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ПРАВИЛА. ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть напиоана с краткостью, совместимой 
с ясностью изложения, окончательно отредактирована и 
оформлена. Статья является оригиналом для печати. 

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандарт­
ного формата через 1,5 интервала с одной стороны листа 
и занимать вместе с рисунками и таблицами площадь в 
пределах 15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. 

3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди 
текста над соответствующей подписью. Рисунки следует 
приложить четко выполненными на миллиметровой бумаге 
в масштабе 2:1 по отношению к оставленному в тексте 
месту. Рисунки пронумеровать. 

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением уч­
реждения, в котором она выполнена , двумя рецензиями, 
актом экспертизы и авторской справкой по стандартной 
форме. 

5. Сборник издаётся на двух языках - русском и английском; 
необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи 
на английском языке. 

6. В английском варианте статьи: 
а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку 

(например, 10.5 вместо 10,5); 
б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, 

перед последней фамилией ставится "and если число 
авторов больше двух, перед "and " ставится запятая; 
все слова в заголовках (например, таблиц) пишутся с 
большой буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции 
слов, допускающих разнонаписание (например, "ioniza­
tion", а не "ionisation ", "center ", а не "centre 
"behavior ", а не "behaviour " и т. п.). 

7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
с правилами РЖ Химия и "Chemical Abstracts". 



8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1974 года-, название 
сборника следует писать в виде "Beakte. sposöbn. organ, 
soedin.", после 1974 года - "Organic Beactivity ". 

9. Авторы, испытывающие затруднение при переводе на анг­
лийский язык, могут обратиться за консультацией в 
редакцию. 
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УДК 541.547 

КОРРЕЛЯЦИЙ ИНДУКЦИОННЫХ КОНСТАНТ ТАФТА С ХИМИЧЕСКИМИ 

СДВИГАМИ ШЭТИИШНУ ГРУПП. 

Б .А. Геллер, Л.К.Сзеддц, И.Г.Хвеяин 

Поступило 4 октября 1976г. 

Найдена линейная зависимость между химическими 

сдвигами группы СН8 и б" заместителей X в ряду 

соединений СНд-Х. Из этой корреляции по эксперимен­

тальным <^0Нз определены Ф для семи хлореаме -

щенных бутанона. 

В другой нашей работе * был» намерены химические сдвиги 

протонов в ряде хлорзамещенных бутанона CHg-CO-CHg-CHg. При 
4 3 2 1 

попытке скоррелировать химические сдвиги метильных групп в 

1-положении с индукционными ©"^-константами мы столкнулись 

с трудностями вычисления последних для большинства соедине -

ний,приведенных в таблице 1; только для соединения 1 была 

найдена в литературе,а для 6 вычислена по Пальму^ величина 

Ь для заместителей у 1-СК .Поэтому была сделана попытка 
* 

определения б- эмпирическим путем,на основании найденных 

нами химических сдвигов группы СН8 и корреляции <о*+ £ 
«3 

для соединений,у которых эти величины известны.В частности, 

такая линейная зависимость была получена между химическими 

сдвигами групп СНд и СН2 в эфирах уксусной CHgC00R и янтар-

% 



ной /CHgCOOß /2 кислот и <с> -константами заместителей R.^ . 

Линейность хорошо сохраняется для аякильных заместителей и 

нарушается в случае других £ .например,имеющих бензольные яд­

ра .По-видимому, такие зависимости имеют ценность для оерии од­

нотипных соединенийvTем не менее,в надежде получить более 

универсальную зависимость,мы выбрали 20 соединений различных 

классов /ом.рис.1/»строение которых,однако,позволяет предпо­

ложить отсутствие заметного стеричеокого влияния на реакци -

онный центр СНд остальной части молекулы.Если принять,что в 

этих веществах химические одвиги определяются главным обра­

зом индукционным влиянием заместителя,то должна наблюдаться 
с* корреляция их с Ь -величинами. 

Соответствующая корреляция представлена на рис.1. Хими­

ческие сдвиги соединений 3-22 взяты из каталога спектров^ . 

Константы 6" вычислены по уравнению Пальма^,учитывающему 

эффект насыщения в алифатическом ряду.Для затухания индукци­

онного влияния заместителя через одну связь С—С /группу CHg/ 

принят средний фактор 1/2,8. Прямая,проведенная по методу на­

именьших квадратов отвечает уравнению 

6"*= 1»714<^0Н8-. 1,296 , 0,968 /1/ 

Ваяно подчеркнуть,что выбранные ооединения образуют общую 

корреляцию с карбонильными соединениями 1 и 6 /на рисунке оо­

единения 1 и 2/,из чего можно заключить,что остальные хлорбу» 

таноны таблицы 1 также будут подчиняться этой зависимости.По-

лученные из соотношения /1/ величины öy для соединений 2-5, 

7-9 приведены в таблице 1 в скобках. 

Факт получения корреляции /1/ показывает,что другие фак-
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б 1 2 3 6 
ХИМ. СДВИГИ СН3- MA 

Рис. I. Корреляция химических сдвигов СНд с индукци­

онными константами б'*. 1- сн^сн2сосн^, 2-
- СН5СС12С0СН5, з- СН5/СН2/51, 4- СН5СН2СН2ОН, 

5- СН3СН2СНВгСН2Вг, 6- CH5CH2CH2N02, 7- СН5СН20Н, 

8- СН5СН2СНВгСООН, 9- СН3<Ш/ОН/СН2ОН, 10- СН5СН2С1, 

11- СНОСНО1СН2С1, 12- СН^ОН, 13- СНОСНО1 ООН, 

14- СД51, 15- 0Н5СН2С/СН3/С1СН5, 16- СН5СН2СН1СН3, 

17- CH3CH2C/N02/HCH5, 18- СНуЗ/ОМе/НСН2СН2ОН, 

19- СН5СН/ОН/СН2ОН2ОН, 20- СН^СН/ОН/СН/Ш/СН^, 

21- GH50H2GHC1N02 , 22- CH^CPClCH^l. 
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торы,могущие влиять на величину химического сдвига /например, 

магнитная анизотропия различных групп/,играют второстепенную 

роль или достаточно постотнн в использованном ряду соедине­

ний. 

Таблица 1 

Индукционные константы хлорированных бутанонов 

СНД-Х и их углеводородных аналогов (EG-У 

  -X ^CHG 
М.Д. 

4 C, 4 -y 

1 CHG—CO-CHG— 0,98 +0,60 - •-0,04 СНД —CH2—CH2— 

2 CHCI G-CO-CHG— 1,15 /0,68/ +0,78 +0,25 CHCI2-CH2-œ2-

3 CH2CI-C0-CHCI- 1,64 /1,52/ 1,70 1,17 CH2CI-CH2-CH2-

4 CHCI2-CO-ŒOI- 1,72 /1,66/ 1,79 1,26 CHCI2-CH2-CHCI-

5 CCIg-CJMECI- 1,85 /1,88/ 1,86 1,33 CCIG-CH2-CHCI-

6 CHG-CO-CCI2- 2,17 2,33 - 1,91 CHg-CH2-CCI2-

7 CH2CI-CO-CCI2- 2,26 /2,56/ 2,55 2,02 CH2CI-CH2-CCI2-

8 CHCI2-C0-CCI2- 2,30 /2,65/ 2,63 2,10 ŒCI2-CH2-CCI2-

9 CCIg-C0-CCI2- 2,48 /2,96/ 2*69 2,16 CCIG-CH2-CCI2-

В таблице помещены также , вычисленные аналогично Gf* 

для заместителей У в углеводородных аналогах хлорбутанонов, 

т.е. в соединениях,получающихся при замене группы СО на СН2. 

Эти хорошо коррелируют с химическими сдвигами 1-СНд хлор­

бутанонов по линейному уравнению * 

36 Корреляция /2/ не имеет прямого физического смысла : ее сле­
дует рассматривать,как вспомогательное доказательство при­
веденных в тексте выводов. 
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б£ = 1,57 1,52 , Г = 0,995 /2/ 

Наличие корреляций -/1/ и /2/, представляемых почти параллель­

ными прямыми,показывает,что вклад карбонильной группы в ин -

дукционную константу примерно одинаков во всех хлорбутанонах. 

Очевидно этот вклад можно окучить в виде разности между индук­

ционными константами хлорбутанонов и их углеводородных анало -

гов,т.е,- как / 6^ - б^/.Дия соединений 1 и 6 /табл.1/, для 
* 

которых достоверны,этот вклад можно подсчитать : он равен, 

соответственно,0,64 и 0,42, так что можно принять среднюю ве-

личину О, щ. Прибавляя зллад СО равный 0,53 л остальным 6^ 

получаем б вт /см.таблицу/ - вычисленные индукционные кон­

станты для заместителя К в хлорбутанонах.Они хорошо согласу -

ются с б" X ,полученными из ур./1/ по измеренным химическим 

сдвигам <^си8.Такой ряд совпадений,по-видимому,свидетельству­

ет о правильности проведенных расчетов и принятых при этом 

допущений. 

Литература 
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3. R.O.Kan, J.Am.Chem.Soc.,86,5180(1964) 
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УДК 547.68:541.8:546.212:543.87 
ВЗАШОСВШ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ И ГЦЦГОТОВНОСТИ 
ПОЛЩИКЛИЧВСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Р.Крвсжщекова, М.Губергриц 

Институт химии АН ЭССР, г.Таллин, Эст.ССР 

Поступило 28 октября 1976 г. 

Установлены корреляционные зависимости между 
' экспериментальными значениями гидрофобности ряда ПАУ и 

г max , min квантово-химическими характеристиками Fr , Lr и 
полярными константами Стрейтвиезера <з г  . Полученные 
закономерности использованы для расчета растворимостей 
в воде ПАУ, определение которых затруднено. 

В ряде работ показано,что канцерогенность полицикли­
ческих ароматических углеводородов (ПАУ) тесно связана с 
их реакционной способностью /1,2/, однако корреляционной 
зависимости между ними до сих пор установить не удалось. 

Реакционная способность углеводорода, как известно, 
зависит от его структуры и среды, в которой происходит 
химическая реакция. Как показано в /3/, существует хорошая 
корреляция между некоторыми квантово-химическими индексами 
реакционной способности, характеризующими заместитель, и 
экспериментальными величинами, подученными для многоядерных 
бензоидных систем, как например, константами скоростей 
реакций при электрофильном замещении в кольце,нуклеофиль-
ром замещении ( SNi и Sn2 ) в боковой цепи, энтропиями 
активации и др. С помощью эмпирической константы,оцениваю­
щей энергию гидрофобной связи заместителя, и <5 -константы 
Гаммета, авторам /4/ удалось получить корреляционную 
зависимость между физиологической активностью и химической 
структурой ряда углеводородов. Взаимосвязь реакционной 
способности ПАУ со средой, в которой происходят химические 
превращения ПАУ, достаточно полно освещена в ряде работ 
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/5,6/. В то же время влияние среды очень существенно н при 
метаболических превращениях канцерогена, где важную роль 
играет также физический процесс его распределения между 
различными жидкостями. Изучение перехода бенз/а/пирена из 
живых дрожжевых клеток доноров в клетки реципиентов позво­
лило авторам /7/ сделать вывод, что таковой возможен лишь 
при непосредственном контакте клеток через систему липидных 
структур. Однако такая однозначность выводов кажется 
преждевременной, поскольку, как это следует из представлен­
ных результатов эксперимента, канцероген аккумулируется 
клеткой и из водного раствора, а относительно низкий про­
цент перешедшего в реципиент таким образом бенз/а/пирена 
объясняется его низкой растворимостью в воде. Следовательно, 
поступление канцерогена в клетку находится в тесной завися-
мости от его растворимости в окружащей клетку среде,что 
хорошо согласуется и с последними теориями канцерогенеза 
/8/. 

Таким образом, как следует из вышесказанного, при 
метаболических превращениях канцерогена в силу вступает 
фактор растворимости ПАУ, и прежде всего, его гидрофоб-
ность.так как около двух третей общей массы организма чело­
века составляет вода. Единственная попытка связать физиоло­
гическую активность ПАУ с их растворимостью в воде предпри­
нята Р.Франке /9/. Существующая взаимосвязь наглядно 
показана автором на примере некоторых представителей ПАУ. 
Укажем лишь,что выводы сделаны на основании использования 
данных о растворимости ПАУ в воде, полученных, на наш 
взгляд, с помощью недостаточно точной методики /10/. 

Предметом настоящего сообщения является исследование 
взаимосвязи между растворимостью в воде (.гидрофобностью) 
ряда ПАУ и их реакционной способностью. 

В качестве показателей реакционной способности ПАУ 
выбраны квантовохимические характеристики: F™a\индексы 
свободной валентности), Z.""7 (энергии локализации в 
радикальных реакциях), а также эмпирическая шкала полярных 
констант в г , разработанная Стрейтвиезером /II/ по 
следующему принципу: приняв в качестве стандартной серии 
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реакцию протежирования многоядерных углеводородов в безвод­
ной фтористоводородной кислоте, по аналогии с уравнением 
Гаммета было получено 

Ig %*« бгр' 

Здесь К и KQ - соответственно константы скорости данной 
реакции по наиболее активному положению г изучаемого 
соединения и по альфа-положению нафталина, выбранного в 
качестве стандарта; постулировано,что />'= I. Таким образом, 
6г характеризует значения электронных плотностей в г 

положении ароматического углеводорода. Стрейтвизером 
показано,что <5Г линейно связаны с величинами свободных 
валентностей, атом-атомных поляризуемостей, локализационными 
энергиями и с рядом других хорошо апробированных индексов 
реакционной способности, определяемых в методе ЛКАОМО. 

Объектом исследования служил ряд ПА/, представленный 
в таблице I. Методика определения растворимости ПАУ в воде 
при 25°С была следу щей. I мл раствора ПАУ в ацетоне 
(С = 2 Ю-3 моль/л) распределялся по дну и стенкам кругло-
донной колбы (реактора), емкостью в 1000 мл, ацетон упари­
вался при слабом нагревании. К сухому остатку добавлялось 
500 мл воды, и с помощью магнитной мешалки смесь ПАУ с 
водой перемешивалась в течение б часов; раствор отстаивался 
около 16-13 часов; для исследования отбирался его верхний 
слой (около 300 мл). 

Во избежание попадания суспендированных частиц ПАУ 
отобранный раствор центрифугировался двукратно в поде 
тяготения 7000 г. 

Экстракция ПАУ из воды бензолом (или хлороформом) 
проводилась из 60-70 мл процентрифугированного раствора. 
После упаривания растворителя ПАУ подвергался дополнитель­
ной очистке с помощью тонкослойного хроматографического 
разделения на окиси алюминия. Концентрация ПАУ определялась 
по квазидинейчатым спектрам люминесценции аналогично /12/. 

Растворимость ПАУ определялась в дистиллированной 
и в соленой (модели морской) воде. Как известно /13/, 
жидкости тела наземных животных и человека по составу 
содей и их относительному содержанию близки к морской 
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воде. Минеральные соли обладают специфическим действием на 
определенные клеточные функции, а такие играют важную роль 
в поддержании осмотических отношений между клеткой и окружаю­
щей её средой. В этой связи нам представлялось существенным 
выяснение их влияния на растворимость в воде канцерогена. 
Результаты эксперимента сведены в таблицу I. 

Значения F, L™m и большинство бг заимство­
ваны из /II/; недостающие бг взяты из /I/ или оценены по 

Кг из корреляционных уравнений, представленных там же. 
Выбор вышеуказанных характеристик реакционной способности 
проведен по наиболее активному положению г в молекуле. 

В результате получены следующие корреляционные уравне­
ния: 

- ig s = 0,4907 + 4,0712 ; (I) 
(л =10; r = 0,960; s= 0,640) 

- Ig S' = 0,4861 + 4,0639 ; (2) 
("= 9; n = 0;967; S= 0,533) 

- IgS = -13,7110 C"+ 36,2619 ; (3) 

'S
4
 

» OD
 

; r» 0,948; 5= 0,734) 
-  i g s  - 56,7896 FrM- 21,0728 7 (4) 

(p = 8 ; r- 0,881; s= 1,090) 

Корреляция выполнена методом наименьших квадратов на ЭВМ 
ViDEOTOM 1010 В. 

( S и S1 — растворимость ПАУ соответственно в дистиллирован­
ной и соленой воде, моль/л ). 

ю.о 
8,0 

от 6,0 

2* 4,0 

' 2ß 

Рис.1. 
Зависимость гидрофобности ПАУ от величин бг-констант 
Стрейтвиезера. Нумерация точек по табл.1. 

Oa 

443 



ч 
_ oo ю о х Ь - о о о о 1 > о \ м м  

'о 'о 'о 'о о о 'о 'о 'о н ы H t-t н м н ы н 
'  Н Ш О « Ш О \ С О Л 1 Ш  

H Л H N CO CO C-" irT t-T 

О о o u  - * t > c h o o c ~ c D t > a \ H M  
о о 'о 'о 'о 'о 'о о 'о о о н н н н н н н м м м н  
w c o œ ^ w H H t »  
н* лГ со со со н* со V 

ил 
VO* 

in «В и, «О, ÇQ "оо рч 
о О И ы О 

c 4 j c v i A i r g o j < M c w f u  « I 

VO ON • I 

CA со О 
» !9 К 

cd cd •4- ON OO О 00 H ox ÇTX н ю m st -sr m Jt 
o o o o o o o o  

8 

oo 

t-
I 

cd «d cd cd ö OJ 1Г\ t~ <J\ X3 < 4D 
ООООЧОЧЭС-- ( \ | 1АМСО 

И Н Н О \ ^ » 1 Г 1 1 > С - Н \ О Ч О  

ä s a  

CO CO CO Д У М «  

« Рн 0) « О 

1И X в 
® "оч 

О) Щ Л) ü) (О n Я 
•о о о pm в в ж 
• а д д д 

H O J C O ^ t i r v V O t - O O O N O  

444 


