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�D ���# �� $  B��=
�

EDS  B��� �� $ B��=
�EWS  B���������. ��IH �* ?>�h� ���� ��#9��� EDS  ����NHCH3?  ���:� 9��

�� ����� O	��� �� 170.58, 171.20 $ 170.73  �* �,�*6�"78���� D1-D3 ���G��.  ?�c�* ��0 ��
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 S� �� ��$��	�EDS)��� � B��=
� .�	! �"k�
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'$�D��� �
EF�0� �* �A� 9�� ���:� $ ���;� O,��  ����Y2 ��� �G?�c�* ��0 �� . S�  �� �
EF�0� '$�D

2	�I� O,�� p�3 ��  �* � �$��	� � �	! B��8� ��D3 ��*�G�� -���  9�� .  @	� ��! �* /��		L�

 S	���0�$���
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��
�� )MEP(  p��3�%����� �&	���  � ��� %�*��* ) @�G3.( q ���� =��# $ ��U  ��

'���* ��;  O	��� V3��� �� �0� �X����(
 .����� �K�� $ �+h�  �	k������%�� �&	��� )O1(  �*d1  $

d2 n�=���  ��O2 ���G��.EWS)(rW �80 =��# �K�8X:N�� B��� O,��  p��3� �*%�����  �&	���

��**�D �� �
�H �* ?EDS)�:N�� 9�� B��=
� O,�� (�0�� �80 p��3� �*  �&	��� %�����$*  �* �U B��� $

p��3�  �&	��� %��S�*= �� ��*�G.  ���:� @#��H)minMEP (V  p��3� '�G �+0�1�010 ^�+��:�  ����*

 ��*�:� �� �N� �c��+8�E∆ 6�"78���� D2-D1 ���G�� s	� �� �
�H �* ?�N�����  ��*�:� 9	�E∆  $



minV  %�� p��3� �* '�G �+0�1�O11 M  '���;��8 *�G ) @�GS2  V��3 �� �$���
� �D���* .(�	�	+� ��

�A� �
EF�0� '$�D 6 � $��  �	8�� ��%����  �*6�"78���� D3 �� �
�H �* ?�0� ��*�����  B��8���

%	:��� �� �
EF�0� '$�D �U @��8� B��� O,�� �&	��� %�� �� B��8� �� ���� %��  >��
��HF ��*�G.  

9	� �N���  ��*�:�E∆ $ �D&�$��� S	 $���
� '$�D���  �� '*�K�0� �� �
EF�0����A���  ���� mσ$pσ   ��
�N�

 '�G�0� )49( �� ��� ��� ���� .�G�� 6 � �$� $ S	���0�$���
� /��A� '���� 2	k�� O	��� �� �K,��� -ΔE

mσ $pσ-ΔE   � �D s	��c��+8���� .�;  '���;� �N�  

 ?�$� 9�� �� 6 � $�� $ S	���0�$���
� /��A�  ��*�:� /��		L� � $� ��	� B	! ����∆E �
�� .����	   �N���

 �N�∆E �� ���A��� ���� '$�D���  �
EF�0�(σtot = σp + σm) [50,51]  ����6�"78���� D1-D3 

S� �W�D� .�0� '�G �0���  ���� i�� �N� �c��+8�D3 �U �* �� �;  '���;�  B��8� ��%	:���  '$�D

 ���� ���� �&	��� %�� $ �
EF�0�'$�D��� � �
EF�0� '���;��*�G?  ���:� 9	� ���� �c��+8�E∆ $ 

totσ ����= 0.94)  2D1 (R $=0.93)2D2 (R  @�G �* �� 4  '��*��*�G  '���;���*�G. %�  ?9	�W

�c��+8���� �N�  9	�E∆ $totσ   �*6�"78���� T6-T4 $ q7) @�G5 �� (�	�	+� 9�� .�0� '�G '���;� 

 ��; ����* ��  6 � $�� $ S	���0�$���
� /��A� $* ��'$�D��� �* �*��� �	8�� �� �
EF�0� B��8������ 

9	� �N��� ?'$EJ �� .�0� ��*����� �
��
�� 9	�  ��*�:�∆E S	 $���
� 4��� $ '$�D���  '*�K�0� �� 2	
EF�0�

 �����A��� Taft σ*)52-53(  ����6�"78���� D1-D3 @�G)S1( .�0� '�G ��
�N�  �8� �� � ���

'$�D��� �
EF�0�  ��
�D �T  �* �N��� �*��� �G�c��+8� ? i�� �N� .�0� '�;  '���;�  

3-2 7��8 �  -��9�:�� ����� �7 �������� ����� ;�<=6���� T4,T5,T6  �Q7 "��> �������� 

�� -��9��, ��������  +7�?$2�@� �� $�
� ��� ��� 0  

 B��8��� ���0 �8� $ ��	D '��� � ��T�� �� �� $* 9	�  ��*�:� ?� �$��	� � �	! �0∆E 6�"78����  �0

 �� '*�K�0� �� ���� ��XW $ ������� ���� B��8��� 6�"78���� $ ���� $* =	   S� S���� ���� � �	! 

 � �$��	�HBE *�$U�� ��X��� � ���� '�G  B��8���6�"78����  .�G ��* ��$ ����$*��� ����  � �	!

� �$��	� 6�"78����  ��*�:� �� ���� ��XW $ ���� �0P �+0�1�  �* '�GH-BCP 6�"78��� *�$U��  .�G

 ��*�:�BCP-Hρ '��U �0��  @	"1� ��AIM  $��� ���� � �$��	� � �	!  >$��, �* '�G*�$���S5  $S6  �*SI 



 ��*�:� .�0� '�G '*�* ��; |EHB1 + EHB3| �* 6�"78���� Q7 %���  ��*�:� ��|ΔE| �* 6�"78���� 

T4) >$�,S6( ���G�� ��*�:� .EHB ���� �	! 1  $3 *�$U��  �* '�G6�"78���� Q7, T4, D1 $ D3 

�� V��N�  � �	! >�3O..H  � �	! ��$�� =	  $O..H-F ���G��.  

 � �	! ��$�� O..H-F  �*6�"78���� D1 $ D3  ���* ���� ��3 ��n�=��� �� 6�"78���� T4  $Q7 

���G��.  � �	! >�3O..H  �*6�"78���� D1  $D3  � �$��	� � �	! S� ��'������  ��6�"78���� T4  $* ��

 $ � �$��	� � �	!Q7 .�0� � �$��	� � �	! �0 ��  ��*�:� ?'$EJ ��ρ  @	"1� �� '*�K�0� �� '�G �+0�1�AIM 

 �*H-BCP 6�"78���� Q7 %��� ��  ��*�:�6�"78���� T4 ?D1  $D3 ���G�� ) >$�, ��S5  �*Si 

 V"N� ��*�:� .(�	�� ��,��� HB1E$HB3E   �� O	��� �� $ 9	c �	� ��3 ��9.4  $2.9 �k�*  �*q7  �� ����:� �*

T4  B��������� B��8� �� ?�$� 9�� �� .HB7 2	�I� O,��  6�"78� �* �c�* � �$��	� � �	! $*Q7 

��*�G  �* �		L� �����3 ��HB1  �� B	� ��	��HB3 ���G��. ����;� �$���
� �K,  .$* �� �	! �	_O11 

�*  @	�;�HB2 �* �� �	! �	_ �$���
� �K, 9	
$� @��8� B��� O,��  @	�;�HB1 B��� ������.  ����:�

 9	�Q7 $ T5  ��; ����* ��  ���:�|EHB2+EHB3| ��  ��IH �* �"� ��3HB1 B��� ������ ) >$�,

s6.(  ��*�:� O	���P  �� �* '�G �+0�1�H-BCP (HB1, HB2, or HB3)  /��k ��Q7 < T5 < D2 $ D3 

.�0�  

 ��*�:�  |HB2|E$|HB3|E   �*Q7  �� ����:��*T5 @� 7.7  $4.3 �k�*  ��9	c �	� ��3 9	��!�� .�0� 

 �� �	! �	_ �$���
� �K, 9	
$� ����;�O11 �*  @	�;�HB1  �$���
� �K, 9	�$* @��8� B��� O,��

 @	�;� �* �� �	! �	_HB2 ��*�G.  ��*�:�*�$U��  '�G|HB2+EHB1|E �* 6�"78���� Q7 9	��!��  ��

6�"78���� T6 .�0�  ��*�:� HB1E$HB2E  *�$U��  �* '�G6�"78���� Q7  $T6 V��N�  � �	! ����$� ��

F-O..H  � �	! >�3 $O…H ���G��.  ��*�:� ����:� |HB1|E$|HB2|E   �*Q7 ��  ��*�:�T6  ��; ����*  ��

��3 ��  ?9	c �	��U��  �*��IH HB3  ��4.5  B��� �k�*������� �� 9�� .������ �� ���0 6�"78�  %	8��

 �� V"N� ���:� :*�*HBE  �*T6-T4 %���  ��D3-D1 �� 5-10 �k�* ���G��.  

3-3  �� ��A�� ��2 )(���� ��  



 @��:�� B��8��� ���� �	!  �� � �$��	������� t	H ��  �� .�0�� �� �
�D �T  �* �*����� ������! S�

 ��� �S����	0 )SE)(54-57 (���G�� ��*�:� ���� .SE  �+0�1� ��� �
*��� ��'�G� � ) >$�, ��S7(.  

SEi = ∆E - ∑Εbin i=1-4 �
*��� 2 

  ��E∆���0 �
��8� ��� � ? $ '*�� sbinΔΕ ��� ����  �* ���0 �
��8�6�"78����  ����$*���G�� ��*�:� .

SE5  ��SE7 �0� '�G �+0�1� ��� �
*��� ��  

  �
*���3  

7-i=5 )Dk+ΕTj(Ε - Q= ∆Ε iSE  

  �K, ��k/DjT O	��� �� ?3/D6, T2/D4T $1/D5T   ���� 6, SE5SE$7SE  ���G��.  

  �� ��3 ��8�������  >$�, �*S7 $  @�G6 ������ ?��*  ��*�:� �8�7SE-1SE �� ����� �+h� �� ��#$ 

� �$��	� � �	! �0 �� $*  �* ���� %� ��3 ��6�"78��� .�0� �K�� ���=
� %� /��A� ���� � ��* *�,$ 

��� ����  �� �+h� ���=
� %����������!  S� .� ��* � ��F8� �0���SE  �+h���� ��� �8� 2	�I� ��  ��

� ���� ����� �	! �U .�G�� '��8� � �$��	�  u� �� �W����*  �������� �� ��� ����  � �$��	� � �	!*�$U�� 

'�G .*�� 9		��  ��*�:�SE �� ���������!  �0���6�"78���  @	"1� -��� $AIM .� ��* � ��F8�  

3-4  "�<30NBO  

  /��A�B��8����� S	 $���
� �	��� �$� �� '� ��(!��� � �$��	� � �	! @	"1� V��3 ��  ��	+3 �	�8,

)NPA)(58�* '��U �0�� �,�� Y���� �$� �� (  ���f� dN0HF/6311++G(d,p)  .�0� '�G ��
�N�

�* /��		L�  *��J�>�LG� )ΔN( >��	��$���� '���*%�� �* �� �&	��� ��� B��8������ lpO→σ*ΗF  B: 

�* *��*  >$�,1 .�0� '�G '*�* ��;   9����� ��� v��G /��k �� ) ��� >�:� �CT �* (6�"78���  �T  �*

.*�G ��
�D  

  ��*�:�CT *�$U�� '�G  M�0� ��������  �8��(∑q)  /��N#X-BQ  >$�, �*1 .�0� '�G e��=D  ��3 ��8�

 ��������  ?��*CT  ��BQ  >��
�� ��HF  u�����* ��IH �* *�� 9�� .EDS  $ 9���Z�� .�0� ��Z��%�9��� 

CT ��  �
EF�0� '$�DNHCH3/CN  �*6�"78���� D1-Q7  .�0� �m�����c��+8���� 9	� �N�  ��*�:�

CT  $∑Ρbcp �* '�G �+0�1� O∙∙∙H BCPs  ���:� .�0� '�G '���;�CT  �*Q7  �� ����:� �*6�"78���� 



D1-D3  $T4-T6 .�0� ��Z�� ������ '�G �+0�1� ��	+3  ���$�%�� � �$��	� ��� qH $ ��� ����  ��

B��8� '���*- ?'� ��(!E2?  ���f� dN0 �* '�G �+0�1�HF/6-311++G(d, p)  >$��, �* O	��� ��S8  $

1 ��;   .�0� '�G '*�*���:� E2  B��8���lpO→σ*HF  �������� v��G ����J �� /��#  � �	!O..H 

.*�� '*�K�0�  � �	! >�3O..H  ��IH �*EDSs/EWSs  B��=
� �� B���������.  ���:� 9���8�/9���Z��E2  ��

F/NHCH3  �*6�"78���� D1  $D2  $COOH/SH  6�"78� �*D3 ���:� 9���Z�� ?'$EJ �� .�0� �m���� 

E2  ��3NHCH  �*6�"78���� T6-T4  $Q7 $  �� ���:8���� 9	��!F  6�"78� �*T4 ?3COCH  �*

6�"78���� T5  $Q7  $CN  6�"78� �*T6  9	� �N� �c��+8� S� .�0� �m����CT $ 2∑E  �*

6�"78���� $ ���� �0  '�G '���;� ���� ��XW�0� ) @�G7 .(�	�	+� ��  

  ��*�:�QH $ >�LG� *��J� >��	��$���� σ*HF  �������� S� S� �0��� �* HB �� .*�� '*�K�0�  ��	+3 ���

 �� ��Z���$�%�� S� �� ��$��	� ��� �  �* ��Z�� S	���0�$���
�HB .�0� '��8� �* �� ��N �8�  >$��,S2-S4 

 $S8 ������  ��*�:� ?��*|ΔE| B��=
� ��  ��*�:� �* /��		L�qh  B��=
��������* B��=
� ?'$EJ �� .  �� ��� �

 B��8�HF→σ*Olp O,�� *�+X�  >�LG� *�JHFσ* ���:� $  � �	!H ��*�G.  $ 9���Z��9	��!9���  >�LG�

HFσ* �� �m����  �
EF�0� '$�D/CN3NHCH ���G��/��		L� . >�LG� *��J� >��	��$���� Olp $HFσ*   ��

��� ����  �� �	!6�"78��� .*��* � ��F8�  

 @	� ��!��� B��� )(��	H� � $���
� S�  

 *��� ��0� B��� @	� ��!)red
0(E  �� @��8�>��
����  �* ����������
 �$���
� ����� $ e��(!  ��	D '��� �

������* ? B���$��� ����� $ ���	8	G �$���
� >�:� �  '*�K�0���*�G )6.(  ��*�:�red
0E ^Z�8��  �� �+� 

 ��	D '��� � Y,�� *$���
� S���*�G:IUPAC ���:� 4.44 B��� @	� ��! ����J �� �� �Z�$ ���  *$���
�

 *��� ��0� ��$��	�SHE  �*1986  �	k��*�� )9-59.(  

>EH x�  �W�D� �$� �� ���* ���� �A� ����* B���$���  ���������G�� O"_� >�H 9�� �� ?�U��  �* iU �*

 ��
�D�T ��� �G .'*�*���  ���	8	G$���
�>EH��� �	_ >�"1� ��*$�1� �� '*�*���  �� l����>EH���  ��U

����� )60 -63.( B����� �����
 *��U ��� � �		L�- B���)sol
*(∆G �*  %	:��� �+0�1�red

0E  '*�K�0�



��*�G )10 ?64-67 ��T�� �� .(*�$U�� @	� ��!��� �* � $���
� S� B��� ?iU ������$=�� ���!  ����J ��

Y,�� �* B���$ ���  

BQ-+ P•¯→ Y•¯BQ-Y + P  

  i�F� ���� �G  ��Y ?X-BQ ) 6�"78� �� $D1-D3.�0� (  B��� @	� ��!Y  ��������  ��� �
*��� ��

*�� �+0�1�  

  �
*���5 E0red (Y/ Y•¯) = E0red (P-BQ/ P-BQ•¯) + ∆G*sol/F  

  ��E0red (P-BQ/P-BQ•¯)  �� �����4.52 ) iU �* �Z�$ ���68.�0� ( ���D ��
 *��U ��� � pE��� 9	� 

�
�H =	 �
��
�� �� '�G p(H � $���
� S� �
�H $ ���! *��U ��� � �� �G�! >EH  �		L� �+0�1� ���� O	���

*��U ��� �  '*�K�0� >�"1� �* B��� B����� �����
��*�G  

  �
*���6 solv+ ∆G g
*= ∆G sol

*G  

��  

 �
*��� 7 )•¯BQ-(p gG -(Y) g G - BQ)-(pg ) + G•¯(Yg = Gg 
*ΔG  

(X)gG  O	��� *��� ��0� 6+	D *��� ��� �X �* $ �0� ���D ��
  

ΔGsolv = ΔGsolv (Y•¯) + ΔGsolv (p-BQ) - ΔGsolv (Y) - ΔGsolv (p-BQ•¯)  

∆Gsolv(X)  O	��� �G�! >EH ��� �X .�0�  

  �� '$EJ@	� ��!��� B��� B����� ?��U >�"1�  ��
 ����� �$���
����D )EA���� =	  ( 6�"78���� X-

BQ $BQ∙∙∙HF-X  *�$U��  ��*�:� .�0� '�GEA 6+	D *��� ��� � /��		L� �� '*�K�0� ��  �+0�1� ��� �����
�G 

))anionG - neutral(EA = G)(10.(  

  �
*���9 •¯→ Y –Y + e  

  ��*�:�EA $red
0E   �� ����BQ-X  =	  $6�"78���� D3-D2-D1 �+0�1� ���f� dN0 �* iU �* '�G 

B3LYP/6-311++G(d,p)  >$�, �*S9 $ '�G '*�* ��;   ��*�8  �*8 �0� '�G '�	;� ���5� ��.  

 @	� ��!  B���X-BQ  @	� ��! �� /$�K��6�"78���� D1-D3 ���G��.  >$�, �* �� ��3 ��8�S9 

������  ?��*@	� ��!��� iU �* B���?  '��� �* O	��� ��2.44 �� 5.23? 2.64 �� 5.30? 2.70 �� 5.20 $ 



3.45 �� 5.84 �Z�$ ��� D1? D2? D3 $ BQ-X? ���G��. EDS B��=
� O,�� ����	��� ��3 �� ?red
0E 

��*�G  �� �
�H �*EWS  B��� �� �U����* ��*�:� .EA  '��� �*47.17 �� 79.09? 47.30 �� 80.07? 

47.24 �� 79.84? $ 36.55 �� 67.95 >�� �� ��
���"	� ���� D1? D2? D3 $ X-BQ ���G�� .�U��  �*

 ��IHEDS  B���������� �� �
�H �* ?�U��  ��EWS  B��=
�������� ���:� .E0red /EA �*  >��
��X-BQ 

 �� ����:� �*6�"78���� d1-d3 .�0� ���	��! $ ��Z��  

  ��� ���x-bq ����  �� ����:� �* �$���
� i(,6�"78���� D1-D3 9	��!�� �$� 9�� �� $ �0�  /��		L�

*��U ��� � 9	��!  �������� @	�;� �$� ��  ���� >���*�� ��	 UX-BQ  �� ����:� �*6�"78��� ���;� '*�� ) ��

 >$�,2 .(�	�� ��,��� �U��  ��IH �*EWS/EDS  B��� $ B��=
��������.  ��*�:� �� /�+	����K���� 

sol
*G∆  ?B��� /��k �*>��
�� ?�c�* ��0 �� .����� ���� �	!  ��*�:� B��� O,�� � �$��	�red

0E  �*

6�"78���� D1-D3  �� ����:� �*>��
����� X-BQ ��� �G.  

  ��*�:� red
0E$totσ   �*�c��+8����  �* �N�6�"78����+ b) tot= aσ red

0D3 (E-D1  ���� a ?b  $R2 

 �� ����� O	��� ��0.93? 3.83 $ 0.94 ���� D1??-1.09 ?3.85 $ 0.93 ���� D2 $ -1.055? 3.83 $ 0.92 

���� D3 ��*�G ) @�G9 .(�	�	+� �� �c��+8����  ��*�:� 9	� =	  �N�EA  $= cEA + d) red
0(E red

0E 

 '���;���*�G  �� ����� O	��� �� �� -0.08? 8.95 $ 0.99 ���� D1? -0.08? 8.97 $ 0.98 ���� D2 $ -

0.078? 8.8 $ 0.99 ���� D3 .�0�  

� �9 -B�$�  

 1،4-��XW �� �� ������$=��  �$� �� �� �	! �	_ �$���
� �K,%��$*  �&	������ ��� '�:
�� ��3 �� *�[�� �� 

'� ��(! ����J �� � �$��	� � �	! ��XW �$���
� .��� S8� �* ?��
�N� 9�� �	
��
���  �$� �� 2"�F� l�: 

 �U /�:�;� ?������$=��X-BQ  $6�"78����  �� �U>��
�� HF  ��-���  .�G �0��� .�� ��� ��	 ��� �+0�1� 

 �$� �� /�+0�1�6�"78����  $*���� )D1-D3 �0 ?(���� )T4-T6 $ (������XW )Q7 (���� � /��A� �0��� %

���=
� ��� �	!  $B��8�����? �A�  �$� �� B��8��� ���D&�$��� S	 $���
� ������� /��A�$ '� �� �#�� >��
 

'$�D���  �$� �� �
EF�0��������  �"�0� >��
BQ .�0� '�G '*�K�0�  



 ��� ����  @� ���0 �����!6�"78���  ��EDS  ���K���� $ '�G  �*��IH EWS �U �K�� ���:� ?%��� 

��*�G .v��G��� ���	83� @��# �K	k�� �� �c��+8���� ���� '�G '���;� i�� ���������!  $ �0���

���� �D&�$��� �� '��U �0�� @	"1���� AIM  $NBO  ��*�:� ��σtot  �0��'��U .�0�  

 x�8[�  ��*�:�|EHB| ����  �K,���� �	! for (1, 3), (2, 3) $ (1, 2) �* 6�"78���� ������XW 

SW����  ��*�:� ��|ΔE| 6�"78����  O	��� ��T4?T5 $ t6 ��*�:� $ |ΔE| ���� 6�"78����  ���� �0

SW����  ��*�:� x�8[� ��|ΔE| 6�"78���� ����$*  ��*�:� ?�c�* ��0 �� .�0�SE �* 6�"78���� T4-

T6 Q7  �+h����G�� .SE �� �+h� 2	�I�  �8����� �	!  .�0� '��8� � �$��	��U��  �� ���� � ��F8�

���������!  �0���6�"78���  @	"1� -���  $AIM  $NBO .� ��*  

 � �D�� �� �0� ��y �� .�Z �		L� '$�D��� �
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