OPrAHMYECKAS XUMUSA

VK 546.214:547.7/8
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PEAKIIA TIOHA®TEHY TA AUBEH3O0TIO®EHY 3 O30HOM Y PO3YMNHI
OLITOBOI KMCJIOTH

IncTutyT XiMiuHnx TexHoJOriii CXiTHOYKPAiHCHKOrO HALLIOHAIbLHOTO YHiBepcuteTy iM. Boaoaummpa Jans,
M. Pybixkne

JlocikeHo peakilito 030HYBaHHS TioHa(TeHY Ta AMOEH30TiO(PeHy B PO3YMHiI OLITOBOI
KUCJIOTU. Y SIKOCTi TIPOMYKTIiB BUSIBJIEGHO TIEPOKCUIHI CIIOJIYKM, $IKi, BipOTiHO, MalOTh
JIiHiHY OynoBy, Ta 2,2’-nukapookcuaudeHiacyabdin. 3arnpornoHoBaHO MeXaHi3M B3a-
€MOIil 030HY 3 HaBeJeHUMU retapeHaMu. J1oCTimkeHO KiHETUKY O30HOITUYHIX peaKIIiit
OeH3IOXiTHUX TioeHy, 3HalAeHI ePEeKTUBHI KOHCTAHTHU IIBUJIKOCTI, EKCIIEPUMEHTaIbHI

CTeXioMeTpUYHI KOeDilliEHTU 3 030HY.

Bcemyn

Hns tionagreny (I) tTa nubenzotiopeny (II)
XapakTepHi 3BUUHI peakllii e1leKTpodiabHOro 3ami-
LIEHHS, SKi BJIaCTHMBI apOMaTUYHUM criojiykam [1].
VY tionadreni (I) 3amileHHs BigOyBaeTbCs y MOJIO-
JKEHHi 3 reTepoKiIbLs Ha BiAMiHY Bil TiodeHy, as
SIKOTO HaiOiIbll aKTUBHE TToJ10KeHHs 2. [Tpu enek-
TpodinbHOMY 3aMillieHHi B aubeH3otiodeHi (I1),
TOJIOBHUM YMHOM, YTBOPIOIOThCS 2-TIOXiMHi, a SIKIO
BUXOAUTU 3 2-3amilieHux noxigHux (II), To mpy-
IMii 3aMiCHUK BXOAUTH y TOJoXeHHsd 8 [1—3]. ¥V
pobotax [1—4] po3misiHyTO peakliii eaeKTpodijb-
HOro 3amilieHHs1 Ta okucHeHHs crioayk (I) ta (1I),
OIHAaK CITOCTEPIra€ThCs HEAOJIK POOIT 3 AOCTiIKEH-
HSI peakulii IMUX CIOJYK 3 TAKUM eIeKTpO(iTbHUM
OKHMCHIOBaueM, SIK 030H. HaMu BHMBUeHa peakilist
TioHa(pTeHY Ta AUOEeH30TioheHy 3 030HOM Yy PO3-
YKHI JBOJASHOI OLITOBOI KHUCJIOTH.

Excnepumenmaavna wacmuna

OxkucHenHs rerapeHis (I) Ta (1) BukoHyBanu
B TEPMOCTAaTOBAaHOMY PEaKkTOpi, 1O SIBJISIE COOOI0
CKJISTHY YOTHPHUTOPITY K00y 0o6’emom 0,1 am3, 3a-
Oe3neyeHy BUAKOXiTHOW TypOiHHOIO MIIIATIKOIO,
06apOoTepoM i 3BOPOTHUM XOJIOAMJIBHUKOM. Y pe-
akTop 3aBaHTaxyBaiau 0,05 oM* JTHOASHOI OLITOBOI
KMCJIOTH, PO3PaXyHKOBY KiJIbKIiCTh TeTapeHy i Io-
JlaBaJd O30HOIIOBITPSHY CYMilll 3i IIBUIKICTIO
3,30073 am3/c. KinbKicTh BHXiZHMX TeTapeHiB B
PO34YMHI BU3HAYAJIM METOJIOM Ia30piAMHHOI XpoMa-
torpadii Ha xpomaTorpadi JIXM — 80 3 momxym’si-
HO-i1OHi3allifHUM E€TEeKTOPOM Ha KOJIOHIII 3aBAOB-
XK1 2 M, 3arioBHeHill HocieM — Chromaton N-AW
3 HaAHECEeHOl0 Ha HbOro Hepyxomolo ¢Ga3o0i0
TMTH®DC-6. INepokcuayn BU3HAYATN HOTOMETPUYHIM
MeToaoM, onucaHuMm y [5]. KoHueHTpallito kapoo-
HOBHUX KMCJIOT BU3HAYJIM JYXKHUM TUTPYBAaHHSIM

© I1.1O. Anapees, 2014

0,05 N po3unMHOM TiAPOKCUIY HATPiIO ITiC/IST BUIIA-
poBYyBaHHSI po3uMHHUKA. [Y-crniekTpu 3HiIMaiMu Ha
cnekTpodoromeTpi UR-20 B Tabnerkax KBr.

s BU3HAYEHHSI KOHIIEHTpAllii 030HY B Ta-
30Bili (pasi 3aCTOCOBYBAIN CHIEKTPOGOTOMETPUUHUI
METO/l, 3aCHOBAaHUI1 Ha BUMipIOBaHHI ONTUYHOI I'y-
CTUHU ra30BOro Motoky Y®-obmaacti (254—290 um).
Jns BUBUEHHSI KiHETUKM BUTpauyaHHSI O30HY OYB
BUKOpPUCTaHUI crniekTpodoTomeTp «Spektromom-
202», y BUMIpIOBaJbHY KaMepy SIKOTO TMOMiCTUINU
MPOTOYHY KIOBETY 3 KBapIlOBUMM BikHamu. Mare-
pian KtoBeTu—TedioH. BumiptoBaHHSI BUKOHYBaJIU
B IPOTOYHIil KioBeTi. YyT/IMBICTh TIpuaagy 3 030HY
craHoBwIa 1077 Mosb/mM> 030HY.

Pe3yavmamu docaidxncenna ma ix 062080peHHs

O30H0:113 TiOHA(QTEHY PO3IISTHYTO B poboTax
[6,7]. ITokazaHo, w0 npu o30oHyBaHHi (I) Ta itoro
noxiTHuX B xj0podopMi nepedirae peaxilist 3 po3-
puBoM C—C 3B’SI3Ky reTepOLMKIY Ta MOTIMHAETh-
csa 1,0—1,8 moab o3ony Ha Mok (I). Peakiito 030-
Hy 3 (II) y nitepatypi He onucaHo.

Panime, npu nocmimkeHHi peaxitii Tiopeny [§]
Ta MOro MeTWUNoximHux [9] 3 030HOM y OLTOBIii
KUCJIOTI B SIKOCTi MEPBUHHUX MPOAYKTiB HAMM OYJ10
BUSIBJIEHO TiIpONEePOKCUNIEPOKCU/ JiHilAHOT Oym0-
BU. EXcriepmMeHTaIbHO 3HAMIEHT CTEXiOMETpHY-
HUii Koe@dilieHT o30HY n..=1,74 MoJiB HA MOJb
retapeHy. E¢pekTBHAa KOHCTaHTa IIBUIKOCTI peaKilil
o3oHom3y k.,=34,8 nhons '@

Hamu nokasaHo, 110 npu okucHeHHi (I) o30-
HOM Y po3uuHi ouroBoi kucjotu npu 290 K Ha
nepuriii craaii nepebirae 1IBHIKA eleKTpodilbHa
araka 030HY 3a MOABIMHUM 3B’s13KOM (2—3) reTepo-
KIJIBIIS 3 MOTJIMHAHHSAM | MOJIST 030HY Ha MOJIb Cy0-
CcTpaTy Ta YTBOpeHHsM o30Hiay (V), skuii Hagami
TpaHC(POPMYETHCS 3 AECTPYKIIIEID TeTEPOLIMKITY 3a
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Peakuis Tionadreny Ta auben3ortioeHy 3 030HOM B PO3UNHI OIITOBOI KUCJIOTH

cxemolo 1.

O30H B peakiii 3 ( [ ) mposiBasie cebe TUMO-
BUM eJIeKTpodioM i pearye 3 HUM 3a MOJABIHHUM
3B’513KOM (2—3) TreTepoKiiblsl 3 YTBOPEHHSIM TpO-
IyKTiB pYWHYBaHHSI apoMaTUYHOI CHUCTEMHU, IO
BiZITOBiZa€ JaHUM poOiT [6,7], B IKMX MOKa3aHO,
110 030H, SIK crieurGiuHUit areHT NOABIHHOIO 3B’ 513~
Ky, aTaKye€ 3B’SI30K apOMaTMYHOI CHUCTEMM, KUt
Ma€ HaMEHIIy €Heprilo JIoKaji3allil.

Buxoasuu 3 BUILIEBUKIaIEHOTO, MOXHA MPU-
MyCTUTHU, 110 B3aemofisg o3oHY 3 (I) moxe OyTu
HaAaHO y BUIVISIALI CXeMHM 1, 3TiIHO 3 SIKOIO peakilist
nepebirae, BiIMOBIAHO, 32 KJIACUYHMUM MEXaHi3MOM,
1110 BKJIIOYAE CTafito yrBopeHHs T-koMmruiekcy (111),
JlaJli BimOyBa€eThCs TIEPBUMHHA aTaka O30HY 3a He3a-
MillIEHUM aTOMOM KapOOHY IepeBaKHO y [3-10JI0-
JKEeHHi 3 yTBOpeHHsIM o-koMruiekcy (IV), sakuii me-
pexoauth y o3oHin (V). Ogepxkanuii o3oHig (V) 3
PO3KPUTTSIM TE€TEPOLIMKITY TPAaHC(HOPMYETHCS Y TiO-
caninmnoBuit anpaerig (VI).
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CxemMma 1

YrBopenuii (VI) € MpoMixKHOIO CIOJYKOIO, SIKa
nani TpaHcopMyeTbes 3a 1BoMa HanpsiMaMu. [lep-
LI HaMpsM XapaKTepU3y€ETbCs aTaKolo O30HY Ha
T-eJIeKTpOoHHY cucteMy crionyku (VI). ITornmuHaeThb-
cs 11e OJIM3bKO 3 MOJIiB 030HY Ha MOJIb CyOCTpaTy 3
YTBOPEHHSIM TPMO30HIAY i MOJaIbIIUM PYyHHYBaH-
HSIM apOMaTUYHOIO LMKJIY i YTBOPEHHSIM IE€pPOK-
CUJHUX CIIONYK, SIKi, BipOrilHO, € TpUMEpaMu
JIIHIHOT OYZI0BU 3 OJIHI€I0 KiHIIEBOIO TiIPONEPOK-
CcUAHOIO rpynolo. JlocaiaKyBaHi IEPOKCUAN peary-
I0Th 3 MOAMCTUM KajliEM y ABiI CTaiil: IPOTITrOM
Meplioi, IBUAKOI (TpUBaAJCTh 1 TOX), BUAIISETHCS
MOJEKYJISIpHUIA MOJ y KiJIBKOCTI, €KBIBAJICHTHIl
OIHIl KiHLIEBUI TiAPOIIEPOKCUIHIN TpyIi, a mpo-
TATOM APYroi, MOBUIbHOI (MpOTArom 24 roa) — i e
JIBox (Tabauug). BigmoBinHo 3 JiTepaTypHUMM a-

Humu [10] neriie BcTynmaroTh B peakliiio 3 Hoau-
CTHUM KaJTiEM TiAPONEPOKCUIHI IPYIH, 3HAYHO Baxkye
BiTHOBJIIOIOTHCSI TIEPOKCHUIHI TPYIIH, SKi 32 CBOEIO
MIPUPOIOI0 BIAMOBIAHI MiaJKiIIIEPOKCHUIAM.
BinnmoBigHo no npyroro Hampsmky (cxema 1)
tiocaninunaoBuit anpaeria (VI) npueaHye npubans-
HO 2 MOJIi 030HY i mepebirae peakilisi OKUCHIOBAJIb-
HOI KOHJEHcALIil 3 YTBOpEeHHSsIM 2,2’ -TMKapOOKCH-
audenincynbdiny (VII), Buxia sIKoro y mpoaykrax
okcuzanii ckinanae 26,7%. MoXIUBICTb HaBeIeHOT
KOHJIEHcallii moka3aHa y poooTi [11]. s miarBep-
JKeHHsI OygoBM Oynau 3HsATI IY-criekTpu omepzka-
Hoi cnionyku (VII). Y orpumanux [Y-cnekrpax, Ha-
BeJEHUX Ha puc. 1, crocTepiraloTbcsl CMyru Io-
IJIMHAHHS B obOniacti 740 cM™!, gKi BiINOBiIalOTh
BaJIECHTHUM KOJIMBaHHSM 3B’3KiB C—S, 1470 cm~' i
1590 cm™!' — konuBaHHsS C—C 3B’43KiB O€H30JIbHO-
ro xinbug, 1720 cm~' — konuBanHs rpynu C=0 y
KapOOKCUJIbHIN Tpyti. IToMipHO c1adKi cMyTu mo-
[JIMHAHHS B obuacti 2560 cM™!, aki BimmosigaloTh
KOMMBaHHAM cyibdigHux rpyn S—S i 3020 cm™! —
KonuBaHHS 3B’413KiB C—H y apomMaTUUHOMY KiJblIi.

R

75
T
35

Puc. 1. IY-cnexkTp nornuHaHHs 2,2’ -auKapookcuandeHin-
cynbdiay, onepKaHOro Mpu OKMCHEHHi TioHadTeHY Ta
nurbeH3TioeHy 030HOM

CyMmapHUii eKcnepuMeHTalbHO 3HailAeHUN
CTeXioMeTPpUUYHUI KoedillieHT O030HY N, . .=
=3,56 mMouiB Ha MoJb TetapeHy (1) (Tabmuiis).

ITpu o3onyBaHHi AubeH3oTtiodeny (II) y pos-
4uHi o1ToBoi Kuciaotu npu 290 K Ha nepiuiit cramii
repebirae enekTpodiabHa aTaka 030HY 3a MOJABIMHY-
MM 3B’I3KaMU OJHOTO 3 KapOOLMKIIiB 3 MOIJIMHAH-
HSIM 2 MOJIiB 030HY Ha MOJIb CyOCTpaTy Ta yTBOPEH-

CrexioMeTpuyHi XapaKTEepPUCTHKU B3aEMOii 030HY 3 Tiohenom Ta iioro 6ensonoramu (I) Ta (II) y aboasHiii ouroBiii
kucjori npu 290 K. [ArH],=1007%; [03],=4,0005 mosb/am3

Teraperr | Moo MombO | . KonnenTparris nepoxcgaiB, mous/mv’ 107 Keo, P T
monsArH | micnis 1 ron BUTpuMyBaHHs | micnst 24 roJi BATPUMYBAHHS
Tioden 1,74 0,95 1,64 34,8
1) 3,62 1,02 1,80 8,5
(1) 5,64 1,94 1,79 0,26
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ILIO. Andpece

HsiM aio3oHimy (VIII), sikuit Hagasi TpaHCOPMYETh-
cs 3a JIBOMa HalpsMaMu BillIIOBITHO J0 CXeMU 2.
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Cxema 2

3a cxeMolo 2 1Mo MepiioMy HarpsMy MOXKJIM-
BO pyiiHyBaHHsA Kapoouukiy (VIII), npueananns i
11I€ OTHOTO MOJIIO 030HY 3 PO3KPUTTSIIM I'eTepOLUK-
JIy Ta yTBOPEHHSIM TiocaliliaoBoro anpaeriay (VI),
SIKU#, K 1 npu o30H07i31 (I), € mpoMixXHUM Tpo-
IyKTOM. 3a iHuM HampsimoMm aio3oHin (VIII) mpu-
€IHY€E i e 2 MOJIi 030HY Ta TpaHC(POPMYETHCS Y
terpao3oHin (IX), sikuit TakoX € HECTIMKUM Mpu
MOJAJIbIIIOMY BUYEPITHOMY O30HYBaHHi pYyHHYETb-
Csl 3 YTBOPEHHSIM MEPOKCUAHUX MPOAYKTIB O30HO-
JIITUYHOI ASCTPYKIIii, OyaoBa SIKMX HAMM Ha JTaHO-
My €eTalli He JOCJIKEeHO. Y MPOayKTaX 030HyBaH-
HS 3HaineHo 6au3bko 15% 2,3,4,5-tiodeHTeTpa-
Kapb6oHOBO1 KucioTh (X), sIKa MOXe yTBOPIOBATHU-
ca nipu gectpykuii Terpaosoniny (IX). Terpakap-
00HOBY Kuca0Ty (X) BU3HAYaaW JIy>)KHUM THUTPY-
BaHHsIM 0,05 N po34MHOM TiAPOKCUIY HATPIlO, MiCJIst
BUAiNeHHs1 (MosbHe criBBinHOMEeHHs (X):NaOH=
=1:4). B orpumanux I4-cnexkrpax (X) criocrepira-
I0TbCSl CMYTM TOTJIMHAHHS, XapaKTepHi A Tiode-
Hy: B obnacti 720 cM™!, sgKi BiANoOBigalOTh BaJeHT-
HUM KoJuBaHHSM 3B’s3kiB C—S, 1470 i 1590 cm™!
— konuBaHHs C—C 3B’13KiB apOMaTUYHOTO KiJIbLIs;
1720 cm™! — konuBaHHsg Tpynu C=0 y kapbo-
KCUJIbHIMU TpyTi.

YTBopenuit (VI) npuenHye i me O6JM3bKO
3 MOJIiB O30HY 3 YTBOPEHHSIM TEPOKCUAHUX IMPO-
IYKTiB AeCTpyKii. ¥ mpoaykTtax o3oHouidy (II) Ta-
KOX imeHTrdikoBaHO Oin3bK0 14% 2,2’ -nnkapOoK-
cunudenincynbdiny (VII), icHyBaHHSI sIKoro 3ari-
POMOHOBAHO y cXeMi | MpHM OKMCHIOBAJIbHIT KOH-
JIeHcallil MPOMIXXHOTrO TiocaniLmioBoro anbaerimy (VI)
Ta migTBepmkeHo gaHuMmu [Y-cnekrpis (puc. 1).

CyMapHUil eKCclepuMeHTallbHO 3HalaeHMI
cTexioMeTpUYHUN KoedillieHT 030HY n, . =

=5,64 mouniB Ha Mok retapeny (I1) (TaGmmis).

g orpuMaHHST 1OJATKOBOI iH(opMallii mpo
MEXaHi3M JIOCHiIKYBaHUX peaklliii Oy BHBYEHI
KiHeTU4YHi ocobauBocTi peakuiit (I) ta (II) 3 030-
HOM B CE€peI0OBUIILI JTbOASHOI OLITOBOI KUCJIOTU TTPU
290 K. KiHeTuky peaxilii BUBYQJIM, BUMipIOIOUU
MOYATKOBI IIBUAKOCTI BUTpauyaHHS O30HY Ha BU-
XO/Ii 3 peakTopa B raszosiii ¢a3zi [12]. [ToTouHy KOH-
LIEHTpallil0 030HY B piAKiit ¢asi y peakuii 3 (I) Ta
(IT) BusHauanu Ha crekTpodoroMeTpi «Spektro-
mom-202» 3a 10MoMOrow 0e3rpali€HTHOTO 1o ra-
30Bili (ha3i peakTopa TUIY «KaTaJiTU4HA KayKa».

BusHaueHo, 1110 KiHETMKa BUTPAUYaHHS O30HY
y peakiisix 3 rerapeHamu (1) Ta (II) mignopsako-
BYETbCSI OIMOJIEKYJIIPHOIO 3aKOHY (puc. 2) i mae
MepIInii MOPSAOK MO KOXHOMY 3 BHMXiIHUX pea-
TeHTIB:

_dio,]

& —keq) [Het], [O,],
ne K., — eeKTHBHA KOHCTaHTa LIBUAKOCTI peaKiii
o3oHy 3 (I) Ta (II), 10 BpaxoBy€e BCi BUIM B3ae-
MOJIil peareHTiB, AM?/MOJIbIG.

g g
% 2 %
55 2 1.4 6.4
°
53 6,6
o
5.1 6.8
4.9 7,0

14 16 1,8 20 4.4
-12C, (1), (D

46 48 50
g [0],

Puc. 2. 3anexHicth mBUAKOCTI okucHeHHs (W) Bin
MoyaTkoBOi KoHleHTpallii rerapeHiB (I) ta (II) (a) Ta O; (06) y
soropudmivHux KoopauHarax mpu 290 K: 1 — (1), 2 — (II).
Vo0,=3,3007 nm3/c, [0;],=4,0007° momab/am?® (a)
[ArH],=10072 monb/am> (0)

BcraHoBiieHO, 1110 030H BUTPAYa€EThCs 3a He-
JIAaHIIOTOBUM MexaHi3MoM. [IpunuHeHHS mnonadvi
030HY JI0 peaKIlifHOI MaCH ITOBHICTIO 3YITMHSIE OKUC-
HEHHSL.

AK BUAHO 3 JaHMX TaOIMIL, BBEACHHS B MO-
JIEKyJy TioheHy KOHIEHCOBAaHOIO 3 HUM O€H30J1bHO-
TO siipa MPU3BOAMTD 10 3HMKEHHS peakliiiHol 31aT-
HOCTi Y peakilil 3 030HOM Ta 3MEHILIEeHHS IIBU/I-
kocTi peakuii y (I) B 4 pa3u. AHeltoBaHHSI JBOX
OCH30JIbHUX SAep Y MOJEKYJy TioeHy 3MEHIIYE
LIBUAKICTh B3aemoii o30Hy 3 (II) Ha 2 mopsaku y
MOPiBHSIHHI 3 MOHOLUMKIIYHUM reTapeHoM. Edek-
TUBHA KOHCTaHTa WIBUAKOCTI (K.,) 3HUXKYETbCA B
psiny Tiopen>(1)>(1I) BinmoBigHO MO maHMX Tad-
JIULII.

Bucnoexu

1. O30H B peakilii 3 TioHa()TeHOM pearye 3a
MOJABIAHUM 3B’S1I3KOM (2—3) reTepoKiiblLs 3 YTBO-
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Peakuis Tionadreny Ta muben3ortioeHy 3 030HOM y PO3UNHI OIITOBOI KUCJIOTH

PEHHSIM Ti-, O-KOMIUIEKCY, SIKMH MEPEeXOauTh Y
O30HiI, SIKUI 3 PO3KPUTTIM TeTepOLMKIY TpaHC-
(opMy€eTbCSl Y TIPOMIXKHUI TiocamilIMIOBUIA ajlb-
JIeTi, 110 AaJli TpaHC(OPMYETHLCS 32 IBOMA HaIpsIM-
kamu. [lepiuuit HampsiM — AECTPYKTUBHE OKMCHEH-
HSI TIOCATILIMJIOBOTO aJIbAETIAY Y MEPOKCUIHI CITO-
Jyku. BianosigHO 1o Apyroro Hampgamy rnepeodirae
peaxiiisl OKMCHIOBAJIbHOI KOHAEHcallil 3 YTBOPEH-
HSIM 2,2’ -auKapOooKcuandeHiacyabginy, BUXil KO-
ro ckiagae 26,7%.

2. Y OpoaykTax 030HOJi3y AuOeH30TiodeHy
ineHTHudikoBaHO 6;M3bKO 14% 2,2’-nUKapOOKCHUI-
denincynpdiny, 15% TiodheHTeTpakapOOHOBOI KIC-
ot Ta 70% TepOKCUIHMX IPOIAYKTIiB AECTPYKIIil
reTapeHy.

3. KiHeTuka BUTpayaHHS O30HY y peakllisx 3
rerapeHamu (I) Ta (II) mizmopsinkoByeTbest GiMoO-
JIEKYJIIPHOTO 3aKOHY i Ma€ MePIIMil MOPsSIAOK 3 KOXK-
HOTO 3 BUXITHUX pearcHTiB. BBeIeHHSI B MOJIEKYITy
TioheHy KOHIEHCOBAHOTO 3 HUM OEH30JIbHOTO siipa
MPU3BOAUTD 10 3HUXEHHS IIBUIKOCTI PEAKIIil 15
(I) y 4 pa3u, a mBuAKIicTb B3aemoii o30Hy 3 (II) Ha
2 nopsiaku. EcbekTuBHA KOHCTaHTA IIBUAKOCTI 3HU-
KyeTbes B psany Tiogen>(1)>(11).
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