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Уравнения регрессии для молярных коэффициентов 

поглощения, относительной интенсивности флуорес- 
ценции и фосфоресценции пирена от концентрации 

органических добавок 

5 Та осф 
Растворитель | _ 336 нм) 10° |. = 397 нм) (= 596 нм) 

Ацетонитрил| 18 С„+2.9 |5,7Сши-+1 | 4,2 Coon + 1 

Ацетон | 1,3 Cyg+2.9 |0,05 С. +1 0,04 С. +1 
Гексан 1,4 С,+2.9 |0,01С,+1 | 0,03 С. +1 
Этанол 0,8 С„+2.9 | 0,96Cy+1 - 

Таким образом, на основе полученных 

результатов напрашивается вывод, что при- 

сутствие органических растворителей может 
оказывать заметное влияние на спектральные 

характеристики молекул ПАУ, что является 

нежелательным, поэтому при люминесцент- 

ном определении пирена и других предста- 

вителей этого ряда следует избегать введе- 
ния добавок растворителей. Среди рассмот- 
ренных растворителей наименьшим влиянием 
на спектральные свойства обладают гексан и 
ацетон, которые могут быть рекомендованы 
для проведения пробоподготовки ПАУ. 

Работа выполнена при финансовой под- 
держке Министерства образования и науки РФ 
(проекты 45432, 45166). 
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Reactivity and quantitative structure - property relationships: 
a brief review of the line of scientific inquiry 

A.N. Pankratov 

A brief overview of the author's line of scientific inquiry has been 
presented. Discussed are results of the establishment of predictive 
structure — property relationships, the study of relationship between 
the substances reactivity and the molecules electronic structure, the 
elucidation of mechanisms of chemical reactions and the allowance 
for medium effects on their proceeding, the solving of other interpre- 
tational tasks of chemistry. The problems of systematization and 
generalization of the information resources on natural sciences, on 
ecology are also involved.



А.Н. Панкратов. Реанционная способность и количественные соотношения = 
Главная задача химии сегодня и в буду- 

щем — предсказать течение химического про- 
цесса во времени и его конечный результат 
на основе сведений о строении и свойствах 
молекулярных систем реактантов, интерме- 
диатов, продуктов, а также о переходных со- 
стояниях, то есть получить информацию о 
механизме химической реакции. Прогности- 
ческая функция химии определяет ситуацию, 
при которой на передний план выступает не- 
обходимость выявления зависимости физи- 
ко-химических свойств и реакционной спо- 
собности веществ от строения их молекул и 
внешних факторов, прежде всего среды (рас- 
творителя)..По мнению профессора, акаде- 

мика РАН Н.С. Зефирова, проблема связи 
структура—свойство — самая важная в химии 
и, может быть, в естествознании. Актуаль- 

ность названной проблемы особенно высока 
в условиях, когда, по выражению профессо- 
ра, академика РАН В.И. Минкина, произош- 

ла мутация химии. 
Все большее значение в химии для еди- 

ного подхода к двум важнейшим химиче- 
ским проблемам — конструированию барье- 
ров реакций и молекулярному дизайну, для 

объяснения региоселективности и амбива- 
лентности (нуклеофильно-электрофильной 

дихотомии) [1, 2 и др.], для описания и моде- 

лирования химической связи, свойств моле- 
кул и кристаллов [3], межмолекулярных вза- 

имодействий [3], экстракции [4], для рас- 

смотрения химических объектов и явлений с 
позиций общей теории систем [3] приобрета- 

ет концепция электроотрицательности [5, 6]. 
Анализ электронных эффектов атомных групп 

в молекулах исключительно важен для ис- 
следования физико-химических, аналитиче- 
ских свойств веществ и молекул, реакцион- 
ной способности, катализа, сольватации. 

Одно из научных направлений, разви- 
ваемых на кафедре аналитической химии и 
химической экологии СГУ в неразрывной 

взаимосвязи с проблемами аналитики, фор- 

мулируется следующим образом: нахожде- 
ние количественных соотношений структу- 
ра-— свойство в рядах неорганических, орга- 

нических, элементоорганических, координа- 
ционных соединений; установление связи 
реакционной способности с электронным 
строением молекул на основе углубления 
представлений об электронных эффектах, 

Мимия 

электроотрицательности атомных групп, во- 
дородной связи, обобщения воззрений на ме- 

ханизмы реакций (включая окисление ами- 
носоединений, азосочетание, комплексообра- 
зование, ионную ассоциацию, таутомериза- 
цию, перенос протона и «гидрид-иона»), на 
региоселективность реакций гомолитическо- 
го (окислительного и восстановительного) 
сочетания веществ различных классов; изу- 
чение влияния среды на протекание химиче- 
ских процессов; систематизация и обобще- 
ние сведений об информационных ресурсах 
по естественным наукам, по экологии. 

В 1997 г. сведения о названном научном 

направлении вошли в базу данных научных 
контактов (Science Contacts Database) изда- 

ния Science International (Кембридж). Автор 

являлся рецензентом статей, представленных 
для опубликования в Journal of the American 

Chemical Society, Journal of Coordination 

Chemistry. В 2005 г. номинирован Ha избра- 
ние членом Американского химического об- 
щества. Осуществляется научное сотрудниче- 
ство с учеными в России и за ее пределами. 

В разные периоды исследования выпол- 
нялись и проводятся с помощью таких мето- 
дов, как электронная абсорбционная и флуо- 
ресцентная, ИК, AMP, AKP, ЭПР спектро- 

скопия, масс-спектрометрия, вторично-ион- 
ная масс-спектрометрия, хроматография, 
хромато-масс-спектрометрия, вольтамперо- 
метрия, потенциометрия, электрофорез, рас- 
смотрение кинетики реакций, методы кван- 
товой химии (ab initio, DFT и полуэмпириче- 

ские) и молекулярной механики. 
Автором опубликовано свыше 500 тру- 

дов, включая статьи в Helvetica Chimica Acta, 

Canadian Journal of Chemistry, The Journal of 

Physical Chemisiry A, Journal of Molecular 

Structure. Theochem, International Journal of 
Quantum Chemistry, Monatshefte fir Chemie, 
Journal of Coordination Chemistry, Heteroatom 

Chemistry, Phosphorus, Sulfur, and Silicon and 

the Related Elements, International Journal of 

Molecular Sciences, Journal of Biochemistry 

and Molecular Biology, Food Technology and 
Biotechnology, Online Information Review, 

Internet Journal of Chemistry, Journal of the 

Serbian Chemical Society, Croatica Chemica 

Acta, Afinidad и др, в академических 

журналах России и ближнего зарубежья. 
Многие оригинальные статьи в журналах, не 
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налагающих ограничения на библиографию, 

содержат существенные элементы обзоров. 

Статьи в центральных рецензируемых журна- 
лах регулярно печатаются начиная с 1984 г. 
Защищены 6 кандидатских диссертаций, две 

были подготовлены к защите. Автор статьи 

являлся научным консультантом докторской 
диссертации В.К. Чеботарева, защищенной в 

2003 г. Под научной редакцией автора вы- 

шли два сборника статей. 

В рамках обсуждаемого научного на- 

правления работают кандидаты химических 

наук И.М. Учаева, А.Е. Щавлев, аспирант 

А.В. Шалабай, ассистент СГМУ О.А. Чаплы- 
гина и другие коллеги. 

Ниже представлены лишь некоторые 

научные результаты. 

Обоснованы механизмы химического и 

электрохимического окисления ароматиче- 

ских и гетероциклических аминосоединений 

[7, 8 и др.]. Установлено, что реакции проте- 

кают с образованием радикальных интерме- 

диатов или конечных продуктов, имеют пер- 

вый порядок как по субстратам, Tak и по 
окислителям. Лимитирующая стадия бимо- 

лекулярна. Константа скорости второго по- 

рядка зависит от кислотности среды, что свя- 

зано с участием окислителей и (или) суб- 

стратов в протолитических равновесиях. 

Продуктом окисления дифениламина в ки- 

слой среде является дикатион ММ№-дифенил- 

п-дифенохинондиимина [9]. Обсуждены тон- 

кие особенности строения интермедиатов и 

продуктов окисления аминосоединений, ве- 

роятность существования окисленных форм 

диариламинов в синглетном и триплетном 
состояниях. 

Развит подход к прогнозу избирательно- 

сти и молекулярному дизайну аналитических 
редокс-реагентов [10, 11]. 

Сформулированы закономерности, ре- 

гулирующие реакционную способность и 
региоселективность гомолитического (окис- 

лительного и восстановительного) сочетания 

органических веществ [12]. Симбатность на- 

правлений электрофильных (нуклеофиль- 

ных) процессов и реакций окислительного 

(восстановительного) сочетания многих со- 

единений СьН5Х, нафталина, антрацена, фе- 

нантрена, тиомочевины, М-фенилтиомочеви- 
ны, карбазола, акридана, акридона, 5,10- 
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дигидрофеназина, феноксазина, фенотиази- 

на, акридина, катионов М-метилпиридиния, 

пирилия, тиопирилия закладывается на уров- 

не качественного сходства распределения 

электронной плотности в молекулах субстра- 

тов и спиновой плотности в радикальных 

интермедиатах [12]. 

Установлены количественные соотно- 

шения, дающие возможность а priori оцени- 

вать теплоты и свободные энергии образова- 

ния, энтропии, потенциалы ионизации, срод- 
ство к электрону, потенциалы химического и 

электрохимического окисления и восстанов- 

ления, величины рК., константы устойчиво- 
сти, дипольные моменты, частоты колеба- 

тельных спектров, электроотрицательность, 

индуктивные и мезомерные параметры атом- 

ных групп неорганических, органических, 

элементоорганических, координационных со- 

единений, выходы продуктов и скорости ре- 

акций электрофильного, нуклеофильного и 
радикального ароматического замещения, 

скорости ферментативного окисления ами- 

нов и фенольных субстратов, переноса ионов 

поверхностно-активных веществ через моле- 

кулярные сита [10, 11, 13—26 и др.]. Во всех 

случаях (сотни зависимостей для сотен мо- 

лекулярных систем) корреляции не носят 

формального характера, а имеют четкий фи- 

зический смысл. На примере хинонов разви- 

та методология простой теоретической оцен- 

ки твердофазных (и в конденсированном со- 
стоянии вообще) теплот образования хими- 

ческих соединений. 

Методом ЯКР “М изучено электронное 

строение атома азота (реакционного центра в 

редокс-процессах) молекул дифениламина и 

его 4-метокси-, 2,4,4'-триметокси- и 4-бензо- 

илпроизводных (совместно с Д.Я. Осокиным, 
КФТИ КНЦ РАН). Неподеленная электрон- 

ная пара отдает в л-системы ароматических 

колец 0.18-0.27 электрона, что оставляет ее 

реакционноспособной по отношению к элек- 

трофильной атаке (окисление, протонирова- 

ние и др.). Изменение заселенности орбитали 

несвязывающей пары и реакционной способ- 

ности в электрофильных процессах в указан- 

ном ряду соединений происходит в соответ- 

ствии со знаками мезомерного эффекта ме- 
токси- и бензоильной групп. Химические 
сдвиги в спектрах AMP '°C 1-аминогексана, 

Научный отдел
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дифенила, М-метиланилина, дифениламина и 

его 4-метил-, 4-метокси-, 2-, 3-, 4-нитрозаме- 

щенных, фенола, дифенилоксида линейно 

связаны с зарядами на атомах углерода аро- 

матических колец. 

Показано, что заместители в молекулах 

влияют на реакционную способность мости- 

ковых дифенилов в электрофильных реакци- 

ях (протонирование, ацилирование), на ско- 

рость окисления диариламинов в основном 

посредством эффекта поля независимо от 
природы мостиковых групи (СН, CH=CH, 

МН, О, 5). Выясняются (ab initio и DFT) 

дальность и специфика действия эффекта 

электроотрицательности атомных групп в 

насыщенных системах, последовательность 

ослабления электроноакцепторных и элект- 

ронодонорных свойств заместителей в аро- 

матических молекулах, электронная структу- 

ра молекул соединений ряда анилина. 

Изучено (ab initio и DFT) влияние внут- 

римолекулярной водородной связи (ВВС) на 

электронное строение молекул с плоским 

квазициклом. Установлено, что ВВС приво- 

дит к локальному электронному перераспре- 

делению в квазицикле по сравнению с кон- 

формером без ВВС и соответствующим иа- 
ра-изомером (в случае замещенных бензо- 

лов). По-видимому, ВВС не влияет на меха- 

низм хелатообразования органических со- 

единений (в том числе аналитических реа- 

гентов) с ионами металлов. Однако разрыв ее 

включается в энергетический эффект реак- 
ции, что важно для целевого конструирова- 

ния аналитических реагентов. 

Автором совместно с А.В. Шалабай по- 

казано, что для полуколичественной оценки 

термодинамических характеристик ВВС спе- 

циально параметризованные полуэмпириче- 

ские методы квантовой химии (MNDO/H, I- 

MNDO, MNDO/HB, ММРО/М) примени- 

тельно к системам с планарным квазициклом 

составляют реальную альтернативу ab initio 

и DFT подходам. 
Разработана методика количественного 

предсказания абсорбционных максимумов в 

электронных спектрах ненасыщенных соеди- 

нений [27]. 

Исследуется влияние электростатиче- 

ского, гидрофобного факторов, гидратации 

на реакционную способность. 

AMAA 

В ходе квантово-химических исследова- 
ний рассматривается влияние водных и не- 
водных сред на реакционную способность, 
причем делается это различными способами 
[24, 28-32 и др.]. 

1. Явный учет гидратации в приближе- 
нии супермолекулы. Соответствующие кла- 
стеры содержат более 100 молекул воды. При 
этом плотность распределения молекул воды 
близка к таковой в ее жидком состоянии. Та- 

ким образом, моделируются реальные вод- 
ные растворы. 

Созданы научные основы прогноза ана- 
литических характеристик реакций азосоче- 
тания [32]. Выяснено, что реакции являются 

орбитально-контролируемыми, и их региосе- 
лективность однозначно определяется термо- 

динамикой интермедиатов — с-комплексов, а 
также влиянием водной среды. Последняя 
обусловливает высокую позиционную селек- 
тивность, обеспечивая выбор одного из двух 
возможных реакционных каналов, предска- 
занных на основе квантово-химиче-ских рас- 
четов изолированных молекулярных систем. 
Кроме того, водная среда осуществляет се- 
лекцию аналитических форм — протониро- 
ванных продуктов азосочетания, имеющих 
хинонгидразонное строение. Установлено, что 
водная среда оказывает значительный эффект 

(перекрывающий влияние энергетики моле- 
кулярных систем реактантов) на скорость ре- 
акций катионов 4-карбоксибензол-диазония, 

4-нитробензолдиазония и 4-сульфобензол- 
диазония с дифениламином. Она преимуще- 

ственно стабилизирует с-комплекс, возника- 
ющий при электрофильной атаке 4-сульфо- 

бензолдиазонием пара-положения молекулы 
дифениламина, и тем самым производит от- 
бор одного из альтернативных маршрутов 
реакции азосочетания. 

На основе квантово-химического иссле- 
дования показано, что для изолированных 
молекул аналитических реагентов сульфоф- 

талексонов гетероциклическая форма термо- 
динамически более стабильна, чем открытая 
цвиттер-ионная. Последняя, напротив, пре- 
обладает в водной среде [30]. 

2. Изучение эффектов ‘среды методом 
самосогласованного реактивного поля (SCRF). 

С помощью функционалов плотности B3LYP 

и MPWIK исследована ВВС в 8-гидрокси- 

хинолине, сделано сопоставление с цвиттер- 
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ионным таутомером и ротамером без ВВС. 
Рассмотрены вращение вокруг связи О-Н и 
внутримолекулярный протонный перенос. 

Расчеты произведены на уровнях теории 
B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p), 
MPWI1K/6-311+4-G(d,p), MPW1K/6-311++G(2d,3p)/ 
MPW1K/6-311++G(d,p). Влияние среды (бен- 

зол, хлороформ, тетрагидрофуран, 1,2-дихлор- 
этан, ацетон, вода) оценено методом SCRF в рам- 

ках модели поляризуемого континуума (РСМ) 

на уровне теории MPW1K/6-311++G(d,p). 
Систематически изучена эволюция гео- 

метрии, относительных энергий, высот барь- 
еров вращения вокруг связи О-Н и таутоме- 

ризации, энергий ВВС и AG(solv). Показано 
наличие значимых изменений названных ха- 
рактеристик в полярных средах по сравне- 
нию с газовой фазой. Энергия водородной 
связи уменьшается с ростом полярности рас- 
творителя. МВО-анализ на уровне теории 

B3LYP/6-311++G(d,p) показал, что взаимо- 

действие О-Н“7М обладает характерными 

признаками водородного связывания. На- 
блюдается перенос заряда с несвязывающих 
электронных пар атомов азота и кислорода 
в ароматическую систему. Электронная плот- 
ность уменьшается на атоме водорода ОН- 
группы и возрастает на атоме азота, то есть 
перераспределяется между атомами — непо- 
средственными участниками ВВС. Наши 
расчеты показали также, что структура и 
свойства 8-гидроксихинолина могут быть 
адекватно обсуждены в рамках представле- 
ний о гибридизации. Процесс образования 

цвиттер-иона имеет барьер ~20 ккал/моль 

(MPW1K/6-311++G(d,p)) в газовой фазе и 
в растворах. Обратный перенос протона про- 
текает в газовой фазе почти безбарьерно, но 
со значительным барьером (~5—10 ккал/моль) 
в полярных средах. Полученные результаты 
показывают, что реакция цвиттеризации экс- 
периментально трудноосуществима в любой 
среде. 

Предпринято теоретическое квантово- 
химическое исследование ВВС в 8-меркапто- 

хинолине. Особое внимание уделено враще- 
нию вокруг связи S—H и внутримолекуляр- 
ному протонному переносу. При этом ис- 
пользовались подходы B3LYP/6-311++G(d,p), 

B3LYP/6-31+G(2d,2p), MPW1K/6-311++G(d,p), 
MPW1K/6-31+G(2d,2p), BH&HLYP/6-3 114++G(d,p), 
G96LYP/6-311++G(d,p). Наиболее успешный 
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результат по энергии ВВС (разность сумм 

электронных и термических энтальпий со- 
ставляет около 2.3 ккал/моль) был достигнут 

на уровне теории MPW1K/6-311++G(d,p). Ме- 

тодом SCRF в рамках моделей Онзагера и PCM 

на уровнях теории MPW1K/6-311++G(d,p) и 
B3LYP/6-311++G(d,p) изучено влияние рас- 
творителя (бензол, 1,2-дихлорэтан, этанол, 

нитрометан, вода) на энергии ВВС, конфор- 
мационное равновесие, барьеры вращения, 
таутомерию. Для изучения ВВС в газовой 

фазе и водной среде применен анализ нату- 
ральных связевых орбиталей (МВО). Про- 

тонный перенос при цвиттеризации характе- 
ризуется газофазным барьером около 10.5 

ккал/моль, а обратный перенос протекает 
почти безбарьерно. 

Исследован двойной протонный перенос 

при прототропной таутомеризации комплек- 
са 8-меркаптохинолина с одной молекулой 
воды в газовой фазе и в растворе. Перенос 
двух протонов осуществляется концертно и 
синхронно. Таутомеризация с содействием 
воды кинетически менее, а термодинамиче- 
ски более предпочтительна по сравнению с 
переносом одного протона. Как и в случае 
переноса одного протона, для реакции с со- 
действием воды энергия таутомеризации и 
высота барьера уменьшаются с ростом ди- 
электрической постоянной. Последнее ука- 

зывает на то, что таутомеризация 8-меркап- 
тохинолина протекает быстрее и в большей 
степени в полярном растворителе [31]. 

Налицо принципиальные различия в сте- 
пени влияния электростатических эффектов 
растворителя на относительную устойчи- 
вость различных форм 8-гидроксихинолина и 
8-меркаптохинолина. Для первого из назван- 
ных реагентов определяющим является вклад 
в устойчивость, внутренне присущий самим 
конформерам и таутомерам. Напротив, в слу- 
чае 8-меркаптохинолина полярная среда иг- 
рает решающую роль в определении относи- 
тельной стабильности различных форм [31]. 

Как показывают ОЕТ-расчеты методами 

B3LYP, MPWIK и B3PW91 с базисными 

наборами 6-311++G(d,p) и AUG-cc-pVDZ, 
выполненные автором в сотрудничестве с 
А.Е. Щавлевым, В.Б. Бородулиным и О.А. Чап- 

лыгиной, в 2-пирролидоне внутримолеку- 
лярный перенос протона от атома азота к ки- 
слороду имеет барьер около 50 ккал/моль, 
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причем величина его мало зависит от раство- 
рителя. Однако концертный синхронный двух- 

протонный перенос в водородносвязанных 
димерах 2-пирролидона протекает с низким 
барьером. Таким образом, прототропная тау- 
томеризация названного соединения проис- 
ходит по межмолекулярному механизму. Для 
димеров осуществлены топологический ана- 
лиз электронной плотности в критических 
точках связей в рамках квантовой теории 
«атомы в молекулах» (AIM) Бейдера, анализ 

МВО, орбитальных взаимодействий, электро- 

статического потенциала. Совокупность про- 
веденных исследований показала, что все 
изученные системы удовлетворяют критери- 
ям водородного связывания. Найдены зави- 
симости между частотой валентного колеба- 
ния связи М-Н (О-Н) и ее длиной, между 

длиной межмолекулярной водородной связи 
в димере, энергией димеризации и электрон- 
ной плотностью в критической точке связи. 

МВО-анализ привел к заключению о TOM, что 

во всех комплексах имеют место сильные 
межмолекулярные взаимодействия типа пе- 
реноса заряда с неподеленных электронных 
пар гетероатомов на антисвязывающие орби- 

тали o (N-H) и o (O-H). Как следствие, засе- 

ленность этих антисвязывающих орбиталей 
довольно высока. 

3. Полуэмпирический анализ эффектов 

среды в приближении точечных диполей. 
4. Выявление характера (специфическая 

и условно-универсальная сольватация) и ве- 
личины вклада среды из уравнений, связы- 
вающих те или свойства веществ в растворе 
и в газовой фазе. 

Оценено дифференциальное влияние 
водно-органических сред на кислотность 
тиофенолов [24]. 

5. Опосредованное выявление вклада сре- 
ды по отклонению от линейных зависимо- 
стей, связывающих экспериментальные зна- 
чения свойств молекул в растворах (напри- 
мер, величины PX,) и газофазные характери- 

стики, полученные квантово-химическими 
методами (в частности, энтальпии и свобод- 

ные энергии протонного сродства). 
Например, результаты подобного рода 

для некоторых орто-замещенных анилинов 
обсуждены в свете возможной гидрофобной 
гидратации фрагментов молекул вблизи ре- 
акционного центра протонирования. 

Мимия 

6. Косвенные суждения о характере гид- 

ратной оболочки на основе сведений о сте- 

пени сосредоточения или делокализации за- 

ряда в молекулярной системе. 

Решаются разнообразные интерпретаци- 

онные химические задачи, связанные с изу- 

чением реакционной способности веществ. 

Предложен подход к квантово-химиче- 

скому исследованию переноса «гидрид-иона», 

основанный на анализе соответствия после- 

довательностей изменения потенциалов ио- 

низации, энтальтий и свободных энергий срод- 

ства к гидрид-иону, атому водорода и прото- 

ну молекул субстратов, а также производных 

от них катионов, катион-радикалов, радика- 

лов, анионов, экспериментально обоснован- 

ным рядам «гидридной» подвижности [33]. 
На примере взаимодействия палладия 

(II) с хлорид-ионом и пирролин-2-олом (лак- 

тимным таутомером 2-пирролидона) обосно- 

вана стереонаправленность образования сме- 

шаннолигандных комплексов палладия (I) с 

неорганическими и органическими лиганда- 

ми. Образующийся первоначально тетраго- 

нально-пирамидальный аддукт с аксиальным 

органическим лигандом перегруппировыает- 
ся в интермедиат с экстракоординированным 

аксиальным атомом хлора — прекурсор цис- 

продукта. Термодинамически менее стабиль- 

ный цис-изомер комплекса [PdC],(Prol)2], где 

Prol = пирролин-2-ол, образуется вследствие 

того, что ему структурно предшествует энер- 

гетически наиболее предпочтительный интер- 

медиат ассоциативного нуклеофильного за- 

мещения. На надмолекулярном уровне цис- 

продукт может стабилизироваться благодаря 

межмолекулярной диполь-дипольной ассоци- 

ации в кристалле [34]. 
Ab initio исследована электронная струк- 

тура молекул НОСМ, HSCN, HNCO, HNCS и 

анионов [ОСМТ, [SCN] . Показана более вы- 

сокая термодинамическая стабильность мо- 

лекул НМСО и НМС$ по сравнению с НОСМ 

и HSCN соответственно. Обоснованы ряды 

изменения силы протолитов: НЗСМ > НОСМ, 

HNCS > HNCO, HOCN > HNCO, HSCN > 

HNCS. Расчеты с учетом электронной корре- 

ляции передают общую последовательность из- 

менения протонодонорных свойств: HSCN > 

> HOCN > HNCS > HNCO, совпадающую 

с рядом уменьшения гидрофобности соеди- 

нений. Подтверждена более высокая степень 
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гидратационной стабилизации кислородсо- 
держащего аниона по сравнению с серни- 
стым аналогом, не определяющая, однако, 
последовательность изменения кислых 
свойств различных форм оксонитридокарбо- 
ната (ГУ) водорода и сульфидонитридокар- 
боната (ТУ) водорода. Сравнительная прото- 

нодонорная способность указанных кислот в 
водных растворах в основном определяется 
электронным строением и размерами их мо- 
лекул и анионов [ОСМТ, [SCN], но He эф- 

фектами среды [35]. 
Дана интерпретация сорбционных свойств 

кремнеземов: наиболее активными ионооб- 
менными центрами являются силанольные 
группы, а не дефект структуры минерала, 
связанный с изоморфным замещением крем- 
ния алюминием; чем ближе к поверхности 
сорбента указанный дефект, тем кислотнее 
протоны силанольных группировок (иссле- 
дование проведено совместно с В.П. Севость- 

яновым и И.А. Никифоровым). 

По результатам квантово-химического 
моделирования акриловая кислота предло- 
жена в качестве добавки к силикону ОВ-1. 
Модифицированная таким образом непод- 
вижная фаза демонстрирует комплементар- 
ное газохроматографическое поведение в 
случае тестовых гидроксилсодержащих со- 
единений. С использованием колонок, запол- 
ненных указанной неподвижной фазой, раз- 

работана простая методика быстрого газо- 
хроматографического определения бензой- 

ной и гептановой кислот непосредственно в 
водных растворах [36]. 

Исследована зависимость активности 
внеклеточных лектинов Lentinus edodes 

(Berk.) Sing [Lentinula edodes (Berk.) Pegler] и 

появления пигментированной мицелиальной 
пленки в глубинной культуре от присутствия 
в синтетической среде эссенциальных ами- 
нокислот. Обнаружен выраженный эффект 
аспарагина в присутствии катионов Ca” или 
Мп?’ на формирование указанной вегетатив- 
ной структуры. Произведены ab initio расче- 

ты электронной структуры цвиттер-ионов 
аспарагина и его ближайшего структурного 
аналога. Рассчитаны ван-дер-ваальсова по- 
верхность и объем молекулярных систем, 

а также рефракция, поляризуемость и [2Р 
(Р — коэффициент распределения в системе 
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1-октанол—вода). На основании проведенных 

исследований сделано предположение, что 
дифференциальный характер взаимодействия 
изученных аминокислот с катионами метал- 
лов связан не с различиями в электронном 
строении цвиттер-ионов, а, вероятнее всего, с 
их разной гидрофобностью [37]. 

Показано, что активность внеклеточных 
лектинов базидиомицета Lentinus edodes 
(Berk.) Sing [Lentinula edodes (Berk.) Pegler] 

зависит от присутствия в синтетической 
жидкой среде культивирования двухзаряд- 
ных катионов металлов. Влияние Ее”", Со”, 
МР" на лектиновую активность изменяется 
симбатно с рассчитанными энергиями реак- 
ций хелатообразования гексааквокомплексов 
металлов с модельным бидентатным лиган- 
дом этиленгликолем. На начальных этапах 
биосинтеза лектинов катионы металлов ока- 
зывают влияние на лектиновую активность 
Lentinus edodes в гораздо большей степени, 

чем в результате дальнейших взаимодейст- 
вий катионов с указанными белками в среде 
культивирования (работа осуществлена в со- 
дружестве с О.М. Цивилевой и В.Е. Ники- 
тиной). 

В сфере внимания находятся также 
классификационные аспекты и анализ ин- 
формационных ресурсов. 

Сделаны классификационные обобще- 

ния массива данных по реакциям в гомоген- 
ных и гетерогенных системах. Предложена 
альтернативная классификация методов 
квантовой химии, основанная на идее об экс- 
траполяции от элементарных частиц (физи- 
ческих констант) к молекуле, от атомов к 
молекуле и от фрагментов к молекуле. 

Систематизированы и обобщены сведе- 

ния об информационных ресурсах по естест- 
венным наукам, по экологии (изменение ста- 
туса многих научных журналов, создание 
новых журналов, прекращение выпуска, 
включение в другие журналы, объединение и 
разъединение журналов). Представлена ин- 
формация об издателях научной литературы, 
на долю которых приходится огромное коли- 
чество выпускаемой печатной и электронной 

продукции, а также электронных библиотек, 

информационных сетей, поисковых систем, 
баз данных и каталогов естественнонаучной 
литературы по химии и смежным наукам, 
с указанием \еБ-адресов [38, 39]. 
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А.Н. Панкратов. Реакционная способность и количественные соотношения EES 
Проводимые исследования охватывают 

обширную область научных интересов, среди 

которых — физическая органическая, неорга- 
ническая, элементоорганическая и координа- 
ционная химия, строение и реакционная спо- 
собность химических соединений, количест- 
венные соотношения структура — свойство, 
кинетика и механизмы реакций, роль среды в 
химических реакциях, прикладная квантовая 
химия, органическая электрохимия, гомоли- 
тические процессы, органические реагенты в 
аналитической химии, водородная связь, фи- 
зическая химия морфообразующих белков 

высших грибов, Интернет в естественных 
науках и экологии. 

Значительное место в осуществляемых 
исследованиях занимают методы квантовой 
химии. Теоретическое, в том числе квантово- 
химическое, моделирование химических со- 
единений с виртуальным тестированием их 
разнообразных свойств, исследование реак- 
ционной способности веществ, механизмов 
реакций в связи с электронным строением 
молекул делает химию наукой предсказа- 
тельной, то есть определяет ее современный 
уровень и тенденции развития. При этом об- 
щая (с множеством тонкостей при конкрет- 
ном рассмотрении) методология исследова- 
ний независимо от характера объектов (неор- 
ганических, органических, элементооргани- 
ческих, координационных, высокомолеку- 
лярных соединений, в том числе биополиме- 
ров, а также молекулярных комплексов, эк- 
сиплексов, эксимеров, сверхвозбужденных рид- 
берговских молекул с размерами до 1000 А, 
ионных и молекулярных кристаллов, класте- 
ров (супермолекул, наноструктур), надмоле- 
кулярных, супрамолекулярных, поверхност- 

ных структур, адсорбционных, каталитиче- 
ских систем, приэлектродных слоев и др.), от 
особенностей строения (заряд и спиновая 

мультиплетность молекулярной системы, 
основные и возбужденные электронные, ко- 
лебательные, вращательные и другие уров- 
ни), от типов взаимодействия в молекулах 
или между ними (электростатическое, ван- 
дер-ваальсово, «гость-хозяин», гидрофобное, 
химическое), от характера химической связи 
(ионная, ковалентная, донорно-акцепторная, 
водородная, дативная, агостическая, метал- 

Мимия 

лическая; банановая, многоцентровая, интер- 

стициальная; двух- и трехмерная делокали- 

зация электронов [40]; ароматичность и род- 

ственные явления, в том числе антиарома- 

тичность, квазиароматичность, или неклас- 

сическая ароматичность, гетероароматич- 

ность, гомоароматичность, У-ароматичность, 

спироароматичность, бициклоароматичность 

и бициклоантиароматичность, внутрипло- 

скостная, или радиальная, ароматичность, 

крестовидная ароматичность, металлоарома- 

тичность, трехмерная, in plane, сферическая 

ароматичность, о-ароматичность и O-aHTH- 

ароматичность [41], сверхароматичность (су- 

перароматичность), индуцированная арома- 

тичность [42]), от агрегатного состояния, от 

типа сольватации (универсальная, специфи- 

ческая) отражает единство химии (и кванто- 

вой химии) как науки. 

До сих пор для решения многочислен- 

ных интерпретационных задач химии сохра- 

няют свое значение полуэмпирические кван- 

тово-химические методы. Их использование 

часто предпочтительно, если они могут объ- 

яснять и предсказывать важнейшие черты 

структуры и реакционной способности со- 

единений, состоящих из больших молекул, 

макромолекул, периодических структур, аг- 

регатов молекул, кластеров, и при этом вос- 

производят физико-химические свойства мо- 

лекулярных систем (микрочастиц) и веществ 

(ансамблей микрочастиц) тестового набора. 

Применение полуэмпирических методов 

перспективно в дальнейшем для моделиро- 

вания специфических и неспецифических 

эффектов растворителей. Чтобы установле- 
ние предсказательных количественных соот- 

ношений структура — свойство с целью мо- 

лекулярного дизайна химических соедине- 

ний было оправданным с точки зрения затра- 

чиваемого времени и экономических сооб- 

ражений, такие взаимосвязи должны полу- 

чаться достаточно просто и быстро, и в этом 

плане роль полуэмпирики также трудно пе- 

реоценить. В то же время для изучения тон- 

ких деталей электронного строения молеку- 

лярных систем, электронных эффектов в мо- 

лекулах, природы химических связей, дис- 

персионных и других слабых взаимодейст- 

вий, адсорбции, катализа, для анализа по- 
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верхностей потенциальной энергии боль- 
шинства типов реакций необходимы методы 
ab initio и DFT. 

Дальнейшее развитие обсуждаемого в 

настоящей статье научного направления бу- 
дет связано с исследованиями тонких осо- 
бенностей электронной структуры молекул, 
реакционной способности в химии и биохи- 
мии, механизмов действия аналитических 
реагентов, молекулярного дизайна лекарств. 
При этом в соответствии с общемировой 
тенденцией возрастает роль квантовохими- 
ческих методов ар initio и DFT, а также мо- 

лекулярной динамики и ОЗАК-моделиро- 

вания. 
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