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B. B. Ky3snremozr

KOH®OPMAIAOHHBII AHAJM3 3AMEINEHHBIX
1,3,2-OKCA3ABOPUHAHOB

C momonrsro smmupraeckoro (MM2) u nonysmmmpuaeckux (AM1, MNDOQ) mMetonos
TIPOBEZICH PACIET SHEPTHH € NONHOM OITHUMUBANIMEL FEOMETPYYM MOJIEKY I HE3AMETEHEO-
ro, a Takxe 2-, 3-, 5-, 3,5- u 2,3,5-zamemennsix 1,3,2-oxcazabopunanos. B pesyistate

' Ha HOBEPXHOCTH NOTCHIMATBHOM SHepTiy O0HADYIKEH IIABHBIN MUHMMYM, OTBEIARONIIIL
korMOopMepy codst, 2 TAKIKE DS JOKAJIBHBIX MUHUMYMOB, COOTEETCTBYIOLMX KOH(DODP-
MepaM noxykpecna, 1,4-, 3,6- u 2,5-rsucr-dopm. ¥ia cpasHenus paCueTHBIX U SKCHEpy-
meHTaTbHbX KCCB MONEKysl S-MEeTHUIIPOUSBOAHBIX YCTAHOBIEHO SKCUEPUMEHTAIBHOE
smauerve A G merrnsHOI rpymmet y atoma C(s), cocranmsmomee 1,1 Kxa/Momb.

YIIomeHHBI XapakTep NPEeuMYINEeCTBEHHOM KOH(MOPMALWKE MOJEKYJ
OUKIAYECKEX OOpHEIX 3(DMPOB BO MHOTOM NPEAOHPERENEH YACTHYHO IBOMHON
upupopoi cesasu Oop—rerepoaroMm [1]. B T0 Xxe BpeMs KoH(OPMAIMOHHOE
DaBHOBECHE MOJIEKYJ 3aMEMEHHBIX 1,3,2-0KCa3abopuHAHOB — HMHTEPECHBIX
PEACTABUTEACH HECHMMETPHUHEIX IIECTHWICHHHX TETEPONMKIIOB C TpeMd
TETEPOATOMAMHM — OTJIMYACTCH OOJIeE 3aMETHEIM BKJIAAOM ruOKmMX QopMm
[0 CPABHEHMIO C KMCIOPORHBIME aHanoramu — 1,3,2-nuokcabopuranamu. Paree
[2—6] ObLIO HOKA33aHO, YTO B 34BHCHMOCTE OT UHCId W MECTOMOJIOXEHUS
ANKATBHBIX 3aMECTHTENEH aas  Moiaexya  1,3,2-0kcazalopmHasoB  MOTYT
AOMHHHPOBATE KOH(OpMEPH u00 MHBEPTOMEDPH COMBI W OXBON U3 TBUCT-DOPM.
OnHEAaK0 KONMWUYECTECHHAS ONEHKA OTHOCUTENBHOM CTabmibHocTH Takux (opM C
momomeio Merona CNDO, xax u B ciayuae 1,3,2-n1mokcaboprHAHOR, 3aTPyAHCHA
{1, 7] u3-33 HETOUHOTO OMMCAHUS SJAEKTPOHHBIX B3aNMOLEHCTBYH B reTEPOATOM-
HoM (pparmente [8, 91.

B o5rofl CBA3M IEJBK0 HACTOSMEH palOTHL SBJISETCS pacyeT SHEPIHH
W IPOCTPAHCTBEHHOrO CTPOCHWS BO3MOXHBIX KOH(ODMEpDOB MOJEKYJA DPIAa
1,3,2-okcabopunanocs (I—VII) u mopensHOrO 3,5-mEMermwirerparagpo-1,3-okca-
suna (VIID) Meromamm monexky sapHOM mexammku MM2 [10] u CCII MO JIKAO
B napamerpmsammm AM1 [11, 12] w MNDO (13, 14] c nonsoil ooTuME3anHEH
TEOMETPHH.
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I-viI VI

IR=R!=R*=H;IR=CHs, R =R®=H; M R~-R?*=H, R'=CH3; IV R=R'=H, R’=CHj3;
VR=H, R'=R?=CHs; VIR =R?= CHs, R = CsHi1; VIIR=R?=CHs, R = CH2CeHs

B pesysibraTe WIS BCEX HCCIEIOBAHHEIX NUKIWYCCKAX OOpHBIX 3(HpoB HA
TIOBEPXHOCTA HOTCHOHAIBHON SHEPruEM OOHAPYXEH pIy MUHHMYMOB, OTBEYAIO-
mux xoHpopmepam codm (C), asym dopmam morykpecnta (IIK-1 m IIK-2), a
takxe 1,4-, 3,6- u 2,5-tucr- (1,4-, 3,6- u 2,5-T).
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4 Bee @opé\m, xpome C, DOIy4YeHsl OpY YCAOBUH (PAKCATMN TOPCHOHEEIX YITIOB
C"NBO u C"OBN; B IpoTHBHOM CIIy4ae OHY W30MEPH3YIOTcs B cody. Kondopmep
2,5-T B xope MumwMusanuy B upubmmxerusx MNDO m AM1 maxe mpm 5TuX
OTPaHWUCHHUIX IPEBPAINACTCA B TOIYKPECIO.

Y3 3HauecHmi TOPCHOHHEIX yioB Hambonee crabuasEelx KOHGMOPMEDOB
(rabm. 1) cxenyer, uro dopmer ITIK-1 u ITK-2 pasmmuaroTcs CTEMEHBIO HCKAXEHMAS
dparmerroB C'NBO u C OBN. HeofxommMo TakXe OTMETHTh 0oiee
BEIDAXEHHYIO ymromeHBocTh coer (MNDO) mo cpaBHEHUWIO ¢ pesyabTaTaMy
MM?2 u AM1. Pacuernsie 3HAUESHNS AIMH CBA3EH 1 BAJCHTHEX YITIOB 3TOH (DOPMEL
COOTBETCTBYIOT AAHHEIM SKCOEPAMEHTA MJIS KUCHOPOA- M a30TCONCDKAIIUX
GopopraEMYecKwx reTeponmkiaos [15, 161,

OTtHOcuTeNpHEbIE SHEprAE KoH(opMepos coexunenmit I—VIII npeacrasncHs B
tab. 2. 719 MOJMIEKYN HMKIAYECKEX GopHBIX 2(hupoE Hanboee crabuibaa dopma
C (@ng 5-, 2,5- u 2,3,5-3aMemeHARX OPOU3BORHEIX — coda C SKBAaTOPHATLHEIM
zamectureneM y aroma C5)—Ce), ur0 BOOAHE COCTBETICTBYET HAHHBIM
srcueprMenTa [3, 17]. Pasymung B sEEpTHAN C aIbTEPHATHBHEMEA (POPMAMEU HpA
3afaHHOoK ToumocTH pacuera (0,01 xkaxn/moms) cocrasasior or 0,1 (IIX-1) mo
7,4 xxane/mome (2,5-T, MM2). Ha npumepax agupor 1—IV mokasaso, uro
HEe3aBHCUMO OT Xapakrepa 3aMectaTend y aroma Oopa (H, CH3) crafmipHOCTS
xougopmepor yommaer & pany: Ce > [IK-1le > [IK-2e > Ca > [IK-1a > [IK-2a
>1,4-T > 3,6-T > 2,5-T. Pacuer 8 npubamxesnn AM1 mour: BO BCeX Ciyuasx

Tadbnuma 1

BHYTPHITHKIAIECKNE TOPCHOHHABIE YIJBI (TPaf.) OTIEJbHBIX
XOH(OPMEPOB MOJeKya admpa I

8 1

O
\ 2
5 B—H
<:§,/

H

;:;T;i Kouchopmep 1-2-3-4 2-3-4-5 3456 4-5-6-1 5-6-1-2 6-1-2-3
MM2 C -3,7 26,0 -51,0 55,6 ~-34,6 8.3
TIK-1 -2,5 ~-19,8 51,4 -61,4 38,0 ~-7.4

K-2 -7,4 36,6 -60,0 52,6 -21,2 -1,3

AM1 C . ~2,6 -17,2 42,4 -51,1 32,6 -5,4
TIK-1 -4,3 -13,8 40,5 -52,4 35,8 -7,2

K-2 -6,2 30,5 -47,6 43,4 -19,7 -0,2

MNDO C -0,4 -16,3 33,4 -37,4 22,3 3,4
TIK-1 -3,9 -8,6 29,5 -40,1 29,1 -7,1

K-2 -1.4 27,1 -37,3 30,8 -10,6 | -2.0
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HNPHUBONMT K BHIPOXACHHBIM 3HaueHWsM dHeprmu nd kompopmepos C (Ce) m
IIK-1 (IIK-le). ITo mamaem SIMP IH, MOJEKYBI 2- W 2,3-3aMeIneHHBIX
1,3,2-oxcazabopuranop MPEOLBAIOT B COCTOSHWA DABHOBECHS MEXAY IBYMS
mHBEPTHBIME (popMamu codsl ¢ mocraTouHc HmskmM OapeepoM [3]. Moxwo
OPERHONIOXUTE, UTO WHBECPCHS TAKAX CHCTEM OCYIECTBASETCS 4epesd (DOopMEI
HOJIyKpecaa |, BeposTHO, 1,4- u 3,6-tBucT-hopmer.

Kordopmep Ce Momexyn coemumenuit IV—VII crabmipHee axCHaIBHOR
¢opmer Ca ma 0,7...1,2 xxkan/mMoms. B T0 Xe BpeMs pacueTHHE pa3aHuMsd B
sHeprum MeXny ¢opmamm kpecia Ke u Ka okcasmma VIII or 0,5 (MNDO) no
1,1 xxan/moap (MM2), uto ma 9...40% HEXe COOTBETCTBYIOIMX HAHHBIX I
maxmyeckux OopHBIX 3¢dupos. Takas 3aXOHOMEPHOCTh, BEDOSTHO, BHI3BAHA
HM3MECHEHMEM ODHUCHTAIMM A-JACKTPOHHBIX AP KHCJIOPOAA W a30Ta B OOpHBIX

Tabnuma 2

OtBOCHTEILHEIE DJHEPrHHM (KKai/MONB) KOH(OPMEDOB MOIEKYJX
coepuuenmit I —VIIL

P MM2 AML MNDO
HEHME Koudopmep

E Ae -E Ae -E Ae

I C 2,8 0,0 1334,5 0,0 1333,2 0,0

TIK-1 3,1 0,3 1334,4 0,1 1333,0 0,2

TiK-2 3,2 0,4 1333,6 0,9 1332,8 0,4

1,4-T 4.9 2,1 1332,5 2,0 1331,9 1,3

3,6-T 5.8 3,0 1331,3 3,2 1331,5 1,7

2,5-T 9,0 6,2 — -— — —

II C 1,4 0,0 1621,0 0,0 1623,8 0,0

TIK-1 1,6 0,2 16210 0,0 1623,6 0,2

TIK-2 1,7 0,3 1620,1 0,9 1623,4 0,4

1,4-T 3,3 1,9 1619,3 1,7 1622,6 1,2

3,6-T 4,2 2,8 1618,0 3,0 1622,3 1,5

2,5-T 7.4 6,0 — — — —

I C 3,8 0,0 1602,4 0,0 1604,6 0,0

IIK-1 3,9 0,1 1602,4 0,0 1604,4 0,2

TIK-2 4,3 0,5 1601,6 0,8 1604,3 0,3

1,4-T 6,0 2,2 1600,4 2,0 1603,1 1,5

3,6-T 6,8 3,0 1599,3 | 3,1 1603,1 1,5

2,5-T 10,3 6,5 _— — — —_

v Ce 3,3 0,0 16149 0,0 1610,1 0,0

Ca 4,5 1,2 1614,0 0,9 1609,4 0,7

IIK-le 3,5 0,2 . 1614,9 0,0 1609,9 0,2

TIK-2¢e 3,7 0,4 1614,0 0,9 1609,6 0,5

IIK-1a 4,8 1,5 1613,9 1,0 1609,2 0,9

IIK-2a 4,9 1,6 1613,1 1,8 1608,9 1,2

1,4-T 5,5 2,2 1612,8 2,1 1608,4 1,7

3,6-T 6,3 3,0 1611,5 3,4 1608,0 2,1

2,5-T 10,7 7.4 — _ _ _

Vv Ce 4,2 0,0 1882,9 0,0 1881.,5 0,0

Ca 5,4 1,2 1881,9 1,0 1880,8 0,7

VI Ce 16,1 0,0 3460,6 0,0 3450,4 0,0

Ca 17,1 1,0 3459,5 1,1 3449,6 0,8

YiI Ce -0,8 0,0 33753 0,0 3373,4 0,0

Ca 0,4 1,2 3374,2 1,1 3372,7 0,7

Vil Ke 9.0 0,0 1924,1 0,0 1922,5 0,0

Ka 10,1 1,1 1923,1 - 1,0 19220 0,5

1060



1901

3uavyenus TOPCMOHHBIX YIJIOB Mexay nporoHamu (rpan) m KCCB ('m) jaasm OTAEAbLHBIX KOH(OPMEPOB MOJEKY] coepuHeHuit IV—VII

Ta6nuwua 3

Hy Hs
H,C °<
B—R
Hy N
\
HZ Hp R1
oy paionk Koncpopwmep Pax PBx Pex Ppx Uax YImx Yex “Ipx X1 [1AZ
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

1v MM2 Ce 179,7 57,4 171,1 56,7 11,4 3,9 12,0 4,2 31,5 1,0
Ca 56,7 65,1 54,0 65,9 4,0 3,0 4,6 3,1 14,7 15,8
AM1 Ce 172,6 51,3 163,6 46,8 11,2 4,7 11,2 5,6 32,7 2,2
| ca 46,3 74,9 37,9 78,8 5,4 2,1 7,0 2,0 16,5 14,0
IIK-le 173,9 52,3 161,8 45,2 11,3 4,6 11,1 5,9 32,9 2,4
IIK-la 47,6 . 73,7 36,0 80,6 5,2 2,2 7.3 2,0 16,7 13,8
IIK-2e 165,2 44,5 168,2 51,1 10,8 5,1 11,6 5,0 33,1 2,6
IK-2a 38,8 81,6 42,4 74,5 6,5 1,8 6,3 2,3 16,9 13,6
MNDO Ce 162,0 45,1 158,8 42,2 10,5 5,6 10,7 6,4 33,2 2,7
Ca 34,0 81,9 30,3 85,3 7,2 1,8 8,1 1,8 18,9 11,6




2901

Oxounwaunue Tabmu 3

2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
v MM2 Ce 179,2 58,4 175,9 56,6 11,4 3,8 12,0 4,2 31,4 0,9
Ca 57,6 64,2 53,0 65,7 3,9 3,1 4,7 3,1 14,8 15,7
AM1 Ce 173,2 51,6 165,1 48,3 11,2 4,7 11,4 5,4 32,7 2,2
Ca 46,7 74,7 39,2 77,4 5,4 2,1 6,8 2,1 16,4 14,1
MNDO Ce 162,6 45,3 162,3 46,3 10,5 5,6 11,1 5,7 32,9 2,5
Ca 34,3 82,0 '33,9 81,0 7,2 1,8 7,6 1,9 18,5 12,0
VI MM2 Ce 176,8 60,1 174,4 58,7 11,3 3,5 11,9 4,3 31,0 0,5
Ca 59,9 62,7 51,7 66,4 3,6 3,2 4,9 3,0 14,7 15,8
AM1 Ce 175,2 53;4 165,0 46,6 11,3 4,4 11,4 5,7 32,8 2,3
Ca 48,3 73,2 39,0 71,2 5,1 2,2 6,8 2,1 16,2 14,3
MNDO Ce 161,8 44,4 167,8 52,8 10,5 5,7 11,6 4,8 32,6 2,1
Ca 33,6 82,9 37,8 76,0 7,2 1,8 7,0 2,2 18,2 12,3
VIiI MM?2 Ce 177,9 59,3 175.,4 56,6 11,4 3,6 12,0. 4,2 31,2 0,7
Ca 58,9 62,3 52,5 65,8 3,7 3,2 4,8 3,1 14,8 15,7
AM1 Ce 174,3 52,7 166,3 49,7 11,3 4,5 11,5 5,2 32,5 2,0
Ca 47,3 74,0 40,2 76,3 5,3 2,2 6,7 2,2 16,4 14,1
MNDO Ce 164,2 46,7 163,8 48,3 10,7 5,4 11,3 5,4 32,8 2,3
Ca 35,1 81,3 35,3 79,1 7,0 1,8 7,4 2,0 18,2 12,3
TAT 1= 13 Jexen—Y, Jpacu |- Oxenepumentansipie KCCB [3): ana IV, V u VI ¥ ax = 102, ¥ gx = 52, % ¢x = 105,

Fpx =46 (D, J =305y g VIV Ax = 98, % Bx - 46, Yex < 102, ¥ px

=42fg , Y J= 88T




aupax Mz3-3a COMPIXKEHHs C BAKARTHOM OpOHTAIRI0 aTOMa 60pa; 3TO YCHIMBAET
HECBYI34HHBIC B3AWMMOACHCTBHA AaKCHAJIBHOH ankwipHON# rpymmel vy C5) ¢
TeTEPOATOMHEEIM (PparMeHTOM B KoHbopMmamuu cobsr [1, 3, 17]. Ilpencrasager
VWHTEPEC COMOCTABRMTE PEAJBbHYIO W PACUSTHYIO IEOMETDHIO MOJEKYI S-METHII-
1,3,2-oxcazabopuranos IV—VII, wcmompsysd OSKCHEpUMEHTANbHBIE [3] =
Teopetryeckue 3uaucHud sunmHanbaEnx KCCB. Tlocienume nosiydeHsl Ha OCHOBE
TOPCHOHHHEIX VIJIOB MEXAY COOTBETCTBYIOMIMMHE TIPOTOHAMH C IIOMOHIIBIO
ypasuernd [18 ] # nagHEIX saekTpooTpuareasHocT® [19]:

3= (7.8 - cos p + 5,6 cos 2p) (1 - 0,1 S Ay [18],
rae Ay; -— PpasgsOCTh OIEXTPOOTPHUUATENBHOCTEH aATOMa-3aMECTHTENd B
paccMaTpuBaEMOM ITAHOBOM (PparMenTe ¥ BOXOPOXA.

Pesyaprarei, mpencrasineHHbie B Tabn. 3, B UACTHOCTH 3HAYECHHS CyMM
TeopeTruecKkux ¥ skcrepuMenTansasix KCCB, oqH03HAYHO CBUAETENBCTBYIOT B
mons3y mpeodnananms Korgopmepa Ce mis moxekya admpos IV—VIL Pasnmama
MEXAY SKCIepEMeHTATbHBIMA % pacyetHeMuE KCCB 370# dopmsel, cOCTaBIIIO-
ome or 0,5 mo 2,5 I'm, (JAZJ 1), oruactm oOyCIOBICHB HECOBEPIICHCTBOM
mapaMerpuszanue [18 ] ¥ HemoHsM yueToM BHYTPUMONCKYJIIPHBIX B3aMMOXCH-
CTBHH W3-33 OTCYTCTBHMS HONPABKA HA BJMGHWE Cpexbl (B KaXmoM cCiaydae
PacCUMTHBAIACH M30JMPOBAHHAS MOJEKyaa B BakyyMme). OmEAaxo OCHOBHOH HX
TIPUUWHON SBJISETCY KOH(QOPMANWOHHAS HEOTHOPORHOCTh MONEKY/ COETMHEHW
IV—VII, ofycnosiensas BKIAAOM KoHQOpMEpoR ¢0 sHaucHmwsME AFE <
1,2 xxan/mons (ITK-1e, [IK-2e, Ca; ocranpEbME (POpMAME W3-32 3HAURTEIHHBIX
AE wmoxmo mpemedpeus, 1abn. 2). Pacuermme KCCB xomdopmepa Ce m
3KBaTOpHAILEEX (HOPM TONYKPECTIa, YCTAHOBJCHHEE HA npmMepe admpa 1V mo
ITaHHEIM OITAMAJIBHOM TEOMETPHHA B Mpmorxennun AM1, pazimuarorca B cpeaHeM
"e Gonee, uem Ha 0,2...0,6 I'm (tabn. 3). C yueToM 5TOr0 MOXHO C ZOCTATOYHO
HeOOABIION MOrPEHOCTRIO IPEACTABATS KOHGMOPMATHOHHOE COCTOSHAE MOJEKYJL
S-mermmmpomasogueix IV—VII B Buzpe paBHOBECHON CMECH:

H
H;C O O—uop_—
1 —
\ H \
Ce HyC Ca
Tab6auna 4
Tlapamerpst kondopmanuonuore pasHosecusi dopm Ce u Ca
MOJIEKYN coenmHeHmH IV—VII
Coegu- Meron 0, 0
HEeHUE pacdeTa N Kparm Ac Ac CpemH
v MM2 0,94 15,67 1,60
AM1 0,86 6,14 1,06
MNDO 0,81 4,26 0,84
\' MM2 0,95 19,00 1,71
AM1 0,87 6,69 1,10
MNDO 0,83 4,88 0,92
\21 MM2 0,87 6.69 1,10 1,1
AM1 0,76 3,17 0,67
MNDO 0,74 2,85 0,61
v MM?2 0,96 24,00 L85
AM1 0,88 7,33 1,16
MNDO 0,84 5,25 0,96
N
E 0= _ =
AG RTInI_N.
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g KOMWYeCTBEHHOM OLCHKY PaBHOBECHI TAKOM CHCTEMEI HCHOIB30BAH
TMOXXOX, CBI3aHHKIN CO CPABHCHUEM CPEHEE3BENMICHABIX (SKCIEPMMEHTAIBHBIX) I
cragnaprasx saaueanit KCCB [20]:

b3 3J31<cr1=N & Jaa, Jae) + (1 - N) ( Jea, Jee)-

B kauecTtBe CTaHmApTHHIX WCTIONB30BAHKI pPACUECTHBIE XOHCTAHTH IS
xoagopmepos Ce (N) m Ca (1-N). TlomyueHmwmie pesyapratel (raba. 4)
CBHAETEALCTBYIOT 0 TOM, yto mpw 293 K cpennas AG® cocrasnser 1,1 xxamn/Mons
B o3y dopmer Ce (91a Benuumaa O6aM3Ka JaHHbIM MM2 u AM1). Ilpu set6ope
cragmapreax  KCCB w3 cmexktpo IMP 'H yuc- ¥W MPAHC-N30MEPOB
4,5-mumernn-1,3,2-okcasabopuranos  [4] AG® CHs-rpyuns: vy C¢5) pasHa
1,0...1,2 xxan/mons [17]. Takwmm 06pazoM, ¢ yIETOM OTMEUEHHRIX TPHOIMKCHHAR
YCTAaHOBJIECHHOE 3HAUEHHE CBOOOTHOM KOHGMOPMANMOHHOE SHEPrAH, TO-BUIHAMO-
My, OTpPAXaeT pEabHYI0 CTENEHbh HECBI3aHHOIO OTTANKWBAHHS: METHILHAL
rPyONa — HEMONE/ICHHBE 3JIEKTPOHHBIE NAPH TETEPOATOMOB B MOJIEKYJIAX
DEUKIMYECKAX GOPHBIX 3(DHpOB.

HonyyeHHBIE CBENEHES CYINECTBEHHO pacmupstoorT 0a3y HAHHBEX 0O
CTEPEOXAMHUM 3aMEIEHHBIX 1,3,2-0Kca3a00pHHAHOB ¥ OTKPHIBAKT BO3MOXHOCTE
HPOrHO3UPOBAHKS KOH(DOPMAMMOHHOIO COCTABa MOJIEKYJI ITUX COCHMHEHI.
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