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Методом наименьших квадратов компьютерного моделирования определены оптимальные 
условия синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6. В программе 
STAT получены иконограммы синтеза и зависимостей скорости образования 4´,4´´-ди-(1-
метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6от температуры и продолжительности реакции, 
определены соответствующие аналитические зависимости. Проведена математическая 
обработка результатов синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6, 
составлена система линейных уравнений матричным способом. Определены средняя 
скорость реакции, оптимум математической модели, сопоставлены экспериментальные и 
расчетные данные выходов 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6. 
 
Ключевые слова: 4´, 4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6, математическая 
модель, матрица, метод наименьших квадратов. 
 
 
Теория и методы исследования 
 
Традиционное планирование и проведение синтезов, основанное на знаниях базовых 
механизмов химических реакций не удовлетворяют современным требованиям по объёму 
затрат реактивов, растворителей, времени [1]. Расчёт математической модели позволяет 
учесть наибольшее число факторов и явлений, влияющих на протекание реальных 
химических процессов [2]. Математическое моделирование обеспечивает высокую точность 
предсказания результатов опыта на расчётах. В результате количество опытов, которое 
необходимо было проводить раньше для обеспечения надёжной воспроизводимости 
эксперимента, изучение таких факторов как температура [3], давление [4], природа 
растворителя [5], продолжительность реакции [6] и др. могут быть значительно уменьшены. 
Это приводит к требуемым экономическим, экспериментальным, энергетическим и 
материальным показателям современных процессов.При необходимости указанные модели 
могут быть дополнены требуемыми новыми соотношениями, что приводит к получению 
более точных количественных результатов. 
Объектами исследования выбрано взаимодействие ацетилена с 4´,4´´-диацетилдибензо-18-
краун-6 с образованием третичного ацетиленового спирта. В статье представлен расчет 
математической модели синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 
методом наименьших квадратов. 
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Построение моделей исследования 
С помощью программы  компьютерного моделирования STAT показаны иконограммы 
зависимости скорости реакции от температуры и времени процесса. Матричным способом 
показана система линейных уравнений аналитических зависимостей оптимальных условий 
синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6. 
 
Полученные результаты и их обсуждение 
 
Проведено математическое моделирование синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-
дибензо-18-краун-6 по реакции Фаворского с помощью программы STAT. 
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Целевыми функциями при математическом моделировании были выбраны количественный 
выход и скорость образования основного продукта. Рабочими функциями были заданы время 
реакции – продолжительность нахождения веществ в одном объеме, и температура реакции.  
На иконограмме математической модели синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-
дибензо-18-краун-6 температура и продолжительность реакции имеют «экстремальный» 
характер (рис. 1, 2). 
Диапазон продолжительности реакции задан с учётом лит.данных и составляет 3 часа. 
Зависимость выхода целевого продукта w(y) от температуры t и времени реакции имеет вид:  

𝑤 =  −154,68 + 4,52𝑥ଵ − 0,019𝑥ଵ
ଶ + 1,81 𝑥ଶ − 0, 74𝑥ଶ

ଶ                               (1) 
w-выход 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6(%); 
х1– температура (0С); 
х2– продолжительность реакции (час). 
 

 
Рис.1. Иконограмма математического моделирования синтеза 4´,4´´-ди-(1-
метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 
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Рис.2. Иконограмма зависимости скорости реакции 4´,4´´-ди-(1-метил-1-
гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 от температуры и продолжительности реакции 

 
В программе STAT проведено моделирование скорости реакции образования 4´,4´´-ди-(1-
метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 в зависимости от температуры и 
продолжительности реакции: 

𝑧 =  −14,32 + 0,55𝑥ଵ − 0,0098𝑥ଵ
ଶ + 4,36 𝑥ଶ + 0,84 𝑥ଶ

ଶ                                (2) 
где: z-скорость образования 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 
(моль/л.с..10-3); 
х1 – температура (0С); 
х2 – время реакции, времянахождение веществ в реакторе (час). 
За технологический критерий оптимизации условий синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-
гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 принят максимальным выход: 

w(х1, х2)  max.                                                            (3) 
Оптимум, математической модели достигается при фиксированном выходе 4´,4´´-ди-(1-
метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 имеет вид: 

𝑤 = 𝑏଴ + 𝑏ଵ𝑥ଵ + 𝑏ଶ𝑥ଵ
ଶ + 𝑏ଷ𝑥ଶ + 𝑏ସ𝑥ଶ

ଶ.                                          (4) 
Дифференцируя w данного уравнения по каждой из переменных величин х1 и х2 получаем: 

ቐ

డ௪

డ௫భ
= 𝑏ଵ + 2𝑏ଶ𝑥ଵ = 0,

డ௪

డ௫మ
= 𝑏ଷ + 2𝑏ସ𝑥ଶ = 0.

                                                          (5) 

При решении системы уравнений находим значения х1 и х2: 

𝑥ଵ = −
௕భ

ଶ௕మ
 , 𝑥ଶ = −

௕య

ଶ௕ర
.                                                        (6) 

При подстановке найденных значений коэффициентов  b1, b2, b3 и b4 из уравнений (1-6) 
находим оптимум точек х1 и х2: 

х1 = 72,4оС; х2 =2,21 час, w = 43,8%;  z= 2,86·10-4 моль/л.ч. 
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Математическая обработка результатовcинтеза4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-
дибензо-18-краун-6 
 
Математический расчет изучения кинетических параметров химических реакций позволяет 
сделать вывод о принципиальной возможности взаимодействия 4´,4´´-диацетилдибензо-18-
краун-6 с ацетиленом по реакции Фаворского для получения 4´,4´´-ди-(1-метил-1-
гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 в определенных условиях, с заданными параметрами, а 
также возможность расчёта глубины протекания данного химического превращения. 
При подробном анализе математической модели взаимодействия исходных веществ 
химической реакции возможно направленное регулирование кинетических параметров 
процесса. 
Перед математической моделью возникает задача – определение связи и математической 
зависимости выхода продукта y, как функции f(x) – времени проведения реакции. 
Аналитическую зависимость y = f(x), связывают переменные x и y. 
Для решения данной задачи используем один из методов аналитической зависимости – метод 
наименьших квадратов.  

Таблица 1 
Зависимость выхода 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 

от температуры реакции 
t1 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
y1 12 18 22 35 38 39 42 40 31 

 
В таблице представлены результаты экспериментальных данных синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-
1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6, где y1 – выход целевого продукта, t1 – температура 
реакции. 
 

 
Рис. 3. Зависимость выхода  4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 
от температуры реакции 

 
Аналитическая зависимость выхода4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-
6 y, и температурой проведения реакцииt, имеет вид: 

dctbtaty  23
,                                                         (7) 
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где  dcba ,,,   коэффициенты, приводящие к изменениям выхода целевого 
ацетиленового спирта в зависимости от температуры 

Сумма квадратов уклонений для заданных параметров с коэффициентами dcba ,,,  
должна быть сведена к минимуму: 

𝐸(𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑑) = ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜
ଷ − 𝑏𝑡௜

ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑]ଶ ଽ
௜ୀଵ = min.                                (8) 

По приведённым параметрам частные производные функции Е(a, b, c, d) имеют вид: 
డா(௔,௕,௖,ௗ)

డ௔
= 2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜

ଷ − 𝑏𝑡௜
ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−𝑡௜

ଷ)ଽ
௜ୀଵ ,                                (9) 

డா(௔,௕,௖,ௗ)

డ௕
= 2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜

ଷ − 𝑏𝑡௜
ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−𝑡௜

ଶ)ଽ
௜ୀଵ ,                              (10) 

డா(௔,௕,௖,ௗ)

డ௖
= 2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜

ଷ − 𝑏𝑡௜
ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−𝑡௜)

ଽ
௜ୀଵ ,                              (11) 

డா(௔,௕,௖,ௗ)

డௗ
= 2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜

ଷ − 𝑏𝑡௜
ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−1)ଽ

௜ୀଵ .                              (12) 

Представим экстремум функции параметров cba ,, и d равными нулю: 
 

0
,,,





a

dcbaE

,                                                        (13) 
 

0
,,,





b

dcbaE

,                                                        (14) 
 

0
,,,





c

dcbaE

,                                                        (15) 
 

0
,,,





d

dcbaE

.                                                         (16) 
Преобразуя уравнения получим: 

2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜
ଷ − 𝑏𝑡௜

ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−𝑡௜
ଷ) = 0ଽ

௜ୀଵ ,                                   (17) 
2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜

ଷ − 𝑏𝑡௜
ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−𝑡௜

ଶ) = 0 ଽ
௜ୀଵ ,                                  (18) 

2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜
ଷ − 𝑏𝑡௜

ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−𝑡௜) = 0ଽ
௜ୀଵ ,                                   (19) 

2 ∑ [𝑦௜ − 𝑎𝑡௜
ଷ − 𝑏𝑡௜

ଶ − 𝑐𝑡௜ − 𝑑] × (−1) = 0ଽ
௜ୀଵ .                                    (20) 

Приводим данную систему уравнений в следующий вид: 
∑ 𝑡௜

଺𝑎 + ∑ 𝑡௜
ହ𝑏ଽ

௜ୀଵ  + ∑ 𝑡௜
ସ𝑐 + ∑ 𝑡௜

ଷ𝑑 = ∑ 𝑦௜𝑡௜
ଷ௡

௜ୀଵ
ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ ,                                (21) 

∑ 𝑡௜
ହ𝑎 + ∑ 𝑡௜

ସ𝑏ଽ
௜ୀଵ  + ∑ 𝑡௜

ଷ𝑐 + ∑ 𝑡௜
ଶ𝑑 = ∑ 𝑦௜𝑡௜

ଶ௡
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ ,                                (22) 

∑ 𝑡௜
ସ𝑎 + ∑ 𝑡௜

ଷ𝑏ଽ
௜ୀଵ  + ∑ 𝑡௜

ଶ𝑐 + ∑ 𝑡௜𝑑 = ∑ 𝑦௜𝑡௜
௡
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ ,                                 (23) 

∑ 𝑡௜
ଷ𝑎 + ∑ 𝑡௜

ଶ𝑏ଽ
௜ୀଵ  + ∑ 𝑡௜𝑐 + 𝑛𝑑 =  ∑ 𝑦௜

௡
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ

ଽ
௜ୀଵ .                                     (24) 

Для нахождения коэффициентов, решим матрицу: 

⎣
⎢
⎢
⎢
⎡
∑ (𝑡௜)

଺ଽ
௜ୀଵ ∑ (𝑡௜)

ହଽ
௜ୀଵ

∑ (𝑡௜)
ହଽ

௜ୀଵ ∑ (𝑡௜)
ସଽ

௜ୀଵ

∑ (𝑡௜)
ସଽ

௜ୀଵ ∑ (𝑡௜)
ଷଽ

௜ୀଵ

∑ (𝑡௜)
ଷଽ

௜ୀଵ ∑ (𝑡௜)
ଶଽ

௜ୀଵ

∑ (𝑡௜)
ସଽ

௜ୀଵ ∑ (𝑡௜)
ଷଽ

௜ୀଵ

∑ (𝑡௜)
ଷଽ

௜ୀଵ ∑ (𝑡௜)
ଶଽ

௜ୀଵ

∑ (𝑡௜)
ଶଽ

௜ୀଵ ∑ 𝑡௜
ଽ
௜ୀଵ

∑ 𝑡௜
ଽ
௜ୀଵ 9 ⎦

⎥
⎥
⎥
⎤

⎣
⎢
⎢
⎢
⎡
∑ 𝑦௜ ∙ (𝑡௜)

ଷଽ
௜ୀଵ

∑ 𝑦௜ ∙ (𝑡௜)
ଶଽ

௜ୀଵ

∑ 𝑦௜ ∙ 𝑡௜
ଽ
௜ୀଵ

∑ 𝑦௜
ଽ
௜ୀଵ ⎦

⎥
⎥
⎥
⎤

= ቎

𝑎
𝑏
𝑐
𝑑

቏.                       (25) 

Значение n  показывает количество проводимых экспериментов при различных 
температурах, для данного синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 
диапазон температур 20-1000С,  n=9. 
Упростим значение температур, введя переменную t’,которая в 10 раз сократит значение 
температур до: 

10

t
t 

.                                                                   (26) 
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Тогда, определение заданных коэффициентов a, b, c и d имеет вид следующей аналитической 
зависимости: 

dtctbtay  23
.                                                  (27) 

Составим систему линейных алгебраических уравнений для заданных коэффициентов: 

൞

4615632𝑎 + 484250,3𝑏 + 54281,42𝑐 + 6276,984𝑑 = 434963,9,
484250,3𝑎 + 54281,42𝑏 + 6276,984𝑐 + 750,36𝑑 = 48994,26,

54281,42𝑎 + 6276,984𝑏 + 750,36𝑐 + 94,7𝑑 = 4871,4,
6276,984𝑎 + 750,36𝑏 + 94,7𝑐 + 9𝑑 = 632.

              (28) 

Решая систему данных уравнений относительно a, b, c и dполучаем значения необходимых 
параметров. 

a = – 0,326; b = 4,086; c = –7,81; d = 42,684.                                   (29) 
Таким образом, аналитическая зависимость выхода 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-
дибензо-18-краун-6  от температуры имеет вид: 

y = –0,326t’3+4,086t’2–7,81t’+42,684.                                          (30) 
Для сравнения экспериментальных данных с полученными параметрами аналитической 
зависимости приведем результаты выхода 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-
краун-6 в табл. 2.  

Таблица 2 
Сопоставительные данные (расчетные и экспериментальные) зависимости выхода 
4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18--краун-6 от температуры 

№ 
п/п 

Температура, t Температура, t’ 
Экспериментальные 

данные 
Расчётные 

данные 
1 20 2 12 14.432 
2 30 3 18 20.462 
3 40 4 22 26.193 
4 50 5 35 36.576 
5 60 6 38 42.068 
6 70 7 39 44.614 
7 80 8 42 46.247 
8 90 9 40 45.149 
9 100 10 31 42.387 

 
Для визуального сопоставления экспериментальных и расчетных данных выходов 4´,4´´-ди-
(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6  построен график: 
При сравнении данных таблицы 2, построенная аналитическая зависимость  

y = –0,326t’3 + 4,086t’2 – 7,81t’ + 42,684                                             (31) 
описывает химический процесс синтеза 4´,4´´-ди-(1-метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-
краун-6 удовлетворительно. 

Ранее, была введена переменная от времени t  . Теперь на основе полученной аналитической 
зависимости (3) аналитическая формула для переменной t  имеет вид: 

y = –0,326ቀ
୲

ଵ଴
ቁ3+4,086ቀ

୲

ଵ଴
ቁ2–7,81ቀ

୲

ଵ଴
ቁ+42,684 

или 
y = –0,000326t3 + 0,04086t2 – 0,781t + 42,684.                                    (32) 
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Рис. 4. Сопоставление экспериментальных и расчётных данных выходов 4´,4´´-ди-(1-
метил-1-гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 

 
Таким образом, предложенная формула (32), описывающая выход 4´,4´´-ди-(1-метил-1-
гидроксиэтинил)-дибензо-18-краун-6 коррелируется с экспериментальными и расчетными 
данными и дает возможность прогнозировать кинетику и условия протекания процесса. 
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The computer modeling of the optimal conditions for the synthesis of 4´,4´´-di-(1-methyl-1-
hydroxyethynyl)-dibenzo-18-crown-6 by the least squares method. In the STAT program, 
iconograms of mathematical modeling of the synthesis and the dependence of the rate of formation 
of 4´,4´´-di-(1-methyl-1-hydroxyethynyl)-dibenzo-18-crown-6  on temperature and reaction time 
were obtained, the corresponding analytical dependencies are determined. Mathematical processing 
of the results of the synthesis of 4´,4´´-di-(1-methyl-1-hydroxyethynyl)-dibenzo-18-crown-6 was 
carried out, a system of linear equations was compiled using the matrix method. The average 
reaction rate and the optimum of the mathematical model were determined, and the experimental 
and calculated data on the yields of 4´,4´´-di-(1-methyl-1-hydroxyethynyl)-dibenzo-18-crown-6 
were compared. 
 
Key words: 4´,4´´-di-(1-methyl-1-hydroxyethynyl)-dibenzo-18-crown-6, mathematical model, 
matrix, least squares method. 


