | 123 0,03 | 0,331
154 20791 | 0,351 | 141 208,07 | 0,352 | 130 210,94 | 0,353
157 0,17 | 0,750 | 145 0,30 | 0,747 | 134 0,40 | 0,750
165 0,00 | 0,548 | 158 0,00 | 0,349 | 149 0,00 | 0,431
182 0,00 | 0,316 | 167 0,00 | 0,653 | 154 0,01 | 0,335
182 0,00 | 0,688 | 169 0,00 | 0,337 | 158 0,00 | 0,500
195 0,02 | 0,750 | 184 0,020,736 | 172 0,07 | 0,750
200 509,90 | 0,319 | 191 683,29 | 0,324 | 179 504,39 | 0,339
208 0,13 | 0,750 | 195 84,19 | 0,376 | 183 313,21 | 0,315
211 217,57 | 0,351 | 196 0,05| 0,741 | 185 0,03 | 0,741
222 0,00 | 0,589 | 209 0,00 | 0,614 | 195 0,00 | 0,336
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235 0,00 | 0,415 | 223 0,00 | 0,410 | 206 0,04 | 0,333
242 0,010,326 | 223 0,00 | 0,338 | 212 0,00 | 0,534
248 0,56 | 0,750 | 233 0,54 | 0,750 | 218 0,33 | 0,750
262 0,29 | 0,750 | 250 0,08 | 0,733 | 234 447,94 | 0,342
263 0,02 | 0,333 | 252 0,030,337 | 239 0,02 | 0,748
273 461,56 | 0,341 | 253 450,44 | 0,342 | 241 0,00 | 0,385
274 0,00 | 0,340 | 257 0,00 | 0,347 | 241 0,02 | 0,335
288 0,00 | 0,735 | 277 0,00 | 0,630 | 263 0,02 | 0,336
297 0,75 0,750 | 280 1,01 | 0,750 | 263 1,05 | 0,750
306 0,00 | 0,343 | 283 0,00 | 0,481 | 264 0,00 | 0,743
312 0,08 | 0,750 | 301 0,05| 0,746 | 285 0,00 | 0,329
319 0,00 | 0,366 | 302 0,00 | 0,347 | 289 0,02 | 0,740
323 1043,74 | 0,324 | 309 1395,25 | 0,328 | 291 1097,36 | 0,334
334 0,00 | 0,314 | 316 60,79 | 0,376 | 299 429,49 | 0,318
338 0,10 | 0,750 | 322 0,40 | 0,750 | 305 0,79 | 0,750
339 338,76 | 0,344 | 323 0,010,374 | 312 0,00 | 0,715
354 0,08 | 0,750 | 339 0,00 | 0,350 | 322 0,01 0,335
370 0,00 | 0,332 | 343 0,04 | 0,747 | 324 0,00 | 0,151
372 0,00 | 0,470 | 345 0,00 | 0,588 | 332 0,03 | 0,749
382 0,00 | 0,378 | 361 0,00 | 0,339 | 340 0,07 | 0,749
387 0,26 | 0,750 | 366 0,03| 0,341 | 351 0,00 | 0,338
400 0,00 | 0,491 | 377 917,31 | 0,337 | 352 0,08 | 0,333
404 1043,37 | 0,335 | 378 0,23 | 0,745 | 352 839,53 | 0,338
409 0,26 | 0,750 | 391 0,00 0,329 | 368 0,17 | 0,750
412 0,00 | 0,317 | 402 0,30 | 0,748 | 382 0,00 | 0,340
414 0,00 | 0,733 | 408 0,010,390 | 382 0,00 | 0,680
416 0,13 | 0,750 | 410 0,00 | 0,336 | 395 0,30 | 0,750
434 1084,36 | 0,325 | 412 0,01| 0,748 | 401 2057,21 | 0,328
437 0,00 | 0,343 | 415 0,21 | 0,749 | 404 0,00 | 0,375
469 951,04 | 0,337 | 415 0,030,377 | 411 0,10 | 0,750
480 0,05 | 0,327 | 417 1509,30 | 0,327 | 411 0,12 | 0,750
497 0,00 | 0,409 | 440 660,88 | 0,339 | 414 297,55 | 0,345
518 1937,47 | 0,330 | 461 0,02 | 0,379 | 415 0,14 | 0,749
532 3,67 | 0,262 | 474 0,04 | 0,323 | 415 0,00 | 0,748
547 0,00 | 0,184 | 492 2054,17 | 0,333 | 439 0,00 | 0,445
564 0,00 | 0,261 | 511 490,50 | 0,322 | 452 0,30 | 0,333
572 1236,96 | 0,332 | 521 0,04 | 0,345 | 469 2020,79 | 0,334
590 314,59 | 0,325 | 546 0,01 | 0,404 | 493 2,10 | 0,327
593 0,00 | 0,335 | 548 1200,24 | 0,334 | 493 1043,16 | 0,326
609 0,020,333 | 571 0,03 | 0,345 | 522 1040,37 | 0,335
609 380,62 | 0,333 | 575 1047,28 | 0,328 | 529 0,02 | 0,335
620 0,45 0,327 | 592 393,56 | 0,335 | 548 0,00 | 0,335
620 74,04 | 0,327 | 596 0,11 | 0,338 | 559 2000,43 | 0,330
639 4,441 0,750 | 609 0,00 | 0,401 | 572 107,16 | 0,345
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640 1,05| 0,750 | 611 481,21 | 0,330 | 581 0,07 | 0,330
818 0,35 | 0,750 | 620 20,32 | 0,339 | 594 0,03 | 0,333
818 0,00 | 0,750 | 621 0,16 | 0,331 | 599 1111,51 | 0,331
823 0,23 | 0,750 | 639 591 0,750 | 610 21,93 | 0,316
828 0,00 | 0,738 | 640 0,05| 0,750 | 612 0,04 | 0,333
833 0,31 0,750 | 818 0,02 |0,672| 620 0,00 | 0,322
839 0,00 | 0,740 | 818 0,46 | 0,750 | 621 155,36 | 0,332
844 0,39 | 0,750 | 825 0,03 | 0,560 | 639 6,48 | 0,750
850 0,00 | 0,650 | 828 0,29 | 0,738 | 639 0,00 | 0,747
855 1,10 | 0,750 | 833 0,00 | 0,746 | 818 0,38 | 0,750
860 0,00 | 0,746 | 838 0,34 | 0,743 | 818 0,07 | 0,749
864 0,00 | 0,740 | 843 0,00 | 0,385 | 823 0,20 | 0,750
864 5,771 0,750 | 848 0,54 | 0,750 | 827 0,00 | 0,748
868 0,00 | 0,749 | 853 0,00 | 0,585 | 831 0,36 | 0,750
869 5,31 | 0,750 | 858 1,67 | 0,750 | 836 0,00 | 0,715
872 41,16 | 0,750 | 863 0,03 | 0,674 | 842 0,31 0,750
874 0,00 | 0,712 | 865 0,02 | 0,645 | 846 0,00 | 0,688
876 110,22 | 0,750 | 866 11,35 0,750 | 851 0,73 | 0,750
876 0,00 | 0,741 | 869 0,49 | 0,749 | 856 0,01 | 0,737
879 0,00 | 0,750 | 870 0,010,729 | 860 2,64 | 0,750
881 90,66 | 0,750 | 873 75,13 | 0,750 | 863 0,02 | 0,749
883 0,00 | 0,681 | 875 0,24 | 0,749 | 864 0,04 | 0,750
884 36,80 | 0,750 | 876 18,26 | 0,750 | 867 14,08 | 0,750
885 114,84 | 0,750 | 877 92,03 | 0,750 | 869 2,01 | 0,750
886 0,20 | 0,750 | 879 0,33 | 0,748 | 871 0,01 | 0,745
886 670,24 | 0,750 | 882 99,30 | 0,750 | 873 46,70 | 0,750
893 0,00 | 0,746 | 883 0,16 | 0,749 | 873 49,09 | 0,750
903 9,44 | 0,750 | 884 0,06 | 0,721 | 876 0,24 | 0,750
913 0,00 | 0,246 | 886 553,80 | 0,750 | 877 97,86 | 0,750
923 5,89 | 0,750 | 886 18,11 | 0,750 | 880 0,58 | 0,749
934 0,00 | 0,347 | 887 282,21 | 0,750 | 881 11,81 | 0,750
944 18704,23 | 0,336 | 892 20,37 | 0,750 | 882 89,54 | 0,750
944 16248,84 | 0,336 | 901 0,08 | 0,342 | 884 0,04 | 0,750
945 4,98 | 0,750 | 910 7,60 | 0,750 | 885 273,93 | 0,750
957 0,00 | 0,608 | 920 0,00 | 0,747 | 886 134,77 | 0,750
967 4,86 | 0,750 | 931 5,75 0,747 | 887 530,85 | 0,750
978 0,00 | 0,393 | 941 0,010,381 | 889 1,56 | 0,749
987 5,07 | 0,750 | 944 2454722 | 0,336 | 897 14,09 | 0,750
996 0,00 | 0,321 | 944 18336,67 | 0,336 | 907 0,02 | 0,714
1004 4,831 0,750 | 952 5,00 | 0,743 | 916 7,38 | 0,750
1010 0,00 | 0,382 | 962 0,32 | 0,340 | 926 0,01 0,725
1015 3,38 | 0,750 | 972 554 0,716 | 936 5,27 | 0,750
1019 0,00 | 0,429 | 982 1,68 | 0,331 | 944 11368,96 | 0,336
1022 2,48 | 0,747 | 990 5,26 | 0,734 | 944 41752,62 | 0,336
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1023 0,00 | 0,607 | 999 0,00 | 0,748 | 946 0,00 | 0,360
1064 | 43486559,24 | 0,333 | 1005 5,330,720 | 956 5,32 | 0,750
1126 0,00 | 0,399 | 1012 11,03 | 0,333 | 966 0,03 | 0,478
1136 17965,28 | 0,334 | 1016 1491 | 0,402 | 975 5,20 | 0,750
1137 4,28 | 0,334 | 1021 6,21 | 0,333 | 984 0,02 | 0,422
1141 1,04 | 0,332 | 1022 33,15 | 0,365 | 992 5,52 | 0,742
1142 350,28 | 0,340 | 1024 76,64 | 0,332 | 1000 0,11 | 0,349
1143 25716,07 | 0,334 | 1057 | 56312585,60 | 0,333 | 1007 5,53 | 0,747
1146 0,44 | 0,331 | 1122 111,13 | 0,371 | 1012 0,02 | 0,333
1147 78233,16 | 0,334 | 1136 46834,75 | 0,335 | 1017 3,44 | 0,652
1148 3,21 | 0,334 | 1137 7,42 | 0,339 | 1020 1,02 | 0,332
1150 517797,95 | 0,334 | 1141 1818,42 | 0,337 | 1022 5,84 | 0,590
1150 1,37 | 0,334 | 1142 0,14 | 0,506 | 1023 2,39 | 0,348
1156 0,50 | 0,335 | 1144 67450,82 | 0,335 | 1051 | 71789266,21 | 0,332
1158 1,59 | 0,606 | 1145 59,54 | 0,334 | 1118 131,24 | 0,335
1168 649401,30 | 0,335 | 1147 212,13 | 0,334 | 1136 104249,50 | 0,335
1171 1,42 | 0,335 | 1148 302833,75 | 0,335 | 1137 5,32 | 0,335
1184 983,48 | 0,338 | 1149 534373,17 | 0,334 | 1141 19602,93 | 0,335
1185 2,71 0,333 | 1150 1401,14 | 0,335 | 1142 47,07 | 0,335
1198 0,01 | 0,342 | 1153 28550,72 | 0,335 | 1144 787,87 | 0,334
1199 10330,69 | 0,338 | 1156 236,40 | 0,334 | 1144 280809,58 | 0,335
1210 19,94 | 0,352 | 1163 4,13 | 0,335 | 1147 678881,78 | 0,335
1211 0,58 | 0,334 | 1165 831638,43 | 0,335 | 1147 4915,17 | 0,335
1221 0,48 | 0,328 | 1176 4167,86 | 0,337 | 1148 23132,14 | 0,334
1221 1652,82 | 0,330 | 1182 3,57 | 0,374 | 1150 97,92 | 0,335
1229 4,28 | 0,324 | 1189 0,08 | 0,357 | 1150 423199,58 | 0,335
1230 0,01 | 0,329 | 1196 21128,71 | 0,338 | 1156 223,77 | 0,334
1236 0,01 | 0,311 | 1202 272,65 | 0,342 | 1157 0,57 | 0,334
1238 1410,99 | 0,332 | 1208 0,01 | 0,635 | 1163 962398,98 | 0,335
1246 0,60 | 0,330 | 1213 0,07 | 0,303 | 1168 21121,46 | 0,336
1254 827,14 | 0,330 | 1218 1225,42 | 0,329 | 1179 10,88 | 0,333
1262 0,87 | 0,316 | 1223 1,73 | 0,303 | 1181 1,98 | 0,334
1262 3348,26 | 0,322 | 1227 0,36 | 0,333 | 1193 5725,85 | 0,337
1262 0,72 | 0,317 | 1231 0,52 | 0,325 | 1194 37095,99 | 0,337
1263 102282,30 | 0,326 | 1235 2004,24 | 0,332 | 1205 0,67 | 0,332
1264 3,78 | 0,323 | 1237 2,32 | 0,335 | 1206 5,10 | 0,332
1266 204057,28 | 0,328 | 1243 0,66 | 0,332 | 1215 772,51 | 0,329
1267 2,26 | 0,329 | 1251 1004,53 | 0,332 | 1216 329,47 | 0,325
1269 147240,33 | 0,329 | 1258 0,08 | 0,344 | 1224 0,60 | 0,333
1270 12747,63 | 0,330 | 1261 735,77 | 0,320 | 1225 0,06 | 0,332
1271 0,42 | 0,330 | 1261 1016,08 | 0,320 | 1232 4,73 | 0,327
1274 56168,09 | 0,329 | 1263 88538,71 | 0,326 | 1232 2460,70 | 0,332
1275 0,00 | 0,366 | 1263 364,36 | 0,327 | 1238 2,14 | 0,332
1277 0,17 | 0,327 | 1265 165742,92 | 0,328 | 1240 1,69 | 0,331
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1279 8376,80 | 0,328 | 1266 91212,85 | 0,328 | 1247 1276,32 | 0,332
1282 4,55 | 0,329 | 1266 7,98 | 0,333 | 1254 0,36 | 0,332
1282 8858,06 | 0,329 | 1268 189546,74 | 0,329 | 1261 13,54 | 0,322
1284 2274,66 | 0,327 | 1270 13,74 | 0,332 | 1261 889,71 | 0,318
1286 0,08 | 0,330 | 1272 405,68 | 0,329 | 1261 195,10 | 0,338
1286 902,27 | 0,328 | 1273 91773,27 | 0,330 | 1263 65490,49 | 0,326
1289 0,13 | 0,319 | 1275 6,66 | 0,332 | 1263 4057,61 | 0,326
1290 3783,42 | 0,328 | 1277 9039,26 | 0,328 | 1265 295123,52 | 0,328
1290 15,66 | 0,328 | 1279 19353,33 | 0,329 | 1265 51,74 | 0,329
1295 5,58 | 0,312 | 1280 63,02 | 0,330 | 1268 242491,40 | 0,330
1299 0,04 | 0,326 | 1282 3627,61 | 0,328 | 1268 52,14 | 0,330
1306 5597,67 | 0,327 | 1284 5,23 | 0,329 | 1269 18,08 | 0,329
1320 0,00 | 0,371 | 1285 0,49 | 0,330 | 1272 137863,40 | 0,330
1339 6522,04 | 0,330 | 1286 1981,94 | 0,328 | 1274 4322,64 | 0,329
1360 0,02 | 0,319 | 1286 3,12 | 0,325 | 1274 9,77 |1 0,331
1382 11793,79 | 0,332 | 1290 2373,70 | 0,327 | 1277 39408,93 | 0,330
1404 4,75 0,332 | 1290 17,29 | 0,327 | 1278 55,52 | 0,330
1423 683001,51 | 0,333 | 1292 3342,16 | 0,331 | 1280 5597,93 | 0,328
1424 564,69 | 0,333 | 1296 0,30 | 0,320 | 1281 0,55 | 0,327
1432 | 26615061,05 | 0,333 | 1300 4802,75 | 0,327 | 1283 0,51 | 0,332
1477 20,43 | 0,333 | 1309 2,37 | 0,328 | 1284 3426,91 | 0,329
1495 303,81 | 0,341 | 1325 6278,73 | 0,329 | 1286 2,52 | 0,326
1514 0,14 | 0,328 | 1343 0,73 | 0,331 | 1286 689,31 | 0,328
1516 2823535,65 | 0,334 | 1363 9003,17 | 0,331 | 1287 3334,75 | 0,331
1534 6,28 | 0,501 | 1385 0,88 | 0,336 | 1290 51,30 | 0,329
1547 1,10 | 0,333 | 1405 39437,45 | 0,333 | 1290 7006,48 | 0,329
1551 0,17 | 0,339 | 1423 2034,27 | 0,333 | 1294 3,70 | 0,330
1567 719,70 | 0,311 | 1424 1757273,48 | 0,333 | 1297 1714,99 | 0,325
1572 608444,06 | 0,333 | 1429 | 31736968,96 | 0,332 | 1302 1,40 | 0,330
1581 0,94 | 0,332 | 1473 17,90 | 0,697 | 1313 6702,19 | 0,329
1590 3,14 | 0,334 | 1493 9,70 | 0,333 | 1329 9,04 | 0,332
1593 1027,34 | 0,309 | 1511 3685457,57 | 0,334 | 1347 9151,85 | 0,331
1603 373,58 | 0,333 | 1512 11162,29 | 0,332 | 1367 0,33 | 0,331
1604 170386,44 | 0,333 | 1531 0,09 | 0,352 | 1387 16708,49 | 0,332
1611 171,55 | 0,280 | 1542 6,32 | 0,491 | 1407 46,01 | 0,333
1613 0,14 | 0,313 | 1548 2,55 | 0,140 | 1423 4672660,39 | 0,333
1616 113,71 | 0,334 | 1563 4,251 0,334 | 1424 276,13 | 0,333
1617 27888,27 | 0,334 | 1566 804109,69 | 0,334 | 1426 | 35982522,92 | 0,332
1626 111740,31 | 0,329 | 1577 86,50 | 0,266 | 1468 52,60 | 0,340
1626 13832,20 | 0,329 | 1585 4,20 | 0,407 | 1492 616,77 | 0,338
3078 0,04 | 0,412 | 1590 0,03 | 0,332 | 1505 4747135,41 | 0,334
3078 0,00 | 0,167 | 1599 187019,26 | 0,332 | 1510 5,08 | 0,335
3078 2,56 | 0,157 | 1600 51014,05 | 0,336 | 1528 77,42 | 0,371
3078 0,09 | 0,131 | 1608 0,05 | 0,468 | 1536 0,36 | 0,619
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3078 0,04 | 0,185 | 1610 0,33 | 0,632 | 1545 1,94 | 0,333
3078 0,97 | 0,188 | 1614 4715,74 | 0,325 | 1560 2835,09 | 0,324
3079 9,36 | 0,157 | 1616 53003,89 | 0,334 | 1561 1056335,85 | 0,334
3079 2,72 | 0,180 | 1617 57,10 | 0,335 | 1574 2,39 | 0,334
3079 3,08 | 0,744 | 1626 40084,50 | 0,330 | 1580 0,80 | 0,365
3079 0,02 | 0,211 | 1626 104578,13 | 0,330 | 1586 1010,81 | 0,312
3079 0,42 | 0,208 | 3078 0,03 | 0,179 | 1595 317205,73 | 0,333
3080 55,91 | 0,310 | 3078 0,35 | 0,161 | 1596 0,04 | 0,337
3080 0,20 | 0,194 | 3078 1,77 | 0,179 | 1605 772,21 | 0,308
3080 161,55 | 0,260 | 3078 0,03 | 0,187 | 1606 0,18 | 0,374
3080 8,60 | 0,425 | 3078 0,27 | 0,182 | 1612 0,58 | 0,335
3081 0,04 | 0,430 | 3078 6,20 | 0,256 | 1614 86068,08 | 0,333
3081 258,22 | 0,308 | 3078 4,32 | 0,141 | 1616 10953,27 | 0,338
3081 0,05 | 0,750 | 3079 0,17 | 0,157 | 1617 62,86 | 0,337
3082 0,09 | 0,165 | 3079 0,16 | 0,118 | 1626 50528,89 | 0,330
3082 1258,72 | 0,398 | 3079 9,56 | 0,432 | 1626 118911,40 | 0,330
3082 0,46 | 0,234 | 3079 14,80 | 0,271 | 3078 0,19 | 0,317
3082 2008,99 | 0,608 | 3079 0,45 | 0,554 | 3078 0,19 | 0,279
3083 270,69 | 0,302 | 3080 101,29 | 0,336 | 3078 0,29 | 0,176
3084 0,02 | 0,241 | 3080 0,39 | 0,215 | 3078 0,46 | 0,711
3085 44,17 | 0,268 | 3080 195,29 | 0,245 | 3078 4,88 | 0,165
3086 0,00 | 0,499 | 3081 1,87 | 0,584 | 3078 0,42 | 0,300
3088 56,45 | 0,364 | 3081 0,18 | 0,560 | 3078 1,63 | 0,612
3089 0,01 | 0,260 | 3081 441,29 | 0,386 | 3079 1,89 | 0,507
3090 89,20 | 0,444 | 3081 9,23 | 0,435 | 3079 8,60 | 0,128
3091 0,03 | 0,730 | 3082 50,15 | 0,691 | 3079 0,72 | 0,232
3093 141,20 | 0,499 | 3082 1285,37 | 0,308 | 3079 3,43 | 0,428
3094 0,11 | 0,636 | 3082 0,93 | 0,178 | 3079 32,58 | 0,410
3095 219,46 | 0,525 | 3082 2367,08 | 0,640 | 3079 0,44 | 0,297
3096 0,02 | 0,681 | 3083 125,79 | 0,687 | 3080 108,74 | 0,265
3097 303,53 | 0,497 | 3084 58,46 | 0,212 | 3080 0,92 | 0,222
3098 82,11 | 0,508 | 3085 0,53 | 0,552 | 3080 165,22 | 0,267
3098 160,25 | 0,391 | 3086 52,01 | 0,302 | 3081 93,76 | 0,379
3098 0,65 | 0,258 | 3087 0,01 | 0,423 | 3081 7,37 | 0,598
3099 508,94 | 0,571 | 3088 73,52 | 0,390 | 3081 334,89 | 0,339
3099 0,57 | 0,734 | 3090 0,05 | 0,709 | 3081 15,33 | 0,542
3100 4239,06 | 0,699 | 3091 117,43 | 0,450 | 3081 28,48 | 0,443
3100 90,21 | 0,705 | 3092 0,20 | 0,636 | 3082 1735,31 | 0,381
3187 3164,01 | 0,466 | 3093 168,08 | 0,489 | 3082 9,68 | 0,750
3187 2012,42 | 0,466 | 3094 0,50 | 0,434 | 3082 2191,10 | 0,693

3095 241,22 | 0,515 | 3082 567,81 | 0,334

3096 0,25 | 0,443 | 3083 5,02 | 0,681

3097 249,65 | 0,389 | 3084 50,48 | 0,229

3097 9,84 | 0,735 | 3086 1,32 | 0,690
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3098 284,27 | 0,607 | 3087 59,89 | 0,316
3098 0,22 | 0,261 | 3088 0,16 | 0,478
3099 513,33 | 0,524 | 3089 97,95 | 0,403
3099 41,44 | 0,639 | 3090 0,02 | 0,387
3100 4857,03 | 0,694 | 3091 133,75 | 0,446
3100 152,42 | 0,706 | 3093 0,08 | 0,601
3187 5102,25 | 0,463 | 3094 205,29 | 0,487
3187 607,24 | 0,462 | 3095 0,54 | 0,694
3096 288,91 | 0,502
3097 0,44 | 0,375
3097 173,99 | 0,265
3097 56,75 | 0,417
3098 363,57 | 0,731
3098 0,56 | 0,397
3099 581,58 | 0,497
3099 121,74 | 0,656
3100 5380,38 | 0,693
3100 257,01 | 0,704
3187 4051,72 | 0,458
3187 2256,27 | 0,459
n=24 n=25 n=26

8 8 8

< = = n = = n = E
2 g SE| 3 3 SE| 2 Y S g
. < g T - < g = - < =
s £ i3 ¢ £ iZ ¢ = |if
5 < %CED 2 < %CED 2 < Q*(ED
= % g°| & 2 s°| & 2 g °

5 5 5

= = =
1 0,01 | 0,750 2 0,06 | 0,700 1 1,46 | 0,740
2 0,00 | 0,562 2 0,20 | 0,731 2 1,14 | 0,725
5 34,42 | 0,750 5 36,61 | 0,750 4 42,23 | 0,750
7 33,95 | 0,674 6 34,43 | 0,690 6 36,23 | 0,696
10 0,00 | 0,665 9 0,00 | 0,688 8 0,03 | 0,523
14 0,10 | 0,330 13 0,04 | 0,334 12 0,01 | 0,747
16 17,83 | 0,750 15 18,97 | 0,750 14 19,38 | 0,750
23 41,83 | 0,486 21 43,40 | 0,489 20 48,30 | 0,480
24 0,00 | 0,743 23 0,00 | 0,558 21 0,00 | 0,738
28 0,00 | 0,750 29 0,02 | 0,418 27 0,16 | 0,474
34 11,82 | 0,750 31 0,09 | 0,341 29 13,96 | 0,750
34 0,01 | 0,340 32 12,99 | 0,750 29 0,04 | 0,461
45 0,00 | 0,746 42 0,00 | 0,715 39 0,00 | 0,267
47 82,42 | 0,393 44 75,57 | 0,401 41 77,48 | 0,402
57 9,07 | 0,750 53 9,68 | 0,750 49 11,32 | 0,750
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60 80,37 | 0,306 57 86,92 | 0,310 54 0,22 | 0,313

63 0,01 | 0,363 58 0,02 | 0,352 55 112,64 | 0,315

66 5,64 | 0,749 62 7,26 | 0,750 56 7,841 0,749

72 0,01 | 0,747 66 0,00 | 0,362 61 0,00 | 0,706

80 125,78 | 0,368 74 134,47 | 0,368 69 131,09 | 0,370

87 3,24 | 0,750 81 3,85 | 0,750 75 4,55 | 0,750

93 0,01 | 0,748 92 0,00 | 0,304 85 0,08 | 0,415

99 0,02 | 0,331 92 0,18 | 0,336 85 0,03 | 0,408
105 0,00 | 0,750 98 0,00 | 0,399 90 0,04 | 0,325
118 1,96 | 0,750 | 111 3,18 | 0,735 | 103 219,62 | 0,354
118 0,00 | 0,424 | 111 206,35 | 0,355 | 104 3,80 | 0,740
120 218,01 | 0,353 | 113 0,320,331 | 109 0,10 | 0,324
125 0,18 | 0,750 | 117 0,010,669 | 111 0,33 | 0,722
140 0,00 | 0,749 | 130 0,00 | 0,747 | 121 0,01 | 0,329
142 0,020,335 | 132 0,00 | 0,714 | 123 0,09 | 0,329
151 0,00 | 0,744 | 145 0,010,338 | 137 0,14 | 0,340
160 0,21 | 0,750 | 149 0,41 0,749 | 139 0,71 | 0,742
166 376,77 | 0,343 | 154 347,96 | 0,345 | 143 335,82 | 0,346
176 460,44 | 0,319 | 169 514,64 | 0,320 | 158 0,01 | 0,342
177 0,04 | 0,749 | 169 0,030,321 | 162 0,18 | 0,649
182 0,00 | 0,484 | 170 0,06 | 0,731 | 163 526,60 | 0,321
191 0,010,331 | 177 0,01 | 0,342 | 165 0,02 | 0,411
203 0,13 ] 0,750 | 190 0,03 | 0,747 | 178 0,01 | 0,427
204 0,02 | 0,750 | 194 0,00 | 0,336 | 186 0,09 | 0,331
217 437,40 | 0,343 | 202 414,65 | 0,344 | 188 44491 | 0,344
226 0,00 | 0,348 | 211 0,01 0,335| 199 0,04 | 0,332
229 0,02 | 0,750 | 220 0,08 | 0,577 | 209 0,06 | 0,748
232 0,150,332 | 223 0,00 | 0,656 | 212 0,05 | 0,444
244 0,02 | 0,337 | 228 0,030,329 | 215 0,03 | 0,414
248 0,89 | 0,750 | 233 0,60 | 0,750 | 220 0,33 | 0,745
254 0,00 | 0,722 | 243 0,00 | 0,351 | 232 0,01 | 0,346
269 0,00 | 0,469 | 253 732,08 | 0,339 | 237 672,89 | 0,340
271 821,40 | 0,337 | 255 0,010,340 | 242 0,14 | 0,331
278 0,08 | 0,750 | 266 0,36 | 0,742 | 253 0,70 | 0,749
287 792,211 0,323 | 276 1022,28 | 0,324 | 262 0,06 | 0,381
290 1,02 | 0,750 | 276 1,02 | 0,667 | 264 0,46 | 0,731
300 0,00 | 0,323 | 280 0,05| 0,345 | 266 1163,16 | 0,325
301 0,00 | 0,673 | 288 0,00 | 0,560 | 274 0,01 | 0,353
309 0,00 | 0,470 | 296 0,00 | 0,343 | 285 0,00 | 0,361
321 0,09 | 0,750 | 308 730,97 | 0,340 | 288 704,12 | 0,340
327 0,26 | 0,750 | 308 0,53 | 0,703 | 293 0,93 | 0,749
329 773,92 | 0,339 | 315 0,28 | 0,698 | 304 0,24 | 0,606
338 0,12 | 0,334 | 326 0,11 | 0,344 | 312 0,00 | 0,370
340 0,00 | 0,336 | 327 0,010,336 | 312 0,12 | 0,452
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342 0,00 | 0,557 | 332 0,00 | 0,336 | 317 0,10 | 0,326
358 0,00 | 0,346 | 336 0,00 | 0,389 | 322 0,06 | 0,337
359 0,12 | 0,750 | 342 0,09| 0,705 | 329 0,32 | 0,741
373 0,00 | 0,671 | 349 0,07 | 0,672 | 339 0,12 | 0,399
384 2417,25| 0,331 | 362 1686,32 | 0,335 | 341 1365,75 | 0,336
387 0,28 | 0,750 | 364 0,00 | 0,336 | 343 0,00 | 0,435
391 98,71 | 0,309 | 375 978,22 | 0,324 | 355 0,11 | 0,331
398 0,00 | 0,704 | 378 0,27 | 0,699 | 362 1511,21 | 0,326
406 0,30 | 0,750 | 390 0,08 | 0,351 | 368 0,07 | 0,447
411 0,00 | 0,747 | 391 0,00 | 0,274 | 369 0,20 | 0,745
412 0,00 | 0,749 | 400 0,33 | 0,750 | 382 0,04 | 0,332
414 0,03 | 0,331 | 408 0,010,340 | 393 0,47 | 0,605
415 0,00 | 0,750 | 410 0,01 | 0,335| 395 1216,36 | 0,337
415 0,21 | 0,750 | 413 0,14 | 0,720 | 402 0,02 | 0,337
435 0,00 | 0,397 | 414 0,23 | 0,708 | 406 0,04 | 0,750
443 1607,71 | 0,335 | 415 0,02 | 0,338 | 409 0,32 | 0,679
471 0,05| 0,334 | 418 1394,18 | 0,336 | 410 0,08 | 0,345
476 2074,55 | 0,328 | 420 0,19 | 0,340 | 413 0,03 | 0,335
495 827,56 | 0,338 | 446 0,08 | 0,338 | 414 0,07 | 0,376
512 0,13 ] 0,332 | 460 2975,09 | 0,330 | 415 0,22 | 0,718
524 0,30 | 0,331 | 474 495,16 | 0,341 | 422 0,04 | 0,455
540 2580,69 | 0,332 | 490 0,16 | 0,341 | 443 3635,14 | 0,332
553 111,53 | 0,317 | 504 0,04 | 0,337 | 452 60,41 | 0,307
563 0,050,333 | 517 2319,05 | 0,333 | 470 0,07 | 0,639
578 0,14 | 0,332 | 536 978,00 | 0,327 | 488 0,14 | 0,373
583 1461,14 | 0,333 | 541 0,03 0,386 | 492 2418,84 | 0,334
598 461,17 | 0,328 | 562 1424,15| 0,334 | 518 0,21 | 0,378
599 0,15 | 0,333 | 564 0,04 | 0,354 | 521 2017,38 | 0,329
612 393,53 | 0,333 | 582 0,010,387 | 541 1096,47 | 0,336
612 0,03 | 0,325 | 586 1434,94 | 0,330 | 549 0,13 | 0,450
621 0,10 | 0,328 | 599 350,68 | 0,336 | 563 0,01 0,728
621 78,55 | 0,329 | 602 0,36 | 0,336 | 572 2566,88 | 0,331
639 5,15] 0,750 | 612 0,00 | 0,512 | 583 36,90 | 0,352
640 1,85| 0,750 | 614 611,43 | 0,331 | 590 0,08 | 0,491
818 0,15 0,750 | 621 12,64 | 0,341 | 600 0,13 | 0,333
818 0,39 | 0,750 | 621 0,010,337 | 604 1332,86 | 0,332
824 0,01 | 0,748 | 639 7,59 | 0,746 | 613 49,12 | 0,323
827 0,38 | 0,750 | 639 0,06 | 0,620 | 615 0,04 | 0,431
831 0,00 | 0,737 | 818 0,64 | 0,725 | 621 0,39 | 0,332
835 0,25| 0,750 | 818 0,01 | 0,407 | 622 156,90 | 0,332
840 0,01 | 0,744 | 824 0,10 | 0,738 | 639 7,03 | 0,750
845 0,54 | 0,750 | 828 0,01| 0,327 | 639 1,13 | 0,750
849 0,00 | 0,364 | 830 0,45 0,750 | 818 0,26 | 0,743
854 0,93 ] 0,750 | 835 0,010,336 | 818 0,43 | 0,708
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858 0,010,745 | 839 0,34 | 0,748 | 822 0,16 | 0,371
862 3,85 | 0,750 | 844 0,00 | 0,314 | 826 0,27 | 0,747
864 0,54 | 0,750 | 848 0,42 | 0,748 | 829 0,06 | 0,656
866 0,00 | 0,721 | 852 0,00 | 0,363 | 833 0,36 | 0,729
868 0,42 | 0,750 | 857 2,010,749 | 837 0,11 | 0,442
869 25,66 | 0,750 | 860 0,01 | 0,353 | 841 0,39 | 0,726
872 0,37 | 0,750 | 863 0,02 | 0,342 | 846 0,01 | 0,426
873 34,72 1 0,750 | 864 6,12 | 0,750 | 850 0,64 | 0,743
874 74,48 | 0,750 | 868 3,870,750 | 854 0,10 | 0,691
876 1,510,750 | 868 0,00 | 0,305 | 858 2,09 | 0,730
878 97,87 | 0,750 | 871 35,11 | 0,750 | 860 0,58 | 0,690
879 7,910,750 | 872 0,00 | 0,309 | 862 0,06 | 0,321
881 0,14 | 0,750 | 873 0,01 | 0,426 | 864 4,86 | 0,744
882 121,14 | 0,750 | 874 128,91 | 0,750 | 867 6,57 | 0,750
884 3,11 | 0,750 | 877 0,00 | 0,256 | 868 0,22 | 0,661
885 258,34 | 0,750 | 879 44,13 | 0,750 | 870 10,98 | 0,744
886 0,37 | 0,741 | 880 70,28 | 0,750 | 871 35,70 | 0,750
887 72459 | 0,750 | 881 0,01 | 0,244 | 873 2,71 | 0,750
888 1,221 0,730 | 883 123,56 | 0,750 | 875 135,06 | 0,750
895 0,00 | 0,636 | 884 0,01 | 0,444 | 876 0,34 | 0,671
904 11,33 | 0,750 | 885 634,61 | 0,750 | 877 8,13 | 0,745
913 0,03 | 0,748 | 886 0,01 | 0,556 | 879 104,85 | 0,750
922 6,26 | 0,750 | 887 381,78 | 0,750 | 881 3,41 | 0,739
932 0,02 | 0,739 | 888 0,05| 0,404 | 882 64,20 | 0,749
941 5,40 | 0,750 | 893 25,12 | 0,749 | 883 58,40 | 0,749
944 1553,15| 0,336 | 902 0,010,293 | 885 2,12 | 0,688
944 64209,08 | 0,335 | 910 9,44 | 0,749 | 885 359,48 | 0,750
951 0,00 | 0,636 | 919 0,00 | 0,402 | 886 393,84 | 0,750
961 5,98 | 0,750 | 928 5,25 0,748 | 887 342,91 | 0,750
970 0,01 | 0,611 | 938 0,230,326 | 891 1,49 | 0,576
980 5,30 | 0,750 | 944 20176,84 | 0,335 | 898 16,71 | 0,750
987 0,01 | 0,432 | 944 59962,30 | 0,335 | 906 0,08 | 0,639
996 5,80 | 0,750 | 947 6,40 | 0,725 | 915 7,88 | 0,733
1002 0,010,341 | 956 0,04 | 0,342 | 923 0,05 | 0,398
1009 5,58 | 0,749 | 966 6,17 | 0,724 | 933 5,93 | 0,750
1013 0,22 | 0,346 | 974 0,00 | 0,171 | 942 0,41 | 0,347
1018 2,11 | 0,750 | 982 7,96 | 0,575 | 944 54233,34 | 0,335
1021 0,30 | 0,347 | 991 0,010,312 | 944 43252,42 | 0,335
1022 5,21 0,749 | 997 12,91 | 0,499 | 950 7,96 | 0,604
1024 1,37 | 0,359 | 1004 14,14 | 0,333 | 960 2,16 | 0,332
1045 | 90104783,39 | 0,332 | 1010 6,53 | 0,750 | 968 9,98 | 0,563
1113 83,79 | 0,332 | 1014 101,06 | 0,332 | 977 0,06 | 0,437
1136 231939,72 | 0,335 | 1019 25,32 | 0,343 | 985 9,55 | 0,568
1137 1,09 | 0,336 | 1021 311,31 | 0,332 | 992 2,00 | 0,330
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1141 131222,62 | 0,335 | 1022 152,29 | 0,347 | 999 274,75 | 0,338
1142 326,91 | 0,335 | 1024 1453,78 | 0,332 | 1005 19,23 | 0,332
1144 2841,20 | 0,335 | 1039 | 111416167,31 | 0,332 | 1010 1347,52 | 0,334
1144 962253,23 | 0,335 | 1109 227,78 | 0,381 | 1014 754,12 | 0,332
1146 71162,48 | 0,334 | 1136 562959,80 | 0,335 | 1018 421,54 | 0,334
1147 517013,20 | 0,335 | 1137 3,00 | 0,338 | 1020 1763,44 | 0,332
1148 0,02 | 0,359 | 1141 659278,32 | 0,335 | 1022 3584,15 | 0,333
1150 491550,37 | 0,334 | 1142 570,80 | 0,335 | 1023 124,34 | 0,335
1150 6262,87 | 0,334 | 1143 1384927,45 | 0,335 | 1033 | 135970547,14 | 0,332
1153 0,15 | 0,336 | 1145 103886,11 | 0,335 | 1105 324,03 | 0,737
1156 94,17 | 0,334 | 1145 72115,75 | 0,335 | 1135 1366885,71 | 0,335
1161 757044,33 | 0,335 | 1147 455196,46 | 0,335 | 1137 26,89 | 0,333
1162 283238,32 | 0,335 | 1148 26,56 | 0,337 | 1140 2117111,21 | 0,335
1173 0,19 | 0,339 | 1149 7,89 | 0,343 | 1142 2846,15 | 0,335
1177 8,41 | 0,332 | 1150 442913,58 | 0,335 | 1142 770837,23 | 0,335
1185 10,32 | 0,360 | 1150 460,16 | 0,335 | 1145 262301,88 | 0,335
1192 73777,90 | 0,337 | 1156 104,27 | 0,335 | 1145 3119,88 | 0,335
1197 0,84 | 0,333 | 1156 6,99 | 0,556 | 1146 704,63 | 0,334
1203 3,68 | 0,333 | 1160 1038512,75 | 0,335 | 1148 445623,76 | 0,335
1208 43,62 | 0,345 | 1166 0,24 | 0,336 | 1149 7034,87 | 0,334
1213 701,04 | 0,325 | 1175 19,81 | 0,364 | 1150 283288,73 | 0,334
1218 0,29 | 0,333 | 1177 685,10 | 0,338 | 1150 15680,84 | 0,335
1222 0,00 | 0,388 | 1189 7,36 | 0,337 | 1153 59083,46 | 0,335
1226 0,68 | 0,302 | 1189 123414,43 | 0,337 | 1156 44,40 | 0,335
1230 2523,12 | 0,332 | 1200 262,46 | 0,341 | 1159 950326,85 | 0,335
1233 1,84 | 0,332 | 1201 6,82 | 0,338 | 1160 194,68 | 0,334
1237 0,81 | 0,333 | 1211 239,61 | 0,315 | 1170 3270,36 | 0,336
1239 0,49 | 0,333 | 1211 0,42 | 0,311 | 1172 79,95 | 0,452
1244 2011,99 | 0,332 | 1220 0,27 | 0,337 | 1182 14,87 | 0,335
1251 0,32 | 0,328 | 1220 2,70 | 0,358 | 1187 193142,38 | 0,337
1258 918,64 | 0,332 | 1227 2859,77 | 0,333 | 1193 2052,44 | 0,338
1261 193,79 | 0,315 | 1228 1,01 | 0,333 | 1199 43,14 | 0,340
1261 0,31 | 0,750 | 1234 9,68 | 0,328 | 1204 1,10 | 0,334
1262 2727,25 | 0,325 | 1235 0,24 | 0,342 | 1209 6,27 | 0,337
1262 54516,46 | 0,326 | 1239 0,79 | 0,333 | 1213 5,33 | 0,367
1264 322542,39 | 0,328 | 1241 2434,69 | 0,333 | 1217 59,62 | 0,331
1264 58,74 | 0,328 | 1248 0,07 | 0,358 | 1222 0,86 | 0,330
1265 35,90 | 0,328 | 1255 1706,18 | 0,333 | 1225 3512,75 | 0,332
1267 300328,41 | 0,330 | 1261 97,63 | 0,330 | 1229 0,08 | 0,284
1268 0,26 | 0,341 | 1261 0,46 | 0,359 | 1232 0,89 | 0,361
1270 131232,02 | 0,330 | 1261 0,01 | 0,550 | 1235 0,00 | 0,652
1271 63926,73 | 0,330 | 1262 52,23 | 0,327 | 1239 2848,82 | 0,333
1273 37,38 | 0,330 | 1262 40719,41 | 0,325 | 1240 2,44 | 0,330
1275 333,68 | 0,330 | 1264 330728,52 | 0,328 | 1245 35,32 | 0,333
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1275 65212,16 | 0,330 | 1264 2,80 | 0,357 | 1252 1662,21 | 0,333
1278 7152,86 | 0,329 | 1266 354964,87 | 0,330 | 1258 29,68 | 0,335
1279 339,80 | 0,329 | 1267 37602,41 | 0,330 | 1261 31,76 | 0,338
1281 3,08 | 0,331 | 1268 1,50 | 0,395 | 1261 16,80 | 0,386
1283 13331,83 | 0,330 | 1270 232596,30 | 0,331 | 1262 13316,27 | 0,324
1283 2376,96 | 0,331 | 1271 0,56 | 0,484 | 1262 15428,69 | 0,323
1284 2,61 | 0,331 | 1272 12,47 | 0,330 | 1264 285336,47 | 0,328
1286 2113,13 | 0,329 | 1274 106216,06 | 0,331 | 1264 32132,44 | 0,328
1286 16,81 | 0,329 | 1276 6504,81 | 0,330 | 1264 18604,77 | 0,329
1289 27,53 | 0,331 | 1277 8,84 | 0,333 | 1266 471117,24 | 0,330
1290 6625,07 | 0,329 | 1279 4,38 | 0,331 | 1267 55,36 | 0,348
1290 25,19 | 0,330 | 1280 29230,40 | 0,331 | 1269 293036,52 | 0,331
1295 13,85 | 0,309 | 1282 1663,40 | 0,329 | 1269 7764,19 | 0,331
1298 2,84 | 0,332 | 1283 1,50 | 0,330 | 1271 21,46 | 0,355
1305 7401,49 | 0,329 | 1284 2600,37 | 0,329 | 1273 156970,14 | 0,331
1317 2,32 | 0,332 | 1285 0,19 | 0,354 | 1274 782,92 | 0,329
1332 8823,35 | 0,330 | 1286 15,91 | 0,329 | 1275 37,82 | 0,340
1350 6,12 | 0,332 | 1286 2154,59 | 0,330 | 1277 717,05 | 0,331
1369 11749,63 | 0,332 | 1290 5018,57 | 0,329 | 1278 43374,36 | 0,331
1389 66,62 | 0,332 | 1290 148,19 | 0,329 | 1280 3712,82 | 0,330
1408 73340,85 | 0,333 | 1292 3233,36 | 0,332 | 1282 0,68 | 0,574
1422 | 39631955,87 | 0,332 | 1296 0,51 | 0,328 | 1283 194,98 | 0,330
1423 25818,80 | 0,332 | 1300 6383,17 | 0,328 | 1283 5294,54 | 0,330
1424 8940219,45 | 0,332 | 1308 0,05| 0,482 | 1285 28,29 | 0,331
1464 21,11 | 0,334 | 1320 6784,59 | 0,330 | 1286 2588,55 | 0,330
1491 0,05 | 0,331 | 1336 0,38 | 0,348 | 1286 114,18 | 0,330
1500 6085524,25 | 0,334 | 1353 12895,57 | 0,331 | 1288 2905,83 | 0,332
1508 51,51 | 0,311 | 1372 0,59 | 0,350 | 1290 44,92 | 0,331
1525 1,37 1 0,331 | 1391 27823,59 | 0,333 | 1290 12195,29 | 0,330
1531 1,53 | 0,342 | 1409 198,17 | 0,332 | 1294 23,63 | 0,331
1542 6,72 | 0,509 | 1420 | 54728645,89 | 0,332 | 1297 3007,67 | 0,327
1556 1368997,78 | 0,334 | 1423 2838632,06 | 0,332 | 1302 30,42 | 0,335
1557 153,14 | 0,334 | 1424 216,67 | 0,332 | 1311 8144,85 | 0,330
1570 77,43 | 0,270 | 1460 33,62 | 0,749 | 1324 0,64 | 0,430
1576 19,09 | 0,333 | 1490 1880,73 | 0,336 | 1340 10633,43 | 0,331
1582 1,20 | 0,336 | 1496 7693809,75 | 0,334 | 1357 9,99 | 0,339
1591 420300,08 | 0,333 | 1506 0,37 | 0,329 | 1375 21951,96 | 0,332
1593 1777,09 | 0,350 | 1523 119,43 | 0,360 | 1393 117,47 | 0,333
1602 1,81 | 0,331 | 1526 8,07 | 0,748 | 1410 127454,62 | 0,333
1603 0,15 | 0,355 | 1539 4,02 | 0,336 | 1418 | 66832633,51 | 0,332
1609 6747,99 | 0,325 | 1551 1757784,34 | 0,334 | 1423 1577,14 | 0,332
1611 128697,21 | 0,334 | 1554 260,69 | 0,364 | 1424 486789,43 | 0,331
1614 10,79 | 0,333 | 1567 0,32 | 0,334 | 1456 422,22 | 0,562
1616 20,21 | 0,337 | 1571 8,96 | 0,430 | 1489 994,95 | 0,334
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1617 17377,38 | 0,336 | 1579 949,81 | 0,314 | 1491 9481807,17 | 0,334
1626 41368,36 | 0,331 | 1587 554687,16 | 0,334 | 1505 1,07 | 0,618
1626 157279,62 | 0,331 | 1590 9,28 | 0,334 | 1521 7,54 | 0,744
3078 0,31 | 0,749 | 1599 1067,59 | 0,313 | 1521 89,72 | 0,723
3078 0,12 | 0,230 | 1599 2,82 | 0,425 | 1536 110,37 | 0,369
3078 0,94 | 0,182 | 1607 14,63 | 0,333 | 1546 2268053,84 | 0,334
3078 2,54 | 0,169 | 1608 193167,41 | 0,334 | 1551 0,41 | 0,330
3078 0,04 | 0,110 | 1612 7,52 | 0,148 | 1564 42,00 | 0,258
3078 2,33 | 0,564 | 1614 5,44 | 0,342 | 1566 31,41 | 0,699
3078 6,43 | 0,105 | 1616 211,52 | 0,335 | 1576 9,16 | 0,334
3078 2,48 | 0,120 | 1617 38248,70 | 0,335 | 1583 722965,80 | 0,334
3079 0,19 | 0,665 | 1626 22764,86 | 0,331 | 1587 93,79 | 0,405
3079 2,74 | 0,552 | 1626 207194,86 | 0,331 | 1596 15,22 | 0,513
3079 0,98 | 0,382 | 3078 0,03 | 0,419 | 1596 3,13 | 0,721
3079 16,56 | 0,297 | 3078 0,55 | 0,280 | 1604 11949,86 | 0,328
3079 48,44 | 0,403 | 3078 0,83 | 0,384 | 1605 248631,90 | 0,334
3080 1,27 | 0,346 | 3078 1,01 | 0,466 | 1610 4,68 | 0,341
3080 145,44 | 0,262 | 3078 0,30 | 0,102 | 1612 3,72 | 0,737
3080 2,22 | 0,251 | 3078 6,13 | 0,256 | 1614 2741,95 | 0,324
3080 5,98 | 0,237 | 3078 4,26 | 0,361 | 1616 68436,40 | 0,335
3081 298,46 | 0,289 | 3078 3,01 | 0,340 | 1617 17,44 | 0,346
3081 9,62 | 0,490 | 3079 0,53 | 0,227 | 1626 354,88 | 0,340
3081 180,37 | 0,277 | 3079 14,40 | 0,213 | 1626 262924,43 | 0,331
3081 349,03 | 0,493 | 3079 5,35| 0,745 | 3078 1,37 | 0,569
3081 36,36 | 0,527 | 3079 1,42 | 0,237 | 3078 0,26 | 0,629
3082 2021,77 | 0,351 | 3079 0,10 | 0,583 | 3078 0,58 | 0,243
3082 12,90 | 0,547 | 3079 76,00 | 0,390 | 3078 0,44 | 0,193
3082 5,44 | 0,174 | 3080 0,15 | 0,307 | 3078 4,48 | 0,133
3082 2792,53 | 0,657 | 3080 209,86 | 0,232 | 3078 0,01 | 0,626
3083 150,58 | 0,372 | 3080 0,29 | 0,187 | 3078 1,88 | 0,543
3084 0,05 | 0,328 | 3080 47,21 | 0,365 | 3078 6,44 | 0,495
3085 42,36 | 0,279 | 3081 496,32 | 0,408 | 3078 7,39 | 0,156
3086 0,29 | 0,702 | 3081 1,14 | 0,583 | 3079 0,74 | 0,312
3087 82,25 | 0,362 | 3081 266,20 | 0,285 | 3079 0,32 | 0,707
3089 0,20 | 0,749 | 3081 0,24 | 0,185 | 3079 27,65 | 0,440
3090 119,74 | 0,405 | 3082 8,63 | 0,495 | 3079 4,52 | 0,151
30901 0,41 | 0,507 | 3082 2013,49 | 0,346 | 3079 2,52 | 0,200
3092 153,53 | 0,448 | 3082 0,69 | 0,351 | 3079 76,26 | 0,313
3093 0,01 | 0,197 | 3082 522,57 | 0,172 | 3080 5,25 | 0,413
3094 274,62 | 0,478 | 3082 3245,19 | 0,719 | 3080 263,27 | 0,278
3095 1,75 | 0,542 | 3083 0,14 | 0,148 | 3080 3,54 | 0,726
3096 340,29 | 0,499 | 3084 60,17 | 0,236 | 3080 4,59 | 0,234
3097 0,02 | 0,119 | 3085 0,05 | 0,744 | 3081 406,52 | 0,323
3098 54,70 | 0,259 | 3086 71,62 | 0,295 | 3081 2,58 | 0,603
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3098 94,77 | 0,258 | 3087 0,01 | 0,748 | 3081 8,05 | 0,750
3098 624,84 | 0,659 | 3088 110,68 | 0,386 | 3081 396,66 | 0,341
3098 2,88 | 0,556 | 3089 0,02 | 0,739 | 3082 112,44 | 0,497
3099 653,14 | 0,489 | 3090 136,37 | 0,417 | 3082 3049,07 | 0,369
3100 146,28 | 0,685 | 3091 0,08 | 0,380 | 3082 20,68 | 0,381
3100 5856,95 | 0,692 | 3093 208,14 | 0,442 | 3082 47,82 | 0,738
3100 445,92 | 0,712 | 3093 0,18 | 0,597 | 3082 3181,76 | 0,684
3187 3620,51 | 0,455 | 3095 294,23 | 0,490 | 3083 137,63 | 0,230
3187 3312,44 | 0,455 | 3095 0,82 | 0,628 | 3084 1,53 | 0,293
3096 325,99 | 0,469 | 3085 65,72 | 0,247
3097 0,69 | 0,502 | 3086 1,35 | 0,748
3097 55,83 | 0,699 | 3087 84,99 | 0,334
3098 174,89 | 0,587 | 3088 0,46 | 0,741
3098 553,05 | 0,521 | 3089 119,16 | 0,382
3098 0,03 | 0,230 | 3090 0,29 | 0,429
3099 1071,77 | 0,512 | 3091 181,55 | 0,408
3099 3,88 | 0,739 | 3092 243 0,514
3100 6843,98 | 0,699 | 3093 236,54 | 0,454
3100 113,12 | 0,703 | 3094 0,47 | 0,642
3187 4339,15 | 0,453 | 3095 354,97 | 0,475
3187 3296,44 | 0,452 | 3096 1,97 | 0,476
3097 430,57 | 0,457
3097 0,56 | 0,714
3098 121,41 | 0,737
3098 175,51 | 0,711
3098 691,80 | 0,528
3099 0,98 | 0,595
3099 830,68 | 0,446
3100 23,44 | 0,423
3100 3679,10 | 0,695
3100 4434,06 | 0,700
3187 3509,28 | 0,448
3187 4829,66 | 0,449
n=27 n=28 n=29

=~ § 5 5 < <:\3 5 5 < § 5 5
g < 25| 5 < 22| 5 < 2 5
S < & E 5 < & E 5 < & E
= 2 g°| & 2 g°| & 2 g °

5 5 5

= = =
1 1,01 | 0,648 1 9,33 ] 0,735 1 0,23 | 0,672
2 2,69 | 0,737 2 15,95 | 0,747 1 221 0,746
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4 58,42 | 0,743 3 46,09 | 0,748 3 54,03 | 0,750

6 37,32 | 0,721 5 38,56 | 0,716 5 38,34 | 0,729

8 0,34 | 0,735 7 2,35 | 0,405 7 0,00 | 0,639
11 0,36 | 0,449 10 2,05| 0,748 10 0,00 | 0,241
13 18,96 | 0,749 12 23,05 | 0,747 11 22,48 | 0,750
18 46,62 | 0,491 17 48,65 | 0,498 16 46,25 | 0,505
20 0,31 | 0,531 18 0,09 | 0,447 17 0,01 | 0,420
27 12,53 | 0,730 25 13,34 | 0,748 23 0,13 | 0,306
27 2,75 | 0,750 25 2,718 | 0,715 24 16,69 | 0,750
36 2,54 | 0,351 29 0,05| 0,734 26 0,03 | 0,707
38 55,43 | 0,388 33 0,11 | 0,374 31 0,01 | 0,378
38 30,76 | 0,424 35 83,03 | 0,406 33 88,18 | 0,391
46 18,43 | 0,575 42 14,24 | 0,741 40 13,20 | 0,749
50 0,02 | 0,732 46 0,21 | 0,459 43 0,01 | 0,487
53 97,83 | 0,316 48 12,53 | 0,697 49 12,53 | 0,744
57 0,34 | 0,410 51 134,62 | 0,322 49 220,42 | 0,626
60 12,36 | 0,731 53 0,03 | 0,468 50 0,69 | 0,698
64 127,65 | 0,370 59 140,92 | 0,370 55 148,06 | 0,362
70 4,34 | 0,744 65 7,15 | 0,647 61 6,04 | 0,749
79 0,01 | 0,535 74 0,07 | 0,583 69 0,01 | 0,382
82 4,77 | 0,341 77 0,91 0,332 72 0,00 | 0,440
86 8,77 | 0,336 82 30,26 | 0,334 76 0,02 | 0,750
96 191,52 | 0,357 89 220,14 | 0,355 84 213,63 | 0,356
97 4,53 | 0,640 91 4,73 | 0,749 85 4,79 | 0,750
105 0,17 | 0,346 | 101 0,21 | 0,353 98 0,02 | 0,326
110 2,53 | 0,530 | 104 16,10 | 0,375 99 0,02 | 0,304
113 2,16 | 0,332 | 106 1,07 | 0,345 | 100 0,04 | 0,346
114 0,00 | 0,749 | 107 0,37 | 0,394 | 100 2,26 | 0,747
130 293 | 0447 | 122 1,30 | 0,644 | 114 1,50 | 0,742
134 311,37 | 0,347 | 125 318,61 | 0,348 | 117 335,18 | 0,349
134 12,93 | 0,338 | 126 30,52 | 0,331 | 122 0,10 | 0,311
148 4191 0,335| 138 0,39 | 0,342 | 130 0,02 | 0,297
154 3,64 | 0,330 | 144 0,16 | 0,472 | 135 0,01 | 0,477
156 25,98 | 0,354 | 149 2,65| 0,385 | 142 1,02 | 0,684
157 687,80 | 0,323 | 151 624,68 | 0,322 | 146 667,35 | 0,346
167 0,06 | 0,352 | 157 0,87 | 0,357 | 149 0,04 | 0,215
176 411,55 | 0,344 | 164 418,66 | 0,345 | 154 394,54 | 0,348
179 5950332 170 2,08 | 0,333 | 160 0,02 | 0,261
188 1,48 | 0,337 | 180 0,08 0,315| 171 0,15 | 0,272
198 0,14 | 0,356 | 186 0,08 | 0,746 | 174 0,05 | 0,364
200 28,70 | 0,334 | 189 1,530,334 | 178 0,01 | 0,645
207 0,850,343 | 200 1,19 | 0,360 | 193 0,14 | 0,371
210 13,68 | 0,339 | 200 0,18 | 0,622 | 194 0,03 | 0,371
220 33,090,331 | 208 637,27 | 0,341 | 195 640,63 | 0,346
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222 694,42 | 0,340 | 208 32,26 | 0,337 | 197 0,04 | 0,277
232 8,50 | 0,332 | 223 7,220,332 | 214 0,44 | 0,293
240 135,83 | 0,334 | 227 3,800,392 | 215 0,39 | 0,740
246 0,09 | 0,404 | 231 0,41| 0,419 | 217 0,04 | 0,364
254 10,46 | 0,337 | 245 27,17 0,333 | 234 0,02 | 0,268
256 1247,29 | 0,326 | 246 0,80 | 0,328 | 235 0,03 | 0,530
260 1,21 0,360 | 248 1568,15 | 0,327 | 238 2082,81 | 0,339
271 610,04 | 0,341 | 255 401,41 | 0,346 | 241 114,75 | 0,326
275 21,41 |1 0,333 | 265 38,09 | 0,343 | 252 1,17 | 0,731
279 38,37 | 0,343 | 266 2,96 | 0,340 | 256 0,00 | 0,140
295 50,08 | 0,333 | 278 0,16 | 0,691 | 262 0,20 | 0,312
296 199,45 | 0,333 | 283 0,340,341 | 270 0,00 | 0,201
297 11291 | 0,332 | 285 18,15 | 0,331 | 276 0,05 | 0,670
305 0,22 | 0,423 | 294 1,15| 0,365 | 285 0,13 | 0,379
313 0,05| 0,443 | 301 5,50 | 0,408 | 285 1126,76 | 0,345
314 33,34 |1 0,338 | 302 1216,99 | 0,337 | 288 1,28 | 0,750
321 1250,14 | 0,336 | 305 2,321 0,332 | 295 0,01 | 0,327
330 72,16 | 0,334 | 317 4,66 | 0,335 | 304 0,10 | 0,303
331 31,96 | 0,331 | 322 66,15 | 0,332 | 309 0,02 | 0,623
344 1025,89 | 0,333 | 327 0,530,434 | 312 0,04 | 0,688
347 183,56 | 0,333 | 332 2,890,360 | 319 0,55 | 0,748
347 133,45 | 0,333 | 338 24,89 | 0,333 | 327 3016,04 | 0,339
350 1966,11 | 0,327 | 339 2290,37 | 0,328 | 329 0,02 | 0,356
361 180,89 | 0,334 | 345 1,06 | 0,334 | 333 0,01 | 0,430
373 1040,15 | 0,338 | 352 801,84 | 0,340 | 334 273,09 | 0,355
375 372,44 1 0,332 | 353 16,42 | 0,332 | 344 0,12 | 0,581
386 6,87 | 0,329 | 367 64,12 | 0,331 | 345 0,05| 0,371
392 1,80 | 0,357 | 375 0,47 | 0,623 | 356 0,03 | 0,651
397 185,26 | 0,332 | 379 7,041 0,340 | 358 0,05 | 0,300
400 6,17 | 0,334 | 383 0,350,394 | 371 0,03 | 0,541
404 4,68 | 0,336 | 389 28,711 0,330 | 371 0,31 | 0,586
409 49,33 0,334 | 399 9,46 | 0,347 | 381 1933,51 | 0,345
410 6,97 | 0,323 | 401 2249,85| 0,335 | 383 0,01 | 0,501
413 279,84 | 0,332 | 406 0,97 | 0,327 | 392 0,39 | 0,664
415 27,50 | 0,338 | 409 13,95 | 0,330 | 400 0,00 | 0,300
415 34,07 |1 0,328 | 411 3,44 |1 0,356 | 405 0,06 | 0,467
422 2722,86 | 0,334 | 412 0,01 | 0,387 | 407 0,41 | 0,622
436 1086,22 | 0,326 | 414 3,52 | 0,330 | 408 0,00 | 0,395
448 0,26 | 0,414 | 415 8,23 | 0,340 | 410 2860,88 | 0,340
473 1685,53 | 0,335 | 422 2095,65 | 0,328 | 411 0,05 | 0,289
473 803,40 | 0,335 | 426 0,29 | 0,670 | 412 0,00 | 0,295
494 3,28 | 0,336 | 450 1943,03 | 0,336 | 414 0,34 | 0,728
506 2958,27 | 0,330 | 459 3,64 | 0,368 | 415 0,03 | 0,298
519 606,15 | 0,338 | 475 0,44 | 0,455 | 428 1407,54 | 0,347
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533 0,11 | 0,698 | 488 4696,97 | 0,332 | 445 0,46 | 0,322
544 0,01 | 0,407 | 499 66,60 | 0,310 | 454 0,12 | 0,300
555 3263,48 | 0,332 | 514 0,44 | 0,700 | 471 5252,96 | 0,342
568 414,36 | 0,326 | 528 0,98 | 0,366 | 484 695,02 | 0,339
574 0,11 | 0,548 | 535 2920,75| 0,333 | 491 0,37 | 0,321
588 5,20 | 0,333 | 554 1540,18 | 0,329 | 514 0,15 | 0,439
590 1723,47 | 0,333 | 555 0,59 | 0,480 | 514 2457,26 | 0,346
604 142,06 | 0,329 | 573 1546,97 | 0,334 | 535 0,47 | 0,298
604 461,67 | 0,329 | 576 0,23 0,715 | 541 3179,40 | 0,341
615 380,84 | 0,334 | 590 1,61| 0,351 | 555 1041,78 | 0,344
615 0,87 | 0,343 | 593 1844,92 | 0,331 | 563 0,26 | 0,363
621 5,280,331 | 604 271,74 | 0,337 | 574 0,25 | 0,288
622 160,56 | 0,330 | 607 0,54 | 0,430 | 581 3235,98 | 0,343
638 38,74 | 0,374 | 615 0,15| 0,341 | 591 1,04 | 0,315
640 51,68 | 0,356 | 616 650,18 | 0,331 | 596 0,64 | 0,302
819 402,72 | 0,332 | 622 11,91 | 0,340 | 605 0,10 | 0,258
819 110,92 | 0,334 | 622 0,02 | 0,740 | 608 1477,37 | 0,343
823 1946,97 | 0,331 | 637 5,540,750 | 615 72,46 | 0,341
826 120,51 | 0,331 | 639 4,76 | 0,745 | 616 0,05 | 0,368
829 14,13 | 0,343 | 818 3,441 0,375 | 622 6,79 | 0,335
833 35,251 0,327 | 819 9,77 0,348 | 622 177,87 | 0,341
836 267,52 | 0,329 | 822 11,53 | 0,335 | 639 9,60 | 0,749
841 26,51 | 0,332 | 826 1,16 | 0,447 | 639 0,05 | 0,748
845 6,09 | 0,362 | 829 1,44 | 0,338 | 818 0,46 | 0,670
849 212,08 | 0,330 | 832 27,92 1 0,336 | 819 0,40 | 0,747
853 174,54 | 0,334 | 835 0,50 | 0,367 | 823 0,13 | 0,656
856 11,22 | 0,326 | 840 6,20 | 0,345 | 825 0,02 | 0,479
860 234,19 | 0,336 | 843 0,10 | 0,545 | 828 0,30 | 0,653
861 118,33 | 0,332 | 847 0,730,721 | 831 0,01 | 0,407
863 6,35 | 0,346 | 851 19,85| 0,336 | 834 0,43 | 0,583
865 49,54 1 0,332 | 854 6,07 | 0,505 | 838 0,03 | 0,331
867 33,13 | 0,556 | 858 15,59 | 0,337 | 842 0,42 | 0,744
870 27,17 | 0,341 | 859 70,46 | 0,335 | 846 0,02 | 0,263
870 1323,73 | 0,332 | 862 17,75 | 0,403 | 849 0,81 0,734
872 158,06 | 0,558 | 865 4,32 | 0,519 | 853 0,00 | 0,353
874 119,52 | 0,339 | 866 8,93 | 0,346 | 856 1,50 | 0,748
875 112,74 | 0,526 | 868 3495| 0,722 | 859 0,09 | 0,301
876 98,32 | 0,619 | 869 22,79 | 0,443 | 860 0,03 | 0,316
878 68,46 | 0,335 | 870 9,730,739 | 863 4,58 | 0,747
880 119,01 | 0,675 | 873 133,17 | 0,701 | 864 1,46 | 0,747
881 625,36 | 0,333 | 874 3,75 0,362 | 866 0,01 | 0,494
883 453,41 | 0,336 | 874 16,84 | 0,346 | 868 3,45 | 0,750
883 549,50 | 0,413 | 875 140,19 | 0,679 | 869 22,44 | 0,748
885 338,03 | 0,363 | 879 13,46 | 0,461 | 871 0,85 | 0,743
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886 366,81 | 0,727 | 880 100,09 | 0,729 | 872 65,45 | 0,750
887 201,35 | 0,360 | 881 47,19 | 0,379 | 874 49,14 | 0,749
887 698,53 | 0,750 | 882 36,93 | 0,342 | 875 0,24 | 0,529
890 2744,23 | 0,337 | 884 234,09 | 0,723 | 877 133,31 | 0,748
896 32,66 | 0,334 | 885 74,75 0,588 | 878 1,04 | 0,744
905 1296,13 | 0,334 | 885 209,46 | 0,748 | 879 2,71 | 0,746
912 2135,27 | 0,331 | 886 599,32 | 0,750 | 880 110,58 | 0,748
921 428,36 | 0,336 | 887 217,69 | 0,696 | 882 3,04 | 0,732
929 3232,55| 0,332 | 888 25,26 | 0,686 | 884 215,32 | 0,750
938 15530,30 | 0,332 | 894 86,17 | 0,412 | 884 18,22 | 0,749
943 61333,81 | 0,335 | 902 116,91 | 0,333 | 885 63,74 | 0,748
944 59170,15 | 0,335 | 910 143,84 | 0,350 | 886 18,03 | 0,684
947 9022,55| 0,332 | 917 107,26 | 0,334 | 886 649,38 | 0,744
955 121,67 | 0,339 | 926 203,59 | 0,343 | 887 554,46 | 0,747
964 400,56 | 0,331 | 934 1529,32 | 0,332 | 892 0,84 | 0,748
972 697,63 | 0,335 | 942 501,84 | 0,336 | 899 16,07 | 0,748
980 278,14 | 0,332 | 944 64010,89 | 0,334 | 906 0,39 | 0,338
987 80986,83 | 0,332 | 944 80395,14 | 0,334 | 914 7,30 | 0,744
994 72637,12 | 0,332 | 950 2383,62 | 0,331 | 922 0,08 | 0,259
1001 96355,53 | 0,332 | 959 296,00 | 0,339 | 930 9,48 | 0,609
1006 31861,65 | 0,332 | 967 1223,26 | 0,332 | 938 0,00 | 0,748
1011 146953,64 | 0,332 | 975 3946,40 | 0,332 | 944 71483,33 | 0,320
1015 546162,01 | 0,332 | 983 1886,76 | 0,331 | 944 99882,99 | 0,320
1019 1712878,74 | 0,332 | 989 59684,34 | 0,332 | 946 7,32 | 0,662
1021 15441,67 | 0,331 | 995 26144,17 | 0,332 | 954 0,03 | 0,618
1023 1615740,02 | 0,332 | 1002 3069,19 | 0,332 | 962 7,34 | 0,612
1023 9050260,31 | 0,332 | 1007 157738,88 | 0,332 | 970 4,79 | 0,302
1028 | 149882235,51 | 0,332 | 1011 670609,56 | 0,332 | 978 37,40 | 0,361
1100 1219,66 | 0,581 | 1016 308749,16 | 0,332 | 984 5,56 | 0,290
1134 3392564,92 | 0,334 | 1019 1878708,73 | 0,332 | 991 6,51 | 0,719
1136 142056,73 | 0,335 | 1020 686029,30 | 0,332 | 997 67,46 | 0,291
1139 2741871,87 | 0,334 | 1021 | 185938375,12 | 0,332 | 1003 338,13 | 0,292
1142 155215,85 | 0,334 | 1023 3345205,80 | 0,332 | 1008 167,54 | 0,286
1142 141157,99 | 0,334 | 1024 1094058,37 | 0,332 | 1012 31220,28 | 0,290
1145 203191,36 | 0,334 | 1096 5209,90 | 0,635 | 1015 | 224800817,29 | 0,290
1145 74124,83 | 0,334 | 1133 7399814,50 | 0,335 | 1016 598740,88 | 0,290
1146 659,41 | 0,334 | 1137 182303,09 | 0,335 | 1019 52128,37 | 0,290
1148 290885,44 | 0,334 | 1138 1492245,93 | 0,335 | 1021 965,82 | 0,291
1149 27857,37 | 0,334 | 1142 101771,77 | 0,334 | 1022 4311,11 | 0,292
1149 205,49 | 0,339 | 1142 82765,13 | 0,334 | 1023 315,56 | 0,293
1150 49248,00 | 0,335 | 1144 2291,42 | 0,336 | 1091 534,19 | 0,722
1151 402444,25 | 0,334 | 1146 193669,74 | 0,335 | 1130 | 11449845,08 | 0,353
1156 23,93 | 0,342 | 1146 2677,55 | 0,337 | 1137 19,39 | 0,372
1156 16602,21 | 0,335 | 1147 3896,19 | 0,334 | 1138 916611,34 | 0,345
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1158 806296,99 | 0,335 | 1149 239661,67 | 0,334 | 1142 2721,13 | 0,342
1164 7006,38 | 0,335 | 1150 7054,01 | 0,337 | 1142 128377,90 | 0,347
1170 554,56 | 0,370 | 1150 3567,51 | 0,336 | 1144 204,24 | 0,293
1174 0,63 | 0,459 | 1151 565659,25 | 0,335 | 1145 9546,68 | 0,373
1184 227607,66 | 0,336 | 1153 10924,62 | 0,335 | 1146 120604,58 | 0,345
1185 64570,79 | 0,337 | 1156 1681,20 | 0,339 | 1147 3958,74 | 0,351
1196 753,07 | 0,334 | 1158 718088,77 | 0,335 | 1149 984,35 | 0,375
1196 283,40 | 0,337 | 1160 71655,40 | 0,335 | 1149 364301,60 | 0,348
1206 10,69 | 0,469 | 1167 154,71 | 0,726 | 1150 46270,96 | 0,349
1206 101,15 | 0,375 | 1169 61,09 | 0,651 | 1150 113398,55 | 0,356
1215 153,16 | 0,330 | 1179 5964,59 | 0,336 | 1150 338756,15 | 0,357
1215 20,23 | 0,328 | 1182 422130,38 | 0,337 | 1155 1532,71 | 0,259
1223 4417,90 | 0,332 | 1189 63,81 | 0,337 | 1156 892,20 | 0,461
1223 0,51 | 0,331 | 1194 40,24 | 0,557 | 1157 756832,30 | 0,367
1230 3,11 | 0,351 | 1199 84,19 | 0,344 | 1163 96,04 | 0,366
1230 114,97 | 0,330 | 1205 3061,59 | 0,344 | 1166 225,58 | 0,342
1236 1,91 0,329 | 1209 68,16 | 0,334 | 1172 126,52 | 0,678
1236 4616,19 | 0,333 | 1213 158,76 | 0,336 | 1180 671587,77 | 0,386
1240 8,05 | 0,336 | 1218 23,40 | 0,342 | 1182 1,67 | 0,488
1243 0,51 | 0,354 | 1221 4316,00 | 0,331 | 1192 17,63 | 0,296
1249 1732,77 | 0,333 | 1225 0,06 | 0,361 | 1192 1257,32 | 0,355
1255 90,33 | 0,332 | 1228 0,24 | 0,721 | 1202 9108,19 | 0,470
1261 2876,49 | 0,328 | 1231 16,13 | 0,329 | 1202 170,62 | 0,447
1261 504,63 | 0,351 | 1234 2871,89 | 0,333 | 1211 0,25 | 0,237
1261 267,91 | 0,340 | 1237 153,66 | 0,332 | 1211 12,37 | 0,487
1262 16001,56 | 0,324 | 1240 34,54 | 0,333 | 1219 3514,10 | 0,323
1262 13694,38 | 0,322 | 1241 19,23 | 0,332 | 1219 0,00 | 0,212
1263 285193,86 | 0,328 | 1246 1256,94 | 0,334 | 1226 14,93 | 0,278
1264 8964,92 | 0,328 | 1252 38,08 | 0,336 | 1226 0,33 | 0,383
1265 581361,10 | 0,329 | 1258 3077,16 | 0,334 | 1232 5683,66 | 0,342
1266 968,00 | 0,334 | 1260 142,38 | 0,366 | 1232 68,78 | 0,348
1266 459,63 | 0,333 | 1260 30,81 | 0,337 | 1238 0,02 | 0,183
1268 332685,61 | 0,331 | 1262 8998,97 | 0,322 | 1238 126,71 | 0,290
1270 195,96 | 0,343 | 1262 1034,73 | 0,309 | 1242 42,06 | 0,280
1271 57955,27 | 0,331 | 1263 105993,44 | 0,327 | 1244 2324,71 | 0,380
1272 188200,09 | 0,331 | 1263 153556,42 | 0,327 | 1249 101,24 | 0,289
1274 495,89 | 0,333 | 1263 1942,53 | 0,330 | 1255 3084,41 | 0,375
1275 3453,02 | 0,331 | 1265 629186,67 | 0,329 | 1260 298,10 | 0,595
1277 86602,94 | 0,331 | 1265 179,31 | 0,365 | 1260 50,07 | 0,669
1278 2742,64 | 0,329 | 1267 423780,32 | 0,331 | 1260 110,74 | 0,505
1280 2,75 | 0,583 | 1268 58624,41 | 0,331 | 1261 523,47 | 0,184
1281 34,09 | 0,329 | 1269 115,12 | 0,399 | 1261 8428,56 | 0,183
1282 4519,61 | 0,330 | 1271 271615,44 | 0,331 | 1263 231323,46 | 0,268
1284 1161,80 | 0,331 | 1273 1748,30 | 0,336 | 1263 9399,93 | 0,271
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1284 11324,32 | 0,331 | 1273 7,75 | 0,458 | 1264 674351,78 | 0,303
1285 63,05 | 0,343 | 1275 145635,62 | 0,331 | 1265 4494,64 | 0,310
1286 2017,85 | 0,330 | 1276 404,70 | 0,330 | 1265 58610,91 | 0,328
1286 1580,86 | 0,330 | 1278 304,00 | 0,344 | 1267 527268,56 | 0,326
1289 394,64 | 0,328 | 1279 280,57 | 0,330 | 1268 210,60 | 0,284
1290 9343,66 | 0,330 | 1281 25723,76 | 0,331 | 1270 340980,44 | 0,339
1291 12,53 | 0,350 | 1282 5890,98 | 0,332 | 1270 16827,45 | 0,342
1295 699,61 | 0,326 | 1282 1496,17 | 0,331 | 1272 272,43 | 0,411
1298 1,510,471 | 1284 428551 | 0,331 | 1274 159613,18 | 0,350
1304 7693,97 | 0,330 | 1284 79,12 | 0,332 | 1274 13584,99 | 0,338
1314 2,07 | 0,409 | 1285 1733,78 | 0,330 | 1276 466,54 | 0,323
1328 9785,21 | 0,331 | 1286 1365,11 | 0,331 | 1277 571,22 | 0,316
1343 28,70 | 0,335 | 1286 333,82 | 0,331 | 1279 45482,98 | 0,362
1359 18559,87 | 0,332 | 1289 4605,65 | 0,330 | 1280 8894,92 | 0,349
1377 227,83 | 0,333 | 1290 103,14 | 0,327 | 1281 4,01 | 0,736
1394 36072,41 | 0,333 | 1293 1771,60 | 0,332 | 1283 7188,57 | 0,356
1411 28297,66 | 0,332 | 1297 94,37 | 0,329 | 1283 202,52 | 0,296
1416 | 77564188,46 | 0,332 | 1300 11488,97 | 0,330 | 1284 0,99 | 0,457
1423 270236,31 | 0,331 | 1307 220,78 | 0,334 | 1284 4112,18 | 0,355
1424 16358,97 | 0,331 | 1318 9203,95 | 0,331 | 1286 1399,53 | 0,361
1453 2534,66 | 0,411 | 1331 105,78 | 0,333 | 1286 2192,26 | 0,371
1488 | 11350588,02 | 0,334 | 1346 13977,44 | 0,332 | 1288 780,62 | 0,340
1488 665819,04 | 0,334 | 1362 646,93 | 0,332 | 1290 45,15 | 0,352
1504 191,32 | 0,336 | 1379 26659,42 | 0,332 | 1290 19852,54 | 0,353
1517 365,68 | 0,554 | 1396 5734,62 | 0,332 | 1294 3,23 | 0,276
1519 111,97 | 0,362 | 1412 581530,53 | 0,332 | 1297 4019,60 | 0,362
1534 0,71 | 0,438 | 1414 | 88276979,13 | 0,332 | 1301 65,06 | 0,276
1542 2900437,64 | 0,334 | 1423 5993,34 | 0,331 | 1309 12516,34 | 0,358
1548 820,88 | 0,321 | 1424 34740,61 | 0,327 | 1321 683,73 | 0,294
1561 16,35 | 0,334 | 1450 5169,84 | 0,552 | 1334 12855,66 | 0,351
1562 580,13 | 0,371 | 1483 | 14764081,39 | 0,334 | 1349 86,17 | 0,273
1573 429,62 | 0,306 | 1487 495,20 | 0,334 | 1365 20133,70 | 0,344
1579 943362,71 | 0,334 | 1502 62,71 | 0,314 | 1381 475,78 | 0,288
1583 294,83 | 0,335 | 1513 731,61 | 0,746 | 1397 79172,84 | 0,322
1592 36,25 | 0,559 | 1517 180,86 | 0,335 | 1412 | 53267941,86 | 0,290
1593 4260,56 | 0,324 | 1532 2031,66 | 0,341 | 1413 | 46323778,31 | 0,290
1601 249459 | 0,333 | 1537 3621592,87 | 0,335 | 1423 14174,79 | 0,219
1602 369367,98 | 0,334 | 1546 696,95 | 0,335 | 1424 1859,28 | 0,311
1608 366,34 | 0,301 | 1558 307,18 | 0,734 | 1447 664,95 | 0,495
1610 22,46 | 0,435 | 1558 88,36 | 0,297 | 1480 | 17763135,46 | 0,348
1613 909,86 | 0,333 | 1570 7,63 | 0,329 | 1487 384,33 | 0,295
1614 80188,94 | 0,333 | 1575 1177734,96 | 0,334 | 1501 81,37 | 0,382
1616 41338,63 | 0,336 | 1580 2,04 | 0,056 | 1508 207,48 | 0,552
1617 1979,66 | 0,337 | 1588 113,27 | 0,749 | 1515 120,67 | 0,406
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1625 126917,66 | 0,331 | 1590 0,48 | 0,716 | 1530 1620,26 | 0,364
1626 139394,57 | 0,331 | 1598 17532,43 | 0,329 | 1533 4553916,22 | 0,363
3076 25,89 | 0,702 | 1599 430380,83 | 0,334 | 1543 96,08 | 0,326
3076 0,97 | 0,212 | 1605 42,01 | 0,337 | 1553 59,98 | 0,587
3077 10,69 | 0,142 | 1607 127,14 | 0,460 | 1556 16,61 | 0,329
3077 1,94 | 0,714 | 1611 3668,01 | 0,324 | 1567 455,61 | 0,362
3077 1,13 | 0,356 | 1613 148681,37 | 0,334 | 1571 1525406,97 | 0,367
3077 7,21 | 0,245 | 1615 3629,00 | 0,334 | 1578 61,32 | 0,341
3077 11,37 | 0,381 | 1616 4540,86 | 0,337 | 1585 17,43 | 0,655
3077 2,95 | 0,246 | 1617 34667,67 | 0,336 | 1587 1640,30 | 0,354
3078 2,21 | 0,628 | 1626 168322,03 | 0,332 | 1596 577,27 | 0,376
3078 10,89 | 0,498 | 1626 172978,03 | 0,332 | 1596 595238,35 | 0,368
3078 36,81 | 0,705 | 3077 1,21 | 0,562 | 1603 1079,49 | 0,357
3078 19,65 | 0,531 | 3077 0,59 | 0,699 | 1605 7,79 | 0,695
3078 22,88 | 0,652 | 3078 0,70 | 0,744 | 1609 109,52 | 0,369
3078 46,26 | 0,399 | 3078 8,06 | 0,498 | 1611 223253,59 | 0,369
3079 10,42 | 0,437 | 3078 0,13 | 0,234 | 1613 770,91 | 0,391
3079 154,07 | 0,386 | 3078 2,66 | 0,206 | 1615 124,17 | 0,316
3079 2491 | 0,141 | 3078 1,04 | 0,513 | 1616 176,23 | 0,355
3079 8,52 | 0,536 | 3078 4,47 | 0,583 | 1617 59287,88 | 0,370
3079 402,83 | 0,427 | 3078 11,49 | 0,481 | 1626 104901,63 | 0,368
3080 61,62 | 0,197 | 3078 1,02 | 0,745 | 1626 300977,77 | 0,367
3080 240,10 | 0,409 | 3079 1,17 | 0,337 | 3077 1,20 | 0,617
3080 83,58 | 0,141 | 3079 0,34 | 0,349 | 3078 0,07 | 0,368
3080 95,19 | 0,321 | 3079 0,51 | 0,500 | 3078 0,58 | 0,315
3080 1187,56 | 0,185 | 3079 74,58 | 0,475 | 3078 0,99 | 0,196
3081 278,88 | 0,259 | 3079 9,35| 0,581 | 3078 0,42 | 0,226
3081 40,45 | 0,518 | 3080 2,45 0,350 | 3078 0,52 | 0,186
3081 125,55 | 0,686 | 3080 58,35 | 0,222 | 3078 0,74 | 0,260
3081 2016,45 | 0,483 | 3080 3,16 | 0,158 | 3078 7,80 | 0,291
3082 2755,13 | 0,749 | 3080 151,09 | 0,332 | 3078 7,26 | 0,145
3082 408,80 | 0,634 | 3080 144,79 | 0,312 | 3078 1,42 | 0,302
3083 222,34 | 0,244 | 3081 7,05 | 0,539 | 3078 0,49 | 0,269
3084 3,56 | 0,515 | 3081 180,64 | 0,352 | 3079 24,30 | 0,366
3085 101,56 | 0,309 | 3081 8,90 | 0,589 | 3079 3,33 | 0,117
3086 8,71 | 0,502 | 3081 334,32 | 0,500 | 3079 0,43 | 0,706
3086 104,10 | 0,373 | 3081 1209,49 | 0,483 | 3079 3,05 | 0,632
3088 6,83 | 0,733 | 3082 2070,34 | 0,499 | 3079 54,38 | 0,335
3089 117,38 | 0,383 | 3082 77,13 | 0,215 | 3080 4,84 | 0,481
3090 7,97 | 0,480 | 3082 908,50 | 0,147 | 3080 264,37 | 0,304
3091 163,99 | 0,369 | 3082 1458,32 | 0,384 | 3080 0,66 | 0,222
3092 6,47 | 0,570 | 3083 984,18 | 0,507 | 3080 189,27 | 0,288
3092 278,71 | 0,445 | 3083 2056,33 | 0,747 | 3080 235,54 | 0,333
3093 2,18 | 0,528 | 3083 4,13 | 0,639 | 3081 0,45 | 0,619
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3094 452,30 | 0,502 | 3084 103,42 | 0,232 | 3081 550,83 | 0,331
3095 285,13 | 0,749 | 3085 4,23 | 0,748 | 3081 0,62 | 0,667
3095 35,92 | 0,371 | 3086 88,52 | 0,289 | 3081 12,44 | 0,326
3096 993,25 | 0,465 | 3087 0,89 | 0,519 | 3081 213,62 | 0,251
3097 30,38 | 0,377 | 3088 114,20 | 0,366 | 3082 276,36 | 0,427
3097 196,13 | 0,748 | 3089 0,36 | 0,746 | 3082 666,24 | 0,332
3097 1759,36 | 0,525 | 3090 171,60 | 0,374 | 3082 4991,93 | 0,405
3098 2348,99 | 0,672 | 3091 1,95 | 0,390 | 3082 3,58 | 0,232
3098 1876,55 | 0,677 | 3092 201,82 | 0,406 | 3082 2817,89 | 0,703
3099 326,13 | 0,574 | 3093 7,37 | 0,440 | 3082 27,97 | 0,739
3099 26,77 | 0,709 | 3094 268,42 | 0,455 | 3083 114,04 | 0,212
3099 4230,37 | 0,703 | 3095 2,73 | 0,502 | 3084 0,87 | 0,748
3185 4566,55 | 0,441 | 3095 366,00 | 0,460 | 3085 123,94 | 0,307
3186 4540,31 | 0,444 | 3096 0,40 | 0,378 | 3086 0,39 | 0,736
3097 351,82 | 0,372 | 3087 136,33 | 0,341

3098 170,88 | 0,714 | 3088 0,70 | 0,390

3098 217,61 | 0,747 | 3089 166,31 | 0,370

3098 179,58 | 0,707 | 3090 0,14 | 0,640

3098 588,90 | 0,434 | 3091 211,37 | 0,401

3099 96,77 | 0,693 | 3091 0,510,431

3099 402,22 | 0,359 | 3092 270,14 | 0,423

3100 5784,39 | 0,683 | 3093 0,40 | 0,518

3100 2808,86 | 0,604 | 3094 384,82 | 0,436

3100 2653,03 | 0,742 | 3095 1,21 | 0,416

3187 4900,95 | 0,445 | 3096 463,33 | 0,437

3187 5104,60 | 0,439 | 3096 0,34 | 0,507

3097 503,05 | 0,405

3098 22,71 | 0,687

3098 642,95 | 0,707

3098 3,02 | 0,749

3098 658,30 | 0,458

3099 9,64 | 0,646

3099 1689,86 | 0,426

3099 3,70 | 0,539

3100 11471,64 | 0,677

3100 718,42 | 0,697

3187 5663,14 | 0,442

3187 5105,72 | 0,441

n=30 n=35 n=40
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0 0,53 | 0,162 1 0,27 | 0,407 0 0,79 | 0,304
2 2,82 | 0,387 1 0,23 | 0,740 1 0,01 | 0,708
4 48,83 | 0,707 3 58,06 | 0,749 2 81,36 | 0,750
4 37,55 | 0,747 3 52,60 | 0,724 2 66,03 | 0,747
7 0,02 | 0,643 5 0,00 | 0,711 4 0,08 | 0,747
9 1,11 | 0,363 6 0,07 | 0,284 5 0,19 | 0,403
11 26,51 | 0,711 8 34,85 | 0,749 6 48,45 | 0,749
15 44,62 | 0,529 11 46,04 | 0,558 8 49,10 | 0,620
16 0,29 | 0,320 12 0,00 | 0,738 9 0,00 | 0,624
22 1,99 | 0,325 16 0,00 | 0,749 13 0,05 | 0,415
23 18,94 | 0,719 16 24,16 | 0,749 13 31,88 | 0,749
30 2,24 | 0,329 19 0,00 | 0,706 17 0,00 | 0,469
30 89,17 | 0,393 22 0,00 | 0,401 17 101,46 | 0,398
31 401,31 | 0,310 22 91,39 | 0,400 19 0,00 | 0,646
38 13,78 | 0,721 28 18,31 | 0,748 21 24,26 | 0,748
41 1,58 | 0,334 30 0,03 | 0,330 23 0,42 | 0,265
47 0,03 | 0,336 35 0,00 | 0,634 27 0,00 | 0,424
48 278,17 | 0,632 38 132,65 | 0,371 29 142,56 | 0,365
50 64,37 | 0,360 39 30,44 | 0,717 32 22,11 | 0,746
52 143,08 | 0,365 41 868,20 | 0,617 35 38,60 | 0,717
57 7,30 | 0,734 42 8,50 | 0,750 36 2152,54 | 0,591
65 1,41 | 0,357 48 0,01 | 0,217 37 0,03 | 0,315
68 2,15 | 0,283 50 0,00 | 0,478 39 0,00 | 0,424
75 60,45 | 0,262 58 208,64 | 0,356 45 217,84 | 0,349
78 230,63 | 0,353 59 8,81 | 0,749 46 13,45 | 0,748
80 5,67 | 0,749 61 0,00 | 0,748 53 0,00 | 0,736
93 0,06 | 0,457 69 0,00 | 0,619 54 0,01 | 0,399
93 577 | 0,323 69 0,20 | 0,287 54 0,01 | 0,737
95 42,83 | 0,297 79 10,53 | 0,744 61 11,53 | 0,747
99 5,87 | 0,518 81 0,11 | 0,337 63 318,97 | 0,346
107 2,12 | 0,690 82 363,19 | 0,344 70 0,00 | 0,544
109 343,61 | 0,349 82 1,85 | 0,706 71 0,10 | 0,274
119 11,91 | 0,310 90 0,00 | 0,627 72 15,08 | 0,716
124 9,25 | 0,300 95 0,06 | 0,325 73 0,02 | 0,300
127 2,10 | 0,352 | 102 0,02 | 0,750 79 5,29 | 0,749
135 1,77 | 0,723 | 102 3,47 | 0,749 84 534,58 | 0,337
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141 765,50 | 0,351 | 108 524,38 | 0,345 88 0,00 | 0,749
143 0,98 | 0/434 | 114 0,00 | 0,351 90 0,00 | 0,728
145 314,68 | 0,348 | 121 2,441 0,738 96 0,01 0,215
152 0,06 | 0,203 | 122 871,59 | 0,386 98 5,71 | 0,747
164 1,89 | 0,362 | 123 0,02 | 0,275| 107 1599,45 | 0,416
165 0,04 | 0,740 | 128 0,60 | 0,749 | 107 3,78 | 0,728
169 0,13 | 0,686 | 138 0,00 | 0,333 | 108 372,87 | 0,317
183 639,93 | 0,346 | 138 634,46 | 0,344 | 109 0,00 | 0,302
186 0,04 | 0,332 | 143 0,000,732 | 120 2,01 | 0,749
187 1,03 | 0,683 | 153 0,61 | 0,748 | 120 0,12 | 0,282
188 0,12 | 0,718 | 154 0,02 | 0,210 | 124 0,00 | 0,651
204 0,19 | 0,742 | 161 0,14 | 0,697 | 132 0,00 | 0,648
204 1,58 | 0,352 | 161 0,00 | 0,627 | 134 903,16 | 0,340
208 0,36 | 0,350 | 168 0,00 | 0,372 | 140 2,20 | 0,737
222 001|033 | 171 917,21 | 0,344 | 142 0,58 | 0,242
225 1189,38 | 0,344 | 180 0,00 | 0,290 | 145 0,04 | 0,605
227 0,06 | 0,526 | 182 0,00 | 0,676 | 147 0,03 | 0,337
232 1009,69 | 0,336 | 188 0,09 | 0,265 | 154 0,00 | 0,323
240 0,90 | 0,747 | 198 0,00 | 0,609 | 159 0,00 | 0,288
247 2,520,356 | 198 0,04 | 0,701 | 162 1311,46 | 0,338
248 0,650,331 | 200 2044,31 | 0,346 | 167 0,22 | 0,749
258 0,10 | 0,311 | 206 764,85 | 0,344 | 175 0,27 | 0,726
267 0,30 | 0,712 | 213 0,48 | 0,740 | 176 2082,07 | 0,363
269 1107,45| 0,345 | 216 0,00 | 0,736 | 176 0,27 | 0,235
276 1,14 | 0,750 | 224 0,010,312 | 180 0,00 | 0,298
276 5431 0,361 | 229 0,00 | 0,278 | 192 0,03 | 0,346
285 0,34 | 0,332 | 233 0,04 | 0,750 | 192 1375,17 | 0,339
292 0,96 | 0,379 | 239 0,00 | 0,702 | 193 0,10 | 0,706
293 0,10 | 0,339 | 243 1499,18 | 0,344 | 207 0,00 | 0,721
302 0,36 | 0,715 | 244 1,25 | 0,745 | 207 0,18 | 0,243
308 0,66 | 0,747 | 250 0,00 | 0,317 | 207 0,07 | 0,677
314 2923,26 | 0,342 | 260 0,00 | 0,265 | 210 0,32 | 0,264
319 0,03 | 0,415| 262 0,00 | 0,343 | 221 0,84 | 0,743
319 793,12 | 0,331 | 267 0,19 | 0,749 | 223 0,00 | 0,475
323 0,050,383 | 275 1,55| 0,745 | 223 1922,16 | 0,344
333 0,22 | 0,711 | 276 3718,60 | 0,342 | 234 0,00 | 0,252
338 0,06 | 0,429 | 281 725,74 | 0,349 | 238 0,02 | 0,543
338 2,09 | 0,383 | 282 0,00 | 0,486 | 239 0,01 | 0,302
346 0,01 | 0,257 | 289 0,00 | 0,653 | 243 3531,66 | 0,348
351 0,26 | 0,330 | 298 0,25 | 0,747 | 248 1,71 | 0,741
359 0,71 | 0,533 | 300 0,05| 0,344 | 253 0,00 | 0,287
361 1819,96 | 0,346 | 303 1,08 | 0,746 | 256 1835,36 | 0,343
364 0,14 | 0,745 | 312 0,00 | 0,266 | 261 0,00 | 0,215
375 0,14 | 0,339 | 313 0,07 | 0,268 | 267 0,11 | 0,742
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384 2,20 | 0,356 | 317 0,00 | 0,266 | 272 0,00 | 0,544
386 0,30 | 0,746 | 320 2410,69 | 0,345 | 275 2,03 | 0,747
395 0,04 | 0,364 | 326 0,24 | 0,749 | 277 0,05 | 0,236
397 4026,43 | 0,341 | 329 0,22 | 0,747 | 281 0,00 | 0,231
402 0,34 | 0,746 | 338 0,00 | 0,273 | 288 0,00 | 0,264
408 0,03 | 0,304 | 340 0,49 | 0,286 | 290 3193,46 | 0,342
408 0,00 | 0,528 | 340 0,00 | 0,237 | 294 0,15 | 0,746
408 831,12 | 0,348 | 348 4360,62 | 0,343 | 300 1,58 | 0,746
412 0,01 | 0,718 | 348 0,04 | 0,749 | 307 0,02 | 0,732
412 0,14 | 0,641 | 352 0,08 | 0,750 | 307 0,00 | 0,275
415 0,30 | 0,721 | 360 1722,77 | 0,347 | 308 4758,01 | 0,345
415 0,030,321 | 363 0,00 | 0,275 | 312 0,00 | 0,297
428 6,65 | 0,351 | 373 0,27 | 0,744 | 320 0,14 | 0,740
437 0,050,397 | 378 0,01| 0,323 | 323 0,65 | 0,741
451 3733,13 | 0,344 | 382 0,00 | 0,277 | 324 2745,13 | 0,343
470 2583,11| 0,342 | 384 0,020,310 | 331 0,00 | 0,628
474 0,56 | 0,272 | 390 0,39 | 0,746 | 333 0,00 | 0,258
492 2575,93 | 0,345 | 398 0,00 | 0,284 | 338 0,64 | 0,262
501 8,11 | 0,330 | 399 424756 | 0,347 | 342 0,16 | 0,747
515 4511|0312 | 403 0,39 | 0,746 | 343 0,06 | 0,218
527 4972,27 | 0,343 | 406 0,00 | 0,253 | 343 0,01 0,716
537 126,21 | 0,352 | 408 0,00 | 0,259 | 350 0,00 | 0,196
548 1,15 0,474 | 410 0,01 | 0,749 | 353 0,00 | 0,237
558 0,02 | 0,703 | 411 0,19 | 0,747 | 359 5590,82 | 0,344
566 3811,21 | 0,343 | 412 0,00 | 0,340 | 363 0,19 | 0,744
578 821,34 | 0,339 | 414 0,00 | 0,745 | 370 4578,90 | 0,345
582 1,98 | 0,360 | 415 0,42 | 0,747 | 372 0,00 | 0,368
595 0,16 | 0,497 | 415 3789,60 | 0,344 | 376 0,23 | 0,233
596 1843,81 | 0,343 | 419 0,07 | 0,224 | 380 0,36 | 0,745
607 3,15] 0,352 | 438 3448,37 | 0,346 | 387 0,00 | 0,267
608 887,14 | 0,341 | 445 0,08 | 0,286 | 394 4370,02 | 0,345
616 399,98 | 0,345 | 458 1,40 | 0,247 | 394 0,47 | 0,732
617 0,11 | 0,431 | 471 9594,61 | 0,345 | 398 0,34 | 0,284
622 0,31 | 0,408 | 480 157,85 | 0,353 | 400 0,00 | 0,311
622 122,57 | 0,347 | 490 6,87 | 0,261 | 404 0,44 | 0,740
638 13,09 | 0,722 | 503 1,68 | 0,265 | 405 0,00 | 0,390
638 3,87 | 0,454 | 509 5489,34 | 0,346 | 408 0,00 | 0,201
818 0,78 | 0,653 | 527 3774,67 | 0,346 | 408 0,00 | 0,291
819 0,71 | 0,744 | 527 6,04 | 0,264 | 411 0,08 | 0,750
823 0,01 | 0,619 | 543 3197,85| 0,346 | 411 0,16 | 0,739
825 0,22 | 0,569 | 548 0,03 | 0,489 | 411 0,33 | 0,290
828 0,26 | 0,344 | 559 0,28 | 0,285 | 412 0,00 | 0,679
831 0,40 | 0,711 | 566 6091,36 | 0,345 | 414 0,00 | 0,393
834 0,74 | 0,315 | 575 381,69 | 0,345 | 414 0,60 | 0,748
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837 0,65 | 0,705 | 581 0,39 | 0,252 | 424 11941,93 | 0,345
841 0,09 | 0,427 | 589 0,21 | 0,267 | 430 42,37 | 0,359
845 1,18 | 0,725 | 593 4538,95 | 0,344 | 444 0,77 | 0,269
848 0,10 | 0,494 | 601 117,69 | 0,356 | 454 0,27 | 0,230
851 1,35 0,695 | 604 0,03 0,386 | 461 8315,44 | 0,344
855 0,950,333 | 611 0,02 | 0,257 | 477 0,13 | 0,278
859 1,71 0,736 | 612 1779,34 | 0,345 | 478 7607,61 | 0,346
860 0,04 | 0,698 | 618 177,74 1 0,343 | 491 4717,18 | 0,345
862 1,50 | 0,322 | 618 0,020,256 | 501 0,91 | 0,243
864 0,31 | 0,308 | 622 0,65| 0,278 | 509 0,29 | 0,266
864 8,77 | 0,737 | 623 192,29 | 0,343 | 519 11494,94 | 0,347
867 0,03 | 0,746 | 638 0,010,749 | 527 206,29 | 0,351
868 3,930,678 | 638 16,61 | 0,749 | 535 0,63 | 0,258
870 41,55 | 0,749 | 818 0,72 | 0,749 | 545 0,20 | 0,248
872 0,27 | 0,415| 818 0,73 | 0,746 | 549 7914,95 | 0,346
873 0,90 | 0,574 | 823 0,21 | 0,745 | 562 4163,88 | 0,346
874 107,78 | 0,750 | 824 0,00 | 0,306 | 563 0,50 | 0,308
876 7,850,318 | 826 0,50 | 0,738 | 575 4361,81 | 0,343
877 31,57 | 0,741 | 828 0,00 | 0,321 | 577 0,36 | 0,349
878 118,83 | 0,748 | 830 0,58 | 0,747 | 587 0,22 | 0,268
879 2,18 | 0,405 | 833 0,01 | 0,248 | 589 5717,94 | 0,345
881 102,37 | 0,749 | 836 0,72 0,741 | 597 1070,93 | 0,341
883 1,11 | 0,567 | 839 0,00 | 0,247 | 600 0,04 | 0,267
884 87,11 | 0,673 | 842 0,96 | 0,749 | 606 0,01 | 0,198
884 249,22 | 0,750 | 845 0,00 | 0,688 | 608 3709,15 | 0,345
885 45,54 | 0,420 | 848 1,39 | 0,744 | 614 28,95 | 0,347
886 130,18 | 0,278 | 851 0,00 | 0,714 | 615 0,04 | 0,237
886 1271,13 | 0,713 | 854 2,61| 0,748 | 619 1,08 | 0,342
887 583,42 | 0,323 | 856 0,00 | 0,260 | 620 957,51 | 0,349
891 28,36 | 0,726 | 858 0,02 | 0,245 | 623 2,48 | 0,278
897 1,23 | 0,408 | 859 5,86 | 0,747 | 623 0,05 | 0,214
904 11,73 | 0,746 | 861 0,03 | 0,457 | 638 19,53 | 0,748
912 0,64 | 0,344 | 862 0,00 | 0,419 | 638 4,15 | 0,746
919 8,82 | 0,711 | 864 0,06 | 0,745 | 818 0,49 | 0,749
926 0,01 | 0,276 | 864 20,64 | 0,748 | 818 1,62 | 0,737
934 5,49 | 0,741 | 867 0,01 |0,725| 824 0,01 | 0,737
943 0,79 | 0,297 | 868 11,60 | 0,748 | 824 0,47 | 0,738
944 82671,03 | 0,318 | 869 64,01 | 0,748 | 825 0,00 | 0,498
944 123537,57 | 0,317 | 871 0,00 | 0,742 | 827 0,53 | 0,741
950 6,36 | 0,720 | 872 1,06 | 0,750 | 829 0,00 | 0,280
958 0,050,340 | 872 184,88 | 0,748 | 831 0,71 | 0,706
966 6,60 | 0,643 | 874 0,00 | 0,223 | 833 0,00 | 0,738
974 0,53 | 0,304 | 876 146,84 | 0,749 | 835 0,77 | 0,750
980 6,89 | 0,724 | 877 7,98 | 0,744 | 838 0,04 | 0,225
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986 0,33 | 0,277 | 877 0,62 | 0,744 | 840 0,88 | 0,724

993 9,48 | 0,516 | 879 127,09 | 0,748 | 843 0,01 | 0,204

999 0,30 | 0,214 | 880 0,01| 0572 | 846 1,04 | 0,748
1004 10,04 | 0,509 | 882 117,10 | 0,746 | 848 0,00 | 0,318
1008 26,95 | 0,290 | 882 0,01 | 0,693 | 851 1,46 | 0,750
1010 | 261773503,56 | 0,285 | 883 0,05| 0,728 | 853 0,03 | 0,269
1013 107,97 | 0,299 | 884 121,54 | 0,746 | 856 2,55 0,738
1017 13,98 | 0,256 | 885 0,18 | 0,694 | 856 0,15 | 0,270
1019 29,45 | 0,269 | 885 69,38 | 0,654 | 858 0,00 | 0,475
1021 15,70 | 0,274 | 886 0,19 | 0,435| 859 0,03 | 0,314
1022 14,32 | 0,686 | 886 1599,69 | 0,735 | 860 5,48 | 0,743
1023 31,44 | 0,302 | 888 85,18 | 0,750 | 862 0,11 | 0,500
1087 3291,99 | 0,655 | 894 0,010,218 | 863 0,00 | 0,250
1127 | 15953670,67 | 0,351 | 900 13,28 | 0,750 | 865 11,30 | 0,749
1137 14,59 | 0,465 | 906 0,00 | 0,292 | 865 1,97 | 0,733
1138 543325,04 | 0,339 | 912 9,70 | 0,750 | 867 0,01 | 0,584
1142 1654,75 | 0,341 | 919 0,00 0,291 | 869 16,14 | 0,748
1142 4244157 | 0,350 | 926 8,61 | 0,737 | 869 21,35 | 0,748
1144 69,16 | 0,335 | 932 0,010,288 | 871 0,15 0,714
1145 9949,23 |1 0,326 | 939 7,10 | 0,749 | 873 12,79 | 0,748
1146 74448,46 | 0,341 | 944 187883,84 | 0,299 | 873 89,59 | 0,747
1147 250,12 | 0,362 | 944 313194,67 | 0,299 | 874 0,01 | 0,210
1147 11116,93 | 0,341 | 946 0,09 | 0,274 | 875 201,82 | 0,748
1149 4504,09 | 0,347 | 953 6,65 | 0,744 | 877 1,13 | 0,750
1150 265318,39 | 0,351 | 959 0,01| 0,255 | 877 1,33 | 0,750
1150 591698,52 | 0,359 | 966 7,141 0,731 | 878 189,65 | 0,748
1150 618,82 | 0,395 | 972 0,00 0,291 | 879 0,01 | 0,675
1152 109065,46 | 0,348 | 978 8,85| 0,682 | 881 159,02 | 0,747
1156 986,44 | 0,395 | 984 146,83 | 0,260 | 881 2,70 | 0,734
1157 683103,45 | 0,367 | 985 | 475955931,99 | 0,260 | 882 0,46 | 0,646
1159 279,57 | 0,323 | 989 9,32 | 0,650 | 883 181,38 | 0,744
1164 835,96 | 0,367 | 995 0,58 | 0,258 | 884 0,35 | 0,728
1167 581,22 | 0,256 | 1000 7,28 | 0,747 | 884 188,46 | 0,750
1176 16,56 | 0,334 | 1004 0,00 | 0,246 | 885 4,06 | 0,749
1178 980248,18 | 0,386 | 1008 6,10 | 0,749 | 885 90,96 | 0,610
1186 7079,00 | 0,359 | 1012 0,00 | 0,653 | 886 844,55 | 0,709
1190 72,11 | 0,375 | 1015 5,221 0,724 | 886 453,92 | 0,723
1196 5,50 | 0,403 | 1017 0,09 | 0,272 | 887 572,71 | 0,748
1200 37414,03 | 0,416 | 1019 2,82 10,594 | 891 0,07 | 0,263
1205 702,65 | 0,380 | 1021 0,11 | 0,263 | 897 22,17 | 0,746
1209 6,14 | 0,204 | 1022 26,86 | 0,733 | 902 0,21 | 0,203
1214 16,97 | 0,283 | 1022 0,03 | 0,742 | 908 12,00 | 0,745
1217 3438,93 | 0,303 | 1066 91,78 | 0,655 | 913 0,07 | 0,215
1221 0,89 | 0,699 | 1112 | 49485175,64 | 0,340 | 919 10,78 | 0,679
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1224 27,65 | 0,324 | 1135 54,03 | 0,388 | 925 1,09 | 0,236
1228 4,16 | 0,293 | 1137 2801,46 | 0,332 | 931 7,67 (0,718
1230 10850,50 | 0,335 | 1140 203,13 | 0,288 | 937 2,84 | 0,225
1233 0,23 | 0,197 | 1142 2564,54 | 0,298 | 943 17,69 | 0,457
1236 155,40 | 0,306 | 1142 110,02 | 0,320 | 944 1237090,56 | 0,268
1238 210,26 | 0,295 | 1145 55095,86 | 0,397 | 944 345736,25 | 0,268
1242 4333,84 | 0,370 | 1146 0,82 0,490 | 949 0,01 | 0,581
1242 2,70 | 0,237 | 1146 19459,82 | 0,396 | 955 11,34 | 0,552
1247 126,13 | 0,291 | 1147 612,22 | 0,379 | 961 62,38 | 0,232
1252 2212,69 | 0,395 | 1148 1223,50 | 0,350 | 963 | 701053085,20 | 0,233
1257 5,16 | 0,234 | 1149 562483,36 | 0,368 | 966 72,17 | 0,244
1260 467,57 | 0,221 | 1149 1128286,94 | 0,361 | 972 4,48 | 0,227
1260 825,14 | 0,441 | 1150 9795,02 | 0,347 | 977 7,88 | 0,749
1261 1652,31 | 0,309 | 1151 1534800,71 | 0,356 | 983 0,20 | 0,240
1261 6494,83 | 0,231 | 1151 5579,33 | 0,360 | 987 8,66 | 0,725
1262 27751,72 | 0,234 | 1152 101375,06 | 0,368 | 992 0,02 | 0,271
1262 174801,55 | 0,256 | 1155 415,51 | 0,367 | 997 8,04 | 0,727
1263 407,77 | 0,474 | 1157 420299,87 | 0,368 | 1001 0,46 | 0,235
1264 707969,51 | 0,298 | 1157 231021,28 | 0,368 | 1004 7,69 | 0,748
1264 1271,59 | 0,301 | 1159 21,70 | 0,259 | 1008 0,19 | 0,199
1266 748171,68 | 0,321 | 1161 234,87 | 0,328 | 1011 6,85 | 0,743
1267 828,86 | 0,343 | 1168 465,93 | 0,382 | 1014 0,10 | 0,205
1267 7,39 | 0,528 | 1168 3448496,04 | 0,381 | 1016 8,86 | 0,526
1269 491325,79 | 0,337 | 1175 25992,54 | 0,358 | 1018 0,02 | 0,226
1271 4190,35 | 0,334 | 1180 88,03 | 0,374 | 1020 4,73 | 0,387
1272 33258,75 | 0,353 | 1184 0,18 | 0,411 | 1021 4,27 | 0,250
1273 150058,63 | 0,353 | 1191 323660,03 | 0,420 | 1022 41,85 | 0,740
1275 6,11 | 0,452 | 1192 42000,01 | 0,401 | 1022 4,59 | 0,318
1275 267,16 | 0,354 | 1200 0,09 | 0,491 | 1046 27,37 | 0,709
1278 60478,69 | 0,361 | 1201 0,11 | 0,440 | 1096 | 113447180,31 | 0,323
1278 16241,62 | 0,339 | 1208 4068,50 | 0,553 | 1126 456,97 | 0,315
1280 6,09 | 0,397 | 1208 976,78 | 0,452 | 1137 921491,52 | 0,386
1281 152,81 | 0,257 | 1215 11,27 | 0,402 | 1138 93,09 | 0,338
1281 10201,87 | 0,373 | 1216 3,37 | 0,283 | 1142 720806,31 | 0,365
1283 104,61 | 0,359 | 1221 8791,63 | 0,321 | 1142 7053,93 | 0,352
1284 13070,18 | 0,357 | 1222 28,50 | 0,223 | 1144 5251346,83 | 0,361
1284 34,02 | 0,287 | 1227 71,21 | 0,296 | 1145 116376,20 | 0,356
1285 1711,40 | 0,362 | 1228 1,55| 0,229 | 1146 996426,33 | 0,358
1285 4759,52 | 0,346 | 1232 18104,66 | 0,327 | 1146 86316,94 | 0,360
1286 14644,62 | 0,351 | 1233 1297,81 | 0,309 | 1147 3072007,37 | 0,357
1290 311,96 | 0,340 | 1237 0,78 | 0,734 | 1147 14424,21 | 0,354
1290 17622,62 | 0,356 | 1237 17,45 | 0,311 | 1149 332584,78 | 0,357
1291 289,64 | 0,311 | 1241 276,46 | 0,287 | 1149 1053410,10 | 0,351
1296 310,43 | 0,376 | 1242 6680,65 | 0,380 | 1150 19766,52 | 0,357
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1299 54,61 | 0,307 | 1244 13,14 | 0,227 | 1150 11722,46 | 0,359
1303 14208,61 | 0,368 | 1246 0,99 | 0,248 | 1151 2551525,58 | 0,353
1312 843,18 | 0,283 | 1251 3341,10 | 0,428 | 1152 34636,54 | 0,363
1323 16751,78 | 0,352 | 1255 0,34 | 0,190 | 1152 21961,14 | 0,363
1337 624,89 | 0,286 | 1259 3875,27 | 0,413 | 1152 345,69 | 0,334
1352 28986,39 | 0,337 | 1260 130,94 | 0,291 | 1157 39369,47 | 0,407
1367 1315,29 | 0,291 | 1260 153,31 | 0,274 | 1157 471354,19 | 0,358
1383 39420,03 | 0,336 | 1260 3040,86 | 0,591 | 1157 600179,34 | 0,363
1399 39003,18 | 0,285 | 1260 2337,32 | 0,559 | 1158 1369,91 | 0,359
1411 | 111366271,23 | 0,285 | 1261 77,99 | 0,429 | 1161 4857003,96 | 0,373
1413 236162,10 | 0,262 | 1261 18256,79 | 0,189 | 1162 23480,57 | 0,373
1424 1166,33 | 0,285 | 1263 508815,40 | 0,242 | 1168 41012,32 | 0,342
1424 9269,42 | 0,749 | 1263 382,10 | 0,250 | 1171 85,38 | 0,319
1444 2436,65 | 0,571 | 1264 117221,77 | 0,288 | 1175 4,75 | 0,605
1476 | 21568217,32 | 0,346 | 1264 1092075,35 | 0,288 | 1182 867057,93 | 0,407
1486 315,58 | 0,387 | 1265 5,38 | 0,369 | 1183 896487,97 | 0,398
1500 191,73 | 0,300 | 1266 1152293,98 | 0,317 | 1190 15,07 | 0,340
1505 469,21 | 0,746 | 1267 8,21 | 0,395 | 1191 129,20 | 0,296
1514 589,53 | 0,343 | 1268 96445,68 | 0,335 | 1197 208,61 | 0,238
1528 243,13 | 0,346 | 1269 795716,43 | 0,336 | 1199 79348,42 | 0,497
1529 5688671,87 | 0,364 | 1270 49,81 | 0,340 | 1204 13,48 | 0,278
1541 56,68 | 0,368 | 1271 12,84 | 0,461 | 1207 158,20 | 0,279
1549 198,93 | 0,693 | 1272 397888,53 | 0,351 | 1211 45,34 | 0,342
1553 125,47 | 0,333 | 1274 173,47 | 0,366 | 1213 3474,72 | 0,254
1564 149,39 | 0,341 | 1274 17567,50 | 0,369 | 1217 18,46 | 0,253
1567 1966142,71 | 0,368 | 1276 129212,77 | 0,364 | 1219 11,55 | 0,229
1575 4,61 | 0,359 | 1277 422,17 | 0,378 | 1223 12,51 | 0,188
1581 64,80 | 0,733 | 1278 8330,86 | 0,426 | 1224 17003,21 | 0,323
1584 0,40 | 0,698 | 1279 253,22 | 0,410 | 1228 17,87 | 0,240
1593 741893,30 | 0,370 | 1280 21,65 | 0,280 | 1229 85,69 | 0,240
1593 31052,47 | 0,376 | 1281 46545,83 | 0,378 | 1233 205,40 | 0,310
1600 21,94 | 0,358 | 1282 19906,54 | 0,358 | 1233 21319,89 | 0,323
1602 61,11 | 0,494 | 1282 9,39 | 0,552 | 1236 246,93 | 0,274
1606 11661,79 | 0,367 | 1283 13984,26 | 0,361 | 1238 4,71 | 0,326
1609 280582,96 | 0,373 | 1284 140,78 | 0,344 | 1240 39,69 | 0,242
1611 21,18 | 0,445 | 1284 3558,93 | 0,360 | 1242 9359,92 | 0,363
1614 24,45 | 0,453 | 1285 12,54 | 0,295 | 1243 17,78 | 0,266
1615 1978,32 | 0,375 | 1285 12420,45 | 0,360 | 1246 168,20 | 0,281
1617 88664,88 | 0,374 | 1286 149,15 | 0,364 | 1246 39,64 | 0,248
1617 2376,76 | 0,371 | 1290 8435,35 | 0,364 | 1250 3203,85 | 0,469
1626 8331,96 | 0,371 | 1290 657,70 | 0,374 | 1254 34,95 | 0,224
1626 460785,94 | 0,370 | 1290 36449,29 | 0,359 | 1257 5038,68 | 0,451
3078 0,18 | 0,207 | 1295 8,13 | 0,263 | 1259 0,79 | 0,109
3078 0,02 | 0,747 | 1298 6086,53 | 0,405 | 1259 24,23 | 0,443
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3078 0,15 | 0,735 | 1301 12,75 | 0,315 | 1260 2378,47 | 0,326
3078 0,53 | 0,666 | 1307 31904,34 | 0,356 | 1260 2184,90 | 0,311
3079 1,36 | 0,251 | 1316 64,83 | 0,266 | 1261 80,97 | 0,590
3079 0,22 | 0,224 | 1326 26836,59 | 0,353 | 1261 29935,70 | 0,541
3079 1,69 | 0,239 | 1338 211,12 | 0,270 | 1261 379,67 | 0,741
3079 8,14 | 0,254 | 1350 20902,17 | 0,377 | 1262 14565,80 | 0,192
3079 0,27 | 0,557 | 1364 23,42 | 0,378 | 1262 26509,11 | 0,203
3079 3,91 | 0,533 | 1377 71889,99 | 0,328 | 1263 756280,12 | 0,224
3079 12,96 | 0,157 | 1391 40,38 | 0,201 | 1263 65198,95 | 0,242
3079 0,32 | 0,134 | 1404 | 130175894,60 | 0,261 | 1264 1735550,31 | 0,277
3079 2,60 | 0,416 | 1404 | 44879147,61 | 0,258 | 1265 1914,14 | 0,279
3079 21,34 | 0,526 | 1417 11459,36 | 0,263 | 1265 384189,11 | 0,304
3080 1,54 | 0,322 | 1424 253812,81 | 0,420 | 1266 1405283,15 | 0,310
3080 19,22 | 0,283 | 1424 244,99 | 0,179 | 1267 55,73 | 0,471
3080 115,14 | 0,292 | 1433 1028,81 | 0,287 | 1268 1130,06 | 0,402
3080 0,49 | 0,140 | 1461 | 48287977,26 | 0,336 | 1268 1190575,78 | 0,330
3081 255,82 | 0,309 | 1483 681,97 | 0,357 | 1270 34,27 | 0,329
3081 8,92 | 0,280 | 1487 140,19 | 0,323 | 1271 322282,87 | 0,350
3081 28,53 | 0,265 | 1495 4,23 1 0,410 | 1271 569414,93 | 0,343
3081 538,41 | 0,345 | 1507 184,63 | 0,275 | 1273 35,10 | 0,211
3081 0,56 | 0,637 | 1510 | 14828439,57 | 0,361 | 1274 276,53 | 0,317
3081 595,41 | 0,309 | 1519 266,84 | 0,350 | 1275 411974,31 | 0,358
3082 48,07 | 0,282 | 1531 243,41 | 0,422 | 1276 2227,58 | 0,447
3082 1,05 | 0,052 | 1531 67,68 | 0,371 | 1277 221,91 | 0,292
3082 434,20 | 0,238 | 1542 328,15 | 0,384 | 1277 203,38 | 0,250
3082 146,50 | 0,420 | 1548 5536077,34 | 0,372 | 1279 149403,69 | 0,373
3082 807,04 | 0,403 | 1552 55,10 | 0,594 | 1279 29210,10 | 0,344
3082 5355,81 | 0,385 | 1562 449,91 | 0,353 | 1280 70,40 | 0,573
3083 823,38 | 0,373 | 1563 8,99 | 0,468 | 1281 15786,52 | 0,402
3083 1941,04 | 0,737 | 1572 3701,87 | 0,385 | 1282 26,92 | 0,328
3083 1475,44 | 0,568 | 1576 2322285,51 | 0,376 | 1282 438,51 | 0,286
3084 0,70 | 0,534 | 1580 605,46 | 0,375 | 1283 21821,34 | 0,383
3085 96,99 | 0,232 | 1587 3,11 | 0,386 | 1283 424,31 | 0,287
3086 0,75 | 0,483 | 1588 3212,71 | 0,362 | 1284 17478,52 | 0,371
3086 110,81 | 0,310 | 1595 321,44 | 0,384 | 1284 2790,08 | 0,343
3087 0,21 | 0,532 | 1596 1085225,67 | 0,378 | 1285 27,86 | 0,420
3088 153,56 | 0,352 | 1601 4544,45 | 0,371 | 1285 18421,89 | 0,351
3089 0,03 | 0,750 | 1603 9,93 | 0,283 | 1285 29272,26 | 0,363
3090 214,79 | 0,374 | 1606 117,73 | 0,411 | 1289 131,87 | 0,351
3091 0,13 | 0,750 | 1609 450698,94 | 0,382 | 1290 79739,14 | 0,359
3092 266,25 | 0,407 | 1611 28,47 | 0,382 | 1290 8995,77 | 0,361
3093 3,88 | 0,416 | 1613 29,96 | 0,356 | 1293 420,19 | 0,370
3094 358,50 | 0,434 | 1614 564,58 | 0,371 | 1297 301,40 | 0,277
3094 1,00 | 0,475 | 1615 57559,34 | 0,385 | 1299 35486,05 | 0,381
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3095 468,83 | 0,433 | 1616 132908,14 | 0,382 | 1304 410,81 | 0,269
3096 0,73 | 0,442 | 1617 3694,21 | 0,382 | 1311 24866,82 | 0,386
3097 583,31 | 0,424 | 1626 240012,84 | 0,381 | 1319 365,91 | 0,246
3097 0,69 | 0,562 | 1626 659074,40 | 0,381 | 1328 21849,30 | 0,372
3098 672,34 | 0,412 | 3078 0,07 | 0,741 | 1338 523,60 | 0,248
3098 73,75 | 0,690 | 3078 0,18 | 0,560 | 1349 25225,80 | 0,373
3099 540,26 | 0,686 | 3078 0,02 | 0,416 | 1361 1313,60 | 0,255
3099 147,22 | 0,678 | 3078 0,91 | 0,288 | 1373 51745,83 | 0,343
3099 684,59 | 0,462 | 3078 0,12 | 0,270 | 1385 2990,69 | 0,239
3100 8,91 | 0,700 | 3078 0,12 | 0,342 | 1397 1606367,60 | 0,253
3100 2274,04 | 0,423 | 3079 0,02 | 0,226 | 1398 | 227736673,19 | 0,233
3100 8,56 | 0,403 | 3079 8,55 | 0,288 | 1408 1892,44 | 0,197
3100 12964,60 | 0,685 | 3079 2,23 | 0,203 | 1419 163487,38 | 0,390
3101 173,35 | 0,726 | 3079 0,14 | 0,320 | 1423 825,85 | 0,508
3188 7285,02 | 0,437 | 3079 0,82 | 0,405 | 1424 799663,92 | 0,382
3188 4604,95 | 0,441 | 3079 39,18 | 0,295 | 1424 5143,33 | 0,359
3079 2,38 | 0,286 | 1449 | 90309916,50 | 0,320
3079 0,27 | 0,338 | 1473 493,63 | 0,286
3079 0,24 | 0,279 | 1481 546,71 | 0,305
3080 88,33 | 0,338 | 1491 8979,81 | 0,377
3080 1,67 | 0,416 | 1495 | 32732780,86 | 0,352
3080 1,24 | 0,334 | 1501 31,88 | 0,547
3080 0,51 | 0,634 | 1512 17,02 | 0,739
3080 234,75 | 0,349 | 1515 41,38 | 0,316
3080 0,52 | 0,363 | 1523 735,34 | 0,333
3080 547,53 | 0,326 | 1532 | 13024558,77 | 0,367
3081 3,65| 0,341 | 1533 14551,78 | 0,362
3081 407,55 | 0,312 | 1543 29,35 | 0,569
3081 414,95 | 0,327 | 1548 3,01 | 0,748
3081 0,40 | 0,603 | 1552 673,35 | 0,297
3081 872,30 | 0,320 | 1561 472058,46 | 0,376
3081 23,85 | 0,367 | 1561 5454565,79 | 0,375
3081 2,69 | 0,329 | 1569 279,29 | 0,300
3082 555,61 | 0,320 | 1573 2,40 | 0,618
3082 2,66 | 0,543 | 1577 4,30 | 0,726
3082 2,09 | 0,443 | 1583 2864866,95 | 0,379
3082 1260,10 | 0,371 | 1584 7148,11 | 0,375
3082 1,27 | 0,249 | 1590 35,94 | 0,297
3082 1244,40 | 0,335 | 1591 1,81 | 0,527
3083 8971,19 | 0,366 | 1596 24492,50 | 0,384
3083 15,40 | 0,521 | 1599 1453598,41 | 0,382
3083 3578,84 | 0,748 | 1601 60,44 | 0,351
3083 576,40 | 0,358 | 1605 38,85 | 0,322
3084 1,06 | 0,329 | 1606 11655,31 | 0,393
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3085 195,41 | 0,298 | 1609 681383,93 | 0,385
3085 0,10 | 0,280 | 1610 157,31 | 0,417
3086 206,64 | 0,326 | 1613 219,34 | 0,407
3087 0,01| 0,373 | 1613 1706,38 | 0,413
3087 230,59 | 0,343 | 1615 4872,70 | 0,388
3088 0,15 0,290 | 1615 186336,77 | 0,388
3089 287,25 | 0,362 | 1617 151658,44 | 0,387
3090 0,04 | 0,721 | 1617 42105,73 | 0,387
3091 371,88 | 0,375 | 1626 700277,84 | 0,388
3091 0,06 | 0,582 | 1626 937715,50 | 0,387
3092 473,17 | 0,389 | 3078 0,07 | 0,250
3093 0,62 | 0,419 | 3078 0,04 | 0,330
3094 564,05 | 0,400 | 3078 0,18 | 0,347
3094 0,31 | 0,632 | 3078 0,18 | 0,338
3095 694,29 | 0,405 | 3078 1,45 | 0,298
3096 1,33 | 0,416 | 3078 0,62 | 0,316
3096 859,51 | 0,411 | 3079 0,00 | 0,708
3097 0,87 | 0,469 | 3079 2,85 0,362
3098 911,26 | 0,407 | 3079 8,65 | 0,301
3098 1004,78 | 0,516 | 3079 0,31 0,315
3098 480,95 | 0,526 | 3079 0,06 | 0,571
3098 892,39 | 0,530 | 3079 6,91 | 0,400
3099 1337,79 | 0,407 | 3079 31,71 | 0,303
3099 0,69 | 0,683 | 3079 0,64 | 0,327
3099 1582,53 | 0,384 | 3079 2,28 | 0,325
3100 11,74 | 0,359 | 3079 15,18 | 0,428
3100 2752,27 | 0,532 | 3079 57,16 | 0,307
3100 100,49 | 0,747 | 3079 1,56 | 0,325
3100 20158,08 | 0,670 | 3080 111,93 | 0,360
3100 561,77 | 0,654 | 3080 3,84 | 0,360
3188 10210,61 | 0,432 | 3080 0,01 | 0,277
3188 8169,01 | 0,432 | 3080 105,97 | 0,349

3080 267,10 | 0,339

3080 0,00 | 0,714

3080 650,44 | 0,331

3081 0,87 | 0,322

3081 1099,81 | 0,328

3081 7,08 | 0,331

3081 0,04 | 0,531

3081 1068,89 | 0,320

3081 247,15 | 0,343

3081 2,08 | 0,323

3082 1086,37 | 0,321

3082 1,86 | 0,326
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3082 3,29 | 0,314
3082 787,63 | 0,324
3082 0,25 | 0,269
3082 967,23 | 0,336
3082 82,42 | 0,495
3082 3,98 | 0,360
3083 16828,63 | 0,354
3083 17,39 | 0,383
3083 14,63 | 0,748
3083 4108,25 | 0,697
3083 642,15 | 0,314
3084 1,37 | 0,369
3085 326,10 | 0,322
3085 0,02 | 0,670
3086 292,74 | 0,336
3087 0,13 | 0,332
3087 331,61 | 0,344
3088 0,10 | 0,742
3089 397,11 | 0,351
3089 0,24 | 0,435
3090 520,06 | 0,358
3091 0,01 | 0,202
3091 613,63 | 0,367
3092 0,01 | 0,248
3093 708,98 | 0,374
3093 0,03 | 0,652
3094 800,55 | 0,382
3095 0,96 | 0,403
3095 1027,74 | 0,384
3096 4,83 | 0,412
3096 1183,89 | 0,386
3097 3,75 | 0,423
3097 1269,83 | 0,385
3098 0,57 | 0,404
3098 266,33 | 0,447
3098 2798,39 | 0,421
3099 2865,52 | 0,435
3099 19,02 | 0,443
3099 2191,04 | 0,385
3099 4,80 | 0,579
3100 2845,99 | 0,364
3100 29,61 | 0,601
3100 6020,24 | 0,519
3100 139,51 | 0,369
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3100 30286,90 | 0,694
3101 878,94 | 0,614
3188 14246,53 | 0,422
3188 13446,77 | 0,422
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