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На  основе  предпосылки  o н eзависимости  й  аддитивности  индуктивного  
эффекта  и  полярного  сопряжения  путем  использования  экспериментальных  
данных  o химических  сдвигах  в  спектрах  протонного  магнитного  резонанса  
моно - и  дизамгщгнных  производных  бензола  н  фурана  вычислены  коэф -
фициенты  передачи  индуктивного  эффекта  и  полярного  сопряжения  от  e 
какого -либо  заместителя  к  протону  в  2-, 3-, 4- положении  цикла . Численные  
значения  р ' и  р 0  сведены  в  таблицы . В  ряду  бензола  значение  передачи  
эффекта  сопряжения  уменьшается  при  переходе  от  п -, o- к  у -полож eнию ; 
коэффициенты  передачи  индуктивного  эффекта  на  протон  н  м - и  п -поло  
жехии  ничтожны . 

В  ряду  фурана  значения  коэффициента  р 0  для  2,5- и  2,4-положений  
цикла  по  величине  близки  к  значениям  соответствующих  р 0  в  бензольхом  
ряду . Значительная  доля  полярного  сопряжения  в  фурановам  цикле  пере -
дается  через  гетероатом . Коэффидиенть : р * ' в  ряду  фурана  заметно  больше , 
чем  в  бензоль xoм  ряду , вследствие  меньшей  экранизации  протона  от  за -
местителя  пглеродиыми  атомами  цикла . Основная  доля  индуктивного  
эффекта  от  2- к  5 -положению  фуранового  цикла  передается  через  про  
страиство . 

Попытки  количественно  разделить  передачу  индуктивного  эффекта  
и  эффекта  полярного  сопряжения  через  ароматический  цикл  на  основе  
данных  реакционной  способности  уже  предпринимались  рядом  авто -
ровъ – з . Пальм  и  Туулметс 4  установили  соблюдение  следующего  соотно -
шения :'  

б ° =Z X G*-}-Z °6° , 
	

(
1
) 

где  ахи  Z —  проводимости  п -  и  м -замещенны  х  систем  при  передаче  
индуктивного  эффекта  и  полярного  сопряжения , соответственно , a зна -
чения  различных  б -констант  заместителей  вычислены  из  реакционной  
способности  разнообразных  серий  производных  и  сведены  в  таблицы 4. 

B настоящей  статье  обработаны  значения  химических  сдвигов  сигна - 
лов  протонного  магнитного  резонанса  (ПМР ) для  замещенных  произ - 
водных  бензола  и  фурана  c целью  нахождения  закономерностей , анало -
гичных  описанным  в  радо  т  е 4 , и  для  оценки  составляющих  передачи  
различных  эффектов  через  гетероциклическую  систему  по  различным  
возможным  путям  через  сопряженную  диеновую  систему , через  гете - 
роатом -кислород  и  непосредственно  через  пространство . 

Для  смещений  сигнала  от  ядер  фтора  в  ряду  монозамещеннь  х  про -
изводных  бензола  подобная  обработка  уже  ранее  делалась  Тафтом ', но  
сдвиги  сигналов  ПМР , насколько  нам  известно , для  подобных  вычисле - 
ний  не  использовались . 
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В  поисках  корреляции  мы  использовали  значения  химических  сдви -
гов  б  сигналов  неэквивалентных  протонов  в  o-, п - и  м -положениях  по  
отношению  к  различным  заместителям , взятые  из  раб oты  6 , где  приведены  
спектры  ПМР  монозамещенных  производных  бензола  (I). Поскольку  
спектры  ПМР  монозамещенньтх  производных  бензола  сложны  ( тип . 
АВ 2С 8  или  АВ 2Х 2 ) и  определенные  сигналы  не  всегда  однозначно  могут  
быть  приписаны  определенным  протонам , мы  обработали  также  данные  
o химических  сдвигах  S', вычисленных  из  спектров  ПМР  дизамещенных  
производных  бензола  (II) , где  дёля  влияния  заместителей  Z и  У  в  отдель - 
ности  может  быть  оценена  путем  расчета  по  аддитивной  схеме . Оказ a 
лось , что  химические  сдвиги  б  и  S, a следовательно , и  все  вычисляемые  
отсюда  параметры  в  пределах  ошибки  совпадают  ( табл . 1, графы  А  и  В ). 
Исходные  данные  для  расчета  передачи  индуктивного  эффекта  и  поляр - 
ного  сопряжения  в  ряду  оурана  взяты  из  работы $, в  которой  описаны  
спектры  ПМР  монозамещенных  производных  фуран _ а  (III ). Эксперимен -
тальные  данные  в  работах 6-8  относятся  к  среде  циклогексаха  и  бензола , 
где  нет  существенного  межмолекулярного . взаимодействия . 

I тг  III 

«Химические  сдвиги » ПМР  и  в °-константы  в  изученных  рядах  при -
ближенно  коррелируются  между  собой  по  уравнению : 

б = рсг °+ С , 	 (2) 

что  уже  отмечалось  ранееб ''• 9 . Значения  p и  .0 для  серий  бензола  и  фу - 

p ана  представлены  в  табл . 1 и  2. 

Таблица  1 
Передача  индуктивного  эффекта  и  полярного  сопряжения  через  бензольное  кольцо , 

рассчитанная  по  спектрам  ПМР  
Графа  А  относится  к  зависимости  химического  сдвига  S сигнала  протона  для  моно -

зам eщенного  производного  по  данньам 6. 
Графа  B относится  к  зависимости  химического  сдвига  S сигнала  протона  для  ди - 

з aм eщ eнного  производного  по '. 
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таблица  2 
Передача  индуктивного  эффекта  и  полярного  сопряжения  через  фурановыш  цикл , 

рассчитанная  по  спектрам  П  МР $ 

Коэффициенты  2,5-положенке  2,4- положение  2.3-положение  

Я  с 	
Р 2 4 Р 2,3 0?,5 

0,5 —  1,1 ± 0,2 —0,48 
(коэффициент  
*коррелядии  

0,73) 

+0,07 	— б ,20 
(коэффициент  
к oрреляции  

0,96)  

—1,57  
(коэффициент  
корреляции  

0,99) 

+Ю ,О 6 +ü,01 

Р 2,5 Р 2,3 

Аналогично  уравнению  ( 1 ), где  значения  б -констант  нормированы  по  

отношению  к  1 оу  
ко  

для  констант  диссоциации  замещенных  бензойных  

кислот , нами  построено  уравнение  (3) : 

(3) 

где  р ' характеризует  передачу  индуктивного  эффекта , а  р 0 	передачу  
полярного  сопряжения  от  какого -либо  заместителя  к  соответственному  
протону  цикла , рассчитанные  по  химическим  сдвигам  ПМР . 

По  уравнению  (3) из  экспериментальных  данных  вычислены  значе -
ния  р * и  Р ° для  изученных  систем ; средние  значения  р * и  р ° найдены  
методом  наименьших  квадратов , a ошибки  4о * и  Ар 0  оценены  путем  под - 
становки  в  уравнение  (3) соответствующих  параметров  для  отдельны  х  
точек . Рассчитанные  значения  Р * и  р ° сведены  в  табл . 1 и  2. Некоторые  
примеры  корреляции  представлены  на  рис . 1—б . 

Рассчитанные  из  «химических  сдвигов » ПМР  значения  передачи  эф - 
фекта  сопряжения  Р ° в  ряду  бензола  уменьшаются  при  переходе  от  о -
п  п -положения  к  м -положению . Численные  значения  р ° и  рС т  по  вели -
чине  близки  к  рассчитанным  в  работе 4  « абсолютным  проводимостям > 

полярного  сопряжения  z° Р  и  z°т , a соотношение  Р ° F  = гор  . Следовательно , р , 	 хш  
применение  универсальных  б -констант  позволяет  дать  правильную  
оценку  доли  полярного  сопряжения  по  «химическим  сдвигам » спектров  
ПМР  просзводных  бензола . 

Р  ассчитанны  е 4  же  из  спектров  ПМР  величины  передачи  индуктив -
кого  влияния  р * в  ряду  бензола  значительно  меньше  величин  z*; 0 и 9 
и  о *т  практически  равны  нулю , следовательно , перенос  электронного  
влияния  заместителя  к  протону  в  п - и  м -положении  в  данных  сериях  
целиком  обусловлен  передачей  полярного  сопряжения . При  объяснении  
расхождений  следует  иметь  в  виду , что  химический  сдвиг  б  относится  
не  к  атому  углерода , находящемуся  в  м - или  п -положении  от  замести -
теля , a к  присоединенному  к  нему  атому  водорода , который  экранирован  
скелетом  молекулы  от  передатчика , т . e. от  заместителя . Вследствие  эк - 
ранирования  в  молекуле  бензола  между  заместителем  и  протоном  нет  
прямой  передачи  индуктивного  эффекта  через  пространство , вносящей  
основную  долю  в  общую  передачу  индуктивного  эффекта , a доля  пере -
дачи  индуктивного  эффекта  по  системе  б - связей  бензола  ничтожна  ч  по -
крывается  ошибкой  определения _. 

Значения  передачи  индуктивного  эффекта  и  полярного  сопряжения , 
рассчитанные  по  сдвигу  сигнала  протонов , отличаются  от  даххых 5 , рас -
считанных  по  сдвигу  сигнала  ядер  фтора . Смещение  сигнала  от  атома  
F19, находящегося  в  м -положении  к  заместителю , всецело  определяется  

2 —3359 
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Рис . 1. Вычисление  п pов oдимости  индуктивного  эффекта  0*р  и  полярного  сопряжении  

РС р  в  п -положении  бензольного  цикла : 

р 	
C 

а ) о  = Р *р + А с в  С* 

б ) 6Р 

	

	 * * = (J*p { Р *➢ G° ; 

Р *р =0; Р *р = -0,42. 
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Рис . 2. Вычисление  провадимости  индуктивного  эффекта  р  и  полярного  сопряжения  
Р `т  в  м -пол oж eнии  б eнзольного  цикла : 

Smi 
—  * * оС  

—P т + Р  m б* ; 

Р °т = — О ,2; Р * т = О - 

-F 6* 
 

Рис . 3. Вычисление  проводимости  инд yктивного  эффекта  Р *о  и  полярного  сопряжения  
Р о̀  в  o-положении  беизольного  цикла : 

Во 	о °  
б *  — Р * о  f Р  о  С я ;  ; 

Р %= -0,58 ; Р *о =-0,07. 	 . 

2* 
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индуктивным  эффектом  заместителя , a смещение  сигнала  от  атомов  
в  п -п oл oж eнии  и  o-положении  — линейной  комбинацией  'индуктивного  
и  мезомерного  эффектов . B спектрах  же  ПМР  смещение  сигнала  протона  
в  м - и  п -положениях  почти  целиком  определяется  эффектом  полярного  
сопряжения , a лишь  в  o-положении  заметно  сказывается  и  индуктивный  
эффект ; впрочем , в  работе 5  для  оценки  индуктивного  и  мезомерного  эф - 
фекта  использованы  а -константы  иного , не  универсального  типа . 

6 '5 - 

О  всН ; 	0.4 
 * * 

Рис . 4. Вычисление  п pоводимости  индуктивного  эффекта  Р *2;5 и  полярного  сопряжения  

с 2 в  2,5-положении  фуранового  цикла : 

25 	 б 0  
б ж .  = Р *2,5__ С2,5 бж  ; 

р °2,5 =-0ч 48;  р *2.5= +0,07. 

B случае  фуранового  ряда  экспериментальные  значения  химических  
сдвигов  ПМР  более  скудны  с  не  все  представители  серии  хорошо  сле -
дуют  к oрреляции , особенно  выпадают  значения  для  электронодонорны  х  
заместителей  (ОСН 3 и  галогенов ). 

Значения  коэффициента  р 0  для  2,5- и  2,4 -положений  фуранового  ци -
кла  по  величине  близки  к  значениям  коэффициентов  р 0  для  п - и  м -поло - 
жений  бензола  соответственно , что  хорошо  согласуется  c данными  по - 
лярографического  изучения  5-замещенных  производных  2- нитрофу -
ранаго , п  

Коэффициент  же  передачи  индуктивного  эффекта  р *2 , 5  для  2,5-поло -
жения  фурана  значительно . превышает  коэффициент  p *Р  в  ряду  бензола , 
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так  как  здесь  протон  менее  экранирован  от  заместителя  углеродными  
атомами  цикла . 

Если  пытаться  разделить  передачу  полярного  сопряжения  в  2,5-поло -
жении  фуранового  цикла  р *2, ь  на  составляющие : передачу  по  системе  

Рис . 5. Вычисление  проводимости  индуктивного  эффекта  p *2 4  
и  полярного  сопряжения  р  С 2  4  в  2,4-положении  фуран oвого  цикла : 

s2.4 	 6°  
б * = Р *2.4+ Р С 2.4 бж  ; 

Р °2.4=-0,20; 	Р *2.4= -F 0,01. 

диеновых  связей 	и  передачу  через  гетероатом -кислород  р С гет , 
причем  составляющую  по  системе  двойных  связей  Р `жеН  принять  равной  
половине  р  бензола , —. то  получается : 

Р с гет = -0,48— (-0,21) =-0,27, 

т . ё . полярное  сопряжение  в  цикле  фурана  передается  в  значительной  
мере  через  гетероатом . Следует , однако , иметь  в  виду , что  передачу  по -
лярного  эффекта  через  систему  диеновых  связей  Р `пие $  нельзя  однозначно  
приравнять  к  половине  значения  р , a необходимо  учитывать  эффектив -
ные  заряды  и  истинные  типы  связен  в  молекуле  ф yрана , рассчитанные  
методом  молекулярных  орбит 12  

Если  же  разложить  передачу  индуктивного  эффекта  через  цикл  фу -
рана  z'1' 2,5 на  составляющие  — ,передачу  через  пространство  и  передачу  
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по  системе  связей 13 , то  теоретический  расчет  при  постановке  новейших  
значений  длин  связей  и  величин  углов  фуранового  цикла 14  дает : 

z*2,s=z*XIp + z*с $=q*j l2 П  cos ф  +  0,36=  
i 	t 	 i 

 

cos  27°21+0,365 +0,364 = 

= 0,054+0,006+ 0,017 = 0,077. 

Рассчитанное  значение  хж 2,5 и  найденное  нами  из  экспериментальных  
данных  значение  Р *2,s близки , следовательно , основная  доля  индуктив -
ного  эффекта  (70%) от  2- к  5 -положению  передается  через  простран -
ство , более  20% — через  атом  кислорода  и  лишь  незначительная  доля  — 
по  системе  связей  цикла . Напротив , непосредственная  передача  индук - 
тивного  эффекта  от  2- в  4 -положение  через  пространство  не  осуществля - 
ется  из -за  экранирования  протонов  атомами  углерода  цикла  и  поэтому  
проявляется  лишь  составляющая  передачи  через  цикл  — величина , по  
своему  численному  значению  весьма  незначительная . 

Рис . б . Вычисление  проводимости  индуктивного  эффекта  Р  2, з  и  
Р `2,з  в  2,3 -положении  фуранового  цикла :  

ф  

-  1,57; 	Р *г , з =-i-0>О 6. 

полярного  сопря ж ения  
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Предварительные  расчеты  аналогичного  характера  для  производных  
тиофена  дают  близкие  к  системе  бензола  и  фур aна  значения  Р '  и  Р ° 
(данные  будут  опубликованы  в  другой  работе ). 

Результаты  работы  показывают , что  к  использованию  данных  ПМР  
для  количественного  разделения  передачи  индуктивного  эффекта  и  по - 
лярного  сопряжения  через  циклические  системы  следует  подходгть  c ос -
мотрительностью , имея  в  виду , что  значения  Р с  и  р * относятся  к  пере - 
даче  влияния _ от  заместителя  к  протону  в  определенном  положений  
У  цикла , a не  к  передаче  к  атому  углерода , т . e. следует  учесть  возмож - 
ное  экранирование  протона  углеродными  атомами  цикла  и  затухание  
эффекта  по  связи  C—Н . Передача  индуктивного  эффекта  и  эффекта  по  
.лярного  сопряжения , проявляющаяся  в  спектрах  ПМР , не  однозначна  

проявлением  названных  эффектов  в  сериях  кинетических  измерений  
ii  измерений  констант  кислотно - основного  равновесия , по  отношению  
к  которым  нормированы  универсальные  ст - константы . 

Выражаем  глубокую  благодарность  B. А . Пальму  за  ценные  советы  
и  указания . 
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TRANSMISSION OF INDUCTIVE EFFECT AND POLAR RESONANCE THROUGH 
BENZENE AND FURAN RINGS IN PROTON MAGNETIC RESONANCE SPECTRA 

R. A. Gavar, J. P. Stradi п s 

Institute of Organic Synthesis, Academy of Sciences, Latvian SSR. Riga. 

Received September 1, 1964 

Based on the premise of the independence and additivity of inductive 
effect and polar resonance and using experimental data on chemical shifts 
in proton magnetic resonance spectra of mono- and di-substituted derivati-
vе s юТ  benzene and furan the transmission coefficients of inductive effect 
and polar resonance from any substitute to the proton in 2-, 3-, 4-position 
ю f the cycle have been computed. Numerical values of р ' and рС  are summa- 
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sized in tables. In the benzene series the transmission values of the con-
jugation effect decrease with transition from р - to o- and in-position; 
transmission coefficients of the inductive effect to protons in the m- and 
p-position are negligible. 

In the furan series the values of the coefficient for the 2,5- and 2,4-posi-
tions of the cycle approximate the values of the corresponding рС  in the 
benzeп é series. A considerable part of polar resonance in the furan cycle 
is transmitted through the heteroatom. Coefficients ßX  in the furan séries 
are markedly higher than those in the benzene series owing to lesser 
screening of the proton from the substituent by the carbon atoms of the 
cycle. The principal part of the inductive effect from the 2- to the 5-position. 
of the furan cycle is transmitted through space. 
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