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Одной из целью изучения реакций в растворе при повышенном гидростатическом давлении является получение дополнительных данных о механизме реакции по отношению измеренных данных величины объема активации ([image: image2.png]


) и объема реакции ([image: image4.png]


). Однако применение величины объема активации  для уточнения природы активированного комплекса реакции имеет ряд проблем. Известно, что высокое гидростатическое давление изменяет все физические  свойства раствора,  такие как объем (dV/dP), диэлектрическая проницаемость (d(/dP), вязкость (d(/dP) и др. [1].  При повышенном давлении изменение этих свойств растворителя может влиять на изменение скорости реакции, и поэтому приводить к «кажущимся» вкладам объемов. 

Поскольку в переходном состоянии реакции Дильса-Альдера следует ожидать лишь частичное образования новых связей по сравнению с полным образованием связей в продуктах  реакции, то ожидается выполнение соотношения:  0<ΔV#/ΔVр-ии <1. Однако в неполярных реакциях циклоприсоединения в растворе часто наблюдаются необычные соотношения значений объемов активации и объемов реакции: ΔV#/ΔVр-ии >1. Если в реакции нейтральных реагентов с образованием нейтральных продуктов реализуется переходное состояние с большим разделением зарядов, то соотношение ΔV#/ΔVр-ии >1 может быть обусловлено суммой обычного объема активации (ΔV#) и объема электрострикции (ΔV#элект) растворителя при сольватации активированного комплекса [1-3]. Для неполярных и изополярных  реакций нет оснований для электрострикции растворителя при сольватации активированного комплекса.  Понятно, что аномальное соотношение  обусловлено различным изменением коэффициентов упаковки  (VW/V) реагентов, активированного комплекса и продуктов реакции в растворе. Однако возможные причины таких различий ещё не выяснены [4].                                                                                                                                                                                        
В этой работе проведено сравнение влияния растворителей на величины мольного объема и энтальпии растворения 2D  и 3D молекул в некоторых растворителях. Мы допускаем, что неожиданное соотношение ΔV#/ΔVр-ии>1 в неполярных реакциях циклоприсоединения может быть обусловлено большими и непропорциональными изменениями объемов при упаковке в растворе реагентов, активированного комплекса и продуктов.  Отметим, что эти изменения упаковки в растворе формируют реальные значения ΔV≠ и ΔVр-ии. 
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